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OZET

Anahtar Kelimeler: Zenginlestirme, eser element, silika jel, trietilentetramin,
modifikasyon, altin, paladyum, bakir, nikel, atomik absorpsiyon spektrometresi

Bu ¢alismada, trietilentetramin bagl silika jel (TETA-SG) sentezlendi. Sentezlenen
modifiye silika jel elementel analiz ve FT-IR spektroskopisi ile karakterize edildi.

Sentezlenen modifiye silika jel ile kolon yontemi kullanilarak Au (III), Pd (II), Cu
(IT) ve Ni (II) elementlerinin zenginlestirilme sartlar1 incelendi. Cozelti pH’1, ¢ozelti
hacmi, akis hizi, eliisyon c¢ozeltisi tlirii ve matriks iyonlar1 gibi faktorlerin etkileri
calisildi. Optimum zenginlestirme kosullar1 belirlendi. Gelistirilen metot, bakir ve
nikel tayini amaciyla sentetik deniz suyu ve nehir suyuna uygulandi. Ayrica bu
yontem altin ve paladyum tayini amaciyla standart referans madde olan cevher
numunesine uygulandi. Eser elementlerin analizi i¢in Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi cihazi kullanildi.



INVESTIGATION OF PRECONCENTRATION CONDITIONS
OF SOME TRACE ELEMENTS USING A TETA BONDED
SILICA GEL

SUMMARY

Key words: Preconcentration, trace elements, silica gel, triethylenetetramine,
modification, gold, palladium, copper, nickel, atomic absorption spectrometry

In this study, triethylenetetramine bonded silica gel (TETA-SG) was synthesized.
The modified silica gel was characterized by elemental analysis and FT-IR
spectroscopy.

Preconcentration conditions of Au (I11), Pd (11), Cu (1) and Ni (I1) elements with the
synthesized modified silica gel were investigated using column technique. 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. Developed method was applied to the synthetic sea water and river
water for copper and nickel analysis. Furthermore, the method was applied to the ore
sample which is a standard reference material for gold and palladium analysis. Flame
Atomic Absorption Spectrometry was used for analysis of trace elements.
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BOLUM 1. GIRIS

Insan ve diger canl tiirlerinin yasam fonksiyonlarin1 devam ettirebilmeleri i¢in eser
elementlerin miktarlarinin besin zincirinde, kullandiklar1 esyalarda ve maruz
kaldiklar1 ¢cevrede belli sinirlar i¢inde bulunmasi hayati bir 6nem arz etmektedir. Son
yillarda sanayilesmedeki hizli biiyiime sonucu ¢evre kirliligindeki artigin insan ve
diger canlilarin sagliklarini tehlikeye atacak diizeye ulagmasi, eser elementlerin

analizinin 6nemini bir kat daha attirmaktadir [1].

Analitik kimyada en ¢ok calisilan konularin basinda eser elementlerin analizi
gelmektedir. Biiylik 6nem arz eden eser elementlerin analizlerinde dogru ve kesin
degerler elde edilmesinde bazi zorluklar ortaya ¢ikarabilir. Bu zorluklar1 kisaca; eser
elementin derigsiminin tayin sinir1 altinda olmasi ve eser elementin tayini yapilan
ortamda girisime neden olabilecek matriks bilesenlerinin  bulunmasi1 olarak
sayabiliriz. Ortaya ¢ikan zorluklarin giderilmesi i¢in ya alet teknigini gelistirmek ya
da analiz Oncesi On islemler yapmak gerekir. Alet tekniginin gelistirilmesi, analiz
oncesi yapilan On islemlerle karsilastirildiginda dezavantajli olarak goriiliir.

Dezavantajlar olarak yiiksek maliyet ve yliksek teknoloji sayilabilir [2].

Analiz 6ncesi yapilan islemlerin basinda zenginlestirme gelmektedir. Zenginlestirme,
eser elementin biiyiik bir hacimden kiiciik bir hacme alinarak konsantrasyonunun
artirilmasi islemidir. Zenginlestirme ile eser elementin konsantrasyonunun artirilmasi
yaninda matriks bilesenlerinden ayrilmasi da saglanir. Yaygin olarak kullanilan ve
aragtirtlan zenginlestirme yOntemleri arasinda ekstraksiyon, c¢oktiirme ve birlikte
coktiirme, buharlastirma, flotasyon ve sorpsiyon gibi gesitli yontemler sayilabilir.
Sorpsiyon yonteminde sorbent olarak aktif karbon, selat regineleri, iyon degistirici

recineler ve cesitli polimerler kullanilir [3-5].



Bu ¢alismada, sorpsiyon metoduyla zenginlestirmede sorbent olarak kullanilmak
iizere trietilentetramin bagh silika jel (TETA-SG) sentezlenerek elementel analiz ve
FT-IR spektroskopisi ile karakterize edildi. Modifiye silika jel ile kolon yontemi
kullanilarak Au (IIT), Pd (II), Cu (I) ve Ni (II) elementlerinin zenginlestirilme
sartlar1 incelendi. Cozelti pH’1, ¢06zelti hacmi, akis hizi, eliisyon ¢ozeltisi tiirli ve
matriks iyonlar1 gibi faktorlerin etkileri incelenerek uygun zenginlestirme sartlari
belirlendi. Gelistirilen zenginlestirme yOntemi ile cevherde altin ile paladyum, su
numunelerinde ise bakir ve nikel tayini yapildi. Elementlerin analizinde ise Alevli

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi cihazi kullanildi.



BOLUM 2. ESER ELEMENTLERIN ZENGINLESTIRILMESI

Eser element analizi, 19. Yiizyilin sonlarindan baslanilarak giiniimiize kadar gelen
onemli ¢alisma konularinin basinda yer almaktadir. Tarihte ilk eser element analizi,
1879 yilinda Gutzeit tarafindan Marsh metodu esas alinarak yapilan arsenik tayini

olmustur [2,6].

Eser elementlerin zenginlestirilmesi, teknolojideki hizli biiyiime, yiiksek saflikta
maddeye olan ihtiyag, atmosfer, toprak ve sudaki eser elementlerin miktarinin belli
degerlerde olmasinin canlilar agisindan onemi ile analitik kimyada biiyiik gelisme
kaydeden konularin basinda yer almaktadir. Eser elementin konsantrasyon aralig
107 — 10 olarak, ultra eser elementin konsantrasyon arahigi ise 10°’mn altinda

olarak kabul edilmektedir [1,6].

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, zenginlestirmenin verimliligi geri kazanim
ve zenginlestirme katsayisi terimleri ile ifade edilir. Zenginlestirme verimliligi
Ol¢iisii olan geri kazanim (R), eser elementin ikinci ortama aliman miktarinin

numunedeki baglangi¢c miktarina orani olarak ifade edilir ve

%R = 3¢.100 2.1)

qs

seklinde formiilii yazilabilir [7, 8]. Burada; q. eser elementin ikinci ortamdaki, g ise
eser elementin numunedeki miktaridir. Geri kazanma verimi, zenginlestirme
esnasindaki buharlasma veya kullanilan cam ve plastik malzemelerdeki

adsorpsiyonla diisebilir.



Zenginlestirme verimliliginin diger bir 6l¢lisli olan zenginlestirme katsayisi;

q.
Q Q

K=—¢t=R.—= 2.2
q Q. @2
Q,

esitligi ile verilir. Burada; Qg matriksin numunedeki, Q. ise ikinci ortamdaki

miktaridir [8, 9].

Eser elementlerin zenginlestirilmesi islemlerinde iki ayirma yoOntemi uygulanir.
Matriks uzaklastirilir veya eser element uzaklastirilir. Matriks uzaklagtirilarak
yapilan ayirma islemi, asil bilesen en fazla bir yada iki element igeriyorsa diistiniiliir.
Eger daha fazla element iceriyorsa aymrma gii¢ olacagindan ve eser elementi
stirtikleyebileceginden tercih edilmez. Eser elementin uzaklastirilmas: daha yaygin

kullanilir [9].

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan baslica yontemler; ekstraksiyon,

coktiirme ve birlikte ¢oktlirme, buharlastirma, flotasyon ve sorpsiyondur [3-9].
2.1. Ekstraksiyon

Ekstraksiyon yontemi basitligi ve hizli uygulanabilir olmas1 sebebiyle eser element
analizlerinde genis bir yer tutar. Ekstraksiyon; ¢6ziinen maddenin birbirine
karigsmayan iki siv1 faz arasindaki dagilimma dayanir [10]. Genellikle eser element
uygulamalarinda fazlardan biri su, digeri ise organik ¢oziiciidiir. Organik ¢oziictideki
toplam ¢0ziinen madde miktarinin sulu fazdaki toplam ¢dziinen madde miktarina

orani dagilma katsayis1 olarak ifade edilir.

ZCO
Y ow

Kd (2.3)



Burada; Kd dagilma katsayisini, > Co organik fazdaki toplam ¢dzlinen madde

miktarini, Y Cw sulu fazdaki toplam ¢6ziinen madde miktarini géstermektedir [8, 9].

Ekstraksiyon yonteminde dagilim katsayisin1 pH, metal iyonu, sulu fazda meydana
gelen yan reaksiyonlar, selat olusturan bilesigin Ozellikleri, ¢oziicliniin tiirii ve

sicaklik etkiler [6].

Eser elementleri ekstrakte etmek amaciyla kullanilan bilesikler sekiz grup altinda
toplanabilir [6,8];

a. P-Diketonlar: Asetilaseton (AA), tiyoniltrifloroaseton (TTA), dibenzoilmetan
(DBM), 1-fenil-3-metil-4-benzoil-5-pirazolon (PMBP),

b. 8-Hidroksikinolin ve tiirevleri: 8-Hidroksikinolin, 2-metil-8-hidroksikinolin, 5,7-
dikloro-8-hidroksikinolin, 8-merkaptokinolin,

c. Nitroarilhidroksilaminler: Kupferon (N-nitro N-fenilhidroksilaminin amonyum
tuzu), hidroksiamik asit, N-benzoil N-fenilhidroksilamin,

d. Ditizon,

e. Ditiyokarbamatlar: Sodyumdietilditiyokarbamat (NaDDTC),

f. Organofosfor bilesikleri: Organofosforik asitler ( 6rnegin, monoalkil fosforik asit),
trialkilfosfat bilesikleri (6rnegin, tri-n-butilfosfat), fosfinoksit bilesikleri (6rnegin, tri-
n-oktilfosfinoksit),

g. Halojeniirler,

h. Makrosiklik bilesikler.

2.2. Coktiirme ve Birlikte Coktiirme

Eskiden beri kullanilan zenginlestirme ve ayirma metotlarindan biri olan ¢oktiirme,
cozeltideki bilesenlerin farkli ¢oziintirliiklere sahip olmalari esasina dayanir.
Coktirme icin; kuvvetli ve zayif asit tuzlari, baz1 elementel maddeler ve selat yapici
organik maddeler kullanilir. Cozelti bilesimi, pH ve sicaklik ¢oktiirme ile yapilan

zenginlestirme islemini etkileyen faktorlerdendir [1].

Coktirme ile zenginlestirme yontemi ya matriksin ya da eser elementin ¢oktiiriilmesi

olmak Ttizere iki sekilde uygulanir. Matriks ¢oktiiriilmesi; fazla reaktif tiiketimi,



islemin uzunlugu ve eser elementlerin ¢okeltinin {izerinde toplanmasiyla eser
element miktarinda kayiplarin olmasi gibi dezavantajlarindan dolay1r ¢ok sik
kullanilan bir yontem degildir. Genelde eser elementlerin ¢oktiiriilmesi tercih

edilmektedir [6].

Birlikte coktiirme ise istenilen sartlarda ¢okmeyen maddenin baska bir ¢okelek
iizerinde toplanarak c¢oktiiriilmesidir. Birlikte ¢coktiirme; adsorpsiyon, ¢okelek icinde
hapsolma, izomorf karigik kristalizasyon ve karisik kimyasal bilesik olusturma ile
meydana gelir. Birlikte ¢oktiirme yonteminde eser elementleri ¢okelmesini saglayan
bilesiklere toplayici adi verilir. Toplayicilarin saf olmasi, kolay bulunmasi, istenilen
elementi ¢Oktiirlip matriks elementlerini ¢oktliirmemesi ve matriks ¢ozeltisinden
kolayca ayrilabilir olmasi toplayicilarda aranan 6zelliklerdir. Bu yontemde kullanilan
coktiiriiciileri organik ve inorganik olmak {izere ikiye ayirabiliriz. Inorganik
coktiirticiiler, ¢esitli metallerin hidroksit, siilfiir ve fosfat bilesikleridir. Organik
coktiiriiciiler ise daha ¢ok selat olusturan bilesikler kullanilir. Bunlar; ditiyokarbamat

ve tilirevleri, butilksantant, 8-hidroksikinolin ve ditizon 6rnek verilebilir [6,8].

2.3. Buharlastirma

Buharlastirma ile zenginlestirme islemi eser element ile matriksin uguculuk farkinin
biiyiik olmasindan yararlanilarak yapilir. Metallerin ugurma ile zenginlestirilmesi pek
tercih edilmez. Bu yontemin bir¢ok dezavantaji bulunmaktadir. Bunlari; ¢alisma
stiresinin uzunlugu, tayin edilen elementin buharlagmasi ve tayindeki kati madde
icerigi ¢ok olmasindan dip kisminda ¢okelek olusarak eser elementin tuzlarinin da

cokmesi olarak sayabiliriz [6,9].

2.4. Flotasyon

Flotasyon, ¢ozeltide bulunan kati partikiiliin, kolloidlerin ve c¢okelegin gaz
kabarciklar1 yardimiyla ¢ozelti yiizeyine alinmasi olarak tarif edilir. Hidrofobik
maddeler kolaylikla gaz kabarciklarina yapisarak ylizeye cikarlar, ancak hidrofilik
maddelerin ayrilmasi i¢in bir ylizey aktif madde muamele edilerek hidrofobik 6zellik

kazandirilarak islem gergeklestirilir. Cozeltinin pH’s1, iyonik siddeti, sicaklik, gaz



akis hiz1 ve ¢oOzeltinin konsantrasyonu flotasyon isleminin verimliligini etkileyen
faktorlerdir. Flotasyon yonteminde Fe (OH);, Al (OH); gibi inorganik ¢oktiiriiciiler
ile ditizon, I-nitroso-2-naftol, 2-merkaptobenzimidazol, tiyoanilid gibi organik
coktiiriiciiler ve sodyum dodesil siilfonat, dodesilamin, okta desilamin, sodyumoleat

gibi yiizey aktifmaddeler kullanilir [8, 9].
2.5. Sorpsiyon

Gaz yada s1vi fazda bulunan iyon veya molekiillerin bir kati1 tarafindan tutulmasina
dayanan sorpsiyon yontemi iice ayrilir. Bunlar; adsorpsiyon, absorpsiyon ve
kemisorpsiyondur. Adsorpsiyon, gaz veya c¢ozinmiis maddenin kati veya sivi
materyal yilizeyine tutunmasidir. Absorpsiyon, gaz veya ¢oziinmiis maddenin kati
veya sivi materyal icine niifuz etmesi olayidir. Kemisorpsiyon ise, gaz veya
¢Oziinmiis maddenin kat1 veya sivi materyal yiizeyine kimyasal bag olusturarak

tutunmasidir.

Gaz veya ¢oziinmiis maddenin kati veya sivi ylizeyinde tutunmasina ait bagintilara
adsorpsiyon izotermleri denir. C6zeltideki maddelerin adsorpsiyonu ile ilgili olanlara

Freundlich ve Langmuir izotermleridir. Freundlich izotermi;

X ke (2.4)
m

esitligi ile ifade edilir. Burada; m adsorban miktari, x adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktari, C konsantrasyon, k ve n ise Freundlich sabitlerini ifade

etmektedir.

Langmuir izotermi ise;

= +—0C (2.5)



esitligi ile ifade edilir. Burada; C konsantrasyon, x m gram adsorban tarafindan
adsorplanan miktar, Xm adsorbe olan maddenin maksimum miktar1 ile ilgili olan

sabit, K adsorbe olan maddenin baglanmasi ile ilgili olan sabittir [11-13].

Sorpsiyon yontemi ile zenginlestirme {i¢ yolla yapilmaktadir. Bunlar; beg, kolon ve
filtrasyon yontemleridir. Be¢ metodunda belirli miktar cozeltiye belirli miktar
sorbent katilarak belirli bir siire ¢alkalanir. Sorbent ¢ozeltiden filtre edilerek ayrilir.
Be¢ yonteminde maddenin sorpsiyonuna, ¢ozeltinin pH’1 ve sorbent ile temas siiresi
etki eder. Bu metodun alikonma veriminin yiliksek olmamasi, madde kaybina neden
olmas1 ve tekrarlanabilirliginin az olmasi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Filtrasyon yontemi ince tabaka halindeki sorbent yada sorbentle kaplanmis siizgeg
kagidindan ¢ozelti gegirilir. Sonra tutulan madde uygun bir ¢ozelti ile desorbe edilir.
Kolon yontemi analitik uygulamalarda daha ¢ok tercih edilir. Bu yontemde ise belirli
miktardaki sorbent kolona yerlestirilir, ¢ozelti sorbent ile doldurulmus kolondan
gecirilir ve uygun bir ¢ozelti ile eliie edilir. Kolon yonteminin verimliligini ¢6zeltinin

pH’1, akis hizi, eliisyon ¢dzeltisinin tiirli ve matriks iyonlar1 etki eder [4, 8].

Sorpsiyon yonteminde kullanilan sorbentlerin baglicalar1 aktif komiirler, sentetik
iyon degistiriciler, gozenekli organik polimerler, selilloz ve kitin gibi dogal

polimerlerdir.

Biiytik yilizey alanina sahip olan aktif komiir, karbonca zengin maddelerdir. Bilesimi;
% 80-95 karbon, % 1-8 oksijen, % 0,6-3 hidrojen, % 0-0,6 azot ve % 0-0,3 kiikiirt
icerir. Aktif komiir, karbonca zengin maddenin su buhari, ¢inko kloriir veya sodyum
fosfat gibi kimyasallar ile muamele edilerek inert atmosferde kalsinasyonu ile elde
edilir. Aktif komiir ile zenginlestirme ¢alismalar1 ortama komplekslestirici katilarak
ve katilmaksizin iki sekilde gerceklestirilir. Komplekslestirici olarak ditizon,
ditiyokarbamat tlirevleri, 8-hiroksikinolin gibi selat olusturan bilesikler kullanilir

[14-16].

Iyon degistiriciler toz halinde, gdzenekli, tersinir olarak degisebilen iyonlar1 tasiyan
ve iyon degisimi esnasinda yapist bozulmayan maddelerdir. Iyon degistiriciler

inorganik ve organik esasli olabilir. Inorganik iyon degistiriciler dogal ve sentetik



olmak tizere ikiye ayrilir. Dogal inorganik iyon degistiricilere killer ve zeolit
mineralleridir. Sentetik iyon degistiricilere ise metal oksitleri, metal tuzlari ve

hidropoli asit tuzlaridir.

Sentetik iyon degistiriciler ana iskelet yap1 ve iyon degisimine uygun fonksiyonel
gruplardan meydana gelmektedir. Sentezi polimerizasyon ile iskeletin olusturulmasi
ve iyon degisimi yapan fonksiyonel grubun baglanmasi ile gergeklesir. Bu tip

sorbentler recine olarak da adlandirilir [1,17].

Iyon degistiriciler icerdikleri fonksiyonel gruplara gore ikiye ayrilir. Katyon degisimi
iyon degistiricideki asidik grup iizerinden gerceklesiyorsa bunlara katyonik veya
asidik iyon degistiriciler adi1 verilir. Fonksiyonel grubun yapisina gore de zayif ve
kuvvetli asit olmak iizere siniflandirilir. Fenolik ve karboksilik asit tiirevlerinden
olusan fonksiyonel gruplar1 igeren iyon degistiriciler zayif asidi, siilfon(-SO;H)
grubu igeren iyon degistiriciler kuvvetli asidik iyon degistiricilerdir. Anyon degisimi
iyon degistiricideki bazik grup tarafindan gergeklesiyorsa bunlara anyonik veya
bazik iyon degistiriciler denir. Fonksiyonel grubun yapisina gore de zayif ve kuvvetli
bazik olmak iizere siniflandirilir. Amin yada tlirevlerinden olusan fonksiyonel grup
iceren iyon degistiriciler zayif bazik, kuvvetli bazikler ise OH  veya CI

formundadir [18].

Sorpsiyon ile zenginlestirmede goézenekli polimerler de sorbent olarak yaygin bir
sekilde kullanilir. Bunlara ornek olarak polistirendivinilbenzen kopolimerleri
(Amberlit XAD-1, XAD-2 ve XAD-4), metilmetakrilat esasli kopolimerler (Amberlit
XAD-7, SM-T7) ve poliklorotrifloroetilen verilir. XAD regineleri ile eser elementlerin
zenginlestirilmeleri, metallerin sulu fazda kompleksleri olusturulup adsorplanmasi ile
yapilir. Mn(Il), Fe(Il), Co(II), Cu(Il), Cd(II), Zn(II), Pb(Il) ve Ni(II) iyonlarinin
8-hidroksikinolin ile kompleks olusturulduktan sonra XAD-2000 recinesiyle

zenginlestirilmesi 6rnek verilebilir [19].



BOLUM 3. SILIiKA JEL

3.1. Silisyum ve Silika Jel

Silisyum elementi, yer kabugunun yaklasik % 28 ini olusturmaktadir. Ayrica dogada
oksijenden sonra en fazla bulunan elementtir. Silisyum dogada serbest olarak degil

de kuvars (Si0»), gesitli silikat ve aluminosilikat bilesikleri halinde bulunmaktadir.

Elementel silisyum, SiO, nin kok komiirii, karpit veya aliiminyum ile indirgenmesi

ile ya da SiCly {in bir metal ile indirgenmesiyle elde edilir [20].

Silisyumun en ¢ok bilinen kararli oksidi, formulii SiO, seklinde yazilan silisyum
dioksit olup, silis (kuvars) olarak adlandirilir [21]. Kuvars tabiatta nadir olarak
beyaz, daha cok demirle kirletilmis olarak sar1 renkte bulunur. Kuvarsin yeryiizii
hareketleriyle ogiitiilmesi ve yagmurlarla yikanmasi ile kum olusur [22]. SiO,,
karbon dioksit (CO,) gibi yazilmasma ragmen, silisyum karbon gibi (O=C=0) cift
baglar yapmaz. SiO, deki her bir silisyum dort oksijen atomu ile ¢evrili olup, her
oksijen atomu da ayn1 zamanda bir diger silisyum atomuna baghdir [21]. SiO, nin

Sekil 3.1 de gosterildigi gibi diizglin dortyiizli bir kristal yapist vardir [23].

?_
0‘—i5i—o'
i

Sekil 3.1 SiO; nin kristal yapis1
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Silika jel, 1861 yilinda Sir Thomas Graham tarafindan kesfedilmistir. Graham,
sodyum silikatin sudaki ¢ozeltisi ile hidroklorik asidi karistirarak elde ettigi silika
solunu diyaliz ederek silika jeli hazirlamistir [22]. Bugiin de silika jel hemen hemen
ayn1 yolla Patrick prosesiyle iiretilmektedir. Bu proseste yikanip temizlenmis kum
sodyum karbonat ile 700°C sicaklikta muamele edilerek sodyum silikat elde edilir.
Sodyum silikat ¢ozeltisi ile hidroklorik asit reaksiyona sokulur ve silisik asit olusur.
Iki mol silisik asitten bir mol su ¢ikmasi seklinde yiiriiyen reaksiyonlar sonucu

polimerik silisik asit olusur. Sodyum silikattan itibaren olaym reaksiyonlar1 soyle

yazilabilir.

Na,SiOy + H,0 + 2HCl — » Si(OH), + 2NaCl

i i .
i i 0 9
H—O—|Si—O—H + H—O—|Si—0—H TZO> H—O—|Si—O—|Si—O—H
0 0 00
H H H H
i S
9 9
+ H—O—?i—O—HW H—O—|Si—O—|Si—O—|Si—O—H
O O O 0
! Eohod

Belirtilen reaksiyonun devam etmesi sonucu polimer biiyliyerek kiimeler olusturur.
Boylece ¢ozelti jellesmeye baslar. Olusan jeller dinlenmeye birakilir. Sonra yikanir,
kurutulur ve istenilen biiyiikliikte ogiitiiliir. Silika jelin iiretiminde reaksiyon
sicakligl, jellesme aninda reaksiyon karistmimin pH si, olusan jelin yikanma ve
ogiitiilme sartlar1 gibi faktorler elde edilen silika jelin gézenek capini, gozenek

hacmini, ylizey alanini, tanecik biyiikliiglinii etkiler [22,24].

Silika jel, ylizeyinde hidroksil (silanol, Si-OH) gruplan igeren, biiyiikk bir yiizey

alanina sahip, oldukca go6zenekli bir materyaldir. Yiizeydeki hidroksil gruplar
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fiziksel olarak adsorplanmis su molekiilleri olmayip, kimyasal olarak bagldir. Silika
jelin yiizey kimyasi ve reaktivitesi esas olarak bu yiizey hidroksil gruplarina baglidir.
Silika jelin ylizeyindeki hidroksil gruplar1 Sekil 3.2 de gosterildigi gibi {i¢ halde
bulunabilir [25].

| T A4

Si Si Si Si

7 Silika

Sekil 3.2 Silika jelin yiizeyindeki hidroksil gruplari

2 H H H
o/ C|)/ \\ / \ O/

Silika jelin su adsorplama kapasitesi yliksektir. Suyun silika jele adsorplanmasi ¢ok
tabakali adsorpsiyon ile aciklanabilir (Sekil 3.3). ikinci ve iiciincii tabakadaki
adsorplanmig 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
1sitilmast ile kopar [22,26].

o—m

\H

O— - O— T+

_O_m....

N
O

Sekil 3.3 Silika jelin suyu ¢ok tabakali olarak adsorplamasi
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Silika jelin 1sitilmastyla adsorplanmis suyun buharlagmasindan (dehidrasyon) sonra

—OH gruplart kopar ki buna dehidroksilasyon denir. Reaksiyonlar Sekil 3.4 de

gosterildi.
=Si- 0 —Qi_ .
~N H-.\ _HZO =Sl O\ H —H O ESI\
O—H —> L O
—si-o~H” =Si- 0 =si”
=D1- ~ H H
dehidrasyon dehidroksilasyon

Sekil 3.4 Silika jelin dehidrasyon ve dehidroksilasyonu

Degisik sicakliklarda vakumda kurutulmus silika jel oOrneklerindeki hidroksil
miktarlarinin degisimi Tablo 3.2 de gosterilmistir [27].

Tablo 3.1 Silika jeldeki OH gruplarinin kurutma sicakligi ile degisimi

Kurutma Sicakhg (K) Silanol Sayis1
(OH grubu / nm?)
473 4.60
573 3.55
673 2.35
773 1.80
873 1.50
973 1.15
1073 0.70
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3.2. Silika Jelin Modifiye Edilmesi

Silika jelin agir metal adsorplama o6zellikleri zayiftir. Bu nedenle silika jel, metal
iyonlari ile selat olusturabilen organik fonksiyonel gruplar ile modifiye edilmektedir.
Silika jelin modifikasyonu, fonksiyonel grubun

a. ylizeyde adsorpsiyon, hidrojen bagi olusumu, elektrostatik ve diger etkilesimler ile
tutunmasi ya da

b. ylizeye kovalent olarak baglanmasi ile gerceklestirilmektedir [28].

Fonksiyonel grubun silika jelin yiizeyinde fiziksel olarak tutunmasma (a ydntemi)
impegrenasyon da denilmektedir. Bu yontemde organik fonksiyonel grup igeren
bilesik, uygun organik ¢oziiciide ¢oziiliir ve silika jel ile bir siire karigtirilir. Sonra
organik ¢Oziicii ugurulur. Boylece organik fonksiyonel bilesik silika jel lizerinde
kalir. Silika jel yikanir, kurutulur ve bdylece kullanima hazir hale gelir. Bu yontemde
organik fonksiyonel grubun sahip olmasi gereken 6zellikler sdyle siralanabilir;

a. suda ¢ozlinmemeli,

b. diisiik kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerde biiyiik bir ¢oziiniirliigii olmali,

c. disiik pH’daki ¢ozeltilerde yapisi bozulmamali,

d. metaller ile ¢dziinmeyen kompleksleri hizli olusturmali [29].

8-Hidroksikinolin,  p-dimetilaminobenzilidinrodanin, = 2-merkaptobenzotiyazol,
tiyoanilid  (2-merkapto-n-2-naftilasetamid),  2,5-dimerkapto-1,3,4-benzotiyazol,
1-nitroso-2-naftol, gibi bir ¢ok degisik fonksiyonel grubun impegrenasyonu ile

degisik modifiye silika jeller hazirlanmstir [29].

Silika jelin modifiye edilmesinde ikinci yontem olan fonksiyonel gruplarin silika
jelin yiizeyine kovalent olarak baglanmasi, silika jelin ylizeyindeki silanol
gruplarmin reaksiyonu ile yapilmaktadir. Bu amag¢ icin bir ¢ok reaksiyon tiiri
olmakla beraber organik fonksiyonel gruplarin silika jele baglanmasi i¢in en uygun
reaktifler alkoksisilan bilesikleridir [22,24,26]. Alkoksisilan bilesiklerinin genel
formulii (R;0)3-Si-R; seklindedir. Burada R; metil ya da etil grubu, R, ise
fonksiyonel gruptur [27,30]. Ticari olarak satilan bazi alkoksisilan bilesiklerin
yapilart soyledir[31].



CHs3
H3CO/S|i\/\/NH2
OCH3

(3-Aminopropil)trimetoksisilan

CHs
FbCO/SKv/A\V/m

|
OCHj

(3-Kloropropil) trimetoksisilan

Hﬁko
\Si/\/\o
O/ N
AN
H3C CH3

(3-Glisidoksipropil)trimetoksisilan

(l)CH3

HS\ "\ ~S>ocH,
OCHs

(3-Merkaptopropil )trimetoksisilan

H OCH;

| ,
N\/\/Sll\OCHg
OCHj

Trimetoksi[3-(fenilamino)propil]silan

15
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o
' CO/sli/\/\N /\/llﬂ\/\NH2
3
OCHy H

3-[2-(2-Aminoetilamino)etilamino |propil-trimetoksisilan

(|)CH3 ||-|
Hsco/Sli\/\/N\/\NHz
OCHj

[3-(2-Aminoetilamino)propil trimetoksisilan

Alkoksisilan bilesigi ile silika jelin reaksiyonuna sililasyon ve silillesme reaksiyonu

denir. Bu reaksiyon su sekilde yazilabilir [32].

oH CH30 0.
EOH +  CH;0—Si—(CH,);NH, ——> EO — Si—(CH,);NH;
OH | o~
CH;O

Sililasyon reaksiyonu sulu ya da susuz (kuru) ortamda yapilabilir [26,33,34]. Sulu
ortamdaki reaksiyona, silika jelin viniltrietoksisilan ile modifiye edilmesi 6rnek
olarak verilebilir. Bu amagla viniltrietoksisilanin etanol-su karigiminda % 2 lik
cozeltisi hazirlanmig ve bu ¢ozeltinin pH s1 glasiyel asetik asit ile 5 olarak
ayarlanmigtir. Bu sartlar altinda viniltrietoksisilan hidrolizlenerek hidroksisilanlari
olusturur. Olusan hidroksisilanlar kondenzasyon polimerlesmesi yaparak polisilanlar
olusturur. Bu karigima silika jel katilarak 15 dak. karigtirilir. Bu durumda silika jelin
yilizeyindeki silanol gruplari ile polisilanlar arasinda hidrojen baglar1 olusur. Silan
bilesigini tutmus olan silika jel siiziiliir ve etanol ile yikanir. Silika jel 50°C de
vakumda kurutulur. Kurutma esnasinda kondenzasyon reaksiyonu olusur ve silan

bilesigi silika jele kovalent bagla baglanir [33,34].

Susuz ortamda yapilan reaksiyonda, sulu ortamda olusan polisilanlar meydana
gelmemektedir. Susuz ortamda kullanilacak olan toluen, ksilen gibi ¢oziiciiler ve

silika jel dnceden kurutulmalidir. Susuz ortamdaki reaksiyona Ornek olarak silika
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jelin  3-[2-(2-aminoetilamino)etilamino]propil-trimetoksisilan ~ ile  reaksiyonu
verilebilir. Once silika jel derisik hidroklorik asitte geri sogutucu altinda 4 saat
kaynatilir. Sogutulan silika jel destile su ile klor gelmeyinceye kadar yikanir ve
150°C de kurutulur. Daha 6nce kurutulmus olan toluen igine 3-[2-(2-aminoetilamino)
etilamino Jpropil-trimetoksisilan katilir ve iizerine silika jel ilave edilir. Karisim 24
saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra sogumaya birakilir. Daha sonra
sirastyla toluen, etanol ve eter ile yikanarak 60 °C kurutulur. Reaksiyon soyle

yazilabilir [35].

MeO

OH |
Eg: + Meo_?i\/\/NH NH  NH,
MeO

O\
EO—Si\/\/ NH NH  NH;

Alkoksisilan bilesiklerinin fonksiyonel grubu ile selat olusturabilen organik gruplar
reaksiyona sokularak selat olusturan fonksiyonel grup silika jele baglanmir. Ornek
olarak salisilaldehidin ve naftaldehidin silika jele baglanmasi verilebilir. Bu amagla
birinci asamada (3-kloropropil) trimetoksisilan silika jel ile reaksiyona sokularak (3-
kloropropil) bagl silika jel elde edilmistir. Sonra (3- kloropropil) bagh silika jel,
dietilen triamin (DETA) ile reaksiyona sokularak DETA bagl silika jel elde edilmis
ve en son asamada salisilaldehit ve naftaldehit gruplarn baglanarak DETA
salikilaldehit silika jel ve DETA naftaldehit bagh iki tiir modifiye silika jel elde
edilmigtir. Salisilaldehidin ve naftaldehidin silika jele baglanmasinin reaksiyon

asmalar1 soyle gosterilebilir [36].
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OCHj 0
OH | \ |
OH (|)CH3 0
(D
— N e
_ ,
() +NH, NH NH, 0—Sin._~_~NH NH NH,
0]
CHO
HO HO
HO
0
O\ O\Si NH N=C
0—SN_~_ NH NH N=C N NN NH
o/ OH O/ H
v

Bir baska calismada da 8-hidroksikinolinin silika jele baglanmistir. Bu amagcla
3-aminopropiltrimetoksisilan silika jel ile reaksiyona sokularak, aminopropil bagli
silika jel (APSG) elde edilmistir. Kurutulan APSG, p-nitrobenzoilkloriir ile
benzoillenmis, -NO, grubu -NH; ye indirgenmistir. Sonra -NH, grubu diazolanarak
8-hidroksikinolin ile reaksiyona sokulmustur. APSG den itibaren 8-hidroksikinolinin
silika jele baglanmasina ait reaksiyon asamalar1 basit olarak soyle gosterilebilir [26,

37].

i
a-& NO, 0
ol . O &
O — Si—(CHy);NH, > [—O0—Si—(CH,);NH— NO,
o~ o0~

Sodyumditiyonit 0 i
> 0— Si—(CH2)3NH—é N=N H
Diazolamave ok
g—hidroksikinolin
N
\ 7/
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Silika jele degisik organik fonksiyonel gruplar baglanmis ve eser elementlerin

zenginlestirilmesi caligmalar1 yapilmistir. Silika jele baglanan fonksiyonel gruplar

veya doldurulan selat olusturucu bilesikler ile eser elementin zenginlestirilmesi ya da

sorpsiyonu uygulamalar1 Tablo 3.4 de gosterilmistir.

Tablo 3.2 Silika jele baglanmis gruplar ve zenginlestirilen eser elementler

Baglanan Fonksiyonel Grup Zenginlestirilen Elementler | Kaynak
Zn, Cd, Hg 38
Fe, Co, Ni 39
Ag, Au, Cu 40
Au, Pt, Pd 41
Cu, Cd 42
3-Aminopropil grubu V> Mn, Ag, Pb 43
Cu, Co 44
Cu, Cd, Cr(11I) 45
Bi, Pb, Ni 46
Co, Ni 47
Cu, Ni, Co, Zn 48
Etilendiamin Cu, Co, Ni, Zn 49
Cu, Ni, Zn 50
Etilendiamin, Etilendiamintriasetat V (1V), V (V) 51
Etilendiamin, Fenildiamin Co, Cu, Zn, Ni, Fe, Mn, Cr, 32
Mg, Pb
3-Aminopropil, Etilendiamin, Co, Cu, Zn, Ni, Cd, Pb 52
dictilentriamin Cesitli metaller 53
Etilendiamin ve dietilentriamin grubu Cu, Co, Hg 54
Co, Cu, Ni 55
Cu 56
Etilenimin Co, Ni, Cu, Pb, Hg 57
Cu, Ni, Co 58
Poli (etilenimin) Pb, Zn, Cd, Ni 59
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Primer ve sekonder aminler ve bunlarin | Hg, Ag, Cr, Mn, Cu, Ag 33
ditiyokarbamatlari
N-(2-Aminoetil-3-aminopropil) grubu SeOs2 , MnOs , AsO,° ,| 60
Cr,07°
Co, Cu, Zn, Ni 61
N-(2-Aminoetil-3-aminopropil) ve bunun | Cu, Ni, Co, Fe 62
ditiyokarbamatlari
3-(2-Aminoetilamino)propil grubu Cu 63
3-N-propilpridinyumsilesquioksankloriir | Fe, Cu, Zn 64
N-benzoil-N-fenilhidroksilamin Fe, V, Nb, Mn, Co, Ni, Cu, 65
Zn, Cd, Pb
4-Fenilendiaminpropil Cu 66
(bis-3,4-dihidroksibenzil)p-fenilendiamin | U(VI), Th(IV) 67
(bis-2-hidroksi benzil)p- fenilendiamin | U(VI), Th(IV) 68
(2-[(2- (E )- 1-(2-hidroksifenil)etiliden] |Pb, Cu 69
amino)fenil)etanimidoil]-fenol
N-(3-propil)-o-fenilendiamin Cd, Zn, Fe, Cu, Pb, Mn, Cr, 70
Co, Ni
Polimelamin Pt(1V) 71
Poliamin Pd 72
Poliamidoamin Pd 73
Au, Pd, Pt, Ag, Cu, Zn, Hg, Cd| 74
1,3-Diamin propan Ni, Cu, Co, Zn 75
Cu 76
B-diketon U0, 77
B -diketoamin grubu Cu 78
Aminofosfat Cu, Mn, Co, Zn, Ni, Pb, Cd 79
Zirkonyumfosfat Pb, Cu 80
Cr(II), Cr(VI) 81
4-Aminoantipren Zn, Hg, Cd, Pb, Cu 82
2-Aminoasetiltiofenol Cd, Hg, Ag, Ni, Co, Cu, Zn 83
Trioktilamin Fe, Cd, Zn, Ni, Mn, Cr, Cu 84
7-Amino-4-azaheptil Fe 85
3-Merkaptopropil grubu Zn, Cd, Hg 38
As (1I) 86
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Cd, Zn, Pb, Cu 87
Cu, Cd 88
Te (IV) 89
Ge 90
Cu 91
Au 92
Pd 93
Hg 94
V, Cr, Mn, Pb 95
Hg 96
Hg 97
Merkaptanlar Cd, Cu, Pb, N1 98
Pd 99
Tiyoanilid As (1), As (V) 100
(2-merkapto-N-2-naftilasetamid) Bi 101
2-Hidroksi-2-merkaptopirimidin cd 102
(2-tiyourasil)
2-Merkaptopiridin Hg 103
Au, Pd, Pt 104
2-Merkaptobenzotiyazol Ag 105
Ag 106
2-Merkaptotiyazol Au, Pd 107
Aminopropilbenzoilazo-2-merkapto- Hg 108
benzotiyazol
2,5-Dimerkapto-1,3,4-tiyadiazol Cu, Zn, Cd, Ni, Pb, Co, Fe 109
2-Merkaptobenzotiyazol, Cu 110
2,5-dimerkapto-1,3,4-benzotiyazol
2,5-Dimerkapto-1,3,4-benzotiyazol Bi 111
Hg 112
2-Merkaptobenzimidazol Fe (II), Fe (1IT) 113
Hg 114
2-Merkaptoimidazol Hg 115
2-Merkapto-5-fenilamino-1,3,4- Pb, Cd, Cu, Hg 116

tiyadiazol
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Cu, Zn, Pb, Cd, N1, Co 117
2,2’-Dipiridil-4-amino-3-hidrazino-5- Cu, Zn, Pb, Cd, Ni, Co 118
merkapto-1,2,4-triazolhidrazon
Ag, Au, Pd 119
Cu 120
Cu, Ni, Zn 121
2-Aminotiyazol cd 122
Cu, Fe, Ni, Zn 123
Hg 124
2-Amino-1,3,4-tiyadiazol Cu 125
Hg, Cd, Cu, Zn, Pb, Co, Ni,| 126
Mn
5-Amino-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol Cd, Cu, Co, Fe, Ni, Pb, Zn 127
Cd, Co, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn 128
Aminopropil-benzoilazo-1-(2-piridilazo)- | Pd, Pt 129
2-naftol
1-(2-Piridilazo)-2-naftol Sm, Pr, Nd, Y 130
1-Nitroso-2-naftol Co 131
1-(2-Tiyasolilazo)-2-naftol Cu, Zn 132
1-(4-Adamantil-2-tiyasolilazo)-2-naftol | Co 133
2-Tiyazolin-2-tiyol-hekzadesilamonyum |Hg 134
Ni, Co, Cu, Hg 135
3-Trimetoksisilil-1-propantiyol Ni, Co, Cu, Hg 136
Ag, Hg, Cu, Zn, Ni 137
2-(Metiltiyo)anilin Cd, Hg, Ni,Co, Cu, Zn 138
2[(2-(Trietoksisilil)etil)tiyo]anilin Pd 139
Cu, Mn, Zn 37
Fe, Cu 140
Ni, Co, Cd, Pb, Zn, Cu, Fe,| 141
. . . Mn
8-Hidroksikinolin Cu 142
Cu, Co, Cd, Ni, Pb, Zn 143
Cu 144
Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb,| 145
Cr
Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Cr, Zn,| 146
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Cd, Pb, Hg
Co, Ni, Cd, Pb 147
Cd, Pb, Zn, Cu, Fe, Mn, Ni,| 148
Co
. o Cu, Ni, Cd 149
8-Hidroksikinolin
La, Eu 150
Cesitli metaller 151
Cu, Cd, Zn, Pb, Fe 152
Mn, Cd, Cu, Z, V, Ni, Pb, Fe 153
Fe 154
Cu, Pb, Nj, Fe, Cd, Zn, Co 155
Cr 156
Eu 157
8-Hidroksi-5-siilfonikasit kinolin Cu, Ni, Zn 158
Cu, Ni, Fe, Zn, Cd 159
. Mn, Ni, Cu, Zn, Cd 160
3(1-Imidazolil)propil grubu Co 161
Cu 162
3-(2-Tiyoimidazolil)propil Hg 163
Imidazol Co 164
Benzimidazol Mn, Ni, Cu, Zn, Cd 165
5-Metilen-2-(2’-tiyazolilazo)-anisol Pd 166
Pirazol Hg, Cd, Pb 167
4-(2-Piridilazo) resorcinol (PAR), Cd 168
2-(2-piridilazo)-5-dimetilaminofenol
(PADMAP)
1-(2-Piridilazo)-2-naftol(PAN), In 169
4-(2-piridiloza)resorcinal,2-(5-brom-
2piridilazo)-5-dietilaminofenol
(5-Br-PADAP)
4-(2-Piridilazo) recorcinol (PAR), Ag, Cd, Cu, Co, Fe, Mn, Ni,| 170
1-(2-piridilazo)-2-naftol(PAN), Pb, Zn
stilfoklorofenolazorodanin
4-(2-Piridilazo) recorcinol (PAR), Cu 171
1-(2-piridilazo)-2-naftol(PAN),
8-hidroksikinolin
4-(2-Piridilazo) rezorsinol (PAR) Mn 172
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3-Aminopiridin Co, Cu, Zn, Ni 173
Piridin Co, Cd, Cu, Zn, Hg 174
Pirimidin Cu, Hg, Cd, Pb 175
2-Aminometilpiridin Cu, Co, Ni, Zn 176
4-Aminometilpiridin Co 177
Ure tiirevleri Ni, Co, Zn, Cu, Cd, Hg 178
Tiyotire Ag, Au, Pd 179
Pt 180
N-Agil-N’-benzoiltiyoiire Cu, Zn, Cd 181
Benzoiltiyoiire U(VI) 182
1-Allil-3-propiltiyoiire Hg 183
Amidinotiyotire Ag 184
Ag, Au, Pd 185
Ditizon , Cinko Ditizonat Ag, Hg, Pb 186
Ditizon Hg 187
Cd 188
1,8-Dihidroksiantrakinon Pb, Zn, Cd 189
Fe, Co, N1, Cu 190
1-Aminoantrakinon Cu, Cr 191
Quercetin Sn(Iv) 12
Mo 193
Mn, Co, Ni, Cu, Zn 194
Pb 195
Cd, Cu, Pb 196
Makrosiklik bilesikler Pb 197
UVl 198
Tetraazomakrosiklik Cr(I1I) 199
Triizobiitilfosfin siilfit Hg 200
Etilen stlfit Cu, Ni, Co, Pb, Hg 201
Di(n-propil)tiyuram distilfit Ag 202
Co, Ni, Cu, Zn 203
Ditiyokarbamat grubu Hg 204
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb | 205
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Cesitli metaller 206
Dietil ditiyokarbamat Cu 207
Dietilamonyum ditiyokarbamat Pd 208

Hg 209
1,5-Bis(di-piridil)metilen Zn 210
Tiyokarbohidrazid Cd 211

Cd 212

Pt(IV) 213

Co 214
1-(Di-pridil)metilentiyokarbohidrazid Ni 215

Cr(I1I),Cr(VI) 216
Karbohidrazid K, Cr, Co, N1, Cu, Zn, Hg, U 217
Aminopolikarboksilat Hg, Pb, Ag 218
Tetrakis(4-karboksifenil)-porfirin V(IV), V(V) 219
Metiltiyosalisilat Cd 212
Metiltiyosalisilat Hg 220

Pb 221
Naftaldehit Mono ve bis-salisilaldehit Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb 36
Salisilaldehit UVl 222
Tiyofen-2-karbaldehit Pd 223
2-Hidroksi-1-Nafthaldehit Cesitli metaller 224
2-Piridilketon salisilalhidrazon Cu 225
N,N'-bis(salisiliden)fenilen-1,3-diamin Cd, Cu, Zn, Ni 226
N-Propilsalisilaldimin Cd, Cr, Cu, Mn, Pb 227

Al, Ag, Hg 228
3-Amino-1,2,4-triazol Cu, Co 229
2,4,6-Trimorpholino-1,3,5-triazin Ag 230
p-Dimetilaminobenzilidinrodanin Ag, Au, Pd 231
Rodanin Ag, Au, Pd 232
3-Hidroksi-2-metil-1,4-naftokinon Fe, Co, Cu, Zn 233
1,10-Fenontirolin Fe, Cu, Ag 234
Metiltrikaprililamonyumkloriir Cd 235
Tetrafenilporfirin Cu, Zn 236




26

Cu, Fe, Co, Cr 237
Kromosorb Cu 238
Oktadesil Bi 239
Kupferon Cd 240
Dimetilglioksim Pd 241
Hidroflorik ve perklorik asit Mn, Co, Zn, Cd 242
o-Dihidroksi benzen Cu, Pb, Fe, Zn, Co, Ni, Cd 243
Purpald Cd, Hg, Pb 244
Lumogallion Al 245
N-metilglusamin B 246
Iminodiasetik asit Eu 247
Aminotiyoamidoantrakinon Pb, Cu, Ni, Co, Cd 248
Morin Ag, Au, Pd, Pt, Rh 249
Gliserol Co 250
Guanidinyum Pd, Pt, Rh 251
Pirogallol Ni, Co, Cu, Hg 252
2.,4-diklorofenoksi asetik asit Cu, Ni, Zn, Cd 253
Iminodiasetikasit grubu EE’ Cu, M, Ni, Co, Zn, Cd,| 254

Mg, Ca 255
N-[(3-trimetoksisilil)propil] Pb, Ag 256
etilendiamintri asetik asit
2-Etilhekzil 2-etilhekzil fosfonik asit Zn 257
Di-2,4,4-trimetilpentil fosfonik asit 7n 258
Fosfonik asit La 259
Siilfiirik asit Ti, Zr, V, Nb, Ta, Mo, W 260
4-Amino-3-hidroksi-2-(2-klorobenzen)- |Cr, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb 261
azo-1-naftalin siilfonik asit
7-Iyodo-8-hidroksikinolin-5-siilfonik asit | Cu, Cd, Zn, Pb, Co, Ni, Fe 262
5-Formil-3-(1-karboksifenilazo)salisilik |Cd, Zn, Fe, Cu, Pb, Mn, Cr,| 263
asit Co, Ni
5-Formil-3-arilazo-salisilik asit Fe(III) 264
Formilsalisilik asit Fe(III) 265
Aurin trikarboksilik asit Cu 266
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Tiyoglikolik asit Cu, Zn, Hg 267
2-Merkaptonikotinik asit Pb, Cu 268
Aminofenol, aminobenzoik asit Fe, Co, N1, Cu, Pb 269
4-Amino-3,5,6-trikloropikolinik asit Cu, Ni, Zn, Cd 270
Ditiyoasetal tiirevleri Hg 271
Didesilaminoetil-f3- Co, Cu, Zn, Mn 272
tridesilamonyumiyodiir Co. Cu, Zn 73
0-Vanilin Cu, Co, Fe, Zn 274
Asit red 88 Cesitli metaller 275
1-Fenil-3-metil-4-stearoil-5-pirazolon In 276
Co, Cu, Ni 277
Metil timol mavisi Cesitli metaller 278
Pirokatekolviolet Cesitli metaller 279
5-p-Karboksifenil-10,15,20- Mo (VI), V (IV) 280
trifenilporfirin
Purpurogallin Fe 281
Resasetofenon Co, Pb, Ni, Fe, Cd, Zn 282
Poli(12-crown-4) Li, Na, K, Rb, Cs 283
Poli(benzo-15-crown-5) Li, Na, K, Rb, Cs 284
Bis(benzo-15-crown-5)
Poli(benzo-15-crown-6) Li, Na, K, Rb, Cs 285
Bis(benzo-15-crown-6)
N,N-Dibenzildiaza-18-crown-6 Sr, Ba, Cd, T, Ag, K 286
Etildiaza-18-crown-6 Cu 287
1,4-Ditiyo-19-crown-6 Pd, Au, Ag, Hg 288
1,4,7,10-Tetratiyo-18-crown-6
1,4,7,10-Tetraaza-18-crown-6 Ag, Hg, Pb, Cd 289
Pentaaza-15-crown-5,
Hekzaaza-18-crown-6
18-Crown-6 K 290
Crown eter karboksilik asit Li, Na, K, Rb, Cs 291
Kalkonkarboksilik asit Cesitli metaller 292
Kalkon Cesitli metaller 293
Kalgamit Cesitli metaller 294
Zinkon Cesitli metaller 295
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Titan saris1 Ca, Mg, Al, Cu, Fe, Ni, Co,| 296
Cd, Zn, Pb, Hg, Cr

Eriochorome Black T Cu, Pb, Fe, Ca, Mg 297
Zn, Mg, Ca 298

Salisilaldoksim Co, Cu, Zn, Zn, Fe 299
Fe, Co, N1, Cu, Zn, Cd 300

Iminosalisil grubu




BOLUM 4. MATERYAL VE METOD

4.1. Kullanilan Cihazlar

Zenginlestirme calismasi yapilan elementlerin analizlerinde Shimadzu marka AA-
6701F model alevli AAS cihaz1 kullanildi. Yakit olarak hava-asetilen karisimi
kullanilan alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde elementlerin dl¢iim kosullari

Tablo 4.1 de gosterildi.

Tablo 4.1 Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde elementlerin 6l¢iim kosullari

Dalga boyu Slit Arahigi | Lamba Akimi | Asetilen Akis

Element (nm) (nm) (mA) Hizi (L / dak.)
Au 2428 0,5 12 1,8
Pd 244.8 0,5 10 1,8
Cu 324,8 0,5 6 1,8
Ni 232,0 0,2 12 2,2

(Calismalarda kullanilan modifiye silika jelin infrared spektrumlari Mattson marka
9495 model fourier transform infrared (FT-IR) cihazi ile alindi. Ayrica modifiye
silika jelde karbon, hidrojen ve azot elementel analizleri Carlo Erba marka 1106
model cihaz ile yapildi. Yine biitiin ¢calismalarda pH 6l¢iimlerinde Hanna marka 213

model pH metre kullanildi.
4.2. Kullanilan Kimyasallar
Zenginlestirmede kullanilan  elementlerin  ¢ozeltileri Atomik  Absorpsiyon

spektrometresinin standart ¢ozeltilerinin seyreltilmesi ile hazirlandi. Kullanilan diger

cozeltiler ilgili maddeden gerekli miktarlar ¢oziilerek hazirlandi.
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Silika jel, 3-kloropropiltrimetoksisilan, trietilamin Merck marka, trietilentetramin

Fluka marka olup herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanildi.

Etanol, dietileter ve toluen gibi organik ¢oziiciiler Merck marka olup saflastirilip

kurutulduktan sonra kullanildi.

Etanoliin saflastirilmasi i¢in bir litre etanol i¢ine magnezyum ve iyot katilarak 1 giin
boyunca rengi beyaz olana kadar kaynatildiktan sonra destillenmesi ile

gergeklestirildi.

Toluenin saflastirilmasi i¢in bir litre toluen ii¢ kere 25 mL siilfat asidiyle calkalanip
sodyum karbonatin derisik ¢ozeltisiyle iyice yikandi ve fosfor pentaoksit iizerinden

destillendi.

Dietileterin saflagtirilmasi i¢in bir litre eter ii¢ kere 100 mL sodyum bikarbonatin
doygun ¢ozeltisi ile iyice yikandi. Magnezyum siilfat iizerinden kurutulan eter, fosfor

pentaoksit {izerinden destillendi [301, 302].

4.3. Deneysel Yontem

TETA bagl silika jel sentezlenerek Au (III), Pd (II), Cu (II) ve Ni (II) elementlerinin
kolon yontemiyle zenginlestirilme sartlar1 arastirildi. Tespit edilen optimum sartlarda
cesitli numunelerde ile Au (III), Pd (II), Cu (II) ve Ni (II) zenginlestirilerek tayin
edildi.

4.3.1. TETA bagh silika jelin hazirlanmasi

10 g silika jel 6 M HCI de 4 saat geri sogutucu altinda kaynatildi, daha sonra
stiziilerek deiyonize saf su ile yikama suyunda klor gelmeyinceye kadar yikand.
Klorun gelip gelmedigi seyreltik glimiis nitrat ¢ozeltisiyle kontrol edildi. Yikanan
silika jel 24 saat 150 °C de kurutuldu. 10 kuru silika jel 100 mL saflastirilmis ve
kurutulmus olan toluen i¢ine konuldu ve iizerine 10 mL 3-kloropropiltrimetoksisilan

ilave edilerek yirmi dort saat azot atmosferinde refluks edildi.. Elde edilen {iriin olan
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3-kloropropil bagh silika jel siiziildii ve sirasiyla toluen, etanol ve dietileter ile

yikandi. 60 °C de 6 saat kurutuldu. Burada olusan reaksiyon sdyle yazilabilir.

OH CH3(|) 0.
EOH + CH30—Si—(CHy),Cl » —0—Si— (CH,);Cl
OH | - 3CH;0H 0~
CH;0

10 g 3-Kloropropil bagl silika jel ile 3 mL TETA ve 2 mL trietilamin ile kurutulmus
toluen icinde 24 saat siire ile refluks edildi.. Reaksiyon sonucu elde edilen iiriin olan
TETA bagh silika jel siiziilerek sirasiyla toluen, etanol ve dietileter ile yikandiktan
sonra 60 °C de 6 saat siireyle kurutuldu. TETA ile 3-kloropropil bagh silika jelin

reaksiyonu soyle yazilabilir.

H
ES:;\Si—(CHz)Su + Hzmmwmlllm'\”*z

H

-HCl

H
ES:;\Si—(CHZ)3 HN/_\ITI/TIL/TNHZ

H

3-Kloropropil ile TETA bagl silika jel infrared spektroskopisi ile karakterize edildi.
Ayrica TETA bagl silika jelde karbon, azot, hidrojen elementel analizleri yapildi.

4.3.2. Zenginlestirme deneyleri

Elementlerin zenginlestirilmesinde bir tarafi silifli diger tarafi musluklu olan 8§ mm
capinda 15 cm uzunlugunda cam boru kullanildi. Kolonun silifli olan {ist kismina
gecirilecek c¢ozeltinin konulacagi bir balon takildi. Kolonun i¢ine silika jeli tutmasi
icin cam pamugu yerlestirildi ve bunun tizerine de modifiye silika jel konuldu. Silika

jelin stabilizasyonunu ve ¢ozeltinin diizenli gecisini saglamak icin silika jelin {izerine
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yine ¢ok az miktarda cam pamugu konuldu. Bu sekilde hazirlanmis kolon diizenegi

Sekil 4.1 de gosterildi.

TETA-SG

Sekil 4.1 Elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan kolon

(Cozeltinin gegirilmesini saglamak i¢in, kolonun alt ucuna peristaltik pompa baglandi.
Bu amagla, Cole-Parmer Insrument Co. tarafindan iiretilmis 7553-75 model, 0-600

devir/dak. araliginda ¢alisabilen peristaltik pompa kullanildi.

Modifiye silika jelden 0,3 g alindi ve kolona yerlestirildi. Kolon 100 mL deiyonize
su ile yikandi. Belirli pH, hacim ve konsantrasyondaki ¢ozeltiler belirli akis hizinda
kolondan geg¢irildi. Kolonda adsorplanan element uygun bir ¢ozelti ile eliie edildi.
Eliiatta bulunan element miktar1 AAS ile dlgiim yapilarak tayin edildi. Olgiim
sonuclarindan % geri kazanim (% R) hesaplandi. Kolon g¢aligmasinda ¢ozeltideki
metal iyonunun adsorplanmasinda etkili olan ¢ozeltinin pH si1, ¢ozeltideki matriks
iyonlar1 ve konsantrasyonlari, ¢ozeltinin kolondan gec¢is hiz1 (akis hizi), ¢ozeltinin
hacmi, modifiye silika jelde adsorplanan iyonlarin geri alinmasinda etkili olan
eliisyon ¢ozeltisi tiiri, hacmi, konsantrasyonu gibi faktorlerin geri kazanima etkisi
incelendi. Au (III), Pd (II), Cu (IT) ve Ni (II) iyonlar1 i¢in TETA bagl modifiye silika

jel ile optimum zenginlestirme sartlar tespit edildi. Ayrica optimum sartlar altinda
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Au (III), Pd (II), Cu (II) ve Ni (II) zenginlestirme deneyleri sekiz kez tekrar edilerek
yontemin giivenirliligi arastirildi. Au (III) ve Pd (II) ¢bzeltilerinin pH’lar1 HCI ve
NaOH ile ayarlandi. Cu (II) ve Ni (II) ¢ozeltilerinin pH’lar1 ise HCI, NaOH ya da

asetik asit-sodyum asetat ¢ozeltisi ile ayarlandi.

Yapilan caligmalar sonunda % geri kazanim degerleri (%R),

%R = Je 100 (4.1
q

esitligi ile hesaplandi. Burada; q, eser elementin numunedeki miktari, q, ise

eliiattaki miktaridir. Ornegin, konsantrasyonu 0,2 ppm olan 100 mL hacmindeki bir
cozelti kolondan gecirildikten sonra eliisyon ¢ozeltisi ile 10 mL lik bir hacme
alindiginda teorik olarak bulunmasi gereken konsantrasyon 2 ppm dir. Dolayisiyla
0,2 ppm konsantrasyondaki 100 mL ¢ozeltideki eser element miktar1 (q,) 0,02 mg

dir. 2 ppm 10 mL ¢6zeltideki eser element miktar: da (q, ) 0,02 mg’dir. Bu durumda,

4.1 esitligi kullanilarak % geri kazanim degeri % 100 olarak bulunur.
4.3.3. Cesitli numunelerde tayinler

Gelistirilen zenginlestirme metodu ile ¢esitli numunelerde Au (I11), Pd (II), Cu (IT) ve
Ni (I) tayinleri yapildu.

Altin ve paladyum Giiney Afrika’dan temin edilen SARM?7-B kodlu standart referans
madde olan platin cevherinde zenginlestirilerek tayin edildi. Referans madde olarak

kullanilan bu cevherin bilesimi Tablo 4.2 de verildi.

Cevherde bulunan altin miktar1 0,27+ 0,015 ppm, paladyum miktar1 ise 1,54+ 0,032

ppm olarak verilmistir.
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Tablo 4.2 Platin cevherinin bilegimi

Bilesen Miktari (%)
Si0, 52
MgO 20
FeO 9
ALO; 8
CaO 5
Fe,O5 2
Na,O 0,8
Cr,03 0,6

Cu 0,1
Ni 0,2
Diger 2,3

Cevher ¢ok ince toz halinde 6giitiilmiis olarak hazirlanmis oldugundan ¢6ziindiirme
isleminden once tekrar 6giitiilmemistir. 2,00 g tartim aliarak 40 mL ii¢ kisim HNO;
ve bir kissm HCI karisiminda sogukta 6 saat karistirildi. Sonra kuruluga kadar
buharlastirildi. Bu islem iki defa tekrar edildi. Elde edilen kiitleye 1/1 oraninda HCl
ve HNOj asit karisimindan 20 mL ilave edilerek 2 saat 60-70 °C de karistirildiktan
sonra yine kuruluga kadar buharlastirildi. Sonra % 10 luk HCI ¢6zeltisinden 30 mL
ilave edilerek 1sitild1 ve sicak olarak siizme yapildi. Elde edilen ¢ozeltinin pH si,
kullanilan modifiye silika jel icin tespit edilen optimum pH ya NaOH ¢o6zeltisi ile
ayarlanarak c¢o6zeltinin hacmi 100 mL ye tamamlandi. Cozelti, daha Onceki
caligmalarda tespit edilen optimum sartlarda zenginlestirildikten sonra Alevli AAS

ile altin ve paladyum miktar dl¢tildi.

Bakir ve nikel ise Sakarya nehri suyunda zenginlestirilerek tayin edildi. Sakarya
nehri suyu numunesi D-100 karayolu Sakarya kopriisiiniin 100 m asagisindan alindi
ve pH st 1 olacak sekilde nitrik asit ilave edildi. Sonra su numunesi 0,45 pum lik
siizgec kagidindan siiziildiikten sonra sodyum hidroksit ile nétiirlestirildi. Optimum

sartlarda zenginlestirildikten sonra Alevli AAS ile bakir ve nikel elementleri tayin

edildi.
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Yine gelistirilen yontemin uygulanmasi amaciyla, sentetik olarak hazirlanan deniz

suyunda da zenginlestirme sonunda Cu (II) ve Ni (II) tayini yapildi.

Belirli miktarlarda sodyum, magnezyum, potasyum ve kalsiyum iceren sentetik deniz
suyu, bu elementlerin kloriir tuzlarindan gerekli miktarlar alinarak hazirlandi.

Sentetik deniz suyunun bilesimi Tablo 4.3 de verildi [303].

Tablo 4.3 Sentetik deniz suyunun bilesimi

Element Derisim (mg/L)
Sodyum 10500
Magnezyum 1350
Kalsiyum 400
Potasyum 380

Hazirlanan bu sentetik deniz suyundan alinan 100 mL lik kisimlara sirasiyla 10 ve 20
pg bakir iceren CuCl, tuzu ¢ozeltisi ya da 10 ve 20 pg bakir igeren NiCl, tuzu
cozeltisi ilave edildi. Optimum sartlarda zenginlestirilen numunelerde Cu ve Ni

tayini Alevli AAS ile yapildu.



BOLUM 5. SONUCLAR

5.1. TETA Bagh Silika Jelde Elementel Analizler

TETA bagl silika jelde karbon, azot ve hidrojen elementleri elementel analiz cihazi
ile tayin edildi. TETA bagh silika jelde karbon, azot ve hidrojen elementlerinin

bulunan agirlikca yiizde degerleri Tablo 5.1 de verildi.

Tablo 5.1 TETA bagli silika jelde C, H, N elementlerinin miktarlar
Madde % Karbon % Azot % Hidrojen

TETA-SG 10,85 5,00 2,29

Modifiye silika jeldeki azot miktar1 esas alinarak, modifiye silika jelin grami basina

0,89 mmol TETA grubu bagli oldugu hesaplandi.
5.2. Saf ve Modifiye Silika Jelin Infrared Spektrumlari

Hidroklorik asit ile muamale edilmis ve 150 °C de kurutulmus olan saf silika jelin
infrared spektrumu alinarak Sekil 5.1 de verilmistir. Yine benzer sekilde
3-kloropropil, bagl silika jel ve TETA bagh silika jelin infrared spektrumlari
almarak sirasiyla Sekil 5.2, ve 5.3 de gosterildi. Sekil 5.1 de verilen silika jelin
spektrumu incelendiginde 462, 796 ve 965 cm™ dalga sayilarinda Si-O pikleri, 3464
cm” de ise O-H pikleri goriilmektedir. Sekil 5.2 de verilen spektrum incelendiginde
O-H piklerinde bariz bir azalma ortaya ¢ikarken 2854, 2924 ve 2958 cm™ de ise C-H
pikleri goriilmektedir. Sekil 5.3 de ise 3-kloropropil bagl silika jelin spektrumundaki
piklere ilaveten, 1461 ve 1523 cm™ de silika jele bagh trietilentetramin grubunu

karakterize eden N-H pikleri goriilmektedir.
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5.3. TETA Bagh Silika Jel Ile Yapilan Zenginlestirme Calismalar

5.3.1. Altin zenginlestirme deneyleri

5.3.1.1. pH nin etkisi

Modifiye silika jel ile Au (III) zenginlestirilmesinde pH nin etkisini incelemek
amaciyla 0,2 mg/L. konsantrasyonda ve 100 mL hacminde degisik pH’larda bir seri
¢Ozelti hazirlandi. Bu c¢ozeltilerin her biri 10 mL/dak. akis hizinda kolondan
gegirilerek silika jel tlizerinde tutulan Au (III) iyonlart 10 mL hacminde 1,0 M HCl
icindeki % 1°lik tiyolire ¢ozeltisi ile eliie edildi. Elde edilen siyirma ¢ozeltileri 10
mL lik balon jojede toplandi ve AAS ile 6l¢iim yapildi. Elde edilen sonuglar bir tablo
halinde Tablo 5.2 de verildi. Ayrica sonuglar Sekil 5.4 de gosterildi.

Tablo 5.2 pH nin Au (I1) geri kazanimina etkisi

pH Geri Kazanim (%R)
0,5 30+4
1,0 70+ 4
1,5 99 +2
1,7 100+ 1
2,0 99 +2
2,5 98 +2
3,0 97+ 1
4,0 97+ 1
5,0 98 +2

Au (IIT) geri kazanimimin pH ile degisimi sonuglar1 incelendiginde, Au (III)
iyonlarinin geri kazanimi pH = 1,5 - 5,0 arasinda maksimum diizeyde oldugu
goriilmektedir. Buna karsilik ¢ozelti pH sinin 1,5 un altinda oldugu durumlarda geri
kazanim hizla diigmektedir. Bundan sonraki ¢alismalar i¢in optimum pH 1,7 olarak

secildi.
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Sekil 5.4 Au (IIT) geri kazanimimin pH ile degisimi (¢6zelti hacmi 100 mL, konsantrasyonu 0,2 mg/L,
akis hiz1 10 mL/dak., eliient 1,0 M HCl i¢inde %1,0°lik tiyoiire ¢ozeltisi)

5.3.1.2. Eliisyon ¢ozeltisinin geri kazanmima etkisi

Kolonda modifiye silika jelde adsorplanan Au (III) iyonlarint daha kii¢lik hacimdeki
bir ¢ozeltiye almak amaciyla degisik konsantrasyonlardaki tiyoiire c¢ozetisi ile
hidroklorik asit ¢dzeltisinin karisimlart denendi. Bu amagla 100 mL hacminde 0,2
mg/L konsantrasyonda ve pH s1 1,7 olan bir seri Au (III) ¢ozeltisi hazirlanarak 10
mL/dak. akis hizinda kolondan gegirildi. Kolonda adsorplanan Au (III) degisik
konsantrasyondaki tiyoiire ¢Ozeltisi ile hidroklorik asit ¢ozeltisinin karigimi ile eliie
edildi ve 10 mL lik balon jojede toplandi. Ele gegen ¢ozeltilerin analizleri sonucunda

geri kazanim verimleri hesaplanarak bir tablo halinde Tablo 5.3 de verildi.

Tablo 5.3 de verilen sonuglara gore incelenen biitiin eliient ¢ozeltileri ile kantitatif
geri kazanim degerleri (=%95) elde edildigi goriilmektedir. Bundan sonraki

caligsmalarda 1,0 M HCI i¢inde hazirlanan % 1 lik tiyoiire ¢ozeltisi eliient olarak

kullanildi.
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Tablo 5.3 Eliisyon ¢ozeltisinin Au (IIT) geri kazanimina etkisi

Eliient Eliient Hacmi Geri Kazamim

(mL) (0 R)

+0,1 M HCI 10 100+ 1

% 0,1 Tiyotire +0,5 M HCI 10 95+2
+1,0 M HCI 10 98 £2

+0,1 M HCI 10 96+ 1

% 0,5 Tiyotire | 0,5 M HCI 10 98 +2
+1,0 M HCI 10 9+2

+0,1 M HCI 10 Pl

% 1.0 Tiyoiire [~ 10 99 + 1
+1,0 M HCI 10 100 + 1

+1,0 M HCI 5 9 +2

5.3.1.3. Akis hizinin etkisi

Calisma c¢ozeltisinin kolondan akis hizinin Au (III) iin adsorplanmasina etkisini
incelemek amaciyla, 0,2 mg/L konsantrasyonda 100 mL hacminde pH s1 1,7 olan
cozeltiler hazirlandi. Bu c¢ozeltiler degisik akis hizlarinda kolondan gegirildi.
Kolonda silika jelde adsorplanan Au (III) iyonu 10 mL hacmindeki 1,0 M HCI
icindeki % 1’lik tiyoiire ¢ozeltisi ile eliie edilerek ele gegen ¢ozelti 10 mL lik balon
jojede toplandi. Bu c¢ozeltilerde yapilan Ol¢timler sonunda geri kazanim degerleri

hesaplanarak Tablo 5.4 de verildi.

Tablo 5.4 Akis hizinin Au (I1T) geri kazanimina etkisi
Hiz (mL/dak.) Geri Kazanim (%R)

10 100 £ 1
25 99+ 1
40 100 £2

Au (III) geri kazaniminin akis hizi ile degisimi sonuglart incelendiginde, akig hizinin

Au (IIT) in adsorplanmasini pek 6nemli derecede etkilemedigi, biiyilik akis hizlarinda



43

dahi, kantitatif sonuglar elde edildigi goriilmektedir. Daha sonraki ¢alismalarda 10

mL/dak. lik akis hizinda ¢alisildi.

5.3.1.4. Cozelti hacminin geri kazanima etkisi

Cozelti hacminin geri kazanima etkisini incelemek amaciyla 0,02 mg Au (I1I) igeren
degisik hacimde pH s1 1,7 olan bir seri ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 10 mL/dak.
akis hizinda kolondan gegirilerek zenginlestirme yapildi. Daha sonra, 10 mL
hacmindeki 1 M HCI igindeki % 1’lik tiyoiire ¢ozeltis ile eliie edilerek 10 mL lik
balon jojede toplandi. Toplanan bu ¢ozeltilerde AAS ile 6l¢tim yapilarak elde edilen
sonuclar yardimiyla geri kazanim yiizdeleri hesaplandi. Bulunan sonuglar Tablo 5.5
de verildi. Ayn1 miktarda altin igceren farkli hacimdeki ¢ozeltilerde elde edilen geri

kazanim yiizde degisimleri Sekil 5.5 de gosterildi.

Tablo 5.5 Cozelti hacminin Au (IIT) geri kazanimina etkisi

Konsantrasyon (mg/L) Hacim (mL) Geri Kazanim (% R)
0,2 100 100 £ 1
0,08 250 100 £2
0,04 500 98 + 1
0,02 1000 97 +2

Sekil 5.5 de verilen ¢dzelti hacmi ile Au (III) geri kazanim degisimi incelendiginde,
0,2 mg/L Au (IIl) igceren 100 mL hacmindeki bir ¢bzeltide geri kazanim degeri
% 100 olarak elde edildigi gorilmektedir. Cozelti seyreltildikge yani hacmi
arttirlldig1 zaman geri kazanim ytlizdesinde hafif bir azalma goze ¢carpmasina ragmen
cok seyreltik ve biiyiik bir hacimde yapilan zenginlestirmede de % 97 gibi yiiksek bir

geri kazanim verimi elde edilmistir.

5.3.1.5. Matriks iyonlariin geri kazanima etkisi

Matriks iyonlarinin Au (III) geri kazanimina etkisini incelemek amaciyla 100 mL

hacminde 0,2 mg/L konsantrasyonda Au (III) igeren ¢ozeltiye degisik miktarlarda
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Sekil 5.5 Cozelti hacmi ile Au (III) geri kazaniminin degisimi (¢6zelti pH’s1 1,7, ¢ozeltinin igerdigi
Au miktar1 0,02 mg, akis hiz1 10 mL/dak., eliient 1,0 M HCl i¢inde %1,0°1ik tiyoiire ¢6zeltisi)

sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum, bakir, demir ve nikel tuzlari ilave
edilerek bir seri ¢ozelti hazirlandi. Ayrica bu ¢ozeltilerin asidik durumu pH = 1,7
olacak sekilde ayarlanarak 10 mL/dak. akis hizinda kolondan gegirildi. Kolonda
tutulan Au (III) iyonlart1 10 mL hacmindeki 1,0 M HCI i¢indeki % 1’lik tiyotire
cozeltisi ile eliie edilerek 10 mL lik balon jojede toplandi. Bu ¢ozeltilerde AAS ile
ol¢tim yapilarak bulunan sonuglar yardimiyla geri kazanim yiizdeleri hesaplandi.

Alkali ve toprak alkali metallerin Au (IIT) geri kazanimina etkisi Tablo 5.6 da verildi.

Tablo 5.6 Alkali ve toprak alkali metallerin Au (III) geri kazanimina etkisi

Matriks Bileseni Konsantrasyon (mg /L) Geri Kazanim (% R)
1 000 100 £2
NaCl
10 000 96 £ 1
1 000 100 £2
KCl
10 000 99+3
1 000 98 £2
CaCl,
10 000 95+2
1 000 99 +2
MgClz
10 000 94+3




45

Alkali ve toprak alkali metallerin Au (III) geri kazanimina etkisi sonuglari
incelendiginde, genel olarak bu metallerin konsantrasyonunun artmasiyla geri

kazanim ylizdelerini 6nemli miktarda etkilemedigi goriilmektedir.

Agir metallerin Au (III) geri kazanimina etkisinin yaninda kolonda yapilan
zenginlestirme ile Au (III) iyonlarinin agir metaller iyonlarindan ayrilip ayrilmadigi
da incelendi. Bu amacla elde edilen eliiatlarda hem altin hem de agir metal
konsantrasyonlar1 6l¢iildii ve sonuglar Tablo 5.7 de verildi. Sonuglar incelendiginde
agir metal iyonlarinin Au (III) geri kazanimini 6nemli derecede etkilemedigi, ayrica

bu metallerden Au (III) iin 6nemli oranda ayrildig1 sdylenebilir.

Tablo 5.7 Agir metallerin Au (I1I) geri kazanimina etkisi

il Edil Numunedeki Eliiattaki Au (IIT)
M :“fle( B.llen.,. Agir Metal Agir Metal Geri Kazanim
atrks BIIesigl | Konsantrasyonu Konsantrasyonu (% R)
(mg /L) (mg /L)
172,1 11 99 + 1
FeCl
’ 3443 1,5 98+ 1
199,1 5,7 100 = 1
CuSO
) 3982 7.2 96 + 2
160,6 0,6 98 £ 3
Ni(NO
I(NO3), 3212 0,8 97+ 5

5.3.2 Paladyum zenginlestirme deneyleri

5.3.2.1. pH nin etkisi

Modifiye silika jel ile Pd (II) adsorpsiyonunda pH nin etkisini incelemek amaciyla
0,2 mg/L konsantrasyonda ve 100 mL hacminde degisik pH larda bir seri ¢dzelti
hazirlandi. Bu c¢ozeltilerin her biri 10 mL/dak. akis hizinda kolondan gecirilerek
silika jel iizerinde tutulan Pd (II) iyonlar1 10 mL hacminde 1,0 M HCI i¢indeki
% 1’lik tiyoiire ¢ozeltisi ile eliie edildi. Elde edilen siyirma ¢ozeltileri 10 mL lik

balon jojede topland1 ve AAS ile 6l¢iim yapildi ve sonuglar Tablo 5.8 de verildi. Pd
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(IT) geri kazanim yiizdesine pH nin etkisini daha iyi gérebilmek amaciyla elde edilen

degerler yardimiyla ¢izilen grafik Sekil 5.6 da gosterildi.

Tablo 5.8 pH nin palladyum (II) geri kazanimina etkisi

pH Geri Kazanim (%R)
0,5 92 +1
1,0 99 +1
1,5 101 +2
2,0 101 +1
2,5 97 +2
3,0 94 +£2
4,0 85+3
5,0 79+5
100 A
90 -
&
X
80 A
70 1 1 1
0 1 2 5

Sekil 5.6 Pd (II) geri kazaniminin pH ile degisimi (¢dzelti hacmi 100 mL, konsantrasyonu 0,2 mg/L,

akis hiz1 10 mL/dak., eliient 1,0 M HCl i¢inde %1,0°lik tiyoiire ¢dzeltisi)
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Pd (IT) geri kazaniminin pH ile degisimi sonuglart incelendiginde, geri kazanim
ylzdesinin pH = 1,0 - 2,5 arasinda maksimum diizeyde oldugu goriilmektedir. Buna
karsilik paladyum (II) ¢ozelti pH sinin 2,5 nin iizerinde oldugu durumlarda geri
kazanim diismektedir. Bu sonucglardan Pd (II) iyonunun zenginlestirilmesi i¢in
uygun pH nin 1,0 ile 2,5 arasinda oldugu goriilmektedir. Fakat gercek numune
analizlerinde matriks iyonu olarak bulunan agir metallerin modifiye silika jel
iizerinde adsorplanmamasi ve Pd (II) den ayrilabilmesi i¢in kantitatif geri
kazanimin elde edildigi en diisiik pH secilmelidir. Bu nedenle en uygun pH nin

pH=1,0 olacag diisiiniildii ve bundan sonraki ¢alismalar pH 1,0 da yapildi.

5.3.2.2. Eliisyon ¢ozeltisinin geri kazanmima etkisi

Ellisyon ¢ozeltisinin geri kazanima etkisini incelemek amaciyla, 100 mL hacminde
0,2 mg/L konsantrasyonda ve pH s1 1,0 olan bir seri Pd (II) ¢6zeltisi hazirlanarak 10
mlL/dak. akis hizinda kolondan gegirildikten sonra kolonda adsorplanan Pd (II)
iyonlari, degisik konsantrasyonlardaki tiyoiire ¢ozeltisi ve hidroklorik asit ¢ozeltisi
karisimlart ile eliie edilerek 10 ml lik balon jojede toplandi. Ele gegen ¢ozeltilerin
analizleri sonucunda geri kazanim verimleri hesaplanarak bir tablo halinde Tablo 5.9

da verildi.

Tablo 5.9 Eliisyon ¢ozeltisinin Pd (II) geri kazanimina etkisi

Eliient Eliient Hacmi | Geri Kazanim

(mL) (% R)

+0,1 M HCI 10 98 + 2

% 0.1 Tiyoire | o 5\ 1 gl 10 98 +3
+1,0 M HCI 10 100+ 1

+0,1 MHCI 10 99+ 1

70,5 Tiyodre |, ) s M pC 10 99 + 1
+1,0 M HCI 10 99+ 1

+0,1 MHCI 10 98 + 1

7 1,0 Tiyotre 1, s MpC 10 99+ 1
+1,0 M HCI 10 99+ 1

+1,0 M HCI 5 98+ 1
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Tablo 5.9 da verilen sonuglar incelendiginde, eliisyon ¢ozeltileri olarak kullanilan
degisik konsantrasyon ve hacimdeki hidroklorik asit i¢indeki tiyotire ¢ozeltilerinin

hepsi ile kantitatif degerler elde edildigi goriilmektedir.

5.3.2.3. Akis hizinin etkisi

Calisma ¢ozeltisinin kolondan akis hizinin Pd (II) nin adsorplanmasina etkisini
incelemek amaciyla, 0,2 mg/L konsantrasyonda 100 mL hacminde pH s1 1 olan
cozeltiler hazirlandi. Bu c¢ozeltiler degisik akis hizlarinda kolondan gegirildi.
Kolonda silika jelde adsorplanan Pd (II) 10 mL hacmindeki 1,0 M HCI i¢indeki
% 1’lik tiyotire ¢ozeltisi ile eliie edilerek ele gegen ¢ozelti 10 mL lik balon jojede
toplandi. Bu c¢ozeltilerde yapilan Olgiimler sonunda geri kazanim degerleri

hesaplanarak Tablo 5.10 da verildi.

Tablo 5.10 Akis hizinin Pd (II) geri kazanimina etkisi

Hiz (mL/dak.) Geri Kazanim (%R)
10 99+ 1
25 98 +3
40 97 + 1

Pd (II) geri kazaniminin akis hizi ile degisimi sonuglari incelendiginde, akis hizinin
Pd (IT) nin adsorplanmasini pek énemli derecede etkilemedigi, biiyiik akis hizlarinda
bile yiiksek bir geri kazanim verimi elde edildigi goriilmektedir. Daha sonraki
caligmalarda, hem deneyin kontroliiniin saglanabilmesi hem de olabildigince yiiksek

verim elde etmek i¢in 10 mL/dak. lik akis hizinin uygun olacag diisiiniildii.

5.3.2.4. Cozelti hacminin geri kazanima etKkisi

(Cozelti hacminin geri kazanima etkisini incelemek amaciyla 0,02 mg Pd (II) iceren
degisik hacimde pH s1 1,0 olan bir seri ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 10 mL/dak.
akis hizinda kolondan gecirilerek zenginlestirme yapildi. Daha sonra, 10 mL
hacmindeki 1,0 M HCl i¢indeki % 1’lik tiyoiire ile eliie edilerek ele gecen ¢ozeltiler
10 mL lik balon jojelerde toplandi. Bu ¢ozeltilerde AAS ile dlglim yapilarak elde
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edilen sonucglar yardimiyla geri kazanim yiizdeleri hesaplandi. Bulunan sonuglar
Tablo 5.11 da verildi. Aym1 miktarda paladyum igeren farkli hacimdeki ¢ozeltilerde

elde edilen geri kazanim ylizde degisimleri Sekil 5.7 de gosterildi.

Tablo 5.11 Cozelti hacminin Pd (II) geri kazanimina etkisi

Konsantrasyon (mg/L) Hacim (mL) Geri Kazanim (%R)
0,2 100 99+ 1
0,08 250 99 +2
0,04 500 99 +2
0,02 1000 98 +£2
100 . * * -
90 A
~ 80 A
= 70
60 -
50 T T T .
0 250 500 750 1000
Cozelti hacmi (mL)

Sekil 5.7 Cozelti hacmi ile Pd (II) geri kazaniminin degisimi (¢ozelti pH’s1 1,0, ¢zeltinin igerdigi Pd
miktart 0,02 mg, akis hiz1 10 mL/dak., eliient 1,0 M HCl iginde %1,0’lik tiyoiire ¢ozeltisi)

Sekil 5.7 de verilen ¢ozelti hacmi ile Pd (II) geri kazanim degisimi incelendiginde,
0,2 mg/L Pd (II) igeren 100 mL hacmindeki bir ¢ozeltide geri kazanim degeri %99
olarak elde edilmistir. Cozelti seyreltildikge yani hacmi arttirildigi zaman geri
kazanim ylizdesinde hafif bir azalma goze c¢arpmaktadir. Ancak hacmin 10 kati

olmasina ragmen yine de verim % 97 nin tizerinde ¢ikmustir.
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5.3.2.5. Matriks iyonlarmin geri kazanima etkisi

Matriks iyonlarinin Pd (II) geri kazanimina etkisini incelemek amaciyla 100 mL
hacminde 0,2 mg/L konsantrasyonda Pd (II) igeren ¢ozeltiye degisik miktarlarda
sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum, bakir, demir ve nikel tuzlar ilave
edilerek bir seri ¢ozelti hazirlandi. Ayrica bu ¢ozeltilerin pH s1 1,0 olacak sekilde
ayarlanarak 10 mL/dak. akis hizinda kolondan gegirildi. Kolonda tutulan Pd (II)
iyonlar1 10 mL hacmindeki 1,0 M HCI ig¢indeki % 1’lik tiyoiire ¢dzeltisi ile eliie
edilerek 10 mL lik balon jojede toplandi. Bu ¢ozeltilerde AAS ile olglim yapilarak
bulunan sonuglar yardimiyla geri kazanim yiizdeleri hesaplandi. Alkali ve toprak

alkali metallerin Pd (II) geri kazanimina etkisi bir tablo halinde Tablo 5.12 de verildi.

Tablo 5.12 Alkali ve toprak alkali metallerin Pd (IT) geri kazanimima etkisi

Matriks Bileseni Konsantrasyon (mg /L) Geri Kazanim (% R)
1 000 9 +1
NaCl
10 000 97+3
1 000 99+3
KCl
10 000 98 £2
1 000 99 + 1
CaC12
10 000 96 + 2
1 000 99 +£2
MgClz
10 000 99 + 1

Alkali ve toprak alkali metallerin Pd (II) geri kazanimina etkisi sonuglari
incelendiginde genel olarak bu metallerin konsantrasyonunun artmasiyla geri
kazanim yiizdelerinde ¢ok az bir diisme olmasina ragmen, yine de kantitatif sonuclar

elde edildigi goriilmektedir.

Agir metallerin Pd (II) geri kazanimma etkisinin yaninda kolonda yapilan
zenginlestirme ile Pd (II) iyonlarin agir metallerden ayrilip ayrilmadigi da incelendi.
Bu amagla elde edilen siyirma c¢ozeltilerinde hem paladyum hem de agir metal

konsantrasyonlar1 AAS ile 6lg¢iildii ve sonuglar Tablo 5.13 de verildi.
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Tablo 5.13 Agir metallerin Pd (II) geri kazanimina etkisi

flave Edil Numunedeki Eliiattaki Pd (I)
ave meven Agir Metal Agir Metal Geri Kazanim
Matriks Bilesigi
Konsantrasyonu | Konsantrasyonu (% R)
(mg /L) (mg /L)
172,1 0,6 99 +£2
FGC13
3443 0,7 98 +£3
199,1 0,9 98 £1
CuSOq4
398,2 2,7 97+2
160,6 0,4 98 £1
Ni(NO
(NOs) 3212 0,9 96 + 1

Sonuglar incelendiginde agir metal iyonlarmin Pd (II) geri kazanimini O6nemli
derecede etkilemedigi, ayrica Pd (II) nin bu metallerden 6nemli oranda ayrildig:

sOylenebilir.

5.3.3. Bakir zenginlestirme deneyleri

5.3.3.1. pH nin etkisi

Modifiye silika jel ile Cu (II) adsorpsiyonunda pH nin etkisini incelemek amaciyla
0,2 mg/L konsantrasyonda ve 100 mL hacminde degisik pH larda bir seri ¢ozelti
hazirlandi. Cozeltilerin pH ayarlanmalarinda; pH 5,0 ile 6,5 arast i¢in sodyum
asetat-asetik asit ¢oOzeltisi, diger pH lar i¢in hidroklorik asit ¢ozeltisi kullanildi.
Hazirlanan Cu (II) ¢ozeltilerinin her biri 10 mL/dak. akis hizinda kolondan
gecirilerek, silika jel iizerinde tutulan Cu (II) iyonlar1 10 mL hacminde 2,0 M HCI
cozeltisi ile eliie edildi. Elde edilen ¢ozeltiler 10 mL lik balon jojelerde toplandi ve
AAS ile ol¢lim yapildi.

Bulunan degerler iizerinden hesaplanan geri kazanim degerleri bir tablo halinde
Tablo 5.14 de verildi. Adsorpsiyon iizerine pH nin etkisini daha iyi gorebilmek
amaciyla elde edilen. degerler yardimiyla ¢izilen grafik Sekil 5.8 de gosterildi.
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Tablo 5.14 pH nin Cu (IT) geri kazanimina etkisi

pH Geri Kazanim (%R)
3,0 7+2
4,0 62+3
5,0 97+ 1
6,0 98+2
6,5 98+ 1
100 ~
80 1
60
(a4
=X
40 A
20 -
0 1 1 1 1 1
2 3 4 5 6 7
pH

Sekil 5.8 Cu (II) geri kazaniminin pH ile degisimi (¢zelti hacmi 100 mL, konsantrasyonu 0,2 mg/L,
akis hiz1 10 mL/dak., eliient 2,0 M HCI ¢ozeltisi)

Cu (II) geri kazaniminin pH ile degisimi sonuglar1 incelendiginde, Cu (II) iyonlarinin
geri kazanimi pH = 5,0 - 6,5 arasinda maksimum diizeyde oldugu goriilmektedir.
Buna karsilik ¢ozelti pH sinin 5,0 in altina diismesi durumunda geri kazanim
yiizdeleri hizla azalmaktadir. Bu sonuglardan Cu (II) iyonunun maksimum geri

kazanim veriminin saglanabilmesi i¢in uygun pH nin 6,5 olacag: anlagilmaktadir.
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5.3.3.2. Eliisyon ¢ozeltisinin geri kazanima etkisi

Kolona yerlestirilmis modifiye silika jelde adsorplanan Cu (II) iyonlarini, kii¢lik
hacimdeki bir ¢ozeltiye almak amaciyla degisik konsantrasyonlarda HNO; ve HCI
cozeltileri denendi. Bu amacgla 100 mL hacminde 0,2 mg/L konsantrasyonda bir seri
Cu (IT) ¢ozeltisi hazirlandi. Cozeltilerin pH s1 sodyum asetat-asetik asit ¢ozeltisinden
5 mL katilarak pH = 6,5 a ayarlandi. Hazirlanan Cu (II) ¢ozeltileri 10 mL/dak. akis
hizinda kolondan gecirildi. Kolonda adsorplanan bakir (II) degisik
konsantrasyondaki HNO; ve HCI ¢ozeltileri ile eliie edildi ve 10 ml lik balon jojede
toplandi. Ele gecen ¢ozeltilerin AAS ile analizleri sonucunda geri kazanim verimleri

hesaplanarak bir tablo halinde Tablo 5.15 de verildi.

Tablo 5.15 Eliisyon ¢ozeltisinin Cu (II) geri kazanimina etkisi

Eliient Geri Kazanim (% R)
0,5 M HC1 98 +2
1,0 M HC1 99 + 1
2,0 M HC1 98 +2
0,5 M HNOs 97 +2
1,0 M HNO3 99 + 1

Tablo 5.15 de verilen sonuglara gore, incelenen biitiin ¢ozeltiler ile kantitatif geri
kazanim degerleri elde edildigi goriilmektedir. Bundan sonraki ¢alismalarda 10 mL

2,0 M HCI ¢ozeltisi eliient olarak kullanildi.

5.3.3.3. Akis hizinin etkisi

Calisma c¢ozeltisinin kolondan akis hizinin Cu (II) nin adsorplanmasina etkisini
incelemek amaciyla, 0,2 mg/L konsantrasyonda 100 mL hacminde pH s1 6,5 olan
sodyum asetat-asetik asit ¢ozeltisinin 5 mL si ile ilave edilmis bir seri ¢ozelti
hazirlandi. Bu ¢ozeltiler degisik akis hizlarinda kolondan gegirildi. Kolonda silika
jelde adsorplanan Cu (IT) 10 mL hacmindeki 2,0 M HCI ile eliie edilerek ele gegen
cozelti 10 mL lik balon jojede toplandi. Bu ¢ozeltilerde AAS ile yapilan dlglimler

sonunda geri kazanim degerleri hesaplanarak Tablo 5.16 da verildi.
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Tablo 5.16 Akis hizinin Cu (II) geri kazanimina etkisi
Hiz (mL/dak.) Geri Kazanim (%R)

3 9 +1
10 98 +2
20 97+1

Cu (II) geri kazanimmin numune c¢ozeltisinin akis hizi ile degisimi sonuglari
incelendiginde, akis hizimin Cu (II) adsorplanmasim1i pek Onemli derecede
etkilemedigi, biiyiik akis hizlarinda bile yiiksek bir geri kazanim verimi elde edildigi
gorilmektedir. Daha sonraki ¢alismalarda, hem deneyin kontroliiniin saglanabilmesi
hem de olabildigince yliksek verim elde etmek i¢in 10 mL/dak. lik akis hizinin uygun

olacag diisiiniildii.

5.3.3.4. Cozelti hacminin geri kazanima etkisi

Calisma ¢ozeltisi hacminin geri kazanima etkisini incelemek amaciyla 0,02 mg Cu
(IT) iceren degisik hacimlerde pH s1 6,5 olan sodyum asetat-asetik asit ¢ozeltisinin 5
mL si ilave edilmis bir seri ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢6zeltiler 10 mL/dak. akis hizinda
kolondan gegirilerek, kolonda adsorplanan Cu (II) iyonlar1 10 mL hacmindeki 2,0 M
HCl ile eliie edilerek 10 mL lik balon jojede toplandi. Toplanan bu ¢ozeltilerde AAS
ile Ol¢glim yapilarak elde edilen sonucglar yardimiyla geri kazanim yiizdeleri
hesaplandi ve bulunan sonuglar Tablo 5.17 de verildi. Modifiye silika jelden
gegirilen analiz ¢6zeltilerinin hacmine bagli olarak geri kazanim yiizdesinin degisimi

Sekil 5.9 da gosterildi.

Tablo 5.17 Cozelti hacminin Cu (IT) geri kazanimina etkisi

Konsantrasyon (mg/L) Hacim (mL) Geri Kazanim (%R)

0,2 100 98 £2

0,08 250 98 £2

0,04 500 97+3
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100 ~
90 A
80 -
70
60

50 L 1
0 250 500

Cozelti hacmi (mL)

4

L J

%R

Sekil 5.9 Cozelti hacmi ile Cu (II) geri kazaniminin degisimi (¢6zelti pH’s1 6,5, ¢dzeltinin i¢erdigi Cu
miktar1 0,02 mg, akis hiz1 10 mL/dak., eliient 2,0 M HCI ¢ozeltisi)

Cozelti hacmi ile Cu (II) geri kazanim degisimi sonuglart incelendiginde, 0,2 mg/L
Cu (II) igeren 100 mL hacmindeki bir ¢ozeltide geri kazanim degeri % 98 olarak elde
edilmistir.  Cozelti seyreltildikge yani hacmi arttirlldigi zaman geri kazanim
ylizdesinde hafif bir azalma goze carpmaktadir. Ancak hacmin 5 kati olmasina

ragmen yine de kantitatif geri kazanim elde edilmistir.

5.3.3.5. Matriks iyonlarmin geri kazanima etkisi

Cozeltide Cu (II) yaninda bulunan diger iyonlarin bakirin silika jelde adsorpsiyonunu
ne sekilde etkileyip ve geri kazanim yiizdesini ne kadar degistirecegini arastirmak
amaciyla cesitli katyonlarin bakirin zenginlestirilmesine etkisi incelendi. Bu amacla
sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum katyonlari; nitrat ve siilfat anyonlar
matriks iyonu olarak incelendi. Sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum, nitrat
ve siilfat iyonlarini igeren, pH s1 6,5 olan sodyum asetat-asetik asit ¢ozeltisinin 5 mL
si ilave edilmis 100 mL hacminde 0,2 mg/L konsantrasyonda bir seri Cu (II) ¢ozeltisi
hazirlandi. Hazirlanan bu ¢6zeltiler 10 mL/dak. akis hizinda kolondan gegcirildi ve 10
mL 2,0 M HCI ile eliie edildi. Elde edilen ¢ozeltilerde AAS ile 6l¢iim yapilarak

hesaplanan geri kazanim yiizdeleri Tablo 5.18 de verildi.
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Tablo 5.18 Matriks iyonlarinin Cu (II) geri kazanimina etkisi

Matriks fyonu Konsantrasyon(mg/L) | Geri Kazamim (%R)
500 98 + 3
Na’ 1,000 96+ 1
2000 98 + 1
500 99 +2
-
1 000 101 = 3
2 000 101 = 3
250 99 + 2
Ca™ 500 98 +2
1 000 98 + 3
250 98 + 3
Mg 500 99 + 4
1 000 99 + 4
250 100 = 1
NOs 500 100+ 3
1 000 99+ 1
250 98 £ 2
S0 500 98 + 2
1 000 97 + 4

Tablo 5.18 deki sonuglar incelendiginde matriks iyonlarinin da geri kazanim
verimlerini ciddi olarak etkilemedigi goriilmektedir. Netice olarak, hazirlanan
modifiye silika jel bu gibi matriks iyonlarmin bulundugu numunelerde Cu (II)
katyonunun  zenginlestirilerek  tayin  edilmesi amaciyla  kullanilabilecegi

anlasilmaktadir.
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5.3.4. Nikel zenginlestirme deneyleri

5.3.4.1. pH nin etkisi

Modifiye silika jel ile Ni (II) adsorpsiyonunda pH nin etkisini incelemek amaciyla
0,2 mg/L konsantrasyonda ve 100 mL hacminde degisik pH larda bir seri ¢ozelti
hazirlandi. Cozeltilerin pH ayarlanmalarinda; pH 5 ile 6,5 arasi1 i¢in sodyum asetat-
asetik asit ¢ozeltisi, diger pH lar i¢in hidroklorik asit ve sodyum hidroksit ¢ozeltisi
kullanildi. Hazirlanan Ni (II) ¢6zeltilerinin her biri 10 mL/dak. akis hizinda kolondan
gecirilerek, silika jel lizerinde tutulan Ni (II) iyonlar1 10 mL hacminde 2,0 M HCI
cozeltisi ile eliie edildi. Elde edilen ¢ozeltiler 10 mL lik balon jojelerde toplandi ve
AAS ile Olglim yapildi. Bulunan degerler iizerinden hesaplanan geri kazanim

degerleri bir tablo halinde Tablo 5.19 da verildi.

Tablo 5.19 pH nin Ni (I) geri kazanimina etkisi

pH Geri Kazanim (%R)
3,0 0

4,0 7+2

5,0 68 +3

6,0 96 + 2

6,5 99 +2

7,0 99 +2

Adsorpsiyon iizerine pH’nin etkisini daha iyi gorebilmek amaciyla elde edilen

degerler yardimiyla ¢izilen grafik Sekil 5.10 da gdsterildi.

Ni (IT) geri kazaniminin pH ile degisimi sonuglart incelendiginde, Ni (II) iyonlarinin
geri kazanimi1 pH = 6,0 - 7,0 arasinda maksimum diizeyde oldugu goriillmektedir.
Buna karsilik ¢ozelti pH sinin 6,0 nin altina diismesi durumunda geri kazanim
yiizdeleri hizla azalmaktadir. Hatta pH nin 4 iin altinda olmasi durumunda geri
kazanim sifir mertebesine diismektedir. Bu sonuglara gore, optimum pH olarak 7,0

segildi.
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100 ~

80 -

60 A

%R

40

20 A1

O 1 1 1 1
3 4 5 6 7

pH

Sekil 5.10 Ni (II) geri kazaniminin pH ile degisimi (¢6zelti hacmi 100 mL, konsantrasyonu 0,2 mg/L,
akis hiz1 10 mL/dak., eliient 2,0 M HCI ¢ozeltisi)

5.3.4.2. Eliisyon ¢ozeltisinin geri kazanmima etKkisi

Kolona yerlestirilmis modifiye silika jelde adsorplanan Ni (II) iyonlarini, kii¢iik
hacimdeki bir ¢ozeltiye almak amaciyla degisik konsantrasyonlardaki HNO; ve HCI
cozeltileri denendi. Bu amagla 100 mL hacminde 0,2 mg/L konsantrasyonda bir seri
Ni (II) ¢ozeltisi hazirlandi. Cozeltilerin pH s1 sodyum hidroksit ¢ozeltisi pH = 7,0 a
ayarlandi. Hazirlanan Ni (IT) ¢ozeltileri 10 mL/dak. akis hizinda kolondan gegirildi.
Kolonda adsorplanan Ni (IT) degisik konsantrasyondaki HNO; ve HCI ¢ozeltileri ile
eliie edildi ve 10 ml lik balon jojede toplandi. Ele gecen c¢ozeltilerin AAS ile
analizleri sonucunda geri kazanim verimleri hesaplanarak bir tablo halinde Tablo

5.20 de verildi.

Tablo 5.20 de verilen sonuglara gore incelenen eliisyon ¢ozeltileri olarak incelenen
degisik konsantrasyonlardaki HCl ve HNO; ¢ozeltilerinin hepsi ile kantitatif geri
kazanim degerleri elde edilmistir. Bundan sonraki ¢alismalarda eliient olarak 10 mL

2,0 M HCI ¢ozeltisi kullanildi.
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Tablo 5.20 Eliisyon ¢ozeltisinin Ni (IT) geri kazanimina etkisi

Eliient % Geri Kazanim
0,5M HCl 99+3
1,0 M HC1 99 +2
2,0 M HCI 99 +2
0,5 M HNO:s 99 +2
1,0 M HNOs3 100 £2

5.3.4.3. Akis hizinin etkisi

Calisma ¢ozeltisinin kolondan akis hizinin Ni (II) nin adsorplanmasina etkisini
incelemek amaciyla, 0,2 mg/L konsantrasyonda 100 mL hacminde pH s1 7,0 olan bir
seri ¢Ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltiler degisik akis hizlarinda kolondan gegirildi.
Kolonda silika jelde adsorplanan Ni (II) 10 mL hacmindeki 2,0 M HCI ile eliie
edilerek ele gegen ¢ozelti 10 mL lik balon jojede toplandi. Bu ¢ozeltilerde AAS ile

yapilan dl¢iimler sonunda geri kazanim degerleri hesaplanarak Tablo 5.21 de verildi.

Tablo 5.21 Akis hizinin Ni (II) geri kazanimina etkisi

Hiz (mL/dak.) Geri Kazanim (%R)
3 99 +2
10 99 +2
20 96 + 1

Ni (II) geri kazaniminin numune c¢ozeltisinin akis hizi ile degisimi sonuglari
incelendiginde, akis hizinin Ni (II) adsorplanmasim1i pek oOnemli derecede
etkilemedigi, biiyiik akis hizlarinda bile yiiksek bir geri kazanim verimi elde edildigi
goriilmektedir. Daha sonraki ¢aligmalarda, hem deneyin kontroliiniin saglanabilmesi
hem de olabildigince yiiksek verim elde etmek i¢in 10 mL/dak. lik akis hizinin uygun

olacag diistiniildi.
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5.3.4.4. Cozelti hacminin geri kazanima etkisi

Calisma ¢ozeltisi hacminin geri kazanima etkisini incelemek amaciyla 0,02 mg Ni
(IT) igeren degisik hacimlerde pH s1 7,0 olan bir seri ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltiler
10 mL/dak. akis hizinda kolondan gecirilerek, kolonda adsorplanan Ni (II) iyonlari
10 mL hacmindeki 2,0 M HCI ile eliie edilerek 10 mL lik balon jojede toplandi.
Toplanan bu ¢ozeltilerde AAS ile 6l¢iim yapilarak elde edilen sonucglar yardimiyla
geri kazanim ylizdeleri hesaplandi ve bulunan sonuglar Tablo 5.22 de verildi.
Modifiye silika jelden gecirilen analiz ¢ozeltilerinin hacmine bagli olarak geri

kazanim ylizdesinin degisimi Sekil 5.11 de gosterildi.

Tablo 5.22 Cozelti hacminin Ni (I) geri kazanimina etkisi

Konsantrasyon (mg/L) Hacim (mL) Geri Kazanim (%R)
0,2 100 99 +2
0,08 250 99 +2
0,04 500 96 £ 1
100 ~ . * °
90 A -
v 80 7
= 70 -
60 A
50 T 1
0 250 500

Cozelti hacmi (mL)

Sekil 5.11 Cozelti hacmi ile Ni (IT) geri kazaniminin degisimi (¢6zelti pH’s1 7,0, ¢ozeltinin igerdigi Ni
miktar1 0,02 mg, akis hiz1 10 mL/dak., eliient 2,0 M HCI ¢ozeltisi)

Cozelti hacmi ile Ni (II) geri kazanim degisimi sonuglart incelendiginde, ¢dzelti
seyreltildik¢e yani hacmi arttirildig1 zaman geri kazanim yiizdesinde hafif bir azalma
goze ¢arpmaktadir. Ancak hacmin 5 katt olmasina ragmen yine de verim % 96 olarak

yliksek bulundu.
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5.3.3.5. Matriks iyonlariin geri kazanima etkisi

(Cozeltide Ni (II) yaninda bulunan diger cesitli katyonlar ve anyonlarin nikelin
zenginlestirilmesine etkisi incelendi Sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum,
nitrat ve stilfat iyonlarmi iceren, pH st 7,0 olan 100 mL hacminde 0,2 mg/L
konsantrasyonda bir seri Ni (II) ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiler 10
mL/dak. akis hizinda kolondan gegirildi ve 10 mL 2,0 M HCI ile eliie edildi. Elde
edilen ¢ozeltilerde AAS ile Olglim yapilarak hesaplanan geri kazanim yiizdeleri

Tablo 5.23 de verildi.

Tablo 5.23 Matriks iyonlarinin Ni (II) geri kazanimina etkisi

Matriks Iyonu Konsantrasyon(mg/L) | Geri Kazanim (%R)

500 100+ 1

Na’ 1000 10142
2000 101 +£3

500 97+3

K

1 000 99 +2

2000 99 +2

250 99 + 1

Ca" 500 100 + 2
1 000 100 £2

250 99 +2
Mg"” 500 100 + 2
1 000 100 £3

250 99 +2

NOs 500 100+ 1
1 000 100 £2

250 98 +2

SO 500 99 + 3
1 000 100+ 3

Tablo 5.23 deki sonuglar incelendiginde matriks iyonlariin da geri kazanim

verimlerini ciddi olarak etkilemedigi goriilmektedir. Netice olarak, hazirlanan
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modifiye silika jel bu gibi matriks iyonlarinin bulundugu numunelerde Ni (II)
katyonunun  zenginlestirilerek  tayin  edilmesi amaciyla  kullanilabilecegi

anlagilmaktadir.

5.3.5. Optimum sartlarda Au (III), Pd (II), Cu (II) ve Ni (II) % geri kazanim
kesinligi

Altin zenginlestirilmesi konusunda yapilan calismalar ve elde edilen sonuglarin
degerlendirilmesi sonunda optimum sartlarin; 10 mL/dak. ¢ozelti akis hiz1 ve ¢ozelti
pH smin 1,7 olacagi, eliisyon ¢ozeltisi olarak da % 1 Tiyoiire + 1,0 M HCI
cozeltisinden 10 mL lik bir hacmin yeterli olacagi belirlenmistir. Palladyum
zenginlestirilmesi i¢in optimum sartlarin; 10 mL/dak. ¢ozelti akis hiz1 ve ¢ozelti pH
min 1,0 olacagi, uygun eliisyon ¢ozeltisi olarak da 10 mL hacimdeki % 1 Tiyoiire +
1,0 M HCI oldugu yapilan deneyler sonucu tespit edilmistir. Bakir zenginlestirilmesi
icin uygun zenginlestirme kosullarinin; pH s1 6,5 olan numune c¢ozeltisinin 10
mL/dak. ¢ozelti akis hiz1 ve uygun eliisyon ¢ozeltisinin de 10 mL hacmindeki 2,0 M
HCI oldugu bulunmustur. Nikel zenginlestirilmesi i¢in uygun zenginlestirme
kosullariin; pH s1 7,0 olan numune ¢ozeltisinin 10 mL/dak. ¢ozelti akis hizi ve
uygun eliisyon ¢6zeltisinin de 10 mL hacmindeki 2,0 M HCI oldugu bulunmustur.
Biitiin elementlerin zenginlestirilmesinde eliient akis hizi 2 mL/dak. olarak
calistlmistir. Altin, paladyum, bakir ve nikel zenginlestirilmesinde maksimum geri
kazanma verimlerinin elde edildigi optimum sartlarda geri kazanim veriminin
tekrarlanabilirligi arastirildi. Bu amagla her dort element icin tespit edilen optimum
sartlarda sekiz ayr1 zenginlestirme yapilarak sonuglarin bagil standart sapmalar1 ve %

95 giiven seviyesinde geri kazanim verimleri hesaplandi. Elde edilen sonuglar bir

tablo halinde Tablo 5.24 de verildi.

Tablo 5.24 Optimum sartlarda % geri kazanim kesinligi

Element %R *ts/N
Au (IIT) 99,5+ 1,0
Pd (II) 99,4+ 1,0
Cu (II) 983+1,3
Ni (I) 992+ 1,4
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Ayrica kolonun tekrar kullanilabilirligi hususunda bir fikir edinmek i¢in Au (IIT)
iyonu, tespit edilen optimum kosullarda ayni kolon kullanilarak art arda yirmi kez
zenginlestirme yapilmis ve % geri kazanim degerinde onemli bir azalma olmadig:

bulunmustur.

5.3.6. Au (1II), Pd (II), Cu (IT) ve Ni (I) iyonlarinin gozlenebilme sinirlari

Gozlenebilme sinirlarini tespit etmek amactyla kor (blank) ¢ozeltide AAS ile 10 defa
Ol¢tim yapilarak bu Olgiimlerin standart sapmalar1 hesaplandi. Gozlenebilme siniri,
% 99,7 gliven seviyesinde ve standart sapmalarinin 3 katina karsilik gelecek
konsantrasyon olarak alinmistir. Boylece altin, paladyum, bakir ve nikel elementleri
icin kullanilan cihaza ait gozlenebilme sinirlar1 (Enstriimental Gozlenebilme Sinirt)
hesaplanmistir. Gelistirilen yontem ile analitiksel gézlenebilme sinirlar ise, cihaza
ait gozlenebilme smirlarin uygulanabilir zenginlestirme katsayisina (altin ve
paladyum ic¢in 100, bakir ve nikel i¢in 50) bdliinmesiyle elde edilmistir [304].
Sonuglar Tablo 5.25 de verildi.

Tablo 5.25 incelenen elementler i¢in gdzlenebilme sinirlart

Enstriimental Analitiksel
El t
emen Gozlenebilme Sinir Gozlenebilme Siniri
(ng/L) (ng/L)

Au (I1I) 24 0,24

Pd (1) 26 0,26

Cu (IT) 11 0,22

Ni (II) 18 0,36

5.4. Cesitli Numunelerde Au (III), Pd (IT), Cu (IT) ve Ni (II) Tayinleri

Bakir ve nikelin zenginlestirilerek tayin edilmesi igin gelistirilen yontem, sentetik
deniz suyuna ve Sakarya nehrinden alinan su numunesine uygulandi. Giiney
Afrika’dan temin edilen ve standart referans madde olan platin cevherinde ise

gelistirilen yontem ile altin ve paladyum tayini yapildi.



5.4.1. Sentetik deniz suyunda Cu (IT) ve Ni (II) tayini

Hazirlanan sentetik deniz suyundan alman 100 mL lik kisimlara, Cu ve Ni

cozeltilerinden 10 ve 20 pg bakir veya nikel igerecek sekilde ilave edildi. Daha

sonra,

cozeltilerinde AAS ile bakir ve nikel 6l¢iildii. Bu calismalar her bir 6rnek igin ¢
defa tekrar edilerek sonuglarin standart sapmalar1 ve deneyde meydana gelen % bagil

hata degerleri hesaplandi. Sonuglar Tablo 5.26 da gdsterilmektedir..

belirlenen optimum sartlarda zenginlestirilerek

Tablo 5.26 Sentetik deniz suyunda TETA-SG ile Cu (II) ve Ni (II) tayini

elde edilen

Eklenen Metal Miktar1 (ug) | Bulunan Metal Miktar1 (ug) + s | % Bagil
Cu (II) Ni (I Cu (II) Ni (II) Hata
10 - 10,03+ 0,08 - +0,3
20 - 19,93 £ 0,40 - -0,4
- 10 - 9,92+0,31 -0,8
- 20 - 19,75+£0,18 -1,3

5.4.2. Sakarya nehri suyunda Cu (II) ve Ni (II) tayini

Nehir suyundaki bakir ve nikel tayinlerine ait sonuclar sirasiyla Tablo 5.27 de

gosterilmistir.

Tablo 5.27 Sakarya nehri suyunda TETA-SG ile Cu (II) ve Ni (II) tayini

Eklenen Metal Miktar1 (ug) | Bulunan Metal Miktar1 (ug) + s | % Bagil
Cu (1) Ni (II) Cu (ID) Ni (II) Hata
- - 0,81+ 0,05 - -
20 - 20,74+0,11 - -0,3
- - - 1,13+ 0,06 -
- 20 - 21,01+0,13 -0,6

stylirma
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5.4.3. Platin cevherinde Au (IIT) ve Pd (II) tayini

Giiney Afrika’dan temin edilen SARM7-B kodlu standart referans madde olan platin

cevherinde altin ve paladyum tayinine ait sonuglar Tablo 5.30 da verildi.

Tablo 5.28 Platin cevherinde Au (III) ve Pd (II) tayini sonuglari

Tayini Yapilan Verilen (ppm) Bulunan (ppm) % Bagil
Metal Hata
Au (1II) 0,27+0,015 0,268+0,017 -0,7

Pd (II) 1,54+0,032 1,547+0,026 +0,5




BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

Bu c¢alismada, Au (III), Pd (II), Cu () ve Ni (II) iyonlarinin
trietilentetramin baglh silika jel ile zenginlestirilmesi i¢in optimum sartlar tespit

edilerek gelistirilen yontem ¢esitli numunelere uygulanmistir.

Trietilentetramin bagl silika jel FT-IR spektroskopisi ve elementel analiz ile
karakterize edilmis, modifiye silika jelin grami bagina 0,89 mmol trietilentetramin

baglandig1 bulunmustur.

Altin zenginlestirilmesi konusunda yapilan calismalar ve elde edilen sonuglarin
degerlendirilmesi sonunda optimum sartlarin; 10 mL/dak. ¢ozelti akis hiz1 ve ¢ozelti
pH s 1,7 olacagi, eliisyon ¢ozeltisi olarak da % 1 Tiyotire + 1,0 M HCI
cozeltisinden 10 mL lik bir hacmin yeterli olacagi belirlenmistir. Paladyum
zenginlestirilmesi i¢in optimum sartlarin; 10 mL/dak. ¢ozelti akis hiz1 ve ¢ozelti pH
min 1,0 olacagi, uygun eliisyon ¢ozeltisi olarak da 10 mL hacimdeki % 1 Tiyoiire +
1,0 M HCI oldugu yapilan deneyler sonucu tespit edilmistir. Bakir zenginlestirilmesi
icin uygun zenginlestirme kosullarinin; pH st 6,5 olan numune c¢ozeltisinin 10
mL/dak. ¢ozelti akis hiz1 ve uygun eliisyon ¢ozeltisinin de 10 mL hacmindeki 2,0 M
HCI oldugu bulunmustur. Nikel zenginlestirilmesi i¢in uygun zenginlestirme
kosullarinin; pH s1 7,0 olan numune ¢o6zeltisinin 10 mL/dak. ¢ozelti akis hiz1 ve

uygun eliisyon ¢ozeltisinin de 10 mL hacmindeki 2,0 M HCI oldugu bulunmustur.

Trietilentetramin bagl silika jel; sulu ¢ozeltinin pH’sinin notr ya da nétre yakin
oldugu durumlarda metal iyonlar1 ile koordinasyon bilesigi olusturmakta, pH’ nin
asidik olmasi1 durumunda ise azot atomu protonlanarak anyon degistirici olarak
davranmaktadir. Bakir ve nikel katyonlar1 modifiye silika jelin azot birimleri ile

koordinasyon yaparak adsorplanmaktadir. Au (III) iyonu asidik ortamda AuCly ve
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Pd (II) ise PdCl,? formunda olup, modifiye silika jele tutunmast hem koordinasyon

hem de iyon degisim mekanizmasi ile oldugu diisiiniilmektedir [305,306].

Gelistirilen zenginlestirme yontemi ile standart referans madde olan platin
cevherinde altin ve paladyum tayini yapilmigtir. Bulunan sonuglar hazirlanan
trietilentetramin bagl silika jelin cevherlerde altin ve paladyum zenginlestirilip tayini

amacityla kullanilabilecegini gostermektedir.

Yine bu zenginlestirme yontemi ile Sakarya nehir ve sentetik deniz suyunda bakir ve

nikel tayini yapilmistir.

Bulunan sonuglar degerlendirildiginde hazirlanan modifiye silika jelin dogal sularda

bakir ve nikel tayininde glivenle kullanilabilecegi anlagilmaktadir.
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