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Son yillarda, tarimsal atik olarak adlandirilan, ucuz ve bol miktarda bulunan meyve ve sebze kabuklar1 gibi dogal
atiklar, dogada olusturduklart depolanma sorunlari nedeniyle, metal iyonlarmin gideriminde ve
zenginlestirilmesinde etkili bir biyosorbent olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, tarimsal bir atik olarak, diisiik
maliyetli bir biyosorbent olan Prunus Dulcis L. kabuklari, etilendinitril tetra asetik asit (EDTA) ile modifiye
edilmis, sulu ¢6zeltilerden bakir iyonlarinin zenginlestirilmesi ve atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayininde
kullanilmistir. Hazirlanan biyosorbentin karakterizasyonunda taramali elektron mikroskobu (SEM) ve fourier
donistimli infrared spektroskopisi (FTIR) analizleri kullanilmistir. Zenginlestirme yontemi olarak kati faz
Oziitleme yOntemi kolon sisteminde ¢alisilmis, pH, geri alma ¢ozeltisi, kolon akis hizi, 6rnek hacmi gibi
parametreler optimize edilmistir. Ortalama geri kazanim ve bagil standart sapma (RSD) degerleri Cu(II) iyonlar1
igin %99,43+1,14 ve %2,23 olarak bulunmustur. Biyosorbentin kapasitesinin belirlenmesi amaciyla Langmuir ve
Freundlich izoterm grafikleri ¢izilmistir. Bakir iyonlari i¢in en yiliksek biyosorbent kapasitesi Langmuir izoterm
modelinden ham Prunus Dulcis L. kabuklar igin 34,60 mg g EDTA ile modifiye edilmis Prunus Dulcis L.
kabuklar1 igin ise 42,19 mg g olarak hesaplanmustir. Yoéntemin dogrulugunu teyit etmek igin sertifikali referans
madde (ERML-CA021a) analizi yapilmis ve kantitatif sonuglar elde edilmistir.
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Preconcentration of Copper lons from Aqueous Solution using EDTA
Modified Prunus Dulcis L. Peels and Determination by FAAS

ABSTRACT

In recent years, natural wastes such as cheap and abundant fruit and vegetable peels, which are called agricultural
wastes, have been used as an effective biosorbent in the removal and preconcentration of metal ions due to the
storage problems they cause in nature. In this study, Prunus Dulcis L. peels, a low-cost biosorbent as an agricultural
waste, modified with ethylenedinitrilo tetra acetic acid (EDTA) were used for the preconcentration of copper ions
from aqueous solutions and for the determination by atomic absorption spectrometry. Scanning electron
microscopy (SEM) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analyzes were used for the characterization
of the prepared biosorbent. As the preconcentration method, the solid phase extraction method was studied in the
column system and parameters such as pH, eluent solution, column flow rate, sample volume were optimized. The
mean recovery and relative standard deviation (RSD) values were found to be as 99.4+1.4% and 2.23% for Cu(II)
ions. Langmuir and Freundlich isotherm graphs were drawn to determine the capacity of the biosorbent. The
highest biosorbent capacity for copper ion was calculated as 34.60 mg g™ for raw Prunus Dulcis L. peels and 42.19
mg g* for EDTA modified Prunus Dulcis L. peels from the Langmuir isotherm model.
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Certified reference material (ERML-CA021a) analysis was performed to confirm the accuracy of the method and
quantitative results were obtained.
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I. GIRIS

Son yillarda, yalnizca iilkemizde degil tiim diinyada artan c¢evre kirliligi, 6zellikle sular i¢in agir
metallerin olusturdugu kirlilik giderek artan ¢alisma konulari arasindadir. Sulardaki agir metal kirliligi
daha cok hava ve topraktaki kirleticilerin suya karismasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir [1-2]. Kirliligin
yaninda son yillarda artan kuraklik sonucu su miktarlar1 azalmakta ve kullanilabilir su kaynaklarinin
korunmasi énem kazanmaktadir. Ozellikle metal kirleticiler gevre ve insan saghig1 igin ciddi bir tehdit
olusturmaktadir. Toksik 6zellik gosteren bazi metaller eser miktarda dahi insan sagligina zarar vermekte
hatta zehirlenmelere neden olabilmektedirler. Bunlar arasinda en dnemli yeri, kursun (Pb), kadmiyum
(Cd), bakir (Cu), krom (Cr), demir (Fe) gibi agir metaller almaktadir. Bu metallerden biri olan bakir,
cevre ve gida drneklerinde yaygin olarak bulunabilen en 6nemli temel elementlerden biridir. Hem insan
viicudunda metabolizmada 6nemli gorevler alirken hem de yiiksek konsantrasyonlarda toksik etkisi olan
bir metaldir [3-6]. Bu metallerin sanayi, tarim, otomotiv, boya gibi kaynaklardan c¢evreye siirekli bir
salinimi1 s6z konusu olup bu metallerin seviyelerinin belirlenmesi son derece énemlidir. Ustelik bunlarin
su, gida, toprak gibi kompleks matriks ortamlarinda bulunmalar1 ve eser seviyede olmalar1 nedeniyle
direkt tayinleri zordur [7-9]. Dolayisiyla tayininden 6nce bir ayirma/zenginlestirme yontemlerine ihtiyag
duyulmaktadir. Bu yontemler arasinda kati faz 6ziitleme, sivi-sivi 6ziitleme, birlikte ¢oktiirme, vs., gibi
yontemler kullanilmaktadir. Kat1 faz 6ziitleme teknigi (SPE) basit, ucuz ve hizli olmasi nedeniyle yaygin
olarak kullanilmaktadir [10-12]. Bu yontemin en 6nemli adimi kati fazin se¢imi olup, bu amagla ¢ok
fazla sayida kati1 faz bulunabilir. Buradaki amag kapasitesi ve zenginlestirme faktorii ylksek, tekrar
tekrar kullanilabilen, yiiksek segiciligi olan uygun bir kati fazin bulunmasidir. Son yillarda kati faz
olarak dogal biyosorbentler hem diisiik maliyetli olmasi hem de atik olarak degerlendirilmesi konusu
nedeni ile ¢ok fazla ilgi gekmektedir. Bu biyosorbentler literatiirde yaygin olarak agir metal gideriminde
kullanilmaktadir [13-18]. Ayn1 zamanda bu biyosorbentlerin eser seviyede bulunabilen agir metallerin
zenginlestirilerek tayin edilmesinde de ¢ok etkin sorbentler oldugu goriilmektedir [19-20]. Ancak
biyolojik kokenli biyosorbent olarak adlandirilan bu materyallerin fonksiyonel gruplarinin az olmasi ve
diisiik biyosorbent kapasitelerine sahip olmalarindan dolayr bir modifikasyon islemine ihtiyag
duyulmaktadir. Bu modifikasyon islemi ile hem biyosorbent kapasitesi artirilmis olmakta hem de
biyosorbentin  tekrar tekrar kullanilabilirli§i, zenginlestirme faktorii gibi parametreleri
iyilestirilebilmektedir. Bu amagla gesitli asidik ve bazik modifikasyonlar, polimer, amin, karboksil
grubu ile fonksiyonlastirma islemleri denenmektedir. Ozellikle kabuklar gibi biyosorbentlerin
modifikasyonunda hidroksil ve amin gruplar igeren bazik kimyasal ajanlar kullanilmakta bu sayede
metal tutma kapasitelerinin arttigi goriilmektedir. EDTA, hem amin gruplarinin olmasi hem de metalle
selat olusturma kapasitesi yoniinden bu amagla yaygin olarak kullanilan bir ajandir [19-22].

Bu ¢alismada, EDTA ile modifiye edilmis Prunus Dulcis L. kabuklari1 kullanilarak sulu ¢6zeltiden bakir
iyonlarinin zenginlestirilmesi sartlari arastirtlmistir. Bu amagla, pH, geri alma ¢6zeltisi, numune hacmi
ve akis hiz1 gibi ¢esitli parametrelerin etkisi incelenmis ve optimum deneysel kosullar belirlenmistir.
Elde edilen sonuglar ham Prunus Dulcis L. kabuklarinin biyosorbent kapasitesinin EDTA ile modifiye
edildiginde ham kabuklarinin biyosorbent kapasitesine gore arttigi goriilmiis ve literatiir verileri ile
kiyaslandiginda bu modifiye edilmis biyosorbentin EDTA'nin selatlama kabiliyeti nedeniyle Cu(II)
iyonlari i¢in yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir.
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II. MATERYAL VE YONTEM

A. MATERYAL
A. 1. Kullanmilan Cihaz ve Kimyasallar

Kullanilan biyosorbentin karakterizasyon islemlerinde Fourier doniistimlii infrared spektroskopisi (FT-
IR) (Bruker-Alpha, Almanya) (4 cm resolution) taramali elektron mikroskobu (SEM) (FEI-Thermo
Fisher Scientific, ABD) teknigi kullanildi. Metal iyon konsantrasyonlarinin belirlenmesinde Perkin
Elmer marka PinAAcle 900T model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanilmisgtir.
Cu(Il) icin FAAS cihaz sartlari, dalga boyu, istenen akim, slit genisligi, asetilen/hava akis hiz1 sirastyla
324.75 nm, 30 mA, 0.7 nm, 2.5/10.0 mL/dk.” dir. pH 6lgiimleri i¢in Mettler Toledo Seven CompactTM
model (Switzerland) pH metre, kolon sistemi i¢in 1x15 cm uzunlugunda cam kolon, kolondan sabit bir
akis hiz1 elde etmek i¢in bir Heidolph 5101 model (Germany) peristaltik pompa kullanmilmistir. Tiim
deneysel calismalarda kullanilan ultra saf su Millipore Milli-Q (Merck, USA) cihazindan elde edilmistir.

Prunus Dulcis L. kabuklar1 Kiitahya yerel pazarlarindan temin edilmistir. Deneylerde kullanilan tiim
kimyasallar analitik saflikta olup, hazirlanan bakir (II) ¢6zeltisi Cu(NO3)2.4H,0 (Merck, Almanya)
tuzundan hazirlanmistir. Cu(Il) standartlar1 Perkin Elmer marka atomik spektroskopi standart
¢ozeltisinden hazirlanmis (1000 pg mL™) ve istenen degere seyreltilerek kullanilmustir. Deneylerde
nitrik asit (65%), sodyum hidroksit, hidroklorik asit (37%), etil alkol, etilendinitril tetra asetik asit
disodyum dihidrat tuzu (Titriplex®-EDTA) (Merck, Almanya), 3-aminopropiltri-metoksisilan (96%)
(Sigma-Aldrich, ABD) and 1-etil-3(3-dimetilaminopropil)-carbodiimid (Thermo Fisher Scientific,
ABD) kimyasallar1 kullanilmstir.

B. YONTEM
B. 1. Kullanilan Cihaz Ve Kimyasallar

Prunus Dulcis L. kabuklar1 kullanilmadan once 24 saat 100 °C’de Binder marka etiivde kurutulmustur.
Kurutulan numuneler ¢eneli kirict ile kirilmis daha sonra havanh 6giitiicii ile 6gilitme islemine tabi
tutulmustur. Safsizliklardan uzaklastirmak amaciyla énce 1,0 mol L't HNOjs ¢ozeltisi ile daha sonra da
bol miktarda ultra saf su ile yikanmis, 90 °C etiivde kurutulmus ve 250 pm boyutlu elekten gegirilerek
elek alt1 biyosorbent olarak kullanilmistir. Modifiye edilmis Prunus Dulcis L. kabuklarini hazirlamak
i¢in 5,0 gram Prunus Dulcis L. kabuklar1 50 mL %1 HNOs ile geri sogutucu altinda 75 °C’de 24 saat
karigtirilmus, siiziilmiis, bol su ardindan etanol ile yikanmig ve 90 °C’de kurutulmustur. Bu kati, 50 mL
etanol iginde 200 mg 3-aminopropiltri-metoksisilan ¢6ziilmiis ¢ozelti ile 4 saat karigtirtlmigtir. Daha
sonra bu karigim siiziilmiis ve etanol ile yitkanmistir. Ayr1 bir beherde 1-etil-3(3-dimetilaminopropil)-
carbodiimid ve EDTA (1:2, m/m) ile 50 mL ultra saf su i¢ine ¢6ziilmiis ve bu ¢dzelti siiziilen kat1 ile 18
saat karigtinnlmustir. Elde edilen ¢6zelti siiziilmiis bol su ile yikanmis ve 100 °C’de etiivde kurutulmustur.
250 um boyutlu elekten gegirilerek elek alt1 biyosorbent olarak kullanilmistir.

B. 2. Kullanilan Cihaz Ve Kimyasallar

Kolon teknigi: 100 mg olarak tartilan Prunus Dulcis L. kabuklari, i¢ ¢ap1 1.0 mm olan boy uzunlugu 15
cm teflon musluklu cam kolona doldurulmustur. Oncesinde doldurulan biyosorbentin kolondan
cikmasini engellemek i¢in kolonun alt ucuna ve iizerine cam pamugu yerlestirilmistir. Hazirlanan kolon
kullanilmadan 6nce, 25 mL 1,0 mol L* HNOj3 ve bolca ultra saf su ile yikanmustir. Seyreltik HCI ve
seyreltik NaOH ile istenen pH’a ayarlanan 25 mL ultra saf su ile yapilan sartlandirma iglemiyle kolonun
pH’s1 drnek ¢dzeltinin pH’sina ayarlanmustir. 25 mL 0,2 mg L™ Cu(ll) ¢ozeltisi optimum pH degerine
ayarlanmis, kolondan gecirilmis ve geri alma ¢ozeltisi ile almmistir. Metal iyon konsantrasyonlar
FAAS ile belirlenmistir. Kolon kullanimdan sonra geri alma ¢6zeltisi ve ultra saf su ile yikanmis ve bir
sonraki kullanima kadar suda bekletilmigtir.
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B. 3. Biyosorbentin Karakterizasyonu

Metallerin farkli sorbentler {izerine adsorpsiyon kapasitesi, hem yiizeyin gbézenek yapisina hem de
yiizeyde bulunan aktif fonksiyonel gruplarin varligina baghdir. Prunus Dulcis L. kabuklar kiitlesinin
onemli bir kismu seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinden olusan lignoseliilozik materyallerdir.
Hazirlanan biyosorbentin ham halinin ve de EDTA ile modifikasyonu sonrasi gdzenek yapisinin
incelenmesi ve yapida bulunabilecek gruplarin incelenmesi nedeniyle SEM ve FTIR analizleri
yapilmustir.

111. SONUCLAR VE TARTISMA

SEM analizleri incelendiginde (Sekil 1.) Prunus Dulcis L. kabuklarmin gézenekli ve heterojen yapisi
biyosorpsiyon i¢in uygunlugunu gosterirken modifikasyon sonrasi daha homojen yapiya sahip olmasi
ve gozenek vyapisinda degisiklikler acikca goriilmektedir. Aymi zamanda FTIR spektrumu
incelendiginde (Sekil 2.) kabuk i¢erisinde bulunan alkol, fenolik, karboksilik asit gruplar1 ve karboksilik
asit esterleri gibi fonksiyonel gruplarin varligi goriilmektedir. Lignin, selilloz ve hemiseliiloz yapisina
ait OH gruplarina ait pikler 3400-3500 cm?, alifatik CH, gruplarina ait gerilme titresimleri pikleri 2800-
2900 cm?, alifatik asit C=0 gerilme pikleri 1600-1750 cm™ dalga boylarinda elde edilmistir. EDTA
modifikasyonu sonrasinda bazi pik yapilarindaki (1500-1750 cm™) kaymalar (NH; pikleri)ve 1000-900
cm? araliginda Si-O-Si ve Si-O-C pikleri modifikasyon sonrasi yapidaki degisikligi gdstermektedir.
Elde edilen pikler literatiirdeki kabuklara ait FTIR spektrumlari ile de kiyaslanmustir [22-23].

Sekil 1. Prunus Dulcis L. kabuklarimin () Modifikasyon oncesi (b) Modifikasyon sonrast (c) Modifikasyon
sonrast Cu(ll) adsorplanmig SEM gériintiileri.
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Sekil 2. Prunus Dulcis L. kabuklarmmin (a) Modifikasyon éncesi (0) Modifikasyon sonrasi FTIR spektrumlari.

B. OPTiMUM DENEYSEL PARAMETRELERIN BELIRLENMESI

B. 1. pH

Biyosorpsiyon derecesi ve hizinda en 6nemli etkenlerden birisi olan pH, biyosorbentin ylizey yiikiinii,
adsorbatin iyonizasyon derecesini ve formunu etkilemektedir. Cozelti pH’1, biyosorbent yiizeyindeki
negatif yliklii gruplar ve metal iyonlari ile hidrojen iyonlar arasindaki rekabeti de etkilemektedir. Daha
diisiik pH degerlerinde hidrojen iyonlarinin metal katyonlar1 ile yarismaya baglamasi nedeni ile tutunma
ve geri kazanim degerleri azalirken daha yiiksek pH degerlerinde ise metal hidroksitlerinin ¢okme
egilimi gdstermesi nedeniyle katyonlarin biyosorpsiyonunda ¢ok diisiik pH’lar veya yiiksek pH degerleri
istetnmez. Bu amagla pH 2-7 araliginda 0,2 mg L™ Cu(Il) igeren sentetik ¢dzeltiler hazirlanmis ve
kolondan belli bir akis hizinda gegirilerek siiziintiilerdeki ve geri alma ¢dzeltisindeki analit miktar
FAAS ile tayin edilmistir. Elde edilen geri kazanim degerleri grafige gegirildiginde (Sekil 3.) en yiiksek
geri kazamim degeri pH=4’te elde edildigi i¢in optimum pH degeri 4 olarak belirlenmis ve diger
parametreler bu degerde calisilmistir.
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Sekil 3. Cu(ll) geri kazanma verimine pH etkisi.
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B. 2. Geri Alma Caozeltisi

Geri alma islemi zenginlestirme metodunun belirlenmesi ¢aligmalarinda en 6nemli parametrelerden
birisidir. Kullanilan ¢6zelti ve derisimi geri alma verimini yliksek oranda etkilemektedir. Bu yiizden
caligmanin basinda uygun geri alma ¢ozeltisinin belirlenmesi gerekmektedir. Geri alma iglemi i¢in hem
HNO3 hem de HCI ¢esitli konsantrasyonlarda denemis ve elde edilen sonuglar Tablo 1.’de verilmistir.
En yiiksek geri kazanma verimi 0,5 mol L* HCI ile elde edilmis ve bu nedenle optimum geri alma
¢ozeltisi olarak secilmigtir.

Tablo 1. Cu(l) geri kazanma verimine ¢esitli asit ve derisimlerinin etkisi.

Geri alma ¢ozeltisi Konsantrasyon Geri kazanim*
(mol L) %
HNO; 1,0 95,5+0,4
HCI 0,25 96,1+2,6
HCI 0,50 99,0+0,4
HCI 1,0 100,0+1,3

B. 3. Cozelti Akis Hiz1 Etkisi

Zenginlestirme igleminde bir diger nemli parametre ise ¢ozelti akis hizidir. Akig hizi artikga genellikle
hem analitin sorbent yiizeyine tutunmasi ve buna bagli olarak da geri kazanim verimi diigme egilimi
gostermektedir. Aslinda yiiksek akis hizlarinda ¢alismak zaman yonetimi agisindan 6énemli bir durum
olup, bu nedenle optimum akis hizinin tespit edilmesi gerekmektedir. Akis hiz1 parametresinde 10-100
rpm araliginda ¢alisilmis ve bu akis hizlarinda geri kazanma verimleri incelenmistir. 75 rpm’e kadar
numune akis hizinda kantitatif geri kazanim elde edilmistir daha yiiksek degerlerde geri kazanma verimi
giderek azalmistir. Bu nedenle, optimum ¢ozelti akis hizi olarak 75 rpm se¢ilmis, ¢ozeltinin akis hizinin
geri kazanma verimine etkisi Sekil 4’te gosterilmistir.
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Sekil 4. Cu(ll) geri kazanma verimine akig hizinin etkisi.

B. 4. Ornek Hacminin EtKisi

Uygulanabilecek en yiiksek 6rnek hacmini belirlemek i¢in analit miktar1 sabit tutularak 6rnek hacmi
artinlmistir. Sirasiyla 5 pg Cu(Il) iceren 50, 100, 150, 200, 250, 300, 500 ve 750 mL'lik numune
¢ozeltileri belirlenen optimum kosullarda kolondan gegirilmis, geri alma islemi yapilmis ve bakir
miktar1 FAAS ile belirlenmistir. Ornek ¢dzelti hacminin bakir iyonlari igin geri kazanim verimi {izerine
etkisi Sekil 5'da verilmistir. Sonuglarina bakildiginda 750 mL yiiksek hacim degerlerinde bile geri
kazanim veriminde azalma goriilmemis ve geri kazanim verimi kantitatif olarak elde edilmistir (>%95).
Buradan zenginlestirme faktorii, en yiiksek 6rnek hacmi (750 mL) ve geri alma ¢6zeltisi hacmi (5 mL)
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oraniyla 750/5=150 bulunmustur. Zenginlestirme faktdriiniin biiyiik olmasi, ger¢ek 6rneklerle galisildig
zaman kullanilabilecek 6rnek hacmi miktarinin da biiyiik olmasini saglayacaktir.
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Sekil 5. Cu(Il) geri kazanma verimine ornek hacminin etkisi.
B. 5. Biyosorpsiyon Kapasitesi

Biyosorpsiyon izotermleri analit ve sorbent arasindaki adsorpsiyon sistemini incelemek ve agiklamak
icin en Onemli parametrelerden birisidir. Dengede biyosorbent ve tutunan tiir arasindaki etkilesimin
tiirtinii incelemek ve biyosorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in, kesikli sistemde
caligilmis Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Langmuir denklemi [24]:

Ce 1 Ce
Zeo 1yl 1
de amK = am ( )

Co ¢ozeltideki baslangig Cu(II) konsantrasyonu (mg L"), C., denge Cu(ll) konsantrasyonu (mg L"), qe
dengede tutunan Cu(II) miktarin1 (mg g™!), qm biyosorbentin biyosorpsiyon kapasitesini (mg g™!) ve K,
Langmuir sabitini (mg L) ifade etmektedir. Deneysel sonuglar ile dogrusallastirilmig Ce/ge’ye karst Ce
grafikleri ¢izilmis (Sekil 6.), egim ve kesim noktalar1 kullanilarak Langmuir parametreleri hesaplanmis
ve Tablo 2.’de verilmistir. Freundlich denklemi ise su sekilde verilmistir [25]:

logq. = logK +%logCe 2
log Ce, logge’ye karst grafige gegirilmis, K ve n Freundlich sabitleri grafikten hesaplanmustir (Sekil 7.).

Biyosorpsiyon kapasitesini belirlemek igin her biri pH 4'e ayarlanmis 25 mL 10-1000 mg L Cu(ll)
¢ozeltisi igeren ¢ozeltiler, 50 mg ham Prunus Dulcis L. kabuklar1 ve EDTA ile modifiye edilmis Prunus
Dulcis L. kabuklari ile oda kosullarinda 1 saat karistirilmistir. Cozeltiler kat1 fazin ayrilmasi i¢in dnce
mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilmiis, elde edilen filtrat daha sonra seyreltilerek metal derisimleri
FAAS ile belirlenmistir. Adsorplanan bakir miktar1 agagidaki esitlikten hesaplanmistir.

— (Co—Ce)xV (3)

m

ge(mg g™h)

Burada g. denge biyosorpsiyon kapasitesini (mg g), sirastyla Co ve Ce baglangig ve ¢ozeltideki denge
bakir konsantrasyonu (mg L?); V, ¢ozeltinin (L) hacmidir ve m, biyosorbentlerin kiitlesidir (g).

Biyosorbentin kapasitesinin belirlenmesi amaciyla Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri
cizilmistir. Bakir (II) iyonu i¢in en yiiksek biyosorbent kapasitesi Langmuir izoterm modelinden ham
Prunus Dulcis L. kabuklari igin 34,6 mg g™ EDTA modifiye edilmis Prunus Dulcis L. kabuklari igin ise
42,2 mg g* olarak hesaplanmistir. EDTA ile modifiye edilmis biyosorbentin kapasitesindeki artis
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baglanan fonksiyonel gruplarin 6nemini gostermektedir. Ayrica kullanilan biyosorbent literatiirdeki
biyosorbentlerle kiyaslandiginda da bakir iyonlart maksimum biyosorpsiyon kapasitelerinde dnemli
farklar (Tablo 3.) goziikmektedir.
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Sekil 6. EDTA ile modifiye edilmis Prunus Dulcis L. kabuklarmma Cu(Il) biyosorpsiyonu Langmuir izoterm
grafigi.
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Sekil 7. EDTA ile modifiye edilmis Prunus Dulcis L. kabuklarina Cu(Il) biyosorpsiyonu Freundlich izoterm
grafigi.
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Tablo 2. Ham Prunus Dulcis L. kabuklari ve EDTA ile modifiye edilmis Prunus Dulcis L. kabuklari i¢in izoterm

sabitleri.
Langmuir izoterm Freundlich izoterm
Biyosorbent Om KL R? n Kr R?
(mgg")  (Lmg?)
Prunus Dulcis L. 34,60 0,0028 0,99 1,54 3,29 0,99
kabuklar1
EDTA ile modifiye 42,19 0,00278 0,98 2,35 1,19 0,99
edilmis Prunus Dulcis
L. kabuklar1

Tablo 3. Bakir iyonlari igin literatiirdeki farklr biyosorbentlerin biyosorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasi.

Biyosorbent Maksimum biyosorpsiyon Referans
kapasitesi (mg g™)
Badem kabugu (Almond shell) 9,00 [15]
Hindistan cevizi kabugu 19,89 [23]
(Coconut Shell)
Zeytin ezmesi (Olive pomace) 8,00 [26]
Dogal 6riimcek ipegi (Natural 12,73 [27]
spider silk)
Muz kabugu (Banana Peel) 20,97 [28]
Manyok kokii kabugu tozu 8,90 [29]
(Cassava root husks powder)
Malpighia emarginata tohumlar1 6,54 [30]
(Malpighia emarginata seeds)
Herpetocypris brevicaudata 45,12 [31]
kabugu (Herpetocypris
brevicaudata carapace)
Cay at1g1 (Tea waste) 25,83 [32]
Prunus Dulcis L. kabuklari 34,60
(Prunus Dulcis L. peels) Bu ¢alisma
EDTA ile modifiye edilmis 42,19

Prunus Dulcis L. kabuklari

B. 6. Kolon Cevrimi

Kolonun yeniden kullamlabilirligi SPEmin Onemli parametrelerinden birisidir. Biyosorbent
doldurulmus kolondan sirasiyla sartlandirma ¢ozeltisi, drnek Cu(Il) ¢ozeltisi, geri alma ¢ozeltisi ve
yikama ¢ozeltisi ardindan bol miktarda ultra saf su gegirilerek bir kolon dongiisii gergeklestirilir. Bu
islem her tekrarlandiginda % geri kazanim degerinde herhangi bir azalma olmamasi istenir. Bu sonuglara
dayanarak, hazirlanan kolonun, Cu(ll) iyonlarmin geri kazanim degerlerinde Snemli bir diisiis
olmaksizin en az 50 dongiiye kadar yeniden kullanilabilir oldugu goriilmiistiir.

B. 7. Analitik Performans

Yontemin gecerliligini test etmek icin, lineer ¢alisma araligi, dogruluk, kesinlik, tayin siniri,
gozlenebilme sinir1 ve zenginlestirme faktorii gibi bazi analitik 6zellikler hesaplanmistir. Optimum
deneysel sartlar altinda bir seri standart ¢ozelti analizi ile hesaplanmustir. Kalibrasyon egrisi 0,5-3,0 mg
L standart Cu(Il) ¢ozeltileri ile lineer olarak elde edilmis, korelasyon katsayisi 0,9988 olarak
bulunmustur. Onerilen yéntemle Cu(Il) iyonlar1 icin gdzlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ)
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degerleri 3s/m ve 10s/m formiillerinden hesaplanmistir. Burada m kalibrasyon egrisinin egimine karsilik
gelirken s, 30 blank ¢ozeltisinin standart sapmasina karsilik gelmektedir. Buradan LOD degeri 6,088 ng
L?! ve LOQ degeri ise 18,265 nug L* olarak bulunmustur. Analitik LOD degeri ise, LOD degerinin
zenginlestirme faktériine (150) boliinmesiyle 0,0406 ug L? olarak elde edilmistir [33-34].

Ayrica, Onerilen yontemin kesinligi, yapilan tekrarlanabilirlik ¢aligmalariyla arastirilmistir.
Tekrarlanabilirligi degerlendirmek icin, geri kazanim sonuglan alt1 tekrarl Sl¢iim ile elde edilmis ve
Cu(Il) iyonlar icin % geri kazanim degerleri 99,43+1,14 ve bagil standart sapma (RSD) degeri ise
%2,23 belirlenmistir (Tablo 4.).

Tablo 4. Onerilen yontem icin kesinlik parametreleri.

Parametre Deger*
Ortalama geri kazanim (%) 99,43+1,14
RSD % +2,23
Tekrar sayisi 6

"Xt j—% with N=6, %95 Giiven seviyesi)

B. 8. Dogruluk ve Analitik Uygulamalar

Onerilen yontemin dogrulugunu degerlendirmek igin sertifikali referans madde analizi yapilmstir.
Cu(Il) iyonlar1 tayini i¢in Soft Drinking Water (ERML-CAO021a) isimli su matriksli sertifikali referans
materyali ile ¢alisgilmistir. Herhangi bir 6n islem yapilmamis olup, deneyler yukarida belirlenen
optimum parametrelerde gergeklestirilmistir. Calismanin sonuglar1 Tablo 5'te verilmistir. Gortildigi
gibi, bulunan degerler ile sertifikali degerler arasinda iyi bir uyum olup kantitatif sonuclar elde
edilmistir. Bu da onerilen yontemin su gibi karmasik matriksli numunelerde bakir iyonlar1 igin iyi
biyosorpsiyon, ayirma ve tayin yetenegine sahip oldugunu gostermektedir.

Tablo 5. Sertifikali referans madde i¢in Cu(Il) tayini.

Sertikah deger Bulunan deger” Geri kazamim”
Sertifikali referans madde (ug LY (ug L) %
Soft Drinking Water
1 +2.7
(ERML-CA021a) 1,975 2,05+0,62 03,75+2,76
*(N=3, %95 Giiven seviyesi)
IV. SONUC

Son zamanlarda giderek artan metal kirliligi, sadece iilkemiz i¢in degil diinya ¢apinda en biiylik cevre
sorunlarindan  birisidir. Ozellikle bu metallerin suya karismasi giiniimiizde kullanilabilir su
kaynaklarinin azaldigi g6z oniline alindiginda daha ciddi 6nem arz etmektedir. Bu metaller g¢evreye
birgok farkli kaynaktan salinabilmektedir. Hem esansiyel hem de toksik metal sinifinda yer alan bakir,
suda bulunabilen ve fazlasi zehirli olan eser sinifinda bir agir metaldir. Bu nedenle eser miktardaki
seviyelerinin belirlenmesi son derece 6nemlidir. Bu ¢alismada, Cu(Il) iyonlarinin tayini i¢in kat1 faz
oziitleme yontemi se¢ilmis ve kat1 faz olarak EDTA ile modifiye Prunus Dulcis L. kabuklart kullanilarak
sulu ¢ozeltiden zenginlestirme kosullar1 arastirilmig, optimum deneysel kosullar belirlenmistir. Bu
kabuklar kat1 faz olarak literatiirde kullanilan diger biyosorbentlerle kiyaslandiginda daha ucuz olup,
fazla miktarlarda bulunmalar ve ¢ogu tarimsal {iretimden veya sanayinin yan iriinlerinden elde
edildikleri i¢in de kolayca erisilebilirdirler. Bu amagla tarimsal bir atik olan Prunus Dulcis L. kabuklari
bakir iyonlarinin zenginlestirilerek tayininde biyosorbent olarak kullanilmistir. Literatiirdeki
biyosorbentler ile karsilastirildiginda biyosorbent kapasitesi agisindan daha yiiksek sonuglar alinmis ve
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EDTA ile modifiye Prunus Dulcis L. kabuklarinin ham Prunus Dulcis L. kabuklarina gore biyosorbent
kapasitesinin daha iyi oldugunu goriilmiistiir. Yontemin dogrulugunu teyit etmek icin sertifikali referans
madde (ERML-CAOQ21a) analizi yapilmis ve kantitatif sonuglar elde edilmistir. Elde edilen bu
sonuglarda yontemin su numunelerinde bakir iyonlarinin tayinin i¢in uygulanabilir bir yontem oldugunu
gostermektedir. Boylece, hem bu diisiik maliyetli tarimsal atiklar degerlendirilmis olup, hem de toksik
etkisi olan metallerin gideriminde ve eser miktarlarinin tayininde etkin bir biyosorbent olarak
kullanilabilir oldugu goriilmiistiir.
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