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OZET

Bu tez calismasinda, ¢evresel su numunelerinde eser diizeyde bulunan Cd(II),
Pb(II), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarinin Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
(FAAS) ile tayini oncesinde, bulunduklar1 ortamdan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
amaciyla kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) yontemleri gelistirilmistir. Bu kapsamda diisiik
maliyetli biyokiitle kaynaklar1 olan demlenmis ¢ay atig1 ve findik kabugundan piroliz
yontemiyle biyokomiirler elde edilmis ardindan demlenmis cay atifi1 biyokomiiri
(DCAB) ve findik kabugu biyokémiirii (FKB) manyetik nanopartikiiller ile modifiye
edilerek yeni manyetik kompozit adsorbanlar sentezlenmistir. Sentezlenen adsorbanlarin
yapisal ve ylizey Ozellikleri ¢esitli enstriimantal yontemlerle karakterize edilmistir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon verimini etkileyen sulu ¢ozelti pH’1, adsorban miktari,
temas siiresi ile desorpsiyon ¢ozeltisinin tiirii ve derigimi gibi deneysel parametreler,
DCAB/Fe304 adsorbani i¢in Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) yaklagimi kullanilarak
optimize edilmis ve elde edilen deneysel veriler kullanilarak yiizde geri kazanimi tahmin
edebilen Yapay Sinir Ag1 (YSA) tabanli bir model gelistirilmistir. DCAB/CoFe204 ve
FKB/NiFe;O4 adsorbanlart igin ise optimizasyon calismalari tek degiskenli yaklasim
(OVAT) kullanilarak ytriitilmustiir.

Gelistirilen yontemin analitik performansi, zenginlestirme faktorii (ZF), bagil
standart sapma (BSS), gozlenebilme sinir1 (GS) ve tayin sinir1 (TS) kriterleri temel
alinarak incelenmistir.

Sentezlenen adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, Langmuir izoterm
modeli kullanilarak her bir analit iyonu i¢in belirlenmis olup; DCAB/Fe;O4 adsorbaninda
Cd(II) igin 79.4 mg g', DCAB/CoFe,04 adsorbaninda Cd(II), Pb(II) ve Ni(Il) igin
sirastyla 69.4, 185.2 ve 45.2 mg g!, FKB/NiFe>O4 adsorbaninda ise Cd(II), Pb(II) ve
Co(Il) i¢in 20.4, 28.2 ve 21.7 mg g olarak hesaplanmistir. Farkli cevresel su
numunelerinde gerceklestirilen analit ekleme/geri kazanim testleri ile yontemin

dogrulugu ve giivenilirligi ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Agir metaller, biyokomiir, kat1 faz ekstraksiyonu, manyetik

nanopartikiil, merkezi kompozit tasarim
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SUMMARY

In this thesis study, novel solid-phase extraction (SPE) methods were developed for
separation and preconcentration of trace levels of Cd(II), Pb(II), Ni(II) and Co(II) ions
from environmental water samples prior to their determination by Flame Atomic
Absorption Spectrometry (FAAS). Within this scope, biochars were produced via
pyrolysis from low-cost biomass sources, namely spent tea waste and hazelnut shell.
Subsequently, spent tea waste biochar (DCAB) and hazelnut shell biochar (FKB) were
modified with magnetic nanoparticles to synthesize new magnetic composite adsorbents.
The structural and surface properties of the synthesized adsorbents were characterized
using various instrumental techniques.

Experimental parameters affecting adsorption and desorption efficiencies,
including solution pH, adsorbent dosage, contact time and the type and concentration of
the desorption solution were optimized for the DCAB/Fe304 adsorbent using a Central
Composite Design (CCD) approach. Furthermore, an Artificial Neural Network (ANN)-
based model was developed to predict percentage recovery using the experimental data
obtained. For the DCAB/CoFe;04 and FKB/NiFe,O4 adsorbents, optimization studies
were carried out using a one-variable-at-a-time (OVAT) approach.

The analytical performance of the developed method was assessed based on
enrichment factor (EF), relative standard deviation (RSD), limit of detection (LOD) and
limit of quantification (LOQ).

The maximum adsorption capacities of the synthesized adsorbents were determined
using the Langmuir isotherm model. Accordingly, the adsorption capacity of
DCAB/Fe3;04 for Cd(II) was found to be 79.4 mg g!; for DCAB/CoFe;0s, the capacities
for Cd(II), Pb(II) and Ni(II) were 69.4, 185.2 and 45.2 mg g!, respectively; and for
FKB/NiFe;0s, the capacities for Cd(I1), Pb(II) and Co(Il) were calculated as 20.4, 28.2
and 21.7 mg g, respectively. The accuracy and reliability of the developed method were
demonstrated through spike/recovery tests performed on different environmental water

samples.

Keywords: Heavy metals, biochar, solid-phase extraction, magnetic nanoparticle,

central composite design
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Endiistri devrimi ile ivme kazanan sanayilesme, modern iiretim teknolojilerinin
yayginlagsmasi ve kiiresel dlgekte artan niifusun olusturdugu yogun tiikketim talebi; dogal
kaynaklar {lizerinde siirdiiriilemez bir baski olusturarak ¢evre kirliligini giinlimiiziin en
onemli kiiresel sorunlarindan biri haline getirmistir. Sanayi ve madencilik faaliyetleri
sonucu ortaya c¢ikan kimyasal atiklar, ulasim ve enerji santrallerinin lirettigi atmosferik
emisyonlar, tarimsal iiretimde kullanilan sentetik giibre ve pestisit kalintilar ile yetersiz
ve kontrolsiiz atik yonetimi uygulamalari; hava, su ve toprak kalitesinde ciddi
bozulmalara yol agarak ekosistemlerin tasima kapasitesini zorlamaktadir. Bu kirlilik yiikii
icinde agir metaller; cevrede yok olmamalari ve yliksek toksisiteleri sebebiyle en tehlikeli
kirletici gruplarinin baginda gelmektedir.

Agir metaller, literatiirde yaygin olarak yogunlugu 5 g/cm®’ten biiyiik metaller
olarak tanimlanmaktadir. Cevresel ortamlarda uzun siire kalicilik gostermeleri, biyolojik
olarak parcalanmamalar1 ve eser diizeylerde dahi toksik, kanserojen veya mutajenik
etkiler olusturabilmeleri nedeniyle ekosistem ve insan sagligi agisindan onemli risk
olusturmaktadir (Kiran vd., 2022; Balali-Mood vd., 2021). Agir metaller; temas, solunum
veya besin zinciri yoluyla canli organizmalara girerek biyobirikime neden olmakta ve
cesitli saglik problemlerine yol acabilmektedir (Tchounwou vd., 2012). Bu nedenle
cevresel orneklerde eser diizeyde bulunan agir metallerin dogru, hassas ve gilivenilir
yontemlerle tayin edilmesi; hem ekolojik dengenin korunmasi hem de toplum sagligina
yonelik risklerin erken tespiti ve yonetimi i¢in hayati 6nem tagimaktadir.

Eser element terimi, analitik kimyada numune matriksine kiyasla oldukga diisiik
miktarda bulunan analitleri tamimlamakta olup; genellikle kat1 rneklerde %102 nin
altinda derigimleri, ¢dzeltilerde ise mg L' veya pg L' diizeyinde derisime sahip
elementleri ifade etmek i¢in kullanilmaktadir. Eser element analizi terimi ise bir
matriksteki ana bilesenlerin yaninda ¢ok diisiik derisimde bulunan elementlerin tayinini
ifade etmek i¢in kullanilmaktadir. Giliniimiizde eser elementlerin tayininde; Alevli
Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (FAAS), Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle
Spektrometrisi (ICP-MS), indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-
OES) ve Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (GFAAS) gibi enstriimantal
teknikler yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknikler arasinda FAAS; basit calisma



prensibi, disiik isletim maliyeti ve giivenilir sonuglar saglamasi nedeniyle c¢esitli
numunelerde eser diizeyde bulunan agir metallerin tayininde en yaygin tercih edilen
enstriimantal tekniklerden biridir (Baytak vd., 2008). Ancak g¢evresel ornekler gibi
karmasik matrikslerde bulunan eser elementlerin bu tekniklerle dogrudan tayini,
numunelerdeki matriks girisimleri ve analit derisimlerinin cihazlarin tayin limitinin
altinda kalmas1 nedeniyle sinirli olmaktadir. Bu analitik kisitlamalarin {istesinden gelmek
ve tayin duyarliligmmi artirmak amaciyla; kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) (Ozdemir vd.,
2023), sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE) (Silveira vd., 2023), bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu (CPE) (J.-L. Liu vd., 2023), birlikte ¢oktiirme (Ipeaiyeda ve Ayoade, 2017)
ve iyon degisimi (Dabrowski vd., 2004) gibi ¢esitli ayirma ve zenginlestirme yontemleri
kullanilmaktadir.

Bu yontemler arasinda SPE diisiik organik ¢oziicti tiikketimi, yiiksek zenginlestirme
faktorii, hizli ve kolay uygulanabilirlik, biiyiik hacimli ¢ozeltilerle calisma olanagi ve
kullanilan kati1 fazin ¢oklu dongiilerde bir¢ok kez kullanilabilmesi gibi {istiinliikleri
nedeniyle ¢esitli numunelerdeki eser agir metallerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
en yaygin tercih edilen yontem olarak one g¢ikmaktadir. SPE yontemi temel olarak
analitlerin bir kat1 adsorban ylizeyine se¢ici adsorpsiyonu ve ardindan uygun bir eliisyon
¢oOzeltisi kullanilarak adsorbandan desorbe edilmesine dayanan bir ayirma ve
zenginlestirme yoOntemidir. SPE yonteminin performansi; kullanilan adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon/desorpsiyon kinetigi, hedef analitlere kars
gosterdigi secicilik ve kimyasal ve mekanik dayaniklilik gibi temel 6zelliklerine baglidir.
Bu nedenle etkili bir SPE uygulamasi i¢in {stiin fizikokimyasal 6zellikler sunan bir
adsorbanin secilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.

SPE uygulamalarinda aktif karbon, silika jel, aktif aliimina, polimerik reg¢ineler,
zeolitler, kil mineralleri ve kitosan gibi ¢esitli adsorbanlar yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bununla birlikte 6zellikle modifiye silika jeller ve bazi sentetik regineler i¢in gézlenen
yuksek tiretim maliyetleri ile iiretim ve yeniden kullanim siireclerinde ortaya cikabilen
cevresel ylik ve performans kayiplar: aragtirmacilar daha stirdiiriilebilir, diisiik maliyetli
ve biyokiitle tabanli yeni nesil adsorbanlarin gelistirilmesine yoneltmistir (C. Wang vd.,
2022). Bu dogrultuda karbonca zengin biyokiitlelerin kontrollii piroliziyle elde edilen
biyokdmiirler son yillarda biiyiik 1lgi gormektedir (Shakoor vd., 2020). Atik biyokiitleden
tiretilebildikleri i¢in diislik maliyetli ve siirdiiriilebilir bir alternatif sunan biyokomdirler;
genis ylizey alani, gelismis gézenek yapisi, oksijenli fonksiyonel gruplarca zengin yiizey
kimyas1 ve iyon degisim kapasitesi gibi avantajlara sahiptir (Xiang vd., 2020). Bu

fizikokimyasal Ozellikler biyokomiirleri 6zellikle agir metallerin SPE yontemiyle



ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde yiiksek performansl ve ¢evre dostu adaylar olarak 6ne
cikarmaktadir (Gayathri vd., 2021; Park vd., 2016).

Biyokomiirler, dogal halleriyle belirli bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olsalar da
analitik ve ¢evresel uygulamalarda performansi sinirlayan bazi yapisal dezavantajlara
sahiptirler (Reddy ve Lee, 2014). Bu nedenle adsorpsiyon kapasitesini artirmak, hedef
metal iyonlarina kars1 seciciligi iyilestirmek ve adsorpsiyon kinetigini hizlandirmak
amaciyla genellikle modifiye edilirler. Modifikasyon islemleriyle biyokdmiir yiizeyine
yeni fonksiyonel gruplar kazandirilmakta, yiizey alani gelistirilmekte ve metal iyonlar
icin daha fazla erisilebilir baglanma bolgesi olusturulmaktadir. Ozellikle manyetik
nanopartikiiller ile gerceklestirilen modifikasyonlar sadece adsorban-adsorbat etkilesim
giiciinii ve seciciligi artirmakla kalmayip; adsorpsiyon/desorpsiyon basamaklarinin
ardindan mikron diizeyindeki kiigiik partikiil boyutu ve diisiik yogunluk nedeniyle
giiclesebilen kati-sivi faz ayriminin dis manyetik alan yardimiyla hizli ve minimum
kayipla gerceklestirilmesine olanak tanimaktadir. Sonu¢ olarak modifikasyon,
biyokomiirlerin SPE gibi analitik ayirma ve zenginlestirme uygulamalarinda daha pratik,
daha verimli ve tekrar kullanilabilir adsorbanlar olarak kullanilmasini miimkiin
kilmaktadir.

Bu tez calismasinda; siirdiiriilebilir biyokiitle kaynaklar1 olan demlenmis ¢ay atig1
ve findik kabugundan piroliz yontemiyle biyokomiir iiretilmis; ardindan bu biyokomiirler
farkli manyetik nanopartikiillerle (Fe3O4, CoFe204, NiFe20O4) modifiye edilerek ii¢ yeni
manyetik kompozit adsorban sentezlenmistir. Sentezlenen adsorbanlar, enerji dagiliml
X-151n1 spektroskopisi ile birlikte kullanilan taramali elektron mikroskobu (SEM—-EDX),
X-1511 kirnimi (XRD), Brunauer—-Emmett—Teller (BET) ylizey alan1 analizi ve Fourier
doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Bu adsorbanlar; c¢esitli su numunelerindeki agir metallerin FAAS ile kantitatif tayini
oncesinde, SPE yontemiyle bulunduklar1 matriksten ayrilmasi ve zenginlestirilmesine
yonelik yeni metotlarin gelistirilmesinde kullanilmagstir.

Calismanin ilk asamasinda, demlenmis cay atig1 biyokdmiirii (DCAB), Fe3O4
nanopartikiilleriyle modifiye edilerek DCAB/Fe;O4 adsorbani elde edilmistir. Bu
adsorban ile gelistirilen SPE yonteminde, Cd(II) iyonlarinin geri kazanim verimini
etkileyen parametrelerin optimizasyonu; degiskenler arasi etkilesimleri degerlendirmeye
ve sinirl deney sayisi ile optimum kosullar: belirlemeye olanak taniyan Cevap Yiizey
Yontemi (CYY) kapsamindaki Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) ile yapilmistir. Ayrica

MKT deney matrisi kapsaminda yiiriitiilen deneyler sonucunda elde edilen veriler



kullanilarak yontemin farkli deneysel kosullar altindaki performansini yiiksek dogrulukla
Ongorebilen Yapay Sinir Aglart (YSA) tabanli bir tahmin modeli gelistirilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda; demlenmis c¢ay atig1 biyokomiirii (DCAB), kobalt
ferrit (CoFe204) ile findik kabugu biyokomiirii (FKB) ise nikel ferrit (NiFe2Oa) ile
modifiye edilerek sirasiyla DCAB/CoFe.Os ve FKB/NiFeoOs adsorbanlar
sentezlenmistir. Her iki adsorbanin c¢alisma kosullarin1 optimize etmek amaciyla,
parametre etkilerinin tek tek analizine imkan veren geleneksel tek degiskenli (OVAT)
optimizasyon yontemi tercih edilmistir.

Gelistirilen SPE yontemlerinin analitik dogrulugu, gercek numunelere bilinen
miktarlarda analit ilavesi yapilarak gerceklestirilen geri kazanim deneyleriyle
degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar gelistirilen manyetik biyokomiiriin diisiik
maliyetli, yiiksek se¢icilige sahip ve yliksek geri kazanim verimi sunan adsorbanlar
oldugunu; agir metallerin ayrilmast ve zenginlestirilmesi siireglerinde gilivenle
kullanilabilecegini gostermistir.

Bu calisma, atik biyokiitlelerden elde edilen biyokomiirlerin farkli manyetik
nanopartikiiller (Fe;O4, CoFe204 ve NiFe2O4) ile modifiye edilmesiyle sentezlenen ii¢
yeni manyetik kompozit adsorbanin gelistirilmesi ve bu adsorbanlarin SPE
uygulamalarindaki analitik performanslarinin literatiirde ilk kez rapor edilmesi
bakimindan 6zgiin bir deger tasimaktadir. Optimizasyon ve geri kazanim g¢aligmalari,
gelistirilen SPE yontemlerinin su numunelerinde agir metal iyonlarinin matriksten segici
ayrilmas1 ve zenginlestirilmesinde yiliksek geri kazanim saglayan, gilivenilir ve

uygulanabilir bir yaklagim oldugunu dogrulamstir.

1.2. Agir Metaller

Agir metaller terimi, kimya ve ¢evre miihendisligi literatiirlinde yaygin olarak
kullanilmakta olup; elementlerin yogunluk, atom numarasi ve atom kiitlesi gibi 6zellikleri
esas alinarak cesitli tanimlamalar yapilmistir. Literatiirde en yaygin kabul gbren tanima
gore agir metaller; yogunlugu 5 g/cm>’ten fazla olan ve ¢ogunlukla diisiik derisimlerde
dahi toksik etki gOsteren elementler olarak tanimlanmaktadir. Demir, bakir, ¢inko,
kursun, giimiis, altin, civa, nikel, kadmiyum, mangan ve krom basta olmak {izere 60’tan
fazla metal element, agir metaller grubunda yer almaktadir.

Agir metaller, biyolojik olarak pargalanamayan ve ¢evresel ortamlarda birikerek
ekosistem ve insan sagligi tizerinde kalici olumsuz etkiler meydana getirebilen
elementlerdir. Bu elementler yer kabugunun dogal bilesenlerinden olup genellikle

karbonat, oksit, silikat ve siilfiir formlarinda stabil bilesikler halinde veya silikatlar iginde
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hapsolmus olarak bulunurlar (Kahvecioglu vd., 2004). Kendine 6zgii fiziksel, kimyasal
ve mekanik 6zellikleri nedeniyle; ilag, elektronik, ingaat, enerji, tarim ve savunma sanayi
gibi pek cok stratejik sektorde genis bir kullanim alanina sahiptirler.

Agir metaller biyolojik siireclere katilma durumlarina gore yasamsal (esansiyel) ve
yasamsal olmayan (non-esansiyel) olmak iizere iki smifa ayrilirlar (Ozbolat ve Tuli,
2016). Organizmanin saglikli bir yagam siirdiirebilmesi i¢in biyolojik sistemlerde belirli
bir derisimde bulunmasi zorunlu olan agir metaller, yasamsal agir metaller olarak
siniflandirilir. Bu gruba bakir, ¢inko, demir ve nikel gibi elementler dahildir. Yasamsal
agir metaller, organizmada c¢esitli biyolojik reaksiyonlara ve enzimatik siireclere
katildiklar1 i¢in diizenli olarak besinler yoluyla alinmalar1 kritik 6neme sahiptir. Bununla
birlikte organizma i¢in yalnizca eser diizeylerde gerekli olan bu metallerin esik degerin
lizerine ¢ikmasi, biyolojik sistemlerde gesitli toksik etkilerin ortaya g¢ikmasina yol
acabilmektedir (Jomova vd., 2022).

Kursun, civa ve kadmiyum gibi ¢ok diisiik derisimlerde dahi toksik etki gdsteren
elementler ise yasamsal olmayan agir metaller sinifinda degerlendirilmektedir. Bu
metaller ¢ok diisiik derisimlerde dahi organizmada toksik etki géstermekte ve metabolik
siiregleri bozarak onemli saglik problemlerine yol agabilmektedirler (Ozbolat ve Tuli,

2016).

1.2.1. Agir Metallerin Cevreye Yayillma Yollar

Agir metaller g¢evresel ortamlara dogal siireglerin bir sonucu olarak veya
antropojenik faaliyetler neticesinde dahil olmaktadir. Dogal siiregler kapsaminda
gerceklesen agir metal yayilimi; volkanik patlamalar, kayaclarin fizikokimyasal
ayrigmasi, erozyon ve deniz tuzu aerosolleri gibi jeolojik ve atmosferik olaylarin yani sira
orman yanginlart ve bitkisel salimimlar gibi biyojenik kaynakli emisyonlarla meydana
gelmektedir (Aziz vd., 2023; Muradoglu vd., 2015). Dogal siireclerle gergeklesen bu
salinim oldukc¢a yavas ilerlediginden cevresel ortamlardaki metal konsantrasyonlari
cogunlukla toksik esik degerlerin altinda kalmakta ve “dogal arka plan seviyesi” olarak
tanimlanan bu derisimler, antropojenik kaynaklarin aksine genis capli ve yikici bir gevre
kirliligine yol agmamaktadir.

Gliniimiizde agir metallerin ¢evresel yayilimimi hizlandirarak kirlilik boyutuna
ulagtiran temel faktor antropojenik faaliyetlerdir. Yapilan arastirmalar, agir metallerin
kiiresel Olgekteki cevresel dongiisiinde insan kaynakli etkilerin, dogal stireclere kiyasla
cok daha baskin bir rol oynadigimi dogrulamaktadir (Kahvecioglu vd., 2004). Bu

kaynaklarin basinda madencilik, cevher zenginlestirme ve metaliirji gibi temel



endiistriyel faaliyetler gelmekte olup bu siirecler dogrudan yiiksek miktarda metal
salimimina yol agmaktadir. Bunlara ek olarak; metal kaplama, kimya, tekstil, batarya,
boya ve elektronik iiretimi gibi ¢esitli sanayi prosesleri de ¢evreye dnemli diizeyde agir
metal yikii tasimaktadir. Enerji liretimi ve yanma temelli faaliyetler de kirlilik a¢isindan
kritik bir yere sahiptir. Ozellikle fosil yakitlarm yanmasi, termik santrallerden
kaynaklanan emisyonlar ve belediye atiklarinin yakilmasi atmosferik tagiimin baslica
kaynaklaridir. Kentsel yasamda yogun trafik, egzoz emisyonlar1 ve lastik asinmalari
yoluyla; tarimsal faaliyetlerde ise metal icerikli giibre ve pestisit uygulamalariyla agir
metaller ¢evreye tasmmmaktadir. Son olarak artilmamis veya yetersiz aritilmig
kanalizasyon sular1 ile endiistriyel atik sularin alict ortamlara dogrudan desarji, agir
metallerin sucul ve karasal ekosistemlere en hizli ve dogrudan giris yollarindan birini
olusturmaktadir. (C. Li vd., 2019; Martinez-Guijarro vd., 2021). Tiim bu faaliyetler, agir
metallerin hava, su ve toprak ortamlarina dogrudan ya da dolayli yollarla tasinmasina

neden olan baglica antropojenik emisyon kaynaklarini olusturmaktadir.

1.2.2. Agir Metallerin Cevre ve insan Saghg Uzerine Etkileri

Agir metaller, yiliksek toksisite potansiyelleri ve cevresel ortamlardaki kalici
davraniglart nedeniyle giiniimiizde ekosistem biitlinliigiinii tehdit eden en Onemli
inorganik kirleticiler arasinda yer almaktadir. Organik kirleticilerin aksine metabolik
stireglerle parcalanamayan bu elementler; su, toprak ve hava gibi ortamlarda birikerek
ciddi gevresel ve biyolojik hasarlara yol agmaktadir. Ozellikle besin zinciri boyunca
taginarak besin zincirinin iist seviyelerinde giderek artan derisimlere ulasmalari,
biyobirikim siirecini giiglendirerek agir metalleri kiiresel 6lgekte en kritik gevresel risk
faktorlerinden biri haline getirmektedir. (Sankhla vd., 2016). Agir metaller; toprak, su ve
canli organizmalar iizerinde c¢esitli olumsuz etkiler gostermektedir.

Toprak, canlilar i¢in gerekli olan besin maddelerinin temel kaynagini olusturur ve
tahil, sebze ve meyve gibi bitkisel iiriinler; biiylime siireclerinde topraktaki su ve
¢Oziinmiis mineralleri belirli oranlarda alarak gelisimlerini slirdiirmektedir. Bu nedenle
toprak sagligi, tim organizmalarin sagliginin temelini olusturmaktadir. Ancak son
ylizyilda ivme kazanan sanayilesme ve modern tarim uygulamalari; endiistriyel atiklarin
cevreye kontrolsiiz salimi, tarimda kimyasal giibre ve pestisitlerin yogun kullanimi, atik
sularla sulama ve aritma ¢amurlarinin tarim arazilerinde kullanimi gibi pratikler, toprakta
agir metal birikimini 6nemli Ol¢lide artirarak ciddi bir kirlilik yiikii olusturmaktadir
(Angon vd., 2024). Toprakta sinir degerleri agan agir metaller yalnizca kimyasal kirlilige

yol agmakla kalmayip, bitkiler tarafindan alinarak besin zinciri boyunca tasinmakta;



biyolojik ¢esitliligi tehdit ederek besin zincirinin iist seviyelerindeki organizmalar igin
ciddi riskler olusturmaktadir (S. Kumar vd., 2019). Ayrica agir metaller; topraktaki
mikrobiyal toplulugun biiylikligiinii, bilesimini ve aktivitesini degistirerek toprak
faunasinin bozulmasina yol agmaktadirlar (H. Yao vd., 2003). Topraktaki biyolojik
aktivitenin  bozulmasi, nitrifikasyon, toprak solunumu ve organik madde
mineralizasyonunu olumsuz etkileyerek toprak verimliliginin azalmasina bu durumda
bitki verimi ve kalitesinin diismesine neden olmaktadir (Yerli vd., 2020).

Yasamin temel kaynagi olan su, ekosistemlerin isleyisi ve siirekliligi i¢in en kritik
bilesendir. Ancak son yillarda artan antropojenik faaliyetler, yiizey ve yeralt1 su
kaynaklarmin yogun bir agir metal kirliligine maruz kalmasina neden olmustur. Bu
kirliligin temel dinamiklerini; endiistriyel ve evsel atik sularin dogrudan desarji, tarimsal
ylizey akislar1 ve kati atik depolama sahalarindan sizan sular olusturmaktadir. Ayrica asit
yagmurlarinin etkisiyle yer kabugundaki litojenik metallerin ¢dziinerek su kaynaklarina
taginmasi da kirlilik ytikiinii artiran 6nemli bir faktordiir (Hama Aziz vd., 2023).

Suda izin verilebilir sinir degerlerin iizerinde bulunan agir metaller, sucul
ekosistemlerdeki canlilarin saglig: lizerinde ciddi olumsuz etkilere yol agmaktadir. Bu
durum basta baliklar olmak iizere bir¢cok sucul hayvan ve bitki tiiriiniin popiilasyonlarinda
azalmaya neden olarak biyolojik cesitliligi tehdit etmekte ve ekosistem dengesini
bozmaktadir (Sharma vd., 2021). Ayrica agir metaller, sucul organizmalarin gesitli
dokularinda birikerek biyobirikime ugramakta ve besin zinciri aracilifiyla besin
zincirinin iist seviyelerindeki tiiketicilere aktarilmaktadir. Bu siire¢ yalnizca sucul yasam
tizerinde degil ayn1 zamanda bu organizmalar1 tiikketen insanlar da dahil olmak iizere tim
uist tiiketiciler lizerinde toksik riskleri artirmaktadir (Ray ve Vashishth, 2024).

Insanlar, agir metallere solunan hava, kontamine su veya toprakla dogrudan temas
ya da besin zinciri yoluyla maruz kalmaktadir. Agir metallerin viicutta biyolojik birikimi,
hiicresel diizeyde hasara yol acarak dokular1 ve sistemleri olumsuz etkileyebilmektedir.
Agir metallerin toksisite diizeyi metalin kimyasal yapisina, alinan doz miktarina,
maruziyet yoluna, siiresine ve biyolojik birikimin kapsamina bagli olarak degisiklik
gostermektedir (Tchounwou vd., 2012). Cevresel yayginliklari, biyolojik kaliciliklart ve
potansiyel toksisiteleri dikkate alindiginda agir metaller arasinda Ozellikle civa
kadmiyum, krom, nikel ve kursun 6n plana ¢ikmaktadir.

Kursunun (Pb) ¢evresel dongiisii ve ekosistemdeki varligi dogal siire¢lerden ziyade
biiyiik o6l¢tide antropojenik kaynaklara dayanmaktadir. Madencilik faaliyetleri, cevher
eritme islemleri, pil endiistrisi atiklari, metal kaplama siire¢leri ile tarimsal uygulamalarda

kullanilan giibreler ve pestisitler bu toksik metalin ¢cevreye yayilimini hizlandiran temel



faktorlerdir (Wani vd., 2015). Insan maruziyeti ¢cok yonlii bir yap1 sergilemekte olup;
kursun partikiilleri igeren endiistriyel tozlarin solunmasi, kontamine su kaynaklarinin
tiiketimi ve 6zellikle kirlenmis topraklarda yetisen tarimsal {irlinlerin besin zincirine dahil
olmasi en kritik bulagma yollarin1 olusturmaktadir (Flora vd., 2012). Viicuda alinan
kursun; hematopoetik sistem, merkezi sinir sistemi, bobrek fonksiyonlari ve kemik
dokusu lizerinde geri doniisii zor tahribatlara neden olmakta ve ¢ok ¢esitli toksik etkilere
yol agmaktadir (Rehman vd., 2018).

Kadmiyum (Cd) herhangi bir fizyolojik gorevi bulunmamasina ragmen canlilar
tizerinde yiiksek toksisite gosteren tehlikeli bir ¢evresel kirleticidir. Dogadaki varligi
volkanik patlamalar, erozyon ve orman yanginlari gibi dogal siireclerle baslasa da bu agir
metalin ekosistemdeki asil birikimi; madencilik, metal eritme islemleri, pil {iretimi,
fosfatl giibre kullanimi ve atik yakma gibi yogun endiistriyel faaliyetlerin bir sonucudur
(M. Wang vd., 2021). Ozellikle sigara dumani, i¢ mekan hava kalitesini diisiiren en
onemli kaynaklardan biri olmakla birlikte; genel toplum maruziyeti biiyiik Olcilide
kontamine gidalarin tliketimi, igme suyu ve solunum yoluyla ger¢eklesmektedir. Viicutta
biriken bu metal; bobrek fonksiyon bozukluklari, kemik mineral yogunlugunun azalmasi,
kardiyovaskiiler rahatsizliklar ve cesitli kanser tiirleri gibi ciddi saglik sorunlarina sebep
olmaktadir (Fatima vd., 2019).

Nikel (Ni), yer kabugunun dogal bir bileseni olup su, toprak ve hava gibi ¢evresel
matrikslerde yaygin olarak bulunan bir elementtir. Dogal dongiide volkanik patlamalar,
asinma ve erozyon gibi siireclerle agiga ¢iksa da gevresel salinimi biiyiik Olciide
antropojenik faaliyetlere dayanmaktadir. Metal madenciligi, eritme ve rafinasyon
sirecleri, nikel kaplama, alagim tiretimi, endiistriyel atik camurlarinin topraga ve suya
bertarafi ile fosil yakit ve atik yakma islemleri bu kirliligin baslica kaynaklarini olusturur
(Buxton vd., 2019). insan maruziyeti dncelikle solunum, sindirim sistemi ve deri temas1
yoluyla gerceklesmektedir. Viicuda alinan nikel; alerjik reaksiyonlar basta olmak {izere,
kardiyovaskiiler ve bobrek hastaliklari, akciger fibrozisi ile akciger ve burun kanseri gibi

ciddi saglik sorunlarina neden olabilmektedir (Genchi vd., 2020).

1.3. Eser Element Analizi ve Zenginlestirme Yontemleri

Bir¢ok element c¢esitli matrikslerde cok diisiik derisimlerde yer aldigindan uzun
yillar boyunca mevcut analitik tekniklerle tespit edilememistir; ancak analitik
tekniklerdeki gelismelerle birlikte bu elementlerin varlig1 belirlenebilmis ve bu durum
“eser elementler” teriminin ortaya ¢ikmasina yol agcmistir (Bulska ve Ruszczynska, 2017).

Eser element, bir matriks i¢inde son derece diisiikk derisimlerde bulunan elementleri



tanimlamak i¢in kullanilan bir terim olup analitik tekniklerdeki gelismelere paralel olarak
zamanla taniminda degisiklikler meydana gelmistir. 1940 6ncesi donemde derisimi %10°
lile %107 araligindaki elementler eser olarak nitelendirilirken; bu smir 1940’larda %10
3 ile %107 aralifma, 1960’larda ise %107 ile %10 seviyelerine kadar inmistir. 1970’li
yillarda ise kabul goren aralik %107 ile %10® olmustur. Kaiser (1973), eser element
derisimlerini ppm (mg L") ve ppb (ug L) cinsinden ifade ederek bu alandaki ilk
sistematik siniflandirmayn literatiire kazandirmustir. Giiniimiizde ise derisimi %107 ile
%107 arasinda olan elementler, eser; derisimi %10 nin altinda olan elementler ise ultra
eser elementler olarak kabul edilmektedir (Bagbug, 2010).

Eser element analizi; c¢evresel, biyolojik ve endiistriyel drnekler gibi karmasik
matrikslerde ¢ok diigsiik derisimlerde bulunan analitlerin nitel ve nicel olarak tayin
edilmesini amaglayan bir analitik siirectir. Glinlimiizde bu analizlerin ytiksek duyarlilikla
gerceklestirilmesinde; FAAS, GFAAS, ICP-OES ve ICP-MS gibi ileri enstriimantal
teknikler kullanilmaktadir.

S6z konusu cihazlarin yiiksek duyarliliklarina ragmen; analitlerin ¢ok diisiik
derisimlerde bulunmasi ve karmasik numune matrislerinden kaynaklanan girisimler
nedeniyle dogrudan tayin cogu durumda miimkiin olmamaktadir. Bu sinirlamalarin
asilmasi ve giivenilir analiz sonuglarinin elde edilebilmesi i¢in analitin girisime neden
olan matriks bilesenlerinden etkin bir sekilde ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
gerekmektedir. Bu kapsamda enstriimantal analiz 6ncesinde uygulanacak etkin bir ayirma
ve zenginlestirme basamagi analitik acidan zorunlu héle gelmektedir. Literatiirde; sivi-
sivt ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme, bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu ve iyon degisimi gibi cesitli ayirma ve zenginlestirme yontemleri yaygin
olarak kullanilmaktadir.

Uygun ayirma ve zenginlestirme yonteminin belirlenmesi bir dizi parametrenin
titizlikle degerlendirilmesini  gerektirir. Bu parametreler arasinda; kullanilacak
enstriimantal teknik, analit sayisi, tayin smiri, yOntemin geri kazanim verimi,
zenginlestirme faktorli, numune miktar1 ve sayisi, islem siiresi, maliyet ve laboratuvar
kosullar1 yer almaktadir (Tilki, 2021). Bu parametrelerin dikkatle degerlendirilmesi
amaca uygun yontemin secilmesi ve giivenilir analiz sonuglariin elde edilmesi agisindan
kritik Gneme sahiptir.

Zenginlestirme yontemlerinin analitik performansi, nicel olarak geri kazanim
verimi (% R) ve zenginlestirme faktorii (ZF) degerinin hesaplanmasi ile degerlendirilir.

Bu iki parametre, analitin ne kadar verimli bir sekilde geri kazanildigini ve derisiminin



ne kadar artirlldigim ortaya koyar. Ideal bir zenginlestirme islemi hem yiiksek geri
kazanim verimi hem de yliksek zenginlestirme faktorii saglamalidir.

Geri kazanim verimi (R), zenginlestirme islemi sonrasinda analitin ne oranda geri
kazanildigin1 ifade eden temel bir analitik performans parametresidir. Literatiirde geri
kazanim verimi genellikle ylizde (%) cinsinden ifade edilmekte ve %R olarak

kullanilmaktadir. Yiizde geri kazanim verimi Esitlik 1 kullanilarak hesaplanir.
%R = %xlOO (Esitlik 1)

Burada Qo, zenginlestirme islemi 6ncesinde ornekte bulunan analitin miktarini, Q
ise zenginlestirme islemi sonrasinda elde edilen analitin miktarin1 ifade etmektedir.
Teorik olarak ideal bir zenginlestirme isleminde geri kazanim veriminin (%R) %95-105
araliginda olmasi beklenir. Bu durum numunede bulunan analitin tamaminin islem
sonrasinda geri kazanildigini ifade eder. Ancak pratik uygulamalarda bu degere ulasmak
genellikle miimkiin degildir. Buna karsin %95’in {izerindeki geri kazanim oranlar1 ¢ogu
analitik uygulama icin yeterli kabul edilmekte ve kantitatif geri kazanim olarak
degerlendirilmektedir.

Zenginlestirme yOntemlerinin analitik performansinin  degerlendirilmesinde
kullanilan bir diger 6nemli parametre ise zenginlestirme faktoriidiir. ZF, analitin matriks
bilesenlerine kiyasla ne ol¢iide deristirildigini ifade eder ve genellikle baslangigtaki
numune hacminin, zenginlestirme islemi sonrasinda elde edilen son hacme orani olarak

tanimlanir. Zenginlestirme Faktorii Esitlik 2 kullanilarak hesaplanir.

ZF =3 (Esitlik 2)

Burada V,, zenginlestirme islemi 6ncesindeki baslangi¢ numune hacmini, Vr ise
zenginlestirme islemi sonrasinda elde edilen son hacmi ifade etmektedir.

Zenginlestirme faktoriiniin  yliksek olmasi, analitin zenginlestirme islemi
sonrasinda daha kiiciik bir hacimde bulunmasi sonucu derisiminin arttigin1 gosterir ve
uygulanan zenginlestirme yonteminin etkinliginin nicel olarak degerlendirilmesinde

onemli bir gosterge olarak kabul edilir.
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1.3.1. Iyon Degistirme Yontemi

Iyon degistirme; ¢dziinmeyen bir kat: maddenin yapisindaki iyonlarin, temas ettigi
cozeltide bulunan ve ayni yiike sahip iyonlarla stokiyometrik ve tersinir bir sekilde yer
degistirmesi esasina dayanan bir ayirma ve zenginlestirme yontemidir. Bu siirecte analit
iyonlari, iyon degistiricinin fonksiyonel gruplarina olan afinitelerine bagh olarak segici
bir sekilde kat1 fazda tutulurken, matriks bilesenleri ¢ozeltide kalir.

Iyon degistirme siireglerinde kullanilan kat: faz malzemeler, ¢dzelti ortaminda
¢dziinmeyen organik veya inorganik maddelerden olusur. Inorganik iyon degistiriciler;
dogal (kil mineralleri, zeolitler) veya yapay (sentetik zeolitler, metal oksitler, asit tuzlar)
kokenli olabilir. Organik iyon degistiriciler ise genellikle capraz bagli polimerik
matriksler tiizerine baglanmis fonksiyonel gruplar igermektedir. Katyonik iyon
degistiricilerde yaygin olarak siilfonik asit (-SO3H) ve karboksilik asit (-COOH) gruplari
bulunurken; anyonik iyon degistiriciler kuaterner amonyum (-NR3") ya da primer (-NH2),
sekonder (-NHR) ve tersiyer (-NR;) amin gruplar icermektedir. Katyonik iyon
degistiriciler pozitif yliklii iyonlari, anyonik iyon degistiriciler ise negatif yiikli iyonlar1
tutma kapasitesine sahiptir. Iyon degistirici malzemeler kullanilarak eser elementlerin
matristen ayrilmasi ve zenginlestirilmesi genellikle kesikli ve kolon olmak {izere iki temel
yontemle gergeklestirilir.

Kesikli yontemde, iyon degistirici malzeme belirli bir hacimdeki elektrolit ¢ozeltisi
ile inert bir kapta kontrollii bir siire boyunca karistirilir. Bu siirecte ¢ozeltideki hedef
iyonlar ile iyon degistirici malzemenin yapisindaki iyonlar arasinda yer degistirme
gergeklesir ve sistem termodinamik iyon degisim dengesine ulasir. Islem sonrasinda iyon
degistirici malzeme; santrifiijleme veya filtrasyon teknikleri kullanilarak ¢6zelti fazindan
aynistirilir. Kati faz {izerinde tutulan iyonlar daha sonra uygun bir eluent kullanilarak
desorbe edilir. Ancak kesikli yontem, iyon degisim kapasitesinin nispeten diisiik olmasi,
dengeye ulagma stiresinin uzunlugu ve geri kazanim veriminin deneysel kosullara baglh
olarak degiskenlik gostermesi gibi bazi sinirlamalara sahiptir (Calisir, 2008). Bu nedenle
kesikli yontem genellikle 6n deneylerde ve parametre optimizasyonlarinda tercih edilir.

Kolon yonteminde ise iyon degistirici malzeme, kolon igerisine sabitlenir ve
numune ¢Ozeltisi kontrollii bir akis hizinda kolondan geg¢irilir. Bu siiregte ¢ozelti
icerisindeki hedef iyonlar, iyon degistirici malzemenin yapisinda bulunan ayn yiikli
iyonlarla yer degistirme reaksiyonu gerceklestirerek segici bir sekilde tutulur. Daha sonra
tutulan iyonlar uygun bir eluent ¢ozeltisi kullanilarak kat1 fazdan desorbe edilir.

Kolon yontemi; sundugu yiiksek zenginlestirme kapasitesi, diisiik isletme maliyeti

ve cevrimi¢i sistemlere uygunlugu ile one g¢ikmaktadir. Ancak numunenin fiziksel
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yapisindan kaynaklanan tikanma riski, sistemde meydana gelen basing artis1 ve biiyiik
hacimli numunelerde iglem siiresinin uzamasi yontemin uygulama alanini kisitlayan

dezavantajlardir (Fu ve Wang, 2011).

1.3.2. Birlikte Coktiirme

Bir ¢ozeltide diisiik derisimlerde bulunan eser elementlerin geleneksel ¢oktiirme
yontemleriyle kantitatif olarak ¢oktiiriilmesi oldukga giictiir. Eser element ile ¢oktiiriicii
reaktif arasinda olusan bilesigin ¢oziinlirliik ¢carpimi diisiik olsa dahi ¢ekirdeklenmenin
yetersiz olmas1 ve kolloidal ¢okeleklerin olugsmasi ¢okelme siirecinin tamamlanmasini
engelleyerek geri kazanim verimini diisiirmektedir. Bu nedenle eser elementlerin
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi siireglerinde genellikle birlikte ¢oktiirme yontemi tercih
edilmektedir. Bu yontem, ¢ozeltide bulunan eser elementlerin toplayici veya tasiyici
cokelek olarak adlandirilan inorganik (hidroksitler, siilfiirler, kismen oksitler) ya da
organik (baz1 selatlar veya selat yapici ligandlar) karakterli bir ¢okelek iizerinde birikmesi
prensibine dayanir. Birlikte ¢oktiirme yontemi, yiiksek saflikta ¢okelek elde edilmesinin
gerekli oldugu durumlarda istenmeyen bir yontem olarak degerlendirilirken eser
elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir
(Ozdes, 2012).

Birlikte ¢oktiirme siirecinde eser elementlerin toplayici ¢okelek fazina gegisi; ylizey
adsorpsiyonu, karigik kristal olusumu ve hapsetme olmak iizere ii¢ temel fizikokimyasal
mekanizma cercevesinde gergeklesmektedir.

Yiizey adsorpsiyonu, kristal yiizeyindeki iyonlarin koordinasyon doygunluguna
ulasamamasi sonucu yiizeyde net bir elektrostatik yiik birikmesiyle gerceklesir. Bu
elektriksel potansiyel, ¢ozeltideki zit yiiklii analit iyonlarini toplayici ¢okelegin yiizeyine
cekerek ylizey adsorpsiyonuna dayal birlikte ¢oktiirme siirecini miimkiin kilar.

Karisik kristal olusumu, toplayici ¢okelegin yapisinda bulunan bir iyonun ¢ozeltide
bulunan ve benzer iyon yarigapina sahip aym yiiklii baska bir iyonla yer degistirmesi
sonucu meydana gelir.

Hapsetme, birlikte ¢oktiirme siirecinde toplayici ¢okelegin kristal biiyiime hizinin
ylizeyde adsorbe olan iyonlarin desorpsiyon hizini asmasi sonucu meydana gelen kinetik
kontrollii bir mekanizmadir. Bu siirecte ¢ozeltideki eser analit iyonlari, hizla insa edilen
kristal Orglisii igerisine veya ardigtk kristal katmanlari arasma mekanik olarak
hapsolmaktadir. Hapsetme mekanizmasinin etkinligi, termodinamik dengenin saglandigi
yavas kristallenme siireglerinden ziyade yliksek asir1 doygunluk altinda gerceklesen hizli

cokelme kosullarma baghdir. Yavas c¢okelme ve olgunlastirma siiregleri kristalin

12



safsizliklardan arinmasina olanak tanirken; hizli ¢okelme, analit iyonlarinin kati1 fazda
tutulma oranin1 ve dolayisiyla geri kazanim verimini artirmaktadir.

Birlikte ¢oktiirme yonteminde, ¢okelegin olusumundan sonra kati fazin ¢ozeltiden
ayrilmasi icin santrifiijleme, filtrasyon veya membran filtrasyonu gibi fiziksel ayirma
teknikleri kullanilir. Ardindan eser elementlerin analizi i¢in ¢okelek uygun bir ¢oziicii ile
kiiclik bir hacimde ¢oziindiiriilerek zenginlestirme saglanir. Son asamada ise uygun bir

analitik teknik kullanilarak analitlerin kantitatif tayini gerceklestirilir.

1.3.3. Bulutlanma Noktasi1 Ekstraksiyonu

Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu (CPE), organik bilesiklerin ve eser elementlerin
karmasik matrikslerden ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde kullanilan ¢evre dostu ve
yiiksek verimli bir yontemdir. Bu teknik, analitlerin uygun yilizey aktif maddeler
tarafindan olusturulan misel yapilarina hapsedilerek sulu fazdan ayrilmasi esasina dayanir
(Bezerra vd., 2005). CPE, diisiik konsantrasyonlardaki analitlerin yiiksek verimlilikle
zenginlestirilmesini sagladigindan 6zellikle eser miktardaki analitlerin tayininde avantajli
bir 6n zenginlestime yontemi olarak dikkat cekmektedir (Javadi ve Dalali, 2011).

Eser elementlerin analizinde CPE siireci; komplekslesme, misel olusumu ve faz
ayrimi olmak iizere ii¢ temel asamadan olusur. Ilk asamada metal iyonlarinin hidrofobik
karakter kazanmasini saglamak amaciyla ¢ozeltiye uygun komplekslestirici ajanlar ilave
edilir ve bu ajanlar analitlerle etkileserek hidrofobik selatlar olusturur. Ardindan ¢ozeltiye
ylizey aktif maddeler eklenir. Yiizey aktif madde konsantrasyonu kritik misel
konsantrasyonunu astiginda c¢ozeltide misel yapilart meydana gelir. Bu miseller,
hidrofobik c¢ekirdeklerinde analitleri tutarak analitlerin misel fazina gecisini saglar.

Sistem kullanilan yiizey aktif maddeye 6zgii bulutlanma sicakligina ulastiginda
misel-su etkilesimlerinin zayiflamas1 ve termodinamik denge kosullarinin degismesi
sonucunda; yiiksek yiizey aktif madde konsantrasyonuna sahip yogun bir faz ile diisiik
yluzey aktif madde igeren seyreltik bir sulu faz olusur. Bu asamada hidrofobik
karakterdeki analitler misel yapilariyla birlikte yogun faza tasinir. Faz olusumunun
ardindan uygulanan santrifiij islemi, yogun faz ile sulu faz arasindaki ayrimin etkin bir
sekilde gerceklesmesini ve analitlerin biiylik 6l¢lide yogun fazda toplanmasini saglar.
Daha sonra sistemin buz banyosunda sogutulmasi, yogun fazin viskozitesini artirarak yari
jelimsi bir yapr kazanmasini ve istteki sulu fazdan fiziksel olarak ayrilmasin
kolaylagtirir. Son olarak {istte kalan sulu faz pipetleme veya dekantasyon yontemiyle

uzaklastirilarak analitlerin zenginlestirilmesi tamamlanir.
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CPE; yiiksek zenginlestirme kapasitesi sayesinde analitik duyarliligin artirilmasina
olanak taniyan, diisiik maliyetli ve geleneksel sivi-sivi ekstraksiyon yontemlerine kiyasla
‘Yesil Kimya’ ilkeleriyle daha uyumlu bir yontemdir. Bu teknik, analitlerin etkin bir
sekilde zenginlestirilmesini saglayarak oOzellikle eser elementlerin tayininde 6nemli
avantajlar sunmakta; biyolojik, gida ve ¢evresel orneklerdeki kirleticilerin analizinde
yaygin olarak tercih edilmektedir.

Yontemin en Onemli avantajlari arasinda analitlerin yiiksek verimle geri
kazanilmast ve deneysel parametrelerin optimize edilerek ZF artirilabilmesi yer
almaktadir. Bununla birlikte yontemin bazi kisitlamalar1 da mevcuttur. Ozellikle elde
edilen yiizey aktif maddece zengin fazin yiiksek viskozitesi, enstriimantal analiz
asamasinda numune giris sistemlerinde tikanikliklara yol acabileceginden uygun bir
¢oziicii ile seyreltme islemini zorunlu kilmaktadir. Bu durum ise nihai hacmi artirarak
zenginlestirme faktoriinii kismen sinirlayabilmektedir (Luo vd., 2020). Ayrica karmasik
matriksli numunelerde organik bilesenlerden kaynaklanan girisimler, analiz sonuglarinin

dogrulugu iizerinde etkili olabilmektedir.

1.3.4. S1vi-S1v1 Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE); birbiriyle karigmayan iki farkli sivi faz arasinda
analitin denge dagilimina dayanan, analitik kimyada yaygin olarak kullanilan bir ayirma
ve zenginlestirme yontemidir. Bu yontemde analit, uygun kosullar altinda bir fazdan
digerine segici olarak aktarilarak hem analitin ayrilmasi hem de belirli bir fazdaki
derisiminin artirilmasi saglanir.

Yontemde genellikle biri sulu faz, digeri ise su ile karigmayan bir organik ¢oziicii
olmak tizere iki sivi faz kullanilir. Analitin bu iki faz arasindaki dagilimi, ¢oziiniirlikk
ozellikleri ve termodinamik denge kosullari ile belirlenen dagilim oranina baghdir.

LLE, eser elementlerin zenginlestirilmesine yaygin olarak tercih edilen
yontemlerden biridir. Uygulamada sulu fazda bulunan metal iyonlar1 uygun ligandlarla
etkilesime girerek selat veya iyon cifti kompleksleri olusturur ve organik faza aktarilir.
Eser elementlerin ekstraksiyonu temel olarak iki strateji ile gergeklestirilebilir: Birinci
yaklasimda eser elementler kompleks halinde matriksten segici olarak ayrilir ve organik
faza alinir; ikinci yaklasimda ise matriks bilesenleri ortamdan uzaklagtirilir ve analitler
sulu fazda birakilir. Analitik uygulamalarda hem etkin bir ayirma hem de yiiksek
zenginlestirme faktorii sagladigi i¢in ¢ogunlukla analitin organik faza alindig1 birinci

yaklagim tercih edilmektedir.
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Ekstraksiyonun seciciligi ve verimliligi; pH, ligand tiirii ve derisimi, kullanilan
organik ¢oziicii, sicaklik ve sulu fazda meydana gelebilecek yan reaksiyonlar gibi ¢esitli
parametrelerin kontrolii ile optimize edilir. Bununla birlikte geleneksel sivi-sivi
ekstraksiyon yontemleri; genellikle yiiksek miktarlarda ve ¢ogu zaman toksik organik
¢Oziicii kullanimini gerektirmesi, islemin zaman alict olmasi, faz ayrimi sirasinda
uygulamada giicliikkler yasanmasi ve maliyetin gorece yiiksek olmasi gibi Onemli

dezavantajlar tagimaktadir (J.-L. Liu vd., 2023).

1.3.5. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) numune hazirlama siireclerinde analitlerin ayrilmasi
ve zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Geleneksel LLE
yonteminde karsilasilan yiiksek miktarda ¢oziicii tikketimi, uzun islem siiresi, yogun is
giici gereksinimi, karmasik matrikslerde gozlenen smirli segicilik, otomasyona
elverissizlik ve emiilsiyon olusumuna yatkinlik gibi kisitlamalar; analitik kimyada daha
etkin, siirdiriilebilir ve otomasyona uyumlu numune hazirlama yontemlerinin
gelistirilmesini zorunlu kilmistir (J. Wu vd., 2010). Bu dogrultuda 1970’1i yillarda sivi
kromatografi prensipleri temelinde gelistirilen SPE yontemi kisa siirede genis bir
kullanim alani bulmus ve bir¢ok uygulamada LLE’ye kiyasla daha iistiin bir alternatif
olarak one ¢ikmuistir.

SPE yontemi, hedef analitlerin s1v1 bir fazdan kat1 bir faz (adsorban) iizerine secici
olarak transfer edilmesi ve ardindan uygun bir ¢6ziicii (eluent) ile minimum hacimde geri
kazanilmasi prensibine dayanmaktadir. SPE islemi; genel olarak sartlandirma, numune
ylkleme, yikama ve ellisyon olmak tlizere birbirini izleyen dort temel islem basamagindan
olusur. SPE isleminin her bir basamagi, yiiksek geri kazanim verimliliginin elde
edilmesinde belirleyici rol oynamaktadir.

SPE isleminin ilk basamagi olan sartlandirma, adsorbanin analitleri etkin bir sekilde
tutmaya hazir hale getirilmesini amaclamaktadir. Bu asamada adsorban, uygun
coziiciilerle muamele edilerek kati faz 1slatilir ve yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplar
solvatize edilerek analitlerle segici etkilesim kurabilecek aktif duruma getirilir. Ayni
zamanda kolon igerisinde hapsolmus hava kabarciklar1 uzaklastirilarak akisin
homojenligi saglanir ve iiretim ile paketleme siireclerinden kaynaklanabilecek olasi
safsizliklar ortamdan giderilir.

Numune yilikleme asamasinda, hazirlanan numune kontrollii bir akis hiziyla
kolondan gecirilir. Bu adim analitlerin adsorban ylizeyine segici olarak tutundugu ve

analitlerin zenginlestirildigi temel agamadir. Akis hizi, analitlerin adsorban ylizeyi ile
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yeterli temas saglayacak ancak islem siiresini gereksiz yere uzatmayacak sekilde optimize
edilmelidir. Bu asamada hedef analitler adsorbanin aktif bolgelerine adsorplanirken,
matriks bilesenlerinin biiytik bir kismi1 kolondan uzaklasir.

Yikama asamasinda; adsorban yiizeyine zayif fiziksel etkilesimlerle tutunmus olan
istenmeyen matriks bilesenleri, hedef analitlerin desorpsiyonuna yol agmayacak uygun
coziciiler kullanilarak ortamdan uzaklastirilir. Bu adim matriks kaynakli girisim
etkilerini azaltarak yontemin seciciligini artirmakta ve analitlerin daha yiiksek analitik
saflikta elde edilmesine olanak tanimaktadir.

Eliisyon asamasinda, adsorban yiizeyine tutunmus olan hedef analitler uygun bir
eluent ¢ozeltisi araciligiyla kantitatif olarak sivi faza geri alinmaktadir. Eluentin tiirt,
derisimi ve hacmi gibi parametrelerin optimizasyonu; analitlerin adsorbandan tam
verimle ayrilmasini saglarken, gereksiz seyreltilmeyi Onleyerek yiiksek zenginlestirme
faktorlerinin elde edilmesine olanak tanir. Bu asama analitlerin yiiksek saflikta geri
kazanilmasini saglamanin yani sira enstriimantal analizler i¢in uygun bir matriks ortami
olusturarak tayin sinirlarini iyilestirmekte ve analitik duyarlilig1 artirmaktadir.

SPE yonteminin analitik performansi biiyiik dl¢lide segici ayirma mekanizmasinin
temelini olusturan adsorbanin fizikokimyasal dzelliklerine baglidir. Ideal bir adsorban,
yiiksek ayirma verimi ve pratik uygulanabilirlik saglayabilmek igin belirli kriterleri
kargilamalidir. Bu kriterler arasinda genis 6zgiil yiizey alani, yiikksek mekanik ve kimyasal
dayaniklilik, analitlerle secici etkilesim kurabilen uygun fonksiyonel gruplarin varligi,
genis bir pH araliginda kararhilik, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, hizli
adsorpsiyon/desorpsiyon kinetigi, diisiik maliyet, kolay temin edilebilirlik ve tekrar
kullanilabilirlik yer almaktadir (Camel, 2003).

SPE yonteminde analitlerin matriksten ayrilmasi ve zenginlestirilmesi, analitlerin
adsorbanin ylizeyi ile kurdugu fizikokimyasal etkilesimlere dayanmaktadir. Bu
etkilesimler, analitlerin matriksten secici olarak ayrilmasinda belirleyici rol oynar.
SPE’de en sik rastlanan tutunma mekanizmalar1 arasinda van der Waals kuvvetleri, n-n
etkilesimleri, hidrojen bagi, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol etkilesimleri ve iyon
degisimi yer alir (Buszewski ve Szultka, 2012). Kullanilan adsorbanin tiirii ve
fonksiyonel gruplar1 ile analitin ozellikleri bu etkilesimlerin tiiriinii ve siddetini
belirleyerek segici ekstraksiyonu miimkiin kilar.

SPE’de tutunma mekanizmalari, adsorban ylizeyinin kimyasal ozellikleri ve
analitlerle gerceklesen etkilesim tiirleri g6z 6niinde bulundurularak ters faz, normal faz
ve iyon degisim olmak iizere ii¢ ana grupta siiflandirilmaktadir. Son yillarda ise birden

fazla etkilesim tiirtinii ayn1 adsorban yapisinda birlestiren karma modlu mekanizmalar
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gelistirilmis ve bu sistemler 6zellikle karmasik matrikslerin analizinde 6nemli avantajlar
saglamistir (Hennion, 1999).

Ters fazda, polar bir ¢oziicli ortaminda ¢oziinmiis apolar ya da diisiik polariteye
sahip analitler, yiizeyi hidrofobik karakterde fonksiyonel gruplarla (C8 veya C18
zincirleri) modifiye edilmis kat1 faz iizerine adsorplanir. Tutunma, analitler ile sabit faz
ylizeyi arasindaki hidrofobik etkilesimler ve van der Waals kuvvetleri araciligiyla
gerceklesir. Tutulan bu analitler daha sonra metanol veya asetonitril gibi diisiik polariteye
sahip organik ¢oziicliler kullanilarak sabit fazdan eliie edilerek zenginlestirilir. Bu yontem
organik kirleticilerin, pestisitlerin ve farmasotik bilesiklerin segici ekstraksiyonu ve
zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Normal fazda, adsorbanlar genellikle polar yiizey yapisina sahip malzemelerden
(silika, florisil veya aliimina) olusur. Bu tiir yiizeylerde analitlerin tutulmasi ¢ogunlukla
hidrojen baglari, dipol-dipol etkilesimleri ve n-n etkilesimleri araciligiyla gergeklesir.
Normal faz SPE, 6zellikle apolar ¢oziiciiler igerisinde ¢oziinmiis polar analitlerin secici
olarak ayrilmasi gereken durumlarda tercih edilir. Bu yontem organik sentez {iriinlerinin
saflastirilmasi, dogal kaynakli analitlerin izolasyonu ve kompleks karisimlarin ayrilmasi
gibi uygulamalarda siklikla bagvurulan bir yontemdir.

fyon degisim yaklasiminda, adsorbanin yiizeyinde bulunan iyonik fonksiyonel
gruplar ile yiiklii analitler arasinda elektrostatik etkilesimler meydana gelir. Katyon
degistirici adsorbanlar pozitif yiiklii analitleri, anyon degistirici adsorbanlar ise negatif
yiiklii analitleri secici olarak tutar. Tutunma verimi, analit ile adsorban ylizeyindeki
fonksiyonel gruplarin pH’a bagli iyonizasyon durumuna bagli olarak degisir; bu nedenle
sistemin pH degeri genellikle analitin pKa degerine uygun bigimde optimize edilir. lyon
degisim mekanizmasina dayali SPE 6zellikle metal iyonlari, amino asitler ve iyonik
farmasotik analitlerin izolasyonunda yiiksek segicilik ve etkinlik sunmasi1 nedeniyle
yaygin olarak kullanilmaktadir.

Son yillarda gelistirilen karma modlu adsorbanlar, birden fazla tutunma
mekanizmasin1 ayni materyal {izerinde birlestiren gelismis adsorban sistemleridir
(Badawy vd., 2022). Bu tiir adsorbanlarda genellikle ters faz ve iyon degisim gruplar1 bir
arada bulunur. Boylece ayni adsorban iizerinde hem hidrofobik hem de elektrostatik
etkilesimler gerceklesebilir. Bu yap1 farkli polarite ve yiik 6zelliklerine sahip analitlerin
ayni ekstraksiyon sisteminde yiiksek verimle tutulmasini miimkiin kilar ve ozellikle

karmagik matrikslere sahip ¢evresel o6rneklerin analizinde 6nemli avantaj saglar.
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1.3.5.1. Kati Faz Ekstraksiyon Yonteminin Ustiinliikleri

SPE, geleneksel LLE yontemine kiyasla sundugu avantajlar nedeniyle analitik
kimya alaninda genis kabul gérmiis ve glinlimiizde pek ¢ok analitik uygulamada yaygin
olarak kullanilan bir numune hazirlama yontemi haline gelmistir. SPE’nin diger
ekstraksiyon yontemlerine kiyasla sahip oldugu baslica tstiinliikler asagida basliklar
halinde agiklanmustir.

Diisiik Coziicii ve Reaktif Kullanimi: SPE yontemi diger numune hazirlama
yontemlerine kiyasla ¢ok daha az miktarda organik ¢oziicii ve kimyasal reaktif gerektirir.
Bu durum analiz maliyetlerinin diisiiriilmesine, laboratuvar giivenliginin artirilmasina ve
cevresel silirdiirilebilirligin saglanmasma 6nemli katkilar sunmaktadir. Ayrica diisiik
kimyasal tiikketimi, atik bertarafi maliyetlerini de belirgin bir sekilde azaltmaktadir.

Yiiksek Zenginlestirme Faktorii ve Secicilik: SPE, analitlerin kat1 faz iizerinde
giiclii bir sekilde tutulmasini ve ardindan ¢ok kiigiik bir hacimle geri kazanilmasini saglar.
Bu islem yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilmesine ve eser diizeydeki analitlerin
derigimlerinin cihaz tayin sinirlarinin {izerine ¢ikarilmasina olanak tanir.

Kisa Analiz Siiresi ve Kolay Uygulanabilirlik: SPE, az islem basamagi ve kisa
denge siiresi sayesinde analiz siiresini 6nemli dl¢lide azaltir. Ayrica yontemin uygulama
kolayligi, karmasik ekipman gerektirmemesi ve otomasyona uyumlu olmasit SPE’nin
rutin analizlerde yaygin bicimde kullanilmasina olanak tanir.

Yiiksek Saflikta Ornek Elde Etme: SPE, numunedeki analitleri, matriks
bilesenlerinden segici olarak ayirarak yiiksek saflikta ekstraktlar elde edilmesini
saglamaktadir. Analitlerin segici olarak ayrilmasi 6zellikle FAAS gibi tekniklerde matriks
etkilerini ve girisimleri minimize eder ve eser diizeydeki analitlerin giivenilir bicimde
tayin edilmesini miimkiin kilar.

Kolay Otomasyona Uyum: SPE, otomatik numune hazirlama cihazlar1 ve ¢gevrimigi
sistemlerle dogrudan entegre edilebilir. Bu 6zellik ¢ok sayida numunenin yiiksek
tekrarlanabilirlikle ve minimum insan hatasiyla islenmesine olanak tanir.

Tekrar Kullamlabilirlik: Ozellikle gelistirilen yeni nesil adsorbanlar uygun
desorpsiyon ve yikama islemleri uygulandiginda adsorpsiyon kapasitesinde belirgin bir
diisiis olmaksizin defalarca kullanilabilmektedir. Bu durum yontemin ekonomikligini
daha da artirmaktadir.

Cok Yonlii Uygulama Alani: SPE; organik, inorganik ve biyolojik analitlerin

ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde basariyla uygulanabilen bir yontemdir.
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Emiilsiyon Olusumunun Onlenmesi: LLE ydnteminin en biiyiik dezavantaji olan ve
faz ayrimini zorlagtiran emiilsiyon olusumu, kati faz ekstraksiyonunda s6z konusu
degildir. Bu durum analit kayiplarin1 engeller ve operasyonel giivenilirligi artirir.

Giivenli ve Cevre Dostu Olmasi: SPE yontemi, geleneksel ekstraksiyon
yontemlerine kiyasla ¢ok daha diisiik miktarlarda organik ¢6ziicli kullanimi gerektirir. Bu
Ozellik laboratuvar personelinin toksik buhar maruziyetini azaltarak is saglhigi ve
giivenligi agisindan 6nemli bir avantaj saglar. Ayrica azalan atik hacmi ve minimize
edilmis kimyasal kullanimi1 sayesinde SPE, “Yesil Kimya” prensipleriyle yiiksek diizeyde

uyum gosterir.

1.3.5.2. Kat1 Faz Ekstraksiyon Teknikleri

SPE teknikleri; analitlerin matriksten secici olarak ayrilmasi, saflagtirilmasi ve
zenginlestirilmesi amaciyla genellikle {i¢ farkli sekilde uygulanir: kolon teknigi, kesikli
sistem teknigi ve yar1 gegirgen tutucu disk ile slizme teknigi.

Kolon Teknigi: Kolon teknigi, SPE uygulamalarinda en yaygm kullanilan
yontemdir. Bu teknikte genellikle polipropilen, cam veya politetrafloroetilen malzemeden
iretilmis igerisine kati adsorbanin yerlestirildigi mini kolonlar kullanilmaktadir.
Adsorban kolona uygun miktarda doldurulur ve cam yiinii veya goézenekli diskler gibi
uygun destek materyalleri yardimiyla sabitlenir. Islem sirasinda numune yiiklemesinden
once kolon; sirasiyla uygun bir organik ¢6ziicli ve ardindan numune matriksi ile benzer
ozelliklere sahip bir tampon ¢ozelti gegirilerek sartlandirilir. Daha sonra numune ¢ozeltisi
kontrollii bir akis hiziyla kolondan gegirilir. Analitlerin adsorbana tutunmasinin ardindan,
istenmeyen matris bilesenleri segici bir yikama adimu ile uzaklastirilir. Son asamada ise
tutulan analitler uygun bir ¢oziicii kullanilarak geri kazanilir. Kolon teknigi; yiiksek
tekrarlanabilirlik, yiiksek zenginlestirme faktorii ve otomasyon sistemleriyle uyumlu
olmasi nedeniyle analitik kimyada siklikla tercih edilmektedir.

Kesikli Sistem Teknigi: Kesikli sistem teknigi, adsorbanin dogrudan analit iceren
cozelti icerisine eklenerek silispansiyon héline getirildigi ekstraksiyon ydntemidir.
Uygulama belirli miktarda adsorbanin numune ¢ozeltisiyle karistirilmasi ve adsorpsiyon
dengesine ulasincaya kadar mekanik veya ultrasonik karistiricilar yardimiyla
calkalanmasi esasina dayanir. Denge saglandiktan sonra kat1 faz; santrifiijleme, filtrasyon
veya dekantasyon yontemleriyle sivi fazdan ayrilir. Ardindan adsorban yiizeyinde tutunan
analitler uygun bir eluent ile desorbe edilerek analize hazirlanir.

Yar1 Gegirgen Tutucu Disk ile Siizme Teknigi: Bu teknik, analitlerin hizli bir

sekilde zenginlestirilmesi amaciyla adsorban partikiillerinin bir membran filtre (disk)
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yapisina entegre edildigi sistemleri kullanir. Yontem genellikle biiyiikk hacimli
numunelerin, adsorban iceren genis yiizeyli bir diskten vakum altinda gegirilmesi
prensibine dayanir. Genis yiizey alani sayesinde akis hizi, geleneksel kolon teknigine gore
daha yiiksektir ve tikanma riski daha diisiiktiir. Diske adsorbe olan analitler daha sonra az
miktarda uygun bir ¢6ziicii ile geri kazanilir. Bu teknik, 6zellikle ¢evresel su 6rneklerinde
bulunan organik kirleticilerin ve agir metallerin hizli ekstraksiyonunda etkin bir yontem

olarak one ¢ikar.

1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; gaz, sivi veya ¢ozelti fazinda bulunan maddelerin genellikle kat1 bir
ylizey iizerinde birikerek bu yiizeydeki derigimlerinin artmasi olayidir (Alagarbeh, 2021).
Yiizeye tutunan madde adsorbat, adsorpsiyonun gerceklestigi kati faz ise adsorban olarak
adlandirilmaktadir. Adsorban yiizeyinde biriken maddelerin fiziksel veya kimyasal
islemlerle yiizeyden ayrilmasi islemine ise desorpsiyon adi verilir.

Adsorpsiyonun gerceklesmesinde yiizeydeki ¢ekim kuvvetleri belirleyici rol oynar.
Bu kuvvetler, adsorbat tiirleri ile adsorban ylizeyi arasinda fiziksel veya kimyasal
etkilesimler olusturarak adsorbatin yiizeye tutunmasinmi saglar (Amrutha vd., 2023).
Adsorpsiyonun performansi ve kapasitesi; adsorbanin 6zgiil yiizey alani, yiizey kimyasi
ve fonksiyonel gruplarin varlig1 gibi yapisal 6zelliklerin yan1 sira sicaklik, ¢ozelti pH’1,
baslangi¢ adsorbat derisimi, temas siiresi ve iyonik gii¢ gibi deneysel parametrelere bagl
olarak degiskenlik gosterir (Vadivelan ve Kumar, 2005).

Adsorbanin 6zgiil yiizey alani arttik¢a adsorpsiyon i¢in mevcut aktif merkez sayisi
da artar ve bu durum dogrudan adsorpsiyon kapasitesini yiikseltir. Gozenek yapisi,
adsorbatin adsorban i¢inde tagimmasmi ve ylizeyle etkilesimini yonlendirir. Yiizey
fonksiyonel gruplar1 ve yiizey kimyasi, adsorbat-adsorban etkilesimlerinin tiiriinii ve
kuvvetini belirleyerek segicilik {izerinde kritik rol oynar. Deneysel kosullar da
adsorpsiyon verimini 6nemli Olgiide etkiler. Sicaklik, adsorpsiyonun ekzotermik veya
endotermik karakterine bagl olarak denge kapasitesini ve kinetigini diizenler. Cozelti
pH’1, adsorbanin yiizey yiikiinii ve adsorbatin iyonlasma derecesini belirleyerek
elektrostatik etkilesimlerin siddetini etkiler. Baslangi¢c adsorbat derisimi, siirecin itici
giiciinii olustururken; temas siiresi, sistemin dengeye ulasma siiresini belirler. Iyonik gii¢
ise ¢cozeltideki diger iyonlarin varlig1 nedeniyle adsorpsiyon verimini etkileyebilir.

Adsorpsiyon mekanizmasinin temelini, adsorban ylizeyi ile adsorbat arasindaki
etkilesimler olusturur. Bu etkilesimlerin dogasina bagli olarak adsorpsiyon iki ana

kategoriye ayrilir: fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon. Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat ile
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adsorban ylizeyi arasinda zayif Van der Waals kuvvetleri ve hidrojen baglari gibi fiziksel
etkilesimler sonucunda gerceklesir. Bu tiir etkilesimler; diisiik enerji gerektirir, tersinir
niteliktedir ve ¢ok katmanli adsorpsiyonun olugmasina olanak tanir. Buna karsilik
kimyasal adsorpsiyonda, adsorbat ile adsorban ylizeyi arasinda kovalent veya iyonik
baglar olusur. Bu etkilesimler giigliidiir, yliksek aktivasyon enerjisi gerektirir ve
genellikle tek katmanla sinirlidir. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon, fiziksel
adsorpsiyonun aksine cogunlukla tersinir degildir.

Adsorpsiyon mekanizmasi kiitle transferi acisindan genel olarak ii¢ asamada
gerceklesir. Tk asamada adsorbat, ¢ozeltiden adsorban yiizeyine tasinir. Bu siireg, film
difiizyonu olarak adlandirilir ve adsorbatin adsorbanmi ¢evreleyen sivi tabakasindan
gecerek yiizeye ulasmasimi saglar. Ikinci asamada adsorbat, yiizeye ulastiktan sonra
gbzenekler boyunca ilerleyerek tanecik i¢i difiizyonla adsorbanin i¢ yiizeylerine dagilir.
Son asamada ise adsorbat ile adsorban arasinda fiziksel veya kimyasal etkilesimler
gerceklesir ve sistem dengeye ulasir.

Adsorpsiyon uygulamalarinda kullanilan ideal bir adsorban; yiiksek 6zgiil yiizey
alanina, uygun gozenek dagilimina, kimyasal/termal kararliliga ve yliksek se¢icilige sahip
olmali; ayn1 zamanda ekonomik ve ¢evre dostu olmalidir (Abegunde vd., 2020; Adeyemo
vd., 2017). Adsorpsiyon uygulamalarinda; tarim ve endiistriyel atiklar, aktif karbon,
zeolitler, killer, silikalar, aliimina, metal oksitler, biyopolimerler ve nanomalzemeler
yaygin olarak kullanilmaktadir (Abegunde vd., 2020; Mohanapriya vd., 2023; Yagub vd.,
2014).

Son yillarda tarimsal atiklarin oksijensiz veya smirli oksijenli ortamda termal
bozunmas1 (piroliz) ile iiretilen biyokomiirler; siirdiiriilebilir tiretim potansiyeli, diisiik
maliyeti ve yiiksek yiizey aktivitesi sayesinde adsorpsiyon c¢alismalarinda en ¢ok tercih
edilen malzemelerden biri haline gelmistir (Almanassra vd., 2022; Nzediegwu vd., 2021).
Literatiirde yapilan bir¢ok calisma, biyokdmdiiriin dogal yapisal 6zelliklerine ek olarak
ylizeyine uygulanan kimyasal ve fiziksel modifikasyonlarin fonksiyonel gruplarin
sayisini ve cesitliligini artirdigini, 6zgiil ylizey alanini gelistirdigini ve bu degisikliklerin

adsorpsiyon kapasitesinde belirgin bir artisa yol agtigini géstermektedir (Qiu vd., 2021).

1.4.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri; sabit bir sicaklikta, adsorbanin birim kiitlesi basina
tutulan madde miktar1 ile ¢ozeltide denge durumunda bulunan adsorbat derisimi
arasindaki iligkiyi tanimlayan matematiksel modellerdir. Bu modeller; adsorban-adsorbat

etkilesimlerinin mekanizmasini, yiizeyin enerji dagilimini ve adsorbanin maksimum
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adsorpsiyon kapasitesini belirlemeye olanak saglar. Sistem dengeye ulastiginda kati
fazdaki ve sivi fazdaki madde derisimleri sabitlenir; bu denge verileri adsorpsiyon
sistemlerinin verimliligi, endiistriyel dl¢eklendirilmesi ve optimizasyonu i¢in en kritik
parametreleri sunar. Adsorpsiyonun denge davranigini agiklamak i¢in farkli izoterm
modelleri gelistirilmis olup bunlar arasinda Langmuir ve Freundlich modelleri literatiirde

en yaygin basvurulan modellerdir.

1.4.1.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi, 1918 yilinda Irving Langmuir tarafindan
gelistirilmis olup homojen yiizeylerde tek katmanli adsorpsiyonunu agiklayan temel bir
modeldir. Bu modele gore adsorban ylizeyi, enerjileri esit olan sinirli sayida aktif merkez
icerir ve her merkez yalnizca bir adsorbat molekiilii tarafindan iggal edilebilir (Langmuir,
1918). Adsorbat tiirleri arasinda etkilesim yoktur ve adsorpsiyon/desorpsiyon siirecleri
tersinir bir dinamik denge halinde gerceklesir. Model, ylizeydeki aktif bolgelerin
dolmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin sinirli oldugunu ve maksimum kapasite noktasinda
ylizeyin tamamen kaplandigini 6ngoriir.

Langmuir izotermine gore adsorpsiyon, baslangicta adsorbat derisimi ile dogrusal
olarak artar, aktif merkezler doldukca artis hiz1 azalir ve ylizey doygunluga ulasarak

denge saglanir. Langmuir izoterminin dogrusal formiilii Esitlik 3’te verilmistir.

C C, 1
L —_—_€ 4 -
de Qmaks bamaks

(Esitlik 3)

Burada C. (mg L) denge halindeki ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonunu, ¢e (mg
g!) gram adsorban bagina adsorplanan madde miktarini, gmax (mg g') adsorbanin
maksimum adsorpsiyon kapasitesini ve » (L mg') Langmuir izoterm sabitini temsil
etmektedir. Deneysel verilerin (Ce/ge degerlerinin C.’ye karsi) grafige aktarilmasi
sonucunda elde edilen korelasyon katsayisinin (R?) degerinin 1’e¢ yakin olmasi,
adsorpsiyon verilerinin Langmuir modeliyle yiiksek uyum gosterdigini ve siirecin
Langmuir varsayimlariyla tutarli bigimde homojen bir ylizey iizerinde tek tabaka
adsorpsiyonu seklinde gergeklestigini gostermektedir.

Ayrica adsorpsiyon siirecinin etkinligi Hall ve ark. (1966) tarafindan 6nerilen ve
boyutsuz bir sabiti ifade eden ayirma faktorii (Rp) parametresi iizerinden

degerlendirilebilir. Ry degeri asagida verilen Esitlik 4 kullanilarak hesaplanir.
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1

R =
L 1+b.Co

(Esitlik 4)

Burada C, (mg L), baslangi¢ adsorbat derisimidir. R. degerinin O ile 1 arasinda
bulunmasi uygulanan yontemin ve kullanilan adsorbanin ilgili derisim aralifinda

analitlerin giderimi i¢in elverisli oldugunu gosterir.

1.4.1.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, 1906 yilinda Herbert Max Finlay Freundlich
tarafindan gelistirilmis olup heterojen ylizeylerde meydana gelen ¢ok katmanl
adsorpsiyon siireglerini agiklayan bir modeldir. Bu modele gore adsorban yiizeyindeki
aktif merkezler farkli enerji diizeylerine sahiptir ve adsorpsiyon enerjisi yiizey boyunca
homojen olmayan bir dagilim gosterir (Freundlich, 1906). Model, 6zellikle diisiik ve orta
derisim araliklarinda meydana gelen adsorpsiyon olaylarinin tanimlanmasinda yaygin

olarak kullanilmaktadir. Freundlich izoterminin dogrusal formiilii Esitlik 5 ile verilmistir.
Inqe = InKp +~InC, (Esitlik 5)

Burada, Ce (mg L!) denge halindeki ¢ozeltideki adsorbat derisimini, g (mg g™!)
adsorban basina adsorplanan madde miktarini, Kradsorpsiyon kapasitesi ile iliskili sabiti
ve n ise adsorpsiyon yogunlugunu temsil etmektedir. Freundlich izoterminden hesaplanan
n sabitinin 1-10 araliginda olmas1 adsorpsiyon siirecinin ¢alisilan kosullar altinda uygun
ve etkin sekilde gerceklestigini gostermektedir.

Deneysel verilerin (In ge degerlerinin In Ce’ye karst) grafige gegirilmesi sonucunda
elde edilen korelasyon katsayisinin (R?) 1°e yakin olmasi, verilerin Freundlich modeli ile
yuksek uyum gosterdigini ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, izoterm modelleri
ampirik yaklasimlar oldugundan yiiksek uyum tek basina adsorpsiyon mekanizmasinin
kesin olarak c¢ok katmanli veya heterojen karakterde oldugunu kanitlamaz; yalnizca

modelin deneysel veriyi basarili sekilde temsil ettigini gostermektedir.

1.5. Biyokomiiriin Uretimi, Modifikasyonu ve Kullamim Alanlar

Biyokomiir; biyokiitlenin oksijensiz veya oksijenin smnirli oldugu kosullarda
gerceklestirilen piroliz islemi sonucunda elde edilen; gdézenekli yapiya ve genellikle
yuksek 0zgiil ylizey alanina sahip karbonca zengin kati bir malzemedir (Weber ve

Quicker, 2018). Cay atig1, findik kabugu, muz kabugu, misir sap1 gibi tarimsal atiklar;
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talas ve odun parcalar1 gibi orman endiistrisi kalintilari; ayrica hayvansal giibreler ve
aritma c¢amurlar1 gibi ¢esitli biyokiitlelerden iiretilebilmektedir (Amusat vd., 2021).
Biyokomdir tiretiminde kullanilan biyokiitle kaynaklarinin kolay temin edilebilir ve diisiik
maliyetli olmasi, biyokomiirii ekonomik agidan cazip bir adsorban haline getirmektedir.
Ayrica atik biyokiitlenin degerlendirilmesine imkan vermesi hem kaynak verimliliginin
artirnlmasina hem de c¢evresel siirdiiriilebilirligin desteklenmesine katki saglayarak
biyokdmiirii ekolojik agidan da tercih edilebilir bir secenek yapmaktadir.

Biyokomiiriin fizikokimyasal 6zellikleri; kullanilan biyokiitle tiirii, biyokiitlenin 6n
islem kosullar1 ve piroliz siirecinin sicaklik, 1sitma hizi ve bekletme siiresi gibi
parametreleriyle dogrudan iliskilidir (Cha vd., 2016). Bu {iretim parametreleri
biyokomiiriin gdzenek yapisini, 6zgiil ylizey alanim1 ve yiizey fonksiyonel gruplarinin
tiirlinii ve yogunlugunu sekillendirmekte; dolayisiyla adsorpsiyon performansi iizerinde
belirleyici rol oynamaktadir.

Biyokomiir; diisiik maliyeti ve ¢evresel uyumlulugu ile 6nemli avantajlar
sunmasina ragmen, Ozellikle spesifik kirleticilerin giderilmesinde hedeflenen yiiksek
adsorpsiyon kapasitesini ve segiciligi tek basina sergilemekte yetersiz kalabilmektedir.
Bunun yaninda ince taneli ve diisiik yogunluklu yapisi, adsorpsiyon-desorpsiyon
stireclerini takiben sulu ortamdan ayristirilmasini giiglestirerek partikiil kaybina ve
potansiyel ikincil kirlilik riskine yol acabilmektedir. Bu yapisal ve operasyonel
siirliliklart gidermek, ylizey kimyasini hedef kirleticilere daha spesifik hale getirmek ve
geri kazanimi kolaylagtirmak amaciyla biyokdmiire c¢esitli modifikasyonlarinin
uygulanmasi ¢cogu durumda gerekli olmaktadir.

Modifikasyon yontemleri literatiirde genel olarak fiziksel ve kimyasal olmak {izere
iki ana kategori altinda siiflandirilmaktadir. Fiziksel modifikasyonlar; buharla
aktivasyon, yiiksek sicakliklarda 1s1l islem ve mekanik 6giitme gibi teknikleri kapsamakta
olup; bu yaklagimlar temel olarak biyokomiiriin gozenek yapisim iyilestirerek 6zgiil
ylizey alanini artirmay1 amaglamaktadir (A. Zhang vd., 2020). Kimyasal modifikasyonlar
ise biyokOmiirlin yilizey kimyasini hedef kirleticilere daha uygun hale getirmek ve
adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaciyla uygulanir. Bu yontemler; biyokdmiiriin asit,
baz, oksidanlarla islenmesi veya yiizeye nanopargacik yiiklenmesi gibi ¢esitli yontemleri
icermektedir. Kimyasal modifikasyonlar, ylizeydeki fonksiyonel gruplarin yogunlugunu
ve cesitliligini artirarak agir metal iyonlarinin giderim kapasitesini onemli Olciide
gelistirebilmektedir (Sizmur vd., 2017). Ozellikle manyetik nanopargaciklarin yapiya
entegre edilmesi, biyokOmiire manyetik 6zellik kazandirmakta ve analiz sonras1 harici bir

manyetik alan yardimiyla ortamdan hizli ve kolay bir sekilde ayrilmasini saglamaktadir.

24



Bu sayede biyokomiiriin geri kazanimi ve yeniden kullanimi kolaylagsmakta, siirecin
ekonomik verimliligi ve ¢evresel siirdiiriilebilirligi artmaktadir (Tan vd., 2016).

Biyokomiir; siirdiiriilebilir iiretim siiregleri ve fonksiyonel yilizey o6zellikleri
sayesinde cevresel kirlilik giderimi, enerji iiretimi, tarimsal uygulamalar ve cesitli
endiistriyel siiregler i¢in genis bir kullanim potansiyeli sunmaktadir. Cevresel
uygulamalarda biyokomiir; yiiksek gdzenekliligi, genis yiizey alan1 ve zengin fonksiyonel
grup igerigi sayesinde, kirlenmis sulardan ve topraklardan agir metaller, pestisitler, boyar
maddeler ve gesitli organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda ekonomik ve stirdiiriilebilir
bir adsorban olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (J. Wang ve Wang, 2019). Tarimsal
uygulamalarda ise topragin su tutma kapasitesini artirmakta, besin elementlerinin
tutulmasini iyilestirmekte ve toprak mikrobiyal aktivitesini destekleyerek ekosistem
sagliginin giiclendirilmesine katki sunmaktadir (Antonangelo vd., 2025).

Biyokomiiriin - SPE  yonteminde agir metal iyonlarinin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde etkin bir adsorban olarak kullanilabilmesi, temel adsorpsiyon
mekanizmalarinin  dogru sekilde anlasilmasina baghdir. Agir metal iyonlarinin
biyokdmiir ylizeyine tutunmasi tek bir etkilesimle sinirli kalmayip, fiziksel ve kimyasal
sireclerin es zamanli olarak isledigi c¢ok yoOnlii bir mekanizma iizerinden
gerceklesmektedir. Bu kapsamda metal iyonlarinin gézenek igi difiizyonu, biyokdmiir
ylizeyindeki oksijen iceren fonksiyonel gruplarla (-OH, -COOH, vb) ylizey
komplekslesmesi olusturmasi, elektrostatik ¢ekim ve iyon degisimi gibi siirecler

adsorpsiyonda belirleyici rol oynamaktadir (Shakoor vd., 2020).

Fiziksel Adsorpsiyon | Kimyasal Adsorpsiyon
! M
| M iyon Degisimi
|
M Gozenekigi | \:(f/—, SN
N_{ M Difiizyon : o L P4
|

Birlikte Cokelme

CO%* + M?* = MCO;)
2P0} + 3M?* = M3(P0,), |

M)

PH > pHpzc
M Agir metal iyonlan

|
- Mikropor |
M ® | %\ X : K, (Ca*,K*,Na*)
| S AN
| W
1

“ 2+ 3-
Hidrojen Baglari » CO03" PO

Sekil 1. Agir metal iyonlarmin biyokdmiir ylizeyindeki adsorpsiyon mekanizmalari
(Ullah ve Rahman, 2024).
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1.6. Manyetik Nanopartikiillerin Sentezi

Manyetik nanopartikiiller (MNP) genellikle 1-100 nm boyut aralifinda yer alan ve
dis bir manyetik alanla kolaylikla yonlendirilebilen malzemelerdir. Kiigiikk boyutlari,
genis yiizey alanlari, siiperparamanyetik 6zellikleri ve goreceli olarak diistik toksisiteleri
nedeniyle MNP ler; kimya, biyoloji, tip, ¢evre teknolojileri ve malzeme bilimi gibi birgok
alanda yogun ilgi gérmektedir (Yaqoob vd., 2020). Ozellikle demir oksit (Fe3Os) ve
spinel ferrit (MFe2O4) yapisindaki manyetik nanopartikiiller, yliksek biyouyumluluklari,
kimyasal kararliliklar1 ve yiizeylerinin kolaylikla fonksiyonlandirilabilmesi nedeniyle
literatiirde en yaygin kullanilan MNP tiirleri arasinda yer almaktadir.

MNP’lerin fizikokimyasal ve manyetik 6zellikleri biiytik 6l¢iide tercih edilen sentez
yontemine bagli olup bu yontemler genel olarak “yukaridan-asagiya” (top-down) ve
“asagidan-yukariya”  (bottom-up) olmak {izere iki ana kategori altinda
degerlendirilmektedir.

Yukaridan-asagiya yaklagiminda mikro veya makro boyuttaki yigin malzeme
disaridan uygulanan mekanik 6giitme, asindirma veya benzeri islemler araciligiyla daha
kiigiik parcalara ayrilarak nano boyutlara indirgenir. Bu yontemler ekipman ve islem
basitligi acisindan avantaj saglamasina ragmen genellikle genis partikiil boyutu dagilimi
ve yiizey kusurlarina neden olmakta, dolayisiyla homojen ve kiiclik boyutlu MNP’lerin
tiretiminde sinirlt bir kontrol sunmaktadir (Laurent vd., 2008).

Asagidan-yukariya yaklagimi ise atom veya molekiiler yapilarin kontrollii kimyasal
reaksiyonlar yoluyla cekirdeklenmesi ve biiylimesi prensibine dayanmaktadir. Bu
yaklagim; partikiil boyutu, sekli, kristal yapisi ve yilizey kimyasiin hassas bir sekilde
kontrol edilmesine olanak tanidigi i¢in 1yi tanimlanmis morfolojik 6zelliklere ve yiiksek
manyetik performansa sahip MNP’lerin sentezinde yaygin olarak tercih edilmektedir
(Abid vd., 2022).

Simdiye kadar birlikte ¢oktiirme, termal ayrisma, mikroemiilsiyon, solvotermal,
sonokimyasal, mikrodalga destekli sentez, kimyasal buhar biriktirme, yanma, karbon arki
ve lazer piroliz gibi ¢esitli yontemler manyetik nanopartikiillerin sentezi igin literatiirde
yaygin olarak rapor edilmistir (Akbarzadeh vd., 2012). Bu teknikler arasinda birlikte
coktiirme yontemi; hizli, diisiik maliyetli, 6lgeklenebilir ve yiiksek verimli bir teknik

olmas1 nedeniyle MNP iiretiminde en sik bagvurulan yontemlerden biridir.

1.6.1. Birlikte Coktiirme Yontemi ile Manyetik Nanopartikiil Sentezi
Birlikte ¢oktiirme yontemi, stokiyometrik oranlarda hazirlanan metal tuzlarinin

(M?* ve Fe*") sulu ¢ozeltilerde ¢oziilmesi ve ortama uygun bir baz (NaOH, NHsOH vb.)
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eklenerek metal hidroksitlerin ¢oktiiriilmesi esasina dayanir. MNP olusumuna iliskin

temel reaksiyon mekanizmasi Esitlik 6’da verilmistir.

M?** + 2Fe*"+ 80H — MFe0s + 4H>0 (Esitlik 6)

Burada M, Co?", Ni**, Cu?>" veya Mn?>" gibi metal iyonlarini temsil etmektedir.
Verimli bir birlikte ¢oktiirme islemi; Fe**/M?" stokiyometrik oraninin 2:1 oldugu, pH’mn
bazik bolgede (cogunlukla 9-12 araliginda) tutuldugu kosullarda gerceklesmektedir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi, yiliksek verim ve biiylik miktarda nanopartikiil
tiretiminde Onemli avantaj saglar. Yontemin basitligi, diisiik maliyeti ve endiistriyel
Olcekte kolay uygulanabilir olmasi onu manyetik nanopartikiil sentezi igin ideal
kilmaktadir. MNP’ lerin boyutu, morfolojisi ve manyetik 6zellikleri kullanilan tuz tiiriine,
metal iyonlarinin oranina, reaksiyon sicakligina, pH degerine, ortamin iyonik giiciine,
karistirma hizina, bazik ¢ozeltinin damlama hizina ve diger reaksiyon parametrelerine
dogrudan baghidir (W. Wu vd., 2008).

Sentezlenen MNP’ler, yiiksek yiizey enerjileri ve manyetik dipol-dipol etkilesimleri
nedeniyle dogal bir aglomerasyon egilimi gostermektedir (Lu vd., 2007). Bu kiimelenme,
etkin yiizey alaninin azalmasina ve buna bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin
diismesine yol agmaktadir. Bu sorunu agmak ic¢in uygulanan yiizey modifikasyonu
stratejileri; MNP’lerin stabilitesini artirmak, dispersiyon 6zelliklerini iyilestirmek ve
hedef uygulamaya uygun fonksiyonel gruplar kazandirmak acisindan kritik Oneme
sahiptir. Bu baglamda, biyokomiir gibi karbon temelli malzemelerle yapilan
modifikasyonlar; genis yiizey alani, zengin fonksiyonel grup igerigi ve kararli karbon
matriksi sayesinde MNP lerin yiizey 6zelliklerini iyilestirmek ve adsorpsiyonda segicilik

kazandirmak i¢in etkili bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir.

1.7. Kemometri

Kemometri, kimya biliminde iiretilen karmasik ve ¢ok boyutlu verilerin
matematiksel ve istatistiksel yontemlerle sistematik olarak analiz edilmesini saglayan
disiplinler arasi bir bilim dalidir. Modern kemometrinin temelleri, 1970’11 yillarin baginda
Svante Wold, Bruce Kowalski ve D.L. Massart tarafindan atilmistir. Disiplin, analitik
kimya basta olmak iizere analitik siireglerin yer aldigi farkli bilim dallarinda da hizla
yayginlagsmigtir.

Kemometrinin temel amaci; deneysel siireglerin verimliligini artirmak igin

istatistiksel deney tasarimi ilkelerini kullanarak siiregleri planlamak, analitik 6l¢tim
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yontemlerini optimize etmek ve ¢ok degiskenli kimyasal verilerden maksimum diizeyde
anlamli, giivenilir ve yorumlanabilir bilgi elde etmektir (Massart, 1988).

Kemometrik yaklagimlar, klasik kimyasal analiz yaklagimlarindan metodolojik
olarak ayrisarak ¢ok degiskenli veri analizini merkezine alir. Geleneksel yaklagimlarda
degiskenler cogu zaman ayr1 ayr1 degerlendirilirken kemometri birden fazla degiskeni es
zamanli olarak degerlendirir ve degiskenler arasindaki korelasyonlardan yararlanarak
sistemin biitiinsel bir sekilde anlagilmasini saglar. Bu c¢ok boyutlu degerlendirme
yaklasimi sayesinde karmasik veri setlerinde ortiik kalan desenler, iliskiler ve etkilesimler
ortaya cikarilabilir. Boylece deneysel siireglerin mekanizmalari daha derinlemesine
anlasilir, analitik tahminlerin dogrulugu artar ve karar verme siiregleri daha etkin bir
sekilde optimize edilir.

Kemometri; tanimlayict ve cikarimsal istatistik, deneysel tasarim, kemometrik
kalibrasyon, Oriintii tanima, modelleme, siniflandirma ve optimizasyon gibi temel
istatistiksel yaklasimlari igeren giiglii bir metodolojik altyapi sunar (Ding, 2007).

Bu temel yontemlerin yani sira dogrusal olmayan ve karmasik veri yapilarinin
analizinde yiiksek basar1 gosteren Yapay Sinir Aglart (YSA) gibi yapay zeka temelli
teknikler, modern kemometrik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan ydntemler
arasinda yer almaktadir.

Bu yontemlerin uygulanmasi, ¢ok sayida degiskenin eszamanli degerlendirilmesini
gerektiren karmagik matematiksel islemler icerdiginden, bilgisayar destekli yazilimlarin
kullantmin1  gerektirmektedir. Giiniimiizde kemometrik analizlerde yaygin olarak
kullanilan yazilimlar arasinda R, Python, MATLAB, Design-Expert, Statistica ve SPSS
yer almaktadir. S6z konusu yazilimlar; deneysel tasarim, ¢ok degiskenli veri analizi,
kalibrasyon, modelleme ve optimizasyon gibi uygulamalarda arastirmacilara hiz,

dogruluk ve tekrarlanabilirlik saglamaktadir.

1.7.1. Merkezi Kompozit Tasarim

Deneysel Tasarim (DoE), bir siire¢ ya da sistem {izerinde etkili oldugu diisiiniilen
faktorleri ve bu faktorlerin seviyelerini belirli bir plan dahilinde degistirerek yanit
tizerindeki etkilerini sistematik bigimde incelemeyi amaclayan istatistik temelli bir
arastirma yontemidir (Niedz ve Evens, 2016). Bu yaklasim; elde edilen verilerin
istatistiksel analizine dayanarak siireci niceliksel olarak anlamayi, yorumlamay1 ve
gerektiginde modellemeyi saglar.

DoE’nin temel amaci; en az sayida deneyle ¢ok fazla bilgi elde ederek faktorlerin

ana etkilerini, faktorler arasi etkilesimleri ve dogrusal olmayan etkilerini istatistiksel
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olarak ortaya koymaktir. Bu yoniiyle DoE, sadece hangi faktoriin énemli oldugunu
gostermekle kalmaz; ayni1 zamanda faktorlerin birlikte nasil davrandigina iliskin detayl
bilgi verir. Geleneksel “tek seferde bir faktor degistirme” (OVAT) yaklagiminin aksine,
DoE ayni1 anda birden fazla faktoriin incelenmesine imkan tanir. Bu 6zellik hem zaman
ve maliyet agisindan 6nemli bir avantaj saglar hem de OVAT ile tespit edilemeyen
karmagik etkilesimlerin ortaya ¢ikarilmasina olanak verir.

Cevap Yiizeyi Yontemi (CYY), deneysel tasarim prensiplerine dayanan ve bir
sirecin yanit degiskeni ile bu yanit1 etkileyen faktorler arasindaki iliskiyi ikinci dereceden
(kuadratik) bir modelle ifade etmeyi amaglayan gelismis bir istatistiksel yaklasimdir
(Szpisjak-Gulyas vd., 2023). CYY uygulamalarinda g¢esitli tasarim yaklasimlari
bulunmakla birlikte Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) en yaygin tercih edilen
yontemdir. MKT; faktorlerin ana etkilerini, ikili etkilesimlerini ve kuadratik etkilerini
ayn1 model i¢inde degerlendirerek optimum caligsma kosullarinin belirlenmesinde etkili
ve glivenilir sonuglar sunar.

MKT ii¢ temel bilesenden meydana gelir: faktoriyel noktalar, eksenel (yildiz)
noktalar ve merkez noktalar1. Faktoriyel noktalar her bir faktoriin diistik (-1) ve yliksek
(+1) seviyelerinde gergeklestirilen deneyleri kapsar ve bu sayede faktorlerin ana etkileri
ile ikili etkilesimleri giivenilir bigimde tahmin edilebilir. Eksenel noktalar +a
seviyelerinde konumlanir ve faktorlerin dogrusal olmayan etkilerinin dogru sekilde
modellenmesini saglar. Merkez noktalari ise tiim faktorlerin orta seviyede (0) tutuldugu
deney kosullarini temsil eder ve deneysel hatanin tahmin edilmesine, modelin giivenilirlik

ve dogruluk analizine olanak tanimak i¢in birden fazla kez tekrarlanir (Bayuo vd., 2020).

4 | r)
; A (© Tam faktoriyel noktalar
) —ca

e o Eksenel (+a) noktalar
|Gt e

O Merkez noktasi

Sekil 2. Merkezi Kompozit Tasarimda (MKT) faktorlerin tam faktoriyel noktalar,
eksenel (y1ldiz) noktalar ve merkez noktalarindan olusan kiibik deneysel
diizeni (Luz vd., 2021).
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Bu analizler Design-Expert, Minitab veya MATLAB gibi yazilim paketleri
kullanilarak yiiriitiilmektedir.

MKT’nin uygulanmasi adim adim su sekilde ger¢eklestirilir:

1. Yamt ve Faktorlerin Belirlenmesi: Oncellikle optimizasyon yapilacak yanit
degiskeni (bagimli degisken) ve siireci etkileyen faktorler (bagimsiz degiskenler) segilir.
Faktorlerin secimi; literatiir bilgisi, 6n deneyler veya uzman goriisleri dogrultusunda
gerceklestirilir.

2. Faktor Seviyelerinin Tanimlanmasi: Segilen her bir faktor icin diisiik, orta ve
yuksek seviyeler belirlenir. Bu seviyeler, faktoriin etkisinin kapsamli bi¢imde
incelenmesini saglar. Ayrica eksenel noktalarin konumlandirilmasi i¢in gerekli olan o
(alfa) degeri hesaplanr.

3. MKT Matrisinin Olusturulmasi: Bu asamada yazilim programina her bir faktdriin
seviyeleri girilerek deney kosullar1 tanimlanir ve program, faktoriyel, eksenel ve merkez
noktalarini otomatik olarak birlestirerek deney matrisini olusturur. Toplam deney sayisi,

faktor sayisi (k) ve merkez noktalarinin (c) sayisina gore Esitlik 7 ile hesaplanir.
N=2k+2k+c¢ (Esitlik 7)

4. Deneylerin Yiriitilmesi: Deney matrisi dogrultusunda deneyler sirayla
gerceklestirilir ve yanmit degerleri kaydedilir. Merkez noktalar1 birden fazla kez
tekrarlanarak deneysel hatanin giivenilir bicimde tahmin edilmesi saglanir.

5. Modelin kurulmasi: Elde edilen veriler kullanilarak ikinci dereceden polinom

model olusturulur. Genel regresyon modeli Esitlik 8’de verilmistir
y=Bo+Xiy B Xi +2i<; Bij XiX; + Xie; B X7 + & (Esitlik 8)

Burada y, yanit degiskenini; o, sabit terimi; B;, dogrusal katsayilar; Bii, kuadratik
terim katsayilarini; B, etkilesim katsayilarini ve €, deneysel hatay1 temsil eder.

6. Modelin Degerlendirilmesi: Modelin gecerliligi ve giivenilirligi ANOVA
sonuclari, F-testi, p-degerleri, R*> ve diizeltilmis R? gibi istatistiksel parametreler
kullanilarak degerlendirilir. Ayrica lack-of-fit testi ile modelin deneysel hatadan bagimsiz
olarak yeterli uyumu saglayip saglamadigi incelenir.

7. Optimum Kosullarin Belirlenmesi ve Dogrulama: Olusturulan model

kullanilarak yaniti maksimize eden optimum deneysel kosullar belirlenir. Modelin

30



onerdigi optimum kosullarda dogrulama deneyleri yapilir ve deneysel sonuglar ile model

tahminleri karsilagtirilarak modelin basarisi teyit edilir.

1.7.2. Yapay Sinir Aglari

Yapay sinir aglar1 (YSA), insan beynindeki noronlarin bilgi isleme ve 6grenme
mekanizmalarindan esinlenerek gelistirilmis; ¢ok sayida yapay néronun bir araya
gelmesiyle olusan ve girdiler ile ¢iktilar arasindaki dogrusal olmayan karmasik iliskileri
modelleyebilen hesaplama sistemleridir (Schmidgall vd., 2024). YSA’lar; veri analizi,
tahmin, siniflandirma, oriintii tanima ve optimizasyon gibi genis bir uygulama alaninda
etkin bir gsekilde kullanilmaktadir (Basheer ve Hajmeer, 2000; K. Kumar ve Thakur,
2012).

YSA’nin tarihsel gelisimi 1943°te McCulloch ve Pitts’in biyolojik ndronu
matematiksel olarak tanimlayan modeli ve Hebb’in 1949°da sinaptik 6grenme kuralini
ortaya koymasiyla baglayan teorik temellere dayanmaktadir. 1957°de Rosenblatt
tarafindan gelistirilen Perceptron modeli, 6grenebilir ilk yapay noron ag1 olarak dnemli
bir doniim noktasi olusturmustur. Ancak 1969°da Minsky ve Papert’in tek katmanl
Perceptron’un dogrusal olmayan problemleri ¢ozemedigini gostermesiyle alan bir
duraklama donemine girmistir. 1980°li yillarda Hopfield aglari, Boltzmann makineleri ve
ozellikle geri yayilim (backpropagation) algoritmasinin gelistirilmesiyle YSA
arastirmalart yeniden ivme kazanmis; 2006 yili sonrasinda ise derin Ogrenme
yaklasimlariin gelismesiyle giiniimiizde ¢ok daha genis ve giiclii uygulama alanlarina
ulasmustir (Y. Wu ve Feng, 2018).

Yapay sinir aglarinin farkl tiirleri bulunmakla birlikte Cok Katmanli Algilayicilar
(MLP), regresyon ve tahmin problemlerindeki yiliksek performansi nedeniyle agir
metallerin SPE ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesine yonelik modelleme ¢alismalarinda
yaygin olarak tercih edilmektedir (Ghadirimoghaddam vd., 2023; Ozdes vd., 2022).
MLP, SPE siireclerindeki temel deneysel parametreler (pH, adsorban miktari, temas
stiresi, vb.) ile deneysel ¢iktilar (geri kazanim verimi) arasindaki karmasik ve dogrusal
olmayan iligkileri  yiiksek  dogrulukla  modelleyip  matematiksel  olarak
tanimlayabilmektedir. Bu nedenle bu c¢alismada iyi bir tahmin modeli gelistirmek i¢in
Ileri Beslemeli Geri Yayilimli Yapay Sinir Ag1 kullanilmustir.

Bu aglar; ¢ok katmanli bir yapiya sahiptir ve genel olarak verinin aga sunuldugu bir
girdi katmani, veri i¢indeki karmasik iligkilerin islendigi bir veya daha fazla gizli katman

ve nihai tahmin sonucunun iiretildigi bir ¢ikt1 katmanindan meydana gelir (W. Li vd.,
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2016). Sekil 3’te YSA’nin girdi, gizli ve ¢ikt1 katmanlarindan olusan temel mimarisi

gosterilmistir.

/)
>
£ —> Cikti

/> (
Ka ——
D Cikti Katmani
7 \
Girdi Katmani

Gizli Katman

Ag Girdileri

Sekil 3. Yapay sinir ag1 (YSA) mimarisi

Agin gilivenilir bicimde egitilmesi ve performansinin nesnel olarak
degerlendirilebilmesi amaciyla veri seti rastgele olarak egitim (training), dogrulama
(validation) ve test (testing) olmak tlizere ii¢c ayr1 gruba ayrilir. Egitim verisi agin
agirliklarinin giincellenerek 6grenmenin gergeklesmesi ig¢in kullanilirken dogrulama
verisi, agin asirt 6grenmesini (overfitting) onlemek ve en uygun ag parametrelerini
belirlemek icin kullanilir. Test verisi ise egitimin tamamlanmasinin ardindan, modelin
daha 6nce hi¢ gérmedigi veriler izerindeki genelleme yetenegini ve tahmin performansini
6lgmek amaciyla kullanilir.

YSA’nin temel 6grenme mekanizmasi, ag parametrelerinin iteratif bir dongii ile
optimize edilmesine dayanir. Bu dongii ileri yayilim ile baslar: Girdi verisi aga verilir,
her néronda agirlikli toplam hesaplanip bias eklenir ve bir aktivasyon fonksiyonundan
gecirilerek katmanlar boyunca ilerletilir. Ciktt katmaninda {retilen tahmin degeri ile
gercek deneysel deger arasindaki fark bir kayip fonksiyonu (MSE vb.) ile hesaplanir.

Geri yayilim agamasinda ise; hesaplanan hatanin tiirevi zincir kurali kullanilarak
ciktidan girdiye dogru geriye yayilir ve her bir baglant1 agirliginin toplam hataya olan
katkis1 (gradyan) hesaplanir. Son adimda bu gradyanlar uygun bir optimizasyon
algoritmasi (Levenberg-Marquardt, SGD veya Adam gibi) kullanilarak agirliklarin hatay1
azaltacak ydnde giincellenmesini saglar. Ileri yayilim, hata hesaplama ve parametre
giincellemeden olusan bu dongii hata hedeflenen minimum seviyeye inene kadar devam
eder.

Yapay sinir aglarinin karmagik yapisi, egitim verilerini ezberleme ve yeni verilere
genelleyememe riskini beraberinde getirdiginden, modellerin performansinin istatistiksel
metriklerle degerlendirilmesi biiyiik 6nem tasir. Regresyon problemlerinde en yaygin

kullanilan metriklerden biri Belirleme Katsayis1 (R?) olup, bu degerin 1’e yaklasmas1

32



modelin deneysel verideki varyasyonu yiiksek oranda agikladigin1 gosterir. Hata temelli
metriklerden Ortalama Karesel Hata (MSE) ve Hatalarin Karesinin Ortalamasinin
Karekokii (RMSE) ise tahmin sapmalarmin biiyiikliigiinii ifade eder; bu degerlerin 0’a
yakin olmas1 modelin yiiksek dogrulukla tahmin yaptigini gésterir. Ayrica, bu metriklerin
egitim, dogrulama ve test setlerinde benzer degerlerde olmasi modelin asir1 6§renme

yapmadigini ve yeni verilere karst dogru tahminler tiretebildigini gosterir.

1.8. Literatiir Ozeti

Ozdes ve Duran (2021), kavun kabugundan elde ettikleri biyokomiirii CoFe2Os ile
modifiye ederek yeni bir manyetik adsorban gelistirmis ve bu adsorbani su ve sebze
orneklerinde Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarinin MSPE ydntemiyle ayrilmast ve
zenginlestirilmesinde kullanmislardir. Adsorbanin karakterizasyonu FTIR, SEM, TEM,
XRD ve EDX analizleriyle gerceklestirilmistir. Deneysel parametrelerin optimizasyonu
sonucunda optimum kosullar; pH 5.0, 0.10 g adsorban miktar1 ve eluent olarak 5.0 mL
0.1 M HCI seklinde belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Cu(II), Cd(II) ve
Pb(1I) iyonlar1 igin sirasiyla 106.4, 65.4 ve 188.7 mg g™! olarak hesaplanmistir. Gelistirilen
yontemin LOD degerleri Cu(1), Cd(II) ve Pb(Il) i¢in sirasiyla 0.41, 1.82 ve 3.16 pg L™!
olup, RSD degerlerinin %4.0’1n altinda oldugu rapor edilmistir. Gelistirilen manyetik
adsorbanin hizli geri kazanim sagladig1 ve gercek numunelere basariyla uygulanabildigi
gosterilmistir.

Qasim vd. (2023) Conocarpus erectus yapraklarindan piroliz yontemiyle elde
edilen biyokomiirii, Fe3sO4 ile modifiye ederek Co(Il) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden
gideriminde adsorban olarak kullanmislardir. Manyetik biyokomiir i¢cin Co(II) iyonlarina
ait maksimum adsorpsiyon kapasitesi 400 mg g olarak hesaplanmis olup bu degerin
modifiye edilmemis biyokomiire kiyasla yaklasik 40 kat daha yiiksek oldugu rapor
edilmistir. Gelistirilen manyetik biyokomiiriin, genis yiizey alan1 ve manyetik karakteri
sayesinde Co(II) iyonlarmin gideriminde yiiksek etkinlik sergiledigi ve harici bir
manyetik alan yardimiyla ortamdan kolaylikla geri kazanilabildigi saptanmustir.

Nie vd. (2024) piring kabugu atiklarindan piroliz yontemiyle elde ettikleri
biyokomiirii Fe;Os (y-Fe2Os3) nanopartikiilleri ile modifiye ederek yeni bir manyetik
biyokdmiir sentezlemislerdir. Gelistirilen adsorban, sulu ¢ozeltilerden Ni(II) iyonlarinin
giderimi amaciyla kesikli adsorpsiyon deneylerinde kullanilmigtir. Optimum adsorpsiyon
kosullari; pH 7.0, sicaklik 25 °C ve adsorban miktar1 0.5 g L™! olarak belirlenmis olup bu
kosullar altinda 20 mg L' baslangic Ni(Il) derisimi i¢in giderim veriminin %96.1’e

ulastigi rapor edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 42.69 mg g' olarak
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hesaplanmistir. Adsorbanin manyetik Ozellikleri sayesinde harici bir manyetik alan
kullanilarak kolaylikla geri kazanilabildigi ve Ni(Il) giderimi i¢in diisiik maliyetli bir
alternatif sundugu belirtilmistir.

Duran ve Ozdes (2021), kizilagag (Alnus glutinosa) talasindan elde edilen
biyokomiirii, Fe;O4 ile manyetik hale getirmis ardindan SiO; ile kaplayarak CTAB ile
fonksiyonellestirmek suretiyle yeni bir manyetik adsorban gelistirmislerdir. Gelistirilen
adsorban, su ve meyve orneklerinde Cu(Il), Cd(IT) ve Pb(II) iyonlarinin FAAS ile tayini
oncesinde MSPE yontemiyle es zamanli ayrilmasi ve zenginlestirilmesi amaciyla
kullanilmistir.  Adsorbanin  karakterizasyonu FTIR ve SEM analizleri ile
gerceklestirilmistir. Deneysel parametrelerin optimizasyonu sonucunda optimum kosullar
pH 8.0, 0.25 g adsorban miktari, 500 mL numune hacmi ve 5.0 mL 0.1 M HCI eluent
olarak belirlenmis; bu kosullar altinda zenginlestirme faktorii 100 olarak hesaplanmistir.
Adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlar1 i¢in
sirastyla 123.7 mg g'!, 80.0 mg g™!' ve 118.5 mg g! olarak bulunmustur. Cu(II), Cd(II) ve
Pb(II) iyonlar1 igin LOD degerleri sirastyla 0.24, 0.62 ve 1.55 ug L™! olarak belirlenmis;
RSD degerlerinin ise %4.0’1n altinda oldugu rapor edilmistir. Manyetik 6zelligi sayesinde
adsorbanin harici bir manyetik alan yardimiyla hizli ve kolay bir sekilde geri
kazanilabildigi ve yontemin gercek Orneklerde basariyla uygulanabildigi ortaya
konulmustur.

Kareem vd. (2025) kayis1 ¢ekirdegi kiispesinden elde edilen biyokdmiiriin y-Fe;O3
nanopartikiilleri ve kitosan ile modifiye edilmesiyle kitosanla zenginlestirilmis manyetik
biyokdmiir sentezlemisler ve bu adsorbanin sulu ¢ozeltilerden Pb(II) ve Cd(Il) iyonlarinin
giderimindeki performansini incelemislerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Pb(1I)
igin 150.9 mg g' ve Cd(Il) igin 149.3 mg g' olarak hesaplanmistir. Yeniden
kullanilabilirlik calismalari, adsorbanin 0.01 M HCI ile etkin bir sekilde rejenere
edilebildigini ve dort adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii sonunda adsorpsiyon
kapasitesinin Pb(II) i¢cin %86.1, Cd(II) i¢in ise %8 1.8 oraninda korundugunu gostermistir.

Zhang vd. (2023) beyaz cay atiklarindan yesil sentez yontemiyle hazirladiklar
manyetik biyokdmiirii Pb(I) ve Cd(II) iyonlarinin sulu ortamlardan giderilmesi i¢in
adsorban olarak kullanmiglardir. Manyetik biyokdmiiriin maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri Pb(II) ve Cd(II) iyonlar: i¢in sirasiyla 81.6 mg g!' ve 38.6 mg g olarak
hesaplanmistir. Adsorbanin manyetik 6zelligi sayesinde sulu ortamdan kolaylikla geri
kazanilabildigi ve 0.1 M EDTA-2Na kullanilarak gerceklestirilen rejenerasyon
caligmalarinda li¢c dongii sonunda Pb(II) adsorpsiyon kapasitesinin yaklasik %54 iiniin

korundugu bildirilmistir.
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Ha vd. (2024) piring kabugu atiklarindan piroliz yontemiyle elde ettikleri
biyokomiirii, Fe3Os nanopartikiilleri ile modifiye ederek manyetik bir adsorban
gelistirmis ve Pb(II) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde kullanmislardir. Fe3Oy4 ile
modifikasyonun biyokomiiriin yiizey alanimi ve aktif fonksiyonel gruplarii artirarak
Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyon performansini belirgin sekilde artirdigi rapor edilmistir.
Optimum kosullar altinda manyetik biyokdmiiriin, Pb(I) giderim verimi %95 olarak
belirlenmis; maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise 73.68 mg g™! olarak hesaplanmistir. Bu
degerin modifiye edilmemis biyokdmiire kiyasla yaklasik ii¢ kat daha ytiksek oldugu
belirtilmistir. Adsorbanin manyetik 6zelligi sayesinde harici bir manyetik alanla
¢ozeltiden kolaylikla ayrilabildigi ve alt1 kullanim dongiisiinden sonra bile Pb(II) giderim
veriminin %41.2’nin lizerinde kaldig1 bildirilmistir.

Arabkhani vd. (2023) atiksulardan agir metal iyonlarinin giderimi amaciyla diisiik
sicaklikta (220°C) yesil bir yaklasimla sentezlenen biyokomiirli manyetik
nanopartikiillerle modifiye ederek yeni bir adsorban gelistirmistir. Adsorpsiyon
performansi ve siire¢ parametreleri, MKT ile optimize edilmistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi, tekli sistemde Co(II) ve Pb(II) i¢in sirastyla 237.92 mg g! ve 207.21 mg g’!
olarak belirlenirken ikili sistemde bu degerlerin sirasiyla 121.23 mg g™ ve 106.56 mg g’!
oldugu rapor edilmistir. Ayrica adsorbanin 0.1 mol L' HNO; ¢ozeltisi ile etkin sekilde
rejenere edilebildigi ve dort adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii sonrasinda giderim
veriminin %90’1n lizerinde korundugu bildirilmistir.

He vd. (2025) atik kahve telvesinden piroliz yontemiyle elde ettikleri biyokdmiirii,
Fe304 nanopartikiilleri ile modifiye ederek asit maden drenaji ortamindaki Cu(II), Pb(II)
ve Cd(II) iyonlariin es zamanli giderimi i¢in adsorban olarak kullanmiglar. Optimum pH
5.0 kosullarinda gergeklestirilen kesikli adsorpsiyon c¢aligsmalarinda her ii¢ metal iyonu
icin de %90’1in lzerinde giderim verimi elde edildigi bildirilmistir. Adsorpsiyon
seciciliginin Pb(II)>Cu(II)>Cd(II) sirasin1 izledigi saptanmistir.

Maneechakr ve Mongkollertlop (2020) palmiye ¢ekirdegi kiispesi atiklarindan 350
°C’de piroliz yontemiyle elde ettikleri biyokdmiirii, Fe3;O4 ve MnO> ile modifiye ederek
agir metal iyonlarinin giderimi i¢in manyetik bir adsorban gelistirmislerdir. Maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri Cd(II) igin 18.60 mg g™, Cr(IIl) igin 19.92 mg g!, Pb(Il) igin
49.64 mg g!' ve Hg(Il) igin 13.69 mg g! olarak bulunmustur. Adsorpsiyon segiciliginin
Pb(ID)>Cr(IIT)>Cd(I1)>Hg(II) sirasin1 izledigi bildirilmistir.

Zhao vd. (2020) misir koganindan elde edilen biyokomiirii ve bu biyokdmiiriin
CuFe;04 nanopartikiilleri ile modifiye edilerek manyetik 6zellik kazandirilmis formunu

Pb(II) iyonlarinin sulu ortamlardan gideriminde adsorban olarak kullanmiglardir. Pb(II)
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iyonlarmin giderim performansinin degerlendirildigi ¢calismada, optimum pH 5.0 ve 30
°C sicaklikta maksimum adsorpsiyon kapasitesi 132.10 mg g™ olarak hesaplanmustir. S6z
konusu kapasitenin modifiye edilmemis ham biyokdmiire (15.66 mg g!) kiyasla yaklasik
8.5 kat daha ytiksek oldugu rapor edilmistir.

Chen vd. (2020) greyfurt kabugu atiklarindan hidrotermal 6n islem ve piroliz
kombinasyonu ile biyokomiir sentezlemisler, elde edilen biyokdmiiri Fes3O4
nanopartikiilleri ile modifiye ederek Pb(I) ve Cu(Il) iyonlarinin sulu ortamlardan
gideriminde  adsorban  olarak  kullanilabilirligini  incelemislerdir. = Manyetik
modifikasyonun her iki metal iyonu i¢in de adsorpsiyon kapasitesi iizerinde belirgin bir
artis sagladig1 belirlenmistir. Pb(Il) iyonlar1 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi
biyokdmiirde 102.4 mg g™ iken manyetik modifikasyon sonras1 bu deger yaklasik iki kat
artarak 205.4 mg g'’e ulagsmustir. Benzer sekilde Cu(Il) iyonlar1 igin adsorpsiyon
kapasitesinin 47.5 mg g'’den 81.9 mg g!"e yiikseldigi rapor edilmistir.

Harikishore Kumar Reddy ve Lee (2014) ¢am agaci kabugu atigini1 biyokiitle
kaynagi olarak kullanarak CoFe>O4 nanopartikiilleri ile modifiye edilmis manyetik bir
biyokdmiir sentezlemis ve bu adsorbanin sulu ¢ozeltilerden Pb(II) ve Cd(Il) iyonlarinin
giderimindeki adsorpsiyon performansini degerlendirmislerdir. Maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri Pb(II) igin 25.29 mg g!, Cd(II) igin ise 14.96 mg g™ olarak hesaplanmistir.
Manyetik 6zelligi sayesinde adsorbanin harici bir manyetik alan yardimiyla kolaylikla
geri kazanilabildigi, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu yapist ile su aritimi uygulamalari i¢in
potansiyel bir adsorban oldugu vurgulanmistir.

Latifian vd. (2024) sulu ortamlardan Pb(II) iyonlarmin hizli ve yiiksek verimle
giderimini saglamak amaciyla kavak talasindan elde edilen biyokomiirii demir oksit
nanopartikiilleri ile modifiye ederek manyetik biyokomiir sentezlemiglerdir. Pb(II)
giderimine etki eden deneysel parametrelerin (pH, temas siiresi, adsorban miktar1 ve
baslangi¢c metal derisimi) optimizasyonu i¢in Cevap Yiizey Yontemi kapsaminda Box—
Behnken deney tasarimi uygulanmistir. Istatistiksel analiz sonuglari, pH’m adsorpsiyon
stireci lizerinde en baskin parametre oldugunu ortaya koymustur. Optimum kosullarda
(pH 7, 10 dk temas siiresi, 0.08 g L' adsorban miktar1 ve 50 mg L' Pb(II)), maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 504 mg g! olarak belirlenmistir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneysel caligsmalarin farkli asamalarinda kullanilan tiim kimyasal reaktifler ile
girisim c¢aligmalar1 kapsaminda yararlanilan inorganik tuzlar, Sigma-Aldrich (Sanghay,
Cin) ve Merck (Darmstadt, Almanya) firmalarindan analitik saflikta temin edilmistir.
Kullanilan kimyasallarin saflik dereceleri gerceklestirilen ¢alismalar igin yeterli
oldugundan herhangi bir ilave saflagtirma islemine tabi tutulmaksizin temin edildikleri
haliyle dogrudan kullanilmistir. Sulu ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve cam malzemelerin
temizliginde distile/deiyonize su kullanilmistir.

Tez kapsaminda incelenen Cd(II), Pb(II), Ni(II) ve Co(II) iyonlarina ait 1000 mg
L' derisimdeki stok ¢ozeltiler Merck firmasindan (Darmstadt, Almanya) temin edilmis
olup, analiz gereksinimlerine uygun derisimlere seyreltilerek kullanilmastir.

Hazirlanan metal ve gercek numune ¢ozeltilerinin pH ayarlamalari i¢in derisik
HNOs; ve NaOH cozeltileri uygun oranlarda seyreltilerek kullanilmis, desorpsiyon
islemlerinde ise HCI ¢ozeltisi her bir adsorban i¢in yontem gelistirme agsamasinda

optimize edilen derisimlerde hazirlanarak kullanilmastir.

2.2. Kullanilan Cihazlar

SPE islemi sonrasinda desorpsiyon cozeltisine alinan Cd(II), Pb(I1I), Ni(Il) ve
Co(Il) iyonlarinin kantitatif tayinleri PerkinElmer AAnalyst 400 model FAAS ile
gerceklestirilmistir. Isin kaynagi olarak her bir elemente 6zgii oyuk katot lambalar
kullanilmis ve lambalar iretici firmanin 6nerdigi optimum akim degerlerinde isletilmistir.
Olgiimler her bir elemente dzgii en yiiksek duyarliliga sahip karakteristik primer rezonans
dalga boylarinda gergeklestirilmistir. Bu kapsamda dalga boylari; Cd i¢in 228.80 nm, Pb
icin 217.00 nm, Ni i¢in 232.00 nm ve Co i¢in 240.73 nm olarak ayarlanmistir. Spektral
girisimlerin minimize edilmesi ve zemin sinyalinin dengelenmesi amaciyla déteryum
(D2) lamba sistemi ile arka plan diizeltmesi uygulanmistir. Atomizasyon siirecinde
oksitleyici yakit karisimi olarak hava/asetilen alevi tercih edilmistir. Sinyal/gliriiltii (S/N)
oranin1 maksimize etmek amaciyla gaz akis hizlart ve brilor yiliksekligi optimize
edilmistir. Analizler boyunca asetilen akis hiz1 3.0 L dk’!, hava akis hiz1 ise 15.0 L dk’!

degerlerinde tutularak siirekli ve kararli bir alev ortami1 saglanmustir.



Calisma kapsaminda sentezlenen biyokomiirler ile manyetik nanopartikiillerle
modifiye edilmis biyokdmiirlerin ylizey morfolojileri ve ylizey elementel bilesimleri
enerji dagilimhi X-1g1n1 spektrometresi ile entegre edilmis taramali elektron mikroskobu
(SEM-EDX, ZEISS SIGMA 300) kullanilarak incelenmistir. Sentezlenen adsorbanlarin
ylzeyinde yer alan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla Fourier Dontistimli
Kizilétesi Spektroskopisi (FTIR) analizleri Perkin Elmer Spectrum Two model cihaz
kullanilarak gercgeklestirilmistir. Adsorbanlarin  kristal yap1 0Ozellikleri ve faz
bilesimlerinin ayrintili olarak belirlenmesi i¢in PANalytical X-Pert3 Powder
difraktometresi kullanilarak X-1s1m1 difraksiyon (XRD) analizleri yapilmistir. XRD
olgiimleri sirasinda Cu Ka 1smmi (A=1.5406 A) kullanilmis ve kristalografik veriler
20=5°-80° tarama araliginda toplanarak materyallerin yapisal ozellikleri
degerlendirilmistir.

Sentezlenen adsorbanlarin 6zgiil ylizey alanlari, toplam gbézenek hacimleri ve
gozenek boyutu dagilimlari, Micromeritics Tristar 3000 model yilizey alan1 ve
gozeneklilik analiz cihazi kullanilarak Brunauer-Emmett-Teller (BET) yoOntemiyle
belirlenmistir.

Deneysel siiregler boyunca gerekli hassas tartimlar AND GR-200 model analitik
terazi kullanilarak gerceklestirilmis, ¢ozeltilerin ve gergek numunelerin pH ayarlamalari
ise HANNA HI 2020 Edge model pH metre ile yapilmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon
deneylerinde fazlar arasindaki etkilesimin saglanmasi amaciyla Edmund Biihler GmbH
marka mekanik calkalayici kullanilmis, kati-sivi faz ayriminin hizli ve etkin bigcimde
tamamlanabilmesi icin NUVE NF 200 model santrifiij cithazindan yararlanilmistir.
Manyetik nanopartikiillerin sentezi sirasinda partikiil boyutunun kontrolii ve homojen bir
dagilim saglanmasi amaciyla Weightlab Instruments WF-UDG6 ultrasonik banyo
kullanilmistir. Sentezlenen adsorbanlarin kurutma islemleri Ultralab FCD 3000 kurutma
firininda, kalsinasyon islemleri ise PROTEK PMF 1106 model kiil firin1 kullanilarak
gerceklestirilmistir.

2.3. Biyokomiirlerin Hazirlanmasi

Tez ¢alismasinda biyokdmiir iiretimi i¢in; siirdiiriilebilir, diisitk maliyetli ve kolay
temin edilebilir lignoseliilozik atik kaynaklar1 olan demlenmis ¢ay atig1 ile findik kabugu
hammadde olarak se¢ilmistir. Demlenmis ¢ay atiklar1 evlerden toplanmis ve herhangi bir
kimyasal veya fiziksel 6n islem uygulanmadan giines 15181 altinda kurutulmustur.
Kurutma islemi, biyokiitlenin nem oranini azaltmak ve piroliz sirasinda daha homojen bir

karbonizasyon saglamak amaciyla gerceklestirilmistir. Findik kabuklar ise
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Gilimiishane’de hizmet veren yerel bir isletmeden temin edilmis ve laboratuvar 6lgeginde
mekanik kiricidan gegirilerek uygun boyutlara getirilmistir; bu islem diginda kabuklara
herhangi bir fiziksel veya kimyasal 6n islem uygulanmamastir.

Literatiirde yer alan bir¢ok ¢alismada, 500 °C piroliz sicakliginin hem demlenmis
cay atig1 hem de findik kabugu biyokiitlesinden yiiksek verimli ve genis yiizey alanina
sahip biyokomiir elde edilmesinde etkin bir sicaklik oldugu rapor edilmistir (Aghagani ve
Baseri, 2022; S. Liu vd., 2021; Suwunwong vd., 2021). Bu nedenle bu ¢alismada her iki
biyokiitle i¢in de piroliz sicaklig1 500 °C olarak belirlenmistir.

Biyokiitleler kapakli seramik krozeler igerisine yerlestirilmis ve oksijenin sinirh
oldugu kosullarda 10 °C dk™! 1sitma hiztyla 500 °C piroliz sicakligina cikarilarak 500
°C’de 2 saat siireyle piroliz edilmistir. Piroliz sonunda elde edilen biyokodmiirler, partikiil
boyutunu kiiciiltmek ve erisilebilir yiizey alanini artirmak amaciyla porselen havanda

ogiitiilerek homojenize edilmistir.

2.3.1. Biyokomiirlerin Modifikasyonu

Demlenmis cay atig1 ve findik kabugundan elde edilen biyokdmiirlerin manyetik
nanopartikiillerle modifikasyonu siirecinde Lai vd. (2019) tarafindan onerilen birlikte
coktirme yontemi temel alinmig ve bazi degisiklikler yapilarak sentez
gergeklestirilmistir. Yontem kapsaminda yapilan degisiklikleri de igeren prosediir agagida
ayrintili olarak agiklanmistir.

Demlenmis ¢ay atig1 biyokdmiiriiniin (DCAB), Fe3O4 ile modifikasyonu igin Fe**
ve Fe?" iyonlar1 stokiyometrik olarak 2:1 mol oraninda olacak sekilde FeCl3.6H.O ve
FeS04.7H>0 tuzlar tartilmis ve 7.0 g DCAB ile karigtirilmistir. Bu karisim tlizerine 250
mL saf su eklenmis ve elde edilen siispansiyon 35-40 °C’de manyetik karistiricida 30
dakika boyunca karistirilmistir. Manyetik karigtirma isleminin ardindan siispansiyon
ultrasonik banyoya alinmis ve 80 °C’de 2 saat siireyle sonikasyona tabi tutulmustur. Daha
sonra pH degerinin 10-11 araligina getirilmesi amaciyla dnceden 80 °C’ye 1sitilmig 3 M
NaOH c¢ozeltisi siispansiyona damla damla ilave edilmistir. NaOH ilavesinin ardindan
sistem 80 °C’de 30 dakika boyunca bekletilmistir. Daha sonra olusan ¢okelek oda
sicakliginda sogumaya birakilmis, ardindan siiziilerek sulu fazdan ayrilmistir. Kat1 faz,
pH degeri noétrale yaklasincaya kadar saf su ile defalarca yikanmistir. Yikama islemi
tamamlanan manyetik biyokdomiir énce 105 °C’de 6 saat siireyle etiivde kurutulmus
ardindan 400 °C’de 4 saat siireyle kalsinasyona tabi tutulmustur. Son olarak elde edilen
manyetik biyokomiir porselen havanda o6giitiilerek toz héline getirilmis ve analizlerde

kullanilmak tizere plastik siselerde muhafaza edilmistir.
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DCAB’1n, CoFe;04 ile modifikasyonu Fe;Os i¢in tanimlanan birlikte ¢oktiirme
yontemi esas alinarak gerceklestirilmistir. Bu amagla Fe*" ve Co?" iyonlar1 2:1 mol
oraninda olacak sekilde Fe(NO3)3.9H>0 ve Co(NO3)2.6H>0O tuzlarindan hazirlanmis ve
7.0 g DCAB eklenmistir. Metal tuzu tiirii disinda siispansiyonun hazirlanmasi, pH
ayarlamasi, ¢oktiirme, yikama, kurutma, kalsinasyon ve ogiitme dahil tiim islem
basamaklar1 Fe;O4 modifikasyonunda uygulanan kosullarla ayni sekilde yiiriitiilmiistiir.

Findik kabugu biyokomiiriinin (FKB), NiFe;O4 ile modifikasyonu da ayni
yontemle gergeklestirilmistir. Bu asamada Fe** ve Ni** iyonlar1 2:1 mol oraninda olacak
sekilde Fe(NO3)3.9H>O ve Ni(NOs3)2.6H20O tuzlarindan hazirlanmis ve modifikasyon
stirecinde 7.0 g FKB kullanilmistir. Sentez siirecindeki tiim deneysel basamaklar

DCAB/Fe304sentezi igin tanimlanan prosediirle birebir ayni olacak sekilde uygulanmistir

2.4. Karakterizasyon

Tez kapsaminda iiretilen biyokomiirlerin ve manyetik biyokdmiirlerin
fizikokimyasal Ozelliklerini, ylizey morfolojilerini ve yapisal bilesimlerini belirlemek
amaciyla kapsamli karakterizasyon calismalar1 gergeklestirilmistir.

Sentezlenen biyokomiirler ve manyetik biyokdmiirlerin yiizeyindeki fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi amaciyla FTIR spektrumlar1 4000-450 cm™ dalga sayis1 araliginda
incelenmistir. Adsorbanlarin ylizey morfolojisi SEM goriintiileri kullanilarak farkli
biiylitme oranlarinda incelenmis; yiizey elementel bilesimi ise ayni sistemle entegre EDX
ile belirlenmigstir. Adsorbanlarin kristal yap1 analizleri XRD analizleri ile yiirtitiilmiistiir.
Kirinim desenleri 260 tarama araliginda elde edilen sinyallerin kaydedilmesiyle
olusturulmus; karakteristik kirinim pikleri tizerinden kristal fazlar belirlenmis ve
biyokomiir lizerindeki manyetik nanopartikiillerin varligi dogrulanmistir. Sentezlenen
adsorbanlarin 6zgiil yiizey alanlari, toplam gozenek hacimleri ve goézenek boyutu

dagilimlar1 BET yiizey alan1 ve gozeneklilik analiz cihaz1 kullanilarak belirlenmistir.

2.5. Model Calisma

Pb(II), Cd(IT), Co(II) ve Ni(Il) iyonlarinin su numunelerinden FAAS ile tayininden
once SPE yoOntemiyle ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde manyetik nanopartikiillerle
modifiye edilmis biyokdmiir adsorbanlarin (DCAB/Fe3O4, DCAB/CoFe;O4 ve
FKB/NiFe;04) etkili bir sekilde kullanilabilirligini degerlendirmek amaciyla deneyler
calkalama teknigi (batch) ile gerceklestirilmistir.

DCAB/Fe304 adsorbani kullanilarak gelistirilen SPE yontemiyle Cd(II) iyonlarinin
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢cin 10.0 pg Cd(Il) iyonlarini igeren pH degeri 7.2’ye
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ayarlanmigs 10 mL’lik sulu ¢ozelti 18.5 mg adsorban iizerine ilave edilerek mekanik
calkalayicida 3 dakika boyunca calkalanmistir. Bu siire sonunda adsorbanin sulu fazdan
hizl1 bir sekilde ayrilmasi i¢in 3000 dev/dk hizda 2 dakika santrifiij islemi uygulanmis ve
sulu faz ile adsorban dekantasyon yoluyla birbirinden ayrilmistir. Cd(II) iyonlarmin
adsorbandan desorpsiyonu i¢in adsorban 5.0 mL 0.014 M HCI ¢ozeltisi ile 3 dakika
stireyle muamele edilmistir. Bu siirenin sonunda ayni1 sartlarda santrifiij islemi yapilmis
ve desorpsiyon ¢ozeltisindeki Cd(II) iyonlart derisimi FAAS ile tayin edilerek
belirlenmistir.

DCAB/CoFe;04 adsorbani kullanilarak gelistirilen SPE yontemiyle Cd(II), Pb(II)
ve Ni(Il) iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesine yonelik deneylerde 5.0 ug Cd(Il),
20.0 pg Pb(I) ve 10.0 pg Ni(Il) iyonlarimi igeren, pH’1 6.0’a ayarlanmis 10 mL’lik sulu
cozelti 20 mg adsorban iizerine ilave edilerek mekanik ¢alkalayicida 1 dakika
calkalanmistir. Bu siire sonunda adsorbanin sulu fazdan ayrilmasi i¢in 3000 dev/dk hizda
2 dakika santrifiij islemi uygulanmis ve sulu faz ile adsorban dekantasyon yoluyla
ayrilmistir. Analit iyonlarinin desorpsiyonu i¢in adsorban 5.0 mL 0.2 M HCI ¢ozeltisi ile
1 dakika muamele edilmis; ardindan ayni kosullarda santrifiij islemi uygulanmis ve
desorpsiyon c¢ozeltisindeki Cd(II), Pb(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 derisimi FAAS ile tayin
edilerek belirlenmistir.

FKB/NiFe;04 adsorbani kullanilarak gelistirilen SPE yontemiyle Cd(II), Pb(II) ve
Co(II) iyonlarmin ayrilmasi ve zenginlestirilmesine yonelik deneylerde 5.0 pg Cd(II),
20.0 nug Pb(I) ve 10.0 pg Co(Il) iyonlarmi igeren pH’1 6.0’a ayarlanmis 10 mL’lik sulu
¢ozelti 20 mg adsorban {iizerine ilave edilerek mekanik c¢alkalayicida 1 dakika
calkalanmigtir. Bu siire sonunda adsorban 3000 dev/dk hizda 2 dakika santrifiij edilerek
ayrilmistir. Analit iyonlarinin desorpsiyonu i¢in adsorban 5.0 mL 0.1 M HCl ile 7 dakika
muamele edilmis; ardindan ayni1 kosullarda santrifiij edilerek desorpsiyon ¢ozeltisindeki
Cd(II), Pb(IT) ve Co(II) iyonlar1 derisimi FAAS ile tayin edilerek belirlenmistir.

Analit iyonlarinin kantitatif geri kazaniminin degerlendirilmesi amaciyla tiim
deneyler ii¢ tekrarli olarak yiiriitiilmiis; geri kazanim degerleri tekrarli deneylerden elde

edilen sonuclarin ortalamasi alinarak hesaplanmistir.

2.6. Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) ile Optimizasyon

DCAB/Fe304 adsorbani kullanilarak sulu g¢ozeltilerden Cd(II) iyonlarinin geri
kazanim verimini optimize etmek amaciyla Cevap Yiizey Yontemi (CYY) tabanh
Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) uygulanmistir. Literatiir verileri ve gergeklestirilen

on denemeler dogrultusunda siire¢ lizerinde en etkili oldugu saptanan dort bagimsiz
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degisken; baslangic sulu ¢ozelti pH’1, adsorban miktari, desorpsiyon siiresi ve eluent
derisimi olarak belirlenmistir. Deney tasarimi ve istatistiksel analizler Design-Expert 13
yazilimi kullanilarak gerceklestirilmistir. Her bir bagimsiz degisken i¢in bes farkli seviye
(—a, —1, 0, +1, +o) tanimlanmistir. Tasarim matrisi; 16 faktoriyel nokta (2¥), degiskenlerin
karesel etkilerini belirlemek i¢in 8 eksenel nokta (2k) ve deneysel hatanin belirlenmesi
ile tekrarlanabilirligin saglanmasi i¢in 6 merkez noktasi (c) olmak iizere toplam 30
deneyden (N=30) olusmaktadir. Deneysel tasarimda kullanilan faktorler ve bu faktorlere
ait kodlanmis ve gercek seviye degerleri Tablo 1°de verilmistir. Desorpsiyon
caligmalarinda mineral asit tlirtiniin (HCl ve HNO3) geri kazanim verimine etkisi her
seferinde yalnizca bir parametrenin degistirilip digerlerinin sabit tutuldugu tek degiskenli

yontemle incelenmistir.

Tablo 1. Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yontemi i¢in faktdrler ve seviyeleri

Seviyeler
Faktorler -0l -1 0 +1 +a
pH 4 5 6 7 8
Adsorban Miktar1 (mg) 5 10 15 20 25
Desorpsiyon Siiresi (dk) 1 2.5 4 55 7
Eluent Derisimi (M) 0.001 0.005 0.01 0.015 0.02

Olusturulan deneysel tasarim dogrultusunda laboratuvar ortaminda gergeklestirilen
deneylerden elde edilen ylizde geri kazanim degerleri, yanit degiskeni (Y) olarak Design-
Expert yazilimina aktarilmistir. Deneysel veriler kullanilarak ikinci dereceden bir
regresyon modeli gelistirilmis ve modelin istatistiksel gegerliligi Varyans Analizi
(ANOVA) ile degerlendirilmistir. Modelin genel anlamlilig1 ve bagimsiz degiskenlere ait
dogrusal, karesel ve etkilesim terimlerinin istatistiksel 6nem diizeyleri ANOVA
analizinde elde edilen p-degerleri esas almarak degerlendirilmistir. Istatistiksel olarak
anlamli olmayan terimlerin modelden ¢ikarilip ¢ikarilmayacagina karar verilirken R?,
diizeltilmis R* ve tahmini R* degerleri ile model hiyerarsisi dikkate alinmistir.

Model uygunlugunun dogrulanmasi amaciyla artik degerlerin normal dagilima
uyumu, normal olasilik grafikleri ve artik-tahmin grafikleri kullanilarak analizler
gerceklestirilmistir.

Regresyon katsayilarinin isaret ve biiylikliikleri dikkate alinarak her bir bagimsiz
degiskenin yiizde geri kazanim {izerindeki etkileri degerlendirilmistir. Faktorler

arasindaki etkilesimlerin ve yanit degiskenine olan etkilerin gorsel olarak ortaya
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konulabilmesi amaciyla ii¢ boyutlu cevap yiizeyi ve iki boyutlu kontur grafikleri
olusturulmustur.

Optimizasyon asamasinda, bagimsiz degiskenler tanimlanan caligma araliklari
igcerisinde tutulmus ve Cd(II) iyonlarina ait yiizde geri kazanimin maksimize olmasi
hedeflenmistir. Yazilim tarafindan oOnerilen kodlanmis optimum kosullar gercek
degerlere doniistiiriilerek optimum deneysel kosullar belirlenmistir. Bu kosullar altinda
model tarafindan Ongoriilen teorik yiizde geri kazanim degerleri ayni kosullarda
laboratuvar ortaminda gergeklestirilen dogrulama deneylerinden (n=3) elde edilen
deneysel sonugclarla karsilastirilmistir. Modelin 6ngorii dogrulugu, teorik ve deneysel

degerler arasindaki fark esas alinarak degerlendirilmistir.

2.7. Yapay Sinir Aglar1 (YSA) Tabanh Tahmin Modelinin Gelistirilmesi

Cd(II) iyonlarinin DCAB/Fe304 adsorbani ile geri kazanim verimini ongdrmek ve
deneysel degiskenler arasindaki karmasik dogrusal olmayan iligkileri nicel olarak
modellemek i¢cin Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) verilerine dayali bir Yapay Sinir
Ag1 (YSA) tahmin modeli olusturulmustur. Modelleme ¢aligmalar1t MATLAB R2017b
yazilimi biinyesindeki Neural Network Toolbox arayiizii kullanilarak ileri beslemeli ve
geri yayilimli bir ag mimarisi ile gergeklestirilmistir.

Y SA modelinin girdi verileri; baslangi¢ pH’1, adsorban miktari, desorpsiyon siiresi
ve eluent derisiminin farkli seviyelerdeki kombinasyonlarini igeren MKT deney
matrisinden olusturulmustur. Bu matrisin her bir satir1 belirli bir deney kosulunu temsil
edecek sekilde modele girdi veri seti olarak tanimlanmistir. MKT deney matrisi
kapsaminda gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen ylizde geri kazanim degerleri
ise modelin ¢1kt1 verisi olarak programa aktarilmistir.

Gelistirilen YSA mimarisi, girdi, gizli ve ¢ikt1 katmanlarindan olusan ii¢ katmanli
bir yap1 olarak tasarlanmistir. Gizli katmandaki noron sayisinin se¢imi i¢in literatiirde
genel bir kural bulunmadigindan modelin genelleme yetenegini ve tahmin giiclinii
maksimize eden optimum mimari, farkli néron sayilarinin denendigi deneme-yanilma
yontemiyle belirlenmistir. Gizli katmanda verilerdeki dogrusal olmayan Oriintiilerin
ogrenilmesini saglayan hiperbolik tanjant sigmoid (tansig) aktivasyon fonksiyonu
kullanilmistir. Cikt1 katmaninda ise regresyon temelli tahminlerde sonucglarin herhangi
bir aralik kisitlamasi olmaksizin siirekli degerler olarak iiretilmesine olanak taniyan
dogrusal (purelin) transfer fonksiyonu tercih edilmistir. Agin egitim siirecinde iterasyon
sayisini minimize ederek hizli yakinsama saglayan ve hata kareler toplamini etkin bir

sekilde diisiiren Levenberg-Marquardt (trainlm) geri yayilim algoritmasi kullanilmistir.
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Modelin performansini degerlendirmek ve tahmin basarisini 6lgmek amaciyla
Ortalama Karesel Hata (MSE) ve Korelasyon Katsayisi (R) dlgiitleri esas alinmistir. Asirt
o6grenmeyi 6nlemek ve modelin genelleme kabiliyetini test etmek amaciyla veri seti; %70
egitim, %15 dogrulama ve %15 test olmak {izere ii¢ alt gruba ayrilmistir. Egitim grubu
agin  agirliklarinin  optimize edilmesinde, dogrulama grubu egitim siirecinin
denetlenmesinde, test grubu ise modelin nihai tahmin giiciiniin daha 6nce karsilasmadigi

veriler lizerinde bagimsiz olarak degerlendirilmesinde kullanilmistir.

2.8. Rejenerasyonsuz Kullanim

Tez kapsaminda sentezlenen adsorbanlarin, rejenerasyon (desorpsiyon) islemi
uygulanmaksizin  ardigik  kullanim  dongiilerindeki  performans  kararliliklar
degerlendirilmistir. Herhangi bir kimyasal veya termal islem uygulanmadan ytiriitiilen bu
yaklagim, adsorbanin ardisik metal iyonu yliklemeleri karsisinda ¢ozeltiden giderim
verimini siirdlirebilme potansiyelini ve olas1 kapasite kaybini ortaya koyan 6nemli bir
performans gostergesidir. Bu amagla belirli derisimde hazirlanan metal ¢6zeltisinin pH’1
optimum degere ayarlanmis; ardindan ¢ozelti, optimum adsorban miktar ile belirlenen
optimum temas siiresi boyunca etkilesime birakilmistir. Temas siiresi sonunda adsorban
¢ozeltiden ayrilmis ve ¢ozeltide kalan metal iyonu derisimi FAAS ile tayin edilmistir.
Daha sonra desorpsiyon uygulanmaksizin ayni adsorban kullanilarak metal iyonu
yiiklemesi yeniden gerceklestirilmis ve adsorpsiyon dongiilerine devam edilmistir. Her
dongli sonunda FAAS ile belirlenen derisim degerlerinden giderim yiizdeleri
hesaplanmis; elde edilen veriler, verimin dongii sayisina bagl degisimini gosterecek

sekilde grafige aktarilmistir.

2.9. Gercek Numunelerin Analize Hazirlanmasi

Gelistirilen katt faz  ekstraksiyonu yOntemlerinin gercek numunelere
uygulanabilirligini ve dogrulugunu degerlendirmek amaciyla farkli 6zelliklerdeki
cevresel su numuneleri analiz edilmistir. Bu kapsamda; Harsit Cayi, Glimiishane
Organize Sanayi Bolgesi igerisinde yer alan akarsu ve bir madencilik sahasi altindan
gecen dereden su numuneleri temin edilmistir. Toplanan su numuneleri analiz 6ncesinde
0.45 um gozenek capina sahip seliiloz nitrat membran filtreden siiziilmiis, ardindan %0.1
(a/h) HNO:s ile asitlendirildikten sonra polietilen siselerde saklanmistir.

Hazirlanan numunelere, belirlenen optimum kosullar altinda gelistirilen kat1 faz

ekstraksiyonu yontemi uygulanmaistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Adsorbanlarin Karakterizasyonu

3.1.1. Adsorbanlarin FTIR Spektrumlar:

FTIR, organik ve inorganik maddelerdeki kimyasal bag titresimlerine dayali olarak
fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde yaygin bicimde kullanilan bir spektroskopik
tekniktir. Bu tez kapsaminda sentezlenen adsorbanlarin yiizeyindeki fonksiyonel gruplari
ortaya koymak ve adsorpsiyon siirecine katki saglayabilecek aktif gruplar
degerlendirmek amaciyla FTIR analizleri gerceklestirilmis; elde edilen spektrumlar
literatiirde raporlanan bulgularla karsilastirilarak yorumlanmastir.

DCAB ve DCAB/Fe304 adsorbanlarina ait FTIR spektrumlart Sekil 4’te, DCAB ve
DCAB/CoFe;04 adsorbanlarina ait spektrumlar Sekil 5’te ve FKB ve FKB/NiFe>O4

adsorbanlarina ait spektrumlar ise Sekil 6’da sunulmustur.

T (%)

38 |
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Sekil 4. DCAB ve DCAB/Fe;O4'e ait FTIR spektrumlari

Sekil 4°de DCAB’nin FTIR spektrumunda 3600-3000 cm™! araliginda gézlemlenen
genis pik, biyokomiiriin yapisindaki alkol ve fenolik bilesiklerdeki hidroksil (-OH)
gruplarinin O-H gerilme titresimlerini yansitmaktadir. 1581 ecm™’deki pik, karboksilat
(COO") gruplarinin asimetrik gerilme titresimleri veya aromatik halkalardaki C=C
gerilme titresimleri ile iliskilendirilirken; 1410 cm™’deki pik, karboksilat gruplarinin

simetrik gerilme titresimleri veya aromatik yapilardaki C=C baglarinin titresimlerini



gostermektedir (Aboulsoud, 2024; Fan ve Zhang, 2021). 1325 cm! civarindaki pik, C-H
biikiilme titresimleri ile iliskilendirilmekte olup organik yapida alifatik veya aromatik
hidrokarbon baglarinin varligini isaret etmektedir (N. Zhang vd., 2023). 1134 cm™’deki
pik ise eter veya fenol gibi bilesiklerdeki C-O gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir (Fan vd., 2016). Ayrica 875 cm™, 810 cm' ve 751 cm™’de
gozlemlenen keskin pikler, benzen tiirevlerinde yer alan aromatik C-H baglarinin diizlem
dis1 biikiilme titresimleri ile ilgili oldugu diistiniilmektedir (Mashoene vd., 2023).

Sekil 4’te DCAB/Fe304’e ait FTIR spektrumu ile DCAB’a ait FTIR spektrumu
karsilastirildiginda modifikasyon sonrasinda pik pozisyonlarinda hafif kaymalar ve pik
siddetlerinde artis veya azalmalar gézlemlenmektedir. Benzer degisimler tez kapsaminda
gerceklestirilen diger modifikasyonlarda da tespit edilmistir. Bu degisimlerin manyetik
nanopartikiiller ile biyokoémiir ylizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar arasinda meydana
gelen yiizey etkilesimlerinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Ma vd., 2020). Ozellikle
556 cm™’de gozlemlenen belirgin pik, Fe-O gerilme titresimlerine atfedilmis olup, bu
durum Fe3O4 nanopartikiillerinin biyokdmiir yiizeyine basarili bir sekilde sentezlendigini

desteklemektedir (Q. Wang vd., 2021).

(%) T
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—— DCAB/CoFe,0, 2+
4000 35b0 30I00 25IOO 20|00 1 5’00 1 0100 5(|)0

Dalga Sayist cm™
Sekil 5. DCAB ve DCAB/CoFe;04’e ait FTIR spektrumlari

Sekil 5’te sunulan DCAB ve DCAB/CoFe>O4 adsorbanlarina ait FTIR spektrumlari
karsilagtirildiginda, modifikasyon sonrasinda bazi karakteristik pik konumlarinda
kaymalar ve pik siddetlerinde belirgin degisimler gozlenmistir. Bu degisimler CoFe>O4
nanopartikiillerinin biyokomiir yiizeyindeki -OH ve -COOH gibi oksijenli fonksiyonel

gruplarla etkilesimiyle iliskilendirilebilir. Ayrica 567 cm™! civarinda belirginlesen yeni ve
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keskin pik, spinel ferrit yapilar i¢in literatiirde raporlanan metal-oksijen (Fe-O/Co-O)
gerilme titresimleriyle uyumlu olup biyokdémiiriin CoFe;O4 faz1 ile modifiye edildigine

dair giiclii bir gosterge sunmaktadir.

T (%)
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- N
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Sekil 6. FKB ve FKB/NiFe;O4’¢e ait FTIR spektrumlari

Sekil 6’da verilen FKB’ye ait FTIR spektrumu incelendiginde 3600-3000 cm'
araliginda gozlemlenen genis bant, alkol ve fenolik bilesiklerde bulunan hidroksil (-OH)
gruplarina ait O-H gerilme titresimleriyle iliskilendirilmektedir. Yaklasik 1680 cm’!
civarinda gozlenen pik; basta lignin olmak iizere lignoseliilozik yapinin 1s11 bozunma
tirtinlerinde bulunan karbonil (C=0) gruplarinin gerilme titresimlerine atfedilmekte olup
keton, aldehit ve karboksilik asit tiirli oksijenli fonksiyonel gruplarin varligina isaret
etmektedir (Martinez-Toledo vd., 2025). 1585 cm™! dalga sayisinda ortaya cikan siddetli
pik ise biyokomiiriin temel iskeletini olusturan aromatik halkalarin C=C titresimleri ile
iliskilendirilmektedir. Alifatik fonksiyonel gruplarin varligini yansitan 1421 cm™ ve 1375
cm’! dalga sayilarindaki piklerin metil (-CHs) ve metilen (-CH>) gruplarmin biikiilme ve
deformasyon titresimlerinden kaynaklandigi degerlendirilmektedir (Guo vd., 2023). 1242
cm’! civarinda gdzlenen pik; lignin yapisindaki aril gruplar ile ester, alkol ve eter
fonksiyonel gruplarindaki C-O baglarinin gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir.
Spektrumun parmak izi bolgesinde yer alan 875 cm™, 813 cm™ ve 750 cm! civarindaki
pikler ise aromatik halkalardaki C-H baglarimin diizlem dis1 biikiilme titresimleriyle
iliskilendirilmektedir (Madariaga-Segovia vd., 2025).

FKB’nin NiFe>O4 ile modifikasyonu sonrasinda elde edilen FTIR spektrumunda
fonksiyonel gruplara ait pikler korunmakla birlikte bazi karakteristik piklerde dalga sayisi
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konumlarinda hafif kaymalar ve siddetlerinde degisimler gozlenmistir. Bu durum,
biyokomiir yiizeyinde bulunan oksijenli fonksiyonel gruplar ile NiFe2O4 nanopartikiilleri
arasindaki etkilesimlerin bir gdstergesi olarak degerlendirilmektedir. Ozellikle 572 cm’
civarinda ortaya c¢ikan yeni pik, nikel ferrit yapisina 6zgii Fe—O/Ni—O gerilme
titresimleriyle iligkilendirilmekte olup manyetik ferrit fazinin biyokomiir yiizeyine

basariyla yiiklendigini gostermektedir (Al-Musawi vd., 2024).

3.1.2. Adsorbanlarin XRD Analizi

X-Isin1 Kirinim Ydéntemi (XRD), malzemelerin kristal yapilarinin belirlenmesinde
yaygin olarak kullanilan bir analitik karakterizasyon teknigidir. Bu yontem her kristal
fazin kendine 6zgii atomik dizilimine bagh olarak X-1sinlarmin belirli bir desen seklinde
kirilmasi prensibine dayanir. X-1s1nlartyla etkilesime giren her kristal faz, kendine 6zgii
bir kirmim deseni iiretir. Bu desenler adeta bir parmak izi islevi gorerek o kristalin
karakteristik 6zelliklerini agiga ¢ikarir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen DCAB/Fe;04, DCAB/CoFe2O4 ve FKB/NiFe;O4
manyetik biyokomdiirlerin kristal yapt Ozelliklerini belirlemek ve biyokomiirlerin
manyetik nanopartikiiller ile basarili bir sekilde modifiye edilip edilmedigini
degerlendirmek amaciyla XRD analizi ger¢eklestirilmistir.

DCAB/Fe304, DCAB/CoFe2O4 ve FKB/NiFe;04 adsorbanlart igin elde edilen XRD

desenleri sirastyla Sekil 7, Sekil 8 ve Sekil 9°da sunulmustur.

— (311)
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(422)
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Sekil 7. DCAB/Fe304’lin XRD difraktogrami
Sekil 7°de sunulan DCAB/Fe;Os manyetik biyokomiiri XRD difraktogrami

incelendiginde; 26=30.34°, 35.65°, 43.32°, 53.75°, 57.32° ve 62.85° degerlerinde
karakteristik kirmim pikleri saptanmistir. Bu pikler, kiibik spinel yapidaki Fe;O4 kristal
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fazina ait sirasiyla (220), (311), (400), (422), (511) ve (440) diizlemlerini temsil etmekte
olup JCPDS 19-0629 numaral1 standart kart verileriyle tam bir uyum sergilemektedir.
Elde edilen bu veriler DCAB yiizeyinde kristal yapili manyetik Fe3O4 nanopartikiillerinin

basariyla sentezlendigini ve modifikasyon isleminin gergeklestigini gostermektedir.

(220)
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Sekil 8. DCAB/CoFe;04’lin XRD difraktogrami

Sekil 8’de sunulan DCAB/CoFe;Os4 adsorbanina ait XRD difraktogrami
incelendiginde 20=30.10°, 35.64°, 43.10°, 53.56°, 57.46° ve 62.83°'de degerlerinde
belirgin kirmim pikleri saptanmistir. Bu karakteristik pikler, kiibik spinel yapidaki
CoFe;04 kristal fazina ait sirastyla (220), (311), (400), (422), (511) ve (440) diizlemlerini
temsil etmekte olup JCPDS 22-1086 numarali standart kart verileriyle uyumludur. Elde
edilen bu veriler DCAB iizerinde CoFexOs nanopartikiillerinin olustugunu ve
modifikasyon isleminin basariyla gergeklestirildigini desteklemektedir.

Sekil 9’da sunulan FKB/NiFe;O4 adsorbanina ait XRD difraktogrami
incelendiginde 26=30.46°, 35.86°, 37.42°, 43.50°, 53.89°, 57.63° ve 63.05° degerlerinde
karakteristik kirinim pikleri saptanmistir. Bu pikler, kiibik spinel yapidaki NiFe;O4 kristal
fazina ait sirasiyla (220), (311), (222), (400), (422), (511) ve (440) diizlemlerini temsil
etmekte olup JCPDS 10-0325 numarali standart kart verileriyle uyumludur. Elde edilen
bu sonuglar, biyokomiir yilizeyinde NiFe;Os4 nanopartikiillerinin olustugunu ve

modifikasyon igleminin basartyla ger¢eklestirildigini desteklemektedir.
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Sekil 9. FKB/NiFe>O4’lin XRD difraktogrami

3.1.3. Adsorbanlarin SEM- EDX Analizleri

Bu tez kapsaminda sentezlenen biyokomiirlerin modifikasyon dncesi ve sonrasi
ylizey morfolojilerini belirlemek amaciyla SEM, ylizeydeki elementel bilesimi ve bu
elementlerin dagilimimi incelemek amaciyla ise EDX analizlerinden yararlanilmistir.
SEM analizi, biyokdmiir ve manyetik biyokdmiirlerin yiizey topografisini, modifikasyon
sonrasinda meydana gelen morfolojik degisimleri ve manyetik nanopartikiillerin yiizey
tizerindeki dagilimint incelemek igin gerceklestirilmistir. EDX analizleri ise adsorban
ylizeyinde bulunan elementleri nitel ve yari-kantitatif olarak degerlendirmek ve manyetik

nanopartikiillerin yiizeydeki varligini ortaya koymak amaciyla gergeklestirilmistir.

o palilh

1 = i =
Hm EHT=1500kV Signal A= SE1 Probe= 100 pA

Karadeniz Technical University 1 pm EHT=1500kV Signal A=SE1 |0 o 100 pa  Keradeniz Technical Unversiy
H WD=115mm Mag= 1000KX Central Research Laboratory H WD=85mm Mag= 1000KX

Central Research Laboratory

Sekil 10. (a) DCAB, (b) DCAB/Fe304'ye ait SEM goriintiileri
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Sekil 10(a) ve 10(b)’de sirastyla DCAB ve DCAB/Fe3O4 adsorbanlarina ait SEM
goriintiileri verilmistir. DCAB’nin ylizey morfolojisi incelendiginde, biyokdmiiriin
tabakali, gorece piirlizsiz ve smirli gozeneklilik sergileyen bir yapr gosterdigi
goriilmektedir. Fe3sOs4 manyetik nanopartikiilleri ile gergeklestirilen modifikasyon
sonrasinda ise yiizey topografisinde belirgin bir degisim meydana gelmis; biyokomiir
ylizeyi iizerinde ince taneli, graniiler goriiniimlii Fe;O4 nanopartikiillerinin yer aldigi ve
yer yer aglomere yapilar olusturdugu gozlenmistir. Bu yapisal degisim, manyetik fazin
biyokOmiir yiizeyine basariyla modifiye edilmis olabilecegini gostermekte; artan ylizey
puriizliiliigiiniin ve ylizeydeki yeni morfolojik yapilarin agir metal adsorpsiyonu i¢in

potansiyel baglanma bolgelerinin olusumuna katki saglayabilecegine isaret etmektedir.

P | 2k Ta’ 4 -
1 pm EHT=1500KV Signal A= SE1 IProbe = 100pA Karadeniz Technical University 2pm EHT=15.00kV  Signal A= SE1 |Probe= 100 ph Karadeniz Technical University
H WD=115mm Mag= 10.00KX Central Research Laboratory H WD=100mm Mag= 10.00KX Central Research Laboratory

Sekil 11. (a) DCAB, (b) DCAB/CoFeO4'ye ait SEM gériintiileri

Sekil 11(a) ve (b)’de sirastyla ham DCAB ve DCAB/ CoFe>O4 adsorbanlarina ait
SEM goriintiileri sunulmustur. DCAB’nin morfolojik karakterizasyonu daha Once
ayrintili olarak verildiginden bu bdliimde manyetik nanopartikiil modifikasyonu
sonrasinda ortaya ¢ikan yapisal degisimler degerlendirilmistir. Sekil 11(b) incelendiginde
DCAB iizerinde CoFe;O4 fazina atfedilebilecek ince taneli ve graniiler goriinlimli
nanopartikiil olusumlarinin yogun bigimde yer aldig1 gozlenmektedir. Bu bulgular kobalt
ferrit fazinin biyokdmiir yilizeyinde basariyla yiiklenmis olabilecegini ve modifikasyonla
birlikte ylizey topografisinin karakteristik bigimde degiserek ylizey piiriizliiliigliniin
arttigin1 gostermektedir. Piriizlilik artisinin, agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunu
artirarak performansa katki saglayabilecegi degerlendirilmektedir.

Sekil 12(a) ve (b)’de sirastyla FKB ve FKB/ NiFe;O4 adsorbanlarina ait SEM

goriintiileri sunulmustur. Findik kabugu biyokdmiiriiniin nispeten piiriizsiiz ve katmanh
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ylizey morfolojisinin, nikel ferrit modifikasyonu sonrasinda belirgin bi¢imde degistigi
gozlemlenmistir. Modifikasyon ile birlikte, biyokomiir yiizeyine tutunmus kiiresel ve
parlak yapiya sahip nanopartikiillerin olustugu goriilmektedir (Sekil 12b). Bu yapisal
farklilasma NiFe,O4 fazinin biyokomiir iizerinde etkin ve homojen bir sekilde dagildigini

ve ylizey alanini artirarak adsorpsiyon siire¢leri i¢in uygun aktif baglanma bdélgelerinin

olusmasina katki sagladigini gostermektedir.
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Sekil 12. (a) FKB, (b) FKB/NiFe;O4'ye ait SEM goriintiileri

Sekil 13(a)’da sunulan DCAB’ye ait EDX ylizey analiz sonuglar1 incelendiginde
yapinin lignoseliilozik hammadeden kaynakli olarak baslica karbon (%69 C) ve oksijen
(%22 O) igerdigi; ayrica daha diisiik oranlarda azot (%5 N) ve kiikiirtiin (%5 S) de
yilizeyde bulundugu belirlenmistir.

Fe304 ile modifikasyon islemi sonrasinda elde edilen EDX spektrumunda (Sekil
13b), biyokomiirde bulunmayan ve manyetik fazin temel bileseni olan demir (%39 Fe)
elementine ait karakteristik pikler belirgin sekilde tespit edilmistir. Yapida saptanan
yiiksek demir igerigine paralel olarak metal oksit olusumunun bir gdstergesi olarak
oksijenin bagil yiizey oraninin %32’ye yiikseldigi, karbonun ise ylizeyin manyetik
nanopartikiillerle kaplanmasi sonucu bagil ylizey oraninin %20 seviyesine diistiigii
belirlenmistir. Bu bulgular Fe3sO4 nanopartikiillerinin biyokdmiir yiizeyine basariyla
tutundugunu ve modifikasyon isleminin yilizeyde etkin bicimde gergeklestigini

desteklemektedir.
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Sekil 13. (a) DCAB ve (b) DCAB/Fe304 adsorbanlarina ait EDX spektrumlari.

Sekil 14 (b) EDX spektrumunda saptanan %8 Co ve %21 Fe oranlari, kobalt ferrit
bilesenine ait metal elementlerin biyokOmiir yiizeyinde basariyla yer aldigini
gostermektedir. Metal oksit yapisinin varligina paralel olarak oksijenin bagil ylizey
oraninin %51’e yiikseldigi, ylizeyin manyetik nanopartikiillerle kaplanmasi sonucu
karbonun bagil yiizey oraninin %10 seviyesine diistiigii belirlenmistir. Bu bulgular

biyokdmiir yiizeyinin manyetik nanopartikiillerle modifiye edildigini dogrulamaktadir.
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Sekil 14. (a) DCAB ve (b) DCAB/CoFe204 adsorbanlarina ait EDX spektrumlari
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Sekil 15 (a) ve (b)’de verilen EDX analiz verileri incelendiginde, findik kabugu
biyokdmiiriiniin yiizeyinin baglica karbon (%84 C), oksijen (%8 O), kiikiirt (%5 S) ve

azot (%3 N) elementlerinden olustugu goriilmektedir.

1.62K a
C
144K
1.26K ‘ 84% C
1.08K
L B
072K
8% O
0.54K
036K 5% S
0.18K: LO
0.00K:
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
b
612{ «C
49% c
524
476 - 4% N
o 28% ©
310
- 4% s
20s g B 12% e
136 ‘ e
W ax w~
22 *
o
0

0.00 1.00 200 3.00 4.00 500 8.00 7.00 8.00 9.00

CPS: 223 DT Lsec: 81.9 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 15. (a) FKB ve (b) FKB/NiFe;O4 adsorbanlarina ait EDX spektrumlari

Nikel ferrit modifikasyonu sonrasinda (Sekil 15b), manyetik fazin temel bilesenleri
olan demir (%12 Fe) ve nikel (%4 Ni) elementlerinin EDX analizinde tespit edildigi
belirlenmistir. Metal oksit yapisinin varligina paralel olarak oksijenin bagil ylizey
oraninin  %28’¢ yikseldigi gbzlenmistir. Elde edilen bu veriler, NiFe;O4
nanopartikiillerinin biyokomiir yiizeyine basarili bir sekilde tutundugunu ve

modifikasyon igleminin etkin oldugunu desteklemektedir.

3.1.4. Adsorbanlarin BET Analizi

Adsorbanlarin 6zgiil yiizey alani (Sper), toplam gozenek hacmi (Vroplam) ve
ortalama gozenek ¢ap1 (Dp) gibi yapisal Ozelliklerini belirlemek amaciyla BET
(Brunauer-Emmett-Teller) analizi gergeklestirilmis; elde edilen BET sonuglar1 Tablo
2’de sunulmustur.

Tablo 2 incelendiginde DCAB adsorbaninin BET ylizey alaninin oldukga diistik
oldugu (6.02 m? g!) goriilmektedir. Buna karsin DCAB’nin manyetik nanopartikiiller ile
modifikasyonu sonrasinda adsorbanlarin BET yiizey alanlarinda belirgin bir artis
gbzlenmistir. DCAB’nin Fe;O4 ile modifikasyonu sonrasinda adsorbanin BET yiizey

alan1 57.5 m? g'! olarak &l¢iilmiistiir.
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Tablo 2. Adsorbanlarin BET ylizey alanlar1 ve gézenek dagilimlari

Adsorban SBET Shikro Stmezo Vioptam Vmikro Vinezo Dy
m*gh (m’g") (m’g’) (em’g’) (em’g’) (em’g?) (nm)
DCAB 6.02 - - - - - -
FKB 39.8 - - - - - -
DCAB/Fe304 57.5 19.3 38.2 0.266 0.010 0.256 18.5

DCAB/CoFez04 64.9 39.2 25.7 0.179 0.020  0.159 11.0

FKB/NiFe;O4 1529  102.5 50.4 0.200 0.050 0.150  5.25

- Ol¢iilemeyecek kadar kiiciik

DCAB/Fe;04 igin toplam gdzenek hacmi 0.266 cm® g! olup gdzenek hacminin
biiylik dl¢iide mezogozeneklerden kaynaklandigi ve ortalama gézenek ¢apinin 18.5 nm
oldugu tespit edilmistir. Literatiirde Fe3Os modifikasyonunun biyokdmiirlerin ylizey
ozelliklerini iyilestirdigine dair benzer bulgular mevcuttur. Nguyen vd. (2020), pomelo
kabugundan elde edilen biyokomiiriin Fe3Oy4 ile modifikasyonu sonrasinda 6zgiil ylizey
alaninin 889.8 m? g'’den 1061.3 m? g'’e yiikseldigini bildirerek bu artisin adsorpsiyon
kapasitesini artirdigint belirtmislerdir. Benzer sekilde Yao vd. (2021) piring
kabuklarindan elde ettikleri biyokoémiirii, Fe;O4 ile modifiye etmisler ve 6zgiil ylizey
alanmin 2.020 m? g'’den 70.720 m? g’ yiikseldigini bildirmislerdir. Ayrica calismada
Fe3O4modifikasyonunun biyokdmiir yilizeyinde piiriizliiliigii artirarak 6zgiil yiizey alaninm
genislettigi ve bu durumun adsorpsiyon igin erigilebilir aktif bolgelerin sayisinda artiga
yol act1g1 ifade edilmistir.

Benzer sekilde DCAB/CoFe,O4 adsorbanmin BET yiizey alan1 64.9 m? g'! olarak
hesaplanmis; bu yapida mikrogézenek katkisinin daha baskin hale geldigi belirlenmistir.
Ortalama gozenek ¢apinin 11.0 nm olmasi, Fe3O4 ile modifikasyona kiyasla daha kiiciik
ortalama gozenek boyutuna sahip bir yap1 olustugunu gostermektedir. FKB’nin BET
yiizey alan1 39.8 m? g! olarak 6l¢iilmiistiir. NiFe>O4 nanopartikiilleri ile gergeklestirilen
modifikasyon sonrasinda ise yiizey alanmin belirgin sekilde arttigi gorilmiis ve
FKB/NiFe;Os adsorbanminda BET yiizey alami 152.9 m? g' degerine ulasmustir.
FKB/NiFe;Os icin toplam gdzenek hacmi 0.200 cm® g'! ve ortalama gdzenek capr 5.25

nm olarak belirlenmistir.
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3.2. Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) ile SPE Optimizasyonu

3.2.1. SPE On Deneme Sonugclari

Cd(II) iyonlarinin SPE ydntemiyle geri kazanilmasinda, adsorban yiizeyine tutunan
analit iyonlarinin kantitatif olarak desorbe edilmesini saglayacak en uygun eluent tiiriiniin
secimi kritik 6Gneme sahiptir. Bu nedenle MKT optimizasyon agsamasina gecilmeden dnce
eluent tiiriiniin geri kazanim verimi {izerindeki etkisi incelenmistir. Bu kapsamda yaygin
olarak kullanilan HCIl ve HNO3 mineral asitleri 0.001-0.30 mol L™! derisim araliginda test

edilmis ve elde edilen sonuclar Tablo 3’te sunulmustur.

Tablo 3. Desorpsiyon ¢dzeltisinin tiirii ve derigsiminin etkisi (DCAB/Fe3;O4 miktari: 2.0
g L', desorpsiyon ¢dzeltisi hacmi: 5.0 mL, adsorpsiyon denge siiresi: 3 dakika,
desorpsiyon denge siiresi: 3 dakika)

Geri Kazanim (%)

cd()

Derisim (mol L) HCl HNO;
0.001 57.5 68.1
0.005 86.6 89.7
0.01 98.5 96.6
0.05 98.6 96.6
0.10 96.8 99.2
0.20 95.3 99.5
0.30 94 .4 99.1

Tablo 3 incelendiginde, her iki mineral asit derisiminin 0.001-0.01 mol L-!
araliginda artirllmasiyla Cd(II) iyonlarmin geri kazanim veriminin belirgin bi¢cimde
arttif1 goriilmektedir. HCI kullanildiginda geri kazanim verimi 0.001 mol L'’ de %57.5
iken, derisimin 0.01 mol L'""e artirilmasiyla %98.5 diizeyine ulagsmis; 0.01-0.30 mol L™!
aralifinda ise onemli bir degisim meydana gelmemistir. Benzer sekilde desorpsiyon
¢ozeltisi olarak HNO; kullanildiginda geri kazanim verimi, derisim 0.001 mol L i¢in
%68.1 iken, derisimin 0.01 mol L"e artirilmasiyla %96.6’ya yiikselmis ve sonraki
derigsim artiglarinda kantitatif geri kazanim verimleri elde edilmistir.

Bu sonuglar dikkate alindiginda, asit tiikketiminin ve islem maliyetlerinin azaltilmasi
amactyla Cd(II) iyonlarinin desorpsiyonu i¢in eluent ¢ozeltisi olarak HCI se¢ilmis ve

MKT optimizasyon ¢aligmalarinda kullanilmstir.

3.2.2. Adsorpsiyon Verimi Uzerine Denge Siiresinin Etkisi
Analitik bir yontemin etkinligi, adsorpsiyon dengesine ulasma hizi ile dogrudan

iligkilidir. Cd(IT) iyonlarinin DCAB/Fe304 ilizerine adsorpsiyonunda optimum denge
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siiresini belirlemek amaciyla 1.0 mg L' derisiminde Cd(II) iyonlar1 igeren ¢ozeltiler, 2.0
g L' DCAB/Fe;04 igeren siispansiyonlarla 1-60 dakika aralifinda degisen temas
stirelerinde ¢alkalanmigtir. Temas siiresi sonunda karigimlar santrifiijlenerek adsorban,
¢Ozelti fazindan ayrilmis ve sulu fazda kalan Cd(II) iyonlar1 derisimi FAAS ile tayin
edilerek belirlenmistir. Baslangi¢ derisimi (Co) ve farkli temas siirelerindeki derisim

degerleri (Cy) kullanilarak Cd(II) iyonlarinin yiizde adsorpsiyon degerleri hesaplanmuistir.

100 - ® ®

Geri Kazanim (%)
=} o
[ tn

o]
N
]

—e—Cd(IT)

80 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Adsorpsiyon Denge Stresi (dk)

Sekil 16. Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonu {lizerine denge siiresinin etkisi (DCAB/Fe304
miktari: 2.0 g L', pH:7.2)

Sekil 16 incelendiginde ilk dakikalarda Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyon hizinin
oldukca ytiksek oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyonun 1. dakikasinda yaklasik %93.2
olan adsorpsiyon verimi, 3. dakikada %99.5 diizeyine ulasmis ve bu siireden sonra 60.
dakikaya kadar belirgin bir degisim gostermeyerek plato davranigi sergilemistir.
Baslangi¢ evresindeki bu hizli adsorpsiyon siireci; DCAB/Fe;O4 yiizeyinde yer alan
fonksiyonel gruplarin Cd(II) iyonlarina kars1 gosterdigi yiiksek afiniteye ve baslangicta
aktif adsorpsiyon bdlgelerinin tamamen bos olmasina baglanabilir. U¢ dakika gibi kisa
bir siirede dengeye ulasilmasi, gelistirilen yontemin hizli ve etkin analizler i¢in 6nemli
bir avantaj sundugunu gostermektedir. Bu dogrultuda sonraki ¢aligmalar i¢in optimum

adsorpsiyon denge siiresi 3 dakika olarak belirlenmistir.

3.2.3. SPE Siirecinin MKT ile Optimizasyonu

Sulu ¢ozeltilerden Cd(I) iyonlarinin geri kazanim verimini maksimize etmek ve
siireci etkileyen deneysel parametrelerin bireysel ve etkilesimli etkilerini nicel olarak
modelleyerek optimum deneysel kosullari belirlemek amaciyla MKT temelli bir
optimizasyon yaklasimi1 benimsenmistir.
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Tablo 4. MKT tablosu ve Cd(II) iyonlarnin % geri kazanim degerleri

A B C D
Deney pH Adsorban Desorpsiyon Eluent CddI)
Numarasi Miktar1 Denge Stiresi Derisimi % Gerti
(mg) (dk) (mol L) Kazanim
1 5 10 2.5 0.006 40.1
2 7 10 2.5 0.006 90.9
3 5 20 2.5 0.006 67.6
4 7 20 2.5 0.006 92.4
5 5 10 55 0.006 473
6 7 10 55 0.006 94.5
7 5 20 55 0.006 72.2
8 7 20 55 0.006 90.6
9 5 10 2.5 0.015 52.7
10 7 10 2.5 0.015 95.5
11 5 20 2.5 0.015 79.1
12 7 20 2.5 0.015 96.1
13 5 10 55 0.015 58.4
14 7 10 55 0.015 93.5
15 5 20 55 0.015 83.6
16 7 20 55 0.015 91.4
17 4 15 4 0.01 423
18 8 15 4 0.01 97.7
19 6 5 4 0.01 72.7
20 6 25 4 0.01 88.9
21 6 15 1 0.01 77.8
22 6 15 7 0.01 85.1
23 6 15 4 0.001 66.8
24 6 15 4 0.02 88.4
25 6 15 4 0.01 84.3
26 6 15 4 0.01 83.2
27 6 15 4 0.01 87.7
28 6 15 4 0.01 84.2
29 6 15 4 0.01 89.1
30 6 15 4 0.01 86.1

Bu kapsamda; pH (A), adsorban miktar1 (B), desorpsiyon siiresi (C) ve eluent
derisimi (D) bagimsiz degiskenler olarak modele dahil edilmistir. S6z konusu
parametrelerin ¢alisma araliklari; gerceklestirilen 6n denemeler ve literatiirde rapor edilen
caligmalar dogrultusunda belirlenmis olup pH: 4-8, adsorban miktari: 5-25 mg,
desorpsiyon siiresi: 1-7 dakika ve eluent derisimi: 0.001-0.02 mol L™ seviyelerinde

yazilima tanimlanmigtir. Cd(II) iyonlarinin yiizde geri kazanim verimi yanit fonksiyonu
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olarak belirlenmis; Design-Expert (v.13) yazilimi kullanilarak MKT kapsaminda 30
deneyden olusan deneysel tasarim matrisi olusturulmus ve deneyler bu matristeki siraya
gore gerceklestirilmistir. Deney tasarim matrisi ve gerceklestirilen deneyler sonucunda
elde edilen yiizde geri kazanim degerleri Tablo 4’te sunulmustur.

Deneysel veriler kullanilarak olusturulan regresyon modelinin ve model
terimlerinin  istatistiksel anlamliligin1  belirlemek, bagimsiz degiskenlerin  ve
etkilesimlerinin geri kazanim verimi tizerindeki etkilerini degerlendirmek ve modelin

deneysel verilere uyumunu incelemek amaciyla varyans analizi (ANOVA) uygulanmaistir.

Tablo 5. DCAB/Fe304 ile Cd(II) iyonlarinin geri kazanimina iliskin ANOVA sonuglart
Toplam Serbestlik Ortalama

Kaynak Kareler Derecesi Kareler | Value p-value
Model 7755.68 11 705.06 117.47 <0.0001
A-pH 5242.17 1 5242.17 873.42 <0.0001
B-Adsorbent Miktari 731.51 1 731.51 121.88 <0.0001
C-Desorpsiyon Siiresi ~ 41.87 1 41.87 6.98 0.0166
D-Eluent Derisimi 399.35 1 399.35 66.54 <0.0001
AB 727.65 1 727.65 121.24 <0.0001
AC 45.23 1 45.23 7.54 0.0133
AD 92.64 1 92.64 15.44 0.0010
A? 411.64 1 411.64 68.58 <0.0001
B2 37.80 1 37.80 6.30 0.0219
C2 28.06 1 28.06 4.68 0.0443
D? 106.88 1 106.88 17.81 0.0005
Artiklar 108.03 18 6.00

g}?l?rfllsuzlugu 81.88 13 6.30 1.20 0.4495
Saf Hata 26.15 5 5.23

Toplam 7863.71 29

Ayrica optimizasyon siirecini gorsel olarak yorumlamak ve parametreler arasindaki
iligkileri ortaya koymak amaciyla ii¢ boyutlu (3D) cevap yiizeyleri ile iki boyutlu (2D)
kontur grafikleri olusturulmustur. ANOVA sonuglar1 Tablo 5’te verilmistir.

Varyans analizi sonuglar1 incelendiginde; modelin F degerinin 117.47 ve p-
degerinin 0.0001’den kiiciik oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar, kurulan modelin
istatistiksel olarak anlamli oldugunu gostermektedir. Elde edilen veriler, yanit
degiskeninde gozlenen varyasyonun biiylik bir kisminin modele dahil edilen bagimsiz
degiskenler ve bu degiskenlerin etkilesimleri tarafindan basariyla agiklandigini ortaya

koymaktadir.
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Modelin uygunlugunu degerlendiren Uyum Eksikligi (Lack of Fit) testine ait p-
degerinin 0.4495 (p>0.05) bulunmasi model ile deneysel veriler arasinda istatistiksel
olarak anlamli bir uyumsuzluk bulunmadigin1 ve modelin tasarim uzayi dahilinde
giivenilir tahminler yapabildigini gostermektedir.

Bagimsiz degiskenlerin bireysel etkileri degerlendirildiginde pH (A) degiskeninin
873.42 gibi oldukga yiiksek bir F degeri ile Cd(II) iyonlarinin geri kazanimi iizerinde en
etkili parametre oldugu belirlenmistir. Adsorban miktar1 (B) ve eluent derisimi (D)
degiskenlerinin de geri kazanim verimi lizerinde yliksek derecede anlamli etkilere sahip
oldugu saptanmistir. Desorpsiyon siiresi (C) degiskeninin etkisi diger parametrelere
kiyasla daha sinirli olmakla birlikte istatistiksel olarak anlamli bulunmustur.

Degiskenler arasi etkilesimler incelendiginde, pH-adsorban miktar1 (AB), pH-
desorpsiyon siiresi (AC) ve pH-eluent derisimi (AD) etkilesimlerinin istatistiksel olarak
anlamli oldugu (p<0.05) belirlenmistir. Bu bulgu s6z konusu parametrelerin Cd(I) geri
kazanimi iizerindeki etkilerinin birbirinden bagimsiz olmadigimi ve etkilesimli bir
davranis sergiledigini gostermektedir.

Ayrica A2, B2, C? ve D? seklindeki karesel terimlerin tamaminin anlamli bulunmasi;
Cd(II) iyonlarinin geri kazanim verimi ile bagimsiz degiskenler arasindaki iliskinin
dogrusal olmadigini, sistemin belirgin bir egrisel karakter sergiledigini ve tanimlanabilir
bir optimum ¢aligma noktasina sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Modelin degiskenler iizerindeki goreli etkilerini daha agik bir bigimde
degerlendirebilmek amaciyla, regresyon modeli kodlanmis faktorler cinsinden de ifade
edilmistir. Kodlanmis faktorler kullanilarak elde edilen ikinci dereceden regresyon

denklemi asagida sunulmustur.

% Geri Kazanim = 85.77 + 14.78*A + 5.52*B + 1.32*C + 4.08*D - 6.74*AB -
1.68*AC -2.41*AD - 3.87*A% - 1.17*B? - 1.01*C? - 1.97*D?

Modelin yiiksek belirleme katsayis1 (R?>=0.9863), Cd(II) iyonlarmin geri kazanim
verimindeki toplam varyasyonun biiyiik dl¢iide gelistirilen model tarafindan agiklandigini
gostermektedir. Ayrica diizeltilmis (R?=0.9779) ve ongoriilen (R>=0.9510) belirleme
katsayilarinin birbirine yakin olmas1 modelin veriye uyumunun tutarli oldugunu ve asir1
uyum riskinin siurlt kaldigini diisiindiirmektedir. Bu bulgular, modelin Cd(II) iyonlarinin
geri kazanimini tahmin etmede yiiksek bir ongodrii performanst sergiledigini ortaya

koymaktadir.
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Modelin hassasiyet (Adeq Precision) degeri 38.15 olarak hesaplanmistir. Bu
degerin kabul edilebilir alt sinir olan 4’{in oldukga iizerinde olmasi gelistirilen modelin
tasarim uzay1 igerisinde giivenilir tahminler yapabilecek yeterli sinyal giiciine sahip
oldugunu gostermektedir. Ayrica diisiik varyasyon katsayisi (%3.09), deneysel verilerin
yuksek tekrarlanabilirlige sahip oldugunu ve gergeklestirilen laboratuvar ¢alismalarinin

kabul edilebilir hata smirlar1 igerisinde yiiksek bir hassasiyetle yiriitildigiinii

dogrulamaktadir.
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Sekil 17. a) Artiklarin normal grafigi b) Artiklarin sa¢ilim grafigi ¢) Deneysel ve tahmin
degerlerinin karsilagtirma grafigi

Sekil 17'de sunulan grafiklerin analizi; gelistirilen regresyon modelinin temel
istatistiksel varsayimlar1 sagladigini ve deneysel verilerle yiiksek diizeyde uyum
sergiledigini gdstermektedir. Artiklarin normal olasilik grafiginde dogrusal bir dagilim
sergilemesi, hatalarin normal dagilim varsayimina uygun oldugunu ve varyans analizinin
gecerliligini desteklemektedir. Ger¢ek ve tahmin edilen degerler arasindaki giiglii
korelasyon, modelin Cd(II) iyonlarinin geri kazanim verimini belirlenen tasarim uzayi

icerisinde yiliksek dogrulukla ©ngorebildigini ortaya koymaktadir. Ayrica digsal
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studentize edilmis artiklarin +3.73 kontrol sinirlar igerisinde ve sifir hatt1 etrafinda
rastgele kiimelenmesi; modelde herhangi bir sistematik hatanin bulunmadigini ortaya
koymaktadir.

Sekil 18’de verilen cevap ylizeyi ve kontur grafikleri incelendiginde Cd(II)
iyonlarinin geri kazanim veriminin pH ve adsorban miktarina bagl olarak belirgin bir
degisim sergiledigi goriilmektedir. Diisiik pH ve adsorban miktar1 kosullarinda geri
kazanim veriminin sinirh kaldig1, pH degerinin ve adsorban miktarinin artirilmasiyla geri
kazanim veriminin 6nemli dl¢lide arttig1 goriilmektedir. Diisiik pH seviyelerinde ¢ozelti
ortamindaki yiiksek H3O" derisiminin, Cd(Il) iyonlari ile adsorban yiizeyindeki aktif
baglanma bdlgeleri arasinda rekabete yol actigi ve bu durumun geri kazanimi olumsuz
etkiledigi degerlendirilmektedir. pH degerinin nétr bolgeye yaklasmasiyla birlikte s6z
konusu rekabetin azalmasi, adsorban yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin daha etkin hale
gelmesine olanak saglamis ve geri kazanim veriminde belirgin bir artis gézlenmistir.
Ozellikle pH 7.0-8.0 araliginda adsorban miktarinin artirilmasiyla geri kazanim veriminin

%95-%100 araliginda maksimum degerlere ulastig1 goriillmektedir.
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Sekil 18. Cd(II) iyonlarinin geri kazanim veriminin pH ve adsorban miktarina bagl
degisimini gosteren cevap yiizeyi ve kontur grafikleri

Kontur egrilerinin eliptik yapisi, pH ile adsorban miktarinin geri kazanim iizerinde
birlikte ve etkilesimli olarak etkili oldugunu ortaya koymaktadir. Bununla birlikte
adsorban miktarinin 20 mg’a kadar artirillmasiyla geri kazanim veriminin yiikseldigi;
ancak miktarin 20-25 mg aralifina ¢ikarilmasi durumunda geri kazanim veriminde hafif
bir diigiis egiliminin ortaya ¢iktig1 gozlenmistir. Bu durumun, yiliksek adsorban

miktarlarinda meydana gelen partikiil agregasyonunun etkin yiizey alanini kismen
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maskelemesi ve eliisyon asamasinda desorpsiyon verimin azalmasiyla iligkili olabilecegi
degerlendirilmektedir.

Sekil 19’da sunulan cevap yiizeyi ve kontur grafikleri incelendiginde, pH ile
desorpsiyon siiresinin Cd(II) iyonlarinin geri kazanimi iizerindeki es zamanl etkisi
goriilmektedir. pH 7.0-8.0 araliginda desorpsiyon siiresinin 1 dakikadan 3 dakikaya
cikartlmasi, geri kazanim verimini hizla artirarak maksimum degerlere ulastirmistir.
Fakat 3. dakikadan sonraki siire artiglarinda (3-7 dk) geri kazanim veriminde anlamli bir
degisim gozlenmemis ve verimin sabitlenerek plato davranisi sergiledigi belirlenmistir.
Bu sonu¢ Cd(II) iyonlarinin adsorban yiizeyinden eluent fazina transferinin kisa siirede
gerceklestigini ve 3 dakikalik desorpsiyon siiresinin kantitatif geri kazanim igin yeterli

oldugunu ortaya koymaktadir.

% Geri Kazanim
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Sekil 19. Cd(II) iyonlarinin geri kazanim veriminin pH ve desorpsiyon denge siiresine
bagli degisimini gdsteren cevap ylizeyi ve kontur grafikleri

Eluent derigimi ile pH degiskeninin Cd(Il) geri kazanimi iizerindeki es zamanl
etkileri Sekil 20°de verilen cevap ylizeyi ve kontur grafikleri yardimiyla
degerlendirilmistir. Grafikler analiz edildiginde diisiik pH ve diisiik eluent derisimi
kosullarinda geri kazanim veriminin olduk¢a smirli kaldigi; buna karsilik her iki
parametrenin es zamanli olarak artirilmasiyla geri kazanim veriminin hizla yiikseldigi
goriilmektedir. Ozellikle pH 7.0-8.0 ve 0.010-0.015 mol L' eluent derisimi araliginda
geri kazanim veriminin %100’e yakin degerlere ulastig1 belirlenmistir. Eluent derisiminin
belirli bir esik degerin (0.015 mol L) iizerine ¢ikarilmasmin geri kazanim veriminde
ilave bir artig saglamadigi, aksine yanit yiizeyinin hafif bir egimle plato davranigina

gectigi gozlenmistir. Bu durum optimum eluent derisiminin analiti kantitatif olarak
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desorbe etmek i¢in yeterli oldugunu ve daha yiiksek eluent derisimlerinin siirece anlaml

bir katki sunmadigini gostermektedir.
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Sekil 20. Cd(II) iyonlarinin geri kazanim veriminin pH ve eluent derisimine bagl
degisimini gosteren cevap yiizeyi ve kontur grafikleri

MKT kullanilarak yiiriitilen optimizasyon ¢aligmasi kapsaminda bagimsiz
degiskenlerin belirlenen seviyeler icerisinde ayarlanmasiyla Cd(II) iyonlarmin geri
kazanim verimini maksimize eden optimum kosullar, Design-Expert yaziliminin sayisal
optimizasyon yaklasimi ile belirlenmistir. Modele gore optimum kosullar; pH 7.2,
adsorban miktar1 18.5 mg, desorpsiyon denge siiresi yaklasik 3 dakika ve eluent derisimi
0.014 mol L olarak belirlenmistir (Sekil 21). S6z konusu optimum kosullar altinda
model tarafindan Ongoriilen geri kazanim verimi %95.4 olarak hesaplanmistir. Bu
kosullarda ti¢ tekrarli olarak gerceklestirilen dogrulama deneyleri sonucunda ise ortalama
geri kazanim verimi %96.2 olarak belirlenmistir. Deneysel olarak elde edilen sonuglarin
model tahminleriyle yiiksek diizeyde uyum gostermesi, gelistirilen modelin giivenilir ve
Ongorli gilicti yliksek oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica Cd(II) iyonlarmin kisa

desorpsiyon siiresinde dahi yiiksek verimle geri kazanilabildigi dogrulanmistir.
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Sekil 21. Merkezi Kompozit Tasarim ile belirlenen optimum kosullar

3.2.4. Cd(IT) iyonlarmin Geri Kazamimima Desorpsiyon Cézeltisi Hacminin
Etkisi

SPE yonteminde yiiksek zenginlestirme faktorii elde edebilmek i¢in numune
hacminin artirilmasi ve eluent hacminin minimum diizeyde tutulmasi gerekmektedir. Bu
nedenle Cd(II) iyonlarinin kantitatif geri kazanimini saglayan en kii¢iik eluent hacmini
belirlemek amaciyla 0.014 mol L' HCI ¢ozeltisi kullanilarak 2.5, 5.0, 7.5 ve 10.0 mL

eluent hacimleri incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 22°de sunulmustur.
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Sekil 22. Cd(I1) iyonlarinin geri kazanimi lizerine HCI ¢ozeltisinin hacminin etkisi
(DCAB/Fe;04 miktari: 1.85 g L™ adsorpsiyon denge siiresi: 3 dakika,
desorpsiyon denge siiresi: 3 dakika)
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Sekil 22 incelendiginde 2.5 mL eluent hacminde geri kazanim veriminin %91.0
seviyesinde kaldig1 goriilmektedir. Eluent hacminin 5.0 mL’ye c¢ikarilmasiyla geri
kazanim veriminin %95.6’ya ylikseldigi ve Cd(Il) iyonlarinin kantitatif olarak geri
kazanildig1 belirlenmistir. Eluent hacminin 7.5 mL (%95.7) ve 10.0 mL (%98.7)
degerlerine artirilmasi geri kazanim veriminde yalnizca smirl bir artis saglamistir. Bu
bulgular Cd(II) iyonlarinin adsorban yiizeyinden etkin bicimde desorbe edilebilmesi i¢in
5.0 mL eluent hacminin yeterli oldugunu ve daha yiliksek hacimlerin geri kazanim
acisindan anlamli bir katki sunmadigimi gostermektedir. Ayrica eluent hacminin
artirilmasinin zenginlestirme faktoriinii diistirecegi géz oniinde bulunduruldugunda hem
analitik performans hem de ¢oziicli tiiketimi acgisindan optimum eluent hacmi 5.0 mL

olarak belirlenmis ve sonraki deneylerde bu deger kullanilmigtir.

3.2.5. Geri Kazamim Uzerine Numune Hacminin Etkisi

Eser diizeyde metal iyonlart iceren numunelerde analitlerin dogru ve hassas bir
sekilde tayin edilebilmesi i¢in uygulanabilir maksimum numune hacminin belirlenmesi
biiylik onem tagimaktadir. Numune hacminin artirilmasi, sabit eluent hacmi kosullarinda
daha yiiksek zenginlestirme faktorlerinin elde edilmesine olanak sagladigindan analitik

yontem gelistirme ¢alismalarinda kritik bir parametre olarak degerlendirilmektedir.
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Sekil 23. Cd(Il) iyonlarinin geri kazanimina numune hacminin etkisi (Desorpsiyon
cozeltisi ve hacmi: 5.0 mL 0.014 M HCI, pH:7.2)

Cd(II) iyonlarinin geri kazanimi {izerine numune hacminin etkisini belirlemek
amaciyla; pH’1 7.2’ye ayarlanmis, 10.0 ug Cd(II) ve 1.85 g L'! DCAB/Fe;04igeren 50
ile 600 mL araliginda farkli hacimlerde siispansiyonlar hazirlanmistir. Adsorpsiyon
deneyleri, manyetik karistirict  yardimiyla  belirlenen optimum  kosullarda
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gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon islemi sonrasinda siispansiyonlar 0.45 um goézenek
capl seliiloz nitrat membran kullanilarak nuge erleni yardimiyla siiziilmiis ve Cd(II)
iyonlarin1 adsorbe etmis DCAB/Fe3;Os4 adsorbant membran iizerinde tutulmustur.
Desorpsiyon asamasinda ise membran, polietilen santrifiij tiiplerine alinarak 5.0 mL
0.014 M HCI ¢ozeltisi ile 3 dakika muamele edilmis ve ardindan adsorbanin tamamen
ayrilmasi i¢in santrifiijleme islemi uygulanmistir.

Deneysel veriler Cd(II) iyonlarmin geri kazanim veriminin 50-400 mL numune
hacmi araliginda kantitatif oldugunu (>%95) ancak numune hacmi 400 mL’den 600
mL’ye c¢ikarildiginda geri kazanim veriminin %95.1°den  %84.2°ye diistiigiinii
gostermektedir (Sekil 23). Bu dogrultuda Cd(II) iyonlarinin kantitatif geri kazanimai igin
optimum numune hacmi 400 mL olarak belirlenmis ve 5.0 mL eluent hacmi

kullanildiginda zenginlestirme faktorii 80 olarak hesaplanmustir.

3.2.6. Adsorpsiyon Verimi Uzerine Baslangi¢c Metal Derisiminin Etkisi

CdI) iyonlarinin DCAB/Fe3O4 iizerindeki adsorpsiyon verimine baslangig
derisiminin etkisi 10-600 mg L' derisim araliginda incelenmistir. Bu amagla pH degeri
7.2’ye ayarlanmis farkli derisimlerdeki Cd(Il) ¢ozeltileri, 18.5 mg DCAB/Fe304 iceren
santrifiij tliplerine ilave edilmis ve dengeye ulasincaya kadar ¢alkalanmigtir. Ardindan
karisimlar santrifiij edilerek ¢ozeltide adsorplanmadan kalan Cd(II) derisimleri tayin
edilmistir. Elde edilen veriler kullanilarak baslangi¢c Cd(II) iyonlarinin derisimine baglh
adsorpsiyon yiizdesi (%) ile birim adsorban basina adsorplanan miktar (qe) hesaplanmis

ve bu parametreler arasindaki iliskiyi gosteren grafik Sekil 24’te sunulmustur.
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Sekil 24. Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonu {izerine baslangi¢ metal iyonu derisiminin
etkisi (DCAB/Fe304 miktart: 18.5 mg , Adsorpsiyon denge siiresi: 3 dakika,
pH:7.2)
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DCAB/Fe3;04 adsorban miktar1 sabit tutularak, baslangi¢ Cd(II) derisiminin 10 mg
L"den 600 mg L ""ye artirilmastyla birim adsorban basina adsorplanan Cd(II) miktarinin
(qe) 5.0 mg g'’den 77.5 mg g'’e arttig1 belirlenmistir. Sabit adsorban miktarmda
baslangic Cd(II) derisiminin artirilmasi, ¢ozelti faz1 ile adsorban ylizeyi arasinda
konsantrasyon gradyaninin biiylimesine yol agmakta bu da adsorpsiyon i¢in itici bir gii¢
olusturdugundan Cd(II) iyonlarinin adsorban ylizeyine taginimini kolaylagtirmakta ve
buna bagli olarak g. degeri ylikselmektedir. Buna karsin ayn1 kosullarda baslangi¢c Cd(II)
derisiminin 10 mg L™"’den 600 mg L!"ye ¢ikarilmas1 sonucunda adsorpsiyon yiizdesinin
%99.7°den %25.8’e diistiigii goriilmektedir. Adsorpsiyon yiizdesindeki bu diisiis, sabit
miktardaki adsorban yiizeyinde bulunan aktif baglanma bdlgelerinin sinirli kapasitesiyle
aciklanmaktadir. Digiik konsantrasyonlarda mevcut aktif bolgeler Cd(II) iyonlarini
tutmak i¢in yeterli bir ylizey alan1 sunarken derisim arttik¢a bu bolgeler hizla doygunluga
ulagmaktadir. Sonug olarak ¢ozeltide adsorplanmadan kalan iyon miktarinin toplam iyon

miktarina orani artmakta ve buna bagli olarak adsorpsiyon ylizdesi azalmaktadir.

3.2.7. Adsorpsiyon Izoterm Modelleri

DCAB/Fe304 yiizeyine Cd(II) iyonlarimin adsorpsiyon davranisini agiklamak ve
Langmuir modeli araciligiyla maksimum adsorpsiyon kapasitesini (gmax) belirlemek
amaciyla, denge konsantrasyonu (C.) ile birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan
miktar (qe) arasindaki iligki incelenmistir. Cd(Il) iyonlarinin DCAB/Fe3O4 lizerine
adsorpsiyonuna ait deneysel veriler ve Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden

elde edilen dogrusal olmayan uyum egrileri Sekil 25°de sunulmustur.
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Sekil 25. Deneysel veriler ile Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin dogrusal
olmayan uyum egrileri
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Ayrica uygulanan izoterm modellerine ait hesaplanan parametreler ve korelasyon

katsayilar1 (R?) Tablo 6’da sunulmustur.

Tablo 6. DCAB/Fe;04 i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

Cd(I)
Langmuir isotherm model
Gmax 79.4
b 0.023
R? 0.956
Freundlich isotherm model
Kt 10.86
n 341
R? 0.964

Tablo 6 incelendiginde Cd(II) iyonlarinin DCAB/Fe3O4 lizerine adsorpsiyonunda
Langmuir izoterm modelinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi (¢gmax) 79.4
mg g ! olarak belirlenmistir. Ayrica Fe;O4 modifikasyonunun adsorpsiyon kapasitesi
tizerindeki etkisini degerlendirmek amaciyla DCAB’nin Cd(Il) iyonu i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm modeli kullanilarak hesaplanmis ve gmax degeri
42.9 mg g olarak hesaplanmistir. Bu sonug, Fe;O4 modifikasyonunun adsorban yiizey
Ozelliklerini  iyilestirerek adsorpsiyon kapasitesini Onemli 0l¢iide  artirdigin
gostermektedir.

Her iki izoterm modeli de yiiksek korelasyon katsayilari sunmakla birlikte
Freundlich modeline ait R? degerinin (0.964) Langmuir modelinden (0.956) daha yiiksek
olmas1 denge verilerinin Freundlich izotermi ile nispeten daha iyi aciklandigim
gostermektedir. Bu durum adsorban yiizeyinin enerji bakimindan heterojen bir karakter
sergiledigine ve adsorpsiyonun farkli baglanma enerjilerine sahip aktif bolgeler iizerinde
gerceklestigine isaret etmektedir. Freundlich sabitinin () degeri 3.41 (1<n<10) olarak
bulunmasi Cd(II) iyonlarinin DCAB/Fe;04 tlizerine adsorpsiyonunun elverisli oldugunu
ortaya koymaktadir. Ayrica Langmuir sabiti kullanilarak hesaplanan boyutsuz ayirma
faktorii (RL) degerlerinin incelenen derisim araliginda 0.067-0.813 (0<R_.<l) arasinda

degismesi adsorpsiyon siirecinin bu kosullarda elverisli oldugunu desteklemektedir.

3.2.8. Cd(IT) Iyonlarimin Geri Kazanimi Uzerine Yabanc Iyonlarin Etkisi
Cevresel numunelerin enstriimantal analizlerinde karsilasilan temel kisitlamalardan
biri numune matriksinde bulunan yabanci iyonlarin analitlerin geri kazanimi iizerinde

olusturdugu girisim etkileridir. Karmasik matriks bilesenleri, adsorban iizerindeki aktif
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baglanma bolgeleri i¢in analit iyonlariyla rekabete girerek yontemin dogrulugunu ve
tekrarlanabilirligini olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Bu nedenle gelistirilen SPE
yonteminin seciciligini ve gercek numunelere uygulanabilirligini ortaya koymak i¢in
potansiyel yabanci iyonlarin Cd(II) geri kazanimi tizerindeki etkilerinin sistematik olarak
degerlendirilmesi biiylik 6nem tagimaktadir.

Bu dogrultuda sentezlenen DCAB/Fe3O4 adsorbaninin matriks toleransini
belirlemek amaciyla 10.0 pg Cd(II) iceren model ¢ozeltilere, cevresel drneklerde yliksek
derisimlerde bulunabilen ¢esitli katyon ve anyonlar ilave edilmistir. Deneyler optimize

edilen kosullar altinda yiiriitiilmiis olup elde edilen sonuglar Tablo 7°de sunulmustur.

Tablo 7. Yabanci iyonlarin, Cd(II) iyonlarinin geri kazanimina etkisi (DCAB/Fe304
miktari: 1.85 g L', desorpsiyon ¢dzeltisi ve hacmi: 5.0 mL 0.014 M HCI,
adsorpsiyon denge siiresi: 3 dakika, desorpsiyon denge stiresi: 3 dakika,

pH:7.2)
fyonlar Derisimi ~ Eklendigi Geri Kazanim (%)
(mgL™) Tuzu Cd(ID)
Na* 5000 NaCl 94.6
K 250 KCl 98.2
Ca*" 250 Ca(NO3), 95.1
Mg 250 Mg(NOs)2 95.6
CO5™ 250 NaxCOs 97.3
NOs’ 250 NaNOs 97.4
PO4> 250 Na;PO4 98.8
SO4* 250 Na2SO4 96.8
NH4" 250 NH.4Cl 96.4
Fe(I)Mn(Il) ) 100.8
Zn(IT),Hg(IT)

*Nitrat tuzlar1 halinde eklenmistir.

Numune matriksinde 5000 mg L' gibi oldukga yiiksek bir derisimde bulunan Na*
iyonunun varliginda geri kazanimin %94.6 diizeyinde ger¢eklestigi saptanmistir. Benzer
sekilde 250 mg L' derisimindeki K*, Ca*" ve Mg?" gibi yaygin alkali ve toprak alkali
iyonlarinin varliginda geri kazanim degerleri sirastyla %98.2, %95.1 ve %95.6 olarak
belirlenmistir.

Incelenen matriks etkileri kapsaminda CO3*, NOs’, PO4*, SO4* ve NH4" gibi

yaygin tiirlerin 250 mg L' derisimdeki varlig1, geri kazanim verimi iizerinde anlamli bir
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olumsuz etki olusturmamis; ylizde geri kazanim degerleri %94.8-%98.8 araliginda
kantitatif diizeyde korunmustur. Ayrica her biri 25 mg L™ derisimde olan Fe(II), Mn(II),
Zn(Il) ve Hg(II) iyonlarindan olusan agir metal karisiminin varliginda dahi %100.8 geri
kazanim elde edilmesi, sentezlenen adsorbanin Cd(II) iyonlarna kars1 yiiksek secicilik
gosterterdigini isaret etmektedir. Rekabetci iyonlarin varliginda Cd(II) geri kazanimi
kantitatif olarak saglanmis ve DCAB/Fe304 adsorbaninin karmasik ¢evresel matrikslerde

giivenilir ve segici performans gosterdigi belirlenmistir.

3.2.9. Gelistirilen Metodun Analitik Olciitleri

Cd(II) iyonlarinin g¢evresel numunelerden tayini icin DCAB/Fe3O4 adsorbani
kullanilarak gelistirilen SPE yonteminin analitik performansini degerlendirmek amaciyla
gbzlenebilme sinir1 (GS), tayin sinir1 (TS), bagil standart sapma (BSS) ve zenginlestirme
faktorii (ZF) gibi temel analitik Slgiitler hesaplanmistir.

Yontemin duyarlilifinin en 6nemli gostergesi olan gdzlenebilme sinir1 (GS), 10
adet tanik analizinden elde edilen sonuglarin standart sapmasinin 3 katinin zenginlestirme
faktoriine boliinmesiyle hesaplanmistir. Tayin sinir1 (TS) ise ayni tanik analizlerinin
standart sapmasinin 9 katinin zenginlestirme faktoriine oranlanmasiyla belirlenmistir.
Yontemin kesinligini ifade eden bagil standart sapma (BSS) degerini belirlemek
amaciyla, 10 pg Cd(Il) iceren 10 adet bagimsiz model ¢ozelti optimum deneysel
kosullarda hazirlanmis ve her biri i¢in adsorpsiyon—desorpsiyon islemi ayri ayri
gerceklestirilmistir. Elde edilen geri kazanim sonuglar1 {izerinden BSS hesaplanarak
yontemin tekrarlanabilirligi degerlendirilmistir. Son olarak gelistirilen yOntemin
zenginlestirme faktorii (ZF), optimum numune hacmi olan 400 mL’nin elde edilen son
hacim olan 5.0 mL’ye oranlanmasiyla hesaplanmistir. Sentezlenen DCAB/Fe3O4

adsorbani ile elde edilen analitik performans 6lgiitleri Tablo 8’de sunulmustur.

Tablo 8. DCAB/Fe;04ile gelistirilen SPE yonteminin analitik Slgiitleri

Olgiitler Cd(n
GS (ugL™h) 0.99
TS (ug L) 2.98
BSS (%) 1.99
ZF 80
Dogrusal Aralik (mg L) 0.2-4.0
Korelasyon Katsayisi 0.9999

Onerilen ydntem i¢in GS, TS, BSS ve ZF degerleri sirastyla 0.99 pg L', 2.98 pg L-
1, 9%1.99 ve 80 olarak hesaplanmustir. Analitik performansin literatiirde raporlanan benzer

yontemlerle karsilastirilmasi Tablo 15°te sunulmustur.
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3.2.10. Metot Validasyonu ve Gercek Numune Uygulamalari

DCAB/Fe304 adsorbani kullanilarak gelistirilen SPE yonteminin dogrulugunu ve
gercek numunelerdeki uygulanabilirligini degerlendirmek amaciyla Gilimiighane
Organize Sanayi Bolgesi (OSB) ve Harsit Cayi’ndan alinan ylizey suyu orneklerinde
ekleme/geri kazanim c¢alismalart yiiriitilmiistir. Bu kapsamda 50 mL hacmindeki
numunelere Cd(II) iyonlar iki farkli miktarda (10 pg ve 20 pg) ilave edilmis; analizler
optimize edilen deneysel kosullar altinda gerceklestirilerek geri kazanim degerleri

hesaplanmis ve elde edilen veriler Tablo 9°da sunulmustur.

Tablo 9. DCAB/Fe304 ile Cd(II) iyonlarinin SPE yontemiyle ayrilmast ve
zenginlestirilmesinde dogruluk testi i¢in su numuneleri matriksine analit
ekleme/geri kazanma ¢alismalar1 (pH: 7.2, numune hacmi: 50 mL, son hacim:

SmL)
Cd(n) OSB (Gilimiishane) Harsit Cay1
Eklenen Bulunan Geri Kazanim Bulunan Geri Kazanim
(ng) (ng) (%) (ng) (%)
0 GSA* - GSA -
10.0 9.7+0.3 97.0 94+0.3 94.0
20.0 183+0.5 91.5 19.4 +£0.1 97.0

*Gozlenebilme sinirinin altinda

Tablo 9 incelendiginde Giimiishane OSB su numunesine 10 pg ve 20 g
miktarlarinda Cd(II) ilavesi sonras1 geri kazanim degerlerinin sirasiyla %97.0 ve %91.5
oldugu; Harsit Cay1r su numunesinde ise ayni ekleme miktarlar1 i¢in geri kazanimin
sirastyla %94.0 ve %97.0 olarak elde edildigi goriilmektedir. Ger¢cek numunelerde Cd(II)
derisimi gozlenebilme sinirinin altinda bulunmus ve ekleme sonrasi yiiksek geri kazanim
degerleri elde edilmistir. Bu durum, gelistirilen SPE yonteminin matriks etkilerinden
anlaml diizeyde etkilenmedigini ve karmasik su numunelerinde eser diizeydeki Cd(II)
iyonlarinin giivenilir bicimde tayinine olanak sagladigini gostermektedir

Gelistirilen SPE yonteminin dogrulugu test edildikten sonra yontem gercek

numunelere uygulanmis ve elde edilen sonuglar Tablo 10°da verilmistir.

Tablo 10. Ger¢gek numune matriksinde DCAB/Fe3041le Cd(II) tayini (Numune hacmi:
400 mL, son hacim: 5.0 mL)

Element OSB (Gilimiishane) Harsit Cay1
Cd(II) Derisimi 3.40+0.06 1.08 £ 0.01
(ug L
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3.2.11. DCAB/Fe304 Adsorbaninin Rejenerasyonsuz Tekrar Kullanilabilirligi
Gelistirilen DCAB/Fe3O4 adsorbaninin rejenerasyon uygulanmaksizin ardisik
kullanim dongiilerindeki performansi, 10 pg Cd(II) iyonu kullanilarak incelenmistir.
Optimum kosullar altinda her déngii sonunda adsorban ¢6zeltiden ayrilmis ve ¢ozeltide
kalan Cd(II) derisimi FAAS ile tayin edilmistir. Desorpsiyon islemi uygulanmadan ayni

adsorban tekrar ayn1 miktar Cd(I) ¢ozeltisi ile temas ettirilerek islem tekrarlanmistir.
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Sekil 26. DCAB/Fe304 adsorbaninin rejenerasyonsuz ardigik kullanim dongtilerindeki
adsorpsiyon performansi

Sekil 26°da goriildiigii tizere, Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyon verimi ilk dongiide
%99.2 olarak belirlenmis, izleyen dongiilerde yalnmizca sinirli bir diislis gostererek 6.
dongii sonunda %97.5 seviyesinde kalmistir. Bu kiigiik diistis, aktif baglanma
bolgelerinin kismen doygunluga ulasmasi ve yiizeyde kalici iyon birikimi gibi nedenlerle
aciklanabilir. Alti dongii boyunca %97’nin {izerinde adsorpsiyon verimi saglanmasi,
DCAB/Fe304 adsorbaninin rejenerasyon gerektirmeden tekrar kullanilabilir oldugunu ve

uygulama agisindan 6nemli bir avantaj sundugunu gostermektedir.

3.2.12. Yapay Sinir Aglar1 (YSA) Model Sonuclar: ve Performans Analizi

Bagimsiz degiskenler (pH, adsorban miktari, desorpsiyon siiresi ve eluent derigimi)
ile bagiml1 degisken (% geri kazanim) arasindaki dogrusal olmayan iliskiyi modelleyerek,
Cd(II) iyonlarinin DCAB/Fe;04 adsorbani ile geri kazanim verimini yiiksek dogrulukla
Ongorebilen YSA tabanli bir tahmin modeli gelistirilmistir. Bu amagcla kurulan ag
mimarisinde oncelikle modelin tahmin giiclinii dogrudan etkileyen gizli katman néron
sayist optimize edilmistir. Literatiirde optimum gizli katman noron sayisinin
belirlenmesine yonelik genel bir kural veya formiil bulunmadigindan en uygun ag
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mimarisinin saptanmasi amaciyla gizli katmanda 2 ile 10 arasinda degisen noron sayilari
test edilmistir. Her bir a§ mimarisinin tahmin performansi ve genelleme yetenegi,
Ortalama Karesel Hata (MSE) ve Korelasyon Katsayisi (R) istatistiksel parametreleri
tizerinden karsilastirilmistir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda en diisiik MSE ve en
yuksek R degerini saglayan optimum gizli katman noron sayisinin 6 oldugu
belirlenmistir. Bu dogrultuda nihai YSA modeli 4:6:1 (girdi:gizli:¢ikt1) mimarisinde

yapilandirilmis ve ag mimarisi Sekil 27°de verilmistir.

Girdi Katmani Gizli Katman Cikti Katmani
pH
Adsorban Miktari
Desorpsiyon Siiresi
Eluent Derigimi
3 J
4 6 1

Sekil 27. Gelistirilen yapay sinir aginin (YSA) mimarisi

Gelistirilen modelin deneysel verileri temsil kapasitesi ve tahmin performansi,
MATLAB Neural Network Toolbox araciligiyla elde edilen regresyon grafikleri (Sekil
28) iizerinden degerlendirilmistir. Regresyon analizi sonucunda; egitim, dogrulama ve
test veri setleri icin korelasyon katsayisi (R) degerleri sirasiyla 0.99887, 0.98658 ve
0.99894 olarak belirlenmistir. Tiim veri kiimesi i¢in hesaplanan 0.99426 diizeyindeki R
degeri ve buna karsilik gelen belirleme katsayis1 (R?=0.9885); YSA model tahminlerinin,
deneysel geri kazanim sonuglartyla miikemmel bir uyum igerisinde oldugunu ve
gelistirilen modelin yiiksek tahmin dogrulugunu ortaya koymaktadir. Ozellikle test veri
setinde elde edilen yiiksek korelasyon, modelin daha 6nce karsilasmadigi veri gruplari
icin de yiiksek dogrulukta tahminler iiretebildigini ve bu yoniiyle giiclii bir genelleme

yetenegi sergiledigini ortaya koymaktadir.
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Training: R=0.99887 Validation: R=0.98658
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Sekil 28. DCAB/Fe304 ile Cd(II) iyonu geri kazaniminda YSA modeline ait egitim,
dogrulama ve test verileri i¢in deneysel-tahmin degerleri arasindaki regresyon
analizleri

Modelin deneysel veri noktalari iizerindeki tahmin performansini degerlendirmek
amactyla deneysel % geri kazanim degerleri ile YSA tarafindan {iretilen tahmin

degerlerinin karsilastirildig: grafik Sekil 29°da sunulmustur.
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Sekil 29. Cd(II) iyonlar1 i¢in deneysel geri kazanim degerleri ile YSA modeli tarafindan
tahmin edilen geri kazanim degerlerinin karsilagtirilmasi
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Sekil 30. Cd(II) iyonlar1 i¢in deneysel geri kazanim degerleri ile MKT modeli
tarafindan tahmin edilen geri kazanim degerlerinin karsilagtiritlmasi

Sekil 29 (YSA) ve Sekil 30 (MKT) incelendiginde her iki modelin de geri kazanim
degerlerini deneysel sonuglarla yiiksek bir uyum igerisinde 6ngordiigii goriilmektedir.
Tahmin edilen degerlerin deneysel veri noktalarini yakindan takip etmesi ve sapmalarin
minimum diizeyde kalmasi her iki yaklagimin da deneysel siireci basariyla simiile ettigini
dogrulamaktadir. Bununla birlikte Sekil 29°da tahminlerin deneysel verilerle daha iyi
ortiismesi, YSA modelinin degiskenler arasindaki dogrusal olmayan ve karmagik

etkilesimleri modellemede MKT’ye kiyasla daha tstiin bir 6ngorii performansi

sergiledigini ortaya koymaktadir.

3.3. SPE Siirecinin Tek Degiskenli (OVAT) Yaklasimla Optimizasyonu

Bu bélimde DCAB/CoFe>04 adsorbani ile Cd(II), Pb(IT) ve Ni(Il) iyonlarinin;
FKB/NiFe;04 adsorbani ile Cd(II), Pb(II) ve Co(Il) iyonlarinin SPE yontemiyle es
zamanl ayrilmasi ve zenginlestirilmesine yonelik gelistirilen yontemlerde geri kazanim
verimliligini etkileyen deneysel parametreler klasik tek degiskenli optimizasyon

yaklasimi kapsaminda sistematik olarak degerlendirilmis ve optimum calisma kosullar

belirlenmistir.

3.3.1. Geri Kazamim Uzerine Sulu Cozelti pH’sinin Etkisi

Sulu ¢ozeltilerde pH degeri; metal iyonlarinin ¢ozeltideki kimyasal formunu,
adsorban yiizey yikiinii ve yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin iyonlasma
derecesini dogrudan etkilemektedir (Parandi vd., 2025). Asidik pH kosullarinda yiizey
fonksiyonel gruplarmin protonlanmasiyla adsorban yiizeyi net pozitif karakter
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kazanmakta, bu durum pozitif yiiklii metal katyonlar ile yiizey arasinda elektrostatik itme
kuvvetlerinin olusmasina ve dolayisiyla adsorpsiyon veriminin diismesine neden
olmaktadir. Ayrica diisiik pH degerlerinde ¢ozeltide yiiksek derisimde bulunan H3O"
iyonlarinin adsorban lizerindeki aktif baglanma merkezleri i¢in metal iyonlariyla rekabete
girmesi, metal iyonlarinin ylizeye adsorbe olmasini sinirlandirarak geri kazanim verimini
olumsuz yonde etkilemektedir. pH degerinin artmasiyla birlikte bu rekabet zayiflar ve
metal iyonlarinin adsorpsiyonu artar (Suo vd., 2019). Fakat ytliksek pH kosullarinda metal
iyonlarmin farkli hidroksit tiirleri ile komplekslesme ve/veya metal hidroksitler halinde
cokelme egilimi gostermesi ortamdaki serbest metal iyonu derisimini azaltarak
adsorpsiyon verimliligini diistirebilmektedir. Bu durum yontemin analitik giivenilirligini
ve performansint dogrudan etkilediginden optimum pH degerinin belirlenmesi biiyiik
Onem tasimaktadir.

Gelistirilen SPE yontemlerinde metal iyonlarinin es zamanli adsorpsiyonu iizerine
pH etkisi diger deneysel parametreler sabit tutulmak suretiyle pH 2.0-8.0 araliginda
incelenmistir. DCAB/CoFe2O4 adsorbani ile Cd(II), Pb(Il), ve Ni(Il) iyonlarinin;
FKB/NiFe;O4 adsorbant ile ise Cd(II), Pb(II), ve Co(II) iyonlarinin pH’a baglh yiizde geri
kazanim verimleri belirlenmis ve elde edilen veriler dogrultusunda hazirlanan grafikler

strastyla Sekil 31 ve Sekil 32°de sunulmustur.

100 -
80 1
g
£ 60 A
§
S 40 1
g
(8 20 A —e—Cd(II)
—O—Pb(II)
—a—Ni(IT)
0 T T T
1 3 5 7 9

pH

Sekil 31. Cd(II), Pb(IT) ve Ni(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine sulu ¢ozelti pH
degerinin etkisi (DCAB/CoFe>O4 miktari: 2.0 g L' adsorpsiyon denge siiresi: 1
dakika)
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Sekil 32. Cd(II), Co(II) ve Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine sulu ¢ozelti pH
degerinin etkisi (FKB/NiFe,O4 miktari: 2.0 g L™ adsorpsiyon denge siiresi: 1
dakika)

DCAB/CoFe;04 adsorbani ile gerceklestirilen calismada sulu ¢ozelti pH degerinin
2.0’dan 6.0’a artirilmasiyla adsorpsiyon verimi Cd(Il) i¢in %17.7°den %98.4’¢, Pb(II)
icin %57.7°den %95.2’ye ve Ni(Il) i¢in %10.2’den %99.9’a yiikselmistir. Benzer sekilde
FKB/NiFe;O4 adsorbant kullanilarak yiiriitillen calismada pH’in 2.0’dan 6.0’a
yiikseltilmesiyle adsorpsiyon veriminin Cd(Il) i¢cin %7.4’ten %98.2°ye, Co(Il) i¢in
%3.8’den %95.4’e ve Pb(II) i¢in %22.3’ten %95.2’ye yiikseldigi belirlenmistir. Cozelti
pH’1 arttikga adsorban yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin deprotonasyonu sonucu
ylizeyin negatif yiik kazanmasi, metal katyonlartyla elektrostatik ¢cekimi giiclendirerek
adsorpsiyon verimini artirmaktadir. Bununla birlikte pH degerinin 8.0’a ¢ikarilmasi
durumunda analit iyonlarmin hidroksitleri seklinde ¢dkelmesi nedeniyle adsorpsiyon
veriminde diisiis egilimi gézlenmistir. Bu bulgular dogrultusunda DCAB/CoFe>O4 ve
FKB/NiFe;O4 adsorbanlari kullanilarak gelistirilen SPE yontemlerinde analit iyonlarinin
es zamanli kantitatif adsorpsiyonu i¢in optimum pH degeri her iki yontem i¢in 6.0 olarak
belirlenmistir.

Strme vd. (2024) tarafindan manyetik Pinus pinea kaynakli biyoadsorban
kullanilarak yiiriitiilen calismada elde ettigimiz bulgularla uyumlu bi¢imde Cd(II), Co(II)
ve Ni(Il) iyonlarinin es zamanli ekstraksiyonu i¢in optimum pH degerinin 6.0 oldugu
rapor edilmistir. Benzer sekilde Hussain vd., (2026) sodyum aljinat ile modifiye edilmis
attk muz sap1 kokenli biyokomiir kompoziti kullanarak yiiriittiikleri ¢alismada Cd(II),
Co(Il), Cr(IIl) ve Ni(Il) iyonlarinin giderimleri i¢in optimum pH degerini 6.0 olarak
bildirmistir.
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3.3.2. Desorpsiyon Cozeltisinin Tiirii, Derisimi ve Hacminin Etkisi

Kat1 faz ekstraksiyonu yonteminde adsorban yiizeyine adsorbe edilen analitlerin
kantitatif ve etkin bicimde geri kazanilmasi; kullanilan eluentin tiiriine, derisimine ve
hacmine dogrudan baghdir. Metal iyonlariin zenginlestirilmesine yonelik SPE
caligmalarinda ¢evresel etkilerinin diisiik olmas1 ve FAAS tayinlerinde belirgin matriks
girisimine yol agmamalar1 nedeniyle eluent olarak genellikle HCI ve HNOs gibi inorganik
asit ¢ozeltileri tercih edilmektedir.

Asidik ortamda adsorban yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin protonlanmasi, metal-
adsorban etkilesimlerini zayiflatarak metal iyonlarinin ¢ozelti fazina desorpsiyonunu
kolaylastirmaktadir (Attaf vd., 2025). Bununla birlikte desorpsiyon ¢ozeltisinin derisimi
protonlanma derecesini ve dolayisiyla desorpsiyonun etkinligini dogrudan belirleyen
kritik bir parametredir. Diisiik asit derisimlerinde adsorban-analit etkilesimleri yeterince
giderilemediginden geri kazanim verimleri diisiik kalabilmektedir. Buna karsin yiiksek
asit derisimi yiizey fonksiyonel gruplarini olumsuz etkileyerek adsorbanin yapisal
biitiinliiglinde bozulmalara yol agabilmektedir (Yal¢in vd., 2024). Dolayisiyla uygun
eluent tiirlinlin ve optimum derisiminin belirlenmesi, hem desorpsiyon etkinliginin
maksimize edilmesi hem de adsorbanin yapisal kararlilig1 ile yeniden kullanilabilirliginin
korunmasi agisindan biliylikk 6nem tagimaktadir. Bu dogrultuda; DCAB/CoFexO4
adsorbani yiizeyine adsorbe edilen Cd(II), Pb(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile FKB/NiFe>O4
adsorbani yiizeyine adsorbe edilen Cd(II), Co(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin kantitatif geri

kazanimu iizerine farkli derisimlerde HCl ve HNO3 ¢ozeltilerinin etkisi arastirilmistir.

Tablo 11. DCAB/CoFe;04 ile analit iyonlarinin geri kazanimina desorpsiyon ¢ozeltisinin
tiirii ve derisiminin etkisi (DCAB/CoFe;O4: 2.0 g L', desorpsiyon ¢dzeltisi
hacmi: 5.0 mL, adsorpsiyon denge siiresi: 1 dakika, desorpsiyon denge siiresi: 1

dakika)
Geri Kazanim (%)
Derisim (M) Cd(ID) Ni(IT) Pb(I)
HCI HNO;  HClI  HNO; HCl  HNO;

0.001 0.1 0.1 0.1 4.5 0.1 0.1
0.005 82.4 90.2 69.9 75.5 0.1 4.9
0.01 98.8 97.7 86.9 88.4 47.5 43.3
0.05 99.9 99.5 93.7 90.7 94.3 92.5
0.10 101.3 99.5 96.1 94.5 99.9 98.3
0.20 99.7 98.5 97.3 95.7 1003 98.1
0.30 98.0 99.7 99.2 97.6 1002 994
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DCAB/CoFe;04 adsorbaniyla yiiriitiilen ¢calismadan elde edilen bulgular HCI ve
HNO3 ¢ozeltilerinin Cd(IT), Pb(IT) ve Ni(II) iyonlarinin kantitatif geri kazaniminda etkili
oldugunu ve asit derisiminin artmasiyla birlikte geri kazanim degerlerinin belirgin
bigcimde yiikseldigini gostermistir HCI derisiminin 0.001 M’den 0.2 M’ye
yukseltilmesiyle Cd(II), Pb(Il) ve Ni(Il) iyonlarina ait geri kazanim verimleri sirasiyla
%0.1°den %99.7’ye, %0.1°den %100.3’e ve %0.1’den %97.3’e artmistir (Tablo 11). Bu
nedenle Cd(II), Pb(I) ve Ni(Il) iyonlarinin es zamanli ve kantitatif geri kazanimi i¢in 0.2
M HCI optimum desorpsiyon ¢ozeltisi olarak belirlenmistir.

FKB/NiFe,O4 adsorbani ile yiiriitiilen ¢alismadan elde edilen bulgular Cd(I),
Co(II) ve Pb(II) iyonlarinin kantitatif geri kazaniminda her iki asidin de etkili oldugunu
ve derisim artistyla birlikte geri kazanim degerlerinin yiikseldigini gdstermistir. Ozellikle
Pb(Il) iyonu i¢in diisiikk derisimlerde geri kazanimin sinirhh kalmasima karsin derisim
artirtldiginda kantitatif diizeylere ulasildigi belirlenmistir (Tablo 12). 0.1 M HCI
kullanildiginda Cd(II), Co(II) ve Pb(Il) i¢in yiizde geri kazanim verimlerinin sirasiyla
%98.1, %98.4 ve %98.8 oldugu saptanmis; daha yiiksek derisimlerde ise geri kazanimda
anlamli bir iyilesme gozlenmemistir. Dolayisiyla Cd(II), Co(II) ve Pb(II) iyonlarinin es
zamanl ve kantitatif geri kazanimi i¢in 0.1 M HCI optimum desorpsiyon ¢ozeltisi olarak

belirlenmistir.

Tablo 12. FKB/NiFe>Oy4 ile analit iyonlarinin geri kazanimina desorpsiyon ¢ozeltisinin
tiirii ve derisiminin etkisi (FKB/NiFe2O4: 2.0 g L', desorpsiyon ¢ozeltisi hacmi:
5.0 mL, adsorpsiyon denge siiresi: 1 dakika, desorpsiyon denge siiresi: 7 dakika)

Geri Kazanim (%)

Derisim (M) Cd(ID) Co(ID) Pb(1)

HCl HNO;  HCl  HNO; HCl  HNO;
0.001 76.9 83.7 70.9 75.1 11.7 14.1
0.005 88.6 89.1 78.8 80.3 24.1 31.6
0.01 96.2 97.1 85.6 93.6 88.5 85.0
0.05 96.2 98.0 96.3 98.0 94.9 96.0
0.10 98.1 96.6 98.4 99.8 98.8 98.1
0.20 97.7 1004 983 99.2 98.2 99.4
0.30 97.0 99.5 98.1 99.5 97.4 99.1

Gelistirilen SPE yontemlerinde eluent tiirii ile optimum derisim belirlendikten sonra
yontemin duyarliligini dogrudan etkileyen eluent hacminin optimizasyonuna gecilmistir.
Eluent hacminin optimizasyonu, yontemin en 6nemli performans kriterlerinden biri olan

yiiksek zenginlestirme faktoriiniin elde edilmesi acisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.
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Yetersiz eluent hacmi, analit iyonlarinin adsorban yiizeyinden ¢ozelti fazina kantitatif
gecisini sinirlayarak diisiik geri kazanim verimlerine yol acabilirken gereginden fazla
eluent kullanimi analitlerin seyrelmesine ve dolayisiyla zenginlestirme faktoriiniin
azalmasina neden olabilmektedir. Bu dogrultuda DCAB/CoFe>O4 adsorbani i¢in 0.2 M
HCIl ve FKB/NiFe;O4 adsorbani i¢in 0.1 M HCI eluent hacminin analit iyonlarinin geri

kazanimi tizerindeki etkisi 2.5-10.0 mL araliginda incelenmistir.
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Sekil 33. Cd(1I), Pb(IT) ve Ni(Il) iyonlarinin geri kazanimi iizerine 0.2 M HC1
¢ozeltisinin hacminin etkisi (DCAB/CoFe,O4 miktari: 2.0 g L', adsorpsiyon
denge siiresi: 1 dakika, desorpsiyon denge siiresi: 1 dakika)
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Sekil 34. Cd(1I), Co(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin geri kazanim tizerine 0.1 M HCI
¢ozeltisinin hacminin etkisi (FKB/NiFe>O4 miktari: 2.0 g L adsorpsiyon
denge siiresi: 1 dakika, desorpsiyon denge siiresi: 7 dakika)



Her iki yontem i¢in de eluent hacmi 2.5 mL’den 5.0 mL’ye artirildiginda analit
iyonlarinin kantitatif geri kazanimi saglanmistir. Daha yiliksek hacimlerde ise geri
kazanim degerlerinde belirgin bir iyilesme gozlenmemistir. Dolayisiyla yiliksek bir
zenginlestirme faktorii elde etmek ve eluent tiikketimi ile atik olusumunu azaltmak
amaciyla her iki yontem icin sonraki tiim SPE deneylerinde optimum eluent hacmi 5.0

mL olarak belirlenmistir.

3.3.3. Adsorban Miktarinin Analit iyonlarinin Geri Kazanimi Uzerine Etkisi

Adsorban miktari; gelistirilen SPE yonteminde birim hacimdeki adsorban kiitlesini
artirarak toplam yiizey alanini ve aktif baglanma bolgelerinin sayisini artirdigindan analit
iyonlarinin adsorpsiyon ve geri kazanim verimlerini etkileyen temel parametrelerden
biridir (Ahmed vd., 2026). Adsorban miktarinin yetersiz olmast durumunda analit
iyonlar1 ile adsorban yiizeyi arasindaki etkilesimler sinirlanmakta ve buna bagli olarak
geri kazanim verimleri diismektedir. Buna karsin adsorban miktarinin gereginden fazla
artirtlmasi; desorpsiyon basamaginda analit iyonlarinin kantitatif olarak eliie
edilememesi, partikiil aglomerasyonu ve buna bagh kiitle transferinin olumsuz
etkilenmesi gibi nedenlerle geri kazanim verimini sinirlandirabilmektedir (Akbiyik vd.,
2025). Bu kapsamda; DCAB/CoFe;Os ve FKB/NiFe>O4 adsorban miktarinin analit

iyonlarinin geri kazanimu iizerine etkisi 0.5-3.0 g L ! araliginda incelenmistir.
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Sekil 35. DCAB/CoFe;Os4 miktarinin analit iyonlarimin geri kazanimina etkisi
(Desorpsiyon ¢ozeltisi ve hacmi: 5.0 mL 0.2 M HCI, adsorpsiyon denge siiresi:
1 dakika, desorpsiyon denge siiresi: 1 dakika, pH:6.0)

Gelistirilen her iki yontemde de adsorban miktarindaki artiga paralel olarak analit

iyonlarinin geri kazanim verimlerinde belirgin bir artis gézlenmistir. DCAB/CoFe204
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adsorban miktar1 0.5 g L'"’den 2.0 g L""ye artirlldiginda geri kazanim verimleri Cd(II),
Pb(IT) ve Ni(II) i¢in sirasiyla %84.3’ten %96.8’e, %77.1’den %96.2°ye ve %82.7°den
%96.5e yiikselmistir (Sekil 35). FKB/NiFe,O4 adsorban miktarinin 0.5 g L™’den 2.0 g
Lye artinldiginda geri kazanim verimleri Cd(II), Co(II) ve Pb(Il) igin sirasiyla
%82.60’tan %97.50’ye, %77.13’ten %96.38’e ve %81.47°den %96.62 ye artmistir (Sekil
36).

——Cd(1D)
75 —0—Co(II)
—m—Pb(IT)

Gern1 Kazanim (%)

70 1 1 1 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Adsorban Derisimi (g L)

Sekil 36. FKB/NiFe2O4 miktarinin analit iyonlarinin geri kazanimina etkisi (Desorpsiyon
cozeltisi ve hacmi: 5.0 mL 0.1 M HCI, adsorpsiyon siiresi: 1 dakika, desorpsiyon
stiresi: 7 dakika, pH:6.0)

Adsorban miktarindaki artisa paralel olarak artan geri kazanim verimi; erisilebilir
ylizey alani ile aktif baglanma bdolgelerinin sayisinin artmasi ve buna bagl olarak analit
iyonlarinin adsorban ylizeyine daha etkin sekilde adsorbe olmasiyla agiklanabilir.
Bununla birlikte 2.0 g L' sonrasinda geri kazanimdaki artisin sinirl kalmasi; adsorban
tiketimini artirmas1t ve desorpsiyon basamaginda eliisyon verimini olumsuz
etkileyebilme olasiligr nedeniyle her iki adsorban i¢in de optimum adsorban miktar1

2.0 g L'! olarak belirlenmis ve sonraki SPE deneylerinde bu deger kullanilmistir.

3.3.4. Geri Kazamim Uzerine Numune Hacminin Etkisi

Gergcek numunelerde diisiik derisimlerde bulunan analitlerin dogru sekilde tayin
edilmesi i¢in yiiksek zenginlestirme faktorii elde etmek ve bu nedenle kantitatif geri
kazanimin saglandigr maksimum numune hacmini belirlemek biiyiik 6nem tagimaktadir
(Ahmed vd., 2023). Bu kapsamda Cd(II), Pb(Il) ve Ni(II) iyonlarmin geri kazanimi
izerine numune hacminin etkisi; pH degeri 6.0’a ayarlanmig, 5.0 ug Cd(II), 20.0 pg
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Pb(II) ve 10.0 pg Ni(Il) ile 2.0 g L"! DCAB/CoFe;04 siispansiyonu igeren ¢dzeltiler
kullanilarak 50-600 mL numune hacmi araliginda incelenmistir. Benzer sekilde Cd(II),
Co(II) ve Pb(Il) iyonlariin geri kazanimi tizerine numune hacminin etkisi; pH degeri
6.0’a ayarlanmis, 5.0 pg Cd(II), 10.0 pg Co(Il) ve 20.0 pg Pb(l) ile 2.0 g L
FKB/NiFe,O4 siispansiyonu iceren ¢ozeltiler kullanilarak 50-600 mL numune hacmi
araliginda degerlendirilmistir.

Adsorpsiyon deneyleri; uygun hacimli beherlerde, manyetik karigtirici iizerinde
optimum temas siiresince karistirilarak yiiriitilmiistiir. Adsorpsiyon islemi sonrasinda
numuneler nuge erleni kullanilarak 0.45 um gozenek ¢apina sahip seliiloz nitrat membran
filtreden siiziilmiis, analit iyonlarin1 adsorplamis adsorban membran iizerinde
tutulmustur. Membran iizerinde biriken adsorban polietilen santrifiij tiiplerine aktarilmis
ve desorpsiyon iglemi i¢in DCAB/CoFe;0O4 adsorbani 5.0 mL 0.2 M HCI; FKB/NiFe>O4
adsorbani ise 5.0 mL 0.1 M HCI ¢ozeltisi ile muamele edilmistir. Desorpsiyon deneyleri
polietilen santrifiij tiiplerinde gergeklestirilmis, desorpsiyon islemi sonrasinda adsorbanin
¢ozeltiden ayrilmasi i¢in santrifiij cihazi kullanilmistir.

DCAB/CoFe;04 adsorbant ile yiiriitiilen ¢calismada 50-200 mL araligindaki numune
hacimlerinde analit iyonlarinin geri kazaniminin kantitatif oldugu belirlenmistir (Sekil
37). Buna karsin numune hacmi 200 mL’den 600 mL’ye ¢ikarildiginda Cd(II), Pb(II) ve
Ni(Il) iyonlarinin geri kazanim degerleri sirastyla %97.2’den %89.5’e, %93.4’ten
%75.1’e ve %95.6’dan %80.9’a diismiistiir. Bu nedenle kantitatif geri kazanim i¢in
optimum numune hacmi 200 mL olarak belirlenmis, 5.0 mL eluent kullanildigindan ZF

degeri 40 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 37. Cd(II), Pb(IT) ve Ni(Il) iyonlarinin geri kazanimina numune hacminin etkisi
(Desorpsiyon ¢ozeltisi ve hacmi: 5.0 mL 0.2 M HCI, pH:6.0)
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Benzer sekilde FKB/NiFe;O4 adsorbani ile gerceklestirilen ¢alismada da numune
hacminin artirllmasiyla geri kazanim verimlerinin azalma egilimi gosterdigi
belirlenmistir (Sekil 38). 50-200 mL araliginda yiiksek geri kazanim verimleri elde
edilmistir. Ancak numune hacminin 200 mL’den 600 mL’ye artirilmasiyla Cd(II), Co(II)
ve Pb(Il) iyonlarinin geri kazanim degerleri sirasiyla %97.5’ten %89.8’e, %90.4’ten
%73.7ye ve %96.3’ten %89.6’ya gerilemistir. Bu bulgular dogrultusunda analit
iyonlarinin kantitatif geri kazanimi i¢in optimum numune hacmi 200 mL olarak

belirlenmis; 5.0 mL eluent hacmi ile ZF degeri 40 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 38. Cd(IT), Co(IT) ve Pb(II) iyonlariin geri kazanimina numune hacminin etkisi
(Desorpsiyon ¢ozeltisi ve hacmi: 5.0 mL 0.1 M HCI, pH:6.0)

3.3.5. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Verimi Uzerine Denge Siiresinin Etkisi

Analit iyonlarinin ¢ozelti fazindan adsorban yiizeyindeki aktif baglanma
bolgelerine tasinarak tutulabilmesi igin gerekli olan siire adsorpsiyon denge siiresi olarak
tanimlanmaktadir. Bu silireden Once islemin sonlandirilmasi analit iyonlarmin bir
kisminin ¢ozeltide kalmasina ve geri kazanim verimlerinin diismesine neden olmaktadir
(Arain ve Soylak, 2025). Diger taraftan gereginden uzun temas siireleri yalnizca zaman
ve enerji tiiketimini artirmakla kalmayip sistemin dinamik dogasi geregi analitlerin
ylizeyden desorbe olarak yeniden ¢dzelti fazina gegmesine neden olabilmektedir.

Bu kapsamda DCAB/CoFe>Os4 ve FKB/NiFe;Os4 adsorbanlari iizerine analit
iyonlarinin adsorpsiyonunda optimum denge siiresinin belirlenebilmesi amaciyla her bir
adsorban i¢in ayr1 ayr1 olmak iizere ilgili analit iyonlarini igeren ¢ozeltiler hazirlanmis ve
1-120 dakika zaman aralifinda degisen temas siirelerinde adsorban siispansiyonlari ile

muamele edilmistir. Belirtilen siirelerde ¢calkalama islemi tamamlandiktan sonra adsorban
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ve ¢Ozeltinin birbirinden ayrilmasi santrifiijleme yoluyla gergeklestirilmis ve ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan metal iyonlarmin derisimleri FAAS ile tayin edilmistir. Elde
edilen veriler degerlendirilerek farkli siirelerde adsorplanan metal iyonlarinin
adsorpsiyon verimi degerleri hesaplanmistir. Sonuglar, her iki adsorban i¢in de analit
iyonlarmin 1 dakikada adsorpsiyon dengesine ulastigin1 gostermis. Bu nedenle sonraki
tiim ¢aligmalarda optimum adsorpsiyon denge stiresi 1 dakika olarak belirlenmistir.

Cd(I), Pb(IT) ve Ni(Il) iyonlarinin DCAB/CoFe>O4 ylizeyinden desorpsiyonu igin
gerekli olan optimum temas siiresi 10-600 saniye araliginda arastirilmistir. Bu amacla pH
6.0’a ayarlanmis ve 5.0 pg Cd(II), 20.0 pg Pb(Il) ve 10.0 pg Ni(Il) iyonlar1 igeren
¢ozeltiler, 2.0 g L' derisimde DCAB/CoFe>O4 siispansiyonu ile optimum denge siiresi
boyunca muamele edilmistir. Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra DCAB/CoFe2O4
adsorbani santrifiij ile ortamdan ayrilmistir. Desorpsiyon islemi i¢in adsorban {izerine 5.0
mL 0.2 M HCI ¢ozeltisi ilave edilmis ve karisim 10-600 saniye araliginda degisen temas
stirelerinde calkalanmistir. Her bir temas siiresinin sonunda DCAB/CoFe;04 yeniden
santrifiij ile ¢ozeltiden ayrilarak desorpsiyon ¢ozeltilerindeki Cd(II), Pb(Il) ve Ni(II)
derisimleri FAAS ile tayin edilmistir. Elde edilen veriler desorpsiyon temas siiresinin
artmasiyla birlikte tiim analit iyonlar1 i¢in geri kazanim degerlerinde genel bir artis
egilimi oldugunu gostermistir. 10-40 saniye aralifinda geri kazanim degerlerinde hizli bir
yiikselme gozlenmis; 6zellikle 40. saniyede Cd(II), Pb(Il) ve Ni(Il) i¢in geri kazanim
oranlar1 sirasiyla %95.4, %98.4 ve %95.3 olarak belirlenmistir (Sekil 39).
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Sekil 39. Desorpsiyon denge siiresinin Cd(I1), Pb(IT) ve Ni(II) iyonlarinin geri
kazanimina etkisi (Desorpsiyon ¢ozeltisi ve hacmi: 5.0 mL 0.2 M HCI,
pH:6.0)
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Daha uzun temas siirelerinde geri kazanim degerlerinde sinirh artislar meydana
gelmis; 60 saniyeden sonra elde edilen geri kazanim verimleri biiylik 6l¢iide sabitlenerek
desorpsiyon dengesinin saglandig1 goriilmiistiir. Bu nedenle zaman verimliligi ve yontem
tekrarlanabilirligi gz oOniinde bulundurularak optimum desorpsiyon denge siiresi 1
dakika olarak belirlenmistir.

Benzer sekilde, FKB/NiFe2O4 adsorbani kullanilarak gelistirilen SPE yonteminde
desorpsiyon denge siiresinin analit iyonlarinin geri kazanimi iizerine etkisi 1-60 dakika
aralifinda incelenmistir. Bu amagla pH 6.0’a ayarlanmis ve 5.0 pg Cd(II), 10.0 pg Co(II)
ve 20.0 pg Pb(II) iyonlarimi igeren ¢ozeltiler, optimum adsorpsiyon siiresi boyunca
FKB/NiFe;0O4 adsorbani ile muamele edilmistir. Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan
sonra adsorban santrifiijleme ile ortamdan ayrilmistir. Desorpsiyon islemi i¢in adsorban
tizerine 5.0 mL 0.1 M HCI c¢ozeltisi ilave edilmis ve karisim 1-60 dakika araliginda
degisen temas siirelerinde calkalanmistir. Her bir temas siiresinin sonunda adsorban
yeniden santrifiijleme ile ¢ozeltiden ayrilarak desorpsiyon ¢ozeltilerindeki Cd(II), Co(II)
ve Pb(Il) derisimleri FAAS ile tayin edilmistir. Elde edilen veriler, temas siiresi arttikca
geri kazanim degerlerinin yiikseldigini ve 7. dakikadan itibaren tiim analitler icin
kantitatif geri kazanim diizeyine ulasildigin1 gostermistir (Sekil 40). Nitekim 7. dakikada
Cd(I), Co(II) ve Pb(Il) i¢in geri kazanim degerleri sirasiyla %95.2, %95.0 ve %95.5
olarak belirlenmistir. Daha uzun temas siirelerinde geri kazanimdaki artisin sinirl kaldig:
gbzlendiginden zaman verimliligi de dikkate alinarak optimum desorpsiyon denge siiresi

7 dakika olarak belirlenmistir.

100 A
95 ~
e
£ 90 -
g
3
‘2 85 - —¢—Cd(II)
3 —0—Co(II)
—m—Pb(II)
80 T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
Desorpsiyon Siiresi (dk)

Sekil 40. Desorpsiyon denge siiresinin Cd(II), Co(II) ve Pb(Il) iyonlarinin geri
kazanimina etkisi (Desorpsiyon ¢ozeltisi ve hacmi: 5.0 mL 0.1 M HCl,
pH:6.0)
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3.3.6. Adsorpsiyon Verimi Uzerine Baslangic Metal Derisiminin Etkisi

Baslangi¢c analit derisiminin adsorpsiyon verimi T{izerine etkisini incelemek
amactyla pH’st 6.0’a ayarlanmig farkli baslangi¢ derisimlerine sahip analit iyonu
cozeltileri her biri 20 mg adsorban igeren santrifiij tiiplerine ayr1 ayri ilave edilmis ve
optimum denge siirecince ¢alkalanmistir. Daha sonra adsorban santrifiijleme ile
¢ozeltiden ayrilmis; ¢ozeltide adsorplanmadan kalan analit iyonlarinin derisimleri FAAS
ile tayin edilmistir. Elde edilen veriler kullanilarak baslangi¢ metal iyonu derisimlerine
karsilik gelen adsorpsiyon verimi (%) ile birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan metal
iyonu miktar1 (ge mg g™') hesaplanmis, DCAB/CoFe,04 ve FKB/NiFe,O4 adsorbanlarinin

her biri i¢in elde edilen sonuclar sirasiyla Sekil 41 ve Sekil 42°de verilmistir.
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Sekil 41. (a) Cd(11), (b) Pb(II) ve (c) Ni(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine baslangi¢
metal 1iyonu derigiminin etkisi (DCAB/CoFe>O4 miktari: 20 mg, denge siiresi: 1
dakika, pH:6.0)

Cd(I), Pb(II) ve Ni(II) iyonlarinin DCAB/CoFe>Oj4 lizerine adsorpsiyon verimine
baslangi¢ metal iyonu derisiminin etkisi; Cd(II) ve Ni(II) i¢in 10-500 mg L™, Pb(Il) i¢in
ise 50-500 mg L! derisim araliginda degerlendirilmistir. incelenen derisim araliklarinda
baslangi¢c metal iyonu derisiminin artmasiyla birlikte DCAB/CoFe>O4’lin birim kiitlesi
basina adsorplanan metal iyonu miktarinin (gc) Cd(II) igin 4.7 mg g’den 68.8 mg g,
Pb(1I) i¢in 24.4 mg g’den 180.8 mg g'’e ve Ni(Il) i¢in 4.7 mg g'’den 46.8 mg g'’e
yiikseldigi belirlenmistir. Buna karsilik adsorpsiyon veriminin (%) Cd(II), Pb(II) ve Ni(II)
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i¢in sirastyla %93.7°den %27.5’e, %97.8’den %72.3’e ve %93.6’dan %18.7 ye diistiigii
goriilmiistiir.

Benzer sekilde Cd(I), Co(Il) ve Pb(Il) iyonlarmmin FKB/NiFe>O4 iizerine
adsorpsiyon verimine baslangi¢c metal iyonu derisiminin etkisi; Cd(II) ve Co(II) i¢in 10-
500 mg L', Pb(II) igin ise 25-500 mg L' derisim araliginda incelenmistir. incelenen
derisim araliginda baslangic metal iyonu derisiminin artirilmasiyla birlikte
FKB/NiFe;O4’1in birim kiitlesi bagina adsorplanan metal iyonu miktarinin (ge) Cd(Il) igin
3.4mg g’ den 17.5 mg g’e, Co(Il) igin 2.8 mg g'’den 20.0 mg g""e ve Pb(Il) i¢in 12.1
mg g’den 31.1 mg g e yiikseldigi belirlenmistir. Buna karsilik adsorpsiyon verimi
CddI), Co(Il) ve Pb(Il) i¢in sirastyla %68.8’den %17.5’e, %56.1’den %8.0°e ve
%96.8’den %12.5’e diigmiistiir.
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Sekil 42. (a) Cd(I1), (b) Co(II) ve (c) Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine baslangi¢
metal 1iyonu derigiminin etkisi (FKB/NiFe,O4 miktart: 20 mg, denge siiresi: 1
dakika, pH:6.0)

Sabit adsorban miktarinda baglangi¢c metal iyonu derisiminin artirilmasi, ¢ozelti fazi
ile adsorban yiizeyi arasindaki derisim gradyanini yiikselterek kiitle transferinin itici
giiclinii artirmakta ve buna bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin (ge) artmasina neden
olmaktadir. Ancak derisim arttikga adsorban yiizeyindeki aktif adsorpsiyon bdolgeleri
kademeli olarak dolmaktadir. Aktif bolge sayisinin siirli olmasi nedeniyle baslangic

derisimi ylikseldikce metal iyonlarinin tamami adsorplanamamakta, bu durumda g.
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degerleri artsa bile adsorpsiyon veriminde belirgin bir azalmaya yol agmaktadir (Duran

vd., 2025).

3.3.7. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Analit iyonlarinin adsorpsiyon davranisim1 agiklamak, adsorban-adsorbat
etkilesimlerini aydinlatmak ve adsorbanlarin ylizey 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek
amactyla adsorpsiyon izoterm modellerinden yararlanilmistir. Bu kapsamda
DCAB/CoFe;04 ve FKB/NiFe O4 adsorbanlarinin adsorpsiyon davranislarini ortaya
koymak amaciyla denge derigsimi (Ce) ile birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan metal
iyonu miktar1 (ge) arasindaki iligki incelenmis ve elde edilen veriler Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. Ayrica modifikasyonun adsorpsiyon
kapasitesi iizerindeki etkisini degerlendirmek amaciyla modifiye edilmemis
biyokdmiirlerin adsorpsiyon kapasiteleri Langmuir izoterm modeli kullanilarak
hesaplanmustir.

Cd(I), Pb(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin DCAB/CoFe;0s4 tizerine adsorpsiyonuna ait
deneysel veriler ile Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden elde edilen dogrusal
olmayan uyum egrileri Sekil 43’te sunulmustur. Modele ait izoterm sabitleri ve

korelasyon katsayilar1 (R?) Tablo 13’te verilmistir.

Tablo 13. DCAB/CoFe204 i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

Cd(rn Pb(II) Ni(II)
Langmuir izoterm modeli
{max 69.4 185.2 45.2
b 0.043 0.141 0.041
R? 0.9847 0.9977 0.9715
Freundlich izoterm modeli
K 7.73 33.5 8.0
n 2.59 2.71 3.48
R? 0.9456 0.8638 0.9092

Cd(I), Pb(II) ve Ni(Il) iyonlar1 i¢in Langmuir izoterm modelinden elde edilen
korelasyon katsayilarinin, Freundlich izoterm modeline kiyasla daha yiiksek bulunmasi,
adsorpsiyon verilerinin Langmuir modeliyle daha iyi uyum gosterdigini isaret etmektedir.
Bu bulgu analit iyonlarmm DCAB/CoFe>Os yiizeyindeki gorece homojen aktif
bolgelerde agirlikli olarak tek tabakali adsorpsiyon mekanizmasiyla adsorplandiginm

diistindiirmektedir.
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Langmuir izoterm modeli ile DCAB/CoFe>O4 adsorbaninin Cd(II), Pb(IT) ve Ni(II)
iyonlar1 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (gmax) sirastyla 69.4 mg g”!, 185.2 mg g°
' ve 45.2 mg g! olarak hesaplanmustir. Ayni iyonlar i¢in DCAB’nin gmax degerleri ise
sirastyla 42.9 mg g!, 75.8 mg g ve 16.8 mg g! olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar
CoFe>Os4 modifikasyonunun adsorpsiyon kapasitesini belirgin bicimde artirdigini
gostermektedir. DCAB/CoFe;O4’tin  adsorpsiyon performansinin SPE uygulamalari
acisindan literatiirde raporlanan bircok adsorbana kiyasla daha yiiksek oldugu
belirlenmistir (Tablo 15).

Adsorpsiyonun elverisliligini degerlendirmek amaciyla Langmuir modelinden
tiiretilen boyutsuz ayirma faktorii (Ry) ile Freundlich sabiti (n) hesaplanmistir. 50-500 mg
L! baslangi¢ derisimi araliginda Cd(II), Pb(II) ve Ni(II) icin RL degerleri sirasiyla 0.32-
0.04, 0.12-0.01 ve 0.33-0.05 araliginda degismektedir. Ry degerlerinin 0<R <1 aralifinda
olmasi1 adsorpsiyonun elverisli oldugunu gostermektedir. Freundlich izoterm sabiti (n)
degerlerinin Cd(II), Pb(II) ve Ni(Il) i¢in sirastyla 2.59, 2.71 ve 3.48 olarak hesaplanmasi
bu iyonlarin DCAB/CoFe;0s yiizeyi {lizerinde elverisli bir adsorpsiyon davranisi

sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 43. Analit iyonlarinin DCAB/CoFe2O4 tizerine adsorpsiyonuna ait deneysel veriler
ile Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin dogrusal olmayan uyum
egrileri: a) Cd(Il) b) Pb(II) c¢) Ni(Il)

Cd(II), Pb(Il) ve Co(Il) iyonlarinin FKB/NiFe,O4 iizerine adsorpsiyonuna ait
deneysel veriler ile izoterm modellerinin dogrusal olmayan uyum egrileri Sekil 44’te
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sunulmustur. Hesaplanan izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Tablo 14’te

verilmigtir.

Tablo 14. FKB/NiFe;0O4 i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

CddI) Pb(II) Co(II)
Langmuir izoterm modeli
{max 20.4 28.2 21.7
b 0.03 0.08 0.012
R? 0.9518 0.9626 0.9614
Freundlich izoterm modeli
Kr 1.25 14.5 1.43
n 2.19 9.12 2.36
R? 0.9860 0.7589 0.9842

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden elde edilen korelasyon katsayilari
karsilastinildiginda Cd(II) (R?=0.9860) ve Co(Il) (R?>=0.9842) iyonlar1 icin Freundlich
modelinin; Pb(II) iyonu i¢in ise Langmuir modelinin (R*=0.9626) daha iyi uyum sagladig
goriilmektedir. Bu bulgu Cd(II) ve Co(Il) iyonlarmin FKB/NiFe,O4 yiizeyindeki
heterojen aktif bolgelerde ¢ok tabakali bir adsorpsiyon davranisi sergileyebilecegine
isaret ederken; Pb(Il) iyonunun ise daha homojen yiizey bdlgelerinde tek tabakali bir
adsorpsiyon egilimi gosterdigini diistindiirmektedir.

Langmuir izoterm modeli kullanilarak FKB/NiFe;O4 adsorbaninin gmax degerleri
Cd(1I), Pb(Il) ve Co(II) igin sirasiyla 20.4 mg g!, 28.2 mg g’ ve 21.7 mg g olarak
hesaplanmustir. FKB igin bu degerler ise sirasiyla 18.6 mg g!,21.3mg g ve 182 mg g
! olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar NiFe>Os modifikasyonunun adsorpsiyon
kapasitesini artirdigini géstermektedir.

50-500 mg L™! derisim araliginda Ry degerleri Cd(II), Pb(II) ve Co(Il) igin sirastyla
0.40-0.060, 0.20-0.020 ve 0.63-0.14 araliginda hesaplanmustir. Tiim Ry degerlerinin
O<Rr<1 araliginda bulunmasi adsorpsiyon siirecinin elverisgli oldugunu gostermektedir.
Freundlich izoterm sabiti (n) degerleri Cd(1I), Pb(II) ve Co(II) iyonlar1 i¢in sirasiyla 2.19,
9.12 ve 2.36 olarak hesaplanmistir. n degerlerinin 1< n <10 araliginda bulunmasi analit
iyonlarimin FKB/NiFe;O4 yiizeyinde elverisli bir adsorpsiyon davranisi sergiledigini
gostermektedir.

Biyokomiirlerin CoFe>O4 ve NiFe>O4 manyetik nanopartikiilleri ile modifikasyonu
sonucunda adsorpsiyon kapasitelerinde gozlenen belirgin artig, BET analiz bulgular ile
tam bir uyum gostermektedir (Tablo 2). Gergeklestirilen karakterizasyon g¢aligmalari,

modifikasyon islemiyle birlikte her iki adsorban sisteminde de 6zgiil ylizey alaninin
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arttigini, toplam gozenek hacminin genisledigini ve gézenek yapisinin daha elverigli hale

geldigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 44. Analit iyonlarinin FKB/NiFe>Oj lizerine adsorpsiyonuna ait deneysel veriler

ile Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin dogrusal olmayan uyum
egrileri: a) Cd(I) b) Co(II) ¢) Pb(II)

Gelistirilen SPE yoOntemlerinin analitik performansi, literatiirdeki benzer

caligmalarla karsilastirilmis ve elde edilen veriler Tablo 15°te 6zetlenmistir.

Tablo 15. Analit iyonlarinin FAAS ile tayininden 6nce ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
icin literatiirde raporlanan SPE yontemlerinin karsilagtirilmasi

. Ads.
Adsorban Analit  Yontem Analiz ZF LOD,, RSD kapasitesi Ref.
Metodu (ngLl™ (%) 1
(mg g”)

Caner vd.
Fe3O4@APTES e
@TX-114° Cd(Il) MSPE® ICP-OES 21 0.889 1.4 9.9 (2025)
Polihidroksibuti Tuzen vd.
rat-dietanolamin ~ Cd(II) SPE FAAS 100 0.13 3.0 29.8 (2016)
polimeri
Ceviz kabugu Khan vd.
tozu/FesOs Cddrn) SPE FAAS 40 0.69 - 1.43 (2021)
MOFb (ZIF—8)@ Cd(H) 3.87 9.1 Sovlak vd
Aljinat uSPEf  FAAS 60 <5 Oé(?z 5; '
Nanokompoziti NI(H) 7.47 94
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Tablo 15. (Devami)

. Ads.
Adsorban Analit  Yontem Analiz ZF LOD_1 ROS D kapasitesi Ref.
Metodu (ngLl?) (%) 1
(mgg™)
Manyetik Fe;O4  Cd(Ir) 0.62  3.69 80
kizilagac talast Duran ve
biyokomiri MSPE — FAAS 100 Ozdes, (2021)
/Si0,/CTAB® Pb(1I) 1.55 3.2 118.5
Silica Seval ve
nanopartikiil Ni(Il) dSPE# FAAS 10 13.5 4.0 - Akdogan,
kapli GOY (2022)
Cd(I) 0.37 3.0 10.32
Molibden Tamoradi
distlfiir SPE FAAS 714 Babaei vd.
nanosheets Pb(II) 1.09 4.8 15.04 (2022)
Ni(II) 0.97 4.9 7.40
Kitosan/tiyol ile Pb(II) 0.033 3.9 4253 Huane vd
fonksiyonelles- SPE  GFAAS 25 ans Ve
ilmis MOE® (2020)
tirilmig Cd(I) 0.008 4.1 109.9
Amberlite Pb(II) 0.043  4.68 49.83 .
. Ozdemir vd.
XAD-4 iizerine SPE ICP-OES 80 (2021)
E. profundum Ni(I) 0042 439  64.35
MHE"
kompleksi ile CO(H) 0.25 2.4 6.8 Lo
. Pourjavid vd.
fonksiyonelles- SPE FAAS 250 (2015)
tirilmis grafen i) 0.18 2.1 7.0
oksit
Piromellitik Ni(II) 0.11 <3 334
dianhidrit f
fonksiyonlu Efe ve
(2024)
Pb(II) 0.02 <3 66.6
DCAB/Fes04 Cd(I) MSPE  FAAS 80 0.99 1.99 794 Bu ¢alisma
Cd(I1) 0.35 1.98 69.4
DCAB/CoFe,04 MSPE FAAS 40 Bu ¢galisma
Pb(II) 2.67  3.31 185.2
Ni(IT) 1.83  2.67 452
Cd(In) 0.22 2.9 20.4
FKB/NiFe,O4s  Pb(Il) MSPE FAAS 40 1.81 3.1 28.2 Bu ¢alisma
Co(II) 1.49 32 21.7

2Fe304 nanopartikiilleri (3-aminopropil)trietoksisilan ve polietilen glikol tert-oktilfenil eter ile kaplanmig, "Metal-
organik Cergeve (MOF), “Setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB), YGrafen oksit (GO), *Manyetik kati faz ekstraksiyonu
(MSPE), Mikro kati faz ekstraksiyonu (u-SPE), ®Dispersif kati faz ekstraksiyonu (dSPE), "N-(5-metil-2-
hidroksiasetofenon)-N'-(2-hidroksiasetofenon) etilen diamin,
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3.3.8. Analit iyonlarimin Geri Kazanimina Yabanci iyonlarin Etkisi

SPE yonteminde analit iyonlar1 ile birlikte bulunan yabanci iyonlar, adsorban
yilizeyindeki aktif adsorpsiyon bolgelerine baglanmak iizere rekabete girebilmekte, bu
durum adsorpsiyon siirecini olumsuz etkileyerek geri kazanim veriminde azalmaya yol
acabilmektedir (Ahmed vd., 2023; Tiirker ve Acar, 2025). Gelistirilen SPE yontemlerinin
seciciligini ve gercek numune matrikslerindeki uygulanabilirligini belirlemek amaciyla
girisim c¢alismalar1 ylriitilmiistiir. Bu kapsamda gercek numunelerde bulunmasi
muhtemel matriks bilesenleri (anyon ve katyonlar) model ¢ozeltilere belirli derisimlerde
ilave edilmistir. Optimum kosullarda gergeklestirilen ekstraksiyon deneyleri sonucunda
eslik eden iyonlarin analit iyonlariin geri kazanimi {izerinde girisim etkisi olusturup
olusturmadigi belirlenmistir. Elde edilen bulgular yiiksek derisimlerde bulunan Na*, K*,
Ca*, Mg*, COs*>, NOs, PO+*, SO+, NHs" ile Fe(ll), Mn(Il), Zn(Il) ve Hg(Il)
iyonlarinin ortamda bulunmasinin DCAB/CoFe>O4 adsorbani ve FKB/NiFe2O4 adsorbani
ile gerceklestirilen ekstraksiyonlarda analit iyonlarinin geri kazanimi iizerinde anlamli bir

olumsuz etki olusturmadigini géstermistir (Tablo 16 ve Tablo 17).

Tablo 16. Yabanc1 iyonlarin, Cd(II), Pb(II) ve Ni(Il) iyonlarinin geri kazanimina etkisi
(DCAB/CoFe;04 miktar: 2.0 g L', desorpsiyon ¢dzeltisi ve hacmi: 5.0 mL 0.2
M HCI, adsorpsiyon denge siiresi: 1 dakika, desorpsiyon denge siiresi: 1
dakika, pH:6.0)

Geri Kazanim (%)

Iyonlar Derigimi  Eklendigi
(mgL™)  Tuzu Cd(I) Pb(II) Ni(ID)

Na* 5000 NaCl 93.0+3.1 93.6+15 957+0.4
K" 250 KCl 98.8+35 97.8+1.6 972+45
Ca** 250 Ca(NO3),  96.1+04 978+19 973+24
Mg>* 250 Mg(NO3)> 97.2+09 965+25 96.7+0.2
COs> 250 Na>COs 93.9+0.1 935+0.1 923+33
NOs 250 NaNO; 98.8+53 989+22  984+26
PO4* 250 Na3POq4 95.6+3.6 90.6+04 956=1.1
SO4* 250 NazSOq4 947+17 90.2+20 91406
NH4 250 NH4CI 96.3+03 94.1+23 945+13
;fl((llll))l\gggg 25 . 99218 100.1+1.6 101.4%0.7

*Nitrat tuzlar1 halinde eklenmisgtir.
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Tablo 17. Yabanci iyonlarin, Cd(II), Pb(IT) ve Co(II) iyonlarinin geri kazanimina etkisi
(FKB/NiFe>O4 miktari: 2.0 g L, desorpsiyon ¢dzeltisi ve hacmi: 5.0 mL 0.1 M
HCI, adsorpsiyon denge siiresi: 1 dakika, desorpsiyon denge siiresi: 7 dakika,

pH:6.0)
Iyonlar Derisimi  Eklendigi Geri Kazanim (%)
(mgL™)  Tuzu Cd(In) Pb(IT) Co(Il)

Na* 5000 NaCl 942+16 946+0.5 91.1+0.1
K* 250 KCl 97.7+0.1 993+24 96.6+1.1
Ca2t 250 Ca(NOs)2 934+3.1 947+£3.6 909+1.3
Mgt 250 Mg(NO3)s 932+08 96.1+1.7 914+29
COs> 250 Na,COs 98.7+2.1 97.6+0.5 96.8+1.0
NO;- 250 NaNO; 98.0+14 957+1.8 97.0+09
PO 250 Na:PO, 989+13 946+12 958+25
SO 250 N2:SO4 96.2+1.7 91.9+39 98.5+0.8
NH,* 250 NH.CI 932+04 90.1+0.2 91.0+1.6
Fe(IT),Mn(II) ’s . 98.7+0.2 97.8+1.1 98.8+1.3
Zn(1T),Hg(1D)

*Nitrat tuzlar1 halinde eklenmisgtir.

Her iki adsorban i¢in tiim analit iyonlarinda geri kazanim degerlerinin %90’1n
tizerinde bulunmasi eslik eden iyonlarin 6nemli bir girisim etkisi olusturmadigin
gostermektedir. Bu durum gelistirilen SPE yontemlerinin yiiksek segicilige sahip
oldugunu ve karmasik gercek numune matrikslerinde

giivenilir  bigimde

uygulanabilecegini ortaya koymaktadir.

3.3.9. Gelistirilen Metotlarin Analitik Olgiitleri

Gelistirilen SPE yontemlerinin analitik performansini degerlendirmek amaciyla;
kesinlik, gozlenebilme sinir1 (GS), tayin sinir1 (TS) ve zenginlestirme faktorii (ZF) gibi
temel performans kriterleri incelenmistir. Bu kapsamda kesinlik, her bir yontem i¢in
optimum kosullarda gergeklestirilen 10 tekrarli deneylerden elde edilen bagil standart
sapma (BSS) degerleri ile degerlendirilmistir. Her bir analit iyonu i¢in GS, 10 adet tanik
(blank) 6l¢timiinden elde edilen standart sapmanin ti¢ katinin ZF’ye boliinmesiyle; TS ise
standart sapmanin dokuz katinin ZF’ye bdliinmesiyle hesaplanmistir. ZF, her bir yontem
i¢cin belirlenen optimum numune hacminin desorpsiyon sonrasi elde edilen son hacme
oranlanmasiyla elde edilmistir.

DCAB/CoFe;04 ile gelistirilen SPE yoOntemine ait
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analitik performans 6l¢iitleri Tablo 18’de, FKB/NiFe>Oy4 ile gelistirilen SPE yontemine

ait ol¢iitleri ise Tablo 19°da sunulmustur.

Tablo 18. DCAB/CoFez0y ile gelistirilen SPE yonteminin analitik 0lciitleri

Olgiitler Cd(1I) Pb(1I) Ni(I)
GS (ug L) 0.35 2.67 1.83

TS (ug LY 1.05 8.02 5.50
BSS (%) 1.98 3.31 2.67

ZF 40 40 40
Dogrusal Aralik (mg L") 0.04-2.0 0.30-10.0 0.20-5.0
Korelasyon Katsayisi 0.9998 0.9999 0.9998

Tablo 19. FKB/NiFe;Oy ile gelistirilen SPE ydnteminin analitik 6l¢iitleri

Olgiitler CddI) Pb(II) Co(Il)
GS (ug L) 0.22 1.81 1.49

TS (ug L) 0.66 542 4.46
BSS (%) 2.9 3.1 3.2

ZF 40 40 40
Dogrusal Aralik (mg L") 0.02-2.0 0.20-10.0 0.20-5.0
Korelasyon Katsayisi 0.9998 0.9999 0.9998

Gelistirilen SPE yontemlerinin analitik performansmi literatiirdeki mevcut
yontemlerle kiyaslamak amaciyla hazirlanan karsilagtirmali veriler Tablo 15°te
sunulmustur. Tablo 15’in incelenmesi sonucunda gelistirilen yontemlerin literatiirde
raporlanan bir¢ok yonteme kiyasla daha diisiik BSS (%) ve GS degerleriyle birlikte daha

yiiksek zenginlestirme faktorleri saglayabildigi goriilmektedir.

3.3.10. Metot Validasyonu ve Gercek Numune Uygulamalari

Gelistirilen SPE yontemlerinin dogrulugu ve farkli numune matrislerine
uygulanabilirligi, cesitli kaynaklardan temin edilen su numunelerinde gergeklestirilen
ekleme/geri kazanma deneyleri ile degerlendirilmistir. Bu amagla her iki yontem icin de
50 mL hacmindeki numunelere analit iyonlar1 farkli derisimlerde ilave edilmis ve
numuneler, optimize edilmis deneysel kosullar altinda ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon
islemini takiben geri kazanilan analit iyonlarinin derisimleri FAAS ile tayin edilmis ve

elde edilen geri kazanim verileri Tablo 20 ve Tablo 21°de sunulmustur.
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Tablo 20. DCAB/CoFe>O4 adsorbani ile gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu yonteminin
su numunesi matrikslerine analit ekleme/geri kazanma c¢aligsmasi (pH:6.0,
numune hacmi: 50 mL, son hacim: 5.0 mL)

Madencilik Faaliyet . -
Alanindan Gegen Dere Harsit Cay1 OSB (Giimiishane)
Eklenen
Element (1) Bulunan Geri Bulunan Geri Bulunan Geri
(ng) Kazanim (ng) Kazanim (ng) Kazanim

(%) (%) (%)

0 GSA* - GSA* - GSA* -
Pb(1I) 50.0  46.6+0.1 93.2 47.8+0.5 95.5 4.6+ 1.1 89.2
100.0  99.5+0.7 99.5 103.5£0.9  103.5 87.4+05 87.4

0 GSA* - GSA* - GSA* -
Cd(In) 100 9.72+02 97.2 10.1+0.4 101.0 9.21+0.2 92.1
20.0 20.5+04 102.5 18.9+0.3 94.5 17.6 £ 0.1 88.1

0 GSA* - GSA* - GSA* -
Ni(II) 10.0 10.3+0.6 103.0 10.1+04 101.0 8.81+0.2 88.1
20.0 17.6 £ 0.5 88.0 19.0+0.6 95.0 18.3+£0.7 91.5

*Gozlenebilme simirinin altinda

Tablo 21. FKB/NiFe;O4 adsorbani ile gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu yonteminin su
numunesi matrikslerine analit ekleme/geri kazanma ¢alismasi (pH:6.0, numune
hacmi: 50 mL, son hacim: 5.0 mL)
Madencilik Faaliyet

e Alanindan Gegen Dere Harsit Cay1 OSB (Giimiishane)
Element (1) Bulunan Geri Bulunan Geri Bulunan Geri
(ng) Kazanim (ng) Kazanim (ng) Kazanim
(%) (%) (%)
0 GSA* - GSA* - GSA* -
Pb(I) 500  452+25 90.3 47.7+0.1 95.3 44.0+33 88.0
100.0 95.7+3.2 95.7 101.5+0.7 101.5 89.4+1.0 89.4
0 GSA* - GSA* - GSA* -
Cd{In)  10.0 8.95+0.13 89.5 9.07 +0.12 90.7 8.73+£0.12 87.3
20.0 18.2+£0.8 91.0 17.6£0.2 88.0 17.8£0.4 89.0
0 GSA* - GSA* -
Co(Il) 10.0  9.16+0.03 91.6 9.60+0.71 96.0
20.0 17.3+0.7 86.6 18.5+0.5 92.4
*Gozlenebilme simirmin altinda
Tablo 20 incelendiginde, farkli derisimlerde analit ilavesi yapilarak

gerceklestirilen ekleme/geri kazanim calismalar1t sonucunda Pb(II) i¢in geri kazanim
degerlerinin %87.4-%103.5, Cd(Il) icin %88.1-%102.5 ve Ni(Il) i¢in %88.0-%103.0
araliginda degistigi goriilmektedir. Elde edilen geri kazanim degerleri, gelistirilen SPE
yonteminin karmagik matriks yapisina sahip su numunelerinde matriks bilesenlerinden

belirgin Olglide etkilenmedigine isaret etmektedir. Sonuc¢ olarak DCAB/CoFexO4
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kullanilarak gelistirilen yontem, ¢evresel su numunelerinde eser diizeyde bulunan metal
iyonlarimin tayininde yiiksek dogruluk ve kesinlikle uygulanabilir oldugunu
gostermektedir.

Yine Tablo 21 incelendiginde, farkli derisimlerde analit ilavesi yapilarak
gergeklestirilen ekleme/geri kazanim caligmalari sonucunda Pb(II) icin geri kazanim
degerlerinin %88.0-%101.5, Cd(Il) i¢in %87.3-%91.0 ve Co(Il) icin %86.6-%96.0
araliginda degistigi goriilmektedir. Elde edilen bu geri kazanim verimleri, FKB/NiFe>O4
adsorban1 ile gelistirilen SPE yoOnteminin karmasik matriks yapisina sahip su
numunelerinde matriks bilesenlerinden 6nemli Slgiide etkilenmedigini gostermektedir.
Sonu¢ olarak yontem, g¢evresel su numunelerinde eser diizeyde metal iyonlarmin
tayininde yliksek dogruluk, kesinlik ve secicilikle uygulanabilecegini gostermektedir.

Yontemlerin dogruluk c¢alismalart tamamlandiktan sonra DCAB/CoFe;O4 ve
FKB/NiFe;0O4 adsorbanlar1 kullanilarak gelistirilen SPE yontemleri ger¢ek numunelere

uygulanmis ve elde edilen sonuglar Tablo 22 ve 23’te sunulmustur.

Tablo 22. DCAB/CoFe>O4 adsorbani ile gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu yonteminin
gercek su numuneleri matrikslerinde agir metal tayini (Su numuneleri: 200 mL,
son hacim: 5.0 mL)

Madencilik Faaliyet Harsit Cay1 OSB (Giimiishane)
Element  Alanindan Gegen Dere (ngLh (ngLh
(gL
Pb(II) GSA* 20.90 + 0.80 GSA*
Cd(In) 2.81+0.02 GSA* GSA*
Ni(ID) 8.32+0.30 7.21+0.18 6.19+0.14

*Gozlenebilme stmirinin altinda

Tablo 23. FKB/NiFe;O4 adsorbani ile gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu yonteminin
gercek su numuneleri matrikslerinde agir metal tayini (Su numuneleri: 200 mL,
son hacim: 5.0 mL)

Madencilik Faaliyet Harsit Cay1 OSB (Giimiighane)
Element  Alanindan Gegen Dere (ngLh (ngLh
(ngLh
Pb(IT) GSA* 31.81+1.42 GSA*
Cddrn GSA* GSA* GSA*
Co(II) 4.84+0.11 9.36+0.21 -

*Gozlenebilme simirimin altinda

3.3.11. DCAB/CoFe204 ve FKB/NiFe:04 Adsorbanlarimin Rejenerasyonsuz
Tekrar Kullanilabilirligi

Sentezlenen DCAB/CoFe;O4 ve FKB/NiFe2O4 adsorbanlarinin pratik uygulama

potansiyelini degerlendirmek amaciyla, rejenerasyon islemi uygulanmaksizin ardisik
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kullanim dongiilerindeki performans siirekliligi incelenmistir. Bu kapsamda adsorban
ylizeyinde tutunan metal iyonlari desorbe edilmeden adsorbanlarin ¢oklu yiikleme
dongiilerinde adsorpsiyon verimini ne dl¢iide koruyabildigi aragtirilmigtir.

Deneyler; DCAB/CoFe204 i¢in 5.0 pg Cd(II), 20.0 pg Pb(Il) ve 10.0 pg Ni(Il);
FKB/NiFe;04 i¢in ise 5.0 pg Cd(II), 20.0 pg Pb(Il) ve 10.0 png Co(Il) iceren ve pH’1
optimum degere ayarlanmis ¢ozeltilerle gerceklestirilmistir. Optimum miktarda adsorban
tizerine metal ¢ozeltileri ilave edilmis ve sistemler optimum denge siiresi boyunca
calkalanarak etkilesime birakilmistir. Her dongii sonunda adsorban fazi ¢ozeltiden
ayrilmis, herhangi bir kimyasal ya da termal rejenerasyon islemi uygulanmadan ayni
adsorbana ayni1 miktarlarda metal iyonlar1 yeniden yiiklenerek ardisik ¢cevrimlere devam

edilmistir.

100 1 m Cd(1D)

%0 = Pb(I])
= Ni(ID)
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Sekil 45. DCAB/CoFe;04 adsorbaninin rejenerasyonsuz ardisik kullanim
dongiilerindeki adsorpsiyon performansi

Sekil 45°te goriildigii iizere DCAB/CoFe>O4 adsorbani ¢oklu kullanim
dongiilerinde iyon tiirtine bagli farkli performans sergilemistir. Pb(II) iyonu igin
adsorpsiyon verimi 1., 3. ve 6. dongiilerde sirasiyla %99.8, %99.7 ve %99.6 olarak
belirlenmis ve verimin yiiksek diizeyde korundugu goriilmiistiir. Buna karsilik Cd(Il) i¢in
verim 1., 3. ve 6. dongiilerde %99.7, %96.9 ve %67.5 degerlerine gerileyerek dongii sayisi
artttkca kademeli bir azalma gostermistir. En belirgin performans kaybi ise Ni(Il)
iyonunda gdzlenmis; adsorpsiyon verimi 1., 3. ve 6. dongiilerde sirasiyla %97.9, %58.1

ve %11.2 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 46. FKB/NiFe;O4 adsorbaninin rejenerasyonsuz ardisik kullanim dongiilerindeki
adsorpsiyon performansi

Sekil 46°da sunulan FKB/NiFe;O4 adsorbanina ait sonuglar incelendiginde Pb(II)
adsorpsiyon verimini 1., 3. ve 6. dongiilerde sirasiyla %100.0, %99.9 ve %89.5 oldugu
ve dongli sayist arttikca smirli bir azalma egilimi gostermesine ragmen yiiksek
seviyelerde kaldigi belirlenmistir. Buna karsin Cd(Il) iyonu igin verim 1., 3. ve 6.
dongiilerde %98.6, %27.2 ve %3.3; Co(Il) i¢in ise %93.2, %16.1 ve %10.7 olarak
bulunmus ve Ozellikle ilk dongiilerden itibaren belirgin bir kapasite kaybi ortaya
cikmustir.

Elde edilen bulgular; her iki adsorbanin rejenerasyon uygulanmaksizin ardisik
kullanim dongiilerinde metal iyonlarini belirli oranlarda adsorplayabildigini, ancak dongii
sayisi arttikca aktif baglanma bolgelerinin kismen doygunluga ulagmasi, yilizeyde kalict
iyon birikimi ve rekabet¢i adsorpsiyon etkileri nedeniyle bazi iyonlar i¢in adsorpsiyon
veriminde belirgin azalmalarm meydana gelebildigini gostermektedir. Ozellikle her iki
sistemde de Pb(II) iyonuna ait verimlerin yiiksek diizeyde korunmasi bu iyonun adsorban
yiizeyindeki fonksiyonel gruplar ve manyetik faz ile daha gii¢lii ve/veya secici etkilesime
girebildigine isaret etmektedir.

Sonu¢ olarak sentezlenen DCAB/CoFeOs ve FKB/NiFe;O4 adsorbanlarinin
rejenerasyon gerektirmeksizin belirli sayida ardisgtk kullanim dongiisiinde metal
iyonlarini etkin sekilde adsorplayabildigi ortaya konulmus, ancak bazi iyonlar i¢in uzun

stireli kullanimda performans diisiisiiniin dikkate alinmasi gerektigi belirlenmistir.
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4. SONUCLAR

Cevresel su kaynaklarinda eser diizeylerde bulunan agir metal iyonlari, yiliksek
toksisiteleri ve biyobirikim potansiyelleri nedeniyle diizenli olarak izlenmesi gereken
onemli kirleticiler arasinda yer almaktadir. Ancak bu iyonlar g¢evresel ortamlarda
genellikle ¢ok diisiik derisimlerde bulunmakta ve dogal su matrikslerinde bulunan gesitli
organik ve inorganik bilesenlerin olusturdugu girisim etkileri bu iyonlarin dogrudan
enstriimantal yontemlerle giivenilir bir sekilde tayin edilmesini gili¢lestirmektedir. Bu
nedenle enstriimantal tayin oncesinde analit iyonlarin matriksten segici olarak ayrilmasi
ve derisimlerinin artirilmasi amaciyla uygun bir ayirma ve zenginlestirme basamaginin
uygulanmas1 gerekmektedir.

Ayirma ve zenginlestirme teknikleri arasinda, diisiik ¢oziicii tiiketimi, yiiksek
zenginlestirme faktorleri elde etme olanagi, operasyonel basitlik ve hedef analitlere
yonelik secici adsorban kullanimina imkéan tanimasi gibi avantajlart nedeniyle kat1 faz
ekstraksiyonu (SPE) yontemi One ¢ikmaktadir. SPE yonteminin analitik performansi,
hedef analitlerle hizl1 ve giiclii etkilesim saglayabilen, uygun ylizey kimyasina ve yeterli
aktif baglanma bolgelerine sahip adsorbanlarin se¢imine dogrudan baglidir. Ticari
adsorbanlarin yiiksek maliyetleri goz oniine alindiginda atik kaynakli, diigiik maliyetli ve
cevre dostu adsorbanlarin gelistirilmesi giderek daha fazla 6nem kazanmaktadir.

Bu tez kapsaminda Pb(II), Cd(II), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarinin SPE yontemiyle
cevresel su numunelerinden etkin bir sekilde ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in diisiik
maliyetli, siirdiirtilebilir ve yaygin olarak bulunan hammadde kaynaklari olan demlenmis
cay atigt ve findik kabugundan biyokdmiir bazli adsorbanlar gelistirilmistir.
Biyokdmiirlerin adsorpsiyon kapasitesini artirmak, segiciligini gelistirmek, ylizeydeki
aktif baglanma boélgelerini zenginlestirmek ve manyetik 6zellik kazandirarak kolay geri
kazanimini saglamak amaciyla Fe3Os, CoFe2O4 ve NiFe,O4 manyetik nanopartikiilleri ile
modifikasyon yapilmis ve DCAB/Fe304, DCAB/CoFe>O4 ve FKB/NiFe2O4 adsorbanlart
basartyla sentezlenmistir.

Sentezlenen adsorbanlarin yiizey morfolojisi, ylizey elementel bilesimi, kristal
yapisi, yiizey fonksiyonel gruplar ile ylizey alan1 ve gozenek 6zellikleri SEM-EDX,
XRD, FTIR ve BET analiz teknikleri kullanilarak ayrintili big¢imde karakterize edilmistir.
BET analiz sonuglari, manyetik nanopartikiiller ile gerceklestirilen modifikasyon
sonrasinda adsorbanlarin yiizey alan1 ve gozenek oOzelliklerinde belirgin iyilesmeler

meydana geldigini gostermistir. Ozgiil yiizey alanindaki artis ve daha gelismis gozenek



yapisi, adsorpsiyon i¢in uygun ylizey alanmin arttigini ortaya koymustur. Ayrica
Langmuir izoterm modelinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi
degerlerindeki artis, manyetik nanopartikiil modifikasyonunun adsorpsiyon kapasitesini
olumlu yonde etkiledigini gostermistir.

Cd(II) iyonlariin DCAB/Fe304 adsorbami ile geri kazanimimi etkileyen temel
deneysel parametreler ve bu parametrelerin ikili etkilesimleri, Cevap Yiizey Yontemi
(CYY) kapsaminda Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) kullanilarak incelenmistir. Elde
edilen deneysel veriler regresyon analizi ve varyans analizi ile degerlendirilmis ve
maksimum geri kazanimi saglayan optimum deneysel kosullar belirlenmistir. Ayrica
MKT deney matriksinden elde edilen veriler kullanilarak Cd(II) iyonlarinin geri kazanim
ylizdesini tahmin etmek amaciyla Yapay Sinir Ag1 (YSA) tabanl bir tahmin modeli
gelistirilmis ve deneysel sonuglarla model tahminleri arasinda yiiksek diizeyde uyum
oldugu belirlenmistir.

Buna karsiik DCAB/CoFe;Os4s ve FKB/NiFe;Os adsorbanlart kullanilarak
gelistirilen yontemlerin optimizasyon c¢alismalar1 klasik tek degiskenli yaklagim
cercevesinde gerceklestirilmis ve her bir deneysel parametre diger degiskenler sabit
tutularak ayr1 ayri incelenmistir. Yapilan calismalar sonucunda en yiiksek geri kazanim
verimini saglayan optimum kosullar belirlenmistir.

Gelistirilen yontemlerin seciciligi, farkli anyon ve katyonlarin varliginda
gerceklestirilen girisim ¢alismalart ile degerlendirilmistir. DCAB/Fe3O4 adsorbani ile
gerceklestirilen deneylerde yiiksek derisimlerde bulunan eslik eden iyonlarin varliginda
geri kazanim degerlerinin %94.6-%98.8 araliginda degistigi ve geri kazanim veriminin
kantitatif diizeyde korundugu belirlenmistir. DCAB/CoFe>O4 adsorbani ile Cd(IT), Pb(II)
ve Ni(Il) iyonlar;; FKB/NiFe2O4 adsorbani ile ise Cd(II), Pb(II) ve Co(Il) iyonlari igin
gerceklestirilen girisim c¢alismalarinda da tiim analit iyonlar1 i¢in geri kazanim
degerlerinin %90’1n lizerinde oldugu gézlenmis ve eslik eden iyonlarin 6nemli bir girisim
etkisi olusturmadigi ortaya konulmustur.

Optimize edilen kosullarda belirlenen bagil standart sapma (BSS), gozlenebilme
siir1 (GS), tayin smir1 (TS) ve zenginlestirme faktorii (ZF) degerleri, literatiirde rapor
edilen benzer ¢aligmalarla karsilastirildiginda gelistirilen yontemlerin yiiksek analitik
performansa sahip oldugunu gostermektedir. Yontemlerin dogrulugu, gercek su
numunelerine uygulanan analit ekleme/geri kazanim deneyleri ile dogrulanmis ve farkl
su matrikslerinin analizinde basariyla uygulanabilecegi ortaya konulmustur.

Ayrica gelistirilen adsorban sistemlerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon siire¢lerinin

kisa stirede gerceklesmesi, yontemin hizli analiz imkani sunmasi agisindan énemli bir
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avantaj saglamaktadir. Kisa denge siireleri sayesinde Ornek hazirlama basamaginin
toplam analiz siiresi azalmakta ve yontemin pratik uygulanabilirligi artmaktadir.

Bunun yani sira gelistirilen manyetik biyokdmiir bazli adsorbanlar; diisiik maliyetli
ve sirdiiriilebilir biyokiitle kaynaklarindan elde edilmeleri, yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri, giiclii manyetik 6zellikleri sayesinde hizli ve kolay faz ayrimi saglamalari,
yiiksek geri kazanim verimleri sunmalar1 ve kisa adsorpsiyon-desorpsiyon siirelerine
sahip olmalar1 gibi 6nemli avantajlar sunmaktadir.

Sonug olarak bu calisma ile ¢evresel su numunelerinde bulunan Pb(II), Cd(I),
Ni(IT) ve Co(II) iyonlarinin enstriimantal analizlerinden 6nce SPE yontemi ile etkin bir
sekilde ayrilmast ve zenginlestirilmesi icin literatiire diisitk maliyetli, ¢evre dostu ve
yiiksek performansli yeni adsorban materyalleri kazandirilmistir. Gelistirilen yontemlerin
cevresel su numunelerinin analizinde giivenilir ve uygulanabilir bir alternatif sundugu

gOriilmiistiir.
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