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Oz

Bu caligmada, biyosorbent olarak badem kabugu ile immobilize edilmis amberlit XAD-4 polimerinin {izerine
Cd(II) iyonlarinin kat1 faz dziitleme yontemi ile zenginlestirilme sartlart arastirildi. Bunun yaninda, geri kazanim
verimi {izerine ortamin pH etkisi, eliient tiirli ve derisimi, ¢6zelti akis hizi, ¢dzelti hacminin etkisi, tuz etkisi,
kolonun tekrarlanabilirligi, evre 6rneklerine ve sertifikali referans maddeye uygulanmasi arastirilmigtir. Onerilen
yontem ile Cd i¢in 10 kat zenginlesme saglanmistir. Optimum sartlarda, % 95 giiven seviyesinde Cd geri kazanim
verimi % 98,87 + 3,85 olarak bulunmustur. Ayrica % 95 giiven seviyesinde, 3 tekrar deneyi i¢in % bagil standart
sapma degeri Cd i¢in % 3,21 olarak bulunmustur.
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Abstract

In this study; statistical process control is being used on spinwelding machine process. All parameters that used
on process control is tested with various type of experiments and effect of these parameters to the capability is
analysed. Mini-tap part-cabality analyses, pull-of tests of samples, leaking test, shock test, burst test, visual and
optic microscope controls of crosscut samples are examined. As a result of all detailed analyses; special appropriate
parameters for machine are defined and with statistical process control — errorproof works(Poka-Y oke, sensor)
process is kept under control and ensure its continuity. With this conclusion scrap parts ratio is kept in minimum
level in this spinwelding machine.
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1. Giris

Gelisen diinyada agir metal kirliligi, halk saglig1 ve
dogal hayat i¢in 6nemli bir risk olup her gegen giin
kapsam1 genisleyip, etkileri artmaktadir. Bu
elementlerin ¢ok diisiik miktarlarda bulunmasi ¢evre
ve insan sagligi icin dnemliyken, fazla miktarlarinin
akut ve kronik zehirlenmeye neden oldugu
bilinmektedir [1].

Eser element analizinde kullanilan kati-sivi

ekstraksiyon teknigi, ucuz, kolay ve hizli olmasindan
dolayt ¢ok yaygin ve sik¢a kullanilan bir tekniktir
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[2]-[5]. Ayni zamanda, bu teknikle yapilan analizler,
bliylk numune hacimleri ile ¢alisabilme ve en
onemlisi yiiksek bir zenginlestirme faktorii elde etme
gibi onemli avantajlar saglamaktadir Bu yontemde
analit dogrudan dogruya model ¢dzelti ortamina
eklenir, daha sonra hazirlanan kolona yerlestirilir ve
uygun kolon dolgu maddesiyle doldurulmus
kolondan gegirilir. Proba baglanan iyon, uygun bir
eluent cozeltisi ile eliie edildikten sonra, eliiasyon
¢ozeltisinin icerigi, atomik absorpsiyon
spektroskopisi gibi bir enstriimental cihazla analizi
yapilir [6]-[8]. Son yillarda, ¢ozeltiden agir metali
uzaklastirmak i¢in diisiik maliyetli biyosorbent
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gelistirme c¢abalart  hizlanmistir. Biyosorpsiyon
islemi, bir kat1 faz (sorbent veya adsorban) ve metal
iyonlarin1 adsorbe etmek igin ¢Oziinmiis tiirleri
barindiran bir sivi faz igerir. Biyosorpsiyon, agir
metallerin biyokiitle ile hizl1 ve geri doniigiimlii bir
reaksiyonudur. Biyomateryalden elde edilen yan
irinler ucuz bir biyosorbent kaynagidir. Turbo,
linyit ve hiimik asitler, islenmis aktif karbonlar ve
komiir temelli dogal adsorbanlar, kitosan esash
polimerik siirfaktanlar, ugucu kiil, mikrobik
biyokiitle ve soya fasulyesi tekneleri, ceviz
kabuklari, pamuk tohumu govdeleri ve misir
koganlari, ceviz kabugu, hindistan cevizi elyafi,
mantar biyokiitlesi, yagsiz piring kepegi, piring
govdeleri, soya govdeleri ve pamuk tohumu
govdeleri, bugday kepegi, pamuk ve hardal tohumu
kekleri, kabuklu hayvanlar diger tarimsal iiriinler
gibi biyosorbanlar1 kullanarak agir metallerin etkin
bir sekilde uzaklastirilmasi igin ¢esitli fikirler
aragtirllmig ve gelistirilmistir [9]. Biyosorbent olarak
badem kabugunu kullanarak Cr (VI) [9], Pb (1) [10],
Ni(ll), Cd(Il) [11], zZn (I1) ve Cu(ll) [12], [13]
iyonlarinin ¢ozeltiden uzaklstirilmasina galisilmistir.
Bunun yaninda badem kabugunu kullanarak asit
boyalarinin ¢ozeltiden uzaklastilmasina ¢aligilmistir
[14].Yapilan ¢alismalarda badem kabugu kullanarak
adsorpsiyon kapasitesi Pb(Il) i¢cin 8,08 mg g-1[10],
Cr (V) igin 3,40 mg g-1[9] bulunmustur.

Amberlite XAD adsorbentleri, olduk¢a c¢apraz
baglanmis, macroretiilan polistiren, alifatik veya
fenol-formaldehit kondensat polimerlere dayanan
¢ok gozenekli kiiresel polimerlerdir. XAD regineleri
polimerik matrise dayanarak iki ana gruba ayrilir.
Polistiren-divinil benzen esasli XAD-1, XAD-2,
XAD-4, XAD-16, XAD-1180, XAD-2000, XAD-
2010 ve poliakrilik asit ester esaslt XAD-7, XAD-8
ve XAD-11 regineleridir [15]. XAD regineleri,
selatlayict  ligandlarin  immobilizasyonu  igin
kopolimer omurgast olarak gdzeneklilik, tiniform
gozenek boyutu dagilimi, yiiksek yiizey alani,
dayaniklilik ve asit, baz ve oksitleyici ajanlara karst
kimyasal kararlilik gibi {istiin 6zelliklere sahiptir.
Literatiirde, sulu ¢dzeltiden metal iyon ayrimi ve 6n
konsantrasyon i¢in uygun olan XAD-2 [16], XAD-4
[6], [17]-19] ve XAD-7 [20] kopolimerlerinden
sentezlenen bircok kenetleme iyon degistiricisi tarif
edilmistir [7]. Absorplayici regine (polisitiren divinil
benzen) olarak Amberlite XAD-4, yiizey alant 750
m2gl, gbzenek ¢ap1 4 nm ve gozenek boyutu 20-60
mesh olup Sigma firmasi tarafinfan trtilmektedir
[6]. Pyrocatechol [15], 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit [16], o-aminobenzoik asit [7]
Salinivibrio Sharmensis [6] ve Pleurotus eryngii [21]
ile islevsellestirilen XAD regineleri kullanilarak Ni,
Co, Cu, Cd ve Co gibi tayin edilen ve zenginlestirme

yapilan eser elementlerden bir ka¢ c¢alisma 6rnek
veriliebilir [21].

Agir metallerin analizinde yaygin olarak alevli
atomik absorpsiyon spektroskopisi [19], [22]-[26],
elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi
[27]-[29], indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon
spektroskopisi[30]-[33] ve indiiktif eslesmis
plazma-kiitle spektroskopisi [34]-[36][21] gibi
analitik teknikler kullanilmaktadir.

Bu c¢alismanin amaci, biyosorbent ile modifiye
edilmis Amberlit XAD-4"1 [1], [7], [24], [29], [32],
[37]-[39] kat1 faz oziitleme yonteminde adsorban
olarak kullanarak eser diizeydeki Cd(II) iyonunun
zenginlestirme sartlarimi  arastirmaktir.  Caligilan
metal iyonlarin geri kazanma verimine ortamin pH’1,
eliient tirii ve derigimi, ¢ozelti akis hizi, ¢dzelti
hacminin etkisi, tuz etkisi, kolonun
tekrarlanabilirligi, sertifikali referans madde
(Aquatic Plant Sample) ve ¢evre Orneklerine
uygulanmasi incelenmistir.

2. Malzeme ve Yontem
2.1. Kullanilan Aletler ve Calisma Kosullart

Bedem kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-
4 drneginin Xisini spektromu ig¢in X - Isinlart Toz
Difraksiyon (XRD) Bruker AXS D8 Advance Model
cihaz ile yapilmistir. SEM goriintimii i¢in Taramalt
Elektron Mikroskobu (SEM) LEO 440 Computer
Controlled Digital model kullanilmistir. TG/DTA
analizi i¢in Termogravimetrik ve Diferansiyel
Termal Analiz (TG/DTA) Perkin Elmer Diamond
model cihaz ile yapilmistir. FT-IR analizleri i¢in
Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR model alet
kullanilmustir. Yiizey Alant ve Porozite analizi i¢in
de Yiizey Alam ve Porozite (Gozeneklilik) Analiz
(BET) Micromeritics Gemini VII Surface Area and
Porosity model cihaz ile yapilmistir. pH dl¢iimleri
icin HANNA Instruments HI 2211 Ph/ORP Meter
markalt pH metre ve ¢oOzeltiyi kolon {izerinden
gecirmek i¢in Watson Marlow 120 S markal
peristaltik pompa kullanilmstir. Karigtirma islemleri
icin IKA Werke RT-10P markali manyetik
karigtiriciddan  yararlamilmigtir.  Caligma  suresince
cap1 lem ve boyu 10 cm (1.0 cm x 10 cm) kat1 faz
ekstraksiyon filtrasyon kolonlar1 ve metal
iyonlarimin konsantrasyonunu belirlemek igin Perkin
Elmer AAnalyst 700 markali Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi kullanilmistir. Atomik absorpsiyon
spektrofotometrenin ¢alisma kosullar1 ve ¢alismada
yer alan analitin analitiksel karakteristikleri Tablo 1
ve Tablo 2’de verilmistir.
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Tablo 1. Atomik absorbsiyon spektrofotometresinin ¢aligsma kosullart

Cd2+
Dalga Boyu (nm) 228,8-326,1
Asetilen Akis Hiz1 (L/dakika) 1,8
Bagil Giiriilti 0,9-1,0
Konsantrasyon (mg/L) 0,028-11

Tablo 2. Caligmada yer alan analitin analitiksel karakteristikleri

Metot Element Lineer Aralik (C) Egim Kesim R? Regresyon Esitligi

AAS Cd** 0,028-11 0,09157 0,001137 0,9975 A=0,1841+0,0023

A= Absorbans, C=Konsantrasyon

Calisma siiresince kadmiyum ¢ozeltileri giinliik
olarak, stok standart ¢ozeltilerinden (Merck, 1000
mg/L) seyreltilerek hazirlandi. BCR-670 Aquatic

maddesinin ¢6ziinlirlestirilmesi i¢in mikro dalga
firm 1sitma programi, Tablo 3’te verildigi gibi
yapilmisti. Daha sonra, kalinti deiyonize su

Plant Sample sertifikali standart referans madde
(SRM) o6rnegi, Berghof Speed Wave (MWS-3)
mikrodalga Ornek ¢oziicii sistemi  kullanilarak
¢oziiniirlestirilmigtir. Coziiniirlestirme icin yaklasik
0,50 g BCR-670 sertifikali standart referans 6rnegi
tartilip bir PTFE kabina konulmus ve iizerine 10 mL
HNOz (% 65) ve 2 mL H.0; (% 30) ilave edilip
kapagi yaklagik 25 dakika sonra kapatilmistir.
Aquatic Plant Sample sertifikali standart referans

icerisinde ¢oziindiiriiliip ve filtrelenmistir. Siiziilen
¢ozelti, deiyonize su ile 50 mL'ye tamamlanmustir.

Calismalarda kullanilan cam malzemeler sirastyla
deterjan, ¢esme suyu, 1:1 HNOs, ¢esme suyu, 1:1
HCI, ¢esme suyu ve son olarak deiyonize su ile iyice
yikanmugtir [40], [41]. Durulanan malzemeler etiivde
110 °C’de kurutulup tekrar kullanima hazir hale
getirilmistir.

Tablo 3. BCR-670 Aquatic plant sertifikali refrans madde i¢in mikro dalga firinin ¢alisma programi

Step 1 2

T (°C) 150 190
P (bar) 50 50
Power (%) 70 90
Ta (dk 5 1
Time (dk) 10 10

2.2. Adsorbentin Hazirlanmast

Amberlit XAD-4 kopolimerleri, farkli monomerler
kullanilarak elde edilen genis yiizey alanina sahip bir
polimer ¢esididir. Bu polimerler, sert ve degismeyen
gozeneklere sahiptir. Organik ¢oziiciilere, asit ve
bazik ortamlara karsi dayaniklidir. Deneyde
kullanilan Amberlit XAD-4 polimerinin ortalama
ylizey alam1 780 m?/g ve gbzenek capi 5 nm,
polistiren—divinilbenzen kopolimeri olup apolar
Ozelligine sahiptir. Bu polimer Sigma Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Kolonlarda kullanmak
tizere yaklagik 50 g Amberlit XAD-4 aliarak
sirastyla etanol, 4 M HCI ve saf su i¢inde 60 dakika
slireyle temasta tutulmustur. Daha sonra yikanip 105
°C’da kuruyana kadar etiivde bekletilmis ve
kurutulan Amberlit XAD-4 polimeri daha sonraki
caligmalarda kullanilmak {izere polietilen siselerde
muhafaza edilmistir [6], [21].

2.3. Biyosorbentin Hazirlanmasi

Biyosorbent olarak kullanilan Badem kabugu
memert markal1 6giitiictide 6giitiiliip daha sonra -60
mesh boyutundaki elekten gegcirilmistir.
Biyosorbente bulunan safsizliklar1 uzaklastirmak
icin [42] biyosorbent destile su ile yikanip tekrar
etlivde kurutulmustur. Daha sonra havanda 6giitiiliip
-60 mesh elekten gegirilmistir.

2.4. SPE Kolonunun Hazirlanmasi

Hazirlanan biyosorbentten 0,250 g, 1,00 g Amberlit
XAD-4 ve 10 mL saf su 60 dakika boyunca manyetik
karistiriciyla  karistirtlmistir.  Elde edilen karisim
etiivde kurutulduktan sonra karigim tekrar -60 mesh
boyutundaki elekten gecirilmistir. Hazirlanan
karisim ¢apt 1 cm ve boyu 10 cm olan kati1 faz
ekstraksiyon (SPE) kolonlarina doldurulmus ve.
deneyde kullanmak iizere hazir hale getirilmistir.
[21], [43].
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2.5. Kolon Dolgu Materyalinin Karakterizasyonu

Biyosorbent olarak kullanilan badem kabugu,
sorbent olarak Amberlit XAD-4 ve badem kabugu

ile immobilize edilmis Amberlit XAD-4’in FT IR
analizi yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 1'de
verilmistir.
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Sekil 1. A: Badem kabugu, B: Amberlit XAD-4 , C: badem kabugu ile immobilize edilmis
Amberlit XAD-4’{in FT-IR grafigi

Sekil 1°deki spektrumlar incelendiginde kolon dolgu
maddesinin karmasik yapisini gosteren bir dizi
adsorpsiyon pikleri goriilmektedir. Analiz edilen
tiim spektrumlar, 3300-3500 cm'de, alkolik, fenolik
veya asidik OH"in hidrojen bagiyla varligini gosteren
bantlara sahiptir. 3394-3384 cm arasmdaki yayvan
pik, makromolekiiler birlegsmenin bagli hidroksil
gruplarmin (seliiloz, pektin, vb.) oldugunu gosterir.
2923 ve 2911 cm™'de gdzlemlenen tepe noktalar: C-
H grubuna ait olabilir. 2301-2068 cm-1 C-N grubuna
bagh igli bag piki olabilir.1603-1601 cm?
cevresindeki bantlar, serbest ve esterlenmis
karboksil  gruplarmin  varligim  gosterir. IR
spektrumlari, 1484 ve 1430 cm™? araliginda bantlar

karbonlarin farkli yiizey yapilar1 olan alifatik,
aromatik, halkali oldugunu gdstermektedir. 1023 ve
981 cm™'deki bant, alkollerin ve karboksilik asitlerin
C-O0 oldugu gosterir [10], [12], [44].

Badem kabugu, Amberlit XAD-4 polimeri ve badem
kabugu ile immobilize edilmis Amberlit XAD-4’iin
taramali elektronik mikroskobu (SEM) analizi
yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 2-4'te
verilmigtir. Bunun yaninda badem kabugu ile
immobilize edilmis Amberlit XAD-4"in X-151m1
difraksiyon (XRD)  analizi  Sekil  5’te,
Termogravimetrik analiz (TG/DTA) grafigi Sekil
6’da ve BET analizi Tablo 4’te verilmistir.
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KAG= 200KX Detector = SE

EHT = 20.00 kv Cale 131

Sekil 2 Amberlit XAD-4’{in taramali elektronik mikroskobu (SEM) Goriinimii [45]

Mag= 2.00KX Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :2 Oct 2015

Sekil 3. Badem kabugu ile immobilize edilmis Amberlit XAD-4’iin
taramali elektronik mikroskobu (SEM) goriitimii
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Mag= 200K X Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :2 Oct 2015

Sekil 4. Badem kabugu ile immobilize edilmis amberlit XAD-4 kolonundan Cd(II) gegirilmis
halinin taramali elektronik mikroskobu (SEM) goriitimii

Lin (Counts)

¢ T T T T T T T T T T T T T T
® Fd 30 40 = @ 70 20 9

2-Theta - Scale
Sekil 5. Badem kabugu ile immobilize edilmis Amberlit XAD-4 kolon dolgu maddesinin
X-1s1n1 difraksiyon (XRD) goériiniimii
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Sekil 6. Badem kabugu ile immobilize edilmis Amberlit XAD-4 kolon dolgu maddesinin
termogravimetrik analiz (TG/DTA) Grafigi

Tablo 4. Badem kabugu ile immobilize edilmis Amberlit XAD-4 kolon dolgu maddesinin BET analizi

Yiizey Alam

Tek Nokta Yiizey Alani, P/Po = 0,349514807: 612,5222 m?/g

BET Yiizey Alani: 396,9105 m?/g

Gozenek Hacmi

Az Gozenekli Tek Noktali Adsorpsiyonda Toplam Gozenek Hacmi : 1185,563 A

Gozenek Boyutu

Adsorpsiyonun Ortalama Gozenek Genisligi (4V/A BET ile) :104,2970 °A

2.6. Kadmiyum Iyonu I¢in Onderistirme
Prosediirii

Badem kabuguna immobilize edilmis amberlit
XAD-4 ile dolgulu kolonlar tampon ¢ozeltiler
yardimiyla ¢alisilacak pH’ya ayarlanarak kolonlarin
sartlanmasi saglanmigtir. Farkli derisimlerde Cd (II)
iceren model ¢ozelti belli bir akis hiz1 ile kolondan
gecirilmigtir. Kolonda tutulan metal iyonu HCI
kullanarak eliie edilmistir. Ancak elient tipi ve
miktar1 agamasindan sonra en uygun eluentin HNO3
oldugu saptanmistir.Eser analizde kullanilan
zenginlestirme yontemlerinin degerlendirilmesinde
istenilen eser elementin ortamdan ayrilmasinin
Olclisii olan geri kazanma verimi, R'dir. Geri
kazanma verimi agagidaki formiil ile hesaplanmistir.

%R= g X100 burada;

0

Qo: Numunede bulunan analiz elementinin
derigimi,

Q:  Zenginlestirme analiz
elementinin derisimi,

Ideal olan, R degerinin %100 olmasidir. Ancak
uygulamada % 99'dan daha biiyiik geri kazanma

verimine ulagmak her zaman miimkiin degildir [46].

sonrasi

3. Bulgular

3.1. Ph’in Geri Kazanim Verimi Uzerine Etkisi

Biyosorpsiyon ¢aligmalari i¢in kullanilan en 6nemli
parametre ¢ozeltinin baglangi¢ pH'sidir [47]. Cozelti
pH'1, metallerin ¢ozelti kimyasini, hiicre duvar
iizerindeki islevsel gruplarin (karboksilat, fosfat ve
amino gruplari) aktivitesini ve baglanma yeri igin
metalik iyonlarin rekabetini giiclii bir sekilde
etkimektedir. Bu agamada 0,25g badem kabugu ve
1,0 g Amberlite XAD-4’ten olusan kolondan pH=
3,0-10,0 araliginda 2 ppm 50 mL Cd g¢ozeltisi
gecirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 7’de
verilmistir.
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Sekil 7. Geri kazanim degerlerine pH etkisi

Sekil 7 incelendiginde, Cozeltideki Cd?* iyonunun
pH 2,0’da geri kazanim verimi % 13.53 olarak
bulunmus ve ¢ozelti pH'st 2,0’den 9,0’a
yiikseldiginde artmistir. pH degeri 9,0 olan Cd?
iyononun c¢dzeltiden uzaklagtirma orani % 98,97
bulunmustur. Bu verilerden yararlanilarak badem
kabugu i¢in optimum geri kazanma veriminin en
uygun pH degeri 9,0 olarak secilmistir.

3.2. Ornek akis hizinin geri kazanim verimi iizerine
etkisi

Ornek akis hizinin geri kazanma verimi iizerine
etkisini incelemek amaciyla badem kabuguna
immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karigimidan
gegirilen 50 mL hacmindeki Cd iyonu, akig hizi 1-7
ml/dakika araliginda olacak sekilde peristaltik
pompa yardimiyla kolondan gegirilmistir. Elde
edilen sonuclar Sekil 8’de verilmistir.

100
. /\_‘_‘__‘\
X
E 60
c
8
g L ——%Cd
Hi
(Y
20
0
1 2 6 7

3 4 5
Akis Hizi, mL/dakika

Sekil 8 Geri kazanim degerlerine 6rnek akis hizinin etkisi

Sekil 8 incelendiginde en yiiksek akis hizi 3,05
mL/dakika oldugu Cd?* iyononun geri kazanma
verimi % 98,87 olarak bulunmustur. Bununla
birlikte, metal ¢ozeltilerin akig hizi, 3,05 mL/dakika
istiinde, analitlerin geri kazanimimin azaldig
goriilmiistiir. Bundan sonraki ¢aligmalarin tamamu,
¢oOzeltilerin akis hizi, 3,05 mL/dakika olacak sekilde
yapilmistir.

3.3. Biyosorbent miktarinin geri kazanim verimi
iizerine etkisi

Biyosorbent miktarmin katt faz ekstraksiyonu

iizerine etkisi incelenmistir. Bu amag i¢in 0,150,
0,250, 0,300, 0,350, 0,400, 0,450 g biyosorbent
tartilarak belli asamalar uygulanip badem kabugu
immobilize edilmis Amberlit XAD-4 karisimlar
kolona yerlestirilmistir. Daha sonra hazirlanmis olan
2 ppm Cd pH 9,0’da 3,05 mL/dakika akis hiziyla
gecirilmigtir. Sonra, biyosorbente tutunan analit, 5
mL 0,5 M HCI kolondan gegirilerek geri alinmistir.
Daha sonra elde edilen ¢6zeltideki metal iyonu AAS
ile tayin edilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 9’da
verilmistir.
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Sekil 9. Geri kazanim degerlerine biyosorbent etkisi

Sekil 9 incelendiginde Cd i¢in optimum biyosorbent

3.4. Adsorbent Miktarimin Geri Kazanim Verimi
Uzerine Etkisi

Adsorbent olarak Amberlit XAD-4 miktarmin kati
faz ekstraksiyonu {izerine etkisi incelenmistir.
Adsorbentin  geri  kazanma verimine etkisini
incelemek i¢in hazirlanan kati fazdan biyosorbent
olarak 0,25 gram badem kabugu alinip 0,25, 0,50,
0,75, 1,0, 1,5, 2,0 gram adsorbent olarak Amberlit

miktar1 0,25 gram olarak tespit edilmistir.

XAD-4 tartilarak her biri igin ayr1 ayr1 asamalardan
gecirilip hazirlanan karisim kolonlara
yerlestirilmigtir. Daha sonra hazirlanan 2 ppm Cd
iyonu en uygun pH’ya ayarlanip en uygun akis
hizinda kolondan gegirilmistir. Sonra, adsorbente
tutunan analit, 5 mL 0,5 M HCI kolondan gegirilerek
geri alimmigtir. Daha sonra geri aliman ¢ozeltideki
metal iyonlar1 AAS ile tayin edilmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 10°da verilmistir.
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Sekil 10. Geri kazanim degerlerine adsorbent etkisi

Sekil 10 incelendiginde Cd i¢in optimum adsorbente

3.5. Ornek Hacminin Geri Kazamm Verimi
Uzerine Etkisi

Badem kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-
4 karisimindan gegirilen 6rnek ¢dzelti hacminin geri
kazanim verimine etkisini aragtirmak amaciyla, ayr
ayr1 Cd(II) i¢in 2ppm igeren ¢ozeltiden, 25, 50, 100,

miktar1 1,0 gram Amberlit XAD-4 olarak tespit edilmistir.

200, 300, 400 mL’lik 6rnek ¢ozeltiler optimum
kosullarda kolondan gecirilmistir. Kolonda tutunan
metal iyonu 5 mL 0,5 M HCI ¢ozeltisi ile eliie
edilmistir. Eliie edilen ¢ozeltideki metal iyonu AAS
ile tayin edilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 11°de
verilmistir.
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Sekil 11. Geri kazanim degerlerine 6rnek hacminin etkisi

Sekil 11 incelendiginde en uygun hacim Cd i¢in 50 mL oldugu goriilmiistir.

3.6. Eliient Tiirii ve Derisiminin Geri
Kazanim Verimi Uzerine Etkisi

Badem kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-
4 karigtimindan olusan dolgulu kolonda tutunan
Cd(II) iyonunun kantitatif olarak geri kazanilmasi

Tablo 5. Eliient tipi ve miktarinin geri kazanima etkisi

icin uygun bir eliie edicinin kullanilmas1 gerekir. Bu
amag i¢in pH 9,0, akis hiz1 3,05 mL/dakika, 0,25 g
badem kabugu, 1,0 g Amberlit XAD-4, 50 mL
hacmindeki 6rnek ¢ozeltiler kolondan gecirilmistir.
Bu amag i¢cin HC1 ve HNO3 kullanilmis olup elde
sonuglar Tablo 5’te verilmistir.

Eliiasyon Cozelti Eliiasyon Cozelti Eliiasyon Cozelti Geri Kazanim Verimi (%)

Tiiri Derisimi (mol/L) Hacmi (mL) cd(n

0,5 5 92,30

1,0 5 95,07

HCI 15 5 94,56

2,0 5 93,37

0.5 5 92,27

HNO: s ; e
2,0 5 98,31

Tablo 5 incelendiginde %98,35 Cd iyonunun geri kazanim verimi ile eliient tiirii ve eliient derigimi igin 1,5 M
HNO3 oldugu gorilmiistiir.

3.7. Yabanci Iyonun Geri Kazanim Verimi Uzerine
Etkisi

Gergek orneklerde eser metallerin tayin edilmesi
yabanc1 iyonlarin matriks etkisi yapmasindan dolay1
zorlagmaktadir [35]. Matriks etkisini incelemek i¢in
su orneklerinde yer alan Na*,Cl-, Mn?*, Mg?*, Ca?*,

F" iyonlarinin Cd (II) analit iyonlarinin geri kazanim
degerlerine etkisi incelenmistir. Farkli derisimlerde
bu iyonlarin yer aldig1 model ¢ozeltilere gelistirilen
yontem uygulanip geri kazamim  degerleri
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 6’da
verilmistir.

10
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Tablo 6. Yabanci iyonlarin geri kazanima etkisi

iyon Eklenen Tuzu Derisim (mg/L) Cd(II) i¢in Geri Kazanmim, (%)
Na* NaCl 10000 98,84 +1,26
Cr BaCl..H20 20 85,82 £1,96
Mn?* MnS04.H20 50 82,89 £1,78
Mg?* Mg(NOs)36 HO 5000 85,69 +1,87
Ca? CaCl,2H,0 3000 83,50 £1,98
F KF 1000 98,38 £ 1,65

Tablo 6 incelendiginde Na ve F iyonlarinin geri
kazanim verimi iizerinde bir etkilerinin olmadigi,
diger iyonlarinin ise geri kazanim verimi {izerinde
negatif yoniinde etkileri oldugu gorilmiistiir.
Belirlenen hata, degerin % 2'yi gecmedigini
gostermistir ve bu hata degeri AAS belirleme
yontemleri [48] ile belirlenmistir.

3.8. Kolonun Tekrarlanabilirligi

Bu tiir zenginlestirme g¢alismalarinda absorbanin
tekrar kullanilabilirligi ¢ok biiyiikk O6nem arz

etmektedir. Kati faz ekstraksiyonu (SPE) kolonunun
kararliligini test etmek i¢in 50 mL 2ppm Cd ¢o6zeltisi
badem kabugu immobilize edilmis Amberlit XAD-4
kolon dolgu maddesi igin belirlenen optimum
kosullarda 10 defa gegirilmistir. Biyolojik olarak
absorbe edilen Cd?* iyonlari, 5,0 mL 1,5 mol L*
HNO; c¢ozeltisi ile eliie edilmistir. Elde dilen
sonuclar Sekil 12°de verilmistir.
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Sekil 12. Kolonun tekrarlanabilirligi

Sekil 12 incelendiginde, kolonun yaklagik ilk bes
(>%389) kullanimdan sonra verimin azaldigi ve daha
sonra sabit kaldig1 goriilmiistiir. Kolonun on kez
kullanim1 sonucu ortalama geri kazanim verimi
>%81 olmustur.

3.9. Gozlenebilme (LOD) Ve Tayin Sinwrt (LOQ)

Analit iyonlarinin gézlenebilme sinir1 tayini i¢in 12
paralel kor 6rnege gelistirilen yontem uygulanmustir.
Kor degerlerin standart sapmasinin {i¢ kat1 ve on kati
esas alan  go6zlenebilme  smur1  degerleri
zenginlestirme faktoriine boliinerek hesaplanmustir.
Elde edilen degerler Tablo 7°de verilmistir [8].

Tablo 7. Goézlenebilme sinir1 ve tayin siniri

Element LOD LOQ (ppb)
(ppb)
cd(1n) 5,1 17,2

3.10. Analitik Ozellikler ve Yontemin
Uygulanabilirligi

Optimum zenginlestirme sartlar1  belirlendikten
sonra, gelistirilen yontemin kesinligi incelenmistir.
Elde edilen sonuclar Tablo 8'de verilmistir.

11
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Tablo 8. Kesinlik Sonuglart

Element (%) Rt t % Bagil Standart
shN Sapma

Cd 98,87 + 1,85 3,21

% 95 Giiven Seviyesinde N= 3 BSS: Bagil
Standart Sapma

Bagil standart sapma (RSD) Cd? * igin 3,21 olarak
belirlenmistir. Regresyon katsayisi, kadmiyum igin
0,9975 olarak tespit edilmistir. On zenginlestirme
faktorii kadmiyum igin 10 kat olarak saptanmustir.
Gelistirilen yontem, sertifikali referans (BCR-670
Aquatic Plant) 6rnegine uygulanmistir. Elde edilen
sonuglar Tablo 9'da gosterilmistir.

Tablo 9. Gelistirilen yontemin sertifikali referans maddeye (BCR-670 Aquatic Plant Sample) uygulanmasi

Sertifikali Referans

Cd?

Standart Madde

Sertifikali Deger Bulunan Deger

BCR-670 Aquatic Plant

75,50 £2,50

73,70 £ 2,30

%95 giivenle 3 degerin ortalamasidir. x = ts/y' N)

Tablo 9 incelendiginde elde edilen sonuglarin
sertifikali referans madde sonuglari ile tutarli oldugu
goriilmiistir. Bu yontem, Siirt atik suyuna, Siirt
musluk suyu, Van golii suyuna, Tuzkuyusu tuzlu
suyu ve Billoris kaplica suyu Orneklerine

Tablo 10. Ger¢ek numunelere uygulama

uygulanmis olup elde edilen sonuglar Tablo.10’da
verilmistir. Tablo 10 incelendiginde yontemin ¢evre
orneklerine uygulanisindan sonu¢ alinamadigt
gorilmiistir.

Su Ornegi

Cd i¢in Geri Kazanim, %

Atik Su

Van Golii suyu
Musluk Suyu
Tuzkuyusu
Billoris Suyu

T.E
T.E
T.E
T.E
T.E

Sonuglar % 95 giiven seviyesi ile 3 Sl¢iimiin ortalamasidir ( x % ts/VN ), T.E: Tespit Edilemedi.

4. Degerlendirme ve Sonug

Bu calismada, biyosorbent olarak badem kabuguna
immobilize edilmis Amberlit XAD-4, polimerinin
iizerine Cd(Il) iyonunun kati faz ekstraksiyonu
yontemi ile zenginlestirme sartlari aragtirtlmigtir. Cd
iyonu i¢in pH 9, Akis Hiz1 3,05 mL/dakika,
biyosorbent (badem kabugu) 0,250 gram, adsorbent
(Amberlit XAD-4) 1,00 gram, hacim 50 ml, eliient
1,5 M HNOg gibi optimum kosullar belirlenmistir.
Gelistirilen yontem ile Cd iyonu 10 kat zenginlesme
saglanmistir. Cd i¢in gézlenebilme simir1 (LOD) 5,1,
tayin sinirt (LOQ) 17,2 ppb olarak belirlenmistir.
Yontemin optimum sartlarda 3 tekrar deneyi igin
geri  kazanma  veriminin  tekrarlanabilirligi
(kesinligi), % 95 giiven seviyesinde Cd igin % 98,87
+ 1,85 olarak bulunmustur. Ayrica % 95 giiven
seviyesinde, 3 tekrar deneyi i¢in % bagil standart
sapma degeri %3,21 olarak bulunmustur. Gelistirilen
yontem ¢evre Orneklerine uygulanmig, ancak
kadmiyum iyonu tespit edilememistir. Biyosorbent
olarak badem kabugu kullanilan diger caligsmalarin
metal verimiyle kiyas yapildiginda (Cr (VI) igin %
55.00 [9], Pb i¢in % 68.00 [10] ve % 80 [12], Cd i¢in
% 34,64 [11] ve % 74,8 [12]) bu ¢aligmanin daha
yiiksek geri kazanim verimiyle metal iyonunun
zenginlestigi goriilmiistiir.

Tesekkiir

Bu calisma Siirt Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Birimi tarafindan 2015-SIUFEB-34 kodlu
aragtirma projesi ile desteklenmistir.
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