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OZET

Anahtar Kelimeler: Tiyoiire-formaldehit reginesi, Ure-formaldehit reginesi, Selat
olusturucu regine, Altin (III) iyonlari, Adsorpsiyon, Geri kazanim

Bu calismada, tiyoiire-formaldehit (TF) ve iire-formaldehit (UF) regineleri
sentezlenmis ve bu recgineler ile bakir ve ¢inko iyonlarini igeren ¢dzeltilerden Au’?
iyonlarinin geri kazanilmasi ¢aligilmstir.

Kesikli sistemde TF ile yapilan ¢alismalarda; Au’" adsorpsiyonu igin en uygun asitlik
degerinin 0,5 M HCI (pH=0,3) oldugu ve Au’" adsorpsiyon kapasitesinin bu regine
icin 29,67 mg Au’*/g oldugu bulunmustur. UF recinesi i¢in yapilan ¢alismalarda;
Au’" adsorpsiyonu i¢in en uygun pH degerinin 2 ve Au’" adsorpsiyon kapasitesinin
17,54 mg Au’"/g oldugu bulunmustur.

Ayrica kolon ¢alismalarinda Cu** ve Zn*" iyonlarmdan Au® iyonunun ayrilabilirligi
ve kazanilmasi incelenmistir. TF recinesi ile yapilan, kolon c¢aligmalarinda
adsorpsiyon kapasiteleri Au®" i¢in 20,9 mg/g, Cu"i¢in 0,30 mg/g ve Zn" i¢in 0,002
mg/g olarak bulunmustur. Diger taraftan UF reginesi ile adsorpsiyon kapasiteleri
Au’” icin 4,35 mg/g, Cu™ icin 0,121 mg/g ve Zn>" i¢in 0,002 mg/g olarak
hesaplanmistir. TF ve UF reginelerinin Cu®" ve Zn®>" iyonlarmin yaminda Au’*
iyonuna ilgisinin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Yapilan kolon ¢alismalarinda da
Au’" iyonunun Cu®** ve Zn®" iyonlarmim yaninda TF reginesi ile daha verimli olarak
zenginlestirilerek  ayrilabilecegi  gozlenmistir.  Ayrica  reginenin  tekrar
kullanilabilirligi incelenmis ve tekrar kullanilabilir oldugu anlasilmistir.

Xii



RECOVERY OF GOLD (l11) IONS BY THIOUREA- AND UREA-
FORMALDEHYDE CHELATING RESINS

SUMMARY

Keywords: Thiourea-formaldehyde, Urea-formaldehyde, Chelating resin, Gold(l1l)
ions, Adsorption, Recovery

In the present work, thiourea-formaldehyde (TF) and urea-formaldehyde (UF) resins
were synthesized and the recovery of Au®" ions in aqueous solutions containing Cu®*
and Zn*" ions by this chelating resins was studied.

In the batch method studies with TF resin, the most appropriate acidic value for Au**
adsorption was determined as 0.5 M HCI (pH=0.3) and Au** adsorption capasity of
the resin was calculated as 29.67 mg Au®*/g. On the other hand, the optimum pH was
2 and Au** adsorption capacity was 17.54 mg Au**/g with UF resin.

Moreover the recovery and separation of Au®" ions from Cu®* and Zn** were
examined by column method. In the column studies with TF, the adsorption
capacities were found as 20.9 mg Au®**/g, 0.30 mg Cu?®*/g and 0.002 mg Zn?**/g. On
the other hand, the adsorption capacity with UF were 4.35 mg Au®'/g, 0.121 mg Cu?*
and 0.002 mg Zn**/g. It was seen that Au®* ions could be separated and recovered
from Cu®* and Zn?* ions when TF resin was used. In addition the reusages of the
resin were examined and it was seen that the resins were reusable.
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BOLUM 1. GIRIS

Selat olusturan regineler ya da ligand polimerler ¢ozeltilerdeki metal iyonlan ile
kompleks olusturabilirler. Selat olusturan regineler; alkoller, karboksilli asitler,
tiyoller, aminler, amidler, fosforik asitler gibi fonksiyonel gruplara sahip

olabilmektedir. [1].

Fonksiyonel gruplardaki P, O, N, S gibi atomlar1 i¢eren farkli ligandlar metal iyonlari
ile farkli olusum denge sabitlerine sahip kompleks bilesikler olusturabilmektedirler.
Bu recineler kati faz ekstraksiyonu ile c¢ozeltilerden se¢imli olarak cesitli metal
iyonlarinin ayrilmasinda, kazanilmasinda, prekonsantrasyonunda ve

tiirlendirilmesinde kullanilabilmektedir [1-4].

Cozeltilerden altin iyonlarinin kazanilmasi veya zenginlestirilmesinde, aktif karbon,
iyon degistirme regineleri ve selat olusturucu recineler kullanilabilmektedir. Selat
olusturucu regineler altin iyonlarinin se¢imli olarak ayrilmasinda dnemli bir avantaja
sahiptir. Iyon degistirici recinelerde ve aktif karbon kullaniminda segicilik daha
diisik olmaktadir. Selat olusturucu reginelerle altin ve diger metal iyonlarin
kazanilmasinda, kiikiirt atomu igeren tiyofen, tiyol, tiyoiire, dithizon,
tiyosemikarbazid, 2-mercaptothiazol ve tiyohidrazin ile sentezlenen regineler ve azot
atomu i¢eren aminler, amidler ve azinlerle sentezlenen regineler yapilan ¢aligmalarda
daha ¢ok tercih edilmektedir. Au**, kloriirlii ¢ozeltilerde AuCly kompleksi olarak
bulunmaktadir. Amin reginelerle -NH AuCly iyonik etkilesimi ile kiikiirt icerikli
recinelerle selat olusumuna dayali etkilesiminden dolay: altin iyonlar1 ¢ozeltilerden

secimli olarak kazanilabilmektedir [1,5].

Altin, bakir cevherleri ile birlikte bulunabilmekte ve kuyumculukta bakir alasimlar
halinde kullanilmaktadir. Dolayisiyla altin iyonlarinin bakir igeren veya ¢inko igeren

cozeltilerden kazanilmasinda, selat olusturucu reginelerin kullanilmasi Onemlidir.



Altin, ¢ozeltilerden selat olusturucu recineler veya ligand polimerlerle se¢imli olarak
kazanilabilmektedir. Bu recine ve polimerlerde bulunan azot, oksijen veya kiikiirt
atomlari, altinin adsorpsiyonunda 6nemli rol oynamakta ve adsorpsiyon genellikle
iyon etkilesimi ve selat olusumu ile gergeklesmektedir. Yapilan bu ¢alismada,
tiyoiire-formaldehit (TF) ve iire-formaldehit (UF) regineleri sentezlenerek Au’
iyonunun Cu”" ve Zn*" iyonlarim iceren ¢ozeltilerden kazamlmasi ve ayrilmasi
incelenmistir. Bu kazanimin hangi sartlarda en yiiksek verimle gerceklestigi ve

zenginlestirme isleminde kullanilabilirligi arastirtlmistir [5].



BOLUM 2. SELAT OLUSTURUCU RECINELER

2.1. Selat Olusturucu Recineler

Kat1 fazdaki fonksiyonel grup atomlari eser elementler ile selat olusturmaktadir. Azot
(N, aminler, azo gruplari, amitler, nitriller gibi fonksiyonel gruplarda bulunur.),
Oksijen (O, karboksil, hidroksil, fenol, eter, karbonil, fosforil gibi fonksiyonel
gruplarda bulunur.) ve Silfiir (S, tiyoller, tiyokarbamatlar, tiyoeterler gibi
fonksiyonel gruplarda bulunur.) en siklikla kullanilan atomlardir. Fonksiyonel
grubun niteligi ligandin eser elementlere se¢imliligini belirlemektedir. Genel olarak
verilen bir ligand i¢in, O igeren gruplarda, Na’", Mg®", Ca®" gibi alkali ve toprak
alkali metal iyonlar1 ile F e%, C02+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb*" ve Mn** gibi gecis metali
iyonlar;; N ve S igeren gruplarda ise, gegis metali iyonlari ile Ag’, Cd*" ve Hg*"

metal iyonlar1 yarigma icerisindedir [1,6].

Selat yapici regineler, degisik sekillerde hazirlanabilirler. Selat olusturan recineler

genellikle asagidaki yontemlerle sentezlenmektedir.

1. Selat olusturan fonksiyonel gruplar igeren reginenin dogrudan sentezlenmesi
(Yeni adsorban sentezi).

2. Selat olusturan fonksiyonel grubun reg¢ine iizerine kimyasal olarak baglanmasi
(Immobilizasyon).

3. Selat olusturan regine tizerine fiziksel olarak baglanmasi (Empreyne) [6].
2.1.1. Sert yumusak asit baz prensibi
Sert yumusak asit-baz kavramina gore ligand o6zellik gosteren farkli atomlar veya

gruplar iceren regineler farkli metal iyonlarma farkli egilim gostermektedirler.

Boylece kati faz ekstraksiyonu ile metal iyonlarni se¢imli olarak bir



cOzeltiden ayrilabilir, zenginlestirilebilir ve saflagtirilabilir [7].

Asit ve bazlar i¢in sert ve yumusak kavramlarimin getirilmesi, koordinasyon
bilesiklerinde bag olusumu ile gozlemlere dayanmaktadir. Koordinasyon
bilesiklerinde bir merkez atomu vardir ve merkez atomu biiyiik bir ¢ogunlukla art1
yukli metal iyonudur. Elektron ¢ifti aldig1 varsayilarak merkez atomuna Lewis asidi
denilebilir. Merkezi c¢evresinde ligandlar vardir. Ligandlar eksi yiikli iyonlar, notr
molekiiller veya atomlar olabilir. Merkez atomuna elektron c¢ifti verdikleri

varsayilarak ligandlara Lewis bazi denilebilir.

Yapilan incelemelerde bazi ligandlarin, d orbitalleri dolu veya doluya yakin merkez
iyonlari ile bag yapmaya yatkin olduklari gozlenmistir. Au’", Hg*" ve Pt*" gibi
iyonlar B sinift asitler olarak adlandirilmistir. Bazi ligandlar ise d orbitallerinde
elektron bulunmayan yiiksek elektrik yiikli kiicik merkez iyonlarna yatkinlik
duymaktadirlar. AI’* ve Ti*" gibi iyonlar ise A siufi asitler olarak adlandirilmustir.
Bazlar da bu iyonlara olan yatkinliklarina gore smiflandirilmigtir. A sinifi iyonlarla
bag yapmaya yatkin olan ligandlara A smifi, B sinift iyonlara yatkin olan ligandlara
da B smifi bazlar denilmistir. Hg*", Pd*" gibi iyonlara yatkin olan fosfin, tiyoeter gibi
ligandlar B simifi bazlara, Be*", Ti*" gibi iyonlara yatkin amonyak, su ve floriir iyonu
gibi ligandlar da A smifi bazlara dahil edilmislerdir. Tablo 2.1° de bazi donor

atomlarin A ve B sinifi metal iyonlarina yatkinliklar1 goriilmektedir [8].

Tablo 2.1. Bazi dondr atomlarin A ve B siift metal iyonlarina yatkiligi [1,5,7]

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

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

Pearson’ un sert ve yumusak seklindeki siniflandirmasinda bir siir yoktur. Sert ve

yumusak asit ve bazlar kendi iglerinde az sert, sert, c¢ok sert olarak



derecelendirilebilir. Tablo 2.2 de asit ve bazlarin siiflandirilmasi goriilmektedir. Bu

siniflandirmada, sert ve yumusak arasindaki smirda olan asit ve bazlarda

gorlilmektedir [5-7].

Tablo 2.2. Asit ve bazlarin sert ve yumusak olarak siniflandirtlmasi [1,5-7]

Sert Asitler

Sert Bazlar

H', Li’,Na", K", Rb"

Be®', Be(CHs),, Mg®', Ca*’, Sr**
Sc¢**, La*", Th*", U*, UO,*, Pu*"
Ti*", ze*', Hf", VO*, Cr*', Cr®*
MoO*", WO*", Mn*, Fe**, Co>"
BF;, BCly, B(OR);, AI*, AI(CH;);
AICl;, AlH;, Ga**, In**, CO,
RCO', NC', Si*', As*", SO;, CP**

I’*, HX (hidrojen bag1 yapan molekiiller)

NH;, RNH,, N,H,
H,0, OH’, 0%, ROH, RO",R,0
CH;CO0’, CO5*, NO5, PO,*
SO,”, ClOy

F,CI

Ara Asitler

Ara Bazlar

2T 2F N 2T 2T 2T 2F
Fe”, Co",Ni™,Cu"",Zn"", Os

C¢HsNH,, C,HsN N3, N,

Rh*, Ir**, Ru’", B(CH3);, GaHj NO,, SO5*
R;C', C¢Hs', Sn**, Pb*", NO*, Sb*", Br

Bi*', SO,

Yumusak Asitler Yumusak Bazlar

[Co(CN)s]?, Pd*", Pt*, Cu®

Ag', Au', Cd*', Hg', Hg*', CH;Hg',
BH;, Ga(CHs);, GaCls, GaBrs;, Gals,
T, T1(CHj3);, CHy(karbenler),

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

M° metaller

T
R C,H, C¢Hg, CN, RCN, CO
SCN’, RsP, (RO);P, R3As
R,S, RSH, RS, $,0;™

I




R.G. Pearson 1963 yilinda sert ve yumusak kavramlarini incelemistir. Sert kavrama,
asit ve bazlarin her ikisi i¢in elektronlar1 ¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve
elektron gocii gii¢ olan, baska bir degisle polarlasabilirligi diisiik olan, atom, molekiil
veya iyonlar1 tanimlamaktadir. Benzer sekilde yumusak kavrami da, elektronlar
cekirdek tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron gogii kolay olan,
polarlasabilirligi yliksek olan, atom, molekiil veya iyonlar1 tanimlamaktadir. Bu genel
tanima gore A siifi asit ve bazlar sert, B sinifi asit ve bazlar yumusaktir. Sert asitler
smifina giren iyonlarn art1 yiikii yiiksek olmali ve caplar kiigiik olmalidir. Boyle
iyonlar elektrostatik etkilesim yapmaya daha yatkindir. Sert bazlar i¢in de benzer
ozellikler diisiiniilebilir. Bu bazlarin caplan kiiciik, lizerlerindeki eksi yiik distik

olmalidir [5-7].

2.2. Iyon Degistirici Recineler

Iyon degistirici adsorbanlar genellikle anyonik ya da katyonik fonksiyonel gruplar
icermektedirler. Kuvvetli fonksiyonel gruplar her pH’ da etkin olurken zayif
fonksiyonel gruplar ise sadece pH degeri pKa’ dan biiyiik ya da kii¢iik oldugunda
etkindir. Kuvvetli katyon ve anyon degistiriciler ise sirasiyla karboksilik asit ve

primer, sekonder ve tersiyer amin gruplari icermektedir [6].

Siilfonik asit grubu (kuvvetli katyon degistirici), kuarterner amonyum grubu (kuvvetli
katyon degistirici) karboksilik asit ( zayif katyon degistirici) ve primer, sekonder ve
tersiyer amin (zayif anyon degistirici) gruplarina sahip polimer veya recineler veya

bagli silika jel yapilaridir [1].

R-SOsH" + Au’" —> R-SOyAuv" + H' (2.1

Yiiksek asitlik ihtiva eden recine veya polimerdeki amin fonksiyonel yapilari
protonlandiginda ¢ozeltideki anyonlarla etkilesimde bulunabilirler. Bu sekilde

cozeltideki anyonlarin tutulmasi saglanabilir [1].

R-NH;" + AuCly, ——» R-NH;'AuCly (2.2)



2.3. Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, selat olusumu, iyonik etkilesim gibi mekanizmalarla olurken,
fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri adsorban ylizeyine bagl tutan
kuvvetler, gaz molekiilleri arasindaki Van der Waals kuvvetleridir. Bu kuvvetler
sec¢ici olup adsorbanin biitiin ylizeyini ilgilendirir. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 diisiik
olup en cok 10 kkal/mol mertebesindedir. Adsorplanan molekiiller birden fazla
molekiil kalinligindadir. Fiziksel adsorpsiyon halinde bir denge vardir, olay cift
yonliidiir [9].

Eser elementler, kati faz {izerinde genellikle Van der Waals kuvvetler ya da
hidrofobik etkilesimler vasitasiyla adsorbe olmaktadir. Hidrofobik etkilesimler, kati
adsorbanin non-polar oldugu durumda gerceklesir. Bu tiirlin en yaygin adsorbe tipi
oktadesil-bagli silikadir (Cjg-silika). Son zamanlarda, ters polimerik faz ortaya
¢ikmugtir. Ozellikle sitiren-divinil benzen kopolimeri, analitin yapisinda m-elektronlari
bulundugu durumlarda ilave =m-m etkilesimleri saglar. Geri kazanim, genellikle
metanol ve asetonitril gibi organik c¢oziiciilerle yapilir. Ancak, pek cok eser element

tiirli iyonik yapida oldugu i¢in bu tiir adsorbanlar iizerinde tutunmazlar [6].

2.4. Amino Recineler

Melamin, iire, tiyoiire ve diger aminler formaldehit ile kolaylikla polimerleserek
amino reg¢ineleri  olusturabilmektedir. Amino reg¢inelerin  6nemli  reaksiyon

parametreleri asagidaki sekilde siralanabilir [5,11-13].

- Baslangi¢c maddelerinin saflig1 ve bilesimi
- Her bir reaksiyon adimindaki mol orani

- Reaktif konsantrasyonlari

- Her reaksiyon adimindaki pH degeri

- Her reaksiyon adimindaki sicaklik degeri
- Katalizor tiirii ve konsantrasyonu

- Reaksiyon siiresi



Amino reg¢inelerin iiretilmesi iki basamakli reaksiyon olarak diisiiniilebilir. Bunlar
birinci adim hidroksimetilasyon ve 1ikinci adim olarak ise kondensasyon

reaksiyonlaridir [11-16].

Hidroksimetilasyon, bazik veya asit katalizor ile yiiriitiilebilir. Bazik katalizorde daha
hizli bir reaksiyon olur. Asidik ve bazik ortamda reaksiyon farkli mekanizma ile
yiiriir. Asidik ortamda ayn1 zamanda kondensasyon meydana gelir. Sicaklik, pH ve
konsantrasyonun artis1 ile hidroksimetilasyon reaksiyon hizi artar. Aminler ve
formaldehit arasinda meydana gelen hidroksimetilasyon reaksiyonlarina ait bazi

ornekler (2.3) ve (2.4) denklemleri ile gosterilmistir [18].

H' veya OH (2.3)
-NH-CH,0OH

-NH, + CH,O

-NH, + 2CH,0 —> -N-(CH,OH), (2.4)

Kondensasyon reaksiyonu asit katalizorliigiinde daha hizli meydana gelmektedir.

Kondensasyon reaksiyonlari (2.5-7) denklemleri ile gosterilmistir [11].

-NH-CH, OH + H;N- — > -NH-CH,-NH- + H,;O (2.5)

T<373K
-NH-CH,-O-CH,-NH- + H,O (2.6)

-NH-CH,OH + HO-CH,-NH-

T>373K
-NH-CH,-NH + CH,0O 27

-NH-CH,-O-CH,-NH-

Hidroksimetilasyon ve kondensasyon reaksiyonlar ile tiyoiire-formaldehit (TF), iire-
formaldehit (UF), melamin-formaldehit-iire (MFU), melamin-formaldehit (MF),
melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT) vb. recineler kolaylikla elde edilebilir [1,14-16].

Amino reginelerindeki N atomu protonlanma sonucunda R-NH;", R-NH,"-R veya
(R);-NH" yapilar1 ile CI, AuCl, veya CrO, gibi anyonlarla iyonik etkilesimde

bulunabilmektedir. Diger taraftan N, S veya O atomlar selat olusturucu 6zelliklere



sahip olmaktadir. Ure-formaldehit recinesinin yapisi Sekil 2.1° de ve tiyoiire-

formaldehit reginesinin yapisi da Sekil 2.2 de gosterilmektedir [5,13].

+NH-ﬁ2-NH-CH2

t,

Sekil 2.1.Ure-Formaldehit (UF)

O

Jf

S

NH-ﬁ-NH-CHz %

n

Sekil 2.2. Tiyoiire-Formaldehit (TF)

2.5. Secimli Olarak Metal iyonlarimin Kazamilmasinda Kullanilan Recineler

Bazi fonksiyonel gruplara sahip recine veya polimerlerin farkli metal iyonlarma

secimli veya daha duyarli oldugu bilinmektedir. Selat olusturucu regineler Tablo 2.3’

de, baz1 polimer liganlar ise Tablo 2.4’ de verilmistir [1-5].

Tablo 2.3. Bazi polimer ligandlar [3,5,10]

Koordi
oordmnasyon Tekrar Eden Polimerik Ligandar
grubu
b
5% i CH,COOH
=) — CHgs~CH ,—CHE-C-, =CH= CH=, =CH=CH=, =N
== [ I || [ \"L‘H 00H
TZC OH COOH COOHCOOH OH OH X
< £
<
.
—CH=CH= , —CHzCH= , ~CHzCH- » SNHoN-—
S=H o c=
= | = °
2 CH;—I‘.IH—LI.‘HE —HN-N
S CHz SH SH SH
% /SH
= —(;.‘.H
CHy~SH
-CHz—ll'i'.H— y HaN { CHz CHz NH )y CHaCHaNHp ; ~NHCHp CHp =
NH2
>
= = CHgCH
- + —N N—
W
CH,NHCH, CHNH,,
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Tablo 2.3. (Devam) Bazi polimer ligandlar [3,5,10]

R
1
i —CHz C— , —CHz— GR —  —CHy -CH —
5 € —CHz~ C—CHy c=0 . C =0
T s o] o oR' ﬁH2
2 2
ﬁ E /NHZ
g & -8 —C » —R-G—CHz G—R— , —CHzGH—
g < NH & o o
Q cC=0
g
= —CH,~CH— —N=—CHg=CHz—
2% 5 o
o = = | CH, COOH
Z 27 -
E = =
< 2 CH,N {CH, COOH),

L i ,OH
2 . —CH,—CH— 0—CHaPO(OH), , ~CHsNHCH,~P
& = HO-P=0 —CHy OH
2 Q I
= Q OH
o A CH,—
o 2
=
1 —-u=c.—ff e F— AR=C=N=-0 ., NH
i H-0 R“R—c—m— " _S-C; )
@) - D‘xH NH
g
2 ) c/"Nu':q c/m—t c:'?N_OH — CHp—CH—
S - - - ¥ - » - ¥ = -
= ® ¥ N—OH “NHp & Chs
2 HO—N N-OH

Tablo 2.4. Metal iyonlarinin ayrilmasi i¢in kullanilan regineler ve duyarli oldugu metal iyonlari [1,2]

Selat veya fonksiyonel grup

Ayrilan veya 0n zenginlestirme yapilan metal

iyonu

Poli(akrilonitril)-divinilbenzen kopolimer bazh selat re¢gineler

Hidroksilamin

Fe**, Cu*", Cd*, Pb*", Zn®", U*

Poli(akrilonitril)-divinilbenzen kopolimer bazh selat recineler

Tiyogliokolik asit Ag’, Hg2+, Au*t, Bi*Y, W&, Mo®*
L-Sistein Ag', Hg”', Au*", Pt*", W', Mo®"
Aminotiyoiire Au*, Pt Pd?, 1P

Epitiyopropilmetakrilat-divinilbenzen kopolimer bazh selat recineler

Mekapto grup

Ag+, Hg2+’ AS3+, Cd2+’ Cu2+’ Pb2+

Polifeniletilen bazh selat recineler

a-aminopridin

pd*’, I’ , pt*"

Di(metilheptil)metal fosfonat

Au’’
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Tablo 2.4. (Devam) Metal iyonlarinin ayrilmasi i¢in kullanilan regineler ve duyarli oldugu metal

iyonlar1 [1,2]

Amberlit XAD ve ilgili polimerik destek bazl recineler

Amberlit XAD-2 (polistiren tipi) recineler

8-Hidroksiknolin (HQN)

Cu®, Co™, NIZ', Zn®", AP, UO,Z, Fe™

B-difenilglioksim

pd*

Etilendiglisoldibutileter Au’’
4-(2-Pridilazo)resorsinol (PAR) Ag+
o-Vanilintiyosemikarbazon Cu™
1,10-Fenantrolin Fe*

Salisilaldehit

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

1-Nitroso-2-Naftol

Pd2+ U2+

Tiron

Cu2+’ Fe3+’ Hg2+, Ag+, Pd2+, U022+

5-(4-Dimetilaminobenziliden)Rodanin

Cu2+, FC3+, Hg2+, Ag+, Pd2+, U022+

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

Cu2+, FC3+, Hg2+, Ag+, Pd2+, U022+

Glioksalbis(2-hidroksianil)

Cll2+, FC3+, Hg2+, Ag+, Pd2+, U022+

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

8-Hidroksiknolin(HQN)

Cu*', Cd*, Mn*', Co2+, Pd*", Ni*', Fe*', Ce™,

La3+, PI‘3+, Zn2+

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

Ce3+’ La3+, Pr3+

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

Er3+ Yb3+ Lu3+

7-Dodesil-8-Kinolinol (DDQ)

Ag+, A13+, Bi3+, Cd2+, Cu2+, Fe3+, Ga3+, Mn2+,
NiZ', Pb?", Ti*

Ditiyokarbamat

M n2+

Amonyum pirrolidinditiyokarbamat

Cu2+ Pb2+ FeZ+ Cd2+ C02+ Ni2+ Mn2+

Merkapto grup

Ag,H g2+’ AT

2-Hidroksi-o-hidroksibenzilfosfonik

cu2+ Pb2+ U4+

Difeniltiyokarbazon(Dithizon)

Ag', Cu*’, Cd”', Pb*", Ni*', Co*’, Zn**

Bis(karboksimetil)ditiyokarbamat

V3+, Cr3+, Ni2+, C02+, Cu2+, M06+, P

2-Nitroso-1-naftol

P d2+ U6+

N,N-Bis(2-hidroksietil)glisin

Cu2+, Fe%, Ni2+, C02+, an+’ Hg%, Pb2

Amberlit XAD-7 (akrilik ester tipi) recineler

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

2+
Cu

Dimetilglioksal bis(4-fenil-3-tiyosemikarbazon

H g2+’ P d2+, Cu2+, C d2+, Pb2




Tablo 2.4. (Devam) Metal iyonlarinin ayrilmasi
iyonlar1 [1,2]

12

icin kullanilan regineler ve duyarli oldugu metal

8-Hidroksikinolin

T T
ce*, La*, P’

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

T T
ce*, La*, P’

Amberlit XAD-16 bazh recineler

Glisin pPb*’, AIY, Ti", Cr’, Mn*, Fe*", Co*, Ni*,
Cu2+, Zl’12+, Cd2+
Tetraetilenpentaamin Cu®’, Ni¥', cd”, Co*, Zn*", Pb*", Mn?", Fe’’,

F ez+

Fosfat ester

Pb*", Cu®* Ni*" Mn*",Cd*

Fosfonik asit ve karboksimetil grup

Pb2+

Ditiyokarbamat

Cr',Mn*", Co*", As*", Sb*", Zn*"

2,2-Diaminoetilamin

MnZ" , CoZ ’ o ’ 7

Karbon fiber

bazh recineler

Pd2+

Fulleren bazh recineler

Pb2+

Aktif alumina

bazh recineler

CI‘3+, Cr6+

Silikajel bazh recineler

1-Nitroso-2-naftol

C 02+’ H g2+’ Cu2+, NiZ*

2-Merkaptobenzothiaazol (MBT)

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

p- Dimetilaminobenzilidenrodomin

Ag+, Au3+’ P d2+

Didesilaminoetil-p-tridesilamonyum iyodiir

C02+, Cu2+, Zn2+

Krown eter karboksilik asit

Na', K, Rb", Cs"

Benziimidazol

2T T T
Mn*, Ni*%, Co*', Zn**, Cd*', Fe**

3-Hidroksi-2-metil-1,4-naftakinon

Cu2+, C02+, Zn2+, Fo&

8-Hidroksikinolin

C d2+’ Pb2+’ Zn2+, Cu2+, F€2+, Mn2+, Ni2+, C02+,
Hg2+ Fe3+ Cr3+
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Tablo 2.4. (Devam) Metal iyonlarinin ayrilmasi i¢in kullanilan regineler ve duyarli oldugu metal

iyonlar1 [1,2]

3-Merkaptopropil grup

Cd*', zn*', Pb*', Cu”’, AsO5™, Ag', Au’”

N-Propil-N-[1-(2-tiyobenzothiaazol)-2,2°,2"’-
trikloroetil Jiire

=
Au’

Poli[N-kloranil-N,N,N’,N’-tetrametil
etilenamonyum disiilfosalisilat]

Cd2+ Cu2+ Fe3+ C02+

Dietiltiyokarbamat

Pb2+ C d2+ Zn2+

Iminosalisil grup

¥ T a2t T T
Fe**, Co*", Ni*", Cu*", Zn*", Cd’

Kaliks[4]aren tetrahidroksomat

Ni2+ Zn2+ C02+ Pb2+ Cu2+ Cd2+

2-Tiyonilin

P d2+

Pridinyum iyonu

CO2+ Cu2+ Zn2+ Cd2+

2,3-Dihidroksibenzoil grup

Cu2+, U6+, F63+, Ce4+’ Ti4+, V5+, M06+’ Cr6+

3,4,5, Trihidroksibenzoilamid

2+ + + 4+ 4+ + + +
Cu”’, U Fe'',ce”, Ti*', V7', Mo*, Cr°

N- Metil-N-propilasetemid

U6+ Th4+ Zr4+ Au3+ Pd2+

2-Amino-1-Siklopenten-1-Ditiyokarboksilik
Asit(ACDA)

Ag', Hg”', Pd*", Cu®", Ni*', Cd*, zn*™', Pt*"

N,N’-Bis(trioksisililpropil)tiyotiire

Pt4+ Pd2+

v — Aminopropiltrietoksisilan

Auv’’, Pt P, Cu®’, Ag’

2-(5-Bromopridilazo)5-Dietilaminofenol (5-Br-
PADAP)

2+ £\J;2T
Cu™', Ni




BOLUM 3. ALTIN VE COZELTIiLERDEN KAZANILMASI

3.1. Genel Ozellikleri

Altin ne en kiymetli, ne de pek nadir olarak bulunan bir metaldir. Buna ragmen
ticaret hayatinin temelini teskil eder. Bilinen en eski metaller arasinda basta gelen
altin, dogada metalik halde bulunabilmesi ve parlak olusundan dolay1 ilk ¢caglardan
beri insanlarin ilgisini ¢ekmistir. Arkeolojik incelemelerden M. O. 5000 yillarindan

beri kullanildig1 anlagilmistir [5,17-18].

Altin Latince ‘‘aurum’’ kelimesinin ilk iki harfi olan Au ile gosterilir. Bir kiitle
halindeyken parlak-sar1 renkli bir metal olup parc¢alandiginda siyah, yakut veya mor
renkli olabilir. Altin, kararmadigi, parlakligin1 biitiin sicakliklarda muhafaza
ettiginden dolay1 kimyagerler tarafindan ‘‘asil’” bir metal olarak nitelendirilir

[22-23].

Altm, parlak sar1 rengi ve 1siltisiyla goz alan gok agir bir metaldir. Ustelik kolay
tepkimeye girmeyen c¢ok kararli bir element oldugu i¢in havadan ve sudan
etkilenmez. Bu ylizde hi¢gbir zaman paslanmaz, kararmaz ve donuklagmaz. Bir baska
ozelligi de saf haldeyken ¢ok yumusak olmasidir; bu nedenle kolayca doviilerek

bigimlendirilebilir [21,23].
3.2. Uretimi

Amalgam Teknigi

9. Yiizyilda gelistirilen amalgam teknigi ile altin iiretiminde altin igeren cevher ve
taglar ogiitiildiikten sonra bol suyla ¢amur haline getirilir. Sulu ¢amur, iizerine civa
siiriilen 0,8- 1 cm kalinliginda 1x2 m bakir levhalar {izerinden su akimu ile siiriiklenir.

Camurun igerdigi altin, civa lizerinde amalgam halinde tutulurken, diger maddeler
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suyla siiriiklenir. Belirli araliklarla levhalar iizerindeki amalgam kazinarak alinir.
Yeniden civa siiriilen levhalar tekrar aymi sekilde yeni camurdan altin1 tutmak ig¢in
kullanilirken, kazinarak alinan amalgam silindirik buharlastirici - yogunlastiric1 6zel
doner kaplarda 600°C civa ile buharlastirilip tekrar yogunlastirilir ( yani damutilir),
dipte kalan altin 6zel eritme potalarinda eritilir. Civa ise tekrar {iretim sisteminde
kullanilir. Damitma ve amalgam sirasinda kagaklarla ¢evreyi civa ile kirletme riski
cok yiiksek olan bu teknik asil iiretimde terk edilmis olup, ancak kii¢iik tesislerde ve

yikama- ¢alkalama ile iiretim yapan tesislere ek olarak kullanilmaktadir [20].

Siyaniir Teknigi

Diinyada bugiin en yaygin kullanilan altin iiretimi teknigi siyaniirlii tekniktir. Zira
diger tekniklerden cevherin igerdigi altinin en ¢ok % 75 i kazanilabilir. Diger
tekniklerde Mikrometre ve daha kiiclik ¢apli altin, ¢oktiiriilmeden koloidal halde
camurla siiriklenir. Bu teknik 1890 sonras1 G. Afrika’da gelistirilmis ve altin

iiretiminde devrim niteliginde olmustur.

Siyaniirle altin iiretim tekniginin temeli ogiitiilerek toz haline getirilen altin
cevherlerinin 6nce % 0,02° lik kalsiyum oksit ¢ozeltisiyle bazik hale getirildikten
sonra kiitlece % 0,03-0,0001 arasi olacak sekilde sodyum siyaniir ¢ozeltisiyle
karigtirilarak altinin siyaniir kompleksi halinde ¢oziilmesi, daha sonra da ¢camurdan
ayrilan altin ¢ozeltisine metalik ¢inko eklenerek siyaniiriin ¢inko kompleksi halinde
tutulurken, altinin metalik halde ¢oOktiiriilerek ayrilmasina dayanir. Coktiiriilerek
ayrilan altin 800°C da kavrularak yanindaki kirlilik yapan metaller oksitlenir. 1100°C
biraz boraks ve silikat ilavesi ile eritilen altinin igerdigi kursun, ¢inko, demir gibi
diger metal oksitleri ve silikatlar cliruf halinde iiste ¢ikar ve erimis altin kiilgeler

halinde dokiildiigiinde metalik altindan diger bilesenler kolayca iistten ayrilir.

Siyaniir ¢ozeltisine metalik ¢inko yaninda kolay ¢oziinen kursun nitrat veya kursun
asetat ilavesi altinin ¢okiisiinii daha kolaylastirir. Ozel pres filtreden siiziilerek altin
ayrildiktan sonra kalan, ¢inko siyaniir ve kursun igceren sodyum siyaniir ¢ozeltisine
siilfat veya seyreltik siilfiirik asit eklenerek ¢inko ve kursun siilfatlar1 halinde
coktiiriiliir. Siiziilen ve baglica artan sodyum siyaniir igeren ¢ozelti tekrar {iretim

islemi icin siyaniirleme tankina gonderilir.
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Bu giine kadar gegen siire igerisinde daha az siyaniir kullanmak amaciyla cevheri
kuru olarak mekanik kirip, altin icermedigi kesin olan tas ve mineralleri ayikladiktan
sonra yas Ogiitiilen sulu ¢amurdan c¢alkalama ile kolayca dipte toplanabilecek iri
taneli altin1 ayirdiktan sonra siyaniirlemek, amalgam teknigini ve siyaniir teknigini
birlikte kullanmak, ¢inko kursun teknigi ile ¢oktiiriilen altin1 elektrolizle saflastirmak
gibi bir cok kombine teknikler de gelistirilmistir. Yine altinin siilfiir bilesigi seklinde
bulunmas1 halinde o6nce flotasyon islemiyle zenginlestirdikten sonra siyaniir
teknigiyle iiretmek gibi 6zel teknikler kullanilsa da cevherin igerdigi tiim altim
kayipsiz kazanmak i¢in halen siyaniir tekniginden daha iyi bir teknik

gelistirilememistir [20].

3.3. Kullanildig: Yerler

Altin1 tabii halde bulan ilk insanlar, yumusakligindan (2,5) dolay1 onu kolay bir
sekilde isleyerek degerlendirmislerdir. Kolay islenebilme 6zelliginden dolay1 bugiin
de kuyumculukta yaygin olarak kullanilmaktadir. Doviilebilen, cekilebilen ve
olduk¢a yumusak bir metal olan altin 0,00013 cm kalinhigina kadar

inceltilebilmektedir.

Altinin sertligini ve dayanikliligini arttirmak i¢in igerisine bakir karistirilmaktadir.
% 100 saf altin 24 ayar olarak kabul edilir. 18 ayar altin ise % 75 altin iceren karisim
anlamima gelmektedir. 18 ayar altin alasimlar igerisine katilan glimiis ve bakir
miktarlarina gore degisik renkler alir. % 25 giimiis yesil altini, % 12,5 giimiis ve %
12,5 bakir sar1 altini, % 0,6 glimiis ve % 19 bakir pembe altini, % 25 bakir kirmizi
altin1 olusturmaktadir. 14 ayar altin ise 14/24 yani % 60 altin ihtiva eder. Beyaz altin
alagimi da, Cu, Zn, Ni ve Pd karisimidir. Diinyada tiretilen altinin ¢ogu kiilge, cubuk
ya da altin para bi¢ciminde bankalarda, kisi veya 6zel kuruluslarda toplanarak uluslar
arast mali islemlerde kullanilmaktadir. Geri kalan kismi ise, kuyumculuk ve siis
esyasi, elektronik ve bilgisayar endiistrisi, kimya ve ilag endiistrisinde
tiiketilmektedir. Sanayide altin, altin- glimiis ve altin-paladyum alagimlar1 elektrik
anahtar kontaklarinda, elektronik devrelerde, telefon santrallerinde ve uzay
araglarinda kullanilir. Altin - bakir ve altin - giimiis - bakir - ¢inko - kadmiyum

alagimlarindan lehim islerinde faydalanilir. Discilikte kullanilan altin - bakir -
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glimiis alagimlarindan yavas yavas vazgecilmekte ve onun yerine daha ekonomik
oldugu icin altin oran1 % 15 in altinda olan, altin - glimiis - bakir - platin - paladyum
- iridyum alasimlar1 kullanilmaktadir. Altin, elektrik ve 1s1 iletkenligi, sicakta
ylikseltgenmemesi, kimyasal asinmalara karst dayanimi gibi 6zellikleri nedeni ile
aranan bir metaldir. Saf altin diisiik sertligi, doviilebilirligi gibi mekanik 6zellikleri
nedeni ile laboratuar ara¢ ve gerecleri yapiminda da kullanilir. Daha iyi mekanik
ozelliklerin gerekli oldugu durumlarda altin, diger metaller ile alasim yapilarak
kullanilir. Altinin alagim yaptig1 metaller sunlardir; giimiis, bakir, nikel, ¢inko,
platin, paladyum ve iridyum. Bu alagimlara 1sil islemler ile istenilen Ozellikler

kazandirilabilir [8,21-22].

3.4. Altinin Geri Kazanilmasinda Yapilmis Literatiir Calismalari

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

Ozetlenmistir.

Bagheri ve digerleri [24] tarafindan yapilmis bir ¢alismada pentathia-15-crown-5
(PT15C5) ile modifiye edilmis oktadesil silika membranlar kullanilarak sorpsiyon
yapilmig ve altinin kati-faz ekstraksiyonu ile geri kazanimi ¢aligilmistir.Bu ¢alisma

sonucunda altinin bagaril bir sekilde geri kazanimi saglanmistir.

Sentiirk ve digerleri [25] tarafindan yapilmis bir calismada Amberlit XAD-2000
reginesi iizerine altiin adsorpsiyonu calisiimis, ortama ilave edilen iyonlarin (Na',
K', Ca*, Mg2+, Fe**, Cu*", Ni*", Pb*" ve Zn2+) ve kullanilan farkli geri kazanim
cozeltilerinin (KSCN, Na,S,03, KCN, HNO3) geri kazanima etkisi incelenmistir. En
fazla geri kazanimi asetonda 1 M HNOs; ¢ozeltisinin (% 100 e yakin) sagladigi

gozlenmistir.

Zang ve digerleri [26] tarafindan yapilmis olan bir ¢calismada amidotiyoiire-silika jel
ve 0,1-6 M HNO; veya HCI kullanilarak giimiig,altin ve paladyum metallerinin

birbirinden ayrilmasi alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile incelenmis ve
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uygun asidik ortam ve akis hizinda bu metallerin birbirinden ayrilabilecegi

gozlenmistir.

Roy ve Basu [5,27] tarafindan yapilmis bir ¢alismada Amberlit IRC-50 zayif asidik
iyon degistirme reginesi tiyosemikarbazid ile modifiye edilmis ve bu regine ile
cozeltilerden Au®™ ve Ag’ gibi soy metal iyonlarmin kazanilmasi calisilmustr.
Adsorpsiyon kapasiteleri Au’" i¢in 0,48 meq/g, Ag” igin 0,49 meq/g, Cu®" icin 0,17
meq/g, Pd*"igin 0,22 meq/g ve Fe*" i¢in 0 meq/g olarak bulunmustur. Uygun pH’ nin

3-5 arasinda oldugu sonucuna varilmistir.

Grosse ve digerleri [28] tarafindan yapilmis bir calismada Amberlit IRA-400 ve
Purolite A-500 kuvvetli bazik regineleri kullanilarak altinin adsorpsiyonu yapilmis ve
bu regineler daha sonra  AV-17-10P  polimeriktrimetilamonyum ile
fonksiyonellestirilerek altinin geri kazanimi saglanmistir. Calisma sonucunda ise
Amberlit IRA-400 reginesi ile altinin % 76 sinin, Purolite A-500C reginesi ile altinin
% 99 unun, AV-17-10P polimeriktrimetilamonyum ile fonksiyonellestirildikten

sonra ise pH=6 degerinde altinin % 94 iiniin geri kazanildig1 gézlenmistir.

Atia [29] tarafindan yapilmis bir ¢alismada degisik mol oranlarinda bistiyoiire ve
formaldehitin polimerlestirilmesi ile elde edilen degisik selat olusturucu regineler
hazirlanmis ve bu reginelerle sulu ¢ozeltiden Ag"™ ve Au’™ adsorpsiyonu
incelenmistir. 2:1 bistiyotire/formaldehit oraninda maksimum adsorpsiyon kapasitesi
goriilmiistiir. Bu recinenin adsorpsiyon kapasitesi 8,25 mmol Ag'/g ve 3,63 mmol

Au’"/g hesaplanmistir.

Navarro ve digerleri [5,30] tarafindan yapilmis bir ¢alismada aktif karbon {izerine
tiyosiilfat amonyak ¢ozeltisinden Au’" iyonlarmm adsorpsiyonu saglanmis ve
sicakligin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Sonug olarak sicaklik arttikca Au’
iyonlarinin adsorpsiyonunun arttigi gozlenmistir. Cift iyon ile yapilan bu c¢alismada
Zn*" iyonu yokken Au’" iyonu adsorpsiyonu % 54 iken, Zn>" iyonu varliginda % 48,7
olarak bulunmustur. Ayrica adsorpsiyon ic¢in optimum pH degeri 9,5 olarak

belirlenmistir.
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Dorota Jermakowicz-Bartkowiak [31] tarafindan yapilmis bir c¢alismada
Poli(vinilbenzin  kloriir) ile daimin(A2) ve guanidinden(B2) hazirlanmis
kopolimerlerle amin tiirii selat recineler elde edilmis ve bu recinelerle KCN
¢ozeltilerinden Au*" ve Pt*" adsorpsiyonu cahisilmustir. 100 mg Au’*/g ve 105 mg
Pt*/g adsorpsiyon kapasitelerine ulasilmistir. Calisma i¢in en uygun pH degeri 9,6

olarak belirlenmistir.

Orlando ve digerleri [32] tarafindan yapilmis bir ¢aligmada iire, melamin, tiyoiire,
dimetilamin, polietilamin, etilendiamin, dietilentriamin, iminodiasetikasit ve glisin
micro dalga kullanilarak melas i¢inde farkli siirelerde reaksiyonlar
gergeklestirilmistir. Elde edilen iiriinler farkli N ve S donor atomlarini igeren notral
selat olusturucu recineler olup, bunlarla civa adsorpsiyonu incelenmistir. Civa
adsorplama kapasiteleri tiyoiire kullanildiginda 2,2 meq/g, tire kullanildiginda 1,5

meq/g ve melamin kullanildiginda 0,9 meq/g olarak bulunmustur.



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Recinelerin Hazirlanisi

4.1.1. Tiyoiire-formaldehit (TF) recinesinin hazirlanisi

Tiyoiire-formaldehit recinesinin sentezinde basglangi¢ maddesi olarak tiyoiire ve
formaldehit kullanilmistir. Tiyoiireden 15,2 g (0,2 mol) ve % 37 lik formaldehit
cozeltisinden 17,5 mL (0,2 mol CH,0) alinmistir. 500 mL’ lik bir behere ilk olarak
tiyoiire ardindan formaldehit ¢ozeltisi konulmustur. Bu karigim 1siticili manyetik
karistiric1 ile 353 K sicakligina kadar isitilarak karistirilmistir. Coziinmenin tam
olarak gerceklesmesi i¢in reaksiyon kabina yaklasik NaOH c¢ozeltisi ilave edilmistir.
Cozliinme gergeklestikten sonra kaba HCI ¢ozeltisi ilave edilerek ortamin asidik
olmasi saglanmigtir. Bazik ortamda hidroksimetilasyon ve asidik ortamda da

kondensasyon reaksiyonlari sonucunda tiyotire-formaldehit recinesi sentezlenmistir.

Sicaklik 353 K’ in iizerinde tutularak tiyoiire-formaldehit recinesi elde edilmistir.
Elde edilen regine siiziilmiis ve destile su ile yikandiktan sonra 378 K’ de bir giin
siireyle kurutulmustur. Ogiitiiliip tekrar su ile yikanip kurutulan regine deneysel

calismalarda kullanilmustir [14-18].

4.1.2. Ure-formaldehit (UF) recinesinin hazirlanmisi

Ure-formaldehit reginesi de tiyoiire-formaldehit reginesine benzer sekilde amin-
formaldehit reaksiyonlarina gore sentezlenmistir. Re¢ine hazirlanmasi asamasinda,
iireden 12,0 g (0,2 mol) ve % 37’ lik formaldehit ¢ozeltisinden 17,5 mL (0,2 mol
CH,0) alinmistir. 500 mL’ lik bir behere ilk olarak iire ardindan formaldehit ¢ozeltisi

ilave edilmistir. Tiyotire-formaldehit reginesinde oldugu gibi 6nce bazik ortamda
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¢Oziinme saglanmis ve daha sonra ¢ozelti asidik yapilarak iire-formaldehit reginesinin

kondensasyonu saglanmustir.

Elde edilen recine siiziilmiis ve destile su ile yikandiktan sonra 378 K’ de bir giin
siireyle kurutulmustur. Ogiitiiliip tekrar su ile yikanmis ve tekrar kurutulduktan sonra

deneysel ¢alismalarda bu regine kullanilmistir [14-18].

4.2. Elementel Analiz

Tiyoiire-formaldehit ve {tre-formaldehit reginelerinde elementel analiz Tiibitak
Ankara Test ve Analiz Laboratuarinda LECO CHNS 932 cihaziyla yaptirilmis ve C,

N, S ve H bilesimleri bulunmustur.

4.3. Kesikli Metod ile Adsorpsiyon Calismalar:

4.3.1. Baslangic pH’ simin etKkisi

Cozeltilerden altin (III) iyonunun kazanilmasinda, ¢ozeltilerin baslangic pH’ sinin
altin adsorpsiyonuna etkisinin incelendigi deneysel ¢aligmalarda 1 g tiyoiire-
formaldehit ve 1 g itire-formaldehit reginesi 100’ er ppm’ lik Au’", Zn*" ve Ccu*
iceren ¢ozelti ile 3, 1 ve 0,5 M HCI konsantrasyonlarinda ve pH=1-6 araliginda
caligmalar yapilmistir. Cozeltilerin pH’ s1 NaOH veya HCI ile ayarlanmis ve her bir
pH degeri i¢in 0, 2, 5, 10, 15 ve 20°nci dakikalarda numune alinip, atomik
absorpsiyon spektrofotometresi kullanilarak Au’" analiz edilmistir. Cozeltideki

konsantrasyonlardan adsorplanan Au’" miktarlari hesaplanmustir.

4.3.2. Au’" adsorpsiyon kapasitesi

Tiyotire-formaldehit ve iire-formaldehit reginelerinin Au’” kapasitesini belirlemek
icin yapilan deneysel calismalarda farkli konsantrasyonlardaki 100 mL Au®", Zn*" ve
Cu?" igeren karisim ¢ozeltisi ve 0,1 g re¢ine ile calisilmistir. Sabit karistirma hizinda
20’ nci dakikalarda numune alinarak Au’* konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Elde

edilen deneysel sonuglardan adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir.
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4.4. Kolon Calismalari

Ure-formaldehit ve tiyoiire-formaldehit recinelerinden 1° er gram alinmis ve 0,8 cm i¢
capa 10 cm yiikseklige sahip bir kolon i¢ine yerlestirerek peristaltik pompa ile diizenli
akis saglanarak kolon ¢aligmalar1 yapilmistir. Kolon ¢aligmalarinda 6nce adsorpsiyon
daha sonrada 0,5 M tiyolire + 0,5 M HCI c¢ozeltisi karigimi ile geri kazanim

yapilmistir.
4.4.1. Adsorpsiyon

100’ er mg/L Au’", Cu*" ve Zn®" metal iyonlar1 igeren 250 mL’ lik bir ¢ozelti ile 1 g
tiyolire-formaldehit ve daha sonrada iire-formaldehit reginesi bulunduran kolon ve
peristaltik pompa diizenegi adsorpsiyon ¢alismasi yapilmistir. Her 10 mL’ lik ¢ozelti

numuneleri ayr1 ayr1 kaplara konularak metal tayinleri yapilmistir.
4.4.2. Geri kazanim

Adsorpsiyon ¢alismasi sonunda regine lizerine adsorplanmis metal iyonlarinin 0,5 M
tiyotire + 0,5 M HCI ¢ozeltisinin 250 mL’ si ile geri kazanim ¢aligmalar1 yapilmigtir.

Yine kolondan gecen her 10 mL’ lik ¢ozeltide metal iyonlar1 analiz edilmistir.
4.5. Metal Iyonlarinin Analizi

Cozeltilerden adsorpsiyon ve/veya geri kazamimdan 6nce veya sonrasinda Au’*, Cu®*
ve Zn®" iyonlarinin analizi AA-6701F model Shimadzu marka alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir. Regineler tarafindan

adsorplanan metal iyonlar1 ¢6zelti konsantrasyonlarindan hesaplanarak bulunmustur.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Elementel Analiz

Tiyotlire-formaldehit (TF) ve iire-formaldehit (UF) re¢inelerinde, Tiibitak Ankara
Test ve Analiz Laboratuarinda yaptirilan elementel analizin sonuglart Tablo 5.1° de

verilmistir.

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

Regine %C %H %N %S %0 Fark
Deneysel
Ure-formaldehit (UF) 30,34 5,902 32,35 - 31,4
Tiyoiire-formaldehit (TF) 26,77 4,158 28,69 33,26 7,122
Teorik

-NH-CO-NH-CH,- (UF) 33,33 5,56 38,8 - 22,22
-NH-CO-NH-CH,-O-CH,- (UF) 35,29 5,88 27,45 - 31,37
-NH-CS-NH-CH,- (TF) 27,27 4,54 31,82 36,36 -
-NH-CS-NH-CH,-O-CH;- (TF) 30,51 5,08 23,73 27,12 13,55

Yapilan elementel analizlere gore iire-formaldehit, tiyoiire-formaldehit reginelerinin
beklenildigi gibi polimerlestigi, 6zellikle tiyolire-formaldehit reginesinde kiikiirt
atomlarinin kaydedilmesi acisindan Onemlidir. Diger bir  Onemli husus da
hazirlanan  reginelerde ara firiin yapist olan -CH,-O-CH,- yapisimin kaldigi
sOylenebilir. Bu yapinin yiizeyden daha c¢ok recine partikiillerinin i¢ kisminda
kalacag1 diistinlilmiis ve adsorpsiyon i¢in yiizeydeki bilesimin dnemli oldugu dikkate

alinmustir.
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5.2. Kesikli Metot ile Adsorpsiyon Calismalar:

5.2.1. Baslangic pH’ sinin etkisi

Baslangi¢c pH’ smin tiyoiire-formaldehit reginesi ve iire-formaldehit reginesi ile Au>*

adsorpsiyonuna etkisi deneysel olarak incelenmistir.

5.2.1.1. Tiyoiire-formaldehit recinesi ile Au’’ adsorpsiyonuna pH etkisi

Baslangic pH’ s1 veya asitligin adsorpsiyon iizerine etkisini belirlemek amaciyla
yapilan ¢alismalarda elde edilen % adsorpsiyon sonuglart TF ve UF regineleri i¢in
sirastyla Tablo 5.2 ve Tablo 5.3’ te verilmistir. Elde edilen bu sonuglar gene TF ve
UF regineleri i¢in sirastyla Sekil 5.1 ve Sekil 5.2° de gosterilen grafikte daha agik bir

sekilde gdsterilmistir.

Tablo 5.2. Au’" adsorpsiyonuna asitligin etkisi (0,1 g tiyoiire-formaldehit reginesi, 100 mL 100 mg/L
Au*', Cu*', Zn*" baslangig ¢ozeltisi, oda sicakligr)

0dk 2dk 5dk 10dk 15dk 20dk

Asitlik % Au’" adsorpsiyonu
3M HCI 0 23,50 30,90 34,00 34,00 34,80
IM HC1 0 27,00 34,40 36,20 37,10 37,70
0,5M HCI 0 28,40 35,30 37,50 38,40 38,90
pH1 0 25,90 33,00 35,70 36,30 36,80
pH2 0 21,40 26,50 30,50 30,50 31,10
pH3 0 22,00 27,10 29,80 30,90 31,50
pH4 0 18,50 24,90 27,00 27,80 27,80
pHS 0 17,30 23,20 25,70 26,00 26,30

Tiyoiire-formaldehit reginesi ile yapilan ¢alismada, 0,5 M HCI konsantrasyonunda
(pH=0,3) en yiiksek adsorpsiyon degerleri elde edildiginden, optimum pH degeri
olarak 0,5 M HCI konsantrasyonu secilmis ve sonraki ¢aligmalarda ¢ozeltinin asitligi

0,5 M HCI konsantrasyonuna ayarlandiktan sonra ¢alismalar yapilmistir.
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Sekil 5.1. Au®" adsorpsiyonuna asitligin etkisi (0,1 g tiyoiire-formaldehit reginesi, 100 mL 100 mg/L
Au*", Cu*', Zn*" baslangic ¢ozeltisi, oda sicaklig1)

5.2.1.2. Ure-formaldehit reginesi ile Au** adsorpsiyonuna pH etkisi

Tablo 5.3. Au’" adsorpsiyonuna asitligin etkisi (1 g tire-formaldehit reginesi, 100 mL 100 mg/L Au’’,
Cu?', Zn*" baslangi¢ ¢ozeltisi, oda sicaklign)

Asitlik 0.dk 2.dk 5.dk 10.dk 15.dk 20.dk
3MHCI 0 83,92 84,00 84,98 85,27 85,61
IMHCI 0 85,08 85,56 86,05 86,73 86,92
0,5MHCI 0 86,24 87,35 87,79 87,94 88,08
pH1 0 85,76 87,07 87,23 87,28 87,46
pH2 0 87,14 88,89 88,98 89,03 89,70
pH3 0 86,01 86,09 86,62 87,24 87,51
pH4 0 86,44 86,28 86,95 87,35 87,83
pHS 0 84,50 84,65 85,52 86,19 86,53
pH 6 0 83,29 83,62 84,11 85,25 85,50

Ure-formaldehit recinesi ile yapilan ¢alismalarda en uygun baslangic pH’ s1 2 olarak
tespit edilmis ve sonraki c¢aligmalarda c¢ozeltinin pH’ s1 baslangigta 2 olarak
ayarlanmugtir.
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Sekil 5.2. Au®" adsorpsiyonuna asitligin etkisi (1 g iire-formaldehit reginesi, 100 mL 100 mg/L Au®’,
Cu®', Zn*" baslangig ¢ozeltisi, oda sicakligr)

Altin iyonunun TF ve UF regineleri iizerine adsorpsiyonu; iyon etkilesimi (denklem
5.1-4) veya selat olusumu (denklem 5.5-6) mekanizmalarindan birisi veya her ikisi ile

birlikte olabilmektedir.

Iyon etkilesimi :

(RiIRy))NH + HCl <«— (RRy)NH, CI (5.1)
(RIR;))C=0 + HCI <——= ([RR)C=0OH CI (5.2)
(RIRy))NH,'CI' + AuCly, —=——= RNH,AuCly + CI (5.3)

(RiIRy))C=OH'CI" + AuCly +—— (RRy)C=OH'AuCly + CI (5.4)
Selat olusumu :

(RiIRy))C=S + AuCly, <«—— (R1Ry)C=S.. AuCl; + CI (5.5)
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(RiIR,)NH,CI" + AuCly +«——= (R|Ry)HN...AuCl; + 2CI' + H*  (5.6)

TF recinesi kullanildiginda en yiiksek adsorpsiyon degerleri 0,5 M HCI (pH=0,3)
konsantrasyonunda ve UF kullanildiginda pH=2" de elde edilmistir. Aslinda degisik
asitlik ve pH degerlerinde adsorpsiyon degerleri birbirlerine ¢ok yakindir. Diger
taraftan TF recinelerinde UF recinelerine gore daha yiiksek adsorpsiyon degerleri
bulunmustur. TF reginesinde bulunan kiikiirt atomlarinin sert-yumusak asit-baz

prensibine gore selat olusumuna daha farkli katki sagladigi sdylenebilir [33].

5.2.2. Au’* adsorpsiyon kapasitesi

UF ve TF reginelerinin adsorpsiyon kapasiteleri Langmuir izotermi kullanilarak
incelenmistir. Langmuir izotermi, kat1 ylizeyinden uzaklasildiginda molekiiller arasi
(kat1, siv1 veya gaz) etkilesim kuvvetleri zayifladigindan adsorplanan tabakanin bir
molekiil kalinliginda oldugu temeline dayanir. Langmuir izotermi degisik

denklemlerle ifade edilebilmektedir (5.7-9), [7,34-35].

de K. C, K, 57

Bu esitlikte, genellikle verilerin degerlendirilmesinde lineerlestirme sekliyle

kullanilir.
Ce 1 ar, . Ce
= + ———————————————
e Ky Ky (5.8)
Ce _ 1 N Ce
Qe b.Qpax Qmax (5.9)

Burada; C. = Denge halinde ¢6zelti konsantrasyonu (mg/L)

qe = Gram adsorbant basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
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Ky ve ap = Adsorpsiyon sabitleridir.

Qmax = Ki/ ap = Maksimum adsorpsiyon kapasitesidir ve denklem (5.8)’ e
gore C. / q.” ye kars1 C. grafiginin egiminin tersinden ( Qmax= 1/ o = Kg / ap )
hesaplanabilir [34-35].

Yapilan caligmalarda Langmuir izotermi kullanilarak TF ve UF re¢inelerinin Au’?

adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir [7].
5.2.2.1. TF recinesinin Au®" adsorpsiyon kapasitesi

0,1 g tiyotire-formaldehit recinesi ile Au3+, Cu®’ ve Zn** iyonlarinin 50, 75, 100, 125
ve 150 mg/L’ lik konsantrasyonlarini igeren 100 mL’ lik ¢ozeltilerin her birinin 20
dakika boyunca kesikli adsorpsiyon metodu ile Au’* adsorpsiyon kapasiteleri

calisilmis ve elde edilen deneysel sonuglar Tablo 5.4 ve Sekil 5.3” te gosterilmistir.

Tablo 5.4. TF reginesinin Au®* adsorpsiyon kapasitesi (0,1 g tiyoiire-formaldehit reginesi 50, 75, 100,
125, 150 mg/L Au’*, Cu*" ve Zn*" igeren 100 mL ¢dzelti, 0,5 M HCI)

Comg/L C. mg/L 9. mg/g Co/qe C. Quax
50 32,78 17,22 1,903 32,78
A 75 49,42 25,58 1,932 49,42
100 74,35 25,65 2,899 74,35 29,67 mg/g
125 99,59 2541 3,919 99,59
150 124,09 25,91 4,789 124,09
6
5 y=0,0337x + 0,524
R2=0,9737
4 1/0=Qmax=1/0,0337=29,67 mg/g
&
S 3 -
2 A .
1 -
O T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Ce

Sekil 5.3. TF recinesinin Au®* adsorpsiyon kapasitesi (0,1 g tiyoiire formaldehit reginesi, 50, 75, 100,
125, 150 mg/L Au’", Cu** ve Zn*" igeren 100 mL’lik ¢ozelti, 0,5 M HCI)
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5.2.2.2. UF reginesinin Au’* adsorpsiyon kapasitesi

0,1 g tire-formaldehit reginesi ile Au3+, Cu’" ve Zn* iyonlarin1 20, 40, 60, 80, 100
mg/L lik konsantrasyonlarda Au’", Cu®", Zn*" igeren ve pH=2" ye ayarhi 100 mL’ lik
¢ozeltilerinin her birinin 20 dakika boyunca kesikli adsorpsiyon metodu ile Au’"
adsorpsiyon kapasitesi calisilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 5.5 ve Sekil 5.4° te

gosterilmistir.

Tablo 5.5. UF reginesinin Au®" adsorpsiyon kapasitesi (0,1 g iire-formaldehit recinesi, 20, 40, 60, 80,
100 mg/L Au®", Cu®* ve Zn*" igeren 100 mL’ lik pH=2" ye ayarl ¢ozelti)

Comg/L | C.mg/L q. mg/g Ce/qc C. Qmax
20 7,35 12,65 0,581 7.35
40 23,50 16,50 1,424 23,50
Au®’
60 42,95 17,05 2,519 42,95 17,54 mg/g
80 63,10 16,90 3,734 63,10
100 83,21 16,79 4,956 83,21
6
y =0,057x+ 0,095
5 i
R?=0,999
4] 1/0=Qmax=1/0,057=17,54 mg/g
&
3 3
2 i
1 i
0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ce

Sekil 5.4. UF reginesinin Au’* adsorpsiyon kapasitesi (0,1 g iire-formaldehit recinesi 20, 40, 60, 80,
100 mg/L Au**, Cu** ve Zn*" igeren 100 mL’ lik pH=2’ ye ayarli ¢ozelti)

Cozeltilerden TF ve UF recineleri ile Au®" iyonlarinin kazanilmasinda reginelerin
Au’” adsorpsiyon kapasiteleri TF igin 29,67 mg/g ve UF igin 17,54 mg/g olarak
hesaplanmustir. TF reginesinde bulunan S atomlarmin Au®™ adsorpsiyonuna katki

sagladig1r gozlenmistir. Benzer yapidaki iki regine arasindaki fark yalnizca S ve O
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atomlaridir. S atomlarinin  protonlanmasi daha zayif olacagindan, Au’

adsorpsiyonundaki bu katki ancak selat olusumu mekanizmasiyla oldugu séylenebilir.

5.3. Kolon Calismalari

Kolon ile yapilan deneysel ¢alismalarda UF ve TF reg¢inelerinden 1’ er gram alinmis
ve bu recineler 0,8 cm i¢c capa, 10 cm yikseklige sahip bir kolon igine
yerlestirilmistir. Kolon i¢indeki reg¢ine dnce 0,1 M KNO; ¢ozeltisi ile 1slatilmig ve
daha sonra Au’™ Cu® ve Zn®" iyonlarmin adsorpsiyon ve geri kazanimlari

incelenmistir. Peristaltik pompa ile kolonda diizenli bir akis saglanmistir.

5.3.1. TF ile yapilan ¢alismalar

5.3.1.1. Adsorpsiyon

TF ile yapilan kolon adsorpsiyonu c¢alismalarinda elde edilen sonuglar Tablo 5.6 ve
Sekil 5.5” de verilmistir. Calismalarda 200 mg/L konsantrasyona sahip Au’", Cu*" ve
Zn*" iceren cozelti kullanilmis ve iyonlarin rekabeti ortammnda Au’* adsorpsiyon

degerleri kaydedilmistir.

Tablo 5.6. Au*" kolon adsorpsiyonu (1 g TF reginesi, 200 mg/L Au®’, Cu®’, Zn*" 250 mL ¢ozelti, 298
K, 0,5 M HCl, 1 mL/dk akis hiz1) (C,: Baslangi¢ konsantrasyonu, C: Son konsantrasyon)

Hacim, 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
mL
C/C, 0,000 | 0,004 | 0,004 | 0,005 | 0,004 | 0,000 | 0,007 | 0,059 | 0,364 | 0,506

Hacim, 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
mL
C/C, 0,758 | 0,762 | 0,578 | 0,736 | 0,669 | 0,761 | 0,762 | 0,818 | 0,825 | 0,840

Au’" iyonlarmmn TF reginesi iizerine kolon adsorpsiyonu incelendiginde kirilma
noktast 70 mL’ lik hacimde oldugu gozlenmistir. 70 mL’ ye kadar tim altin
konsantrasyonu TF recinesi tarafindan tutulmaktadir. 200 mg/L Au’"
konsantrasyonunun azaldigi ve arttigi durumlarda kirilma noktast da reginenin

kapasitesine gore artip azalabilecektir.
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Hacim, mL

Sekil 5.5. Au** kolon adsorpsiyonu (1 g TF reginesi, 200 mg/L Au’", Cu®’, Zn*" 250 mL ¢ozelti, 298
K, 0,5 M HCI, 1 mL/dk akis hiz1) (C,: Baslangi¢ konsantrasyonu, C: Son konsantrasyon)

5.3.1.2. Geri kazanim

TF ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalari sonucu ele gegen Au’" adsorplanmus regineden
0,5 M tiyoiire + 0,5 M HCI ¢o6zeltisinin 200 mL hacminin akis hiz1 1 mL/dk olacak
sekilde gegirilmesiyle geri kazanim c¢aligsmasi yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo

5.7 ve Sekil 5.6° da verilmistir.

Tablo 5.7. Au’* iyonlarmin geri kazanimi (200 mL 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HCI ¢ozeltisi, 298 K, 1
mL/dk akis hizi)

Hacim, mL | 10 20 30 40 50 [60 70 80 90 100
AU, mg/L | 2100 | 5934 [ 153 [11,63 |8 |67 |961 |40 |32 |37
Hacim,mL | 110 | 120 | 130 | 140 |150 | 160 | 170 | 180 | 190 | 200
AUV mg/ll | 243 [275 [ 1,89 [201 |245] 185

Au’" iyonlarmin TF reginesinden geri kazanimi incelendiginde ilk 10 mL’ lik kisimda
2100 mg/L Au’" konsantrasyonu elde edilmistir. Adsorpsiyon oéncesi 200 mg/L ile
adsorpsiyona baslandig1 diisiiniiliirse, 2100 mg/L Au’" konsantrasyonunun elde

edilmesi Au’" iyonlarmim aym zamanda zenginlestirilebilecegini de gostermektedir.
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Sekil 5.6. Au’" iyonlarimin geri kazanimi (200 mL 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HCI ¢ozeltisi, 298 K, 1
mL/dk akig hiz1)

5.3.1.3. Sec¢imli kolon calismalar:

Aw’’, Cu* ve Zn®" iyonlarmm birlikte oldugu ¢6zelti, TF reginesi ile &nce
adsorpsiyon ve ardindan da geri kazanim yapildiginda Au’" iyonlar1 200 mg/L’ den
2100 mg/L’ ye zenginlesirken, Cu”*” ve Zn®" iyonlar1 ise 200 mg/L’ den sirasiyla
yaklasik 30 ve 0,9 mg/L’ ye seyreltik hale gelmektedir. TF reginesinin Au’"
iyonlarina afinitesi ¢ok daha fazladir. AuCly anyonu iyonik etkilesim ve selat
olusumu ile TF reginesine daha ¢ok baglanirken Cu(H,0),*" ve Zn(H,0),*" daha az

baglanmaktadir.

TF reginesi kullanilarak Au®", Cu®**, Zn®" metal iyonlarim igeren aym ¢ozeltiden
kolon adsorpsiyonu ve geri kazanimi ¢alisilmis ve elde edilen deneysel sonuglar

Tablo 5.8, Tablo 5.9 ve Sekil 5.7, Sekil 5.8 de verilmistir.
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Tablo 5.8. Au’", Cu*", Zn*" iyonlarinin TF reginesi ile secimli kolon adsorpsiyonu (1 g TF reginesi,
200 mg/L Au’", Cu*, Zn*" 250 mL ¢bzelti, 298 K, 0,5 M HCI, 1 mL/dk akis hiz1) (C,: Baslangig
konsantrasyonu, C: Son konsantrasyon)

Hacim, mL - Adsorp(sjlzfzcin, C/Co -
10 0,000 0,80 0,99
20 0,004 0,975 1
30 0,004 0,99 1
40 0,005 0,99
50 0,004 1
60 0,000
70 0,007
80 0,059
90 0,364
100 0,506
110 0,758
120 0,762
130 0,578
140 0,736
150 0,669
160 0,761
170 0,762
180 0,818
190 0,825
200 0,840

1,2

0,8 1

C/Co

0,6
—e— Au(Ill)
0.4 1 —a— Cu(Il)
02 | —&— Zn(Il)
0 + e e T * e T g T T T T T T T T T T T T
10 30 50 70 90 110 130 150 170 190
Hacim, mL

Sekil 5.7. Au**, Cu**, Zn*" iyonlarmim TF reginesi ile se¢imli kolon adsorpsiyonu (1 g TF reginesi, 200
mg/L Au*’, Cu*', Zn*" 250 mL ¢bzelti, 298 K, 0,5 M HCI, 1 mL/dk akis hiz1) (C,: Baslangig
konsantrasyonu, C: Son konsantrasyon)
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Tablo5.9. Au*", Cu**, Zn*" iyonlarinin TF reginesi ile se¢imli kolon geri kazanimi (200 mL 0,5 M
tiyoiire + 0,5 M HCI ¢ozeltisi, 298 K, 1 mL/dk akis hiz1)

Hacim, mL Konsantrasyon, mg/L
Au’’, mg/L Cu”™’, mg/L Zn®", mg/L
10 2100 30,24 0,9
20 59,34 6,54 0,2
30 15,30 3,71 0,1
40 11,63 3,01
50 8,00 2,17
60 6,70 1,92
70 9,61 1,00
80 4,00
90 3,20
100 3,70
110 2,43
120 2,75
130 1,89
140 2,01
150 2,45
160 1,85
2500
% 2000 + —e— Au(1ID)
g —&— Cu(Il)
g —a— Zn(II)
g 1500 +
2
é 1000 -
500
0

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Hacim, mL

Sekil 5.8. Au’", Cu*, Zn®" iyonlarmmn TF reginesi ile segimli kolon geri kazanmu (200 mL 0,5 M
tiyoiire + 0,5 M HCI ¢ozeltisi, 298 K, 1 mL/dk akis hizi)
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5.3.1.4. Recine kararhhg:

TF recinesinin tekrar kullanilmasiyla ard arda doért adsorpsiyon ve dort geri kazanim
calismast yapilmis ve elde edilen deneysel sonuclar Tablo 5.10, Sekil 5.9 ve Sekil

5.10’da verilmisgtir.

Tablo 5.10. TF reginesinin tekrar kullanilmasinda Au’* adsorpsiyonu ve geri kazanim (1 g kullanilnus
regine, 200 mg/L Au’ ¢ozeltisi, 0,5 M HCI, 1 mL/dk akis hiz1)

Hacimml Adsorpsiyon, C/Co Konsantrasyon, mg/L
I I I v I I I v

10 0,000 0,000 0,000 0,000 2100 2700 2900 3200
20 0,004 0,009 0,006 0,011 59,34 43 192 16590,7
30 0,004 0,008 0,011 0,003 15,3 27,5 57,37 55,77
40 0,005 0,007 0,006 0,005 11,63 13,26 25,00 51,00
50 0,004 0,008 0,007 0,008 8,00 9,00 22,00 44,64
60 0,000 0,000 0,000 0,000 6,70 9,18 17,05 54,50
70 0,007 0,019 0,004 0,003 9,61 8,49 18,47 47,00
80 0,059 0,010 0,011 0,003 4,00 5,00 17,00 71,03
90 0,364 0,000 0,003 0,000 3,20 5,71 16,70 45,24
100 0,506 0,026 0,009 0,002 3,70 4,35 14,55 106,12
110 0,758 0,064 0,038 0,004 2,43 4,74 14,13 41,52
120 0,762 0,060 0,029 0,006 2,75 4,05 13,30 46,11
130 0,578 0,180 0,035 0,010 1,89 5,67 13,95 36,40
140 0,736 0,308 0,029 0,012 2,01 3,69 13,21 36,80
150 0,669 0,385 0,272 0,020 2,45 2,87 13,99 33,40
160 0,761 0,415 0,193 0,023 1,85 2,81 19,03 23,70
170 0,762 0,545 0,357 0,036 2,80 15,57 37,00
180 0,818 0,550 0,377 0,059 2,70 10,95 25,60
190 0,825 0,574 0,113 10,74 24,10
200 0,840 0,150 5,68 24,90
210 0,875 0,201 5,23 22,75
220 0,205 591 29,00
230 0,213 44,34
240 0,322

250 0,514
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TF recinesi ile yapilan ard arda adsorpsiyonlar ve geri kazanimlar sonucunda regine
verimliliginin genelde arttig1 gézlenmistir. Bu da ilk kullanimlar sirasinda reginenin
sartlandirilmasina devam edildiginde HCI konsantrasyonu ile daha ¢ok aktif alanlarin
olustugunu ortaya koymaktadir. Kolon verimliliginin artirtlmasi amaciyla kolonun
daha degisik tekniklerle hazirlanabilecegini de gostermektedir. Ornegin kesikli
metotla HCI + tiyotire ¢ozeltisinde iyice karistirilmig bir regine kolona doldurularak

daha uzun siire iyonik ¢ozeltide bekletilebilir.

—l—1. Ads. —@—11. Ads. —A&—11I. Ads. —o—1V. Ads.

Konsantrasyon,C/Co

T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Geri kazanim hacmi, mL

Sekil 5.9. TF reginesinin tekrar kullanilmasinda Au®" adsorpsiyonu (1 g kullanilmis regine, 200 mg/L
Au’’ ¢ozeltisi, 0,5 M HCI, 1 mL/dk akis hizi)
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Sekil 5.10. TF reginesinin tekrar kullanilmasinda Au®" geri kazanim (200 mL 0,5 M tiyoiire + 0,5 M
HCI ¢bzeltisi, 298 K, 1 mL/dk akis hizi)

5.3.1.5. Kolon adsorpsiyon kapasiteleri

a7

r
20
13
16 1
u 14
g o ——Au(III)/TF=209 mg/e
U —=—Cu(I)/TF= 0303 mg/g
Z ——7Zn(II)/TF < 0,002 mg/g
% 6
_'_ p
3 p
D T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 6D 70 S0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

Toplamhaeim, mL

Sekil 5.11. Au’*, Cu**, Zn*" iyonlarinin TF reginesi ile yapilan kolon adsorpsiyon kapasiteleri
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TF reginesinin Au’", Cu®" ve Zn>" adsorpsiyon kapasiteleri ayn ¢ozeltide calisilmis
ve elde edilen deneysel sonuglar Sekil 5.11° de verilmistir. TF reginesinin kolon
adsorpsiyon kapasiteleri 20,9 mg Au’*/g, 0,30 mg Cu®"/g ve 0,002 mg Zn*"/g olarak
bulunmustur. Biitin bu sonuglar Au’" iyonlarmm Cu®* ve Zn*" iyonlarindan

zenginlestirilerek ayrilabilecegini gdstermektedir.
5.3.2. UF ile yapilan ¢calismalar

5.3.2.1. Adsorpsiyon

Tablo 5.11. Au® kolon adsorpsiyonu (1 g UF reginesi, 200 mg/L Au’*, Cu**, Zn*" 250 mL ¢ozelti, 298
K, pH=2, 1 mL/dk akis hiz1)

Hacim, mL 10 20 30 40 50 60 70 80 90
C/C, 0277 | 0,526 | 0,661 | 0,848 | 0,894 | 0,870 | 0,912 | 0,923 | 0,915

C/Co

0 20 40 60 80 100 120
Hacim, mL

Sekil 5.12. Au** kolon adsorpsiyonu (1 g UF reginesi, 200 mg/L Au®*, Cu**, Zn*" 250 mL ¢ézelti, 298
K, pH=2, 1 mL/dk akis hiz1)

UF ile yapilan kolon adsorpsiyonu ¢alismalarinda elde edilen sonuglar Tablo 5.11 ve
Sekil 5.12° de verilmistir. Calismalarda 200 mg/L konsantrasyona sahip Au’t, Cu®*
ve Zn>" igeren ¢ozelti kullanilmis ve iyonlarin rekabeti ortaminda Au’ adsorpsiyon

degerleri kaydedilmistir.
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UF reginesi ile Au’" kolon adsorpsiyon egrileri incelendiginde, ilk 10 mL’ de bile 200
mg/L Au’" konsantrasyonunun tamami tutulamamaktadir. TF recinesine gére daha

diisiik bir verime sahiptir.
5.3.2.2. Geri kazanmim

UF ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmalart sonucu ele gecen regineden 0,5 M tiyoiire +
0,5 M HCI c¢ozeltisinin 200 mL hacminin akis hizi 1 mL/dk olacak sekilde
gecirilmesiyle yapilan geri kazanim ¢aligmasinin sonuglart Tablo 5.12 ve Sekil 5.13°

te verilmistir.

Tablo 5.12. Au®" iyonlarinimn geri kazanimi (200 mL 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HCI ¢ozeltisi, 298 K, 1
mL/dk akis hiz1)

Hacim, mL | 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Auv’',mg/L | 121,8 [ 126,6 | 110,7 | 93,0 [783 |[81,6 [63,0 [591 [228 |21,0
Hacim,mL | 110 [ 120 [130 |140 [150 [160 [170 [180 | 190 | 200
Av’'mg/L [ 19,7 |164 [164 [164 [150 |144 [130 [121 [10,0 |87

Hacim, mL | 210 [220 [230 [240 250
Au’', mg/L | 82 8,0 7,0 6,4 5,0

140

120 1

100 1

Konsantrasyon, mg / L

40 A

20 A

O T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Hacim, mL

Sekil 5.13. Au®" iyonlarmin geri kazanmu (200 mL 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HCI ¢ézeltisi, 298 K, 1
mL/dk akig hiz1)
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UF recinesi ile adsorpsiyondan sonra yapilan geri kazanim ¢alismalarinda 10 ve 20
mL’ lik geri kazanim hacminde 120 mg/L Au®" konsantrasyonlari elde edilmistir. Bu
sonu¢ UF reginesi ile Au’" zenginlestirilmesini saglamamaktadir. Siyirma UF

recinesinde daha da zor olmaktadir.
5.3.2.3. Sec¢imli kolon calismalar:

Au’’, Cu**, Zn*" metal iyonlarini bir arada igeren ¢ozeltinin UF reginesi ile yapilan
kolon adsorpsiyon ve geri kazanim ¢aligmalarinin sonuglar1 Tablo 5.13, Tablo 5.14 ve

Sekil 5.14, Sekil 5.15°te verilmistir.

Tablo 5.13. Au®', Cu®’, Zn®" iyonlarinin kolon adsorpsiyonu (1 g TF reginesi, 200 mg/L Au®’, Cu®’,
Zn*" 250 mL ¢ozelti, 298 K, 0,5 M HCI, 1 mL/dk akis hiz1) (C,: Baslangi¢ konsantrasyonu, C: Son
konsantrasyon)

. C/Co degerleri
Hacim, mL T Cu2g+ 7
10 0,277 0,94 0,997
20 0,526 0,985 0,999
30 0,661 0,999 0,999
40 0,848 1
50 0,894
60 0,870
70 0,912
80 0,923
90 0,915
1,2
1 -
(e}
O
O 0,8
0.6 1 —e— Au(Ill)
i —a— Cu(Il)
04 —a— Zn(II)
0,2 -
0
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Hacim, mL

Sekil 5.14. Au®', Cu*’, Zn*" iyonlarmin kolon adsorpsiyonu (1 g TF reginesi, 200 mg/L Au®*, Cu*',
Zn*" 250 mL ¢ozelti, 298 K, 0,5 M HCI, 1 mL/dk akis hiz1) (C,: Baslangi¢ konsantrasyonu, C: Son
konsantrasyon)
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Tablo 5.14. Au’", Cu®*, Zn*" iyonlarmm kolon geri kazanim (200 mL 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HCI
¢ozeltisi, 298 K, 1 mL/dk akis hiz1)

Hacim, mL Konsantrasyon, mg/L
Au’f, mg/L Cu™’, mg/L Zn*', mg/L

10 121,8 15,0 0,3
20 126,6 2,0 0,1
30 110,7 0,5 0,1
40 93,0 0,1

50 78,3

60 81,6

70 63,0

80 59,1

90 22,8

100 21,0

110 19,7

120 16,4

130 16,4

140 16,4

150 15,0

160 14,4

170 13,0

180 12,1

190 10,0
200 8,70
210 8,20
220 8,00
230 7,00
240 6,40
250 5,00

Sec¢imli adsorpsiyon — geri kazanim caligmalarinda daha seyreltik ¢ozeltiler elde
edilmistir. UF reginesi Cu®" ve Zn*" ye gdre Au’" iyonlarma daha yiiksek afinite
gostermistir. 200 mg/L’ lik baslangic konsantrasyonunda ayirma gergeklesebilirken

zenginlestirme olmamaktadir.
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Sekil 5.15. Au**, Cu*", Zn®" iyonlarmm kolon geri kazanimi (200 mL 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HCI
¢ozeltisi, 298 K, 1 mL/dk akis hiz1)

5.3.2.4. Rec¢ine kararhhg:

UF recinesinin tekrar kullanilmasiyla yapilan adsorpsiyon ve geri kazanim
caligmalarinin regine kararliligina olan etkisi asagidaki Tablo 5.15, Sekil 5.16 ve

Sekil 5.17’de verilmistir.

UF reginesinin tekrar kullanilabilirligi incelendiginde II. adsorpsiyondan sonra UF
re¢inesinin verimliligi énemli dlgiide artmaktadir. Bu geri kazanimdaki HCI + tiyoiire

cozeltisinin etkisinden dolay1 oldugu diisliniilmiistiir
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Tablo 5.15. UF reginesinin tekrar kullanilmasinda Au®" adsorpsiyon ve geri kazanmu (1 g kullanilnus
regine, 200 mg/L Au’* ¢ozeltisi, 0,5 M HCI, 1 mL/dk akis hiz1)

Adsorpsiyon, C/C,

Konsantrasyon, mg/L

Hacim, mL
I II 11 1 II 111
10 0,227 0,039 0,006 121,8 578,0 1622
20 0,526 0,302 0,011 126,6 102,0 496
30 0,661 0,505 0,006 110,7 59,0 263
40 0,848 0,692 0,007 93,0 44,0 204,7
50 0,894 0,764 0,000 78,3 24,0 169,0
60 0,870 0,803 0,004 81,6 22,0 132,0
70 0,912 0,880 0,011 63,0 15,6 118,0
80 0,923 0,870 0,000 59,1 18,6 131,0
90 0,915 0,918 0,009 22,8 15,0 95,0
100 0,920 0,038 21,0 13,0 79,0
110 0,913 0,029 19,7 12,0 92,0
120 0,986 0,035 16,4 13,0 53,0
130 0,029 16,4 10,8 74,0
140 0,272 16,4 11,4 93,0
150 0,193 15,0 11,4 54,0
160 0,357 14,4 10,4 55,0
170 0,377 13,0 8,6 39,0
180 0,574 12,1 10,0 82,0
190 10 37,0 25,0
200 8,7 9,0 20,0
210 82
220 8,0
230 7,0
240 6,4
250 5,0
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Sekil 5.16. UF reginesinin tekrar kullanilmasinda Au®* adsorpsiyonu (1 g kullamlnus regine, 200 mg/L
Au’" ¢ozeltisi, 0,5 M HCI, 1 mL/dk akis hiz1)
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Hacim, mL

Sekil 5.17. UF reginesinin tekrar kullamilmasinda Au®* geri kazanimi (200 mL 0,5 M tiyoiire + 0,5 M

HCI ¢ozeltisi,

298 K, 1 mL/dk akis hiz1)
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5.3.2.5. Kolon adsorpsiyon kapasiteleri

UF reginesinin Au’*, Cu®" ve Zn*" iyonlar adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 4,35 mg
Au'/g 0,121 mg Cu**/g ve 0,002 mg Zn**/g olarak bulunmustur. UF recinesi de Au’*
iyonlarina kars1 daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. TF reginesine gore

toplam adsorpsiyon kapasitesi daha diisiik oldugu bulunmustur.

UF recinesi ile yapilan kolon adsorpsiyon kapasitesi c¢alismasinin sonuglar1 Sekil

5.18’de verilmistir.

—&— Au(IIl)/UF = 4,35 mg/g
—O— Cu(Il)/UF = 0,121 mg/g

—%— Zn(IT)/UF < 0,002 mg/g

Adsorpsiyon, mg/g

0 20 40 60 80 100 120

Toplam hacim, mL

Sekil 5.18. Au®", Cu**, Zn*" iyonlarmim UF reginesi ile yapilan kolon adsorpsiyon kapasiteleri



BOLUM 6. SONUCLAR

Tiyoiire-formaldehit ve iire-formaldehit recineleri sentezlenmis ve bu reginelerle
Cu* ve Zn®" iyonlarmi igeren ¢dzeltilerden Au’* iyonlarmm kazamlmasi

calisilmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmektedir.

TF ve UF regineleri ile yapilan kesikli metot adsorpsiyon ¢alismalarinda Au’”
adsorpsiyonu i¢in en uygun c¢ozelti asitligi swasiyla 0,5 M HCl (pH=0,3)
konsantrasyonu ve pH= 2 olarak bulunmustur. Hem TF recinesinde hem da UF
recinesinde degisik asit konsantrasyonlarinda genel olarak birbirine yakin Au’

adsorpsiyonlar1 gozlenmistir.

Sentezlenen TF ve UF regineleri ile Au’" adsorpsiyon kapasiteleri Langmuir izotermi
uygulanarak ¢alisilmis ve TF reginesi ile 29,67 mg Au’*/g ve UF reginesi ile 17,54
mg Au’’/g adsorpsiyon kapasitesi bulunmustur. TF reginesinin Au’* adsorpsiyon

kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Kolon sistemi ile yapilan ¢alismalarda TF reginesi ile 200 mg/L Au’" konsantrasyonu
ile adsorpsiyon ve ardindan geri kazanim yapildiktan sonra 2100 mg/L Au’"
konsantrasyonuna sahip ¢ozelti elde edilmisti. Bu durum TF recinesi ile
¢ozeltilerdeki Au®™ iyonlarmin zenginlestirilebilecegini gdstermektedir. Diger
taraftan UF reginesi ile yapilan kolon ¢alismalarinda adsorpsiyon 6ncesi 200 mg/L
Au’" konsantrasyonu, geri kazanim sonrasi 120 mg/L konsantrasyona azalmaktadur.

UF recinesinden Au®" iyonlar1 daha zor siyrilabilmektedir.

TF ve UF regineleri ile Au’" iyonlarmm Cu®** ve Zn*" iyonlarindan ayrilabilmesinin
incelendigi calismalarda, her iki reginenin Au’” iyonlarina kars: daha yiiksek affinite
gosterdigi goriilmiistiir. Bir kez adsorpsiyon-geri kazanim sonrasinda 200’ er mg/L

Au’", Cu*" ve Zn®" konsantrasyonlari ile adsorpsiyona baslandiginda, geri kazanimin
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sonrasinda TF reginesi ile 2100 mg/L Au’", 30,24 mg/L Cu*" ve 0,9 mg/L Zn*" ve UF
recinesi ile 121,6 mg/L Au’", 15 mg/L Cu*" ve 0,3 mg/L Zn>" konsantrasyonlaria

sahip c¢ozeltiler elde edilmistir. TF reginesi ile daha iyi bir ayirma saglanmaktadir.

Recinelerin tekrar kullaniminda, her iki recine i¢inde Au’" kazanim verimliligi

artmisgtir.

Reginelerin kolon adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir. TF reginesi ic¢in 20,9
mgAu’/g, 0,301 mg Cu®'/g ve UF recinesi i¢in de 4,35 mg Au’'/g, 0,121 mg Cu*/g
ve 0,002 mg Zn”/g olarak bulunmustur. Kesikli metoda gore kolon metodunda daha

diisiik adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmistir.



BOLUM 7. TARTISMA VE ONERILER

Selat olusturan recgine veya polimerlerle ¢ozeltilerden metal iyonlar1 se¢imli olarak
kazanilabilir. Tiyoiire-formaldehit ve iire-formaldehit regineleri ile Au’" iyonlari

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

Yapilan bu calismalarda tiyoiire-formaldehit ve iire-formaldehit regineleri
sentezlenmis ve bu recinelerle Cu®” ve Zn** iyonlarini iceren ¢ozeltilerden Au’”

iyonlarinin kazanilmasi incelenmistir.

Sentezlenen reginelerin elementel analizi incelendiginde TF reginesinin % 26,77 C,
% 4,158 H, % 28,69 N ve % 33,26 S icerdigi deneysel analizlerden bulunmus ve %
7,122 O igerdigi farktan bulunmustur. TF re¢inesinin % 7,122 O igermesi regine
yapisinda ara iriin olan -CH,-O-CH,- yapismin kaldigin1 gostermektedir. Diger
taraftan benzer sekilde UF recinesinin % 31,44 O icerdigi bulunmustur. Bu reginede
de beklenenden yiiksek O igerigi UF recinesinde de eter yapisinin kaldigin
gostermektedir. Bu recineler 378 K sicakliginda kurutulmustur. Bu reginelerin termal
analizi yapilarak daha yiiksek sicakliklarda kurutulmast ile Au’* adsorpsiyonuna olan

etkisi ayri bir sekilde incelenebilir.

Tiyotire-formaldehit ve iire-formaldehit ile yapilan pH ¢alismalarinda asidik boélgede
degisik pH’ larda birbirine yakin % adsorpsiyon degerleri elde edilmistir. TF re¢inesi
ile uygun asitlik degerinin 0,5 M HCI (pH=0,3) oldugu ve UF re¢inesi ile optimum
pH’nin 2 oldugu bulunmustur. Fakat diger pH degerleri de optimum pH degerine
yakin oldugundan daha genis bir asitlik bolgesinde Au®” adsorpsiyonu yapilabilir.

Kesikli metotla yapilan c¢alismalarda, TF ve UF recinelerinin Au’" adsorpsiyon
kapasiteleri sirastyla 29,67 mg Au’ /g ve 17,54 mg Au’ /g olarak hesaplanmistir. TF

recinesinin adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu
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elektrodondr  kiikiirt atomlarmin  Au®* iyonlar1 ile selat olusturabilmesinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. TF ve UF recinesinde reginenin diger kisimlar
birbirine benzer durumda iken yalnizca karbonil (-CO-) ve tiyokarbonil (-CS-) kismi
birbirinden farklidir. Benzer karsilagtirmali ¢caligmalar eter ve tiyoeter yapilari ile de

yapilabilir.

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

inert madde ile karistirilarak veya disk hazirlanarak artirilabilir.

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

ve katyonlarin li¢ ¢zeltilerindeki altin kazanimina olan etkileri incelenebilir.

Selat olusturan recinelerin bir kismi pirolizi yapilarak regine verimliligi incelenebilir.

Kiikiirt (S) ve azot (N) atomlarii igeren baska recineler kullanarak da giimiis

metalinin geri kazanimi ¢alismasi yapilabilir.
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