T.C.
SAKARYA I“JNi.VERSiT.ESj_ )
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

1,8 - DIAMINONAFTALEN-FORMALDEHIT
POLIMERININ ALTIN ADSORPSIYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI

YUKSEK LIiSANS TEZI

Kimyager Umit Can ERIM

Enstitii AnabilimDah : KIMYA
Enstitii Bilim Dali : ANALITIK KIMYA
Tez Danismani : Doc. Dr. Mustafa GULFEN

Ocak 2012



T.C.
SAKARYA I"JNi.VERSiT'ESi_ )
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

1,8 - DIAMINONAFTALEN-FORMALDEHIT
POLIMERININ ALTIN ADSORPSIYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZI

Kimyager Umit Can ERIM

Enstitii AnabilimDalh : KIMYA

Enstitii Bilim Dah :  ANALITIK KIMYA

Bu tez 05/01/2012 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Oybirligi ile kabul
edilmistir.

' il

Prof. Dr. Ali Osman AYDIN Prof. Dr. Ahmet ALP Dog. Dr. Mustafa GULFEN
Jiiri Bagkani Uye Uye




TESEKKUR

Yiiksekogrenim hayatimda iizerimde biiyiik emegi gegen, sonsuz tecriibelerinden ve
bilgi birikiminden yararlandigim, Sakarya Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi

Kimya Boliim Bagkani Sayin Prof. Dr. Ali Osman AYDIN’a,

Tez caligmalarim esnasinda hicbir fedakarliktan kaginmayan her tiirlii destek ve
tesviklerini esirgemeyen, bilgi, birikim ve tecriibelerinden istifade ettigim danigman

hocam Saymn Dog. Dr. Mustafa GULFEN’e,

Bu tezin hazirlanmasinda maddi manevi yardimlari bulunan ve iiniversite hayatim
boyunca yanimda olan degerli arkadaslarim, Ihsan CALISKAN ve Ziihal
KORKMAZ’a

Universite hayattm boyunca yardimlarim benden esirgemeyen Insaat Yiiksek

Miihendisi Sayim flker DURMUSOGLU’na,

Hayatim boyunca maddi manevi her tiirli destekte bulunan babaannem Azime
ERIM, halalarim Yasemin ERIM DEMIRCI, Yesim ERIM YORDEM, kuzenim

Batuhan Utkan DEMIRCI ve aileme sonsuz sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

TESEKKUR ..ottt ettt en sttt en ettt en sttt en st esannenens i
ICINDEKILER .....cooviviiiieiieiesessse st ss st sassss st ssn e ssnen s iii
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI ....c.coviiiiieieieeeesecese e, vi
SEKILLER LISTEST ..ottt ettt viii
TABLOLAR LISTESI ..ottt ix
SUMMIOARY ...oovtieiiieseeese s es et ss st as st ens st en st s s s s s sensnsensas s Xi

BOLUM 1.

GIRIS. .o ettt 1

BOLUM 2.

ALTIN ettt 3
2.1, AN Ve OZEIHKIETT....v.vovvcviiecvicreieicie et 3
2.2. Cevherlerden Altin ZenginleStirmesi .........ccovvireerieeiiereeeee e 4

2.2.1. FiziKSel YONTEMIET ......ocvveiiiiiiiiieiiiee e 4
2.2.2. Fizikokimyasal yOntemler...........ccovvviiiiiiiiiiiiiicii e 4
2.2.3. Kimyasal yONteMIET ..........ccciviiiiiiiiiiicic e 4
2.2.3.1. Siyanlir (CN7) HET .oouveiieiiiieiieieie e 5
2.2.3.2. Tiyotire [CS(NH2)2] TG c.vvrvriviriiaieieienie it 5
2.2.3.3. Tiyosiilfat (S2057) HGi...rvrverreereseeireesiiesessisseessessesseessesssesseessesssos 6
2.2.3.4. Tiyosiyanat (SCN) LT ...ecverireiieieiese st 7
B T TR Qo) g o) L TR PRPRPIN 8
2.2.3.6. IyOQUI TIGT ..vvcvevveiicecveieieieecctete et 8
2.2.3.7. BIOMUL T1GT 1.evviiiiiiiiie sttt 9

2.3. e-atiklardan Altin AYrilmast ..o 9
2.4. Ramat Artiklarindan Altin Ayrilmast........ccoooeieiiiieiiiiieee e 10
2.5. Altin Igeren Cozeltilerden Metalik Altin Kazanilmast ...........ccvveeecevececennnee. 10
2.5.1. Aktif Karbon yONTEMI ......cvviieiiiiiiieicc e 11



2.5.1.1. CIP teKNIZL c.vvvvviiiiiiiiiiiieiie e 11

2.5.1.2. CIC teKMIZI 1e.vvveeeieiierieiie ettt 12
2.5.1.3. CIL teKNIGT c.vvevviiiiiiiicsieeeees e 12
2.5.2. Cinko tozu ile ¢OKLUIrMEe YONtEMI ...cuvveviveieiiiee i 12
2.5.3. EleKtroliz yONtemMi .....cceiviiiiiiiiiiii it 13
2.5.4. lyon deSiStirici FeGINEIET ........cvevevieeveisceeieiecie e 13
2.6. Altin Ile Yapilmis Adsorpsiyon Calismalart..........ccceeeeeeeeeereerereeseeeseseeeenns 14
BOLUM 3.
ADSORPSIYON ...ttt sttt 18
3.1. AdSOTPSIYON CeSTLIETT .. .eiiueiiiiiiiiiiiie ettt 19
3.1.1. FiziKSel adSOrpSiYON .......ccvciieiiiiiiieee e 19
3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon (KemisorpSiyon) ........ccoccueeeeeereenenenenesenenennns 19
3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler ..........cccooiiiiiiiiiiiiiicece e 20
3.3. AdSOrpsiyon IZOtermIEri.........cceuivivieiriieiereiccccie e 21
3.3.1. Langmuir adSorpsiyon IZOEIMI .........ccevveierierierinesieiese e 22
3.3.2. Freundlich adsorpsiyon iZOtermi...........cccccveveiiieieene s 23
BOLUM 4.
AROMATIK AMIN POLIMERLER .......cccooviiiniiiiiinieiniieieisse e, 24
4.1, AN POIIMEIIEI. .. e 24
4.1.1. Anilin-formaldehit polimeri SENeZi..........cccooeviiiiiiinie e 25
4.1.2. Kimyasal oksidasyon ile polianilin sentezi ...........c.ccooevvveiinincinnnnnnn 25
4.1.3. Elektrokimyasal polianilin SENeZi ...........cccevvvevieiiiiiiie e 26
4.2. 1,2-diaminobenzen POIIMErIEri ... s 27
4.2.1. 1,2-DAB-formaldehit polimeri SeNtezi .........ccevvvverveiesienree e 27
4.2.2. Elektrokimyasal poli(1,2-DAB) SENtEZi.......cccccvveveeiieieiieieee e 28
4.2.3. Kimyasal oksidasyon ile poli(1,2-DAB) Sentezi..........cccccevvevrereererennenn. 28
4.3. 1,8-diaminonaftalen POIMEIIENT .....c.vevviiieeiiiie e 28
4.3.1. Elektrokimyasal poli(1,8-DAN) SENtEZI........cccuevvviiieiiiiiie e 29
4.3.2. Kimyasal oksidasyon ile poli(1,8-DAN) SENteZi.........ccceevveviveiiieeiireiinns 30
BOLUM 5.
MATERYAL VE METOT ..ottt 31



5.1, KIMYASAIIAN ....c.ooiiiiiiiceee e 31

5.2. 1,8-DAN-F Polimeri SENtEZI.........cecviviiiiiiiciiiiices s 31
5.3. Adsorpsiyon Caltgmalari..........cccueviriiiiiiiiiciieee e 32
5.3.1. Kesikli metot ile yapilan adsorpsiyon calismalart ..........cccceveveviiiiiinnnnns 32
5.3.1.1. ASIIZIN €LKIST vovvviiiiiiiiiiiie et 32
5.3.1.2. AdSOrpSiyoNn 1IZOEIMIEIT ........ccveieiiieiiesicrie e 32

5.4. Kolon CaliSmMAalart ...........coociieeiiiiiie e 32
5.4.1. Au(IIl) adsorpsiyonu ve geri Kazanimi .........ccccevvveeiiieeniiieniiiesiiie e 33
5.4.2. Au(IIl) iyonlariin Fe(III), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarindan ayrilmasi........ 33
5.5, FTIR ANALZI ..ottt 33
5.6. Metal Tyonlarinin ANAlZIETi...........ccceveuevrieciieeee e 33

BOLUM 6.

DENEYSEL BULGULAR ..ottt 34
6.1. FTIR ANGHZIETT .o 34
6.2. Kesikli Metot ile Au(111) AdSOIPSIYONU.......c.coiiiiiiiiinieieese e 36

6.2.1. Au(ll) adsorpsiyonuna asitligin €tkiSi..........covvrvirrerrierinrerenenesesesennes 36

6.2.2. AdSOrpSiyON IZOEIMIEKT ....cceeiviiiiiieee e e 38

6.3. KOlon CalISMALATT ......ooviiiiiiiiieiie ettt 44

6.3.1. Au(Ill) adsorpsiyonu ve geri Kazanimi ..........c.ccoevveviiiininininennnnicneee, 44

6.3.2. Au(III) iyonlarmin se¢imli olarak zenginlestirilmesi...........ccccoervevreennen. 47
BOLUM 7.

SONUGLAR ...ttt ettt ettt r et e sae e et e e beeebeesaneenes 50

BOLUM 8.

TARTISMA VE ONERILER .....cocoitititiieieieeeeee ettt 52
(SO 2 I = 53
[0)Z€) 21011, 1 13T 59



SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

mL

ppb
sa

°C

mV
mg
ppm
ppt
THF
kg
pH
dk
mmol
%

cm

ng
pumol
FTIR
A.B.D.
TU
NCMC

. Litre

: Mililitre

: Milyarda bir, pg/L

: Saat

: Kelvin

: Santigrat derece

: Gram

: Volt

: Mili volt

: Miligram

: Milyonda bir, mg/kg
: Trilyonda bir, ng/kg
: Tetrahidrofuran

: Kilogram

: Asitlik degeri

: Dakika

: Milimol

: Yiizde

: Santimetre kiip

: Molar

: Nanogram

: Mikromol

: Fourier transform infrared
: Amerika Birlesik Devletleri
: Tiyoiire

: N-karboksimetil ¢itosan

Vi



RIL

CIP

CIC

CIL
1,8-DAN
1,8-DAN-F
1,2-DAB
LD-PVC
AAS

e

Ce

Co

Qmax

: Resin in leach

: Carbon in pulp

: Carbon in coloumn

: Carbon in leach

: 1,8-diaminonaftalen

: 1,8-diaminonaftalen-formaldehit

: 1,2-diaminobenzen

: Diisiik yogunluklu polivinil kloriir

: Atomik absorpsiyon spektrometresi

: Gram adsorban basina adsorplanan madde miktar1
: Denge halindeki ¢ozelti konsantrasyonu
: Baslangi¢ konsantrasyonu

: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi

: Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili sabit
: Adsorpsiyon derecesi

: Adsorpsiyon sabiti

: Regrasyon katsayisi

Vil



SEKILLER LISTESI

Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.

Sekil 4.6.
Sekil 4.7.

Sekil 6.1.
Sekil 6.2.
Sekil 6.3.
Sekil 6.4.
Sekil 6.5.
Sekil 6.6.
Sekil 6.7.
Sekil 6.8.
Sekil 6.9.
Sekil 6.10.
Sekil 6.11.
Sekil 6.12.

Anilinin kimyasal oksidasyon ile polimerlesmesi...........cccoccecvvivennnne 26
Anilinin elektrokimyasal polimerlesmesi........cccccocvervieiiiiiininiieenninnn. 27
Rezorsinol-anilin-o-fenilendiamin-formaldehit polimerinin yapisti .. 27
1,2-DAB’in elektrokimyasal polimerlesmesi.........ccc.oeevvrivereenennnnn. 28
Elektrokimyasal olarak sentezlenen poli(1,8-DAN) polimerinin
ONErIlen YapPIlars......c.eeiiiiiiiiie e 29
1,8-DAN molekiiliiniin FeClz varliginda polimerlesme mekanizmasi30

1,8-DAN molekiiliiniin (NH4)2S,0g varliginda polimerlesme

MEKANIZIMAST ..t 30
1,8-DAN’1n FTIR SpeKtrumu .......ccovvviiiiiiiiiiiiiiee e 34
1,8-DAN-F polimerinin FTIR Spektrumu ..........cccooevvveveiiieirevieenn 35
1,8-DAN-F polimerinin nerilen yapist .......ccocoevvrieenieienieereenennenn 36
Asitligin Au(IIl) adsorpsiyonuna etkisi (Qe, Aumg/g) .........ccvernneen. 37
Farkli asitlik degerlerinde Qe degiSimi........cccovvvviviiiiiiiiiiiiciice 38
Au(IIT) adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu etkisi.................. 40
Langmuir adSorpsiyon iZOTErMi........cooererereriniesieiese e 41
Freundlich adsorpsiyon iZOtErMi .........cccoevvieieninieiiesese e 43
Au (IIT) iyonlarinin kolon adsorpsiyonu...........cccoeeviiiiiinniiiiniiennns 45
Altin (IIT) iyonlariin geri kazanilmast .........cocvvviiiiiiiiininiiieene 46
Au(III), Fe(I1I), Cu(Il) ve Ni(II) iyonlarinin kolon adsorpsiyonu...... 48
Au(III), Fe(I1I), Cu(Il) ve Ni(II) iyonlarinin geri kazanimi ............... 49

viii



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 6.1.
Tablo 6.2.
Tablo 6.3.
Tablo 6.4.
Tablo 6.5.

Tablo 6.6.
Tablo 6.7.

Tablo 6.8.

Tablo 6.9.

Tablo 6.10.
Tablo 6.11.
Tablo 6.12.

Asitligin Au(III) adsorpsiyonuna etkisi (Qe, Aumg/g) ......c..ccuvrrnnen. 37
Farkli asitlik sartlarinda Qe degerleri .......c.ccoccvvviiiiiiiiiiiieniic e 38
Farkl1 stirelerdeki denge konsantrasyonlart...........cccooevviiiiiiiinnnns 39
Au(III) adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu etkisi................... 39

Langmuir adsorpsiyon izotermine gore Au(IIl) iyonlar1

adSOrpSiyON KAPASItES ......veivrereiieeiieeiesiesie e stee et 41
Langmuir izoterminden hesaplanan K. ve Ry degerleri..................... 42
Freundlich adsorpsiyon izotermine gore Au(Ill) iyonu adsorpsiyon
VEITIBIT ... 43

Au(III) adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich sabitleri ile

regrasyon Katsayilart.........cccoooviiiiii 44
Au(IIT) iyonlarin kolondaki adsorpsiyonu...........ccccecerveiiivennenns 45
Au(IIT) iyonlarmin geri Kazanimi ..........cccoceiiiiiiiiiiiiciiceieee 46
Au(III) , Fe(III), Cu(II) ve Ni(Il) iyonlarinin kolon adsorpsiyonu..... 47
Au(III), Fe(I1I), Cu(Il) ve Ni(II) iyonlarinin geri kazanima ............... 48



OZET

Anahtar  kelimeler:  1,8-Diaminonaftalen—formaldehit ~ Polimeri,  Altun(III),
Adsorpsiyon

Bu  ¢alismada, 1,8—diaminonaftalen—formaldehit  (1,8-DAN-F)  polimeri
sentezlenmis ve %25 oraninda 1,8-DAN-F polimeri PVC ile THF ¢oziiciisi
kullanarak hamur haline getirilmistir. 1,8-DAN-F/PVC polimeri ile ¢ozeltilerden
kesikli ve siirekli metotla altin(IIl) iyonlarinin adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir.
Sentezlenen polimerin yapist FTIR analizi ile belirlenmistir.

Sentezlenen 1,8-DAN-F/PVC polimeri ile Au(lll) iyonlarinin adsorpsiyonunda
asitlik etkisi incelenmis ve optimum asitlik degerinin pH=1 oldugu bulunmustur.
Ayrica Au(IIl) iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi ve Fe(lll), Cu(ll) ve
Ni(Il) iyonlar1 yanindaki segicilik sartlar1 incelenmistir. Adsorpsiyon verileri
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmistir. Adsorpsiyon verilerinin
Langmuir izotermine daha ¢ok uydugu bulunmustur. 1,8-DAN-F/PVC polimerinin
Au(III) iyonlar1 adsorpsiyon kapasitesi 119,04 mg/g olarak hesaplanmistir.

Yapilan kolon c¢alismalarinda Au(IIl) iyonlarinin Fe(III), Cu(ll) ve Ni(ll)
iyonlarindan ayrilmasi ve geri kazanimi incelenmis ve polimerin Au(IIl) iyonlarim
secimli olarak ayirabildigi bulunmusgtur.



INVESTIGATION OF GOLD(I11) ADSORPTION PROPERTIES
OF 1,8-DIAMINONAPHTHALENE-FORMALDEHYDE POLYMER

SUMMARY

Key words: 1,8-Diaminonaphthalene-formaldehyde Polymer, Gold(111), Adsorption

In the present work, 1,8-diaminonaphthalene-formaldehyde (1,8-DAN-F) polymer was
synthesized by the reaction of 1,8-DAN with formaldehyde solution and 1,8-DAN-F
polymer in the ratio of 25% was mixtured with PVC using THF solvent. 1,8-DAN-
F/PVC polimer was used for selective separation and recovery of Au(lll) ions using
batch and column methods. The structure of 1,8-DAN-F polymer was examined by
FTIR analysis.

The effects of pH level and initial concentration on the adsorption of Au(l1l) ions were
examined. The optimum pH level was found to be 1 for the adsorption. This data
obtained from the adsorption studies at different initial concentrations were applied to
the Langmuir and Freundlich isoterms. It was seen that the adsorption data fitted well
to the Langmuir isotherm. The maximum adsorption capacity of the 1,8-DAN-F/PVC
polymer for Au(l1l) ions was found to be 119,04 mg/g.

In the column studies, it was examined the seperation of Au(lll) ions from Fe(lll),

Cu(ll) and Ni(ll) ions. The studies showed that Au(lll) ions could be separated and
concentrated from the base metal ions.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Metal atomlariyla kompleks olusturabilen bilesiklere ‘ligand’ denir. Ligandlar kendi
aralarinda tek disli ve ¢ok disli olmak iizere ikiye ayrilir. Cok disli ligandlara ‘selat’
denir. Selatlar metal atomlar1 veya iyonlar1 ile birden fazla bag yapabilen
ligandlardir. Alkoller, karboksil grubu igeren asitler, tiyoller, aminler, amidler,
fosforik asitler gibi fonksiyonel gruplara sahip recineler veya polimerler de metal

atomlar1 ile kompleks olusturabilirler. Boyle recinelere ‘selat yapici regineler’ denir.

Biinyesinde hetero atomlar bulunduran polimerler farklt metal atomlariyla farkl
denge sabitlerinde kompleksler olusturarak, metal atomlarnin zenginlestirilmesi,

ayrilmasi, prekonsantrasyonu ve tiirlendirilmesinde kullanilabilmektedirler.

Cozeltilerden altin iyonlarmin geri kazanilmasi veya zenginlestirilmesinde, iyon
degistirici regineler, aktif karbon ve selat yapici recineler kullanilabilir. Fakat aktif
karbon ve iyon degistirici recineler ¢ozeltideki biitiin metal atomlarimi tutma
potansiyelinde oldugundan, secicilik ¢ok diisiik olmaktadir. Selat olusturucu
recineler altin iyonlarinin se¢imli olarak geri kazanilmasinda ¢ok onemli avantaja
sahiptir. Selat olusturucu reginelerle altin ve diger metal iyonlarinin kazanilmasinda,
kiikiirt atomu iceren tiyofen, tiyol, tiyoiire, dithizon, tiyosemikarbazid,
2-mercaptothiazol ve tiyohidrazin ¢ikis maddeleri kullanilarak sentezlenen regineler
ve azot atomu igeren amin, amid ve azinli ¢ikis maddeleri kullanilarak sentezlenen
regineler daha ¢ok tercih edilmektedir. Au(lll), kloriirlii ¢ozeltilerde AuCly
kompleksi olarak bulunmaktadir. Altin iyonlarmin c¢ozeltilerden se¢imli olarak
kazamlabilmesi, amin grubu igeren reginelerle —~NH3*AuCl;” iyonik etkilesimi ve

kiikiirt igerikli reginelerle selat olusturmasi ile gergeklesmektedir [1].



Altin cevherlerinin veya altin igeren atiklarin ¢oziindiiriilmesi ile elde edilen
cozeltilerinden veya atik sulardan altin iyonlarini ayirmak igin selat olusturucu
recineler kullanilmas1 6nemlidir. Altin, ¢ozeltilerden selat olusturucu regineler veya
ligand polimerlerle se¢imli olarak kazanilabilmektedir. Bu regine ve polimerlerde
bulunan hetero atomlar altinin adsorpsiyonunda Onemli rol oynamakta ve

adsorpsiyon genellikle iyon etkilesimi ve selatlasma ile ger¢eklesmektedir.

Bu calismada 1,8-DAN-F polimeri sentezlenerek ve PVC ile %25 oraninda
karistirilarak Au(III) iyonunun Fe(ll1), Cu(lIl), Ni(ll) iyonlarimi igeren ¢ozeltilerden

ayrilmasi ve zenginlestirilmesi incelenmistir.



BOLUM 2. ALTIN

Altin, Kimyada Latince Aurum’dan gelen Au sembolii ile gosterilen yumusak, parlak
sar1 renkte metalik bir elementtir. Altinin parlak sar1 rengi, asitlere kars1 dayanikli
olmasi, yiiksek elektrik iletkenligi, dogada serbest halde bulunmasi ve kolay

islenebilmesi gibi 6zellikleri, insanlarin ilk ¢aglardan beri ilgisini ¢ekmistir.
2.1. Altin ve Ozellikleri

Altin, parlak sar1 rengi ve 1siltistyla goz alan bir agir metaldir. Kolay kolay
tepkimeye girmeyen ¢ok kararli bir element oldugu icin hava ve suya uzun siire
maruz kalsa bile etkilenmez. Bu nedenle uzun siire paslanmadan, kararmadan ve
donuklasmadan kalabilir. Bir bagka 6zelligi de saf haldeyken ¢ok yumusak olmasidir
ve bu nedenle kolayca doviilerek bicimlendirilebilir. Altin biitiin bu 6zellikleriyle

tarih boyunca en kiymetli metallerden sayilmistir.

Altin; kimyasal simgesi Au, atom numarast 79, atom kiitlesi 196,97 g/mol ve 14 tane
izotopu bulunan bir elementtir. Sertligi 2,5-3,0 arasinda degisir ve yogunlugu 19,3
g/cm®diir. Alasimlarinda yogunlugu 15 g/cmg’e kadar diisebilir. Erime noktas1 1064
°C, kaynama noktas1 yaklagik olarak 2700 °C, son derece yumusak ve agir,
dovildiigiinde 1,47x10* mm incelige kadar, levha haline gelebilen, sar1 renkli bir
metaldir. Cok kolay sekil verilebilir ve oksijen, ozon, azot, hidrojen gazlar1 altina
etki etmediginden kuyumculuk sektoriinde kullanilir. Bu 6zelliklerinin yaninda,
yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenliginden dolayr da cesitli teknik aletlerde kullanim
alanina sahiptir [2,3].

Altin, diinyanin genis bir boliimiinde diisiik konsantrasyonlarda bulunur. Altinin yer
kabugundaki tahmini konsantrasyonu 1 ppt’dir. Kalaverit (Au,Tes), silvanit

(AuzAg,Tes) ve krennerit (AugTeg) mineralleri halinde bulanabilecegi gibi, bakir ve


http://tr.wikipedia.org/wiki/Kimya
http://tr.wikipedia.org/wiki/Latince
http://tr.wikipedia.org/wiki/Element
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sar%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C4%B1ymetli_metal
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kalaverit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Silvanit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Krennerit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bak%C4%B1r

kursun minerallerinde de eser miktarlarda bulunabilir. Volkanik kuvarslarin iginde,

akarsularin kumlu yataklarinda toz ve kiilge halinde bulundugu da bilinmektedir [4].

2.2. Cevherlerden Altin Zenginlestirmesi

Cevherlerin fiziksel 6zellikleri ve mineral iceriklerine bagli olarak altin cevherlerinin
zenginlestirilmesinde fiziksel, fizikokimyasal ve kimyasal olmak iizere 3 temel

yontem uygulanir.

2.2.1. Fiziksel yontemler

Fiziksel olarak altin zenginlestirilmesi genelde cevherin fiziksel olarak iyilestirilmesi
acisindan on islem olarak kullanilmaktadir. Kirma, eleme ile boyutlandirma,
karigtirarak ya da aktararak dagitma, manyetik ayirma ve gravite yontemleri bu sinifa

girmektedir.

2.2.2. Fizikokimyasal yontemler

Fizikokimyasal yontemlerin basinda flotasyon ve amalgamlagtirma yontemleri
gelmektedir. Eger altin, siilflirlii mineralleri halinde bulunuyorsa, daha sonra
amalgamlastirma veya kavurmayi takiben siyaniirasyon uygulamasi i¢in, bulk
konsantre kazanimma (6n zenginlestirme) yonelik olarak flotasyon yontemi

uygulanmaktadir.

Amalgam civanin metal alagimlarina verilen bir isim oldugundan, amalgamlastirma
yontemi, altimin civa ile alasim olusturmasi esasina dayanir. Bu yontem yalnizca
yiiksek tane boyutunda elementel altin igeren cevherlere uygulanabilmektedir. Genel

olarak, diger fiziksel ve kimyasal yontemlerle kombine olarak kullanilmaktadir [5].

2.2.3. Kimyasal yontemler

Coziinmeyen bir kati ile birlikte bulundugu bir ortamdan ¢oziinebilir maddenin bir

stv1 ¢oziicli yardimiyla ¢oziinmesine li¢ islemi denir. Cevher i¢inde ayrilmasi istenen


http://tr.wikipedia.org/wiki/Kur%C5%9Fun
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bilesen ile birlikte bulunan diger komponentlerin ¢ok yiiksek bir randimanla, gayet
saf olarak ve az sayida islem kademesiyle elde edilebilmeleri li¢ proseslerinin en

onemli yonii olmaktadir.

Glinlimiizde bir¢ok li¢ yontemi bulunmakla beraber en ¢ok kullanilani altinin se¢imli
olarak ¢cozeltiden g¢ekilebildigi siyaniir ligidir. Fakat li¢ ¢ozeltisinin ¢evreyle olan
etkilesiminden kaynaklanan sorunlardan dolay1 git gide alternatif li¢ yontemleri

arastirilmaya ve uygulanmaya baglanmistir.

2.2.3.1. Siyaniir (CN) lici

Siyaniir kullanilarak ¢ozeltiye alman altinin, aktif karbon kullanilarak li¢
cozeltisinden ayrilabileceginin bulunmasindan sonra li¢ islemlerinde siyaniir
kullanim1 oldukga artmistir [6]. Li¢ ¢bzeltisine siyaniir saglayici tuzlar, NaCN, KCN,
Ca(CN), gibi inorganik bilesiklerdir. Ortamin pH’ina bagli olarak ortamdaki tuzlar
siyaniir asidi (HCN) ve hidroksil anyonuna hidroliz olurlar. Yaklasik olarak
pH=8,4"de toplam siyaniiriin %90’dan fazlas1 hidrojen siyaniir olarak bulunmaktadir.
Bu nedenle siyaniir li¢i sirasinda pH’m c¢ok iyi kontrol edilmesi gereklidir.
Ortamdaki siyaniir iyonunun hidroliz yoluyla, ¢ok zehirli olan hidrojen siyaniir
(HCN) gazina doniismesini 6nlemek amaciyla, genellikle ¢ozeltiye sonmiis kireg

ilave edilerek ortamin alkali kosullarda tutulmasi (pH=10-11) gerekmektedir [6].
Cozeltideki siyaniiriin kat1 fazdaki altin ile etkilesip reaksiyon verebilecegi en uygun
tane boyutuna kadar ogiitiiliip pulp haline getirildikten sonra, i¢inde oksijenin de
bulundugu bazik ortamda asagidaki reaksiyon ile altin siyaniir kompleksi halinde siv1
faza gegmektedir [7].

4Augy+ 8NaCN + Oy + 2H,0 === 4Na [Au (CN),] + 4NaOH (3.1)

2.2.3.2. Tiyoiire [CS(NH>),] ligi

Altin 6ziitlemesinde, tiyotire licinin siyaniirleme tekniklerine gore, zehirli olan

hidrojen siyaniir gazi olusturmamasi, ¢evre ve su yasami ac¢isindan olusturdugu



tehditler dolayisiyla siyaniir tuzlarinin olusmamasi gibi pek ¢ok avantaji vardir.
Cevreye karst duyulan sorumlulugun 1s18inda, cevre ve saglik standartlar

yiikseltildik¢e alternatif li¢ yontemleri de gelismektedir [8].

Tiyoiire, su anda kullanilan siyaniir kadar zehirli olmadigindan kullanim
sinirlandirilmamistir. Tiyoiirenin, insanlar ve memeli hayvanlar i¢in 6ldiiriicii dozu
10 g/kg olarak belirlenmis ve bu 6zelligi bakimindan siyaniirden daha az zehirleyici

oldugu kanitlanmustir [8].

Tiyoiire ile oziitleme, asidik ortamda katyonik kompleks olusumu ilkesine gore
gerceklesmektedir. Cevherdeki altmin Au(TU)," katyonik kompleksi seklinde sivi
faza oziitleme mekanizmas: iki temel reaksiyon isiginda gerceklesmektedir. 1k
reaksiyon, Fe(lll) gibi bir yiikseltgen madde ile tiyoiire, formamidindisiilfiire
doniismekte (3.2), olusan bu bilesik tiyotirenin fazlasinin bulundugu ortamda altin ile

ikinci tepkimeye girerek altim1 Au(TU)," seklinde (3.3) ¢cozmektedir [8].

3 2 .
2H_N-CS-NH, + 2Fe e H,N-CNH-S-S-CNH-NH, + 2Fe”+ 2H (3.2)

(Formamidindisiilfiir)

H,N-CNH-S-S-CNH-NH, + 2TU + 2Au + 2H" === 2Au(TU)," (3.3)
2.2.3.3. Tiyosiilfat (S;05) lici

Siyaniir licine alternatif ve toksik olmayan metotlardan biri tiyostilfattir. Zehirsiz ve
ucuz olmasi, siyaniir liginde goriilen metal girisimlerini azaltmasi ve cevresel

etkilerinin daha diisiik olmasi, tiyosiilfatin kullanimini arttirmistir [9].

Amonyakl tiyosiilfat ¢6zeltisi, genis pH ve Ey (hidroliz enerjisi) deger araliginda
anyonik kararli bir aurokompleks olan [Au(8203)2]3' seklinde altim1 ¢ozer. Ortamda
amonyagin bulunmas: demir oksit, silis, silikat ve karbonatlarin ¢6zlinmesini

engellemesi agisindan onemlidir.



Degerli metallerin tiyosiilfat li¢i boyunca; ¢dziinme ve oksidasyon gibi bazi kimyasal
reaksiyonlar meydana gelir [9]. Cevher biinyesinde bulunan bakirin, hizlandirici

etkisi ile ¢oziinme oranini arttirdigr ifade edilmektedir.

Asagidaki reaksiyonda (3.4) bakir(Il)tetraamin kompleksinin, cevherdeki metalik

altin atomlarinin Au(I)’ e yiikseltgeme mekanizmasini teskil etmektedir.

Au +5 S,05 % + Cu(NH3)s®" === Au(S,03)> > + 4 NH3 + Cu(S,03)5> (3.4)

Tiyositilfath ortamda etkili bir altin ¢oziindiirmesi i¢in, standart hidrojen elektrotuna
bagl olarak 150-200 mV’ luk bir potansiyel gerekir. Li¢ sisteminde en kararli altin
bilesigi olan aurotiyosiilfat kompleksinin olusmasi i¢in pH 8,5-10,5 aralig1 ideal bir
ortamdir. Ortamdaki amonyak konsantrasyonu degistirilerek pH bu diizeyde

sabitlenebilir.

Aktif karbon ile ¢ozeltilerden altinin geri kazanilmasi tiyosiilfat licinde de herhangi
bir probleme neden olmadigi ve amonyakli tiyosiilfat ¢ozeltilerinden altin geri
kazanimi i¢in de uygun oldugu goriilmiistir. Genellikle uygulamada tiyosiilfat
cozeltilerinden altin geri kazanimi elektro geri kazanim (elektrowinning) metodu ile

yapilmaktadir [9].

2.2.3.4. Tiyosiyanat (SCN) lici

Tiyosiyanat anyonu altin ile kisa siirede kompleks teskil ederek ¢ozebilmesine karsin
kolay yiikseltgenmesi en 6nemli dezavantajidir. Fe(II) iyonlarinin oksitleyici olarak
kullanildigi ortamda pH=2-3 seviyesinde, Au(l) ve Au(Ill) iyonlar1 Kkararli
tiyosiyanat kompleks bilesiklerini olusturmaktadir. Altin, pH=2-3 civarlarinda 3.5 ve
3.6 denklemlerine goére, Au(l) ve Au(lll) iyonlarinin tiyosiyaniir kompleksleri

halinde ¢6ziiniir.

AU(SCN); + & == Au+2SCN’ E°=0,662 V (3.5)

AU(SCN), + 3 & == Au+4 SCN’ E°=0,636 VV (3.6)



Tiyosiyanat’iin licinde Fe(Ill) iyonlar yiikseltgeyici olarak kullanilmakta ve pH=2-3
araliginda li¢ yapilmaktadir. Yiikseltgeyici olarak H,O; de kullanildiginda SCN°
iyonlar1 da yiikseltgenebilmektedir. Bundan dolay: tiyosiyanat liginde H,O; yerine
Fe(III) iyonlari tercih edilmektedir. [10,11].

Au + 2SCN" + Fe(SCN)* === AuU(SCN), + Fe(SCN)* (3.7)

2.2.3.5. Kloriir lici

Klor igeren ¢ozeltide altinin ¢ozeltiye alinmasi denklem 3.8 uyarinca gergeklesmekte
ve anyonik bir altin klor kompleksi olusmaktadir. Ancak, ortamda bulunan metal
stlfiirleri de (pirit vb.) klorla reaksiyon vermekte ve yiiksek miktarda klor tiiketimine

neden olmaktadir.

2AU+3Cly+2ClT == 2AuCl, (3.8)

Siilfiirli cevherlerde harcanan klor miktarini1 azaltmak igin cevhere kavurma islemi
uygulanmasi yapilmalidir. Bu islemin ardindan yapilan klor li¢ci sonrasi altin
cozeltisi, li¢ igerisinde regine (RIL) yontemi ile ¢ozeltiden ayrilip daha sonra asidik

sartlarda tiyotire ile kazanilabilir [12].

2.2.3.6. Iyodiir lici

Iyodiir, diisiik konsantrasyonlarda altin ligi igin uygun bir ¢dziindiiriicii reaktiftir.
Ayrica kullanilan reaktifler geri kazanilabildigi i¢in prosesin maliyetini diistiriicii
etkisi vardir. Iyodiir-iyot ¢dzeltisi ile altinin ¢dziinme reaksiyonunda anot reaksiyonu

su sekildedir;

Au+21 == Aul, +¢ E=-0,578 V (3.9)

Katotta meydana gelen triiyodiiriin iyodiire indirgenmesi olayr da su sekilde

gerceklesir;



I +2¢ ==3I E =0,536 V (3.10)

Bu reaksiyonlar geregince ¢oziinme islemi iki ayr1 mekanizma ile gerceklesebilir;

2AU+ I + 1T == 2Aul,” E=-0042V  (3.11)

2Au+3l; == 2Auls +1 E=-0,024V (3.12)

Bu reaksiyonlarin spontane gergeklesmesi standart olusum potansiyelleri bakimindan
miimkiin goziikmemektedir fakat c¢ozeltideki triiyodiir ve iyot konsantrasyonlari

degistirilerek reaksiyonlarin spontane gerceklesmesi saglanabilir.

Iyodiir ¢ozeltileri ile yapilan li¢ islemlerinde ¢dziinme hizi, siyaniir ve tiyoiire ile
ulasilandan daha yiiksektir. Ancak iyodiir ligi reaktiflerin yiiksek maliyeti ve

kullanimlarindaki sagliga zararh sartlar g6z oniine alinarak kullanimi sinirlidir [13].

2.2.3.7. Bromiir lici

Bromiiriin li¢ islemlerinde kullanilmasinin avantajlar1 arasinda ekstraksiyon
veriminin yliksek olmasi, diigiik pH’ larda ¢alisilmasi ve siyaniire gore daha az ¢evre

kirliligi olugturmasi sayilabilir.

Sergent ve Thanstrom’un brom li¢i {izerinde yapmis olduklar1 ¢alismada, yontemin
siyaniirlemeye gore daha emniyetli ve ¢evreye daha duyarli oldugunu
kanitlamiglardir. Li¢ ¢ozeltilerinde brom kaynagi olarak, ticari adlari, Geobrom 5500
ve Geobrom 3400 olan iki tiir bilesik gelistirilerek, buhar basinci bromunkinden daha
diisik olan bu bilesiklerin kullanimi, elementel broma gore daha emniyetli

kilimmugtir. [10].

2.3. e-atiklardan Altin Ayrilmasi

Elektronik atiklar en hizli biiyliyen atik tiirlerinden biridir. Televizyonlar,

bilgisayarlar, klimalar, buzdolaplari, camasir makineleri gibi ¢ok ¢esitli elektronik
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atik tiirleri mevcuttur. Elektronik atiklardaki materyaller 5 kategoriye ayrilmistir,
demir iceren metaller, demir icermeyen metaller, camlar, plastikler ve digerleri.
Elektronik atiklarin %60 kadarinda demir, bakir, altin ve diger agir metallerin
karigimlart kullanilir. Elektronik atiklarin yaklasik %2,7°si kadmiyum, civa ve
kursun gibi zararli atiklar da icermektedir. Elektronik atiklarin geri doniisiimii degerli
metallerin tekrar kullanilmasi, ¢evre kirliligi ve toksisitenin dnlenmesi ve ekonomik

gelismeler acisindan ¢ok énemlidir.

Gumiis ve altin elektronik materyallerde en ¢ok kullanilan metallerdir. Altin
cevherleri genelde 0,5-15 ppm (0,5 - 15 g/ton) altin icerirken, elektronik atik devre
kartlarinda bu oran 150 ppm’e ve bilgisayar islemcilerinde ise 10000 ppm civarlarina
cikmaktadir [14,15]. Elektronik atiklardan altin li¢i genellikle organik materyallerin

ayrilmasinin ardindan siyaniir ligi ile gergeklestirilmektedir [15].

2.4. Ramat Artiklarindan Altin Ayrilmasi

Kuyumculuk iscilik artigi olan ramatlar %0,1-9 arasinda altin igerirler. Ramat
artiklar1 ve hurdalar altinin yaninda glimiis ve platin grubu metalleri de igerebilirler.
Boyle atiklardan altinin ayrilmasi i¢in kullanilan yontemlerden biri kral suyu ile
¢oziindiirme yontemidir. Kral suyu hacimce 3:1 oraninda hidroklorik asit ve nitrik
asit karistmindan olusan bir coziiclidlir. Kral suyunun altin1 ¢ézme reaksiyonu

sOyledir [16];

Au + 4HCI + HNO; == HAuUCI,;+ NO + 2H,0 (3.13)

2.5. Altin Iceren Cozeltilerden Metalik Altin Kazanilmasi

Altin igeren ¢ozeltilerden metalik altinin geri kazanilmasi, ¢inko ile ¢oktiirme, aktif
karbon, iyon degistirici regine ve elektroliz yontemlerinden biri veya birkagi

kullanilarak gerceklestirilmektedir.
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2.5.1. Aktif karbon yontemi

Aktif karbon, birim kiitle basina ¢ok yiiksek yiizey alanina sahip, yiiksek gozenekli
ve bu oOzelliklerinden dolay1 yiiksek aktiviteli karbondur ve o6zellikle adsorpsiyon

caligmalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Yapisinda yiiksek oranda yumusak karbon ihtiva eden bitkisel ve hayvansal
materyaller ve komiir gibi malzemeler 1000 K sicaklifinin {izerinde inert ortamda
isitilarak  aktiflestirilmektedir. Bu kontrollii yanma sonrasinda karbon iceren bu
maddeler anorganik igeriklerinden yiiksek oranda kurtularak gozenekliligi yiiksek ve
yiizey alam1 genislemis olarak aktiflestirilmis karbon haline doniistiiriilmektedir.
Yiizeyinde bulunan gozeneklerin ylizeyleri doymamis hidrokarbon baglar icerdigi

icin aktiftir ve bir¢ok metali adsorbe etme kabiliyetine sahiptir [17-19].

Siyaniir ve kloriir kompleksleri halinde bulundugu ¢ozeltilerden altinin, aktif karbon
yiizeyine adsorpsiyonu, yiizey alani yiiksek karbon partikiilleri {izerine difiizyonu ile

gerceklesir.

Aktif karbon yontemi maden endiistri proseslerinde, carbon in column (CIC), carbon
in pulp (CIP) ve carbon in leach (CIL) metotlar ile gerceklestirilebilmektedir. Aktif
karbon iizerinde altin tutunmasi 60 °C’den daha diisiik sicakliklarda c¢ozelti
ortaminda olur. Metalin aktif karbon ylizeyinden siyrilmas: ise bazik cozeltilerle,
iyon degistirici recine veya selat olusturucu polimerlerle yapilabilir. Bu siyirma

cozeltilerinden altin, sementasyon veya elektroliz gibi yontemlerle kazanilabilir [18].

2.5.1.1. CIP teknigi

Carbon in pulp yontemi, karbon iceren altin cevherlerine uygulanan bir yontemdir.
Cevherdeki karbon, li¢ esnasinda ¢ozeltideki altin siyaniir komplekslerini adsorbe
etmektedir. Bunu onlemek i¢in cevhere disaridan aktif karbon ilave edilir. Eklenen
aktif karbonun yiliksek aktivitesi nedeni ile altin siyaniir kompleksi, cevherdeki

karbon yerine aktif karbon {izerine se¢imli olarak adsorbe olur [20].
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2.5.1.2. CIC teknigi

Carbon in column yonteminde temizlenmis li¢ ¢Ozeltisi Seri bagli kolonlara
doldurulmus aktif karbon iizerinden gecirilerek, altinin karbon iizerinde tutulmasi
esasina dayanan bir tekniktir. Burada aktif karbon sabit fazi ¢ozelti ise hareketli fazi
olusturarak bir ekstraksiyon sistemi meydana getirirler. Bu proses perkolasyon veya
yigin ligi ile elde edilen siyaniirlii li¢ ¢ozeltilerindeki altinin adsorbe edilmesi igin

kullanilir [21].

2.5.1.3. CIL teknigi

Carbon in leach teknigi de aktif karbonun siyaniirleme basamaginda sisteme
verilmesi yoniinden CIP teknigine ¢ok benzerdir. Proseste ¢ozlinme ve sogurma ayni
anda gergeklesir. Sistem proses basamagini azaltarak sistem maliyetini diisiirmenin
yani sira, ¢Oziinen altinin yeniden sogurulma riski bulunan cevherlere uygulanmasi

acisindan 6nem arz etmektedir [21].

2.5.2. Cinko tozu ile ¢oktiirme yontemi

Metalik altin iiretiminde ¢ok eski tarihlerden beri en ¢ok kullanilan yontem olan
¢inko ile ¢oktiirme yontemin temel prensibi, altinin ¢inkoya gore daha elektronegatif

olmasinin sonucu olarak ¢inkonun [Au(CN),]" iyonunu indirgemesidir.

2[AU(CN),] + Zn == 2Au + [Zn(CN)]* (3.14)

Bu sistemde ¢6zelti ¢inko ile karistirilmadan 6nce, ¢ozeltinin berraklastirilmasi, hava
ve ¢Oziinmiis haldeki oksijenin vakum yapilarak uzaklastirilmasi gerekmektedir.
Cozeltide oksijen bulunmasi durumunda altin siyaniir ile tekrar reaksiyona girerek
yeniden ¢oziiniir ve bu sefer ¢inko tiiketimi artmis olur. Altinin ¢inko tozu ile
coktiiriilmesi islemi Ozellikle yiiksek miktarda glimiis igeren cevherlerin lig

cozeltilerine uygulanmaktadir [22].
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2.5.3. Elektroliz yontemi
Cozeltide iyonik halde bulunan altin komplekslerinin, metalik altina indirgenerek
katotta toplanmasi ile yapilan elektroliz yontemidir. Cinko tozu yonteminde oldugu

gibi metalik altin elde edilmektedir [21].

Y ontemin anot ve katot reaksiyonlar1 soyledir,

Anot 40H == 0;+2H,0 +4¢ (3.15)
Katot e + Au(CN), == Au+2CN’ (3.16)
Toplam 4AU(CN); + 40H == 4 Au + 8CN  + 2H,0 + O, (3.17)

Siyaniirlii ortamdaki altin, katot gérevi goren kursun folyolar {izerinde elektrolitik
olarak biriktirilerek, belirli araliklarla altin yiiklii katotlar alinarak potalara dokiiliip

kiipelasyon yontemi ile metalik olarak elde edilir.

Yiiksek konsantrasyonlu siyaniirlii li¢ ¢ozeltisinin elektrolit olarak kullanilmasi ve
ortamdaki safsizliklarin uzaklastirilmasi, yer degistirme verimini de arttirmaktadir.
Bu yiizden li¢ ¢ozeltisi aktif karbona adsorpsiyon gibi bir yontemle zenginlestirilerek
hem altin derisiminin arttirilmasi hem de ¢6zeltinin yabanci madde ve iyonlardan

temizlenmesi saglanir [17,21,23].

2.5.4. Tyon degistirici recineler

Altin igeren ¢ozeltilerden geri kazanim i¢in iyon degistirici reginelerin kullanimi
aktif karbona gore bazi avantajlar1 bakimindan 6nemlidir. Aktif karbon yontemine
gore benzer Ozellikler gostermesine karsin, aktiflestirme isleminin sicakhigi ve
basincinin daha diisiik olmasi ve 1s1l aktiflestirme gerektirmemesi yoniinden proses

maliyetlerini diistirmektedir [19].
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Aktif karbon yoOnteminde ylizeye sogurmayla tutunan altin, iyon degistirici

re¢inelerin fonksiyonel gruplart ile etkileserek kimyasal olarak baglanmaktadir [21].

2.6. Altin ile Yapilmis Adsorpsiyon Calismalari

Ngah ve Liang, ¢itosan ve N-karboksimetil ¢itosan (NCMC) iizerine Au(IIl)
iyonlariin adsorpsiyonunu incelemis ve verilerin Langmuir izotermine uydugunu
bulmuslardir. Adsorplanan Au(IIl) iyonu miktarlarini ¢itosan ig¢in 30,95 mg/g ve
NCMC i¢in 33,90 mg/g olarak bulmuslardir [24].

Soylak ve Unsal’mn yapmis oldugu ¢alismada, Au(III) iyonlar: 0,1 M HCI ortaminda
kolonda ¢ift duvarli karbon nanotiip iizerinde tutulduktan sonra asetonda 1 M HNO3

ile styrilmig ve %97°1ik bir geri kazanim elde edilmistir [25].

Ertan ve Giilfen’ in yapmis oldugu ¢alismada, tiyotire-formaldehit ve iire formaldehit
recineleri sentezlenerek bakir ve ¢inko bulunan ortamdan altin ayrilmasi ¢alisilmistir.
Altin tutulmasi i¢in bulunan optimum ortamin pH=2 ve 0,5 M HCIl oldugu
bulunmustur. Kolon metodu uygulanarak hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri
tiyoiire-formaldehit recinesi i¢in 0,109 meq Au(Ill)/g, tire-formaldehit recinesi i¢in
0,023 meq Au(Ill)/g olarak bulunmus ve altin ayrilmasi i¢in tiyotire-formaldehit

polimeri daha uygun oldugu anlagilmistir [26].

Lam ve arkadaslarit mezo gozenekli MCM-41 silikajelinden NH.-MCM-41, NRH-
MCM-41 ve NR,-MCM-41 as1 polimerleri iiretmis ve NH.-MCM-41" in, altin ile
birlikte bakir ve nikel iyonlarmin bulundugu c¢ozeltide sadece altin iyonlarini
adsorpladigin1 bulmuslardir. Bu madde iizerinden altinin siyrilmasi basit bir asit

yikamasi ile yapilmis ve altin iyonlarinin %99’unun geri kazamildigi bulunmustur

[27].

Adhikari ve arkadaglar1 dimetilamin ile modifiye edilmis atik kagit jeli kullanarak,
altin, paladyum ve platin ile adsorpsiyon calismalart yapmis ve jelin Au(IIl)
seciciliginin kayda deger bir sekilde daha yiiksek oldugunu bulmusglardir. Altin

adsorpsiyon kapasitesini 4,6 mol/kg kuru jel olarak bulmuslardir. Ayrica adsorpsiyon
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sirasinda Au(Ill) iyonlarinin elementel hale indirgendigi gozlenmistir. Adsorbe
edilmis metal iyonlar1 asidik tiyoiire ¢ozeltisi ile %90 oraninda geri kazanilmistir
[28].

Sathishkumar ve arkadaslari, sargassum bitkisinden elde ettikleri adsorban {izerinde
Au(IIT)’tin biyosorpsiyonunda, Langmuir modeline gore hesapladiklari adsorpsiyon
kapasitesinin pH 2’de 32,94 mg/g oldugunu ve 2 N NaOH ile yaptiklar1 desorpsiyon
calisgmasinin da maksimum %97,8 oraninda bir geri kazanim sagladigini

bulmuslardir [29].

Yal¢in ve Arol’'un yapmis oldugu calismada, Hindistan cevizi kabuguna alternatif
olarak, findikkabugu, kayis1 ve seftali ¢ekirdegi kullanilarak aktif karbon tiretilerek
siyaniir li¢i i¢in altin adsorpsiyon maddesi iiretilmis ve yapilan deneylerde hindistan

cevizi kabugunun altin adsorplama performansina yakin degerler elde edilmistir [29].

Jia ve arkadaglarmin yapmis oldugu g¢alismada, altin ve giimiis siyaniir anyonik
tirlerinin komiir, Hindistan cevizi kabugu ve poliakrilonitrilden yapilmis aktif
karbon tizerindeki adsorpsiyon ozellikleri aragtirilmistir. Cozeltideki serbest siyaniir
orani, azot etkisi, ¢ozeltide alkol bulunmasi, nitrik asit ve amonyak oraninin

adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkileri aragtirilmigtir [31].

Kawakita ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada, 4 adet fenol tiirevi (m-cresol,
3-methylcatechol, 4-methylcatechol, ve 4-ethylcatechol) horseradish polimeraz ile
polimerlestirilmis ve metal adsorpsiyon yetenekleri incelenmistir. Calismalar
sirasinda poli(4-ethylcatecol)’iin asit ortaminda altin iyonlarim1 sec¢imli olarak
adsorpladig1 goriilmiistiir. Bunun yaninda m-cresoliin altin iyonlarmi hi¢ tutmadigi,
bunun sebebinin de yapisinda bir tane fenol grubu bulundurmasi oldugu, etkin altin
adsorpsiyonunun komsu diol gruplari tarafindan yapildig: bulunmustur. 50 saatlik bir
adsorpsiyon siiresi sonunda 3-methylcatecoliin adsorplama kapsitesinin 1,7 mmol/g

seviyelerine ¢iktig1 bulunmustur [32].

Parajuli ve arkadaslarmin yapmis oldugu ¢alismada, aga¢ lignininden, ¢apraz bagh

lignofenol, ¢apraz bagl lignokatekol, ve yine ¢apraz bagl lignopirogallol olmak
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tizere 3 farkli tiir adsorpsiyon jeli iireterek altin adsorplama 6zellikleri incelenmis ve
aktif karbon ile karsilagtirilmistir. Yapilan ¢alismalarda, ¢apraz bagli lignofenol’iin,
demir, kalay, bakir ve ¢inko iyonlarina inert davranmasi yaninda platin ve paladyum
iyonlarina da inert davrandigi bulunmustur. Yani altin iyonlarina en yiiksek afiniteye
sahip jel capraz bagl lignofenol olarak bulunmustur. Maksimum Au(IlI) adsorpsiyon
kapasitelerinin sirastyla 1,9, 2,4, 1,9 ve 2,5 mol/kg kuru jel, capraz bagh lignofenol,

lignokatekol, lignopirogallol ve aktif karbon olarak bulunmustur [33].

Davidson tarafindan yapilan ¢alismada kalsiyum iyonlarmmin bulundugu ortamda
altinin kalsiyum aurosiyaniir kompleksi halinde adsorplandigi ve Ca > Mg > H > Li>
Na > K siralamasinda, en kararli kompleksi kalsiyumun olusturdugu bulunmustur.
Kalsiyum kompleksi halindeyken, altinin komiirden sicak distile su ile kolayca elue

edilebilecegi bulunmustur [34].

Sanchez ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada triizobutil fosfin siilfit reginesi
sentezlenmis ve bu polimerin altin iyonlarini secici olarak adsorpladigi bulunmustur.
Recinenin adsorpsiyon kapasitesi 2,8 mmol Au/g olarak bulunmustur. Ayrica

adsorpsiyon kinetiginin paladyuma gore daha hizli oldugu bulunmustur [35].

Aamrani ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada, elektronik atiklarin agirlikli
olarak bakir iceren altin ¢ozeltilerinden klorlu ortamda altin1 se¢imli olarak ayirmak
icin polimere immobilize edilmis N-(tiyocarbamoil)benzamid ve N-benzoiltiyoiire
tirevleri kullanilmistir. Cu(Il), Fe(III) ve Zn(II) bulunan ortamda altinin %80’den

fazlasinin ayrildigi bulunmustur [36].

Bulut ve digerlerinin yapmis oldugu calismada XAD-2000 reginesi kullanilarak
metal iyonlarinin adsorpsiyon ¢alismasi yapilmis ve daha sonra re¢ine 1 mol/L nitrik
asidin aseton ig¢indeki c¢oOzeltisiyle siyrilarak alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresiyle metal konsantrasyon tayini yapilmistir. Ayrica ¢alismada, pH
etkisi, ligand miktar1 ve ¢esidi, konsantrasyon, eliisyon ¢ozeltisinin hacmi, 6rnek ve
eliient ¢ozeltilerinin akis hizi, reginenin adsorpsiyon kapasitesi ve prekonsantrasyon

faktorli gibi analitik parametreler incelenmistir [37].
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Mladenova ve digerlerinin yapmis oldugu c¢aligmada sistein ile modifiye edilmis
silika jel hazirlanmis ve eser elementlerin prekonsantrasyonu ve ayrilmasi
calisilmistir. Yapilan ¢alismalarda hazirlanan adsorbanin 0,1-2 mol/LL HCI ortaminda
%93-97 oranina kadar yiiksek secicilikte oldugu ve eser element zenginlestirmesinde
kullanilabilecegi bulunmustur. Polimer, 0,1 mol/L HCI iginde 0,1 mol/L tiyoiire ile
styrilmistir ve polimerin 6zellikleri degismeden en az 500 sefer rejenere edilerek

kullanilabildigi bulunmustur [38].

Soylak ve Tuzen’in yapmis oldugu ¢alismada, Au(lll), Pd(Il) ve Pb(II) iyonlarinin
nikel(11)-5-metil-4-(2-tiazolilazo) rezorsinol kompleksi iizerinde ¢oktiiriilerek
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi aragtirtlmigtir. Au(l11), Pd(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin
geri kazanilmasi igin, pH, adsorban miktar1, 6rnek hacmi gibi analitik parametreler
arastirilmistir. Au(l11) ve Pd(II)’un kantitatif olarak geri kazanilmasinin pH=2,0-6,0
araliginda gergeklestigi bulunmustur [39].

Kumar ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismada, kimyasal oksidasyon ile
sentezledikleri poli(anilin) tizerinde se¢imli olarak altin, paladyum, platin ve iridyum
adsorpsiyonu caligsmislardir. Yapmis olduklari asitlik ¢alismasinda 1,0 mol/L HCI
konsantrasyonu ile 10 mol/L HCI konsantrasyonu arasindaki asitliklerde calismislar
ve Au(Ill) hari¢ diger metal iyonlar i¢in asitlik arttikca adsorpsiyonun azaldigini
gozlemlemislerdir. Regine iizerinden Au(IIl) siyrilmasinda, sadece altin i¢in segisi

olan %5’lik tiyoiire’nin 1 mol/L HCI i¢indeki ¢ozeltisi kullanilmistir [40].



BOLUM 3. ADSORPSIYON

Gaz veya s1vi buhari, temiz bir kat1 ylizeyiyle temas halinde bulundugu zaman belirli
bir kismi yiizeyde adsorbe edilmis bir tabaka durumuna geger. Boyle bir olayda kati
adsorplayici, yiizeyde tutunan buhar veya gaz ise adsorplanan olarak adlandirilir.
Adsorpsiyon ayni zamanda, akiskan fazda (sivi veya gaz) bulunan belirli
bilesenlerin, kat1 bir adsorban yiizeyine tutunmasina dayanan bir ara ylizey olay1 olup

kisaca ylizeye tutunma olarak da tanimlanabilir.

Kat1 bir maddenin kristal orgiisii i¢inde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince
dengelenmistir. Ancak kati ylizeyindeki atomlarin dengelenmemis olan
kuvvetlerinden kaynaklanan bir ylizey gerilimleri vardir ve bundan dolay1 da

cozeltideki maddeleri kat1 yiizeyine ¢ekerek bu gerilimi dengeleme yoluna giderler

[41].

Adsorpsiyon, absorpsiyonun &6zel bir durumu olup, iki olay birbirine
karistirlmamalidir. Bu iki kavrami birlikte anlatmak igin sorpsiyon sozciigii
kullanilir. Kat1 yiizeyde belirli bir miktar gazin adsorplanmasi, gaz ve kat1 yiizeyine
bagimli olmakla birlikte, ortamin sicakligt ve gaz basinciyla da degismektedir.
Katinin gozenekliligi arttikca adsorplama giicli de artar. Adsorpsiyonu olusturan
fiziksel kuvvetler degisik sekilde ortaya ¢ikan ¢ekim kuvvetleridir. Cogu zaman
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon birlikte gergeklesmektedir. Iyi bir adsorban, birim

kiitle bagina en genis ylizey alanina sahip olan maddedir [41].

Adsorpsiyon prosesi adsorban ve adsorbentin etkilesim ozelliklerine ve
olusturduklart ikili sistemin 6zelliklerine baglidir. Farkli fonksiyonel gruplar iceren

ve farkli kimyasal yapidaki maddeler farkli adsorpsiyon 6zellikleri gosterirler [41].
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Kat1 yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyonda, gézenekli katilarla yapilan adsorpsiyonda
ara kesit alanlar1 daha biiyiik olacagindan, gozenekli katilarda gézenekli olmayanlara

gore cok daha yiiksek miktarda adsorpsiyon gergeklesir [41].

Katt ve bir akiskan ara yilizeyindeki konsantrasyonun artmasi adsorpsiyon,

konsantrasyonun azalmasi olay1 ise desorpsiyon olarak adlandirilmaktadir.

3.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorban yiizeyindeki aktif merkezler ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim
kuvvetlerine bagli olarak adsorpsiyon tiirleri, fiziksel adsorpsiyon ve Kkimyasal

adsorpsiyon olmak tizere iki farkli sekilde simiflandirilmaktadir.

3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 madde yiizeyi ile adsorplanan madde tanecikleri arasinda ¢ekim kuvvetlerinin
zayif oldugu bir adsorpsiyon tiiriidiir. Bu tiir adsorpsiyonda tanecikler ile yiizey
arasinda Van Der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Bu olaym adsorpsiyon isisi
diistiktiir, yani adsorpsiyonun meydana gelmesi igin aktivasyon enerjisi gerekmez ve
adsorplama derecesi sicaklikla ters orantilidir. Cekim kuvvetleri diisiik oldugundan
adsorbe olan taneciklerin kati1 ylizeyinde belirli bir yeri yoktur ve yiizeyde
elektrostatik kuvvetlerin etkisi altinda dolasir durumdadirlar. Adsorplanan tanecikler

birden ¢ok tabaka halinde bulunabilir ve olayin kinetigi genellikle hizlidir [42].

3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon)

Kimyasal adsorpsiyonda genellikle adsorban yiizeyinde bir molekiil kalinliginda bir
tabaka olusur ve molekiiller fiziksel adsorpsiyonda oldugu gibi hareket halinde
degildir. Adsorban ylizeyindeki aktif merkezler ile adsorplanan madde molekiilleri
arasinda meydana gelen iyonik baglar sonucu adsorpsiyon gerceklesir. Mono
molekiiler bir tabaka, adsorban ylizeyine kimyasal olarak baglandigindaki adsorbent
miktari, adsorplama kapasitesi olarak adlandirilir. Kimyasal adsorpsiyon olay1, mono

molekiiler bir tabaka meydana gelmesi, adsorpsiyon olayinin endotermik olmasi ve
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hatta c¢ogu zaman termodinamik olarak tersinmez olmasi ydniinden fiziksel

adsorpsiyondan ayrilir [41].

Iyon degistirme yontemi de kimyasal adsorpsiyonun bir ¢esididir. Céziiniir olmayan
bir kat1 madde ylizeyinde tutunmus olan iyonun, ¢ozelti ortamindaki denk yiikte iyon
veya iyonlarla yer degistirmesi olayma iyon degistirme, bu 6zellikleri tasiyan kati
maddelere de iyon degistiriciler denir. Iyon degistirici recineler genelde organik bir

iskelet iizerinde bagli iyonlasabilen fonksiyonel gruplar igeren organik maddelerdir
[42].

Bir reginenin kimyasal 6zellikleri hidrokarbon zincirinin aromatik veya alifatik
olusuna, bunlara bagli fonksiyonel gruplarla olusturduklari rezonans yapisina ve
fonksiyonel gruplarin hetero atomlarinin 6zelliklerine baglhidir. Metal atomlarini
secici bir iyon degistirici reginedeki fonksiyonel gruplari yani hetero atomlari

degistikce, iyon degisimi yaptig1 metal atomu veya atomlarina spesifikligi de artar.

Iyon degistirici reginelerin metal iyonu adsorpsiyonunda genis kullanim alanina
sahip olmasi, suda ¢oziinmemesi, seciciliginin yiliksek olmasi ve rejenerasyonunun
kolay olmas1 gibi sebeplere baglidir. Ancak yiiksek sivi debisinde azalan segicilik ve
metal kacirma ihtimali, ¢ézlinmemis olan materyalin siiziilerek ayrilmak zorunda
olmasi, pahali olmas1 ve belirli bir rejenerasyon sinir1 olmasi gibi dezavantajlar1 da

mevcuttur [42].

3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon maddeler aras1 etkilesim sonucu maddelerin birbirine baglanmasi olarak
distintildiigiinde, kimyasal bir reaksiyona veya molekiiler arasi kuvvetlere etki eden

biitiin faktorler adsorpsiyona da etki etmesi ka¢inilmazdir.

pH: Adsorplanacak madde ile adsorban arasindaki etkilesimin kimyasal veya fiziksel
olmasma gore pozitif veya negatif etki olusturabilir. Genelde ortamda fazlaca
bulunan hidroksit ve hidronyum iyonlar1 adsorban ile adsorplanan molekiil arasina

girerek ylizeyin aktif merkezlerini kapatma ihtimali vardir. Fakat iyon degistirme
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adsorpsiyonunda bu durum pozitif yonde etki ederek fonksiyonel grubun pozitif veya
negatif iyonlar olusturmasina sebebiyet vererek aktiflestirilip iyon degistirme

meydana getirmesini de saglayabilir.

Sicaklik: Adsorpsiyon olayr genellikle 1s1 alan bir tepkime seklinde meydana
geldiginden, sicaklik degisimi adsorpsiyon miktarini ve bir reaksiyonun hiz sabiti

sicaklikla arttigindan hizin1 da arttirir.

Yiizey alani: Adsorpsiyon kati yiizeyinde ger¢eklesen bir olay oldugundan, yiizey
alaninin biiyiimesi yiizeydeki aktif merkezleri arttiracak ve dolayisiyla adsorpsiyon
miktari da arttirir. Ayrica tanecik boyutu kiiciilmesi ve katinin gézenekli yapida

olmasi da yiizey alanini arttirici etki géstererek adsorpsiyon kapasitesini arttirir.

Adsorbanin iyon yiikii: Eger adsorban yiizeyi ile adsorplanacak madde ayni iyon
yiikiine sahipse elektrostatik itme kuvvetinden dolay1 birbirlerini iterek adsorpsiyonu
negatif yonde etkileyecektir. Fakat iyon degistirme adsorpsiyonunda oldugu gibi zit
yiiklere sahip olduklarinda adsorpsiyonun ger¢eklesmesine bir katki saglayarak iyon

degisiminin meydana gelmesini saglarlar [41].

3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Bir adsorpsiyon sisteminin verimliligi ve performansinin degerlendirilmesinde en
onemli 6lgiitlerden biri adsorpsiyon izotermlerine uygunluklaridir. Adsorpsiyon olay1
adsorban iizerinde adsorplanmis madde ile ¢ozeltideki madde arasinda bir denge
olusuncaya kadar devam eder ve bu kavramlar konsantrasyon birimleriyle gosterilir.
Gazlar i¢in genelde mol yilizdesi veya kismi basinglar cinsinden, ¢ozeltiler i¢in ise

kiitle birimleri olarak gosterilir.

Bu denge olay1 matematiksel bir denklem ifadesi olarak adsorpsiyon izotermleri ile
aciklanmaktadir [41,42]. Arastirmacilar yillardan beri farkli izoterm denklemleri
ortaya siirmiislerse de analitik olarak adsorpsiyon kapasitesi hesaplamalarinda en ¢ok

kullanilanlar Langmuir ve Freundlich izotermleridir.
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3.3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir 1918 yilinda diiz ylizeylerdeki adsorpsiyon olaymnin kinetigine dair ilk

mantikli 6neriyi sunmustur. Bu model su kabuller iizerine kurulmustur.

1- Yiizey homojen ve adsorpsiyon enerjisi biitiin yiizeylerde sabittir ve adsorplanan
molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim yoktur.

2- Adsorpsiyon ylizeyde sadece belirli adsorpsiyon merkezlerinde gerceklesir ve tek
tabakalidir.

3- Her adsorpsiyon merkezine sadece bir tane molekiil baglanabilir [43].

Langmuir izoterm esitligi, ylizeydeki adsorpsiyon oraninin desorpsiyon oranina esit
oldugunu temel alan bir kinetik teoridir. Tek tabakali homojen adsorpsiyonu
aciklamak i¢in Onerilmis olan Langmuir izotermi, ylizeyin enerji agisindan benzer

oldugu varsayimiyla hareket eder.

Langmuir denklemi soyle ifade edilir.

K1.Ce

de

Denklemdeki K| ve a_ sabitleri Langmuir denkleminin izoterm sabitleridir. Denklem

3.1 lineer hale getirildiginde su denklem elde edilir.

Ce 1 a,
e K. K, € (32)

Ce: Adsorpsiyon sonucu ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
ge: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
KL: Langmuir denge sabiti (L/g)

a_: Adsorpsiyon enerjisine bagli olan izoterm sabiti (L/mg).

Ce/ge nin C, ye kars1 grafigi cizildiginde, dogrusal olan grafigin egimi a /K yi ve y

eksenini kestigi nokta da 1/K_ yi verir. K /a_ orani, teorik olarak tek tabaka
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doygunluk kapasitesi Qo’1 verir. Langmuir denklemi termodinamik agidan

degerlendirildiginde Henry kanununa uyarak tutarlilik gosterir.

Tek tabakada olusan heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermi denge
konumunu tam olarak agiklayamaz. Bu nedenle boyutsuz bir dagilma sabiti olan R
dagilma sabiti hesaplanir ve bu degerin 0 ile 1 arasinda bir deger almasi
adsorpsiyonun elveriglilik durumunu belirtir. R =1 lineer adsorpsiyonu, R >1

elverisli olmayan adsorpsiyonu, R; =0 tersinmez adsorpsiyonu gosterir [41,42,44].
3.3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich 1926 yilinda gelistirdigi denklemde adsorban ylizeyindeki adsorpsiyon
merkezlerinin  homojen olmadigi kabuliinden yola ¢ikmistir. Yani heterojen
yiizeylerdeki denge olayin1 izoterm haline getirmistir. Freundlich’in 6nerdigi izoterm

esitligi sOyledir.
ge = KgCe (3.3)

Denklemdeki Kg (L/g) ve n Freundlich sabitleridir. K¢ adsorban kapasitesi ve n
heterojenlik faktoriidiir. Freundlich izotermini lineer hale ¢evirerek izoterm sabitleri

cizilen grafikten bulunabilir.
log ge = log Ke+ 1/n log Ce (3.4)

Denklemde log ge ile C arasinda ¢izilen grafikten elde edilen dogrunun egimi 1/n’i
ve y eksenini kestigi nokta ise log Kg’yi verir. 1/n heterojenlik faktorii 0 ile 1
arasinda bir deger alir. Yiizeyin homojenligi arttikca 1/n sifira yaklasir. Heterojen
adsorpsiyon sistemlerine uygulandiginda Langmuir izotermine gore daha yliksek

dogruluga sahiptir [41].
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BOLUM 4. AROMATIK AMIN POLIMERLER

Son yillarda mevcut dogal polimerlerin yani sira, polimer biliminin gelismesi ve
fonksiyonel gruplar igeren aromatik bilesiklerin polimerlestirilerek fonksiyonel
materyaller olusturularak spesifik alanlarda kullanilmasi hizla ilerleyen bir arastirma

alanidir.

Yapisinda hidroksi, karboksi, amino gibi fonksiyonel gruplar tasiyan polimerlere
reaktif polimerler veya fonksiyonel polimerler de denilmektedir. Yapisinda oksijen
atomu ihtiva eden fonksiyonel gruplara, —OH, —COOH, —CH=0, —C=0, —O—
(eter), —CONHj; (amit) , —NO, —NO; , —PHO(OH), azot atomu iceren fonksiyonel
gruplara, —NH;, =NH, —N, —N=N— (az0), —C=N—OH (oksim), —N=C—
(heterosiklik, schiff baz), kiikiirt atomu iceren fonksiyonel gruplara, —SH, —S—,
C=S, —COSH (tiyokarboksilik asit), —CSSH (ditiyokarboksilik asit), fosfor atomu
iceren fonksiyonel gruplara, —SCN, =P— (alkil, arilfosfin) ornek olarak
verilebilmektedir. Bu fonksiyonel gruplar sayesinde polimer reaktif 0Ozellik
kazanmakta ve kimyasal islemlerde, elektriksel iletkenlik saglamasi yoniinden
fiziksel islemlerde, farmakolojik veya farmakokinetik etkileri yoniinden ise biyolojik

aktivitelerde polimerin performansini arttirmaktadir [45].

4.1. Anilin Polimerleri

Anilin yapisinda tek amin grubu igeren bir aromatik bilesiktir. Anilinin
polimerlestirilmesinde  birgok yontem kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari,
elektrokimyasal olarak polianilin sentezi, kimyasal oksidasyon ile polianilin sentezi

ve anilin-formaldehit polimeri sentezidir.
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4.1.1. Anilin-formaldehit polimeri sentezi

Kumar ve arkadaslari, 123,3 mmol formaldehit, 200 mmol anilin ve 6 mL HCI
ekleyerek 100 mL lik reaksiyon balonunda 80 °C sicakliktaki su banyosunun iginde 2
saat yavas karistirma sartlarinda sentezlemislerdir. Daha sonra nétralize etmek igin 3
mL %30’ luk NaOH eklenerek 60 °C’ deki su banyosunda 1 saat daha
karistirmiglardir. Regine 12 saat oda sicakliginda birakildiktan sonra reaksiyona
girmemis anilin veya formaldehit kalmamasi i¢in 3-4 sefer sicak su ile yikanmus,
vakum desikatoriinde kurutulmus ve sart renkli anilin—formaldehit reginesi elde

edilmistir. Reaksiyonun su sekilde gerceklestigi tahmin edilmektedir [40,46,47,48].

NH; NH,

HCI (4.1)

+nHCHO —— > n

Koner ve arkadaslar1 anilin—formaldehit polimerini metanol, isopropanol, t-biitanol,
n-oktanol ve gliserin varliginda sentezlemislerdir. Alkol varliginda agik sar1 kati
polimer, t-biitanol varliginda ise koyu kirmizi polimer meydana geldigini
bulmuslardir. Polimerler genelde regine 6zellikleri tasimayan kati kekler seklinde

meydana gelmistir [49].

4.1.2. Kimyasal oksidasyon ile polianilin sentezi

Kimyasal oksidasyon ile polianilin sentezi i¢in Liu ve Freund oksidasyon ajani
olarak H,O, [50], Kumar ve arkadaslar1 (NH4)S,0s veya K,Cr,O; [40],
kullanmiglardir. Liu ve Freund, dncelikle asidik ortamda anilin ¢6ziip icerisine yavas
karistirma sartlarinda damla damla oksidasyon ajam1 eklemis ve 6 saat arasinda
karistirarak polimerizasyonu gerceklestirip daha sonra reaksiyona girmemis
monomerleri yikamak amaciyla asit ve baz c¢ozeltileriyle yikaylp kurumaya

birakmiglardir. Reaksiyonun mekanizmasi su sekilde onerilmistir;
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Sekil 4.1. Anilinin kimyasal oksidasyon ile polimerlesmesi

Kumar ve arkadaslari, anilini asidik ortamda ¢ozerek tizerine karistirarak amonyum
persiilfat veya potasyum dikromat eklemisler ve 1 saat oda sicakliginda karistirarak
polimeri elde etmislerdir. Daha sonra polimer havada kurutulmus, asetonitril ile

yikanmig ve tekrar havada kurutulmustur [40].

4.1.3. Elektrokimyasal polianilin sentezi

Anilinin elektrokimyasal polimerizasyonu {i¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede
paslanmaz celik elektrot iizerinde gerceklestirilmistir. Karsit elektrot olarak Pt,
referans elektrot olarak da doygun kalomel elektrot kullanilmistir. Elektrolit ¢6zeltisi
1 M H;SO4 + 0,05 M anilin karigimindan hazirlanmis ve 0,75 V sabit potansiyel
altinda birka¢ dakika ¢oktiirme yapilmistir. Elektrokimyasal ¢oktiirmeden hemen

sonra elektrot distile su ile yikanmis ve kurutulmustur [51].
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Sekil 4.2. Anilinin elektrokimyasal polimerlesmesi

4.2. 1,2-diaminobenzen Polimerleri

1,2-diaminobenzen (1,2-DAB), yapisinda ¢ift amin grubu igeren aromatik bir
bilesiktir. Bu molekiiliin polimerlestirilmesinde kimyasal ve kimyasal oksidasyon ve

elektrokimyasal olmak {izere {i¢ yontem kullanilmaktadir.

4.2.1. 1,2-DAB-formaldehit polimeri sentezi

Formaldehit ile yapilan polimerizasyon ¢alismalarinda, 1,2-DAB ile birlikte, anilin,
rezorsinol gibi monomerler de kullanilarak farkli sekillerde kopolimerizasyon
caligmalar1 da yapilmistir. Reaksiyon sartlari genel olarak aynidir. Stokiyometrik
oranlarda monomer karisimi asidik ortamda c¢oziinerek ilizerine yavas karistirma
sartlarinda yine stokiyometrik oranda formaldehit ¢ozeltisi eklenerek en az 15 en
fazla 2 saat karistirilmis ve olusan cokelek siiziilerek ayrildiktan sonra bir dizi

yikama ve kurutma islemlerinden gecirilerek elde edilmistir [52].

OH

HO

Sekil 4.3. Rezorsinol-anilin-o-fenilendiamin-formaldehit polimerinin yapist
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4.2.2. Elektrokimyasal poli(1,2-DAB) sentezi

Molekiiliin elektrokimyasal polimerlesmesi anilinin polimerlestigi sartlardan yola
cikarak benzer sekilde yapilmistir. Pt elektrot lizerinde gerceklesen polimerlesme
reaksiyonunda potansiyel periyodik olarak 0 ile +1,0 V arasinda degistirilerek
sentezlenmistir. Polimerin 6nerilen yapist kimyasal oksidasyonda Onerilen yapi ile

aynidir [53].
4.2.3. Kimyasal oksidasyon ile poli(1,2-DAB) sentezi

1,2-DAB’in kimyasal oksidasyon ile polimerlestirilmesinde oksidasyon ajani olarak
amonyum persiilfat kullanilmaktadir. I M HCI ortaminda ¢6ziilen monomer iizerine
yine ayni mol oraninda amonyum persiilfat iceren 1 M HCI ortamindaki ¢ozelti
damla damla eklenerek karisim 4 saat karistirilarak sentezlenip yine 1 M HCI

cozeltisi ile yikanarak kurutulmaya blrakllmlstlr [54].

10 )
-
SN
s

Sekil 4.4. 1,2-DAB’in elektrokimyasal polimerlesmesi

4.3. 1,8-diaminonaftalen Polimerleri

1,8-diaminonaftalen (1,8-DAN) molekiilii yapisinda ¢ift amin grubu bulundurmasi ve
aromatik bir bilesik olmasi yoniinden polimerlestirme mekanizmasi diger aromatik
aminlerin polimerlesmesine benzemektedir. Literatiirde poli(1,8-DAN) sentezi i¢in
kimyasal oksidasyon ve elektrokimyasal oksidasyon ile sentez mekanizmalar

bulunmus fakat formaldehit ile polimerizasyonuna rastlanmamistir. Molekiiliin
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formaldehit ile polimerlesmesi, diger aminli aromatik bilesiklerin formaldehit ile

sentezinde kullanilan sartlara benzer bir sekilde bu ¢alismada uygulanmistir.
4.3.1. Elektrokimyasal poli(1,8-DAN) sentezi
Poli(1,8-DAN) polimer filmi Pt ¢alisma elektrodu kullanilarak -0,5 ile 1,2 V

potansiyel ile Ag/AgQCI™ referans elektroduna karsi, perklorik asit ile asitlendirilmis

asetonitril ortaminda sentezlenmistir. Destekleyici elektrolit olarak LiClO, ¢6zeltisi

kullanilmistir [55,56].
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Sekil 4.5. Elektrokimyasal olarak sentezlenen poli(1,8-DAN) polimerinin 6nerilen yapilari
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4.3.2. Kimyasal oksidasyon ile poli(1,8-DAN) sentezi

Poly(1,8-DAN) sentezi i¢in genelde demir(III) kloriir ve amonyum persiilfat olmak
iizere iki farkli kimyasal oksidasyon ajani kullanilir. Sentez sartlar1 neredeyse
birbirinin aynidir. Reaksiyon asetonitril i¢inde esit mol oranlarinda monomer ve
oksidasyon maddesi karistirilarak gergeklesir. Olusan ¢okelti siiziildiikten sonra 1 M

HCI ¢ozeltisi ile yikanir ve kurumaya birakilir [57,58].

Aromatik amin grubu igeren polimerler, kimyasal sensorler, metal iyonlarinin

| Q "

—In

zenginlestirilmesi ve ayrilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Sekil 4.6. 1,8-DAN molekiiliiniin FeCl; varliginda polimerlesme mekanizmasi
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Sekil 4.7. 1,8-DAN molekiiliiniin (NH,),S,0g varliginda polimerlesme mekanizmasi



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Kimyasallar

Polimer sentezinde, 1,8-diaminonaftalen Merck (Almanya) , formaldehit (%37,
d=1,09g/mL) Fluka firmasindan temin edilmistir. Altin ¢6zeltileri Nadir Metal
Rafineri A.S. firmasindan alinan %99,5’lik metalik altin kral suyunda isitilarak
¢coziilmiis ve analiz edilmistir. Polimerin sentezlenmesinde, pH ayarlamak icin
kullamlan HCI (% 37, d= 1,19 g/cm®) ve NaOH (pellet seklinde) Merck Almanya
firmasindan temin edilmistir. Bakir, nikel ve demir Sigma-Aldrich firmasindan temin

edilmis ve biitiin kimyasallar geldigi haliyle kullanilmustir.

5.2. 1,8-DAN-F Polimeri Sentezi

1,8-DAN-F polimerinin sentezinde 1,8-DAN:Formaldehit mol orami 1:1 olarak
almmistir. 600 mL’lik bir behere 42 mL %37 lik d=1,19 g/cm® olan derisik
hidroklorik asit, 500 mL hacme tamamlanarak 1 M HCI ¢6zeltisi hazirlanmistir.
Uzerine 0,02 mol (2,16 g) 1,8-DAN &giitiilmiis halde eklenerek 12 saat boyunca hizli
karistirma sartlarinda ¢oziinmeye birakilmigtir. 12 saat sonunda karisim siizgeg
kagidindan siiziilerek kati partikiillerden ayrilmis ve lizerine yine hizli karigtirma
sartlarinda 0,02 mol (1,47 mL) %37 lik derisik formaldehit eklenerek 40 dakika
boyunca reaksiyonun tam olarak gerceklesmesi saglanmistir. Bu reaksiyon sartlari
sabit tutularak seri halde reaksiyonlar kurulmus ve deneylerde kullanilacak miktarda
polimer sentezlenmistir. Olusan ¢okelti Filter-lab 1238 no’lu silizge¢ kagidindan

siiziilerek etiivde 55 °C de 24 saat boyunca kurumaya brrakilmistir.
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Elde edilen kuru 1,8-DAN-F polimeri % 25 oraninda LD-PVC (Diisiik yogunluklu
polivinil kloriir) ve 2 mL tetrahidrofuran (THF) ile hamur olusturarak dagilmayan

adsorban iiretilmistir.

5.3. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon caligmalar1 kesikli sisteme gore yapilmis olup, farkl asitlik ve pH’larda
siire c¢alismasi, baslangic konsantrasyonu etkisi, polimerin fakli metal atomlar
yanindaki seciciligi, adsorpsiyon kapasitesi ve prekonsantrasyon faktorii caligsmalar

yapilmistir.

5.3.1. Kesikli metot ile yapilan adsorpsiyon calismalari

5.3.1.1. Asitligin etkisi

Adsorpsiyon ortamimin pH ve asitliginin adsorpsiyon iizerindeki etkisini
aciklayabilmek amaciyla 0,3 g 1,8-DAN:F/PVC polimeri 100 mL 200 ppm Au(lll)
¢ozeltisi ile 3 M HCI, 2 M HCI, 1 M HCI, pH=1, pH=2, pH=3, pH=4, pH=5, pH=6
ve pH=7 olmak iizere farkli asitlik ve pH’larda calisilmistir. Cozeltilerin pH ve
asitlikleri NaOH ve HCI ile ayarlanmistir. Her bir ¢ozeltiden, 0,5, 1, 1,5, 2, 24, 48,
72, 144, 168 ve 192 saat siirelerde 2’ser mL numune alinarak, Au(l11) tayini atomik
absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile yapilmistir.

5.3.1.2. Adsorpsiyon izotermleri

Elde edilen veriler kullanilarak Q. ve C¢ degerleri hesaplanmis ve veriler Langmuir

ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygulanmastir.
5.4. Kolon Calhismalari
Kolon ¢alismalarinda 0,8 cm i¢ ¢apinda 15 cm uzunlugunda bir kromatografi kolonu

kullanilmistir. Diizenli akist saglamak i¢in peristaltik pompa ile vakum

uygulanmistir. Kolon c¢aligmalarinda 6nce Au(Ill) iyonlarinin polimer iizerine
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adsorpsiyonu daha sonra da tiyoiire-HCl ¢ozeltisi karigimi ile siyirma iglemi

gerceklestirilmistir.

5.4.1. Au(IIT) adsorpsiyonu ve geri kazanim

Altin adsorpsiyon caligsmasi, kolona doldurulan 1,2 g polimer karigimi {izerinden
peristaltik pompa yardimi ile akis hizi ayarlanan 150 ppm 300 mL Au(IIl) ¢ozeltisi
gecirilerek yapilmustir.

5.4.2. Au(l11) iyonlarimin Fe(III), Cu(II) ve Ni(Il) iyonlarindan ayrilmasi

150 ppm Au(ll) Fe(l1), Cu(ll) ve Ni(Il) iyonu i¢eren 300 mL ¢6zelti kolondaki
adsorban tizerinden 1 mL/dk hizla gegirilerek Au(lll) iyonunun Fe(lll), Cu(ll) ve

Ni(II) iyonlar1 bulunan ortamdaki se¢imli olarak ayrilmasi arastirilmistir.

5.5. FTIR Analizi

Polimer sentezlendikten sonra etiivde 55 °C’de 24 saat siire ile kurutulmustur. Elde
edilen polimer, 1,8-DAN-F/PVC orani 1:3 olacak sekilde 1 mL THF ile hamur haline
getirilerek, 55 °C de THF’in ugurulmasi i¢in tekrar kurutulmustur. FTIR analizi i¢in,
saf haldeki 1,8-DAN, 1,8-DAN-F, saf PVC, 1,8-DAN-F/PVC polimer karisimi ve
altin tutmus polimerin FTIR spektrumlari, Shimadzu marka IR Prestige-21 FTIR-
8400S model FTIR cihazi ile alinmistir.

5.6. Metal iyonlarinin Analizleri
Metal iyonlarmin analizleri, Shimadzu-AA-6701F model atomik absorpsiyon

spektrofotometresi ve Spectro Arcos model ICP-OES ile yapilmistir. AAS analizleri

icin Olgiilebilirlik sinir1 1 ppm, ICP-OES i¢in dl¢tim sinir1 10 ppb mertebesindedir.



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR

6.1. FTIR Analizleri

Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmak {izere sentezlenen 1,8-DAN-F polimeri
sentezlenmis ve PVC ile kompozit hale getirilmistir. Polimerin yapisinin agiklanmasi
icin alinan saf 1,8-DAN monomerinin ve 1,8-DAN-F polimerinin FTIR spektrumlari

strastyla Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de verilmistir.
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Sekil 6.1. 1,8-DAN’1n FTIR spektrumu
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Sekil 6.2. 1,8-DAN-F polimerinin FTIR spektrumu

Saf 1,8-DAN molekiiliiniin FTIR spektrumunda goriillen 3200-3420 cm?
araligindaki yarilmis piklerin primer amin grubunun gerilme titresimine ait oldugu
ve 1,8-DAN-F polimerinin FTIR spektrumunda goriilen 3369 cm™ deki pikin ise
sekonder amin grubunun gerilme titresimine ait oldugu literatiir ¢aligmalarindan
anlasilmistir [59]. Ayrica yine 1,8-DAN molekiilinde goriilen 752-810 cm™ deki
diizlem dis1 hidrojen piklerin 1,8-DAN-F polimerinde 760-820 cm™ seviyelerine
¢tkmasi ise 1,2,3 trisubstitiie benzen halkasinin 1,2,3,4 tetrasiibstitiic benzen haline
doniigmiis oldugunu yani benzen halkasindan bir baglanma oldugunu gostermektedir

[60].

Elde edilen bu verilerden yola ¢ikilarak, polimerin biinyesinde tekrar eden iki farkl
mer grubu oldugu birinin, benzen halkasinin kdsesindeki karbon atomundan diger
benzen halkasinin amin gruplarina (a), digerinin ise amin gruplarindan amin
gruplarina (b) baglandig: dnerilebilir. Onerilen polimer baglanma yapis1 Sekil 6.3 te

verilmistir.
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Sekil 6.3. 1,8-DAN-F polimerinin 6nerilen yapisi

6.2. Kesikli Metot ile Au(l11) Adsorpsiyonu

6.2.1. Au(Ill) adsorpsiyonuna asitligin etkisi

200 mg/L konsantrasyona sahip 100 mL Au(lll) ¢o6zeltisi ve 0,3 g adsorban
kullanilarak 192 saat siire ile bir beher i¢inde kesikli metotla adsorpsiyon ¢aligmalari
yapilmistir. Asitligin etkisini incelemek amaciyla adsorpsiyon ¢aligmalarinda 1, 2, 3
M HCI ve pH 1-7’ye sahip farkli ¢ozeltiler kullanilmistir. Belli siirelerde ¢ozelti
kismindan numune almip AAS ile ¢ozelti kisminda Au(IIl) analizi yapilmis ve

adsorplanan altin iyonlar1 (6.1) denklemi ile hesaplanmaistir.

_(C,-Cy)V

Qe W

(6.1)

Burada, Qe: Denge halinde adsorplanan Au(IIl) miktar1 (mg/g); Co: Adsorpsiyon
oncesi baslangig Au(IIl) konsantrasyonu; Cs: Adsorpsiyon sonrasindaki son

konsantrasyon; V: Cozelti hacmi ve W: Polimerik adsorban agirlig1 olarak alinmistir.

Asitligin - Au(Ill) iyonlarinin adsorpsiyonuna etkisinin incelendigi deneysel
calismalardan elde edilen sonuglar Tablo 6.1 ve Sekil 6.4’de verilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, adsorpsiyon siiresi 192 saate kadar devam ettigi, 3 M HCI ve pH=7
asitlik araliginda adsorpsiyon degerlerinin 40-52 mg/g araliginda genel olarak

birbirine yakin oldugu bulunmustur.



Tablo 6.1. Asitligin Au(IIT) adsorpsiyonuna etkisi (Qe, Au mg/g)

37

Asitlik Qe (AU mo/g)
Osa |05sa| 1sa |15sa| 2sa | 24sa | 48sa | 72sa |144sa|168sa| 192 sa
3M | 000 500 6,67 833| 917| 17,33| 24,50| 29,71| 36,20 39,50 | 41,00
oM | 000| 500| 567 617 7,33| 18,17| 27,00| 34,30 | 40,70 | 44,33| 4567
1M | 000 590 7,15| 8,15| 15,00 22,33| 35,33 | 41,90| 47,50| 50,30 50,80
pH 1 0,00 6,79| 10,83| 15,80| 17,90| 31,17 | 40,83 | 45,20| 49,90| 51,83 51,80
pH 2 0,00| 6,67| 9,67| 11,33| 12,00| 31,17 | 40,83 | 44,17 | 47,83| 48,17 48,50
pH 3 0,00| 4,83| 7,50| 12,00| 12,00| 29,00 | 39,67 | 43,67 | 47,70| 48,80 49,00
pH 4 0,00 5,00 7,67| 10,00| 11,17| 25,17 | 35,27| 38,73 | 44,50 | 45,67 45,70
pH 5 0,00 5,00 9,67| 14,67| 18,00| 28,00| 37,40| 39,63 | 43,90 44,47 44,50
pH 6 0,00| 500| 7,00 9,17| 14,00| 22,50 | 31,48 | 35,27 | 41,23| 41,20 42,10
pH 7 0,00 500 7,17| 9,00| 10,50| 24,00| 34,40| 39,10 | 44,73| 44,83 44,73

Yapilan ¢aligsmalar sonunda yiiksek adsorpsiyon degerleri IM HCI ve pH=1 (0,1 M

HCI) sartlarinda elde edilmistir. Daha sonraki adsorpsiyon ¢alismalari i¢in en uygun

asitlik olarak pH=1 sec¢ilmistir.
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Sekil 6.4. Asitligin Au(IIl) adsorpsiyonuna etkisi (Qe, Au mg/g)
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Calisilan asitlik sartlarinda hesaplanan Q. degerleri Tablo 6.2 ’de verilmistir ve bu

degerlerden hareketle ¢izilen pH’ ya karst Q. grafigi Sekil 6.5’de gosterilmistir.
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Sekilden de goriindiigii lizere en yiiksek Q. degerinin pH=I sartlarinda yapilan

adsorpsiyon ortaminda oldugu bu grafikten daha iyi anlagilmaktadir.

Tablo 6.2. Farkl asitlik sartlarinda Qe degerleri

Asitlik

3 M

2M

1M

pH1

pH 2

pH 3

pH 4

pH5

pH 6

pH7

Qe (Au mg/g)

41

45,67

50,8

51,8

48,5

49
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Asitlik

Sekil 6.5. Farkli asitlik degerlerinde Q. degisimi

6.2.2. Adsorpsiyon izotermleri

pH4

pH 5

pHG6

pH7

1,8-DAN-F/PVC polimerinin Au(lll) adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in pH s1
1 olan 50, 100, 150, 200, 250, 300 mg/L konsantrasyonunda 100’er mL Au(III)

cozeltisi ve 0,15 g 1,8-DAN-F/PVC polimeri kullanilmigtir. Polimer ile ¢ozeltiler

karistirildiktan sonra bir siire karistiritlip 120 saat boyunca belirli araliklarla

numuneler alinip dlglimler yapilmistir. Farkli konsantrasyonlarda belirli araliklarla

alinan numunelerin konsantrasyonlar1 Tablo 6.3’de gosterilmektedir.

Elde edilen denge konsantasyonlarindan yola c¢ikilarak birim adsorban bagsina

adsorplanan madde miktar1 (Qe), denklem 6.1 ile hesaplanirsa, Tablo 6.4’deki veriler

elde edilir.
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Tablo 6.3. Farkli siirelerdeki denge konsantrasyonlar1

Ce (Au mg/L)
Co(mg/L)

0sa 24 sa 48 sa 72 sa 96 sa 120 sa
50 50 38,49 26,00 19,51 15,305 14,00
100 100 70,00 50,01 44,01 32,95 32,20
150 150 86,51 67,01 63,00 59,51 57,75
200 200 151,51 126,50 106,00 99,99 99,47
250 250 180,50 157,00 134,50 125,50 123,21
300 300 223,99 201,00 183,00 164,90 164,10

Bu degerlerden yola ¢ikarak Q¢’ye karsi zaman grafigi cizildiginde baslangig

konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi Sekil 6.6’da gorildigi gibidir.

Tablo 6.4. Au(l11) adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu etkisi

¢y (mg/L) Qe (Au mg/g)

0sa 24 sa 48 sa 72 sa 96 sa 120 sa
50 0 7,67 16,00 20,33 23,13 24,00
100 0 20,00 33,33 37,33 44,70 45,20
150 0 29,80 48,90 58,00 60,33 61,50
200 0 32,33 53,10 62,67 66,67 67.02
250 0 46,33 62,00 74,80 83,00 84,53
300 0 50,67 66,00 79,80 90,07 90,60

1,8-DAN-F/PVC  polimerinin  Au(lll)  iyonu adsorpsiyon kapasitesinin

incelenmesinde Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilmistir.

Langmuir izotermi, kat1 yiizeyinden uzaklasildiginda molekiiller arasi (kat1, sivi veya
gaz) etkilesim kuvvetleri zayifladigindan adsorplanan tabakanin bir molekiil

kalinliginda oldugu temeline dayanir.



40

—=—50 mg/L —— 100 mg/L —— 150 mg/L

100 9 e 200 mgiL —— 250 mg/L ——300 mg/L

80 -
70 1

50 A
40 A
30 ~
20 -
10 A

0 4 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Siire, (saat)

Qe (Au mg/g)

Sekil 6.6. Au(l1) adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu etkisi

Ayrica bu izoterme gore; adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesim yoktur ve bu
molekiiller kat1 ylizeyi etrafinda hareket edemezler. Langmuir izotermi degisik

denklemlerle ifade edilebilmektedir [43,44].

==~ G 6.2)
de Ky, Ky,
Lo L 4 Lo (6.3)

de bQmax Qmax

Burada;

Ce: Denge halinde ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L),

ge: Gram adsorbent basina adsorplanan madde miktart (mg/g),

Ky ve a.: Adsorpsiyon sabitleridir.

Qmax: Ky /a. = Maksimum adsorpsiyon kapasitesidir ve denklem (6.3)’e gore Ce/qe’
ye karsi Ce grafiginin egiminin tersinden (Qmax= 1/a = Ki/a_) hesaplanabilir
[41,42,44].
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Farkli baslangic konsantrasyonlarindaki Au(Ill) c¢ozeltileri ile gerceklestirilen
adsorpsiyon ¢aligmalart sonucunda elde edilen verilerden yola ¢ikilarak hesaplanan

veriler Tablo 6.5.’de verilmistir.

Tablo 6.5. Langmuir adsorpsiyon izotermine gore Au(Ill) iyonlar1 adsorpsiyon kapasitesi

Co (Mmg/L) Ce (Mg/L) Q. (Mg/g) Ce/Qe
50 14,00 24,00 0,583
100 32,20 45,20 0,712
150 57,75 61,50 0,939
200 99,47 67,02 1,484
250 123,21 84,53 1,458
300 164,10 90,60 1,811

Elde edilen Cg/qe degerlerine karsilik C. denge konsantrasyonu arasinda g¢izilen

grafik Sekil 6.7°de verilmistir.

1,8 T A

1,6 A y =0,0084x +0,4763
R2=0,9698 N

14 A
1,2 A

1,0 -

Celge

0,8 1

0,0 ¥ T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0 7,0 8,0

Ce (mg/L)
Sekil 6.7. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Elde edilen dogrunun dogru denklemi y = 0,0084x + 0,4763 ve regrasyon katsayisi
R2=0,9698 olarak hesaplanmistir. Dogrunun egiminden yola ¢ikarak Qmax = 119,04
mg Au(lll)/g polimer, dogrunun ordinati kestigi nokta olan 1/b.Qmax = 0,4763 ve
buradan yola ¢ikarak b degeri hesaplandiginda 0,01764 olarak bulunmustur.
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Tek tabakada olusan heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermi denge
konumunu tam olarak agiklayamaz. Bu nedenle boyutsuz bir dagilma sabiti olan R
dagilma sabiti hesaplanir ve bu degerin 0 ile 1 arasinda bir deger almasi
adsorpsiyonun elverislilik durumunu belirtir. R =1 lineer adsorpsiyonu, R >1
elverisli olmayan adsorpsiyonu, R;=0 oldugunda ise adsorpsiyonun tersinmez

oldugunu gosterir. R degeri denklem 6.4 uyarinca hesaplanir.

1

RL = 1+ K Cp (64)

Esitlik 6.3 vasitasiyla K| ve esitlik 6.4 ile R degerleri hesaplandiginda Tablo 6.6
elde edilir. Elde edilen R (0O<R_<1) degerlerinden de anlasilacagi gibi 1,8-DAN-
F/PVC polimeri adsorpsiyona elveriglidir.

Tablo 6.6. Langmuir izoterminden hesaplanan K ve R, degerleri

Co(mg/g) KL RL
50 2,0995 0,0094
100 2,0995 0,0047
150 2,0995 0,0032
200 2,0995 0,0024
250 2,0995 0,0019
300 2,0995 0,0016

Birgok adsorpsiyon sistemi Langmuir denkleminden sapmalar gosterir. Bunun
sebebi genelde yiizeylerin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller arasinda
etkilesmelerin  olmasidir.  Ideal olmayan sistemler Freundlich izotermine
uyabilmektedirler. Genelde orta degerlerdeki konsantrasyon araliginda, Van der
Waals adsorpsiyonundaki verilerin ¢ogunlugu Freundlich izotermi ile ifade
edilebilir. Freundlich adsorpsiyon izotermi, kisitli konsantrasyon araliginda
adsorplanmis madde miktar1 ile konsantrasyon arasindaki iliskiyi belirten denklem

sOyle verilebilir.

logq , = logk ¢ +1IogCe (6.5)
n
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Denklemdeki verilerden ge’ye karst Ce grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun
egimi 1/n, ordinat1 kestigi nokta ise log kr’yi verir. Kr ve n degerleri ne kadar biiyiik
ise adsorbanin adsorpsiyona o kadar egilimli ve adsorplama kapasitesinin yiiksek

oldugunu gosterir [61].

1,8-DAN-F/PVC polimerinin farkli baslangic konsantrasyonlarindaki Au(III)
¢ozeltisi ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalarindan e¢lde edilen C. denge
konsantrasyonlari, e adsorplanan Au(IIl) miktarlari, Log q¢, Log C. Tablo 6.7°de
verilmistir. Tablo 6.7’de verilen Log qe degerlerine karsi, C. degerleri arasinda

cizilen grafik Sekil 6.8’de gosterilmistir.

Tablo 6.7. Freundlich adsorpsiyon izotermine gére Au(III) iyonu adsorpsiyon verileri

Co (mg/L) Qe (Mg/g) Log g. Ce (mg/L) LogC.
50 24,00 1,380 14,00 1,146
100 45,20 1,655 32,20 1,508
150 61,50 1,789 57,75 1,762
200 67,02 1,826 99,47 1,998
250 84,53 1,927 123,21 2,001
300 90,60 1,957 164,10 2,215
2,5
y =0,5203x + 0,8261
R2=0,9644
2,0 1
S
g
1,5 1
1,0 T T 1
1,0 15 2,0 2,5

log Ce

Sekil 6.8. Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Elde edilen dogrunun denklemi y = 0,5203x + 0,8261 olarak grafikten hesaplanmig
ve regrasyon katsayisi R? = 0,9644 olarak bulunmustur. Dogrunun ordinati kestigi
noktadan kg = 6,70 olarak hesaplanmistir. Dogru denkleminin egiminden yola

cikarak n degeri hesaplanmis ve n=1,92 bulunmustur.

Tablo 6.8. Au(IIl) adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich sabitleri ile regrasyon katsayilari

Langmuir adsorpsiyon izotermi Freundlich adsorpsiyon izotermi
Qmax (mg/g) | b (L/mg) R ke (Mg/g) n R
119,04 0,01764 0,9698 6,70 1,92 0,9644

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri (Sekil 6.7, 6.8 ve Tablo 6.8)
incelendiginde regrasyon katsayisi (R?) degerlerine goére Langmuir izotermine daha
uygun oldugu bulunmustur. Bu izoterme gore polimerin adsorpsiyon kapasitesi
119,04 mg Au(l1l)/g (0,604 mmol Au/g polimer) olarak bulunmustur.

6.3. Kolon Calismalari
6.3.1. Au(l11) adsorpsiyonu ve geri kazanmim

1,8-DAN-F/PVC polimerinin kolondaki Au(IIl) adsorpsiyonunu incelemek igin
yapilan ¢alismalarda 1,2 g polimer ve pH=1 olan 150 mg/L Au(IIl) iyonu ¢dzeltisi
kullanilmistir. Bu ¢ozelti 1,8-DAN-F/PVC polimeri tizerinden 1 mL/dk akis hizinda
gegirilerek Au(IIl) iyonu adsorpsiyonu incelenmis ve elde edilen veriler Tablo 6.9 ve

Sekil 6.9’da gosterilmistir.

Au(Ill) iyonlarmin kolon adsorpsiyonu caligmasinda Tablo 6.9 ve Sekil 6.9’a
bakildiginda 150 mg/L Au(Ill) iyon ¢ozeltisinin ilk 30 mL’ ye kadar olan
hacmindeki Au(IIl) iyonlar1 polimer tarafindan iyi bir sekilde tutulmustur. 30 mL
den sonra polimer Au(Ill) iyonlarin1 tutmamaya baslamis ve doygunluk sinirina
yaklasmigtir. 150 mg/L  Au(Ill) konsantrasyonunun altinda veya iistiinde
calisildiginda polimerin  kapasitesine gore tutunma hacimleri de farklilik

gosterecektir.
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Tablo 6.9. Au(Ill) iyonlarinin kolondaki adsorpsiyonu

Kolondan gegen hacim Au(lln)
(mL) Adsorpsiyon (C/Cy)
10 0,011364
20 0,017045
30 0,039773
40 0,181818
50 0,488636
60 0,676136
70 0,829545
90 0,931818

0,9 -
0,8 1
0,7
0,6 1
0,5
0,4 1
0,3 1
0,2 1
0,1

0,0 T ~ T T T T T T 1
10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 90,0

Hacim (mL)

CIC,

Sekil 6.9. Au (III) iyonlariin kolon adsorpsiyonu

1,8-DAN-F/PVC polimerinin Au(IIl) adsorpsiyonundan sonra 1 M tiyoiire + 1 M
HCI ¢ozeltisi karisimi ile geri kazanim g¢alismasi yapilmistir. Polimer iizerinden
gecirilen her 10 mL’lik ¢ozelti ayr1 ayri alinarak analiz edilmistir. Elde edilen veriler
Tablo 6.10 ve Sekil 6.10’da verilmistir.

Altin iyonlarinin geri kazanimi ¢alismasindan elde edilen sonuglara gore yikama
cozeltisinin ilk 10 mL sinde Au(IIl) iyonlarmin biiylik bir kisminin geri kazanildigi

goriilmektedir.
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Tablo 6.10. Au(III) iyonlariin geri kazanimi

Hacim Altin
(mL) Geri kazanim (mg/L)
10 922
20 350
30 188
40 100
50 40
60 28

150 mg/L konsantrasyonunda Au(IIl) ¢6zeltisi ile yapilan adsorpsiyon calismasindan

sonra yapilan styirma isleminde 922 mg/L konsantrasyonunda Au(IIl) iyonunun geri

kazanilmasi, 1,8-DAN-F/PVC polimeri tizerinde altin iyonlarmin

zenginlestirilebilecegi anlagilmistir.

1000

800 -

o

o

o
1

400 A

Konsantrasyon mg/L

200 A

10

20 30 40 50 60
Hacim mL

Sekil 6.10. Altin (III) iyonlariin geri kazanilmasi
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6.3.2. Au(IIl) iyonlarmin secimli olarak zenginlestirilmesi

Altinin diger metal iyonlarina kars1 se¢imli ayrilmasini inceleyebilmek i¢in Au(III),
Fe(III), Cu(Il) ve Ni(II) iyonlarin1 igeren ve baslangi¢c konsantrasyonlari, 150 mg/L
olan karigim ¢dzeltisi hazirlanmis ve kolondan gecirilmistir. Kolondan alinan her 10
mL’lik kisim ayr1 kaplara alinarak odlgtimler yapilmistir. Elde edilen veriler Tablo
6.11 ve Sekil 6.11°de gosterilmistir.

Altin igeren cevherlerde buna ek olarak demir bakir nikel gibi metaller de birlikte
karisik olarak bulunabilmektedir. Degerli bir metal olan altinin bu metallerden
ayrilmasi ekonomik agidan da 6nemlidir. Elde edilen verilerden de anlasilacag: gibi

1,8-DAN-F/PVC polimeri yiiksek segicilikli bir ayirma yapabilmektedir.

Farkli metal iyonlar1 (Au(III), Fe(III), Cu(Il), Ni(Il)) iceren ¢ozelti ile yapilan kolon
adsorpsiyon calismasindan sonra kolon 1 M tiyoiire + 1 M HCI igeren ¢ozelti ile

styrilmis ve geri kazanim miktar1 olglilmistiir. Elde edilen deneysel sonuglar Tablo
6.12 ve Sekil 6.12°de verilmistir.

Tablo 6.11. Au(lIl) , Fe(lI), Cu(ll) ve Ni(II) iyonlarinin kolon adsorpsiyonu

Kolondan Altin Demir Bakir Nikel
geeen - - . .
hacim Adsorpsiyon Adsorpsiyon Adsorpsiyon Adsorpsiyon
(mL) (CICo) (CICo) (CICo) (CICo)

10 0,011364 0,891304 0,909091 0,936508
20 0,017045 0,927536 0,931818 0,960317
30 0,039773 0,942029 0,977273 0,984127
40 0,181818 0,971014 1 1
50 0,488636 1 1 1
60 0,676136 1 1 1
70 0,829545 1 1 1
90 0,931818 1 1 1




1,2 1

0,8 1

0,6 1

CIC,

0,4 1

0,2 1

1,0 -:;’_‘Z/,’;__/.

—&— Fe
—— Cu

—*— Ni

—— Au

0,0 *
10,0

Sekil 6.11. Au(l1), Fe(111), Cu(ll) ve Ni(II) iyonlarmnin kolon adsorpsiyonu

Geri kazanim caligmasi sonucunda elde edilen verilere gore, Au(Ill) disindaki metal
iyonlariin polimer {izerinde tutunmasi ¢ok az gergeklesmektedir. Yapilan ¢alismada
Au(Ill) iyonlar1 zenginlesirken diger metal iyonlar1 seyrelmekte oldugundan altinin

diger metal iyonlarindan se¢imli olarak ayrilabilecegi kanitlanmaistir.

Tablo 6.12. Au(l1l), Fe(III), Cu(Il) ve Ni(II) iyonlarinin geri kazanimi

20,0 30,0

40,0 50,0
Hacim mL

60,0

Hacim Geri kazanim (mg/L)

(mL) Altin Demir Bakir Nikel
10 922 25 39 37
20 350 1 34 1,7
30 188 0,61 1,3 0,02
40 100 0 0 0
50 40 0 0 0
60 28 0 0 0
70 22 0 0 0

100 18 0 0 0
150 10 0 0 0




49

1000 -

800 A
=
>
E
= 600 A
= —— AU
<
% 400 A —a— Fe
5 e
N Cu

200 1 —a— Nj

0 % L T L T L T 4 T m
10 20 30 40 50 60 70 100 150

Hacim (mL)

Sekil 6.12. Au(l11), Fe(111), Cu(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin geri kazanimi



BOLUM 7. SONUCLAR

Bu calismada 1,8-DAN-F polimeri sentezlenmis, PVC ile karigtirllarak daha
kullanish bir adsorban {iretilmistir. Bu polimer karisimi ile Au(IIl) iyonlarini i¢eren
cozeltiden, Au(Ill) iyonlarinin adsorpsiyonu, geri kazanimi ve diger metal
iyonlarindan sec¢imli olarak ayrilmasi incelenmistir. Elde edilen 6nemli sonuglar

asagida sirasiyla verilmistir.

1,8-DAN-F polimerinin baglanma 6zelliklerini ve karakteristiklerini belirlemek igin
FTIR spektrumlar1 alinmistir. Spektrumlardaki karakteristik piklerin degisiminden
polimerin baglanma yapis1 tahmin edilmis ve biri amin gruplarindan amin gruplarina
digeri ise amin gruplarindan benzen halkasina olmak tizere iki farkli baglanma cesidi

oldugu bulunmustur.

Kesikli metot ile yapilan adsorpsiyon caligmalarinda baglangic pH’smin etkisi
incelenmis ve optimum ¢alisma pH’s1 olarak pH=1 belirlenmistir. Elde edilen
deneysel sonuglara gére 1 M HCI asitligi ile 0,1 M HCI asitligi arasinda

calisilabilecegi bulunmustur.

1,8-DAN-F/PVC  polimerinin  Au(lll)  iyonu adsorpsiyon  kapasitesinin
belirlenmesinde Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri denenmistir. Elde
edilen verilere goére yapilan adsorpsiyon c¢alismasinin Langmuir adsorpsiyon
izotermine daha uygun oldugu goézlemlenmistir. Langmuir izoterminde polimerin
Au(I1l) adsorpsiyon kapasitesi 119,04 mg Au(lll)/g polimer (0,604 mmol/g) olarak

hesaplanmustir.
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Kolon sistemi ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinda 150 mg/L konsantrasyonda
Au(Ill) iyonlarinin kolonda tutuldugu ve geri kazanim sonucunda 922 mg/L
konsantrasyonunda Au(IIl) ¢ozeltileri elde edilmistir. Altinin geri kazanimi sirasinda
yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltiler elde edilmesi 1,8-DAN-F/PVC polimerinin hem

altin adsorpsiyonunda hem de zenginlestirmesinde kullanilabilecegini gostermistir.

Yine 150 mg/L Au(Ill) iyonlar1 ile birlikte ¢ozeltide bulunabilen 150’ser mg/L
Fe(Ill), Cu(Il) ve Ni(Il) metal iyonlarmmin da bulundugu ¢o6zeltilerden kolon
adsorpsiyonu ve geri kazanim calismasi yapilmistir. Yapilan c¢alisma sonucunda
Au(lll) iyonlarinin 150 mg/L konsantrasyonundan 922 mg/L konsantrasyona
zenginlesirken diger 150°ser mg/L Fe(Ill), Cu(Il) ve Ni(I) metal iyonlar: sirasiyla
25, 39 ve 37 mg/L konsantrasyonlarina seyrelmektedir. Au(Ill) iyonlarinin Fe(III),
Cu(ll) wve Ni(ll) metal iyonlarindan se¢imli olarak ayrilabildigi ve

zenginlestirilebildigi tespit edilmistir.



BOLUM 8. TARTISMA VE ONERILER

Yapilan bu ¢alismada 1,8-DAN-F polimeri sentezlenmis ve PVC ile karistirilarak,
kompozit bir polimer elde edilmistir. Elde edilen 1,8-DAN-F/PVC polimeri ile sulu
cozeltilerden altin adsorpsiyonu ve altinin demir, nikel ve bakir iyonlarindan se¢imli

olarak geri kazanimi1 incelenmistir.

Polimerin sentezi anilin-formaldehit polimerinin asidik sartlardaki sentezine benzer
sekilde gergeklestirilmistir. Literatiirde 1,8-DAN-F polimerine rastlanmamigtir. FTIR
analizi ile polimerin yapisi agiklanmaya ¢alisilmistir. NMR spektroskopisi ile yapisi
daha genis bir sekilde aydinlatilabilir.

Yapilacak yeni c¢alismalarda 1,8-DAN polimerinin polimerlesme &zellikleri,
kararlilig1 ve fiziksel ozellikleri genis bir sekilde incelenebilir. Bu incelemeler PVC

karisimi ile birlikte diisiiniilebilir.

Bu calismaya benzer sekilde 1,8-DAN polimeri ile diger Ag(I), Pt(IV), Pd(Il) vb.

metal iyonlarinin da zenginlestirilmesi incelenebilir.

PVC ile yapilan karistirma isleminde PVC:1,8-DAN-F orami degistirilerek farkli
farkli adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilarak polimerin adsorpsiyon kapasitesi

arastirilabilir.
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