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OZET

Anahtar Kelimeler: Melamin,-Formaldehit,-Tiyoiire (MFT), Selat olusturucu regine,
Gilimis (I) iyonu, Geri kazanim.

Bu g¢alismada, melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT) selat reginesi sentezlenmis ve bu
recine ile ¢ozeltilerden Ag(I) iyonunun kazanilmasi calisilmistir. Kesikli yontem ile
adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilarak pH’ nin etkisi incelenmis ve en uygun olarak pH=
3’te calisilmas1 gerektigi bulunmustur. Recinenin adsorpsiyon kapasitesi 60,05 mg Ag
/ g recine olarak bulunmustur. Ayrica kolon c¢alismalarinda Cu®*, Zn®**
iyonlarindan Ag' iyonunun ayrilabilirligi ve kazanilmasi incelenmistir. Melamin-
formaldehit-tiyoiire (MFT) reginesinin Cu®’, Zn*" ve Ca®" iyonlarmm yanmnda Ag’
iyonuna ilgisinin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Yapilan kolon calismalarinda Ag"
iyonunun diger metal iyonlarindan zenginlestirilerek ayrilabilecegi gdzlenmistir.
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RECOVERY OF SILVER() IONS FROM SOLUTIONS BY
MELAMINE-FORMALDEHYDE-THIOURE  (MFT)CHELATING
RESIN

SUMMARY

Keywords: Melamine-Formaldehyde-Thiourea (MFT), Chelating Resin, Silver (I) ions,
Recovery.

In the present work, melamine-formaldehyde-thiourea (MFT) resin was synthesized and
the recovery of Ag' ions from solutions by this chelating resin was studied. It was found
by batch method that the optimum pH is 3 to be recovered silver (I) ions. Adsorption
capacity was calculated as 60,05 mg Ag' / g resin. Moreover, in the column studies,
selective recovery of Ag” ions from Cu®’, Zn*" and Ca®" ions in the same solution was
examined. It was seen that the melamine-formaldehyde-thiourea (MFT) resin showed
higher affinity to Ag" than Cu®", Zn®" and Ca*" ions. It was concluded that Ag” ions can
be concentrated and separated from Cu®", Zn>" and Ca*" ions.
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BOLUM 1. GIRIS

Selat olusturan regineler ya da ligand polimerler ¢ozeltilerdeki metal iyonlan ile
kompleks olusturabilirler. Cl, O, N, S, gibi atomlar1 i¢eren farkli ligandlar da farkl
metal iyonlar1 ile farkli olusum denge sabitine sahip kompleks bilesikler

olusturabilirler [1, 2, 3].

Selat olusturan regineler; alkoller, karboksilli asitler, tiyoller, aminler, amidler,
fosforik asitler vb. fonksiyonel gruplara sahip olabilmektedir [4, 5]. Bu re¢ineler kati
faz ekstraksiyonu ile c¢ozeltilerden se¢imli olarak c¢esitli metal iyonlarinin
ayrilmasinda, kazanilmasinda, prekonsantrasyonunda ve tiirlendirilmesinde

kullanilabilmektedir [1, 2].

Gilimiis metali periyodik cetvelde IB grubunda bulunmakta ve degerli metaller
arasinda yer almaktadir. Bilesikleri ve alagimlar1 kuyumculuk, katalizor, pil yapimi,
discilik, elektrik-elektronik sanayi, fotografeilik, tip, ayna yapimi, miirekkep yapimi
gibi alanlarda genis bir sekilde kullanilmaktadir. Bu alanlardaki atiklardan giimiisiin
geri kazanilmasi ve diger metallerden ayrilabilmesi dnemlidir. Glimiis tiiketiminin

yaklagik %25’ini atiklardan kazanilan giimiis olusturmaktadir [6].

Glimiis iyonlar1 yumusak Lewis asidi olarak bilinmektedir. Bundan dolay1r yumusak
Lewis bazlarina kars1 yiliksek affinite gostermektedir. Boylece S (kiikiirt) ve N (azot )
atomlarmi1 iceren ligandlarla daha kuvvetli kompleksler olusturmaktadir.
Cozeltilerden Ag™ iyonunun kati faz ekstraksiyonu ile kazanilmasi igin S ve N
atomlarim1 igeren ligand polimerler veya regineler tercih edilebilir. Melamin-
formaldehit-tiyoiire reginesi S ve N atomlarini igeren bir regine olup Ag” iyonlarmin

cozeltilerden se¢imli olarak kazanilmasinda kullanilabilir [1, 2, 7, 8].



BOLUM 2. METAL iYONLARIN KATI FAZ EKSTRAKSIiYONU
ILE KAZANILMASI

2.1. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu (Solid Phase Extraction), iki faz arasinda ¢6ziinenin
dagilimmi kapsayan sivi-sivi ekstraksiyonuna (LLE; Liquid-Liquid Extraction)
benzerdir. Ancak sivi-sivi ekstraksiyonunda karigmayan iki sivi yerine, kati faz
ekstraksiyonu (SPE) bir s1vi (numune ve matriks) ve bir kat1 (sorbent) faz arasindaki
dagilim1 mevcuttur. Bu teknik, ¢ozeltiden kati bir sorbent ile analitin saflastiriimasini
ve konsantre edilmesini miimkiin kilmaktadir. Temel yaklasim sivi numunenin
analiti tutan bir adsorbent ihtiva eden bir kolon, bir kartus veya bir tiip veya disk
icinden gegirilmesini igermektedir. Tiim numune sorbent i¢inden gegtikten sonra,
tutulmus olan analit uygun bir ¢dziicii ile elue edilir. ilk deneysel SPE uygulamalari
50 y1l 6nce baslamistir (1953). Ancak sivi-sivi ekstraksiyonuna alternatif olarak artan
gelisimi 1975°den sonra baslamustir. Ozellikle su numunelerindeki pestisitler gibi
organik kirleticilerin prekonsantrasyonunda 1988 yilindan sonra genis bir sekilde
kullanilmistir. Ayrica bu teknigin spesiasyon (tiirlenme) ¢alismalarinda da biiyiik bir

potansiyele sahip oldugunu gostermektedir [1].

Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) bir ¢ok onemli sivi-sivi ekstraksiyonuna alternatif bir
yontemdir. Sivi-sivi ekstraksiyonu metal iyonlar1 ve/veya matriks (analiz edilecek
madde disinda kalan bilesenler) prekonsantrasyonu veya ayrilmasi i¢in klasik bir
metottur. Kat1 faz ekstraksiyonu numune hazirlanmasindaki siireyi, c¢oziicii
kullanimini, ¢6ziiciye maruz kalmayi, ve atik maliyetini azaltir. Bu nedenle,
ozellikle su numunelerinde kati faz ekstraksiyonu (SPE) metal iyonlarinin

ayrilmasinda ve hassas olarak tayininde bagaril bir sekilde kullanilmaktadir [1].

Kati faz ekstraksiyonu kimya, ¢evre, klinik, gida ve endiistriyel kimya alanlarinda

ayirma amaciyla kullanilabilmektedir [7, 9].



2.1.1. Kat1 faz ekstraksiyonu islem basamaklar:

Sekil-1’de gosterildigi gibi, SPE metodu daima dort basarili adimdan olusmaktadir.
Bunlar ; 1) Sartlandirma , 2) Yiikleme veya sorpsiyon 3) Yikama veya se¢imli

yikama ve 4) Geri kazanimdir [1].
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Sekil 2.1. Kat1 faz ekstarksiyonu islem basamaklari [1]

2.1.1.1. Kati sorbentin uygun coziicii ile sartlandirilmasi

Ayirma veya prekonsantrasyon islemi Oncesi katt sorbentin yikanmasi veya
sartlandirilmasi gerekmektedir. Sartlandirmanin amaci adsorpsiyon veya yiikleme
oncesi sorbenti hazirlamaktir [1]. Sartlandirma sirasinda dikkat edilmesi gereken

hususlar agagidaki gibi siralanabilir:

e (oziicl sonraki adimda kullanilan numune ¢oziiciisii ile ayni1 olmalidir.
e Maddenin (sorbentin) 1slatilmasi ve fonksiyonel gruplarin solvatasyonu ve
sorbent tizerindeki kirliliklerin uzaklastirilmasi agisindan bu adim 6nemlidir.

e Sartlandirma ¢oziicii ve kati sorbentin yapisina baglidir.



Or; oktadesil bagl silika sorbenti i¢in &nce metanol, sonra su veya pH ve iyonik

siddetin numune ¢dozeltisine benzer sulu tampon ¢6zeltisi sartlandirma amaciyla

kullanilir.

e Sartlandirma yapildiktan sonra sorbent kurutulmamalidir. Aksi takdirde verim ve
kazanilma diigsiik olur. Birka¢ dakika bekleme olursa tekrar sartlandirma

gerekecektir.

2.1.1.2. Numunenin kolondan gecirilmesi (yitkleme veya sorpsiyon )

Yiikleme ve sorpsiyon islem basamagindaki 6nemli hususlar asagida belirtilmistir:

e Sisteme bagl olarak ImL’den 1 L’ye kadar hacimde numune normal akis,
pompalama veya vakum yardimi ile birlikte kolondan gegirilir.

e Akis hiz1 yeterli miktarda olmalidir (fazla veya az degil)

¢ Bu sirada numune sorbent {izerinde konsantre olmalidir.

e Matriks bilesenleri de belli oranda tutulabilir ancak hepsi tutulmamalidir.

2.1.1.3. Yikama veya secimli yikama

Diisiik eluasyon kuvvetine sahip uygun bir ¢oziicii ile sorbent yikanir. Bu sirada
tutunmus olan matriks bilesenleri ayrilir. Ancak analit yer degistirmeden tutunmus
olarak kalir. Yikama sonrasinda, tutunmus olan suyu uzaklastirmak amaciyla bazen

kurutma tavsiye edilebilir [1].

2.1.1.4. Geri kazanim

Geri kazanim, kat1 sorbent iizerinde tutulmus analit veya istenen bilesenin ayrilmasi

amaciyla yapilir [1]. Buna gore 6nemli hususlar asagida belirtilmistir:

e Matriks bilesenlerini ayirmadan analitin eluasyonu yapilir.
e (oOzlcili hacmi kantitatif olarak analitin ayrilmasina ve daha az seyreltilmesine
gore ayarlanmalidir.

e Akis hiz1 verimli eluasyona gore ayarlanir.



2.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonu Mekanizmasi

Kati faz ekstraksiyonu i¢in mekanizmalar; basit adsorpsiyon, selat olusumu, iyon

degisimi veya iyon ¢ifti etkilesimi ile gergeklesebilir [1].

2.2.1.Fiziksel adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kat1 adsorbent
ylizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen yiizeye tutunma olayidir.
Kat1 orgiisii iginde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati
ylizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri kati
ylizeyine g¢ekerler ve yilizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki
maddelerin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu gergeklesir [10]. Kat1 faz ekstraksiyonu
fiziksel adsorpsiyon yontemi ile oldugunda Van der Waals kuvvetleri veya
hidrofobik etkilesme s6z konusu olabilmektedir ve iglem tersinirdir. Oktadesil-bagl
silika (C-silika) adsorpsiyon mekanizmasini gosteren en genel kullanilan sorbentler

arasindadir [1].

Gilinimiizde adsorpsiyon, bir ¢ok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde 6nem
tasimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atik sulardaki organik ve kimyasal
kirleticilerin uygun bir kati1 yiizey ilizerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla
kullanilmaktadir. Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki
cekim kuvvetlerine bagli olarak; fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve

iyonik adsorpsiyon olmak iizere ii¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir [10].

2.2.2. Selat olusumu

Kat1 fazdaki baz1 fonksiyonel grup atomlar1 metal ¢6zeltideki metal iyonlart ile selat
(kompleks) olusturmaktadir. Bu atomlar azot (N; aminler, azo gruplar, amidler
nitrillerde), oksijen (O ; karboksil, hidroksil, fenol, eter, kabonil) ve kiikiirt

(S; tiyol, tiyokarbamat ve tiyoeterlerde)’tiir. Bir kat1 fazda bulunan bu atomlara gore



metal iyonuna karsi bir secicilik de s6z konusu olmaktadir. Bu segicilik sert-

yumusak asit-baz kavrami ile agiklanabilir [1].

2.2.2.1. Sert-yumusak asit-baz prensibi

1953 yilinda Irwing-Williams kararlilik serisi verilen bir ligand i¢in iki yiiklii metal

iyonlarinin kompleks kararlilig1

+ + + + + + + 2+ + +
Ba’ < Sr*" < Ca* < Mg*" < Mn?"< Fe*'< Co’'< Ni*" < Cu*" < Zn’

seklinde arttigin1 gdstermistir. Ayrica bazi ligandlar A", Ti*" ve Co’“gibi benzer
metal iyonlari ile kararli kompleksler olustururken baska bazi ligandlar da Ag®, Hg*"
ve Pt*" gibi metal iyonlar ile kararli kompleksler olusturduguna dikkat cekmistir

(1, 8].
1958°de metal katyonlar

A tipi :

Alkali metaller: Li", Cs"

Toprak alkali metaller: Be*", Ba*

Yiiksek yiikseltgenme basamagna sahip hafif gecis metalleri : Ti*", Cr*", Fe’”, Co®"

Hidrojen iyonu, H"

B tipi :
Diisiik yiikseltgenme basamagindaki agir gacis metalleri:

Cu’, Ag+, Cd2+, Hg22+, Ni2+, Pd2+, Pt*olarak siniflandirilmastir.

Ayni sekilde ligandlar da A tipi metallerle kararlit kompleks verenler A tipi ligandlar
ve B tipi metaller ile kararli kompleks veren ligandlar da B tipi ligandlar olarak

siniflandirilmastir [1,8].



Tablo 2.1. A ve B tipi metallerle kompleks egilimindeki ligandlar [1]

A tipi metallerle kompleks egilimindeki B tipi metallerle kompleks egilimindeki ligandlar
ligandlar

N>>P>As>Sb N<<P<As<Sb

0>>5>Se>Te 0<<S<Se<Te

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

A tipi metaller A tipi ligandlarla ve B tipi metaller B tipi ligandlarla reaksiyon

vermektedir [1].

2.2.2.2. Pearson sert-yumusak asit baz prensibi

1960’larda, Ralph Pearson tarafindan Lewis asit ve bazlar1 sert, ara veya yumusak

olarak siniflandirilmistir [1,8].

Sert Lewis Asitleri, yiikk kontrollii (iyonik) kompleksler vererek sert bazlara
baglanirlar. Etkilesimler +/- yiiklerle saglanir. Yumusak Lewis asitleri, molekiil
orbital kontrollii kompleksler vererek yumusak bazlara baglanirlar. Etkilesimler

molekiil orbital ile saglanir ve kovalent karakterlidir [1,8].

Tablo 2.2. Asit ve bazlarin siiflandirilmasi [1,8]

Sert [Lewis| Asitleri Sert [Lewis| Bazlar:
H',Li", Na', K", H,0, OH, F', CH;CO,, PO,”, SO,*,CI', CO,”,
Be®', Mg®', Sr*', ClOy,
AP, Se*", Ga’*, In*"|La®" ROH, RO, R,0
Cr', Co’", Fe¥', As*" Ir’" NH;, RNH,, N,H,

si*, Ti*', ze*', Th*', Pu*', VO**
UO,*" (CH;),Sn*"

BeMe, BF;, BCl; B(OR);
Al(CH3)3, Ga(CHs)s3, In(CH3)s,
RPO,", ROPO,",

RSO,", ROSO,", SO, I, I, C1I™*
R;C", RCO", CO,, NC*




Tablo 2.2. (Devam) Asit ve bazlarin simiflandirilmasi [1,8]

Ara Asitler Ara Bazlar

Fe’’, Co*", Ni¥", Cu*’, Zn*, C¢HsNH,, CsHsN, N5, Br NO,', SO;5, N,
Pb*", Sn*’, Sb*, Bi*, I’

Yumusak [Lewis] Asitleri Yumusak [Lewis] Bazlari

Cu', Ag', Au', TI', Hg,”", Pd*",Cd”’, Pt™", Hg”', TI", Br’, | R,S,RSH, RS’ T, SCN’, S,0;”, RsP, R3As,
I CN’, RNC, CO, C,H,, C¢Hy, H, R

Tablo 2.3. Sert-yumusak asit-bazlarin genel 6zellikleri [1,8]

Sert [Lewis] Asitleri Sert [Lewis] Bazlar:

Kiigiik iyonik ¢apa sahiptirler. Kiigiik atomlar elektronegatifligi yiiksektir.
Elektrostatik etkilesim yaparlar Elektrostatik etkilesim yaparlar.
Yiiksek pozitif yiike sahiptirler. Yiiksek negatif ylike sahiptirler.
Valens tabakalarinda elektron ¢ifti icermezler. Valens tabakalarinda elektron ¢ifti igerirler.
Diistik elektron affinitesine sahiptirler. Yiiksek elektron affinitesine sahiptirler.

Yumusak [Lewis] Asitleri Yumusak [Lewis] Bazlari
Biiyiik iyonik ¢apa sahiptir. Biiyiik atomlar elektronegatifligi diigiik
Diisiik pozitif yiike sahiptirler. Diisiik elektron affinitesine sahiptirler.
Valens tabakalarinda elektron ¢ifti igermezler. Valens tabakalarinda elektron ¢ifti igerirler.
Kovalent etkilesim yaparlar. Kovalent etkilesim yaparlar.

2.2.3. Iyon etkilesimi

Yiiksek asitlik ihtiva eden regine veya polimerlerdeki amin fonksiyonlu yapilar (+)
yiikle yiiklendiginde ¢ozeltideki anyonlarla etkilesimde bulunabilirler. Bu sekilde
¢ozeltideki anyonlarin tutunmasi saglanabilir [1].

R-NH;" + AgCl, — R-NH; AgCly 2.1

2.2.4. Iyon degistirme

Iyon degistirme adsorbanlari genellikle katyonik veya anyonik fonksiyonel gruplart

ihtiva ederler. Kuvvetli ve zayif anyon ve katyon degistirme 6zelligine sahip olan



iyon degistiriciler vardir. Kuvvetli olan iyon degistiriciler herhangi bir pH degerinde
iyon degisimine ugrarken, zayif iyon degistiriciler ise pKa degerine yakin pH

degerlerinde ¢caligmaktadirlar [1].

Stiilfonik asit grubu (Kuvvetli katyon degistirici), kuaterner amonyum grubu
(Kuvvetli anyon degistirici) karboksilik asit (zayif katyon degistirici) ve primer
sekonder ve tersiyer amin (zayif anyon degistirici) gruplarina sahip polimer veya

recineler veya bagl silika gel yapilardir [1].

R-SO;H" +Ag" — R-SOyAg" + H' 2.2
g g

2.3. Kat1 Faz Ekstraksiyonunu Etkileyen Faktorler

Genel olarak kati faz ekstraksiyonunu etkileyen parametreler su sekilde listelenebilir:
e Kati sorbentin se¢imi ve analitin ilgisi

e [Kati sorbentin aktif alan ve u¢lari(molekiiler yapisi)

e [Kati sorbentin sorpsiyon kapasitesi

e Kesikli ve siirekli (kolon sistemi) ile calisma

e Sorbentin toz veya disk seklinde olmasi

e Kolon sisteminde akis hizi

e Fluasyon veya yikamada secilen ¢oziicii [11].



BOLUM 3. SELAT OLUSTURAN RECINELER

Kat1 faz ekstraksiyonu veya adsorpsiyon ile metal iyonlarinin ayrilmasi veya
zenginlestirilmesi islemlerinde mekanizmalaradan birisi selat olusumudur. Kati
sorbentte ligand Ozellik gosteren ortaklanmamis elektronlara sahip polimer veya
recine igindeki atomlar c¢oOzeltideki metal iyonlar1 ile selat (kompleks)

olusturabilirler.

Bir polimer veya reginede bulunan azot (aminler, azo gruplar, amidler, nitriller),
oksijen (karboksil, hidroksil, eter, karbonil), kiikiirt (tiyol, tiyokarbamat, tiyoeter) o
recine veya polimerde ligand ozellik gdosterebilmektedir. Sert-yumusak asit-baz
kavramina gore ligand 6zellik gosteren farkli atomlar veya gruplar iceren regineler
farkli metal iyonlarma farkli egilim gostermektedirler. Boylece kat1i faz
ekstraksiyonu ile metal iyonlar1 se¢imli olarak bir ¢dzeltiden ayrilabilir,

zenginlestirilebilir veya saflastirilabilir.

Ligand ozellik gosteren bazi polimerler Tablo 3.1°de verilmistir. Bu polimer veya
recineler yalnmizca belli ligandlari igerebildigi gibi birden fazla ligand tiirii de

igerebilmektedir.
Bazi fonksiyonel gruplara sahip regine veya polimerlerin farkli metal iyonlarina

secimli veya daha duyarli oldugu bilinmektedir. Bazi Ornekler Tablo 3.2°de

verilmistir.
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Tablo 3.1. Bazi polimer ligandlar [4, 12]

Koordinasyon grubu

Tekrar eden polimerik ligand

Alkoller -OH R _/CH, COOH
. . =C CH —CH~C =, =CH=CH-=, —CH=CH—, =N
Karboksilik asitler -COOH He . 07 T Pt i ! CHOOOH
OH COOH COOHCOOH OH OH 2C
Tiyoller -SH ~CHg=CH- , —CHz CH- , - CHzCH~ » NH-N-
S—H o c=%
I
C-HQ—CIrH -CHa —HN-N
]
CHp 51 SH SH
SH
-
—CH
1
CH—SH
Aminler ~CHgmCH—, KN (CHpCHgNH )x CHaCHgNH, , ~NHCHZCHy =
NHz
— CHgz-CH —\
TN
CH,NHCH, CH NH,
Schiff bazi >C=N- -u=c@— R 2 _poR-CaN-=0y, +  NH
' —5-
H-0 R— c=n—c\_H gt
N c'?an:| c’DH ::#H_GH B
—N—C=HNH, , — v ' c-c-C
* N—OH “NHp yom Ha
HO—N N-OH
Keton esterler amidler ®
- CHg C — —CHz— CR — —CH, -CLH -
] ? _ .
€ —CHz C—CHy c=0o c=0
o o oR" NH,
MHz
—5—c » —R-G-CHzy C—R— , —CHzGH—
NH ] o o
c=0
<
Aminopoli karboksil asitler —CHy~CH— —N—CHa—CHg—

)
| CHy COOH

CHyN [ CH, COOH),

Forforik asitler -PO(OH),

T _oH
—CHy—CH— O—CHaPOLOH); , —CHyNHCH,—PZ
HO— T:O —CHz

OH

oH

CH—
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Tablo 3.2. Metal iyonlarinin ayrilmasi veya prekonsantrasyonu i¢in kullanilan regineler ve duyarl
oldugu metal iyonlar1 [1, 2]

Selat veya fonksiyonel grup Ayrilan veya prekonsantre edilen metal
iyonu
Poli(akrilamidoksim)-dinivilbenzen kopolimer bazh selat recineler
Hidroksilamin | Fe*", Cu*’, Cd*, Pb*>", Zn*", U™
Poli(akrilonitril)-dinivilbenzen kopolimer bazh selat recgineler
Tiyogliokolik asit Ag', Hg”' Av’", Bi*", W', Mo®
L-Sistein Ag', Hg”' Av’’, Pt"", W', Mo
Aminotiyoiire Au’T, PtY A, I
Epitiyopropilmetakrilat-dinivilbenzen kopolimer bazh selat recineler
Mekapto grup | Ag', Hg”", As*, Cd*",Cu™, Pb*
Polifeniletilen bazh selat recineler
o—aminopridin pd*", Ir’", Pt**
Di(metilheptil)metal fosfonat Au’’

Amberlit XAD ve ilgili polimerik destek bazh recineler
Amberlit XAD-2 (polistiren tipi) recineler

8-Hidroksiknolin(HQN) Cu?’, Co®" Ni*', zn*" | A", UO,”, Fe’"
B-difenilglioksim Pd*"

Etilendiglisoldibutileter Au’’

4-(2-pridilazo)resorsinol (PAR) Ag'

o-Vanilintiyosemikarbazon Cu2+, Zn2+, Pb**

Oksim ve dietilamino fonksiyonel grup Cu™

1,10-fenantrolin Fe*'

o ] C 2+ N-2+’ C 2+’ 7 2+ Pb2+, F 3+
Salisilaldehit Mqu+,, U16+ 0 s ¢
1-Nitroso-2-Naftol pd*t, U
Tiron Cu”’, Fe’", Hg™', Ag", Pd*", UO,*"
5-(4-Dimetilaminobenziliden)Rodanin Cu*, Fe*', Hg™', Ag’, Pd*", UO,*"
4-Metoksi-2-[thiazolil-(2)-azo]Fenol Cu’’, Fe’' Hg”', Ag", Pd*', UO,*"
Glioksalbis(2-hidroksianil) Cu’', Fe’' Hg”', Ag", Pd*', UO,*"

Amberlit XAD-4 (polistiren-divinilbenzen kopolymer tipi) recineler
o Cu™', Cd*',Mn™’, Co™", Pb"", Ni*', Fe™',
8-Hidroksiknolin(HQN) Clel3+’ La*, Prﬁ, an? ! ©
2-(2-(5-Kloropridilazo)-5-dimetil amino)fenol | Ce’’, La’", Pr'*
2-(5-Bromo-2-Pridilazo)-5-(Dietilamino)fenol | Er'’, Yb’', Lu’
+ 3+ i3t 2+ 2+ 3+ 3+ 2+
7-Dodesil-8-Kinolinol (DDQ) gy I‘f‘blszBiL’ Cd™, Cu™, Fe™', Ga™, Mn™,

Ditiyokarbamat Mn*"
Amonyum pirrolidinditiyokarbamat Cu”’, Pb*, Fe*', Cd*’, Co™", Ni*', Mn*"
Merkapto grup Ag', Hg"' As’”
2-Hidroksi-o-hidroksibenzilfosfonic Cu2+, Pb2+, U
Difeniltiyokarbazon(Dithizon) Ag', Cu”’, Cd*', Pb’" Ni*’, Co”', Zn*"

S5+ 3+ 2+ 2+ 2+ 6+ 4+ 2+
Bis(karboksimetil)ditiyokarbamat }\3/13i G, NiT, Co™, Cu™, Mo™, P, He'™,
2-Nitroso-1-Naftol pd*’, U
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Tablo 3.2. (Devam) Metal iyonlarinin ayrilmasi veya prekonsantrasyonu i¢in kullanilan regineler ve

duyarli oldugu metal iyonlari [1, 2]

N,N-Bis(2-hidroksietil)glisin |

Cu2+, F62+’ Ni2+, C02+, Zn2+’ Hg2+’ Pb2+

Amberlit XAD-7 (akrilik ester tipi) recineler

2-Hidroksi-5-Nonilbenzofenon Oksim (LIX-
64N)

2+
Cu

Dimetilglioksal bis(4-fenil-3-tiyosemikarbazon

Hg2+, Pd2+, Cu2+, Cd2+, Pb2+’

8-Hidroksikinolin

T ¥
Ce*, La*", Pr’

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

+ +
ce*, La*", pr

Amberlit XAD-16

bazh recinler

Glisin

Pb’’, A, Ti*, Cr’', Mn*', Fe’*, Co™', Ni*',
Cu2+’ Zn2+’ Cd2+

Tetraetilenpentaamin

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

Fosfat Ester

Pb*, Cu®’, Ni¥, Mn?', Cd*, Zn*

Fosfonik asit ve karboksimetil grup

Pb2+

Ditiyokarbamat

Cr'', Mn®', Co®', As’", Sb’', Zn",

2,2’-Diaminoetilamin

2+ 2+ 2+ 2+
Mn~", Co™, Cu™', Zn

Karbon fiber ba

zh recineler

| Pd2+

Fulleren bazh

recineler

| Pb2+

AKktif alumina bazh recineler

3+ 6+
| ¢, Cr

Silika jel bazlh recineler

1-Nitroso-2-Naftol

C02+, Hg2+, Cu2+, NiZ*

2-Merkaptobenzothiaazol(MBT)

Cu**, Cd*", Pb*, Zn** Hg, CH;Hg",
C2H5Hg+

p-Dimetilaminobenzilidenrodomin

Ag+, Au3+, Pd>

Didesilaminoetil-ftridesilamonyum iyodiir

+ + +
Co’ s Cu? R Zn’

Krown Eter Karboksilik Asit

Na®, K, Rb", Cs*

Benziimidazol

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

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

2+ 2+ 2+ 2+
Cu’,Co",Zn" ', Fe

8-Hidroksikinolin

Cd2+, Pb2+, Zn2+, Cu2+, Fez+’ Mn2+, Ni2+,
C02+, Hg2+, Fe3+, Cr3+,

3-Merkaptopropil grup

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

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

3+
Au

Poli[N-Kloranil-N,N,N’ ,N’-tetrametil-
etilendiamonyum disiilfosalisilat]

Cd2+ Cu2+ Fe3+ C02+

Dietiltiyokarbamat

Pb2+ C d2+ Zn2+

Iminosalisil grup

T 2+ N2+ 2+ 2+ 2+
Fe**, Co*", Ni*", Cu*', Zn*', Cd

Kaliks[4]aren tetrahidroksomat

Ni*', zn*, Co*, Pb*, Cu*’, Cd*

2-Tiyonilin

Pd2+

Pridinyum Iyonu

C02+ Cu2+ Zn2+ Cd2+

2,3-Dihidroksibenzoil grup

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

3,4,5-Trihidroksibenzoilamid

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

N-Metil-N-Propilasetamid

U, Th*, zr*, Au**, Pd*

2-Amino-1-Siklopenten-1-Ditiyo Karboksilik
Asit (ACDA)

Ag+, ng+’ P d2+, Cu2+, Ni2+, C d2+, Zn2+, P+

N,N’-Bis(trioksisililpropil)tiyoiire Pt*, Pd*
y-Aminopropiltrietoksisilan Au’, Pt*, Pd*, Cu®’, Ag”
2-(5-Bromopridilazo)-5-Dietilamino Fenol (5-Br- Cutt N2t

PADAP)
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3.1. Amino Regineler

Melamin, iire, tiyolire ve diger aminler formaldehit ile kolaylikla polimerleserek
amino recgineleri olusturabilmektedir. Amino reginelerin Onemli reaksiyon

parametreleri asagidaki sekilde siralanabilir [13].

¢ Baslagic maddelerinin saflig1 ve bilesimi
e Her bir reaksiyon adimindaki mol orani

e Reaktif konsantrasyonlari

e Her reaksiyon adimindaki pH degeri

e Her reaksiyon adimindaki sicaklik degeri
e Katalizdr tiirli ve konsantrasyonu

e Reaksiyon siiresi [13].

Amino regineler tiretilmesinde iki basamakli reaksiyon olarak diistiniilebilir [13].

1) Hidroksimetilasyon

2) Kondensasyon

3.1.1. Hidroksimetilasyon reaksiyonlari

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

ornekler (3.1-3) denklemleri ile gosterilmistir [14].

HoN N NH HOH,C),N N N(CH,OH
2 Y Y 2 H (HOH,C), T Y (CHZ0H);
+ — —
N___N 6 HC==0 N_ __N
NH, N(CH,OH), 3.1)
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NH, (HOH,C)HN N NH(CH,OH)

R . T T

=N

NH, NH(CH,OH) (3'2)
S H S
NH24< + 2 HC|=O — (HOHZC)HN—{
NH> NH(CH,0H) (3_3)

3.1.2. Kondensasyon reaksiyonlari

Kondensasyon reaksiyonu asit katalizorliigliinde daha hizli meydana gelmektedir.

Kondensasyon reaksiyonlari (3.4) ve (3.5) denklemleri ile gosterilmistir [15].

.
——N——CH,0H + HN— —H » — N—CH,—N— ; H,0
H H (3.4)
H+

—N——CH,0H + HOCH,N— —H » — N—CH,—N—— +CH,0 + H,0

H H (3.5)

Hidroksimetilasyon ve kondansasyon reaksiyonlari ile melamin-formaldehit-iire
(MFU), melamin-formaldehit (MF), iire-formaldehit (UF), melamin-formaldehit-
tiyoiire (MFT), tiyoiire-formaldehit (TF) vb. re¢ineler kolaylikla elde edilebilir [16].
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Sekil 3.1. Melamin-formaldehit-tiyoiire reginesi [16]

3.2 Selat Olusturucu Recinelerle Yapilan Baz1 Caligmalar

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

Ozetlenmistir

Atia ve digerleri tarafindan yapilmis olan bir ¢alismada Glycidylmethacrylate
(GMA) - divinylbenzene (DVB), etilendiamin ile muamele edilmis R-N tipi selat
recinesi ve CS, ile muamele edilerek de R-S tipi selat recinesi elde dilmistir. Elde
edilmis bu regine ile iyonlarinin sulu ¢ozeltideki Zn(II), Cd(Il) and Hg(II) etkilesimi
incelenmistir. Bu metal iyonlarmin kat1 fazdaki recine ile kompleks olarak baglanma

ozelliginin Hg>>Cd >Zn seklinde degistigi ortaya konulmustur [17].

Shamsipur ve digerleri tarafindan yapilmis bir ¢aligmada aza-tiyoeter kullanilarak
sulu ¢ozeltiden Ag” iyonlarinin ayrilmasi, prekonsantrasyonu ve eser derecedeki Ag"
konsantrasyonunun analizi calisilmis ve basarili bir sekilde Ag’ iyonu ayrilmasi

saglanmistir [18].

Orlando ve digerleri tarafindan yapilmis olan g¢alismada iire, melamin, tiyoiire,
dimetilamin, polietileneimin, etilenediamin, dietilenetriamin, iminodiasetik acit and
glisin micro dalga kullanilarak melas ic¢inde farkli siirelerde reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Elde edilen iiriinler farklt N ve S donor atomlarini igeren nétral

selat olusturucu regineler olup, civa adsorpsiyonu incelenmistir. Civa adsorplama
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kapasiteleri tiyoiire kullanildiginda 2.2 meq/g, tire kullanildigindal.5 meq/g ve

melaminde 0.9 meq/g olarak bulunmustur [19].

Donia ve digerleri tarafindan yapilmis olan bir ¢calismada glisidil metakrilat —divinil
benzen ile tiyo, amin ve amin-merkaptan fonksiyonel gruplarina sahip setal reginler
iiretilmis ve Au®‘kazanilmasi ¢caligilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi kiikiirt
(S) donor atomlar1 bulunan reginlerde ve 2,23 mmol/g olarak bulunmustur. % 90-98
oraninda eluasyon ile altin geri kazanilabilmistir. Bu calismada adsorpsiyon
mekanizmasinin iyonik etkilesim ve selat olusumu ile meydana geldigi belirtilmistir

(Denklem 3.6-8).

Polimerik-N +HCI — Polimerik-NH'CI" (3.6)

Polimerik-N + HAuCl;— Polimerik-NH" AuCl,”  (iyonik etkilesim)  (3.7)

R-SH + AuCly — R-SH---AuCly (selat etkilesim) (3.8)

Recinedeki kiikiirt (S) ve azot (N) atomlarinin altin kazanilmasinda 6nemli rol

oynadig1 ortaya konulmustur [20].

Ni ve digerleri tarafindan yapilmis olan ¢aligmada tiyotiire-formaldehit selat recinesi
ile ¢ozeltiden segimli oarak Ag” ve Au’" iyonlarinin kazanilmasi incelenmistir. Bu
arastirmacilar Ag(I) i¢cin 13.1 mmol/g, ve Au(lIll) i¢in de 6.95 mmol/g olmak iizere
yiiksek secicilik ve adsorpsiyon kapasiteleri bulmuslardir [21].

Arrascuea ve digerleri tarafindan yapilmis olan bir ¢alismada riibeanik asit ve ¢itosan
reaksiyonu ile kiikiirt donor atomlarina sahip selat recine elde edilmistir. Elde
edilmis bu recine ile Altin (III) adsorpsiyonu incelenmis ve adsorpsiyon kapasitesi
olarak 600 mg Au/g (yaklasik 3 mmol Au/g) bulunmustur. pH 2-3 araliginin uygun
oldugu ortaya konulmustur [22].

Wasudeo ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢aligmada melamin-formaldehit-salisilik

asit tersiyer polimeri sentezlenmis Cu?’, Ni*", Co®", Zn*", Fe’', Pb’" metal
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iyonlarmin iyon degisim ozellikleri. Cu®" ve Ni*" iyonlarimin secimli olarak

adsorplandig1 bulunmustur [23].

Iglesias ve digerleri tarafinda yapilmis olan bir ¢calismada tiyol ve amin gruplarina
sahip Duolit GT-73, purolit tiyometil ve sferon tiyol ve chelamin recinleri ile Ag(I)
iyonlarimin adsorpsiyon calisilmistir. —SH gruplarinin adsorpsiyon mekanizmasinda

onemli rol oynadig1 gozlenmistir [24].

Zhang ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada merkapto ve amino gruplari i¢eren
kloroetoksimetil ile diaminlerin polimerizasyonu sonucu manyetik selat regineleri
calisilmis, reginelerin Hg(II)’ye olan ilgisinin Cu(Il), Zn(II), ve Mg(Il)’ye gora daha
yliksek oldugu bulunmustur [25].

Sakamoto ve digerleri tarafindan, polistiren politiazalkan kullanilarak hazirlanan
iyon degistirici re¢inenin giimiis atomlarini segiciligi tizerine bir ¢alisma yapilmis,
giimiis iyonlarinin adsorpsiyonlarmin reginedeki kiikiirt atomlarmin sayisina ve

politiazalkan kismina bagli oldugu sonucuna varilmistir [26].

Trochimczuk ve Kolarz tarafindan yapilan calismada ii¢ cesit reaktif grup olan
metiltiyoiire, dityocarbamat ve guaniltiyoiire ile Cu(Il), Cd(II), Zn(II), Ni(II), Pb(II)
ve Ag(l) iyonlarina ilgisi ¢alismistir. Yapilan calisma, ditiyokarbamat reginesinin

glimiis iyonlarina ilgisinin daha yiiksek oldugunu gostermistir [27].

Atia tarafindan yapilan ¢alismada farkli mol oranlarinda bistiyotire ile formaldehit
kullanilarak polimerizasyon ile sentez yapilmis, Ag(I) ve Au(Ill) iyonlarnin artiginin

bistiyotirenin artis1 ile dogru orantili oldugu gézlenmistir [28].
Zuo ve Muhammed tarafindan yapilan ¢alismada tiyoiire fonksiyonle grubunu iceren
polistiren polimeri sentezlenmis, Ag(I) ve Au(Ill) gibi kiymetli metaller ile Cu(Il) ve

Fe(III) gibi ana metallerin birlikte adsorplandigi ve elue edildigi gézlenmistir [29].

Pramanik ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada imidazolilazobenzen ve 1,4-

bis(imidazolilazo)benzen fonksiyonel gruplarini igeren reginenin C-N baglari,
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elenemtel, IR ve termal analizler ile incelenmis buna gore Ag(l), Cu(Il), Zn(II),
Cd(II), Hg(Il) ve Pb(Il) iyonlar1 ile su numunelerinde pH calismalar1 yapilmis ve
uygun pH’da Cd(II) iyonunun regine tarafindan tutularak dogal sulardan

uzaklastirildig1 gézlenmistir [30].

Jacobson ve digerleri tarafindan yapilan caligmada tilol fonksiyonel gruplara sahip
selat recinesi kullanilmig, Ag(I) ve TI(I) metallerinin topraktan geri kazanimi
incelenmis, 24 saat ve 1 yil periyodunda yapilan denemeler sonunda bu metallerin

geri kazanimlarinin miimkiin oldugu bulunmustur [31].

Zhang ve digerleri tarafindan yapilmis olan bir calismada amidotiyoiire-silika jel ve
0,1-6 M HNO; veya HCI kullanilarak ile glimiis, altin ve paladyum metallerinin
birbirinden ayrilmasi alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile incelenmis ve
uygun astlik ortami ve akis hizinda bu metallerin birbirinden ayrilabilecegi

gozlenmistir [32].

Katarina ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada etilendiamin tip ¢itosan regine
kullanilmis ve Ag(I) metalinin ¢evresel sulardan se¢imli adsorpsiyonu incelenmistir.
Bunun i¢in akis hiz1 2mL/dk olacak sekilde ve pH = 1-8 araliginda adsorpsiyon, 1M
HNO; ile eluasyon yapilmistir. Sonug olarak pH = 5’te giimiisiin ¢evresel sulardan

secimli bir sekilde ayrilabilecegi bulunmustur [33].

Atia tarafindan yapilmis bir ¢alismada ¢itosan/amin, ¢itosan/azol modifiye recineleri
kullanilmis, bu reginelerin Hg2+ ve U0 iyonlar ile etkilesimleri incelenmis,
yapilan calisma sonunda uygun pH’da Hg®" ve UO,”" iyonlarmmin ¢itosan/amin

modifiye re¢inesi ile daha iy1 sonug verdigi gozlenmistir [34].

Lezzi ve digerleri tarafindan yapilmis diger bir calismada tiol selat regineleri
kullanilarak agir metal iyonlar1 olan Hg(Il), Cu(Il), Pb(II)’nin adsorpsiyonu
incelenmis, uygun pH degerinde re¢inenin bu metallere olan ilgisinin Hg(I1)>Cu(Il)

> Pb(Il) seklinde gergeklestigi gdzlenmistir [35].
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BOLUM 4. GUMUS

4.1. Genel Ozellikleri

Beyaz, parlak kolay tel ve levha haline getirilebilen bir metal olan giimiis bakirdan
daha serttir. Glimiis 151 ve elektrigi en iyi ileten metaldir. Hava ve nemli ortamda
parlakligin1 korur. Hidrojen siilfiir varliginda ise glimiis siilfiir olusturarak korozyona

ugrar [36].

Gilimiis ¢ogu bilesiklerinde +1 yiikseltgenme basamaginda bulunur. Diger taraftan 2+
ylikseltgenme basamagindaki giimiis ancak potasyum persiilfat K,S,0; ve sodyum

kabonat karigimi ile muamelesinde AgO olarak elde edilir [36].

Gilimiis IB grubu elementlerinde yer almaktadir. Bu grup elementlerinin 6zellikleri

Tablo 4.1’de verilmistir [37].

Tablo 4.1. IB grubu elementlerinin 6zellikleri [37]

Ozellik Cu Ag Au
Atom numarasi 29 47 79
Dogal izotop sayisi 2 2 1
Atom agirligi 63,546 107,8682 196,96655
Elektron dizilimi [Ar]3d"%s' [Kr]4d'%5s' [Xe]4f'*5d"6s'
Elektronegativite 1,9 1,9 2.4
Metal yapicapi / pm 128 144 144
Etkin iyonik yaricap / pm V - - 57

11 54 75 85

11 73 94 -

I 77 115 137

1. iyonlasma enerjisi / kj mol”" 7453 730,8 889.,9
2. Iyonlasma enerjisi / kj mol” 1957,3 2072,6 19733
3. Iyonlasma enerjisi / kj mol” 3577,6 33594 (2895)
Erime noktasi1 / °C 1083 961 1064
Kaynama noktasi / °C 2570 2155 2808
AHgime / kj mol™ 13,0 11,1 12,8
AHphariasma / kj mol”! 307 258 343
AHg,, / kj mol™ 337 284 379
Yogunluk (20°C) / g cm™ 8,95 10,49 19,32
Ozdireng (20°C) / pohm cm 1,673 1,59 2,35

Sulu ¢ozeltilerde, bir cok metal iyonundan daha kiiclik olmak iizere 2,5A° etkin capa

sahiptir. Bu da glimlis iyonun yumusak Lewis asidi grubunda yer aldigim
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gostermektedir.

verilmistir [38].

Tablo 4.2. Sulu ¢dzeltilerde etkin iyonik ¢aplar [38]

Baz1 iyonlarma sulu ¢ozeltilerdeki etkin caplar1 Tablo 4.2°de

d (A" Inorganik Iyonlar

d (A" Organik Iyonlar

2,5..Rb", Cs',NH,, TI', Ag"

3.....K', CI,Br, T

3,5...0H, F, SCN’, OCN’, HS, CIO;,

Cl07, B,05, 10,7, MnO',

4.....Na', CaCI', Hg,”, ClO, 1075, HCO;, H,PO
4 HSO3, HyAsO7, SO™,, S,057, Se0,”, CrO,”,
HPO,”, $,0¢”" PO,™, [Fe(CN)e]', [Co(NH3)I™,
Co(NH3)s,

45...... Pb*", CO5*, SOy, MoO,*, Co(NH3);,
Fe(CN);, NO,”

50 Sr*', Ba*', Ra*', Cd*", Hg*", $7, S,0,7,
WO,42, Fe(CN)*

6. Li", Ca®', Cu*, Zn*', Sn*", Mn*", Fe*', Ni*",
Co?", Co(en)s*", Co(S,03),

(CN)s™

8o Mg*", Be*"

Qi H', A", Fe*', Cr’', Se*', Y, La’", In*"
C63+, Pr3+, Nd3+

..o Th*', zr*, Ce*, Sn**

3,5.......HCOO", H,Cit, CH;NH;", (CHs),NH,"

4. H;N"CH,COOH, (CH;);NH",
C,HsNH;"

4,5........CH;COO",CICH,COO', (CH3),N",
(C;Hs),NH,"

5, CLCOO’, CI,CO0", (C,Hs);NH', Cit?,
suksinit™

6. benzoat’, hidroksibenzoat’,

klorobenzoat’, fenilasetat’, vinilasetat’,
(CH;),C=CHCOO, (C,Hs),N", (C3H;),NH,,
fitalat™

T, trinitrofenolat’, (CsH,);NH",
metoksibenzoat’, suberat”

ST (C¢H5),CHOO", (C5H;),N"

4.2. Giimiis Eldesi

Cevherlerinden giimiis eldesi i¢in cevher cesidine gore degisik islemler uygulanir.

Glimiis daha ¢ok kursun ve bakirin yan tirlinlerinden elde edilir.
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4.2.1. Kursundan giimiis eldesi (Parkes Yontemi)

Elde edilmis kursun bir miktar giimiis igerir veya giimiis cevheri kursun cevheri ile
karistirilip ele gecen kursundan giimiis ayrilir. Kursundan glimiis eldesi Parkes
yontemine gore yapilmaktadir. Bu islemde erimis giimiis kursundan metalik ¢inko ile
ayrilir. Erimis ¢inko ile kursun birbiri i¢inde ¢ok az ¢oziiniirler. Metalik glimiis ise
erime noktasinda ¢inko icinde kursunda oldugundan 300 kat daha c¢ok c¢oziiniir.
Kursun iceren giimiis banyosuna erimis ¢inko katilip karistirilirsa giimiis ¢inkoda
¢Oziiniir ve yilizeyde toplanir. Giimils ¢inko ¢ozeltisi yiizeyden alinip kursundan
ayrilmis olur. Glimiisteki ¢inko destilasyon ile uzaklastirilir. Bundan sonra glimiiste
kalabilecek az orandaki kursun kupelasyon ile uzaklastirilir. Ekonomik agidan giimiis
cevheri yalniz basina eritilip giimiis eldesine gidilmez. Cogu zaman eritmeden 6nce
kursun cevheri ile karistirilip, olusan glimiis-kursun alagimi1 Parkes metodu ile ayrilir

[36].

4.2.2. Anot camurundan eldesi

Bakir tretiminde bakirin elektrolitik tasfiyesi esnasinda anot bakir ¢oziindiik¢e
glimiis, altin, platin ve palladyum gibi soy metaller daha elektropozitif olduklarindan
geride ¢oziinmeden kalarak anot camuru iginde kalirlar. Giimiis bir miktar ¢oziinse
de ortama katilacak kloriir iyonlariin katilmasi ile anot ¢gamurunda kalmasi saglanir.
Anot camurunda toplanan altin, giimiis ve diger metaller ilk 6nce seyreltik stilfiirik
asidi ile muamele edilirler. Burada altin ve giimiisten daha aktif olan metaller

cozlinerek bu iki metalden ayrilirlar.
Islemin devaminda ise derisik siilfiirik asidi ile muamele edilen altin-giimiis
karisiminda, giimiis, giimiis siilfat ¢6zeltisi halinde altindan ayrilir. Sonra bu giimiis

stilfat ¢cozeltisine bir miktar saf halde hurda bakir atilarak giimiis metali elde edilir

[39].

AgSO; + Cu —  CuSO4 + 2Ag (4.1)
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Boylece altin, giimiis ve palladyum gibi metallerin 6nemli bir kaynagi anot

camurlaridir [40, 41, 42].

4.2.3. Amalgam yontemi

Amalgam isleminde iyice toz edilmis giimiis cevheri bir miktar kavrulmus bakir

cevheri ile karistirilip metalik civa ile muamele edilir

AgS + CuCl, — 2AgCl + CuS (4.2)

2AgCl + 2Hg — 2Ag + HgCl (4.3)

Agiga c¢ikan giimiis artan civanin fazlasinda c¢o6ziinerek amalgam olusturur.

Amalgamdaki civa destillenerek uzaklastirilir [36].

4.3. Lic Yontemleri

4.3.1. Siyaniir lici

Gilimiis cevheri lizerine sodyum veya potasyum siyaniir ¢ozeltisi ile li¢ edilip glimiis

¢Oziindiriliir [36].

4Ag + 8CN + O, +2H,0 = 4Ag(CN), + 40H (4.4)
2A@S +8CN + 0, +2H;0 = 4Ag(CN), + 2S + 40H 4.5)
AgCl +2CN° = Ag(CN), + CI (4.6)

Siyaniirleme li¢i ile cevherden c¢ozeltiye alinan giimiisiin ¢ozelti fazindan geri
kazanimi, giimiis derisimlerine ve ¢oziinme kinetiklerine bagli olarak, CIP (Carbon
In Pulp), CIL (Carbon In Leach) ve CIC (Carbon In Column) gibi aktif karbona

adsorpsiyonu ve geri styirma (Desorption) islemleriyle 6n zenginlestirmeye tabi
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tutulur. Daha dogrudan ¢inko tozu ile ¢oktiirme veya elektroliz (electrowinning) ve

ergitme yoluyla metalik giimiis elde edilebilir [43].

2Ag(CN), + Zn = 2Ag+ Zn(CN)* 4.7)
4.3.2. Tiyosiilfat lici

Gilimiis cevheri sodyum veya amonyum tiyosiilfat c¢ozeltisi ile li¢ edilerek
cozlindiiriiliir ve elde edilen ¢ozeltilerden giimiis ¢inko ile veya elektrokimyasal

olarak kazanilabilir.
AgCl + 2(NH4),S,0; = (NH4)3[Ag(S203)2] + NH4CI (4.8)
AgCl + 2Na28203 = Na3[Ag(8203)2] + NaCl (49)

4.4. Kullanildig1 Alanlar

Gilimiis kuyumculukta, alagimlarda, elektrik ve elektronik sanayinde, fotografcilikta,
dis dolgularinda, pillerde, siiper iletken tellerde, plastik iiretiminde katalizor alaninda
kullanilmaktadir. Kullanim alanlarina gore giimiis tiiketim oranlar1 Tablo4.3’te

verilmistir [44].

Tablo 4.3. Kullanim alanlarina gore giimiis tiiketim oranlari [44]

Kullanim alani %
Endiistriyel uygulamalar 30
Kuyumculuk 26
Fotografcilik 22
Elektrik-elektronik 18
Alasimlar 5
Para ve metaller

4.4.1 Madeni para yapiminda

Glimiis alagimlarinin, ar1 glimiislin tersine, kullanim alanmi ¢ok yaygindir. Ciinki

alasim metalleri katkisi, giimiisiin temel niteliklerini yitirmesine yol a¢gmadan
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ozellikle diisiik olan sertligini artirir. Bu yiizden glimiis-bakir alagimlar1 madeni para,

madalya yapiminda kullanilir [36].

4.4.2. Kuyumculukta

Glimiis degerli ve korozyona direncgli bir metal oldugundan kuyumculukta yalniz
basina kullanilmaktadir. Beyaz altin glimiis, palladyum veya nikel i¢erebilmektedir.

Beyaz altin hazirlanmasinda da kullanilmaktadir [36].

4.4.3. Siis esyas1 kaplamasinda

Glumiis mutfak ve silis esyasit kaplamasinda kullanilmaktadir. Kaplamacilikta
kaplanacak esya katotta bulunurken anotta saf glimiis yer almaktadir.Elektrolit olarak

da Na[Ag(CN),] ¢ozeltisi kullanilmaktadir [36].

4.4.4. Fotografcihikta

Gilimiis halojentirler fotograf ve tip alaninda x-ray filmlerinde iki yiizyildir genis bir

sekilde kullanilmaktadir [45].

Glimiis halojeniirler 1518a karsi ¢ok duyarhdir. Isikta yavasca bozunarak serbest
giimiis ve halojen verirler. Fotograf¢ilikta bu 6zellige dayanir. Fotograf plagi veya
filminin hazirlanmasinda cam veya seliiloid, giimiis bromiiriin jelatin igindeki
kolloidal siispansiyonu ile kaplanir. Bu derisik potasyum bromiir, jelatin ve giimiis
nitrat karisimi ile hazirlanir. Boyle bir karisim isitilirsa bir jel olusur. Jelin filme

stirtilmesi karanlikta veya donuk kirmizi 1s1kta yapilir.

Kameradaki film 1s18a tutulursa merceklerde odaklanan ve goriintiiden gelen 1s1k
film iizerinde ters goriintli meydana getirir. Cok kisa siireli olarak 15181n carptig
yerlerde glimiis bromiir uyarilir. Uyarilma sirasinda glimiis ve bromiir olustugundan
bu bolgelerde siyah kisimlar olusur. Sodyum tiyosiilfat c¢ozeltisi ile yikama
yapildiginda glimiis bromiir olarak kalan degismemis kisimlar uzaklastirilir. Boylece

negatif film elde edilir [36].
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4.4.5. Ayna yapiminda

Bir cam pargas: ylizeyine giimiis kaplamakla ayna yapilmaktadir. Bu islem ig¢in
NH4[Ag(CN)2] kompleksinin formaldehit gibi bir organik indirgeyici ile

indirgenmesi ile hazirlanmaktadir [36].

4.4.6. Pillerde

Glimiis pilleri 100 yil1 agkin siireden beri bilinmekte ve endiistride kullanilmaktadir.
En cok kullanilan giimiis pilleri, alkali giimiis oksit-¢cinko, alkali giimiis oksit-
kadmiyum, glimiis klorlir-magnezyum ve uzay sistemlerinde kullanilan lityum-

glimiis kloriir pilleridir [46].

4.4.7. Sularin sterilizasyonu ve deiyonizasyonunda

10 ppm’in altinda giimiis iyonlar1 igeren sularda, giimiis, bakteriyal etkiyi
onlemektedir. Bu nedenle glimiis iyodiir kristalleri sularin sterilizasyonunda
kullanilmaktadir. Bunun yaninda giimiis zeolit ile birlikte giimiis oksid sularin
deiyonizasyonunda kullanilabilmektedir [46].

4.4.8. Saghk sektoriinde

Kolloidal glimiis tozlarini iceren siispansiyonlar antiseptik 6zelliklerinden dolay1 ilag
sanayinde kullanilmaktadir. Bunlara, giimiis siilfodiazin ve glimiis fenolsiilfonati
ornek verebiliriz [46].

4.5. Giimiisiin Olusturdugu Kompleksler

Giimiis Ag'", Ag’ ve ¢ok az olarak da Ag®", Ag’" yiikseltgenme basamaklarinda

bulunur. Ag'" iyonlar: foto-indirgenme ile kolaylikla Aga indirgenebilir.
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Ag" + & — A E’= 1,8 Volt

Giimiis degisik koordinasyon bilesikleri olusturmaktadir. Koordinasyon sayist 3 ve 4
olan kompleksler olusturabilmesine ragmen, daha ¢ok koordinasyon sayisi 1 ve 2

olan kompleksler meydana getirir.

Glimiis B grubu metali oldugundan dolay: kloriir (CI), bromiir (Br’), iyodiir (I),
siilfiir (Sz') ve azotlu (N) molekiiller ile kuvvetli kompleks bilesikler

olusturabilmektedir. Komplekslerinde yumusak lewis bazlarini tercih eder.

Tablo 4.4’de giimiisiin degisik ligandlarla olusturdugu kompleks bilesiklerin olusum
denge sabitleri (log K) verilmistir. Tablo 4.4 incelendiginde kiikiirt iceren ligandlarla
daha kuvvetli kompleksler olusturdugu ortaya ¢ikmaktadir [3].

4.6. Giimiis Atiklar:

Elektronik devreler, eski siyah beyaz filmler ve x-ray filmleri, fotografik
miirekkepler, tibbi atiklar (dis¢i ve hastane), giimiis oksit piller, para veya eski
giimiis esyalar elektro-kaplama kimyasal endiistri (katalizor alani) giimiis oksit
pillerin atiklar1 glimiis igermektedir. Bu atiklar kentsel kati atik, kanalizasyon atigi,
tehlikeli atik ve endiistriyel atiklar olarak ortaya c¢ikmaktadir. Avrupa {ilkeleri
arasinda yapilan arastirmada bazi atik gruplarindaki glimiis igerigi arastirilmis ve

bulunan sonuglar Tablo 4.5’te de verilmistir [44].
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Tablo 4.4. Farkli ligandlarda Ag (I)’in kompleks olugum sabitleri [3]

Hidroksil fyonu, OH" [ML])/[M][L] log K=2.0
Fenol [ML)/[M][L] log K=0.18
Asetik asid [ML}/[M][L] log K=10.73
Benzoik asid [ML)/[M][L] log K = 0.60
Metilamin %H;% E log K = 3.06
Glisin log K =3.20
Glutamik asid [ML,)/[M][L]? log K =6.63
[ML)/[M][L] log K=3.79
Etilendinitrilotetraasetik asit [ML]/[M][L] log K =7.22
Fulvik asid [MLVIM][L] log K =5.67
Hidrojen siyaniir [ML,]/[M][L]? log K =20.45
Klortir [MLY[M][L] log K =3.08
log K =3.31
[ML,]/[M][L]? log K =5.08
log K=5.25
[ML;)/[M][L]? log K =5.20
[ML4)/[M][L]* log K = 6.04
Iyot [ML]/[M][L] log K=6.6
2-Aminoetansiilfonik asid (Turin) [MLY/[M][L] log K =2.97
2-(Aminometil) tiyofen [ML]/[M][L] log K =2.87
Tiyokarbamid [MLY/[M][L] logK=7.11
Dimetilstilfat [MLY/[M][L] log K=3.70
S-metilsistein [ML])/[M][L] log K=5.23
Metionin [MHL]/[M][HL] log K=3.15
Hidrojen siilfat [ML])/[M][L] log K =5.60
Tiyosiilfat [MLY)/[M][L] log K =8.82
Hidrojen stilfat [MHL]/[M][HL] log K=14.0
[M(HL),)/[M][HL]? log K =17.67
[M]*HL]/[H][M,L] log K = 35.64
Polistilfatlar [ML,)/[M][L]? log K =20.87
log K =20.2
2-Merkaptetanol [ML)/[M][L] logK=13.2
Monothiyopentaerythriol [ML]/[M][L] log K =13
Pensilinamin [MHL]/[M][HL] logK=12.4
3-Merkaptopropionik asid [ML])/[M][L] log K=12.0
[ML,J/[M][L}? log K = 14.0
L-Sistein [MHLJ/[M][HL] logK=11.9
[M(HL),)/[M][HL] log K =15.2
[MHLJ/[M][HL] logK=123
Glutatiyon [M(HL),]/[M][HLJ? log K=14.3
Tablo 4.5. Atiklarin giimiis igerigi [44]
Atik tiirii Ag icerigi (mg Ag/Kg)
Kentsel kat1 atiklar 7,1
Endiistriyel atiklar 0,9
Zararl atiklar 1,8
Kanalizasyon atiklar1 12
Elektronik atiklar 2000
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BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Melamin Formaldehit Tiyoiire Recinesinin Hazirlanisi

Melamin (2,4,6 triamino-1,3,5 triazin), formaldehit (%30 ¢ozelti) ve tiyoilire mol
oranlar1 1:5:1 olacak sekilde; 27,2 g, 110 mL, 15,2 g alinmistir. i1k 6nce, melamin ve

tiyoiire daha sonra formaldehit ¢ozeltisi 500 mL’lik bir behere konulmustur.

Bu karisim 1siticili manyetik karistiricr ile isitilarak kanistirilmigtir.  Karisimin
sicakligr 353 K’e ulagtiginda reaksiyon kabia %10’luk 200 mL NaOH ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Bir slire sonra hidroksimetilasyon reaksiyonu geregi ¢oziinebilir ara

iirlinler (hidroksi metil yapisi) olusmustur.

Coziinme gerceklestikten sonra %10’luk HCI c¢ozeltisi ilave edilmistir. Asit
katalizorliigiinde kondenzasyon reaksiyonunun gergeklesmesi saglanmis ve 353 K’in
tizerine ¢ikilarak suyun ayrilmasi ile de melamin formaldehit tiyolire reginesi elde
edilmigtir. Elde edilen reg¢ine HCI ve destile su ile yikanip kurutulmus ve

ogitiildiikten sonra kullanilmistir.

5.2. Elementel Analiz

Melamin formaldehit tiyolire recinesinde; C, H, N elementlerinin yiizdelerinin

belirlenmesi i¢in Tiibitak’ta elementel analiz yaptirilmistir.

Recinedeki kiikiirt (S) analizi i¢in ise bomba kalorimetresinde yakma islemi
yapilmistir. Yakma islemi sonunda agiga ¢ikan SO, gazi H,O,’de tutularak ¢ozeltiye
alinmistir. Bu ¢ozeltide BaCl, ile gravimetrik siilfat tayini yapilip reginedeki %S

miktar1 belirlenmistir.
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5.3. Kesikli Metod ile Adsorpsiyon Calismalar:

5.3.1. pH etkisi

1 g melamin-formaldehit-tiyoiire reginesi ile 100 mL, 100 ppm Ag c¢ozeltisi
kullanilarak 1-8 aralifinda pH’nin adsorpsiyon iizerine etkisi ¢alisilmistir.
Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda elde edilen ¢ozeltilerde Shimadzu-6700 marka

atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile Ag" tayini yapilmistir.

5.3.2. Adsorpsiyon kapasitesi

0,1 g melamin-formaldehit-tiyoiire reginesinin, 100 mL 100ppm Ag" ¢dzeltisi iginde
120 dakikaya kadar olan siire i¢in adsorpsiyon c¢aligmasi yapilmistir. Adsorpsiyon
kapasitesinde en az re¢ine miktar1 kullanilmistir. Elde edilen deneysel sonuglardan

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

5.3.3. Secimli adsorpsiyon ¢alismasi

Cozeltideki Ag” iyonunun diger iyonlardan ayrilabilmesini incelemek i¢in Ag", Cu?",
Zn**, Ca®" iyonlarimin hepsini igeren bir ¢dzeltinin regine iizerine adsorpsiyonu

+ + .
¥ Ca®" metal iyonlari

calistlmistir. Bunun igin 1g regine ve Ag”, Cu®’, Zn
bakimindan 100 ppm olan 100mL ¢6zelti ile 298 K’de pH = 3’te se¢imli adsorpsiyon
calismast yapilmistir. Elde edilen sonuglarla bu metal iyonlarinin % adsorpsiyonlari

hesaplanmustir.

5.4. Kolon Calismalari

Kolon c¢alismalarinda 0,8 cm i¢ c¢apa sahip slizgecli kromotografi kolonu
kullanilmistir. Diizenli akig saglanabilmesi igin peristaltik pompa ile vakum

uygulanmistir. Kolon ¢aligmalarinda 6nce adsorpsiyon, daha sonra da 0,1 M Tiyoiire-

0,1 M HNOs; ¢ozeltisi karigim ile geri kazanim c¢alismasi yapilmistir.
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5.4.1. Adsorpsiyon

1 g melamin-formaldehit-tiyoiire reginesi kullamilarak Ag", Cu®*, Zn*", Ca’" metal
iyonlarinin 100 er ppm konsantrasyonlarint iceren 250 mL’lik bir ¢ozelti ile
pH = 3’te akis hiz1i, 10mL/dk olacak sekilde kolon ve peristaltik pompa diizenegi
kullanilarak adsorpsiyon caligmasi yapilmistir. Her 10 mL’lik eluat ¢ozeltileri ayri
ayrt kaplara konularak 200 mL’ye kadar olan hacim alinmis ve elde edilen

cozeltilerde metal tayinleri yapilmustir.
5.4.2. Ayirma faktorii

Yapilan adsorpsiyon ¢alismalart sonunda Ag™ iyonunun Cu®", Zn*, Ca*

iyonlarindan ayirma faktorleri denklem (5.1) kullanilarak hesaplanmistir.

(CAI - CAZ) CBz
(CBI - CB2) CAz

Ayirma faktori (Kamp) = (5.1)

Ca1: Adsorpsiyondan once A metal iyonu konsantrasyonu
Caz: Adsorpsiyondan sonra A metal iyonu konsantrasyonu
Cgi: Adsorpsiyondan dnce B metal iyonu konsantrasyonu

Cg2: Adsorpsiyondan sonra B metal iyonu konsantrasyonu

5.4.3. Geri kazanim

Adsorpsiyon c¢aligsmasi sonunda recine iizerine adsorplanmis metal iyonlarinin; 0,1 M
Tiyotire + 0,1 M HNOjs ¢ozeltisinin 200 mL’si ile akis hizi 10mL/dk olacak sekilde
geri kazanim ¢alismast yapilmistir. Her 10 mL’lik eluat ¢ozeltileri ayr1 ayr1 kaplara
konularak 200 mL’ye kadar olan hacim alinmis ve elde edilen ¢ozeltilerde metal

tayinleri yapilmistir.
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5.4.4. Akis iz

1 g melamin-formaldehit-tiyotire re¢inesinden, akis hizlar1 10mL/dk ve ImL/dk olan
200 mL hacminde pH = 3’te hazirlanmis Ag’, Cu*", Zn*", Ca*" metal iyonlarinm
iceren ¢oOzelti kolondan gecirilerek akis hizinin etkisi arastirilmistir. Farkli akis
hizlarini saglayabilmek icin peristaltik pompa ile vakum uygulanmustir.

5.4.5. Kolon kapasitesi ve geri kazanim

Yapilan ¢alismalar sonunda kolon kapasitesi ve geri kazanimlar her bir metal iyonu

icin ayr1 ayr1 hesaplanmistir.
5.5. Metal iyonu Analizleri
Biitiin adsorpsiyon ve geri kazanim c¢alismalarinin oncesinde ve sonrasinda elde

edilen ¢ozeltilerde Ag”, Cu*, Zn**, Ca*" iyonlar1 konsantrasyonlar1 Shimadzu-6700

marka atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) kullanilarak tayin edilmistir.
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BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR

6.1. Elementel Analiz

Melamin formaldehit tiyoiire recinesinde; C, H, N elementlerinin yiizdelerinin
belirlenmesi i¢in Tiibitak’ta yaptirilan elementel analizin sonuglar1 ve S yilizdesinin
bulunmasi i¢in bomba kalorimetresiyle yapilan ¢alismanin sonucu bir arada Tablo
6.1°de verilmistir. Ayrica N ve S dondr atomlarinin regine i¢indeki konsantrasyonlari

mmol / g olarak da hesaplanmistir.

Tablo 6.1. Melamin formaldehit tiyoiire re¢inesinin elementel analizi

Bilesenler % mmol/g
C 35,40 -
N 38,80 27,71
H 6,20 -
S 14,50 4,53

6.2. Kesikli Metod ile Adsorpsiyon Calismalari

6.2.1. pH etkisi
pH = 1-8 araliginda kesikli metot ile ¢ozeltideki Ag™ iyonunun melamin-formaldehit-

tiyoiire recinesi adsorpsiyonlari ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglar %Adsorpsiyon

olacak sekilde hesaplanarak Tablo 6.2 ve Sekil 6.1°de gosterilmistir.
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Tablo 6.2. pH nin Ag" metal iyonunun adsorpsiyonu iizerindeki etkisi

pH 1 2 3 4 5 6 7 8

% Ads. 31,96 31,12 53,44 38,77 37,78 47,02 48,22 54,15

100
N
g 80 1
2
o
2 60 1
o
<
40 -
20 -
0 1 ] ] ] ] ]
1 2 3 4 5 6 7

pH

Sekil 6.1. Ag” metal iyonunun adsorpsiyonu iizerindeki pH etkisi (1g MFT reginesi, 100mL 100 ppm
Ag(l) gbzeltisi, 15 dakika karistirma siiresi)

Buna gore glimiis iyonunun reg¢ine iizerine adsorpsiyonu; adsorpsiyon, iyon
etkilesimi ve selat olusumu mekanizmalarindan birisi ile meydana gelebilir. Elde
edilen deneysel sonuglara gore (Sekil 6.1) genelde pH artisi ile adsorpsiyon artist
gozlenmistir. Asidik bolgelerde daha yiiksek adsorpsiyon gozlenmis olsaydi, bu
bolgede azot atomlar iizerinde RNH" yiikleri olusacak ve Ag' adsorpsiyonu iyon
etkilesimi ile olusacakti. Bazik bolgelerdeki adsorpsiyon artisi bize selat olusumunun
etkili oldugunu gostermektedir. Selat olusumuna ait reaksiyonlar denklem (6.1) ve

(6.2)’de verilmistir.

RNH'X + Ag’ RN-Ag'X + H' (6.1)

RC=S + Ag' _____" RC=S-Ag’ (6.2)

34




Kiikiirt atomlar1 daha elektro dondr atomlar oldugundan selat olusumuna dayali Ag"

adsorpsiyonunda daha etkilidir.

Calisma sonunda pH = 3’te 6nemli bir adsorpsiyon artis1 gozlendigi i¢in optimum pH
olarak, pH = 3 se¢ilmistir. Bu sayede bir¢ok metal iyonu pH = 3’te hidroksitleri
halinde ¢dokelti olusturmayacak ve dolayisiyla recine baska metal iyonlarinin
¢okeltileri ile kirlenmeyecektir. Yiiksek pH’lardaki Ag" iyonuna ait ¢okelme egrisi

Sekil 6.2°de gosterilmistir [28].

100

40 |

dkelme, %

pH

Sekil 6.2. pH ya bagli olarak Ag(I) iyonunun ¢dkelme egrisi [28]

6.2.2. Ag" adsorpsiyon kapasitesi

0,1g melamin formaldehit tiyoiire reginesinin, 100mL 100ppm Ag" ¢ozeltisi iginde
120 dakika boyunca Ag" metal iyonlarinin adsorpsiyonu ¢alisilmis ve adsorpsiyon

kapasitesi (6.3) denklemi ile hesaplanmustir.

Adsorplanan Ag” (mmol) _ (mmol)
Recine (g) Recine (g)

Ag" adsorpsiyon kapasitesi =
(6.3)

Buna gore melamin-formaldehit-tiyolire recinesinin adsorpsiyon kapasitesi 0,556
mmol. Ag" / g regine bir baska ifadeyle 60,05 mg. Ag" / g regine olarak bulunmustur.
Elde edilen sonuglar Tablo 6.3 ve Sekil 6.3’te gosterilmistir.
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Tablo 6.3. Melamin-formaldehit-tiyoiire reginesine ait adsorpsiyon kapasitesi sonuglari

Siire (dk) 30 60 90 120
Adsorpsiyon (%) 50,14 | 51,44 | 5436 | 59,51
Adsorplanan Ag (mmol)

Adsorpsiyon Kapasitesi = - 0,468 | 0,480 | 0,508 | 0,556
Recine (g)

0,8
0,7

0,6 1
0,5

0,4
03 4
0.2 4

Adsorpsiyon kapasitesi, mmol/g

0,1 A

0,0 T T T

0 30 60 90 120
Siire, dk.

Sekil 6.3. Adsorpsiyon kapasitesi (0,1 g recine, 100 mL 100ppm Ag" ¢dzeltisi, pH=3, 298 K)

6.2.3. Secimli adsorpsiyon ¢alismasi

1g recine 100mL ve 100ppm’lik Ag", Cu®", Zn*", Ca®" metal iyonlarini iceren ¢ozelti
ile 298 K ’de pH = 3’te 120 dakikaya kadar olan bir siire i¢cin adsorpsiyon c¢aligmasi

yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 6.4 ve Sekil 6.4’°te verilmistir.

Buna gore Ag" metal iyonu ile birlikte ayni ortamda bulunan Cu®’, Zn**, Ca** metal
iyonlarinin adsorplanma yiidesi %3-5 arasinda gerceklesirken Ag" metal iyonunun
adsorplanma yiizdesinin %50-60 oranlarinda oldugu goriilmektedir. Adsorplanma
sirasinda Ag' metal iyonu disindaki metal iyonlarmin regine ile iyonik etkilesime
girdigi, Ag™ metal iyonunun ise regineyle selat olusturmasi daha belirgin bir sekilde
ortaya ¢ikmaktadir.Buradan Ag" iyonlarmin Cu®**, Zn*", Ca®" iyonlarindan segimli

olarak ayrilabilecegi sonucuna varabiliriz.
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Tablo 6.4. Secimli adsorpsiyon

Siire (dk) 0 30 60 90 120
%Ag(I) 0 39,60 47,20 51,64 53,20
%Cu(II) 0 4,80 481 4,89 5,33
%Ca(II) 0 4.47 4,49 4,57 4,85
%Zn(II) 0 422 428 426 490

70

° —&— Ag(])

g 60 1 [—e— cu(in

g 50 |~ Ca)

s —¥— Zn(II)

Z 40 -

30 4
20 -
10 -
R
0 ) ) ) T
0 30 60 90 120
Siire, dk.

Sekil 6.4. Giimiis (I) iyonlarinin se¢imli adsorpsiyonu (1 g regine, 100 ppm Ag(I), Cu(Il), Zn(II),
Ca(II) konsantrasyonuna sahip 100 mL ¢ozelti, 298 K, pH=3)

6.3. Kolon Calismalari

6.3.1. Adsorpsiyon

Melamin-formaldehit-tiyoiire reginesi ile yapilan adsorpsiyon c¢alismasinin sonuglari

Tablo 6.5 ve Sekil 6.5’te gosterilmistir.
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Tablo 6.5. Kolon metodu ile metal iyonlarinin adsorpsiyonu

Hacim (mL) 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
%Ag(l) 98,19 | 98,44 | 92,14 | 88,42 | 86,19 | 59,78 | 52,46 | 51,94 | 50,72 | 47,82
%Cu(ll) 3,00 | 1,40 | 0,57 | 0,55 | 0,54 | 0,50 | 0,49 | 0,46 | 044 | 043
%Ca(lI) 550 | 3,10 | 1,70 | 1,05 | 052 | 0,51 | 0,50 | 0,50 | 048 | 0,47
%Zn(1I) 2,10 | 1,60 | 1,20 | 0,50 | 0,50 | 0,50 | 040 | 0,40 | 0,40 | 0,40
Tablo 6.5. (Devam) Kolon metodu ile metal iyonlarmin adsorpsiyonu
Hacim (mL) 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
%Ag(D) 46,43 | 43,51 | 42,56 | 40,19 | 37.8 | 36,98 | 36,96 | 36,17 | 33,86 | 27,86
120
° —A— Ag(D)
£ 100 - —— Zn(I)
2 —— Cu(Il)
£ 30- —¥— Ca (I)
3
<
60 -
40 4
20
0 Eli-l—l—l—l—n—n—n—- :
0 50 100 150

Sekil 6.5. Kolon metodu ile metal iyonlarinin adsorpsiyonu (1 g regine,
Zn(II), Ca(Il) konsantrasyonuna sahip 200 mL ¢dzelti, 298 K, pH=3, 10 mL/dk akis hiz1)

Hacim, mL

100 ppm Ag(I), Cu(1l),

Tablo 6.5 ve Sekil 6.5’te verilen sonucglara goére, melamin-formaldehit-tiyoiire

recinesinin Ag' metal iyonlarma ilgisinin diger metal iyonlarina gére cok daha

yliksek oldugu kolon galigmalarinda da gozlenmistir.
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6.3.2. Ayirma faktorii

Ag" metal iyonunun Cu*", Zn**, Ca®" metal iyonlarina kars1 ayirma faktorii (6.4)

denklemi ile ayr1 ayr1 hesaplanmis ve sonuglar Tablo 6.6’ verilmistir.

(CAl - CAz) CB2

Ayirma faktorii (Kap) = (6.4)
(CBI - CBZ ) CA2

Ca1: Adsorpsiyondan dnce A metal iyonu konsantrasyonu

Caz: Adsorpsiyondan sonra A metal iyonu konsantrasyonu

Cgi: Adsorpsiyondan 6nce B metal iyonu konsantrasyonu

Cg2: Adsorpsiyondan sonra B metal iyonu konsantrasyonu

Tablo 6.6. Ag" metal iyonunun Cu®*, Zn>*, Ca®" metal iyonlarma kars1 ayirma faktorii

Hacim (mL) | 0-10 | 10-20 | 20-30 | 30-40 | 40-50 | 50-60 | 60-70 | 70-80 | 80-90 | 90-100
K(Ag/Zn) 1754 | 4444 | 2045 1381 1150 296 224 234 233 212
K(Ag/Cu) 932 1972 678 720 1194 290 220 215 213 194
K(Ag/Ca) 2529 | 3881 965 1519 1242 296 275 269 256 228

6.3.3. Geri kazanim

Adsorpsiyon ¢alismasi sonucu ele gegen regineden 0,1 M Tiyotire + 0,1 M HNO;

cozeltisinin 200 mL hacminin akis hizi 10mL/dk olacak sekilde gecirilmesiyle

yapilan geri kazanim g¢alismasinin sonuglari Tablo 6.7 ve Sekil 6.6’da detayli bir

sekilde sunulmustur.

Tablo 6.7. Metal iyonlarinin geri kazanimi

Hacim (mL) | 10 | 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Y%Ag(l) 469 | 221,50 | 104,50 | 58 | 36,60 | 27,4 | 19,50 | 10,41 | 9,53 | 8,17
%Cu(l) 1280| 0,19 | 0,19 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10
%Ca(ll) 592 0,61 0,36 | 028 | 0,16 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10
%Zn(I) 110| 0,80 | 0,40 | 040 | 040 | 020 | 0,20 | 020 | 020 | 0,20
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Tablo 6.7. (Devam) Metal iyonlarinin geri kazanimi

Hacim (mL) | 110 | 120 130 140 150 160 170 180 190 200
%Ag(l) 724 632 | 558 | 496 | 4,62 | 422 | 403 | 3,57 | 3,01 | 2,74
500
—A— Ag(D)

g —— Cu(Il)
2:300- —¥—Ca(Il)
g
S
<2 200 -
5
@)

100 -

0_

50

100

150

Hacim, mL

200

Sekil 6.6. Metal iyonlarinin geri kazanimi (200 mL 0,1 M Tiyoiire + 0,1 M HNO; ¢ozeltisi, 298 K,
10mL/dk akis hizi1)

Geri kazanim ¢alismalarinda elde edilen sonuglara gore, adsorpsiyon oncesinde 100

ppm’lik Ag" metal iyonu igeren ¢ozeltinin, adsorpsiyonu sonrasi geri kazaniminda

hemen hemen 5 kati kadar fazla konsantrasyonda geri kazanildigi gozlenmistir.

Buradan da reg¢inenin zenginlestirme c¢aligsmalari i¢in de kullanilabilecegi sonucuna

varilabilir.

6.3.4. Akis iz

1 g melamin-formaldehit-tiyoiire reginesinden, akis hizlar1 10mL/dk ve 1mL/dk olan

200 mL hacminde pH=3’te hazirlanmis Ag’ metal iyonlarim iceren ¢ozelti

gecirilerek akis hizinin adsorpsiyona olan etkisinin sonuglar1 Tablo 6.8 ve Sekil

6.7’de; geri kazanima olan etkisi ise Tablo 6.9 ve Sekil 6.8’de gosterilmistir.
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Tablo 6.8. Akis hizinin Ag" metal iyonlarinin adsorpsiyonuna etkisi

Hacim (mL) 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ag(l) (10mL/dk) 98,19 | 98,44 | 92,14 | 88,42 | 86,19 | 59,78 | 52,46 | 51,94 | 50,72 | 47,82
Ag(I) (ImL/dk) 99,99 | 99,85 | 99,02 | 96,59 | 87,75 | 65,60 | 55,50 | 44,70 | 40,60 | 36,80
Tablo 6.8. (Devam) Akis hizinin Ag" metal iyonlarinin adsorpsiyonuna etkisi
Hacim (mL) 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Ag(I) (10mL/dk) 46,43 | 43,51 | 42,56 | 40,19 [ 37,8 | 36,98 | 36,96 | 36,17 | 33,86 | 27,86
Ag(I) (ImL/dk) 33,00 | 29,50 | 26,80 | 24,80 | 18,80 | 14,60 | 12,40 | 10,80 | 7,20 5,40
120
X
£ 100 - —a— Ag(T) (10 mL/dk)
= —o— Ag(I) (1 mL/dk)
S 80 -
3
<
60 -
40
20 +
0 T T T 1
0 50 100 150 200
Hacim, mL
Sekil 6.7. Akis hizinin Ag" metal iyonlarinin adsorpsiyonuna etkisi (1 g recine, 100 ppm Ag(I)
konsantrasyonuna sahip 200 mL ¢ozelti, 298 K, pH=3, 10 mL/dk ve ImL/dk akis hiz1)
Tablo 6.9. Akis hizinin Ag" metal iyonlarinin geri kazanimina etkisi
Hacim (mL) 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ag(l) (10mL/dk) | 469,00 | 221,50 | 104,50 | 58,00 | 36,60 | 27,40 | 19,50 | 10,41 9,53 8,17
Ag(D(1mL/dk) | 266,00 | 126,20 | 92,20 | 59,00 | 46,90 | 46,10 | 32,60 | 28,50 | 12,54 | 12,10
Tablo 6.9. (Devam) Akis hizinin Ag” metal iyonlarinin geri kazanimina etkisi
Hacim (mL) 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Ag() (10mL/dk) | 7,24 6,32 5,58 496 | 4,62 | 422 | 4,03 3,57 | 3,01 2,74
Ag(I) (1mL/dk) 11,77 | 11,31 | 10,89 | 10,36 | 9,63 | 9,20 | 8,82 8,51 8,13 7,41
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Sekil 6.8. Akis hizinin Ag" metal iyonlarnin geri kazammina etkisi (1 g regine, 100 ppm Ag(l)
konsantrasyonuna sahip 200 mL ¢ozelti, 298 K, pH=3, 10 mL/dk ve 1mL/dk akis hiz1)

Tablo 6.8 ve Sekil 6.7 incelendiginde 1mL/dk’lik akis hiz1 ile daha yiiksek
adsorplama yiizdelerine ulasilarak daha fazla geri kazanim gerceklestigi

gorlilmektedir. Ancak genelde benzer adsorpsiyon degisimi elde edilmistir.

Akis hizinin geri kazanima etkisi incelendiginde (Sekil 6.8) ilk kazanim hacimlerinde
adsorpsiyon oncesine gore daha biiyiikk Ag  konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler elde
edilmigtir. Adsorpsiyonda diisiik akis hizi, geri kazanimda yiiksek akis hizi tercih
edilebilecegi ortaya ¢ikmustir.

6.3.5 Kolon kapasitesi ve geri kazanim
Kolon c¢alismalarin sonunda Ag”, Cu*", Zn>", metal iyonlar1 icin hesaplanan kolon

kapasitesi ve Ag metal iyonu icin hesaplanan geri kazanimlar Tablo 6.10’da

verilmistir.
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Tablo 6.10. Metal iyonlarin1 kolon kapasitesi ve Ag" iyonunun geri kazanimi

Adsorpsiyon Geri kazanim
(mmol/g) [ (mg/g) | (mmolig) (mg/g) (%)
Ag' (10 mL/dk) 0,1026 11,08 0,0936 10,11 91,20
Ag' (1 mL/dk) 0,0842 9,10 0,0758 8,18 89,80
Zn”" (1 mL/dk) 0,0008 0,052 0,0004 0,026 -
Cu” (1 mL/dk) 0,0013 0,083 0,0007 0,044 -

Gerek kesikli ve gerekse kolon calismalarinda melamin-formaldehit-tiyoiire

2+

reginesinin Cu®’, Zn*" iyonlarmm yaninda Ag" iyonunu belirgin bir farkla

adsorplama 6zelligine sahip oldugu goriilmistiir.

Kolon adsorpsiyon ¢aligmalarinda, kesikli yonteme gore daha diisiik adsorpsiyon
kapasitesi hesaplanmistir. Bunun en 6nemli sebebi ¢ozelti-regine temas alaninin
kesikli sistemde daha yiiksek, kolon sisteminde ise daha diisiik olmasidir. Kolon
sisteminde yiiksek adsorpsiyon yiizdeleri elde edilmistir. Kolon adsorpsiyon
kapasitesi disk, graniil {izerine kaplama, inert maddelerle presleme vb. tekniklerle

arttirtlma yoluna gidilebilir.

43



BOLUM 7. SONUCLAR

Melamin-formaldehit-tiyoiire recinesi ile ¢dzeltilerden secimli olarak Ag" iyonlarinin

kazanilmas1 ¢aligmalarinda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

Melamin-formaldehit-tiyoiire recinesinin eldesi kolay olup, elde edilen reginenin
elementel analizi ile % 35.40 C, % 38.80 N, % 6.20 H ve % 14.50 S icerdigi ortaya

konulmustur.
Kesikli sistem adsorpsiyon ¢alismalarinda optimum pH = 3 oldugu belirlenmistir.

Kesikli sistemde Ag" iyonunu % 50-60 oraninda adsorpsiyonu elde edilirken, Cu®’,

Zn**, Ca®" iyonlarimin adsorpsiyonunun % 5,5’in altinda kaldig1 goriilmiistiir.

Yine kesikli sistemde Ag" iyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi 0,556 mmol Ag/g regine
veya 60,05 mg Ag/g regine olarak elde edilmistir.

Kolon ¢aligmalarinda % 99,99 oraninda bir adsorpsiyona ulasilmistir. 100 ppm’lik
bir ¢dzelti ile adsorpsiyona baslanip, eluasyon sonrasinda 300 — 480 ppm Ag' ihtiva
eden eluasyon cozeltileri elde edilmistir. Bu sonu¢ melamin-formaldehit-tiyotire
recinesinin giimiis ¢oOzeltilerinin konsantre edilmesinde de kullanilabilecegini

gostermektedir.

Geri kazanim ¢ozeltisi olarak 0,1 M tiyoiire + 0,1 M HNOs ¢ozeltisi kullanilmis ve

Ag" iyonlarmin kolaylikla elue edilebilecegi gdzlenmistir.
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Kolon c¢alismalarinda 10 mL/dk ve 1 mL/dk akis hizlarn ¢alisilmis olup,
adsorpsiyonda diisiik akis hizinin daha verimli oldugu, geri kazanimda ise daha
yiiksek akis hizinin kullanilabilecegi sonucuna varilmstir.

Kolon galismalarmda 10,11 mg Ag'/g regine, 0,026 mg Zn*>" / g regine, 0,044 mg
Cu”"/g recine adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmistir. Kolon ¢alismalarinda da Ag”

iyonu sec¢imli olarak adsorbe olmaktadir.

Yapilan tim ¢ahigmalar sonunda Ag’ iyonunun segimli olarak Cu®*, Zn®*, Ca*’

iyonlarinin bulundugu ¢ozeltiden kolaylikla ayrilabilecegi bulunmustur.
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BOLUM 8. TARTISMA VE ONERILER

Selat olusturan recine veya polimerlerle ¢ozeltilerden metal iyonlar1 se¢imli olarak
kazanilabilir. Melamin-formaldehit-tiyoiire recinesi ile Ag” iyonlar1 Cu*" , Zn*" gibi

metal iyonlarindan se¢imli olarak ayrilabilmektedir.

Melamin-formaldehit-tiyoiire reginesi ile, regine iizerinde bulunan azot (N) ve kiikiirt
(S)’e ait elektro dondr atomlarla selat olusturarak kompleks verebilen altin, platin,

palladyum, kadmiyum gibi metaller de calisilabilir.

Atiklarinda glimiis bulunan endiistriyel alanda faaliyet gosteren isletmelerde ya da
laboratuvar ortaminda giimiis kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlarin sonunda,

glimiis metalinin geri kazaniminda bu ¢alisma uygulanabilir.

Kiikiirt (S) ve azot (N) atomlarint igeren baska reginler kullanilarak da giimiis

metalinin geri kazanimi ¢aligmasi yapilabilir.
Gilimiis iiretiminde, melamin-formaldehit-tiyoiire recinesi kullanilarak seyreltik
¢ozeltiler zenginlestirilebilir. Bu sayede yiiksek konsantrasyonda Ag’ iyonu iceren

cozeltiler elde edilebilir.

Ayr bir calismada siyaniir, tiyosiilfat vb ile yapilan li¢ ¢aligmalarinda anyon ve

katyonlarin li¢ ¢ozeltilerindeki glimiis kazanimina olan etkileri incelenebilir.
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