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MODIFIiYE CAM TOZU KULLANILARAK METALLERIN
UZAKLASTIRILMASI

OZET

Endiistrinin gelismesiyle birlikte canlilarin yasamini siirdlirdiigii tabiat giderek
kirlenmektedir. Su, toprak ve havanin Kirlenmesi ekolojik dengeyi bozarak
beraberinde bir takim sorunlar getirmektedir. Bu sorunlar ekolojik ¢evrede yasayan
canlilarin saghgin1 tehdit ederek gelecek kusaklar1 da etkileyecek duruma
gelmektedir. Cevre sorunlarinin temelinde su, toprak ve havadan en az birinin
kirlenmesi yatmaktadir. Bu sorunlar icin acilen ¢éziimler tiretmek ve zararlari en aza
indirmek i¢in 6nlemler almak gerekmektedir.

Genellikle endiistriyel atiklardan ¢evreye sizan agir metaller ve endiistrinin niteligine
gore atik sularda kirlilik olusmaktadir. Dogal ve yapay yollarla ortama katilan agir
metaller kolayca birikip ¢evrede ¢ok kompleks yapilar olusturmalari nedeniyle
tehlikeli kirleticiler olarak tanimlanmaktadirlar. Bu nedenlerden dolay1, endiistriyel
atik sulardan agir metal giderilmesi 6nem kazanmistir. Bu kapsamda giinlimiizde
adsorpsiyon, kimyasal ¢oktiirme, solvent ekstraksiyonu, ters 0zmos, iyon degisimi,
filtrasyon gibi fizikokimyasal prosesler kullanilmaktadir. S6z edilen bu teknikler
icerisinde yliksek verimi, kolay uygulanabilirligi, farkli adsorbanlarin kullanimi ve
ekonomik olmasi sebebiyle adsorpsiyon siklikla tercih edilir. Adsorpsiyon, atik
sularda bulunan, diger aritma yontemleri ile aritimi gii¢ olan kimyasal maddelerin
gozenekli kat1 madde yiizeyine kimyasal ve fiziksel baglarla tutunma islemidir.

Kati adsorbanlarin kirleticiler tizerindeki sorpsiyonu ii¢ basamaktan olugmaktadir:

I) Kirleticinin ¢6zeltiden adsorban yiizeyine gegisi

i1) Tanecik yiizeyi iizerinde adsorpsiyonu

1i1) Adsorbanin tanecikleri igerisinde taginimu.

Son yillarda agir metal giderimi i¢in diisiik maliyetli adsorbanlar gelistirilmesi ile
ilgili calismalar hiz kazanmistir. Bu ¢alismanin amaci, agir metal giderimi ic¢in ucuz
ve verimli ¢ozliimler iiretmektir. Bu amacla ¢alismamizda, yogun kullanimlarina
bagli olarak, ¢evre kirliliginin énemli bir kismini olusturan agir metallerden bakar,
nikel ve kadmiyum calisilmistir.

Bu calismada bakir, nikel ve kadmiyumunun sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasi
amaciyla cam tozu adsorban olarak secildi. Cam tozlar1 polisodyum fosfat ve kitosan
polielektrolitleri ile tabaka tabaka (layer by layer, LbL) metodu kullanilarak
kaplandi. Batch (¢alkalama) yontemi kullanilarak modifiye edilmis cam tozuna
metallerin adsorpsiyonu; pH, adsorban miktari, temas siiresi, metal iyon
konsantrasyonu parametrelerine bagh olarak incelendi. Siiziintiide kalan metal iyonu
konsantrasyonlar1 atomlastirict olarak hava/asetilen alevinin kullanmildig1 alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edildi. Optimum degerler pH 6,
temas siiresi 60 dakika, adsorban miktar1 0,7 g ve metal iyon konsantrasyonu 2 ppm
olarak bulundu. Modifiye cam tozu kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Cu (I1), Ni (11) ve
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Cd (1) metallerinin adsorpsiyonu 0,7 g adsorban miktar1 i¢in sirasiyla % 85,4 ,
%74,7 ve % 76,6 olarak saptandi.

Modifiye cam tozlarinin yapisini aydinlatmak amaciyla Fourier Doniisiimli Infrared
Spektrometri ile analizleri yapildi. Modifiye cam tozlarimin FT-IR spektrumuna
bakildiginda, camdan gelen (Si-O—H) pikinin kaybolmasi camin yapisinin degistigini
gostermektedir. Polisodyum fosfat (PSP) ‘a ait karakteristik bir pikin gériilmemesi,
1400-1500 deki C-C, C-H pikleri modifikasyonda kitosan (CHI)’in daha baskin rol
oynadigini diisiindiirmektedir. Suda 1:1 mol oraninda karistirildiginda olusan PSP-
CHI kompleksi ile cam iizerinde tabakali kaplama teknigi ile olusturulan PSP-CHI
kompleksi, yiizey kaplama sirasinda komplekslesmeyi etkileyen faktorler (bekletme
stiresi, kurutma siiresi ve sicakligi) sebebi ile 1:1 mol oranindan farkli olabilir. Bu
sebeple modifiye cam FT-IR spektrumunda PSP’ye ait karakteristik piklerin
goriilmemesi miimkiin olabilir.

Gozlenebilme smirmin tayini i¢in 10 paralel metot koriine gelistirilen yOntem
uygulandi. Yontemin gézlenebilme sinirt (LOD) N=10 ve 3o olarak Cu(ll), Ni(ll),
ve Cd(Il) igin sirasiyla 1,4 ug/L, 21,9 pg/L ve 5,7 pg/L bulunmustur. Tayin sinir1
ise 100 alinarak sirastyla 4,6 pg/L, 72,9 pg/L ve 18,8 pg/L.

Adsorpsiyon denge calismalarindan elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygulandi. Adsorpsiyonun genel olarak her iki izoterm modeline
de uydugu sonucuna varildi. Langmuir izotermi kullanilarak, modifiye cam tozunun
her bir element i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi hesaplandi. Sonugta,
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Cu(ll), Ni(Il), ve Cd(Il) i¢in sirasiyla 0,68
mg/g, 0,19 mg/g, ve 0,31 mg/g olarak bulundu.

Adsorpsiyon o6zellikleri incelendiginde modifiye cam tozunun metallerin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanabilecegini gdstermistir.
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REMOVAL OF METALS BY USING MODIFIED GLASS POWDER

SUMMARY

Industrial developments destroy the nature and increase the environmental pollution
day by day. Pollution of water, soil and air damage ecologic balance and cause some
problems. These problems constitute potential threat to living species. Today, world
faces one of the most challenging environmental problems. It struggles to minimize
production of dangerous waste to fix existing, accumulated waste. Thus, the
treatment of pollution is special concern because of protecting people and
environment.

The main sources of water pollution can be attributed to toxic heavy metals and
dispose of industrial effluent. Numerous metals such as chromium, mercury, lead,
nickel, copper, cadmium, manganese, etc., are defined as dangerous pollutants.
Because they are non-biodegradable and they have high solubility in aqueous
environment. So, they enter the food chain once, large concentrations of heavy
metals tend to accumulate in living organisms, causing various diseases and
disorders. In human body, heavy metals cause serious health effects, including
reduced growth and development, cancer, organ damage, nervous system damage,
and in extreme cases, death. Therefore, it is necessary to treat metal contaminated
waste water previously to its discharge to the environment. It has become more
significant by scientists to eliminate the waste water pollution or develop
environmentally friendly systems. Many physicochemical methods for heavy metal
removal from aqueous solution, including adsorption, chemical precipitation, solvent
extraction, reverse osmosis, ion exchange, filtration. It has been reported in studies
that the some of these methods are limited since they are insufficient for meeting
the environmental requirements, such as chemical precipitation.

Generally, some of these processes have significant disadvantages such as,
v"insufficient removal efficiency of heavy metals,
v' production of toxic sludge,
v"high-energy requirements,
v" high operational cost.
Among the various water-treatment techniques mentioned above, adsorption is
generally preferred for the removal of heavy metal ions due to its
high efficiency
easy handling
availability of different adsorbents
cost effectiveness.

AN

AURNERN

Adsorption refers to a mass transfer process. In this process substance is transferred
from the liquid phase to the surface of a solid, and becomes bound by physical and/or
chemical interactions. At the surface of the solids, there are unbalanced forces of
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attraction which are responsible for adsorption. If the adsorption is due to weak van
der Waals forces, it is called physical adsorption. On the other hand, there may be a
chemical bonding between adsorbent and adsorbate molecule and such type of
adsorption is referred as chemisorption.

There are three main steps involved in pollutant sorption onto solid sorbent:
(i) the transport of the pollutant from the bulk solution to the sorbent surface;
(ii) adsorption on the particle surface; and

(iii) transport within the sorbent particle.

Adsorption is a useful method as a replacement for current costly methods of
removing heavy metals from solution. Many research works have been done recently
to find the potential of using various alternative adsorbents. In the treatment of heavy
metal contaminated wastewater, heavy metals can be obtained, employed by
industrial by-product, natural material, or modified polymers.

A solid material that is used as an adsorbent should contain some properties below:
Good mechanical resistance and thermal stability

Large surface area

High particle size

Low pH range (because trace elements precipitate at high pH with their
hydroxides)

Low blank values

Little/ none contamination and loss of matter

ANANENEN

AN

Aim of this study is to create new and efficient solutions for removal of heavy
metals. Therefore, it is studied with copper, nickel and cadmium. These metals cause
environmental pollution due to intensive usage.
In this study, glass powder was chosen as an adsorbent for removal of copper, nickel
and cadmium from aqueous solution. Modification of glass powder was carried out
by decantation/redispersion cycles of polysodiumphosphate and chitosan using by
layer by layer (LbL) method. Parameters on the adsorption of metals such as pH,
adsorbent dosage, contact time, initial metal ion concentration were studied using
batch adsorption procedure. The concentration of metal ions in supernatant was
determined by flame atomic absorption spectrometer equipped with hallow cathode
lamp of Cu(ll), Ni(ll) and Cd(Il) as radiation source and air/acetylene burner for
atomization. Optimum values are seen at these conditions:

v’ pH: 6

v Adsorbent dosage: 0.7 g

v" Contact time: 60 minutes

v"Initial metal ion concentration: 2 ppm

The heavy metal removal efficiencies for Cu(ll), Ni(ll) and Cd(Il) were 85.4 % ,
74.7 %, 76.6 % respectively.

To investigate the structure of modified glass powder, Fourier Transformed Infrared
Spectroscopic analysis has been achieved.

Langmuir and Freundlich isotherm models were applied to describe the adsorption of
Cu(Il), Ni(I1) and Cd(1l) onto modified glass powder at the equilibrium. Generally,
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the isotherm data fitted both isotherm model. The maximum adsorption capacities for
Cu(Il) , Ni(I1) and Cd(I1) were 0,68 mg/g, 0,19 mg/g, and 0,31 mg/g, respectively.

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, and Cd were 1.4 pg/L, 21.9 pg/L and 5.7 ug/L and the
limit of quantifications (10c, N=10) were 4.6 pug/L, 72.9 nug/L and 18.8 pg/L
respectively.

The obtained results showed the glass powder can be used as effective adsorbent for
removal of Cu (II), Ni (Il) and Cd (II) from aqueous solution. In conclusion, it is
thought that glass powder is suitable adsorbent for removal of heavy metals from
wastewater.
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1. GIRIS VE AMAC

Giliniimiizde hizla artan niifus ve endiistrilesmeyle birlikte, dogal kaynaklarimiz
tiketilmekte, tiretim ve tiiketim artiklariyla da c¢evre kirletilmektedir. Endiistride
cesitli alanlarda kullanilan metaller atik sularla, kirletici emisyonlarla cevreye
yayillmakta ve dogada birikime ugramaktadir. Havada, suda ve toprakta siirekli bir
¢evrim halinde bulunan ve canlilara toksik etkileri olan metaller, su kirleticileri
arasinda da 6nemli bir yer tutmaktadirlar. Su kirliligi, ¢cevre kirliliginin 6nemli bir
pargasini  olusturmaktadir. Su kaynaklarindan biiyiik 0Olglide yararlanilmay1
sinirlayacak olan organik, inorganik, biyolojik ve radyoaktif herhangi bir maddenin
suya karigarak suyun nitelik ve kalitesinde degisikliklere neden olmasi su kirliligi
olarak tanimlanabilir. Kirlenme olgusunun su agisindan Onemi; suyun fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemesi ve bdylece kullanim
alanlarinin ~ kisitlanmasi,  biyolojik  yasantiyr  bozmasi ile  biinyesinde
bulundurabilecegi, salgin hastaliklara yol acan mikroorganizmalardan ve kimyasal
kirleticilerden kaynaklanmaktadir [1]. Agir metallerin zehirleyici 6zelliklerinden
dolay1 ekosistemi kirletme etkileri insan sagligini da tehlikeye sokmaktadir.

Atik sulardan agir metal gideriminde giinlimiizde kullanilan en yaygin yontemler:
coktlirme, iyon degisimi, kimyasal koagiilasyon, elektrokimyasal islemler ve
adsorpsiyondur. Bu yontemler igerisinde iyon degisimi, kimyasal ¢doktiirme,
membran prosesleri ve ¢oziicli ekstraksiyonu o6zellikle diisiik metale sahip atik sular
icin pahali ve yetersiz olmaktadir [2]. Adsorpsiyon yontemi ile metallerin
uzaklastirilmasi ise, uygun ve etkili bir yontem olarak goriilmektedir. Metallerin atik
sulardan uzaklagtirilmasinda proseslerin, aritim yontemlerinin ve kullanilan
adsorbanlarin 6nemi artmaktadir. Sivi ¢Ozeltilerde bulunan agir metallerin
biyosorpsiyon/adsorpsiyon yontemi ile giderilmesi endiistriyel atik su aritiminda
alternatif bir teknoloji olabilmektedir. Tedarik etmesi kolay, ucuz ve adsorplama

verimi yiiksek olan adsorban arayiglart da stirmektedir.



Bu calismada modifiye cam tozu kullanilarak metallerin uzaklagtirilmasi
amaglanmaktadir. Cam tozlarinin modifikasyonu i¢in anyonik ve katyonik
polielektrolitler kullanilarak tabaka tabaka kaplama (LbL) yontemi uygulanmistir.
Modifikasyon isleminden sonra cam tozlarinda Cu(ll), Ni(ll) ve Cd(ll) metal
iyonlarinin adsorpsiyonu Batch (galkalama) metodu uygulanarak yapilmistir.
Modifiye cam tozunun metalleri adsorplayabilme ozelligi pH, adsorban miktari,
temas siiresi ve metal iyon konsantrasyonu parametrelerine bagli olarak incelenmis,

adsorpsiyon izotermi ¢alismalar1 yapilmistir.



2. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi
2.1. Tarihce

Atomik spektroskopi 70 kadar metal ve yarimetalin eser miktarlarinin analizinde
kullanilan elektromanyetik 1sinin atomlar tarafindan absorplanmasi prensibine
dayanan bir metottur [3, 4].

Atomik absorpsiyon ve atomik emisyonun tarihi i¢ ice olmakla beraber bu konudaki
ilk c¢aligmalar Newton (1666) tarafindan yapilmistir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisinin (AAS) teorisi ancak yirminci yiizyilin baslarinda pek ¢ok bilim
adamu tarafindan gelistirilmeye baslanmis olup 1955 yilinda Avustralya’da Walsh [5]
tarafindan oyuk katot lambasinin icat edilmesiyle analitik amaclarla kullanilmaya
baslanmigtir. Ayn1 yil Hollanda’da Alkemade ve Milatz tarafindan eser element
analizleri i¢in atomik absorpsiyon spektroskopisinin uygun bir yontem oldugu ileri
stiriilmiistiir [6,7]. 1960 yilinda ticari olarak piyasaya ¢ikan ilk alette atomlastiric
kaynagi olarak alev kullanilmistir. Glinlimiizde atomlastiricilarin  gelismesiyle
birlikte analiz edilecek 6rnegin 6zelliklerine ve analiz elementinin derisimine bagli

olarak atomlastiricilar sec¢ilmektedir [8].

2.2. Absorpsiyonun Temel Kurallari

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi, elektromanyetik 1simanin serbest
atomlar tarafindan absorpsiyonuna dayanir. Kuantum teorisine goére hv enerjili bir
foton atom tarafindan absorplanirsa, atomun temel seviyesindeki degerlik elektronu,
enerjisi daha biiyiilk olan bir enerji seviyesine gegerek uyarilmig olur. Planck
esitligine gore;

AE=E;-E,=hv=hc/A (2.1)

Burada;
Ei: Uyarilmis seviyenin enerjisi

Eo: Temel seviyenin enerjisi



h: Planck sabiti

v: Absorplanan 1sinin frekansi

c: Isik hiz1

A: Absorplanan 1s1nin boyu

Buna gore bir atomun absorpsiyon yapmasi i¢in temel ve uyarilmis seviyeler
arasindaki enerji farkina esit olan enerjiye sahip bir 1s1n ile karsilagmasi gerekir.
Diger taraftan, Lambert (1760) homojen bir ortamdan gecen 151k miktarinin, 1518in
gectigi tabaka kalinligi ile degistigini fakat ortama gelen (I,) ve ortamu terk eden (I)

15181n siddetlerinin oranindan bagimsiz oldugunu bulmustur.
1=1,.6™ (2.2)

X, 15181n ortam icersinde absorplanmasinin bir 6l¢iisii olup absorpsiyon faktorii olarak
tanimlanir ve konsantrasyon ile orantilidir.

Isiga maruz kalan ortam tek bir madde olmayip, absorpsiyon yapan bir maddenin
absorpsiyon katsayisi ile absorpsiyon yapmayan bir ortam icindeki ¢ozeltisinin

konsantrasyonunun ¢arpimi ile orantili olur.
x=k.c (2.3)

k : Orant1 sabiti

Lambert yasasi, Beer tarafindan gliniimiizde kullanilan sekline dontistiirilmiistiir.
A=log I/l =k.c.d (2.4)

A: Absorbans

lo: Gelen 15181 siddeti

I: Ortami terk eden 15181n siddeti

k: Absorpsiyon katsayis1 (Absorplayan maddenin cinsine ve dalga boyuna baglidir.)
c: Absorplanan maddenin konsantrasyonu

d: Is181n gectigi tabakanin kalinlig1 seklinde ifade edilir [3].

2.3 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin ana prensibi, temel haldeki analiz elementinin
atomlar1 iizerine absorpsiyon yapabilecekleri dalga boyunda 1s1n gondererek, gelen

ve gecen 151n siddetinin dl¢giilmesidir.



Bu amagla kullanilan atomik absorpsiyon spektrofotometreleri genel olarak;

e Analiz elementinin absorplayacagi dalga boyunda 1s1ma yapan bir 151n kaynagi,

e Ornek ¢ozeltisi i¢indeki analiz elementini atomik gaz buhar bulutu haline getiren
bir atomlastirici,

e (Calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran bir monokromatér,

e Isin siddetini 6lgen bir dedektor,

e (Cok sayida elektronik devrelerden olusan ve absorpsiyon sonuglarint veren bir
gostergeden olugmaktadir [9].

Sekil 2.1°de tek yollu ve ¢ift yollu atomik absorpsiyon spektrofotometreleri
gosterilmektedir.

T ) — I & )—{>—fouus
Eairlnag; diici D monokromat e dedeltor

gisterge
drnek
hiicresi
referanstan gegen 1510
drnekten
e 131
I - )
- - noaao
X ‘\
15111
kaynag dilici motiokrothatde dedeltir giisterge
1510 hitle gtirici

Sekil 2.1: Tek 151n yollu ve ¢ift 151n yollu AAS cihazlarinin sematik gosterimi [9].

2.3.1 Isik kaynaklari

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde 151k kaynaklarmin goérevi numunedeki
atomlarin  absorplayacagi dalgaboyundaki 1sinlari yaymaktir. Tayin edilen
elementlerin absorpsiyon hat genisliginden daha dar emisyon spektrumu veren 1sin

kaynaklar1 kullanilmalidir. Aksi halde hassasiyeti diigiiren diisiik absorbans degerleri
elde edilir [6].



AAS’de kullanilan 1s1n kaynaklar su sekilde siniflandirilabilir:
e Oyuk katot lambalar1

e Elektrotsuz bosalim lambalari

e Yiiksek 1simali lambalar

e Siirekli 151 kaynaklari

2.3.1.1. Oyuk katot lambalari

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde en ¢ok kullanilan 1s1n kaynagi oyuk katot
lambalaridir. Oyuk katot lambalar1 ilk kez 1916 yilinda Paschen tarafindan dizayn
edilmistir. Atomik absorpsiyonda kullanilmaya baslandiktan sonra Walsh ve
arkadaslar1 tarafindan gelistirilerek basitlestirilmistir [10].

Oyuk katot lambalar1 birkag torr basing altinda inert bir gaz (neon veya argon) ile
doldurulmus 3-4 cm ¢apinda 8-10 cm boyunda anot ve katot igeren bir cam
silindirden olusmaktadir (Sekil 2.2). Katot genellikle oyuk bir silindir seklinde olup
ya analiz elementinden yapilir ya da analiz elementi ile kaplanir. Anot ise tungsten,
nikel, tantal veya zirkonyumdan yapilir. Katodun tam karsisinda UV ve goriiniir

bolge 1s1nlarin1 gegiren kuartz veya camdan yapilmis bir pencere bulunur.

Anot

/ Oyuk Katot
FH I i " :\a=
l Kuvars veya Pyrex

Inert gaz(Ne veya Ar) pencere
Koruyucu cam

Sekil 2.2 Oyuk katot lambasinin yapisi.

Lambaya uygulanan 100-400 V’luk gerilimde olusan bosalim sonucu, lamba i¢inde
inert gaz iyonlasir ve yeterli enerjiye sahip olan inert gaz iyonlar1 meydana gelir.
Pozitif yiiklii gaz iyonlar1 gerilim altinda hizlanarak katottaki atomlara ¢arparlar ve

katot metalinden serbest gaz atomlarini olustururlar. Bu atomlarin bir kismi, iyon ve
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elektronlarla carpisarak uyarilirlar. Uyarilmig atomlar temel enerji seviyesine
donerken katottaki elementin karakteristik spektrumunu yayarlar. Inert gazin cinsi ve
basinci, katot maddesinin cinsi, uygulanan gerilim ve akim siddeti lamba
spektrumunun siddeti veya hat genisligi izerinde 6nemli rol oynarlar.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analizlerin en 6nemli dezavantaji, her element
icin ayr1 bir oyuk katot lambasi kullanimini gerektirmesidir. Bu nedenle cok
elementli oyuk katot lambalar1 diistiniilmiistiir. Bu amagla kullanilacak metallere
gore, katot alasimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis metallerin
karigimlarindan yapilir. Cok elementli lambalar pratik olmasma ragmen her bir
elementin emisyon siddeti tekli lambaninkinden daha zayiftir. Bunun sonucunda da

sinyal/giiriiltii oran1 artar ve bu da kesinligi ve gozlenebilme sinirini etkiler [11].
2.3.1.2. Elektrotsuz bosalim lambalar1

Elektrotsuz bosalim lambalart hem atomik absorpsiyon hem de atomik floresans
spektrometresinde kullanilir. Elektrotsuz bosalim lambalarinin 1sin siddeti oyuk katot
lambasimninkinden daha fazladir. Ayrica ¢ok ucuza mal edilebilirler. Elektrotsuz
bosalim lambalar1 8-10 c¢m uzunlugunda, 0.5-1 cm capinda, birkag mg tayin
elementini iceren (saf metal veya metal bilesigi) ve birkag mmHg basincinda argonla
doldurulmus kapali kuartz tiiplerden olusmuslardir. Tiip yiiksek frekansli bir
jenaratoriin sarimlar1 arasina yerlestirilmistir ve birka¢c wattan 200 watta kadar bir

giicle uyarilir (Sekil 2.3).

Kuarte
pencere

Seramik
fukca

Sekil 2.3 Elektrotsuz bosalim lambasinin yapisi.

Elektrotsuz bosalim lambalar 6zellikle vakum UV bélgede biiyilik avantaja sahiptir,

¢linkii bu bolgede tayin edilen elementler i¢in uygun 151n kaynagi yoktur. Ayrica yine



bu bolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif yansitma
ozellikleri nedeniyle yiiksek 1s1ma siddeti oldukca Onemlidir. Omiirlerinin kisa
olmasi bu tiir lambalarin en biiylik dezavantajidir [9].

Elektrotsuz bosalim lambalar1 atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir hatta bir¢ok element icin diger 151n kaynaklarinin yerini
almaktadir. As, Se, Sb gibi ucucu ve kiiciik dalga boylarinda (<200 nm) absorpsiyon

ve emisyon yapabilen elementler i¢in elektrotsuz bosalim lambalar1 kullanilir.

2.3.1.3. Yiiksek 1simali lambalar

Sullivan ve Walsh tarafindan gelistirilen yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk
katottan baska bir ¢ift yardimci elektrot bulunmaktadir. Normal oyuk katot
lambalarinda katotta olusan biitiin atomlar uyarilmaz. Sadece uyarilan atomlar 1g1ma
yapabileceklerinden yardimci elektrotlarin amaci geriye kalan temel seviyedeki
atomlar1 uyarmak i¢in gerekli ikinci akimi gecirmektir. Bdylece 151n siddetinde oyuk
katot lambasina gore 50-100 kat bir artig goriiliir. Buna ragmen yiliksek 1s1mali
lambalar yapisinin karmasiklig1 ve ikinci bir gii¢c kaynagi gereksinimi nedeniyle bazi

0zel ¢calismalar disinda pek kullanilmaz.

2.3.1.4. Siirekli 151n kaynaklari

Yeterli parlaklikta 151ma yapan 151n kaynaklari (hidrojen, doteryum, yiiksek basingl
ksenon veya halojen lambalar) ilk bakista bazi nedenlerden dolayr daha c¢ekici
goriinebilir. Bunlarin emisyonu kararlidir ve 6zellikle birden fazla element analizinde
kullanish ve ucuzdurlar. Siirekli 151n kaynaklariin absorpsiyon hatlarinin dar olmasi,
yiksek kalitede bir monokromatorle bile analitik dogrusalliktan sapma
gozlenildiginden ve yiiksek absorbanslarla ¢aligilmak miimkiin olmadigindan dolay:
¢ok kisa bir zamana kadar bu lambalar atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
kullanilmiyordu. Son yillarda CCD (charge coupled device) dedektorlerinden
yararlanarak siirekli 1sin  kaynaklarinin  kullanildigi  atomik  absorpsiyon
spektrofotometreleri gelistirilmistir. Bu sayede ¢ok sayida element hemen hemen
ayni anda tayin edilerek AAS’deki her element i¢in lamba degistirme dezavantaj

ortadan kaldirilmaktadir [12-15].



2.3.2 Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin goérevi 6rnekteki molekiil
veya iyonlardan temel haldeki element atomlarini olusturmaktir. Isin kaynagindan
gelen emisyon atomlagtiricidan gecirildiginde bir kismi termal ayrisma sonucu
olusturulan atomlar tarafindan absorplanir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi
tekniginin basarisi, atomlagtirmanin etkinli§ine bagli oldugundan, diizenegin en
onemli bileseni atomlastiricidir [16]. Genel olarak atomlastiricilar alevli ve

elektrotermal olmak tizere ikiye ayrilirlar.

2.3.2.1 Alevli atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda drnek ¢ozeltisi aleve bir sislestirici yardimiyla puskiirtiiliir
(Sekil 2.4). Ornek ¢ozeltisi aleve piiskiirtiildiigii zaman olusan ilk olay ¢dziiciiniin
buharlagsmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiyiikliigline ve ¢oziicii tiiriine
baglidir. Buharlagsma sonucu olusan kat1 pargaciklar (6rnegin tuz kristalleri) 1s1 etkisi
ile degisikliklere ugrar. Organik bilesikler yanarken inorganikler buharlasir ve olusan
gaz molekiiller atomlarina ayrilirlar. Bir alevde tayin edilen elementin ve 6rnekteki
diger elementlerin atomlarindan baska CO, CO,, C, H,0O, O,, Hz, H, OH, NO, NO,
gibi ¢esitli yanma tiriinleri de bulunmaktadir ve bunlar bazen asir1 miktarda olabilir.

| "II & Alev

7 4 Tel deliklh bek

F3 Sislestiric

Analirlenecek
pézelt

Eotametre

Hawa

Sekil 2.4 Genel bir alev atomlastirici.

Ayrica alevde ¢esitli tiirler arasindaki denge tepkimeleri sonucunda yeni bilesikler
olusur. Eger iki ayr1 denge tepkimesi sonucu ayn1 ayrigma Uriinii olusuyorsa, tepkime
rtinlerinin  kismi basinci nedeniyle bu iki tepkime birbirini etkileyecektir.

Ayrigmanin bu sekilde zayiflamasindan bagka analat atomlarinin derigimi iyonlagsma
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ve/veya bagka bir anyonla tepkimeye girmesi ile de etkilenebilir. Bu nedenle
alevdeki olaylar son derece karmasiktir. Sekil 2.5 alevde atomlagtirma sirasinda

olusan siireci sematik olarak gostermektedir.

Anaht
gomeltisi
Sislesme
oz
uzaklasmas:
Katifzam
aerosol
Ugum hale zehne

—>| Uyanbuy ———— by molelill

molekiiller

byrsma

I:tersu:u.rj
Atcumla.r a‘tn —— hv atomik

Iyonlasma

[tersimr]
Atur:u.k H ——— hv atomik
1].?011.13: 1].?01113:

Sekil 2.5 Alevde atomlastirma sirasinda olusan siiregler.

Cozeltilerde bulunan farkli maddeleri atom haline getirmek i¢in farkli miktarda
enerji gereklidir. Alev tarafindan saglanan enerji miktari, alev sicakligiyla dogrudan
orantilidir. Alev sicakligindaki kiiciik degisiklikler yakict gazin, alevi besleyen yanici
gaza oranmini degistirerek ayarlanabilir. Iyi bir absorbans 6l¢iimii, atomlagmanin tam
olarak gerceklestigi durumda yapilmalidir. Bu nedenle alev atomlagsmanin tam
olmasmi saglamali ve analiz elementinin alev gazlarimin tutusma {irlinleriyle ya da
ornekteki bilesenlerle ikincil reaksiyonlarindan kaginilmalidir. Alevin yiikseltgen ya

da indirgen karakteri oldukca dnemlidir. Ayrica AAS’de kullanilan alev, optik olarak
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gecirgen olmalidir yani alevin kendisi herhangi bir absorpsiyon yapmamali ve
atomlagma verimi yiiksek olmalidir. Cizelge 2.1°de AAS’de kullanilan gesitli yakici
ve yanic1 gaz tiirleri ve bunlarin olusturdugu alevlerin maksimum sicakliklari

verilmistir [17].

Cizelge 2.1. Atomik spektroskopide kullanilan bazi alev tiirleri.

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz Yaklasik Maksimum Sicakhk,
°C
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Hidrojen Azotprotoksit 2650
Asetilen Azotprotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3100

Calismalarin ¢ogunda hava-asetilen alevi kullanilir. Azotprotoksit-asetilen alevi,
hava-asetilen aleviyle tayin edilemeyen 1sisal olarak daha kararli elementler i¢in
kullanilabilir. Bu alevin sicakligi, hava-asetilen alevine gore daha yiiksektir. Analati
en yiiksek verimle atomlagstirabilmek i¢in (analat atomlar1 derisiminin yiiksek olmasi
i¢cin) alev tiirii se¢ciminde analatin kararlilig1 kadar olusan atomlarin alev gazlariyla
verebilecegi tepkimeler ve dolayisiyla alev iiriinleri 6nemlidir. Bu nedenle alev tiirii,
yakic1 ve yanict gaz oranlar ve alev i¢inde gozlemin yapildigi bolge se¢imi ¢ok
onemlidir. Bu faktorler i¢in uygun degerler aletin el kitabinda verilmekle birlikte
analizci tarafindan her 6rnek i¢in optimize edilmelidir. Yakicit ve yanic1 gaza ek
olarak sicakligi kontrol etmek i¢in bazen ek alev gazlari kullanilmaktadir. Bunlardan
en ¢ok kullanilanlara 6rnek olarak argon-oksijen-asetilen alevi ve helyum-oksijen-
asetilen alevi verilebilir.

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde iki tiir yakict kullanilir. On
karistirmasiz yakicilarda ornek ¢ozeltisi, yanict ve yakici gazlar birbirleriyle temas

etmeden ayr1 ayr1 tagmarak yakici bashginin hemen cikisinda karigirlar. Ornek
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cozeltisi yakicinin merkezinden gecen dik bir kapilerden piiskiirtiilerek dogrudan
aleve sis seklinde verilir (Sekil 2.6a). Bu yakicilar da alev gazlar1 yakilmadan 6nce
kanistirllmadig i¢in patlama olasilig1 ortadan kalkar ve ¢abuk alev alan gazlarin
giivenli bir sekilde kullanilmasini miimkiin kilar. Fakat, aleve biiylik bir damla
geldigi zaman tamamen buharlasmayan kati tanecikler emisyon yaparak giiriiltiiye
(noise) sebep olabilir. Alevdeki giiriiltii, dedektor tarafindan kaydedilen giriiltii
miktarini artirir. Bu da kararsiz bir okumayla sonuglanir. Numune damlaciklarinin
alevdeki alikonma siiresi i¢inde ancak buharlasma tamamlandigi i¢in 6rnegin kiigiik
bir miktar1 atomlasir. Ayrica bu yakicilarda 1smin alev iginde kat ettigi yol kisa
oldugundan hassasiyet diisiiktiir. Bu sebeplerden dolay: bu tiir yakicilar AAS’de
kullanilmaz.

On karistirmali yakicilarda ise (Sekil 2.6b) numune ¢dzeltisi ve yakici gaz karigimi
nebulizer (sislestirici) adi verilen alev bagligi altindaki bosluga emilir ve burada
yanici gaz akimi ile karigarak kiiglik damlaciklar veya zerrecikler halinde sislestirilir.
Sislestirilmis numune ve gaz karistmi alev basma dogru tasinirken, akis yoluna
yerlestirilmis engellere carpan biiyiik damlaciklar bashigin altinda birikerek disar
atilir ve aleve sadece ¢ok kiigiik numune damlaciklar1 ulasir. Piiskiirtme hiicresinin
gdrevi alevde buharlasabilecek kiiciik parcaciklari secip aleve gondermektir. Ornegin
yaklagik %9071 6n karistirma odasinda kaybolur. Engellerin bir diger gorevi ise
damlaciklarin oksitleyici ve yanici gazlar ile aleve ulagmadan Once tamamen
karigmasini saglamaktir.

On karistirmasiz yakicilarda aleve daha fazla numune girer. Ancak buharlasma
tamamlandig1 icin drnegin kiiciik bir miktar: atomlasir. On karistirmali yakicilarda,
daha diizgiin yanan alev yiiksek sinyal/giiriiltli oran1 verdigi icin nicel analizlerde
tercih edilir. Bunlarin dezavantaji, yakici gaz ve yanic1 gaz on karistirma odasinda

yandig1 zaman patlamalar olusabilir [4, 18].

12



Yakicr gaz Yakicl bagli

YancL gaz

YanicL gaz
& Bogaltma tipii

{arnegin aginss)

Ounek

Sekil 2.6a: On karistirmasiz yakici. Sekil 2.6b: On karistirmali
yakici.

2.3.2.2 Elektrotermal atomlastiricilar

Elektrotermal atomlastiricilar, gaz halinde serbest metal atomlart olusturmak igin
elektrikle 1sitilan grafit cubuklar, metal seritler, metal bobinler ve grafit tiiplerdir. En
cok kullanilan elektrotermal atomlastirici, direngle 1sitilan grafit tiiptiir. Bu tip
atomlastiricilar grafit firmli AAS olarak adlandirilir. Sekil 2.7°de grafit tipli bir
firnin basit bir semas: gorilmektedir. Bu firinlarda 6rnegin grafit tiipe enjekte
edildigi kiiciik bir delik bulunmaktadir. Kaynaktan gelen 151n tiipiin icersinden gecer.
Bu firinlarda 6rnegin atomik tiirlerinin firin duvarlarina difiizlenmesini 6nlemek igin
genellikle pirolitik grafit ile kaplanir. Pirolitik grafit, karbonun inert atmosferde
isitilmasiyla hazirlanir. Ayrica firin oksidasyona karst Ar veya N ile korunur.
Genellikle 10-50 pl arasindaki sivi numune, numune verme oyugundan, soguk tiipiin
icine (tiip duvarlarina) veya tiipiin i¢indeki platforma verilir. Bu amagla otomatik
pipetler veya daha yaygin olarak otomatik Ornekleyiciler (autosampler)
kullanilmaktadir. Tiip daha sonra programlanabilir bir gii¢ kaynag1 yardimiyla 1sitilir.

Uygulanan 1sitma programlari ile drnegin atomlagmasi saglanir [3, 19].

Ormek
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Sekil 2.7: Grafit tiiplii bir firinin basit semasi.
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2.3.3. Monokromatorler

Spektrofotometrelerde numuneye gelen ve gecen 15181 spektral hatlarina veya analiz
hattin1 diger hatlardan ayirmak igin kullanilan cihazlardir. Monokromatorler genel
olarak 15181 girdigi bir yarik, toplayici mercek veya aynalar, dalga boylarina ayiran
prizma ya da optik aglar, odaklayict mercek veya aynalar ve bir ¢ikis yarigina
sahiptirler. Giris ve ¢ikis yariklari, 151n kaynagindan ¢ikarak monokromatore giren ve
dedektor Tlizerine diisen 1sin  oranim1  kontrol eder. Genis giris yarig
kullanilabildiginde 151n enerjisinin daha biiyiik miktar1 dedektore ulasir. Bu durumda
giiriiltii, sinyale oranla kiiclildiigiinden sinyal kararlidir, kesindir ve diisiik derigimler
Olciilebilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan monokromatdrde ayiricilik ve 1s1n
miktar1 iligkisi goz Onlinde bulundurulmalidir. AAS’nin elementleri ayirma ve
spektral engellemeleri onleme yetenegi monokromatdre bagli olmayip oyuk katot
lambasinin yaydigi emisyon hatlarmin genisligine ve tayin elementinin absorpsiyon
hatlarinin genigligine baglidir. AAS’de kullanilan monokromatériin gérevi, oyuk
katot lambasinin yaydigi, incelenen elementin rezonans hattin1 diger hatlardan

ayirmaktir. AAS’de monokromatdr olarak en ¢ok optik aglar kullanilir [6].

2.3.4. Dedektorler

Dedektorler 151n kaynagindan gelen 1s1nin siddetinin dlgiilmesi amaciyla kullanilan
bilesenlerdir. Isig1 elektrik sinyaline doniistiiriirler. Bir dedektoriin, 1s18a kars
duyarl olmasi, 1s1n siddeti ile dogru orantili bir sinyal iiretmesi, tizerine diigen 1518a
cevap verme yani sinyal iiretme siiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve tretilen
elektriksel sinyalin yardimei devrelerle ¢ogaltilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasi
istenir.

AAS’de 151 sinyalinin elektrik sinyaline donistiiriilmesi i¢in fotogogalticilar
kullanilir. Fotogogalticilar, 1s18a duyarli 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 karigimlar1 gibi kolaylikla iyonlagan bir
malzemeyle kaplanmistir. Bir fotogogalticinin hassasiyeti, katodun kaplama
maddesine baglidir. Pratikte oOlciilebilen dalga boyu 193,7 nm (As) ve en yiiksek
dalga boyu da 852,1 nm (Cs)’dir [6].
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2.5 Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Kantitatif Analiz
Atomik absorpsiyon spektrometrisinde, kantitatif analiz i¢in iki yontem kullanilir.

2.5.1. Lineer kalibrasyon yontemi

Analiz edilecek elementin saf bir bilesiginden hazirlanmis, konsantrasyonlari tam
olarak bilinen bir dizi standart ¢ozeltinin absorbanslari oOlgiiliir. Konsantrasyon
degerleri x ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak iizere bir grafik ¢izilir.
Elde edilen bu grafige “kalibrasyon grafigi” denir. Nicel analiz, kalibrasyon
grafiginin dogrusal oldugu bolgede yapilir. Kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu
bu bolgeye “calisma araligr” denir. Kalibrasyon grafigi ¢izildikten sonra, ayni
kosullar altinda icindeki analat konsantrasyonu bilinmeyen &rnek ¢ozeltisinin
absorbansi 6l¢iiliir. Daha sonra, kalibrasyon grafiginden yararlanarak 6rnek ¢ozeltisi

icindeki analat miktar1 belirlenir.

2.5.2. Standart ekleme yontemi

Lineer kalibrasyon yontemi ile yapilan analizlerde standartlar tayin elementinin
tuzundan hazirlanmis olup icinde Ornekteki matriks bilesenleri yer almaz.
Dolayisiyla matriks varliginda analatin hassasiyetinin degismesi halinde 6rnekteki ve
standartlardaki analat absorbanslarinin karsilagtirilmasi hatali sonuglara neden olur.
Bu nedenle standartlarin 6rnek ile ayni matrikste hazirlanmasi ve analatlarin aym
bilesimde olmasi istenir. Ancak bu her zaman miimkiin ve pratik degildir. Genellikle
Ornegin bilesimi tam olarak bilinmez. Bilinse bile matriks ile ayni bilesimdeki
standartlar1 hazirlamak icin kullanilacak ve analati eser olarak dahi icermeyen c¢ok
saf reaktiflerin elde edilmesi miimkiin olmaz veya bu c¢ok masrafli olacaktir. Bu
nedenle, tayin edilen elementin birlikte bulundugu yabanci maddelerden gelen
etkilerin niteligi bilinmediginde analatin 6rnek matriksindeki standardin1 hazirlamak
icin standart ekleme yontemi uygulanir. Bunun i¢in numune en az ii¢ kisma ayrilir.
Birinci kisim belli bir hacme kadar saf su ile tamamlanir. Ikinci ve ticiincii kisimlara
artan miktarlarda standart ¢ozeltilerden eklenir ve hacmi ilk kisimla ayni1 degere
kadar saf su ile tamamlanir ve absorbanslari okunur. Ilave edilen standart
konsantrasyonlar1 x ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak iizere bir

grafik ¢izilir. Cizilen grafikte elde edilen dogrunun, konsantrasyon eksenini kestigi
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noktanin absorbans eksenine olan uzakligi 6rnek icindeki analat konsantrasyonunu
verir. Bu yontemin basarisi analatin 6rnekte bulunan ve standart olarak ilave edilen
formlarinin ayni1 davranisi gosterip gostermedigine (yani hassasiyetlerinin farkli olup
olmadigina) baglidir. Ornegin; Ornekteki analat organik bilesigi halinde ancak
standart olarak kullanilan analat inorganik bilesigi halinde ise ve bunlarin
ucuculuklari, kararliliklar1 ve atomlagsma verimleri farkli ise sonuglar hatali olacaktir.

Benzer farkli davranis ayn1 elementin farkli degerlikli tiirleri i¢inde gegerlidir [3,18].

2.6 Girisimler

Bir element ya da molekiiliin bagka bir elementin tayinini karistirmasina girisim
denir. AAS’de, diger yontemlerde oldugu gibi, analizi yapilacak Ornegin
ozelliklerine gore girisimlerle karsilasilabilir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde
nicel tayinler referans madde ile karsilastirma seklinde yapildigindan, 6rnegin
referans maddesine gore herhangi bir farkli davranisi girisimlere yol agmaktadir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girigsimler nedenlerine bagli olarak spektral

ve spektral olmayan girisimler olarak iki ana grupta toplanmaktadir [6].

2.6.1. Spektral girisimler

Calisilan dalga boyundaki 1smin analit atomik absorpsiyon 6l¢limii sirasinda gaz
fazindaki diger element atomlari, ayrismamis molekiiller veya radikaller tarafindan
absorpsiyonu ve/veya kat1 partikiiller tarafindan sagilmasi sonucu olusan girisimlere
spektral girisimler ad1 verilir. AAS’de tavsiye edilen slit araligi kullanilirsa atomik
rezonans hatlarin direkt cakigmasi olayina pek rastlanilmaz. Ancak gaz fazindaki
molekiiller veya radikaller genis bir dalga boyu araliginda kesiksiz bir absorpsiyon
spektrumuna sahip olduklarindan analit dalga boyunda da kaginilmaz olarak
absorpsiyon yaparak girisime neden olurlar. Spektral girisimlerin olusmasinin bir
diger nedeni ise atomik buhardaki kiigiik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bu olaya
grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresinde alevli atomik spektrometresine
oranla daha sik rastlanir. Grafit firinda yapilan analizlerde 6rnekte bulunan yiiksek
konsantrasyondaki matriks bilesenlerinin atomlasma basamaginda tamamen
ayrismamast nedeniyle olusan mikrokristaller veya soguk wuglardaki Ornek

kalintilariin tekrar buharlagmasiyla olusan partikiiller veya tiip duvarlarindan gelen
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karbon tanecikleri de 1smin sagilmasima neden olurlar. Bu iki etki (molekiiler
absorpsiyontsacilma) genellikle zemin degeri veya zemin absorpsiyonu olarak
tanimlanir. Tayin elementi atomlarmin net absorbansini elde etmek icin absorplanan
(veya sagilan) 151n miktar1 Olgiilerek toplam absorbanstan bu degerin ¢ikarilmasiyla
elde edilir.

Alevli AAS’de molekiiler absorpsiyon ve partikiiller tarafindan 1smin sagilmasi ile
olusan spektral girisimlerin yok edilmesi i¢in en iyi Olglimiin yapildig1 yiiksek
sicaklikli alev kullanilmahdir. lyi dizayn edilmemis &n-karistiricili yakicilar ve
hava/asetilen alevinde 151 yolundaki molekiiller veya parcaciklar girisime neden
olurken daha sicak azot protoksit/asetilen alevi kullanildiginda molekiillerin sayisi
olduk¢a azalir ve bu etki hemen hemen hi¢ goriilmez. Bununla birlikte bazi
elementlerin hassasiyeti daha sicak alev ortaminda azaldigindan azot protoksit
alevini her zaman kullanmak miimkiin degildir.

Grafit firin tekniginde ise matriks modifikasyonu ile spektral girisimler azaltilabilir.
Tayin elementini daha kararli yapmak veya matriks bilesenlerinin daha ugucu
olmalarin1 saglamak i¢in 6rnege yiiksek konsantrasyonda bir reaktif ilave edilerek
(matriks modifier) atomlagma basamagindan Once iyi bir aymrim gerceklestirilir.
Spektral girisimleri azaltmanin diger bir yolu da analiz elementini icermeyen fakat
diger matriksleri i¢eren ve Ornek ile ayni zemin absorpsiyonunu olusturan bir bos
(blank) numunenin hazirlanarak absorbansinin dlgiilmesidir. Bu islem pratikte ¢ok
kullanilmaz. Ciinkii sentetik olarak blank numune hazirlanmasi her bir bilesenin
yiiksek saflikta olmasi gerektiginden oldukga zordur. Ayrica Ornekten Ornege
bilesenlerin kompozisyonu farklilik gosterir. Spektral girisimler aletsel olarak da
diizeltilebilir [9,10].

2.6.2. Spektral olmayan girisimler

Spektral olmayan girisimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler. Atomik
absorpsiyon spektrometrisi numune ve referans absorbanslarmin karistiritlmasi
prensibine dayanan bir yontem oldugundan Ornek icindeki analiz elementinin
davraniginin referansinkinden farkli olmasi girisime neden olur. Ancak olusan bu
girisimlerin nedeni tam olarak belli degildir. Spektral olmayan girisimler numunenin

Ozelligine baglh olarak fiziksel, iyonlagsma, kimyasal girisimler olarak siniflandirilir.
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Fiziksel girisimler, analizi yapilacak maddenin ve referans maddesinin viskozite,
yiizey gerilimi, yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin farkliligindan dolayr olusur.
Iyonlagsma girisimleri, atomlastiricida meydana gelen iyonlarin spektral hatlari,
atomlarin spektral hatlar1 ile ayn1 dalga boylarinda olmadigindan iyonlasma,
Ol¢iilmesi gereken absorbanstan daha kiigiik degerlerin elde edilmesine neden olur.
Kimyasa/ girisimler, iki sebepten dolayr meydana gelir. Birincisi; tayin elementinin
molekiiler halde buharlagsmasi veya zor eriyen ve buharlasan tuz olusumu, ikincisi
ise; olusan atomlarin ortamda bulunan diger atom veya radikallerle hemen tepkimeye
girerek ortamda uzun siire kalamamasidir. Kimyasal girisimler; standart ¢ozeltiye
iyon engelleyici ilavesi, girisim yapan anyon Ornek ¢ozeltiye asir1 katyon ilavesiyle
baglanarak veya tayin edilecek elementin kompleks olusturularak korunmasiyla

onlenebilir [18, 20].
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3. ADSORPSIYON

3.1 Adsorpsiyon Tanimi

Adsorpsiyon; bir maddenin diger bir madde ylizeyinde veya iki faz arasindaki ara
ylizeyde konsantrasyonunun artmasi ya da bir baska ifadeyle molekiillerin, temas
ettikleri ylizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak o yiizeyle birlesmesidir.
Adsorpsiyon olayinda ara yiizeyde tutunan malzemeye adsorplanan madde (adsorbat)
denir. Adsorplanan madde sivi ya da gaz olabilir. Uzerinde adsorpsiyonun
gerceklestigi katiya adsorban (adsorplayici) denir.

Adsorpsiyon olayr maddenin smir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyon ile absorpsiyon olay: birbiri ile
karistirilmamalidir. Absorpsiyon olayinda absorplanan madde absorplayicinin i¢ine
dogru yayilir. Cesitli maddelerin bir faz yiizeyinde degil de 6zlimlenerek o fazin
yapist igine girmesine absorpsiyon denir. Her iki olay birlikte oluyor ve ayirt
edilemiyorsa buna sorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina ise

desorpsiyon denir [25].

3.2 Adsorpsiyonun Smiflandirilmasi

Genel olarak; adsorplayan maddenin yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki

cekim kuvvetlerine bagh olarak gerceklesen adsorpsiyon i¢ tiirde siniflandirilabilir.

3.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu
olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif Van der Waals kuvvetleri etkin olup bu iki
molekiil arasinda herhangi bir elektron alis verisi veya elektron paylasimi s6z konusu
degildir. Islem tersinirdir ve islem sartlarmin degistirilmesi ile adsorbe edilen

malzeme kolaylikla yiizeyden uzaklastirilabilir. Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir
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olaydir. Adsorbe edilen molekiil basina yaklagik 10.000 kalori gibi diisiik bir

adsorpsiyon 1sist ile karakterize edilir [21].

3.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan taneciklerin, adsorplanan ylizeyine rastlayan atomlar tarafindan
kimyasal bag ile tutunmasi ile olusan adsorpsiyon seklidir. Kimyasal bagin
dayanikliligr farkliliklar gostermektedir. Bununla beraber olusan baglar fiziksel
adsorpsiyondaki baglardan kuvvetlidir. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir.
Kimyasal adsorpsiyona genellikle kati katalizorlii reaksiyon sistemlerinde
karsilagilir. Adsorpsiyon enerjisi adsorbe edilenin molii basina 20.000-100.000
kalori arasindadir. Olayin ekzotermik ve endotermik olmasina bagli olarak bu deger,

kimyasal reaksiyonlardaki reaksiyon 1sisi ile yaklasik ayni1 degerdedir [21].

3.2.3 Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonlarin yiiklii
bolgelere tutunmasini ifade eder. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilebilir. Burada, zit
elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorban ylizeyinin birbirini ¢cekmesi dnem
kazanmaktadir. Elektrik yilikii fazla olan iyonla ve kiiclik capli iyonlar daha iyi
adsorbe olurlar [22,23].

Tiim bu adsorpsiyon ¢esitlerine ragmen, bir adsorpsiyon iglemini tek bir adsorpsiyon
cesidi ile aciklamak zordur. Bircok adsorpsiyon hallerinde fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon tipleri birlikte gergeklesir. Baz1 sistemler diisiik sicakliklarda fiziksel,
yiiksek sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon gosterirler. Genellikle kimyasal
adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore daha se¢imseldir ve gaz ile kat1 arasindaki bir
reaksiyon egiliminin bulundugu hallerde kendini gdsterir. Van der Waals kuvvetleri
spesifik olmadigindan, kuvvetli kimyasal adsorpsiyonlar da maskelenmis olsa bile,

biitiin hallerde kendini gosterebilir [34].

3.3 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

3.3.1pH

Birbiri ile temas eden iki fazdan sivi olanin asidik, bazik veya nétral olmasi

adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biridir. Coziinmiis maddenin pH’1 iyonlasma
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derecesini ve iyon yiiklerini etkiler; dolayisiyla adsorban yiizeyinde elektriksel cekim
kuvvetinin degismesine neden olur. Her iyonun maksimum adsorplandigi pH degeri
ya da degerler araligi vardir. Katyonik metal iyonlarmin adsorplanmasi ancak
spesifik pH degerlerinde olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu genelde diisiik pH
degerlerinde gergeklesir.

3.3.2 Sicakhk

Sicaklik adsorpsiyonda 6nemli bir etkendir. Genellikle adsorpsiyon reaksiyonlari
ekzotermik reaksiyonlardir. Adsorpsiyon miktar1 genellikle azalan sicaklikla artis
gosterir. Sicakliktaki kiiclik degisimler adsorpsiyon olayini ¢ok etkilemez. Normal
sicaklik degisimleri ise su ve atik su aritminda adsorpsiyon isleminde ¢ok kiigiik

etkilere yol acar.

3.3.3 Adsorbanin yapisi

Adsorpsiyon bir ylizey olayr oldugu i¢in adsorbanin en Onemli Ozelligi yiizey
alamdir. Her katt madde adsorban olabilir; ancak adsorbanin yiizey yapisi
adsorpsiyon kapasitesini degistirmektedir. Uygun adsorban, yiizey alan1 genis ve
bosluklu yapiya sahip maddedir. Gozeneklilik artik¢a adsorpsiyon da artis gosterir.
Adsorbanin yiizey alanmmi tahmin etmek kolay olmadigindan adsorbanin birim
agirligr basma adsorplanan madde miktar1 alinir. Adsorpsiyona etki eden diger
onemli bir 6zellik de adsorbanin parcacik boyutudur. Birgok calisma parcacik

boyutunun azalmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigin1 gostermektedir.

3.3.4 Adsorbatin yapisi

Adsorpsiyonu olaymnda en onemli etkenlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol
eden adsorbatin ¢oziiniirliigiidiir. Maddenin adsorpsiyonun gerceklestigi ortamdaki
¢Oziiniirligii ile maddenin adsorpsiyonu arasinda ters bir iliski vardir. Adsorpsiyon,
adsorbat-¢oziicli arasindaki baglarin kirilmasina bagli olarak gergeklesir. Yani;
¢ozinirlik ne kadar biiyiikse adsorbat-¢6zelti arasindaki bag o kadar kuvvetli olur,
adsorpsiyon miktar1 azalir. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii de adsorpsiyonu etkiler.
Adsorbat molekiillerinin, adsorban gozeneklerine gore biiyiik olmas1 gozeneklerin

tikanmasina ve bu gozeneklerdeki aktif merkezlerin islev gdérememesine neden
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olabilir. Bu durumda adsorpsiyon azalir. Adsorpsiyona etki eden diger bir 6zellik ise
adsorbatin iyonizasyonudur. Su ve atik su bilesiklerinin ¢ogu iyonik halde
bulunurlar.

Iyonize olmus maddeler nétral maddelere gore daha az adsorbe olmaktadirlar.
Adsorbatin polaritesi de adsorpsiyon lizerinde etkilidir. Polar bir adsorban, polar

olmayan bir ¢ozelti igerisindeki polar bir maddeyi daha kuvvetli sekilde adsorplar.

3.3.5 Temas siiresi

Adsorban ile ¢Ozeltinin temas siiresi onemlidir. Adsorban, etrafin1 ¢evreleyen sivi
filmdeki maddeyi hizla adsorplar. Ik temas aninda adsorpsiyon hiz1 yiiksektir. Siire
ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda azalma goriiliir. Adsorpsiyon proseslerinde adsorban
ve adsorbata ait optimum siirenin bulunmasi, 6zellikle bu adsorbat karakterine sahip

endiistriyel atik suyun aritilmasinda énemlidir.

3.3.6 Yarisan iyonlarin varhgi

Adsorpsiyon, i¢inde birden fazla ¢oziinmiis madde bulunan su veya atik su
aritiminda kullanilir. Bu farklt maddelerin adsorpsiyon davranislarinda 3 ihtimal s6z
konusudur:

a)birbirinden etkilenmeyebilirler, boylece tek tek olduklarindaki adsorpsiyon
davranigin1 gosterebilirler, b) adsorpsiyon hizi yiiksek olan maddeler adsorbanin
ylizeyini Onceden kapladigindan digerinin adsorpsiyon davranigini engelleyici
konuma gegebilir, c¢) birlikte iken, tek tek olduklarindan daha iyi bir adsorpsiyon
kapasitesine ulasabilirler. Karisim halindeki agir metaller adsorplanacak yiizeye
dogru bir yaris i¢indedirler, her biri farkli ylizeylere yonelir ve yarig adsorplanacak
uygun yiizey bulunamadiginda sona erer. Metallerin cinsine gore yarisan metallerin

adsorplanma 6ncelik siras1 degisir [22, 26, 27].

3.4 Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon siiregleri genellikle denge izotermleri ile tanimlanir. Adsorpsiyon
izotermleri, adsorban {iizerinde adsorplanan madde miktar1 ile sivi igerisinde

¢Ozlinmiis halde bulunan madde miktar1 arasindaki iliskinin agiklanmasinda
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kullanilirlar. Adsorpsiyon izotermlerinin deneysel sonuclariin agiklanmasi igin iki
veya li¢ parametreli modeller gelistirilmistir. Bunlardan en yaygin kullanilanlar

Langmuir ve Freundlich modelleridir.

3.4.1 Langmuir izoterm modeli

Langmuir bagmtisina gore adsorban yiizeyi enerji agisindan benzerdir. Atom veya
molekiiller, adsorplayici ylizeyinde aktif merkezler tarafindan tutulur ve olusan film
monomolekiiler kabul edilir. Irving Langmuir tarafindan olusturulan bu bagintida
kabul edilen varsayimlar soyledir:
v Adsorpsiyon, yiizeyde monomolekiiler yani tek bir tabaka iizerinde
gerceklesir,
v Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir; belli bir zaman araliginda
adsorplanan madde miktari, ylizeyden ayrilan madde miktarina esittir,
v Adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve adsorbanin
ortillmemis ylizeyiyle dogru orantilidir,
v Aslinda biitiin adsorban yiizey alanlar1 aktif olmamasma ragmen alanlarin
ortalama etkisi kullanilir; bu anlamda biitiin yiizeyin ayni adsorpsiyon
etkisine sahip oldugu kabul edilir,

v' Adsorplanan molekiiller arasinda bir girisim yoktur.
Ce/qe = (Ce/qm) + 1/K|_ qm (3.1)

ge: Dengede, adsorban tarafindan adsorplanan metal iyonu konsantrasyonu (mg/g)
C.: Dengede, ¢ozeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu (mg/L)

Om: Adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

K.: Adsorpsiyonun serbest enerjisi ile ilgili Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)
Ce/ge degerinin, C, degerine gore ¢izilen grafikten elde edilen dogru denkleminin
egiminden adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm) ve kaymmindan,
Langmuir adsorpsiyon sabiti (K.) hesaplanabilir.

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R (dagilma) sabiti hesaplanir ve
bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret
eder. Cizelge 3.1, dagilma sabiti ve elverislilik ilkesi arasindaki bagmtiy1

gostermektedir.
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R = 1/(1+K_Cp) (3.2)

Co : baslangi¢ derisimi (mg/L)

Cizelge 3.1: Dagilma sabiti (R.) degerleri ve elverislilik ilkesi.

Dagilma Sabiti Degerleri Izoterm Tipi
R>1 Elverisli Olmayan
R =1 Lineer

0<R. <1 Elverisli

R.=0 Tersinmez

3.4.2 Freundlich izoterm modeli

Freundlich izotermi, belli bir miktar adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktarinin baslangigta hizla artacagi, belli bir siire sonra, adsorban yiizeyinin
doygunluga ulasmasiyla daha yavas bir artis gosterecegi esasina dayanmaktadir.
Freundlich modeli, heterojen yiizeyler {izerine ideal olmayan adsorpsiyon ve c¢oklu

tabaka adsorpsiyonu i¢in kullanilabilir.
logge= (1/n) logCe¢ +logKe (3.3)

ge: Dengede, adsorban tarafindan adsorplanan metal iyonu konsantrasyonu(mg/g)

C.: Dengede, ¢ozeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu (mg/L)

Ke: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit

1/n: Materyalin heterojenligine goére degisen adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili bir
parametre

log ge’nin log Ce’ye karsi degisiminin grafige dokiilmesiyle Freundlich sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kestigi nokta logKg’yi, egimi
I/n’1 verir. 1/n degerinin O ila 1 arasinda olmasi, metallerin adsorpsiyonu igin
calisilan sartlarin uygun oldugunu gostermektedir.

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine goére ¢izilen egrilerin korelasyon
katsayilari (RZ) karsilastirilir ve adsorpsiyon, “R% si 1’¢ daha yakin olan izoterme

uyuyor” denir.
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3.5 Adsorpsiyonun Uygulamalari

Gaz ve s1v1 fazdan adsorpsiyonun belli bagli kullanim alanlar1 sunlardir [24] :

a) Toksik gazlarin, kokularin ve aerosollerin uzaklastirilmasi i¢in baca veya egzoz
gazlarinin temizlenmesi,

b) Bir buharlastiricidan terk eden gazlardan ¢6ziiciiniin geri kazanimi,

c) Gazlarin fraksiyonu,

d) Yakit ve yaglama yaglarinin, organik ¢oziiciilerin, bitkisel ve hayvansal yaglarin
renklerinin giderimi ve kurutulmasi,

e) Fermantasyon driinleri ve bitki oOziitlerinden biyolojik kimyasallarin
(antibiyotikler, vitaminler, tatlandiricilar) geri kazanilmasi,

f) Ilag iiriinleri ve besinlerin aritilmast,

g) Ham seker suruplarinin renginin giderimi,

h) Kirlilik kontrolii i¢in siire¢ atiklarnin saflagtirilmas,

1) Koku, lezzet ve renk iyilestirme i¢in su saglama 6n islemi,

J) Aromatik veya alifatik hidrokarbonlarin ayrilmasi.

3.6 Adsorpsiyonla Ilgili Literatiir Cahsmalar1

Metal iyonlarinin sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda adsorpsiyon etkili bir
metottur. Teknoloji ilerledik¢e ekonomik ve etkili malzemelere ihtiyag artmustir.
Bunun iizerine diisiik maliyetli, kolay uygulanabilir, yliksek verim elde edilebilecek
malzemeler arastirilmaktadir.

Alyliz ve dig., atik su aritiminda kullanilan adsorbanlari ve aritimdaki teknik
uygunluklarini incelemislerdir [28]. Adsorbanlarin metal baglama kapasitelerini,
maliyetlerini ve aritimda gosterdikleri verimliliklerini karsilastirmislardir. Aktif
karbonun yiiksek maliyetine alternatif olusturabilecek, diisitk maliyetli kitosan,
zeolit, kil gibi dogal adsorbanlar; atik ¢camur, kiil gibi endiistriyel atiklar ve piring
kabugu, narenciye kabugu, hindistan cevizi kabugu gibi tarimsal atiklar {izerinde
durmuslardir. Incelenen adsorbanlarin yeterli metal baglama kapasitelerinin
oldugunu gozlemlemisler. Sonu¢ olarak bu adsorbanlarin agir metal iyonlarim

uzaklastirmada kullanilabilir oldugunu belirtmislerdir.
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Ajmal ve dig., atik sulardan Cu(Il) iyonlarinin uzaklastirilmasinda adsorplayici
olarak talas  kullanmislardir [29]. Bu g¢alismada, Cu(ll) iyonlarinin
uzaklastirlmasinda; pH, sicaklik, temas siiresi, konsantrasyon, adsorban pargacik
boyutu gibi degiskenlerin etkisi aragtirilmistir.

Periasamy ve dig., yerfistigi kabuklarindan hazirladiklar1 aktif karbonu kullanarak
sulu ¢ozeltiden Cu(Il) adsorpsiyonunu incelediler [30]. Adsorpsiyonun Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugunu gosterdiler.

Calisir ve dig., bakir, kursun ve kadmiyum iyonlarmin sulu c¢ozeltilerden
uzaklastirilmasinda atik  lastik  parcalarinin  adsorban olarak  kullanimini
incelemislerdir [31]. Analitlerin adsorpsiyonunu pH, calkalama siiresi ve Ornek
kiitlesinin parametrelerine bagli olarak incelemislerdir. Bu ii¢ analit i¢in kantitatif
adsorpsiyon pH 6’da siirdiiriilmiistiir. Bakir, kursun ve kadmiyum igin adsorpsiyon
kapasitesi sirastyla 1,56 mg/g, 3,19 mg/g ve 1,01 mg/g bulmuslardir.

Ajmal ve dig., hardal kiispesi tizerinde sulu ¢ozeltiden Cu(Il), Zn(II), Cr(VI), Mn(II),
Cd(II), Ni(II) ve Pb(II) gibi ¢esitli agir metallerin adsorpsiyon davranisini incelediler
[32].

Ghazy ve dig., yaptig1 ¢alismada yumurta kabugu adsorban olarak kullanilmis ve
Ni(II) metalinin sulu ¢dzeltiden uzaklastirilmasi amaglanmistir [33]. Batch metodu
uygulanan bu c¢alismada, dogal su orneklerinde de yumurta kabugunun Ni(II)
metalini gidermede etkili oldugu sonucuna varilmistir.

Baska bir calismada modifiye havu¢ atiklarindan faydalanarak sulu ¢dzeltiden
Mn(l1), Cu(ll), Ni(Il), ve Co(Il) metallerinin biyosorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi
Kinetik ve termodinamik parametreler esliginde incelenmistir [34]. Yapilan izoterm
calismalarindan modifiye havug atiklarinin Langmuir izoterm modeline uydugu
bulunmustur. Metallerin adsorplanabilme sirasinin  Cu(l1)>Ni(11)>Co(11)>Mn(ll)
oldugunu gérmiislerdir.

Pamukoglu ve dig., bir boya fabrikasinin aritma sisteminden aldiklar1 ¢amuru c¢esitli
on islemle toz haline getirmisler ve bunu sulu ortamlardan Cu(Il)’nin
uzaklagtirllmasi amaciyla kullanmiglardir. Calkalama yontemi ve AAS kullanilarak
yapilan deneyler sonunda, Cu(Il) i¢in bu adsorbanin maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 156 mg/g olarak bulunmustur [35].
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Yavuz ve dig., tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada Mn(Il), Co(ll), Cu(ll) ve
Ni(Il) gibi bazi agir metallerin sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasi amaciyla kaolin
kullanilmistir [36]. Calismada kaolin tarafindan sulu ¢ozeltiden Mn(Il), Cu(ll),
Co(I1) ve Ni(ll) gibi agir metallerin adsorpsiyonu kinetik ve termodinamik olarak
incelenmistir.

Biyopolimerlerden biri olan kitosan atik sudan agir metallerin uzaklastirilmasinda
diisik maliyetli bir adsorban olarak kullanilmaktadir. Kitosan biyopolimer
zincirindeki her bir glukoaminde yer alan amino grubu, IIl. grup gecis metallerinin
iyonlar1 i¢in segici baglayici bir konum gorevi goriir. Kitosan ile yapilan bir
adsorpsiyon ¢alismasinda sulu ¢ozeltiden krom uzaklagtirilmistir [37]. Batch metodu
uygulanarak modifiye kitosan ve modifiye olmamis kitosanin adsorpsiyon
kapasiteleri baslangi¢ krom iyonu konsantrasyonlari, sicaklik, pH, zaman ve
adsorban dozu etkilerine bagli olarak incelenmistir. Modifiye edilmis ve modifiye
edilmemis kitosanin sulu ¢ozeltilerden krom iyonlarinin uzaklastirilmasinda etkin bir
bicimde kullanilabildigi sonucuna varilmistir.

Kitosan ile yapilan bir baska c¢alismada ise Cu(ll), Pb(Il), Cd(Il), Ni(ll) metal
iyonlarinin ~ kitin ve kitosan biyopolimerlerince tutunma  performanslari
karsilastirilmali olarak incelenmistir [38]. Kitin ve kitosan biyopolimerlerinin agir
metal iyonlarm1 tutma siralamasinin  Cu(I1)>Pb(11)>Cd(I11)>Ni(ll)  oldugu
gorilmiistiir.

Schmuhl ve dig., kitosan ile Cu(Ill) ve Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyonu iizerine
kinetik ve denge caligmalart yaptilar [39]. Cu(Il)’nin uzaklastirilmasinda 10-1000
mg/L  Cu(Il) konsantrasyonlarinda deneysel verilerin Freundlich izotermine
uydugunu gozlemlemislerdir.

Yapilan literatiir arastirmalari 1g1ginda; bu g¢alismada sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon
yontemiyle Cu(II), Ni(Il) ve Cd(II) metallerini uzaklastirma ¢alismalar1 yapilmistir.
Adsorban olarak cam tozu kullanilmistir. Cam tozu LbL teknigi ile modifiye
edilmistir.

LbL teknigi; herhangi bir sekil veya tiirdeki yiizeylere kaplama isleminin
gerceklestirilebilmesine olanak saglamasi, ¢ok yonlii uygulama olanagi sunmasi ve

en 6nemlisi de basit bir uygulama teknigi olmasindan dolayi, bu yontemle elde edilen
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cok tabakali filmler ¢ok genis bir uygulama alanina sahip olmaktadir [40]. Bu
uygulama alanlari igerisinde; sensorler [41], dogrusal olmayan optikler [42], fotoaktif
filmler [43] ve ilag dagitimi [44,45] gibi birgok teknolojik malzemenin iiretimi yer
almaktadir. Ayrica bugiine kadar LbL teknigini kullanarak gaz ayirma [46],
pervaporasyon [47] veya mikrofiltrasyon [48] gibi farkli uygulama alanlarina sahip
membran sistemlerinde kullanilmak iizere ¢ok tabakali kompozit membranlarin

hazirlanmasi {izerine bir¢ok ¢alisma gergeklestirilmistir.
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4. CAM HAKKINDA GENEL BILGI

4.1 Camn Ozellikleri

Cam, ¢ogunlukla saydam veya yarisaydam halde kullanilan, genellikle sert, kirilgan
olan ve stvilarin muhafazasina imkan veren inorganik kati malzemedir. Baska bir
tanimla cam, ani sogutulmus alkali ve toprak alkali metal oksitleriyle, diger bazi
metal oksitlerin ¢oziilmesinden olusan akigskan bir malzeme olup, ana maddesi (SiO,)
silisyumdur. Camin iiretimi sirasinda hizli soguma nedeniyle kristal yap1 yerine
amorf yap1 olusur. Bu yap1 cama saglamlik ve saydamlik 6zelligini kazandirir. Cam,
saydamligi, kimyasal etkilere kars1 biiyiik direnci, elektrik yalitiminda etkin olusu ve
vakum saklamadaki kabiliyeti sebebiyle, pek ¢ok kullanim alanlarina sahiptir. Cam
tirtinleri ozellikle kimya endistrisinde, eczacilikta, gida maddeleri endiistrisinde

cokga kullanilirlar [49]. Sekil 4.1 silikanin kristal ve amorf yapisin1 gostermektedir.

Sekil 4.1: Silikanin kristal (a) ve amorf (b) yapist.

Viskozite, camin en Onemli fiziksel Ozelliklerinden birisidir. Camin ergitme
kosullari, islenmesi, tavlama sicakligi, rafinasyonu, iist kullanim sicakligi ve
kristallesme hiz1 biiyiik oranda viskozite tarafindan belirlenir [50]. Camlar normal
oda sicakliginda ¢ok sert ve kirllgan malzemelerdir. Isitildiklarinda, metallerde
oldugu gibi belirli sicakliga erisince erimezler. Transformasyon bolgesi denilen bir

sicaklik araliginda yumusarlar. Camlarin yiiksek sicaklikta kullanilabilecegi ya da
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kullanilamayacagi, 1s1l genlesme katsayisina da baglidir. Camin lineer genlesme
katsayisi, artan sicaklikla birlikte lineerden pek az sapma yapar ve ortalama lineer
genlesme katsayisi belirli bir sicaklik sahasi i¢in verilebilir. Camin pek az 1s1 iletme
kabiliyetinden dolay1 1s1l genlesme katsayisi, sicaklik degisimlerine dayanim {izerine
farkli etki yapar. Bundan dolayi, 6rnegin borosilikat camlar, yliksek sicakliklara
kadar kullanilabilirler ve borsuz teknik camlara nazaran daha hizli bir sekilde
1sitilabilir ve sogutulabilirler. Cam, normal sicakliklarda elastik bir cisimdir. Camlar
gerilim altinda hi¢ deformasyon gostermezler. Camlar, normal sicakliklarda iyi
izolatordir. Camlar elektrigi iyonik olarak iletir. Transformasyon sicakligina kadar
akimin tasinmasi daha ¢ok Na* olmak iizere, alkali iyonlarla olur. Bu nedenle normal
sicakliklarda elektrik iletimi son derece azdir. Yiikselen sicaklikla birlikte, iyonlarin
hareketliligi artar ve 6zgiil direng azalir. Eriyik haldeki cam elektrigi iletir. Bu
nedenle dogru akim ile 1sitma yoluyla eritme yapilabilir. Camlarin diger malzemelere
gore ayricalikli Ozelligi, goriniir 15181 ve ultraviyole isinlart gegirebilme, yani

saydamlik 6zelliginin bulunmasidir [51].

4.2 Cam Hammaddeleri

Cam hammaddeleri genel olarak siniflandirildiginda;

v" Oksit formunda olabilirler.

v' Karbonatlar, siilfatlar gibi bagka bir kimyasal formunda olabilirler.

v Cama birden fazla cam oksidi verebilirler [52].
Silika: Silika (SiO,) en ¢ok kullanilan ve en 6nemli cam yapici oksittir. SiO,, dogada
kuvars, kum, kumtasi ya da kuvarsit seklinde bulunur. Camda kuvars kullanilir. Cam
ham maddesi olarak kullanilan kuvars renksiz (demir orani ¢ok diisiik) olmalidir.
Silika (SiOy) ve silikatlarin (SiO2’nin diger oksitlerle olusturdugu bilesikler) temel
yap1 birimi silisyum ve oksijen atomlarmin olusturdugu bir tetrahedral’dir. Bu

tetrahedral merkezinde Si** iyonu, koselerinde O iyonlart yer alir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2: Silisyum-oksijen tetrahedral ii¢ boyutlu goriiniimii [50].
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Silika cama mukavemet ve kimyasal dayaniklilik kazandirir, 1700°C tizerinde ergir.
Bu ergime derecesini diigiirmek ilizere cama diger oksitlerin ilavesi gerekir [52].

Silikanin kimyasal bilesimi Cizelge 4.1de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1: Silikanin kimyasal bilesimi [53].

Oksit Yiizde
SiO, % 99.1
Al,O3 % 0.2
Fe O3 % 0.04
CaO % 0.2
MgO % 0.1

Soda: NayO kaynagi olarak sodyum karbonat (Na,CO3), sodyum siilfat (Na,SO,) ya
da sodyum nitrat (NaNO3) kullanilir. Soda renksiz, higroskopik 6zellige sahip bir
maddedir. Agirlik¢a %10’a kadar biinyesine su alabilir. Na,O, genellikle Na,CO3
(soda)’ten elde edilir. Na,HCOj3 ise NaCl’den kimyasal olarak solvay prosesiyle,
dogal olarak trona cevherinden iiretilir. Soda cam yapiminda en ¢ok kullanilan flaks
(ergitmeyi kolaylastirict) maddesidir. Sahip oldugu akiskanlik kazandirma 6zelligi ile
ergime sicakligimi diigtiriir. Ayrica soda, camin kimyasal dayanikliligini azaltirken

1s1l genlesme katsayisini arttirir [53].

4.3 Kaplama Yontemi

Polielektrolitler tekrarlanan birimlerinde iyonik gruplar iceren ve elektrolit 6zellikleri
tastyan polimerlerdir [40,54].

Polielektrolit kompleksler (PEC) polianyon ve polikatyonlar arasindaki etkilesim ve
kars1 iyonlarin ayrilmasiyla olusur. PEC, ¢evre teknolojileri ve biyolojik sistemlerde
onemli rol oynarlar. Kullanim alanlariin c¢esitliligi sebebi ile (6rnegin, eczacilik,
kozmetik ve gida endistrisi, kagit yapimi, ilag salmmmi ve gen terapisi,
stispansiyonlarin reolojik 6zellikleri, ¢ok tabakali filmler vs.) PEC olusumu iizerine
yapilan ¢alismalar son yillarda artan bir 6nem kazanmaktadir [40, 54, 55].

PEC olusumu ¢6zelti ve ara yiizeylerde meydana gelebilir ve yeni nanomalzemelerin

gelismesini saglar [40]. PEC olusumunda en baskin etken zit yiiklii makromolekiiller
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arasindaki elektrostatik etkilesimdir. Bununla beraber; hidrofobik etkilesim, Van der
waals kuvvetleri ve hidrojen bagi da kompleks stabilitesini artirarak bu etkilesimde
rol oynar.

Polimer tabanli filmlerin tabaka tabaka (LbL) kaplama teknigi ile hazirlanmasi, islem
kolaylig1 ve cesitliligi, sadece zit yiiklii polielektrolitlere degil ayn1 zamanda birbirini
tamamlayan ortak fonksiyonlu gruplar igeren (6rnegin, hidrojen bagi alan ve veren)
bircok polimer tipine de uygulanabilmesi sebebi ile yaygin olarak kullanilan yiizey
hazirlama teknigidir. LbL tekniginin temelini, yiizeyi yiiklendirilmis desteklerin
elektrostatik olarak pozitif ve negatif yiikli polielektrolitlerle kaplanmasi

olusturmaktadir [55, 58]. LbL tekniginin sematik gosterimi asagida gosterilmistir.

1) Polianyon
—_—
2) Yikama

Sekil 4.3a: Film yapiminda adsorpsiyon basamaklari.
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Sekil 4.3b: LbL-daldirma ve LbL-sprey yontemi.

Sekil 4.3a pozitif yiiklii substrat iizerinde film yapiminmn ilk iki adsorpsiyon
basamagint sekil 4.3b ise  LbL-daldirma(sol) ve LbL-sprey(sag) yoOntemini
gostermektedir. 1 ve 3, sirasiyla, polianyon ve polikatyonun adsorpsiyonunu; 2 ve 4
yikama basamaklarint gostermektedir. 1-4 basamaklari, (A/B), (n: tabaka sayisi)
basit film yapisi i¢in temel basamaklardir. Daha kompleks filmlerin yapimi farkl sira
ve ek daldirma basamaklarini gerektirmektedir [40].

LbL tekniginde; yiizeyi yiikli bir destegin, ardisik olarak karsit yiiklii iki

polielektrolitin sulu ¢ozeltilerine daldirilarak veya piuskirtiilerek elektrostatik
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kuvvetler araciligiyla kaplanmasi gergeklestirilmektedir. Yikli destegin her bir
daldirma/piiskiirtme adimindan sonra yiizey yiikii, bir sonraki tabakanin
kaplanmasina olanak saglayacak sekilde karsit yiikle kaplanmakta ve boylece giiglii
elektrostatik kuvvetlerle stabilize edilmis ¢ok tabakali bir filmin destek yilizeyinde
olusumu gergeklestirilmektedir [57].

LbL teknigi uygulanarak yapilan kaplamanin asamalari sekil 4.4te gosterilmektedir.

> ekantasyon

Sekil 4.4 : Kaplama agamalari [59].

Islemler sirastyla;

(1) Cam tozu tanecikleri iizerinde kaplamay1 saglayacak polielektrolit ¢ozeltisinin
eklenmesi,

(2) Taneciklerin iizerinde maddenin adsorpsiyonu i¢in bekletme,

(3) Polielektrolit  ¢ozeltisinin  dekantasyonu ve  polielektrolit — fazlasinin
uzaklastirilmasi,

(4) Taneciklerin kurutulmasi ve ikinci tabaka adsorpsiyonu i¢in kaplamay1
saglayacak zit yiiklii polielektrolit ¢ozeltisinin ilavesini igerir.

Tabaka tabaka kaplama yontemine ait ilk ¢aligmalar 1990’11 yillarda G. Decher [40,
54-57] tarafindan gergeklestirilmis ve takip eden yillarda bu yontemin farkli
uygulamalar i¢in kullanilmas1 amaciyla gergeklestirilen ¢alismalar da bildirilmistir.
LbL teknigi; herhangi bir sekil veya tirdeki ylizeylere kaplama isleminin

gerceklestirilebilmesine olanak saglamasi, cok yonlii uygulama olanagi sunmasi ve
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en 6nemlisi de basit bir uygulama teknigi olmasindan dolayi, bu yontemle elde edilen
cok tabakali filmler ¢ok genis bir uygulama alanina sahip olmaktadir [40]. Bu
uygulama alanlari igerisinde; sensorler [41], dogrusal olmayan optikler [42], fotoaktif
filmler[43] ve ilag dagitimi [44,45] gibi bir¢ok teknolojik malzemenin {iretimi yer
almaktadir. Ayrica bugiine kadar LbL teknigini kullanarak gaz ayirma [46],
pervaporasyon [47] veya mikrofiltrasyon [48] gibi farkli uygulama alanlarina sahip
membran sistemlerinde kullanilmak {izere ¢ok tabakali kompozit membranlarin

hazirlanmasi tizerine bir¢ok ¢alisma gergeklestirilmistir.

4.4 Kaplamada Kullamlan PSP ve CHI Hakkinda Bilgi

Polisodyumfosfat: Fosfatlar organizmalar igin ¢ok 6nemli bir anyon olup bitkilerin

biiylimesinde rol oynarlar. Ayrica bir¢cok biyokimyasal proseste yer alirlar.
Hiicrelerde inorganik polifosfat formunda bulunurlar. Polifosfatlar ¢ok sayida fosfat
grubundan olusup, birbirlerine yiiksek enerjili fosfoanhidrit baglariyla baglanan
lineer polimer zincirleri icerir [60] (Sekil 4.5). Lineer polifosfatlar, lineer polifosforik
asit tuzlaridir [61]. Zincirlerin uzunluguna bagli olarak polifosfatlarin fiziksel ve
biyolojik oOzellikleri degismektedir. Dogada lineer fosfatlarin disinda halkali ve

ultrafosfatlar da mevcuttur.

Na™t n

Sekil 4.5: Polisodyumfosfatin yapisi.

Polifosfatlar atik sulardan metal gideriminde kullanilirlar. Bunun yani sira gida katki
maddesi olarak kullanilmasi da uygulama alanlarindan biridir [62].

Kitosan: Kitosanin hammaddesi olan kitin, biyosorbentler arasinda, seliilozdan sonra
en bol bulunan ikinci dogal polimerdir. Selillozun molekiiler yapisina benzerlik
gostermesine ragmen kitosan, kitinden daha onemlidir. Agir metaller icin etkin bir
tutucu olmast nedeniyle, kitosan arastirmalarda giderek artan bir sekilde

kullanilmaktadir [28, 63].
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Sekil 4.6: Kitosan.

Kitin, bir N-asetil-D-glukozamin polimeri ve kitosan ise bir D-glukozamin ve N-

asetil-D-glukozamin kopolimeridir. Deasetile edilmis Kkitin, kitosan olarak

adlandirilir.
B OH 1 OH
0 P
HO— | lo—, L--o“”f x
HO-. | HO- HO- NH,

NH;

Sekil 4.7: Kitosanin yapisi.

Deasetilasyon iglemi, kitinin tizerindeki asetilamino (-NH-CO-CHjs) gruplarinin
amino (-NH,) gruplarina doniistiiriilmesi islemidir.

Kitosan dogada karides, yengeg, 1stakoz vb. deniz kabuklularinin, bdceklerin dis
iskelet yapisinda ve mantarlarin hiicre duvarinda bulunur. Kitosan ucuz, yiiksek elde
edilebilirligi olan, ¢cevreye ve insanlara zarar vermeyen bir maddedir.

Kitosan, bir¢cok organik reaksiyon ile kolayca modifiye olabilen serbest amin
gruplarin1 ve hidroksil gruplarini tagimasindan dolayi, sentetik polimerlerden oldukc¢a
farkli fonksiyonel gruplu polimerlerin sentezlenmesinde olduk¢a biiyiik bir
potansiyele sahiptir. Kopolimer formunda kolaylikla fiberlere, filmlere ve mikro
kiirelere doniistiiriilebilir. Yapisindaki amin gruplart nedeniyle asidik ortamda
¢coziinlir ozellige sahiptir. Bu ¢0ziiniirlikk, zincir boyunca tekrarlanan gruplarin
dagilimi ile de kontrol edilebilir. Ayrica yapisindaki serbest amin gruplari, Kitosana
katyonik bir polielektrolit olma 6zelligi de kazandirmaktadir [64].

Kitosan ve kitosan tlirevi polimerler sularin toksik maddelerden arindirilmasindan

tipta yapay deri uygulamalarina kadar c¢ok genis bir yelpazede kullanim alani
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bulmustur. Bu nedenle atik sularin civa, kursun ve krom gibi agir metallerden
arindirilmasinda  kullanilir.  Kitosanin  antifungal 06zelligi nedeniyle ¢esitli
mikroorganizma enfeksiyonlarina ve parazitlere karsi tarimsal amaglarla bitkilerin
korunmasinda 6nemli bir potansiyele sahiptir. Zayiflatic1 ve kolesterol diisiiriicii
olarak, kozmetik endiistrisinde sa¢ bakim iiriinlerinde ve kontakt lens yapiminda,
fotografcilikta, tekstilde boya baglama ozelliginden dolayr agartici olarak, kagit
endiistrisinde seliiloz gibi destek materyali olarak, tip alaninda dermatit, piiriilan gibi
hastaliklarin, yara ve yaniklarin tedavisinde kitosan ve kitosan tiirevi bilesiklerinden
yararlanilmaktadir [37].
Kitosanin metal uzaklastirilmasindaki iistiin adsorpsiyon o6zellikleri su faktorler ile
desteklenmektedir;

v' Cok sayida hidroksil grubuna sahip olmasi sebebiyle kitosanin yiiksek

hidrofilik 6zelligi vardir.
v" Adsorpsiyonda kullanilmak tizere ¢ok sayida birincil amin gruplarina sahiptir.
v' Kitosan polimer zincirinin esnek yapisi metal iyonlar ile komplekslesmede

uygun yonlenmelere izin verecek 6zelliktedir [65].
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Kullamlan Kimyasallar

Deneysel caligmalarda kullanilan biitiin kimyasallar analitik safliktadir. Bakir, nikel
ve kadmiyum standart ¢ozeltileri, 1000 mg/L’lik stok ¢ozeltiden (SCP Science)
seyreltilerek gilinliik olarak uygun konsantrasyonlarda hazirlandi.

Deneysel calismalarda 6rnek ¢ozeltilerin pH ayari i¢in kullanilan NaOH ¢ozeltisi,
Merck marka analitik safliktaki katis1 kullanilarak hazirlandi. Ornek ¢ozeltilerin pH
ayari i¢in kullanilan HNOj3 ¢6zeltisinin hazirlanmasinda Merck marka %65°lik HNO3
kullanildi.

Kitosan ve polisodyumfosfat ¢ozeltilerinin  hazirlanmasinda Merck marka
CH3COOH ¢ozeltisi kullanildi.

5.2 Kullanilan Cihazlar

Deneylerde cam tozu Orneklerinin ve ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kati maddelerin
tartilmasi icin GEC AVERY marka hassas terazi kullanildi. pH 6l¢timleri WTW pH
315i pH-metresi ile gergeklestirildi. Calkalama islemleri i¢in Edmund Biihler
calkalayicist kullanildi. Cam tozu Orneklerinin dgiitiilmesi amaciyla Retsch RS200
model 6giitiicti, kurutulmasi amaciyla VWR Venti-Line etiiv, santrifiijii i¢in Hettich
Rotina 380 R model cihaz kullanildi. Modifiye cam tozlarindaki fonksiyonel gruplar
Pelkin Elmer Spectrum 65 FT-IR Spektrofotometresi ile belirlendi. Bakir, nikel ve
kadmiyum tayini i¢in atomlastirict olarak hava/asetilen alevinin kullanildigi Varian
AA280FS atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullamldi. Olgiimler esnasinda

uygulanan aletsel parametreler Cizelge 5.1°de gosterilmektedir.
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Cizelge 5.1: Absorbans dl¢liimlerinde uygulanan aletsel parametreler.

Enstriimantal Element

Kosullar Cu Ni cd

Isin Oyuk katot Oyuk katot Oyuk katot

Kaynag lambasi lambasi lambasi

Kullanilan

Lamba Akim, 4.0 7.0 4.0

mA

Dalga Boyu, 3248 232 228,8

nm

Slit  Arahgi, 05 0,2 0,5

nm

Alev Tiirii Hava/Asetilen  Hava/Asetilen  Hava/Asetilen
5.3 Deneyin Yapihisi

5.3.1 Cam tozlarinin hazirlanmasi

Soda camlari, 6giitme makinesinde toz haline getirildi. Elde edilen tozlar temizlendi.
Temizleme isleminde sirasiyla;

v' 1:1 (v/v) oraninda derisik HCI: Metanol ¢6zeltisinde 4 saat bekletme,

v Bol destile suyla yikayip kurutma,

v' Derisik H,SO4’te 12 saat bekletme,

v" Tekrar bol destile suyla yikayip kurutma basamaklar1 uygulandi.

5.3.2 Cam tozlarinin modifikasyonu

Temizleme sonrasi elde edilen cam tozlar1t modifikasyon islemi i¢in kullanildi. Cam
tozlarma 2 tip kaplama islemi yapildi: Modifiye tip A (kurutmali) ve modifiye tip B
(kurutmasiz). Modifiye tip A her kaplama igleminden sonra yikama ve kurutma
islemleri icerir. Modifiye tip B ise her kaplamada degil, belirli kaplama sayilarinda
yikama ve kurutma islemleri igerir.

Kaplama islemleri i¢in 6ncelikle 0,25 /100 mL su PEI ¢ozeltisi ve 102 M PSP ve
10 M CHI ¢ozeltileri hazirland:. islemler 4 gram cam tozu iizerinde gerceklestirildi.
Tabaka Sayis1 = PEI - (PSP-CHI), olmak iizere 8 tabaka sayili (n=4) cam tozlarinda
Modifiye tip A icin su islemler gerceklestirildi :
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v PEI (30 dk bekletme) + su ile yikama + kurutma
v PSP (30 dk bekletme) + su ile yikama + kurutma
v CHI (30 dk bekletme) + su ile ytkama + kurutma
(PSP-CHI) dongiisii cam tozu yiizeyinde 8 tabaka olusana kadar yapildi.
Modifiye tip B igin ise su islemler gerceklestirildi :
v PEI (30 dk bekletme) + su ile yikama + kurutma
v' PSP (30 dk bekletme) + PSP ¢ozeltisinin dekantasyonu ve polielektrolit
fazlasimin uzaklastirilmasi
v' CHI (30 dk bekletme) + CHI ¢ozeltisinin dekantasyonu ve polielektrolit
fazlasinin uzaklastirilmasi
v' PSP (30 dk bekletme) + PSP ¢ozeltisinin dekantasyonu ve polielektrolit
fazlasimin uzaklastirilmasi
v CHI (30 dk bekletme) + su ile yikama+ kurutma
(PSP-CHI) dongiisii cam tozu ylizeyinde 8 tabaka olusana kadar yapildi.
Kurutma islemleri tiim basamaklarda 50°C’de 4 saatte gerceklestirildi. Modifiye tip
A ve modifiye tip B cam tozlar1 sulu ¢ozeltide Cu(ll), Ni(ll), Cd(Il) metallerinin

uzaklastirilmasinda kullanildi.

5.3.3 Metal iyonlarimin modifiye cam tozlariyla uzaklastirilmasi

Modifiye cam tozlari kullanilarak Cu(ll), Ni(ll) ve Cd(ll) metal iyonlarini
uzaklastirma ¢alismalar1 yapildi. Calismalarda; pH, adsorban miktari, temas siiresi
ve metal iyon konsantrasyonu parametrelerinin adsorpsiyon iizerine olan etkileri
incelendi. AAS ile olgiimler yapildi ve sonuglar 5.1 esitligi kullanilarak %

adsorpsiyon seklinde verildi.
% Adsorpsiyon = (Cy-Ce)/Cpy x 100 (5.1)

Cm= Baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu (mg/L)

Ce= Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu (mg/L)
5.3.3.1 pH etkisi

Metal karisimi ve adsorban ikilisi i¢in uygun olan pH degerinin bulunmas1 amactyla

adsorpsiyon iglemi pH 2, 4, 6 ve 8de yapildi. Standart metal ¢ozeltilerinden yola
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cikilarak, Cu(ll), Ni(ll), Cd(Il) metal iyonlarinin karisimindan olusan 2 ppm
konsantrasyonunda standart ¢ozelti hazirlandi. Standart ¢ozeltinin pH ayar1 0,1 M
NaOH ve 0,1 M HNO3; ¢ozeltileri ile yapildi. Modifiye cam tozundan 0,1’er g
aliarak pH degerleri 2, 4, 6 ve 8 olarak ayarlanan metal ¢ozeltisinden 25’er mL
ilave edildi. Kor ¢ozelti olarak kullanilmak tizere ayni islem 0,1’er g cam tozuna 25
mL su eklenerek yapildi. Cozeltiler, 450 rpm hizinda 60 dakika boyunca calkalandi.
Ornekler santrifiijlendikten sonra ¢dzeltideki metal iyonu konsantrasyonu AAS ile

tayin edildi.

5.3.3.2 Adsorban miktarinin etkisi

Metal karisimi ve adsorban ikilisi ig¢in uygun olan pH degerinde, 2 ppm
konsantrasyonunda metal standart ¢ozeltisi hazirlandi. 0,1 g; 0,3 g; 0,5 g; 0,7gvelg
tartilan modifiye cam tozlar1 25’er mL standart ¢ozelti icinde 450 rpm hizinda 60
dakika boyunca ¢alkaland1. Ornekler santrifiijlendikten sonra ¢dzeltideki metal iyonu
konsantrasyonu AAS ile tayin edildi.

5.3.3.3 Temas siiresinin etkisi

Uygun adsorban miktarlar1 belirlendikten sonra, metallerin 0,7 g adsorban ile
gideriminde temas siiresinin etkisi incelendi. Belirlenen uygun pH degerinde, 2 ppm
metal standart ¢ozeltilerinden hazirlandi. Modifiye cam tozlarindan 0,7 g alinip 25
mL standart metal ¢ozeltisi eklendi. Ornekler 450 rpm hizinda 15, 30, 45, 60 ve 90
dakika boyunca ¢alkalandi. Belirtilen zaman araliklarinda alman Ornekler
santrifiijlendikten sonra ¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyonu AAS ile tayin edildi.

Maksimum adsorpsiyonu saglayan minimum siire bulundu.
5.3.3.4 Metal iyon konsantrasyonunun etkisi

Standart metal ¢ozeltilerinden yola ¢ikilarak, belirlenen uygun pH degerinde 2, 4, 6,
8 ve 10 ppm konsantrasyonlarinda Cu (I1), Ni (II) ve Cd (II) metal iyon ¢ozeltileri
hazirlandi. 0,7’er g modifiye cam tozuna, hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki
cozeltiler eklendi. Ornekler 450 rpm hizinda 60 dakika boyunca calkalandi. Ornekler
santrifiijlendikten sonra ¢ozeltideki metal iyon konsantrasyonlari AAS ile tayin
edildi.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Cam Tozlarmn FT-IR Spektrometri ile Analizi

Tiim 6rneklerin FT-IR Spektrometre ile FT-IR spektrumlar1 550 cm™ ve 4000 cm™
arasinda alind1 (Sekil 6.1-Sekil 6.5)

100

40000 3600 30 2800 2400 200 1800 1600 1400 1200 10400 200 5504
arl

Sekil 6.1 : Kitosan FT-IR spektrumu

Kitosan FT-IR spektrumunda 3351,36 cm™, 1652,97 cm™, 1378,67 cm™ ve 1059,37
cm? deki pikler sirasi ile O-H, C=0, C-N ve N-H baglarin1 géstermektedir.
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Sekil 6.2: Polisodyumfosfat FT-IR Spektrumu

PSP i¢in karakteristik pikler 866,90 cm™ (P-O-P), 1083,54 cm™ (O-P-O) ve 1253,73
cm™ (P=0) de goriilmektedir.

3500 3300 1800 2400 2000 1200 1500 1400 1200 100 B0 5504
-l

Sekil 6.3: PSP-CHI (suda) kompleksinin FT-IR spektrumu

PSP-CHI (suda) kompleksine ait FT-IR spektrumunda, hem PSP hem de CHI’na ait

karakteristik pikler kompleks olusumunu gostermektedir.
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Sekil 6.4: Cam tozu FT-IR spektrumu

Cam tozuna ait karakteristik pikler 3331 cm™ de gériilen (SiO-H), 2341-2360 cm™
deki hidrojen bagh (O-H) ve 951 cm™’de gbriilen (Si-OH) baglarina aittir. 500 cm™

civarinda SiO; orgiisiindeki Si-O bandini géstermektedir.

g
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Sekil 6.5: a. Modifiye cam tozu b. Cam tozu c. PSP-CHI (suda) FT-IR spektrumu
Modifiye cam FT-IR spektrumunda camdan gelen (Si-O —H) pikinin kaybolmasi
camin yapisinin degistigini gostermektedir. PSP’ye ait karakteristik bir pikin

goriilmemesi, 1400-1500 deki C-C, C-H pikleri modifikasyonda CHI’nin daha baskin
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rol oynadigini diistindiirmektedir. Ancak sadece FT-IR teknigi ile ylizey kaplama ve
modifikasyonun agiklanmasi yetersiz kalacaktir. Suda 1:1 mol oraninda
karistirildiginda olusan PSP-CHI kompleksi ile cam tizerinde tabaka tabaka kaplama
teknigi ile olusturulan PSP-CHI kompleksi, yiizey kaplama sirasinda
komplekslesmeyi etkileyen faktorler (bekletme siiresi, kurutma siiresi ve sicakligi)
sebebi ile 1:1 mol oranindan farkli olabilir. Bu sebeple modifiye cam FT-IR

spektrumunda PSP’ye ait karakteristik piklerin goriilmemesi miimkiin olabilir.

6.2 Deneysel Sartlarin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Bu galismada cam tozlar1 PSP ve CHI polielektrolitleri ile kaplanarak modifiye
edildi. Cu(ll), Ni(ll) ve Cd(ll) metal iyonlarinin modifiye cam tozuna
adsorpsiyonuna pH, adsorban miktari, temas siiresi ve metal konsantrasyonu gibi
parametrelerin etkileri incelendi. Metal iyon konsantrasyonlart FAAS’de dogrudan

tayin edildi.

6.2.1 Modifikasyonun etkisi

Modifiye cam tozlarmin sulu ¢ozeltiden metal iyonlarini uzaklastirma etkisinin
modifiye olmayan cam tozlarindan daha yiiksek oldugu bulundu. Modifiye tip A
(kurutmali) ve modifiye tip B (kurutmasiz) olarak hazirlanan cam tozlarinda,
modifiye tip B cam tozlarmin metal tutma kapasitesinin daha yiiksek oldugu
gorildii. Cizelge 6.1 modifiye tip A ve modifiye tip B cam tozlarmin metallerin

adsorpsiyonuna etkisini géstermektedir.

Cizelge 6.1: Metallerin adsorpsiyonuna modifikasyon etkisi.

Adsorpsiyon (%)

Modifikasyon Tipi Tabaka Cu Ni Cd
Sayisi
4 54,0 9,2 5,6
Tip A 8 82,7 12,7 10,4
9 46,3 12,7 9,8
4 74,9 3,0 8,4
TipB 8 84,2 11,8 9,6
9 46,2 11,1 7,2
Modifikasyon yok - 29,7 141 4,8

(0,1 g cam tozu, pH 6, 2 ppm Cu(Il), Ni(Il), Cd(IT) metal karisimzi)
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6.2.2 pH etkisi

Modifiye cam tozlar tarafindan maksimum adsorpsiyon i¢in gecerli olan optimum
pH araliklarini1 saptamak amaciyla farkli pH degerlerinde ¢ozeltiler hazirlandi. Sekil

6.6 pH’1n metallerin adsorpsiyonuna etkisini gostermektedir.

90 +
80
70 +

s
> 60 +
=
=
5 501 ——Cu
=}
< 40 - ,
° Ni
30 1 —i—Cd
20 -
10 -
O T T
4] 2 4 6 8 10
pH

(0,1 g cam tozu, 2 ppm Cu(ll), Ni(II), Cd(II) metal karigimi)
Sekil 6.6 : Metal adsorpsiyonuna pH etkisi.
Metallerin modifiye cam tozuna adsorpsiyonunda pH’in etkisine bakildiginda pH
2’den pH 6’ya kadar adsorpsiyon ylizdesinin arttig1, pH 6’dan sonra azaldig1 goriildii.

Biitlin metaller i¢in maksimum adsorpsiyonun goriildiigii pH 6 optimum pH degeri

olarak segcildi.
6.2.3 Adsorban miktarinin etkisi

Adsorban miktarin1 optimize etmek i¢in farkli miktarlardaki modifiye cam tozlarina
Cu (1), Ni (I1) ve Cd (1) metallerinin adsorpsiyonu incelendi. Adsorban miktarinin

metal uzaklastirilmasina etkisi sekil 6.7de gosterilmektedir.

45



100,0 -
90,0

&

¢

'
TS
¢

80,0
70,0 -

60,0

50,0 ——Cu (Il)

Ni (11)

% Adsorpsiyon

40,0
30,0 - ——Cd (1)
20,0

10,0

0,0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Adsorban Miktar

(pH 6, 2 ppm Cu(Il), Ni(II), Cd(I) metal karigimi)

Sekil 6.7 : Adsorban miktarinin etkisi.

Adsorban miktar1 0,1 gramdan 1 grama kadar yiikseltildiginde bakir igin metal
adsorpsiyon yiizdesinin pek degismedigi, nikel ve kadmiyum i¢in ise 0,7 grama
kadar metal adsorpsiyon yiizdelerinin arttig1 ve sonrasinda fazla degismedigi tespit
edildi. Bakir, nikel ve kadmiyum i¢in en yiiksek adsorpsiyon yiizdesinin bulundugu

0,7 gram modifiye cam tozu miktar1 kullanildi.

6.2.4 Temas siiresinin etkisi

Cam tozlarmin metal iyonlar1 igeren ¢oOzeltileri ile temas siirelerinin metal

uzaklastirilmasina etkisi sekil 6.8’de gosterilmektedir.

90,0 -
80,0 -
70,0 -
60,0 |
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% Adsorpsiyon

30,0 + e el (11)
20,0 -

10,0

0,0 T T T T T 1

0 15 30 45 60 75 90
Temas Siiresi (dakika)

(0,7 g cam tozu, pH 6, 2 ppm Cu(ll), Ni(Il), Cd(IT) metal karigimi)

Sekil 6.8 : Temas siiresinin etkisi.
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Temas siiresinin etkisine bakildiginda metal adsorpsiyon yiizdesinin 60. dakikaya
dogru arttig1 sonrasinda da hemen hemen degismedigi goriildi. Maksimum

adsorpsiyon i¢in en uygun siire olarak 60 dakika se¢ildi.
6.2.5 Metal iyon konsantrasyonunun etkisi

Baglangi¢c metal iyon konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi incelendi. 2 ppm
baslangi¢ konsantrasyonunda Cu(Il) i¢in adsorbe edilen miktar 0,062 mg/g (¢cozelti
bazinda %87) iken, 10 ppm konsantrasyonda bu deger 0,302 mg/g’a (¢6zelti bazinda
%84,5), Ni(II) igin 0,055 (¢ozelti bazinda % 77,3) mg/g’dan 0,162 (¢dzelti bazinda
%45,5) mg/g’a ve Cd(Il) i¢cin de 0,058 (¢ozelti bazinda % 81,9) mg/g’dan 0,219
(¢Ozelti bazinda % 61,3) mg/g’a yiikkselmistir. Sabit bir adsorban miktari i¢in varolan
toplam adsorpsiyon alanlar1 kisithh kalmakta, hemen hemen ayni miktar adsorbe
edilmekte, baslangi¢c konsantrasyonunda artis olmasina ragmen adsorpsiyon ylizdesi

diismektedir.

6.3 izoterm Incelemeleri

Sulu ¢ozeltiden Cu(Il), Ni(II) ve Cd(I) metal iyonlarinin gideriminde baslangic
konsantrasyonlarina ait sayisal verilerin kullanilmasiyla elde edilen Langmuir ve

Freundlich izotermleri asagida gosterilmistir.
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Sekil 6.9 : Bakir i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 6.10 : Nikel i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 6.11 : Kadmiyum i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 6.12 : Bakir i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 6.13 : Nikel i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 6.14 : Kadmiyum i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm sabitlerinin hesaplanan degerleri

cizelge 6.2°de gosterilmistir.

Cizelge 6.2: Izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilar1.

Langmuir izotermi Freundlich izotermi

Om K. R* Ke 1/n R*

(mg/g) (L/mg)
Cu (Il) 0,68 0,46 0,6645 0,21 0,79 0,9302
Ni (1) 0,19 0,75 0,9937 0,08 0,43 0,9892
Cd(l) 0,31 0,54 0,9565 0,10 0,56 0,9931
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Hesaplanan K. degeri, bir adsorpsiyon sisteminin Langmuir izoterm modeline uygun
olup olmadigini belirleyen boyutsuz ayirma faktorii (dimensionless separation factor)
Ry’nin hesaplanmasinda kullanilmistir. Cizelge 6.3 hesaplanan R degerlerini

gostermektedir.

Cizelge 6.3: Langmuir denkleminden hesaplanan R, degerleri.

Baslangic  konsantrasyonu Cu(ll)  Ni(ll)  Cd(ll)

(mg/L)

2 0,5208 0,4000 0,4807
4 0,3521 0,2500 0,3164
6 0,2659 0,1818 0,2358
8 0,2136 0,1428 0,1879
10 0,1785 0,1176 0,1562

Tiim durumlarda R, degerleri O ile 1 arasindadir, bu da Cu(II), Ni(II) ve Cd(IT)’nin

modifiye cam tozlarinca adsorpsiyonun Langmuir izotermlerine uygunlugunu

gostermektedir.

6.4 Tartisma

Bu ¢alismada modifiye cam tozu kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Cu (I1), Ni (1) ve
Cd () metal iyonlarinin uzaklastirilma ¢alismasi yapildi. Cam tozlarinin
modifikasyonu i¢in anyonik ve katyonik polielektrolitler kullanilarak tabaka tabaka
kaplama (LbL) yontemi uygulandi. Kaplama i¢in anyonik polielektrolit olarak PSP,
katyonik polielektrolit olarak CHI kullanildi. Cam tozunun modifikasyon islemi
modifiye tip A (kurutmali) ve modifiye tip B (kurutmasiz) seklinde farkli tabaka
sayilarinda (n: 4, 8, 9) yapildi. Modifiye tip B ile hazirlanan 8 tabakali cam tozlarina
metal adsorpsiyonun daha yliksek oldugu bulundu. Modifiye cam tozlarinin yapisini
aydinlatmak amaciyla Fourier Dontisiimlii Infrared Spektrometre ile analizleri
yapildi. FT-IR spektrumlarina bakildiginda, camdan gelen (Si-O—-H) pikinin
kaybolmasi camin yapisinin degistigini gostermektedir. PSP’ye ait karakteristik bir
pikin goriilmemesi, 1400-1500 deki C-C, C-H pikleri modifikasyonda CHI’nin daha
baskin rol oynadigini diisindiirmektedir. Suda 1:1 mol oraninda karistirildiginda
olusan PSP-CHI kompleksi ile cam iizerinde tabaka tabaka kaplama teknigi ile
olusturulan PSP-CHI kompleksi, yiizey kaplama sirasinda komplekslesmeyi
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etkileyen faktorler (bekletme siiresi, kurutma siiresi ve sicakligi) sebebi ile 1:1 mol
oranindan farkli olabilir. Bu sebeple modifiye cam FT-IR spektrumunda PSP’ye ait
karakteristik piklerin gériilmemesi miimkiin olabilir.

Batch (galkalama) yontemi kullanilarak modifiye edilmis cam tozunun metaller
iizerindeki adsorpsiyonu; pH, adsorban miktari, temas siiresi, metal iyon
konsantrasyonu parametrelerine bagli olarak incelendi. Metallerin modifiye cam
tozuna adsorpsiyonunda pH’in etkisine bakildiginda pH 2’den pH 6’ya kadar
adsorpsiyon ylizdesinin arttigi, pH 6’dan sonra azaldigi goriildii. pH’1in artmasiyla
modifiye cam tozlar1 yiizeyindeki yiik degisimi, metal iyonlari ile ylizey arasindaki
etkilesimi arttirarak metallerin adsorpsiyonunu arttirmaktadir. Biitiin metaller igin
maksimum adsorpsiyonun goriildiigic pH 6 optimum pH degeri olarak segildi.
Adsorban miktarinin metal iyonlarmin uzaklastirilmasinda etkisi incelendiginde
adsorban miktar1 arttikca metal iyonlarinin adsorpsiyonunun arttigr goriildii. 0,1 g
adsorban miktar1 i¢in pH 6’da Cu(Il), Ni(Il) ve Cd(ll) iyonlarmin adsorpsiyonu
sirastyla % 83,7 , %9,6 , % 10,7 iken; adsorban miktar1 0,7 g alindiginda metal
adsorpsiyonlarinin % 85,4 , %74,7 , % 76,6 oldugu bulundu. Adsorban miktar1
arttikca adsorbanin toplam ylizey alani1 artmakta dolayisiyla metal iyonlarinin
baglanma noktalariin sayis1 artmaktadir.

Temas siiresinin etkisi incelemek amaciyla modifiye cam tozlar1 metal iyonlarimi
iceren ¢ozeltiyle 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika siire ile calkalandi. Temas siiresinin
etkisine bakildiginda metal adsorpsiyon yiizdesinin 60. dakikaya dogru arttigi
sonrasinda da hemen hemen degismedigi goriildii. Maksimum adsorpsiyon i¢in en
uygun siire olarak 60 dakika secildi.

Tiim baglangic konsantrasyonlarinda Cu(Il)’nin modifiye cam tozu tarafindan
adsorpsiyonu  hizli  bir sekilde gerceklesmektedir. 2 ppm  baslangic
konsantrasyonunda Cu(Il) i¢in adsorbe edilen miktar 0,062 mg/g (¢cozelti bazinda
%87) iken, 10 ppm konsantrasyonda bu deger 0,302 mg/g’a (¢ozelti bazinda %84,5),
Ni (II) i¢in 0,055 (¢ozelti bazinda % 77,3) mg/g’dan 0,162 (¢ozelti bazinda %45,5)
mg/g’a ve Cd (II) i¢in de 0,058 (¢ozelti bazinda % 81,9) mg/g’dan 0,219 (¢ozelti
bazinda % 61,3) mg/g’a yiikselmistir. Sabit bir adsorban miktar1 i¢in varolan toplam
adsorpsiyon alanlar1 kisith kalmakta, hemen hemen ayn1 miktar adsorbe edilmekte,
baslangi¢ konsantrasyonunda artiy olmasmma ragmen adsorpsiyon yiizdesi

diismektedir.
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Adsorpsiyon denge calismalarindan elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygulandi. Adsorpsiyonun  genel olarak her iki izoterm
modeline de uydugu sonucuna varildi. Langmuir izotermi kullanilarak, modifiye
cam tozunun her bir element i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi hesaplandi.
Sonugta, maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Cu(ll), Ni(ll) ve Cd(ll) i¢in sirasiyla
0,68 mg/g, 0,19 mg/g ve 0,31 mg/g olarak bulundu.

Gozlenebilme smirinin tayini i¢in 10 paralel metot koriine gelistirilen yontem
uygulandi. Yontemin gozlenebilme sinirt (LOD) N=10 ve 3o olarak Cu(ll), Ni (1),
ve Cd(Il) igin sirasiyla 1,4 ug/L, 21,9 pug/L ve 5,7 pg/L bulunmustur. Tayin sinir1 ise
10c alinarak sirasiyla 4,6 ug/L, 72,9 ng/L ve 18,8 png/L’dir.

Adsorpsiyon o6zelliklerine bakildiginda modifiye cam tozunun sulu ¢ozeltilerden
Cu(ID), Ni(IT) ve Cd(II)’nin uzaklastirilmasinda etkin olarak kullanilabilecek yeni bir

adsorban oldugunu gostermektedir.
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