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OZET

Anahtar kelimeler: Kat1 faz ekstraksiyonu, zenginlestirme, eser analiz, silika jel, altin,
paladyum, [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-il]metilamin bagl silika jel, atomik absorpsiyon
spektrometresi.

Bu tezde, [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-ilJmetilamin ligandinin silika jel ylizeyine
kovalent olarak baglanmastyla yeni bir adsorban hazirlandi. Sentezlenen modifiye
silika jel, elementel analiz ve FTIR spektroskopisi ile karakterize edildi. Bu adsorban
kullanilarak Au(III) ve Pd(Il) iyonlarinin es zamanli olarak kolon kati faz
ekstraksiyonu yapildiktan sonra derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
ile tayin edildi. Kolon kat1 faz ekstraksiyon ¢alismalarinda numune pH'si, numune
hacmi, numune akis hizi, eliient ¢ozeltisinin tiirii, eliient hacmi, matriks iyonlarinin
etkisi gibi parametreler optimize edildi. Optimum kosullar olarak numune ¢ozeltisi
pH’s1; 1,0, eliient; 1,0 M HCI igerisindeki %3’liik tiyoiire ¢ozeltisi, eliient akis hizi;
2,5 mL/dk ve numune akis hizi; 7,5 mL/dk bulundu. Au(IIl) ve Pd(II) iyonlar: i¢in
zenginlestirme faktorii 50 olarak bulundu. Bu zenginlestirme faktoérii olan 50
kullanilarak gelistirilen yontemin Au(IIl) ve Pd(II) iyonlari i¢in gozlenebilme sinirlari
(36) sirasiyla 0,38 ve 1,04 pg/L olarak hesaplandi. 0,4 mg/L derisimde Au(Ill) ve
Pd(II) igeren numunelerin 6nerilen yontemle tayininde Au(IIl) ve Pd(Il) i¢in sirasiyla
yiizde bagil standart sapmalar 2,0 ve 1,9 ve yilizde geri kazanimlar ise %97 ve %98
olarak bulundu. [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-ilJmetilamin bagl silika jelin deneysel
adsorpsiyon kapasitesi 0,1 M ve 1,0 M HCl ig¢eren ¢ozeltilerinden Au(IIl) iyonlari i¢in
sirasiyla 52,1, 14,5 mg/g ve Pd(II) iyonlar1 i¢in ise sirasiyla 51,2 ve 22,4 mg/g olarak
bulundu. Gelistirilen yontem ile ¢esitli su drneklerinde eser diizeydeki Au(Ill) ve
Pd(II) iyonlarinin derisimleri basariyla tayin edilebilecegi ortaya konuldu.

viii



DETERMINATION OF Au(lll) AND Pd(ll) IONS BY FAAS
AFTER THEIR PRECONCENTRATION ON [6-(THIOPHEN-2-
YL)PYRIDIN-2-YLIMETHYLAMINE BONDED SILICA GEL

SUMMARY

Keywords: Solid phase extraction, preconcentration, trace analyse, silica gel, gold,
palladium, [6-(thiophen-2-yl)pyridin-2-yl]methylamine bonded silica gel, atomic
absorption spectrometer.

In this thesis, a novel adsorbent was prepared by covalently attachment of [6-
(thiophen-2-yl)pyridin-2-ylJmethylamine to silica gel surface. The synthesized
modified silica gel was characterized by elemental analysis and FTIR spectroscopy.
The concentrations of Au(Ill) and Pd(Il) ions were determined by flame atomic
absorption spectrometry after their simultaneous column solid phase extraction using
this adsorbent. In the column solid phase extraction studies, the parameters such as
sample pH, sample volume, sample flow rate, type of eluent, eluent volume, matrix
ions were optimized. The optimum conditions were found as the sample solution pH,
1.0; eluent, 3.0% thiourea in 1.0 M HCI; eluent flow rate, 2.5 mL/min and sample flow
rate, 7.5 mL/min. The preconcentration factor was found to be 50 for Au(III) Pd(II)
ions. Using a preconcentration factor of 50, the detection limits (36) for Au(I1I) Pd(II)
was calculated to be 0.38 and 1.04 pg/L using the proposed method, respectively. By
the determination Au(IIl and Pd(II) ions spiked to be 0.4 mg/L in deionized water
samples using the proposed method, RSD, % and recovery, % for Au(Ill) Pd(II) ions
were found to be 2.0 and 1.9, and 97 and 98, respectively. Experimental adsorption
capacity of [6-(thiophen-2-yl)pyridin-2-yl]methylamine bonded silica gel from
solution containing 0.1 and 1.0 M HCI was found to be 52.1 and 14.5 mg/g for Au(III)
ions, and 51.2 and 22.4 mg/g for Pd(II) ions, respectively. It was revealed that the
concentrations of Au(Ill) and Pd(II) ions at trace levels in various water samples can
be successfully determined using the proposed method.



BOLUM 1. GIRiS

Endiistrinin pek ¢ok alaninda kullanilan ve degerli metaller arasinda yer alan altin (Au)
ve paladyum (Pd) derisimlerinin tayini alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
(FAAS) (Cetin ve ark., 2013; Bahadir ve ark., 2016), grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometresi (GFAAS) (Ye ve ark., 2012; Safdarian ve ark., 2013), indiiktif eslesmis
plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) (Neyestani ve ark., 2017), indiiktif
eslesmis plazma kiitle spektroskopisi ( ICP-MS) (Su ve ark., 2014) , x-151n1 floresans
spektrometresi (X-RAY) (Messerschmidt ve ark., 2000) gibi modern spektrometrik
cihazlar kullanilarak yapilabilir. Bu cihazlar arasinda, FAAS cihazinin donanim ve sarf
malzemeleri digerlerine gore nispeten daha ucuz ve kullanimi da daha kolay
oldugundan dolay1 bu teknik yaygin olarak kullanilmaktadir (Santos dos Silvaa ve ark.,
2019).

Au(IIl) ve Pd(II) iyonlarmin eser diizeylerinin dogrudan spektrometrik bir metotla
dogru ve kesin olarak belirlenebilmesi, bu metallerin derisimlerinin FAAS’nin
gozlenebilme smirinin altinda olmasindan ve numunedeki matriks iyonlariin
etkilerinden dolay1 zordur. Bu sebeplerden dolay1, ¢esitli numunelerde eser diizeyde
bulunan Au(IIl) ve Pd(II) gibi eser elementlerin derisimleri zenginlestirme teknikleri
kullanilarak artirilmali ve Au(Ill) ve Pd(II) iyonlarinin kismen veya tamamen matriks

iyonlarindan ayrilmalar1 saglanmalidir (Sivrikaya, 2010; Pyrzynska, 2012).

Zenginlestirme yontemleri kullanimi ile eser element derisimi artirilarak yontemin
duyarlilig artirilir, eser element matriks iyonlarindan ayrilarak girisimler 6nlenebilir
ve bilyiilk miktardaki numunelerle ¢alisildigindan dolayr numunenin homojen

olmamasindan gelen hatalar 6nlenir (Yalginkaya, 2010).



Yaygin olarak kullanilan zenginlestirme yoOntemleri arasinda birlikte c¢oktiirme
(Saracoglu ve ark., 2012), sivi-sivi ekstraksiyonu (Veysi ve ark., 2018), kat1 faz
ekstraksiyonu, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (Duran ve ark., 2011) ve flotasyon
(Ran ve ark., 2019) yontemleri sayilabilir. Yukarida belitilen yontemler arasindan kati
faz ekstraksiyonu analitlerin ¢6zeltiden sorpsiyon yoluyla tutulup matriks iyonlarinin
ayrilmasindan sonra, kat1 faz tizerinde tutulan analitin kullanilan cihaza uygun bir
eliient ile eliie edilmesi esasmna dayanan bir zenginlestirme metodudur. Kat1 faz
ekstraksiyonuyla zenginlestirme yontemi, yliksek zenginlestirme faktorii saglamast,
cok pratik ve biitiin laboratuvarlarda uygulanabilir olmasi, diisiik maliyeti, az miktarda
¢oziicii tiiketiminden dolay1 ¢evre kirliligi riskini azaltmasi, birden fazla analitin ayni
anda zenginlestirilebilmesi ve kesikli (off-line) veya hat iistii (on-line) teknikler ile

uyumlulugu nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir (Karsli ve ark., 2017).

Kat1 faz ekstraksiyon yonteminde analitin zenginlestirilmesinde ya analitin adsorbana
bagli olan fonksiyonel grup iizerinde adsorplanmasi ya da analitin ligand ile kompleksi
olusturularak sorbent iizerinde adsorplanmasi prensibine dayanan iki yontem yaygin
olarak kullanilir. Au(IIl) iyonlarinin amberlite XAD- 2000 recinesi lizerinde kloriir
kompleksleri (Elci ve ark., 2007), Au(III) iyonlarinin rubeanik asit selati olarak silika
jel tlizerinde (Sabermahani ve ark., 2016), Au(Ill) ve Pd(II) iyonlarinin naftalin-
metiltrioktil amonyum iizerinde kloriir kompleksleri (Pourezza ve ark., 2006) analitin
ligand ile kompleksinin olusturularak sorbentin {lizerinde adsorplamasi prensibine
dayanan kat1 faz ekstraksiyon yontemleridir. Sistein ile modifiye edilmis silika jel ile
Au(IIT) ve Pd(IT) (Mladenova ve ark., 2012), 2,6-diaminopiridin ile modifiye edilmis
aktif karbon ile Pd(Il) (Li ve ark., 2011), amidinotiyoiireido-silika jel ile Au ve Pd
(Zhang ve ark., 2002), trietilentetramin bagl silika jel ile Au(IIl) ve Pd(II) (Giines ve
ark, 2012), seliiloz lifi, aktif karbon ve anyon degisim re¢inesi Dowex 1x8’den olusan
hibrit adsorban ile Au ve Pd (Xue ve ark., 2015), 3,4-dihidroksibenzaldehit ile
modifiye edilmis nanogdzenekli MCM-41 ile Au(Ill) ve Pd(I) (Behbahani ve ark.,
2014), iyon degisim regineleri (polistiren matris tastyan —SH gruplar1 olan Duolite GT-
73 makro gozenekli recine) ile Au(Ill) ve Pd(II) ( Iglesias ve ark., 1999) analitin
sorbentin iizerindeki fonksiyonel gruplarla adsorplamasina dayanan kati faz

ekstraksiyon yontemleridir.



Bu tez c¢alismasinda kolon dolgu materyeli olarak [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-
ilJmetilamin bagl silika jel sentezlenerek kolon kat1 faz ekstraksiyonu ile Au(IIl) ve
Pd(Il) iyonlarmin  zenginlestirilmesi ve ardindan atomik absorpsiyon

spektrometresiyle tayini incelenmistir.



BOLUM 2. LITERATUR OZETi

Altin kimyasal sembolii Au, atom numarasi 79, erime noktast 1064 °C olan ve
periyodik tabloda 6. periyot, 11. grupta yer alan ge¢is metalleri arasinda yer
almaktadir. Au bilesiklerinde +1 ve +3 degerliklidir. Altin elementi paslanmama,
asinmama ve elektrigi iyi iletmesi gibi istiinliiklerinden dolayr maden, kozmetik,

elektrik-elektronik, dis hekimligi gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir (D6gme, 2018).

Paladyum kimyasal sembolii Pd, atom numarast 46, erime noktasi 1555 °C olan ve
periyodik tabloda 5. periyot, 10. grupta yer alan geg¢is metallerindendir. Bilesiklerinde
+2 ve +4 degerliklidir. Paladyum, ilag, petrol, maden, miicevher, elektronik gibi bircok
alanda kullanilmaktadir (Ruhela ve ark., 2011).

Imamoglu tarafindan yapilan ¢alismada amino silika (AP-SG) ve etilendiamin silika
(EDA-SG) materyalleri sol jel metoduyla sentezlenerek kolon SPE yontemi ile Au(III)
elementinin zenginlestirilme sartlar1 incelenmistir. Cozelti pH’s1, ¢ozelti hacmi, akis
hiz1, eliisyon ¢ozeltisi tiirii ve matriks iyonlar1 gibi faktorlerin etkilerininin FAAS
kullanilarak incelendigi arastirma c¢alismasinda optimum zenginlestirme sartlari
belirlenmis ve hazirlanan yeni sorbentlerin Au(Ill) zenginlestirilmesi i¢in uygun
sorbentler olduguna karar verilmistir. Amino silika ile yapilan zenginlestirme
calismasinda optimum kosullarin numune pH’inin 2,5, akis hizinin 7,5 mL/dk ve
eliisyon ¢ozeltsinin 5,0 veya 10,0 mL 0,1 M HCI igerisinde % 1’lik tiyoiire ¢ozeltisi
oldugu ve yonteme Fe(III) iyonlar1 hari¢ diger katyonlarin énemli derecede girisim
yapmadig1 goézlenmistir. Yontemin analitik performansi incelendiginde enstriimental
gozlenebilme smirt 22,7 pg/L, analatiksel gozlenebilme smirt 0,45 pg/L ve
zenginlestirme katsayisi 100 olarak bulunmustur. Etilendiamin ile yapilan
zenginlestirme calismasinda en uygun numune pH’min 2,0, akis hizinin 7,0 mL/dk

ve ellisyon ¢ozeltsinin 5,0 veya 1,0 mL 0,1 M HCl igerisinde % 1’lik tiyoiire ¢ozeltisi



oldugu ve matriks iyonlarinin etkisinin incelendigi ¢alismalarda Fe(Ill) katyonunun
geri kazanimi1 %83 e diislirdiigii ancak diger matriks iyonlarinin geri kazanima 6nemli
derecede girisim yapmadig1 gozlenmistir. Yontemin enstriimental gozlenebilme sinir1
20,30 png/L, analatiksel gézlenebilme sinir1 0,41 pg/L ve zenginlestirme katsayis1 100

olarak bulunmustur (Imamoglu ve ark., 2012).

Dagbasi tarafinan yapilan calismada kolon dolgu maddesi olarak iminodiasetat
gruplar1 iceren Lewatit Mono Plus TP 207 reginesi kullanilarak hat {istli kat1 faz
ekstraksiyonunda pH etkisi, eliient tiirii ve eliient hacmi, eliient akig hizi gibi
parametreler incelenmis ve optimum calisma kosullar1 belirlenmistir. Yontemde
Au(III) derisimi FAAS ile tayin edilmistir. Yontem kullanilarak cesitli su 6rnekleri ile
anot camuru, altin-bakir alagimi, bilgisayarlarda bulunan mikro islemcilerde Au(III)
derisimleri basartyla tayin edilmistir. Yapilan zenginlestirme calismasinda optimum
kosullarin numune pH’inin 6,5, numune akis hizinin 5,0 mL/dk ve eliient ¢ozeltisinin
8,4 mL/dk akis hizinda 3 M HCI ¢ozeltisiyle saglandigi ve matriks etkisinde dnemli
derecede girisim olmadigi gozlenmistir. Optimum kosullardaki geri kazanim % 96
olarak bulunmustur. Ayrica yontemin zenginlestirme faktoriiniin (ZF) hesaplanmasi
amactyla degisik derisimlerde dogrudan ve zenginlestirme basamaklar1 uygulayarak
kalibrasyon dogrular1 ¢izilmistir. Kalibrasyon grafiklerinin egimleri oranlanarak
zenginlestirme faktoriinii (ZF) 106 olarak bulunmustur. Y6ntemin gozlenebilme sinir

0,2 pg/L oldugu rapor edilmistir (Dasbasi, 2013).

Sabermahani ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, Au(Ill)’iin FAAS ile
belirlenmeden once On deristirilmesi i¢in yontem gelistirmislerdir. Kolon dolgu
materyali olarak silika jel lizerinde rubeanik asit selati kullanilarak yapilan kolon kat1
faz ekstraksiyonu yonteminde Au(IIl)’iin optimum zenginlestirme kosullar1 ig¢in
¢Ozeltinin pH’1, sorbent miktar1, kompleks olusum siiresi, ligand miktar1, numune akis
hizi, eliient tiirli, eliient konsantrasyonu ve eliient hacmi gibi analitik parametreler
incelenmistir. Yapilan zenginlestirme calismasinda optimum kosullarin numune
pH’min 3,5, kenetlenme maddesi olarak 0,5 mL rubeanik asit kullanilarak, numune
akis hizinin 3,0 mL/dk ve eliient ¢ozeltisinin 5,0 mL 0,5 mol/L tiyoiire veya 5,0 mL
1,0 mol/L HNO; ile 3,0 mL/dk akis hizinda saglandigi ve matriks etkisinde 6nemli



derecede girisim olmadigi gozlenmistir. Ayrica 10,0 ml eliisyon c¢ozeltisiyle
maksimum 1000 ml numune hacmi ile % 100 liik geri kazanim elde edildiginden
zenginlestirme faktorii 100 olarak bulunmustur. pH 3,5’de maksimum sorpsiyon
kapasitesinin 7,5 mg/g oldugu gézlenmistir. Yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD) 0,8
ng/mL olarak hesaplanmistir. Onerilen ydntem su numunelerindeki eser miktardaki

altinin tespiti igin basarili bir sekilde uygulanmistir (Sabermahani ve ark., 2016).

Afzali ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢aligmada, su numunelerinden eser miktardaki
Au(III) iyonlarinin 6n deristirilmesi i¢in yeni ve kolay hazirlanan modifiye edilmis
organo nanokil kati sorbentinin uygulanabilirligini FAAS cihaz1 kullanilarak
incelenmigdir. Organo nanokil,5-(4'-dimetilaminobenziliden)-rodanin ile modifiye
edilmis ve Au(Ill) iyonlarin ayrilmasi icin sorbent olarak kullanilmigstir. Au(III)
iyonlarinin kantitatif olarak sorpsiyonu pH 2,0- 6,0 araliginda yapilmistir. Kantitatif
desorpsiyon 6,0 mL 1,0 mol/L NayS203 ile gerceklestirilmistir ve Au(Ill) derisimi
FAAS ile olgiilmiistiir. Yontemin gozlenebilme siirt 0,1 ng/mL ve zenginlestirme
faktori 105, sorbentin maksimum kapasitesinin modifiye edilmis organo nanokil
grami basina 3,9 mg Au(Ill) oldugu belirlenmistir. Au(Ill) iyonlarmin geri kazanimi
tizerine numune pH’1, eliient hacmi, eliient tipi, numune hacmi ve bazi iyonlarin
girisimleri incelenmistir. Onerilen yontem farkli drneklerde altinin tayini ve on

deristirilmesi i¢in uygulanmistir (Afzali ve ark., 2010).

Zhang ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alismada, ilk defa PTFE kolona
tiyokarbohidrazid ile modifiye edilmis atapulgit sorbenti doldurulmustur ve Au(III)
geri kazanim ve adsorpsiyon parametreleri ICP-OES ile Au(IIl) derisimleri 6lgiilerek
incelenmistir. pH degeri arttikga Au(IIl) adsorpsiyonunun arttig1 ve pH 3’iin iizerinde
stirekli olarak maksimum (>%98) seviyesine ulagtig1 goriilmiistiir. Sorbent miktarinin
adsorpsiyon tlizerine etkisi incelendiginde 20-40 mg ATP-TCD araliginda adsorpsiyon
veriminin yiiksek olduguna ve ¢aligmanin geri kalan kisminda sorbent miktarinin 25
mg olmasina karar verilmistir. Optimum kosullardaki akis hizinin 2,0 mL/dk, eliientin
ise 2 mL 1,0 mol/L HCl + %2 CS(NH2)2 oldugu goriilmiistiir. Adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesi 66,7 mg/g, yontemin gozlenebilme smir1 0,32 ug/L ve zenginlestirme

faktorii 150 olarak hesaplanmistir. Ayrica matriks iyonlarinin girisim yapmadigi,



yontemin cesitli gergek numuneler lizerinde uygulanabilir oldugu ve yeniden
kullanilabilirlik testinde tekrarlanan degerlerinin 10 tekrarina kadar <% 4 hata oldugu

gozlenmistir (Zhang ve ark., 2011).

Shaheen ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢aligmada, 8-aminokinolin ile
fonksiyellestirilmis yeni bir kat1 faz sentezlendikten sonra oksitli ¢cok duvarlt karbon
nano tiipleri Pd(II)’nin ekstraksiyon i¢in kullanilmistir. ICP-OES kullanarak ¢esitli su
numunelerindeki Pd tayini i¢in yapilan calismada, pH, adsorpsiyon kapasitesi, temas
stiresi gibi etkiler incelenmistir ve adsorbanin optimum kosullardki maksimum
adsorpsiyon  kapasitesinin 7,09 mg/g oldugunu bulmuslardir. Yontemin
tekrarlanabilirlik ve geri kazanim degerleri  ¢esitli su numuneleri iizerinde
incelenmistir ve ekstraksiyon veriminin % 87,2-100 araliginda oldugunu rapor

edilmistir (Shaheen ve ark., 2017).

Li ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada, Pd(Il) zenginlestirilmesi ve ayrilmasi
i¢in kat1 faz ekstraksiyonunda yeni bir adsorban olarak miireksit ile modifiye edilmis
halloysit nanotiiplerin yiiksek verimliligi rapor edilmistir. Yeni adsorban FT-IR, X-
RAY, taramali elektron mikroskobu, transmisyon elektron mikroskobu ve N>
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ile karakterize edilmistir. Analit ICP-OES ile
tespit edilmeden 6nce kolon prosediirleri kullanilarak 6n deristirmeye tabi tutulmustur.
pH etkisi, adsorban miktari, numune akis hizi, numune hacmi, eliisyon sartlar1 ve
girisimlerin etkisi optimize edilmistir. Optimum sartlar olan pH 1°de, 2,0 mL/dk akis
hizinda, 2,5 mL 0,01 mol/L HCI- %3 tiyoiire ¢6zeltisi ile Pd(II) iyonlar1 nicel olarak
geri kazanilmistir. Girisim yapan iyonlarin Pd(I) on-konsantrayon ve tayinini
etkilemedigi gozlenmistir. Optimum kosullarda Pd(II) i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 42,86 mg/g olarak bulunmustur. Yontemin gozlenebilme sinir1 (36) 0,29
ng/mL, bagil standart sapmanin %3,1 (n=11) oldugu ve zenginlestirme faktoriiniin de
120 oldugu hesaplanmistir. Yontem sertifikali referans malzeme kullanarak
dogrulanmistir ve ger¢cek numunelerde Pd(II) tayini i¢cin uygulandiginda tatmin edici

sonuclar alinmustir (Li ve ark., 2012).
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Karadas ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, FAAS ile sulardaki bazi iz
metallerin tayini i¢in 6-(2-tienil)-2-pridin karbaksaldehit ile fonksiyonellestirilmis
Amberlite XAD-4 reginesi kullanilarak on-line 6n deristirme yontemi gelistirilmistir.
Gelistirilen yontemde adsorpsiyon kapasiteleri Cd(II), Ni(II), Pb(II), Co(II), Cu(Il)
iyonlart i¢in sirastyla 74,6, 113,7, 48,3, 131,6 pmol/g olarak bulunmustur. Y dntemin
analitik performansi incelendiginde gozlenebilme sinir1 (3SD) Cd(II), Ni(IT), Pb(ID),
Co(Il), Cu(Il) iyonlar1 i¢in siwrasiyla 0,14, 0,82, 2,54, 0,88, 0,39 ug/L ve su
numunelerinden ilgili iyonlarin zenginlestirilmesinde yiizde geri kazanim degerlerinin
%91,9 ve %107,4 araliginda oldugu gozlenmistir. Ayrica yontemin dogrulugu
sertifikali referans materyaller [Nehir agz1 suyu (SLEW-3), nehir suyu (SRLS-5), 19-
element sulu standardi (QCS-19), bugday unu (NBS 1567a), piring unu (NIES 10c)]
lizerine uygulanmis ve sertifika degerleriyle uyumlu sonuglar elde edilmistir (Karadas

ve ark., 2013).

Sivrikaya ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada, FAAS ile eser seviyedeki Pd(1I)
iyonlarinin tayini i¢in poliamin grubu bagl silika jel (PA-SG) kullanilarak yeni bir hat
Ustii zenginlestirme yoOntemi gelistirilmis ve optimum zenginlestirme sartlar
incelenmistir. Kantitatif geri kazanimlarin numune pH’1 1,0’e ayarlandiginda, 7,5
mL/dk numune akis hizinda 250 pL 1,0 M HCI igerisinde %1 lik tiyoiire eliientinin
7,5 mL/dk akis hizinda saglandigi goriilmiistiir. Caligmalarda uygulanan
derisimlerdeki matriks iyonlarmin girisim yapmadigi gozlenmistir ve yodntemin
dogrulugu sertifikali referans madde olan SARM 7B ve c¢esitli numuneler iizerinde
dogrulanmistir. Yontemin analitik performans: incelendiginde ise godzlenebilme
siiriin 3 pg/L ve zenginlestirme faktoriiniin 23,9 oldugu bulunmustur (Sivrikaya ve

ark., 2017).

Zhang ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada, oldukca basit ve secici yontem olan
akigsa enjeksiyon hat iistii zenginlestirme yontemi ve FAAS ile eser derisimdeki
Au(Ill), Pd(IT) ve Ag(I)’nin zenginlestirilmesi i¢in yontem gelistirilmistir. Kolon
dolgu materyali olarak amidinotiyoiireido bagh silika jel kullanilarak mini kolon
tizerinden Au(Ill), Pd(II), ve Ag(I)’nin zenginlestirmesinde numune pH’1, numune

hacmi, numune akis hizi, eliient hacmi, eliient akis hiz1 ve matriks etkisi i¢in optimum



kosullart belirlenmistir. Calismada numune pH’1 0,1-6 arasinda incelenmis ve pH’in
geri kazanimi etkilemedigi ve numune c¢ozeltilerinin pH’larinin  ayarlanmasi
gerekmedigi ve % 5’lik tiyoiire eliienti ile kantitatif geri kazanimlar elde edildigi ve
matriks iyonlarinin girisime neden olmadigi bulunmustur. 60 saniye siire
kullanildiginda 4,5 mL/dk numune akis hizinda, gézlenebilme sinirlar1 (36) Ag(l) igin
1,1 ng/mL, Au(Ill) i¢in 13 ng/mL, Pd(II) i¢in 17 ng/mL olarak elde edilmistir. Kesinlik
degerleri yiizde bagil standart sapma olarak Ag(I) i¢cin % 1,2, Au(Ill) icin % 1,2 ve
Pd(IT) i¢in % 1,7 olarak bulunmustur. Makalede 6nerilen yontem bir dizi numune ve
referans materyallere uygulanmistir ve verilerin sertifikali referans degerlerle uyumlu

oldugu belirtilmistir (Zhang ve ark., 2002).

Mladenova ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, Au(IIl), Pd(II), ve Pt(Il) ve
Pt(IV) kolon kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile bazi ¢evresel ve jeolojik drneklerden
zenginlestirilmesi ve ayrilmasi incelenmistir. Calismada Au(III), Pd(II), ve Pt(Il) ve
Pt(IV) ol¢ciimleri ETAAS ve ICP-OES ile yapilmistir. Sistein ile modifiye edilmis
silika jel kullanilarak yapilan zenginlestirme ¢aligmasinda uygulanan tiim numune pH
degerlerinde sonuglarin nicel oldugu, eliient ¢6zeltisi olarak 0,1 mol/L HCI’de 0,1
mol/L tiyoiire ¢ozeltisinin, 1,0 mL/dk eliient akis hizinda kullanildig1 ve yontemin

cesitli gergek numuneler tizerinde uygulanabilir oldugu gézlenmistir (Mladenova ve
ark., 2012).

Ozdes tarafindan yapilan tezde, tasiyici element ilavesiz birlikte ¢oktiirme (TEIBC)
yontemiyle 5 farkli organik karakterli ligandin, Cu(II), Cu(Il), Pb(II), Cd (II), Mn(II),
Co(ID), Cr(II), Cr(VI), V(V), Fe(Ill), Ni(II), Zn(II), AI(IIT), Mo(VI), Pd(II), Pt(IV),
Au(IIT) ve Se(IV) gibi eser elementlerin sulu ¢ozeltilerinden se¢imli veya es zamanl
ayrilmasit ve zenginlestirilmesi arastirilmistir. Analitlerin  Olglimleri FAAS ile
yapilmustir. Pd(II) icin gbzlenebilme sinir1 0,61 pg/L, tayin st 1,82 pg/L, bagil
standart sapma %3,9, zenginlestirme faktorii 375 ve Au(Ill) icin gézlenebilme siniri
0,36 ug/L, tayin smir1 1,09 pg/L, bagil standart sapma %?5,1, zenginlestirme faktorii
375 olarak bulunmustur (Ozdes, 2012).
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Glines tarafindan yapilan tezde, trietilentetramin bagh silika jel ile (TETA-SG),
Au(Ill), Pd(Il), Cu(Il), Ni(Il) elementlerinin kolon SPE yontemi kullanilarak
zenginlestirme parametreleri incelenmistir ve eser elementlerin analizinde FAAS
cihazi kullanilmistir. Au(Ill) zenginlestirme ¢alismasinda optimum sartlarin numune
pH’1 1,7 ve akis hiz1 10 mL/dk, eliient ¢ozeltisi olarak 10,0 mL 1,0 M HCl igerisindeki
%1’lik tiyoiire ¢ozeltisi ile saglandig1 ve matriks iyonlarinin 6nemli derecede girisim
yapmadig1 gozlenmistir. Pd(II) zenginlestirme c¢alismasinda optimum sartlarin
numune pH’s1 1,0 ve akis hizi 10 mL/dk, eliient ¢ozeltisi 10,0 mL 1,0 M HCI
icerisindeki %1°lik tiyoiire ¢ozeltisi ile saglandigi ve matriks iyonlarimin 6nemli
derecede girisim yapmadigr gozlenmistir. Au(Ill) i¢in enstriimental gozlenebilme
siir1 24 pg/L, analitiksel gézlenebilme sinir1 0,24 pg/L, zenginlestirme katsayist 100
ve Pd(Il) i¢in enstriimental gézlenebilme sinir1 26 pg/L, analitiksel gézlenebilme
siirt 0,26 pg/L, zenginlestirme katsayist 100 olarak bulunmustur (Giines ve ark.,
2012).

Ye ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, Au(Ill), Pd(Il) ve Pt(IV) iz
seviyelerinin on-line olarak belirlenebilmesi i¢in basit ve son derece segici bir
prosediir, grafit firin atomik absorpsiyon spektrometresi ile birlestirilmis akis
enjeksiyonlu kolon adsorpsiyon 6n deristirilmesi kullanilarak gelistirilmistir. Ta¢ eter
bagli nano partikiil ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinda optimum kosullar numune
pH’mnin 2,0, numune akis hizinin 3,0 mL/dk, eliient ¢ozeltisinin 0,1 mol/L HCI
igerisinde % 2,0 tiyolire ¢cozeltisi ve eliient akis hizinin 1,0 mL/dk oldugu bulunmustur.
Onerilen yontem maden numuneleri iizerinde uygulanmis ve kantitatif geri kazanim
yiizdelerinin % 89,6- 111,2 araliginda degistigi bulunmustur. Gelistirilen yontemde
gozlenebilme sinirinin Au(Ill) igin 0,16 ng/mL, Pd i¢in 0,28 ng/mL ve zenginlestirme

faktorlerinin sirastyla 24,3 ve 13,9 oldugu bulunmustur (Ye ve ark., 2014).

Zhou ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada, Au(Ill) ve Pd(II) iyonlarinin
ayrilmast ve On deristirilmesi i¢in on karboksi grubu tasiyan, suda ¢dziinmeyen
pillar[5]aren tiirevi bir cam mikro kolona doldurulmustur. FAAS kullanilarak yapilan
Olctimler ile numune pH’1, numune akis hizi, numune yiikleme siiresi, eliient tiiri,

eliient akig hiz1 gibi parametreler optimize edilmis ve yontemin analitik performansi
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incelenmistir. Au(IIl) ve Pd(II) i¢in sirastyla gézlenebilme smnir1 15,9 pg/L 16,0 pg/L
ve zenginlestirme faktorii 12 ve 16 olarak bulunmustur. Ayrica yontemin dogrulugu
sertifikali referans malzemeler ve jeolojik numuneler lizerinde dogrulanmistir (Zhou

ve ark., 2014).

Ebrahimzadeh ve arkadaglari tarafindan yapilan caligmada, atik su ve toprak
orneklerinden ¢ok diisiik konsantrasyonlardaki Au(IIl) ve Pd(IT)’nin modifiye edilmis
gozenekli silika NH2-MCM-48 ve NH2-MCM-41 iizerinde zenginlestirme ve atomik
absorpsiyon spektroskopisi ile derisimlerinin belirlenmesi i¢in ¢aligmalar yapilmistir.
Her iki silika i¢inde optimum kosullardki numune pH’min Au(Ill) i¢in 2-4 ve Pd(II)
icin 6-7 araliginda ve 3,0 mol/L HCl igerisinde 0,1 mol/L tiyoiire ¢dzeltisinin Au i¢in
3,0 mL ve Pd i¢in 9,0 mL oldugu bulunmustur. Y6ntemin c¢esitli matrikslerin yontem
tizerindeki girisimleri incelendiginde yoOntemin Onemli derecede etkilenmedigi
gbzlenmis ve yontemin dogrulugu sertifikali referans madde olan ¢esitli su ve toprak
numuneleri lizerinde dogrulanmistir. Yontemin analitik performansi incelendiginde ise
gbzlenebilme sinirt Au(IIl) ve Pd(II) i¢in sirasiyla 0,06 ng/L ve 0,1 ng/L, Au(IIl) i¢in
zenginlestirme faktorii 833, Pd(II) i¢in zenginlestirme faktorii 438 olarak, NH,-MCM-
41 1ile adsorpsiyon kapasitesi Au(IIl) i¢in 1,45 + 0,03 mmol/g, Pd(II) i¢in 1,37 £+ 0,05
mmol/g , NH,-MCM-41 ile adsorpsiyon kapasitesi Au(IIl) i¢in 1,55 + 0,04 mmol/g,
Pd(II) i¢in 1,45 £ 0,03 mmol/g olarak hesaplanmistir (Ebrahimzadeh ve ark., 2010).

Hasegawa ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alismada, kati faz ekstraksiyon
yontemiyle Au(Ill), Pd(IT) ve Pt(IV) gibi degerli metallerin (PMs) ¢esitli asidik atik
cozeltilerden geri kazanimi, ICP-OES kullanilarak incelenmistir. pH (>2-10)
araliginda degisen 9 farkli ¢ozelti pH degerlerinde Au(Ill), Pd(II) ve Pt(IV) geri
kazanimlarinin degerlendirilmesinde, makrosikle donatilmis kati fazda iyonlarin
afinitesi (Pd(II)>Au(II1)>Pt(IV)) prensibinden yararlanilarak, optimum sartlardaki
geri kazanim i¢in akis hizi, matriks ve eliient tiirii etkisi gibi parametreler incelenmistir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda, pH 5 hari¢ pH 4’e kadar Au(Ill), Pd(II) ve Pt(IV)’nin
kantitatif olarak (> % 95) kolonda tutuldugu ve ¢ozeltinin pH’s1 5 oldugunda ise
Au(III) ve Pd(II) iyonlarinin kolonda tutulurken Pt(IV) iyonlarimin ise % 90 oraninda

atik ¢ozeltide kaldigr gézlenmistir. Numune akis hizi parametresi incelendiginde 50
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mL/dk akig hizinda Au(III) ve Pd(II)’nin tutulma kapasitesi > % 95 iken Pt(IV) i¢in %
4’lin altinda oldugu goriilmiis ve optimum akis hizinin <50 mL/dk olmasima karar
verilmistir. Eliient tiirti etkisi incelendiginde ise eliient ¢ozeltisi 1:0,5 mol/L tiyoiire:
HCl olarak belirlenmistir. Numune akis hiz1 < 50 mL/dk oldugunda matriks iyonlariin
etkilerinin ihmal edilebilir oldugu, yontemin zenginlestirme faktoriiniin Au(II), Pd(II)
ve Pt(IV) i¢cin > 500 ve SPE sisteminin tutma kapasitesinin Pt(IV)<Au(II)<Pd(II)
seklinde oldugu belirtilmistir. Ayrica yontem sertifikali referans maddelere
uygulandiginda ise geri kazanim verimlerinin %95’in iizerinde oldugu belirtilmistir

(Hasegawa ve ark., 2018).

Zhao ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, jeolojik, cevresel ve biyolojik
orneklerde eser diizeydeki Au(Ill) iyonlarinin poli(1-vinilimidazol) grubu ile
fonksiyellestirilmis manyetik iyon baskili polimer ile hizli ve segici olarak
ekstraksiyonundan sonra Au(Ill) derigimleri grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tespit edilmistir. Desorpsiyon reaktifi, eliient konsantrasyonu ve
hacmi, eliisyon siiresi, numune hacmi ve adsorpsiyon siiresi dahil olmak tizere Au(III)
magnetik kat1 faz ekstraksiyonu (MSPE) i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Hem
iyon baskili manyetik nano partikiiller (MNPs@]IIP) ile hem de baskisiz polimer kaplh
manyetik nano partikiiller (MNPS@NIP) ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda
optimum pH degerinin 3 olmasina karar verilmistir. Eliient %] tiyotire iceren 0,5
mol/L HCI ¢ozeltisi, eliilent hacmi 0,5 mL ve eliisyon zaman1 5 dk, numune hacmi 50
mL ve numune ekstraksiyon siiresi 5 dk olarak optimize edilmistir. Matriks iyonlarinin
etkisi incelendiginde ise matriks iyonlarinin ihmal edilebilir etkisi oldugu
bulunmustur. Onerilen yontemin dogrulugu GBW07293 sertifikali jeolojik numune
tizerinde incelenmis ve bulunan sonucun sertifika degeriyle uyum igerinde oldugu
gozlenmistir ve ayrica yontemin idrar numunelerinde, ¢esitli su numunelerinde
uygulanabilir oldugu gosterilmistir. Zenginlestirme faktérii 100, gozlenebilme siniri
7,9 ng/L ve (MNPs@IIP) icin adsorpsiyon kapasitesi 185,4 mg/g ve MNPs@NIP
icin ise 135,3 mg/g olarak belirlenmistir (Zhao ve ark., 2018).

Bayrak ve arkadaglari tarafinan yapilan ¢alismada bazi ¢evresel numunelerde Au(III)

ve Pd(I) iyonlarinin Ambelite XAD-1180 recinesi iizerinde N-(4-metilfenil)-2-{[(4-
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fenil-5pridin-4-yl-4H-1,2,4-triazol-3-yl)tiyo]asetil } hidrazinkarbotiyoamid kompleksi
ile kat1 faz ekstraksiyon yontemiyle zenginlestirilmesi ve alevli atomik absorpsiyon
spekrometresi ile tayini incelenmistir. Optimum kosullarda numunenin asit derisiminin
0,5 mol/L HNOj3 olmas1 gerektigi bulunmustur. Eliient olarak 7,5 mL 1 mol/L HCI
cozeltisi kullanildiginda kantitatif geri kazanimlar elde edilmistir. XAD-1180
recinesinin kapasitesi Au i¢in 2,54 mg/g ve Pd(II) i¢in 2,37 mg/g olarak belirlenmistir.
Ayrica yontemin analitik performansi incelendiginde, Au(IIl) ve Pd(II) i¢in sirasiyla
bagil standart sapma % 3,37 ve 1,22, gbzlenebilme sinir1 (pg/L) 0,29 ve 0,19, tayin
smirt (pg/L) 1,00 ve 0,63 oldugu ve zenginlestirme faktdriinin 250 oldugu
belirtilmistir. Yontem deniz suyu, akarsu, anot ¢amuru, altin cevheri, sertifikali
referans madde (CRM-SA-C Sandy Soil C), toprak ve elektronik atiklar iizerinde
uygulanmistir (Bayrak ve ark., 2016).

Losev ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada, endiistriyel ¢ozeltilerdeki degerli
metallerin tiyoiire gruplar1 ile modiye edilen ¢cam (Pinus sylvestris) talas kullanilarak
adsorpsiyonu incelenmistir. Au(Ill), Pd(Il), Pt(II), Pt(IV), Ir(IV), Rh(III), Ru(IV)
degerli metal iyonlar1 ICP-OES cihazi kullanilarak analiz edilmistir. Yapilan
calismalar sonucunda adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi Au(Ill) i¢in 0,4 ve Pd(II) i¢in
1,7 mmol/golarak belirlenmistir. Y 6ntemin endiistriyel atik sular {izerine uygulanabilir

oldugu belirtilmistir (Losev ve ark., 2018).

Kazemi ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada (2015), ultra iz miktardaki altin
iyonlarinin ayirilmasi i¢in manyetik grafen oksit (MGO) sorbenti ile segici, basit ve
hizli bir dispersif kati faz mikro ekstraksiyon yontemi gelistirilmis ve Au(IIl)
iyonlarinin derigimi alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) kullanilarak
tayin edilmistir. Zenginlestirme i¢in optimum kosullarin numune pH’1 2,0, numune
hacmi 50 mL, eliient ¢6zeltisi 0,1 mol/L HCI ¢ozeltisi icerisinde 0,5 mol/L tiyoiire ile
saglandig1 gézlenmistir. YOontemin analitik performansi incelendiginde gbzlenebilme
smirt 4 ng/L, zenginlestirme katsayis1 500, adsorban kapasitesi 9,8 mg/g olarak
bulunmustur. Yontemin ¢esitli su numuneleri ve bazi sertifikali referans maddeler

tizerinde basarili oldugu bulunmustur ( Kazemi ve ark., 2015).
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Xue ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢caligmada, jeolojik drneklerde Au(III), Pd(IT) ve
Pt(IV) gibi degerli metal iyonlarinin 6n deristirilmesi ve ayristirtlmasi i¢in seliiloz lifi,
aktif karbon ve anyon degisim re¢inesi Dowex 1x8’den olusan yeni bir hibrit adsorban
(HA) sentezlenmistir. Kat1 faz ekstraksiyonu ile yapilan zenginlestirme ¢alismasinda
ilgili metaller grafit firnli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir.
Optimum kosullardaki zenginlestirme sartlarinin numune akis hizi 10 mL/dk, numune
hacmi 5 mL ile saglandig1 gozlenmistir. Y ontemin analitik performansi incelendiginde
gbzlenebilme simirt (ng/mL) Au(lll) ve Pd(Il) i¢in sirastyla 0,008 ve 0,017,
adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) sirastyla 48,2 ve 35,9, zenginlestirme katsayisi ise her
iki iyon i¢in 100 olarak bulunmustur. Yontemin dogrulugu cesitli sertifikali referans

maddeler iizerinde dogrulanmistir (Xue ve ark., 2015).

Behbahani ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada, Au(III), Pd(II), Cu(Il), Ag(])
iyonlarinin  es zamanli olarak ayirilmasi  zenginlestirilmesi  icin = 3,4-
dihidroksibenzaldehit ile modifiye edilmis nano gézenekli MCM-41 kullanilarak kat1
faz ekstraksiyonu yapilmistir. Yapilan ¢alismada atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanilarak ilgili iyonlarin tayini gergeklestirilmis ve optimum zenginlestirme
kosullar1 belirlenmistir. Numune pH’s1 5,0, numune akis hizi 1-16 mL/dk, eliient
¢ozeltisi HCI: tiyotire 2:0,5 mol/L, eliilent hacmi 0,5-2,0 mL optimum zenginlestirme
sartlar1 olarak belirlenmistir. Yontemin zenginlestirme katsayist 567, 3,4-
dihidroksibenzaldehit-MCM-41’in adsorpsiyon kapasitesi Au(Ill) ve Pd(II) iyonlar1
i¢in sirastyla 290 ve 155 mg/g olarak bulunmustur. Yontemin analitik performansi
incelendiginde gozlenebilme sinir1 Au(II) ve Pd(II) iyonlari i¢in sirastyla 0,09 ve 0,08
ng/mL olarak hesaplanmistir. pH’1n 5 oldugu numune ¢ozeltisinde her bir iyon igin
matriks etkilerinin ithmal edilebilir oldugu belirtilmis ve yontemin dogrulugu sertifikal
referans madde olan polimetalik altin cevheri (Zidarovo-PMZrZ, 206 BG 326),
musluk suyu, hazar denizi suyu, bakir madenine yakin nehir suyu, altin yapim

atolyesinin atik suyu iizerinde valide edilmistir (Behbahani ve ark., 2014)

Wang ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada, manyetik nano tanecikler iizerine
sodyum dodesilsiilfat kaplanarak 2-(5-bromo-2piridilazo)-5-dietilaminofenol ile

modifiye edilmis yeni adsorban ile dispersif manyetik kati faz ekstraksiyonu
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yontemiyle toprak numunelerindeki Pd(II) tayini incelenmistir. Ekstraksiyon verimini
etkileyen cesitli parametreler alevli atomik absorpsiyon spektrometre cihazi
kullanilarak belirlenmistir. Optimum kosullarin numune pH’s1 8, eliient ¢ozeltisi 0,5
mol/L tiyotire - 1,0 mol/L HCI (1:1 v/v), eliient hacmi 2 mL ile saglandig1 ve ilgili
calismada incelenen yabanci iyonlarmin O6nemli derecede girisim yapmadigi
bulunmustur. Optimum deney kosullar1 altinda gézlenebilme sinir1 0,12 pg/L olarak
bulunmustur. Ug farkl gergek toprak numunesi iizerinde gergeklestirilen geri kazanim
caligmalarinda ise Pd(II) geri kazanimimin % 96,7-104,0 araliinda oldugu
belirtilmistir (Wang ve ark., 2018).

Yin ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢aligmada, aktif ila¢ bilesenlerindeki Pd(II)
derisimlerinin atomik absorpsiyon spektrometresi cihazi tayini i¢in ile manyetik kati
faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Glutaraldehit capraz bagli manyetik kitosan
nanopartikiilleri kullanilarak yapilan ¢aligmada optimum kosullardaki Pd(II) tayini
icin optimum sorbent miktar1 20 mg, numune pH’st 3, adsorpsiyon siiresi 5 dk,
maksimum kosullardaki desorpsiyon icin eliient ¢ozeltisi 2 mL 1,0 mol/L tiyoiire
cozeltisi olarak belirlenmistir. Yontemin analitik performans: incelendiginde
gozlenebilme smir1 2,8 pg/L ve adsorpsiyon kapasitesi 23 mg/g olarak bulunmustur.
Matriks etkisi incelendiginde ise ihmal edilebilir diizeyde girisim oldugu belirtilmistir.
Ayrica yontemin dogrulugu toprak (GBWO07288), dere sedimant (GBWO07289)
sertifikali referans maddeler iizerinde dogrulanmistir ve uygulanan yontemin ilag aktif

maddeleri tizerinde Pd analizi i¢in giivenilir oldugu belirtilmistir (Yin ve ark., 2018).



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Cihazlar

Bu ¢aligmada Au(II) ve Pd(II) iyonlarinin derisimlerinin tayini Shimadzu marka AA-
6701F model (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japonya) alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile yapildi. Cihazda yakit olarak hava-asetilen karisimi kullanildi.
Spektrometrenin c¢aligma sartlar1 iiretici firmanim ilgili elementler i¢in Onerdigi

kosullara ayarlandi. Elementlerin 6l¢iim kosullar1 Tablo 3.1.’de gosterildi.

Tablo 3.1. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde Au(IIl) ve Pd(IT) elementlerinin 6l¢iim kosullar

Lamba Akimi Asetilen akig hizi

Element Dalga boyu (nm)  Slit aralig1 (nm) (mA) (L/dk)
Au(III) 2428 0,5 12 1,8
Pd(IT) 2448 0,5 10 1,8

Saf silika jel ve modifiye edilen silika jellerin FT-IR spektrumlari KBr disk teknigi
yontemiyle Perkin Elmer marka Spectrum Two™ model FT-IR spektrometresiyle
(Perkin Elmer, Shelton, CT, ABD) alindi. Modifiye silika jelde bulunan karbon,
hidrojen, azot ve kiikiirt elementel analizleri LECO marka CHNS-932 model
elementel analiz cihazi ile Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvarda

(Ankara) yaptirildi.

Calismalarda ayrica IKA marka KS 40001 model orbital calkalayici, IKA marka C-
MAG-HS7 model 1siticil manyetik karistirici, Eppendorf Research plus mikropipet,
Ohaus marka PA214 C model hassas terazi kullanildi.
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3.2. Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada analitik saflikta ham maddeler kullanildi. Au(IIT) ve Pd(II) iyonlarinin
cozeltileri Merck KGaA (Darmstadt, Almanya) sirketi tarafindan atomik absorpsiyon
spektrometresi i¢in liretilmis standart ¢ozeltilerinin gerekli oranlarda seyreltilmesi ile

hazirlandi.

Calismada kullanilan silika jel, %37°1lik HCI, etanol, 3-(trimetoksisilil)propilamin ve
diger ¢ozeltiler Merck KGaA (Darmstadt, Almanya) sirketi tarafindan tliretilmistir.

6-(tiyofen-2-il)piridin-2-karbaldehit Sigma-Aldrich (Taufkirchen, Almanya) sirketi

tarafindan tiretilmis olup herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildu.

Modifiye silika jelin sentezinde kullanilan toluen Merck KGaA (Darmstadt, Almanya)
sirketi tarafindan tretilmis olup fosfor pentoksit tizerinden destillenerek kurutuldu ve
kullanild: (Sivrikaya, 2010).

3.3. Deneysel Yontem

Saf silika jelden, 3-amino propil grubu baglh silika jel sentezlendi ve daha sonra
sentezlenen silika jel yiizeyine 6-(tiyofen-2-il)piridin-2-karbaldehit ligandinin
kovalent olarak baglanmasiyla yeni adsorban sentezlendi. Sentezlenen modifiye silika
jel ile Au(lll) ve Pd(II) iyonlarinin kolon kati faz ekstraksiyon yontemiyle
zenginlestirme sartlar1 arastirildi. Optimum zenginlestirme sartlar1 belirlendikten
sonra optimum sartlar altinda gesitli su Orneklerinde Au(IIl) ve Pd(II) iyonlar

zenginlestirilerek FAAS ile tayin edildi.

3.3.1. 3-Amino propil grubu bagh silika jel sentezi

10,0 g saf silika jel bir balon igerisine aktarildi ve 6,0 M HCl igerisinde 4 saat boyunca

geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra siiziildii ve yikama sularinda kloriir
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gbzlenmeyinceye kadar saf su ile yikandi. Kloriiriin olup olmadigi giimiis nitrat

cozeltisiyle kontrol edildi. Yikanan silika jel 150°C’de etiivde kurutuldu.

Balon igerisine 50,0 mL susuz toluen ve 10,0 mL 3-(trimetoksisilil)propilamin
konulduktan sonra kurutulmus silika jelin 10 g’1 eklendi ve Ar atmosferi altinda 1 giin
boyunca geri sogutucu altinda 100 °C’de karistirildi. Elde edilen 3-amino propil grubu
bagli silika jel 6nce toluen sonra etanol ve daha sonra dietileter ile yikandi ve sonra 60

°C’de kurutuldu. Burada gergeklesen reaksiyon Sekil 3.1.’de gosterildi.

COH o

HsCO N

OH 4+ HCO-S"""NH, ~— _~ 0—8i" >""NH,
/ -CH3OH

OH HyCO 0

Sekil 3.1. 3-amino propil grubu bagli silika jel sentez reaksiyonu

3.3.2. 6-(tiyofen-2-il)piridin-2-iljmetilamin bagh silika jelin sentezlenmesi

0,75 g 6-(tiyofen-2-il)piridin-2-karbaldehit hassas olarak tartildi, 50 mL etanolde
¢oziildii ve lizerine 2,5 g 3-amino propil grubu bagl silika jel eklenerek geri sogutucu
altinda 1 saat oda sicakliginda karistirildi, daha sonra 3 saat boyunca 60 °C’de 1sitilarak
karistirildi. Reaksiyon sonrasinda elde edilen Schiff bazi ([6-(tiyofen-2-il)piridin-2-
ilJmetilimin) bagl modifiye silika jel sirasiyla alkol ve dietileter ile yikandi, sonra da

60 °C’de etiivde kurutuldu. Burada ger¢eklesen reaksiyon Sekil 3.2.”de gosterildi.

o H
l—HZO
X
o\ B
0—Si" " N=""N"F
0 s/

Sekil 3.2. [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-ilJmetilimin bagl modifiye silika jelin sentez reaksiyonu



19

Sentezlenen Schiff bazi bagli silika jelin 2,0 g’1 tartild1 ve lizerine 50 mL etanol, 1,0 g
sodyum borhidriir eklendi ve geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi. Daha sonra tekrar
1,0 g sodyum borhidriir eklenerek yukaridaki islemler tekrar edildi (Kara ve ark.,
2001). Reaksiyon sonrasinda elde edilen [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-il]Jmetilamin baglh
silika jel sirasiyla alkol ve su ile iyice yikandi, sonra da 24 saat 60 °C’de etiivde
kurutuldu. [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-il]metilamin bagli silika jelin indirgenme

reaksiyonu Sekil 3.3.’de verildi.

0 h X

\ | b O\ |
0—SiI " SN=""N">F\ NaBH, 08I NN N NF
O/ S // O/ H S /

Sekil 3.3. [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-ilJmetilamin bagl silika jelin sentez reaksiyonu
3.3.3. Kolon kati faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme prosediirii

Kolon kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) yontemiyle zenginlestirme c¢alismasini optimize
etmek icin pH, eliient ¢ozeltisi, numune akis hizi, numune hacmi ve matriks

iyonlarinin etkisi incelendi.

SPE deneyinde 8 mm ¢apinda 15 cm uzunlugunda bir tarafi musluklu diger tarafi silifli
cam kolon kullanildi. Kolonun alt kismina cam pamugu sikistirildi, tizerine 300 mg
[6-(tiyofen-2-il)piridin-2-ilJmetilamin bagli modifiye silika jel dolduruldu ve sonra
tizerine de cam pamugu sikistirildi. Burada modifiye silikanin altina ve {lizerine cam
pamugu sikistirilmasinin amaci modifiye silikanin kolon igerisindeki stabilizasyonunu
saglamaktir. Kolonun silifli kismina kolon igerisine ¢ozelti konulmasini saglamak i¢in
silifli bir balon takildi1 ve ¢6zeltilerin uygun akis hizlarinda gecebilmesi igin kolon bir
peristaltik pompaya baglandi. Bu sekilde hazirlanmis kolon diizenegi Sekil 3.4.’te
gosterildi.
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ml

Cam pamuiu [E-[tivofen-2-iljpridin-2-il]
pamuE metilamin bagh silika jel

Eluat

Sekil 3.4. Zenginlestirme ¢alismasinda kullanilan kolon diizenegi

Kolon 100 mL deiyonize su ile yikandi ve numune ¢ozeltisinin pH’s1 ile ayn1 pH’a
sahip 25 mL HCI ¢ozeltisiyle sartlandirma yapildi. Belirli pH, konsantrasyon ve
hacimdeki numune c¢ozeltisi belirli akis hizinda kolondan gegirildi. Daha sonra
kolonda adsorplanan Au(Ill) ve Pd(II) iyonlar1 uygun eliient ¢ozeltisinin kolondan
gecirilmesiyle eliie edildi. Eliie edilen elementlerin derisimleri FAAS ile tayin edildi
ve yiizde geri kazanim (% R) degerleri hesapland: (denklem 3.1). Incelenen her bir
parametre degisikliginden sonra kolon deiyonize suyla yikanip uygun pH’daki HCl

cozeltisiyle sartlandiktan sonra tekrar kullanildi.

Ce1 X Vel

4R =
% Csx Vg

x 100 (3.1)

Burada; Cs, numunede bulunan eser element derisimi (mg/L); Ce, eliiattaki eser
element derisimi (mg/L); Vs, numune hacmi (L); Ve, eliiat hacmi (L)’dir (Akyliz,
2013).

Optimizasyon calismalar1 icin yapilan tiim deneyler tiger defa tekrar edildi ve

sonuglarla beraber standart sapmalar da verildi.
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3.3.4. Kesikli adsorpsiyon islemi

[6-(tiyofen-2-il)piridin-2-ilJmetilamin bagl silika jelin Au(Ill) ve Pd(II) iyonlar1 i¢in
adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in kesikli adsorpsiyon deneyleri yapildi. 1,0
veya 0,1 M HCI igeren 50 mL hacminde 100 mg/L Au(IIl) ve Pd(II) iyonlar1 i¢eren
ayrt ayri ¢oOzeltiler hazirlandi. Bu c¢ozeltilere 25 mg [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-
illmetilamin bagl silika jel ilave edildi ve oda sicakliginda 24 saat orbital galkalayici
ile calkalandi. Daha sonra karisim siiziildii ve ¢ozeltide kalan Au(Ill) ve Pd(II)
iyonlarinin konsantrasyonlart FAAS ile o6lciildi ve [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-
ilJmetilamin bagl silika jelde adsorbe edilen Au(IIl) ve Pd(II) miktarlar1 mg/g olarak
hesaplandi (Denklem 3.2).

_ (Co-CoV
m

Ge (3.2)

Burada; qe, modifiye silika tizerinde adsorplanan Au(IIl) veya Pd(Il) miktar1 (mg/g);
Co, ¢ozeltideki Au(Ill) veya Pd(II) iyonlarinin baglangi¢ derigimi (mg/L); Ce., Au(IIl)
veya Pd(II) iyonlarinin dengede ¢6zeltide kalan derisimi (mg/L); V, Au(Ill) veya Pd(II)
iceren numune ¢ozeltisinin hacmi (L); m, modifiye silika jelin miktaridir (g) (Karsh

ve ark., 2017)



BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. Saf Ve Modifiye Silika Jellerde Elementel Analiz

3-amino propil bagl silika jel, [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-ilJmetilimin ve [6-(tiyofen-2-
il)piridin-2-ilJmetilamin bagh silika jel’e ait elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.1.’de

verilmistir.

Tablo 4.1. 3-amino propil bagl silika jel, [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-il]metilimin ve [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-

ilJmetilamin bagl silika jelde C, H, N ve S element miktarlar

Madde % Karbon % Hidrojen % Azot % Kiikiirt
3-amino propil baglh silika jel 4,23 1,55 1,43
[6-(tiyofen-2-il)piridin-2-il]metilimin 12,51 1,75 2,26 2,38
bagli silika jel
[6-(tiyofen-2-il)piridin-2-ilJmetilamin 10,22 1,77 1,83 1,84

bagl silika jel

Tablo 4.1.’e bakildiginda 3-amino propil bagl silika jelin yapisinda C, H ve N varlig
saf silika jele 3-amino propil grubunun baglandigini 1spat etmektedir. [6-(tiyofen-2-
il)piridin-2-ilJmetilimin bagh silika jeldeki C ve N ylizde miktarlarindaki artig ve 3-
amino propil bagl silika jelde olmayip ligandin tiyofen grubundan gelen S elementinin
gbzlenmesi ligandin silika jelin yiizeyine baglandigimi gostermektedir. Indirgenmis
iirtin olan [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-il]metilamin bagl silika jelin elementel analizinde
goriilen azalmalarin nedeni reaksiyondan sonra iiriiniin saf su ile yikanmasi sonucu
adsorbanin su tutmasi ve 60 °C’de adsorplanmis suyun tamamen giderilememesi

olarak diisiiniilmektedir.
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4.2. Saf ve Modifiye Silika Jelin Infrared Spektrumlari

Aktiflestirilmis silika jel, 3-amino propil bagl silika jel, [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-
ilJmetilimin ve [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-ilJmetilamin bagli silika jelin infrared

spektrumlari Sekil 4.1.°de verilmistir.

[6-(tiyofen-2-il)pindin-2-i}metlaminbagl: silika jel

AR

1635 1460

[« tivefen-2-ijpiridin-2 -l jmetlioin kgl silics jal

4000 3450 2950 2450 1950 1450 850 450
em

Sekil 4.1. Aktiflestirilmis ve modifiye silika jellerin FT-IR spektrumlar

Sekil 4.1.’de gosterilen aktiflestirilmis silika jele ait infrared spektrumu incelendiginde
3450 cm! dalga boyunda O-H gerilme pikleri, 970 cm™” de silanole ait -OH grubunun
deformasyon piki ve 1080 cm™’de Si-O-Si baglarma ait gerilme ve egilme pikleri
gorilmektedir. 3-amino propil bagl silika jele ait infrared spektrumu incelendiginde
3415 cm™’deki O-H gerilme pikinin azalmasi, 2930 cm™ ve 2855 cm™!” deki C-H
baglarina ait piklerin gdzlenmesi 3-amino propil grubunun silika jel ylizeyine
baglandigimi1 gostermektedir. N-H baglarina ait pikler O-H gerilme pikinin altinda
kaldigindan goézlenmemektedir. Modifiye silika jellere ait infrared spektrumu
incelendiginde ise 1654 cm™’de C=N grubuna ait pikin gdzlenmesi ligandin 3-amino

propil bagl silika jele baglandigim gostermektedir. 1460 cm™'’de goriilen pikler ise
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C-H ve N-H deformasyon pikleri olarak yorumlanabilir. Indirgenmis modifiye silika
jelin spektrumu incelendiginde ise 1654 cm™’de C=N grubuna ait pikin ciddi oranda

azalmasi iirliniin indirgendigini gostermektedir.

4.3. Kolon Kat1 Faz Ekstraksiyonu Yontemiyle Zenginlestirme Calismalar:

Au(IIT) ve Pd(IT) zenginlestirme ¢alismalarinda her iki iyonu da igeren tek bir ¢ozelti

hazirlanarak kullanilmistir.

4.3.1. Numune pH’sinin etkisi

Modifiye silika jele Au(III) ve Pd(II) iyonlarinin tutunmalarinda pH etkisini incelemek
amaciyla 25 mL hacminde 0,4 mg/L Au(Ill) ve 0,4 mg/L Pd(II) iceren degisik pH
degerlerinde bir seri ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin her biri 5,0 mL/dk akis hizinda
kolondan gegirildi. Kolonda tutulan Au(III) ve Pd(II) 2,5 mL/dk akis hizinda 1 M HCI
icerisindeki %3’liik tiyoiire ¢ozeltisinin 10,0 mL’si ile eliie edildi. Kolondan ¢ikan
eliisyon ¢ozeltisi 10,0 mL’lik balon jojelerde toplandi ve FAAS ile dl¢iim yapilarak
Au(III) ve Pd(II) icin geri kazanim degerleri hesaplandi. Sonuglar Tablo 4.2.” de verildi
Sekil 4.2.”de gosterildi.

Tablo 4.2. Au(IIl) ve Pd (IT) geri kazanimina pH etkisi
Yiizde Geri Kazanim (%R)

pH
Au(lll) Pd(11)
0,0 (1,0 M HCI) 98+1 9543
0,3 (0,5 M HCI) 98+2 99+5
1,0 (0,1 M HCI) 9942 98+1
2,0 (0,01 M HCI) 9843 9941

Au(Ill) ve Pd(IT) geri kazanimlarina numune pH’1 etkisi incelendiginde, numune
¢ozeltilerinde bulunan HCI derisiminin Au(IIl) ve Pd(IT) geri kazanimlarina 6nemli bir
etkisinin olmadig: 0,01 ile 1,0 M arasinda HCI igeren ¢ozeltilerden her iki iyonunun

da kantitatif olarak geri kazanildig1 goriilmektedir. Fakat yine de 1,0 M HCI ortaminda
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Pd(Il) geri kazaniminin diistiigli goriilmektedir. Bu nedenle bundan sonraki

calismalarda numune pH’smin 1,0 olmasina karar verildi.

100 —_—
95 F
90 -
85
80
[E —o—Au (11l
70 : : : .

0 0,5 1 15 2
pH

% Geri Kazanim

Sekil 4.2. Au(IIT) ve Pd(II) geri kazaniminin pH etkisiyle degisimi

4.3.2. Eliient ¢ozeltisi tiirii, hacmi ve akis hiz1 etkisi

Modifiye silika jelden Au(III) ve Pd(II) iyonlarinin siyrilmasinda eliisyon ¢ozeltisinin
etkisini incelemek amaciyla, 0,1 M HCI igerisinde 0,4 mg/L Au(Ill) ve 0,4 mg/L
Pd(II) iceren 25 mL hacimli numune ¢ozeltisi hazirlandi ve 5 mL/dk akis hizinda
kolondan gecirildi. Kolonda tutulan Au(Ill) ve Pd(Il) degisik akis hizinda ve
hacimlerdeki farkli eliient cozeltileriyle eliie edildi. Kolondan ¢ikan eliisyon
cozeltilerinde FAAS ile 6l¢tim yapilarak Au(IIl) ve Pd(II) i¢in geri kazanim degerleri

hesaplandi ve sonuglar Tablo 4.3.’de verildi.

Tablo 4.3. Au(IIT) ve Pd(IT) geri kazanimina eliient ¢6zeltisinin etkisi

Eliient Hacmi  Elient Akis Hiz1 Yiizde geri kazanim (%R)
Elient Tiirt

mL mL/dk Au(ll) Pd(Il)
1M HCI 5,0 2,5 83+ 1 85+ 1
icerisinde 5,0 5,0 77+3 79+ 5
%1'lik 10,0 2,5 97+ 1 94+ 2
tiyoiire 10,0 5,0 96+ 4 85+ 3

50 2,5 94+ 3 915
1M HCI

50 50 88+ 1 85+ 3
icerisinde

10,0 2,5 98+ 2 98+ 3
%3'liik

10,0 50 99+ 4 93+ 5
tiyoiire

10,0 7,5 97+ 4 90+ 2
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Tablo 4.3.”de verilen sonuglara bakildiginda 1 M HCl igerisinde %1’lik tiyoiire eliient
cozeltisinin hicbir akis hizi ve hacimde kantitatif geri kazanim saglamadigi
goriilmektedir. 1 M HCI igerisinde %3’liik tiyoiire eliient ¢ozeltisinin de 5,0 mL’lik
hacminin kantitatif geri kazanim saglamadigi, 10,0 mL hacminde kullanildiginda ise
ancak diistik akig hizinda (mL/dk) kantitatif geri kazanim sagladig1 goriilmektedir. Bu
nedenle, optimum eliient olarak, 10,0 mL hacmindeki 1,0 M HCI igerisinde %3 liikk

tiyotire ¢ozeltisinin 2,5 mL dk akis hizinda kolondan gegirilmesine karar verildi.

4.3.3. Numune akis hizi etKisi

Modifiye silika jele Au(Ill) ve Pd(Il) iyonlarinin tutunmalarinda numune akis hizi
etkisini incelemek amaciyla 0,1 M HCl icerisinde 0,4 mg/L Au(III) ve 0,4 mg/L Pd(II)
iceren 25 mL hacimli numune ¢dzeltileri hazirlandi. Bu ¢6zeltilerin her biri farkl akis
hizlarinda kolondan gegirildi. Kolonda tutulan Au(IIl) ve Pd(Il) iyonlari, 10 mL
hacminde 1,0 M HCI igerisindeki %3’liik tiyotiire ¢ozeltisinin 2,5 mL/dk akis hizinda
kolondan gecirilmesiyle eliie edildi. Kolondan c¢ikan eliiat ¢ozeltileri 10,0 mL’lik
balon jojelerde toplandi ve FAAS ile ol¢iim yapilarak Au(Ill) ve Pd(I) icin geri

kazanim degerleri hesaplandi ve sonuglar Tablo 4.4.’de verildi.

Tablo 4.4. Au(III) ve Pd(II) geri kazanimina numune akis hiz1 etkisi

Numune akis hizi Yiizde geri kazanim
(mL/dk) (%R)
Au(lll) Pd(IT)
2,5 102 +2 97+3
50 98 £2 98+3
75 99 +4 97+2

Tablo 4.4.”de verilen sonuglara bakildiginda numune akis hiziyla Au(III) ve Pd(II) geri
kazanimlarinin 6nemli 6l¢iide degismedigi gozlendi. Daha sonraki ¢alismalarda akis

hiz1 7,5 mL/dk olarak kullanilmasina karar verildi.
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4.3.4. Numune hacmi etkisi

Modifiye silika jele Au(Ill) ve Pd(Il) iyonlarinin tutunmalarinda numune hacmi
etkisini incelemek amaciyla 0,1 M HCl igerisinde 0,4 mg/L Au(III) ve 0,4 mg/L Pd(II)
iceren degisik hacimlerde bir seri numune ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢dzeltilerin her
biri 7,5 mL/dk akis hizinda kolondan geg¢irildi. Kolonda tutulan Au(IIl) ve Pd(II) 2,5
mL/dk akis hizinda ve 10,0 mL hacminde 1,0 M HCI igerisindeki %3’liik tiyoiire
cozeltisiyle eliie edildi. Elde edilen eliiatlar, 10,0 mL’lik balon jojelerde toplandi ve
FAAS ile 6l¢tim yapilarak Au(Ill) ve Pd(II) i¢in geri kazanim degerleri hesaplandi ve
sonuglar Tablo 4.5.”de verildi.

Tablo 4.5. Au(III) ve Pd(IT) geri kazanimina numune hacminin etkisi

NI e Hacri Yiizde Geri Kazanim ( %R)

(mL) Au(II) Pd(ID)
25 99 +2 99 +1
50 99 +2 99 +1
100 98 +2 98 +2

250 97 +1 96 + 1

500 95+ 1 95+4

1007 M

= 951 —

§ 90 -

v

6:’ 85 -

= 80 - —o— Au(lll)
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Sekil 4.3. Au(IIT) ve Pd(IT) geri kazaniminin numune hacmi ile degisimi

Tablo 4.5.e bakildiginda numune hacminin 25 mL’den 500 mL’ye kadar
cikarilmasiyla Au(IIl) ve Pd(I) icin geri kazanmim degerlerinin biraz distiigi
goriilmektedir. Buna ragmen 500 mL gibi yiliksek hacimde dahi kantitatif geri

kazanimlar elde edilmistir. Daha yiliksek hacimler pratik olmayacagi diisiiniilerek
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incelenmemistir. Yontemin zenginlestirme katsayist en yiiksek hacimli numune
¢ozeltisinin (500 mL) en diisiik eliient ¢ozeltisi hacmine (10 mL) oranindan 50 olarak

hesaplanmustir.

4.3.5. Matriks iyonu etkisi

Au(IIT) ve Pd(Il) iyonlarinin kolon kat1 faz ekstraksiyonunda ger¢ek numunelerde
bulanabilecek olan hem agir hem de alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin etkileri
aragtirildi. Bu amagcla, 0,1 M HCI igerisinde 0,4 mg/L Au(Ill), 0,4 mg/L Pd(Il) ve
degisik konsantrasyonlarda matriks iyonu igeren 25 mL hacimli bir seri numune
¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin her biri 7,5 mL/dk akis hizinda kolondan gegirildi.
Kolonda tutulan Au(IIl) ve Pd(II) 2,5 mL/dk akis hizinda, 10,0 mL hacminde 1,0 M
HCl igerisindeki %3’liik tiyotire ¢ozeltisiyle eliie edildi. Kolondan ¢ikan eliiatlar, 10,0
mL’lik balon jojelerde toplandi ve FAAS ile dl¢iim yapilarak Au(IIl) ve Pd(II) igin

geri kazanim degerleri hesaplandi ve sonuglar Tablo 4.6.’da verildi.

Tablo 4.6. Au(IIl) ve Pd(IT) geri kazanimina matriks iyonlarinin etkisi

Matriks Iyonu Derisimi Hazirlandig: Yiizde Geri Kazanim
(mL/L) Bilesik (%R)

Au(ll) Pd(In)
Na* 1000 NaNOs 100+ 1 95+1
K* 1000 KNOs; 98+£5 97+£2
Ca* 1000 Ca(NOs), 96 +1 95+ 1
Mg? 1000 Mg(NOs), 95 +£2 96+2
Fe3* 100 FeCls 96 +1 97+1
Cu? 100 Cu(NOs3)2 98 +3 99 +1
Ni2 100 Ni(NO3), 96 +1 99 +1

Tablo 4.6.°da goriildiigii gibi c¢alisilan konsantrasyonlarda alkali, toprak alkali
metallerin ve agir metal iyonlarmin numunedeki varligi, Au(Ill) ve Pd(II) geri
kazanimmi oOnemli derecede etkilemedigi goézlendi. Bundan dolayr gelistirilen

yontemin ¢esitli su numuneleri lizerinde de basarili sekilde uygulanabilecegi anlasildi.
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4.3.6. Gelistirilen yontemin analitik performansi

Kolon yontemi kullanilarak yapilan Au(IIl) ve Pd(II) zenginlestirilmesinde optimum
kosullar, numune pH’s1 1,0, maksimum uygulanabilir numune akis hiz1 7,5 mL/dk,
maksimum uygulanabilir numune hacmi 500 mL, eliient 1 M HCl igerisindeki % 3’liik

tiyoiire, eliient hacmi 10,0 mL ve eliient akis hiz1 2,5 mL/dk olarak bulundu.

Yontemin kesinligi optimum kosullarda 0,4 mg/L Au(IIl) ve 0,4 mg/L Pd(Il) iceren
numune ¢Ozeltisinin 5 kez zenginlestirilmesiyle ¢alisildi. Elde edilen sonuglarin yiizde
bagil standart sapmasi (%BSS) Au(Ill) i¢in % 2,0, Pd(Il) i¢in % 1,9 ve yiizde geri
kazanim degerleri Au(III) i¢in % 97 Pd(II) icin % 98 olarak hesaplandi.

Kor c¢ozeltinin (n=10) 06l¢lim sonuglarinin standart sapmasinin 3 katina gore
hesaplanan Au(IIl)’iin ve Pd(Il)’nin cihaza ait (enstriimental) gbzlenebilme sinirlar
(30) swrastyla 19 ve 52 ng/L olarak bulundu. Gelistirilen yontemin gozlenebilme sinirt
ise, cihaza ait gézlenebilme sinirinin zenginlestirme katsayisina boliinmesiyle Au(III)

ve Pd(II) i¢in sirasiyla 0,38 pg/L ve 1,04 ug/L olarak hesaplandi.

4.4. Kesikli Adsorpsiyon Calismasi

Modifiye silika jele ait adsorpsiyon kapasitesini belirlemek icin 1,0 ve 0,1 M HCl
igrecen 50 mL hacminde 100 mg/L Au(IIl) veya Pd(II) iyonu igeren ¢ozeltiler ayr1 ayri
hazirland1 ve lizerine 25 mg modifiye silika jel eklendi. Bu ¢ozelti kapakl erlen
icerinde 24 saat orbital calkalayici ile ¢alkalandi. Daha sonra karisim siiziildii ve elde
edilen ¢ozeltide kalan Au(IIl) ve Pd(Il) iyonlarinin derisimleri FAAS ile tayin edildi.
[6-(tiyofen-2-il)piridin-2-ilJmetilamin bagl silika jelin 0,1 M ve 1,0 M HCI igeren
cozeltilerinden Au(IIl) iyonlar: i¢in adsorpsiyon kapasitesi sirastyla 52,1, 14,5 mg/g
ve Pd(II) iyonlart i¢in ise 51,2 ve 22,4 mg/g olarak bulundu.
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4.5. Gelistirilen Yontemin Uygulamasi

Au(IIT) ve Pd(I) iyonlariin belirlenebilmesi i¢in yapilan zenginlestirme yOontemi
Sakarya Ilinden toplanan ¢esitli su drnekleri iizerine uygulandi. Y&ntem, numune
hacmi 100 mL, numune pH’1 1,0, eliient 1,0 M HCI igerisinde %3’liikk tiyoiire, eliint
hacmi 10 mL, eliient akis hiz1 2,5 mL/dk olarak uygulandi. cak sekilde su numuneleri
tizerine belirli konsantrasyonda Au(IIl) ve Pd(II) eklenerek yontemin dogrulugu

gosterildi.

Tablo 4.7. Au(lll) ve Pd(I) iyonlarmin zenginlestirilerek belirlenmesi igin Onerilen yOntemin gesitli su

numunelerine uygulanmasi

Su numunesi  Eklenen Metal Miktar1 (ug) Bulunan Metal Miktar1 (ug) £s Geri Kazanim

(%R)
Au(lll) Pd(ll) Au(lln) Pd(Il) Au(lln) Pd(Il)
= = < LOD* < LOD* - -
Saf su 20,0 20,0 19,7+ 0,4 19,5+ 0,5 9942 98+3
40,0 40,0 39,1+ 1,6 39,9+ 1,2 98+4 100+3
£ - <LOD <LOD - -
Cesme suyu 20,0 20,0 19,7+ 0,2 19,3+ 0,2 991 97+1
40,0 40,0 38,8+ 0,8 38,9+ 0,7 9742 97+2
- - <LOD <LOD - -
Deniz suyu 20,0 20,0 19,9+ 0,2 20,2+ 0,6 100+1 101+3
40,0 40,0 38,1+ 0,4 38,3+ 0,8 95+1 96+2
- - <LOD <LOD - -
Cark deresi 20,0 20,0 19,1+ 0,2 19,5+ 0,8 96+1 97+4
40,0 40,0 38,5+ 0,4 38,8+ 0,8 96+1 97+2
- - <LOD <LOD - -
Sapanca goli 20,0 20,0 19,5+ 0,6 19,5+ 0,8 96+3 96+4
40,0 40,0 38,5+ 1,2 39,9+ 1,0 96+3 100+ 3
- - <LOD <LOD - -
Kaynak suyu 20,0 20,0 19,3+ 0,6 19,3+ 1,0 97+3 9745
40,0 40,0 39,2+ 1,0 39,5+ 2,4 98+3 99+6

*On kat zenginlestirme ile Au(IIl) i¢in 1,9 pg/L ve Pd(Il) i¢in 5,2 pg/L



BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Bu calismada Au(IIl) ve Pd(II) iyonlarinin es zamanl olarak zenginlestirilmesi i¢in
kullanilmak tizere [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-il]metilamin bagh silika jel kolon dolgu

materyali olarak sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

Yapilan zenginlestirme calismalarinda optimum kosullar olarak numune ¢ozeltisi
pH’st; 1,0, eliient; 1,0 M HCI igerisindeki % 3’liik tiyoiire ¢ozeltisi, eliient akis hizi;
2,5 mL/dk ve numune akis hizi; 7,5 mL/dk bulundu.

Au(Ill) ve Pd(II) iyonlar1 i¢in numunede 500 mL gibi biiylik akis hizlarinda bile
kantitatif geri kazanim elde edilmistir. Gelistirilen yontemle Au(III) ve Pd(II) iyonlar1

icin zenginlestirme faktorii 50 olarak hesaplanmustir.

Gelistirilen yontemle Au(Ill) ve Pd(II) iyonlar1 i¢in gozlenebilme sinirlar1 (36)
sirastyla 0,38 ve 1,04 pg/L olarak hesaplandi. 0,4 mg/L derisimde Au(Ill) ve Pd(II)
iceren numunelerin onerilen yontemle tayininde Au(IIl) ve Pd(II) i¢in sirasiyla yiizde
bagil standart sapmalar 2,0 ve 1,9 ve yiizde geri kazanimlar ise % 97 ve % 98 olarak

bulunmustur.

[6-(tiyofen-2-il)piridin-2-ilJmetilamin baglh silika jelin 0,1 M ve 1,0 M HCI igeren
cozeltilerinden Au(Ill) iyonlari i¢in deneysel adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 52,1 ve

14,5 mg/g ve Pd(Il) iyonlar i¢in ise 51,2 ve 22,4 mg/g olarak hesaplanmustir.

Ayrica Au(Ill) ve Pd(Il) iyonlarinin 6n deristirilmesi igin gelistirilen yOntem,
zenginlestirme katsayis1 ve gozlenebilme sinir1 agisindan literatiirde rapor edilen farkli
kolon dolgu materyali ve cihaz kullanilarak yapilan analitiksel metodlar ile mukayese

edilmistir. Tablo 5.1.’de mukayese edilen analitiksel yontemlere bakildiginda genel
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olarak Au(III) iyonlarinin gézlenebilme sinirlar1 0,1 ile 15,6 pg/L ve Pd(II) iyonlarinin
ise 0,28 ile 16 pg/L arasindadir. Bu ¢alismada Au(Ill) ve Pd(IT) iyonlart i¢in kiigiik
LOD degerleri elde edildigi sdylenebilir.

Tablo 5.1. Au(IIT) ve Pd(IT) 6n deristirilmesi i¢in gelistirilen yontemin diger yontemlerle kargilagtiriimasi

Kolon dolgu materyali Cihaz LOD Zenginlestirme Kaynak
faktori
(ng/L)
Au(Ill) Pd)  Au(Il) PddID
Amino silika materyali FAAS 0,45 - 100 - (Imamoglu ve
ark., 2012)

Etilendiamin silika FAAS 0,41 - 100 - (Imamoglu ve
materyali ark., 2012)
Iminodiasetat gruplar FAAS 0,2 - 106 - (Dasbast,
iceren Lewatit Mono Plus 2013)
TP 207
Rubeanik asit selat FAAS 0,8 - 100 - (Sabermahani

ve ark., 2016)

Modifiye edilmis organo FAAS 0,1 - 105 - (Afzali ve ark.,
nanokil 2010)
Tiyokarbohidrazid ile ICP- 0,32 - 150 - (Zhang ve
modifiye edilmis atakulitin OES ark., 2011)
Miireksit ile modifiye ICP- 0,29 - 120 - (Li ve ark.,
edilmis halloysit nanotiip OES 2012)
Poliamin bagl silika jel FAAS - 3 - 23,9 (Sivrikaya ve
ark., 2017)
Amidinotiyoiireido bagl (Zhang ve ark.,
silika jel FAAS 13 17 ) ) 2002)
Trietilentetramin baglh (Giines ve ark.,
silika jel FAAS 024 026 100 100 2012)
Tag eter bagh manyetik FI- (Ye ve ark.,
nano partikiil GFAAS 0.16 0.28 243 13.9 2014)
On karboksi grubu tasiyan, (Zhou ve ark.,
suda ¢oziinmeyen FAAS 15.9 16.0 12 16 2014)
pillar[5]aren tiirevi ’ ’
[6-(tiyofen-2-il)piridin-2- FAAS 0,38 1,04 50 50 Bu galisma

ilJmetilamin bagl silika jel
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Gelistirilen yontemde kullanilan [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-il]metilamin bagl silika
jelin adsorpsiyon kapasitesi literatiirde rapor edilen farkli adsorbanlara ait adsorpsiyon
kapasiteleri ile mukayese edildi. Tablo 5.2.’de listelenen adsorpsiyon kapasitelerine
bakildiginda [6-(tiyofen-2-il)piridin-2-il]metilamin  bagl silika jelin ~ Au(III)
adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek ve Pd(I1) adsorpsiyon kapasitesinin orta degerlerde

oldugu sdylenebilir.

Tablo 5.2. Modifiye silika jelin Au(IIT) ve Pd(IT) adsorpsiyon kapasitesinin diger adsorbanlarla karsilastiriimasi

Adsorban Adsorpsiyon Kapasitesi Kaynak
mg/g
Au(III) Pd(1D)

Rubeanik asit selat 7,5 - (Sabermahani ve ark.,
2016)

Modifiye edilmis organo nanokil 3,9 - (Afzali ve ark., 2010)

Triokarbohidrazid ile modifiye edilmis 66,7 - (Zhang ve ark., 2011)

atakulitin

Murexide modifiye halloysiy nanotiip - 42,86 (Li ve ark., 2012)

Poliamin bagli silika jel (PA-SG) - 158,7 (Sivrikaya ve ark.,
2017)

Ambelite XAD-1180 reginesi iizerinde 2,54 2,37 (Bayrak ve ark., 2016)

N-(4-metilfenil)-2-{[(4-fenil-5pridin-4-
yl-4H-1.2.4-triazol-3-
yl)tiyoJasetil} hidrazin karbo tioamid

kompleksi
Manyetik grafen oksit 9,8 - (Kazemi ve ark., 2015)
Seliiloz lifi, aktif karbon ve anyon 48,2 359 (Xue ve ark., 2015)

degisim reginesi Dowex 1x8’den olusan
yeni bir hibrit adsorban

[6-(tiyofen-2-il)piridin-2-ilJmetilamin 52,1 51,2 Bu ¢aligma
bagl silika jel
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