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ÖZET 

 

 

Anahtar kelimeler: Hat üstü zenginleştirme, katı faz ekstraksiyonu, alevli atomik 
absorpsiyon spektrometresi, şelat reçinesi, akış enjeksiyonu, silika jel, modifikasyon, 
poliamin, pentaetilen hekzamin. 

Bu çalışmada, alev atomik absorpsiyon spektrometresi ile eser seviyedeki Pd(II) 
iyonlarının tayini için poliamin grubu bağlı silika jel (PA- SG) kullanılarak yeni bir 
hat üstü zenginleştirme yöntemi geliştirildi. Kesikli adsorpsiyon yöntemiyle sulu 
fazın asitliği, klorür derişimi, temas süresi ve Pd(II) iyonlarının başlangıç derişimi 
gibi faktörlerin etkileri incelenerek PA-SG ile Pd(II) adsorpsiyon dinamiği araştırıldı. 
PA-SG'nin Pd(II) adsorpsiyon kapasitesi, 0,1 M HC1 içeren sulu fazdan 158.7 mg g-1 
olduğu bulundu. Pd(II) hat üstü zenginleştirme prosedürü, numune ve eluent akış 
hızı, eluent tipi ve hacmi ve matriks iyonları dahil olmak üzere ana analitik 
parametrelerle optimize edildi. Optimum elüent ile optimum numune ve elüent akış 
hızları; sırasıyla 1,0 mol L-1 HC1 içinde % 1,0 tiyoüre ve 7,5 mL dk-1 olarak 
bulundu. Zenginleştirme faktörü ve örnekleme frekansı sırasıyla 23,9 ve 20 sa.-1 
olarak hesaplandı. Kalibrasyon grafiği, 10-200 µg L-1 aralığında lineer olarak çizildi. 
Gözlenebilme (3σ) ve tayin (10σ) limitleri sırasıyla 3 µg L-1 ve 10 µg L-1 olarak 
hesaplandı. 25 µg L-1 Pd(II) iyonunun beş ölçümü için % BSS 4,6 olarak bulundu. 
Geliştirilen yöntemin doğruluğu, sertifikalı referans malzeme olan platin cevherinde 
(SARM 7B) Pd(II) derişiminin tayin edilmesiyle gösterildi. Önerilen yöntem, nehir, 
göl, deniz ve musluk suyu gibi çeşitli çevresel su örneklerinde ve kullanılmış oto 
katalizöründe Pd(II) tayini için başarılı bir şekilde uygulandı. 
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FAAS DETERMINATION OF Pd(II) IONS AT TRACE LEVEL 
BY ON-LINE PRECONCENTRATION USING POLYAMINE 

SILICA GEL FILLED COLUMN 
 

 

 

SUMMARY 

 
 
Keywords: On-line preconcentration, solid phase extraction, flame atomic absorption 
spectrometry, chelating resin, flow injection, silica gel, modification, polyamine, 
pentaethylene hexamine. 

In this study, a novel method for determination of Pd(II) ions at trace level was 
developed using on-line preconcentration onto polyamine group bonded silica (PA-
SG) with flame atomic absorption spectrometric determination. Pd(II) uptake 
dynamics of PA-SG was studied batchwise by investigating acidity and chloride 
concentration of aqueous phase, contact time and initial concentration of Pd(II) ions. 
The Pd(II) adsorption capacity of PA-SG was found to be 158.7 mg g-1 from aqueous 
phase containing 0.1 M HCl. The on-line preconcentration procedure of Pd(II) was 
optimized with main analytical parameters including sample and eluent flow rate, 
eluent type and volume and matrix ions. The optimum eluent type and flow rate of 
sample and eluent were found to be 1.0 % thiourea in 1.0 mol L−1 HCl and 7.5 mL 
min-1, respectively. The preconcentration factor and sampling frequency were 
calculated to be 23.9 and 20 h-1, respectively. The calibration graph was linear over 
the range 10–200 µg L−1. The limits of detection (3σ) and quantification (10σ) values 
were computed to be 3 µg L−1 and 10 µg L−1, respectively. The RSD, % was found to 
be 4.6 % for five measurement of 25 µg L−1 of Pd(II) ions. The accuracy of the 
developed method was successfully checked by determination of Pd(II) level of 
certified reference material platinum ore (SARM 7B). The proposed method was 
successfully applied for Pd(II) determination in various environmental water samples 
such as river, lake, sea and tap water, and spent auto catalyst. 

 

 



 

 

 

BÖLÜM 1. GİRİŞ 

 

 

Son yıllarda platin grup elementleri (PGE), ilaç endüstrisinde (özellikle birçok kanser 

ilaçlarını üretiminde) ve katalizör üretimindeki yeni uygulamalardan dolayı otomotiv 

endüstrisinde yaygın olarak kullanılmaktadır (Muzikar ve ark., 2006). Bu grup 

metallerinden biri olan paladyum, elektrik endüstrisinde telefon rölesindeki temaslar 

için ve elektronik boru ve yüksek kaliteli ses yükselticiler için elektrot devrelerinde 

geniş kullanım alanı bulmaktadır. Aktif paladyum metali içeren katalizörlerin 

kullanılmasıyla paladyum, önemli bir kirletici madde olarak çevreye salınmaktadır 

(Jamali ve ark., 2007). Paladyum iyonlarının salınmasının otoyollar yakınlarındaki 

toprak, bitki ve yol sedimetlerde metal kirliliğinin artmasına neden olduğu rapor 

edilmiştir (Muzikar ve ark., 2006). 

  

Pd(II) iyonlarının doğru ve kesin olarak tayinine yönelik analitik yöntemlerin 

geliştirilmesi, paladyumun çevresel etkilerin izlenmesinde, endüstriyel ürünlerin 

kalite kontrolünde ve atık maddelerden paladyum iyonlarının geri kazanılmasına 

yönelik prosedürün geliştirilmesi bakımından önemlidir (Nakajima ve ark.,  2009; 

Zhou ve ark.,  2014). Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) (Hassanien 

2009), indüktif eşleşmiş plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) (Niemelä 

ve ark. 2012, Zheng ve ark. 2007), indüktif eşleşmiş plazma kütle spektrometresi 

(ICP-MS) (Krishna ve ark., 2009), enstrümantal nötron aktivasyon analizi (INAA) 

(Avino ve ark., 2011), siklik voltammetre (CV) (Velmurugan ve ark., 2017) ve X-

ışını floresans spektrometresi (Messerschmidt ve ark., 2000) gibi birçok hassas ve 

seçici teknik Pd(II) iyonlarının tayini için kullanılmaktadır. 

 

Matriks iyonlarından kaynaklanan girişimler ve/veya cihazın yetersiz tayin limiti 

nedeniyle, düşük konsantrasyondaki Pd(II) iyonlarının yüksek matriks iyonu içeren 

numunelerde doğrudan tayini zor, hatta imkansız olabilmektedir. Bu nedenle, 

çevresel numunelerdeki Pd(II) iyonlarının tayin basamağından önce genellikle 
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önderiştirme ve ayırma prosedürü gereklidir (Bruzzoniti ve ark., 2003). Birlikte 

çöktürme (Soylak ve Tuzen 2008), çözücü ekstraksiyonu (Kondo ve ark., 2015), sıvı-

sıvı ekstraksiyonu (LLE) (Anthemidis ve ark., 2001), iyon değişimi (Schoeman ve 

ark.), katı faz ekstraksiyonu (SPE) (Sharma et al. 2012), elektrodepozisyon (Booth ve 

ark., 2017) ve bulutlanma noktası ekstraksiyonu (CPE) gibi teknikler Pd(II) 

iyonlarının ayrılması ve önderiştirilmesi için kullanılmıştır. 

 

Yukarıda belirtilen yöntemlerin arasında, katı faz ekstraksiyon yöntemi, yüksek 

önderiştirme faktörü (PF), düşük maliyet, düşük çözücü tüketimi, yüksek geri 

kazanım, hızlı faz ayrımı ve farklı hat üstü (on-line) veya kesikli (off-line) tayin 

teknikleri ile uyumluluğu nedeniyle yaygın olarak  kullanılır. Aktif karbon 

(Tavakkoli ve ark.,  2014), modifiye alümina (Golshaei ve ark., 2015), çok duvarlı 

karbon nanotüp (Ghaedi ve ark., 2013), Amberlite XAD reçineleri (Kovalev ve ark., 

2000), polistiren esaslı sorbentler (Saitoh ve ark., 2005), modifiye edilmiş silika jel 

(Mladenova ve ark., 2012) ve polimerik reçineler (Godlewska-Żyłkiewicz ve ark., 

2012) Pd(II) iyonlarının kesikli katı faz ekstraksiyonu için bir sorbent olarak 

kullanılmıştır. Kesikli kolon SPE'nin çok miktarda numune ve uzun analiz süresi 

gerektirmesi başlıca dezavantajları arasında sayılabilir. Hat üstü SPE yöntemleri, bu 

problemleri ortadan kaldırır. Ayrıca numune ve elüent tüketimini azaltması, 

laboratuvar ortamından kaynaklanan kirliliği düşürmesi ve hızlı bir çalışmaya imkan 

sağlaması gibi avantajlar sunmaktadır (Nakajima ve ark., 2009). Ancak, hat üstü SPE 

yönteminde de sorunlar bulunmaktadır. Öncelikle, bu yöntemde kullanılan 

sorbentler, yüksek matriks iyonları içeren çözeltiden metal iyonlarını hızlı tutma 

kabiliyetine sahip olmalı ve tutulan metal iyonları sorbent üzerinden hızlı ve kolay 

bir şekilde elüe edilebilmelidir. Bu amaçla, son yıllarda bu özelliklere sahip yeni 

sorbentlerin sentezi ve bu sorbentlerin hat üstü katı faz ekstraksiyonunda 

kullanımlarının araştırılması üzerine yoğunlaşılmıştır (Antonio ve ark., 2016, Bosch 

Ojeda ve ark., 2007; Zolfonoun ve ark.,  2016; Jia ve ark. 2016; Rojas ve ark., 2006; 

Rossi ve ark., 2017; Tarley ve ark., 2017; Tarley, Diniz ve Cajamarca 2017; 

Sivrikaya ve ark., 2016; Karadaş ve Kara 2013; Karadaş ve ark., 2013). 

 

Bu çalışmada, çevresel numunelerde, kullanılmış oto katalizöründe ve sertifikalı 

referans materyali olan platin cevherinde paladyum derişimlerinin tayini için 
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FAAS’a doğrudan bağlanmış poliamin silika jel dolgulu kolonun kullanıldığı yeni 

hat üstü önderiştirme yöntemi geliştirildi. Poliamin bağlı silika jelin Pd(II) 

adsorpsiyon performansı araştırıldıktan sonra numune ve eluent akış hızı, eluent tipi 

ve hacmi ve matriks iyonları gibi faktörlerin yöntem üzerine etkileri incelenerek 

yöntem optimize edilmiş ve geliştirilen yöntemin analitik özellikleri incelenmiştir. 

 

 



 

 

 

BÖLÜM 2. L İTERATÜR ÖZET İ 

 

  

Iglesias ve arkadaşları, kompleks matrislerdeki paladyumun alevli atomik 

absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile taini için hat üstü  zenginleştirme yöntemi 

geliştirmişlerdir. Bu sistemde Pt(IV), Au(III) ve Pd(II) için oldukça seçici olan 

poliamin Metalfix/Chelamine reçinesi ile dolu mini bir kolon kullanılmıştır. 

Optimum zenginleştirme koşulları, farklı reçine miktarları, numune ve eluent 

solüsyon hacimleri ve adsorpsiyonun/elüsyonun akış hızlarının test edilmesiyle 

oluşturulmuştur. Numune hacmi 4,7 mL olan çözelti kullanıldığında optimum 

koşullar altında zenginleştirme faktörü 20 olarak bulunmuştur. Bu değer, daha büyük 

hacimlerde  numune çözeltisi geçirildiğinde zenginleştirme faktörünün artırılabildiği 

görülmüştür. Kullanılan bu yöntem duyarlı ve kullanımı kolaydır. Yöntemin 

gözlenebilme sınırı 0,009 mg/L olarak bulunmuştur ki bu değer mg/L’nin altında 

bulunan paladyumun derişimlerinin belirlenmesinde bu yöntemin kullanılabileceğini 

göstermektedir.Reçine, ardışık tutma-elüsyon döngülerinde, performansında 

herhangi bir bozulma olmaksızın 60 kez kullanılmıştır. Bu yöntemin 

uygulanabilirliği, sentetik jeolojik örneklerin yanı sıra pelet tipi araba katalizörü 

referans materyalinde paladyum derişimi belirlenerek test edilmiştir (Iglesias ve ark., 

2003). 

 

Nakajima ve arkadaşları, paladyum iyonlarının ICP-OES ile tayini için yeni bir metal 

boncuk olan QuadraSil ™ TA ile on-line ayırma ve zenginleştirme yapılan akışa 

enjeksiyon analizi (FIA) yöntemi geliştirmişlerdir. QuadraSil TA, küresel silika 

boncuklar üzerinde fonksiyonel bir grup olarak dietilentriamin içerir ve pH 1’de (0,1 

mol L-1 hidroklorik asit) Pd(II) için en yüksek seçiciliği göstermiştir. 0,1 mol L-1 

hidroklorik asit içinde hazırlanan numune çözeltisi QuadraSil TA dolu kolondan 

geçirilmiştir. Kolonda tutulan Pd(II) iyonları, 0,05 mol L-1 tiyoüre çözeltisi ile elüe 

edildi ve elde edilen elüat direk olarak ICP-OES’e verildi. Önerilen yöntem, JSd-2 
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kodlu akarsu tortusu sertifikalı referans materyaline başarıyla uygulanmıştır. 

Sertifikalı değer 0,0212µg g−1 iken, deneysel değer 0,019 ± 0.001 µg g−1 (n = 3) 

olarak bulunmuştur. Diğer bir sertifikalı referans madde olan SRM 2556 kodlu oto 

katalizör sertifikalı referans malzeme kullanılmıştır. Sertifikalı değer 326 µg g−1 iken 

deneysel değer 315±4 µg g−1 (n = 4) olarak bulunmuştur.Elde edilen bu değerler, 

sertifikalı değerler ile uyumluluk göstermiştir. Gözlenebilme sınırı 5 ml numune 

hacmi kullanıldığında 0,28 ng ml-1 (3σ) olarak elde edilmiştir. Numune çözeltilerinin 

5 ml ve 100 µl'si için örnekleme frekansları sırasıyla saatte 10 ve 15 olarak 

bulunmuştur (Nakajima ve ark., 2009). 

 

Sharma ve arkadaşları tarafından katalitik konvertörde ve musluk suyu 

numunelerinde Pd(II) iyonlarının on-line ayrıştırılması ve zenginleştirilmesi için son 

derece seçici, verimli ve tekrar kullanılabilir bir şelat reçinesi olan 

difenildiketonemonotiyozimarkarbazon modifiye edilmiş silika jel hazırlanmış ve 

uygulanmıştır. Eser seviyelerdeki paladyumun etkili adsorpsiyonu için pH, numune 

hacmi, akış hızı, eluent tipi ve iyonik girişimlerin etkisi gibi çeşitli parametreler 

değerlendirilmiştir. Reçinenin pH 4-5 aralığında Pd(II) iyonları için sorpsiyon 

kapasitesi 0,73 mmol/g ve zenginleştirme faktörü 335 olarak bulunmuştur. Bu çevre 

dostu metot, online ayırma ve Pd(II)'nin zenginleştirilmesinin kısa sürede kolayca ve 

verimli bir şekilde gerçekleştirilebildiği yeni tasarlanmış reaktör kullanılarak 

ekstraksiyon için de uygulanmıştır (Sharma ve ark., 2012). 

 

Bosch Ojeda ve arkadaşları, Pd(II) iyonları otomatik örnekleyiciye yerleştirilen bir 

anyon değiştirme reçinesi (Dowex 1 X8-200) üzerine immobilize edilmiş bir 

şelatlama reçinesi [1,5-Bis (2-piridil) -3-sülfofenil metilen tiokarbonohidrazid 

üzerinde zenginleştirilmi ştir ve bunu takiben tutunan Pd(II) iyonları nitrik asit ile 

elüe edilmiş ve daha sonra grafit fırınlı atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini 

gerçekleştirilmi ştir. Bu yöntem, farklı numunelerden Pd(II) iyonlarının geri 

kazanılması için uygulanmıştır. Paladyumun sorpsiyonu üzerine numune yükleme 

süresinin etkisi, 2,8 mL/dak'lık bir numune akış hızında test edilmiştir. 

Zenginleştirme faktörü 8,7 olarak bulunmuştur. Önerilen yöntemin gerçek örneklerin 

analizi için doğruluğunu ve uygulanabilirliğini test etmek için bir referans materyal 
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(SRM 2557) analiz edilmiştir. Sonuçlardan önerilen yöntemle belirlenen paladyum 

konsantrasyonunun sertifikalı değer ile uyumlu olduğu görülmüştür. Metodun diğer 

numunelerde paladyum tayini için uygulanması göz önüne alındığında, paladyum 

ilave edilmiş su, bitki, toprak ve gıda numunelerinden paladyumun kantitatif olarak 

geri kazanılabildiği bulunmuştur (Bosch Ojeda ve ark., 2007). 

 

Zhang ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada, eser miktardaki gümüş, altın ve 

paladyum miktarlarının tespiti için basit ve son derece seçici alevli atomik 

absorpsiyon spektrometresi ile birleştirilmi ş hat üsütü zenginleştirme yöntemi 

geliştirilmi ştir. Değerli metallerin seçimli zenginleştirilmesi, amidinotiourreido-silika 

jel (ATuSG) ile dolu mini bir kolon üzerinde geniş bir numune asitliği aralığında 

(0,1- 6 M HNO3 veya HCl) elde edilmiştir. Kolon üzerinde tutulan analitler % 5,0 

tiyoüre çözeltisi ile etkili bir şekilde elüe edilmiştir. Analitik prosedür, örnek asitliği, 

elüent tipi, girişim yapan iyonlar, numune ve elüentin akış hızı ve örnek 

konsantrasyonu için optimize edilmiştir. Ortama eklenen mevcut katyonlar ve 

anyonlar, üç metalin konsantrasyonunun belirlenmesinde herhangi bir girişime neden 

olmamıştır. 60 saniye zenginleştirme zamanında 4,5 ml dk-1'lik bir numune akış 

hızında, gözlenebilme limitleri (3σ) 1,1 ng ml-1 Ag, 13 ng ml-1 Au ve 17 ng ml-1 Pd 

olarak bulunmuştur. Kesinlikler (R.S.D., n = 11) sırasıyla Ag için % 1,2, Au için % 

1,2 ve Pd için % 1,7 olarak tespit edilmiştir. Numune hacminin artırılmasıyla 

gözlenebilme limitlerinin iyileştirilebileceği görülmüştür. Önerilen yöntemle 

sertifikalı referans materyali için elde edilen analitik sonuçların sertifikalı değerlerle 

uyum içinde olduğu görülmüştür (Zhang ve ark., 2002). 

 

Wu ve arkadaşları, bir amino grup ile tamamlanmış G4.0 dendrimer benzeri 

poliamidoamin (PAMAM) immobilize edilmiş silika jeli (PAMAMSG), iki prosesin 

birleşmesiyle farklı yöntemle hazırlanmıştır: (1) yüzey amino gruplarına metil akrilat 

(MA) katılması ve (2) elde edilen esterlerin etilendiamin (EDA) ile γ-aminopropil 

silika jel (APSG) çekirdeğinden amidleşmesinden oluşmuştur.Hazırlanan modifiye 

silika jel eser veya ultra eser düzeydeki Pd(II) iyonlarının FAAS ile hat üstünde 

zenginleştirilerek taini için kolon dolgusu olarak kullanılmıştır. 0,2 mol L-1 HC1 

içerisinde 0,200 µg mL-1 Pd(II) çözeltisi, 60 saniye ve 6,0 ml dk-1 örnek akış hızı ile 
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zenginleştirilmi ştir ve yüzde bağıl standart sapma (RSD) % 1,7 olarak bulunmuştur. 

Önerilen yöntem, iki metalürjik numunede Pd'nin tayini için başarıyla kullanılmıştır 

(Wu ve ark., 2004). 

 

Dimitrova ve arkadaşları tarafından, elektrotermal atomik absorpsiyon 

spektrometresi (ETAAS) ile birleştirilmi ş akışa enjeksiyon (FI) yöntemi, 

paladyumun zenginleştirilmesi/ayrılması için sunulmuştur. Zenginleştirme, 

1,4,7,10,13,16-heksaoksasiklooktadesan (K118-crown-6) pozitif yüklü potasyum 

kompleksi ile paladyum tiyosiyanat anyonu (Pd (SCN) arasında bir iyon çifti 

oluşturması ve PTFE düğümlü reaktörün (KR) iç duvarlarındaki sorpsiyonu ile 

gerçekleştirilmi ştir. Elüsyonu, % 1 (h/h) HNO3 ile asitlendirilmiş metanol ile 

gerçekleştirilmi ştir. 90 saniyelik bir zenginleştirme zamanı ve 4,4 ml/dk'lık bir örnek 

akış hızı için zenginleştirme faktörü 29 ve örnekleme frekansı saatte 14 olarak elde 

edilmiştir. Gözlenebilme sınırı (3s) 16 ng/L ve 0,4 mg/L Pd için kesinlik (RSD) % 

2,3'tür. Yöntem,kan ve yol tozu örneklerine bilinen miktar analit eklenerek geri 

kazanım çalışmaları ile doğrulanmıştır (Dimitrova ve ark., 2000). 

 

Krishna ve arkadaşları, çeşitli su numunelerinden paladyumun hat üsü 

zenginleştirilmesi ve paladyumun geri kazanımı için polianilinin (PANI) 

uygulanabilirliğini araştırmışlardır. Yüksek (µg ml-1) ve düşük seviyelerde (ng ml-1) 

ilave edilmiş Pd(II) iyonlarının kantitatif ayrımının gerçekleştirilmesi için pH ve 

temas süresi gibi koşulları optimize etmek için kesikli deneyler gerçekleştirilmi ştir. 

Ayırma işleminin tüm aşamaları sırasında, Pd iyonu çeşitli iyonların varlığında bile 

PANI tarafından seçici olarak ayrıldığı bulunmuştur. Pd’nin kantitatif olarak 

ayrılması incelenen tüm pH aralığında (1-12) meydana geldiği ve Kd değerinin 

106’nın üstünde olduğu bulunmuştur. Kinetik çalışmalar 4 dakikadan kısa bir temas 

süresinin dengeye erişmek için yeterli olduğunu göstermektedir. Tutunan Pd(II) 

iyonları, HCl ile tiyoüre karışımı kullanılarak elüe edilmiştir. Pd'nin mikro düzeydeki 

tayinleri için ICP-OES, ppb’nin alt seviyelerinde Pd'nin tayini için ICP-MS 

kullanılmıştır. Zenginleştirme faktörü 250 mL su geçirildiğinde Pd için yaklaşık 125 

olarak elde edilmiştir. Hazırlanan PANI kolonları, performanslarında kayda değer bir 

bozulma olmaksızın ardışık tutunma-elüsyon döngülerinde 10 kez kadar 
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kullanılmıştır. Bu yöntem, yeraltı suyu, sızıntı suyu, deniz suyu ve atık su 

numunelerinde Pd tayini için başarıyla uygulanmıştır. Her durumda geri kazanım % 

95'in üzerinde bulunmuştur. Bu çalışmalar, PANI’nin, çeşitli sularda Pd'yi 

zenginleştirmesi yeteneğine sahip olduğunu ve bu yöntemin Pd tayininde umut verici 

olduğunu ortaya koymuştur (Krishna ve ark., 2009). 

 

Ye ve arkadaşları, grafit fırınlı atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile 

birleştirilmi ş akışa enjeksiyon kolon adsorpsiyon zenginleştirilmesi kullanarak, 

maden örneklerinde Au, Pd ve Pt'nin eser seviyelerinin belirlenmesi için basit ve 

oldukça seçici bir prosedür geliştirmişlerdir. Değerli metaller, bir mikro kolonda 4'-

aminobenzo-15-krown-5-eter ile fonksiyonellenmiş manyetik nanopartiküller üzerine 

adsorbe edilmiş ve daha sonra tutunan metaller 0,1 mol L-1 HCl içinde % 2 tiyoüre 

çözeltisi ile mikro kolon üzerinden elüe edilmiş ve GFAAS ile tayin edilmiştir. 

Manyetik adsorbentlerin özellikleri taramalı elektron mikroskopu (SEM), X-ışını 

kırınımı (XRD) ve titreşimli numune manyetometresi (VSM) ile araştırılmıştır. Au, 

Pd ve Pt’nin zenginleştirilmesini etkileyen çeşitli deneysel parametreler araştırılmış 

ve optimize edilmiştir. Optimal deney koşulları altında, geliştirilen yöntemin 

gözlenebilme limitleri, Au için 0,16 ng mL-1, Pd için 0,28 ng mL-1 ve Pt için 1,01 ng 

mL-1, zenginleştirme faktörleri Au için 24,3, Pd için 13,9 ve Pt için 17,8 olarak tespit 

edilmiştir. Kesinlikler, Au, Pd ve Pt için sırasıyla % 1,1, % 3,9 ve % 4,4 

bulunmuştur. Geliştirilen metot, sertifikalı referans materyallerde Au, Pd ve Pt 

analizlerinde elde edilen tatmin edici sonuçlara ile doğrulanmıştır (Ye ve ark., 2014). 

 

Liu ve arkadaşları fonksiyonel bir grup olarak tiyoüreye sahip yeni bir silika jel esaslı 

şelatlama sorbentini, akışa enjeksiyonu tekniği ile zenginleştirme yaparak eser 

seviyedeki gümüş, altın ve paladyumun ayrılması için kullanmıştır. Adsorbanın 

sorpsiyon özellikleri FI-FAAS ile değerlendirilmiştir. Seçilen metal iyonları, 

dakikada 5,0 mL numune akış hızı ile tiyoüre modifiye edilmiş silika jel (TuSG) ile 

doldurulmuş kolondan geçirildikten sonra, dakikada 2,5 mL akış hızında geçirilen 

%5 tiyoüre ile elüe edilmiş ve FAAS ile belirlenmiştir. Girişim yapan iyonlar, seçilen 

metal iyonlarının zenginleştirmesinde ve tayinlerde herhangi bir girişime sebep 

olmadığı. Ag, Au ve Pd'nin (3s) standart sapmasının üç katı olarak tanımlanan 
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gözlenebilme sınırları, 1 dakika örnek yükleme yapılarak sırasıyla 1,3, 14 ve 21 ng 

ml-1 olarak bulunmuştur. 0,040 mg mL-1 Ag için, 0,20 mg mL-1 Au için ve 0,30 mg 

mL-1 Pd için % RSD değerlerinin 3,0'dan fazla olmadığı bulunmuştur. 1,0 ng mL-1 

Ag, 5,0 ng mL-1 Au ve 7,5 ng mL-1 Pd çözeltileri kolondan 40 dakika süreyle 

geçirildiğinde, TuSG'nin toplam dinamik kapasitesi Ag, Au ve Pd için sırasıyla 24,5, 

50,9 ve 30,3 mg g-1 bulunmuştur. Sorbentin mükemmel stabilite sergilediği 

bulunmuştur. Sorbentin 1000 defa kullanımdan sonra sorpsiyon özelliklerinin 

değişmediği görülmüştür. Seçilen metaller, nikel alaşımı, anot çamuru, elektrolitik 

çözeltisi ve üç ulusal sertifikalı cevher numunesinde, önerilen yöntem kullanılarak 

başarılı bir şekilde tayin edilmiştir (Liu ve ark., 2000). 

 

Zhou ve arkadaşları eser seviyedeki altın (Au) ve paladyumun (Pd) ayrılması ve 

zenginleştirilmesi için bir cam mikro kolonuna doldurulmuş, adsorban olarak on 

karboksi grubu taşıyan, suda çözünmeyen pillar [5] aren türevi kullanmışlardır. 

Yöntem, örnek pH’ı, numune yükleme süresi, numune akış hızı, eluent 

konsantrasyonu ve eluent akış hızı parametreleri ile optimize edilmiştir. Sık 

karşılaşılan potansiyel olarak girişim yapabilen metal iyonlarının etkileri de 

incelenmiştir. Optimize edilmiş koşullar altında, Au ve Pd için zenginleştirme 

faktörleri sırasıyla 12 ve 16’dir. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile 

birleştirilmi ş akışa enjeksiyon yöntemi Au ve Pd tayini için uygulanmıştır. Analitik 

aralığı hem Au hem de Pd için 0,05 ile 1 µg mL-1 arasında doğrusaldır. Gözlenebilme 

sınırları Au için 15,9 µg L-1 ve Pd için 16,0 µg L-1'dir ve yüzde bağıl standart sapma 

değerleri sırasıyla Au için % 0,7 ve Pd için % 0,4 (n=11) olduğu bulunmuştur. 

Yöntemin doğruluğu sertifikalı referans malzemeler (kömür ve kül) ve jeolojik 

örnekler kullanılarak doğrulanmıştır (Zhou ve ark., 2014). 

 

Lesniewska ve arkadaşları tarafından geliştirilen yöntemde, amonyum pirolidin 

ditiyokarbamat (APDC) ile kaplanmış fuleren C60 üzerinde Pd(II)'nin kesikli kolon 

SPE zenginleştirilmesi ve bunu takiben oluşan Pd-şelatın etanol ile elüsyonu ve daha 

sonra da grafit fırınlı atomik absorpsiyon spektrometresi ile eluattaki Pd'nin tayini 

çalışılmıştır. Bu yöntemde % 0,1 APDC yüklü fulleren kullanarak, analitik sistem 

basitleştirilmi ştir ve numune doğrudan kolonda zenginleştirilmi ştir. C60 üzerindeki 
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Pd'nin zenginleştirilmesini etkileyen fullerenin kaplanması için kullanılan ligand 

miktarı, numune pH'sı, eluent türü, numune ve eluent akış hızı, kullanılan eluent 

fraksiyonlarının hacmi ve sayısı gibi parametreler incelenerek optimize edilmiştir. 

Kaplanmış fulleren ile Pd için sorpsiyon verimliliği % 99,2±l,1 bulunmuştur. 

Kolondan Pd’nin en iyi elüsyon verimi 0,6 ml etanol ile 0,2 ml/dk'lık bir akış hızında 

elde edilmiştir. Gözlenebilme sınırı 0,044 ng/mL olarak bulunmuştur. Önerilen 

yöntemle yol tozundaki bulunan Pd derişimi (179,2±17,4 g/L), referans yöntemle 

elde edilen sonuçla uyumludur (Lesniewska ve ark., 2005). 

 

Fujiwara ve arkadaşları sulu çözeltilerden Pt(IV), Pd(II) ve Au(III)'ün 

adsorpsiyonunu araştırmak için l-lisin ile kimyasal olarak ile modifiye edilmiş çapraz 

bağlı kitosan reçinesi kullanmışlardır. Kesikli adsorpsiyon çalışmaları ile başlangıç 

metal iyonu konsantrasyonu, temas süresi, pH ve sıcaklık gibi çeşitli parametreler 

incelenmiştir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, Pt(IV) için pH 1,0’de, Au(III) ve 

Pd(II) için pH 2,0’de bulunmuştur. Deneysel verileri analiz etmek için Langmuir ve 

Freundlich izoterm modelleri uygulanmıştır. Deneysel veriler için en iyi benzerlik 

Langmuir izotermi ile elde edilmiştir ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi Pt(IV) 

için 129,26 mg/g, Pd(II) için 109,47 mg/g ve Au için 70,34 mg/g olarak 

bulunmuştur. Kinetik veriler Pseudo birinci mertebeden ve Pseudo ikinci dereceden 

kinetik modeller kullanılarak test edilmiştir. Kinetik veriler, Pseudo ikinci dereceden 

kinetik model ile iyi korelasyon gösterdiği ve kimyasal sorpsiyonun hız sınırlayıcı 

adım olduğu bulunmuştur. Gibbs serbest enerjisi (∆Go), entalpi (∆Ho) ve entropi 

(∆So), Van't Hoff denklemi uygulanarak değerlendirilmiştir. Termodinamik 

çalışmalar, adsorpsiyon prosesinin ekzotermik ve spontane olduğunu göstermiştir. 

Desorpsiyon çalışmaları çeşitli reaktifler kullanılarak gerçekleştirilmi ştir. Değerli 

metal iyonlarının yüzde desorpsiyonu, reaktif olarak 2 M HC1 içinde 0,7 M tiyoüre 

çözeltisi ile elde edilmiştir (Fujiwara ve ark., 2007). 

 

Zalupski ve arkadaşları tarafından mezo gözenekli karbon (CMK-3) ve kükürt 

emdirilmiş mezo gözenekli karbon (CMK-3/S) üzerinde altın, paladyum ve platinin 

adsorpsiyon özellikleri üzerine yapılan araştırmalarda, mezo gözenekli karbon 

içerisinde elementel kükürt tabakasının varlığının faydalarını/dezavantajlarını 



11 
 

değerlendirilmiştir. Bu maddeler üzerinde Au(III), Pd(II) ve Pt(IV) için elde edilen 

adsorpsiyon izotermleri, kükürdün hafif asitli ortamda (pH 3) bu metal iyonlarının 

adsorpsiyonunu arttırdığını göstermiştir. Mezo gözenekli karbon yüzeylerindeki 

metal iyonlarının iyon değiştirme mekanizmasındaki klorür iyonlarının yüksek 

konsantrasyonu ile rekabeti nedeniyle, 1 M HCl’de elde edilen izotermler, kükürdün 

faydasının kaybolduğunu göstermiştir (Zalupski ve ark., 2014). 

 

Wang ve arkadaşları tarafından 3’-nitro-4-amino azobenzen ile modifiye edilmiş 

kitosan hazırlanmış ve FT-IR ile karakterize etmişlerdir. Pd(II) ve Pt(IV)'ün 

adsorpsiyon verimlerine, pH, başlangıç konsantrasyonu ve temas süresinin etkileri 

kesikli yöntemle araştırılmıştır. Pd(II) ve Pt(IV) 'ün adsorpsiyonu, Pd(II) için pH 

4,0–6,0 ve Pt(IV) için pH 3,0'da en iyi olduğu görülmüştür. Maksimum adsorpsiyon 

kapasitesi, Pd(II) için 29,33 mg g-1 ve Pt(IV) için 43,10 mg g-1 olduğu görülmüştür. 

Pd(II) ve Pt(IV)'ün adsorpsiyonu Langmuir denklemine uymaktadır. Adsorpsiyon 

kinetik verileri Pseudo ikinci mertebe kinetik modeli ve intrapartikül difüzyon 

modelllerine uygulanmıştır. Sonuçlar, Pd(II) ve Pt(IV) 'ün adsorpsiyonunun Pseudo 

ikinci mertebede modelini izlediğini göstermiştir. Adsorbanlar, her değerli metal 

iyonu ve diğer temel metal iyonlarını içeren ikili sistemlerde Pd(II) ve Pt(IV) için 

yüksek afinite göstermiştir. Optimum desorpsiyon reaktifi, hem Pd(II) hem de Pt(IV) 

için 0,20 mol L-1 tiyoüre+0,50 mol L-1 HC1 çözeltisi olduğu tespit edilmiştir. 

Yöntem, cevher örneklerinde Pd(II) ve Pt(IV)’ün ayrılması ve tayini için başarıyla 

uygulanmıştır (Wang ve ark., 2014). 

 

Gurung ve arkadaşları, kenetleme ligandı olan N-aminoguanidini (AG), persimmon 

tanin ekstraktı üzerine ardışık reaksiyonlar vasıtasıyla immobilize ederek yeni bir 

adsorban geliştirmişlerdir. Jelin adsorpsiyon davranışı, değişen konsantrasyonda HCl 

ortamından değerli metal iyonlarının ayrılması ve geri kazanılması ile incelenmiştir. 

Değerli metal iyonlarının jel üzerindeki adsorpsiyon izotermleri, tipik tek tabaka tipi 

Langmuir modeli ile tanımlanmış ve maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, Au(III) 

için 8,90 mol kg-1, Pd(II) için 2,01 mol kg-1 ve Pt(IV) için 1,01 mol kg-1 olarak 

bulunmuştur. Jelin gerçek numunelere uygulanabilirliği, elektronik atıkların liç 

çözeltilerinden değerli metallerin geri kazanımı ile incelenmiştir. Jelin, çeşitli metal 
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iyonlarının varlığında hedeflenen metal iyonlarının alınması için oldukça verimli ve 

seçici olduğu ve ayrıca piyasada mevcut olan anyon değişim reçinelerine göre üstün 

seçicilik sergilediği bulunmuştur (Gurung ve ark., 2013). 

 

Liu ve arkadaşları tarafından grafen oksit (GO) hazırlanmış ve Fourier transform 

infrared spektrometresi (FT-IR) ve taramalı elektron mokroskobu (SEM) ile 

karakterize edilmiştir. Kesikli adsorpsiyon çalışmaları; başlangıç konsantrasyonu, 

pH, temas süresi ve sıcaklığın etkilerini araştırmak için yürütülmüştür. Au(III), Pd(II) 

ve Pt(IV)’ün adsorpsiyonu pH 6,0’da optimum olduğu bulunmuştur. Au(III), Pd(II) 

ve Pt(IV) iyonlarının adsorpsiyon izotermleri Langmuir denklemine uymuştur ve 

maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sırasıyla 108,342 mg g-1, 80,775 mg g-1 ve 

71,378 mg g-1 olarak bulunmuştur. Au(III), Pd(II) ve Pt(IV) 'ün GO üzerindeki 

adsorpsiyon kinetiği, kimyasal adsorpsiyonun hız sınırlayıcı adım olduğunu belirten 

bir Pseudo ikinci dereceden kinetik modeli izlemiştir. Gibbs enerjisi (∆Go), entalpi 

(∆Ho) ve entropi (∆So) gibi termodinamik parametreler hesaplanmış ve 

adsorpsiyonun endotermik, uygulanabilir ve spontane olduğu belirlenmiştir. En iyi 

desorpsiyon reaktiflerinin, Au (III) için 0,5 mol dm-3 içinde HC1 0,5 mol dm-3 

tiyoüre; Pd(II) ve Pt(IV) için ise 0,5 mol dm−3 içinde HCl 1,0 mol dm−3 tiyoüre 

olduğu bulunmuştur (Liu ve ark., 2013). 

 

Sayın ve arkadaşları tarafından yüksek asit direnci gösteren, soy metallere iyi 

afinitesi olan ve yüksek yoğunlukta amin ve triazin fonksiyonel grupları içeren bir 

triazin-hekzamin (TAPEHA) polimeri tasarlanmış ve sentezlenmiştir. Elde edilen 

polimer, klorür içeren çözeltilerden paladyum (II) iyonlarının adsorpsiyonu için bir 

adsorban olarak kullanılmıştır. pH, pCl, temas süresi, Pd(II) başlangıç 

konsantrasyonu ve sıcaklığın adsorpsiyon üzerindeki etkileri kesikli adsorpsiyon 

deneyleriyle araştırılmış ve optimize edilmiştir. Pseudo ikinci dereceden kinetik 

denklemi Pd(II) adsorpsiyon verileri ile en iyi korelasyonunu sağlamıştır. Beş 

izoterm kullanılmış iken Langmuir izoterm denkleminin doğrusal olmayan çözümü, 

Pd(II) denge verilerine en yakın uyum sağladığı bulunmuştur. Literatürde en yüksek 

tek katmanlı adsorpsiyon kapasitesi olan 517,2 mg/g elde edilmiştir. Tüm 

termodinamik parametreler TAPEHA parçacıklarına Pd(II) adsorpsiyonunun 
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spontane, fizisorptif ve ekzotermik bir süreç olduğunu göstermiştir. TAPEHA ve Pd 

adsorplanmış TAPEHA'nın yapısı, FE-SEM, EDAX, XRD ve FTIR cihazları ile 

karakterize edilmiştir. Negatif yüklü kloropalladyum(II) türlerinin adsorpsiyonu 

çoğunlukla ligand değişim mekanizması yoluyla gerçekleşmiştir. Kolayca sentez ve 

düşük maliyet, Pd(II) iyonlarının yüksek verimli ve hızlı bir şekilde giderilmesi ile 

birleşince TAPEHA oldukça etkili bir adsorban haline gelmiş olduğu ileri 

sürülmüştür (Sayın ve ark., 2015). 

 

Zhou ve arkadaşları sulu çözeltilerden Pt(IV) ve Pd(II)’nin etilendiamin ile modifiye 

manyetik kitosan nanopartikülleri (EMCN) ile adsorpsiyon özelliklerini 

araştırmışlardır. Taramalı elektron mikroskobu, EMCN çapının 15 ila 40 nm arasında 

olduğunu göstermiştir. Adsorpsiyon deneyleri, Pt(IV) ve Pd(II) için maksimum 

adsorpsiyon kapasitesinin pH 2,0 civarında oluştuğunu göstermiştir. Küçük çap ve 

yüksek yüzey reaktivitesi nedeniyle Pt(IV) ve Pd(II)’nin EMCN ile adsorpsiyonu çok 

hızlı bir şekilde dengeye ulaştığı bulunmuştur. Pt(IV) ve Pd(II) için EMCN'nin 

maksimum adsorpsiyon kapasitesi sırasıyla 171 ve 138 mg/g olarak belirlenmiştir. 

Sorpsiyon izotermleri hem saf metal çözeltileri ile tek bileşenli hem de farklı Pd/Pt 

kütle oranlarına sahip iki bileşenli sistemler üzerinde belirlenmiştir. Sonuçlardan 

sorbentin Pt(IV) için Pd(II)’den daha fazla afiniteye sahip olduğunu gösterdiği 

bulunmuştur (Zhou ve ark., 2010). 

 

Ramakul ve arkadaşları Pd(II) ve Pt(IV) iyonlarını biyosorpsiyon ile sulu çözeltiden 

uzaklaştırmak için Hint badem yaprak biyokütle (Terminalia catappa L.) kullanımı 

üzerine bir çalışma gerçekleştirmişlerdir. Pd(II) ve Pt(IV) iyonlarının biyosorpsiyon 

özellikleri denge, kinetik ve termodinamik açıdan incelenmiştir. Optimum 

biyosorpsiyon koşulları pH, biyokütle dozajı, temas süresi ve sıcaklık fonksiyonu 

olarak araştırılmıştır. Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) 

modelleri biyosorpsiyon izotermini tanımlamak için uygulanmıştır. Langmuir modeli 

denge verilerini Freundlich izoterminden daha iyi uyduğu görülmüştür. Paladyumun 

platine göre T. catappa L. ile daha fazla tercihli adsorbe edildiği görülmüştür. Pd(II) 

ve Pt(IV) iyonları için T. catappa L. biyokütlenin maksimum biyosorpsiyon 

kapasitesi (qmax) sırasıyla 41,86 ve 22,50 mg/g olarak bulunmuştur. D-R modelinden 
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hesaplanan ortalama serbest enerji değerleri, Pd(II) ve Pt(IV) 'ün T. catappa L. 

biyokütle üzerine biyosorpsiyonunun kimyasal iyon değişimiyle gerçekleştiğini 

göstermiştir. Hesaplanan termodinamik parametreler, Pt(II) ve Pd(II) iyonlarının T. 

catappa L. biyokütle üzerine sorpsiyonunun mümkün olduğunu, spontane ve 

ekzotermik olduğunu göstermiştir. Pseudo birinci mertebede ve Pseudo ikinci 

derecede kinetik modeller kullanılarak biyosorpsiyon kinetiği de incelenmiştir. 

Deneysel verilerin Pseudo ikinci derece kinetik modeli ile iyi uyum içinde olduğu 

bulunmuştur (Ramakul ve ark., 2012). 

 



 
 
 

BÖLÜM 3.  MATERYAL VE METOT 

 

 

3.1. Kullanılan Cihazlar 

 

Bu çalışmada Pd(II) derişimlerinin ölçümü için Shimadzu marka AA6701F model 

(Shimadzu Corporation, Kyoto, Japonya) alevli atomik absorpsiyon spektrometresi 

(FAAS) kullanıldı. FAAS’ın çalışma koşulları, cihazın kullanma kılavuzuna göre 

ayarlandı. FAAS ile Pd(II) ölçümü hava asetilen alevinde asetilen akış hızı 1,8 

mL/dk., slit aralığı 0,5 nm, lamba akımı 10 mA, dalga boyu 244,8 nm ve döteryum 

zemin düzeltmesi kullanılarak yapıldı. Absorbanslar pik yüksekliği olarak ölçüldü ve 

kaydedildi. Her bir deney aksi belirtilmedikçe üç kez tekrar edildi ve bu denemelerin 

ortalamaları sonuç olarak verildi.  

 

Poliamin silika jelin elemental analizi ECO elemental analyzer (LECO Corporation, 

St. Joseph, MI, ABD) ile yapıldı. Poliamin silika jelin FT-IR spektrumları ise KBr 

pelletleri hazırlanarak Perkin Elmer FT-IR spectrometer (Perkin Elmer, Shelton, CT, 

ABD) cihazı ile alındı. 

  

Çözeltilerin pH değerlerinin ölçümü için Schott marka CG 840 model pH metre 

(Schott AG, Mainz, Germany) kullanıldı. 

 

Poliamin silika jelin sentezinde Heidolph marka RZR 2020 model mekanik karıştırıcı 

(Heidolph Instruments GmbH & Co. KG, Schwabach, Germany) ile IKA Yellow 

Line marka MSH Basic model ısıtıcılı manyetik karıştırıcı (IKA Werke GmbH, 

Staufen, Germany) kullanıldı. Kesikli yöntemle Pd(II) adsorpsiyon deneylerinde IKA 

marka 4000i model sıcaklık kontrollü orbital çalkalayıcı (IKA Werke GmbH, 

Staufen, Germany) kullanıldı.  
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On-line zenginleştirme yönteminde numune çözeltisini mini kolondan geçirip 

FAAS’a göndermek için Ismatec marka (Cole-Parmer GmbH, Wertheim, Almanya) 

peristaltik pompa kullanıldı. Poliamin silika jel, 0.4 mm x 6.0 cm  boyutundaki mini 

cam kolona (Omnifit, Cambridge, UK) dolduruldu. Peristaltik pompaya Tygon® 

marka tubingler takıldıı. Diğer parçaların birbirine bağlanması için polietilen borular 

kullanıldı. Peristaltik pompa ile kolon arasına 2 yollu valf yerleştirildi. Valfin 

üzerinde bulunan değiştirilebilir looplara elüent dolduruldu. Valfin pozisyonu 

numune yükleme aşamasında yükleme (load) konumuna, adsorplanan Pd(II) 

iyonlarının elüsyon aşamasında ise enjeksiyon (inject) pozisyonuna getirildi. Hat 

üstü zenginleştirme yöntemi Şekil 3.1.’de gösterildi. 

 
Şekil 3.1. Hat üstü zenginleştirme yönteminde kullanılan sistem 

 

3.2. Kimyasallar ve Çözeltiler 

 

Bu çalışmada analitik saflıkta kimyasallar kullanıldı. Tüm analizlerde damıtılmış-

deiyonize su (18 MΩ.cm) kullanıldı. Damıtılmış su Nüve ND 12 su destilasyon 

cihazı (Nüve A.Ş., Ankara, Türkiye) kullanılarak musluk suyundan hazırlanmıştır. 

Deiyonize su, damıtılmış sudan Milli-Q® entegre su arıtma sistemi (Millipore, 

Bedford, MA, ABD) kullanılarak hazırlandı. Çalışma ve standart çözeltiler, 

spektroskopik derecedeki Pd (II) standart çözeltisinin (1000 mg L-1 Pd (II), Merck 

KGaA, Darmstadt, Almanya) kademeli olarak seyreltilmesi ile hazırlandı. Silika jel, 

3-kloropropiltrimetoksisilan, trietilamin (Merck KGaA, Darmstadt, Almanya), ve 

pentaetilenhekzamin (Fluka, Steinheim, Almanya) herhangi bir saflaştırma 

yapılmaksızın kullanıldı. Pd (II) çözeltilerinin asitli ği, seyreltik HC1, HNO3 veya 

NaOH çözeltisi (Merck KGaA, Darmstadt, Almanya) eklenerek ayarlandı ve pH 

metre ile kontrol edildi. Geliştirilen yöntemin doğruluğunun test edilmesinde Güney 
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Afrika Standartlar Bürosu'ndan temin edilen sertifikalı referans materyal olan platin 

cevheri SARM 7B kullanıldı. Poliamin grubunun kovalent bağlanması ile modifiye 

edilmiş silika jelin sentezi ve karakterizasyonu önceki çalışmada (Sivrikaya ve ark., 

2014) verilmiştir. Bu yönteme göre sentezlenen pentaetilenhekzamin bağlı silika 

jelin önerilen yapısı Şekil 3.2.'de gösterilmektedir. Modifiye edilmiş silika jel 

üzerindeki pentaetilenhekzamin içeriği, 0.53 mmol g-1 (Sivrikaya ve ark., 2014) 

olarak bulunmuştur. 

 

 

Şekil 3.2. Pentaetilenhekzamin bağlı silika jelin önerilen yapısı 

 

3.3. Kesikli Yöntem Prosedürü 

 

PA-SG ile Pd (II) iyonlarının adsorpsiyon dinamiği kesikli adsorpsiyon yöntemi ile 

araştırıldı. Çözelti asiditesi ve klorür konsantrasyonu, Pd (II) başlangıç 

konsantrasyonu ve temas süresinin Pd (II) iyonlarının adsorpsiyonu üzerindeki 

etkileri araştırıldı. Farklı konsantrasyonlardaki (50 veya 100 mg L-1) ve 50 mL 

hacmindeki Pd (II) çözeltilerinin üzerine 50 mg PA-SG katıldıktan sonra elde edilen 

süspansiyonlar orbital çalkalayıcı kullanılarak ortam sıcaklığında değişik sürelerde 

çalkalandı. Daha sonra karışım süzüldü ve çözeltide kalan Pd (II) iyonlarının 

konsantrasyonları FAAS ile ölçüldü ve PA-SG'ye adsorbe edilen Pd (II) miktarları, 

(4.1) eşitli ği ile hesaplandı. 

q� =
(�����).�

�
                                                                                                      (4.1) 

Burada; qe, PA-SG üzerinde adsorplanan Pd (II) miktarı (mg g−1); Co, çözeltideki 

Pd(II) iyonlarının başlangıç derişimi (mg L−1); Ce, denge zamanında çözeltide kalan 

Pd (II) derişimi (mg L−1); V, Pd (II) çözeltisinin hacmi (L); m, ise PA-SG miktarıdır 

(g) (Karaçetin ve ark., 2014). 

 

 



 18

3.4. Hat Üstü Önderiştirme Prosedürü 

 

Mini kolon yaklaşık 120 mg PA-SG ile dolduruldu ve daha sonra uygun asit çözeltisi 

(optimum koşulda 0.1 M HC1 ile) kullanılarak 30 saniye süreyle 5 mL dk.-1 akış 

hızında istenilen asidik koşullara şartlandırıldı. Numune, 60 saniye süreyle 5 veya 

7,5 mL dk.-1 akış hızında kolondan geçirildi. Elüent, loop’a dolduruldu. Kolon 

matriks iyonlarını gidermek için 0.1 M HC1 çözeltisi ile 20 saniye süreyle yıkandı. 

Numune yükleme ve yıkama aşamasından sonra, valf enjeksiyon pozisyonuna 

kaydırıldı ve elüent kolondan 7.5 mL dk.-1 akış hızında geçirildi. Pd (II) ihtiva eden 

eluat, doğrudan FAAS'a ulaştırıldı ve elde edilen pik yüksekliği kaydedildi. Bu 

döngüden sonra kolon, 0.1 M HC1 çözeltisi ile 45 saniye boyunca temizlenerek 

sistem bir sonraki işlem için hazır hale getirildi. Tüm deneyler üç kez 

gerçekleştirilerek bulunan verilerin ortalaması sonuç olarak sunuldu. 

 

3.5. Örnek Hazırlama 

 

Sakarya'daki bir otomobil servisinden temin edilen kullanılmış oto katalizörü, agat 

havan kullanarak dikkatlice öğütüldü. Sertifikalı platin cevheri SARM 7B ve 

kullanılmış oto katalizörü, literatüre göre konsantre HC1-HNO3 çözeltileri 

kullanılarak çözüldü. Kısaca, 2,00 g platin cevheri veya katalizör, 40 mL ters kral 

suyu ile karıştırıldı ve süspansiyon kuruluğa kadar buharlaştırıldı. Ardından kalıntı 

üzerine 20 mL 1/1 (h/h) konsantre HC1-HN03 çözeltisi ilave edildi. Kuruyana kadar 

buharlaştırıldıktan sonra; beherdeki kalıntı üzerine 30 mL % 10 HC1 çözeltisi ilave 

edildi. Ardından süspansiyon filtrelendi ve filtrat 100 mL'ye tamamlandı  (Sivrikaya 

ve ark., 2011; Imamoglu ve ark., 2005). Numunenin pH değerini 1.0'a ayarladıktan 

sonra, geliştirilen on-line SPE prosedürü örneklerdeki Pd (II) seviyesinin tayini için 

kullanıldı. 

 

Önerilen yöntem, Sakarya Nehri, laboratuvar musluk suyu, Sapanca gölü ve 

Marmara deniz suyu gibi bazı çevresel su örneklerinde Pd (II) seviyelerinin tayininde 

kullanıldı. Su numuneleri HNO3 ile derhal pH değeri 2.0 olacak şekilde asitlendirildi 

ve daha sonra 0.45 µm selüloz asetat membranları kullanılarak süzüldü. Nihai 
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numunelerde 0,1 M klorür eklendikten sonra bu numunelerdeki Pd (II) derişiminin 

belirlenmesi için geliştirilmi ş yöntem kullanıldı. Geliştirilen yöntemin doğruluğunu 

test etmek için ilave etme ve geri kazanma deneyleri yapıldı. 
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BÖLÜM 4. SONUÇLAR 

 

 

4.1. Poliamin Silika Jelle Pd(II) İyonlarının Adsorpsiyonu 

 

4.1.1. Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonuna çözeltinin asidik durumunun ve klorür 

derişiminin etkisi 

 

Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonuna çözeltinin asidik durumunun 

etkisi, 50 mL hacmindeki 0,1 M klorür içeren Pd(II) çözeltilerinin (50 veya 100 

mg/L Pd(II) içeren) asit derişimi 0,025 ile 5,0 M arasında HNO3 çözeltisi ilavesiyle 

değiştirilerek incelendi. Pd(II) çözeltilerine 50 mg poliamin silika jel ilave edildi ve 

elde edilen süspansiyon 240 dk. oda sıcaklığında orbital çalkalayıcı ile karıştırıldı. 

Ardından karışım süzüldü ve süzüntüde kalan Pd(II) iyonlarının derişimi alevli AAS 

ile ölçüldü. Bulunan sonuçlar Tablo 4.1.’de verildi. Pd(II) iyonlarının 

adsorpsiyonunun çözeltinin asidik durumu ile değişimi Şekil 4.1.’de gösterildi. 

 

Tablo 4.1. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonuna çözeltinin asidik durumunun etkisi 
Çözeltinin HNO3  

Derişimi (M) 

50 mg/L Pd(II) 100 mg/L Pd(II) 

Ce (mg/L) qe (mg/g) Ce (mg/L) qe (mg/g) 

0,025 7,6 42,4 - - 

0,05 - - 9,3 90,7 

0,1 4,1 45,9 8,5 91,5 

1,0 31,8 18,2 73,5 26,5 

3,0 43,3 6,7 88,2 11,8 

5,0 50 0 100 0 
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 Şekil. 4.1. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonunun çözeltinin asidik durumu ile                                                   

değişimi 

 
Pd(II) adsorpsiyonu, çözeltinin asidik durumunun 0,025 M HNO3’dan 0,1 M HNO3’a 

çıkarılmasıyla artmakta olduğu bulunmuştur. Çözeltinin asidik durumunun daha fazla 

arttırılması ise Pd(II) adsorpsiyonunu azaltmakta ve hatta 5,0 M HNO3 içeren 

çözeltide Pd(II) adsorpsiyonu meydana gelmediği görülmektedir. Diğer taraftan, 

daha düşük nitrik asit derişimlerinde (pH 2 ve üzeri değerlerde) poliamin silika ile 

diğer temel metal iyonlarının (Fe(III), Cu(II), Ni(II) vb.) adsorpsiyonu da oluştuğu 

bilinmektedir (Fan ve ark., 2012; Radi ve ark., 2013; Wang ve ark., 2014). Bu 

metallerin adsorpsiyonlarını elimine etmek için 0,025 M’dan daha düşük nitrik asit 

derişimlerinde, Pd(II) adsorpsiyonu incelenmedi. Bu nedenle Pd(II) iyonlarının 

adsorpsiyonu için numune çözeltisinin asidik durumunun en uygun değeri olarak 0,1 

M HNO3 içeren ortam olduğuna karar verildi.  

 
Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonuna Pd(II) çözeltisindeki klorür 

derişiminin de etkisi incelendi. Bu amaçla 50 mL hacmindeki 50 mg/L derişimdeki 

Pd(II) çözeltilerine değişik derişimlerde klorür iyonu (3 M’a kadar)  ilave edildi. 

Hazırlanan çözeltilere 50 mg poliamin silika jel katıldıktan sonra 360 dk. boyunca 

karıştırıldı ve ardından süspansiyon süzüldü. Elde edilen süzüntüde Pd(II) derişimleri 

alevli AAS ile ölçüldü. Bulunan sonuçlar Tablo 4.2.’de verildi. Pd(II) iyonlarının 

adsorpsiyonunun çözeltideki klorür derişimi ile değişimi ise Şekil 4.2.’de gösterildi. 
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Tablo 4.2. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonuna çözeltideki klorür derişiminin etkisi 
Klorür derişimi (M) Ce (mg/L) qe (mg/g) 

0 6,3 43,7 

0,1 4,1 45,9 

0,5 4,0 46,0 

1,0 3,8 46,2 

3,0 3,9 46,1 

 

 
Şekil 4.2. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonunun çözeltideki klorür derişimi ile değişimi 

 

 

Çözeltinin 0,1 M klorür içermesi Pd(II) adsorpsiyonunu, klorür ilave edilmeyen 

duruma göre yaklaşık %5 arttırmıştır. Klorür derişiminin 3,0 M’a kadar arttırılması 

ise Pd(II) adsorpsiyonunda pratikte önemli bir değişikli ğe sebep olmamıştır. Bu 

nedenle poliamin silika jel ile en verimli Pd(II) adsorpsiyonu elde etmek için Pd(II) 

çözeltilerinin 0,1 M klorür iyonu içermesi gerektiği sonucuna varıldı. Diğer taraftan 

poliamin silika jel ile 3,0 M klorür iyonu içeren çözeltiden Pd(II) adsorpsiyonu 

yapabilmesi Pd(II) ile poliamin silika jel arasındaki etkileşimin iyon değişim 

mekanizmasından ziyade kompleks oluşum mekanizması olduğunu da 

göstermektedir. Bunula birlikte, klorür iyonlarının varlığı ile Pd(II) iyonlarının 

adsorpsiyonunun artması, adsorpsiyonda aynı zamanda iyon değişiminin de 

katkısının olduğunu gösterdiği söylenebilir. 
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4.1.2. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonuna karıştırma 

süresinin etkisi 

 

Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonun kinetiğini incelemek ve 

adsorpsiyonun dengeye eriştiği süreyi bulmak için 0,1 M klorür iyonu içeren 200 

mg/L derişimdeki 50 mL’lik Pd(II) çözeltilerine 20 mg poliamin silika jel ilave 

edilerek oda sıcaklığında değişik sürelerde karıştırıldı. Ardından elde edilen 

süzüntülerde Pd(II) derişimleri ölçüldü. Elde edilen sonuçlar Tablo 4.3.’te verildi. 

Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonunun karıştırma süresi ile 

değişimi Şekil 4.3.’te gösterildi. 

 

Tablo 4.3. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonuna karıştırma süresinin etkisi 
Karıştırma süresi 

(dk.) 

Ce 

(mg/L) 

qe 

(mg/g) 

5 186,2 34,6 

10 183,1 42,2 

15 178,5 53,8 

30 160,6 98,4 

60 158,6 103,5 

120 157,1 107,3 

240 147,4 131,5 

360 140,2 149,4 

600 140,2 149,5 

 

 

Elde edilen sonuçlardan Pd(II) adsorpsiyonunun ilk 30 dk. çok hızlı olduğu, ardından 

30 ile 360 dk. arasında ise yavaş arttığı görülmektedir. Poliamin silika jel ile Pd(II) 

iyonlarının adsorpsiyonun 360 dk.’da dengeye eriştiği bulunmuştur. PA-SG 

üzerindeki Pd(II) adsorpsiyonu uzun görünse de, PA-SG, ilk 5 dakikada 34,60 mg 

Pd(II) iyonunu adsorbe ettiği görülmektedir ve bu kapasite eser seviyedeki Pd(II) 

iyonlarını tutmak için oldukça yeterlidir ve neticede PA-SG sorbenti hat üstü 

önderiştirme amacıyla kullanılabileceği söylenebilir. 
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Şekil 4.3. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonunun karıştırma süresi ile değişimi 

 

 

4.1.3. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonuna başlangıç 

derişiminin etkisi 

 

Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyon dengesini incelemek için 0,1 M 

klorür iyonu içeren 50 mL’lik Pd(II) çözeltilerine (Pd(II) derişimi 25 ile 300 mg/L 

arasında) 20 mg poliamin silika jel ilave edilerek oda sıcaklığında 360 dk. süreyle 

karıştırıldı. Ardından elde edilen süzüntülerde Pd(II) derişimleri ölçüldü. Elde edilen 

sonuçlar Tablo 4.4.’te verildi. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının 

adsorpsiyonuna başlangıç derişimi ile değişimi Şekil 4.4.’te gösterildi.   

 

4.1.4. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyon kinetiği 

 

Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyon kinetiği, pseudo birinci derece 

kinetik model ve pseudo ikinci derece kinetik modeli ile incelendi.  
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Tablo 4.4. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonuna başlangıç derişiminin etkisi 
Co (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g) 

25 3,5 53,8 

50 16,5 83,8 

75 34,1 102,3 

100 52,5 118,8 

150 90,2 149,4 

200 140,2 149,5 

300 240,0 150,0 

 

 
Şekil 4.4. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonunun başlangıç derişimi ile değişimi 

 

 

Pseudo birinci derece kinetik model, 

 

ln��� − ��� = 
��� − ��                       (4.1) 

 

eşitli ği ile verilir. Burada, qe (mg g-1) ve qt (mg g-1) PA-SG üzerinde denge ve t 

anında adsorbe edilen Pd(II) miktarını göstermektedir. k1 (dk-1) ise pseudo birinci 

derece hız sabitidir. ln(qe-qt) karşı t arasında çizilen doğrunun kesişme değerinden ve 

eğiminden sırasıyla qe ve k1 hesaplanır (Lagergren 1898). 

 

0

20

40

60

80

100

120

140

160

0 100 200 300 400

q e
(m

g/
g)

Co (mg/L)



26 
 

Pseudo birinci derece kinetik modeli için t’ye karşı ln (qe-qt) grafiği Şekil 4.5.’te 

gösterilmektedir.  

 

 
Şekil 4.5. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonu için Pseudo birinci derece kinetik model grafiği 

 

 

Pseudo ikinci derece kinetik model, 

 

�

��
=



����
� +

�

��
                     (4.2) 

 

eşitli ği ile verilir. Burada, k2 (g mg−1 min−1) pseudo ikinci derece hız sabitidir. t'ye 

karşı t/qt arasında çizilen doğrunun eğim ve kesim noktasından sırasıyla qe ve k2 

hesaplanır (Ho ve McKay 1998). 

 

PA-SG ile Pd(II) adsorpsiyonunun Pseudo ikinci derece kinetik modele uygunluğunu 

araştırmak üzere elde edilen veriler kullanılarak çizilen t’ye karsı t/qt grafiği Şekil 

4.6.’da gösterilmiştir. 

 

Pseudo birinci ve ikinci derece eşitliklerinin hız sabitleri sırasıyla k1 ve k2’nin 

değerleri, her iki model ile hesaplanan qe değerleri Tablo 4.5.’te verildi. Tablodaki 

veriler incelendiğinde, Pseudo birinci ve ikinci derece kinetik modeli için hesaplanan 

qe değerleri, deneysel olarak bulunan qe değerine yakın olarak bulunmuştur. Fakat, 

her iki kinetik modelin korelasyon katsayıları mukayese edildiğinde Pseudo ikinci 
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derece kinetik modelin korelasyon katsayısı bire daha yakın olduğu görülmektedir. 

Bu nedenle poliamin silika jel ile Pd(II) adsorpsiyonunun Pseudo ikinci derece 

kinetik model ile daha uyum gösterdiği söylenebilir. 

 
Şekil 4.6. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonu için Pseudo ikinci derece kinetik model grafiği 

 

Tablo 4.5.  Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonu için Pseudo birinci derece ve Pseudo ikinci 
derece kinetik modeli sabitleri 

 

qe 

deneysel 

(mg/g) 

Pseudo birinci derece  Pseudo ikinci derece 

qe 

hesaplanan 

(mg/g) 

 
k1x102 

(dk.-1) 

 

r2 

 

 

 

qe 

hesaplanan 

(mg/g) 

 
k2 x104 

(g/mg dk.) 

 

r2 

 

149,5 145,4 1,6 0,8354  156,3 2,2 0,9960 

 

 

4.1.5. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyon izotermi 

 

Langmuir (Langmuir, 1918) ve Freundlich (Freundlich, 1906) izotermleri, Pd(II) 

adsorpsiyon verilerinin incelenmesinde kullanıldı. Langmuir ve Freundlich 

izotermleri, sırasıyla 4.3 ve 4.4 denklemleri ile ifade edilir. 
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Bu eşitliklerde; KL serbest enerji veya adsorpsiyon entalpisi (L mg-1) ve qmax 

maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg g-1) ile ilgili Langmuir sabitleridir. 

Freundlich katsayıları n ve KF sırasıyla adsorpsiyon yoğunluğu ve adsorpsiyon 

kapasitesiyle ilişkilidir (Ghasemi ve Asadpour 2007; Moazezi ve Moosavian 2016). 

Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonu için Ce’ye karşı Ce/qe 

değerlerine çizilen Langmuir izotermi ile lnqe’nin lnCe değerlerine karşı çizilen 

Freundlich izotermlerinden her iki izotermin sabitleri hesaplandı ve Tablo 4.6.’ta 

verildi. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonu için deneysel, 

Langmuir ve Freundlich izoterm eğrileri Şekil 4.7’te gösterildi. 

 

Tablo 4.6. Poliamin silika jel ile Pd(II) adsorpsiyonu için Langmuir ve Freundlich sabitleri 

Langmuir izoterm sabitleri  Freundlich izoterm sabitleri 

qmax 

(mg g−1) 

KL 

(L mg−1) 

r2  KF n r2 

158,73 0,0787 0,9960  40,38 3,81 0,9599 

 

 

 
Şekil 4.7. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonu için deneysel, Langmuir ve   

Freundlich izoterm eğrileri 
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Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonu için Langmuir ve Freundlich 

izotermlerinin korelasyon katsayıları göz önüne alındığında Langmuir izoterminin 

korelasyon katsayının daha yüksek ve bire daha yakın olduğu görülmektedir. Ayrıca 

deneysel olarak bulunan maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izotermi 

tarafından daha doğru tahmin edilmiştir. Bunlardan dolayı poliamin silika jel ile 

Pd(II) iyonlarının adsorpsiyonu Langmuir izoterm eşitli ği ile daha uyumlu olduğu 

sonucuna varıldı. 

 

4.2. Poliamin Silika Jel ile Pd(II) İyonlarının Hat Üstünde Zenginleştirilmesi   

 

4.2.1. Elüent türü etkisi 

 

Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesi için en uygun 

elüenti tespit etmek amacıyla farklı konsantrasyonlarda HCl içerisinde değişen 

konsantrasyonlarda tiyoüre çözeltileri 5 mL/dk. elüent akış hızı kullanılarak denendi. 

Bu etkinin incelenmesinde pH’sı 1 olan ve 0,1 M Cl- iyonu ve 0,1 mg/L Pd(II) iyonu 

içeren 5 mL numune çözeltisi 5 mL/dk. numune akış hızında 1 dk. süreyle sistemden 

geçirildi. Elde edilen veriler Tablo 4.7’de verildi. Elde edilen veriler incelendiğinde 

% 3 tiyoüre içeren her iki çözeltinin de aynı absorbansı verdiği görülmektedir.  % 1 

tiyoüre içeren çözeltilerden ise 1 M HCl içinde hazırlanan çözeltinin absorbansının 

daha yüksek ve % 3 tiyoüre içeren çözeltiler ile aynı olduğu bulunmuştur. 0,1 M HCl 

içinde % 1 Tiyoüre çözeltisinin kolonda adsorplanmış Pd(II) iyonlarını tamamen elüe 

edemediği görülmektedir. En iyi elüentin daha az katı madde içeren 1 M HCl 

içerisinde % 1 tiyoüre çözeltisi olmasına karar verildi.  

 

4.2.2. Elüent akış hızı etkisi 

 

Poliamin silika jel üzerinde tutunan Pd(II) iyonlarının elüe edilmesi için pH’sı 1 olan 

ve 0,1 M Cl- iyonu ve 0,1 mg/L Pd(II) iyonu içeren 5 mL hacmindeki numune 

çözeltileri, 5 mL/dk. numune akış hızında 1 dakika boyunca hat üstü zenginleştirme 

düzeneğinden geçirildi.  
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Tablo 4.7. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesinde elüent türünün Pd(II) 
absorbansına etkisi  

Elüent Absorbans 

1 M HCl içinde  % 3 Tiyoüre  0,0378 ± 0,0015 

0,1 M HCl içinde % 3 Tiyoüre  0,0378 ± 0,0006 

1 M HCl içinde  % 1 Tiyoüre  0,0378 ± 0,0005 

0,1 M HCl içinde % 1 Tiyoüre 0,0362 ± 0,0010 

 
 

Elüsyon işlemi için 250 µL hacmindeki 1 M HCl içerisinde % 1 tiyoüre çözeltisi 

kullanılarak farklı akış hızları denenerek optimum absorbansın elde edildiği elüent 

akış hızı tespit edildi. Tablo 4.8.’de değişik elüent akış hızlarında alevli AAS’de 

kaydedilen absorbanslar verilmiştir. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat 

üstünde zenginleştirilmesinde elüent akış hızı ile Pd(II) absorbansının değişimi Şekil 

4.8.’de gösterildi. Elde edilen değerler incelendiğinde 7,5 ml/dk.’lık hızın optimum 

elüent akış hızı olduğu tespit edildi. 

 

Tablo 4.8. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesinde elüent akış hızının Pd(II) 
absorbansına etkisi  

Elüent Akış hızı (mL/dk.) Absorbans 

2,5 0,0306 ± 0,0010 

5 0,0378 ± 0,0005 

7,5 0,0404 ± 0,0005 

 

 

4.2.3. Elüent hacmi etkisi 

 

Elüent hacmi etkisini incelemek amacıyla pH’sı 1 olan 0,1 mg/L Pd(II) içeren 5 mL 

numune çözeltisi 5 mL/dk. numune akış hızında 1 dk. süresince hat üstü 

zenginleştirme sisteminden geçirildi. 
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Şekil 4.8. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesinde elüent akış hızı ile Pd(II) 
absorbansının değişimi 

 

Poliamin silika jel üzerine tutunmuş Pd(II) iyonlarını elüe etmek için hacimleri 68-

500 µL arasında değişen 1 M HCl içerisinde % 1 tiyoüre çözeltisi 7,5 ml/dk.’lık akış 

hızıyla elüent olarak denendi ve elde edilen absorbanslar Tablo 4.9.’da verildi. 

Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesinde elüent 

hacmi ile Pd(II) absorbansının değişimi ise Şekil 4.9.’da gösterildi. Maksimum 

absorbans değeri 250 µL’de görüldüğü için çalışmanın diğer kısımlarında optimum 

elüent hacmi olarak 250 µL kullanıldı. 68 ve 100 µL elüent hacmi kullanıldığında 

elüsyonun tam olarak gerçekleşmediği, alınan ikinci bir elüsyonda Pd(II) 

absorbansının gözlenmesi sonucundan anlaşıldı. 

 

Tablo 4.9. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesinde elüent hacminin Pd(II) 
absorbansına etkisi 

Elüent hacmi (µL) Absorbans 

68 0,0300±0,0010 

100 0,0305±0,0005 

250 0,0404±0,0005 

500 0,0351±0,0007 
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Şekil 4.9. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesinde elüent hacmi ile Pd(II) 

absorbansının değişimi 

 

4.2.4.Numune akış hızının ve hacminin etkisi 

 

pH’sı 1 olan ve 0,1 M Cl- içeren 0,1 mg/L Pd(II) içeren 5 mL hacmindeki numuneler 

değişik akış hızlarında kolondan geçirildi. Kolonda tutunan Pd(II) iyonları, 250 µL 1 

M HCl içerisinde % 1 tiyoüre ile 7,5 mL/dk. akış hızında elüe edilerek alevli AAS’ye 

gönderildi ve elde edilen absorbans değerleri kaydedildi ve sonuçlar Tablo 4.10.’de 

verildi. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesinde 

numune akış hızı ile Pd(II) absorbansının değişimi ise Şekil 4.10.’da gösterildi. 

 

Numune akış hızı çalışmasında yüksek akış hızında absorbans değerlerinde azalma 

görülmediği için en yüksek akış hızı olan dakikada 7,5 mL akış hızı, optimum 

numune akış hızı olarak belirlendi.    

 

Tablo 4.10. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesinde numune akış hızının Pd(II) 
absorbansına etkisi  

Numune akış hızı (mL/dk.) Absorbans 

2,5 0,0405±0,0009 

5 0,0404±0,0005 

7,5 0,0404±0,0006 
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Şekil 4.10. Poliamin silika jelle Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesinde numune akış hızı ile Pd(II) 

absorbansının değişimi 

 

 

0,5 µg Pd(II) ve 0,1 M Cl- içeren pH’sı 1 olan değişik hacimlerdeki numune 

çözeltileri poliamin silika jel ile doldurulmuş kolondan geçirildi. Kolonda alıkonulan 

Pd(II) iyonları 7,5 mL/dk. elüent akış hızında 250 µL 1 M HCl içerisinde % 1 tiyoüre 

ile elüe edildi ve elde edilen absorbans değerleri Tablo 4.11’de verildi. Poliamin 

silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesinde numune hacmi ile 

Pd(II) absorbansının değişimi Şekil 4.11.’de gösterildi. 

 

Tablo 4.11. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesinde numune hacminin Pd(II) 
absorbansına etkisi  

Numune hacmi (mL) Absorbans 

5 0,0404±0,0005 

10 0,0403±0,0010 

20 0,0402±0,0009 

30 0,0405±0,0006 
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Şekil 4.11. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesinde numune hacmi ile Pd(II) 

absorbansının değişimi 

 

Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesinde numune 

hacmi ile Pd(II) absorbansının değişimi sonuçları incelendiğinde,  30 mL’ye kadar 

numune yükleme yapıldığı ve 30 mL numune geçirildiğnde kolonun tutma 

performansının azalmadığı, çözeltideki Pd(II) iyonlarını kantitatif olarak tuttuğu ve 

neticede düşük numune hacimleri ile aynı absorbansın elde edildiği görülmüştür. 

Neticede geliştirilen poliamin dolgulu kolon ile gerekli olduğu durumlarda örneğin 

yüksek zenginleştirme faktörü gerekli olduğunda 30 mL numune çözeltisi 

kullanılabileceği sonucuna varıldı. 

 

4.2.5. Matriks iyonlarının etkisi 

 

Çalışmanın optimum koşulları belirlendikten sonra, pH’sı 1,0 olan 7,5 mL hacminde 

0,1 mg/L Pd(II) ve 0,1 M klorür iyonu içeren numunlerin içerisine farklı 

konsantrasyonlarda çeşitli anyon ve katyonlar ilave edildi ve 7,5 mL/dk. numune akış 

hızında kolondan geçirildi.  Ardından 250 µL hacminde 1 M HCl içerisinde % 1 

tiyoüre çözeltisi ile 7,5 mL/dk. elüsyon akış hızında elüe edildi. Elde edilen Pd(II) 

absorbans değerleri kaydedildi. Bulunan absorbans değerleri ve absorbanstaki % 

değişim Tablo 4.12’de verildi. Tablodan da görüldüğü üzere Pd(II) iyonlarının 

absorbansı, numuneye ilave edilen iyonlardan önemli ölçüde etkilenmediği ve 

absorbans değerlerinde % 5’in altında bir bağıl hataya neden olduğu bulundu. 
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Neticede Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesi için geliştirilen yöntemin 

incelenen derişimlere kadar matriks içeriğine sahip numunelerde kullanılabileceği 

sonucuna varıldı.  

 
Tablo 4.12. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesinde numunedeki matriks 

iyonlarının Pd(II) absorbansına etkisi 

Matriks 
iyonları 

Bileşik 
Konsantrasyon 

(mg L-1) 
Pd(II) 

Absorbansı 
Absorbanstaki % 

değişim 

Cu(II) Cu(NO3)2 40 0,0643 + 2,0 

Fe(III) Fe(NO3)3 40 0,0615 -2,5 

Ni(II) Ni(NO 3)2 40 0,0653 +3,7 

Cd(II) Cd(NO3)2 40 0,0665 +1,4 

Cr(III) Cr(NO3)3 40 0,0626 -0,6 

K+ KNO3 1000 0,0622 -1,1 

Na+ NaNO3 20000 0,0604 -4,2 

Ca2+ Ca(NO3)2 1000 0,0625 -0,8 

Mg2+ MgCl2 1000 0,0611 -3,1 

SO42- Na2SO4 1000 0,0618 -1,8 

PO4
3- KH2PO4 1000 0,0602 -4,5 

Cl- NaCl 20000 0,0620 -1,5 

 

 

4.2.6. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesi 

yöntemin analitik özellikleri 

 

Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesinde optimal 

koşullar şöyledir; 

Numune pH’sı: 1,0 

Numune akış hızı: 7,5 mL/dk. 

Uygulanabilir maksimum numune hacmi: 30 mL 

Elüent: 1,0 M HCl içinde % 1 tiyoüre 

Elüent Hacmi: 250 µL 

Elüent akış hızı: 7,5 mL/dk. 
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Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesi yöntemi ile 

önce kalibrasyon eğrisi oluşturuldu. Bu amaçla 10 ile 200 µg L-1 arasındaki Pd(II) 

çözeltileri optimal şartlarda geliştirilen hat üstünde zenginleştirme sistemi 

kullanılarak FAAS ile ölçüldü ve elde edilen absorbanslar ile kalibrasyon eğrisi 

oluşturuldu.  

 

Geliştirilen hat üstünde zenginleştirme yönteminin performansını mukayese etmek 

amacıyla, Pd(II) iyonları için FAAS kullanılarak direk aspirasyonla kalibrasyon 

eğrisi çizildi. Bu amaç için 0,5 ile 5,0 mg L-1 arasındaki Pd(II) çözeltileri kullanıldı. 

 

Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstü zenginleştirme sistemi ile 

önderiştirme yönteminin analitik özellikleri Tablo 4.13'de özetlendi. Bu tabloda, 

kalibrasyon eğrisi denklemi, lineer çalışma aralığı, gözlenebilme limiti (LOD), tayin 

limiti (LOQ), bağıl standart sapma (RSD) ve zenginleştirme faktörü (ZF) değerleri 

verildi.  

 

Gözlenebilme sınırı ve tayin sınırının belirlenmesi için 10 adet kör numune 

çözeltisinin hat üstü zenginleştirme sistemi ile analizi yapıldı ve 10 ölçümün standart 

sapması (SS) hesaplandı. Gözlenebilme ve tayin sınırları sırasıyla standart sapmanın 

üç ve on katının kalibrasyon eğrisinin eğimine oranından hesaplandı. 

 

Zenginleştirme faktörü, hat üstü zenginleştirme sistemi ve FAAS ile doğrudan tayin 

sistemi ile elde edilen kalibrasyon eğrilerinin eğim oranlarından elde edilmiştir.  

 

Yöntemin kesinliğini belirlemek amacıyla 25 µg L-1 Pd(II) içeren çözeltiler 5 kez hat 

üstü zenginleştirme sistemi ile Pd(II) tayini yapılarak elde edildi. Elde dilen 

sonuçların yüzde bağıl standart sapması hesaplandı ve % 4,63 olarak bulundu.  
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Tablo 4.13.  Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesi yönteminin analitik özellikleri 
Lineer çalışma aralığı, µg L-1 10-200 

Hat üstü SPE kalibrasyon denklemi (C, µg L-1) 
(10-200 µg L-1) 

A = 6x10-4C – 3x10-4 

Direk aspirasyon kalibrasyon denklemi (C, mg L-1) 
(0,5- 5 mg L-1) 

A=2.5x10-2C+4x10-4 

Zenginleştirme Faktörü 23,9 

Korelasyon Katsayısı  0,9916 

LOD, µg L-1 (3S, n = 10)  3,0 

LOQ, µg L-1 (10S, n = 10) 10,0 

RSD, % 4,6 

Numune frekansı 20 /saat 

 

4.2.7. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarının hat üstünde zenginleştirilmesi 

yönteminin doğrulu ğunun incelenmesi 

 

Geliştirilen yöntemin doğruluğu sertifikalı referans madde olan SARM 7B kodlu 

platin cevherinde Pd(II) tayini yapılarak test edildi. Sertifikalı referans malzemesinin 

çözündürülmesi ile elde edilen çözelti sistemden geçirildi ve alevli AAS’de okunan 

absorbanslar kaydedildi ve kalibrasyon eşitli ğinden Pd(II) derişimleri hesaplandı. 

Elde edilen sonuçlar Tablo 4.14'te verildi. Geliştirilen hat üstü zenginleştirme 

yöntemi ile tayin edilen Pd(II) iyonlarının konsantrasyonunun sertifikalı referans 

değerine göre % -8,4 bağıl hata ile tayin edilebildiği görüldü.  

 

Tablo 4.14. Geliştirilen yöntem ile SARM 7B kodlu platin cevherinde Pd(II) tayini  
Standart referans malzeme Elde edilen değer Sertifikalı değer % Bağıl Hata 

SARM-7B 1,41±0,08 1,54±0,032 - 8,4 

 
 
Elde edilen değer ile sertifikalı referans değerin uygunluğunu incelemek için % 95 

güven düzeyinde öğrenci testi (t-testi) yapıldı. Deneysel t değeri (texp) 2,81 bulundu 

ve bu değer kritik t değeri (tkritik) olan 4,30’dan daha düşüktür. Dolayısıyla, bu 

çalışmada elde edilen değer ile sertifikalı değer arasında % 95 güven seviyesinde 

önemli bir fark bulunmamaktadır. 
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4.2.8. Uygulama 

 

4.2.8.1. Oto katalizörlerinde Pd(II) tayini  

 

Oto katalizörlerinin çözündürme işlemi sonunda elde edilen çözeltiler geliştirilen hat 

üstü zenginleştirme yöntemi ile Pd(II) iyonlarının tayini yapıldı. Oto katalizöründeki 

Pd(II) konsantrasyonunun 3530±70 µg/g olduğu bulundu. Tespit edilen bu sonucun 

literatürdeki benzer çalışmalar ile bulunmuş Pd(II) konsantrasyonuna benzer olduğu 

görüldü  (Saçmacı ve ark., 2013).  

 

4.2.8.2. Çevresel sularda Pd(II) tayini 

 

Geliştirilen hat üstü zenginleştirme yöntemi Sakarya’daki çeşitli su numunelerine, 

örneğin Sakarya Nehri, Sapanca gölü ve laboratuvardan alınan musluk suyuna 

uygulandı. Ayrıca Kocaelinden Marmara denizinden alınan deniz suyunda da Pd(II) 

konsantrasyonu tayin edildi. Hat üstü zenginleştirme yöntemi ile analizi yapılan 

sularda Pd(II) derişimi gözlenebilme sınırının altında bulunmuştur. Bu nedenle, 

yöntemin doğruluğunu ve tekrarlanabilirliğini tespit etmek için 25 ve 50 µg L-1 

konsantrasyonlarında Pd(II) ilave edilip geliştirilen yöntem ile tayin edildi. İlave 

edilen konsantrasyonlar, elde edilen sonuçlar ve geri kazanım değerleri Tablo 4.15’te 

verilmiştir. 

 

Tablo 4.15'te görüldüğü üzere, ilave edilen numunelerin geri kazanım değerleri % 98 

ile % 108 aralığındadır. Bu sonuçlar, geliştirilen yöntemin çeşitli numunelerde farklı 

matrislerin varlığında Pd(II) tayini için kullanılabileceğini göstermektedir. 
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Tablo 4.15. Geliştirilen yöntem ile çevresel sularda Pd(II) iyonlarının tayini 
Numune İlave Edilen 

(µg L-1) 

Tayin edilen 

(µg L-1) 

Geri kazanım 

(%) 

Sakarya Nehri - <LOD - 

 25 27±1 108 

 50 51±1 102 

    

Çeşme suyu - <LOD - 

 25 26±2 104 

 50 53±1 106 

    

Sapanca Gölü - <LOD - 

 25 25±1 100 

 50 52±2 104 

    

Marmara Denizi - <LOD - 

 25 24±1 98 

 50 51±1 102 

 



 

 

 

 

BÖLÜM 5.  TARTI ŞMA VE ÖNER İLER 

 

 

Bu çalışmada elde edilen sonuçlar literatürdeki veriler ile mukayese edilmiştir.  

 

Pd(II) iyonlarının hat üstünde önderiştirilmesi için literatürde rapor edilen farklı 

analitik yöntemlerin avantajları Tablo 6.1.’de özetlenmiştir. Literatürde iki yöntemin 

zenginleştirme faktörü 125 (Krishna ve ark. 2009) ve 335 (Sharma et al. 2012) iken 

diğer tüm yöntemlerinkiler 8,7 ile 29 arasında değişmektedir.  

 

Bu çalışmada geliştirilen yöntemin zenginleştirme faktörü ise 23,9'dur ve 

literatürdeki birçok yönteminkinden daha büyüktür. FAAS ile birleştirilmi ş hat üstü 

önderiştirme yöntemlerinin LOD değerleri 3.0 ve 16 µg L-1 aralığındadır. Ayrıca 

GFAAS ve ICP-MS kullanılan yöntemlerin LOD değerleri FAAS'dan daha düşüktür. 

Bu çalışmada geliştirilen yöntemin sağladığı LOD değeri, FAAS tabanlı yöntemler 

arasında en düşüktür. 

 

Diğer taraftan PA-SG nin Pd(II) adsorpsiyon kapasitesi de mukayese edildi ve Tablo 

6.2.’de verildi. Literatürdeki adsorbanların adsorpsiyon kapasiteleri 29,33 ile 517,20 

mg g-1 aralığındadır. En düşük adsorpsiyon kapasitesi 29,33 mg g-1 olarak 3’-nitro-4-

amino azobenzen bağlı kitosan için rapor edilmişken en yüksek adsorpsiyon 

kapasitesi 517,20 mg g-1 olarak 1,3,5-triazin-pentaetilenhekzamin polimeri için 

verilmiştir. PA-SG’nin Pd(II) adsorpsiyon kapasitesi (158,7 mg g-1) için ise orta 

derecede bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olduğu söylenebilir. 
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Tablo 6.1. Pd(II) 'nin hat üstü ön deriştirilmesi için geliştirilen yöntemin diğer yöntemlerle mukayesesi 

Kolon materyali Cihaz 
LOD 

(µg L-1) 
Zenginleştirm

e faktörü 
Uygulama Kaynak 

Poliamin 
Metalfix/Şelamin 

reçinesi 
FAAS 9.0 20 

Sentetik jeolojik 
numuneler ve 

sertifikalı referans 
materyali 

Iglesias ve 
ark., 2003 

Dietilentriamin grupları 
bağlı silika boncuklar, 

QuadraSilTM TA 

ICP-
OES 

1.4 12.9 

Sediment ve 
otomatik 

kullanılmış 
katalizör 

sertifikalı referans 
malzemeleri 

Nakajima 
ve ark., 
2009 

Difenildiketon-
monotiyosemikarbazon  

ile modifiye edilmiş 
silika jel 

AAS 5 335 
Musluk suyu ve 

katalitik konvertör 
numuneleri 

Sharma ve 
ark., 2012 

Dowex-1X8-200 GF-AAS 2 8.7 
Sertifikalı 
referans 

malzemeler 

Bosch 
Ojeda ve 
ark., 2007 

Amidinotiyoüreido 
bağlı silika jel 

FAAS 17 - 
Metalürjik 
örnekler 

Zhang ve 
ark., 2002 

Poliamidoamin bağlı 
silika jel 

FAAS 3.9 - 
İki metalürjik 

örnek 
Wu ve 

ark., 2004 

K+18-Crown-6 GFAAS 
0.016 

 
29 
 

Kan ve 
yol kenarı toz 

örnekleri 

Limbeck 
ve ark., 
2004 

Polianilin (PANI) 
ICP-MS 

ICP-
OES 

0.0004 
0.22 

125 
Endüstriyel atık 

su 

 Krishna 
ve ark., 
2009 

Manyetik nanopartikül GFAAS 0.28 13.9 
Onaylı referans 
malzemeler ve 

maden örnekleri 

Ye 
ve ark., 
2014 

Tiyoüre bağlı silika jel FAAS 21 15-20 

Nikel alaşımı, 
anotlu bir sümük, 

elektrolitik bir 
çözelti 

Liu 
ve ark., 
2000 

Karboksillenmiş 
pillar[5]arene 

FAAS 16.0 16 
Onaylı referans 
materyalleri ve 

jeolojik örnekler 

Zhou SY 
ve ark., 
2014 

APDC kaplı C60 ICP-MS 0.044 - 

Sertifikalı 
referans malzeme 
SARM-7 (platin 

cevheri) 

Leśniewsk
a ve ark., 

2005 

Poliamin bağlı silika jel FAAS 3 23.9 

Sertifikalı 
referans materyal, 
kullanmılmış oto 
katalizörü ve su 

numuneleri 

Bu çalışma 
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Tablo 6.2. PA-SG ile literatürde rapor edilmiş adsorbanların Pd(II) adsorpsiyon kapasitelerinin karşılaştırılması 

Adsorban 

Adsorpsiyon 

Kapasitesi  

(mg g−1) 

Kaynak 

L-lisin modifiye edilmiş çapraz bağlı kitosan 109,47 Fujiwara ve ark., 2007 

Mezo gözenekli karbon, CMK-3 63,85 Zalupski ve ark., 2014 

3’-Nitro-4-amino azobenzen bağlı kitosan 29,33 Wang ve ark., 2011 

N-aminoguanidin bağlı tanen 213,90 Gurung ve ark., 2013 

Grafen oksit 80,78 Liu ve ark., 2013 

1,3,5-Triazin-pentaetilenhekzamin polimeri 517,20 Sayın ve ark., 2015 

Etilendiamin bağlı manyetik kitosan 138,00 Zhou ve ark. 2010 

Hint badem taneni 41,86 Ramakul ve ark., 2012 

Poliamin bağlı silika jel 158,7 Bu çalışma 

 
 
 
Neticede bu tezde, poliamin bağlı silika jel ile sere düzeydeki Pd(II) tayini için yeni 

bir yöntem geliştirildi. Ayrıca poliamin bağlı silika jel ile Pd(II) adsorpsiyonu da 

incelendi. PA-SG, Pd(II) iyonlarını 0,1 M H3O
+ ve 0,1 M Cl- içeren çözeltiden 

verimli bir şekilde adsorpladığı bulundu.  Pd(II)'nin adsorpsiyonunun 360 dakikada 

dengeye ulaştığı ve PA-SG’nin Pd(II) adsorpsiyon kapasitesinin 158,7 mg g-1 olduğu 

bulundu. PA-SG'yi kullanarak Pd(II) nin hat üstü önderiştirilmesi için optimum 

numune ve elüent akış hızının 7,5 mL dk.-1 olarak bulundu. Geliştirilen yöntemin 

Pd(II)  gözlenebilme sınırı 3 µg L-1 olarak hesaplandı. Pd(II) iyonlarının hat üstü 

önderiştirilerek ile belirlenmesi için gerekli süre 3 dk, örnekleme frekansı 20 saat-1 

olarak bulundu. Bu geliştirilen yöntemin hassasiyeti ve doğruluğu tatmin edicidir.  

Ayrıca bu yöntem basitlik, kullanılabilirlik, hızlı numune yükleme, hızlı elüsyon ve 

çevre dostu olma gibi pek çok avantaj sunmaktadır. 
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