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OZET

Anahtar kelimeler: Zenginlestirme, adsorpsiyon, ayirma, modifiye silika jel,
paladyum, bis(3-aminopropil)amin, atomik absorpsiyon spektrometresi

Bu c¢alismada, bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel sentezlendi. Sentezlenen
modifiye silika jel elementel analiz ve FT-IR spektroskopisi ile karakterize edildi.

Kati1 faz ekstraksiyon teknigi kullanilarak modifiye silika jel ile doldurulmus kolonda
Pd (IT) elementinin zenginlestirilme sartlar1 incelendi. Cozelti pH’1, ¢6zelti hacmi,
akis hizi, ellisyon ¢ozeltisi tiirii ve matriks iyonlar1 gibi faktorlerin etkileri incelendi.
Paladyum iyonunun uygun zenginlestirme kosullar1 belirlendi. Ayrica Pd (II)
iyonlarinin se¢imli adsorpsiyonu kolon ve kesikli yontemde calisildi. Gelistirilen bu
metot paladyum geri kazanimi amaciyla kullanilmis oto kataliz6riine ve paladyumun
tayini i¢in standart referans madde olan platin cevher numunesine uygulandi.
Paladyum ve diger metal iyonlarmin konsantrasyonlarinin tayini i¢in Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi kullanildi.
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PRECONCENTRATION, SEPARATION AND ADSORPTION OF
Pd (I1) IONS ON BIS(3-AMINOPROPYL)AMINE BONDED
SILICA GEL

SUMMARY

Key words: Preconcentration, adsorption, separation, modified silica gel, palladium,
bis(3-aminopropyl)amine, atomic absorption spectrometry

In this study, bis(3-aminopropyl)amine bonded silica gel was synthesized. The
prepared material was characterized by elemental analysis and FT-IR spectroscopy.

Preconcentration conditions of Pd (I1) were investigated on the modified silica gel
loaded column by using solid phase extraction technique. The effects of parameter
such as pH of solution, volume of solution, flow rate, type of eluent solution and
matrix ions were investigated. Optimum preconcentration conditions were
determined. Furthermore, selective adsorption of palladium (I1) ions was studied at
batch and column methods. The developed method was applied to spent auto catalyst
for palladium recovery, and to platinum ore which is standard reference material for
the determination of palladium content. Flame atomic absorption spectrometry was
used for the determination of palladium and other metal ions concentrations thorough
the study.
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BOLUM 1. GIRIS

Paladyum metali periyodik cetvelde geg¢is metalleri grubunda bulunmakta ve degerli
metaller arasinda yer almaktadir. Paladyum, yer aldig1 ve adina kisaca "platin grubu
metalleri" denen grupta rutenyum, rodyum, osmiyum, iridyum ve platinle beraber
bulunmaktadir [1-3]. Bu elementlerin tiimii ge¢is metallerinden olup d blogunda (8, 9
ve 10. grup, 5 ve 6. periyot) yer alirlar. Hemen hemen aymi fiziksel ve kimyasal

ozellikler gosterirler ve ayn1 mineral yataklarinda genellikle birlikte bulunurlar [4,5].

Paladyum metalinin bilesikleri ve alasimlar1 kuyumculuk, katalizor, discilik, elektrik-
elektronik sanayi, fotografcilik ve degisik alet yapimi gibi alanlarda genis bir sekilde
kullanilmaktadir [3,6-10].

Paladyum tayini i¢cin FAAS, GFAAS, ICP-OES, ICP-MS gibi modern enstriimantal
analiz cihazlar1 kullanilmaktadir. Paladyum, cevherlerde ve diger ¢evresel drneklerde
cok diisiik konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Diger taraftan bir¢ok cihazla yapilan
tayinler numune matriksinden etkilenmektedir. Bu nedenlerden dolayr hem
konsantrasyonunun artirilmast hem de numune matriksinden ayrilmasi igin
zenginlestirme ve ayirma metotlar1 kullanilmaktadir. Ayrica, degerli metaller
arasinda bulunan paladyumun elektronik atiklar ve oto katalizérlerinden geri

kazanilmasi da ¢ok onemlidir [1,7,11-15].

Sorpsiyon mekanizmasina dayanan kat1 faz ekstraksiyon teknigi eser elementlerin
zenginlestirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir [16-18]. Bu
yontemde selat recineleri segici adsorpsiyon 6zellikleri nedeniyle olmalar1 nedeniyle

cok tercih edilmektedir.

Selat olusturan regineler; alkoller, karboksilli asitler, tiyoller, aminler, amidler,

fosforik asitler vb. fonksiyonel gruplara sahip olabilmektedir. Bu re¢ineler kat1 faz



ekstraksiyonu ile ¢ozeltilerden sec¢imli olarak gesitli metal iyonlariin ayrilmasinda,
kazanilmasinda, zenginlestirilmesinde ve tiirlendirilmesinde kullanilabilmektedir

[17,19,20].

Paladyum iyonlart yumusak Lewis asidi olarak bilinmektedir. Bundan dolay1
yumusak Lewis bazlarina karsi afinite gostermektedirler. Boylece S (kiikiirt) ve N
(azot) atomlarmi igeren ligandlarla daha kuvvetli kompleksler olusturmaktadir

[9,21].

Azot atomu hem ligand olarak paladyum iyonlar1 ile etkilesim gosterebilirken hem
de kolayca protonlanabildiginden (R—NH3+, R R,-NH,", R1R2R3NH+) iyon degistirici
ozelligine sahip olabilmektedir. Paladyum (II) iyonlar asidik sulu ¢ozeltilerde kloriir
iyonlari ile PdCl,*” anyonlarii olusturabilmektedir. Amin grubu iceren regineler iyon

degistirici ve selat olusturucu 6zellige sahip olabilmektedir [19, 22,23].

Bu ¢alismada, kat1 faz ekstraksiyon teknigi kullanarak bis(3-aminopropil)amin bagl
silika ile paladyumun zenginlestirme sartlar1 incelendi. Kolon yontemi kullanilarak
yapilan zenginlestirme islemlerinde, ¢ozeltinin pH’si, ¢ozelti hacmi, akis hizi,
ellisyon ¢ozeltisinin tiirli ve hacmi, matriks iyonlar1 gibi faktorlerin etkileri incelendi.
Be¢ yontemi ile yapilan ¢alismalarda sentezlenen modifiye silika jelin Pd (II)
adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterminden hesaplandi. Ayrica bazi metal

iyonlarindan ayrilip ayrilmadig: da arastirildi.

Paladyumun zenginlestirme analizinde alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
(FAAS) kullanildi. Yapilan ¢aligmalar sonunda, gelistirilen zenginlestirme ve ayirma
metodu, hem paladyum tayini i¢in standart referans madde olan platin cevherine hem

de Pd (II) geri kazanim1 amaciyla kulllanilmis oto katalizériine uygulandi.



BOLUM 2. ZENGINLESTIRME

Zenginlestirme, eser elementin konsantrasyonunun ana bilesenin konsantrasyonuna

oraninin artirilmasi islemidir [24].

Eser elementlerin zenginlestirilmesi modern analitik kimyada kullanilan teknikler
arasinda ¢ok Onemli bir yer tutar. Analitiksel bir periyot genellikle numune alma,
numunenin hazirlanmasi, tayin yapma ve tayin sonuclarinin degerlendirilmesi
islemlerinden ibarettir. Zenginlestirme ise numune hazirlama basamaginin bir pargasi
olup, diger kisimlar1 arasinda ise numune bozundurulma, ¢6zme, maskeleme ve basit

ayirma islemleri sayilabilir [24].

Gilinlimiizde alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS), grafit firinli atomik
absorpsiyon spektrometresi (GFAAS), indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi
(ICP-MS), indiiktif eslesmis plazma-atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES),
ndtron aktivasyon analizi (NAA), spark kaynakli kiitle spektrometresi gibi modern
enstriimantal cihazlarin gelistirilmis olmasi zenginlestirme tekniginin gerekliligini

ortadan kaldirmamustir [24, 25].

Zenginlestirme genellikle iki amac¢ ic¢in kullanilmaktadir. Birinci olarak
konsantrasyonu cihazin tayin sinirinin altinda olan analitin tayininin yapilmasi igin
konsantrasyonunun artirilmas1 amaclanmaktadir. Ikinci amaci ise, analitin matriks
iyonlarindan ayrilmasidir. Zenginlestirme islemi genellikle analitin kismen ya da
tamamen matriksten ayrilmasini saglamaktadir. Boylece matriksten kaynaklanan
girisim ortadan kaldirilmaktadir  [24, 26]. Zenginlestirmenin sagladigi diger
avantajlar arasinda kalibrasyon islemini kolaylastirmas: ve biiyiikk temsili numune

alinmasi ile numune alma hatalarin1 azaltmasi sayilabilir [24].



Zenginlestirme isleminin kullaniglilig1 icin yaygin olarak yiizde geri kazanim (% R)
ve zenginlestirme katsayisi kullanilmaktadir. Yiizde geri kazanim; eser elementin
zenginlestirildikten sonraki miktarinin numunedeki miktarina oraninin yiizdesi olarak

tanimlanir ve 2.1. esitligi ile ifade edilir.

%R == 100 2.1
q

Burada, % R; ylizde geri kazanim, q.; eser elementin zenginlestirildikten sonraki
miktari, qs; eser elementin numunedeki miktaridir [24, 26]. Zenginlestirme katsayisi
ise, genellikle zenginlestirme sonrasi elde edilen hacmin numune hacmine oram

olarak kabul edilmektedir [27, 28].

Yaygin olarak kullanilan zenginlestirme yontemleri arasinda solvent ekstraksiyonu,
sorpsiyon, flotasyon, birlikte ¢oktiirme, iyon degisimi, elektrokimyasal yontemler,

ates analizi sayilabilir [24, 26, 29].

Solvent ekstraksiyonu yaygin olarak kullanilan zenginlestirme tekniklerindendir.
Solvent ekstraksiyonu analitik uygulamalarda eser elementin zenginlestirilmesi,
matriksin eliminasyonu ve kimyasal tiirlendirme amaciyla kullanilmaktadir. Bu
yontemde analitin sulu ¢ozelti fazindan organik faza kantitatif olarak transferi igin
fazla miktarda ekstraktant ile muamele edilir. Organik faz1 ekstrakte olan analit direk
olarak ya da geri ekstraksiyon yapilarak tayin edilir. Ekstraktant olarak; beta
diketonlar, ditizon (difenil tiyokarbazon), 8-hidroksikinolin (oksim), kupferon,
ditiyokarbamatlar (amonyum prolidin-N-karboditiyoat APCD, sodyum dietil
ditiyokarbamat NaDDC), makrosiklik polieterler (tag¢ eterler) kullanilmaktadir.
Ayrica  tri-n-oktilfosfin  oksit (TOPO), tri-n-butilfosfat (TBP), tri-oktil
metilamonyumkloriir (TOMA) kullanilmaktadir. Solvent ekstraksiyonu tekniginde
hangi ¢0Ozliciiniin kullanilacagi 6nemlidir. Coziicliler ekstraksiyon prosesinin
kimyasal ve fiziksel davramisina etki etmektedir. Solventin fiziksel ozellikleri
(yogunluk, viskozite gibi) faz ayrim hizindan sorumludur. Coziicii suda az ¢éziinmeli
ve ekstrakte edilen analit kompleksini iyi ¢ozmelidir. Ayrica zehirli olmamali, diisiik

buhar basinci olmali, emilsiyon olusturmamali ve faz ayrimi hizli olmali, kimyasal



olarak kararli ve yeterli saflikta temin edilebilmedir. En yaygin kullanilan ¢oziicti
metilizobiitilketon (MIBK) olup atomik absorpsiyon, indiiktif eslesmis plazma ve
spektrofotometrik analizlerde organik 6ziit direk olarak kullanilir. Fakat MIBK’1n

sudaki ¢oziiniirligi % 2 civarinda oldugu i¢in bu dezavantajdir [30].

Birlikte ¢oktiirme yontemi ¢ok kullanish ve popiilerdir. Ciinkii bir¢ok elementin
zenginlestirilmesi i¢in uygundur. En biiyiik dezavantaji ¢okmenin olmasi i¢in gerekli
siire (birka¢ saatten bir giine kadar) ve siizme isleminin zorlugudur ki santrifiijleme
biiylik hacimler i¢in elverissizdir [31]. Cokeltiler sulu fazdan safsizliklar1 az ya da
cok tastyarak ayrilirlar. Safsizliklarin (genellikle deneysel sartlar altinda sulu fazda
¢oziiniir haldedir) ¢okelti biinyesinde toplanarak tasinmasi birlikte ¢oktiirme terimi
ile ifade edilir. Birlikte ¢oktiirme saf materyallerin hazirlanmasi i¢in bir sikintidir.
Eser elementlerin zenginlestirilmesi i¢in bu 0Ozellik bir ara¢ olmaktadir. Birlikte
coktiirme yontemi istenen elementin direk ¢oktiirme yontemi ile ¢oktiiriilemedigi
durumlarda (konsantrasyonunun ¢oktiiriilemeyecek kadar kii¢iik olmasindan dolay1
ya da miktarinin ¢ok az olmasi nedeniyle) kullanilmaktadir. Birlikte ¢oktiirme
mekanizmasi i¢in ii¢ yol ile gerceklesmektedir. Bunlar izomorf karisik kristal
olusumu, anormal karisik kristal olusumu ve adsorpsiyondur. Birlikte ¢oktiirme eser
elementin inorganik c¢okeltilerle c¢oktiiriilmesi ve organik ¢okeltiler iizerinde

toplanmasi olarak iki kisma ayrilabilir [26].

Sorpsiyon yontemi belki de en yaygin kullanilan zenginlestirme yontemleri
arasindadir ve hizli olmasi, biiyiik zenginlestirme katsayisi saglamasi ve pratik
olmas1 istiinliikleri arasinda sayilabilir. Sorpsiyon terimi adsorpsiyon, absorpsiyon,
kimyasal adsorpsiyon, ¢oziinen maddelerin ya da gazlarin kapiler kondenzasyonu

i¢in kullanilmaktadir.

Sorpsiyon yonteminde c¢esitli sorbentler kullanilmaktadir. Aktif karbon kuvvetli
hidrofobik 6zelliginden dolay1 ¢esitli organik bilesiklerin sorpsiyonu i¢in yaygin
olarak kullanilmustir. Cesitli eser elementler ise aktif karbon iizerinde etkili olarak
ancak  komplekslestiricilerin ~ varhiginda  (etilksantat,  dietilditiyokarbamat,
amonyumprolidin karboditiyoat, ditizon, 8-hidroksikinolin, ksilenol oranj gibi)

tutunmaktadir. Aktif karbonla zenginlestirme genelde iki yontem ile yapilmakta olup



birinci yontemde numune ¢ozeltisine kompleksan ilave edilmekte ve sonra silizgeg
kagidi lizerindeki ince adsorban tabakasindan (50-150 mg arasinda) gecirilmektedir.
Ikinci yontemde ise komleksan iceren numune ¢ozeltisi belirli miktardaki aktif

karbon ile karistirildiktan sonra siizge¢ kagidindan siiziilmektedir [32].

Gozenekli polimerler (stiren-divinilbenzen kopolimerleri, poliiiretan kopiikleri,
poli(klorotrifloroetilen) recinesi) sorpsiyon yonteminde yaygin olarak kullanilan
sorbentler arasindadir. Baslangicta polistiren-divinilbenzen kopolimerleri (amberlite
XAD-1, amberlite XAD-2, amberlite XAD-4, choromosorb-102, bio-rad SM-2,
SM-4) organik maddelerin dogal sulardan adsorpsiyonu icin kullanilmistir. Daha
sonralari ise eser metal iyonlarini zenginlestirilmesi amaciyla kullanilmistir. Bu amag
icin numune ¢ozeltisine uygun komplekslestirici ilave edilerek metal kompleksleri
olusturulduktan sonra sorpsiyon yapilmaktadir. Cilinkii bu re¢ineler komplekslestirici

olmadiginda metal iyonlarini tutmamaktadir.

Alifatik grup bagh silikalar (6rnegin C,g -silika) organo metalik komplekslerin

sulardan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in kullanilan diger bir sorbent ¢esididir.

Sorpsiyon yoOnteminde kullanilan diger bir sorbent sinifi kompleks olusturan
adsorbanlardir. Bunlarda selat regineleri, reaktif bagh silika jeller, komplekslestirici
doldurulmus silika jeller ve komplekslestirici doldurulmus anyon degisim regineleri

olarak siiflandirilir [33].

Selat regineleri oksijen, kiikiirt, azot ve fosfor ligand atomlarini igermektedir.
Genellikle selat yapan fonksiyonel gruplarda N; amin, azo grubu, amid ve nitril
olarak, O; karboksil, hidroksil, fenolik, eter, karbonil ve fosforil gruplari, S; silfiir,
tiyol, tiyokarbamat ve tiyoeter, P; alkil ve aril fosfin olarak bulunur [22, 33].
Fonksiyonel grubun yapist recinenin eser elementler i¢in segiciligi hakkinda fikir
verir. Katyonlar lige ayrilmaktadir. Birinci grup katyonlar sert katyonlar olup alkali
ve toprak alkali metallerden olugsmaktadir ki bu katyonlar sert O ligandi ile kompleks
yaparlar. ikinci grup katyonlar Fe (III), Co(Il), Ni (II), Cu (II), Zn (II), Pb (II)
ve Mn (II)’den olugsmakta olup ne ¢ok sert ne de ¢cok yumusak katyonlardir, hem sert

hem de yumusak ligandlara afinite gosterirler. Ugiincii grup katyonlar yumusak



olarak isimlendirilir ve kovalent bag yapma egilimindedirler, 6rnegin Hg (II) ve
Cd (II) orta yumusak olan N’e¢ ve yumusak olan S’e giiclii afiniteleri vardir.
Yumusak metallerin afinitesi icin O<N<S siralamasi yapilirken sert metaller i¢in tam
tersi durum gegerlidir. Birinci ve ikinci gruptaki metal iyonlar1 arasinda O ligandi
icin yarigma varken, ikinci ve ti¢lincii gruptaki metal iyonlar1 arasinda N ve S ligandi
icin bir yarisma vardir. Birinci iiglincii gruptaki katyonlar arasinda bir yarisma

zayiftir [22].

Tablo 2.1 Kompleks sekillenme gruplari

Ligand
stomlar Fonksiyonel gruplar
-OH, -COOH, -O- (eter), -CONH,, (amit), -NO, -NO,, -C=0,-C=0 ,
© -PHO(OH), -PHO(OH), \H
N -NH,, =NH, -N, -N=N- (azo), -C=N-OH (oksim), -N=C- (heterosiklik,
Sif baz)
-SH, -S-, C=S, -COSH (tiyokarboksil), -CSSH (ditiyokarboksil), -SCN
P =P- (alkil, arilfosfin)

Selat reginelerinin zenginlestirme proseslerinde bircok avantaja sahiptir. Selat
reginesi belirli bir metal iyonuna secici oldugundan dolay1 metal iyonu se¢imli olarak
ayrilabilir. Solvent ekstraksiyonundaki gibi faz ayrilma problemi yoktur. Diger
taraftan az bir miktar ligand ve solvent kullanildigindan dolay1 ekonomiktir. Metal
iyonun kat1 fazda alikonmasi da bir avantaj olabilmektedir. Kanserojen organik
solventler kullanilmadigindan dolay1 ¢evre dostu bir yontemdir. Selat recinelerinin
hazirlanmas1 iki sentez asamasiyla yapilmaktadir. Ilk adim uygun fonksiyonel
grubun polimerin yiizeyine baglanmasi veya polimer destegin aktivasyonu veya
polimerin hazirlanmasidir. Ikinci basamak ise kondenzasyon veya kapling

reaksiyonu ile ligandin immobilizasyonunu icermektedir.

Organik fonksiyonel selat grubunun polimer yiizeyine baglanmasina 6rnek olarak
salisiladoksim’in XAD yiizeyine baglanmas1 verilebilir. Amberlite XAD-1180 6nce

nitrolanmig, sonra amin grubuna indirgenmis ve daha sonra diazlanmis ve sonunda



salisilaldoksimle kapling reaksiyonu yapilarak Modifiye selat re¢inesi hazirlanmustir.

Recinenin yapis1 Sekil 2.1 de gosterildi [34].

——CH—CHp——

CH=NOH

N

Il
=

OH

Sekil 2.1. Salisilaldoksim bagli Amberlite XAD-1180 nin yapisi

Yaygin olarak kullanilan selat reginelerine 6rnek olarak Chelex-100 verilebilir. Bu
regine stiren divinilbenzen kopolimeri iizerine iminodiasetat grubu baglanmasi ile

hazirlanmistir. Yapisi sekil 2.2 de gosterilmistir.

CH,COOH

H,C——N
CH,COOH

Sekil 2.2. Chelex-100’{in yapisindaki iminodiasetat grubu

Komplekslestirici  doldurulmus anyon degisim regineleri Akaiwa tarafindan
hazirlanmis ve CALR olarak isimlendirilmistir. Hidroksit tipi anyon degisim
recinesi, -SO3H gibi kuvvetli dissosiye olan grup igeren selat reaktifinin sulu
¢ozeltisi ile birka¢ saat karistirilir, sonra siiziiliir ve yikanir. Ornek olarak 5-siilfo

8-kinolinol doldurulmus regine verilebilir [33].

Dogal polimerler (seliiloz, kitin, kitosan gibi) sorpsiyon yonteminde sorbent olarak
kullanilmaktadirlar. Kitosan kitinin deasetillenmesiyle elde edilir ve metal
iyonlariin toplanmasi i¢in adsorban olarak kullanilmasi Muzzarelli ve arkadagslari
tarafindan ¢alisilmistir.  Seliiloz modifiye edildikten sonra sorbent olarak
kullanilmaktadir. Ornegin ditiyokarbamat bagl selilloz 4-(2-piridilazo)rezorsin

(PAR) bagli seliiloz ve 8-hidroksikinolin bagli seliiloz 6rnek olarak verilebilir [33].



2.1. Silika Jel ve Modifiye Edilmesi

Silika diinyada en ¢ok bulunan maddelerden bir tanesi olup kristal ya da amorf
yapida olabilir. Silikanin kristal yapili halleri kuvars, kristoballit ve tridimit iken
amorf yapili halleri ¢oktiiriilmiis silika, silika jel vb. materyallerdir [35].

Silika jel, Si0,.nH,O seklinde yazilan ve kolloidal silisik asidin kismen dehidrate
edilmis olan polimerik formudur. Silika jelin yiizey alan1 100-850 m*/g arasindadur.
Ticari silika jel sorbent materyalleri mezogdzenekli olup, gozenekleri genellikle

20 A’dan daha biiyiiktiir [36].

Silika jel en fazla kullanilan desikanttir. Ciinkii su tutma kapasitesi agirlikga % 40
gibi olduk¢a biiyiik olmasmin yaninda zeolitlere (350 °C) gore daha diisiik
sicakliklarda (150 °C) rejenere edilebilir [36]. Diger taraftan amorf silikalar
adsorbent olarak kullanilmasinin yaninda ultrafiltrasyon membran sentezi igin,

katalizor olarak ve nanomateryalleri icin destek malzemesi olarak kullanilir [35].

Silika jelin hazirlanmas ya silisik asidin polimerlestirilmesi ya da kolloidal silikanin
coktiiriilmesi ile yapilmaktadir. Silisik asit Si(OH)4, siloksan (Si-O-Si) bagi
olusturmak iizere polimerlesmeye ¢cok meyillidir ve bu sekilde yapida az miktarda
kondenze olamamis Si-O-H grubu kalmaktadir. Polimerlesme prosesinde pH degeri
onemlidir. Ticari olarak silika sodyum silikat ¢ozeltisinden mineral asitlerle (HCI
H,SO4 gibi) hazirlanmaktadir ve reaksiyon sonunda hidrosol ya da silisik asit olarak
isimlendirilen ¢ok kiigiik partikiillerin konsantre dispersiyonu elde edilir. Reaksiyon

sOyle yazilabilir.

Na,SiO, + 2HCl + nH,0 — 2NaCl + 8i0,.nH,0 + H,0

Silika jel materyali elde edilmesinde hidrosol bekletilerek polimerlestirilir ve beyaz
jelimsi ¢okelti elde edilir. Elde edilen jel yikanir, kurutulur ve aktive edilir. Silika
konsantrasyonu, pH, aktivasyon sicakligi gibi parametreler degistirilerek degisik

ozellige sahip (ylizey alani, gdzenek hacmi gibi) silika jeller hazirlanmaktadir [36].
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Silika jelleri hazirlamanin diger bir yolu da sol-jel prosesidir. Bu ydntemde
tetraalkoksisilan silan (genellikle etoksi ya da metoksi) su ve asit ya da baz
katalizorliigiinde hidroliz edilir. Daha sonra yaglandirma yapilarak jellesme saglanir
ve sonunda da kurutularak silika jel elde edilir. Sol jel yonteminde pH ¢ok dnemlidir.
Asidik pH larda kullanilarak mikro gozenekli bazik pH lar kullanilarak mezo
gozenekli silika jeller hazirlanir. 1992 yilinda Beck ve arkadaslar1 yeni bir diizenli
mezogodzenekli MCM-41 diye adlandirilan bir silika jel tiirlinti sol jel yonteminde

surfaktan kullanarak sentezlenmeyi basardilar [36].

Silika jelin ylizeyinde siloksan =Si—O—Si= ve silanol =Si—OH gruplan
bulunmaktadir [37]. Silanol guplari temel olarak {i¢ ¢esittir Bunlar izole, geminal ve
visinal silanol gruplari olarak siiflandirilir ve yapilart Sekil 2.3 de gosterilmektedir

[35].

o 0 OH
‘ | HO  OH |
&

\
\

N Si
\ / Si
c|>/ (!) 4\ AN JIN

Sekil 2.3. Silika jel yiizeyindeki temel silanol grubu gesitleri a. Visinal, b. Geminal, c. izole.

Yiizeydeki silanol gruplart kuvvetli adsorpsiyon bolgeleri olarak kabul edilir ve
silika jelin su tutma kapasitesinin ¢ok yiiksek olmasi ¢ok tabakali adsorpsiyon ile

aciklanmustir (Sekil 2.4.) [37].
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|
3. tabaka
O
A
H
| 2. tabaka
O
v
H
| 1. tabaka
O
| H
H
0 Silanol gruplari

Si
\O - \O e
O
Sekil 2.4. Silika jel ylizeyinde suyun ¢ok tabakali adsorpsiyonu

Silika jelin 1sitilmasiyla dnce adsorplanmis su kaybedilir bu dehidrasyon, daha sonra
da silanol gruplar1 siloksan gruplarma doniisiir bu da dehidroksilasyon olarak

adlandirilmaktadir [37].

Silika jel ylizeyinde bulunan silanol gruplarinin sahip oldugu reaktivite sayesinde
basit eliminasyon reaksiyonuyla modifiye edilebilir. Yiizeydeki silanol (=Si-OH)
gruplart modifikayonla (=Si-O-Si-R) grubuna doniistirek organik grup kovalent bagla
silika ylizeyine baglanmaktadir. Modifikasyon i¢in yaygin olarak silan kapling
ajanlar1 kullanilmaktadir. Bunlar degisik fonksiyonel grup tasiyan kloro silanlar ya
da alkoksi silanlar olarak ikiye ayrilabilir. Yaygin olarak kullanilan silan bilesikleri

Tablo 2.2 de gosterilmektedir.

Silika jel ile silan bilesigi arasindaki reaksiyon orta sicakliklarda gerceklesmektedir.
Ornegin ¢ok yaygin olarak kullanilan silan bilesigi olan 3-aminopropiltrimetoksi
silan ile silika jel arasindaki reaksiyon 70 °C de gerceklesmektedir ve reaksiyon Sekil

2.5 de gosterilmistir [36].



Tablo 2.2. Silika jelin modifikasyonu i¢in bazi silan bilesikleri [36]

12

Klorosilanlar:

Triklorosilan, Cl3SiH
Metiltriklorosilan, Cl3SiCHj3
Dimetildiklorosilan, C1,Si(CHjs),
Trimetilklorosilan, C1Si(CHj3)s3
Propiltriklorosilan, Cl3SiCH,CH,CH,
Oktiltriklorosilan, Cl3Si(CH2),CHj3

Oktadesiltriklorosilan, Cl3Si(CH,),7CH3

Alkenilsilanlar:

Viniltrietoksisilan, (CH3;CH,0);Si-CH=CH,
Metasroloksipropiltrietoksisilan,

(CH3CH»0)3S1CH,CH,CH,-O-CO-C(CH3)=CH,

Arilsilan:

Feniltrietoksisilan, (CH3CH,0);SiC¢Hs

Epoksifonksiyonel
silan:

3-glioksipropiltrimetoksisilan (CH30)3SiCH,CH,CH,-O-
CH,CH-O-CH,

N-Fonksiyonel
silanlar:

3-Aminopropiltrietoksisilan,
(CH3CH»0)3SiCH,CH,CH,;NH,

3-Aminopropildietoksimetilsilan,
(CH3CH»0);CH,SiCH,CH,CH,NH;

3-Aminopropiletoksidimetilsilan,
(CH3CH,0)(CH,)2SiCH,CH,CH,NH,

Siyanopropiltrimetoksisilan (CH3;CH,0);SiCH,CH,CH,CN

Hekzametildisilizan, (CH3);SiNHSi1(CHj3)s

S-Fonksiyonel
silanlar:

3-Merkatopropiltrietoksisilan,
(CH3CH»0)3SiCH,CH,CH,SH

Kloropropiltrietoksilan, (CH;CH,0)SiCH,CH,CH,Cl
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C,Hs0O
7
j:,l OH -+ CzH50_S|_CH20H20H2NH2
,J' OH C,HsO l
O(CzHb5)
.
2CH,H;OH + ,’{,Il __=SiCH,CH,CH;NH;

Sekil 2.5. Silika jelin 3-aminopropiltrimetoksi silan ile reaksiyonu

Organo silan bagh silika jeller hazirlandiktan sonra selat ajanlart daha ileri
reaksiyonlarla silika yiizeyine kovalent olarak baglanabilir. Ornek olarak 5-formil-3-
(1-karboksilfenilazo)salisilik asit bagli silika jelin hazirlanmasi verilebilir. Reaksiyon

basamaklar1 Sekil 2.6 da gosterildi [38].

. 4M HCI o aminopropiltrietoksisilan o oM
Saf silika Aktif silika 0,Si 0—Si~CH,—CH,—CH,—NH;
—L0oH OH
COOH COOH
OH
COOH COOH OH
“CINS COOH
FN . HCl 2 OHC OHC N=N
* NO, —— o
<5°C 5-formil salisilik asid
. o (FSA) kuru toluen
S-aminobenzoik asid 5-formil-3-(1'karboksifenil
COOH (azo)salisilk asid (FCPASA)
OH
—TOH OH COOH APSG
OZSi——O—Sli—(CH2)3—N=IC_|3 N=N
—L-oH OH
(FCPASASG)

Sekil 2.6. Silika jelin yiizeyine 5-formil-3-(1-karboksilfenilazo)salisilik asit grubunun baglanmasi

Silika jelin modifiye edilmesinin ikinci yontemi suda ¢éziinmeyen organik bilesikleri
kaynama noktasi diisiikk organik ¢oziiciide ¢ozlip, daha sonra organik c¢oziiciiyii

buharlastirarak organik bilesigi silikanin yiizeyine adsorplanmasindan ibarettir [33].
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Modifikasyonun ti¢iincii yontemi sol jel prosesi olup organo-silan hidrolizatinin sol
jel yontemi ile silika jel sentezi asamasina ilave edilmesiyle yapilmaktadir. Bu

yontemle ¢esitli modifiye silikalar hazirlanmistir [39].

22. Pd (II) Geri Kazammm ve Zenginlestirilmesi Konusunda Yapilmis

Calhismalar

Muzikar ve arkadaglar tarafindan metalfix chelamine (tetra etilenpenta amin grubu
icermektedir) recinesi lizerinde paladyum ve platinin zenginlestirilmesi ¢aligilmistir.
Optimum eliient ¢ozeltisi olarak 4 M HCI igerisinde 1 M tiyolire 2 M NaClO4
karisimi bulunmustur. Numune ¢6zeltisinin 1 oldugu durumda Pd (II) kapasitesinin 2

mmol/g olarak bulunmustur [40].

Fontas ve arakadaglar1 Pd (II), Pt (IV) ve Rh (III) iyonlarinin anyon degisim kat1 faz
ekstraksiyon ticari reginelerinde (Isolute-SAX ve Isolute-NH;) adsorpsiyon ve
zenginlestirilmesini ¢aligmiglardir. Pd (II) {in kolon kapasitesi 0,25 ve 0,18 meq/g
olarak bulunmustur. Paladyumun eliisyonu pH 1 2 olan 0,5 veya 1 M tiyoiire
cozeltileri ile % 100 olarak bulunmustur [41].

Fujiwara ve arkadaglar1 ¢apraz bagl kitosan L-lisin ile modifiye edilmis ve Pd (II),
Pt (IV), Au (III) iyonlarnin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunu incelenmislerdir. Beg¢
usulii yapilan ¢aligmalarda Pd (II) i¢cin optimum pH 1 2 olarak bulunmus ve Langmuir
izoterminden Pd (II) adsorpsiyon kapasitesi 109,47 mg/g olarak bulunmustur. 2 M
HCl i¢inde 0,7 M tiyotire ile maksimum desorpsiyon elde edilmistir [42].

Hubicki ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada kloriir nitrat ¢ozeltilerinden
Pd (II) komplekslerinin ticari olarak elde edilebilen anyon degisim regineleri
iizerinde zenginlestirilmesi ¢alisilmistir. Kullanilan anyon degisim regineleri zayif
anyon degistirici (tersiyer amin fonksiyonel grubu iceren) ve kuvvetli anyon

degistirici recinelerdir. Bu ¢alismada adsorpsiyon kinetigi arastirilmistir [43].

Chang ve arkadaslar1 tarafindan makrogozenekli epoksiimidazol reginesi

sentezlenmis, karakterize edilmis ve eser degerli soy metal iyonlarinin
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zenginlestirilmesi ¢alisilmistir. Once zenginlestirmede pH nin etkisi incelenmistir.
Pd (IT) i¢in 4 ve 6 arasinda kantitatif geri kazanim bulunmus iken daha yiiksek ve
daha diisiik pH larda geri kazanim yiizdesinde azalma oldugu bulunmustur. Eliient
olarak 16 mL 6 M HCL (0,2 g tiyoiire igeren) ¢ozelti ile % 96 geri kazanim elde
edilmistir. Matriks etkisi olarak Fe(IIl), Al (III), Ca (II), Mg (II), In (II), Cu (II),
Ni (II) ve Cr (II) iyonlar1 2 mg/L konsantrasyonda incelenmistir [44].

Soylak ve Tiizen tarafindan yapilan ¢alismada Au (III), Pd (II), Pb (II) iyonlarinin
nikel (II)  9-5-metil-4-(2-tiyoazolilazo)rezorsinol ile birlikte ¢oktiiriilerek
zenginlestirilmesi ve ayrilmasii incelenmistir. pH komplekslesticinin miktar1 ve
cozelti hacmi gibi faktorlerin etkisi incelenmistir. Pd i¢in tayin sinir1 2,1 ng/ml olarak

bulunmustur. Calismada zenginlestirme katsayis1 25 olarak bulunmustur [45].

Tokalioglu ve arkadaglari Pd dimetilglioksim kompleksinin silika jel iizerine
adsorpsiyonu ile Pd (II) zenginlestirmesi i¢in bir metot gelistirmislerdir. Asetonda
1 M HCI eliient olarak optimize edilmistir. Tayin sirt 1,2 ng/mL bulunmustur.

Optimum pH 4 de optimum eliient ve zenginlestirme katsayisi 75 bulunmustur [34].

Nakajima ve arkadaslan tarafindan dietilentriamin silika materyali ile paladyumun
online zenginlestirilmesi incelenmistir. 0,05 M tiyoiire ¢Ozeltisi eliient olarak
kullanilmis, pH 1 de zenginlestirme c¢alismalar1 yapilmis Pd (II) iyonu

konsantrasyonunun 6l¢iimii ICP-OES cihazi ile yapilmistir [46].

Venkatesh ve Singh tarafindan yapilan ¢alismada 3,4 dihidroksibenzaldehit ve
iminodiasetikasit bagl silika jel, 23 dihidroksipridin
2(1-(3,4dihidrossifenil)metilden)amino)benzoik asit baghh XAD-2 ve XAD-16
paladyum zenginlestirilmesi ile alevli AAS ile tayini i¢in bir metot gelistirmislerdir

[47].

Paladyum (II) baskil1 amino fonksiyonel silika jel sorbenti yiizey baskilama teknigi
ile Pd (II)’nin zenginlestirilerek ICP-OES ile tayini i¢cin Zheng ve arkadaslari
tarafindan bir yontem gelistirilmistir. 3 aminopropiltrimetoksi silan yiizey baskilama

teknigi ile silika jele baglanmistir. Pd (II) adsorpsiyon kapasitesi baskili ve baskili
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olmayan sorbent i¢in sirasiyla 26,71 ve 10,13 mg/g olarak bulunmustur. 3 M HCI
icinde % 3 liik tiyotlire ¢ozeltisinin 2 ml si uygun eliient olarak, uygun akis hiz1
olarak 1 mL/dakika, maksimum uygulanabilir c¢o6zelti hacmi 200 mL ve
zenginlestirme katsayis1 olarak 100 bulunmustur. 0,36 ng/mL gozlenebilme siniri

olarak hesaplanmistir [48].

Matsubara ve arkadaglar1 kuarterner ve tersiyer amin bagli ¢esitli polimerler
kullanilarak Pd (IT), Pt (IV) ve Au (III) {in temel metal iyonlar1 bulunan ¢ozeltiden
geri kazanimimi arastirmiglardir. 0,1 M 50 mL tiyotire ile Amberlite IRA-35’den
Pd (II) nin eliisyonunu % 97,7 olarak bulmuslardir. Ayrica temel metal iyonlarinin

geri kazanima etkisini de arastirmiglardir [49].

Blokhin ve arkadaslar tiyotire, tiyol ve polietilen poliamin fonksiyonel gruplu makro
gozenekli regineler ile Pd (II)’ nin ¢ok bilesenli kloriir ¢6zeltisinden geri kazanimini

arastirmiglardir [50].

Li ve arkadagslar1 yeni makrog6zenekli anyon reginesi olan HHY-10A kullanilarak Pt
ve Au nin zenginlestirilmesini aragtirmiglardir. Asidite, akis hizi ve desorpsiyon

ajaninin konsantrasyonu incelenmistir [51].

Salih ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada yapisinda tiyotire bulunan hidrojel
sentezlenmis ve diger gecis ve agir metal iyonlarina gore degerli metaller i¢in pH 0,5
de secici oldugu bulunmustur. Gelistirilen yontem MTA-Tiirkiye tarafindan tiretilen

ve altin igerigi sertifikali olan MTA-AU kodlu jeolojik materyale uygulanmistir [1].

Ojeda ve arkadaslar1 [1,5-Bis(2-piridil)-3-siilfonil metilen tiyocarbonhidrazit
grubunu anyon degisim reginesi (Dowex 1 X8-200) iizerine immobilize ederek
Pd (II) zenginlestirilmesinde kullanilmig, Pd (II) eliisyonu 4 M HNO; yapilmis
GFAAS Pd (II) tayinin i¢in kullanilmigtir [52].

Liu ve arkadaslar1 amidinotiyoiire immobilize edilmis cam boncuklarini altin ve
paladyumun online sorpsiyonu ve zenginlestirilmesi amaciyla kullanmiglardir. Au ve

Pd 0,5 M HCI ¢ozeltisinden tamamen regine lizerine adsorplanmis ve tiyoiire
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cozeltisi ile eliie edilmistir. 2000 mg/L konsantrasyondaki ve 20000 mg/L
konsantrasyondaki anyonlar Au ve Pd tayininde girisim yapmadiklar1 bulunmustur

[53].

Sanchez ve arkadaslar trizobiitilfosfinsiilfiir fonksiyonel grubu igeren yeni bir makro
gozenekli sentezlemis, karakterize etmis ve Au ve Pd adsorpsiyonu igin
kullanmiglardir.  Polimerin yapisinin Au (III) ve Pd (II) kapasitesine etkilerini

arastirmiglardir [54].

Park ve arkadaglar1 Amberlite IRC 718 selat re¢inesinin Pd, Pt ve Au’nun agir metal
iyonlarindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in bir metot gelistirmislerdir.
Calismada ¢ozelti pH 1n ve HCI konsantrasyonun Au,Pt ve Pd iyonlarinin Amberlite
IRC 718 lizerine adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Ayrica Au, Pt ve Pd iyonlarinin
desorpsiyonuna tiyoiire konsantrasyonuna etkisi ¢ozelti akis hizinin adsorpsiyuna
etkisi incelenmistir. Cozelti pH nin 1 oldugu durumda Pd (II) iyonu igin

adsorpsiyonun kapasitesi 0,55 mmol/g olarak bulunmustur [55].

Dutta ve arkadaslar tarafindan ditiyooksamit bagli polistirendivinilbenzen polimeri
eser miktardaki Pd (II) nin kat1 faz ekstraksiyon teknigi ile zenginlestirilmesi ve
ayrilmasi arastirilmistir. Bu ¢alismada deneyler be¢ ve kolon yontemi ile yapilmustir.
Recinenin miktart pH nin etkisi denge zamani metal iyonlarinin sorpsiyonu ve
desorpsiyonu incelenmistir. Paladyumun maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 6 da

0,10 mmol/g olarak bulunmustur [56].

Saitoh ve arkadaglari trioktilamin emdirilmis polistirendivinilbenzen poroz reginesini
degerli metallerin sudan adsorpsiyonu i¢in bir yontem gelistirmislerdir. Au, Pt ve Pd
iyonlar1 hidroklorik asit ¢ozeltilerinden hazirlanan recine iizerine ekstrakte edilmistir.

30 mL/dak. akis hizina kadar kantitatif geri kazanimlar elde etmislerdir [57].

Pohl ve arkadaglar1 Duolite GT-73 reginesinin ICP-AES tayininden once altin ve
paladyumun zenginlestirilmesi amaciyla kullanilabilirligini arastirmislardir. Makro

gozenekli iyon degisim reginesi 16-50 mesh biiyiikliigiinde, capraz bagl polistren
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esaslt olup ve tiyol fonksiyonel grubu icermekte olup Supelco (USA)’dan satin

alinmustir [58].

2.3. Calismanin Amaci

Bu calismada literatiirde bulunmayan bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel
sentezlenerek Pd (II) iyonlarinin zenginlestirme sartlar1 arastirildi. Pd (II) iyonunun
sentezlenen modifiye silika jel {lizerinde adsorpsiyonu incelendi. Ayrica Pd (II)
iyonunun agir metal iyonlarindan ayrilmasi kesikli ve kolon yontemiyle arastirildi.
Sonugta gelistirilen yontem, kullanilmis oto katalizoriinden Pd (II) iyonlarmin geri
kazanilmast icin uygulandi. Ayrica paladyum tayini amaciyla standart referans

cevhere uygulandi.



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada Pd (II) analizlerinde Shimadzu marka AA-6701F model alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi cihazi kullanildi. Olgiimlerde yakit olarak hava-asetilen
karigimi kullanildi. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde (AAS) elementlerin

Ol¢iim kosullar1 Tablo 3.1 de gosterildi.

Tablo 3.1 Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde elementlerin 6l¢iim kosullart

Dalga boyu Slit Arahig:1 | Lamba Akimi | Asetilen Akis

Element (nm) (nm) (mA) | Huz(L/dak)
Pd 2448 0,5 10 1,8
Fe 248,3 0,2 12 1,8
Cu 324.,8 0,5 6 1,8
Ni 232,0 0,2 12 2,2

Modifiye edilen silika jelin FT-IR 6l¢iimleri Shimadzu marka fourier transform
infrared (FT-IR) cihazi ile alindi ve modifiye silika jelde bulunan karbon, hidrojen ve
azot elementel analizleri LECO marka CHNS-932 model cihaz ile ODTU Merkezi
Laboratuvarinda yapildi. Calismalar boyundaki pH 6l¢timlerinde Schott marka CG
840 model pH metre kullanildi.

3.2. Kullanilan Kimyasallar

(Calismada kullanilan Pd, Fe, Ni ve Cu elementlerinin ¢ozeltileri atomik absorpsiyon

spektrometresinin  standart ¢ozeltilerinin  gerekli oranlarda seyreltilmesi ile
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hazirlandi. Kullanilan diger ¢ozeltiler ise ilgili maddelerin gerekli miktarlarda alinip

¢Oziilerek hazirlandi.

Merck marka olan silika jel, 3-kloropropiltrimetoksisilan, % 37 lik HCI, etanol,

dietileter, trietilamin herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanildi.

Modifiye silika jelin sentezinde kullanilan Merck marka olan toluen saflastirilip

kurutulduktan sonra kullanild.

Toluenin saflastirilmasi i¢in bir litre toluen tli¢ kere 25 mL stilfat asidiyle ¢alkalanip
sodyum karbonatin derisik ¢ozeltisiyle iyice yikandi ve fosfor pentaoksit iizerinden

destillendi.

3.3. Deneysel Yontem

Bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel sentezlenerek Pd (II) elementinin
zenginlestirilme sartlart ve adsorpsiyon kapasitesi arastirildi. Deneysel caligmada
belirlenen en uygun kosullarda Pd (II) elementinin miktar1 hem zenginlestirme

yapilarak tayin edildi hem de adsorpsiyon kapasitesi tespit edildi.

3.3.1. Bis(3-aminopropil)amin bagh silika jelin hazirlanmasi

10 g silika jel 6 M HCI de 4 saat refluks edildi, daha sonra stiziilerek siiziintiide klor
gelmeyene kadar deiyonize saf su ile yikandi. Klorun olup olmadig: giimiis nitrat
cozeltisiyle kontrol edildi. Klor gelmedigi tespit edildikten sonra yikanan silika jel 24
saat 150 °C de kurutuldu. 9 g aktiflestirilmis silika jel 50 mL saflagtirilmis ve
kurutulmus olan  toluen icinde konuldu  ve lizerine 8 mL
3-kloropropiltrimetoksisilan ilave edilerek yirmi dort saat 90 °C de mekanik
karigtirict ile karistirildi. Bu islem sonucunda elde edilen {iriin olan 3-kloropropil
bagli silika jeldir. Bu {iriin siiziildii ve sirasiyla toluen, etonol ve dietileter ile yikanip

60 °C de 6 saat kurutuldu. Burada olusan reaksiyon soyle yazilabilir.
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OH CH3(|3 o
OH | - 3CH,;0H 0~
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Daha sonra 8 g 3-Kloropropil bagl silika jel 12,5 mL trietilamin ve 10 mL bis(3-
aminopropil)amin bilesigi 100 mL kurutulmus toluen i¢inde 24 saat siire ile mekanik
kargtirict ile 90°C de karigtirildi. Reaksiyon sonucu elde edilen iiriin olan bagh silika
jel stiziilerek sirasiyla toluen, etanol ve dietileter ile yikandiktan sonra 60 °C de 4 saat
siireyle kurutuldu. Bis(3-aminopropil)amin ile 3-kloropropil bagl silika jelin

reaksiyonu soyle yazilabilir.

—0
o (CH,)sCl + HZN/\/\ /\/\NH

N 2
_O/ H
-HCl
—O

3-Kloropropil ile bis(3-aminopropil)amin bagl: silika jel infrared spektroskopisi ve

elementel analizleri yapilarak karakterize edildi.

3.3.2. Zenginlestirme deneyleri

Pd (II) elementinin zenginlestirilmesinde bir tarafi silifli diger tarafina musluk
bulunan 8 mm ¢apinda 15 cm uzunlugunda cam kolon kullanildi. Kolonun silifli olan
iist kismina gecirilecek ¢ozeltinin konulacag: bir balon takildi. Kolonun alt tarafina
silika jeli tutmasi i¢in cam pamugu yerlestirildi ve bunun iizerine de modifiye edilen
silika jel konuldu. Silika jelin stabilizasyonunu ve c¢ozeltinin diizenli gegisini
saglamak i¢in silika jelin {izerine yine ¢ok az miktarda cam pamugu konuldu. Bu

sekilde hazirlanmis kolon diizenegi Sekil 3.1 de gosterildi.
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— Pd (TI) ¢ozeltisi

Big(3-aminopropil yamin

% Cam pamugu
badil silika jel o~ Zam pamg

Sekil 3.1 Pd (I) nin zenginlestirilmesinde kullanilan diizenek

(Cozeltinin gegirilmesini saglamak i¢in, kolonun alt ucuna peristaltik pompa baglandi.
Bu amagla, Ismatec marka ISM597M model, 0-600 devir/dak. aralifinda ¢alisabilen
peristaltik pompa kullanildi.

Modifiye edilen silika jelden 1,0 g alinip kolona yerlestirildi. Kolon 100 mL
deiyonize su ile yikandi. Belirli pH, hacim ve konsantrasyondaki ¢ozeltiler belirli
akis hizinda kolondan gecirildi. Kolonda adsorplanan Pd (II) uygun bir ¢ozelti ile
eliie edildi. Eliisyon ¢ozeltisindeki element miktart AAS ile 6l¢iim yapilarak tayin
edildi. Ol¢iim sonuclarindan % geri kazanim (% R) hesaplandi. Kolon ¢alismasinda
cozeltideki metal iyonunun adsorplanmasinda etkili olan ¢ozeltinin pH s1, ¢ozeltideki
matriks iyonlar1 ve konsantrasyonlari, ¢ozeltinin kolondan gecis hizi (akis hizi),
¢Ozeltinin hacmi, modifiye silika jelde adsorplanan iyonlarin geri alinmasinda etkili
olan eliisyon c¢ozeltisi tiirli, hacmi, konsantrasyonu gibi faktorlerin geri kazanima
etkisi incelendi. Pd (II) iyonu i¢in bis(3-aminopropil)amin bagli modifiye silika jel
ile optimum zenginlestirme sartlar1 tespit edildi. Ayrica optimum sartlar altinda Pd
(IT) zenginlestirme deneyleri sekiz kez tekrar edilerek yontemin giivenirliligi

arasgtirildi. Pd (II) ¢ozeltilerinin pH’lar1 HCI ve NaOH ile ayarlandi.
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Yapilan caligmalar sonunda % geri kazanim degerleri (%R),
%R =3 .100 3.1)
ds

esitligi ile hesaplandi. Burada; q, eser elementin numunedeki miktar, q_ ise

eliattaki miktaridir.

Modifiye silika jelin adsorpsiyon kapasitesini tespit etmek amaciyla kesikli yontem
(be¢ yontemi) kullanildi. Bu yontemde Niive marka ST 402 model ¢alkalamali su
banyosu kullanildi. Bu yontemde c¢ozeltideki metal iyonunun adsorplanmasina
cozeltinin karigtirma siiresi, baslangic konsantrasyonu, agir metal karigimini gibi
faktorlerin  etkisi incelendi. Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermlerine uygulanarak modifiye silika jelin adsorpsiyon kapasitesi

Langmuir izoterminden hesaplandi.
3.3.3. Standart referans maddede Pd tayini

Giiney Afrika’dan temin edilen SARM7-B kodlu standart referans madde olan platin
cevherinde gelistirilen zenginlestirme metodu kullanilarak paladyum tayin edildi.
Referans madde olarak kullanilan bu cevherin bilesimi Tablo 3.2 de verildi.

Cevherde bulunan paladyum miktari ise 1,54 + 0,032 mg/kg olarak verilmistir.

Cevher ¢ok ince toz halinde 6giitiilmiis olarak hazirlanmis oldugundan ¢dziindiirme
isleminden once tekrar 6gltiilmemistir. 2,00 g tartim alinarak 40 mL ti¢ kistm HNO;
ve bir kissm HCIl karigiminda sogukta 6 saat karistirildi. Sonra kuruluga kadar
buharlastirildi. Bu islem iki defa tekrar edildi. Elde edilen kiitleye 1/1 oraninda HCI
ve HNO; asit karisimindan 20 mL ilave edilerek 2 saat 60-70 °C de karistirildiktan
sonra yine kuruluga kadar buharlastirildi. Sonra % 10 luk HCI ¢6zeltisinden 30 mL
ilave edilerek 1sitild1 ve sicak olarak stizme yapildi. Elde edilen ¢6zeltinin pH si,
kullanilan modifiye silika jel i¢in tespit edilen optimum pH ya NaOH c¢ozeltisi ile
ayarlanarak c¢ozeltinin hacmi 100 mL ye tamamlandi. Cozelti, daha Onceki
caligmalarda tespit edilen optimum sartlarda zenginlestirildikten sonra Alevli AAS

ile paladyum miktar1 6l¢iildii.
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Tablo 3.2 Platin cevherinin bilegimi

Bilesen Miktari (%)
Si0, 52
MgO 20
FeO 9
ALO; 8
CaO 5
Fe,O5 2
Na,O 0,8
Cr,03 0,6

Cu 0,1
Ni 0,2
Diger 2,3

3.3.4. Kullanilmis oto katalizoriinden Pd geri kazanim

Kullanilmig oto katalizorii ¢ok ince olarak ogiitiildiikkten sonra 600 °C de 2 saat
stireyle piroliz edildi. 2,00 g tartim alinarak 40 mL {i¢ kisim HNOj ve bir kistm HCI
karigiminda sogukta 6 saat karistirildi. Sonra kuruluga kadar buharlastirildi. Bu islem
iki defa tekrar edildi. Elde edilen kiitleye 1/1 oraninda HCl ve HNO; asit
karisimindan 20 mL ilave edilerek 2 saat 60-70 °C de karistirildiktan sonra yine
kuruluga kadar buharlastirildi. Sonra % 10 luk HCI ¢ozeltisinden 30 mL ilave
edilerek 1sitild1 ve sicak olarak siizme yapildi. Elde edilen ¢dzeltinin pH s1 1,0 a
NaOH c¢ozeltisi ile ayarlanarak ¢ozeltinin hacmi 250 mL ye tamamlandi. Bu
cozeltiden alinan 25 mL lik kisim, daha 6nceki calismalarda tespit edilen optimum
sartlarda kolondan gecirilerek 5 mL hacmindeki 1M HCI igerisinde % 1,0 tiyoiire
cozeltisi ile eliie edilerek Pd geri kazanimi hesaplandi. Yine ayni sekilde hazirlanan

cozeltiden Pd geri kazanimi kesikli yontem kullanilarak aragtirildi.

Burada kullanilmis oto katalizériindeki paladyumun tamamen ¢oziiniip ¢oziinmedigi
incelenmemis olup, bu ¢alismada amag bir atik olan oto katalizoriiniin asit karigimi
ile ¢oOziindiiriilmesiyle elde edilen ¢dzeltiden paladyumun geri kazanilmasinin

gelistirilen yontemle basarilip basarilmayacagini incelemektir.



BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. Modifiye Edilmis Silika Jelin Karakterizasyonu
4.1.1. Modifiye edilmis silika jelde elementel analiz

Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jelde karbon, azot ve hidrojen tayini elementel

analiz cihazi ile yapildi ve Tablo 4.1 de verildi.

Tablo 4.1. Modifiye silika jellerde C, H, N elementlerinin miktarlart

Madde % Karbon | % Azot % Hidrojen
3-Kloropropil-Silika jel 3,44 - 1,46
Bis(3-aminopropil)amin-Silika jel 7,68 2,52 2,31

Bis (3-aminopropil)amin bagli silika jele ait elementel analiz sonuglarindan azot
miktar1 esas alinarak modifiye silika jelin grami bagina 0,60 mmol bis(3-

aminopropil)amin grubunun baglandig1 hesaplandi.
4.1.2. Saf ve modifiye silika jelin infrared spektrumlar:

Aktive edilmis saf silikajelin, 3-kloropropil ve bis (3-aminopropil)amin bagl silika
jellerin FT-IR spektrumu sirasiyla Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve 4.3 de verilmistir. Sekil 4.1
de verilen silika jelin spektrumu incelendiginde 804 ve 1092 cm™ dalga sayilarinda
Si-O-Si pikleri, 1641 ve 3441 cm™ de ise O-H pikleri goriilmektedir. Sekil 4.2 de
verilen spektrum incelendiginde 2857 cm™ de ise C-H pikleri goriilmektedir. Sekil
43 de ise 2959 cm™ de ise C-H pikleri, 1470 cm” de N-H deformasyon pikleri

gorlilmektedir.
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Sekil 4.1. Saf silikanin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.2. 3-kloropropil silikanin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.3. Bis(3-amino propil)amin bagl silikanin FT-IR spektrumu

4.2. Bis(3-aminopropil)amin Bagh Silika Jel ile Yapilan Zenginlestirme

Cahsmalan

4.2.1. pH etkisi

Modifiye silika jel ile paladyum (II) adsorpsiyonunda pH nin etkisini incelemek
amaciyla 0,8 mg/L konsantrasyonda ve 25 mL hacminde degisik pH larda ¢ozeltiler
hazirlandi. Bu ¢6zeltilerin her biri 5 mL/dak. akis hizinda kolondan gegirilerek silika
jel tizerinde tutulan paladyum (II) iyonlar1 10 mL hacmindel M HCI iginde
% 0,1 tiyoiire ¢ozeltisi ile eliie edildi. Elde edilen eliisyon ¢ozeltileri 10 mL lik balon
jojede toplandi ve AAS ile 6l¢iim yapildi. Elde edilen sonuglar bir tablo halinde
Tablo 4.2.de verildi.



Tablo 4.2. pH nin paladyum (II) geri kazanimina etkisi

pH Geri kazamim (%R)
0 13£5

1,0 102 +£2

2,0 99+2

3,0 98+2

4,0 95+2

5,0 94+2

6,0 9342

28

Adsorpsiyon {iizerine pH nin etkisini daha iyi gorebilmek amaciyla elde edilen

degerler yardimiyla ¢izilen grafik Sekil 4.4 de gosterildi.

100
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40

Geri Kazanim (%R)

20

Sekil 4.4. Paladyum (II) geri kazaniminin pH ile degisimi

pH
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Paladyum (II) geri kazaniminin pH ile degisimi sonuglar1 incelendiginde, Pd (II)
iyonlarmin geri kazanimmin pH 1,0 ile 4,0 arasinda kantitatif diizeyde oldugu
gorliilmektedir. Fakat bundan sonraki deneyler, diger agir metal iyonlarinin

adsorplanmamast i¢in en asidik pH olan 1,0 da ¢alisildi.

4.2.2. Eliisyon cozeltisinin geri kazanima etkisi

Kolonda modifiye silika jelde adsorplanan paladyum (II) yi daha kii¢iik hacimdeki
bir ¢ozeltiye almak amaciyla cesitli asit ¢ozeltileri ve farkli konsantrasyonlarda
olusturan tiyotire ile hidroklorik asit ¢ozeltileri denendi. Bu amacla 25 mL hacminde
0,8 mg/L konsantrasyonda ve pH s1 1,0 olan paladyum (II) ¢ozeltileri hazirlanarak 5
mL/dak. akis hizinda kolondan gecirildi. Kolonda adsorplanan paladyum (II) degisik
konsantrasyondaki HCI i¢inde tiyoiire, HNO; ve HCI ¢ozeltileri ile eliie edildi ve 10
ya da 5 mL lik balon jojede toplandi. Ele gegen ¢ozeltilerin analizleri sonucunda geri

kazanim verimleri hesaplanarak bir tablo halinde Tablo 4.3 de verildi.

Tablo 4.3. Eliisyon ¢dzeltisinin paladyum (II) geri kazanimina etkisi

Eliisyon Cozeltisi Cozelti Hacmi Geri Kazanim
(mL) (% R)
1,0 M HCl ig¢inde % 1,0 Tiyotire 10 102 +£2
1,0 M HCl i¢inde % 0,1 Tiyotire 10 99 +2
0,1 M HCl iginde % 0,1 Tiyoiire 10 101 £2
0,1 M HCl i¢inde % 1,0 Tiyoiire 10 102 £2
0,5 M HCl 10 13+3
1,0 M HC1 10 55+3
0,5 M HNO;3 10 24+2
1,0 M HCl ig¢inde % 1,0 Tiyotire 5 95+2
0,1 M HCl i¢inde % 1,0 Tiyoiire 5 89 +2
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Sonuglar incelendiginde eliisyon ¢ozeltisi olarak en uygun eliient ¢ozeltisinin HCI
icindeki tiyoiire ¢ozeltilerinin oldugu goriilmektedir. 0,1 yada 1,0 M HCI igindeki
% 1,0 lik ya da 0,1 lik ¢ozeltilerin 10 mL si ile kantitatif geri kazanim elde edilirken,
eliient hacminin 5 mL ye diisiiriilmesi halinde ise 1,0 M HCI i¢inde % 1,0 tiyoiire

cozeltisi ile kantitatif geri kazanim elde edilmistir.

4.2.3. Akis hizinin etkisi

Calisma ¢ozeltisinin kolondan akig hizinin paladyum (II) nin adsorplanmasina
etkisini incelemek amaciyla, 0,8 mg/L konsantrasyonda 25 mL hacminde pH s1 1,0
olan c¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltiler degisik akis hizlarinda kolondan gegirildi.
Kolonda silika jelde adsorplanan paladyum (II) 10 mL hacmindeki 1,0 M HCI iginde
% 0,1 tiyotire ile eliie edilerek ele gecen ¢ozelti 10 mL lik balon jojede toplandi. Bu
cozeltilerde yapilan dlgiimler sonunda geri kazanim degerleri hesaplanarak Tablo 4.4

de verildi.

Tablo 4.4. Akis hizinin paladyum (II) geri kazanimina etkisi

Hiz (mL/dak.) Geri Kazanim (%R)
1 99 +2
5 102 +2
10 101 +£2
15 101 +3
20 100 £3

Paladyum (II) geri kazaniminin akis hizi ile degisimi sonuglari incelendiginde, akis
hizinin paladyum (II) nin adsorplanmasini pek onemli derecede etkilemedigi, biiyiik
akis hizlarinda bile yiiksek bir % geri kazanim verimi elde edildigi goriilmektedir.
Daha sonraki c¢alismalarda, hem deneyin kontroliiniin saglanabilmesi hem de

olabildigince yiiksek verim elde etmek i¢in 5 mL/dak. lik akis hiz1 kullanildi.
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4.2.4. Cozelti hacminin geri kazanima etkisi

(Cozelti hacminin geri kazanima etkisini incelemek amaciyla 0,020 mg paladyum (II)
iceren degisik hacimde pH s1 1,0 olan ¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 5 mL/dak.
akis hizinda kolondan gecirilerek zenginlestirme yapildi. Daha sonra, 10 mL
hacmindeki 1,0 M HCI icinde % 0,1 tiyoiire ¢ozeltisi ile eliie edilerek 10 mL lik
balon jojede toplandi. Toplanan bu ¢ozeltilerde AAS ile dl¢lim yapilarak elde edilen
sonuglar yardimiyla geri kazanim yiizdeleri hesaplandi. Bulunan sonuglar Tablo 4.5.

de verildi.

Tablo 4.5. Cozelti hacminin pallayum (IT) geri kazanimina etkisi

Hacim (mL) Geri Kazanim (% R)

25 102+2
50 99 +2
100 98 +2
200 98 +2
300 97 +2
400 96+ 3

500 93 +3

Ayni miktarda paladyum iceren farkli hacimdeki c¢ozeltilerde elde edilen geri

kazanim yilizde degisimleri Sekil 4.5 de gosterildi.

Cozelti hacmi ile paladyum (II) geri kazanim degisimi sonuglari incelendiginde
cozelti seyreltildik¢e yani hacmi arttirildigi zaman geri kazanim yiizdesinde hafif bir
azalma goze carpmakta, ¢ozelti hacminin 500 mL olmasi durumunda % 93 e kadar
diismektedir. Fakat Pd (II) iyonlarinin kantitatif geri kazanimi i¢in maksimum

uygulanabilir ¢6zelti hacmi 400 mL olarak bulundu.
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Sekil 4.5. Cozelti hacmi ile paladyum (II) geri kazaniminin degisimi

4.2.5. Matriks iyonlarimin geri kazanima etkisi

Matriks iyonlarmin paladyum (II) geri kazanimina etkisini incelemek amaciyla
25 mL hacminde 0,8 mg/L konsantrasyonda paladyum (II) igeren ¢dzeltiye degisik
miktarlarda tuzlar1 halinde sodyum, potasyum, magnezyum, kalsiyum, bakir ve
demir katyonlari ilave edilerek bir seri ¢ozelti hazirlandi. Ayrica bu ¢ozeltilerin pH
lar1 1,0 e ayarlanarak 5 mL/dak. akis hizinda kolondan gegirildi. Kolonda tutulan Pd
(IT) iyonlar1 10 mL hacmindeki eliient ¢ozeltisi ile 10 mL lik balon jojede toplandi.
Bu ¢ozeltilerde AAS ile 6l¢lim yapilarak bulunan sonuglarla geri kazanim yiizdeleri

hesaplandi ve sonuglar Tablo 4.6 da verildi.

Matriks iyonlarinin paladyum (II) geri kazanimina etkisi sonuglar1 incelendiginde,
yalnizca 20000 mg/L konsantrasyondaki kloriir Pd (II) iyonlarinin geri kazanimini
kantitatif geri kazanma siirinin altina diisiirmekte oldugu, diger iyonlarnin ise

onemli derecede etkilemedigi goriilmektedir.
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Tablo 4.6. Matriks iyonlarinin paladyum (II) geri kazanimina etkisi

Matriks Iyonu Bilesigi | Konsantrasyon (mg/L) | Geri Kazanim (%R)
5000 101 + 1
Sodyum NacCl
10000 100 +2
1000 100 + 1
Potasyum KCl
2000 102 +2
500 102 +2
Kalsiyum Ca(NOs),
1000 100 +2
500 100 +2
Magnezyum MgSO,
1000 99 + 1
10000 95+2
Klortir NaCl
20000 88+2
Nitrat Ca(NO;3), 1000 100 + 1
Siilfat MgSOg4 1000 101+ 3
Fosfat K,;HPO, 1000 98 +2
Bakar CuSOy4 1000 101 £2
Nikel NiSO4 1000 102 +2
Demir FeCl; 1000 101 +£2

4.2.6. Zenginlestirme yonteminin analitiksel ozellikleri

Paladyum (II) iyonunun zenginlestirilmesi i¢in optimum sartlar; ¢ozelti akis hizi; 5
mL/dak., ¢cozelti pH s1; 1,0, eliient; 5 mL 0,1M HCI iginde %1 tiyoiire ¢ozeltisi,
uygulanabilir maksimum ¢ozelti hacmi; 400 mL olarak belirlendi. Optimum sartlarda
geri kazanim veriminin tekrarlanabilirligi arastirildi. Bu amagla sekiz ayn

zenginlestirme yapilarak % 95 giiven seviyesinde geri kazanim verimleri hesaplandi

ve % 95 + 2 olarak bulundu.
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Ayrica kolon art arda 30 kez zenginlestirme yapildi ve paladyumun % geri kazanim

degerinde 6nemli bir azalma olmadig goriildii.

Gozlenebilme sinirlarini tespit etmek amaciyla kor (blank) ¢ozeltide AAS ile 21 defa
Ol¢tim yapilarak bu Olglimlerin standart sapmalar1 hesaplandi. Gozlenebilme siniri,
% 95 giiven seviyesinde ve standart sapmalarmin 3 katina karsilik gelecek
konsantrasyon olarak alinarak cihaza ait gozlenebilme sinirlart (enstriimental
gozlenebilme sinir1) hesaplandi. Gelistirilen yontem ile analitiksel gdzlenebilme
sinir1 ise, cihaza ait gozlenebilme sinirinin uygulanabilir zenginlestirme katsayisi
olan 80’e boliinmesiyle elde edildi. Enstriimental gozlenebilme smir1 28,5 ug/L,

analitiksel gozlenebilme sinir1 ise 0,36 pg/L olarak bulundu [38, 59, 60].

4.2.7. Kolonda Pd(II) nin se¢imli adsorpsiyonu

pH s1 1,0 olan 5 mg/L konsantrasyonda Pd (II), Cu (II), Ni (II) ve Fe (III) iyonlarini
iceren 100 mL hacminde ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozelti 1,0 g modifiye silika ile
doldurulmus kolondan 5 mL/dak akis hizinda gegirildi. Kolondan gecen ¢ozeltiler 10
mL lik balon jojelerde toplandi. Bu ¢o6zeltilerde tiim metal iyonlarinin
konsantrasyonu alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile 6l¢iildii ve her bir metal
iyonunun denge konsantrasyonunun baglangi¢ konsantrasyonuna orani hesaplandi.

Sonuglar Tablo 4.7 de gosterildi.

1,2
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o
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Q
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Sekil 4.6. Kolonda Pd (II) nin se¢imli adsorpsiyonu (5 mg/L Pd (II), Cu (II), Ni (I) ve Fe (III))
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Tablo 4.7. 5 mg/L baslangi¢c konsantrasyonunda Pd (II), Cu (II), Ni (II) ve Fe (III) iyonlarinin kolon
adsorpsiyonu

Cozelti Denge konsantrasyonu (Ce) Ce/Co
hacmi
Pd Fe Ni Cu Pd Fe Ni Cu
10 mL 0,07 4,50 4,60 5,00 0,014 | 0,900 | 0,920 | 1,000
20 mL 0,06 4,86 4,95 4,95 0,012 | 0,972 | 0,990 | 0,990
30 mL 0,05 4,92 4,94 4,94 0,010 | 0,984 | 0,988 | 0,988
40 mL 0,06 4,95 4,90 4,90 0,012 | 0,990 | 0,980 | 0,980
50 mL 0,07 4,88 4,96 4,96 0,014 | 0,976 | 0,992 | 0,992
60 mL 0,06 4,87 4,93 4,93 0,012 | 0,974 | 0,986 | 0,986
70 mL 0,05 4,98 4,87 4,87 0,010 | 0,996 | 0,974 | 0,974
80 mL 0,06 4,96 4,87 4,87 0,012 | 0,992 | 0,974 | 0,974
90 mL 0,05 5,00 4,95 4,95 0,010 | 1,000 | 0,990 | 0,990
100 mL 0,05 5,00 4,96 4,96 0,010 | 1,000 | 0,992 | 0,992

pH s1 1,0 olan 25 mg/L konsantrasyonsda Pd (II), Cu (II), Ni (II) ve Fe (III)
iyonlarmi igeren 100 mL hacmindeki ¢6zelti hazirlandi. Bu ¢6zelti 1,0 g modifiye
silika jel ile doldurulmus kolondan 5 mL/dak. akis hizinda gegirildi. Kolondan gecen
cozeltiler 10 mL lik balon jojelerde toplandi. Bu ¢ozeltilerde tiim metal iyonlarinin
konsantrasyonu alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile 6l¢iildii ve her bir metal
iyonunun denge konsantrasyonunun baglangi¢ konsantrasyonuna orani hesaplandi.

Sonuglar Tablo 4.8 de gosterildi.
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Tablo 4.8. 25 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda Pd (II), Cu (II), Ni (I) ve Fe (III) iyonlarimin kolon
adsorpsiyonu

Cézelti Denge konsantrasyonu (Ce) Ce/Co

hacmi
Pd Fe Ni Cu Pd Fe Ni Cu

10 mL 0,15 23,04 | 23,75 | 24,02 0,006 0,9216 | 0,9500 0,9608

20 mL 0,23 23,11 | 22,83 | 23,87 0,009 0,9244 | 0,9132 0,9548

30 mL 0,23 23,04 | 23,81 | 24,66 0,009 0,9216 | 0,9524 0,9868

40 mL 0,19 24,61 | 24,28 | 24,47 0,008 0,9844 | 0,9712 0,9788

50 mL 0,26 24,48 | 25,00 | 24,18 0,01 0,9792 | 1,0000 0,9672

60 mL 0,13 24,78 | 24,96 | 25,05 0,005 0,9912 | 0,9884 1,0020

70 mL 0,21 24,62 | 24,80 | 25,10 0,008 0,9848 | 0,9920 1,0040

80 mL 0,20 24,85 | 24,92 | 24,89 0,008 0,9940 | 0,9960 0,9956

90 mL 0,18 25,00 | 25,00 | 24,45 0,007 1,0000 | 1,0000 0,9780

100 mL 0,28 24,96 | 25,06 | 24,91 0,011 1,0000 | 1,0024 | 0,9964
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Sekil 4.7. Kolonda Pd (II) nin se¢imli adsorpsiyonu (25 mg/L Pd (II), Cu (II), Ni (II) ve Fe (IIT))
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pH s1 1,0 olan 100 mg/L konsantrasyonda Pd (II), Cu (II), Ni (II) ve Fe (III)
iyonlarmi igeren 100 mL hacmindeki ¢6zelti hazirlandi. Bu ¢6zelti 1,0 g modifiye
silika jel ile doldurulmus kolondan 5 mL/dak. akis hizinda gegirildi. Kolondan gecen
cozeltiler 10 mL lik balon jojelerde toplandi. Bu ¢ozeltilerde tiim metal iyonlarinin
konsantrasyonu alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile dl¢iildii ve her bir metal
iyonunun denge konsantrasyonunun baslangi¢ konsantrasyonuna orani hesaplandi.

Sonuglar Tablo 4.9 da gosterildi.

Tablo 4.9. 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda Pd (II), Cu (II), Ni (II) ve Fe (III) iyonlarinin kolon
adsorpsiyonu

Cézelti Denge konsantrasyonu (Ce) Ce/Co

hacmi
Pd Fe Ni Cu Pd Fe Ni Cu

10 mL 0,19 81,15 | 88,51 | 88,2 0,002 0,811 0,885 0,882

20 mL 0,19 100,2 | 103,2 | 108,9 0,002 1,001 1,032 1,039

30 mL 0,19 98,74 | 1054 | 103,7 0,002 0,987 1,054 1,037

40 mL 0,17 97,04 | 105,1 | 103,5 0,002 0,970 1,051 1,085

50 mL 0,22 104.,4 105 104,6 0,002 1,044 1,050 1,046

60 mL 0,28 99,3 | 104,7 | 1041 0,003 0,993 1,047 1,041

70 mL 0,33 98,17 | 102,5 | 102,9 0,003 0,981 1,025 1,029

80 mL 0,47 100,2 | 103,5 105 0,005 1,001 1,035 1,05

90 mL 0,72 102,4 | 105,2 | 100,2 0,007 1,024 1,052 1,002

100 mL 227 | 97,75 | 1051 | 1041 | 0,022 | 0,977 | 1051 | 1,041




Sekil 4.8.
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Kolonda Pd (II) nin se¢imli adsorpsiyonu (100 mg/L Pd (II), Cu (II), Ni (II) ve Fe (III) )

pH s1 1,0 olan 200 mg/L konsantrasyonda Pd (II), Cu (II), Ni (II) ve Fe (III)

iyonlarini igceren 100 mL hacmindeki ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozelti 1,0 g modifiye

silika jel ile doldurulmus kolondan 5 mL/dak. akis hizinda gegirildi. Kolondan gecen

cozeltiler 10 mL lik balon jojelerde toplandi. Bu ¢ozeltilerde tiim metal iyonlarinin

konsantrasyonu alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile 6l¢iildii ve her bir metal

iyonunun denge konsantrasyonunun baslangi¢ konsantrasyonuna orani hesaplandi.

Sonuglar Tablo 4.10 da gosterildi.
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Tablo 4.10. 200 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda Pd (II), Cu (II), Ni (II) ve Fe (III) iyonlarmin
kolon adsorpsiyonu

Cozelti Denge konsantrasyonu (Ce) Ce/Co
hacmi

Pd Fe Ni Cu Pd Fe Ni Cu
10 mL 0,17 180,9 | 176,27 | 182,28 | 0,0009 | 0,90 0,88 0,91
20 mL 0,12 180,0 | 197,29 | 185,04 | 0,0006 | 0,90 0,99 0,93
30 mL 0,84 197,3 | 199,32 | 185,43 | 0,0042 | 0,99 1,00 0,93
40 mL 9,5 197,8 | 189,83 | 186,22 | 0,0475 | 0,99 0,95 0,93
50 mL 33,8 198,2 | 193,22 | 190,94 0,169 0,99 0,97 0,95
60 mL 69,8 198,7 | 192,54 | 191,34 0,349 0,99 0,96 0,96
70 mL 103,0 198,2 | 191,19 | 191,73 | 0,515 0,99 0,96 0,96
80 mL 137,7 198,7 | 193,22 | 192,52 | 0,6885 | 0,99 0,97 0,96
90 mL 163,1 199,6 193,9 193,7 0,8155 | 1,00 0,97 0,97
100 mL 168,6 199,6 | 193,22 | 194,49 | 0,843 1,00 0,97 0,97

4.2.8. Kesikli yontemde karistirma siiresinin etkisi

50 mg bis(3-aminopropil)amin bagl: silika jel ile 50 mL hacminde 50 mg/L Pd (II)
konsantrasyondaki ¢ozeltinin igersine ilave edildi. Cozelti pH lar1 0.1 M HCI ile
1,0’a ayarlandi. Bu ¢ozeltiler degisik siirelerde karistirildi. Daha sonra bu ¢ozeltiler
siiziildii ve elde edilen siiziintilerde Pd (II) iyonu alevli atomik absorpsiyon

spektrometresinde (FAAS) 6lgiildii.
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Tablo 4.11. Karistirma siiresinin Pd (IT) adsorpsiyonuna etkisi

Karistirma Denge Baslangi¢ Adsorplanan
siiresi Konsantrasyonu Konsantrasyonu (mg/L) | miktar (mg/g)
(dak.) (mg/L)

5 13,5 50 36,5
10 12,7 50 37,3
30 12,2 50 37,8
60 12,0 50 38,0

120 11,7 50 38,3
240 11,6 50 38,4

4.2.9. Kesikli yontem ile metal karisimindan Pd (II) nin secimli adsorpsiyonu

pH st 0,1 M HCI ile 1,0’a ayarlanan 50 mL hacminde 50 ve 10 mg/L
konsantrasyonda Pd (II), Fe (II), Ni (IT) ve Cu (II) iceren ¢ozeltiler hazirlandi ve 50
mg bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel ile hazirlanan ¢ozeltiler bir erlen igersinde
bir saat kanistirildi. Daha sonra bu c¢ozeltiler siiziildii ve elde edilen siiziintiideki
metal iyonlarmin konsantrasyonu alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde
(FAAS) olgildii. Modifiye silika jel lizerinde her bir metal iyonunun adsorplanan
miktar1 (mg/g) hesaplandi ve sonuglar Tablo 4.12 de verildi.

Tablo 4.12. Metal karisimindan Pd (II) adsorpsiyonu

Adsorplanan miktar (mg/g)

Baslangic Konsantrasyonu

(mg/L) Agir metaller

Pd Ni Cu Fe

10 4,4 0,21 0,24 0,81

50 17 2,15 1,90 5,70
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Sekil 4.10. Metal karigimindan Pd (II) nin se¢imli adsorpsiyonu

4.2.10. Pd (IT) nin adsorpsiyon izotermleri

Degisik konsantrasyonda ve pH lar1 0,1 M HCl ile 1,0’a ayarlanan Pd (II) ¢6zeltileri
50 mg modifiye silika jel ile bir erlen i¢inde bir saat siireyle karistirildi. Adsorpsiyon
islemi sonunda cozeltiler siiziilerek, siiziintiide kalan Pd (II) konsantrasyonu alevli
AAS ile tayin edildi. Sonuglar Tablo 4.13 de verildi. Pd (II) iyonlarinin modifiye
silika jelde adsorpsiyonuna ait izoterm Sekil 4. 11 de, yine ayn1 adsorpsiyon verileri
kullanilarak ¢izilen Freundlich adsorpsiyon izotermi Sekil 4.12 de ve Langmuir

adsorpsiyon izotermi ise Sekil 4.13 de gosterildi.
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Sekil 4.11. Pd (II) iyonlarmin modifiye silika jel tizerindeki adsorpsiyon izotermi
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Tablo 4.13. Baslangi¢ konsantrasyonunun Pd (II) adsorpsiyonuna etkisi

Co Ce Co-Ce qe Ce/qe In Ce In qe
(mg/L) | (mg/L) (mg/g)
10 2,25 7,75 7,75 0,290 0,811 2,048
25 7,5 17,5 17,5 0,429 2,015 2,862
50 233 26,7 26,7 0,873 3,148 3,285
100 71,5 28,5 28,5 2,509 4,27 3,35
150 120,0 30,0 30,0 4,000 4,787 3,401
200 169,0 31,0 31,0 5,452 5,13 3,434

Langmuir izoterminin lineer hali;

C C 1
+

e __ e

e Qe DG

esitligi ile verilir. Burada gm.x adsorbanin tek tabaka kapasitesi, C. denge halinde

cozeltide kalan adsorbat molekiillerinin derisimi, b Langmuir sabitidir.

Freundlich izoterminin lineer hali;
Inge = llnCe +In K¢
n

esitligi ile verilir. Burada q. dengede adsorbanin grami basina adsorplanan adsorbat

miktaridir. K¢ ve 1/n Freundlich sabitleridir [61].
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Sekil 4.13. Pd (II) iyonlarmin modifiye silika jelde adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi
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Tablo 4.14. Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri

Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
dmax(mgg ) |b(@Lmg')| R’ n Kr(mgg™) R?
31,9 0,153 0.9995 3,4071 7,9829 0,8497

Bis(3-aminopropil)amin bagh silika jelin adsorpsiyon kapasitesi Langmuir

adsorpsiyon izoterminden 31,9 mg/g olarak bulundu.

4.3. Uygulama

Gelistirilen yontem Pd (II) iyonlarinin hem geri kazanimi ve hem de tayini amaciyla

uygulanmistir.

4.3.1. Oto katalizoriinden paladyum geri kazanim

Oto katalizorlerinden paladyum geri kazanimi i¢in 2,00 g kullanilmis oto katalizorii
coziiniirlestirilerek elde edilen ¢ozeltinin hacmi 250 mL ye tamamlandi. Cozeltideki
Pd (IT) konsantrasyonu 3,62 mg/L olarak alevli AAS ile 6l¢iildii. Daha sonra bu
cozeltiden alinan 25 mL lik kisimda kolon kati faz ekstraksiyon teknigi ile Pd (II)
iyonlarinin geri kazanimi incelendi. Pd (II) iyonlarinin geri kazanma verimi % 92

olarak bulundu.

4.3.2. Platin cevherinde paladyum tayini

Paladyumun zenginlestirilerek tayin edilmesi igin gelistirilen yontem, Giiney
Afrika’da Mintek sirketi tarafindan hazirlanan ve satilan SARM 7B kodlu standart

referans madde platin cevherinde gelistirilen yontem ile paladyum tayini yapildi.

Cevherde bulunan paladyum miktar1 1,54 = 0,032 mg/kg olarak verilmistir. Bulunan
miktart ise 1,49 + 0,14 mg/kg dir.



BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Modifiye silikalar FT-IR spektroskopisi ve elementel analiz ile karakterize edilmistir.
Silikanin modifiye oldugu FTIR spektrumundaki degismelerden anlagiimaktadir.
Ayrica elementel analiz sonuglarindan bis(3-aminopropil)amin grubu modifiye silika

jeldeki miktar1 gram bagina 0,60 mmol fonksiyonel grup igerdigi bulunmustur.

Bu calismada, Pd (II) iyonlarimin bis(3-aminopropil)amin silika materyali ile

zenginlestirilmesi i¢in optimum sartlar tespit edilmistir.

Bis(3-aminopropil)amin bagli silika ile yapilan c¢alismada Pd (II) nin
zenginlestirilmesi i¢in optimum sartlarin; 5 mL/dak. ¢ozelti akis hiz1 ve ¢ozelti pH
smin 1,0 olacagi, 1 M HCI iginde % 0,1 Tiyolirenin eliisyon ¢ozeltisi olarak
kullanilabilecegi ve bu ¢ozeltiden 5 ya da 10 mL lik bir hacmin yeterli oldugu
belirlendi.

Sonug olarak paladyum geri kazanimi, adsorpsiyonu, zenginlestirilmesi ve tayini i¢in
yeni bir modifiye silika hazirlanmigtir. Sentezlenen modifiye silika jel ile oto
katalizorlerinden Pd (II)’nin basarili olarak geri kazanilabilecegi ve cevher
numunelerinde Pd (II) zenginlestirilerek AAS ile tayin edilebilecegi ortaya

konulmustur.
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