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OZET

MANYETIK NANOPARTIKUL (MnFe;04) ILE MODIFIYE EDILMIS
BIYOKOMUR KULLANILARAK DEGERLI METALLERIN GERI KAZANIMI iCIN
KATI FAZ EKSTRAKSIYONU YONTEMININ UYGULANMASI

Goncagiil HACIHAMZAOGLU
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Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali
Danigman: Prof. Dr. Celal DURAN
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Bu tez kapsaminda, degerli metallerden Au(IIl) ve Pd(II) iyonlarmin sulu ¢ozeltiden
kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle geri kazanimi ve tayini amaciyla muz kabugu atigindan
elde edilen biyokomiir, MnFe;O4 nanoparcaciklari ile modifiye edilerek yeni bir kompozit
adsorban sentezlenmistir. Adsorban FTIR, SEM-EDX ve XRD gibi gesitli teknikler ile
karakterize edilmistir. Analitlerin adsorpsiyon ve desorpsiyon verimini etkileyen; pH,
adsorban miktari, temas siiresi, desorpsiyon ¢ozeltisi tiiri ve derigimi gibi ¢esitli
parametreler optimize edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi Au(Ill) i¢in 66.2 mg g%, Pd(II) i¢in
ise 74.6 mg g olarak bulunmus ve bu kapasitenin literatiirde bildirilen pek ¢ok adsorbandan
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Yontemin analitik performansi; zenginlestirme faktorii, bagil
standart sapmasi, gézlenebilme sinir1 ve tayin sinir1 gibi kriterlerle degerlendirilmis, gergek
su orneklerine analit ekleme/geri kazanma ile dogruluk testleri de gergeklestirilmistir. Ayrica
sistemin adsorpsiyon kinetigi ve izoterm davraniglari da ayrintili olarak incelenmistir. Bu
calisma, Au(lll) ve Pd(Il)’nin tayini i¢in yeni bir yontem gelistirilmesi yaninda atik

biyokiitle kullanimina da yeni bir alan agmustir.

Anahtar Kelimeler: Au(lll), Pd(Il), degerli metal, adsorpsiyon, geri kazanim, kat1 faz

ekstraksiyonu, muz kabugu biyokomiirii, MnFe>O4 , izoterm, Kinetik
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Master’s Thesis

SUMMARY

APPLICATION OF SOLID PHASE EXTRACTION METHOD FOR RECOVERY OF
PRECIOUS METALS USING BIOCHAR MODIFIED WITH MAGNETIC
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In this thesis, a new composite adsorbent was synthesized by modifying biochar
obtained from banana peel waste with MnFe;O4 nanoparticles for the recovery and
determination solid phase extraction (SPE) and determination of precious metal ions Au(l1l)
and Pd(11) from aqueous solution by solid phase extraction. The adsorbent was characterized
by various techniques such as FTIR, SEM-EDX, and XRD. Various parameters affecting the
adsorption and desorption efficiency of analytes such as pH, adsorbent amount, contact time,
desorption solution type and concentration were optimized. The adsorption capacity was
found to be 66.2 mg g for Au(lll) and 74.6 mg g* for Pd(Il), and these capacities were
found to be higher than many adsorbents reported in the literature. The analytical
performance of the method was evaluated by criteria such as enrichment factor, relative
standard deviation, limit of detection, and limit of quantification. Accuracy tests were also
performed by adding/recovering analytes to real water samples. Additionally, the adsorption
kinetics and isotherm behavior of the system were investigates in detail. This study not only
developed a new method for the determination of Au(lll) and Pd(Il) but also opened up a

new avenue for the use of waste biomass.

Key Words: Au(l1l), Pd(I1), precious metal, adsorption, recovery, solid phase extraction,
banana peel biochar, MnFe;Os, isotherm, kinetics
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1. GENEL BILGILER

Degerli metaller arasinda yer alan altin (Au) ve paladyum (Pd), gelismis katalitik
Ozellikleri, yiiksek korozyon dayanimi ve iyi elektriksel iletkenlik 6zellikleri sayesinde basta
miicevherat olmak tlizere discilik, elektronik ve kimya gibi pek c¢ok sanayi sektdriinde
stratejik Ooneme sahip malzemeler arasinda yer almaktadir (Zeng vd., 2021). Gelisen
teknolojiye bagl olarak bu metallere olan talep her gecen giin artarken, dogal kaynaklarin
kisitlilig1 ve canlilar tizerindeki olas1 zehirli etkileri, ¢cevre dostu ve ekonomik geri kazanim
yontemlerine olan ihtiyaci artirmaktadir. Cevresel 6rneklerde ¢ok diisiik seviyelerde bulunan
bu metallerin, bulunduklar1 ortamdan etkili bir sekilde ayrilip derisimlerinin belirlenmesi,
hem ¢evrenin korunmasi hem de kaynaklarin verimli kullanimi1 bakimindan oldukga kritiktir.

Altin ve paladyum gibi degerli metallerin tayin edilmesi i¢in alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (FAAS), grafit firinli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (GFAAS),
indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS) ve optik emisyon spektroskopisi
(ICP-OES) ¢esitli enstrumantal teknikler gelistirilmistir. Bu yontemler arasindan FAAS,
diisiik maliyeti ve uygulama kolaylig1 sunmasi agisindan degerli metallerin analizlerinde
siklikla tercih edilen bir yontemdir (Bayrak vd., 2017). Ancak analit iyonlarinin analiz
yapilacak ortamlarda ¢ok diisiik derisimlerde bulunmasi ve karmasik matriksten
kaynaklanan spektral girisimler nedeniyle bu yontemin dogrudan uygulanabilirligi sinirhdir.
Bu tiir durumlarda numune 6n hazirlik islemleriyle birlikte; iyon-degistirme, kati faz
ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme, ¢oziicii ekstraksiyonu, elektroanalitik yontemler, membran
filtrasyonu, flotasyon ve mikro ekstraksiyon yoOntemleri gibi uygun bir ayirma ve
zenginlestirme islemi uygulanarak (Hagarova vd., 2023) analitik sonuglarin dogrulugunun
ve giivenilirliginin artirilmasi saglanabilir.

Bu yontemler arasindan kat1 faz ekstraksiyonu (Solid Phase Extraction, SPE) yontemi,
diisiik organik ¢oziicii tiikketimi, yiiksek zenginlestirme faktorlerinin elde edilebilmesi, kolay
uygulanabilirlik, diisiik maliyetli ve gevre dostu bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
SPE yonteminde kullanilacak olan adsorbanin yiizey ve yapisal 6zellikleri SPE yonteminin
etkinligi 6nemli dlgiide etkilemektedir. Bu baglamda ekonomik anlamda avantajli ve ayni
zamanda cevresel sirdiiriilebilirligi destekleyen adsorbanlarin gelistirilmesi bilimsel

arastirmalarda 6nemli bir konu haline gelmistir (Iwase vd., 2023).



Yiiksek karbon igerigiyle dne ¢ikan biyokomiirler, tarimsal atiklar, meyve kabuklar
ve gida atiklar1 gibi biyokiitle kaynaklarinin piroliz islemi sonucunda elde edilen ¢evre dostu
malzemeler arasinda yer almaktadir. Biyokomiirler; genis yiizey alani, yiiksek gézeneklilik,
fonksiyonel yiizey gruplar1 ve iyon degisim kapasitesi gibi ozellikleriyle metal iyonlarinin
adsorpsiyonu agisindan 6nemli potansiyele sahiptir. Literatiirde yapilan bir¢cok caligma,
uygun aktivasyon islemlerine tabi tutulan biyokomiirlerin agir metal giderimi ve geri
kazanilmasi i¢in etkili bir adsorban materyal olarak kullanilabilecegini gostermektedir
(Ozdes ve Duran, 2021; Gayathri vd., 2021; Park vd., 2016).

Son yillarda, biyokomiirlerin manyetik nanopargaciklarla modifiye edilmesi, bu
malzemelerin hem adsorpsiyon verimliligini artirmakta hem de manyetik &zellik
kazandirarak islem sonrasi ayrimini kolaylastirmaktadir. Bu dogrultuda, 6zellikle MnFe2O4
gibi spinel yapili manyetik oksitler, kimyasal kararliliklar1 ve biyouyumluluklar1 nedeniyle
cevresel uygulamalarda yaygin olarak tercih edilmektedir.

Bu calisma kapsaminda, muz kabugu atigi hammadde olarak kullanilarak piroliz
yontemiyle biyokomiir sentezlenmis ve bu biyokomiir ilk kez MnFe>Os manyetik
nanoparcaciklari ile modifiye edilerek yeni bir kompozit adsorban materyali (MF-MKB)
gelistirilmistir. Elde edilen adsorbanin karakterizasyonu; yiizey morfolojisi (SEM), kristal
yapist (XRD) ve ylizey fonksiyonel gruplarinin analizi (FTIR) gibi ¢esitli yontemlerle
detayli sekilde gerceklestirilmistir. Gelistirilen kompozit adsorban, c¢evresel su
orneklerinden Au(Ill) ve Pd(Il) iyonlarinin FAAS ile analizi 6ncesinde SPE yontemiyle
ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve geri kazanilmasi amaciyla kullanilmistir. Calisma
kapsaminda; adsorpsiyon ve desorpsiyon verimini etkileyen deneysel parametreler optimize
edilmis, elde edilen veriler cesitli adsorpsiyon kinetigi ve izoterm modelleri ile
degerlendirilmistir. Yontemin dogrulugu, analit ekleme/geri kazanim testleriyle ortaya
konulmustur.

Mevcut literatiirde, muz kabugundan elde edilen biyokomiiriin manyetik
nanoparg¢aciklarla modifiye edilmesi ve SPE yontemiyle degerli metallerin geri kazanilmasi
calismasina rastlanmamaistir. Bu yoniiyle tez calismasi, hem yenilik¢i bir adsorban sisteminin
gelistirilmesi hem de atik biyokiitlelerin yiiksek katma degerli iiriinlere doniistiiriilmesi

acisindan 6zgiin ve ¢evre dostu bir yaklagim sunmaktadir.



1.1. Degerli Metaller ve Onemi

Degerli metaller, diger elementlere gore iistiin kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip
olup sanayi, teknoloji, tip ve ekonomi alanlarinda biiyiilk 6neme sahiptir. Altin (Au),
paladyum (Pd), platin (Pt), giimiis (Ag) ve platin grubu metallerinin diger tiyeleri (osmiyum
(Os), iridyum (Ir), rutenyum (Ru), rodyum (Rh)) baslica degerli metallerdir. Bu metaller;
yuksek katalitik etkinlik, kimyasal bozunmaya kars1 yiiksek direng, miikemmel elektrik ve
1s1 iletkenligi gibi benzersiz 6zellikleri sayesinde bir¢ok alanda stratejik dneme sahip islevsel
materyaller arasinda yer almaktadir. Ozellikle otomotiv sektdriinde egzoz gazi salmimin
azaltan katalizorler, elektronik endiistrisinde devre elemani imalati, kimya endiistrisinde
cesitli tepkimelerin katalizlenmesi ve tibbi alanda kullanilan implant ve dis malzemeleri gibi
uygulamalarda merkezi bir rol oynamaktadir. Bunlara ilave olarak, miicevherat iirlinlerinde
yiiksek ekonomik degerleri sebebiyle siklikla tercih edilirler (Guo vd., 2022).

Ancak, degerli metallerin dogal kaynaklarinin smirli olmasi ve geri kazaniminin
yiiksek maliyetli olup dogaya zarar vermesi, bu kaynaklarin siirdiiriilebilir bir sekilde
yonetilmesini gerekli kilmaktadir. Buna ilaveten ¢evreye ve insan sagligina zarar verebilen
degerli metal iyonlarinin diisiik seviyelerde bile zehirli etkilerinin bulunmasi, atik sulardan
ve dogal orneklerden geri kazanimlarinin 6nemini artirmaktadir (Cui ve Zhang, 2008).

Gilinlimiizde hizla ilerleyen teknoloji ve sanayi, degerli metallere olan ihtiyaci
artirmakta; bu durum da geri kazanim ve etkili analitik tayin yontemlerinin gelistirilmesini
zorunlu kilmaktadir. Bu amagcla, ekonomik ve ¢evresel agidan siirdiiriilebilir, yiiksek verimli
adsorbanlar ve ekstraksiyon teknikleri tizerine kapsamli ¢alismalar ytiriitiilmektedir (Ahmed
ve Soylak, 2025).

Degerli metallerin 6nemi sadece ekonomik olmalariyla sinirli olmayip, modern sanayi
ve teknolojideki vazgecilmez rollerinden ve ¢evresel siirdiiriilebilirlige olan katkilarindan da
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, degerli metallerin geri kazanilmasi hem bilimsel hem de

uygulamali ¢aligmalarin temel konularindan biri olarak 6ncelik kazanmaktadir.

1.1.1. Altin

Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 1°de verilen Altin (Au) elementi, periyodik
tablonun 11. grubunda (IB) yer alan, parlak sar1 renkli, kimyasal olarak inert 6zellikte degerli

bir metaldir. Miikemmel 1s1 ve elektriksel iletkenligi ile ayni zamanda yumusak ve



doviilebilir 6zelikte olmasi altin elementini endiistriyel uygulamalarda oncelikli malzeme

haline getirmektedir.

Tablo 1. Altin elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Altin Elementinin Ozellikleri

Atom numarasi

79

Atom agirlig1

196.96657 g/mol

Kaynama noktasi

2970 °C (5378 °F)

Erime noktasi

1064 °C (1947 °F)

Oksidasyon degerligi

+1, +3

Elektron dizilimi

[Xe] 4f 5010 6s!

Ozgiil agirlig

19.283 g/cm?, 20 °C (68 °F)

1.1.2. Giimiis

Guimiis, parlak beyaz rengi ve yiiksek elektriksel iletkenligi sayesinde degerli bir metal
olarak kabul edilir. Periyodik cetvelde 11. grupta (IB grubu), bakir ile altin arasinda yer alir
ve bu iki elemente hem fiziksel hem de kimyasal 6zellikleri agisindan benzerlik gosterir
(Tablo 2). Kolay sekil verilebilir yapisi ve oksitlenmeye kars1 direnci sayesinde taki, para ve
dekoratif objelerin yapiminda sik¢a kullanilir. Ek olarak, yiiksek 1s1 ve elektrik iletme
kabiliyeti nedeniyle yiizey kaplamalarda tercih edilmekte ve nikel veya paladyum gibi
elementlerle alasim olusturularak elektrik kontaklarinda kullanilmaktadir. Giimiis, ayni
zamanda organik bilesiklerin sentezinde dnemli bir ara basamak olan etilenin, etilen okside
cevrilmesinde katalizor gorevi istlenir.

Dogada bulunan giimiis, iki izotopun birlesiminden olusur: Glimiis-107 (%51.839) ve
Gilimiis-109 (%48.161). Oda sicakliginda giimiis, kiikiirt veya hidrojen siilfiiriin bulundugu
ortamlarda hizli bir sekilde kararir. Kimyasal agidan nitrik asitte ve sicak, yogun siilfiirik
asitte kolaylikla ¢oziinebilir. Ayrica, oksitleyici asitler ve oksijen ya da peroksitlerin mevcut
oldugu kosullarda, siyaniir iyonlar1 barindiran ¢ozeltilerde de ¢oziiniir; bu ¢dziinme

siirecinde kararli disiyanoarjentat [Ag(CN):]- kompleksi meydana gelir.



Tablo 2. Glimiis elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Giimiis Elementinin Ozellikleri
Atom numarasi 47
Atom agirligi 107.868 g/mol
Erime noktasi 961,8 °C (1763,2 F)
Kaynama noktasi 2162°C (3924 F)
Ozgiil agirhig 10.5 g/cm?, 20 °C (68 F)
Oksidasyon degerligi +1, +2, +3
Elektron konfigiirasyonu [Kr] 4d2° 5st
1.1.3. Platin

Baslica yiikseltgenme basamaklar1 +2, +3 ve +4 olan platin, periyodik cetvelin 6.
sirasinda ve 10. grubunda (8B) bulunan yaklasik 195.08 g/mol molar kiitleye sahip, grimsi
beyaz renkte degerli bir metaldir. Yiksek erime noktasina sahip olmasi ve kimyasal
tepkimelere karst dayanikliligi sayesinde, Ozellikle otomobillerde kullanilan katalitik
doniistiiriiciilerde ve miicevherat sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Tu vd., 2011).
Korozyona kars1 direngli olsa da, halojenler, bazlar, kiikiirt ve siyaniir gibi kimyasallardan
etkilenebilir. Normal asitlerde ¢oziinmezken, kral suyunda kolaylikla ¢oziiniir. Oksijen
varhiginda HCl ¢ozeltisinde ise yavasca ¢oziiniir. Saf haldeki platin, daha saglam ve
dayanikli karisimlar elde etmek igin eser miktarda iridyumla karistirilabilir. Sperilit (PtAs2)
minerali, platin agisindan zengin 6nemli kaynaklardan biridir. Sperilit, HCl ve HNOs ile
coziilerek platin ve altin bilesikleri aciga cikarilir. Bu asamada ¢ozeltideki altin, demir(IT)
kloriir kullanilarak ¢oktiiriiliip ayrilir. Platin ise amonyum kloriir reaktifiyle (NH4)2PtCle

seklinde ¢oktiiriiliir ve ¢okelek ortamdan uzaklastirilir.

1.1.4. Paladyum

Platin grubu elementleri arasinda yer alan paladyum, bu grubun en diisiik yogunluga
ve erime noktasina sahip metallerindendir. Temel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 3’te
verilen Paladyumun baz1 bilesikleri toksik ve kanserojen etkilere sahip olabilir (Birinci,
2008).

Kiiresel olgekte paladyum tiikketiminin en biiyiik kismi, i¢ten yanmali motorlarin

cevresel etkilerini azaltmak amaciyla kullanilan katalitik konvertorlerin iiretiminde



gerceklesmektedir. Bu motorlar, diinya genelinde liretilen tasitlarin biiylik boliimiinde yer
almakta olup, paladyum burada zararli gazlarin doniistiiriilmesinde temel rol oynamaktadir.
Bunun yam sira, elektronik endiistrisi, miicevherat sektorii, tibbi cihazlar, dis hekimligi
uygulamalar ve ¢esitli kimyasal proseslerde de kullanilmaktadir. Ayrica, kimyasal enerjiyi
dogrudan elektrige doniistiiren yakit hiicreleri gibi temiz enerji teknolojilerinde de kritik bir

bilesen olarak 6nem kazanmaktadir.

Tablo 3. Paladyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Fiziksel Ozellikler Kimyasal Ozellikler
Yogunlugu 12.023 g/cm?® Elektron konfigiiasyonu | [Kr] 4d 1
Erime noktasi 1554,9 °C Kabuk yapist 2.8.18.18.0
Kaynama noktasi 2963°C Elektron ilgisi 53.7 kd/mol
Molar hacmi 8.56 mL/mol Elektronegatiflik 2.2 (Pauling birimi)
Mineral sertligi 4.75 Atomik yarigapi 140 pm
Is1 iletkenligi(300K) 0.72Wcm1K? I. Iyonlagma enerjisi 804.4 kJ/mol
Ozgiil 1s1 0.244 j g'K? II. Iyonlagma enerjisi 1870 kd/mol
Buharlasma entalpisi 380 kJ/mol I11. iyonlagma enerjisi 3177 kd/mol
Atomlagma entalpisi 377 kd/mol Oksidasyon sayist -1, +1, 42, +4

1.2. Eser Elementlerin Analizleri ve Zenginlestirme Yontemleri

Cevresel orneklerde ¢ok diisiik derisimlerde bulunan eser elementlerin bulunduklari
matriksin girigsim etkisi olmadan gilivenilir bir sekilde tespit edilebilmesi amaciyla;
coktiirme, birlikte ¢oktiirme, flotasyon, elektrokimyasal yontemler, buharlastirma,
filtrasyon, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, adsorpsiyon, sivi-sivi ekstraksiyonu ve kati faz
ekstraksiyonu gibi cesitli ayirma ve zenginlestirme yontemleri uygulanmaktadir. Bu 6n
islemler sayesinde analitik hassasiyet artirilmakta ve tayin sinirlarinin asagiya g¢ekilmesi

saglanmaktadir.

1.2.1. Coktiirme ve Birlikte Coktiirme

Analiz edilecek metal iyonu igeren ¢ozeltiye c¢oktiiriicii reaktifin ilave edilmesiyle
gerceklestirilen ¢oktiirme ile zenginlestirme, eser miktardaki elementlerin analizi igin
kullanilan ayirma yontemlerinden biridir. Cokmenin baglayabilmesi i¢in reaksiyona giren

iyonlarin ¢ozeltideki molar derisimlerinin ¢arpimi ¢oziiniirliilk ¢carpimindan biiyiik olmali



yani c¢oOkelek iyonlar1 asir1 doyurulmahidir. Coktiiriicli reaktif yardimi ile ¢Okme
basladiginda, katyonik haldeki metal iyonu ile ¢Oktiiriicii reaktifteki anyon reaksiyona girer.
Denge kuruluncaya kadar devam eden bu reaksiyon sonucu olusan iiriin, metalin suda

¢Oziinmeyen bilesigidir (Tablo 4).

Tablo 4. Yaygin olarak uygulanan bazi gravimetrik analizler (Christian, Dasgupta, & Schug,

2021)
Analiz Edilen Tiir Olusan Cokelek Tartilan Cokelek Girigim Yapan Tiir
Ag AgClI AgCl Ha(l)
Fo Fe(OH)3 Fe203 Bir¢ok metal, Al, Ti, Cr vb.
Fe Kupferrat Fe;0s3 Dort degerlikli metaller
Bir¢ok metal, Fe, Ti, Cr vb.
Al AlOH); pre0s Birgok metal, asidik ¢ozeltide
Al(ox)3? Al(0x)3
Mg girisim yapmaz.
Ca CaC,04 CaCO3veya CaO Alkaliler ve Mg hari¢ metaller
Zn ZnNH4PO4 ZnyP.07 Mg hari¢ metaller
Mg MgNH4PO4 Mg2P207 Alkaliler hari¢ metaller
Ba BaCr.0, BaCr.0,4 Pb
SO4* BaSO4 BaSO4 NO3, PO, ClOs-
Crr AgCl AgCl Br, I, SCN", CN", S%, S,05
Ni Ni(DMG)," Ni(DMG)2 Pd
PO MgNH4PO, Mg2P.07 MoO.%, C,04%, K*

3ox : Oksin (8-hidroksikinolin)
°DMG : Dimetilglioksim

Birlikte c¢oktiirme yontemi ise, ¢ozeltide bulunan eser elementlerin c¢esitli
mekanizmalar araciliiyla organik veya inorganik 6zellikteki tasiyici ya da toplayici ¢okelek
tizerinde biriktirilmesidir. Cokelek olusumunda aranan baglica 06zellikler; c¢okelegin
cozeltiden kolayca ayrilabilir olmasi, kullanilan toplayict maddenin kolay temin edilebilir
ve saf yapida olmasi, genis yiizey alanina sahip olmasi, diisiik ¢oziiniirliilk carpimina sahip
olmasi, eser elementleri etkin bigimde ayirabilmesi ve yiiksek secicilik gostermesidir. Bu
kriterler, hem ¢oktiirme verimliligini hem de analitik islemlerin dogrulugunu dogrudan

etkileyen 6nemli parametrelerdir.



1.2.2. Flotasyon Yontemi

Fizikokimyasal yiizey o6zelliklerindeki farkliliklardan yararlanilarak minerallerin
ylzdiiriilmesi veya bazi1 kimyasallarin eklenmesiyle yiizdiirmenin engellenmesi islemi
flotasyon olarak adlandirilir. Baz1 hidrofilik (su tutan) mineraller dogal olarak suda kolayca
islanirlar. Ote yandan, grafit, siilfiirler, molibden, komiir ve talk gibi mineraller, suyu iten
yani hidrofobik ylizeye sahiptir. Bu mineraller dogal olarak flotasyon islemine uygun 6zellik
tasirlar.

Flotasyon isleminde, zenginlestirilecek mineral, hava kabarciklarina tutunarak yiizeye
tasinir ve boylece diger minerallerden ayrilir. Genellikle flotasyonla, cevher igindeki az
miktarda bulunan degerli mineraller ayristirilir. Ancak bazi durumlarda, zenginlestirilecek
mineral bastirilirken, atik ve safsizliklar yiizdiiriilerek ayrilabilir. Bu sekilde safsizliklarin
secici olarak yiizdiirilmesine ise ters flotasyon denir. Ters flotasyon yontemi o6zellikle
madencilik sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Dagc1 Tekin, 2020).

Iyonik flotasyon yontemi, sulu ¢dzeltide bulunan element iyonlarinin (¢cogunlukla
kompleks iyonlar) zit yiiklii yiizey aktif maddelerle etkilesime sokularak olusan bilesiklerin
hava kabarciklariin ylizeyinde toplanmasi esasina dayanir. Bu sayede hedef iyonlar,
kabarciklarla birlikte yiizeye tasmarak ¢dzeltilerden ayrilir. Iyonik flotasyon, 6zellikle grup
deristirmeleri i¢in uygundur ve pg/L ya da ng/L seviyelerindeki ¢ok diisiik derisimlerde

analit tayinine olanak saglar.

1.2.3. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yontemler, analit derisimini tayin etmek veya kimyasal reaktivitesini
karakterize etmek amaciyla akim, potansiyel veya yiik dl¢iimlerine dayanan tekniklerdir.
Elektrokimyasal biriktirme, elektrodiyaliz, elektroozmoz, elektroforez ve sementasyon gibi

cesitli tiirleri icermektedir.

1.2.4. Buharlastirma Yoéntemi

Matriks ile eser element arasindaki ucuculuk farki belirgin oldugunda uygulanabilen
buharlagtirma yontemi, eser elementlerin zenginlestirilmesinde yaygin olarak tercih edilen

bir yontem degildir (Yilmaz, 2023). Kimyasal reaktif kullanimina ihtiya¢ duyulmamasi



nedeniyle ekonomik anlamda bir avantaj saglasa da, buharlastirma siirecinin uzun siirmesi

ve laboratuvar ortaminda kirlenme riskinin bulunmasi sebebiyle kullanim1 sinirlidir.

1.2.5. Filtrasyon Yontemi

Ayirma, saflastirma ve zenginlestirme uygulamalarinda etkin bir sekilde uygulanan
membranlar, segici bir bariyer gorevi gorerek belirli molekiillerin, iyonlarin veya
pargaciklarin gecisine izin verirken, digerlerinin gecisini engelleyen gdzenekli ya da
gbzeneksiz yapilar olarak tanimlanir. Filtrasyon siirecine elektrik potansiyeli, sicaklik farki,
kimyasal potansiyel farki ve basing farki gibi ¢esitli faktorler etki eder. Basingla c¢alisan
membran sistemleri arasinda mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon
(NF) ve ters osmoz (RO) gibi farkl siirecler yer almaktadir. RO membranlar1 en kiigiik
gbzeneklere sahiptir ve 30-60 bar arasinda degisen basing gerektirirken MF membranlari en
biiylik gbzeneklere sahiptir ve 1 bardan daha az basing gerektirmektedir. Sekil 1, her basingla
calisan membran tarafindan ayrilabilen bilesenlerin pargacik boyutlarini ve molekiil

agirliklarin1 gostermektedir (Onuk, 2024).

0. 0
Mikrofiltrasyon(MF) ‘y $e%,.] Pargaciklar (> 0,1 um )
o. .‘ . o ‘

Ultrafiltrasyon (UF) ‘0@ L°° \O Makromolekiiller(2-500 kDa)

........... e O Nl W s
Nanofiltrasyon (NF) ° Molekiiller (200-1000 Da)

Ters Osmoz(RO) Tyonlar
a . \ Sy
N Cbziicit

Sekil 1. Filtrasyon yonteminde bilesenlerin boyutlar1 ve molekiil agirliklar (Onuk,
2024)

1.2.6. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu (Cloud Point Extraction)

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, bilylik hacimli numunelerde eser seviyelerde
bulunan analit iyonlarmin daha kii¢iik hacimli bir faza alinarak ayrilmasini ve ardindan
enstriimantal bir teknikle analiz edilmesini saglayan etkili bir zenginlestirme teknigidir. Bu

yontemde, metal iyonlar1 veya analizi yapilacak diger tiirler, uygun bir selatlayici reaktif ile
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kompleks olusturur. Olusan kompleks, yiizey aktif madde (surfaktan) yardimiyla ¢ozelti
fazindan surfaktan faza transfer edilir.

Surfaktanlar, hem hidrofilik hem de hidrofobik uclara sahip molekiiller olup,
misellerin olusmaya bagladigt minimum derisim olarak ifade edilen kritik misel
konsantrasyonunu astiklarinda misel yapilarini olustururlar. Bu miseller, hedef analit ile
etkilesime girerek onu kendi yapisinda hapseder. Cozelti, uygun bir sicakliga kadar
1sitildiginda surfaktanin bulutlanma noktasi asilir ve ortamda faz ayrimi gergeklesir. Bu
asamada cozelti, seffaf goriiniimiinii kaybederek bulanik hale gelir ve iki ayr1 faz olusur:
surfaktan agisindan zengin faz (kiigiik hacimli) ve ¢oziicli faz (daha biiyiik hacimli). Bu
siiregte analit, surfaktan agisindan zengin faza gecerek burada deristirilir ve bu fazdan

alinarak analiz edilir. Yonteme ait genel siire¢ Sekil 2°de sematik olarak verilmistir (Mise,

2019).

Cozelti ..
RN fan & TAL 3’
R e I
Surfaktan Y A6
monomerler WV
Metal kompleksi Surfaktan miselleri Metalik kompleks Surfaktanca zeng faz

Sekil 2. Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) yontemi uygulamasinin genel gosterimi

(Mise, 2019)

1.2.7. Diger Yontemler

e Kontrollii Kristalizasyon

Kristalizasyon, bir ¢ozeltide ¢6ziinmiis halde veya gaz fazinda bulunan maddelerin
kristal yapilar olusturarak ¢okelmesi ve biiyiimesi esasina dayanan bir ayirma ve saflagtirma
yontemidir. Bu siireg, istenen saflik diizeyi, bilesiklerin fizikokimyasal ozellikleri,
uygulanan sicaklik aralig1 ve basing kosullart gibi ¢esitli parametrelere gore kontrollil bir

sekilde yiiritiilmektedir. Kristalizasyon, 06zellikle sulu ¢ozeltilerden safsizliklarin
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giderilmesinde etkili bir yontem olarak uygulanmaktadir. Yontemde ¢ozelti, bolgesel olarak
dondurularak saf su kristalleri olusturulmasi saglanir. Donma esnasinda, analitin
Ozelliklerine bagli olarak kristal yap1 daha c¢ok saf sudan olusurken, c¢ozeltideki diger
bilesenlerin derigimi artar. Boylece ¢ozeltinin belirli bir bolgesinde yogunlagsma saglanarak,
analit veya istenilen bilesik 10 ila 100 kat zenginlestirilerek oldukga yiiksek saflikta {iriin

elde edilir.

e Kimyasal Tasima Reaksiyon Yontemi

Kimyasal bilesenler gaz fazinda ara {iriinlerine doniiserek tasinir, sonrasinda sicaklik,
basing gibi sartlar degistirilerek {iriin elde edilir. Tasiyic1 gaz kullanilarak reaksiyon
tirtinlerinin siiriklenmesi ve difiizyonu ile saflastirma islemi yapilir. Maddeler bir bolgeden
diger bolgeye ii¢ yolla tasmabilir. Birincisi; reaksiyon lriinleri ile reaktif gazin birlikte
akmasi, ikincisi; reaktif gazin ve reaksiyon iirlinlerinin molekiiler difiizyonu ve liglinciisi;

reaktif gazin ve reaksiyon {riinlerinin 1sisal difiizyonu ile kimyasal bilesenler difiizlenir.

Geri Kazanim

Karbonilasyon Saflastirma Ayrisma
4C0O i A
- — &7 e e
Ni tozlan
50-80°C Ni topaklan
Atmosferik Basing Ni képiik/fiber

Sekil 3. Karbonil nikel ekstraktif metalurjisinin sematik diyagrami

Kimyasal tagima reaksiyonu ile saflastirma diizeneginde nikel, cihazin bir ucuna
yerlestirilir ve ortama CO (karbon monoksit) gaz1 gonderilir. Bu asamada nikel tetrakarbonil
bilesigi olusur. Sicakligin fazla oldugu yone dogru difiizyonla ara {iriin ayrisir. Diizenegin
sicak kisminin duvarlarinda nikel birikimi olur ve CO gaz1 yeniden kullanilmak {izere soguk
kisma dogru difiizlenir (Sekil 3). Ayn1 saflagtirma diizenegi kullanilarak demir, CO gazi ile
ara lrtin olusturur ve demir pentakarbonil bilesigi ara {iriin olmak iizere c¢eperlerde Fe
birikimi meydana gelir. Bu sekilde kimyasal tasima reaksiyonlar1 ile saflastirilmis Fe, Ni

metalleri elde edilir.
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e Secimli Cozme

Kat1 metal (metal, metal oksit, silisli alasim) veya sivi metal 6rneklerindeki eser
element ya da ana bilesenin, uygun bir ¢oziicii (hidroasit veya oksoasit) kullanilarak
¢ozilldiigii ¢oktiirme esasina dayanan bir yontemdir. Ornegin; SiO igeren alasim HF
ilavesiyle c¢oziinlir hale gelir ve bu sekilde alinmasi istenen tiir ana bilesenden
ayrilabilmektedir. Bitki 6rneginde bulunan polifenoller, katesoller, katesinler sicak islem
uygulanarak istenilen kimyasal bilesen alinabilmektedir. Kullanilan ¢6ziiciiler, polaritelerine
gore polar, yar1 polar ve apolar olarak siniflandirildigindan, ¢ozeltiden ayrilmasi istenen tiir
icin en uygun polariteye sahip ¢oziicii tercih edilmektedir.

Madencilik uygulamalarinda cevher numunesi, se¢imli ¢ézme teknigi ile uygun bir
¢oziiclide ¢oziiniir ve ¢ozelti berrak hale gelir. Baz1 durumlarda ¢ozelti berrakligi zamanla
bulaniklasabilir. Bunun sebeplerinden biri, ¢oziicii olarak kullanilan yiiksek kaynama
noktasina sahip bir kimyasalin (H2SO4 gibi) sogumasi sirasinda, sicakta ¢dzilinebilen tiirlerin
yavag¢a cokmesidir. Bir diger sebebi ise farkli kimyasal yapiya sahip, farkli kafes sekilde
saklanmig elementlerin varligindan dolay1 bulaniklasma olur. Cevherde bulunan baryum
karbonat ve sodyum siilfatin hicbir asitte ¢Oziinmeyen baryum stilfat olusturmasi,

bulaniklagsma durumuna 6rnek olarak verilebilir.

o Santrifiijleme

(Cozeltide bulunan partikiilleri (asili tanecikler, kolloidler ve nétral kompleksler)
boyutuna, yogunluguna, sekline, ortamin viskozitesine ve rotor hizina gére ayirmak igin
sabit eksenli ve dairesel donme hareketi gergeklestiren, merkezkac kuvveti etkisinin
uygulanmasini iceren bir yontemdir. Santrifiij cihazlarinda tiip igerisindeki ¢ozelti yiiksek
hizda (4-7 bin devir/dakika) dondiiriiliir. Kolloidler dogal olarak ¢okmedikleri igin, elektrolit
ilavesiyle ¢O6kme egilimi kazandirilabilir. Santrifiijleme yontemiyle, ¢ozelti i¢indeki

kolloidal tiirler tiipilin dibinde toplanarak ¢oktiiriiliir ve boylece analit zenginlestirilmis olur.

e Termodifiizyon

Bir gaz veya sivi karisiminda, farkli sicaklik bolgeleri arasinda bir derisim
gradyentinin olugmasi, termodifiizyonun temelini olusturur. Kapali cam tiip igerisinde

gerceklesen bu yontemde cam tiipiin bir ucu 1sitilir, diger ucu sogutulur ve bilesenler ayrilir.
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Bu teknigin uygulanmasiyla 1941 yilinda Philip Abelson Uranyum izotoplarinin ayrimini
yapmistir. Hekzafloriir kullanilarak yapilan c¢aligmalarda, Uranyum-235 izotopunun
derisiminin yaklasik %21 oraninda arttig1 rapor edilmistir. Siv1 termal difiizyonda temel
prensip, bir sividaki daha hafif molekiillerin daha yiiksek sicakliktaki alanlarda
yogunlagmasidir. Sicaklik farki yaratmak i¢in diizenekte bulunan dis boru sogutulmus ve
daha agir olan Uranyum-238 bu kisma ¢ekilirken icteki boru 1sitilarak daha hafif olan
Uranyum-235 izotopu sistemden ¢ekilmistir. Bu yontemle istenilen izotop atomu digerinden

ayrilmistir (Reed, 2011).

e Pirometaliirjik Yontem

Kaya¢c ve maden cevherlerinden Au, Pt ve Pd gibi degerli metallerin
zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilan yontemlerdendir. Alagim ve karisimlardaki
metallerin deristirilmesi i¢in alevde ergitme islemi kullanilir. Bu yontemde bazi metaller (Pb
gibi) degerli metaller igin bir toplayici olarak kullanilir. Cevherdeki altin1 toplamak amaciyla
Pb gibi bir metal potada eritilir. Eser elementler kursunla alagim olusturarak toplanir. Kursun
bilyesi HCI, HNOs gibi asitlerle ¢oziindiiriilerek, alasimdaki elementlerin ¢6zeltiye
gecirilmesi saglanir ve analit iyonlar1 FAAS ya da ICP-MS gibi bir teknikle analiz edilir.

1.2.8. Tutunma (Sorpsiyon) Yontemleri

Coziinmiis maddelerin ya da gazlarin bir kat1 ya da sivi ilizerinde tutunmasi esasina
dayanan bir yontemdir. Maddenin bir yiizeye tutunmasi olay1 adsorpsiyon olarak bilinirken
gazlarin ya da ¢Ozlinmiis maddelerin bir kati veya sivi fazin hacmine niifuz ederek
tutunmasina ise absorpsiyon denir. Kat1 veya sivi maddelerin adsorpsiyonunu saglayan,
ancak coziinmeden bilesik olusturma egilimiyle yiizeye tutunmalarina kemisorpsiyon denir
(Can, 2010; Duran, 2000). Madde buharlarinin kati yiizeydeki gozeneklerde (kapiler
bosluklar) sivi faza doniismesine ise kapiler yogusma adi verilir. Bu mekanizmalar
genellikle birbirinden bagimsiz degil, bir arada gergeklesir.

Tutunma, bir sivi fazda gergeklesiyorsa sivi-sivi ekstraksiyonu, bir kat1 fazda
gerceklesiyorsa kati-sivi (kat1 faz) ekstraksiyonu olarak tanimlanir. Sivi-sivi ekstraksiyonu
isleminde genellikle organik c¢oziiciiler kullanilir. Kati-sivi ekstraksiyonu 1970°lerde
alternatif yontem olarak kullanilmaya baslanmistir (Duran, 2000). Ilag alaninda kullanim ile

baslayan bu yontemin yillar gectikge kullanim alani gelismistir. XAD regineleri ve C18-
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bagli polimerik yapilar, SPE yonteminde yaygin olarak kullanilan adsorbanlardir. Bunlarin
disinda dogal regineler, aktif karbon ve sentetik polimerler de tercih edilen adsorbanlar
arasindadir. Apolar bir ¢dziicliide ¢0zlinmiis polar bir maddenin polar bir kati iizerinde
tutunmasina normal faz ekstraksiyonu, polar bir ¢oziiclide ¢oziinmiis apolar bir maddenin
apolar kati ilizerinde tutunmasina ters faz ekstraksiyonu denir. Polar ya da apolar bir
¢oziiclide ¢Oziinmiis, polar organik veya inorganik maddelerin polar kat1 ya da sivilarda
tutunmasit  iyon degistirme yoOntemi olarak tanimlanir. Eser elementlerin
zenginlestirilmesinde kullanilan adsorbanlar; yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, segicilik,
kimyasal ve mekanik kararlilik ve kolaylikla geri kazanilabilme 6zelligine sahip olmalidir
(Soylak ve Giimiis, 2023; Duran, 2000).

Sorpsiyon uygulamalari, kullanilan diizenege gére iki ana tiire ayrilir: Ilki, adsorban
ile adsorbatin calkalama yoluyla temas ettigi statik (batch) yontemidir. Ikincisi ise ¢dzelti
fazinin bir kolondan gegirilerek analitin tutuldugu dinamik yontemdir; bu yontemde
adsorban malzeme kolona yerlestirilir ve ¢6zelti sabit bir akisla sistemden gegirilir (Hasercan
Sahinbasg, 2011).

Statik yontemde uygulama genellikle, adsorban ile adsorbatin agzi kapali bir erlen
veya deney tiipiinde belli bir siire calkalanmasiyla gerceklestirilir. Calkalama sonrasi siizme
veya dekantasyon yapilir, kat1 faz yikanir ve ardindan kurutulur. Eger adsorplanan analit
daha sonra farkl1 bir ¢ozeltiyle geri kazanilacaksa (desorpsiyon) veya analiz 6ncesinde kati
faz parcalanacaksa kurutma adimina gerek kalmayabilir. Baz1 elementler aktif karbondan
siradan ¢oziiciilerle desorbe olmadigindan, bu durumlarda asit veya asit karigimlari ile kat
fazin parcalanmasi gerekebilir. XRF, NAA ve ETAAS gibi yontemlerde kati 6rneklerin
dogrudan analizi miimkiin olup, bu yontemler uygulanacaksa kat1 fazin pargalanmasina

gerek yoktur (Duran, 2000).

1.2.9. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir kat1 maddenin yiizeyinde, ¢oziinen maddelerin zenginlestirilmesidir.
Bu siireg, genellikle fiziksel veya kimyasal yollarla ger¢eklesebilir. Fiziksel adsorpsiyon van
der Waals kuvvetleriyle olusurken, kimyasal adsorpsiyon molekiiller aras1 daha gii¢lii baglar
(6rnegin kovalent ya da iyonik) i¢erir. Adsorpsiyon islemi, yiizey alani biiylik olan gézenekli
yapilar tarafindan daha verimli gergeklestirilir. Bu nedenle, aktif karbon, zeolit, silika, metal

oksitler ve biyosorbentler gibi c¢esitli adsorbanlar ¢evresel analizlerde, su aritiminda ve
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degerli metallerin geri kazaniminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyonun
verimliligi; sicaklik, pH, baslangi¢ adsorbat derisimi, temas siiresi ve adsorban miktar1 gibi

faktorlerden etkilenir (Altundag, 2007; Duran, 2000).

e Aktif Karbon

Adsorban olarak yaygin sekilde kullanilan aktif karbon, genis ylizey alan1 ve yiiksek
gozenek hacmiyle dikkat ¢ekmektedir. Bu ozellikleri sayesinde yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir ve bu nedenle eser elementlerin zenginlestirilmesi gibi uygulamalarda
adsorban olarak sik¢a tercih edilmektedir. Genellikle %8797 oraninda karbon igeren aktif
karbon, organik yapili bir malzeme olup yapisinda ayrica hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot
gibi elementler de yer alir. Uretiminde hammadde olarak hindistan cevizi kabugu, odun, tas
komiiri ve linyit gibi karbonca zengin materyaller kullanilmaktadir. Aktif karbonlar, 500—
1500 m?/g arasinda degisen ozgiil yiizey alanma sahiptir ve bu deger, adsorpsiyon
verimliligini dogrudan etkilemektedir (Karakas, 2019).

Grafite benzeyen tabakali bir yapiya sahip olan aktif karbon, makro, mezo ve mikro
gozeneklerden olusur (Sekil 4). Yiizey alaninin biiylik kismini olusturan mikro gézenekler
(<2 nm), adsorpsiyonun esas gerceklestigi bolgelerdir. Mezo gozenekler (2—50 nm), kilcal
yogunlasmanin gergeklestigi bdolgeler olup, ozellikle biiyiik molekiillerin taginimini
kolaylagtirir. Makro gozenekler (>50 nm) ise genellikle yalnizca diflizyon kanali islevi
goriir, ¢iinkii bu boyuttaki gdzeneklerde kilcal yogunlagsma ger¢eklesmez (Karakas, 2019).
Baslangicta organik bilesiklerin adsorpsiyonunda yaygin olarak kullanilan aktif karbon, son
yillarda metal-gelat komplekslerinin zenginlestirilmesi amaciyla da tercih edilmeye

baslanmustir.
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Sekil 4. Aktif karbonun gézenek yapisi (Elsayid vd., 2023)
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e Recine

Cozelti i¢indeki metal iyonlari, regineler veya ligand iceren polimerlerle kompleks
olusturabilir. Bu yapilar; alkoller, karboksilik asitler, aminler, amidler ve tiyoller gibi
fonksiyonel gruplar igerir (Birinci, 2008). Dolayisiyla SPE c¢alismalarinda bu recineler,
metal iyonlarinin ayrilmasinda ve geri kazaniminda etkili bir sekilde kullanilir. Selat
recineler, metal iyonlariyla kompleks yapabilen fonksiyonel gruplar sayesinde kovalent bag
olusturarak polimere tutunurlar. Ornegin, azot atomu nitril, amin ve amid fonksiyonel
gruplarinda; oksijen atomu fenol, karboksil, eter, hidroksil, karbonil ve fosforil gruplarinda;
stilfiir ise tiyol, tiyokarbamat ve tiyoeter fonksiyonel gruplarinda yer alir. Fonksiyonel
grubun yapisi, ligandin metal iyonlarina karsi segiciligini belirler. Oksijen iceren gruplar
genellikle Na*, Mg?*, Ca?* gibi alkali ve toprak alkali metaller ile Pb?*, Fe?*, Co?*, Ni?*,
Cu?*, Zn?* ve Mn?* gibi gecis metali iyonlari ile; siilfiir igeren gruplar ise Cd?*, Hg?" ve Ag*
iyonlar1 ile etkilesim gosterir (Celik, 2009).

Iyon degistirici regineler, selat reginelerinden farkli olarak ¢dzeltideki diger iyonlarla
yer degistiren iyonlar igerir. Selat recinelerin baglanma kuvvetleri iyon degistiricilere gore
daha yiiksektir. Selat olusumu i¢in uygun kararlilikta halkalar olusturulmasi gerekmektedir.
Farkli metal iyonlarmin zenginlestirilmesinde kullanilan regineler ve bunlarin duyarli
oldugu iyon &rnekleri Tablo 5°te verilmistir. Iyon degistirici regineler, katyon, anyon ve
amfoterik iyon degistirici olmak {izere Ui¢ gruba ayrilir. Yapisal olarak, ii¢ boyutlu
hidrokarbon polimer ag1 ve bu aga kimyasal baglarla bagl asidik ya da bazik iyonlasabilen
gruplardan olusur. Recineler, karboksilik asit (zayif katyon degistirici), siilfonik asit
(kuvvetli katyon degistirici), birincil, ikincil, iiglinclil amin (zayif anyon degistirici) ve
kuaterner amonyum grubu (kuvvetli anyon degistirici) fonksiyonel gruplar igerir.

Amino regineler ise metal iyonlariyla hem iyonik hem selat tipi etkilesim gosterir.
Secici metal iyonu tutmada yaygim olarak kullanilirlar. Ure, tiyoiire, melamin ve aminler

formaldehit ile polimerleserek amino regineleri olusturabilir (Birinci, 2008).
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Tablo 5. Metal iyonlarinin ayrilmasi i¢in Kullanilan regineler ve duyarli oldugu metal iyonlar

(Birinci, 2008)

Selat

Fonksiyonel Grup

Ayrilan veya Zenginlestirilen

Metal fyonu

Poli (akrilamidoksim)-
divinilbenzen kopolimer bazli

selat recineler

Hidroksilamin

Fe3+ Cu2+ Cd2+ Pb2+ Zn2+ U6+

Poli(akrilonitril)-divinilbenzen

Tiyoglikolik asit

Ag*, ng", AU3+, Bi3+, W6+, M06+

selat regineler

L-Sistein Ag*, Hg?*, Au¥, Pt*, W8, Mo®*
kopolimer bazli selat regineler

Aminotiyoiire AU, Pt4*, Pd?*, Ir3*
Epitiyopropilmetakrilat-
divinilbenzen kopolimer bazli

Merkapto grup Ag*, Hg?*, As®*, Cd?*, Cu?*, Pb?*

Polifeniletilen bazli selat

A-aminopridin

Pd?, Ir3*, Pt**

Amberlit XAD-2(polistiren tipi)

regineler

recineler Di(metilheptil)metal fosfonat AUt
. AN Cu?*, Co?*, Ni%*, AP+, Zn?*,
8-Hidroksikinolin(HQN)
U022+, Fe3*
B- Difenilglioksim Pd?*
Etilendiglisoldibutileter Aust
4-(2-pridilazo)resorsinol (PAR) Ag*

o- Vanilintiyosemikarbazon

CU2+, an+l pb2+

Oksim, dietilamino fonksiyonel

grup

Cu2+

1,10- fenantrolin

Fe2

Salisilaldehit

CU2+, COZ+, Ni2+, Zn2+, sz+l U6+,

Mo®*, Fe?*

1-Nitroso-2-naftol

Pd2+, U6+

Tiron

CU2+, Fe3+’ ng+’ Ag+, Pd2+,
U022+

5-(4-Dimetilaminobenziliden)

rodanin

CU2+, Fe3+’ ng+’ Ag+, Pd2+,
U022+

4-Metoksi-2-(thiazolil-2-azo)

fenol

CU2+, Fe3+, H92+l A9+, Pd2+,
U022+

Glioksalbis(2-hidroksianil)

CU2+, Fe3+, H92+l A9+, Pd2+,
U022+

Amberlit XAD-4(polistiren-
divinilbenzen kopolimer tipi)

regineler

8-Hidroksiknolin(HQN)

Cu?, Cd?*, Mn2*, Co?*, Ce®*,
Ni%*, Zn%", Pb?*, Fe?*, La%", Pré*
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Tablo 5’in devami

Amberlit
XAD-4(polistiren-divinilbenzen

kopolimer tipi) regineler

2-(2-(5-kloropridilazo)

dimetilamino)fenol

Ce®, Lad*, Pr3*

2-(5-bromo-2-pridilazo)-5-

dimetilamino)fenol

Er¥*, Yb*, Lu®*

7-Dodesil-8-kinolinol(DDQ)

Ag*,Cd?* AF* Bi** Ni?* Cu?,
Fe®*, Ga%*, Mn?*, Pb?*, Ti**

Ditiyokarbamat

Mn2*

Amonyum

pirolidinditiyokarbamat

CU2+, Fe2+, sz+l Mn2+, Cd2+,
Ni2+l COZ+

Merkapto grup

Ag+l H92+, AS3+

2-Hidroksi-o-

hidroksibenzilfosfonik

CU2+, Pb2+, U4+

Difeniltiyobarbazon(Ditizon)

Ag+| CU2+, Cd2+, sz+l Ni2+, C02+,

Zn%

Bis(karboksimetil)ditiyokarbamat

Cu?*, Pt**, Hg?*, Ni?*, Mo*®*,
Zn%*, Bi%, V3, Cr3*

2-Nitroso-1-naftol

Pd2+, U

N,N- Bis(2-hidroksietil) glisin

Cu2*, Fe?*, Ph?*, Hg?*, Ni%*, Co?,

Zn%

Amberlit XAD-7

(akrilik ester tipi) regineler

2-Hidroksi-5-nonilbenzofenon
oksim(L1X-64N)

Cu2+

Dimetilglioksalbis(4-fenil-3

tiyosemikarbazon

CU2+, Pb2+, ng+, Cd2+, Pd2+

8-Hidroksikinolin

Ce3*, La%, Pr3*

3-Merkaptopropil grup

Zn%*, Cd?*, Pd?*, Cu?*, AsOs*,
Ag*, Au3+

N-Propil-N-(1-(2-
tiyobenzotiazol)-2,2°,2’-

trikloroetil)iire

Au3+

Poli(N-kloranil-N,N,N’,N’-
tetrametiletilenamonyum

disiilfosalisilat)

Co?*, Cd?*, Cu?*, Fe%*

Dietiltiyokarbamat

Pb2+, Cd2+, Zn2+

Iminosalisil grup

Cd?#*, Cu%, Fe®*, Co?*, Ni%*, Zn?*

Kaliks(4)aren tetrahidroksomat

Ni2+l an+l C02+, Pb2+, Cd2+, Cu2+
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Tablo 5’in devami

Amberlit XAD-7

(akrilik ester tipi) regineler

2-Tiyonilin

Pd>

Piridinyum iyonu

Zn2+ 02+ d2+ u2+

2,3-Dihidroksibenzoil grup

U6+ Cu2+ Fe3+ Ce4+ Ti4+ V5+
M06+ Cr6+

3,4,5-trihidroksibenzoilamid

U6+ Cu2+ Fe3+ Ce4+ Ti4+ V5+
M06+ Cr6+

N-metil-N-propilasetamid

Us, Th*, Zr**, Au®*, Pd?*

2-amino-1-siklopenten-1-
ditiyokarboksilik asit(tACDA)

Ag', Hg?, Pd?*, Ni?*, Cu®*, Cd?*,
Zn?*, pt**

N,N’-
Bis(trioksisililpropil)tiyoiire

Pt Pd2*

v -aminopropiltrietoksisilan

AU, Pt%, Pd?*, Cu?, Ag*

2-(5-bromopridilazo)5-
dietilaminofenol(5-Br-PADAP)

CU2+, Ni2+

2-(2-(5kloropridilazo)5-
dimetilamino)fenol(5SCIDMPAP)

Ce3*, La%, Pr3*

Amberlit XAD-16 bazli regineler

Glisin

Pb%*, AP*, Cr¥, Fe*, Mn%, Co*,
Ni?*, Zn?*, Cd?*, Cu®', Ti*

Tetraetilenpentaamin

pb2+’ Fe2+, Fe3+’ Mn2+, Ni2+l CU2+,
Co?, Cd?*, Zn?*

Fosfat ester

Pb?*, Mn?*, Ni?*, Cu?*, Cd?*

Fosfonik asit ve karboksimetil

grup

Pb2*

Ditiyokarbomat

Cr3*, Mn%*, Co?*, Sb®*, Zn?*, As®*

2,2-diaminoetilamin

Mn2*, Co?*, Zn%*, Cu®*

Karbonfiber

- pd2+
bazli regineler
Fulleren
- pb2+
bazli regineler
Aktif aliimina
- Cr3, Cré*

bazli regineler

Silikajel

bazli regineler

1-nitroso-2-naftol

C02+ ng+ Cu2+ Niz*

2-merkaptobenzotiazol (MTB)

u2+ d2+ Pb2+ Zn2+ Hg,
CH3Hg , C2H5Hg

p-dimetilaminobenziliden

rodomin

Ag*, AU3+, Pd2+
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Tablo 5’in devami

Didesilaminoetil-B-
C02+, CU2+, Zn2+

tridesilamonyum iyodiir

Crown eter Karboksilik asit Na*, K*, Rb*, Cs*

Benziimidazol Mn?*, Ni2*, Co?*, Zn?*, Cd?*, Fe®*

3-hidroksi-2-metil-1,4-naftakinon | Cu?*, Co?*, Zn?*, Fe

C02+ Zn2+ Fe2+ Fe3+ ng+

Cu?, Ni*, Cd®*, Pb?*, Cr3*, Mn?*

Silikajel

bazli regineler

8-hidroksikinolin

e Biyokomiir

Biyokomiir, yiliksek karbon igerigi ve katyon degisimi kapasitesi, genis yiizey alani ve
kararli yapist gibi 6zellikleri nedeniyle son yillarda arastirmacilar tarafindan giderek daha
fazla ilgi gormiistiir. Piroliz, gazlastirma ve hidrotermal karbonizasyon biyokdmiir
hazirlamanin yaygin yontemleridir. Biyokomiir asit, alkali, oksitleyici maddeler, buhar ve
gaz temizleme teknikleri ile modifiye edilebilir (Wang & Wang, 2019). Modifikasyon
yontemlerinin se¢imi ¢evresel uygulama alanlaria baghdir.

Biyokomiir; toprak iyilestirme ve gelistirme, karbon tutma, organik kati atiklarin
kompostlastirilmasi, su ve atik su aritimi, katalizér veya aktivator olarak kullanimi ile
elektrot malzemesi ve elektrot degistirici olarak cesitli alanlarda kullanilmig ve kullanilmaya
devam etmektedir. Sinirli oksijen varliginda, belirli sicakliklarda termal bozunma ile organik
hammaddelerden elde edilen biyokomiir, karbon bakimindan zengin bir materyaldir.

Biyokdmiiriin agir metalleri ve organik kirleticileri adsorplama kapasitesi; ylizey alani,
katyon degisimi kapasitesi, gozenek boyutu ve igerdigi fonksiyonel gruplar gibi
fizikokimyasal ozellikleriyle iliskilidir (Manikandan vd., 2023). Yiiksek sicakliklarda
tiretilen biyokdmiir, ugucu organik bilesiklerin uzaklastirilmasiyla artan mikro gozenek
hacmi sayesinde daha genis bir yiizey alan1 ve daha yiiksek karbon igerigi kazanir. Ancak
sicaklik artis1, biyokomiiriin verimliliginde diistise neden olabilir. Bu nedenle, biyokdmiiriin
hem verimi hem de adsorpsiyon kapasitesi acisindan optimum kosullarin belirlenmesi
gereklidir. Genellikle yapilan modifikasyonlar, ylizey alaninin artirilmasi, yiizeydeki
fonksiyonel gruplarin degistirilmesi, manyetik Ozelliklerin gelistirilmesi ve Kkatalitik

performansin ylikseltilmesi amaciyla uygulanmaktadir.
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Demir, nikel ve kobalt gibi ge¢is metallerine ait nanopartikiiller ile bunlarin oksitleri
genellikle manyetik 6zellik sergiler (Umut, 2021). Magnetit ve ferrit nanopartikiilleri,
manyetik bilesenler olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Chang vd., 2021). Ferrit
nanopartikiillerinin ¢esitli ge¢is metalleriyle modifikasyonu, manyetik ozellikte yeni
adsorbanlarin elde edilmesine olanak saglar. Bu tiir manyetik modifikasyonlar sayesinde,
eser elementlerin tayininde kati faz ekstraksiyonu yontemi daha etkili bir sekilde
uygulanabilmektedir.

Hammaddeler, piroliz, gazlastirma ve hidrotermal karbonizasyon gibi karbonizasyon
yontemleriyle biyokomiire doniistiiriilebilir (Tablo 6). Biyokdmiir iiretiminde en yaygin
kullanilan yontem piroliz olup, bu islem genellikle 300-900 °C sicaklik araliginda,
oksijensiz veya ¢ok diisiik oksijenli kosullar altinda gerc¢eklestirilir. Piroliz siireci sonucunda
tic farkl iiriin elde edilir: kat1 faz (biyokomiir), siv1 faz (biyoyag ve katran), ve gaz faz
(karbon dioksit, hidrojen, azot oksit gibi bilesenleri igeren sentez gaz1).

Gazlastirma iglemi ise hammaddeyi siirli miktarda oksijen, hava veya buhar gibi
gazlastirici ajanlarla kismi oksidasyon yoluyla doniistiirmeyi hedefler. Pirolize kiyasla daha
yiiksek sicaklikta ve az miktarda oksijen/buhar varliginda yiiriitiilen bu islemde ana {iriin gaz
faz1 oldugundan biyokomiir verimi diisiiktiir.

Hidrotermal karbonizasyon yontemi ise piroliz ve gazlastirmadan farkli olarak su
varliginda gerceklestirilir. Bu yontemde hammadde, suyla birlikte bir reaktore alinir ve
250 °C’nin altindaki sicakliklarda yiiksek basing altinda isleme tabi tutulur. Bu yontem
sonucunda elde edilen biyokomiir, genellikle daha yiiksek karbon igerigi ve fonksiyonel grup

yogunlugu ile karakterize edilir.
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Tablo 6. Biyokdomiir hazirlamada ¢esitli hammaddeler ve kullanilan yontemler

(Wang & Wang, 2019)

Hammadde Hazirlama Kosullari HEREon gERE
(%)

Bambu Piroliz, 500 °C 83.6

Loblolly ¢ami Piroliz, 1000°C, 15 dakika 92.9

Cam kozalag1 Piroliz, 500°C, 2,5 saat 54

Cimen Piroliz, 425°C, 1 dakika 67.75

Bugday kabugu Piroliz, 500°C, 20 dakika 50.05

Misir Piroliz, 1200°C, 40 dakika 56.1

Saman Gazlastirma, 700-750°C 48.4

Seker kamisi posasi Piroliz, 300-550°C 45.31-63.3

Piring samani Piroliz, 250-450°C, 2-8 saat 572-72

Koknar agaci Piroliz, 623-823°C, 0,5 saat 49.58-83.15

Inek giibresi Piroliz, 500°C, 5 saat 33.61 g/kg

Akgaagag, karaagag ve mese | piroliz, 450°C, 1 saat 70.66 - 71.79

odunu ve kabuklar1 karisimi

Kagit fabrikasi atigi Piroliz, 550°C 50 - 52

Kayisi ¢ekirdegi Piroliz, 450°C, 30 dakika 71.7

Atik su gamuru Piroliz, 350-700°C 20.2-25.6

Soya fasulyesi sap1 Piroliz, 300-700°C, 3 saat 68.81 - 81.98

Ladin Piroliz, 400-525°C, 10 saat 48.4 -78.3

Kavak Piroliz, 400-525°C, 10 saat 67.3-77.9

Odun talas1 Piroliz, 620°C, 20 dakika 81.2

Kanalizasyon ¢amuru Piroliz, 600°C, 20 dakika 18.7

Portakal kabugu Piroliz, 250-400-700°C, 6 saat 56.5-65.7 - 67

Seker pancari atiklart Piroliz, 450°C, 6 saat 50.78

Saman Gazlastirma, 800-1000 °C, 30 dakika 45.50

Bugday samani Gazlastirma,750 °C 46.8

Cam agac1 Gazlastirma, 1200 °C 65.3

Odun Gazlastirma, 750 °C,15 dakika 48.4

Odun talas1 Gazlastirma,1200°C, 30-45 dakika 80.6

Misir Hidrotermal karbonizasyon, 230 °C, 15 dakika 51.9

Hindistan cevizi lifi Hidrotermal karbonizasyon, 375 °C, 30 dakika 78.2

Fistik kabugu Hidrotermal karbonizasyon, 300 °C, 5 saat 56.3

Dalli ¢imen (Calr) Hidrotermal karbonizasyon, 300°C, 30 dakika 70.5

Muz kabugu Hidrotermal karbonizasyon, 230 °C, 2 saat 71.38

Odun talas1 Hidrotermal karbonizasyon, 200 °C, 48 saat 68.47
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BiyokOmiir iiretiminin ardindan, elde edilen materyalin kimyasal bilesimi, yiizey
Ozellikleri ve morfolojisinin belirlenmesi amaciyla karakterizasyon ¢aligmalar1 biiyiik 6nem
tasir. Bu kapsamda, biyokOmiir iizerine c¢esitli analitik teknikler uygulanarak yapisal ve
kimyasal ozellikler detayli sekilde analiz edilir. Yaygin olarak kullanilan karakterizasyon
yontemleri arasinda; azot adsorpsiyon izotermleri (BET ylizey alani analizi), X-1s1n1 kirinimi1
(XRD), X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), taramali elektron mikroskobu (SEM),
transmisyon elektron mikroskobu (TEM), enerji sacilim spektroskopisi (EDS), Fourier
doniistimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), X-1s1n1 absorpsiyon spektroskopisi (EXAFS)
ve kati hal niikleer manyetik rezonans (NMR) teknikleri yer almaktadir (Sekil 5).

——» NMR : Karben aromatikligi; protonlanmig/protonlanmamig karbon igerigi

5 BET : Yuzey alani; gozenek boyutu dagilimi
™ XRD : Kristalin faz

™ ELR: Fonksiyonel gruplar

» EXAFS : Poli-aromatik yapi
T/SEM : Yuzey/ig morfolojisi; kafes sabiti

» XPS:Kimyasal elementlerin degerlik durumu

. EDX : Kimyasal elementler; elementlerin dagilimi

Sekil 5. Biyokomiiriin karakterizasyon metotlar1 (Wang & Wang, 2019)

Azot adsorpsiyon izotermleri, azotun farkli kismi basinglar1 altinda ¢ok katmanli
adsorpsiyon kapasitesini belirleyerek biyokdmdiiriin yiizey alanini 6lgmek i¢in kullanilir.
BiyokOmiiriin yiizey alant Brunauer, Emmett ve Teller’nin (BET) ¢ok katmanli adsorpsiyon
modeline dayanarak hesaplanabilir.

XRD, kirmimlt 1smlarin agisinit ve yogunlugunu belirleyerek karbon kristalitlerini
analiz etmek i¢in kullanilir. Karbon kristalitleri grafitli ve grafitsiz karbon olmak {izere ikiye
ayrilir. Dar ve keskin bir yansima deseni grafitli karbon ve genis bir yansima deseni grafitsiz

karbon anlamina gelir.
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FTIR, 151k yogunlugunun frekans alanindaki dalgaya dayali olarak biyokomiirdeki
kimyasal fonksiyonel gruplar1 Fourier donilisiim fonksiyonu araciligiyla tanimlamak igin
kullanilir. Kizil6tesi spektrometrisinde farkli pozisyonlardaki titresim, farkli fonksiyonel
gruplar temsil eder. Yaklasik 3400 cm™’deki pikler (-OH) gerilmesinin,1600 cm™’de yer
alan pikler (-C=0) gerilmesinin, 1260 cm™’de karboksilatin (-COO-) titresiminin, 1050 cm’
1*de (-COOH) titresiminin, 800 cm™’de aromatik (-C-H) titresiminin ve 540 cm™’de (-C-Br)
titresiminin var oldugu anlamina gelmektedir.

XPS, fotoelektronlarin enerji dagilimini analiz ederek kimyasal elementlerin valens
durumunu belirlemek i¢in kullanilir. SEM, elektron 1g1in1 ve numuneler arasindaki etkilesime
dayali olarak ylizey morfolojilerini gézlemlemek i¢in kullanilir. SEM’e benzer sekilde TEM
de yiizey morfolojilerini (yliksek ¢oziiniirliikkle) analiz etmek amaciyla kullanilir. Ayrica
TEM, biyokomiiriin kafes sabitini belirleyebilir. EDS, genellikle elektron mikroskobuyla
birlikte her bir elementin X-i1sin1 foton karakteristik enerjisine dayanarak biyokdmiiriin
yiizeyindeki elementlerin mol kesrini belirlemek i¢in kullanilir. STEM, biyokomiiriin atom
6l¢egindeki karakterizasyonunu belirleyebilir. STEM, SEM ve TEM ile karsilastirildiginda
benzer etki prensibine sahiptir ancak daha yiiksek ¢oziiniirliigiine sahiptir. EXAFS, ¢oklu
sacilma rezonans1 mekanizmasina gore biyokOmiiriin poliaromatik yapisin1 karakterize
edebilir. NMR, harici manyetik alan altinda ¢ekirdegin spin seviyesinin Zeeman
boliinmesiyle biyokomiiriin karbon aromatikligini ve protonlanmis veya protonlanmamis
karbon igerigini belirleyebilir. Ek olarak, toplam karbon igerigi, toplam azot igerigi ve pH
genellikle biyokomiirii karakterize etmek i¢in belirlenir.

BiyokOmiiriin ¢evresel uygulamalara uygun 6zelliklerini gelistirmek amaciyla ¢esitli
modifikasyon yontemleri uygulanmaktadir (Sekil 6). Bu yontemler genel olarak kimyasal ve
fiziksel olmak iizere iki ana grupta smiflandirilir. Kimyasal modifikasyon yontemleri en
yaygin kullanilanlardir ve asit, alkali, oksidan, metal tuzlar1 veya karbon bazli maddelerle
yapilan modifikasyonlar igerir. Fiziksel modifikasyon ise agirlikli olarak buhar ve gazlarla

yapilan iglemleri kapsamaktadir (Wang & Wang, 2019).



Biyokomiir, diisiik maliyetli ve karbon bakimindan zengin bir materyal olup, genis
ylizey alani, mikro gozenek yapisi ve iyon degisim kapasitesi gibi ozellikleri sayesinde
cevresel uygulamalarda dikkat ¢eken bir adsorbandir (Xiong vd., 2017). Bu ozellikleri,
biyokomiiriin 6zellikle toprakta bulunan organik kirleticilerin ve agir metallerin
giderilmesinde etkinligini artirmaktadir.
kirleticilere karsi etkisi; kullanilan biyokdmiir hammaddesi, uygulama dozu, hedeflenen
Kirletici tiirti ve baslangi¢ derisimine gore 6zetlenmistir. Organik kirleticilerin yan1 sira,

biyokomiiriin agir metal iyonlarin1 da etkili bir sekilde uzaklagtirabildigi bilinmektedir
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Safszliklann gideritmesi; asidik fonksiyonel gruplan tammlamak

Tiizey alamm arthrmak; oksijen igeren fonksivonel gruplan tanmlamak

Oksijen igeren fonksiyonel gruplan tammlamak

Adsorpsivon kapasitesini genigletmel:;
magnetizmazm ve katalitilk performansim arthrmalke

Tiizey alamm genigletmek

Tiizey alamm genijletmelks; bivokdminin vapism geligtimmek

Sekil 6. Biyokomiiriin modifikasyon metotlari

(Wang & Wang, 2019).

Tablo 7°de, biyokOmiirlin ¢esitli organik

Tablo 7. Biyokomiir ile topraktaki agir metallerin stabilizasyonu (Wang & Wang, 2019)

Agir Baslangig Hammadde Piroliz Uygulanan | Uzaklastirma
; Konsantrasyonu | (Besleme) Sicaklig Verimi (%)

Metal Iyonlart o Doz (%
y (mo/kg) 0) L

Cd? 14 Okaliptiis 500 2 80

Pb?* 2463 93.7

Zn?* 1628 97.1

Cu?* 80 99.8

Cd? 1.4 Kiimes 500 2 90

Zn% 1628 h lart e8ni 99.3

cu 80 ayvanlar1 ¢opii 99.9

Ph?* 2463 99.8

Zn% 2027 Seker kamigi samani | 700 5 54

Cd* 6.4 56

Pb?* 3688 50

Cd? 50 Bambu 400 15 87.4

Pb2* 696 Soya fasulyesi sapt | 700 20 90

Cu?* 964 Cam kabugu 420 1 >99
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Tablo 7’nin devami

Ni2* 13.35 0.7
<. 435 Kanalizas 99.9
Pb* 26.8 yon | g0 o oo
S " e 97.9
Zn** 48.45 009
2+

Et(;h 2000 Tavuk giibresi 550 5 ggi
Cd#* 5 8

Cu?* 160 Tavuk giibresi 550 15 69.1
Pb?* 1000 oo

1.2.10. Ekstraksiyon (Oziitleme) Yontemi

Bir karisimdaki ¢oziinen maddenin (dagilan faz) uygun bir ¢oziicii yardimiyla
ortamdan ayrilmasi islemine ekstraksiyon denir. Ekstraksiyon siirecinde, ¢oziinmeyi
kolaylastirmak ve hizlandirmak amaciyla ¢alkalama, karistirma veya 1sitma gibi yardimci
islemler uygulanabilir. Ayrilan ¢6ziinen maddeye “ekstrakt™ ad1 verilir.

Ekstraksiyon yontemine iliskin 6nemli kavramlar arasinda dagilma katsayisi, dagilma
orani, Oziitleme yiizdesi ve ekstraksiyon verimi gibi parametreler yer almaktadir. Bu
kavramlar, yontemin etkinligini degerlendirmek agisindan kritik 6neme sahiptir ve asagida
ayrintili olarak agiklanmaktadir.

Dagilma Katsayisi; Ekstraksiyon, kimyasal tiirlerin bir fazdan digerine segici olarak
tasinmasiyla gerceklesen bir ayirma islemidir. Iki faz arasinda madde miktarlari;
k= Co/ Cw 1)
formiilii ile ifade edilmektedir.

Buradaki k; dagilma katsayisini, Co; organik fazda bulunan madde miktarini ve Cy;
ise sulu fazda bulunan madde miktarin1 gosterir.

Bir¢ok kimyasal bilesik, 6zellikle zayif asitler, sulu fazda kismen iyonlasir ve bu da
oziitleme verimini etkiler. Oziitleme islemi genellikle ¢zeltinin pH’sia bagli olarak degisir.
Ornegin, benzoik asidin (HBz) sulu bir ¢ozeltiden eter fazina dziitlenmesinde, benzoik asidin
su ve eter fazlarindaki dagilim katsayisi asagidaki esitlik ile ifade edilir.

Ko =[HBz]e / [HBz]a (2)
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Benzoik asit suda zayif bir asittir, belirli bir iyonlagsma sabiti vardir. Esitlikte e, eteri
ve a, sulu ¢oziicliyl ifade eder. Sulu fazdaki benzoik asidin bir kismi eter fazina gegmeden
once Bz anyonu olarak bulunmaktadir. Sulu fazdaki Bz  miktar1 asitlik sabitinin
bliyiikliigiine ve ¢ozelti ortaminin pH’sina bagli olur.

Dagilim Orani; Coziinen bir maddenin her bir formunun, iki fazdaki derisimlerinin

orani dagilim orani1 olarak tanimlanur.

D =[HBZz]e / ([HBz]a+ [Bz]a) (3)
ilgili dengelerden D ve Kp arasindaki bagint1 tiiretilir.
D= Ko/ (1+Ka/ [H']a) 4

Oziitleme Yiizdesi; D dagilim orani, hacim oranindan bagimsiz bir sabit olmasina
karsin ¢dziinenin &ziitlenme orani, iki ¢dziiciiniin hacim oranmna baghdir. Oziitlenen
¢ozlinenin kesri, organik faz igerisindeki mol sayisinin toplam mol sayisina oranlanmasi ile

hesaplanir. Oziitlenme yiizdesi asagidaki esitlik ile ifade edilir.

%E-= ( [S]o Vo / [S]o Vo +[S]aVa ) x 100 % (5)
S oziitlenen tiiriin derisimi, Vo Ve Vaise sirastyla organik ve sulu fazlarin hacimleridir.

Bu esitlikten 6ziitlenme yiizdesi dagilim oranina su esitlikte iliskilendirilebilir:

% E=100D /D+(ValVo) (6)

Ekstraksiyon yonteminde kullanilan ¢6ziicliniin se¢imi, islem verimliligi agisindan son
derece onemlidir. Uygun bir ¢oziicli, oncelikle suda ¢bziinebilen analiti etkili bir sekilde
¢ozebilmelidir. Ayrica, su ile hizli ve net bir faz ayrimi saglamali, boylece islem siiresi ve
karmasiklig1 azaltilmahdir. Diisiik kaynama noktasina sahip olmasi, islemin ardindan
kolayca uzaklastirilmasini saglar. Bunun yani sira, emiilsiyon faz olusumuna neden
olmamali, boylece fazlar arasinda istenmeyen karisimlarin 6niine gegilmelidir. Segilen
¢ozilicii diisiik buhar basincina sahip olmali ve toksik olmamalidir; bdylece hem giivenli
calisma kosullar1 saglanir hem de gevresel etkiler azaltilir. Ayrica, ¢oziiciiniin uygun saflikta
olmasi ve kimyasal agidan inert olmasi da 6nemlidir. Genellikle orta molekiil agirligina sahip
alifatik alkol, keton ve esterler ekstraksiyon islemlerinde tercih edilmektedir. Bu amagla en
yaygin kullanilan uygun ¢oziiciiler arasinda metil izobiitil keton (MIBK), etil asetat ve etil

propiyonat yer almaktadir.
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e Sivi-Sivi Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu, sulu ¢ozeltide bulunan bir bilesigin, su ile karismayan bir
organik coziiciiye alinarak ayrilmasi esasina dayanan yaygin bir ayirma yontemidir. Bu
islemde, analit uygun bir selatlastirici reaktif yardimiyla kompleks olusturur ve bu kompleks,
organik faza gegerek diger iyonlardan ayrilir. Teknik; hizli, kolay uygulanabilir ve genis
kapsamli olmasi nedeniyle eser element analizlerinde siklikla tercih edilmektedir.

Organik ¢oziiciiler yardimiyla yapilan ekstraksiyonda, kullanilan reaktifin genis bir pH
araliginda kararli selat olusturabilmesi ve hedef elementlere 6zgli baglanma kapasitesine
sahip olmas1 6nemlidir. Ozellikle renkli selatlar olusturan reaktifler, bu komplekslerin
spektrofotometrik olarak tayinine olanak saglar. Metallerin organik faza gegisiyle, girisim
yapan matris etkileri azaltilir ve duyarlilik artirilmis olur. Ayrica, elde edilen kompleksler
daha sonra diisiik pH’da geri ekstraksiyonla tekrar sulu faza alinarak geri kazanim
saglanabilir.

Metal selatlariin ekstraksiyonunda genellikle suda az ¢oziinen, organik fazda ise
¢coziinlirligl yiiksek selatlar tercih edilir. Selat olusturucu reaktiflerin ¢ogu, suda zayif asit
ozellikleri gostererek iyonlasabilir. Metal iyonlari bu protonlarin yerini alarak notr
kompleksler olusturur ve bu kompleksler tercihen organik faza geger. Ornegin, kursun
iyonunun difenil tiyokarbazon (ditizon) ile olusturdugu kompleks bu tiir ekstraksiyonlara
ornek olarak verilebilir. Ayrica, selat olusumu pH’a bagli oldugundan, se¢iciligi artirmak
icin pH ayarlamalar1 yapilabilir. Bazi metal selatlar1 genis bir pH araliginda ekstrakte
edilebilirken, bazilar1 sadece alkali ortamda organik ¢oziiciiye gegebilir. Bu baglamda,
komplekslestirici ajanlarla (maskeleyiciler) miidahale edilerek girisim yapan iyonlar etkisiz
hale getirilebilir ve hedef metal iyonlarina karsi secicilik artirilabilir. Bu tiir islemlerde, kati
faz recineler de siklikla kullanilarak selatlarin ayrilmasi ve geri kazanimi saglanmaktadir
(Christian, Dasgupta & Schug, 2021).

Bu ydntemin bazi sinirlamalar1 da bulunmaktadir. Kullanilan ¢oziiciilerin toksik ve
ucucu olmasi, fazla cam malzeme gereksinimi, fazlarin zor ayrilmasi gibi sorunlar zaman
kaybina ve maliyete neden olabilir. Emiilsiyon olusumu da bu siiregte sik¢a karsilasilan bir
durumdur. Bu gibi durumlarda, alternatif olarak kati faz adsorbanlar (6rnegin aktif karbon,
amberlit regineler) lizerine biriktirme yontemleri tercih edilmektedir (Christian, Dasgupta,
& Schug, 2021).
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e Kati1 Faz Ekstraksiyonu (SPE)

Ekstraksiyon yontemlerinden biri olan kati faz ekstraksiyonu (SPE), sivi-sivi
ekstraksiyonunun; fazla miktarda ¢Ozlicii kullanimima, ¢O6ziiclinlin  tamamen
uzaklastirilamamasina, islemlerin uzun stirmesine ve yiiksek maliyetine alternatif olarak
gelistirilmistir (Camel, 2002). SPE yontemi, sivi ve kat1 olmak tizere iki fazdan olusur.
Matriks icerisindeki analit iyonlari, genis yiizey alanina sahip bir kat1 faza adsorbe edilir.
Daha sonra, bu yilizeyde biriken analitler, daha kiigiik hacimli uygun bir eliient kullanilarak
desorbe edilip zenginlestirilir. SPE islemi sirasiyla sartlandirma, adsorpsiyon, yikama ve
eliiasyon olmak iizere dort temel asamada gerceklestirilir (Altundag, 2007).

SPE yontemi; ozellikle ¢evresel 6rneklerde pg/L seviyesindeki organik kirleticilerin
giderilmesinde ve eser miktardaki metal iyonlarinin zenginlestirilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Islem sirasinda s1vi numune, adsorban iceren bir kolon, kartus veya diskten
gecirilir. Analit, kat1 fazda tutulduktan sonra uygun bir ¢oziicii ile eliie edilerek ayrilir.

SPE’de kullanilan adsorbanin se¢imi; analitin adsorpsiyon verimi, geri kazanim orani
ve yontemin genel basarisi agisindan biiylik 6nem tasir. Bu baglamda, genis yiizey alani ve
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi nedeniyle aktif karbon sik¢a tercih edilmektedir.
Ancak {retim siirecinin zorlugu, maliyetinin yiiksekligi ve desorpsiyon asamasinda
karsilagilan zorluklar, aktif karbon kullanimini sinirlamaktadir. Bu nedenle, yerine gozenekli
yapiya sahip ve daha kolay islenebilen amberlit gibi polimerik regineler kullanilmaktadir.

Dogal katilar da adsorban olarak SPE’de yer bulmaktadir. Kil, komiir ve zeolit gibi
dogal maddeler, hem organik hem inorganik yapida olabilirler. inorganik adsorbanlar
arasinda gozenekli cam, silika jel ve C18 bagl silika jel yer alirken; organik adsorbanlar
aktif karbon, grafit ve naftalin gibi maddeleri kapsar. Polimerik yapiya sahip adsorbanlar
arasinda polistiren, polimetil metakrilat, divinil benzen, poliliretan, vinil prolidin ve vinil
piridin sayilabilir. Ozellikle diisiik derisimlerdeki elementlerin analizinde polimerik
adsorbanlarin kullanim1 daha yaygindir.

Eser elementlerin ylizeye tutunabilmesi i¢in numuneye uygun ligandlar ilave edilerek
metal-selat kompleksleri olusturulur. Bu kompleksler, segilen adsorban iizerinden
gecirilerek yilizeye baglanmalar1 saglanir. Adsorpsiyon etkinliginde adsorbanin fiziksel

ozellikleri (yiizey alani, gézenek ¢ap1) kadar, ¢oziiciiniin polaritesi, analitin elektriksel ytikdi,
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molekiil ve iyon boyutu ile adsorban-analit arasindaki kimyasal ve fiziksel etkilesimler de
belirleyicidir.

Sonug olarak, SPE yontemi, daha az ¢6ziicli tliketimi, ¢evre dostu uygulama
potansiyeli, yiiksek geri kazanim ve segicilik gibi avantajlari nedeniyle analitik kimyada
onemli bir 6n zenginlestirme ve ayirma teknigi olarak one ¢ikmaktadir. Kolon ve ¢alkalama
teknigi olmak tizere iki sekilde uygulanabilir.

Kolon teknigi, genellikle 10—15 ¢cm uzunlugunda, 0.5-1 cm ¢apinda kii¢lik kolonlar
kullanilarak gerceklestirilir (Sekil 7). Kolonlar, analiz edilecek o6rnek c¢ozeltisinin
gecirilmesiyle birlikte eser elementlerin segici olarak tutulabilmesini saglamak amaciyla
uygun adsorbanlarla doldurulur. Adsorbanin aktifligini artirmak ve kolon igerisinde
homojen bir dagilim saglamak icin u¢ kisimlara cam yiinii yerlestirilir. Cozelti kolondan
gegirildiginde, hedef metal iyonlar1 adsorban yiizeyinde tutulur. Eger adsorban iizerinde
istenmeyen bilesenler birikmisse, uygun bir yikama c¢ozeltisi ile bunlar uzaklastirilir.
Ardindan, kat1 fazda biriken analit iyonlari, daha kiigiik hacimli uygun bir ¢oziicii ile eliie
edilerek analiz i¢in hazirlanir.

SPE, ayn1 zamanda belirli fonksiyonel gruplara sahip organik fazlarin kat1 yiizeylere
kimyasal olarak baglanmasiyla gerceklestirilir. Ornegin, silika yiizeyi iizerine C18
(oktadesil) zincirlerinin baglanmasiyla olusturulan hidrofobik kati1 faz, sulu numunelerdeki
hidrofobik organik analitlerin tutulmasini saglar. Bu tiir yapilar, yiiksek performansli sivi
kromatografide (HPLC) kullanilan fazlara benzer olup, genellikle 40 pm partikiil boyutuna
sahiptir. Adsorban fazlar, kartus formundaki siringa benzeri bir yapiya yerlestirilerek
kullanilir. Numune bu kartuglara uygulandiktan sonra vakum, santrifiij ya da piston
yardimiyla sistemden gegirilir. Bu yontem sayesinde eser miktardaki organik bilesiklerin 6n
zenginlestirilmesi ve matristen ayrilmasi saglanir. Ardindan, metanol gibi uygun bir ¢oziicii
yardimiyla adsorplanan molekiiller eliie edilerek, kromatografik analizlere uygun hale
getirilir.

SPE sisteminde Oziitleyici fazin etkinligi, yilizeye baglanan fonksiyonel gruplarin
tiiriine baglh olarak degiskenlik gosterebilir. Kat1 fazlar, van der Waals kuvvetleri, hidrojen
baglar1 ve elektrostatik etkilesimler temelinde calisir. Ozellikle polar olmayan, hafif polar
ve iyonik etkilesimlere sahip analitlerin ayrilmasi i¢in yiizeye baglanmis farkli 6zelliklerde
fazlar kullanilir. Ornegin, silika yiizeyine baglanmis hidrofobik fazlar, suyla dogrudan

etkilesime giremez ve islem Oncesi metanol gibi uygun bir ¢oziicli ile sartlandirilmalar
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gerekir. Bu sartlandirma iglemi, ¢oziiclinlin kati faza erisimini ve analitin baglanmasin
kolaylastirir. Ardindan, sistemin fazla ¢6ziicli igermemesi i¢in saf su ile durulama yapilir.
Iyon degistirici 6zellik gdsteren SPE sistemlerinde ise genellikle polistiren-divinil
benzen esashi polimerik destek malzemeleri tercih edilir. Ayrica, 8-hidroksikinolin veya
iminodiasetat gibi selatlastirici gruplar iceren SPE fazlari, deniz suyu gibi karmagik
matrislerden eser metal iyonlarnin zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Sartlandirma sonrasi, numune bilesenleri adsorban yataginda adsorplanir. Istenmeyen
tiirlerin uzaklastirilmasi i¢in durulama yapilir ve ardindan uygun bir eliisyon sivisiyla hedef
analit secici sekilde sistemden alinir. Bu yontem, igme sularinda eser organik bilesiklerin

belirlenmesinden ¢evresel analizlere kadar genis bir uygulama alanina sahiptir.

Sartlandirma Yikama Eltisyon
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Sekil 7. Kat1 faz ekstraksiyonunda uygulanan kolon teknigi adimlari

Calkalama teknigi, SPE’nin en yaygin uygulama yontemlerinden biridir (Sekil 8). Bu
yontemde, analit iyonlarini igeren ¢dzeltiye uygun bir adsorban ilave edilerek belirli bir siire
boyunca mekanik veya ultrasonik calkalama uygulanir (Cetinkaya, 2013). Bu siireg,
analitlerin kat1 ylizeye adsorpsiyonuyla sonuclanir. Adsorpsiyon islemi dengeye ulastiginda,
adsorban ¢ozeltiden dekantasyon veya siizme yontemleriyle ayrilir. Ardindan, adsorbana
tutunan elementler uygun bir ¢oziicii kullanilarak desorbe edilir ve analitik tayin islemi
gerceklestirilir. Bazi durumlarda, desorpsiyon islemine gerek duyulmaksizin, dogrudan

adsorban iizerinden analiz yapilmasina olanak taniyan teknikler de mevcuttur. Ozellikle
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dagilma katsayisi yiiksek olan eser elementlerin 6n zenginlestirilmesinde ¢alkalama yontemi

etkili ve tercih edilen bir yaklagimdir.
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Sekil 8. Kat1 faz ekstraksiyon yonteminde batch teknigi adimlari (Islas vd., 2017)

1.3.  Au(III) ve Pd(II) iyonlarinin Kati Faz Ekstraksiyonu Hakkinda

Literatiir Arastirmasi

Son yillarda yapilan ¢alismalar incelendiginde Au(I1l) ve Pd(II)’nin SPE yontemi ile
ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve geri kazanimi amaciyla farki tiirden adsorbanlarin
kullanildig1 goriilmektedir. Bu ¢aligmalarin bazilar1 asagida verilmistir;

Iwase vd. (2023); Pd(I1), Pt(IV) ve Au(Ill) iyonlarinin su numunelerinden SPE ile
tayinlerinde selatlayici recine ve etilendiamin gruplar iceren selatlayici lif adsorbanini,
Veisi vd. (2022); Pd(Il) iyonlarinin dere suyu, deniz suyu, sediment, yol tozu ve arag
lastiklerinden tayini igin gelistirdikleri SPE ydnteminde manyetit@MIL-53(Fe)-NH:
cekirdek-kabuk nanokompozitini, Zeng vd. (2021); Au(IIl) iyonlarinin su numunelerinden
ayrilmast ve zenginlestirilmesinde iyonik sivi  kapli manyetik ¢ekirdek/kabuk
CoFe204@Si02  nanopartikiillerini  kullanmiglardir.  Komendova  (2020); liken
numunelerinden Pd(II) iyonlarinin yiiksek ¢o6ziiniirliiklii siirekli ortam kaynakli atomik

absorpsiyon spektrometresi (HR-CS-GF-AAS) ile tayini i¢in oktadesil ile modifiye edilmis
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silika jel tizerinde kompleks yapici dimetilglioksim ile birlikte bir zenginlestirme yontemi
tasarlamistir. Tavallali vd. (2019); Co(II), Cd(IT), Pb(II) ve Pd(II) iyonlarinin toprak, kuyu
suyu ve atik su numunelerinden es zamanli tayini i¢in gelistirdikleri SPE ydnteminde
adsorban olarak glutarik dihidrazid ile modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipti,
Dobrzynska vd. (2019); Pd(II)’nin toprak ve yol tozundan grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometresi (GFAAS) ile tayinlerinden 6nce gelistirdikleri SPE yonteminde amin ve tiyol
ile islevsellestirilmis mezogozenekli SBA-15 silikayi, Dobrzynska vd. (2018); jeolojik
orneklerde Au(Ill) iyonlarimin ayrilmast ve GFAAS ile tayinleri igin gelistirdikleri SPE
yonteminde iyon baskili tiyosiyanato fonksiyonellestirilmis mezog6zenekli silikayi, Liu vd.
(2018); Pt(IV), Pd(Il) ve Rh(Ill)’un deniz sularindan ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve
indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) ile tayini i¢in ticari olarak temin
edilebilen Nobias-gselat PA1® reginesini, Neyestani vd. (2017); Au(lll), Pd(ll) ve Ag(l)
iyonlarinin su, cevher ve otomobil katalizér numunelerinden ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve
ICP-OES ile analizlerinden dnce gelistirdikleri SPE yonteminde 2-merkaptobenzotiyazol ile
modifiye edilmis magnetik grafen oksiti adsorban olarak kullanmistir. Bayrak vd. (2017);
deniz ve dere suyu, anot camuru, altin cevheri, toprak ve elektronik atiklardan Au(III) ve
Pd(11)’yiN-(4-metilfenil)-2-{[(4-fenil-5-piridin-4-il-4H-1,2,4-triazol-3-il)tiyo]asetil }

hidrazin karbo tiyoamit kompleksleri halinde Amberlite XAD-1180 re¢inesi kullanarak
tayin etmistir. Kozmetik kremlerden Au(Ill) iyonlarmmin tayini i¢in Sistin ve N-
Benziloksikarbonil-L-Metiyonin ile modifiye edilmis silika jel (Petrova vd., 2017), su
numunelerinden Au(Ill) iyonlarinin geri kazanimi igin silika jel iizerinde rubeanik asit
(ditiyooksamid) selat1 (Sabermahani vd., 2016), sediment 6rneklerinden Au(IIl), Pd(I) ve
Pt(IV) iyonlarmin SPE ile ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve ICP-OES ile tayini i¢in 3,4
dihidroksisinnamik asit ile modifiye edilmis aktif karbon (Wang vd., 2016), Au(IIl)’iin su,
maden, toprak ve anot ¢amuru Orneklerinden tayini i¢in Diaion SP-207 {izerinde 2-
Aminobenzotiyazol kompleksleri halinde (Unsal vd., 2016), Au(III), Pd(I) ve Pt(IV) gibi
soy metallerin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi igin seliiloz lifi, aktif karbon ve anyon
degistirme recinesi Dowex 1 x 8'den olusan yeni bir hibrit adsorban (Xue vd., 2015)
kullanilmistir.  Yilmaz Camoglu vd. (2025), cevresel orneklerde Au(IIl) iyonlarinin
analizinin, dogal kaynaklarin siirdiiriilebilir kullanim1 agisindan kritik bir éneme sahip
oldugunu belirtmislerdir. Bu dogrultuda yiiriitiilen calismada, Au(IIl) iyonlarinin kantitatif

geri kazanimi amaciyla kati1 faz ekstraksiyonu (SPE) teknigi kullanilmigtir. Arastirmada,
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yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip silika jel (BB@Si) lizerine yiiklenen, ¢evre dostu yeni

bir biyoadsorban olan Brevibacillus borstelensis’in gelistirilmesi hedeflenmistir.

1.4. Spektroskopik Metotlar

Bu bolimde Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) ve Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometresinin (FAAS) analitik performansi, bu yontemle gerceklestirilen
nicel ve nitel analizler, kullanilan 151n kaynagi ile birlikte yonteme iliskin temel kavramlara

yer verilmistir.

1.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Madde ile 151n arasindaki etkilesimleri inceleyen bilim dali ‘spektroskopi’ olarak
tanimlanmaktadir. Elektromanyetik 1sinin madde tarafindan enerji seklinde sogurulmast
(absorpsiyon), sogurulan enerjinin yeniden yayilmast (emisyon) ve temel hale doniis
sirasinda 151k yayimi (floresans) gibi olaylar1 dl¢ebilen cihazlara ise spektrometre ad1 verilir.
Numunedeki analit bilesenlerinin miktar1 ile 1s1nin absorpsiyonu arasinda dogrudan bir
orantt bulunmaktadir. Yiiksek sicaklik kosullarinda gaz fazina gegen ndtr atomlarin
elektromanyetik 1ginlar1 absorplamasi esasina dayanan analiz yontemi atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS) olarak adlandirilir. Bu yontemde, analiz edilecek element dncelikle
notr hale getirilir, ardindan buharlagtirillir ve bir 151k kaynagindan gdnderilen
elektromanyetik 151nin gegisi saglanir. Spektral yontemler, hem organik hem de inorganik
bilesiklerin analizinde ve molekiiler yapilarin aydinlatilmasinda yaygin sekilde

kullanilmaktadir (Skoog, West, & Holler, 1999).

1.5.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin Temel Kurallar

Elektromanyetik 1sinin serbest atomlar tarafindan sogurulmasi esasma dayanan
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS), dalga boyu ve frekans verilerine dayanarak
elementlerin nitel ve nicel analizinde kullanilir. Kuantum teorisi ¢er¢evesinde, bir atom hv
enerjisine sahip bir fotonu absorpladiginda, temel enerji seviyesinde bulunan degerlik

elektronu daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilir. Uyarilan atom Eo enerji seviyesinden
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E1 seviyesine gegtiginde enerji, iki enerjinin farkina esit olur ve Planck esitligi ile ifade edilir

(Altundag, 2007).

E=Ei-Eo=hv=hc/A (7)
Burada;
E: : Uyarilmis elektronun enerjisi,
Eo : Elektronun temel halinin enerjisi,
h : Planck sabiti (6.63 x 1024J.s.),
¢ : Isik huz1 (3x 10° cmy/s),
A : Absorplanan 15181n dalga boyu,

v : Absorplanan 15181n frekansidir.

Absorpsiyon islemi, serbest atomlarin sayisina ve bu atomlarin elektromanyetik 1s1n1
absorplama yetenegine baglidir. Dengedeki bir sistemde, temel halde ve uyarilmis halde

bulunan atomlarin sayis1 ise Boltzmann dagilimi ile tanimlanir.
N2E/t =(N1EQ1/tg2) e FKT (8)

Burada;

N1: Temel enerji diizeyindeki atomlarin sayisi,

N2: Uyarilmis atomlarin sayist,

T: Sistemin mutlak sicakligi,

t: Uyarilmis halin 6mrii,

01 Ve g2: Temel ve uyarilmis halindeki atomlarin istatistiksel agirliklart,

E: Temel ile uyarilmis halleri arasindaki enerji farkidir.

Absorbans 1ile analit derisimi dogrusal bir o6zellik gdstermektedir. Bu lineerlik

Lambert- Beer esitligi ile ifade edilir.
| = lox10¥C 9)

Burada;
lo: Gelen 15181n siddetini,
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I: Kirilan, dagilan 15181n siddetini,
C: Konsantrasyonu,
€: Absorplama katsayisini,

I: Isigin gectigi yol uzunlugunu ifade etmektedir.

1.5.2.  Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (Alevli AAS)

Bir atomik absorpsiyon spektrometre cihazinda 1s1n  kaynagi, atomlastirici,
monokromator (dalga boyu segici), dedektor ve kaydedici yer almaktadir (Sekil 9). Alev
icine numune ¢ozeltisi atomlastirici sayesinde piiskiirtiiliir. Molekiillerin genelinin ayrismasi
sonucunda bir atomik gaz buhar1 olusur. Atomlarin g¢ogunlugu katyon ve elektron
olusturmak iizere iyonize olur. Alev 1sis1 sayesinde atomlar, molekiiller ve iyonlarin bir
kismi da uyarilmis olur. Bu sayede atomik, molekiiler ve iyonik 06zellikte emisyon

spektrumlar1 olusmaktadir.
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Sekil 9. Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre cihazinin akis semasi (Turgut, 2012)

e Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Nicel Analiz

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, elektromanyetik 1smin gaz fazindaki
atomlarin bulundugu bir ortamdan ge¢mesiyle birlikte, 151n demetinde belirli frekanslardaki
1sinlarda zayiflama meydana gelir. Bu zayiflama, atomlar tarafindan gerceklestirilen

absorpsiyon olay1 sonucunda olusur. Analiz sonucunda elde edilen spektrumda dar



37

absorpsiyon c¢izgileri gozlemlenir (Skoog, West, & Holler, 1999). Atomik absorpsiyon
spektroskopisinde genellikle goriiniir ve ultraviyole bolgelerine ait 1sinlar kullanilir. Bu
yontem, eser miktardaki metallerin tayininde yaygin olarak tercih edilmektedir.

Altin, giimiis ve paladyum gibi degerli metallerin AAS ile analizinde, 6l¢iim 6ncesinde
enstriimental parametrelerin dogru sekilde belirlenmesinde biiyiikk 6nem tasir. Analizi
yapilacak elemente 6zgii dalga boyu (nm), oyuk katot lambasina uygulanan akim (mA),
spektral bant genisligi ve tayin limiti gibi veriler sistemde kayit altina alinir. Ayrica,
kullanilan adsorban maddenin verimliligi, hedef metalin adsorbana tutunma yiizdesi ve

tutunma siiresi gibi performans verileri de belirlenir (Chakrapani vd., 2001).

e Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin Analitik Performansi Ile ilgili
Kavramlar

Analitik spektroskopik metotlarda kullanilan terimler asagida aciklanmaktadir.

Duyarlilik; kalibrasyon egrisinin egimi ya da %1 absorpsiyona karsilik gelen derigim
olarak tanimlanir. Tayin edilen elementin cinsine, se¢ilen spektral ¢izgiye, tayin islemindeki
fiziksel ve kimyasal bilesenlere baglidir.

Kesinlik; Ol¢limlerin tekrarlanabilirligi anlamima gelir. Tamamen ayni yolla elde
edilen sonuglarin benzerligini ya da yakinligimi gosterir. Tekrarlanan veri dizisinin
kesinligini belirtmek i¢in standart sapma, varyans ve varyasyon katsayist kavramlari
kullanilir. Bu kavramlar ortalamadan sapmanin bir fonksiyonudur.

Dogruluk; olc¢iimlerin gercek degere ya da kabul edilen degere yakinligin1 simgeler.
Dogruluk, bir sonug ile gercek deger arasindaki yakinligi tespit eder. Kesinlik ise ayni yolla
Olctilen bir¢ok sonug arasindaki yakinligi belirtir. Dogruluk, mutlak ya da bagil hata ifadeleri
ile belirtilir (Y1lmaz, 2023).

Gozlenebilme smir1 (LOD); bir analitin, blank (bos) ¢ozeltiden istatistiksel olarak
anlamli sekilde ayirt edilebildigi en diisiik derisim seviyesine gézlenebilme sinir1 (Limit of
Detection, LOD) denir. LOD degerini belirlemek icin ¢esitli yontemler mevcuttur. En yaygin
ve genel kabul goren tanim, LOD’nin zemin sinyalinin ilizerine, o sinyalin standart
sapmasinin {i¢ kat1 kadar bir sinyal eklenmesiyle elde edilen derigim olarak ifade edilmesidir.

Cozeltide bulunan bir elementin tayin edilebilen en diisiik konsantrasyonu
gozlenebilme sinir1 kavramiyla ifade edilir. Kér numunenin sinyaline oranla analitik sinyalin

biiyiikliigii ile ilintilidir.
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(10)

Bu esitlikte m metodun duyarliligini, S tanik deney Olclimlerinden elde edilen

absorbans degerlerinin standart sapmasini, k degeri kesinlige bagli olarak %95 veya %99

giivenle 2 ya da 3 degeri alinir. Derisim sinyal biiyiikliigiiniin bir 6l¢iisiidiir. Bu ylizden

gozlenebilme siir1, duyarlilikla baglantilidir. %99.7°1lik giiven seviyesinde gozlenebilme

sinir1 (X),

X= Xkér +3 Skér

(11)

esitligi ile ifade edilir. Bu esitlikte Xisr; KOr yapilan ¢ozeltinin absorbansini, Sisr; Kor

cozeltisinin Sl¢limlerinin standart sapmasini belirtir (Hasercan Sahinbag, 2011). Bazi

elementlerin farkli enstriimental yontem kullanilarak elde edilen gdzlenebilme sinirlart

Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 8. Bazi elementlerin gozlenebilme sinirlar1 (ug/L) (Altundag, 2007)

Element Alevli AAS GFAAS Alevli AES ICP-AES Alevli AFS
As 100 0.02 0.0005 40 100
Ca 1 0.02 0.1 0.02 0.001
Al 30 0.005 5 2 5
Cr 3 0.01 4 0.3 4
Cu 2 0.002 10 0.1 1
Fe 5 0.005 30 0.3 8
Hg 500 0.1 0.0004 1 20
Mg 0.1 0.00002 5 0.05 1
Mn 2 0.0002 5 0.06 2
Mo 30 0.005 100 0.2 60
Na 2 0.0002 0.1 0.2 -
Cd 1 0.0001 800 2 0.01
Pb 10 0.002 100 2 10
Sn 20 0.1 300 30 50
Vv 20 0.1 10 0.2 70
Zn 2 0.00005 0.0005 2 0.02
Ni 5 0.02 20 0.4 3
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Tayin sinir1 (Limit of Quantification (LOQ)); bir analiz yonteminin giivenilir sekilde
Olclim yapabildigi en diisiik analit derisimi ya da miktar1 olarak tanimlanir. LOQ, analitin
kantitatif olarak belirlenebildigi simirdir ve genellikle gozlenebilme siniriin (LOD) 3 kat
ya da bos (kor) sinyali ile bos standart sapmasinin 10 katinin toplami olarak kabul edilir.

Tayin sinir1 hesaplamasi,
X = Xkor + 10 Sksr (12)

esitligi ile yapilir (Altundag, 2007).



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Materyal ve Metot
2.1.1. Kullamlan Kimyasallar ve Cihazlar

Deneylerin farkli asamalarinda kullanilan tiim kimyasal reaktifler (nitrik asit (HNO3),
sodyum hidroksit (NaOH), hidroklorik asit (HCI), demir(Ill) kloriir hekzahidrat
(FeCls.6H20), mangan(IT) kloriir tetrahidrat (MnCl2.4H20) ve tiyoiire (CH4N2S)) ile girisim
calismalar1 i¢in kullanilan tiim tuzlar Sigma-Aldrich (Shanghai, China) ve Merck
(Darmstadt, Germany) firmalarindan temin edilen analitik saflikta maddeler olup, ilave bir
saflastirma islemi uygulanmaksizin dogrudan kullanilmislardir. Au(IIl) ve Pd(II) iyonlarina
ait standart ve calisma ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda, her bir iyon icin sirastyla HCI ve
HNO3 iginde hazirlanmus stok ¢ozeltiler (1000 mg L) kullanilmustir. Istenilen derisimi elde
etmek amaciyla bu stok ¢ozeltiler, uygun miktarlarda distile su ile seyreltilmistir. Deneylerde
kullanilan cam malzemeler bir gece boyunca %5 (h/h) HNO3s ¢ozeltisi iginde bekletilmis,
ardindan 6nce musluk suyu ile, sonra da distile su ile iyice yikanarak kullanima hazir hale
getirilmistir.

Muz kabugu biyokomiirii (MKB) ve MnFe 04 ile modifiye edilmis muz kabugu
biyokdmiiriiniin (MF-MKB) yiizey morfolojisi ve elementel bilesimi, enerji dagilimli X-1g1n1
spektrometresi ile donatilmig taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX, ZIESS SIGMA
300) kullanilarak degerlendirilmistir. Her iki adsorbanin ylizeyindeki fonksiyonel gruplari
belirlemek amaciyla Fourier doniistimlii infrared spektroskopisi (FTIR) analizi, PerkinElmer
Spectrum Two cihazi ile gergeklestirilmistir. Adsorbanlarin kristal yapisini incelemek ig¢in
ise Cu Ko 1s1mmi (A = 1.5406 A) kullanilarak, 20 aralig1 5-80° olan X-1s1n1 difraksiyon
(XRD) analizi PANalytical X-Pert3 Powder cihazi ile yapilmistir.

Metal iyonlarinin derisimlerini  belirlemek i¢in alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (Perkin Elmer AAnalyst 400) kullanilmistir. Isin kaynagi olarak analizi
yapilacak metallere 6zgii oyuk katot lambalar kullanilmis ve belirtilen optimum akimlarda
sabit tutulmustur. FAAS’de yapilan analizler ¢alisilan elementlerin primer dalga boylarinda
(Au(IIl) i¢in 242.80 nm ve Pd(II) i¢in 244.79 nm) gergeklestirilmistir. Analiz sirasinda

olusabilecek zemin girisimini Onlemek amaciyla doéteryum lambast kullanilmis.
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Elementlerin analizinde ise yanici ve yakici gaz olarak hava-asetilen karisimi tercih
edilmistir. Istenilen pH’larda ¢ozelti hazirlanmasi ve ¢ozeltilerin pH degerlerinin
belirlenmesi amaciyla, WTW inoLab pH 7110 model masaiistii pH metre, adsorpsiyon
deneyleri i¢in Edmund Biihler GmbH model mekanik galkalayici, adsorbani1 ¢6zeltiden
ayirmak i¢cin MSE Mistral 2000 model santrifiij cihazi, adsorban ve diger kimyasallarin
tartimlar1 icin KERN ABJ 220- 4NM model analitik terazi ve manyetik karistirict olarak ta
IKA RCT Basic model cihazlar kullanilmistir.

2.1.2. Adsorbanin Hazirlanmasi

Muz kabugundan biyokomiir elde etmek igin, dncelikle etiivde 105°C’de kurutulmus
olan muz kabuklar1 kapakli bir krozenin i¢inde kiil firinina yerlestirilmistir. Daha sonra
oksijenin sinirlt oldugu ortamda 500°C sicakliga kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta 2 saat siiren
piroliz islemi sonucunda biyokomiir (MKB) tiretilmistir.

Muz kabugundan elde edilen biyokomiiriin manyetik MnFe>O4 ile modifikasyonu i¢in
Fe(IIT) ve Mn(II) iyonlarinin mol oranlar1 2:1 olacak sekilde FeCls.6H20 ve MnCl,.4H>0
tuzlarindan tartilarak 5.0 g muz kabugundan elde edilen biyokomiir ile karistirilmistir. Bu
karigim {izerine 250 mL saf su ilave edilerek 1siticili manyetik karistiricida sicaklik 35-40°C
olacak sekilde yarim saat boyunca karigtirilmistir. Isitilan karisim ultrasonik banyoda
80°C’de 2 saat boyunca 1sitilmaya devam edilmistir. Daha sonra 3 M 100 mL NaOH ¢6zeltisi
hazirlanarak 80°C’ye 1sitilmistir. Bu ¢6zeltiden damla damla ultrasonik banyodaki karisima
pH 10-11 olacak sekilde eklenmis ve 30 dakika boyunca 80°C’de isitilmaya devam
edilmistir. Siispansiyon halindeki c¢ozelti 1sitma sonrast oda sicakliginda sogumaya
birakilmigtir. Olusan ¢okelekler cam krozeden siiziilerek sulu fazdan ayrilmis ve pH noétrale
yaklasincaya kadar saf su ile yikanmistir. Elde edilen manyetik adsorban (MF-MKB),
yikama isleminden sonra etiivde 105°C’de 6 saat boyunca kurutulmaya birakilmistir. Daha
sonra porselen havanda toz haline getirilerek plastik siselerde muhafaza edilmistir (Lai vd.,

2019).

2.1.3. Model Calisma

MnFe;O4 ile modifiye edilmis muz kabugu biyokOmiiriiniin adsorban olarak

kullanilmastyla Au(IIT) ve Pd(II) iyonlarinin SPE yontemiyle ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
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icin yeni bir yontem gelistirilmistir. SPE deneyleri batch (kesikli) yontemle
gerceklestirilmistir. Bu siiregte, 25.0 ng Au(Il) ve 25.0 pg Pd(IT) iyonlari ile 25 mg adsorban
iceren 10 mL’lik sulu ¢ozeltiler santrifiij tiiplerine alinmistir. Cozeltilerin pH degerleri,
seyreltik HCl ve NaOH kullanilarak 7.0’a ayarlanmistir. Hazirlanan karigimlar, mekanik
calkalayicida 90 dakika siireyle calkalandiktan sonra, 3000 dev/dk hizda 5 dakika santrifiij
edilmis ya da disaridan manyetik alan uygulanarak analit iyonlarin1 adsorplayan MF-MKB
tiipiin dibine ¢oktiiriilmiistiir. Ustteki sulu faz dekantasyon yapilarak atilmistir. Au(1Il) ve
Pd(II) iyonlarmin desorpsiyonu igin, tiipiin dibinde toplanan adsorban, 5.0 mL hacmindeki
%4.0 (a/h) tiyoiire igeren 1.0 M HCI ¢ozeltisi ile 15 dakika siireyle muamele edilmistir. Bu
islemin ardindan, karigim tekrar ayni sartlarda santrifiij edilmistir. Sulu faza gecen Au(III)
ve Pd(II) iyonlarinin derisimi FAAS ile analiz edilerek belirlenmistir.

Au(Ill) ve Pd(Il) iyonlarmin kantitatif olarak geri kazanilabilmesi i¢in ¢esitli
deneysel parametreler optimize edilmistir. Bu parametreler arasinda ¢ozelti pH’,
desorpsiyon ¢dzeltisinin tlirti, derisimi ve hacmi, kullanillan MF-MKB miktar1 ile
adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in gerekli denge siireleri yer almaktadir. Ayrica, farkli anyon
ve katyonlarin analit iyonlarinin geri kazanimi lizerindeki etkileri aragtirilmistir. Y dntemin
analitik performans 6lgiitleri belirlendikten sonra, dogrulugu ger¢cek numune matrisine analit
ekleme/geri kazanma calismalariyla test edilmis ve gelistirilen yontem c¢evresel su
numunelerine uygulanmstir.

Su numuneleri Giimiishane Organize Sanayi Bolgesine 200 m mesafede bir dereden
ve Giimiishane Harsit deresinden temin edilmistir. Su numuneleri alindiktan hemen sonra
0.45 pm gozenek boyutuna sahip seliiloz nitrat membrandan siiziilmiis ve mikrobiyal
tiremeyi engellemek amaciyla %1 (h/h)’lik HNOs igerecek sekilde asitlendirilerek

kullanilincaya kadar polietilen siselerde saklanmistir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Adsorbanin Karakterizasyonu

Muz kabugu biyokomiirii (MKB) ve MnFe204 ile modifiye edilmis muz kabugu
biyokomiirii (MF-MKB); SEM- EDX, XRD ve FTIR yontemleri ile karakterize edilmistir.
Adsorbanlara ait SEM goriintiileri incelendiginde MF-MKB’nin yiizeyinde net olarak
gbzlenemeyen girinti ve ¢ikintilarin olmasia ragmen Onemsenecek derecede gozenekli
yapmin olusmadigi ve var olan gozeneklerin ise modifikasyon sonucunda kaplandig:
goriilmektedir (Sekil 10). EDX verileri degerlendirildiginde ise MnFe2O4 ile modifikasyon
sonucunda manyetik adsorbanin yapisinda Mn ve Fe elementlerinin varligi goriilmektedir

(Sekil 11).

20 um EWT = 15,00V Signal A= SE1
H WD=85mm Mag= 500X Central Research Laboratory WD=85mm Mag= 250KX Central Research Laboratory

\Probe= 100pa  Karadeniz Technical University 10pm ET = 1500kV Signal A=SE1 ooy 1o0pn  Karadeniz Technical Universiy

20um EHT=15.00KV Signal A= SE1 Karadeniz Technical University 10 pm EHT=15.00kV  Signal A= SE1

|Probe= 1o0pa  Karadeniz Technical Uriversity

IProbe = 100 pA
WD=95mm Mag= 500X Central Research Laboratory WD=95mm Mag= 250KX Central Research Laboratory

Sekil 10. SEM gériintiileri (a-b) MF-MKB (c-d) MKB
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Sekil 11. EDX goriintiileri (a) MF-MKB (b) MKB

MKB ve MnFe20; ile modifiye edilmis biyokdmiir (MF-MKB) adsorbanlarinin kristal
yapilar1 X-1s11 kirinimi (XRD) analizi ile incelenmistir. MKB 6rnegine ait XRD deseninde
30.06°, 35.31°, 42.97°, 56.82° ve 62.35° 20 degerlerinde gozlenen pikler, kalsit (CaCOsg;
ICDD PDF 47-1743) ve periklaz (MgO; ICDD PDF 45-0946) kristal fazlarinin varligini
ortaya koymaktadir (Sekil 12). Bu fazlarin tespiti, muz kabugunun dogal olarak icerdigi
kalsiyum ve magnezyum elementleri ile uyumludur.

MF-MKB adsorbanina ait XRD deseninde ise, kalsit ve periklaza ait piklerin
siddetinde azalma gozlenmistir. Bu durum, yiiksek pH kosullarinda biyokoémiir yiizeyinde
olusan MnFe;Os kaplamasmin altta yer alan fazlardan gelen X-isin1 sinyallerini
zayiflatmasiyla agiklanabilir. Ayrica, 30.15°, 31.35°, 37.90°, 44.43°, 50.31°, 66.42° ve
73.71° 20 degerlerinde gozlenen karakteristik pikler, spinel yapili MnFe204 fazinin (ICDD
PDF 10-0319) basariyla sentezlendigini gostermektedir (Ahmed vd., 2021; Shao vd., 2012).
28.39° ve 34.23° 20 degerlerinde tespit edilen pikler, hematit (a-Fe2O3; ICDD PDF 33-0664)
fazina ait olup, bu fazin modifikasyon siirecinde yan iriin olarak olustugu

degerlendirilmektedir.
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Sekil 12. MKB ve MF-MKB’ye ait XRD spektrumlar1

Sekil 13°te, MKB ve MF-MKB adsorbanlarina ait FTIR spektrumlar1 gosterilmekte
olup, bu spektrumlar adsorban yiizeylerindeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesine yonelik
olarak degerlendirilmistirr MKB ve MF-MKB adsorbanlarina ait FTIR spektrumlarinda
yaklasik 3420 cm™ civarinda gozlenen genis pik, hidroksil (<OH) gruplarma ait O—H
gerilme titresimleriyle iliskilendirilmistir. Bu bulgu, literatiirde de benzer sekilde 3200—
3500 cm™ araliginda bildirilmistir (Kapoor vd., 2022; Shah vd., 2023).

MKB adsorbaninda 2937 cm™’de gozlenen pik alifatik C—H baglarmna karsilik
gelirken (Islam vd., 2024), 1620 cm™deki pik alifatik veya aromatik C=C gerilme
titresimlerine isaret etmektedir. 1393 ve 1371 cm™’deki pikler karbonat (CO3?) tiirleriyle
iliskilendirilmistir. 1124, 1050 ve 1005 cm™ civarindaki pikler ise C-O gerilme
titresimlerine ve alkol/eter gruplarinin varligina isaret etmektedir (Bernardino vd., 2025).
Ayrica 830-871 cm™ arasinda gozlenen pikler, aromatik yapilardaki C—H dis diizlem
biikiilme titresimleriyle; 620—702 cm™ civarindaki pikler ise biyokdmiiriin dogal yapisindaki
inorganik bilesenlerden kaynaklanan titresimlerle iliskilendirilmektedir (Masto vd., 2013).

MF-MKB adsorbaninin FTIR spektrumunda, modifikasyon sonrasinda bazi piklerin
kayboldugu ve yeni piklerin olustugu gdzlemlenmistir. Ozellikle 1640 cm™’de olusan yeni
pik, yiizeydeki karboksil gruplarmin (-COOH) Mn?* ve Fe®" iyonlar ile koordinasyon
yaparak metal-karboksilat tiirlerini (-COO-M; M: Mn, Fe) olusturdugunu
diisiindiirmektedir. 1046 cm™deki pik, muhtemelen C—O-M baglar1 veya Fe—-O-C ara

yiizey etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. 732 cm™’de gozlenen pik aromatik C—H
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baglarmin dis diizlem deformasyonlarma, 558 cm™ civarindaki belirgin pik ise MnFe;O4
pargaciklarinin basarili sekilde sentezlendigine ve adsorban yiizeyine etkin bicimde

tutunduguna isaret etmektedir (Chen vd., 2024).
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Sekil 13. MKB ve MF-MKB’ye ait FTIR spektrumlari

3.2. Geri Kazamim Uzerine Sulu Cozelti pH’simin Etkisi

Adsorpsiyona dayali SPE c¢alismalarinda sulu ¢ozelti pH degeri; hem c¢ozelti
ortamindaki metal iyonlarinin kimyasal tiirlerini hem de adsorbanin yiizey yiikiinii
etkileyerek adsorpsiyon ve geri kazanim verimini dogrudan etkileyen en kritik
parametrelerden biridir. Diisiik pH degerlerinde ¢ozelti ortaminda fazla miktarda bulunan
H3O" iyonlari, adsorban yiizeyindeki aktif merkezlerle rekabete girerek metal iyonlarinin
baglanmasin1 engellerken; daha yiiksek pH degerlerinde bu rekabet azalmakta ve metal
iyonlarinin adsorpsiyonu artmaktadir. Ancak pH’nin fazla yiikselmesi durumunda, metal
iyonlarin hidroksit formlarina doniiserek ¢okelmesi ya da ¢ozeltiden uzaklasmasi sonucu
adsorpsiyon ve geri kazanim verimi azalabilir. Dolayisiyla, optimum pH araliginin
belirlenmesi, hem yiizey etkilesimlerinin anlagilabilmesi hem de gelistirilen sistemin
verimliligi acgisindan biiyilk 6nem tasimaktadir. Bu nedenle gelistirilen SPE yontemiyle
Au(IIl) ve Pd(IT) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine sulu ¢ozelti pH etkisi, diger deneysel

sartlar sabit tutularak, pH 2.0-8.0 araliginda degerlendirilmistir.
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Elde edilen sonuglardan sulu ¢ozelti pH degerinin 2.0’dan 7.0’a artirilmasiyla
adsorpsiyon verimi Au(Ill) iyonlar1 i¢in %66.9°dan %88.5 arttig1 ve pH 8.0°da %84.2’ye
azaldigi, Pd(Il) iyonlar1 icin %18.0’dan %99.5’e arttig1 ve pH 8.0’da %97.4’e azaldig
goriilmektedir (Sekil 14). Cozelti pH degeri 2.0 iken, hem Au(IIl) hem de Pd(II) iyonlarinin
adsorpsiyon verimleri diisiikk seviyelerde kalmistir. pH’nin artirilmasiyla her iki metal
iyonunun adsorpsiyon veriminde &nemli artislar gozlenmistir. Diisiik pH degerlerinde
Au(1Il) iyonlar1 genellikle AuCls ve Pd(II) iyonlar1 ise PdCls®> gibi kararli anyonik
kompleksler halinde bulunur. Ancak bu ortamda ¢ozeltide yliksek miktarda bulunan CI-
iyonlari, pozitif yiikli adsorbanin ylizeyindeki aktif merkezlere baglanarak metal
komplekslerinin adsorpsiyonunu engellemektedir (Nguyen vd., 2024). pH’nin artmasiyla bu
rekabet azalmakta, aktif ylizey bolgeleri agilmakta ve ylizeyin pozitif yiikii, ¢ozeltideki
AuCls ve PdCls* gibi anyonik tiirleri elektrostatik olarak gekerek adsorpsiyon verimini
artirmaktadir. Ayrica artan pH ile birlikte Au(IIl) iyonlar1 kademeli olarak hidroksilleme
yapilarak AuCl3(OH)-, AuCl2(OH)2~ ve AuCI(OH)3™ gibi tiirlere doniisiirken; Pd(II) iyonlari
da PdCI3(OH), Pd(OH)3~ ve Pd(OH)s* gibi karigik hidroksit-kloriir komplekslerine
dontigebilir (Tang vd., 2022; Lu vd., 2025). Bu tiirler, pH 6.0—7.0 araliginda ¢6zeltide kararl
kalmakta ve adsorban yiizeyine elektrostatik olarak baglanabilmektedir. Ancak pH’ nin daha
da yiikselmesi durumunda metal hidroksitlerinin (Au(OH)3 ve Pd(OH).) ¢okelme egilimi
artarak ¢ozeltideki aktif metal tiirlerinin azalmasina ve buna bagli olarak adsorpsiyon
veriminin ve dolayistyla geri kazanim veriminin azalmasina neden olabilmektedir. Sonug
olarak, hem Au(Ill) hem de Pd(Il) iyonlarinin es zamanl kantitatif geri kazanimi igin
gelistirilen yontem i¢in optimum pH 7.0 olarak belirlenmistir.

Literatiirde, Au(Ill) ve Pd(II) iyonlarimin secici adsorpsiyonu {iizerine yapilan
caligmalarda pH’nim kritik bir parametre oldugu siklikla vurgulanmaktadir. Ornegin, Dong
ve ark. (2025) tarafindan gelistirilen silsesquioxane-kitosan aerogeller ile Au(Ill) iyonlar1
icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 6.0°da elde edilmistir (Dong vd., 2023). Benzer
sekilde, Nguyen ve ark. (2024) calismalarinda sifir degerlikli demir ile modifiye edilmis
hindistancevizi biyokomiirii kullanilarak, pH 1.0-7.0 araliginda sabit ve yiiksek diizeyde
Au(Ill) giderimi raporlamigtir (Nguyen vd., 2024). Tang ve ark. (2022) ise metal-organik
yapidaki MOF-AFH adsorbani ile hem Au(IIl) hem de Pd(II) iyonlarinin pH 6.0 civarinda
yuksek verimle adsorbe edildigini gostermistir (Tang vd., 2022). Bu ¢alismalarla uyumlu
olarak, mevcut ¢calismada da MF-MKB’nin pH 6.0—-7.0 araliginda her iki metal iyonu i¢in

yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi bulunmustur.
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Sekil 14. Au(II) ve Pd(II) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine sulu ¢ozelti pH
degerinin etkisi (Adsorban miktari: 2.5 g.L %, adsorpsiyon denge siiresi: 90 dakika)

3.3. Desorpsiyon Cozeltisinin Tiirii, Derisimi ve Hacminin EtKisi

SPE c¢alismalarinda adsorpsiyon asamasindan sonra adsorban yiizeyine tutunan metal
iyonlarinin kantitatif olarak geri kazanilabilmesi i¢cin desorpsiyon ¢ozeltisinin tiirii ve
derisimi olduk¢a 6nemlidir. Bu amagla kullanilan HCI, HNO3z ve H2SOs gibi asidik
¢Ozeltiler, metal iyonlarmin adsorban yiizeyinden H3O" iyonlariyla yer degistirme yoluyla
desorpsiyonunu saglarken; tiyotire ve EDTA gibi komplekslestirici ajanlar ise adsorbe edilen
metal iyonlari ile kompleks olusturarak geri kazanimi kolaylastirirlar (Manousi vd., 2019).
Desorpsiyon ¢ozeltisinin derisimi ise desorpsiyon etkinligini dogrudan etkilemekte olup,
diisiik derisimler yetersiz geri kazanima yol agarken, yiiksek derisimler adsorbanin yapisina
zarar vermektedir. Bu nedenle uygun desorpsiyon ¢ozeltisi tiiriiniin ve optimum derisiminin
belirlenmesi hem desorpsiyon verimi hem de adsorbanin yeniden kullanilabilirligi agisindan
oldukc¢a 6nemlidir.

Calisma kapsaminda farkli derisimlerde HCl ¢ozeltileri ve farkli derisimlerde HCl
cozeltisinde hazirlanmis tiyoiire derisiminin Au(Ill) ve Pd(II) iyonlarinin kantitatif
ekstraksiyonu iizerindeki etkileri incelenmistir. Desorpsiyon verimlerinin karsilagtirmali
olarak incelenmesi sonucunda, %4.0 (a/h) tiyoiire iceren 1.0 M HCI ¢ozeltisi hem Pd(II)
(%98.9 £ 2.2) hem de Au(lll) (%92.0 + 3.6) iyonlari i¢in en yliksek geri kazanim oranlarini
saglamigtir. HC1 ¢ozeltisinin artan derisimi tek basima Pd(II) i¢in yiiksek geri kazanim
imkan1 sunmus olsa da, Au(Ill) i¢in bu ¢ozelti yetersiz kalmistir (%55.4). Bununla birlikte,
diisiik derisimlerde (9%0.1-1.0) tiyotire ilavesi Au(IIl) geri kazaniminda artig saglamis olsa

da, bu derisimlerde maksimum verim elde edilememistir (Tablo 9). Au(IIl) iyonlarinin
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adsorban ylizeyinden secici ve verimli bir sekilde geri kazanilmasi igin tiyotire, —C=S
(kiikiirt) ve —NH2 (amino) gruplar araciligiyla giiglii kompleksler olusturma kapasitesi
sayesinde ideal bir desorpsiyon ¢ozeltisi sunar (Lin ve Lien, 2013). Bu nedenle uygun
derisimde (%#4.0) tiyoiire kullanim1 hem Pd(II) hem de Au(IlI) i¢in geri kazanimi maksimize
etmis ve desorpsiyon asamasi i¢in en uygun ¢ozeltinin %4.0 (a/h) tiyoiire iceren 1.0 M HCI
oldugu belirlenmistir. Benzer sekilde, Amberlite XAD-16—Aliquat 336 sorbenti kullanilarak
gergeklestirilen bir calismada da, kloriir ¢ozeltilerinden adsorplanan Au(IlI), Pt(IV), Pd(II)
ve Rh(III) iyonlarmin desorpsiyonu i¢in 0.1 M tiyoiire ve 0.1 M HCI igeren ¢ozelti etkili

bulunmus ve kantitatif geri kazanim degerleri elde edilmistir (Zinkowska vd., 2024).

Tablo 9. Desorpsiyon ¢dzeltisinin tiirii ve derisiminin etkisi (Adsorban miktari: 2.5 g.L™?,
desorpsiyon ¢ozeltisi hacmi: 5.0 mL, adsorpsiyon denge siiresi: 90 dakika, desorpsiyon
denge siiresi: 15 dakika)

Desorpsiyon Cozeltisi Geri Kazanim (%)

Pd(1l) Au(lll)

0.01 M HCI 81.1+£3.5 1.6+0.1

0.05 M HCI 86.9+0.9 5.6+2.0

0.1 M HCI 93.4+24 21.3+2.0
0.5 M HCI 959+1.7 43.7+3.6
1.0 M HCI 98.8+2.0 554+33
%0.1 (a/h) tiyotire iceren 0.01 M HCI 94.8 £3.6 61.7+24
%0.1 (a/h) tiyotire iceren 0.05M HCI 932+ 14 69.0+2.1
%0.1 (a/h) tiyotire iceren 0.1 M HCl 91.2+4.6 63.3+3.8
9%0.1 (a/h) tiyotire iceren 0.5 M HCI 90.4+0.9 53.4+3.0
%0.1 (a/h) tiyolire iceren 1.0 M HCI 86.7+ 1.3 458+ 1.9
%0.5 (a/h) tiyotire igeren 0.01 M HCI  97.9+0.8 70.8 £2.7
%0.5 (a/h) tiyotire iceren 0.05 M HCI  94.8 £2.7 69.9£2.5
9%0.5 (a/h) tiyoiire iceren 0.1 M HCI 96.1+14 63.9+0.5
%0.5 (a/h) tiyotire iceren 0.5 M HC1 96.8 +0.8 64.7+0.9
%0.5 (a/h) tiyoiire iceren .OM HCl ~ 91.2+3.9 59.1+3.4
%1.0 (a/h) tiyotire iceren 0.01 M HCl 94.6 £ 1.1 69.9+42
%1.0 (a/h) tiyoiire iceren 0.05 M HCI  95.1 £ 1.9 71.9+4.6
%1.0 (a/h) tiyotire iceren 0.1 M HC1 93.2+3.0 682+ 1.1
%1.0 (a/h) tiyoiire iceren 0.5 M HCI 93.1+2.8 66.0+2.8
%1.0 (a/h) tiyolire iceren 1.0 M HCI 92.6+14 65.8+1.9
%2.0 (a/h) tiyotire iceren 0.5 M HC1 ~ 101.1 £4.1 89.1+2.2
%2.0 (a/h) tiyoiire iceren 1.0 M HCI 99.7+14 89.3+1.9
%4.0 (a/h) tiyotire iceren 0.5 M HCl 97.1+0.6 90.4+2.5
%4.0 (a/h) tiyolire iceren 1.0 M HCI 98.9+2.2 92.0+3.6
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Eluent olarak belirlenen %4.0 (a/h) tiyoiire igeren 1.0 M HCI ¢ozeltisinin hacminin
analit iyonlarmin geri kazanimi {izerine etkisi 2.5-10.0 mL hacim araliginda test edilmistir.
Eluent hacmi 2.5 mL’den 5.0 mL’ye artirildiginda geri kazanim degerinin her iki analit iyonu
icin de kantitatif oldugu ve daha fazla eluent hacminde 6nemli bir degisiklik olmadigi

goriilmiis olup, SPE deneyleri boyunca eluent hacmi 5.0 mL olarak belirlenmistir.

3.4. Adsorban Miktarin Analit iyonlarinin Geri Kazanim Uzerine
Etkisi

SPE caligmalarinda adsorban miktari, analit iyonlarinin verimli bir sekilde adsorbe
edilmesi ve geri kazanilmasi i¢in 6nemli parametrelerden biridir. Diisiik miktarda adsorban
kullanimi, aktif baglanma bdlgelerinin yetersiz kalmasina ve dolayisiyla analitlerin tam
olarak adsorplanmamasina yol agmaktadir. Bu durum ise geri kazanim veriminin azalmasina
neden olur. Diger taraftan optimum olarak belirlenen adsorban miktarindan daha fazla
miktarda adsorbanin ¢ozelti ortamina ilave edilmesi, adsorbanin topaklanmasina veya
desorpsiyon ¢ozeltisinin yetersiz kalmasina neden olarak geri kazanim veriminde yine
azalmalara neden olmaktadir.

Au(IIT) ve Pd(II) iyonlarinin geri kazanimi tizerine MF-MKB miktarinin etkisi, 0.5-
4.0 g L' adsorban miktar1 araliginda degerlendirilmistir. Adsorban miktar1 0.5 g L™’ den 2.5
g LYe artinldiginda Au(Ill) iyonlarmin geri kazammi %49.0’dan %92.9’a, Pd(II)
iyonlarimin geri kazaniminin ise %76.6’dan %98.0’a arttig1 gortilmektedir (Sekil 15).
Adsorban miktarinin artirilmast Au(Ill) ve Pd(Il) iyonlarinin tutunmasi igin adsorpsiyon
bolgelerindeki artisa neden olmus ve bu artisa paralel olarak da analit iyonlarmin
ekstraksiyon verimi artmistir. Ancak daha fazla adsorban artis1 ile eluentin Au(III) iyonlarini
desorbe etme etkinligi azaldigindan Au(Ill) i¢in geri kazanim degerleri azalmistir. Bu
nedenle hem Au(IIl) hem de Pd(II) iyonlarinin es zamanlh ekstraksiyonu i¢in optimum MF-

MKB miktar1 2.5 g.L ! olarak tercih edilmistir.
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Sekil 15. MF-MKB miktarinin analit iyonlarinin geri kazanimina etkisi (Desorpsiyon
¢ozeltisi ve hacmi: %4.0 (a/h) tiyotire i¢eren 1.0 M HCI ¢6zeltisi ve 5.0 mL, adsorpsiyon
denge siiresi: 90 dakika, desorpsiyon denge siiresi: 15 dakika, pH:7.0)

3.5. Geri Kazanim Uzerine Numune Hacminin Etkisi

Gercek Orneklerde ¢ok diisiik derisimlerde bulunan Au(Ill) ve Pd(II) iyonlarinin
giivenilir ve hassas sekilde tayini i¢in, uygulanacak yontemin optimum numune hacminin
belirlenmesi biiyliik 6nem tasimaktadir. Daha yiliksek numune hacimleri, daha yiiksek
zenginlestirme katsayisina imkan sunarak cevresel 6rneklerde eser seviyelerdeki iyonlarin
tespitini kolaylastirir.

Au(III) ve Pd(IT) iyonlarinin geri kazanimi, 25.0 pg Au(IIl) ve 25.0 pg Pd(II) ve 30,0
mg MF-MKB i¢eren ¢ozeltiler kullanilarak 50 ile 500 mL arasindaki numune hacimleri i¢in
degerlendirilmistir. Kii¢iikk hacimlerde (50 mL’ye kadar) adsorpsiyon ve desorpsiyon
islemleri polietilen santriflij tiiplerinde yapilmis ve islem sonrast MF-MKB, santrifiij
yontemiyle c¢ozeltiden ayristirilmistir. Daha biiylik hacimlerde ise adsorpsiyon manyetik
karistiricidda uygun biiyiikliikteki beherlerde optimum siire boyunca gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyonun ardindan, 0.45 pm goézenekli seliiloz nitrat membran kullanilarak siizme
islemi yapilmis ve Au(Ill) ve Pd(Il) iyonlarin1 adsorplamis MF-MKB, desorpsiyon i¢in
polietilen tiiplerde 5 mL %4.0 (a/h) tiyoiire igeren 1.0 M HCI ¢ozeltisi ile muamele
edilmistir. Bu asamadan sonra adsorban santrifiij ile ¢ozeltilerden uzaklastirilmistir. Elde
edilen veriler, 50 ile 200 mL numune hacimleri arasinda Au(IIl) ve Pd(II) geri kazaniminin

verimli oldugunu gostermektedir. Ancak numune hacmi 200 mL’den 500 mL’ye
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cikarilldiginda geri kazanim orant Au(Ill) iyonlar1 i¢in %91.2°den %40.2°ye ve Pd(II)
iyonlar1 i¢in %96.5’ten %78.0’a diislis géstermistir (Sekil 16). Bu sonuglar dogrultusunda,
gelistirilen SPE yonteminde Au(Ill) ve Pd(II) iyonlarimin etkili sekilde ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in optimum numune hacmi 200 mL olarak belirlenmis olup, 5.0 mL

eluent kullanildiginda zenginlestirme faktorii 40 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 16. Analit iyonlariin geri kazanimina numune hacminin etkisi (Desorpsiyon

¢ozeltisi ve hacmi: 5.0 mL %4.0 (a/h) tiyoiire igeren 1.0 M HCI ¢6zeltisi, pH:7.0)

3.6. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Verimi Uzerine Denge Siiresinin
Etkisi

Adsorpsiyona dayali SPE calismalarinda adsorbanin maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulasti§i zamani ifade eden denge siiresi, gelistirilen yontemin verimliligini
degerlendirmek agisindan Onemli bir parametredir. Adsorban ile adsorbat arasindaki
etkilesimin kinetiginin anlagilabilmesi i¢in optimum denge siiresinin belirlenmesi ile ayni
zamanda islem stiresi ve enerji kullanimi1 da optimize edilmektedir. Yeterli denge siiresi
uygulanmadig1 durumlarda adsorpsiyon siireci tamamlanmadigindan metal iyonlarinin geri
kazanim degerleri de diisiik olur.

Degerli metallerin MF-MKB {izerine adsorpsiyonunda optimum denge siiresinin
belirlenebilmesi amaciyla, 2.5 mg.L™ derisimindeki metal iyonlar1, 2.5 g.L* derisiminde

hazirlanan MF-MKB siispansiyonlar1 ile 1-120 dakika zaman araliginda degisen denge
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stirelerinde muamele edilmistir. Belirtilen siirelerde calkalama iglemi tamamlandiktan sonra,
adsorban ve ¢ozeltinin birbirinden ayrilmasi santrifiijleme yoluyla gerceklestirilmis ve
¢ozeltide adsorplanmadan kalan deger metal iyonlarmin derisimleri FAAS ile analiz
edilmistir. Elde edilen veriler degerlendirilerek farkli siirelerde adsorplanan metal
iyonlarinin ylizde giderim degerleri hesaplanmistir.

Zamana bagl olarak Au(IIl) ve Pd(II) iyonlarinin MF-MKB yiizeyine adsorpsiyon
egilimleri incelendiginde, siirecin ii¢ asamada gerceklestigi gozlemlenmistir. Ilk asamada
(1-30 dakika), MF-MKB yiizeyindeki aktif bolgelerin biiyiik oranda bos olmasi nedeniyle
iyonlar hizla tutunmus ve bu siirede adsorpsiyon verimi Au(Ill) i¢in %70.3, Pd(II) i¢in ise
%88.8 olarak belirlenmistir. Takip eden orta asamada (30—60 dakika), adsorpsiyon hizinda
azalma gdzlenmis olup, iyonlarin MF-MKB’ nin gézenekli yapisina dogru difiizyonu baskin
hale gelmistir (Abatan vd., 2020). Son asamada (60-120 dakika) ise adsorpsiyon
yilizeylerinin doygunluga yaklagmasi nedeniyle adsorpsiyon hizinda kayda deger bir
degisiklik olmamustir (Sekil 17). Bu bulgular dogrultusunda, her iki degerli metal iyonu igin
de dengeye ulasilmasi agisindan en uygun siire 90 dakika olarak belirlenmis ve bu siire
yontem i¢in optimum denge siiresi olarak kabul edilmistir.

Degerli metallerin MF-MKB yiizeyinden desorpsiyonu i¢in gerekli temas siiresi, 1-
120 dakika zaman araliginda incelenmistir. Bu amagla, pH’s1 7.0 olarak ayarlanmis ve 25.0
ng derisiminde metal iyonlar1 igeren ¢ozeltiler, 2.5 g.L! derisiminde MF-MKB
stispansiyonu ile 90 dakika siireyle muamele edilmistir. Adsorpsiyonun ardindan, MF-MKB
santrifiijleme ile ortamdan ayrilmis ve desorpsiyon islemi i¢in 5.0 mL hacminde %4.0 (a/h)
tiyotire igeren 1.0 M HCI ¢ozeltisiyle calkalama islemi gerceklestirilmistir. Belirlenen her
temas siiresinin ardindan, MF-MKB santrifiij ile ¢ozeltiden ayrilarak desorpsiyon
cozeltilerindeki Au(IIl) ve Pd(II) derisimleri FAAS ile belirlenmistir.

Yapilan analizler sonucunda, 15 dakikalik desorpsiyon siiresi sonunda Au(IIl) ve
Pd(I) iyonlar1 i¢in geri kazanim oranlar sirastyla %92.2 ve %96.5 olarak belirlenmistir
(Sekil 18). Ayrica, 15 dakikadan 120 dakikaya kadar olan tiim siirelerde her iki metal iyonu
icin %90’1n tizerinde geri kazanim saglandig1 gozlemlenmistir. Bu bulgular dogrultusunda,
sonraki ¢alismalar i¢in 15 dakika desorpsiyon siiresi yeterli kabul edilerek optimum temas

stiresi olarak se¢ilmistir.
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Sekil 17. Analit iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine denge siiresinin etkisi (MF-MKB
miktari: 2.5 g.L?, pH:7.0)
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Sekil 18. Desorpsiyon denge stiresinin analit iyonlarinin geri kazanimina etkisi
(Desorpsiyon ¢ozeltisi ve hacmi: 5.0 mL %4.0 (a/h) tiyoiire igeren 1.0 M HCIl ¢ozeltisi,
pH:7.0)

3.6.1. Adsorpsiyon Kinetigi

Au(IIT) ve Pd(IT) iyonlarinin MF-MKB {izerindeki adsorpsiyon hizin1 degerlendirmek
amaciyla, denge deneylerinden elde edilen veriler ii¢ farkli kinetik modele uyarlanmistir:

yalanci birinci dereceden kinetik model, yalanci ikinci dereceden kinetik model ve tanecik

i¢i diflizyon modeli.
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Birinci dereceden kinetik model, genellikle adsorpsiyonun dengeye ulasmadan onceki
baslangi¢ asamalarini tanimlamak ic¢in kullanilmaktadir. Bu modele ait dogrusal hiz
denklemi Esitlik 13 ile verilmekte olup, hesaplamalar Lagergren’in 1898 yilinda gelistirdigi
model temel alinarak yapilmistir (Lagergren, 1898).

In(qe - qt) = Inqe - I(lt (13)

Burada ge (Mmg.g!), denge durumunda adsorplanan degerli metal miktarini; gt (Mmg.g~
1y ise herhangi bir t aninda MF-MKB iizerinde adsorplanan metal miktarin1 ifade eder. ki
(min™1), birinci dereceden kinetik modele ait hiz sabitidir. Bu modelin uygulanmasinda,
In(ge—qt)’ye karst t grafigi cizilerek dogrusal bir iligki elde edilir; bu grafikteki dogrunun
egiminden ki ve kesim noktasindan ge parametreleri belirlenebilir.

Adsorpsiyon siirecinin kimyasal etkilesimlerin baskin oldugu bir kemisorpsiyon
mekanizmasi ile gerceklestigini varsayan ikinci dereceden kinetik modelin dogrusal formu,
Esitlik 14 ile ifade edilmektedir (Ho ve McKay, 1998). Bu model, adsorban yiizeyindeki
aktif bolgelerle analit iyonlar1 arasinda elektron aligverisi veya paylasimi gibi kimyasal

baglanmalarin s6z konusu oldugu durumlarda gecerlidir.

t 1 t
— = 4+ —

0 I(ZQe2 Qe (14)

Bu modelde k2 (g.mg* min?) ikinci dereceden kinetik modele ait hiz sabitidir.
t/g’nin t’ye kars1 gizilen grafigi dogrusal bir iligski gostermektedir. Bu grafigin egimi 1/qe,
ordinati kestigi nokta ise 1/(k2.qe?) olarak ifade edilir. Bu dogrusal iliskiden yararlamilarak,
egim ve kesim noktasi kullanilarak ge ve ko degerleri hesaplanabilmektedir.

Tanecik i¢i difiizyon modeli (Esitlik 15), adsorpsiyon mekanizmasini daha detayl
bir sekilde degerlendirebilmek amaciyla uygulanmaktadir (Weber Jr ve Morris, 1963). Bu
model, 6zellikle adsorpsiyon siirecinde iyonlarin adsorbanin goézeneklerine diflizyonunu
aciklamak i¢in kullanilir.

Q. = kioltuZ +C (15)

kis (Mg g~ min"2) hiz sabiti, C (mg g?) ise sinir tabaka kalinligimi ifade eden
sabitlerdir. kis ve C, qt ve tY? arasinda cizilen grafigin egimi ve kesim noktasindan

belirlenmektedir.
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Birinci ve ikinci dereceden kinetik modellere ait parametreler, sirasiyla In (Qe —
ge)’nin t’ye karsi ¢izildigi grafik (Sekil 19(a)) ve t/g'nin t’ye karsi ¢izildigi grafik (Sekil
19(b)) iizerinden hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Tablo 10°da sunulmustur. Au(IIl) ve
Pd(II) iyonlarinin MF-MKB iizerindeki adsorpsiyon hizini en iyi sekilde tanimlayan modeli
belirlemek amaciyla, her iki kinetik modelin uygulanmasi sonucu elde edilen teorik Qe (hes)
degerleri ile deneysel Qe (gen) degerleri karsilastirilmis; ayrica korelasyon katsayilar (R?)
dikkate alinmistir.

Her iki degerli metal iyonu i¢in de birinci dereceden kinetik modelden elde edilen
korelasyon katsayilarmin 0.90’1n {izerinde olmasina ragmen, hesaplanan ¢e degerlerinin
deneysel degerlerle uyusmadigi gozlemlenmistir. Buna karsin, ikinci dereceden kinetik
model igin oldukca yiiksek korelasyon katsayis1 (R?> = 0.99) elde edilmis ve teorik e
degerleri, deneysel degerlere biiyiikk oranda yakin ¢ikmistir. Bu bulgular dogrultusunda,
Au(Ill) ve Pd(Il) iyonlarinin MF-MKB iizerine adsorpsiyon kinetiginin agiklanmasinda
ikinci dereceden kinetik modelin daha uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Tanecik i¢i difiizyon modeline gore, gt degerlerinin t2’ye kars ¢izildigi grafik (Sekil
19(c)) incelendiginde, farkli egimlere sahip ii¢ dogrusal bolge gézlemlenmistir. Bu durum,
degerli metal iyonlarinin MF-MKB {izerine adsorpsiyon siirecinin {i¢ asamada
gerceklestigini ortaya koymaktadir. ilk asamada, film difiizyonu etkili olup, Au(l11) ve Pd(lI)
iyonlart MF-MKB’nin dis yiizeyine hizla tutunmaktadir. ikinci asamada, iyonlar MF-
MKB’nin gozenekli yapisina diflize olmakta ve tanecik i¢i difiizyon gerceklesmektedir.
Ugiincii ve son asama ise sistemin dengeye ulastigi kisimdir; bu asama oldukga yavas
ilerlediginden ve aktif bolgelerin bliyiikk Ol¢lide doygunluga ulagsmasindan dolay1
adsorpsiyon miktart ihmal edilebilir diizeydedir. Tanecik i¢i difiizyon ve film difiizyonu
asamalarina ait hiz sabitleri karsilastirildiginda, her iki analit iyonu i¢in tanecik i¢i difiizyona
ait hiz sabitlerinin (kig,2) daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu durum, adsorpsiyon siirecinde
tanecik i¢i difiizyonun siirlayici basamak oldugunu gostermektedir. Ancak, tanecik igi
difiizyonun tek basina kontrol edici mekanizma olabilmesi i¢in grafigin orijinden ge¢mesi,
yani C sabitinin sifir olmas1 gerekmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda, C sabiti
Au(III) ve Pd(II) i¢in sirastyla 0.864 ve 1.68 olarak bulunmustur (Tablo 10). Bu sonuglar,
degerli metal iyonlarinin MF-MKB {izerine adsorpsiyonunda yalmizca tanecik ici
difiizyonun degil, ayn1 zamanda film difiizyonunun da etkili oldugunu goéstermektedir

(Ozdes ve Duran, 2021).
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Tablo 10. Kinetik model parametreleri

Adsorbat

Au(lll) Pd(I1)
Oe den (MQ.g7Y) 2.30 2.39
Birinci mertebeden kinetik model
ki (dk?) 0.044 0.043
Qe hes (Mg.g ™) 1.60 0.71
R? 0.9733 0.9319
Ikinci mertebeden kinetik model
kz (g.mgL.dk?) 0.064 0.230
Oe hes (Mg.gY) 2.40 2.41
R? 0.9947 0.9995
Parcacik i¢i diflizyon modeli
kiga (Mg.g *.dk¥?) 0.184 0.203
R? 0.9843 0.9631
kig2 (mg.g~.dk*2) 0.04 0.03
R? 0.8968 0.9495
C 0.864 1.68

3.7. Adsorpsiyon Verimi Uzerine Baslangic Metal Derisiminin Etkisi

Au(III) ve Pd(IT) iyonlarinin MF-MKB {izerine adsorpsiyon verimine baslangi¢c metal
derisiminin etkisi, 10-100 mg L™ derisim araliginda yapilan ¢alismalarla degerlendirilmistir.
Bu amacla, pH’s1 7.0’a ayarlanmig farkli derisimlerdeki Au(IIl) ve Pd(II) ¢cozeltileri, her biri
10 mg MF-MKB iceren santrifiij tiiplerine ayr1 ayr1 eklenmis ve sistemler dengeye ulagana
kadar c¢alkalanmistir. Ardindan, karisimlar santrifiijlenmis ve c¢ozelti fazinda adsorbe
edilmemis metal iyonlarinin derigimleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda,

baslangi¢ metal derisimlerine karsilik gelen adsorpsiyon yiizdeleri (%) ve birim MF-MKB
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basina tutunan metal miktarlar1 (qe) hesaplanarak grafiksel olarak sunulmustur (Sekil 20(a)
ve (b)).

Deneylerde MF-MKB miktari sabit tutuldugunda, baslangi¢ Au(III) derisiminin 10 mg
LY’ den 100 mg L ’ye artirilmastyla adsorplanan miktarin 6.80 mg g*’den 44.0 mg g™ ’ye,
Pd(II) igin ise 9.99 mg g'’den 73.9 mg g'’ye arttign goriilmiistiir. Bu artig, artan metal
derisiminin adsorpsiyon siirecinde konsantrasyon gradyani olusturarak adsorpsiyonu tesvik
eden bir itici kuvvet yaratmasina baglanabilir. Ancak ayni kosullarda, yani adsorban miktar1
degistirilmeden yapilan ¢aligmalarda, baslangic metal derisimindeki artisin adsorpsiyon
yiizdesini azalttig1 dikkat cekmektedir. Soyle ki; Au(IIl) i¢in adsorpsiyon ylizdesi %68.0’den
%44.0’a, Pd(Il) i¢in ise %99.9°dan %73.9’a azalmistir. Bu azalma, artan metal iyonu
miktarinin MF-MKB iizerindeki aktif ylizey bolgelerini hizla doyurma egiliminde olmasiyla
aciklanabilir. Bu durum, adsorban yiizeyinin siirli baglanma kapasitesine sahip olmasi

nedeniyle daha yiiksek derisimlerde adsorpsiyon yilizdesinin azalmasina yol agmaktadir
(Wang vd., 2018).
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Sekil 20. Analit iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine baslangi¢ a) Pd(I1) b) Au(III)
derisiminin etkisi (Adsorban miktari: 1.0 g L, denge siiresi: 90 dakika, pH:7.0)
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3.7.1. Adsorpsiyon izotermleri

MF-MKB-Au(lll) ve MF-MKB-Pd(II) arasindaki etkilesimler, adsorpsiyon
izotermlerinden elde edilen verilerle daha kapsamli bir sekilde analiz edilebilir. Bu amagla
Langmuir (Langmuir, 1918) ve Freundlich (Freundlich, 1906) izoterm modelleri,
adsorbanlarin yiizey 6zelliklerini ve adsorpsiyon mekanizmasini anlamak i¢in yaygin olarak
uygulanmaktadir. Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyonun homojen yiizeylerde
gergeklestigini ve her bir adsorpsiyon bdélgesinin es enerjili olup yalnizca tek bir molekiil
tarafindan iggal edildigini varsayar. Buna ragmen Freundlich izoterm modeli heterojen
yiizeyler i¢in daha uygundur. Bu izoterm modellerine ait dogrusal esitlikler sirasiyla Esitlik
16 ve 17°de verilmistir. Ayrica bir adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi, Esitlik 18
yardimiyla hesaplanan R|. parametresinin degerlendirilmesiyle tahmin edilir. R degerinin 0

ile 1 arasinda olmasi, adsorpsiyonun uygun oldugunu gdstermektedir.

C. C, 1
— = +
O Omax  DOma (16)
1
Ing, = InK, +HInCe (17
1
= 18
1+b.Co (18)

Bu esitliklerde ge (Mg g%), birim MF-MKB Kkiitlesi basina adsorplanan Au(IIl) veya
Pd(II) miktarini; Ce (mg L), denge aninda ¢dzeltide kalan metal iyonu derisimini ifade eder.
b (L mg™?), adsorpsiyonun serbest enerjisini; gmax (Mg g), adsorbanm maksimum tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesini belirtir. Ks (mg g%), adsorpsiyon kapasitesini yansitan bir sabitken,
n ise adsorpsiyon yogunlugunu temsil eden birimsiz bir katsayidir. Langmuir izotermi igin
Ce/ge’nin Ce’ye karsi ve Freundlich izotermi igin In ge’nin In Ce’ye karsi gizilen grafikler
sirastyla Sekil 21 (a—d)’de sunulmustur. Her iki izoterm modeline ait sabitler, bu grafiklerin
egimleri ve ordinat ekseniyle kesisim noktalar1 kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen
veriler Tablo 11°de 6zetlenmistir.

Elde edilen veriler degerlendirildiginde Au(IIl) iyonlarimin adsorpsiyonu igin
Freundlich ve Pd(II) iyonlari i¢in Langmuir izoterm modelinden elde edilen R? degerlerinin
0.95’ten yiiksek olmas1 MF-MKB ylizeyinin hem homojen hem de heterojen bolgelere sahip

olduguna isaret etmektedir. Langmuir izoterm modeli kullanilarak MF-MKB nin maksimum
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Au(Ill) ve Pd(II) adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 66.2 mg.g? ve 74.6 mg.gt olarak
hesaplanmistir. Bu kapasite degeri Tablo 12’te verilen diger rapor edilen adsorbanlarin
cogundan daha yiiksektir (Liu vd., 2000; Sabermahani vd., 2016; Senturk vd., 2007;
Dobrzynska vd., 2019; Tu vd., 2011; Sharma vd., 2012; Ahmed ve Soylak, 2025; Zhou vd.,
2014). Langmuir izoterm modelinden faydalanilarak elde edilen R. degerlerinin 10-100 mg
L araligindaki Pd(II) ve Au(IIl) igin sirastyla 0.023-0.0024 (Sekil 22 (a)) ve 0.75-0.23
(Sekil 22 (b)) araliginda elde edilmis olmasi ¢alisilan sartlarda adsorpsiyon isleminin uygun
oldugunu gostermistir. Ayrica, Freundlich izoterm modelinden elde edilen n degeri de
adsorpsiyonun uygunlugunu degerlendirmede 6nemli bir parametredir. n degerinin 1 ile 10
arasinda olmasi, adsorpsiyon isleminin etkin oldugunu gosterir. Au(Ill) ve Pd(II) i¢in i¢in n
degerleri sirastyla 1.52 ve 3.70 olarak hesaplanmis olup, bu sonug da RL i¢in yapilan yorumu

desteklemektedir.

0.40 20
¥ = 001345 = 00032 i} - ¥ =0.0151x+04511 b)
Rt = i GOg [ ] R*=10.9901
030 1.5
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Sekil 21 a) Pd(IT) adsorpsiyonu igin Langmuir izoterm modeli (b) Au(l11) adsorpsiyonu
icin Langmuir izoterm modeli ¢) Pd(II) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm modeli (d)
Au(IIT) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm modeli



62

)

0.02 -

@ 0.01 -

O-OO 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

C, (mg/L)

0.8
b)

0.6 -

0.2 -

0.0 . . . .
0 20 40 60 80 100
C, (mg/L)

Sekil 22 a) Pd(II) adsorpsiyonu i¢in Ri degerleri degisimi (b) Au(IIl) adsorpsiyonu i¢in Rp
degerleri degisimi
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Tablo 11. Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

Adsorbat

Au(lln) Pd(1l)
Langmuir izoterm modeli
Omax (Mg.g™) 66.2 74.6
b (L.mg?) 0.033 4.18
R? 0.9901 0.9998
Freundlich izoterm modeli
Kr(mg.g?) 3.34 41.0
n 1.52 3.70
R? 0.9891 0.9053

Tablo 12. Au(II) ve Pd(II) iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin literatiirde
bulunan SPE yontemlerinin karsilastiriimasi

Metal  Analiz Ads.
SPE Adsorbent iyonu Metodu ZF LOI?l ?SD kapasitesi Ref.
(ngl™) (%) (Mg.g)
Silika jel tizerine immobilize edilmis Au(lll) Fl- - 14 <30 50.9 Liu vd.,
tiyolire Pd (II) FAAS* - 21 ' 30.3 2000
S S Sabermahani
Silika jel/rubeanik acid Au(lll) FAAS 100 0.8 1.7 7.5 vd., 2016
Diethyldithiocarbamate ile modifiye Senturk vd.,
edilmis Amberlite XAD-2000 re¢inesi Au(lll) - FAAS 200 16.6 <6.0 123 2007
Amin ile modifiye edilmis silika Pd(Il) GFAAS 25 0048  <9.0 6g Do
Ethyl-3-(2-aminoethylamino)-2- Au(lln) ICP- 5.0 2.6 305
chlorobut-2-enoat ile modifiye edilmis Tu vd., 2011
aktif karbon Pd(Il) OES 11.0 1.9 92
Diphenildiketonemonotiyosemikarbazon Sharma vd.,
ile modifiye edilmis silika jel PA(I)  FAAS 335 50 <2 74 2012
Au(lln) 0.93 51.28 Ahmed ve
SPE/ZIF-L (Co)/WSe2 pd(I) FAAS 50 0.83 <5 920 Soylak,
2025
Karboksillenmis pillar[5]aren tiirevli Au(lll) - 15.8 <0.7 - Zhou vd.,
FAAS
sorbent 2014
Pd(11) 16.0 <0.4 -
MnFe;O4 ile modifiye edilmis muz Au(lll) 2.39 4.2 66.2
kabugu paay  TAAS 40 277 471 746  Dugahyma

* Flow Injection—Flame Atomic Absorption Spectrometry
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3.8. Analit Iyonlarinin Geri Kazanimina Yabanci Iyonlarin Etkisi

Gelistirilen SPE yonteminin ger¢ek numunelerde uygulanabilirligini degerlendirmek
icin 25.0 pg Au(Ill) ve Pd(Il) iyonlar1 igeren 10 mL’lik model ¢ozeltilere bazi anyon ve
katyonlardan bilinen derisimlerde ilave edilip, optimum sartlarda ¢aligmalar yapilarak, bu
yabanci iyonlarin analit iyonlarinin ekstraksiyonu {izerine olumsuz etkilerinin olup olmadig:
arastirilmistir. Elde edilen verilere gore, test edilen tiim iyonlarin varliginda her iki metal
iyonu igin de yiiksek geri kazanim oranlar1 elde edilmistir. Ozellikle Na*, K*, Ca®* ve Mg?*
gibi yaygin pozitif ylikli iyonlarin yiiksek derisimlerde bulunmasina ragmen, Au(Ill) ve
Pd(II) i¢in %90’ {izerinde geri kazanim saglanmasi, yontemin bu iyonlara karsi oldukca
segici oldugunu gostermektedir. Negatif yiiklii iyonlardan NO3™ ve SO4% gibi tiirler de
adsorpsiyon verimini 6nemli 6l¢iide etkilememistir. Her iki iyonun varliginda geri kazanim
yiizdeleri %85’in iizerinde kalmistir. POs> varliginda yalnizca Pd(I) i¢in sonug verilmis
olup, %90.5 geri kazanim ile bu iyonun da 6nemli bir girisim olusturmadig1 anlagilmaktadir.
NH4" iyonu ise sadece Au(IIl) igin degerlendirilmis olup %93.3 gibi yiiksek bir geri kazanim
elde edilmistir (Tablo 13). Tiim bu bulgular, yonteminin yiiksek segicilige sahip oldugunu

ve karmasik matrikslerde basariyla uygulanabilecegini gostermektedir.

Tablo 13. Yabanc1 iyonlarin Au(IIl) ve Pd(II) iyonlarinin geri kazanimina etkisi (MF-MKB
miktari: 2.5 g.L!, adsorpsiyon denge siiresi: 90 dakika, desorpsiyon denge siiresi: 15
dakika, pH:7.0)

Tolerans
Derisimi Eklendigi Geri Kazanim (%)
Iyon (mg/L) Tuzu
Au(lll) Pd(1l)
Na* 5000 NaCl 92.2+4.7 96.3+4.6
K* 500 KCI 96.1+0.8 95.7 +1.6
Ca? 500 Ca(NOs)2 97.0+3.5 98.5+0.7
Mg?* 500 Mg(NO:3)2 90.3+3.2 100.8+ 3.2
PO+ 500 NasPOg4 - 90.5+ 1.8
NO3 250 NaNO3 86.7+0.8 89.3+25
NHz* 250 NH4CI 03.3+3.2 -
SO4* 250 Na»SO4 90.0+2.4 943+25




65

3.9. Gelistirilen Metodun Analitik Olgiitleri

Gelistirilen yontemin kesinligini degerlendirmek amaciyla, bagil standart sapma
(BSS) degerinin hesaplanabilmesi i¢in deneyler optimum kosullarda 10 kez tekrarlanmastir.
Gozlenebilme sinir1 (GS), her bir analit iyonu icin 10 adet tanik dlgiimden elde edilen
standart sapmanin {i¢ katinin zenginlestirme faktoriine boliinmesiyle hesaplanmistir. Benzer
sekilde, tayin smir1 (TS) ise standart sapmanin dokuz katinin zenginlestirme faktoriine
boliinmesiyle belirlenmistir. Zenginlestirme faktorii (ZF) ise her bir analit i¢in, kullanilan
optimum numune hacmi olan 200 mL’nin, elde edilen son hacim olan 5.0 mL’ye
oranlanmastyla hesaplanmistir. Gelistirilen yonteme ait BSS, TS, GS ve ZF degerleri Tablo
14°te sunulmustur. Onerilen yontemin analitik performansi, Tablo 12°de 6zetlendigi gibi,
literatiirde bulunan diger SPE prosediirleriyle karsilastirilmistir. MF-MKB’ya dayali SPE
yonteminin, diger pek ¢ok yonteme kiyasla daha diisiik BSS ve GS’ye ve ayrica daha yliksek

zenginlestirme faktoriine sahip oldugu goriilmektedir.

Tablo 14. Gelistirilen SPE yonteminin performans kriterleri

Olciitler Analit iyonlar1
Au(ll) Pd(IT)
GS (ug LY 2.39 2.77
TS (ug LY) 7.18 8.31
BSS (%) 4.2 4.7
ZF 40 40
Dogrusal Aralik (mg L) 0.25-5.0 0.25-5.0
Korelasyon Katsayis1 (R?) 0.9998 0.9999

3.10. Metot Validasyonu ve Ger¢cek Numune Uygulamalari

MF-MKB’nin adsorban olarak kullanilmastyla gelistirilen SPE yonteminin dogruluk
ve kesinligini test etmek amaciyla Giimiishane Organize Sanayi Bolgesine 200 m mesafede
bir dereden ve Glimiishane Harsit deresinden temin edilen su numunelerine cesitli
miktarlarda analit iyonlari ilave edilmistir. Au(IIl) iyonlar1 geri kazanim degerleri %90.5 ile
%92.5 ve Pd(II) iyonlari igin %92.0 ile %96.7 araliginda degismistir (Tablo 15). Ekleme/geri
kazanim testleri, gelistirilen yontemin matriks etkisinden 6nemli 6lclide etkilenmeden su

numunelerinde analit iyonlarin1 belirleyebilen giivenilir bir metot oldugunu ortaya
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koymustur. Ayrica, 6nerilen yontem gergek su numunelerinde Au(Ill) ve Pd(II) iyonlarinin
diizeylerini belirlemede uygulanmis ve numunelerin hi¢ birinde analit iyonlar1 tespit

edilememistir.

Tablo 15. Gelistirilen ekstraksiyon yontemi i¢in su numuneleri matriksine analit
ekleme/geri kazanma (pH:7.0, numune hacmi: 50 mL, son hacim: 5.0 mL)

Element |[Eklenen (ug) 0SB Dere suyu (Harsit)
Bulunan (ng) | Geri Kazanim (%) Bulunan (pg) Geri Kazanim (%)

0 GSA* - GSA -
Au(lln) 10.0 9.22£0.51 92.2 9.25+0.25 925
20.0 182+0.9 91.0 18.1+0.7 90.5

0 GSA - GSA -
Pd(1l) 10.0 9.67+0.22 96.7 9.43+0.44 94.3
20.0 18.4+0.5 92.0 193+0.9 96.5

*Gozlenebilme sinirinin altinda




4. SONUCLAR

Gliniimiizde degerli metal iyonlarinin (6zellikle Au(Ill) ve Pd(II)) c¢evresel
orneklerden tayini ve geri kazanimi, hem ekonomik degerleri hem de sinirli dogal rezervleri
nedeniyle biiyiik 6nem tasimaktadir. Ayrica bu tiir metallerin ¢esitli endiistriyel siireclerde
yaygin olarak kullanilmasi, gevresel birikimlere ve potansiyel toksik etkilere yol agmaktadir.
Bu baglamda, diisiik maliyetli, yliksek verimli ve ¢evre dostu adsorbanlarin gelistirilmesi
Onemli bir aragtirma alani haline gelmistir.

Bu tez kapsaminda, degerli metallerden Au(Ill) ve Pd(Il) iyonlarmin kati faz
ekstraksiyonu yontemiyle ¢evresel numunelerden tayini ve geri kazanimi amaciyla, ¢evre
dostu, diisiik maliyetli ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip yeni bir kompozit adsorban
gelistirilmistir. Bu amacla, dogada bol miktarda bulunan ve atik bir biyomalzeme olan muz
kabugundan elde edilen biyokdmiir, MnFe2O4 ile modifiye edilerek sentezlenmis (MF-
MKB) ve gesitli enstriimantal tekniklerle karakterize edildikten sonra literatiirde ilk defa
degerli metallerin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve c¢evresel numunelerden tayininde
basartyla uygulanmistir.

Calisma kapsaminda metal iyonlarmin adsorpsiyon ve desorpsiyon verimini
etkileyen cesitli deneysel parametreler sistematik olarak optimize edilmistir. Ozellikle
¢ozelti pH degeri, adsorban miktari, adsorpsiyon/desorpsiyon denge siireleri, numune hacmi
ile desorban tiirii, derisimi ve hacmi gibi degiskenlerin siirece olan etkileri ayrintili bigimde
incelenmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda, her iki metal iyonu i¢in adsorpsiyonun en
verimli sekilde gerceklestigi pH degeri 7.0 olarak belirlenmistir. Ayrica optimum adsorban
miktarinin 2.5 g L oldugu ve 90 dakikalik bir temas siiresinin adsorpsiyon dengesi i¢in
yeterli oldugu saptanmistir. Desorpsiyon i¢in en etkili kosullar ise %4 (a/h) tiyolire iceren
1.0 M HCl ¢ozeltisi ve 15 dakikalik temas siiresi olarak belirlenmistir. Bu kosullarda, Au(I1I)
ve Pd(II) iyonlarmin geri kazanim oranlar1 sirasiyla 9%92.2 ve %96.5 diizeyinde
gerceklesmistir. Analit iyonlarinin hassas ve dogru bir sekilde tayini i¢in optimum numune
hacmi 200 mL olarak belirlenmis ve buna bagl olarak da yontem i¢in zenginlestirme faktorii
40 olarak hesaplanmugtir.

Elde edilen veriler 1s18inda, adsorpsiyon siireglerinin kinetigi yalanci ikinci
dereceden kinetik modele yiiksek derecede uyum gostermistir. Bu durum, Au(l11) ve Pd(11)

iyonlarinin MF-MKB yiizeyine kimyasal etkilesimlerle baglandigini ve adsorpsiyonun esas
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olarak kemisorpsiyon mekanizmasina dayandigini gdstermektedir. Tanecik i¢i difiizyon
modeli ile yapilan degerlendirmelerde ise adsorpsiyon siirecinin ¢ok asamali oldugu; hem
film difiizyonunun hem de tanecik i¢i diflizyonun siirecte rol oynadig1 ortaya konmustur.
[zoterm analizlerinde ise hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modellerinden yiiksek
korelasyon katsayilar1 elde edilmis ve MF-MKB ylizeyinin hem homojen hem de heterojen
bolgelerden olustugu goriilmiistiir. Langmuir izoterm modelinden hesaplanan maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (Au(III) ve Pd(II) i¢in sirastyla 66.2 mg g* ve 74.6 mg g ), literatiirde
bildirilen hazirlanmasi zor ve pahali pek ¢ok adsorbandan daha yiiksek olup, MF-MKB’nin
Au(Ill) ve Pd(II) iyonlarmi etkin bir sekilde tutma yetenegine sahip oldugunu
gostermektedir. Freundlich modelinden elde edilen n degerlerinin 1-10 araliginda olmas1 da
adsorpsiyonun uygun olarak gerceklestigini desteklemektedir.

Gelistirilen yontemin se¢iciligi, farkli anyon ve katyonlarin varliginda yapilan girisim
caligsmalari ile test edilmistir. Sonuglar, yliksek derisimde ortak iyonlarin varliginda her iki
metal iyonu i¢in %90’in lizerinde geri kazanim saglandigini gostermistir. Optimum
kosullarda elde edilen bagil standart sapma (BSS), gozlenebilme sinir1 (GS), tayin sinir1 (TS)
ve zenginlestirme faktorii (ZF) degerleri, literatiirdeki birgok benzer ¢aligmaya kiyasla
yontemin daha 1yi performans sergiledigini gdstermektedir. Gelistirilen yontemin dogrulugu
su numuneleri matriksine analit ekleme/geri kazanma caligmalariyla test edildikten sonra,

yontem su numunelerine uygulanmstir.



5. ONERILER

Yiiksek lisans tezi olarak sunulan bu calismada, eser diizeyde bulunan Au(IIl) ve
Pd(II) metal iyonlarmin kati faz ekstraksiyonu yontemiyle geri kazanimi {izerine yeni bir
adsorban gelistirilmistir. Bu tez konusu ile ¢calisma yapmak isteyecek arastirmacilara ve
uygulayicilara iletilmek istenen oneriler asagidaki gibi belirtilmistir:

Tez kapsaminda gelistirilen MF-MKB adsorbaninin Au(Ill) ve Pd(II) iyonlarinin
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu {lizerine etkisi laboratuvar Olceginde basarili bigimde
incelenmistir. Calisma kapsaminda ger¢ek Ornek olarak su numunelerine uygulama
yapilmistir. Ancak sonraki ¢alismalarda numune sayis1 ve matriksi daha da artirilarak kati
orneklere de uygulanmalidir. MF-MKB’nin kullanim maliyetini daha da azaltmak igin
adsorbanin uzun dénem kararlilig1 ve coklu kullanim déngiilerindeki performans degisimleri
kapsamli olarak incelenmelidir. Ayrica yontemin endiistriyel 6l¢ekte pratik uygulamalara

entegrasyonunu planlanmalidir.
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