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ONSOZ

Su, canlilarin hayatin1 devam ettirebilmeleri igin gerekli en énemli unsurdur.
Suyun genel ekoloji i¢indeki yeri hayatin kendisi olarak ifade edilir. Artan niifus
yogunlugu ve teknolojik gelisme sonucu suya olan ihtiyag giin gectik¢e artarken, su
hem evsel hemde endiistriyel atiklar ile gittikge kirlenmektedir. Cevre sorunlari
arasinda onemli bir yere sahip olan su kirliligine, suyun hava ve toprak gibi diger
ekolojik sistemlerle i¢ice olmasi ve insan faaliyetlerinin etkisiyle ¢ok sayida kirletici
neden olmaktadir.

Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin
topragi ve topragin bilesimde bulunan agir metalleri ¢ozerek ve ¢oziinen bu agir
metallerin 1rmak, gol ve yeralti sularina karisir. Sulara taginan agir metaller asiri
derecede seyrelir ve kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak kati bilesik olusturarak su
tabanina c¢oker ve bu bolgede zenginlesirler ve benzeri sebeplerden dolayr suyun
kirlenmesine kars1 eser element analizi de onem kazanmustir.

Eser elementlerin tayinleri diisiik derisim diizeyleri ve ortam bilesenlerinin
bozucu etkileri dolayisiyla sorun yaratmaktadir. Bu problemin ¢6ziimii i¢in genel
olarak ayirma ve zenginlestirme yoOntemlerine bagvurulmaktadir. Eser elementlerin
zenginlestirmesinde kullanilan kat1 faz 6zilitleme yontemi, basit, ucuz ve hizli olmasi,
daha az organik madde kullanilmasi, yliksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesi
ve biiyiik 6rnek hacimleri ile ¢alisilabilme avantaji sagladigindan dolayi, ¢cok kullanilan
teknikler arasindadir (Zhang ve ark., 2007; Matus§ ve ark., 2009; Chwastowska ve ark.,
2005; Soylak ve Tuzen, 2006). Bu yontemde, kolon igerisinde sabit faz olarak
kullandigimiz kati fazin iizerinden ornek ¢ozeltisi gegirilerek kolon dolgu maddesi
lizerinde tutunma saglanmaya c¢aligilir. Kati faz tarafindan adsorplanan maddeler, eluent
diye adlandirilan uygun bir ¢oziiciiniin kolondan gegirilmesi ile geri alinir. Genel olarak
kat1 faz oOziitleme yOnteminin esasi, iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina
dayanmaktadir. Bu ¢alisma kat1 faz ekstraksiyonu metodu iizerine yogunlasmstir.
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OZET

YUKSEK LiSANS

CESITLI POLIMERLERIN BiYOSORBENT KATKI MALZEMELERI
KULLANILARAK ATIK SULARDAN CESITLI METALLERIN GIDERILMESI

Selma AKDENIZ
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Kimya Anabilim Dah

Damisman  :Doc. Dr. ibrahim TEGIN

2017, 110 Sayfa

Bu c¢aligmada, biyosorbent immobilize edilmis Amberlit XAD-4, Metakrilik asit + stiren
polimerlerinin tizerinde Cu(II) ve Cd(II) iyonlarinin kat1 faz 6ziitleme yontemi ile zenginlestirilme sartlar
arastirildi. Metal iyonlarinin tayinleri atomik absorpsiyon spektroskopi cihazi ile yapildi. Calisilan metal
iyonlarin geri kazanma verimi ilizerine 6rnek ¢ozeltisinin pH’si, eliient tiirii ve derisimi, ¢ozelti akis
hizinin ve ¢ozelti hacminin etkisi, tuz etkisi, ve kolonun tekrarlanabilirliginin etkisi incelendi.

Gelistirilen yontem ile Ceviz kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karisiminda Cu i¢in
10 kat, Cd i¢in 40 kat; findik kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karigiminda Cu igin 10 kat, Cd
igin 10 kat; Siirt fistig1 kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karisiminda Cu i¢in 60 kat, Cd igin
60 kat; Badem kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karisiminda Cd i¢in 10 kat ; ceviz kabugu
immobilize edilmis (Metakrilik Asit + Stiren) karisiminda Cu i¢in 40 kat, Cd i¢in 10 kat zenginlesme
gerceklestirildi.

Yontemin optimum sartlarda 3 tekrar deneyi igin geri kazanma veriminin tekrarlanabilirligi
(kesinligi), % 95 giiven seviyesinde ceviz kabugu i¢in Cu % 98,50 + 3,89 Cd i¢in 100,00 £+ 4,57, Siirt
fistig1 kabugu i¢in Cu 98,43 £ 3,76 Cd i¢in 98,76 + 4,11 , findik kabugu i¢in Cu 98,96 + 0,12 Cd igin
98,33 £ 0,83, badem kabugu igin Cd 98,87 ve 1,85, ceviz kabugu immobilize edilmis Metakrilik Asit +
Stiren karigimi igin Cu 100,00 £ 2,30 Cd i¢in 99,89 + 2,83 olarak bulunmustur.

Gelistirilen yontem Cesme Suyu, Atik Su, Van Golii Suyu, Tuz Kuyusu (Erbine), Billoris kaplica
suyu orneklerinde, ¢alisilan metal iyonlarin tayinine uygulandi.

Anahtar Kelimeler: Atomik Absorpsiyon Spektrometresi, Amberlit XAD-4, Eser Element, Kati1 Faz
Oziitleme, Zenginlestirme, Polimer
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In this study, preconcentration conditions of Cu(ll) and Cd(ll) ions for Biosorbent immobilized
on Amberlit XAD-4, Methacrylic acid and stiren of polymer by solid phase extraction method were
investigated. The determination of the trace metal ions was carried out by atomic absorption
spectrometry. The effect of pH, flow rate and volume of sample solution on the recovery of the studied
ions was investigated.

The developed method with Nutshell immobilized on Amberlite XAD-4 mixture Cu to 10 times,
40 times for Cd nut shell immobilized on Amberlite XAD-4 mixture Cu to 10 times, 10 times for Cd Siirt
peanut shell immobilized on Amberlite XAD-4 in the mixture for the Cu 60 times, 60 times for Cd
Almond shells immobilized on Amberlite XAD-4 to Cu 10 times in the mixture; walnut hulls has been
immobilized (methacrylic acid + styrene) in a mixture Cu of 40 times.

The reproducibility of the recovery yields for 3 try again in optimum conditions Method
(precision), Cu for the level of walnut shell with 95% confidence 98,50% + 3,89 for Cd 100,00 + 4.57,
Siirt peanut Shell for Cu 98,43 + Cd 3,76 to 98,76 + 4,11, 98,96 + 0,12 Cd ,nut shell for Cu to 98,33 +
0,83, 98,87 and 1,85 Cd for the almond shell,walnut shell has been immobilized methacrylic acid +
Styrene mixture was found to be for Cu 99,89 + 2,83 to 100,00 + 2,30 Cd fort he almount.

. The developed method Tap Water, Waste Water, Lake Van, Water, Salt Wells (Erbine), Billoris
spring water samples were applied to the determination of metal ions studied

Keywords: Atomic Absorption spectrometry, Amberlite XAD-4, Trace metals, Solid Phase Extraction,
Preconcentration,Polymer
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1. GIRIS

Gelisen diinyada agir metal kirliligi, halk saglig1 ve dogal hayat i¢in 6nemli bir
risk olup her gegen giin etkileri artmaktadir. Bu elementlerin ¢ok diisiik miktarlarda var
olmasi bile ¢evre ve insan sagligr i¢in dnemliyken, fazla miktarlarinin akut ve kronik
zehirlenmeye neden oldugu bilinmektedir (Dinger Kaya, 2014).

Giiniimiizde birinci derece kirleticiler arasinda yer alip, tepkimeye girdigi zaman
zararh etkiler gostererek ¢evrede yasayan canlilarin saghigini tehdit ettiginden dolayi
eser elementler biiylik tehlike arz etmektedir. Canlilar i¢in son derece 6nem arz eden bir
element, ¢evre kirliliginin artmasi nedeniyle canlilarin besin zincirine girerek organizma
tizerinde zararl etkilerde bulunuldugu gozlenmistir. Eser elementler toksik etkiler
yaratsada, eser diizeydeki miktarlarinin canli organizmalar i¢in son derece faydali
olduklari da g6z ardi edilmemesi gereken bir durumdur (Aydin, 2008).

Eser elementler, ¢evresel su orneklerinde eser diizeylerde (ppm ya da ppb)
bulunurlar (Aksoy, 2011). Bu nedenle su, biyolojik dokular, gida, ¢evre gibi 6rneklerde
eser metallerin tayini ve bu tayinler ig¢in yontemlerin gelistirilmesi giinlimiizde analitik
kimya dalinin en yaygin ¢alisma konularindan biri haline gelmistir.

Agir metallerin analizinde yaygin sekilde kullanilan analitik teknikler; Alevli
Atomik Absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), Elektrotermal Atomik Absorpsiyon
spektroskopisi (ETAAS), Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi
(ICP-OES), Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS)’dir. Ancak
Olgiilecek element derisiminin bulundugu ortam da, bu cihazlarin tayin sinirlarinin
altinda bulunmasindan dolay: yukarida ifade edilen analitik tekniklerle dogrudan tayini
her zaman miimkiin olmamaktadir. Boyle durumlarda, eser elementler, ilk 6nce analit
icinde bulundugu ortamdan ayirma islemleri ile ayrilarak, bilinen bir ortam igerisine
alinir  zenginlestirme yontemleri ile analitin  derisimi arttirilarak uygun bir analitik

teknikle analiz edilebilecek hale getirilir (Dinger Kaya, 2014).

1.1. Eser Elementler
1.1.1. Eser elementler ve 6nemi

1879' da Gutzei tarafindan kalitatif Marsh deneyi esas alinarak yapilan ilk eser
element analizi arsenik tayini olarak bilinmektedir. Toksik elementlerin st sinir
degerlerini tayin etmek igin 6zel analiz yontemleri gelistirilmistir. Gliniimiizde modern

teknolojinin gelismesiyle bu alandaki ¢alismalar hiz kazanmistir (Bag, 1995).



Eser element, bilesigin i¢inde var oldugu bilinen ancak miktari dl¢iilemeyecek
kadar az olan elementlere denir. Bagka bir deyisle ifade edilirse mg/L (ppm) veya ug/L
(ppb) diizeyindeki element derisimi olarak tanimlanabilir. Son yillarda analitik
kimyanin 6nemli dali haline gelen eser element analizleri, eser elementlerin degisik
alanlardaki etkilerinden otiirii 5Gnem kazanmistir (Aydin, 2008).

Eser element analizinde, eser elementler matriks olarak adlandirilan 6rnegin major
bilesenlerinin bulundugu ortam iginde tayin edilebilirler. Bu ortamlar ise metaller,
madenler, mineraller, bilesikler, sulu ¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddeler
olabilir. Analiz yontemine gore yeterli sinyal alinabilmesi igin eser elementlerin
ortamdaki derigimi belirli bir diizeyin lizerinde olmasi gerekir yoksa matriks, eser
element tayinine olumsuz etki yapar. Ayni derisimde bulunan bir elementin farkli
ortamlarda farkli biiyiikliikte analitik sinyaller olusturmasina matriks etkisi denir. Bu
durum analizin duyarlilifina, kesinligine ve dogruluguna etki eder. Hatta bazi
hallerde tayin bile yapilamaz. Ciinkii eser element derisiminin tayini i¢in belirli bir
diizeyin iizerinde olmasi sarti mevcuttur. Aksi takdirde alinan sinyal aletin zemin

sinyalinin altinda kalir (Oymak, 2003).

1.1.2. Eser elementlerin toksik ozellikleri

Eser elementlerin toksik etkileri maddenin kimyasal yapisina, konsantrasyonuna
ve diger elementlerle olan etkilesim oranlarina bagldir. Canlilarin hayatlarini idame
ettirebilmeleri i¢in eser elementler kendi arasinda ikiye ayrilir. Bunlar: ihtiya¢ duyulan
eser element ve ihtiya¢ duyulmayan eser elementlerdir. Thtiya¢ duyulan eser elementler
canli organizmalarda belirli bir derisimde bulunarak biyokimyasal reaksiyonlara
katilirlar ve bunlarin besinler yoluyla alinmalar1 zorunlu iken, yasamsal ihtiyact
olmayan eser elementler ise ¢ok diisiik derisimlerde bulunmalarina karsin organizmada
zararh etkiler yaratmakla beraber bu elementler ¢esitli yollardan alinmalar1 sebebiyle

viicut i¢in zararh etkilerde bulunarak viicuttan kolay kolay atilamamaktadir.

1.1.3. Eser element tayinlerinde 6nem tasiyan bazi genel kavramlar

Uluslararas1 Temel ve Uygulumali Kimya Birligi (IUPAC) ve Uluslararasi
Standardlar Tegskilatt (ISO)’ nun Onerilerine gore biitlin analitik spektroskopik
metodlarda (alev emisyon, atomik absorpsiyon ve atomik floresans) kullanilan, analitin
performansi ile ilgili terimler maddeler halinde asagida verilmistir (Nisli ve Ertas,
2001).



1.1.3.1. Tekrarlanabilirlik

Ayn1 numune i¢in paralel sonuglarin birbirine yakin olma 6zelligidir. Ortalama
degerden sapma seklinde tanimlanir. Standard sapma, bagil standard sapma ve yiizde
bagil standard sapma olarak verilir. Yiizde bagil standart sapma farkli ortalama
degerleri olan verilerin karsilastirilmasinda oldukg¢a yararlidir. Analitik islemlerin farkl

asamalari i¢in tekrarlanabilirlik verilebilir (Kung, 1980).

1.1.3.2. Dogruluk

Dogruluk, analitik islemin ¢ok sayida tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin
gercek kabul edilen degere yakinligi olarak tanimlanir ve hata ile belirtilir. Olgiimiin
dogrulugu, analiz elementinin referans maddeleri kullanilarak veya farkli analitik

yontem uygulanarak elde edilen sonuglar karsilagtirilarak belirlenir (Cetinkaya, 2015).

1.1.3.3. Kesinlik

Ayni yolla elde edilen deneysel verilerin arasindaki uyum derecesine analitik
verilerin kesinligi adi verilir. Kesinlik ayn1 zamanda rastgele ya da belirsiz hatalarin bir
Olcuisiidiir. Kesinlik i¢in sayisal oOlciitler, mutlak standart sapma, bagil standart sapma,

varyasyon katsayisi ve varyans olarak sayilabilir (Townshend, 1998).

1. Standart sapma

s [ZX=X)
n—1

Burada;
s. Standart sapma X : Her bir 6l¢timiin sonucu
X": Tiim odlglimlerin ortalamasi n: Yapilan 6l¢iim sayis1

2. Bagil standart sapma

BSS=s/X



3. Varyans
Varyans = (s%)
4. Varyasyon katsayisi
Varyasyon katsayis1 = (s/ X)) x 100

1.1.3.4. Duyarhhk

Duyarlilik, en diislik analit derisimini algilayabilme kabiliyetidir. Okunan
absorbans degerlerinin standard ¢ozeltilerin derisimlerine karsi grafige gecirilmesiyle
elde edilen kalibrasyon dogrusunun egimi duyarlilik olarak tanimlanir. Analitik
duyarlilik, tayin edilen elementin cinsine, cihaza ve tayindeki bazi fiziksel ve kimyasal

etkenlere baglidir (Kiling ve Kdseoglu, 1991).
1.1.3.5. Gozlenebilme simir1 (LOD)

% 95 glivenle gozlenebilecek en kiiciik derisim veya miktar olarak tanimlanan

gozlenebilme sinir1, agagidaki esitlik ile hesaplanir.
CL=(8C/dA)xkxo

Burada ;
0C / 0A: Yontemin duyarliliginin tersi

o . Deney ol¢limlerinden elde edilen absorbans degerlerinin mutlak standart
sapmasi

k: Bir katsayi olarak tanimlanir.

1.1.3.6. Tayin smr1 (LOQ)

Bir sistem veya bir metodun Ol¢ebilecegi en kiigiik analit miktaridir. Tayinin
yapilabildigi derisim giiven sinir1 degerinin 3 ile 5 katidir, bu degere tayin sinir1 denir.
Tayin sinir1, tanik ¢dzelti igin dlgililen absorbans degerinin standart sapmasinin yaklagik

10 katina karsilik gelen derisim veya kiitlesine karsilik gelir.



1.1.3.7. Sinyal/Giiriiltii orani

Yapilan Olctimlerin tekrarlanabilirligi ve dogrulugu Sinyal/Giiriilti (S/N)
oranmin yiiksek olmasina baghdir. S/N orani azalirsa bagil standart sapma artar ve
tekrarlanabilirlik azalir. Bu oran, cihazin kalitesine ve 6rneklemedeki performansin

niteligine baghdir.

1.1.3.8. Calisma arahg

Bir yontemin ¢alisma araligi tayin edilebilen en diisiik derisimden kalibrasyon
egrisinin dogrusalliktan sapma gosterdigi derisime kadar olan araligi kapsar. En diisiik

gozlenebilme sinir1 genellikle deneyde bulunan standart sapmanin on kati olarak alinir.

1.1.3.9. Varyans

Varyans basit olarak standart sapmanin karesi olarak tanimlanmaktadir.

1.1.3.10. Geri kazanim

Bilesimi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen degerin baslangic
degerine orani olarak tanimlanir (Ercan, 2008). Geri kazanma verimi, ydntemin
optimizasyonu i¢in incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde Olgiit olarak kullanilir.

Geri kazanma verimi asagidaki sekilde formiile edilebilir.

% Geri kazanim = (Tayin ile bulunan derisim / Teorik ile bulunan derigim) * 100

1.1.4. Eser elementlerin analizi, tayini ve zenginlestirme yontemleri

Eser element analizi, 6rneklerde c¢ok kiiciikk derisimlerde bulunan yani ppm
(mg/kg) ve ppb (ng/kg) derisim diizeyinde bulunan elementlerin tayini olarak
tanimlanabilir. Eser elementlerin analizlerinin yapilabilmesi i¢in bulunduklar1 ortamda
baz1 ayirma ve zenginlestirme islemlerine tabi tutulmalari gerekir. Bu islemler eser
elementlerin tayini i¢in olduk¢a 6nemlidir (Aksoy, 2011).

Eser metallerin modern spektroskopik aletlerle dogrudan tayinini
gerceklestirmesi miimkiin olmamasinin nedeni tayin edilecek teknige eser elementin

icinde bulundugu ortamin uygun olmamasi ve bu ortam sartlarinda eser element



derisiminin aletin tayin siniriin altinda olmasindan dolay1 zenginlestirme islemine tabi
tutulmasi gereklidir.

Zenginlestirme, biliyiilk hacimdeki orneklerde, analiz metodunun duyarliginin
altindaki ¢ok kiiclik derisimlerde bulunan bilesenlerin daha kiigiik hacime biiylik bir
verimle alinarak Olgiilebilecek yiiksek derisimlere ¢ikarilmasi islemine denir (Timiir,
2009). Zenginlestirme islemleri sayesinde tayin teknigine uygun olan ortama analit
alinir ve analit daha kii¢iik hacimde toplanarak analit deristirilir.

Eser analizde kullanilan ayirma ve zenginlestirme yontemlerinin tayin

yontemine sagladig1 avantajlar soyledir;
v Eser element derisimi artirilarak, yontemin tayin kapasitesi artirilir.

v Eser elementler uygun ortama alindigi ic¢in ortamdan gelebilecek

girisimler giderilerek yontemin duyarlig: artirilir.

v Kii¢iik numune miktarlar1 ile ¢aligilabilindiginden numunenin homojen

olmayisindan gelebilecek hatalar 6nlenir.

v Ayirma islemi ile eser elementler bilinen matriks igine alindigindan,

standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir.

v Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi igin

zemin girisimleri azalir. Se¢imlilik artar.

Eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirilmesinde iki
onemli kriter vardir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin ortamdan ayrilmasinin
Ol¢iisti olan geri kazanma verimi, R'dir. Geri kazanma verimi asagidaki formiil ile

hesaplanir.

%R:%)dm

Burada;
Qo : Numunede bulunan analiz elementinin derigimi,

Q : Zenginlestirme sonrasi analiz elementinin derigimidir,



Ideal olan, R degerinin %100 olmasidir, fakat pratikte % 99'dan daha biiyiik
geri kazanma verimine ulasmak her zaman miimkiin degildir. ikinci Kriter ise,
zenginlestirme Katsayisidir (Kyv). Zenginlestirme katsayisi asagidaki formiil ile

hesaplanir.

KJA =G /G,)/(@Q/Q,) Burada;

M - Matriks,

T : S6z konusu eser elementi gosteren indisler olup,

QrveQn  :Numunedeki T ve M'nin derigimi,

CrveCy  :Zenginlestirme sonrasi T ye M'nin derisimidir (Bag, 1995).
Eser element zenginlestirmesinde yaygin olarak kullanilan yontemler sunlardir;

Iyon Degistirme Yéntemi
Buharlastirma Y 6ntemi

Birlikte Coktiirme Y ontemi
Elektrolitik Biriktirme Y 6ntemi
S1vi-S1vi Ekstraksiyonu Yontemi

Kromatografik Ayirma Y 6ntemi

D N N N N NN

Kat1 Faz Ekstraksiyonu Yo6ntemi (SPE)
o Kolon Teknigi

. Batch (Calkalama) Teknigi
1.1.4.1. Kat1 faz ekstraksiyonu (Solid phase ekstraction, SPE)'nun gelismesi

1978 yilina kadar c¢oziici degistirme, Ornek deristirme ve Ornekten arzu
edilmeyen bilesenlerin uzaklastirilmas1 i¢in  sivi-sivi  ekstraksiyonuna ihtiyag
duyulmaktaydi. Ornek, karismayan ¢oziiciilerle bir ayirma hunisinde elle sallanilmakta
ve ayrilmasi icin ugras verilmekte olunup yapilan bu asama kisilerin becerisine de

bagliydi. Ayrica bu calismalarda siklikla tehlikeli ¢oziiciiler kullanilir, bunlara karsin



cokta segici degillerdi (Arisoy, 1994; Sener, 1994). Sivi-kat1 ekstraksiyonu olarak

bilinen SPE'nin dezavantajlari daha azdir ve daha segici ve inceliklidir.

1.1.4.2. Kat1 faz ekstraksiyonu yontemi (SPE)

Kati faz ekstraksiyonunun temeli sulu faz i¢inde bulunan analitlerin kat1 faz
tizerinde tutunmasi esasina dayanir. Kat1 faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme genellikle
cok 1yi secicilik ve yiiksek zenginlestirme katsayilar1 saglamakla kalmaz ve en az
diizeyde oOrnek transferi yapildigindan yiliksek geri kazanim, yogunluk ve saflikta
ornekler elde edilir. Islem kolay ve rahatga kontrol edilebilindigi i¢in karmasik deney
diizeneklerine ve yiiksek sicakliklara gerek duyulmaz.

Kat1 faz ekstraksiyon yonteminde eliient olarak inorganik ve organik sivi
cozeltiler kullanilir. Kolonda alikonan analitler organik veya inorganik ¢dziicii eliientin
kiiciik bir hacmi ile alinir. Bu hacim 10 mL’yi ge¢gmez. Coziicii ve Orneklerin az
miktarlarda kullanilmasindan dolay1 zehirli maddelerle temas daha az olup ve daha az
cam malzeme kullanilmasi nedeniyle analizi yapanlar i¢in oldukca giivenilir bir metot

olmasinin yaninda ¢evreyi Kirletme riski de disiiktiir (Yavuz ve Aksoy, 2006).

Omek haznesi —t=

Asdsorban vatan  —1—= Diskler

\/

\ ﬁ_ Toplama new

Sekil 1.1. SPE Kolonunun Yapist*

Sekil 1.2. SPE Kolonlarr*

* http://veteriner.fusabil.org/images/figure_FUSABIL_445_1.jpg
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Metal iyonlarinin kati1 fazda alikonma mekanizmasi, adsorpsiyon, selatlama ve
iyon degistirme olarak agiklanabilir (Camel, 2003).

Kati faz ekstraksiyon yontemi dort basamaktan olusmaktadir (Sekil 1.3).

1. Kat1 Fazin Sartlandirilmasi (Conditioning)

2. Analitin Kat1 Fazda Tutulmasi (Sorption)
3. Kat1 Fazda Tutulmayan Tiirlerin Giderilmesi (Rinsing)
4. Analitin Kat1 Fazdan Siyirilmasi (Elution)

Ik basamakta; kat1 faz uygun bir ¢dziicii ile yikanarak hem istenmeyen
safsizliklar giderilmis olunup hem dolgu maddesinin 1slanmasi, hem de fonksiyonel
gruplarin ¢oziicii molekiilleri tarafindan sarilmasi saglanmis olumur. Sartlandirma
isleminin yapilmasinin asil gayesi, kolondan uygun madde gegirilerek tutucu maddenin
aktif hale getirilmesi ve matriksteki maddeler ile tekrarlanabilir etkilesim igin gerekli
ortamin saglanabilmesidir. Bu basamak vesilesiyle kolon igerisinde bulunan hava
uzaklagtirilip ve bos hacimlerin ¢oziicli ile dolmasi saglanmis olunur. Sartlandiricinin
secimi ¢oziiclinlin ve kat1 adsorbanin tiiriine baghdir. Sartlandirma ve 6rnek muamele
basamaklar1 arasinda kati adsorbanin kurumasina izin verilmemesi gerekir. AKksi
takdirde, analitler yeterli bir sekilde tutunmaz ve diisiik geri kazanimlar elde dilmis
olunur. Sayet, adsorban birka¢ dakikadan daha uzun siire kuru kalirsa, tekrar
sartlandirtlmasi gereklidir (Yilmaz, 2006).

Ikinci basamakta; Analiti iceren numune matriksinin kolona beslenmesi ve basta
analit olmak {izere diger matriks bilesenlerinin de fiziksel ve kimyasal etkilesmeler ile
kat1 faz tarafindan tutulmasidir.

Uciincii basamakta, Kat1 fazda tutunmus hedef maddeyi (analitin) etkilemeden,
girigim yaparak tutunmus diger tiirlerin uygun ¢oziicii veya ¢oziicii karigimlart ile kati
fazdan uzaklastiriimasini kapsar. Organik ¢oziicliniin fazla ilave edilmesi, hedef tiiriin
kolondan yikanmasina da yol agacagindan, fazla miktarda organik ¢oziici
kullanimindan kagmilmalidir.

Dordiincli basamakta; kolondan tutunan ortam bilesenlerini almayacak sekilde
uygun bir eliient gecirilerek, analit iyonlar1 eliie edilir. Eliiasyon i¢in genelde selatin
yapisin1 bozan ve eser elementi serbest hale getiren bir asit kullanilmaktadir (Elgi ve
ark. 1992, Camel 2003). Coziicii (eliient) hacmi analitlerin kantitatif geri kazanilmasini
saglayacak sekilde ayarlanmali ve buna ilaveten, eliient akis hiz1 ise yeterli elilasyonun
saglanmasi i¢in dogru bir sekilde ayarlanmasi gereklidir (Camel, 2003). Sekil 1.3’te kati

faz oziitleme yontemi asamalar1 gosterilmistir (Sekhar ve ark. 2003).
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Sartlandirma Tutunma (analitin gegirilmesi)

Analit tyonlart gecirilmeden énce, kat faz

W 4 dsorblanan analit iyonlar:
uygun bir pozeltt (genelde drnekle ayni d

pH taki tampon cozelts) ile sartlandirilir A Istenmeyen matriks bilegenleri
J} - ﬂ}ﬁ
e e L
A

Uor U

Yikama Eliisyon

A Tstenmeven matriks bilegenlerinin ® Kolonda tutunan istenmeyen bilesenler

alclagtiril irin kolon yikanir, : o
nuaptrinast fin oton yrtant B Analize hazr saflagtinlmig ve zenginlestirilmig

analit

Sekil 1.3. Kat1 Faz Oziitleme Yoéntemi
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1.1.4.2.1. Batch (calkalama) yontemi

Kat1 faz maddesi, analitin i¢inde bulundugu ¢ozeltiye ilave edilerek belirli siire
birlikte mekanik veya ultrasonik olarak calkalanir ve tutunma dengesinin saglanmasi
icin caligmalar yuriitiliir. Tutunma dengesi saglandiktan sonra ¢ozeltiden kati faz,
siizme ve dekantasyon ile ayrilir. Kat1 fazdaki elementler uygun ¢oziicii ile desorbe
edilerek ¢ozelti analizine uygun tekniklerle tayin edilmesi saglanir. Dagilma katsayisi
biiyiik elementlerin zenginlestirilmesinde bu uygulamadan yararlanilir (Ozdag Hél,
2005).
1.1.4.2.2. Kolon teknigi

Kolon teknigi, batch (calkalama) teknigine gore daha yaygin olarak kullanilan
bir yontemdir. Bu yontemde genel olarak 0,5-1 cm ¢apinda, 10-15 cm uzunlugunda
musluklu mini kolonlar kullanilir. Eser metalleri tutacak olan adsorban bu kolonlara
doldurulur.

Ornek ¢ozelti kolondan gegirilmeden dnce, yaklasik 5-10 mL 6rnek ¢oziiciisiine
benzer bir ¢ozeltinin gegirilmesi ile sartlandirilir. Hazirlanan kolondan 6rnek ¢ozeltisi
gecirilerek eser elementlerin kolonda tutunmast saglanir. Eser elementi iceren ¢dzeltinin
pH ayarlamasi, uygun selatlastiricinin eklemesi vb. gibi gerekli 6n islemleri yapildiktan
sonra kolondan gecirilerek metal iyonlarmin adsorban iizerinde tutunmalar1 saglanir.
Adsorban iizerinde tutunmus istenmeyen maddeler varsa uygun bir ¢ozelti ile yikanarak
uzaklastirilir. Burada kullanilan ¢6ziicii, analiti etkilemeden sadece matriks bilesenlerini
onemli Ol¢iide desorbe edebilmelidir.

Kat1 faz {lizerinde adsorblanan analit iyonlari, kolondan eliient denilen uygun bir
¢Oziiciinlin gecirilmesi ile daha kiigiik bir hacime alindiktan sonra analit derisimi tayin

edilir (Aydin, 2008).

1.1.4.3. SPE (Solid phase ekstraction) yonteminin avantajlari

SPE metodunun diger ornek hazirlama yontemlerine gore daha fazla tercih
edilmesinin nedenleri ve 6nemli avantajli yonleri su sekilde 6zetlenebilir (Yavuz, 2006;

Aksoy, 2006).

v" SPE metodu klasik sivi-sivi ekstraksiyon yontemine gore 2/3 daha hizh

sonug verir ve 0rnek hazirlama siiresinin olduk¢a kisalmasini saglar.
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v' SPE, ¢ok pratik ve biitin laboratuvarlarda kolaylikla uygulanabilir bir

metottur.
v Geri kazanim orani1 yliksek olup yiiksek saflikta drnekler elde edilir.

v Ornek, tutucu madde ve ¢oziiciiler arasinda ¢apraz bulasma riski diisiik

oldugundan yiiksek dogrulukta sonuglar alinabilir.
v" Diisiik miktarda 6rnek islendiginden emiilsiyon olusma problemi yoktur.

v SPE metodunda en az diizeyde evaporasyona ihtiyag¢ duyuldugundan

kararsiz 6rnek olusumu nadirdir.

1.2. Amberlit XAD Recineleri

Amberlit XAD regineleri, Poliakrilik asit esteri (PAA-E) esashi regine ve
Polistiren-divinil benzen (PS-DVB) esash regine olmak iizere ikiye ayrilir. PS-DVB
kopolimerlerinin kimyasal yapilar1 Sekil 1.4’te gosterilmistir (Tek, 2005).

——— — — 'I{_Cll‘. }l Cl'{q

--—-—f.EH—CH,‘ CH CH,

~—-—CH—CH—---

Sekil 1.4. Polistiren-divinil benzen Temelli Reginelerin Kimyasal Yapilar

Bazi amberlit XAD reginelerinin 6zzelikleri Tablo 1.1°de verilmistir (Hazer ve

ark. 2003, Yilmaz ve ark. 2006).
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Tablo 1.1. Cesitli XAD Tiirlerinin Spesifik Ozellikleri

Amberlit | Kimyasal | Yiizey Gozenek | Ortalama | Uygulamalar:
Yapisi Alam(m? g) | Cap1(A°) | Capr
XAD-4 Polistiren 750 100 640 Cozicti ve diigik MA’l1 tiirlerin
ayrilmasinda
DVB
XAD-16 Polistiren 800 150 700 Kii¢iik molekiillerin ve antibiyotik
geri kazaniminda
DVB
XAD-1180 Polistiren 500 400 530 Bitki ekstraklarinda ve biyik
MA’l1 lirlinlerin geri kazaniminda
DVB
XAD-1600 Polistiren 800 150 400 Antibiyotik geri kazaniminda
DVvB
XAD-7HP Alifatik 500 450 560 Bitki ekstraklarinda, enzim
Ester Saflastirmada
XAD-761 Fenolik 200 600 700 Bitki ekstraklarinda, enzim
Yap1 saflastirmada

1.2.1. Amberlit xad-4 hakkinda bilgi

Deney siiresince kullanilan adsorbent Amberlit

Tablo 1.2 ile gosterilmistir (Eser, 2012; Topal ve ark.).

Tablo 1. 2. Polimer Adsorban Amberlite XAD-4’iin Ozellikleri

XAD-4 hakkinda bilgi asagida

Ozellikler

Amberlit XAD-4

Polimer Yapisi

Polistiren divinil benzen

Yapist

Capraz bagli aromatik polimer

Fiziksel formu

Yar1 saydam beyaz tanecikler

Ortalama tane boyutu (mm) 0,49 -0.69
Nem lgerigi ( %) 54- 60
Sisme Yogunlugu (g /L) 680
Yiizey Alani (m”/ g) 750
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XAD-4

Sekil 1.5. Amberlit XAD-4 “iin A¢ik Yapisi

Sekil 1. 7 Amberlit XAD-4 Taramali Elektron Mikroskobi
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Pore volume, co/g
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Sekil 1.8. Polimerik Adsorbent XAD-4’tin G6zenek

(SEM) ile Yiizey Yapilari Hacmi
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Sekil 1.9. Polimerik Adsorbent Amberlit XAD-4’iin IR
Spektrumu

Sekil 1.10. Polimerik Adsorbent XAD-4’iin Kimyasal

Yapisi
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1.3. Bakir (Cu)
1.3.1. Bakirin ézellikleri ve 6nemi

Bakir, metalik kahverengi gortintislii 1B grubu gecis elementidir. Bakir dogada
dogal olarak bulunur ve dogal olaylar yoluyla ile dogada yayilir. Simyacilar tarafindan

Veniis aynasi ile gosterilmistir.

Tablo 1.3. Bakirin Temel Ozellikleri

Temel Ozellikleri
Atom Numarasi 29
Sembolii Cu
Grup,Periyot,Blok 1B, 4,d
Gorliniis Metalik kahverengi
Atom Agirhigt 63,546(3)g/mol
Elektron Dizilimi [Ar]3d™4s’
Enerji Seviyesi Basina Elektronlar | 2,8,18,1
Element Serisi Gegis Metalleri

Bakir; kirmizimsi, parlak, doviilebilir ve ¢ekilebilir bir metaldir. Elektrik ve 1s1y1

cok 1yi iletir. Metaller arasinda glimiisten sonra elektrigi en iyi ileten metaldir.

Sekil 1.11. %99.95 Saflikta Bakir

1.3.2. Bakirin insan viicudundaki rolii
Bakir viicudumuzda ¢ok az miktarda bulunmasina karsin, normal viicut islevleri

igin son derece onemlilik arz etmekte olup bakir birgok agidan organizma igin gerek
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duyulmasinin baslica nedeni enzimin bilesimine girer ve bu sayede kanin, damarlarin,
kiriglerin ve kemiklerin yapiminda gorev alir.

Bakir eksikligi halinde, sinir sisteminde sinir impulslarmin geregi sekilde
iletilememesine yol acan bozukluklar ortaya ¢ikar. Bakir elementi viicudumuzu giinesin
zarar verici morétesi 1sinlarindan korumaktadir. Ciinkli rengini koyulastirarak deriyi
mor Otesi 1ginlardan koruyan melanin pigmentinin olugmasini saglayan enzimin bir

parcasini da bakir elementi olusturur.

1.4. Kadmiyum (Cd)
1.4.1. Kadmiyumun ézelikleri ve 6nemi

Kadmiyum, 1817 yilinda kesfedilmis toksik bir metaldir. Kadmiyum diger agir
metaller i¢inde suda ¢6ziinme 6zelligi en yiiksek olan elementtir. Bu nedenle dogada

yaymim hizi yiiksek ve insan yasamui i¢in gerekli elementlerden degildir.

Tablo 1.4. Kadmiyumun Temel Ozellikleri

Temel Ozellikleri
Atom Numarasi 48
Sembolii Cd
Grup,Periyot,Blok 2B, 5,d
Gorliniis Metalik gri
Atom Agirhigt 112,411(2) g/mol
Elektron Dizilimi [Kr] 5s” 4d™
Enerji Seviyesi Basina Elektronlar | 2, 8, 18, 18, 2
Element Serisi Gegis Metalleri

Sekil 1 12. Kadmiyum Metali
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1.4.2. Kadmiyumun insan saghgi iizerine etkileri

Insan viicudundaki Cd seviyesi ilerleyen yasla beraber artis gosterir ve
genellikle 50’ 1i yaslarda maksimum seviyesine ulastiktan sonra azalmaya baslar. Yeni
dogmus bebeklerde hi¢ kadmiyum bulunmaz ve kadmiyum, kursun ve civanin aksine
plasenta ya da kan yoluyla anne karnindaki bebege gegmemektedir.

Insanlar kadmiyumu soluduklarinda, ciddi olarak akcigerlere zarar verebilir.
Hatta bu 6liime bile neden olabilir. Kadmiyum ilk olarak karacigere kan yolu ile taginir.
Orada, kompleks olusturmak icin proteinlerle birleserek, bobreklere taginir. Kadmiyum
bobreklerde birikir ve burada filtreleme mekanizmasina zarar verir. Bu da, elzem
proteinlerin ve sekerin viicuttan atilmasina ve sonugta da bobrek rahatsizligina neden
olur. Kadmiyumun neden oldugu diger saglik sorunlari:

v’ Ishal, karin agrilar1 ve ciddi kusma

Kemik kirilmasi
Ureme bozukluklari ve hatta kisirhik ihtimali
Merkezi sinir sistemine hasar
Bagisiklik sistemine hasar

Psikolojik bozukluklar

N NN R

DNA hasar1 veya kanser gelisimi ihtimali

1.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

1955 yilindan sonra gelistirilmis olan atomik absorpsiyon spektroskopisi yiiksek
sicaklikta gaz halinde bulunan element atomlarinin elektromagnetik 1sinlart
absorplamas iizerine kurulmustur. AAS, atomik hale getirilen analit kendine 6zgii dalga
boyunda 1s1n absorplamasini ve sonugta diisiik enerji diizeyine gecisine esas alir.
AAS’de gegis rezonans gegisidir. AAS’de 151 absorpsiyonunda, Lambert-Beer Yasasi
gecerlidir. Buna goére, absorplanan 1sin  miktar1 veya absorbans, derisim ve
atomlastiricida aldigi yol ile orantilidir (Y1ldiz, 1997).

Absorplanan fotonlarin sayist ortamdaki absorpsiyon yapan tiirlerin sayisiyla
dogru orantilidir. Monokromatik ve lo siddetinde bir 1s1ma b uzunlugunda ve n sayida
absorpsiyonyapabilen tanecik igeren ortamdan gectikten sonra ortami | seklinde terk

eder. Bu bilgileri formiilize edersek asagidaki esitlige ulasiriz.
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Sekil 1.13. Konsantrasyonu Belli Bir Ortama Giren-Cikan Isik Demeti

10g lo/ 1 Z€DC .oeee e (1.2)

Lambert-Beer yasasi adi verilen bu esitlikte log lo/l absorbans adini alir ve A ile

gosterilir.

A=10g 10/ T Z€DC. .o (1.2)

Esitlikte derisim C, mol/L, 6rnek kabinin kalinhigr b ise cm birimindedir. €,
molar soniim veya molar absorpsiyon katsayisi ya da molar absorptivite olup, birimi

L/mol.cm’dir. A’ya optik yogunluk veya soniim adlarida verilir (Yildiz ve ark., 1997).

1.5.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi ve bilesenleri

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinin en Onemli kisimlari; analite 6zgii
dalgaboyunda 151k yayan bir 151k kaynagi (OKL), diisiik basingta inert bir gazla
doldurulmus katot ve anot igeren cam bir silindirden meydana gelmektedir. Katot,
incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi igeren bir alasimdan
yapilmisken anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yapilmistir. Elektrodlar: arasina
100-400 voltluk bir gerilim uygulandiginda 1-50 mA’ lik bir akim olusturulur. Inert gaz
atomlari iyonlasir. Iyonlar yiiksek hizla katoda carpar ve katot yiizeyindeki atomlardan
bazilarin1 koparip gaz fazina gegirir. Bu atomlarin bir kismi, iyon ve elektronlarla
carpisarak uyarilirlar. Uyarilmis atomlar temel hallerine donerken katot elementinin

karakteristik spektrumunu yayarlar. Sekil 1.14 ve sekil 1.15’te gosterilmistir (Citak, 2010).
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Sekil 1.15. Atomik Absorbsiyon Spektrometresi Blok Diyagrami

Ornek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastiric1, atomlastiricilarin
gorevi, Ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki element atomlarini
olusturmaktadir. Analizin basarili olup olmamasi, atomlasmanin etkinligine baghdir.
Tayinin duyarlilig: ise, incelenen elementin atomlasma derecesi ile dogrudan orantilidir
(Spektroskopi  Yaz Okulu, KTU, 1988, Trabzon). Calisilan dalgaboyunu diger
dalgaboylarindan ayiran monokromatdr, analitin rezonans hattini, alevden veya daginik
1siktan ayirmak amaciyla kullanilir. AAS’de 151k sinyalinin elektriksel sinyallere

dontstiiriilmesi i¢in dedektorler kullanilir (Camuroglu, 2014).
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Sekil 1.16. Atomik Absorbsiyon Spektrometresi Blok Diyagrami

1.5.2. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler

Girisimler, nedenlerine bagli olarak asagidaki gibi siniflandirilirlar (Ince, 2005).
v Kimyasal girisimler,
v Fiziksel girisimler,
v' Spektral girisimler,
v Iyonlasma girisimleri,
v’ Zemin girigsimleri

1.6. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimer, ¢ok sayida monomerin bir araya gelerek olusturduklart biiyiik
molekiillere denir. Polimerler; hafif, ucuz, mekanik o6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert
ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu istiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz
kimyacilarin degil; makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda

calisanlarin da ilgisini ¢ceken materyallerdir (Sagak, 2002).
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1.6.1. Polimerlerin sentezi

Monomer molekiilleri polimerizasyon tepkimeleri sonucu polimere doniisiir ve
bu olaya polimerizasyon (polimerlesme) denir. Polimerlerin sentezinde kullanilan
yontemler mekanizmalar1 goz Oniline alinarak temelde basamakli polimerizasyon
(kondensasyon polimerizasyonu) ve katilma polimerizasyonu (zincir polimerizasyonu)
adi altinda ikiye ayrilir (Sagak, 2002).

1.6.2. On kavramlar
1.6.2.1. Monomer, polimer

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyilk molekiiller
olusturabilen kiigiik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir.
Polimer ise, c¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak

olusturdugu iri molekiiliin adidir. Sekil 1.17°de gosterilmistir.

kovalent bag

~ 9 ~ pﬂlimenz_asyc:n /
L v, tepkimesi

00 - -0-0-C-00-0-

polimer molekill

monomer molekilleri
Sekil 1.14. Monomerden Polimer Olusum Asamasi

1.6.2.2. Yinelenen birim
Polietilenin kimyasal gdsteriminde, parantez icerisinde verilen yapiya yinelenen

birim denir. Yinelenen birim yan yana yazilmasi ile polimer molekiiliine gegilir.

1.6.2.3. Polimer zinciri
Cok sayida monomerin birlesmesiyle olusan herhangi bir polimer molekiilii bir
zincire, monomer molekiilleri ise zinciri olusturan halkalara benzetilebilir. Bu nedenle,

polimer molekiilii yerine ¢ogu kez polimer zinciri kavrami kullanilir.

1.6.2.4. Zincir konformasyonu
Konformasyon, bir molekiiliin atomlar1 arasindaki baglar etrafinda donme

hareketleriyle alabilecegi her tiirlii geometrik diizenlemeyi kapsar. Polimer zincirleri
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bulunduklar1 kosullara gore baglar etrafindaki donmelerle degisik konformasyonlara

girerler.

1.6.2.5. Ana zincir, yan grup
Polimer molekiilii boyunca birbirine baglanarak molekiiliin ana iskeletini
olusturan atomlar dizisine “ana zincir” adi verilir. Polimerlerin ana zincirlerindeki

atomlara ayrica “yan grup” denilen bazi kimyasal birimler baglanmistir.

1.6.2.6. Dogrusal, dallanms ve capraz bagh polimer

Ana zincirleri lizerindeki atomlarda yalniz yan gruplarin bulundugu polimerlere
“dogrusal polimer” denir. Dogrusal polimerler uygun c¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve
eritilerek defalarca yeniden sekillendirilebilirler. “Dallanmis polimerler” ad1 verilen bu
polimerlerin zincirleri, polimerizasyon sirasinda dallanmaya yol acan yan tepkimeler ya

da ikincil tepkimeler sonucu olusur.

sy WY {

Dogrusal polumer Dallanmus polimer ~ Capraz bagl (ag vapilt) polimer

Sekil 1.15. Polimer Zincirlerinde G6zlenebilecek Zincir Bigimleri

”Capraz bagli polimer” denilen polimerlerde c¢apraz bagin yogun olmasi “ag-
yapil” polimer yapisina yol agar. Capraz bagli polimerler ¢6ziinmezler, ancak uygun
¢oziiciilerde belli oranda sisebilirler. Sisme orani, ¢apraz bag yogunluguyla yakindan
iligkili olup capraz bag yogunlugu arttikca polimerin ¢oziiciideki sisme derecesi azalir
ve yogun ¢apraz baglanmada polimer ¢oziiciilerden etkilenmez. Hidrojellerin % sisme
oranlart belirlenirken, sistikten sonraki sulu agirhiklarindan (mg) Kkuru haldeki

agirliklariminin (my) ¢ikarilip tekrar kuru haldeki agirliklaria bdliinmesi ile bulunur.

% Sisme Orani= ner_erl X100
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Insan saglig1 acisindan biiyiik dneme sahip olan bakir ve kadmiyumun normal
seviyelerin altinda veya iistiinde olmas1 organizmaya zarar vermektedir. Bundan dolay1
insanlarin kullandig1 cesitli materyallerde, icecek ve besinlerde, gevresel drneklerde ve
ilag Orneklerinde bakir ve kadmiyum konsantrasyonlarimin bilinmesi gerekir.
Giiniimiizde ¢ok sayida bakir ve kadmiyum tayin metodu bulunmaktadir. Metot
secerken metodun pratikligi, analiz siiresi, uygulanabilirligi ve maliyeti gibi etkenler
cok ama ¢ok onemlidir. Bundan dolay1r kati1 faz yonteminin AAS ile kombinasyonu
bakir ve kadmiyum derisimi tayininde kullanimi1 olduk¢a yaygmlasmistir. Bu
calismalardan bazilar asagida verilmistir:

Karadas ve Kara’nin yaptigi ¢alismada, 8 hidroksi-2-kinolin karboksi aldehiti
Amberlit XAD-4 tizerine immobilize ederek Cd, Co, Cu, Pb, Mn ve Ni elementlerinin
zenginlestirme sartlarini arastirmiglardir. Calismalarinda, 1 M HNOj; eliient kullanarak
calisilan elementlerin geri kazanmasinda verimi % 90’1n iizerinde elde etmislerdir.
Yontemin dogrulugunu tayin etmek i¢in Karadas ve Kara icme suyu, nehir suyu ve
deniz suyuna uygulamiglardir.

Karatepe ve arkadaslari, Diaion-HP 20 polimerini adsorben olarak kullanarak
Cu, Fe ve Ni elementlerinin zenginlestirme sartlarini arastirmislardir. Calismada cesitli
parametrelerin geri kazanim iizerine etkisi incelenilmis ve elementlerin 6lgtimleri alevli
AAS ile yapilmistir.

Gua ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada, 2-aminoasetiltiyofenolu Amberlit
XAD-2 polimerine immobilize ederek Cd, Hg, Ag, Ni, Co, Cu ve Zn elementlerinin
zenginlestirmesinde kullanilmis. Calismada ¢esitli parametrelerin geri kazanim {izerine
etkisi incelenilmis. Gelistirilen yontem g¢esme suyu, nehir suyu ve bazi sediment
orneklerine uygulanilmis. Cd, Hg, Ag, Ni, Co, Cu ve Zn elementlerinin analizleri ICP-
AES ile yapilmistir.

N. Pourreza ve arkadaslari, nano TiO,’yi 2-merkaptobenzothiazol ile immobilize
ederek Cd(I), Cu(ll) and Pb(Il) iyonlarmin zenginlestirmesinde kullanilmistir.
Calismada ¢esitli parametrelerin geri kazanim tizerine etkisi incelenilmis. Calisilan
metal iyonlarinin analizi alevli AAS ile yapilmstir.

Kocaoba ve Arsoy, yaptigi calismada, Pleurotus ostreatus Amberlite XAD-4
polimeri {izerine immobilize ederek Cr(IIl), Cd(II) ve Cu(ll) iyonlarinin

zenginlestirmesinde kullanmiglardir. Calismalarinda, 1 M HNOg3 eliient kullanarak
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calisilan elementlerin geri kazanmasinda verimi % 95-100 arasinda elde etmislerdir.
Gelistirilen yontem ¢esme suyuna uygulanilmais.

Tilizen ve calisma arkadaglari, bacillus thuringiensis israelensis bakterisini
Dowex optipore V-493 iizerine yiikleyerek bakir, demir ve ¢inko elementlerini tayin
etmeye c¢alismislardir. Calisilan elementlerin geri kazanmasinda verimi % 95 elde
etmiglerdir. Yontemin gecerliligini test etmek icin NIST SRM elma yaprag: referans
maddesi ile karsilagtirarak yapmuslardir. Calismalarimi multi-vitamin tabletleri dializ
sular1 ve baz1 yiyecek orneklerine uygulamiglardir.

Saragoglu ve arkadaglari, Ambersorb 563 dolgulu mini kromatografi kolonunda,
Fe(l11), Co(ll), Pb(ll), Cd(ll) ve Cr(lll) metal iyonlarinin herhangi bir selatlastiric
eklemeden, pH 9’ da zenginlestirilmesi gergeklestirilmis. Calismada eliient olarak 0,25
M HNOj; c¢ozeltisi kullanilmistir. Gelistirilen yontem, marketlerde satilan ¢esitli igme
sularina ve deniz suyuna uygulanilmis.

Tuzen ve Soylak (2004), tarafindan, Cd(I1), Cu(ll), Co(ll), Fe(lll), Ni(ll) ve
Zn(Il) metal iyonlarmin ditizon selatlar1 seklinde kati faz ekstraksiyonu metodu ile
zenginlestirilmesi siirecinde adsorban olarak Diaion HP 2MG kullanilarak iyonlarin
tayini i¢gin FAAS cihaz1 kullnilip veriler elde edilmeye calisilmistir. Gelistirdikleri
metodu, deniz suyu, nehir suyu ,cesme suyu, siit, kirmizi sarap ve piring gibi orneklere
uygulamiglardir.

Tuzen ve arkadaslari; Pb (I1), Cd (I1), Cr (1), Ni (1), Cu (11) ve Mn (11) metal
iyonlarmin 1-(2-pridilazo)-2- naftol(PAN) kompleksleri seklinde Amberlit XAD
dolgulu kolonda tutunmasi igin ¢alisilmis. Analizler FAAS cihaziyla gergeklestirilmis.
Gelistirilen yontem c¢esitli su Orneklerine, mantar, siyah ¢ay gibi Orneklere
uygulanilmistir.

Kendiizler ve Tirker, c¢esitli su Orneklerinde, aliiminyum folyo ve cay
yapraklarinda bulunan bakiri, pH 1°de bakir-1-nitrozo-2-naftol-3,6-disiilfonik
kompleksine doniistiirmiisler ve Ambersorb 572 adsorbani iizerinde biriktirerek
zenginlestirmiglerdir. Calismalarinda, 0,1 M KCN eliient kullanilmis. Analiz yapmak
icin alevli AAS cihazi kullanilarak veriler elde edilmis.

Cekic ve arkadaslari, kat1 faz olarak o-aminobenzoik asite immobilize edilmis
Amberlit XAD-4 reg¢inesinin kullanilabilirligini kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle test
etmiglerdir. Calismalarinda, 1 M HNO3; eliient kullanilmis. YoOntem, sentetik metal

karisimlarinin analizlerine, sertifikali kdmiir ve gol suyu 6rneklerine uygulanilmas.
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Uzun ve ark. Yaptiklart ¢alismada Amberlit XAD-4 reginesi kat1 faz olarak
kullanililip Cu, Fe, Pb, Ni ve Cd’un sodyum dietilditiyokarbamat selatlar1 seklinde
zenginlestirilmesi arastirllmistir.  Yontem ¢esitli atik su o6rneklerinin analizi igin
uygulanilmis.

Ferreira ve ark., dogal su orneklerinde eser diizeyde bulunan bakir iyonunun
ayirma ve zenginlestirme kosullari incelenilmis. Bu c¢aligmada ulasilmak istedikleri
hedef Amberlit XAD-2’ye yiiklenmis kalmajit bilesiklerinin eser diizeydeki bakir
iyonunu absorplamasinin gergeklestirilmesi olup bunun i¢in eliient olarak 2 M HCL
kullanilmigtir. Metodun dogrulugunu kontrol etmek i¢in, biyolojik standart referanslar
kullanilmis. Yaptiklari ¢alisma siiresince alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayin yapilmaya ¢alisilmistir.

Bag ve ark., Aspergillus niger’in sepiolit iizerine immobilizasyonu sonucu
yapilan zenginlestirme calismalari ile Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd metal iyonlart FAAS ile
tayin etmislerdir. pH, adsorbent miktari, elilasyon c¢ozeltisi, akis hizi ve bozucu
iyonlarin analitleri geri kazanimai tizerine etkilerini incelemislerdir.

Bag ve ark., sepiolit lizerine immobilize edilmis Escherichia coli bakterisi igeren
karisim tizerinden Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd ¢ozeltilerini gegirip zenginlestirme kosullarini
aragtirmiglardir. Calismada ¢esitli parametrelerin  geri kazanim {iizerine etkisi
incelenilmis. Calismalarinda metallerin tayini igin atomik absorpsiyon spektrometresini
kullanmaslar.

Dogru ve ark., Amberlit XAD-4 {izerine Bacillus subtilis immobilize etmislerdir.
Olii bakteri bileseni Amberlit XAD-4 reginesine baglanarak Cu ve Cd iyonlar
biyosorbe edilmistir. Bu metal iyonlar1 1 M HCI ile desorbe etmisler ve geri kazanimi
% 96-100 olarak tespit etmislerdir. Calismalarinda cesitli parametrelerin geri kazanim
tizerine etkisi incelenilmis. Bazi elektrolitlerin dedeksiyon limitlerini de ¢aligmislardir.
Onerilen zenginlestirme metodunu nehir suyu, kuyu suyu orneklerine ve standart
referans maddelere uygulamiglardir. Calismalar1 siiresince analizleri FAAS cihaziyla
gerceklestirmislerdir.

Narin ve ark.,, Amberlit XAD-16 reginesine 1-(2-piridilazo) 2-naphtol
baglanmasi ve dogal su oOrneklerinden Ni, Cd, Co, Cu, Pb ve Cr iyonlarinin
zenginlestirme g¢alismalarini yapmuslardir. Calismalarinda 2 M HCI ¢ozeltisi eliient
kullanarak calisilan elementlerin geri kazanmasinda verimi % 95’in lizerinde elde

etmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT
Yiiksek Lisans tez projesi kapsaminda gerceklestirilmis olan tiim ¢aligsmalar Siirt
Universitesi Kimya Boliimii  Analitik Kimya Arastrma Laboratuarlarinda

gerceklestirildi.

3.1. CIHAZ VE MALZEME
3.1.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi

Bu calismada Kadmiyum ve Bakir metalinin zenginlestirilmesi i¢in optimum
sartlarin bulunmasinda Perkin Elmer AAnalyst 700 markali atomik absorpiyon

spektrometresi kullanildi.

Sekil 3.1. Perkin Elmessr Marka Model Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

3.1.2. Kalibrasyon ¢ahismalarinin yapilmasi

Bir maddenin nicel analizinin yapilacag:i dalga boyu ve kullanilacak ¢oziiciiyii
kararlastirmak i¢in, Ornegin absorpsiyon spektrumunu bilmek gerekir. Spektrum
incelenerek Lambert-Beer esitligine uyulan ve maksimum absorbans veren bir dalga
boyu secilir. Cozeltide analizi yapilacak tiirden baska tiirlerde bulunuyorsa, bunlarin
15181 absorblamadigr dalga boylarmin segilmesine 6zen gosterilir. Coziiclinliin ve

¢ozeltide bulunan bagka tiirlerin 15181 absorblamadigi, Lambert-Beer esitligine uyuldugu
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ve nicel analizin en duyarli bir bigimde yapilabilecegi dalga boyu degeri saptandiktan

sonra, analizi yapilacak maddeyi i¢eren ve derisimleri bilinen bir dizi standart ¢ozelti ile

bu dalga boyundaki absorbans (A) degerleri olgiiliir. A degerleri, standart ¢ozeltilerin

bilinen derisimlerine karsi grafige gecirilir. Bu dogruya kalibrasyon dogrusu veya

calisma dogrusu adi verilir. Nicel analiz, ¢alisma dogrusunun dogrusal oldugu bolgede

yapilir.
Tablo 3.1. Aletsel Parametreler
Element | Dalga Boyu | Slit Arahg | Asetilen Akis | Bagil Giiriiltii | Konsantrasyon(mg/L)
(nm) Hizi(L/min)
Cd** 228,8-326,1 0,7 1,8 0,9-1,0 0,028-11,0
cu® 216,5-327,4 0,2-0,7 2,0 1,0-7,2 0,077-5,8
Tablo 3.2. Calismada Yer Alan Analitlerin Analitiksel Karakteristikleri
Metod Element | Lineer Slope Intercept R? Regrasyon Esitligi
Aralik (C)
AAS cu”* 0,077-5,8 0,06119 -0,00191 0,9998 A=0,1339x+0,0119
AAS cd** 0,028-11 0,09157 0,001137 0,9975 A=0,1841+0,0023
A= Absorbans, C=Konsantrasyon
08 08
07 y=0,1339+0,0119 07 y=0,1841x+0,0023
R?=0,9998 ' R2=0,9975
06
05
+Cu < 0’4 ’ +(d
03
0,2
0.1
0
0 1 2 3 4 5 b 1 2 3 4 5
C, ppm G, ppm
Sekil 3.2. Cu i¢in Regresyon Grafigi Sekil 3.3. Cd i¢in Regresyon Grafigi

Yukarida anlatildigr gibi AAS cihazinda absorbans Olciimleri yapilacak olan

elementlerin Oncelikle kalibrasyon grafiklerinin ¢izilmesi gerekmektedir. Bunun igin
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elimizde bulunan 1000 ppm’lik standart Cu ve Cd ¢ozeltilerinden degisik
konsantrasyonlarda standart cozeltiler hazirlandi ve AAS cihazina bu c¢dozeltiler
okutularak yukaridaki Sekil 3.2 ve Sekil 3.3” te goriildiigii iizere kalibrasyon grafigi

olusturuldu.

3.1.3. Cahisma siiresince kullanilan aletler

Analitik Terazi: Standart, kimyasal ve numune Orneklerinin tartim islemleri
icin HANNA Instruments HI 2211 Ph/ORP Meter modelhassas terazi ile yapilmustir.

pH Metre: Ekstraksiyon islemleri sirasinda pH’1 4, 5, 7 ve 9’a ayarlayabilmek
icin HANNA Instruments HI 2211 Ph/ORP Meter marka pH metre cihazi kullanilmistir.

Mikropipet: Mettler Toledo Rainin marka mikropipet (10-100 pl ) ekstraksiyon
basamaklarinda kullanilmistir.

Blender : Orneklerin parcalanarak homojenizasyonu i¢in Waring marka sanayi
tipi blender kullanilmastir.

Etiiv: Deneysel siirecte kurutma, sterilizasyon i¢in Memmert Marke Un 55

kullanildi.

Magnetik Karistirici: Numunelerin daha homojen bir sekilde karisimi i¢in IKA
Werke RT-10P marka kullanildi.

Coziiniirlestirme: Coziiniirlestirme islemlerinde Berghof Speed Wave Mikro
Dalga firin kullanildi.

Peristaltik Pompa: Sivilarin belirlenen sartlarda, istenilen miktarda transferi
icin Watson Marlow 120S markali pompa kullanildi.

AAS: Elementel analiz i¢in Perkin ElImer AAnalyst 700 markali AAS kullanildu.
3.2. Reaktif Cozeltiler ve Hazirlanmalar:

Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler, analitik safliktaki metal tuzlar ve ¢oziiciiler

deiyonize su kullanilarak hazirlandi.

3.2.1. Kadmiyum stok cozeltisi, 1000 mg/L
2,584 g Cd(NOg3),.3H,0 analitik terazi yardimiyla tartildi. Tartildiktan sonra
yeterli miktarda saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 1000 mL olacak sekilde ayarlanip

¢Ozelti hazirlandi.
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3.2.2. Standart ¢ozeltiler
Hazirlanan kadmiyum stok c¢ozeltisinden (1000 mg/L) gerekli seyreltmeler

yapilarak bu metalin standart ¢ozeltileri hazirlandi.

3.2.3. Bakir stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L
3.802 g Cu(NO3),.3H,0 analitik terazi yardimiyla tartildi. Tartildiktan sonra

yeterli miktarda saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 1000 mL’ ye tamamlandi.

3.2.4. Standart g¢ozeltiler
Hazirlanan bakir stok ¢ozeltisinden (1000 mg/L) gerekli seyreltmeler yapilarak

bu metalin standart ¢ozeltileri hazirlandi.

3.2.5. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 2M

Yogunlugu 1,2 g/mL olan % 36,5 ’lik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 41,66 mL
alinarak saf su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlandi. Daha sonra hazirlanan stok
cozeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak 0,5 M, 1,0 M, 1,5 M ve 2,0 M HCI ¢ozeltileri

hazirlandi.

3.2.6. Nitrik asit ¢ozeltisi, 2M

Yogunlugu 1,413 g/mL olan % 68’lik nitrik asit ¢ozeltisinden 15,25 mL alinarak
saf su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlandi. Daha sonra hazirlanan stok ¢ozeltiden
gerekli seyreltmeler yapilarak 0,5 M, 1,0 M, 15 M ve 2,0 M HNO; c¢ozeltileri

hazirlandi.

3.2.7. Sodyum hidroksit ¢ozeltisi, 1M

20 g sodyum hidroksit analitik terazi yardimiyla tartildi. Tartilan 20 g sodyum
hidroksit deiyonize suda c¢oziilerek hacmi 500 mL’ye tamamlandi. Daha sonra
hazirlanan 1 M sodyum hidroksit ¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak 0,01 M,
0,1 M, 0,25 M sodyum hidroksit ¢ozeltileri hazirlandi.

3.2.8. Kaplarin temizligi
Eser metallerin tayininde kimyasal kirlenme ve analit kayiplar1 analit derigimini
degistiren 6nemli faktorlerdir. Potansiyel kirletici kaynaklar, laboratuvar gevresindeki

tozlar, reaktiflerin saflig1 ve 6rneklerin temasta oldugu laboratuar malzemeleridir. Sivi
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ornekler hazirlanirken, katilarin ¢6ziinmesi i¢in kullanilan reaktiflerden ve kap
ceperlerinden kirlilik gelebilir ve dolayisiyla eser metal dl¢timlerinde pozitif hatalar
olabilir. Bu yiizden kullanilan laboratuar malzemeleri kullanilmadan 6nce temizlendi ve
kurutuldu. Calismalarda kullanilan cam malzemeler sirasiyla deterjan, ¢esme suyu,

HNO;3 ve deiyonize su ile iyice yikandi.

3.3. Polimer Sentezi

2 gram metakrilik asit ve 2 gram stiren (kopolimer) alindi. Bunlara 2/1000
oraninda AIBN varliginda polimerizasyon tepkimesi yapildi. Daha sonra 24 saatte
tamamlanmis olan tepkime Urlinii balonda THF (Tetrahidrofuran) ile alinip petrol
eterinde ¢oktiiriildii. Dekonte edilerek petrol eterinden uzaklastirilan iiriin vakum etiivde
kurutuldu. Polimerler bilinen polimerler olacagindan karekterizasyon igin sadece IR

teknigi kullanilarak literatiirdeki verilerle karsilastirildi.

3.4. Amberlite XAD-4’iin Deneye Hazirlanmasi

Amberlit XAD-4 polimeri Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Kolonlarda kullanmak iizere yaklasik 50 g Amberlit XAD-4 tartildi. 4 M HCI ,etanol ve
saf su icinde 60 dakika siirelerle bekletildi. Daha sonra saf su ile yikanip 105 °C’da
kuruyana kadar etiivde bekletildi. Kurutulan Amberlit XAD-4 polimeri daha sonraki

caligmalarda kullanilmak {izere muhafaza altina alindi.

3.5. SPE Kolon Hazirlama

Biyosorbent olarak kullanilan ceviz, findik, fistik, badem memert markali
ogiitiictide 6gutiildi. Bu 6giitiilme asamalart -60 mesh boyutuna gelinceye kadar devam
ettirildi. Daha sonra biyosorbentler destile su ile yikandiktan sonra etiivde kurutulup -60
mesh boyutuna gelecek sekilde havanda 6giitiildii. Bu sekilde biyosorbente bulunan
safsizliklar uzaklastirildi. Daha sonra 250 mg biyosorbent, 1 g sentezlenen polimer ve
Amberlit XAD-4 ve 10-20 mL saf su ile manyetik karistiricida 60 dakika civarinda IKA
Werke RT-10P markali magnetik karistiricida karigtirildi. Elde edilen karisim etiivde
kurutuldu. Kurutmadan sonra havanda iyice ogiitiliip yaklagik olarak -60 mesh
boyutuna getirildi. Hazirlanan karisim belli boyutlarda SPE kolonlarima doldurulup
kolonlar hazirlanildi. Asagida deney siiresince yapilan kolon hazirlama ve diger

asamalar sekiller ile gosterilmistir.
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Sekil 3.5. Numune Hazirlama Asamalari
e. Biyosorbent + Adsorbent Karigiminin Magnetik Karistiricida Karigtirilma Evresi
f. .Kolonlarin Doldurulma Asamasi g. Peristaltik Pompa Yardimiyla Numunelerin Alinma Asamasi
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3.5.1. Ceviz kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu maddesi icin
yapilan analiz sonuclar
3.5.1.1. Ceviz kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu maddesi

icin SEM analizi

EHT=2000K/ D

Sekil 3.6. Ceviz Kabuguna immobilize Edilmis | Sekil 3.7. Ceviz Kabuguna Immobilize Edilmis
Amberlit XAD-4 Karisimindan Olusan Cu | Amberlit XAD-4 Karisimindan Olusan Saf Kolon
Cozeltisi Gegirilmis Kolonun SEM Goriintiisii Cu i¢in SEM Goriintiisii

Detector=SE1

EHT 0 Date 55 Oct 2015 T=7 Date 2 0ct 2015

Sekil 3.8. Ceviz Kabuguna immobilize Edilmis | Sekil 3.9. Ceviz Kabuguna Immobilize Edilmis
Amberlit XAD-4 Karigimindan Olusan Cd | Amberlit XAD-4 Karisimindan Olusan Saf Kolon
Cozeltisi Gegirilmis kolonun SEM Goriintiisii Cd icin SEM Gériintiisii
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3.5.1.2. Ceviz kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu

maddesinin EDX analizi
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Sekil 3.10. Ceviz Kabuguna Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimindan Olusan Kolon
Dolgu Maddesinin EDX Grafigi

3.5.1.3. Ceviz kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 saf kolon dolgu

maddesinin IR analizi

IR spektrumu yapida fonksiyonel gruplarin bulunup bulunmadigini1 gésterir. Bu

nedenle saf XAD-4 reginesinin, ceviz biyosorbenti ile immobilize edilmesiyle el

de

edilen karigtmin saf hali, kullanilmis hali ve ceviz biyosorbenti i¢in IR spektrumlari

cekilmistir. Elde edilen spektrumlar asagidaki sekillerde sirasiyla verilmistir.
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Sekil 3.11. Ceviz Kabuguna Immobolize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimindan Olusan Saf Kolon
I¢in IR Grafigi
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Sekil 3.12. Ceviz Kabugu (Biyosorbent) I¢in FT-IR Grafigi

3.5.1.4. Ceviz kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu

maddesinin BET analizi

Yiizey Alam

Tek Nokta Yiizey Alani, P/Po =0.349106242: 604.6495 m?*/g

BET Yiizey Alani: 393.6268 m?/g

BJH Adsorpsiyonlu Gézeneklerde Birikmis Yapinin Yiizey Alan1 17.000 A ve 3000.000 A
BJH Adsorpsiyonlu Gozeneklerde Birikmis Yapinin Genisligi: 151.973 m*/g

BJH Desorpsiyonlu Gézeneklerde Birikmis Yapinin Yiizey Alani: 17.000 A ve 3000.000 A
BJH Desorpsiyonlu Gozeneklerde Birikmis Yapinin Genisligi: 374.5210 m?/g

Gozenek Hacmi

Az Gozenekli Adsorpsiyonda Toplam Gézenek Hacmi: 1179.417 A

Az Gozenekli Adsorpsiyonda Toplam Genislik, P/Po =0.983307415:1.007320 cm?/g
BJH Adsorpsiyonlu Gézeneklerde Birikmis Yapinin Hacmi :17.000 A ve 3000.000 A
BJH Adsorpsiyonlu Gozeneklerde Birikmis Yapinin Genisligi: 0.618615 cm?/g

BJH Desorpsiyonlu Gdzeneklerde Birikmis Yapimin Hacmi: 17.000 A ve 3000.000
BJH Desorpsiyonlu Gozeneklerde Birikmis Yapinin Genisligi: 0.829518 cm?/g

Gozenek Boyutu

Adsorpsiyonun Ortalama Gozenek Genisligi (4V/A BET ile) : 102.3629 A
BJH Adsorpsiyonun Ortalama Gdzenek Genisligi (4V/A): 162.823 A

BJH Desorpsiyonun Ortalama Gdzenek Genisligi (4V/A): 88.595 A
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3.5.1.5. Ceviz kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu maddesinin

TGA analizi
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Sekil 3.13. Ceviz Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Karistmindan Olusan Kolon
Dolgu Maddesinin TGA Grafigi

3.5.1.6. Ceviz kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu maddesinin

sicakhik akis1 analizi
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Sekil 3.14. Ceviz Kabugu immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimindan Olusan Kolon
Dolgu Maddesinin Sicaklik Akis Grafigi




3.5.2. Siirt fistig1 kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu maddesi
icin yapilan analiz sonuclar:

3.5.2.1. Siirt fistig1 kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu maddesi

Sekil 3.15. Siirt Fistigi Kabugu Immobilize | Sekil 3.16. Siirt Fistign Kabugu Immobilize
Edilmis Amberlit XAD-4 Karistmindan Olusan | Edilmis Amberlit XAD-4 Karigimindan Olusan
Cu ¢ozeltisi gegirilmis Kolonun SEM Goriintiisii Saf Kolon Cu Igin SEM Goriintiisii

Sekil 3.17. Siirt Fistigi Kabugu Immobilize
Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimindan Olusan
Cd Cozeltisi Gegirilmis Kolonun SEM Goriintiisii

Sekil 3.18. Siirt Fistigi Kabugu immobilize
Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimindan Olusan
Saf Kolon Cd I¢in SEM Gériintiisii
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3.5.2.2. Siirt fistig1i kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu

maddesinin sicaklik akis1 analizi

Ornek Sicakdig, (°C)
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Dolgu Maddesinin Sicaklik Akis Grafigi

Sekil 3.19. Siirt Fistigt Kabugu immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimindan Olusan Kolon

3.5.2.3. Siirt fisnk kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu

maddesinin IR analizi

IR spektrumu yapida fonksiyonel gruplarin bulunup bulunmadigini gésterir. Bu

nedenle saf XAD-4 reginesinin, Siirt fistig1 biyosorbenti ile immobilize edilmesiyle elde

edilen karigtmin saf hali, kullanilmig hali ve Siirt fistif1 biyosorbenti i¢in IR

spektrumlar1 ¢ekilmistir. Elde edilen

verilmistir.

spektrumlar asagidaki sekillerde sirasiyla
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Sekil 3.20. Siirt Fistigt Kabugu immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Karistmindan Olusan Kolon
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Sekil 3.21. Siirt Fistik Kabugu (Biyosorbent) I¢in FT-IR Analizi

3.5.2.4. Siirt fisig1 kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu maddesi

icin BET analizi

Yiizey Alam

Tek Nokta Yiizey Alani, P/Po =0.349447984: 603.4616 m*/g

BET Yiizey Alani : 394.2622 m?*/g

BJH Adsorpsiyonlu Gézeneklerde Birikmis Yapimin Yiizey Alani1 :17.000 A ve 3000.000
BJH Adsorpsiyonlu Gozeneklerde Birikmis Yapinin Genisligi : 150.879 m%/g

BJH Desorpsiyonlu Gdzeneklerde Birikmis Yapimnin Yiizey Alan1 :17.000 A ve 3000.000
BJH Desorpsiyonlu Gozeneklerde Birikmis Yapinin genisligi: 383.6943 m?/g

Gozenek Hacmi

Az Gozenekli Adsorpsiyonda Toplam Gozenek Hacmi: 1176.537 A

Az Gozenekli Adsorpsiyonda Toplam Genislik, P/Po = 0.983265783: 0.992526 cm®/g
BJH Adsorpsiyonlu Gdzeneklerde Birikmis Yapini Hacmi : 17.000 A ve 3000.000 A
BJH Adsorpsiyonlu Gozeneklerde Birikmis Yapinin Genisligi: 0.596667 cm?/g

BJH Desorpsiyonlu Gdzeneklerde Birikmis Yapinin Hacmi : 17.000 A ve 3000.000 A
BJH Desorpsiyonlu Gozeneklerde Birikmis Yapinin Genisligi: 0.814379 cm?/g

Gozenek Boyutu

Adsorpsiyonun Ortalama Gozenek Genisligi (4V/A BET ile) : 100.6971 A
BJH Adsorpsiyonun Ortalama Gozenek Genisligi (4V/A): 158.184 A

BJH Desorpsiyonun Ortalama Gozenek Genisligi (4V/A): 84.899 A
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3.5.25. Siirt fistigi kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu
maddesinin TGA analizi

1841, 12 124
all
10
14
10
H
{ ¥
| |
| il L
ol ?
£ £
c |l )
b |
I E Bf;
EY i
L [ g
i
P .%
L T
E il 1 L1 2
I ;
Ul
i
il RiH
IR
I
]
M I . . . . . . ; . A%
10 il k| 40 il 00 il A0 a0 1000
Temperature ()
Sekil 3.22. Siirt Fistik Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Karistmindan Olusan Kolon
Dolgu Maddesinin TGA Grafigi
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3.5.3. Findik kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu maddesi
icin yapilan analiz sonuclar:

3.5.3.1. Findik kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu maddesi
icin SEM analizi

3

Sekil 3.23. Findik Kabuguna Iimmobilize Edilmis | Sekil 3.24. Findik Kabuguna Immobilize
Amberlit XAD-4 Karisimindan Olusan Cu Cozeltisi | Edilmis  Amberlit XAD-4  Karigimindan
Gegirilmis Kolonun SEM Goriintiisii Olusan Saf Kolon Cu I¢in SEM Goriintiisii

Sekil 3.25. Findik Kabuguna immobilize Edilmis | Sekil 3.26. Findik Kabuguna Immobilize
Amberlit XAD-4 Karigimindan Olusan Cd Cozeltisi | Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimindan
Gegirilmis Kolonun SEM Goriintiisti Olusan Saf Kolon Cd I¢in SEM Gériintiisii
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3.5.3.2. Findik kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu

maddesinin EDX analizi

Counts

10000—]

so00—|

T T T T T
[a] 5 10 15 z0

Energy tee)

Sekil 3.27. Findik Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimindan Olusan Kolon
Dolgu Maddesinin EDX Grafigi

3.5.3.3. Findik kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu
maddesinin IR analizi

IR spektrumunun alinmasi sadece yapida fonksiyonel gruplarin bulunup
bulunmadigin1 gosterir. Bu nedenle saf XAD-4 re¢inesinin,findik biyosorbenti ile
immobilize edilmesiyle elde edilen karigimin saf hali, kullanilmis hali ve findik
biyosorbenti i¢in IR spektrumlari ¢ekilmistir. Elde edilen spektrumlar asagidaki

sekillerde sirasiyla verilmistir.
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Sekil 3.28. Findik Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimindan Olusan Saf
Kolon igin FT-IR Grafigi
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Sekil 3.29. Findik (Biyosorbent) Igin FT-IR Grafigi

3.5.3.4. Findik kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu

maddesinin BET analizi

Yiizey Alam

Tek Nokta Yiizey Alani, P/Po = 0.348996337: 609.1352 m?/g

BET Yiizey Alani : 394.3819 m?/g

BJH Adsorpsiyonlu Gozeneklerde Birikmis Yapinin Yiizey Alani: 17.000 A ve 3000.000 A
BJH Adsorpsiyonlu Gozeneklerde Birikmis Yapinin Genisligi: 151.040 m*/g

BJH Desorpsiyonlu Gdzeneklerde Birikmis Yapinin Yiizey Alani 17.000 A and 3000.000 A
BJH Desorpsiyonlu Gézeneklerde Birikmis Yapimin genisligi: 369.7170 m*/g

Gozenek Hacmi

Az Gozenekli Tek Noktali Adsorpsiyonda Toplam Gozenek Hacmi : 1092.666 A

Az Gozenekli Tek Noktali Adsorpsiyonda Toplam Genislik, P/Po = 0.981955759:
1.029793 cm’/g

BJH Adsorpsiyonlu Gézeneklerde Birikmis Yapinm Hacmi : 17.000 A ve 3000.000 A
BJH Adsorpsiyonlu G6zeneklerde Birikmis Yapinin Genisligi: 0.648464 cm?/g

BJH Desorpsiyonlu Gdzeneklerde Birikmis Yapmin Hacmi : 17.000 A ve 3000.000 A
BJH Desorpsiyonlu Gozeneklerde Birikmis Yapinin Hacmi : 0.859149 cm?/g

Gozenek Boyutu

Adsorpsiyonun Ortalama Gozenek Genisligi (4V/A BET ile) :104.4462 A
BJH Adsorpsiyonun Ortalama Gozenek Genisligi (4V/A): 171.733 A

BJH Desorpsiyonun Ortalama Gozenek Genisligi (4V/A): 92.952 A
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3.5.3.5. Findik kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu
maddesinin TGA analizi
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Sekil 3.30. Findik Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimindan
Olusan Kolon Dolgu Maddesinin TGA Grafigi

3.5.3.6. Findik kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu

maddesinin sicaklik akisi analizi
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Sekil 3.31. Findik Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimindan
Olusan Kolon Dolgu Maddesinin Sicaklik Akis Grafigi




3.5.4. Badem kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu maddesi

icin yapilan analiz sonuclar:

3.5.4.1. Badem kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu maddesi

icin SEM analizi

oo
Mag= B00KX
EHT =2000
Sekil 3.32. Badem Kabuguna Immobilize Edilmis
Amberlit XAD-4 Karisimindan Olusan Saf Kolon
Cd i¢in SEM Goriintiisti

Mag= 200KX
EHT =2000KV
Sekil 3.34. Badem Kabuguna Immobilize Edilmis

Amberlit XAD-4 Karigimindan Olusan Cd
Cozeltisi Gegirilmis Kolonun SEM Goriintiisii

EHT=20.00kV Date

Sekil 3.33. Badem Kabuguna Immobilize
Edilmis Amberlit XAD-4 Karigimindan
Olusan Saf Kolon Cd I¢in SEM Gériintiisii

EHT=2000kV Date

Sekil 3.35. Badem Kabuguna Immobilize
Edilmis Amberlit XAD-4 Karigimimdan
Olusan Cd Cozeltisi Gegirilmis Kolonun SEM
Gorlintiisii
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3.5.4.2. Badem kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu

maddesinin sicakhik akisi analizi
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Sekil 3.36. Badem Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimindan Olusan Kolon
Dolgu Maddesinin Sicaklik Akis Grafigi

3.5.4.3. Badem kabuguna immobolize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu

maddesinin FT-IR analizi

IR spektrumu yapida fonksiyonel gruplarin bulunup bulunmadigini gésterir. Bu

nedenle saf XAD-4 recinesinin badem biyosorbenti ile immobilize edilmesiyle elde

edilen karigimin saf hali, kullanilmis hali ve badem biyosorbenti i¢in IR spektrumlari

cekilmistir. Elde edilen spektrumlar asagidaki sekillerde sirasiyla verilmistir.
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Sekil 3.37. Badem Kabuguna immobolize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimindan Olusan Saf
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Sekil 3.38. Badem Kabugu (Biyosorbent) igin FT-IR Grafigi

3.5.4.4. Badem kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu maddesi
icin BET Analizi

Yiizey Alam

Tek Nokta Yiizey Alani, P/Po =0.349514807: 612.5222 m?/g

BET Yiizey Alani : 396.9105 m*/g

BJH Adsorpsiyonlu Gézeneklerde Birikmis Yapimin Yiizey Alan1 : 17.000 A and 3000.000 A
BJH Adsorpsiyonlu Gozeneklerde Birikmis Yapinin Genisligi: 150.970 m?/g

BJH Desorpsiyonlu Gézeneklerde Birikmis Yapinin Yiizey Alani : 17.000 A ve 3000.000 A
BJH Desorpsiyonlu Gozeneklerde Birikmis Yapimin genisligi : 374.3529 m?/g

Gozenek Hacmi

Az Gozenekli Tek Noktali Adsorpsiyonda Toplam Gézenek Hacmi : 1185.563 A

Az Gozenekli Tek Noktali Adsorpsiyonda Toplam Genislik P/Po = 0.983395574: 1.034915
BJH Adsorpsiyonlu Gozeneklerde Birikmis Yapinin Hacmi : 17.000 A ve 3000.000 A
BJH Adsorpsiyonlu Gézeneklerde Birikmis Yapinin Genisligi: 0.639620 cm?/g

BJH Desorpsiyonlu Gdzeneklerde Birikmis Yapmin Hacmi : 17.000 A ve 3000.000 A

BJH Desorpsiyonlu Gozeneklerde Birikmis Yapinin Genisligi : 0.852408 cm?/g

Gozenek Boyutu

Adsorpsiyonun Ortalama Gézenek Genisligi (4V/A BET ile) :104.2970 A
BJH Adsorpsiyonun Ortalama Gdzenek Genisligi (4V/A): 169.470 A

BJH Desorpsiyonun Ortalama Gézenek Genisligi (4V/A): 91.081 A
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3.5.4.5. Badem kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 kolon dolgu

maddesinin TGA analizi
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Sekil 3.39. Badem Kabuguna immobolize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimindan
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Sekil 3.40. Badem Kabuguna immobolize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimindan
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3.5.5. Ceviz kabuguna immobolize edilmis (metakrilik asit+stiren ) kolon dolgu
maddesi icin yapilan analiz sonuclar
3.5.5.1. Ceviz kabuguna immobolize edilmis (metakrilik asit+stiren) saf kolon
dolgu maddesi i¢cin FT-IR analizi

IR spektrumu yapida fonksiyonel gruplarin bulunup bulunmadigini1 gosterir. Bu
nedenle metakrilik asit+ stiren polimeri ile ceviz biyosorbenti ile immobilize
edilmesiyle elde edilen karisimin saf hali, kullanilmis hali, biyosorbenti ve adsorbent
icin IR spektrumlari1 ¢ekilmistir. Elde edilen spektrumlar asagidaki sekillerde sirasiyla

verilmisgtir.

AT

(1]

000 80 ] prii] 400 il 1300 1600 1400 1200 107 1] g500
o]

Sekil 3.41. Ceviz Kabuguna Immobilize Edilmis (Metakrilik Asit+Stiren) Karisimimdan Olusan Saf
Kolon igin FT-IR Grafigi
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Sekil 3.42. Metakrilik Asit+Stiren Adsorbenti I¢in FT-IR Grafigi
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Sekil 3.43. Ceviz Kabugu (Biyosorbent) I¢in FT-IR Grafigi

3.6. Biyosorbent ve Adsorbent Karisiminin Optimum Kosullar:
3.6.1. Biyosorbent ve adsorbent karisimi i¢in optimum pH’nmin Cu ve Cd
elementlerinde geri kazanma verimine etkisi

0,25 g biyosorbent ve 1,0 g adsorbentten olusan kolondan pH 3,0-10,0 araliginda
2 ppm 50 mL Cu ve Cd ¢ozeltileri gegirildi. Zenginlestirme ¢alismamizda optimum geri
kazanma veriminin en iyi oldugu en uygun pH degerleri se¢ilip bundan sonra optimum

akis hizina gecilecektir.
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3.6.2. Biyosorbent ve adsorbent karisimi i¢in optimum akis hizimin geri kazanma
verimine etkisi

Omek akis hizinin geri kazanma degerlerine etkisini incelemek amaciyla
biyosorbent ve adsorbent karisimindan gegirilen 2 ppm 50 mL hacmindeki Cu ve Cd
cozeltiler i¢cin akis hiz1 1-8 mL/dk araliginda olacak sekilde peristaltik pompa
yardimiyla kolondan gegcirilmistir. Elde edilen sonuglardan yararlanarak zenginlestirme
caligmamizda geri kazanma veriminin en iyi oldugu en yiiksek akis hiz1 degerleri tespit

edilecektir.

3.6.3. Biyosorbent ve adsorbent karisimi icin optimum biyosorbent miktarinin geri
kazanma verimine etkisi

Biyosorbente immobilize edilmis adsorbent miktarinin geri kazanma verimine
etkisini incelemek i¢in hazirlanan kati fazdan 0,150, 0,250, 0,300, 0,350, 0,400, 0,450 g
biyosorbent olarak kullanacagimiz biyosorbent (Ceviz kabugu, Siirt fistigi kabugu,
Findik kabugu, Badem kabugu) tartilarak belli asamalar uygulanip adsorbent(Amberlit
XAD-4, Metakrilik asit + Stiren polimeri) ve biyosorbent (Ceviz kabugu, Siirt fistigi
kabugu, Findik kabugu, Badem kabugu) karigimlari kolona yerlestirildi. Daha sonra
hazirlanmis olan 2 ppm Cu ve Cd c¢ozeltileri en uygun pH’larda gegirildi. Sonra,
biyosorbentte tutunan analit, 5 mL 0,5 M HCI kolondan gegirilerek geri alindi. Daha
sonra geri alinan ¢ozeltideki metal iyonlar1 AAS ile tayin edildi. Cd(Il) ve Cu(ll) geri
kazanma verimine biyosorbent ile adsorbent karisiminda biyosorbent etkisi

belirlenecektir.

3.6.4. Biyosorbent ve adsorbent karisiminda adsorbent miktarinin geri kazanma
verimine etkisi

Biyosorbente (Ceviz kabugu, Siirt fistigi kabugu, Findik kabugu, Badem
kabugu) immobilize edilmis adsorbent (Amberlit XAD-4, Metakrilik asit + Stiren
polimeri) miktarinin geri kazanma verimine etkisini incelemek i¢in hazirlanan kati
fazdan biyosorbent (Ceviz kabugu, Siirt fistig1 kabugu, Findik kabugu, Badem kabugu)
igin optimum tayin edilen miktarda alinip Cu ve Cd i¢in biyosorbent sabit tutularak
0,25, 0,50, 0,75, 1,0, 1,5, 2,0 gram adsorbent (Amberlit XAD-4, Metakrilik asit + Stiren
polimeri) tartilarak herbiri i¢in ayr1 ayr1 asamalardan gegirilip hazirlanan karisim kolona

yerlestirildi. Daha sonra hazirlanmis olan 2 ppm Cu ve Cd ¢dzeltileri en uygun pH’ya

51



ayarlandi ve kolondan en uygun akis hizlarinda gegirildi. Sonra adsorbente tutunan
analit, 5 mL 0,5 M HCI kolondan gegirilerek geri alindi. Daha sonra geri alinan
¢ozeltideki metal iyonlar1 AAS ile tayin edildi. Cd(Il) ve Cu(ll) geri kazanma verimine

biyosorbent ile adsorbent karisiminda adsorbent etkisi belirlenecektir.

3.6.5. Biyosorbent ve adsorbent karisiminda ¢ézelti hacminin geri kazanim
verimine etkisi

Biyosorbente (Ceviz kabugu, Siirt fistigi kabugu, Findik kabugu, Badem
kabugu) immobilize edilmis adsorbent (Amberlit XAD-4, Metakrilik asit + Stiren
polimeri) karisimindan gegirilen 6rnek ¢ozelti hacminin geri kazanim verimine etkisini
arastirmak amaciyla, ayr1 ayr1 Cd(11) ve Cu(ll) i¢in 2 ppm igeren ¢6zeltiden 25, 50, 100,
200, 300, 400 ve 500 mL’lik ornek ¢ozeltileri hazirlanarak kolonlardan daha Once
belirlenen en uygun optimum sartlarda gegirildi. Biyosorbente tutunan Cd(I1) ve Cu(ll)
5 mL 0,5 M HCI ¢ozeltisi ile geri alindi. Geri alinan ¢ozeltideki Cd(II) ve Cu(ll)
iyonlart AAS ile tayin edildi. Cd(Il) ve Cu(ll) geri kazanma verimine biyosorbent ile

adsorbent karisiminda hacim etkisi belirlenecektir.

3.6.6. Biyosorbent ve adsorbent karisimu i¢in eliient tiirii derisiminin geri kazanma
verimine etkisi

Biyosorbent (Ceviz kabugu, Siirt fistig1 kabugu, Findik kabugu, Badem kabugu)
immobilize edilmis adsorbent (Amberlit XAD-4, Metakrilik asit + Stiren polimeri)
dolgulu kolonda tutunan Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin kantitatif olarak geri kazanilmasi
icin uygun bir eliie edicinin kullanilmasi gerekir. Bu amacgla Cu(Il) ve Cd(Il) i¢in en
uygun optimum sartlarda ornek ¢ozeltiler kolondan gegirilmistir. Eliiasyon isleminde
05M,1,0M,15M,20MHCIve05M,1,0M,15M, 2,0 M HNO; ile geri kazanim
degerlerinin hangi asit derisiminde (HCl ve HNO3) kantitatif sonuglar elde edildigine
bakildi. Cu ve Cd igin en uygun eliie edici bu sekilde belirlenecektir.

3.6.7. Biyosorbent ve adsorbent karisimu iizerine yabanci iyonlarin etkisi

Gergek orneklerde eser metallerin tayin edilmesi yabanci iyonlarin matriks etkisi
yapmasindan dolay1 zorlagsmaktadir. Matriks etkisini incelemek icin su orneklerinde yer
alan Na*, Fe3+, 804'2, Mgz+, Co?, Ca2+, F iyonlariin Cu(ll) ve Cd(ll) analit iyonlarinin
geri kazanim degerlerine etkisi incelendi. Farkli derisimlerde bu iyonlarin yer aldig

model ¢ozeltilere gelistirilen yontem uygulanip geri kazanim degerleri incelendi.
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3.6.8. Kolonun tekrarlanabilirligi

Zenginlestirme c¢alismalarinda adsorbanin tekrar tekrar kullanilabilmesi oldukca
onemli bir faktordiir. Bu amagla 2 ppm Cu ve Cd ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu
¢ozelti daha once belirlenen optimum kosullarda biyosorbente (Ceviz kabugu, Siirt
fistig1 kabugu, Findik kabugu, Badem kabugu) immobilize edilmis adsorbent (Amberlit
XAD-4, Metakrilik asit + Stiren polimeri) karisimi igeren dolgulu kolon iizerinden
belirlenen optimum kosullar icerisinde 10 defa gecirildi. Yapilan bu islemle optimum

tekrarlanabilirlik belirlenildi.

3.6.9. Yontemin Kesinligi
Optimum zenginlestirme sartlar1 belirlendikten sonra, gelistirilen yontemin

kesinligi incelendi.

3.6.10. Yontemin gercek numunelere uygulanmasi
Yontem Atik su, Musluk suyu, Van Go6li suyu, Tuz Kuyusu (Erbine) ve Billoris

kaplica suyu 6rneklerine uygulanildi.

3.6.11. Standart referans maddenin analize hazirlanmasi

Gelistirdigimiz ~ zenginlestirme metodunun dogrulugunu anlamak i¢in
yontemimizi standart referans maddeye uyguladik. Tartilan 0,535 g BCR-670 Aquatic
Plant Sample iizerine 10 mL HNO; ve 2 mL H;0, ilave edilip mikrodalga firinda
¢oziiniirlestirme iglemi yapildi. Coziiniirlestirme islemi yapildiktan sonra Cu(ll) ve
Cd(1l) iyonu i¢in optimum pH olacak sekilde ayarlanip hacim 50 mL’ ye tamamlandi.
Hazirlanan 6rnekler biyosorbente (Ceviz kabugu, Siirt fistigi kabugu, Findik kabugu,
Badem kabugu) immobilize edilmis adsorbent (Amberlit XAD-4, Metakrilik asit +
Stiren polimeri) dolgulu kolondan optimum kosullarda gegcirildi. Kolonda alikonan
Cu(I1) ve Cd(Il) iyonunu geri almak i¢in optimum eliient (HCI| veya HNO3) kullanilarak

alind1 ve numuneler AAS ile tayin edildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Ceviz Kabugu Immobilize Edilmis Amberit XAD-4 Kolon Dolgu Maddesinin
Optimum Kosullar:

4.1.1. Ceviz kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine pH’1in Cu ve Cd

geri kazamim verimine etkisi

0,25 g Ceviz kabugu ve 1,0 g Amberlite XAD-4’ten olusan kolondan pH= 3,0-
10,0 araliginda 2ppm 50mL Cu ve Cd ¢ozeltileri gegirildi. Sonuglar Sekil 4.1°de

verilmistir.
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Sekil 4.1. Ceviz Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine pH’m Cu(ll)
ve Cd(II) Iyonlarinin Geri Kazamim Verimine Etkisi

Sonuglardan ceviz igin bakirin pH 5,0 ve kadmiyumun i¢in ise pH 7,0’de
kantitatif olarak geri kazamildigr goriilmiistiir. Bu verilerden yararlanilarak
zenginlestirme ¢alismamizda optimum geri kazanma veriminin en uygun pH degeri Cu
icin pH 50 ve Cd icin ise pH 7,0 secilmistir. Bundan sonra yapilacak Ceviz
caligmalarinda bakir i¢in optimum pH’in 5,0 ve kadmiyum i¢in ise pH 7,0 iizerinden

devam edilmesi uygun goriilmiistiir.
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4.1.2. Ceviz kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine akis hizinin cu ve
cd geri kazamim verimine etkisi

Ornek akis hizinin geri kazanma degerlerine etkisini incelemek amaciyla ceviz
kabuguna immobilize edilmis amberlit XAD-4 karisimindan gegirilen 50 mL
hacmindeki Cu ve Cd c¢ozeltileri i¢in akis hiz1 1-8 mL/dk araliginda olacak sekilde

peristaltik pompa yardimiyla kolondan gecirilmistir. Elde edilen sonuglar sekil 4.2’te

verilmistir.
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Sekil 4.2. Ceviz Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Akis Hizinin
Cu(II) ve Cd(II) iyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sonuglardan yararlanarak zenginlestirme ¢alismamizda geri kazanma veriminin
en iyi oldugu en yiiksek akis hiz1 degerleri tespit edilip ceviz kabuguna immobilize

edilmis amberlit XAD-4 karisiminda Cu i¢in akis hiz1 2,5 mL/dk ve kadmiyum igin ise
3,80 mL/dk sec¢ilmistir.

4.1.3. Ceviz kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine biyosorbent
miktariin Cu ve Cd geri kazamim verimine etkisi

Ceviz kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4 miktarmin geri kazanma
verimine etkisini incelemek i¢in hazirlanan kati fazdan 0,150, 0.250, 0.300, 0.350,
0.400, 0.450 g biyosorbent olarak kullanacagimiz ceviz kabugu tartilarak belli asamalar
uygulanip ceviz kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karigimlar1 kolona

yerlestirildi. Daha sonra hazirlanmis olan 2 ppm Cu ve Cd en uygun pH’lar olan Cu i¢in
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pH 5,0 ve Cd i¢in ise pH 7,0’ye ayarlandi ve kolondan Cu i¢in 3.25 mL/dk akis hizinda
ve Cd i¢in ise 3.80 mL/dk akis hiziyla gecirildi. Sonra, biyosorbentte tutunan analit, 5
mL 0,5 M HCI kolondan gegirilerek geri alindi. Daha sonra geri alinan ¢6zeltideki metal
iyonlar1 AAS ile tayin edildi. Cd(ll) ve Cu(ll) geri kazanma verimine biyosorbent
olarak kullanilan ceviz kabugu ile Amberlit XAD-4 karisiminda biyosorbent etkisi sekil

4.3’te verilmistir.

120

100

co
=

o
=

=4=%CU

Geri Kazanim , %
.
o

==%Cd

)
=

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Biyosorbent Miktari, g

Sekil 4.3. Ceviz Kabuguna Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Biyosorbent
Miktarmin Cu(II) ve Cd(II) fyonlarmin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 4.3 incelendigi zaman Cu ve Cd i¢in i¢in optimum biyosorbent miktarinin
0,300 gram oldugu goriilecektir.

4.1.4. Ceviz kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine adsorbent
miktarmin Cu ve Cd geri kazanim verimine etKkisi

Ceviz kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4 miktarinin geri kazanma
verimine etkisini incelemek i¢in hazirlanan kat1 fazdan biyosorbent olarak ceviz kabugu
Cu ve Cd i¢in 0,300 gram alinip Cu ve Cd igin biyosorbent sabit tutularak 0,25, 0,50,
0,75, 1,0, 1,5, 2,0 gram adsorbent olarak kullandigimiz amberlit XAD-4 tartilarak
herbiri i¢in ayr1 ayr1 asamalardan gegirilip hazirlanan karigim kolona yerlestirildi. Daha
sonra hazirlanmis olan 2 ppm Cu ve Cd en uygun pH’ya ayarlandi ve kolondan en
uygun akis hizlarinda gegirildi. Sonra adsorbente tutunan analit, 5 mL 0,5 M HCI

kolondan gegirilerek geri alindi. Daha sonra geri alinan ¢ozeltideki metal iyonlart AAS
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ile tayin edildi. Cd(Il) ve Cu(ll) geri kazanma verimine Amberlit XAD-4 ve ceviz

karisiminda adsorbent etkisi Sekil 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4. Ceviz Kabuguna Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Adsorbent
Miktarmin Cu(II) ve Cd(II) fyonlarmin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 4.4 incelendiginde Cu i¢in optimum adsorbent 1,5 gram Amberlit XAD-4
ve Cd i¢in ise optimum adsorbent 1,0 gram Amberlit XAD-4 olarak goriilecektir.

4.1.5. Ceviz kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine ¢ozelti hacminin
Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlarmin geri kazanmim verimine etkisi

Ceviz kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karisimindan gegirilen 6rnek
¢ozelti hacminin geri kazanim verimine etkisini aragtirmak amaciyla, ayri ayr1 Cd(lI1) ve
Cu(Il) i¢in 2 ppm igeren ¢ozeltiden 25, 50, 100, 200, 300, 400 ve 500 mL’lik 6rnek
cozeltileri hazirlanarak kolonlardan daha 6nce belirlenen en uygun sartlarda (Cu(Il) i¢in
pH 5,0 3,25 mL/dk akis hizi, 0,300 g ceviz, 1,5 g Amberlit XAD-4 ve Cd(I]) i¢in ise pH
7,0 , 3,80 mL/dk akis hizi, 0,300 g ceviz, 1,0 gram Amberlit XAD-4) siiziildii.
Biyosorbente tutunan Cd(I1) ve Cu(ll) 5 mL 0,5 M HCI ¢ozeltisi ile geri alindi. Geri
aliman ¢ozeltideki Cd(II) ve Cu(ll) iyonlar1 AAS ile tayin edildi. Cozelti hacminin

calisilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi Sekil 4.5°te verilmistir.

57



120

100

80

60 =="%Cd

== %Cu
40

Geri Kazanim , %

20

0 100 200 300 400 500 600

Hacim, mL

Sekil 4.5. Ceviz Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Cozelti
Hacminin Cu(Il) ve Cd(II) Iyonlarmin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 4.5 incelendiginde Cu i¢in 50 mL ve Cd i¢in ise 200 mL hacim en uygun

hacim oldugu goriilmiistiir.

4.1.6. Ceviz kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine eliient tiirii ve

derisiminin Cu(l1) ve Cd(Il) iyonlarinin geri kazamim verimine etkisi

Biyosorbent dolgulu kolonda tutunan Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin kantitatif
olarak geri kazanilmasi i¢in uygun bir eliie edicinin kullanilmas: gerekir. Bu amagla Cu
icin pH 5,0, akis hiz1 3,25 mL/dk, 0,300 g ceviz, 1,5 g Amberlit XAD-4, 50 mL Hacim
ve Cd i¢in ise pH 7,0, akis hiz1 3,80 mL/dk, 0,300 g ceviz, 1,0 g Amberlit XAD-4, 200
mL hacmindeki 6rnek ¢ozeltiler belirlenilen sartlarda kolondan gecirilmistir. Eliilasyon
islemi i¢in eliient tiiri derisimi ve hacmi Tablo 4.1. verilmistir. Eliiasyon isleminde 0.5
M, 1.0 M, 1.5 M, 2.0 M HCl ve 0.5 M, 1.0 M, 1.5 M, 2.0 M HNOj ile geri kazanim
degerlerinin  HCI derisiminde kantitatif olmadig1 gozlenitken HNOg3’te ise
konsantrasyon degerlerinde kantitatif sonuglar elde edilmistir. Cu(II) iyonlarinin pH 5.0
ve Cd icin ise pH 7,0’de geri kazanma verimine eliient tiirii, derisimin etkisinin

incelenmesi i¢in yapilan calismanin sonuglarina gore, diisik hacim ve diislik
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konsantrasyonda, maksimum geri kazanma veriminin saglandig1 asit ¢dzeltisi Cu i¢in 5
mL 1,5 M HNO3 ve Cd i¢in ise 5 mL 1,5 M HNOj olarak belirlenmistir. Sonuglar Tablo
4.1, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.1. Ceviz Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Eliilent Tiirii ve Eliient
Konsantrasyonunun Cu(Il) ve Cd(II) Iyonlariin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Eliiasyon | Eliiasyon Cozelti Eliiasyon Cu(II) icin Cd(I) icin
Cozelti Derisimi (mol/L) | Cozelti Hacmi | Geri Kazanim | Geri Kazanim
Tiiri (mL) Verimi (%) Verimi (%)

0.5 5 90,32 81,48
1.0 5 89,75 82,16
HCI 1.5 5 90,82 83,56
2.0 5 91,99 83,11
0.5 ) 91,64 89,96
1.0 ) 92,89 99,98
HNO; 1,5 5 95,70 100,00
2.0 ) 95,23 98,56
120 100
y - A 7'\ —%
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HNO3 i¢in Derigim, mol /L

05 1 15 2
HCL iin Derigim, mol/L

25

Sekil 4.6. Ceviz Kabugu Immobilize Edilmis
AmberlitX AD-4 Uzerine HNO3; Konsantrasyonunun
Cu(IT) ve Cd(II) iyonlarinin Geri Kazanim Verimine

Etkisi

Sekil 4.7. Ceviz Kabugu immobilize Edilmis Amberlit
XAD-4 Uzerine HCI Konsantrasyonunun Cu(ll) ve
Cd(II) iyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Tablo 4.1, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 incelendiginde en uygun eliientin Cu ve Cd igin
1,5 M HNOg3 oldugu goriilmektedir.
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4.1.7. Yabanci iyonlarin etkisi

Gergek Orneklerde eser metallerin tayin edilmesi yabanci iyonlarin matriks etkisi

yapmasindan dolay1 zorlasmaktadir. Matriks etkisini incelemek icin su orneklerinde yer

alan Na", Fe3+, SO42', Mgz+, C02+, Ca2+, F iyonlarinin Cu(Il) ve Cd(II) analit iyonlarinin

geri kazanim degerlerine etkisi incelendi. Farkli derisimlerde bu iyonlarin yer aldigi

model cozeltilere gelistirilen yontem uygulanip geri kazanim degerleri incelendi.

Tablo 4.2. Ceviz Kabugu immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Yabanci Iyonun Cu ve Cd Geri
Kazanim Verimine Etkisi

Iyon Eklenen Tuzu Derisim Cu(Il) icin Geri | Cd(II) i¢in Geri
(mg/L) Kazamim (%0) Kazamim (%0)
Na* NaCl 10000 98,32 + 1,23 85,00 + 2,11
Fe** Fe(NO3); 50 98,21 + 1,19 96,49 + 1,48
S04 MnS04.H,0 50 98,15 + 1,32 86,19 + 1,98
Mg** Mg(NO3),.6 H,0 5000 98,04+ 1,16 96,60 + 1,95
Co** Co(NO3)36 H,0 50 98,02 + 1,17 99,89 + 1,45
ca’* CaCl,2H,0 3000 98,07 + 1,56 99,82 + 1,24
F KF 1000 97,94+ 1,26 87,87 + 1,99

4.1.8. Kolonun tekrarlanabilirligi

Zenginlestirme calismalarinda adsorbanin tekrar tekrar kullanilmaya meyilli

olmasi oldukg¢a 6nemli bir faktdrdiir. Bu amacla 2 ppm Cu ve Cd ¢ozeltileri hazirlandi.

Hazirlanan bu ¢o6zelti daha oOnce belirlenen optimum kosullarda Ceviz kabugu

immobilize edilmis Amberlit XAD-4 kolon dolgu maddesi i¢in belirlenen optimum

kosullarda Cu ve Cd g¢ozeltileri 10 defa gegirildi. Elde dilen sonuglar Sekil 4.8° de

verilmistir.
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Sekil 4.8. Ceviz Kabugu immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Kolonun
Tekrarlanabilirliginin Cu ve Cd Geri Kazanim Verimine Etkisi

4.1.9. Yontemin kesinligi
Optimum  kosullar Dbelirlendikten sonra, gelistirilen yontemin kesinligi
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.3’te verilmektedir

Tablo 4.3. Ceviz Kabugu immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Optimum kosullardaki Cu(II) ve
Cd(1I) iyonlarinin Geri Kazanim Veriminin Kesinlik Sonuglar

Element (%)R+£ t s/AN % Bagil Standart Sapma
Cd 98,5 +3,89 6,73
Cu 100,0 +4,57 7,91

% 95 Giiven Seviyesinde N=3

4.1.10. Yontemin gercek numunelere uygulanmasi
Yontem Atik Su, Musluk Suyu, Van Goli Suyu, Tuz Kuyusu (Erbine) ve

Billoris Kaplica Suyu 6rneklerine uygulanmis olup elde edilen sonuglar Tablo 4.4’te
verilmektedir.
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Tablo 4. 4 Cesitli Dogal Su Orneklerinin Ceviz Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit
XAD-4 Kolonundan Gegirilmesi

Su Ornegi (ug/mL) Cd i¢in Geri Kazanim | Cu icin Geri Kazanim
Verimi, % Verimi, %

Atik Su T.E 98.13+ 1,17

Van Goli Suyu T.E 96.39 + 1,39

Cesme Suyu T.E 98.25+1,21

Tuz Kuyusu (Erbine) Suyu T.E 90.75 £ 1,89

Billoris Kaplica Suyu T.E 75.13 £ 1,96

% 95 giiven seviyesinde N=3, T.E: Tespit Edilemedi.

4.1.11. Gelistirilen yonteme standart referans maddenin uygulanmasi
Gelistirdigimiz  zenginlestirme metodunun  dogrulugunu anlamak igin
yontemimizi standart referans maddeye uyguladik. Tartilan 0,535 g BCR-670 Aquatic
Plant 6rnegi tizerine 10 mL HNO3; ve 2 mL H,0, ilave edilip mikrodalga firinda
¢Oziiniirlestirme islemi yapildi. Coziintirlestirme islemi yapildiktan sonra Cu iyonu i¢in
pH=5,00 ve Cd iyonu i¢in ise pH=7,00 olacak sekilde ayarlanip hacim 50 mL’ ye
tamamlandi. Hazirlanan 6rnekler, Cu metali i¢in 0,300 g biyosorbent ve 1,5 g Amberlit
XAD-4 karisimini igeren kolondan 3,25 mL/dk akis hizinda kadmiyum igin ise 0,300 g
biyosorbent ve 1,0 g Amberlit XAD-4 karisimini i¢eren kolondan 3,80 mL/dk akis
hizinda gecirildi. Kolonda alikonan Cu(Il) iyonunu geri almak i¢in 1,5 M 5 mL HNO3
ve Cd(II) iyonunu geri almak i¢in 1,5 M 5 mL HNO3 kullanilarak AAS ile tayin edildi.

Elde edilen sonuglar Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5. Ceviz Kabugu immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Standart Referans Madde (BCR-
670 Aquatic Plant Sample) Etkisi

Derisim
Metal iyonlar Sertifikali Deger Bulunan Deger
Cd (I1) (ppb) 75,5 +£2,50 74,03 +0,98
Cu (1) (ppm) 1,82 £0,30 1,75 +0,46

%095 Giiven Seviyesinde N=3 degerin ortalamasidir.
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4.1.12. Gozlenebilme sinir1

Analit iyonlarmin goézlenebilme simirinin tayini i¢in 12 paralel kér ornege
gelistirilen yontem uygulandi. Kor degerlerin standart sapmasinin ii¢ kat1 ve on kat1 esas
alan gozlenebilme smir1 degerleri zenginlestirme faktoriine bdliinerek hesaplandi.

Calismalarin sonuglar1 Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6. Ceviz Kabugu immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimi I¢in Gézlenebilme Sinirt

Element LOD (ppb) LOQ (ppb)
Cu(ll) 5,82 19,4
Cd(ln 1,29 4,3

4.2. Siirt Fistign Kabugu immobilize Edilmis Amberit XAD-4 Kolon Dolgu
Maddesinin Optimum Kosullari

4.2.1. Siirt fistig1 kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine pH’1n Cu ve

Cd geri kazanim verimine etKisi

Bu asamada 0,25 g Siirt fistig1 kabugu ve 1,0 g Amberlite XAD-4’ten olusan
kolondan pH= 3,0-10,0 araliginda 2 ppm 50 mL Cu ve Cd ¢ozeltileri gegirildi. Sonuglar
Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. Siirt Fistig1 Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine pH’m Cu(ll) ve Cd(ll)
Iyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi
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Sonuglardan Siirt fistig1 i¢in bakirin pH 5,0 ve kadmiyumun i¢in de pH 5,0’te
kantitatif olarak geri kazanildigi gorilmiistir. Bu verilerden yararlanilarak
zenginlestirme ¢alismamizda optimum geri kazanma veriminin en uygun pH degeri Cu
ve Cd i¢in pH 5,0 secilmistir. Bundan sonra yapilacak Siirt fisti§1 ¢aligmalarinda bakir

ve kadmiyum i¢in optimum pH’1n 5,0 iizerinden devam edilmesi uygun goriilmiistiir.

4.2.2. Siirt fistig1 kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine akis hizinin
Cu ve Cd geri kazamim verimine etkisi

Ornek akis hizinin geri kazanma degerlerine etkisini incelemek amaciyla Siirt
fistig1 kabuguna immobilize edilmis amberlit XAD-4 karisimindan gegirilen 50 mL
hacmindeki Cu ve Cd ¢ozeltiler i¢in akis hizi 1-8 mL/dk araliginda olacak sekilde

peristaltik pompa yardimiyla kolondan gegirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.10°da
verilmistir.
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Sekil 4.10. Siirt Fist1g1 Kabuguna Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Akis Hizinin Cu(ll)
ve Cd(II) Tyonlarmnin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Sonuglardan yararlanarak zenginlestirme ¢alismamizda geri kazanma veriminin
en iyi oldugu en yiiksek akis hiz1 degerleri tespit edilip Siirt fistig1 kabuguna immobilize
edilmis Amberlit XAD-4 karisiminda Cu ig¢in akis hiz1 2,90 mL /dk ve Cd i¢in ise 4,55
mL /dk segilmistir
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4.2.3. Siirt fistig1 kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine biyosorbent
miktarimin Cu ve Cd geri kazanim verimine etKkisi

Siirt fistig1 kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4 miktarinin geri
kazanma verimine etkisini incelemek i¢in hazirlanan kat1 fazdan 0,150, 0.250, 0.300,
0.350, 0.400, 0.450 g biyosorbent olarak kullanacagimiz Siirt fistigi kabugu tartilarak
belli asamalar uygulanip Siirt fistigi kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4
karigimlar1 kolona yerlestirildi. Daha sonra hazirlanmis olan 2 ppm Cu ve Cd en uygun
pH’lar olan Cu ve Cd i¢in pH 5,0’e ayarlandi ve kolondan Cu igin 2,90 mL /dk akis
hizinda ve Cd i¢in ise 4,55 mL /dk akis hiziyla gegirildi. Sonra, biyosorbentte tutunan
analit, 5 mL 0,5 M HCI kolondan gecirilerek geri alindi. Daha sonra geri alinan
cozeltideki metal iyonlart AAS ile tayin edildi. Cd(ll) ve Cu(ll) iyonlarmin geri
kazanma verimine biyosorbent olarak kullanilan Siirt fistig1 kabugu ile Amberlit XAD-
4 karisiminda biyosorbent etkisi Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. Siirt Fistig1 Kabuguna Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Biyosorbent
Miktarmin Cu(Il) ve Cd(II) Iyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 4.11 incelendigi zaman Cu ve Cd i¢in optimum biyosorbent miktarinin

0,25 gram oldugu goriilmektedir.
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4.2.4. Siirt fistig1 kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine adsorbent
miktarimin Cu ve Cd geri kazanim verimine etKkisi

Siirt Fistigi kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4 miktarinin geri
kazanma verimine etkisini incelemek ic¢in hazirlanan kati fazdan biyosorbent olarak
Siirt fistigr kabugu Cu ve Cd i¢in 0,25 gram almip Cu ve Cd i¢in biyosorbent sabit
tutularak 0,25, 0,50, 0,75, 1,0, 1,5, 2,0 gram adsorbent olarak kullandigimiz Amberlit
XAD-4 tartilarak herbiri i¢in ayr1 ayr1 asamalardan gegirilip hazirlanan karigim kolona
yerlestirildi. Daha sonra hazirlanmis olan 2 ppm Cu ve Cd en uygun pH’ya ayarlandi ve
kolondan en uygun akis hizlarinda gegirildi. Sonra adsorbente tutunan analit, 5 mL 0.5
M HCI ile kolondan gegirilerek geri alindi. Daha sonra geri alinan ¢ozeltideki metal
iyonlart AAS ile tayin edildi. Cd(Il) ve Cu(ll) geri kazanma verimine Amberlit XAD-4
ve Siirt fistig1 kabugu karisiminda adsorbent etkisi Sekil 4.12°te verilmistir.
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Sekil 4.12. Siirt Fistig1 Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Adsorbent
Miktarmin Cu(II) ve Cd(II) Iyonlarmin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 4.12 incelendiginde Cu i¢in optimum adsorbent 1,0 gram Amberlit XAD-4
ve Cd i¢in de optimum adsorbent 1,0 gram Amberlit XAD-4 olarak goriilecektir.
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4.2.5. Siirt fistig1 kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine ¢ozelti
hacminin Cu(ll) ve Cd(I1) iyonlarinin geri kazanim verimine etKkisi

Siirt fistig1 kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karigimindan gegirilen
ornek ¢ozelti hacminin geri kazanim verimine etkisini arastirmak amaciyla, ayri ayri
Cd(II) ve Cu(Il) i¢in 2 ppm igeren ¢ozeltiden 25, 50, 100, 200, 300, 400 mL’lik 6rnek
coOzeltileri hazirlanarak kolonlardan daha once belirlenen en uygun sartlarda (Cu(Il) i¢in
pH 5, 2,90 mL /dk akis hizi, 0,25 g Fistik, 1,0 g Amberlit XAD-4 ve Cd(Il) igin ise pH
50, 455 mL /dk akis hizi, 0,25 g Fistik, 1,0 gram amberlit XAD-4) gegirildi.
Biyosorbente tutunan Cd(ll) ve Cu(ll) 5 mL 0,5 M HCI ¢ozeltisi ile geri alind1. Geri
alinan ¢ozeltideki Cd(Il) ve Cu(ll) iyonlar1 AAS ile tayin edildi. Cozelti hacminin

calisilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi Sekil 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.13. Siirt Fistig1 Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Cozelti Hacminin
Cu(1I) ve Cd(IT) Tyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 4.13 incelendiginde Cu ve Cd i¢in 300 mL hacim en uygun hacim oldugu

gorilmiistiir.
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4.2.6. Siirt fistig1 kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine eliient tiirii ve
derisiminin Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlarinin geri kazanim verimine etKkisi

Biyosorbent dolgulu kolonda tutunan Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarmin kantitatif
olarak geri kazanilmasi i¢in uygun bir eliie edicinin kullanilmasi gerekir. Bu amagla Cu
icin pH 5,0, akis hiz1 2,90 mL /dk, 0,25 g Fistik, 1,0 g Amberlit XAD-4, 300 mL Hacim
ve Cd igin ise pH 5,0, Akis hiz1 4.55 mL /dk, 0,25 g Fistik, 1,0 g Amberlit XAD-4, 300
mL hacmindeki 6rnek ¢ozeltiler belirlenilen sartlarda kolondan gegirilmistir. Eliiasyon
islemi icin eliient tiirii derisimi ve hacmi Tablo.4.7°de. verilmistir. Eliiasyon isleminde
05M,10M,15M,20 MHCIve05M, 1.0 M, 1.5 M, 2.0 M HNOg3 ile geri kazanim
degerlerinden HCLin kantitatif olmadig1 gézlenirken ¢alisilan diger konsantrasyon olan
HNOj3 degerlerinde kantitatif sonuglar elde edilmistir. Cu(II) iyonlarinin pH 5,0 ve Cd
icin de pH 5,0 ‘te geri kazanma verimine eliient tiirii, derisimin etkisinin incelenmesi
icin yapilan g¢alismanin sonuglarma gore, diisiik hacim ve diisiik konsantrasyonda,
maksimum geri kazanma veriminin saglandig asit ¢ozeltisi Cu i¢in 5 mL 0,5 M HNOj3
ve Cd igin ise 5 mL 0,5 M HNOj3 olarak belirlenmistir. Sonuglar Tablo 4.7°de verilmis

olup sekil ile de gosterilmistir.

Tablo 4.7. Siirt Fist1ig1 Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Eliient Tiirii ve Eliient
Konsantrasyonunun Cu(II) ve Cd(II) iyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Eliiasyon Eliiasyon Cozelti | Eliiasyon Cozelti | Cu(I) i¢in Cd(I) i¢in
Cozelti Derisimi (mol/L) Hacmi (mL) Geri Kazanim Geri Kazanim
Tiiri Verimi (%) Verimi (%)
0.5 5 91,17 75,57
1.0 5 92,81 94,78
HCL
1.5 5 94,66 94,56
2.0 5 94,51 93,77
0.5 5 95,57 95,82
1.0 5 93,76 89,71
HNO3
1.5 5 93,24 85,81
2.0 5 90,60 85,45
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Sekil 4.14. Siirt Fistig1 Kabugu immobilize Edilmis

Amberlit XAD-4 Uzerine HNO; Konsantrasyonunun
Cu(II) ve Cd(II) iyonlarinin Geri Kazanim Verimine
Etkisi

Sekil 4.15. Siirt Fistign Kabugu Immobilize
Edilmis  Amberlit XAD-4 Uzerine HCI
Konsantrasyonunun Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin
Geri Kazanim Verimine Etkisi

Tablo 4.7 , Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 incelendiginde en uygun eliientin Cu ve Cd

icin 0,5 M HNOj3 oldugu goriilmektedir.

4.2.7. Yabanci iyonlarin etkisi

Gergek Orneklerde eser metallerin tayin edilmesi yabanci iyonlarin matriks etkisi

yapmasindan dolay1 zorlagmaktadir. Matriks etkisini incelemek icin su orneklerinde yer

alan Na*, CI", SO,2, Mg®*, Ca®*, F iyonlarinin Cu(Il) ve Cd(Il) analit iyonlarmnin geri

kazanim degerlerine etkisi incelendi. Farkli derisimlerde bu iyonlarn yer aldigi model

cozeltilere gelistirilen yontem uygulanip geri kazanim degerleri incelendi.

Tablo 4.8. Siirt Fistigi Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Yabanci Iyonun Cu ve

Cd Geri Kazanim Verimine Etkisi

Iyon | Eklenen Tuzu | Derisim (mg/L) | Cu(Il) icin Geri | Cd(II) icin Geri
Kazamm (%) Kazamim (%0)
Na® | NaCl 10000 96,33 +1,85 95,67 +1,78
CrI BaCl,. 2H,0 20 96,22 + 1,91 85,54 +£1,96
SO4* | MnS04.H,0 50 96,13 +1,97 88,42 1,17
Mg” | Mg(NO3), 6H,0 5000 95,95 + 1,89 89,62 + 1,45
Ca’* | CaCl,2H,0 3000 95,65 + 1,96 87,95 + 1,13
F KF 1000 95,44 +1,83 85,25 +1,78
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4.2.8. Kolonun tekrarlanabilirligi

Zenginlestirme c¢alismalarinda adsorbanin tekrar tekrar kullanilmaya meyilli
olmas1 oldukg¢a 6nemli bir faktordiir. Bu amagla 2 ppm Cu ve Cd ¢ozeltileri hazirlandi.
Hazirlanan bu ¢ozelti daha once belirlenen optimum kosullarda Siirt fistig1 kabugu
immobilize edilmis Amberlit XAD-4 kolon dolgu maddesi igin belirlenen optimum
kosullarda Cu ve Cd ¢ozeltileri 10 defa gegirildi. Elde dilen sonuglar sekil 4.16°da

verilmistir.
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Sekil 4.16. Siirt Fistik Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Kolonun
Tekrarlanabilirliginin Cu ve Cd Geri Kazanim Verimine Etkisi

4.2.9. Yontemin kesinligi
Optimum  kosullar Dbelirlendikten sonra, gelistirilen yontemin kesinligi
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.9°da verilmektedir.

Tablo 4.9. Siirt Fistign Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Optimum kosullardaki
Cu(I) ve Cd(IT) Tyonlarinin Geri Kazanim Veriminin Kesinlik Sonuglar

Element (%)R+£ t s/AN % Bagil Standart Sapma
Cd 98,76 +4,11 7,11
Cu 98,43 +3,76 6,51

%95 Giiven Seviyesinde N=3
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4.2.10. Yontemin gercek numunelere uygulanmasi

Yontem Atik Su, Musluk Suyu, Van Goli Suyu, Tuz Kuyusu (Erbine) ve
Billoris Kaplica Suyu 6rneklerine uygulanmis olup elde edilen sonuglar Tablo 4.10°da
verilmektedir.

Tablo 4.10. Cesitli Dogal Su Orneklerinin Siirt Fistig1 Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4
Kolonundan Gegirilmesi

Su Ornegi (ng/L) Cd icin Geri Kazanim, Cu icin Geri Kazanim ,
% %
Atik Su T.E 1495 £ 1,4
Musluk Suyu T.E 99,92 £1,2
Tuz Kuyusu (Erbine) Suyu T.E 3481+1,6
Billoris Suyu T.E 28,61+1,8

% 95 giiven seviyesinde N=3, T.E: Tespit Edilemedi.

4.2.11. Gelistirilen yonteme standart referans maddenin uygulanmasi
Gelistirdigimiz ~ zenginlestirme metodunun dogrulugunu anlamak igin
yontemimizi standart referans maddeye uyguladik. Tartilan 0,535 g BCR-670 Aquatic
Plant Sample iizerine 10 mL HNO; ve 2 mL Hy0, ilave edilip mikrodalga firinda
¢Oziinilirlestirme islemi yapildi. Coziiniirlestirme islemi yapildiktan sonra Cu iyonu i¢in
pH=5,00 ve Cd iyonu i¢in ise pH=5,00 olacak sekilde ayarlanip hacim 50 mL’ ye
tamamlandi. Hazirlanan ornekler, Cu metali i¢in 0.25 g Siirt fistik kabugu ve 1,0 g
Amberlit XAD-4 karigimini igeren kolondan 2,90 mL/dk akis hizinda kadmiyum igin
ise 0.25 g Fistik ve 1,0 g Amberlit XAD-4 karisimini igeren kolondan 4,55 mL/dk akis
hizinda gegcirildi. Kolonda alikonan Cu(Il) iyonunu geri almak i¢in 0,5 M 5 mL HNO3
ve Cd(II) iyonunu geri almak i¢in 0,5 M 5 mL HNOj; kullanilarak AAS ile tayin edildi.

Elde edilen sonuglar Tablo 4.11°de verilmistir.
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Tablo 4.11. Siirt Fistik Kabugu immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Standart Referans Madde
(BCR-670 Aquatic Plant Sample) Etkisi

Derisim
Metal fyonlar Sertifikali Deger Bulunan Deger
Cd (I1) (ppb) 75,5+ 2,50 749+0,34
Cu (1) (ppm) 1,82 +0,30 1.76 + 0,46

%095 Giiven Seviyesinde N=3 degerin ortalamasidir.

4.2.12. Gozlenebilme sinir1

Analit iyonlarinin gdzlenebilme sinirinin tayini ig¢in 12 paralel kor Ornege
gelistirilen yontem uygulandi. Kor degerlerin standart sapmasinin ii¢ kat1 ve on kati esas
alan gozlenebilme simir1 degerleri zenginlestirme faktoriine boliinerek hesaplandi.

Calismalarin sonuglar1 Tablo 4.12°de verilmistir.

Tablo 4.12. Siirt Fistik Kabugu immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisinu I¢in Gdzlenebilme Sinirt

Element LOD (ppb) LOQ (ppb)
Cu(ll) 3,2 9,6
Cd(ln 2,8 8,6

4.3. Findik Kabugu immobilize Edilmis Amberit XAD-4 Kolon Dolgu Maddesinin
Optimum Kosullar:
4.3.1. Findik kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine pH’1n Cu ve Cd
geri kazamim verimine etkisi

Bu asamada 0,25 g Findik kabugu ve 1,0 g Amberlite XAD-4’ten olusan
kolondan pH= 3,0-10,0 araliginda 2 ppm 50 mL Cu ve Cd ¢ozeltileri gegirildi. Sonuglar
Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17. Findik Kabuguna Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine pH’mn Cu(ll) ve

Cd(11) Tyonlarmin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sonuglardan Findik i¢in bakirin pH 7,0 ve kadmiyumun i¢in ise pH 9,0’da
kantitatif olarak geri kazamldigi goriilmistiir. Bu verilerden yararlanilarak
zenginlestirme ¢alismamizda optimum geri kazanma veriminin en uygun pH degeri Cu
ve Cd i¢in pH 7,0 ve pH 9,0 secilmistir. Bundan sonra yapilacak Findik ¢alismalarinda
bakir i¢in optimum pH’in 7,0 ve kadmiyum igin ise pH 9,0 iizerinden devam edilmesi

uygun goriilmiistiir.

4.3.2. Findik kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine akis hizinin Cu ve
Cd geri kazanim verimine etkisi

Ornek akis hizinin geri kazanma degerlerine etkisini incelemek amaciyla Findik
kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karisimindan gegirilen 50 mL
hacmindeki Cu ve Cd ¢ozeltileri igin akis hiz1 1-6 mL/min araliginda olacak sekilde
peristaltik pompa yardimiyla kolondan gegirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.18’de

verilmistir.
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Sekil 4.18. Findik Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Akis
Hizinin Cu(Il) ve Cd(II) Iyonlarmin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Sonuglardan yararlanarak zenginlestirme ¢alismamizda geri kazanma veriminin
en iyi oldugu en yiiksek akis hiz1 degerleri tespit edilip Findik kabuguna immobilize
edilmis Amberlit XAD-4 karisiminda Cu i¢in akis hiz1 1,75 mL /dk ve Cd igin ise 2,65
mL /dk segilmistir.

4.3.3. Findik kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine biyosorbent
miktarmin Cu ve Cd geri kazamim verimine etkisi

Findik kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4 miktarinin geri kazanma
verimine etkisini incelemek i¢in hazirlanan kat1 fazdan 0,150, 0,250, 0,300, 0,350,
0,400, 0,450 g biyosorbent olarak kullanacagimiz Findik kabugu tartilarak belli
asamalar uygulanip Findik kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karisimlar
kolona yerlestirildi. Daha sonra hazirlanmig olan 2 ppm Cu ve Cd en uygun pH’lar olan
Cu i¢in pH 7,0 ve Cd igin ise pH 9,0’a ayarlandi ve kolondan Cu i¢in 1,75 mL /dk akis
hizinda ve Cd i¢in ise 2,65 mL /dk akis hiziyla gegirildi. Sonra, biyosorbentte tutunan
analit, 5 mL 0,5 M HCI kolondan gegirilerek geri alindi. Daha sonra geri alinan
¢ozeltideki metal iyonlar1 AAS ile tayin edildi. Cd(Il) ve Cu(ll) geri kazanma verimine
biyosorbent olarak kullanilan Findik kabugu ile Amberlit XAD-4 karisiminda
biyosorbent etkisi Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19. Findik Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Biyosorbent
Miktarmin Cu(II) ve Cd(II) Iyonlarimin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 4.19 incelendiginde Cu ve Cd i¢in optimum biyosorbent miktarinin 0,300

gram oldugu goriilecektir

4.3.4. Findik kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine adsorbent
miktarmin Cu ve Cd geri kazamim verimine etkisi

Findik kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4 miktarinin geri kazanma
verimine etkisini incelemek i¢in hazirlanan kati fazdan biyosorbent olarak Findik
kabugu Cu ve Cd igin 0,300 gram alinip Cu ve Cd i¢in biyosorbent sabit tutularak 0,25,
0,50, 0,75, 1,0, 1,5, 2,0 gram adsorbent olarak kullandigimiz Amberlit XAD-4 tartilarak
herbiri i¢in ayr1 ayr1 agamalardan gegirilip hazirlanan karigim kolona yerlestirildi. Daha
sonra hazirlanmig olan 2 ppm Cu ve Cd en uygun pH’ya ayarlandi ve kolondan en
uygun akis hizlarinda gegirildi. Sonra, adsorbente tutunan analit, 5mL 0,5 M HCI
kolondan gegirilerek geri alindi. Daha sonra geri alinan ¢dzeltideki metal iyonlart AAS
ile tayin edildi. Cd(ll) ve Cu(ll) geri kazanma verimine Amberlit XAD-4 ve findik
kabugu karisiminda adsorbent etkisi Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.20. Findik Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Adsorbent
Miktarmin Cu(IT) ve Cd(II) iyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 4.20 incelendiginde Cu i¢in optimum adsorbent 1,0 gram Amberlit XAD-4
ve Cd i¢in de optimum adsorbent 1,0 gram Amberlit XAD-4 olarak goriilecektir.

4.3.5. Findik kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine ¢6zelti hacminin
Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarmin geri kazamim verimine etkisi

Findik kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karisimindan gegirilen
ornek ¢ozelti hacminin geri kazanim verimine etkisini arastirmak amaciyla, ayri ayri
Cd(II) ve Cu(Il) i¢in 2 ppm igeren ¢ozeltiden 25, 50, 100, 200, 300, 400 mL’lik 6rnek
cozeltileri hazirlanarak kolonlardan daha 6nce belirlenen en uygun sartlarda (Cu(Il) i¢in
pH 7, 1,75 mL/dk akis hizi, 0,300 g Findik, 1,0 g Amberlit XAD-4 ve Cd(II) i¢in ise pH
9,0, 2.65 mL/dk akis hizi, 0,300 g Findik, 1,0 gram Amberlit XAD-4) siiziildii.
Biyosorbente tutunan Cd(I1) ve Cu(ll) 5 mL 0,5 M HCI ¢ozeltisi ile geri alindi. Geri
alman ¢ozeltideki Cd(II) ve Cu(Il) iyonlar1 AAS ile tayin edildi. Cozelti hacminin

calisilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21. Findik Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Cozelti Hacminin Cu(II) ve
Cd(II) iyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 4.21 incelendiginde Cu ve Cd i¢in 50 mL hacim en uygun hacim oldugu

gOriilmiistir.

4.3.6. Findik kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine eliient tiirii ve
derisiminin Cu(l1) ve Cd(I1) iyonlarinin geri kazamim verimine etkisi

Biyosorbent dolgulu kolonda tutunan Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin kantitatif
olarak geri kazanilmasi i¢in uygun bir eliie edicinin kullanilmasi gerekir. Bu amacla Cu
icin pH 7,0, akis hiz1 1,75 mL/dk, 0,300 g Findik kabugu, 1,0 g Amberlit XAD-4, 50
mL Hacim ve Cd i¢in ise pH 9,0, akis hiz1 2,65 mL/dk, 0,300 g Findik kabugu, 1,0 ¢
Amberlit XAD-4, 50 mL hacmindeki 6rnek ¢ozeltiler belirlenilen sartlarda kolondan
gecirilmigtir. Eliiasyon islemi i¢in eliient tiiri derisimi ve hacmi Tablo.4,13°te
verilmistir. Eliasyon isleminde 0,5 M, 1,0 M, 1,5 M, 2,0 M HCI ve 0,5 M, 1,0 M, 1,5
M, 2,0 M HNOj; ile calisilan konsantrasyon degerlerinde kantitatif sonuglar elde
edilmistir. Cu(Il) iyonlarinin pH 7,0 ve Cd i¢in ise pH 9,0’da geri kazanma verimine
eliient tiirli, derisimin etkisinin incelenmesi i¢in yapilan ¢alismanin sonuglarina gore,
diisiik hacim ve diisiik konsantrasyonda, maksimum geri kazanma veriminin saglandig
asit ¢oOzeltisi Cu icin 5 mL 1 M HNO;3; ve Cd icin ise 5 mL 0,5 M HCL olarak
belirlenmistir. Sonuglar Tablo 4.13 ve Sekil 4.22°de gosterilmistir
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Tablo 4.13. Findik Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Eliient Tiirii ve Eliient
Konsantrasyonunun Cu(II) ve Cd(II) Iyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Eliiasyon Eliiasyon Cozeltim Eliiasyon Cu(Il) icin Cd(II) icin
Cozelti Derisimi (mol/L) Cozelti Geri Kazammm | Geri Kazamm

Tiiri Hacmi (mL) Verimi (%) Verimi (%)
0,5 5 90,75 94,15

1,0 5 87,88 88,56

HCL 1,5 5 88,29 88,47

2,0 5 87,56 88,18

0,5 5 90,83 89,27

1,0 5 96,45 80,48

HNO3 1,5 5 93,68 80,21
2,0 5 92,98 80,11
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Sekil 4.22. Findik Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine HNO; ve HCI
Konsantrasyonunun Cu(II) ve Cd(II) iyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Tablo 4.13 ve Sekil 4.22 incelendiginde en uygun eliientin Cd i¢in 0,5 M HCI ve
Cuicin ise 1,0 M HNO3 oldugu goriilmektedir.
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4.3.7. Yabanci iyonlarin etkisi

Gergek orneklerde eser metallerin tayin edilmesi yabanci iyonlarin matriks etkisi

yapmasindan dolay1 zorlasmaktadir. Matriks etkisini incelemek icin su 6rneklerinde yer

alan Na*, CL™, SO4?, Mg‘2+, Ca®* F iyonlarinin Cu(ll) ve Cd(ll) analit iyonlarinin geri

kazanim degerlerine etkisi incelendi. Farkli derisimlerde bu iyonlarin yer aldigi model

cozeltilere gelistirilen yontem uygulanip geri kazanim degerleri incelendi.

Tablo 4.14. Findik Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Yabanci Iyonun Cu ve Cd

Geri Kazanim Verimine Etkisi

Derisim Cu(Il) icin Geri | Cd(I) icin  Geri

fyon | Eklenen Tuzu | (mg/L) Kazanim (%) Kazanim (%)

Na® | NaCl 10000 86,31 + 1,98 97,10 + 1,09
ClI" | BaCly 2H,0 20 81,91 + 1,89 84,58 + 1,45
SO4* | MnS04.H,0 50 86,22 + 1,75 93,07 + 1,56
Mg™ | Mg(NOs),.6H,0 5000 82,92 + 1,69 84,11 + 1,78
ca’* | CaCl2H,0 3000 72,44 +145 83,72 + 1,69
F KF 1000 99,98 + 1,03 90,19 + 1,86

4.3.8. Kolonun tekrarlanabilirligi

Zenginlestirme calismalarinda adsorbanin tekrar tekrar kullanilmaya meyilli

olmasi olduk¢a dnemli bir faktordiir. Bu amacla 2 ppm Cu ve Cd ¢ozeltileri hazirlandi.

Hazirlanan bu c¢ozelti daha once belirlenen optimum kosullarda Findik kabugu

immobilize edilmis Amberlit XAD-4 kolon dolgu maddesi i¢in belirlenen optimum

kosullarda Cu ve Cd ¢ozeltileri 10 defa gegirildi. Elde edilen sonuglar sekil 4.23’te

verilmistir.
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Sekil 4.23. Findik Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Kolonun
Tekrarlanabilirliginin Cu ve Cd Geri Kazanim Verimine Etkisi

4.3.9. Yontemin kesinligi

Optimum kosullar belirlendikten sonra, gelistirilen yontemin kesinligi

incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.15°te verilmektedir.

Tablo 4.15. Findik Kabugu immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Optimum kosullardaki Cu(II)
ve Cd(II) fyonlarmin Geri Kazanim Veriminin Kesinlik Sonuglari

Element (%)R t s/AN % Bagil Standart Sapma
Cd 98,33 + 0,83 1,44
Cu 98,96 + 0,12 1,21

% 95 Giiven Seviyesinde N= 3

4.3.10. Yontemin ger¢cek numunelere uygulanmasi

Yontem Atik Su, Musluk Suyu, Van Suyu, Tuz Kuyusu (Erbine) ve Billoris

Suyu 6rneklerine uygulanmis olup elde edilen sonuglar Tablo 4.16’da verilmektedir.
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Tablo 4.16. Cesitli Dogal Su Orneklerinin Findik Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4
Kolonundan Gegirilmesi

Su Ornegi (ng/mL) Cu icin Geri Kazanim,% | Cd i¢in Geri Kazanim,%
Atik Su 99,19+ 1,2 T.E
Van Go6li Suyu 40,12+ 1,9 T.E
Musluk Suyu 99,58+1,3 T.E
Tuz Kuyusu (Erbine) Suyu 46,28 2,0 T.E
Billoris Suyu 67,88+ 1,8 T.E

% 95 giiven seviyesinde N=3, T.E :Tespit Edilemedi.

4.3.11. Gelistirilen yonteme standart referans maddenin uygulanmasi

Gelistirdigimiz ~ zenginlestirme metodunun dogrulugunu anlamak igin
yontemimizi standart referans maddeye uyguladik. Tartilan 0,535 g BCR-670 Aquatic
Plant Sample iizerine 10 mL HNO3; ve 2 mL H;0; ilave edilip mikrodalga firinda
¢oOziiniirlestirme islemi yapildi. Coziintirlestirme islemi yapildiktan sonra Cu iyonu i¢in
pH=7,00 ve Cd iyonu i¢in ise pH=9,00 olacak sekilde ayarlanip hacim 50 mL’ ye
tamamlandi. Hazirlanan ornekler, Cu metali i¢cin 0,300 g Findik kabugu ve 1,0 g
Amberlit XAD-4 karisimini igeren kolondan 1,75 mL/dk akis hizinda kadmiyum igin
ise 0,300 g biyosorbent ve 1,0 g Amberlit XAD-4 karisimini igeren kolondan 2,65
mL/dk akis hizinda gegirildi. Kolonda alikonan Cu(II) iyonunu geri almak igin 1,0 M 5
mL HNO; ve Cd(Il) iyonunu geri almak i¢in 0,5 M 5 mL HCI kullanilarak AAS ile
tayin edildi.Elde edilen sonuglar Tablo 4.17’de verilmistir.

Tablo 4.17. Findik Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Standart Referans Madde
(BCR-670 Aquatic Plant Sample) Etkisi

Derisim
Metal Tyonlar Sertifikah Deger Bulunan Deger
Cd (IN(ppb) 75.5042,50 7412+ 034
Cu (ID(ppm) 1,82 + 0,30 2,08 +£0,46

%95 Giiven Seviyesinde 3 degerin ortalamasidir.
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4.3.12. Gozlenebilme sinir1

Analit iyonlarinin gozlenebilme sinirinin tayini i¢in 12 paralel kor Ornege
gelistirilen yontem uygulandi. K6r degerlerin standart sapmasinin ii¢ kat1 ve on kati esas
alan gozlenebilme smir1 degerleri zenginlestirme faktoriine boliinerek hesaplandi.

Calismalarin sonuglart Tablo 4.18’de verilmistir.

Tablo 4.18. Findik Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimi i¢in Gozlenebilme Siniri

Element LOD (ppb) LOQ (ppb)
Cu(ll) 58 19,2
Cd(ll) 51 17,24

4.4. Badem Kabugu Immobilize Edilmis Amberit XAD-4 Kolon Dolgu Maddesinin
Optimum Kosullar
4.4.1. Badem kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine pH’in Cd geri
kazanim verimine etkisi

Bu asamada 0,25 g Badem kabugu ve 1,0 g Amberlite XAD-4’ten olusan
kolondan pH= 3,0-10,0 araliginda 2 ppm 50 mL Cu ve Cd ¢ozeltileri gegirildi. Sonuglar
Sekil 4.24’te verilmistir
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Sekil 4.24. Badem Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine pH’1in Cd(ll)
Iyonunun Geri Kazanim Verimine Etkisi
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Sonuglardan Badem i¢in kadmiyum pH 9.0’da kantitatif olarak geri kazanildig1
goriilmiistiir. Bu verilerden yararlanilarak zenginlestirme ¢aligmamizda optimum geri
kazanma veriminin en uygun pH degeri olan pH 9,0 secilmistir. Bundan sonra yapilacak
badem ¢alismalarinda kadmiyum icin optimum pH 9,0 {izerinden devam edilmesi uygun
gorilmistir.

4.4.2. Badem kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine akis hizinin Cd
geri kazanim verimine etKisi

Ornek akis hizinin geri kazanma degerlerine etkisini incelemek amaciyla Badem
kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karigimindan gegirilen 50 mL
hacmindeki Cd i¢in akis hiz1 1-7 mL/min araliginda olacak sekilde peristaltik pompa

yardimiyla kolondan gecirilmistir. Elde edilen Sekil 4.25’te verilmistir
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Sekil 4.25. Badem Kabuguna Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Akis
Hizinin Cd(II) Tyonlarinin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Sonuglardan yararlanarak zenginlestirme ¢alismamizda geri kazanma veriminin
en iyi oldugu en yiiksek akis hiz1 degerleri tespit edilip Badem kabuguna immobilize
edilmis Amberlit XAD-4 karisiminda kadmiyum igin akis hiz1 3,05 mL/dk segilmistir.
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4.4.3. Badem kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine biyosorbent
miktarmin Cd geri kazamim verimine etkisi

Bademe immobilize edilmis Amberlit XAD-4 miktarinin geri kazanma verimine
etkisini incelemek i¢in hazirlanan kat1 fazdan 0,150, 0,250, 0,300, 0,350, 0,400, 0,450 g
biyosorbent olarak kullanacagimiz findik kabugu tartilarak belli asamalar uygulanip
findik kabugu immobilize edilmis amberlit XAD-4 karisimlar1 kolona yerlestirildi.
Daha sonra hazirlanmis olan 2 ppm Cd en uygun pH olan Cd i¢in pH 9,0’a ayarland: ve
kolondan Cd igin 3,05 mL/dk akis hiziyla gegirildi. Sonra, biyosorbentte tutunan analit,
5 mL 0,5 M HCI kolondan gegirilerek geri alindi. Daha sonra geri alinan ¢ozeltideki
metal iyonlar1 AAS ile tayin edildi. Cd(ll) icin geri kazanma verimine biyosorbent
olarak kullanilan Badem kabugu ile Amberlit XAD-4 karisiminda biyosorbent etkisi
Sekil 4.26°da verilmistir.
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Sekil 4.26. Badem Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine
Biyosorbent Miktarinin Cd(II) fyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 4.26 incelendigi zaman Cd i¢in optimum biyosorbent 0,25 gram oldugu

goriilmektedir.
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4.4.4. Badem kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine adsorbent
miktarinin Cd geri kazanim verimine etkisi

Bademe kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4 miktarinin geri
kazanma verimine etkisini incelemek i¢in hazirlanan kati fazdan biyosorbent olarak
Badem kabugu Cd igin 0,25 gram alimip Cd igin biyosorbent sabit tutularak 0,25, 0,50,
0,75, 1,0, 1,5, 2,0 gram adsorbent olarak kullandigimiz Amberlit XAD-4 tartilarak
herbiri i¢in ayr1 ayr1 asamalardan gegirilip hazirlanan karisim kolona yerlestirildi. Daha
sonra hazirlanmis olan 2 ppm Cd en uygun pH’ya ayarlandi ve kolondan en uygun akis
hizinda gegcirildi. Sonra, adsorbente tutunan analit, 5 mL 0,5 M HCI kolondan
gecirilerek geri alindi. Daha sonra geri alinan ¢ozeltideki metal iyonlart AAS ile tayin
edildi. Cd(Il) geri kazanma verimine Amberlit XAD-4 ve badem kabugu karisiminda
adsorbent etkisi Sekil 4.27°de verilmistir.
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Sekil 4.27. Badem Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Adsorbent
Miktarmin Cd(II) Iyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 4.27 incelendiginde Cd i¢in optimum adsorbent 1,0 gram Amberlit XAD-4

olarak goriilecektir.

4.4.5. Badem kabuguna immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine ¢ozelti
hacminin Cd(l1) iyonlarimin geri kazanim verimine etKkisi

Badem kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karisimindan gegirilen
ornek ¢ozelti hacminin geri kazanim verimine etkisini arastirmak amaciyla, ayri ayri
Cd(I) i¢in 2ppm igeren ¢ozeltiden, 25, 50, 100, 200, 300, 400 mL’lik 6rnek ¢ozeltileri
hazirlanarak kolonlardan daha once belirlenen en uygun sartlarda (Cd(II) i¢in pH 9,0 ,
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3,05 mL/dk akis hiz1, 0,25 g ceviz, 1,0 gram amberlit XAD-4) gegirildi. Biyosorbente
tutunan Cd(Il) 5 mL 0,5 M HCI ¢ozeltisi ile geri alindi. Geri alinan ¢ozeltideki Cd(II)
iyonlar1 AAS ile tayin edildi. C6zelti hacminin ¢alisilan elementlerin geri kazanma

verimine etkisi Sekil 4.28’de verilmistir.
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Sekil 4.28. Badem Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Cézelti Hacminin
Cd(11) Iyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 4.28 incelendiginde Cd igin 50 mL hacim en uygun hacim oldugu
gOriilmiistir.
4.4.6. Badem kabugu immobilize edilmis amberlit xad-4 iizerine eliient tiirii ve
derisiminin Cd(Il) iyonlarinin geri kazamim verimine etKkisi

Biyosorbent dolgulu kolonda tutunan Cd(Il) iyonunun Kkantitatif olarak geri
kazanilmasi i¢in uygun bir eliie edicinin kullanilmasi gerekir. Bu amacla Cd i¢in pH
9,0, akis hiz1 3,05 mL/dk, 0,25 g badem, 1,0 g Amberlit XAD-4, 50 mL hacmindeki
ornek ¢ozeltiler belirlenilen sartlarda kolondan gecirilmistir. Eliiasyon islemi icin eliient
tiirti derisimi ve hacmi Tablo 4.19” da verilmistir. Eliiasyon isleminde 0,5 M, 1,0 M, 1,5
M, 2,0 M HCl ve 0,5 M, 1,0 M, 1,5 M, 2,0 M HNO;3 ile geri kazanim degerlerinin
kantitatif olmadig1 gozlenirken ¢alisilan diger konsantrasyon degerlerinde kantitatif
sonuglar elde edilmistir. Cd(II) iyon1 i¢in pH 9,0°da geri kazanma verimine eliient tiirt,
derisimin etkisinin incelenmesi i¢in yapilan ¢alismanin sonuglarina gore, diisiik hacim
ve diisiik konsantrasyonda, maksimum geri kazanma veriminin saglandig asit ¢ozeltisi
Cd i¢in ise 5 mL 1,5 M HNOj3 olarak belirlenmistir. Sonuglar Tablo 4.19, Sekil 4.29 ve
Sekil 4.30 da verilmistir.
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Tablo 4.19. Badem Kabugu immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Eliient Tiirii ve Eliient
Konsantrasyonunun Cd(II) fyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Eliiasyon Eliiasyon Cozelti | Eliiasyon Cozelti | Cd(II) icin Geri Kazanim
Cozelti Derisimi (mol/L) Hacmi (mL) Verimi (%)
Tiru
0,5 5 92,30
1,0 5 95,07
HCL 15 5 94,56
2,0 5 93,37
0.5 5 92,27
1.0 5 93,68
HNO3
15 5 98,35
2,0 5 98,31
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Sekil 4.29. Badem Kabugu Immobilize Edilmis | Sekil 4.29. Badem Kabugu Immobilize Edilmis
Amberlit XAD-4 Uzerine HNO; Konsantrasyonunun | Amberlit XAD-4 Uzerine HCI
Cd(II) iyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi Konsantrasyonunun Cd(II) iyonlarinin  Geri
Kazanim Verimine Etkisi

Tablo 4.19 , Sekil 4.29 ve Sekil 4.30 incelendiginde en uygun eliientin Cd igin
1,5 M HNO3 oldugu goriilmektedir
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4.4.7. Yabanci iyonlarin etkisi

Gergek Orneklerde eser metallerin tayin edilmesi yabanci iyonlarin matriks etkisi
yapmasindan dolay1 zorlagmaktadir. Matriks etkisini incelemek icin su orneklerinde yer
alan Na*,CI', Mn?*, Mgz+, Ca®', F iyonlarmin Cd(II) analit iyonlarmin geri kazanim
degerlerine etkisi incelendi. Farkli derisimlerde bu iyonlarin yer aldig1 model cozeltilere

gelistirilen yontem uygulanip geri kazanim degerleri incelendi.

Tablo 4.20. Badem Kabuguna immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Yabanc1 Iyonun Cd Geri
Kazanim Verimine Etkisi

fyon Eklenen Tuzu Derisim (mg/L) | Cd(Il) i¢in Geri Kazanim,(%0)
Na* NaCl 10000 98,84 + 1,26
cr BaCl,.H,0 20 85,82 + 1,96
Mn?* MnS0,.H,0 50 82,89 + 1,78
Mg Mg(NOs),.6 H,0 5000 85,69 + 1,87
Ca’* CaCl,2H,0 3000 83,50 + 1,98
F KF 1000 98,38 + 1,65

4.4.8. Kolonun tekrarlanabilirligi

Zenginlestirme ¢alismalarinda adsorbanin tekrar tekrar kullanilmaya meyilli
olmas1 olduk¢a onemli bir faktordir. Bu amagla 2 ppm Cd ¢ozeltisi hazirlandi.
Hazirlanan bu ¢6zelti daha oOnce belirlenen optimum kosullarda Badem kabugu
immobilize edilmis Amberlit XAD-4 kolon dolgu maddesi igin belirlenen optimum

kosullarda Cd ¢ozeltisi 10 defa gecirildi. Elde dilen sonuglar sekil 4.31°de verilmistir.
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Sekil 4.30. Badem Kabugu immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Kolonun
Tekrarlanabilirliginin Cd Geri Kazanim Verimine Etkisi

4.4.9. Yontemin kesinligi

Optimum zenginlestirme sartlar1 belirlendikten sonra, gelistirilen yOntemin

kesinligi incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.21°de verilmektedir.

Tablo 4.21. Badem Kabugu immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Optimum kosullardaki Cd(II)
Iyonunun Geri Kazanmim Veriminin Kesinlik Sonuglari

Element (%)R+ t s/AN % Bagil Standart Sapma

Cd 98,87 +£1,85 3,21
% 95 Giiven Seviyesinde N= 3, BSS: Bagil Standart Sapma

4.4.10. Yontemin ger¢cek numunelere uygulanmasi
Yontem Atik su, Musluk suyu, Van Golii suyu, Tuz Kuyusu (Erbine) ve Billoris

Kaplica Suyu 0Orneklerine uygulanmis olup elde edilen sonuglar Tablo 4.22°de
verilmistir.
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Tablo 4.22. Cesitli Dogal Su Orneklerinin Badem Kabugu Immobilize Edilmis Amberlit XAD-4
Kolonundan Gegirilmesi

Su Ornegi Cd i¢in Geri Kazamim, %
Atik Su T.E
Van Goli Suyu T.E
Musluk Suyu T.E
Tuz Kuyusu (Erbine) Suyu T.E
Billoris Suyu T.E

% 95 Giiven seviyesinde N=3, T.E: Tespit Edilemedi.

4.4.11. Gelistirilen yonteme standart referans maddenin uygulanmasi

Gelistirdigimiz ~ zenginlestirme metodunun  dogrulugunu anlamak igin
yontemimizi standart referans maddeye uyguladik. Tartilan 0,535 g BCR-670 Aquatic
Plant Sample iizerine 10 mL HNO3; ve 2 mL H;0; ilave edilip mikrodalga firinda
¢Oziiniirlestirme islemi yapildi. Coziintirlestirme iglemi yapildiktan sonra Cd iyonu igin
ise pH=9,00 olacak sckilde ayarlanip hacim 50 mL’ ye tamamlandi. Hazirlanan
ornekler, Cd metali i¢in 0,25 g biyosorbent ve 1,0 g adsorben karigimini igeren
kolondan 3,05 mL/dk akis hizinda gecirildi. Kolonda alikonan Cd(II) iyonunu geri
almak i¢in 1,5 M 5 mL HNOg; kullanilarak AAS ile tayin edildi. Elde edilen sonuglar
Tablo 4.23’de verilmistir.

Tablo 4.23. Badem Kabugu immobilize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Standart Referans Madde
(BCR-670 Aquatic Plant Sample) Etkisi

Derisim

Metal Iyonlar Sertifikal1 Deger Bulunan Deger
Cd(1) (ppb) 75,50 +£2,50 73,70+ 2,30

%095 glivenle 3 degerin ortalamasidir.

4.4.12. Gozlenebilme sinir1

Analit iyonlarinin goézlenebilme sinirimin tayini i¢in 12 paralel kor Ornege
gelistirilen yontem uygulandi. Kor degerlerin standart sapmasinin {i¢ kat1 ve on kat1 esas
alan gozlenebilme smir1 degerleri zenginlestirme faktoriine bdliinerek hesaplandi.

Calismalarin sonuglar1 Tablo 4.24’te verilmistir.
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Tablo 4.24. Badem Kabugu immobolize Edilmis Amberlit XAD-4 Karisimi i¢in Gozlenebilme Siniri

Element LOD (ppb) LOQ (ppb)
Cd(ln 51 17,2

4.5. Ceviz Kabugu immobilize Edilmis (Metakrilik asit + Stiren) Kolon Dolgu
Maddesinin Optimum Kosullar:
4.5.1. Ceviz kabugu immobilize edilmis (metakrilik asit + stiren) iizerine pH’1in Cu
ve Cd geri kazanim verimine etKkisi

Bu asamada 0,25 g Ceviz kabugu ve 1,0 g metakrilik asit + stiren olusan karisim

kolondan pH= 3,0-10,0 araliginda 2 ppm 50 mL Cu ve Cd ¢ozeltileri gecirildi. Sonuglar
Sekil 4.32°de verilmistir.
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Sekil 4.31. Ceviz Kabuguna immobilize Edilmis (Metakrilik asit + Stiren) Uzerine pH’mn Cu(II)
ve Cd(I1) Tyonlarmin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sonuglardan Ceviz i¢in bakirin pH 5,0 ve kadmiyumun i¢in ise pH 4,0’te
kantitatif olarak geri kazanildigi gorlilmiistiir. Bu verilerden yararlanilarak
zenginlestirme ¢alismamizda optimum geri kazanma veriminin en iyi oldugu en uygun
pH degeri olan pH 4,0 ve pH 5,0 sec¢ilmistir. Bundan sonra yapilacak Ceviz
calismalarinda bakir i¢in optimum pH’in 5,0 ve kadmiyum i¢in ise pH 4,0 iizerinden

devam edilmesi uygun goriilmiistiir.
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4.5.2. Ceviz kabugu immobilize edilmis (metakrilik asit + stiren) iizerine akis
hizinin Cu ve Cd geri kazanim verimine etkisi

Ornek akis hizinin geri kazanma degerlerine etkisini incelemek amaciyla ceviz
kabuguna immobilize edilmis metakrilik asit + stiren karigimindan gegirilen 50 mL
hacmindeki Cu ve Cd cozeltileri i¢in akis hiz1 1-8 mL/dk araliginda olacak sekilde
peristaltik pompa yardimiyla kolondan geg¢irilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.33’te

verilmistir.
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Sekil 4.32. Ceviz Kabuguna Immobilize Edilmis Metakrilik asit + stiren Uzerine Akis Hizinin
Cu(II) ve Cd(II) iyonlarinin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Sonuglardan yararlanarak zenginlestirme ¢alismamizda geri kazanma veriminin
en iyi oldugu en yiiksek akis hiz1 degerleri tespit edilip Ceviz kabuguna immobilize
edilmis metakrilik asit + stiren karisiminda Cu i¢in akis hiz1 2.15 mL /dk ve Cd i¢in ise

2,95 mL /dk akis hiz1 se¢ilmistir.

4.5.3. Ceviz kabugu immobilize edilmis metakrilik asit + stiren iizerine biyosorbent
miktariin Cu ve Cd geri kazanmim verimine etkisi

Ceviz kabugu immobilize edilmis metakrilik asit + Stiren miktarinin geri
kazanma verimine etkisini incelemek i¢in hazirlanan kat1 fazdan 0,150, 0.250, 0.300,
0.350, 0.400, 0.450 g biyosorbent olarak kullanacagimiz Ceviz kabugu tartilarak belli

asamalar uygulanip Ceviz kabugu immobilize edilmis Metakrilik asit + Stiren
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karigimlar1 kolona yerlestirildi. Daha sonra hazirlanmis olan 2 ppm Cu ve Cd en uygun
pH’lar olan Cu i¢in pH 5,0 ve Cd i¢gin ise pH 4,0’a ayarland1 ve kolondan Cu i¢in 2,15
mL/dk akis hizinda ve Cd igin ise 2,95 mL/dk akis hiziyla gegirildi. Sonra,
biyosorbentte tutunan analit, 5 mL 0,5 M HCI kolondan gegirilerek geri alindi. Daha
sonra geri alinan ¢ozeltideki metal iyonlar1t AAS ile tayin edildi. Cd(Il) ve Cu(ll)
iyonlarmin geri kazanma verimine biyosorbent olarak kullanilan Ceviz kabugu ile

Metakrilik asit + Stiren karisiminda biyosorbent etkisi Sekil 4.34’te verilmistir.

120
100
2
~ 80
£
s
N 60 ——%Cd
x
'E 40 =—%Cu
G}
20
0
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Biyosorbent, g

Sekil 4.33. Ceviz Kabuguna immobilize Edilmis Metakrilik asit+Stiren Uzerine Biyosorbent
Miktarmin Cu(II) ve Cd(II) Iyonlarimin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 4.34 incelendigi zaman Cu i¢in optimum biyosorbent 0,350 gram ve Cd

i¢in ise optimum biyosorbent 0,250 gram oldugu goriilmektedir.

4.5.4. Ceviz kabuguna immobilize edilmis (metakrilik asit + stiren) iizerine
adsorbent miktarimin Cu ve Cd geri kazamim verimine etkisi

Cevize kabuguna immobilize edilmis Metakrilik asit + Stiren miktarinin geri
kazanma verimine etkisini incelemek i¢in hazirlanan kati fazdan biyosorbent olarak
ceviz kabugundan Cu i¢in 0,350 gram ve Cd i¢in de 0,250 gram alinip Cu ve Cd igin
biyosorbent sabit tutularak 0,25, 0,50, 0,75, 1,0, 1,5, 2,0 gram adsorbent olarak
kullandigimiz Metakrilik asit + Stiren tartilarak herbiri i¢in ayr1 ayr1 asamalardan
gecirilip hazirlanan karisim kolona yerlestirildi. Daha sonra hazirlanmis olan 2 ppm Cu

ve Cd en uygun pH’ye ayarlandi ve kolondan en uygun akis hizlarinda gegirildi. Sonra,
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adsorbente tutunan analit, 5 mL 0,5 M HCI kolondan gegirilerek geri alindi. Daha sonra
geri alinan ¢ozeltideki metal iyonlart AAS ile tayin edildi. Cd(Il) ve Cu(ll) geri
kazanma verimine Metakrilik asit + Stiren ve Ceviz kabugu karisiminda adsorbent etkisi
Sekil 4.35’te verilmistir.
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Sekil 4.34. Ceviz Kabuguna Immobilize Edilmis Metakrilik asit+Stiren Uzerine Adsorbent
Miktarmin Cu(Il) ve Cd(II) Iyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 4.35 incelendiginde Cu igin optimum adsorbent (Metakrilik asit+Stiren)
0,750 gram ve Cd igin de optimum adsorbent (Metakrilik asit+Stiren) 1,0 gram olarak
gorilecektir.
4.5.5. Ceviz Kabuguna immobilize Edilmis (Metakrilik asit + Stiren) Uzerine
Cozelti Hacminin Cu(IT) ve Cd(IT) iyonlarmin Geri Kazamim Verimine Etkisi

Ceviz kabugu immobilize edilmis Metakrilik asit + Stiren karisimindan gegirilen
ornek cozelti hacminin geri kazanim verimine etkisini arastirmak amaciyla, ayr1 ayri
Cd(II) ve Cu(Il) i¢in 2 ppm igeren ¢ozeltiden, 25, 50, 100, 200, 300 ve 400 mL’lik
ornek c¢ozeltileri hazirlanarak kolonlardan daha once belirlenen en uygun sartlarda
(Cu(Il) igin pH 5, 2,15 mL/dk akis hiz1, 0,350 g Ceviz, 0,75 g Metakrilik asit + Stiren ve
Cd(I) i¢in ise pH 4,0, 2,95 mL/dk akis hiz1, 0,250 g ceviz, 1,00 gram Metakrilik asit +
Stiren) stiziildii. Biyosorbente tutunan Cd(Il) ve Cu(ll) 5 mL 0,5 M HCI ¢ozeltisi ile
geri alindi. Geri alinan ¢ozeltideki Cd(I) ve Cu(Il) iyonlar1 AAS ile tayin edildi. Cozelti

hacminin ¢alisilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi Sekil 4.36’da verilmistir.
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Sekil 4.35. Ceviz Kabugu Immobilize Edilmis Metakrilik asit+Stiren Uzerine C6zelti Hacminin
Cu(II) ve Cd(II) Iyonlarinin Geri Kazamm Verimine Etkisi

Sekil 4.36 incelendiginde Cu ig¢in 200 mL ve Cd i¢in ise 50 mL hacim en uygun

hacim oldugu goértilmiistiir.

4.5.6. Ceviz kabugu immobilize edilmis metakrilik asit + stiren iizerine eliient tiirii
ve derisiminin Cu(l1) ve Cd(Il) iyonlarinin geri kazamim verimine etkisi

Biyosorbent dolgulu kolonda tutunan Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin kantitatif
olarak geri kazanilmasi i¢in uygun bir eliie edicinin kullanilmasi gerekir. Bu amagla Cu
i¢in pH 5,0, akis hiz1 2,15 mL/dk, 0,350 g ceviz,0,75 g Metakrilik asit + Stiren, 200 mL
Hacim ve Cd i¢in ise pH 4,0, akis hiz1 2,95 mL/dk, 0,250 g ceviz, 1,0 g Metakrilik asit +
Stiren, 50 mL hacmindeki 6rnek ¢ozeltiler belirlenilen sartlarda kolondan gegirilmistir.
Eliiasyon islemi i¢in eliient tiiri derisimi ve hacmi Tablo 4.25°te verilmistir. Eliiasyon
isleminde 0,5 M, 1,0 M, 1,5M, 2,0 M HClIve 0,5 M, 1,0 M, 1,5 M, 2,0 M HNOg3 ile geri
kazanim degerlerinden HCIl icin kantitatif olmadig1 gozlenirken calisilan diger
konsantrasyon degerlerinde HNOjs’te kantitatif sonuclar elde edilmistir. Cu(I)
iyonlarinin pH 5,0 ve Cd icin ise pH 4,0’de geri kazanma verimine eliient tiiri,
derisimin etkisinin incelenmesi i¢in yapilan ¢alismanin sonuglarina gore, diisiik hacim
ve diisiik konsantrasyonda, maksimum geri kazanma veriminin saglandig asit ¢ozeltisi
Cu i¢in 5 mL 1,0 M HNO3 ve Cd i¢in ise 5 mL 1,5 M HNOj; olarak belirlenmistir.
Sonuglar Tablo 4.25, Sekil 4.37 ve Sekil 4.38’de verilmistir.
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Tablo 4.25. Ceviz Kabugu immobilize Edilmis (Metakrilik Asit+ Stiren) Uzerine Eliient Tiirii ve Eliient
Konsantrasyonunun Cu(Il) ve Cd(II) Iyonlarinin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Eliiasyon Eliiasyon Cozelti Eliiasyon Cd(I) icin Cu(Il) icin
Cozelti Derisimi (mol/L) Cozelti Geri Kazanim Geri
Tiirii Hacmi (mL) Verimi (%) Kazanim
Verimi (%)
0,5 5 81,45 91,55
1,0 5 84,11 91,65
HCL
1,5 5 80,97 92,73
2,0 5 82,60 91,92
0,5 5 81,91 88,38
1,0 5 82,73 93,94
HNO;
1,5 5 89,62 87,74
2,0 5 89,29 88,08
1w 100
t >"==' ———
i ————t
% 30
£ & %
i £ 60
¢y % g =%
¢ <0 I %
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0 v
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005 1152 2 0
HNO3 igin Derisim, mol/L 0 05 1 15 ) 25
HCL Derigim, mol/L

Geri Kazanim

Sekil 4.36. Ceviz Kabugu Immobilize Edilmis
Metakrilik  asit +  Stiren
Konsantrasyonunun Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin

Verimine Etkisi

Uzerine  HNOj | Metakrilik

asit+Stiren

Sekil 4.37. Ceviz Kabugu Immobilize Edilmis
Uzerine HCI
Konsantrasyonunun Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin
Geri Kazanim Verimine

Tablo 4.25, Sekil 4.37 ve Sekl 4.38 incelendiginde en uygun eliientin Cu i¢in 1,0

M HNO3 ve Cd i¢in 1,5 M HNO3 oldugu goriilmektedir
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4.5.7. Yabanci iyonlarin etkisi

Gergek orneklerde eser metallerin tayin edilmesi yabanci iyonlarin matriks etkisi

yapmasindan dolay1 zorlasmaktadir. Matriks etkisini incelemek icin su orneklerinde yer

alan Na*, CI", SO,?, Mg‘2+, Ca®t, F iyonlarinin Cu(ll) ve Cd(ll) analit iyonlarinin geri

kazanim degerlerine etkisi incelendi. Farkli derisimlerde bu iyonlarin yer aldigi model

cozeltilere gelistirilen yontem uygulanip geri kazanim degerleri incelendi.

Tablo 4.26. Ceviz Kabuguna immobilize Edilmis (Metakrilik Asit+ Stiren) Uzerine Yabanci fyonun Cu
ve Cd Geri Kazanim Verimine Etkisi

Iyon | Eklenen Tuzu | Derisim(mg/L) | Cu(Il) icin Geri | Cd(Il) icin Geri
Kazanim (%) Kazamim (%0)
Na® | NaCl 10000 93,27 + 1,89 85,33 + 1,79
CI BaCl,.H,0 20 92,97 +1,36 88,78 + 1,65
S04 | MnS0,4.H,0 50 92,81 + 1,76 88,14 + 1,18
Mg”™ | Mg(NO3), 6H,0 5000 92,62 + 1,87 84,78 + 1,66
Ca”* | CaCl,2H,0 3000 92,55 + 1,69 83,69 + 1,47
F KF 1000 92,27 +1,91 80,56 + 1,83

4.5.8. Kolonun tekrarlanabilirligi

Zenginlestirme calismalarinda adsorbanin tekrar tekrar kullanilmaya meyilli

olmasi olduk¢a 6nemli bir faktordiir. Bu amacla 2 ppm Cu ve Cd ¢ozeltileri hazirlands.

Hazirlanan bu ¢ozelti daha Once belirlenen optimum kosullarda Ceviz kabugu

immobilize edilmis Metakrilik asit + stiren kolon dolgu maddesi igin belirlenen

optimum kosullarda Cu ve Cd ¢ozeltileri 10 defa gegirildi. Elde edilen sonuglar Sekil

4.39°da verilmistir.
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Sekil 4.38. Ceviz Kabugu Immobolize Edilmis Amberlit XAD-4 Uzerine Kolonun
Tekrarlanabilirliginin Cu ve Cd Geri Kazanim Verimine Etkisi

4.5.9. Yontemin kesinligi
Optimum kosullar belirlendikten sonra, gelistirilen yOntemin kesinligi
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.27°de verilmektedir.

Tablo 4.27. Ceviz Kabugu Immobilize Edilmis (Metakrilik Asit+ Stiren) Uzerine Optimum kosullardaki
Cu(II) ve Cd(II) Iyonlarmin Geri Kazanim Veriminin Kesinlik Sonuglar1

Element (%)R+ t s/AN % Bagil Standart Sapma
Cd 99,89 +2,83 4,90
Cu 100,00 + 2,30 3,99

%95 Giiven Seviyesinde N= 3

4.5.10. Yontemin gercek numunelere uygulanmasi

Yontem Atik Su, Musluk Suyu, Van Golii Suyu, Tuz Kuyusu (Erbine) ve
Billoris Kaplica Suyu 6rneklerine uygulanmis olup elde edilen sonuglar Tablo 4.28’te
verilmektedir.

Tablo 4.28. Cesitli Dogal Su Orneklerinin Ceviz Kabugu Immobilize Edilmis (Metakrilik Asit + Stiren)
Kolonundan Gegirilmesi

Su Ornegi (pg/L) Cd icin Geri Kazanim,% | Cu i¢in Geri Kazanim,%o
Atik Su T.E 31,65+1,9
Musluk Suyu T.E 99,53 +1,1
Tuz Kuyusu (Erbine) Suyu T.E 27,17+ 2,0
Billoris Suyu T.E 99,31 +1,2

% 95 Gliven Seviyesinde N=3, T.E :Tespit Edilemedi
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4.5.11. Gelistirilen Yonteme Standart Referans Maddenin Uygulanmasi
Gelistirdigimiz ~ zenginlestirme metodunun dogrulugunu anlamak igin
yontemimizi standart referans maddeye uyguladik. Tartilan 0,535 g BCR-670 Aquatic
Plant Sample {lizerine 10 mL HNO3; ve 2 mL H,0O, ilave edilip mikrodalga firinda
coziinlirlestirme islemi yapildi. Coziiniirlestirme islemi yapildiktan sonra Cu iyonu i¢in
pH=5,00 ve Cd iyonu i¢in ise pH=4,00 olacak sekilde ayarlanip hacim 50 mL’ ye
tamamlandi. Hazirlanan 6rnekler, Cu metali i¢in 0.35 g biyosorbent ve 0,75 g adsorben
karisimini igeren kolondan 2,95 mL/min akis hizinda kadmiyum i¢in ise 0,25 ¢
biyosorbent ve 1,0 g adsorben karisiminmi igeren kolondan 3,40 mL/dk akis hizinda
gecirildi. Kolonda alikonan Cu(II) iyonunu geri almak i¢in 1,0 M 5 mL HNO3 ve Cd(Il)
iyonunu geri almak i¢in 1,5 M 5 mL HNOj3 kullanilarak AAS ile tayin edildi. Elde

edilen sonuclar Tablo 4.29’da verilmistir.

Tablo 4.29. Ceviz Kabugu Immobilize Edilmis (Metakrilik Asit+ Stiren) Uzerine Standart Referans
Madde (BCR-670 Aquatic Plant Sample) Etkisi

Derisim
Metal Iyonlar Sertifikali Deger Bulunan Deger
Cd (I1)(ppb) 75,5+ 2,50 73,4+ 2,34,
Cu (11)(ppm) 1,82 + 0,30 1,80+ 0,12

%95 Giiven Seviyesinde N=3 degerin ortalamasidir.

4.5.12. Gozlenebilme simir1

Analit iyonlarinin goézlenebilme sinirimin tayini i¢in 12 paralel kér Ornege
gelistirilen yontem uygulandi. Kor degerlerin standart sapmasinin ii¢ kat1 ve on kat1 esas
alan gozlenebilme smir1 degerleri zenginlestirme faktoriine bdliinerek hesaplandi.

Calismalarin sonuglar1 Tablo 4.30°da verilmistir.

Tablo 4.30. Ceviz Kabugu Immobilize Edilmis (Metakrilik asit + Stiren) Karisimi igin Gozlenebilme
Sinirn

Element LOD (ppb) LOQ (ppb)
Cu(ll) 1,4 4,8
Cd(ln 51 17,2
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5. SONUC VE ONERILER
5.1. Sonuglar

Analitik Kimyanin 6nemli ¢aligma alanlarindan bir tanesi eser madde analizidir.
Eser madde analizi, bir ornekteki ¢ok kiiclik analit miktarmin tayinini, bu ortamdan
ayrilmalarin1 igerir. Bir Ornek igerisindeki ne kadar miktarin eser madde olarak
adlandirilacagi goriisii zamanla stirekli degismistir. Eser elementler bulunduklari
ortamda ¢ok kiicilik derisimlerde oldugundan dolay1 bunlarin basit kimyasal yontemlerle
analiz edilmeleri imkansizdir. Bundan dolay1 eser elementler degisik ilkelerle ¢alisan
aletlerle analiz edilebilmektedir. Yapilan calismada, analizi yapilacak madde iizerine
gonderilen 151831n absorblanma miktarinin 6l¢iimiine dayanan Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi cihazi kullanildi.

Eser element analizlerinde kullanilan cihazlar ne kadar hassas da olsa oOl¢iim
yapilirken bir¢ok problemle karsilagiimaktadir. Bunlar basit¢e aletten gelen problemler
ve matriks ortamindan kaynaklanan problemler olarak ikiye ayrilabilir. Ortamdan
kaynaklanan problemleri ¢6zmek i¢in eser madde analizinde ayirma yontemleri ve 6n
zenginlestirme yontemleri kullanilir.

Girigimi Onlemenin ve analiz clementini tayin edilecek konsantrasyona
getirmenin bir yolu, girisim yapan bilesenler ile tayin elementini iyon degistirme,
ekstraksiyon, adsorpsiyon v.b gibi ayirma ve zenginlestirme metodlar: ile birbirinden
ayirmak ve bilesimi bilinen ortama almaktir. Zenginlestirme ve ayirma yontemleri ile
bu sorunlar giderilebilir. Zenginlestirme iglemi ile tayin edilecek eser element, biiyiik
hacimli bir 6rnekten, bagil olarak olduke¢a kiigiik hacimli bir tayin ¢ozeltisi igine alinir.
Bu sirada girisim olusturabilecek bilesenler ortamdan uzaklastirilarak ayirma islemi de
gerceklestirilir.

Eser elementlerin 6n zenginlestirilmesi amaciyla kullanilan bir¢cok yontem
vardir. Bu yontemlerden bir tanesi de kati faz ekstraksiyonudur. Eser elementlerin
kolonda kantitatif tutunmalar1 i¢in optimum sartlar1 belirlemek igin ¢alismalar yapildi.
Calismalarda kullanilan kolonlar i¢ ¢apt 1 cm boyu 10 cm olanlar kullanildi. Kolon
capiin artmasi, geri kazanma veriminin azalmasina sebep olmaktadir. Nedeni ise, aynt
miktar adsorban daha genis capli bir kolonda daha az yatak yiiksekligine sahip
olacagindan, ¢ozeltinin kolondan gecis hizi artmaktadir. Kolon capinin azalmasi ise
numunenin siiziilmesinde zorluk yaratmaktadir. Caligmanin amaci iyonlarin kolonlara
maksimum diizeyde tutunmalar1 ve sonra da maksimiim diizeyde geri alinmalarinin

saglandig1 optimum sartlarin belirlenmesidir.
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Metal iyonlarinin kolonda tutunmalart belli parametrelere bagli olup ¢alisma siiresince
bu parametreler belirlenmeye c¢alisildi. Calismamizda, Cu ve Cd metali igin bu
parametrelerin her biri incelendi. Bu ¢alismalardan elde edilen sonuglar ve yorumlar
asagida verilmistir. Metal iyonlarinin mini kolonda tutunmalari, metal iyonlar1 ile
adsorbanin fonksiyonel gruplar1 arasindaki iyonik etkilesmeye bagli olup yaptigimiz
calismada adsorban iizerinde matal iyonlarinin tutunmalart ortamda bulunan hidronyum
(veya hidroksit) iyonlarmin konsantrasyonuna bagli oldugu icin pH etkisinin
incelenmesi 6nemli bir parametre goriildigiinden deney siiresince kullanacagimiz
maksimum adsorpsiyon i¢in optimum pH araligin1 belirlenmesi gerektiginden pH=3,0-
10,0 araliginda deneyler yapildi ve her bir biyosorbent i¢in optimum pH’lar bulundu.
Bulunan sonuglar Ceviz Kabugu, Findik kabugu, Siirt fistig1 kabugu ve Badem kabugu
icin sekillerle gosterildi. Verilen sekillerden de goriildiigli lizere 6rnek ¢ozeltinin pH
degeri arttikga kolonda tutunma artmistir. Fakat kantitatif tutunma ve geri kazanim
Ceviz kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karisimi i¢in Cu pH 5.0 ve Cd
icin ise pH 7.0; Fistik kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karigimi i¢in Cu
ve Cd pH 5.0; Findik kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karisimi i¢in Cu
pH 7.0 ve Cd i¢in pH 9.0; Badem kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4
karisimi i¢in Cd i¢in pH 9.0; Ceviz kabuguna immobilize edilmis (Metakrilik asit +
Stiren) karigimi i¢in Cu pH 5.0 ve Cd igin pH 4.0 degerleri elde edilmistir. Diisiik
pH’larda analit ve hidronyum iyonlar1 arasinda rekabet meydana gelmektedir. Diisiik
pH degerlerinde hiicre yiizeyi pozitif yiiklii olmaktadir. Bu da metal iyonlariyla hiicre
duvarn tizerindeki fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesimi azaltir ve metal iyonlarinin
baglandig1 uglar protonlar tarafindan doldurulmaktadir (Robles ve Aller 1994, Lale ve
ark. 2005). Bu nedenle diisiik pH degerlerinde Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlar1 biyosorbent
tarafindan tutulamamistir. Bunun tam tersine daha yiiksek pH degerlerinde hiicre yiizeyi
negatif yiikli olur ve metal iyonlariyla hiicre duvari iizerindeki fonksiyonel gruplar
arasindaki etkilesim artar. Ideal degerlerden daha yiiksek pH degerlerinde ise hiicrenin
aktif yerlerine, adsorpsiyon metal iyonlar1 ve hidroksil kompleksleri arasindaki
rekabetten dolay1 tutunma tekrar azalmaktadir (Erdogan ve ark. 2004, Uluozli 2010).
Calisma siiresince bu olgulardan yola cikilarak nesnel olarak elde ettigimiz verilerle
optimum pH belirlendi. Yapilan sonraki deneysel siireg siiresince optimum pH degerleri
tizerinden gidildi. Cozelti akis hizi i¢in yapilan analizde harcanan siire agisindan bu
asama Onemlidir. Analiz ne kadar kisa zaman icinde yapilirsa o kadar iyi olur. Fakat

yiiksek hizlarda element ile kat1 faz arasindaki etkilesim siireci kisa oldugu i¢in kiitle
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aktarimini da azaltir. Buda geri kazanma veriminin diismesine sebep olur. Geri kazanma
veriminin, kolondan gegcen numune ¢dzeltisinin akis hizina ve tutunan iyonlarin eliie
edilme hizina bagli olmasi nedeniyle numune ¢ozeltisinin akis hizinin geri kazanma
verimine etkisi de incelenmistir. Bu amagla belirlenen en uygun sartlarda Cd(II) ve
Cu(Il) iyonlarin1 igeren 50 mL’lik model ¢o6zeltiler kolondan 1-8 mL/dk’lik akis
hizlarinda gegirildi. Kolonda tutunan metaller daha once belirlenen geri alma ¢ozeltisi
ile geri kazanildi. Geri alma ¢ozeltisindeki Cd ve Cu iyonlar1 AAS ile tayin edildi.
Sekillerde de goriildiigii lizere ¢ozelti akis hizinin Ceviz kabuguna immobilize edilmis
Amberlit XAD-4 karisiminda Cu iyonu i¢in 3,25 mL/dk, Cd iyonu i¢in igin 3,80 mL/dk
; Fistik kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karisiminda Cu iyonu i¢in 2,90
mL/dk, Cd iyonu i¢in 4,55 mL/dk; Findik kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-
4 karigiminda Cu iyonu i¢in 1,75 mL/dk, Cd iyonu i¢in 2,65 mL/dk ; Ceviz kabuguna
immobilize edilmis (Metakrilik asit + Stiren) polimeri karisiminda Cu iyonu igin 2,15
mL/dk, Cd iyonu i¢in ise 2,95 mL/dk olarak goriilmektedir. Biliniyor ki, yiiksek akis
hizlarinda hem tutunma hem de eliisyon azalacaktir. Ancak akis hizinin yiiksek olmasi
deney siiresini kisaltmasi agisindan 6nemlidir. Dakikada 2 mL’lik bir akis hizi, dakikada
1 mL’lik hiza gbre siizme siiresini 2 kat azaltir. Bu da 6zellikle numune hacmi biiyiik
oldugunda ¢ok o©nem kazanir. Eser elementler gergek Orneklerde diisiik
konsantrasyonlarda bulunurlar. Bundan dolayi, diisiik miktarda bulunan metal
iyonlarinin  tayin edilebilecegi O6rnek ¢Ozeltisinin  hacminin (hacime bagh
zenginlestirme) bilinmesi Onemlidir. Bundan dolayr seyreltik ¢ozeltilerin biiyiik
hacimleri kolondan gegirildi. Kolondan gegirilen biiyiik hacimli seyreltik ¢ozeltiler
yardimiyla zenginlestirmenin gerceklesip gerceklesmedigini konusunda bilgi sahibi
olmak i¢in 6rnek hacminin geri kazanma verimine etkisi incelendi. Bu amagcla
hazirlanan optimum kosulu i¢eren kolondan 2 ppm Cu(ll) ve Cd(Il) ¢6zeltileri olacak
sekilde hacmi artirilmis ¢ozeltiler hazirlandi ve optimum sartlarda kolondan gecirildi.
Yapilan zenginlestirme islemi sonucunda Ceviz kabugu, Findik kabugu, Siirt Fistigi
kabugu ve Badem kabugu i¢in cizilen grafikler incelendiginde; Ceviz kabuguna
immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karisimi i¢in Cu(Il) ¢ozeltisinin hacmi 50 mL,
Cd(II) iyonu i¢in 200 mL ;.Findik kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4
karigimi i¢in Cu(Il) ¢ozeltisinin hacmi 50 mL, Cd(I) iyonu i¢in 50 mL ; Fistik
kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karisimi i¢in Cu(Il) ¢6zeltisinin hacmi
300 mL Cd(II) iyonu i¢in 300 mL ; Badem kabuguna immobilize edilmis Amberlit
XAD-4 karisimi i¢in Cd(II) iyonu i¢in 50 mL ; Ceviz kabuguna immobilize edilmis

102



(Metakrilik Asit+ Stiren) karigimi i¢in Cu(Il) ¢ozeltisinin hacmi 200 mL Cd(II) iyonu
icin 50 mL oldugunda kantitatif olarak geri alinabildigi goriilmektedir. Bu nedenle
ornek ¢ozelti hacmi yukarida belirtilen sartlarda oldugunda maksimum veri getirisi
oldugundan bu veriler optimum kosul olarak belirlenmistir. Gelistirilen yontem 6rnek
cozelti ortamindan bakir ve kadmiyum elementinin geri kazanilmasiyla
gerceklestirilmistir. Fakat tayin edilecek olan elementlerin bulundugu ortam o6rnek
¢ozelti ortamindan farkli olarak girisim yapan tirler icermektedir. Matriks etkisini
incelemek i¢in su Srneklerinde yer alan Na*,CL, Mn*, Mg?*, Ca**, F iyonlarinin
Cu(ll) ve Cd(II) analit iyonlarinin geri kazanim degerlerine etkisi incelendi. Ayrica bu
iyonlarin yiiksek derisimler de bulunmalar1 halinde de uygulanip uygulanmayacagi
merakindan dolay1 arastirilmalar deney siiresince yapildi. Girisim yaptig1 diisiiniilen bu
tirler 6rnek ¢ozeltilere eklendi ve Ceviz kabugu, Findik kabugu, Fistik kabugu ve
Badem kabugu i¢in segilen optimum pH’a ayarlandiktan sonra kolondan gegirildi. Elde
edilen sonuglar Tablolarla verildi. Gelistirilen yontemin dogrulugunu incelemek
amaciyla standart referans madde olan BCR-670 Aquatic Plant Sample sertifikali
madde 6rneginde kadmiyum ve bakir elementlerin tayini yapildi. Elde edilen sonuglar
sertifikali degerler ile bulunan degerler arasinda olduk¢a iyi bir uyum oldugu
gorilmektedir.

Sonuglar Ceviz kabugu, Findik kabugu, Fistik kabugu ve Badem kabugu i¢in
Tablolarla verilmistir. Gelistirilen yontem ile Ceviz kabuguna immobilize edilmis
Amberlit XAD-4 karisiminda Cu igin 10 kat, Cd i¢in 40 kat zenginlesme; Findik
kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karisiminda Cu igin 10 kat, Cd igin 10
kat zenginlesme; Siirt Fistik kabuguna immobilize edilmis Amberlit XAD-4
Karisiminda Cu i¢in 60 kat, Cd icin 60 kat zenginlesme; Badem kabuguna immobilize
edilmis Amberlit XAD-4 karigiminda Cd igin 10 kat zenginlesme; Ceviz kabuguna
immobilize edilmis Metakrilik Asit + Stiren Karistminda Cu i¢in 40 kat, Cd i¢in 10 kat
zenginlesme gerceklestirilmistir. Ornek ¢ozelti ortaminda gelistirilen ayirma ve
zenginlestirme yonteminin Cu(Il)ve Cd(I) i¢in istatiksel degerlendirilmesi Ceviz

kabugu, Findik kabugu, Siirt Fist1ig1 kabugu, Badem kabugu i¢in Tablolarla verilmistir.
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Yontemin optimum sartlarda 3 tekrar deneyi i¢in geri kazanma veriminin
tekrarlanabilirligi (kesinligi), % 95 giiven seviyesinde Ceviz kabugu i¢in Cu % 98,50 +
3,89 Cd i¢in 100,00 + 4,57, Siirt fistig1 kabugu i¢in Cu 98,43 + 3,76 Cd i¢in 98,76 +
4,11, Findik kabugu i¢in Cu 98,96 + 0,12 Cd i¢in 98,33 + 0,83, Badem kabugu i¢in Cd
98,87 + 1,85 , Ceviz kabugu immobilize edilmis Metakrilik Asit + Stiren karigimi igin
Cu 100,00 £ 2,30 Cd i¢in 99,89 + 2,83 olarak bulunmustur. Ayrica % 95 giiven
seviyesinde, 3 tekrar deneyi i¢in % bagil standart sapma degeri; Ceviz kabugu
immobilize edilmis Amberlit XAD-4 Karisimimin Cu i¢in %6,73 Cd i¢in %7,91, Siirt
fistig1 kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4 Karisiminin Cu i¢in %6,51 Cd i¢in
%7,11, Findik kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4 Karisiminin Cu igin %1,21
Cd i¢cin %1,44, Badem kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4 Karisiminin Cd
icin %3,21, Ceviz kabugu immobilize edilmis Metakrilik asit + Stiren Karigiminin Cu
i¢in %3,99 Cd igin %4,90 olarak bulunmustur.

Gelistirilen zenginlestirme yontemi Atik Su, Billoris Kaplica Suyu, Tuz Kuyusu
(Erbine) Kaplica Suyu, Van Goli Suyu, Musluk suyu Orneklerine uygulanmustir.
Calismalarimiz sirasinda en biiyuk hedefimiz analizlerimizi daha kisa zamanda ve en az
masrafla hazirlamak oldugu i¢in 6rnek hazirlama basamagimiz en 6nemli kismidir.
Cinkii bu asama 1yi sonuglarin elde edilmesinin amaglandigi, organik ¢oziicli
kullaniminin en az olmasiin istendigi ve Olglimler icin berrak c¢ozeltilerin
hazirlanmasinin saglandig: yerdir. Bir analiz sirasinda en ¢ok zaman alan adimda 6rnek
hazirlama kismidir. Ornek hazirlama ydntemleri arasinda yer alan kati faz ekstraksiyonu
yonteminin kullanimi gittikge artmaktadir. Yapilan bu tez calismasimnin bu alandaki

caligmalara katki saglayacagi umut edilmektedir.
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