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MODIFIYE HAVUC ATIKLARIYLA BAZI AGIR METALLERIN SULU
COZELTILERDEN UZAKLASTIRILMASI

OZET

Sanayinin gelismesi ve hizli niifus artisi ¢evre kirliligini, dolayisiyla su kaynaklarinin
kirlenmesini de beraberinde getirmistir. Agir metallerin dnemli bir kirletici grubu
olusturduklar1 bilinmektedir. Toprakta ve atik sularda bulunan agir metaller hem
insanlar hem de diger canlilar i¢in oldukga zehirli elementlerdir. Bunlarin toksik ve
kanserojen etkileri oldugu gibi, canli organizmalarda birikme egilimi de s6z
konusudur.Endiistriyel atik sulardaki agir metallerin yarattiklar1 gevre tehlikesi ve
zehirli etkileri nedeniyle uzaklastirilmasi insan saglhigi agisindan ¢ok onemlidir. Agir
metallerin gerek endiistriyel atik sulardan ve gerekse agir metal ile
kirlenmig/kirletilmis ¢evresel su kaynaklarindan uzaklastirilmasinda ¢oktiirme, iyon
degisimi, koagiilasyon, komplekslestirme, ters osmoz, elektrodiyaliz ve c¢oziicii
ekstraksiyonu gibi cesitli yontemler kullanilmaktadir. Tiim bu yontemlerin; iyonlarin
tamaminin giderilememesi, yiiksek kirlilik diizeylerinde etkin olamamalari, yiiksek
enerji tliketimi gibi dezavantajlar1 vardir. Son yillarda atik sulardan agir metal
uzaklagtirllmasinda mevcut pahali metodlarin yerini alan adsorpsiyon yontemi ise;
kullanilan adsorbanin ucuz ve bol miktarlarda bulunabilmesi, hizli sonu¢ vermesi,
tekrarlanabilirligi ve kolay uygulanabilirligi ile en ¢ok tercih edilen yontemlerden
birisi olmugtur. Tiiketim hizinin giderek arttig1 diinyada, 6zellikle tarimsal kokenli
atiklarin, agir metal uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanimi yayginlagmustir.
Son yillarda bu konuda yapilan ¢aligmalar, muz kabugu, aygicegi sapi, piring kabugu,
portakal kabugu gibi tarimsal kokenli atiklarin organik ve inorganik bir takim
kirleticilerin su ortamindan uzaklastirilmasinda 6énemli rol oynadiklarini géstermistir.

Bu caligmada, bakir, mangan, nikel ve kadmiyum metal iyonlarinin sulu
cozeltilerden uzaklagtirilmasi amaciyla havug atiklar1 adsorbent olarak secildi. Havug
atiklar sitrik asit ve okzalik asit ile modifiye edilerek, metal iyonlarin1 uzaklastirma
kapasiteleri incelendi. Batch ( g¢alkalama) yontemi kullanilarak modifiye edilmis
havug atiklarina metallerin adsorpsiyonu; pH, temas siiresi, adsorbent miktar1 ve
metal iyon konsantrasyonu parametrelerine bagli olarak incelendi. Siiziintiide kalan
metal iyonu konsantrasyonlar1 atomlastirici olarak hava/asetilen alevinin kullanildigi
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edildi. Optimum degerler pH
5, temas siiresi 60 dakika, adsorbent miktar1 0,5 gram olarak bulundu. Modifiye
havug atiklart kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Cu(II), Mn(II), Ni(II) ve Cd(ll)
metallerinin adsorpsiyonu 0,5 gram adsorbent miktar1 i¢in sirasiyla %99,5, %84.,4,
%89,9 ve %98,0 olarak saptanmustir. Metal iyonlarnin Cu*? > Cd*? > Ni*? > Mn*?
sirasinda adsorplandigi gézlemlendi.

Modifiye havug¢ atiklarinin yapisini aydinlatmak amaciyla Fourier Dontigiimlii
Infrared Spektrometri ile analizleri yapildi. Ham havug atiklarinin IR spektrumlarina
bakildiginda 3336 cm™ de yayvan O-H gerilme bantlari ve 2924 cm™ de alifatik C-
H gerilme bantlar1 gozlenmistir. Ayrica 1600-1400 cm™ civarinda alifatik C=C
gerilme titresimlerine ait bantlar gézlemlenmistir. 1370-1144 cm™ civarinda C-H
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egilme titresimleri ve 1020 cm™’de C-O titresim bantlari gbzlemlenmistir. Sitrik asit
ile modifiye edilmis havugta ise, benzer titresim bantlar1 gézlenmekle birlikte
modifikasyonun gerceklestigini ortaya koyan karakterize pikler de gézlemlenmistir.
Sitrik asit yapisina ait karboksilli asit gruplarinin havugtaki —OH gruplariyla
esterlesme tepkimesine girerek 1727 em™de —COOR gerilme bantlari olustugunu
gorilmistiir. Modifiye havugtaki —OH gerilme bantlar1 daha yiiksek frekansa
kaymistir. Bu da karbonil gruplariyla hidrojen baglari olusturan —OH gerilmelerinden
kaynaklaniyor olabilir. Hidrojen baginin etkisi modifikasyonla daha da belirgin hale
gelmistir.

Adsorpsiyon denge calismalarindan elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygulandi. Adsorpsiyon calismalari ile Freundlich izoterm
modelinin Langmuir izoterm modeline gore daha iyi uydugu gozlemlenmistir. Cu(Il),
Mn(1I), Cd(II) ve Ni(Il) igin izoterm verilerinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 9.61 mg/g, 12.74 mg/g, 11.06 mg7g and 8.67 mg/g olarak
bulunmustur.

Gozlenebilme smirmin tayini igin 10 paralel metot koriine, gelistirilen yontem
uygulandi. Yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD) N=10 ve 3¢ olarak Cu(II), Ni(Il),
Cd(I) ve Mn(Il) i¢in sirasiyla 8,2 ng/L, 18,3 pg/L, 2,8 ng/L ve 13,7 ng/L’dir. Tayin
siurt (LOQ) ise 10c alinarak sirasiyla 27,4 pg/L, 61,1 ng/L, 9,4 pg/L ve 45,7 ng/L
olarak bulunmustur.

Adsorpsiyon 6zellikleri incelendiginde modifiye havug atiklarimmn, metallerin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasinda adsorbent olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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REMOVAL OF SOME HEAVY METALS FROM AQUEOUS SOLUTIONS
BY MODIFIED CARROT PEEL

SUMMARY

Heavy metal pollution is one of the most important environmental problems today
because of the growing industrial activities and discharging wastes containing heavy
metals from various industries, such as electrolysis, metallurgy, metal surface
treating, surface finishing industry, photography, fuel production, electronic,
electroplating, atomic energy installation, mining, milling, and battery industry etc.

Heavy metals are not biodegradable and tend to accumulate in living organisms.
They are highly toxic even at very low concentrations. Their presences in soils and
waters have been responsible for several health problems with living organisms and
human beings. Toxic metal ions can cause adverse health effects and physical
discomfort. Removal of heavy metal ions from aqueous solutions is very important
because of their hazardous effects on environment and many life forms.

To remove heavy metal ions from aqueous solutions, some conventional methods
have been suggested, such as filtration, chemical precipitation, ion exchange, reverse
osmosis, complexation, electrochemical treatment, electrolysis, membrane
technologies, evaporation etc. Most of the methods have low efficiency and high
operation costs for removing heavy metals from effluents at low concentrations.

The search for new methods leads to adsorption which one of the easiest and cost
effective in removing heavy metal ions. Many research works have been done
recently to find the potential of using various alternative adsorbents employed by
industrial by-product, natural material, or modified polymers in the treatment of
heavy metal contaminated wastewater.

Adsorption is the forces of attraction exist between adsorbate and adsorbent. These
forces of attraction can be due to Vander Waal forces of attraction which are weak
forces or due to chemical bond which are strong forces of attraction. On the basis of
type of forces of attraction existing between adsorbate and adsorbent, adsorption can
be classified into two types: Physical adsorption or chemical adsorption. When the
force of attraction existing between adsorbate and adsorbent are weak Vander Waal
forces of attraction, the process is called physical adsorption or physisorption. In
chemical adsorption or chemisorption, the forces of attraction between the adsorbate
and the adsorbent are very strong; the molecules of adsorbate form chemical bonds
with the molecules of the adsorbent present in the surface. Besides physical and
chemical adsorption, biosorption has gained great attention for removal of heavy
metals in recent years. Biosorption is a physiochemical process that occurs naturally
in certain biomass which allows it to bind contaminants onto its cellular structure.
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Biosorption is based on metal binding capacities of various biological materials. It is
considered to be a fast physical or chemical process. According to literature,
biosorption can be divided into two main proceses: adsorption of the ions on cell
surface and bioaccumulation within the cell.

Biosorption has many advantages like low cost, high efficiency of metal removal
from dilute solution, minimization of toxic sludge, no additional nutrient
requirement, regeneration of biosorbent and the possibility of metal recovery. For the
removal of heavy metal ions, biosorption may provide an attractive alternative to
conventional methods.

There has been a significant increase in the studies focused on biosorption. In
literature, most studies on the biosorption of heavy metal ions directed to
optimization of biosorption parameters to obtain the highest adsorption capacity and
some of them are related with the biosorption mechanism.

Many types of biomass have been reported to have high removal capacities for heavy
metals. Living or dead biomass, agricultural waste or industrial by-products can be
used as low cost biosorbents. If an adsorbent is widely available in nature or is a by-
product or waste material from another industry, it can be named as a low cost
adsorbent. In different studies, so many kind of biomass have been used as
biosorbents such as citrus pectin, potato peel waste, straw, tree bark, peat moss,
hazelnut shells, sugarcane bagasse, rice husk, oil palm shell, coconut shell, coconut
husk.

A solid material should have some properties such as; good mechanical resistance
and thermal stability, large surface area, high particle size, low pH range, low blank
values, little/ none contamination and loss of matter.

The objective of this study is to develop inexpensive and effective biosorbent that is
easily available in large quantities and feasible economically for removal of heavy
metal ions in solution. For this purpose, carrot peel is tested during this study for the
biosorption of copper, cadmium, manganese and nickel metal ions in single and
multiple metal solutions under controlled experimental conditions.

A series of carrot peel biosorbents were prepared by different chemical
modifications. Sodium hydroxide, citric acid and oxalic acid were used for
modification processes. Citric acid modified carrot peel was chosen as an adsorbent
for this study. Carrot peel was stirred in 20% aqueous isopropyl alcohol for about 24
hours at room temperature. The sample was filtered, repeatedly washed with
deionized water until it had no color in the filtrate, and then dried in an oven at 60 °C
for 8 hours. This sample was stirred with 0.1 mol/L NaOH (10% w/v) for 1 hour at
room temperature, then filtered, dried at 60 °C for 8 hours and washed with distilled
water to neutral pH. After this step, carrot peel was mixed with 0.6 mol/L citric acid
and stirred for 2 hours at 80 °C. The acid/peel slurry was filtered then washed with
distilled water until the pH was neutral and dried at 60 °C for 8 hours. The effects of
chemical modification methods on the adsorption capacity have been investigated.
Changes of the surface properties were characterized using the Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). Maximum adsorption capacities were obtained by
modification with citric acid.

A batch adsorption system was applied to study the adsorption of metal ions from
aqueous solutions by citric acid modified carrot peel. For this purpose, the effects of

XX



solution pH, contact time, metal ion concentrations, and sorbent dosage were studied
in batch experiments. Solution pH has been reported to be the most important
variable governing the adsorption of metal ions by the sorbent. pH affects both the
solubility of metal ions and the ionization states of functional groups, such as
carboxyl and hydroxyl. In order to establish how pH affects metal ion sorption onto
modified carrot peel, batch equilibrium studies were conducted at different initial pH
values. The effects of pH ranging from 2.0 to 7.0, contact time ranging from 30 min
to 180 min and initial metal concentration ranging from 1 mg/L to 30 mg/L on the
removal of metal ions were studied.

Biosorbent dose is simply optimized by varying the amount of adsorbent in contact
with a given volume of aqueous solution, and then, the capacity of the adsorbent for
the pollutant and percentage removal with changing adsorbent dose is determined.
The adsrobent dose that thene corresponds with the highest precentage heavy metal
removal is considered to be the optimum dose for the particular adsorbent. Results
show that adsorption of metal ions is pH-dependent and the best results are obtained
at pH = 5.0. The heavy metal removal efficiencies were 99.5% for copper, 84.4% for
manganese, 89.9% for nickel and 98.0% for cadmium.

Langmuir and Freundlich adsorption models were applied to describe the isotherms
and isotherm constants. These models are based on monolayer adsorption of solute
and applied for single solute systems. The maximum metal adsorption capacities
were calculated from Langmuir and Freundlich adsorption data. Adsorption data
showed that the Freundlich adsorpston model is fitted better than Langmuir isoterm
model. The maximum adsorption capasities for Cu(ll), Mn(ll), Cd(Il) and Ni(ll)
were 9.61 mg/g, 12.74 mg/g, 11.06 mg/g and 8.67 mg/g, respectively.

Changes of the surface properties of modified carrot peel were examined by the
Fourier Transformed Infrared Spectroscopic analysis. FTIR spectra showed that the
principal functional sites taking part in the sorption process included carboxyl and
hydroxyl groups. For this purpose, IR spectrums of carrot peel and modified carrot
peel were analyzed. In the IR spectra of carrot peel, some functional peaks are
observed such as those wave number 3336 cm™ for —OH, 2924 cm™ for alifatic —
CH, 1600-1400 cm™ for C=C,1370-1144 cm™ for C-H bending and 1020 cm™ for C-
O vibration. In the IR spectra of modified carrot peel, some peaks shifted a little,
such as —OH streching and —COO streching.

After optimizing the method, it was applied to 10 parallel blank samples to determine
limit of detection (LOD) and limit of quantification (LOQ). The limit of detection
(30, N=10) values for Cu, Ni, Cd and Mn were 8.2 pg/L, 18.3 pg/L, 2.8 ug/L and
13.7 pg/L and the limit of quantification (105, N=10) were 2.4 ug/L, 61.1 ng/L, 9.4
ug/L and 45.7 ng/L respectively.

Results showed that the carrot peel could be an effective and environmentally
friendly adsorbent to remove the metal ions from aqueous solutions.
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1. GIRIS VE AMAC

Insanoglu yeryiiziinde yasamaya basladigi zamandan giiniimiize kadar gevre ile
siirekli olarak etkilesim i¢inde bulunmustur. Son iki ylizyilda yeryiiziinde gozle
goriliir diizeyde degisikliklere neden olsa da; bu etkilesimde ¢ogunlukla olumsuz
olarak etkilenen kendisi olmustur. Yiizyillardir yasanan teknolojik gelismeler,
hastalik karakterlerinde ortaya ¢ikan degisimler ve tip ve diger bilim alanlarinda elde
edilen bilgiler giiniimiizde bir¢ok fiziksel ve kimyasal etkenin hastaliklarla olan
somut iligkisinin net bir sekilde tanimlanmasini saglamistir. Metallerin, 6zellikle de
agir metallerin yarattigi saglik problemlerinin ¢ogu ileri derecede tani ve tedavi
olanaklart gerektiren kronik hastaliklar ya da kanserlerdir. Yerkabugunda,
okyanuslarda ve atmosferde 92 ve ayrica 22 kuramsal veya gozlenen element oldugu
bilinmekte olup, bunlarin bir kisminin insan sagligindaki rolii heniiz kesfedilmemis
yiizlerce izotopu bulunmaktadir [1]. Hizli niifus artis1, endiistrideki gelismeler, dogal
kaynaklar1 ve insanin varligini tehdit eden kirlenmeler ¢evre sorunlarini olugturarak
20. ylizyilin sonlarina dogru bir¢ok problemi de beraberinde getirmistir. Cevre
sorunlarinin insanligin ve diinyanin gelecegini tehlikeye diislirdiigii bilinmektedir [2].
Agir metalleri dogaya yayiliminda en onemli etkenler sanayi kuruluslaridir. Atik
sulardaki agir metallerin bir kism1 aritma ¢amurunda bulunurlar. C6ziinmiis kisimlar
ise ylizey sulart ile icme ve kullanma sularina ve diger besin kaynaklarina
ulagabilirler. Havaya, topraga ve suya karisan metaller bitkiler ve hayvanlar
tizerinden besin zinciri ile insanlar tizerine ulasmaktadir. Bunun disinda sular ya da
aerosol olarak toz seklinde de insanlart etkilemektedir. Agir metallerin en goze
carpan Ozellikleri arasinda viicuttan atilmadiklar1 ve gesitli dokularda (yag dokusu,
kemik vb.) biriktikleri gozlenir. Viicutta bulunan metal konsantrasyonlari esik
degerleri astigi andan itibaren zararl etkileri gozlenmeye baslar. Ancak etkileri
konsantrasyonlar1 yaninda, metal iyonunun yapisina, ¢Oziiniirlik degeri, kimyasal
yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi, viicuda alinig sekline, cevrede
bulunma sikligina, lokal pH degerine baglidir. Metaller insan viicuduna solunum
yolu, agiz yolu ve deri yolu ile girebilirler. Girdikleri yol ayni zamanda
1



yarattiklarietkileri de yonlendirmektedir. Toksik etkilerini fizyolojik fonksiyonlar
icin gerekli olan bir veya daha fazla reaktif gruplarla birleserek agiga ¢ikarirlar [3].

Atik sulardan agir metal giderilmesinde giiniimiizde kullanilan bir¢ok yontem vardir.
Bunlarin i¢inde en yaygin olarak kullanilanlar; ¢oktiirme, iyon degistirme, kimyasal
¢coktiirme ve adsorpsiyondur. Adsorpsiyon ile metallerin atik sulardan giderilmesi
islemi uygun bir yontem olup, giiniimiizde gitgide aritim yontemleri arasinda 6nemi
artmaktadir. Bu amagla kullanilan adsorbent tipleri i¢in de dnemi artmakla birlikte,

alternatif olusturabilecek adsorbentler de arastirilmaktadir.

Bu calismada, modifiye havug posast atigr kullanilarak metallerin sulu ¢6zeltilerden
uzaklastirilmas1 amaclanmaktadir. Havug posast atiklarinin modifikasyonu ig¢in
okzalik asit ve sitrik asit ile havug atiklarinin farkli modifikasyonlar1 hazirlanarak
denenmis ve bakir, mangan, nikel, kadmiyum metal iyonlarinin adsorpsiyonu batch
(calkalama) metodu uygulanarak yapilmistir. Farkli modifikasyonlarin yiizde
adsorpsiyon verimleri incelendiginde modifikasyon tipi olarak sitrik asit ile
modifikasyonu se¢ilmis ve bu modifiye havu¢ atiklarinin metalleri adsorplama
ozellikleri, pH, adsorbent miktari, temas siiresi ve metal iyon konsantrasyonlar1 gibi

parametrelere bagl olarak incelenmis ve deneyler yapilarak sonuglar elde edilmistir.



2. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

2.1 Tarihce

Atomik absorpsiyon spektroskopisi 1s1gin gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun Ol¢iilmesi ilkesine dayanir. Is181 absorplayan atomlar, temel enerji
diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeyine gegerler ve absorpsiyon miktari, temel
diizeydeki atom sayisina baglidir. Kuramsal temellere 19. yiizyildan beri bilinmesine
ragmen, Ozellikle eser miktardaki metallerin kantitatif analizleri i¢in ¢ok giiglii bir
yontem haline gelmesi 1955 yilinda ilgilenilen elementin kendine 06zgli dalga
boyunda 1s1ma yapabilen 11k kaynaklarinin bulunmasindan sonra miimkiin olmustur
[4]. Eser element analizleri i¢in atomik AAS’ nin uygun bir yontem oldugu, sonra
Hollanda’da Alkemade ve Milatz tarafindan ileri stirilmustir [5]. 1960 itibariyle
piyasaya cikan ilk alette alev, atomlastirma kaynagi olarak kullanilmistir. Daha
sonralarda da grafit firinlar atomlastirma kaynagi olarak kullanilarak atomik
absorpsiyon Olgiimleri yapilmaya baglanmigtir. Giiniimiize bakacak olursak analizi
yapilacak analitin Ozelliklerine ve derisimlerine bagli olan atomlastiricilar

gelistirilmekte ve kullanilmaktadir [6].

2.2 Absorpsiyonun Temel Kurallari

AAS elektromanyetik 1simanin serbest atomlar tarafindan absorpsiyonuna dayanir.
Eger hv enerjili bir foton atom tarafindan absorsplanirsa, temel seviyesindeki
elektron uyarilir ve enerjisi daha biiyiik uyarilmis seviyeye ge¢is yapar. Bunu Planck

esitligi ile tanimlayacak olursak;
AE=E;-Eo=hv=hc/A (2.1)
Ei: Uyarilmis seviyenin enerjisi
Eo: Temel seviyenin enerjisi
h: Planck sabiti

v: Absorplanan 1sinin frekansi



c: Isik hiz1
A: Absorplanan 1s1nin boyu

Bu esitlige gbre bir atomun absorpsiyon yapabilmesi i¢in temel ve uyarilmis
seviyeler arasindaki enerji farkina esit ya da ondan daha biiylik bir 151n gonderilmesi
gerekir. Lambert, 1760 yilinda homojen bir ortamdan gecen 1sin miktarinin, 1smnin
gectigi tabakanin kalinligina bagli oldugunu, bununla birlikte ortam terk eden 151

siddetinin gelen 1s1n siddetine oraninin siddetinden bagimsiz oldugunu bulmustur.
I=lo.e™ (2.2)

x, burada 151 absorplanmasinin bir Olciisiidiir ve absorpsiyon faktorii olarak

tanimlanir. Konsantrasyon ile dogru orantilidir.
x=k.c (2.3)
k: orant1 sabiti

Lambert Yasasi, Beer tarafindan giinimiizde kullanildig1 sekline doniistiiriilmiistiir
ve Lambert-Beer yasasi olarak bilinmektedir ve AAS’ nin temelini olusturur [7].

Sekil 2.1° de Lambert Beer yasasi sematik olarak gosterilmektedir.

Sekil 2.1: Lambert beer yasasinin sematik gosterimi.

A=logly/1=k.c.d (2.4)
A: Absorbans
lo: Gelen 15181n siddeti
I: Ortamu terk eden 15181n siddeti
k: Absorpsiyon katsayisi (absorplayan maddenin cinsine ve dalga boyuna baglidir).

c: Absorplanan maddenin konsantrasyonu



d: Is18in gectigi tabakanin kalinlig1 seklinde ifade edilir.

2.3 Atomik Spektrum ve Hat Genislemesi

Planck esitligine gore (2.1) bir atom tarafindan sadece iki enerji seviyesi arasindaki
farka kars1i gelen belirli dalga boyundaki isinlar absorplanabilir ve absorpsiyon
sonucunda atom yiiksek enerjili (uyarilmis) hale geger. Tekrar diisiik enerjili yan

temel hale donerken absorpladigi enerjiyi genellikle 1s1n seklinde geri verir [8].

Atomlarin (veya molekiillerin) termal ya da elektriksel olarak uyarilmasi sonucu
absorplanan enerjinin 1s1n seklinde geri verilmesine emisyon adi verilir. Eger atomlar
(veya molekiiller) 1s1n tarafindan uyarilacak olursa yapilan emisyon floresans olarak
adlandirilir. Atomlar yalnizca belirli enerji seviyelerine sahip olduklarindan atomik
absorpsiyonlar1 ve emisyon spektrumlari kesiklidir. Ancak atomik absorpsiyon
hatlari monokromatik degildir ve belirli bir hat genisligine sahiptir. Atomik

absorpsiyon hatlarinin genislemesine etki eden faktorler su sekilde siralanabilir:

1) Dogal hat geniglemesi
2) Doppler genislemesi
3) Basing genislemesi

4) Ince yap1 genislemesi

2.3.1 Dogal hat genislemesi

Kuantum mekaniginden bilindigi gibi bir atomun enerji seviyeleri belirli bir degerde
olmayip Ei-E, gegisine ait enerji seviyeleri AE; ve AE, gibi enerji genisligine
(belirsizligine) sahiptir. Bu durumda uyarilma sonucu tek bir enerji yerine iki enerji
yerine iki enerji teriminin belirsizliklerinin toplami (AE;+ AE) mertebesinde hat

genislemesi s6z konusudur.

Heisenberg Belirsizlik Kanununa gore; E; ve E; seviyelerindeki belirsizliklere karsi
gelen AE; ve AE; degerleri, atomlarinin Ej-E; seviyelerindeki ortalama alikonma

siireleri olan At; ve At; Ye;

AE;y. Ati=h/21 (2.5)
AE;. At,=h/21 (2.6)



esitliklerine gore baglanabilir. E; ve E; arasindaki gecis i¢in tabii hat genisligi (veya
toplam belirsizlik);

AE=(1/ Aty +1/ Aty). h/2r (2.7)
Avn=(1/ At3+1/ Atp). /2 (2.8)

seklinde yazilabilir. Atomik absorpsiyonda alt seviye kararli oldugundan alikonma

siiresi Aty stiresi sonsuzdur. Bu durumda;

Avn=(1/ Atp). h/2m (2.9)

olur. (2.9) esitligine gore E;-E, gecisi i¢in bulunacak olan tabii hat genisligi 10° nm

mertebesindedir ve diger etkenlerin yaninda oldukga kiigiiktiir.

2.3.2 Doppler genislemesi

Atomlarin 151k kaynagina dogru veya 1sik kaynagindan aksi yonde dogru isisal
hareketlerinden kaynaklanir. Isik kaynagina dogru hareket eden atomlar daha uzun
dalga boylarin1 absorplarken 151k kaynaginin aksi yonde hareket eden atomlar daha
kisa dalga boylarin1 absorplar. Bu Doppler etkisi olarak bilinir. Doppler etkisine
bagli hat genislemesi, sicakligin bir fonksiyonu olan atomlarin hiz dagilimina
baglidir. Doppler etkisi emisyon hatlarinin da genislemesine sebep olur. Detektore
dogru hareket eden uyarilmis atomlar daha kisa dalga boylarina, detektoriin aksi
yoniine hareket edenlerde daha uzun dalga boylarina kayarlar. Eger v frekansinda
absorpsiyon yapacak olan atomlar 151k kaynagindan aksi yone dogru v hiziyla (is1n
kaynagina dogru —v hiziyla) hareket ederlerse, Doppler kuralina gére vq yerine Avy

kadar kayma yaparak vp frekansinda absorplarlar. Doppler yari genisligi;
Avg=2 Volc (2 (In2) RT/M)M? (2.10)
Avg=7,16x10-6 Vo(T/M)*2 (2.11)
esitligine gore verilir.
M: Absorpsiyon yapan atomun atom agirligi
T: Mutlak sicaklik

c: Isin hiza



2.3.3 Basing genislemesi

Absorpsiyon hatlarinin genislemesinin nedenlerinden birisi de absorpsiyon yapan
atomlarin ortamda bulunan yabanci gaz atomlar1 veya molekiilleriyle carpigsmasidir.
Bu carpisma sonucunda absorpsiyon hatlar1 genisler, hat maksimumu kayar ve hat
profilinin simetrisi bozulur. Basing genislemesi, yabanci gazin molekiil agirligina,
absorplayan atomun atom agirligina ve ortamin sicakligina baglidir. Deneysel olarak
yabanc1 gazin basinci arttikca hat genislemesinin, hat maksimumundaki kaymanin ve

hat profilinin asimetrisinin arttig1 gézlenmistir.

2.3.4 Ince yap1 genislemesi

Cekirdek spininin sifirdan farkli olmasi ve/veya cesitli izotoplarin varligr nedeniyle
ortaya ¢ikar. Boylece her hat birbirine ¢cok yakin ve her biri ayr1 bir absorpsiyon hatti
gibi davranan farkli bilesenlere ayrilir. Cekirdek spin momentiyle elektron spin
momentinin etkilesmesi sonucu c¢ekirdekle elektron yoriingesi arasinda manyetik

etkilesme olur ve elektronun enerji seviyeleri yarilir [9].

2.4 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

AAS, temel halde bulunan analiz edilecek elementin atomlar1 iizerine absorpsiyon
yapacag: spesifik dalga boyunda 1sin gonderilerek, gelen ve gegen 1s1k siddetinin

Olciilmesine dayanir.

AAS’ nin bilesenlert;
1) Isin Kaynagi
2) Atomlastirici
3) Monokromator
4) Dedektor

5) Gosterge

Isin kaynagi, analiz elementinin absorpsiyon yapacag spesifik dalga boyunda 1s1ma
yapan kaynaktir. Atomlastirici 6rnek igerisindeki analiz elementini atomik gaz buhar
bulutu haline getirir. Monokromator, ¢alisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan
ayirir. Detektor, 15in siddetini Olger ve kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine

doniistiiriir. Gosterge ise ¢ok sayida elektronik devrelerden olusur ve absorpsiyon



sonuclarint verir [10]. Sekil 2.2° de tek ve c¢ift yollu atomik absorpsiyon

spektrofotometreleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.2: Tek ve ¢ift 151n yollu AAS cihazlarinin sematik gosterimi.

Tek 151n yollu cihazlar oyuk katot kaynagi, bir kesici veya pulslu giic kaynagi,
atomlagtiric1 ve bir optik agdan olusur. Karanlik akim dedektoriin 6nili kapatilarak
stfirlanir. 100% gegirgenlik ayar1 bir tanik ¢ozelti aleve emilirken veya alevsiz
atomlastiricida yakilirken yapilir ve gecirgenlik tanik ile numune yer degistirilerek
elde edilir. Cift 151n yollu cihazlarda oyuk katot kaynagindan gelen 1smin yarisi
alevden yaris1 digsaridan gececek sekilde aynali bir kesici ile yarilir. Olusan iki demet
sonra birlestirilir ve optik agli monokromatore gider. Dedektor olarak fotogogaltict
kullanilir ve detektorden cikan sinyal 1511 modiile eden kesici ile es zamanli ¢alisan
bir yiikselticiye gelir. Referans ile numuneden gegen 1sinlardan gelen sinyaller burda

yiikseltilir ve gostergeye gonderilir [8].

2.4.1 Isik kaynaklar

AAS’ de 151n kaynaklarinin gorevi, numunedeki atomlarin absorplayacagi spesifik
dalga boyundaki isinlar1 yaymaktir. Burada dikkat edilmesi gereken durum, 1s1k
kaynagi secilirken elementlerin absorpsiyon hat genisliklerinden daha dar emisyon
spektrumu veren 1s1n kaynaklar1 tercih edilmemesi gerektigidir. Eger kullanilirsa

hassasiyeti diisiiren diigiik absorbans degerleri elde edilir [11].

AAS’ de kullanilan 151n kaynaklart ;



1) Oyuk katot lambasi1

2) Elektrotsuz bosalim lambasi
3) Yiiksek 1s1mal1 lambalar

4) Siirekli 151n kaynaklari

2.4.1.1 Oyuk katot lambalari

En ¢ok kullanilan 1s1n kaynagi oyuk katot lambalaridir ve dizayn1 Paschen’ e aittir.
AAS’ de kullanilmaya baslandiktan sonra Walsh ve arkadaslar1 tarafindan
gelistirilmistir [12].

Atomik absorpsiyon dl¢timleri i¢in en yaygin kaynak oyuk katot lambalaridir. Bu tip
lambalar 1-5 torr basingta argon veya neon ile doldurulmus bir cam tiip i¢inde, bir
tarafi kapali silindirik katot ve bir tungsten anottan ibarettir. Katot, spektrumu istenen
metalden veya bu metalin bir tabakasini desteklemede kullanilan bir bagka metalden
imal edilir. Elektrotlar arasinda 300 V civarinda bir potansiyel uygulaninca, inert gaz
atomlar1 iyonlasir. Iyonlar ve elektronlar elektrotlara gdcerken, 5-15 mA’ lik bir
akim olusur. Potansiyel fark: yeterli ise, yiiksek hizla katoda carpan katyonlar, katot
yiizeyindeki atomlardan bazilarini koparip gaz fazina gegirir. Sigratilan metal
atomlarinin ¢ogu uyarilmis haldedir ve bunlar temel hallerine donerken karakteristik

151n yayarlar [8]. Sekil 2.3” te oyuk katot lambasinin yapis1 gosterilmistir.

Anot

/ Oyuk Katot

-+
—= P,
Kuvars veya Pyrex

Inert gaz(Ne veya Ar) pencere

Koruyucu cam

Sekil 2.3: Oyuk katot lambasinin yapisi.

AAS de analizlerin en biiylik dezavantaji her element i¢in ayr1 oyuk katot lambasi
gerektirmesidir. Bu nedenle ¢oklu oyuk katot lambalar1 gelistirilmistir. Bu amagla
kullanilacak metallere gore, katot alagimlarindan, metalik bilesiklerden veya toz

haline getirilmis metallerin karisimlarindan yapilir [13].



2.4.1.2 Elektrotsuz bosalim lambalari:

Elektrotsuz bosaltim lambalari(EDL), atomik c¢izgi spektrumlarinin yararh
kaynaklaridir ve oyuk katot lambalarindan onlarca hatta yiizlerce kat daha biiyiik 151n
siddetleri olusturur. Tipik bir lamba spektrumu ilgilenilen metalin kiigliik bir
miktarini ve birkag torr basingta argon gibi inert bir gazi iceren kapali kuvars tiipten
yapilir. Bu lambalar elektrot igermez; onun yerine, siddetli bir radyo ¢izgi frekansi
veya mikrodalga 1smnm sagladign alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlari
iyonlasir; bu iyonlar, uygulanan alanin yiliksek frekans bileseni tarafindan
hizlandirilir; hizli iyonlar, spektrumu istenen atomlara c¢arpip onlari uyarirlar [8].

Sekil 2.4’ te elektrotsuz bosalim lambasinin sekli gosterilmistir.

Seramik
tnucy

Sekil 2.4: Elektrotsuz bosalim lambasinin sematik gosterimi.

Elektrotsuz bosalim lambalari hem atomik absorpsiyon hem de atomik floresans
spektroskopisinde kullanilir. Siddeti oyuk katot lambalarindan fazladir. Elektrotsuz
bosalim lambalar1 6zellikle vakum UV bolgede avantajlidir. Bunun nedeni bu
bolgede tayin edilen elementler i¢in baska uygun 1sik kaynagi yoktur. Ayrica bu
bolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif yansitma
ozellikleri nedeniyle yliksek 1s1ma siddeti onemlidir. En biiylik dezavantajlar1 ise

Omiirlerinin kisa olmasidir [14].

2.4.1.3 Yiiksek 1stmal lambalar

Stirekli 151n kaynaklarinin absorpsiyon hatlarinin dar olmasi, yliksek kalitede bir
monokromatorle bile analitik dogrusalliktan sapma gozlendiginden ve yiiksek
absorbanslarla ¢alisilmak miimkiin olmadigindan dolay1 ¢ok kisa bir zamana kadar
bu lambalar atomik absorpsiyon spektrofotometresinde kullanilmiyordu. Ancak son
yillarda 6zel olarak fiiretilen yiiksek siddetli siirekli 151n kaynaklarinin kullanildig

atomik absorpsiyon spektrofotometreleri gelistirilmistir. Bu sayede cok sayida
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element hemen hemen ayni anda tayin edilerek AAS’ deki her element i¢in lamba

degistirme dezavantaj1 ortadan kaldirilmaktadir.

2.4.1.4 Siirekli 151n kaynaklari

Siirekli 151n kaynaklarinin absorpsiyon hatlart dardir ve kaliteli bir monokromatdrle
dahi dogrusalliktan sapma gozlenebilir ve ayrica yiiksek absorpsiyon ile galisiimak
miimkiin olmadigindan dolayr yakin zamana kadar bu lambalar AAS’ de
kullanilmamaktaydi. Fakat son yillarda CCD (charge coupled device)
detektorlerinden yararlanilarak siirekli 151 kaynagi bulunduran AAS’ ler

gelistirilmistir. Bu da ¢ok sayida elementin ayni1 anda tayin edilebilmektedir [15].
2.4.2 Atomlastiricilar

2.4.2.1 Alev atomlastirma

Bir alev atomlastiricida, atomlagsmanin olustugu bir alev igine numune ¢Ozeltisi
yanict gaz ile karisan yiikseltgen gaz akisiyla tasimir ve puskiirtiiliir. Sekilde
gosterildigi gibi alevde, birbirleriyle baglantili olarak olusan karmasik bir grup siireg
s6z konusudur. ilk olarak ¢dziicii buharlasir ve ¢ok ince dagilmis bir molekiiler
aerosol olusur. Bu olaya c¢oziicliniin uzaklagsmasi denir. Sonra bu molekiillerin
cogunun ayrismasi sonucu bir atomik gaz olusur. Bu sekilde olusan atomlarin ¢ogu,
katyonlar ve elektronlar vermek {lizere iyonlasir. Yanici gazin, numunedeki ¢esitli
tiirlerle ve yiikseltgenle etkilesimi sonucu alevde baska molekiil ve atomlar da
olusur. Sekil 2.5 te genel bir alev atomlastiric1 gosterilmektedir.

& Llev
~] €@ Tck delikli bek

& Sulegiic
_% Analizlenecek
¢ézelh

Eotamectre

Hava

Sekil 2.5: Genel bir alev atomlastirici.
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Sekil 2.6’ da alevde atomlastirma sirasinda olusan siirecler gosterilmektedir.

pemeliizi

Sislegma

[ TE TR
nmaklazmas

Fatv'gas
azreral

Teney bale gelme

G > T .
molaldilicr

Agma
Ctersimin)

Atoenlar e ———— kv atomuik

[yonligma

[{exsinir)

Aol —_— Dyanlvug % kv atowmik
)

Sekil 2.6: Alevde atomlastirma sirasinda olusan stiregler.

Alevin 1sistyla molekiiller, atomlar ve iyonlarin bir kismi da uyarilir. Bu yiizden

atomik, iyonik ve molekiiler emisyon spektrumlari olusur.

Alev atomlastiricilar atomik absorpsiyon, floresans ve emisyon spektroskopide
kullanilir. Yikseltgen akisiyla olusan aerosol, yaniciyla karisir ve ¢ok kiiciik
damlaciklar digindaki sivi damlalarini bertaraf etmek i¢in, bir seri yilizeye carptirilir.
Carpmalar sonucu numunenin biiyiik ¢apli damlalari, karisma odasinin dibinde
toplanir ve oradan bir atik kabina gider. Aerosol, ylikseltgen ve yanici, genellikle 5-

10 cm uzunlugunda bir alev olusturan yarikl bir bek i¢inde yakilir.

Atomlagsma basamagmin kritik 6zelligi geregi alevin 6zelligini ve bu 06zellikleri
etkileyen degiskenleri anlamak onemlidir. Cizelge 2.1’ de atomik spektroskopide

kullanilan baz1 alev tiirleri gosterilmistir.
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Cizelge 2.1: Atomik Spektroskopide Kullanilan Baz1 Alev Tiirleri.

Yanici Yiikseltgen Sicakhik Maksimum

(gaz) (yakici) (°C) Yanma Hizi
(9az) (cm/s)

Dogal Gaz Hava 1700-1900 39-43

Dogal Gaz Oksijen 2700-2800 370-390

Hidrojen Hava 2000-2100 300-440

Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400

Asetilen Hava 2100-2400 158-266

Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480

Asetilen Nitr6z Oksit 2600-2800 285

Alev spektroskopide kontrolii gerekli onemli bir degisken, ylikseltgen ve yakit
gazlariin akis hizlaridir. En uygun atomlagma kosullar1 deneysel olarak her iki gazin
akis hizlari, genis bir aralikta degistirilip ayarlanarak bulunur. Yanici ve yiikseltgen,

uygun sitokiyometrik oranlarda karistirilir [4].

AAS’ de en ¢ok kullanilan alev hava/asetilen alevidir. Bir¢ok element i¢in uygun bir
ortam ve atomlagma icin yeterli sicaklik saglar. Bu alev, genis bir spektral aralikta
gecirgendir 230 nm’ye kadar self absorbsiyonu yoktur. Ayrica, emisyonu ¢ok

distiktiir.
AAS de iki tiir alev basligi kullanilir:

1) On karistirmasiz yakicilar

2) On karigtirmal1 yakicilar

On karistirmasiz yakicilarda, numune ¢ozeltisi, yakici ne yanici gaz birbiriyle
karismadan ayr1 ayr1 aleve tasimirlar yakici bashginin ¢ikiginda karisirlar Bu
yakicilarin avantaji, alev gazlari yakilmadan once karigtirlmadigi icin patlama
olasilig1 ortadan kalkar ve ¢abuk alev alan gazlarin giivenli bir sekilde kullanilmasini
saglar. Dezavantaji ise, aleve biiyilk bir damla geldigi zaman tamamen
buharlasmayan kati1 taneciklerin emisyon yaparak giiriiltiye sebep olmasidir.

Alevdeki giirtiltii, detektor tarafindan kaydedilen giiriiltii miktarii artirir. Bu da
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kararsiz bir okumayla sonug¢lanir. Numune damlaciklarinin alevdeki alikonma siiresi
icinde ancak buharlagsma tamamlandigi i¢in Ornegin kiigiik bir miktar1 atomlasir.
Ayrica bu yakicilarda 1s1min alev i¢inde kat ettigi yol kisa oldugundan hassasiyet
diisiiktiir. Bu sebeplerden dolay1 bu tiir yakicilar AAS’ de kullanilmaz. Sekil 2.7°de

on karistirmasiz yakici gosterilmektedir.

| R
- | 7~
(';';ek — - = Z= Aerosol

a5t | / =<

| )
] : Kical boru
Yulksek basinsh
gaz 2ap

Sekil 2.7: On karistirmasiz yakic.

On karistiricil yakicilarda ise numune ¢ozeltisi ve yakict gaz karisimi nebulizer adi
verilen alev baslig1 altindaki bosluga emilir ve burada yanici gaz akimi ile karisarak
kiigiik damlaciklar veya zerrecikler halinde sislestirilir. Sislestirilmis numune ve gaz
karisimi alev basina dogru tasinirken, akis yoluna yerlestirilmis engellere carpan
biiylik damlaciklar baghigin altinda birikerek disari atilir ve aleve sadece ¢ok kiigiik
numune damlaciklar1 ulagir. Piiskiirtme hiicresinin gorevi alevde buharlasabilecek
kiiciik parcaciklart segip aleve gdndermektir. Ornegin yaklasik %901 6n karistirma
odasinda kaybolur. Engellerin bir diger gorevi ise damlaciklarin oksitleyici ve yanict
gazlar ile aleve ulagsmadan 6nce tamamen karigmasini saglamaktir [16,17]. Sekil 2.8’

de 6n karistirmali yakict sematik olarak gosterilmistir.

Alev baghis
; AN AN ANAVNAANN
Yaru gaz
A —
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\ \
| N Eangmayen! |1 11
l 4 RN
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Sekil 2.8: On karistirmal1 yakict.
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2.4.2.2 Elektrotermal atomlastiricilar
Ik defa 1970’lerde piyasada goriilen elektrotermal atomlastiricilar, genel olarak kisa
siirede tiim numunenin atomlastirilmas1 ve optik yolda atomlarin ortalama kalma

stirelerini bir saniye veya daha fazla olmasi nedeniyle, duyarlilikta artis saglar.

Elektrotermal atomlastiricilarda, grafit bir kapsiilde elektriksel olarak 1sitilmis grafit
bir tlipte, 6nce numunenin birka¢ pl si kurutulur ve sonra kiil edilir. Kiil edildikten
sonra yaklasik 2000-3000 °C’ ye yiikselen sicakliga neden olan akim, hizla birkag
yiiz ampere artirilir. Numunenin atomlasmasi birka¢ milisaniyeden saniyelere kadar
degisen peryotta olusur. Atomlagan taneciklerin absorpsiyon ve floresanslari 1sitilmig
yiizeyin hemen tizerindeki bélgede oOlgiiliir. Sekil 2.9 da grafit tiiplii bir firnin basit

semas1 gosterilmektedir [8].

S
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Sekil 2.9: Grafit tiiplii bir firinin basit semasi.
Elektrotermal atomlastiricilar, kiiclik numune hacimlerinde, alisilmadik yiiksek
duyarlilik avantajina sahiptir.
Alevli ve elektrotermal atomlastirma karsilastirildiginda;

Avantajlart:

1) Duyarlilik en az 100 kat daha biiyiiktiir.

2) Grafit tiibe enjekte edilen numune miktar1 5-10 pL iken alevli atomlagma igin 1-2
mL numune gerekmektedir

3) Alevi sondiiren viskoz sivilar veya solventler elektrotermal analizde kullanilabilir.

4) Direk kat1 ve slurry analizleri miimkiindiir.

Dezavantajlari,

1) Gii¢ kaynag iinitesi sebebiyle cok yer kaplayan bir alet
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2) Sistem daha karmagik ve bozulma riski daha yiiksek

3) Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrofotometresi (ETAAS) alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresinden ¢ok daha pahalidir.

4) Calistirma masraflari ¢ok daha fazladir

5) Eger temizleme gazi olarak azot kullanilirsa siyaniir olugsma riski vardir. Ayrica

alev kullanilan durumlarda toksik yanma tiriinleri olusur [17].

2.4.3 Monokromatorler
Dalga boyu segicileri (monokromatorler), 1sik kaynagindan gelen polikromatik

isiktan tek bir dalga boyunda monokromatik 151k elde edilmesini gergeklestiren
diizeneklerdir. ilk monokromatérlerin ¢ogu prizmali cihazlardan olusmustu. Bugiin
kullanilanlarin hemen hemen hepsi yansima ilkesine dayanan optik aglardan
olugmaktadir. Bunlar daha ucuz iretilebilirler ve ayn1 dispersiyon eleman1 i¢in daha
iyl dalga boyu ayirimi verirler ve 1sinlar odak diizlemi boyunca dogrusal olarak

ayrilir.

Biitiin monokromatdrlerde bulunan optik elemanlar;

1- Dikdortgen optik goriintli temin eden giris sliti

2- Paralel 151n demeti olusturan toplayici mercek veya ayna

3- Isinlar1 dalga boyu bilesenlerine ayiran prizma veya optik ag

4- Girig slitinin goriintlisiinii diizenleyen ve odak diizlemi adi1 verilen yiizeye

odaklayan bir odaklama elemani1

5- Odak diizlemi tizerinde bulunan ve istenilen spektral bantlari ayiran ¢ikis sliti

Prizmali monokromatdrlerde prizmalar UV-VIS ve IR boélgedeki i1sinlari ayirma
amaciyla kullanilabilrler. Prizma yapiminda kullanilan malzemeler, dalga boyu
araligina gore farklilik gosterir. Optik a§ monokromatorler yaygin kullanim alanina
sahiptirler. UV-VIS ve IR 1smlarinin ayrimi polikromatik demetleri gecirgen optik ag
yiizeyine gondererek gerceklestirilebilir. Ana optik ag sert, optik acidan diize

parlatilmig bir yiizeye sahiptir ve yivler igerir.

Bir monokromatoriin kalitesi, 151n ¢ikisinin safligi dalga boylarini ayirma yetenegi
151n toplama giicii ve spektral bant genisligi ile 6lgiiliir [9].

2.4.4 Detektorler

Detektorler 151n kaynagindan gelen 1sinin siddetinin Slgiilmesi amaciyla kullanilan
bilesenlerdir. Is181 elektrik sinyaline donistiiriirler. Bir detektdriin, 1518a kars1 duyarl
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olmasi, 151n siddeti ile dogru orantili bir sinyal {iretmesi, lizerine diisen 1518a cevap
verme yani sinyal iiretme siiresinin kisa olmasi, kararli olmas1 ve iiretilen elektriksel

sinyalin yardimci devrelerle ¢ogaltilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasi istenir.

AAS’ de 151mn sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi i¢in foto cogalticilar
kullanilir. Foto c¢ogalticilar, 1518a duyarlt bir katot, bir anot ve olusan akimi artiran
dinot ad1 verilen katottan daha pozitif gerilimde elektrotlardan olusur. Katot antimon,
bizmut ve/veya giimiislii alkali metal karisimlari gibi kolaylikla iyonlagsan bir
malzemeyle kaplanmistir. Bir foto c¢ogalticinin hassasiyeti, katodun kaplama
maddesine baglidir. Bu detektorde, katot ylizeyine carpan 151n tarafindan koparilan
bir foto elektron birinci dinoda dogru ¢ekilir ve gerilim farki ile orantili bir kinetik
enerjiyle dinot {izerine carpar. Bunun sonucunda birinci anot {izerinden ¢ok sayida
ikincil elektronlar firlatilir ve bu islem diger dinotlarda ayni sekilde bir¢ok kez
tekrarlanarak devam eder. Sonugta elektronlar ¢ogaltilarak akim kuvvetlendirilmis
olur. Bu kuvvetlendirme elektrotlar arasindaki gerilime baghdir. Kuvvetlendirme,

anotlar (dinotlar) arasi voltajla tistel olarak artar [11].

2.5 AAS’ de Kantitatif Analiz

Atomik absorpsiyon spektrometresiyle numune analizi iki yontemle yapilir. Bunlar

lineer kalibrasyon ve standart ekleme metodudur.

2.5.1 Lineer kalibrasyon yontemi

Ik olarak cihaza blank ¢dzelti yani incelenen metaller disinda rnekte bulunan tiim
kimyasal ortami iceren ¢ozelti verilir ve bu deger sifirlanir. Daha sonrasinda
incelenecek elementin  stok ¢Ozeltisinden hazirlanan  belirli  ve  ¢esitli
konsantrasyonlardaki standart c¢ozeltilerin Ol¢limii alinir ve kalibrasyon grafigi
cizdirilir. Ardindan belli oranlarla seyreltilen 6rnek alete okutturularak, c¢izilen

kalibrasyon grafiginden 6rnek konsantrasyonu tayin edilir.

Bununla beraber, gergekte dogrusalliktan sapma ile sik¢a karsilagilir. Bu nedenden
otliri de periyodik olarak numunede bulunan derisim araligin1 kapsayan bir
kalibrasyon egirisi olusturulmali ve ayrica da bir analiz gergeklestirilirken, en az bir

standart ¢6zeltinin absorbansi dlgiilmelidir.
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2.5.2 Standart ekleme yontemi

Numune matriksinin tam olarak bilinmedigi durumlarda standart ekleme metodu
kullanilir. Bu yontemde numune en az ii¢ kisma ayrilir. Birinci kisim, saf su ile
belirli bir hacme tamamlanir diger kisimlara ise artan miktarlarda standart ¢ézeltiden
eklenerek ilk kisimla ayni hacme gelecek sekilde tamamlanir. Her ¢dzeltinin
absorbans degerleri Olgiiliir ve eklenen element derisimine karst absorbans grafigi
cizdirilir. Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi,
numunedeki bilinmeyen derisimi verir. Numune matriksi tarafindan olusturulan
kimyasal ve spektral girisimleri tamamen ortadan kaldirmak veya kismen gidermek

i¢in atomik absorpsiyon spektroskopide yaygin olarak kullanmaktadir [8].

2.6. AAS’ de Goriilen Girisimler ve Onlenmesi

1. Spektral girisimler ve 6nlenmesi

2. Spektral olmayan girisimler ve 6nlenmesi

2.6.1 Spektral girisimler ve 6nlenmesi

Calisilan dalga boyundaki 1smin analitin atomik absorpsiyon 6l¢iimii sirasinda gaz
fazindaki diger element atomlari, ayrismamis molekiiller veya radikaller tarafindan
absorpsiyonu ve/veya kat1 partikiiller tarafindan sagilmasi sonucu olusan girisimlere
spektral girisimler adi verilir. gaz fazindaki molekiiller veya radikaller genis bir
dalga boyu araliginda kesiksiz bir absorpsiyon spektrumuna sahip olduklarindan
analit dalga boyunda da kac¢milmaz olarak absorpsiyon yaparak girisime neden
olurlar. Spektral girisimlerin olugsmasmin bir diger nedeni ise atomik buhardaki
kiiglik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bu iki etki (molekiiler absorpsiyon +sagilma)
genellikle zemin degeri veya zemin absorpsiyonu olarak tanimlanir. Tayin elementi
atomlariin net absorbansini elde etmek icin absorplanan (veya sacilan) 1s1n miktari

oOl¢iilerek toplam absorbanstan bu degerin ¢ikarilmasiyla elde edilir.
Alevli AAS’ de spektral girisimlerin yok edilmesi i¢in en iyi dl¢limiin yapildigi
yiiksek sicaklikli alev kullanilmalidir. Grafit firin tekniginde ise matriks

modifikasyonu ile spektral girisimler azaltilabilir. Tayin elementini daha kararh

yapmak veya matriks bilesenlerinin daha ugucu olmalarmi saglamak i¢in Ornege
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yiiksek konsantrasyonda bir reaktif ilave edilerek atomlasma basamagindan once iyi

bir ayirim gergeklestirilir.

Spektral girisimleri azaltmanin diger bir yolu da analiz elementini i¢ermeyen fakat
diger matriksleri iceren ve numune ile ayn1 zemin absorpsiyonunu olusturan bir bos

(blank) numunenin hazirlanarak absorbansinin dl¢iilmesidir.

Spektral girisimler aletsel olarak da diizeltilebilir. Gergek aletsel zemin diizeltme

yontemleri su sekilde siralanabilir:

1) Cift hat yontemi
2) Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi
3) Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yontemi

4) Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

2.6.1.1 Cift Hat Yontemi

Cift hat yonteminde, tayin elementinin rezonans hattinda toplam absorpsiyon (atomik
ve zemin absorpsiyonu) Olgiiliir. Daha sonra baska bir elementin (veya aym
elementin) oyuk katot lambas1 kullanilarak tayin elementinin absorpsiyon yapmadigi
ama absorpsiyon dalga boyuna en yakin dalga boyunda zemin absorpsiyonu 6lgiiliir.
iki kanalli atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilmalidir. Birinci kanala
yerlestirilen monokromatdrde analiz elementinin absorpsiyon dalga boyu secilir,
ikinci kanala yerlestirilen monokromatdrde zemin sinyali diizeltmesi i¢in dalga boyu
secilir. Bu yontemde karsilagilan sorunlardan biri en uygun ve yakin dalga boyunu

bulmaktir.

2.6.1.2 Self Absorpsiyonla Zemin Diizeltme Yontemi

Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi, yiiksek akim uygulamas: ile katot
lambasindan yayilan 1smnin self absorpsiyon veya self reversal yapmasi prensibine
dayanir. Oyuk katot lambasina yiiksek akim uygulandiginda biiylik miktarda
uyarilmamis atom {retilir ve bunlar uyarilmis atomlardan gelen ve yiliksek akim
nedeniyle genislemis emisyonun bandimin merkezinin absorplanmasini (self-reversal)
saglar. Diizeltilmis absorbansi1 6lgmek icin lambanin birka¢ milisaniye diisiik akimda
caligmast i¢in program yapilir. Diisiik akim uygulandiginda toplam absorbansi
yiiksek akim uygulandiginda ise zemin absorpsiyonu oSlgiiliir. Elektronik aletler ile

toplam absorpsiyondan zemin absorpsiyonu ¢ikartilir ve diizeltilmis deger elde edilir.
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2.6.1.3 Siirekli Isin Kaynakli Zemin Diizeltme Yontemi

Siirekli 1s1n kaynakli zemin diizeltme yonteminde, spektrofotometreye oyuk katot
lambasma ek olarak doteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu
araliginda stirekli 151ma yapabilen bir 151n kaynagi yerlestirilir. Bu 151 kaynag ile
spektrofotometrenin spektral genisligi (0,2-0,7 nm) iginde zemin absorpsiyonu
Olctliir. Temel bir 151n kaynagiyla elementin rezonans hattindaki toplam absorbans

degeri Olctliir.

2.6.1.4 Zeeman Etkili Zemin Diizeltme Yontemi

Bir atomik buhar, kuvvetli manyetik alana tutuldugu zaman, atomlarin elektronik
enerji seviyelerinde her bir elektronik gegiste birgok absorpsiyon ¢izgisinin
olusumuna yol acan, bir yarilma gozlenir. Olusan yeni ¢izgilerin absorpsiyon
toplami, onlarin olustugu orijinal ¢izginin absin atma olarak esit olmak iizere, bu
cizgilerden biri digerinden 0,01 nm kadar ayrilir. Bu olay genel olarak biitiin atomik
spektrumlarda Zeeman etkisi olarak tanimlanir. Absorpsiyona yol acan elektronik

gegisin tiiriine bagh olarak, bir¢ok farkli yarilma tipi ortaya ¢ikar.

Zemin diizeltme i¢in Zeeman etkisini kullanan bir elektrotermal AAS’ de alisilmis
oyuk katot kaynagindan gelen polarize olmamis 151n polarize olan iki 151n demetine
ayrilmasi i¢in doner bir polarizor iginden gegirilir. Bu 1sinlar, bir grafit tiip iginden
gegirilir ve sabit bir magnet firm1 sarar ve ti¢ absorpsiyon piki olusturmak tizere
enerji seviyelerini yarar. Kaynaktan gelen 1s1nin manyetik alana paralel polarlandigi

yar1 dongiide absorpsiyon olmaz; diger yar1 dongiide absorpsiyon olur.

2.6.2 Spektral olmayan girisimler ve 6nlenmesi

Spektral olmayan girisimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler. Atomik
absorpsiyon spektrometresi numune ve referans absorbanslarinin karistirilmasi
prensibine dayanan bir yontem oldugundan numune i¢indeki analiz elementinin
davraniginin referansinkinden farkli olmasi girisime neden olur. Ancak olusan bu

girisimlerin nedeni tam olarak belli degildir.

Fiziksel girisimler olarak adlandirilan girisimler, analizi yapilacak maddenin ve
referans maddesinin viskozite, yiizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin
farkli olmas1 durumunda olusur ve aleve ulasan numune miktari, aerosol boyutu ve
numune buharlagmasi gibi parametreler bu girisimleri etkiler. Bu tiir girisimler

numune absorbansinin referansa (standarda) gére hem daha biiyilk hem de daha
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kiiciik ¢ikmasima neden olabilirler. Grafit firinli atomlagtirma tekniginde Ornegin
grafit tlipe siirekli piskiirtiilmesi islemi olmadigindan bu tiir girisimlere hig
rastlanmaz. Ayrica numunedeki ¢Oziiciiniin fiziksel Ozelliklerinin (viskozite,
yogunluk ve yiizey gerilimi) miikemmel olmamasi nedeniyle 6rnegin enjeksiyon
sirasinda ayarlanan degerden farkli hacimde ¢ozelti aktarilmasi veya ¢oziicliniin
standart icin ayarlanan program kullanildiginda kuruyamamas: veya sigrayarak

kurumasi gibi nedenlerle girisimler gozlenebilir.

Coziicliniin buharlastirilmasi ve 6n atomlasma sirasinda analiz elementinin yeni bir
kimyasal bilesige donlismesi ve bu bilesigin atomlasma Oncesi molekiiler veya
atomal halde firindan uzaklagmasi sonucu olusan girisimler yogun faz girisimleri
olarak adlandirilir. Grafit firin tekniginde gozlenen yogun faz girisimleri 6zellikle
matriks varliginda analiz elementinin daha diisiik sicaklikta atomlagmasi sonucu
kayiplarin olusmasina neden olur. Alevde ise bu tiir girisimler analiz elementinin,
buharlagsma hizindaki degisikler sonucu olusur ve kati1 buharlasma girisimleri olarak
adlandirilir. Gaz fazi1 girisimleri ise ya analiz elementinin matriksle buhar fazda daha
zor ayrisan bir bilesigi halinde olmasi veya olusan atomlarin gaz fazinda matriks
bilesenleri ile reaksiyona girmesidir. Grafit firindaki tastyici gaz ile ya da alev gazlar
ile analiz elementi atomlarinin reaksiyonu bir girisime neden olmazken bu tip
reaksiyonlarda bir matriks bileseninin gaz faz girisimlerine neden olur. Gaz faz
girisimleri, atomlastiricida atomlarin 6nemli bir miktarinin uygulanan sicaklikla
iyonlagmasi sonucu ortaya ¢ikar. Bu durum sinyalin kii¢iilmesine neden olur. Gaz faz
girisimleri, atomlastiric1 sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda olustugundan

atomlagma sicaklig diisiiriilerek iyonlagma bir 6lgiide engellenebilir [4,7].
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3. METALLER HAKKINDA GENEL BILGILER

Tehlikeli maddeler insanlara, hayvanlara ve ¢evreye direk ya da etkilesim yoluyla
gecen her tiirli biyolojik, kimyasal ya da fiziksel maddeler olarak tanimlanir [18].
Tehlikeli maddelerin salintmi  dogal felaketlerle olabildigi gibi, endistriyel
gelismenin de etkisiyle dogal kaynaklardan ¢evreye daha da fazla tehlikeli madde
saliimi baglamistir [19]. Birlesmis Milletler ¢evre koruma ajansi, yaptigi ¢calisma ile
129 oOncelikli 6neme sahip kirletici listesi yayinlamistir. Bu listede 13 metal yer
almaktadir. Bu metaller antimon, arsenik, berilyum, kadmiyum, krom, kursun, nikel,
selenyum, giimiis, talyum, ¢inko ve civadir. Metaller biyolojik olarak par¢alanmazlar

ve ¢evrede uzun siire boyunca kalirlar [19].

Agir metaller yerkabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Agir metallerin bir
kism1 nispeten az bulunan, fakat bitki biiylimesi i¢in gerekli olan elementlerdir.
Metallerin az miktarlarda bulunmalar1 biiyiime agisindan gereklidir, ancak artan

oranlarda bulunmalar toksik sonuglar dogurur [20].

Agir metaller fiziksel 6zellik acisindan yogunlugu 5 g/em®ten daha yiiksek olan
metaller olarak tanimlanir. Bu gruba dahil olan metaller Pb, Cd, Cr, Fe, Co, Cu, Ni,
Hg ve Zn olmak lizere 60’tan fazladir. Bu elementler dogalar1 geregi yer kiirede
genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde kararli bilesik olarak veya
silikatlar i¢inde hapis olarak bulunurlar. Metallerin ekolojik sistem {izerine
etkilerinden bahsederken aslinda metalin ait oldugu grubun ele alinmasi ve bu
ozelligin vurgulanmasi biyolojik etki acisindan ¢ok daha anlamlidir. Agir metallerin
ekolojik sistemde salinimlarina bakilirsa, dogal denge c¢evriminden cok insan
kaynakli etkiler nedeniyle salinnm s6z konusudur. Sirekli ve kullanima bagh
kirlenmenin yani sira kazalar sonucunda da agir metallerin ¢evreye yaymimi dnemli
miktarlara ulagabilmektedir. Agir metallerin ¢evreye yaymiminda etkili olan en
onemli endiistriyel faaliyetler ¢imento tiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santralleri,
demir celik tiretimi,

cam {iretimi, ¢Op ve atik yakma tesisleridir. Agir metallerin dogaya yayimimi dikkate

alindiginda, ¢ok cesitli sektorlerden farkli islem kademelerinden biyosfere agir metal
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atilminin gergeklestigi bilinmektedir. Atik suda bulunan agir metallerin 6nemli bir
miktar1 aritma c¢amurlarinda bulunurlar. Coziinmiis kisimlar ise, ylizey sulart ve
denizlere ulasarak bu bdlgelerde kalirlar. Buralardan agir metaller tekrar mobilize
olarak igme sularma ve besin zincirine ulasabilirler. Besin zincirine ulasan agir
metaller, kimyasal veya biyolojik olarak biinyeden atilamazlar ve akiimle olurlar
[21].

3.1 Bakir

3.1.1 Genel ozellikleri ve kullanim alanlari
Bakir, binlerce yillik bir gegmise sahip olan bir elementtir. Sembolu Cu olan bakar,
29 atom numarasina sahip olup, molekiil agirlig1 63,546 g/mol olan bir agir metaldir.

Yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligine sahip, doviilebilen bir metaldir [19].

Diinyada 200’den fazla bakir rezerv bulunmaktadir ve bunun yalnizca 20 tanesi bakir
cevheri olarak endiistriyel oneme sahiptir. Sili, ABD, Sovyetler Birligi, Zambiya,
Peru, Zaire ve Kanada bakir rezervinin 6nemli bir bdliimiine sahiptir. Bugiin, bakir
ve bakir bilesikleri diinyanin her yerinde, birgok alanda kullanilmaktadir. Bakirin en
onemli kullanim alani, iyi bir iletken oldugu igin, elektrik-elektronik sanayidir.
Bunun yaninda madeni para ve silah yapiminda da bakirin metal alasimlar kullanilir.
Bakir alasimi olan piring ve bronz, kuyumculukta ve heykel yapiminda
kullanilmaktadir. Ayrica c¢esitli alagimlari, otomotiv, basingh sistemler, borular,
vanalar gibi degisik amaglh kullanilmaktadir. Bunun yani sira, tarimda da su yosunu
Oldiirtici olarak kullanim alami vardir. Bakirin canli bilimi ile iligkisi ise su
sekildedir; baz1 yiikseltgeyici enzimlerin (askorbit asit oksidaz, tirosidaz, laktoz ve
monoamin oksidaz) bir parcasi olarak bitki ve hayvanlarda ¢ok az miktarda bulunur.
Ayrica bakira, proteinlerde oksijen, kiikiirt veya azot atomlar1 igceren baglanma
yerlerinde de rastlanir. Normal beslenme diyeti, insanlarda giinliikk olarak 2-5 mg

arasinda bakir tiikketimini gerektirmektedir [3].

3.1.2 Cevreye ve insan saghgina etkileri
Bakirdan tesisata sahip evlerde yasayan kisiler, ¢ogu kisiye oranla daha fazla
¢Oziilmiis bakira maruz kalmaktadir. Ciinkii bakir, korozyona ugramis borulardan

icme suyuna gecmektedir. Bakira mesleki olarak maruz kalma da
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yasanabilecek bir diger olumsuzluktur. Calisma ortaminda asir1 bakir solunmasi,

metal atesi olarak bilinen grip benzeri rahatsizliga neden olmaktadir.

Bakira uzun stireli maruz kalma; burun, agiz ve goz tahrisine, bas agrilarina, karin
agrilarina, bas donmesine, kusmaya ve ishale neden olmaktadir. Bakirin kasten
yiiksek miktarda alimi, karaciger ve bobrek hasarlarina ve hatta 6liime bile neden

olabilir. Bakirin kanserojen olup olmadigi heniiz saptanamamustir.

Uzun siireli yliksek derisimlerdeki bakira maruz kalma ile geng ergenlerde zekanin
azalmasi arasinda bir baglanti oldugunu gosteren bilimsel makaleler bulunmaktadir.
Bakir dumanina, tozuna veya sisine endiistriyel olarak maruz kalma, metal dumani
atesi ile burunda mukoza membrandaki atrofik degisikliklerle sonu¢lanmaktadir.
Kronik bakir zehirlenmesi Wilson hastaligi ile sonuglanmaktadir ve karaciger sirozu,
beyin hasari, demiyelinizasyon, bobrek hastaligi ve korneada bakir birakma ile

karakterize edilmektedir [22].

3.2 Mangan

3.2.1 Genel ozellikleri ve kullanim alanlari

Sembolii Mn olan, atom numarast 25 olup, molekiil agirligi 54,938 g/mol olan
elementtir. Yerkabugunda 1% olarak bulunur. Baglica minerali piroluzit tasidir.
Mangan tipki V ve Cr gibi ¢elik iretimi ig¢in ¢ok 6nemlidir. Demir-mangan gibi
alagimlarda Mangan igeren celik, sert ve asinmaya karsi direngli oldugundan

tramvaylar, buldozer ve greyder yapiminda kullanilir.

3.2.2 Cevre ve insan saghgina etkileri

Insan viicudunda ¢ok yiiksek derisimlerde bulunmasi durumunda toksik etki gdsterir.
Insan viicuduna tavsiye edilen giinliik alim miktar1 kadar Mangan alinmamas1 ciddi
saglik sorunlarina neden olabilir. Fakat ayn1 zamanda yliksek alimlarda da saglik

sorunlar1 olusacaktir.

Insan tarafindan mangamin yiiksek alimlari, 1spanak, cay ve baharatlar gibi
gidalardan kaynaklanmaktadir. En yiiksek derisimlerde mangan igeren gidalar;
tahillar, piring, soya fasulyesi, yumurta, findik, zeytinyagi, yesil fasulye ve
istiridyedir. Mangan, insan viicudundaki absorpsiyonundan sonra kan yolu ile

karaciger, bobrek, pankreas ve endokrin bezlerine taginir.
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Manganin etkileri; baslica solunum sisteminde ve beyinde goézlenir. Mangan
zehirlenmesinin belirtileri; halisiinasyon, unutkanlik ve sinir hasarlaridir. Manganez
ayrica Parkinson, akciger ambolisi ve bronsite de neden olabilir. Erkeklerde mangana
uzun siire boyunca maruz kalinmasi durumunda iktidarsizlik meydana gelebilir.
Manganin neden oldugu sendromlar; sizofrenlik, matite, kaslarin zayifligi, bag agrisi

ve uykusuzluk gibi belirtilere sahiptir [21,23].

3.3 Nikel

3.3.1 Genel ozellikleri ve kullanim alanlar:

Atom numarasi 28, kiitle numaras1 58,69 g/mol olan bir ge¢is metalidir. Giimiis
beyaz parlak bir renge sahiptir. Cevrede ¢ok diislik seviyelerde bulunur. Nikel en ¢cok
paslanmaz ¢elik {iretiminde ve metal malzemelerin alagimlarinin iginde kullanilir.
Diger metaller i¢in koruyucu bir kaplama olarak kullanim alani1 da bulunmaktadir. Pil

tiretiminde de metallerle birlikte kullanimi bulunmaktadir [19].

3.3.2 Cevreye ve insan saghgina etkileri

Nikelin insan sagligina en bilinen etkisi alerjik reaksiyonlardir. Bir insan Nikel
metaline karsi hassasiyet gosteriyorsa, metalle temas reaksiyona neden olur. Bu
reaksiyonlarin basinda deri dokiintiisii gelir. Nikel hassasiyeti olan bazi insanlarda,
nikel ile kontamine olmus hava soluduklarinda astim ataklar1 gecirebilirler. Bununla

birlikte kadinlarin erkeklere gore nikel metaline hassasiyetleri daha fazladir [19].
Nikelin fazla miktarlarda alinmasi agagida belirtilen bozukluklara neden olabilir:

- Akciger, burun, prostat ve girtlak kanserleri riskini artirir.

- Akcigerlerde tikanma

- Solunum yetersizligi

- Dogum kusurlari

- Astim ve kronik bronsgit

- Miicevherlerden kaynaklanan deri isiligi gibi alerjik reaksiyonlar
- Kalp rahatsizliklar1

- Nikel gazina maruz kalindiginda halsizlik ve bas donmesi [21]

26



3.4 Kadmiyum

3.4.1 Genel ozellikleri ve kullanim alanlari

Kadmiyum, kimyasal simgesi Cd olan, giimiis beyazliginda, elektrik, seramik, pil ve
akii sayesinde kullanilan yumusakca, kanserojen, toksik bir agir metal elementidir.
Kadmiyum, yumusak, mavimtirak bir metaldir. Nemli havada yavas yavas oksitlenir,
oksit kararli olup, metali kaplar. Periyodik cetvelde IIB grubunda bulunur. Atom

numarasi 48 ve atom agirlig1 112,40 g/mol’diir.

Kadmiyum, en diisiik erime noktasina sahip alagimlarin 6nemli bir bilesenidir.
Kullanim alanlar1 arasinda 60% ile en biiylik pay1, elektroliz yoluyla kaplama alir.
Nikel-Kadmiyum pilleri, E:M:F: gozeleri ve lehim yapiminda, ayrica ndtron yutucu
ozelligi nedeniyle niikleer reaktdrlerde, kontrol cubuklarinda ve zirhlamada
kullanilir. Bazi bilesikleri, siyah-beyaz ve renkli televizyon tiiplerinde fosforesan
bilesiklerde kullanilir. Baz1 bilesikleri ise, PVC maddelere dayaniklilik kazandirir.
Kadmiyum ve bilesiklerinin ¢ozeltileri zehirlidir. Siilfidi (CdS), sar1 pigment olarak
kullantlir [24].

3.4.2 Cevre ve insan saghgina etkileri

Insan yasamini etkileyen 6nemli kadmiyum kaynaklari; sigara dumanu, rafine edilmis
yiyecek maddeleri, su borulari, kahve, ¢ay, komiir yakilmasi, kabuklu deniz {irtinleri,
tohum asamasinda kullanilan giibreler ve endiistriyel liretim asamalarinda olusan
baca gazlardir. Endiistriyel olarak kadmiyum zehirlenmesi kaynak yapimi esnasinda
kullanilan alagim bilesimleri, elektrokimyasal kaplamalar, kadmiyum iceren boyalar
ve kadmiyumlu piller nedeniyledir [25]. Kadmiyum diger agir metaller iginde suda
¢oziinme Ozelligi en yliksek olan elementtir. Bu nedenle dogada yayilim hizi
yiiksektir. Ve insan yasami ic¢in gerekli elementlerden degildir. Suda ¢oziinebilir
ozelliginden dolay1 Cd*? halinde bitki ve deniz canlilari tarafindan biyolojik
sistemlere alinir ve akiimle olma 6zelligine sahiptir. insan viicudundaki Cd seviyesi,
ilerleyen yas ile beraber artis gosterir ve genellikle 50°1i yaslarda maksimum
seviyesine ulastiktan sonra azalmaya baslar. Yeni dogmus bebeklerde hi¢c Cd
bulunmaz ve kadmiyum, kursun ve civanin aksine plasenta ya da kan yoluyla anne
karnindaki bebege gegmemektedir. Normal olarak viicudumuzda 40 mg’a kadar Cd
bulunabilmektedir ve giinliik olarak da 40 pg’a kadar kadmiyum viicuttan atilabilir.
Bu seviyeler, kadmiyumun c¢ogunu topraktan yani yiyecekler yoluyla alinmasi

nedeniyle bolgelere gore degisiklik gosterebilmektedir. Yiyecekler yoluyla alinan
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kadmiyumun yani sira su borulari yoluyla, sigara dumani ve endiistriyel metal
tiretimi sonucu ¢ikan fabrika atiklar1 da diger 6nemli kadmiyum kaynaklaridir.
Endiistri bolgelerinde havadaki kadmiyum orani, kirsal alanlara oranla ¢ok daha

yiiksektir.

Kadmiyum ve bilesikleri genellikle bobrekler ve karacigerde birikirler ve ilerleyen
yaslarda bobreklerdeki birikim yiliksek tansiyona da sebep olabilmektedir. Kisa siireli
olarak kadmiyum alimi mide rahatsizliklarina neden olurken, uzun siireli alimlarda
bobrek ve kemiklerde Onemli problemlere neden olmaktadir. Kadmiyumdan
kaynaklanan akut zehirlenmede, Oncelikle halsizlik, bag agrisi, ates, terleme,
kaslarda gerilme ve agriyla beraber kusmayla 24 saat icinde ortaya ¢ikar. Kronik
kadmiyum zehirlenmesinde ortaya ¢ikan en 6nemli etki 6zellikle akciger ve prostat
kanseridir. Kronik zehirlenme, bobrek hasarlar1 ile ortaya cikar. Asir1 dozda

kadmiyum alimi, bobrekler tizerinde tahrip edici etkinin ortaya ¢ikmasina neden olur.
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4. HAVUC HAKKINDA GENEL BILGI

4.1 Havucun Genel Ozellikleri ve Kullamim Alanlari

Havug(Lat. Daucus carota); Iki-genekliler sinifinin, Maydanozgiller familyasindan
otsu bir bitki kokiiniin adidir. Havug, kokleri yenen iki yillik bir kiiltiir sebzesidir.
Yenilebilen kismi topraga inen ana kokiidiir ve karotence oldukga zengindir. Birinci
yilda toprak altinda bulunan ve yenilen etli kokleriyle toprak {istii sap ve yapraklari,
ikinci y1l ¢icek ve tohumlari olusur. Kok boliimii besin maddelerince zengin olup etli
ve sigkindir. Havug¢ giiniimiizde 6ncelikli olarak yiyecek maddesi olarak yetistirilir.
Rengi sar1 ve turuncunun gesitli tonlarinda olabilir. Yapisinda gidalara renk veren
karoten tiirevleri icermektedir. Bunlardan en onemlisi, ayn1 zamanda provitamin A

iceren f-karotendir [26,27,28].

4.2 Kimyasal Kompozisyonu

Havugta bol miktarda A vitaminiyle birlikte Bl, B2, C, K, PP vitaminleriyle, likopin,
karoten, fosfor, kolik ve pantolen bulunur. Ayrica karbonhidrat orani da yiiksektir (%

9). Ayrica karbonhidrat orani da yiiksektir (% 9).

Havucun bulundurdugu nem igerigi 86% ve 89% arasinda degisir ve ayrica Ca, Fe ve
Mg gibi mineraller ile karbonhidrat kaynagidir. Havucun kimyasal igerigi igin
yapilan c¢alismalardan birinde nem(86%), protein (0,9%), yag(0,2%), karbonhidrat
(10,6%), ham lif (1,2%), toplam kiil(1,1%)Ca(80 mg/100 g), Fe(2,2 mg/ 100 Q)
olarak bulunmustur[34]. Diger bir arastirmada ise igerigi nem(88,8%), protein(0,7%),
yag(0,5%), karbonhidrat (6%), toplam seker (5,6%), ham lif( 2,4%) Ca(34 mg /100
g), Fe (80,4 mg/100 g), Na(40 mg/100g), K (240 mg/100 g), Mg(9 mg/100 g),
Cu(0,02 mg/100g) ve Zn (0,2 mg/100 g) olarak bulunmustur [29]. Havucun tadin
olusturan etken, glutamik asit varligi ve serbest aminoasitlerin tamponlama etkisidir.
Bununla birlikte eser miktarda siiksinik asit, o-ketoglutarik asit glikolik asit ve laktik

asit varlig1 da goézlemlenmistir [30].
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Havucun ana pigmenti B-karotendir. Bununla birlikte yaginda o ve y karoten de
bulundurur. Karotenler hidrokarbon tiirevleridir ve yapilar1 oksijenlendiginde
ksantofil adin1 alirlar ve daha yogun renge sahip olurlar. Farkli tiirlerin analizleri
yapildiginda bazilarinin cis-izomere sahip olmadigi, bazilarinin 9-cis izomere sahip
oldugu, bazilarinin ise 13-cis izomere sahip oldugu gozlenmistir [26]._Sekil 4.1°de B-

karoten yapis1 goriilmektedir.

Sekil 4.1: B-karoten yapisi.

Havucun farkli ¢esitlerinde, B-karoten 46 vel03 mg/g arasinda degisirken a-karoten

22 ve 49 mg/g arasinda degismektedir [31].

4.3 Kullanim Alanlar1

Havug ekstrakti yagli yiyeceklere turuncu rengi vermede kullanilabilir. Cogu tilkede
sadece karotenoidin dogal renginin yag ve giinliik lriinlerde kullanimma izin
verilmistir. Havug ekstrakti yagda 1yi ¢oziiniir ve yag bazl iiriinlerde renklendirici
olarak kullanimi i¢in uygun form olusturur. Suda ¢6ziinebilirligi ise uygun emiilsiyon
yapict ajanlar kullanilarak saglanabilir. Suda ¢oziinlir form elde edildiginde
konfeksiyon, i¢ecek, dondurma ve meyve iirlinleri gibi sektdrlerde kullanim alani

kazanir.

Havucun igerdigi provitamin A etkili bir antioksidan o6zelligine sahiptir. Bu da
kardiyovaskiiler ve kanserle iligkili rahatsizliklara karsi koruyuculuk saglar [26].
Ayrica hidrofilik fenolik antioksidan igerigi acisindan zengindir ve bu sekilde

antimikrobiyal 6zellige de sahiptir [32].

Tip alaninda ve halk arasinda goz zafiyetlerinde, bobrek agrilarinda, sarilik
hastaliginda ve bagirsak bozukluklarinda tedavi edici olarak kullanilir. Tohumlarinda

bulunan ugucu yaglardan likér yapiminda yararlanilir.
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5. ADSORPSIYON

5.1 Adsorpsiyon Tanimi

Geleneksel yontemlerle aritilmasi zor, zehir, renk ve koku kirliligine sebep olan
kimyasallarin adsorplayici bir katt madde (adsorbent) ylizeyinde kimyasal ve fiziksel
baglarla tutunmasi olayina adsorpsiyon denir. Bir gaz veya buharin kati madde ile
etkilestiginde gaz molekiillerinin kati maddenin igerisine girmesi olayina
absorpsiyon (sogurma), kat1 ylizey lizerinde tutunmasi olayma ise adsorpsiyon
(ylizeye tutunma) denir [33]. Adsorplanan maddeye adsorbat veya adsorplanan
madde, adsorplayan kati maddeye ise adsorban, adsorbent veya adsorplayici denir.

Sekil 5.1° de genel olarak adsorpsiyonun sematik gosterimi verilmistir.

HHHHHUHHH <= ADSORBAT
(Adsorplanan madde)

<mmm ADSORBENT
(Adsorban, adsorplayicy)

Sekil 5.1: Adsorpsiyon olayinin sematik gosterimi.

Adsorpsiyon ve absorpsiyon olaymin ikisi birlikte meydana gelirse sorpsiyon olayi
gerceklesmis olur. Sekil 5.2 de sorpsiyonun sematik gosterimi verilmistir.

Adsorbat

S tabaka Partikul ici Sorpsiyon
diffuzyona diffiizyonn

Sekil 5.2: Sorpsiyonun sematik gosterimi.
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Genel olarak; adsorplayan maddenin yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki

cekim kuvvetlerine bagl olarak {i¢ tiir adsorpsiyon tanimi yapilabilmektedir.

5.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu
olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif Van der Waals kuvvetleri etkindir ve islem
tersinirdir. Adsorpsiyon 1s1s1, adsorplananin yogunlagsma 1sis1 biiyiikliiglindedir.

Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir bir olaydir.

5.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati ylizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir.
Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1, tepkime 1sisinin biiyiikliigiindedir. Kimyasal
adsorpsiyon olayi tersinmez bir olaydir. Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmasi i¢in

adsorplayicinin yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi islemler uygulanir.

5.1.3 Degisim adsorpsiyonu

Adsorplanan ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile olmaktadir. Iyon degisimi bu
simnifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorplanan ile
adsorplayict ylizeyinin birbirlerini cekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla
olan iyonlar ve kii¢iik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tiim bu adsorpsiyon
cesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile agiklamak
zordur. Bircok adsorpsiyon hallerinde fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon tipleri
birlikte gerceklesir. Baz1 sistemler diisiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda
ise kimyasal adsorpsiyon gosterirler. Genellikle kimyasal adsorpsiyon fiziksel
adsorpsiyona gore daha secimseldir ve gaz ile kati arasindaki bir reaksiyon
egiliminin bulundugu hallerde kendini gosterir. Van der Waals kuvvetleri spesifik
olmadigindan, kuvvetli kimyasal adsorpsiyonlar da maskelenmis olsa bile, biitiin

hallerde kendini gosterebilir [21].
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5.2 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

5.2.1 Adsorbentin yiizey alam

Bir adsorpsiyon isleminde adsorbentin spesifik yiizey alani, adsorpsiyon yiizdesini
etkilemektedir. Adsorbentin toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir
kismina spesifik yiizey alan1 denir. Belli kiitledeki kati adsorbentin adsorpsiyon
yiizdesi, kat1 adsorbentin birim yiizey agirligi ve gozenekli olmasi ile artar. Boylece
adsorpsiyon olayinda adsorbentin ylizey alani arttik¢a adsorplanan madde miktar1 da
artmaktadir. Adsorpsiyon olayinda, adsorbentin tanecik boyutu adsorpsiyon hizini
etkiledigi i¢in ¢ok Onemlidir. Adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu kii¢tildiik¢e
artmaktadir. Adsorbent boyutuna baglh olarak mikro, mezo veya makro gozenekli

yapilara sahip olabilir [34].

Mikro porlarin adsorbent igerisinde fazla yer tutmasi, yilizey alaninin biiyiik olmasini
saglamaktadir. Boylece kiiglik molekiiller kolay adsorbe edilir. Ayrica adsorbentte
makro porlarin genis hacimde bulunmasi, hacimce biiyiik molekiillerin tutulmasi igin
uygundur. Genis boyutlu maddelerin gbzenek boyutunun adsorbatin kii¢iik
gozeneklere hizli gegisini sagladigi kabul edilmektedir.

5.2.2 Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Genellikle; bir maddenin adsorpsiyon yiizdesiyle bu maddenin adsorpsiyonunun
gerceklestigi ortamdaki ¢Ozilinlirliigii arasinda ters oranti vardir. Adsorbatin
¢oziinlirliigli ne kadar fazla ise adsorbent ¢6zelti arasindaki bag o kadar giiglii ve
adsorpsiyon ylizdesi de o kadar az olur. Ayrica; adsorpsiyon olaymda adsorbatin
¢Oziinlirliigli adsorpsiyon dengesini kontrol eder. Atik sulardaki bilesiklerin biiyiik
bir kismi iyonik ortamda olup, yiikli tiirler i¢in adsorpsiyonun minimum ve notr
tirler i¢cin ise maksimum degere ulastigi bilinmektedir. Kompleks bilesikler igin
iyonlasma etkisi ¢ok dnemli degildir. Ornegin; polar olmayan bir ¢dzelti igerisinde

bulunan polar olan bir madde polar bir adsorbent tarafindan daha iyi adsorplanir.

5.2.3 Karistirma hiz1
Ortamin karistirma hizina bagli olarak adsorpsiyon hizi etkilenmektedir. Sistem
karistirma hizina baglh olarak film difiizyonu veya gozenek difiizyonu ile kontrol

edilmektedir. Diisiik karistirma hiz seviyelerinde partikiil etrafindaki sivi film
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kalinlig1 artar ve film difiizyonu hiz1 adsorpsiyonu sinirlar. Fakat sistemde uygun bir
karisim gergeklesirse, film diflizyon hizi, hizi simirlandiran etmen olan gdézenek

difiizyon noktasina ilerler.

5.2.4 Cozelti pH"1

Adsorpsiyonu etkileyen en énemli etmenlerden biri de pH’dir. Hidrojen (H") ve
hidroksil (OH") iyonlar1 giiclii bir sekilde adsorbe olduklarindan dolayr diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH'indan etkilenmektedir. Adsorpsiyon olayinda
katyonik iyonlarin farkli pH‘larda adsorplanmasi ancak spesifik pH degerlerinde
olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise ancak diisiik pH degerlerinde meydana
gelir. Cogunlukla bazi organik kirleticilerin sulu ¢ozeltilerdeki adsorpsiyonu azalan

pH ile ters orantili olarak artis gosterir [35-38].

5.2.5 Sicakhik

Adsorpsiyon reaksiyonlari i¢in sicaklik 6nemli bir parametre olup adsorpsiyon hizini
etkilemektedir. Adsorpsiyonun sicakliga bagliligi endotermik veya ekzotermik olarak
gerceklesir. Genellikle, adsorpsiyon prosesinde sicaklik arttiginda reaksiyon hizinin

arttig1 diigtiniilmektedir.

5.2.6 Yarisan iyonlarin varhginin etkisi
Adsorpsiyon, birden fazla ¢éziinmiis madde igeren su ve atik su ortaminda kullanilir

ve bu farkli maddelerin adsorpsiyona etkileri ii¢ farkli sekilde goriilebilir.

Birincisi, bu maddeler birbirlerinden etkilenmeyebilirler yani tek tek olduklarinda
gdstermis olduklar1 adsorpsiyon davramismi gosterirler. ikinci olarak adsorpsiyon
hiz1 yiiksek olan maddenin adsorbent yiizeyini 6nceden kaplamasi ve diger maddenin
adsorpsiyonunu engellemesi davranisidir. Son olarak, s6z konusu olan maddeler
birlikte iken, tek tek olduklarindan daha iyi bir adsorpsiyon kapasitesine ulagsma

durumu gozlenebilir [39].

5.2.7 Temas siiresinin etkisi
Adsorpsiyon hizla gergeklesen bir olaydir ancak zamanla adsorpsiyon hizinda azalma
gbzlenir. Bu nedenle adsorpsiyon islemlerinde optimum siirenin bulunmasi, atik

sularin aritiminda 6nemli bir basamaktir [40].
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5.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorbent temas siiresi yani
alikonma siiresi bulunur. Bu olay, adsorpsiyon isleminin hizina etki eden
adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi i¢in 6nemli bir adimdir [41]. Bir ¢ozeltide

bulunan adsorbatin adsorbent tarafindan adsorplanmasi 4 ana basamagi igerebilir:

1. Gaz ya da sivi1 fazda bulunan adsorbat molekiilleri, adsorbenti kaplayan bir film
tabakasina difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik

oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.
2. Film tabakasina gelen adsorbatin, adsorbentin gézeneklerine difiizyonu.

3. Adsorbatin, adsorbentin gdzenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi yiizeylere difiizyonu (tanecik i¢i difiizyon).

4. Adsorbatin, adsorbentin gozenek ylizeyinde tutunmasi (sorpsiyon) [42].

Eger adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamaktir. Bu nedenle eger akiskan hareket ettirilirse, yilizey
tabakasinin kalinhigi azalacagi igin adsorpsiyon hizi artacaktir. 4. Basamak
Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karistirma oldugunda
adsorpsiyon hizini tayin eden basamaklar 2. ve 3. basamaklar olacaktir. 2. Basamak
adsorpsiyon prosesinin ilk birka¢ dakikasinda ve 3. basamak ise adsorpsiyon
prosesinin geri kalan daha uzun siiresinde meydana geldiginden adsorpsiyon hizini

tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak olabilecegi sdylenebilir.

5.4 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayici ile dengede bulunan adsorplanan madde miktarini, adsorplanan madde
derisimine ya da basincma baglayan grafige, adsorpsiyon izotermi denir. Izoterm,
sabit sicaklikta denge kosullarinin bir grafigidir [43]. Bir adsorpsiyon siireci en iyi
sekilde izotermlerden anlasilabilir, ama izotermlerden adsorpsiyon hizi hakkinda bir

bilgi edinilemez [44].

5.4.1 Freundlich izotermi
Ideal olarak temiz ve homojen olmayan kati yiizeylerindeki adsorpsiyonlar igin

Freundlich izoterm denklemi Onerilmistir. Freundlich izoterminin gegerliligi i¢in
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adsorpsiyon olayinin tamamen bir fiziksel proses olmasi yani adsorplanmis durumda
molekiillerin konfigiirasyonunda bir degismenin olmamasi gereklidir. Freundlich

izotermi su sekilde yazilabilir:
9e=Kg.Cel" (5.1)

Burada K, adsorbent kapasitesini ifade eder ve degeri ne kadar biiyiikkse kapasite o
kadar yiiksektir. n (birimsiz), heterojenite faktoriidiir. Yine K¢ ve n, kat1 adsorbent ve
adsorbatin yapisina ve sicakliga bagli deneysel sabitlerdir. Burada n’nin degeri 2 ile
10 araliginda degisir. Freundlich esitligine gore adsorplanmis miktar, artan
konsantrasyonla artar. Boylece bu esitlik yiiksek yiizey ortiilmelerinde iyi sonuglar
vermez. Kesinligi dolayisiyla bu izoterm yaygin olarak kullanilir.

Esitlik (5.1)’in logaritmas1 alinip yeniden diizenlendiginde;
logge=logKe + (1/n)logC, (5.2)

elde edilir. Cizilen logge-logCe grafiginde egimden n ve kesimden Kg bulunur
[48,49].

5.4.2 Langmuir izotermi
Langmuir izotermi, ¢cok sayida sistemin denge adsorpsiyon davranigini yorumlamak
icin ve kat1 yiizeylerinin toplam yiizey alanini belirlemek i¢in basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu izoterme gore:
1. Kat1 yilizeyinde bir adsorbentin adsorpsiyonu tek tabaka adsorpsiyonu ile sinirlidir,
2. Kat1 ylizeyi homojendir yani adsorbat molekiilii i¢in her bag noktasinin affinitesi
aynidir.
3. Adsorplanmis molekiiller arasi etkilesim s6z konusu degildir.
4. Adsorplanmis molekiiller lokalize olmustur yani bu molekiiller kati1 yiizeyi
etrafinda hareket edemezler.
Cozeltideki molekiillerin dinamik dengede oldugu farz edilirse asagidaki reaksiyon
yazilabilir:

Ka

Sgizey) * Ma) = S-Mgyizey) (5.3)

Kqg

Burada kave kd, sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleridir. Adsorpsiyonda

birbirine ters iki olay diistiniilebilir
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Ce 1 Ce
q_e = W + q_O (5.4)

elde edilir. Burada Qo adsorbentin tek tabaka kapasitesidir (mol/g). Bu esitlik
Langmuir esitligi olarak bilinir. Ce/ge’nin Ce’ye karsi egrisi, egimi 1/q, ve kesimi
1/Qob olan diiz bir dogru verecektir [45-48].

5.5 Adsorpsiyon Literatiir Ozetleri

Eslamzadeh ve digerleri, yaptiklar1 c¢alismada, havug atiklarini adsorbent olarak
kullanarak, krom, ¢inko ve bakir elementlerinin atik sulardan giderilmesini ve havug
atiginin katyon degistirme kapasitesini aragtirmiglardir. Aragtirmanin sonucunda atik
sulardan Cr(Il), Zn(II), ve Cu(Il) giderilmesini yiizde verim cinsinden, sirasiyla
97%, 90% ve 65% olarak bulunmustur [49].

Song ve digerleri, yaptiklar1 ¢alismada, piring samanini ve piring samaninin 3-
merkapto-propiltrietoksisilan ile modifiye edilerek ve adsorbent olarak kullanilarak
sulu cozeltilerden Hg(II) metalinin giderilmesini arastirilmis ve iki adsorbent
karsilastirilmistir.  Adsorpsiyon izotermleri incelenmistir. Calismanin sonucunda
MPTES ile modifiye edilmis piring samanimin sorpsiyon performansi, piring
samaninin ham halinden daha yiiksek olarak bulunmustur. Hg uzaklastirilmasinda
modifiye piring samaninin verimi 96% olarak bulunmustur. Karsilagtirma
yapildiginda, 96% olarak elde edilen verimin, -SH fonskiyonel gruplarinin yapida

var olmasindan kaynaklandig: diistiniilmiistiir [50].

Gizel ve digerleri, siyah havug atiklarini adsorbent olarak kullanarak Mn(II), Co(II),
Ni(II) ve Cu(II) elementlerinin giderilmesini ve adsorpsiyon 6zellikleri incelenmis ve
arastirilmistir. Dort element i¢in de giderilme verimi 70%’ nin iizerinde bulunmustur

[51].

Shukla ve digerleri, yaptiklar1 ¢alismada Hindistan cevizi liflerini hidrojen peroksit
ile modifiye edilmistir. iki madde de adsorbent olarak kullanilmis ve Ni, Zn ve Fe
metallerinin giderilmesi incelenmistir. Calismanin sonucunda H,O; ile oksidize

edilmis ceviz liflerinin adsorpsiyon verimi daha etkin bulunmustur [52].

Lasheen ve digerleri, yaptiklar1 ¢alismada portakal atiklarini ve ayrica nitrik asit ile
protonlayarak elde edilmis modifiye portakal atiklarini adsorbent olarak kullanarak
Cd, Cu ve Pb elementlerinin giderilmesini, adsorpsiyon-desorpsiyon &zelliklerini

denge ve kinetik c¢alismalar iizerinden arastirmislardir. Caligmanin sonuucunda,
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protonlanarak elde edilmis ucuz biyosorbentin yiiksek adsropsiyon kapasitesi

gosterdigi gozlemlenmistir [53].

Lu ve digerleri, yaptiklar1 calismada portakal atiklari ile hazirlanmis farkh
modifikasyonlarin Cu metali uzaklastirmada adsorpsiyon 6zellikleri incelenmis ve
karsilastirilmistir. Yapilan farkli modifikasyonlar; alkali sabunlastirma ve bu islem
sonrasinda farkli asitlerle muamele edilmis halleridir. Kullanilan asitler okzalik asit
ve sitrik asittir. Analiz sonuglarmma gore hazirlanan modifiye portakal atiklari,
muamele edilmis portakal atiklarindan daha etkin adsorbent oldugu gézlemlenmistir

[54].

Feng ve digerleri, yaptiklar1 ¢calismada portakal atiklarinin metal akrilat kopolimeri
hidroliz edilmis, portakal atiginin akrilik asit igeren yapisi elde edilmistir ve her iki
portakal atiginin adsorpsiyon ozellikleri incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda

hidroliz edilmis portakal atiginin Cu metalini adsorplamasi 6,5 kat artmistir [55].

Wang ve digerleri, yaptiklari calismada sulu ¢ozeltilerden agir metallerin
giderilmesinde  yumurta kabugu =zarmi ve amonyum tiyoglikolat ile
fonksiyonlandirilmis halini iki ayr1 adsorbent olarak kullanilmistir. Arastirmanin
sonucunda tiyoglikolat ile fonksiyonlandirilmis yumurta kabugu zar1 adsorbent
olarak Cr(VI), Hg(Il), Cu(Il), Pb(Il), Cd(II), ve Ag(I) metallerinin sulu ¢ozeltilerden

giderilmesinde etkin bir adsorbent olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir [56].

Memon ve digerleri, yaptiklari ¢aligmada muz kabugu atigim1 adsorbent olarak
kullanarak Cr(IIl) giderilmesindeki etkinligini arastirmislardir. Yapilan analizlerin
sonucunda Cr(IIT) giderilmesinde yilizde verim 95% olarak bulunmustur ve ¢evre

dostu ve ekonomik bir adsorbent olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir [57].

Feng ve digerleri, yaptiklar1 calismada portakal kabugunu adsorbent olarak kullanmis
ve ayni zamanda portakal kabugunu NaOH ile muamele ederek ikinci bir modifiye
portakal kabugu sentezlemislerdir. Hazirlanan iki adsorbentin Cu(Il) adsorpsiyon
ozellikleri incelenmis ve analiz edilmistir. Calismanin sonucunda NaOH ile muamele
edilmis portakal kabugunun Cu(Ill) adsorpsiyon yiizde veriminin arttig1

gbzlemlenmistir [58].

Liang ve digerleri, yaptiklar1 calismada portakal kabugunu adsorbent olarak
kullanmis ve modifiye Mg*¥/K* tipi portakal kabugu hazirlayarak iki adsorbentin

Cu(Il) uzaklastirmada etkinliklerini incelemis ve karsilastirmislardir. Analiz
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sonuglarma goére Mg tipi portakal kabugunun adsorpsiyon etkinliginin, ham
portakal kabuguna ve K* tipi portakal kabuguna goére daha iyi adsorpsiyon
kapasitesine sahip ulastifi gozlemlenmistir. Uygun pH’ta Cu(Il) giderilmesi yiizde
verimi 95%’lere ulastig belirtilmistir [59].

Li ve digerleri, yaptiklari calismada portakal kabugunu ve portakal kabugunu
Cyanex 272 ile modifiye ederek tasarladiklar1 iki adsorbentin Pb(II)
biyosorpsiyonundaki etkinlikleri incelenmistir. Calismanin sonuglarina gore Cyanex
272 ile modifiye edilmis portakal kabugunun, ham portakal kabuguna goére daha

etkin bir adsorbent oldugu goézlemlenmistir [60].

Ofomaja ve digerleri, yaptiklart ¢alismada kozalak tozlarmmi adsorbent olarak
kullanmis ve buna ek olarak Ca(OH); ile muamele edilmis kozalak tozunu ikinci bir
adsorbent olarak hazirlanmistir. ki adsorbentin, atik sulardan Pb(II)
uzaklagtirmasindaki adsorpsiyon kinetikleri ve dengeleri incelenmis ve bu dengelere

adsorbent miktar1 ve partikiil biiylikliigiiniin etkileri karsilagtirilmistir [61].

Dronnet ve digerleri, yaptiklar1 ¢alismada seker pancari posasi adsorbent olarak
kullanilarak Zn(II) ve Pb(II) metallerinin giderilmesindeki etkinligini ve katyon
baglama kapasitelerini gelistirmek amaciyla, ¢apraz baglanma, hidrasyon ve
baglanma  Ozelliklerinin  etkilerini  incelemiglerdir. Calismanin  sonucunda
sabunlagmanin katyon degistirme kapasitesini arttirdigi, buna karsilik baglanma

kapasitesinde az bir gelisme gosterdigi goriilmiistiir [62].

Mansour ve digerleri, yaptiklari ¢calismada odun talasini adsorbent olarak se¢cmis ve
polianilin ile kaplama islemiyle ikinci bir adsorbent hazirlamislardir. Bu i1ki
adsorbentin atik sulardan Cd(Il) uzaklastirmada etkinlikleri incelenmistir.
Calismanin sonucun polianilin ile modifiye edilmis odun talaginin atik sulardan
Cd(II) giderilmesinde alternatif adsorbent olarak kullanilabilecegi sonucuna

varilmistir [63].

Schiewer ve digerleri, portakal kabugunun biyosorbentinin Cd(II) baglanmasinda
pektinin roliinii, pektik asit ve pektin ile modifiye edilmis kabuklara gore
karsilagtirilmast  yapilmistir.  Yapilan analizlerin sonucunda metal baglanma
kapasitelerinin en yiiksek olarak portakal kabugundan ekstrakte edilen pektik asitte
oldugu sonucuna varilmistir. Bununla birlikte protonlanmis portakal kabugunun da

alternatif olarak kullanilabilecek bir adsorbent oldugu sonucuna varilmistir [64].
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Arslanoglu ve digerleri, limon recinesini katyon degistirici olarak hazirlamis ve agir
metallerin adsorpsiyonlar1 incelenmis ve adsorpsiyon etkinligi metallerin azalan
sirastyla Pb, Cu, Ni, Fe, Cd, Zn, Co ve Mn oldugu sonucuna ulagilmistir. Bu ¢alisma
limonun pektik ve seliilozik bilesenlerinin sitrik asitle katyon degistirici regine haline

getirilebildigi gézlenmistir [65].

Thirumavalayan ve digerleri, yaptiklar1 calismada meyve atiklarinin farkli
modifikasyonlarinin sulu ¢dzeltilerden agir metal uzaklastirmadaki adsorpsiyon
etkinlikleri incelenmistir. Yaptiklar1 calismada ham adsorbentler portakal kabugu,
limon kabugu ve muz kabugu olarak se¢ilmis ve hazirlanan farkli modifikasyonlarin
adsorpsiyon kapasiteleri incelendiginde en etkin olarak yiizeyi modifiye edilmis
limon kabugunun performans gosterdigi sonucuna varilmistir. Adsorpsiyonu
incelenen metaller arasinda Cu ve Ni’nin diger metallere gore adsorpsiyonunun daha

fazla oldugu goriilmiistiir [66].

Wang ve digerleri, yaptiklari ¢aligmada piring kabugunu adsorbent olarak se¢gmis ve
tartarik asit ile modifiye ederek ikinci bir adsorbent sentezlemislerdir. iki adsorbentin
sulu cozeltilerden Cu ve Pb metallerini uzaklastirmada etkinligi incelenmis ve
kargilastirilmistir. Caligmanin sonucunda tartarik asit ile modifiye edilmis piring
kabugunun sulu ¢ozeltilerden Pb ve Cu uzaklastirmada adsorpsiyon kapasitesinin

yiiksek oldugu sonucuna varilmistir [67].

Pehlivan ve digerleri, yaptiklar1 ¢caligmada seker pancar1 ve posasini adsorbent olarak
kullanmis ve sulu ¢ozeltilerden Cd ve Pb uzaklastirilmasini incelemistir.
Adsorpsiyona etki eden parametreler incelenmis ve elde edilen sonuglar, Cd
uzaklastirilmasi 46 mg/g, Pb uzaklastirilmasi 43,5 mg/g olarak bulunmustur [68].
Igbal ve digerleri, yaptiklar1 ¢alismada mango kabugu atiklarini adsorbent olarak
kullanmis ve Pb ve Cd metallerinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda etkin bir
adsorbent olup olmadigr arastirilmistir. Calismanin  sonucunda maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, Cd i¢in 68,92 mg/g, Pb icin 99,05 mg/g olarak bulunmustur
[69].
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6. DENEYSEL KISIM

6.1 Kullanilan Kimyasallar

Deneysel calismalarda kullanilan biitiin kimyasallar analitik safliktadir. Bakir, nikel,
kadmiyum, mangan standart ¢ozeltileri 1000 mg/L stok ¢ozeltilerden seyreltilerek

uygun konsantrasyonlarda hazirlanmstir.

Deneysel c¢alismalarda ¢ozeltilerin pH ayarlamasinda kullanilan NaOH ¢ozeltisi,
Merck marka katis1 kullanilarak, HNO3; ¢o6zeltisi de Merck marka % 65 HNOj

kullanilarak hazirlanmustir.

Kullanilan sitrik asit ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda Carlo Erba marka sitrik asit katisi
kullanilmistir. Kullanilan okzalik asit ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda Fluka marka

okzalikasitdihidrat katis1 kullanilmistir.

6.2 Kullanilan Cihazlar

Deneylerde havug posasi drneklerinin elde edilmesinde molekiiler elek kullanildi ve
tartim asamasi icin GEC AVERY marka hassas terazi kullanilmistir. pH 6lgiimleri
WTW pH 315i pH-metresi kullanilmistir. Ogiitiilmiis havug katilarinin kurutulmasi
asamast icin VWR Venti-Line marka etiiv kullanilmistir. Modifiye havug
atiklarindaki ~ fonksiyonel gruplar Pelkin  Elmer Spectrum 65 FTIR
Spektrofotometresi ile belirlendi. Metallerin tayini igin atomlastirict olarak
hava/asetilen alevinin kullanildigt Varian AA280FS Atomik Absorpsiyon

Spektrofotometresi kullanilmstir.
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Cizelge 6.1: Kullanilan AAS kosullar1

Enstriimental Cu Ni Mn Cd
Kosullar
Isik Kaynag Oyuk Oyuk Oyuk Oyuk
Katot Katot Katot Katot
Lambast Lambast Lambasi Lambasi
Kullanilan 4,0 7,0 9,0 4,0
Lamba Akim,
mA

Dalga Boyu, nm 324,8 232,0 279,5 228,8

Slit Arahigi, nm 0,5 0,2 0,2 0,5

6.3 Deneyin Yapihisi

6.3.1 Havuc atiklarinin hazirlanmasi

Havug posasi oncelikle 60°C’de 8 saat etiivde kurutuldu ve sonrasinda porselen
havanda ogiitlilerek boyutlar1 kiiciiltiildii. Elek ile 50 mesh boyuta getirildi.
Hazirlanan 50 mesh boyutundaki havuglar saf su ile yikanarak 60°C’de 8 saat etiivde

kurutuldu ve modifikasyon iglemine hazir hale getirildi.

6.3.2 Havug atiklarimin modifikasyonu

Yikama asamasi sonrasinda elde edilen havug atiklarinin modifikasyonu i¢in 20%’lik
izopropil alkol ¢ozeltisi, 0,1 M NaOH ¢ozeltisi ve 0,6 M sitrik asit ¢ozeltisi
kullanilds. Tlk olarak 10 g havug igin %20’ lik 300 mL IPA ¢dzeltisi hazirlanarak, bu
¢oOzelti icerisinde 24 saat bekletildi. Bekletme agamasindan sonra stiziilerek, siiziintii
saf su ile yikandi. Sonrasinda 60°C’de 8 saat etiivde kurutuldu. Ikinci asamada
havug, 0,1 M 300 mL NaOH c¢ozeltisinde 1 saat oda sicakliginda karistirildi. Daha
sonra siiziildii ve 60°C’de 8 saat kurutuldu. Kurutulan havug saf su havug atiklari
notral olana kadar ile yikandi ve tekrar 60°C’de 8 saat kurutuldu. Son asamada
kurutulan havug 0,6 M 250 mL sitrik asit ¢ozeltisi ile 80’C’de 1sitilarak karistirildi.
Daha sonra siizme islemi gergeklestirildi ve pH nétral olana kadar havug atiklari
yikand1 ve tekrar 60°C’de 8 saat kurutularak modifikasyon asamasi sona erdirildi.
Okzalik asit modifikasyonu i¢in de IPA ve NaOH ¢ozeltileri ile ayni islemler yapildi

ve son olarak 0,6 M 250 mL okzalik asit ¢ozeltisi ile 80°C de havug atiklar1 muamele
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edilip aym slizme ve kurutma islemleri uygulandi. Modifikasyon etkisi
incelendiginde sitrik asit ile modifiye edilmis olan havucun yilizde adsorpsiyon
verimi daha yliksek oldugundan dolayr bu asama sonrasindaki deneyler ve

parametreler adsorbent olarak sitrik asit modifiye havug atiklart kullanilmstir.

6.3.3 Metal iyonlarimin modifiye edilmis havu¢ atiklariyla uzaklastirilmasi

Cu(Il), Cd(II), Ni(Il) ve Mn(II) metal iyonlariin modifiye havu¢ atiklart ile
uzaklagtirllma caligmalar1 yapildi. Bu calismalarda; pH, temas siiresi, adsorbent
miktar1 ve metal iyon konsanstrasyonu parametrelerinin adsorpsiyon iizerindeki
etkileri arastirildi. Metal iyon konsantrasyonlarinin kantitatif tayininde AAS

kullanildi. Sonuglar 6.1 esitligi kullanilarak % adsorpsiyon degeri seklinde verildi.
%Adsorpsiyon= (Cy,-C¢)/Cx100 (6.1)
Cm= Baslangic metal iyonu konsantrasyonu (mg/L)

Ce= Adsorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu

(mg/L)

6.3.3.1 pH etkisi

Calisilacak biitiin metalleri iceren metal ¢ozeltisi ve adsorbent ikilisi i¢in en uygun
olan pH degerini bulmak i¢in adsorpsiyon iglemi 5 farkli pH degerinde yapildi. Bu
pH degerleri 2, 4,5, 6 ve 7’dir. Standart metal c¢ozeltilerinin her birinden 2 ppm
konsantrasyon igeren standart cozeltiler hazirlandi. Standart ¢ozeltilerin istenen
pH’lara ayarlanmasi i¢in 0,1 M NaOH ve 0,1 M HNOj; ¢ozeltileri kullanildi.
Modifiye edilmis havug posasi atiklarinin miktarlar1 0,1 g alinarak pH 2, 4, 5, 6 ve 7
degerlerinde 25 mL standart metal ¢ozeltileri ile ¢alkalama islemi gergeklestirildi.
Cozeltileri, 120 dakika boyunca 450 rpm karistirma hizinda calkalandi. Ornekler
stiziilerek, siizlintlilerdeki metal iyon konsantrasyonu AAS ile kantitatif olarak analiz
edildi.

6.3.3.2 Temas siiresinin etkisi

Uygun pH degeri belirlendikten sonra, belirlenen pH degerinde temas siiresinin
adsorpsiyon tizerindeki etkisi incelendi. Bu g¢alisma i¢in modifiye edilmis havug
posasi atiklarindan 0,1 er g alinip, 2 ppm metal standart ¢ozeltililerinde 25 er mL
eklenerek, 450 rpm’de 30, 60, 90, 120 ve 180 dakika ¢alkalama islemi
gerceklestirildi. Belirlenen zaman araliklarinda 6rnekler alindi ve ¢ozeltideki metal
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iyon konsantrasyonlart AAS ile analiz edildi. Analiz sonucunda maksimum

adsorpsiyon i¢in saglanan minimum siire bulundu.

6.3.3.3 Adsorbent miktarinin etkisi

Metal ¢ozeltileri ve adsorbent i¢in optimum pH ve maksimum adsorpiyon igin
gerekli minimum siire belirlendikten sonra, adsorbent miktar1 degisiminin,
adsorpsiyon iizerindeki etkisi incelendi. Bu inceleme ic¢in hazirlanan metal
¢ozeltilerinin 25 er ml’si 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 ve 1’ er g olarak tartilan havug¢ posasi
atiklar1 ile optimum pH ve siirede 450 rpm’de calkalandi. Ornekler siiziilerek,
stizlintiideki metal iyon konsantrasyonu AAS ile analiz edildi. Tayin sonucunda,

maksimum adsorpsiyonu saglayan adsorbent miktar1 belirlendi.

6.3.3.4 Metal iyon konsantrasyonunun etkisi

Belirlenen uygun pH degerinde, maksimum adsorpsiyon i¢in gereken temas siiresi ve
adsorbent miktarinda, 1, 5, 10, 15, 20 ve 30 ppm konsantrasyonlarda metalleri ayri
ayr1 iceren standart metal ¢ozeltileri hazirlandi ve 450 rpm’de calkalanarak ayr1 ayri
adsorpsiyon ozellikleri incelendi. Ornekler siiziilerek, siiziintiiden sonra ¢dzeltide
kalan metal iyon konsantrasyonlar1 AAS’ de analiz edildi. Ayrica biitiin metalleri
iceren standart ¢ozeltiler 1, 2, 5, 10, 15, 20 ve 30 ppm konsantrasyonlarda

hazirlanarak adsorpsiyon 6zellikleri ayn1 islemlerle incelendi.
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7.SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 Havu¢ Atiklarinin FTIR Spektrometri ile Analizi

FTIR spektrometri ile ham havug atiklari, sitrik asit ile modifiye edilmis havug
atiklar1 spektrumlart alinmis ve karsilastirilmistir. Sekil 7.1° de ham havug atiklari
icin FTIR spektrumu gosterilmektedir.
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Sekil 7.1: Ham havug atiklarmin FTIR spektrumu.

Sekil 7.2 de sitrik asit ile modifiye edilmis havug¢ atiklarmin FTIR spektrumu
gosterilmektedir.
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Sekil 7.2: Modifiye havug atiklarinin FTIR spektrumu.

Sekil 7.3’ de iki ayr1 spektrum birlikte gosterilmistir.
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Sekil 7.3: Ham havug (A) ve modifiye havug (B) i¢in FTIR spektrumlari

7.2 Deneysel Sartlarin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Bu calismada havug atiklan sitrik asit ile modifiye edildikten sonra, Cu (1), Ni (I1),
Mn(11) ve Cd(ll) metal iyonlarinin modifiye edilmis havug atiklarina adsorpsiyonuna
pH, temas siiresi, adsorbent miktar1 ve metal konsantrasyonu gibi parametrelerin

etkileri incelendi. Metal iyon konsantrasyonlar1 FAAS’de dogrudan tayin edildi.

7.2.1 Modifikasyonun etkisi

Modifiye edilmis havug atiklarinin sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarin1 uzaklastirma
etkisinin, modifiye olmayan havug atiklarindan daha yiiksek oldugu bulundu. Sitrik
asit ile ve okzalik asit ile modifiye edilen havug atiklar karsilastirildiginda, sitrik asit
ile modifiye edilen havug atiklarinin metal tutma kapasitesinin daha yiiksek oldugu
goriildi. Cizelge 7.1° de modifiye edilmis havu¢ atiklarinin  metallerin

adsorpsiyonuna etkisi goriilmektedir.

Cizelge 7.1: Modifiye edilmis havug atiklarinin metallerin adsorpsiyonuna etkisi.

Adsorpsiyon(%)
Modifikasyon  Havug atiklar Okzalik asit Sitrik asit
modifiye havu¢  modifiye havug
Element atiklari atiklar

Cu 81,8 91,5 99,5

Mn 55,9 47,6 57,0

Ni 63,7 72,5 80,7

Cd 83,8 91,3 92,5
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7.2.2 pH etkisi

Sitrik asit modifiye havug atiklari tarafindan maksimum adsorpsiyon i¢in gegerli olan
optimum pH degerini saptamak i¢in farkli pH’ larda ¢ozeltiler hazirlandi. Sekil 7.4

pH’1n metallerin adsorpsiyonuna etkisini gostermektedir.

120 pH Tarama

100
— 80
S
: 60 =0=Cu
o
a‘ 40 == Mn
[«
s 20 Ni
<
< O == Cd

0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 7.4: Metal adsorpsiyonuna pH etkisi.(adorban=0,1g; t=2 s; c=2 ppm)

Metallerin, sitrik asit modifiye havuc atiklarina adsorpsiyonunda pH’ 1n etkisine
bakildiginda, pH 2’ den pH 5’ e kadar adsorpsiyon yilizdesinin arttig1, pH 5’ten sonra
fazla degismedigi gozlemlenmistir. Biitlin metaller i¢cin maksimum adsorpsiyonun

goriildigi pH 5, optimum pH degeri olarak segildi.

7.2.3 Temas siiresinin etkisi

Temas siiresinin etkisine bakildiginda metal adsorpsiyon yiizdesinin 60. Dakikaya
kadar arttigi, sonrasinda da fazla degismedigi gorilmiistir. Sekil 7.5 metal

adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisini géstermektedir.
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Temas Siuresinin Etkisi
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Sekil 7.5: Metal adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi.(pH=5; adsorban= 0,1 g)

Maksimum adsorpsiyon i¢in en uygun siire 60 dakika olarak secilmistir.

7.2.4 Adsorbent miktarimin etkisi

Adsorbent miktarini1 optimize etmek igin, farkli miktarlardaki havug atiklarina metal
iyonlarinin adsorpsiyonu incelendi. Sekil 7.6 metal adsorpsiyonuna adsorbent

miktarmin etkisini gostermektedir.

Adsorban Miktarinin Etkisi

120,0
X 100,0 x::==~==-*p--g---a
p e
g 80,0 /——h—_ Cu
'g 60,0
5 40,0 #=Mn
[72] .
2 20,0 Ni
0,0 == Cd

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Adsorban miktari (g)

Sekil 7.6: Metal adsorpsiyonuna adsorbent miktarinin etkisi.(pH=5; t=60 dk)

0,1 gram ile 1 gram arasinda degisen adsorbent miktarlar1 incelendiginde, biitlin
metallerin maksimum adsorpsiyonu i¢in gereken en uygun adsorbent miktar1 o 0,5

gram olarak belirlendi.

7.2.5 Metal iyon konsantrasyonunun etkisi
Baslangi¢ metal iyon konsantrasyonlarinin adsorpiyona etkisi incelendi. Sekil 7.7° de

metal adsorpsiyonuna metal konsantrasyonunun etkisi gosterilmistir.
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Konsantrasyon Etkisi
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Sekil 7.7:Metal konsantrasyonlarinin adsorpsiyona etkisi. (adsorban=0,5 g; t=1s)

7.3 izoterm Incelemeleri

Sulu ¢o6zeltilerden Cu(Il), Ni(Il), Cd(II) ve Mn(Il) metal iyonlarinin
uzaklagtirnlmasinda  baglangi¢  konsantrasyonlarmma  ait  sayisal  verilerin

kullanilmastyla elde edilen Langmuir ve Freundlich izotermleri asagida

gosterilmistir.
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Sekil 7.8: Bakir i¢cin Langmuir adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 7.9: Kadmiyum i¢in Langmuir Adsorpsiyon Izotermi.
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Sekil 7.10: Mangan i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 7.11: Nikel i¢cin Langmuir adsorpsiyon izotermi.

50




Cu

-1,0
-0,5
0,0
0,5
1,0

log ge

1,5
0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0 -2,5 -3,0

log Ce

Sekil 7.12: Bakir i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 7.13: Kadmiyum i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 7.14: Mangan i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 7.15: Nikel i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm sabitlerinin hesaplanan degerleri

cizelge 7.1° de gosterilmistir.

Cizelge 7.1: Izoterm sabitleri ve korelasyon sayilari

Langmuir izotermi Freundlich Izotermi
Qo b
(mg/g) (L/mg) R? ke 1/n R?
Cu 9,61 5,45 0,9655 13,65 0,69 0,9792
Mn 12,74 0,05 0,8493 0,54 0,89 0,9955
Ni 8,67 0,16 0,9896 1,09 0,78 0,9908
Cd 11,06 0,26 0,9792 2,02 0,82 0,9853

Hesaplanan b degeri, bir adsorpsiyon sisteminin Langmuir izoterm modeline uygun
olup olmadigini belirleyen boyutsuz ayirma faktorii(dimensionlesss separation
factor) R.’ nin hesaplanmasinda kullanilmistir. Cizelge 7.2 hesaplanan R degerlerini

gostermektedir.

Cizelge 7.2: Langmuir denkleminden hesaplanan R, degerleri

Baslangig Cu Mn Ni Cd
kons( mg/L)
1 0,1550 0,9569 0,8598 0,7937
5 0,0354 0,8163 0,5510 0,4348
10 0,0180 0,6897 0,3802 0,2778
15 0,0121 0,5970 0,2903 0,2041
20 0,0091 0,5263 0,2347 0,1613
30 0,0061 0,4255 0,1698 0,1136
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Tiim durumlarda Ry degerleri 0 ile 1 arasindadir, bu da Cu(Il), Ni(Il), Cd(Il) ve
Mn(II)’ in modifiye havug¢ atiklar1 ile adsorpsiyonunun Langmuir izotermlerine

uygunlugunu gostermektedir.

7.4 Tartisma

Bu ¢aligmada modifiye havug atiklar1 kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Cu (1), Ni (I1),
Mn(I1) ve Cd(II) metal iyonlarinin uzaklastirilma ¢alismasi yapildi. Havug atiklarinin
modifikasyonu i¢in IPA, NaOH ve sitrik asit ¢ozeltileri kullanildi. Oncelikle havug
atiklar1 IPA ¢ozeltisi igerisinde bekletilerek, sonrasinda sirasiyla NaOH ve sitrik asit
cozeltileri ile muamele edilerek modifikasyonu gergeklestirildi. Batch (calkalama)
yontemi kullanilarak modifiye edilmis havug¢ atiklarinin metaller {izerindeki
adsorpsiyonu; pH, temas siiresi adsorbent miktarr, metal iyon konsantrasyonu
parametrelerine bagli olarak incelendi. Metallerin modifiye havug atiklarina
adsorpsiyonunda pH’in etkisine bakildiginda pH 2’den pH 5’e kadar adsorpsiyon
yiizdesinin arttigi, pH 5’dan sonra fazla degismedigi goriildii. pH’in artmasiyla
modifiye havug¢ atiklarinin yilizeyindeki yiik degisimi, metal iyonlarn ile yiizey
arasindaki etkilesimi arttirarak metallerin adsorpsiyonunu arttirmaktadir. Biitlin
metaller i¢in maksimum adsorpsiyonun goriildiigii pH 5 optimum pH degeri olarak
secildi. Temas siiresinin etkisi incelemek amaciyla modifiye havug atiklarin1 metal
iyonlarini igeren ¢ozeltiyle 30, 60, 90, 120 ve 180 dakika siire ile ¢alkalandi. Metal
adsorpsiyon yilizdesinin genellikle 60 dakikaya kadar arttigi daha sonra azalip
sonrasinda da hemen hemen degismedigi goriildii. Maksimum adsorpsiyon i¢in en

uygun siire olarak 60 dakika secildi.

Adsorbent miktarinin metal iyonlarmin uzaklastirilmasinda etkisi incelendiginde
adsorbent miktar1 arttikga metal iyonlarinin adsorpsiyonunun arttigr goriildi. 0,1 g
adsorbent miktar1 icin pH 5’de Cu(Il), Mn(Il), Ni(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonu sirastyla % 99,0 , %61,6, % 81,7, %94,5 iken; adsorbent miktar1 0,5 g
alindiginda metal adsorpsiyonlarinin  %99,5, %84.,4, %89,9 ve %98,0 oldugu
bulundu. Adsorbent miktar1 arttikca adsorbentin toplam yiizey alani artmakta,

dolayisiyla metal iyonlarinin baglanma noktalarinin sayist artmaktadir.

Adsorpsiyon denge calismalarindan elde edilen sonucglar Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygulandi. Adsorpsiyon galigmalari ile Freundlich izoterm

modelinin Langmuir izoterm modeline gore daha iyi uydugu gozlemlenmistir. Cu(I),
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Mn(1I), Cd(IT) ve Ni(Il) igin izoterm verilerinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 9.61 mg/g, 12.74 mg/g, 11.06 mg7g and 8.67 mg/g olarak
bulunmustur.

" de yayvan O-H

Ham havug atiklarinin IR spektrumlarina bakildiginda 3336 cm’
gerilme bantlar1 ve 2924 cm™ de alifatik C-H gerilme bantlar1 gozlenmistir. Ayrica
1600-1400 cm™ civarinda alifatik C=C gerilme titresimlerine ait bantlar
gozlemlenmistir. 1370-1144 cm™? civarinda C-H egilme titresimleri ve 1020 em ™ de
C-O titresim bantlar1 gdzlemlenmistir. Sitrik asit ile modifiye edilmis havugta ise,
benzer titresim bantlar1 gézlenmekle birlikte modifikasyonun gergeklestigini ortaya
koyan karakterize pikler de gozlemlenmistir. Sitrik asit yapisina ait karboksilli asit
gruplarmin havugtaki ~OH gruplariyla esterlesme tepkimesine girerek 1727 cm™’de
—COOR gerilme bantlart olustugunu gérilmiistiir. Modifiye havugtaki —OH gerilme
bantlar1 daha yiiksek frekansa kaymistir. Bu da karbonil gruplartyla hidrojen baglar
olusturan —OH gerilmelerinden kaynaklaniyor olabilir. Hidrojen bagimin etkisi
modifikasyonla daha da belirgin hale gelmistir. Infrared spektrometri ile
modifikasyonun gerceklestigini gosterebilecek en Onemli kanit bu bantlardir.
Gozlenebilme smirmin tayini igin 10 paralel metot koriine, gelistirilen yontem
uygulandi. Yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD) N=10 ve 3¢ olarak Cu(Il), Ni(Il),
Cd(I) ve Mn(Il) i¢in sirasiyla 8,2 ng/L, 18,3 pg/L, 2,8 ng/L ve 13,7 ng/L’dir. Tayin
siirt (LOQ) ise 10c alinarak sirastyla 27,4 pg/L, 61,1 ug/L, 9,4 pg/L ve 45,7 ng/L

olarak bulunmustur.

Adsorpsiyon 6zelliklerine bakildiginda modifiye havug atiklarinin sulu ¢ozeltilerden
Cu(Il), Mn(I1), Ni(ll) ve Cd(ll) metallerinin uzaklastirilmasinda etkin olarak

kullanilabilecek yeni bir adsorbent oldugunu gostermektedir.
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