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OZET

Anahtar kelimeler: Paladyum, geri kazanim, kat1 faz ekstraksiyonu, zenginlestirme,
adsorpsiyon, modifiye silika jel, tris(2-aminoetil)amin, alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi.

Bu ¢alismada, tris(2-aminoetil)amin bagli silika jel (Tris-SG) sentezlenmis ve Pd(II)
iyonlarmin sulu c¢ozeltilerden kati faz ekstraksiyonu i¢in bir adsorban olarak
kullanilmistir. Calisma boyunca Pd(II) konsantrasyonlarinin belirlenmesinde alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir. Pd(II) adsorpsiyonu iizerine
numune ¢ozeltisindeki asit ve kloriir konsantrasyonunun, temas stiresinin ve Pd(II)
baslangi¢c konsantrasyonunun etkileri kesikli adsorpsiyonu yontemi ile yapilan
deneylerde arastirilmis ve optimize edilmistir. Pd(II) adsorpsiyonunun 0,1 M C1" ve
0,1 M HNOs; igeren c¢ozeltiden maksimum oldugu bulundu. Pd(II) adsorpsiyon
dengesine 240 dakikada ulasildi. Tris(2-aminoetil)amin bagh silika jelin deneysel
Pd(I) adsorpsiyon kapasitesinin 71,8 mg/g oldugu bulundu. SPE kolon
calismalarinda, numune hacmi, numunenin akis hizi, eluent ¢ozeltisinin tipi, akis hizi
ve hacmi ve bazi alkali ve agir metallerin derisimleri gibi etkili faktorler incelenmis
ve optimize edilmistir. 0,1 M C1° ve 0,1 M HNOs; iceren 1000 mL numune
¢ozeltisinin Tris-SG dolgulu kolondan 10 ml/dk akis hizinda gecirilerek ve sonra
adsorbe edilmis Pd(IT)’nin 5 mL hacminde 1,0 M HC1 ¢ozeltisinde % 1,0 tiyoiire ile
10 mL/dk akis hizinda siyirilmasiyla Pd(II) iyonlarinin nicel olarak geri kazanildig
bulundu. Gelistirilen yontemde elde edilen 200 zenginlestirme faktorii kullanilarak
Pd(Il) i¢in gozlenebilme ve tayin sinirlart sirasiyla 0,21 ve 0,68 pg/L olarak
hesaplandi. Yontemin dogrulugu sertifikali referans madde olan SARM7B kodlu
platin cevherinde paladyum tayini yapilarak basariyla ortaya konuldu. Gelistirilen
yontemle c¢esitli su numunelerinde Pd(I) seviyeleri ilave edip geri kazanma
deneyleri dogrulanarak basariyla tayin edildi ve Pd(Il) ylizde geri kazanimlar1 % 97
ile % 107 araliginda bulundu.
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SOLID PHASE EXTRACTION OF Pd(II) IONS BY
TRIS(2-AMINOETHYL)AMINE BONDED SILICA GEL AND
DETERMINATION WITH FLAME AAS

SUMMARY

Keywords: Palladium, recovery, solid phase extraction, preconcentration, adsorption,
modified silica gel, tris(2-aminoethyl)amine, flame atomic absorption spectrometry.

In this study, tris(2-aminoethyl)amine bonded silica gel (Tris-SG) was synthesized
and used as an adsorbent for solid phase extraction of Pd(Il) ions from aqueous
solutions. Throughout the study, flame atomic absorption spectrometer was used for
the determination of Pd(II) concentrations. The effects of acid and chloride
concentration in the sample solution, and contact time and initial Pd(IT) concentration
on Pd(II) adsorption were investigated and optimized in the experiments performed
by the batch adsorption method. Pd(II) adsorption was found to be maximum from
solution containing 0.1 M C1™ and 0.1 M HNOs;. Pd(II) adsorption equilibrium was
reached at 240 min. Experimental Pd(II) adsorption capacity of tris(2-
aminoethyl)amine bonded silica gel was found to be 71.8 mg/g. In column SPE
studies, the effective factors such as sample volume, flow rate of sample, type, flow
rate and volume of the eluent solution and levels of some alkaline and heavy metals
were examined and optimized. It was found that Pd(Il) ions were quantitatively
recovered using the Tris-SG filled column by passing of 1000 mL of the sample
solution containing 0.1 M C1" and 0.1 M HNOj at 10 mL/min flow rate thorough the
column and then elution of adsorbed Pd(II) ions with 5 mL of 1.0 % thiourea in 1.0
M HCI solution using 10 mL/min flow rate. Limit of detection and quantitation limits
for Pd (IT) were calculated as 0.21 and 0.68 png/L, respectively, using 200 enrichment
factors obtained in the developed method. The accuracy of the method was
determined by palladium determination in certified reference material of platinum
ore coded SARM7B. The developed method was successfully determined Pd(II)
levels in various water samples by spiking and recovery experiments, and percent
recoveries of Pd(II) were obtained in the range of 97 to 107 %.
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BOLUM 1. GIRIS

Paladyum (Pd) metali periyodik cetvelde gecis metalleri grubunda olan nadir
bulunan degerli metal olup otomotiv ve tip gibi ¢esitli endiistrilerde yaygin bigimde
kullanilmaktadir (Saymn ve ark., 2015). Degerli metallerin nadir olmalar1 ve
endiistriyel alandaki biiyiik talep nedeniyle atik sulardan bu degerli metallerin geri
kazanimi 6nemli hale gelmistir (Wei ve ark., 2016). Bu amagla kullanilan 6nemli
yontemlerin arasinda olan adsorpsiyon yonteminin etkinligi dogrudan adsorbanin
fiziksel ve kimyasal oOzelliklerine baghdir. Diger taraftan analitik kimyada
enstrimental tayin basamagindan Once genellikle ayirma ve/veya zenginlestirme
teknigi gerekir. Bu teknikler arasinda yer alan ve adsorpsiyona dayanan kati faz
ekstraksiyonu tekniginin de etkinligi dogrudan adsorbanin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerine baglidir. Bu nedenle analitik kimyada istenen fiziksel ve kimyasal

Ozelliklere sahip yeni adsorbanlarin sentezi ¢ok dnemlidir.

Dogal sulardaki eser element seviyeleri dogrudan alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (FAAS) gibi atomik spektroskopik tekniklerle belirlenemeyecek
kadar diisiik derisimlerde olabilmektedir. (Akyiiz ve ark., 2013). Numune matriksinin
de ciddi girisimlere sebep olmasi nedeniyle hatali sonuclar da elde edilebilmektedir.
Bu problemlerin ¢6ziimii i¢in, ©On deristirme-ayirma prosediirlerine gerek
duyulmaktadir (Soylak ve Tiizen, 2008). Bu sayede analitin hem derisimi artirilir

hem de kismen ya da tamamen matriks iyonlarindan ayrilmasi saglanir.

Kati faz ekstraksiyon (SPE) metodu, ayirma ve zenginlestirme teknikleri arasinda
yaygin olarak kullanilan yontemlerin basinda gelmektedir. SPE prosediiriinde
adsorbanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ¢cok onemlidir (Sivrikaya ve ark., 2017;
Uysal ve Ar, 2007). Azot atomu tasiyan ligandlarin immobilize edildigi kati

adsorbanlarin Pd(IT) geri kazanilmasinda 6nemli bir yeri vardir. Pearson’un sert ve



yumusak asit-baz teorisine gore ligandin yapisindaki azot atomlari, zayif asit gibi
davranan Pd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda yiiksek kabiliyetli bir segicilige sahiptir
(Can ve ark., 2013). Pd(II) iyonlar1 azot atomu ile selat olusturabildigi gibi asidik ve
kloriir iceren numunelerde ayni zamanda anyonik formda (baslica PdCL,* olarak)
oldugundan dolay1 iyon ¢ifti olusturabilmektedir. Bu nedenle literatiirde ¢esitli azot
atomu iceren ligandlar kat1 faz {izerine immobilize edilerek Pd(II) adsorpsiyonunda
ya da On deristirilmesinde kullanilmistir (Sivrikaya ve ark., 2017; Saymn ve ark.,
2015; Imamoglu ve Gunes, 2012; Imamoglu ve Albayrak, 2012; Sivrikaya ve ark.,
2011). Tris(2-aminoetil)amin ile modifiye edilmis silika jel ile Cr(IIl), Cd(Il) ve
Pb(Il) iyonlarin kat1 faz ekstraksiyonu yapilmistir (Huang ve ark., 2008). Diger bir
caligmada ise tris(2-aminoetil)amin ile modifiye edilmis kitosan ile Hg(Il)
zenginlestirilmesi incelenmistir (Hakim ve ark., 2008). Tris(2-aminoetil)amin ile
modifiye edilmis MWCNT adsorbant Pb(II)’nin SPE’si i¢in (Cui ve ark., 2011),
tris(2-aminoetil)amin ile modifiye edilmis manyetik nano parcaciklar ise Ag(l) ve
Au(IIT) adsorpsiyonu i¢in (Zhad ve ark., 2012) kullanilmistir. Fakat literatiirde tris(2-
aminoetil)amin ile modifiye edilmis silika jel {izerinde Pd(II) iyonlarmin kati1 faz
ekstraksiyonu yapildiktan sonra FAAS ile tayini hakkinda bir c¢alismaya

rastlanilmamustir.

Bu c¢alismada ise tris(2-aminoetil)amin ile modifiye edilmis silika jel (Tris-SG)
sentezlendi ve Pd(II) iyonlarinin kat1 faz ekstraksiyonu yontemi ile zenginlestirilmesi
incelendi. Tris-SG kullanilarak yapilan kesikli kati faz ekstraksiyon deneylerinde
numunedeki asit ve klorlir derisiminin Pd(II) adsorpsiyonuna etkisi arastirildi.
Numunenin optimum asit ve kloriir derisimi belirlendikten sonra Pd(II)
adsorpsiyonuna temas siiresi ve Pd(II) iyonlarinin baslangi¢c derisiminin etkileri
arastirildi. Daha kolon kati faz ekstraksiyon yontemi kullanilarak Pd(II) iyonlarinin
zenginlestirilmesinde etkili olan numune hacmi, numune akis hizi, eliilent ¢ézeltisinin
tiiri, hacmi ve akis hizinin etkileri incelendi. Gelistirilen SPE yOnteminin
uygulanabilecegi numuneleri belirlemek amaciyla alkali ve agir metallerin onerilen
yonteme girisim etkileri de ¢alisildi. Sonunda ¢evresel su numunelerinde gelistirilen

SPE yontemi kullanilarak FAAS ile Pd(II) seviyeleri basariyla tayin edildi.



1.1. Literatiir Ozeti

Afzali ve arkadaglar1 tarafindan  yapilan ¢alismada, Naylon-66/5-(4-
dimetilaminobenziliden)rodanin  kompozit nanofiberler kullanilarak kat1 faz
ekstraksiyonu prosediirii ile eser miktarda paladyum(Il) iyonlarinin tayini
gerceklestirilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda yontemin dogrusalligi 0,07-8
ug/L araliginda ve gozlenebilme sinir1 da 0,015 pg/L olarak tespit edilmistir.
Zenginlestirme faktorii 187,5 olarak hesaplanmis ve 5 pg/L Pd(II) iceren numunede
paladyum tayininde bagil standart sapma % 2,2 olarak elde edilmistir. Adsorbanin
paladyum adsorpsiyonu kapasitesi, nano liflerin grami basina 27 mg paladyum olarak
belirlenmistir. Onerilen bu yéntem Pd(II) iyonlarmin FAAS ile tayini igin basaril1 bir
sekilde uygulanmistir (Afzali ve ark., 2019).

Dobrzynska ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, amin ve tiyol gruplari ile
fonksiyonellestirilmis mezo gozenekli SBA-15 adsorbanlar1  sentezlenerek
karakterize edilmistir. Cevresel numunelerdeki (toprak ve yol tozu) paladyum
derisimleri kati faz ekstraksiyonu metodu ile grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometresi (GFAAS) kullanilarak tespit edilmistir. Tiyol ve amin gruplar ile
modifiye edilmis SBA-15 adsorbanlarinin paladyum adsorpsiyonu kapasitesi
sirastyla 190 ve 68 mg/g olarak hesaplanmistir. Onerilen bu yontemin zenginlestirme
faktorii 25 ve gozlenebilme simirt 4,8 ng/g olarak belirlenmistir (Dobrzynska ve ark.,

2019).

Hasegawa ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada, tamami degerli metallerin
karmasik matrislerden ayrilmasi i¢in tasarlanmis toplam dokuz kati1 fazli ekstraksiyon
(SPE) sistemi, altin, paladyum ve platin iyonlarinin hidrometalurjik prosess atik
cozeltilerinden se¢imli olarak ekstraksiyonu icin denenmistir. Bu amagla numune
coOzeltisisin pH's1 <2 ile 10 arasinda degistirilmistir. Calismada, makrosiklik bilesik
bagl silika dolgulu bir kolon, asidik atik ¢ozeltilerden se¢imli olarak altin, paladyum
ve platin iyonlarinin ayrilmasi igin kullanilmistir. Ornek ¢ozeltisi akis hizlari, eliient

tipi veya bilesimi, hedef analitlerin maksimum ayirma verimliligini saglamak i¢in



optimize edilmistir. Adsorbanin bagil afinitesi Pd>Au>Pt seklinde bulunmustur

(Hasegawa ve ark., 2018).

Mohammadifar ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, eser derisimdeki
paladyumun sulu ortamdan ayirilmas: ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
ile tayininden 6nce dnderistirilmesi i¢in basit bir yontem gelistirilmistir. Yeni bir kati
faz Oziitleyici olarak 4,4 Bis (dimetilamino)tiyobenzofenon ile modifiye edilmis ¢ok
duvarli karbon nanotiipler (MWCNT'ler) kullanilmistir. Paladyumun kat1 faz
ekstraksiyonunu etkileyen cesitli parametreler olan ¢ozeltinin pH'si, numune ve
eliient akis hizi, eliient tiirii ve konsantrasyonu, numune hacmi ve matriks iyonlar1
optimize edilmistir. Oksitlenmis MWCNT'lerin Pd(II) iyonlarini tutma kapasitesi
19,8 mg/g olarak bulunmustur. Optimum deneysel kosullar altinda, dogrusallik
aralig1 1,2-200 ng/L, gozlenebilme simir1 0,4 ng/mL, zenginlestirme faktorii 200, 50
ng/mL Pd iceren numunede bagil standart sapma (RSD) % 3,7 olarak tayin
edilmistir. Gelistirilen metot yagmur suyu, kan, kuru ¢ay ve yol tozu 6rneklerinde
Pd(II)'nin ekstraksiyonu ve tayini ile dogrulanmistir (Mohammadifar ve ark., 2015).
Xue ve arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada, jeolojik drneklerdeki paladyum ve platin ve
altin iyonlar1 gibi degerli metal iyonlarinin onderistirmesi ve ayrilmasi igin seliiloz
lifi, aktif karbon ve anyon degistirme recinesi Dowex 8'den olusan yeni bir hibrit
adsorban (HA) hazirlanmistir. Kat1 faz ekstraksiyon yonteminde akis hizi, numune
hacmi ve matriks iyonlar1 gibi deneysel parametreler incelenmistir. YoOntemin
dogrulugu hem musluk suyu ve deniz suyu igine ilave etme/geri kazanma metodu
hem de sertifikali referans madde analiz edilerek degerlendirilmistir. Optimum
deneysel kosullar1 altinda, gézlemlenebilme sinir1 Au ic¢in 0,008 Pd i¢in 0,017, Pt
icin 0,014 ng/mL olarak hesaplanmistir. Ayrica, HAmin Au, Pd ve Pt igin
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 48,2, 35,9 ve 29,8 mg/g olarak belirlenmistir (Xue ve
ark., 2015).

Cetin ve arkadaglarinin yaptig1 ¢calismada, hat iistii 6n deristime prosediirii kullanarak
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi aracilifiyla Ag(I) ve Pd(II) derisimlerini
tayin  edilmistir.  Yeni  bir  selatlama  reginesi  olarak  poli(N,N’-

dipropiyonitrilemetakrilamid-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metil-1-propan



stlfonik asit) sentezlendi. Ag(I) iyonlar1 selatlama reginesi lizerinde pH 5,0'da
adsorbe edilmis ve 1,0 mol/L HNOs ile eliie edilmistir. Pd(II) iyonlar ise, pH 9,5'te
tutulmus ve 1,5 mol/L HC1 ile eliie edilmistir. Hem Ag(I) hem de Pd(II) igin
deneysel parametreler (pH, eliient tipi ve konsantrasyonlari, numune ve eliient akis
hizlari, eliisyon siiresi ve interferens iyonlarinin etkisi) ayrintili olarak incelenmistir.
Ag(1) i¢in tespit sinir1 2,4 ng/L ve bagil standart sapma ise % 2,9 (0,2 ng/mL Ag(I)
igeren numunenin analizinde) olarak bulundu. Pd (II) icin tespit sinir1 1,7 pg/L ve
bagil standart sapma, 0,3 pg/mL Pd(II) iceren numunenin analizinde bagil standart
sapma % 2,8 olarak bulundu. Yontemin dogrulugu, sertifikali bir referans materyali
(TMDA-70) analizi, gercek Ornekler iizerinde geri kazanim c¢aligmalart ve
elektrotermal atomik absorpsiyon analizi ile karsilastirma yapilarak incelenmistir.
Onerilen yontem, siselenmis sudaki Ag(I)'in tayini, siselenmis su, Kkatalitik
doniistiirlici numune, farmasotik krem ve anot ¢amurunda Pd(II)' ye basariyla

uygulanmistir (Cetin ve ark., 2013).

Shaheen ve arkadaslarinin yaptig1 calismada yeni bir kat1 faz materyali olarak 8-
aminokinolin bagli oksitlenmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNTs-COOH)
hazirlanmis ve daha sonra su Orneklerindeki paladyum iyonlari Onderistirilmesi
incelenmistir. Pd(II) iyonlarinin tayini i¢in indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometrisi (ICP-OES) kullanilmistir. Yontemde pH, adsorpsiyon kapasitesi ve
temas siiresi gibi ¢esitli parametrelerin etkileri arastirilmistir. Adsorbanin optimum
kosullarda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 7,09 mg/g bulunmustur. Pd(II)'nin
adsorpsiyon verileri, hem Langmuir hem de Freundlich klasik adsorpsiyon
izotermleri kullanilarak modellenmistir. Adsorpsiyon verilerinin, Langmuir modeline
uydugu bulunmustur. Ayrica kinetik calismasi yapilarak yalanci birinci ve ikinci
mertebe modelleri kullanilarak kinetik modelleme yapildi ve sonuglar, Pd(II)'nin 8-
aminokinolin (MCNTs-8-AQ) ile modifiye edilmis karbon nanotiipler {izerine
adsorpsiyon kinetiginin ikinci dereceden oldugunu gostermistir. Yontem, bazi
cevresel su orneklerinde test edilmis ve %85,0'a kadar ¢ikan ekstraksiyon yiizdeleri

elde edilmistir (Shaheen ve ark., 2017).



Neyestani ve arkadaslarimin yaptigi calismada eser derisimdeki Au(Ill), Pd(Il) ve
Ag(I) iyonlarmin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in 2-merkaptobenzotiyazol baglu
manyetik grafen oksit nanopartikiilleri sentezlenmistir. Au(Ill), Pd(I) ve Ag(I)
iyonlarinin desorpsiyonu i¢in tiyoiire ¢ozeltisi kullanilarak ICP-OES ile tayinleri
gerceklestirilmistir. Optimum sartlar altinda incelenen iyonlarinin goézlenebilme
siirlart 0,045-0,076 pg/L aralifinda belirlenmistir. Zenginlestirme faktorii altin,
paladyum ve giiniis iyonlar1 i¢in sirasiyla 160, 160 ve 140 olarak tayin edilmistir.
Bagil standart sapma (RSD) her bir iyonun 100 pg/L derisimi kullamildiginda %3,1
den kiigiik ¢ikmistir. Onerilen ydntem su, standart madde ve otomobil katalizorleri
gibi gercek numunelerdeki Au(IIl), Pd(Il) ve Ag(I) iyonlarin se¢imli adsorpsiyonu

ve ekstraksiyonu i¢in kullanilmistir (Neyestani ve ark., 2017).

Zavouira ve arkadaslarinin yaptifi calismada 3-aminopropil gruplariyla
fonksiyonelize edilmis silikayla kapli manyetik nanopartikiiller sentezlenmis ve
Pd(II) iyonlarinin ekstraksiyonunda kullanilmistir. Elde edilen bu materyalin asidik
ortamda oldukga stabil oldugu ve dis manyetik alan kullanilarak ¢6zeltiden hizli bir
sekilde ayrildigi goriilmustiir. Adsorpsiyon kinetigi ikinci derece modelle
uyumludur. Adsoprsiyon izotermi ise Langmuir modeliyle uyumludur ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 0,158 mmol/g olarak hesaplanmistir (Zavoiura ve ark., 2015).
Karami ve arkadaslarinin yaptigr calismada eser miktardaki glimiis, altin ve
paladyum derisimlerinin belirlenmesi i¢in miireksit ile fonksiyonellestirilmis
manyetik nanopargaciklar etkili bir adsorban olarak kullanilmistir. En iyi
ekstraksiyon performansi, su kosullar altinda gergeklestirilmistir; 10 mg sorbent,
sorpsiyon siiresi 5 dakika, pH degeri 3,1, eliisyon siiresi 3,0 dakika ve eliient olarak
4,4 mL 1 mol/L HCI iginde 0,5 mol/L tiyoiire ¢ozeltisi. Optimal kosullar altinda,
Ag(), Au(Ill) ve Pd(II) i¢in gozlenebilme sinirlari sirasiyla 0,15, 0,6 ve 0,25 mg/L
olarak hesaplanmigtir. Onerilen yontemin kesinligi bagil standart sapmalar
hesaplanarak degerlendirilmis ve % 10'dan az bulunmustur. Yontemin dogrulugu,
sertifikal1 bir referans materyali (Cevher polimetalik altin Zidarovo-PMZrZ (206 BG
326)) analiz edilerek incelenmistir. Analitlerin ekstraksiyonunda yaygin olarak
bulunan katyonlar ve anyonlarin olumsuz etkisi gozlenmemistir. Glimiis, altin ve

paladyum iyonlar1 i¢in re¢inenin sorpsiyon kapasitesi 34-50 mg/g araliginda elde



edilmistir. Sonugta, bu nano adsorban, ger¢ek numunelerde eser derisimdeki Ag(1),
Au(III) ve Pd(II) iyonlariin hizli bir sekilde ekstraksiyonuna basariyla uygulanmistir
(Karami ve ark., 2017).

Kancharla ve arkadaslarinin yaptigi calismada, yiiksek seviyeli radyoaktif sivi
atiklardan Pd(II)'nin segici olarak ekstraksiyonu i¢in aside dayanikli kovalent olarak
islevsellestirilmis  grafen  oksit  kullanilmistir. Grafen  oksit, 1-(3-
aminopropil)imidazol (ImGO) ve 2—metiltiyofen (ThpGO) gruplar1 kovalent olarak
modifiye edilmistir. Kati-faz ekstraksiyon deneyleri, her iki iglevsel malzemeyi
kullanarak 3 M HNOs; igerisinde yiliksek seviyeli radyoaktif sivi atik benzeri
cozeltilerden Pd'min olaganiistii bir secicilik ile geri kazanilmistir. Ekstraksiyon
verimi, bugiine kadar bildirilen herhangi bir kat1 madde malzemesinden daha yiiksek
oldugu bulunmustur. Pdnin ImGO ve ThpGQO'ya adsorpsiyonu Freundlich izotermi
ile uyum gostermistir. Hazirlanan malzemelerin avantajlart iki yonliidiir: ilki sert
asidik kosullara yiiksek tolerans, ikincisi ise Pd i¢in yiiksek secicilik ve verimliliktir.
Pd'nin ImGQ'ya adsorpsiyonu, nitrat iyonu ile tam anyon degisimi ile gerceklesirken,
ThpGO bir koordinasyon mekanizmasi yoluyla Pd'yi adsorplamakta oldugu rapor
edilmistir (Kancharla ve ark., 2019).



BOLUM 2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar

Bu c¢alismada Pd(II) derisimlerinin 6l¢limii i¢in Shimadzu marka AA6701F model
(Shimadzu Corporation, Kyoto, Japonya) alevli atomik absorpsiyon spektrometresi

(FAAS) kullanild.

Calismada hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerlerinin Olgtimii Schott marka CG 840
model pH metre ile yapildi. Tartimlar Ohaus marka hassas terazi ile alindi. Niive
destile su cihaz1 (Niive A.S., Ankara, Tiirkiye) ile destillenerek ve sonra Milli-Q
Millipore cihaz1 (Millipore, Bedford, MA, ABD) kullanilarak deiyonize su temin
edildi ve ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve cam malzemelerin yikanmasinda kullanildi.
Kesikli yontemle yapilan Pd(II) adsorpsiyonu deneylerinde IKA marka 4000i model
sicaklik kontrollii orbital calkalayict (IKA Werke GmbH, Staufen, Almanya)
kullanildi. Kat1 faz kolonunda zenginlestirme deneylerinde Ismatec marka (Cole-
Parmer GmbH, Wertheim, Almanya) peristaltik pompa kullanildi. Peristaltik
pompaya Tygon® marka tubingler takilarak kullanildi.

2.2. Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltiler

Calismanin tim asamalarinda analitik saflikta kimyasallar kullanildi. Tim
analizlerde damitilmig deiyonize su (18 MQ.cm) kullanildi. Deneyde kullanilan
standart c¢ozeltiler, spektroskopik derecedeki 1000 mg/L Pd(II) igeren standart
¢ozeltisinin (0,5 mol/L HNOj3 i¢cinde Pd(NO3),, Merck KGaA, Darmstadt, Almanya)
gerekli oranlarda kademeli sekilde seyreltilmesiyle giinliik olarak hazirlandi. Pd(II)
cozeltilerinin asitligi, seyreltik HCI, HNOs veya NaOH c¢ozeltileri (Merck KGaA,

Darmstadt, Almanya) kullanilarak ayarlandi ve pH metre ile kontrol edildi.



Gelistirilen yontemin dogrulugunun test edilmesinde Giiney Afrika Standartlar
Biirosu'ndan temin edilen sertifikali referans materyal olan platin cevheri SARM 7B

kullanildi.

2.3. Deneysel Yontem

Tris(2-aminoetil)amin bagli silika jel kullanilarak kolon kati faz ekstraksiyon
yontemi ile Pd(I) iyonlarmin zenginlestirilme sartlar1 arastirildi. Ayrica kesikli
yontem ile de pH, karistirma siiresi ve baslangic derisimi etkileri incelendi. Deneysel
calismada belirlenen optimum kosullarda zenginlestirilen Pd(II) iyonlar1 FAAS ile
tayin edildi.

2.3.1. Tris(2-aminoetil) amin bagh silika jelin hazirlanmasi

Tris(2-aminoetil)amin baglh silika jelin sentezi daha Once yapilan c¢alismada
verilmistir (Sivrikaya ve Imamoglu, 2018). Once saf silika jel, 6 M HCI iginde
konularak aktiflestirildi. Sonra aktiflestirilmis silika jel toluen i¢inde 3-
kloropropiltrimetoksisilan ile azot atmosferi altinda 90 °C sicaklikta reaksiyona
sokuldu. Elde edilen iiriin 3-kloropropil bagl silika jel, 3 mL trietilamin varliinda
tris(2-aminoetil)amin ile susuz toluen i¢inde 90 °C sicaklikta azot atmosferi altinda
mekanik karistirict  yardimiyla karistirilarak  reaksiyona sokuldu ve tris(2-
aminoetil)amin baglh silika jel (Tris-SG) elde edildi. Tris(2-aminoetil)amin baglh
silika jelin sentez reaksiyonu Sekil 2.1.’de verildi (Sivrikaya ve Imamoglu, 2018).
Tris(2-aminoetil)amin bagl silika jelin modifiye oldugu KBr disk teknigi ile alinan
FT-IR spektrumu ile dogrulanmistir. Literatiirde daha 6nce verilen spektrumunun
aynist (Sivrikaya ve Imamoglu, 2018) elde edildiginden spektrum burada tekrar

verilmemistir.

2.3.2. Kolon kati faz ekstraksiyonu prosediirii

Tris(2-aminoetil) amin baglh silika jel (Tris-SG) kullanilarak yapilan zenginlestirme

caligmalarinda kolon kat1 faz prosediiriiniin analitik performansini optimize etmek
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icin numune ¢dozeltisinin hacmi, akis hizi ve matriks iyon igerigi ile eliient

coOzeltisinin tipi, akis hiz1 ve hacmi gibi parametreler incelendi.

OH o

HaCO .
OH 4 HCO-Si""a T~ o~ o—si” >""c
OH HsCO s ¢

o (\NH2

NN
O/SI cl + H2N/\/N\/\NH2

| v

N (\NH2
O;Si/\/\N/\/N\/\NHZ

H

Sekil 2.1. Tris(2-aminoetil)amin bagl silika jelin sentez reaksiyonu

Deneylerde bir tarafi teflon musluklu diger tarafi silifli 9 mm c¢apinda 15 cm
uzunlugunda cam bir kolon kullanildi. Kullanilacak olan modifiye silika jeli kolonda
tutmak i¢in kolonun alt tarafina cam pamugu koyularak kolona 300 mg Tris-SG
dolduruldu. Ayrica kolondaki Tris-SG’yi sabitlemek i¢in silika jelin {izerine yine bir
miktar cam pamugu konuldu. Kolonun iist kismma kolondan gegirilecek numune
cozeltilerinin konulabilecegi bir balon takildi. Bu sekilde hazirlanmis kolon diizenegi

Sekil 2.2.”de gosterildi.

PA(ID) gozeltisi

Sekil 2.2. Zenginlestirme ¢aligmalar1 sirasinda kullanilan diizenek
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Cozeltinin kolondan istenilen akis hizinda akmasini saglamak i¢in kolonun alt ucuna
Ismatec marka ISM597M model, 0-600 devir/dak. araliginda calisabilen peristaltik
pompa baglandi.

Pd(IT) iyonlarinin kati1 faz ekstraksiyonunda kullanilan kolonun sartlandirilmasi i.in
10 mL 0,1 M HCI ¢ozeltisi kullanildi. Sonra Pd(II) iyonlarini ihtiva eden 25 mL
hacmindeki numune ¢ozeltisi hazirlandi. Numune ¢o6zeltileri farkli akis hizlarinda
kolondan gegirildi. Kolonda tutulan iyonlar1 eliie etmek i¢in HCI i¢inde farkl
miktarlarda tiyoiire igeren farkli hacimlerde eliient ¢ozeltileri kullanildi. Eliattaki
Pd(II) iyonlarinin derisimleri FAAS ile ol¢iimii yapilarak belirlendi. Elde edilen
sonuclar ile asagidaki esitlik (esitlik 2.1) kullanilarak geri kazanim (% R) degerleri
hesaplandi.

%R = (Co.Ve) / (Cs. V) x 100 2.1)

Burada; C,; Pd(II) iyonlarinin eliiat ¢ozeltisindeki konsantrasyonu (mg/L), C,; Pd(II)
iyonlarinin numune ¢dzeltisindeki konsantrasyonu (mg/L), V.; eliiat ¢ozeltisinin

hacmi (L), V; numune ¢ozeltisinin hacmidir (L).

2.3.3. Kesikli yontem prosediirii

Tris-SG ile Pd(IT) iyonlarmin adsorpsiyon dinamigi kesikli adsorpsiyon yontemi ile
arastirildi. Belirli konsantrasyonda 50 mL hacmindeki Pd(II) ¢ozeltilerinin {izerine
25 mg Tris-SG ilave edildikten sonra elde edilen siispansiyonlar orbital ¢alkalayici
kullanilarak ortam sicakliginda degisik siirelerde ¢alkalandi. Islem sonunda karisim
stiziildii ve cozeltide kalan Pd(II) iyonlarmin konsantrasyonlart FAAS ile tayin
edildi. Tris-SG'ye adsorbe olan Pd(II) miktarlar1 asagidaki esitlik (Denklem 2.2) ile
hesaplandi.

_ (CO_Ce)V
e w

(2.2)
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Burada; ¢.; PA-SG tlizerinde adsorplanan Pd(Il) miktar1 (mg/g), Cy; ¢ozeltideki Pd(IT)
iyonlarinin baslangi¢ derisimi (mg/L), C,; denge zamaninda ¢dzeltide kalan Pd(II)
derisimi (mg/L), V; Pd(Il) ¢6zeltisinin hacmi (L), W; Tris-SG miktaridir (g).

Pd(II) adsorpsiyonuna nitrik asit derisiminin etkisinin incelenmesinde 50 mL 50
mg/L Pd(Il) c¢ozeltilerine 25 mg Tris-SG konularak 240 dk karistirildi. Nitrik asit
derisimi 0,1 M ile 3,0 M arasinda degistirildi. Nitrik asit derigiminin Pd(II)
adsorpsiyonuna 0,1 M klorlir varliginda etkisi incelenirken ise ayni hacim ve
derisimdeki Pd(II) c¢ozeltilerine 0,1 M NaCl igerecek sekilde NaCl ilave edildi ve
ayni sartlarda calisildi. Klorilir derisiminin etkisinin incelenmesinde ise 50 mL 50
mg/L Pd(Il) ¢ozeltileri 0,1 M HNO; ve farkli derisimlerde Cl igerecek sekilde
hazirlandi. Kloriir iyonu bilesigi olarak NaCl kullanildi. Kloriir derisimleri 0,1 M ile
3,0 M arasinda degistirildi.

Karistirma siiresi etkisi, 0,1 M HNO; ve 0,1 M CI igeren 50 mL hacmindeki 50 ve
100 mg/L Pd(II) ¢ozeltileri hazirlanarak ve i¢ine 25 mg Tris-SG konularak degisik

stirelerde calisildu.

Pd(II) basglangi¢ derisiminin etkisi, 50 mL hacminde 0,1 M HNOs ve 0,1 M CI ile
degisik derisimlerde Pd(IT) (10 ile 250 mg/L arasinda) igeren ¢ozeltilere 25 mg Tris-
SG konulduktan sonra 240 dk karistirilarak incelendi.



BOLUM 3. SONUCLAR

3.1. Pd(IT) Adsorpsiyonuna Nitrik Asit ve Kloriir Derisiminin Etkisi

Kesikli yontemle yapilan adsorpsiyon deneylerinde HNO; derisiminin etkisini
incelemek amaciyla ¢esitli HNO, derisimlerine sahip 50 mg/L Pd(II) iyonu i¢eren 50
mL hacmindeki ¢ozeltilere 25 mg modifiye silika jel ilave edilerek calisildi. Bulunan

sonuglar Tablo 3.1.’de verildi. Pd(II) adsorpsiyonunun pH ile degisimi Sekil 3.1.’de

gosterildi.
Tablo 3.1. Pd(II) adsorpsiyonuna HNO3 derisiminin etkisi
HNO, derisimi (M) C. (mg/L) q, (mg/g)
0,1 30,5 39,0
0,3 34,6 30,8
0,8 38,3 23,4
1,0 39,1 21,5
3,0 42,1 15,8

Pd(I) iyonlarinin adsorpsiyonuna 0,1 M kloriir iyonlarinin varhiginda nitrik asit
derisiminin etkisini incelemek amaciyla degisik HNO, derisimlerine sahip 50 mg/L
Pd(II) iyonu ve 0,1 M CI iyonu igeren 50 mL hacmindeki ¢ozeltilere 25 mg modifiye
silika jel ilave edilerek calisildi. Bulunan sonuglar Tablo 3.2.’de verildi. 0,1 M CI’
iyonu varliginda Pd(II) adsorpsiyonunun HNO, derisimi ile degisimi Sekil 3.2.’de

gosterildi.
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Sekil 3.1. Pd(IT) adsorpsiyonunun nitrik asit derisimi ile degisimi
Tablo 3.2. Pd(II) adsorpsiyonuna 0,1 M kloriir varliginda nitrik asit derigiminin etkisi
HNO, derisimi (M) C. (mg/L) q. (mg/g)
0,1 23,2 53,6
0,3 30,6 38,8
0,8 37,5 25,0
1,0 39,0 22,0
3,0 432 13,6
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Sekil 3.2. Pd(II) adsorpsiyonunun 0,1 M kloriir varliginda nitrik asit derisimi ile degisimi

Kloriir derisiminin Pd(II) adsorpsiyonuna etkisini incelemek amaciyla farkl
derisimlerde kloriir iyonlari, 0,1 M nitrik asit ve 50 mg/L Pd(II) iyonu igeren 50 mL
hacminde bir seri ¢ozelti hazirlanmistir. Sonra bu ¢ozeltilerin lizerine 25 mg Tris-SG
ilave edilerek Pd(II) adsorpsiyonu incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.3.’de
verildi. Pd(II) adsorpsiyonunun 0,1 M nitrik asit i¢eren ¢ozeltilerden kloriir derisimi

ile degisimi Sekil 3.3.’de gosterildi.
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Tablo 3.3. 0,1 M nitrik asit igeren ¢6zeltilerden Pd(IT) adsorpsiyonuna kloriir derisiminin etkisi

CI' derisimi (M) C. (mg/L) qe (Mmg/g)
0 30,5 39,0
0,1 23,2 53,6
1,0 30,2 39,6
3,0 30,1 39,8
60
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Kloriir derisimi (M)

Sekil 3.2. 0,1 M nitrik asit igeren ¢ozeltilerden Pd(II) adsorpsiyonunun kloriir derisimi ile degisimi

Sonuglar incelendiginde nitrik asit derisiminin artmasi Pd(II) adsorpsiyonunun
azalmasina neden oldugu goriilmektedir. En yiiksek adsorpsiyonun 0,1 M nitrik asit
iceren ¢ozeltide meydana geldigi goriilmiistiir. Diger taraftan 0,1 M CI igeren
cozeltilerde de nitrik asit derisiminin artmas1 Pd(II) adsorpsiyonunun azalmasina
neden olmus ve bu durumda da en yiiksek adsorpsiyonun 0,1 M nitrik asit i¢eren
cozeltide meydana geldigi goriilmistiir. 0,1 M HNOs iceren ¢ozeltilerden Pd(II)
iyonlarinin adsorpsiyonuna kloriir derisiminin etkisinin sonuclaria bakildiginda ise

kloriir varliginin Pd(II) adsorpsiyonunu diisiik nitrik asit derisimlerinde (0,1 ve 0,3
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M) artirdig1 fakat daha yiiksek nitrik asit derisimlerinde 6nemli bir etkisinin olmadigi

gorilmiistiir.

Neticede; Pd(II) adsorpsiyonu igin ¢ozeltilerin 0,1 M nitrik asit ve 0,1 M kloriir
icermesi verimli kosullar olarak belirlenmistir. Bu sebeple sonraki ¢alismalar 0,1 M

nitrik asit ve 0,1 M CI iceren Pd(II) ¢ozeltileri kullanilarak yapilmistir.

3.2. Pd(IT) Adsorpsiyonuna Karistirma Siiresinin EtkKisi

Tris-SG ile Pd(II) adsorpsiyonunun zamanla degisimini incelemek i¢in 5 dakika ile 6
saat (360 dakika) arasinda degisen siirelerde calisildi. Tris-SG ile Pd(II)

adsorpsiyonuna karistirma siiresinin etkisine ait veriler Tablo 3.4.’te verildi. Pd(II)

adsorpsiyonunun karistirma siiresi ile Sekil 3.4.’te gosterildi.

Tablo 3.4. Pd(II) adsorpsiyonuna karistirma siiresinin etkisi

Karistirma C. (mg/L) e (mg/g)
stiresi (dk)
Cy=50 mg/L Cy=100 mg/L Co=50mg/L  Cy=100 mg/L
5 35,1 75,9 29,8 48,2
10 323 75,4 35,6 49,2
15 31,5 74,1 37,0 51,8
30 28,8 71,6 42,4 56,8
60 27,2 70,3 45,6 59,4
120 25,2 69,8 49,6 60,4
240 23,2 69,0 53,6 62,0

360 23,2 69,0 53,6 62,0
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Sekil 3.4. Pd(Il) adsorpsiyonunun karistirma siiresi ile degisimi

Denge haline erisilinceye kadar karistirma siiresinin  artmasiyla  Pd(II)
adsorpsiyonunun artis gosterdigi bulunmustur. DOrt saatten sonra  Pd(II)
adsorpsiyonunda bir degisiklik gozlenmemistir. Bu nedenle Tris-SG ile Pd(II)

adsorpsiyonunun dengeye ulasma zamani 4 saat (240 dk) olarak belirlenmistir.

Tris-SG ile Pd(II) adsorpsiyonunun kinetigi pseudo birinci derece ve pseudo ikinci

derece denklemler ile incelenmistir.

Pseudo birinci derece denklemin lineer formu esitlik (3.1) ile verilmektedir.

In(ge — q¢) = Inqge — kst (3.1)

Burada; q.; denge aninda gram basina diisen adsorplanmis Pd(II) miktar1 (mg/g), qi;
herhangi bir t aninda gram basina diisen adsorplanmis Pd(Il) miktar1 (mg/g ) ve ki;
pseudo birinci derece hiz sabiti (1/dk)’dir. k; ve g degerleri, In(qe-q¢)’nin t’ye kars1
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grafiginden elde edilen lineer egrinin egim ve kesim noktasindan hesaplanir

(Lagergren, 1898).

Pseudo ikinci derece denklem igin esitlik (3.2)’deki denklemde gosterilmektedir.

+ = (3.2)

Bu esitlikte; k», pseudo ikinci derece hiz sabiti (g / mg-dk)’dir. q. ve k, degerleri,

t/q¢ nin t’ye karsi grafiginden elde edilen egim ve kesim noktasindan hesaplanir (Ho

ve Mckay, 1999).

Tris-SG ile Pd(Il) adsorpsiyonunun kinetigi pseudo birinci derece ve pseudo ikinci
derece denklemler ile incelenerek elde edilen sabitler ile korelasyon katsayilart Tablo
3.5.te verilmektedir. Tris-SG ile Pd(II) adsorpsiyonunda pseudo ikinci derece
denklem ile pseudo birinci derece denkleme gore daha yliksek korelasyon katsayilar
elde edilmistir. Ayrica pseudo ikinci derece denklem ile elde edilen q. degerleri ile
deneysel olarak bulunan qe degerleri daha yakindir. Bu nedenlerden dolayr Tris-SG
ile Pd(II) adsorpsiyonunun kinetiginin pseudo ikinci derece denklem ile uyumlu

oldugu diistiniilmektedir.

Tablo 3.5. Tris-SG ile Pd(IT) adsorpsiyonu i¢in elde edilen kinetik parametreler

Pseudo birinci Pseudo ikinci
C, e den. derece esitligi derece esitligi
k
(mg/L)  (mg/g) et ky 2 e 2 2
(mg/g)  (1/dk) (mg/g) (g/mg-dk)
50 53,6 20,8 0,0145 0,9562 54,6 2,35x10° 0,9994

100 62,0 12,6 0,0193 0,8956 62,5 5,72x10° 1
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3.3. Pd(II) Adsorpsiyonuna Baslangi¢c Derisiminin Etkisi ve Pd(II) adsorpsiyon

izotermleri

Pd(II) baslangi¢ derisiminin Tris-SG ile Pd(II) adsorpsiyonuna etkisi 0,1 M nitrik
asit, 0,1 M kloriir iyonu ve farkli derisimlerde Pd(II) iyonlar1 igeren bir seri ¢ozelti
hazirlandi.  Bu c¢ozeltilere 25 mg Tris-SG ilave edildikten sonra elde edilen
siispansiyonlar 240 dk siire ile orbital calkalayicida karistirildi. Bulunan sonuglar
Tablo 3.6.’da verildi. Pd(II) adsorpsiyonunun baslangi¢c derisimi ile degisimi Sekil
3.5.’te gosterildi.

Tablo 3.6. Pd(II) adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisi

Co (mg/L) C. (mg/L) q. (mg/g)
10 1,8 16,4
20 3,9 32,2
30 9,7 40,6
40 16,8 46,4
50 23,2 53,6
100 69,0 62,0
150 116,3 67,4
200 164,8 70,4

250 214,1 71,8
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Sekil 3.5. Pd(II) adsorpsiyonunun baslangi¢ konsantrasyonuyla degigimi

Pd(Il)’nin baslangi¢c konsantrasyonunun artmasi ile adsorplanan Pd(II) miktar1
baslangicta ¢ok hizla arttigi, fakat 100 mg/L Pd(I) derisiminden sonra Pd(II)
adsorpsiyonunda kiiclik artiglara neden oldugu goriilmistiir. Yiiksek derigimlerde
adsorpsiyonun artmamasinin nedeni Pd(II) iyonlarini1 adsorplayacak yeterli adsorban

ylizeyinin olmamasi olarak diisiiniilmektedir.

Tris-SG ile Pd(Il) adsorpsiyonu ic¢in elde edilen deneysel izoterm Sekil 3.6.’da

gosterilmektedir.
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Sekil 3.6. Tris-SG tizerinde Pd(II) adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel izoterm

Tris-SG ile Pd(Il) adsorpsiyonunun denge verileri Freundlich ve Langmuir izoterm

esitliliklerine uygulanmaistir.

Heterojen adsorpsiyona dayanan Freundlich izoterm esitligi asagidaki (3.3) esitligi

ile verilir (Freundlich, 1906).

e = KpC" (3.3)

Burada, q.; denge aninda Tris-SG’nin grami basina adsorplanan Pd(I) miktar
(mg/g), C.; denge aninda sulu ¢ozeltide adsorplanmadan kalan Pd(II) derisimi (mg
L"), Kr ve n ise Freundlich sabitleridir. Burada K bagil adsorpsiyon kapasitesini
ifade etmektedir. Heterojenlik faktorii n ise adsorpsiyon olaymin siddetiyle ilgili olup

dir ve n>1 oldugunda adsorpsiyon oldukg¢a verimlidir (Berkem, 1994).
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Freundlich izoterminin dogrusal hali (3.4) esitligi ile verilir.

Inqe =Ky + ~InC, (3.4)

In q. ile In C. arasinda grafik cizilirse bir dogru elde edilir ve bu dogrunun egimi

1/n’1 ve y eksenini kestigi nokta da In K¢ degerini verir (Berkem, 1994).

Langmuir izotermine goére adsorpsiyon, adsorban ylizeyi iizerinde enerji ve yapi
bakimindan homojen olarak gergeklesir ve adsorbatlar arasinda etkilesim meydana
gelmez ve adsorban yiizeyi tek tabaka adsorbat ile doldurulur (Langmuir, 1918;
Yildiz, 2010; Duran ve ark., 2011). Langmuir izoterminin lineer olmayan hali

asagidaki (3.5) esitligi ve dogrusal hali (3.6) esitligi ile ifade edilir.

K C

q. = Bt (3.5
1+K,C,

Ce  Co 1

Z N Amax + Krqmax (36)

Burada; qe; Tris-SG’nin grami basina adsorplanan Pd(II) miktari (mg g '), C; denge
aninda sulu ¢ozeltide adsorplanmadan kalan Pd(I) derisimi (mg L"), Qmax
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g '), Ki; adsorpsiyon enerjisi (L mg ') ile
iligkili sabittir. C.’ye karsi Co/q. grafigi ¢izilirse diiz bir dogru elde edilir. Bu
dogrunun egimi 1/qm.x degerini ve y eksenini kestigi nokta da 1/Kp qmax degerini

Verir.

Tris-SG ile Pd(Il) adsorpsiyonunun denge verileri Freundlich ve Langmuir izoterm
esitliliklerine uygulanarak elde edilen korelasyon katsayilar1 ile her iki izotermin
sabitleri Tablo 3.7.’de verilmistir. Tris-SG ile Pd(II) adsorpsiyonu i¢in Langmuir
izoterminin korelasyon katsayisi bire daha yakin oldugu i¢in Tris-SG ile Pd(II)

adsorpsiyonunun Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu sonucuna varilmistir.
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Tablo 3.7. Tris-SG ile Pd(II) adsorpsiyonunun Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri

Langmuir Sabitleri Freundlich Sabitleri
qmax KL KF
r n r
(mg/g) (L/mg) (mg/g)
73,5 0,12 0,9989 19,5 3,75 0,8853

3.4. Pd(IT) iyonlarmin Geri Kazanimina Eliientin Etkisi

Kolon kat1 faz ekstraksiyon yontemiyle yapilan deneylerde Pd(II) iyonlariin geri
kazanimina eliientin etkisini incelemek amaciyla degisik hacimlerdeki 1,0 M HCI
icinde farkli konsantrasyonlarda tiyoiire ¢ozeltileri ¢esitli hizlarda kolondan gegirildi.

Elde edilen sonuglar Tablo 3.8.’de gosterildi.

Tablo 3.8. Pd(Il) iyonlarinin geri kazanimina eliientin etkisi

Eltent tipi Eliient Hacmi (mL) Akis hizi (mL/dk) Geri Kazanim (%R)
5 98+2
% 3,0 tiyotire (1,0 10 10 99+2
M HCl iginde) 5 98+2
5 10 97+3
5 9942
% 1,0 tiyotire (1,0 10 10 98+2
M HCl iginde) 5 97+3
5 10 9542
5 99+2
% 0,1 tiyotire (1,0 10 10 96+3
M HCl iginde) 5 9542
5 10 90+3

Sonuglar incelendiginde % 1,0 ile % 3,0 tiyoiire ihtiva eden HCI cozeltileri
kullanilarak, 10 mL hacme toplandiginda her iki akis hizinda da kantitatif olarak geri

kazanim saglandigi goriilmistiir. Calismanin bundan sonraki basamaklarinda Pd(II)
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iyonlarinin eliisyonu i¢gin 5 mL hacminde 1,0 M HCI i¢inde % 1,0 tiyoiire

¢ozeltisinin 10 mL/dk akis hizinda kullanilmasina karar verildi.
3.5. Numune Akis Hizinin Pd(II) iyonlariin Geri Kazamlmasina Etkisi

Numune ¢o6zeltisinin akis hizinin Pd(II) iyonlarimin geri kazanilmasina etkisini
incelemek amaciyla 25 mL’lik numune ¢ozeltileri hazirlanarak farkli akis hizlarinda
kolondan gegcirildi. Tris-SG {izerinde adsorplanmis Pd(II) iyonlar1 1,0 M HCI
icindeki % 1,0 tiyoiire ¢ozeltisi ile 5 mL’ye toplandi. Numune akis hizinin geri
kazanima etkisi sonuglar1 Tablo 3.9.’da verildi. Elde edilen veriler yardimiyla ¢izilen

degisim grafigi Sekil 3.7.”de gosterildi.

Tablo 3.9. Numune akis hizinin Pd(II) iyonlarinin geri kazanimina etkisi

Akis Hizt (mL/dk) % Geri Kazanim (%R)
1,0 99+2
2,5 98+3
5,0 99+2
7,5 98+2
10,0 97+3
100

k\*//*\.\'

95

90

% Geri Kazanim

85
0 2,5 5 7,5 10

Akis hizi (mL/dk)

Sekil 3.7. Pd(IT) iyonlarinin geri kazaniminin akis hiz1 ile degisimi



26

Elde edilen veriler incelendiginde 10 mL/dk gibi yiiksek akis hizlarinda bile Pd(II)
iyonlarinin geri kazanimlar1 kantitatif olarak elde edilmistir. Bu nedenle ¢aligmanin
sonraki basamaklarinda en yiiksek akis hizi olan 10 mL/dk numune akis hiz1 olarak

kullanildi.
3.6. Pd(II) iyonlarlnln Geri Kazanimina Numune Hacminin Etkisi

Numune hacminin Pd(IT) iyonlariin geri kazanimina etkisini incelemek amaciyla 25
ile 1000 mL arasinda degisen farkli hacimlerdeki numune c¢ozeltileri kolondan
gecirilerek eliisyon alindi. Sonuglar Tablo 3.10.’da verildi. Pd(II) iyonlarmin geri
kazaniminin numune hacmi ile degisimi Sekil 3.8.’de gosterildi. Pd(II) iyonlar1 5 mL

1,0 M HCl i¢inde % 1,0 tiyoiire ile 10 mL/dk akis hizinda eliie edildi.

Tablo 3.10 Numune hacminin geri kazanimina etkisi

Hacim (mL) % Geri Kazanim (%R)
25 98+2
50 99+3
100 98+3
250 98+2
500 97+3
1000 95+3

100
2 (\’/—o\\
£ 95
g
S
N
g 90
=X
85
0 250 500 750 1000

Hacim (mL)

Sekil 3.8. Pd(II) iyonlarinin geri kazaniminin numune hacmi ile degisimi
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Sonuglar incelendiginde 1000 mL hacmindeki numuneden bile Pd(Il) iyonlarinin
kantitatif olarak geri kazanildigin1 gortiilmiistiir. 1000 mL’den daha yiiksek hacimler
pratikte uygulanmasi pek miimkiin olmamasi sebebiyle calisiimamistir. Gelistirilen
yontemin zenginlestirme katsayisi; kantitatif geri kazanim yapilabilen en yiiksek
hacim olan 1000 mL’nin, en diisik eliilent hacmi olan 5 mL’ye oranindan

hesaplanarak 200 olarak bulunmustur.
3.7. PA(IT) iyonlarimin Geri Kazanimina Matriks iyonlarimin Etkisi
Matriks iyonlarmin etkisi, metallerin gercek numunelerde tayin edilebilmesinde

onemli bir parametredir. Bu ¢alismada bazi énemli matriks iyonlarmimn Pd(II) geri

kazanimu iizerine etkisi incelendi. Sonuglar Tablo 3.11.’de verildi.

Tablo 3.11. Pd(II) iyonlarinin geri kazanimma matriks iyonlarinin etkisi

Matriks Konsantrasyon Geri Kazanim
. Hazirlandig:1 Bilesik
Iyonu (mg/L) (%R)
Cr NaCl 20000 99+3
Na* NaNO; 1000 08+2
Ca** Ca(NOy), 1000 98+2
Mg* Mg(NO;), 1000 99+3
K' KNO; 1000 99+3
Ccu? Cu(NO;), 1000 95+2
Ni** Ni(NOs), 1000 95+3
Fe’* FeCl; 1000 96+2

Sonuglar incelendiginde alkali, toprak alkali ve bazi agir metal iyonlarinin caligilan
konsantrasyonlarinda Pd(II) iyonlarmin geri kazaniminmi etkilemedigi ve kantitatif
olarak Pd(II) iyonlarinin geri kazanildigi bulunmustur. Uygulanan zenginlestirme
prosediiriinde incelenen matriks iyonlarinin belirtilen derisimlerinde kantitatif geri

kazanim sonuglar1 (>95) elde edilmistir. Bundan dolay1 gelistirilen metodun bu tiir
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iyonlar1 igeren ¢esitli ¢evresel su Orneklerine basarili bir sekilde uygulanabilecegi

sonucuna varilmistir.

3.8. Gelistirilen Yontemin Analitiksel Ozellikleri

Kesikli yontem kullanilarak Tris-SG ile Pd(I) adsorpsiyonu i¢in uygun kosullar
sOyledir: numunenin asit derisimi; 0,1 M nitrik asit, kloriir derisimi; 0,1 M, ve

karistirma siiresi; 240 dakikadir.

Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yonteminin optimum kosullar1 sdyledir; numunenin
asit derisimi; 0,1 M nitrik asit, kloriir derisimi; 0,1 M, uygun eliient; 10 mL/dk akis
hizinda 5 mL hacminde 1,0 M HCI icinde % 1,0 tiyoiire ¢ozeltisi, uygun numune
akis hiz1 10 mL/dk, uygulanabilir en biiyiilk numune hacmi 1000 mL olarak

belirlenmistir.

Gelistirilen yontemin Pd(II) gézlenebilme (LOD) ve tayin (LOQ) simirlarini tespit
etmek amaciyla kor ¢ozelti alevli AAS ile on (10) defa Olglim yapilarak bu
Ol¢timlerin standart sapmalar1 hesaplandi. Yontemin Pd(Il) gozlenebilme ve tayin
smirl, % 95 giliven seviyesinde ve standart sapmalarinin sirasiyla ii¢ (3) ve on (10)
katlarinin kalibrasyon egimine oranmin yontemin zenginlestirme faktoriine (200)
boliinmesiyle elde edildi. Gelistirilen yontem ile gozlenebilme ve tayin sinirlari

strastyla 0,21 ve 0,68 pg/L olarak hesaplandi [38, 59, 60].

Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yonteminin kesinligi 0,1 mg/L Pd(II) i¢eren 100 mL
hacmindeki numune optimum kosullarda zenginlestirildikten sonra eliiatta alevli
AAS ile Pd(IT) derisimi olgiilerek (n=5) incelenmistir. Pd(I) iyonlarinin yiizde geri

kazanimi1 98 ve yiizde bagil standart sapmasi 2,1 olarak hesaplanmistir.

Diger bir husus da 6nemli bir performans kayb1 olmaksizin Tris-SG dolgulu kolonun

en az 50 kez kullanilabilecegi goriildii.
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Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yonteminin dogrulugu standart referans madde olan
SARM 7B kodlu platin cevherinde (MINTEK, Giiney Afrika) paladyum tayini
yapilarak incelenmistir. Bu amagla 2 g cevher 40 mL ters kral suyu i¢ine konularak 4
saat oda sicakliginda karistirildi. Sonra kuruluga kadar buharlastirildi. Bu islem bir
kez daha tekrar edildikten sonra beherdeki kalintinin iizerine 20 mL hacminde 1/1
hidroklorik asit nitrik asit karistmi konuldu ve 60-70 °C’de 2 saat karistirildi.
Ardindan tekrar kuruluga kadar buharlastirildi. Sonra beherin i¢ine 30 mL hacminde
0,1 M HCI konularak 1sitild1 ve sicak sicak siiziildi. Siizge¢ kagidi ve beher 0,1 M
HCl ile yikanarak elde edilen ¢6zeltinin hacmi 0,1 M HCl ile 100 mL’ye tamamlandi
(imamoglu ve Aydm, 2005). Elde edilen bu numunede optimum kosullarda
gelistirilen yontem kullanilarak alevli AAS ile Pd(IT) derisimi tayin edildi ve kati
numunedeki Pd(II) derisimi hesaplandi (n=3). Cevherde bulunan paladyum derisimi
1,54+0,032 mg/kg olarak verilmistir. Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile
paladyum derisimi 1,51+0,08 mg/kg olarak bulunmustur. Yntemin bagil hatas1 % -

2 olarak hesaplanmistir.

3.9. Cesitli Su Numunelerinde Pd(II) Tayini

Kullanilan yontemin ¢evresel numunelere uygulanip uygulanmayacagi; ekleme ve
geri kazanma calismalari ile test edildi. Bunun igin ¢esitli su numunelerine belirli
derisimlerde Pd(II) iyonlar1 ilave edilerek, gelistirilen zenginlestirme yontemiyle

tayini incelendi. Elde edilen sonuclar Tablo 3.12.’de verildi.

Elde edilen sonuglar, dogal su numunelerinden, eser diizeydeki Pd(II) iyonlarinin
katt faz ekstraksiyon teknigiyle zenginlestirilerek FAAS ile tayinlerinin
yapilabilecegini ortaya koymaktadir.



Tablo 3.12. Cesitli su numunelerinden Pd(II) iyonlarinin tayini (n.d.: dlgiilemedi)

Numune flave Edilen Bulunan % Geri Kazanim
(ng/L) (ng/L) (“oR)
- n.d. -
Deiyonize Su 15,0 14,9+0,2 99+1
30,0 30,6+0,5 102+2
- n.d. -
Cesme Suyu 15,0 14,7+£0,4 98+3
30,0 29,2+0,3 97+1
Nehir Suyu - n.d. -
15,0 14,8+0,5 99+3
30,0 29,340,7 98+2
- n.d. -
Deniz Suyu 15,0 16,14+0,8 107+5

30,0 31,1+0,9 104+3

30



BOLUM 4. TARTISMA VE ONERILER

Gelistirilen yontemde Pd(II) iyonlarmin Tris-SG {izerinde en yiiksek verimle
adsorplanmast i¢in sulu ¢ozeltinin nitrik asit derisiminin 0,1 M olmas1 gerektigi
bulunmustur. Buradan en uygun pH’nin 1,0 oldugu sonucu ¢ikarilabilir. Daha yiiksek
pH degerlerinde ise Tris-SG iizerinde bakir, nikel vb. temel metal iyonlarinin
adsorpsiyonlarin1  elimine etmek i¢in ¢alisitlmamistir. Literatiirdeki sonuglar
incelendiginde Pd(II) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in en uygun degerler Sayin ve
arkadaglar1 tarafindan 1,3,5-triazin-pentaetilenhekzamin polimeri kullanilarak
yapilan ¢alismada pH 2,0 (Sayin ve ark., 2015), Gurung ve arkadaslar1 tarafindan N-
aminoguanidin bagli tanen reginesi kullanilarak yapilan ¢alismada 0,5 M HCI igeren
numune ¢oOzeltisi (Gurung ve ark., 2013), Sivrikaya ve arkadaslari tarafindan
poliamin baglt silika jel kullanilarak yapilan ¢aligmada 0,1 M H;0" ve 0,1 M CI

iceren numune (Sivrikaya ve ark., 2018) oldugu rapor edilmistir.

Tris-SG tizerinde Pd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun dengeye erigsme siiresi 240 dk
olarak bulunmustur. Literatiirde Pd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun dengeye erisme
siiresi, Fayemi ve arkadaslar1 tarafindan polistren boncuklar kullanilarak yapilan
calismada 30 dk (Fayemi ve ark., 2013), Turanov ve arkadaslari tarafindan 2-
(difeniltiofosforil)asetamid emprenye edilmis polimerik regineler kullanilarak
yapilan ¢alismada 150 dk (Turanov ve ark., 2017), Birinci ve arkadaslar1 tarafindan
melamin-formaldehit-tiyotire selatlama reginesi kullanilarak yapilan ¢alismada 20 dk
(Birinci ve ark., 2009), Mildan ve Giilfen tarafindan poli(m-aminobenzoik asit)
selatlama polimeri kullanilarak yapilan ¢aligmada ise 120 dk (Mildan ve Giilfen,
2015) olarak rapor edilmistir.
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Tris-SG tizerinde Pd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun, Pd(II) baslangi¢ derisiminin
artmasiyla arttig1 bulunmustur. Adsorpsiyon ¢ozelti fazindaki adsorbatin derisiminin
bir fonksiyonu oldugu ¢ok iyi bilindiginden dolay1 bu gézlenen durum beklenen bir
sonugtur. Pd(Il) iyonlarinin adsorplanan miktarinin dengede sulu fazda kalan Pd(II)
derisimi 1ile iliskisi incelendiginde ise belirli bir noktadan sonra sulu fazdaki
derisiminin adsorplanan miktar1 ¢ok az etkiledigi ve Tris-SG {iizerinde Pd(II)
iyonlarinin adsopsiyonunun dengeye eristigi soylenebilir. Tris-SG’nin deneysel
olarak bulunan en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 71,8 mg/g’dir. Pd(II) adsorpsiyon
verileri en ¢ok kullanilan izotermler olan Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygulamig ve Tris-SG iizerinde Pd(II) adsopsiyonunun Langmuir izotermine daha
uyumlu oldugu bulunmustur. Tris-SG’nin  Langmuir izoterminden hesaplan
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 73,5 mg/g’dir. Literatiirde rapor edilen c¢esitli

adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri mukayese i¢in Tablo 4.1.’de verilmektedir.

Tablo 4.1. Tris-SG ile literatiirde rapor edilmis adsorbanlarin Pd(IT) adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasi

Adsorpsiyon
Adsorban Kapasitesi Kaynak
(mg/g)
1,3,5 -Tr1azm-peptaet}lenhekzamm 517.20 Sayin ve ark., 2015
polimeri
L-lisin bagl kitosan 109,47 Fujiwara ve ark., 2007
N-amlnogqanlfi in ile modifiye 213,90 Gurung ve ark., 2013
edilmis tanen
Tiyol bagli SBA-15 190,0 Dobrzynska ve ark., 2019
Polietilenimin ile 97,7 Nagarjuna ve ark., 2017
Fonksiyonellestirilmis Aliimina Nano
Tozu
Amin bagli SBA-15 68,0 Dobrzynska ve ark., 2019
Imidazolin grubu bagli nanosilika 69,6 Zhang ve ark., 2018
Poli karboksilik asit grubu bagl 53,6 Zhao ve ark., 2019
silika jel
2-(difeniltiofosforil)asetamid 52,8 Turanov ve ark., 2017
emprenye edilmis polimerik regine
Poli tag eter bagli silika 14,3 Dai ve ark., 2017
Biyokiitle (Fungi Aspergillus sp.) 43 Godlewska-Zytkiewicz ve ark., 2019

Tris(2-aminoetil)amin bagl silika jel 73,5 Bu ¢alisma
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Kolonda adsorplanan Pd(II) iyonlarini siyirmak i¢in 5 mL hacmindeki 1,0 M HCI
icinde % 1,0 tiyoiire ¢ozeltisinin 10 mL/dak. akis hizinda kullanilmast en uygun
deger olarak bulunmustur. Literatiir incelendiginde Pd(II) ve diger degerli metal
iyonlarinin asidik tiyoiire ¢ozeltileri ile eliisyonlarinin yapildigi goriilmiistiir (Fayemi
ve ark., 2015; Mildan ve Giilfen, 2015; Imamoglu ve Gunes, 2012). Literatiirde,
poliamin silika jel ile doldurulmus mini kolon kullanilarak adsorplanan Pd(II)
tyonlarini styirmak i¢in 1,0 M HCl i¢inde % 1,0 tiyoiire ¢ozeltisinin 7,5 mL/dak. akis
hizinda kullanilmistir (Sivrikaya ve ark., 2017).

Pd(II) iyonlarinin kolon kati faz ekstraksiyon yonteminde numune akis hizi 10
mL/dk ve en yiiksek uygulanabilir numune hacmi 1000 mL olarak bulunmustur.
Pratik olmayacagindan dolayr daha yiiksek numune hacimleri ¢alisilmamistir.
Gelistirilen yontemde zenginlestirme faktorii 200 olarak bulunmustur. Literatiir
incelendiginde Pd(II) iyonlarmin kolon kati1 faz ekstraksiyonu i¢in zenginlestirme
faktorii Sharma ve ark. tarafindan difenildiketonmonotiyosemikarbazon ile modifiye
edilmis silika jel kullanilarak yapilan caligmada 335 (Sharma ve ark., 2008),
Imamoglu ve Gunes tarafindan trietilentetramin bagl silika jel kullanilarak yapilan
calismada 100 (Imamoglu ve Gunes, 2012), Sivrikaya ve arkadaslar1 tarafindan
bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel kullanilarak yapilan c¢alismada ise 80
(Sivrikaya ve ark. 2011) bulundugu gorilmistiir. Gelistirilen bu yontemin

zenginlestirme faktoriinlin de yiiksek oldugu sdylenebilir.

Gelistirilen kolon kat1 faz ekstraksiyon yonteminde Pd(II) iyonlarmin geri kazanima,
cevresel su numunelerinde bulunabilen derisimlerdeki matriks iyonlarinin varliginda
bile kantitatif olarak bulunmustur. Incelenen derisimlere kadar matriks iyonu iceren
numunelerde gelistirilen yontemin Pd(II) geri kazanimi i¢in kullanilabilecegi glivenle

sOylenebilir.

0,1 mg/L Pd(II) iceren numunenin analizinde ylizde bagil standart sapma % 2 olarak
bulunmugtur ki bu da yontemin kesinliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.
Gelistirilen yontemin Pd(II) iyonlar1 i¢in gozlenebilme ve tayin smirlar sirasiyla
0,21 ve 0,68 pg/L olarak hesaplanmistir. Literatiirde ¢esitli adsorbanlar ile Pd(II)
iyonlarinin kolon kat1 faz ekstraksiyonu yapilarak elde edilen Pd(II) iyonlar1 i¢in

gozlenebilme sinirlart Tablo 4.2.’de verilmistir.
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Tablo 4.2. Tris-SG ile literatiirde rapor edilmis adsorbanlarin Pd(II) gézlenebilme sinirlarinin karsilagtiriimasi

LOD
Adsorban Kaynak
(ng/L)
8-aminokinolin ile modifiye e"d1lm1$ ¢ok duvarli 10,0 Shaheen ve ark., 2017
karbon nanotiip
Naylon-66/ 5-(4—d1met1lgmlnobgnz1l1den)rodan1n 0.015 Afzali ve ark., 2019
kompozit nano lif
Miireksit bagli manyetik nanopartikiil 0,25 Karami ve ark., 2017
Pridin bagli manyetik nanopartikiil 0,15 Bagheri ve ark., 2012
3,4-dihidroksibenzaldehit ile modifiye edilmis .
MCM-41 0,08 Behbahani ve ark., 2014
Morin bagl silika jel 2,09 Hassanien ve ark., 2006
4,4-Bis (dimetilamino) tiyobenzofenon ile 0.4 Mohammadifar ve ark.,
modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip ’ 2015
Tris(2-aminoetil)amin bagl silika jel 0,21 Bu ¢alisma

Gelistirilen kolon kat1 faz ekstraksiyon yontemiyle alevli AAS kullanilarak ¢esitli
cevresel su numunelerinde Pd(II) seviyeleri tayin edilmis ve incelenen tim su
numunelerinde Pd(II) seviyeleri LOQ degerinin altinda c¢iktigindan tayin
edilememistir. Bunun ardindan su numunelerine 15,0 ve 30,0 pg/L olacak sekilde
Pd(II) iyonlar1 ilave edilmis ve kolon kati faz ekstraksiyon yontemiyle geri
kazanimlar1 incelenmistir. Pd(II) iyonlarmin yiizde geri kazanimlar1 %97 ile 107

araliginda bulunmustur.
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