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BENZOILTIYOURE EMDIRILMIS SILIKA JEL KULLANILARAK
ALTININ AYRILMASI VE ONDERISTIRILMESI

(0Y/

Bu calismada, eser miktarlardaki altin, N,N-difenil-N’-4-floro benzoiltiyoiire
(DPFBT) emdirilmis silika jelle ayrilip Onderistirildikten sonra alevli atomik
absorpsiyon spektrometri ile tayin edilmistir. Benzoiltiyoiire emdirilmis silika
(DPFBT/silika) tutucusu FT-IR spektrometri yontemi ile karakterize edildi.
DPFBT/silika iizerine altinin tutunma ve geri alma davranislart optimize edilen
deney sartlarinda (pH, karistirma zamani, metallerin desorpsiyonu, tutunma
kapasiteleri, 6rnek hacmi ve akis hizi, siyirma ¢ozeltisi, siyirma ¢ozeltisi hacmi ve
akis hiz1) kesikli yontem veya kolon yontemi ile ¢alisilmistir. En iyi styirma HCI
¢ozeltisi igerisinde hazirlanan tiyoiire ¢ozeltisi ile saglandi. Hem tutunma hem de
styirma da akis hizi 1 mL/dk. olarak belirlendi. Hazirlanan silika tutucusu iyi bir
kimyasal kararlilik, tekrar kullanilabilirlik ve hizli dengeye ulasmasiyla Au(lll)
iyonunun ayrilmasinda ve dnderistirilmesinde basariyla kullanildi. Alkali metallerin,

sik¢a bulunan anyonlarin ve bazi agir metallerin girisim etkileri incelendi.

DPFBT/silika tutucusunun metal iyonu tutma kapasitesi, 3,30 pmol Au(lll)/g
DPFBT/silika olarak bulunmustur. Optimize edilen sartlarda 2 ve 10 pg L™
derisimlerdeki Au(lll) c¢ozeltilerinin GFAAS analizleri sonucunda onderistirme

faktorleri sirasiyla 26 ve 20 olarak hesaplanmistir.

Onerilen yontem segici olmasi nedeniyle girisimi 6nlemek icin herhangi bir
proses gerektirmeyen bir 6nderistirme metodu olarak sunulmaktadir. Ayrica 6nerilen
yontemin uygulanabilirligi ve dogrulugu, sentetik ¢ozeltiler ve gercek Orneklerde

kullanilarak incelendi.

Anahtar Kelimeler: altin, tutunma, 6nderistirme, AAS, silika jel, N,N-difenil-N’-4-

floro benzoiltiyotire, kat1 faz ekstraksiyonu



SEPARATION AND PRECONCENTRATION OF GOLD USING
BENZOYLTHIOUREA IMMOBILIZED SILICA GEL

ABSTRACT

In this thesis, trace amounts of gold have been determined by flame absorption
spectrometry after separation and preconcentration by N,N-diphenyl -N'-4 flouro
benzoylthiourea (DPFBT) impregnated silica gel. Benzoylthiourea impregnated
silica was characterized by FT-IR spectrometry method. Sorption and desorption
behaviors of gold with DPFBT impregnated silica under optimized conditions (pH,
stirring time, desorption of metals, sorption capacities, volume of sample solution
and flow rate, eluent solution, volume of eluent and flow rate) have been studied in
batch or column process. The best desorption solution was determined as thiourea in
HCI solution. The flow rates for loading and stripping were optimized to 1 mL/min.
The prepared silica sorbent was successfully used for the separation and enrichment
of Au(lll), additionally which has a good chemical stability, high reusability and
faster rate of equilibrium. The effects of alkaline metals, common anions and some

heavy metal ions as interferences were discussed.

Metal ion capacity of DPFBT/silica was calculated as 3,30 umol Au(IIl)/g
DPFBT/silica for gold. Preconcentration factors of 2 and 10 pg L™ gold(lIl)
solutions were determined as 26 and 20 respectively in the optimized conditions by
GFAAS.

Due to the selective procedure, the proposed method is presented as
preconcentration method which is not need to any interference elimination process.
Moreover, the applicability and accuracy of the proposed method have been

investigated using synthetic and real samples.

Keywords: gold, sorption, preconcentration, AAS, silica gel, N,N-diphenyl -N'-4

flouro benzoylthiourea, solid phase extraction
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BOLUM BiR

GIRIS

1.1 Altin

Altin, parlak sar1 rengi olan, yumusak ve Au sembolii ile gosterilen metalik bir
elementtir. Altinin asitlere kars1 dayanikli olmasi, dogada serbest halde bulunmasi
kolay islenebilmesi ve parlak sar1 renginden dolayi insanlarin ¢ok eski donemlerden
beri ilgisini ¢ekmistir. Altin, parlak sar1 rengi ve 1siltisiyla dikkatleri iizerine ¢eken
agir bir metaldir. Ustelik kararli bir element oldugundan kolay kolay tepkimeye
girmez. Havadan ve sudan etkilenmedigi i¢in hi¢cbir zaman paslanmaz, kararmaz ve
donuklagsmaz. Bir baska oOzelligi de saf haldeyken ¢ok yumusak olmasidir; bu
nedenle kolayca doviilerek sekillendirilebilir. Altin saf haldeyken toplu igne
kullanilarak delinebilir. Altin biitiin bu o6zellikleriyle tarih boyunca en kiymetli

metallerden sayillmistir.

Altin, diinyanin biiytik bir boliimiinde diisiik derisimlerde bulunur. Kuartz veya
stlfir mineralleri 6rnegin piritte ¢cogunlukla bulunur. Kalaverit (AuzTey), Silvanit
(AuzAg.Tes) ve krennerit (AugTes) mineralleri oldugu gibi bakir ve kursun
minerallerinde de eser miktarlar1 bulunabilir. Volkanik kuvarslarin iginde,

akarsularin kumlu yataklarinda toz ve kiilge halinde bulunur (Put, 1998).

1.1.1 Elde Edilisi

Altin cevherleri, metalik altin igeren cevherler ve bilesikleri halinde altin igeren

cevherler olmak {izere iki gruba ayrilirlar.

Metalik altin iceren cevherlerden altin elde etmek igin altin igeren kiitleler
ogiitillerek hamur haline getirilir. Hamurda bulunan altin tanecikleri kolloidal

bigimde dagilir. Elde edilen iiriin amalgam teknigi ile ayristirilir. Amalgam halindeki



hamur seyreltik sodyum siyaniir ¢ozeltisiyle reaksiyona sokulur. Altinin sodyum

siyaniir ile etkilesmesi sonucu kompleks bilesik elde edilir.

4 Au + 8 NaCN + 2 H,O + O, — 4 NaAu(CN); + 4 NaOH

Elde edilen kompleksteki altin metalik ¢inko ile etkilestirilerek metalik altin

coktiiriililr.

2 Na+ 2 Au(CN)z + Zn — 2 Au + NaZn(CN),

Elde edilen ¢okeltideki altin ve glimiis disindaki maddeler, Kal metoduyla ayrilir.
Glimiis metali ise nitrik asit veya siilfiirik asit etkisiyle ¢ozeltiye alinir ve saf altin

elde edilir.
1.1.2 Alasimlart
Altinin kullaniglarina gore ¢esitli alasimlari mevcuttur.
Altin-glimiis alagimlari
% 75 altin ve % 25 giimiis i¢eren alasim yesil renkte olup miicevher yapiminda
kullanilir. % 40 altin ve % 60 giimiis i¢eren alagim ise serttir.
Altin-nikel alagimi1
Miicevher yapiminda kullanilan beyaz altinin esasini olusturur. Bu alasim % 80

altin, % 16 nikel, % 3 ¢inko ve % 1 bakir igermektedir.

Altin-bakir alagimi

Para basiminda yaygin olarak kullanilir ve kolayca islenebilir.



Altin-paladyum alasimi
Kolayca islenebilir. Sertlik oram1 yiiksek olanlar % 60-65 paladyum
icermektedirler. Diisiik sicakliklardaki yiiksek direnci sebebiyle potansiyometre

yapiminda kullanilir (Greenwood ve Earnshaw, 1997).

Herhangi bir asit altin1 tek basina ¢6zmez. Sadece Kral suyu (3 mol HCI + 1 mol
HNO3), sicak Fe(III) kloriir ¢ozeltisi, KCN, NaCN, Cl; ve Br; altina etki eder. Civa
ise altinla alasim olusturabilir. (Rahmatov, 2005). lyice &giitiilmiis altm, ortamda
oksijen varsa alkali siyaniir g¢ozeltilerinde kolayca ¢6ziiniir. Bu tepkime Giiney
Afrika’da altin elde edilmesinde esas yontem olarak kullanilmaktadir (Caglar, 2002).

Altinin kimyadaki saflig1 “yilizde” ile miicevhercilikteki saflig1 ise “karat” veya
“ayar” terimleriyle ifade edilir. Buna gore 24 ayar altin % 100, 22 ayar % 91,6, 18
ayar altin %75 vel4 ayar altin ise % 58,5 oraninda saf altin igerir. Altina giimiisiin
eklenmesi ile yesilimsi, nikel ve platinin eklenmesi ile beyaz, ¢inkonun eklenmesi ile
sar1 ve bakir eklenmesi ile miktara bagli olarak saridan kirmiziya dogru degisen
renkler kazandirilabilir. Tamamlayic1 metalin giimiis agirlikli olmasi1 durumunda
kuyumculuk sektoriinde yesil altin denilen, halk arasinda sari1 altin denilen renk
yakalanir. Tamamlayici metalin bakir agirlikli olmasi durumunda kirmizi altin
denilen renk yakalanir. Beyaz altin ise beyaz renge yakin cesitli metallerin
tamamlayic1 olarak kullanilmasiyla ortaya ¢ikar. Uretim senasinda kirli beyaz renge

sahip olan beyaz altin, rodyum ile kaplandiginda tam beyaz renge ulasir.

Altin, metallerin en yumusagi ve en kolay bi¢imlendirilebilenidir. 10 g altin

cekilerek 570 m uzunlugunda ince bir tel veya doviilerek 11 m*’lik ince bir levha
elde edilebilir.

1.1.3 Bilesikleri

Altin bilesiklerinde +1 veya +3 degerliklerinde bulunur. Altin biitiin

bilesiklerinden kolayca metalik hale indirgenebilir.



Altin, AuCl, Au,S, AuCN gibi +1 degerlikli bilesiklerinin sulu ¢ozeltilerinde
kararsiz olup, +3 degere ylikseltgenir veya metalik hale indirgenir. Bunun yan1 sira
sodyum ve potasyum siyaniir ile olusturdugu kompleks tuzlarinin sulu ¢ozeltileri

hazirlanabilir ve endiistride 6zellikle de kaplamacilikta kullanilir.

Altinin +3 degerlikli bilesikleri genellikle kararlidir. Altin(III) kloriir bilesigi su,
alkol ve eterde ¢oziiniir, fotografgilikta ve kaplamada kullanilir. Altin(III) bromiir
bilesigi alkol ve eterde ¢Oziiniir, baz1 kimyasal analizlerde kullanilir. Altin(III)
hidroksit, 1518a kars1 hassas kahverengi bir tozdur. Suda ¢ézliinmez, hidroklorik asit

ve diger asitlerde ¢oziiniir. Yaldiz yapimi ve kaplamacilikta kullanilir.

Altinin organik bilesikleri genellikle dialkil tuzlaridir ve kararsizdirlar. Bu tuzlar
R,AuX seklindedir. Burada R organik molekiil X ise halojen, kiikiirt, azot veya
oksijendir (Greenwood ve Earnshaw, 1997).

Altinin +1 degerlikli bilesikleri genellikle kati, +3 degerlikli olanlar1 ise daha ¢ok
sivit haldedir. B grubu soy metallerinden olan altinin bazi1 6zellikleri; metallerle kolay
alagim yapabilme, siilfiirlenmeye karsi korozyon direnci, oksitlenmeye karsi direng,

1yi elektrik ve 1s1 iletkenligidir (Caglar, 2002).

1.1.4 Kullanim Alanlar:

Bugiine kadar yeryliiziinden ¢ikarilan biitiin altinin yaridan fazlas1 hiikiimetlerin ve
merkez bankalarinin elindedir. Gerek her iilkede kagit para emisyonunun giivencesi
olarak, gerek milletlerarasi bir 6deme araci olarak eskiden beri biiyiik 6nem tasiyan
altin, metalle ¢alisan zanaatcilarin géziinde de degerini korumaktadir. Kuyumculukta

altinin genellikle glimiislii, paladyumlu, bakirli veya platinli alagimlar1 ¢ok kullanilir.

Elektrik iletkenligi yliksek olan ve kolayca kimyasal tepkimeye girmeyen altin en
cok elektrik ve elektronik sanayilerde baglantilarin, baski devrelerinin, transistorlerin

ve yarl iletken sistemlerin kaplanmasinda kullanilir.



Ustiine diisen kizilotesi 1smlarm yaklasik % 98’ini yansitarak geri cevirebilen ince
altin levhalar, uzay elbiselerinin bashigindaki gbéz deliklerinde zararli 1sinlardan

korunmay1 ve yapay uydularin yiizeylerinde sicakligin denetlenebilmesini saglar.

Biiyiik biiro binalarinin pencerelerinde de gene ince levhalar halinde altin
kullanilmasi, yalniz estetik agisindan degil, bu yansitict yiizeyin c¢evreyle 1s1 alig-
verisini biiyiik ol¢liide azaltmasindan kaynaklanir. Lal camlara parlak kirmizi rengini
veren, camsi kiitlenin i¢inde kolloidal halinde dagilmis olan ¢ok az miktardaki

altindir. Ancak insanlar gogunlukla taki ve siis esyasi i¢in de kullanirlar.

Tipta ve dis hekimliginde dis dolgusu, dis ve koprii olarak kullanilan altin saf
halde ya da platin grubu metallerle alasim halinde kullanilmaktadir (Rahmatov,
2005).

1.2 Ekstraksiyon

Istenilen maddeyi secimli olarak ¢dziindiigii bir ¢dziiciiden, onunla temas
halindeki birbirine karismayan ikinci bir ¢dziicii igerisine tasiyarak karigimdan geri
kazanmaktir. Ekstraksiyonun iki amaci vardir; bir tek bilesenin miktarini belirlemek
ve birbirleriyle reaksiyona girmedigi diisiiniilen iki bileseni birbirinden ayirmaktir.
Cesitli  ekstraksiyon yontemleri vardir: kati-kati  ekstraksiyonu, kati-sivi
ekstraksiyonu,  sivi-sivi  ekstraksiyonu, sivi-gaz  ekstraksiyonu, kati-gaz
ekstraksiyonu. Cokeleklerin ayrilmasi, siiziilmesi, yikanmasinin zaman almasi
nedeniyle ekstraksiyon, inorganik tiirleri ayirmak i¢in klasik ¢oktiirmelerden ¢ok
daha cazip olmaktadir. Buna ek olarak, birlikte ¢cokme problemlerinden kaginmak
icin dogrudan c¢oktiirme yapilmaz. Bundan dolayr da eser diizeydeki tiirlerin
ayrilmast icin daha ideal bir islem olan ekstraksiyon yapilir. Her zaman gecerli
olmamakla birlikte, organik maddeler ¢ogunlukla organik bir ¢oziiciiyle ekstrakte
edilir. Organik ¢oziiciiler, genelde metal iyonlarini sudan baska bir faza ekstrakte
edilebilir hala doniistiirmekte dnemlidir. Fazlar arasindaki gegiste, metal notral bir
yapida olmalidir. Metal iyonunu nétral pargacik haline doniistiirebilecek organik

coziiciiler cogunlukla benzen, eter, kloroform ve karbontetrakloriir gibi maddelerdir.



Metaller i¢in ekstraksiyon yontemi, hem birlikte ¢cokelmeyi Onleyebilmesi agisindan,
hem de metal ¢ok kiigiik miktarlarda ise, ¢oktiirme yonteminden daha hassas olmasi

acisindan avantajlidir (Laitenin, 1960).

1.2.1. Ekstraksiyon Teknikleri

1.2.1.1 Bir Defada Yapilan Ekstraksiyonlar

Ekstraksiyon tekniklerinin en yaygiidir. Bir ayirma hunisinde organik sivinin
ekstrakte edilecek c¢ozeltiyle karistirilmasi esasina dayanir.  Yeterli siire
calkalandiktan sonra fazlar ayrilmaya birakilir, ayirma hunisinin kapagi agilir ve alt
faz musluktan akitilir. Eger ilave ekstraksiyonlar gerekliyse ve organik faz asagidaki
faz ise organik c¢oziiciiden ikinci bir kisim ayirma hunisine eklenir ve iglem
tekrarlanir. Eger organik faz yukarida ise, sulu faz ikinci bir ayirma hunisine gegirilir
ve organik ¢oziicii yeniden eklenir. Yeterli ayirmayr saglamak icin gerekli olan

siklikta islem tekrarlanir.

1.2.1.2 Devamli Ekstraksiyon

Eger bir defada yapilan ekstraksiyonun birgok kez yapilmasi istenirse o zaman
devamli ekstraksiyon yontemi kullanilir. Bu yontemde, sudan daha hafif ve sudan

daha agir organik ¢oziiciiler i¢in farkli ekstraksiyon diizenekleri kullanilir.

1.2.1.3 Ters Akinti Ekstraksiyonu

Bu ekstraksiyonda, birbiriyle karigmayan iki ¢oziicii birbirlerine zit yonde akarak
temas eder. Ters akint1 ekstraksiyonu ic¢in ¢esitli diizenekler Onerilebilir. Fakat
uygulamalarin ¢ogu metal iyonlarinin ekstraksiyonundan daha c¢ok organik
maddelerin ekstraksiyonu ile ilgilidir. Ters akint1 ekstraksiyonu, yaklasik olarak ayni
dagilim sabitlerine sahip bilesenlerin ayrilmasina firsat vermektedir (Usanmaz,

1991).



1.2.1.4 Geri Ekstraksiyon

Coziinen maddenin organik faza ekstraksiyonundan sonra sulu ¢ozeltiye geri
ekstraksiyonu kullanilan analitik yontem acisindan gerekli olabilir. pH’ye duyarh
sistemler icin sulu ¢ozeltilerin pH’si ¢ozlinenin organik fazda ekstrakte edildigi
pH’1n altindaki bir degere getirilir. Bu sulu ¢ozeltiyle organik faza ekstrakte edilen
metal ile suda ¢ok ¢oziinen kompleksler olusturabilen bir ligand olabilir. Bu ligandi
iceren sulu faz, metalin ekstrakte edildigi organik fazla calkalanirsa kompleks
olusacaktir. Bu kompleksin organik ¢oziicideki ¢oziiniirliigli suya gore daha diisiik
oldugundan dolayr metalin su fazina geri ekstraksiyonu gergeklestirilmis olur

(Skoog, West ve Holler,1992).

1.2.2. Ekstraksiyon Cegitleri

1.2.2.1 Stvi-Sivi Ekstraksiyonu

Bir maddenin bir sivi fazindan kismen veya tamamen bagka bir sivi fazina
alinmasi islemine, s1vi-sivi ekstraksiyonu denir. Bunun i¢in s6z konusu maddenin her
iki sivida da c¢oziinmesi gerekir. Bu maksatla kullanilan sivilar birbirlerinde
karigmayan sivilardir. Ekstraksiyon dagilma kanununa dayandigindan tekrarlamakla

maddeler birbirlerinden biiyiik dl¢iide ayrilabilirler.

1.2.2.2 Kati-Sivi Ekstraksiyonu

1969°da Fujinaga ve arkadaslar yiiksek sicaklikta eriyen organik ¢oziicii
kullanimima dayanan Kkati-sivi  ekstraksiyonunu  gelistirmislerdir  (Fujinaga,
Kuwamoto ve Nakayama, 1969). Bu ekstraksiyon kimyasinda yeni bir daldir ve
cesitli avantajlar1 vardir. Bu teknikte naftalin, bifenil ve parafin mumlar gibi oda
sicakliginda kat1 olan organik maddeler, siv1 faz olarak kullanilmaktadir. Dagilim
dengesi elde edebilmek i¢in suda ¢dziinmez kompleks ya da bilesik yiiksek sicaklikta
erimis sivi faz iginde eksrakte edilir. Faz ayirimi, ekstraksiyon sisteminin oda

sicakliginda sogutulmasi ile saglanir. Bu yontemle emisyon olusumu igiincii faz



olusumu ve ¢dziicii buharlasmasi onlenir. Ustelik hizli bir faz ayirimi saglayan ve
yiiksek derisimlerde c¢alismaya izin veren bir ekstraksiyon sistemidir (\Warshawsky
ve Strikovsky, 1997). Sivi-sivi ekstraksiyonu diisiik sicakliklarda calisir. Ancak az
sayida da olsa 50 °C’nin iizerinde yapilan ¢alismalar da vardir. Kati-sivi
ekstraksiyonunda, siv1 genellikle sudur. Biitiin gravimetrik tayinler bir ¢esit kati-sivi
ekstraksiyonudur. Ciinkli ¢oktiiriilen maddenin disinda biitiin safsizliklar veya
maddeler 1s1 ile bertaraf edilirler. Diger bir deyimle kati-sivi ekstraksiyonu tuzlarin
¢Oziiniirliiklerinin farkli olmasi esasina dayanir. Bu maksatla organik ¢oziiciiler de

cok kullanilir (Glindiiz, 1999).

1.2.2.3 Svi- Gaz Ekstraksiyonu

Bu ayirma metodu karisim i¢inde bulunan bir gazin, bir absorblayici tarafindan
kimyasal olarak baglanmasi esasina dayanir. Sivi-gaz ekstraksiyonu bu bakimdan

diger ekstraksiyon metotlarindan farklidir.

1.2.2.4 Kati-Gaz Ekstraksiyonu

Kati-gaz ekstraksiyonu, sivi-gaz ekstraksiyonuna benzer. Yalniz burada
adsorbsiyon olayina da rastlanir. CO, ve SO, karisimindan glimiis-vanadat kullanarak

SO, ’yi adsorbe etmek miimkiindiir. Boyle bir katiya segici adsorblayici denir.

1.2.2.5 Kati Faz Ekstraksiyon

Kat1 faz ekstraksiyonu, drnegin 6n deristirilmesi i¢in Onerilen bir tekniktir. Sivi-
stv1 ekstraksiyonu tekniginden ¢ok daha fazla verim elde edilmektedir. Analit, tutucu
ile dengelemeye maruz kalir ve bu yilizden sivi ekstraksiyonuna gore tutucu
tarafindan daha kuvvetli tutulur. Sivi ekstraksiyon yoOntemine gore daha az
kirleticidir. Ciinkii organik c¢oziicii kullanimi daha azdir Kati faz ekstraksiyon
yontemlerinde sulu 6rnek ¢ozeltisi incelenecek olan analiti tutacak tutucuyu igeren
bir kolondan gecirilir. Sonra az miktarda uygun ¢oziicii kullanilarak tutulan analit

tutucudan geri alinir. Bu yontemin dezavantaji kolonun iyi doldurulmamasi, tanecik



boyut dagiliminin genis olmasindan kaynaklanir. Kati faz ekstraksiyonu,
kromotografik analizlerin oncesinde bir 6nderistirme ve analiti matriks ortamindan
izole etmek amacl kullanilir. Ayrica sivi kromotografik ayirma mekanizmasi esasina
dayanan hizli ve etkili bir 6rnek ayirma teknigidir. Kat1 faz ekstraksiyon uygulama
basamaklar1 ise Sekil 1.1 ’de verilmistir. Biitiin 6rnekler, ¢oziicii molekiilleri ve
tutucular kendilerinin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini belirleyen fonksiyonel

gruplari igerir (Martinez, Cugat, Borrull ve Callul, 2000).

Yikama / yiikleme yikama slyirma
sartlama

/

Sekil 1.1 Kat1 faz ekstraksiyonunun uygulama basamaklari.

1.2.2.5.1 Ekstraksiyon Kolonlar:. Sivi 6rnegi i¢in kati1 faz ekstraksiyonu (KFE)
1980’lerin basinda, 6rnegin yavasca emilimi aracilifiyla islenmesinde silika tabanli
kimyasal olarak bagli tutucular1 igeren atilabilir kartuslarin ortaya c¢ikmasiyla,
olduke¢a yaygin olarak kullanilan bir laboratuar teknigi haline gelmistir. Sekil 1.2 °de
kat1 faz ekstraksiyon araglar1 verilmistir. Tipik kartuslar 50-60 um ortalama partikiil
boyutunda tutucular igeren, genellikle acik siringa seklinde kisa kolonlardan
olusurlar, gozenekli plastik ya da metal sinterli disk arasina yerlestirilmislerdir.
1990’larin ortasinda az-hacimli kartus ya da 6n kolon malzemeleri, numune siirecini
ya da ayrimini miimkiin kilan ileri birlestirilmis sistemlerin (KFE-sivi/kati, KFE-
gaz/kati) temelini olusturmustur (Masque, Marce ve Borrull, 1998; Louter, Vreuls ve

Brinkman, 1999).
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KFE diskleri ilk olarak daha biiyiik numune oranlarinda daha yiiksek numune
isleme oranlarina ulasma amaciyla ve askida kalan partikiillerle matriks bilesenleri
tarafindan tikanmanin azaltilmasi amaciyla gelistirilmislerdir. Kiigiik ¢apli diskler
kolaylikla hazirlanabildiginden, diskler ayn1 zamanda kiigiik-hacimli numunelerin

islenmesinde de tercih edilmektedir (Fritz ve Masso, 2001).

kolon kartug disk

Sekil 1.2 Kat1 faz ekstraksiyon araglari.

1.2.2.5.2 Kati Tutucu Seg¢imi. Tutucu maddenin 6zelliklerinin dogasi, metalik
tiirlerin etkili muhafazasi i¢in en biiylikk 6nemi tasimaktadir. Bu sebeple, tutucu
maddenin dikkatlice yapilan secimi KFE metodunun gelisimi agisindan kritiktir.

Pratikte kati tutucu i¢in gerekli olan ana sartlar sunlardir:

1- Genis bir pH araliginda eser elementlerin ¢ikariminin miimkiin olmasi ( temel
iyonlar arasinda segilebilirlik ile birlikte)

2- Hizl1 nicel tutunma ve eluasyon

3- Yiiksek kapasite

4- Yenilenebilirlik

5- Kullanilabilirlik
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Ozellikle yiiksek yiikleme kapasitesine ve hizli ekstrasiyona sahip tutucular tercih
edilir. Bu yiizden, hidrofilik makro goézenekli polimerler ve seliilozlar ve ipliksi

maddelere dayanan tutucular miikemmel kinetik 6zellikler saglarlar.

Onderistirme icin kati tutucu madde iizerinde eser elementlerin tutunmasi
gereklidir. Alikonma mekanizmasi, kati tutucunun dogasina baglhidir ve iyon
degisimi, selatlama veya basit adsorpsiyonu igerebilir. Ayrica eser elementler i¢in
iyon-gifti kat1 faz ekstraksiyonu kullanilabilir. Eser elementler genellikle van der
Waals kuvvetleri veya hidrofobik etkilesimler ile kati fazlar iizerinde adsorbe olurlar.
Kat1 tutucu biiyiik oranda apolar (ters faz) oldugunda hidrofobik etkilesimler olusur.
Son zamanlarda, ters polimerik fazlar 6zellikle n-elektronu analitte oldugu zaman =-
n  etkilesimi de igeren stiren-divinilbenzen kopolimerleri olarak ortaya
cikmaktadirlar.

Tutucudan eser elementlerin eluasyonunda ayni tiir etkilesimler olur. Bu durumda
¢ozilictiniin tiirli 6nemlidir. Eser elementin ¢oziiciiye egilimi daha fazla olmal ve

tutucu maddeden kolay ayrilabilmelidir.

En oOnemlisi ise yalnizca hedef tiirlerin eluasyonundaki seciciliktir. Boylece,
bunlar eger girisim yapan bilesiklerden daha giiclii tutucu {izerinde tutunuyorlarsa,
ana tiirlerin uygun ¢oziicii ile eluasyonu Oncesi orta eluasyon siddetinde bir ¢oziicii

ile bir yikama igleminin yapilmasi onerilir (Camel, 2003).

1.2.25.3 Tutucu Tipleri. KFE igin tutucu maddeleri ii¢ gruba ayirmak
mimkiindiir: inorganik oksitler; zayif-spesifik, bilesik-spesifik ve siif-spesifik
tutucu maddeler (Poole, 2003).

En 6nemli inorganik oksit tutucular, KFE igin silika gel, aliimina, florisil (sentetik

magnezyum silikat) ve diatomik topraktir (Barker, 2000).

Alikonmay1 artiran adsorban Ozellikleri, genis bir yilizey alam1 ve yiiksek

aktivitedir. Hidrojen bagl fonksiyonel gruplar (6rnegin siilfonik asit, karboksilik asit,
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fenol ve hidroksil) kuvvetlice tutunurlar. Kompleks olusturabilen reaktif (giimiis
nitrat, kafein gibi) ile kaplanmis inorganik oksitler, asit veya baz ( asit bazlarin
secimli izolasyonunda ya da tam tersi) hedef bilesigin izolasyonunun segiciligini

artirmakta ya da gelistirmekte kullanilir ( Thurman ve Mills, 1998).

Gozenekli polimerler, karbon ve kimyasal bagh silikalar igeren az-segici tutucu
maddeler sulu ¢ozeltiden kirleticilerin izolasyonu i¢in yaygin olarak kullanilirlar.
Genis bir aralikta baglanma yogunlugu, gozenek blyiikliigli ve fonksiyonel grup
tirleri igeren silika tabanli, siloksan bagli tutucu maddeler hazirlanabilir. 500—600
m?/g’ lik yiiksek bir yiizey alanima sahip silika jeller kiiciik molekiillerin izolasyonun
da sik¢a kullanilmaktadir. Kisa alkil zincirleri yliklenmis genis-gézenekli maddeler
makro molekiillerin izolasyonunda kullanilirken, yiiksek yilizey alanli, uzun alkil
zincirli ve yikli siloksan-bagl tutucular sulu ¢ozeltiden kiigiik molekiillerin
tutunmasini arttirirlar. Gozenekli polimerik tutucular KFE i¢in uygun 6zelliklerini
zenginlestirmek icin genellikle stiren ve divinilbenzen igerirler. Kimyasal yapilari
HPLC ‘de kullanilan gozenekli polimerlere benzer ve orta diizeyde yiizey alanl (<
600 m?/g) veya ¢ift gdzenekli ve yiizey alan1 700-1200 m%g olan yiiksek oranda
capraz baglanma icerirler. KFE icin kullanilan karbonun 6zellikleri grafitize edilmis
karbon siyahi ve gozenekli karbondur. Grafitize karbon siyahi1 gézeneksiz olup 100—

210 m¥ g yiizey alanina sahiptir.

Iyon degistirici, biyoafinite, molekiiler tanima ve smirl erisim maddeleri iceren
cesitli tutucular kullanilmaktadir. Tyon degistirici tutucular genelde iyonik grubuna
bagl olarak, drnegin pH degerine gore zayif veya giiclii olarak gruplanirlar (Poole,
2003).

Smirh erisim tutucular1 baglangigta ¢ok az ornek Onislemi ile biyolojik sividan
diisiik-molekiiler kiitleli ilaglarin izolasyonu icin gelistirildiler ve simdi yiiksek
oranda humik asit igeren yiizey sularindan herbisitlerin ayrilmast igin
kullanilmaktadirlar (Simpson, 2000).
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Bagisiklik tutuculart uzun zamandan beri biyoloji, tip ve gida bilimlerinde 6rnek
hazirlanmasmin yani sira g¢evre oOrneklerinde de kullanilmaktadirlar. Bagisiklik
tutucular1 uygun tutucuya antikorun kovalent olarak baglanmasiyla hazirlanirlar

(Delaunay, Pichon ve Hennion, 2000).

Molekiiler baskilanmis analiti (veya bir grup benzer analiti) iceren sentetik
tanimlama gruplar igeren polimerleri hazirlamak i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu
baskilanmis molekiiliin (analitin) yaninda fonksiyonel ve c¢apraz baglanan
monomerlerin polimerizasyonu ile saglanir. Analit-monomer sistemi ¢ozeltide bir ya
da birkag fonksiyonel monomeri igeren baskilanmis kompleks molekiilii igerir. Bu
monomerler sonug olarak polimerizasyon reaksiyonu sayesinde kati bir polimere
doniisiir. Meydana gelen baskilanmis molekiil analit molekiilii i¢in sterik (sekil ve
biiyiikliik) ve kimyasal (fonksiyonel gruplarin bosluksal uyumu) hafizaya sahiptir
(Simpson, 2000).

Az-secici tutucularin alt gruplart olan polimerik adsorbanlar, kullanildiklar
ortama gore cok cesitli tiirleri tutabilen ve birakabilen ¢ok gozenekli yapilardir.
Ornegin, su gibi polar c¢oziiciilerde, polimerik adsorbanlar apolar veya suyu
sevmeyen Ozellik gosterirler ve az ¢6ziinen organik tiirleri tutabilirler. Bu hidrofobik
durum cogunlukla stiren tabanli tutucularda goriiliir. Hidrokarbonlar gibi apolar
¢oziiciilerde, cogu adsorbanlar zayif polar veya suyu seven ozellik gosterirler ve bu
yiizden belli derecelerdeki polar tiirleri tutarlar. Bu polarite ¢ogunlukla akrilik

adsorbanlar ve fenolik adsorbanlarda goriliir.

Polimerik tutucularin etkinlii partikiil boyutu, ylizey alani, gozenek c¢api,
gozenek hacmi, capraz baglanma derecesi ve partikiil boyutu dagilimi gibi ¢esitli
fiziko-kimyasal degerlere baghdir. Genis gbzenekli maddeler daha yiiksek aktif
yiizeye sahiptir. Bu da daha yiiksek n-n etkilesimine ve dolayisiyla yiiksek tutma
kapasitesine neden olur. Genis gozenekli tutucularda band genisligi diger
tutuculardan biraz daha biiyiiktiir ¢linkii gozeneklilik band dagilimini azaltir. Band
genisligi kiigiik partikiil boyut dagilimli tutucularla calisilirken de azalir (Puig ve
Barcelo, 1996).
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1.2.2.5.4 Selatlayict Reaktifler. Baz1 fonksiyonel grup atomlari, eser element
selatlama yetenegine sahiptir. En sik kullanilan atomlar azot, oksijen (O0rnegin,
karboksil, hidroksil, fenolik, eter, karbonil, fosforil gruplarindaki gibi O) ve
kikiirttiir. Fonksiyonel grubun dogasi eser elementlere karsi ligandin sec¢imliligi

konusunda fikir verir.

Selatlayici reaktifler eser elementleri selatlamak ig¢in uygun tutucuda kalacak
sekilde 6rnege dogrudan eklenebilirler. Diger bir alternatif ise fonksiyonel selatlayici

grubun tutucuya baglanmasidir. Bunun ig¢in ii¢ yol vardir:

1- Bu tiir gruplar igeren yeni tutucularin sentezi
2- Var olan tutuculara bu tiir gruplarin kimyasal olarak baglanmasi
3- Tutucu iizerinde gruplarin fiziksel baglanmasi (emdirilmis, kaplanmis veya

yiiklenmis tutucular)

Sonuncusu pratikte uygulanmasi en kolay olanidir. Tek kusuru 6rnek yikama
sirasinda selatlayici reaktifin kati tutucudan akmasi olasiligidir. Bu da emdirilen

tutucunun omriini kisaltir (Camel, 2003).

Cesitli kati matriksler lizerine emdirilen veya baglanan cesitli ligandlar
(benzoiltiyotire, ditizon, tiyokarbamat, kaliksaren, resorsinaren, kromotropik asit vb.)
cesitli metal iyonlarinin onderistirme, ayirma ve tayinleri i¢in kullanilmaktadirlar

(Refiker, 2005).

1.2.2.6. Kat1 Faz Ekstraksiyonun Avantajlart

Kati faz ekstraksiyonun sivi-sivi ekstraksiyonuna gore daha fazla avantajlari

vardir.

1- Daha hizli ve basit uygulama. Ornek ¢ozeltisi KFE kartusundan bir pompa ya da
hafif bir emme basinciyla kolayca gecebilir. Hizli bir ¢alkalamadan sonra, ekstrakte

edilen maddeler kolondan az miktarda uygun yikama ¢ozeltileri ile geri alinabilirler.
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Basit ¢oziicii ekstraksiyonunda ise Once ekstraksiyon ¢oziiciisii eklenir, sonra
calkalama, emiilsiyonun ayrismasi ve iki sivi fazin ayrilmasi beklenir. Sik sik yikama
ve geri ekstraksiyon gerekir.

2- Cok daha az miktarlarda organik ¢oziicii kullanilir. Analitik ayirmalarda kullanilan
yiiksek miktardaki organik ¢oziicliler 6nemli bir ¢evre sorunu olmustur. Suyla ilgili
ornekler organik ¢oziiciilerce kirlenmis, ekstraktlarin buharlagsmasi da havayr organik
buharlarla kirletir olmustur. Kullanilmis organik c¢oziiciilerin uygun sekilde
uzaklastirilmasi pahali ve zahmetli bir hal almistir.

3- Ayirma i¢in daha az kat1 kurallar vardir. KFE ¢ok seviyeli bir ayirma yontemidir
ve iki ¢ozlineni ayirmak i¢in en az %80 gibi bir fark gerektirir.

4- Yiiksek derisim faktorii. Derigim faktorii, ekstrakte deristirilen maddenin orijinal
orneginde oldugundan ne kadar daha fazla deristirildigidir. KFE’de, 100 veya daha
fazla derisim faktorleri mimkiindiir. Sivi-sivi ekstraksiyonlarinda derisim faktorii

kismi olarak sivilarin hacim oranlarina baglidir (Refiker, 2005).

1.3 Benzoiltiyoiire

Tiyoiire tiirevi bilesiklerin yapist 1,3-dikalkogen ligand grubundaki pg-diketon,
monotiyo-S-diketon ve p-ditiyoketonlara ¢ok benzemektedir. Tiyoiire tiirevi
bilesiklerin genel formiilii Sekil 1.3 *de verilmistir. Bilesik hem benzamit grubu hem

de tiyoiire grubu icermektedir.

R: alkil veya aril
RiR;: alkil; N,N-dialkil-N’-ariltiyoiire
R1: alkil, R H ; N-alkil-N’-ariltiyotire

Sekil 1.3 Tiyoiire tiirevi ligandlarin genel formiilleri.
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Benzoiltiyotireler yapilarindaki kiikiirt, azot ve oksijen gibi elektron verici ii¢
atoma sahip olmalarindan dolayr agir metallere karsi segicilik gostermektedirler.

Bunlarin metal kompleksleri kararli ve ¢ogu zaman renklidir.

Iki digli ligand olan benzoiltiyoiire tiirevi bilesikler metali, kiikiirt ve oksijen
atomlar1 iizerinden altigen bir selat halkas1 yapacak sekilde cevrelemektedirler. Bu
yap1 ise Sekil 1.4’de verilmistir. Kiikiirt, oksijen ve azot atomu lizerindeki serbest
elektron ¢iftlerinin delokalizasyonu ve altigen halkanin molekiil i¢i gerilimi en aza

indirgemesinden dolay1, olusan yap1 olduke¢a kararlhidir (Binzet, 2009).

H3cW HBCW
<> HC N N
S o] S 0
\ N/

M n M e/n

Sekil 1.4 Metal selatinin agik formiilii.

Dialkil benzoiltiyotirelerin organik c¢oziiciilerde hazirlanan ¢dzeltileri normal
sartlarda tamamiyla kararlidir, bu nedenle ¢aligmak kolaydir. Bunun yani sira, pH’ye
bagl ¢coktiirme ve ekstraksiyon i¢in dialkil-benzoiltiyotireler ekstraksiyon, ayirma ve
kromotografik analizlerde kullanilmaktadirlar. Son zamanlarda atomik absorpsiyon,
gaz ve yliksek performanshi sivi kromotografisinde komplekslesme i¢in N, N’-
dialkil-benzoiltiyoiire ~ selat yapici  gruplar1  silika tutucusuna baglanarak

kullanilmaktadirlar.

Cevre Orneklerindeki paladyum, dietil benzoiltiyoiire (DEBT) ligandi ile
komplekslestirilip C—18 mikro kolonunda tutulduktan sonra kompleks, etil alkol ile
styrilarak elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir

(Limbeck, Rendl ve Puxbaum, 2003).

N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerinin, ge¢is metalleri ile olusturdugu

komplekslerin termal kararliliklar1 incelenmistir. Alkil gruplarinin termal bozunma
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tizerinde etkisi aragtinlmistir. Bu komplekslerin iki asamada bozunduklari

belirlenmistir (Merdivan, Kapircin, Kiilcii ve Aygiin, 1999).

N-alkil ve N-aril tiirevlerinin susuz ¢6ziicli ortaminda metal iyonlar1 ile kompleks
olusturma egilimleri yiiksektir. Komplekslesme, N-CS-NH-CO-Ph selatlayici
grubunda altil1 selat halkasi olusturarak olur (Schuster ve Konig, 1988).

Dietil benzoiltiyotlire ligandinin bazi metaller ile olusturdugu komplekslerin
bilesimi Job’s ve mol oranlari yontemi uygulanarak HPTLC-densitometri cihazi
kullanilarak kromotografi yontemi ile belirlenmistir. Gelistirilen kromotografik
yontem ile metal-kompleksinin ve ligandin maksimum sogurma dalga boyu birbirine
yakin oldugu zaman kompleksin bilesiminin tayin edilmesini saglamigtir (Merdivan,

Aygiin ve Kiilcii, 1998).

Son zamanlarda siyaniiriin toksik etkisi 6zelliginden dolay1 daha az toksik olan
reaktiflerle, altin ve glimiislin daha kisa siirelerde ¢ozeltiye alinabilmesi i¢in yapilan
caligmalara rastlanilmaktadir. Benzoiltiyolire tlirevi bilesiklerde bu amacla
kullanilarak c¢esitli arastirmalar yapilmistir. 1941 yilinda ilk kez Plaksin ve
Kozhukhova tarafindan altin ve giimiis asidik tiyoiire ¢ozeltisinde ¢oziindiigii tespit
edilmistir (Plaksin ve Kozhukhova, 1941). Bu konuda saf metaller, cevherler,
Konsantreler ve artik malzemelerden altin ve giimiisiin geri kazanimina yonelik
cesitli caligmalar yapilmistir. Tiyoiire tiirevi liginin, siyaniirleme ile kiyaslamasi
yapildiginda verim ve tepkime hiz1 agisindan tiyoiire tiirevinin daha i1yi oldugu fakat

reaktif tiiketiminin daha fazla oldugu sonucuna varilmistir (Ulusoy ve Girgin, 1998).

Eser diizeydeki paladyumun atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) ile tayini
oncesi On deristirilmesi ve matriksten ayrilmasi icin silikaya kimyasal olarak
baglanmis N-alil-N’-propiltiyotire tutucu olarak kullanilmistir. Yiiklenen paladyum
asidik tiyoilire c¢ozeltisi ile geri alinmistir. Gelistirilen yontem bakir-nikel
cevherlerindeki Pd tayini i¢in denenmistir (Losev, Volkova, Maznyak, Trofimchuk

ve Yanovskaya, 1999).



18

Eser ve ultra eser diizeydeki paladyumun tayini ¢evrim i¢i (On-line) ayirma ve 6n
deristirme sonrasi grafit firinli AAS ile yapilmistir. On deristirilmede DEBT ligand:
kullanilmis ve kompleks ters faz kati faz ekstraksiyon mikro kolonuna yiiklenerek
etil alkol ile geri alinmistir. Cesitli iyonlarin girisim etkileri incelenmistir (Schuster,

& Schwarzer, 1996).

Insan iiresindeki eser miktardaki paladyum tayini i¢in drnekler UV fotolisise
ugratilarak pargalanmis, sonra asidik ortamdaki tire 6rnegi DEBT ligand1 yiiklenmis
C—18 KFE mikro kolonu kullanilarak 6n deristirilmis ve HPLC ile analiz edilmistir
(Philippeit ve Angerer, 2001).

Almanya’da Berlin sehir havasindaki taneciklerin tuttugu paladyum kral suyu
icerisine alimarak ¢6zilmiis, DEBT ile komplekslestirilmis, C-18 kat1 faz
ekstraksiyonu kartuslarinda tutulduktan sonra etanol ile geri alinarak birlestirilmis
grafit firm AAS ve lazer absorpsiyon floresans spektrometresi ile tayin edilmistir

(Tilch, Schuster ve Schwarzer, 2000).

Benzindeki paladyum ©nce DEBT ligandinin yiiklendigi ters faz KFE ile
zenginlestirilmis daha sonra notron aktivasyonu analizi yontemi ile tayin edilmistir

(Schwarzer, Schuster ve Hentig, 2000).

N-benzoiltiyoiire tiirevlerinin Pt (II) ve Pd (II) ile olusturduklart komplekslerin
bilesimleri incelenmistir. Yapmin aydinlatilmas: i¢in FT-IR ve 'H-NMR
spektroskopisi ve termal davraniglarini gozlemlemek ic¢in ise optik polarize
mikroskopisi kullanilmistir. Ligandlar metalik iyonlara iki farkli yolla baglanmistir.
Tek disli kiikiirt atomundan Pt(Il) iyonuna, ¢ift disli olan ise kiikiirt ve oksijen

atomundan Pd(II) iyonuna baglanmistir (Deleanu, Ilis, Rosu ve Circu, 2006).

Benzoiltiyotire tiirevleri olarak (N,N-dimetil-N'-(2-metilbenzoil) tiyoiire, N,N-
dibiitil-N'-(2-metilbenzoil) tiyotire ve N,N-dihekzil-N'-(2-metilbenzoil) tiyoiire)

sentezlenmis ve elemental analiz, spektroskopik yontemler ve tek kristal x-151m
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difraktometresi ile karakterize edilerek yapilar1 aydilatilmistir (Kavak, Ozbey,
Binzet ve Kulcu, 2009).

Bazi acil tiyoiire ligandlar1 Au(Ill) ’iin ekstraksiyonunda ve tasinmasinda
kullanilmistir. Sadece dibutil benzoiltiyoiire ile Au(IIl) iyonu taginmistir. Au(l)
iyonunun dietil kamfaniltiyotire ligandi ile olusturdugu kompleksin kristal yapisi
belirlenmistir. Au(I) ’in ¢evresindeki koordinasyon kiiresi stilfiir ve kloriir ile

dogrusal diizenleme gostermistir (Luckay, Mebrahtu, Esterhuysen ve Koch, 2010).
1.4 Silika Jel

Silika jel, silisik asidin ii¢ boyutlu polimeridir. Genellikle tetraklorosilan veya

sodyum silikattan sentezlenir. Reaksiyonlar1 agagidaki gibidir;

SiCly + 2H,0 + 2Ag,0 —> 4AgCl + Si(OH),
NaSiO, + 4(H"- iyon degistirici form) iyon-degistirme

Si(OH)4 + 4(Na" -iyon degistirici form)

Saf silika jel elde etmede sodyum veya diger metal iyonlarinin yer degistirmesi
cok onemlidir. Her iki reaksiyon sonucundaki diger basamak ise asagidaki gibi

gerceklesir;
2Si(OH); — (OH)3SiOSi(OH)3 + H,O  — silika jel
Ayn1 zamanda silika jel, koloidal silikadan da yapilir.
Si(OH),> — Si(OH); —» silika jel
Silika jel materyallerinin gozenek boyutu ve partikiill ¢apr silisik asidin
konsantrasyonuna, pH’a, ¢0Oziicii ve karistirma kosullarma ve reaksiyonun

sicakligina baghdir. Biiylik capta sentezlerin tekrarlanabilirligi i¢in teknik beceri

zorunludur.
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Silika jelin safligt sodyum silikatin iyon degisim asamasina baghdir ve bu
genellikle %99 ‘dur. Daha saf silika jel organosilika bilesiklerinden ftiretilebilir. Bu
metot tetraetoksisilan’in polimerizasyonuyla olur. Sabit faz olarak kullanilmadan
once sulu silika jel siiziiliir (elekten gecirilir) kurutulur ve tekrar elekten gecirilir.
Yine burada da gozenek boyutu ve partikiil ¢apt polietoksisilan’in derisimine,
¢oziicliye, sicakliga, katalizor miktarina ve karigsma sartlarina gore degisir. Glicli
calkalama daha kiiciik partikiil boyutuna ve ¢ok miktarda katalizorde genis gézenek
boyutlarina ulagsmay1 saglar. Bu silika jelin safliginin % 99,99 dan daha fazla olmasi

yikama ve elemede kullanilan suyun safligina baglidir.
Kullanilmamig silika jelin yiizeyi su ile kaphidir. 110 °C ‘ye 1sitildiginda
yiizeyinde silanol gruplarinin monomolekiiler tabaka cesitleri olur. (m® ‘de 8 pmol

silanol gruplar1). 600 °C {izerinde 1sitildiginda yilizeydeki iiriin siloksan yap1 olur ve

bu nemli sartlar altinda silanol tiire tekrar hidratlasir. Bu hidratlasma Sekil 1.5 ’de

y \
\ ;D“IFH/ 110-'(: \ /'
2 2"
/

Sekil 1.5 Silika jel yiizeyinin modifikasyonu

verilmistir.

x/\/

Homojen yapilarindan dolay: saf silika jelin yiizeyi ¢ok diizgiin ve fiziksel olarak

da ¢ok kararhidir. Bu tip yiizeylere modifikasyon daha kolaydir (Hanai, 1999).
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3 gesit silika jelin elektron mikroskobundaki goriintiileri Sekil 1.6 *da verilmistir.

-
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Sekil 1.6 Silika jelin elektron mikroskop goriintiileri; Diizensiz sekilli (A), Siradan kiiresel (B) ve
yiiksek saflikta silika (C).

c

1.5 Silika Jelin Degerli Metal Tayininde Kat1 Faz Ekstraksiyon Uygulamalar:

Degerli metallerin ¢esitli analitik matrikslerdeki nicel tayini ile ilgili ¢ok sayida
calisma bulunmaktadir. Degerli metallerin atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayini oncesi kat1 faz ekstraksiyonu ile onderistirilmesine dayanan ve tutucu olarak

silika jelin kullanildig1 ¢aligmalardan bazilar1 asagida verilmektedir.

Eser diizeyde altin ve paladyumun alev atomik absorpsiyon spektrofotometrik
tayini i¢in mikrokolon on-line 6nderistirme ve ayrilmasi yontemi gelistirilmistir. 0,1—
6,0 M HCl asidik ortamindaki analitler 2-merkaptotiyazol baglanmus silika jel i¢eren
mikrokolonda tutularak dnderistirilmislerdir ve geri alinmalar tiyotire ile yapilmistir

(Pu, Liu, Sun ve Su, 2003).
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Grafit firm AAS ile paladyum tayininde zenginlestirme asamasinda silika jel
tizerine Saccharomyces cerevisiae ve Chlorella vulgaris mikroorganizmalarinin
baglandig1 bir tutucu gelistirilmistir. Tutulan paladyum tiyotire ile saglanmis ve
gelistirilen yontem musluk ve atik sular iizerinde denenmistir (Godlewska-

Zylkiewicz, 2003).

Au (1), Pd (1) ve Cu (Il) iyonlarimin 6nderistirilmesi i¢in silika jel 3-[2-(2-
aminoetilamino)etil-amino] propil grubu ile kimyasal olarak etkilestirilmis ve
minikolon yontemi ile tutunma ¢aligmalar1 yapilmistir. Tutulan analitler KCN ile geri

alinmis ve alev AAS ile tayinleri yapilmistir (Imamoglu ve Aydin, 2005).

Silika jel aminopropiltrimetoksisilan ile etkilestirilmis ve elde edilen aminopropil
silika jeline morin ligandi baglanmistir. NMR, IR, elemental analiz ve
termogravimetrik agidan karakterize edilen tutucu ile sulu ortamda Ag(l), Au(lll),
Pd(II), Pt(I) ve Rh(III) iyonlarin ayrilmasi ve on deristirilmesi gerceklestirilmistir.
Optimum pH, ayirma verimleri, siyirma ¢ozeltileri incelenmistir. Zenginlestirme

faktorii 100 olarak belirlenmistir (Hassanien ve Abou-El-Sherbini, 2006).

Benzoiltiyolire kimyasal olarak modifiye edilmis silika kullanilarak altinin
ayrilmas1 ve Onderistirilmesi saglanmistir. Gelistirilen yontem ile altinin nicel
caligma araligt 0,25-2,0 mol/L derisim araliginda bulunmustur. Tutma kapasitesi
0,92 mmol/g ve zenginlestirme faktorii 267 olarak belirlenmistir. Sertifikali referans

toprak orneklerine basari ile uygulanmstir (Bozkurt ve Merdivan, 2009).

Ebrahimzadeh ve arkadaglari, MCM-41 ve MCM-48 mezogozeneli silika iizerine
aminopropil propil baglayarak hazirladiklar1 tutucuyu atik sulardan altin ve
paladyumun ekstraksiyonu, Onderistirilmesi ve tayininde kullanilmiglardir.
Ekstraksiyon verimi Au ve Pd i¢in %98, zenginlestirme faktorii altin i¢in 800 ve
paladyum i¢in 400, adsorpsiyon kapasitesi altin i¢in 285 mg/g ve paladyum igin 145
mg/g bulunmustur (Ebrahimzadeh, Tavassoli, Amini, Fazaeli ve ark., 2010).
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Degerli metal iyonlarimin kati faz ekstraksiyonu icin halka-ag¢ilimi metatesis
polimerizasyonu ile terbidin bazl tutucular gelistirilmistir. Hazirlanan polimer silika
60 tizerine giydirilmistir. pH 0,6’nin altinda Au, Pd ve Ag benzer ve en yiiksek
tutunma gostermistir. pH 3,5’ta ise Pd’un seg¢iciligi , Au ve Hg’ den sonra gelmistir.
pH 6’nin iizerinde herhangi bir segicilik olmaksizin Au, Pd, Ag ve Hg yiiksek
tutunma gostermistir (Glatz, Mayr, Hoogenboom, Schubert ve Buchmeiser, 2003).

Jeolojik ve metaliirjik orneklerdeki Pd ve Au tayini i¢in 2-merkaptoprimidin ile
kimyasal olarak modifiye edilmis silika jel gelistirilmistir. Akis enjeksiyonlu AAS
kullanilarak gelistirilen yontemde 0,5 M HCI ortamindan gecirilen drnekteki Pd ve
Au tiyotire ile geri alinmistir. Yontemin, 0,1 pg/mL Au(IIl) ve 0,2 pg/mL Pd i¢in
metallere 0,25 mg/mL derisime ve anyonlara 100 mg/mL derisime kadar tolere

edebilir oldugu belirtilmistir. (Liu, Pu, Sun ve Su, 2003).

Cesitli modifiye edilmis ve edilmemis silika tutucularinin katyonik yiizey aktif
maddeleri ile platin grubu metallerinin kloro ve bromo komplekslerinin olusturdugu
iyon ¢iftlerini tutma davraniglar1 incelenmistir. Anyon ve katyonlarin girigim
etkilerinin 1000:1 oraninda etkisiz oldugu belirlenmistir. Ayrica XAD-2 ve XAD—4
recineleri de Au, Pd ve Pt i¢in uygun bulunmuslar. Tutulan kompleksler asetonitril
ile geri alinmis ve atomik emisyon spektrometresi ile tayin edilmislerdir

(Komendova-Vlasankova ve Sommer, 2002).

Insan idrarindaki paladyum tayini igin dietilditiyokarbamat emdirilmis silika C—
18 kolonu kullanilmis ve geri alma etanol ile gergeklestirilmistir. Tayin ETAAS ile
yapilmistir (Costa, Almeida, Araujo ve Silva, 2002).

Rodanin bagli silika jel tutucusunun Ag, Au ve Pd iizerindeki tutunma
davraniglar1 akis enjeksiyonlu AAS kullanilarak incelenmistir. Tutunma kapasitesi
Ag, Au ve Pd i¢in sirasiyla 0,0352, 0,107 ve 0,122 mmol/g olarak bulunmustur.
Tutucunun tutma ozelliginin 100 dongii icinde degismedigi belirtilmistir (Liu, Pu,
Sun ve Su, 2000).
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Kim ve arkadasi (3-aminopropyl, 3-mercaptopropyl) ve N-[2-aminoethyl]-3-
aminopropyl (NN) gruplarim1 igeren hibrid mezogozenekli silika tutucular
gelistirerek bunlarin Cu(Il), Ag(I) ve Au(Ill) iyonlarmin oOnderistirilmesindeki
performanslarin1 arastirmislardir. Adsorpsiyon kapasiteleri Langmuir izoterm modeli
ile hesaplanmistir. Kolon teknigi kullanilarak fiziko kimyasal veriler termodinamik

denge ve kinetik sartlarda elde edilmistir (Kim ve Tudino, 2010).
1.6 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
Atomlarin absorplamasi lizerine kurulmus olan analitik metotlara atomik

absorpsiyon spektroskopisi denir. Atomlarin absorpsiyonu iizerine kurulmus olan

analitik metotlar ¢ok spesifiktir (Sekil 1.7).

—X— ] ] 0000

7

|
Ik I f 'i j Monokromatir — Dedektor Sinyal
kaynadl — igm igleyici
biliicii Alev
{weya firn}

Sekil 1.7 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi.

AAS de kullanilan en yaygin 151k kaynaklar1 oyuk katot lambalaridir (Sekil 1.8).
Oyuk katot lambalarinin anodu, tungsten telinden yapilir. Lambanin i¢i 1-5 tor
basingta helyum veya argon gaziyla doldurulur. Lambanin govdesi camdan, 151n

demetinin ¢gikacagi pencere kismi kuvarstan yapilmistir.

Anot Fz
/ Ar, No, He (1-5 tomr)
J ' k Brerji 1981
300-400 V SIS Y e /
3-25mA ¢ . . DRy
Oyuk Katot Can nmhafazs

Sekil 1.8 Oyuk katot lambasi.
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Katot tayin edilecek elementten yapilir ya da tizeri o elementle kaplanir.
Elektrotlar arasia yaklasik 300 V’luk bir gerilim uygulanir. Uygulanan bu gerilim
altinda lambadaki inert gaz iyonlasir. Iyonlasma sonucu ortamda katyon ve
elektronlar (plazma halde) olusur. Bunlar lambanin elektrotlarina dogru go¢ etmeye
baslarlar. Bu go¢ sonucu 5-25 mA’lik bir akim meydana gelir. Katyonlar katot
tarafindan hizla ¢ekilir veya ivmeli bir hizla oyuk katodun yiizeyine carparlar. Bu
carpmalar sonucu, katottan metal atomlarini firlatirlar. Boylece lambanin i¢i, s6z
konusu elementin buhariyla dolar. Buna asindirma islemi denir. Bu sartlarda buhar
haline gelmis olan atomlardan bazilar1 uyarilir. Uyarilan bu atomlar temel hallerine
donerken o elementin karakteristik 1ginin1 yayarlar. Bu 1sin genellikle o elementin
rezonans 1sinidir. Temel hale donen atomlar tekrar katot iizerine ¢okerler. Katodun
oyuk olmasi hem 1sin demetinin dar, hem de atomlarin tekrar toplanmasini

kolaylagtirir.

Elektrotsuz bosalma lambalar1 kapali kuvars bir tiiptiir. Bu kuvars tiip iginde
birkac tor basingta argon gibi bir inert gaz ve ¢ok az miktarda da tayini yapilacak
metalin kendisi veya tuzu bulunur. Kuvars lamba elektrotsuzdur. I¢indeki metalin
uyarilmast siddetli bir radyo frekansi veya mikro dalga 1s1n vasitasiyla
gergeklestirilir. Kullanilan bu enerjiler, kuvars tlip icindeki argon atomlarini
iyonlastirir. Iyonlar da lambada bulunan metal atomlarini uyarirlar. Uyarilan atomlar

metala has 151n yayarlar.

Numunelerin uygun bir sicaklikta atomlar veya tek atomlu iyonlar haline
getirilmesine atomlagtirma denir. Nicel bir tayinin dogruluk derecesi ve kesinligi
biiyiik 6l¢iide atomlastirma islemine baglidir. Atomlastirma devamli ve kesikli olmak
tizere ikiye ayrilir. Devamli atomlagtirmada, ¢ozelti halindeki numune basingli bir
gazla devamli ve diizgiin olarak ¢ok ince bir sis haline doniistiiriiliir. Buna maddenin
bulutlastirilmasi (nebiilizasyonu) denir. Basingli gaz, bulutlastirdigi numuneyi alevin
icine de tasir. Numune burada ¢oziiciisiinii kaybeder ve c¢ok kiiciik kati molekiiler
tanecikler haline gelir. Bunlara kati aerosoller denir. Bu kiiclik tanecikler dissosiye
olur ve gaz halinde atomlar meydana gelir. Atomlar da iyonlasir bunlardan da iyonlar

ve elektronlar olusur. Bu taneciklerin ii¢li de uyarilabilir. Uyarilan molekiillerden,
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atom ve iyonlardan spektrumlar elde edilir. Burada adi gegen molekiiller inorganik

molekiillerdir (Giindiiz, 2003).

1.7 Altimin Tayini ile Tlgili Cahismalar

Eser dilizeydeki altinin nicel tayini atomik spektrometrik tekniklerle

yapilmaktadir. Bu ¢alismalardan bazilar1 asagida sunulmaktadir.

Eser diizeydeki organik bilesenleri ve metal iyonlarin1 zenginlestirmek igin
KFE’de karbon nano tiipler kullanilmigtir. Calismada derisik HNO3 oksijenle bu
tiiplerde birlestirilmis ve rodanin tiireviyle modifiye edilmistir. Modifiye edilen bu
madde, eser miktardaki Au(IIl) iyonun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in kati
tutucu olarak kullanilmistir. Styirma islemleri ise 2 mol L™ Na,S,05 ile yapilmustir.
Zenginlestirme faktorii 94, metodun bagil standart sapmast % 1,11 ve gozlenebilme
smirt 0,15 ng/mL bulunmustur. Tayin FAAS ile yapilmistir (Afzali, Ghaseminezhad
ve Taher, 2010).

Akis enjeksiyon kimyasal buhar tiretimi kullanilarak asitlendirilmis ¢ozelti i¢inde
NaBHjy ile indirgenmis oda sicakliginda ugucu Au tiirleri iiretilmistir. Bagil Standart
Sapma % 2,0 ve gozlenebilme simiri 24 ng mL™ olarak bulunmustur. Tayin alevli

AAS ile yapilmistir (Du ve Xu, 2001).

Yiizey sularinda ve deniz suyunda altinin belirlenmesinde Mg — W pil elektro
kaplama metodu uygulanmistir. Bu metotta batarya veya gerilim denetleyici gibi gii¢
kaynaklarma gerek yoktur. Au sinyaline olan girisimler ise Mg — W pil kullanilarak
giderilmigtir. Altinin geri kazanim oran1 % 91 — 104 araliginda bulunmustur. Tayin
tungsten atomizorlic ETAAS ile yapilmistir (Itoh, Ogawa, Kaneco, Ohta ve Mizuno,
1998).

Bu calismada siilfiirik asit ve tiyoiire c¢ozeltisi ig¢indeki altinin belirlenme
caligmalar1 yapilmis olup bagil standart sapma % 5 ‘den kii¢iik bulunmustur. Tayini
ise AAS ile yapilmistir (Tang, Yang ve He, 2003).
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Grafit firin AAS ile yliksek seviyeli sivi atik ¢ozeltilerinden altin ve paladyumun
ekstrasksiyon caligmalart  yapilmistir. Bu metot PUREX ve THOREX
yontemlerinden iretilen yiiksek seviyeli atik c¢ozeltilerinin i¢indeki Au ve Pd

analitlerinin izlenmesi i¢in uygulanmistir (Dhawale, Rajeswari, Goyal ve Godbole,
2008).

Altinin, atomik absorpsiyon veya atomik emisyon teknikleri ile tayini Oncesi
genelde zenginlestirilmesi ve analitik matriksten ayrilmasi gerekmektedir. Ayirma ve
zenginlestirme teknigi olarak kati faz ekstraksiyonun kullanildigi bazi c¢aligmalar

Tablo 1.1 ’de verilmistir.



Tablo 1.1 Altin metalinin tayini dncesi kati faz ekstraksiyon yontemiyle zenginlestirilmesini igeren bazi ¢aligmalar

Eser Matriks Tutunma Tutucu Eluent Tayin GSve Kaynaklar
element ortami ortami tipi metodu %BSS
Altin cevheri pH 2 Amberlite KI/ FAAS 0,046 mgL™  (Tungeli ve Tiirker, 1997)
Au ve anot ¢amuru (HCI) XAD-16 Metanol
Au, Pd Saf bakir ve 1mol L™ Amberlite Aseton FAAS Au:32.0ugL?
Pt anot gamuru HCI XAD-7 Pd :24.9ugL™ (Saragoglu ve El¢i 2002)
Pt:102.5pgL™"
Au, Ag Jeolejik pH 1 Aktif karbon Kaynamig FAAS % 10 (Chakrapani ve ark.,
Pd ornekler (HCI ve HNO,) tozu (HNO;-HCIO,) 2001)
Au:43ng/g
AC
Ag:24ng/g
Au, Ag Platin 0,1 mol L* Aktif karbon . CPI-MIP- AC (Jankowski ve ark., 2005)
Pt, Pd cevheri HCI AES Pt:550ng/g
AC
Pd:57ng/g
AC
% 1-4
Au, Pd 0,1 mol L™ Amberlite Tiyoiire GFAAS . (Matsubara ve ark., 2000)
Pt _ HCI IRA-35 etilalkol
¢Ozeltisi
Au cevresel ornekler %5 (VIV) Spheron tiyol NH,SCN ETAAS 0,5 ng/g (Medved ve ark., 2004)
(kaya,toprak vb.) HCI 1000 %2,9-5,1

GS: Gozlenebilme Sinir1, % BSS: Yiizde Bagil Standart Sapma

8¢
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1.8 Tezin Amaci

Altin metalinin dlinyada rezervleri sinirlidir ve kimyasal, elektrik, elektronik gibi
pek ¢ok endiistri kolunda kullanilmaktadir. Bu nedenle geri kazanimlar1 ve tayinleri
onemlidir. Bu calismada tayin Oncesi kati faz ekstraksiyon yontemi ile altin
elementinin matriks ortamindan ayrilmasi ve 6n deristirilmesi i¢in yeni bir yontem
gelistirilmesi amaglanmistir. Calismada altin elementi i¢in oldukg¢a segici oldugu
bilinen tiyoiire grubunu igeren ligandlarin silikaya emdirilerek baglanmasi ve
karakterizasyonlart hedeflenmistir. Elde edilen tutucunun altin1 tutma davranisi
cesitli parametrelerin optimize edilmesi (pH, akis hizi, tutma kapasitesi, geri alma
cozeltisi), ayrica elektrolit ve yabanci iyonlarin etkilerinin belirlenmesi
amaglanmigtir. Gelistirilen yontemin uygulanabilirliginin sentetik ¢ozeltiler ve

gergek ornekler ile incelenmesi ongdrilmiistiir.



BOLUM iKi
MATERYAL VE YONTEM
2.1 Cihazlar

Hazirlanan tutucularda emdirilmis komplekslestirici reaktiflerin miktarlarinin
belirlenmesinde Shimadzu marka UV-1601 model UV-VIS spektrofotometresi
kullanildi. Kesikli yontem (batch teknigi) caligmalarinda ise P-Selecta marka tiip
rotatorii kullanilmigtir. Deiyonize su Millipore elix 5 model UV saf su cihazindan
temin edildi. Tim pH o6l¢timleri P-Selecta marka 2001 model dijital pH metre ile
yapildi. Kolon ¢alismalarinda ise Alltech marka vakum manifold ile polietilen
(Bond octyl), 1,0cmx6,0cm, 20 um polipropilen frit iceren) Kartuslar
kullanilmistir. Tiim tartimlar Sartorius marka BP 221 S model tartiyla alinmistir.

Santrifiij islemlerinde Hettich Universal II model santrifiij cihaz1 kullanild.
2.1.1 Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrometresi (FTIR)

FT-IR spektrumlari, Perkin ElImer marka Spectrum BX model (Minnesota, USA)
FTIR spektrometresi ile 4000-400 cm™ araliginda 4cm™ ayirma giiciinde ve 24 kez
tekrarlanarak kaydedildi. Ornegimizden yaklasik 1 mg kadar alimip 100 mg
kurutulmus KBr (Merck) agat havanda ezilip toz haline getirilerek karistirildi.

Karigim 10-15 dk. belirli bir basing altinda tutularak pelet haline getirildi.

2.1.2 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS)

Metal konsantrasyonlarini belirlemede doteryum zemin diizelticili Perkin Elmer
AAnalyst 700 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Ureticinin
onerdigi aletsel ¢alisma kosullarda ¢aligilmis olup bu sartlar Tablo 2.1 ve Tablo 2.2

‘de verilmistir.
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Tablo 1 FAAS ’da ¢alisma kosullart

Element Au
Dalga boyu (nm) 2428
Yarik araligi (nm) 0,7
Bagil giirtiltii 1
Lamba akimi (mA) 10
Hava akist (L dk.™") 20
Asetilen akisi (L dk) 1,5

Tablo 2 GFAAS ’da ¢alisma kosullar

Element Au
Dalga boyu (nm) 2428
Yarik araligi (nm) 0,7
Piroliz sicaklig1 (°C) 1000
Atomizasyon sicakligi (°C) 1800

2.2 Reaktifler ve Cozeltiler

Merck veya Fluka markali AuCls NiCl,, ZnCl,, CuSO4.5H,0, CdCl,.H,0,
Pb(NOs3),, AgNO3, NaCl, NaOH, NaNOj3, KCI, Na,CO3 Na,S;03, NazPO, ve Na,SO4
tuzlarindan hazirlanmis olan standart stok metal cozeltilerinden (100 mg LY
deiyonize su ile seyreltmeler yapilarak ¢alisma g¢ozeltileri hazirlandi. Merck veya
Riedel-de Haén firmalarindan alinms tiyoiire, partikiil boyutu 0,63 — 0,200 mm (70 —
230 mesh ASTM) ve standart hale getirilmis nem oran1 % 40 olan silika jel, KSCN,
etilalkol, HCI ve HNO3 kullanilmastir.

Kullanilan diger tiim reaktifler ve ¢ozeltiler analitik safliktadir. Eser analizler i¢in
kullanilacak olan tiim deneysel malzemeler 6ncelikle 4 mol L™ nitrik asit igersine 1
gece yatirilmig, ardindan 3 kez deiyonize su ile durulanarak deneysel islemler i¢in

hazir hale getirilmistir.
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2.3 N,N-difenil-N’-4-floro benzoiltiyoiire Komplekslestirici Reaktifin Sentezi

0,005 mol potasyum tiyosiyanatin asetondaki ¢ozeltisi iizerine p-florobenzoil
kloriirtin 0,005 mol kadarinin asetondaki ¢ozeltisi eklenerek olusan karigim geri
sogutucu altinda 30 dk. 50 °C ’de manyetik karistiriciyla karistirilmistir. Daha sonra
oda sicakligina kadar sogutularak difenilaminin asetondaki ¢ozeltisi (0,005 mol) 15
dk. boyunca damla damla eklenmis ve 2 saat siiresince de oda sicakliginda
karistinlmistir. Elde edilen karisim, 300 mL soguk 0,10 mol L™ HCI ¢ozeltisine
eklenerek karigtirllmistir. Karistirma sonucunda elde edilen kati madde siiziilerek
ayrildiktan sonra sentezi gergeklestirilen DPFBT etanol:diklormetan (1:1)
karisiminda kristallendirilmistir (Sekil 2.1) (Binzet, 2009).

’\)i\ N
H :
Sekil 2.1 N,N-difenil —-N’-(4-florobenzoil) tiyoiire (DPFBT)

2.4 DPFBT Emdirilmis Silika Jel Tutucusunun Hazirlanmasi

DPFBT ligandinin etilalkol igerisinde 102 mol L* derisimdeki ¢ozeltisi
hazirlandi. Cozeltinin 20 mL ’si ile 4,0025 g silika jel 24 saat boyunca manyetik
karistiricidda oda sicakliginda karistirlldi. Karisim siiziildiikten sonra 50 °C ’ye
ayarlanmig etiivde 15 dk. kurumaya birakildi. Elde edilen DPFBT emdirilmis silika

jel (DPFBT/silika) tutucusu altinin zenginlestirilmesi yonteminde kullanildi.

Silika  yiizeyinde emdirilmis ligandin  miktariin  belirlenmesi  igin
komplekslestirici reaktifin baslangi¢ ¢ozeltisi ile emdirme sonrasi ¢ozeltide kalan

¢ozeltisi 1:1000 oraninda seyreltilerek UV-VIS spektrofotometresinde 274 nm de
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okundu. Yapilan hesaplamalar sonucunda ligandin gram silika {izerinde 15 mg
DPFBT / g silika jel veya 0,04 mmol DPFBT / g silika olarak tutundugu belirlendi.

2.5 Kolon Yontemi

Polietilen kolonlara 200 mg DPFBT/silika dolduruldu. Kolon 6nce deiyonize su
ile 1slatilip daha sonra pH 2 ¢ozeltisi gecirilerek ekstraksiyon dncesi kolon sartland.
Farkli hacimlerdeki pH 2’ye ayarlanmis derisimi bilinen Au(Ill) ¢ozeltisi vakum
manifold kullanilarak belli bir akis hizinda kolondan gegirildi. Kolondan gectikten
sonra kalan ¢ozeltideki Au(IIl) derisimi FAAS ile tayin edildi. Tim g¢alismalar oda
sicakliginda ve 2 paralel yapildi. pH ayarlamada ise HCl ve NaOH c¢ozeltileri
kullanildi.

2.6 Kesikli Yontem

10 mL pH 2’ye ayarlanmis derisimi belli Au(Ill) ¢ozeltisinin igerisine 50 mg
DPFBT/silika ilave edilip rotatorde 45 dk. ¢alkalandiktan sonra 15 dk. santrifiijlenip
dekante edildi. Daha sonra Au(Ill) ¢cozeltisinin derisimini belirlemek i¢in FAAS ‘de
okuma yapilmistir. Tiim calismalar oda sicakliginda ve 2 paralel yapildi. pH

ayarlama islemi ise HCI ve NaOH ¢o6zeltileri kullanilarak yapilmisgtir.

2.7 Siyirma Yontemi

Kolon yontemi kullanilarak yapilan siyirma isleminde, Au(IIl) tutturulmus
DPFBT/silika iizerinden belirli hacimde ve belirli hizla 1 mol L™ HCI icinde
hazirlanmis 0,5 mol Lt tiyoiire gecirilmistir. Kolondan gegtikten sonra kalan

cozeltideki Au(IIl) derisimi FAAS ile kontrol edildi.

Kesikli yontem kullanilarak yapilan siyirma isleminde ise Au(IIl) tutturulmus
DPFBT/silika iizerine belirli hacimde 1 mol L™ HCI icinde hazirlanmis 0,5 mol Lt
tiyotire ilave edilip 15 dk. calkalayic1 da karistirildiktan sonra 15 dk. santrifiijlenip
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dekante edildi. Dekantasyon sonucu alinan Au(Ill) ¢ozeltisinin derisimi FAAS ile

tayin edildi.

Her iki yontemle de yapilan siyirma islemi oda sicakliginda ve 2 paralel olarak

gerceklestirilmistir.

2.8 Sentetik ve Gercek Orneklerin Hazirlanmasi

Farkli derisimlerden ve farkli iyonlardan olusan {i¢ gesit sentetik ¢ozelti grubu
hazirlandi. Bunlarin igine ise yine farkli derisimlerde Au(lll) iyonu ilave edildi.
Cozelti pH 2’ye ayarlandiktan sonra kesikli yontem kullanilarak bu ¢6zeltilerden
Au(III) iyonu 6nce ayrildi sonra dnderistirildi. Au(Ill) ¢ozeltisinin derisimi FAAS ile
belirlendi.

Yontemin uygulanabilirligini gdstermek i¢cin Pamukkale, Gedik ve Kursunlu’dan
alinan yer alt1 sularinda, 2009 yilinda tiretilmis ve %13 alkol oranina sahip beyaz

sarapta, soda ve ¢esme suyunda Au(IIl) tayini gelistirilen yontem ile yapildi.



BOLUM UC
SONUCLAR VE TARTISMA
3.1 DPFBT Emdirilmis Silika Jelin Karakterizasyonu

Benzoiltiyotire tiirevi ligandin silikaya emdirilmesi ile hazirlanan DPFBT/silika
tutucusunun yapisal karakterizasyonu FT-IR spektroskopisi ile yapildi. Silika jel,
DPFBT ve DPFBT/silika’'nin FT-IR  spektrumlari  Sekil 3.1 ’de wverildi.
Spektrumlardaki dnemli bandlar Tablo 3.1 *de 6zetlenmistir. Silika jelin 3456 cm™
‘deki keskin Si-OH titresim frekansi benzoiltiyoiire bagl silika jelde 3368 cm™
kaydig1 ve genis C-NH, bandina déniistiigii gozlenmektedir. Silikadaki 1102 cm™
*deki -Si-O bandimin DPFBT emdirilmis silikada 1100 cm™ e kaydig1 belirlendi ve
bu bandin burada —C=S piki olabilecegi Onerilmektedir. DPFBT’nin FT-IR
spektrumundaki 3154 cm™ ‘deki bandin sekonder N-H bandi, 1689 cm™ ‘deki bandin
Amid I, C=O bandi, 1597 cm™ deki bandin Amid II, N-H bandi, 1493 cm™ deki
bandin aromatik halka C=C bandi, 1373 cm™ ‘deki bandin Amid 11, -CS-N, 1029 cm®
""deki bandin C=S bandi ve 1000-750 cm™ araligindaki bandlarin m bagli karbonlara
bagl hidrojenler (=C-H) gozlendi. Elde edilen FT-IR spektrum sonuglart DPFBT nin

silika jele emdirildigini gostermektedir.
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Sekil 3.1 Silika jel (A), DPFBT (B) ve DPFBT/silika’nin (C) FT-IR spektrumlari.

Tablo 3.1 Silika jel, DPFBT ve DPFBT bagl silika jelin bazi énemli FT-IR frekanslart (cm™)

Silika jel DPFBT DPFBT/silika
3456 (-OH) 3154 (-NH,) 3368 (-NH-)
- 1689 (amid I, C=0) 1623 (amid I, C=0)
- 1597 (amid 11, -NH-) -
- 1493 (aromatik halka) -
- 1373 (amide 11, -CS-N) -
1102 (-Si-0) 1099 (-C=S) 1100 (-C=S)
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3.2 Kolon ve Kesikli Ekstraksiyon Yontemlerinin Optimizasyonu
3.2.1 Tutunmada pH etkisi

Tutunmada pH’nin etkisini belirlemek i¢in pH’s1 1 ila 7 arasinda degisen 10 mL
hacminde ve derisimi 2 mg L™ Au(Ill) ¢ozeltisi kesikli yontem kullamlarak 50 mg
DPFBT/silikaya tutturulmaya c¢alisildi. Karisim 1 saat calkalandiktan sonra
santrifiijlenip dekante edildi. Dekantasyon sonrasi sulu ¢ozeltide kalan Au(III)
iyonlariin tayini FAAS ile yapildi. Yapilan deneyler sonucu en iyi tutunma asidik
bolgelerde gozlendi. Asidik bolge igindeki en iyi verim ise % 94 ile pH 2
¢ozeltisinden alindi. Ayni1 zamanda 0,1 ve 0,25 mol L™ HCI ¢ozeltisinde bulunan
Au(IIl) iyonlarinin DPFBT/silika tarafindan tutunmasi da g¢alisildi ve tutma verimi
yiizde olarak sirasiyla % 83 ve %78 olarak bulundu. Elde edilen tiim sonuglar Sekil
3.2 ’de verildi ve bu sonuglardan deneysel ¢alismalar i¢in uygun pH olarak pH 2

secildi.
4 N\
100
80
g 60
c
2
P 401
S
201
1 IH\ I\H
O<
1 2 3 4 5 6 7
pH
\\

Sekil 3.2 DPFBT/silika tarafindan Au(IIl) iyonunun tutunmasinda pH etkisi.

3.2.2 Kesikli Yontemde Calkalama Siiresinin Etkisi

Kesikli yéntemde optimum calkalama siiresini belirlemek i¢in 10 mL’lik 2 mgL™
Au(Ill) ¢ozeltisinin igine 50 mg DPFBT/silika ilave edilip 5-60 dk. boyunca

calkalama islemine devam edildi. Calkalama siireleri sonunda ¢ozeltiler
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santrifiijlenip dekante edildi. Dekantasyon sonucu alinan Au(Ill) ¢ozeltisinin derigsimi
FAAS ile tayin edildi. Elde edilen sonuglar Sekil 3.3 ’de verilmistir. Bu sonuglara
gore en iyi tutunma % 92 verim ile 45. dk. da gozlenmistir. Bundan sonraki kesikli

yontem ile ¢aligilan tiim deneylerde ¢alkalama siiresi olarak 45 dk. se¢ilmistir.

100

% Tutunma

5 15 30 45 60

Zaman (dk.)
. y

Sekil 3.3 Tutunmaya ¢alkalama siiresinin etkisi.
3.2.3 Siyirma Cozeltisinin Belirlenmesi

Siyirma ¢ozeltisini belirlemek igin kesikli yontem kullanilarak DPFBT/silika
tizerinde tutunmus olan Au(IIl) iyonlarini tutucudan siyirmak i¢in 4 mL hacminde
derisimleri 0,1 mol L™ olan HCI, HNO3;, KSCN, Na,S,03 ¢ozeltileri ve saf suda
hazirlanmis tiyoiire ¢ozeltileri kullanildi. Elde edilen sonuglar Sekil 3.4 *de verildi.
HCI, KSCN ve Na,S,03 ile yapilan siyirmalar saf suda hazirlanmis tiyotireye gore
daha diisiik degerlerde kaldigi goriiliirken HNO3 ile hi¢ siyirma yapilamadi. Tiyotire
ile siyirma digerlerine gore daha iyi sonu¢ verdigi icin tiyolirenin farkl
derisimlerinde de ¢alisildi. Suda hazirlanmis 0,1 - 1 mol L arasindaki derisimlerde
tiyoiire ile yapilan siyirmalarda en iyi siyirma % 53 geri kazanimla 0,5 mol Lt
tiyoiire ¢cozeltisinde elde edildi. Sonraki calismalarda siyirma islemi 1 mol L™ HCI
icerisinde hazirlanmus 0,25 ve 0,5 mol L™ tiyoiire ile yapildi. Sonuglar Sekil 3.5 *de
verildi. Tiim s1yirma islemleri igerisinde en iyi sonug¢ %100 geri kazanimla 1 mol L™

HCI igerisinde hazirlanmis 0,5 mol L? tiyoiire ile alindi. Daha sonraki tiim
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calismalarda bu derisimdeki HCI i¢inde hazirlanmis tiyoiire siyirma ¢ozeltisi olarak

kullanilmaistir.

45
401
351
301
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201
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% Geri kazanim
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Sekil 3.4 Farkli siyirma ¢ozeltileriyle yapilan Au(IIl)’iin geri kazanimlar.
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Sekil 3.5 Farkli derisim ve farkli ¢oziiciilerdeki tiyotire ile yapilan Au(III)’tin geri

kazanimlari.
3.2.4 Siyirma Cézeltisinin Hacminin Belirlenmesi

Kesikli yontem ile yapilan siyirma ¢alismalarinda hacim sabit alinmistir. Ancak
kolon teknigiyle yapilan ekstraksiyon c¢aligmalarinda farkli hacimde siyirma

¢ozeltileri denenmistir. Derigimi 2 mg L olan Au(IIl) ¢ozeltisindeki Au(III) iyonlar1
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DPFBT/silikaya tutturuldu. Bunlar daha sonra kolon yonteminde 2-6 mL
hacimlerindeki siyirma ¢ozeltisi ile geri alinmaya c¢alisildi. Sonuglar Sekil 3.6 da
verildi. Kolon tekniginde deneylerde alinan en iyi geri kazanimlar % 93 degeri ile 4
ve 6 mL hacmindeki caligmalar oldugu goriildii. 6 mL hacimde daha fazla geri
kazanim olmadigindan zenginlestirme acgisindan bundan sonraki tim caligmalarda

styirma hacmi olarak 4 mL styirma ¢ozeltisi kullanildi.

4 )
100
=
c
@
N
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Sekil 3.6 Farkli siyirma hacimlerinde elde edilen Au(IIl)’iin geri kazanimlari.
3.2.5 Yiikleme ve Styirma Cozeltilerinin Akis Hizi

Kolon teknigi ile yapilan ¢aligmalarda yiikleme ve siyirma ¢o6zeltilerinin akis hizi
kontrol edildi. Hacmi 20 mL olan 2 mg L™ Au(lll) ¢ozeltisinin pH s1 2’ye
ayarlandiktan sonra, 200 mg DPFBT/silika ile dolu kolondan dakikada 1 — 4 mL akis
hizinda gececek sekilde yiikleme ve siyirma islemi yapildi. Deneyler sonucunda
Au(IIT) iyonlarinin derisimi FAAS’de tayin edildi. Bu deneylerden alinan sonuglar
neticesinde Au(Ill) iyonlarmin % 75 — 85 arasinda tutundugu gdzlendi. Tutunan
Au(IIl) iyonlart ise % 85 — 90 verimle geri kazanildi. Kolonda yapilan ¢aligmalarda
tutunmada oldugu gibi geri kazamimda da en iyi verim, akis hizi 1 mL dk.* olan
caligmalarda alinmistir. Bundan sonraki deneylerde analiz siiresi dikkate alinarak 1

mL dk.™ akis hizinda calisildi. Alinan sonuglarin grafigi ise Sekil 3.7 *de verilmistir.
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B Tutunma B Geri kazanim
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Sekil 3.7 Farkli akis hizlarindaki (1-4 mL dk.™) Au(III) ¢ozeltilerinin
DPFBT/silika ’ya tutunma ve geri kazanim yiizdeleri.

3.3 Tutunma Kapasitesi

Yontemin tutunma kapasitesini belirlemek i¢in kesikli yontem kullanildi. 0,25 -
25 mg L™ Au(ll) igeren 10 mL’lik ¢ozeltiye 50 mg DPFBT/silika ilave edilip 45 dk.
oda sicakliginda galkalanarak tutunma kapasitesi belirlendi. Tutunma kapasitesi,
metal iyonu c¢ozeltisinin tutunma oOncesi ve sonrast derisim farklarindan
yararlanilarak hesaplandi ve 0,65 mg Au(lll)/g DPFBT/silika (3,30 pmol Au(IIl)/g
DPFBT/silika) olarak bulundu. Tutunma kapasitesi asagida verilen esitlik ile

hesaplandi.

(Co-Ca) x V

w

Q : Metal iyon kapasitesi (mg/g)

C, : Metal iyonun baslangi¢ derisimi (mg LY
Ca:Metal iyonun denge derisimi (mg L™)

V : Cozeltinin hacmi (L)

W : Tutucunun miktar (g)
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3.4 DPFBT/silika Tutucusunun Kararlihg: ve Tekrar Kullanilabilirligi

Tutucunun kararliligt ve tekrar kullanilabilirligi kolon ydntemi kullanilarak
belirlendi. Hacmi 20mL olan 1 mg L* derisimindeki Au(Ill) ¢ozeltisi 0,2 g
DPFBT/silika iceren ayni kolona 10 kez yiiklenip geri alindi. Bu ¢aligsmalar sonunda
ayni kolonun % 2,5-3,0 kayip ile en az 10 kez kullanilabilecegi bulundu. Gelistirilen
silika tutucusu asidik ortamda kararliligin1 kaybetmediginden dolay1 1 mol L HCI

igerisindeki 0,5 mol Lt tiyoiire ortaminda da rahatlikla calisildi.

3.5 Ornek Hacmi

Icinde 1 pg Au(IIl) olan pH 2’ye ayarlanmis 25 mL, 50 mL, 100 mL, 250 mL ve
500 mL hacimlerindeki ¢ozeltiler ile gelistirilen yontemin tutma egilimi kontrol
edildi. Hazirlanan ¢ézeltiler 0,2 g¢ DPFBT/silika igeren kolonlardan 1 mL dk™ hizla
gecirilip metal iyonun DPFBT/silikaya tutunmasi saglandiktan sonra tutucular 10 mL
distile su ile yikandi. Aym tutuculardan 1mL dk™ hizla, 4mL hacminde siyirma
cozeltisi gegirilerek siyirma islemi yapildi. Styirma ¢ozeltisindeki Au(l11) iyonunun
derisimi diisiik oldugundan altinin derisimi GFAAS ile tayin edildi (Tablo 3.2).

Tablo 3.2 Farkli hacimlerdeki (25-500 mL) Au (III) iyonunun tutunma ve styirma sonuglari

Hacim Baslangic Tutunma Tutunma Geri kazanim
Derisimi
(mL) (ng L) (ng L) (%) (%)
25 40 37 93 83
50 20 17 85 94
100 10 8 79 99
250 4 1 25 88

500 2 0,5 26 83
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3.6 Yontemin Tekrarlanabilirligi

Yéntemin tekrarlanabilirligi ya da kesinligi icin 1 mg L™ Au(lll) derisimindeki
coOzelti kesikli yontemle farkli DPFBT/silika tutucusu kullanilarak 5 kez ayr1 ayri
tutturuldu ve siyirma islemi yapildi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.3 ’de verildi. Bu
sonuglar gosterdi ki yontemin tekrarlanabilirligi mevcuttur ve yilizde bagil standart

sapma, % BSS, 4,8 olarak belirlendi.

Tablo 3.3 Yontemin tekrarlanabilirligi

Paralel Co Tutunma Geri Kazanim

sayisi (mg L™ (%) (%)
1 1 93 87

2 1 100 93

3 1 89 88

4 1 95 87

5 1 100 98
Ort: 95 91

S: 4,6 4,7

% BSS: 4,8 52

C,: Baslangig¢ derisimi, ort.: ortalama, s: standart sapma, % BSS: Yiizde bagil standart sapma

3.7 Zenginlestirme faktorii

DPFBT/silika tutucusuna dayanarak Au(l11) iyonunun ekstraksiyonu ile yontemin
zenginlestirme faktorii bulunmustur. Zenginlestirme faktorii (ZF) asagida verilen

esitlik ile hesaplanmustir.

ZF = siyirma ¢ozeltisindeki metal derisimi (ng L) / yiiklenen ¢ozeltideki
metalin baslangi¢ derisimi (ngL™)

ZF degerini nasil buldugumuzu bir Ornekle agiklayacak olursak Tablo 3.4’te

verdigimiz ZF’lerden ilk siradakinin bulunusunu gosterelim.
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Tutunma (ug L™!) x Yiiklenen Coz. Hacmi (mL)

Siyirma Codz.Hacmi (mL) x % Geri kazamm

ZF =

Baslangic Derisimi (ug L™1)

37 -1
(ngL™) x25 @mL) oo
4 (mL)
ZF = =48>5
40 (ugL™)

Derisimleri 2, 4, 10, 20 ve 40 pg L olan Au(Ill) ¢ozeltileri kolona yiiklendikten
sonra geri kazanim % 83 — 99 araliginda bulundu. Tablo 3.4 ’te verildigi gibi

zenginlestirme faktorleri 5 ile 26 arasinda hesaplandi.

Tablo 3.4 Kolon yontemi ile bulunan farkli derisimlerdeki Au(lll) iyonunun zenginlestirme faktorleri

Yiiklenen  Baslangic  Tutunma Siyirma Geri
Cozelti Derisimi Cozeltisi kazanim ZF
(mL) (gl”)  (ugL? (mL) (%)
25 40 37 4 83 5
50 20 17 4 94 10
100 10 8 4 99 20
250 4 1 4 88 14
500 2 0,5 4 83 26

3.8 Girisim Yapan Iyonlar

Analitik matriks ortamlarinda sik¢a bulunabilen NaCl, NaNOj, Na,SO,4, KClI,
KH,PO, ve Na,COs; gibi elektrolit ¢ozeltilerinin varliginda Au(lll) iyonunun
DPFBT/silika tarafindan tutunmasi kontrol edildi. Tim elektrolit ¢ozeltileri igin
1x10™* mol L ile 1 mol L™ derisim aralizinda calisildi ve Au(IIl) iyonunun
tutunmast tizerine az da olsa etkilerinin oldugu goriildii (Tablo 3.5). Bunun yaninda 1
ile 10 mg L™ derisim araliginda Ni (II), Zn(II), Cu(II), Cd(II), Pb(II), Pd(II), Pt(Il) ve
Ag(I) iyonlarinin varhiginda 1 mg L™ Au(l11) iyonu DPFBT/silika tutucusu tarafindan
kolon teknigi ile yapilan kat1 faz ekstraksiyonu ¢alismalarinda % 90°dan fazla geri

kazanim elde edildi.
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Olas1 diger gegis metallerinin etkileri ¢alisilmadi, ¢linkii literatiir verilerinden bu

iyonlarin  kuvvetli

bilinmektedir (Merdivan, 1994).

asidik ortamda

benzoiltiyoiire ile

Tablo 3.5 pH 2 ortaminda girisim yapan iyonlarin, Au(II) iyonunun gézlenmesine etkisi

komplekslesmedikleri

Girisim Yapan Au (IIT) Derisimi
Elektrolitler / iyonlar (mg L™ Geri Kazamm
Sinir Derisim Eklenen Bulunan (%)
NaCl 0,15 (mol L) 1,00 0,92 92
NaNOj3 0,75 (mol L) 1,00 0,90 90
KClI 0,15 (mol LY 1,00 0,93 93
Na,SO0y, 0,40 (mol LY 1,00 0,94 94
KH,PO, 0,01 (mol L™ 1,00 1,00 100
Na,CO3 0,01 (mol L™ 1,00 0,94 94
Ni(11) 7,00 (mg L™ 1,00 0,90 90
Zn(1) 8,50 (mg L™) 1,00 0,95 95
Cu(ll) 8,00 (mg L™ 1,00 0,90 90
cd(11) 0,85 (mg L™ 1,00 0,95 95
Pb(11) 0,85 (mg L™ 1,00 0,96 96
Pd(11) 0,90 (mg L™ 1,00 0,90 90
Pt(I1) 0,90 (mg L™ 1,00 0,90 90
Ag(l) 1,00 (mg L™ 1,00 1,00 100

3.9 Yontemin Uygulanmasi

Yontemimizin uygulanabilirligini gdstermek icin sentetik Ornekler ve gercek

ornekler ile ¢aligildu.

3.9.1 Sentetik Ornekler

Gelistirilen yontemin dogrulugu cesitli sentetik cozeltiler ile kontrol edildi.

Sentetik Orneklerin olas1 girisim etkileri dikkate alinarak birka¢ metal iyonunun
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karisimi seklinde 10 mL’lik ¢ozeltileri hazirlandi. Elde edilen sonuglar sentetik
¢ozeltiler i¢in Tablo 3.6 ’da verilmistir. Calisilan 6rnekler igin elde edilen geri

kazanim % 88 - 95 arasinda bulunmustur.

Tablo 3.6 Sentetik Cozeltilerde Au(l11) iyonunun belirlenmesi (n= 2)

Sentetik Au (IIT) Derisimi
Cozeltiler (mg L™
Ayge
(mg L") Eklenen Bulunan
Cu (5), Pd(0,5) 1,00 0,90+0,14
Ag (0,5), Pt (0,5), Pd(0,5) 0,50 0,44+0,06
Ni (2), Cu (2), Zn (2), Pd(1) 0,50 0,40+0,12
*(5)=5mgL"
3.9.2 Ger¢ek Ornekler

Gelistirilen yontemin uygulanabilirli§i ¢esme suyu, yeralt1 suyu, soda ve sarap,
gibi ger¢ek su ornekleri ile kontrol edildi. Gergek orneklerdeki Au(Ill) derigimi
gelistirilen yontem uygulanarak Alevli AAS ile belirlendi. Elde edilen sonuglar
Tablo 3.7 ’de verildi. Ayrica yontemin dogrulugu igin gergek drneklere standart altin
cozeltisinden ekleme yapilarak elde edilen cozeltilerin derisimleri analizlenerek
yontemin geri kazanimi kontrol edildi. Elde edilen sonuglar yontemin dogrulugunun

ve tekrarlanabilirliginin kabul edilebilir diizeyde oldugunu gostermistir.



47

Tablo 3.7 Gergek 6rneklerde Au(lll) iyonunun belirlenmesi (n=2)

Gercek Au (IIT) Derisimi
Ornekler (mg L™
Eklenen Bulunan % Geri Kazanim
Sarap 0,25 0,18+0,03 7244
Soda 0,25 0,25+0,01 100+1
Cesme suyu 0,25 0,23+0,02 92+3
Yeraltt suyu (Gedik) 0,25 0,25+0,01 100+1
Yeralt1 suyu (Kursunlu) 0,25 0,23+0,02 92+2
Yeralt1 suyu (Pamukkale) 0,25 0,23+0,02 92+5

3.10 Analitik Parametreler

Belirlenen optimum sartlarda, altinin 6n deristirilme sonrasi tayini i¢in gelistirilen

yontemin ¢alisma araligi, tekrarlanabilirligi, gézlenebilme sinir1 ve dogrusal calisma

esitligi Tablo 3.8 ’de verilmistir. Calisma araligi 0,04 — 1,00 pg mL™ *ye kadar

dogrusal elde edilmistir. Yontemin tekrarlanabilirligi (%BSS), 1 pg mL™ derigiminde

5 kez tekrar edilerek belirlendi. Korin 25 kez okunmasi ile elde edilen standart

sapmasinin 3 kati alinarak belirlenen gozlenebilme smir1 3,3 pg L™ olarak bulundu.

Tablo 3.8 Analitik istatiksel veriler

Au(ll)
Dogrusal ¢alisma araligi (mg L™) 0,04 - 1,00
Gozlenebilme smir (ug L) 3,3
% BSS (1 mg L™ 4,8

Dogrusal ¢alisma denklemi (FAAS)
Dogrusal ¢alisma denklemi (GFAAS)
Korelasyon katsayist (R?) (FAAS)
Korelasyon katsayisi (R?) (GFAAS)

A =0,0168c + 0,0001
A =0,0054c - 0,017
0,9998
0,9998




BOLUM DORT

DEGERLENDIRME

Bu ¢alismanin amaci kat1 faz ekstraksiyon ile Au(lll) iyonunun ayrilmasi ve 6n
deristirilmesini takiben alev atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini igin yeni
bir yontem gelistirmektir. Benzoiltiyoiire emdirilmis silika jel tutucusu hazirlanirken
once benzoiltiyoiire ligandinin etanollii ¢ozeltisi silika jel ile oda sicakliginda 24 saat
karistirildi. Hazirlanan DPFBT/silika tutucusunun yapisal karakterizasyonu igin FT-
IR spektroskopisi kullanildi. Bu amagla silika jel, benzoiltiyoiire ve benzoiltiyoiire
emdirilmis silika jelin FT-IR spektrumlar1 Kkarsilastirildi. Gelistirilen silikanin
kapasitesi gram silika jel basina 0,04 mmol benzoiltiyoiire olarak bulundu.
Benzoiltiyotiire emdirilmis silika tutucusu tarafindan Au(lll) iyonunun tutunma ve
styrilmasi i¢in en uygun olan pH, akis hizi, tutma kapasitesi, 6n deristirme faktorti,
styirma ¢ozeltisi ve hacmi kolon veya kesikli ekstraksiyon teknikleri ile incelendi ve
sonuglar Tablo 4.1 ’de verildi. Gelistirilen DPFBT/silika tutucusunun tekrar tekrar
kullanimi, N,N’- benzoiltiyolire emdirilmis Amberlit XAD—4 re¢inesinin tekrar
kullanilabilirliginden daha yiiksek bulundu (Merdivan, Diiz ve Hamamci, 2001).
Altin igeren gesitli analitik 6rnekler genellikle asidik ortamda ¢6ziiniirlestirilebilirler,
gelistirilen DPFBT/silika tutucusunun asidik ortamda yiiksek kararliligi bu tiir
orneklerdeki altin tayini i¢in rahatlikla kullanilabilecegini gostermektedir. Cesitli
analitiksel ornek ¢ozeltilerinde sikga gecis metallerine rastlanmaktadir. Ancak bu
metallerin ¢ogu pH 4-7 arasinda benzoiltiyotire ile komplekslesmektedir, ¢alisilan
kuvvetli asidik ortamda bu tiir girisim etkileri s6z konusu olmamugtir (Schuster ve
Konig, 1988). Yontemin dogrulugu degisik sayida metal iyonu igeren ii¢ farkli
sentetik ¢ozelti, gergek ornekler ve sertifikali 6rnekler ile kontrol edildi. Elde edilen

sonuglar yontemin uygulanabilir oldugunu gostermistir.
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Tablo 4.1 DPFBT/silika tutucusu tarafindan altin (III) iyonunun tutunma ve geri kazanimi igin en

uygun sartlar

Parametreler Au (1)
Cozeltinin asitligi pH 2
Akis hizi 1 mL dk.*
Tutma kapasitesi (umol Au(l11)/g tutucu) 3,30
On deristirme faktorii (2 pg L™) 26
Ortalama geri kazanim (%) 93

Siyirma ¢dzeltisi

1 mol L™ HCl i¢inde

0,5 mol L tiyotire
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