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OZET

Bu calismada, ¢esitli gida ve su numunelerinden Cd(II) iyonlarinin alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresiyle (FAAS) tayinlerinden 6nce kati1 faz ekstraksiyonu
(SPE) yontemiyle ayrilmasi ve zenginlestirilmesi amaciyla literatiirde ilk defa
demlenmis ¢ay atiklarinin (DCA) adsorban olarak kullanilabilirligi aragtirilmistir. DCA;
FTIR, Boehm titrasyonu ve pHy,c gibi yontemlerle karakterize edilmistir. SPE deneyleri
kesikli sistemle yiiriitiilmiis olup, Cd(Il) iyonlarinin desorpsiyonu i¢in 5.0 mL 0.5 M
HNO; ¢o6zeltisi kullanilmigtir. Cd(IT) iyonlarinin kantitatif geri kazanimi ig¢in; ¢ozelti
pH’1, DCA miktari, eluent tiirii ve derisimi, adsorpsiyon ve desorpsiyon denge siiresi ve
numune hacmi gibi temel deneysel degiskenler optimize edilmistir. Cd(II) iyonlar i¢in
gozlenebilme sinir1, bagil standart sapma ve zenginlestirme faktorii sirasiyla 0.56 pg L
! %3.03 ve 100 olarak hesaplanmistir. Cd(II) iyonlarmin DCA iizerine
adsorpsiyonunda, Langmuir izoterm modelinin uygun oldugu gdriilmiis olup, bu durum
DCA yiizeyinde bulunan aktif adsorpsiyon boélgelerinin homojen dagilim gosterdigine
isaret etmektedir. DCA’nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm modeli
kullanilarak 41.5 mg g’ olarak hesaplanmustir. Cd(Il) iyonlarimin DCA fiizerine
adsorpsiyon kinetigini tantimlamak i¢in ikinci mertebeden kinetik modelin uygun oldugu
tespit edilmistir. Yontemin dogrulugu ekleme/geri kazanma c¢aligmalar ile test
edildikten sonra yontem; su numuneleri (dere ve deniz suyu) ve gida numunelerine
(pathican, marul, maydanoz, elma ve kayis1) Cd(Il) derisimlerinin belirlenmesi ig¢in

basariyla uygulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Atomik absorpsiyon spektrofotometre, Ayirma ve

zenginlestirme, Cay atigi, Kadmiyum, Kati faz ekstraksiyonu
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SUMMARY

In the present study, the usability of brewed tea waste (DCA) as an adsorbent was
investigated for the first time in the literature in order to separate and preconcentrate
Cd(Il) ions from various food and water samples by solid phase extraction (SPE)
method before their determination by flame atomic absorption spectrophotometer
(FAAS). DCA was characterized by FTIR, Boehm titration and pHp,c. SPE experiments
were carried out with a batch system, and 5.0 mL of 0.5 M HNO3 solution was used for
the desorption of Cd(Il) ions. Basic experimental variables such as solution pH, DCA
amount, eluent type and concentration, adsorption and desorption equilibrium time, and
sample volume were optimized for the quantitative recovery of Cd(Il) ions. The
detection limit, relative standard deviation and preconcentration factor for Cd(ll) ions
were calculated as 0.56 pg L™, 3.03% and 100, respectively. The Langmuir isotherm
model was found to be suitable for the adsorption of Cd(II) ions on the DCA, indicating
that the active adsorption sites on the DCA surface are homogeneously distributed. The
maximum adsorption capacity of DCA was calculated as 41.5 mg g'1 using the
Langmuir isotherm model. A second-order kinetic model was found to be appropriate to
describe the adsorption kinetics of Cd(I1) ions on DCA. After testing the accuracy of the
method with spike/recovery studies, the method was successfully applied to water
samples (creek and sea water) and food samples (eggplant, lettuce, parsley, apple and
apricot) for the determination of their Cd(I1) concentrations.

Keywords:  Atomic  absorption  spectrophotometer,  Separation and

preconcentration, Tea waste, Cadmium, Solid phase extraction
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris ve Calismanin Onemi

Cesitli endiistriyel, tarimsal ve teknolojik faaliyetler sonucunda cevredeki eser
agir metallerin derisimlerinde meydana gelen kacinilmaz artis, bu metallerin canl
organizmalar tizerindeki zararli etkileri nedeniyle son yillarda daha fazla dikkat
¢ekmistir. Yogunlugu 5g/cm®den daha biiyiik olan agir metallerin pek ¢ogu diisiik
seviyelerde bulunmasi halinde bile toksik etki gostermektedir (Briffa vd., 2020). Bu
nedenle cevresel numunelerde eser agir metal analizlerinin dogru ve giivenilir bir
sekilde yapilarak degisik alanlarda etkilerinin arastirilmasi biiyilk 6nem kazanmustir.
Demir, bakir, mangan ve selenyum gibi bazi eser elementlerin canli organizmalarda
onemli fonksiyonlari oldugu bilinmektedir. Bunlarin bir¢ogu enzimlerin 6nemli bir
kismini olustururlar. Insan viicudunda eser seviyede bulunan bu elementlerin miktar
yaklasik olarak 10 grama kadar ulasabilir. Enzimler metabolik faaliyetlerde tekrar tekrar
kullanilabildikleri i¢in bu elementlerin hiicrelerde etkinlikleri ¢ok diisiik derisimlerde
olsa bile devam eder. Bu tiir esansiyel eser elementler, protein ve niikleik asitlerin
sentezinde de gorev alirlar. Canlilar igin hayati 6neme sahip olan eser elementler tolere
edilebilir sinirdan daha fazla miktarda alindig: takdirde organizma iizerinde toksik etki
gosterebilirler. Buna ragmen kursun ve kadmiyum gibi eser agir metallerin canh
organizmada hi¢bir fonksiyonu olmayip, enzimlerin biyolojik islevlerinin inhibisyonuna
hatta yok olmasina neden olurlar ayrica sinir, iireme ve dolasim sistemlerinde ciddi
hasarlara neden olduklar1 i¢in ¢ok diisiik seviyelerde bile zararli etkileri olan agir
metaller arasindadir (Foley vd., 2021). Ayrica insan viicudunda bu tiir metallerin
birikmesi beyin fonksiyonlarin1 bozabilir ve kanser hastaliklarini tetikleyebilir. Diinya
Saghk Orgiiti (WHO)-Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) tarafindan sebzelerde belirlenen
maksimum izin verilen Cd(ll) seviyesi 0.10 mg kg™ iken, WHO tarafindan 6nerilen
icme suyunda bulunabilecek Cd(II) seviyesi 0.01 mg L™ dir (Bigdeli ve Seilsepour,
2008; Behbahani vd., 2013). Bu nedenle, hem su hem de gida numunelerindeki toksik
metal iyonlar1 seviyelerinin dogru ve hassas olarak belirlenmesi 6nem arz etmektedir.

UV-Goriiniir bolge spektrofotometri (UV-Vis), indiktif eslesmis plazma kiitle
spektrofotometri (ICP-MS), elektroanalitik yontemler ve alevli atomik absorpsiyon

spektrofotometri (FAAS) veya grafit firinli atomik absorpsiyon spektrofotometrisi



(GFAAS) olmak iizere ¢ok sayida analitik teknik, eser agir metal seviyelerinin rutin
tespitinde kullanilmaktadir. Analiz edilecek agir metal iyonlariyla birlikte bulunabilecek
cok sayida katyon ve anyonun olusturdugu karmagik matris ve bahsi gecen enstriimantal
tekniklerin tayin limitinden daha diisiik agir metal derisimleri, dogru ve hassas analizleri
kisitlamaktadir (Gouda, 2014). Bu sorunlarin iistesinden gelebilmek i¢in analizden 6nce
kat1 faz ekstraksiyonu (Kobylinska vd., 2020), birlikte ¢oktiirme (Duran vd., 2014),
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (Duran vd., 2012), sivi-sivi ekstraksiyonu (Farajvand
vd., 2019) ve membran filtrasyonu (Soylak vd., 2004) gibi uygun bir ayirma ve
zenginlestirme yontemi uygulanmaktadir. Boylece analit sinyali artirilmakta ve
bulunduklar1 matriksin bozucu etkileri giderilmektedir. Bu yontemler arasindan kati1 faz
ekstraksiyonu (SPE); basit ve hizli uygulanabilirligi, proseste daha az organik ¢oziicii
kullanilmasi, diisiik maliyetli ve etkili adsorbanlarin gelistirilmesine olanak saglamasi
ve yiiksek zenginlestirme faktorleri elde edilmesi agisindan oOne ¢ikmaktadir. Bu
yoniiyle ¢evresel numunelerde son derece diisiik seviyede bulunan agir metal iyon
seviyelerinin tespit edilmesi amaciyla uygulanan ¢ok yonlii ve verimli bir yontem olarak
kabul edilmektedir (Zhao vd., 2021). SPE yonteminin performansi ise biiyiik ol¢lide
secilen adsorbanin 6zelligine baghdir. Bu amacla daha 6nceki arastirmacilar tarafindan
palmiye atiklar1 (Alomar vd., 2021), dimerkaptosiiksinik asit ile modifiye edilmis
polistiren kolon (Haseen vd., 2021), Fe304-MoS,-chitosan nanokompozit (Khah vd.,
2021), iyon baskili polimerler (Yang vd., 2020), yumurta kabugu (Khaleel vd., 2018) ve
nisasta kapli titanyum dioksit nanopartikiilleri (Baysal vd., 2018) gibi adsorbanlar SPE
yonteminde kullanilmistir.

Bu calismada, gida ve su numunelerinden Cd(II) iyonlarmin FAAS ile
tayinlerinden once gelistirilen SPE yonteminde yeni ve etkili bir adsorban olarak
literatlirde ilk defa demlenmis cay atig1 (DCA) kullanilmistir. DCA ¢esitli yontemlerle
karakterize edildikten sonra Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyon ve desorpsiyon verimlerini
etkileyen onemli deneysel degiskenler degerlendirilmis ve kantitatif geri kazanim
degerleri elde etmek i¢in sartlar optimize edilmistir. Cd(I) iyonlarinin DCA {izerine
adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilabilmesi ve adsorpsiyon hizinin yorumlanmasi
icin deneysel verilere c¢esitli kinetik ve izoterm modelleri uygulanmistir. Metot
validasyonu yapildiktan sonra gelistirilen yontem cesitli su ve gida numunelerinden
Cd(II) iyonlarinin tayininden once basari ile uygulanmistir. Boylece bu calisma ile
Cd(II) iyonlarmin karmasik matrikslerden tayini igin gelistirilen hassas, etkili,
ekonomik ve c¢evre dostu bir aymrma ve zenginlestirme tekniginin literatiire

kazandirildig: diisiiniilmektedir.



1.2. Eser Agir Elementlerin Onemi

Yer kabugunda dogal olarak bulunan, bozunamayan ve yok edilemeyen agir
metaller ¢ogu diisiik derisimlerde bile toksik etki gosterebilen elementlerdir (Duffus,
2002). Periyodik tabloda bulunan elementlerin 60°tan fazlasi agir metaldir. Teknolojik
faaliyetlerin ve sanayilesmenin gelismesi sonucunda agir metallerin ¢evreye hizla
yayilimi s6z konusudur. Cesitli nedenlerle ¢evreye etki eden bu tiir metaller havaya,
topraga, yer alti sular1 ve i¢gme sularina karigarak pek c¢ok canli tiiriine zarar
vermektedir. Agir metaller su kaynaklarina, endiistriyel atiklardan ya da asit
yagmurlarinin topragin yapisindaki elementleri ¢6zmesi neticesinde ulasirlar. Sulara
tasinan agir metaller ortamda fazlaca bulunan karbonat, siilfat ve siilfiir gibi iyonlarla
¢oziinmeyen bilesikler olustururlar. Bdylece su tabanina ¢okerek bulunduklar1 bolgede
zenginlesirler (Ghosh vd., 2020).

Agir metaller canli viicuduna; beslenme, deri emilimi ve solunum yoluyla
girebilir. Eser miktarda bile organizmaya girmeleri sonucunda metabolizmadan
atilmalar1 ¢ok uzun zaman aldigindan zaman igerisinde organizmada birikerek tehlikeli
dozlara ulasirlar ve hiicre i¢i metabolik siireclerde olumsuz etkiler meydana getirirler
(Prasad vd., 2020). Agir metallerin viicutta olusturacag: etkiler agir metalin derisimine
bagl olmakla birlikte metal iyonunun kimyasal yapisina, ¢dziiniirliigiine, kompleks
olusturma egilimine, viicuda alinig sekline ve ¢evrede bulunma sikligina bagli olarak
degismektedir. Agir metallerin toksik etkileri her metalin kimyasal 6zelligine onemli
oranda bagli olarak degismesine ragmen hepsinin ortak 6zelligi genellikle birden fazla
organ ve sisteme etki etmeleridir (Qing vd., 2015). Agir metaller insanlarda, ruhsal ve
norolojik etkilere bagli olarak davranis bozukluklarina neden olmakta, sinir sistemine ve
kemiklere zarar vermekte, onemli enzim gruplarinin faaliyetlerini inhibe etmekte,
kansere ve hatta olimlere bile neden olmaktadir. Bu sebeple agir metal igerikleri
bakimindan insanlarin siklikla tiikettigi gidalarin kontrolii siirekli olarak yapilmalidir
(Jahandari, 2020; Adimalla, 2020). Ayrica canlilar i¢in biiyiik 6neme sahip olan igme
sularinda kirleticilerin belirli seviyelerin iizerinde bulunmasi saglik agisindan ciddi
sorunlar teskil edeceginden igme sularindaki limit degerleri bulunup, bu metallerin
uzaklagtirilmasi i¢in ¢esitli yontemler uygulanmalidir. Agir metallerin g¢evresel
orneklerdeki analizi; Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (Soylak ve Aydin, 2011),
Atomik Floresans Spektrometrisi (Xue vd., 2012), Atomik Emisyon Spektrometrisi
(Miti¢ vd., 2018), Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometrisi (Ermolin vd., 2021),
elektrokimyasal yontemler ve X-Ray Floresans Spektrometrisi (Jaswal vd., 2019) gibi

cesitli yontemlerle gergeklestirilmektedir.



Eser terimi genellikle %102 -10° arahginda bulunan analit seviyesini ifade
ederken, ultra eser terimi %10 dan daha diisiik derisimler i¢in kullanilmaktadir. Eser
element analizleri; mg L™ (ppm), pg L™ (ppb) veya daha diisik seviyedeki analit
seviyelerinin tayini olarak tanimlanabilir. Atmosferde bulunan eser elementler girdikleri
tepkimelerin sonucuna gore verdikleri zararlar agisindan birinci derece Kirleticiler
olarak bilinmektedir ve bu sebeple eser element analizleri analitik kimyanin en énemli
arastirma alanlarindan biri haline gelmistir. Canli metabolizmasinda belirli derisimlerde
bulunmasi gereken elementler organizma igin olduk¢a 6nemlidir. Enzim, vitamin ve
hormanlarin yapisinda bulunan bu tiir eser elementlerin metabolizmada ¢esitli islevleri
vardir (Vandecasteele ve Block, 1997). Ancak bazi elementler belirli bir derisimden
sonra toksik etki gdstererek canli yasamini ve gelisimini olumsuz sekilde etkileyip ciddi
sorunlara neden olabilirler. Eser elementler; bakir, mangan, demir ve ¢inko gibi
canlilarin yasamlarin1 devam ettirebilmeleri i¢in ihtiyac duyulan eser elementler
(esansiyel) ve kursun, civa ve arsenik gibi ihtiya¢ duyulmayan elementler (esansiyel
olmayan) olarak siniflandirilmaktadir. Esansiyel eser elementlerin besin yoluyla diizenli
olarak alinmalar1 gerekli olup, canli organizmalarda cesitli reaksiyonlara katilirlar.
Ancak bu tiir elementler diisiik seviyelerde canlilar i¢in gerekli olmasina ragmen esik
seviyesini astiklar1 takdirde toksik etki meydana getirirler. Esansiyel olmayan eser
elementlerin ise ¢ok diisiik derisimlerde bile alinmasi1 halinde organizmaya olumsuz
etkileri bulunmaktadir (Uludzlii, 2010). Eser elementlerin canlilar ve ¢evre lizerindeki
etkilerini degerlendirmek i¢in Orneklerdeki toplam element derisiminin bilinmesinin
yani sira kimyasal tiirlerinin de belirlenmesi onemlidir. Ciinkii elementlerin toksik
etkileri kimyasal tiirleri ile yakindan iligkilidir. Baz1 eser agir metallerin ¢evreye ve

insan sagligina etkileri sonraki boliimlerde kisaca verilmektedir.

1.2.1. Kadmiyum

Kadmiyum dogada saf halde bulunmayan genellikle cinko, bakir ve kursun
eldesinde yan iiriin olarak bulunan ve endiistriyel alanda kullanim1 olduk¢a yaygin olan
bir metaldir (Ozkarakasoglu, 2006). Kadmiyum ilk defa 1817 yilinda, Friedrich
Stromeyer tarafindan Almanya’da kesfedilmistir. Atom numaras:t 48 olup, periyodik
tabloda 2B grubunda yer almaktadir. Endiistriyel alanda ise nikel-kadmiyum pillerinde,
elektrolizle kaplamada, plastik endiistrisinde, boyamacilikta ve cam yapiminda
kullanilir. Ziraat alaninda kullanilan bazi giibrelerin yapisinda bulunmaktadir.
Kadmiyumun bir¢ok sanayi alaninda kullanilmasi nedeniyle hava, su ve toprak yoluyla

besin maddelerine kolaylikla gegtigi gozlenmistir. Oldukga zehirli bir metal olmasi
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nedeniyle, havada diisliik seviyede bulunmasi halinde bile yasami tehdit edici etkiler
aciga cikarir. Kadmiyum metalinin, erime noktasinin altinda bile ugucu 6zellik
gostermesi ve oksitlenmesi kolay oldugundan agiga c¢ikan kadmiyum oksit dumani
nedeniyle tehlike olusturur. Kadmiyum canli organizmalara solunum ve beslenme
yoluyla girer ancak beslenme yolu ile alinan kadmiyum miktar1 daha azdir. Hayvansal
gidalardan karaciger ve bobreklerde kadmiyum orani zengindir. Kadmiyum kirliliginin
oldugu ortamda yetigen bitkilerle beslenen hayvanlardan {iretilen hayvansal gidalar ve
icme sularina karigan sanayi atiklar1 sonucunda insanlara ulasir. Kadmiyumun suda
¢oziinme Ozelligi diger pek ¢ok agir metalden daha yiiksektir. Boylece igcme sulari
kolaylikla kadmiyum tarafindan kirlenmektedir. Organizma kadmiyumu kalsiyum
olarak algilar ve bu durum kemiklerin kalsiyum eksikliginden dolay1 zayiflamasina ve
hatta kirilmasina neden olur.

Sigara kullanimi insanlarda kadmiyum birikiminin en 6nemli sebebi olmakla
birlikte, rafine edilmis gidalar, ¢ay, kahve, giibre kullanimi, endiistriyel iiretim sonucu
aciga c¢ikan baca gazlari, kadmiyum siilfiir ve ¢inko lireten tesisler de dnemli kadmiyum
kaynaklar1 arasindadir (Abeywickrama ve Wansapala, 2019; Herschy, 2012). Diinya
Saglik Orgiitii verilerine gore 60 kg’lik bir kisi i¢in haftalik 0.4 ile 0.5 mg kadmiyumun
tolere edilebilir oldugu belirtilmistir. Kadmiyumun insanlardaki yarilanma omri
ortalama 16-33 yil olarak belirtilmis olup, viicutta birikim yapmasi nedeniyle saglik
lizerine olumsuz etkileri zaman icerisinde gozlenmektedir (Ozkarakasoglu, 2006).
Ayrica kadmiyum kapli esyalardan viicuda gecen kadmiyumun mide rahatsizliklarina
neden oldugu bilinmektedir. Alkali akiimiilator iiretimi yapan fabrikalarda ve bakir-
kadmiyum alagimi yapilan yerlerde g¢alisan insanlarda devamli kadmiyumlu buhara
maruz kalinmasi sonucunda akciger anfizemi olusur. Bu yiizden bu meslek grubunda
calisan insanlarda meslek hastaligi olarak bilinen kadmiyumun zararli etkileri
goriilmektedir.

Kadmiyum, topraga insan faaliyetleri, endiistriyel nedenler ya da giibre
uygulamalar1 sonucu ulasmaktadir. Fosforlu giibre ve aritma ¢amuru kullaniminin
yayginlagsmasi sonucunda son yillarda diinya ¢apinda topraklarda kadmiyum igeriginde
onemli olciide artis meydana gelmistir. Insan saghg ve cevre iizerine olumsuz
etkilerinden dolay1r cevresel numunelerde bulunan kadmiyum dogru ve hassas bir

sekilde tayin edilmesi son derece dnemlidir (Abougabal vd., 2020).



1.2.2. Bakir

Periyodik tabloda 1B grubunda yer alan ve biyolojik sistemlerde hem 1+ hem de
2+ oksidasyon basamaginda bulunan bakir, canlilar i¢in yasamsal 6nemi olan belli
derisim seviyelerinde canli metabolizmasina alinmasi gereken eser elementlerden
biridir. Insan metabolizmasmin giinliik bakir ihtiyacit 1.5-3 mg araligindadir. Bakir
gidalarda ve igme sularinda yaygin olarak bulundugundan viicudumuzda emilimi belirli
bir diizen icerisinde gergeklesir. Belli bir degere kadar insan metabolizmasi i¢in gerekli
olmasina ragmen bu degerin ilizerinde olmasi halinde ¢esitli saglik problemlerine yol
acabilir. Viicutta fazla miktarda bulundugunda Wilson hastaligi goriilmektedir. Uzun
siireli solunuma maruz kalinmasi durumunda ise bir¢ok dokunun zarar gdérmesine,
karaciger hasarlarina ve hatta 6liime neden olabilmektedir. Bakir eksikligi durumunda
ise demir absorbsiyonu zayiflayarak anemi hastaligi meydana gelir (Stern vd., 2007).
Atmosfere salinan bakir ¢ogunlukla insan faaliyetleri sonucunda yayilmaktadir ve bu
yayilimin yillik olarak 22 000 ton oldugu bilinmektedir. Madencilik sektoriiniin bu
yayilimda etkisi olduk¢a fazladir. Endiistriyel alanda aliiminyum ve demirden sonra en
yaygin kullanilan ii¢lincii metal olan bakir elementinin en énemli 6zelligi elektrigi cok

1yl ileten bir metal olmasidir.

1.2.3. Kursun

Kursun, yerkabugunda siilfiir mineralleri halinde bulunup, ileri derecede toksik
etki gosteren bir agir metaldir. Endiistriyel alanda en fazla akii iiretiminde kullanilan
kursun korozyona dayanikli olmasi nedeniyle; asindirici sivilarin  depolama
islemlerinde, kaplamacilikta, tel ve levha imalatinda, kablo, alasim ve boya sanayisi
olmak {iizere olduk¢a genis bir alanda kullanilmaktadir. Elementlerin ¢cogu dogada
bilesikleri halinde bulunurken kursun saf metalik halde bulunur. Zayif iletken olan
kursun parlak, mavimsi, beyaz bir metal olup, yumusak ve doviilebilir yapidadir.

Kursun organizma tarafindan kolaylikla adsorbe oldugundan 10-20 g araliginda
viicuda almim Sliimlere neden olmaktadir. Diinya Saglhik Orgiitii verilerine gére ikinci
smif kanserojen madde sinifinda yer almaktadir (Goldscmidt, 1958). Cok diisiik
seviyelerde bile kana karigmasi halinde kemik ve dislere kolaylikla dagilarak toksik etki
gostermektedir. Insan kanindaki kursun seviyesi bulundugu ortamdaki kursun derigimi
ve yasadigir cevreyle yakindan ilgilidir. Kursun zehirlenmesine ugrayan kisilerde
alyuvarlarin sentezi azalir. Ayrica yiiksek dozda kursuna maruz kalinmasi sinir ve kan
hiicrelerine olumsuz etkiler olusturdugu gibi anemi, felg, korliik, kisirlik, hafiza kaybi,

karaciger, bobrek ve kalp sorunlari da meydana getirmektedir (Mushak, 2011).
6



Atmosferde bulunan kursunun yagislarla, yer alt1 ve yiizey sulartyla topraga karismasi
durumunda toprakta yetisen besinlere bulusarak canlilar i¢in ciddi tehlikeler olusturur.
Bitkilerde olusan kursun kirlenmesi, atmosferde bulunan kursun miktari, yola olan
yakinlik ve trafik yogunlugu gibi etkilerden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle sanayi

bolgelerinde kursun seviyeleri yliksek orandadir.

1.2.4. Krom

Krom, dogada ¢ogunlukla 3+ ve 6+ yiikseltgenme basamaginda bulunur.
Kanserojen etkiye neden olan Cr(VI); agaclarin, fosil yakitlarin yanmasi ve krom iceren
minerallerin oksidasyonu sonucunda olusur. Hiicre zarindan kolaylikla gecen
Cr(VI)’nin DNA ile baglandigi kabul edildiginden dolayt1 DNA’nin onarmmint ve
duplikasyonunu degistirecek etkiye sahiptir. Hatta yiiksek dozda Cr(VI) bilesiklerine
maruz kalinmasinin 6liimle sonuglandigi bilinmektedir. Hiicre zarindan kolaylikla
gecemeyen Cr(IIl), Cr(VI)’ya oranla daha az zararh etkiye sahiptir. Ayrica Cr(III), belli
seviyelerde canli metabolizmasi i¢in gerekli olan bir eser elementtir (Ceballos vd.,
2021).

Krom giinlimiizde genellikle alagim elementi olarak kullanilmaktadir. Ayrica
kauguk, c¢imento, boya, kagit ve farkli malzemeler igin pigment olarak
yararlanilmaktadir. Demir ve celik gibi metallerin ylizeyleri krom ile kaplanarak
dayanikliligr artirilir. Ayrica seramik sirlarinda ve cam yapiminda pigment verme

amaciyla ve yiyeceklerin muhafaza islemlerinde kullanilir (Erdal ve Yazicioglu, 1999).

1.2.5. Cinko

Cinko yer kabugunda yaygin olarak bulunan bir element olup, bilesiklerinde +2
degerlik alir ve olusturdugu bilesiklerinde iyonik bag yapar. Cinko metali, kaynama
sicakliginin diisiik olmasindan dolay1 metal iiretiminde 6nemli rol oynar. Saglikli bir
insan viicudunda bulunmasi1 gereken ortalama ¢inko miktari 2-3 gram araligindadir.
Canlilar i¢cin 6nemli olan bir¢ok metabolik faaliyette rol alan ¢inko, baslica protein
tiretiminde gorev alir ve bagisiklik sisteminin dengelenmesini saglar. Fakat belirli
derisimin tizerinde olmasi durumunda viicuttaki demir ve bakir gibi elementlerin ayrica
enzimlerin miktarim diisiirerek bagisiklik sisteminin zayiflamasina neden olur.

Cinko, insan ve hayvan metabolizmasi i¢in esansiyel bir element olmakla birlikte
bitkilerde de Onemli fonksiyonlari bulunmaktadir. Bitkilerde fotosentez, solunum,
protein ve karbonhidrat sentezinde rol oynayarak iiretilen {liriin miktar1 ve kalitesinin

tizerinde onemli etkisi bulunmaktadir. Cinko; asit yagmurlariyla, kanalizasyon sulariyla
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ve endiistriyel faaliyetler sonucu olusan atik sularla topraga ulasir ve ¢inko toksisitesine
neden olarak bitkilerin klorofil sentezinin azalmasina neden olur. Ortamda asir1
miktarda bulunan ¢inko, bitkide yeterli miktarda demir bulunsa bile bitkinin bundan
yararlanmasinit engeller ve klorofilin merkezinde bulunan magnezyumun yerine
gecebilir (Dehghani vd., 2021).

Endiistriyel anlamda da ¢inko énemli bir element olup metal kaplamada, alasim
olusturmada, miirekkep, kozmetik, lastik, boya ve madencilik faaliyetlerinde ¢cok genis

kullanim alanlar1 vardir.

1.2.6. Nikel

Toprakta eser element olarak bulunan nikelin ortalama miktar1 %0.008 olup
toplam rezervinin ise yaklasik olarak 13x10 ton oldugu bilinmektedir (Habashi, 1997).
Nikel; alasim ve paslanmaz ¢elik imalatinda, elektrikli cihazlarin yapiminda, tasitlarin
korozyona maruz kalan pargalarmin tretiminde, kaplamacilikta, kimya ve petrol
sanayisinde ve pek cok mutfak aletinin iiretiminde kullanilmaktadir. Nikel, belirli
derisim seviyesinde viicut i¢in gerekli olmasina ragmen asirt doza maruz kalinmasi
halinde saglik i¢in ciddi sorunlarm olusmasmna neden olmaktadir. Insanlar, igme
sulartyla, ¢esitli gidalar ve solunum yoluyla nikele maruz kalabilmektedirler. Ayrica
bitkilerin nikel metalini depolamasiyla sebzelerden de nikel alinimi s6z konusudur.
Sigara igen insanlarin akcigerlerinde yiiksek oranda nikel varhigi da yapilan
aragtirmalarda tespit edilmistir. Fazla miktarda nikel metalinin viicuda girmesiyle
akciger, girtlak kanseri ve solunum rahatsizliklar1 meydana gelmektedir. Ayrica ‘nikel
kasintis1’ olarak bilinen deri rahatsizliklarinin olugsmasi da s6z konusudur (Genchi vd.,
2020). Insan faaliyetleri sonucunda olusan nikel kirliligi cogunlukla metal madenciligi,
fosilli yakitlarin kullanimi, nikel kaplama ve alagim iiretimi ile meydana gelmektedir.
Ayrica nikel-kadmiyum akii alanlari, lagim bosaltim alanlar1 ve komiir kiilii imha

bolgeleri de yogun olarak nikel igermektedir (Ozer, 2007).

1.2.7. Demir

Yer kabugunda en ¢ok bulunan metallerden biri olan demirin kullanimi oldukc¢a
yaygindir. Fiyatinin ucuz olmasi ve dayanikli olmasindan dolayr demir, insaat ve
otomotiv sektdrlerinde ve gemi gdvdesi yapiminda siklikla kullanilmaktadir. Insan
viicudunda olmasi gereken ortalama demir miktar1 3-5 g araligindadir. Insanlarda demir
eksikligi de, demir fazlalig1 da cesitli sorunlarin olusmasma neden olur. Insan icin

toksik etki yapan doz miktar1 viicut agirligi basina ortalama 200-250 mg demir olarak
8



aciklanmistir (Akin, 2004). Viicuda gereginden fazla demir alinmasi kalp krizi riskinin
olusmasma ve karaciger rahatsizliklarina neden olur. Ayrica biiyiime hormonu
eksikligine neden olarak biiylimenin ger¢eklesmesine engel olur. Kemiklerde ise fazla
demir birikimi kalsiyum ve fosfor dengesini bozarak kas agrilart ve kramplarin
olusmasini tetikler (Pietrangelo, 2007). Demir eksikliginde ise anemi, yorgunluk ve

dilde ¢atlama gibi rahatsizliklar olusur.

1.3. Eser Element Analizleri ve Zenginlestirme Yontemleri

Teknolojinin hizli1 bir sekilde gelismesi ve endiistriyel faaliyetlerin artmasina
paralel olarak eser elementlerin kullanimi da her alanda hizla artmis ve bu artis
yasanilan c¢evre ve canlilar lizerinde olumsuz etkilere neden olmustur. Bu nedenle eser
element analizlerinin dogru, giivenilir ve hassas bir sekilde yapilmasi hem Kimya hem
de diger pek cok bilim alaninda énem kazanmistir. Eser element analizlerinde diisiik
miktarda bulunan analit, biiyiik miktarda ve ¢cogunlukla karmagsik bilesenlerden olusan
matrikste tayin edilir. Ortamin bozucu etkileri analizi olumsuz yonde etkileyerek 6rnek
hazirlama asamasinda cesitli sorunlar ortaya ¢ikar ve bu sorunlar yeterli duyarlik,
kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinmasini Onler. Enstrimantal tekniklerle analiz
asamasindan once uygun bir ayirma zenginlestirme yontemi uygulanarak analit daha saf
bir matrikse alinir ve derisimi artirilarak anlamli sinyaller elde edilmesi saglanir (Aydin,
2008; Divrikli, 1997; Erdogan, 2005; Narin, 1996; Sungur Cay, 2006). Zenginlestirme
yontemlerinin uygulanmasiyla;

eTayini yapilacak eser elementin derisimi artirildigindan yontemin tayin
kapasitesinin artmasi saglanir.

e Analit, bilesimi bilinen bir ortama alindigindan kalibrasyon standartlar1 ile
numune matriksinin benzetilmesi kolaylasir.

eUygun yontemin uygulanmasiyla matriksin bozucu etkileri giderilip uygun
ortam ile yer degistirmesi saglandig1 i¢in zemin girigimi azalir.

e Secimliligin artmasi saglanir (Yebra-Biurrun vd.,1995).

Literatiirde olduk¢a fazla sayida ayirma ve zenginlestirme yOntemi mevcuttur.
Uygun yontemi segerken; yontem uygulandiktan sonra analit tayininde kullanilacak
olan enstriimantal teknik, tayini yapilacak olan analit sayisi, numunede bulunan eser
elementin gozlenebilme siniri, yontemin analit iyonlarinin geri kazanimindaki etkinligi,
zenginlestirme faktorli, numune biiylikligli ve sayisi, zaman, maliyet ve laboratuvar

sartlar1 gibi hususlar1 géziinde bulundurmak gerekir (Ttiirker, 2009).



Zenginlestirme yontemlerinin veriminin ve uygulanabilirliginin
degerlendirilmesinde, geri kazanim verimi dikkate alinmaktadir. Geri kazanim verimi

Esitlik 1 dikkate alinarak hesaplanir;
%R = X x 100 (1)
Qo

Esitlikte Q; zenginlestirme sonrasi eser element derisimi ve Qp; zenginlestirmeden
onceki eser element derisimini ifade eder. Kantitatif geri kazanim elde edilmesi i¢in geri
kazanim veriminin %95-%105 araliginda olmas1 gerekmektedir.

Eser elementlerin  bulunduklar1  karmasik  matriksten ayrilmalar1t  ve
zenginlestirilmeleri amaciyla; sivi-sivi ekstraksiyonu, iyon degistirme, birlikte ¢oktlirme

ve kat1 faz ekstraksiyonu son yillarda yaygin olarak uygulanan yontemler arasindadir.

1.3.1. Sivi- Siv1 Ekstraksiyonu

Basit ve hizli olmasi agisindan genis uygulama alanma sahip olan sivi-sivi
ekstraksiyon yonteminde; biri ¢ogunlukla su, digeri ise su ile karismayan uygun bir
organik c¢oziicii olmak {izere iki ayr1 faz kullanilir. Sulu fazda bulunan analit iyonlari
selatlar1 ya da iyon ¢ifti kompleksleri halinde organik faza alinir. Selat sistemleri kararlt
olmalar1 sebebiyle daha ¢ok tercih edilir.

Eser elementlerin selat ekstraksiyonunda; uygun sulu ¢oézelti pH degerlerinde
analit iyonlarinin selatlar1 olusturularak diisiik hacimdeki organik faz igerisine ekstrakte
edilir. Boylece derisimi artirilan analit iyonlar1 tekrar sulu faza alinarak uygun
enstriimantal tekniklerle tayinleri yapilir. Selat ekstraksiyonunda en onemli asama
ornegin igerdigi elementlere uygun ¢oziicliniin se¢ilmesi olup, reaktifin istenilen
elementlerle selat olusturmasidir (Mane vd., 2016).

Iyon gifti ekstraksiyonunda ¢ogunlukla organik kompleksler kullanilir ve anyonik
komplekslerle HsO" iyonu arasinda gergeklesirler. Iyon ¢iftleri notr yapili olup, kuvvetli
elektrolitler varliginda meydana gelir.

Dagilma katsayisi, birbiri icerisinde ¢dziinmeyen iki ¢o6ziicli arasinda dagilimi
belirleyen denge sabitidir. Organik bir ¢dziinenin (X) sulu ¢ozeltisi, organik bir ¢oziicli

ile ¢alkalandiginda denge meydana gelir ve Esitlik 2 ile agiklanir (Bulut, 2009).

X(suda) «> X(org) (2)
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Esitlikte alt indis olarak belirtilen (org) ve (suda) sirasiyla organik ve sulu fazi
ifade etmektedir. Her iki fazda bulunan X maddesinin orani sabit kabul edilip bu oran
X’in toplam miktarindan bagimsiz olarak hesaplanir. Herhangi bir sicaklik i¢in baginti

Esitlik 3 yardimu ile yazilir (Isildar, 1992).

Ke = (X)org I (X)suda (3)

Esitlikte Kq denge sabiti olup dagilma katsayisini ifade eder. Bir analitin dagilma
oranin1 ifade eden D degeri, analitin birbiri ile karismayan iki ¢oziiciideki analitik

derisim oranini ifade eder (Hazer, 2003).

1.3.2. iyon Degistirme Yontemi

Kat1 maddenin ylizeyinde yer alan ¢esitli iyonlarin ¢ozelti ortaminda bulunan ayni
ylukteki iyonlarla yer degistirmesi prensibine dayanan kimyasal bir yontemdir. Organik
veya inorganik karakterde olan, dogal veya yapay olarak elde edilen iyon degistiriciler,
cozelti ortaminda ¢oziinmeyen biiyiik yapili molekiillerdir. Kil ve zeolitler bilinen en
eski, inorganik karakterde iyon degistiricilerdir. Organik karakterli iyon degistiriciler;
yapisinda —NR*, -NR;, -NHR ve -NH, gibi gruplar bulunduran anyonik iyon
degistiriciler ve yapisinda —-SOszH, —OH ve -COOH gibi fonksiyonel gruplari
bulunduran katyonik iyon degistiriciler olmak iizere iki gruba ayrilir. Iyon degistirici
recinelerin se¢iminde; yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin segiciligi, iyon
degistirme hizi, uygun desorpsiyon ¢ozeltisi kullanimiyla rejenere edilebilmesi ve yer
degistirme kapasitesine dikkat edilmesi gerekmektedir (Yal¢in ve Apak, 2004). Iyon
degistirme yontemi genellikle kolon teknigiyle gerceklestirilir ve amaca uygun tercih
edilen regine kolona doldurularak analit iyonlarini igeren ¢ozelti kolondan gegirilir.
Cozeltideki analit iyonlar1 kolondan gegirildiginde temas ettikleri recinenin yapisinda
bulunan aym yiiklii iyonlarla yer degistirilmesi saglanir. Bdylece regineye adsorbe olan
metal iyonlar1 uygun bir ¢ozelti ile desorbe edilerek analit iyonlarimin analizi yapilir

(Hussain ve Ali, 2021).

1.3.3. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) katyonik, anyonik ya da non-iyonik
yapida bulunan yiizey aktif maddelerin varliginda olusturulan misel ortaminda eser
elementlerin ve hatta bazi organik yapili tiirlerin ayrilmasinda ve zenginlestirilmesinde

yaygin olarak uygulanan diisiik maliyetli, basit ve hizli bir yontemdir. Yontemin
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prensibi, yilizey aktif maddelerin sulu ortamda misel olusturup bulutlanma noktasi
sicakligmma kadar 1sitildiginda bulaniklik meydana getirmesine dayanir (Zheng ve
Huang, 2014). Diisiikk hacme sahip ylizey aktif maddece zengin faz ve biiylik hacimli
sulu faz olmak {lizere iki faz meydana gelir. Sulu ¢6zelti icerisinde bulunan tayini
yapilacak eser elementler uygun bir komplekslestirici ajan ile kompleks olusturduktan
sonra ylizey aktif maddece zengin faza tutunur. Boylece, tayin edilecek madde kii¢iik
hacme deristirilmis olur. Sulu faz uzaklastirilip, yiizey aktif maddece zengin faz uygun
bir ¢oziicii ile ¢oziinerek eser elementlerin tayini yapilir. Diger ayirma ve zenginlestirme
yontemlerine kiyasla CPE’de elde edilen zenginlestirme faktorleri nispeten daha
diisiiktiir, bu dezavantaj ¢evresel numunelerde ¢ok diisiik derisimlerde bulunan analit
iyonlarmmin hassas sekilde tayinini sinirlamaktadir. Ayrica sulu ¢ozeltiden analit
iyonlarinin hapsedildigi yilizey aktif maddece zengin faz organik ¢oziicii yardimiyla
¢oziilerek analiz yapilmaktadir. Bu asamada organik ¢oziiciiden kaynaklanan girisim

etkisi de s6z konusu olabilir.

1.3.4. Birlikte Coktiirme

Birlikte ¢oktiirme, sulu cozeltide normalde ¢oziinen maddelerin, bir ¢okelek
olusumu esnasinda, gesitli mekanizmalarla olusan ¢okelege tutunup, ¢okelek ile birlikte
¢Okmesi seklinde ifade edilir. Yontemde ¢ozeltide bulunan eser elementler, ¢ok diisiik
miktarda olusan organik ya da inorganik karaktere sahip tasiyici ¢okelek iizerine; ylizey
adsorpsiyonu, hapsetme, mekanik siirlikleme ve karigik kristal olusumu gibi
mekanizmalar sonucu toplanmaktadir. Yiizey adsorpsiyonu, olusan toplayici ¢okelegin
elektriksel ylike sahip oldugu durumlarda ¢ozeltide bulunan zit yiiklii iyonlarin ¢cokelek
ylizeyine tutunmasiyla gerceklesir. Karigik kristal olusumu asamasinda ana ¢okelegin
olugmasiyla yapisinda var olan anyon veya katyonlarin c¢ozeltide bulunan eser
elementler ile yer degistirmesi meydana gelir. Ancak yer degistirmenin meydana
gelebilmesi i¢in yer degistiren iyonlarin hem yiikleri ayn1 olmali hem de ¢ap olarak
birbirine yakin olmasi gereklidir. Hapsetme olayinda ise ¢okelek biiyiimesi esnasinda ya
da kiiciik tanecikli ¢okeleklerin iist {iste birikmesiyle ylizeylerine tutunan ya da arada
kalan iyonlarin ¢okelek icerisine hapsolmasi ile olusur (Duran vd., 2015).

Yontemde inorganik ¢oktiiriicli olarak; hidroksitler, siilfiirler ve oksitler, organik
toplayicilar olarak; bazi selatlar veya selat yapici ligandlar kullaniimaktadir. Sulu
¢ozeltide ¢ok diisiik derisimlerde bulunan eser elementlerin geleneksel ¢oktiirme
yontemiyle kantitatif olarak tayin edilme imkani yoktur. Ancak birlikte ¢oktiirmeyle

olusan ¢okelek uygun bir ¢oziicliide ¢oziindiikten sonra analit iyonlar1 daha diisiik bir
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hacme alinarak deristirilir ve kantitatif tayinleri yapilir. Yontemde analit iyonlar1 grup
halinde veya spesifik olarak coktiiriilebilir. Deneysel sartlarin 6zellikle pH degerinin
degistirilmesiyle se¢imlilik saglanir (Divrikli, 2002). Birlikte ¢oktiirme olay1 saf bir
cokelek elde edilmesi gerektiginde istenilmeyen bir durumdur. Ciinkii olusan ¢okelek
ortamda bulunan tiirler tarafindan kirlenmektedir. Ancak eser elementlerin karmasik
matrikslerden ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde tercih edilen basit ve hizli bir

yontemdir.

1.3.5. Kat1 Faz Ekstraksiyonu (SPE)

S1vi-sivi ekstraksiyonu yonteminde ¢oziicii ihtiyacinin fazla olmasi ve kullanilan
¢oziiciiniin de yeteri kadar uzaklastirilamamasi, uygulamalarin uzun zaman almasi ve
maliyetin yiiksek olmasi nedeniyle bu yonteme alternatif olarak SPE teknigi
gelistirilmistir (Pichon, 2000). SPE yonteminde fazlardan biri kat1 digeri ise sivi olup,
¢oOzelti igerisinde bulunan eser agir metal iyonlarinin adsorban olarak bilinen kat1 faza
tutunmasi ile ayirrma ve zenginlestirme saglanir. Tayini yapilacak olan maddelerin
adsorban yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarla etkilesimi prensibine dayanan
adsorpsiyona dayali SPE teknigi diisitk maliyetli, hizli ve kolay olmasi agisindan en
yaygin tercih edilen kimyasal reaktif kullaniminin olduk¢a az oldugu cevre dostu
yontemler arasindadir (Ozdes ve Duran, 2014).

Bir kat1 ya da sivinin ara yiizeyindeki derisim miktarinin degigmesi adsorpsiyon
olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon isleminde en yaygin kullanilan adsorban aktif
karbon olmasima ragmen pahali olusu ve adsorplanan maddelerin ¢ogunlukla
kemisorpsiyon mekanizmasiyla tutunduklari igin desorpsiyon isleminin zor olmasi
nedeniyle alternatif maddelerin gelistirilmesi {izerine c¢alismalar yogunlasmistir.
Adsorpsiyon verimi; adsorbanin ylizey alanina, adsorbatin kimyasal yapisina, ¢ozelti
icerisindeki derisimine, ortam pH degerine ve sicakliga bagli olarak degisir. SPE
tekniginin verimi 6nemli Olgiide kullanilan adsorbanin 6zelligine baglidir. Adsorban
olarak ¢ogunlukla genis yiizey alanina ve analit iyonlariyla etkilesime girebilecek
fonksiyonel gruplara sahip ucuz, bol bulunan ve etkili maddeler tercih edilmektedir. Bu
Ozellikleri disinda; genis bir pH arali§inda ¢ok sayida analitin se¢imli olarak ayrilmasini
saglamasi, adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi, rejenerasyonunun miimkiin olmast
ve kinetik agidan adsorpsiyon isleminin hizli meydana gelmesine imkan saglamasi gibi
ozelliklere de sahip olmasi gerekir (Karatepe, 2006). Analit iyonlarmi igeren ¢ozelti
adsorban madde iceren kolondan gegcirildikten sonra adsorbana tutunan analit iyonlari

uygun bir desorpsiyon ¢ozeltisi kullanilarak kat1 fazdan elue edilirler.
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SPE yéntemi genel olarak ii¢ asamada gerceklestirilmektedir. ilk asamada; kat1
faz (adsorban) uygun bir ¢oziicii ile yikanarak safsizliklarin giderilmesi ve adsorbanin
1slatilmasi saglanir. Kolona konulan adsorbanin aktiflestirilmesi i¢in kolondan uygun
bir ¢oziicli gegirilir. Sartlandirma denilen bu islemde polar yapida olmayan (apolar)
adsorbanlar polar ¢oziiciiler ile polar adsorbanlar ise apolar ¢oziiciilerle muamele edilir
(Pichon, 2000). Ikinci asamada ise; analit iyonlarmi igeren numuneler yer ¢ekimi
kuvveti etkisi ile veya vakum pompast aracilifiyla adsorban igeren kolondan gegirilir.
Numunenin kolondan akis hiz1 ¢ok yavas ya da ¢ok hizli olmamalidir. Yavas olmasi
zaman kaybina neden olurken, hizli gecirilmesi durumunda analit iyonlar1 adsorbana
etkili bir sekilde tutunamaz (Poole, 2000). Ugiincii asamada; uygun bir desorpsiyon
¢ozeltisi kolondan gegirilerek, analit iyonlarmin elue edilmesi saglanir (Ozdemir, 1999;
Saragoglu vd., 2001).

SPE yonteminde tayini yapilacak olan maddenin, c¢oziici ve adsorban
Ozelliklerine gore; normal ve ters faz, iyonun yapisina gore katyonik ya da anyonik
degisme ve molekiiler eleme gibi ayirma mekanizmalari rol oynar. SPE yonteminde
kullanilan adsorban her zaman analizi yapilacak olan analit iyonu i¢in spesifik
olmayabilir. Bu durumda adsorbanlar farkli kimyasal yollarla modifiye edilerek
seciciligi artirilabilir.

Literatiirde kat1 faz ekstraksiyon yonteminin pek c¢ok ¢esidine rastlanilmaktadir.
Bunlar adsorbanin yapisina, kullanim sekline ve absorbe olan materyalin tipine gore
siralanabilir. Son yillarda yaygin olarak kullanilan SPE yontemleri sunlardir;

e Matriks kat1 faz dispersiyonu (MSPD)

e Dagitici kat1 faz ekstraksiyonu (d-SPE)

o Kati1 faz mikroekstraksiyonu (SPME)

o Karistirma ¢ubugu sorptif ekstraksiyonu (SBSE)

e Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu (MSPE)

Matriks kat1 faz dispersiyonu (MSPD) ayirma islemlerinde etkinligi kanitlanmis
yeni ve basit bir yontem olup pek ¢ok bilesigin izolasyonu i¢in kullanilmaktadir. MSPD
yontemi genel olarak kati, yar1 kati ya da yiliksek vizkoziteye sahip Orneklerin
ekstraksiyon islemlerinde kullanilmaktadir (Sekil 1). Numune matrikslerinin kolona
dogrudan uygulanmasina olanak saglayan bu yontem, diger yontemlere gére daha az
organik ¢oOziicii kullanilmasi1 ve daha kisa zamanda gerceklesmesi nedeniyle daha

avantajlidir.
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Sekil 1. Matriks kati1 faz dispersiyonu (MSPD)

Dagitict katt faz ekstraksiyonu (d-SPE) yontemi sulu Ornekler i¢in gelistirilmis
olmasina ragmen MSPD yoOntemine benzer sekilde katt numuneler i¢in de sorunsuz bir
sekilde uygulanmaktadir (Bozorgzadeh vd., 2021). Kati faz mikroekstraksiyonu
(SPME) yontemi, basit, hizli, kolay uygulanabilir olmasi ve birgok islemi tek bir
basamaga indirgeyebilmesi agisindan son yillarda oldukca popiiler bir yontem haline
gelmistir (Khan vd., 2020).

Karigtirma cubugu sorptif ekstraksiyonu (SBSE) yontemi, c¢evre kirliliginin
kontrolii, gida, farmasoétik ve biyomedikal alanlarinda kullanilmaktadir. SBSE yontemi,
SPME’ye benzer olsa da SBSE metodu bir karistirma cubugu, iizerine kaplanmis
yiiksek oranda ekstraksiyon fazi icermesiyle uygulanir ve ektraksiyon ortaminin daha
genis olmasindan dolay1 desorpsiyon siireci daha yavagtir. Kullanim agisindan en ¢ok
tercih edilen ekstraksiyon faz1 polidimetilsiloksandir. SBSE yontemi biyolojik
orneklerde, cevre ve gida gibi pek ¢ok alanda basartyla uygulanabilse; kaplamalarinin
sinirli ve pahali olusu ve ayrica diisiik segicilige sahip olmasi yontemin dezavantaji
olarak goriilmektedir (Hashemi vd., 2019). Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu (MSPE)
yontemi, analit iyonlarinin biiyiik hacimli ve karmagik matrikse sahip sulu ¢ozeltilerden
hizli bir sekilde ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in uygulanan etkili bir metottur.
MSPE’de analit iyonlarini igeren ¢ozelti icerisinde manyetik 6zelligi olan uygun bir
adsorban ilave edilir. Optimum deneysel sartlar altinda, adsorban, analit iyonlarini
cozeltiden adsorpladiktan sonra ¢ozeltiden ayrilmasi i¢in santrifiij ya da filtrasyon
islemi uygulanmadan bir miknatis kullanilarak gerceklestirilir. Cozeltiden ayrilan
adsorban uygun bir desorpsiyon ¢ozeltisi ile muamele edilerek analit iyonlarinin

desorpsiyonu saglanir (Zhao vd., 2021).
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Ornek hazirlamada en sik karsilasilan problemler; kantitatif geri kazanmmn elde
edilememesi, safsizliklarin onlenememesi ve maliyetin yiiksek olmasidir. Bu nedenle
son zamanlarda analitik kimya alaninda yeni ayirma zenginlestirme yontemleri iizerine
arastirmalar devam etmektedir. SPE metodunda diger pek ¢ok ayirma ve zenginlestirme
yontemine gore daha az ¢oziicii kullanilmakta, uygulamasi oldukga kolay olup ytiiksek
zenginlestirme faktorlerine ulasma imkani saglamakta ve analit iyonlar1 i¢in yiiksek geri
kazanim verimleri elde edilmektedir. Organik ¢oziicli tiikketiminin az olmasi nedeniyle

cevreyi kirletme riski daha az olup ¢evre dostu bir yontemdir.

1.3.5.1. Kat1 Faz Ekstraksiyon Teknikleri

SPE yontemi; ¢alkalama (kesikli sistem) ve kolon teknigi olmak iizere iki farkl
sekilde uygulanabilir.

Calkalama tekniginde analit iyonlarini igeren ¢ozeltiye uygun bir adsorban ilave
edilerek adsorpsiyon dengesinin meydana gelebilmesi icin belli bir siire mekanik veya
ultrasonik karistirma islemi yapilir. Denge olustuktan sonra adsorban, dekantasyon ya
da filtrasyon islemiyle ¢ozeltiden ayrilir. Adsorbe olan eser elementler uygun bir ¢oziicii
ile desorbe edilip geri kazanilarak enstriimantal tekniklerle tayinleri ger¢eklestirilir
(Ozdes ve Duran, 2021).

Kolon tekniginde 0.5—1 cm ¢apinda, 10—15 cm uzunlugunda, adsorban yiiklenmis
musluklu mini kolonlar kullanilir. Analit iyonlarini igeren ¢6zelti uygun akis hizinda
kolondan gegirilip, iyonlarin adsorbana tutunmasi saglanir. Daha sonra yine belli
hacimde uygun bir desorpsiyon ¢ozeltisi ile analit iyonlarinin eluasyon saglanir (Elvan

vd., 2013).

1.3.5.2. SPE Yonteminin Avantajlari

Kat1 faz ekstraksiyonu yontemi kolon teknigi ile gergeklestirildigi durumda analiti
igeren numune ¢ozeltisi kolondan hizlica gegisi saglanabilir. Adsorplanan analit iyonlari
uygun bir desorpsiyon ¢ozeltisinin kiigiik bir hacmi hizlica kolondan elue edilebilir.
Kesikli sistemle yapilan SPE tekniginde de benzer sekilde analit iyonlarinin
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu kisa siirede gerceklesir. Analitik ayirma islemlerinde
kullanilan biiyiik miktardaki organik ¢oziiciiler ¢esitli cevre sorunlara ve tayin edilecek
tiriin kirlenmesi riskine neden olabilmektedir. Bu sebeple SPE islemleri akisa
enjeksiyon teknigi ile birlestirilip kolayca uygulanmasi sayesinde stiinliikler

saglamaktadir. Ayrica her agir metal iyonu i¢in uygun adsorbanin bulunmasi nedeniyle
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ayirma ve zenginlestirme islemlerinde tercih edilen bir yontemdir (Yavuz ve Aksoy
2006).

SPE metodunun avantajlarin1 kisaca 6zetlersek, az miktarda ¢oziicii kullanilmasi
nedeniyle ekonomik numune hazirlanmasina imkan saglamasi, kolay uygulanabilir
olmasi, zenginlestirme faktoriiniin yiiksek olmasi, sivi—sivi ekstraksiyonu yOntemine
gore daha hizli sonug verebilmesi ve emiilsiyon olugsma sorununun olmamasi, geri
kazanimin yiiksek olmasi, kararsiz 6rnek olusumunun nadir olmasi, organik ¢oziicii
kullaniminin az olmasindan dolay1 ¢evreyi kirletme riskinin az olmasi ve bu sebeple

cevre dostu bir yontem olmasidir (Hemmati vd., 2018).

1.4. Zenginlestirme Yonteminde Sinirlamalar

Cok diisiikk derisimlerde bulunan eser elementlerin analizini yaparken bazi
sinirlamalar vardir.

Tayini yapilacak ornege farkli kaynaklardan analit iyonlarini igeren yabanci
maddeler bulasabilir ve bu olay eser analizde karsilasilabilecek en 6nemli sorunlardan
birisidir. Bu kirlilige kimyasal reaktifler, kullanilan diger cihazlar ve kaplar hatta
laboratuvar ortami bile neden olabilir. Analiz yapilmadan 6nce ayirmanin tiim agamalari
uygulanarak kor denemeler yapilmalidir.

Ayirma ve zenginlestirme islemleri esnasinda c¢ozeltide meydana gelen
buharlagma, analizcinin dikkatsizligi, tam olarak yapilamayan ayirma islemi ve
kullanilan malzemelere adsorpsiyon ile bulasmalar sonucunda analit miktarinda kayiplar
s0z konusu olabilir ve buna bagli olarak bagil hata ytiksek olabilir.

Uygulanan islem basamaklarinin artmasi hem zaman kaybinin olusmasina, hem
de fazla reaktif kullanilmasindan dolay1 kirliligin artmasina neden olur. Bu sorunlarin
olusmamasi i¢in analiz sirasinda basamaklar miimkiin oldugunca az tutulup, islemler

hizli ve dikkatli bir sekilde yapilmalidir.

1.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; bir katt veya sivinin ara yiizeyindeki derisim degismesi olarak
tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon olayinda adsorplayan kati maddeye adsorban ve
adsorbe edilen maddeye de adsorbat denir. Adsorplanan taneciklerin ¢esitli islemlerden
sonra adsorban yiizeyinden ayrilmasi ise desorpsiyondur (Pekin, 1985).

Adsorpsiyon islemi, fiziksel (fizisorpsiyon) ve kimyasal (kemisorpsiyon) olmak
tizere ikiye ayrilir. Kimyasal adsorpsiyona gore daha zayif kuvvetlerle olusan fiziksel

adsorpsiyon adsorplanan molekiillerin tanecikleri ile adsorban yiizeyindeki fonksiyonel
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gruplar arasinda Van der Waals ¢ekim kuvvetleri meydana gelir ve adsorpsiyon verimi
sicaklikla ters orantili olarak degisir. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan
molekiiller ile adsorban yiizeyi arasinda kimyasal baglanma meydana gelir. Bu olayda
baz1 kimyasal baglar koparak bazi yeni baglarin olusumu s6z konusu olup sicaklik ile
dogru orantili olarak gergeklesir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki en
belirgin fark; fiziksel adsorpsiyon tersinir olarak gergeklesebilirken, kimyasal
adsorpsiyon tersinmezdir (Berkem ve Baykut, 1986). Adsorpsiyon islemi ii¢ asamada
ger¢eklesmektedir. Film diflizyonu denilen ilk asamada, adsorbanin yiizeyine tutunacak
olan adsorbat molekiillerinin adsorbanin etrafin1 ¢evreleyen ¢oziicii sivi filmin
igerisinden gegisi saglanir. Tanecik i¢i difiizyon olarak bilinen ikinci asamada adsorban
ylizeyine ulasan adsorbatin gozenek ig¢lerine difiizyonu gerceklesir. Son asamada ise
denge meydana gelir.

Adsorpsiyon verimi ise, adsorbanin yiizey alanina, sulu ¢ozelti pH degerine,
sicakliga ve adsorbantin yapisina bagli olarak degisir. Maksimum adsorpsiyon
veriminin saglanmasi i¢in ¢ogunlukla toz halinde getirilmis adsorbanlar tercih edilir
(Pekin, 1985). Ciinkii adsorbanin tanecik boyutu kii¢iildiik¢e yiizey alani1 da o derece
artar ve bu da adsorpsiyon kapasitesinin artmasina neden olur.

Adsorbanlarin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar sulu ¢ézelti pH degerinin
degismesiyle iyonlasirlar. pH degeri azaldik¢a adsorban ylizeyi pozitif yiikle
yiikleneceginden anyonik tiirlerin adsorpsiyonu, pH degeri arttik¢a da adsorban negatif
yiikle ytiklenecegi igin katyonik tiirlerin adsorpsiyon verimi daha da artar (Biyikoglu,
2005).

Sicaklik etkisi adsorpsiyon isleminin ekzotermik ya da endotermik olusuna gore
degismektedir. Ekzotermik olmasi durumunda sicaklik artist adsorplanan madde
miktarinin azalmasina neden olurken endotermik durumunda ise sicaklik artigi
adsorplanan madde miktarinin artmasina neden olur.

Bir maddenin adsorpsiyon verimi bu maddenin adsorpsiyonunun gerceklestigi
ortamdaki c¢oziinilirliigliyle ters orantilidir. Coziiniirlik arttikca adsorpsiyon verimi
azalir. Coziiniir bilesikler coziiclilerle kuvvetli etkilesime girerler ve bu sebeple
¢Oziinilirliigl fazla olan bilesikler daha zor adsorplanirlar (Atalay, 2007).

Aktif karbon, adsorpsiyon islemlerinde kullanilabilecek genis yiizey alanina ve
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip bir adsorban olarak goriilse de pahali olusu ve
rejenerasyonunun zor olmasi nedeniyle kullanimi sinirhidir. Bir adsorbanda istenilen

Ozellikleri sOyle siralayabiliriz:
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e Ucuz ve kolay bulunabilir olmalidir.

e Rejenere edilerek veya rejenere edilmeden tekrar kullanimi miimkiin
olmalidir.

e Kimyasal reaksiyonlara girmemelidir.

e Adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olmalidir.

e Suda ¢oziinmemeli ve secici 6zellikte olmalidir.

1.5.1. Aktif Karbon

Aktif karbon, yiiksek oranda karbon igeren maddelerin 6nce karbonizasyon ve
ardindan yiizey alanlar1 ve gézenek hacimlerinin genisletilmesi i¢in uygulanan fiziksel
veya kimyasal aktivasyon islemleri sonucunda elde edilmektedir. Aktif karbon elde
etmek i¢in pek cok dogal veya sentetik hammadde kullanilmasina ragmen daha ¢ok
inorganik bilesen miktar1 az ve yiliksek karbon icerigine sahip diisiik maliyetli
maddelerin, iiretim i¢in en uygun hammaddeler oldugu diisiiniilmektedir. Son yillarda
kayisi, badem, findik, fistik, ceviz ve gesitli aga¢ kabuklar1 gibi tarimsal atiklar aktif
karbon tiiretiminde popiiler hale gelmistir. Ayrica ticari olarak iiretilen aktif karbon
hammaddesi olarak ¢ogunlukla odun, komiir, turba ve linyit kullanilmaktadir. Giinliik
hayatimizda cesitli amaclarla kullandigimiz, saglik agisindan zararsiz olan aktif karbon;
genis ylizey alani, mikrogozenekli yapilar1 ve 6nemli derecede yiizey aktivitesine sahip
olmalar1 nedeniyle ¢ogunlukla organik veya inorganik kirleticilerin gideriminde veya
SPE yontemlerinde adsorban olarak kullanilmaktadir (Deliyanni vd., 2015). Ancak aktif
karbonun pahali olusu ve geri kazanimindaki giigliikler nedeniyle son yillarda
arastirmacilar daha ucuz ve etkili adsorban gelistirme konusunda caligmalarini

yogunlagtirmiglardir.

1.5.2. Amberlite XAD Recineleri

Son zamanlarda SPE yonteminde aktif karbona alternatif adsorban olarak,
recineler tercih edilmektedir. En yaygin kullanilan regineler ise gozenekli yapiya ve
genis yiizey alanina sahip Amberlit tiirleridir. Bu adsorbanlarin kolon tekniginde
kullanim1 daha yaygindir. Amberlite regineleri iyon degistirici ve adsorban olarak iki
gruba ayrilir. Iyon degistirici recinelere; Amberlit C6-400 ve IRC-718, adsorban
recinelere ise; Amberlit XAD 2000 ve Amberlit XAD 2010 gibi polimerik regineler
ornek verilebilir (Hazer, 2003). Amberlit XAD recineleri homojen dagilimh
gozeneklere sahip olup, capraz bagl kopolimerdir. Organik ¢dziiciilere, asidik ya da

bazik cozeltilere kars1 dayanikli olmalar1 ve gosterdikleri farkli polarite 6zelliklerinden
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dolay1 son zamanlarda adsorban olarak SPE yonteminde siklikla kullanilmaktadir
(Baytak vd., 2018). Metal selatlarin regine iizerinde tutunmalarinda immobilizasyon
teknigi kullanilabilir. Bu teknikte, oncelikle selat yapic1t madde, recine ile reaksiyona
sokularak regineye kimyasal bag ile tutunmasi saglanir. Metal ¢ozeltileri immobilize
edilmis recineden gecirilerek, metal selatlarinin recine iizerinde olugmasi saglanir.
Uygun desorpsiyon ¢ozeltileri ile recine iizerine adsorplanan metal selatlar1 eliie edilir.
Baska bir yontemde ise recine adsorban olarak kolona yerlestirilir ve metal selatlarini

iceren ¢ozeltiler kolondan gegirilir.

1.5.3. Odun Talas1

Odun talasi, dogal polimerik yapiya sahip seliiloz ve lignin i¢ermesi nedeniyle
agir metal iyonlarmin adsorpsiyonunda kullanilan 6nemli bir endiistriyel hammaddedir.
Kereste fabrikalarinda atik olarak tonlarca meydana gelen talas yakacak olarak ya da
izolasyon maddesi olarak kullanilir. Odun talasinin dogal olarak ya da farkli kimyasal
maddelerle modifiye edilerek ucuz ve etkili adsorban olarak kullanilmasi {izerine

calismalar yapilmistir (Meez vd., 2021).

1.6. Eser Element Analizinde Kullanilan Yontemler

Eser elementler analizlerinde; Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi
(FAAS), Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (ETAAS), Atomik
Floresans Spektrometrisi (AFS), Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektrometrisi (ICP-OES) ve Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS)
gibi yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemler arasindan FAAS; basit ve
ucuz bir teknik olmasi, kullanimi i¢in 6zel uzmanlik gerektirmemesi ve
tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasi nedeniyle en sik tercih edilen yontemler arasinda

yer almaktadir (Merritt ve Setle, 1981).

1.6.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, temel enerji seviyesinde gaz halinde bulunan
notr atomlarin goriinlir bolgedeki 15181 absorplamasi prensibine dayanir. Atomlar
elektromanyetik 1s1may1 absorplayinca isima siddetinde bir azalma meydana gelir.
Absorpsiyon yapan elementlerin derisimi 1s1ma siddetinde meydana gelen azalmaya
bagli olarak degisir (Skoog vd., 1998).

Elektromanyetik  1sitmanin  gaz  haline  getirilmis atomlar tarafindan

absorplanmastyla elektronik enerji diizeyleri arasinda bir ge¢is meydana gelmektedir.
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Temel hal ile uyarilmis hal arasindaki gegis rezonans gecisidir. Rezonans hatti; temel
hal ile bir {ist enerji seviyesi arasindaki en az enerji gerektiren gecise karsilik gelen,
atoma ait en siddetli hat olup maksimum absorpsiyon gostermesi nedeniyle AAS’de
kullanilan spektral hatlardir (Duran, 2000). FAAS yonteminde nicel analizin esasi
Lambert-Beer Kanunlarina dayanir. Alevli tekniklerin ucuz olmasi ve yontemin kolay
bir sekilde uygulanabilir olmas1 yontemin yaygin olarak kullanilmasini saglamaktadir.
Atomik Absorpsiyon Spektrometre i1sin kaynagi, atomlastirici, monokromator,

dedektor ve kaydedici olmak {izere 5 temel pargadan olusur (Sekil 2).

// referans 15m \\
1 [ N ———— A e - - -

[ ] [ ]
- . . 4
15m kaynag: u atomlasma 1 =
(ovuk katot lamba) 1 mmuhe 4 3 detelktir
. .
I a
I reamg= monokromatsy ===
151k biger

numune
gozeltisi

Sekil 2. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre’nin baslica kisimlari

Oyuk katot lamba ve elektrotsuz bosalim lambalar1 olmak tizere iki tiir lamba 151n
kaynagi olarak kullanilir. Atomlastiricilar ise alevli ve alevsiz olmak iizere iki gruba
ayrilir. Alevli atomlastiricilar; numuneyi aerosol haline getirdikten sonra alev baslhigina
gonderen es merkezli borulardan olusan bir sislestiricidir. Grafit firin ve hidriir
olusturma da alevsiz atomlastiricilarin kullanildig: tekniklerdir. Monokromatorler 1s1n
kaynagindan gelen ¢ok dalga boylu isiktan tek dalga boyunda (monokromatik) 1s18in
secgilerek Ornege gonderilmesini saglayan sistem olup yapilarinda slitler, mercekler,
optik ag veya prizmalar bulunur. Dedektor; 15in enerjisini elektrik sinyallerine ¢eviren
cihazlardir. Kaydedici; dijital bir ortam veya bir bilgisayar gibi detektorden c¢ikan
sinyallerin belli bir diizende anlagilabilecek sekilde gosterildigi diizeneklerdir (Giindiiz,
2004).
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1.6.1.1. Analitik Degerlendirme Olciitleri

FAAS’ta analitik degerlendirme oOlgiitleri olarak; duyarlik, dogruluk, kesinlik,
gbzlenebilme smiri, tayin smirt ve dogrusal aralik agisindan degerlendirme yapilir
(Giindiiz, 2004).

Duyarlik; absorbansa karsi standart ¢ozeltilerin derisimleri kullanilarak ¢izilen
kalibrasyon grafiginin egimidir. 0.0044 absorbans degeri veren derisim olarak ta
tanimlanir.

Dogruluk, analiz sonug¢larinin ger¢cek veya gercek kabul edilen degere
yakinlhigidir. Dogruluk, mutlak hata (Esitlik 4) ya da bagil hata (Esitlik 5) terimleri ile

ifade edilir.

Mutlak hata = E = x, - x, 4)

X; — X

Bagil hata = g - L x 9100 (®)

Xy

Burada xi; oOl¢iilen deger, xi; s6z konusu biyiikliigiin gergcek veya gergek kabul
edilen degeridir.

Kesinlik, analiz sonuglarinin tekrarlanabilirligini gosterir. Kesinligi ifade etmek
i¢in standart sapma, varyans ve varyasyon katsayisi terimleri kullanilir.

Gozlenebilme Sinir1 (GS), analitin tayin edilebilen en kii¢iik derisimi olup, bir
yontemin analitik performansini belirleyen en 6nemli Olgiittiir. GS, en az 10 tamk
cozelti i¢in elde edilen standart sapmasinin {i¢ kat1 alinarak hesaplanir. Gozlenebilme
simirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisikk oldugundan, gercek numune analizlerinde
sonuglar verilirken GS degerinin 3 kati alinarak hesaplanan tayin sinir1 (TS) dikkate
alinmaktadir.

Analitten elde edilen absorbansin derisimle dogrusal olarak degistigi aralik
dinamik (dogrusal) araliktir. Yiiksek derisimlerde bu aralik dogrusalliktan sapar ve

duyarlik azalir. Dogrusal aralik, kalibrasyon grafiginde tayin sinir1 ile egriselligin

basladig1 nokta arasi1 olarak kabul edilir.

1.6.1.2. FAAS ile Elementlerin Analiz Yontemleri
Kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yontemleri FAAS’de elementlerin

kantitatif tayini i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Duran, 2000).
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Kalibrasyon grafigi yonteminde, derisimleri bilinen standart c¢ozeltiler
hazirlanarak, cihazin saf su ile sifir ayar1 yapildiktan sonra sirasiyla absorbanslari tayin
edilir. Absorbansa karsilik derisim grafigi cizilip kalibrasyon grafigi elde edildikten
sonra drnegin absorbansi okunarak grafik yardimiyla analitin derisimi hesaplanir (Sekil

3).

0.5 1

Absorbans

O T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Derisim (mg L'l)

Sekil 3.Kalibrasyon grafigi

Karmagik bir matrikste analizi yapilacak olan analitin, numunedeki diger
bilesenlerden tamamen etkilenmeden analiz edilmeleri giictiir. Matriks icerisinde
bulunan diger tiirler analit sinyalleri artirarak ya da azaltarak girisime yol acarlar.
Kalibrasyon grafigi elde etmek i¢in kullanilan standart ¢ozeltiler saf bir matrikse sahip
oldugundan kalibrasyon grafigi yontemi ile matriks bilesenlerinin girisim etkisi
giderilemez. Matriksin bozucu etkilerini gidermek ve numune matriksi ile standart
matrikslerini birbirine benzetmek igin standart ekleme yontemi uygulanmaktadir.

Yontemde; numuneden bilinen hacimde 6rnek alinarak tizerine hacmi ve derisimi
bilinen standart ¢ozeltiler eklenir. Boylece standartlar ve numune matriksi birbirine
benzetilir. Matriks, analiz edilecek numunedeki analit {izerinde oldugu gibi, eklenen
standart ¢ozeltideki analit lizerinde de ayni etkiye sahip olacagindan bagil olarak
matriks etkisi giderilmis olunur.

Standart ekleme yonteminde tek standart kullanilabilir. Ancak daha giivenilir
sonuclar elde etmek i¢in eklenen standart sayisinin artirilmasi gereklidir.

Coklu standart eklemede balon jojelere bilinen hacimde numune ¢ozeltisi konur.

Sonra iizerlerine esit hacimde ve giderek artan derisimlerde veya sabit derisimde ve
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giderek artan hacimlerde standart ¢ozeltiler ilave edilir. Son olarak tiim balon jojeler
ayn1 hacme seyreltilir.

Boylece matriksleri birbirine benzetilerek elde edilen yeni ¢d6zeltilerin
absorbanslar1 sirasi ile Olgiiliir. Daha sonra alinan sinyallere karsilik eklenen
standartlarin son derisimleri arasinda dogrusal bir grafik ¢izilir (Sekil 4). Bu grafigin x
eksenini negatif bolgede kestigi nokta analitin seyrelmis derigimini verir. Bulunan deger

seyreltme katsayisi ile ¢arpilarak numunedeki analit derisimi hesaplanir.

B
Eklenen standartlarla
elde edilen okumalar

Analitik Sinyal

Bilinmeyenin /,/ \Bilinmeyenin standart
konsantrasyonu, [X] - eklenmeden okumasi A
| | - | | ] | ] | | | | | J
-0.04 -0.02 0 0.02 0.04 0.06 0.08

Eklenen analit konsantrasyonu, [S], (M)

Sekil 4. Standart ekleme grafigi

1.7. Cd(II) iyonlarinin Kat1 Faz Ekstraksiyonuna iliskin Literatiir Bilgisi

Igbal vd. (2021) ifade ettigi lizere, atil durumda bulunan elektronik cihazlarin lig
cozeltilerinden Cd(II) ve diger bazi agir metal iyonlarimin geri kazanimi igin
gelistirdikleri SPE yonteminde, adsorban olarak odun talasindan sentezledikleri aktif
karbonu 1-(2-piridilzo)-2-naftol (PAN) ile modifiye ederek kullanmistir. Adsorbanin
ylizey modifikasyonunun uygun bir sekilde gerceklestigine karar verebilmek igin
elementel analiz, FTIR, TGA/DSC, BET, SEM ve EDX gibi ¢esitli enstriimantal
teknikler kullanilmistir. SPE deneyleri i¢in kolon yontemi kullanilmig ve geri kazanim
tizerine pH, numune hacmi ve akis hizi, eluent tipi ve akis hizi, yabanci iyonlarin etkisi
ve baslangi¢ metal derisimi gibi farkli analitik parametrelerin etkileri incelenmistir. Agir
metal iyonlarinin analizleri ICP-OES ile gerceklestirilmistir. Hazirlanan adsorbanin
Cd(11) adsorpsiyon kapasitesi 23.8 mg g™* olarak bulunmustur (Igbal vd., 2021).

Moallaei vd. (2020) ifade ettigi tizere, Fusarium sp. ile immobilize edilmis ¢ok
duvarli karbon nanotiipleri adsorban olarak kullanip, Cd(Il), Zn(II), Pb(IT) ve Cu(II)

iyonlarinin 1spanak, marul, domates, biskiivi, balik ve et gibi gida numunelerinden ve
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kaynak suyu, musluk suyu ve nehir sularindan SPE yontemiyle ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve ICP-OES yontemiyle analiz edilmeleri i¢in yontem gelistirmistir.
SPE deneyleri i¢in polietilen mini kolonlar kullanilmis olup geri kazanim {izerine sulu
¢ozelti pH’1, iyonik siddet, desorpsiyon ¢ozeltisi tiirli, hacmi ve akis hizi ile numune
hacminin etkisi incelenmistir. Metot validasyonu i¢in sertifikali referans materyaller
kullanilmistir. Cd(II) iyonlar1 igin gozlenebilme sinir1 ve zenginlestirme faktorii
sirastyla 0.025 ug L™ ve 115 olarak hesaplanmistir (Moallaei., vd 2020).

Spies ve Wewers (2020)’ a gore, Cd(Il) iyonlarmnin SPE yontemiyle ayrilmasi,
zenginlestirilmesi icin stiren akrilik ester polimer reginesi olan Amberchrom CG-
300m’yi literatiirde ilk defa adsorban olarak incelenmistir. Polimer tiirii adsorban,
etkinliginin artirilmasi i¢in ditizon ile emprenye edilerek modifiye edilmistir. Cd(II)
iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilabilmesi i¢in Freundlich, Langmuir,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri deneysel verilere uygulanmistir.
Kinetik degerlendirme ise birinci ve ikinci mertebeden kinetik model ile tanecik igi
difiizyon modeli uygulanarak yapilmistir. Modifiye edilmis polimerin maksimum Cd(II)
adsorpisyon kapasitesi 0.551 mg g olarak hesaplanmis ve Langmuir izoterm modelinin
uygulanmasiyla belirlenen R degerlerinin 0 ile 1 araliginda oldugu goriilmistiir.
Boylece calisilan sartlarda adsorpsiyon isleminin uygun oldugu sonucuna varilmistir
(Spies ve Wewers, 2020).

Kaur vd. (2020) ifade ettigi lizere, sulu ¢ozeltilerden Cd(II)’nin uzaklastirilmasi
ve geri kazanilmasi i¢in SiO,@Fe304- Schiff’s baz nano-hibrit adsorban kullanmustir.
Cd(IT)’nin adsorpsiyonunu ve geri kazanmimini etkileyen; sulu ¢ozelti pH’1, eluent
derisimi ve hacmi, adsorban miktar1 ve ultrasonikasyon siiresi gibi farkli parametrelerin
etkileri incelenmistir. Adsorplanan Cd(II) iyonlar1 desorbe edildikten sonra
spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Adsorbanin maksimum Cd(II) adsorplama
kapasitesi 98 mg g™ olarak belirlenmistir. Onerilen yontemin 0.741 ug L™ seviyesindeki
gozlenebilme sinir1 ile Cd(II) iyonlar i¢in segici ve giivenilir bir metot oldugu sonucuna
varilmistir (Kaur vd., 2020).

Tavallali vd. (2019) ifade ettigi iizere, glutarik dihidrazid (GDH) ile modifiye
edilmis ¢cok duvarli karbon nanotiipleri FTIR teknigi ile karakterize ettikten sonra Cd(II)
ve diger bazi eser elementlerin SPE yontemi ile zenginlestirilmesinde adsorban olarak
kullanmistir. Deneylerde kesikli yontem (batch) kullanilmistir. Analit iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in optimum pH 4.0 olarak belirlenmistir. Desorpsiyon ¢ozeltisi olarak
4.0 mL hacminde 1.5 M derisiminde HNOj3 ¢ozeltisi kullanilmigtir. Optimum numune

hacmi 400 mL olarak belirlenmis ve buna bagli olarak ta zenginlestirme faktorii 100
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olarak hesaplanmistir. Yontem, tatmin edici sonuglarla toprak, kuyu suyu ve atik su
orneklerinde analit iyonlarinin tayini i¢in uygulanmistir (Tavallali vd., 2019).

Eskandarpour vd. (2019) ifade ettigi tizere, Cd(Il) iyonlarinin gesitli gida ve su
numunelerinden tayini i¢in gelistirdikleri SPE yonteminde; dncelikle Cd(II) iyonlarinin
N,N'-bis(salicylidene)ethylenediamine (BSE) ile kompleks yapmasini saglamis, daha
sonra olusan kompleksin adsorpsiyonu i¢in Fe3O4 ile kaplanmis grafen oksit
nanokompoziti adsorban olarak kullanmistir. Yontem iizerine etkili olan sulu ¢ozelti pH
degeri, adsorban miktar1 ve ligand derisimi gibi parametreleri optimize etmek igin
merkezi kompozit tasarim teknigi uygulanmistir. Gozlenebilme siir1 0.4 pg L' ve
zenginlestirme faktorii de 150 olarak hesaplanmistir. Gelistirilen yontem i¢in deneysel
parametreler optimize edildikten sonra yontem musluk suyu, atik su, marul, havug,
salatalik ve patates numunelerinde Cd(II) iyonlarinin tayini i¢in uygulanmigtir.
Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyon mekanizmasiin yorumlanmasi i¢in uygulanan
modellerden en uygunu olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon Kkinetiginin de ikinci
mertebeden kinetik model ile agiklanabilecegi sonucuna varilmistir (Eskandarpour.,
2019).

Dias vd. (2019) ifade ettigi lizere, ¢evresel numunelerden Cd(II) iyonlarmin
FAAS ile tayinlerinden Once ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in gelistirdikleri SPE
yonteminde adsorban olarak CoFe;O,4 nanopartikiilii kullanmistir. Ekstraksiyon siiresi,
nanopartikiil kiitlesi, pH, eluent derisimi ve desorpsiyon siiresi faktoriyel tasarim
kullanilarak degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglardan optimum adsorban miktari, pH
ve eluent derisimi sirastyla 25 mg, 10.0 ve 1.2 M olarak tespit edilmistir. Gozlenebilme
st 0.24 pg L7, bagil standart sapma %3.33 ve zenginlestirme faktorii 31 olarak
belirlenmistir. Yontemin dogrulugu sertifikali referans materyal analizleri ile test
edildikten sonra istiridye ve su numunelerine uygulanmis ve Cd(II) derisimi bu
numunelerde sirasiyla 4.6-7.8 mg kg * ve 2.75-4.8 pg L ! araliginda bulunmustur (Dias
vd., 2019).

Sa’adi ve Es’haghi (2019)’a gore, piring, arpa ve balik numunelerinde Cd(II)
iyonlarinin ICP-OES ile tayinlerinden once gelistirdikleri SPE yonteminde azo-fenol
ligand1 (2((E)-(naftalen-1-ylimino)metil)-4-((E)- (4-nitrofenil)diazenil) fenol) ile
modifiye edilmis manyetik grafen oksiti adsorban olarak kullanmistir. Sulu ¢6zelti pH’1,
adsorban miktari, eluent derisimi ve sonikasyon siiresi gibi geri kazanim etkileyen ana
faktorler, ekstraksiyon islemini optimize etmek i¢in arastirilmistir. Kantitatif geri
kazamim i¢in optimum pH 7.0, adsorban miktar1 0.5 g L™, ekstraksiyon siiresi 2 dakika,

desorpsiyon ¢ozeltisi 0.5 M HCI ve desorpsiyon denge siiresinin 10 dakika oldugu
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goriilmiistiir. Adsorpsiyon dengesi verilerinin Freundlich izoterm modeline uydugu ve
kinetik verilerin ise ikinci dereceden kinetik modelle uyum halinde oldugu goriilmiistiir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin ise 288-328 K sicaklik araliginda, 54.94—73.5 mg
g ! araliginda degisim gosterdigi tespit edilmistir (Sa’adi ve Es’haghi, 2019).

Tungeli vd. (2019) ifade ettigi tizere, Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin su
numunelerinden FAAS ile tayinlerinden 6nce ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in kolon
teknigi kullanarak SPE yontemi gelistirmistir. Analit iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in kati
faz olarak Amberlyst 15 kullanilmistir. Optimum ekstraksiyon kosullar1 olarak pH; 4.0,
eluent; 5 mL 2.0 M HNOs, numune akis hizi; 1 mL min™ ve Cd(Il) iyonlar: igin
numune hacmi; 100 mL olarak belirlenmistir. Cd(II) iyonlar1 i¢in gézlenebilme sinir1
0.23 pg L, bagil standart sapma %3 ten kiigiik ve geri kazanim degerleri %104 + 1
olarak bulunmustur. Metot validasyonu numune matriksine analit ekleme/geri kazanma
calismalar1 ve sertifikali referans materyal uygulamalariyla gerceklestirilmistir (Tunceli
vd., 2019).

Soylak ve Erbas (2018)’a gore, Cd(Il) ve diger bazi agir metal iyonlarinin vorteks
destekli SPE yontemi ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde adsorban olarak 1-Nitro-2-
naftol-3,6-disiilfonik asit disodyum tuzu (Nitroso-R salt) emprenye edilmis magnetik
Ambersorb-563 reginesinin kullanilabilirligini arastirmistir. Analit iyonlarinin geri
kazanimi tizerine sulu ¢6zelti pH degeri, eluent hacmi ve derisimi ve numune hacmi gibi
deneysel faktorlerin etkileri incelenmis ve ayrica gercek numunelerde analit iyonlariyla
bir arada olabilecek cesitli tiirlerin geri kazanim iizerine etkileri incelenmistir. Analit
iyonlarnin es zamanl olarak kantitatif geri kazanimi i¢in optimum pH 7.0, adsorban
miktar1 100 mg, numune hacmi 30 mL ve desorpsiyon ¢ozeltisi de 4.0 mL hacminde
%10’1luk asetonda hazirlanmis 2.0 M HNOj olarak belirlenmistir. Yabanci iyonlarin geri
kazanim tizerinde kayda deger etkisi olmadigi gozlemlenmistir. Cd(II) iyonlari igin
gozlenebilme sinir1 1.4 pg L? olarak hesaplanmis ve yontemin dogrulugu test edildikten
sonra cevresel su numunelerinden analit iyonlarinin FAAS ile tayinlerinden 6nce

basartyla uygulanmistir (Soylak ve Erbas, 2018).
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2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Materyal ve Metot

2.1.1. Adsorbamin Hazirlanmasi

Cd(Il) iyonlarmin kati ve sivi numunelerden kati faz ekstraksiyonu (SPE)
yontemiyle ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve alevli atomik absorpsiyon spektrofotometrik
(FAAS) yontemle tayinleri amaciyla; atik seklinde oldukga fazla miktarda olusan, ucuz
ve etkili bir adsorban olarak, demlenmis ¢ay atigi (DCA) kullanilmistir. DCA
toplandiktan sonra belli bir siire acik atmosferde bekletilmis ve daha sonra 105°C
sicaklikta etiivde 24 saat boyunca bekletilerek kurutulmustur. DCA herhangi bir
kimyasal 6n isleme tabi tutulmadan dogal olarak kullanilmistir. SPE deneylerinde
kullanilacak olan DCA blender kullanilarak 6giitiilmiis ve 0.15 mm’den daha kiiciik
boyuttaki tanecikler adsorban olarak kullanilmagtir.

2.1.2. Kullamilan Kimyasallar ve Cihazlar

Bu calismada kullanilan tiim kimyasallar Merck (Darmstadt, Germany) veya
Fluka (Buch, Switzerland) firmalarindan temin edilmis olup analitik safliktadir. Calisma
boyunca tiim agamalarda distile/deiyonize su kullanilmistir. Cd(II) iyonlarinin istenilen
derisimlerdeki standart ve ¢alisma c¢ozeltileri, 1000 mg Lt derisimindeki stok Cd(II)
¢Ozeltisinin uygun miktarlarda saf su ile seyreltilmesiyle hazirlanmistir. Deneylerde
kullanilan cam malzemeler %5 (v/v) HNOs; igerisinde bir gece bekletilmis ve
kullanilmadan 6nce musluk suyu ve daha sonra distile/deiyonize su ile yikanmistir.

DCA’nin yiizey fonksiyonel gruplarimi belirlemek amaciyla Fourier Doniigiimlii
Kizilotesi Spektrofotometre (Perkin Elmer 1600 FTIR) ve nem tayini i¢in Santen SE
125 model etiiv kullanilmigtir. Cd(II) iyonlarinin sulu ¢6zeltideki derisimini belirlemek
icin Perkin Elmer AAnalyst 400 model Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre
(FAAS) kullanilmistir. Cd(II) iyonu analizleri i¢in 228.80 nm dalga boyu secilmis olup,
iretici firmanin Onerileri dikkate alinarak cihazin diger ¢alisma kosullar1 belirlenmistir.
Sulu ¢ozeltilerin pH degerleri Hanna pH-211 dijital pH metre kullanilarak ayarlanmistir.
Kesikli sistemle (batch) yiiriitiilen adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri i¢in Edmund
Biihler GmbH model mekanik calkalayicidan yararlanilmistir. Numune tartimlari i¢in
Sartorius BP1106 model hassas terazi ve adsorbanin sulu ¢dzeltiden ayrilmasi i¢in

BOECO S-8 model santrifiij cihazi kullanilmistir. Sebze ve meyve numunelerinin



coziinlirlestirilmesinde Milestone Ethos D model kapali sistem mikrodalga cihazi

kullanilmustir.

2.1.3. Adsorbanin Karakterizasyonu

DCA; Boehm titrasyonu, pHp,c ve FTIR analizleri gibi tekniklerle karakterize
edilmistir. DCA’nin net yiizey yiikiinlin sifir oldugu yani izoelektrik noktadaki pH
degerini (pHp;c, point of zero charge) tespit etmek amaciyla, 0.100 g DCA, baslangic
pH degerleri 2.0-8.0 araliginda 0.1 M derisiminde KCI ¢ozeltileriyle 24 saat siireyle
muamele edilmistir. KC1 ¢ozeltilerinin pH degerleri seyreltik NaOH ve HNOj ile
ayarlanmistir. Calkalama sonucunda, DCA santrifiij yapilarak ¢ozeltiden ayrilmis ve
cozeltilerin denge pH degerleri belirlenmistir. X eksenine ¢ozeltilerin baglangic pH
degerleri, y eksenine de baslangic pH degerlerinden denge pH degerleri cikartilarak
(ApH) elde edilen degerler yerlestirilip pHp,c grafigi ¢izilmistir. pHp,e grafiginin x
eksenini, ordinatin sifir oldugu yerden kestigi nokta DCA’nin pHp,. degeri olarak
belirlenmistir (Giindogdu, 2010; APHA, 1985).

DCA yiizeyindeki asidik gruplarin (karboksilik, fenolik ve laktonik) nicel olarak
miktarlarin belirlemek i¢cin Boehm titrasyonu yapilmistir. Bu amagla 0.200 g DCA, ayr1
ayr1 olmak tizere 0.1 N 50 mL NaOH, NaHCO;3; ve Na,COs ¢ozeltileri ile 24 saat
boyunca 400 rpm hizda mekanik c¢alkalayicida muamele edilmistir. NaOH ile
notralizasyon sonucunda laktonik, fenolik ve karboksilik gruplarin tamaminin miktar
belirlenirken, karboksilik ve laktonik gruplar Na,COs ile ve sadece karboksilik gruplar
da NaHCOg3; ile noétralize edilerek belirlenmistir. 24 saat ¢alkalama isleminin ardindan
numuneler siiziilmiis ve siiziintiiler 0.1 N HCl ile titre edilmistir (Boehm, 1966; Boehm
vd., 1966).

Yiizey asidik fonksiyonel gruplarin miktarlari Esitlik 6 yardimi ile hesaplanmustir.

YAFG = (N x (Tx—T) x2.5) /' m (6)

Esitlikte YAFG (mmol g%); yiizey asidik fonksiyonel gruplarim, N (mL); HCI
normalitesini, Ty (mL); tanik deneyler igin titrant sarfiyatini, T (mL); siiziintiiler i¢in
titrant sarfiyatin1 ve m(g); DCA miktarini ifade etmektedir.

DCA’nin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar hakkinda fikir edinmek igin
adsorbanin  4000-400 cm™ dalga boyu araliginda FTIR spektrumu alinmustir.
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2.1.4. Model Cahisma

Cd(II) iyonlarinin, DCA’y1 dogal adsorban olarak kullanarak SPE yontemi ile su
ve gida numunelerinden ayrilmasi ve zenginlestirilmesi amaciyla gelistirilen yontemde,
deneyler c¢alkalama teknigi (batch) ile yiriitiilmistiir. Bu amagla; 5.0 pg Cd(II) iyonlar1
ve 0.05 g DCA igeren 50 mL hacminde sulu ¢ozeltiler santrifiij tiiplerine konulmustur.
Cozeltilerin pH degerleri seyreltik HNO3; ve NaOH kullanilarak 7.0’a ayarlanmistir.
Karisim, mekanik c¢alkalayicida 400 rpm hizda 60 dakika c¢alkalandiktan sonra 3000
rpm hizda 5 dakika santrifiij edilmistir. Cd(II) iyonlar1 adsorplamis DCA tamamen
tipiin dibine ¢oktiiriildiikten sonra, sulu faz dekantasyon yapilarak atilmistir. Analit
iyonlarinin desorpsiyonu i¢in tiipiin dibinde toplanmis adsorban, 5.0 mL hacminde 0.5
M derisimindeki HNOj3 ¢ozeltisiyle 15 dakika siireyle muamele edilmistir. Daha sonra
karisim tekrar 3000 rpm hizda 5 dakika santrifiij edilmis ve sulu ¢ozeltiye gegen Cd(II)
tyonlarinin derisimi FAAS ile analiz edilerek belirlenmistir.

Cd(Il) iyonlarinin Kkantitatif geri kazamimi igin; sulu c¢ozelti pH degeri,
desorpsiyon c¢ozeltisinin tiirli, derisimi ve hacmi, DCA miktari, numune hacmi,
adsorpsiyon ve desorpsiyon denge siiresi gibi ¢esitli deneysel parametreler ayrintili
olarak incelenerek uygun sartlar optimize edilmistir. Cevresel numunelerde Cd(II)
iyonlar1 ile birlikte bulunabilecek bazi yaygin anyon ve katyonlarin belli derisim
seviyelerinde geri kazanim {izerine etkileri degerlendirilmistir. Cd(II) iyonlarinin DCA
lizerine adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilabilmesi i¢in, baslangi¢ metal iyon
derisimi etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen verilere; Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkvich (D-R) izoterm modelleri uygulanmis ve modellerle ilgili sabitler
hesaplanarak, sonuglar yorumlanmistir. Ayrica kinetik sartlarin incelenmesinde yalanci
birinci ve ikinci mertebeden hiz ifadeleriyle tanecik i¢i difiizyon modeli uygulanmistir.
Yontemin analitik performansi belirlenip, dogrulugu test edildikten sonra, yontem
cesitli su ve gida numunelerinde Cd(II) iyonlarinin seviyelerinin belirlenmesi amaciyla

uygulanmustir.

2.1.5. Cevresel Numunelerin Hazirlanmasi

Gelistirilen SPE yonteminin optimizasyonu model c¢ozeltiler kullanilarak
gerceklestirilip, analiz sonuglarinin dogrulugu gercek numune matriksine analit
ekleme/geri kazanma ¢alismalariyla test edildikten sonra yontem; dere suyu, deniz suyu,
patlican, marul, maydanoz, elma ve kayis1 numunelerinde Cd(II) iyonlarinin tayini igin

uygulanmustir.
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Dere suyu Ornekleri Trabzon (Degirmendere) ve Giimiigshane’den (Harsit)
alinmistir. Deniz suyu da yine Trabzon’dan (Karadeniz) alinmistir. Su numuneleri alinir
almmaz laboratuvara getirilerek seliiloz nitrat membrandan siiziilmiis, daha sonra
asitlendirilip analizlere kadar plastik siselerde 4°C’de bekletilmistir. Metodun
uygulanmasi amactyla her bir numuneden 500 mL (optimum numune hacmi) alinmistir.
Numunelerin pH degerleri 7.0’a ayarlandiktan sonra uygun miktarda DCA ilave edilip
gelistirilen SPE yontemi bu numunelere uygulanmistir.

Yontemin uygulanacagi sebze ve meyve numuneleri Glimiishane’de bulunan bir
marketten alinmistir. Coziiniirlestirme isleminden 6nce numuneler yikanmis, blender ile
ogiitiilerek homojen hale getirilip, 80°C’deki etiivde 24 saat bekletilerek kurutulmustur.
Kurutma isleminin ardindan agat havanda iyice ezilerek toz haline getirilmis ve
kullanilincaya kadar desikatorde bekletilmisgtir. Kati numunelerin
¢Oziiniirlestirilmesinde kapali sistem mikrodalga kullanilmistir. Bu amacla; teflon
kaplara 0.750 g patlican, marul, maydanoz, elma ve kayisi numuneleri ayr1 ayri
tartitlmistir. Numunelere 6 mL HNO3z ve 2 mL H,0; ilave edilmistir. Mikrodalga
¢Oziiniirlestirme programi, 45 atm’lik basingta dort ardisik adimda gergeklestirilmistir:
(1) 160°C’ye ulagsmak icin 6 dakika (Gii¢ (P): 250 W), (2) 180°C’ye ulagsmak icin 6
dakika (P: 400 W), (3) 220°C’ye ulasmak i¢in 6 dakika (P: 650 W), (4) 220°C’ye
ulagmak i¢in 6 dakika (P: 250 W) olacak sekilde uygulanmistir (Duran vd., 2009).
Cozme isleminden sonra c¢ozeltilerin son hacimleri 50 mL’ye tamamlanmis ve

gelistirilen SPE yontemi bu numunelere uygulanmustir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon Sonuclari
DCA’nin pHp,c degerinin hesaplanmasi i¢in pH’ya karsilik ApH grafigi ¢izilmistir
(Sekil 5). Grafikten de goriildiigii gibi, grafigin x eksenini, ordinatin sifir oldugu

degerden kestigi nokta yani pHp,c degeri 6.1 olarak bulunmustur.

2.5

-2.5
pH

Sekil 5. DCA igin pHp,c grafigi

Sulu ¢ozeltilerin pH degeri adsorbanin pHp,c degerinden daha kiiciik oldugu
durumlarda (PHcozei<PHpzc, adsorban), adsorbanin net yiizey yiikii pozitif olur. Buna
ragmen pHcszei>PHpze, adsorban 0lmast durumunda adsorbanin yiizey yiikii negatiftir
(Oliveira vd., 2021). Adsorpsiyon igslemlerinde kirletici tiirlerin adsorbana tutunmasinda
adsorban ile adsorbat arasindaki elektrostatik etkilesim onemli derecede baskin hale
gelmektedir. Boylece adsorbanlarin pHy,c degerlerinin bilinmesi, sulu ¢dzeltide bulunan
tiirlerin adsorpsiyonu i¢in uygun pH degerini tahmin etmemize olanak saglamaktadir.
Soyle ki; pHcozelti<PHpzc, adsorban 0lmasi halinde anyonik formda bulunan tiirlerin
adsorpsiyonu ic¢in uygun ortam meydana gelirken, pHcsseii>PHpzc, adsorban Olmasi
durumunda katyonik tiirlerin adsorpsiyonu daha uygun olur (Prajapati ve Mondal,
2021).

DCA’nin Boehm titrasyonu sonucunda toplam asidik gruplarin miktar1 7.75
mmol/g olarak hesaplanmistir. Bu asidik gruplardan karboksilik, laktonik ve fenolik
miktarlart sirasiyla 2.50, 2.00 ve 3.25 mmol/g olarak bulunmustur. Bu sonuglar

DCA’nin ylizeyinde Onemli miktarda asidik gruplarin varligini  gostermektedir.



DCA’nin yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaci ile alinan FTIR

spektrumu Sekil 6’da gosterilmistir.
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Sekil 6. DCA i¢in FTIR spektrumu

DCA’ya ait spektrum incelendiginde; 3332.1 cm“l, 2920 Cm'l, 2851.6 Cm'l,
1732.2 cm?, 1625.1 ecm™, 1241.3 cm™ ve 1027.5 cm™de belirgin piklerin oldugu
goriilmektedir. DCA i¢in 3332.1 cm™ goriilen pikin alkolik, fenolik ve karboksilik
gruplarin varligia isaret eden O-H fonksiyonel grubuna ait oldugu diisiiniilmektedir.
2920 cm™ ve 2851.6 cm™’de tespit edilen pikler alifatik C-H gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 1732.2 cm™ ve 1625.1 cm™ civarinda goriilen pikler ise C=O
baglarina isaret etmektedir. Bunlarin disinda 1241.3 em™ ve 1027.5 cm™de goriilen
piklerin sirasiyla C-O ve C-N gerilme titresimlerini gosterdigi tahmin edilmektedir
(Malook ve Khan, 2020).

3.2. Geri Kazanim Uzerine Sulu Cozelti pH’mmin Etkisi

Sulu ¢ozelti pH degeri, adsorbanin yiizey fonksiyonel gruplarinin iyonlagma
derecesini etkilemek suretiyle adsorbanin yilizey yiikiiniin degismesine neden
olmaktadir. Ayrica sulu ¢dzeltide bulunan metal iyonlart OH ve H3O" iyonlariyla
yarismali olarak adsorban yiizeyine tutundugundan, adsorpsiyona dayali ayirma ve
zenginlestirme calismalarinda sulu ¢6zelti pH degeri optimize edilmesi gereken dnemli
parametreler arasindadir. Gelistirilen SPE yontemiyle Cd(II) iyonlarinin kantitatif geri
kazanimu iizerine pH etkisi, diger parametreler sabit tutularak, pH 2.0-10.0 araliginda

incelenmistir.
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Elde edilen veriler dikkate alindiginda; ¢ozelti pH’1 2.0’dan 5.0’a artirildiginda
Cd(II) iyonlar1 geri kazaniminin keskin bir sekilde arttigi ve ardindan pH 5.0-8.0
araliginda neredeyse sabit kaldigi goriilmektedir (Sekil 7). pH 2.0’da Cd(II) geri
kazanimi %10.5 iken, pH 6.0-8.0 aralifinda %95’in iizerindedir. Asidik pH
degerlerinde, H3O" iyonlarmin DCA yiizeyindeki aktif adsorpsiyon bédlgelerine
tutunmak i¢in Cd(II) iyonlartyla olan yarismali etkisi geri kazamim degerlerinde
azalmaya neden olmaktadir. Ayrica diisiik pH degerlerinde DCA yiizeyi pozitif yiikle
yiiklenmis olup, adsorban yiizeyi ile Cd(II) katyonlar: arasinda bir elektrostatik itme
meydana gelmektedir. Aksine sulu ¢ozelti pH degeri arttikca, DCA’nin yiizey yiiki,
ortamda bulunan fazla OH" iyonlarindan dolay1 negatif yiiklii hale gelir ve bu da pozitif
yiiklii metal katyonlarinin adsorpsiyon veriminde ve dolayisiyla geri kazaniminda artisa

neden olmaktadir (Malook ve Khan, 2020).
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Sekil 7. Cd(IT) iyonlariin geri kazanimi iizerine sulu ¢dzelti pH degerinin etkisi (DCA
miktar: 5.0 g L™, desorpsiyon ¢ozeltisi ve hacmi: 5.0 mL 0.5 M HNOg,
adsorpsiyon denge siiresi: 60 dakika, desorpsiyon denge siiresi: 15 dakika)

Sulu ¢ozelti pH degerinin Cd(II) iyonlariin geri kazanimi lizerine etkisi DCA’nin
PHpzc degeri dikkate alinarak ta yorumlanabilir. DCA’nin pHp,c degeri 6.1 olarak
belirlenmistir. DCA’nin yiizey yiikii sulu ¢ozelti pH’1 6.1’in altindayken pozitif, bu
degerin iizerinde ise negatiftir. Sekil 7°den de goriilecegi gibi, sulu ¢ozeltide katyonik
formda bulunan Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyon verimi dolayisiyla geri kazanim verimi,
sulu ¢ozelti pH’inin, adsorbanin pHp,c degerinden daha yiiksek oldugu noktalarda
(PH>pHpc) yiiksektir. pH degeri adsorbanin pHp,c degerine yaklastikca, geri kazanim
verimi giderek artmakta ve pHy,c degerinden daha yiiksek pH degerlerinde (pH>pHp.c)

34



ise bu artis sabit olarak devam etmektedir. Bu nedenle, Cd(II) gibi sulu ¢ozeltide
katyonik formda bulunan tiirlerin adsorpsiyonunda, adsorbanin pHp,. degerinin iistiinde
bir pH degerinde calisilmasi adsorpsiyon verimini ve buna bagl olarak geri kazanim
verimini artiracagl sonucuna varilmistir (Mohammadi vd., 2020). Sonraki deneyler igin

optimum pH 7.0 olarak belirlenmistir.

3.3. Desorpsiyon Cozeltisinin Tiirii, Derisimi ve Hacminin Etkisi

Kat1 faz ekstraksiyonu caligsmalarinda, ekstrakte edilen analit iyonlarni kantitatif
olarak desorbe etmede uygun bir eluent tercihi 6nemli bir rol oynamaktadir. Adsorbe
edilen analit iyonlarinin adsorban yiizeyinden tamamen ve hizli bir sekilde
desorpsiyonu, kullanilan eluent tipine, derisimine ve hacmine biiylik 6l¢iide baglhdir.
HNO;3; ve HCI ¢ozeltileri, analit iyonlarinin FAAS ile analizleri sirasinda herhangi bir
girisim etkisi meydana getirmediklerinden ve tehlikeli atik {retimine yol
a¢madiklarindan desorpsiyon ¢ozeltisi olarak yaygin olarak kullanilan mineral asitlerdir
(Heidari vd., 2020). Bu nedenle, HNO3; ve HCI derisiminin Cd(II) iyonlarinin geri
kazanimi tizerindeki etkileri, optimum deneysel sartlar altinda 0.1-3.0 M asit derisimi
araliginda incelenmistir. Kantitatif geri kazanim degerleri hem HNOjz; hem de HCI
derisimi 0.1-1.0 M araliginda elde edilmistir (Tablo 1). Daha diisiik ve daha yiiksek asit

derisimlerinde geri kazanim degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir.

Tablo 1. Desorpsiyon ¢ozeltisinin tiirii ve derisiminin etkisi (DCA miktari: 5.0 g L™,
desorpsiyon ¢ozeltisi hacmi: 5.0 mL, adsorpsiyon denge siiresi: 60 dakika,
desorpsiyon denge siiresi: 15 dakika)

Desorspiyon Geri Kazanim (%) Desorspiyon Geri Kazanim (%)
Cozeltisi Cozeltisi

0.01 M HCI 85.0+2.7 0.01 M HNO3; 82.6+2.2

0.05 M HCI 93.5+3.9 0.05 M HNO3; 89.4+3.4

0.1 M HCI 102.6 0.8 0.1 M HNO3 98.9+4.0

0.5 M HCI 96.9 +2.9 0.5 M HNO3 99.9 +3.3

1.0 M HCI 101.4+4.1 1.0 M HNO;3; 101.8 £3.6

2.0 M HCI 92.5+2.7 2.0 M HNO3 91.5+04

3.0 M HCI 85.5+2.3 3.0 M HNO3 87.3+2.1

Eluent derisimi 0.1 M’dan daha diisiik oldugunda Cd(II) iyonlarinin geri kazanim
degerinin azalmasi, adsorbe olan analit iyonlarinin desorpsiyonu i¢in asidin yeteri kadar
etkin olamayis1 ile agiklanabilir. Yine yiiksek asit derisimlerinde (>1.0 M) geri kazanim
degerlerinde meydana gelen azalma, DCA’nin yiizey yapisinin bozulmasiyla ilgili
olabilecegini diisiindiirmektedir (Khan vd., 2016). Desorpsiyon ¢ozeltisi olarak ayr1 ayri

0.5 M HNO3 ve HCI kullanildiginda Cd(II) iyonlarinin geri kazanim degerleri sirasiyla
35



%99.9 + 3.3 ve %96.9 + 2.9 olarak tespit edilmistir (Sekil 8). Ayni derisimdeki her iki
asit ¢ozeltisiyle de kantitatif geri kazanimlar elde edilmis olup, sonraki ¢aligmalar i¢in

desorpsiyon ¢ozeltisi 0.5 M HNOj3 segilmistir.
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Sekil 8. Desorpsiyon ¢dzeltisinin tiirii ve derisiminin etkisi (DCA miktari: 5.0 g L™,
desorpsiyon ¢ozeltisi hacmi: 5.0 mL, adsorpsiyon denge siiresi: 60 dakika,
desorpsiyon denge siiresi: 15 dakika)

Gercek numune matriksinden ¢ok diisiik derisimlerde bulunan analit iyonlarinin
tayini i¢in gelistirilen ayirma ve zenginlestirme yontemlerinin performansini belirleyen
en Onemli gostergelerden biri; optimum numune hacminin eluent hacmine boliinmesiyle
hesaplanan zenginlestirme faktoriidiir. Zenginlestirme faktori arttik¢a analit iyonlarinin
dogru ve giivenilir olarak analiz edilme olasilig1 artmaktadir. Kantitatif geri kazanimin
elde edildigi en yiliksek numune hacminin ve en diisiik eluent hacminin kullanilmasiyla
zenginlestirme faktorli artmaktadir. Bu nedenle kantitatif geri kazanim saglayan eluentin
en diisiik hacmini segmek onemlidir. Bu amagla eluent olarak belirlenen 0.5 M HNOj3
¢ozeltisinin hacminin Cd(II) iyonlarinin geri kazanimi iizerine etkisi 2.5-10.0 mL
araliginda test edilmistir (Sekil 9). Calisilan tiim hacim araliginda Cd(II) iyonlarinin
geri kazaniminin kantitatif oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, 0.5 M HNOj3; ¢ozeltisinin

hacmi, SPE deneyleri boyunca 5.0 mL olarak optimize edilmistir.
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Sekil 9. Cd(II) iyonlariin geri kazanimi tizerine 0.5 M HNO3 ¢6zeltisinin hacminin
etkisi (DCA miktart: 5.0 g L™, pH: 7.0)

3.3.1. DCA Miktarmm Cd(IT) iyonlarimin Geri Kazanimi Uzerine Etkisi

Adsorban miktarmin Cd(II) iyonlarimin geri kazanimi tizerindeki etkisi, 1.0-20.0 ¢
L™ DCA miktar aralifinda degerlendirilmistir. DCA miktar1 1.0 g LY den 5.0 g LVe
artirlldiginda, Cd(II) iyonlarinin geri kazanim verimi %89.2’den, %95.5’e ylikselmistir
(Sekil 10). 5.0-20.0 g L™ DCA miktari araliginda ise elde edilen geri kazanim
degerlerinin tamaminin kantitatif oldugu gortilmektedir. Adsorban miktarinin artirilmasi
Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in yiizey alani ve baglanma bolgelerindeki artis ile
sonuclanmis ve bu artisa paralel olarak ta Cd(II) iyonlarinin geri kazanim verimi
artmistir (Ghorbani vd., 2020). Sonraki ¢aligmalar i¢in optimum DCA miktar1 5.0 g Lt

olarak secilmistir.
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Sekil 10. DCA miktarmin Cd(II) iyonlarinin geri kazanimina etkisi (Desorpsiyon

cozeltisi ve hacmi: 5.0 mL 0.5 M HNOg;, adsorpsiyon denge siiresi: 60
dakika, desorpsiyon denge siiresi: 15 dakika, pH:7.0)
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3.3.2. Geri Kazanim Uzerine Numune Hacminin Etkisi

Gergek numunelerde ¢ok diisiik derisimlerde bulunan analit iyonlarinin dogru ve
hassas bir sekilde tayin edilebilmesi i¢in yontemin uygulanabilecegi optimum numune
hacminin belirlenmesi gerekmektedir. Daha yiiksek optimum numune hacmi, yliksek
zenginlestirme faktorlerinin elde edilmesine katki saglar. Boylece ¢evresel numunelerde
cok diisiik seviyelerde bulunan analit iyonlarinin saptanmasi saglanir. Cd(II) iyonlarinin
geri kazamimi {izerine numune hacminin etkisi; 5.0 pg Cd(Il) ve 5.0 g L™ DCA
siispansiyonu igeren ¢ozeltiler ile, 50-1000 mL numune hacmi araliginda incelenmistir.
Diistik numune hacimlerinde (50 mL’ye kadar) adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri
polietilen santrifiij tiipleri kullanilarak gergeklestirilmis ve hem adsorpsiyon hem de
desorpsiyon sonrasinda DCA’y1 ¢ozeltiden ayirmak i¢in santrifiij cihazi kullanilmigtir.
50 mL’nin iizerindeki numune hacimlerinde, adsorpsiyon deneyleri uygun hacimli
beherler kullanilarak, manyetik karistiricida optimum denge siiresince karigtirilarak
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonrasinda nuge erleni kullanilarak 0.45 pm gozenek
capli seliiloz nitrat membrandan numuneler siiziilerek Cd(II) adsorplamis DCA
¢ozeltiden ayrilmis ve siizgec kagidi alinarak desorpsiyon islemi icin polietilen santrifiij
tiplerinde 5 mL 0.5 M HNO3 ¢ozeltisi ile muamele edilmistir. Bu islemden sonra
(desorpsiyon sonrasi) adsorbanin ayrilmasi i¢in yine santrifiij cihazi kullanilmistir. Elde
edilen sonuglardan Cd(II) iyonlarinin geri kazanim veriminin 50-500 mL numune hacmi
araliginda kantitatif oldugu goriilmiigtiir. Numune hacmi 500 mL’den 1000 mL’ye
artirlldiginda Cd(IT) iyonlarinin geri kazanim verimi %95.8’den %72.4’e azalmaktadir
(Sekil 11). Boylece Cd(II) iyonlarinin gelistirilen SPE yontemiyle ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in optimum numune hacmi 500 mL olarak belirlenmis ve 5.0 mL

eluent hacmi kullanildiginda zenginlestirme faktorii 100 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 11. Cd(II) iyonlarinin geri kazanimina numune hacminin etkisi (Desorpsiyon
¢ozeltisi ve hacmi: 5.0 mL 0.5 M HNOg, pH:7.0)

3.4. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Uzerine Denge Siiresinin Etkisi

Cd(II) iyonlarmmin DCA iizerine adsorpsiyonu i¢in yeterli denge siiresine karar
verebilmek igin, 2.0 ve 50.0 mg L™ olmak iizere iki farkh derisimdeki Cd(II) iyonlar
50 g L DCA siispansiyonlar: ile 1-180 dakika zaman araliginda farkli denge
sirelerinde  muamele edilerek adsorpsiyon calismalar1  gerceklestirilmistir.
Calkalamadan sonra adsorban-adsorbat karisimi birbirinden santrifiijle ayrilmis ve
¢Ozeltide adsorplanmadan kalan Cd(II) derisimi FAAS ile belirlenmistir. Elde edilen
verilerden 1 g DCA’nin farkli denge siirelerinde adsorpladigi Cd(II) miktarlar1 (q;) ve

adsorpsiyon yiizdesi (%) sirastyla Esitlik 7 ve 8 kullanilarak hesaplanmustir.

_ (Co—Ce)XV
e m (7)

Co—-Ce

Adsorpsiyo n (%) = x 100 (8)

o)

Esitlikte ge (Mg g); 1 g DCA’nin adsorpladigi Cd(II) miktarini, C, (Mg L™);
baslangi¢ Cd(II) derisimini, Ce (Mg L™); denge halinde ¢dzeltide adsorplanmadan kalan
Cd(IT) miktarini, V (mL); ¢6zelti hacmini ve m (g); DCA miktarini ifade etmektedir.

Cd(I) iyonlarinin her iki derisimde (2.0 ve 50.0 mg L) zamana bagli olarak
DCA iizerine adsorpsiyonu incelendiginde, adsorpsiyonun 3 asamada meydana geldigi

gbze carpmaktadir. Ik asamada (5-15 dakika zaman araliginda), DCA yiizeyindeki aktif
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adsorpsiyon bdlgelerinin bos olmasindan dolay1 adsorpsiyon islemi hizli bir sekilde
meydana gelmistir. Cd(II) iyonlariin fiziksel adsorpsiyonla DCA yiizeyine tutundugu
bu asamada 2.0 ve 50.0 mg L? derigimleri icin strastyla %89.4 ve %78.7 oraninda
giderim verimi elde edilmistir. Adsorpsiyon hizinin azalma egiliminde oldugu ikinci
asamada ise (15-60 dakika zaman araliginda) DCA’nin gézenek i¢lerine dogru difiizyon
gerceklesmektedir. Son asamada (60-180 dakika zaman aralifinda) adsorpsiyon
ylizeylerinin doygunluga ulagsmasi sonucu adsorpsiyon hizinda onemli bir degisim
gdzlenmemis olup (Abatan vd., 2020), Cd(II) iyonlarinm 2.0 ve 50.0 mg L™ derisimleri
igin sirasiyla %94.2 ve %89.0 oraninda giderim verimi elde edilmistir (Sekil 12). Bu
nedenle Cd(II) iyonlarinin DCA {izerine tutunmasi igin yeterli olan denge siiresi 60

dakika olarak optimize edilmistir.
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Sekil 12. Cd(II) iyonlarinin farkli derisimlerdeki adsorpsiyonu iizerine denge siiresinin
etkisi (DCA miktart: 5.0 g L™, pH:7.0)

Cd(II) iyonlarmin DCA yiizeyinden desorpsiyonu i¢in gerekli siire 1-180 dakika
zaman araliginda degerlendirilmistir. Bu amagla; pH degeri 7.0’a ayarlanmis, 5.0 pug
Cd(II) iyonlar1 igeren ¢ozeltiler, 5.0 g L™* DCA siispansiyonu ile 60 dakika siireyle
muamele edilmistir. Adsorpsiyon i¢in gerekli olan optimum denge siiresinin sonunda
DCA santrifiij ile ¢ozeltiden ayrilmis ve 5.0 mL hacminde 0.5 M HNOj; ¢ozeltisi ile 1-
180 dakika zaman aralifinda farkli siirelerde muamele edilmistir. Belirlenen her bir
siirenin sonunda, karistm santrifiij edilip, adsorban uzaklastirilmistir. Eluent
cozeltilerindeki Cd(II) seviyeleri analiz edilerek belirlenmis ve desorpsiyon siiresine
karsilik geri kazanim grafigi ¢izilmistir (Sekil 13). Cd(Il) iyonlarinin geri kazanim

degerleri, 15 dakikalik desorpsiyon temas siiresi sonunda %96.3 olarak hesaplanmistir.
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15-180 dakika araliginda calisilan biitiin siirelerde kantitatif geri kazanimlar elde
edilmistir. Sonraki ¢alismalar i¢in desorpsiyon temas siiresi 15 dakika olarak

belirlenmistir.
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Sekil 13. Desorpsiyon denge siiresinin Cd(Il) iyonlarinin geri kazanimina etkisi
(Desorpsiyon ¢ozeltisi ve hacmi: 5.0 mL 0.5 M HNOg3, pH:7.0)

3.4.1. Adsorpsiyon Kinetigi

Cd(I) iyonlarmin DCA {izerine adsorpsiyon hizinin tanimlanmasi amaciyla,
denge calismasi sonucunda elde edilen verilere; yalanci birinci ve ikinci mertebeden
kinetik modeller ile tanecik i¢i diflizyon modeli olmak {izere ii¢ farkli kinetik model
uygulanmigtir.

Birinci mertebeden kinetik model, adsorpsiyon isleminin heniiz dengeye
ulagmadig ilk asamalar1 icin uygulanmaktadir. Dogrusal hiz esitligi Esitlik 9 yardimiyla
hesaplanmistir (Lagergren, 1898).

In(q, —q,)=1Ing, -kt (9)

Burada g. (Mg g %) ve g; (mg g*) dengede ve herhangi bir t aninda DCA iizerinde
adsorplanan Cd(II) miktarlarini gdsterir. ky (min™) ise birinci mertebeden hiz sabitidir.
In(ge—Q:)’ye karsi t grafigi ¢gizilerek, ge Ve ki degerleri bu grafigin kesim noktasindan ve

egimden bulunabilir.
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Adsorpsiyon isleminin kemisorpsiyon mekanizmasiyla uyum halinde oldugunu
ifade eden ikinci dereceden kinetik modelin dogrusal formu Esitlik 10 ile verilmektedir
(Ho ve Mckay, 1998).

t
q, kzqez aq. (10)

Esitlikte ko (g mg™ min™?) ikinci mertebeden hiz sabitidir. t/q; — t arasinda cizilen
grafigin egiminden ve ordinati kesim noktasindan g Ve K, degerleri hesaplanmaktadir.
Tanecik i¢i diflizyon modeli (Esitlik 11), adsorpsiyon mekanizmasini daha

ayrintili yorumlamak i¢in uygulanmaktadir (Weber Jr ve Morriss, 1963).

qt = kidtl/z + C (11)

l/2) hiz sabiti, C (mg g ) ise siur tabaka kalmhgm ifade eden

kis (mg g min~
sabitlerdir. ki ve C, q; ve Y2 arasinda cizilen grafigin egimi ve kesim noktasindan
belirlenmektedir.

Birinci ve ikinci mertebeden kinetik modele ait parametreler sirasiyla In(de-Q:)’ye
karsilik t grafigi (Sekil 14(a)) ve t/g’ye karsilik t grafigi (Sekil 14(b)) cizilerek
hesaplanmis ve Tablo 2’de verilmistir. Cd(Il) iyonlarmin DCA {izerine adsorpsiyon
hizinin tanimlanmasinda hangi modelin daha uygun olabilecegine karar verebilmek i¢in
modellerin verilere uygulanmasiyla elde edilen teorik Qe nes 1le deneysel Qe gen arasindaki
uyum ve korelasyon katsayilar1 dikkate alinmistir. 2.0 ve 50.0 mg Lt cd(n iyonlari
derigimleri i¢in birinci mertebeden kinetik modelden elde edilen korelasyon katsayilari
0.90’dan biiyiik olmasina ragmen, Qe nes degerleri ile (e gen degerleri arasinda uyum
bulunmamaktadir. Buna ragmen her iki Cd(II) iyonlar1 derisimleri igin ikinci
mertebeden kinetik modelden elde edilen korelasyon katsayilart 0.9999 olup Qe hes
degerlerinin, Qe gen degerlerine oldukga yakin oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar dikkate

alindiginda Cd(Il) iyonlarinin DCA {izerine adsorpsiyon kinetiginin agiklanmasinda

ikinci mertebeden kinetik modelin daha uygun oldugu soylenilebilir.
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Sekil 14. (a) Birinci mertebeden kinetik model (b) Ikinci mertebeden kinetik model (c)
Parcacik i¢i difiizyon modeli

Tanecik igi difiizyon modeli i¢in t*?’ye karsilik o grafigi cizilmistir (Sekil 14(c)).
Bu grafik incelendiginde, farkli egimlere sahip {i¢ dogrunun oldugu, dolayisiyla Cd(l1)
iyonlarinin  DCA {izerine adsorpsiyonunun 1ii¢ asamadan meydana geldigi
goriilmektedir. 1k asama olan film difiizyonunda Cd(II) iyonlart DCA’ nin yiizeyine
adsorbe olurken, ikinci asama olan tanecik i¢i difiizyonda DCA’nin gbézenek iglerine
dogru adsorpsiyon meydana gelmektedir. Cok hizli gerceklesen son asama denge halidir
ve mekanizma iizerindeki etkisi ihmal edilmektedir. Denge halinde DCA yiizeyindeki
aktif adsorpsiyon bdlgelerinin doygunluga ulagsmasindan dolayr 6nemsenmeyecek
seviyede Cd(ll) iyonu adsorplanmaktadir. Film diflizyonu ve tanecik i¢i difiizyon
asamalarinin hiz sabitleri karsilastirildiginda tanecik i¢i diflizyon i¢in hesaplanan hiz
sabitlerinin (kig,2) her iki Cd(IT) iyonu derisiminde daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
sonuglara gore, Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmasinda tanecik i¢i difiizyonun
etkili oldugu sdylenilebilir. Ancak bu varsayim dogrunun orijinden geg¢mesi, yani C
sabitinin sifir olmas1 durumunda gegerlidir. Elde edilen sonuglara gére C sabiti 2.0 ve

50.0 mg L™ Cd(II) iyonlari derisimleri igin sirasiyla 0.318 ve 6.278 olarak
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hesaplanmustir (Tablo 2). Bu nedenle Cd(II) iyonlarinin DCA iizerine adsorpsiyonunda
hem film difiizyonu hem de tanecik i¢i difiizyonun etkili oldugu diisiiniilmektedir

(Ozdes ve Duran, 2021).

Tablo 2. Cd(II) iyonlarinin DCA iizerine adsorpsiyonunu igin kinetik parametreler
Ikinci mertebeden kinetik

Birinci mertebeden kinetik model model
Cd(In q K q K q
Derisimi e den i 1 L e hes ) RZ _2 L ehes_ R2
gLy (MIg?)  (min®) (mgg?) (gmg*min®)  (mgg)
2.0 0.38 -0.028 0.046 0.902 3.09 0.38 0.9999
50.0 8.90 -0.0561 2.920 0.990 0.07 8.98 0.9999
Parcacik i¢i diflizyon modeli
Cd(ln K K
L. id,1 2 id,2 2
(Drr?;lslig‘;l (mg g—lmin—1/2) R (mg g—lmin—1/2) R C
2.0 0.0204 0.999 0.0015 0.975 0.318
50.0 0.9219 0.895 0.0828 0.748 6.278

3.4.2. Adsorpsiyon Verimi Uzerine Baslangic Metal Derisiminin Etkisi

Cd(II) iyonlarmin DCA iizerine adsorpsiyon verimine, baslangic metal
derisiminin etkisi 10-500 mg L baslangi¢c Cd(II) derisim araliginda arastirilmistir. Bu
calisma i¢in pH degerleri 7.0’a ayarlanan farkli derisimlerdeki Cd(II) ¢ozeltileri 0.05 g
DCA iceren santriflij tiiplerine ayr1 ayr1 ilave edilerek dengeye ulasincaya kadar
calkalama islemi yapilmistir. Daha sonra karisimlar santrifiij edilerek ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan Cd(II) derisimleri tayin edilmis olup elde edilen verilerden,
baslangi¢c Cd(II) derisimine karsi adsorpsiyon yiizdeleri (%) ve adsorplanan adsorbat
miktarlar1 (qe) arasindaki iligkiyi gosteren grafik ¢izilmistir (Sekil 15). DCA miktari
sabit tutularak, baslangi¢ Cd(II) derisiminin 10 mg LY’ den 500 mg L™"’ye artirlmasiyla
adsorpsiyon miktarimin 1.71 mg g’dan 37.4 mg g™’e arttigi goriilmiistiir. Sabit DCA
miktarlarinda baslangi¢ Cd(II) derisiminin artirilmasi1 konsantrasyon gradiyentinin
olusmasina neden olur. Bu da adsorpsiyon i¢in itici bir gii¢ oldugundan gram DCA
basina adsorplanan Cd(Il) miktar1 (qe) artmaktadir. Benzer sekilde DCA miktar1 sabit
tutularak, baslangic Cd(ll) derisiminin 10 mg L™den 500 mg L™ye artilmasi
sonucunda adsorpsiyon ylizdesinin %85.7’den %46.8’e azaldig1 goriilmektedir. Bu
azalisin sebebi ise DCA miktar1 sabit tutularak, Cd(Il) miktar1 artirildiginda adsorban
ylizeyindeki aktif adsorpsiyon bolgelerinin asir1 doygunluga ulagmasi nedeniyle

olabilecegi diisliniilmektedir (Wang vd., 2018).
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Sekil 15. Cd(II) iyonlarin adsorpsiyonu iizerine baslangic metal iyonu derisiminin
etkisi (DCA miktari: 5.0 g L'l, denge siiresi: 60 dakika, pH:7.0)

3.4.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Cd(II) iyonlarinin DCA iizerine adsorpsiyon mekanizmasinin yorumlanmasi ve
DCA’nin adsorpsiyon kapasitesinin hesaplanmasi i¢in ¢dzeltide adsorplanmadan kalan
Cd(II) derisimleri (C¢) ile DCA tizerinde adsorplanan Cd(II) miktarlar1 (ge) arasindaki
iliskiden faydalanip; Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir.

Langmuir izoterm modeline gore adsorban ylizeyinde bulunan aktif adsorpsiyon
bolgeleri es enerjili olup homojen bir yapiya sahiptir. Adsorplanan kirletici tiirler kendi
aralarinda etkilesime girmeden tek tabaka olusturacak sekilde ylizeye tutunurlar

(Langmuir, 1918). Langmuir izoterminin dogrusal sekli Esitlik 12 ile verilmektedir.

Cc Cc 1

e e

+
qe qmaks bq maks (12)

Esitlikte Qe; gram DCA basina adsorplanan Cd(I) miktar1 (mg gfl), Omaks;
DCA’nin adsorpsiyon kapasitesi (mg gfl), Ce; denge durumunda ¢ozeltide kalan Cd(II)
miktar1 (mg L), b; adsorpsiyon entalpisini ifade eden sabittir (L mg™). Ce/ge’ye karst
Ce grafigi cizilerek grafigin egim ve kesim noktasindan da sirasiyla Qmaks Ve b degerleri
hesaplanabilir. Esitlik 12’ye gbre hesaplanan b sabiti kullanilarak ta ¢aligilan sartlarda
adsorpsiyon prosesinin uygunlugunu tahmin etmek i¢in dikkate alinan birimsiz R, sabiti

Esitlik 13 yardimu ile hesaplanir.
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B 1
1+bC o (13)

L

Freundlich izoterm modeline gore, farkli enerji bolgelerine sahip olan adsorban
ylzeyi heterojen bir yapidadir (Freundlich, 1906). Freundlich izoterm modelinin
dogrusal sekli Esitlik 14 ile ifade edilmektedir.

1
Ing, =i K, +—InC,
n (14)

Esitlikte K¢ (mg g™); adsorpsiyon kapasitesini ve n; adsorpsiyon yogunlugunu
ifade eden sabitlerdir. Kf ve n’in sayisal degerlerini elde etmek icin In ge’nin In Ce’ye
kars1 grafigi cizilir ve bu grafigin egiminden ve ordinati kesim noktasindan sirastyla n
ve Ky sabitleri bulunur. Freundlich izoterm modelinden elde edilen n sabitinin 1-10
araliginda olmasi, ¢alisilan sartlarda adsorpsiyon isleminin uygunlugunu ifade eder.

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli adsorpsiyon isleminin fiziksel ya da
kimyasal olmasi ile ilgili fikir vermektedir. D-R izotermi Esitlik 15 ile elde edilir
(Dubinin ve Radushkevich, 1947).

Inge = InX, - Ke? (15)

esitligi ile verilmektedir. Esitlikte; ge (Mol g™); DCA’min birim agirhgi basma tutulan
Cd(I) miktari, Xm (mol g™); tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi, K (mol?® kJ);
adsorpsiyon enerjisi sabiti ve ¢; Polanyi potansiyeli olup degeri Esitlik 16 yardimi ile

hesaplanir.
&= RT In(1+1/Cy) (16)

R; gaz sabiti (8.314 J mol *K™), C. (mol L™); denge aninda sulu ¢ozeltide kalan
Cd(11) derisimi, T (K); sicakligi ifade eder. Esitlik 15 dikkate alinarak £*’ye karsi In ge
grafigi ¢izilir ve bu grafigin egiminden K ve ordinat eksenini kesim noktasindan Xp
degerleri hesaplanabilir. Hesaplanan K degerleri Esitlik 17°de yazilarak adsorpsiyon

enerjisi, E (kJ mol™), hesaplanabilir.

E=1/(-2K)"? (17)
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E degeri 8 kJ mol™den kiigiik olmasi durumunda fiziksel adsorpsiyon, 8 ile 16 kJ
mol™ araliginda ise iyon degisimi ve 16 kJ mol™den biiyiik olmasi durumunda
kimyasal adsorpsiyonun mekanizmada etkili oldugu bilinmektedir (Mosai vd., 2020).

Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm sabitleri ilgili esitlikler kullanilarak
srastyla Celge - Ce (Sekil 16(a)). Inge - InCe (Sekil 16(b)) ve Inge - €% (Sekil 16(c))
grafikleri cizilerek elde edilmis ve bu sabitler ilgili korelasyon katsayilari ile birlikte
Tablo 3’te verilmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri karsilastirildiginda,
Langmuir izoterm modelinden elde edilen korelasyon katsayisinin daha yiiksek olmasi
nedeniyle, Cd(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun homojen yapiya sahip DCA yiizeyinde tek
tabakali olarak gergeklestigi sdylenebilir. DCA’nin adsorpsiyon kapasitesi Langmuir
izoterm modeli kullanilarak 41.5 mg g olarak tespit edilmistir. Bu kapasite degeri
Tablo 4’te verilen diger rapor edilen adsorbanlarin ¢ogundan daha yiiksektir (Bagherian
vd., 2020; Sivrikaya vd., 2016; Altunay vd., 2021; Kazantzi vd., 2017; Huang vd., 2020;
Ozdes ve Duran, 2021; Soylak vd., 2019; Lamaiphan vd., 2021; Mendil vd., 2019;
Jamshidi vd., 2019; Khodarahmi vd., 2018; Dasbasi vd., 2018; Gouda ve Zordok,
2018). Baslangi¢ Cd(II) derisiminin 10-500 mg L™ araliginda degismesiyle, R, degerleri
0.79-0.069 araliginda bulunmaktadir ve bu da adsorpsiyon isleminin uygunlugunu
gostermektedir (Fakhar vd., 2021). Freundlich izoterm modelinden elde edilen n
degerinin 1.7 olmasi Cd(II) iyonlarinin DCA {izerine adsorpsiyonunun uygunlugunu
desteklemistir (Le vd., 2019). Cd(II) iyonlarinin DCA {izerine adsorpsiyonu igin E
degeri 9.45 kJ mol™ olarak tespit edilmistir. Bu sonug, Cd(Il) iyonlarmm DCA iizerine

adsorpsiyonunda iyon degisimi mekanizmasinin etkili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 16. (a) Langmuir izoterm modeli (b) Freundlich izoterm modeli (c) D-R izoterm
modeli

Tablo 3. Adsorpsiyon izoterm parametreleri
Langmuir izoterm modeli

Omax (Mg 97 415

b (L mg™) 0.027
R’ 0.9752
Freundlich izoterm modeli

Ki(mg g™ 1.91

n 1.7

R’ 0.9396
D-R izoterm modeli

dm (Mg g™ 12.6

B (mol® kJ?) -0.0056
E (kJ mol™) 9.45
R’ 0.9716
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Tablo 4. Cd(Il) iyonlarmin FAAS ile tayininden 6nce uygulanan literatiirde bulunan
SPE yontemlerinin karsilagtirilmasi

Ads.

SPE Adsorbent ZF E_O?ﬂ) (S)Z)D kapasitesi  Ref.

He (mg g*)
3-(2-Thiazolylazo)-2,6-
diaminopiridin  ile  modifiye 52.6 0.7 4.1 310 Bagherian vd., 2020
edilmis polivinil kloriir
2-[N,N'-bis(2,3-
dihidroksibenzaldimin)] 123 065 : 411 Sivrikaya vd., 2016
aminoetilamin ile modifiye
edilmis silikajel
PHBVbNCI* 98 0.15 2.2 152.9 Altunay vd., 2021
Strata"™-X resin 72 0.18 2.7 33 Kazantzi vd., 2017
CS/MOF-SH** 25 0.008 4.1 109.9 Huang vd., 2020
Kavun kabugu
biyokémﬁrﬁ/gCoFe204 50 1.82 4.19 8.75 Ozdes ve Duran, 2021
Magnetik Grafen Oksit 10 2.3 <21 35 Soylak vd., 2019
3-merkaptopropiltrimetoksisilan
ile modifiye edilmis grafen 19.3 0.9 504 - Lamaiphan vd., 2021
oksit-manyetik nanopartikiil
1-feniltiyosemikarbazid ile 50 065 <5 6.4 Mendil vd., 2019

modifiye edilmis silika jel
N,N'"-bis(salisiliden)
etilendiamin ile kaplanmis 33 320 1.1 - Jamshidi vd., 2019
manyetik Mn,0O3; nanokompozit
Descurainia ~ Sophia  (DS) 30

AR 1.0 3.2 11.9 Khodarahmi vd., 2018
cekirdegi
PTMAAmM-co-DVB-co- .
AMPS*** 75 1.4 <20 114 Dasbasi vd., 2018

*kkk 1 1fi

BCBA S lle modifiye 155 g2 32 80 Gouda ve Zordok, 2018
edilmis karbon nanotiip
Demlenmis cay atig1 100 0.56 3.03 415 Bu ¢alisma

* poli-3-hidroksi butirat-polivinil trietilamonyum klortir

** Kitosan/tiyol ile modifiye edilmis metal organik kafes

*** poli[fenil tiadiazol metakrilamid-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metilpropan siilfonik asit]
**** 5-benzil-4-[-klororbenzilidenamin]-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol

3.5. Cd(II) iyonlarlnln Geri Kazamimina Yabanci iyonlarln Etkisi

Ger¢ek numunelerde enstriimantal tekniklerle eser element analizlerinde
rastlanilan en 6nemli sorunlardan biri de matriksten kaynaklanan pozitif veya negatif
girisimlerdir. Gelistirilen SPE yonteminin performansini degerlendirmek ve karmasik
matrikslerde uygulanabilirligine karar verebilmek i¢in 5.0 pg Cd(II) iyonlar1 iceren 50
mL’lik model c¢ozeltilere, ¢evresel numunelerin temel bilesenlerini olusturan bazi
yaygin yabanci iyonlardan bilinen derisimlerde eklenip, optimum sartlarda deneyler
gerceklestirilerek, bu iyonlarin Cd(II) iyonlarinin geri kazanimi iizerine etkileri
incelenmistir. Elde edilen sonuglar, yabanci iyonlarin ¢ogunun yiiksek derisimlerde
bulunmasinin, Cd(II) iyonlarinin Onerilen SPE yontemi ile ayrilmast ve
zenginlestirilmesi lizerine kayda deger bir etkisinin olmadigin1 gostermistir (Tablo 5).
Bu nedenle 6nerilen yontemin yiiksek secicilik ile karmasik matrislere uygulanabilecegi

sonucuna ulasilmistir.
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Tablo 5. Yabanci iyonlarin Cd(II) iyonlarinin geri kazanimina etkisi (DCA miktari: 5.0
g L™, desorpsiyon ¢dzeltisi ve hacmi: 5.0 mL 0.5 M HNOj, adsorpsiyon denge
stiresi: 60 dakika, desorpsiyon denge siiresi: 15 dakika, pH:7.0)

Iyonlar Eklendigi Derisim (mg Geri Kazanim
Tuzu LY (%)
Na" NaCl 5000 93.3+0.7
K* KCI 1000 99.6 + 2.8
Ca** CaCl, 250 96.3 + 3.0
Mg®* Mg(NO3), 250 99.4 + 1.1
SO, Na,SO; 1000 97.9+2.7
NO3 NaNO3 1000 99.4+34
PO,* NasPO, 250 103.2+1.9
NH," NH;NOs; 250 94.5+ 1.6
Cu(ID), Ni(In,
cuin. WD g 1021+ 10
Karisim® 99.4 + 3.1

*Nitrat tuzlar1 halinde eklenmistir.
268 mg L™ Na*, 692 mg L™ CI', 377 mg L NOg, 50 mg L™* K*, Ca?*, Mg®, NH,", 10 mg L™ Cu(ll),
Mn(I1), Ni(l1), Pb(Il)

3.5.1. Gelistirilen Metodun Analitik Olgiitleri

Cd(II) iyonlarinin ¢evresel numunelerden tayini igin gelistirilen SPE yonteminin
kesinliginin degerlendirilmesi i¢in yontem i¢in bagil standart sapma (BSS) degeri
bulunmustur. BSS degerinin elde edilebilmesi i¢in deneyler optimum deneysel sartlarda
10 kez tekrarlanmistir. 10 adet tanik analizinden elde edilen standart sapmanin 3 kati
almip zenginlestirme faktoriine boliinerek gozlenebilme sinirt (GS) belirlenmis, tayin
siir1 (TS) ise 10 adet tanik analizinden elde edilen standart sapmanin 9 kati alinip
zenginlestirme faktoriine boliinerek hesaplanmistir. Zenginlestirme faktorii (ZF) ise
optimum numune hacminin son hacme oranlanmasiyla elde edilmistir. Onerilen yéntem
icin BSS, TS, GS ve ZF degerleri sirasiyla 3.03%, 0.56 pg L™, 1.68 ug L™ ve 100
olarak tespit edilmistir. Onerilen ydntemin analitik performansi, Tablo 4’te 6zetlendigi
gibi, literatiirde bulunan diger SPE prosediirleriyle karsilastirilmistir. DCA’ya dayali
SPE yonteminin, diger pek ¢cok yonteme kiyasla daha diisiik BSS ve GS’ye ve ayrica

daha yiiksek zenginlestirme faktoriine sahip oldugu goriilmektedir.

3.5.2. Metot Validasyonu ve Ger¢cek Numune Uygulamalari

Gelistirilen SPE yonteminin dogrulugunu test etmek i¢in su numuneleri (dere ve
deniz suyu) (Tablo 6) ve kati numunelere (patlican, marul, maydanoz, elma ve kayisi)
(Tablo 7) Cd(II) ekleme/geri kazanma caligmalar1 gergeklestirilmistir. Bu denemeler
i¢in farkli derisimlerdeki Cd(II) iyonlar1 50 mL hacmindeki sivi numunelere ve 0.750 g
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kati numunelere eklenmis ve yontem bu numunelere uygulanmistir. Eklenen ve geri
kazanilan Cd(IT) miktarlarinin birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar,
onerilen DCA’ya dayali SPE yonteminin karmagik matrikse sahip sivi ve kati
numunelerden Cd(1n) iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
uygulanilabilecegini isaret etmektedir. Yontemin dogrulugu test edildikten sonra
cevresel katt ve sivi numunelerde Cd(II) iyonlarinin FAAS ile tayinlerinden once

ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in basariyla uygulanmstir (Tablo 8).

Tablo 6. Su numuneleri matriksine analit ekleme/geri kazanma testleri (Numune hacmi:
50 mL, eluent hacmi: 5.0 mL)

Numune Eklenen Bulunan Geri Kazanim
(ng) (1g) (%)
Dere suyu 0 TSA” _

- 6.0 5.67+0.23 94.4
(Degirmendere) 575 11.9£04 938
Dere suyu a _
(Harsit) 6.0 5.61 +£0.13 92.5

12.0 10.9+ 0.6 94.6

0 TSA -
Deniz suyu 6.0 5.55+0.31 93.5

12.0 11.4+0.7 90.8

*Tayin siirinin altinda

Tablo 7. Kati numune matriksine analit ekleme/geri kazanma testleri (Eluent hacmi: 5.0

mL)

Numune Eklenen Bulunan Geri  Kazanim

(ng) (1g) (%)
Patlican 0 0.73 +£0.02 -

4.0 437+0.15 91.0
Marul 0 0.28 £0.01

4.0 429 +0.11 100.3
Maydanoz 0 0.62 +0.02

4.0 448 £0.17 96.5
Elma 0 2.45+0.09

4.0 6.12+0.21 91.8
Kayisi 0 0.19 £0.01

4.0 3.93+0.09 93.5

o1



Tablo 8. Su ve gida numunelerindeki Cd(Il) seviyeleri (Su numuneleri: 500 mL, kati
numune: 0.75 g, eluent hacmi: 5.0 mL)

Cd(II) Derisimi (ug L™
Dere suyu (Degirmendere)  1.76 + 0.28
S1vi Numuneler Dere suyu (Harsit) 0.81 +0.08
Deniz suyu 0.37 +0.04
Cd(II) Derisimi (pg g™)
Patlican 0.97 £0.03
Marul 0.37 £0.01
Kati1 Numuneler Maydanoz 0.83+0.01
Elma 3.27 +£0.07
Kayisi 0.25+0.02
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Su ve gida numunelerinde bulunan eser agir metal seviyelerinin ¢esitli gelismis
aletli tekniklerle dogrudan analiz edilemeyecek kadar diisiik olusu ve ayni zamanda
bulunduklar1 matriksteki pek ¢ok bilesenin bozucu etkilerinden dolay1 analiz 6ncesinde
uygun bir ayirma ve zenginlestirme yontemi uygulanarak saf bir matrikse alinmasi ve
derisiminin artirllmast 6nem arz etmektedir. Kati faz ekstraksiyonu yontemi
uygulamasinin basit ve hizli olmasi, yiiksek zenginlestirme faktoriine ulasilabilmesi,
cesitli ucuz ve etkili adsorbanlar kullanilarak ¢ok sayida analit iyonunun es zamanh ya
da secimli ayrilmasina imkan saglamasi nedeniyle en yaygin kullanilan ayirma ve
zenginlestirme yontemleri arasinda yer almaktadir.

Sunulan bu tezde, Cd(II) iyonlarinin ¢evresel numunelerden FAAS ile
tayinlerinden 6nce bulunduklar1 ortamdan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi amaciyla
uygulanan kati faz ekstraksiyonu yonteminde adsorban olarak literatiirde ilk defa
demlenmis c¢ay atigt (DCA) kullanilmistir. DCA ¢esitli yontemlerle karakterize
edilmistir. Daha sonra Cd(II) iyonlarinin kantitatif geri kazanimi iizerine sulu ¢ozelti
pH’1, desorpsiyon ¢dzeltisinin tiirli, hacmi ve derisimi, DCA miktari, numune hacmi,
adsorpsiyon ve desorpsiyon denge siiresi gibi deneysel faktorlerin etkileri incelenmis ve
sartlar optimize edilmistir. Cevresel numunelerde Cd(Il) iyonlariyla birlikte
bulunabilecek c¢esitli anyon ve katyonlarin yontem iizerine girisim etkilerinin olup
olmadigi aragtirilmistir. Cd(II) iyonlarinin DCA iizerine adsorpsiyon mekanizmasinin
aydinlatilabilmesi ve ayrica adsorpsiyon kapasitesinin hesaplanabilmesi i¢in c¢esitli
kinetik ve izoterm modelleri uygulanmistir. Yontemin analitik Olgiitleri belirlenip,
dogrulugu test edildikten sonra gercek numune uygulamasi yapilmistir. Bu amagla su
numunesi olarak; dere ve deniz suyu, gida numunesi olarak ta; patlican, marul,
maydanoz, elma ve kayisi secilmistir.

Elde edilen veriler dikkate alindiginda; Cd(II) iyonlarinin kantitatif geri kazanim
icin optimum sulu ¢6zelti pH’1 7.0 olarak belirlenmis olup, adsorpsiyon ve desorpsiyon
denge siiresi sirasiyla 60 ve 15 dakika olarak tespit edilmistir. Kantitatif geri kazanim
icin optimum DCA miktarinin 5.0 g Lt oldugu goriilmiistiir. DCA ylizeyine
adsorplanan Cd(II) iyonlarimin kantitatif olarak desorpsiyonu i¢in 5.0 mL 0.5 M
HNO3’in yeterli oldugu tespit edilmistir. Yontemin su numunelerinde diisiik seviyelerde
bulunan Cd(II) iyonlarinin tayininde giivenilir bir sekilde uygulanabilmesi i¢in numune

hacmi optimizasyonu gergeklestirilmis ve 500 mL numune hacmine kadar kantitatif geri



kazanim degerlerine ulasilmigtir. Yiiksek derisimlerde pek ¢ok anyon ve katyonun
Cd(IT) iyonlarmin gelistirilen yontem ile tayinlerinde Onemli bir girisim etkisinin
olmadig1 sonucuna varilmistir. Adsorpsiyon izotermlerinin elde edilebilmesi icin
baslangi¢c Cd(II) derisiminin adsorpsiyon verimi iizerine etkileri arastirilmistir. Elde
edilen sonuglardan baslangic Cd(I) derisiminin 10 mg L den 500 mg L ye
artirilmasiyla, adsorpsiyon miktarmmn 1.71 mg gV’dan 37.4 mg g™’e arttig, buna
ragmen adsorpsiyon ylizdesinin %385.7°den %46.8’e azaldig1 tespit edilmistir. Cd(II)
iyonlarinin DCA tizerine adsorpsiyonunda, Langmuir izoterm modelinin uygun oldugu
goriilmiis olup, bu durum DCA ylizeyinde bulunan aktif adsorpsiyon bdlgelerinin
homojen dagilim gosterdigine isaret etmektedir. DCA’nin  maksimum Cd(II)
adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm modelinden yararlamlarak 41.5 mg g™ olarak
hesaplanmistir. D-R izoterm modelinin uygulanmasiyla elde edilen E (adsorpsiyon
enerjisi) degerinin 9.45 kJ mol® olmasi adsorpsiyon mekanizmasinda diger
mekanizmalara ilaveten iyon degisiminin de etkili olabilecegini goOstermistir.
Adsorpsiyon kinetiginin ikinci mertebeden kinetik modelle agiklanacagi goriilmiis olup,
bu durum Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmasinda kimyasal adsorpsiyonun da
etkili oldugunu isaret etmektedir.

Cd(II) iyonlarinin g¢evresel numunelerden SPE yontemiyle tayini i¢in adsorban
olarak DCA kullanilarak gelistirilen yontem, literatiirde bulunan pek ¢ok ¢alismaya gore
oldukca basit, hizli ve ekonomik olusunun yani sira diisiik gozlenebilme siniriyla
yiiksek zenginlestirme faktoriine sahip olmasi c¢evresel numunelerde c¢ok diisiik
seviyelerde bulunan Cd(II) iyonlarinin yiiksek secicilik ve dogrulukla tayin
edilebilecegini gostermektedir. DCA’nin modifiye edilmeden dogal adsorban olarak
kullanilmast da ¢aligmanin en Onemli avantajlar1 arasinda goriilmektedir. Literatiire
bakildiginda DCA’nin hazirlanisi zor ve fazla miktarda kimyasal reaktif gerektiren pek
¢ok adsorbandan daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir.
DCA’nin dogal adsorban olarak kullanilmasi, prosesin hem daha ucuz hem de g¢evre
dostu olarak uygulanmasina katki saglamaktadir.

Sonug olarak, bu ¢aligma ile Cd(II) iyonlarinin ¢evresel numunelerde FAAS ile
analizlerinden once SPE yontemi ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in mevcut

adsorbanlara alternatif olabilecek etkili bir adsorban tiirii literatiire kazandirilmistir.
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Egitim ve Ogretim hayatini Trabzon’da tamamladi. Lisans egitimine Giresun
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde baslamasmin akabinde KTU
Egitim Bilimleri Fakiiltesi Kimya Ogretmenligi’nden mezun oldu. Kimya 6gretmeni

olarak gdrev yapmaktadir.
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