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OZET

Bu calismada, secimli bir sivi-sivi ekstraksiyon metodu kullanilarak, Au(III)’{in
N,N'-6,7,9,10,17,18,20,21-oktahidrodibenzo [b,k][1,4,7,10,13,16] hekzaokzasiklo
oktadesin-2,13-diylbis(2-kloroacetamide) (ODBOCA) ile kompleksi olusturulduktan
sonra, zenginlestirilmesi, ayrilmasi1 ve spektrofotometrik olarak tayin edilmesine yonelik
bir metot gelistirilmistir.

Yapilan denemeler neticesinde, ¢alisilan 27 element arasindan (Ca2+, Na', K", Li’,
Pd>, Pe, VI, CF, O, Mn®, B, Co®', NiZ', Cu®’, Zn, Mo®, Ag', Cd**, Au™,
Hg22+, Hg2+, As3+, Se4+, Mg%, Al3+, Pb2+, Sn2+, Sb3+, Bi3+), sadece Au®"” iin ODBOCA ile
kompleks olugturdugu tespit edilmistir.

pH; ODBOCA konsantrasyonu; c¢alkalama siiresi; numune hacmi; matriks
bilesenlerinin etkisi; olusan kompleksin kararlilii; metal : ligand stokiyometrik orani; Amax
gibi analitiksel parametreler ¢alisilarak optimum sartlar belirlenmistir.

Altinin geri kazanimina pH’ 1n etkisini arastirmak icin, pH 1-12 aralig1 taranmis ve
pH 4-6 arasinda altin kantitatif olarak sulu fazdan kloroform fazina ekstrakte edilmistir.
Bundan sonra yapilan ¢alismalarda optimum pH degeri olarak pH 5 secilmistir.

Ayrica gelistirilen yontemin zenginlestirme faktorii 200 olarak tespit edilmistir. 540
nm de kloroform fazinda yontemin molar absorbtivite katsayis1 ve Sandell duyarlilig1 sirasi
ile, 4.12x10° L.mol".cm™ ve 0.048 pg.cm™ olarak bulunmustur. Lambert-Beer kanunu
uyarinca yapilan ¢alismalarda dogrusal araligin 0.5 ~ 15 pg mL™ arasida oldugu tespit
edilmistir. 1.0 pg mL™"lik 10 ayr altin ¢dzeltisinin analizinden elede edilen, % Bagil
Standart Sapmanin % 3.0 oldugu bulunmustur. Gézlenebilme sinir1 degeri 0.5 pg L™ olarak
tespit edilmistir. Metal : Ligand sitokiyometrik oran1 Job metodu kullanilarak 1:2 olarak
bulunmustur. Bir ¢ok yabanci iyonun, altinin ekstraksiyon verimi iizerine etkisi olup
olmadig1 arastirilmistir. Gelistirilen metot; hizli, dogru, seciciligi ve kesinligi yiiksek bir
metoddur. Bu metot cevresel su numunelerine ve cevher Orneklerine uygulanmistir.
Ayrica, yontemin dogrulugu standart referans maddeler (CRM) ile ve i¢ standart ekleme

metodu ile tespit edilmistir ve son derece iyi ve tatmin edici sonuglar elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Makrosiklik bilesik, altin, sivi — sivi ekstraksiyon, UV-Vis
spektroskopisi, zenginlestirme, ayirma
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SUMMARY

Preconcentration and Spectrophotometric Determination of Gold in Various Matrix

Using a Macrocyclic Ligand, Crown Ether Derivate

In this study, A selective liquid-liquid extraction method for the separation,
preconcentration and  spectrophotometric  determination of gold with N,N'-
6,7,9,10,17,18,20,21-octahydrodibenzo [b,k][1,4,7,10,13,16] hexaoxacyclo octadecine-
2,13-diylbis(2chloroacetamide) (ODBOCA) is described.

As a result of the experiments, among 27 elements studied (Ca2+, Na', K, Li’,
P d2+, Pt4+,V5+, Cr3+, Cr6+’ Mn2+, Fe3+, C02+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, M06+’ Ag+, C d2+, Au3+, Hg22+,
Hg2+, As3+, Se4+, Mg2+, Al3+, Pb2+, Sn2+, Sb3+, Bi3+), the formation of complex with
ODBOCA was observed only for Au®™.

Recovery conditions including, pH; ODBOCA concentration; shaking time; sample
volume; effect of matrix constituents; stability of complex; metal : ligand ratio; Amax; etc.;
were studied.

The effect of pH on gold recovery was studied in the pH range of 1-12. Au was
extracted quantitatively at pH 4-6. pH 5 was selected for the optimization, and recovery
yield for other conditions were investigated.

Also, the enrichment factor of 200 was achieved. In the chloroform medium, the
molar absorptivity and Sandell’s sensitivity are 4.12x10° L.mol.cm™ and 0.048 pg.cm™ at
540 nm. Beer’s law is obeyed in the range of 0.5 ~ 15 pg mL™" in the measured solution.
The relative standard deviation for 10 replicates sample of 1.0 pg mL™" level is 3.0%. The
detection limit is 0.5 pg L™ in the original sample. The stoichiometric ratio of the metal ion
to ligand molecules in the complex was found to be 1:2. Effects of interference by a
number of metal ions were investigated. The method is fast, accurate, selective, and
precise. This method was applied to the determination of gold in water and ore with good
results. Also, this method was verified with certified reference material (CRM) and internal

standard, and satisfactory results were obtained.

Key Words: Macrocyclic compound, gold, liquid-liquid extraction, UV-Vis spectroscopy,
preconcentration, separation
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1. GENEL BILGILER
1.1. Giris ve Calismanin Amaci

Analitik Kimyanin 6nemli ¢alisma alanlarindan birisi, ¢evresel drneklerdeki eser
element derisimlerinin ve tiirlerinin belirlenmesi amaciyla pratik ve giivenilir metotlar
gelistirmektir. Genelde organik ya da inorganik numunelerde konsantrasyonu 100 pg/g
(ppm)’in altinda bulunan elementler icin eser element tabiri kullanilir. Giinlimiizde eser
elementler pg/g (107% g/g) seviyelerde bile olduk¢a tatmin edici dogrulukta ve kesinlikte
uygun analitik teknikler kullanarak belirlenebilmektedir. Son yillardaki hizli endiistrilesme
ve teknolojik gelisme, eser element analizlerini daha da énemli hale getirmistir. Ozellikle
eser derisimde bulunan elementlerin, bulunduklar1 ortamin 6zelliklerine 6nemli 6l¢iide etki
ettigi anlasildikca eser element analizleri de nem kazanmistir. Eser element analizleri; tip,
ziraat, elektronik, biyoloji, cevre kirliligi, hammadde ve kalite kontroliinde yogun
aragtirma konusudur. Bu alanlarda ki problemlerin niteligine ve tayin tekniginin 6zelligine
bagl olarak 6rnek hazirlama ve 6rnegin gecirecegi on islemler 6nemli arastirma alanlaridir
[1].

Bulunduklar1 ortamda ana ve yan (major ve minor) bilesen yaninda c¢ok kiiciik
derisimde olan eser (trace) elementler, aletli analiz yontemi kullanilarak tayin edilirler.
Eser elementlerin bulunduklar1 ortamdaki diger bilesenler tayin sirasinda bozucu etkiye
neden olabilirler. Ortam veya matriks, ¢esitli metaller, bilesikler, su, sulu cozeltiler,
mineraller ve gesitli organik veya biyolojik materyaller gibi bir¢ok bilesenden olusabilir.
Ortam, eser element tayinine bozucu etki yapmiyor ve ortamdaki eser element derisimi
tayin teknigi i¢in yeterince yiiksek ise, tayin i¢in uygun bir ortamdir.

Eser element tayininde genellikle iki yaklasim vardir: Birincisi; orneklerin direkt
olarak analizine olanak veren UV-Vis Spektrometrisi, X-Isinlar1 Floresans Spektrometrisi
(XRFS), X-Isinlar1 Difraksiyon Spektrometrisi, Gama-Isinlar1 Difraksiyon Spektrometrisi,
Indiiktif Baglantili Plazma Atomik Emisyon Spektrometrisi (ICP-AES), Notron aktivasyon
Analizi (NAA) ve Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS) gibi hassas 6l¢lim teknikleri
kullanmaktir [2]. Tkincisi ise; bir dn-deristirme islemi ile analit derisimini var olan 6l¢iim
cihazlar1 ile Olgiilebilecek bir seviyeye ylikseltmektir. Ancak eser elementin icinde

bulundugu ortamin bilesimi iyi bilinmelidir. Aksi takdirde yeterli duyarlilik ve



gozlenebilme sinirina ulasilamaz ve ytiksek dogrulukta tayin gerceklestirilemez. Uygun bir
ortam olsa bile ¢ok diisiik derisimli analit tayinlerindeki sinyaller, aletin giiriiltii sinyalleri
icinde kaybolabilecegi gibi, aynm1 derisimli analitler farkli ortamlarda farkli sinyaller
verebilir. Tayin i¢in hazirlanan kalibrasyon standartlari miimkiin oldugunca Ornegin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine uygun hazirlanmalidir. Eser agir metal analizlerinde
karsilagilabilecek bu problemleri ¢c6zmek ve daha iyi netice almak i¢in tayin 6ncesi eser
elementin ortamdan ayrilmasi ve derisiminin artirilmasi gerekir. Bu amacla kullanilan
ayirma islemlerine “ayirma yontemleri® denir [3,4]. Eser elementin derisiminin artirilmasi
son ¢ozeltide yapilir. Bu islemlere de genel olarak “zenginlestirme veya on deristirme”
denir [5,6].

Eser elementlerin, bulunduklar1 bozucu ortamlardan kurtarilmas: ve deristirilmesi
amaciyla birlikte c¢oktiirme [7,8], ¢oziicli ekstraksiyonu [9-12], kat1 faz ekstraksiyonu
[13,14], elektrokimyasal yontemler [15,16], iyon degistirme [17,18] ve bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu [19,20] gibi zenginlestirme yontemleri giliniimiizde basar1 ile
kullanilmaktadir.

Coziicii ekstraksiyonu teknigi, eser elementin ayrilmasi i¢in kullanilan en eski
yontemlerden biridir. Coziicli ekstraksiyonu basitligi, hizt ve genis kullanim alanindan
dolay1 eser elementlerin zenginlestirilmesinde ve ayrilmasinda en genis kullanilan
tekniklerdendir. Bu teknik se¢imli selatlagtirma ajanlarinin gelisiminden dolay1 son yillarda
daha da yararli hale gelmistir. Genel itibar1 ile sivi-sivi ekstraksiyonu yontemi, eser
elementlerin zenginlestirilmesi igleminde kullanildigi zaman, elementler oncelikle sulu
fazda bir selatlandiric1 reaktifle komplekslestirilir daha sonrada yapisi apolar karaktere
doniisen metal iyonlarinin sulu ¢ozeltiden organik bir faza ge¢mesi saglanir. Genel olarak
stvi — stvi ekstraksiyonu, belli bir maddenin iki faz arasindaki dagilma veya ¢dziinme
farklilig1 kullanilarak bu maddenin bir fazdan diger bir faza gegmesi prensibine dayanir.

Bu ¢alismada, N,N'-6,7,9,10,17,18,20,21-octahydrodibenzo [b,k] [1,4,7,10,13,16]
hexaoxa cycloocta decine- 2,13-diylbis (2-chloroacetamide) bilesigi ile sivi-sivi
ekstraksiyonu metodunu kullanarak altin’in ¢esitli cevresel numunelerden sec¢imli olarak

tayinine yonelik bir yontem gelistirilmistir.



1.2. Zenginlestirme Yontemleri

Eser element tayininde, anlamli bir sinyal elde edilebilmesi i¢in eser element
derisiminin, tayin sinirinin iizerinde olmasi gerekir. Aksi takdirde anlamli bir sinyal elde
edilemez. Boyle durumlarda analiti gerek uygun ortam igine almak gerekse kiiciik hacimde
toplayarak deristirmek amaciyla 6n deristirme—ayirma islemi uygulanir. Bu yontemlere
genel olarak zenginlestirme yoOntemleri denir. Zenginlestirme islemleri iki sekilde
uygulanir; ya numune matriksi ayrilarak ya da eser element ayrilarak zenginlestirilir.
Ancak numune matriksi saf ve sadece temiz birka¢ elementten (girisim yapmayan)
olusuyorsa, matriksin numune c¢dozeltisinden ayrilmasi miimkiindiir. Ancak numune
matriksi karigik ve coklu bilesenden ve girisim yapan maddelerden olusuyorsa eser
elementlerin ayrilip zenginlestirilmesi daha 1iyi sonuglar verir. Ayrica secilen
zenginlestirme yontemine bagli olarak da elde edilen sonuclar farklilik gosterir [21,22].

Eser elementlerin direkt tayininde bazi problemlerle sik¢a karsilagilir. Bunlar su
sekilde siralanabilir:

1. Eser elementlerin bagil konsantrasyonlarinin ya da miktarlarinin, dogrudan tayin

edilebilecek diizeylerden ¢ok diisiik olmasi,

2. Ortamda tayin elementleri ile birlikte girisim yapabilecek matriks elementlerinin

bulunmasi,

3. Numunenin hayli toksik, radyoaktif ya da bosa harcanmayacak kadar pahali

olmasi,

4. Tayini istenen elementlerin numune icerisinde homojen bir sekilde dagilmamast,

5. Kalibrasyon i¢in gerekli uygun standart numunelerin elde edilemeyisi,

6. Numunenin kimyasal ve fiziksel hallerinin direkt tayin i¢in uygun olmamasi,

Tayinden Once numunenin ayrnstiritlmast  ve/veya istenen elementlerin
zenginlestirilmesi bu zorluklarin iistesinden gelebilir. Yeterli duyarlilik ve dogruluk
saglayabilmek igin, tayin edilecek element ya da elementlerin bulunduklari matriksten,
daha diistik hacimli bilinen bagka bir matrikse alinmasina on deristirme ya da
zenginlestirme denir.

Zenginlestirme iglemleri;
1. Derisimin artmasi ile bagil ve mutlak tayin limitini biiyiitebilir,

2. Analitik sonuglarin dogrulugunu ve kesinligini artirabilir,



3. Matriks girisimi en aza indirilmis olur,

4. Orijinal numunede homojen dagilmamis eser elementleri bu riskten kurtarmis
olur,

5. Secimliligi artirirken zemin girisimini azaltir,

6. Tayin tekniklerinin olanaklarini genisletebilir.

Eser elementler i¢in analiz basamaklar1 asagidaki semada gosterildigi gibi

uygulanabilir(Sekil 1):

Numune Hazirlama

n =
Ayristirma
x

¥ ¥
Zenginlestirme

v \ 4 l

Tayin |

Veri isleme

Sekil 1. Eser elementler i¢in analiz basamaklari

Numune hazirlama asamasi, numune toplama, tasima, depolama, homojenlestirme
vs. basamaklarini igerir.

Eser elementleri zenginlestirmek i¢in tarihte ilk kez buharlastirma islemi
uygulanmistir. Diger teknikler zamanla gelismistir. Eser elementleri zenginlestirmek igin
asagida siralanmis yontemler uygulanabilir:

1. Coziicii Ekstrakiyonu

2. lyon Degistirme

3. Elektrolitik Biriktirme

4

. Ugurma



5. Kati Faz Ekstraksiyonu
6. Birlikte Coktiirme

1.2.1.Coziicii Ekstraksiyonu

Bu yontem, basitligi, hizli olmasi ve genis uygulanabilirligi sebebiyle eser analizde
kullanilan zenginlestirme ydntemleri arasinda énemli bir yer tutar. Ozellikle sulu ¢ozelti
fazindaki eser metallerin AAS ile tayinlerinde yaygin bir sekilde kullanilir. Bu yontemde
birbiri ile karigmayan iki faz kullanilir. Bunlardan birisi genelde su, digeri ise uygun bir
organik ¢oziiciidiir. Yontemde sulu fazdaki eser metaller, ¢ogunlukla selatlar1 veya iyon
cifti kompleksleri seklinde organik faza gecirilir. Eser analiz ¢calismalarinda, kararliliklari
ve grup reaktifi 6zellikleri sebebiyle selat sistemleri tercih edilir. Eser element analizinde
ekstraksiyon yontemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde eser elementler selatlari halinde
grup olarak ana bilesenden ayrilir ve organik faza alinir. Diger uygulamada ise ana bilesen
ortamdan uzaklastirilirken eser elementler sulu fazda birakilir. Eser element analizlerinde
yaygin uygulama sekli birincisidir. Ekstaksiyon sistemlerinde se¢imlilik; pH, sulu fazdaki
yan tepkimeler, ligant, ¢oziicii tiirii ve sicaklik gibi degiskenlerden yararlanilarak saglanir

[21].

1.2.2.1yon Degistirme

Bu teknikte kiigiik bir kolondan biiylik hacimli eser element ¢ozeltileri gecirilerek
secimli olarak tutulmalar1 saglanir ve eser elementler daha kiiclik hacimli bir eluent ile
ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir. Bu son hacim buharlagtirma yolu ile de azaltilabilir.
Bu yolla elde edilen zenginlestirme faktorii, baslangigtaki numune hacmine bagl olarak
10°-10° degerlerine ulagilabilir. Bu ydntemde matriks elementin dagilma katsayisinin
kiigiik, eser elementin dagilma katsayisinin biiyiik olmasi istenir. Bu durumda eser element
kolonda tutulur. Iyon degistirici seciminde; degistirme hizi, iyon degistiricinin geri
kazanilabilirligi, fonksiyonel gruplarin sec¢imliligi ve uygun eluent bulunmasi dikkate

alinmalidir [22].



1.2.3. Elektrolitik Biriktirme

Elektroliz, eser miktardaki metallerin, ¢esitli ¢ozeltilerden ayrilmasi i¢in de uygun
bir yontemdir. Elektrot tiiri ve sekli, elektroliz hiicresi, elektrolit ve drnegin bilesimi ve
diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik biriktirilmesine biiylik Olciide etki
eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, potansiyel kontrollii elektroliz yonteminin
yanisira en ¢ok kullanilan diger bir yontem de, siyirma yontemleridir.

Bu yontemde zenginlestirilmek istenen element ¢ozeltisine bir elektrot (genelde Pt)
daldirilir ve uygun sabit bir potansiyel belirli bir siire uygulanarak element elektrot
ylizeyine toplanir. Toplanan element NAA ve AAS gibi yontemlerle tayin edilir. Analiz
Faraday’ in elektroliz kanununa dayanir ve toplam madde miktar1 asagidaki formiille
verilir [5].

_Eli

7 (1)

m

m = ¢Ozeltiye gecen veya ¢ozeltiden biriktirilen iyonlarin gram olarak kiitlesi

E = elementin esdeger kiitlesi

I =uygulanan akim siddeti (amper)

F = Faraday sabiti (96487 coulomb/esdeger gr)

t = Sistemden gecen akim siiresi (saniye)

Katotta toplanma siiresi, hazirlanan model ¢ozeltilerden elde edilen siire baz alinarak

hesaplanir.
1.2.4. Ugcurma

Yontem kolaylikla ugucu bilesiklerine doniistiiriilebilen ve kolay ucucu bazi
elementler i¢in son derece uygundur. Metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri inorganik
eser analizde yaygin degildir. Bu yontemde eser element ile matriks arasinda ucuculuk
farkinin biiylik olmasi gerekir. AAS, AES ve AFS’de kullanilan hidriiriine ¢evirme (As,
Se, Sb, Te i¢in), ark AES’de kullanilan tastyici1 destilasyonu uguculuk farkindan
yararlanilarak yapilan ayirma yontemlerindendir. Ayrica sec¢imli buharlastirma ile
elektrotermal atomlagtiricili-atomik absorpsiyon spektrometrisi (ET-AAS)’ de matriks

ayrilmasi yaygindir [6].



1.2.5. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Gilintimiize kadar AAS, AES, NAA ve spektrofotometrik aletlerle kombine olmus
aktif karbon ile zenginlestirme yontemi basari ile uygulanmaktadir. Ancak bu yontemin iki
dezavantaji vardir. Birincisi; eluasyon teknigine daha az uygun olmasi, ikincisi ¢ok saf
aktif karbon elde etme giicliigiidiir. Bu sebeple son yillarda, aktif karbona alternatif olarak,
cesitli recineler absorban olarak kullanilmaktadir. Kullanilan adsorbanlarin en 6nemlisi ve
yaygin kullanilan1 Amberlit tiirii reginelerdir. Bunlar goézenekli ve genis yiizey alanina
sahip polimerik recinelerdir. Bu adsorbanlar ile kolon teknigi daha yaygin kullanilmaktadir
[21]. Bu yontemde sulu fazdaki metallerin cesitli bilesiklerle selatlar1 olusturulur ve olusan
bu selatlar bir adsorban {izerinde biriktirilir. Daha sonra ilk bastaki ¢6zelti hacmine gore
daha diisiik hacimdeki bir ¢oziicii ile selatlar kolondan elue edilerek zenginlestirilme islemi

gerceklestirilir.

1.2.6. Birlikte coktiirme

Birlikte ¢oktiirme yontemi, ¢ozeltide bulunan eser elementlerin toplayici veya
tasiyict ¢Okelek olarak adlandirilan, miligram diizeyindeki inorganik veya organik
karakterli bir ¢okelek tlizerinde, meydana gelen ¢esitli mekanizmalar sonucu toplanmasidir.
Bu yontemin temelini olusturan birlikte ¢oktiirme olayi, ¢okelegin ¢ok saf elde edilmesi
istendigi zaman istenmeyen bir durumken, eser elementlerin zenginlestirilmesinde tercih
edilen bir olaydir. Ortamdaki bilesenlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagl olarak bir
toplayici lizerinde eser elementlerin birikmesi[22];

e adsorpsiyon,

e izomorfik karisik kristal olusumu,

e karisik kimyasal bilesiklerin olugumu,
e mekaniksel katilim

seklinde olabilir. Bazen hepsi beraber de olabilir.

1.3. Coziicii ekstraksiyonu

Kimyasal ayirma yontemlerinin en eskisi olan sivi-sivi ekstraksiyonu, organik bilesik

ve metal iyonlarinin saflastirilmasinda, deristirilmesinde ve ayirmada kullanilan en etkili



metotlardan birisidir [23-25]. Ayirmada birbiriyle karigmayan iki sivi fazda element ve
bilesiklerinin ¢oziintirliiklerinin farkli olmasi temeldir. Genellikle ilk faz su, diger faz su ile
karigmayan organik ¢oziiciidiir. Basitligi, genis ve hizli uygulanabilirligi sebebiyle 6nemli
bir yere sahip olan bu yontem, 6zellikle ¢dzelti analizlerinin yapildigi AAS ile tayinlerde
kullanilir [21, 26, 27].

Cevresel numunelerdeki eser metallerin tayin edilebilmesi i¢in analit sinyalinin
dedektoriin Olgiilebilir dinamik araligi igerisinde olmasi gerekir. Bu nedenle sivi-sivi
ekstraksiyonu hem matriks etkilerini en aza indiren hem de analiti deristirmek i¢in etkili
bir zenginlestirme yontemidir. Sivi-sivi ekstraksiyonunun en tipik problemi numunenin ve
organik ¢Oziiciiniin biiyiilk miktarda gerekli olmasidir [28-31]. Ancak, atomik
spektrometride organik coziiclilerin kullanimi duyarliligin artmasinda onemli bir etki
saglamaktadir. Farkli ¢oziiciilerle duyarliligin farkli sekilde arttigi yoniindeki calismalar
literatiirde mevcuttur [32].

Analitik kimyada onemli konulardan biri de metal iyonunun ekstraksiyonunun
tyilestirilmesidir [33]. Geleneksel sivi-sivi ekstraksiyonu, sulu bir ¢ozeltiye organik bir
¢oziiclinilin ilavesi ile yapilir ve sulu ¢ozeltiden eser metallerin segici ayrilmasinda etkili bir
tekniktir [34]. Genelde ekstraksiyon ile eser elementlerin ayrilmasinda selat reaktifleri
kullanilir [30].

(Coziicii ekstraksiyonu secimli selatlastirma ajanlarinin gelisiminden dolay1 son
yillarda daha da yararl olmustur.

Analitik uygulamalarda ¢6ziicii ekstraksiyonu su ii¢ amaci gergeklestirir:

e Eser elementlerin zenginlestirilmesi
e Matriks girisimlerinin giderilmesi

e Kimyasal tiirlerin birbirinden ayrilarak farklandirilmasi

Coziicl ekstraksiyonu genellikle, eser elementlerin sulu ¢ozeltiden bir ekstraksiyon
ajani ile organik bir faza kantitatif transferini saglar. Coziicii ekstraksiyonu izolasyon,
ayirma ve madde konsantrasyonu tayin metodudur ve maddenin birbiri ile karismayan iki
stv1 faz arasinda dagilimi prensibine dayanir.

Organik faza transfer edilen eser elementlerin tayini, ¢0ziliciinlin uyumuna baglh
olarak direkt yapilabilir. Ancak sik sik organik fazdan uygun bir ¢ozeltiye (6rnegin bir asit

cozeltisine) eser elementler bir geri ekstraksiyonla transfer edildikten sonra tayin edilirler.



Bir ¢6zilinenin birbiri ile karismayan iki ¢6ziicii arasinda dagilimini ifade etmek icin

iki terim kullanilir. Bunlar, dagilma katsayis1 ve dagilma oranidir [35].

1.3.1. Dagilma Oram

Bir analitin dagilma orani (D), analitin birbiri ile karismayan iki ¢oziiciideki analitik
derisiminin orami olarak tanimlanir. A(suda) ve A(org) gibi basit bir sistem i¢in dagilma
orant dagilma katsayisi ile aynidir [20]. Ancak daha karmasik sistemler icin bu iki
biiyiikliik birbirinden oldukga farkli olabilir. Ornegin bir HA yag asitinin su ve dietileter

arasindaki dagilimi i¢in sunu yazabiliriz:

D= Co (2)
CS‘U
D = Dagilma sabiti
Corg = Coziinen tiirlin organik fazdaki konsantrasyonu
Cew = Coziinen tiiriin sulu fazdaki konsantrasyonu

Burada Corg ve Csuda HAnin iki fazdaki molar analitik derisimleridir. Sulu ortamda,
asidin analitik derisimi, zayif asidin ve onun konjuge bazinin denge derisimlerinin toplamina

esittir:

Csuda= [HA]suda + [A_]suda (3)

Aksine asit polar olmayan ¢oziiciide 6nemli Ol¢lide iyonlasmaz. Bu nedenle HA’nin

analitik ve denge derisimleri aynidir ve sdyle yazilabilir:

Corg = [HA]org (4)

Son iki esitlik D’de yerine konulursa;

[H4,, ) .
] + [A_suda] ( )

" [HA

suda
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HA tiirli i¢in D ile K. arasindaki iliskiyi elde etmek amaciyla HAsuda igin asit iyonlagsma

sabiti ifadesini agsagidaki gibi yazabiliriz:

K = [H30+ ]sudu X[A_ ]suda (6)
‘ [HA]Suda
Bu ifade D’de yerine konulursa;
p=Som _ g o 10"l (7)
Csu ‘ [H3O+]suda + Ka

Bu son esitlik, HA’nin tamponlanmis sulu ¢ozeltilerden ekstraksiyon derecesini

hesaplamak i¢in kullanilir [36].
1.3.2. Dagilma Katsayisi
Dagilma katsayisi, ¢Oziinen bir tiiriin birbiri ile karigmayan iki ¢dziicli arasindaki

dagilimm ifade eden bir denge sabitidir. Ornegin organik bir ¢dziinenin (A) sulu ¢ozeltisi,

organik bir ¢oziicii ile calkalandiginda asagidaki denge kurulur:

Asuda

Aorg ®)

Burada (suda) ve (org) sulu ve organik fazlari gosterir. Ideal olarak iki fazdaki A
tiirlinlin oran1 sabit olup, A’ nin toplam miktarindan bagimsizdir. Herhangi bir sicaklik i¢inse

su ifade yazilabilir:

_ [A(nrg) ]

K, = 9
d [A(Su)] ( )

Burada denge sabiti Kd, dagilma katsayist adimi alir. Kd , ¢ogunlukla A’nin iki
¢oOziiciideki ¢oziiniirliiklerinin oranina yaklasik esittir. Coziinen tiir iki ¢oziiclide farkli sekilde

kiimelenmis olarak bulunuyorsa denge su sekilde olur:
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XAy (suda)

yAXx (org) (10)
ve dagilma katsayisi soyledir:

[Ax(nrg) ]y

K, = -
[Ay(suda) ]

(1D

Reaktifin molekiiler formunun dagilma sabiti, dagilma katsayisindan ayirt edilmelidir.
Dagilma katsayist pH’nin bir fonksiyonu iken, dagilma sabiti pH’dan bagimsizdir. Ayrica sulu
¢ozeltinin iyonik giicii de sicaklikla degisir.

Asagidaki grafikten de goriildiigii gibi dagilma katsayis1 ne kadar biiyiik olursa eser
element ekstraksiyon verimi o kadar yiiksek olur(Sekil 2).

Sonug olarak dagilma katsayisi, tiirlin molar konsantrasyonlariin bir oranidir. Dagilma

oranlar1 ise; analitik molar konsantrasyonlarinin bir oranidir [22, 36].

100
80 -
S
2 60 -
= 40 -
EN
20 A

0 T T T T T
102 100 10° 10! 10? 10° 10*

Dagilma Katsayisi

Sekil 2. Farkli Vg /Vog (R) degerleri igin ekstraksiyon verimi (E) ile
dagilma katsayis1 arasindaki iligki

Bazi1 durumlarda sulu fazdaki tiirlin tamamen organik faza gecirilebilmesi i¢in
ekstraksiyon igleminin tekrarlanmasi gerekir. Bir ekstraksiyon doniisiimiinden sonra sulu

fazda kalan bir tiiriin fraksiyonu asagidaki esitlikle verilir [5]:
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Vsu )

F=(%100-E) = o8 |9%100 (12)

D+ (VS% j

Vorg
n ekstraksiyon doniisiimiinden sonra F;
Vsu V
F= o8 | %100 (13)
D+ (VS% )
Vorg

Ornegin, Vg, / Vorg orant 10 ve D 100 ise bir kez ekstraksiyondan sonra analiz edilen
tiiriin %9.1°1 sulu fazda kalacaktir. Ekstraksiyon bir kez daha yapildiginda bu oran %0.8’e
diisecektir.

Dagilma katsayis1 eser elementlerin ekstraksiyon verimini tayin etmede dnemli bir
parametredir. Ayrica se¢imli ekstraksiyon islemlerinde iki farkli eser elementin birbirinden

ayrilmasini ifade eden ayirma faktorii(o) ifadesinde kullanilir [6]:

O2,1 = D2 /D1 (14)

Metal selatlar1 olusumu ile yiiriitiilen ekstraksiyon sistemlerinde D degerleri genelde
pH’ya baghidir. O nedenle secilen uygun bir pH’da ve genel bir selatlagtirict kullanimi ile
secimli ekstraksiyon gerceklestirilir [36].

1.3.3. Eser Elementlerin Coziicii Ekstraksiyonu

Elementlerin olusturduklar1 bazi bilesikler organik c¢oziiclilerle kolayca ekstrakte
edilebilir. Boyle bilesiklere 6rnek olarak elementel halojenler (I, ve Br, gibi), halojeniirler
ve bazi metal veya ametal oksitleri ((HgCl,, AsCls) ve (OsOj4 gibi)) verilebilir. Cogu metal
tuzlar1 genelde sulu ¢ozeltide ayrisabilen kuvvetli elektrolittirler. Iyonik bilesikler
dogrudan organik coziiciilerle ekstrakte edilemezler. Ciinkii yiiklii tlirlerin sudan organik
faza transferi yiiksek elektrostatik enerji gerektirir. Bu nedenle ekstraksiyon icin yiik

notralizasyonu gereklidir ve bunu basarmanin en etkili yolu da selatlastirict ajanlarin
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kullanimuidir. Selatlastirict ajanlar, metal iyonlari ile hidrate olmus su molekiilleri ile etkili
bir sekilde yer degistirebilen elektron dondr atomlar ve anyonik gruplar i¢eren organik
ayraglardir [21, 36].

Eser element ekstraksiyonlari i¢in yaygin bir sekilde kullanilan gelatlastirict ajanlara
asagidaki ornekler verilebilir:

e [-diketonlar

e Ditizon (difenil karbazon)

e 8-hidroksi kinolin

e Kupferon

e Ditiyokarbamatlar

e Makrosiklik polieterler (Tag eterler)

HsC /CH2 cH
H,C——CH, 2
N SN
H5C2 SNa H2C—CH2 SNH4
Sodyum dietilditiyokarbamat Amonyum pirrolidinditiyokarbamat
\ \
HsCg——NH——NH
C——s N/ N/
HsCe N N OH SH
Ditizon 8-hidroksikinolin 8-merkaptokinolin

Amonyum pirrolidinditiyokarbamat — metil izobutilketon sistemi, eser elementlerin
atomik absorpsiyon ile tayinlerinde biiyiik 6nem tasir. Diger ditiyokarbamatlarin aksine
Amonyum pirrolidinditiyokarbamat asidik ortamda daha fazla kararlidir.

Crown eterler son zamanlarda, ozellikle secimli alkali metallerin toprak alkali
metallerin ve nadir toprak elementlerin ekstraksiyonu i¢in genis 6l¢lide kullanilmaktadir.

Bir HL ligandi ile M"" min ekstraksiyonunda gerekli reaksiyonlar asagidaki

dengelerle ifade edilir:
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HL g &=—2 H + L @ Ka=[H[L] /[HL] (15)
M™ e+ 1L (ag) = MLn g B= [MLn]/[M”][L']“ (16)
MLn (aq) ==— MLn (org) Kwnm = [MLn] (org) / [MLn] (ag) (17)
HL (g = HL (org Ky = [HL] (org)/[HL] (aq) (18)

Ka: Denge Sabiti

B: Kararlilik Sabiti

Kym: Metalin Dagilma Sabiti

Ky: Ligantin Dagilma Sabiti

Keks: Ekstraksiyon Katsayisi

Karalilik sabiti B asagidaki ifade ile agiklanabilir:

B=D[H'T Ky KAI/ [HL]" (19)
ya da;

D = B Kt ([HL] rg K /IHT K1) (20)

Ayrica M +nL ML, denklemi i¢in Tiim bu esitliklerde de gorildigii
gibi dagilma katsayisi, ekstraksiyon esnasinda ligand derisimine ve ¢ozeltinin pH’sina
baglidir. Son yazilan esitlige gore logD’nin pH ile dogrusal olarak artmasi gerekir ve
cizilecek bir dogrunun egimi metal:ligant oranin1 yani yukaridaki denklemdeki n’yi verir

(Sekil3).
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LogD

pH

Sekil 3. Log D ile pH arasindaki iliski

Ayrica M +nL

ML, denklemi i¢in esitlikler tiiretildiginde;
_[ML,], _ ML]
[M], CTIMIILY )
ML

logD = logM logK, = log[—”]n (22)
[M], [M].[L]

logK,,, =log[ML,]~log[M]~nlog[L] (23)

log D =1log[ML,]—log[M] (24)

log D +log[M]=1ogK,,, +log[M]+nlog[L] (25)

ve sonug olarak; logD =logK , +nlog[L] denklemi elde edilir. Bu denkleme gore LogD
ye karsi LogL grafigi cizildiginde grafigin egimi

M:L oranim belirtir. Dogrunun y
eksenini kestigi nokta ise K¢ degerini gosterir [22, 36].

1.3.4. Coziicii Ekstraksiyonunda Maskeleme

Maskeleme teknikleri eser elementlerin ekstraksiyonunda sik sik kullanilir. Ornegin

bazi numunelerde (6rnegin toprak, sediment, komiir vs.) asir1 miktarda demir varlig1 eser

seviyedeki elementlerin tayinlerinde girisim yapar. Demirin 10° mg/L’ e kadar bulundugu
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asidik maden sularinda yapilan eser element analizlerinde demir girisim yapar. Bunun i¢in
maskeleme ajanlar1 kullanilir. Ornegin yiiksek demir igerikli maden sularinda Mo’in
ekstraksiyonu durumunda, eser elementlerin APDC ile direkt ekstraksiyonu, eser
elementlerin kismen geri kazanimina yol agar. Ekstraksiyondan sonra organik faza Fe—
APDC kompleksinin olusumundan dolay:1 renklidir. Ancak maden suyuna EDTA ilave
edildiginde demirin ekstraksiyonu 6nemli 6l¢iide azalir ve Mo’in kantitatif geri kazanimi
saglanir.

Basgka bir ¢alismada, APDC-MIBK sistemi ile eser elementler selatlastirilmadan
once demiri maskelemek igin sitrat ve tiron (4,5—dihidroksi benzen—1,3—disulfonik
asid)’un etkileri incelenmistir. Bu ¢caligma sonunda hem tironla hem de sitratla demir basari

ile maskelenmis ve eser elementler kantitatif geri kazanilmistir [22].

1.3.5. Coziicii Se¢cimi

(Coziiciilerin bazi fiziksel ve kimyasal ozellikleri ekstraksiyonun gidisati agisindan
onemlidir. Coziiciiniin yogunlugu, viskozitesi ve yiizey gerilimi fazlarin ayrilma hizinda
etkilidir. Ayrica ¢dziiciiniin polaritesi, buharlasma 1s1s1, asitlik-bazlik kuvveti ve hidrojen
bag1 olusturma kabiliyeti gibi diger kimyasal ve fiziksel 6zellikleri de ¢oziicii-¢Oziinen
etkilesimleri ve ¢oziiclinlin karisabilirligini etkiler. Ayrica buhar basinci, kaynama noktasi
ve kimyasal inertlik ¢oziicii seciminde dnemlidir.

Iyi bir ¢oziicii su dzellikleri tasimalidir:
Suda ¢ok az ¢ozlinmeli, analiti 1yi ¢ozmelidir,
Diistik buhar basincina sahip olmalidir,
Kaynama noktas1 diisiik olmalidir,
Emiilsiyon faz olusturmamalidir,
Su ile faz ayrimi1 hizli olmalidir,
Uygun saflikta bulunabilmelidir,

Kimyasal inertlik gostermelidir,

® NS kLD =

Zehirli olmamalidir.
Bu o6zelliklere sahip yaygin olarak kullanilan bazi ¢oziiciiler ve 6zellikleri Tablo 1°de

verilmistir [21]:
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Tablo 1. Yaygm kullanilan baz1 ¢oziiciilerin 6zellikleri

Coziiciisii
Coziicii Dielektrik  Dipol K.N. Yogun13uk (Kiitlece %)
Sabiti Moment (°C) (g/em”) Su Sulu
icinde  ¢Oziici

n-Hekzan 1.9 0 68.7 0.66 0.001 0.01
Karbon tetrakloriir 2.2 0 76.8 1.58 0.08 0.01
Benzen 2.3 0 80.1 0.88 0.08 0.06
Siklohekzan 2.3 0 80.7 0.78 0.01 0.006
Toluen 2.4 0.4 110.6 0.87 0.05 0.06
m-Ksilen 2.4 0.4 139 0.86 0.01 0.04
Karbon disiilfiir 2.7 0 46 1.27 0.29 0.005
Dibutil eter 3.1 1.2 142 0.77 0.30 0.19
Diizopropil eter 3.9 1.2 68.4 0.72 0.90 0.60
Dietil eter 4.4 1.2 34.6 0.71 6.90 1.26
Amil asetat 4.8 1.9 142 0.88 0.20 0.90
Kloroform 49 1.2 61.1 1.49 0.80 0.97
Bromobenzen 54 1.55 156.2 1.49 0.05 0.04
Klorobenzen 5.5 1.6 131.7 1.11 0.05 0.05
Etilasetat 6.4 1.8 77 0.90 7.94 3.01
Tributil fosfat 8.0 3.0 289.0 0.97 0.58 6.4
o-Diklorobenzen 9.9 2.27 180.5 1.30 0.03 0.31
1,2-Dikloroetan 10.4 1.86 83.5 1.25 0.81 0.15
Metilizobutil
keton (MIBK) 13.1 2.79 115.7 0.80 1.70 1.90
n-Hekzanol 13.3 1.68 157.5 0.822 0.73
Siklohekzanol 18.2 2.8 157 0.95 2.30 8.00
Nitrobenzen 34.8 4.0 210.9 1.21 0.21 0.22
Su 78.5 1.85 100 0.977

Yayginca kullanilan bazi ¢oziiciilerin sudaki ¢oziiniirliikleri analitik a¢idan oldukca
onemlidir. Ornegin MIBK, metal selatlarin ekstraksiyonu icin yaygin kullanilir ve organik
ekstrakt AAS, ICP-OES ya da spektrofotometrik analiz i¢in direkt kullanilabilir. Ancak
MIBK suda bagil olarak diger ¢oziiciilere gore ¢ok fazla ¢oziiniir. Dolayisiyla baslangicta
Vag/Vorg orant zenginlestirme faktoriinii etkileyecektir. Dolayisiyla sudaki ¢o6ziiniirliik
zenginlestirme verimini disiirecektir. Metal selatlarin daha iyi bir sulu ortama geri
ekstraksiyonu bu problemi ortadan kaldiracaktir. Geri ekstraksiyon ayn1 zamanda daha ileri

zenginlestirme islemlerine de firsat verir. Her ne kadar sudaki ¢oziiniirlilk 6nemli olsa da
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¢dziiciiniin metal selatlar1 ¢dzme giicii de dnemlidir. Ornegin CCly suda az ¢dziinmesine
ragmen metal selatlari, suda bagil olarak daha ¢ok c¢oziinen CHCI; kadar iyi ¢6zemez.
Dolayisiyla CHCIl3, CCly’e gore daha fazla kullanilir. Tablo 2°de ¢esitli ¢oziictilerle yapilan
Onderistirme ¢aligmalar1 gosterilmistir [22].

Coziicii secimi bir sonraki kantitatif analiz i¢in kullanilan bazi metotlarla uyumlu
olmalidir. Ornegin eser elementlerin kantitatif tayini icin NAA kullamliyorsa, notron
1sinlamasindan 6nce numunenin genelde kuruluga kadar buharlastirilmast gerekir.
Buharlagtirma islemi kullanilan ¢oziiciiye baghdir, dolayisiyla ¢oziicliniin ortamdan
kolayca uzaklasmas1 gerekir. Organik ekstraktlarda mevcut elementlerin direkt AAS ile
tayinlerinde, ¢oziicliniin iyi yanma ozelligine ve diisiik viskoziteye sahip olmasi gerekir.
Alevlenmeyen klor igeren ¢oziiciiler AAS’de uygun degildir. Bu nedenle, bu ¢oziictilerdeki
metal selatlar sik sik geri ekstraksiyonla baska bir sulu ¢ozeltiye alindiktan sonra AAS ile

ya da ICP—-AES ile analiz edilirler. UV-Vis ile yapilan analizlerde bdyle bir sorun yoktur.

Tablo 2. Coziicii ekstraksiyonu yontemiyle yapilan bazi 6n deristirme ¢alismalari

o Analiz
Element Komplekslestirici  Coziicii pH .
Y ontemi*

1,10-fenantrolin
Hg _ o CHCI; 5.2-7.0 UV, AAS
Timol mavisi

FAAS,
Au, Ag Br MIBK -
GFAAS
Hg Ditizon Siklohekzan - GFAAS
Mn(1I) Cyanex 302 Formaldoksim 6.5 UV-Vis
Ag, Cd, Co, Cu,
APDC, NaDDC CHClI; 4-4.5 GFAAS
Fe, Ni, Pb, Zn
Ag, Bi, Cd, Cu, Fe,
APDC MIBK - FAAS
Mo, Pb, Sb, Zn
Fe, Ni, Cr, Mn PMDC MIBK 4 FAAS
*Uv : Ultraviyole Spektrometrisi
GFAAS : Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektorometrisi
FAAS : Alevli Atomik Absorpsiyon Spektorometrisi
AAS : Atomik Absorpsiyon Spektorometrisi

UV-Vis : Morétesi ve Goriiniir Bolge Spektrometrisi
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1.3.6. Ekstraksiyon Kinetigi

Selat bilesiklerinin ekstraksiyonunda onemli bir faktor de, fazlar arasindaki temas
stiresidir. Fakat bu konuda yapilan caligmalar ilging olmakla beraber sayica azdir.
Ekstraksiyon calismalarinda denge hemen elde edilemez. Ancak dengenin kurulmasi igin
gereken zaman ekstraksiyon sartlari ile degistirilebilir. Ekstraksiyon kinetigi hakkinda
yapilacak calismalar, ekstraksiyon islemi hakkinda faydali bilgiler verebilir. Ekstraksiyon
orani sistemde yer alan kimyasal reaksiyonlarin oranina bagl olacaktir. Ekstraksiyonda en
yavag basamak, selat bilesiklerinin olusumudur. Ancak ekstraksiyon sabiti biiyiik olan selat
bilesikleri daha kolay ekstrakte edilebilir. Fakat bu durum pratikte her zaman miimkiin
olmayabilir. Selat bilesiklerinin ekstraksiyon orani, pH’nmin bir fonksiyonudur.
Ekstraksiyon orani genellikle pH’nin artmasi ile artar. Eger element sulu fazda dikkate
deger sekilde hidrolize ya da polimerize olursa, pH’daki artis ekstraksiyonun yavagga asagi
kaymast ile sonuglanir. Diger 6nemli faktor ise reaktif derisimidir. Reaktif derisiminin
artmasi ile ekstraksiyon orani artmaktadir. Ekstraksiyon orani organik ¢dziiciinlin dogasina
baghdir. Cesitli ¢oziiclilerdeki reaktiflerin dagilma sabitleri ile ekstraksiyon oranlarinin
kiyaslamasi yapildiginda, dagilma sabiti diisiik olan ¢oziiclilerle daha hizli ekstraksiyon
yapilir. Reaktif, ¢oziiciide daha az ¢oziindiigiinde hizli bir ekstraksiyon olmaktadir.
Ekstraksiyon orani sulu c¢ozeltide maskeleyici maddelerin varliginda genelde azalirken,
bazen de sulu fazda polimer yapili bilesikler olusabilir ve boylece ekstraksiyon oraninda
azalma dikkati ¢eker. Ayrica sicaklik arttikca dengeye ulagsmak icin gerekli zaman azalir

[6, 37, 38].

1.3.7. Elektrolitlerin EtKisi

Elektrolit etkisi (salting-out), ¢6zilicii ortamina elektrolit ilavesi ile olusan degisimdir.
Bu 6zellik komplekslerin ekstrakte edilebilirligini biiyilik 6l¢iide artirmaktadir. Salting-out
reaktifinin fonksiyonu, kiitle hareketi ile kompleks derisiminin artmasi olup, ekstraksiyonu
iyilestirme etkisi gosterir. Elektrolit ¢ozeltilerindeki farkliliklar, kompleks olusumuna
katkida bulunan iyonlarin aktiflik katsayisina baghdir [37]. Selat bilesiklerinin
ekstraksiyonu sulu fazdaki elektrolitlerden oldukga etkilenir. Bu tuzlarin etkisi icin ¢esitli
sebepler vardir. Fakat bu etkileri daha 6nceden tahmin etmek giictiir. Kullanilan tuzlarin

anyonu yapiya baglanarak ekstrakte edilebilir veya tuz susuzlastirma reaktifi olarak hareket
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eder ve boylece selat bilesiklerinin olusumuna yardim eder. Diger 6nemli faktor sulu fazin
ve onun iyonik giiciiniin dielektrik sabitindeki degisimdir ve sonucta denge sabitinde
degisim meydana gelir. Clinkii reaktifin ayrigma sabiti, olusan kompleksin kararlilik sabiti,
reaktif ve ekstrakte edilen kompleksin dagilma sabitlerinde degisim meydana gelir.
Tuzlarin olusturdugu etkilerin sebebi ¢ogu durumda deneylerle arastirilmaktadir. Tuzlar
genelde 6rnegi ¢ozmek i¢in veya noétralize etmek i¢in kullanilan siilfiirik, nitrik ya da
hidroklorik asitin anyonlar1 ve metal arasindaki reaksiyon ile olusturulur. Bazen de 6rnek
tiiriin bir tuzunun olusumundan meydana gelir. Gergekte deneysel veriler tuz etkisinin
reaktife, eckstrakte edilen elemente, c¢oziiciiye ve tuzun cinsine bagli oldugunu
gostermektedir. Neticede uygun tuzlarin bircogu (kloriirler, nitratlar, siilfatlar, perkloratlar)
selat bilesiklerinin ekstraksiyonunu degistirmektedir. Belli durumlarda tuz etkisi géz dniine
alindiginda tuzlu ¢ozeltiden ekstraksiyon, ayirmayi artirmada veya ekstraksiyonun

seciciligini artirmada kullanilabilir [38].

1.3.8. Ekstraksiyon Yontemlerinin Siniflandirilmasi

Organik ¢oziiciilerle bilesiklerin ekstraksiyonu bir¢ok farkli kimyasal yontemleri
icermektedir. Selat kompleksleri notral, katyonik ve anyonik olarak siiflandirilabilir. Tiim
bu tiirlerde koordinasyonu doymus ve doymamis da olabilir. Bu nedenle ekstraksiyon
yontemlerinin klasik siniflandirmasi zordur. Yapilan simiflandirmalar ise ekstraksiyonda
kullanilan reaktiflerin benzerligi {izerine temellendirilir. Kullanilan reaktif tipine gore
ekstraksiyon {li¢ gruba ayrilabilir:

1- Notral reaktiflerle ekstraksiyonlar,

2- Asidik reaktiflerle ekstraksiyonlar,

3- Bazik reaktiflerle ekstraksiyonlar [27, 38].

Birbiri ile karigmayan c¢oziiciiler arasindaki dagilma dengelerine dayanan ii¢ tip
ayirma islemi vardir. Bunlar; Basit ekstraksiyonlar, Tam ekstraksiyonlar ve Ters akim

ekstraksiyonudur.

1.3.8.1. Basit Ekstraksiyonlar

Karigimdaki bir tiiriin dagilma oran1 makul 6l¢lide biiylik (diger tiirlerinkinin 5-10

veya daha fazla kati ise) ve diger tiirlerin dagilma orami oldukga kiigiikk (<0.001) ise,
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ekstraksiyonla basit, hizli ve kantitatif sekilde ayirma yapilabilir. Analit iceren ¢ozelti,
bircok defa yeni ¢oziicii ile ard arda ekstrakte edilir. Siradan bir ayirma hunisi kullanilir,

analiz tamamlandiginda hunide orijinal ¢6zelti ve ekstrakt kalabilir.

1.3.8.2. Tam Ekstraksiyonlar

Tam ekstraksiyonla, bir karisimdaki dagilma orani nispeten kiigiik olan bir bileseni
(<1) dagilma oranlar1 sifira yaklagan bilesenlerden ayirmak miimkiin olur. Bu tip
ekstraksiyonda organik c¢oziiclinlin otomatik olarak damitilmasini, yogunlagsmasini ve
stirekli olarak sulu tabakadan gecirilmesini saglayan Soxhlet ekstraksiyon cihazi kullanilir.
Boylece bu cihazla taze ¢oziicii ile birkag yiiz ekstraksiyona esdeger bir ekstraksiyon bir

saat veya daha az bir siirede fazla bir dikkat gerektirmeden yapilabilir.

1.3.8.3. Ters Akim Ekstraksiyonu

Yapilan ¢aligmalarla ard arda ytizlerce ekstraksiyonun yapilmasini saglayan otomatik
diizenekler gelistirilmistir. Bu aletlerle fraksiyonlama, ters akim prensibine gore olur.
Burada bir seri farkli basamaklarda iki fazin taze kisimlar1 arasinda dagilma meydana gelir.
Tam bir ekstraksiyonla, ters akim teknigi arasindaki fark, tam ekstraksiyonda sadece bir
fazin taze kisimlarimin kullaniliyor olmasidir. Ters akim metodu ile dagilma oranlar

hemen hemen ayni olan bilesenlerin ayrilmasi miimkiin olur.

1.4. Makrosiklik Bilesikler
1.4.1. Makrosiklik Bilesiklerin Tanim

En az dokuz atomdan olusan ve bunlarin en az {i¢ii donor karakterli olan halka
sistemlerine “makrosiklik bilesikler” adi verilir. Makrosiklik halkada yer alan hetero
atomlar, oksijen, azot, kiikiirt ve nadir de olsa fosfor, arsenik, selen ve silisyum gibi
atomlardir [39]. Makrosiklik bilesiklerin koordinasyon bilesikleri arasinda 6nemli bir yeri
vardir. Yapisal olarak incelendiklerinde, merkezde elektropozitif atomlar1 baglayabilen
hidrofilik bir kavite (bosluk) ve dista da hidrofobik karakter gosteren esnek bir yapinin
oldugu goriiliir [39]. Makrosiklik bilesikler anyon ya da katyon bagladiklarinda belli

konformasyonal degisikliklere ugrarlar.
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Makrosiklik bilesikler yalnizca porfirin ve korrin halkasindan ibaret degildir.
Bunlarin disinda da ¢ok &nemli makrosiklik yapilar mevcuttur. Ornegin ftalosiyaninler,
kriptantlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler, podantlar, polieterler, politiyoeterler,
poliaminler ve daha birgok bilesik grubu bu siifta yer alir. Onemli makrosiklik yapilardan
olan polieterler, politiyoeterler ve poliaminler ¢ok ilging ve farkli iyon baglama 6zellikleri
gostermektedirler. Ozellikle polieterler alkali ve toprak alkali metal katyonlarina kars
kuvvetli ilgi gosterirler. Bu sebeple biyolojik sistemlerde iyon tasinmasi ile ilgili
calismalarda “iyon tasiyict molekiil” olarak kullanilirlar [40].

Tipki basit yapili ¢ok disli ligandlarda oldugu gibi makrosiklik ligandlarda da metal
katyonunun iyon-dipol etkilesimiyle makrosiklik halkadaki dondr atomlara baglanabilecegi
molekiiler bir kavite mevcuttur. Bu kavitenin biiylikligl (cap1) makrosiklik yapida yer
alan atomlarin sayisiyla dogru orantilidir. Makrosiklik  birim dort tane dondr atom
bulundurdugu zaman oniki - onyedi {iiyeli makrosiklik halkalar, bes dondr atom
bulundurdugu zaman onbes-yirmibir liyeli ve alti donor atom bulundurdugu zaman da
onsekiz—yirmibes tiyeli makrosiklik bilsikler meydana gelir [41].

Makrosiklik bilesikler, alkali, toprak alkali ya da ge¢is metalleriyle kompleks
olustururken “sert-sert, yumusak-yumusak etkilesimi” ne uygun hareket ederler.
Makrosiklik halkada yer alan donér atomlarin sert ya da yumusak olma 6zelligine baglh
olarak yine sert veya yumusak asitler olan metal katyonlar ile tercihli etkilesimleri s6z
konusudur. Buradaki sertlik kavrami, asitlerin ve bazlarin her ikisi i¢in, elektronlar
cekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron gocli giic olan, baska bir deyisle
polarlasabilirligi diisiik olan atom, molekiil veya iyonlar1 tanimlamaktadir. Benzer sekilde
yumusak kavrami da, elektronlart g¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron
gocli  kolay olan, polarlasabilirligi yiikksek olan atom, molekiil veya iyonlar
tanimlamaktadir [42].

Makrosiklik ligand kimyasi, biyolojiyle alakasi digsinda diger branglarla da iliskilidir.
Yapilan calismalar neticesinde elde edilen gelismeler, metal-iyon katalizorleri, organik
sentezler, metal-iyon ayrimi ve analitik metodlar konusunda 6nemli katkilar saglamistir.
Endiistriyel, medikal ve diger alanlarda kaydedilen gelismeler de g6z ardi edilemez [43].

Makrosiklik bilesiklerin olusumu i¢in ortamda bulunan katyonlarin, reaksiyon
verimini biiylik 6l¢iide etkiledigi tespit edilmistir. Diiz zincir halindeki polieterik bilesigin
reaksiyon ortaminda bulunan katyon ile kompleks olusturarak reaksiyonun ikinci adimini

teskil eden halka kapanmasini saglayan bu olaya “templeyt etki” denilir [44-46].
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Curtis, Bush ve Linday azot igeren makrosiklik bilesiklerin sentezi ve baslica ilk sira
gecis elementleri ile olusturduklart kompleksler tizerine calismislardir [47]. Pedersen,
Frensdorff ve Izatt ise oksijen iceren makrosiklikler kimyasi iizerinde arastirma yaptiklari
literatiirde bildirilmistir. Bu arastirmacilar, ¢esitli makrosiklik komplekslerin yapilarini,
termodinamik Ozelliklerini ve katyon-makrosiklik komplekslesme reaksiyonlarimi

incelemislerdir [48].

1.4.2. Makrosiklik Bilesiklerin S1vi-Siv1 Ekstraksiyonlardaki Kullanimlari

Tag eterler son zamanlarda, 6zellikle se¢imli alkali metallerin toprak alkali metallerin
ve nadir toprak elementlerin ekstraksiyonu i¢in genis 6l¢iide kullanilmaktadir. Literatiirde
benzol5-tag-5, benzol8-tag-6, 18-tag-6, dibenzo-18-tac-6, disiklohegzano-18-tac-6
benzo21-tag-7, benzo24-tag-8, vb bilesiklerle yapilan ¢calismalar mevcuttur [49-63].

1.5. Mordotesi — Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektroskopisi

Ultraviyole ve Goriinilir Bolge Spektroskopisi (UV-Vis), 1sinin bir bilesik tarafindan
absorplanmasi sonucu bilesik molekiillerinin elektronik enerji seviyeleri arasindaki
elektron gecisleri temeline dayanan bir spektroskopi teknigidir. Ultraviyole
spektrometreleri ise, genellikle ultraviyole ve goriiniir bolge absorpsiyonlarini (200-1000
nm) kaydeden cihazlardir. Bu bolgedeki 1sin, infrared 1sinlardan daha diisiik dalga boylu,
dolayisiyla daha yiiksek frekansli ve daha biiyiik enerjili 1sinlardir. Gozle goriiniir
spektrum bolgesi olan 400-800 nm dalga boyundaki 1511 absorplayan bilesikler insan
goziine renkli olarak goriiniirler, ki bu renk aslinda absorplanan dalga boylarinin
tamamlayict (komplementer) rengi niteligindedir. Bir¢ok bilesigin spektrumunda
ultraviyole bdlgesinde kuvvetli absorpsiyon bantlari mevcuttur. Dolayisiyla, bazi
bilesiklerde bu bantlar gozle goriiniir bolgenin (beyaz 151k spektrumunun) mor ucuna kadar
uzanabilmektedir. Morun beyaz 1siktan ¢ikarilmasi, geriye tamamlayici renkleri birakir ve
bu nedenle, pek cok organik bilesigin rengi sari-turuncu arasindadir. 400 nm’ den 800
nm’ye dogru yavasea ilerleyen absorpsiyon, bilesigin renginde sari, turuncu, kirmizi yesil,
mavi, mor ve siyaha varan bir degisiklige yol acar [2,64,65].

Ultraviyole ve goriiniir bdlge molekiiler absorpsiyon spektrometride sifirdan

basliyarak maksimum 10° diizeylerine kadar varan molar absorptiviteler gézlenir. Belirli
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bir pik i¢in, € nin blyiikligi ilgili tiiriin yakalama etki kesitine ve enerji-absorplayan
gecisin gergeklesme olasiligina baghdir. € ile degiskenler arasindaki iliski;
e=87x10"P.A (26)
olarak gosterilmistir. Burada P gegis olasiligi ve A hedef bdlgenin cm® olarak kesit
alanidir. Tipik organik molekiillerin elektro-kirinim1  ve X-1s1in1 teknikleriyle belirlenen
alanlar1 yaklasik olarak 10" cm? olup, bunlarin gecis olasihigi da sifirla bir arasinda
degisir. Kuantum mekanigine gore olasi gecislerde P degerleri 0.1 ile 1 arasinda olup,
bunlar kuvvetli absorpsiyon bantlarina yol acgarlar (& max = 10*-10° L.mol™".cm™). Molar
absorptiviteleri 10°° den daha kiiciik olan pikler, disiik siddetli olarak siniflandirilir.
Bunlar, genellikle yasaklanmis gecislerden kaynaklanir ve ger¢eklesme olasiligi 0.01° den

azdir [2, 66].
1.5.1. Absorpsiyon Yapan Tiirler

Ultraviyole ve goriiniir bolgelerde 151n (hv) absorplayan bir iyon veya molekiil (M),
once uyarilmis hale gelir. Uyarilan tiir (M*),

M+ hy —» M* (27)
bu halde, yaklasik 10 saniye kadar kalir ve absorpladig1 1s1n enerjisini, ortama vererek
temel haline doéner. Bir tiiriin absorpladigi enerjiyi ortama vererek temel haline dénmesi
olaymma  durulma (relaksasyon) denir. Durulma olayi, absorpsiyon yapan tiiriin
pargalanmasiyla da sonuglanabilir. Buna da “fotokimyasal reaksiyon” denir. Uyarilan tiir,
bunlardan baska floresans 1sinlar veya fosforesans isinlar yayarak da temel haline
donebilir. Uyarilmis taneciklerin (M*) omrii ¢ok kisa oldugu i¢in, herhangi bir andaki
konsantrasyonu ihmal edilecek kadar azdir. Bundan bagka relaksasyon sirasinda agiga
¢ikan temel enerji, bazen Ol¢iilemeyecek kadar kiigiiktiir. Bu nedenle absorbans 6l¢giilmesi
(fotokimyasal parcalanma hari¢) iizerinde 6l¢iim yapilan maddeyi ¢ok az etkiler.

Bir maddenin absorplamasi, bag elektronlar iizerinden gergeklesir. Bu nedenle her
absorpsiyon piki lizerinde ¢alisilan maddenin kimyasal bir bagini temsil eder. Buna gore
molekiiler absorpsiyon spektroskopisi, madedede bulunan fonksiyonel gruplar1 tespit
etmede kullanilir. Biitiin bunlarin da 6tesinde, ultraviyole ve goriiniir bolge spektroskopisi
yardimiyla absorpsiyon yapan maddeler kantitatif olarak tayin edilebilirler. Boyle kantitatif
tayinlerde elektronik gecislerden yaralanilir. Elektronik gecisler iic temel gruba ayrilir.

Bunlar;
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1. o, mven elektron gecisi

2. dve felektronlar gegisi

3. Yiik aktarma kompleksleri elektronlar1 gegisidir.
o, © ve n gecisleri daha ¢ok organik bilesiklerde goriiliir. Bir ¢ orbitalindeki elektron,
sikica tutulmus bir elektrondur ve uyarilma icin daha fazla enerjiyi gerektirir, ki bu enerji
cok kisa dalga boylu ultraviyole 151n bolgesine (uzak ultraviyole) diiser. Bu bolge birgok
spektrometrenin inceleme alam1 disinda kalir. Bununla birlikte, karsilagilan bazi
uyarilmalar, nispeten daha gevsek olan n ve = elektronlara iliskin uyarilmalardir, ki

bunlar da genellikle “yakin ultraviyole” bolgesinde gozlenir [64].

1.5.2. Ultraviyole Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektrofotometreleri

Ultraviyole spektrofotometreleri genel olarak 1sin kaynagi, dalga boyu ayiricilar
(filtre veya monokromator), numune kabi, dedektor ve okuma diizenegi kisimlarindan
olusur. Bu cihazlar 190 nm ile 1000 nm arasindaki dalga boyu skalasinda ¢alismaktadir.
Tipik olarak bant geniglikleri 2-8 nm arasindadir. Genel olarak hepsinde degistirilebilir
tungsten (goriiniir bolge), ve hidrojen veya doteryum lambalar (UV bolge) bulunur. UV-
Vis spektrofotometreleri yapilarina gore iki kisma ayrilir.

1. Tek 151n demetli spektrofotometreler

2. Cift 151n demetli spektrofotometreler

Calismamizda ¢ift 151n demetli UV-Vis spektrofotometre kullanilmis olup calisma

ilkeleri asagida belirtilmistir.

1.5.2.1. Cift Isin Demetli Spektrofotometreler

Cift 151n demetli cihazlar tek 1s51n demetli cihazlara gore hem optik, hem de elektronik
yonden daha karisiktirlar (Sekil 4).

Isin kaynagi hidrojen ve volfram (tungsten) lambalardir. Cihazda iki tane Littrow
prizmast bulunur. Monokromator ¢ikig araligindan gelen 1sin demeti 1511 demeti
boliiciisiinde ikiye ayrilir. Ayrilan demetlerden birisi kérden 6teki de numuneden gecgerek
ayr1 ayr1 detektore ulagirlar. Detektorler arasindaki akim farki yazicidan absorpsiyon veya

gecirgenlik olarak okunur [64].
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Sekil 4. Cift 1s1n demetli UV-Vis spektrofotometresi

1.6. Isinin Absorpsiyonu ve Lambert-Beer Kanunu

Bir maddenin ¢dzeltisinden tek dalga boylu bir 151n gecirilirse, bu 1s1min bir kismi
madde tarafindan absorplanir ve 151n ¢ozeltiden siddetinden bir miktar kaybederek cikar
(Sekil 5). Bunun sonucu ¢ozeltiye Iy siddetinde giren 151n, ¢ozeltiyi I siddetinde terk eder.
Baska bir deyisle ¢cozeltiden gegen 151n1n siddeti Iy’dan I’ya diismiis olur. Buna gore 1sinin

¢ozeltiden gegcme orani I/] olur.

GelenIsin, I, Gecgen Isin, I

Sekil 5. Isinin numune tarafindan absorpsiyonu

Isinin molekiiller tarafindan absorpsiyonu ile ilgili iki kural vardir. Bunlar; Lambert
ve Beer kanunlaridir [64].
Bu iki kanunun birlestirilmesi ile ortaya c¢ikan Lambert-Beer kanunu, 1s1gin

absorpsiyonunu ile ilgili su temel prensibi ortaya koymustur:
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Isin geciren bir ortam tarafindan absorplanan radyasyon enerjisinin orani gelen 1sinin
siddetinden bagimsizdir. Bir ¢ozeltiden gegen radyasyon enerjisinin siddeti, numunenin
konuldugu hiicrenin genisliginin artmasi ile (15in yolunun artmasi ile) veya numunenin

konsantrasyonunun artmasi ile logaritmik veya tistel bir bi¢imde azalir. Bu ifade;

I=1,10" (28)

esitligi ile verilir. Burada;

I = Cozeltiye giren 15181n siddeti
I = Cozeltiden ¢ikan 15181n siddeti
& = Molar absorptivite katsayisi (L. mol™". cm™)
| = Hiicre genisligi veya 1s1n yolu

C = Cozeltinin konsantrasyonudur.

Yukarida verilen esitligin her iki tarafinin (-) eksi logaritmasi alinirsa asagida verilen

esitlik elde edilir.

Log 11_0 = dC (29)

Bu esitlikte LogT0 oranina absorbans denir ve A ile gosterilir. Buna gore esitlik;

A=éC (30)

sekline doniigiir. Bu bagintidan ¢ikarilabilecek bazi 6nemli sonuglar vardir:
1. Absorbans, ¢ozeltiden gecen 151n demetinin siddetinin azalmast ile artar.
2. Absorbans, 1511n ¢ozelti i¢inde aldig1 yolun artmasi ile artar.

3. Absorbans, absorpsiyon yapan taneciklerin konsantrasyonunun artmasi ile artar.
1.6.1. Lambert-Beer Kanununun Kabuliinden Gelen Gercek Sapmalar

Bu kanun tii¢ temel kabul {izerine kurulmustur.

1. Kullanilan 1s1n teorik anlamda tek dalga boyludur.
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2. Cozelti saydam ve homojendir.

3. Cozeltide bulunan tanecikler elektriksel olarak birbirlerini etkilemezler.
Elektriksel etkilesimler net yiiklerle oldugu gibi dipoller vasitasiyla da olur. Bu
nedenle, ¢6zilicii molekiilleri hari¢ 6teki molekiil ve iyonlarin ¢ok seyreltik ve 0.01
M’in altinda olmasi1 gerekir. Yiik dagilimi bozulan bir tanecigin absorplama

kabiliyeti cok degisir.

Birkag istisna ile, bir maddenin absorbansi 1s1n demetinin gectigi yolun uzunlugu ile
dogru orantilidir. Buna karsilik, bu 11 yolu sabit olsa bile konsantrasyon ile absorbans
arasindaki dogru orantidan bir ¢ok hallerde sapmalar goriiliir. Bunlar, tayin edilecek
numunenin ¢ok derisik olmasi, numune ile ayni ortamda bulunan diger unsurlarin
konsantrasyonlarin derisik olmasi, numune ¢dzeltisinin kirilma indisinden kaynaklanan
hatalar gibi durumlardir. Bunlara Lambert-Beer kanununun kabuliinden gelen gergek
sapmalar denir. Diger sapmalar ise konsantrasyon degisimi ile ilgili olan kimyasal

sapmalar ve instriimantal sapmalardir [64].

1.6.2. Konsantrasyon Degismeleriyle flgili Sapmalar

1.6.2.1. Kimyasal Sapmalar

Analizi yapilan maddede asosyasyon, disosyasyon, floresans ve fosforesans gibi
olaylar meydana geldigi veya analizi yapilan madde, ¢o6ziiciiyle etkilestigi zaman
absorbans dl¢timlerinde Lambert-Beer kanunundan sapmalar goriiliir [64].

1.6.2.2. Instriimantal Sapmalar

Instriimental sapmalar cesitli kaynaklardan gelebilir. Bunlar baslica [64]; cihaza
giren gerilimin (potansiyelin) diizglin olmamasi, 151n kaynaginin hatali olmasi, dedektor

sisteminde bir ariza olmasi, cihazin i¢inde kagak 1sinlarin olmasi, monokromatdriin hatali

olmasi, slit araliginin 1yi ayarlanmamasidir.
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1.7. Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektrometrisi ile Analiz

Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektrofotometrisi ile analiz, bilinen standartlarin verdigi
absorbans ile 6rnegin verdigi absorbansin karsilastirilmasi ilkesine dayanir. Eger 6rnegin
matriksi standartin makriksine benziyor ise kalibrasyon grafigi (ayar dogrusu) yontemiyle,

bu miimkiin olmuyor ise Standart Ekleme Y 6ntemi ile analiz yapilir.

1.7.1. Kalibrasyon Grafigi (Ayar Dogrusu) Yontemi

Lambert-Beer kanununa gore belli bir ortamda belli derisimlerdeki ¢bzeltilerin 151
absorpsiyonlart derigimleri ile dogru orantilidir. Hatta absorpsiyon ideal bir ortamda
optimum derisim aralifinda birebir orantili olabilir. Ancak pratikte boyle ortamlar bulmak
pek miimkiin olmadigindan her ¢alisma i¢in o anki ¢aligma sartlarina uygun ¢alisma grafigi
cizilir. Calisma grafigi belli bir derisim sinirina kadar absorbansla dogru orantilidir. Belli
bir derisimden sonra dogrusallik bozulur. Dogrusal aralik o andaki calisma sartlarina
baghdir [64, 67].

Calisma egrisi ¢izmek icin derisimi bilinen bir seri standart ¢dzelti hazirlanir. Cihaza
kor numunesi verilerek ¢oziicii, su ve ligant gibi etkenlerden gelen absorbans sifirlanir.
Daha sonra standartlarin absorbanslar1 ol¢tiliir. Sekil 7¢deki gibi absorbansa karsi derisim

grafigi cizilir.
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Sekil 6. Kalibrasyon grafigi
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Bu yontemin analizde kullanilabilmesi i¢in standartlarin i¢inde bulundugu ortam
acisindan Ornege benzemesi gerekir. Bazen Ornegin standarda benzemedigi durumlarda
seyreltme veya skala genisletilmesi yontemlerine basvurulabilir. Bunlarin da yeterli

olmadig1 durumlarda standart ekleme yontemi uygulanir.

1.7.2. Standart Ekleme Yontemi

Omek ortammin (matriksinin) standart ortamma benzetilemedigi veya o6rnek
derisiminin tayin sinirina yakin oldugu durumlarda kullanilir. Bunun i¢in bir seri 6lgiili
balona belli ve ayn1 miktarlarda veya hacimlerde 6rnek konur. Daha sonra biri hari¢
digerlerine belli miktarlarda artan oranlarda analiz elementlerinden eklenir ve biitiin 6l¢iilii
balonlar ayn1 hacme tamamlanir. Burada ilk eklenen standardin verdigi absorbans drnegin
verdigi absorbansin (standart eklenmeyen) iki kati olacak sekilde secilmesine dikkat
edilmeli ve diger standartlarda bu oranlarda artacak sekilde ilave edilmelidir. Daha sonra
Sekil 8’deki gibi eklenen derisimlere karsi alinan absorbans degerleri grafige gecirilir. Bu
noktalar bir dogru olusturacak sekilde birlestirilip elde edilen dogru derisim eksenini
kesecek sekilde uzatildiginda bulunan nokta 6rnegin seyreltilmis derisimini verir. Orijinal
ornek derisimine ge¢mek i¢in seyreltme orani ile carpilir. Bu yontemle ortam benzetmesi
yapilarak bircok bozucu etki giderilse de matriks etkisini tam olarak Onleyemez. Bu
durumda tayin edilecek element matriks agisindan saf olan baska bir ortama alinir [68,69].
Bu noktada daha oOnce bahsedilen zenginlestirme (6n deristirme) yontemlerinden

faydalanilir.
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Absorbans

Eklenen Standart (mg/L)

Sekil 7. Standart ekleme yontemi

1.8. Verilerin Degerlendirilmesinde Genel Kavramlar

1.8.1. Gozlenebilme Simir1 (LOD)

Genel olarak % 95 ihtimalle belirlenebilen element derisimi (pg/mL) veya
miktaridir. Tanik ya da buna yakin derisimdeki bir ¢dzelti i¢in bulunan degerlerin standart
sapmasinin iki veya li¢ katidir. Calismamizda LOD degeri standart sapmanin 3 kati

alinarak belirlenmistir.

1.8.2. Tayin Simir1 (LOQ)

Gozlenebilme smir1 yukarida anlatildign sekilde de verilebilmesine ragmen
tekrarlanabilirlik bu derisimlerde genelde diisiik oldugundan, saglikli dl¢limler igin tayin
siir1 standart sapmaya esdeger derisimin 5 veya 10 kat1 alinir. Bu deger i¢in 6nemli 6lgiit,
kabul edilebilir bir bagil standart sapma degeridir [70,71]. Calismamizda LOQ degeri

standart sapmanin 10 kat1 alinarak belirlenmistir.
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1.8.3. Dogrusal veya Dinamik Arahk

Tayin sinir1 ile egriselligin basladig1 (duyarliligin azaldigi) aralik olarak kabul edilir.
Dogrusal araligin genis olmasi eser ve yan bilesenlerin ayn1 anda ya da ayn1 ¢ozeltide tayin
edilmelerini saglar. Dogrusal aralifin dar olmasi ve calisilan Ornegin gerektirmesi
durumunda standart sayis1 artirilarak egriye uygun bir fonksiyon bulunup egrisel bir alanda

da ¢alismak miimkiindiir [72,73].
1.8.4. Sandell Duyarhhg:

I em’lik 151n yolu olan bir sistemde 0.001 A degerine sahip olan bir ¢dzelti icin

mililitresinde ilgili bilesigin mikrogram sayis1 Sandell Duyarlilig1 olarak tanimlanir [74].
1.8.5. Tekrarlanabilirlik (Kesinlik)

Ayni numune i¢in paralel sonuglarin birbirine yakin olma o6zelligidir. Ortalama
degerden ( Y) sapma seklinde tanimlanir. Standart sapma (s); bagil standart sapma (s/ X ),

ylzde bagil standart sapma (varyasyon katsayisi) s/ X100 olarak da verilir. % bagil
standart sapma (%BSS) farkli ortalama degerleri olan verilerin karsilagtirilmasinda oldukca
yararlidir [75]. Optimizasyon parametrelerinin tekrarlanabilirlikleri standart sapma (s)

kullanilarak degerlendirilmistir.
1.8.6. Dogruluk

Alinan sonuglarin gergek degere olan yakinliginin bir ifadesidir. Mutlak dogru deger
bilinmedigi i¢in analiz sonuglarinin dogrulugu, bircok laboratuarda degisik yontemlerle
analizi yapilmig uluslar arasi sertifikali standartlarla veya tekrarlanabilirligi ytliksek, bilinen
bir yontemle karsilastirilir. Birgok yOntem arasindaki uyumun veya tekrarlanabilirligin

yiiksek olmasi giiveni artirsa da sonuglarin dogrulugunu ispatlamaz [76].
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1.8.7. Giiven Sinir1

Verilen sonucun (ortalama deger) % kag ihtimalle belirtilen standart sapma degerleri

arasinda oldugunu gosterir. Giiven siniri;

GS=X+ts/N (31)

esitligi ile verilir. Burada GS; giiven sinir1, t; 6l¢iim sayisina bagl olarak belirli giiven
araliklarinda hesaplanmis deger, N; Ol¢lim sayisi, s ise N Ol¢lim i¢in standart sapmadir
[77]. Gergek numunelere i¢ standart testleri, gercek numunelerin analizi ve standart
referans maddelerin analizi ¢alismalarinda Ol¢iim sonuglarinin belirsizligi % 95 (k=2)

giiven seviyesinde yukaridaki formiile gore hesaplanmistir
1.9. Altin
1.9.1. Genel Bilgiler

Altin, yumusak, parlak sar1 renkte metalik bir elementtir. Altinin parlak sar1 rengi,
asitlere kars1 dayanikliligi, dogada serbest halde bulunabilmesi ve kolay islenebilmesi gibi
Ozellikleri, insanlarin ilkc¢aglardan beri ilgisini ¢ekmistir. Altin, parlak sar1 rengi ve
1s1ltistyla goz alan gok agir bir metaldir. Ustelik kolay kolay tepkimeye girmeyen g¢ok
kararl1 bir element oldugu icin havadan ve sudan etkilenmez. Bu yilizden hicbir zaman
paslanmaz, kararmaz ve donuklagmaz. Bir baska 6zelligi de saf haldeyken ¢ok yumusak
olmasidir. Bu nedenle kolayca déviilerek bi¢cimlendirilebilir. Altin biitiin bu 6zellikleriyle
tarih boyunca en degerli metallerden sayilmstir [78].

Tarihte bilinen kayitlara gére Misir hiikiimdarlar1 zamaninda M.O. 3200 yillarinda,
altin darphanelerde esit boyda cubuklar halinde ¢ekilerek para olarak kullanildi. Altin
Latince Aurum kelimesinden gelmektedir.

Peru’da M.O. 2000 yilina ait altin ziynet esyalari kalintilarina rastlanms olup,
Amerika kitasindaki Aztekler ve Inkalarin da altina tutkun olduklar bilinmektedir.

Altina  6nem veren eski medeniyetler arasinda; Yunanlilari, Iranlilar,
Makedonyalilar;, Asurlari, Siimerleri ve Lidyalilar1 saymak yerinde olur. M.O. 550

yillarinda Lidya Krali Krezos, altin1 para olarak (sikke) bastirmig ve altinin para olarak


http://tr.wikipedia.org/wiki/Aztekler
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0nkalar
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Krezos&action=edit&redlink=1
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basilmasi ile de ticaret artmistir. Sehirler zenginlesmis ve diinya yeni bir refah donemine
girmistir.

Tiirk boylarinda Iskit ve Sormatlarin (M.O. 1000) milli kahramanlar1 konu alan altin
toka yapiminda ileri olduklar1 bilinmektedir. Dordiincii ve dokuzuncu yiizyil aralarinda ise
altin kase, vazo is¢iliginde en giizel 6rnekleri vermiglerdir. Bu eserlerden bir kismi New
York, Morgan kolleksiyonunda teshir edilmektedir. Tiirkler miisliimanlig1 kabul ettikten
sonra altindan esya yapimini azaltmiglardir. Altin esyay1 sadece siis olarak kullanmislardir.

Altin, diinyanin genis bir boliimiinde diisiik konsantrasyonlarda bulunur. Kalaverit
(AuyTey), silvanit (Au,AgrTes) ve krennerit (AugTes) mineralleri oldugu gibi bakir ve
kursun minerallerinde de eser miktarlar1 bulunabilir. Volkanik kuvarslarin iginde,
akarsularin kumlu yataklarinda toz ve metalik halde bulunur.

Altinin baz1 6zelliklerini (kullanis gayesine gore) degistirmek i¢in cesitli alasimlari

yapilir.

Altin-giimiis alagimlar1

e % 75 altin, % 25 glimiis alagimu yesil renkte olup miicevher yapiminda kullanilir.

e % 40 altin % 60 giimiis alasim1 beyaz renkte ve serttir.
Altin-nikel alagimi

Miicevher yapiminda kullanilan beyaz altinin esasini teskil eder. Bu alasimda % 80

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

Altin-bakir alasimi
Para basiminda yaygin olarak kullanilir. Kolayca islenebilir.
Altin-palladyum alagimi

Kolayca islenebilir. En fazla sertlik gosterenler % 60-65 palladyum ihtiva edenlerdir.
Diisiik sicakliklardaki yiiksek direnci sebebiyle potansiyometre yapiminda kullanilir.

Element olarak, periyodik cetvelin 1B alt gurubunda bulunan altinin; kimyasal
sembolii, Au, atom numarasi 79, atom agirlig1 196,967, 6zgiil kiitlesi 19,3, erime 1s1s1 1063
°C tir. Sar1 renkli ¢cok kolay doviilebilen ve sekil verilebilen, elektrigi iyi ileten ve ¢ok inert
Ozellikte bir metaldir. Altinin bazi fiziksel, kimyasal ve atomik &zellikleri Tablo 3 de

verilmigtir [79].


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Sormat&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kalaverit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Silvanit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Krennerit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Palladyum

Tablo 3. Altinin bazi fiziksel kimyasal ve atomik 6zellikleri

Temel 6zellikleri

Sembolii Au

Atom numarasi 79

Element serisi Gecis metalleri

Grup, periyot, blok 1B, 6, d

Gorliniis Metalik sar1

Atom kiitlesi 196.966569(4) g/mol

Elektron dizilimi Xe 4f'* 54" 6s'

Enerji seviyesi basina

Elektronlar 2,8, 18,18, 32,1
Fiziksel Ozellikleri

Maddenin hali Kati

Yogunluk 19.3 g/em?

S1v1 haldeki yogunlugu 17.31 g/cm?

Erime noktasi
Kaynama noktasi
Erime 1s1s1
Buharlasma 1s1s1
Is1 kapasitesi

1337.33 K, 1064.18 °C, 1947.52 F
3129 K, 2856 °C, 5173 F

12.55 kJ/mol

324 kJ/mol

25.418 (25 °C) J/(mol-K)

Atom 0Ozellikleri

Kristal yapisi Kiibik
Yiikseltgenme seviyeleri 3,1
Elektronegatifligi 2.54 Pauling 6lgegi
Iyonlasma enerjisi 890.1 kJ/mol
Atom yarigapi 135 pm
Atom yaricapi (hes.) 174 pm
Kovalent yarigap1 144 pm
Van der Waals yaricapi 166 pm
Diger 6zellikleri
Elektrik direnci 22.14 nQ-m (20°C'de)
Is1l iletkenlik 318 W/(m'K)
Isil genlesme 14.2 um/(m-K) (25°C'de)
Ses hiz1 2030 m/s
Mohs sertligi 2.5
Vickers sertligi 216 MPa
Brinell sertligi 2450 MPa
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Altin, estetik goriiniimii ve essiz fiziksel 6zellikleri sebebiyle yalnizca endiistri ve
sanat i¢in onemli bir metal degil, ayn1 zamanda kalic1 esya ve yatirim araci olarak ta
onemli degere sahiptir.

Yerkabugu ortalama olarak 5 ppb, deniz suyu ise 0.008-4 ppb civarinda altin igerir.
Deniz suyundaki bu igerik lokasyona gore 0.001 ile 44 ppb araliginda farklilik gosterir.
Yerylizii ve yeralt1 sularinda da durum deniz suyundaki gibidir[78].

Altin dogada genellikle saf halde, giimiis ve diger metallerle alasim halde ve
telliiritler halinde bulunur. Dogada bulunan altin-giimiis alasimina elektrum adi verilir.
Diger altin mineralleri nadirdir. Altin genellikle demir siilflirleri, giimiis, arsenik, antimon
ve bakir mineralleri ile birlikte bulunur. Dogada altin volkanik kuvarslarin igerisinde

kapanim olarak ve akarsu plaserlerinde serbest olarak bulunmaktadir

Ticari Uygulamalari:

Kiymetli soy metaller aliminda ve satisinda troy ons veya kg kullanilir. 1 kg 32.15
troy ons’a esittir. Troy agirlik sistemi 480 tanenin troy onsunu esas almistir. Bu miktar
31.1 gram veya 20 penny agirliga karsilik gelmektedir. 1 troy ons ayrica 1.097 avoirdupois
onsa esittir.

Altin icin saflik, alasim i¢indeki altin metalinin alasim kiitlesine oranidir. Binde
olarak ifade edilir. Ornek; 1000 saf altin saf altindir yani % 100 altindir(1 gram da 1000
miligram altin vardir). Ticari olarak kullanilan kiilge altin (Gold bullion) en az 995 veya
daha yukarn safliktadir.

Altin safligin1 gdstermenin diger bir yolu altin safliginin 24 rakamini % 100 tam saf
altin olarak kabul eden ayar (karat) sistemidir. Bu sistemde 24 ayar (24 A) altin, 1000
safliktadir. Yani saf altindir. Ayni1 sekilde 14 A altin, 14/24 veya % 58.5’tur.

1.9.2. Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Altin islenebilir bir metaldir. Ozellikleri arasinda korozyon direnci, iyi yansiticilik,
silfiirlenmeye ve oksitlenmeye karst direng, iyonlagsma serbestisi, belirli 6zellikleri
gelistirmek 1¢in diger metallerle kolay alasim yapilabilmesi, yiiksek elektrik ve 1s1
iletkenligi sayilabilir [78].

Alerji yaratan bir madde olmayip ayrica iizerinde leke tutmaz (kararmaz). Kiilge altin

imalatin da daha ¢ok % 99.95-% 99.98 Au ihtiva eden genel rafine altin kullanilir.
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Altin, son yillarda artan bir oranda elektronik sanayinde de kullanilmaktadir.
Ozellikle baskili devrelerde, baglant1 elemanlarinda, anahtarlarda ve minyatiir devrelerde
cok kullanilmaktadir. Elektronik cihazlar diisiik gerilim ve akimlar kullandigindan dolay1
yukarida adi gecen parcalarin iizerinde lekeler bulunmamali ve bu pargalar cihazin émrii
acisindan kimyevi ve metalurjik olarak kararli kalmalidir.

Yiiksek safliktaki altin porselen (china) ve camin yiizeyini kaplamak igin, genis bir
sicaklik araliginda kararli secici bir 151k siizgeci i¢in cam iizerine ince film olarak, elektrik
firinlarinda sicaklik kontroliinii yapmak i¢in kullanilan sigortalarda, X-Ray cihazinda hedef
olarak, donma noktasi standardi olarak, vacum-tight basing kaynaklarda yiiksek ergime
lehim malzemesi olarak, kimyasal ekipmanin astarinda, fosfor bronzunda veya nikel
giimils alasiminda kaplama (cladding) malzemesi olarak, radyo-frekans devreleri ve
baglant1 yaylarinda, disgilikte ve dekoratif amaglarla kullanilir.

Altin kizilotesi radyasyonun iyi bir yansiticidir. Bu sebeple altin filmleri 1s1
radyasyonunda, kurutma cihazlarinda ve biiylik binalarin 1s1 yalitimli pencerelerinde
kullanilir.

Elektrolitik altin kaplamalar dekoratif amaglarla ve kizildtesi yansiticilarda
kullanimina ek olarak korozyon ve lekelenmeye karsi direngli olmalar1 sebebiyle elektrik
uygulamalarinda ¢ok yaygindir. Elektronik kafes tellerinde ikinci emisyonun
onlenmesinde, ¢esitli diren¢ terminallerinde diisiik giiriiltiili i¢ baglanti saglanmasinda,
titresim yapan ve esnek bir yapiya sahip olan parcalarda kaplamanin yapismasi ve
esnekliginde, baglantilarda alcak ve kararli baglanti direnglerinde, alcak katot akkor
desarjinda, kapasitif akim agirlik kaybinda ve algak-ems giiriiltii voltajinda kullanilir.

Elektrolitik kaplamada iletken metalin kaplanmasi istenmeyen kisimlarinin
ortiilmesinde (stop-off) de kullanilir.

Silikon transistorleri ve tiimlesik devre pargalarinin terminallerinin yapiminda
bunlarin belirli bolgeleri tizerine altin buhar piiskiirtiiliir. Kiigiik ¢apli saf altin teller, harici
devrelerde veya kursun iskeletlerdeki elektrik baglantilart i¢in sicak-basma bagi olarak
kullanilir. Altin ve silikon veya germanyum algak sicaklik otektikleri olustururlar ve bu saf
altinin silikonla birlikte 1sitilarak yari iletkeni temele veya terminallere baglayacak lehimi
tiretmek i¢in kullamilir. Algak sicakliklarda ergiyen altin-kalay otektik onalasim da aym
amaglar i¢in kullanilabilir.

Diger lehim dolgu metalleri altin ile birlikte "N" tipi yar1 iletkenler i¢in antimon, "P"

tipi ayr1 iletken i¢in indiyum ihtiva eder.
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Ateste pisirilmis altinin organometalik bilesikleri, porselen ve camsi mamullerin
dekorasyonunda kullanilir. Kimyevi soy altin diskleri kimyasal proses ekipmanlarinda
kullanilir. Iyi korozyon ve aginma direncinden dolayr 70 Au-30 Pt alasimi bosluklarina
seliiloz asetat fiberlerin yerlestirildigi rayon (suni ipekli kumas) "Spinnerett’lerde
kullanilir. Ancak son yillarda (platin) Pt-10 Rh (Rohyum) alagimi bu altin alagiminin yerini
almaktadir.

Altindan diger endiistriyel uygulamalarda da faydalanilmaktadir. Elektrik baglanti
elemanlarinda, yar iletken endiistrisinde, ince tel baglantilarda, tiimlesik ince film devre
sebekeleri icin vakum birikimli filmlerde veya kaplamalarda, jet motor pargalarinin
birlestirilmesinde sert lehim alasimlar1 olarak, soguk islemde (sivi helyum sicakliginin
altinda) ve sicak islemde (1300 °C {izerinde) kullanilmaktadir.

Altin alagimlarindan, Au-Ag-Cu-Pt-Pd alasimlar1 iyi mekanik ozelliklere sahip
olmalari, soy olmalari, orta seviyedeki ergime sicakligi ve uygun yaslandirma direnci
sebebiyle discilikte kullanilir. Toplumsal aligkanlik, kullanigh renkler, lekeye ve korozyona
kars1 yiiksek direng ve uygun mekanik ozellikler sebebiyle Au-Ag-Cu (sar1) altinlar1 ve
Au-Ni-Cu-Zn (beyaz ve giines rengi) altinlar1 kuyumculukta, gozliik ¢ercevelerinde ve
yliziiklerde tercih edilir. Bu tiir altin alagimlar1 kiigiik elektrikli cihazlarda da kullanilir.

Yaklasik % 70 Au ihtiva eden altin glimiis alagimlar1 (genellikle yilizde birkag platin
de ihtiva eder) oksitlenmeye ve siilfiirlenmeye kars1 yiiksek dirence sahip olmalar1 ve diger
ozellikleri sebebiyle alcak devre elektrik baglantilarinda kullanilir.

Saf altin, elektrolitik birikimle elde edilir ve bu metal rodyum ve palladyum gibi
ylizey kaplama maddesi olarak; giimiisiin korozyona ugradigi cevre sartlarinda belirli
yiiksek frekans iletkenlerinde kullanilir.

Elektrolitik birikimli altin, 6nemli miktarlarda P tipi elektrik baglantilarinin ylizey
kaplamasinda kullanilmaktadir.

Altin alagimlar1 goriinlisiin 6nemli oldugu durumlarda elektrolitik birikim yoluyla
ziynet esyalar1 lizerine ve diger maddeler iizerine kaplanir. Bazi durumlarda birkac kat
altin ve diger metal tabakalar1 birikim yapilir ve esya hemen 1sitilarak difiizyonla bir
alasim olusturulur.

Saf altinin nitrik, siilfiirik, hidroklorik asitlere ve diger bir¢cok korozif maddelere
kars1 yiliksek dirence sahip olmasina karsin kimya sanayinde kullanimi sinirlidir. Bunun

sebepleri halojenlerin hissedilir derecedeki etkileri, yumusaklig1 nispeten diisiik ergime
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sicaklig1 ve yiiksek fiyatidir. Buna karsilik altin bazen kii¢iik kalorimetrelerde ve korozyon

direncli lehim malzemesi olarak kullanilmaktadir.

1.9.3. Uretim Yontemi-Teknoloji

Altin ii¢ yolla elde edilir. Birincisi, direkt olarak birincil kaynaklar kullanilmak
suretiyle altin cevherlerinden, digeri ikincil kaynaklardan yapilan tiretimdir (rafine bakir ve
diger temel metallerin iiretiminde yan iiriin olarak). Ugiincii yontem ise altin hurdalarinin
yeniden degerlendirilmesi ile yapilan liretim seklidir. Ancak bu yontem direkt bir {iretim
yontemi sayi1lmayip bir (re-cycling) geri dontistimii ifade eder [78].

Altin cevherlerinin zenginlestirilmesinde gravimetrik yontem, flotasyon ve otomatik
ayiklama yontemleri kullanilmaktadir. Gravimetrik yontem altinin serbest ve iri taneli
olmasi durumunda (plaser tipi yataklar) tercih edilmekte, flotasyon da serbest, ince taneli
altin veya altin igeren siilfiirlii, telliirli minerallerin konsantrelerini elde etmekte
kullanilmaktadir. Boyut kii¢iiltme sirasinda altin igeren tanelerle gangin (bir maden
cevherini saran degersiz madde) kolay ayrildigi durumlarda ise otomatik ayiklama
yontemlerine bagvurulmaktadir.

Altinin ekstraksiyonu Oncesi, malzemenin karakterine bagli olarak, oksitleyici
kavurma, klorlama, aglomerasyon vb. gesitli n islemlerde gerekli olabilmektedir. Ornegin
arsenopirit, stibnit, pirotin ve pirit minerallerinin bir ya da birkagimi iceren cevher ve
konsantrelere 600 °C altindaki sicakliklarda oksitleyici kavurma uygulanarak demir siilfiir
minerallerinin hematite doniismesi saglanmaktadir. Klorlamanin amaci, altin cevherlerinde
bulunmas1 miimkiin karbon veya hiimik asidin oksitlenmesini saglayarak siyaniirleme
sirasinda olusan altin-siyaniir bilesiklerinin karbonlu bilesikler tarafindan sogurulmasini
onlemektir. Yigin Oncesi uygulanan aglomerasyon islemi ise yigini olusturan cevher
tanelerinin diizglin dagilimin1 saglamakta ve li¢ c¢ozeltisinin yigmmin her tarafina
ulasabilmesi sonucu li¢ veriminde bir artisa neden olmaktadir.

Altinin ekstraksiyonu konusunda uygulanmakta olan birim islemler amalgamasyon,
klorlama ve siyaniirleme olmak iizere baslica {ic kisimda incelenebilir. Ayrica, asidik
ortamda tiyoiire (veya benzeri ¢oziiciiler) li¢i konusunda da cesitli arastirmalar halen

surdirilmektedir.
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1.9.3.1. Amalgamasyon

En eski yontemlerden birisi olan amalgamasyon altinin civa ile AuHg,, AugHg vb.
bilesikler olusturabilme o6zelligine dayanmakta ve genellikle de gravimetrik ydntemle
zenginlestirilmis konsantrelere uygulanmaktadir. Bu yontemin uygulanabilmesi igin
cevherde civa ile tepkimeye giren arsenik, antimon, bizmut ve silfiirlii minerallerin
bulunmamasi ve altin yiizeylerinin de temiz olmasi gerekir.

Civanin ¢ok toksik bir bilesik olmasi nedeniyle bu yontemle altin tiretimi giderek

Onemini yitirmektedir.

1.9.3.2. Klorlama

Bu yontem ilk kez 1848 yilinda arsenikli cevherler i¢in kullanilmistir. Bu
uygulamada yikama yoluyla ortamdan ayrilan altin, cesitli ¢Oktiirme yontemleri ile
kazanilmaktadir. Yontem, bir 6n kavurma islemini takiben, siilfiirlii ve telliirlii cevher ve

konsantrelere uygulanabilmektedir.

1.9.3.3. Siyaniirleme

Altinin seyreltik KCN ¢ozeltilerinde ¢oziindiigi ilk kez 1846 yilinda L. Elsner
tarafindan belirlenmistir. Altinin kazanilmasi amaci ile yontem J.S. Mac Arthur tarafindan
gelistirilmis ve bu konuda ilk patent 1887 yilinda Ingiltere’de alimistir. Bu yontem, altin
iceren taneciklerin ¢ok ince olmasi (50 mm) veya tendriin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle
yer¢ekimi ve/veya flotasyonla zenginlestirme yapilmamast durumlarinda kullanilmaktadir.
Bu amacla uygulamada kullanilan siyaniir ¢ozeltisinin derisimi genellikle 0.25-0.50 kg/m’
su arasinda olmaktadir.

Siyaniirleme tepkimesi asagida verilen denklemle ifade edilmektedir. Bu tepkimeden

de anlagilabilecegi gibi

4 Au+ 8 NaCN + O, + 2 H,O — 4 NaAu(CN), + 4 NaOH (32)
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¢Oziinmesinin gerceklesebilmesi igin oksitleyici bir ortam gerekmektedir. Ayrica, ¢ozeltiye
kire¢ veya sodyum hidroksit ilave edilerek pH’in 10-11 arasinda olmasi saglanmakta ve
oldiirticii bir gaz olan HCN olugmasi engellenmektedir.

Siyaniirleme uygulamasi yapilmadan 6nce cevher veya konsantre mineralojik analize
tabi tutularak safsizliklarin karakterinin ayrintili olarak belirlenmesi gerekir. Zira kismen
oksitlenmis As, Sb, Zn, Fe ve Cu silfiirlerin siyaniir tiiketme, karbonlu bilesiklerin metal
siyaniirleri sogurma ve organik maddelerin de li¢ c¢ozeltisindeki ¢Ozlinmiis oksijeni
tilketme Ozellikleri vardir. Ayrica, ylikseklik ve azalan sicaklikla kullanilabilir oksijenin
azalmasindan otiirii li¢ hizinda bir azalma olmasi da s6z konusudur.

Siyaniirleme li¢ prosesi, siyaniir ¢ézeltilerinin ¢ok zehirli olmasina karsin, ekonomik

bakimdan en fazla tercih edilen yontemdir.

1.9.3.4. Tiyoiire Lici

Son yillarda siyaniirleme yontemine alternatif olarak tiyotire li¢i konusunda yogun
aragtirmalar yapilmaktadir. Asidik ortamda tiyoiirenin altinla katyonik bir kompleks
olusturmasina dayanan bu yontemde asit olarak HCI, H,SO4 ve HNO; denenmistir. Lig
olaymin gergeklesebilmesi i¢in uygun bir oksitleyici gerekmektedir. Oksitleyici olarak
Fe3+, H,0,, NayO,, formamidin disiilfiir, ¢ézlinmiis oksijen, ozon ve KMnOQO, iizerinde
durulmustur. Sonugta en uygun kombinasyonun H,SO4 + Fe** oldugu anlasilmistir. Genel

Coziinme Tepkimesi;

Au+2 CS(NH; ), — Au(CS(NH; )o), + e (33)

seklinde ifade edilmektedir.

Asidik ortamda tiyoiire liginin siyaniirlemeye kiyasla en Onemli avantajlari, li¢
hizinin yaklasik 12 kez daha fazla olmasi ve ¢oziiciiniin toksik ve korozif olmamasidir.
Ancak, oksitleyici olarak kullamlan Fe’ iyonlar1 ve ortamda bulunan bazi safsizliklarin
tiyotire ile kompleks olusturmalart tiyoiire tiiketimini artirmakta ve yontemi ekonomik
bakimdan olumsuz yonde etkilemektedir.

Tiyotire ¢ozeltilerinden altinin kazanilmasi amaci ile aktif karbon ylizeyine sogurma,
solvent ekstraksiyonu (IBP ve bis (2-ethylhexy) fosfat) kuvvetli asidik katyon degistirici

recineler (zirkonyum fosfat ve molibden ferrosiyaniir) ve elektrolitik indirgeme yontemleri
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lizerinde arastirmalar yapilmistir. Ancak, bu caligmalar heniiz uygulamaya yonelik bir

boyut kazanmamastir.

1.9.4. Altin Tayin Metotlar:

Genel olarak, altin tayin metotlar1 iki baglik altinda incelenebilir. Bunlardan birincisi,
altin cevherinin asit karisimlari ile ¢oziiniirlestirildikten sonra direkt olarak AAS ve ICP-
AES gibi cihazlarla dl¢lilmesine dayanir. Bu metotta herhangi bir zenginlestirme islemi
uygulanmaz. Ama, genelde altin mikrogram mertebesinde ortamda bulundugundan ve
ortam matriksi ¢ok karisik oldugundan bu yontemin uygulama sahasi pek genis degildir.

Ikinci metot ise, altin cevherinin asit karisimlarinda ¢oziiniirlestirilmesinin den sonra
veya altin i¢eren ortam eger sulu bir sistemse (deniz suyu, dere suyu, vs.) direkt olarak bir
zenginlestirme metodunun sisteme uygulanmasina ve hemen ardindan da AAS ve ICP gibi
cihazlarla 6l¢lilmesine dayanir. Bu zenginlestirme metotlari;

1. Sivi-Sivi Ekstraksiyon Metodu

2. Fire Assay (Kiipelasyon) Metodu

1.9.4.1. Sivi-Sivi Ekstarksiyon Metodu

Bu metot hem sulu ortamlara hem de cevher ve toprak gibi kati numunelere
kolaylikla uygulanabilir. Yonteme gore altin iceren numune 2-4 mol L™ HCI li ortamda
Amonyum pirrolidin ditiyokarbamat (APDC) ile kompleks yaptirildiktan sonra metil
izobutil keton (MIBK) ile ¢alkalanarak organik faza cekilir ve zenginlestirme isleminden

sonra MIBK faz1 AAS ile élgiilerek numunedeki altin miktar1 tespit edilir [80].

1.9.4.2. Fire Assay (Kiipelasyon) Metodu

Bu yontem sadece kati numunelere uygulanabilir. Bu metot, cevherin 1000 °C de
indirgeyici (Potosyum Hidrojen Tartarat (KHC4H4Og)), yiikseltgeyici (Potasyum Nitrat
(KNO3)) ve ergitici (Sodyum Tetraboraks (Na;B4O7) ve Sodyum Karbonat (Na,CO3))
reaktiflerle reaksiyona sokulup altinin PbO’ den elde edilen bir kursun diigmesi ic¢inde

toplanmas1 prensibine dayanir. Daha sonra kursun diigmesi i¢indeki altin, kursun
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diigmesinin PbO seklinde bir firinda ugurulmasindan sonra, kral suyu ile ¢oziilerek bir

AAS ile dlgiiliir [81].

1.9.5. Cevre ile Ilgili Sorunlar ve Standartlar

Dogada bulunan altinin ¢evreye etkisi s6z konusu degildir. Ancak {iretim sathasinda
uygulanan siyaniir liginin ¢evreye kotii etkisi s6z konusudur [78].
Altinin;
a) 15.5 ila 19.5 arasinda degisen ozgiil agirligi, (Bu ozelligi ile yerkabugunun 5. agir
elementidir)
b) Yiiksek fiziksel ve kimyasal dayanikliligi, (Dogada genellikle sabit halde bulunur ve
cok nadir hallerde ve sadece Telliir (Te) ile mineral olusturur)
¢) Civa ile amalgam olusturabilmesi,
d) Alkali siyaniir ¢ozeltisi i¢inde ¢oziinebilmesi,
gibi ozellikleri insanlar i¢in yalnizca tercih sebebi olmamis, uygulanabilecek elde etme

yontemlerinin de temelini olusturmustur.

1.9.5.1. Altinin Uretiminde Prosesin Cevresel Degerlendirilmesi:

Genelde ¢ok ince boyutlu altini isleyecek maden {iretim tesisi, temel olarak cevher
hazirlama {initesi, siyaniir li¢ ve adsorpsiyon {initesi, siyirma ve altin kazanma iinitesi
olmak tizere 3 ana boliimden olugmaktadir. Ayrica proses atiklarinin depolandigi atik baraj
iinitesi de ¢evre yoniinden dnemlidir.

Cevher hazirlama {initesinde mevcut olan 6giitme isleminde degirmenler, oldukca
fazla giiriiltiilii ¢alisan aletlerdir. Yapilan tesis dizayninda, degirmen iinitesinin kapali ve
ayr1 bir binada insa edilmesi ve boylece diger iinitelerde calisan isgileri ve cevreyi
etkilememesi ¢6zlim olarak diisiiniilebilir.

Siyaniir li¢ linitesinde ¢evre yoniinden siyaniiriin en tehlikeli oldugu hal proses suyu
ve camuru icerisinde bulunan serbest siyaniiriin (CN") hidrojen siyaniir (HCN) gazina
dontlisiip havaya yayilmasidir. Bu durum sadece asidik ortamlarda séz konusu
olabilmektedir. Sodyum siyaniir asidik sartlarda pargalanarak li¢ etme Ozelligini

kaybetmektedir. Bu nedenle altin siyaniir li¢i daima alkali ortamda yapilir. (pH:11-12)



44

Genellikle kire¢ ilavesi ile saglanan bu ortamda HCN gazi olugmasi miimkiin
degildir. Ortamin pH degeri hem 6ldiiriicii gaz olusmasi hem de ¢dzeltme isleminin verimi
acisindan ¢ok Onemlidir. Proses pH’1 sik araliklarla Slgiilmelidir. Ayrica havadaki HCN
miktar1 da 6zel detektorlerle kontrol edilmelidir.

Tesisten ¢ikan atiklarin gevreye zarar vermeden depolanmasini saglamak ve/veya
sivi kismin tekrar tesise geri gonderilmesini temin etmek icin yapilmasi gerekli atik
barajlar1 tiim prosesin énemli bir boliimiinii olusturur. Atik barajlart malzemeyi emniyetli
bir sekilde i¢inde tutabilmeli ve golette biriken siyaniirii dogal olarak bozundurabilmelidir.
Barajin emniyeti i¢in:

- Barajin dizayni1 ve stabilitesi
- Tagmalarin 6nlenmesi i¢in su balansi pay1
- Baraj haznesinden yeralt1 suyuna sizintilarin kontrolii saglanmalidir.

Herhangi bir nedenle atik barajinin yapilamadigi tesislerde veya baraja ¢evreden
gelen su miktarinin fazla olmasi nedeniyle barajdan ¢evreye bu fazla suyun akitilmasini
gerektiren hallerde kimyasal kdkenli siyaniir aritma yontemleri uygulanmaktadir.

Atik barajlar1 ya diiz bir alanda set olusturarak veya bir dere yataginin {izerinde insa
edilen seddeler seklinde yapilirlar. Artiklar golet depolama haznelerine (rezervuar) sulu
camur halinde borularla tasinirlar ve genelde ana baraj gévdesinin iist kismindan depolama
sahasina atilirlar. Sulu ¢amur igerisindeki katilar, tana ¢ap1 ve yogunluga bagl olarak baraj
g0lii icerisinde toplanip bir golet olusturur.

Siyaniir prosesinde siyaniiriin hem zehirleyici hem de ekonomik degerinin olusu,
baraj goliinde toplanan siyaniir soliisyonunun ¢evreyi kirletmesini 6nlemek amaciyla tesise
kapal1 devre halinde geri gonderilerek kullanilmasini gerekli kilar. Baraj goliinde zamanla
birikecek zayif ¢ozelti i¢inden siyaniiriin bertaraf edilmesi dogal bozundurma (Natural
Degradation) yontemiyle gerceklestirilir. Son yillarda kimyasal kokenli bazi yeni
yontemlerin uygulanmasi baslamakla birlikte eski bir yontem olan dogal bozundurma

halen diinyanin pek ¢ok iilkesinde bu amagla kullanilan en yaygin metottur.

1.9.5.2. Cevre Standartlarn

Altin madenciliginde kullanilan kimyasallar ve atiklarin herhangi bir ¢evre sorunu

yaratmalarin1 onlemek iizere madencilik faaliyetleri oncesinde, sirasinda ve sonrasinda

hazirlikli olunmasi ve dikkatli davranilmasi gerekmektedir. Bunu saglamak i¢in, diinya
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madenciliginde en iyi ¢evre yonetimi ilkeleri dogrultusunda ¢evresel etki degerlendirmesi,
cevresel yonetim sistemi (ISO 14001), atik yonetimi, acil durum, vb yOnetim planlari
onceden hazirlanmaktadir. Atiklarin, ¢evreye ve insan sagligina zarar vermeyecek bicimde
depolanmalari i¢in iki temel ilke kapsaminda atik yonetimi planlanmaktadir:
1. Dogal Bozundurma

Buharlasmanin yagistan yiiksek oldugu iklimlerde uygulanir. Malzeme, atik
havuzlarina yayilarak giines 1simlarmin iiltraviyole etkisiyle bozunmaya terk edilir. Atik
havuzu, taban1 ve yanlarindan ¢evreye sizmayi Onleyecek sekilde kil ve jeomembran ile
takviye edilir. Pratikte, bu iki malzemenin tist {iste serilmesi halinde sifir sizdirmazlik
saglandig1 kabul edilmektedir.
2. Kimyasal Bozundurma

Yagisin buharlasmadan yiiksek oldugu iklimlerde uygulanir. Siyaniirlii ¢ozelti, kapali
ortamda ¢esitli kimyasal maddelerle muamele edilerek bozundurulur. Bozundurma
sonucunda ¢ikan atik ¢6zelti alic1 ortama bosaltilabilir.

Diinya altin madenciliginde, dogal bozundurma uygulanan atik havuzlarinda
depolanacak atiklar icin hicbir limit deger s6z konusu degildir. Kimyasal bozundurma
sonrasinda ¢ikacak atik sularin alict ortama (yiizey ve yeralt1 sulari) bosaltilmasinda limit

degerler konulmaktadir (Tablo 4).

Tablo 4. Alic1 ortama atik desarj1 diinya standartlar1 (mg/L)

ABD' KANADA®* DUNYA
BANKASI®

CNT 0,2(WAD) 2’ye kadar 1

As - 0,010 1

Cd 0,05 0,010 0,1

Cr - 0,050 1

Cu 0,15 0,050 0,1

Fe - 0,300 2

Hg 0,001 0,001 0,002

Pb 0,3 0,050 0,6

Sb - ; ;
Zn 0,75 0,20 1
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* Eyaletlere gore degismektedir, En yiiksek ve en diisiik degerler alinmustir,
CN-T: Toplam siyaniir; WAD: Zayif asitte ¢oziinen siyaniir, Kaynak: 1) US EPA, 1988
[82]; 2) Higgs, 1995 [83]; 3) World Bank, 1994 [84];

1.10. Altin’in Zenginlestirilmesine Yonelik Literatiirde Bildirilen Teknikler

Elgi ve arkadaslari 2 mol L' HCI’ li ortamda altin, platin ve palladyum’u 0.5
mol L™ KI ile holojen kompleksleri olusturulduktan sonra Amberlit XAD-7 reginesi
tizerinde biriktirilerek zenginlestirmistir. Daha sonra Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi (F-AAS) ile tayin etmislerdir. Yontemin bagil standart sapmasi1 <9 %
olarak bulunmustur [85].

Sentiirk ve arkadaslar1 2 mol L' HNO; ortaminda altimin dietilditiyokarbamat ile
kompleksini olusturduktan sonra Amberlit XAD-2000 reginesi lizerinde biriktirilmis ve
daha sonra asetonda 2 mol L' HNOs ile siyrilmustir. Olciimler Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi ile yapilarak degerlendirilmistir. Tayin limiti, bagil standart sapma ve
zenginlestirme faktorii sirast ile, 16.6 ug L™', <6 % ve 200 olarak bulunmustur. Y6ntem
su, toprak ve cevher o6rneklerine uygulanmistir [86].

Tiizen ve arkadaslar1 pH 4 de Dowex M 4195 re¢inesi tizerinde Au(IIl) @i %95 den
daha biiyiik bir geri kazanim ytizdesi ile kat1 faz ekstraksiyonu yontemi ile zenginlestirip
Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (A-AAS) ile tayin etmislerdir. Siyirma
cozeltisi olarak H,SO4 + 4M NH; karisimi kullanilmistir. Tayin limiti, bagil standart
sapma ve zenginlestirme faktorii sirasi ile, 1.61 pg L™, <5 % ve 31 olarak bulunmustur.
Yontem su, toprak ve sediment orneklerine uygulanmustir [87].

Tavakoli ve arkadaslar1 pH 6.5’da altin ve paladyumu 1,8-diamino-4,5-dihidroksi
antrakinon ile komplekslestirdikten sonra Triton X-114 yiizey aktif maddesini kullanarak
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemi ile zenginlestirip Indiiktiiv Eslesmis Plazma-
Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) ile tayin etmislerdir. Styirma ¢ozeltisi olarak
% 65 (a/a) HNO; kullanilmistir. Altin i¢in tayin limiti, bagil standart sapma ve
zenginlestirme faktori sirast ile, 0.5 pg L™, <5 % ve 8.6 olarak bulunmustur. Yéntem altin
cevherlerine ve standart referans mataryellere uygulanmistir [88].

Shamsipur ve Ramezani 0.5 mol L™ HCI li ortamda altim victoria blue R reaktifi ile
kompleks yaptiktan sonra sivi-sivi mikroekstraksiyon teknigini kullanarak bir damla

klorobenzen fazina ¢ekmek siiretiyle zenginlestirmis ve Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon
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Spektrometresi (GF-AAS)ile tayin etmislerdir. Tayin limiti, bagil standart sapma ve
zenginlestirme faktorii sirasi ile, 0.005 pg L™, % 4.2 ve 388 olarak bulunmustur. Yéntem
musluk suyuna ve silikat cevherlerine uygulanmistir [89].

Jin ve arkadaglar1 pH 5.0-7.0 arasinda Au(IIl) ii floresans 6zelligi olan bir Schiff bazi
tirevi ile (3,5-dibromosalisilaldehit-naftalen-1-amin) reaksiyona sokmuslar ve
florofotometrik olarak tayin etmislerdir. Maksimum uyarilma ve emisyon dalga boylari
sirast ile 324 nm ve 412 nm dir. Tayin limiti 0.07 pg L™ olarak bulunmustur. Yontem
toprak numunelerine ve standart referans mataryellere uygulanmistir[90].

Wang ve arkadaslar1 ultra saf altin cevherlerindeki(%99.50-%99.99, %a/a) altin
miktarlarinin tespiti i¢in fire assay metodunu kullanmiglardir. Numune miktari, kupelasyon
zamani ve sicakligi, giimiis ve kursun ilaveleri ve kati1 toz halindeki numunenin inceligi ve
uzunlugu gibi analitik parametreler arastirilmistir. Yontemin bagil standart sapmast
% 0.011 dir. Yontem standart referans mataryellere ve kiilge altin numunelerine
uygulanmustir [91].

Themelis ve arkadaslari 4-amino-4'-metoksidifenilamin hidrokloritin =~ KIO; ile
yiikseltgenmesi sirasinda Au(Ill)’iin  katalitik etkisini kullanarak on-line olarak
spektrofotometrik altin tayini gergeklestirmislerdir. Bu yiikseltgenme reaksiyonu sirasinda
aciga cikan renk pH 0.8 olan bir sistemde 546 nm de degerlendirilmistir. Tayin limiti ve
bagil standart sapma sirast ile, 30 pg L™, % 0.8 ve 388 olarak bulunmustur. Yéntem
FAAS referans metodu ile karsilastirilmis ve mucevher numunelerine uygulanmistir [92].

Huang ve arkadaslart Au(IIl) iin 0.005-0.1 mol L fosforik asitli ve setil trimetil
amonyum bromitli ortamda 5-(4-karboksifenilazo)-8-hidroksikinolin ile 520 nm
olusturdugu sarimst pembe renkli kompleks C;, kati faz ekstraksiyon kolonundan
gecirilerek zenginlestirildikten sonra spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Molar
absorptivite katsayist 1.99x10° L.mol'.cm™ olarak bulunmustur. Tayin limiti, bagil
standart sapma ve zenginlestirme faktorii siras1 ile, 0.01 pugL™', % 1.21 ve 50 olarak
bulunmustur. Yontem altin cevherlerine uygulanmustir [93].

Randa ve arkadaslar altmin ("’ Au(y,y')'*"™Au) fotouyarici reaksiyonlar (yarilanma
omrii 7.73 saniye ve yayilan gama isinlarinin enerjisi 279 keV) ile tayinine yonelik bir
metod gelistirmislerdir. Yontemin tayin limiti 0.1-0.2 pg-g” dir. Metod altin cevherlerine
uygulanmustir [94].

Konecna ve Komérek altimin grafit bir prop iizerinde elektrokimyasal olarak

zenginlestirilmesinden sonra Elektrotermel atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayinine
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yonelik bir metot gelistirmislerdir. Tayin limiti ve bagil standart sapma sirasi ile,
0.4ng L' ve %7.5 olarak bulunmustur. Yontem nehir sularina uygulanmustir [95].

Soylak ve Tiizen Au (III) tin pH 4 de organik birlikte ¢oktiirme yontemi ile nikel(II)-
5-metil-4-(2-thiazoilazo) rezorsinol kompleksi lizerinde biriktirilerek
zenginlestirilmesinden sonra FAAS ile tayine yonelik bir metod gelistirmislerdir. Tayin
limiti, bagil standart sapma ve zenginlestirme faktorii siras1 ile, 1.5 ug L™, % 2.5 ve 25
olarak bulunmustur. Yontem ¢evresel numunelere uygulanmistir [96].

Balaram ve arkadaslar1 altinin yerkabugu ve ferromanganez numunelerinden tayini
icin fire assay metoduna dayali bir metot gelistirmiglerdir. Bu metoda gore altin,
numunelerden nikel siilfit fire assay metodu ile zenginlestirilip ayrildiktan sonra ICP-MS
ile tayin edilmistir. Yontemin tayin smi1 0.004 to 0.016 ng g' dir. Metot referans
mataryellere uygulanmistir. YOntemin, manganez cevherlerine ve deniz dibinin
jeokimyasal yapisinin tayininde kullanilabilecegi vurgulanmistir [97].

Li, altinin 0.72 mol L™ HCI li ortamda oda sicakligida 0.65 % (a/h) KBHy ile ugucu
tiirlerini olusturmus ve olusan bu tiirleri atomik floresans spektroskopisi ile tayin etmistir.
Tayin limiti ve bagil standart sapma sirast ile, 0.23 ug L' ve %1.7 olarak bulunmustur.
Yontem jeolojik numunelere uygulanmistir [98].

Chen ve arkadaslari Au(III) iin 0.05-0.5 mol L™ fosforik asitli ve emiilsiyonlastirici-
OPIi ortamda 2-karboksi-1-naftaltiyorodanin ile 540 nm olusturdugu kompleks C;s kati faz
ekstraksiyon kolonundan gegirilerek zenginlestirildikten sonra spektrofotometrik olarak
tayin edilmistir. Molar absorptivite katsayist 1.35x10° L.mol™.cm™ olarak bulunmustur.
Tayin limiti, bagil standart sapma ve zenginlestirme faktorii sirast ile, 0.02 pg L™, % 2.05
ve 100 olarak bulunmustur. Yontem su ve cevher numunelerine uygulanmistir [99].

Vasil'eva ve Shabanova jeolojik numuneleri ¢oziiniirlestirdikten sonra direk atomik
emisyon metodu ile altin tayini gergeklestirmislerdir. Yontemin dogrulugunu standart
cevher numuneleri ile karsilastirmislardir [100].

Hu ve arkadaslari altmn 0.05 mol L' fosforik asitli ortamda 5-(2-hidroksi-5-
nitrofenilazo)tiyorodanin ile renkli komplekslerini olusturup kati faz ekstraksiyon teknigi
ile zenginlestirdikten sonra yiiksek performansli sivi kromatografisi ile tayin etmislerdir.
Siyirma ¢ozeltisi olarak % 72 lik asetonitril kullanilmistir. Geri kazanim degerleri %88-%
95 arasinda degismektedir. Tayin limiti ve bagil standart sapma siras1 ile, 1.2 ng L™ ve %
3.6 olarak bulunmustur. Yontem insan idrari, su ve jeolojik numunelerine uygulanmistir

[101].
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Wu ve arkadaslari Au(Il) @n 0.05-0.5 mol L™ hidroklorik asitli ortamda 5-(p-
aminobenziliden)-tiyorodanin ile 550 nm olusturdugu kompleks C;g kat1 faz ekstraksiyon
kolonundan gegirilerek zenginlestirildikten sonra spektrofotometrik olarak tayin edilmistir.
Molar absorptivite katsayist 1.23x10° L.mol™.cm™ olarak bulunmustur. Tayin limiti, bagil
standart sapma ve zenginlestirme faktorii sirasi ile, 0.02 ugL™', % 2.18 ve 100 olarak
bulunmustur. Yontem su ve cevher numunelerine uygulanmistir [102].

Venugopal ve arkadaglari jeolojik numunelerdeki altini tayin etmek icin fire assay
metoduna alternatif bir yontem gelistirmislerdir. Bu metoda gore altin igeren numune HCl
ve agartici toz karigimi ile pargalandiktan sonra telliir ile birlikte ¢oktiiriilmiis ve ¢okelek
benzen fazinda biriktirilmistir. Benzen fazindaki altin kral suyu ile ekstrakte edilmis ve
AAS ile tayin edilmistir. Metodun kaya ve diger jeolojik numunelere kolayca
uygulanabilecegi vurgulanmstir [103].

Kavanoz ve arkadaglar1 kloriir iyonlar1 ile kimyasal olarak modifiye edilmis cam
karbon elektrodunu kullanarak altinin anodik siyirma voltametrik yontemi ile tayinine
yonelik bir metot gelistirmislerdir. Zenginlestirme periyodu, kaplanan film kalinlig1 ve
cesitli iyonlarin ortam ilaveleri ile matriks etkisinin arastirilmasi gibi cesitli analitik
parametreler incelenmistir[ 104].

Chandra ve arkadaslar1 jeolojik numunelerdeki altin1 tayin etmek i¢in fire assay
metoduna alternatif bir yontem gelistirmislerdir. Bu metoda goére altin igeren numune
pargalandiktan sonra ICP-OES ile tayin edilmistir. Metodun 0.7 pg g dan daha yiiksek
altin iceren cevherlere % 9-11 arasinda degisen hatalarla uygulanabildigini belirtmislerdir
[105].

Robertson ve Feather Giiney Afrikadaki Witwatersrand cevher yataklarindaki altin
tayini i¢in fire assay metoduna alternatif bir metot gelistirmislerdir. Bu metotla yiiksek
enerjili XRF spektrometresi ile 1 pg g”' dan daha diisiik sevilerdeki altin tayini icin bile
yontemin kullanilabilecegini ortaya koymuslardir [106].

Branch ve Hutchison, tetra kloro altin ve tetra bromo altin komplekslerinin metil
izobiitil keton ve diizobutil keton organik fazlarindaki ekstraksiyon durumlarim
kargilagtirmiglardir. Ekstraksiyon etkinlikleri, sulu fazdaki altinin elektrotermel atomik
absorpsiyon spektrometresinde tayin edilmesi siiretiyle belirlenmistir. Organik faza
ekstrakte edilen ve FAAS ile tayin edilen altin i¢cin hassasiyet ve kesinlik degerleri

tyilestirilmistir [107].
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1.11. Altinin Tarafimizdan Onerilen Metotla Tayini

Altinin spektrofotometrik tayini i¢in tarafimizdan gelistirilen bu yontemde degisik
miktarlarda Au(Ill) iceren ¢ozeltiler hazirlandi ve {izerlerine komplekslestirici liganttan
ilave edildi ve pH’ lar1 ayarlandi. Daha sonra olugan renkli kompleksler kloroform fazina
ekstrakte edildi ve 10 dakika beklendikten sonra 540 nm de UV-Vis spektrofotometresinde
Ol¢iildii. Referans olarak ligant ¢ozeltisi kullanildi. Elde edilen absorbans degerleri
konsantrasyona karst en kiigiik kareler yontemi kullanilarak grafige gecirildi ve bir
kalibrasyon grafigi olusturuldu. Daha sonra ayni islemler numune ¢ozeltisine uygulandi ve
okunan absorbans degeri grafikte yerine konularak numunedeki altin konsantrasyonu tespit

edildi.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Deneysel calismalarda, Dr Lange Cadas 200 marka cift 151n yollu ve hiicre kalinlig
10 mm olan kuvarz hiicreli Ultraviyole-Visible Spektrofotometresi (Tablo 5), Hanna pH-
211 marka cam elektrotlu dijital pH metre, KS—15 Control marka mekanik g¢alkalayici,
IKA RV 05-ST marka evaparator, Milestone Ethos D marka kapali sistem mikrodalga
coziinlirlestirme cihazi (max. basing 1450 psi, max. sicaklik 300°C), Biichi marka yag
banyolu erime noktasi tayin cihazi, Perkin-Elmer 1600 marka Fourier Transformed
Infrared (FTIR) spektrofotometresi, Varian-Mercury 200 MHz marka Niikleer Manyetik
Rezonans (NMR) spektrometresi, MicroMass Quattro LC-MS/MS marka kiitle

spektrometresi ve ECS 4010 marka elementel analiz cihazi kullanilmistir.

2.2. Kullanilan Reaktifler

Calismalarda; kloroform, metilenkloriir, ectilasetat, toluen, dietileter, n-hekzan,
karbontetrakloriir, HCI, HNOs;, etil alkol, asetonitril, NaOH, HF, H(AuCly),
Hg(NOs3),.H,0, Cr(NO3)s, SeO2, (NH4)sM070,4.4H,0, Sb,03, Ca(NO3),.4H,0, BiO(NOs),
Pb(NO3),, Co(NO3),.6H,0, As;03, Ni(NO3),.6H,0O, V,0s, LiNO;, Be’'un HNO; iginde
coziilerek  hazirlanmis  ¢ozeltisi, SnCl,.2H,0O, FeCl;.6H,O, Cu(NOs3),.3H,0,
Mn(NO3),.4H,0, Zn(NO3),.6H,O, AI(NO;);.9H,O, Cd(NOs),.4H,0, Na,SO4, NaCl,
KNO3, NaNOs, NaCl, Na;PO,4 ve Mg(NO3),.7H,0 rekatifleri kullanilmis olup, bu kimyasal
reaktiflerin timii Merck (Darmstadt, Germany) ve Fluka (Buch, Swetzerland)
firmalarindan temin edilmistir. Tiim kimyasallar analitik saflikta kullanilmistir. Sandy
Soil-C (KumluToprak) standart referans materyali, High Purity Standard Inc. firmasin dan

temin edilmistir.



52

Tablo 5. Referans 1s1n yollu Dr Lange Cadas 200 spektrofotometresinin 6zellikleri

Dr. Lange Cadas 200 spektrofotometresi

Fotometrik l¢lim aralig1 Absorbans: (=3 A)—(+3 A)
Gegirgenlik: 0 —100 %

Dalga boyu aralig1 UV: Déteryum lamba: 190 —340 nm
VIS: Halojen lamba: 340 —1.100 nm

Monokromator Diizlemsel grating (1.200 cizgi/mm)

Kiivet boliimii Degistirilebilir kiivet modiilii:

1.10-50 mm dikdorgensel kiivet boliimii
ve Lange i¢in tasarlanmis yuvarlak kiivet

bolimii

2.Maksimum 8 tane 10 mm’lik
dikdortgensel kiivet alabilen ve otomatik

olarak kiivetleri ¢ceviren modiil

Dalga boyu dogrulugu +/— 1 nm (361 nm de Holmiyum oksit
filtresi)

Dalga boyu tekrarlanabilirligi <0.0lnm

Dalga boyu tarama hizi 20 nm/sn.

Fotometrik dogruluk A=1.0 de 0.2 % (NBS filtresi 1-1140)

Fotometrik tekrarlanabilirlik A=1.0de +/-0.001 A

Sifir noktasinin kararlilig +/—0.001 A/12 saat

Sacilan 151k < 0.1 % (220 nm de KI ¢ozeltisi 10 g/1)

Dogrusal aralik +-3A

Slit aralig1 2 nm ve 5 nm
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2.3. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

N,N'-6,7,9,10,17,18,20,21-octahydrodibenzo[b,k][1,4,7,10,13,16]hexaoxa cycloocta
decine- 2,13-diylbis (2-chloroacetamide) (ODBOCA) Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.4 g
ODBOCA 10 mL Etil alkol:asetonitril (1:1) karisiminda ¢6ziildii ve 100 mL ye etil alkolle
tamamlandi. Deneyler boyunca ODBOCA’ nm % 0.4 a/v (7.5x107° M) lik ¢ozeltisi
kullanildi.

Stok Standart Au(Ill) Cozeltisinin Hazirlanmasi: Stok standart Au(Ill) ¢ozeltisinin
hazirlanmasi i¢in 1000 pg mL™" Au(IIl) iceren H(AuCly) (2 M HCI li ortam) standart

¢ozeltisinden 10 pg mL™ ¢ozeltiler hazirland: ve kullamldi.
Tampon Cozeltilerin Hazirlanmast:

pH 2.0 tamponunu hazirlamak i¢in 43.5 g Na,SO4 ve 34.5 g NaHSO4.H,O su ile

¢oOziildiikten sonra 500 mL ye saf su ile tamamlandi.

pH 4.0 tamponunu hazirlamak i¢in 77.0 g CH;COONH4 ve 228 mL CH3COOH su

ile ¢oziildiikten sonra 500 mL ye saf su ile tamamlandi.

pH 5.0 tamponunu hazirlamak i¢in 5.85 g CH;COONH4 bir miktar suda ¢oziildiikten
sonra lizerine konsantre CH3COOH den 2.5 mL ilave edildi 500 mL ye saf su ile

tamamlandi.

pH 6.0 tamponunu hazirlamak i¢in 58.5 g CH;COONH4 ve 2.5 mL CH3COOH su ile

¢oziildiikten sonra 500 mL ye saf su ile tamamlandi.

pH 8.0 tamponunu hazirlamak i¢in 4 mL NHj ve 53.5 g NH4Cl su ile ¢oziildiikten

sonra 500 mL ye saf su ile tamamlandi.

pH 10.0 tamponunu hazirlamak i¢in 285 mL NHj; ve 35.0 g NH4Cl su ile

¢oOziildiikten sonra 500 mL ye saf su ile tamamlandi.

pH 12.0 tamponunu hazirlamak i¢in 23.0 g NaH,PO4 ve 7.0 g NaOH su ile

¢oziildiikten sonra 500 mL ye saf su ile tamamlanda.
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2.4. N,N'-6,7,9,10,17,18,20,21- octahydrodibenzo [b,k] [1,4,7,10,13,16]hexaoxa
cycloocta decine - 2, 13-diylbis (2 - chloroacetamide) (ODBOCA) Ligantinin
Sentezi

Bu arastirmada kullanilan ODBOCA ligantinin sentezi, KTU Kimya Béliimiinde
Prof. Dr. Halit Kantekin ve ekibi tarafindan gergeklestirildi. Bu ekipten alinan prosediire
gore iki boyunlu bir balonda Sekil 8’deki 1 nolu bilesik [108] (2 g, 4.76 mmol) 150 ml
dioksan igerisinde ¢0ziildii. Argon atmosferinde karisan karisgima damlatma hunisi ile
kloroasetilkloriir’tin (1.34 g, 11.90 mmol) 5 mL dioksandaki ¢ozeltisi 0 °C de 1 saatte
damla damla ilave edildi. Reaksiyon 1 giin oda sicakliginda karistirildi. Olusan kahverengi
kati madde krozeden siiziildii. Once dioksan ile sonra dietil eter ile yikandi ve alkolle
kristallendirildi. Verim: 1.68 g (% 65). Reaksiyon mekanizmas: Sekil 8 de gosterildi.
Sentez edilen ligantin yapisal aydinlatiimasi elementel analiz, IR, "H-NMR, *C-NMR ve
MS ile yapilmis ve elde edilen grafikler ekler kisminda (Ek Sekil 1-4) verildi. Asagida bu

grafiklerden elde edilen veriler gosterilmektedir.

E.N : 235-237 °C.

Elementel Analiz 1 Co4HosN>,O5Cly

Hesaplanan (%) : C: 53.05; H: 5.19; N: 5.16.

Bulunan (%) :C:52.71; H: 4.78; N: 5.61.

IR (KBr Tablet) , v/iem™ 3261, 3060, 2925, 2879, 1676, 1606, 1515, 1413,
1233, 1133,1057, 993, 802.

'H-NMR (DMSO), (0:ppm) :10.14 (s, 2H, NH), 7.23 (s, 2H, ArH), 7.22 (d, 2H,

ArH), 7.10 (d, 2H, ArH), 4.19 (s, 4H, CH,-Cl), 4.01-
3.34 (m, 16H, CH,-O).

BC-NMR (DMSO) , (8:ppm) : 163.98, 147.45, 144.16, 131.70, 112.10, 111.15,
104.61, 68.75, 67.55, 67.39, 43.44.

MS (m/z) (ES™) : 567 [M+Na+H]"
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Ar(g)
0 °C Dioksan

A ey

Cl NH O O: :

O O NH Cl
O
3
Sekil 8. ODBOCA ligantini sentez mekanizmasi

2.5. Gelistirilen Yontem

Bu ¢alismada orijinal olarak sentezlenmis bir bilesik olan N,N'-6,7,9,10,17,18,20,21-
octahydrodibenzo [b,k][1,4,7,10,13,16] hexaoxacyclooctadecine-2,13-diylbis(2-
chloroacetamide) (ODBOCA) makrosiklik ligantinin alkali (Li", Na", K") ve toprak alkali
metaller (Mg>", Ca*"), ametaller (As®", Se*"), gecis metalleri (V°', Cr’", Cr®", Mn*", Fe*",
C02+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, M06+, Ag+, Cd2+, Au3+, Pt4+, Pd2+, Hg22+, Hg2+) ve bazi diger
metallerle (AI’", Pb>", Sn*, Sb**, Bi*") olmak iizere toplam 27 ayr element ile yaptigi
kompleksler incelenmistir. Bunlardan sadece Au’” iin ODBOCA ile kuvetli, kararli ve
renkli bir kompleks olusturdugu goriilmiistiir. Bu 6zellikten faydalanarak sulu ¢ozeltideki

Au’"{in spektrofotometrik olarak tayin edilebilecegi sonucuna varilmustir.

Altinin spektrofotometrik tayini i¢in gelistirilen bu yontemde, 25 pg Au(Ill) igeren
25 mL lik bir ¢ozelti hazirlandi ve {izerine etilalkol:asetonitril (1:1) karisiminda

hazirlanmis % 0.4 a/v (7.5x10° M)’lik liganttan 2 mL ilave edildi ve pH’1 5.0’a ayarland.
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5 dakika karistirildiktan sonra bir ayirma hunisine alinarak 5° er mL lik kisimlar halinde 5’
er dakika mekanik bir ¢alkalayicida ¢alkanarak 2 kez kloroform (5+5mL) ile ekstrakte
edildi. Ekstraktlar birlestirilip susuz NaSOj iizerinden gecirilerek kurutuldu ve
evaparatorde kuruluga kadar buharlastirildi. Daha sonra kalint1 kloroform ile ¢oziildii ve 5
mL’ye tamamlandi. 10 dakika beklendikten sonra 540 nm de Uv-Vis
spektrofotometresinde 10 mm’lik bir kuartz hiicresinde absorbansi 0Olgiildii. Referans
olarak ligant ¢ozeltisi kullanildi. Elde edilen absorbans degerlerinden ¢ozeltideki Au(III)

miktar1 hesaplandi.

2.6. Cevresel Orneklerin Alindig Yerler

Sulu o6rneklerden Solakli deresi numunesi Trabzon/Yomra’dan ve deniz suyu

numuneleri ise Trabzon/Slirmene, Trabzon/Merkez ve Giresun/Merkez’ den alinmistir.

Kati numunelerden toprak numunesi Trabzon/Of’dan, Akoluk cevher numunesi
Ordu’dan, Mastra cevher numunesi Gilimiishane’den ve anot camuru numunesi ise

Kayseri/Hes Kablo Ticaret A.S.” den temin edilmistir.

2.7. Cevresel Numunelerin Analizi

Katt numunelerin analizi icin, gerekli olan parcalama islemi Milestone Ethos D
mikro dalga ¢oziiniirlestirme sistemi ile gergeklestirildi. Bunun i¢in; toprak numunesi,
Akoluk ve Mastra cevherleri ve kumlu toprak (Sandy Soil-C)’ referans materyalin den
0.5’ er g; anot ¢amuru numunesinden ise 0.1 g; 0.1 mg duyarhilikta tartilarak teflon
beherlere konuldu ve iizerlerine 4.5 mL HCI, 1.5 mL HNO; ve 2 mL HF ilave edildi. Daha
sonra numuneler mikrodalga c¢oziiniirlestirme sistemi ile asagidaki programa gore
¢Oziiniirlestirildi (Tablo 6). Elde edilen ¢ozeltiler kuruluga kadar buharlastirildi ve saf su
ile 250 mL ye tamamlanarak seyreltildi. Hazirlanan numuneler, gelistirilen yonteme
uygulanmadan once ortamda yiiksek oranda bulunabilecek demir iyonlar1 derisik NHj ile

coktiiriiliip uzaklastirildi [64].

Sulu cevresel orneklerin analizi i¢cin 1000 mL 6rnek alindi ve gelistirilen yontem

uygulandi. Kloroform ile ekstraksiyon sirasinda 25+25 mL lik kisimlar halinde iki kez
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ekstraksiyon yapildi ve elde edilen ¢ozelti evaparatérde kuruluga kadar buharlastirildiktan

sonra kloroform ile 5 mL ye tamamlandi ve UV-Vis spektrometrede 6l¢iildii.

Tablo 6. Kati numunelerin mikrodalga cihaz1 ile ¢Oziiniirlestirilmesi i¢in uygulanan

program
Basamak Zaman (dakika) Gii¢ (W) Basing (atm) Sicaklik (°C)
1 6 250 45 160
2 6 400 45 180
3 6 650 45 220
4 6 250 45 220

Buharlastirma Siiresi (dakika): 3




3. BULGULAR

3.1. Maksimum Dalga Boyunun Tespit Edilmesi

50 pg Au(Ill) igeren kloroform fazindaki 5 mL’lik Ligant:Au(Ill) (2:1) ile
Etanol: Asetonitril (1:1) karisiminda ¢6ziilmiis ligantin kloroform fazindaki ¢ozeltileri ayri
ayr1 hazirlandi. Daha sonra bu ¢ozeltiler UV-Vis spektrofotometrede 200-850 nm arasinda
taranarak maksimum absorpsiyon yaptiklar1 dalga boylar1 tespit edildi. Elde edilen
spektrumlardan ligantin 302 nm’de, ligant:Au(IIl) (2:1) kompleksinin ise 540 nm’de
maksimum absorpsiyon yaptigi tespit edildi. Elde edilen spektrumlar Sekil 9 ve Sekil 10 da

goriilmektedir.

1.0
0.9 - Ligant

0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0.0 T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Sulu ortathdaki Au>"

Absorbans

Dalga boyu (nm)

Sekil 9. Au ve ODBOCA ligantinin ayr1 ayr1 maksimum absorbsiyon yaptiklar1 dalga
boylari



59

0.7

0.6 - Kloroform ortamindaki Au®” - ODBOCA kompleksi

0.5 7

0.4

Absorbans

0.3 7

0.2 7

0.1 7

0,0 T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Dalga boyu (nm)

Sekil 10. Koloroform ortamindaki Au™~ ODBOCA kompleksinin maksimum absorbans
yaptig1 dalga boyu

3.2. Yontemin Seciciligi

S6z konusu bilesigin farkli pH degerlerinde alkali (Li", Na", K") ve toprak alkali
metaller (Mg2+, Ca®), yar1 metaller (As®", Sb’"), ametal (Se™), gecis metalleri (V™7 Cr',
Cr', M, Fe™', Co™", Ni2¥, Cu?", Zn®", PE™, Pd?", Mo®, Ag", Cd*", Au®, Hgr', Hg®) ve
bazi diger metallerle (AI’*, Pb*", Sn**, Bi*") olmak iizere toplam 27 ayr1 element ile yaptig1
kompleksler incelenmistir. Yapilan bu denemeler sonucunda 200-850 nm dalga boyu
arasinda sadece Au’" {in ODBOCA ile renkli, karali ve kuvetli bir kompleks olusturdugu,
diger elementlerin ise s6z konusu dalga boyu arasinda herhangi bir kompleks

olugturmadig1 gozlenmistir.

3.3. Olusan Kompleksin Kararhhginin ve Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Ligantin Au(Ill) ile olusturdugu kompleksin stokiyometrisi hem Job Metodunu
kullanarak hem de grafik metodu ile logD ye kars1 log L grafigi ¢izilerek bulundu (Grafik
metodu boliim 3.10 ve 3.11 de incelenmistir.). Job metodu [64] ile M:L oranini tespit

etmek igin; ligant ve metalin konsantrasyonlar1 1x10™* mol L™ olarak hazirlandi. pH 5.0’a
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ayarlandi1 ve 540 nm’de Sl¢iimler yapildi. Sulu fazin hacmi 25 mL kloroform fazinin hacmi
10 mL dir (Sekil 11, Tablo 7). Elde edilen sekilde maksimum noktaya karsilik gelen
degerin 6.3 mL ligant oldugu goriildii. Geri kalan 3.7 mL’de metale aittir. L/M oram
(6.4/3.6) yaklastk 2 dir. Buna goére Au(Illl):L kompleksinin oranmin 1:2 oldugu
anlagilmaktadir. Muhtemel yap1 Sekil 12°de gosterilmektedir.

L:Au(IlIT) kompleksinin 540 nm de hem sulu fazda hem de kloroform fazinda 1
dakikadan 24 saate kadar gecen zaman araligindaki absorbans degerlerindeki degisimler
incelenerek kompleksin olusum kararliligr incelenmistir. Buna gore L:Au(Ill) kompleksi
sulu fazda 5 dakika sonra kararliliga ulagmis ve 18 saate kadar sabit kalmigtir. Kloroform

fazinda ise 10 dakika i¢inde kararliliga ulagsmis ve 14 saat kadar sabit kalmistir (Sekil 13).

Absorbans

0.00 T T . . T

0 2 4 6 8 10 12
Eklenen ODBOCA (mL)

Sekil 11. Job’ un siirekli degiskenler metodu ile ligant:metal stokiyometrisinin
belirlenmesi
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Tablo 7. Job metodu ile ligant:metal oraninin belirlenmesi

Eklenen Ligant* mL Eklenen Metal* mL Absorbans

(=]

0.001
0.009
0.024
0.038
0.046
0.072
0.127
0.120
0.080
0.042
0.003

— O 00 1IN DN bW~ O

=)
O —= N WPk WM JO\O —

*Kullanilan metal ve ligantin konsantrasyonu 1x10™* mol L™ dir.

Sekil 12. Altin- ODBOCA kompleksinin onerilen yapisi

~X o
Cl HN o (@]
o] o) NH cl
\\\\ \/O\) ///’/' }_/
\\\\\\\ ///////,’ O
el
0 T N
/ -

3ClI
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0.25

0.20

0.15

0.10

Absorbans
o

0.05 T

0.00 T . T

0 4 8 12 16
Zaman (saat)

Sekil 13. Kompleks kararliliginin zamanla degisimi (N:3)

3.4. Uygun pH Calisma Arahginin Tespiti

Spektrofotometrik olarak altin tayini gerceklestirilirken ortamin hangi pH araliginda
olmas1 gerektigi tespit edildi. Bunun i¢in; 50 pg Au(Ill) iceren 25 mL’lik sulu fazdaki
numunenin Ligant:Au(Ill) (2:1) kompleks ¢ozeltisi hazirlandi ve ortamin pH’1 1’ den
12’ye kadar degistirilerek her biri 5 mL kloroform fazina alindiktan sonra 540 nm’de
absorbans oOlgiimleri gerceklestirildi. Elde edilen degerlerden pH’a karsilik absorbans
grafigi ¢izildi (Tablo 8, Sekil 14). Cizilen grafikten absorbans degerlerinin pH 4-6 arasinda
sabit kaldigi, dolayisiyla spektrofotometrik altin tayini yapilirken ortamin pH’min bu

degerler arasinda olmasi gerektigi tespit edildi.
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Tablo 8. pH’1n ekstraksiyon verimine etkisi (N:3)

% Ekstraksiyon (X *+ s°)

pH
1 21+£09
2 57.1+2.1
3 85.7+2.2
4 95.5+3.0
5 98.2+24
6 97.1+33
7 90.2+4.2
8 66.8 £ 3.1
9 52.1+£2.0
10 28.6+ 1.1
11 18.9+0.8
12 10.2+0.2
*Ortalama deger
® Standart sapma
0.25
~o— Au(Ill)
0.20
§ 0.15
.=
2
Z 0.10
0.05
0.00 . T T T T .

Sekil 14. Ligant: Au(IIl) kompleksine ait pH-absorbans girafigi (N:3)
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3.5. Uygun Ekstraksiyon Coziiciisiiniin Secimi

Bu calismada oncelikle sulu ortamda Ligant:Au(IIl) (2:1) kompleksi olusturuldu ve
olusan kompleksin degisik organik coziicililerle ekstraksiyon verimi incelendi. Burada
amag; altinin yiiksek hacimli bir sulu numuneden diisiik hacimli organik faza alinip
alinamayacagi, yani zenginlestirilip zenginlestirilemeyecegidir. Yapilan denemeler
sonucunda kloroform ile ekstraksiyondan % 98, metilenkloriir ile % 96, etilasetat ile % 50,
toluen ile % 13, dietileter ile % 7, n-hegzan ile % 5 ve karbontetrakloriir ile % 4 verim elde
edildi (Tablo 9). Elde edilen verilerden, en yiiksek ekstraksiyon veriminin kloroform ile

olabilecegi goriildii.

Tablo 9. Ekstraksiyonda ¢oziicii tiirliniin geri kazanima etkisi (N:3)

Ekstraksiyon ¢oziiciisii % Ekstraksiyon(X + s)
Kloroform 98.1+3.2
Metilenkloriir 96.2+3.0

Etilasetat 503 +2.1

Toluen 13.3+0.4

Dietileter 7.1+0.2

n-hekzan 52+02
Karbontetraklortir 41+0.2

3.6. Ligant Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Verimi Uzerine Etkisi

Altin iyonlart farkli konsantrasyonlardaki (3x10* M-5x107 M) etanol:asetonitril
(1:1) karisiminda ¢oziilerek hazirlandi ve ODBOCA ligand ¢ozeltileri ile ekstrakte edildi.
Optimum ligant derigimi 7.5x10° M dan (% 0.4 a/v (etanol:asetonitril (1:1)) 2 mL olarak
tespit edildi. Elde edilen sonuglar Tablo 10°da ve Sekil 15°de verildi.
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Tablo 10. Ligant konsantrasyonunun altin ekstraksiyonu iizerine etkisi (N:3)

[L]x10” M Altin %Ekstraksiyon Dagilma Katsayisi, LogD
(X=£s) D
0.30 12.8+0.3 0.49 -0.3
0.75 342+1.1 1.30 0.1
1.12 60.3+2.1 3.55 0.5
1.50 78.1+2.8 9.54 0.9
3.75 91.0+3.2 33.48 1.5
7.50 98.4+3.5 375.15 2.57
15.0 98.4+3.5 375.15 2.57
50.0 98.4+3.5 375.15 2.57
@
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Sekil 15. Ligant konsantrasyonunun ekstraksiyon verimine etkisi (N:3)
3.7. Lambert — Beer Kanunu ve Hassasiyet

Altinin spektrofotometrik tayini i¢in gelistirilen yontemin dogrusal ¢alisma araligi,
tayin smiri, molar absortivite katsayisi gibi parametrelerin tespiti i¢in 0.5 pg ile 150 pg
arasinda degisen miktarlarda Au(Ill) iceren 25 mL’lik ¢ozeltiler hazirland1 ve iizerlerine
etilalkol:asetonitril (1:1) karisiminda hazirlanmis % 0.4 a/v (7.5x107 M) lik ligantdan 2
mL ilave edildi ve pH 5’e ayarlandi. 5 dakika karistirildiktan sonra bir ayirma hunisine
almarak 5’er mL’lik kisimlar halinde bir mekanik ¢alkalayicida 5’er dakika calkanarak 2
kez kloroform ile ekstrakte (5+5 mL) edildi. Ekstraktlar birlestirilip susuz NaSO4
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tizerinden gecirilerek kurutuldu ve evaparatorde kuruluga kadar buharlastirildi. Daha sonra
kalint1 kloroform ile ¢oziilerek son hacim 5 mL’ye tamamlandi. 10 dakika beklendikten
sonra 540 nm’de UV-Vis spektrofotometrede 10 mm’lik bir kuartz hiicrede o6l¢tildii.
Referans olarak ligant ¢ozeltisi kullanildi. Elde edilen absorbans degerleri konsantrasyona
kars1 en kiigiik kareler yontemi kullanilarak grafige gecirildi ve bir kalibrasyon grafigi
olusturuldu (Sekil 16). Elde edilen bu grafikten ligant ile Au(Ill)’iin 0.5-15.0 pg/mL
araliginda tayin edilebilecegi tespit edildi. Kalibrasyon grafiginden elde edilen dogrunun
egimi agagidaki gibi tespit edildi.
y=0.0212x - 0.0039 (R* =0.9985) (34)
Yukaridaki esitlikte y, absorbans; x, Au(IIl) iin pg/mL olarak konsantrasyonu ve R?
de korelasyon katsayisidir. Molar absorpsiyon katsayist 4.117x10™ L.mol™.cm™, Sandell
duyarhihig1 ise 0.048 pg cm™ olarak hesaplandi [74].

0.5

o°*® y
0.4 o®

Absorbans

y =0.0212x - 0.0039
R2=0.9985

0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 16. Au’nin UV-Vis spektrofotometre ile tayinine ait kalibrasyon
dogrusu

3.8. Numune Hacminin Etkisi

Numune hacminin geri kazanima etkisini aragtirmak i¢in, ayni miktarlarda Au (III)
iceren 50-1500 mL arasindaki numuneler kullanildi. Numuneler 25 mL’lik kisimlar

halinde 2’ser kez kloroformla ekstrakte edildi (25+25 mL) ve evaparatorde kuruluga kadar
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buharlastirildiktan sonra kloroform ile 5 mL’lik bir hacme alindi. Elde edilen verilerden
sistemin uygulanabilecegi maksimum numune hacmi 1000 mL olarak belirlendi (Sekil 17,

Tablo 11). Sistemin zenginlestirme faktorii 200 olarak tespit edildi.

100

% Ekstraksiyon
~) 0 O
e} S (el
| | |

D
()
1

—-@— Au
50 T T T T T T

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750
Numune Hacmi (mL)

Sekil 17. Numune hacminin ekstraksiyon verimine etkisi (N:3)

Tablo 11. Numune hacminin ekstraksiyon verimine etkisi (N:3)

Numune Hacmi (mL) % Ekstraksiyon (X + s)
50 97.1+3.2
100 97.3+£2.8
250 96.4+2.3
500 97.1+3.7
750 96.8 £3.1
1000 952+24
1250 90.1+1.9
1500 753+2.7

3.9. Calkalama Siiresinin Geri Kazamima Etkisi ve Ekstraksiyon Sayisinin
Tespiti

(alkalama siiresinin geri kazanima etkisini arastirmak i¢in, igerisinde 25 pg Au(III)
iceren 25 mL’lik bir numune, ligant ile komplekslestirildikten sonra 5 mL kloroform ile 0-
15 dakika arasinda c¢alkalandi. Elde edilen verilerden, kantitatif geri kazanim degerine
ulagabilmek i¢cin minimum 5 dakikalik bir ¢alkalama yapilmasi gerektigi goriildii (Tablo

12, Sekil 18).
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Ayrica kloroform hacminin ekstraksiyon sayisinin Au(IIl)’{in geri kazanim degerine
tizerine etkisi arastirildi. Bunun i¢in 25, 25+25, 20+20+10, 30+20, 50, 25+25+25, 50+25
ve 50+50 mL gibi farkli hacim ve sayida denemeler yapildi. Her seferinde igerisinde 25 pg
Au(IIl) iceren 1000 mL’lik bir numune, ligant ile komplekslestirildikten sonra ekstrakte
edildi ve evaparatorde kuruluga kadar buharlastirildiktan sonra 5 mL’ye kloroform ile
tamamlandi. Elde edilen sonuglardan ekstraksiyon katsayisinin 2 oldugu ve ekstraksiyonun

25+25 mL seklinde yapilmasi gerektigi tespit edildi (Tablo 13).

Tablo 12. Calkalama siiresinin geri kazanima etkisi (N:3)

Calkalama % Ekstraksiyon ( X = s)
Siiresi (dakika)

1 35+1

3 87+ 3

5 97 +2
10 96+ 3
15 98 +4
20 93 +1
25 89 +2

Tablo 13. Ekstraksiyon sayisinin % ekstraksiyona etkisi (N: 3, Numune
hacmi: 1000 mL)

Ekstraksiyon sistemi (mL) % Ekstraksiyon (X +s)
25 84 +3
25425 98 £2
20+20+10 97+3
30+20 97 +4
50 93+1
25+25+25 97 +2
50+25 98 +£3

50+50 99 +3
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Sekil 18. Calkalama siiresinin ekstraksiyon verimine etkisi (N:3)
3.10. Dagilma Katsayisinin Hesaplanmasi

Optimum sartlarda 25 mL su 6rnegi ve 5+5 mL kloroform ile dagilma katsayilari
hesaplandi. Bunun i¢in igerisinde 25 pg Au(IIl) bulunan 25 mL sulu ¢6zelti hazirland1 ve
tayin i¢in esit miktarda organik ¢oziicii ile ekstraksiyon ¢alismalar1 yapildi. Hem organik
faz hem de sulu faz kendi arasinda ayri1 ayr1 degerlendirildi. Her bir fazdaki derisimler

kendi standartlarina karsi hesaplandi ve Au(Ill) i¢in logD, 2.57 olarak bulundu (Tablo 10).
3.11. Dagilma Katsayisinin pH ile Degisimi

Dagilma katsayisinin pH ile nasil degistigini incelemek amaci ile igerisinde 25 pg
Au(III) bulunan 25 mL sulu ¢6zelti hazirlandi ve bu ¢ozeltinin pH 1-4 araligindaki dagilma
katsayilari(D) hesaplandi. Elde edilen D degerlerinin logaritmasi alinarak logD’ye kars1 pH
grafigi cizildi (Sekil 19, Tablo14). Sayet kompleksin olusumu ligantin yapisindaki H"
iyonlar1 tizerinden gergeklesiyorsa grafigin egimi M:L stokiyometrik orani verir [109]. Bu
durumda grafigin egiminin daha 6nceki ¢aligmalarda (job metodu) bulundugu gibi 2 olmasi
gerekir. Yapilan caligmalarda logD-pH grafiginin egiminin 0.7 oldugu tespit edildi. Bu da
sistemin H' iyonlar1 iizerinden degil azot atomu iizerindeki ortaklanmamis elektron

ciftlerinden yiiriidiigiinii gostermistir (Sekil 13).
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Sekil 19. pH’1n dagilma katsayisina etkisi (N:3)

Tablo 14. Dagilma katsayisinin pH ile degisimi (N:3)

pH LogD
1 0.12
2 0.88
3 1.50
4 2.20

3.12. Ekstraksiyon Katsayisinin Hesaplanmasi

Genel denklemin M + nL ML, oldugu durumda; M: Au(Ill), L: N,N'-
6,7,9,10,17,18,20,21-octahydrodibenzo[b,k][1,4,7,10,13,16]hexaoxa cycloocta decine-
2,13-diylbis (2-chloroacetamide) (ODBOCA) dir. LogD’ye kars1 LogL grafiginin egimi

M:L oraninin ne oldugunu belirtir [110]. Cizilen grafikten bu degerin 2 oldugu tespit edildi
(Sekil 20, Tablo 15).

Buna gore yukaridaki esitlik yeniden yazildiginda; M + 2L ML, seklinde

olacaktir. Bu esitlik i¢in dagilma oran1 ve ekstraksiyon katsayisi i¢in denklemleri yazacak

olursak;
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ML, ], _ [ML,]
: S = M7 LT (35)

Her iki denklem igin esitliklerin iki tarafinin da logaritmasini alirsak;

M
logD = logM logK,, = 105’#]2
[M]; [M].[L] (36)

Esitlikleri tlirettigimiz de;

log Ky, = log[ML,]~log[M]-2log[L] (37)

log D =log[ML,]-1log[M] (38)

Iki esitlik taraf tarafa esitlenirse;

logD +log[M]=logK,, +log[M ]+ 2log[L] 39)
Buradan da; logD =logK,, + 2log[L] (40)
esitligi elde edilir.
LogD’ye kars1 LogL grafiginin denklemi y =2.0437x+6.6717 (41)

olarak bulundu. Burada y; logD, x; LogL, egim ise M:L mol oranimni vermektedir.
Dogrunun y eksenini kestigi nokta ise logKcks’yi vermektedir. Buna gore logKeys 6.67

olarak tespit edildi.
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y =2.043x +6.671 7 9
R2=0.964

Log D

-4 -3 -2 -1 0 1
Log ODBOCA

Sekil 20. LogD-Log[ODBOCA] grafiginden M:L oranini1 tespiti (N:3)

Tablo 15. Ekstraksiyon katsayisinin ve M:L stokiyometrik
oraninin tespiti (N:3)

Log L log D
-3.52 -0.31
-3.12 0.11
-2.94 0.55
-2.82 0.97
-2.42 1.52
-2.12 2.57

3.13. Yabanei Iyon Etkisi

Cesitli anyon ve katyonlarin, altinin sulu ¢ozeltiden ekstraksiyonu sirasinda nasil etki
gosterdikleri arastirildi ve tolerans limitleri tespit edildi. Bunun igin, igerisinde 25 pg
Au(Ill) ve gesitli konsantrasyonlarda anyon ve katyonlar1 igeren 50 mL’lik bir ¢dzelti
hazirlandi ve bu yabanci iyonlarin, Au(IIl)’tin hem zenginlestirilme yapilmadan sulu fazda
direkt olarak oOlciildiigiinde hem de 5 mL’lik kloroformla c¢alkalanarak (2 kez)
zenginlestirilmesi sonucunda geri kazanima nasil etki yaptiklar1 arastirildi. Sonuglar her
bir katyon ve anyon i¢in hem ayr1 ayr1 hem de karigim olarak Tablo 16 — Tablo 53 arasinda

verilmigtir.
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Tablo 16. Au(IIl)’tin ODBOCA ile spektrofotometrik tayininde bozucu
etki gdsteren bazi anyon ve katyonlarin sinir degerleri (N:3)

fyonlar flave Edilen Tuzu Tolerans Stnirt (mg L)
Hg™ Hg(NO3),.H,0 100
Sb** Sb,0; 150
Se* Se0, 125
Mo®" (NH4)¢M0-,0,4.4H,0 150
cr’ Cr(NOs); 200
Ccd* Cd(NO3),.4H,0 125
Bi** BiO(NO;) 75
Pb** Pb(NO3), 200
Co™ Co(NO3),.6H,0 100
As®" As;03 100
Ni** Ni(NO3),.6H,0 200
v V,0s 75
Li" LiNO; 175
Be®" Metalik Be’ un HNO; 100

icinde ¢oziilerek
hazirlanmis ¢ozeltisi

Sn** SnCl,.2H,0 125
Fe™ FeCl;.6H,0 2500
Cu*” Cu(NO3),.3H,0 5000
Mn** Mn(NOs),.4H,0 1000
Zn** Zn(NOs),.6H,0 1250
Al AI(NO3)3.9H,0 2500
Ca®" Ca(NO3),.4H,0 3000
Mg** Mg(NOs),.7H,0 2000
Na" NaCl 15000
K KNO; 3000
NO; NaNO; 5000
CI NaCl 25000
PO, NazPO, 750

SO.> Na,SO4 1500
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Tablo 17. Hg*" nin Au(Ill) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Hg” (mgL™") % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s

0.1 98 +£4 97+3

1 96 +3 98 +£5

10 96 £ 6 96 +2
50 90+ 4 97 +4
100 82+3 94+5
125 76 +2 88 +3

Tablo 18. Sb*" iin Au(III) tayini lizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Sb** (mg L'l) % Geri Kazanim =+ s % Geri Kazanim £ s

0.1 97+2 96 + 4

1 96 +5 96 + 4

10 98 +3 98 + 1
50 95+4 95+3
150 91 +4 96 + 4
175 85+3 92+2

Tablo 19. Se*" nin Au(III) tayini {izerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Se* (mg L™ % Geri Kazanim = s % Geri Kazanim + s
0.1 96 +£3 98 +2
1 95+2 95+4
5 96 +£4 96 £3
50 91 +3 98+ 5
125 85+2 95+4

150 71+£2 90 £ 3
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Tablo 20. Mo® nin Au(III) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Mo®" (mg L™) % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
0.1 94 +1 96 +3
1 96 +3 97+5
10 95+4 95+4
75 95+2 95+4
150 72 +4 96 £2
200 66 £ 1 89 +4

Tablo 21. Cr’" nin Au(III) tayini {izerine bozucu etkisi (N:3)

Flement Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Cr" (mgL™h) % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
0.1 95+4 95+3
1 96+ 1 96+ 5
10 97 +2 99 +4
100 93+3 95+3
200 79 £3 96 +4
225 65+2 93 +3

Tablo 22. Cd*" nin Au(IIl) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Cd*" (mgL™) % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s

0.1 98 +2 98 +5

5 95+4 96+3

20 97 +3 97 +1

50 92+ 1 96 + 2
125 70 +3 98+ 6

150 61+4 92 £4
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Tablo 23. Bi*" nin Au(III) tayini lizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Faz1)
Bi** (mg L™ % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s

0.1 95+2 99 +5

1 96+3 98 +2

10 95+ 1 98 + 1
50 81+1 96 + 2
75 68 +3 94+3
100 59+1 86+ 3

Tablo 24. Pb>" nin Au(III) tayini lizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Pb* (mg L % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
0.5 95+4 97 +1
25 94+2 95+3
100 95+5 98 +5
175 86+ 1 95+2
200 72 +2 94+ 1
225 66 + 3 85+4

Tablo 25. Co”" nin Au(III) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Co™ (mgL™ % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s

0.5 97+3 96 £ 1

5 94 +2 96 +3

25 98 +3 95+4

50 90 +2 97 +2
100 75+ 4 98 £1

125 63 £2 91+2
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Tablo 26. As®* nin Au(Ill) tayini {izerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
As’ (mgL™") % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s

0.1 94 +3 99 +3

1 96+ 1 98 +4

10 95+2 98 £2
50 80 +2 96 £ 1
100 71+1 95+2
125 63 +3 87+ 1

Tablo 27. Ni*" nin Au(III) tayini {izerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Ni** (mg L_l) % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim = s

0.1 94+ 4 95+ 3

1 93 + 1 95+ |
50 95+ 3 9745
150 92+5 08 4+ 5
200 85+ 1 96+ |
225 75+ 4 90+ 3

Tablo 28. V> nin Au(IIl) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Al (mg L'l) % Geri Kazanim £ s % Geri Kazanim + s

0.5 95+2 97+ 1

5 94 +2 94+5

25 95+1 98+ 6

50 93+3 99 +4

75 864 96+3

100 72+2 92 +4
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Tablo 29. Li" min Au(III) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Li" (mgL™") % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s

0.1 96 £ 3 98 £2

1 95+2 95+4
50 96 + 4 96 +3
150 91+3 98 +£5
175 85+2 97 +4
200 63+5 91 +2

Tablo 30. Be*" nin Au(III) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Be®" (mg LY % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s

0.1 94 +2 97+3

1 95+1 96+ 5

10 95+3 98 +3
75 89+5 97+ 4
100 65+ 1 96 +2
125 53£2 90 + 4

Tablo 31. Sn*" nin Au(III) tayini lizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Sn*" (mg L'l) % Geri Kazanim £ s % Geri Kazanim + s

0.1 97+4 97+ 4

1 96+ 5 95+3
25 95+3 97+3
75 94 +2 96 + 4
125 87+3 98+ 6

150 79+1 93 £2
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Tablo 32. Fe’* iin Au(III) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Fe’  (mgL™") % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
10 97 +2 96 +3
100 95+3 97 +2
500 94 +£2 95+1
1000 92 +4 96 +4
2500 85+4 95+2
5000 74 £ 1 72 +3

Tablo 33. Cu®" nin Au(IIl) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Faz1)
Cu*" (mgL™) % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
10 99+ 6 95+ 1
100 98 +3 96 + 2
1000 96 + 1 96 + 1
2500 85+1 97+3
5000 77+3 96 +2
7500 62 + 4 91 +1

Tablo 34. Mn®" nin Au(III) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Mn*" (mg L) % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
1 94 +£2 9 £ 1
10 96 +2 95+3
100 94 +1 97 +4
500 86+ 4 95+2
1000 73+ 1 95+4

1500 52+3 88 £2
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Tablo 35. Zn> nin Au(Ill) tayini {izerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Zn* (mgL™") % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s

1 95+1 97+3

10 96 +2 95+1

50 9% £ 5 97 +4

500 85+2 96+ 5
1250 71+3 95+3
1500 59+2 87 +4

Tablo 36. A’ nin Au(III) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
N (mg LY % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s

1 96 + 1 99+3

10 94 +3 98+5

100 95+ 1 99 + 4
1000 89+2 97+2
2500 65+2 98 +3
2750 49+ 1 9242

Tablo 37. Ca* nin Au(Ill) tayini {izerine bozucu etkisi (N:3)

Flement Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Ca’ (mgL™") % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
100 97 +£3 98 +£4
500 98 +4 96 +2
1000 95+2 96 +3
2000 94 +3 97+2
3000 81 +4 94 +4

5000 75+2 83+ 1
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Tablo 38. Mg min Au(III) tayini tizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Mg*" (mg L™) % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
10 95+3 96 +2
100 94 +2 98 £2
500 96 +3 97 +1
1000 95+3 96 +3
2000 84 +4 95+1
3000 69 +3 76 4

Tablo 39. Na" nin Au(III) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Na" (mg LY % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
1000 98 +3 94 + 4
2500 99 +5 95+2
5000 96 + 3 96 +3
10000 91+2 96 + 4
15000 84+ 1 95+2
20000 66 £2 82+4

Tablo 40. K" nin Au(III) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Element Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
K" (mg LY % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
10 95+3 98 +£2
100 96 +2 96 + 4
1000 94 +5 97+3
2000 79 + 4 95+ 1
3000 61+3 96 + 4

3250 45+ 2 88 £ 1
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Tablo 41. NOs™ nin Au(IIl) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Anyon Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Faz1)
NO; (mg L™) % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
10 97+3 99 +£2
100 96 +2 99 +4
1000 95+4 98 +£5
2500 93+2 97 +4
5000 84 +1 99+ 6
6000 71+3 92 +2

Tablo 42. CI" nin Au(III) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Anyon Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
Cl (mgL™ % Geri Kazanim =+ s % Geri Kazanim =+ s

1000 98+ 4 96+3
5000 94 +3 97+5

10000 90+2 97+3

15000 85+2 95+4

25000 78 +£3 93+2

30000 68 +4 77 +3

Tablo 43. PO4> nin Au(IIl) tayini iizerine bozucu etkisi (N:3)

Anyon Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
PO,* (mg L'l) % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
50 96 + 2 95+3
100 97+3 96 + 4
250 96 + 2 98+ 6
500 96+3 97+5
750 92+4 95+3

1000 81+4 89+ 1
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Tablo 44. SO4* nin Au(II) tayini lizerine bozucu etkisi (N:3)

Anyon Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
(Sulu Faz) (Kloroform Faz1)
SO+ (mgL™) % Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
100 96 +3 97 +4
250 95+2 96 £ 5
500 96 +3 97 +2
750 95+3 96+ 6
1500 90 + 4 95+3
2000 72+3 81 +4

25 ug Au’" ve yabanci iyon olarak Hg2+, Sb3+, Se4+, Mo®", Cr*", Cd*, Bi3+, Pb**, Co™,
As®, NiZ¥, Vo', Li'", Be*, Sn*', Fe’*, Cu®*, Mn**, Zn*" ve AI’" metallerinin hepsinin ayn1
anda ortamda bulundugu 50 mL’ lik bir ¢ozeltiye hem zenginlestirme uygulayarak hem de
zenginlestirme yapmadan denemeler yapildi. Bunun igin; 25 ug Au’" ve yukarda yazilan
ilk 15 elementten her birinden sirasiyla 0.25, 0.5, 1.0, 5.0, 7.5 ve 10.0 mgL'1 olacak
sekilde; Fe’" icin, 50, 250, 500, 1000, 2500 ve 5000 mgL™" olacak sekilde; Mn*", Cu*" ve
Zn*" icin, 1, 10, 20, 50, 100 ve 200 mgL™" olacak sekilde; Al’" icin ise 10, 50, 100, 200,
500 ve 750 mgL™ olacak sekilde 50 mL’ lik karisimlar hazirland: ve yabanc iyonlarin geri
kazanima olan etkileri arastirildi. Elde edilen veriler Tablo 45 - Tablo 50 arasinda

verilmigtir.

Tablo 45. Karisim halindeki metallerin Au(IIl) tayini tizerine bozucu etkisi-1 (N:3)

Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
Elementler (Sulu Faz) (Kloroform Faz)
% Geri Kazanim + s % Geri Kazanim =+ s
0.25 mg L' Hg™", Sb™", Se*,
Mo®, Cr’¥, cd*', Bi*', Pb*",
Co*', As*, Ni¥', v, Li",
Be™", Sn™; 94 + 3 97 +2

50 mg L' Fe’™;
1 mg L! Mn2+,Cu2+ ve Zn2+;
10mg L' A"
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Tablo 46. Karigim halindeki metallerin Au(III) tayini iizerine bozucu etkisi-2 (N:3)

Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
Elementler (Sulu Faz) (Kloroform Faz1)
% Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
0.5 mg L' Hg2+, Sb>”, Se4+,
Mo’ Cr'’, Cd*', Bi’", Pb*"'
C 02+” As3+’, Ni2+’, V5+: LiH:
24 Q2+,
Be', Sn; 89 + 2 08 + 4

250 mg L™ Fe’;

10 mg L' Mn*" Cu* ve
Zn2+_

50 mg L' A’

Tablo 47. Karisim halindeki metallerin Au(III) tayini iizerine bozucu etkisi-3 (N:3)

Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
Elementler (Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
% Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
1.0 mg L' Hg*", Sb”™*, Se™,
Mo®, Cr’’, cd™, Bi*', Pb™,
Co*', As*, Ni*', v, Li",
20 Q2+,
Be’, Sn, 78+ 1 95+3

500 mg L™ Fe’";

20 mg L' Mn*,Cu®" ve
Zn2+_

100 mg L' AI*"

Tablo 48. Karisim halindeki metallerin Au(IIl) tayini lizerine bozucu etkisi-4 (N:3)

Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
Elementler (Sulu Faz) (Kloroform Faz1)
% Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
-T 2+ 3+ I+
5 mg L Hg™, Sb™", Se",
Mo, Cr’’, Cd*, Bi*', Pb*',
Co*', As*, Ni*', v, Li",
2 Q2
Be' , S ; 65+3 96 + 3

1000 mg L' Fe'";

50 mg L' Mn*,Cu®" ve
Zn2+_

200 mg L' AI*"
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Tablo 49. Karisim halindeki metallerin Au(IIl) tayini tizerine bozucu etkisi-5 (N:3)

Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
Elementler (Sulu Faz) (Kloroform Faz1)
% Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
7.5 mg L' Hg™, Sb”", Se™,
MO6+, CI‘3+, Cd2+, Bi3+, Pb2+,
Co*', As’", Ni*", V', Li",
2+ 2+,
Be' . Sn%; 54+1 94 +2

2500 mg L™ Fe’™;

100mg L' Mn*,Cu*" ve
Zn*":

500 mg L' AI’*

Tablo 50. Karisim halindeki metallerin Au(III) tayini iizerine bozucu etkisi-6 (N:3)

Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
Elementler (Sulu Faz) (Kloroform Faz1)
% Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s
10 mg L' Hg™", Sb’", Se™,
Mo, Cr’', Cd*', Bi*', Pb*',
Co™', As’", Ni*", V', Li'",
2+ 2+,
Be' , Sn°; 42+3 88 + 4

5000 mg L' Fe'";

200mg L' Mn*",Cu™" ve
Zn*";

750 mg L' Al

25 ug Au’" ve yabanci iyon olarak Ca®", Mg*", Na®, K*, NO5", CI, PO,> ve SO4~anyon
ve katyonlarinin hepsinin ayni anda ortamda bulundugu 50 mL’lik bir ¢bzeltiye hem
zenginlestirme uygulayarak hem de zenginlestirme uygulamadan denemeler yapildi.
Bunun i¢in; 25 pg Au’” ve yukarda yazilan katyonlardan; Ca*" igin, 1000, 2000 ve 3000
mgL™; Mg®" icin, 100, 1000 ve 2000 mgL™"; Na" i¢in, 5000, 10000 ve 15000 mgL™'; K~
i¢in, 100, 1000 ve 2000 mgL'l; anyonlardan ise NOs i¢in, 100, 1000 ve 2500 mgL'l; Cr
icin, 5000, 15000 ve 20000 mgL™'; PO,> igin, 250, 500 ve 750 mgL™"; SO4* icin, 250,
750 ve 1500 mgL™"' iceren 50 mL’ lik karigimlar hazirlandi ve yabanci iyonlarn geri

kazanima olan etkileri arastirildi. Elde edilen veriler Tablo 51- Tablo 53 arasinda verildi.
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Tablo 51. Karisim halindeki anyon ve katyonlarin Au(IIl) tayini {izerine bozucu etkisi-1

(N:3)
Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
Anyon ve Katyonlar (Sulu Faz) (Kloroform Faz1)
% Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s

1000 mg L' Ca**
100 mg L' Mg**
5000 mg L' Na*
100 mg L"'K"
100 mg L NOy 96+6 984
5000 mg L' CI

250 mg L PO,>
250 mg L' SO,*

Tablo 52. Karisim halindeki anyon ve katyonlarin Au(III) tayini iizerine bozucu etkisi-2

(N:3)
Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
Anyon ve Katyonlar (Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
% Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s

2000 mg L' Ca*"

1000 mg L™ Mg**

10000 mg L' Na*

Ayr+
1000 mg L K 86 + 4 95+3

1000 mg L' NO5”
15000 mg L™ CI
500 mg L! PO43'
750 mg L! SO42'

Tablo 53. Karisim halindeki anyon ve katyonlarin Au(III) tayini iizerine bozucu etkisi-3

(N:3)
Zenginlestirmeden Once Zenginlestirmeden Sonra
Anyon ve Katyonlar (Sulu Faz) (Kloroform Fazi)
% Geri Kazanim + s % Geri Kazanim + s

3000 mg L™ Ca™”

2000 mg L' Mg**

15000 mg L™ Na*

-1+
2000mg L K 65+2 85+ 4

2500 mg L' NOy’
20000 mg L' CI
750 mg L' PO,>
1500 mg L™ SO4*
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3.14. Yontemin Dogrulugu ve Kesinligi

Yontemin kesinligi, her birinin igerisinde 25 pg Au(Ill) bulunan 25 mL’ lik 10 ayn
¢ozeltiye yontemin uygulanmasi ile tespit edildi. Buna gore % 95 giiven seviyesinde
yontemin kesinligi % 97 + 3 olarak bulundu. Yo6ntemin bagil standart sapmasida (BSS) %
3 oldugu bulundu. Bu metodun tayin sinir1 ise 10 adet tanik numunenin analizinden elde
edilen sonuglarm standart sapmasmin 3 katii1 almak suretiyle (30) 0.5 pg L™ olarak
hesaplandi.

Yontemin dogrulugu, gercek numunelere spiked testleri yaparak( i¢ standarti
yontemi), standart referans materyaller kullanarak ve standart bir metotla karsilastirarak
test edildi. Ayrica elde edilen sonuglarin birbirinden 6nemli oranda farkli olup olmadiginin
tespiti i¢in sonuglara 6grenci t-testi (student’s t-test) uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo

54 — Tablo 58 arasinda goriilmektedir.
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Tablo 54. Bazi gevresel su numunelerinin matrikslerinin geri kazamima etkisinin
incelenmesi (N: 3, Numune hacmi: 50 mL, Son hacim: 5 mL) (X &+ U%*)

Ornekler Eklenen (ng) Bulunan (pg) % Geri Kazanim
Au(III) Au(II)
Solakli Deresi - - -
(Trabzon/Of) 5 5.1£0.3 102
10 9.6 0.5 96
20 189+ 1.7 95
Deniz Suyu - - -
(Trabzon/Siirmene) 5 4.8+0.5 96
10 9.7+0.7 97
20 19.1+£2.5 96
Deniz Suyu - - -
(Trabzon/Merkez) 5 4.7+0.5 94
10 10.0+£1.2 100
20 19.2+£2.5 96
Deniz Suyu - - -
(Giresun/Merkez) 5 4.8+0.7 96
10 9.9+0.5 99
20 19.0+1.9 95

*U: tsV/N , t=4.30 (95% Giiven seviyesinde); N=3; s=standart sapma; X = Bulunan

ortalama deger
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Tablo 55. Bazi cevresel kati numunelerin matrikslerinin geri kazanima etkisinin
incelenmesi (N: 3, Numune miktari: 0.5 g, Son hacim: 5 mL) (X =+ U)

Ornekler Eklenen (ng) Bulunan (pg) % Geri Kazanim
Au(II) Au(II)
Toprak - - -
5 49+0.5 98
10 9.5+0.7 95
20 189+1.4 95
Altin - 129+1.4 -
Cevheri 5 17.5+1.9 98
(Glimiighane 10 23.1+3.2 101
Mastra) 20 33.4+42 102
Altin - 109+1,2 -
Cevheri 5 15,6 £2.2 98
(Ordu 10 21.3+£2.9 102
Akoluk) 20 292+3.7 95
Anot - 255+34 -
Camuru 5 30.8+2.7 101
(‘Hes 10 36.1 +3.7 102
Kablo) 20 452 +£6.2 100

" Numune miktart: 0.1 g
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Tablo 56. Cevresel numunelerdeki Au(III) seviyelerinin tespiti (N: 3) (X =+ U)

Numune® Konsantrasyon, pg L'
Solakl1 Deresi, Trabzon/Of TSA®

Deniz Suyu, Trabzon/Siirmene 6.1+0.7

Deniz Suyu, Trabzon/Merkez 5.6£0.5

Deniz Suyu, Giresun/Merkez 72+1.2

Numune® Konsantrasyon, pg g'l
Altin Cevheri, Giimiishane Mastra ¢ 258+29

Altin Cevheri, Ordu Akoluk d 21.8+£2.5

Anot Camuru, Kayseri HES 255.0 +34.7

Numune hacmi 1000 mL, son hacim 5 mL dir.

®Tayin Sinirinim Altinda

“Numune miktar1 0.2 g, son hacim 5 mL dir.

¢ Hem Mastra hemde Akoluk altin cevherleri, ISO 9001:2000 kalite yonetim
sistemi ve ISO 17025 deney laboratuarlarinin akredidasyonu belgesine sahip olan
Kanada’ daki ACME Analitik Lab. Co. da analiz edilmis ve sirasi ile altin
degerleri 26.0 ve 20.0 pg g bulunmustur.(BSS<%35)

Tablo 57. Standart referans materyaldeki Au(Ill) seviyelerinin tespiti (N: 3, Numune
miktar:: 0.5 g) (X+U)

Sandy Soil C (CRM-SA C) Au(IIl) Konsantrasyon (ug g')1
Standart Referans Materyali

Sertifikali Deger 25.5+0.1

Bulunan Deger 26.1 £2.7

Geri kazanim,% 102
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Tablo 58. Standart referans materyal ve altin cevherlerinden elde edilen sonuglarin 6grenci
t-testi (student’s t-test) ile irdelenmesi

Veriler
Element = — "
S Xr X Xr-X ts/ VN  Karsilastirma
0.6<6.7
Au(IID)?* 27 255 26.1 0.6 6.7
(Ayni)
b 2.9 26 25.8 0.2 7.2 02<72
Au(IIl) oo
c 2.5 20 21.8 1.8 6.2 1.8<6.2
Au(IIl) o

" t=4.30 (95% Giiven seviyesinde); N=3; s=standart sapma;i(z Bulunan ortalama deger;
Xg= standart referansin degeri

* Standart referans materyal (Sandy Soil C standart1 igin)

® Altin Cevheri Giimiishane Mastra ic¢in

¢ Altin Cevheri Ordu Akoluk igin

3.15. Altinin Spektrofotometrik Tayinindeki Optimum Sartlar

Yapilan calismalarin bir 6zeti olarak optimizasyon parametrelerinden elde edilen

sonuglar Tablo 59°da sunulmustur.
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Tablo 59. Au(Ill)’tin ODBOCA ile spektrofotometrik tayini igin belirlenen optimum

sartlar
Parametreler Veriler
Maxsimum absorbans dalga boyu (nm) 540
Gozlenebilme smirt (ug L) 0.5
Tayin smur1 (ug L) 1.7
Tayin araligi (mg L™) 0.5-15.0
Molar absorpsiyon katsayisi (g, L.mol™".cm™) 4.117x107
Sandell duyarhlii (pg.cm™) 0.048
Optimum pH 4-6
Calkalama siiresi (dakika) 5

Ekstraksiyon sayist

Numune hacmi (mL)

Zenginlestirme Faktorti

Ekstraksiyon ¢oziiciisii

Kloroform fazinda olusan kompleksin kararlilik
sliresi (saat)

Kalibrasyon Egrisi

Egim

Dogrunun y eksenini kestigi nokta

Korelasyon katsayisi (R?)

Bagil standart sapma (%)

2 (1000 mL ig¢in 25+25 mL,
model ¢ozetliler icin 5+5
mL)

1000

200

Kloroform

14

0.0212
—0.0039
0.9985

3.16.Yontemin Standart Bir Metotla Karsilastirilmasi

Gelistirilen yontem, ISO 15248 kodlu “ Zinc Sulfide Concentrates — Detremination

of Silver and Gold Contents — Fire Assay and Flame Atomic Absorption Spectrometric

Method Using Scorification or Cupellation — First Edition” standart metoduyla analiz

edilen Ordu Akoluk Altin cevherine uygulandi [111]. Standart metotla 20.0 pg g™ (BSS <

% 5) olarak bulunan sonug gelistirilen metotla 21.8 + 1.0 pg g olarak bulundu. Sonuglarin
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uyum i¢inde olup olmadigini tespit etmek i¢in 6grenci t-testi (student’s t-test) uygulandi ve

iki degerin istatistiksel olarak benzer sonuglar oldugu tespit edildi. (Tablo 58).



4. TARTISMA

Bazi elementler, i¢inde bulunduklari matriks ortamindan veya c¢evresel ortam da ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda olmalarindan dolay1 direk olarak tayin edilemezler. Bu tip
elementler icin analitik kimyada 6n deristirme veya zenginlestirme adi verilen ¢esitli
yontemler uygulanmaktadir.

Yapilan ¢aligmada, altinin ¢evresel numunelerden bir dibenzo-18-tag-6 tiirevi orijinal
bir ligant kullanarak sivi-sivi ekstraksiyonuna dayali bir zenginlestirme yontemi gelistirildi
ve bu yontem ¢esitli analitik parametreler agisindan incelendi. S6z konusu bilesik ile bir
cok elementin kompleks yapip yapmadigi denenmis ve bu elementler arasindan sadece
altinin renkli, karali ve kuvetli bir kompleks olusturdugu gozlendi. Bu agidan yontemin
altin i¢in spesifik bir tayin sistemi oldugu diistintilmektedir.

Maksimum dalga boyunun (Ayax) tespiti igin; altin ¢ozeltisinin, ligant ¢ozeltisinin ve
ligant—altin karisimmin (klororoform fazinda) 200-850 nm araliginda UV Spektrumlari
alind1 ve maksimum dalga boylarinin sirasiyla, 270, 302 ve 540 nm olarak tespit edildi.
Calismanin diger asamalarinda maksimum dalga boyu (Ayax) 540 olarak secildi (Sekil 9,
Sekil 10).

pH’1n altinin ekstraksiyon verimine etkisinin incelenmesinde pH 1-12 arasi tarandi
ve maksimum ekstraksiyon verimi (> % 95) pH 4-6 arasinda oldugu gozlendi. pH 6 dan
sonra geri kazanim degerleri yavasga diistii (Tablo 8, Sekil 14). Optimum pH olarak 5
secildi. pH 6 dan sonra ekstraksiyon veriminin diismesi, olusan kompleksin kararliginin
bozulmasindan kaynaklandig diisiiniilebilir.

Olusan kompleksin kararliliginin tespiti i¢in; 540 nm’de hem sulu hem de kloroform
fazindaki ligant altin kompleksinin 0’dan 24 saatte kadar gecen siirelerde absorbanslarda
meydana gelen degisiklikler incelendi. Sulu fazda 5 dakika i¢inde kararliliga ulastig1 ve bu
kararliligin 18 saat siireyle sabit kaldigi, kloroform fazinda ise kararliliga 10 dakikada
ulastig1 ve 15 saat kadar sabit kaldig1 tespit edildi. Bu noktadan sonra sulu fazda altin-
ligant kompleksinin olugmasi i¢in 5 dakika beklendi ve daha sonra kloroform fazina alindu.
Kloroform fazina alinan kompleksin kararliliga ulagsmasi icin ise 10 dakika beklendi ve
sonra da UV-Vis spektrofotometresi ile sonuglar degerlendirildi (Sekil 13).

Olusan ligant-altin kompleksinin stokiyometrisini tayin etmek i¢in hem siirekli

degiskenler metodu ile (Jobmetodu) hem de logD ye karsi logL grafiginin egimini
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tespit etmek suretiyle iki farkli yontem uygulandi. Job metodunun uygulanmasi igin
ligantin ve altinin 1x 10™* M ¢ozeltileri hazirlandi ve 0-10 mL arsinda ligant ¢ozeltisi son
hacim 10 mL olacak sekilde altin ¢6zeltisine ilave edildi. Daha sonra elde edilen verilerden
eklenen ligant mL’sine kars1 absorbans grafigi ¢izildi (Sekil 12). Bu grafikten elde edilen
egrinin maksimum tepe noktasindan apsis eksenine indirilen dogru bize altin-ligant
kompleksindeki M:L oranint verdigi bilinmektedir. Bu metodu kullanarak yapilan
denemeler sonucunda M:L orani 1:2 olarak bulundu.

Ikinci metod ise birinciyi destekler niteliktedir. Degisik konsantrasyonlardaki ligant
ile belirli bir konsantrasyondaki altin ¢ozeltisinin muamelesinden degisik oranlarda
dagilma katsayilar1 elde edildi ve bu degerler logD ye kars1 logL seklinde grafige gecirildi.
Elde edilen dogrunun egimi kompleksin stokiyometrisini (M:L) vermektedir. Sonug olarak,
job metodundan elde edilen netice gibi M:L orani 1:2 bulundu. Olusan kompleksin
tahmini yapist Sekil 13°deki gibi oldugu diisiiniilmektedir. Sayet yapidaki N-H
baglarindaki H' iyonlar1 salinsa ve altin iyonlar1 da bu bolgede bir bag yapmus olsa idi, log
D ye karsi ¢izilen pH grafiginin e§iminin de 2 olmas1 gerekirdi. Fakat bu deger 0.7 olarak
bulundu (S$ekil 20). Ayrica pH’1 tampon kapasitesi olmayan HCl ve NaOH bilesikleri ile
5’e ayarlanmig olan bir sisteme ligant ilavesi yapildiginda sistemin pH’inda bir degisme
olmadigi, yani yapidan H' iyonu salinimi olmadigi gézlendi. Bu durum yapidan H'
iyonunun kopmadigini, altinin azot atomu iizerindeki ortaklanmamis elektron c¢iftleri ile
etkilesip bir kompleks yaptigin1 gostermektedir.

Uygun ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin se¢imi i¢in ¢oziicii olarak kloroform, metilenkloriir,
etilasetat, toluen, dietileter, n-hekzan ve karbontetrakloriiriin performanslar1 test edildi.
Kloroform ile yapilan ekstraksiyondan %98, metilenkloriirden %96, etilasetatdan %50,
toluenden %13, dietileter den %7, n-hegzandan %5 ve karbontetrakloriirden %4 oraninda
ekstraksiyon verimi elde edildi (Tablo 9). Olusan kompleksin polaritesinin diisiik
olmasindan dolay1 apolar karakterdeki kloroform ve metilenkloriir ile yapilan ekstraksiyon
calismalarinin verimi daha yiiksek bulundu. Calismalar siiresince, ekstraksiyon verimi
biraz daha yiiksek olmasi1 ve daha kolay bulunabilmesi acisindan ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak kloroform kullanildi.

Ligant konsantrasyonunun ekstraksiyon verimi {izerine etkisini arastirmak iizere
3x10* —5x10 mol L' e kadar degisik konsantrasyonlara sahip ligant ¢6zeltileri kullamldi.
S6z konusu olan her bir konsantrasyon i¢in dagilma katsayilar1 hesaplandi (Tablo 10). Elde

edilen veriler 1s13inda 7.5x10° mol L™ (% 0.4 a/v (etanol:asetonitril (1:1)) ligant derisimin
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den sonra kantitatif ekstraksiyon verimine ve 375.15 olan maksimum dagilma katsayisi (D)
degerine ulasilmistir. Bu ¢alisma ile altin i¢in logD degeri 2.57 olarak tespit edildi.

Sistemin dogrusal aralifinin tespiti i¢in 0.5 pg ile 150 pg arasinda degisen
miktarlarda Au(IIl) iceren 25 mL’lik ¢ozeltiler hazirland1 Dogrusal araligin 0.5-15.0 pg
mL" ve dogrunun denkleminden de molar absorptivite katsayisin 4.12x10" L.mol”.cm™
oldugu tespit edildi (Sekil 17). Yine bulunan molar absorptivite katsayisi degerini
kullanarak Sandell duyarliligiminda ise 0.048 ug cm™ oldugu belirlendi.

(Cozelti hacminin biiyiik olmasi sulardaki diisiik seviyelerdeki altinin 6n deristirme
ile tayin edilebilmesi agisindan 6nemlidir. Bu amagla numune hacminin ekstraksiyon
verimine etkisini arastirmak icin sabit miktarda altin i¢ceren 50-1500 mL arasinda degisen
hacimlerde c¢ozeltiler hazirlandi ve yontem uygulandi. Ekstraksiyon kloroform ile iki
kademede ve 25+25 mL seklinde gergeklestirildi. Elde edilen ekstraktlar bir evaporator de
kuruluga kadar buharlastirildi ve 5 mL lik bir kloroform ile kalinti ¢oziilerek 6l¢iildii.
Yapilan ¢alismalardan elde edilen verilere goére 1000 mL ye kadarki hacimlerde
ekstraksiyon verimi kantitatitken (> % 95), daha biiylik numune hacimlerinde bu degerin
kantitatif olmadig1 (% 75-% 85) goriildii (Sekil 18). Sonug olarak, sistemin zenginlestirme
faktorii 200 olarak tespit edildi.

Calkalama siiresinin, olusan kompleksin sulu fazdan kloroform fazina gecis yiizdesi
lizerine etkisini arastirmak icin 0-15 dakikalik zaman dilimlerinde bir mekanik c¢alkalayict
ile iki kez ekstraksiyonu tekrarlamak sureti ile denemeler yapildi. Denemeler sonucunda
kantitatif bir ekstraksiyon verimine ulasmak i¢in en az 5 dakika sistemin c¢alkalanmasi
gerektigi ve calkalamanin yavasga yapilmasi gerektigi anlasildi (Tablo 12). 15 dakikanin
iistiinde yapilan calkalama islemlerinde veya calkalamanin hizli yapilmasi durumunda
olusan kompleksin ayirma hunisi cidarlarina yapistigt ve bununda ekstraksiyon verimini
diisiirdiigii tespit edildi.

Kloroform ile ekstraksiyon isleminin bir numune i¢in en az kag¢ kere yapilmasini ve
maksimum numune hacmi i¢in ka¢ mL lik bir kloroform gerektigini tespit etmek i¢in
cesitli hacimlerde ve 1 kademede ekstraksiyondan 3 kademede ekstraksiyon islemine kadar
degisik varyasyonlarda denemeler yapildi. Elde edilen verilerden 25+25 mL lik iki
kademede ve toplam 50 mL lik hacimdeki kloroform ile ekstraksiyon isleminin en verimli
sistem oldugu gozlendi (Tablo 13). Bu islem 25 mL lik sulu fazdaki model ¢o6zeltilerinde
5+5 mL olarak uygulandi.
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Ekstraksiyon katsayisinin tespiti icin, degisik ligant (L) konsantrasyonlarindaki
dagilma oranlar1 (D) hesapland1 ve logD’ye kars1 logl. grafigi ¢izildi. Elde edilen grafigin
y eksenini kestigi nokta ekstraksiyon katsayisi (Keks) degerini vermektedir (Sekil 21).
Dogrunun denklemi Yy =2.0437x+6.6717 olarak bulundu. Buradan da log K. 6.67

olarak bulundu.

Cesitli yabanci iyonlarin, altinin sulu fazdan kloroform fazina gegisteki ekstraksiyon
verimi lizerine etkisini tespit etmek i¢in ayrintili bir ¢calisma gergeklestirildi. Bu amacla
cesitli anyon ve katyonlar tek tek ve karisim halinde gesitli konsantrasyonlarda sisteme
uygulandi. Bu yabanci iyonlarin tek tek sisteme uygulanmasi halinde bunlarin tolerans
limitleri Tablo 16 da verildi. Bu tablodan anlasilabilecegi gibi anyonlar ve bazi katyonlar
hari¢ genel olarak yabanci katyonlarin 75-200 mg L araliginda sistemin ekstraksiyon
verimini etkilemedigi gozlendi. Fe™ Al**, Zn*", Mn®" ve Cu®" gibi ¢evresel numunelerde
bolca bulunan katyonlarin ise genel olarak 1000-5000 mg L™ arahiginda, Ca*", K, Mg ve
Na' katyonlarinin 3000-15000 mg L™ araliginda, NO5", CI', PO4> ve SO4> gibi anyonlarin
ise 750-25000 mg L araliginda sisteme bir etkisinin olmadig1 tespit edildi (Tablo 17—
Tablo 44).

Yabanci iyonlarin karisim halinde sisteme uygulanmasi durumunda nasil bir etki
gosterdigi Tablo 45-Tablo 53 arasindaki verilerden anlasilmaktadir. Yapilan calismalara
gore Fe™ A", Zn**, Mn®" ve Cu®" gibi 6rneklerde yogun olarak bulunabilecek elementler
ile Tablo 49 gsterilen ve Ca®", K, Mg®" ve Na' disindaki katyonlarm karisimi géz Gniine
alindigi zaman 7.5-2500 mg L™ araliginda bu katyonlarin sistemi bozucu bir etkisi
gbzlenmemistir. Ca®’, K, Mg”" ve Na' katyonlarmi ve NOs, CI, PO, ve SO,
anyonlarini bir karisim halinde igeren bir sistem i¢in ise yontemin genel olarak 500-15000
mg L' araliginda bu anyon ve katyon karisimindan etkilenmedigi belirlenmistir. Yabanci
iyonlarim tayin iizerine etkisini arastirmak icin yapilan bu calisma ile yéntemin Na®, CI,
Ca®*", Mg®", PO, ve SO4* gibi katyon ve anyonlar ac¢isindan yiiksek tolerans limitleri
oldugu belirlendiginden deniz suyu, maden suyu, igme ve dere suyu ve atik sulara
uygulanabilecegi sonucuna varilmistir.

Ayrica yontemin dogada bol bulunan elementlere gosterdigi direng sayesinde cevher
ve toprak gibi karisik matrikslere de uygulanabilecegi goriilmiistiir.

Yontemin istatistiksel degerlendirilmesinde ortalama geri kazanim ve sistemin bagil
standart sapmasinin hesabi i¢in 1 pg mL" altin igeren bir ¢ozelti ile 10 paralel deneme

yapildi. Sonug olarak ortalama geri kazanin degeri % 97 + 3 olarak bagil standart sapma
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ise % 3 olarak bulundu. Yontemin gozlenebilme sinir1 tayini i¢in 10 tanik 6rnek caligildi.
Bu deneylerden elde edilen sonuglarin standart sapmasinin 3 kati1 gézlenebilme sinir1, 10
kat1 ise tayin sinir1 olarak belirlenmistir (Tablo 59). Bu degerler hesaplanirken kullanilan t
degerleri % 95 giiven sinirindadir.

Yontemin dogruluk testi, analiz edilen ¢evresel numunelere spiked testleri yaparak
ve yontemi standart referans materyale uygulayarak yapildi (Tablo 54, 55 ve 57). Ayrica
standart referans materyal olan kumlu toprak standardinin ve ISO 9001:2000 kalite
yonetim sistemi ve ISO 17025 deney laboratuarlarinin akredidasyonu belgesine sahip olan
Kanada’ daki ACME Analitik Lab. Co. da daha onceden analiz edilmis iki adet cevher
numunesinin altin igerikleri s6z konusu yontemle bulundu ve bulunan degerlerle daha
onceden tespit edilen degerlerin arasindaki iliski student’s t-testi ile belirlendi (Tablo 58).
Yontem den elde edilen sonuglar ile dogru degerlerin birbiriyle uyum iginde oldugu tespit
edildi.

Yontemi, standart bir metot olan gravimetrik fire assay yontemi [103] ile analiz
edilen ve 20.0 pug g (BSS<%35) olarak bulunan bir cevhere uygulayarak bu iki metodun
karsilastirlmasi yapildi. Gelistirilen yontem ile bulunan deger 21.8 + 1.0 ug g™ dir. Gergek
degerden biraz fazla gibi goriinen bu deger student’s t-testi ile incelendiginde bulunan iki
degerin istatistiksel olarak ayni oldugu tespit edildi (Tablo 58).

Yontem g¢evresel numune olarak deniz sulari, dere suyu, altin cevherleri ve anot
camuru numunelerine basar1 ile uygulandi (Tablo 56). Elde edilen sonuglardan analiz
edilen deniz sularindaki altin konsantrasyonlarinin, dere suyundan daha yiiksek oldugu,
anot camurunun altin icerigi de altin cevherlerinin deki altin igeriklerinden oldukc¢a fazla

oldugu goriildii.



5. SONUC

Bu calismada, sadece altin icin spesifik olan ve bu elementin zenginlestirilmesinde
ve tayininde kullanilmak {izere yeni bir yontem gelistirilmigtir. Bu metot, altinin bir
dibenzo-18-tag-6 tiirevi makrosiklik bilesik ile sulu fazda kompleks yaptirildiktan sonra
kloroform ile sivi-sivi ekstraksiyonuna ve hemen ardindan da 540 nm de UV-Vis
spektrofotometresi ile tayinine dayanmaktadir. Elde edilen verilere gore altinin s6z konusu
metot ile sulu fazdan kloroform fazina ekstraksiyon veriminin % 97 oldugu bulunmustur.

Gelistirilen metotta optimum ekstraksiyon yiizdelerinin elde edildigi ¢caligsma sartlari,
9 farkli analitik degisken incelenerek belirlenmis, bulunan sonuglar asagida verilmistir.

pH; 5, kompleks kararlilik siiresi; 10 dakika i¢inde kararli hale gelip 14 saate kadar
kararli kalmaktadir. Metal(M):ligant(L) stokiyometrik orant; 1:2, ekstraksiyon ¢oziiciisi;
kloroform, ligant konsantrasyonu; 7.5x10° mol L' (etanol:asetonitril (1:1)
karisiminda %0.4 (a/v) 2 mL), numune hacmi; 1000 mL, g¢alkalama stiresi; 5 dakika,
ekstraksiyon basamak sayis1 ve hacmi; iki basamakta 25+25 mL ile, zenginlestirme
faktorii; 200, yabanct iyon etkisi; gelistirilen yontemin Tablo 16 — Tablo 53 arasinda
belirtilen tolerans limitleri ¢ercevesinde yabanci iyonlardan etkilenmedigi gézlenmistir.

Ayrica gelistirilen yontem icin bazi dnemli veriler elde edilmistir. Bunlar; dagilma
katsayist; 375.15, ekstraksiyon katsayisi(logKeks olarak); 6.67, molar absorptivite katsayisi;
4.117x10°, Sandell duyarliligi; 0.048 pg cm™ ve ¢alisma araligi; 0.5-15.0 mg L™ dir.

Metot i¢in yapilan istatistiksel degerlendirmeler Tablo 59 da belirtilmistir.

Metodun dogrulugu, spiked testleri ile, standart bir metod ile (giravimetrik fire assay
metodu) analiz edilen bir numuneyi yonteme uygulayip sonuglar karsilastirarak ve kumlu
toprak standart referans materyalini (CRM- SA-C sandy Soil C) kullanara test edilmistir.
Elde edilen sonuglara t-testi uygulanmis ve % 95 giliven seviyesinde yontemde onemli bir
sapmanin olmadig1 goriilmiistiir (Tablo 58).

Sonug olarak, altinin hem zenginlestirilmesi hem de ODBOCA bilesiginin sadece
altin ile kompleks yapmasi itibari ile diger metallerden ayrilmasina yonelik avantajlar
saglayan bu yontem ile yiizey sulari, deniz sulari, atik sular, g¢esitli toprak ve cevher
numuneleri ve endistriyel atiklar gibi birgok ¢evresel numunede altinin zenginlestirilip
karmasik ve pahali cihazlara ihtiya¢ duyulmadan ve ¢evreye herhangi bir zarar vermeden

tayin edilebilecegi tespit edilmistir.
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