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OZET

Anahtar Kelimeler: Melamin-Formaldehit-Tiyotire (MFT) reginesi, Selat olusturucu
recine, Altin (II1), Adsorpsiyon, Geri kazanim

Bu calismada, melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT) rec¢inesi sentezlenmis ve bu
recine ile bakir ve c¢inko iyonlarini igeren c¢ozeltilerden altinin kazanilmasi
caligilmistir.

Kesikli sistem adsorpsiyon galismalarinda, Au’* adsorpsiyonu i¢in en uygun pH
degerinin 2 oldugu belirlenmistir. Bunun yaninda, Au’" iyonunun adsorpsiyon
kapasitesi arastirilmis; 0,246 mmol Au’'/g regine veya 49 mg Au’'/g regine olarak
bulunmustur. Yine kesikli adsorpsiyon calismalarmda Cu®" ve Zn®* iyonlarinin
yaninda MFT ile Au’" iyonlarinin se¢imli olarak adsorplandig: goriilmiistiir.

Kolon ¢aligsmalarinda % 99,0 oraninda adsorpsiyon degerlerine ulasilmis ve 100 ppm
lik bir ¢ozelti ile adsorpsiyon islemine baslanmis ve geri kazanim sirasinda 230 ppm
Au’" igeren ¢ozeltiler elde edilerek zenginlestirme islemi yapilmistir. Yine kolon
caligmalarinda, 0,2 mL/dk ve 3 mL/dk akis hizlarinda calisilarak adsorpsiyon
veriminin diisiik akis hizinda, geri kazanim veriminin ise; yiiksek akis hizinda fazla
oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica reginenin yeniden kullanilabilirligini 6grenmek
amaciyla tekrar adsorpsiyon calismasi yapilmis ve tekrar kullanilabilir oldugu
anlasilmstir.

ix



RECOVERY OF GOLD III) FROM SOLUTIONS BY
MELAMINE-FORMALDEHYD-THIOUREA RESIN

SUMMARY

Keywords: Melamine-Formaldehyde-Thiourea resin, Chelating resin, Gold (III) ions,
Adsorption, Eluation

In the present work, melamine- formaldehyde-thiourea (MFT) resin was synthesized
and recovery of gold (III) ions from the solutions including copper (II) and zinc (II)
ions was investigated by MFT resin.

In the gold (III) sorption studies by batch method, it was found that the optimum pH
for the adsorption of gold (III) was 2 and the adsorption capacity was 0.246 mmol
Au’*/g resin or 49 mg Au’"/g resin. Moreover it was seen that gold (IIT) ions could
be selectively adsorbed from aqueous solution containing copper (II) and zinc (II)
ions by MFT resin.

In the column studies, when 100 ppm gold (III) solution was adsorbed onto 1 g resin,
it was obtained 99 % adsorption and 230 ppm Au’" solution after eluation by
thiourea + nitric acid solution. In addition, the eluation was studied at 0,2 and
3 mL/min flow rates and it was seen that while the adsorption was effective at low
flow rate, the eluation was at high flow rate. The resin was used secondly to adsorp
Au’" jons and it was found that the resin was reuseable.



BOLUM 1. GIRiS

Selat olusturan recineler ya da ligand polimerler ¢ozeltilerdeki metal iyonlar ile
kompleks olusturabilirler. Cl, O, N, S, gibi atomlar1 igeren farkli ligandlar metal

iyonlari ile farkli olusum denge sabitlerine sahip kompleks bilesikler olusturabilirler

[1].

Selat olusturan recineler; alkoller, karboksilli asitler, tiyoller, aminler, amidler,
fosforik asitler gibi fonksiyonel gruplara sahip olabilmektedir. Bu recineler kat1 faz
ekstraksiyonu ile ¢ozeltilerden se¢imli olarak gesitli metal iyonlarinin ayrilmasinda,
kazanilmasinda, prekonsantrasyonunda ve tiirlendirilmesinde kullanilabilmektedir

[1-4].

Cozeltilerden altin iyonlarinin kazanilmasi veya zenginlestirilmesinde, aktif karbon,
iyon degistirme recineleri ve selat olusturucu regineler kullanilabilmektedir. Selat
olusturucu regineler altin iyonlarinin se¢imli olarak ayrilmasinda 6énemli bir avataja
sahiptir. Iyon degistirici recinelerde ve aktif karbon kullaniminda secicilik daha
disiik olmaktadir. Selat olusturucu reginelerle altin ve diger metal iyonlarin
kazanilmasinda, kiikiirt atomu iceren tiyofen, tiyol, tiyolire, dithizon,
tiosemikarbazid, 2-mercaptothiazol ve tiyohidrazin ile sentezlenen recineler ve azot
atomu iceren aminler, amidler ve azinlerle sentezlenen regineler yapilan ¢alismalarda
daha cok tercih edilmektedir. Au3+, kloriirlii ¢ozeltilerde AuCls” kompleksi olarak
bulunmaktadir. Amin reginelerle -NH AuCly iyonik etkilesimi ile kiikiirt igerikli
recinelerle selat olusumuna dayali etkilesiminden dolay1 altin iyonlar1 ¢ozeltilerden

secimli olarak kazanilabilmektedir [1,5].

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

¢Ozeltilerden kazanilmasinda, selat olusturucu recinelerin kullanilmasi: 6nemlidir.



Altin, ¢ozeltilerden selat olusturucu recineler veya ligand polimerlerle se¢imli olarak
kazanilabilmektedir. Bu recine ve polimerlerde bulunan azot, oksijen veya kiikiirt
atomlar1, altinin adsorpsiyonunda 6nemli rol oynamakta ve adsorpsiyon genellikle
iyon etkilesimi ve selat olusumu ile gerceklesmektedir. Yapilan bu calismada,
melamin formaldehit tiyoiire reginesi sentezlenerek Au’" iyonunun Cu®" ve Zn**
iyonlarini igeren ¢ozeltilerden kazanilmasi ve ayrilmasi incelenmistir. Bu kazanimin
hangi sartlarda en yiiksek verimle gerceklestigi ve zenginlestirme isleminde

kullanilabilirligi arastirilmistir.



BOLUM 2. METAL IYONLARININ KATI FAZ EKSTRAKSIYONU
ILE KAZANILMASI

2.1. Kati1 Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE; Solid phase extraction), iki faz arasinda ¢oziinenin
dagilimmi kapsayan sivi-sivi ekstraksiyonuna (LLE; Liquid-liquid extraction)
benzerlik gosterir. Ancak sivi-sivi ekstraksiyonunda yer alan ve karismayan iki sivi
s0z konusu iken, kat1 faz ekstraksiyonunda bir s1vi (numune ve matriks) ve bir kati
(sorbent) faz arasindaki dagilimi mevcuttur. Bu teknik, ¢6zeltiden kati1 bir sorbent ile
analitin saflastirllmasin1 ve konsantre edilmesini miimkiin kilmaktadir. Temel
yaklagim; s1ivi numunenin analiti tutan bir adsorbent ihtiva eden kolon, kartus, tiip
veya bir disk i¢inden gegirilmesini igermektedir. Numunenin tamami sorbent i¢inden
gectikten sonra, tutulmus olan analit uygun bir ¢dziicii ile elue edilir. Ik deneysel
kat1 faz ekstraksiyonu uygulamalart 1950°1i yillarin baslarinda kullanilmistir.
1975den sonra ise sivi-sivi ekstraksiyonuna alternatif olarak gelisimi hizlanmastir.
Ozellikle su numunelerinde bulunan pestisitler gibi organik kirleticilerin
prekonsantrasyonunda 1988 yilindan sonra genis bir sekilde kullanilmistir. Ayrica bu
teknigin tlirlendirme (speciation) caligmalarinda da biiyiikk bir potansiyele sahip

oldugu goriilmektedir [1].

Kati faz ekstraksiyonu bir c¢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. Kati faz ekstraksiyonu numune hazirlanmasindaki siireyi, c¢oziicii
kullanimini, ¢6ziicliye maruz kalmayi, ve atik maliyetini azaltir. Bu nedenle, kat1 faz
ekstraksiyonu 6zellikle su numunelerinde metal iyonlarinin ayrilmasinda ve hassas

olarak tayininde basarili bir sekilde kullanilmaktadir [1].



2.1.1. Kat1 faz ekstraksiyonu islem basamaklari

Kat1 faz ekstraksiyonunun dort adimi Sekil 2.1°de gosterilmistir. Bunlar; 1) Yikama
veya sartlandirma, 2) Yiikleme veya sorpsiyon, 3) Yikama veya se¢imli yikama ve 4)

Geri kazanim basamaklarindan olugmaktadir [1].
2.1.1.1. Kati sorbentin uygun ¢oziicii ile sartlandiriimasi

Sartlandirma isleminde kullanilan ¢6ziicii sonraki adimda kullanilan numune
¢oziiciisli ile ayn1 olmalidir. Maddenin (sorbentin) 1slatilmasi, fonksiyonel gruplarin
solvatasyonu ve sorbent iizerindeki kirliliklerin uzaklastirilmasi agisindan bu adim
Oonemlidir. Sartlandirma ¢o6ziicii ve kat1 sorbentin yapisina baglilik gostermektedir
[1]. Ornegin; oktadesil bagl silika sorbenti i¢in dnce metanol, sonra su veya pH ve
iyonik siddeti numune ¢6zeltisine benzer sulu tampon ¢ozeltisi sartlandirma amaciyla

kullanilir.

Sartlandirma isleminin ardindan sorbentin kurutulmamasi gerekir. Boyle bir durumda
verim ve kazanilma diisiik olur. Birka¢c dakika bekleme s6z konusu olursa

sartlandirma islemi gerekir.

Yikama
Sartlandirma Yiikleme Yikama Geri Kazanim

I
aﬂna'ﬂ“a
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Sekil 2.1 Kat1 faz ekstraksiyonu islem basamaklari [1]



2.1.1.2. Numunenin kolondan gecirilmesi (yiikleme veya sorpsiyon)

Numune, hacmi ImL den 1L’ye kadar olacak sekilde normal akis, pompalama veya
vakum yardimut ile yeterli akis hizinda kolondan gegcirilir. Bu sirada numune sorbent
tizerinde konsantre olmalidir. Matriks bilesenleri de belli oranda tutulabilir ancak

hepsi tutulmamalidir.

2.1.1.3. Yikama veya secimli yikama

Yikama isleminde sorbent, diisiik geri kazanim kuvvetine sahip uygun bir ¢oziicii ile
yikanarak tutunmus olan matriks bilesenleri ayrilir. Ancak analit yer degistirmeden
tutunmus olarak kalir. Yikama sonrasinda, tutunmus olan suyu uzaklastirmak

amaciyla kurutma iglemi yapilabilir [1].

2.1.1.4. Geri kazanim

Matriks bilesenlerini ayirmadan analitin geri kazanimi yapilir. Bu esnada ¢oziicii
hacmi, kantitatif olarak analitin ayrilmasina ve derisimine gore ayarlanmalidir. Geri
kazanim isleminde verimin yiiksek olmasi i¢in uygun bir akis hizinda c¢aligmak

gerekir [1].

2.2. Kati1 Faz Ekstraksiyon Mekanizmasi

Kati faz ekstraksiyonu; basit adsorpsiyon, selat olusumu, iyon degisimi veya iyon

cifti etkilesimi gibi mekanizmalar ile gergeklesebilir [1].



2.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 faz ekstraksiyonu fiziksel adsorpsiyon olayi ile gergeklestiginde Van der Waals

kuvvetleri veya hidrofobik etkilesme s6z konusu olabilmektedir [1].

2.2.2. Selat olusumu

Kat1 fazdaki bazi fonksiyonel grup atomlari c¢ozeltideki metal iyonlar ile selat
(kompleks) olusturmaktadir. Bu atomlar azot (N; aminler, azo gruplar amidler ve
nitrillerde), oksijen (O; karboksil, hidroksil, fenol, eter, kabonillerde) ve kiikiirt (S;
tiyol, tiyokarbamat ve tiyoeterlerde) diir. Bir kat1 fazda bulunan bu atomlara gore
metal iyonuna kars1 bir segicilik de s6z konusu olmaktadir. Bu secicilik sert-yumusak

asit-baz kavrami ile aciklanabilir [1].

2.2.2.1. Sert-yumusak asit-baz prensibi

1953 yilinda Irwing-Williams kararlilik serisi verilen bir ligand i¢in iki degerlikli
metal iyonlarin kompleks kararliligmm Ba®" < Sr*" < Ca*" < Mg*" < Mn*" < Fe*'<
Co*"< Ni*" < Cu®" < Zn*" seklinde arttigini gostermistir. Ayrica bazi ligandlar AI’”,
Ti*" ve Co’" gibi benzer metal iyonlar: ile kararli kompleksler olustururken bazi
ligandlar da Ag’, Hg*" ve Pt*" gibi metal iyonlar1 ile kararli kompleksler

olusturmaktadir [2].

1958 yilinda A tipi ve B tipi seklinde siniflandirilan metal katyonlar1 Tablo 2.1°de

verilmistir.



Tablo 2.1 A ve B tipi metal katyonlari [2]

A TiPi METAL KATYONLARI B TiPi METAL KATYONLARI

Alkali metaller: Li", Na*, K, Rb", Cs"

Toprak alkali metaller: Be™, Mg2+, Ca”’,
Sr**, Ba®" Diisiik ytikseltgenme basamagindaki agir gegis
Yiiksek yiikseltgenme basamagima sahip metalleri: Cu”, Ag’, Cd**, Hg', Ni*", Pd*', Pt**
hafif ge¢is metalleri: Ti4+, Cr3+, Fe3+, Co**

Hidrojen iyonu, H"

A tipi metaller A tipi ligandlarla ve B tipi metallerde B tipi ligandlarla reaksiyon
vermektedir. Ayn1 sekilde ligandlar da A tipi metallerle kararli kompleks verenler A
tipi ligandlar ve B tipi metaller ile kararli kompleks verenler de B tipi ligandlar

olarak simiflandirilmistir [2]. A ve B tipi ligand atomlar Tablo 2.2’ de verilmistir.

Tablo 2.2. A ve B tipi metallerle kompleks egilimindeki ligand atomlar [2]

A TiPi METALLERLE KOMPLEKS B TiPi METALLERLE KOMPLEKS
EGILIMINDEKI LIGAND ATOMLAR | EGILIMINDEKi LIGAND ATOMLAR

N>>P>As>Sb N<<P<As<Sb
O>>S>Se>Te O<<S<Se<Te
F>Cl>Br>1 F<Cl<Br<I

2.2.2.2. Pearson sert-yumusak asit baz prensibi

1960’larda, Ralph Pearson tarafindan Lewis asit ve bazlar sert, ara ve yumusak
olarak smiflandirilmistir. Buna gore; sert Lewis Asitleri, ylik kontrollii (iyonik)
kompleksler vererek sert bazlara baglanirlar. Etkilesimler +/- yiiklerle saglanir.

Yumusak Lewis Asitleri ise, molekiil orbital kontrollii kompleksler vererek yumusak



bazlara baglanirlar. Etkilesimler molekiil orbital ile saglanir ve kovalent karakterlidir

[2,6]. Sert-yumusak asit-bazlarin 6zellikleri Tablo 2.3’ de verilmistir.

Tablo 2.3 Sert-yumusak asit ve bazlarin 6zellikleri [2,6]

SERT [Lewis] ASITLERI

SERT [Lewis] BAZLARI

Kiigtik iyonik ¢apa sahiptirler.
Elektrostatik etkilesim yaparlar.
Yiiksek pozitif yiike sahiptirler.

Valens tabakalarinda elektron ¢ifti igermezler.

Diisiik elektron afinitesine sahiptirler.

Elektronegatifligi yliksek, kii¢iik atomlardr.
Elektrostatik etkilesim yaparlar.
Yiiksek negatif yiike sahiptirler.
Valens tabakalarinda elektron ¢ifti igerirler.

Yiiksek elektron afinitesine sahiptirler.

YUMUSAK [Lewis] ASITLERI

YUMUSAK [Lewis] BAZLARI

Biiyiik iyonik ¢apa sahiptirler.
Diisiik pozitif yiike sahiptirler.

Valens tabakalarinda elektron ¢ifti icermezler.

Kovalent etkilesim yaparlar.

Elektronegatifligi diisiik, biiyiik atomlardir.
Diisiik elektron afinitesine sahiptirler.
Valens tabakalarinda elektron ¢ifti igerirler.

Kovalent etkilesim yaparlar.

Sert-yumusak Lewis asit-bazlarina ait 6rnekler Tablo 2.4°te verilmistir.

2.2.3. Iyon etkilesimi

Yiiksek asitlik ihtiva eden amin fonksiyonlu yapilar + yiikle yiiklenecek ve bu

sekilde ¢ozeltideki anyonlara tutunmasina imkan saglanacaktir [1].

R-NH;" + AuCly

R-NH;" AuCly

(2.1)



Tablo 2.4 Asit ve bazlarin siniflandirilmasi [2,6]

SERT [Lewis] ASITLERI

SERT [Lewis] BAZLARI

HY, Li", Na", K,

B 62+, Mg2+, Sr2+

AP, Se’”, Ga¥', In*", La™
Cr3+, CO3+, Fe3+, AS3+, Ir3+
Si4+, Ti4+, Zr4+, Th4+, Pu4+, VO4+
UO,*", (CH5),Sn*"

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

RSO,", ROSO,", SO;

I7+, IS+, Cl7+

R;C", RCO", CO,, NC*

H,0, OH, F', CH;CO,, PO,”, SO,2,CI,
CO5? ClOy

ROH, RO, R,0

NH;, RNH,, N,H,

ARA ASITLER

ARA BAZLAR

2+ 2+ N2+ 2+ 2+
Fe™,Co",Ni",Cu™, Zn",

Pb*, Sn*’, Sb*", Bi*", Ir’"

C¢HsNH,, CsHsN, N3, Br NO,, SO57, N,

YUMUSAK [Lewis] ASITLERI

YUMUSAK [Lewis] BAZLARI

Cu’, Ag', Au’, TI', Hg,*", Pd*", Cd*, Pt™,
Hg2+, T13+, BI‘+, I+

R,S, RSH, RS, I', SCN’, S,0,%, RsP,
R;As, CN', RNC, CO, C,H,, CeHe, H', R°

2.2.4. iyon degistirme

Iyon degistirme adsorbanlar1 genellikle katyonik veya anyonik fonksiyonel gruplari
ihtiva ederler. Kuvvetli ve zayif anyon ve katyon degistirme o6zelligine 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].
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Iyon degistirici 6zellie sahip olan polimer veya reginelerin esas fonksiyonel
gruplart; kuvvetli katyon degistirici 6zellige sahip olan siilfonik asit grubu, kuvvetli
anyon degistirici karaktere sahip olan kuaterner amonyum grubu, zayif katyon
degistirici Ozellikteki karboksilik asit gruplaridir. Ayrica zayif anyon degistirici
ozellige sahip primer, sekonder ve tersiyer amin gruplari tasiyan silika jel yapilar da
s6z konusudur. Ornegin siilfonik asit grubu tasiyan fonksiyonlu bir grubun giimiis

katyonunu tutmasi olayini sdyle géstermek miimkiindiir [1].

R-SO3H™ + Ag’

R-SO3Ag  + H' (2.2)

2.3. Kati1 Faz Ekstraksiyonunu Etkileyen Faktorler

Kat1 faz ekstraksiyonunu etkileyen cesitli faktorler s6z konusudur. Bunlardan énemli

olanlar1 maddeler halinde soyle siralanabilir.

e Kati sorbentin se¢imi ve analitin ilgisi

e Kati sorbentin aktif alan ve uglar1 (molekiiler yapist)
e Kati sorbentin sorpsiyon kapasitesi

o Kesikli ve siirekli (kolon sistemi) ile calisma

e Sorbentin toz veya disk seklinde olmas1

e Kolon sisteminde akis hizi

e Geri kazanim veya yikamada secilen ¢oziicli

e Sicaklik

o Asitlik (pH)

e Iyonik siddet

e Yiizey alani, gézenek cap1 ve hacmi



BOLUM 3. SELAT OLUSTURAN RECINELER

Selat olusturan regineler ya da ligand 6zellik gosteren polimerler, yapisinda oksijen
(alkoller, karboksilli asitler), kiikiirt (mercaptan tiyokarbamatlar, tiyotireler,
tiyoeterler, siilfoksitler) azot (aminler, amidler, azinler, schiff bazlar1) ve fosfor
(fosforik asitler, fosfinler) iceren regine veya polimerlerdir. Bu regineler metal
iyonlar ile selat olusturabilen bir fonksiyonel gruba ve geriye kalan kisim olarak da
matrikse sahiptir. Kati regine igerisindeki fonksiyonel grubun tiirii ve ligand
ozellikteki atomlarin konsantrasyonu, metal iyonlarma karsi segicilikte dnemli rol

oynamaktadir [1-4].

Selat olusturan recineler Tablo 3.1’ de bazi polimer ligandlar ise Tablo 3.2° de

gosterilmektedir.

Tablo 3.1 Metal iyonlarinin ayrilmasi veya prekonsantrasyonu i¢in kullanilan regineler [1,3]

Ayrilan veya Prekonsantre Edilen

Selat veya Fonksiyonel Grup Metal yonu

Poli (akrilamidoksim)-dinivilbenzen Kopolimer Bazh Selat Recineler

Hidroksilamin Fe*', cu*, cd*', Pb*", Zn*", U*
Poli(akrilonitril)-dinivilbenzen Kopolimer Bazh Selat Recineler

Tiyogliokolik asit Ag’, Hg2+, Av®’, Bi*T, W&, Mo®

L-Sistein Ag', Hg”' Au’", Pt*", W, Mo®

Aminotiyotire Au’", PtY P, I

Epitiyopropilmetakrilat-dinivilbenzen Kopolimer Bazh Selat Recineler
Merkapto grup Ag", Hg™, As’", Cd*",Cu*", Pb*"
Polifeniletilen Bazh Selat Recineler
o—aminopridin pd*, I, pt**
Di(metilheptil)metal fosfonat Au**
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Tablo 3.1 (Devam) Metal iyonlarinin ayrilmasi veya prekonsantrasyonu i¢in kullanilan regineler [1,3]

Amberlit XAD ve ilgili Polimerik Destek Bazhh Reg¢ineler

Amberlit XAD-2 (polistiren tipi) Recineler

8-Hidroksiknolin (HQN)
B-difenilglioksim
Etilendiglisoldibutileter
4-(2-pridilazo) resorsinol (PAR)
o-Vanilintiyosemikarbazon

Oksim ve dietilamino fonksiyonel grup

1,10-fenantrolin
Salisilaldehit
1-Nitroso-2-Naftol

Tiron
5-(4-Dimetilaminobenziliden)Rodanin
4-Metoksi-2-[thiazolil-(2)-azo]Fenol
Glioksalbis(2-hidroksianil)

Cu2+, C02+, Ni2+, Zn2+ , A13+, U022+, Fe3+
Pd2+

Au3+

Ag+

Cu2+’ Zn2+, Pb2+

Cu2+

Fe2+

Cu®*, Ni*", Co**, Zn*", Pb*', Fe’",
M O6+, U6+

P d2+’ U6+

Cu2+, FeH, ng+’ Ag+, P d2+, U022+
Cu2+, FeH, ng+’ Ag+, P d2+, U022+
Cu2+, Fe3+, Hg2+, Ag+, P d2+’ U022+
Cu2+, Fe3+, Hg2+, Ag+, P d2+’ U022+

Amberlit XAD-4 (Polistiren-divinilbenzen kopolimer tipi) Recineler

8-Hidroksiknolin(HQN)

2-(2-(5-Kloropridilazo)-5-dimetil
amino)fenol
2-(5-Bromo-2-Pridilazo)-5-
(Dietilamino)fenol

7-Dodesil-8-Kinolinol (DDQ)
Ditiyokarbamat

Amonyum pirrolidinditiyokarbamat
Merkapto grup
2-Hidroksi-a-hidroksibenzilfosfonic

Difeniltiyokarbazon(Dithizon)
Bis(karboksimetil)ditiyokarbamat

2-Nitroso-1-Naftol
N,N-Bis(2-hidroksietil)glisin

2 2 2 2 2 22 2
Cu’’, Cd*",Mn™", Co”", Pb°", Ni*", Fe™",
ce*. La, Pr, Zn®*

Ce3+’ La3+’ Pr3+

Er’, YO, Lu’*

Ag+, A13+, Bi3+, Cd2+ , Cu2+, Fe3+, Ga3+’
Mn*", Ni*", Pb*", Ti*

Mn2+

Cu*', Pb*', Fe*', Cd*', Co®", Ni*", Mn®'
Ag+, Hg2+, AS3+

Cu2+, Pb2+, U4+

Ag+, Cu2+’ Cd2+, Pb2+’ Ni2+’ Co2+, Zn2+
VS, Crt, Ni2, Co?', Cu®*, Mo®, P™,
Hg2+, B13+

Pd2+’ U6+

Cu2+’ Fe2+’ Ni2+’ C02+, Zn2+’ Hg2+, Pb2+

Amberlit XAD-7 (Akrilik ester tipi) Recineler

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

Dimetilglioksal bis(4-fenil-3-
tiyosemikarbazon

8-Hidroksikinolin
2-(2-(5-Kloropridilazo)-5-
Dimetilamino)fenol (SCIDMPAP)

Cu2+
Hg2+ Pd2+ Cu2+ Cd2+ Pb2+
Ce3+, La3+, Pr3+

Ce™, La’", Pr’
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Tablo 3.1 (Devam) Metal iyonlarinin ayrilmasi veya prekonsantrasyonu i¢in kullanilan regineler [1,3]

Amberlit XAD-16 bazh recinler

Glisin

Tetraetilenpentaamin

Fosfat Ester

Fosfonik asit ve karboksimetil grup

Ditiyokarbamat

2,2’-Diaminoetilamin

Pb™, A, Ti*", Cr’", Mn®", Fe’*, Co™,
Ni%', cu?*, Zn*", Cd**

Cu*, Ni*, Cd*, Co*', zn*", Pb*™,
Mn®", Fe*", Fe**

Pb*, Cu®, Ni**, Mn*, Cd*', zn*,
Pb2+

Cr'', Mn*", Co*, As’™, Sb**, Zn*",

2+ 2+ 2+ 2+
Mn"", Co™,Cu', Zn

Karbon Fiber Bazli Recineler

Pd2+

Fulleren Bazh Regineler

Pb2+

Aktif Alumina

Bazh Recineler

3+ 6+
Cr, Cr

Silika Jel Bazhh Reg¢ineler

1-Nitroso-2-Naftol
2-Merkaptobenzothiaazol(MBT)

p-Dimetilaminobenzilidenrodomin
Didesilaminoetil-f-tridesilamonyum
iyodiir

Krown Eter Karboksilik Asit
Benziimidazol

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

3-Merkaptopropil grup

N-Propil-N-[ 1-(2-tiyobenzothiaazol)-
2,2°,2” -trikloroetilJiire
Poli[N-Kloranil-N,N,N’,N’-tetrametil-
etilendiamonyum disiilfosalisilat]
Dietiltiyokarbamat

Formilsalisilik Asit

Iminosalisil grup

Kaliks[4]aren tetrahidroksomat
2-Tiyonilin

Pridinyum Iyonu
2,3-Dihidroksibenzoil grup
3,4,5-Trihidroksibenzoilamid

C 02+’ Hg2+, Cu2+, Ni2+
Cu*’, Cd*, Pb*, Zn*" Hg, CH;Hg",
C,HsHg"

Ag’, Av’’, Pd*

C 02+’ Cu2+, an+

Na', K, Rb", Cs"

Mn®", Ni*", Co*', Zn*, Cd*", Fe’",

Cu*’, Co*", Zn*", Fe*"

C d2+, sz+’ Zn2+, Cu2+, Fez+, an+’ Ni2+,
C02+, Hg2+’ Fe3+’ Cr3+’

Cd*, Zn*, Pb*", Cu*", AsO;”, Ag", Au™"

3+
Au

Cd2+, Cu2+, Fe3+, C02+
Pb*, Cd*, Zn**

Fe3+

Fe*', Co®", Ni**, Cu*", Zn*", Cd**

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

Pd2+

C02+’ Cu2+, Zn2+, Cd2+

Cu*, U* Fe*', ce*, Ti*', V¥, Mo®", Cr®*

2 6 3 4t idt 4SS 6+ G+
Cu”’, U%, Fe’', Ce*", Ti*", V°', Mo”', Cr
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Tablo 3.1 (Devam) Metal iyonlarinin ayrilmasi veya prekonsantrasyonu i¢in kullanilan regineler [1,3]

N-Metil-N-Propilasetamid
2-Amino-1-Siklopenten-1-Ditiyo
Karboksilik Asit (ACDA)
N,N’-Bis(trioksisililpropil)tiyotiire
v-Aminopropiltrietoksisilan
2-(5-Bromopridilazo)-5-Dietilamino
Fenol (5-Br-PADAP)
3-Hidroksi-2-Naftoik Asit
4-(2’-Thiazolilazo)Resorsinol
2-(2’-Thiazolilazo)-5-Dietilaminofenol
1-(2’-Thiazolilazo)-2-Naftol-3,6-
Disiilfonik Asit
1,2-Naftakinontiyosemikarbazon

1-(2’-Thiazolilazo)-2-Naftol (TAN)
O-(N-Propil)asetilhidrazin
Benzoiltiyoiire

Feniltiyotire

o-Fenantrolin

2,2’-Bipridin

Eriokrom Black T
4-(2-Pridilazo)Resorsinol (PAR)

0-Vanilin

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

Ag+’ Hg2+, Pd2+’ Cu2+, Ni2+, Cd2+’ Zn2+,
Pt4+

pt*", pd*

Au’", Pt*, Pd*™, Cu™’, Ag”
Cu2+ Ni2+

Bez+
Cu2+’ Zn2+, Pb2+’ Pd2+, Ag+, Bi3+, In3+
Cu2+’ Zn2+, Pb2+’ Pd2+, Ag+, Bi3+, In3+

Cu®’, Zn*", Pb**, Pd*", Ag", Bi’", In’"

Cu2+

Cu2+, Co?t

Cu2+, C02+, 7nt

Ag'

Ag'

Fe2+, C02+, Ni2+, Cu®’
F ez+, C02+, Ni2+, Cu’
7 n2+’ Mg2+, Ca2t
Cu®*, Ni*

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

Tablo 3.2 Bazi polimer ligandlar [4]

Koordinasyon

Grubu

Tekrar Eden Polimerik Ligand

Alkoller —-OH
Karboksilik asitler -COOH

R CH,COOH
~CHgCH , ~CHz=C -, ~CH— CH— —CH—CH—, —N]
1
DH COOH COOHCOOH OH OH CHCO0H




Tablo 3.2 (Devam) Baz1 polimer ligandlar [4]
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Tablo 3.2 (Devam) Bazi polimer ligandlar [4]

HO-P=0 —CHp
OH

PO(OH),

CHy—

Forforik asitler —

T'Z'
<
_g —CH,~CH— ' —T—cuz—cﬂz—
< B | CH, COOH
E
§~ CHgN { CH, COOH),
£
<
D ow
—~CH,—CH= O—CHy PO(OH), , =CHzNHCH;—F

3.1. Amino Recineler

16

Melamin, iire, tiyolire ve diger aminler formaldehit ile kolaylikla polimerleserek

amino reg¢ineleri olusturabilmektedir. Amino reginelerin  6nemli

parametreleri asagidaki sekilde siralanabilir [7,8,9].

e Baslagi¢c 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 Katalizor tiirii ve konsantrasyonu

e Reaksiyon siiresi

reaksiyon
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Amino reg¢inelerin iiretim asamasinda iki 6nemli adim s6z konusudur. Bunlar;

e Hidroksimetilasyon

e Kondensasyon

3.1.1. Hidroksimetilasyon reaksiyonlar:

Hidroksimetilasyon islemi bazik veya asidik katalizor ile yiiriitiilebilmektedir. Asidik
ve bazik ortamda reaksiyon farkli mekanizmalarla yiirlimekte ve bazik katalizor
kullanilarak gerceklesen reaksiyon daha hizli gergeklesmektedir. Asidik ortamda
ayn1 zamanda kondensasyon meydana gelir. Sicaklik, pH ve konsantrasyonun artis1
gibi faktorler ile hidroksimetilasyon reaksiyon hizi artar. Hidroksimetilasyon

reaksiyonu mekanizmasi (3.1-2-3)’ te gosterilmektedir [8,9].

HQNTNYNHQ T o (HOHZC)ZNYNY (CH,0H),
+ g, oH (3.1)
NH, N(CH,0H),
HQNYNYNHQ H HOH20)HNY Y H(CH,0H)
| + | (3.2)
N /N 3 HC—
NH, NH(CH,0H)

O
NHZ% + 2HC|=O T~ (HOH,CHN—X 3.3)

NH, NH(CH,0H)
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3.1.2. Kondensasyon reaksiyonlar:

Kondensasyon reaksiyonu asit katalizorliiglinde meydana gelmektedir [8,9].

.
——N——CHOH + HN— —H » — N—CH,—N—— 4+ H,0 (3.4)
H H
H+
—N——-=CH,0OH + HOCH,;N— —F—» ——N—CH,—N +CHO + Ho  (3.5)
H H

Hidroksimetilasyon ve kondensasyon reaksiyonlar1 ile elde edilebilecek bazi

recineler asagida verilmistir.

e Melamin formaldehit tire (MFU)

e Melamin formaldehit (MF)

e Ure formaldehit (UF)

e Melamin formaldehit tiyoiire (MFT)
e Tiyoiire formaldehit (TF)

Bunlardan melamin formaldehit tiyoiire (MFT) recinesinin yapisi Sekil 3.1°de

gosterildigi gibidir [8,9].

pd

z

pd
I-0O-T

z

N\‘/
HN

~

Sekil 3.1 Melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT) reginesi
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3.1.3. Selat recinelerle yapilan baz1 cahismalar

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

Ozetlenmistir.

Shamsipur ve digerleri tarafindan yapilmis bir ¢aligmada aza-tiyoeter kullanilarak
sulu ¢ozeltiden Ag” iyonlarmin ayrilmasi, prekonsantrasyonu ve eser derecedeki Ag’
konsantrasyonunun analizi yapilmistir. Bu ¢alisma sonucunda basarili bir sekilde

Ag' iyonu ayrilmasi saglanmustir [10].

Atia ve digerleri tarafindan yapilmis olan bir caligmada glisidil metakrilat —divinil
benzen, etilen diamin ile muamele edilmis R-N tipi selat recinesi ve CS; ile muamele
edilerek de R-S tipi selat recinesi elde edilmistir. Elde edilmis bu recine ile
iyonlarinin sulu ¢ozeltideki Zn (II), Cd (II) ve Hg (II) etkilesimi incelenmistir. Bu
metal iyonlarinin kat1 fazdaki recine ile kompleks olarak baglanma 6zelliginin Hg >>

Cd > Zn seklinde degistigi ortaya konulmustur [11].

Orlando ve digerleri tarafindan yapilmis olan ¢alismada iire, melamin, tiyoiire,
dimetilamin, polietilenamin, etilendiamin, dietilentriamin, iminodiasedik asit ve
glisin micro dalga kullanilarak melas i¢inde farkli siirelerde reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Elde edilen iiriinler farklt N ve S donor atomlarini igeren nétral
selat olusturucu regineler olup, bunlarla civa adsorpsiyonu incelenmistir. Civa
adsorplama kapasiteleri tiyoiire kullanildiginda 2.2 meq/g, tire kullanildiginda 1.5

meq/g ve melaminde 0.9 meq/g olarak bulunmustur [12].

Donia ve digerleri tarafindan yapilmis olan bir ¢alismada glisidil metakrilat —divinil
benzen ile tiyo, amin ve amin-merkaptan fonksiyonel gruplarina sahip selat regineler
tiretilmis ve Au’" kazamlmasi calisilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi kiikiirt
donor atomlart bulunan reginelerde 2,23 mmol/g olarak bulunmustur. % 90-98

oraninda eluasyon ile altin geri kazanilabilmistir [13].
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Polimerik-N + HCI Polimerik-NH'CI (3.6)

Polimerik-N + HAuCly Polimerik-NH" AuCly” (iyonik etkilesim) (3.7)

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

Recinedeki kiikiirt ve azot atomlarinin altin kazanilmasinda 6nemli rol oynadig

ortaya konulmustur [13].

Ni ve digerleri tarafindan yapilmis olan ¢aligmada tiyoiire-formaldehit selat reginesi
ile ¢ozeltiden se¢imli olarak Ag” ve Au’" iyonlarmin kazanilmasi incelenmistir. Bu
aragtirmacilar Ag (I) icin 13,1 mmol/g, ve Au (III) i¢cin de 6,95 mmol/g olmak

lizere yiiksek secicilik ve adsorpsiyon kapasiteleri bulmuslardir [14].

Arrascuea ve digerleri tarafindan yapilmis olan bir ¢calismada riibeanik asit ve ¢itosan
reaksiyonu ile kiikiirt donor atomlarina sahip selat recine elde edilmistir. Elde
edilmis bu regine ile Altin (III) adsorpsiyonu incelenmis ve adsorpsiyon kapasitesi
olarak 600 mg Au/g (yaklasik 3 mmol Au/g) bulunmustur. Ayrica ¢aligmada pH 2-3

araliginin uygun oldugu ortaya konulmustur [15].

Zuo ve Muhammed tarafindan yapilan ¢alismada tiyoiire fonksiyonel grubunu iceren
polistiren polimeri sentezlenmis Ag (I), Au (III) gibi kiymetli metaller ile Cu (II) ve
Fe (III) gibi ana metallerin birlikte adsorplandigi ve elue edildigi gozlenmistir [16].

Zhang ve digerleri tarafindan yapilmis olan bir ¢alismada amidotiyoiire-silika jel ve
0,1-6 M HNOs; veya HCI kullanilarak glimiis, altin ve palladyum metallerinin
birbirinden ayrilmasi alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile incelenmis ve
uygun asidik ortam ve akis hizinda bu metallerin birbirinden ayrilabilecegi

gozlenmistir [17].

Atia tarafindan yapilmis calismada degisik mol oranlarinda bistiyolire ve
formaldehitin polimerlestirilmesi ile elde edilen degisik selat olsturucu regineler

hazirlanmis ve bu reginelerle sulu c¢ozeltiden Ag(I) ve Au(Ill) adsorpsiyonu
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incelenmigstir. 2:1 bistiyotire/formaldehit oraninda maksimum adsorpsiyon kapastesi
goriilmiistiir. Bu reginenin adsorpsiyon kapasitesi 8,25 mmol Ag/g and 3,63 mmol

Au/g hesaplanmistir [18].

Lian ve digerleri tarafindan yapilan bir calismada poli(akril-benzoilamidrazon-akril-
benzoilhidrazin) selat olusturucu fiber ile Au(Ill) ve Pd(IV) {in eser derecedeki
konsantrasyonlar1 zenginlestirme c¢alismalarinda kullanilmistir. pH 4-6 da yiiksek
kazanim elde edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin 0,52 mmol Au(Ill)/g ve 0,68
mmol Pd(IV)/g olarak bulunmustur [19].

Baska bir calismada Capraz bagli vinilbenzilkloriir/divinilbenzen kopolimerine
calix[4]pirrol[2]tiyofen ligandi immobilize edilerek hazirlanan selat olusturucu
recine ile ¢ozeltilerden Au(Ill), Pt(IV), Ag(l) ve Pd(Il) adsorpsiyonu incelenmistir.
Pb(II), Cd(II) ve TI(I) ¢ok az adsorbe olurken kiikiirt donor atomlarinin adsorpsiyon
iizerinde etkili oldugu konumustur. Adsorpsiyon kapasiteleri Ag(I) icin 0,260
mmol/g , Au(Ill) i¢in 1,7 mmol/g , Pt(IV) i¢in 0,597 mmol/g ve Pd(Il) icin 0,614
mmol/g olarak bulunus ve pH 3,7 en uygun calisma pH’s1 olarak segilmistir [20].

Liu ve digerleri tarafindan yapilmis bir calismada tiyoiire i¢eren Silika jel bazli selat
olusturucu adsorbant hazirlanmis ve bu adsorban ile eser derecedeki konsantrasyona
sahip gimiis, altin ve palladyumun prekonsantrasyonu ve adsorpsiyonu
incelenmistir. Ag, Au ve Pd i¢in sirastyla 1,3 ; 14 and 21 ng/mL konsantrasyonlarin
kazanimi g¢alisilmistir. Ag icin 24,5; Au i¢in 50,9 ve palladyum icin 30,3 mg/g
adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmistir [21].

Dorota Jermakowicz-Bartkowiak tarafindan yapilmis olan bir ¢alismada
Poli(vinilbenzil kloriir) ile diamin(A2) ve guanidinden(B2) hazirlanmis
copolimerlerle amin tiirli selat regineler elde edilmis ve bu reginelerle KCN
cozeltilerinden Au ve Pt adsorpsiyonu calisilmistir. 100 mgAu/g ve 105mgPt/g
adsorpsiyon kapasitelerine ulagilmistir. pH=9,6 enuygun c¢aligma pH’s1 olarak

secilmistir [22].
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Roy ve Basu tarafindan yapilan bir ¢alismada Amberlit IRC-50 zayif asidik iyon
degistirme recinesi tiyosemikarbazid ile modifiye edilmis ve bu regine ile
cozeltilerden Au’" ve Ag' gibi soy metal iyonlarinin kazamlmasi calisilmustir.
Adsorpsiyon kapasiteleri Au*" icin 0,48 meq/g , Ag” icin 0,49 meq/g, Cu®" icin
0,17 meq/g, Pd* igin 0,22 meq/g Fe'" i¢in 0 meq/g olarak bulunmustur. Uygun pH

nin 3-5 arasinda oldugu sonucuna varilmistir [23].

Qu ve digerleri tarafindan yapilmis olan bir ¢alismada Au(IIl) iin kiikiirt atomu
iceren  pol[4-vinilbenzil(2hidroksimetil) sulfur] selat reginesine sorpsiyon
mekanizmas1 calisilmigtir. Adsorpsiyonun selat olusumu ile ve adsorpsiyon
esnasinda indirgenme oldugu ve olusan Au(I)in de disproporsiyonlanmaya ugradigi
X-151m1 difraksiyonu(XRD), FT-IR, X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi, (XPS) ,
scanning eletron mikroskopisi (SEM), enerji dispersive x-151n1 fotoelektron

spektroskopisi (EDX) ile ortaya konulmustur [24].



BOLUM 4. ALTIN VE KAZANILMASI

Bilinen en eski metaller arasinda basta gelen altin, dogada metalik halde
bulunabilmesi ve parlak olusundan dolayr ilk caglardan beri insanlarin ilgisini
cekmistir. Siimer ve Eski Misir medeniyetlerinde (M.0.5000) altindan yapilmus siis
esyalariin kullanildig1 bilinmektedir [25].

Altin Latince “aurum” kelimesinin ilk iki harfi olan Au ile gosterilir. Bir kiitle
halindeyken parlak-sar1 renkli bir metaldir. Fakat par¢alandiginda siyah, yakut veya
mor renkli olabilir. Altin, kararmadigi, parlakligini biitiin sicakliklarda muhafaza
ettiginden dolayr kimyagerler tarafindan “asil” bir metal olarak nitelendirilir.
Doviilebilen, cekilebilen ve olduk¢a yumusak bir metal olan altin 0,00013 cm
kalinligina kadar inceltilebilir. Ayrica, 29 g altin 100 km uzunlugunda bir tel haline
getirilebilir. Ozellikleri arasinda; korozyon direnci, siilfiirlenmeye, oksitlenmeye
kars1 direnci belirli 6zelliklerinin gelistirilmesi icin diger metallerle kolay alasim
yapabilmesi, yliksek elektrik ve 1s1l iletkenligi sayilabilir. Altin son derece pasiftir.
Hava, nem ve bir¢ok ¢oziiciiden etkilenmez. Bununla birlikte; kloriir, bromiir ve bazi
iyodirleri ihtiva eden karisimlarda ¢oziiniir. Ayrica, birgok oksitleyici karigimlar

alkali siyaniirler, hidroklorik ve nitrik asidi ihtiva eden karisimlarda ¢oziintir [25,26].

Altin, estetik gorliniimii, essiz fiziki 6zellikleri sebebiyle yalnizca endiistri ve sanat
icin 6onemli bir metal degil ayn1 zamanda kalic1 esya ve yatirim araci olarak da

kullanilmaktadir [25].

Diinya’da tiretilen altinin ¢ogu kiilge, ¢ubuk yada altin para biciminde bankalarda,

kisi veya 6zel kuruluglarda toplanarak uluslararasi mali islemlerde kullanilmaktadir.

Diinyada toplam altin rezervleri 75000 ton metal altin olarak tahmin edilmekte, bu

miktarin  %15-20’sinin  ¢esitli cevherlerden yan {riin olarak kazanildig
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belirtilmektedir. Bu kaynaklarin yaklagik yaris1 Giiney Afrika’da, %14’i Bagimsiz
Devletler Toplulugunda, % 11’1 ABD’de, % 10’u Kanada ve Avustralya’da, geriye
kalan % 15°lik boliimii ise diger iilkelerde bulunmaktadir [26, 27].

4.1. Altin Cevherlerinin Zenginlestirilmesi

Olusum sekilleri ve mineral igeriklerine bagli olarak altin iceren cevherlerin
zenginlestirilmesinde temel olarak; jig, sarsintili masa, spiral, agir ortam ayirmasi
gibi fiziksel yontemler ve flotasyon, amalgamlastirma gibi fiziko-kimyasal yontemler

ya da li¢ islemi gibi kimyasal yontemler uygulanmaktadir.

4.1.1. Fiziksel yontemler

Fiziksel zenginlestirme, daha c¢ok altin cevherlerinin 6n zenginlestirmesinde
kullanilmakta ve boyut kiigiiltme, boyuta goére siniflandirma, karistirarak ya da

aktararak dagitma, manyetik ayirma ile gravite yontemleri bu gruba girmektedir [28].

4.1.2. Fiziko-kimyasal yontemler

Flotasyon ve amalgamlastirma yontemleri fiziko-kimyasal yontemler grubuna
girmektedir. Flotasyon yontemi, altinin siilfiirlii mineralleri ile birlikte bulunmasi
halinde, daha sonra amalgamlastirma veya kavurmayr takiben siyaniirasyon
uygulamasit i¢in, bulk konsantre kazanimina (6n zenginlestirme) yonelik olarak

uygulanmaktadir [29].
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Amalgamlagtirma yontemi, altinin civa ile amalgam yapma esasina dayanir. Bu
yontem, yalnizca iri boyutlu nabit altin iceren cevherlere uygulanmaktadir.

Genellikle, siyaniir li¢i ve flotasyon gibi diger yontemlerle birlikte kullanilir [29].

4.1.3. Kimyasal yontemler

Li¢ (kimyasal ¢oziindlirme) yontemi, denge durumunda bulunan kati1 ve sivi fazin
oldugu ortamda, kat1 ile reaktifler arasindaki iyonlarin heterojen kimyasal reaksiyonu

sonucu ortaya ¢ikan se¢imli ¢oziindiirme olarak tarif edilmektedir [30].

Cozelti icinde metal c¢Oziiniirliglinii kontrol eden temel iki parametre, pH ve
cozeltinin oksidasyon-rediiksiyon potansiyelidir. Cozeltinin termodinamik davranis

bu iki parametre ile tanimlanir [30].

4.1.3.1. Siyaniir (CN') ligi

Altin elde edilmesi icin tatbik edilen siyaniir ile ¢oziindiirme islemi, 1980 yilinda
Glaskow’da Mac Arthur ve Forrest tarafindan ortaya atilmis olup bu metod
giinlimiizde, biitiin altin {reten iilkelerde uygulanmaktadir. S6z konusu metodun
getirdigi yenilik yalniz altinin seyreltik siyaniir ¢ozeltisinde ¢dziinmesinden ibaret
olmayip, ayni zamanda, altinin ¢inko ile ¢oktiiriilmesi suretiyle kazanilmasi olmustur

[28]. Bu islem i¢in gerekli olan baslica iki reaksiyon asagida verilmistir;

Cozilindiirme (Elsner Reaksiyonu):

2 Au + 4NaCN + % 0, + H,O 2 NaAu(CN), + 2 NaOH 4.1)
Cokelme:
2 NaAu(CN), + Zn NayZn(CN)s + 2 Au 4.2)
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4.1.3.2. Tiyoiire (CS(NH,),) lici

Tiyotire altin ile kompleks yapabilen bir reaktiftir. Tiyoiire lici, asidik ¢ozeltilerde
(pH=1-2) ve 318 K’e kadar olan sicakliklarda yapilmaktadir. Bu amagla siilfiirik,
hidroklorik veya nitrik asit kullanilabilirse de ekonomikligi nedeniyle siilfiirik asit
tercih edilmektedir. Tiyotire ile c¢oziindiirme reaksiyonunda oksitleyici olarak
¢ozeltiye Fe’* ilave edilmelidir. Ferrik demir en etkin oksitleyici olmasina ragmen
hidrojen peroksit, sodyum peroksit, ozon, potasyum permanganat veya formamidin
distilfit (C,S2(NH»)2(NH;),) de ayn1 amagla kullanabilmektedir. Ayrica, eger cevher
kiikiirt iceriyorsa SO,’de  oksitleyici olarak  kullanabilmektedir. Tiyotire

cozeltilerinde formamidin distilfit altinin ¢6ziinmesi icin etkin bir oksitleyicidir [5].

Birinci kademede, tiyoiire formamidin disiilfite oksitlenir. Ikinci kademede ise Au,

formamidin disiilfit ile oksitlenir ve katyonik altin-tiyotire kompleksi olusur;

2 CS(NH,), + Fe'" /———= C,S,(NH),(NH,), + 2 Fe*" + 2 H" 4.3)
2 Au +2 CS(NH,), + C,S:(NH),(NHy), + 2 H" 2 Au(CS(NH,),)," (4.4)
Boylece altin i¢in toplam reaksiyon;

2 Au+4 CS(NH,), + 2 Fe** 2 Au(CS(NHa),)," + 2 Fe*” 4.5)

Reaksiyonlardan da goriildiigii gibi tiyoiire, stokiyometrik oranlarda c¢o6zeltide
bulunmali, kompleks yapict ve oksitleyici reaktiflerin orani dikkatice ayarlanmalidir.

Eger oksidasyon kontrol edilmezse, reaktif harcamas1 énemli 6lgiide artacaktir [31].

4.1.3.3. Tiyosiilfat (S;03)" lici

Siyaniir metodunun olumsuz etkilerinden dolay1 alternatif ve toksit olmayan bir lig

sistemi arzu edilir. Bu kriteri karsilayabilen reaktiflerden biri tiyostilfat’dir.
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Zehirleyici olmayisi, ucuz olmasi, siyaniire nazaran metallerin girisim etkisini
azaltmast ve daha diigiik cevresel etkiye sahip olmasi, tiyosiilfatin kullanimini

arttirmisgtir.

Amonyakli tiyosiilfat ¢ozeltisi, genis pH ve E; deger araliginda anyonik kararli bir
aurokompleks seklinde altin1 ¢ézer. Ortamda bulunan amonyak, demir oksit, silis,
silikat ve karbonatlarin ¢dzlinmesini engeller. Amonyak tiyosiilfat sisteminin
kimyasi; amonyak ve tiyosiilfat gibi kompleks yapic1 ligandlarin varligy,
Cu (I) / Cu (I) redoks c¢ifti ve tetrotiyanat gibi ilave siilfiir bilesiklerinin olusumunu

iceren tiyosiilfatin oksidatif bozulma ihtimalinden dolay1 ¢ok komplikedir.
Amonyak-Tiyostilfat sistemine ait reaksiyon asagidaki gibi gosterilebilir;

Cu(NH3)s*" + 3 8,05 + & ——— Cu(S;03);” + 4 NH; (4.6)
Bu nedenle degerli metallerin tiyosiilfat ligingi boyunca; ¢6zlinme ve oksidasyon gibi
baz1 kimyasal reaksiyonlar meydana gelir. Bakir iyonlar1 gibi birkag¢ tane oksitleyici
reaktif ilavesi, amonyakli-tiyostilfat ¢ozeltileri i¢in yeterlidir.

Asagidaki reaksiyon tetraamin kompleksi seklinde bulunan bakir (II) iyonlarinin

altinin oksidasyonunda; metalik halden altin (I) iyonuna altinin doniisiimii iizerindeki

roliinii gosterir.

Au+ 5 S$,05” + Cu(NH3),*" Au(S$,05),> + 4 NH; + Cu(S,03)5> (4.7)

Etkili bir altin ¢oziinmesi i¢in standart hidrojen elektroduna bagli olarak 150-200
mV’luk oksidasyon potansiyeli gerekir. Liging sisteminde aurotiyosiilfat kompleksi
amonyak konsantrasyonuna bagli olarak pH 8,5-10,5 araliginda en kararli altin

bilesigidir.

Aktif karbon lizerinde siyaniir ¢ozeltilerinden altin adsorbsiyonunun herhangi bir

probleme neden olmadig1 goriiliir. Bununla birlikte bu teknik amonyakli tiyostilfat
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cozeltilerinden altin geri kazanimi i¢in de uygundur. Gergek tiyosiilfat

cozeltilerinden altin geri kazanimi elektro geri kazanim metodu ile yapilmistir.

Katot yiizeyinde meydana gelen ana elektrokimyasal reaksiyon, aurotiyosiilfat

kompleksinin indirgenmesidir;

Au(S,05),° + ¢ Au+2 $,05% E°=0,15V (4.8)

Ana cozeltide altinin elektron kazanimi esnasinda temel anodik reaksiyon, oksijen

olusumudur;

4 OH 2H0 + 0, + d¢ E°=040V (4.9)

Katot yiizeyindeki ana katodik reaksiyonlar suyun indirgenmesi;

2H20 + 2

H, + 2 OH °=.0,828 V (4.10)

ve ¢0zlinmiis oksijenin indirgenmesidir;

0, + 2H,0 + 4¢€ 4 OH E° =040V (4.11)

Altin iceren cevherlerin tiyosiilfat licingi sonunda, yaklasik olarak % 80 altin geri
kazanilabilir. Karbon absorbsiyonu iglemi ile bu deger % 95°e ve elektro kazanim ile
de % 99’a c¢ikmaktadir. Coziinme hizi; tiyosiilfat ve c¢oziinen oksijen

konsantrasyonuna ve sicakliga baglhdir [32].

4.1.3.4. Tiyosiyanat (SCN") lici

Tiyosiyanat altin1 kisa siirede ¢ozebilen bir reaktif olmasina ragmen giimiisle
¢oziinmeyen bilesik olusturmasi ve reaktifin oksitlenmeye karsi cok hassas olmasiyla

bozunma hizinin yiiksek olusu, 6nemli dezavantajlarini teskil eder. Altin (I) ve
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altin (I1); tiyosiyanatla Fe*" iyonlarmimn oksitleyici olarak kullanilmasiyla pH=2-3"de
kararli bilesikler olusturmaktadir. Fe’" iyonlar1 nispeten diisiik hizda oksitlenme
saglayabilmektedir. Oksitleyici olarak hidrojen peroksitin kullanilmasi ¢oziindiirmeyi
hizlandirmasinin yaninda tiyosiyanati da hizli okside ettiginden uygun olmamaktadir.

Altin, pH=2-3te tiyosiyanat ¢6zeltilerinde Au'” veAu’" halinde ¢6ziiniir.

Au(SCN), + ¢ Au + 2 SCN' (4.12)

AuSCN), + 3¢ Au + 4 SCN' (4.13)

Bu reaksiyonlar icin en uygun oksitleyici Fe’" iyonlari olmaktadir. Asagidaki

reaksiyon Fe’" iyonunun tiyosiyanati oksitlemesini gostermektedir.

Fe** + SCN° Fe(SCN)** (4.14)

Ayrica tiyosiyanat tiikketimi sicaklik artisindan ¢ok etkilenmektedir [5,31,33].

4.1.3.5. Bromiir (Br) lici

Bromun madencilikte kullanimina iliskin ilk patent 1881 yilinda alinmistir. Bu
zaman dilimi i¢inde bromiir ve bromat karisimi madencilikte kullanilmis olup,
1940’larda brom tuzlarinin altim ¢oziindiirebildigi belirtilmistir. Siyaniirlestirmeye
gore brom liginin avantajlar1 olarak, yiiksek ekstraksiyon verimi, asidik pH

araliginda calisilmasi ve daha az ¢evre kirliligi olugmasi sayilabilir [5, 31].

Yapilan son ¢alismada, Sergent ve Thanstrom, brom liginin klasik siyaniirlemeye
nazaran daha emniyetli ve cevresel kirlilige yol agmadan kullanilabilecegini
ispatlamiglardir. Ticari isimleri Geobrom 5500 ve Geobrom 3400 olan brom igerikli
iki tiir Uriin gelistirilmistir. Geobrom’un buharlasma basincinin  elementel

bromunkinden olduk¢a diigiik olmasi Geobrom’u elementel broma gore emniyetli
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kilar. Geobrom ¢ozeltisinden altinin ¢oziinmesi asagidaki reaksiyona gore

olmaktadir [31];

3 Br, +3 H,O 3 HBrO + 3 HBr (4.15)
2 Au+ 3 HBrO + 5 HBr 2 HAuBr4 + 3 H,O (4.16)
Toplam reaksiyon ise;

2 Au+ 3 Br, + 2 HBr —/—— 2 HAuBr4 (4.17)

Bu reaksiyona gore Au 6nce brom ile Au’"e oksitlenmekte ve AuBr; kompleks

iyonu olusturarak ¢ozeltide kararli bir sekilde kalmaktadir [31].

Brom li¢inin genis pH araliginda caligilabilmesi, Geobrom halinde toksik olmamasi,
stlfiirlii cevherlerde reaktif tiikketimi agisindan avantajli olmasi, yliksek ekstraksiyon
verimi ve kisa lic siiresi (2-4 saat) Onemli avantajlarindandir. Reaktif
tiketiminin fazlaligi ve ndtral c¢ozeltide altinin yilizeyinin pasive olabilmesi

dezavantajlarindandir [31].

4.1.3.6. Kloriir (CI) lici

Altin klor gaziyla hizli bir sekilde ¢ozeltiye alinabilmektedir. Aslinda Au’mi
¢coziindiirme hizi siyaniire gére ¢ok daha hizli olmasina ragmen cevherin ig¢indeki
stlfiir ve diger aktif bilesenler reaktif sarfiyatini arttirir ve ¢oziinmiis altim1 tekrar
metalik altina indirgeyebilir. pH degerinin 2-3 oldugu ortamda ¢alisilmasindan
dolay1 da tesisteki korozyonu artirarak yiiksek maliyet olusturabilir. Cozlinme

asagidaki gibidir [20, 23];

Au+4Cl —<—— AuCly +3¢e (4.18)
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3Cl,+2 Au+2HCI 2 HAuCl4 (4.19)
Bu reaksiyonlara gore altn Au’" olarak ¢oziinebilmektedir. Bazi karbonlu
cevherlerde oksitleyici 6n islem olarak kullanilabilmesi, Cu’li oksit altin
cevherlerinde iyi ¢oziinme verimini saglayabilmesi, siyaniirle rekabet edebilecek
Olgiide diisiik maliyetler sunabilmesi, hizli li¢ kinetigi sunmast ve piilpte karbon
yontemine uygun olmasi en Onemli avantajlaridir. Bunun yaninda, klor gazinin
yiiksek zehirleyici 6zelligi ve tesis bazinda korozif etkileri dezavantajlar1 olarak

sayilabilmektedir [5, 33].

4.1.3.7. Iyodiir (I) lici

Iyodiir, giiclii bir oksitleyici reaktif olmamasina ragmen bromiirden daha az
ucucudur. Jacobson ve Murphy’e gore iyodiir diisiik konsantrasyonlarda cevherden
altin1 li¢ eder ve kullanilan reaktiflerin geri kazanimina izin verdigi i¢in prosesin

maliyetini de diistiriir.

Iyot-iyodiir ¢ozeltilerinde altinin ¢dziinmesi anodik adim oksidasyonunu igerir;

Au+2T Aul, +e E=-0,578 V (4.20)

Katodik reaksiyon ise; trityodiir iyonlarinin indirgenmesi seklindedir;

L +2e &—— 31 E=0,536V 4.21)

Tiim ¢6ziinme reaksiyonu asagidaki gibi 6zetlenebilir;

2AuU+T +T &/ 2 Aul, E=-0,042V (4.22)

Altinin ¢dziinmesi ayrica agagidaki reaksiyona gore de meydana gelebilir;
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2Au+3l; &/ 2 Auly +1 E=-0,024 V (4.23)

Tiim reaksiyonlarin standart potansiyelleri negatif oldugundan, standart sartlar
altinda altin ¢6zlinmesinin kendiliginden meydana gelemeyecegi goriiliir. Ancak
trityodiir ve iyot konsantrasyonlar1 degistirilerek, bu reaksiyonlarin kendiliginden

meydana gelmesi saglanabilir.

Altinin iyodiir li¢ingi diger halojeniir sistemleri ile karsilastirildigi zaman, diisiik
oksitleme potansiyeli ve yiiksek ¢ozelti kararlilig1 gibi avantajlara sahiptir. Ancak,
reaktiflerin yiiksek maliyetleri ve kullanimlariyla ilgili olarak bazi saglik riskleri
icermeleri nedeniyle ticari uygulamalart smirlandinlmistir. Iyodiir ¢ozeltileri
kullanildiginda ¢6ziinme hizi, siyaniir ve tiyoiire ile elde edilenden daha biiyiiktiir.
Altin iyodiir kompleksleri diger halojeniir komplekslerinden daha kararlidir ve bir

oksidant gibi davranan iyodiir Eh/pH degerleri digerlerininkinden yiiksektir [34].

4.1.4. Lig ¢ozeltilerinden Au kazanilmasi

Li¢ c¢ozeltilerinden altinin geri kazanilmasinda; ¢inko ile ¢oktiirme, aktif karbon,
iyon degistirici regine ve elektroliz yontemleri, tek tek veya kombinasyon halinde

uygulanmaktadir.

4.1.4.1. Cinko ile ¢coktiirme yontemi

1904 yilinda C.W .Merril tarafindan tanimlanan ¢inko tozu ile ¢oktiirme;

2 Au(CN), +Zn 2 Au+ Zn(CN),*~ (4.24)

2 Au(CN), +Zn +3 OH™

2 Au+HZnO, +4 CN + H,0 (4.25)
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reaksiyonlar1 ile gerceklesmektedir. Coktiirme, altin-siyaniir iyonlarmmin ¢inko
yiizeyine transferi olarak gerceklesen heterojen bir reaksiyondur. Reaksiyonun
gelisiminde, reaktif ¢inko ylizeyine adsorbe olarak, yiizeyde rediiksiyon reaksiyonu

olusmaktadir [35].

Cinko ¢oktirme sisteminde ¢ozelti, ¢inko ile karsilastirilmadan once, hava ve
¢coziinmiis oksijeninden tlimiiyle arindirilmaktadir. Vakumlama yoluyla oksijeni
alman ¢oOzeltideki oksijen konsantrasyonu 0,6-1,3 ppm mertebelerine kadar
diisiiriilmektedir. (oksijensizlestirme) Cozeltide oksijenin olmasi halinde altin telliir

cozeltiye gegmekte, cinko tiiketimi artmaktadir [35].

4.1.4.2. Aktif karbon yontemi

Aktif karbon, yliksek poroziteli ve birim kiitle basina biliyiik oranda yiizey veren
yiiksek aktiviteli karbondur ve bu 6zellik adsorpsiyon mekanizmasinda 6nemli bir

parametre olmaktadir.

Odun komiirii, hindistan cevizi kabuklar1 veya meyva cekirdekleri gibi karbonlu
malzemeler, 1073-1373 K sicaklikta buhar, karbondioksit veya bu gazlarin karigimi
olan oksitleyici gaz ortaminda aktiflestirilmektedir. Kontrollii yanma sonrasinda
karbon igeren bu maddeler, porozitesi ve ylizey alani yliksek aktiflestirilmis karbonlu

yapiya doniistiirilmektedir [35, 36].

Siyaniirlii veya kloriirlii ¢ozeltiler icinden altiin, aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyonu, porozitesi yiiksek karbon tanecikleri iizerine diflizyonu seklinde
gerceklesmektedir. Literatiirde, Au(CN), bilesiginin aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyonu mekanizmasinin agiklanmasinda ¢esitli karsitliklar bulunmaktadir.
Gergekten de bu adsorpsiyon, infrared spektrofotometresi ve x-ray difraksiyonu ile

saptanamamaktadir [36].
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Endiistriyel olgekte karbon adsorpsiyon prosesi, ilk kez 1973’te U.S.Bureau of
Nines’in katildig1 ortak bir calisma sonunda Homestake Maden Isletmesi’nde(ABD-
Nevada) uygulamaya alinmistir. Bu tarihten itibaren hizli bir teknolojik gelisim
siireci ile endiistriyel uygulamalari genisletilmistir. Yontem asagida verilen

modifikasyonlarla endiistride uygulanmaktadir [36].

e Piilpte karbon yontemi (CIP): Aktif karbon li¢ islemi sonrasinda li¢ ¢ozeltisine
ilave edilmektedir.

e Licte karbon yontemi (CIL): Aktif karbon direk li¢ tanklar1 igine
karistirilmaktadir.

e Kolonda karbon yontemi: Temizlenmis veya berraklastirilmis li¢ ¢ozeltisi karbon

yiiklii kolonlardan gegirilmektedir [36].

4.1.4.3. Iyon degistirici recine yontemi

Aktif karbon yonteminin bazi1 dezavantajlarindan dolay: alternatif bir proses olarak
iyon degistirici reginelerin kullanimi 1940’lardan itibaren arastirilmaya baslanmistir.
Bilimsel nitelikte bircok arastirmaya karsin, Batili Ulkelerde endiistriyel uygulamasi
bulunmamaktadir. Ancak bu teknolojinin endiistriyel &lgekte Bati Ozbekistan,
Muruntau Altin Isletmesinde kullanildigr bilinmektedir. Isletmede cevher, sarsintili
masalarda konsantre edildikten sonra, Paguka tanklarinda siyaniir ligine tabi
tutulmaktadir. Tanklarda li¢ ¢ozeltisi iyon degistirici recine ile isleme sokulmakta,

daha sonra altin, elektrolitik olarak saflastirilmaktadir [36].

4.1.4.4. Elektroliz yontemi

Yiklii siyaniir ¢ozeltisinden altinin elektrolitik kazanimi, 19. yiizyilda endiistriyel
Olgekte “Siemens-Halske Elektrolitik Yontemi” olarak uygulanmaya baslanmistir.

Yontemde siyaniir ¢ozeltisindeki altin, katot olarak hazirlanmis kursun folyolar
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tizerinde elektroliz yoluyla toplanmakta, periyodik olarak alinan altin yiiklii katotlar
kursun kaliplara dokiilmekte ve altin, kiipelasyon ile metal olarak kazanilmaktadir

[35,36].

Yiiksek altin igerikli siyaniirlii elektrolit ¢dzeltisinin kullanilmasi, elektriksel yer
degistirme verimini de arttirmaktadir. Kimyasal reaktiflerle altin ¢oktiirme
yontemlerine kiyasla elektrolitik yontemde, elektriksel rediiksiyon i¢in herhangi bir

reaktif kullanimi1 s6z konusu degildir ve daha saf altin kazanimi olanaklhidir.

Diistik altin icerikli ¢ozeltilerin elektrolit olarak kullanilmasi durumunda, diisiik akim
yogunlugu, diisiik akim verimliligi ve birim katot yiizeyi basina diisiik yerdegistirme

olmaktadir [35,37].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Melamin Formaldehit Tiyoiire Recinesinin Hazirlanisi

Recine hazirlanmasi asamasinda; melamin (2,4,6 triamino-1,3,5 triazin) 27,2 g, % 30
luk 110 mL formaldehit ve 15,2 g tiyoiire mol oranlar1 1:5:1 olacak sekilde
alinmistir. Daha sonra 500 mL lik bir behere ilk olarak, melamin ve tiyoiire ardindan
formaldehit ¢ozeltisi konularak 1siticili manyetik karistiric1 tizerinde reaksiyon

gergeklestirilmistir.

Karigimin sicakligi 353 K’e ulastiginda reaksiyon kabma % 10’luk 200 mL NaOH
cozeltisi ilave edilmigtir. Bir siire sonra hidroksimetilasyon reaksiyonu geregi

hidroksi metil yapisinda ¢oziinebilir ara iiriinler olusmustur.

Coziinme gergeklestikten sonra % 10’luk HCl c¢ozeltisi ilave edilerek asit
katalizorliigiinde kondenzasyon reaksiyonunun gerceklesmesi saglanmigtir. Sicaklik
353 K’in iizerinde tutularak melamin-formaldehit-tiyoiire reginesi elde edilmistir.
Elde edilen regine siiziilmiis, HCI asit ve destile su ile yikandiktan sonra 378 K’ de

kurutulmustur. Ogiitiildiikten sonra deneysel ¢alismalarda kullanilmistir.

5.2. Elementel Analizler

Melamin formaldehit tiyoiire reginesinin yapisinda bulunan;, C, H, N element
yiizdelerinin belirlenmesi i¢in elementel analiz Tiibitak Laboratuvarlarinda

yaptirilmistir.
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Rec¢ine yapisinda bulunan kiikiirt analizi i¢in ise; kalorimetre bombasi kullanilmistir.
Yakma islemi sonunda agiga ¢ikan SO, gaz1 H,O, ile tutularak ¢ozeltiye alinmistir.
Daha sonra BaCl, kullanilarak c¢o6zeltide gravimetrik siilfat tayini yapilmis ve

recinedeki kiikiirt yiizdesi belirlenmistir.

5.3. Kesikli Metod ile Adsorpsiyon Calismalari

5.3.1. pH etkisi

Ortamin pH’smin adsorpsiyon iizerine etkisini belirlemek amaciyla, 1 g melamin-
formaldehit-tiyoiire reginesi ve 100 ppm Au’" ¢ozeltisi ile pH 1-10 araliginda
calisilmistir. Cozeltilerin pH” s1 NaOH veya HCl ile ayarlanmistir. Her bir pH degeri
icin 0, 2, 4, 6, 10 uncu dakikalarda ¢ozeltiden 2 ser mL numuneler alinarak, Au*’

tayini atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile gerceklestirilmistir.

5.3.2. Adsorpsiyon kapasitesi

Melamin formaldehit tiyoiire reginesinin, adsorpsiyon kapasitesini belirlemek igin;
farkhi Au’" konsantrasyonlarindaki 100 mL ¢o6zelti ve 0,1 gram regine ile
calisilmistir. Sabit karistirma hizinda 15. ve 30. dakikalarda ornekler alinarak
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Elde edilen deneysel sonucglardan adsorpsiyon

kapasitesi Au mmol/g re¢ine ve Au mg/g recine olarak hesaplanmustir.
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5.3.3. Secimli adsorpsiyon ¢alismasi

Uretilen reginenin seciciligini belirlemek amaciyla, Au®", Cu®", Zn*" iyonlarmin
hepsini igeren bir ¢dzeltinin regine iizerine adsorpsiyonu caligilmistir. Bunun ig¢in
100 mL, 100, 150, 200, 250 ppm Au’", Cu®" ve Zn*" derisimine sahip pH’ s1 2
olarak ayarlanmis ¢6zeltiler hazirlanmistir. Cozelti icerisine sabit karistirma hizinda
1 g recine ilave edilerek 0-10 dk araliginda numuneler alinmis ve konsantrasyonlari
belirlenerek se¢imli adsorpsiyon caligmasi yapilmistir. Elde edilen sonuglarla bu

metal iyonlarinin % adsorpsiyonlar1 hesaplanmistir.
5.4. Kolon Calismalari

Kolon ¢alismalarinda 0,8 cm i¢ ¢apa sahip stizgegli kromotografi kolonu kullanilarak
diizenli akis saglanabilmesi i¢in peristaltik pompa ile vakum uygulanmistir. Kolon
caligmalarinda 6nce adsorpsiyon, daha sonra da tiyoiire-HNOs ¢ozeltisi karigim ile
geri kazanim yapilmistir. Bu c¢aligmalarda kullanilan sistem Sekil 5.1° de

gosterilmistir.

i

Sekil 5.1. Kolon sistemi
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5.4.1. Adsorpsiyon

100 er ppm Au’", Cu®”, Zn®" metal iyonlarini iceren 250 mL’lik bir ¢ozelti ile 1 g
melamin-formaldehit-tiyoiire recinesi bulunduran kolon ve peristaltik pompa
diizenegi kullanilarak adsorpsiyon c¢aligmasi yapilmistir. Her 20 mL’lik ¢ozelti

numuneleri ayr ayr1 kaplara konularak metal tayinleri yapilmistir.

5.4.2. Ayirma faktorii

Yapilan adsorpsiyon calismalari sonunda Au’" iyonunun Cu**, Zn** iyonlarindan

ayirma faktorleri esitlik (5.1) kullanilarak hesaplanmigtir.

Ch -Car)C
Ayirma faktérii (Kag) _ Ca-Ca) Cro (5.1)

(CBI - CBZ) CAZ

Ca1: Adsorpsiyondan dnce 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 ¢alismasi sonunda regine lizerine adsorplanmis metal iyonlarinin; 0,1 M
Tiyoiire + 0,1 M HNO; ¢ozeltisinin 250 mL’si ile geri kazanim ¢alismas1 yapilmistir.
Her 20 mL’lik geri kazanim ¢dozeltileri ayr1 ayri kaplara konularak elde edilen

cozeltilerde metal tayinleri yapilmistir.
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5.4.4. Tekrar adsorpsiyon

Recinenin yeniden kullanilabilirligini incelemek amaciyla, geri kazanim isleminin

ardindan re¢ine 50 mL saf su ile yikanarak adsorpsiyon iglemi tekrar edildi.

5.4.5. Akis hizi etkisi

Akis hizlar1 0,2 mL/dk ve 3 mL/dk olacak sekilde 100 ppm lik Au’" ¢ozeltisi 1 g
melamin-formaldehit-tiyoiire recinesi bulunduran kolondan gecirilerek akis hizinin
etkisi arastirilmistir. Farkli akis hizlarini saglayabilmek i¢in peristaltik pompa ile

vakum uygulanmuistir.

5.5. Metal iyonu Analizleri

Biitiin adsorpsiyon ve eluasyon caligmalarinin 6ncesinde ve sonrasinda elde edilen
¢ozeltilerde Au’”, Cu®’, Zn®" iyonlar1 konsantrasyonlar: Shimadzu-6700 marka

atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) kullanilarak tayin edilmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR

6.1. Elementel Analiz

Melamin-formaldehit-tiyolire recinesinin elementel analizinin sonuglart ve S
yiizdesinin bulunmasi i¢in bomba kalorimetresiyle yapilan c¢aligmanin sonucu bir
arada Tablo 6.1’ de verilmistir. Ayrica N ve S dondr atomlarinin regine i¢indeki

konsantrasyonlart mmol/g olarak da hesaplanmuistir.

Tablo 6.1. Melamin formaldehit tiyoiire reginesinin elementel analizi

Elementel analiz % mmol/g
C 38,10 ---
N 35,80 25,57
H 4,80 -
S 10,50 3,28
S
H Hoo M |
N N N—C—N——C——N
g H H

N\‘/N
HN

™~

Sekil 6.1 Melamin-formaldehit-tiyotire (MFT) recinesi
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6.2. Kesikli Adsorpsiyon ¢alismalari

6.2.1. pH etkisi

Ortamin pH’sinin adsorpsiyon {iizerine etkisini belirlemek amaciyla yapilan ¢alisma
neticesinde elde edilen % adsorpsiyon sonuglar1 Tablo 6.2 de verilmistir. Elde edilen
bu sonuglar Sekil 6.2° de gdsterilen grafikte daha agik bir sekilde tahlil edilebilmekte
ve adsorplama islemi i¢in en uygun pH degerinin 2 oldugu goriilmektedir. Daha

sonraki calismalarda ¢ozeltilerin pH degeri 2 olacak sekilde ayarlanmistir.

Tablo 6.2. Altin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi (I gram regine, 100 mL 100 ppm Au’* baslangig
cozeltisi, oda sicakligi)

" Farkl siirelerdeki Au’* adsorpsiyonu (%)

P 0. dk 2.dk 4. dk 6. dk 10. dk
1 0 71,6 76,6 85,2 87,2
2 0 85,0 86,4 87,3 89,4
3 0 73,4 76,0 76,3 76,9
4 0 67,7 68,0 68,9 69,0
5 0 60,3 72,3 76,7 80,6
6 0 58,3 59,2 59,9 60,6
8 0 33,3 56,3 61,6 65,5
10 0 5,90 7,20 10,7 16,0
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120

—%—pH| —A—pH2 —M—pH3 —O—pH4 —B—pH5 ——pH6 —A—pH8 —HK—pH 10

%

+ 100

Adsorpsiyon

O T T L) L)
0 2 4 6 8 10

Siire, dk

Sekil 6.2. Altin adsorpsiyonuna pH’ nin etkisi (1 gram regine, 100 mL 100 ppm Au’" baslangig
¢ozeltisi, oda sicakligi)

Adsorplama veriminin diisik pH degerlerinde maksimum olmasindan dolay1 iyon

etkilesimi daha etkindir [13,18].

RNH' X + AuCly RNH" AuCly + X (6.1)

Polimerik-NH'CI’ (6.2)

Polimerik-N + HCI

Polimerik-N + HAuCly &———— Polimerik-NH" AuCly (iyonik etkilesim) (6.3)

Yiiksek pH lardaki adsorplama olayinda ise selat olusumu daha etkin rol

oynamaktadir [13,18].

R-SH + AuCly <—— R-SH---AuCly (selat etkilesim) (6.4)
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6.2.2. Au’ adsorpsiyon kapasitesi

Melamin formaldehit tiyolire recinesinin, adsorpsiyon Kkapasitesini belirlemek
amaciyla yapilan calisma sonucu elde edilen deneysel sonuglar Tablo 6.3 te

verilmistir.

Tablo 6.3. Altin adsorpsiyonu (0,1 g regine, 100 mL Au’" ¢ozeltisi, pH=2)

Au’** baslangi¢ N -

konsantrasyonu Cozeltide kalan Au™ konsantrasyonu (ppm)
250 ppm 201,5
200 ppm 154

Ayrica adsorpsiyon kapasitesi (6.5) denklemi kullanilarak Au®" mmol/g regine ve

Au’” mg/g recine seklinde hesaplanmis ve sonuglar Tablo 6.4’ te gosterilmistir.

Au®" (mmol) adsorplanan

Au’" adsorpsiyon kapasitesi = (6.5)

Recine (g)

Reginenin Au’" adsorpsiyon kapasitesi literatirde bulunan diger sonuglarla
karsilastirildiginda, literatiirde daha yiliksek ve daha diisiik adsorpsiyon kapasiteleri
mevcuttur. Ancak melamin-formaldehit-tiyoiire recinesinin sulu ortamda kolayca

hazirlanabilmesi 6nemli bir avantajdir [13,16,18,19].
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Tablo 6.4. Altin adsorpsiyon kapasitesi hesaplamasi

+
kAolll:all:?lill:;’lfllﬁl Au’" adsorpsiyon kapasitesi
Au(IIT) mmol/g recine
250 0,246
200 0,234
Au(IIl) mg/g recine
250 49
200 46

6.2.3. Secimli adsorpsiyon

MFT reginesiyle Au®" iyonunun segimli olarak adsorpsiyon 6zelligini incelemek igin;
100, 150, 200, 250’ ser ppm Au3+, Cu*" ve Zn*" iyonlarini bir arada igeren ¢ozeltiler
kullanildi. Altinin, bakir cevherleriyle birlikte bulunmasi veya kuyumculukta bakir
alasimlar halinde kullanilmasi nedeniyle baz metal olarak Cu®" iyonlarn 6zellikle
secilmistir. Cu®* ve Zn*" iyonlarindan altinin ayrilabilmesi gergeklestirildiginde diger

bir¢ok metal iyonundan kolaylikla ayrilabilecegi diisiiniilmiistiir.

Au’’, Cu®" ve Zn*" iyonlarmin birlikte bulundugu ¢ozeltilerden Au’* iyonunun
secimli olarak adsorpsiyonu i¢in yapilan deneysel calisma sonuglar1 Tablo 6.5 ve

Sekil 6.3-6” da verilmistir.

Altin, klortirlii ¢ozeltilerde AuCly” kompleksi halinde bulunurken bakir ve ¢inko
negatif yiikli kompleksler olusturmak yerine, Cu(H,0)s*" gibi kompleksler
olusturdugundan R-NH; AuCl, iyonik etkilesimi gibi bir etkilesim séz konusu
olamamaktadir. Bu nedenle, Au’" se¢imli olarak daha yiiksek oranda adsorbe

olabilmektedir [6].
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Tablo 6.5. Farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda altin adsorpsiyonu (1 g regine, 100 mL Au’", Cu*",

Zn*" igeren ¢ozelti, pH=2)

Farkl siirelerdeki adsorpsiyon (%)

Metal iyonu Baslangig
konsantrasyonu | o g, 2. dk 4. dk 6. dk 10. dk
250 ppm 0 74,6 85,7 85,9 85,1
A 200 ppm 0 95,6 97,4 97,4 97,6
u
150 ppm 0 93,9 95,2 96,7 96,8
100 ppm 0 90,5 91,8 94,0 95,2
250 ppm 0 1,5 2,5 2,5 2,6
Cut 200 ppm 0 1,6 1,9 2,1 2.4
u
150 ppm 0 1,5 1,6 1,5 1,6
100 ppm 0 0,8 0,9 1,7 0,7
250 ppm 0 1,1 1,2 1,4 1,5
ot 200 ppm 0 1,2 1,3 1,3 1,5
n
150 ppm 0 1,2 1,4 1,5 1,6
100 ppm 0 1,1 1,3 1,7 1,7
100
N
p
2 —
=
2
o
<
—— Au (250 ppm)
—&— Cu (250 ppm)
—&—Zn (250 ppm)
: »
0 2 4 8 10
Siire, dk

Sekil 6.3. 250 ppm konsantrasyondaki ¢ozeltiden Au(IIl), Cu(Il) ve Zn(II) adsorpsiyonu (1 g regine,
100 mL ¢dzelti, pH=2)
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120
©
5
2 100 A1 - F
£
2
2 80-
—&— Au (200 ppm)
60 - —&— Cu (200 ppm)
40 —8—Zn (200 ppm)
20
0 S ————— ——————— ——— - =
0 2 4 6 8 10
Siire, dk

Sekil 6.4. 200 ppm konsantrasyondaki ¢6zeltiden Au(IIl), Cu(Il) ve Zn(II) adsorpsiyonu (1 g regine,
100 mL ¢dzelti, pH=2)

120
N
g
2 100 .
£
2
2 80-
—— Au (150 ppm)
60 1 —— Cu (150 ppm)
40 - —@—Zn (150 ppm)
20 -
0 ® . *
0 2 4 6 8 10
Siire, dk

Sekil 6.5. 150 ppm konsantrasyondaki ¢ozeltiden Au(IIl), Cu(Il) ve Zn(II) adsorpsiyonu (1 g regine,
100 mL ¢dzelti, pH=2)
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> 100
=
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)
<
—&— Au (100 ppm)
—&— Cu (100 ppm)
—&— Zn (100 ppm)
—_—
0 2 4 6 8 10
Siire, dk

Sekil 6.6. 100 ppm konsantrasyondaki ¢ozeltiden Au(IIl), Cu(II) ve Zn(II) adsorpsiyonu (1 g regine,
100 mL ¢ozelti, pH=2)

6.3. Kolon Calismalari

6.3.1. Kolon adsorpsiyonu

100’er ppm Au’", Cu®" ve Zn®>" iyonlarmi igeren ve pH’ s1 2 olan ¢ozelti 1 gram
regine iceren kolon iginden 0,2 mL/dk akis hizinda peristaltik pompa yardimiyla
gecirilerek adsorpsiyon calismasi yapilmistir. Kolondan gecen c¢ozeltilerde metal

iyonlar1 analiz edilerek yiizde adsorpsiyonlar1 hesaplanmis ve elde edilen sonuglar
Tablo 6.6-8 ve Sekil 6.7’ de verilmistir.
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Tablo 6.6. Altmin kolon adsorpsiyonu (1 g regine, 100” er ppm Au’", Cu*" ve Zn*" igeren ¢ozelti,
pH=2, 0,2 mL/dk akis hiz1)

Hacim Au’" adsorpsiyonu (%)
0-20 mL 98,2
20-40 mL 98,1
40-60 mL 98,0
60-80 mL 83,0
80-100 mL 70,0
100-120 mL 53,0
120-140 mL 45,0

Tablo 6.7. Bakirin kolon adsorpsiyonu (1 g regine, 100” er ppm Au’’, Cu®" ve Zn>" igeren ¢ozelti,

pH=2, 0,2 mL/dk akis hiz1)

Hacim Cu®* adsorpsiyonu (%)
0-20 mL 2,80
20-40 mL 1,75
40-60 mL 0,90
60-80 mL 0,50
80-100 mL 0,10
100-120 mL 0,10
120-140 mL 0,10

Tablo 6.8. Cinkonun kolon adsorpsiyonu (1 g regine, 100’ er ppm Au’", Cu®" ve Zn>" igeren ¢ozelti,

pH=2, 0,2 mL/dk akis hiz1)

Hacim Zn** adsorpsiyonu (%)
0-20 mL 1,90
20-40 mL 0,85
40-60 mL 0,50
60-80 mL 0,20
80-100 mL 0,20
100-120 mL 0,20
120-140 mL 0,20
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Sekil 6.7. Au(III), Cu(IT) ve Zn(II) kolon adsorpsiyon (1 g regine, 100 ppm baslangi¢ konsantrasyonu,
pH=2, 0,2 mL/dk akis hiz1)

Au’" i¢in kolonda % 98 iizerinde adsorpsiyon gézlenirken Cu®" ve Zn*" igin % 3’iin
altinda adsorpsiyon elde edilmistir. Recine doygunluga dogru ulasirken Au’”
adsorpsiyonunda azalma baslamistir. Elde edilen bu sonuglar; ¢ok daha diisiik Au’”
konsantrasyonlarinda se¢imli olarak diger metal iyonlarindan ayrilabilecegini

gostermektedir.

6.3.2. Ayirma faktorii

Kolon adsorpsiyon ¢alismalarinda elde edilen sonuglara gére Au’" iin Cu*" ve Zn*"
iyonlarindan ayrilma faktorleri (5.1) denklemi kullanilarak hesaplanmis ve elde
edilen sonuclar Tablo 6.9° da verilmistir. Hem Cu®" ve hem de Zn*" iyonlarina karsi

yitksek Au’" ayirma faktorleri hesaplanmustir.
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Tablo 6.9. Au’" nin Cu** ve Zn*" den ayirma faktérleri (1 g regine, pH=2, 0,2 mL/dk akis hiz1, 100

ppm baslangi¢ konsantrasyonu)

Hacim O(A)Aﬁg;' "(A)Cﬁg;. O(A)Zﬁzqr; ) Kawcu Kawza
0-20 mL 98,2 2,80 1,90 1894 2817
20-40 mL 98,1 1,75 0,85 2900 6023
40-60 mL 98,0 0,90 0,50 5395 9751
60-80 mL 83,0 0,50 0,20 972 2436
80-100 mL 70,0 0,10 0,20 2331 1164
100-120 mL 53,0 0,10 0,20 1127 563
120-140 mL 45,0 0,10 0,20 817 408

Ayirma faktorii 1 (bir) olarak hesaplanmis olsaydi bu metal iyonlar1 arasinda
ayrilmanin - gerceklesmedigi  soylenebilirdi. Yiiksek Au’" ayirma faktorlerinin
bulunmus olmasi ayirmanin yliksek oranda oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyonun
farkli hacimlerde farkli oranlarda olmasi nedeniyle Au’® ayirma faktorleri

dalgalanmali bir sekilde bulunmustur.

6.3.3. Geri kazanim

100° er ppm Au’", Cu>" ve Zn®" iyonlari birlikte igeren bir ¢ozeltiden adsorpsiyon
yapildiktan sonra, rec¢ine lizerine adsorplanmis metal iyonlarinin geri kazanimi
calisitlmigtir. Geri kazanim sonrasinda elde edilen c¢ozeltilerde yapilan metal

tayinlerinin sonuglar1 Tablo 6.10-12 ve Sekil 6.8 de verilmistir.
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Tablo 6.10. Altmin kolon geri kazanimi (Au’*, Cu®* ve Zn*" adsorplanmus 1 g regine, 0,2 mL/dk akis
hizi, 0,1 M tiyoiire + 0,1 M HNOj; ¢ozeltisi)

Hacim Au’* geri kazamm konsantrasyonu (ppm)
0-20 mL 118
20-40 mL 30
40-60 mL 24
60-80 mL 23
80-100 mL 20
100-120 mL 18
120-140 mL 15
140-160 mL 11

Tablo 6.11. Bakirin kolon geri kazanim (Au’", Cu** ve Zn*" adsorplanmus 1 g regine, 0,2 mL/dk akis
hizi, 0,1 M tiyotire + 0,1 M HNO; ¢ozeltisi)

Hacim Cu’" geri kazanim konsantrasyonu (ppm)
0-20 mL 5,92
20-40 mL 0,36
40-60 mL 0,28
60-80 mL 0,25
80-100 mL 0,16
100-120 mL 0,11
120-140 mL 0,15
140-160 mL 0,13

Tablo 6.12. Cinkonun kolon geri kazammi (Au’", Cu** ve Zn*" adsorplanmis 1 g regine, 0,2 mL/dk
akig hizi, 0,1 M tiyoiire + 0,1 M HNO; ¢o6zeltisi)

Hacim Zn*" geri kazamim konsantrasyonu (ppm)
0-20 mL 2,80
20-40 mL 0,65
40-60 mL 0,21
60-80 mL 0,19
80-100 mL 0,15
100-120 mL 0,12
120-140 mL 0,13
140-160 mL 0,10
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Kolon geri kazanim calismalarinda elde edilen ¢dzeltilerin yiliksek oranda Au’’
konsantrasyonuna (118 ppm, ilk 10 mL i¢in) ve disik Cu** ve Zn*
konsantrasyonuna (5,92 ppm ve 2,80 ppm ilk 10 mL i¢in) sahip oldugu goriilmiistiir.
Adsorpsiyon 6ncesi her {i¢ iyonun 100’ er ppm’ lik konsantrasyonuna sahip ¢ozeltisi
kullamldig: dissiiniildiiginde Au®" icin zenginlestirme s6z konusu olurken Cu®" ve

Zn*" igin arindirma yapildig1 sdylenebilir.

£ 160
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§ ——7/n
§ 120 A
S
3
g
M 80

40 +

0 || ——% ® ® ® ®
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Hacim, mL

Sekil 6.8. Au(III), Cu(Il) ve Zn(II) kolon geri kazanimi (1 g regine, 0,2 mL/dk akis hizi, 0,1 M tiyoiire
+ 0,1 M HNO; ¢ozeltisi)

6.3.4. Recinenin tekrar kullanilabilirligi

Geri kazanim isleminin ardindan recinenin yeniden kullanilabilirligini incelemek
amaciyla yapilan ikinci adsorpsiyon ¢aligmalarinin sonuglar1 Tablo 6.13 ve Sekil 6.9°
da verilmistir. Sonuglar incelendiginde recginenin geri kazanim islemi esnasinda
yapisinin bozulmadigi ve tekrar kullanilabilir oldugu anlagilmistir. Ancak verimliligi

onceki geri kazanimin tam olmamasindan dolayr daha diisiik olmustur.
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Tablo 6.13. ikinci altin kolon adsorpsiyonu (1 g kullanilnus regine, 100 ppm Au’*, pH=2)

Hacim Auw’" adsorpsiyonu (%)
0-20 mL 98,8
20-40 mL 67,0
40-60 mL 46,0
60-80 mL 31,4
80-100 mL 31.4
100-120 mL 21,6
120-140 mL 20,0
140-160 mL 16,9
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Sekil 6.9. ikinci altin kolon adsorpsiyonu (1 g kullanilmis regine, 100 ppm Au’*, pH=2, 0,2 mL/dk
akis hizi)

6.3.5. Akis hizi etkisi

Akis hizinin adsorpsiyon islemine etkisini belirlemek amaciyla 0,2 mL/dk ve 3
mL/dk akis hizlarinda yapilan islemler sonucunda elde edilen sonuglar Tablo 6.14 ve

Tablo 6.17° de verilmistir. Tablolardaki veriler ve Sekil 6.10°da gdsterilmis olan
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grafigin 15181inda diisiik akis hizinda adsorpsiyon veriminin daha yiliksek olacag:

goriilmektedir.

Tablo 6.14. 0,2 mL/dk akis hizinda altinin kolon adsorpsiyonu (1 g regine, pH=2, 100 ppm Au’"

baglangi¢ konsantrasyonu)

Hacim Konsantrasyon (ppm) | Au’" adsorpsiyonu (%)
0-20 mL 1,8 98,2
20-40 mL 1,9 98,1
40-60 mL 2,0 98,0
60-80 mL 17,0 83,0
80-100 mL 30,0 70,0
100-120 mL 47,0 53,0
120-140 mL 55,0 45,0

Tablo 6.15. 3,0 mL/dk akis hizinda altmin kolon adsorpsiyonu (1 g regine, pH=2, 100 ppm Au’"

baslangi¢ konsantrasyonu)

Hacim Konsantrasyon (ppm) Au’* adsorpsiyonu (%)
0-20 mL 0,99 99,0
20-40 mL 21,5 78,5
40-60 mL 44,5 55,5
60-80 mL 48,9 51,1
80-100 mL 61,0 39,0
100-120 mL 63,2 36,8
120-140 mL 64,0 36,0
140-160 mL 64,3 35,7
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Sekil 6.10. Akis hizinin altinin adsorpsiyonuna etkisi (1 g regine, pH=2, 100 ppm Au’* baslangic

konsantrasyonu)

Regine tlizerine Au’? iyonlar1 adsorplandiktan sonra, 0,1 M tiyoiire + 0,1 M HNO;
cozeltisiyle 0,2 mL/dk ve 3,0 mL/dk farkli akis hizlarinda geri kazanim caligsmasi
yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 6.16-17 ve Sekil 6.11° de verilmistir.

Tablo 6.16. 0,2 mL/dk akis hizinda altinin kolon geri kazanimi (0,1 M tiyoiire+0,1 M HNOj; ¢dzeltisi)

Hacim Au’* geri kazamim konsantrasyonu (ppm)
0-20 mL 118
20-40 mL 30
40-60 mL 24
60-80 mL 23
80-100 mL 20
100-120 mL 18
120-140 mL 15
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Tablo 6.17. 3 mL/dk akis hizinda altinin kolon geri kazanimi (0,1 M tiyotire+0,1 M HNO; ¢dzeltisi)

Hacim Au’* geri kazamm konsantrasyonu (ppm)
0-20 mL 230
20-40 mL 10,5
40-60 mL 6,05
60-80 mL 3,61
80-100 mL 2,97
100-120 mL 2,64
120-140 mL 2,46
140-160 mL 2,29
240
% 200 o
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Sekil 6.11. Akis hizinin altinin geri kazanimina etkisi (0,1 M tiyoiire + 0,1 M HNOj; ¢ozeltisi)

Geri kazanima akis hizinin etkisi incelendiginde daha ytiksek akis hizlarinda ytiksek
kazanim saglandig1 ortaya ¢ikmustir. Diisiik akis hizlarinda daha yiiksek temas siiresi
saglandigindan dolay1, diisik akis hizlarinda daha verimli bir adsorpsiyon
gozlenmistir. Geri kazanim ¢aligmasinda yliksek akis hizinda daha yiiksek verim elde
edilmistir. Yiiksek akis hizlarinda daha yiliksek kuvvet uygulanmasindan dolay1 daha

kolay AuCly iyonlarinin ayrilmasi saglanmis oldugu diistintilmektedir.



BOLUM 7. SONUCLAR

Melamin formaldehit tiyoiire reginesi ile ¢ozeltilerden Au’” iyonlarinin kazanilmasi

caligmalarinda elde edilen sonuglar agsagida 6zetlenmistir.

Recine iiretimi asamast herhangi bir zorluk i¢ermemekte olup, liretimi yapilan
recinenin; % 38,10 C, % 35,8 N, % 4,80 H, ve % 10,50 S igerdigi elementel analiz

neticesinde ortaya konmustur.

Kesikli sistem adsorpsiyon ¢aligsmalarinda, ortamin pH’sinin adsorpsiyon iizerine
etkisi arastirilmis ve en uygun pH degerinin 2 oldugu belirlenmistir. Diisiik pH’larda
verimin yiiksek olmasi1 adsorpsiyon olayinda iyonik etkilesimin daha etkin oldugunu

gostermistir.

Kesikli sistemde Au’" iyonunun adsorpsiyon kapasitesi arastirilmis; 0,246 mmol

Au’"/g regine veya 49 mg Au’"/g regine olarak bulunmustur.

Yine kesikli sistemde se¢imli adsorpsiyon yapilmis olup Au®" iyonunun adsorplanma

oraninin % 85-98 oldugu, Cu** ve Zn®" nin ise % 3’iin altinda kaldig1 goriilmiistiir.

Kolon ¢aligmalarinda % 99,0 oraninda adsorpsiyon degerlerine ulagilmigtir. 100 ppm
lik bir ¢ozelti ile adsorpsiyon islemine baslanmis ve geri kazanim sirasinda 230 ppm
Au’" igeren cozeltiler elde edilmisti. Bu sonug, recinenin zenginlestirme

caligmalarinda da kullanilabilirliginin gostergesidir.

Geri kazanmim islemi 0,1 M Tiyoiire + 0,1 M HNOj; ¢ozeltisi ile yapilmis ve Au’"
iyonlart kolaylikla kazanilmistir. Bu islem neticesinde reginenin yeniden

kullanilabilirligini arastirmak amaciyla tekrar adsorpsiyon c¢alismasi yapilmistir.
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Sonuglar incelendiginde; reginenin geri kazanim islemi sirasinda yapisinin

bozulmadig1 ve tekrar kullanilabilir oldugu anlasilmistir.

Yine kolon calismalarinda, 0,2 mL/dk ve 3 mL/dk akis hizlarinda calisilarak
adsorpsiyon veriminin diigiik akis hizinda, geri kazanim veriminin ise; yiiksek akis

hizinda fazla oldugu sonucuna varilmstir.

Kolon calismalarinda da Au’" iyonunun, se¢imli olarak Cu®" ve Zn®" iyonlarinin
bulundugu ¢o6zeltiden kolaylikla zenginlestirilerek ayrilabilecegi sonucuna
varilmigtir. Melamin formaldehit tiyolire reginesi, endiistriyel faaliyet gosteren
isletmelerde ya da laboratuar ortaminda altin kullanilarak gergeklestirilen

reaksiyonlar neticesinde altin metalinin geri kazaniminda kullanilabilir.



BOLUM 8. TARTISMA VE ONERILER

Melamin-formaldehit-tiyotire (MFT) reginesi ile ¢ozeltilerden Au’” iyonlarinin Cu*”
ve Zn*" iyonlar1 yanindan kazanilmasi c¢alisilmis ve elde edilen sonuglar asagida

verilmistir.

MFT reginesi ile Au’" iyonlarmin kazanilmasinda en uygun olarak pH=2"de
caligilmast  gerektigi bulunmustur. Bu pH degerinde birgok metal iyonu
coziinebilmektedir. Bu sayede recine, ¢okelti verecek baska metal hidroksitleri ile
kirlenmeyecektir. Daha diisiik pH veya daha yiiksek asit iceren ortamlarda da
caligilabilir ancak re¢inenin adsorpsiyon verimi diisecektir. Asidik bolgede yiiksek
adsorpsiyon olmasi, polimerik-NH".Au(Cl);” iyonik etkilesiminin etkili oldugunu

ortaya koymaktadir.

Recinenin iiretimi esnasinda, tane boyutunun etkisi, recinenin daha aktif hale
getirilmesi gibi calismalar {izerinde durularak recinenin verimliligi artirilabilir.

Ayrica recinenin 6zellikleri daha genis olarak incelenebilir.

Yapilan deneysel ¢alismalarda MFT recinesinin adsorpsiyon kapasitesi 0,246 mmol
Au3+/g recine olarak bulunmustur. Bu seyreltik ¢ozeltiler i¢in uygun bir recine

oldugunu gostermektedir.

Secimli adsorpsiyon c¢alismalarinda Au’® yaninda Cu** ve Zn*" iyonlarmin da
bulundugu ortamdan Au’* iyonlarinin kazamlabilecegi bulunmustur. Bu sonug birgok
temel, alkali ve toprak alkali metal iyonlarindan da ayrilabilecegini gostermektedir.

Fakat Ag", Pd*", Cd*" gibi metal iyonlari i¢in de ayni arastirmalar yapilmalidir.

MFT recinesi, altin iiretiminde aktif karbon yerine kullanilabilir ya da aktif

karbondan once kullanilarak 6n zenginlestirme yapilabilir.
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Bu c¢alismada, kloriir iceren ¢ozeltilerden Au’* kazamlmasi ¢alisilmistir. Kloriir
konsantrasyonunun etkisi genis bir sekilde incelenebilir. Ayrica, siyaniir, tiyosiilfat,

bromiir v.b. igeren ¢ozeltilerden Au’" kazanilmas arastirilabilir.

MFT reginesi ile Au’" kazamiminda geri kazamm ¢ozeltileri ve konsantrasyonlar

ayr1 bir calismada incelenebilir.

Azot, oksijen, kiikiirt ve fosfor dondr atomlar1 igeren selat olusturucu recineler
sentezlenerek Au’’, Ag’, Cd*", Hg*", Hg,”" ve Pd®" kazanilmasi, yapilacak ayri

calismalarda arastirilabilir.
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