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OZET

Anahtar Kelimeler: Tiyoiire-formaldehit reginesi, Ure-formaldehit recinesi, Selat
olusturucu reg¢ine, Giimiis(I) iyonlari, Adsorpsiyon, Geri kazanim.

Bu c¢alismada, tiyoiire-formaldehit (TF) ve iire-formaldehit (UF) regineleri
sentezlenmis ve bu recineler ile bakir ve c¢inko iyonlarini igeren cozeltilerden
giimiisiin kazanilmasi ¢aligilmstir.

Kesikli sistemde TF ile yapilan calismalarda; Ag™ adsorpsiyonu igin en uygun pH
degerinin 3 oldugu, Ag  adsorpsiyon kapasitesinin bu regine icin 58,14 mg Ag'/g
oldugu bulunmustur. UF reginesi igin yapilan ¢alismalarda; Ag™ adsorpsiyonu i¢in en
uygun pH degerinin 2, Ag" adsorpsiyon kapasitesinin bu regine i¢in 47,39 mg Ag'/g
oldugu bulunmustur.

Ayrica kolon ¢alismalarinda Cu®'ve Zn®" iyonlarindan Ag" iyonunun ayrilabilirligi ve
kazanilmas1 incelenmistir. TF reginesi ile yapilan, kolon ¢aligmalarinda adsorpsiyon
kapasiteleri Ag” i¢in 36,2 mg/g, Cu*'igin 0,8 mg/g ve Zn>" igin 0,07 mg/g olarak
bulunmustur. Diger taraftan UF reginesi ile adsorpsiyon kapasiteleri Ag" icin 33,6
mg/g, Cu”" igin 0,121 mg/g ve Zn>" igin 0,002 mg/g olarak hesaplanmistir. TF ve UF
recinelerinin Cu®'ve Zn®" iyonlarmin yaninda Ag™ iyonuna ilgisinin daha yiiksek
oldugu bulunmustur. Yapilan kolon ¢alismalarinda da Ag™ iyonunun Cu** ve Zn**
iyonlarmin yaninda TF recinesi ile daha verimli olarak zenginlestirilerek
ayrilabilecegi gozlenmistir. Ayrica reginenin tekrar kullanilabilirligi incelenmis ve
tekrar kullanilabilir oldugu anlasilmistir.



RECOVERY OF SILVER IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS
BY THIOUREA- AND UREA-FORMALDEHYDE CHELATING
RESINS

SUMMARY

Keywords: Thiourea-formaldehyde, Urea-formaldehyde, Chelating resin, Silver(l)
ions, Adsorption, Recovery

In the present work, thiourea-formaldehyde and urea-formaldehyde chelating resins
were synthesized and they were used in the recovery of Ag” ions in the aqueous
solution containing Cu** and Zn** ions.

In the batch method studies with TF resin, the optimum pH of the initial solution for
Ag" adsorption was determined as pH=3 and Ag" adsorption capacity of the resin was
calculated as 58.14 mg Ag‘/g. On the other hand, the optimum pH was 2 and Ag*
adsorption capacity was 47.39 mg Ag*/g with UF resin.

Moreover the recovery and separation of Ag* ions from Cu?* and Zn** were examined
by column method. In the column studies with TF, the adsorption capacities were
found as 36.2 mg Ag*/g, 0.8 mg Cu?*/g and 0.07 mg Zn®*/g. On the other hand, the
adsorption capacity with UF were 33.6 mg Ag'/g, 0.121 mg Cu®* and 0.002 mg
Zn**/g. 1t was seen that Ag* ions could be separated and recovered. More effectively
from Cu®**and Zn®* ions when TF resins were used. In addition, the reusage of the
resin was examined and it was seen that the resins were reusable.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Kati1 faz ekstraksiyonu veya adsorpsiyon ile metal iyonlarinin ayrilmasi veya
zenginlestirilmesi  islemlerinde selat olusturucu regineler oOnemli oOlciide
kullanilmaktadir. Selat olusturan regineler ya da ligand polimerler ¢ozeltilerdeki
metal iyonlar ile kompleks olusturabilirler. P, N, S, O gibi atomlar1 i¢eren farkli
ligandlar metal iyonlar1 ile farkli olusum denge sabitlerine sahip kompleks bilesikler

olusturabilmektedir [1].

Selat olusturan regineler; alkoller, karboksilli asitler, aminler, amidler, fosforik asitler
gibi fonksiyonel gruplara sahip P, N, S, O atomlarin1 igerebilirler. Bu regineler kati
faz ekstraksiyonu ile c¢ozeltilerden se¢imli olarak c¢esitli metal iyonlarinin
ayrilmasinda, kazanilmasinda, prekonsantrasyonunda ve tiirlendirilmesinde

kullanilabilmektedir [1-4].

(Cozeltilerden giimiis iyonlarinin kazanilmasi veya zenginlestirilmesinde, aktif
karbon, iyon degistirme recineleri ve selat olusturucu regineler kullanilabilmektedir.
Selat olusturucu regineler giimiis iyonlarinin se¢imli olarak ayrilmasinda 6nemli bir
avantaja sahiptir. Iyon degistirici recinelerde giimiis ve diger metal iyonlarin
kazanilmasinda, kiikiirt atomu iceren tiyoiire, tiyofen, tiyol, dithizon, 2-
mercaptothiazol, tiosemikarbazid ve tiyohidrazin ile sentezlenen regineler ve azot
atomu iceren aminler, amidler ve azinlerle sentezlenen regineler yapilan ¢caligmalarda
daha ¢ok tercih edilmektedir. Ag" kloriirlii ¢ozeltilerde AgCl,” kompleksi olarak
bulunmaktadir. Amin reginelerle -NH;3 AgCl,™ iyonik etkilesimi ile kiikiirt igerikli
recinelerle selat olusumuna dayali etkilesiminden dolay1 giimiis iyonlari ¢ozeltilerden

secimli olarak kazanilabilmektedir [1,5].

Glimiis metali periyodik cetvelde IB grubunda bulunmakta ve degerli metaller

arasinda yer almaktadir. Bilesikleri ve alasimlar1 kuyumculuk, katalizor, pil yapima,



discilik, elektrik-elektronik sanayi, fotografe¢ilik, tip, ayna yapimi, miirekkep yapimi
gibi alanlarda genis bir sekilde kullanilmaktadir. Bu alandaki atiklardan giimiisiin geri

kazanilmas1 ve diger metallerden ayrilabilmesi dnemlidir [6].

Glimiis iyonlar1 yumusak Lewis asidi olarak bilinmektedir. Bundan dolay1r yumusak
Lewis bazlarina karsi yiiksek affinite gostermektedir. Boylece azot (N) ve kiikiirt (S)
atomlarim1  igeren ligandlarla daha kuvvetli kompleksler olusturmaktadir.
Cozeltilerden Ag’ iyonunun kati faz ekstraksiyonu ile kazanilmasi icin N ve S
atomlarin1 igeren ligand polimerler veya recineler tercih edilebilir. Yapilan bu
caligmada; N ve S igeren tiyotire-formaldehit (TF) ve N ve O igeren iire-formadehit
(UF) regineleri ile Ag” iyonlarinin Cu®" ve Zn*" iceren cozeltilerinden secimli olarak
ayrilmast ve kazanilmasi incelenmistir [7]. N ve S igeren regine ile N ve O igeren

reginenin Ag' kazanilmasindaki verimliligi arastirilnustir.



BOLUM 2. SELAT OLUSTURAN RECINELER

2.1. Selat Olusturan Recineler

Kati faz ekstraksiyonu veya adsorpsiyon ile metal iyonlarinin ayrilmasi veya

zenginlestirilmesi islemlerinde mekanizmalardan birisi selat olusumudur [7].

Birgok fonksiyonel grup atomu eser elementler ile selat olusturmaya elverislidir.
Azot (N, aminler, azo gruplari, amitler, nitriller gibi fonksiyonel gruplarda bulunur),
oksijen (O, karboksil, hidroksil, fenol eter, karbonil, fosforil gibi fonksiyonel
gruplarda bulunur) ve siilfiir (S, tiyoller, tiyokarbamatlar, tiyoeterler gibi fonksiyonel
gruplarda bulunur) en siklikla kullanilan atomlardir. Fonksiyonel grubun niteligi
ligandin eser elementlere secimliligi hakkinda fikir verir. Genel olarak verilen bir
ligand icin, O iceren gruplarda, Na**, Mg®", Ca®" gibi alkali ve toprak alkali metal
iyonlart ile Fe*", Co®", Ni*", Cu®", Zn*", Pb*" ve Mn’" gibi gecis metali iyonlart; N ve
S ieren gruplarda ise, gecis metali iyonlar ile Ag", Cd*" ve Hg*" metal iyonlari

yarigsma igerisindedir.

Selat olusturan regineler degisik sekillerde hazirlanabilirler. Selat olusturan regineler

genellikle asagidaki yontemlerle sentezlenmektedir.

1. Selat olusturan fonksiyonel gruplari i¢eren reginenin dogrudan sentezlenmesi
2. Selat olusturan fonksiyonel grubun recine ilizerine kimyasal olarak baglanmasi
(immobilizasyon)

3. Selat olusturan regine iizerine fiziksel olarak baglanmasi (empreyne)



Pratikte kullanimi1 en basit olan1 fiziksel baglanma metodudur. Fakat bu metodun en
biliyiik dezavantaji, numunenin adsorpsiyonu ve geri kazanilmasi siiresince selat
olusturucu grubun adsorban iizerinden zamanla ayrilmasi ve bunun sonucunda
empreyne adsorbanin kullanim Omriiniin azalmasina neden olur. En kararli selat
olusturan recineler dogrudan sentezlenen veya immobilizasyon ile hazirlanan

re¢inelerdir [8].

Sert yumusak asit-baz kavramina gore ligand ozellik gdsteren farkli atomlar veya
gruplar igeren regineler farkli metal iyonlarina farkli egilim gostermektedirler.
Boylece selat olusturucu recineler kullanilarak kati faz ekstraksiyonu ile metal
iyonlarinin  se¢imli olarak bir c¢ozeltiden ayrilabilir, zenginlestirilebilir ve

saflastirilabilir [7].

2.1.1. Sert yumusak asit-baz prensibi

Asit ve bazlar i¢cin sert ve yumusak kavramlarinin getirilmesi, koordinasyon
bilesiklerinde bag olusumu ile gozlemlere dayanmaktadir. Koordinasyon
bilesiklerinde bir merkez atomu vardir. Merkez atomu biiylik bir ¢ogunlukla arti
yiiklii metal iyonudur. Elektron ¢ifti aldig1 varsayilarak merkez atomuna Lewis asidi
denilebilir. Merkezi ¢evresinde ligandlar vardir. Ligandlar eksi yiikli iyonlar, notr
molekiiller veya atomlar olabilir. Merkez atomuna elektron ¢ifti verdikleri

varsayilarak ligandlara Lewis baz1 denilebilir.

Yapilan incelemelerde bazi ligandlarin, d orbitalleri dolu veya doluya yakin merkez
iyonlar: ile bag yapmaya yatkin olduklari gozlenmistir. Ag”, Hg”" ve Pt gibi
iyonlara B simifi asitler denilmistir. Baz1 ligandlar ise d orbitallerinde elektron
bulunmayan yiiksek elektik yiiklii kiigiik merkez iyonlarina yatkinlik duymaktadirlar.
AP’" ve Ti*" gibi iyonlara A simfi asitler denilmistir. Bazlar da bu iyonlara olan
yatkinliklarina gore siniflandirilmistir. A sinifi iyonlarla bag yapmaya yatkin olan
ligandlara A smifi, B simifi iyonlara yatkin olan ligandlara da B smifi bazlar
denilmistir. Hg*", Pd*" gibi iyonlara yatkin olan fosfin tiyoeter gibi ligandlar B smifi

bazlara, Be*, Ti*" gibi iyonlara yatkin amonyak, su ve floriir iyonu gibi ligandlar da



A sinifi bazlara dahil edilmislerdir. Tablo 2.1°de bazi1 dondr atomlarin A ve B simifi

metal iyonlarina yatkinliklar1 gériilmektedir [9].

Tablo 2.1. Bazi dondr atomlarin A ve B simift metal iyonlarina yatkinlig

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

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

R.G. Pearson 1963 yilinda sert ve yumusak kavramlarini incelemistir. Sert kavramu,
asit ve bazlarin her ikisi ic¢in elektronlar1 ¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve
elektron gogii giic olan, baska bir degisle polarlasabilirligi diisiik olan, atom, molekiil
veya iyonlar1 tanimlamaktadir. Benzer sekilde yumusak kavrami da, elektronlari
cekirdek tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron gog¢ili kolay olan,
polarlagabilirligi yiiksek olan, atom, molekiil veya iyonlar1 tanimlamaktadir. Bu
genel tanima gore A sinifi asit ve bazlar sert, B sinifi asit ve bazlar yumusaktir. Sert
asitler smifina giren iyonlarin art1 yiikii yiiksek olmali ve caplari kiiciik olmalidir.
Boyle iyonlar elektrostatik etkilesim yapmaya daha yatkindir. Sert bazlar igin de
benzer 6zellikler diisiiniilebilir. Bu bazlarin ¢aplar kiiciik, lizerlerindeki eksi yiik

diistik olmalidir.

Pearson’un sert ve yumusak seklindeki siniflandirmasinda bir sinir yoktur. Sert ve
yumusak asit ve bazlar kendi iclerinde az sert, sert, ¢ok sert olarak
derecelendirilebilir. Tablo 2.2’de asit ve bazlarin siniflandirilmasi goriilmektedir. Bu
smiflandirmada, sert ve yumusak arasindaki smirda olan asit ve bazlarda

gorilmektedir [9].



Tablo 2.2. Asit ve bazlarin sert ve yumusak olarak siniflandirilmasi [1,9]

Sert Asitler

Sert Bazlar

H,Li, Na, K, Rb'
Be®', Be(CHs),, Mg*', Ca*", Sr**
Sc**, La®*, Th*, U*, UO,>, Pu**

NH;, RNH,, N,H,
H,0, OH", 0%, ROH, RO",R,0O
CH;COO', CO;*, NOy, PO

Ti*", zr**, Hf", vO*', Cr*, ¢ S0,*, Clo,
MoO**, WO*', Mn*', Fe**, Co*" F,CI

BF;, BCl;, B(OR)3, Al*, AI(CH;);

AICL, AlH;, Ga*', In*', CO,

RCO", NC', Si*, As’", SO;, CI**

I’*, HX (hidrojen bag1 yapan molekiiller)

Ara Asitler Ara Bazlar

Fe’', Co™", Ni*", Cu*', Zn*", Os* CeHsNH,, C,HsN N5, N,
Rh*, Ir’*, Ru’", B(CH3);, GaHj NO,, SO5*
R;C", CeHs', Sn**, Pb*", NO", Sb*", Br

Bi*', SO,

Yumusak Asitler Yumusak Bazlar

[Co(CN)s]?, Pd*", Pt*', Cu’

Ag', Au', Cd*', Hg', Hg*", CH;Hg',
BH;, Ga(CHj;);, GaCl,, GaBrs, Gals,
TI', TI(CH;);, CHy(karbenler),

IT Akseptorler: trinitrobenzen, kinon,
HO', RO', RS*, RSe’, Te*', RTe"
Bry, Br', I, I, ICN, O, Cl, Br, I, N

M° metaller

T
R~ C2H4, C6H6, CNE, RCN, CcO
SCN’, R5P, (RO);P, R;As
R,S, RSH, RS, S,0:>

¢

2.2. fyon Etkilesimi ve Tyon Degistirme

2.2.1. iyon etkilesimi

Yiiksek asitlik ihtiva eden recine veya polimerdeki amin fonksiyonel yapilari

protonlandiginda c¢ozeltideki anyonlarla etkilesimde bulunabilirler. Bu sekilde

cozeltideki anyonlarin tutulmasi saglanabilir [1].

R-NH;" + AgCl, —*

R-NH; 'AgCly

2.1)




2.2.2. Iyon degistirme

Dogada iyon degisimi yapma kabiliyetine sahip bir ¢ok madde bulunmakta ve
uygulamada kullanilmaktadir. Bunlar1 esas itibariyle aliimina silikatlar olarak ifade

edilen silikat (kil) mineralleri ve zeolitler teskil etmektedir [10,11].

Iyon degistirme yontemi pratikte iic sekilde yapilir. Bunlardan birincisi ¢ozelti ve
iyon degistiricinin ayni kapta etkilestirildigi ¢alkalama teknigidir. Ikincisi &rnek
cozeltisinin iyon degistirici kagit ve membran filtreden gecirilerek iyonlarin
tutuldugu filtrasyon teknigidir. Ugiincii teknik ise uygulamada en ¢ok kullanilan ve

iyon degistirme yontemi denince akla ilk gelen kolon teknigidir [12].

Iyon degistirme adsorbanlari katyonik veya anyonik fonksiyonel gruplari ihtiva
ederler. Kuvvetli ve zayif anyon ve katyon degistirme 6zeligine sahip olan iyon
degistiriciler vardir. Kuvvetli olan iyon degistiriciler herhangi bir pH degerinde iyon
degisimine ugrarken, zayif iyon degistiriciler ise pKa degerine yakin pH degerine

yakin pH degerlerinde ¢alismaktadirlar.[1]

Siilfonik asit grubu (kuvvetli katyon degistirici), kuaterner amonyum grubu (kuvvetli
katyon degistirici) karboksilik asit (zayif katyon degistirici) ve primer, sekonder ve
tersiyer amin (zayif anyon degistirici) gruplarina sahip polimerler veya regineler
veya bagli silika gel yapilardir [1].

R-SO;H  + Ag® —» R-SOyAg" + H’ (2.2)

2.3. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir kati ya da sivinin smir ylizeyindeki konsantrasyon degismesi

olayidir [13].

Gozenekli bir kat1 madde ile temas ettirilen ¢6zeltinin konsantrasyonu azaldiginda

adsorpsiyon meydana gelir. Buna karsin konsantrasyon arttiginda desorpsiyon



meydana gelir. Burada kati maddeye adsorban, kati madde tarafindan tutulan

maddeye adsorbat denir [13].

Adsorpsiyon dayandigi kuvvetlerin tabiatina bagli olarak kimyasal ve fiziksel

adsorpsiyon olmak iizere ikiye ayrilmistir [14].

Kimyasal adsorpsiyon, selat olusumu, iyonik etkilesim gibi mekanizmalarda olurken,
fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyine bagli tutan
kuvvetler, gaz molekiilleri arasindaki Van der Waals kuvvetleridir. Bu kuvvetler
sec¢ici olup adsorbanin biitiin ylizeyini ilgilendirir. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 diisiik
olup en ¢ok 10 kcal/mol mertebesindedir. Adsorplanan molekiiller birden fazla
molekiil kalinligindadir. Fiziksel adsorpsiyon halinde bir denge vardir, olay cift
yonlidiir [14].

Eser elementler, kat1 faz iizerinde genellikle Van der Waals kuvvetler ya da
hidrofobik etkilesimler vasitasiyla adsorbe olmaktadir. Hidrofobik etkilesimler, kati
adsorbanin non-polar oldugu durumda gerceklesir. Bu tiiriin en yaygin adsorbe tipi
oktadesil-bagli silikadir (Cig-silika). Son zamanlarda, ters polimerik faz ortaya
¢ikmigtir.  Ozellikle sitiren-divinil benzen kopolimeri, analitin yapisinda -
elektronlart bulundugu durumlarda ilave m-m etkilesimleri saglar. Geri kazanim,
genellikle metanol ve asetonitril gibi organik ¢dziiciilerle yapilir. Ancak, pek cok

eser element tiirii iyonik yapida oldugu icin bu tiir adsorbanlar iizerinde tutunmazlar

[8].
2.4. Secimli Olarak Metal iyonlarlnln Kazanmilmasinda Kullanilan Reg¢ineler
Ligand 6zellik gosteren bazi polimerler Tablo 2.3°de verilmistir. Bu polimer veya

recineler yalnizca belli ligandlar igerebildigi gibi birden fazla ligand tiirii de

icerebilmektedir [7].



Tablo 2.3. Bazi polimer ligandlar [2,15]

Koordinasyon Tekrar eden polimerik ligand
grubu
Alkoller -OH
e R COOH
Karboksilli asitler | — CHsCH , —CHz G —cH— EH-, —CH—CH—, _":C“z
OH COOH COOH COOH OH OM CHRCOOH
Tiyoller -SH
~CHp=CH= , —CHy CH- , ~CHzCH~ y ~NH-N-
S5—H o c=s
CHa-CH-CH  —HN-N
I
Clipou SH SH
SH
r
—CH
CHSH
Aminler ~CHz~CH—, HoN (CHCHaNH Jx CHCHaNH, ; ~NHCHaCHp~
NHz
—CHgzCH =\
s =N N—
-
CH,NHCH,, CH,NH,,
Schiff bazi>
—u=c—€ }—R— ’ R=CaN=0<, NH
C=N- —H': \.H _ s-c.p" 2
H-0 &~ C=N—Q.\H S
//MH OH C#N—OH — CHy—-CH—
-N—'C—NH2 ¥ _‘c [ ™ \ ¥ c_c_c
N—OH WHp oo
HO-N N-OH
Keton esterler "
amidler = CHs f.‘l. — —~CH :I:a — —CHy _(EH -
E—CHz— C."cﬂa Cl-'-:ﬂ » (I:=
o o OR" NH,
,NHa
—s—-C » —R—C—CHzpC—R— , —CHzCH—
NH il i |
o o o
c=0
Cj,on
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Tablo 2.3. (Devam) Bazi polimer ligandlar [2,15]

Aminopoli

karboksil asitler —CH~CH— o G P

|
C:ﬂ ' CH, COOH

CHoN (CHy, COOH),

Fosforik asitler —

0
PO(OH), -C"z‘ﬁ““ ; 0~ CH, PO(OH), ,—CHz-HHCHz"SCOH
HO~=P=0 —CH; "
OH
CHZ—

Baz1 fonksiyonel gruplara sahip regine veya polimerlerin farkli metal iyonlarina
secimli veya daha duyarl oldugu bilinmektedir. Baz1 6rnekler asagidaki Tablo 2.4’de

verilmigtir [7].

Tablo 2.4. Metal iyonlarinin ayrilmasi veya prekonsantrasyonu icin kullanilan regineler ve duyarl
oldugu metal iyonlar1 [1,4]

Selat veya fonksiyonel grup Ayrilan veya 6n zenginlestirme yapilan metal

iyonu

Poli(akrilonitril)-divinilbenzen kopolimer bazl selat recineler

Hidroksilamin Fe’*, Cu*', Cd*, Pb>", Zn>", U
Poli(akrilonitril)-divinilbenzen kopolimer bazh selat recineler
Tiyogliokolik asit Ag', Hg”', Av’’, Bi*', W*', Mo®"
L-Sistein Ag', Hg”', Au’’, Pt¥', W®' Mo®"
Aminotiyoiire Au’T, Pt PdY, I

Epitiyopropilmetakrilat-divinilbenzen kopolimer bazh selat recineler

Mekapto grup Ag', Hg”', As*", Ccd*', cu”, Pb*"
Polifeniletilen bazh selat recineler

a-aminopridin pd*, I’ pt*

Di(metilheptil)metal fosfonat Au’’

Amberlit XAD ve ilgili polimerik destek bazh recineler

Amberlit XAD-2 (polistiren tipi) recineler

8-Hidroksiknolin (HQN) Cu®’, Co®", Ni*", zn*, A", UO™",, Fe*"




Tablo 2.4. (Devam) Metal iyonlarinin ayrilmast v
duyarli oldugu metal iyonlari [1,4]
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eya prekonsantrasyonu i¢in kullanilan regineler ve

B-Difenilglioksim Pd*
Etilendiglisoldibutileter Auv’’
4-(2-Pridilazo)resorsinol (PAR) Ag’
o-Vanilintiyosemikarbazon Cu™
1,10-Fenantrolin Fe*

Salisilaldehit

2+ 2+ 2+ 2+ 2+ + + +
Cu®’, Ni*", Co*", Zn*", Pb*", Fe*", Mo®", U®

1-Nitroso-2-naftol

Pd2+ U6+

Tiron

Cu2+’ Fe3+’ Hg2+’ Ag+, Pd2+’ U022+

5-(4-Dimetilaminobenziliden)Rodanin

Cu2+’ Fe3+’ Hg2+’ Ag+, Pd2+’ U022+

4-Metoksi-2-[thiazolil-(2)-azo]fenol

Cu2+’ Fe3+’ Hg2+’ Ag+, Pd2+’ U022+

Glioksalbis(2-hidroksianil)

Cu2+’ Fe3+’ Hg2+’ Ag+, Pd2+’ U022+

Amberlit XAD-4 (polistiren-divinilbenzen kopolimer tipi) recineler

8-Hidroksiknolin(HQN)

cu?t, cd*, Mn?', Co2+, Pd*', Ni¥, Fe*', Ce**,

La3+, PI'3+, Zn2+

2-(2-(5-Kloropridilazo9-5-dimetil amino)fenol

Ce“, La3+, Pr3+

2-(5-Bromo-2-Pridilazo)-5-(Dietilamino)fenol

E r3+ Yb3+ Lu3+

7-Dodesil-8-Kinolinol (DDQ)

Ang’ Al3+, Bi3+, Cd2+, Cu2+, Fe3+’ Ga3+’ Mn2+’
Ni2+’ Pb2+, Ti4+

Ditiyokarbamat

Mn2*

Amonyum pirrolidinditiyokarbamat

Cu*, Pb*", Fe*', Cd*, Co*", Ni*", Mn**

Merkapto grup

Ag' Hg™' As™

2-Hidroksi-a-hidroksibenzilfosfonik

Cu”, Pb*", U*

Difeniltiyokarbazon(Dithizon)

Ag', Cu*’, cd”, Pb*’ Ni*', Co*', Zn*"

Bis(karboksimetil)ditiyokarbamat

V¥, ', Nitt, Co*f, Cu™, Mo, Pt*', Hg™', Bi**

2-Nitroso-1-naftol

Pd2+ U6+

N,N-Bis(2-hidroksietil)glisin

Cu®’, Fe*', Ni*', Co™, Zn*", Hg"", Pb*"

Amberlit XAD-7 (akrilik ester tipi) rec¢ineler

2-Hidroksi-5-nonilbenzofenonoksim (LIX-64N)

2
Cu**

Dimetilglioksal bis(4-fenil-3-tiyosemikarbazon

Hg2+, Pd2+, Cu2+, Cd2+, Pb

8-Hidroksikinolin

C63+, La3+, Pr3+

2-(2-(5-Kloropridilazo)5-dimetilamino)fenol
(5CIDMPAP)

Ce3+, La3+, Pr3+

Amberlit XAD-

16 bazh regineler

Glisin

Pb2+, Al3+’ Ti4+, CI‘3+, Mn2+, F63+, C02+, Ni2+,
Cu2+’ Zn2+’ Cd2+
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Tablo 2.4. (Devam) Metal iyonlarmin ayrilmasi veya prekonsantrasyonu i¢in kullanilan regineler ve

duyarli oldugu metal iyonlari [1,4]

Tetraetilenpentaamin

Cu*, Ni¥', cd*, Co*, Zn*', Pb*", Mn*", Fe’,

F ez+

Fosfat ester

Pb2+ Cu2+ NiZ+ Mn2+ Cd2+ Zn2+

Fosfonik asit ve karboksimetil grup

Pb2+

Ditiyokarbamat

Cr3+, Mn2+, C02+, AS3+, Sb3+, 72t

2,2-Diaminoetilamin

Mn2+, C 02+’ Cu2+, 7 n2+

Karbon fiber

bazl recineler

P d2+

Fulleren bazh recineler

Pb2+

Aktif alumina bazh recineler

-
cr, orf

Silikajel bazh reg¢ineler

1-Nitroso-2-naftol

Co*', Hg”', Cu®’, Ni**

2-Merkaptobenzothiaazol (MBT)

Cu®', cd*', Pb*', Zn*', Hg, CH;Hg', C,HsHg"

p- Dimetilaminobenzilidenrodomin

Ag', Au’', Pd*

Didesilaminoetil-B-tridesilamonyum iyodiir

2+ 2+ 2+
Co™,Cu’, Zn

Krown eter kaboksilik asit

Na®, K, Rb*, Cs*

Benziimidazol

2+ -2+ 2+ 2+ 2+ +
Mn*", Ni*", Co*', Zn*, Cd*', Fé’

3-Hidroksi-2-Metil-1,4-Naftakinon

2+ 2+ 2+ 2+
Cu,Co"",Zn ", Fe

8-Hidroksikinolin

C d2+’ Pb%, Zn2+, Cu2+, Fez+’ Mn2+, Ni2+, C02+,
Hg2+ Fe3+ Cr3+

3-Merkaptopropil grup

Cd**, zn™, Pb™", Cu*’, AsO;™, Ag’, Au™

N-Propil-N-[1-(2-tiyobenzothiaazol)-2,2°,2*’-

trikloroetilJiire

3+
Au

Poli[N-kloranil-N,N,N’,N’-tetrametil

etilenamonyum disiilfosalisilat]

Cd2+ Cu2+ Fe3+ C02+

Dietiltiyokarbamat

Pb2+ Cd2+ Zn2+

Iminosalisil grup

g2
Fe**, Co*", Ni*", Cu*’, Zn*", Cd**

Kaliks[4]aren tetrahidroksomat

Ni**, Zn®", Co™, Pb*", Cu*’, Cd*

2-Tiyonilin

P d2+

Pridinyum iyonu

Co*, Cu*', Zn*, Cd**

2,3-Dihidroksibenzoil grup

2+ + 4 4+ 4+ + + +
Cu®’, U, Fe*, ce*, Ti*', v°', Mo®", Cr°

3,4,5, Trihidroksibenzoilamid

2+ + 4 4+ 4+ + + +
Ccu™’, U™, Fe™, ce”, Ti*', V>, Mo®, Cr°

N- Metil-N-propilasetezmid

U, Th*, zr*, Au*, Pd*
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Tablo 2.4. (Devam) Metal iyonlarmin ayrilmasi veya prekonsantrasyonu i¢in kullanilan regineler ve
duyarli oldugu metal iyonlari [1,4]

2-Amino-1-Siklopenten- 1-Ditiyokarboksilik Ag', Hg”", Pd*", Cu®", Ni*", Cd*", zn™", Pt"
Asit(ACDA)

N,N’-Bis(trioksisililpropiltiyoiire pt*, Pd*

¥ — Aminopropiltrietoksisilan Auv’’, PtY, Pd*, Cu®', Ag'
2-(5-Bromopridilazo)5-Dietilaminofenol (5-Br- | Cu®", Ni*"

PADAP)

2.5. Amino Recineler

Melamin, iire, tiyoiire ve diger aminler formaldehit ile kolaylikla polimerleserek
amino recgineleri olusturabilmektedir. Amino reginelerin 6nemli reaksiyon

parametreleri agagidaki sekilde siralanabilir [4].

1. Baslangi¢c maddelerinin saflig1 ve bilesimi
Her bir reaksiyon adimindaki mol orani
Reaktif konsantrasyonlari

Her reaksiyon adimindaki sicaklik degeri

Katalizor tiirii ve konsantrasyonu

A i

Reaksiyon siiresi

Amino reginelerin iiretilmesi iki basamakli reaksiyon olarak diisiiniilebilir. Bunlar

birinci adim hidroksimetilasyon ve ikinci adim ise kondensasyon reaksiyonlaridir.

Hidroksimetilasyon, bazik veya asit katalizor ile yiiriitiilebilir. Bazik katalizorde daha
hizl1 bir reaksiyon olur. Asidik ve bazik ortamda reaksiyon farkli mekanizma ile
yiirlir. Asidik ortamda ayn1 zamanda kondensasyon meydana gelir. Sicaklik, pH ve
konsantrasyonun artisi ile hidroksimetilasyon reaksiyon hizi artar. Aminler ve
formaldehit arasinda meydana gelen hidroksimetilasyon reaksiyonlarina ait bazi

ornekler (2.3) ve (2.4) denklemleri ile gdsterilmistir [15-20].

H* veya OH"

NH, + CH,0 “NH-CH,OH (2.3)
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NH, + 2CH,0 — »  -N-(CH,OH), (2.4)

Kondensasyon reaksiyonu asit katalizorliiglinde daha hizli meydana gelmektedir.
Kondensasyon reaksiyonlar1 (2.5), (2.6) ve (2.7) denklemleri ile gosterilmistir [18-
23].

NH-CH,OH + H,N- —>  .NH-CH»-NH- + H,0 (2.5)
T<373K
‘NH-CH,OH + HO-CH,-NH- -NH-CH,-O-CH,-NH- (2.6)
T>373K
NH-CH,-O-CH,-NH- NH-CH,-NH- + CH,0 2.7)

Hidroksimetilasyon ve kondensasyon reaksiyonlari ile tiyoiire-formaldehit (TF), iire-
formaldehit (UF), melamin-tiyotire-lire (MFU), melamin-formaldehit (MF),
melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT) vb. recineler kolaylikla elde edilebilir [24].

Ure-formaldehit reginesinin yapis1 Sekil 2.1°de ve tiyoiire-formaldehit reginesinin

yapisi Sekil 2.2°de verilmistir.

+NH—C—NH—CH2 + +NH-C-NH-CH2 +
| n [I n

O S

Sekil 2.1 Ure-Formaldehit (UF) Sekil 2.2  Tiyoiire-Formaldehit (TF)

Amino recinelerindeki N atomu protonlanma sonucunda R-NH;", R-NH,"-R veya
(R)-NH" yapilar1 ile CI, AuCly veya CrO,* gibi anyonlarla iyonik etkilesimde
bulunabilmektedir. Diger taraftan N, S veya O atomlar1 selat olusturucu 6zelliklere

sahip olup metal iyonlar1 ile kompleks olusturabilmektedir.



BOLUM 3. GUMUS

3.1. Genel Ozellikleri

Glimiis, 15181 ¢ok iyi yansitan, doviilebilen bir metaldir. Parlak, beyaz renklidir. Hava
ve nemli ortamda parlakligini korur. Saf giimiis kolay paslanmaz. Elektrik ve 1s1y1
cok 1yi iletir. Fakat cok yumusak olup, mekanik kuvvete karsi direnci azdir. Ayrica
atmosferde parlakligin1 kaybederek donuklasir. Bu sebepten daha sert diger

metallerle alasimlar1 halinde kullanilir [25].

Periyodik tabloda agir metaller grubu icinde yer alan giimiisiin, ¢ogu O6zellikleri
bakirin 6zelliklerine benzemekle beraber bakir, ¢cogu bilesiklerinde iki degerlikli

olmasi ile giimiisten farklidir [26].

Glimiis ¢cogu bilesiklerinde +1 ylikseltgenme basamaginda bulunur. Diger taraftan +2
yiikseltgenme basamagindaki giimiis ancak potasyum persiilfat (K,S,07) ve sodyum

karbonat karisimi ile muamelesinde AgO olarak elde edilir [27].

Sulu ¢ozeltilerde, birgok metal iyonundan daha kii¢iik olmak {iizere 2,5 A° etkin
iyonik capa sahiptir. Bu da glimiis iyonunun yumusak Lewis asidi grubunda yer
aldigimi gostermektedir. Bir metal iyonunun etkin iyonik c¢apinin yiiksek olmasi,
oksijenle kuvvetli koordinasyon olusturdugunu, yiiksek yiikk yogunluguna sahip
oldugunu ve dolayisiyla sert asit 6zellikte oldugunu gosterir. Bazi iyonlarina sulu

cozeltilerdeki etkin ¢aplar1 Tablo 3.2° de verilmistir [28].

Glmiis IB grubu elementlerinde yer almaktadir. Bu grup elementlerinin bazi

ozellikleri Tablo 3.1 ‘de verilmistir.



Tablo 3.1. IB grubu elementlerinin bazi 6zellikleri
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Ozellikleri Cu Zn Ag
Atom numarasi 29 30 47
Element serisi Gecis metali Gecis metali Gecis metali
Grup,periyot,blok 11,4,d 12,4,d 11,5,d
Gorliniis Metalik,kahverengi | Mavimsi acik gri Parlak,beyaz
Atom agirhig 63,546g/mol 65,409g/mol 107,8682g/mol
Elektron dizilimi [Ar]3d'4s [Ar]3d'4s” [Kr]4d'"5s'
Yogunluk 8,96g/cm’ 7,14g/cm’ 10,49g/cm’
SIVE hald?kl 8,02g/cm3 6,5 7g/cm3 9,320g/cm3
yogunlugu
Erime noktasi 1084 K 419,53°C 961,78°C
Kaynama noktasi 2562°C 907°C 2162°C
Erime 1s1s1 13,26kJ/mol 7,32kJ/mol 11,28kJ/mol
Buharlagma 1s1s1 300,4kJ/mol 123,6kJ/mol 258kJ/mol
o 24,440(25°C)J/(mol | 25,390(25°C)J/(mol | 25,350(25°C)J/(m
Is1 kapasitesi K) K) ol.K)
. s Yiizey merkezli
Kristal yapisi Kiibik Hegzagonal Kiibik
Yiikseltgenme
basamaklari (21), (1) (2%) (1)
Elektronegatifligi | 1,90 Pauling 6l¢egi | 1,65 Pauling 6lcegi 1,9211’:;%111(%
Iyonlasma 745,5k/mol 906,4k)/mol 731,0k)/mol
enerjisi
Atom yarigapi 135pm 135pm 160pm

3.2. Giimiis Uretimi

Glimiis, tarihte ¢esitli yontemlerle cevherlerinden {iretilmistir. En eski metodlardan
biri, kursunla karistirma yontemidir. Bu yontemle giimiis cevherleri veya saf
olmayan glimiis Uriinleri kursun veya kursun filizleriyle basit bir firinda eritilir ve
glimiis-kursun karigimi elde edilir. Buradan da kolay bir sekilde saf glimiis elde edilir

[25].

Amalgam metodu ile giimiis eldesi yonteminde ise, ¢amur haline getirilen giimiis

cevherleri, tuz ve civayla muamele edilerek, elementel glimiis elde edilir [25].

AgS + CuCl, — 2AgCl  + CuS

3.1)
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2AgCl + 4Hg — 5 2Ag-Hg + HgClh (3.2)

Tablo 3.2. Sulu ¢dzeltilerde etkin iyonik gaplar[28]

d(A" Inorganik iyonlar d(A" Organik iyonlar
2,5 | Rb", Cs",NH,", TI', Ag" 3,5 | HCOO", H,Cit, CH3NH;',
(CH3),NH,"
3 K', CI, Br, I 4 | HsN'CH,COOH, (CH3);NH",
C,HsNH;"
3,5 | OH, F, SCN, OCN’, HS", ClO5” |4,5 | CH;COO", CICH,COO', (CH3),N",
ClO'4, B,037, 1074, MnO'4 (C,Hs),NH,"
4 | Na", CaCl', Hg,?, ClO,, 1073, 5 | ClL,COO, Cl;COO', (C,Hs);NH",
HCO'3, H,PO™y, HSO5', HyAsOy, cit”, suksinit*

SO%4, $,05%, Se04%, CrO*,
HPO,>, $,06”,PO,™,
[Fe(CN)6],[Co(NH3)]*", Co(NHs);

4,5 Pb2+, CO32', SO, MoO42', 6 benzoat’, hidroksibenzoat’,

o 3. . klorobenzoat', fenilasetat’,
Co(NHz)s™, Fe(CN)e™, NO, vinilasetsat’, (CH;),C=CHCOO",

(CHs)N,
5 Sr**, Ba®", Ra”", Cd*, Hg2+, Sz', 7 trinitrofenolat’, (C;H7)sNH",
82042', WO42', Fe(CN)64' metaoksibenzoat’, suberat®

6 |Li",Ca™", Cu’’,zZn"", Sn"", Mn™", |8 | (C¢Hs),CHOO", (CsH/)N"
Fez+, Ni2+, C02+, Co(en)33+,

CO(Szo3)

8 Mg2+, Bez+

9 H', A", Fe’", Cr', S, Y
La’" In*", ce®", Pr’*, Nd*

11 | Th*, z*, ce*, sn*

Acgi18a ¢ikan glimiis artan civanin fazlasinda ¢dzilinerek amalgam (Ag-Hg) olusturur.

Amalgamdaki civa destillenerek uzaklastirilir [26].

Diger bir yontemde bakir iiretiminde bakirin elektrolitik tasfiyesi esnasinda anot

bakir coziindiikge giimiis, altin, platin ve palladyum gibi soy metaller daha
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elektropozitif olduklarindan geride ¢oziinmeden kalarak anot ¢camuru i¢inde kalirlar.
Glimiis bir miktar ¢oziinse de ortama katilacak kloriir iyonlarinin katilmasi ile anot
camurunda kalmasi saglanir. Anot camurunda toplanan altin, glimiis ve diger
metaller ilk Once seyreltik siilfiirik asit ile muamele edilirler. Burada altin ve

glimiisten daha aktif olan metaller ¢oziinerek bu iki metalden ayrilirlar.

Islemin devaminda ise derisik siilfiiriik asidi ile muamele edilen altin-giimiis
karisiminda giimiis, giimiis siilfat ¢ozeltisi halinde altindan ayrilir. Sonra bu giimiis
stilfat ¢cozeltisine bir miktar saf halde hurda bakir atilarak giimiis metali elde edilir

[28].

AgS0, + Cu® —»  CuSO; + 2Ag’ (3.3)
Boylece altin, palladyum gibi giimiisiinde onemli bir kaynag1 anot ¢amurlaridir [7].
Gilimiis iiretiminde kullanilan diger bir yontemde li¢ yontemleridir. Siyaniir li¢i ile
giimiis liretiminde, giimiis cevheri lizerine sodyum veya potasyum siyaniir ¢ozeltisi
ile li¢ edilip glimiis ¢oziindirtliir.

4Ag + 8CN + O, + 2H,0 —> 4Ag(CN),;” + 40H (3.4)
2Ag,S + 8CN + O, + 2H,O 5,  4Ag(CN),y + 2S + 40H (3.5)
AgCl + 2CN° — Ag(CN),” + CI' (3.6)
Siyaniir lici ile cevherden ¢ozeltiye alinan giimiisiin ¢6zelti bazinda geri kazanima,
giimiis derisimlerine ve ¢dzlinme kinetiklerine bagli olarak, CIP (Carbon In Pulp),
CIL (Carbon In Leach) ve CIC (Carbon In Column) gibi aktif karbona adsorbsiyonu

ve geri styirma islemleriyle 6n zenginlestirmeye tabi tutulur. Dogrudan ¢inko tozu ile

coktiirme veya elektroliz ve eritme yoluyla metalik giimiis elde edilebilir [32].
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2Ag(CN), + Zn 2Ag + Zn(CN),* (3.7)
Bir baska sekilde giimiis cevheri sodyum veya amonyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile li¢ edilerek
coziindiriilir ve elde edilen ¢ozeltilerden giimiis c¢inko ile veya elektrokimyasal

olarak kazanilabilir.

AgCl + 2(NHy),S,03 —» (NH4)3[Ag(S205)2] + NH4CI (3.8)

AgCl + 2Na,S,0; ,  Nas[Ag(S,0:),] + NaCl (3.9)

3.3. Giimiisiin Kullanildig1 Alanlar

Guimiis elektrigi cok iyi ilettiginden ve kolayca tel haline geldiginden, elektrik teli
olarak kullanilmaktaydi. Fakat nadir bulunmasi ve kiymeti dolayisiyla, artik bu
amacla daha az kullanilmaktadir. Bugiin daha ziyade siis esyasi liretiminde, ayna
yapiminda, fotograf¢ilikta, bazi ilaglar ve alagimlarin hazirlanmasinda kullanilir.
Bazi glimiis paralar, %90 glimiis, %10 bakir alasimindan yapilmistir. Glimiis esyada

somgiimiis (%92,5 glimiis + %7,5 bakir) kullanilir [25].

Gilimiis kuyumculukta, alagimlarda, elektrik ve elektronik sanayinde, fotografcilikta,
dis dolgularinda, pillerde, siiper iletken tellerde, plastik iiretiminde katalizor alaninda

kullanilmaktadir [31].

Alasim yapilarak ile giimiisiin temel 6zelliklerini yitirmeden diisiik olan sertligi

arttirllmaktadir. Bu ylizden bakir-glimiis alagimlar1 madeni para, madalya yapiminda

kullanilir [26].

Kuyumculukta giimiis yalniz basina kullanilmamaktadir. Beyaz altin glimiis,
paladyum veya nikel igerebilmektedir. Beyaz altin hazirlanmasinda da

kullanilmaktadir.

Glmiis siis ve mutfak egyast kaplamasinda kullanim alani  bulmaktadir.
Kaplamacilikta saf giimiis anotta bulunurken kaplanacak madde katotta yer

almaktadir [26].
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Glimiis halojeniirler fotograf ve tip alaninda x-ray filmlerinde iki yiizyildir
kullanilmaktadir [32]. Glimiis halojeniirler 1s18a karsi ¢ok duyarhdir. Isikta yavasca
bozunarak serbest giimiis ve halojen verirler. Fotograf¢ilikta bu 6zellige dayanir.
Fotograf plagi veya filmin hazirlanmasinda cam veya seliiloid, glimiis bromiiriin
jelatin igindeki kolloidal siispansiyonu ile kaplanir. Bu derisik potasyum bromiir,
jelatin ve glimiis nitrat karistmi ile hazirlanir. Boyle bir karisim 1sitilirsa bir jel
olusur. Jelin filme siiriilmesi karanlikta veya donuk kirmizi i1sikta yapilir.
Kameradaki film 1518a tutulursa merceklerde ters goriintii meydana getirir. Cok kisa
stireli olarak 15181n carptigi yerlerde giimiis bromiir uyarilir. Uyarilma esnasinda
glimiis ve bromiir olustugundan bu bolgelerde siyah kisimlar olusur. Sodyum
tiyosiilfat ¢cozeltisi ile yikama yapildiginda giimiis bromiir olarak kalan degismemis

kisimlar uzaklagtirilir. Boylece negatif film elde edilir [26].

Is1g1 ¢ok iyi yansitmasindan dolayi, bir cam parcasi ylizeyine giimiis kaplamakla

ayna yapiminda da genis bir yeri bulunmaktadir [26].

Kolloidal giimiis tozlarini i¢eren siispansiyonlar antiseptik 6zelliklerinden dolay1 ilag

sanayinde kullanilmaktadir [7].

10 ppm’in altinda giimiis iyonlar1 igeren sularda, giimiis, bakteriyal etkiyi
onlemektedir. Bu nedenle glimiis iyodiir kristalleri sularin sterilizasyonunda

kullanilmaktadir [33].

Glimiis pilleri uzun zamandir bilinmekte ve endiistride kullanilmaktadir. En ¢ok
kullanilan giimiis pilleri, alkali glimiis oksit-¢cinko, alkali giimiis oksit-kadmiyum,
glimiis kloriir-magnezyum ve uzay sistemlerinde kullanilan lityum-giimiis kloriir

pilleridir [33].

3.4. Giimiisiin Geri Kazanilmasi

Glimiistin degerli bir metal olmasi, glimiis atiklarindan giimiis kazanilmasini 6nemli
kilmaktadir. Glimiis iyonlarinin kazanilmasi veya zenginlestirilmesi, adsorpsiyon ile
yapilabilmektedir. Geri kazanim, kat1 sorbent iizerinde tutulmus analit veya istenen

bilesenin ayrilmasi amaciyla yapilir.
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Bircok metal gibi giimiis metalinin de geri kazanim caligmalar1 yapilmaktadir.
Degerli bir metal olan gilimiisiin geri kazanimi, atiklarinda giimiis bulunan
endiistriyel alanda faaliyet gosteren isletmelerde ya da laboratuar ortaminda giimiis
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlarin sonunda geri kazanimi agisindan oldukca

onemlidir.
3.5. Giimiisiin Geri Kazamilmasinda Yapilmis Calismalar

Selat olusturan regineler degisik metal iyonlariin se¢imli olarak ayrilmasinda genis
bir sekilde kullanilmaktadir. Bu konuda yapilmis bazi ¢aligmalar kisa bir sekilde

Ozetlenmistir.

Shampsipur ve digerleri tarafindan yapilmis bir ¢calismada aza-tiyoeter kullanilarak
sulu ¢ozeltiden Ag” iyonlarinin ayrilmasi, prekonsantrasyonu ve eser derecedeki Ag”
konsantrasyonunun analizi calisilmis ve basarili bir sekilde Ag' iyonu ayrilmasi

saglanmistir [34].

Q.Pu ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada 2-merkaptobenzotiazol ile modifiye
silikajelin (MBT-silika) adsorban olarak kullanilmis, kursun ve bakir matriks iceren
jeolojik numuneden giimiigiin geri kazanimi %93,5 oraninda saglanmistir. Styirma
coOzeltisi olarak tiyotire kullanilmis ve atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini

yapilmistir [35].

Ni ve digerleri tarafindan yapilmis olan ¢alismada tiyotiire-formaldehit selat recinesi
ile ¢ozeltiden secimli olarak Ag™ ve Au’? iyonlarinin kazanilmasi incelenmistir. Bu
arastirmacilar Ag’™ icin 13,1 mmol/g ve Au’" i¢in de 6,95 mmol/g olmak iizere

yuksek secicilik ve adsorpsiyon kapasiteleri bulmuslardir [36].

Iglesias ve digerleri tarafindan yapilmis olan bir ¢alismada tiyol ve amin gruplarina
sahip diiolit GT-73, purolit tiyometil ve sferon tiyol ve chelamin regineleri ile Ag”
iyonlarinin adsorpsiyonu ¢aligilmistir. —-SH gruplarinin adsorpsiyon mekanizmasinda

onemli rol oynadig1 gozlenmistir [37].

Sakamato ve digerleri tarafindan, polistiren politiyoazaalkan kullanilarak hazirlanan

iyon degistirici reginenin giimiis atomlarini segiciligi tizerine bir ¢alisma yapilmis,
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glimiis iyonlarinin adsorpsiyonlarinin reginedeki kiikiirt atomlarinin sayisina ve

politiyoazaalkan kismina bagli oldugu sonucuna varilmistir [38].

Trochimczuk ve Kolarz tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ti¢ ¢esit reaktif grup
olan metiltiyose, dityocarbamat ve guaniltiyoiire ile Cu*", Cd**, Zn*", Ni*", Pb*" ve

Ag' iyonlarina ilgisinin daha yiiksek oldugunu gostermistir [39].

Atia tarafindan yapilan ¢aligmada farklt mol oranlarinda bistiyoiire ile formaldehit
kullanilarak polimerizasyon ile sentez yapilmis, Ag" ve Au’" iyonlarmin

adsorpsiyonu bistiyoiirenin artis1 ile dogru orantili oldugu gézlenmistir [40].

Jacobson ve digerleri tarafindan yapilan ¢aligmada tiyol fonksiyonel gruplara sahip
selat recinesi kullanilmis, Ag" ve T1" iyonlarinin topraktan geri kazanimi incelenmis,
24 saat ve 1 yil periyodunda yapilan denemeler sonunda bu iyonlarin geri

kazanimlarinin miimkiin oldugu bulunmustur [41].

Zhang ve digerleri amidotiyoiire-silikajel kullanarak yapilan on-line akis enjeksiyon
(FI-on-line) kat1 faz ekstraksiyonu ile altin, glimiis ve paladyumun ayrilmasin
calismis ve 4,5 mL/dk akis hizinda %97,8-101,4 geri kazanim elde etmislerdir. Geri

kazanim ¢0zeltisi olarak tiyoiire kullanilmistir [42].

Katarina ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada etilendiamin tip ¢itosan regine
kullanilmis ve Ag  metalinin ¢evresel sulardan se¢imli adsorpsiyonu incelenmistir.
Bunun igin akis hiz1 2 mL/dk olacak sekilde ve pH 1-8 araliginda adsorpsiyon, 1 M
HNO:s ile geri kazanim yapilmistir. Sonug olarak pH 5’te giimiisiin ¢evresel sulardan

secimli bir sekilde ayrilabilecegi bulunmustur [43].

Zuo ve Muhammed tarafindan yapilmis ¢alismada tiyoiire fonksiyonel grubunu
igeren polistiren polimeri sentezlenmis Ag", Au®" gibi kiymetli metaller ile Cu®" ve
Fe’ gibi ana metallerin yaninda adsorpsiyonu incelenmis ve geri kazanilabildigi

gozlenmistir [44].

Baska bir calismada capraz bagli vinilbenzilkloriir/divinilbenzen kopolimerine
calix[4]pirro[2]tiyofen ligand1 immobilize edilerek hazirlanan selat olusturucu recine

ile ¢ozeltilerden Au’", Pt*", Ag" ve Pd*" adsorpsiyonu incelenmistir. Pb>", Cd*" ve
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TI" ¢ok az adsorbe olurken kiikiirt donor atomlarmin adsorpsiyon iizerinde etkili
oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon kapasiteleri Ag" icin 0,260 mmol/g, Au’" i¢in 1,7
mmol/g, Pt*" i¢in 0,597 mmol/g ve Pd*" igin 0,614 mmol/g olarak bulunmus ve pH
3,7 en uygun ¢alisma pH’s1 olarak se¢ilmigtir [45].

Liu ve digerleri tarafindan yapilmis bir ¢aligsmada tiyoiire igeren silikajel bazli selat
olusturucu adsorban hazirlanmis ve bu adsorban ile eser derecedeki konsantrasyona
sahip giimiis, altin ve paladyum prekonsantrasyonu ve adsorpsiyonu incelenmistir.
Ag’, Au’" ve Pd*" icin sirasiyla 1,3, 14 ve 21 ng/mL konsantrasyonlarin kazanimi
calisilmistir. Ag’ icin 24,5; Au igin 50,9 ve palladyum icin 30,3 mg/g adsorpsiyon
kapasiteleri elde edilmistir [46].

Roy ve Basu tarafindan yapilan calismada Amberlit IRC-50 zayif asidik iyon
degistirme reginesi tiyosemikarbazid ile modifiye edilmis ve bu recine ile
¢ozeltilerden Au’" ve Ag’ gibi soy metal iyonlarmin kazamilmasi ¢alisilmistir.
Adsorpsiyon kapasiteleri Au’" i¢in 0,48 meq/g, Ag” i¢in 0,49 meq/g, Cu’" igin 0,17
meq/g, Pd*" i¢in 0,22 meq/g olarak bulunmustur. Uygun pH’mn 3-5 arasinda oldugu

sonucuna vartlmistir [47].



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Recinelerin Hazirlanisi

Bu c¢alismada tiyoiire-formaldehit (TF) ve iire-formaldehit (UF) regineleri

sentezlenmis ve bu sentezlenen regineler deneysel calismalarda kullanilmistir.

4.1.1. Tiyoiire-formaldehit recinesinin hazirlanisi

Tiyoiire-formaldehit reginesi tiyolire ve formaldehit baslangic maddeleri kullanilarak
sentezlenmistir. Re¢ine hazirlanmasi asamasinda mol oranlar1 1:1 olacak sekilde
tiyotireden 15,2 gram (0,2 mol) ve %37’lik formaldehit ¢ozeltisinden 16,20 gram
(0,2 mol CH;,0) tartim alinmistir. 500 mL’lik bir behere ilk olarak tiyoiire ardindan
formaldehit ¢ozeltisi konulmustur. Bu karigim 1siticili manyetik karistirict ile 355
K’e kadar 1sitilarak karistirllmistir. Reaktiflerin tamamen ¢6ziinmesi saglanincaya
kadar reaksiyon kabina NaOH c¢ozeltisi ilave edilmistir. Coziinme gerceklestikten
sonra HCI ilave edilerek ortamin asidik olmasi saglanmistir. Sicaklik 353 K’in
iizerinde tutularak tiyoiire-formaldehit recinesi elde edilmistir. Elde edilen regine
stiziilmiis ve destile su ile yikandiktan sonra 378 K’de bir giin siireyle kurutulmustur

[18-22].
4.1.2. Ure-formaldehit recinesinin hazirlanis1
Ure-formaldehit reginesi de, tiyoiire-formaldehit reginesine benzer olarak ancak bu

kez 12 gram (0,2 mol) iire ve 16,2 gram %37’lik formaldehit ¢dzeltisi (0,2 mol
CH;O) kullanilarak recine sentezlenmistir [18-22].
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4.2. Elementel Analiz

Tiyotire-formaldehit ve iire-formaldehit recinelerinin elementel analizinde C, H, N ve
S tayinleri LECO CHNS 932 cihaz1 ile Tiibitak Ankara Test ve Analiz

Laboratuvari’na yaptirilmstir.
4.3. Kesikli Metod ile Adsorpsiyon Calismalar
4.3.1. Baslangic pH’simin etkisi

TF veya UF reginesi Ag’ adsorpsiyonunda, baslangic c¢dzeltisinin pH’inin Ag’
adsorpsiyonuna etkisi kesikli metotla incelenmis ve bunun i¢in 1 gram TF veya UF
recinesi 100 mg/L’lik Ag®, Zn®" ve Cu®" karisim ¢ozeltisi ile pH 1-6 araliginda
caligmalar yapilmistir. Cozeltilerin pH’s1 NaOH, NaCH3;COOH ve CH3;COOH veya
HNO; ile ayarlanmistir. Her bir pH degeri i¢in 0, 2, 5, 10, 15 ve 20’inci dakikalarda
numuneler alinarak atomik adsorpsiyon spektrofotometresi (Shimadzu AAS6701F)
ile Ag", Zn*" ve Cu®" analizleri yapilmustir. Baslangigtaki ¢ozeltiye gore, regine

tarafindan adsorplanan Ag" oranlar1 hesaplanmistir.
4.3.2. Adsorpsiyon esnasindaki pH degisimi

Adsorpsiyon esnasinda pH degisiminin incelenmesinde 1 gram TF veya UF reginesi
alinmis ve 100 mL 200 mg/L Ag" cozeltisinin pH’s1 baslangigta 4’e ayarlanarak
kesikli metotla magnetik karistirict ile kanistirilmistir. Karsilastirmak amaciyla
regineler bu kez baslangic pH’s1 4 ayarlanmig destile su ile karistirilmis ve her 5

saniyede pH degeri okunmustur.
4.3.3. Adsorpsiyon kapasitesi

TF reginesinin Ag' adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde 75, 100, 125 ve 150
mg/L konsantrasyonda Ag’, Zn*" ve Cu*" igeren 100 mL ¢ozelti 0,1 gram regine ile
kesikli metotla adsorpsiyon c¢aligmasi yapilmistir. UF reginesi ile yapilan ¢alismada

ise 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L konsantrasyonlardaki Ag", Cu*" ve Zn*" igeren
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cozeltiler kullanilmigtir. Sabit karistirma hizinda 20 inci dakikada denge
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Elde edilen deneysel sonuglardan Ag" adsorpsiyon

kapasitesi mmol Ag'/g regine ve mg Ag'/g recine olarak hesaplanmistir.

4.4. Kolon Calismalari

Kolon calismalarinda iire-formaldehit ve tiyoiire-formaldehit reginelerinden 1’er
gram alinmig 0,8 cm i¢ capa 10 cm ylikseklige sahip bir kolon igine yerlestirilerek

peristaltik pompa ile diizenli akis saglanarak calismalar yapilmstir.

4.4.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon calismalarinda 200’er mg/L Ag”, Zn*" ve Cu®" metal iyonlar iceren 250
mL’lik bir ¢ozeltisi 1 gram tiyoilire-formaldehit veya iire-formaldehit reginesi
bulunduran kolondan peristaltik pompa kullanilarak diizenli bir akista
gerceklestirilmigtir. Her 10 mL’lik ¢6zelti numuneleri ayr1 ayr1 kaplara konularak
metal iyonlar1 tayinleri AAS (Shimadzu AAS6701F) ile yapilmistir. Baslangigtaki
Ag’, Cu®" ve Zn®*" konsantrasyonlarina gére recineler tarafindan adsorplanan metal

iyonlar1 hesaplanmistir.

4.4.2. Geri kazanim

Adsorpsiyon caligsmasi sonunda recine iizerine adsoplanmis metal iyonlarinin 0,5 M
tiyotire + 0,5 M HNOj; ¢ozeltisinin 250 mL’si ile geri kazanim ¢aligmalar1 yapilmigtir.
Yine geri kazanim c¢alismasinda da her 10 mL’deki hacimlerde metal iyonlar1 atomik

absorpsiyon spektrofotometresi (Shimadzu AAS6701F) ile analiz edilmistir.

4.5. Metal iyonlarimin Analizi

Gerek kesikli metot ile yapilan adsorpsiyon ve gerekse kolon ¢alismalarindaki
alisma oncesi ve sonrasinda Ag’, Cu®” ve Zn®" iyonlarmin konsantrasyonlari
Shimadzu AAS701F model atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin

edilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Elementel Analiz
Tiyotire-formaldehit (TF) ve iire-formaldehit (UF) re¢inelerinin elementel analizinde;
C, H, N ve S analizleri Tiibitak Ankara Test ve Analiz Laboratuvarinda yaptirilmis

ve bu reginelerin elementel analiz sonuglar1 Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Tiyoiire-formaldehit ve iire-formaldehit reginelerinin elementel analizi

Regine %C %H %N %S %0

Fark
Deneysel
Ure-formaldehit (UF) 30,34 5,902 32,35 - 31,4
Tiyotire-formaldehit (TF) 26,77 4,158 28,69 33,26 7,122
Teorik

-NH-CO-NH-CH,- (UF) 33,33 5,56 38,8 - 22,22

-NH-CO-NH-CH,-O-CH,- (UF) 35,29 5,88 27,45 - 31,37

-NH-CS-NH-CH,- (TF) 27,27 4,54 31,82 36,36 -

-NH-CS-NH-CH,-O-CH,- (TF) 30,51 5,08 23,73 27,12 13,55

Yapilan elementel analizlere gore {iire-formaldehit ve tiyoiire-formaldehit
recinelerinin  beklenildigi gibi polimerlestigi, 06zellikle tiyolire-formaldehit
recinesinde kiikiirt atomlarinin kaydedilmesinden ortaya c¢ikmaktadir. Diger bir
onemli husus da hazirlanan reginelerde ara iiriin yapisinda bulunan —CH,-O-CH,-
yapistyla reginede oksijen igeriginin kaldigi ortaya c¢ikmaktadir. Bu yapinin
ylizeyden daha cok recine partikiillerinin i¢ kisminda kalacagi diisiiniilmiis ve

adsorpsiyon i¢in yiizeydeki bilesimin 6nemli oldugu dikkate alinmustir.
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5.2. Kesikli Metot ile Adsorpsiyon Calismalar:

5.2.1. Baslangic pH’ sinin etkisi

UF ve TF regineleri ile Ag™ adsorpsiyonunda ¢dzeltinin baslangic pH’smin etkisi
incelenmistir. Cozeltilerin baslangic pH’st NaOH, NaCH3;COO, CH3;COOH veya

HNO; ¢ozeltileri ile ayarlanmustir.

5.2.1.1. Tiyoiire-formaldehit recinesi ile Ag" adsorpsiyonuna pH etkisi

TF reginesi kullanilarak baslangic pH’sinin Ag™ adsorpsiyonu iizerine etkisini
belirlemek amaciyla yapilan ¢aligmalarda elde edilen % adsorpsiyon sonuglar1 Tablo

5.2 ve Sekil 5.1°de verilmistir.

Tiyolire-formaldehit reginesi ile yapilan ¢alismada, pH=3te en yiiksek adsorpsiyon
degerleri elde edildiginden, optimum pH deger olarak pH=3 sec¢ilmis ve sonraki

caligsmalarda ¢ozeltilerin pH’s1 3’e ayarlandiktan sonra ¢aligmalar yapilmistir.

Tablo 5.2. Ag" adsorpsiyonuna pH etkisi (0,1 g tiyoiire-formaldehit reginesi, 100 mL 100 mg/L Ag’,
Cu?*, Zn*" baslangi¢ ¢ozeltisi, 298 K)

Asitlik 2dk 5dk 10dk 15dk 20dk
IM HNO; 51,87 54,02 56,09 56,75 57,17
pH=1 55,99 59,77 60,89 61,23 61,23
pH=2 59,17 61,82 63,08 63,85 64,62
pH=3 62,42 64,88 65,66 66,27 66,87
pH=4 62,22 64,21 65.13 65,86 66,39
pH=>5 60,43 63,03 64,40 65,15 66,73
pH=6 61,29 63,71 64,67 65,43 66,16
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Sekil 5.1 Ag" adsorpsiyonuna pH etkisi (0,1 g tiyoiire-formaldehit reginesi, 100 mL 100 mg/L Ag’,
Cu?', Zn*" baslangi¢ ¢ozeltisi, 298 K)

5.2.1.2. Ure-formaldehit recinesi ile Ag" adsorpsiyonuna pH etkisi

UF reginesi kullanilarak Ag™ adsorpsiyonunun baslangic pH’sina etkisi ¢alistlmis
olup elde edilen deneysel sonuglar Tablo 5.3’de ve Sekil 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.3. Ag" adsorpsiyonuna asitligin etkisi (0,1 g iire-formaldehit reginesi, 100 mL 100 mg/L Ag’,
Cu?**,Zn*" baslangig ¢ozeltisi, oda sicaklig1)

2 dk 5 dk 10 dk 15 dk 20 dk

3M HNO; 16,12 26,90 33,01 34,90 35,20
1M HNO; 27,50 34,10 36,98 40,00 40,00
0.5M HNO; 20,90 30,86 38,29 40,81 42,08
pH=1 39,17 50,00 55,30 56,20 57,40
pH=2 41,30 52,92 57,00 57,9 58,30
pH=3 33,20 45,00 49,67 50,00 50,83
pH=4 36,10 45,00 50,40 52,20 52,50
pH=5 30,10 39,90 46,25 49,17 50,70
pH=6 24,10 31,80 41,83 46,08 50,83
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Sekil 5.2. Ag" adsorpsiyonuna pH etkisi (0,1 g iire-formaldehit recinesi, 100 mL 100 mg/L Ag’,
Cu®',Zn*" baslangic ¢ozeltisi, 298 K)

Ure-formaldehit reginesi ile yapilan ¢aligmalarda en uygun baslangic pH’s1 2 olarak
tespit edilmis ve sonraki c¢aligmalarda ¢ozeltinin pH’st baslangigta 2 olarak

ayarlanmugtir.

Gilimiis iyonunun TF ve UF regineleri ilizerine adsorpsiyonu; iyon etkilesimi veya

selat olusumu mekanizmalarindan birisi veya her ikisi ile birlikte olabilmektedir.

Iyonik etkilesimi:

(RiIRy)NH," + Ag'NO5 —>  (RIRy))NH,'NOsAg’ (5.1

(RiIR)NH;" + Ag(CH3CO0), «——  (RiRy)NH," Ag(CH3CO0), (5.2)

Selat olusumu:

(RIR)NH,' X + Ag’ «—  (RR)NH..Ag-X + H  (5.3)

(R1R,)C=S + Ag' «———  (RR)C=S...Ag" (5.4)
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TF recinesi kullanildiginda en yiiksek adsorpsiyon degerleri pH=3’de ve UF
kullanildiginda pH=2’de elde edilmistir. Aslinda birbirlerine ¢ok yakindir. Diger
taraftan TF recinelerinde UF reginelerine gore daha yiiksek adsorpsiyon degerleri
bulunmustur. TF re¢inesinde bulunan kiikiirt atomlarinin sert-yumusak asit-baz
prensibine gore selet olusumu mekanizmasi ile adsorpsiyon katki sagladigi

sOylenebilir [50].

5.2.2 Adsorpsiyon esnasindaki pH degisimi

Adsorpsiyon esnasindaki pH degisimini incelemek igin; 200 mg/L Ag' igeren ¢ozelti
ve karsilastirmak amaciyla suyun pH’s1 4’e ayarlanmis ve 100 mL’lik hacim i¢ine 1
gram regine (TF veya UF) ilave edilerek siireye bagl pH degerleri okunmustur. Elde
edilen degerler TF reginesi i¢in Tablo 5.4 ve Sekil 5.3°de, ve UF reginesi i¢in Tablo
5.5 ve Sekil 5.4°te verilmistir.

Tablo 5.4. TF reginesi ile Ag™ adsorpsiyon esnasinda pH degisimi (1g tiyoiire-formaldehit reginesi,
100 mL 200 mg/L Ag" ¢dzeltisi (pH=4) ve 100 mL su (pH=4) numunesi, 298 K)

Siire(sn) pH-Ag" pH - Su Siire(sn) pH-Ag" pH-Su
0 4,05 3,99 95 3,48 3,95
5 3,66 3,93 100 3,48 3,95
10 3,62 3,93 105 3,48 3,95
15 3,60 3,94 110 3,47 3,95
20 3,58 3,94 115 3,47 3,95
25 3,57 3,95 120 3,47 3,95
30 3,55 3,95 125 3,46 3,95
35 3,54 3,95 130 3,46 3,95
40 3,53 3,95 135 3,46 3,95
45 3,52 3,95 140 3,46 3,95
50 3,52 3,95 145 3,46 3,95
55 3,51 3,95 150 3,46 3,95
60 3,51 3,95 155 3,46 3,95
65 3,50 3,95 160 3,45 3,95
70 3,50 3,95 165 3,45 3,95
75 3,49 3,95 170 3,45 3,95
80 3,49 3,95 175 3,45 3,95
85 3,49 3,95 180 3,45 3,95
90 3,48 3,95
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Sekil 5.3. TF reginesi ile Ag" adsorpsiyon esnasinda pH degisimi (1g tiyoiire-formaldehit recinesi, 100
mL 200 mg/L Ag" ¢ozeltisi (pH=4) ve 100 mL su (pH=4) numunesi, 298 K)

Tablo 5.5. UF reginesi ile Ag” adsorpsiyon esnasinda pH degisimi (1 g iire-formaldehit reginesi, 100
mL 200 mg/L Ag" ¢dzeltisi (pH=4) ve 100 mL su (pH=4) numunesi, 298 K)

Siire(sn) pH-Ag’ pH - Su Siire(sn) pH-Ag" pH - Su
0 4,04 4,03 95 3,83 3,84
5 3,86 3,84 100 3,83 3,84
10 3,86 3,84 105 3,83 3,84
15 3,85 3,84 110 3,83 3,84
20 3,85 3,84 115 3,83 3,84
25 3,85 3,83 120 3,83 3,84
30 3,85 3,83 125 3,83 3,84
35 3,84 3,83 130 3,83 3,84
40 3,84 3,83 135 3,83 3,84
45 3,84 3,84 140 3,83 3,84
50 3,84 3,84 145 3,83 3,84
55 3,84 3,83 150 3,82 3,84
60 3,84 3,83 155 3,82 3,84
65 3,84 3,83 160 3,82 3,84
70 3,84 3,84 165 3,82 3,84
75 3,84 3,84 170 3,82 3,84
80 3,84 3,84 175 3,82 3,84
85 3,83 3,84 180 3,82 3,84
90 3,83 3,84 4 dk 3,81 3,84

5dk 3,81 3,84
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Sekil 5.4. UF recine ile adsorpsiyon esnasinda pH degisimi (1g iire-formaldehit re¢inesi, 100 mL 200
mg/L Ag" ¢ozeltisi (pH=4) ve 100mL su (pH=4) numunesi, 298 K)

Recinelerin {iretimi sirasinda asit katalizorti kullanilmistir. Bu asit katalizorii azot ve
oksijen atomlarmmi1 da protonlanmis olabilmektedir. Tim bu pH degisimi
caligmalarinda pH’nin  diismesi  recinenin  yeteri kadar protonlandigin
gostermektedir. Bu durum diisiiniildiigiinde su veya Ag" iyonu igeren ¢ozeltilerde
reginedeki protonlar ve ¢ozeltideki protonlarla dengeye geldigi diisiiniilebilir. TF
reginesinde suya gore Ag’ iyonlarmin bulundugu ¢ozeltide daha fazla pH diismesi

(5.5) reaksiyonunun olabilecegi gosterilmektedir.

(RIRy)NH," +  Ag’ - (RIR))NH...Ag" + H' (5.5)

Diger taraftan UF reginelerinde su ve Ag' c¢ozeltisinde pH degisimi birbirine
benzerdir. Reginenin iiretiminde kullanilan asit katalizoriiniin etkisinden dolayr TF

recinesindeki gibi bir farkin olusmasini engellemis olabilir.
5.2.3. Ag" adsorpsiyon kapasitesi
UF ve TF reginelerinin adsorpsiyon kapasiteleri Langmuir izotermi kullanilarak

incelenmistir. Langmuir izotermi, kati yiizeyinden uzaklasildiginda molekiiller arasi

(kat1, s1v1 veya gaz) etkilesim kuvvetleri zayifladigindan adsorplanan tabakanin tek



tabaka oldugu temeline dayanir. Langmuir izotermi (5.6-8)

gosterildigi gibi degisik sekilde ifade edilebilmektedir.

1 1 a
qe KLCC KL
Ce 1 ar . Ce
= +
(e KL KL
. _ 1 N C,
e b. Qmax Qmax
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denklemleriyle

(5.6)

(5.7)

(5.8)

Burada; C. denge halinde ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L), qe gram adsorbant basina

adsorplanan madde miktar1 (mg/g), K; ve a; adsorpsiyon sabitleridir. Qm.x = K/ ap

maksimum adsorpsiyon kapasitesidir ve Denklem (5.6)’ya gore 1/q.° ye kars1 1/C,

grafiginin kesim noktasinin tersinden ( Qmax= Kr / ar ) hesaplanabilir [7].

Yapilan ¢alismalarda Langmuir izotermi kullanilarak TF ve UF reginelerinin Ag"

adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir.

5.2.3.1. TF reginesinin Ag" adsorpsiyon kapasitesi

0,1 g tiyoiire-formaldehit reginesi ile Ag", Cu®" ve Zn*" iyonlarmm 75, 100, 125 ve

150 mg/L’lik konsantrasyonlarin1 igeren 100 mL’lik ¢ozeltilerin her birinin 20

dakika boyunca kesikli adsorpsiyon metodu ile Ag  adsorpsiyon kapasiteleri

calisilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 5.6 ve Sekil 5.5’de gosterilmistir. Langmuir

izotermi kullanilarak yapilan hesaplamalara gore TF reginesinin Cu®® ve Zn>"

iyonlarinin da birlikte oldugu ¢ozeltiden Ag' adsorpsiyon kapasiteleri 58,14 mg

Ag'/g olarak kullanilmustir.
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Tablo 5.6. TF reginesinin Ag" adsorpsiyon kapasitesi (0,1 g tiyoiire-formaldehit reginesi 25, 50, 75,

100, 125, 150 mg/L Ag’, Cu** ve Zn*" igeren 100 mL ¢ozelti, pH=3)

Comg/L Ce mg/L e Mg/g 1/C. 1/qe Qmax
67,83 55,91 11,98 0,0179 0,0839
Ag’ 93,75 78,00 15,92 0,0128 0,0628
125 104,46 20,94 0,0096 0,0477 58,14 mg/g
151,46 131,13 20,33 0,0076 0,0492
0,09
0,08 - d
0,07 -
y =3,6386x + 0,0172
0,06 R?=0,9504
Qmax= 1/0,0172= 58,14 mg/g
, 005 . .
~ 0,04 1
0,03
0,02 -
0,01 -
0 ; ; ; ; ; ; ;
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014 0016 0,018 0,02

1/Ce

Sekil 5.5. TF recinesinin Ag" adsorpsiyon kapasitesi ( 0,1 g tiyoiire formaldehit reginesi, 25, 50, 75,
100, 125, 150 mg/L Ag’, Cu** ve Zn*" igeren 100mL’lik ¢ozelti, pH=3)

5.2.3.2. UF recinesinin Ag’ adsorpsiyon kapasitesi

0,1 g iire-formaldehit recinesi ile Ag”, Cu®" ve Zn>" iyonlarim 10, 20, 30, 40, 50

mg/L’lik konsantrasyonlarda Ag", Cu®", Zn*" igeren ve pH=2ye ayarli 100 mL’lik

¢ozeltilerinin her birinin 20 dakika boyunca kesikli adsorpsiyon metodu ile Ag"

adsorpsiyon kapasitesi ¢alisilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 5.7 ve Sekil 5.6’da

gosterilmistir. Yine Langmuir izotermi kullanilmig ve yapilan hesaplara gore UF

reginesinin Ag" adsorpsiyon kapasitesi 47,39 mg Ag'/g olarak bulunmustur.
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Tablo 5.7. UF reginesinin Ag" adsorpsiyon kapasitesi (0,1 g iire-formaldehit recinesi, 10, 20, 30, 40,
50 mg/L Ag’, Cu®* ve Zn*" igeren 100mL’lik ¢ozelti pH=2)

Comg/L Ce mg/L e Mg/g 1/C. 1/qe Qmax
10,82 5,14 5,69 0,1946 0,1757
Aq* 20,68 8,69 11,99 0,1151 0,0834 4739 mal
9 30,41 13,95 16,46 0,0717| 0,0607 % Maig
42,67 26,09 16,58 0,0383 0,0603
48,91 30,35 18,56 0,0329 0,0539
0,2
0.18 4 y=0,7254x + 0,0211
’ R®=0,9043 .
0,16 Qmax= 1/0,0211= 47,39 mg/g
0,14
0,12
Z 01
0,08
0,06 -
0,04 -
0,02 |
0 T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,25

Sekil 5.6. UF recinesinin Ag'" adsorpsiyon kapasitesi (0,1 g iire-formaldehit reginesi 10, 20, 30, 40, 50

mg/L Ag', Cu*" ve Zn*" igeren 100 mL’lik ¢6zelti pH=2)

Yapilan ¢alismalarda TF reginelerinin Ag™ adsorpsiyon kapasitesi 58,14 mg Ag'/g ve

UF reginesinin de Ag" adsorpsiyon kapasitesi 47,39 mg Ag'/g olarak bulunmustur.

TF reginesinin adsorpsiyon kapasitesi daha yiliksek bulunmustur. Bu yine kiikiirt

atomlarinin katkis1 sonucu ortaya ¢iktig1 sdylenebilir.

5.3. Kolon Calismalari

Kolon ile yapilan deneysel ¢alismalarda UF ve TF reginelerinden 1’er gram alinmis

ve bu regineler 0,8 cm i¢ ¢apa sahip 10 cm yiikseklikteki bir kolona yerlestirilmistir.

Kolon igindeki regine 6nce 0,1 M KNO; ¢ozeltisi ile 1slatilmis ve daha sonra Ag’,
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+ + . . . . . .
Cu®" ve Zn®*" iyonlarinin adsorpsiyon ve geri kazammlari incelenmistir. Kolonda

diizenli bir akis hiz1 peristaltik pompa ile saglanmistir.

5.3.1. TF ile yapilan ¢alismalar

5.3.1.1. Adsorpsiyon

TF reginesi ile yapilan kolon adsorpsiyonu calismalarinda besleme ¢ozeltisi olarak
200 mg/L Ag", Cu”" ve Zn®" igeren ¢ozelti kolondan gecirilmis ve elde edilen

sonuclar Tablo 5.8 ve Sekil 5.7°de verilmistir.

Tablo 5.8. Ag" iyonlar1 kolon adsorpsiyonu (1 g TF reginesi, 200 mg/L Ag®, Cu*", Zn** 250 mL
¢ozelti, 298 K, pH=3, 1 mL/dk akis hiz1)

Hacim(mL) | 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
C/C, 0,0035 | 0,0027 | 0,0012 0,0011 | 0,004 | 0,008 | 0,0104 | 0,0136 | 0,0142 | 0,03
Hacim(mL) | 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
C/C, 0,2103 | 0,1947 | 0,1384 0,2954 | 03719 | 0,3324 | 0,4437 | 0,6725 | 0,8875 | 1
o
Q
O
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Hacim (mL)

Sekil 5.7. Ag" iyonlari kolon adsorpsiyonu (1 g TF reginesi, 200 mg/L Ag", Cu*", Zn*" 250 mL
¢ozelti, 298 K, pH=3, 1 mL/dk akis hiz1)
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Elde edilen deneysel sonuglara gére 100 mL’lik hacme kadar Cu®" ve Zn*" iyonlarini
da igeren ¢ozeltiden Ag' iyonlar1 TF reginesi ile tamamen tutulmaktadir. Bu daha

seyreltik cozeltilerde daha yiiksek hacimlerdeki c¢ozeltilerinden Ag" tamamen

tutulabilir.

5.3.1.2. Geri kazanmim

TF reginesi ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarindan sonra, adsorplanan Ag" iyonlari
0,5 M tiyoiire + 0,5 M HNOs ¢ozeltisi kullanilarak geri kazanim yapilmis ve elde

edilen sonuclar Tablo 5.9 ve Sekil 5.8’de verilmistir.

Tablo 5.9. Ag" iyonlarmin geri kazammi (200 mL 0,5M tiyoiire + 0,5M HNO; ¢ozeltisi, 298 K,
ImL/dk akis hiz1)

Hacim(mL) | 10 | 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ag'(mg/L) | 3020 | 351 | 184 | 85,67 | 71,86 | 57,42 | 42,98 | 33,41 | 2625 | 26,74
Hacim(mL) | 110 | 120 | 130 | 140 [150 | 160 | 170 | 180 | 190 | 200
Ag (mg/L) | 31,98 | 33,67 | 3424 [ 3127 | 2642 | 19,86 | 17,01 | 1524 | 12,00 | 10,67

3500

3000 A

Konsantrasyon,mg/L

—_ —_ \®) [N}
(=3 W S W
=3 =3 =3 =3
(=} (=} S S
1 1 1 1

500 4

10 30 50 70 90 110 130 150 170 190
Hacim (mL)

Sekil 5.8. Ag" iyonlarinin geri kazanim (200 mL 0,5M tiyoiire + 0,5M HNO; ¢ozeltisi, 298 K,
ImL/dk akis hiz1)
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Elde edilen sonuglara gore 200 mg/L’lik ¢ozeltiden giimiis iyonlar1 belli bir hacme
kadar (100 mL) tamamen tutulmakta daha sonra bir kirilma noktasi (breakthrough
point) sonrasinda artik kismen tutulmaya devam etmektedir. Geri kazaniminda ise ilk
10 mL’lik hacimde 3020 mg/L Ag’ konsantrasyonuna sahip bir ¢ozelti elde
edilmistir. Adsorpsiyon oncesinde 200 mg/L Ag” konsantrasyonu diisiiniildiigiinde
elde edilen geri kazanim ¢ozeltisi ile Ag” iyonlarinin zenginlestirilebilecegi de ortaya

cikmaktadir.

5.3.1.3. Secimli kolon calismalari

TF reginesi kullanilarak Ag’, Cu®” ve Zn*" iyonlarinin kolon adsorpsiyon ¢alismalar
yapilmis ve elde edilen deneysel sonuglar Tablo 5.10 ve Sekil 5.9°da, geri kazanim

calisma sonuclari ise Tablo 5.11 ve Sekil 5.9°da verilmistir.

Tablo 5.10. Ag’, Cu*', Zn*" iyonlarmm kolon adsorpsiyonu (1 g TF reginesi, 200 mg/L Ag", Cu*',
Zn2+, 250 mL ¢ozelti, 298 K, pH=3, 1 mL/dk akis hiz1)

. Adsorpsiyon C/Co
Hacim,mL AL o 7o

10 0,035 0,65 0,975

20 0,027 0,95 0,990

30 0,0012 1,000 1,010

40 0,0011

50 0,004

60 0,008

70 0,0104

80 0,0136

90 0,0142

100 0,025

110 0,235

120 0,195

130 0,138

140 0,295

150 0,372

160 0,332

170 0,444

180 0,673

190 0,8875

200 1,000




40

C/Co
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110

Hacim,mL

Sekil 5.9. Ag", Cu*’, Zn*" iyonlarmnin kolon adsorpsiyonu (1 g TF reginesi, 200 mg/L Ag", Cu*", Zn*",
250 mL ¢ozelti, 298 K, pH=3, 1 mL/dk akis hiz1)

Tablo 5.11. Ag’, Cu*, Zn*" iyonlarmnin kolon geri kazanimi (200 mL, 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HNO;
¢ozeltisi, 298 K, 1 mL/dk akis hiz1)

. Konsantrasyon, mg/L
Hacim,mL A o 7

10 3020 52,1 5,0
20 351,0 17,2 0,5
30 184,0 6,5 0,1
40 85,67

50 71,86

60 57,42

70 42,98

80 33,41

90 26,25

100 26,74

110 31,98

120 33,67

130 34,24

140 31,27

150 26,42

160 19,86

170 17,01

180 15,24

190 12,00

200 10,67
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Sekil 5.10. Ag", Cu**, Zn*" iyonlarmm kolon geri kazanmm (200 mL, 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HNO;
¢ozeltisi, 298 K, 1 mL/dk akis hiz1)

TF reginesi ile yapilan ¢alismalarda, Ag™ iyonlarmin adsorpsiyonu ve geri kazanimi
Cu®** ve Zn*" iyonlaniyla karsilastinldiginda, Ag” iyonlari yiiksek oranda adsorbe
olurken, Cu®" ve Zn®" iyonlar ise diisiik oranda adsorplanmaktadir. Geri kazanimda
ise yilksek oranda Ag’ iyonlart geri kazanilirken Cu®" ve Zn®" iyonlar
konsantrasyonu diisiik olmaktadir. Bu sonuglarla TF reginesinin Ag’ iyonlarina

affinitesinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

5.3.1.4. Recine kararhhg:

TF reginesinin tekrar kullanilmasiyla ard arda ii¢ adsorpsiyon ve ii¢ geri kazanim
caligmasi yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 5.12, Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de

verilmistir.

Tablo 5.12. TF reginesinin tekrar kullanilmasinda Ag" adsorpsiyonu ve geri kazanim

Adsorpsiyon, C/C, Konsantrasyon, mg/L
Hacim, mL
I I 111 I I 11
10 0,0035 0,0290 0,0034 3210 2501 3820
20 0,0027 0,0067 0,0156 351 625 656
30 0,0012 0,0055 0,0123 184 250 318
40 0,0011 0,0055 0,0112 85,67 102,9 199




Tablo 5.12. (Devam) TF recinesinin tekrar kullanilmasinda Ag" adsorpsiyonu ve geri kazanimi
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Hacim, mL Adsorpsiyon, C/Cy Konsantrasyon, mg/L
I I I I I I
50 0,0040 0,0091 0,0196 71,86 89,2 153
60 0,0084 0,0127 0,0464 57,42 79,4 89,8
70 0,0100 0,0287 0,0123 42,98 82,1 68,0
80 0,0138 0,0916 0,0134 33,41 60,5 55,1
90 0,0142 0,1320 0,0106 26,25 54,7 50,5
100 0,0250 0,2160 0,1680 26,74 44.5 45,2
110 0,2350 0,2580 0,0899 31,98 54,0 38,4
120 0,1950 0,5150 0,0123 33,67 41,0 37,5
130 0,138 0,6690 0,0128 34,24 64,5 32,1
140 0,2950 0,7272 0,0123 31,27 40 42,4
150 0,372 0,8728 0,0179 26,42 37,2 33,4
160 0,3320 0,9090 0,0201 19,86 35,0 27,9
170 0,4440 0,9450 0,0430 17,01 33,6 26,2
180 0,6730 0,9550 0,1220 15,24 41,8 25,9
190 0,8875 0,9640 0,2920 12,00 30 24,6
200 1 1 1 10,67 29,4 25,0
1,2
| —&— I Adsorpsiyon

C/Co

—&— I1. Adsorpsiyon
—&— [II. Adsorpsiyon

20

40 60

80

100 120 140 160

Hacim,mL

180

200

Sekil 5.11. TF reginesinin tekrar kullanilmasinda Ag" adsorpsiyonu (1 g TF reginesi, 200 mg/L Ag",
Cu®*, Zn*", 250 mL ¢ozelti, 298 K, pH=3, 1 mL/dk akis hiz)
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Sekil 5.12. TF reginesinin tekrar kullamlmasinda Ag" geri kazanim (200 mL, 0,5 M tiyoiire + 0,5 M
HNO; ¢ozeltisi, 298 K, 1 mL/dk akis hiz1)

TF reginesi ile ard arda yapilan Ag™ adsorpsiyonu ve Ag' geri kazamim ¢alismalar
sonunda recine kullanildik¢a verimlilik artmaktadir. Bu artis her adsorpsiyon veya

geri kazanim esnasinda adsorplanacak ytizeylerin aktif hale geldigini gostermektedir.
5.3.1.5. Kolon adsorpsiyon kapasiteleri

TF reginesi ile yapilan kolon adsorpsiyonunda Ag”, Cu*" ve Zn*" iyonlarimin toplam
hacme bagli olarak adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmis ve bulunan sonuglar grafik
halinde Sekil 5.13.’de gosterilmistir. Buna gore Ag  adsorpsiyon kapasitesi 36,2
mg/g, Cu™" adsorpsiyon kapasitesi ise 0,8 mg/g ve Zn”" adsorpsiyon kapasitesi 0,07

mg/g olarak hesaplanmaistir.
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34 A —8— Ag()/TF = 36,2 mg/g
30 - —&— Cu(1l)/TF = 0,8 mg/g

—%— Zn(II)/TF = 0,07 mg/g

Adsorpsiyon, mg/g

_2 L L L L L L L L L L

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Toplam hacmi, mL

Sekil 5.13. TF reginesinin Ag’, Cu®*’, Zn*" iyonlar1 kolon adsorpsiyon kapasiteleri (1 g TF reginesi,
200 mg/L Ag’, Cu*', Zn*', 250 mL ¢ozelti, 298 K, pH=3, 1 mL/dk akis hiz)

5.3.2. UF ile yapilan ¢calismalar

5.3.2.1. Adsorpsiyon

UF reginesi ile yapilan kolon adsorpsiyonu ¢alismalarinda elde edilen sonuglar Tablo
5.13 ve Sekil 5.13’de verilmistir. Caligmalarda 200 mg/L konsantrasyona sahip Ag’,
Cu®" ve Zn®" iceren ¢ozelti kullanilmis ve iyonlarin rekabeti ortammda Ag’

adsorpsiyon degerleri kaydedilmistir.

Tablo 5.13. Ag" iyonlar1 kolon adsorpsiyonu (1 g UF reginesi, 200 mg/L Ag’, Cu®’, Zn*" 250 mL
¢ozelti, 298 K, pH=2, 1 mL/dk akis hiz1)

Hacim(mL) | 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
C/Cy 0,0068 | 0,0041 | 0,7790 | 0,9330 | 0,9610 | 0,9840 | 0,9990 | 1 1 1
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O %v' L) L) L) L) L) L L L

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Hacim,mL

Sekil 5.14. Ag" iyonlar1 kolon adsorpsiyonu (1 g UF reginesi, 200 mg/L Ag’, Cu**, Zn*" 250 mL
¢ozelti, 298 K, pH=2, 1 mL/dk akis hiz1)

UF reginesi ile yapilan kolon adsorpsiyon ¢alismalarinda 200 mg/L Ag" ¢dzeltisinin
20 mL’sine kadar hacimde tiim Ag" iyonlar1 tamamen tutulmaktadir. Daha sonra UF

recinesi Ag” iyonlarim tutmaya baslanustir.
5.3.2.2. Geri kazamim

UF ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmalar1 sonucu ele gegen recineden 0,5 M tiyotire +
0,5 M HNOj ¢ozeltisinin 200 mL hacminin akis hizi1 1 mL/dk olacak sekilde
gecirilmesiyle yapilan geri kazanim ¢aligsmasinin sonuglar1 Tablo 5.14 ve Sekil

5.14°de verilmistir.

Tablo 5.14. Ag' iyonlarinin geri kazaninmi (200 mL 0,5M tiyoiire + 0,5M HNO; ¢ozeltisi, 298 K, 1
mL/dk akis hiz1)

Hacim(mL) | 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Agmg/L 450 29,1 8,83 6,71 3,78 3,56 3,44 3,21 2,39 2,30
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Sekil 5.15. Ag" iyonlarmmn geri kazammi (200 mL 0,5M tiyoiire + 0,5M HNO; ¢ozeltisi, 298 K,
ImL/dk akis hiz1)

UF reginesi ile yapilan kolon calismalarinda Ag™ iyonlarimin geri kazanimi
saglanmistir. {lk 10 mL’lik hacimde 450 mg/L Ag’ ¢ozeltisi elde edilmistir.
Adsorpsiyon 6ncesi 200 mg/L Ag" konsantrasyonunun 450 mg/L’ye arttig1 bulunmus

ve Ag" iyonlarinin UF recinesi ile de zenginlestirilebilece@i ortaya ¢ikmustir.
5.3.2.3. Secimli kolon calismalari

Ag', Cu®*, Zn®" metal iyonlarmi igeren ¢ozeltinin UF reginesi ile yapilan kolon
adsorpsiyon ve geri kazanim ¢alismalar1 yapilmis ve elde edilen deneysel sonuglar

Tablo 5.15, Tablo 5.16 ve Sekil 5.16, Sekil 5.17°de verilmistir.

Tablo 5.15 Ag", Cu*", Zn*" iyonlarinin kolon adsorpsiyonu (1 g UF reginesi, 200 mg/L Ag", Cu*",
Zn*", 250 mL ¢ozelti, 298 K, pH=2, 1 mL/dk akis hiz1)

. C/Co degerleri
Hacim,mL A o 7

10 0,0068 0,88 0,98

20 0,0041 0,98 0,99

30 0,7790 1,00 1,00

40 0,9330

50 0,9610

60 0,9840

70 0,9990

80 1,0000
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C/Co

50 70 90

110

Hacim, mL

Sekil 5.16. Ag', Cu**, Zn*" iyonlarinin kolon adsorpsiyonu (1 g UF reginesi, 200 mg/L Ag’, Cu*’,
Zn**, 250 mL ¢ozelti, 298 K, pH=2, 1 mL/dk akis hiz1)

Tablo 5.16. Ag", Cu**, Zn*" iyonlarmin kolon geri kazanimi (200 mL, 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HNOj;
¢ozeltisi, 298 K, 1mL/dk akis hiz1)

. Konsantrasyon,mg/L
Hacim,mL A Cu 7

10 450 25,3 3,0

20 29,1 3,34 0,2

30 8,83 0,77 0,1

40 6,71

50 3,78

60 3,56

70 3,44

80 3,21

90 2,39

100 2,30

110

UF reginesi kullamilarak, Ag’, Cu®" ve Zn*" iyonlarimin adsorpsiyon ve geri
kazanimlar incelendiginde, Ag® iyonlar1 daha konsantre olurken Cu*" ve Zn*"

iyonlar1 daha diisiik konsantrasyona sahip oldugu bulunmustur.
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Sekil 5.17. Ag’, Cu*’, Zn* iyonlarmin kolon geri kazanimi (200 mL, 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HNO;
¢ozeltisi, 298 K, ImL/dk akis hizi)

5.3.2.4. Rec¢ine kararhhgi

UF re¢inesinin tekrar kullanarak yapilan adsorpsiyon ve geri kazanim
calismalarindan elde edilen deneysel sonuclar Tablo 5.17, Sekil 5.18 ve Sekil 5.19°da

verilmistir.

Tablo 5.17. UF reginesinin tekrar kullamlmasinda Ag" adsorpsiyonu ve geri kazanimi

Hacim, Adsorpsiyon, C/C, Konsantrasyon, mg/L
mL I 11 11 I II 111
10 0,0068 0,0190 0,0014 450 2580 3270
20 0,0041 0,0047 0,0013 29,1 914 907
30 0,7790 0,0290 0,0018 8,83 434 409
40 0,9330 0,0057 0,0024 6,71 281 274
50 0,9610 0,0044 0,0017 3,78 258 124,1
60 0,9840 0,0047 0,0017 3,56 102,3 108,7
70 0,9990 0,0060 0,0028 3,44 98,10 110,7
80 1 0,0046 0,0110 3,21 91,50 46,70




Tablo 5.17. (Devam) UF reginesinin tekrar kullanilmasinda Ag" adsorpsiyonu ve geri kazaninm
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Hacim, Adsorpsiyon, C/C, Konsantrasyon, mg/L
mL I II I I II 1
90 1 0,0043 0,0015 2,39 86,80 35,10
100 1 0,0043 0,0016 2,30 76,60 35,60
110 1 0,0190 0,0013 68,50 24,70
120 1 0,0830 0,0067 68,50 25,70
130 1 0,1800 0,0043 67,00 26,70
140 1 0,4060 0,0275 65,30 22,70
150 1 0,7750 0,0760 64,30 16,50
160 1 0,6350 0,3230 54,40 16,70
170 1 0,8140 0,3090 42,70 10,27
180 1 0,9770 0,5010 36,10 8,69
190 1 0,9880 0,7830 30,30 7,73
200 1 1 1 21,00 7,73
1,2
—&— [.Adsorpsiyon —i— [1.Adsorpsiyon —a&— [II.Adsorpsiyon

Adsorpsiyon,C/Co

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Hacim,mL

Sekil 5.18. UF reginesinin tekrar kullanilmasinda Ag" adsorpsiyonu (1 g UF reginesi, 200 mg/L Ag",

Cu*', Zn*", 250 mL ¢ozelti, 298 K, pH=2, 1 mL/dk akis hiz1)
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Sekil 5.19. UF reginesinin tekrar kullanilmasinda Ag" geri kazanimi1 (200 mL, 0,5 M tiyoiire + 0,5 M
HNO; ¢ozeltisi, 298 K, ImL/dk akis hiz1)

UF re¢inesinin tekrar kullanilabilirligi incelendiginde, II. ve II1. adsorpsiyonda I.
adsorpsiyona gore onemli bir artis gézlenmistir. Bu artista geri kazanim ¢ozeltisi

olan tiyotire ve HNOjs ¢ozeltisinin etkisi olabilecegi diisiintilebilir.

5.3.2.5. Kolon adsorpsiyon kapasiteleri

UF reginesi ile yapilan kolon adsorpsiyonunda, Ag", Cu** ve Zn** iyonlarmin toplam
¢ozelti hacmine bagli olarak adsorpisyon kapasiteleri hesaplanmig ve bulunan
sonuglar Sekil 5.20°de verilmistir. Buna gore UF recinesinin Ag  adsorpsiyon
kapasiteleri 33,6 mg/g, Cu®" adsopsiyon kapasiteleri 0,121 mg/g ve Zn>" adsorpsiyon
kapasitesi 0,002 mg/g olarak bulunmustur. TF recinesine gore UF reginesinin kolon

adsorpsiyon kapasiteleri daha diigiik oldugu ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 5.20. UF reginesi Ag', Cu®", Zn*" iyonlar1 kolon adsorpsiyon kapasiteleri (1 g UF reginesi, 200
mg/L Ag’, Cu®', Zn**, 250 mL ¢ozelti, 298 K, pH=2, 1 mL/dk akis hiz1)



BOLUM 6. SONUCLAR

Bu calismada tiyoiire-formaldehit ve iire-formaldehit recineleri sentezlenmis
sentezlenen reginelerle Ag™ adsorpsiyonu Cu®" ve Zn*" iyonlarindan ayrilabilmesi
incelenmistir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen 6nemli sonuglar asagidaki sekilde

Ozetlenmistir.

TF recinesiyle Ag" adsorpsiyonunda optimum baslangig¢ pH=3, UF reginesinde ise
pH=2 oldugu bulunmustur.

Adsorpsiyon esnasinda pH incelendiginde TF reginesi kullanildiginda adsorpsiyon
esnasinda pH’min diistiigii gézlenmistir. Bu durum amino reginelerinde H' iyonu ile
Ag" iyonunun yer degistirmesinden kaynaklandig1 diisiiniilebilir. UF recinesinde de
pH diismektedir. Ancak ayni pH’daki su ile karsilastirildiginda pH diismesi ayni
oranda olmustur. Burada ise protonlanmis oksijen ve azot atomlarinin ¢dzeltideki H"

iyonlar1 ile dengeye geldigi sdylenebilir.

Kesikli metotla yapilan adsorpsiyon c¢aligsmalarinda Langmuir izotermi kullanilarak
reginelerin Ag™ adsorpsiyon kapasiteleri TF recinesi icin 58,14 mg Ag'/g ve UF
reginesi igin de 47,39 mg Ag'/g olarak hesaplanmistir. TF reginesinin Ag'
adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu gozlenmistir. TF reginesindeki S
atomlarmin selat olusum mekanizmasi ile adsorpsiyona katki sagladigi ortaya

cikmistir.

Kolon ¢aligmalarinda, TF recinesi kullanildiginda 200 mg/L Ag" konsantrasyonuna
sahip ¢ozelti adsorpsiyon yapildiginda 100 mL’ye kadar Ag' iyonlarinin tamamina
yakini tutulmakta ve geri kazanimda ise ilk 10 mL’lik hacimde 3020 mg/L
konsantrasyonda Ag' ¢ozeltisi elde edilmisti. Bu sonu¢ Ag' iyonlarmin

zenginlestirilebilecegini gostermektedir.
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Diger taraftan UF reginesi ile yapilan benzer ¢alismada 20 mL’ye kadar Ag’
iyonlarinin tamamma yakini1 adsorplanmaktadir ve geri kazanmimda 450 mg/L Ag"
cozeltisi elde edilmistir. UF reginesi ile de zenginlestirme yapilabilir, ancak TF

recinesine gore daha diisiik verimlilik ortaya ¢ikmaktadir.

TF ve UF regineleri Cu”” ve Zn®" iyonlar1 bulunan ortamdan Ag” iyonlari se¢imli
olarak daha yliksek oranda adsorplanabilmekte ve geri kazanim ¢alismalarinda daha
derisik Ag" ve daha seyreltik Cu®* ve Zn*" ¢ozeltileri elde edilebilecegi gézlenmistir.

TF reginesinin daha verimli oldugu ortaya ¢ikmustir.

Kolon adsorpsiyon kapasiteleri incelendiginde TF reginesinin adsorpsiyonu
kapasiteleri rekabet ortaminda 36,2 mg Ag'/g, 0,8 mg Cu®'/g ve 0,07 mg Zn*'/g
bulunurken UF reginesinde de 33,6 mg Ag'/g, 0,12 mg Ag'/g ve 0,002 mg Zn*"/g’n

altinda bir deger bulunmustur.

TF ve UF recinelerinin tekrar kullanabilirligi incelendiginde, regineler tekrar
kullanildik¢a verimliligin arttigi gézlenmistir. UF reginesinde 1. ve II. kullanimda

daha biiyiik artis gézlenmistir.

Kolondan geri kazanim caligmalarinda 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HNO; ¢ozeltisi

kullanilmis ve basari ile geri kazanimlar saglanmistir.

Ag’ iyonlarinin secimli olarak kazanilmasinda tiyoiire-formaldehit reginesi iire-

formaldehit re¢inesine gore daha verimli oldugu sonucuna varilmistir.



BOLUM 7. TARTISMA VE ONERILER

Selat olusturan recgine veya polimerlerle ¢ozeltilerden metal iyonlar1 se¢imli olarak
kazanilabilir. Tiyoiire-formaldehit ve iire-formaldehit regineleri ile Ag"™ iyonlar1 Cu**

ve Zn”" gibi metal iyonlarindan se¢imli olarak ayrilabilmesi incelenmistir.

Sentezlenen reginelerin elementel analizi incelendiginde TF reginesinin %26,77 C,
%4,158 H, %28,69 N ve %33,26 S igerdigi deneysel analizlerden bulunmus ve
%7,122 O igerdigi farktan bulunmustur. TF reginesinin %7,122 O igermesi recine
yapisinda ara iirlin olan —CH,-O-CH»- yapisinin kaldigini gdstermektedir. Diger
taraftan benzer sekilde UF rec¢inesinin %31,44 O igerdigi bulunmustur. Bu reginede
de beklenenden yiiksek O igerigi UF reginesinde de eter yapisinin kaldigim
gostermektedir. Bu recineler 378 K sicakliginda kurutulmustur. Bu reginelerin termal
analizi yapilarak daha yiiksek sicakliklarda kurutulmas ile Ag™ adsorpsiyonuna olan

etkisi ayr1 bir sekilde incelenebilir.

Tiyotire-formaldehit ve iire-formaldehit ile yapilan pH ¢alismalarinda asidik bolgede
degisik pH’larda birbirine yakin % adsorpsiyon degerleri elde edilmistir. TF re¢inesi
ile optimum pH’nin 3 oldugu ve UF reginesi ile optimum pH’nin oldugu
bulunmustur. Fakat diger pH degerleri de optimum pH degerine yakin oldugundan

daha genis bir asitlik bolgesinde Ag" adsorpsiyonu yapilabilir.

Kesikli metotla yapilan calismalarda, TF ve UF reginelerinin Ag’ adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 58,14 mg Ag'/g ve 47,39 mg Ag'/g olarak hesaplanmstir. TF
recinesinin adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu
elektrodondr kiikiirt atomlarmin  Ag’ iyonlar1 ile selat olusturabilmesinden

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. TF ve UF reginesinde recinenin diger kisimlari
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birbirine benzer durumda iken yalnizca karbonil (-CO-) ve tiyokarbonil (-CS-) kismi1
birbirinden farklidir. Benzer karsilastirmali ¢calismalar eter ve tiyoeter yapilari ile de

yapilabilir.

Kolon adsorpsiyon c¢aligmalarinda, kesikli yonteme gore daha diigiik adsorpsiyon
kapasiteleri hesaplanmistir. Bunun en 6nemli nedeni ¢ozelti-regine temas alaninin
kesikli sistemde daha yiiksek, kolon sisteminde ise daha diisiik olmasidir.
Adsorpsiyon kapasiteleri kolon verimliligi ile arttirilabilir. Degisik tane boyutundaki

inert madde ile karistirilarak veya disk hazirlanarak artirilabilir.

Ayri bir calismada tiyosiilfat, siyaniir vb. ile yapilan li¢ calismalarinda degisik anyon

ve katyonlarin li¢ ¢ozeltilerindeki glimiis kazanimina olan etkileri incelenebilir.

Selat olusturan reginelerin bir kismi pirolizi yapilarak re¢ine verimliligi incelenebilir.

Kiikiirt (S) ve azot (N) atomlarmi iceren baska recineler kullanarak da giimiis

metalinin geri kazanimi ¢alismasi yapilabilir.
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