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PALADYUMUN SILIiKA BAZLI BENZOILTiYO URE iLE KATI FAZ
EKSTRAKSIYONU YONTEMIi KULLANILARAK ONDERISTRILMESI VE
AYRILMASI

OZET

Bu calismanin amaci, kat1 faz ekstraksiyonu yontemini kullanarak paladyum(II)
iyonunun benzoiltiyoiire ile modifiye edilen silika tutucusu ile 6n deristirilmesi ve

ayrilmasidir.

Benzoiltiyotire bagl silika tutucusu li¢ asamada sentezlenerek hazirlandi ve IR

spektrometri yontemi ile kararterize edildi.

Paladyum(Il) iyonunun gelistirilen silika tutucusu tarafindan en iyi sartlarda
tutunma ve geri alimi incelendi. Kuvvetli asidik ortamlarda ve pH 6’ya kadar yiiksek
tutunma gozlendi. En iyi styirma HCI ¢ozeltisi igerisinde hazirlanan tiyotire ve KCN
coOzeltisi ile saglandi. Hem tutunma hem de siyirmada akis hizi 2 mL/dak olarak

belirlendi.

Sentezlenen silika tutucusu iyi bir kimyasal kararlilik, tekrar kullanilabilirlik ve
hizli dengeye ulasmasiyla Pd(I) iyonunun ayrilmasinda ve 6n deristirilmesinde
basariyla kullanildi. Alkali metallerin, sik¢a bulunan anyonlarin ve bazi agir

metallerin girisim etkileri incelendi.

Onerilen yontemde, paladyum(Il) icin gdzlenebilme st 2,3 pg/L, yiizde
BSS(bagil standart sapma) 0,25 pg/mL igin 1,68 olarak bulundu. Onderistirme
faktorii 100 ve 1000 ng/mL icin sirasiyla 142 ve 91 olarak belirlendi. Dogrusal
calisma araligi 0,006 — 1,5 ug/mL olarak bulunudu. Ayrica Onerilen yontemin
dogrulugu sentetik ve alumina ve aktif karbon bazli paladyum katalizorleri ile

kontrol edildi.

Anahtar Sozciikler: Paladyum, kat1 faz ekstraksiyonu, benzoiltiyotire, silika, 6n
derigtirme.
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PRECONCENTRATION AND SEPARATION OF PALLADIUM USING
SOLID PHASE EXTRACTION BY BENZOYLTHIOUREA IMMOBILIZED
SILICA

ABSTRACT
Purpose of this study is preconcentration and separation of palladium using solid

phase extraction method by silica modified with benzoylthiourea.

Benzoylthiourea based silica was synthesized at three steps and was characterized

by IR spectrometry method.

The optimum conditions for sorption and desorption of palladium (II) ion by the
progressed silica sorbent was investigated. High sorption was observed at strong
asidic medium and also up to pH 6. The best desorption solution were determined as
thiourea in HCI and KCN solutions. The folw rate for sorption and desorption was

optimized as 2 mL/min.

The synthesized silica sorbent was used successfully for the separation and
enrichment of Pd (II), additionally which has a good chemical stability, high
reusability and faster rate of equilibrium. The effects of alkaline metals, common

anions and some heavy metal ions as interferents were discussed.

The procedure proposed allowed the determination with detection limit 2,3 ng
Pd/L and relative standard deviation (RSD) 1.68 for 0.25 pg Pd/mL. The
preconcentration factors for 100 and 1000 ng/mL were 142 and 91, respectively. The
enrichment procedure showed a linear calibration curve within concentration range
from 0.006 to 1,5 pg Pd/mL. Moreover, this procedure was applied to synthetic and
alumina and active carbon based palladium catalysts to prove the reliability of the

proposed preconcentration method.

Keywords: Palladium, solid phase extraction, benzoylthiourea, silica,

preconcentration.
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Platin Grubu Metalleri

Platin grubu elementleri (PGE) , Rutenyum (Ru), Rodyum (Rh), Paladyum (Pd),
Osmiyum(Os), Iridyum (Ir) ve Platin (Pt) dir. Osmiyum disindaki dier metaller
standart kosullarda oksidasyona meyilli degillerdir. Osmiyum ise oda kosullarin OsO4
bilesigini olusturur. Bu elementler kaynama noktalarmin yiiksek, elektriksel
iletkenliklerinin ve katalitik aktivitelerinin iyi olmasi nedeni ile kimyasal, elektrik,

elektronik, cam, ilag ve otomotiv sanayide ¢ok genis kullanim alanlarina sahiptir

(Acres ve Swars, 1985).

1.2 Paladyum

Paladyum, parlak giimiis-beyaz renkli ve kiibik yapida bir metaldir. Hidrojeni
absorblama yetenegi yiiksek oldugundan sik kullanilan bir katalizordiir. Sicak asitlerle
sulu ortamda ¢oziiniir. Paladyum(II) amin, nitrat, siyaniir, kloriir, bromiir ve iyodiirle
kompleks verir. Alasimlari, kuyumculuk alaninda da kullanilir. Ornegin beyaz altin,
altin elementinin paladyum ile olusturdugu bir alagimdir. Dis hekimliginde, kol saati
yapiminda, seramiklere metal katilmasi islemlerinde, elektrik rolelerinde ve ameliyat

aletlerinin yapiminda kullanilir ( Merian,1991).

1.2.1 Paladyumun Fiziksel Ozellikleri

Atom numarast : 46 Elekronegatifligi (Pauling’e gore) : 2.2
Molar hacmi : 8.56 ml/mol Ist iletkenligi (300K) : 0.72 W cm™ K
Atomik kiitlesi : 106.2 g/mol Mineral sertligi : 4.75

Yogunlugu : 11.9 g/cm’® (20°C) Erime noktasi : 1554.9 °C
Atomlagma entalpisi : 377kj/mol ~ Kaynama noktasi : 2963°C



1.2.2 Paladyumun Kimyasal Ozellikleri

Elektronik konfigiirasyonu: | Elektron ilgisi:53.7kJ/mol Iyonlasma enerjisi
[Kr].4d" 1.si: 804,4 kj/mol
2.s1 1870 kj/mol
3.sii: 3177 kj/mol

Kabukyapisi: 2.8.18.18.0 Atomik Yarigap1:140 pm Indirgenme potansiyeli:
(169 pm hesaplama ile) PdOs de: 2.03
PdO; de: 1.263
PdO da: 0.915

1.2.3 Paladyumun Kimyasal Reaksiyonlar:

Hava ile Reaksiyonu: 2Pd(k) + Ox(g) = PdO(k) (siyah)
Halojenler ile Reaksiyonu: 2Pd(s) + 3F»(g) = [Pd][PdF¢](s)

Pd(k) + Clx(g) > PdCLy(k)

Pd(k) + CBrx(g) > PdBra(k)

1.2.4 Paladyumun Saghk Etkileri

Paladyumun toksik 6zelliginin az oldugu ve sindirildigi zaman pek azinin viicut
tarafindan tutuldugu diistiniilmektedir. Paladyum, ciltte, goézde veya solunum
sisteminde iritasyona sebep olabilir veya cildin hassaslagsmasina yol agabilir. Sivi,
ciltte veya gozlerde yaniklara sebep olabilir. Yutulmasi durumunda ise, kusturmaya
calismayin, eger hasta/kazazede bilingli ise, su ya da siit verin. Cilde temasi
durumunda ise gozleri veya cildi bol su ile yikayn.

Insanlarin paladyum ile temas: goreceli olarak nadirdir. Tiim paladyum
bilesiklerinin yiliksek oranda toksik ve kanserojen oldugu bilinmelidir. Paladyum
kloriir yutuldugu, nefes ya da cilt yolu ile viicuda alindigi zaman zehirleyici ve
zararlidir.  Laboratuvar hayvanlar1 {izerinde yapilan deneylerde kemik yapisini
bozdugu, karaciger ve bobreklerde hasara yol actigi gézlenmistir. Ancak, palladyum
kloriir onceleri giinde 0,065 g doz ile(yaklasik 1 mg/ kg), tiiberkiiloz hastalig1 i¢in
tedavi olarak kullanilirdi ve ¢ok fazla olumsuz yan etkisi olmadigr gozlenmistir

(Merian,1991).



1.2.5. Paladyumun Cevresel Etkileri

Paladyumun c¢evre iizerindeki etkisi pek azdir. Bazi toprak tiirlerinde diigiik
oranlarda bulunur, bazi agaclarin yapraklarinda da 0,4 mg/kg oraninda bulundugu
tespit edilmistir. Stimbiil gibi bazi bitkiler paladyum tuzlan yiiziinden 6lmektedir,
ancak testler 3 mg/kg’nin iizerindeki degerlerde biiylimenin etkilendigini gosterse de,

bitkilerin ¢cogu paladyumu tolere edebilir ( Merian,1991).

1.3 Ekstraksiyon

Istenilen maddeyi secimli olarak ¢oziindiigii bir ¢oziiciiden, onunla temas
halindeki birbirine karigmayan ikinci bir ¢dziicii igerisine tastyarak bir karisimdan
kazanmaktir. Ekstraksiyonun iki amaci vardir; bir tek ¢dzlinenin miktarini belirlemek
ve birbirleriyle reaksiyona girmedigi diisiiniilen iki ¢oziineni birbirinden ayirmaktir.
Cesitli  ekstraksiyon yontemleri vardir: kati-kati  ekstraksiyonu, kati-sivi
ekstraksiyonu,  sivi-sivi  ekstraksiyonu, sivi-gaz  ekstraksiyonu, kati-gaz
ekstraksiyonu.

Coktiirme islemlerinin ayrilmasi, siizilmesi, yikanmasinin zaman almasi
nedeniyle ekstraksiyon, inorganik tiirleri ayirmak i¢in klasik ¢oktiirmelerden ¢ok
daha cazip olmaktadir. Buna ek olarak, birlikte ¢cokme problemlerinden kacinmak
icin dogrudan ¢oktiirme yapilmaz. Bundan dolayr da eser diizeydeki tiirlerin
ayrilmasi i¢in daha ideal bir islem olan ekstraksiyon yapilir.

Her zaman gecerli olmamakla birlikte, organik maddeler ¢ogunlukla organik bir
coziiciiyle ekstrakte edilir. Organik ¢oziictiler, genelde metal iyonlarint sudan baska
bir faza ekstrakte edilebilir hala doniistiirmekte 6nemlidir. Fazlar arasindaki gegiste,
metal ndtral bir yapida olmalidir. Metal iyonunu nétral pargacik haline
dontstiirebilecek organik c¢oziiciiler ¢ogunlukla benzen, eter, kloroform ve karbon
tetra kloriir gibi maddelerdir. Metaller i¢in ekstraksiyon yontemi, hem birlikte
cokelmeyi Onleyebilmesi acisindan, hem de metal c¢ok kiiciik miktarlarda ise,

¢oktiirme yonteminden daha hassas olmasi agisindan avantajlidir ( Latien,1960).



1.3.1 Ekstraksiyon Teknikleri

1.3.1.1 Bir Defada Yapilan Ekstraksiyonlar

Ekstraksiyon tekniklerinin en yayginidir. Bir ayirma hunisinde organik sivinin
ekstrakte edilecek c¢oOzeltiyle kanistirllmast esasmna dayanir.  Yeterli siire
calkalandiktan sonra fazlar ayrilmaya birakilir, ayirma hunisinin kapagi acilir ve alt
faz musluktan akitilir. Eger ilave ekstraksiyonla gerekliyse ve organik faz asagidaki
faz ise organik c¢oziicliiden ikinci bir kisim ayirma hunisine eklenir ve islem
tekrarlanir. Eger organik faz yukarida ise, sulu faz ikinci bir ayirma hunisine gegirilir
ve organik ¢oziicii yeniden eklenir. Yeterli ayirmayi saglamak icin gerekli olan

siklikta iglem tekrarlanir .

1.3.1.2 Devamli Ekstraksiyon

Eger bir defada yapilan ekstraksiyonun bircok kez yapilmasi istenirse o zaman
devamli ekstraksiyon yontemi kullanilir. Bu yontemde, sudan daha hafif ve sudan

daha agir organik ¢oziiciiler i¢in farkli ekstraksiyon diizenekleri kullanilir .

1.3.1.3 Ters Akinti Ekstraksiyonu

Bu ekstraksiyonda, birbiriyle karismayan iki ¢oziicii birbirlerine zit yonde akarak
temas eder. Ters akinti ekstraksiyonu icin cesitli diizenekler Onerilebilir. Fakat
uygulamalarin ¢ogu metal iyonlarinin ekstraksiyonundan daha ¢ok organik
maddelerin ekstraksiyonu ile ilgilidir. Ters akint1 ekstraksiyonu, yaklasik olarak ayni
dagilim sabitlerine sahip bilesenlerin ayrilmasina firsat vermektedir (Usanmaz,

1991).



1.3.1.4 Geri Ekstraksiyon

Cozlinen maddenin organik faza ekstraksiyonundan sonra sulu cozeltiye geri
ekstraksiyonu kullanilan analitik yontem ac¢isindan gerekli olabilir. pH’ye duyarh
sistemler icin sulu cozeltilerin pH’si ¢ozlinenin organik fazda ekstrakte edildigi
pH‘mn altindaki bir degere getirilir. Bu sulu ¢6zeltiyle organik faza ekstrakte edilen
metal ile suda ¢ok ¢oziinen kompleksler olusturabilen bir ligand olabilir. Bu ligand1
iceren sulu faz, metalin ekstrakte edildigi organik fazla calkalanirsa kompleks
olusacaktir. Bu kompleksin organik ¢oziiciideki ¢oziiniirliigii suya gore daha diisiik
oldugundan dolayr metalin su fazina geri ekstraksiyonu gerceklestirilmis olur

(Skoog, West ve Holler,1992).

1.3.2 Ekstraksiyon Cegitleri

1.3.2.1Kati-Sivit Ekstraksiyonu

1969°da Fujinaga ve arkadaslar yiiksek sicaklikta eriyen organik ¢oziicii
kullaninmina dayanan kati-sivi ekstraksiyonunu gelistirmiglerdir. Bu ekstraksiyon
kimyasinda yeni bir daldir ve ¢esitli avantajlar1 vardir. Bu teknikte naftalin, bifenil ve
parafin mumlar1 gibi oda sicaklifinda kati olan organik maddeler, sivi faz olarak
kullanilmaktadir. Dagilim dengesi elde edebilmek icin suda ¢oziinmez kompleks
yada bilesik yiiksek sicaklikta erimis sivi faz iginde eksrakte edilir. Faz ayirimi,
ekstraksiyon sisteminin oda sicakliginda sogutulmasi ile saglanir. Bu yontemle
emiisyon olusumu iigiincii faz olusumu ve ¢dziicii buharlagsmasi énlenir. Ustelik hizl
bir faz ayirimi saglayan ve yiiksek derisimlerde ¢alismaya izin veren bir ekstraksiyon
sistemidir (Warshawsky ve Strikovsky,1997). Sivi-sivi ekstraksiyonu diisiik
sicakliklarda ¢alisir. Ancak az sayida da olsa 50° C’nin iizerinde yapilan calismalar
da vardir. Kati-sivi ekstraksiyonunda, sivi genellikle sudur. Biitiin gravimetrik
tayinler bir ¢esit kati-sivi ekstraksiyonudur. Ciinkii ¢oktiiriilen maddenin diginda
biitiin safsizliklar veya maddeler 1s1 ile bertaraf edilirler. Diger bir deyimle kati-siv1
ekstraksiyonu tuzlarin ¢oziiniirliiklerinin farkli olmasi esasina dayanir. Bu maksatla

organik ¢oziiciiler de ¢ok kullanilir (Glindiiz, 1999).



1.3.2.2 Stvi-Swvi Ekstraksiyonu

Bir maddenin bir sivi fazindan kismen veya tamamen baska bir sivi fazina
alinmasi iglemine, sivi-sivi ekstraksiyonu denir. Bunun i¢in s6z konusu maddenin her
iki sivida da ¢oOzlinmesi gerekir. Bu maksatla kullanilan sivilar birbirlerinde
¢coziinmeyen sivilardir. Ekstraksiyon dagilma kanununa dayandigindan tekrarlamakla

maddeler birbirlerinden biiyiik 6l¢iide ayrilabilirler.

1.3.2.3. Stvi-Gaz Ekstraksiyonu

Bu ayirma metodu karigim iginde buluna bir gazin, bir absorblayici tarafindan
kimyasal olarak baglanmasi esasina dayanir. Sivi-gaz ekstraksiyonu bu bakimdan

diger ekstraksiyon metotlarindan farklidir.

1.3.2.4.Kati-Gaz Ekstraksiyonu

Kati-gaz ekstraksiyonu, sivi-gaz ekstraksiyonuna benzer. Yalniz burada
adsorbsiyon olayna da rastlanir. CO, ve SO; karisimindan glimiig-vanadat kullanarak

SO, yi adsorbe etmek miimkiindiir. Boyle bir katiya secici adsorblayici denir.

1.3.2.5.Kati Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu, 6rnegin on deristirilmesi i¢in Onerilen bir tekniktir. Sivi-
stv1 ekstraksiyonu tekniginden ¢ok daha fazla verim elde edilmektedir. Analit, regine
ile dengelemeye maruz kalir ve bu ylizden sivi ekstraksiyonuna gore regine
tarafindan daha kuvvetli tutulur. Sivi ekstraksiyon yontemine gore daha az
kirleticidir. Ciinkii organik c¢oziicii kullanimi daha azdir Kati faz ekstraksiyon
yontemlerinde sulu 6rnek ¢ozeltisi incelenecek olan analiti tutacak adsorbenti igeren
bir kolondan gecirilir. Sonra az miktarda uygun ¢oziicii kullanilarak tutulan analit
adsorbentten geri alinir. Bu yontemin dezavantaji kolonun iyi doldurulmamasi,

tanecik boyut dagiliminin genis olmasindan kaynaklanir.



Kat1 faz ekstraksiyonu, kromotografi analizlerin 6ncesinde bir 6n deristirme ve
analiti matriks ortamindan izole etmek amacgh kullanilir. Ayrica sivi kromotografi
ayirma mekanizmasi esasina dayanan hizli ve etkili bir 6rnek ayirma teknigidir.

Biitiin 6rnekler, ¢6ziicli molekiiler ve sorbentler kendilerinin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerini belirleyen fonksiyonel gruplar igerir (Martinez, Cugat, Borrull ve

Callul,2000).

1.3.2.5.1. Ekstraksiyon Kolonlari. S1v1 6rnegi i¢in kat1 faz ekstraksiyonu (KFE)
1980’lerin basginda, 6rnegin yavagga emilimi araciligiyla islenmesinde silika bazli
kimyasal olarak bagli sorbentleri igeren atilabilir kartuglarin ortaya ¢ikmasiyla,
oldukca yaygin olarak kullanilan bir laboratuar teknigi haline gelmistir. Tipik
kartuslar 50-60 um ortalama partikiil boyutunda sorbentler igeren, (genellikle agik
siringa) kisa kolonlardan olusurlar, gézenekli plastik yada metal sinterli disk arasina
yerlestirilmislerdir. 1990’larin ortasinda az-hacimli kartus ya da dnkolon aletleri,
numune silirecini ya da ayrimin1 miimkiin kilan ileri hypehenated sistemlerin (KFE-
SK, KFE-GK) temelini olusturmustur (Masque, Marce ve Borrull, 1998; Louter,
Vreuls ve Brinkman, 1999).

KFE diskleri ilk olarak daha biiyiik numune oranlarinda daha yiiksek numune
isleme oranlarina ulagsma amaciyla ve askida kalan partikiillerle matrix bilesenleri
tarafindan tikanmanin azaltilmasi amaciyla gelistirilmislerdir. Kiigiik capli diskler
kolaylikla hazirlanabildiginden, diskler ayn1 zamanda kii¢iik-hacimli numunelerin

islenmesinde de tercih edilmektedir (Fritz ve Masso, 2001).

1.3.2.5.2. Kati tutucu

1.3.2.5.2.1. Kat1 tutucu Sec¢imiTutucu maddenin Ozelliklerinin dogasi, metalik
tirlerin etkili muhafazasi i¢in en biiylikk 6nemi tasimaktadir. Bu sebeple, tutucu
maddenin dikkatlice yapilan se¢cimi KFE metodunun gelisimi agisindan kritiktir.

Pratikte kat1 tutucu i¢in gerekli olan ana sartlar sunlardir:

1- Genis bir pH araliginda eser elementlerin ¢ikariminin miimkiin olmasi ( temel
iyonlar arasinda segcilebilirlik ile birlikte)
2- Hizli ve nicel tutunma ve eluasyon

3- Yiiksek kapasite



4- Yenilenebilirlik
5- Ulasilabilirlik.

Ozellikle yiiksek yiikleme kapasitesine ve hizli ekstrasiyona sahip tutucular tercih
edilir. Bu yiizden, hidrofilik makro gozenekli polimerler ve seliilozlar ve ipliksi
maddelere dayanan tutucular miikemmel kinetik 6zellikler saglarlar (Camel, 2003).

Onderistirme icin kat1 tutucu madde iizerindeki eser elementlerin adsorpsiyonu
gereklidir. Alikonma mekanizmast, kat1 tutucunun dogasina baglidir, ayrica iyondaki
degisimi, selatlama veya basit adsorpsiyonu igerebilir. Ayrica eser elementler i¢in
iyon-cifti kat1 faz ekstraksiyonu kullanilabilir. Eser elementler genellikle van der
Waals kuvvetleri veya hidrofobik etkilesimler ile kati1 fazlar iizerinde adsorbe
olurlar. Kat1 tutucu biiyiik oranda apolar (ters faz) oldugunda hidrofobik etkilesimler
olusur. Son zamanlarda, ters polimerik fazlar 6zellikle m-elektronu analitte oldugu
zaman 7n-n etkilesimide igeren stiren-divinilbenzen kopolimerleri olarak ortaya
cikmaktadirlar (Camel, 2003).

Tutucudan eser elementlerin eluasyonunda ayni tir etkilesimler olur. Bu
durumda ¢oziiciiniin tlirii onemlidir. Eser elementin ¢oziicliye egilimi daha fazla
olmal1 ve tutucu maddeden kolay ayrilabilmelidir ( Camel, 2003).

En Onemlisi ise yalnizca hedef tiirlerin eluasyonundaki segiciliktir. Boylece,
bunlar eger girisim yapan bilesiklerden daha giiclii tutucu iizerinde tutunuyorlarsa,
ana tiirlerin uygun ¢oziicii ile eluasyonu dncesi orta eluasyon siddetinde bir ¢oziicii

ile bir yikama isleminin yapilmasi 6nerilir (Camel ,2003).

1.3.2.5.2.2.Tutucu Tipleri. KFE i¢in tutucu maddeleri ii¢ gruba ayirmak
miimkiindiir: inorganik oksitler; zayif-spesifik tutucular ve bilesik-spesifik ve sinif-
spesifik tutucu maddeler (Poole, 2003).
En Onemli inorganik oksit adsorbanlar KFE icin silika gel, alumina, Florisil
(sentetik magnezyum silikat) ve diatomik topraktir (Barker, 2000).
Alikonmay1 artiran adsorban oOzellikleri genis bir ylizey alam1 ve yiiksek
aktivitedir. Hidrojen bagli fonksiyonel gruplar kuvvetlice (6rnegin sulfonik asit,
karboksilik asit, fenol ve hidroksil) tutunurlar. Kompleksleyici reaktif (giimiis nitrat,

kafein gibi) ile kaplanmis inorganik oksitler veya asit veya baz ( asit bazlarin se¢imli



izolasyonunda ya da tam tersi) hedef bilesigin izolasyonunun segiciligini artirmakta
ya da gelistirmekte kullanilir ( Thurman ve Mills, 1998).

Gozenekli polimerler, karbon ve kimyasal bagh silikalar igeren az-segici tutucu
maddeler sulu ¢ozeltiden kirleticilerin izolasyonu icin yaygin olarak kullanilirlar.
Genis bir aralikta baglanma yogunlugu, gozenek biiyiikligli ve fonksiyonel grup
tiirleri iceren silika bazli, siloksan bagl tutucu maddeler hazirlanabilir. 500—600
m*/g’lik yiiksek bir yiizey alanma sahip silika jeller kiigiik molekiillerin
izolasyonunda sikc¢a kullanilmaktadir. Kisa alkil zincirleri yiiklenmis diisiik fazli
genis-gozenekli maddeler makro molekiillerin izolasyonunda kullanilirken, ytiksek
ylizey alanli, uzun alkil zincirli ve yliksek faz yiiklii siloksan-bagli tutucular sulu
cozeltiden kiiciik molekiillerin tutunmasini arttirirlar. Gézenekli polimerik tutucular
KFE i¢in uygun ozelliklerini zenginlestirmek i¢in genellikle stiren ve divinilbenzen
icerirler. Kimyasal yapilart HPLC ‘de kullanilan gdzenekli polimerlere benzer ve
orta diizeyde yiizey alam (< 600 m*/g) veya ciftgdzenekli ve yiizey alan1 700—1200
m?/g olan yiiksek oranda ¢apraz baglanma igerirler. KFE i¢in kullamlan karbonun
ozellikleri grafitize edilmis karbon siyahi ve gozenekli karbondur. Grafitize karbon
siyahi gozeneksiz olup 100-210 m?/g yiizey alanina sahiptir (Poole, 2003).

Iyon degistirici, biyoafiniti, molekiiler tanima ve sinirli erisim maddeleri igeren
cesitli tutucular kullanilmaktadir. Iyon degistirici tutucular genelde iyonik grubuna
bagli olarak, drnegin pH degerine gore zayif veya gii¢lii olarak gruplanirlar (Poole,
2003)

Smirl erisim tutucular1 baslangicta ¢ok az 6rnek Onislemi ile biyolojik sividan
diisiik-molekiiler kiitleli ilaglarin izolasyonu ig¢in gelistirildiler ve simdi yiiksek
oranda humik asit iceren yiizey sularindan herbisitlerin ayrilmasi ig¢in
kullanilmaktadirlar. (Simpson, 2000)

Bagisiklik tutucular1 uzun zamandan beri biyoloji, tip ve gida bilimlerinde 6rnek
hazirlanmasinin, yani sira ¢evre Orneklerinde de kullanilmaktadirlar. Bagisiklik
tutucular1 uygun tutucuya antikorun kovalent olarak baglanmasiyla hazirlanirlar
(Delaunay, Pichon ve Hennion, 2000).

Molekiiler imprint analiti (veya bir grup benzer analiti) igeren sentetik tanimlama
gruplart iceren polimerleri hazirlamak icin kullanilan bir tekniktir. Bu imprint

molekiiliin (analitin) yaninda fonksiyonel ve capraz baglanan monomerlerin
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polimerizasyonu ile saglanir. Analit-monomer sistemi ¢ozeltide bir yada birkag
fonksiyonel monomeri igeren imprint kompleks molekiilii i¢erir. Bu monomerler
sonu¢ olarak polimerizasyon reaksiyonu sayesinde kati bir polimere doniisiir.
Meydana gelen imprint molekiilii analit molekiilii i¢in sterik (sekil ve biiyiikliik) ve
kimyasal (fonksiyonel gruplarin bosluksal uyumu) hafizaya sahiptir (Simpson,
2000).

Az-secici tutucularin alt gruplar1 olan polimerik adsorbanlar, kullanildiklar
ortama gore ¢ok cesitli tiirleri tutabilen ve birakabilen ¢ok goézenekli yapilardir.
Ornegin, su gibi polar coziiciilerde, polimerik adsorbanlar apolar veya suyu
sevmeyen Ozellik gosterirler ve az ¢oziinen organik tiirleri tutabilirler. Bu hidrofobik
durum c¢ogunlukla sitrenik adsorbanlarda goriiliir. Hidrokarbonlar gibi apolar
coziiciilerde, cogu adsorbanlar zayif polar veya suyu seven 6zellik gosterirlar ve bu
ylizden belli derecelerdeki polar tiirleri tutarlar. Bu polarite ¢ogunlukla akrilik
adsorbanlar ve fenolik adsorbanlarda goriiliir.

Polimerik tutucularin etkinligi partikiil boyutu, ylizey alani, gdzenek capi,
gbzenek hacmi, caprazbaglanma derecesi ve partikiill boyutu dagilimi gibi cesitli
fiziko-kimyasal degerlere baghdir. Genis gozenekli maddeler daha yiiksek aktif
yilizeye sahiptir. Bu da daha yliksek m-m etkilesimine ve dolayisiyla yiliksek tutma
kapasitesine neden olur. Genis gozenekli tutucularda band genisligi diger
tutuculardan biraz daha biiyliktiir ¢linkii gozeneklilik band dagilimini azaltir. Band
genigligi kiigiik partikiil boyut dagilimli tutucularla calisilirken de azalir (Puig ve
Barcelo, 1996).

1.3.2.5.2.3. Selatlayici1 reaktifler. Baz1 fonksiyonel grup atomlar selatlayici eser
element yetenegine sahiptir. En sik kullanilan atomlar azot, oksijen (6rnegin,
karboksil, hidroksil, fenolik, eter, karbonil, fosforil gruplarindaki O) ve siilfiirdiir.
Fonksiyonel grubun dogasi eser elementlere karsi ligandin se¢imliligi konusunda
fikir verir (Camel, 2003).
Selatlayic1 reaktifler eser elementleri selatlamak icin dogrudan olarak uygun
tutucuda kalacak sekilde ornege eklenebilirler. Diger bir alternatif ise fonksiyonel
selatlayici grubun tutucuya baglanmasidir. Bunun i¢in {i¢ yol vardir: (1) bu tiir

gruplar igeren yeni tutucularin sentezi; (2) var olan tutuculara bu tiir gruplarin
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kimyasal olarak baglanmasi; (3) tutucu iizerinde gruplarin fiziksel baglanmasi
(emdirilmis, kaplanmis veya yiiklenmis tutucular). Sonuncusu pratikte uygulmasi en
kolay olanidir. Tek kusuru 6rnek yikama sirasinda selatlayici reaktifin kati tutucudan
akmasi olasiligidir. Bu da emdirilen tutucunun dmriinii kisaltir (Camel, 2003).

Cesitli kati matriksler {izerine emdirilen veya baglanan cesitli ligandlar
(benzoiltiyoiire, ditizon, tiyokarbamat, kaliksaren, resorsinaren, kromotropik asit vb.)

cesitli metal iyonlarinin dnderistirme, ayirma ve tayinleri i¢in kullanilmaktadirlar

1.3.2.6 Kati Faz Ekstraksiyonunun Avantajlari

Kati faz ekstraksiyonun sivi-sivi ekstraksiyonuna gore daha fazla avantajlar1 vardir.

1.Daha hizli ve basit manipiilasyon. Ornek ¢ozeltisi KFE kartusundan bir
pompa ya da hafif bir emme basinciyla kolayca gecebilir. Hizl1 bir ¢alkalamadan
sonra, ekstrakte edilen maddeler kolondan az miktarda uygun yikama cozeltileri ile
geri almabilirler. Basit ¢oziicli ekstraksiyonunda ise once ekstraksiyon ¢oziiciisii
eklenir, sonra ¢alkalama, emiilsiyonun ayrigmasi ve iki sivi fazin ayrilmasi beklenir.
Sik sik yikama ve geri ekstraksiyon gerekir.

2.Cok daha az miktarlarda organik ¢oziicii kullanilir. Analitik ayirmalarda
kullanilan yiiksek miktardaki organik ¢oziiciiler 6nemli bir ¢evre sorunu olmustur.
Suyla ilgili 6rnekler organik ¢oziiciilerce kirlenmis, ekstraktlarin buharlagmasi da
havay1 organik buharlarla kirletir olmustur. Kullanilmis organik ¢oziiciilerin uygun
sekilde uzaklastirilmast pahali ve zahmetli bir hal almistir. Gliniimiizde, analitik
kimyacilar kontrol laboratuarlarinda sivi-sivi ekstraksiyonunu kati1 fazli olanla
analitik yontem agisindan degistirmeye ¢alismaktadirlar.

3.Ayirma i¢in daha az kati kurallar vardir. KFE cok seviyeli bir ayirma
yontemidir ve iki ¢ézlineni ayirmak icin en az %80 gibi bir fark gerektirir.

4.Yiiksek derisim faktorii. Derisim faktorli, ekstrakte deristirilen maddenin
orjinal drneginde oldugundan ne kadar daha fazla deristirildigidir. KFE’de, 100 veya
daha fazla derisim faktorleri miimkiindiir. Sivi-sivi ekstraksiyonlarinda derisim

faktorii kismi olarak sivilarin hacim oranlarina baglidir (Refiker, 2005).
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1.4 Paladyumun Ayrilmasi ve Onderistirilmesi

Baz1 elementlerin tayini Oncelikle matriks ortamindan ve diger elementlerden
ayrilmalarin1 gerektirir. Platin grubu metallerinin ayrilmasinda sik¢a kullanilan
yontemler ¢oOktiirme, iyon degistirme ve g¢esitli ekstraksiyon yontemleridir

(Marczenko, 1986).

1.4.1 Coktiirme

Seyreltik asit ortaminda Zn, Mg, Fe, Cu gibi daha az degerli metaller Pt, Pd, Rh,
Ir ve Au gibi metalleri indirgerler.

Platin, paladyum, altin ve rodyum formik asit, hidrazin, kalay(II) kloriir, kalomel
ve sodyum tetrahidroborat gibi indirgeyici reaktifler ile ¢oktiiriirler. Te ve Se eser
miktarda platin grubu metalleri i¢cin uygun toplayicilardir. Asit ¢ozeltisi toz Te ile
kaynatildiginda, Pt ve Pd nicel olarak ¢oker ancak Rh ve Ir ¢ozeltide kalir.

Cesitli katyonik ylizey aktif maddelerin varliginda platin grubu metalleri kloro
kompleksleri olarak iyon yiizdiirme yontemi ile ayrilirlar ve deristirilirler.

Asidik ortamda paladyum dimetilgloksim ile nicel olarak c¢oktiiriiliir. Nikel
toplayict olarak kullanilir. Optimum ¢oktlirme pH’ s1 asetat ortaminda 6,5 tur.

Paladyum metali telliir ile birlikte ¢oktiiriiliir. Eser miktardaki paladyum toplayict
olarak kursun ile birlikte siilfiir olarak veya toplayici olarak demir ile hidroksit olarak

¢Oktiiriiliir.

1.4.2 Iyon-degistirici

Platin grubu metalleri kararli anyonik kloro kompleksleri olusturdugu i¢in ¢esitli
anyonik ve katyonik iyon degistiriciler kullanilarak diger metallerden ayrilabilirler.
Platin metalleri ayrica bromiir ve nitrit kompleksleri olarak da ayrilabilirler.

Selat regineleri ve seliiloz degistiriciler de platin metallerinin ayrilmasinda sik stk
kullanmilmaktadirlar.  Iyon-degistirici ayirma ydntemlerinde paladyum kloro
kompleksi olarak bazik anyon degistiricilerde ve katyonik amin kompleksi olarak

katyonik degistiricilerde ayrilir. Paladyumun Pt ve Ir’den ayrilmasinda seliiloz
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anyon-degistirici kullanilmaktadir. Paladyumun deristirilmesinde 1-(2-thiazoyilazo)-

2-naftol-3,6-disulfonik asit ile modifiye edilmis anyon degistirici de kullanilmustir.

1.4.3 Coziicii Ekstraksiyon

Paladyum dioksimatlar seyreltik asitli ortamdan kloroform ile ekstre edilir.
Ditiyokarbamat kompleksleri de kloroform ile kolayca ekstre edilebilirler. Ditizon
paladyumun platinden ayrilmasinda kullanilabilir. Ayrica, paladyumun iyodiir,
kloriir, bromiir ve tiyosiyanat kompleksleri de asidik ¢o6zeltilerden kolaylikla

ayrilirlar. Kloropiridin, di-n-oktil siilfiir, piridin de ekstraksiyonlarda kullanilabilir.

1.4.4 Kat1 faz ekstraksiyonu

1.4.4.1. Cam boncuk

Au(Il) ve Pd(II) nin akig-enjeksiyonlu online ile ayrilmasi ve 6n deristirilmesinde
amidinotiyoilire baglanmig cam boncuklu mikro kolon kullanilmis ve FAAS ile
tayinleri yapilmistir. 0,50 M HCI ortamindaki Pd tutucu tarafindan tutulduktan sonra

tiyotire ile geri alinmis, altinin bir girigim etkisi olmamis (Liu, Pu ve Su, 2005).

1.4.4.2. Polimerik destekler

Imidazol grubu hidrazin ile modifiye edilmis poliakrilonitril fiberine baglanmig
ve elde edilen yeni tutucu maddenin Au(Ill), Pd(Il), Pt(IV), Ir(IV), Os(IV), Rh(III)
ve Ru(IV) iyonlarinin baglanma kapasitesi, tutuma hizi ve dagilma katsayisi ve altin,
platin ve paladyumun nicel geri alinmalar1 ¢alisilmistir (L1, Liu ve Zhang, 2000).

Bazi degerli metaller 6rnegin Au, Ag, Pt ve Pd ile baz1 agir metaller 6rnegin Cu
ve Hg metallerinin emdirilmis azorhodanin ve sulfonitrofenol baglanmis ¢esitli
polimerk destekler (Capron zarlar, poliakrilonitril fiberler) iizerindeki tutunmalari
incelenmistir (Gureva ve Savvin, 1997).

Sokak tozlarindaki ve sokak kenarlarindaki topraklardaki paladyum tayini i¢in

oncelikle sigara filtresi kullanilarak gelistirilmis mikro kolona Cu-pirolidin
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ditiyokarbamat kompleksi emdirilir. Bu kolondan 6rnek gegirilir ve metaller arasinda
yer degistirme olur. Tutulan paladyum kompleks olarak etanol ile geri alinir ve
ETAAS ile tayin yapilir (Fang, Jiang, Yan ve Ni, 2005).

Rodyum, paladyum ve platinin kat1 faz ekstraksiyonu i¢in alifatik mono- ve
triaminler gelistirilmistir. HCI ¢ozeltisi igerisindeki metaller protonlu aminler ile
klorlu kompleksler yaparlar ve 4-(n-oktil)dietilentriamin ve hiper capraz bagh
polistiren tutucular iizerinde tutularak ayrilirlar ve zenginlestirilirler. Hepsi ig¢in
gbzlenebilme smir1 3-8 pg/L arasinda degismektedir (Kovalev, Bogacheva, Tsysin,
Formanovsky ve Zolotov, 2000).

Metalfiks kelamin selat recinesi kullanilarak degerli metaller onderistirilmis ve
indiiktif eslesmis plazmali atomik emisyon spektrometresi ile tayin edilmistir. KFE
tizerine yiiklendikten sonra geri alim i¢in uygun reaktif se¢cimi kontrol edilmistir ve
gelistirilen Yontem aktif camur i¢in denenmistir (Pohl, Prusisz ve Zyrnicki, 2005).

Cevresel orneklerdeki Pt ve Pd tayininde kral suyunda ¢6ziinen ornekler ditizon
yiiklenmis diaiyon reginesi lizerinde tutulduktan sonra sirasiyla nitirk asit ve tiyoiire
ile geri alinarak grafit firmmli AAS ile analiz edilmislerdir (Chwastowska, Skwara,
Sterlinska ve Pszonicki, 2004).

Cevresel toz orneklerindeki Pt ve Pd katyonik iyon degistirici regineler (Dowex
50 ve tiirevleri) ile matriks ortamdan kimyasal olarak ayrildiktan sonra ICP-MS ile
analiz edilmiglerdir (Lesniewska, Godlewska-Zylkiewicz, Ruszczynska, Bulska ve
Hulanicki, 2006).

Aminometilfosfonik kompleksleyici ile modifiye edilen Purolite S—940 iyon
degistirici recinesi paladyum metalini pH 3-5 arasinda tutmus ve iki faz arasindaki
denge dagilimi Langmur modeli incelenmistir (Paduraru, Bilba, Sarghie ve Tofan,
2005).

Asidik c¢ozeltilerdeki (pH 0-2) Pt, Pd, Au ve Ag azorhordanin, tirodin ve
sulfonitrofenol ile renkli kompleksleserek poliamid membran1 {izerinde
tutulmuslardir. Akis hiz1 ve basing parametreleri kullanilan 1cm ¢apli, 2,7 mg kiitleli
ve kalinlig1 0,1 mm olan membran disk i¢in optimize edilmistir (Gur’eva ve Savvin,

2000).



15

1.4.4.3. Silika

Eser diizeyde altin ve paladyumun alev atomik absorbsiyon spektrofotomerik
tayini i¢in mikrokolon on-line dnderistirme ve ayrilmasi yontemi gelistirilmistir. 0,1—
6,0 M HCI asidik ortamindaki analitler 2-merkaptotiyazol baglanmis silika jel iceren
mikrokolonda tutularak onderistirilmislerdir ve geri alinmalar tiyoiire ile yapilmistir
(Pu, Liu, Sun ve Su, 2003).

Silika jel oncelikle aminopropiltrimetoksisilan ile etkilestirilmis ve elde edilen
aminopropil silika jeline morin ligandi baglanmistir. Karakterize edilen tutucu ile sulu
ortamda bazi degerli metallerin ayrilmast ve on deristirilmesi gergeklestirilmistir.
Paladyumun tutunma kapasitesi 0,087 mmol/g, pH s1 5,7, tutunma yiizdesi 97,7 ve ve
geri kazanim 0,5 M HCI ve 0,1 M tiyoiire ile yapilmistir (Hassanien ve Abou-El-
Sherbini, 2006).

Grafit firm AAS ile palladyum tayininde zenginlestirme asamasinda silika jel
lizerine Saccharomyces cerevisiae ve Chlorella vulgaris mikroorganizmalarinin
baglandig1 bir tutucu gelistirilmistir. Tutulan palladyum tiyoiire ile saglanmis ve
musluk ve atik sular1 tizerine gelistirilen yontem denenmistir (Godlewska-Zylkiewicz,
2003).

Degerli metal iyonlarinin kati faz ekstraksiyonu ic¢in halka-ag¢ilimi metatesis
polimerizasyonu ile terbidin bazli tutucular gelistirilmistir. Hazirlanan polimer silika
60 iizerine giydirilmistir. pH 0,6’'nin altinda Au, Pd ve Ag benzer ve en yiiksek
tutunma gostermistir. pH 3,5’ta ise Pd’un seciciligi , Au ve Hg’ dan sonra gelmistir.
pH 6’nin lizerinde herhangi bir segicilik olmaksizin Au, Pd, Ag ve Hg yiiksek tutunma
gostermistir (Glatz, Mayr, Hoogenboom, Schubert ve Buchmeiser, 2003).

Jeolojik be metalurjik 6rneklerdeki Pd ve Au tayini i¢in 2-merkaptoprimidin ile
kimyasal olarak modifiye edilmis silika jel gelistirilmistir. 0,5 M HCI ortamindan
gegirilen ornekteki Pd tiyotire ile geri alinmistir (Liu, Pu, Sun ve Su, 2003).

Cesitli modifiye edilmis ve edilmemis silika tutucularinin katyonik yiizey aktif
maddeleri ile platin grubu metallerinin kloro ve bromo komplekslerine karsi
davranislar1 incelenmistir. Sik¢a goriilen anyon ve katyonlarin girisim etkilerinin
1000:1 oraninda olmadig1 belirlenmistir. Ayrica XAD-2 ve XAD—4 re¢ineleri de Au,

Pd ve Pt i¢in uygun bulunmuslar. Tutulan kompleksler asetonitril ile geri alinmis ve
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atomik emisyon spektrometresi ile tayin edilmisler (Komendova-Vlasankova ve
Sommer, 2002).

Insan idrarindaki paladyum tayini i¢in dietilditiyokarbamat emdirilmis silica C—18
kolonu kullanilmig ve geri alma etanol ile gergeklestirilmistir. Tayin ETAAS ile
yapilmistir (Costa, Almeida, Araujo ve Silva, 2002).

Rodanin bagl silika jel tutucusunun Ag, Au ve Pd iizerindeki tutunma davraniglari
incelenmistir. Pd icin tutunma kapasitesi 0,122 mmol/g, gozlenebilme sinir1 0,019

pg/mL bulunmustur (Liu, Pu, Sun ve Su, 2000).

1.4.4.4. Karbon

Jeolojik orneklerdeki Au, Ag, Pd ve Pt aktif karbon iizerinde tutularak ayrilmis
ve deristirilmig, daha sonra mikrodalga indiiktif plazmali atomik emisyon
spektrometresi ile tayin edilmistir (Jankowski, Jackowska ve Lukasiak, 2005).

Amonyum pirolidinditiyokarbamat giydirilmis fullerin (C—60) lizerinde 6rnekteki
paladyum tutturulmus, daha sonra etanol ile geri alinan Pd-kompleksi grafit firinlt
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Paladyumun tutunma verimi
%99,21 olarak bulunmus, sokaktaki tozlardaki Pd tayini gerceklestirilmistir
(Lesniewska, Godlewska ve Godlewska-Zylkiewicz, 2005).

1.4.4.5. Alumina

Sodyum dodesil siilfat giydirilmis alumina tutucusuna tiyorizadin emdirilmis ve
paladyum pH 1-3 araliginda tutulmustur. Zenginlestirme faktorii 250 ve bagil
standart sapma yiizdesi (%BSS) 0,4 ve 1 pug/mL igin sirasiyla % 0,7 ve % 1,2
bulunmustur (Farhadi ve Teimouri, 2004).

1.4.4.6. Benzoiltiyoiire
N-alkil ve N-aril tiirevlerinin susuz ¢oziicii ortaminda metal iyonlar1 ile kompleks

olusturma egilimleri ytksektir. Komplekslesme, N-CS-NH-CO-Ph selatlayici
grubunda altil1 selat halkas1 olusturarak olur (Schuster ve Konig, 1988).
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Dialkil benzoiltiyotirelerin organik coziiciilerde hazirlanan c¢ozeltileri normal
sartlarda tamamiyle kararlidir, bu nedenle ¢alismak kolaydir. Bunun yani sira, pH’ye
bagl ¢oktiirme ve ekstraksiyon i¢in dialkil-benzoiltiyoiireler ekstraksiyon, ayirma ve
kromatografik analizlerde kullanilmaktadirlar. Son zamanlarda atomik absorpsiyon
ve gaz ve yilksek performanshi sivi kromatografisinde komplekslesme igin N-
benzoiltiyoiire selat yapici gruplar silika tutucusuna baglanarak kullanilmaktadirlar.

Cevre orneklerindeki paladyum DEBT ligandi ile komplekslestirilip C—18 mikro
kolonunda tutulduktan sonra kompleks etil alkol ile siyirilarak ETAAS ile tayin
edilmistir (Limbeck, Rendl ve Puxbaum, 2003).

Eser diizeydeki paladyumun AAS ile tayini dncesi 6n deristirilmesi ve matriksten
ayrilmasi icin silikaya kimyasal olarak baglanmis N-alil-N’-propiltiyoiire sorbent
olarak kullanilmistir. Yiiklenen paladyum asidik tiyotire ¢ozeltisi ile geri alinmustir.
Gelistirilen yontem bakir-nikel cevherlerindeki Pd tayini i¢in denenmistir (Losev ,
Volkova, Maznyak, Trofimchuk ve Yanovskaya, 1999).

Eser ve ultra eser diizeydeki paladyumun tayini on-line ayirma ve 6n deristirilme
sonrasi grafit firmli AAS ile yapilmustir. On deristirilmede DEBT ligand: kullanilmig
ve kompleks ters faz kat1 faz ekstraksiyon mikro kolonuna yiiklenerek etil alkol ile
geri alinmistir. Cesitli iyonlarin girisim etkileri incelenmistir (Schuster, &
Schwarzer, 1996).

Insan iiresindeki eser miktardaki paladyum tayini icin 6rnekler UV fotolisise
ugratilarak parcalanmis, sonra asidik ortamdaki tire 6rnegi DEBT ligand1 yliklenmis
C-18 KFE mikro kolonu kullanilarak 6n deristirilmis ve HPLC ile analiz edilmistir
(Philippeit ve Angerer, 2001).

Almanya’da Berlin sehir havasindaki taneciklerin tuttugu paladyum kral suyu
igerisine alinarak ¢oziiliir, DEBT ile komplekslestirilir, C—18 kat1 faz ekstraksiyonu
kartujlarinda tutulduktan sonra etanol ile geri alinarak birlestirilmis grafit firin AAS
ve laser absorpsiyon floresans spektrometresi ile tayin edildi (Tilch, Schuster ve
Schwarzer, 2000).

Benzindeki paladyum 6nce DEBT ligandinin yiiklendigi ters faz KFE ile
zenginlestirilmis daha sonra notron aktivasyonu analizi yontemi ile tayin edilmistir

(Schwarzer, Schuster ve Hentig, 2000)
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1.5. Amag

Platin grubu metallerinin diinyada rezervleri sinirlidir ve pek ¢ok endiistri
kolunda; kimyasal, elektrik, elektronik, cam, ila¢ ve otomotiv sanayide
kullanilmaktadirlar. Bu nedenle geri kazanimlar1 ve tayinleri 6nemlidir.

Bu c¢alismada platin grubu metallerinden biri olan paladyum elementinin matriks
ortamindan ayrilmasi ve On deristirilmesi amaglanmistir. Calismada platin grubu
metalleri i¢in oldukca secici oldugu bilinen tiyoilire grubunu igeren silika bazl
kimyasal tutucu sentezlenmistir. Daha sonra elde edilen tutucu karakterize edilmistir.
Elde edilen tutucunun paladyum elementini tutma davranisi ¢esitli parametreler (pH,
akis hizi, tutma kapasitesi, geri alma ¢ozeltisi) ile elektrolit ve yabanci iyonlarin
etkisi belirlenmistir. Gelistirilen yontemin uygulanabilirli§i sentetik c¢ozeltiler ve

gercek ornekler (katalizor) ile incelenmistir.



BOLUM iKi
MATERYEL VE YONTEM

2.1 Modifiye Edilmis Silika Jel Tutucusunun Hazirlanmasi
2.1.1 Monoamin Ile Modifiye Edilmis Silika Jelin Hazirlanmast

10 gram kuru silika jel (70100 mesh) 50 mL kuru toluen ile 250 mL’ lik dibi
yuvarlak balonda karistirildiktan sonra iizerine 12 mL 3-aminopropilmetoksisilan
eklendi bir gece 50° C de reflux edildi . Reaksiyon karisimi sogutulup siiziildiikten
sonra sirastyla toluen, etanol ve dietil eter ile yikandi ve 60° C de 6 saat kurutuldu

(Merdivan, Seyhan ve Gok, 2006).
2.1.2 Benzoilizotiyosiyaniiriin hazirlanmasi

0,1 mol potasyum tiyosiyanat 100 mL’lik susuz aseton i¢inde geri sogutucuda
karistirllarak  ve 1sitilarak ¢oziildii. Isitma islemi durdurulduktan sonra oda
sicakliginda 0,1 mol benzoyil kloriir karisima damla damla eklendi. Karisim oda
sicakliginda 30 dakika karigtirildi. Olusan potasyum kloriir ¢okelegi siiziildi ve
portakal renkli benzoyilizotiyosiyaniir elde edildi (Sekil. 2.1) (Merdivan, 1994).

ES0H + @-U—CI — @—-LI—NES + K@
vt oo made

Sekil. 2.1 Benzoilizotiyosiyaniir sentezi

2.1.3 Benzoiltiyoiire ile Modifiye Edilmis Silika Jelin Hazirlanmasi
Aminopropil grubu baglanarak fonksiyonellestirilen silika jel selat yapici

benzoiltiyoiire ile de reaksiyona sokularak ligand ile modifiye edilmis silika jel

tutucusu elde edilmistir (Sekil 2,2). 0,2 g aminopropilli silika 0,50 mL

19



20

benzoilizotiyosiyanat (%25 fazla) ile ¢oziicii olarak toluen kullanilarak reaksiyona
sokuldu. Elde edilen kat1 siiziildii ve sirasiyla 50 mL toluen ve 50 mL izo-propanol
ile yikandi ve 90° C de vakumda 5 saat kurutuldu (Merdivan, Seyhan ve Gok, 2006).

Gelistirilen silikanin kapasitesi 3,12 mmol benzoiltiyotire/g silika olarak bulundu.

OH
| .\ _ CgHsCHs ™ N
/Si\ CegH O35 @ @—— — 2
| Aminopropil lle modifiye ed lmis
silikajel
(1) Berzowl izotisvosimnat
(1) Tolien

0 5
1
= | NH NHMSi\_
i
.

Benzoiliiyoiire ile modifive edilmis silikajel

Sekil 2,2 Benzoiltiyoiire ile modifiye edilen silikajelin sentezi

2.2 Modifiye Edilen Silika Jel Tutucusunun Karakterizasyonu

Benzoiltiyotire baglanmus silika jel tutucusunun yapisal karakterizasyonu infrared
spektrometri yontemi ile yapildi. Perkin Emler marka Spectrum BX FT-IR model
infrared spektrometresi ile 4000400 cm™ araliginda, 2 cm™ ayirma giiciinde ve 30
kez tekrarlanarak 6l¢iimler alindi. 1 mg c¢ok iyi 6giitiilmiis tutucu 6rnegi yaklasik 100
mg kurutulmus potasyum bromiir ile agat havanda karistirildi. Karigim 700-800
kgf/cm” kuvvet uygulanarak disk haline getirildi. Elde edilen disk ile 6l¢iim yapildu.
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2.3 Kat1 Faz Ekstraksiyon Kolonunun Hazirlanmasi

Polietilen, 1,0 x 6,0 cm boyutlarinda ve 20 pm polipropilen frit igeren Varian
marka bos kat1 faz ekstraksiyon kartujlar ile ektraksiyon deneyleri yapildi.
0,1 g benzoiltiyolire baglanmus silika jel tutucusu 6nce 5 mL metanol ile 15 dakika
kanistirildi, sonra 5 mL deiyonize su eklendi ve yine 15 dakika karistirildi. Sonra
karisim polietilen kolona aktarildi ve 25 mL metanol su karigimi (10:90) ve sonra
sadece deiyonize su gegirilerek kolon deneylere hazir hale getirildi. Metal ¢ozeltisi

ge¢meden Once kolon 25 mL ¢alisilacak pH’a uygun ¢ozelti ile yikandi.

2.4 Kolon Ekstraksiyon Yontemi

100 mL Pd(II) iyonu ¢ozeltisi alindi, ¢ozeltinin pH’s1 gereken degere ayarlandi
ve sartlanan kolondan dakikada 2 mL olacak sekilde gecirildi. Tutunma sonrasindaki
cozeltideki Pd(II) iyonu iyodiir iyonu ile komplekslestirilerek spektrofotometrik
olarak tayin edildi. Tutulan Pd(II) iyonlari kolondan 1 M HCI ¢dzeltisi iginde

hazirlanmis 1 M 2 mL tiyoiire ¢ozeltisi ile geri alind1 ve alev AAS ile tayin edildi.

2.5 Siyirma Y ontemi

Kolonda tutunma basamagindan sonra yaklasik 25 mL deiyonize su ile kolon
yikanarak tutucu yataginda kalmis olabilecek paladyum(Il) iyonlar1 ortamdan
uzaklastirildi. Tiim Pd(II) iyonlarmin geri alinimi i¢in farkli yikama ¢dzeltileri
denendi. Ayrica farkli eluasyon ¢ozeltilerinin hacmi, derisimleri ve akis hizlar1 da
kontrol edildi.

Bu amagla, 0,50 — 1,0 M derisim araliginda HCl, HNOs, H,SO4, KI, KSCN,
KCN, (NH)2CS ve etanol ¢ozeltileri 10 mL hacim araliginda kullanildi. Ek olarak,
geri alma akis hiz1 0,5 ile 3 mL/dak olarak kontrol edildi.
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2.6 Paladyum Tayin Yontemi

Kolonda tutunma sonrasi sulu ¢ozeltide kalan Pd(I) iyonlarinin tayini PdI*
kompleksi olarak goriiniir spektrometresi ile kolondan siyirma sonrasi ise Pd(II)

iyonlarinin tayini alev AAS ile yapildi.

2.6.1 Goriiniir spektrometresi yontemi

Fazla miktarda iyodiir iyonu asidik ortamda (HCI,H,SO4) paladyum ile
etkilestirildiginde kahverengi-kirmizi renkte PdI,* bilesigi olusur. Elde edilen
kompleks ile paladyum tayini spektrofotometrik olarak yapilabilir. Kullanilan HCI ya
da H,SO4 “iin derisimi 10 M’ye kadar renge etki etmez. Atmosferik oksijen ile agiga
¢ikan iyodun indirgenmesi i¢in askorbik asit gibi indirgenler eklenir. Kompleksin
molar absorptivitesi 410 nm’de 1,02x10*diir (Marczenko, 1986).

Reaktifler:

KI : % 20’lik KI ¢ozeltisi deiyonize su ile taze olarak hazirlandi.

Standart Pd ¢ozeltisi : (1mg/ml) 0,025 g PdCl, (%60, Merck) iizerine 10 mL derisik
HCI konup 250 mL ye deiyonize su ile tamamlanarak hazirlandi.

Askorbik asit ¢ozeltisi: 250 mL %]1’°lik askorbik asit ¢dzeltisi deiyonize su ile
hazirlandi.

(1+1)’ lik HCI c¢ozeltisi: Derisik HCl c¢ozeltisi 1+1 seyreltilerek 250 mL’lik
hazirlandi.

Yoéntem (Pdl, ) : 0,2 mg’den fazla olmayan Pd igeren 6rnek ¢ozeltiye 2 ml HCI
(1+1), 5 ml % 20’lik KI ¢ozeltisi ve 1 ml %1 lik askorbik asit ilave edildi. Cozeltiler
25 ml’ye balonjojelerde deiyonize su ile tamamland1 ve 410 nm’ deki absorbans
degerleri ol¢iildii.

Farkli derisimlerde hazirlanan paladyum (1-8 mg/L) c¢alisma ¢ozeltilerinin

absorbanslari dl¢iilerek elde edilen ¢alisma egrisi Sekil 2.3°de verilmistir.
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0,9 1 y = 0,1041x + 0,0194
R® = 0,997

Absorbans
o
>~

Derisim (mg/L)

Sekil 2.3 Paladyum iyodiir yontemi ¢aligma egrisi

2.6.2 Alev AAS yontemi

Olgiimler Pyeunicam 929 model déteryum diizeltmeli alev AAS ile yapildi. Isik
kaynag1 olarak Pd oyuk katot lambasi ve alev olarak asetilen — hava karigimi
kullanildi. Paladyum i¢in okuma 276,3 nm’de, 15 mA’de, 0,4 nm slit genisliginde
gerceklestirildi. Farkli derisimlerde hazirlanan paladyum (1-20 mg/L) c¢alisma

¢oOzeltilerinin absorbanslar1 Olglilerek elde edilen calisma egrisi Sekil 2.4’de

verilmistir.
0,257 y = 0,0106x + 0,0125
0.2 - R? = 0,999

4
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<
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Sekil 2.4 Paladyum alev AAS yontemi ¢alisma egrisi
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2.7 Elektrolit ve Yabanci Metal Iyonlarinin Cézeltilerinin Hazirlanmasi

Cesitli 6rnek maktrikslerinde yaygin olarak rastlanabilen elektrolit ve yabanci
iyonlarin varliginin etkileri de ¢alisildi. Bunun i¢in NaCl, NaNOj, Na,;SO4, CaCl,,
KCl, NH4Cl, Na;PO; ve Na,CO; (0,1-1 M, Merck / Riedel) ve FeCl;.6H,0,
Cu(NO3),.3H,0 (5-50 pg/mL, Merck/Riedel) tuzlarindan c¢alisma ¢dzeltileri
hazirlandi. 0,1 g modifiye edilmis silika iceren KFE kolonundan 100 mL lik 1 M
HCI ¢ozeltisinde hazirlanan 1 ve 10 mg/L derisimindeki Pd(II) iyonlar1 ve elektrolit

veya yabanci iyon igeren ¢ozeltiler gegirildi.
2.8 Sentetik ve Katalizor Orneklerinin Analizi

Paladyumun Onderistirilmesi, ayrilmasi ve tayini i¢in benzoiltiyotire bagh silika
tutucusu kullanilarak gelistirilen yontemin uygulanabilirligini kontrol etmek ig¢in
cesitli sentetik ¢ozeltiler ve katalizor 6rneklerinde ¢alisildi.

2.8.1 Sentetik Cozeltilerin Hazirlanmast

50 mL lik 5 degisik icerikte sentetik sulu ¢ozeltiler cizelge 2.1 de belirtildigi
sekilde hazirland1

Cizelge 2.1 Sentetik sulu ¢ozeltilerin bilesimi

Sentetik ¢ozeltinin icerigi Eklenen Pd
(ng/mL) (ng/mL)
Fe(50), Ni (50), Cu (50) 10

Ru (10) 10

Cu (20), Hg (10), Fe (20) 10

Co (50), Ni (50), Zn (50) 10

Au (1) 1
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2.8.2 Katalizor Orneginin Céziiniirlesmesi

Alumina bazl katalizor (%1 Pd, Aldrich) 6rneginin iyice ogiitiilmiis 1 grami 5
mL (1+1) H,O-H,SO4 ¢6zeltisi ile kum banyosunda 2500 C’de once li¢ edildi daha
sonra 2 kez 4 mL kral suyu ile bozundurulup mavi bant siizge¢ kagidi ile siiziildii ve
stiziintii 100 mL ye 1M HCI ¢6zeltisi ile tamamlandi.

Sentetik aktif karbon bazli sadece paladyum (% 32,73, Heraeus Lab., Germany)
iceren katalizér 600° C’de 2 saat kil firminda 1sitililarak karbon icerigi
bozunduruldu. Sonra 5 kez 3 mL kral suyu (1 hacim HCI + 3 hacim HNO3) ile 6rnek
kaynama noktasina yakin sicakliginda 1sitic1 tablada 1sitilarak ¢oziindiiriildi. Cozelti
mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii ve 50 mL’ye 3 kez 3mL sicak 1 M HCI

coOzeltisi ile yikanarak tamamlandi.
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SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 Modifiye Edilen Silika Jel Tutucusunun Karakterizasyonu

Benzoiltiyotire ile modifiye edilen silika jelin IR spektrumu serbest silika jel ve
aminopropil-silika jelin IR spektrumlari ile karsilastirildi (Cizelge 3.1). Silika jelin
3462 cm’' deki keskin Si-OH titresim frekansi aminopropil-silika jelde 3454 cm™ de
genis C-NH,; pikine doniistiigii ve bu pik benzoiltiyoiire bagh silika jelde ise 3445 cm”
Pre kaydigr gozlendi. Serbest silika jeldeki 1225 cm™’deki -OH piki ara iiriin ve son
kimyasal baglanmus silika jelde goriinmez oldu. Serbest silikadaki 1099 cm™ deki -
Si-O bandi aminopropil baglh silikada 1098 cm™’re ve benzoiltiyoiire bagh silikada ise
1096cm™’re kaydig1 belirlendi ve bu pikin burada —C=S piki olabilecegi diisiiniildii.
Benzoiltiyotire bagh silika jelde eklenen organik gruptan dolay1 ek olarak aromatik
C=C, amid C=0 ve amid NH gruplarinin pikleride belirlendi. Elde edilen IR spektrum

sonuglar silika jelin benzoiltiyoiire ile kimyasal olarak baglandigini gosterdi.

3.2 Kolon Ekstraksiyon Yonteminin Optimizasyonu
3.2.1 pH Etkisi

Hidrometalurjik ve jeolojik orneklerin ¢oziiniirlestirilmesi genellikle nitrik asit,
hidroklorik asit ve kral suyu ile yapilmaktadir. Bu nedenle, farkli asidik ortamdan
gelen Pd(II) iyonunun benzoiltiyoiire bagli silika jel tarafindan nasil tutulacagi
arastirildi. Degerli metal iyonlar1 igeren orneklerin asitlendirilmesinde kullanilan asit
derisimleri ¢ogunlukla 0,1 ile 1,0 M arasinda degisir ve ¢ozeltideki toplam H™ iyonu

derisimini verir. Bu nedenle, 100 mg modifiye edilmis silika igeren KFE kolonundan
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100 mL’lik farkli asitlik ve derisimlerdeki ¢o6zeltiler gecirildi. Cizelge 3.2°de
gosterildigi gibi PA(II) iyonlarinin hem kuvvetli asidik ortamda hem de pH 6’ya kadar
gelistirilen benzoiltiyoiire bagl silika jel tarafindan tutundugu belirlendi.

Cizelge 3.1 Silika jel, aminopropil-silika jel ve benzoiltiyoiire bagl silika jelin bazi 6nemli IR

frekanslari (cm™)

Silika jel Aminopropil-silika jel Benzoiltiyotire bagl silika jel
3462 (-OH) 3454 (-NH») 3445 (-NH-)
- - 3064 (aril H)
- 2938 (-CHy-) 2935 (-CHy-)

- - 1785 (amid I, C=0)

; : 1633 (-N-CO-N-)

- - 1574 (amid 11, -NH-)

- - 1538 (aromatik halka)

- - 1493 (aromatik halka)

1225 (-OH) - -

1099 (-Si-O) 1098 (-Si-O) 1096 (-C=S)
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Cizelge 3.2 Farkli asitler ve derigimlerdeki ¢ozeltilerden Pd(IT) iyonun benzoiltiyoiire bagl silika

tarafindan tutunmasi

Asit %Tutunma %Geri kazanim Asit %Tutunma %Geri kazanim
0,5M HCl 99,65 99,25 pH1 100 99,80
1 M HCI 100 99,50 pH2 99,95 99,70
2 M HCI 100 99,65 pH3 99,85 99,10
1 M HNO; 100 99,10 pH4 99,80 99,00
2 M HNO; 100 99,95 pHS5 99,75 99,15
Kral suyu 100 99,60 pH6 99,50 99,20
3.2.2 Akwg Hizi Etkisi

Pd(IT) iyonunun modifiye edilmis silika tarafindan tutunmasinda kolondan gecis
hiz1 kontrol edildi. Tutunmanin 0,5 ile 2,0 mL/dak arasinda degisen akis hizlarinda
yeterince yiiksek ( %99—-100) oldugu belirlendi ve bundan sonraki deneylerde analiz

stiresi dikkate alinarak 2,0 mL/dak akis hizinda ¢alisildi.
3.3 Geri Kazamim

Benzoiltiyoiire ile modifiye edilen silika iizerinde tutunmus olan Pd(II) iyonlarinin
styirmast i¢in farkli derigsimlerde HCI, HNOs, H,SO4, KI, KSCN, KCN, (NH;),CS ve
etanol ¢ozeltileri kullanild1 ve elde edilen sonuglar Cizelge 3.3°de verildi. HC1, HNO;
ve H,SO4 ve etanol cozeltileri ile yapilan siyirmalar ¢ok diistik degerlerde kaldigi
goriildii. KI ve KSCN ile geri alinamadi. Daha 6nceki yapilan ¢alismalardaki gibi

KCN ve tiyoiire ile Pd(Il) iyonlar1 tamamiyle geri alindi (Chwastowska, Skwara,
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Sterlinska ve Pszonicki, 2004; Godlewska-Zylkiewicz, 2003). Daha sonraki
calismalarda siyirma islemi 1 M HCI igerisinde hazirlanmig 1 M tiyoiire ile yapildi.
Tutunmada oldugu gibi geri kazanimda da akis hiz1 kontrol edildi ve tutunmadaki gibi

sonugclar elde edildi ve 2,0 mL/dak akis hizinda calisildu.

Cizelge 3.3 Modifiye edilmis silika {izerinde tutulan Pd(II) iyonunun ¢esitli ¢ozeltiler ile geri kazanimi

Cozeltiler % Geri kazanim Cozeltiler %Geri kazanim
HCIl KI
10 mL, 0,1 M - 10 mL, 0,5 M KI -
HCl
10 mL, 1 M HCI - 10mL, 1 M KI -
10 mL, 2 M HCI 5,5+0,5 KSCN
HNO; 10 mL, 0,5 M KSCN -
10 mL, 0,1 M - 10 mL, 1 M KSCN -
HNO;
10mL, 1 M - KCN
HNO;
2 M HNO; 6,5+0,8 1 M KCN 100+3
2 M H,SO4 15+1 (NH,),CS
6 M H,SO4 2542 10mL, 0,3 M 9442
(NH,),CS
Etanol 20+2 0,5 M (NH,),CS 98+4
1 M (NH,),CS 100+2

Deneysel sartlar: cpg = 10 mg/L, 100 mL; 1 M HCI ¢ozeltisi; 0,1 g modifiye silika
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3.4 Tutma Kapasitesi

Kesikli yontem kullanilarak 0,1 g modifiye edilmis silika 25 mL 50 pg/mL Pd(II)
iceren 1 M HCI’li ¢ozelti 2 saat oda sicakliginda karistirilarak tutma kapasitesi
belirlendi. Tutma kapasitesi, metal iyonu ¢ozeltisinin kolona yiiklenme Oncesi ve
sonras1 derisim farklarindan yararlanilarak hesaplandi ve 15 mg Pd(II)/g modifiye

silika olarak bulundu.

3.5 Modifiye Edilen Silika Jel Tutucusunun Kararhihigi ve Tekrar

Kullanilabilirligi

Pd(II) iyonu 0,1 g modifiye edilmis silika igeren ayni kolona birkag¢ kez yiiklenip
geri alindi. Bu ¢aligmalar sonunda ayni kolonun % 2,5-3 kayip ile en az 25--30 kez
kullanilabilecegi bulundu. Gelistirilen silika tutucusunun asidik ortamda kararliligini

kaybetmedigi ve bu nedenle 1M ve 2M HCI ortaminda rahatlikla ¢alisildi.
3.6 Zenginlestirme faktorii

Benzoiltiyotire  baghh  silika tarafindan Pd(II) iyonunun tutunmasinda
zenginlestirme faktorii de hesaplandi. Zenginlestirme faktorii (ZF) asagida verilen

esitlik ile hesaplanmaktadir.
ZF = styirma ¢ozeltisindeki metal derisimi / yiiklenen ¢ozeltideki metalin
baslangi¢ derisimi

100 ve 1000 ng/mL derisimdeki Pd(II) iyonunun kolona yiiklendikten sonra nicel
olarak % 97,6-99,8 geri kazanimi saglandi. Cizelge 3.4’te verildigi gibi zenginlestirme

faktori 142 ve 91 bulunmustur.
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Cizelge 3.4 Pd(II) iyonunun zenginlestirme faktorii

Yiiklenen ¢ozelti Derisim  Siyirma ¢ozeltisi  (%)Geri kazanim ZF
(mL) (ng/mL) (mL)
500 100 3,5 97,6 142
500 1000 5,5 99.8 91

3.7 Elektrolit ve Yabanci iyonlarin Etkisi

NaCl, NaNOs, Na,SO,, CaCl,, KCl, NH4Cl, KH,PO4, CH3COONa ve Na,CO;
gibi sikca analitik matriks ortaminda bulunabilen elektrolit ¢ozeltilerinin varliginin
Pd(I) iyonunun benzoiltiyoiire ile modifiye edilmis silika tarafindan tutunmasi
tizerine etkileri kontrol edildi. Tim elektrolit ¢ozeltileri i¢in 0,1 ile 1 M derisim
araliginda calisildi ve 1M’ye kadar Pd(II) iyonunun tutunmasi iizerine hig¢ etkilerinin
olmadigr goriildi. 50 mg/L Cu(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin varliginda 1 ve 10 mg/L
Pd(II) iyonlarmin tamami modifiye edilmis silikali kolon tarafindan tutuldu. Olas1
diger gegis metallerinin etkileri ¢alisilmadi, ¢iinkii literatiir verilerinden bu iyonlarin
kuvvetli asidik ortamda benzoiltiyoiire ile komplekslesmedikleri bilinmektedir
(Merdivan, 1994). Sadece Cu(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin komplekslesmesi miimkiin

olabilmektedir ancak 50 mg/L derisime kadar bir etkileri goriilmemistir.
3.8 Sentetik ve Katalizér Orneklerine Uygulanmasi

Gelistirilen yontemin dogrulugu cesitli sentetik ¢ozeltiler ve katalizor 6rnekleri ile
kontrol edildi. Sentetik 6rnekler olas1 girisim etkileri dikkate alinarak bir veya birkag

metal iyonunun karisimi seklinde 100 mL’lik ¢ozeltiler olarak hazirlandi. Platin grubu



32

metalleri igceren katalizor 6rnekleri alumina ve aktif karbon bazlidir. Elde edilen
sonuclar sentetik ¢ozeltiler i¢in Cizelge 3.5°de ve katalizor ornekleri i¢in Cizelge
3.6’da verilmistir. Calisilan 6rnekler i¢in elde edilen tekrarlanabilirlilik kabul edilir
diizeydedir. Katalizor Orneklerinin analizinde, gelistirilen yontem ile elde edilen
sonuglar ile AAS ve ITK (ince tabaka kromotografisi) yontemlerinde elde edilen
sonuglar arasinda oOnemli bir fark (t-testi, %95 giiven smir1) bulunamamistir

(Merdivan, 1994).

Cizelge 3.5 Sentetik ¢ozeltilerde Pd belirlenmesi (n=3 kez tekrarlandi)

Sentetik ¢ozelti bilesimi Derisim
(mg/100 mL) (ng/mL)
Eklenen Bulunan
Fe(50), Ni (50), Cu(50) 10
9,98+0,02
Ru (10) 10
9,94+0,03
Cu (20), Hg (10),Fe(20) 10
9,97+0,01
Co (50), Ni (50), Zn(50) 10
9,96+0,04

Au (1) 1 0,88+0,06
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Cizelge 3.6 Katalizor 6rneklerinde Pd(II) tayini (n=3 kez tekrarlandi)

Katalizor Bu ¢alisma AAS ITK

Alumina bazl 0,98+0,02 0,96+0,04 0,97+0,02

(5 1 Pd, Aldrich)

Sentetik aktif karbon bazli 32,74+0,26 32,58+0,21 32,77+0,12

(% 32,73 Pd)

3.9 Yontemin analitiksel degerlendirilmesi

Belirlenen optimum sartlarda, paladyumun 6n deristirilmesi igin gelistirilen
yontemin caligma araligi, bagil standart sapmasi, gozlenebilme smiri ve dogrusal
calisma esitligi Cizelge 3.7’te verilmistir. Calisma egrisi 0,006’dan 1,5 pg/mL’ ye
kadar dogrusal elde edilmistir. Yontemin tekrarlanabilirligi (%BSS), 0,25 pg/mL
derisiminde 10 kez tekrar edilerek belirlendi. Koriin 25 kez okunmasi ile elde edilen
standart sapmasinin 3 kati alinarak belirlenen gozlenebilme sinir1 2,3 pg/L olarak

bulundu.

Cizelge 3.7 Analitik istatistiksel veriler

Pd(II)
Dogrusal calisma araligi (ug/mL) 0,006 - 1,5
Gozlenebilme sinir (ng/L) 23
%BSS (0,25 pg/mL) 1,68
Dogrusal ¢alisma esitligi A =0,985c +0,0058

Korelasyon katsayisi (r°) 0,9998




BOLUM DORT
DEGERLENDIRME

Bu calismanin amaci kati faz ekstraksiyon ile paladyum(Il) iyonunun on
deristirilmesi ve ayrilmasi i¢in yeni bir yontem gelistirmektir.

Benzoiltiyoiire ile modifiye edilmis silika tutucusu ii¢ asamada sentezlendi. Once
silikaya aminopropilmetoksisilan kimyasal olarak baglandi, daha sonra
benzoilizotiyosiyaniir sentezlendi ve son asamada elde edilen iki {iriin birbirine
kimyasal olarak baglanarak sonug sorbente ulasildi. Serbest silika jel, aminopropil-
silika jel ve benzoiltiyolire bagli silika jelin IR spektrumlar1 karsilastirildi.
Gelistirilen silikanin kapasitesi gram silika bagina 3,12 mmol benzoiltiyoiire olarak
bulundu.

Benzoiltiyotire bagl silika tutucusu tarafindan paladyum(Il) iyonunun tutunma
ve styirilmast i¢in en uygun olan pH, akis hizi, tutma kapasitesi, 6n deristirme
faktorii, styirma cozeltisi Cizelge 4.1°de belirtildi. Cok sayida siyirma cozeltisi ile
calisild1 bunlardan KCN ve tiyolire ile tam bir geri kazanim elde edildi.

Gelistirilen benzoiltiyotireli silika tutucusunun tekrar tekrar kullanimi N,N’-
benzoiltiyoiire emdirilmis Amberlit XAD—4 recinesinin tekrar kullanilabillirliginden
cok daha yiiksek bulundu ( Merdivan, Diiz ve Hamamci, 2001). Cesitli dialkil-
benzoiltiyoiireler paladyum(Il) iyonu ile komplekslestirilerek ya da ligand yiiklenip
daha sonra metal ¢ozeltisi C;g kolonuna yiiklenerek tutuldugunda etanol ile geri
kazanildiginda kolonda akma olmaktadir ve tekrar tekrar kullanim daha diisiik
diizeydedir (Limbeck, Rendl ve Puxbaum, 2003; Schuster, & Schwarzer, 1996;
Philippeit ve Angerer, 2001; Tilch, Schuster ve Schwarzer, 2000).

Paladyum igeren ¢esitli analitik Ornekler genellikle asidik ortamda
cOziiniirlestirilebilirler, gelistirilen kimyasal bagl silika tutucusunun asidik ortamda
yiiksek kararlilign bu tiir Orneklerdeki paladyum tayini i¢in rahatlikla
kullanilabilecegini gostermektedir. Cesitli analitiksel 6rnek ¢ozeltilerinde sikca gegis
metallerine rastlanmaktadir. Ancak bu metallerin ¢ogu pH 4-7 arasinda
benzoiltiyoiire ile komplekslesmektedir, calisilan kuvvetli asidik ortamda bu tiir

girisim etkileri s6z konusu olmamustir.
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Yontemin dogrulugu degisik sayida metal iyonu igeren bes farkli sentetik ¢ozelti
ve iki degisik bazli (aktif karbon ve alumina) paladyum katalizérii 6rnekleri ile

kontrol edildi. Elde edilen sonuglar yontemin uygulanabilir oldugunu gdsterdi.

Cizelge 4.1 Benzoiltiyoiire bagl silika tutucusu tarafindan paladyum(II) iyonunun tutunma ve geri

alim1 i¢in en uygun sartlar

Parametreler Pd(II)
Cozeltinin asitligi kral suyu
0,5-2 M HCl
1-2 M HNO;
pH 1-6
Akis hizi 2 mL/dak
Tutma kapasitesi (mg/g) 15
On deristirme faktorii 142 (100 ng/mL)

91 (1000 ng/mL)
(%)Ortalama geri kazanim 99

Siyirma ¢ozeltisi 1 M tiyoiire (1 M HCI)
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