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Oz

Bu ¢aligmada, sulu ortamda bulunabilen Cd?* metal iyonlarinin kat1 faz ekstraksiyonu yéntemi ile uzaklastiriimas igin
gereken optimum sartlar belirlenmistir. Kat1 faz olarak bir biyo-adsorban olan ¢am kozalagi (Pinus pinea) kullanilmstir.
Cd?* metal iyonlar1 igeren analit ¢dzeltilerde, ¢ozelti pH’siin etkisi, denge zamani, biyo-adsorban miktar1 ve yabanci
iyonlarin etkileri incelenerek optimizasyon saglanmistir. Optimizasyon basamaklari sonucunda ortam pH’s1 5,0
oldugunda, 60 dakika denge zamani sonrasinda, sulu ortamda bulunan Cd?* metal iyonlar: Kkantitatif olarak
uzaklastirilmigtir. Kadmiyum derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile belirlenmistir. Gelistirilen
yontem gergek su drneklerinde bulunan kadmiyum iyonlarinin uzaklastirilmasinda basariyla uygulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Biyo-adsorban; kati faz ekstraksiyonu; agir metal; kadmiyum; adsorpsiyon.

Investigation of the Effects of Pine (Pinus pinea) Cone on the Removal of Cd?* Metal lons

from Waters
Abstract

In this study, optimum conditions were determined for the removal of Cd?* metal ions that can be found in agueous media
by solid phase extraction method. Pine cone (Pinus pinea), a bio-adsorbent, was used as the solid phase. In analyte
solutions containing Cd?* metal ions, the effect of solution pH, equilibrium time, bio-adsorbent amount, and effects of
foreign ions were examined and optimization was achieved. As a result of the optimization steps, the Cd?* metal ions in
the aqueous medium were quantitatively removed when the pH of the environment was 5.0, after 60 minutes of
equilibrium time. The concentrations of Cd?* metal ions in the agqueous medium were determined by a flame atomic
absorption spectrophotometer. The developed method has been successfully applied in the removal of cadmium ions in
real water samples.
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1. Giris

Agir metaller, nispeten yiiksek yogunluga sahip olan ve ppb seviyelerinde bile toksik olan bir grup metal ve
metaloiddir. Bu metallere drnek olarak kursun (Pb) ), civa (Hg), kadmiyum (Cd), bakir (Cu), kobalt (Co), demir (Fe),
krom (Cr), nikel (Ni) gibi elementlerdir.

Agir metaller endiistriyel desarj, otomobil egzozu ve madencilik gibi hem dogal hem de antropojenik kaynaklarla ¢cevreye
salinmaktadir. Organik kirleticilerden farkli olarak, agir metaller biyolojik olarak par¢alanmaz ve canlilarda birikme
egilimindedirler. Ayrica, ¢ogunun potansiyel kanserojen oldugu bilinmektedir [1,2].

Kadmiyum metali, giiniimiizde ¢esitli kullanim alanlariyla ve gevre kirliligindeki 6nemli rolii ile giindeme gelmis
oldukga zehirli bir metaldir [3]. Cogunlukla bakir, ¢inko ve kursun gibi bazi metallerin {iretiminde alt {iriin olarak ¢evreye
kadmiyum metalinin kullanimi giderek artmaktadir [4]. Canli bir organizma kadmiyuma maruz kaldiginda, alinan
kadmiyum on yillar boyunca sistemde kalir. Kadmiyuma uzun siireli maruz kalinmasi sonucunda, bdbrek fonksiyon
bozuklugu, obstriiktif akciger hastaliklari, osteomalazi ve osteoporoz gibi hastaliklara neden olabilmektedir [5].
Kadmiyum metali, ¢ok diisiik dozlarda bile zehirli etki gosterebilen bir element oldugundan, sulu ortamda bulunan
kadmiyum metal iyonlarinin sulu ortamdan uzaklastirilmasi bityiik 6nem arz etmektedir.

Adsorpsiyon olay1, ¢dziinmiis molekiillerin veya iyonlarin bir kati maddenin yiizeyine, yani iki boyutlu bir
yiizeye fiziksel olarak veya kimyasal olarak baglanmasidir. Bu durumda ara yiizeyde biriken madde adsorbat, kat1 yiizey
ise adsorban olarak adlandirilir. Adsorban olarak secilen maddeler ¢ok gdzenekli, yiizey alani biiyiik ve yapisinda fiziksel
ya da kimyasal bag olusturabilecek fonksiyonel gruplar barindiran dayanikli malzemelerden segilir ve adsorpsiyon olay1
cogunlukla gbzenek yiizeylerinde belirli bolgelerde meydana gelir [6].

Adsorbanlar yapay veya dogal maddeler olabilmektedir. Dogal maddeler arasinda biyolojik kaynakli maddelerin
adsorban olarak kullanilmasi oldukg¢a yaygindir. Bu durumun nedenleri; diisiik maliyet, yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri,
farkli fonksiyonel gruplarin varligi ve yiiksek metal iyonu giderimi, olarak siralanabilir. Biyolojik kokenli adsorbanlar,
boyalarin, agir metallerin giderilmesinde, toksik endiistriyel etkenlerin adsorpsiyonunda, giibre ve/veya bocek ilaglarinin
ve atmosferik kirleticilerin sulardan uzaklastirilmasinda yaygin uygulamalara sahiptir [7].

Cam kozalagi, ormanlarda biiyiik miktarlarda ve atik olarak bulunabilen ve yapisinda lignin, seliiloz,
hemiseliiloz, regine ve tanen bulunan bir orman tiriintidiir [8-10].

Bu ¢alismada P. pinea kozalaklar1 kullamilarak, sulu ortamda bulunan kadmiyum metal iyonlarimin

uzaklastirilmasi, kati faz ekstraksiyonu yontemi ve alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi 6l¢timleri ile arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Cam kozalaklarimin biyo-adsorban haline getirilmesi

Nigde bolgesinde bulunan ¢am agaglarindan diisen ¢am kozalaklari toplanarak yikanmis ve 40 °C’de 48 saat
boyunca etiivde kurutulmustur. Kurutulan kozalaklar 6giitme cihazinda 6giitiilmiis ve bir kurutma kagidina alinmustir.
Toz hale getirilen ¢am kozalaklart sirasiyla saf su, etil alkol, aseton ve tekrar saf su ile yikanarak kurutulmustur ve
kurutulan cam kozalagi tozlari elek yardimiyla tanecik boyutlar1 0,5 mm—0,25 mm olacak sekilde ayarlanarak adsorban
amagl kullanima hazir hale getirilmistir. Sekil 1’de aragtirmada kullanilan P. pinea biyo-adsorban yiizeyinin

mikrograflar verilmistir.
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Sekil 1. Ogiitiiliip kullanima hazir hale getirilen P. pinea biyo-adsorban yiizey mikrograflar:

Sekil 1’de goriildiigii gibi ogiitiilen biyo-adsorban yiizeyi oldukca piiriizlii ve asimetrik yapidadir. Bu durum
ylizey alanini genisleteceginden, biyo-adsorban yiizeyine tutunabilecek analit miktarinin daha fazla olmasini
saglayacaktir.

Calismada analit olarak kullanilan Cd?* iyonlarimin kaynagi olarak 1000 ppm’lik Cd?* igeren stok g¢ozeltiler
kullanilmistir. Bu ¢ozelti, 1,5320 g Cd(NOs3),.6H.0 (Merck, Germany, % 99,9, 344,42 g/mol) bilesiginin tartilip 500
mL’lik balon jojede distile su ile seyreltilmesi yoluyla hazirlanmis ve model ¢ozeltiler, bu stok ¢ozeltiden seyreltilerek
hazirlanmigtir. Ortam pH’sint ayarlamak i¢in ilgili pH’daki (pH=2 - pH=8 ) tampon ¢dzeltiler kullanilmistir. Tampon
¢ozeltiler hazirlanerken pH 2 tamponu igin sitrik asit/hidroklorik asit, pH 3—pH 4 araligindaki tampon ¢ozeltiler i¢in
sodyum dihidrojen fosfat/fosforik asit ve pH 5-pH 8 araligindaki tampon ¢ozeltiler igin sodyum dihidrojen fosfat/

disodyum hidrojen fosfat eslenik maddeleri kullanilmustir.

2.2. Model ¢ozeltiler kullanilarak kadmiyum iyonlarinin uzaklastirilmasi

Kadmiyum iyonlariin ¢am kozalag tarafindan gideriminin arastirilmasi model ¢ozeltiler iizerinde batch yontemi ile
incelenmistir. Batch yontemi; adsorbat ve adsorban belirli bir beher igerisinde belirili bir hizda karistirilarak, adsorbanin
tutabilecegi en yiiksek analit miktari1 tutmasi ve daha sonra ortamda kalan analitin Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (FAAS) ile dl¢lilmesi yoluyla tutulan miktarin belirlenmesi esasina dayanir. Bu amagla bir beher igerisine
0.100 g cam kozalag: tozu doldurulmustur ve 1,0 mg/L derisimde kadmiyum iyonlarini igceren pH’s1 5,0 mL tampon
¢oOzeltiyle ayarlanmis 100 mL ¢6zelti, adsorban {izerine eklenmistir. 60 dakika boyunca karistirilan ¢ézelti ve adsorban
siizme yoluyla birbirinden ayrilmis ve ¢ozeltinin kadmiyum derisimi FAAS ile Olgiilerek adsorbanin tutabildigi

kadmiyum miktar1 Esitlik 1 yardimiyla belirlenmistir.
E(%) = % x100 Esitlik 1

Burada Ao ve A sirastyla sulu ortamda baslangicta ve t aninda belirlenen Cd** FAAS absorbans degerleri E (%) ise
kullanilan biyo-adsorbanin yiizde ekstraksiyon etkinligidir.

Yontemin optimizasyonu, yontem iizerine, ¢6zelti pH’sinin etkisi, denge zamani ve yabanci iyonlarin etkileri; her
seferinde tek degisken degistirilerek incelenmis ve kadmiyum iyonlarmin ¢am kozalag: tarafindan sulu ¢ozeltiden

uzaklastirilmasi igin en uygun sartlar belirlenmistir. Yontemin grafik dzeti Sekil 2°de verilmistir.
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Sekil 2. Model ¢ozeltilerdeki kadmiyum iyonlarinin biyo-adsorban yiizeyine tutunarak uzaklastirilmasinin sematik gosterimi
2.3. Kullanilan enstriimental cihazlar

Kadmiyum iyonlarinin derisimleri, Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimiinde yer
alan Shimadzu marka AA 7000 (Shimadzu, Japan) model atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir.
Kadmiyum iyonlarinin absorbans olgiimleri sirasindaki FAAS calisma sartlar1 Cizelge 1’de verilmistir. Kadmiyum
¢ozeltilerinin karistirilma iglemi Velp marka Arex model manyetik karistirict ile gergeklestirilmistir. Cozelti pH 6l¢iimleri
icin Hanna marka 8521 model cam elektrotlu pH metre kullanilmigtir. P. pinea kozalaklarinin biyo-adsorban yiizeyinin

mikrograflar1 Olympus marka SZX7 model stereo mikroskop ve goriintiileme sistemleri kullanilarak elde edilmistir.

Tablo 1. Cd? absorbans &l¢giimii i¢in kullamlan FAAS cihazi ¢alisma kogullart

Lamba Akinm 8 mA Yakacr yiiksekligi 7 mm
Dalgaboyu 228,8 nm Yakicr agisi 0°
Slit genisligi 0,7 nm Yanici gaz ve akis iz Asetilen/1,8 L dak™
Isin modu BCG-D; Yakic gaz Hava
3. Bulgular

3.1. Cd?* iyonlarmn geri kazamimina ¢ozelti pH’sinin etkisi
Kadmiyum iyonlarinin dogal bir adsorban olan P. pinea kozalaklar: kullanilarak giderilmesi yontemi lizerinde ¢6zelti
pH’sinin etkisini incelemek i¢in yapilan denemelerde 5 mL tampon ¢ozelti kullanilarak pH 2 ile pH 8 arasindaki sabit

¢Ozelti pH’larinda yontem uygulanmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 3°te verilmistir.
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Sekil 3. Cozelti pH’simin kadmiyum iyonlarinin uzaklastirilmasina etkisi (Cd?": 1 ppm, adsorban: 0.100 g, denge: 60 dakika)

Sekil 3°te verilen sonuglarda goriildiigii gibi model ¢ozeltilerde bulunan kadmiyum iyonlarinin giderilme degerlerine gore
kadmiyum iyonlari, ¢ozelti pH’st pH=5, pH=6 ve pH=7 oldugunda kantitatif (%95’in iizerinde) olarak ortamdan
uzaklastirilabilmistir. Sonraki deneyler, hafif asidik pH’larda iyonlarin ¢oziinmesi daha kolay olacagindan, pH 5’te
gergeklestirilmistir.

3.2. Cd?" iyonlarimin P. pinea kozalag iizerinde ahkonmasinda biyo-adsorban miktarimn etkisi

Kadmiyum iyonlarinin uzaklastirilmasina P. pinea kiitlesinin etkisini incelemek amaciyla 0,010 -0,250 g araliginda

adsorban kullanilarak yapilan denemelerde elde edilen sonuglar Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 4. Kadmiyum iyonlarinin uzaklastirilmasima ¢am kozalag: kiitlesinin etkisi (pH:5, Cd?": 1 ppm, denge: 60 dakika)

Sekil 4’te goriildiigii gibi, 1 ppm derisimde kadmiyum iyonu i¢ceren model ¢ozeltilerde bulunan kadmiyum iyonlarini
ortamdan uzaklagtirmak i¢in 0,10 g biyo-adsorban yeterli olmustur. Bu degerin daha iizerindeki kiitlelerde yapilan
denemelerde ise herhangi bir azalma gbézlemlenmemistir. Bu nedenle, 0,10 g P. pinea kozalagi optimum deger olarak
kabul edilmistir.

3.3. Denge zamanmimin Cd?* iyonlarimin Pinus pinea ile uzaklastirllmasina etkisi

Kadmiyum iyonlarinin P. pinea biyo-adsorbani kullamlarak giderilmesi yontemi iizerinde, biyoadsorban ve analit (Cd?*)
temas siiresinin (denge zamani) etkisini incelemek amaciyla; pH 5’te, 1 ppm kadmiyum iyonlar1 varliinda, 5, 10, 15, 20,

30, 45, 60 ve 100 dakika temas siirelerinde kadmiyum iyonlarinin giderimi incelenmis ve sonuglar Sekil 5’te verilmistir.
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Sekil 5. Cd? iyonlarinin Pinus pinea iizerinde alikonmasinda denge zamaninin etkisi (pH:5, adsorban: 0.100 g, Cd?*: 1 ppm)

Sekil 5’te verilen sonuglar, 5-45 dakika denge zamaninda kadmiyum giderimi degerlerinin %45-%89 araligindayken;
60 dakika ve iizeri denge zamani degerlerinde kadmiyum giderme degerleri kantitatif olarak gerceklestigini ortaya
koymustur. Sonug olarak 60 dakika denge zamani optimum deger olarak belirlenmistir.

3.4. Cd (IT) fyonlarimn P. pinea kozalag ile Giderilmesine Yabanci fyonlarin Etkisi

Dogal ve atik sularda bulunabilmesi olast bazi temel anyon ve katyonlar ile yontemi etkileyebilecek bazi metal
iyonlarinin, yontem iizerine etkisini incelemek amaciyla; pH 5’te, ¢esitli derisimlerde yabanci iyonlar model ¢ozeltiler

icerisine eklenmis ve gelistirilen yontem uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Baz1 yabanci iyonlarin Cd? iyonlarinin P. pinea ile giderilmesine etkisi

% Ekstraksiyon
Yabanei fyon Eklenen tiir Derisim (ppm)

Cd 2+

Ni2* Ni(NO3)2.6H,0 20 98+4
Pb2* Pb(NO), 20 9643
cu?* Cu(NO3)».5H;0 20 95+3
Cr3* Cr(N03)33H20 20 95+1
AP AI(NO3);.9H,0 20 93+3
Na* NaNOs; 1000 97+1
K* KNO; 100 95+1
Ca* CaCl, 100 95+2
M92+ Mg(NO3)26HZO 50 101+5
Cr NaCl 100 92+2
NO; NaNO, 100 96+2
NOs NaNO; 1000 9743
SO Na,SO, 100 92+4

Tablo 2’de goriildiigii gibi, sulu ortamda bulunabilecek bazi temel anyon ve katyonlarin, kadmiyum iyonlarinin
bulundugu ¢ozeltiye bilinen derisimlerde eklenmesi sonucunda, kadmiyum iyonlarinin sulu ortamdan giderilmesi iizerine
oldukga sinirh etkileri olmustur. Bu sonuglar; gergek su 6rneklerinde bulunabilecek kadmiyum iyonlarinin P. pinea biyo-
adsorbani kullanilarak uzaklastirabileceginin bir kanit1 olarak ileri siiriilebilir.

3.5. Gelistirilen yontemle ger¢ek drneklerde bulunan Cd?* iyonlarinin giderilmesi

Gelistirilen ve optimizasyon basamaklar1 sonucunda en uygun degerleri belirlenen yontemin, fabrika atik suyu ve dogal
su orneklerinde bulunabilecek olan kadmiyum iyonlarimi giderebilme kapasitesini belirlemek amaciyla, ilgili su
numunelerinden 50°ser mL alinarak iizerlerine 2,5 ve 5,0 mikrogram Cd?* iceren metal ¢ozeltisi ilave edilmis ve optimize

edilen yontem uygulanarak elde edilen sonuglar Tablo 3’de verilmistir.
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Tablo 3. Gergek su drneklerine analit ilavesi yapilarak ortamda bulunan Cd?" iyonlarmin giderilmesi

Fabrika Atik Suyu (50 mL) Eklenen Cd? (ug) Uzaklastirilan Cd (II) (%)
25 %99 £2
5,0 %96 £4

Dogal Su Numunesi (50 mL) Eklenen Cd?* (ug) Uzaklastirilan Cd (IT) (%)
25 %100+ 3
50 % 98 +3

Tablo 3°de verilen sonuglar net bir sekilde gostermektedir ki gelistirilen ve optimize edilen yontemle gergek 6rneklerde

bulunabilecek Cd?* iyonlar1 hizli ve etkili bigimde giderilebilmektedir.

4, Tartisma ve Sonuc¢
Optimizasyon deneyleri sonucunda gergek drneklerde bulunabilecek Cd?* iyonlar1 hizli ve etkili bigimde giderilmistir.
Yapilan optimizasyon deneylerinde kadmiyum metalinin sulu ortamdan giderilmesi i¢in en uygun sartlar belirlenmistir.
Agir metallerin etkileri hesaba katildiginda, hem sulu ortamdaki yasam hem de insan saglig1 bakimindan, kadmiyum agir
metal iyonlarinin sulu ortamlardan giderilmeleri bilyiik bir 6nem arz etmektedir.
Geligtirilen yontem, sulu ortamda bulunan kadmiyum metal iyonlarmi ger¢ek Orneklerde % 100’¢ kadar
uzaklastirabilmistir. Optimize edilen yontem; basit ve duyarli olmasimin yaninda, maliyeti pahali adsorbanlarla
kiyaslandiginda atik bir madde olarak kabul edilen P. pinea kozalaginin bir biyo-adsorban olarak kullanilmasi yoniinden,
hem yenilik¢i hem de maliyeti diisiik bir yontem olarak kabul edilebilir.
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