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OZET

Anahtar kelimeler: Hat Ustl zengiglieme, kati faz ekstraksiyonu, alevli atomik
absorpsiyon spektrometreselat recinesi, akienjeksiyonu, silika jel, modifikasyon,
poliamin, pentaetilen hekzamin.

Bu calsmada, alev atomik absorpsiyon spektrometresi ikr egviyedeki Pd(Il)
iyonlarinin tayini icin poliamin grubu kg silika jel (PA- SG) kullanilarak yeni bir
hat Ustl zengingirme yontemi gelitirildi. Kesikli adsorpsiyon yontemiyle sulu
fazin asitlgi, klortr dergimi, temas siresi ve Pd(ll) iyonlarininskengic degimi
gibi faktorlerin etkileri incelenerek PA-SG ile Rid(@dsorpsiyon dinangi aragtirildi.
PA-SG'nin Pd(ll) adsorpsiyon kapasitesi, 0,1 M H&en sulu fazdan 158.7 mg g
oldugu bulundu. Pd(Il) hat Gstl zengigilieme prosedirt, numune ve eluentsaki
hizi, eluent tipi ve hacmi ve matriks iyonlari dabimak Uzere ana analitik
parametrelerle optimize edildi. Optimum elientalggimum numune ve eltent aki
hizlari; sirasiyla 1,0 mol £ HC1 icinde % 1,0 tiyoiire ve 7,5 mL dkolarak
bulundu. Zenginlgirme faktorii ve 6rnekleme frekansi sirasiyla 28920 sa'
olarak hesaplandi. Kalibrasyon gigfil0-200ug L™ aralginda lineer olarak cizildi.
Gozlenebilme (8) ve tayin (16) limitleri sirasiyla 3ug L™ ve 10pg L™ olarak
hesaplandi. 25 pg LPd(ll) iyonunun bg 6lclimi icin % BSS 4,6 olarak bulundu.
Geligtirilen yontemin d@rulugu, sertifikali referans malzeme olan platin cevindei
(SARM 7B) Pd(ll) degiminin tayin edilmesiyle gosterildi. Onerilen yonte nehir,
gol, deniz ve musluk suyu gibi g&# cevresel su 6rneklerinde ve kullanikmoto
katalizortinde Pd(ll) tayini icin Barih bir sekilde uygulandi.
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FAAS DETERMINATION OF Pd(Il) IONS AT TRACE LEVEL
BY ON-LINE PRECONCENTRATION USING POLYAMINE
SILICA GEL FILLED COLUMN

SUMMARY

Keywords: On-line preconcentration, solid phaseaetion, flame atomic absorption
spectrometry, chelating resin, flow injection, aligel, modification, polyamine,
pentaethylene hexamine.

In this study, a novel method for determinationRaf(Il) ions at trace level was
developed using on-line preconcentration onto pulga group bonded silica (PA-
SG) with flame atomic absorption spectrometric deteation. Pd(ll) uptake
dynamics of PA-SG was studied batchwise by invashg acidity and chloride
concentration of aqueous phase, contact time atidl iconcentration of Pd(ll) ions.
The Pd(ll) adsorption capacity of PA-SG was founthé¢ 158.7 mg§from aqueous
phase containing 0.1 M HCI. The on-line precon@din procedure of Pd(ll) was
optimized with main analytical parameters includsgmple and eluent flow rate,
eluent type and volume and matrix ions. The optimaluent type and flow rate of
sample and eluent were found to be 1.0 % thiourea@ mol L* HCI and 7.5 mL
min™, respectively. The preconcentration factor and pmm frequency were
calculated to be 23.9 and 20,hrespectively. The calibration graph was lineagrov
the range 10—-200 pgt The limits of detection (8 and quantification (1€) values
were computed to be 3 pg'tand 10 pg [*, respectively. The RSD, % was found to
be 4.6 % for five measurement of 25 ug bf Pd(Il) ions. The accuracy of the
developed method was successfully checked by detation of Pd(Il) level of
certified reference material platinum ore (SARM 7Bhe proposed method was
successfully applied for Pd(Il) determination inigas environmental water samples
such as river, lake, sea and tap water, and spémtatalyst.



BOLUM 1. GIRIS

Son yillarda platin grup elementleri (PGE), ilagléstrisinde (6zellikle bircok kanser
ilaclarini Gretiminde) ve katalizor Uretimindekinfaiygulamalardan dolayr otomotiv
endustrisinde yaygin olarak kullaniimaktadir (Mwaikve ark., 2006). Bu grup
metallerinden biri olan paladyum, elektrik endiside telefon rolesindeki temaslar
icin ve elektronik boru ve yiksek kaliteli ses yékiiler icin elektrot devrelerinde
geng kullanim alani bulmaktadir. Aktif paladyum metagieren katalizorlerin
kullaniimasiyla paladyum, dnemli bir kirletici masldlarak cevreye salinmaktadir
(Jamali ve ark., 2007). Paladyum iyonlarinin sahemin otoyollar yakinlarindaki
toprak, bitki ve yol sedimetlerde metal kir§inin artmasina neden olgu rapor
edilmistir (Muzikar ve ark., 2006).

Pd(Il) iyonlarinin d@ru ve kesin olarak tayinine yonelik analitik yonienmn
gelistiriimesi, paladyumun cevresel etkilerin izlenmegn endustriyel drtnlerin
kalite kontrolinde ve atilk maddelerden paladyurmlgonin geri kazanilmasina
yonelik prosedurin geliriimesi bakimindan 6nemlidir (Nakajima ve ark2009;
Zhou ve ark., 2014). Alevli atomik absorpsiyon ldgpemetresi (FAAS) (Hassanien
2009), induktif glesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ik
ve ark. 2012, Zheng ve ark. 2007), indukgfegmis plazma kitle spektrometresi
(ICP-MS) (Krishna ve ark., 2009), enstrimantal adtaktivasyon analizi (INAA)
(Avino ve ark., 2011), siklik voltammetre (CV) (\fielirugan ve ark., 2017) ve X-
Isin1 floresans spektrometresi (Messerschmidt ve, 2800) gibi bircok hassas ve

secici teknik Pd(1l) iyonlarinin tayini igin kullaimaktadir.

Matriks iyonlarindan kaynaklanan gimler ve/veya cihazin yetersiz tayin limiti
nedeniyle, diiik konsantrasyondaki Pd(ll) iyonlarinin yiksek nkatiyonu iceren
numunelerde dgrudan tayini zor, hatta imkansiz olabilmektedir. Bedenle,
cevresel numunelerdeki Pd(ll) iyonlarinin tayin draszindan oOnce genellikle



Ondergtirme ve ayirma prosedurd gereklidir (Bruzzoniti aek., 2003). Birlikte
coktirme (Soylak ve Tuzen 2008), ¢ozlci ekstraksiy@ondo ve ark., 2015), sivi-
sivi ekstraksiyonu (LLE) (Anthemidis ve ark., 200iyon deisimi (Schoeman ve
ark.), kati faz ekstraksiyonu (SPE) (Sharma e2@l2), elektrodepozisyon (Booth ve
ark., 2017) ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ECRjibi teknikler Pd(ll)

iyonlarinin ayrilmasi ve ondetirilmesi igin kullaniimstir.

Yukarida belirtilen yontemlerin arasinda, kati fekstraksiyon yontemi, yuksek
Oondergtirme faktort (PF), dgtik maliyet, diguk c¢oOzicu tuketimi, yuksek geri
kazanim, hizlh faz ayrimi ve farkh hat Gsti (omel veya kesikli (off-line) tayin
teknikleri ile uyumlul@gu nedeniyle yaygin olarak kullanihr. Aktif karbon
(Tavakkoli ve ark., 2014), modifiye alimina (Gash ve ark., 2015), cok duvarli
karbon nanotiip (Ghaedi ve ark., 2013), AmberliteDXrecineleri (Kovalev ve ark.,
2000), polistiren esasl sorbentler (Saitoh ve,dR05), modifiye edilnyi silika jel
(Mladenova ve ark., 2012) ve polimerik recinelen@@wskazytkiewicz ve ark.,
2012) Pd(ll) iyonlarinin kesikli kati faz ekstragsnu icin bir sorbent olarak
kullaniimistir. Kesikli kolon SPE'nin ¢ok miktarda numune veun analiz suresi
gerektirmesi bgica dezavantajlari arasinda sayilabilir. Hat (BRE yontemleri, bu
problemleri ortadan kaldirir. Ayrica numune ve eliiglketimini azaltmasi,
laboratuvar ortamindan kaynaklanan kigiildUsirmesi ve hizl bir camaya imkan
sglamasi gibi avantajlar sunmaktadir (Nakajima ve,&809). Ancak, hat Utstl SPE
yonteminde de sorunlar bulunmaktadir. Oncelikle, Bdntemde kullanilan
sorbentler, yuksek matriks iyonlari igceren ¢ozeltidmetal iyonlarini hizli tutma
kabiliyetine sahip olmall ve tutulan metal iyonlanrbent tGzerinden hizli ve kolay
bir sekilde eliie edilebilmelidir. Bu amacla, son yillaru o6zelliklere sahip yeni
sorbentlerin sentezi ve bu sorbentlerin hat Ustii Kaz ekstraksiyonunda
kullanimlarinin argtirilmasi tzerine ygunlasiimistir (Antonio ve ark., 2016, Bosch
Ojeda ve ark., 2007; Zolfonoun ve ark., 2016;v@iark. 2016; Rojas ve ark., 2006;
Rossi ve ark., 2017; Tarley ve ark., 2017; Tarl®miz ve Cajamarca 2017;
Sivrikaya ve ark., 2016; Karaglae Kara 2013; Karagave ark., 2013).

Bu calsmada, cevresel numunelerde, kullanginoto katalizériinde ve sertifikall

referans materyali olan platin cevherinde paladyderisimlerinin tayini icin



FAAS’a dasrudan bglanms poliamin silika jel dolgulu kolonun kullanilgh yeni
hat Usti Ondegtirme yontemi geltirildi. Poliamin ba&h silika jelin Pd(ll)
adsorpsiyon performansi amaldiktan sonra numune ve eluentskizi, eluent tipi
ve hacmi ve matriks iyonlari gibi faktorlerin yometzerine etkileri incelenerek

yontem optimize edilngive gelitirilen yontemin analitik 6zellikleri incelenrstir.



BOLUM 2. LITERATUR OZET i

Iglesias ve arkagtari, kompleks matrislerdeki paladyumun alevli atiom
absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile taini icint listl  zenginlgirme yontemi
gelistirmiglerdir. Bu sistemde Pt(IV), Au(lll) ve Pd(ll) icimlduk¢a segici olan
poliamin Metalfix/Chelamine recinesi ile dolu mirir kolon kullaniimstir.
Optimum zenginlgirme kaosullari, farkli recine miktarlari, numune ve eluent
solisyon hacimleri ve adsorpsiyonun/eliisyonuns akelarinin test edilmesiyle
olusturulmustur. Numune hacmi 4,7 mL olan c¢o6zelti kullangehda optimum
kosullar altinda zenginkgirme faktort 20 olarak bulunngtur. Bu deger, daha biyuk
hacimlerde numune c¢ozeltisi gecirithde zenginlgtirme faktérunin artirilabilgi
gorulmistar. Kullanilan bu yontem duyarli ve kullanimi kgthr. Yontemin
gozlenebilme sinirt 0,009 mg/L olarak bulurgtow ki bu dger mg/L’nin altinda
bulunan paladyumun deninlerinin belirlenmesinde bu yéntemin kullanilaleégini
gostermektedir.Recine, agdd tutma-elisyon dongilerinde, performansinda
herhangi bir bozulma olmaksizin 60 kez kullangtmi Bu yoOntemin
uygulanabilirligi, sentetik jeolojik 6rneklerin yani sira peletitigraba katalizort
referans materyalinde paladyum deni belirlenerek test edilngiir (Iglesias ve ark.,
2003).

Nakajima ve arkadgari, paladyum iyonlarinin ICP-OES ile tayini igyeni bir metal
boncuk olan QuadraSil ™ TA ile on-line ayirma vengialestirme yapilan akia
enjeksiyon analizi (FIA) yontemi getirmislerdir. QuadraSil TA, kiresel silika
boncuklar Uzerinde fonksiyonel bir grup olarak idiegitriamin igerir ve pH 1'de (0,1
mol L™ hidroklorik asit) Pd(ll) icin en yiiksek secigiigdstermitir. 0,1 mol L*
hidroklorik asit icinde hazirlanan numune c¢ozel@@uadraSil TA dolu kolondan
gecirilmistir. Kolonda tutulan Pd(ll) iyonlari, 0,05 mol Ltiyolire ¢ozeltisi ile eliie
edildi ve elde edilen eliiat direk olarak ICP-OES&ildi. Onerilen yontem, JSd-2



kodlu akarsu tortusu sertifikali referans matenalibgariyla uygulanmtir.
Sertifikall deger 0,0212ug ¢ iken, deneysel der 0,019 + 0.001 pg g (n = 3)
olarak bulunmstur. Diger bir sertifikall referans madde olan SRM 2556 liaato
katalizor sertifikall referans malzeme kullangtm Sertifikall dger 326 pg g iken
deneysel dger 315+4 pg g (n = 4) olarak bulunmyur.Elde edilen bu derler,
sertifikali deserler ile uyumluluk gostermgiir. Gozlenebilme siniri 5 ml numune
hacmi kullanildginda 0,28 ng mt (3c) olarak elde edilnstir. Numune c¢ozeltilerinin
5 ml ve 100 pl'si icin drnekleme frekanslarn syksisaatte 10 ve 15 olarak

bulunmuytur (Nakajima ve ark., 2009).

Sharma ve arkagdiar tarafindan katalitik konvertérde ve musluk suy
numunelerinde Pd(Il) iyonlarinin on-line agmimasi ve zenginkdiriimesi icin son
derece segcici, verimli ve tekrar kullanilabilir bigelat recinesi olan
difenildiketonemonotiyozimarkarbazon modifiye edgnsilika jel hazirlanny ve
uygulanmgtir. Eser seviyelerdeki paladyumun etkili adsorpsiy icin pH, numune
hacmi, akg hizi, eluent tipi ve iyonik gisimlerin etkisi gibi csitli parametreler
degerlendirilmistir. Recinenin pH 4-5 aralinda Pd(ll) iyonlari igin sorpsiyon
kapasitesi 0,73 mmol/g ve zengigtleme faktori 335 olarak bulunngtwr. Bu cevre
dostu metot, online ayirma ve Pd(Il)'nin zengititdmesinin kisa stirede kolayca ve
verimli bir sekilde gerceklgirilebildigi yeni tasarlanngi reaktor kullanilarak

ekstraksiyon icin de uygulangtir (Sharma ve ark., 2012).

Bosch Ojeda ve arkaglari, Pd(ll) iyonlari otomatik 6rnekleyiciye yestkilen bir
anyon dgistirme recinesi (Dowex 1 X8-200) Uzerine immobilizsilmis bir
selatlama recinesi [1,5-Bis (2-piridil) -3-stlfofénimetilen tiokarbonohidrazid
Uzerinde zenginktirilmistir ve bunu takiben tutunan Pd(ll) iyonlari nitrdsit ile
elie edilmg ve daha sonra grafit firinli atomik absorpsiyoerldpmetresi ile tayini
gerceklgtirilmistir. Bu yontem, farkli numunelerden Pd(ll) iyonkan geri
kazanilmasi icin uygulangtir. Paladyumun sorpsiyonu Uzerine numune Yyikleme
suresinin etkisi, 2,8 mL/dak'lk bir numune gkhizinda test edilngiir.
Zenginlgtirme faktori 8,7 olarak bulunngtur. Onerilen yontemin gergek 6rneklerin

analizi icin d@rulugunu ve uygulanabilirffiini test etmek icin bir referans materyal



(SRM 2557) analiz edilmgiir. Sonuclardan 6nerilen yontemle belirlenen pylexd
konsantrasyonunun sertifikali @& ile uyumlu oldgu gorulmgtir. Metodun dier
numunelerde paladyum tayini icin uygulanmasi goéangnalindginda, paladyum
ilave edilmg su, bitki, toprak ve gida numunelerinden paladyarkantitatif olarak

geri kazanilabildii bulunmutur (Bosch Ojeda ve ark., 2007).

Zhang ve arkaddari tarafindan yapilan caimada, eser miktardaki gumgjialtin ve
paladyum miktarlarinin tespiti icin basit ve sonrete secici alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile bitielmis hat Usutli zengingirme yontemi
gelistirilmi stir. Degerli metallerin sec¢imli zenging@irilmesi, amidinotiourreido-silika
jel (ATuSG) ile dolu mini bir kolon tzerinde ggnbir numune asitfii araliginda
(0,12- 6 M HNQ veya HCI) elde edilngtir. Kolon Gzerinde tutulan analitler % 5,0
tiyoure ¢ozeltisi ile etkili bigekilde eltie edilmitir. Analitik proseddr, drnek asigl,
elient tipi, girgim yapan iyonlar, numune ve ellentin @kinizi ve 0ornek
konsantrasyonu icin optimize edigtir. Ortama eklenen mevcut katyonlar ve
anyonlar, ¢ metalin konsantrasyonunun belirlenntesherhangi bir gigime neden
olmamstir. 60 saniye zengirgérme zamaninda 4,5 ml dkik bir numune alg
hizinda, gozlenebilme limitleri 3 1,1 ng mt* Ag, 13 ng mf- Au ve 17 ng mt Pd
olarak bulunmstur. Kesinlikler (R.S.D., n = 11) sirasiyla Ag i¢sa 1,2, Au icin %
1,2 ve Pd icin % 1,7 olarak tespit edigtim. Numune hacminin artiriimasiyla
g6zlenebilme limitlerinin iyilgtirilebilecezi gorulmistir.  Onerilen  yontemle
sertifikall referans materyali igin elde edilen liltasonuclarin sertifikall dgerlerle

uyum i¢inde oldgu gorulmtur (Zhang ve ark., 2002).

Wu ve arkadglari, bir amino grup ile tamamlangniG4.0 dendrimer benzeri
poliamidoamin (PAMAM) immobilize edilngisilika jeli (PAMAMSG), iki prosesin
birlesmesiyle farkli yontemle hazirlangtir: (1) yizey amino gruplarina metil akrilat
(MA) katilmasi ve (2) elde edilen esterlerin etdeamin (EDA) ile y-aminopropil
silika jel (APSG) cekirdginden amidlgemesinden olgmustur.Hazirlanan modifiye
silika jel eser veya ultra eser duzeydeki Pd(IQnkarinin FAAS ile hat Ustlinde
zenginlatirilerek taini icin kolon dolgusu olarak kullanilgtir. 0,2 mol L* HC1

icerisinde 0,200 pg mtPd(ll) cozeltisi, 60 saniye ve 6,0 ml'Hkrnek akg hizi ile



zenginlatirilmistir ve yluzde bgil standart sapma (RSD) % 1,7 olarak bulugtuu

Onerilen yontem, iki metalurjik numunede Pd
(Wu ve ark., 2004).

Dimitrova ve arkaddari tarafindan, elektrotermal atomik absorpsiyon
spektrometresi (ETAAS) ile bidériimis aksa enjeksiyon (FI) yontemi,
paladyumun zengingéiriimesi/ayriimasi i¢cin  sunulmgiur.  Zenginlgtirme,
1,4,7,10,13,16-heksaoksasiklooktadesan (K118-c@®wrpozitif yukli potasyum
kompleksi ile paladyum tiyosiyanat anyonu (Pd (SCiMasinda bir iyon cifti
olusturmasi ve PTFE diiimlu reaktorin (KR) i¢ duvarlarindaki sorpsiyone il
gerceklgtirilmistir. Elisyonu, % 1 (h/h) HN® ile asitlendiriimg metanol ile
gerceklatirilmi stir. 90 saniyelik bir zenginkirme zamani ve 4,4 ml/dk'lik bir 6rnek
akis hizi icin zenginlgtirme faktorii 29 ve 6rnekleme frekansi saatte bfatdl elde
edilmistir. Gozlenebilme siniri (3s) 16 ng/L ve 0,4 mg/d Rin kesinlik (RSD) %
2,3'tir. Yontem,kan ve yol tozu orneklerine bilinemktar analit eklenerek geri

kazanim cabmalari ile dgrulanmstir (Dimitrova ve ark., 2000).

Krishna ve arkaddarn, ceaitli su numunelerinden paladyumun hat Usi
zenginlatiriimesi ve paladyumun geri kazanimi icin poliamth (PANI)
uygulanabilirligini arastirmislardir. Yiiksek (ug mt) ve disiik seviyelerde (ng rit)
ilave edilmg Pd(Il) iyonlarinin kantitatif ayriminin gercekteilmesi icin pH ve
temas suresi gibi kallari optimize etmek icin kesikli deneyler gergaikirilmi stir.
Ayirma isleminin tim @amalari sirasinda, Pd iyonusitk iyonlarin varliginda bile
PANI tarafindan secici olarak aynfdl bulunmytur. Pd'nin kantitatif olarak
ayrilmasi incelenen tim pH arfahda (1-12) meydana gefilive Ky dezerinin
106’nin ustliinde oldiu bulunmytur. Kinetik calsmalar 4 dakikadan kisa bir temas
suresinin dengeye emek icin yeterli oldgunu gostermektedir. Tutunan Pd(ll)
iyonlari, HCl ile tiyoure kagimi kullanilarak eltie edilngiir. Pd'nin mikro dizeydeki
tayinleri icin ICP-OES, ppb’nin alt seviyelerinded'Rin tayini icin ICP-MS
kullaniimistir. Zenginlgtirme faktorti 250 mL su gecirilginde Pd icin yaklgtk 125
olarak elde edilmstir. Hazirlanan PANI kolonlari, performanslarindayida dger bir

bozulma olmaksizin ardk tutunma-elisyon doéngulerinde 10 kez kadar



kullaniimistir. Bu yodntem, yeralti suyu, sizintt suyu, denizys ve atik su
numunelerinde Pd tayini icin kariyla uygulanmgtir. Her durumda geri kazanim %
95'in Uzerinde bulunngtur. Bu calsmalar, PANInin, ceitli sularda Pd'yi
zenginlgtirmesi yetengine sahip oldgunu ve bu yontemin Pd tayininde umut verici

oldugunu ortaya koymgtur (Krishna ve ark., 2009).

Ye ve arkadglari, grafit firnli atomik absorpsiyon spektrofatetresi ile
birlestirilmis akisa enjeksiyon kolon adsorpsiyon zengsgtildmesi kullanarak,
maden Orneklerinde Au, Pd ve Pt'nin eser seviyelterbelirlenmesi icin basit ve
oldukga secici bir prosedur gglrmislerdir. Dezerli metaller, bir mikro kolonda 4'-
aminobenzo-15-krown-5-eter ile fonksiyonellegmmanyetik nanopartikiller tGzerine
adsorbe edilmive daha sonra tutunan metaller 0,1 moIHCI icinde % 2 tiyoiire
cOzeltisi ile mikro kolon Uzerinden elie ediinwe GFAAS ile tayin edilngtir.
Manyetik adsorbentlerin Ozellikleri taramal elakir mikroskopu (SEM), Xsini
kirinimi (XRD) ve titrgimli numune manyetometresi (VSM) ile anailmistir. Au,
Pd ve Pt'nin zenginktiriimesini etkileyen cgtli deneysel parametreler atailmis
ve optimize edilmgtir. Optimal deney ksullari altinda, geltirilen yontemin
gozlenebilme limitleri, Au icin 0,16 ng mi, Pd icin 0,28 ng mtt ve Pt icin 1,01 ng
mL*, zenginlgtirme faktorleri Au icin 24,3, Pd icin 13,9 ve Riri 17,8 olarak tespit
edilmistir. Kesinlikler, Au, Pd ve Pt icin sirasiyla % 1,% 3,9 ve % 4,4
bulunmutur. Gelitirilen metot, sertifikali referans materyallerdeu,APd ve Pt

analizlerinde elde edilen tatmin edici sonuclaeadigErulanmstir (Ye ve ark., 2014).

Liu ve arkadglari fonksiyonel bir grup olarak tiyolreye sahipybir silika jel esasl
selatlama sorbentini, aja enjeksiyonu tekgi ile zenginlgtirme yaparak eser
seviyedeki gumgj altin ve paladyumun ayrilmasi icin kullargtm. Adsorbanin
sorpsiyon Ozellikleri FI-FAAS ile deerlendirilmistir. Secilen metal iyonlari,
dakikada 5,0 mL numune gknizi ile tiyolre modifiye edilnsisilika jel (TuSG) ile
doldurulmy kolondan gecirildikten sonra, dakikada 2,5 mLsakizinda gecirilen
%5 tiyodre ile elle edilmive FAAS ile belirlenmgtir. Girisim yapan iyonlar, secilen
metal iyonlarinin zenginirmesinde ve tayinlerde herhangi bir gime sebep

olmadgl. Ag, Au ve Pdnin (3s) standart sapmasinin g kédrak tanimlanan



gozlenebilme sinirlari, 1 dakika ornek yikleme japk sirasiyla 1,3, 14 ve 21 ng
mi™ olarak bulunmgtur. 0,040 mg mL* Ag icin, 0,20 mg mL* Au icin ve 0,30 mg
mL* Pd icin % RSD deerlerinin 3,0'dan fazla olmag bulunmutur. 1,0 ng mr*
Ag, 5,0 ng mt* Au ve 7,5 ng ml* Pd cozeltileri kolondan 40 dakika siireyle
gecirildiginde, TuSG'nin toplam dinamik kapasitesi Ag, AuRekicin sirasiyla 24,5,
50,9 ve 30,3 mg § bulunmuytur. Sorbentin mikemmel stabilite sergilgdi
bulunmutur. Sorbentin 1000 defa kullanimdan sonra sorpsiyizelliklerinin
desismedigi gérulmistir. Secilen metaller, nikel aliani, anot camuru, elektrolitik
cOzeltisi ve U¢ ulusal sertifikali cevher numunédsindnerilen yontem kullanilarak

basarili bir sekilde tayin edilmgtir (Liu ve ark., 2000).

Zhou ve arkadgari eser seviyedeki altin (Au) ve paladyumun (Rgjilmasi ve
zenginlatiriimesi icin bir cam mikro kolonuna doldurulmuadsorban olarak on
karboksi grubu tayan, suda c¢ozinmeyen pillar [5] aren tdrevi kuthaghardir.
Yontem, ©Ornek pH’I, numune yikleme siresi, numunas ahizi, eluent
konsantrasyonu ve eluent gkhizi parametreleri ile optimize edilgtir. Sik
kargilasilan potansiyel olarak gigim yapabilen metal iyonlarinin etkileri de
incelenmgtir. Optimize edilm§ kosullar altinda, Au ve Pd igin zengigteme
faktorleri sirasiyla 12 ve 16'dir. Alevli atomik stwpsiyon spektrometresi ile
birlestirilmi s akisa enjeksiyon yontemi Au ve Pd tayini icin uygulagimi Analitik
aralgl hem Au hem de Pd icin 0,05 ileuty mL™* arasinda dgrusaldir. G6zlenebilme
sinirlar Au igin 15,ug L™ ve Pd icin 16,Qug L™dir ve yiizde bal standart sapma
degerleri sirasiyla Au icin % 0,7 ve Pd i¢in % 0,4 {iF old@gu bulunmutur.
Yontemin dg@rulugu sertifikali referans malzemeler (kdmuar ve kuil) je®lojik

ornekler kullanilarak dgrulanmstir (Zhou ve ark., 2014).

Lesniewska ve arkaglari tarafindan geftirilen yontemde, amonyum pirolidin
ditiyokarbamat (APDC) ile kaplangfuleren C60 Uzerinde Pd(Il)'nin kesikli kolon
SPE zenginlgirilmesi ve bunu takiben oyan Pdselatin etanol ile eliisyonu ve daha
sonra da grafit firlnli atomik absorpsiyon spektetresi ile eluattaki Pd'nin tayini
calisiimistir. Bu yontemde % 0,1 APDC yuklu fulleren kullaakyr analitik sistem

basitlatirilmi stir ve numune dgrudan kolonda zengindgrilmistir. C60 Uzerindeki
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Pd'nin zenginlgiriimesini etkileyen fullerenin kaplanmasi ic¢in llkanilan ligand
miktari, numune pH'si, eluent tirl, numune ve dlws hizi, kullanilan eluent
fraksiyonlarinin hacmi ve sayisi gibi parametreterelenerek optimize edilstir.
Kaplanmsg fulleren ile Pd icin sorpsiyon verimi@i % 99,2+l,1 bulunmsgtur.
Kolondan Pd’nin en iyi elisyon verimi 0,6 ml etaflel 0,2 ml/dk'lik bir akg hizinda
elde edilmgtir. Gozlenebilme sinin 0,044 ng/mL olarak bulurston. Onerilen
yontemle yol tozundaki bulunan Pd demi (179,2+17,4 g/L), referans yontemle

elde edilen sonugla uyumludur (Lesniewska ve 2805).

Fujiwara ve arkadgari sulu cozeltilerden Pt(1V), Pd(ll) ve Au(llyi
adsorpsiyonunu agarmak icin I-lisin ile kimyasal olarak ile modifeyedilmi capraz
bagli kitosan recinesi kullanrglardir. Kesikli adsorpsiyon cammalari ile balangi¢
metal iyonu konsantrasyonu, temas suresi, pH vakiskcgibi caitli parametreler
incelenmgtir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, Pt(IV) iciH 4,0’de, Au(lll) ve
Pd(Il) icin pH 2,0’de bulunmgiur. Deneysel verileri analiz etmek icin Langmué v
Freundlich izoterm modelleri uygulangtir. Deneysel veriler icin en iyi benzerlik
Langmuir izotermi ile elde edilrtir ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi Pt(IV)
icin 129,26 mg/g, Pd(ll) icin 109,47 mg/g ve Au ngi70,34 mg/g olarak
bulunmutur. Kinetik veriler Pseudo birinci mertebeden &= &do ikinci dereceden
kinetik modeller kullanilarak test edilgtir. Kinetik veriler, Pseudo ikinci dereceden
kinetik model ile iyi korelasyon gdstegilive kimyasal sorpsiyonun hiz sinirlayici
adim oldgu bulunmytur. Gibbs serbest enerjishG°), entalpi AH®) ve entropi
(AS"), Van't Hoff denklemi uygulanarak gerlendirilmistir. Termodinamik
calismalar, adsorpsiyon prosesinin ekzotermik ve sp@nt@idiuunu gosterngiir.
Desorpsiyon cagmalari c¢aitli reaktifler kullanilarak gerceklgirilmistir. Degerli
metal iyonlarinin ylizde desorpsiyonu, reaktif dta?2aM HC1 icinde 0,7 M tiyoure
coOzeltisi ile elde edilmtir (Fujiwara ve ark., 2007).

Zalupski ve arkadgari tarafindan mezo gozenekli karbon (CMK-3) vekiki
emdirilmis mezo gozenekli karbon (CMK-3/S) lizerinde altinaggum ve platinin
adsorpsiyon oOzellikleri Gzerine yapilan gramalarda, mezo g6zenekli karbon

icerisinde elementel kukurt tabakasinin \@anin faydalarini/dezavantajlarini
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degerlendirilmistir. Bu maddeler Gzerinde Au(lll), Pd(ll) ve Pt(I\Qin elde edilen
adsorpsiyon izotermleri, kukuardun hafif asitli artda (pH 3) bu metal iyonlarinin
adsorpsiyonunu arttirghini gostermitir. Mezo godzenekli karbon yizeylerindeki
metal iyonlarinin iyon d#&stirme mekanizmasindaki klorlr iyonlarinin yiksek
konsantrasyonu ile rekabeti nedeniyle, 1 M HCI'tkeeadilen izotermler, kikurdin
faydasinin kayboldtunu gosterngtir (Zalupski ve ark., 2014).

Wang ve arkaddgar tarafindan 3’-nitro-4-amino azobenzen ile niigdi edilmis
kitosan hazirlanngi ve FT-IR ile karakterize etglerdir. Pd(Il) ve Pt(IV)'Un
adsorpsiyon verimlerine, pH, gangi¢c konsantrasyonu ve temas suresinin etkileri
kesikli yontemle argiriimistir. Pd(ll) ve Pt(IV) 'Gn adsorpsiyonu, Pd(Il) icpH
4,0-6,0 ve Pt(IV) icin pH 3,0'da en iyi olglw gortlmitir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi, Pd(Il) icin 29,33 mg'gre Pt(IV) icin 43,10 mg § oldugu gorilmistir.
Pd(ll) ve Pt(IV)'Un adsorpsiyonu Langmuir denkleminymaktadir. Adsorpsiyon
kinetik verileri Pseudo ikinci mertebe kinetik mdidee intrapartikil diftizyon
modelllerine uygulanmgtir. Sonuclar, Pd(Il) ve Pt(IV) 'in adsorpsiyonurigseudo
ikinci mertebede modelini izlegini gostermgtir. Adsorbanlar, her derli metal
ilyonu ve dger temel metal iyonlarini iceren ikili sistemlerBe(ll) ve Pt(IV) igin
yuksek afinite gosterrgtir. Optimum desorpsiyon reaktifi, hem Pd(ll) hem it(IV)
icin 0,20 mol L[* tiyotre+0,50 mol [ HC1 cozeltisi oldgu tespit edilmitir.
Yontem, cevher orneklerinde Pd(ll) ve Pt(IV)'Un éyrasi ve tayini icin bgariyla
uygulanmgtir (Wang ve ark., 2014).

Gurung ve arkaddari, kenetleme ligandi olan N-aminoguanidini (A@grsimmon
tanin ekstraktl Uzerine aktk reaksiyonlar vasitasiyla immobilize ederek ybini
adsorban geftirmislerdir. Jelin adsorpsiyon davranidesisen konsantrasyonda HCI
ortamindan dgerli metal iyonlarinin ayrilmasi ve geri kazaniimae incelenmtir.
Degerli metal iyonlarinin jel Gzerindeki adsorpsiyaotermleri, tipik tek tabaka tipi
Langmuir modeli ile tanimlanmive maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, Au(lll)
icin 8,90 mol kg, Pd(Il) icin 2,01 mol kg ve Pt(IV) icin 1,01 mol kg olarak
bulunmutur. Jelin gercek numunelere uygulanabiitli elektronik atiklarin lig

cOzeltilerinden dgerli metallerin geri kazanimi ile incelergtii. Jelin, cgitli metal
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iyonlarinin varlginda hedeflenen metal iyonlarinin alinmasi iginuklgh verimli ve
secici oldgu ve ayrica piyasada mevcut olan anyogige recinelerine gore tstin

secicilik sergiledii bulunmutur (Gurung ve ark., 2013).

Liu ve arkadglar tarafindan grafen oksit (GO) hazirlagnve Fourier transform
infrared spektrometresi (FT-IR) ve taramal elektronokroskobu (SEM) ile
karakterize edilngtir. Kesikli adsorpsiyon calmalari; balangi¢ konsantrasyonu,
pH, temas siresi ve sicgkh etkilerini aratirmak icin yaratalmigtar. Au(lll), Pd(II)
ve Pt(IV)'Un adsorpsiyonu pH 6,0'da optimum ogdubulunmuytur. Au(lll), Pd(ll)
ve Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyon izotermleri Langimdenklemine uymgiur ve
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 108,842 g*, 80,775 mg g ve
71,378 mg ¢ olarak bulunmsgtur. Au(lll), Pd(Il) ve Pt(IV) 'in GO uzerindeki
adsorpsiyon kine#i, kimyasal adsorpsiyonun hiz sinirlayici adim @ldw belirten
bir Pseudo ikinci dereceden kinetik modeli izlgtini Gibbs enerjisi 4G°), entalpi
(AH°) ve entropi AS®) gibi termodinamik parametreler hesaplagmve
adsorpsiyonun endotermik, uygulanabilir ve spontalgeisu belirlenmitir. En iyi
desorpsiyon reaktiflerinin, Au (lll) igin 0,5 molmi® icinde HC1 0,5 mol d
tiyotire; Pd(ll) ve Pt(IV) icin ise 0,5 mol drhicinde HCI 1,0 mol dif tiyoire
oldugu bulunmugtur (Liu ve ark., 2013).

Sayin ve arkaddar tarafindan yiksek asit direnci gosteren, sostatlere iyi
afinitesi olan ve yuksek younlukta amin ve triazin fonksiyonel gruplari icerlem
triazin-hekzamin (TAPEHA) polimeri tasarlamngnve sentezlenmgiir. Elde edilen
polimer, Klorur iceren ¢ozeltilerden paladyum (Npnlarinin adsorpsiyonu igin bir
adsorban olarak kullanilguir. pH, pCIl, temas suresi, Pd(ll) dengic
konsantrasyonu ve sicakin adsorpsiyon Uzerindeki etkileri kesikli adsoyosi
deneyleriyle argirilmis ve optimize edilmitir. Pseudo ikinci dereceden kinetik
denklemi Pd(Il) adsorpsiyon verileri ile en iyi led@syonunu sgamistir. Bes
izoterm kullaniimg iken Langmuir izoterm denkleminin gausal olmayan ¢6zimd,
Pd(Il) denge verilerine en yakin uyunmgkadigi bulunmutur. Literatlirde en yiuksek
tek katmanlh adsorpsiyon kapasitesi olan 517,2 mglde edilmgtir. TUm

termodinamik parametreler TAPEHA parcaciklarina IiPd(@dsorpsiyonunun
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spontane, fizisorptif ve ekzotermik bir stre¢ @dou gostermsiir. TAPEHA ve Pd
adsorplannyt TAPEHA'nin yapisi, FE-SEM, EDAX, XRD ve FTIR ciHaa ile
karakterize edilngtir. Negatif yuklu kloropalladyum(ll) tdrlerinin abrpsiyonu
cogunlukla ligand dgisim mekanizmasi yoluyla gercektaistir. Kolayca sentez ve
disuk maliyet, Pd(Il) iyonlarinin ytuksek verimli vez bir sekilde giderilmesi ile
birlesince  TAPEHA olduk¢a etkili bir adsorban haline galmoldugu ileri
suralmdtar (Sayin ve ark., 2015).

Zhou ve arkadgdarn sulu ¢ozeltilerden Pt(IV) ve Pd(ll)'nin etildiamin ile modifiye
manyetik kitosan nanopartikilleri (EMCN) ile adssigon o6zelliklerini
aragtirmiglardir. Taramali elektron mikroskobu, EMCN capififnila 40 nm arasinda
oldugunu gosternstir. Adsorpsiyon deneyleri, Pt(IV) ve Pd(ll) icin aksimum
adsorpsiyon kapasitesinin pH 2,0 civarindastigunu gosterngtir. Kicuk cap ve
yuksek yuizey reaktivitesi nedeniyle Pt(IV) ve Pdfih EMCN ile adsorpsiyonu ¢ok
hizli bir sekilde dengeye ugigi bulunmytur. Pt(IV) ve Pd(ll) icin EMCN'nin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 171 \8rg/g olarak belirlenngiir.
Sorpsiyon izotermleri hem saf metal ¢ozeltileri td bilesenli hem de farkl Pd/Pt
kitle oranlarina sahip iki bienli sistemler tzerinde belirlengtir. Sonuclardan
sorbentin Pt(IV) icin Pd(llyden daha fazla afinjge sahip oldgunu go6sterdii
bulunmutur (Zhou ve ark., 2010).

Ramakul ve arkagtar Pd(ll) ve Pt(IV) iyonlarini biyosorpsiyon ileulu ¢ozeltiden
uzaklgtirmak icin Hint badem yaprak biyokutle (Terminatiatappa L.) kullanimi
Uzerine bir calma gerceklgirmislerdir. Pd(ll) ve Pt(IV) iyonlarinin biyosorpsiyon
Ozellikleri denge, kinetik ve termodinamik acidamcelenmgtir. Optimum
biyosorpsiyon keullari pH, biyokitle dozaji, temas suresi ve sidakbnksiyonu
olarak aratirilmistir. Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevicib-R)
modelleri biyosorpsiyon izotermini tanimlamak igiggulanmgtir. Langmuir modeli
denge verilerini Freundlich izoterminden daha iydugu gorialmitir. Paladyumun
platine gbre T. catappa L. ile daha fazla teralasorbe edilgii gorulmdsttr. Pd(II)
ve Pt(IV) iyonlart icin T. catappa L. biyokitlenimaksimum biyosorpsiyon
kapasitesi (gay Sirasiyla 41,86 ve 22,50 mg/g olarak bulugimu D-R modelinden
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hesaplanan ortalama serbest energederi, Pd(ll) ve Pt(IV) 'in T. catappa L.
biyokutle Uzerine biyosorpsiyonunun kimyasal iyoegidimiyle gerceklgtigini
gostermgtir. Hesaplanan termodinamik parametreler, Pt(@)Rd(ll) iyonlarinin T.
catappa L. biyokltle (zerine sorpsiyonunun mimkidugunu, spontane ve
ekzotermik oldgunu gosternstir. Pseudo birinci mertebede ve Pseudo ikinci
derecede kinetik modeller kullanilarak biyosorpsiy&inetisi de incelenmitir.
Deneysel verilerin Pseudo ikinci derece kinetik mlode iyi uyum icinde oldgu

bulunmutur (Ramakul ve ark., 2012).



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar

Bu calsmada Pd(Il) degimlerinin 6lcimu icin Shimadzu marka AA6701F model
(Shimadzu Corporation, Kyoto, Japonya) alevli atomibsorpsiyon spektrometresi
(FAAS) kullanildi. FAAS'In cama kaullari, cihazin kullanma kilavuzuna gére
ayarlandi. FAAS ile Pd(ll) élcimi hava asetilenvaide asetilen akihizi 1,8
mL/dk., slit aralgl 0,5 nm, lamba akimi 10 mA, dalga boyu 244,8 nnd&&ryum
zemin duzeltmesi kullanilarak yapildi. Absorbangligrytkseklgi olarak élculdu ve
kaydedildi. Her bir deney aksi belirtimedikce Ugzkiekrar edildi ve bu denemelerin

ortalamalari sonug olarak verildi.

Poliamin silika jelin elemental analizi ECO elensrnalyzer (LECO Corporation,
St. Joseph, MI, ABD) ile yapildi. Poliamin silikalin FT-IR spektrumlari ise KBr
pelletleri hazirlanarak Perkin Elmer FT-IR specteden (Perkin Elmer, Shelton, CT,
ABD) cihazi ile alindl.

Cozeltilerin pH degerlerinin olgimi igin Schott marka CG 840 model pietre
(Schott AG, Mainz, Germany) kullanildi.

Poliamin silika jelin sentezinde Heidolph marka RZB20 model mekanik katirici
(Heidolph Instruments GmbH & Co. KG, Schwabach, rzaary) ile IKA Yellow
Line marka MSH Basic model isiticii manyetik karici (IKA Werke GmbH,
Staufen, Germany) kullanildi. Kesikli yontemle Rdédsorpsiyon deneylerinde IKA
marka 4000i model sicaklik kontrollii orbital cabvalci (IKA Werke GmbH,
Staufen, Germany) kullanildi.
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On-line zenginlgtirme yonteminde numune c¢ozeltisini mini kolondaecigip
FAAS’a gondermek icin Ismatec marka (Cole-Parmerb@mwertheim, Almanya)
peristaltik pompa kullanildi. Poliamin silika j€l,4 mm x 6.0 cm boyutundaki mini
cam kolona (Omnifit, Cambridge, UK) dolduruldu. Baltik pompaya Tygon®
marka tubingler takildii. [@er parcalarin birbirine Eganmasi icin polietilen borular
kullanildi. Peristaltik pompa ile kolon arasina ally valf yerlestirildi. Valfin
tzerinde bulunan dsstirilebilir looplara elient dolduruldu. Valfin pozyonu
numune Yyukleme samasinda yukleme (load) konumuna, adsorplanan )Pd(ll
iyonlarinin elisyon samasinda ise enjeksiyon (inject) pozisyonuna dghtirHat

Ustl zenginlgtirme yontemiSekil 3.1.’de gosterildi.

Loop

8 % QD]
N/ ) ]
Valve Column
(Load/inject position)
Peristaltic
Pump

Waste

Sample/Buffer
solution

Sekil 3.1. Hat Ustl zenginggrme yonteminde kullanilan sistem

3.2. Kimyasallar ve Cozeltiler

Bu calsmada analitik saflikta kimyasallar kullanildi. Tiamalizlerde damitilngt
deiyonize su (18 K2.cm) kullanildi. Damitilmy su Nive ND 12 su destilasyon
cihazi (Nive AS., Ankara, Turkiye) kullanilarak musluk suyundarzin@nmstir.
Deiyonize su, damitilmi sudan Milli-Q® entegre su aritma sistemi (Milligor
Bedford, MA, ABD) kullanilarak hazirlandi. Cgna ve standart cozeltiler,
spektroskopik derecedeki Pd (Il) standart ¢6zeltis{1000 mg [* Pd (Il), Merck
KGaA, Darmstadt, Almanya) kademeli olarak seynmelési ile hazirlandi. Silika jel,
3-kloropropiltrimetoksisilan, trietilamin (Merck K&A, Darmstadt, Almanya), ve
pentaetilenhekzamin (Fluka, Steinheim, Almanya) hbhegi bir saflgtirma
yapiimaksizin kullanildi. Pd (Il) ¢ozeltilerinin idszi, seyreltik HC1, HNQ veya
NaOH cozeltisi (Merck KGaA, Darmstadt, Almanya) esktrek ayarlandi ve pH

metre ile kontrol edildi. Gedtirilen yontemin d@rulugunun test edilmesinde Glney
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Afrika Standartlar Burosu'ndan temin edilen sddéifi referans materyal olan platin
cevheri SARM 7B kullanildi. Poliamin grubunun koswal b&lanmasi ile modifiye
edilmis silika jelin sentezi ve karakterizasyonu éncekispaada (Sivrikaya ve ark.,
2014) verilmitir. Bu yonteme gore sentezlenen pentaetilenhekzavaill silika
jelin oOnerilen yapisiSekil 3.2.'de gosterilmektedir. Modifiye edilgnisilika jel
lizerindeki pentaetilenhekzamin igeri0.53 mmol @ (Sivrikaya ve ark., 2014)

olarak bulunmgtur.

@ §>Si \/_\NH NH NH NH NH NH,

Sekil 3.2. Pentaetilenhekzamingdbesilika jelin 6nerilen yapisi

3.3. Kesikli Yontem Proseduri

PA-SG ile Pd (Il) iyonlarinin adsorpsiyon dingmkesikli adsorpsiyon yontemi ile
arggtinldi.  Cozelti asiditesi ve klorir konsantrasyondPd (II) balangic
konsantrasyonu ve temas siresinin Pd (II) iyoniariadsorpsiyonu Uzerindeki
etkileri aratirildi. Farkli konsantrasyonlardaki (50 veya 10@ ') ve 50 mL
hacmindeki Pd (1) ¢ozeltilerinin Gzerine 50 mg & katildiktan sonra elde edilen
suspansiyonlar orbital ¢alkalayici kullanilarakaont sicakiginda degisik surelerde
calkalandi. Daha sonra kam suzildi ve coOzeltide kalan Pd (I) iyonlarinin
konsantrasyonlari FAAS ile 6lclldl ve PA-SG'ye aldsoedilen Pd (1) miktarlart,
(4.1) sitli gi ile hesaplandi.

qe = et @)

m

Burada; g PA-SG lzerinde adsorplanan Pd (Il) miktari (mg);qC,, cozeltideki
Pd(ll) iyonlarinin bglangig desimi (mg L™); C., denge zamaninda ¢ézeltide kalan
Pd (I1) deriimi (mg L™); V, Pd (Il) ¢cozeltisinin hacmi (L); m, ise PA-S@iktaridir
(9) (Karacetin ve ark., 2014).
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3.4. Hat Ustii Onderitirme Prosediirii

Mini kolon yaklgik 120 mg PA-SG ile dolduruldu ve daha sonra uyasihcozeltisi
(optimum kaulda 0.1 M HC1 ile) kullanilarak 30 saniye sure@emL dk:* aki
hizinda istenilen asidik kallara sartlandirildi. Numune, 60 saniye slreyle 5 veya
7,5 mL dk* akis hizinda kolondan gecirildi. Eltient, loop’a doldisw Kolon
matriks iyonlarini gidermek icin 0.1 M HC1 c¢ozealtie 20 saniye sureyle yikandi.
Numune yikleme ve yikamasanasindan sonra, valf enjeksiyon pozisyonuna
kaydirildi ve eliient kolondan 7.5 mL dkakis hizinda gecirildi. Pd (1) ihtiva eden
eluat, dgrudan FAAS'a ulgtirildi ve elde edilen pik yuksekii kaydedildi. Bu
dongliden sonra kolon, 0.1 M HC1 cozeltisi ile 4higa boyunca temizlenerek
sistem bir sonraki slem icin hazir hale getirildi. Tum deneyler U¢ kez

gerceklatirilerek bulunan verilerin ortalamasi sonuc olasakuldu.
3.5. Ornek Hazirlama

Sakarya'daki bir otomobil servisinden temin ediledlaniimis oto katalizérli, agat
havan kullanarak dikkatlice gatuldd. Sertifikali platin cevheri SARM 7B ve
kullanilmis oto katalizort, literatire gore konsantre HC1-HNQOzeltileri
kullanilarak ¢ozuldi. Kisaca, 2,00 g platin cevhexya katalizor, 40 mL ters kral
suyu ile kantirildi ve stispansiyon kuruga kadar buharkarildi. Ardindan kalinti
tzerine 20 mL 1/1 (h/h) konsantre HC1-HNf®zeltisi ilave edildi. Kuruyana kadar
buharlgtiriidiktan sonra; beherdeki kalinti Gzerine 30 AL10 HC1 ¢ozeltisi ilave
edildi. Ardindan stspansiyon filtrelendi ve filtrBf0 mL'ye tamamlandi (Sivrikaya
ve ark., 2011; Imamoglu ve ark., 2005). Numunertihdggerini 1.0'a ayarladiktan
sonra, geltirilen on-line SPE prosedird orneklerdeki Pd géviyesinin tayini igin
kullanildi.

Onerilen yontem, Sakarya Nehri, laboratuvar muskiku, Sapanca goli ve
Marmara deniz suyu gibi bazi ¢evresel su 6rnelderiad (11) seviyelerinin tayininde
kullanildi. Su numuneleri HN§le derhal pH dgeri 2.0 olacalgekilde asitlendirildi

ve daha sonra 0.45 um seliloz asetat membranldlanKarak sizildi. Nihai
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numunelerde 0,1 M Klorr eklendikten sonra bu nuatendeki Pd (lI) desiminin
belirlenmesi icin geftiriimis yontem kullanildi. Gedtirilen yontemin dgrulugunu

test etmek icin ilave etme ve geri kazanma denieydgnldi.



BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. Poliamin Silika Jelle Pd(Il)Iyonlarinin Adsorpsiyonu

4.1.1. Pd(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna ¢ozeltininasidik durumunun ve Kklortr

derisiminin etkisi

Poliamin silika jel ile Pd(Il) iyonlarinin adsorgsinuna ¢ozeltinin asidik durumunun
etkisi, 50 mL hacmindeki 0,1 M klortr iceren Pd(t¥zeltilerinin (50 veya 100
mg/L Pd(ll) iceren) asit degimi 0,025 ile 5,0 M arasinda HN@G6zeltisi ilavesiyle
degistirilerek incelendi. Pd(ll) ¢ozeltilerine 50 mg jexhin silika jel ilave edildi ve
elde edilen sispansiyon 240 dk. oda sigahkiia orbital ¢alkalayici ile katirildi.
Ardindan kagim sizuldi ve stzuntide kalan Pd(1l) iyonlariningi@i alevli AAS
ile Olculdd. Bulunan sonuclar Tablo 4.1.’de verildiPd(Il) iyonlarinin

adsorpsiyonunun c¢oézeltinin asidik durumu ilgideni Sekil 4.1.’de gosterildi.

Tablo 4.1. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlanmadsorpsiyonuna ¢ozeltinin asidik durumunun etkis

Cozeltinin HNQ 50 mg/L Pd(ll) 100 mg/L Pd(Il)
Derisimi (M) Ce (Mmg/L) & (Mmg/g) G (mg/L) & (Mmg/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

50 50 0 100 0
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120

——50 mg/L
--100 mg/L

100 -

0. (Ma/g)

0 1 2 3 4 5 6
HNO; konsantrasyonu

Sekil. 4.1. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlarinin aoipsiyonunun ¢o6zeltinin asidik durumu ile
degisimi
Pd(Il) adsorpsiyonu, ¢ozeltinin asidik durumunud®2® M HNGy'dan 0,1 M HNQ'a
ctkariimasiyla artmakta ol@gu bulunmgtur. C6zeltinin asidik durumunun daha fazla
arttinlmasi ise Pd(Il) adsorpsiyonunu azaltmak& hatta 5,0 M HN@ iceren
cOzeltide Pd(ll) adsorpsiyonu meydana gelrpedjorilmektedir. Dger taraftan,
daha dguk nitrik asit degimlerinde (pH 2 ve lzeri @gerlerde) poliamin silika ile
diger temel metal iyonlarinin (Fe(lll), Cu(ll), Ni(INb.) adsorpsiyonu da aitwgu
bilinmektedir (Fan ve ark., 2012; Radi ve ark., 20Wang ve ark., 2014). Bu
metallerin adsorpsiyonlarini elimine etmek icinZ50M’dan daha diiik nitrik asit
derisimlerinde, Pd(Il) adsorpsiyonu incelenmedi. Bu nm@dePd(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonu icin numune ¢o6zeltisinin asidik duraomuen uygun dgeri olarak 0,1
M HNOjs iceren ortam oldguna karar verildi.

Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlarinin adsorgsinuna Pd(ll) ¢ozeltisindeki klortr
derisiminin de etkisi incelendi. Bu amagla 50 mL hacnakid50 mg/L degimdeki
Pd(Il) cozeltilerine dgisik derisimlerde kloriir iyonu (3 Ma kadar) ilave edildi.
Hazirlanan ¢ozeltilere 50 mg poliamin silika jeltikhktan sonra 360 dk. boyunca
karstirildi ve ardindan suspansiyon suzildu. Elde adslezintide Pd(Il) dermleri
alevli AAS ile olculdd. Bulunan sonugclar Tablo 4d2. verildi. Pd(Il) iyonlarinin

adsorpsiyonunun c¢oézeltideki klortr dgmi ile degisimi ise Sekil 4.2.’de gosterildi.
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Tablo 4.2. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlanmadsorpsiyonuna ¢ozeltideki klortr daminin etkisi

Klorar dergimi (M) Ce (mg/L) ¢ (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
46,5
46 - —
455 -
2
£ 45-
o
44,5 -
44 -
43,5 T T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
CI- derisimi (M)

Sekil 4.2. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlariniadsorpsiyonunun ¢ozeltideki klortir démii ile degisimi

Cozeltinin 0,1 M klorur icermesi Pd(ll) adsorpsiymm, Klorir ilave edilmeyen
duruma gore yakkak %5 arttirmgtir. Klorr dersiminin 3,0 M’a kadar arttiriimasi
ise Pd(Il) adsorpsiyonunda pratikte 6nemli birgidili ge sebep olmargtir. Bu
nedenle poliamin silika jel ile en verimli Pd(Ilfisorpsiyonu elde etmek icin Pd(Il)
cOzeltilerinin 0,1 M KlorUr iyonu icermesi gerektsonucuna varildi. [@er taraftan
poliamin silika jel ile 3,0 M KlorUr iyonu icerentgeltiden Pd(Il) adsorpsiyonu
yapabilmesi Pd(ll) ile poliamin silika jel arasimkiaetkilesimin iyon desisim
mekanizmasindan ziyade kompleks solm mekanizmasi olgunu da
gostermektedir. Bunula birlikte, klortr iyonlarinwarligi ile Pd(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonunun artmasi, adsorpsiyonda ayni zamapda deisiminin de
katkisinin oldgunu gosterdii sdylenebilir.



23

4.1.2. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna karstirma

siresinin etkisi

Poliamin silika jel ile Pd(Il) iyonlarinin adsorgsnun kinetgini incelemek ve
adsorpsiyonun dengeye grgi sureyi bulmak icin 0,1 M klorlr iyonu iceren 200
mg/L dersimdeki 50 mL’lik Pd(ll) ¢ozeltilerine 20 mg poliamisilika jel ilave
edilerek oda sicalgginda dgisik surelerde kastirildi. Ardindan elde edilen
suzuntulerde Pd(Il) deiimleri olculdi. Elde edilen sonuclar Tablo 4.3.kerildi.
Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlarinin adsorgsnunun kagtirma suresi ile

degisimi Sekil 4.3.’te gosterildi.

Tablo 4.3. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlanmadsorpsiyonuna katirma siresinin etkisi

Karistirma suresi Ce Oe
(dk.) (mg/L) (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 sonucglardan Pd(Il) adsorpsiyonunurddkdk. ¢ok hizl oldgu, ardindan
30 ile 360 dk. arasinda ise yawvarttigl gorilmektedir. Poliamin silika jel ile Pd(ll)
iyonlarinin adsorpsiyonun 360 dk.'da dengeyestigii bulunmutur. PA-SG
Uzerindeki Pd(ll) adsorpsiyonu uzun gérinse de,J&A\-ilk 5 dakikada 34,60 mg
Pd(Il) iyonunu adsorbe egii gorulmektedir ve bu kapasite eser seviyedeki IPd(l
iyonlarini tutmak igin oldukga vyeterlidir ve netd® PA-SG sorbenti hat Ustl

ondergtirme amaciyla kullanilabilegesoylenebilir.
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Sekil 4.3. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlariniadsorpsiyonunun katirma siresi ile désimi

4.1.3. Poliamin silika jel ile Pd(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna balangi¢
derisiminin etkisi

Poliamin silika jel ile Pd(Il) iyonlarinin adsorgsin dengesini incelemek icin 0,1 M
klortr iyonu iceren 50 mL’lik Pd(ll) ¢ozeltilerin@Pd(ll) dergimi 25 ile 300 mg/L
arasinda) 20 mg poliamin silika jel ilave edilere#ta sicakigiinda 360 dk. sireyle
karstirildi. Ardindan elde edilen stzintilerde Pd(Ryigimleri dl¢uldi. Elde edilen
sonuclar Tablo 4.4.’te verildi. Poliamin silika jelle Pd(ll) iyonlarinin

adsorpsiyonuna kiangi¢ degimi ile degisimi Sekil 4.4.'te gosterildi.
4.1.4. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi

Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlarinin adsorgsin kinetgi, pseudo birinci derece
kinetik model ve pseudo ikinci derece kinetik modelincelendi.
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Tablo 4.4. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlanmadsorpsiyonuna angic degiminin etkisi

Co (Mg/L) G (mg/L) & (mg/g)
25 35 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
160
140 -
120 -
S 100 -
£ 80
UCD 60 .
40 4
20 A
O T 1 1
0 100 200 300 400
C, (mg/L)

Sekil 4.4. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlariniadsorpsiyonunun klangi¢c degimi ile degisimi

Pseudo birinci derece kinetik model,

ln(Qe - qt) = lnqe — kqt

(4.1)

esitli gi ile verilir. Burada, g (mg g%) ve q (mg g") PA-SG lizerinde denge ve t

aninda adsorbe edilen Pd(ll) miktarini gostermektdd (dk') ise pseudo birinci

derece hiz sabitidir. Infep;) kari t arasinda cizilen gounun kesime degerinden ve

egiminden sirasiylagve k hesaplanir (Lagergren 1898).
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Pseudo birinci derece kinetik modeli igin t'ye fain (g-q;) grafigi Sekil 4.5.'te
gOsterilmektedir.

In (Qe-at)

NPFPOFRPNWDKMOIIO®

4

1
w

0 100 200 300 400
t (dk.)

Sekil 4.5. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlariniadsorpsiyonu i¢in Pseudo birinci derece kinetiddei grafgi

Pseudo ikinci derece kinetik model,

t 1 t
g 4+ — 4.2
qr k0%  qe (4.2)

esitli i ile verilir. Burada, k (g mg* min ™) pseudo ikinci derece hiz sabitidir. t'ye
kargl t/g arasinda cizilen dounun €im ve kesim noktasindan sirasiyla e k

hesaplanir (Ho ve McKay 1998).

PA-SG ile Pd(Il) adsorpsiyonunun Pseudo ikinci derkinetik modele uygunfunu
aragtirmak Uzere elde edilen veriler kullanilarak @nilt'ye karsi t/ggrafigi Sekil
4.6.’da gosterilmtir.

Pseudo birinci ve ikinci derecesiiklerinin hiz sabitleri sirasiyla kve k'nin

degerleri, her iki model ile hesaplanag aggerleri Tablo 4.5.’te verildi. Tablodaki
veriler incelendiinde, Pseudo birinci ve ikinci derece kinetik madgh hesaplanan
ge degerleri, deneysel olarak bulunag dezerine yakin olarak bulunmgtur. Fakat,
her iki kinetik modelin korelasyon katsayilari mykae edildiinde Pseudo ikinci
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derece kinetik modelin korelasyon katsayisi bireadgakin oldgu gorilmektedir.
Bu nedenle poliamin silika jel ile Pd(Il) adsorpsmjnun Pseudo ikinci derece
kinetik model ile daha uyum gostegdsodylenebilir.
4,5
4 u
3,5

0 200 400 600 800
t (dk.)

Sekil 4.6. Poliamin silika jel ile Pd(Il) iyonlariniadsorpsiyonu icin Pseudo ikinci derece kinetildelgrafgi

Tablo 4.5. Poliamin silika jel ile Pd(Il) iyonlamn adsorpsiyonu i¢in Pseudo birinci derece ve &sekinci
derece kinetik modeli sabitleri

Pseudo birinci derece Pseudo ikinci derece
Qe Qe Qe
|(;|_X102 2 k2 X.‘].O4 2
deneysel hesaplanan 1 r hesaplanan / dk r
dk.” .
(mg/g) (mg/g) (dk-) (mg/g) (9/mg dk)
149,5 145,4 1,6 0,8354 156,3 2,2 0,9960

4.1.5. Poliamin silika jel ile Pd(II) iyonlarinin adsorpsiyon izotermi
Langmuir (Langmuir, 1918) ve Freundlich (Freund)id®06) izotermleri, Pd(ll)

adsorpsiyon verilerinin incelenmesinde kullanildLangmuir ve Freundlich

izotermleri, sirasiyla 4.3 ve 4.4 denklemleri fledie edilir.

_ QmaxKLCe 4.3
Qe = "1ikic, (4.3)

con 4.4
q€=KF e ( . )
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Bu saitliklerde; K_ serbest enerji veya adsorpsiyon entalpisi (LYnge Onax
maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (Hgle ilgili Langmuir sabitleridir.
Freundlich katsayilari n ve Ksirasiyla adsorpsiyon gonlugu ve adsorpsiyon
kapasitesiyle ikkilidir (Ghasemi ve Asadpour 2007; Moazezi ve Moasa 2016).
Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlarinin adsorgsnu icin Gye karl CJQe
degerlerine cizilen Langmuir izotermi ile lggin InCe degerlerine kagi cizilen
Freundlich izotermlerinden her iki izotermin saditl hesaplandi ve Tablo 4.6.’ta
verildi. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlarininadsorpsiyonu icin deneysel,
Langmuir ve Freundlich izoterngeleri Sekil 4.7’te gosterildi.

Tablo 4.6. Poliamin silika jel ile Pd(ll) adsorpsiw i¢in Langmuir ve Freundlich sabitleri

Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm <kdvi

Omax KL r? Ke n P
(mg g (L mg™)

158,73 0,0787 0,9960 40,38 3,81 A~
180
—_ - o el
~ o .8
140 _ ...._—.-l""
------ —
120 1 Ca o
(@) / " -
21997 /_.. °®

® Deneysel
40 1/ — =Langmuir
200 e Freundlich
0 . . . . .
0 50 100 150 200 250 300

Ce (mg/L)

Sekil 4.7. Poliamin silika jel ile Pd(Il) iyonlarini adsorpsiyonu icin deneysel, Langmuir ve
Freundlich izoterm grileri
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Poliamin silika jel ile Pd(Il) iyonlarinin adsorgsinu icin Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin korelasyon katsayilar gbz onunenéfiinda Langmuir izoterminin
korelasyon katsayinin daha ytiksek ve bire dahanyalkiuzu gortlmektedir. Ayrica
deneysel olarak bulunan maksimum adsorpsiyon kigsasLangmuir izotermi
tarafindan daha gou tahmin edilmgtir. Bunlardan dolayi poliamin silika jel ile
Pd(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu Langmuir izotermitlegi ile daha uyumlu oldgu

sonucuna varildi.

4.2. Poliamin Silika Jel ile Pd(Il) Iyonlarinin Hat Ustiinde Zenginlgtirilmesi

4.2.1. Eluent turd etkisi

Poliamin silika jel ile Pd(Il) iyonlarinin hat tstde zenginlgtiriimesi i¢cin en uygun
elienti tespit etmek amaciyla farkli konsantrasgodd HCI icerisinde dgsen
konsantrasyonlarda tiyolre ¢ozeltileri 5 mL/dk.ezltiaks hizi kullanilarak denendi.
Bu etkinin incelenmesinde pH’si 1 olan ve 0,1 Migbnu ve 0,1 mg/L Pd(ll) iyonu
iceren 5 mL numune ¢ozeltisi 5 mL/dk. numunesdkezinda 1 dk. sureyle sistemden
gecirildi. Elde edilen veriler Tablo 4.7'de verildtlde edilen veriler incelenginde
% 3 tiyoure iceren her iki ¢ozeltinin de ayni albsors verdii gorulmektedir. % 1
tiyolre iceren c¢ozeltilerden ise 1 M HCI icinde mnan c¢o6zeltinin absorbansinin
daha yiksek ve % 3 tiyolre iceren ¢ozeltiler ilaiaptdugu bulunmutur. 0,1 M HCI
icinde % 1 Tiyoure ¢ozeltisinin kolonda adsorplagpfa(ll) iyonlarini tamamen elie
edemedii gorulmektedir. En iyi elientin daha az kati madderen 1 M HCI

icerisinde % 1 tiyotire ¢ozeltisi olmasina kararilder

4.2.2. Eluent aks hizi etkisi

Poliamin silika jel Gzerinde tutunan Pd(ll) iyonian eltie edilmesi icin pH’si 1 olan
ve 0,1 M CI iyonu ve 0,1 mg/L Pd(ll) iyonu iceren 5 mL hacmaékd numune
cOzeltileri, 5 mL/dk. numune akhizinda 1 dakika boyunca hat Ustl zengini@e

duzenginden gegirildi.
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Tablo 4.7. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlanm hat Ustliinde zenginkirilmesinde eltent tirinin Pd(ll)
absorbansina etkisi

Eluent Absorbans
1 M HCl icinde % 3 Tiyoure 0,0378 £ 0,0015
0,1 M HCl icinde % 3 Tiyolre 0,0378 + 0,0006
1 M HClicinde % 1 Tiyoure 0,0378 + 0,0005
0,1 M HCl icinde % 1 Tiyolre 0,0362 + 0,0010

Elusyon glemi icin 250 pL hacmindeki 1 M HCI icerisinde %tiyolre cozeltisi
kullanilarak farkli aky hizlari denenerek optimum absorbansin elde ¢ditdiient
akis hizi tespit edildi. Tablo 4.8.'de gigik eltiient ak¢ hizlarinda alevli AAS’de
kaydedilen absorbanslar veriktit. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlarinin hat
Ustiinde zenginggiriimesinde eltent akihizi ile Pd(Il) absorbansinin glgimi Sekil
4.8.’de gosterildi. Elde edilen gerler incelendiinde 7,5 ml/dk.’hk hizin optimum
elient aky hizi oldigu tespit edildi.

Tablo 4.8. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlanmhat Ustiinde zengintéilmesinde eliient akihizinin Pd(11)
absorbansina etkisi

Eltent Aks hizi (mL/dk.) Absorbans
2,5 0,0306 + 0,0010
5 0,0378 + 0,0005
7,5 0,0404 + 0,0005

4.2.3. Elient hacmi etkisi

Eluent hacmi etkisini incelemek amaciyla pH’si @aroD,1 mg/L Pd(ll) iceren 5 mL
numune c¢ozeltisi 5 mL/dk. numune g@khizinda 1 dk. slresince hat Usti

zenginlgtirme sisteminden gecirildi.
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Absorbans

O T 1
2 4 6 8
Eluent aks hizi (mL/dk)

Sekil 4.8. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlarinihat Ustinde zenginkirilmesinde eltient akihizi ile Pd(ll)
absorbansinin gesimi

Poliamin silika jel Gzerine tutunraPd(lIl) iyonlarini elie etmek icin hacimleri 68-
500 pL arasinda geen 1 M HCI igerisinde % 1 tiyoure ¢ozeltisi 7,5 di/lik akis
hiziyla elient olarak denendi ve elde edilen almwslar Tablo 4.9.’da verildi.
Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlarinin hat tstde zenginlgiriimesinde ellent
hacmi ile Pd(ll) absorbansinin ggmi ise Sekil 4.9."da gosterildi. Maksimum
absorbans deri 250 pL'de goruldgi icin calsmanin dger kisimlarinda optimum
elient hacmi olarak 250 pL kullanildi. 68 ve 100 @ltient hacmi kullanilggnda
elisyonun tam olarak gercekheedisi, alinan ikinci bir elisyonda Pd(ll)

absorbansinin gézlenmesi sonucundansddla

Tablo 4.9. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlanmhat Ustlinde zengintirilmesinde eliient hacminin Pd(ll)
absorbansina etkisi

Eltent hacmi (uL) 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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0,05
0.041 /\
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Sekil 4.9. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlarinihat Ustiinde zenginkirilmesinde elient hacmi ile Pd(lIl)
absorbansinin geimi

4.2.4.Numune akg hizinin ve hacminin etkisi

pH’sI 1 olan ve 0,1 M Cliceren 0,1 mg/L Pd(ll) iceren 5 mL hacmindeki nunaler
degisik akis hizlarinda kolondan gegcirildi. Kolonda tutunan IBdgonlari, 250 pL 1

M HCl icerisinde % 1 tiyoure ile 7,5 mL/dk. gknizinda elte edilerek alevli AAS’ye
gonderildi ve elde edilen absorbangeideri kaydedildi ve sonuclar Tablo 4.10.de
verildi. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlarinirhat tstinde zengintigrilmesinde

numune akg hizi ile Pd(Il) absorbansinin glgimi ise Sekil 4.10.’da gdsterildi.

Numune akg hizi calsmasinda yuksek akhizinda absorbans gkrlerinde azalma
gorulmedgi icin en yiksek akl hizi olan dakikada 7,5 mL akhizi, optimum

numune akg hizi olarak belirlendi.

Tablo 4.10. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlamn hat Gstiinde zengigt&ilmesinde numune akhizinin Pd(Il)
absorbansina etkisi

Numune aklg hizi (mL/dk.) Absorbans
2,5 0,0405+0,0009
5 0,0404+0,0005

7,5 0,0404+0,0006
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Sekil 4.10. Poliamin silika jelle Pd(Il) iyonlarintmat Gistiinde zengindgriimesinde numune akhizi ile Pd(ll)
absorbansinin gesimi

0,5 pug Pd(ll) ve 0,1 M Cliceren pH’'si 1 olan dgsik hacimlerdeki numune
coOzeltileri poliamin silika jel ile doldurulmyukolondan gegirildi. Kolonda alikonulan
Pd(Il) iyonlar 7,5 mL/dk. elient akhizinda 250 uL 1 M HCl igcerisinde % 1 tiyoire
ile elle edildi ve elde edilen absorbangetteri Tablo 4.11'de verildi. Poliamin

silika jel ile Pd(Il) iyonlarinin hat Gstiinde zenlgstiriimesinde numune hacmi ile

Pd(Il) absorbansinin dasimi Sekil 4.11.’de gosterildi.

Tablo 4.11. Poliamin silika jel ile Pd(Il) iyonlamn hat stiinde zengit&ilmesinde numune hacminin Pd(ll)
absorbansina 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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Absorbans
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Numune hacmi (mL)

Sekil 4.11. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlann hat Ustiinde zengitirilmesinde numune hacmi ile Pd(ll)
absorbansinin gesimi

Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlarinin hat Ustde zenginlgiriimesinde numune
hacmi ile Pd(Il) absorbansinin @gimi sonuglari incelenginde, 30 mL’'ye kadar
numune Yyikleme vyapilgh ve 30 mL numune gegciriigihde kolonun tutma
performansinin azalmatl) ¢cozeltideki Pd(ll) iyonlarini kantitatif olaratittugu ve
neticede dg§ilk numune hacimleri ile ayni absorbansin elde &gdilgoralmistar.
Neticede geftirilen poliamin dolgulu kolon ile gerekli ol durumlarda orngn
yuksek zenginlgirme faktorii gerekli oldgunda 30 mL numune c¢ozeltisi

kullanilabilecgi sonucuna varildi.

4.2.5. Matriks iyonlarinin etkisi

Calismanin optimum kgullari belirlendikten sonra, pH’s1 1,0 olan 7,5 rmnacminde
0,1 mg/L Pd(ll) ve 0,1 M Klorir iyonu iceren numanh icerisine farkli
konsantrasyonlarda g#di anyon ve katyonlar ilave edildi ve 7,5 mL/dkumune alg
hizinda kolondan gegirildi. Ardindan 250 pL hacdanl M HCI igerisinde % 1
tiyoure c¢ozeltisi ile 7,5 mL/dk. elisyon aknizinda eltue edildi. Elde edilen Pd(ll)
absorbans derleri kaydedildi. Bulunan absorbansgdderi ve absorbanstaki %
desisim Tablo 4.12’de verildi. Tablodan da gorilgii tzere Pd(Il) iyonlarinin
absorbansi, numuneye ilave edilen iyonlardan oOnditgiilde etkilenmegdi ve
absorbans derlerinde % 5'in altinda bir I3 hataya neden olgu bulundu.
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Neticede Pd(Il) iyonlarinin hat Gstiinde zengitii@mesi icin gelstirilen yontemin
incelenen degimlere kadar matriks icefine sahip numunelerde kullanilabilgce
sonucuna varildi.

Tablo 4.12. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlamn hat Gstinde zengigt@ilmesinde numunedeki matriks
iyonlarinin Pd(Il) absorbansina etkisi

Matriks Bilesik Konsant(?syon Pd(ll) Absorkif_;\r_lstaki %
iyonlari (mg L) Absorbansi degisim
Cu(ll) Cu(NGy), 40 0,0643 +2,0
Fe(ll) Fe(NQ); 40 0,0615 -2,5
Ni(Ir) Ni(NO 3), 40 0,0653 +3,7
Cd(In) Cd(NGy), 40 0,0665 +1,4
Cr(lll Cr(NOs)3 40 0,0626 -0,6
K* KNO; 1000 0,0622 -1,1
Na" NaNG; 20000 0,0604 -4,2
ce* Ca(NQ), 1000 0,0625 -0,8
Mg®* MgCl, 1000 0,0611 -3,1
So4 Na,SO, 1000 0,0618 -1,8
PO KH,PO, 1000 0,0602 -4,5
cr NacCl 20000 0,0620 -1,5

4.2.6. Poliamin silika jel ile Pd(Il) iyonlarinin hat dstinde zenginlgtiriimesi
yontemin analitik 6zellikleri

Poliamin silika jel ile Pd(Il) iyonlarinin hat tUside zenginlgiriimesinde optimal
kosullar soyledir;

Numune pH’si: 1,0

Numune aky hizi: 7,5 mL/dk.

Uygulanabilir maksimum numune hacmi: 30 mL

Eluent: 1,0 M HCl icinde % 1 tiyolre

Eltent Hacmi: 250 pL

Eluent aks hizi: 7,5 mL/dk.
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Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonlarinin hat Ustde zenginlgiriimesi yontemi ile
once kalibrasyon gisi olusturuldu. Bu amagcla 10 ile 200 pg'larasindaki Pd(ll)
cOzeltileri optimal sartlarda geltirilen hat Ustiinde zengirgigrme sistemi
kullanilarak FAAS ile olculdi ve elde edilen absamblar ile kalibrasyon geisi

olusturuldu.

Gelistirilen hat Ustliinde zenginfirme yonteminin performansini mukayese etmek
amaciyla, Pd(ll) iyonlari icin FAAS kullanilarak rdk aspirasyonla kalibrasyon

egrisi ¢izildi. Bu amag icin 0,5 ile 5,0 mgLarasindaki Pd(ll) ¢ozeltileri kullanildi.

Poliamin silika jel ile Pd(Il) iyonlarinin hat UstiZzenginlgtirme sistemi ile
ondergtirme yonteminin analitik 6zellikleri Tablo 4.13'd&zetlendi. Bu tabloda,
kalibrasyon grisi denklemi, lineer ¢cajma aralgi, gbzlenebilme limiti (LOD), tayin
limiti (LOQ), bagil standart sapma (RSD) ve zengitiene faktort (ZF) dgerleri

verildi.

GoOzlenebilme siniri ve tayin simirinin belirlenmagin 10 adet kér numune
¢Ozeltisinin hat Ustu zengigleme sistemi ile analizi yapildi ve 10 dlgimunrstart
sapmasi (SS) hesaplandi. G6zlenebilme ve tayiriainsirasiyla standart sapmanin

Uc ve on katinin kalibrasyorgesinin ezgimine oranindan hesaplandi.

Zenginlstirme faktoru, hat Ustl zengigteme sistemi ve FAAS ile dpudan tayin
sistemi ile elde edilen kalibrasyogréerinin egim oranlarindan elde edilgtir.

Yontemin kesinlgini belirlemek amaciyla 25 pg'LPd(ll) iceren ¢ozeltiler 5 kez hat
ustl zenginlgtirme sistemi ile Pd(ll) tayini yapilarak elde eflil Elde dilen

sonugclarin ylizde g standart sapmasi hesaplandi ve % 4,63 olaraknul
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Tablo 4.13. Poliamin silika jel ile Pd(ll) iyonliann hat istiinde zengit@ilmesi ydnteminin analitik 6zellikleri

Lineer calsma aralgl, pg L* 10-200

Hat Uistii SPE kalibrasyon denklemi (C, g L A = 6x10°C - 3x10°
(10-200 pg )

Direk aspirasyon kalibrasyon denklemi (C, mg L A=2.5x10°C+4x10"
(0,5-5mg [

Zenginlstirme Faktori 23,9

Korelasyon Katsayisi 0,9916

LOD, pg L*(3S, n = 10) 3,0

LOQ, ug L (10S, n = 10) 10,0

RSD, % 4,6

Numune frekansi 20 /saat

4.2.7. Poliamin silika jel ile Pd(Il) iyonlarinin hat Gstiinde zenginlgtiriimesi

yonteminin dogrulu gunun incelenmesi

Gelistirilen yontemin d@rulugu sertifikali referans madde olan SARM 7B kodlu
platin cevherinde Pd(ll) tayini yapilarak test ddilSertifikali referans malzemesinin
cbzundurilmesi ile elde edilen ¢ozelti sistemdegirgdi ve alevli AAS’de okunan
absorbanslar kaydedildi ve kalibrasyositlesinden Pd(Il) dekimleri hesaplandi.
Elde edilen sonuclar Tablo 4.14'te verildi. Glilen hat Ustl zenginirme
yontemi ile tayin edilen Pd(ll) iyonlarinin konseagyonunun sertifikali referans

deserine gore % -8,4 Igal hata ile tayin edilebildi gorulda.

Tablo 4.14. Geitirilen yontem ile SARM 7Eodlu platin cevherinde Pd(ll) tayini
Standart referans malzeme Elde edilegede Sertifikall dger % Ba&Il Hata

SARM-7B 1,41+0,08 1,54+0,032 -84

Elde edilen dger ile sertifikall referans gerin uygunlgunu incelemek icin % 95
guven dizeyinde gienci testi (t-testi) yapildi. Deneysel tgaei (texp) 2,81 bulundu
ve bu dger kritik t deseri (ki) olan 4,30'dan daha diiktiir. Dolayisiyla, bu
calismada elde edilen der ile sertifikali dger arasinda % 95 guven seviyesinde

onemli bir fark bulunmamaktadir.
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4.2.8. Uygulama

4.2.8.1. Oto katalizorlerinde Pd(Il) tayini

Oto katalizorlerinin ¢ozindirmeglémi sonunda elde edilen ¢ozeltiler ggtilen hat
Ustl zenginlgtirme yontemi ile Pd(ll) iyonlarinin tayini yapildDto katalizoriindeki
Pd(Il) konsantrasyonunun 3530+7@/g oldysu bulundu. Tespit edilen bu sonucun
literatrdeki benzer cahnalar ile bulunmgi Pd(Il) konsantrasyonuna benzer gdu

goruldu (Sagmaci ve ark., 2013).

4.2.8.2. Cevresel sularda Pd(ll) tayini

Gelistirilen hat Gstu zengingirme yontemi Sakarya'daki ¢#li su numunelerine,
ornesin Sakarya Nehri, Sapanca golu ve laboratuvardamamml musluk suyuna
uygulandi. Ayrica Kocaelinden Marmara denizindanaai deniz suyunda da Pd(ll)
konsantrasyonu tayin edildi. Hat Ustl zengititene yontemi ile analizi yapilan
sularda Pd(ll) degimi go6zlenebilme sinirinin altinda bulungtwr. Bu nedenle,
yéntemin dgrulugunu ve tekrarlanabilirfiini tespit etmek icin 25 ve 50 ug’L
konsantrasyonlarinda Pd(ll) ilave edilip ggtilen yontem ile tayin edildillave
edilen konsantrasyonlar, elde edilen sonuclar vekgeanim dgerleri Tablo 4.15'te

verilmistir.

Tablo 4.15'te goruldiii Uzere, ilave edilen numunelerin geri kazanirgederi % 98
ile % 108 araliindadir. Bu sonuglar, gstirilen yéntemin c¢eitli numunelerde farkli

matrislerin varlginda Pd(ll) tayini icin kullanilabileggni gostermektedir.



Tablo 4.15. Geftirilen ydntem ile cevresel sularda Pd(ll) iyonian tayini

Numune Ilave Edilen  Tayin edilen Geri kazanim

(Hg L) (g L (%)

Sakarya Nehri - <LOD -
25 27+1 108
50 51+1 102

Cesme suyu - <LOD -
25 26+2 104
50 53+1 106

Sapanca Golu - <LOD -
25 25+1 100
50 52+2 104

Marmara Denizi - <LOD -
25 24+1 98
50 51+1 102
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BOLUM 5. TARTI SMA VE ONERILER

Bu calsmada elde edilen sonuclar literatlirdeki verilemilekayese edilmgtir.

Pd(Il) iyonlarinin hat Ustinde ondghilmesi icin literatirde rapor edilen farkl
analitik yontemlerin avantajlari Tablo 6.1.’"de deamistir. Literatlrde iki yontemin
zenginlgtirme faktorti 125 (Krishna ve ark. 2009) ve 3354f®ha et al. 2012) iken

diger tim yontemlerinkiler 8,7 ile 29 arasind&gidemektedir.

Bu calsmada gelftirilen yontemin zenginkgirme faktori ise 23,9'dur ve
literattrdeki bircok yonteminkinden daha biyUktEAAS ile birlestirilmis hat Gstl
onderitirme yontemlerinin LOD dgerleri 3.0 ve 16ug L™ aralgindadir. Ayrica
GFAAS ve ICP-MS kullanilan yontemlerin LOD girleri FAAS'dan daha duktur.
Bu calsmada geltirilen yontemin sgladigi LOD dezeri, FAAS tabanh yontemler

arasinda en gukt0r.

Diger taraftan PA-SG nin Pd(ll) adsorpsiyon kapasidesmukayese edildi ve Tablo
6.2.’de verildi. Literatiirdeki adsorbanlarin adsaypn kapasiteleri 29,33 ile 517,20
mg g* aralgindadir. En dgilk adsorpsiyon kapasitesi 29,33 mbajarak 3’-nitro-4-
amino azobenzen Pl kitosan icin rapor edilgken en yuksek adsorpsiyon
kapasitesi 517,20 mggolarak 1,3,5-triazin-pentaetilenhekzamin polimégin
verilmistir. PA-SG’nin Pd(ll) adsorpsiyon kapasitesi (1581%) g%) icin ise orta

derecede bir adsorpsiyon kapasitesine sahipzalddylenebilir.
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Tablo 6.1. Pd(Il) 'nin hat isti 6n dgitiilmesi icin gelitirilen ydntemin dger ydntemlerle mukayesesi

LOD

Zenginletirm

Kolon materyali Cihaz (ug LY e fakiorii Uygulama Kaynak
Poliamin Sentetik jeolojik
: . numuneler ve  Iglesias ve
Meta;lgxi/nseesl?mln FAAS 9.0 20 sertifikall referans ark., 2003
& materyali
Sediment ve
Dietilentriamin gruplari ICP- kgltlc()a\?ﬁrt'rlh Nakajima
bagli silika boncuklar, OES 1.4 12.9 katalizt'jrs ve ark.,
QuadraSilTM TA o 2009
sertifikali referans
malzemeleri
Difenildiketon- Musluk suyu ve
m_onot|y0_s_em|ka_rba_120n AAS 5 335 katalitik konvertor Sharma ve
ile modifiye edilmi : ark., 2012
silika jel numuneleri
Sertifikali Bosch
Dowex-1X8-200 GF-AAS 2 8.7 referans Ojeda ve
malzemeler ark., 2007
Amidinotiyoureido i Metalirjik Zhang ve
bagl silika jel FAAS 17 Srnekler ark., 2002
Poliamidoamin bgl iki metaliirjik Wu ve
silika jel FAAS 3.9 i ornek ark., 2004
Kan ve Limbeck
K*18-Crown-6 GFAAS 0.016 29 yol kenari toz ve ark.,
ornekleri 2004
ICP-MS L Krishna
Polianilin (PANI) ICP- 060224 125 E”dusgl:ye' atk e ark.,
OES ' 2009
Onayl referans Ye
Manyetik nanopartikil ~ GFAAS 0.28 13.9 malzemeler ve ve ark.,
maden ornekleri 2014
Nikel alagimi, .
. S anotlu bir simik Liu
Tiyoure bal silika jel FAAS 21 15-20 oo ve ark.,
elektrolitik bir
s 2000
cozelti
Karboksillenmi Onayli referans  Zhou SY
iIIar[5]arene$ FAAS 16.0 16 materyalleri ve ve ark.,
P jeolojik érnekler 2014
Sertifikal Ledni K
referans malzeme esn|ewlf
APDC kapli C60 ICP-MS  0.044 - SARM-7 (platin ave ark.,
X 2005
cevheri)
Sertifikali
referans materyal,
Poliamin bl silika jel FAAS 3 23.9 kullanmilmg oto  Bu ¢alsma

katalizérii ve su
numuneleri
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Tablo 6.2. PA-SG ile literatlirde rapor edigraidsorbanlarin Pd(ll) adsorpsiyon kapasiteleri@igilastiriimasi

Adsorpsiyon
Adsorban Kapasitesi Kaynak
(mg g”)
L-lisin modifiye edilmi capraz bgh kitosan 109,47 Fujiwara ve ark., 2007
Mezo gbdzenekli karbon, CMK-3 63,85 Zalupski ve apd14
3'-Nitro-4-amino azobenzen Bl kitosan 29,33 Wang ve ark., 2011
N-aminoguanidin b tanen 213,90 Gurung ve ark., 2013
Grafen oksit 80,78 Liu ve ark., 2013
1,3,5-Triazin-pentaetilenhekzamin polimeri 517,20 ayi| ve ark., 2015
Etilendiamin bgh manyetik kitosan 138,00 Zhou ve ark. 2010
Hint badem taneni 41,86 Ramakul ve ark., 2012
Poliamin bgl silika jel 158,7 Bu cagma

Neticede bu tezde, poliamin @asilika jel ile sere dizeydeki Pd(ll) tayini icieni

bir yontem gektirildi. Ayrica poliamin bgl silika jel ile Pd(Il) adsorpsiyonu da
incelendi. PA-SG, Pd(ll) iyonlarini 0,1 M3sB" ve 0,1 M Cl iceren ¢ozeltiden
verimli bir sekilde adsorplagh bulundu. Pd(Il)'nin adsorpsiyonunun 360 dakikada
dengeye ulgtigi ve PA-SG'nin Pd(Il) adsorpsiyon kapasitesinin 7581g g oldugu
bulundu. PA-SG'yi kullanarak Pd(ll) nin hat tstudénstiriimesi igcin optimum
numune ve eliient akhizinin 7,5 mL dk* olarak bulundu. Gefirilen yéntemin
Pd(I) gozlenebilme sinin 8g L™ olarak hesaplandi. Pd(ll) iyonlarinin hat st
onderitirilerek ile belirlenmesi icin gerekli siire 3 dérnekleme frekansi 20 s#at
olarak bulundu. Bu gdfiirilen yontemin hassasiyeti ve glulugu tatmin edicidir.
Ayrica bu yontem basitlik, kullanilabilirlik, hizhumune yukleme, hizli elisyon ve

cevre dostu olma gibi pek ¢cok avantaj sunmaktadir.
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