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OZET

Bu calismada, Cu** ve Zn** adsorpsiyon ve &nderistirme potansiyellerinin
incelenmesi i¢in aliinit minerali kitosan ile immobilize edilmistir. Birinci asamada, Cu** ve
Zn** adsorpsiyonu igin kesikli sistemde pH, adsorban miktari, karistirma hizi, ortam
sicakligi, karigtirma siiresi ve baslangi¢ Cu™* ve Zn** derisimi optimize edilmistir.Ayrica,
stirekli sistemde adsorban miktar1 ve akis hizi parametreleri incelenmistir. Zamana bagli
veriler yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli ile uyum gostermistir. Denge adsorpsiyon
verileri farkli izoterm modelleri ile degerlendirilmis ve deney sonuglar1 en iyi Langmuir
izoterm modeli ile uyum saglamistir. Cu”* ve Zn** icin tek tabakali maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 58,14 mg/g ve 30,20 mg/g olarak hesaplanmustir. Siirekli sistemde
desorpsiyon—tekrar kullanilabilirlik ¢aligsmalar1 i¢in farkl derisimlerde geri alma ¢ozeltileri
kullanilmustir. Gergek atiksu ortamimda immobilize adsorban ile Cu** ve Zn** adsorpsiyon

deneyleri gergeklestirilmistir.

Cahigmanin ikinci asamasinda, Immobilize adsorban ile Cu** énderistirmesine etki
eden geri alma ve Ornek c¢ozeltisinin tiirli, derisimi ve hacmi arastirilmistir. Cu*
onderistirmesine etki eden yabanci iyon etkisi de incelenmistir. % 95 giiven seviyesinde
geri alma verimi 99,97 + 0,02, % BSS 0,07 olarak elde edilmistir. Onderistirme metodu
icin LOD 16,81 ngg ve LOQ 56,00 ngg olarak bulunmustur. Metodun dogrulugu ve
gecerliligi sertifikali standart referans maddeler ve gercek sular kullanilarak test edilmistir.
Immobilize adsorban zeta potansiyeli dl¢iimleri, IR ve SEM/EDS analizleriyle karakterize

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aliinit, kitosan, immobilize adsorban, adsorpsiyon, énderistirme.
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SUMMARY

In this study, calcinated alunite was immobilized with chitosan to examine its
adsorption and preconcentration potential for Cu®* and Zn®" ions. Firstly, pH, adsorbent
amount. Stirring speed, temperature, contact time and initial Cu** and Zn?* concentration
were optimized in a batch mode. On the other hand, the effects of adsorbent amount and
flow rate on Cu* and Zn?* adsorption by chitosan immobilized alunite were also
determined in a continuous system. Time—dependent data fitted the pseudo—second—order
kinetic model. Equilibrium adsorption data were evaluated by some well-known isotherm
models and Langmuir model indicated the best fitting by the experimental results. The
maximum monolayer adsoption capacity values for Cu?* and Zn*"ions were calculated as
58.14 mg/g and 30.20 mg/g, respectively. Desorption and reusability studies were carried
out using different reagents at various concentrations. Immobilized alunite was also tested

for its Cu®* and Zn** adsorption potential in real wastewater conditions.

In the second stage of this study, the preconcentration of Cu®* ions by immobilized
alunite was investigated in order to optimize the type, concentration and volume of eluent
and sample volume. The effect of foreign ions on the preconcentration and performance of
Cu?* was also examined. Recovery yield was obtained as 99.97 + 0,02 % and RSD was
0.07 % at predetermined optimum conditions and 95 % confidence level. LOD and LOQ of
suggested preconcentration method were 16.81 and 56.00. Acouracy and applicability of
the method were tested using certified Standard material and real water samples.
Immobilized alunite was characterized by zeta potential measurement, IR and SEM/EDX

analysis.

Key Words: Alunite, chitosan, immobilized adsorbent, adsorption, preconcentration



Vil

TESEKKUR

Caligmalarim siiresince tez danismanligimi istlenerek, bu konu iizerinde bana
caligma firsat1 tanityan, ¢alismalarimin her agsamasimda bilgi ve tecriibesi ile yol gosterici
olarak caligmalarima 151k tutan, hi¢cbir zaman ilgi ve destegini esirgemeyerek bana kendimi

degerli hissettiren Danisman Hocam Sayin Prof. Dr. Sibel AKAR’a,

Doktora tez ¢alismalarim siiresince beni maddi olarak destekleyen TUBITAK ’a,

Tezimin deneysel asamalarinda benimle, bilgi ve tecriibelerini igtenlikle paylasan

saygideger hocalarim Prof. Dr. Orhan Murat KALFA ve Prof. Dr. Tufan GURAY a

Calismalarim boyunca bilgisini ve dostluguyla her zaman iyi hissettiren Dr. Ogr.

Uyesi Sema CELIK’e

Calismalarim sirasinda ihtiyag duydugum anda hep yanimda olup ilgilerini,

desteklerini, yardimlarin1 ve dostluklarin1 esirgemeyen Hilal YENER ve ailesine,

Tez yazim asamamda gosterdikleri ilgi ve 6zveri i¢in Irem OZDEMIR ve Serkan

OZDEMIR e,
Maddi ve manevi olarak beni hi¢gbir zaman yalniz birakmayan, benim i¢in her tiirki
fedakarlig1 gdsteren, bana olan giiven ve inancimi hi¢ kaybetmeyerek varligiyla bana her

zaman gii¢ veren esim Giilali TUNC’a,

Calismalarimi gerceklestirirken ¢ogu zaman yalniz biraktiim biricik oglum Ali

Kerim TUNCa,

Sevgi, minnet ve tesekkiirlerimi sunarim.

Dilek TUNC



viii

ICINDEKILER
Sayfa
OZETT ... et Vi
SUMM ARY et e e e e et e e e e e e e e e ra e e e e e s vii
TESEKKUR. ..o, viii
| (01 101 0) 01 36 1 35 D) 2 O iX
SEKILLER DIZINI. ... XV1
CIZELGELER DIZINI ..., Xix
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI............cccooooiiiiiiiiieiccee i, XX
1. GIRIS VE AMAGC. ....ooioeieoeeeeeeeeeeet ettt ettt en ettt en sttt oo 1
2. LITERATUR ARASTIRMASI .......oovitiiiiiieceseeeteetes ettt en et enn 4
3. ADSORPSIYON ..ottt 12
3.1, AdSOTPSIYON TUTIETT .evvveieiiiiiiiiiiiiie ettt e e e e e e 12
3.1.1. FiziKSel adSOrPSIYON ...vvveiiiieeciie ettt e et e e enre e neee s 12
3.1.2. Kimyasal adSOrpSIyOn. ....ouuuietiette et e et e e e e e eae e 12
3.1.3. Elektrostatik adSOrpSIYON ......cccuuieiiieeiiieeciie e rie e e e e e e ire e 13
3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler.............ooooiiiiiiiiii e, 13
3.2.1. Adsorbanin 0zelliKIeri.. ... 13
3.2.2. AdSOrbatin OZEIIKIETT .......vvveeiiiiriee ittt brae e 14
B2 3 PH e 14
3.2.4. Karistirma hiz1. .. ..., 14
3.2.5. S1caKIIK. ..o 15
3.2.6. YUZEY GETTMI. .. .ueneit et 15
3.2 7. TOIMAS YUZEYI..treeeeiuiteieeeaiieee e e ettt e e e ettt e e et e e e st e e e e et e e e s anb b e e e e s nnrneeeeannne s 15
3.3, AASOIPSIYON KINETIGI. .eeivvievieisiieiiiiesiieaiie st et siee st siee et e st sree e e anaeenneens 15
3.3.1. Yalanci—birinci—dereceden kinetik modeli..........ccccceeevviiviieiiiinnieiiiiieeeene 16
3.4.2. Yalanci—ikinci—dereceden Kinetik modeli...........ccccovviiiiiiiiiiicn 16
3.4, AUSOIPSIYON IZOtEIM .....cvcvvivievcecieice et 17
3.4.1. Langmuir izoterm modeli ...........o.oiiiiiii 17

3.4.2. Freundlich izoterm modeli ........oooeeoimei e, 18



ICINDEKILER (devam)

Sayfa

3.4.3. Dubinin—Radiskovich (D—R) izoterm modeli .................ccooiiiiiinn.n. 19

3.5. Adsorpsiyon ile Ilgili Yapilan Calismalar..................ccoooviiiiiiiiiiiian., 19
CONDERISTIRME. . ..ol 22
4.1. Geri Kazanim VeTTMi. ... ..oouinuiniitiiti e e 22
4.2. Onderistirme KatSayIS1. .. ... .....oiuiieii i, 23
4.3, Ornek MIKEATL. ... oot e 23
4.4, Onderistirme YONteMIOTL. ... ..vue et e, 24
4.4 1. BUNArlastirma ... .....oooieii i 24
4.4.2. Tyon deGiStirme ... .. .ouiiein et 24
4.4.3. Birlikte COKLUIIIE .. ...\ttt e e 25
A4 FIOtaSYON. ...t e e 25
AA5UcuCUlUK. ... .o 26
4.4.6. Elektrolitik biriktirme. ... .....o.oiuieiii e 26
4.4.7. S1vi—s1vi ekstraksiyo (SPE)........oiiiiii 26
4.4.8. Kat1 faz ekstraksiyon (SPE).......c.cooiiiiiii e 27
4.4.8.1. Kat1 faz ekstraksiyonuna etki eden parametreler.......................cee. 28

4.5. Onderistirme ile Ilgili Yapilan Calismalar...............cccooviiiiiiiniiniiiiiininenn, 30
. BAKIRIN GENEL OZELLIKLERI..........c.occooiiii e, 32
5.1. Fiziksel ve Kimyasal OzelliKIETri..........c.c.ceirveveviieiretieeisteeeee e 32
5.2.Yararlt EXKIlerT ....vnie i 32
5.3. Kullanim Alanlari...... ... 33
5.4, Zararlt EXKIIEri. .. ..o i 34
. CINKONUN GENEL OZELLIKLERI. ... 35
6.1. Fiziksel ve Kimyasal OzelliKIEri ..............c..oiiueiiniiiieiieiie e, 35
6.2. Yararlt EtKileri.........oooi i 35
6.3. Kullanim Alanlari....... ... 36

6.4, Zararll EUKIIETI. . ..o 37



ICINDEKILER (devam)

Sayfa
7. ALUNIT VE OZELLIKLERI. .........oouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii s 38
A N L1 VA T R 1 o) 1 DR 38
7.2. Fiziksel ve Kimyasal OzelliKIeri. . ... ..........co.veiuiiiiiieiiie e, 38
7.3, Termal BOZUNMASI. ... uetieit ettt et et et e e e 40
7.4. Aliinitten Elde Edilen Uriinlerin Kullanim Alanlari.............................ccooe, 41
7.4.1. Potasyum SULAL .......ooviiiiiiiiici e 41
7.4.2. Aliminyum SUIAL.......oooiiiiii e 42
A T T o PP PR PPRRRPRP 42
744, ATIMING GIEIMI....iiiiiiiiiiieii e ettt e e e e st r e e e e e e s neebenees 44
7.4.5. CIMENtO TIEtIMI....cccvviiiiiiiiiiiiiiieeee et 45
T.4.6. GUDTE UIETIMI. ... veteie ettt e 45
7.4.7. GalyUm Gretimi. ... oottt ettt e e e et e e e e e e eneeas 45
7.4.8. Refrakter malzeme Gretimi.......c.uoiveiiieiieeiie e 46
7.4.9. Koaglilant Gretimi........coveueeitiiie et e e e e e e eaieeeens 46
7.4.10. Gozenekli malzeme Gretimi.......o.oeuueiiiiiiiii e 46
7.5. Aliinit ile Yapilan Calismalar ...........coooivviiiiiiiiiiiiiiiiiie e 46
8. ALEVLI ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI..........ccccoovviiininiinnnnn, 49
8.1 AAS CHRAZI ....vviiiiiie et e 49
8.1.1. Isitk Kaynaklart..........oooiii i 50
8.1.1.1. Oyuk katot 1ambast..........ooueiiiiiiiii e 50
8.1.1.2. Elektrotsuz bosalim lambalari...................ooooiiii i, 51
8.1.2. AtomlaStIriCIIar. ... ... e 52
8.1.2.1. Alevli atomlastiricilar. .............ooiiiiiii e 52
8.1.2.2. Elektrotermal atomlastiricilar................oooeveiiiiiiiiiieiieee, 52
8.1.3. MONOKIOMALOT . ...ttt ettt 54
8. L4 DEUBKIOT. ...ttt e 54
8.2. AAS’ de GIIISIMICT. .. ... ittt e e e e 54

8.2.1. Spektral girigimler.........o.oiiiiii i 54



Xi

ICINDEKILER (devam)

Sayfa

8.2.2. Kimyasal girigimler..........o.ooviriiii i 55
8.2.3. Fiziksel girigimler. . .........oouinii it 55
8.2.4. Zemin QIriSIMICTI. . ....oviue ittt e, 56
8.2.5. Tyonlasma giriSimIeri..............oouiiniuiie s 56
8.3. AAS ile Elementlerin Tayini..........ccoveiiuiiiiiiiiiiii e et eie e s 56
8.3.1. Kalibrasyon yOntemi. ........c.ouviuiiniiiitiit it 57
8.3.2. Standart ekleme yontemi............coooiiniiiiiiii 57
8.4. AAS Uygulamalar1 i¢in Baz1 Analitik Terimler...................coooiiiiiiiiinn, S7
B.4.1. Ortalama. . ... .t 58
8.4.2. StANUArt SAPMA. .......eitit it e 58
8.4.3. Bagil standart SAPMA........ccouiiiiiiiiiiiiiee ettt 58
8.4.4. DuyarliliK. . ..o e 58
B.4.5. KESINIK. ...t 58
8.4.6. DOZIUIUK. ...t e 59
8.4.7. GOzlenebilme SINIT.......ooiuii e e 59
TR TR I 1 B0 1 1 59

9. MATERYAL VE YONTEM ........coooiiiiiieeeeeeeeee et en s, 60
TR Y 1= Y | PSPPSR 60
9.1.1. Kullanilan CINAZIAr. ...........cooiii e, 60

0. L. L L BA S 60
0.1.1.2. PHMEBII ... 60
9.1.1.3. Analitik NaSS8S tErAZI ........eevvviviiiieiiieiii e 60

0.1 014, BHIV ettt 60
9.1.1.5. Peristaltik POMPA .......coviiiieiieiiieesieee e 61
9.1.1.6. OFULHCT. ... .vvveeve et eee et 61
9.1.1.7. Mini adsorpsiyon kolonlart. ... 61
9.1.1.8. Manyetik KariStiriCl. .. . .uuuieeeentitt ettt e eaa 61

9.1.1.9. DeIYONIZE SU CINAZI. ...\ i 61




xii

ICINDEKILER (devam)

Sayfa
9.1.1.10. Zeta potansiyeli OIgUmMIeTi. ........ooveriiiiitiii e e, 61
9.1.1.11. Infrared spektrofotometresi (IR)...........oveveieiiiiiiiiiiiiiien, 62
9.1.1.12. Taramali elektron mikroskobu (SEM)...........cccoeviiiiiiiiiiiiinnnn.. 62
9.1.1.13. Enerji dagilimli X—1simni1 analizi (EDS)...............cocooiiiiiiinan, 62
9.1.2. Kullanilan kimyasal maddeler..................oooiiiiiiiiiiii e 62
T O 1 (01 P 62
0.1.2.2, ATUNIE. ..o eeee ettt e et 62
9.1.3. Kullanilan ¢Ozeltiler. .........o.oviiiiiii e 63
9.1.3.1. %5’°lik CH3COOH COZEILISI. ..o uveneeeeeeeieeieie e, 63
9.1.3.2. 0,5 M NAOH GOZEIEIST. .. uveentteete et ee e e e ee e e e e 63
9.1.3.3. 0,5 M HCI GOZEIEIST. v v envveeete et et e et e e e e et e e e e e eee e e enas 63
9.1.3.4. 0,5 M HNO3 €OZEILIST. . ..o vttt 63
9.1.3.5. 0,5 M EDTA €OZEIIST. . ..vveetieieeie e e e 64
9.1.3.6. CU™" StOK GOZEItIST. ... ee e 64
9.1.3.7. ZN*" StOK GOZEIIST. ..., 64
9.1.3.8. CA™ StOK GOZEItIST.........ceeeviieeieeee e 64
9.1.3.9. Ni** StOK GOZEIISE. ... 64
9.1.3.10. PD*" StOK GOZEIIS. . .....vvvveeeeeeeiiie e 64
9.1.3.11. CO*" StOK GOZEMIS. ... .vvvveeeeeeeeeiiiiiiee e 64
9.1.3.12. MN®* StOK GOZEIMISI. ... 65
9.1.3.13. Cr’* Stok ¢OZEItiST. .........vvvvveeeeeeeeeee e, 65
9.1.3.14. Na" Stok ¢OZEIISI. ... .. oveee e, 65
9.1.3.15. K StOK GOZEIIST. . ..., 65
9.1.3.16. Ca’* Stok GOZEIIST. ......veeeeeeiiieeeeiiii et 65
9.1.4. Adsorbanin hazirlanmasi..............cooeiiiiiiiiiii i e 66

9.1.4.1. Kalsine aliinitin €ldesSi......cvvurnnieeee ettt et eiiiiiiiieiieeeeeeeeeenniianenn. 0D

9.1.4.2. Aliinitin Kitosan ile immobiliZaSYOnU. ..........eee e, 66




Xiii

ICINDEKILER (devam)

Sayfa
L 40117 1 1 F P 66
9.2.1. Karakterizasyon ¢aliSmalart ...........cc.ceuureerueeerieeesieeesieeesieeesieeeseeaesnneee e 66
9.2.1.1. Zeta potansiyeli OIgUMI. .......vvvtieniiitiii i 66
0.2 1.2, IRANANHZIEIT. ..o 67
9.21.3. SEM Ve EDS analizleri........c..ccvuiiiiiiii e 67
9.2.2. AdSOrpSIYON deneyleri.......cueuuiuiiri ittt 67
9.2.2.1. Kesikli sistem adsorpsiyon deneyleri.............ccooeveiiiiiiiiniiiiinnn... 67
9.2.2.2. Siirekli sistem adsorpsiyon deneyleri...........coovveiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnn, 68
9.2.3. Onderistirme deneyleri..............ouuiuiiuiiie e 70
10. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA. ... 73
10.1. KAraKteriZASYON......uvieiiieeciieeeeiie e st e sttt et e e et e e e st e e e e e e antaaeabaeeeteaeateeeanreee e 73
10.1.1. Zeta potansiyeli OIgUmIU. .......oovuiiiiii e e e 73
10. 1.2, IR ANAIZE. ..o 74
10.1.3. SEM—EDS analizleri..........c.oouiiiiiii e 75
10.2. En Uygun Adsorban ve Adsorbatin Segimi..............coooviviiiiiiiiniiiiiinin, 81
10.3. Adsorpsiyon Calismalarti..............ooieiiiiiiiii e 87
10.3.1. Kesikli sistem adsorpsiyon deneyleri .........cccovvevvveeiiie i 87
10.3.1.1. Cu** ve Zn** adsorpsiyonuna baslangi¢ pH’1nin etKisi .................c..co...... 87

10.3.1.2. Adsorban miktarmin Cu*" ve Zn*" adsorpsiyonuna etkisi....................89

10.3.1.3. Karistirma hizinin Cu** ve Zn** adsorpsiyonuna etkisi........................ 90
10.3.1.4. Ortam sicakligmm Cu®* ve Zn** adsorpsiyonuna etKisi ........................... 92
10.3.1.5. Karistirma siiresinin Cu®* ve Zn** adsorpsiyonuna etkKisi...................... 93
10.3.1.6. Cu** ve Zn** adsorpsiyonunun kinetik degerlendirmesi...................... 95

10.3.1.7. Cu*" ve Zn** adsorpsiyonu icin izoterm modellemesi..........................99

10.3.2. Siirekli sistem adsorpsiyon deneyleri...........cooeviiiiiiiiiiiiiiiiiii. 108
10.3.2.1. Adsorban miktarmm Cu** ve Zn** adsorpsiyonuna etkisi...................... 108

10.3.2.2. Akis hizinin Cu** ve Zn** adsorpsiyonuna etkisi............covoeveenevii., 109




Xiv

ICINDEKILER (devam)

Sayfa

10.3.2.3. Tekrar kullanilabilirlik ve desorpsiyon.............cooevuiieiiiiniinnannnn.. 111

10.3.2.4. Gergek atiksu uygulamalari...............oooooiiiiii i 114

10.4. Onderistirme Deneyleri.... ... .....oo.iiiei i, 115

10.4.1. Cu** iyonlarinin SnderistifilMmeSi..........coovvvevevereeeeesee e 115

10.4.1.1. Cu*™ icin Kalibrasyon @rafifi...........ccccecveveeeeeerieeeeessese e 115
10.4.1.2. Cu** geri alma verimine geri alma ¢ozeltisinin tiirii ile

derisiminin €tKIST. ....ouineenee et e 116

10.4.1.3. Cu** geri alma verimine geri alma cozeltisi hacminin etkisi. . ..............117

10.4.1.4. Cu** geri alma verimine Srnek ¢ozeltisi hacminin etkisi...................... 118
10.4.1.5. Cu** geri alma verimine yabanci iyon etkisi ...........cco.coevvevrvernrnnnnen. 119
10.4.1.6. FAAS ile Cu** tayini i¢in yontemin kesinligi.............................. 120
10.4.1.7. FAAS ile Cu**_tayini i¢in gézlenebilme smir1 ve tayin smri. ........... 121
10.4.1.8. FAAS ile Cu** tayini i¢in yontemin dogrulugu .......................... 121
11. SONUC VE ONERILER. ........ooiiii e, 124
KAYNAKLAR DIZINI........ooooiii 127

OZ GE OIS . .o 146



XV

SEKILLER DiZiNi

ekil Sayfa
7.1. a) Aliinitin Polihedral Koordinasyonu b) Aliiminyum Oktahedral Bag
UzunluKIart ve AGHATL. ... ... o e 38
8.1. AAS cihazinin temel bileSenlers ...........coooviiiiiiiiiiiiiii e 49
8.2. Oyuk Katot 1ambast .......coccriiiiiiiiiicci e 50
8.3. Elektrotsuz bosalim lambalart ..............cccooviiiiiiiiiii 51
8.4, AlBVI atOMIASTITICI. ... et et 52
RN € 1 A 11 o PR 53
8.6. Grafit fIrINI. ... 53
10.1. Adsorbanlarm deiyonize su, Cu** ve Zn** ¢ozeltilerindeki zeta potansiyeli
4 17453 () 73
10.2. Kalsine aliinite ait SEM gOTUNtiST.........vvveiiiiiiiiie i e 75
10.3. Kitosana ait SEM gOrtntlisti. . .........oeeuiiriniitiit it 76
10.4. KAK’e ait Sem gOTUNTUST. ... oeuvteiett ettt e et e e aae e e 76
10.5. Cu** yitklii KAK e SEM @OTUNTIST. . ... eeeeeeeeeeeeee e e 77
10.6. Zn** yiiklii KAK’e SEM @OIUNHST. ... oo evvveeeeeeeeeeeeeee e 77
10.7. Kalsine aliinite ait EDS spektrumu.............c.ooiiiiiiiiiii e, 78
10.8. Kitosana ait EDS SPeKtrumU. . .........ouiiuiniitiit it e e ereeineas 79
10.9. KAK’e ait EDS SPeKtrUMU. ... ..ot 79
10.10. Cu** yiiklii KAK e ait EDS SPeKtrumu. ............ccoeeeeeeeeee e, 80
10.11. Zn** yiiklii KAK’e ait EDS Spektrumu...................oieieieeeeeeieeeaeeeeeieeieii, 80
10.12. Farkli sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK’in Cu®*
adSOrPSIYON VEIMIEIL. ... e, 82
10.13. Farkli sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK’in Zn*" adsorpsiyon verimleri....... 83
10.14. Farkli sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK’in Pb** adsorpsiyon verimleri........ 83
10.15. Farkli sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK in Ni** adsorpsiyon verimleri........ 84
10.16. Farkli sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK’in Cd** adsorpsiyon verimleri........ 84
10.17. Farkli sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK’in Co** adsorpsiyon verimleri....... 85



ekil

10.18.

10.29.

10.20.

10.21.

10.22.

10.23.

10.24.
10.25.
10.26.

10.27

10.28.
10.29.
10.30.

10.31.

10.32.

10.33.

10.34.

10.35.

XVi

SEKILLER DiZiNi (devam)

Sayfa
Farkli sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK’in Mn®" adsorpsiyon verimleri.......85
Farkli sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK’in Cr>* adsorpsiyon verimleri........ 86
Kalsine aliinit, kitosan ve KAK ile Cu** adsorpsiyonuna baslangic pH’mmn
04 ) P 87
Kalsine aliinit, kitosan ve KAK ile Zn*" adsorpsiyonuna baslangi¢ pH’mnin
S04 ) PP 88

Kalsine aliinit, kitosan ve KAK ile Cu** adsorpsiyonuna adsorban miktarinin

Kalsine aliinit, kitosan ve KAK ile Zn** adsorpsiyonuna adsorban miktarinmn

etkisi........ A N N A .. ... 90
Karistirma hizinin KAK ile Cu** adsorpsiyonuna etkisi................coeeeveeuneeein, 91
Karistirma hizinin KAK ile Zn** adsorpsiyonuna etkisi................ouueeeeeveerenne. 91
Ortam sicakliginm KAK ile Cu®* adsorpsiyonuna etkisi.................coouueeeenn.n, 92
. Ortam sicakhigmin KAK ile Zn*" adsorpsiyonuna etkisi...............ccceeeevvuunnenn, 93
Karistirma siiresinin KAK ile Cu?* adsorpsiyonuna etkisi...................eveevnee. 9
Karistirma siiresinin KAK ile Zn** adsorpsiyonuna etkisi..................cc.......... 94

Farkli ortam sicakliklarinda KAK ile Cu** adsorpsiyonu i¢in
yalanci—birinci—dereceden Kinetik grafikleri..................cooeviiiiiiiiiiiiinnnnn 95
Farkli ortam sicakliklarmda KAK ile Cu®* adsorpsiyonu i¢in
yalanci—ikinci—dereceden kinetik grafikleri...................ooii . 96
KAK ile Zn** adsorpsiyonu i¢in yalanci—birinci—dereceden

KINEtiK grafigi.........oeonieii i 96
KAK ile Zn** adsorpsiyonu igin yalanci—ikinci—dereceden

KINEtiK grafigi.........oooniei i 97
Farkl sicakliklarda KAK ile Cu* adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin



ekil

10.36.

10.37.

10.38.

10.39.
10.40.
10.41.
10.42.
10.43.
10.44.
10.45.
10.46.

10.47.

10.48.

10.49.

10.50.

10.51.
10.52.

Xvii

SEKILLER DiZiNi (devam)

Sayfa
Farkli sicakliklarda KAK ile Cu®* adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm
GEAfTKICTL. ..o 101
Farkli sicakliklarda KAK ile Cu®* adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm
0] 114 (< 5 TSP 102
Farkli sicakliklarda KAK ile Cu®" adsorpsiyonuna ait D-R izoterm
GEAfTKICTT. ..o e 102
KAK ile Zn** adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi......................... 103
KAK ile Zn** adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi.......................... 103
KAK ile Zn** adsorpsiyonuna ait D—R izoterm grafigi........................cccoccnns 104

Adsorban miktarmimn siirekli sistemde KAK ile Cu** adsorpsiyonuna etkisi....... 108

Adsorban miktarmimn siirekli sistemde KAK ile Zn** adsorpsiyonuna etkisi....... 109

Akis hizinin KAK ile Cu®* adsorpsiyonuna etkisi.............oeeeeeuneeeeeuieeeennnns 110
Akis hizinin KAK ile Zn®* adsorpsiyonuna etkisi.................oveeevueeeeeeeunnn.n, 110
KAK ile Cu** giderimi icin farkli geri alma c¢ozeltilerine ait
adsorpsiyon—desorpsiyon dONGUST. . .....vvvvrriiiniiii i i i e eeee e 111
KAK ile Zn** giderimi i¢in farkli geri alma ¢ozeltilerine ait
adsorpsiyon—desorpsiyon dONGUST. . .....vvvvrriiiniiii i i i e eeee e 112
KAK ile Cu** giderimi i¢in 0,1 M HNO; ¢ozletisi ile

adsorpsiyon—desorpsiyon dOnguisll. .........evueiiuiiiiiiiii i 113
KAK ile Cu** giderimi i¢in 0,1 M HNOj ¢ozletisi ile

adsorpsiyon—desorpsiyon dOnguisll. .........evueiiuiiiiiiiii i 113
KAK ile Zn** giderimi icin farkli geri alma ¢ozeltileri ile

adsorpsiyon—desorpsiyon dOnguisll. .........vvuuiiuiiniiiiii i 114
FAAS ile Cu* tayini i¢in Kalibrasyon grafigi...................ccoovviiiieieeeeeeeiinnnn 116

KAK dolgulu kolonda 0,01 M, 0,1 M ve 0,5 M reaktifler ile Cu** geri

AIMA VEIIMNIETL. . et e e i, 117



Xviii

SEKILLER DiZiNi (devam)

ekil Sayfa

10.53. KAK dolgulu kolonda Cu** iyonlarinin geri alma verimine geri alma
¢Ozeltisi hacminin etKiSi...........ooiii i 118
10.54. KAK dolgulu kolonda Cu** geri alma verimine 6rnek ¢6zeltisi hacminin

B KIS T, « e ettt ettt e, 119



XiX

CiZELGELER DIiZiNi
Cizelge Sayfa
5.1. Bakir metalinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri....................oooiiiiiiiiiiinne, 32
6.1. Cinko metalinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.......................ooiiiiiiiin.n 35
7.1, S MINETALLETT ... 39
7.2. Farkli bolgelerdeki aliinitlerin kimyasal bilesimi ...........coccooviiiiiiiii 39
9.1. Cu*™ ve Zn** iyonlari i¢in deneysel parametreler. . ...............coeeevuueeeiveeeeeeeiene, 60
9.2. Atiksu 6rneginin kimyasal blleSImi ..........oveeiiiiiiiiiiiiiiicc e 70

10.1. Kalsine aliinit, kitosan, KAK, Cu®" yiiklii KAK ve Zn*" yiiklii KAK’in

elementel bilesimi....... ..o 81
10.2. KAK ile Cu** adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreler..................................... 98
10.3. KAK ile Zn** adsorpsiyonu icin kinetik parametreler..................ccceeeevuueeeeenin, 98
10.4. Farkh sicakliklarda KAK ile Cu** adsorpsiyonuna ait izoterm parametreleri..... .. 105
10.5. Farkh sicakliklarda KAK ile Zn** adsorpsiyonuna ait izoterm parametreleri....... 105

10.6. Cu** adsorpsiyonu icin literatiirde kullanilan bazi adsorbanlar ile

KAK Kars1lastirmasT. .. .....ooii i e e 106
10.7. Zn** adsorpsiyonu i¢in literatiirde kullanilan bazi adsorbanlar ile

KAK Karsilastirilmasi. . ........c.ooiiii i 107
10.8. KAK ile gercek atiksudan Cu** ve Zn** adsorpsiyonu i¢in kesikli ve siirekli

SIStem PerformansSIari...........o.viiiiiii i e 115
10.9. FAAS ile Cu** tayini i¢in dogrusal aralik, dogru denklemi ve R? degeri............. 116
10.10. KAK ile Cu*" iyonlarmnin geri alma verimine farkli iyonlarm etkisi................ 120

10.11. KAK ile Cu** iyonlarinin dnderistirilerek tayini i¢in gelistirilen yontemin

KESTNIIZ L.« .ttt 121
10.12. KAK ile Cu* iyonlarmnin 6nderistirilerek tayini igin gdzlenebilme siniri

SR} 41 ) 1111 D RS 121
10.13. Gergek drneklerde Cu®* tayini...........oouwueeeeeieiiee e, 122

10.14. Sertifikali referans maddelerde Cu® tayini..............coeevvuueeeeiiieeeiiiieeeii, 123



Simgeler

°C
Co
Cq

ks
ka
Ke
K

pH
Od

Qmak
RL

AG®°
AH®
AS°
pum
dk

IR
KAK
SEM
EDS

XX

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Aciklama

Santigrat derece

Maddenin ¢6zeltideki baslangi¢ derisimi (mg/L)
Dengede ¢ozeltide kalan maddenin derigimi (mg/L)
Biyosorpsiyonun ortalama serbest enerjisi

Yalanci birinci dereceden hiz sabiti (1/dk)

Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g mg/dk)

Freundlich izoterm sabiti (L/g)

Langmuir izoterm sabiti (L/mg)

Ortalama serbest eneriji ile ilgili DR sabiti (mol?/J%)
Freundlich izoterm sabiti (birimsiz)

Cozeltideki hidrojen iyonu molar derisiminin eksi logaritmasi
Dengedeki birim biyosorbent {lizerine biyosorplanan madde miktari
(mol/g)

Maksimum tek tabakali biyosorpsiyon kapasitesi (mol/g)
Ayirma faktori (birimsiz)

Sicaklik (K)

Zaman (dk)

Serbest enerji degisimi (j)

Entalpi degisimi (kJ/mol)

Entropi degisimi (kJ/mol K)

Mikrometre

Dakika

Infrared Spektroskopisi

Kitosan—aliinit kompozit

Taramali Elektron Mikroskobu

Enerji Dagilimh X—1sin1 Analizi

Litre

Gram



XXi

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi (devam)

Kisaltmalar Aciklama

m Kitle (g)

M Molar (mol/L)

mg Miligram (mg)

mL Mililitre (mL)

mm Milimetre (mm)

€ Polanyi potansiyeli (mol/kJ)

Qwm Onderistirmeden sonraki matriks miktar1 (mg/L)
Qw’ Onderistirmeden dnceki matriks miktar1 (mg/L)
Rt Geri kazanim verimi

Qr Onderistirmeden sonraki tayin edilen element miktar1 (mg/L)
Qr° Onderistirmeden dnceki tayin edilen element miktar1 (mg/L)
SPE Kati faz ekstraksiyonu

LOD Gozlenebilme simir1 (ng/L)

QOD Tayin sinir1 (ng/L)

AAS Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

D-R Dubinin—Radushkevich

WHO Diinya Saghk Orgiitii

FTIR Fouirer Transform Infrared Spektrofotometresi
DTA Diferansiyal Termal Analiz

TGA Termogravimetrik Analiz

XPS X—Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi

XRD X—Isin1 Kirmimi

TEM Gegirimli Elektron Mikroskobu

et. all ve digerleri

vd. ve digerleri



1. GIRIS VE AMAC

Diinyadaki su kaynaklarmm % 97,6’lik kismini okyanuslar ile denizler
olustururken, % 1,9’u kutuplar ve buzullardan olugsmustur. Akarsular, goller ve yer alt1
sular1 ile birlikte kullanilabilir su kaynaklar1 g6z Oniine alindiginda, insanligin
kullanabilecegi su orani sadece % 0,5 gibi ¢ok az bir miktardir. 2020 yil1 itibari ile diinya
niifusunun 778 milyara ulasacagi varsayilmaktadir. Diinya niifusu hizla artarken yaklasik
1,2 milyar insan su sikintis1 ¢eken yerlerde yasamakta, 1,6 milyar insan ise alt yap1 ve
maddi yetersizlikten dolay1 kaliteli suya ulasamamaktadir (Faures, 2007; UN Water, 2013).
Tiirkiye’nin niifusu ise yaklagik 83 milyon olmakla birlikte, bu saymimn 2030 yilinda 100
milyona ulagsmasi beklenmektedir. Bunun sonucu olarak ise kisi bagina diisen su miktarinin
11 m3/y11 olmast Ongoriilmektedir. Mevcut su kaynaklar1 disiiniildiigiinde; gelisen
ekonomisi, biiyliyen kentleri ve artan niifusu ile birlikte Tirkiye su fakiri bir iilke olma
yolunda hizla ilerlemektedir. Bu durum, sadece su kithigi ¢eken yerlerin degil, ayni
zamanda tretim stlirecini etkiledigi i¢in diinyanin 6nemli bir sorunu olmaktadir. Tiim
sorunlar goz Oniine alindiginda, var olan su kaynaklarmm korunmasi ve sayisinin
artirilmasi sosyal, cevresel ve ekonomik faliyetler acisindan kritik Oneme sahiptir

(Uyduranoglu ve Aksoy, 2014).

Kullanilabilir su kaynaklarini artirmak i¢in deniz ve buzullardan igcme suyu elde
edilmeye calisilmakta fakat maliyetin ¢ok fazla ve siirecin uzun olmasindan dolay1
kullanilan yontemler sinirhi kalmaktadir. Tath su kaynaklar1 artirilamadigi gibi, son
zamanlarda mevcut su kaynaklari da kirlenmeye baslamaktadir. Bu kirliligin asil etkenleri;
tekstil, kimyasal madde, kagit, ¢elik, gida, boya, giibre, ¢cimento endiistrileri; atik ¢amur
aritim ve islenme tesisleri; atik yaglar, lagimlar gibi evsel atiklar; maden ocaklari, petrol
sondajlari, cevher biriktirme alanlari; ¢6p gomme, zararh atik yok etme bdlgeleri; toprak
gelistirme, otoban yapimi; orman yol yapimi—isletilmesi—yangmlar1 seklinde
siralanabilmektedir ( Erb, 1997; Giiler ve Cobanoglu, 1994; Botkin, 1995; Brass vd.,1977;
Brown vd., 1984).

Sularin kirlenmesiyle birlikte tifo, dizanteri, kolera, bagirsak enfeksiyonu, ¢ocuk
felci gibi bir¢ok hastalik da giin yiiziine ¢ikmaktadir. “Akan su kir tutmaz” gibi yanlis bir

inang, toplumun bilin¢glendirilmesiyle ortadan kaldirilmali ve hastaliklarin Gniine



gecilmelidir. Herkesin evde basitce yapabilecegi kaynatma, klorlama ve c¢esitli
dezenfeksiyon yontemlerinin dnemi kavratilmali ve insanlara 6gretilmelidir. Kiiresellesen
diinya ile birlikte endiistri sektorii de hizla gelismekte ve bunun sonucu olarak da agir
metaller gibi katyonik kirleticileri igeren atiksularin ¢evreye bilingli veya bilingsiz olarak
salinmasi temiz su kaynaklarimi tehdit edecek boyutlara ulasmaktadir. Bu agir metaller,
biyolojik olarak indirgenemedikleri i¢in, su mikroorganizmalarina, hayvanlara ve bitkilere
kadar sayisiz canliya ¢esitli zarar vermektedir. Agir metaller, besin zinciri ile insanlara
ulasip, kan vasitas1 ile karaciere tasinir. Burada proteinlerle kompleks olusturarak
bobreklerden kalbe ve beyine kadar bir cok hayati organa yayilip bir ¢ok saghk

problemlerine neden olmaktadir. (Giiler ve Cobanoglu, 1994).

Sulardaki agir metaller gibi kirleticilerin uzaklastirilabilmesi i¢in kimyasal
cOktiirme, ultrafiltrasyon, ters osmoz, iyon degistirme, adsorpsiyon, solvent ekstraksiyonu
ve biyolojik siirecler gibi ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlerin birgogunun
yiiksek yatirim, isletme maliyeti, fazla enerji tiiketimi, karmagik siire¢ asamalar1 ve
kullanighi olmamalar1 gibi dezavantajlar1 olmasindan dolayi, Kkirleticilerin sulardan
uzaklastirilmasinda daha ekonomik yoOntemlerin tasarlanmasi gerekmektedir. Aritim
islemleri i¢in kullanilan yontemler arasinda adsorpsiyon, diger yontemlere oranla yiiksek
giderimi verim elde edilebilmesi ve kullanish olmasindan dolay1 son zamanlarda ¢ok fazla

tercih edilmektedir (Uysal, 2010).

Bazi sulu ¢ozeltilerdeki diisiik metal iyonu derisimi ve analit disindaki matrikslerin
girisimi, sulardan uzaklastirilmak istenen agir metalin analizi i¢in farkli yontemlerin
gelistirilmesini zorunlu hale getirmektedir. Cesitli onderistirme ve aywrma islemleri ile
sulardan uzaklastirilmak istenen agir metal iyonunun derisimi artirilip gesitli teknikler ile
bu metal iyonlarinin analizi yapilabilmektedir. Kat1 faz ekstraksiyonu ile Onderistirme
yontemi, Onderistirme katsayisinin yiiksek olmasi, matriks girisiminin az olmasi, ¢evreyi
daha az kirletmesi, kat1 fazin tekrar tekrar kullanilabilmesi, zaman ve maliyet bakimindan
ekonomik olmasi gibi 6zelliklerinden dolayr agir metal iyonlarinin ayrilmasi ve tayin
edilmesinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Divrikli vd., 2007; He vd., 2007; Kara
vd., 2009).

Sulardaki agir metal iyonlarmin belli bir derisim degerinin iizerinde olmas1 zararh

etkilere neden oldugundan tayinlerinin hassas bir sekilde yapilmasi olduk¢a Onem arz



etmektedir. Bu nedenle, bu tez ¢alismasmmn birinci asamasinda Cu®* ve Zn** iyonlarmin
sulu ortamdan uzaklastirilmasinda uygun adsorban gelistirilmesi ve sulu ortamdan giderimi
oncelikli amag olarak belirlenmistir. Bu ama¢ dogrultusunda kesikli sistemde ortam pH’1,
adsorban miktari, karistrma hizi, sicaklik, etkilesim siiresi ve baslangic metal iyonu
derisimi; siirekli sistemde ise adsorban miktari, akis hizi ve tekrar kullanilabilirlik
parametreleri incelenmistir. Ayrica optimum kosullar altinda kesikli ve siirekli sistemde

gercek atiksu uygulamalar1 yapilmistir.

Cahsmanin ikinci asamasinda ise, aliinitten hazirlanan adsorbanin Cu** ve zZn**
iyonlarinin onderistirme ile tayin potansiyelinin arastirilmasi hedeflenmistir. Geri alma
¢oOzeltisinin tiirli, derisimi, hacmi, metal iyonu ¢6zeltisinin hacmi ve yabanci iyon etkisi
gibi parametreler incelenmistir. Ayrica yOntemin yOntemin dogrulugu, kesinligi,
gbzlenebilme ve tayin smir1 gibi analitik parametreler belirlenmistir. Gergek ornek ve

referans maddeler kullanilarak yontemin gegerliligi test edilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Li vd. (2020) tarafindan yapilan bir ¢alismada, silisyum kumlu nisasta kompoziti
kullanarak adsorpsiyon yontemiyle sulu ¢ozeltilerden Cu®* iyonu giderimini
arastrmiglardir. Bu amacla gerceklestirdikleri deneylerden elde ettikleri verileri ¢esitli
izoterm  ve  kinetik  modelleri ile incelemislerdir. Deneysel  veriler,
yalanci—ikinci—dereceden kinetik ve Langmuir modelleri ile uyum saglamis ve Cu®*

adsorpsiyon kapasitesini 383,08 mg/g olarak elde etmislerdir.

2019 wyilinda yapilan baska bir calismada, adsorpsiyon yontemi ile sulu
c¢ozeltilerden Cu®* giderimi i¢in talas hidrokomiiriiyle c¢alisilmistir.  Adsorban
karakterizasyonu i¢in SEM, FTIR ve XPS yontemleri kullanilmustir. Kesikli sistemde Cu**
adsorpsiyonu icin pH, etkilesim siiresi, sorban miktar1 ve baslangic Cu®" derisimi
parametrelerini inceleyerek Cu®* adsorpsiyon kapasitesini 298,86 mg/g olarak bulmuslardir
(Deng vd., 2019).

Zhang vd. (2019), kitosan/sodyum aljinat ile bentonit/karboksimetil kullanarak yeni
bir adsorban gelistirmislerdir. Bu adsorbana manyetik 0Ozellik kazandirarak sulu
¢oOzeltilerden Cu** iyonlarmin giderimini incelemislerdir. SEM, FTIR, XPS, TGA, VSM
analizleri ve Zeta potansiyeli Olgimleri ile gelistirdikleri adsorbanin 6zelliklerini
incelemislerdir. Adsorban miktari, adsorpsiyon denge siiresi, pH, sicaklik ve baslangic
Cu** iyonu derisiminin adsorpsiyon siirecine etkilerini arastirmislardir. Adsorpsiyon denge
stiresi 90 dk, adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi sirastyla % 92,62 ve 56,79

mg/g olarak bulunmustur.

Fosfoalg1, fosforik asidin iiretimi sirasinda elde edilen atik bir iiriindiir. Bu atik
trtiniin depolanmasi ise ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Bu yiizden Zhao vd. (2020),
fosfoalciy1 sodyum dodesil siilfanat ile modifiye ederek, Cu** adsorpsiyonunda adsorban
olarak kullanmislardir. Cu®* giderimi igin optimum, Cu®** derigimi 10 mg/L, adsorban

miktar1 0,04 g, pH 6,0 ve etkilesim siiresi 60 dk olarak belirlenmistir. Bu kosullarda Cu*



adsorpsiyon verimi % 99,23 olarak bulmustur. Sonug olarak, Cu®* giderimi i¢in etkili bir

adsorban gelistirmiglerdir.

Akar ve Tunali (2005), Botrytis cinerea (B. cinerea) fungal biyosorban ile Cd** ve
Cu®* sorpsiyonuna etki eden baslangic metal iyonu derisimi, etkilesim siiresi ve baslangic
pH’1 gibi parametreleri kesikli sistemde incelemislerdir. Cd** ve Cu®** iyonlar1 i¢in
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 17,03 £0,76 mg/g ve 9,23 +0,64 mg/g olarak elde edilmistir. Stirekli
sismede sorbanin tekrar kullanilabilirligi incelenmis ve sorpsiyon—desorpsiyon dongiisii 5
kez tekrarlanmistir. Geri alma ¢ozeltisi olarak 0,5 M HCI c¢ozeltisi kullanilmiglar ve
desorpsiyon verimini % 96 bulmuslardir. Sorpsiyon mekanizmasi1 FTIR, SEM ve X-ray

analizleri ile belirlenmistir.

Ozcan vd. (2005) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada, Capsicum annuum
sorbani kullanilarak, Cu®" iyonlar1 sulu ortamlardan giderilmistir. Optimum kosullarin
belirlenmesi amaciyla pH, etkilesim siiresi, ve Cu®* derisimi ve sicaklik parametreleri
incelenmistir. Metal yliklenmemis ve yiiklenmis sorbanlar FTIR ile analiz edilmistir.
Cu**sorpsiyonunun dengeye gelme siiresi 60 dk olarak bulunmus ve zamana bagli veriler
yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli ile uyum gostermistir. Denge verileri Langmuir,
Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (D—R) izotermleri ile degerlendirilmis ve

maksimum adsorpsiyon kapasitesi 4,47x10™* mol/g olarak hesaplanmistir.

Baska bir ¢alismada, Pb®* ve Cu** iyonlarinm Aspergillus flavus fungal biyosorbani
ile karakterizasyonu arastirilmistir. Bu amacla; pH, etkilesim siiresi ve izoterm gibi
sorpsiyon siirecini etkileyen parametreler incelenmistir. En uygun pH 5,0 ve denge siiresi 2
saat olarak bulunmustur. Freundlich izoterm modelinden elde edilen maksimum izoterm
kapasiteleri ise Pb* i¢in 13,46 +0,99 mg/g, Cu** igin ise 10,82 +1,46 mg/g olarak elde
edilmistir. Sonu¢ olarak, A. flavus sorbanmin Pb** ve Cu’**nin sulu cozeltilerden

gideriminde etkili oldugunu bulmuslardir (Akar ve Tunali, 2006).

Montmorillonit minerali ile immobilize edilen Trametes versicolor fungali

kullanilarak atiksulardan Cu®* iyonlarmin giderimi incelenmistir. Sorpsiyon parametresine



etki eden pH, sorban miktari, etkilesim siiresi ve sicaklik parametreleri calisilmistir.
Optimum sorpsiyon kosullar1 olarak belirlenen 20°C sicaklikta, pH 2,0 ve 0,03 g sorban ile
adsorpsiyon kapasitesi 62,80 mg/g olarak bulunmustur. Immobilize sorbanin
karakterizasyonu i¢in Zeta potansiyeli (pH 2,0-8,0) dlgiimleri, SEM ve FTIR analizleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gére immobilize sorbanin sentetik atiksulardan

Cu?* gideriminde etkili oldugu goriilmiistiir (Tunali Akar vd., 2009).

Baska bir ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden Cu** iyonlarmin giderimi igin yer fistig1
kabugu kullanilmistir. Bunun i¢in etkilesim siiresi, patikiil biiytikliigii, sorban miktari,
baslangic pH’1, ¢ozelti sicakligi ve baslangic Cu®* iyonu derisimi kesikli sistemde
incelenmistir. Optimum sorpsiyon kosullar1 pH 4,1, sicaklik 25°C, karigtirma hizi 150 rpm,
etkilesim siiresi 1 saat, sorban partikiil biyiikliigii 250 mikron, baslangic Cu® iyonu
derisimi 150 mg/L, sorpsiyon kapasitesi 14,13 mg/g olarak bulunmustur. Sonug olarak, yer
fistig1 sulu ¢ozeltilerden Cu** iyonlarmmn gideriminde alternatif, etkili, ekonomik ve ¢evre

dostu bir sorban olarak literatiire kazandirilmistir (Rehab vd., 2016).

Zhang vd. (2018), Flammulina velutipes, Auricularia polytricha, Pleurotus
eryngii ve Pleurotus ostreatu, sorbanlarimi kullanarak Cu®*, Zn** ve Hg** iyonlarmin
sorpsiyon karakterizasyonu iizerine c¢alismislardir. Sorpsiyon deneyleri 25°C ortam
sicakliginda 0,05 g sorban kullanarak 250 mL’lik erlenlerde 25 mL metal iyonu ¢bzeltileri
ile gergeklestirilmistir. Sorpsiyon siire¢leri yalanci—ikinci—dereceden kinetik ve Langmuir
izoterm modeli ile uyum géstermistir. Cu**, Zn** ve Hg*" iyonlarmmn atiksu ortamindan
gideriminde en etkili sorban F. velutipes olarak belirlenmistir ve sorpsiyon verimleri
sirastyla % 73,11; % 66,67 ve % 69,35 olarak bulunmustur. Ayrica, sorpsiyon

mekanizmasinin aydinlatilabilmesi icin SEM ve FTIR analizleri gerceklestirilmistir.

Slimani vd. (2017), hayvan kemiklerini kalsine ederek Cu** ve Zn** giderimine etki
eden pH, etkilesim siiresi, sicaklik ve adsorban miktar1 gibi parametreleri kesikli sistemde
incelemiglerdir. Cozelilerdeki metal iyonlar1 derisimleri, FAAS ile tayin edilmistir.
Adsorbanin karakterizasyonu i¢in FTIR, SEM, XRD ve BET analizleri gerceklestirilmistir.
Adsorpsiyon kinetigi yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli ile uyum gdstermis,

buradan Cu** ve Zn** iyonlar1 i¢in elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri sirasiyla



27,25 mg/g ve 20,88 mg/g olarak belirlenmistir. Cu** ve Zn** iyonlar1 i¢in termodinamik
parametreler (AG®°, AS® ve AH°®) de incelenerek, adsorpsiyon siirecinin kendiliginden,

endotermik ve diizensiz oldugu sonucuna varilmstir.

Telkapalliwar ve Shivankar, Acacia nilotica bark kullanilarak aktif karbon elde
etmislerdir. Bu adsorban, Zn** iyonlarmimn sulu ¢ozeltilerden giderimi i¢in kesikli sistem
adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir. Adsorpsiyona etki eden pH, etkilesim siiresi,
sorban miktari, sicaklik gibi parametreler arastirilmistir. Denge verileri Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri, zamana bagl veriler ise yalanci—birinci—dereceden kinetik
ve yalanci—ikinci—dereceden—kinetik modelleri ile degerlendirilmistir. Ayrica AG®, AS° ve

AHP® gibi termodinamik parametreler de incelenmistir (Telkapalliwar ve Shivankar, 2018).

2019 yilinda yapilan baska bir ¢alismada, sulu c¢zeltilerden Zn** iyonlarinmn
giderimi kesikli sistemde karbon nanotiipler kullanilarak incelenmistir. Box—Behnken
dizayni ile adsorban miktar1 0,05 g, pH 6,0, etkilesim stiresi 60 dk, karistirma hizi 125 rpm
olarak belirlenmis ve Zn** giderim verimi % 99,50 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon
denge verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile degerlendirilmis ve Langmuir
izoterm modelinin daha uygun oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesi ise 0,164 mg/g
olarak elde edilmistir. Kinetik degerlendirmeler ise, yalanci—ikinci—dereceden kinetik

modelinin deneysel verilerle uyumlu oldugunu gostermistir (Aliyu, 2019).

Baska bir g¢alismada, ucuz ve etkili bir adsorban olmasi nedeniyle, palmiye
¢ekirdegi kabugundan aktif karbon hazirlanmis ve atiksularindan Zn** gideriminde
kullanilmistir. pH, etkilesim siiresi, adsorban miktari, sicaklik gibi Zn** adsorpsiyonuna
etki eden parametreler Yiizey cevap metodu ile deneysel tasarim yapilarak
gergeklestirilmistir. Optimum kosullar pH 5,0, sicaklik 40°C, adsorban miktar1 15,5 g/L,
etkilesim siiresi 53,2 dk, baslangi¢c metal iyonu derisimi 44,8 mg/L olarak bulunmus ve %

90 adsorpsiyon verimi elde edilmistir (Karri ve Sahu, 2018).

2011 yilinda yapilan bir ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden Zn** giderimi icin bentonit
kullanilmis ve adsorpsiyon siirecine etki eden ¢ozelti pH’1, etkilesim siiresi baslangi¢ Zn*

iyonu derigimi, adsorban miktar1 ve sicaklik gibi parametreler incelenmistir. Elde edilen



sonuglar farkli kinetik ve izoterm modelleri ile degerlendirilmis ve sonuglarin
yalanci—ikinci—dereceden kinetik ve Langmuir izoterm modelleri ile uyum gosterdigi
bulunmustur. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 68,49 mg/g olarak elde edilmistir. Ayrica
termodinamik parametreler de incelenmis ve negatif AG°, AH® ve AS° degerleri Zn**
adsorpsiyonunun kendiliginden, ekzotermik ve diizenli bir sekilde gergeklestigini

gostermistir (Sen ve Gomez, 2011).

Adebisi vd. (2017), palmiye yagi atigindan hazirladiklar1 aktif karbon ile Pb** ve
Zn**  iyonlarmm adsorpsiyonunu incelemislerdir. Elde edilen aktif karbonun
karakterizasyonu FTIR, SEM, EDS ve BET analizleri ile ger¢eklestirilmistir. Pb** ve Zn**
iyonlarmin adsorpsiyon silirecine adsorban miktari, etkilesim siiresi ve sicaklik
parametrelerini incelemislerdir. Elde edilen veriler, farkh kinetik ve izoterm modelleri ile
degerlendirilmistir. 30°C’de Pb** ve Zn*" iyonlar1 i¢in Langmuir izoterminden elde edilen

adsorpsiyon kapasitesi degerleri sirasiyla 69,44 mg/g ve 59,88 mg/g olarak bulunmustur.

Hawari vd. (2009), zeytinyagi atiklarmi kullanarak sulu cozeltilerden Zn**
iyonlarmin adsorpsiyonuna etki eden, adsorban goézenek boyutu, adsorban miktari, pH,
etkilesim siiresi, sicaklik etkisi ve baslangi¢ zn* iyonlarmin derisimi parametrelerini
incelemislerdir. Elde edilen kinetik veriler yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli ile
uyum saglamistir. Langmuir izoterm modelinden 25°C’de 5,63 mg/g, 35°C’de 6,46 mg/g,
45°C’de 7,11 mg/g adsorpsiyon kapasite degerlerine ulasilmistir. Zn** adsorpsiyonu icin
entropi (AS®) —1419 kJ/kg K ve entalpi (AH®) 4,7 kJ/Kg olarak hesaplanmustir.

Zwain vd. (2018), piring kabugu, palmiye yagi ve komiir kullanarak sol—jel
modifikasyon metodu ile yeni bir kompozit adsorban sentezlemislerdir. Bu adsorban
kullamlarak Zn** ve Ni** iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden giderimi igin kesikli sistemde pH,
adsorban miktari, etkilesim siiresi gibi parametrelerin optimizasyonu gerceklestirilmistir.
Optimum adsorpsiyon kosullari, adsorban miktar1 0,25 g, etkilesim siiresi 60 dk, pH 7,0
olarak bulunmustur. Zn** ve Ni** iyonlari i¢in yiizde giderim degerleri sirasiyla % 81 ve %

61; adsorpsiyon kapasite degerleri ise 21,74 mg/g ve 17,85 mg/g olarak elde edilmistir.



Mirzaee vd. (2018), silika jel adsorbani kullanarak sulu ¢ozeltilerden Zn** ve Mn**
iyonlarni adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirmaya ¢aligmiglardir. Adsorpsiyon siirecine ait
kinetik, izoterm ve termodinamik modellerini incelemislerdir. Langmuir izoterm
modelinden elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri Zn** ve Mn** iyonlar1 icin sirasiyla 90,24
mg/g ve 73,07 mg/g olarak  bulunmustur.  Kinetik  verileri  ise,
yalanci—ikinci—dereceden—kinetik modelinin deneysel veriler ile uyumlu oldugunu

gostermistir.

Biswass vd. (2019), hazirladiklar1 Ca—aljinat biyokdmiiriinii FTIR, SEM ve X-ray
analizleri ile karakterize ederek sulu ¢ozeltilerden Zn** iyonlarmin  gideriminde
kullanmisglardir. Tanecik icl diflizyon, yalanci—birinci—dereceden ve
yalanci—ikinci—dereceden kinetik modelleri ile Zn** adsorpsiyon mekanizmasini
belirlenmeye ¢alisilmigtir.  Adsorpsiyon siireci Langmuir izoterm modeli ile
tanimlamislardir.  Termodinamik  parametreler sentezlenen adsorban ile  Zn**
adsorpsiyonunun kendiliginden, endotermik ve geri doniisiimsiiz olarak gerceklestigini

gostermistir.

Toor vd. (2019), silika jel tabanl bir adsorban sentezleyerek Zn** iyonlarmi sulu
¢ozeltilerden gidermeye calismuslardir. Kesikli sistemde adsorpsiyon siirecine etki eden
pH, adsorban miktari, etkilesim siiresi gibi parametreleri incelemislerdir. Optimum pH 7,0,

adsorban miktar1 0,1 g/L ve denge siiresi 2 saat olarak belirlenmistir.

2017 yilinda yapilan bir ¢alismada, metakaolen jeopolimeri kullanilarak Zn** ve
Ni** iyonlar1 sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmistir. Baslangig pH’1, adslorban miktari,
etkilesim siiresi, baslangic metal iyonu derisimi parametreleri calisilmistir. Kesikli
sistemde yapilan adsorpsiyon calismalarinda, Zn** ve Ni** iyonlar1 i¢in baslangic pH’1
sirasiyla 6,39 ve 7,25 olarak bulunmugtur. Langmuir izoterm modelinden elde edilen
adsorpsiyon kapasiteleri ise sirastyla 1.79x10° mol/g ve 3.38x10™ mol/g olarak elde
edilmistir (Kara vd., 2017).

Tunali ve Akar, etkili ve yeni bir biosorban olan Botrytis cinerea kullanarak sulu

¢ozeltilerden Zn** iyonlarmm uzaklastrilmasi igin optimum sorpsiyon kosullarini
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arastrmuslardir. Kesikli sistemde pH, etkilesim siiresi ve baslangic Zn** iyonu derisimi;
stirekli sistemde ise sorban miktari, akis hizi ve tekrar kullanilabilirlik parametreleri
incelenmistir. Kesikli sistemde 100 mg/L derisiminde Zn** sorpsiyon kapasitesini 12,98
mg/g bulmuslardir. Siirekli sistemde ise 0,01 M HCI geri alma ¢ozeltisi kullanarak 5 kez

sorpsiyon—desorpsiyon dongiisii gergeklestirmislerdir. (Tunali ve Akar, 2006).

Pourreza vd. (2014), 2—merkaptobenzotiazole ile nano—TiO;’i modifiye ederek elde
ettikleri adsorban1 Cd**, Cu** ve Pb** iyonlarmnin énderistirilmesinde kullanmislardir. Geri
alma cozeltisi olarak nitrik asit kullanmiglar ve metal iyonlarmin derisimlerini FAAS ile
tayin etmislerdir. Kalibrasyon egrilerini Cd**, Cu*™ ve Pb** icin sirastyla 0,2—25,0;
0,2-20,0 ve 3,0-70,0 ng/mL arahgmnda elde etmislerdir. Cd**, Cu** ve Pb** icin sir
degerler ise swasiyla 0,12; 0,15 ve 1,38 ng/mL olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak,
gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu ile su ve diger 6rnekler igindeki Cd**, Cu** ve Pb**

iyonlarmin derisimleri belirlenebilmistir.

Baska bir ¢alismada 2,2’—iminodiasetik asit ile modifiye edilmis grafen oksit
adsorbani kullanilarak mikro kati faz ekstraksiyonu yontemiyle sulu ¢ozeltilerdeki Cr’”,
Cu**, Zn** ve Pb** iyonlarmm derisimi Enerji Dagilimli X—Ismn1 Floresans Spektrometresi
(EDXRF) ile belirlenmistir. Optimum 6n deristirme kosullar1 Cr** ve Cu** i¢in 1-200
ng/mL iken Zn** ve Pb** iyonlar1 i¢in sirasiyla, 1-140 ng/mL ve 1-00 ng/mL olarak
belirlenmistir. Cr**, Cu**, Zn** ve Pb** icin gozlenebilme sinirlari sirastyla 0,11; 0,06; 0,07
ve 0,08 ng/L olarak bulunmustur. 50 mL 6rnek hacimleri i¢in zenginlestirme faktorii
450—1465 araginda olup gelistirilen yontem NIST 1640a sertifikali referans madde ve

gercek numuneler iizerinde uygulanmistir (Pytlakowska vd., 2018).

Naghizadeh vd. (2018), yumurta kabuguna manyetik 6zellik kazandirarak yeni bir
adsorban gelistirmisler ve bu adsorbam Cu®* ile TI* iyonlarmnin kat1 faz ekstraksiyonu igin
kullanmiglardir. Elde edilen adsorbanin karakterizasyonu SEM, FTIR ve X-ray
spektrometresi ile gergeklestirilmistir. Gozlenebilme smirini Cu®* icin 0,96 ng/L, TI" igin
0,17 ng/L olarak bulunmustur. Cu®* ile TI" i¢in dogrusal araliklar sirasiyla 0,020—0,420
ng/mL ve 0,005-0,065 ng/mL araliginda elde edilmistir. Ayrica manyetik adsorbanmn Cu**
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ile TI" adsorpsiyonundan sonra tekrar kullanilabilirligi arastirilmis ve geri alma ¢dzeltisi

olaral HCI ¢ozeltisini kullanilmistir.

Bagka bir caligmada, 2,2’—piridil-SBA—15 isimli mezog6zenekli hibrit adsorban
sentezlenmi ve Cu** iyonlarimin 6nderistirme parametreleri incelenmistir. Bu amagla pH,
eluent hacmi, ornek akis hizi, yabanci iyon etkisi gibi parametreler incelenmistir. Eliient
olarak 1M HNOs; kullanildiginda gézlenebilme simir1 0,38 pg/L, zenginlestirme faktorii ise
66,6 olarak elde edilmistir (Imran vd., 2019).

Ngeontae vd. (2009), amido amidoksim gruplar1 igeren silika jele kimyasal
modifikasyon islemi uygulayarak elde ettikleri adsorbani, Cu** iyonunun &nderistirildikten
sonra FASS ile tayini amaciyla kullanilmistir. pH 4,0—6,0 araliginda ¢6zelti ortaminda
Pb*, Cd**, Ni** ve Co®" iyonlar1 varhgmnda, modifiye adsorbann Cu”* iyonuna kars
yiiksek secicilik gosterdigi gozlenmistir. Langmuir adsorpsiyon izoterminden elde edilen
adsorpsiyon kapasite 0,0163 mmol/g’dir. 0,04 g adsorban kullanildig1 durumda, en yiiksek
geri kazanim verimi 4,0 mL/dk akis hizinda elde edilmistir. Geri alma ¢6zeltisi olarak 5
mL % 1’lik HNO3 kullanilmistir. Gelistirilen yontemin gercek 6rneklere uygulanabilirligi
musluk suyu, havuz suyu ve deniz suyu ile incelenmis ve geri kazanim verimleri sirasiyla

% 96, % 101 ve % 95 olarak bulunmustur.



12

3. ADSORPSIYON

1785 yilinda Lowitz’in bir gézlem yoluyla buldugu adsorpsiyon, doymamis ve
dengesiz molekiiller ile kat1 bir yiizey arasinda ger¢eklesmektedir. Kat1 ylizey, sivi veya
gaz fazindaki bir madde ile temas ettirildigi zaman, kat1 ylizey molekiilleri ile diger
molekiillerin atom ve iyonlar1 arasinda bir etkilesim olmaktadir. Bu etkilesim sonucu
ortamdan uzaklastirilmak istenen kirletici, kati ylizeyine baglanarak ortamdan
uzaklastirilabilmektedir (Zahoor, 2011). Adsorban, iizerinde adsorpsiyon olaynin
gerceklestigi madde; adsorbat ise adsorplanan (adsorban iizerinde biriken) madde olarak

tanimlanmaktadir (Noll vd., 1992).

3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorban ile adsorbat arasindaki ¢ekim kuvvetlerine ve etkilesime bagl olarak ii¢
farkli adsorpsiyon tiirii s6z konusudur. Tek bir siirecte birden fazla adsorpsiyon tiiri

goriilebilmektedir. Siirecin tek bir adsorpsiyon tiirii ile agiklanmasi oldukga zordur.

3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon; adsorban ile adsorbat arasinda Van der Waals kuvvetlerinin
etkilesimi sonucu meydana gelen adsorpsiyon tiiriidiir. Adsorpsiyon 1sis1 —20 kJ/mol
civarinda olup, adsorpsiyon tersinir, adsorplanma tek veya ¢ok tabakali ger¢eklesmektedir.
Adsorbat, adsorban yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturarak sabit bir yere
baglanmaz. Bu sekilde adsorbat, adsorbanin tiim yiizeyine yayilarak ideal bir adsorplama

eylemi gergeklestirmektedir (Gregg ve Sing, 1982; Ozer, 2000; Sarikaya, 2000).

3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon; adsorban ile adsorbat arasinda iyonik veya kovalent
baglarin kopmas1 veya olugmasi sonucu meydana gelen etkilesimdir. Adsorpsiyon 1s1s1
10—50 kJ/mol olup adsopsiyon tersinmez, adsorplanma tek tabakali gergeklesmektedir.

Adsorbat, adsorban yiizeyine kimyasal baglarla baglandigi i¢in hareket edemez.
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Adsorbanin adsorplama kapasitesi diiser. Bundan dolayi, kullanilan adsorbanin veya
adsorbatin geri kazanilmasi miimkiin olmamaktadir (Sarikaya, 2003; Beler Baykal, 2010;
Giineren, 2010; Noll vd., 1991).

3.1.3. Elektrostatik adsorpsiyon

Elektrostatik adsorpsiyon; zit yiiklere sahip adsorban ile adsorbat molekiillerinin
birbirini ¢ekmesi sonucu meydana gelen etkilesimdir. Bu etkilesim tiirlinde, iyon yiikleri
ve adsorbanin gozenek yapist onemli olmaktadir. Bu tiir adsorpsiyonda, yiikii fazla ve ¢ap1
kiiciik olan adsorbat iyonu adsorban yiizeyine daha i1yi tutunmaktadir. Eger iyonlarin yiiki
esit ise bu durumda ¢ap1 kii¢iik olan iyon daha iyi adsorbe olmaktadir (Beler Baykal, 2010;
Giineren, 2010).

3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

3.2.1. Adsorbanin ozellikleri

Adsorpsiyon veriminin yiiksek olmasi adsorbanin spesifik yiizey alanmin
biiyiikligline baghdir. Yiizey alani ise, adsorbanin gdzenekli yapida olmasi yani tanecik
boyutu ile iligkilidir. adsorbat molekiilleri biiylik ise gdzenek boyutu biiyiik olan adsorban
lizerine tutunabilme sanslar1 artmakta, kiigiik ise adsorpsiyon siireci hizlanmaktadir

(Kayacan, 2007; Etci, 2008).
Uluslar Aras1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure and
Applied Chemistry-IUPAC) tarafindan adsorban olarak kullanilabilecek maddeler,

gbzenek boyutlar1 bakimindan doért gruba ayrilmastir.

¢ 0,4 nm’den kii¢iik olanlar submikro g6zenekli,

1 ile 0,4 nm arasinda olanlar mikro g6zenekli,

25 ile 1 nm arasinda olanlar mezo gozenekli,

25 nm’den biiylik olanlar makro gozeneklidir.
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Adsorpsiyon sirasinda, adsorbat molekiilleri makro gézenekli adsorbanlarin igine
girmekte, mezo gozenekli adsorbanlarin i¢ bolgelerine ilerlemekte, mikro goézenekli

adsorbanlarin yilizeyinde tutunmaktadir (Gerhartz, 1986).

3.2.2. Adsorbatin ozellikleri

Bir adsorpsiyon olayinda adsorbatin ¢o6zeltiden ayrilarak adsorban {izerinde
tutunmasi gerekmektedir. 1yi ¢dziinen bilesikler, hidrofilik yapilarindan dolay: hidrofobik
olanlara gore adsorban ylizeyinde daha az tutunurlar. Bazi adsorpsiyon siire¢lerinde, suda
kolay ¢oziinebilen bilesikler adsorbana kolaylikla tutunurken, suda az ¢oziinenler ise kolay
kolay adsorplanamamaktadir. Adsorbatin suda az ¢Ozlinmesi ya da ¢ok c¢oOzlinmesi,

adsorpsiyon siirecinde farkli sonuglar ortaya ¢ikarabilmektedir (Mustafaoglu, 2011).

3.2.3. pH

Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 adsorban ylizeyine iyi adsorplandiklari i¢in diger
iyonlarm adsorpsiyonu ortam pH’indan etkilenmektedir (Weber, 1972). Ortamin pH degeri
arttiginda veya azaldiginda, hidrojen ve hidroksit iyonlar1 ile adsorbat molekiilleri arasinda
ylizeye baglanma yaris1 meydana gelmektedir. Cozeltilerin notr oldugu pH degerlerinde,

hidrojen ve hidroksitin etkisi azaldig1 i¢in adsorbatin adsorpsiyon hizlar1 artmaktadir

(Kayacan, 2007; Etci, 2008).

3.2.4. Kanistirma hiz

Adsorpsiyon siireclerinin fiziksel veya kimyasal olma durumuna bagli olarak
karigtrma hizmin etkisi degismektedir. Genellikle karigtirma hizi arttikga adsorban ile
adsorbatin etkilesimi daha fazla olacagi icin adsorpsiyon hizi artabilmektedir. Bazen
karigtrma hizinin ¢ok yiiksek olmasi adsorban ile adsorbat arasindaki bagi bozabilmekte

ve karistirma esnasinda c¢ozeltilerde kayiplar meydana gelebilmektedir (Mustafaoglu,
2011).
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3.2.5. Sicakhik

Adsorpsiyon hizmni ve verimini etkileyen parametrelerden biri de sicakliktir.
Adsorpsiyon stirecleri genellikle ekzotermik olmakla birlikte difiizyon islemleri ise
endotermiktir. Bundan dolay1 1s1 artig1 ile birlikte adsorpsiyon hizi artarken adsorpsiyon

kapasitesi diisebilmektedir (Mall vd., 2006).

3.2.6. Yiizey gerilimi

Adsorpsiyon siireci boyunca ylizey gerilimi azaltildiginda ylizey genislemektedir.
Yiizey gerilimi, ¢6zeltinin sicaklik artis1 ve ¢ozeltiye ilave edilecek ugucu olmayan bir kati
ile azaltilabilmektedir. Gerilim azaldig1 i¢in sivi fazi olusturan molekiiller aras1t mevcut
baglar kopup yeni baglar olusabilmektedir. Bu sayede de adsorban ile adsorbat arasinda

daha 1y1 bir etkilesim gerceklesebilmektedir (Kayacan, 2007; Etci, 2008).

3.2.7. Temas yiizeyi

Adsorban ile adsorbat arasindaki temas siiresi adsorpsiyon siirecine etki eden
onemli bir parametredir. Adsorpsiyonun ilk asamasinda, adsorbanin yiizey alani fazla
oldugunda adsorbat molekiilleri rahatlikla yiizeye baglanabilmektedir. Temas siiresi
ilerledik¢e, baglanma olay1 azalmakta ve adsorplama orani diismeye baslamaktadir.
Gozenek boyutunun ¢ok kiiciik oldugu adsorbanlarda denge noktasina kisa silirede
ulagilirken, gdzenek boyutu fazla ya da biiyiik olan adsorbanlarda denge noktasina daha

gec ulasilmaktadir (Mall vd., 2006).

3.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon mekanizmas1 ve Kkinetiginin bilinmesi, adsorpsiyon siireclerinin
aydinlatilabilmesi i¢in ¢ok dnemlidir. Adsorpsiyonun kinetigi; pH, temas siiresi, sicaklik,
karigtirma hizi, yiizey alani gibi parametrelere bagh olarak degisiklik gosterebilmektedir.
Baslangic adsorbat derisiminin, adsorban miktar1 ve temas siiresi degerleri kullanilarak bir
adsorpsiyon siirecine ait kinetik parametreler hesaplanabilmektedir (Li vd., 2008; Rao vd.,

2009). Bu sekilde elde edilen bilgilerle su aritiminda kesikli sistemlerin optimum kosullar1
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belirlenebilmektedir (Li vd., 2008; Ozcan vd., 2009). Adsorpsiyon Kkinetigi ve
mekanizmalarinin  belirlenebilmesi i¢cin  bircok kinetik modeli gelistirilmis ve
gelistirilmektedir. Yalanci—birinci—dereceden kinetik modeli ve yalanci—ikinci—dereceden

kinetik modeli bu kinetik modellerinin baginda gelmektedir (Lewinsky, 2007).

3.3.1. Yalanci—birinci—dereceden Kinetik modeli

1898 yilinda Lagergren tarafindan Onerilen yalanci—birinci—dereceden kinetik
modeli ile kati—sivi sistemleri i¢in adsorban kapasitesinin zamanla degisimi ifade
edilmektedir. Lagergren kinetik modeline ait dogrusal olmayan ve dogrusal ifadeler Esitlik

3.1 ve Esitlik 3.2°de gosterilmistir

q=da[ 1— exp(—kit)] (3.1)

In(g¢-g0)=Inqq-kit (3.2)

Burada;

t: Zaman (dk),

ki: Yalanci—birinci—dereceden hiz sabiti (1/dk),

gq: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

g:: Herhangi bir zamandaki adsorbat miktarini (mg/g) gostermektedir (Lagergren, 1898).

3.3.2. Yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli

Ho ve McKay tarafindan gelistirilen yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeline
gére adsorban ile adsorbat arasinda kimyasal bir etkilesim s6z konusudur.
Yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeline ait dogrusal olmayan ve dogrusal ifadeler

Esitlik 3.3 ve Esitlik 3.4’te verilmistir.

k,q’t
4=t (3)
2th
t 11

—=——_ 4+ —t (34
d. k,a5 q, (3.4)
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Burada;
ko:Yalanci—ikinci—dereceden hiz sabiti (g/mg dk) (Ho and McKay 1998).

3.4. Adsorpsiyon Izotermi

Sabit sicaklikta, adsorplanan madde miktarinin baslangi¢ derisimi ile degisimini
veren grafiklere adsorpsiyon izotermi denilmektedir. Birim adsorban kiitlesi basina
adsorplanan adsorbat miktar1 ile derisim arasindaki iliskiyi Dbelirleyebilmek igin
adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilmaktadir. Kisaca matematiksel olarak denge,
adsorpsiyon izotermleri ile aciklanmaya calisilmaktadir (Sarikaya, 2000). Langmuir,
Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (D—R) izoterm modelleri ile birlikte adospsiyon

calismalarinda pek ¢ok izoterm modeli kullanilmaktadir.
3.4.1. Langmuir izoterm modeli

1916 yilinda Langmuir tarafindan kimyasal adsorpsiyon siireci i¢in ¢ok basit bir
denklem elde edilmistir. Bu denkleme gore; adsorban tizerinde belirli baglanma bélgeleri
vardir. Bu bolgelere sadece bir molekiil tutunabilmekte ve farkli bolgelere baglanmis
molekiiller arasinda da hi¢ bir etkilesim olmamaktadir. Ayrica baglanan molekiiller
adsorban iizerinde hareket etmemektedirler. Sonug olarak Langmuir izoterm modeline gore
adsorpsiyon; tek tabakali, homojen, fiziksel bir siire¢ olarak gerceklesmektedir (Aksu ve
Yener, 2001; Ho ve Wang, 2003).

Langmiur izoterm modeline ait dogrusal olmayan ve dogrusal esitlikleri Esitlik 3.5

ve Esitlik 3.6°da gdsterilmistir (Langmuir, 1918).

qmak KL Cd (3 5)

11+ K; Cy,

11 +< 1 >1 o)
qd qmak qmakKL Cd .
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Burada;

ga: Dengedeki birim adsorban iizerine adsorplanan adsorbat miktari (mg/g),
Qmak: Maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

Cq: Dengede ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)

K.. Langmuir izoterm sabitidir (L/mg)

Adsorpsiyonun istemli olup olmadigini belirlemek i¢cin ayirma faktorii veya denge
parametresi olarak tanimlanan ve asagidaki esitlikte verilen Ry degeri hesaplanmaktadir

(Hall, et al., 1966 ).

R, (3.7)

T 14K, Cy

Burada;

Cq4: Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimidir (mg/L).
3.4.2. Freundlich izoterm modeli

Baslangicta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 hizli bir sekilde
artmakta ve belirli bir siireden sonra ise adsorban ylizeyinin doygunluga ulagmasiyla yavas

yavas azalmaktadir.

Freundlich izoterm modelinin dogrusal olmayan ve dogrusal esitlikleri Esitlik 3.8

ve Esitlik 3.9’da verilmistir.

1
qd:Kchqd (3 . 8)

Ing,~InK;-+~InC, (3.9)

Burada;
Kg: (L/g) ve n (birimsiz) Freundlich izoterm sabitleridir (Freundlich, 1906).
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3.4.3. Dubinin—Radushkevich (D—R) izoterm modeli

Bu izoterm modeli, diisikk derigim araliginda homojen ve heterojen yiizeylerde

gerceklesen adsorpsiyonlar i¢in kullanilmaktadir.

D—R izoterm modelinin dogrusal olmayan ve dogrusal esitlikleri Esitlik 3.10 ve

Esitlik.11°da gosterilmistir (Dubinin and Radushkevich, 1947).
4,~(a,)exp(:5}) (3.10)

Ing ~Ing -4 (3.11)

Burada;

: Adsorbatm 1 molii basina adsorpsiyon ortalama serbest enerjisiyle ilgili sabit (mol°/3%),
Ips1y Jistyle 1ig

g4: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mol/g),
qm: Teorik doygunluk kapasitesi (mol/g),
&: Polanyi potansiyelidir (mol/kJ).

Polanyi potansiyelini tanimlayan esitlik ise asagida verilmektedir:

1
& =RTin (1 + —) (3.12)
Cq

Bu formiilde;
R: Ideal gaz sabiti (J/mol K),
T: Mutlak sicakliktir (K).

3.5. Adsorpsiyon ile ilgili Yapilan Cahsmalar

Pb**, Cd** ile Cu** iyonlarinm kitosan temelli sorban ile gideriminde optimum pH

5,5 ve denge stiresi 1440 dk olarak belirlenmistir (Paulino vd., 2011).
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Cu** iyonu giderimi igin kitosan/poliakrilik sorbam kullamlarak 50 dk gibi bir
stirede adsorpsiyon kapasitesi 177 mg/g ulasmis ve hazirlanan sorban ile tekrar

kullanilabilirlik parametreleri incelenmistir (Yan vd., 2012).

Pb>* ve N** iyonlarmin gideriminde pH 6,0’da ayarlanarak manyetik kitosan
sorbani ile swrastyla % 75,1 ve % 90,5 giderim verimleri ve 52,6 mg/g ve 63,3 mg/g
sorpsiyon kapasitesi degerleri elde edilmistir (Tran vd., 2010).

Cd** ve Ni** iyonlarimin sorpsiyon 6zellikleri bentonit kullanilarak incelenmistir.
pH 5,0°de 1440 dklik bir denge siiresinde adsorpsiyon kapasiteleri her bir iyon i¢in
strastyla 63,3 mg/g ve 27,9 mg/g olarak belirlenmistir (Mockovciakova vd. 2010).

Huang vd. (2009), Cu** iyonu i¢in manyetik kitosan sorbani pH 6,0°da 60 dk’lik bir

stirede 78,1 mg/g lik bir sorpsiyon kapasitesine ulagmislardir.

Zn** ve Cu® iyonlarmmn kitosan sorbani ile sorpsiyon siireleri incelenmis ve

optimum sartlar pH 5,0 ve 60 dk olarak belirlenmistir (Monier, 2012).

Ngomsik vd. (2006) tarafindan yapilan bir cahismada, Ni** giderimi i¢in kullanilan
manyetik sorban ile pH 8’de 2880 dklik bir denge siiresi sonucunda 24,7 mg/g’lik bir

adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.

Cu* ve Ni** sorpsiyonu i¢in kitosan ile modifiye edilmis sorban kullamlarak
sorpsiyon kosullar1 incelenmistir. Cu®* iyonu igin 66,7 mg/g, Ni** iyonu i¢in 15,3 mg/g
adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmistir. En az 5 dongii boyunca adsorbanin tekrar
kullanilabilirligi belirlenmistir (Zhou vd., 2009).

Kara vd. (2018), metakaolen esash bir jeopolimer ile Mn** ve Co*" iyonlarini sulu
cozeltilerden uzaklastirmislardir. Adsorpsiyon siirecine etki eden baslangi¢ pH’1, adsorban
miktari, etkilesim siiresi, baslangi¢c metal iyonu derisimi gibi parametreleri incelemislerdir.

Mn** ve Co** iyonlarmm yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeline uydugu gériiliirken,
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Langmuir izoterm modelinden elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri ise sirasiyla 72,34 mg/g

ve 69,23 mg/g olarak elde edilmistir.

Celik vd. (2017) tarafindan yapilan bir calismada, Cd** iyonlarinin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmas: i¢cin Thamnidium elegans hiicreleri/polimer kompoziti
adsorban olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon deneyleri, kesikli ve sitirekli sistemde ayr1 ayr1
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon kosullar1 i¢in sirasiyla kesikli sistemde pH, adsorban
miktari, etkilesim siiresi, baglangi¢ metal iyonu derisimi, siirekli sistemde ise akis hizi ve
tekrar  kullanilabilirlik  potansiyeli incelenmistir. Elde edilen  verilerin
yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli ve Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu

bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesi ise 123,76 mg/g olarak elde edilmistir.

Tunali Akar vd. (2006), Cephalosporium aphidicola biyosorbani kullanarak Pb**
sorpsiyonu iizerine pH, etkilesim siiresi, baslangic Pb** derisimi, sicaklik ve sorban
miktarinin etkisini incelenmistir. Sorpsiyon denge siiresi 30 dk olarak bulmus ve veriler
yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli ile tanimlanmistir. En yiiksek sorpsiyon

kapasitesi 4,46x10 * mol/g olarak bulunmustur.



22

4. ONDERISTIRME

Elementlerin tayini esnasinda tayin edilecek elementten, cihazdan ve yontemden
kaynaklanan bazi problemler olusabilmektedir. Eser diizeydeki elementlerin tayininde
olusabilecek problemlerin ¢oziilmesi ve daha yiiksek verime ulasabilmesi i¢in, analizden
once matriks bilesenlerinin uzaklastirilmasi ve eser elementin derisiminin artirilmasi
gerekmektedir. Tayin edilemeyecek derisimlerdeki elementleri Olgiilebilecek seviyeye

getirmek i¢in yapilan islemlerin geneline “Onderistirme” denmektedir (Koluman, 2014).

4.1. Geri Kazanim Verimi

Geri kazanim verimi Esitlik 4.1°deki gibi hesaplanmaktadir.

Rr= Q—g><100 4.1)
Or
Burada;
Rt: Geri kazanim verimi
Qr: Onderistirmeden sonraki tayin edilen element miktar1 (mg/L)

Q+°: Onderistirmeden &nceki tayin edilen element miktar1 (mg/L) (Mertz, 1987).

Ideal bir ayirmada, tayin edilecek elementin geri kazanim verimi %100 olmalidir.
Teorikte %100 verim olmasi beklenirken, uygulamada %99°dan daha yiiksek bir verime
ulasmak c¢ogu zaman mimkiin olmamaktadir. Bunun nedenleri su sekilde

siralanabilmektedir:

e (Cozme ve Onderistirme esnasinda ¢Ozeltinin buharlasmasi,
e Ayirma islemi esnasinda kayiplar,

e Kullanilan kaplardan kaynaklanan hatalar,

e Kaullanilan cihazlardan kaynaklanan hatalar,

e Deney esnasinda dikkatsizlik,

e Ornek hacminin ve derisiminin ¢ok kiigiik olmas1 (Zolotov, 1978).
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4.2. Onderistirme Katsayisi

Tayin edilen elementin zenginlestirme Kkatsayisi/faktorii veya Onderistirme

katsayisi/faktorii Esitlik 4.2°de verilmektedir.

Burda;
Qw: Onderistirmeden sonraki matriks miktar1 (mg/L)

Qm°’: Onderistirmeden dnceki matriks miktar1 (mg/L)

Onderistirme katsayisi, tayin edilecek elementin derisimine ve kullanilacak tayin
yontemine baghdir. Onderistirme yontemlerinde 10>’ten daha biiyikk bir 6nderistirme
katsayisina ulasilmak istenmekle birlikte, ¢ogu inorganik tayin 10>-10*liik  bir

onderistirme katsayisi yeterli olabilmektedir (Seyfi, 2014).
4.3. Ornek Miktar

0,1-10 g arahigindaki kat1 6rnekler ile 10—100 mL araligindaki sivi 6rnekler, ppm
veya ppb’den daha diisiik miktarlardaki eser elementlerin Onderistirilmesi i¢in kullanilir.
Teorik olarak sonsuz biiytikliikteki 6rnek hacmi ile sonsuz kiiciikliikteki 6rnek derisiminin,
onderistirme yontemleriyle tayini miimkiin olsa da, gercekte bu bilgi gecersiz olmaktadir.

Almacak 6rnek hacmi 2 6nemli faktore baghdir:

e Tayin edilecek elementin derisimi,

e Kaullanilan yontemin gézlenebilme siir1 (LOD)

Diisiik derisimlerdeki tayin seviyeleri kayip, kirlenme ve girisimlerle sinirlanmaktadir.
Bu smirhiliktan dolayi, ©rnek hacminin artirilmas: ile  gdzlenebilme  siniri
genisletilememektedir. Cogu zaman 6nderistirme icin ¢ok biiyiik 6rnek hacmi kullanilmasi,

zaman kaybina neden olabilmektedir. Ayrica saf metal ve metal bilesikleri, baz1 6rneklerle
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birlikte dogal ve yapay maddeler bazen ¢ok pahali olabilmekte bazen ise ¢ok kiiglik
miktarlarda temin edilebildigi icin biiyilk Ornek hacimleri ile c¢alismak imkansiz

olabilmektedir (Er, 2011).

4.4. Oderistirme Yontemleri

Eser element tayinlerinde kullanilan onderistirme yontemleri; buharlastirma, iyon
degistirme, birlikte ¢Oktiirme, flotasyon, uguculuk, elektrolitik biriktirme, sivi—sivi

ekstraksiyonu ve kati1 faz ekstraksiyonu (SPE) siralanabilmektedir.

4.4.1. Buharlastirma

Buharlastirma, yaygin bir sekilde kullanilan bir onderistirme yontemidir. Bu
yonteme gore uguculugu yiiksek olmayan metallerin ¢ozeltileri kaynatilir ve ¢oziicl

uzaklastirilarak metaller deristirilir. Yontemin iki tane dezavantaji bulunmaktadir. Bunlar;

e Ucuculugu yiiksek olan metallere uygulanamamasi,
e Onderistirme esnasinda metallerle birlikte ortamda bulunan yabanci maddelerin

de onderistirilmesidir (Topuz, 2010).

4.4.2. Iyon degistirme

Iyon degistirme yontemi, calismada kullanilacak kat1 maddenin yapisindaki iyonlar
ile, ¢ozelti igerisindeki ayni cins iyonlarin yerdegistirme esasina dayanmaktadir. Bu
yonteme gore, biiyilkk hacimli 6rnek c¢ozeltileri, kati madde iizerinden gegirilmekte ve
uygun bir geri alma ¢ozeltisi ile geri alinarak onderistirme islemi gerceklestirilmektedir.

Elde edilen 6nderistirme katsayis ise 10° ile 10° arahiginda elde edilmektedir.

Kullanilan kat1 maddeler, organik ve inorganik olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.
Iyon degistirici olarak kullanilan organik kati madedeler, 1937 yillarmndan beri
kullanilmaktadir. Bu organik maddeler yapilarinda birden fazla iyon ile fonksiyonel grup
bulunduran biiyiikk molekiillii maddelerdir. Inorganik maddeler ise yaklasik olarak simya

déneminden beri bilinmekte olan kil ve zeolit tiirii dogal minerallerdir. Iyon degistirici
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olarak kullanilacak katilarda dikkat edilmesi gerekenler, degistirme kapasitesi,
rejenerasyon, fonksiyonel grup se¢imliligi ve degistirme hizi seklinde siralanabilmektedir

(Kantiirer, 2012).

4.4.3. Birlikte ¢coktiirme

Organik veya inorganik Ozelliklere sahip ve yiizey alam biiyik c¢okelekler
olusturularak, tayin edilecek element veya elementler bu c¢okelek iizerinde
adsorplanmaktadir. Tayin edilecek elementler, ayr1 ayr1 ayrilabildigi gibi bilesenler halinde
de ayrilabilmektedir. Ortamin pH’1 ayarlanarak ¢oktiirmede secimlilik saglanabilmektedir

(Hazer, 2003).

Bu yontem ile eser elementlerin ayrilmasinda kullanilan tasiyicilara kolektor adi
verilmektedir. Tasiyicilarn adsorplama 6zelliginden faydalanilarak, tayin edilecek
elementler bilesenlerinden ayrilmaktadir. Girisim yapabilecek iyonlarin engellenmesinde,
icin 50—200 mL 6rnek hacimleri icin 5—10 mg tasiyic1 kullanilmaktadir. Coktiirme islemi
bitince, c¢okelek ve c¢oOzelti birbirinden ayrilarak tayin edilecek elementler analiz

edilmektedir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi, ucuz bir teknik olmasinin yani sira, adsorpsiyonla
birlikte mekanik siiriiklenme ve hapsolma gibi olaylarin da gerceklesebilmesinden dolay1

cesitli dezavantajlara sahiptir (Colak, 2013).

4.4.4. Flotasyon

Flotasyon; diger ismi ile yiizdiirme yontemi, ¢ozelti icerisinde bulunan kolloidlerin,
cokelegin ve kati taneciklerin gaz kabarciklar1 kullanilarak ¢ozelti yiizeyinde
toplanmasidir. Bu yontemde, hidrofobik ve hidrofilik maddeler ayrilabilmektedir.
Hidrofobik maddeler, gaz kabarciklar:1 ile kolaylikla yiizeyde toplanabilirken hidrofilik
maddeler ise ilk olarak yiizey aktif madde kullanilarak hidrofobik 6zellik kazandirilmakta

ve ardindan ylizeyde toplanabilmektedirler.
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Ortam pH’1, sicaklik, ¢ozelti derisimi, iyonik siddet ve gaz akis hizi gibi
parametreler flotasyon yontemini etkilemektedir. Yaygin olarak kullanilan inorganik
¢oktiirticiler Fe(OH); ve AI(OH)s; organik  ¢oktiiriiciler ile tiyoanilidin,
I—nitroso—2—naftanol, ditizon, 2—merkaptobenzimidazol; yiizey aktif maddeler ise
sodyumoleat, dodesilamin, sodyum dodesil siilfonat ve okta desilamindir (Alfass1 ve Wai,

1992; Zolotov ve Kuzmin, 1990).

4.4.5. Ucuculuk

Uguculuk, ucuculugu yiiksek veya kolaylikla ugucu hale getirilebilecek bazi
elementler i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde, matriks ile tayin edilecek element
arasindaki ucuculuk farkmin yiiksek olmasi gerekmektedir. Uguculuk yontemiyle
onderistirme islemi 2 farkli sekilde yapilabilmektedir. Birinci yontemde, sadece tayin
edilecek element, ikinci yontemde ise hem matriks hem de tayin edilecek element

ucurulabilmektedir. Bu yontemin iki dezavantaj1 vardir;

e Inorganik analizlerde kullanim1 pek yaygin degildir.

e Biiyiik hacimlerdeki 6rnek hacimleri i¢in kullanish degildir (Sahan, 2006).

4.4.6. Elektrolitik biriktirme

Cesitli c¢ozeltilerden agir metallerin onderistirilmesinde yaygin olarak kullanilan
onderistirme yOntemlerinden biri de elektrolitik zenginlestirmedir. Elektrolitik
zenginlestirmede, potansiyel kontrollii elektroliz ile siyirma yontemleri kullanilmaktadir.
Tayin edilecek elementin elektrolitik zenginlestirilmesinde elektrolit ile numune bilesimi,

elektroliz hiicresi, elektrot tiirii ve sekli gibi parametreler 6nemli rol oynamaktadir (Kiling,

2001).
4.4.7. Sivi—s1v1 ekstraksiyon
Stvi—sivi  ekstraksiyon ~ yontemi, organik ve inorganik  bilesenlerin

saflastirilmasinda, ayrilmasinda ve onderistirilmesinde basit, genis ve hizli olmakla birlikte

kimyasal ayrima yontemleri arasinda en eski zamanlardan beri kullanilmaktadir (Alizadeh,
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2002; Hirayama, 2005). Bu yontemin temel prensibi, birbiriyle karigsmayan iki farkli sivi
icerisinde tayin edilecek element ve bilesenlerinin ¢oziiniirliiklerinin farkli olmasidir

(Marczenko, 1986; Zolotov, 1990).

4.4.8. Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE)

Kati faz ekstraksiyonu, tayin edilecek elementin ¢6zelti ortamindan kolon, tiip veya
disk kullanilarak kati bir yiizeye ekstrakte edilip, daha sonra kat1 yiizeyinden de geri alma
cozeltisi ile ¢ok kii¢iik hacimde toplanmasidir. Tayin edilecek elementin kati yilizeyinde
toplanmasina adsorpsiyon, geri alma ¢ozeltisi ile ¢ozelti ortamima alinmasma desorpsiyon

ad1 verilmeketedir.

Kat1 faz ekstraksiyonu ii¢ asamada gergeklestirilmektedir. Bunlar;

e Yiikleme: Uygun bir pompa ile hacim, slire ve akis hizi ayarlanarak kat1 faz

iizerinden numune ¢ozeltisinin gegirilmesidir.

e Yikama: Kati faz {izerinden uygun bir ¢oziicii gegirilerek ortamdaki maktriks

bilesenlerinin kati1 faz lizerinden uzaklastirilma islemidir.

e Geri alma: Kati faz {izerinde tutulan analitin uygun bir ¢oziicii kullanilarak

¢Ozelti ortamina almmasidir (Camel, 2003).

Kat1 faz ekstraksiyonu ile onderistirmenin diger Onderistirme yontemlerine gore

daha fazla uygulanabilir olmasi ve tercih edilmesinin sebepleri sunlardir:

e Analiz i¢in gegen siirenin kisa olmasi ve daha hizli sonu¢ alinmasi,

e Basit bir laboratuvar ortaminda bile uygulanabilir olmasi,

e Kullanilan ¢6ziicti miktarmin az olmas,

e Kiiclik miktarlardaki geri kazanma ¢ozeltileri ile yiiksek geri kazanim verimi
elde edilmesi,

e Dogrulugun yiiksek olmasi,

e Emiilsiyon olugsma probleminin olmamasi,
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e Diisiik hacimli 6rnek ve ¢ozeltilerle ¢alisildigi i¢in c¢evreyi kirletme riskinin
diisiik olmasi,

e Tekrarlanabilirligin yiiksek olmasidir (Soylak vd., 2001; Preetha vd., 2002;
Yavuz ve Aksoy, 2006; He vd., 2007).

4.4.8.1. Kat1 faz ekstraksivonuna etki eden parametreler

a. Sartlandirma (Yikama)

e Yikama basamagi: Kat1 faz olarak kullanilacak adsorban, eser diizeyde bazi
matriksleri igerebilmektedir. Onderistirme siirecinin etkilenmemesi igin yitkama

islemi birka¢ defa tekrarlanmalidir.

e (Coziicii sartlandirmasi: Adsorbanin iizerindeki kirliliklerin ve havanin
uzaklastirilmas1 i¢in bu basamak titizlikle uygulanmalidir. Bunun i¢in
fonksiyonel gruplarmn islevselligi agisindan kosullandirma ¢ozeltisinin segimi

adsorbanin yapisima uygun olmaldir.

b. Yiikleme

e Numune hacmi: Onderistirmede kullanilacak 6rnek hacmi, adsorban miktari,
adsorbanin yapisi, tayin edilecek elementin yapisi ve derisimine bagli olarak
degisiklik gosterebilmektedir. Ayrica Onderistirme katsayisinin biiylikligi

ornek hacmi ile dogru orantili olarak degismektedir.

e Numune pH’1: Kati faz, ortam pH’indan 6nemli derecede etkilenmektedir.
Numune c¢ozeltisinin pH’1 ayarlanarak tayin edilecek elementin adsorban
lizerine secici olarak tutunmasi saglanmakta ve yliksek bir geri kazanma

verimine ulasilabilmektedir.

e Numune akis hiz1: Akis hizi, tayini gergeklestirilecek element ile adsorbanin
etkilesim siiresinin ayarlanarak analitin adsorban iizerinde tutunmasini

kolaylastiran 6nemli bir parametredir (Camel, 2003).
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Numune matriksi: Tayin edilecek elementin ayrilmasi ve dnderistirilmesinde,
matriks bilesenleri dnemli bir yere sahiptir. Numune igerisinde ligantlarin
bulunmasiyla, analitin adsorban iizerinde tutunmasi kolaylagmakta ve matriks
etkileri azalmaktadir. Ayrica, ligantlarin varligi kullanilan 6nderistirme

yontemine secicilik kazandirmaktadir.

Geri alma

Geri alma cozeltisi yapisi: Kullanilan yontemle uyumluluk, secicilik ve
verimlilik o6zellikleri agisindan geri alma ¢ozeltisinin yapisi, Onderistirme
stirecini etkilemektedir. Ayrica, kullanilacak geri alma ¢ozeltisi, secicilik ve
kullanilan analiz teknigi ile uyumlu oldugu zaman, geri kazanma verimi o
oranda yiiksek olmaktadir. Onderistirme calismalarinda yaygm olarak
kullanilan geri alma c¢ozeltileri; inorganik asitler, aseton ve alkollerdir

(Madrakian vd., 2008; Ghaedi vd., 2009).

Geri alma cozeltisinin pH’1: Adsorban {izerinde tutunan analitin yiiksek bir
verimlilikle geri kazanimi ic¢in geri alma c¢ozeltisi ortamm pH’mna uygun

olmalidir.

Geri alma cozeltisinin hacmi: Geri alma ¢ozeltisinin hacmi ne kadar kiiciik
olursa geri kazanma ylizdesi o oranda yiiksek olmaktadir. Ayrica geri kazanma
cozeltisinin hacmi ve derigimi arttikca, FAAS ile gerceklestirilen analizlerde

problem olusabilmektedir.

Geri alma ¢ozeltisinin akis hizi: Tayin edilecek analitin geri kazanimi i¢in
diisiik, asir1 duraklamayr Onlemek i¢in de akis hizinin yiliksek olmasi
gerekmektedir. Aradaki bu dengenin saglanabilmesi i¢in, akis hizinin

optimizasyonu yapilmalidir (Camel, 2003).
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4.5. Onderistirme ile Tlgili Yapilan Calismalar

Kalfa vd. (2009), nano boyutta diboron trioksit/titanyum dioksit kompoziti
adsorbani  sentezleyerek Cd** iyonlarmin ¢esitli sulardan uzaklastirilmasi  ve
onderistirilmesi tizerinde ¢alismiglardir. Sentezlenen kat1 fazin yiizey analizleri TEM, SEM
ve X-ray difraktometre ile gerceklestirilmis ve gdzenek boyutu 3,4 m?/g olarak
bulunmustur. Kati faz ekstraksiyonunu etkileyen 6rnek ¢ozeltisinin pH’1, 6rnek hacmi, akis
hizi, geri alma ¢ozeltisinin derigsimi ve hacmi gibi ¢esitli parametreleri arastirmiglardir.
Ayrica yaygin olarak bulunan matriks iyonlarmm etkisini de incelemisler ve Cd**
iyonunun dnderistirme performansinin matriks iyonlarindan etkilenmedigini bulmuslardir.
Yontemin dogrulugunu Cay yapraklart GBW—07605 sertifikali referans materyal ile test
etmiglerdir. Optimum kosullar1 belirledikten sonra, Onderistirme katsayisini 50 ve

gozlenebilme smirmi 1,14 g/L olarak elde etmislerdir.

2011 yilinda yapilan bir ¢alismada, nano hibrit (ZrO,—B,03) kat1 faz1 sentezlenerek
sularda bulunan Co**, Cu®* ve Cd** iyonlarinin uzaklastirilmasi ve kat1 faz ekstraksiyonu
ile onderistirilmesi incelenmistir. Onderistirme sonrasi iyonlarin analizi FAAS ile
gergeklestirilmistir.  TEM, SEM ve X-—ismm difraktometre analizleri kullanilarak
sentezlenen kati fazin yiizey 6zellikleri incelenmistir. Co”*, Cu** ve Cd** iyonlarmin
kantitatif tayinlerine etki eden baslangi¢ pH’1, geri alma ¢ozeltisi tiirli ve hacmi, 6rnek
¢ozeltisinin akis hizi ve iyonik siddet parametreleri arastrilmistr. Co”*, Cu** ve Cd**
iyonlar1 i¢in gozlenebilme sinir1 degerleri sirasiyla 3,8; 3,3 ve 3,1 g/L olarak bulunmustur.
Co**, Cu** ve Cd* iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 32,2; 46,5 ve 109,9
mg/g; adsorpsiyon verimleri ise sirasiyla % 96, % 95 ve % 95 olarak elde edilmistir
(Yalginkaya vd., 2011).

Bir diger calismada, dimetilglioksim ile modifiye edilen silikajel, Cu** ve Cd**
iyonlarmm sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi ve Onderistirilmesi amaciyla kati faz olarak
kullanmigtir. Kat1 faz ekstraksiyonuna etki eden adsorban miktari, 6rnek pH’1, Ornek
hacmi, akis hizi, geri alma ¢ozeltisi tiirii, derisimi ve hacmi ile matriks etkisi parametreleri
incelenerek optimum kosullar belirlenmistir. % 95 giiven seviyesinde, Cu®* ve Cd**

iyonlarmmin geri kazanim verimleri sirasiyla, % 98 ve % 99; gozlenebilme sinir1 degerleri
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ise swrasiyla 6 ng/mL ve 16,8 ng/mL olarak elde edilmistir. Kesikli sistemde
gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonucunda Cu** ve Cd** iyonlarmin adsorpsiyon

kapasiteleri sirasiyla 71,37 ve 68,49 mg/g olarak bulunmustur (Anilan, 2009)

2014 yilinda yapilan bir c¢alismada, XAD-761 polimeri, adsorban olarak
kullanilmis ve ¢esitli su 6rneklerindeki krom iyonunun ayrilmasi ve onderistirilmesi i¢in
kat1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Onderistirme siirecine etki eden Ornek
cozeltisinin pH’1, 6rnek ¢ozeltisinin hacmi, akis hizi, geri alma ¢ozeltisi tiirti, derisimi ve
hacmi gibi parametreler optimize edilmistir. Optimum kosullar belirlendikten sonra
0,2-1,6 mg/LL dogrusal calisma araliginda goézlenebilme sinir1 degeri 1,4 ug/L ve
zenginlestirme faktorii 83,3 olarak tespit edilmistir. Gelistirilen yontemin gecerliligi,

dogrulugu ve kesinligi referans maddeler ile tayin edilmistir (Seyfi, 2014).

Ahmad vd. (2019), polietilemini grafen oksit ile immobilize ederek polistiren
polimerini sentezlemisler ve bu polimeri atiksu ortamindan kolon teknigi ile Pb** ve Cd**
iyonlarmin onderistirilmesinde kullanmiglardir. Pb** ve Cd** iyonlar1 i¢in optimum ¢ozelti
pH’1 6,0 ve 8,0°de 6nderistirme katsayilari sirasiyla 833 ve 900 iken, gozlenebilme sinirlar
sirastyla 1,5 ng/L ve 1,8 ng/L olarak bulunmustur. Gelistirilen 6nderistirme yontemi nehir
suyu, endiistriyel atiksu ve musluk suyu 6rneklerine uygulanmis ve Pb>* miktar: sirastyla

3,8; 28,6 ve 1,2 ng/mL iken, Cd** miktar1 5,6; 2,2 ve 3,2 ng/mL olarak elde edilmistir.
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5. BAKIRIN GENEL OZELLIKLERI

Bakir; elektrik malzemeleri, endiistri makine parcalari, insaat, tasima basta olmak
iizere oldukga genis bir kullanim alani olan bir metaldir. Giiniimiizde giinliik tiiketimi 13
milyonun iizerinde olan bakir metali, bu 6zelligiyle diinya ¢apinda en ¢ok kullanilan ikinci
metaldir. Ulkelerin endiistriyel gelismisligine bagli olarak, bakir metaline talep her gecen
giin daha da artmaktadir (Lemos vd., 2012). Bakir metali, baz1 bozulmalar sonucunda
stlfitler, oksitler ve silikatlardan serbest kalarak topraga ve sulara karisabildigi i¢in

jeokimyada da dnemli bir yere sahiptir (Sabermahani vd., 2011).
5.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Dogada 200°den fazla bakir minerali bulunmakla beraber, sadece 20 tanesi bakir
cevheri (stilfiirleri, oksitleri, kompleks yapilar1) olarak degerlendirilebilmektedir (Kamalak,

2006). Bakir metalinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Bakir metalinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sembolii Cu Kaynama Noktasi 2595°C

Atom Kiitlesi 63,54 g/mL Erime Noktasi 1083°C
Atom Numarasi 29 Grubu—Fiziksel Hali IB—Kat1
Elektron Dagilimi ~ 4s' 3d™ Yogunlugu 8,93 g/cm’
Elektrik iletkenligi ~ 5,9.10" Sertligi 2,5-3,0 Mohs
(S/m)

5.2. Yararh Etkileri

Bakir; bitkiler, hayvanlar ve oOzellikle de insanlarin hayati fonksiyonlarmin
devamlilig1 i¢in olduk¢a ©nemli bir metaldir. Insan viicudundaki pek ¢ok organm
calismasi, enzimlerin iiretilmesi icin ¢ok diisiik diizeylerde de olsa gereklidir. insanlar i¢in

bakir metalinin yararlar1 su sekilde 6zetlenebilir:

e Histaminaz enziminin fonksiyonlarmimn yerine getirilmesinde,
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e Kirik kemiklerin kaynamasinda,

e Protein sentezinde,

e Enerji tiretiminde,

e Beyin, sinir ve bag dokusunun gelisiminde,

e Alyuvarlarin olusumunda,

e Viicut dokusunun yenilenmesinde,

e Sag ve deri saghginda,

e (inko ve C vitamininin kullanilmasinda,

e Kalbin ¢alismasmin diizenlenmesinde,

e Bir¢ok enzimin fonksiyonlarinin yerine getirilmesinde bakir metaline ihtiyag

vardrr.

Bakir eksikligi; zayiflik, kemiklerde hassaslik, sinir sisteminde bozukluk gibi
bir¢cok hastaliga yol agmaktadir. Bu elementin viicut tarafindan emilimi zor oldugu i¢in,
besinlerdeki bakirin yaklasik %5°1 kullanilabilmektedir. Bu yiizden; pekmez, portakal,
ciger, findik, badem, ceviz, bezelye, brokoli, pancar gibi yiyecekler bol bol tiiketilmelidir

(Kilavuz, 1988).

5.3. Kullanim Alanlar

Bakir metalinin elektrik iletkenligi ¢ok yliksek oldugu i¢in, elektrik—elektronik
endiistrisinde yaygm bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica 1s1 iletkenligi de yiiksek
oldugundan dolayr mutfak takimlar1 ve kazan gibi esyalarin yapiminda bakir metalinden
yararlanilmaktadir. Atmosfer kosullarma karsi dayanikliligindan dolay1 ise, ¢at1 kaplama

ve kanalizasyon gibi yerlerde kullanilabilmektedir (Erdik, 1993).

Endiistride cesitli amaglar i¢cin kullanilan bakir alagimlari; bronz, aliiminyumlu
bronz, alman giimiisii, berilyumlu bronz, kromlu bakir, silisyumlu bakir ve piring seklinde

siralanabilmektedir.

Kullanilan bakir atiklarinin bir¢ogu suya ve topraga birakilmakta, bu da ¢evrede
agir metal kirliligine sebep olmaktadir. Bakir atig1 iireten endiistri kollar1 asagidaki gibi

siralanabilmektedir:



34

e Plastik endiistrisi,

e (elik endiistrisi,

e Patlama ocaklari,

e Bakir madeni ¢ikarimu,

e Maden isleyen ve eriten fabrikalar,
e Yem sanayi,

e Organik kimya endiistrisi,

e Anorganik kimya endiistrisi (Kantiirer, 2012).

5.4. Zararh Etkileri

1991 yilinda Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi, igme sularinda
bakir iyonu derisimi 1,3 mg/L olarak belirlerken Diinya Saghk Orgiitii (WHO) ise bakirin
sinir degerini 2 mg/L olarak belirlemistir (Rosen, 2004; World Health Organization, 2004).

Bakir basta olmak iizere bircok agir metal biyolojik fonksiyonlarmdan dolay1
vazgecilmez olmakla birlikte her seyde oldugu gibi bunlarm da fazlasi zararhdir. Igme
sularmin tasinmasinda kullanilan bakir igerikli sihhi tesisatlar, korozyona sebep
olabilmektedir. Bunun sonucu olarak ise, icme sularinin igerdigi bakir iyonu miktar1 <
0,005 mg/L ve 30 mg/L arahginda degisebilmektedir. igme sularinda 4 mg/L iizerinde
bakir bulunmasi, c¢esitli rahatsizliklara yol agabilmektedir. Bu rahatsizliklar
karaciger—bobrek bozukluklari, hemoliz hasarlari, depresyon, akciger kanseri, bas agrilari,
karin agrilari, kusma, ishal, géz—burun tahrisi seklinde siralanabilmektedir. Baz1 bilimsel
makalelere gore ise, uzun siire bakira maruz kalmak zeka geriligine neden olabilmektedir

(Ayala—Cebrara vd., 2016).
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6. CINKONUN GENEL OZELLIiKLERI

Cinko metali, 1746 yilinda Andreas Maggrat tarafindan kesfedilmistir (Deveci,
2012). Tiirkiye’de yillik 60.000 ton civarnda ¢inko metali tiikketilmektedir. Bu tiiketim
miktarinin onlimiizdeki yillar igerisinde %4 oraninda artmasi beklenmektedir. Rize’de
Cayeli Bakir Isletmeleri’nde 10 milyon siilfiir ¢inko rezervi bulunmakta ve Tiirkiye’nin en
biiyiik cevherini barmdirmaktadir. Tiirkiye’'nin Kayseri Zamant1 bolgesindeki c¢inko
rezervleri artan tiiketimi karsilayamadig1 icin Iran’dan ithal edilmektedir. Cinko metali,
cinko oksidin karbon monoksit ile indirgenmesinden elde edilirken, ¢ok fazla kayiplar
oldugu i¢in son zamanlarda ZnSO4 bilesiginin elektrolizi ile saf olarak elde edilmektedir

(Kolodynska vd., 2009).

6.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Rengi parlak agik gri olup, bilesiklerinde (+2) yiikseltgenme basamagina sahiptir.
Halojeniirler, amin, siyaniir ve amonyak tiirevleri ile kompleks bilesik olusturabilmektedir

(Deveci, 2012). Cinko metalinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Cinko metalinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sembolii Zn Kaynama Noktas1 907°C

Atom Kiitlesi 65,41 g/mol Erime Noktas1 420°C

Atom Numarasi 30 Grubu—Fiziksek [IB—Kat1
Hali

Elektron Dagilim1 4s” 3d" Yogunlugu 7,14 glcm’

Elektrik iletkenligi 1,69.10 Sertligi 2,5 Mohs

(S/m)

6.2. Yararh Etkileri

Cinko insan viicudunun ihtiya¢ duydugu Onemli bir element olmakla birlikte,
insanlarin giinliik alimi 10 ile 20 mg diizeylerindedir (Plum vd., 2010). Baz1 enzimlerin

aktivasyonu i¢in ¢inko elementi ¢ok onemlidir. Ciinkii ¢inko elementi, karbonik anhidraz,
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alkol ve laktat dehidrogenaz enzimlerinin fonksiyonlar: icin gereklidir. insan viicudunda

pankreasta, kemik, adele ve karacigerde ¢inko bulunmaktadir (Sarikaya, 2003).

Cinko, insan viicuduna gerekli miktarlarda alinmadigi zaman tat—koku kaybi,
bagisiklik sisteminde zayiflama, biliylime sorunlari, deri sorunlari, bebeklerde dogum
esnasinda ve sonrasinda saglik sorunlari, istah kaybi ve yaralarmn ge¢ iyilesmesi gibi

sorunlar meydana gelebilmektedir (Kawamura, 1997).

6.3. Kullanim Alanlar

Cinko, cok aktif bir metal oldugu ve kolay bir sekilde alasim olusturabildigi i¢in
endiistride yaygim bir kullanim alanina sahiptir. Elektropozitif 6zelliginden dolay1 demir
celik endiistrisinde, iiretilen malzemelerin korozyona karsi korunmasi i¢in galvanizleme
amacl kullanilmaktadir. Insaat sektdriinde konstriiksiyon malzeme ve galvanizli sag
iiretiminde ¢inkodan yararlanilmaktadir. Otomotiv sektoriinde piring alagimi ile dokiim
kaliplarinin yapiminda ¢inko metali kullanilmaktadir (Eroglu, 2002; Ford, 1992; Cooke ve
Poole, 2000).

Erime noktas1 diisiik oldugu i¢in, piring alasimimin olusturulmasinda ve kompleks

bilesenlerle basingh kalip yapiminda ¢inko metali ¢ok gereklidir (Dinger, 2007).

Zn0O, ¢inko beyazi olarak bilinmektedir ve plastik, yagli boya, kaucuk, sabun,
lastik, yazic1 miirekkebi, tibbi ilaglarda, giines koruyucu kremlerde ve yazici

miirekkeplerinde kullanilmaktadir.

ZnS, parlak kadranlarin yapiminda, televizyon ekranlarmin yapiminda, floresan

1isiklarda ve kol saatlerinde floresans 6zelliginden dolay1 kullanilmaktadir.

ZnCly, ahsap koruyucularda ve deodorantlarda kullanilmaktadir (Cooke ve Poole,
2000; Eroglu, 2002).
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6.4. Zararh Etkileri

1958 yilinda WHO tarafindan igme sularindaki ¢inko derisimi 15 mg/L olarak
belirlenmistir. Fakat 1984 yilinda I¢me Suyu Kalite Yonetmeligi'ne gére suyun tat
ozellikleri de hesaba katilarak i¢gme sularindaki ¢inko derisiminin 5 mg/L olmasi1 gerektigi
belirtilmistir. igme Kalite Y6netmeligi’'nin 1993 yilindaki baskisinda ise, insanlar iizerinde
yapilan ¢alismalar sonucu, ¢inko degerinin de§ismesine gerek olmadigi ifade edilmistir

(Temelli, 2006).

Cevre Koruma Orgiitii (EPA) tarafindan yapilan agiklamaya gore, aritimi yapilan
sularda ¢inko derisimi 2 mg/L olmalidir. Cinko, EPA’nin toksik ve zararli maddeler

listesinde yer almaktadir (Resmi gazete, 1991).

Insanlar ¢inkoya; havay1 tenefiis ederek, deri ve agiz yoluyla maruz kalabilirler.
Galvanizleme endiistrilerinde ¢inko dumani cevreye verildiginde, insanlar bu dumani
teneffiis ederler. Bunun en biiyiik belirtileri ates, yorgunluk, kas—go6giis agrisi, oksiiriik,
nefes alamama ve mide bulantisidir. Bu belirtiler, maruz kalmadan birka¢ saat sonra

goriilmeye baslanmaktadir (Haase, 2008).

Yiyecek ve igeceklerden agiz yoluyla ¢inkonun alimi, yetigkin bir insan i¢in
ortalama 8—11 mg/giin iken, ¢ocuklar icin 5—9 mg/giin, bebekler i¢in 2—3 mg/giin’diir.
Alinmas1 gerekenden fazla miktarda ¢inko alimindan sonra uyusukluk, mide bulantisi,

karn agrisi, bag donmesi ve kusma semptomlar1 goriilebilmektedir (Trumbo, 2001).
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7. ALUNIT VE OZELLIiKLERIi

7.1. Aliinitin Yapisi

Aliinit, 1937 yilinda Hendricks tarafindan kristal yapisi analiz edilmis olan,
rombohedral yapida bir mineraldir. 1947 yilinda Pabst tarafindan hegzagonal hiicre
boyutlari ortaya ¢ikarilmistir. Wang vd. (1965) tarafindan ise X—1sm1 difraksiyonu ile bag
acilar1 ve uzunluklar1 diizeltilip kristal boyutlar1 belirlenmistir (Vaughan, 1955). Sekil
7.1°de bag uzunluklar verilmektedir (Ozdemir, 1995).

Sekil 7.1. a) Aliinitin Polihedral Koordinasyonu b) Aliiminyum Oktahedral Bag
Uzunluklar1 ve Agilari

7.2. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sap tas1 olarak bilinen aliinit minerali, ¢ok eski zamanlardan beri bilinmekte olup
formiili  KAI3(SO4)2.(OH)s veya K;0.3Al034SO36H,0 olan potasyum aliiminyum
silikattir. Saf haldeki aliinitin bilesiminde Al,Os3: %37,0; K,O: %11,4; SO3: %38,6; H20:
%13,0 bulunmaktadir. Bazi aliinit minerallerinin i¢inde ise Mn, Pb. Ga, Ti, V, Cu, Ca, Ba,

ve Ni gibi elementler de eser diizeyde bulunabilmektedir (Giilensoy ve Sengil, 1969).
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Aliinit minerali dasit, andezit, riyolit tiiri volkanik kayag¢larin hidrotermal degisimi
ile meydana gelip kayaclar icinde yer almaktadir. Taneli, lifsi formda oldugu gibi beyaz,
kirmiz1 toprak tonlarinda renklere sahip olabilmektedir. Kristal yapida olanlar, parlak ve

camsi bir goriiniime sahiptir (Karayazici vd., 1990).

Aliinit digindaki dnemli sap mineralleri ise Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Sap mineralleri (Gililensoy ve Sengil, 1969)

Loewigite KAI3(SO4)2(0OH)6.1,5 H,0O
Natroaliinit NaAl3(SO4)2(OH)s

Jarosit KFe3(SO4)2(OH)s

Natro jarosit NaFe3(SO4)2(OH)e
Plumbo jarosit PbFe3(S04)4(OH)12
Argento jarosit AgFe3(SO4)2(OH)s
Ammonia jarosit NH4Fe3(SO4)2(OH)s

Farkli bolgelerdeki aliinitlerin kimaysal bilesimi degerleri Cizelge 7.2.°de

gosterilmektedir.

Cizelge 7.2. Farkli bolgelerdeki aliinitlerin kimyasal bilesimi (Karayazici vd., 1990)

I"Jlke A|203 Fe,O; KoO  NaO SO; S|02 H,O P,0s5 Diger
Cin 3365 057 864 036 2886 18,00 10,00 - 0,22
Kore—1 36,77 - 10,20 0,94 38,05 1,04 13,00 - -
Kore—2 20,71 1,35 3,07 - 13,29 54,63 6,95 - -
Italya 36,0 70,63 430 351 3680 257 1526 - 0,39
Macaristan—1 39,58 0,62 4,18 - 14,23 19,99 2293 - 0,30
Maceristan—2 37,80 0,12 8,06 - 27,44 0,66 27,80 - 0,08
(Cekoslavakya 3529 0,73 09,72 - 37,46 137 13,42 126 0,75
ABD 30,70 090 6,30 0,54 3500 12,00 13,60 - 0,96
Arjantin 26,51 - 530 1,57 2549 2934 11,79 - -
Tiirkiye 26,83 043 6,95 0,60 2447 3220 854 - -
(Sebinkarahisar)

Tiirkiye 18,21 0,81 3,23 - 13,73 56,96 7,07 - -

(Kiitahya)
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Aliinit dogada, potasyum ya da sodyum iceren sekilde bulunmaktadir. IR
analizlerinde, potasyum ve sodyum aliinitlerine bagl siilfat ve hidroksit gruplarmin
koordinasyon yaptig1 bulunmustur. Siilfat gruplari ile hidroksit gruplar1 oksijen atomlari ile
aliinitlere baglanmaktadir (Tunali, 1999). Aliinitler igerdikleri siilfat gruplar1 sayesinde
suda kolay ¢oziinmezler. Fakat 500°C’nin {izerinde kalsine edildikleri zaman yapisal
ozelliklerinden dolayi siilfiirik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinebilmektedirler (Gedikbey, 1985;
Giilensoy ve Sengil, 1969).

7.3. Termal Bozunmasi

Aliinit mineralinden potasyum stilfat, aliiminyum siilfat ve aliiminyum oksit gibi
bilesenlerin ayrilabilmesi igin kalsinasyon islemleri yapilmaktadir. Ulkelerin aliinit
yapilarindaki farkliliklara bagli olarak kalsinasyon firiinleri degisebilmektedir (Tunali,
1999).

Aliinitin ~ termal bozunmasi1 Diferansiyal Termik Analiz (DTA) ve

Termogravimetrik Analiz (TGA) yontemleri ile incelenebilmektedir.

DTA c¢alismalarinda 490—550°C de aliinit mineralinden yap1 suyu ayrilarak, sap ve
allimina olusumuna ait endotermik bir pik gdzlenmektedir. Bu bozunma tepkimesi, Esitlik

7.1°de verilmektedir.

490-5502C
KzSO4.A|2(SO4)34A|(OH)g(k) —_— KzSO4.A|2(SO4)3(k) + 2A|203(k) + 6H,0 (71)

760—820°C’de aliiminyum siilfattan kiikiirt trioksit (SO3) olusmakta ve Esitlik
7.2°deki tepkime geregi endotermik ikinci pik gézlenmektedir.

T60-820°C
KzSO4.A|2(SO4)3(k) E— KzSO4(k) + A|203(k) + 3503(9) (7.2)

735-740°C’de Esitlik 7.3’de verilen amorf aliimina y—aliiminaya doniismekte ve

ekzotermik bir pik gézlenmektedir.
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735-T400C
amorf-AlLO3 ———» y—AlL,O3 (7.3)

1100—-1250°C’de potasyum siilfat potasyum oksit (K,O) ve kiikiirt trioksite (SO3);
SO; ise kiikiirt dioksit (SO,) ile oksijen gazina (O;) bozunmaktadir. Bu bozunma

tepkimeleri, Esitlik 7.4 ve Esitlik 7.5°te gosterilmektedir (Giilensoy, 1971).

1100-1250=C
K2SO4p) — KyO) + SO3(g) (7.4)
1100—-1250=C
SOsg) ————> SOz + 20z (7.5)

7.4. Aliinitten Elde Edilen Uriinlerin Kullanim Alanlari

7.4.1. Potasyum siilfat

Potasyum kloriir, kieserit, schoenit, langbaynt ve aliinit gibi maddeler hammade
olarak kullanilip, potasyum siilfat elde edilmektedir. Diinya ¢apinda en ¢ok tercih edilen
ise schoenit ya da langbaynt ile potasyum kloriir reaksiyonundan potasyum siilfat

iretimidir (Greer, 1982).

Potasyum siilfatin ¢ok biiyiik bir kismi1 zirai giibre eldesinde kullanilir. Bunun yani
sira potasyum kloriir, potasyum hidroksit, cam, sabun, boya, seramik, ila¢ ve deterjan

endiistrilerinde hammade olarak degerlendirilmektedir (Endiistriyel Hammaddeler, 1992).

Artan diinya niifusu potasyumlu giibrelere de ihtiyact zorunlu kilmistir. Oysa
iilkemizde bugiline kadar yapilan arastirmalarda potasyum siilfat tuz yataklari
bulunamamistir. Bu ylizden, yapisinda potasyum siilfat barindiran aliinit mineralinde
potasyum siilfat elde edilip giibre ihtiyact karsilanmaktadir. Aliinitten potasyum siilfat
eldesi asidik—bazik, alkali metal kloriir ile kalsinasyon ve alkali metal siilfiir eritis

yontemleri ile gergeklestirilmektedir (Singer ve Singer, 1963).
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7.4.2. Aliiminyum siilfat

Kimyasal formiilii Al,(SO4)3nH,0 ile gosterilnekte ve yaklasik 14—18 mol kristal
suyu icermektedir. Nem c¢ekici bir madde olup diisiik sicakliklarda isitildigi zaman ilk
olarak kristal suyu uzaklagsmaktadir. Daha yiiksek sicakliklara ¢ikildigi zaman ise SOz ve
aliminaya bozunmaktadir. Aliiminyum siilfat eldesinde kullanilan hammeddeler aliinit, kil,

16sit ve boksittir.

Diinyada Dorr yontemiyle yaygin bir sekilde aliiminyum siilfat iiretilmektedir. %55
dolaylarinda aliimina, %8 civarinda silis ve az miktarda da demir igeren boksit, hammadde
olarak bu yontemde kullanilmaktadir (Coskuner, 1978). Tiirkiye’de ise Dostel firmasi
tarafindan sap ile birlikte 1975 yilindan gliniimiize kadar tiretilmeye devam etmektedir. Bu
yontemde, sap kristallendirildikten sonra geriye kalan ¢6zeltinin deristirilmesiyle

aliminyum siilfat iiretilmektedir (Sengil ve Giilensoy, 1984).

Aliiminyum siilfat 1977 yilinda KIMSA Aliiminyum Siilfat Tesisleri, 1979 yilinda
ise ETIBANK Seydisehir Aliiminyum Siilfat Tesislerinde iiretilmeye baslanmustir. Bu
tesislerde, boksitten aliiminyum hidroksit, aliiminyum hidroksitten de aliiminyum siilfat
tiretilmektedir (Tirkiye Smnai Kalkimma Bankasi Anonim Sirketi Arastirma Midirligi,
1980).

Sularin aritilmasi, yag, kagit ve sabun endiistrisi, koku ve renk giderim prosesleri,
saf alliminyum tuzlarinin eldesi gibi alanlarda aliiminyum siilfat kullanilmaktadir (Mete ve

Kayinova, 1984).

7.4.3. Sap

A2(S0O4).B2(S04)3.24H,0 genel formiiliine sahip olan sapin, birden fazla tiirii vardir.
A ile gosterilen yere sodyum, rubidyum, sezyum, potasyum; B ile gdsterilen yere ise demir
krom, aliminyum elementlerinden biri gelebilmektedir. Sap, K»SO4AIly(SO4)324H,0
formiilii ile ifade edilmekte ve simyacilar doneminden beri bilinip kullanilmaktadir.

Igerisinde tek degerlikli katyon yerine ¢ift degerlikli katyon kullanildiginda icerdigi cift
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stilfatlar yalanci saplar1 meydana getirmektedirler. Bunun yani sira, siilfat yerine selenat

oldugu zaman bu sap tiirii selenat sap1 olarak ifade edilmektedir.

Aliiminit, potas sapi, c¢ermijit, mendozit, aliinojen ve aliinit baslica sap
mineralleridir. Sap mineralleri igerisinde suda ¢oziinmeme 6zelligi ile en ekonomik ve

kullanigh dogal sap yataklarini aliinit olusturmaktadir.

Izmir—Foga bdlgesinde bulunan sap, diinyada ilk iiretilen sap olma &zelligine
sahiptir. Uretim daha sonra Italya ve Ingiltere’de de gerceklesmeye baslamustir. Fakat 19.
Yiizyildan sonra Ingiltere’de sapli sist yerine aliiminyumlu kil iiretilmeye baslanmustir.
Aliiminyumlu killer, dnce 1sitilip ardindan da asitte ¢oziilerek sap kristalleri elde edilmistir.
Italya’da ilk asamada potasyumlu sapm kirilmasi, elenmesi ve ayrilmasi islemleri
yapilmaktadir. Daha sonra olusan 16sitin, siilfiirik asitte c¢oziilerek sap kristalleri
olusturulmaktadir. ABD’de ise, boksit ya da kilin asitte ¢oziinmesi ile elde edilen bir

¢Ozeltinin kristallendirme islemlerinden sonra sap iiretilmektedir.

Sap iiretimi ililkeden iilkeye farklilik gosterse de, bu giine kadar aliinitten sap
iiretiminde kullanilan iki yontem vardir. Birinci yontemde aliinit, 500—700°C’de 1s1l isleme
maruz birakilmakta ve potasyum siilfat ile aliiminaya doniistiiriilmektedir. Ikinci ydntemde
ise, 11l islem gormiis allinit 6gltiiliip uygun bir elekten gecirildikten sonra siilfiirik asitte
coziinmektedir. Elde edilen ¢ozeltinin kristallendirme islemlerinden sonra sap elde
edilmektedir (Tirkiye Smnai Kalkinma Bankasi Anonim Sirketi Arastrma Miudirligi,
1980).

Tiirkiye, sap hammaddeleri olan kaolin, kil, 16sit, mika, boksit ve aliinit bakimindan
zengin bir iilkedir. Fakat boksit igerisinde demir oksit orani yiiksek oldugu i¢in bu
mineralden sap liretimi yapilamamaktadir. 1975’den beri sap iiretimi, Saphane’deki aliinit
mineralinden Dostel firmasi tarafindan yapilmaktadir. Aliinit minerali 6nce kiiciik parcalar
olacak sekilde kirilmakta, ardindan uygun tanecik boyutuna getirilmek {izere
ogiitiilmektedir. Daha sonra 680—720°C’de 30 dk boyunca 1s1l igleme tabi tutularak kalsine
edilmektedir. Kalsinasyon isleminin ardindan sogutulup tekrar 6giitiilmektedir. Belirli bir

tanecik boyutuna getirilen aliinit minerali, % 2,5’lik siilfiiriikk asit ¢ozeltisi ile muamele
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edilmektedir. Son asamada ise ¢ozeltideki sap kristallendirilmektedir (Sengil ve Giilensoy,
1984).

Sapimn kullanim alanlar1 asagidaki gibidir.

o Tekstil endiistrisinde boya ve su ge¢irmez kumas yapimi,

e Su aritimu,

e Deri endiistrisinde derinin tabaklanmasi,

e [Eczacilikta bir¢ok ilacin yapima,

e Tipta kanamay1 6nleme,

e (Celik lizerine yaz1 yazma,

e Yangin sondiirme aletleri yapima,

e Renk ve koku giderimi,

e Kabartma tozu yapimi,

e Miirekkep yapmmu (Tiirkiye Sinai Kalkinma Bankasi Anonim Sirketi Arastirma
Miidiirligi, 1980).

7.4.4. Aliimina tiretimi

Korendon olarak bilinen aliimina dogada saf halde bulunur, o ve y olmak tizere iki
farkli kristali seklinde bulunmaktadir. 500°C’ye kadar aliiminyum hidroksitin kalsinasyonu
sonucu y formu olusurken, 1000°C’nin iizerinde kalsinasyonu ile o formu elde
edilmektedir. Daha yiiksek sicaklikta kalsine edildiginde igerisinde safsizlik bulunan

alimina B formundadir (Singer ve Singer, 1963; Endiistriyel hammadeler, 1992).

1887 yilinda Kral Bayer tarafindan ilk ticari aliimina liretiminde izlenen basamaklar

su sekilde siralanabilmektedir:

e Boksit, sodyum hidroksit ile yiiksek sicaklik ve basingta ¢oziiliir.
e Sodyum aliiminat, siizlintiiden ayrilarak alinir ve hidroliz edilerek aliiminyum
hidroksit olusturulur.

e Siiziintiiye alliminyum hidrat ilave edilerek aliminyum hidroksit ¢oktiirtiliir.
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e (oken karisima kalsinasyon islemi uygulanarak % 99,5 saflikta aliimina

iiretilmis olur (Aydoganli vd., 1980).

Glinlimiizde aliiminanin ¢ok biiyiik bir kism1 Bayer metodu ile boksit cevherinden
elde edilmektedir. Bu metotla elde edilen diriinler, erimis aliimina, aktif aliimina ve
aliminyum hidrat seklinde siralanabilmektedir. Aliiminanin kullanim alanlar1 ise;
aliminyum iiretimi, agindirici, pigment, refrakter ve katalizor destegidir (Singer ve Singer,

1963; Marstiller, 1979).

7.4.5. Cimento iiretimi

Aliinit cevherine ek olarak kalker, dolomit, magnezit ve barit ilave edilerek cesitli
yontemlerle farkli dzelliklere sahip ¢imentolar iiretilmektedir. Uretilen ¢imentolar insaat

sektoriinde ve yap1 kimyasallarinda kullanilmaktadir (Giilensoy ve Sengil, 1988).

7.4.6. Giibre iiretimi

Giibre bakimindan aliinit cevheri, ¢cok degerli bir kaynaktir. Bazen aliinit cevheri
kalsine edilip, olusan iirlin 6giitiildiikten sonra dogrudan topraga atilmaktadir. Bazen ise,
cevherdeki potasyum siilfat, farkli yontemlerle ekstrakte edildikten sonra kullanilmaktadir.
Bu yontemlerden birincisinde, cevher 700°C’de kalsine edildikten sonra siilfiirik asit ile
fosfat kayasi ilave edilir ve giibre olusturulmaktadir. Ikincisinde ise, cevher fosfat kayasi
ile karistirilip 6giitiildiikten sonra, %30°luk nitrik asit ilave edilerek karigimdan amonyak
gaz1 gecirilmektedir. Elde edilen giibreler tarimda kullanilmaktadir (Giilensoy, 1968;
Bozkurt, 1985).

7.4.7. Galyum elementi iiretimi

Bazen aliinit cevheri %0,03 oraninda galyum elementi igermektedir. Galyum
elementi iceren cevher, 600°C’de kalsine edilerek iizerine sulu nitrik asit ilave
edilmektedir. Elde edilen kati, hidroklorik asit ilavesi ile ¢ozelti haline getirilmektedir.
Ekstraksiyon islemlerinin ardindan galyum tuzu elde edilmektedir (Giilensoy ve Sengil,

1988).
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7.4.8. Refrakter malzeme iiretimi

Aliinit cevheri 900°C’ de kalsine edilip siilfatlar uzaklastirildiktan sonra, 1 saat
1600°C’de 1sitilip mullit olusturulmakta ve refrakter malzeme yapiminda kullanilmaktadir

(Giilensoy, 1968).

7.4.9. Koagiilant iiretimi

Aliinit kavrularak siilfiirik asit ilave edilmekte ve koagiilant elde edilmektedir.
Bazen igerisine molekiil agirlig1 biiyiik olan flokiilantlar da ilave edilebilmektedir. Bu

koagiilantlar su aritiminda kullanilabilmektedir (Sengil, 1982).

7.4.10. Gozenekli malzeme tuiretimi

% 55—57 oranlarinda SiO; iceren aliinit cevheri ile fosforlu erimis ciiruf karistirilip
1200—1380°C’de kavrulmaktadir. Elde edilen gbézenekli malzeme izolasyon malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Ayrica gézenekli malzeme adsorpsiyon islemlerinde adsorban
olarak ve mineral yaglarmin rafinasyon isleminde degerlendirilebilmektedir (Giilensoy ve

Sengil, 1989; Inouye vd., 1985).

7.5. Aliinit Minerali ile ilgili Cahismalar

1931 yilinda Fink vd. aliinit cevherinin Esitlik 6.1 ve Esitlik 6.2°deki reaksiyon

geregi termal bozunmasini incelemislerdir.

1932 yilinda Ogburn ve Stere, 430°C’de aliinit cevherinin termal bozunmasi sonucu
cevherdeki agirlik azalmasindan yap1 suyunun, 575—-800°C’deki kalsinasyon ile de SO3z’iin

uzaklastigin1 gostermislerdir.

1949 ve 1950 yillarinda ¢esitli arastirmacilar tarafindan yapilan ¢aligmalarda DTA
egrilerinde 550—600°C ve 820—870°C sicaklik araliginda aliinitin termal bozunmasma ait
kuvvetli endotermik pikler elde edilmistir (Knizek ve Fetter, 1949; Kulp ve Adler 1950;
Gad, 1950).
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1955 yilinda Bayliss ve Koch, aliinit cevherinin DTA ve TGA egrilerini
incelemiglerdir. Bu analizler sonucunda, 430—640°C’de yap1 suyunun uzaklastigi,
520°C’de susuz sap, 680—740°C’de y—aliimina olustugu, 740—860°C’de SO3’in uzaklastig1
ve son olarak da 790°C’de glaserite—mullit— y—aliimina—potasyum siilfat iceren kat1 iiriine

doniistiigli bulunmustur.

1989 yilinda yapilan baska bir ¢caligmada ise, aliinitin DTA ve TGA egrilerinde
480—600°C araliginda endotermik birinci pik, 750°C—850°C araliginda endotermik ikinci
pik, 1110—1240°C araliginda ise endotermik {i¢iincii pik gozlenmistir (Glilensoy ve Sengil,
1989).

Tunali Akar vd. (2010), aliinit mineralini 1s1l igleme tabi tuttuktan sonra potasyum
kloriir ile muamale etmislerdir. Elde ettikleri adsorbani1 sulu ¢ozeltilerden fosfat iyonu
gideriminde kullanmislardir. Adsorpsiyon igin en uygun baslangic pH’1 4,0, adsorpsiyon
denge siiresi ise 40 dk olarak belirlenmistir. 20, 30 ve 40°C’de elde edilen denge verilerinin
Langmuir izoterm modeline uydugu ve adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin sirasiyla 41,37;

43,01 ve 43,65 mg/g oldugu belirtilmistir.

Dumanli (2011) gergeklestirilen bir ¢alismada, 800°C’de kalsine edilen aliinit
minerali 0,IN HCI, 0,IN NaOH ve su ile ayr1 ayr1 yikanarak hazirlanan adsorban ile sulu
¢ozeltilerden Cd**, Pb** ve Cu** iyonlarmim giderimi incelenmistir. Bu amagla, adsorpsiyon
stirecine etki eden pH, adsorban miktari, etkilesim siiresi ve baslangic metal iyonu derigimi
gibi paremetreler ¢alisilmustir. Cd**, Pb** ve Cu** iyonlarinin giderimi i¢in en uygun pH
degerleri sirasiyla 4,80; 4,41 ve 4,64 olarak belirlenmistir. Freundlich izoterm modelinden
elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri ise sirasiyla 53,150; 20,902 ve 0,565 mg/g olarak elde

edilmistir.

Akar vd. (2013), Mucor plumbeus ve aliinit kullanarak yeni bir adsorban
gelistirmigler ve bu adsorbani atiksu ortamindan Pb** iyonunu uzaklastirmak i¢in
kullanmislardir. Kesikli sistemde pH, etkilesim siiresi, sorban miktar1 ve baglangic metal
iyonu derigimi, siirekli sistemde ise akis hizininin adsorpsiyon performansma etkisi
incelenmistir. Gelistirilen adsorbanin karakterizasyonu i¢in Zeta potansiyeli 6l¢limii, FTIR,

SEM ve EDS analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, adsorpsiyon
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slirecinin en iyi Langmuir izoterm modeli ve yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli ile

aciklanabildigi belirtilmistir.

Bagka bir ¢alismada, farkli sicakliklarda kalsine edilen aliinit minerali adsorbani
kullanilarak, Asit Kirmizis1 88 (AKS88) boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon
stireci arastirilmistir. Bu amagla pH, adsorban miktari, etkilesim siiresi, baslangig
boyarmadde derisimi ve iyonik siddet incelenmistir. Adsorpsiyon siirecinin sicakliktan
etkilenmedigi ve kinetik verilerinin de yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli ile uyum
sagladig1 bulunmustur. Langmuir izotermi ile yapilan degerlendirme sonucunda, kalsine
alinit ile AK88 gideriminde adsorpsiyon kapasitesi 832,31 mg/g olarak elde edilmistir
(Tunali Akar vd., 2013).

Tunali Akar vd. (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kitosan ile immobilize
edilen aliinit kompoziti kullanilarak, sulu ortamdan Asit Kirmizis1 1 (AKI) ve Reaktif
Kirmizisi 2 (RK2) boyarmaddelerinin adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon
kosullarinin optimizasyonu gerceklestirildikten sonra AK1 i¢in 588,75 mg/g ve RK2 ig¢in
462,74 mg/g gibi yliksek adsorpsiyon kapasitesi degerlerine ulasiimistir.

Reaktif Turuncusu 13 (RT13) boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde
mangan (IV) oksit kapl aliinit minerali adsorban olarak kullanilmigtir. Kesikli sistemde
baslangic pH’1, adsorban miktari, etkilesim siiresi ve baslangi¢ boyarmadde derisiminin
adsorpsiyon siirecine etkisi incelenmistir. RT13 boyarmaddesinin giderimi i¢in en uygun
kosullar pH 2,0, adsorban miktar1 0,02 g ve adsorpsiyon denge siiresi 5 dk olacak sekilde
belirlenmistir. Bu kosullarda en yiiksek adsorpsiyon verimi % 98,48, adsorpsiyon
kapasitesi ise 443,78 mg/g olarak bulunmustur (Tunali Akar vd., 2018).
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8. ALEVLI ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI

Alevli Absoprsiyon Spektroskopisi (AAS) yontemi, 1518 gaz halindeki atomlar
tarafindan  absorpsiyonunun  Olgiilmesi  prensibine  dayanmaktadir.  Analizi
gerceklestirilecek inorganik madde, uygun bir ¢oziicli kullanilarak ¢6zelti haline getirilir ve
ozel bir diizenek ile alevin igine piiskiirtiiliir. Inorganik madde, alev ile atomlarma
ayristirildiktan sonra, bir 151k kaynagindan gonderilen kendine has dalga boyundaki 151n
demetini absorplar. Absorplanan ve absorplanmadan kalan 151 demetinin arasindaki farkin
Olgiilmesi  lizerine kurulu olan spektroskopik yonteme Atomik Absorpsiyon
Sprektroskopisi (AAS), Olclimlerin gergeklestirildigi cihaza ise Atomik Absorpsiyon

Spektrofotometresi ad1 verilir (Kantiirer, 2012).

1955 yilinda Walsh, Alkemada ve Milatz’mm calismalar1 sonucunda analitik
Olciimlerde AAS yontemininkullanilmasini saglamistir. 1960 yilinda ise ilk AAS cihazi
piyasaya c¢ikarilmistir. Bugiin ise diinya genelinde 40.000’in iizerinde AAS cihazi
kullanilmaktadir. AAS, 60 civarinda metal ve yar1 metalin kantitatif tayini hassas bir
sekilde gergeklestirebilmektedir. Ayrica, analiz siliresinin kisa ve kullanimin kolay
olmasindan dolay1 eser elementlerin analizi i¢cin vazgeg¢ilmez bir yontemdir (Er, 2011;

Colak, 2013).
8.1. AAS Cihan

AAS yonteminde kullanilan cihazin temel bilesenleri Sekil 8.1°de verilmektedir.

IRRATNAG |:> ATALASTRLC E>- |:>-|:>-

Sekil 8.1. AAS cihazinin temel bilesenleri
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8.1.1. Isik kaynaklan

Isik kaynaklarmin gorevi, tayini gerceklestirilecek elementlerin absorplayabilcegi
dalga boyundaki 1sinlar1 gdndermektir. Absorpsiyon cizgileri yaklasik olarak 0,02 A°
genisliginde olup ¢ok dardir. Dar ¢izgiler, spektrum ortiismesi sonucu olusan girisimleri
azalttig1 icin hem absopsiyon hem de emisyon agisindan biiyiik Oneme sahiptir.
Elementlerin dalga boyu calisma araligi ¢ok dar oldugu i¢in dar emisyon hatta sahip 11k

kaynaklarmin kullanilmasi gerekmektedir (Giindiiz, 1993).

8.1.1.1. Oyuk katot lambalar

AAS’de en yaygin kullanilan 151k kaynaklar1 oyuk katot lambalaridir. Bu lambalar,
diisiik bir basinca sahip olan Ne veya Ar gibi asal bir gaz ile doldurulmus silindirik bir
goriiniime sahiptir. Katot, analizi gerceklestirilecek elmentten ya da bu elementi igeren bir
alasimdan yapilirken; anot, titan, tantal, nikel ya da tungsten gibi metallerden

yapilmaktadir.

Katot ile anot arasmna yaklasik 600V kadarlik bir gerilim uygulandigi zaman,
lambanm igerisinde bulunan asal gaz iyonlasmaktadir. Iyonlasma sonucu ortamda iyon ve
elektronlar olusmaktadir. Olusan iyonlar katoda carpmakta ve ylizeyde bulunan metal
atomlarmi kopararak bu atomlar1 uyarmaktadirlar. Uyarilan atomlar ise yiiksek enerji
seviyesinden temel enerji seviyesine donerken katot elementine 0Ozgii bir 1s1ma

yapmaktadirlar (Kili¢ vd., 1999). Sekil 8.2’ de oyuk katot lambasi sunulmustur.

Sekil 8.2. Oyuk katot lambasi1
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8.1.1.2. Elektrotsuz bosalim lambalar

Elektrotsuz bosalim lambalari, elektrot icermezler ve oyuk katot lambalarma gore
daha biiyiik bir 151k siddetine sahiptirler. Tayin edilecek element ile birlikte diisiik basingta
doldurulmus asal bir gaz iceren bu lambalar, kapali kuvars bir tiipten olugmustur.
Lambanin i¢indeki atomlarin uyarilmasi, radyo frekansi ya da mikrodalga s ile
saglanmaktadir. Once lambanin igindeki asal gaz atomlar1 iyonlasmaktadir. Daha sonra bu
iyonlarm, tayin edilecek elementin atomlarina ¢carpmasi sonucu, tayin edilecek elementin
atomlar1 uyarilmaktadir (Kantiirer, 2012). Sekil 8.3’de oyuk katot lambasi verilmistir. Bu

lambalarin avantajlar1 sunlardir:

e Yiiksek 151k siddeti,
e Kisa isinma siiresi,

e Yiiksek kararliliktir.
Dezavantajlar1 ise su sekilde siralanabilmektedir:
e Sadece As, Se ve Sb gibi ugucu ve 200 nm’den daha kisa dalga boylarina sahip

absorpsiyon ve emisyon yapan elementler i¢in kullanilabilmektedirler,

e Performanslari oyuk katot lambalarindan diisiiktiir (Oymak, 2003).

Sekil 8.3. Elektrotsuz bosalim lambasi
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8.1.2. Atomlastiricilar
Atomlastiricilarin gorevi, ¢ozeltideki tayini yapilacak elementin atom buharinin
olusturulmasidir. AAS’de analizin basaris1 atomlasmanin ne kadar iyi gerceklestirildigine,

dolayistyla atomlastiriciya baghdir.

8.1.2.1. Alevli atomlastiricilar

Tayini yapilacak elementi igeren ¢Ozelti, aleve uygun bir sislestirici ile
puskiirtiilmekte ve ¢Oziciiniin buharlastirilmas1 saglanmaktadir. Buharlasmanin hizi
puskiitiilen damlaciklar ile ¢Oziiciiniin tiirline baghdir. Buharlasmadan sonra olusan gaz
molekiilleri, 1s1 ile atomlarna ayristirilmaktadir. Atomlasma ise alev igerisinde
gerceklesmektedir (Ozdemir, 1999). Analiz esnasmnda ¢ozelti, kilcal bir boru ile aleve
siirekli gonderilmekte ve yaklasik olarak 0,3—1,0 mL ¢6zelti hacmi kullanilmaktadir. Sekil

8.4’te Alevli atomlastirict sunulmustur.

Sekil 8.4. Alevli atomlastirici

8.1.2.2. Elektrotermal atomlastiricilar

Elektrotermal atomlastiricilarm en yaygin kullanilani grafit firmlaridir. Grafit
firinlarda 510 pL ¢dzelti hacmi, bir mikro pipet yardimiyla cihaza enjekte edilmektedir.
Cihazdan gecen akim ayarlanarak istenilen sicakliga erisilebilmektedir. Sekil 8.5°te grafit

tiip ve Sekil 8.6’da grafit firin1 6rnekleri verilmistir.
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Grafit firinlar1 yapimi zor oldugu i¢in bu cihazlar pahalidir ve biyiik bir giic
kaynagina ihtiya¢ duyduklarindan biiyiik bir alan kaplamaktadir. Alevli atomlastiricilara

gore ustiinliikleri su sekilde siralanabilmektedir:

e Daha kii¢iik 6rnek hacmi ile ¢aligma imkan1 sunmast,
e Akicilig1 diistik sivilarla da ¢alisabilinmesi,

e Duyarliligin daha yiiksek olmasi,

e Kati drneklerin de analiz edilebilmesi,

e Atomik buharin daha iyi denetlenebilmesidir (Yildiz ve Geng, 1997).

Sekil 8.6. Grafit firini
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8.1.3. Monokromator

Monokromatorler, tek dalga boyunda 15 yayarak, tayin edilecek elementin
rezonans hattin1 diger hatlardan ayirmaktadirlar. AAS’de monokromator olarak cesitli

prizmalar ve sebekeler kullanilmaktadir.

8.1.4. Dedektorler

Dedektorlerde fotogogaltici tiipler kullanilarak 1s1k enerjisi elektrik enerjisine
cevirmektedir. Dedektorler, katot, siirekli bir potansiyel gosteren dinot ile anot igeren

vakumlu bir fotosellerdir (Colak, 2013).

8.2. AAS’de Girisimler

Girisim, analiz esnasinda hata olusmasma sebep olan etkenlerin tliimiine

denmektedir.

8.2.1. Spektral girisimler

Tayin edilecek olan elementin spektral hattinin, ortamdaki olan baska bir elementin
spektral hatt1 ile cakismasi sonucu meydana gelen girisimlere spektral girisimler denir.

Spektral girisimler 2 yolla meydana gelmektedir.

e Birincisi, analizde kullanilacak oyuk katot lambasi, analize uygun olmayan bir
element bilesiminden yapildiginda ya da birden fazla elementi iceren lambalar

uygun yarik genisliginde kullanilmadig1 durumlarda olugmaktadir.

e Ikinci spektral girisim ise, tayin edilecek elementin dalga boyu ile ¢ozelti
ortamindaki bagka bir elementin dalga boyu c¢akistiginda meydana
gelebilmektedir (Aygiin, 1988).

Spektral girisimler ¢cogu zaman sicakligin yiikseltilmesi veya alevin yiiksekliginin

ayarlanmasi ile giderilebilmektedir.
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8.2.2. Kimyasal girisimler

Tayin edilecek olan elementin, analiz sirasinda olusan bilesikler tarafindan
atomlagmasmin Onlendigi girisimlere kimyasal girisimler denir. Kimyasal girisimler iki
farkl sekilde olusabilmektedir.

e Serbest halde analiz ortammda dolasan atomlarin, ortamda bulunan atom veya

molekiiller ile tepkimeye girmesi sonucu oksit, karbiir, nitriir ve hidroksit
tuzlar1 olusabilmektedir ve bunun sonucu olarak da alevde kimyasal girisim

meydana gelmektedir.

e (ozelti ortaminda, tayin edilecek elemente gore daha az ayrigsan element veya
molekiiller olusuyor ise tayin edilecek elementin derisimi diisiik kalmakta ve

sinyalin artmasia neden olmaktadir.

Kimyasal girisimler alev sicakligmin ytikseltilmesi, ortamin degistirilmesi, girisim
yapan iyonun standardinin ortama ilave edilmesi ya da ¢6zelti ortammnin standart

cozeltilere benzetilmesi ile giderilebilmektedir (Y1ldiz ve Geng, 1993).

8.2.3. Fiziksel girisimler

Cozeltiler ile 6rnek ve referans maddenin fiziksel 6zelliklerinin (yilizey gerilimi,
viskozite, 6zgiil agirlik gibi) farkli olmasi sonucu olusan girisimlere fiziksel girisimler
denir. Fiziksel 6zelliklerdeki farkliliklar, damlacik boyutunu etkileyerek aleve ulasan 6rnek
miktarini azaltmakta ve ¢ozeltilerin sislesme verimini diisiirmektedir. Cozelti ortaminda su
yerine organik c¢oziiciiler kullanildiginda aleve ¢ozeltilerin piiskiirtiilmesi kolaylasarak
daha az zamanda daha fazla drnek aleve ulasabilmektedir. Ornek ¢dzeltinin seyreltilmesi
ya da standart ¢dzeltinin uygun ¢oziicii kullanilarak hazirlanmasi ile fiziksel farkliliklar

ortadan kaldirilarak giderilebilmektedir.
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8.2.4. Zemin girisimleri

Ornek ¢ozeltide bulunan atomlarm 15131 absorplamasi sonucu meydana gelen
girigimlere zemin girisimleri denir. Zemin girisimleri sonucu absorbansta gercek olmayan

artiglar olusmakta ve yanlis analizler meydana gelmektedir.

Cift hat yontemi, Zeeman yontemi ve siirekli 151k kaynagi kullanilarak 6lgiilen
toplam absorbans degerinden girisim sonucu olusan absorbans degeri ¢ikarilarak zemin

girisimleri giderilebilmektedir (Aygiin, 1988).

8.2.5. iyonlasma girisimleri

Analiz sirasinda yiiksek sicakliklardaki alevde bircok elementin iyonalagabilmesi
ve toplam atom sayisinin azalmasi ile birlikte duyarliligin da azalmasi sonucu meydana
gelen girisime iyonlasma girisimi denir. Iyonlasma girisiminin giderilmesi i¢in iki ydntem

kullanilmaktadir.

e Atomlagsma islemi daha diisiik bir sicaklikta yapilarak iyonlagma girisimi
engellenebilmektedir. Fakat bu yontem ¢ogu element i¢in uygun degildir ve

atomlasma verimi azaldig1 i¢in kimyasal girisimler ortaya ¢ikabilmektedir.

e Ormek ve standart ¢dzeltisine kolay iyonlasan sezyum ve potasyum gibi

elementler eklenerek iyonlagsma girisimi giderilebilmektedir (Kilig ve Kdseoglu,

1996).

8.3. AAS ile Elementlerin Tayini

AAS ile elementlerin nicel olarak tayininde, absorbansin derisimle orantili oldugu
Lambert—Beer yasas1 kullanilmaktadir. Bu yasa, kalibrasyon ve standart ekleme yontemi

olmak iizere iki sekilde uygulanmaktadir.
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8.3.1. Kalibrasyon yontemi

Kalibrasyon yontemi ile kalibrasyon egrisinin elde edilebilmesi i¢in tayin edilecek
elementin stok standart ¢oOzeltisinden belirli derisimlerde kalibrasyon ¢dzeltileri
hazirlanmaktadir. Ornek ve kalibrasyon ¢ozeltilerinin absorbanslar1 dlgiilerek ¢ozeltilerin
derisim degerleri bulunmaktadir. Elde edilen absorbans ve derisim degerleri grafige
gecirildiginde dogrusal bir grafik elde edilmekte ve bu grafige kalibrasyon grafigi
denilmektedir. Kalibrasyon grafigi kullanilarak Orneklerin bilinmeyen derigimleri
bulunabilmektedir. Ornek ¢dzeltilerin absorbans degerleri kalibrasyon grafiginin i¢inde bir
deger olacak sekilde ayarlanmalidir. Bunun igin c¢ozeltiler ya seyreltilmeli ya da

deristirilmelidir.

8.3.2. Standart ekleme yontemi

AAS’de ornek ¢ozeltisindeki matriks iyonlarmin olusturdugu kimyasal girisimleri
belirlemek i¢in yaygm olarak kullanilan yontem standart ekleme ydntemidir. Ornek
miktarmin ¢ok ve karmasik oldugu numuneler i¢in standart ekleme yOntemi
kullanilabilirken, 6rnek hacmi az ve analiz basamaklarindaki islemlerin uzun oldugu
durumlarda bu yontemin kullanilmasi zorlagsmaktadir. Standart ekleme yontemi iki farkli

sekilde yapilabilmektedir.

e Ayni miktarlarda alinan numunelerin iizerine artan oranlarda standart madde

eklenmekte ve numuneler seyreltilerek AAS’de analiz edilmektedir.

e Ornek ¢dzeltinin az oldugu durumda ise belirli bir miktarda numuneye artan

oranlarda standart madde ilavesi yapilarak Olclimler gerceklestirilmektedir

(Sneddon, 1997).

8.4. AAS Uygulamalan i¢in Baz1 Analitik Terimler

IUPAC ve ISO’ya gore denseysel caligmalardan elde edilen veriler, belirli bir

dogruluk ve giivenilirlik ile ifade edilmelidir.
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8.4.1. Ortalama

Analiz sirasinda Olgiilen degerlerin toplaminin analiz sayisina boliinmesi ile elde

edilen degere ortalama denmektedir (Kili¢ vd., 1999).

8.4.2. Standart sapma

Analiz sonunda elde edilen verilerin ortalama deger etrafinda hangi yakinlikta
siralandigint - belirten deger standart sapma ile ifade edilmekte ve s harfi ile
gosterilmektedir. Standart sapma degeri ne kadar kiigiik ise analiz verileri o kadar birbirine

yakindir (Giindiiz, 2003).

8.4.3. Bagil standart sapma

Bagil standart sapma, standart sapmanin ortalama degere boliinmesiyle elde
edilmektedir. Bagil standart sapmanin 100 ile ¢arpilmasi ise, ylizde bagil standart sapma

degerini vermektedir (Kilig¢ vd., 1999).

8.4.4. Duyarhhk

Kalibrasyon grafiginin egimi duyarlilik olarak tanimlanmaktadir. Duyarlilik, tayin
edilecek elementin % 1°lik veya 0,0044’liik absorbans degerlerine karsilik gelen derisimi
ifade etmektedir. Alev sistemi, atomlagma verimi ve 151k kaynagi gibi faktorler duyarliligi

etkilemektedir (Giindiiz, 2003).

8.4.5. Kesinlik

Kesinlik, tayin edilecek elementin analiz sonuglarinin birbirine yakinlhigini ifade

etmek i¢in kullanilan istatistik parametresidir. Standart sapma ve bagil standart sapma ile

ifade edilmektedir (Kilig vd., 1999).
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8.4.6. Dogruluk

Dogruluk, deneysel olarak elde edilen verilerin dogru ya da dogru kabul edilen
degere yakinligint belirtmede kullanilan bir parametredir. Deneylerden, elde edilen
verilerin kesinligi belirlenebilirken, dogrulugunu belirleyebilmek her zaman miimkiin
olamamaktadir. Dogrulugu belirleyebilmek icin standart referans maddeler ile Olgiim

sonuglar1 kontrol edilmektedir (Giindiiz, 2003).

8.4.7. Gozlenebilme sinir1

Spektroskopinin temel amaci, tayini gergeklestirilecek elementle ilgili bir sinyal
elde etmektir. Sinyali elde edilen elementin en kiiclik derisimi veya miktarimi ifade eden
istatistik degerine Ol¢lim sinir1 yani gozlenebilme sinir1 denmektedir. Gozlenebilme siniri,
belirli bir giiven seviyesinde ifade edilmektedir. Gozlenebilme smirmnin giiven seviyesinin
belirlenebilmesi i¢in bir ¢ézeltinin en az 10 kez analiz edilmesi ve analiz sonug¢larindan
elde edilen sinyallerin standart sapmasinin 3 katmin, kalibrasyon grafiginin egimi ile ifade

edilen duyarliliga boliinerek bir sayisal deger elde edilmesi gerekmektedir (Daniel, 1994).

8.4.8. Tayin simir1

Analiz srrasinda okunan sinyaldeki degisim sonucu tayin edilecek elementin
derisiminde kiiciik bir degisme olmasi tayin duyarliligi olarak ifade edilmektedir. Standart
coOzelti i¢in Olciilen absorbansin standart sapmasmin 10 katma denk gelen derisime ise

tayin sinir1 denmektedir (Kara, 2001).
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9. MATERYAL VE YONTEM

9.1. Materyal
9.1.1. Kullanilan cihazlar
9.1.1.1. EAAS

Deneysel calismalar boyunca c¢ozeltilerdeki Cu™* ve Zn** iyonlarinin tayinleri
Perkin Elmer AAnalyst 400 model FAAS ile gerceklestirilmistir. Isik kaynagi olarak
PerkinElmer marka oyuk katot lambasi ile alev olarak hava/asetilen karisimi kulanilmistir.

Cu** ve Zn** iyonlar1 icin FAAS ile ¢alisma sartlar1 Cizelge 9.1°de verilmistir.

Cizelge 9.1. Cu** ve Zn** iyonlar1 icin deneysel parametreler

Metal iyonu Dalga boyu (nm) Slit arahgi (nm)  Lamba akimi (mA)
cu* 324,75 2,7/0,8 30
zn** 213,86 2.7/1,8 20

9.1.1.2. pH metre

Cozeltilerin pH degerlerinin Olgiilmesi WTW Inolab 720 modeli pH metre

kullanilmustir.

9.1.1.3. Analitik terazi

Deneyler esnasinda kullanilan kimyasallar ve adsorbanlarin tartimlari1 Sartorius

BP210S model analitik terazi (d=0,0001 g) ile yapilmistur.

9.1.1.4. Etiiv

Tez ¢alismasi siiresince kurutma islemleri MMM Medcenter Ecocell model etiivde

gerceklestirilmistir.
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9.1.1.5. Peristaltik pompa

Siirekli sistem adsorpsiyon c¢alismalarinda degistirilebilen akis hizina sahip Ismatec

IP 8 model peristaltik pompa kullanilmigtir.

9.1.1.6. Ogiitiicii

Deneylerde kullanilan adsorbanlar IKA A1l laboratuvar degirmeni ile ogiitiilerek

belirli bir tanecik boyutuna getirilmistir.

9.1.1.7. Mini adsorpsivon kolonlari

Stirekli sistem adsorpsiyon deneyleri ve oOnderistirme islemlerinde 14,5 mm i¢

capina sahip cam kolonlar kullanilmagtir.

9.1.1.8. Manyetik karnstirici

Deneysel ¢alismalar esnasinda karistirma islemlerinde Variomag POLY 15 ¢oklu

manyetik karistirict kullanilmistir.

9.1.1.9. Deivonize su cihazi

Deneylerde kullanilan ¢6zeltilerin hazirlanmasinda kullanilan su Labconco Water

Pro PS modeline sahip ultra saf su cihazindan temin edilmistir.

9.1.1.10. Zeta potansiveli dlciimleri

Tez caligmasinda kullanilan adsorbanlarin farkli pH degerlerindeki yiizey yiikleri

Malvern Zeatsizer nano ZS cihaz ile 6lgtilmustiir.
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9.1.1.11. Infrared spektrofotometresi (IR)

Deneylerde kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon ve dnderistirme siireglerinde etkili
olabilecek fonksiyonel gruplarinin belirlenebilmesi i¢in Bruker Tensor 27 FTIR
spektrofotometresi ile 400-4000 cm™' bolgesinde IR spektrumlari alinmustir.

9.1.1.12. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Adsorbanlarm yiizey goriintiileri JEOL JSM 5600 SEM cihazi ile kaydedilerek,

adsorpsiyon dncesi ve sonrasi ylizeylerinde olusan degisiklikler belirlenmeye calisiimistir.

9.1.1.13. Enerji dagilimh X—1s1m1 analizi (EDS)

Agir metallerin adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi adsorbanin yari—kantitatif elementel

analizi Panalytical Zetium cihaz1 ile EDS spektrumlar1 alinarak belirlenmistir.

9.1.2. Kullamilan kimyasal maddeler

9.1.2.1. Kitosan

Tez ¢ahismasinda kullanilan kitosan Sigma—Aldrich’ten (Uriin kodu: 9012-76-4)

temin edilmistir.

9.1.2.2. Aliinit

Deneylerde adsorban olarak kullanilan aliinit minerali Kiitahya ili Saphane

bolgesinden temin edilmistir.


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=9012-76-4&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=en&region=TR&focus=product
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9.1.3. Kullanilan c¢ozeltiler

9.1.3.1. % 5’lik CH;COOH cozeltisi

%5°lik CH3COOH ¢ozeltisi, yogunlugu 1,05 g/mL olan %.100’liik CH3;COOH
(Merck)’den seyreltme yoluyla hazirlanmistir. Bu amagla, derisik asitten 50,01 mL alinip,

hacmi seyreltme yoluyla 1000 mL’ye tamamlanmaistir.

9.1.3.2. 0.5 M NaOH cozeltisi

0,5 M’lik NaOH ¢ozeltisi, katt NaOH (Merck)’den 20 g tartilip deiyonize su ile

¢oziildiikten sonra 1000 mL’ye tamamlanmasi ile elde edilmistir.

9.1.3.3. 0.5 M HCI cozeltisi

0,5 M’lik HCI ¢ozeltisi, yogunlugu 1,18 g/mL olan %37°lik HCI (Merck) 41,81 mL
alinip, deiyonize su ile 1000 mL’ye seyreltilerek hazirlanmistir. Stirekli sistem adsorpsiyon
ve Onderistirme deneylerinde kullanilan 0,01 M ve 0,1 M HCI ¢6zeltileri ise bu ¢dzeltinin

seyreltilmesi ile hazirlanmistir.

9.1.3.4. 0,5 M HNO3 cozeltisi

0,5 M’lik HNO3 ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in yogunlugu 1,39 g/mL olan %65’°lik
HNO; (Merck) c¢ozeltisinden 34,87 mL alinarak deiyonize su ile 1000 mL’ye
seyreltilmistir. Siirekli sistem adsorpsiyon ve dnderistirme deneylerinde kullanilan 0,01 M

ve 0,1 M HNOj; ¢ozeltileri ise bu ¢dzeltinin seyreltilmesi ile elde edilmistir.

9.1.3.5.0,5M EDTA cozeltisi

186,12 g EDTA (CioH12N2 Nay0s.2H,0) (Merck) tartilarak deiyonize su ile
coziildiikten sonra, 1000 mL’ye tamamlanarak 0,5 M stok ¢ozelti elde edilmistir. Siirekli
sistem adsorpsiyon ve Onderistirme deneylerinde kullanilan 0,01 M ve 0,1 M EDTA

cozeltileri ise bu ¢ozeltinin seyreltilmesi ile hazirlanmagtir.
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9.1.3.6. Cu** stok cozeltisi

CuS04.5H,0 (Riedel-de Haen) 3,93 g tartilip deiyonize su ile ¢oziildiikten sonra
1000 mL’ye tamamlanarak stok ¢ozelti elde edilmistir.

9.1.3.7. Zn*" stok cozeltisi

ZnS04.7H,0 (Merck) 4,40 g tartilip deiyonize su ile ¢oziildiikten sonra 1000 mL’ye

tamamlanarak stok ¢ozelti hazirlanmistir.

9.1.3.8. Cd** stok cozeltisi

Cd(NO3)2.4H,0 (Merck) 2,74 g tartilip deiyonize su ile ¢6ziildiikkten sonra 1000

mL’ye tamamlanarak stok ¢ozelti elde edilmistir.

9.1.3.9. Ni?* stok cozeltisi

Ni(NO3),.6H,O (Merck) 4,58 g tartilip deiyonize su ile ¢oziildiikten sonra 1000

mL’ye tamamlanarak stok ¢ézelti hazirlanmistir.

9.1.3.10. Pb?* stok cozeltisi

Pb(NO3), (Merck) 1,60 g tartilip deiyonize su ile ¢oziildiikten sonra 1000 mL’ye

tamamlanarak stok ¢ozelti elde edilmistir.

9.1.3.11. Co®" stok cozeltisi

Co(NO3),.6H,0 (Merck) 4,94 g tartilip deiyonize su ile ¢oziildiikten sonra 1000

mL’ye tamamlanarak stok ¢ozelti hazirlanmistr.
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9.1.3.12. Mn*" stok cozeltisi

Mn(NOs3),.4H,0 (Merck) 4,57 g tartilip deiyonize su ile ¢oziildiikten sonra 1000

mL’ye tamamlanarak stok ¢ozelti elde edilmistir.

9.1.3.13. Cr’* stok cozeltisi

Cr(NO3)3.9H,0 (Merck) 7,70 g tartilip deiyonize su ile ¢oziildiikten sonra 1000

mL’ye tamamlanarak stok ¢ozelti hazirlanmistir.

9.1.3.14. Na" stok cozeltisi

NaCl (Merck) 2,54 g tartilip deiyonize su ile ¢oziildiikten sonra 1000 mL’ye
tamamlanarak stok ¢ozelti elde edilmistir. Onderistirme deneylerinde kullanilan

50—100—250 mg/L Na* ¢dzeltileri ise bu ¢ozeltinin seyreltilmesi ile elde edilmistir.

9.1.3.15. K" stok cozeltisi

KCI1 (Merck) 1,91 g tartilip deiyonize su ile ¢oziliip 1000 mL’ye tamamlanarak
stok ¢ozelti elde edilmistir. Onderistirme deneylerinde kullanilan 50-100-250 mg/L K"

cozeltileri ise bu ¢ozeltinin seyreltilmesi ile hazirlanmistir.

9.1.3.16. Ca®" stok cozeltisi

CaCl, (Merck) 5,89 g tartilip deiyonize su ile ¢oziiliip 1000 mL’ye tamamlanarak
stok ¢ozelti elde edilmistir. Onderistirme deneylerinde kullanilan 50—100—250 mg/L Ca**

cozeltileri ise bu ¢ozeltinin seyreltilmesi ile elde edilmistir.
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9.1.4. Adsorbanin hazirlanmasi

9.1.4.1. Kalsine aliinitin elde edilmesi

Aliinit minerali kirilip, laboratuvar degirmeni ile 6gtiildiikten sonra 212 pm’lik
elekten gecirilip belirli bir tanecik boyutuna getirilmistir. Daha sonra yaklasik 10 g aliinit
minerali tartilarak 105, 400, 600, 700, 800 ve 1000°C’de 3 saat boyunca kalsine edilmistir.
Kalsinasyon isleminden sonra her bir adsorban tekrar 212 pm’lik elekten gecirilip belirli

tanecik boyutuna getirilmistir.

9.1.4.2. Aluinitin kitosan ile immobilizasyonu

Dogal ve kalsine aliinitlerden alinan 1,5 g’lik tartimlar kalsine 1,5 g kitosanin 60
mL % 5’lik asetik asitte ¢ozlinmesiyle hazirlanan ¢ozeltiye ilave edilerek bir jel karisimi
hazirlanmistir. Hazirlanan jel karisimi 0,5 M 500 mL NaOH ¢d6zeltisinin igerisine plastik
bir damlalik ile damlatilarak boncuk olusturulmustur. Olusturulan boncuklarin yikama
suyu nétral oluncaya kadar deiyonize su ile yikanmistir (Wan Ngah vd., 2005). Hazirlanan
kompozit adsorban 60°C’de etiivde kurutulup o6giitiildiikten sonra, belirli bir tanecik

boyutuna getirilip deneylerde kullanilmak {izere kapakli cam siselerde muhafaza edilmistir.

9.2. Yontem

9.2.1. Karakterizasyon ¢calismalar

9.2.1.1. Zeta potansiveli 6lciimii

Kitosan, kalsine aliinit ve kitosan—aliinit kompozitinin (KAK) zeta potansiyelleri
saf suda (pH 1,0-7,0), Cu** cozeltisi (pH 1,0-5,0) ve Zn* ¢ozeltisi (pH 1,0—7,0) igerisinde
ayr1 ayr1 Olciilmiistiir. Olglimler kesikli sistem icin dnceden belirlenmis olan optimum
kosullardaki  adsorpsiyon islemleri sonunda elde edilen siispansiyonlar ile

gerceklestirilmistir.
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9.2.1.2. IR analizleri

Kitosan, kalsine aliinit ve KAK metal adsorpsiyonu IR spektrumlar: alinmistir.
Bunun i¢in dnce adsorbanlar KBr ile karistirilmis ve basing uygulanarak homojen bir
sekilde disk haline getirilmistir. Bu diskler IR spektrofotometresi cihazina yerlestirilerek

400-4000 cm ' dalga sayis1 araliginda IR spektrumlari alinmustir.

9.2.1.3. SEM ve EDS analizleri

Kitosan, kalsine aliinit ve KAK, Cu** yiikli KAK ve Zn** yiikli aliinit KAK
materyallerin yiizey 6zelliklerinin incelenebilmesi i¢in SEM ve EDS analizleri yapilmistir.
Polaron SC7620 Sputter Katot yontemi ile iletkenligin artirilarak, goriintiilerine netlik

kazandirmak i¢in toz halindeki materyaller altin-paladyum ile kaplanmaistir.

9.2.2. Adsorpsiyon deneyleri

9.2.2.1. Kesikli sistem adsorpsiyon deneyleri

Kesikli sistemde kitosan, kalsine aliinit ve KAK ile Cu®* ve Zn** adsorpsiyon
kosullarinin belirlenmesi i¢in baslangic pH’1, adsorban miktari, karigtirma hizi, sicaklik,

denge stiresi ve baslangic metal iyonu parametreleri incelenmistir.

a. pH etkisi: Kitosan, kalsine aliinit ve KAK ile Cu** adsorpsiyonuna pH etkisi
1,0-5,0 araliginda, Zn* adsorpsiyonuna pH etkisi ise 1,0-7,0 araliginda
incelenmistir. Bu amagla, 100 mg/L Cu’* ve Zn** ¢zeltilerinin pH degerleri 0,5 M
HNO;3; ve 0,5 M NaOH c¢ozeltileri ile istenen degerlere ayarlanmistir. Farkli
pH’lardaki metal ¢6zeltileriden 25’er mL alinarak, 100 mL beherlere konulmus ve
0,05’er g adsorban ilave edilerek bu karigimlar, 60 dk boyunca ¢oklu manyetik
karigtiricidda 300 rpm karistrma hizinda karistirilmistir. 15 dk 450 rpm’de
santrifiijlenen karisimlardan ayrilan sivi fazlarda Cu® ve Zn** tayinleri FAAS ile

gerceklestirilmistir.
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b. Adsorban miktarmin etkisi: Kitosan, kalsine altinit ve KAK farkli miktarlarinin
(0,01-0,8 g) Cu** ve Zn** adsorpsiyon verim ve adsorpsiyon kapasitesine etKisi
incelenmistir. 25 mL 100 mg/L Cu** ve Zn** ¢ozeltilerine farkli miktarlardaki
adsorbanlar ilave edilerek karistirilmis ve santrifiijleme ile karigimlar ayrildiktan

sonra, sivi fazda metal tayinleri yapilmistir..

¢. Kanistirma lmzinm etkisi: KAK ile Cu*™ ve Zn** adsorpsiyonuna karistirma

hizinin etkisi 150—400 rpm araliginda incelenmistir.

d. Sicakh etkisi: KAK ile Cu** ve Zn** adsorpsiyonuna sicakligm etkisi 10—50°C

araliginda caligilarak incelenmistir.

e. Denge siiresi etkisi: KAK ile Cu** ve Zn** adsorpsiyonu i¢in denge siiresi 3-90 dk
araliginda araliginda calisilarak incelenmistir. Elde edilen veriler ¢esitli kinetik

modelleri ile degerlendirilmistir.

f. Baslangic metal iyonu derisimi etkisi: KAK ile Cu** ve Zn’* adsorpsiyonuna
baslangi¢ metal iyonu derisiminin etkisi, 25—1000 mg/L araliginda incelenmistir.

Elde edilen denge verileri ¢esitli izoterm modelleri ile degerlendirilmistir.

g. Atiksu uygulamalar: KAK ile Cu** ve Zn** adsorpsiyon performans: gercek
atiksu ortaminda da degerlendirilmistir. Gergek atiksu 0rnegi Eskisehir’deki bir
fabrikanin metal isleme iinitesinden alinmis ve atiksuyun metal igerigi Cizelge
9.2°de verilmistir. Atiksu 6rnegine Cu®* ve Zn** derrisimleri 1000 mg/L olacak

sekilde metal iyonu ¢ozeltileri ilave edilmistir.

9.2.2.2. Siirekli sistem adsorpsivon deneyvleri

Stirekli sistemde adsorpsiyon deneyleri, 30°C’de 14,5 mm i¢ ¢apli silindirik cam
kolonlarda, ¢ozelti akis yonii asagi dogru olacak sekilde dizayn edilen sistemde
gerceklestirilmistir. KAK kolon igerisindeki iki cam ylinii tabakas1 arasina uygun sekilde

yerlestirilerek siirekli sistem parametreleri (adsorban miktari, akis hizi, tekrar
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kullanilabilirlik) incelenmistir. Bu galismalar 25 mL 100 mg/L derisimindeki Cu** ve Zn**

cozeltileri ile gerceklestirilmistir.

a. Adsorban miktarmm etkisi: KAK ile siirekli sistemde Cu®* ve Zn**
adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi 0,01-0,5 g araliginda incelenmistir. 25
mL 100 mg/L derisimindeki Cu®* ve Zn** ¢6zeltileri kolondan gegirildikten sonra,
kolon ¢ikisindan alinan ¢ozeltiler FAAS ile metal iyonu derigimi agisindan tayin

edilip uygun adsorban miktar1 belirlenmistir.

b. Akis hizinn etkisi: 100 mg/L Cu** ve Zn** ¢ozeltileri, optimum adsorban miktar1
ile doldurulan kolonlardan 0,2—6 mL/dk akis hiz1 aralifinda gecirilerek en uygun

akis hizi degerleri belirlenmistir.

c. Desorpsiyon ve tekrar kullamilabilirlik: KAK ile Cu** ve Zn** adsorpsiyonu
sonrasinda, adsorbanin desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik potansiyelinin
belirlenmesi i¢in 0,01 M HCI, 0,01 M HNO3, 0,01 M EDTA, 0,1 M HCI, 0,1 M
HNOs; ve 0,1 M EDTA c¢ozeltileri kullanilmistir. Adsorpsiyon islemleri
gergeklestirildikten sonra, 25°er mL geri alma ¢ozeltisi kullanilarak desorpsiyon
islemleri gerceklestirlmistir. Her desorpsiyon dongiisiiniin ardindan kolondaki

adsorban deiyonize su ile yikanmustir.

h. Atiksu uygulamalar:: Siirekli sistemde, Atiksu 6rnegine Cu”* ve Zn** iyonlarinin
derisimi 100 mg/L olacak sekilde metal iyonu ¢6zeltileri ilave edilerek KAK ile

Cu** ve Zn** adsorpsiyon performansi gergek atiksu ortaminda degerlendirilmistir.
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Cizelge 9.2. Atiksu 6rneginin kimyasal bilesimi

Element Derisim (mg/L)
cu** 4,28
zn** 5,11
cd* 0,09
Ni** 0,02
Mn** 1,13
Pp** 0,51
Fe (toplam) 0,75
Na* 327,95
K* 34,38
Mg** 77,50
Ca* 10,11

9.2.3. Onderistirme deneyleri

Tez calismasimin ikinci asamasinda KAK ile Cu®* iyonlarmin onderistirilerek FAAS
ile tayini i¢in en uygun sartlar belirlenmistir. Bu deneylerde optimum adsorban miktar1 ve
akis hizi olarak siirekli sistem adsorpsiyon calismalarindan elde edilen degerler
kullanilmistir. Onderistirme ¢alismalari, cam kolonlara aliinit kitosan kompozit adsorbani
doldurularak gerceklestirilmistir. Cu** iyonlarmin onderistiilrmesine etki eden geri alma
¢oOzeltisinin tiirli, derisimi ve hacmi, 6rnek ¢ozeltisinin hacmi ve yabanci iyon etkisi
parametreleri incelenmistir. Ayrica, gelistirilen Onderistirme yOnteminin dogrulugu,
kesinligi, gozlenebilme ve tayin sinir1 arastirilmis yontem, ger¢ek ornek ve referans

maddelere de uygulanmistir. Onderistirme ¢alismalar1 sonucunda, geri kazanma verimi

(%R) Esitlik 9.1°deki gibi hesaplanmustir.

Deneysel derisim (mg/L)
YoR= 100 (9.1
% Teorik derisim (mg/L) x100 9.1)

a. Kalibrasyon grafigi: 0,2, 0,4, 0,6 ve 1,0 mg/L derisimlerinde Cu®* standart
cozeltileri hazirlanarak FAAS ile absorbans degerleri okunmus ve c¢ozelti

derisimlerine kars1i grafige gecirilerek dogrusal bir grafik elde edilmistir. Elde
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edilen kalibrasyon grafigi, 6nderistirme deneylerinde kantitatif Cu® tayini igin

kullanilmaistir.

. Geri alma cozeltisi tiiriiniin ve derisiminin etkisi: Cu*" yiiklii kolondan Cu**’nin
geri kazanilmasi i¢in farkli geri alma c¢ozeltileri ve bu ¢ozeltilerin derisimi
arastirilmigtir. Bu amagla, ilk asamada cam kolonlarin her biri 0,15 g KAK ile
uygun bir sekilde doldurulduktan sonra, 0,1 mg/L derisime sahip 25 mL Cu®*
¢ozeltisi kolonlardan 0,2 mL/dk akis hizinda gegirilmistir. Ikinci asamada,
kolonlardan 25 mL deiyonize su gegirilerek adsorban yikanmustir. Uciincii asamada
ise, 10 mL geri alma ¢dzeltisi ile kolonlarda tutunan Cu®* geri almarak FAAS’de
tayin edilmistir. Geri alma ¢ozeltisi olarak 0,01 M HNOg3, 0,1 M HNO3, 0,5 M
HNO3, 0,01 M HCI, 0,1 M HCI, 0,5 M HCI, 0,01 M EDTA, 0,1 MEDTAve 0,5 M
EDTA kullanilmistir.

Geri alma cozeltisi hacminin etkisi: 0,15 g KAK ile doldurulmus cam
kolonlardan 25 mL 0,1 mg/L Cu®* ¢ozeltisi gecirildikten sonra kolonlar 25 mL saf
su ile yikanmigtir. Daha sonra, 0,1 M HNO3 ¢ozeltisinin hacmi 2,5, 5, 7,5 ve 10 mL
olacak sekilde degistirilmistir. Cozeltilerdeki Cu®*, FAAS ile tayin edilmis ve en

yiiksek geri kazanma veriminin elde edildigi ¢6zelti hacmi belirlenmistir.

. Ornek cozelti hacminin etkisi: Onderistirme deneylerinde kullanilan Cu?*
¢Ozeltisinin hacmi 10, 25, 50, 100, 150, 200 ve 250 mL olacak sekilde
degistirilmistir. Bu amagla, 0,15 g KAK ile doldurulmus cam kolonlardan 0,1 mg/L
Cu** ¢ozeltisinin farkli hacimleri gecirildikten sonra, kolonlar 25 mL saf su ile
yikanmustir. Kolonda tutulan Cu®* iyonlar1 25 mL 0,1 M HNOs cozeltisi ile geri

almarak, ¢ozeltilerdeki Cu®* miktar1 FAAS ile tayin edilmistir.

Geri alma verimine yabana iyon etkisi: Yabanci iyon varligmda Cu®*’nin
onderistirme potansiyeli 50, 100 ve 250 mg/L derisimlerinde Na*, K, Ca2+, Cd2+,
Ni**, Co®*, Pb™ ve Zn*"iyonlarmm 0,1 mg/L Cu®" igeren ¢ozeltiye ilave edilmesi
ile degerlendirilmistir. Onderistirme deneylerinden elde edilen optimum kosullarda,

her bir iyonu iceren ¢dzeltiler cam kolonlardan gecirilmistir. Daha sonra kolonlarda
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tutunan Cu** iyonlari, 25 mL 0,1 M HNOj3 ¢ozeltisi ile geri almarak, ¢ozeltilerdeki
Cu** FAAS ile tayin edilmistir.

Yontemin kesinligi: Cu™ iyonlarmin geri kazanma veriminin tekrarlanabilirligi
incelenerek gelistirilen yontemin kesinligi belirlenmistir. Bu amagla, belirlenen
optimum kosullarda Onderistirme deneyleri 10 kez tekrarlanmigs ve elde edilen
verilerden %95 giiven seviyesinde Cu”* geri alma verimi ve bagil standart sapma

degeri hesaplanmustir.

Gozlenebilme ve tayin simri: Calismada kullanilan Onderistirme yonteminin
gozlenebilme ve tayin smirinin belirlenebilmesi ig¢in, Cu®* iyonlarmi icermeyen
tanik ¢ozeltiler hazirlanarak, optimum kosullarda cam kolonlardan gegirilmis ve
geri alma ¢zeltisi ile geri alinmustir. Bu ¢ozeltilerdeki Cu®* tayini FAAS ile 20 kez
tekrarlanmis ve elde edilen verilerin standart sapmalar1 hesaplanmistir. Standart
sapmanin Ui¢ ile carpilmasindan elde edilen deger duyarliliga bolinerek
gozlenebilme sinir1 bulunmustur. Standart sapmanin on ile ¢arpilmasindan elde

edilen degerin duyarliliga béliinmesiyle ise yontemin tayin sinir1 belirlenmistir.

. Yontemin gercek ornek ve referans maddeye uygulanmasi: Gelistirilen
Onderistirme yontem, Ankara, Aksaray, Eskisehir musluk sularina uygulanarak
gercek Ornek analizi gergeklestirilmistir. Su numuneleri siiziildiikten sonra
optimum onderistirme kosullar1 altinda kolondan gecirilmis ve Cu®" miktarlar1
belirlenmeye c¢alisilmistir Ancak musluk suyu Orneklerinde Cu** tayin
edilememistir. Bunun iizerine su 6rneklerine 0,1 mg Cu** iyonu igerecek sekilde
Cu** ilavesi yapilmis ve optimum kosullar altinda kolondan gecirilerek FAAS ile
Cu* tayini gergeklestirilmistir. Ayrica gelistirilen onderistirme yonteminin
dogrulugunun belirlenebilmesi amaciyla NIST 1640 (nehir suyu) ve NIST 1643e

(taze su) sertifikali referans maddeler kullanilmistir.
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10. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

10.1. Karakterizasyon Calismalar

10.1.1. Zeta potansiyeli ol¢ciimii

Kitosan, kalsine aliinit ve KAK (pH 1,0-5,0 araliginda) deiyonize su, Cu** ve Zn**

icerisindeki zeta potansiyeli degerleri dlgiilerek Sekil 10.1°de verilmistir.

100 1 ® Kalsine aliinit (suda)
O Kitosan (suda)
v KAK (suda)
80 A . . T
a A Kalsine aliinit (Cu”" ¢ozeltisinde)
¥ 9 B Kitosan (Cu®* ¢ozeltisinde)
60 - O KAK (Cu* gozeltisinde)
E Z A Kalsine aliinit (Zn2+ ¢ozeltisinde)
~ o o &  Kitosan (Zn?* ¢ozeltisinde)
E 40 1 § g &  KAK (Zn? ¢ozeltisinde)
2 ¥ i,
c
8 b o
8_ 20 A . Q =
= . $ g % L
N & v
0 T ﬁ = * ‘ T T 1
1 2 A A & 6 7 8
- e e
-20 - pH *
40 4

Sekil 10.1. Adsorbanlarin deiyonize su, Cu®’ ve Zn*" ¢6zeltilerindeki zeta
potansiyeli degerleri

pH 1,0-7,0 araliginda kitosan, kalsine aliinit ve KAK’in su igerisinde alman zeta
potansiyelleri incelendigi zaman kalsine aliinitin pozitif olan yiik yogunlugunun pH 4,0’e
kadar azaldig1 ve izoelektrik noktasinin pH 4,0 oldugu tespit edilmistir. Kitosan ve KAK,
su icerisindeki zeta potansiyelleri incelendiginde ise pozitif olan ylizey yiik
yogunluklarmm pH 5,0’¢ kadar azaldigi ve izoelektrik noktalarmm pH 5,0 civarinda
oldugu belirlenmistir. pH’in artmasiyla yiizey yiik yogunluklar1 negatif degerlere ¢ikmigtir
(p<0,05). Kalsine aliinit i¢cin pH 4,0, kitosan ve KAK i¢in ise pH 5,0’dan sonra yiizey
yiikleri sabit kalmistir (p>0,05).
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Kitosan, kalsine aliinit ve KAK'in diisiik pH degerlerinde ylizey yiik yogunlugu
pozitiftir. Bu nedenle, diisik pH degerlerinde Cu®* ve Zn®* iyonlar ile pozitif yiiklii
adsorban ylizeyin arasinda elektrostatik itme kuvvetleri etkindir ve bdylece adsorpsiyon
verimi diisiik ¢ikmaktadir. pH degeri artiginda ise adsorban yiizey pozitif yilk yogunlugu
azalmaya basladig1 i¢in, Cu®* ve Zn*" adsorpsiyon verimleri artmaya baslamustir. Cu®* icin
pH 5,0’te en yiiksek adsorpsiyon verimine ulasilmistir ve daha yiiksek pH degerlerinde
cu* iyonlar1 hidroksit formunda ¢oktiigii i¢cin pH 5,0’in iizerinde g¢alisilamamistir. zZn?*
icin ise pH 4,0 ve sonraki degerlerde ise ylizey yiik yogunlugunda onemli bir degisiklik

olmadig1 i¢in adsorpsiyon verimleri de degismemektedir.
10.1.2. IR analizleri

IR analizleri ile kalsine aliinit, kitosan, KAK Cu®* yiiklii KAK, Zn** yiikli KAK

yapisindaki fonksiyonel gruplar belirlenmeye calisilmistir.

Bu materyallerin IR spektrumlar1 gosterilmistir. Kalsine aliinite ait IR
spektrumunda 3448 cm™!*de gériilen yayvan pik —OH ve —NH gerilme titresim piki olarak
tanimlanabilmektedir. 1109 ve 1074 cm "de goriilen piklerin aliinitin yapisindaki SO
gruplarinmn titresimine bagl egilme pikleri oldugu diisiiniilmektedir. Immobilizasyon
isleminden sonra kalsine aliinite ait IR spektrumunda goriillen —OH ve —NH gerilm
titresimlerine ait pikin 3485—3515 cm e kaydig1 goriilmektedir. Kompozit materyale ait
IR spektrumunda 2878 cm™’de goriilen pikin —C—H gerilme titresimlerine, 1421 cm™' ve
1377 cm "deki piklerin —CH, grubuna ait C—H gerilme titresimleri ile C—N gerilme
tiresimlerinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ayrica 1661 cm "deki pik C=0O gerilme
titresimi ve 1084 cm deki pik S=O gerilme titresimi olarak degerlendirilmistir. 1157
cm ' ve 1026 cm "“deki pikler kitosan yapisindaki C—O gerilme titresimine ait olup,
immobilizasyon siirecinin basarili bir sekilde gergeklestiginin gostergesidir (Tunali Akar

vd., 2016).
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10.1.3. SEM-EDS analizleri

Kalsine aliinit, kitosan, KAK, Cu*" yiikli KAK ve Zn* yiikli KAK’in 3000x

biiylitme oranindaki SEM mikrograflar1 Sekil 10.2, Sekil 10.3, Sekil 10.4, Sekil 10.5 ve
Sekil 10.6’da verilmistir.

g 1] ‘53\6 BEE .S
- -

a =y

Sekil 10.2. Kalsine aliinite ait SEM goriintiisii



Sekil 10.3. Kitosana ait SEM goriintiisii

ZBER A3, BEBE 2

Sekil 10.4. KAK e ait SEM goriintiisii
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Sekil 10.5. Cu*"yiiklii KAK e ait SEM gbriintiisii

Regulus 3.0kV 7.5mm x1.50k LA52(UL)

Sekil 10.6. Zn** yiiklii KAK e ait SEM gbriintiisii

Sekil 10.2 incelendiginde, kalsine aliinit ylizeyinin bosluklar i¢eren tanecikli bir
yap1 oldugu goriilmektedir. Sekil 10.3’teki kitosana ait SEM goriintiisiinde ise yiizeyde yer
yer bosluklar iceren daha diizgiin bir yap1 dikkat cekmektedir. Kalsine aliinitin kitosan ile
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immobilizasyonundan sonra, yiizeydeki bosluklarin azaldigi ve ylizeyin daha diizgiin bir

yaptya doniistiigii net bir sekilde gorilmektedir (Sekil 10.4). Bu da, immobilizasyon

isleminin basarili bir sekilde gergeklestirildiginin gostergesidir. Sekil 10.5 ve Sekil

10.6’daki SEM mikrograflar;, Cu** ve Zn*" iyonlar1 ile yiiklenen kompozitin bosluklu

yapisinin azalarak daha homojen ve daha az gozenekli bir yiizey olustugunu

gostermektedir. Adsorban yapisindaki bu farkliliklar kompozit yiizeyine Cu®*

iyonlarmin tutundugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 10.7. Kalsine aliinite ait EDS spektrumu
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Sekil 10.8. Kitosana ait EDS spektrumu
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Sekil 10.9. KAK’e ait EDS spektrumu
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Sekil 10.10. Cu*"yiiklii KAK e ait EDS spektrumu
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Sekil 10.11. Zn*" yiiklii KAK e ait EDS spektrumu
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Sekil 10.7°deki EDS spektrumunda aliinitin karakteristik pikleri (Al, Si, S, K) net

olarak gozlenirken karbon pikinin siddeti yok denecek kadar azdir. Ancak, Sekil 10.8’de

kitosana ait EDS spektrumunda siddetli karbon piki net olarak goriilmektedir. Ayn1 pik

immobilizasyon sonucu elde edilen Sekil 10.9°daki EDS spektrumunda agikga

gozlenmektedir. Allinit yapisina kitosan katilmasi ile karbon miktar1 artarken Al, Si ve S

piklerinin bagil siddetinin azalmasi, immobilizasyon isleminin basarili bir sekilde
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gerceklestigini kanitlamaktadir. Sekil 10.10 ve Sekil 10.11, Cu** ve Zn?* adsorpsiyonu
sonrasinda kompozite ait EDS spektrumlarini gostermektedir. Bu spektrumlarda siddetli
bir sekilde gdzlenen Cu ve Zn pikleri KAK ile Cu?* ve Zn?* adsorpsiyonunun énemli bir
kanitidir. Bunun yaninda C, N, Si pik siddetleri azalirken Al S, K ve Cu pik siddetlerinde

artis sz konusudur.

Cizelge 10.1, kalsine aliinit, kitosan, KAK, Cu®" yiiklii KAK ve Zn*" yiikli KAKn

EDS analizleri sonucu elde edilen elementel bilesimi gdstermektedir.

Cizelge 10.1. Kalsine aliinit, kitosan, KAK, Cu®* yiikli KAK ve Zn* yiikli KAK’in
elementel bilesimi

Element Kalsine  Kitosan (%) KAK (%)  Cu® yiiklii Zn*" yiiklii
Aliinit (%) KAK (%) KAK (%)
C 0,18 60,71 46,21 19,72 32,84
N 0,68 7,53 4,11 0,91 2,57
0] 37,92 30,15 23,91 22,56 37,18
Na 0,21 0,24 0,12 0,14 0,36
Mg 0,04 0,04 0,17 0,03 0,16
Al 17,38 0,18 3,40 1,37 12,59
Si 18,59 0,08 18,24 15,98 5,79
S 16,41 0,26 2,23 10,77 1,97
K 8,20 0,24 1,36 2,37 2,32
Cu 0,38 0,57 0,24 20,12 4,23

10.2. En Uygun Adsorban ve Adsorbatin Secimi

Tez caliymasinda, c¢esitli metal iyonlarinin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi ve
onderistirme potansiyellerinin arastirilmas: kapsaminda etkili, kolay temin edilebilir ve
ekonomik bir adsorban gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagla, dogal aliinit minerali
baslangic adsorbani olarak se¢ilmis ve metal iyonlarinin giderimi amaciyla yapilan 6n

deneme sonuglarinda neredeyse hi¢ giderim verimi elde edilememistir. Bu nedenle,
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incelenen metal iyonlar1 agisindan dogal aliinit mineralinin etkili bir adsorban olmadig:
sonucuna ulagilmistir. Metal adsorpsiyon potansiyelinin gelistirilebimesi amaciyla farkli
sicakliklarda (105, 400, 600, 700, 800 ve 1000°C) kalsinasyon islemlenin ardindan Kitosan
ile immobilizasyon gergeklestirilmistir. Elde edilen KAK ile ¢esitli metal adsorpsiyon
verimleri incelenmis dogal aliinit minerali ile karsilastirilmali olarak Sekil 10.12, Sekil

10.13, Sekil 10.14, Sekil 10.15, Sekil 10.16, Sekil 10.17, Sekil 10.18 ve Sekil 10.19°da

sunulmustur.
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Sekil 10.12. Farkli sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK’in Cu** adsorpsiyon
verimleri
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Sekil 10.13. Farkli sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK’in Zn** adsorpsiyon
verimleri
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Sekil 10.14. Farkh sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK’in Pb** adsorpsiyon
verimleri
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Sekil 10.15. Farkl sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK in Ni** adsorpsiyon
verimleri
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Sekil 10.16. Farkh sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK’in Cd** adsorpsiyon
verimleri
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Sekil 10.17. Farkli sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK’in Co** adsorpsiyon
verimleri
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Sekil 10.18. Farkh sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK’in Mn** adsorpsiyon
verimleri
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Sekil 10.19. Farkli sicakliklardaki kalsine aliinit ve KAK’in Cr** adsorpsiyon
verimleri

Sekillerdeki veriler degerlendirildiginde, kalsinasyon sicakliginin artirilmasmin
metal adsorpsiyon verimi iizerinde énemli bir etkisi olmadig1 goriilmektedir. Bu nedenle,
zaman ve maliyet agisindan da degerlendirildiginde dogal aliinitin kalsinasyon iseleme tabi
tutulmadan, sadece 105°C’de kurutma islemi sonucunda da kullanilabilecegi
diigiiniilmiistiir. Bu materyal ve KAK inecelenen metal iyonlar1 agisindan performansi
karsilastirildiginda, en yiiksek verim Cu®* ve Zn** iyonlart ile elde edilmistir. Cu®* ve Zn**
iyonlar1 ¢in adsorpsiyon verimleri sirastyla % 81,60 ve % 39,50 iken adsorpsiyon kapasite
degerleri 40,82 mg/g ve 20,74 mg/g olarak bulunmustur. Bu bulgular dogrultusunda,
calismanin amaci KAK kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Cu®* ve Zn** iyonlarinin giderimi ve

onderistirilerek FAAS yontemi ile tayini olarak belirlenmistir.
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10.3. Adsorpsiyon Calismalar
10.3.1. Kesikli sistemde Cu** ve Zn?* adsorpsiyonu

Kalsine aliinit, kitosan ve KAK ile kesikli sistemde Cu** ve Zn** adsorpsiyonu igin

optimizasyone edilen temel parametrelere iliskin bulunan sonuglar asagida agiklanmistir.

10.3.1.1. Cu** ve Zn** adsorpsivonuna baslangic pH’1nin etkisi

Adsorpsiyon ortaminin baslangi¢ pH degeri, adsorpsiyon siireglerinde 6nemli bir

rol oynamaktadir. Bu nedenle, kalsine aliinit, kitosan ve KAK ile Cu*" adsorpsiyonu igin

pH 1,0-5,0 arahginda, Zn*" adsorpsiyonui ise pH 1,0—7,0 araliginda adsorpsiyon verimleri

degerlendirilerek sonuglar, Sekil 10.20 ve Sekil 10.21°de verilmistir.
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Sekil 10.20. Kalsine aliinit, kitosan ve KAK ile Cu** adsorpsiyonuna baslangig
pH’min etkisi

Kalsine aliinit ile Cu™ ve Zn** adsorpsiyonu ortamun pH’1 degistikge 6nemli bir

degisiklik gostermezken, kitosan ve KAK adsorpsiyon verimleri artan pH degerleri ile
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artmustir. Cu®* i¢in kitosan ve KAK ile en yiiksek adsorpsiyon verimine pH 5,0’de

ulasilmistir. Bu pH’da kitosan ile % 76,04, KAK ile % 81,39 verimle cu* iyonlarmin

adsorplandigi bulunmustur.
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Sekil 10.21. Kalsine aliinit, kitosan ve KAK ile Zn** adsorpsiyonuna baslangic
pH’min etkisi

Diger taraftan, kitosan ve KAK ile Zn** gideriminde en uygun pH 7,0 olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon verimleri ise sirasiyla % 36,24 ve % 42,25 olarak belirlenmistir.
Artan pH ile birlikte adsorbanlarin yiizeyindeki negatif yiik yogunlugu da artmaya
basgladigi icin, Cu®* ve Zn** iyonlarmmn adsorbanlar iizerine baglanma olasihgi da
artmaktadir. Bunun sonucu olarak ise, Cu®* ve Zn*" adsorpsiyon verimleri artmaktadir.
Diisiik pH degerlerinde adsorbanlarin yiizeyindeki pozitif yiik yogunlugundan dolayr Cu**
ve Zn** iyonlarmm yiizeye baglanmasi zorlasmakta ve adsorpsiyon verimi diisiik
cikmaktadir. Elde edilen verilerden yola ¢ikarak uygulama kolayligir olmasi i¢in bundan
sonraki cahsmalar Cu** icin orjinal pH 5,34, Zn** i¢in orjinal pH 6,80’de
gerceklestirilmistir.
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10.3.1.2. Adsorban miktarmin Cu®' ve Zn** adsorpsiyonuna etkisi

Cu*" ve Zn*" iyonlarmm kalsine aliinit, kitosan ve KAK ile adsorpsiyon

verimlerinin adsorban miktari ile degisimi Sekil 10.22 ve Sekil 10.23’te verilmistir.

100
[
i‘i x o o ¥
Q
. 26)
80 -
g 60 - v
4 &
S ¥
>
S 4%
2 o
< v
Q@
20 1w ® Kalsine aliinit
O Kitosan
v KAK
0 dmmoos—o T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

m (9)

Sekil 10.22. Kalsine aliinit, kitosan ve KAK ile Cu** adsorpsiyonuna adsorban
miktarmin etkisi

Sekil 10.22 ve Sekil 10.23’te goriildiigii gibi kitosan ve KAK’in Cu** ve zZn**
adsorpsiyon verimleri, artan adsorban miktar: ile artis gostermistir (p<0,05). Belirli bir
noktadan sonra ise Cu** ve Zn** giderim verimi sabit kalmaktadir (p>0,05). Kalsine

aliinitin Cu** ve Zn** adsorpsiyon verimlerinde ise herhangi bir degisiklik gériilmemistir.

Bu durum, adsorban miktarindaki artisa bagl olarak Cu®* ve Zn** iyonlarmnin
tutunabilecegi yiizey alaninin da artmasi ile agiklanabilmektedir. Belli bir miktardan sonra
adsorban yiizeyinin doygunluga ulagmasiyla ise adsorpsiyon verimleri sabitlenmektedir.
Sekil 10.22 ve Sekil 10.23’ten elde edilen sonuglara gore kalsine aliinit, Cu** ve Zn**
adsorpsiyonunda etkili olmazken kitosan ve KAK ile yiiksek adsorpsiyon giderim

verimlerine ulagilmistir. Ayrica, KAK karsilastirildiginda ise daha az miktar ile daha



90

yiiksek adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Cu®* igin 0,08 g ile % 93,01; Zn** i¢in 0,5 g ile
% 87,21 giderim verimlerine ulasilmistir. Sonraki ¢aligmalarda, optimum kompozit miktari

Cu** adsorpsiyonu icin 0,08 g, Zn** adsorpsiyonu icin ise 0,5 g olarak bulunmustur.

100
v v v
v
80 -+
3 o o o o
— v
S v K ©
— O
E 60 o
§ fo:
= v°
> ©
[%2)
o 404 %
Irs
< ® ® Kalsine aliinit
20 = O  Kitosan
v KAK
=3
0 ofnee® o LS . ' 8 * *
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

m (9)

Sekil 10.23. Kalsine aliinit, kitosan ve KAK ile Zn** adsorpsiyonuna adsorban
miktarinin etkisi

10.3.1.3. Kanstirma hizimin Cu®’ ve Zn** adsorpsiyonuna etkisi

Cu*" ve Zn*" iyonlarmm KAK ile adsorpsiyon verimlerinin karistrma hizi ile

degisimi Sekil 10.24 ve Sekil 10.25’te verilmistir.

Sekil 10.24 ve Sekil 10.25 incelendiginde, KAK ile elde edilen Cu** ve zn**
adsorpsiyon verimlerinin artan karigtirma hizlar1 (100, 150, 200, 250, 300, 350 ve 400 rpm)
ile 5nemli bir degisiklik gostermedgi goriilmektedir. Bu durum, KAK’in Cu** ve Zn**
iyonlart ile etkilesiminin hizli olmasiyla agiklanabilmektedir. Bundan sonraki, adsorpsiyon

calismalarinda karistirma hizi her iki metal iyonu i¢in de 300 rpm olarak secilmistir.
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Sekil 10.24. Karistrma hmizin KAK ile Cu** adsorpsiyonuna etkisi

100
b hg 4 v ¥ ¥
80 A
S
£ 60 1
(5]
>
c
o
=
8 40 -
3
=]
<
20 A
0 T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450
Karigtirma Hiz1 (rpm)

Sekil 10.25. Karistirma himizin KAK ile Zn** adsorpsiyonuna etkisi
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10.3.1.4. Ortam sicakhginin Cu?* ve Zn?" adsorpsiyonuna etkisi

Cu* ve Zn* iyonlarmmn KAK ile adsorpsiyon verimlerinin ortam sicakligi ile

degisimi 10, 20, 30, 40 ve 50°C’de Sekil 10.26 ve Sekil 10.27°de verilmistir.

Sekil 10.26’da da goriildigii gibi sicaklik 10°C’den 30°C’ye ¢iktigmda Cu?*
adosrpsiyon verimi % 76,37’den % 93,29’a artmis (p<0,05) 30°C ve 50°C arasinda
verimde onemli bir degisiklik olmamistir (p>0,05). Adsorpsiyon kapasitesi degerleri ise,
10°C—30°C’ye arahiginda 23,28 mg/g’dan 28,44 mg/g’a ¢ikmustir. Bu nedenle, KAK ile
Cu** adsorpsiyonu i¢in kinetik ve izoterm degerlendirmeleri 10, 20 ve 30°C’ta
gerceklestirilmistir. Sekil 10.27 incelendiginde ise Zn®** adsorpsiyon verim ve kapasite
degerlerinin artan ortam sicakligindan etkilenmedigi goriilmiistiir. Bundan dolay1 Zn*" icin

denge siiresi ve baslangic metal derisimi parametreleri 30°C ortam sicakliginda

calisilmistir (30°C°de % 84,83—4,04 mg/L).
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Sekil 10.26. Ortam sicakhigmm KAK ile Cu** adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 10.27. Ortam sicakliginin KAK ile Zn** adsorpsiyonuna etkisi

10.3.1.5. Kanstirma siiresinin Cu”’ ve Zn?" adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 10.28°de farkli ortam sicakliklarinda (10, 20 ve 30°C) Cu®* iyonlarinin KAK
ile adsorpsiyonu lizerine karistirma siiresinin etkisi verilmistir. 3—90 dk zaman araliginda
elde edilen Cu?* iyonlar1 icin adsorpsiyon denge siireleri 10°C’de 60 dk, 20°C’de 50 dk ve
30°C’de 40 dk olarak bulunmustur. Sicaklik arttik¢a adsorpsiyon denge siiresi az da olsa
kisalmus, adsorpsiyon kapasitesi degerleri ise artig gostermistir. Bu bulgular, KAK ile Cu**

adsorpsiyonunun endotermik bir siiregle gergeklestiginin gostergesidir.
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Sekil 10.29. Karistirma siiresinin KAK ile Zn** adsorpsiyonuna etkisi

94
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Sekil 10.29°da ise, 30°C’de Zn** iyonlarmin kompozit ile karistirma siiresinin etkisi
sunulmustur. Karistirma siiresi arttikca Zn”* adsorpsiyon kapasitesinin de artig1 (p<0,05) ve
40 dk’da dengeye ulastigir gorilmiistiir (p>0,05). Her iki metal iyonu i¢in adsorpsiyon
stiresi dengeye ulastiktan sonra adsorban yiizeyi doygunluga ulasip, metal iyonlarinin aktif
olarak baglanabilecegi grup kalmadigi i¢in adsorpsiyon kapasitesi degerleri sabit kalmigtir.
Sonug olarak, KAK ile Cu** ve Zn** iyonlarinin adsorpsiyonunda dengeye nispeten kisa
stirede ulagsmis olmasi c¢alismanmn 6nemli avantajlari arasimdadir (Hamdaoui vd., 2008;

Mall vd., 2007).

10.3.1.6. Cu** ve Zn?* adsorpsivonunun kinetik degerlendirmesi

KAK ile Cu* ve Zn** adsorpsiyonu i¢in elde edilen zamana bagl veriler,
adsorpsiyon siireclerinin kontrol mekanizmasi ile dinamigi hakkinda bilgi sahibi olabilmek
icin yalanci—birinci—dereceden (Lagergren, 1898) ve yalanci—ikinci—dereceden (Ho ve

Mckay, 1999) kinetik modelleri ile degerlendirilmistir.
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Sekil 10.30. Farkli ortam sicakliklarinda KAK ile Cu** adsorpsiyonu igin
yalanci—birinci—dereceden kinetik grafikleri
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Sekil 10.31. Farkli ortam sicakliklarinda KAK ile Cu** adsorpsiyonu icin
yalanci—ikinci—dereceden Kinetik grafikleri
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Sekil 10.32. KAK ile Zn** adsorpsiyonu igin yalanci—birinci—dereceden
kinetik gragi
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Sekil 10.33. KAK ile Zn** adsorpsiyonu i¢in yalanci—ikinci—dereceden

kinetik grafigi

Bu kinetik modellerine ait grafikler Cu** icin Sekil 10.30 ve Sekil 10.31°de, Zn**
icin ise Sekil 10.32 ve Sekil 10.33’te verilmektedir. Bu grafikler yardimiyla hesaplanan

kinetik parametreleri ve R? degerleri ise Cizelge 10.2 ve Cizelge 10.3’te sunulmustur.

Sekil 10.30 ve Sekil 10.31 incelendiginde, KAK ile Cu®* adsorpsiyonun tiim
sicakliklarda yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli ile uyum i¢inde oldugu
goriilmektedir. Ayrica Cizelge 10.2°de verilen R? degerleri (0,999) de siirecin
yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeline uyumlu bir sekilde gerceklestigini
desteklemektedir. Bu modelden hesaplanan q degerleri deneysel degerler ile de uyum
icindedir. Diger taraftan, yalanci—birinci—dereceden kinetik modeline ait R? degerleri ok
diisiik olmamakla birlikte, modelden hesaplanan denge adsorpsiyon kapasitesi degerleri

deneysel olarak bulunan degerlerden oldukga farklidir.

KAK ile Zn** adsorpsiyonu igin verilen kinetik grafikler (Sekil 10.32 ve Sekil
10.33) ile birlikte Cizelge 10.3’deki R* (0,999) degeri incelendiginde, Zn** adsorpsiyon

stirecinin de yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Ayrica, deneysel olarak bulunan denge adsorpsiyon kapasitesi, modelden hesaplanan teorik

deger ile de uyum igerisindedir.

Elde edilen kinetik bulgular, KAK ile Cu** ve Zn** adsorpsiyonun her ikisi i¢in de,

stirecin kimyasal olarak gerceklestigini gostermektedir.

Cizelge 10.2. KAK ile Cu** adsorpsiyonu igin kinetik parametreler

Sicakhk

Yalanci—birinci —dereceden

Yalanci—ikinci —dereceden

o kq Qd 2 ko (d 2
°C) R h R,
@dg | (mgig @mgdk) | (malg) | (ot
10 0,04 1,09 0,988 | 2,31x10° | 29,85 2,06 0,999
20 0,05 1,10 0,999 2,65x10° | 31,35 2,60 0,999
30 3
0,09 1,15 | 0,988 | 4,12x10° | 31,63 413 | 0,999
Cizelge 10.3. KAK ile Zn*" adsorpsiyonu icin kinetik parametreler
Yalanci—birinci —dereceden Yalanci—ikinci —dereceden
¢} Qqd RS2 ko Qd h R,2
(Wdk) | (mglg) (@mg k) | (mglg) | ko
1,90 -4.51 0,129 0,26 4,76 5,99 0,999




10.3.1.7. Cu** ve Zn?* adsorpsivonu icin izoterm modellemesi
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KAK ile Cu** ve zn* adsorpsiyonu i¢in farkli baslangic derigimleri ile

gerceklestirilen deneylerinden elde edilen ait sonuglar Sekil 10.34 ve Sekil 10.35°te

verilmistir.
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Sekil 10.34. Farkli sicakliklarda KAK ile Cu** adsorpsiyonuna baslangic

derisiminin etkisi
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Sekil 10.35. KAK ile Zn** adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisi

Sekil 10.34 ve Sekil 10.35 incelendiginde, her iki metal iyonu i¢in de baslangic
metal iyonu derisimi arttik¢a, denge adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmektedir. Cu**
iyonu i¢in 400 mg/L, Zn** iyonu icin 750 mg/L’den sonra adsorpsiyon kapasitelerinde
herhangi bir degisiklik gézlenmemistir. Bu derisim, sabit miktardaki adsorbanin belirli bir

noktadan itibaren metal iyonlar1 agisindan doygunluga ulagmasi agisindan agiklanabilir.

Farkli derisimlerden elde edilen deneysel veriler; Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkevich (D—R) izoterm modelleri ile degerlendirilmis ve bu modellere ait
grafikler Sekil 10.36, Sekil 10.37, Sekil 10.38, Sekil 10.39, Sekil 10.40 ve Sekil 10.41°de
verilmistir. Hesaplanan model parametreleri ve R? degerleri ise Cizelge 10.4 ve Cizelge
10.5°de sunulmustur. Bu ¢izelgeler incelendiginde, Cu** ve Zn** iyonlarmm her ikisi igin
de, KAK ile adsorpsiyonundan elde edilen denge verilerinin en iyi Langmuir izoterm
modeli ile uyum gosterdigi goriilmiistiir. Cu®* giderimi i¢in Langmuir izoterminden elde
edilen maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasiteleri 10, 20 ve 30°C’de sirasiyla 42,43
mg/g, 51,50 mg/g ve 58,14 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica artan ortam sicakligi ile

denge adsorpsiyon kapasitelerinin de artmasi siirecin endotermik olarak gergeklestigini
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gostermektedir. Zn®* iyonlarmm KAK i¢in hesaplanan maksimum tek tabakal adsorpsiyon
kapasitesi ise 30°C’de 30,20 mg/g’dir. Cu®* iyonlar1 icin Freundlich izoterm modelinden
elde edilen n degerlerinin 1°den biiyiik olmas1 adsorpsiyon siirecinin istemli, Zn** iyonlar1
icin ise n degerinin 1’den kiigiik olmas1 adsorpsiyonun istemsiz oldugunu gostermektedir.
D-R izoterm modelinden hesaplanan E degeri Cu®* iyonlar1 i¢in 10, 20 ve 30°C’de
srrasiyla 15,89, 16,22 ve 16,65 kJmol, Zn** iyonlar icin ise 30°C’de 12,66 olarak elde
edilmistir. E degerleri KAK ile Cu** adsorpsiyonun kimyasal olarak, Zn** adsorpsiyonun

ise fiziksel olarak gerceklestigi gostermektedir.

Elde edilen sonuglara gore, calismada kullanilan KAKnin adsorbaninin Cu®* ve
Zn** iyonlarinin adsorpsiyon kapasitelerinin, literatiirde rapor edilmis gesitli adsorbanlarin
kapasitesi ile karsilastirilabilir diizeyde oldugunu sdylemek miimkiindiir. (Cizelge10.6 ve

Cizelge 10.7).
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Sekil 10.36. Farkli sicakliklarda KAK ile Cu** adsorpsiyonuna ait Langmuir
izoterm grafikleri
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InCq
Sekil 10.37. Farkli sicakliklarda KAK ile Cu?"adsorpsiyonuna ait Freundlich

izoterm grafikleri
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Sekil 10.38. Farkli sicakliklarda KAK ile Cu®* adsorpsiyonuna ait D—R izoterm

grafikleri
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Sekil 10.39. KAK ile Zn** adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 10.40. KAK ile Zn** adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 10.41. KAK ile Zn** adsorpsiyonuna ait D-R izoterm grafigi



Cizelge 10.4. Farkli sicakliklarda KAK ile Cu ** adsorpsiyonuna ait izoterm parametreleri

Langmuir Freundlich | Dubinin-Radushkevich (D-R)
Sicaklik Omak KL R2 n Kk R2 Omak b R3.q E
(°C) (mol/g) (L/mol) (L/g) F (mol/g) (mol?/kJ?) (kJ/mol)
10 6,68x10™ 5,00x10° 0,998 3,23 3,60x10° 0,866 1,29x10° 1,98x10° 0,932 15,89
20 8,10x10™ 8,18x10° 0,997 3,36 4,39x10°° 0,841 1,58x107 1,90x10 0,913 16,22
30 9,14x10™ 11,70x10° 0,998 3,42 5,08x10° 0,849 1,84x10° 1,80x10° 0,924 16,65
Cizelge 10.5. KAK ile Zn ** adsorpsiyonuna ait izoterm parametreleri
Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich (D-R)
Omak KL R{ N Kr R2 Omak B R3.q E
(mol/g) (L /mol) (L/g) F (mol/g) (mol?/kJ%) (kJ/mol)
4,61x10™ 7,88x10° 0,996 0,96 0,87 0,832 1,15x10 3,12x10° 0,842 12,66

G0T
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Cizelge 10.6. Cu®* adsorpsiyonu igin literatiirde kullamlan bazi adsorbanlar ile KAK

karsilastirmasi
Adsorban Omak (MQ/g) Adsorpsiyon verimi Kaynak
(%)
Kalsine boynuz 99,98 94,00 Ngueagni vd.,
cekirdegi kemigi 2020
Polimer kompozit 1428,57 48,20 Li vd., 2020
MCA-MCS-TiO; 220,67 99,40 Yu vd., 2019
Metil metakrilat 192,31 61 Sutirman vd.,
kitosan 2020
Camur kopugii 980,80 81,70 Dandil vd., 2019
kitosan kompozit
FesC,@SiO, NPs 37,73 97,40 Ahmadpoor vd.,
2019
MNPs 25,44 98,00 Chavan vd.,
2019
BSH (bentonit) 152,30 91,40 Sahan, 2019
NaxFey,Mg;TiO, 13,8 — Wang vd., 2019
Polianilin/Sn(1V) 52,04 98,00 Khatoon ve Rao,
fosfat kompozit 2019
De Castro vd.
EDTA ile modifiye 27 100,00 2018
edilmis bentonit
98,50 Pradhan vd.,
[triyum oksit 815 2019
nanokompozit
93,00 Gupta vd., 2017
F-MWCNTs 118,41
BCDMACI 50,76 94,75 Tohdee ve
Asadullah, 2018
KAK 58,14 93,04 Bu calisma




Cizelge 10.7. Zn**
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adsorpsiyonu ig¢in literatiirde kullanilan bazi adsorbanlar ile KAK

kargilastirilmasi
Adsorban Omak (MQ/g) Adsorpsiyon Kaynak
verimi (%)

Kirmizi diinya 8,74 84,00 Esmaeili ve

sorbant Eslami, 2020

Chlorella sp. 17,62 45,00 Amin ve

Biyogar Chetpattananond
h, 2019

DOP-TETA-MNP 24,21 87,59 Ghasemi vd.,
2018

Yeni yerel bentonit 7,90 90,00 Esmaeili ve
Eslami, 2019

CCDE 127,4 = Salih ve Ghosh,
2017

Aktif karbon 246,40 98,33 Khademi vd.,
2015

Aktif karbon 9,43 88,00 Shrestha vd.,
2013

Aktif karbon 23,70 94,80 Anoop Khrishnan
vd., 2016

Gu-MC 78,00 96,12 Kenawy vd.,
2017

Ugucu kiil 17,66 - Papandreou vd.,
2011

Aktif karbon 1,23 70,50 Ucer vd., 2006

Dogal kil 103,83 - Musso vd., 2014

DMC 15,50 62,02 Zhang, 2011

BCDMACI 35,21 98,93 Tohdee ve
Asadullah, 2018

KAK 30,20 93,04 Bu ¢alisma
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10.3.2. Siirekli sistem adsorpsiyon deneyleri

KAK ile siirekli sistemde Cu** ve Zn** adsorpsiyonu igin adsorban miktari, akis hizi
optimize edilmis, adsorbanin tekrar kullanilabilirlik ve desorpsiyon performansi
incelenmistir. Optimum siirekli sistem kosullarinda, gercek atiksu ortaminda KAK ile Cu**

ve Zn** adsorpsiyon potansiyeli degerlendirilmistir.

10.3.2.1. Adsorban miktariin Cu®’ ve Zn** adsorpsiyonuna etkisi

14,5 mm i¢ ¢apli kolonlara 0,01 ile 0,5 g araliginda degisen miktarlarda adsorban
doldurularak, her bir kolondan 100 mg/L 25 mL Cu** ve Zn** ¢ozeltisi 0,5 mL/dk akis
hizinda gecirilmistir. Elde edilen sonuglar, Sekil 10.42 ve Sekil 10.43’te verilmistir.

100
4 ¥y ¥
80 - ¥
. ¥
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£ 60 1
g 4
5 vV
o -
8 40 - -
5 v
8 b 4
< v
20 -
0 T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
m (g)

Sekil 10.42. Adsorban miktarinmn siirekli sistemde KAK ile Cu** adsorpsiyonuna
etkisi
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Sekil 10.43. Adsorban miktarinm siirekli sistemde KAK ile Zn** adsorpsiyonuna
etkisi

Sekil 10.42 ve Sekil 10.43 incelendiginde, artan adsorban miktar1 ile Cu®* ve Zn**
adsorpsiyon verimlerinin arttig1 goriilmektedir. Adsorban miktarinin artmasiyla belirli bir
degere kadar Cu** ve Zn** iyonlarmin temas edebilecegi yiizey alani artmakta, daha sonra
ise adsorban yiizeyi Cu®* ve Zn** iyonlari ile doygunluga ulastiginda adsorpsiyon verimleri
sabit kalmaktadir. En yiiksek adsorpsiyon verimi Cu®* i¢in 0,15 g kullanildiginda % 86,91;
zZn** icin ise 0,4 g kullanildiginda % 96,88 olarak elde edilmistir. Bu noktalardan sonra,
adsorpsiyon verimlerinde belirgin bir degisiklik olmadigi (p>0,05) icin siirekli sistem
adsorpsiyon deneyleri  belirlenen optimum miktarlarda adsorban  kullanilarak

gerceklestirilmistir.

10.3.2.2. Akis hizinin Cu?* ve Zn?* adsorpsiyonuna etkisi

Siirekli sistemde metal iyonu ¢ozeltilerinin akis hiz1 0,5 ile 6,0 mL/dk araliginda

degistirilmis ve sonuglar Sekil 10.44 ve Sekil 10.45°te verilmistir.
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Sekil 10.44. Akis hizinin KAK ile Cu”* adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 10.45. Akis hizinin KAK ile Zn** adsorpsiyonuna etkisi
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Siirekli sistemde en yiiksek Cu®* adsorpsiyon verimi, 0,2 mL/dk akis hizinda %
98,03, Zn**" adsorpsiyon verimi ise 0,5 mL/dk akis hizinda % 97,73 olarak elde edilmistir.
Diisiik akis hizlarmda Cu** ve Zn** iyonlar1 ile adsorban kolon igerisinde daha uzun siire
ctkilesim halinde oldugu ic¢in, daha fazla Cu®* ve Zn** iyonlar1 ortamdan
uzaklastirilabilmektedir. ~ Akis hiz1 artirildiginda adsorpsiyon verimlerinde azalma
gbzlenmesinin (p<0,05) nedeni ise yiiksek akis hizlarinda adsorbat ile adsorbanin etkilesim
siiresinin azalmasi, bu nedenle Cu®* ve Zn** iyonlarin kolondan tutunmadan ayrilmasidir.
Adsorpsiyon ¢alismalarinin bundan sonraki béliimlerinde Cu®* ve Zn** adsorpsiyonu i¢in

sirastyla 0,2 mL/dk ve 0,5 mL/dk en uygun akis hizi olarak se¢ilmistir.

10.3.2.3. Tekrar kullanilabilirlik ve desorpsiyon

KAK ile Cu** ve Zn** adsorpsiyonundan sonra adsorbanin desorpsiyon ve tekrar
kullanilabilirlik potansiyelini arastirmak igin c¢esitli derisimlerde desorpsiyon ajanlari

incelenmistir. Elde edilen veriler Sekil 10.46 ve Sekil 10.47°de verilmistir.
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8 40 40 &
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Geri alma ¢ozeltisi

Sekil 10.46. KAK ile Cu** giderimi igin farkl: geri alma ¢ozeltilerine ait
adsorpsiyon—desorpsiyon dongiisii
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Geri alma ¢ozeltisi

Sekil 10.47. KAK ile Zn** giderimi icin farkh geri alma ¢ozeltilerine ait
adsorpsiyon—desorpsiyon dongiisii

Sekil 10.46 incelendiginde, Cu®* iyonlar1 i¢in geri alma ¢ozeltisi olarak 0,1M HC,
0,1 M HNO3 ve 0,1 M EDTA c¢ozeltileri ile % 100 geri alma saglanabilmistir. EDTA’nin
maliyeti g6z Oniine alindiginda HCI ve HNOj3’{in rejenerasyon i¢in daha uygun olabilecegi
diistiniilmiistiir. Bu asitler ile 5 dongii boyunca Cu?* iyonlarmimn desorpsiyon performansi

incelenmis Sekil 10.48 ve Sekil 10.49°da sunulmustur.

KAK ile Cu** adsorpsiyon verimi 5. dongiiniin sonunda % 99,48’den % 23,37’¢
diiserken, 0,1 M HNOj ¢ozeltisi ile desorpsiyon verimi % 100°den % 5,81’¢ diismiistiir
(Sekil 10.48). 0,1 M HCI kullanildiginda Cu®* adsorpsiyon verimi 5. déngiiniin sonunda %
98,95’den % 24,17’ye, desorpsiyon verimi ise % 100’den % 2,88’¢ diismiistiir (Sekil
10.49). 5 dongii sonundaki adsorpsiyon ve desorpsiyon verimindeki azalma, asit

muamelesinden sonra adsorban yapisinda bazi degisikliklerin meydana gelmesi ile

aciklanabilir.
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Sekil 10.48. KAK ile Cu** giderimi i¢in 0,1 M HNOj ¢ozeltisi ile
adsorpsiyon—desorpsiyon dongiisii
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Dongii sayisi
Sekil 10.49. KAK ile Cu** giderimi i¢in 0,1 M HCI ¢bzeltisi ile
adsorpsiyon—desorpsiyon dongiisii

Zn** iyonlar: igin adsorpsiyon—desorpsiyon dongiileri Sekil 10.47°de verilmistir.

Kullanilan geri alma ¢ozeltileri ile % 100 deorpsiyon saglanamamistir. Yiiksek
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derisimlerdeki Zn** iyonlarmm girisim etkisi nedeniyle geri almamamus olasihgi goz
oniine alinarak 5 mg/L derisiminde Zn®** ¢ozeltisi ile adsorpsiyon—desorpsiyon déngiileri
gerceklestirilmistir. Geri alma ¢ozeltileri olarak 0,01M HCI, 0,01 M HNO3 ve 0,01 M
EDTA ¢ozeltileri denenmistir. Sekil 10.50°de verilen sonuglar incelendiginde Zn* icin

etkili bir desorpsiyon gerceklestirilememistir.

100 100
80 - I I 80
EE Adsorpsiyon verimi (%)
g [ Desorpsiyon verimi (%) ;\3
E 60 60 E
s g
= c
o o
2 >
S 40 0 &
o
2 g
< (a)
20 A 20
0 T I|_| I|_| T O
(J\ > \g v > \sg
) § & F S &
Q\§ D @Q/ S S W~
QY QQ'\, Qg'\/ Qo Q'} Q'}

Geri alma ¢ozeltisi

Sekil 10.50. KAK ile Zn** giderimi i¢in farkl geri alma ¢ozeltileri ile
adsorpsiyon—desorpsiyon dongiisii

10.3.2.4. Gergek atiksu uygulamalan
Calismada KK ile ger¢ek atiksu kosullarinda Cu® ve Zn* iyonlarinin gideriminde
kullanilabilirliginin incelenmesi i¢in, kesikli ve siirekli sistemde adsorpsiyon c¢aligmalari

gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 10.8’de verilmektedir.

Cizelge 10.8 incelendiginde, KAK’in atiksu ortamindan da hem kesikli hem de

stirekli sistemde yiiksek adsorpsiyon verimine sahip oldugu goriilmektedir. Gergek
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kosullarda matriks etkisinin gozlenmemesi, c¢alismada gelistirilen adsorbanin Snemli

avantajlarindan biri olarak diisiiniilmektedir.

Cizelge 10.8. KAK ile gercek atiksudan Cu®* ve Zn** adsorpsiyonu icin kesikli ve siirekli
sistem performanslari

Metal iyonu Ads_o rpsiyon Adsorpsiyon Adsorpsiyon verimi
sistemi kapasitesi (mg/g) (%)
cu®* Kesikli sistem 36,39 97,62
cu® Siirekli sistem 19,57 99,50
zZn?* Kesikli sistem 1,49 83,53
Zn** Siirekli sistem 2,12 94,92

10.4. Onderistirme Deneyleri

10.4.1. Cu®" iyonlarinn énderistirilmesi

Baslangic pH, adsorban miktar1 ve akis hizi adsorpsiyon calismalar1 sirasinda
optimize edildigi i¢in, bu parametrelerin tekrar optimizasyonu gerceklestirilmemistir. Cu?*
iyonlarinin dnderistirmesi i¢in yapilan deneyler optimum pH: 5,34, adsorban miktar1: 0,15

g ve akis hizi: 0,2 mL/dk olarak calisilmstir.

10.4.1.1. Cu*" icin kalibrasyon grafigi

Bolim 9.2.3’te de belirtildigi gibi dnderistirme islemi yapilacak olan elementin
tayininden once kalibrasyon grafginin olusturulmas: gerekmektedir. Bu amagla farkli

derisimlerdeki Cu*" standart cozeltilerin FAAS ile absorbans degerleri okunarak, cu*

derisimlerine kars1 absorbans degerleri grafige geg¢irilip kalibrasyon grafigi (Sekil 10.51)

elde edilmistir.
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Sekil 10.51. FAAS ile Cu** tayini i¢in kalibrasyon grafigi

Sekil 10.51°deki kalibrasyon grafigi yardimiyla Cu? tayini i¢in dogrusal aralik,
dogru denklemi ve R? degeri Cizelge 10.9°da sunulmustur. Denklemdeki A=Absorbans,

C=Cu*" derisimi (mg/L)’dir.

Cizelge 10.9. FAAS ile Cu** tayini i¢in dogrusal aralik, dogru denklemi ve R? degeri

Metal iyonu Dogrusal ¢alisma arahgi (mg/L) Dogru denklemi R

cu”* 0,2-1,0 A=0,0393C-0,0034 0,999

10.4.1.2. Cu* oeri alma verimine geri alma cozeltisinin tiirii ve derisiminin etkisi

Kolona yiiklenmis olan Cu”"nin geri alinabilmesi i¢in farkl tiir ve derisimlerde

geri alma c¢ozeltileri kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 10.52°de verilmistir.
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Desorpsiyon ajani olarak kullanilan HCl, HNO3; ve EDTA ¢d6zeltilerinin derisimi 0,01 M
olarak secildiginde swrasiyla % 79,05, % 60,55 ve % 90,99 desorpsiyon verimi elde
edilmigtir. 0,1 M ve 0,5 M’a artirildiginda tiim desorpsiyon ajanlari ile % 100 verime
ulagilmistir. Derisim agisindan diistiniildiigiinde 0,1 M’lik ¢ozeltilerin kullanimi daha

uygun gorlilmiistiir. Bu ¢ozeltiler arasindan da 0,1 M HNOj3 geri alma ¢6zeltisi segilmistir.
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Sekil 10.52. KAK dolgulu kolonda 0,01 M, 0,1 M ve 0,5 M reaktifler ile Cu** geri
alma verimleri

10.4.1.3. cu** geri alma verimine geri alma cozeltisi hacminin etkisi

En uygun geri alma ¢ozeltisi hacminin belirlenmesi igin, kolonda tutunan Cu®*

iyonlar1 2,5, 5, 7,5 10 mL 0,1 M HNOs; ile geri alinmis ve elde edilen sonuglar Sekil

10.53’te sunulmustur.

Cu?* icin en yiiksek geri alma verimi, 5, 7,5 ve 10 mL HNOj3 hacimlerinde elde

edilmistir. Daha az kimyasal kullanimi1 ve yiiksek onderistirme elde edilebilmesi amaciyla



118

bundan sonraki ¢alismalarda geri alma ¢oOzeltisi olarak 5 mL 0,1 M HNOj c¢ozeltisi

kullanilmistir.
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Sekil 10.53. KAK dolgulu kolonda Cu** iyonlarinin geri alma verimine geri alma
¢Ozeltisi hacminin etkisi

10.3.1.4. cu** geri alma verimine érnek cozeltisi hacminin etkisi

KAK dolgulu kolonda Cu** geri alma verimine drnek ¢dzeltisi hacminin etkisini
incelemek amaciyla, farkli hacimlerdeki (5 mL—250 mL) 6rnek ¢6zeltileri kolonlardan

gegirilerek, tutunan Cu®* iyonlar: 5 mL 0,1 M HNO; ¢ozeltisi ile geri almmustir. Elde
edilen sonuglar Sekil 10.54’te gosterilmistir.

Incelenen tiim 6rnek hacimleri icin, &rnek ¢dzeltisi kolondan gegirildikten sonra
cu® iyonlart, 5 mL 0,1 M HNOj; ¢ozeltisinin 5 mL’sine % 100 verimelgeri alinabilmistir.
Ornek hacmi 250 mL alindiginda 50 kat Onderistirme yapilabilmektedir. Fakat
calismamizda akis hizi 0,2 mL/dk oldugundan 250 mL o6rnek ¢dzeltisinin kolondan

gecirilmesi uzun zaman almaktadir. Bu nedenle, analiz siiresi i¢in daha kiiciik 6rnek
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hacimleri ile ¢alismanm avantajli olacagi diisiiniilmiis ve 25 mL 6rnek ¢ozeltisi hacmi

olarak se¢ilmistir. Boylece, 6nderistirme katsayis1 5 kat olarak belirlenmistir.
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Sekil 10.54. KAK dolgulu kolonda Cu** geri alma verimine rnek ¢ozeltisi
hacminin etkisi

10.4.1.5. cu** geri alma verimine yabanci iyon etkisi

Bazi iyonlarm Cu?* onderistirmesine bozucu etkilerinin olup olmadigini

belirlenmesi amaciyla farkli derisimleri drnek ¢ozeltisine ilave edilmistir. Elde edilen

sonuglar Cizelge 10.10°da verilmistir.

Cizelge 10.10 incelendiginde, 6zellikle 50, 100, 250 mol/L Na* ve K" iyonlarinin
varhgmmda Cu®* iyonlarmmn geri alma verimi Na* icin % 3,20 K* icin ise % 8,3’
diismiistiir. Diger taraftan, ortamda 250 mg/L’ye kadar Ca®", Cd**, Ni**, Co** ve Pb**
iyonlar1 oldugunda Cu®" iyonlarmm geri alma veriminde herhangi bir degisiklik
olmamaktadir. Bu durum, gergek Ornekler s6z konusu oldugunda matriks etkisinin

gozlenmemesi veya ¢ok az gozlenmesi agisindan 6nemli bir avantaj olarak diisiiniilmiistiir.



Cizelge 10.10. KAK ile Cu®* iyonlarinin geri alma verimine farkli iyonlarim etkisi
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Yabanci iyon

Derisim (mg/L)

Cu® geri alma verimi (%)

Na® 50 72,50 + 1,50
Na* 100 78,35+ 0,30
Na* 250 3,20 + 0,40
K- 50 75,25 + 2,20
K- 100 13,55 + 0,30
K- 250 8,30 + 1,60
Ca** 50 100 + 0,03
Ca”* 100 100 + 0,07
ca’* 250 100 + 0,58
cd*™* 50 100 + 0,29
cd*™* 100 100 + 0,34
cd*™* 250 100 + 0,26
Ni“ 50 100 + 0,67
Ni** 100 100 + 0,10
Ni“ 250 100 + 0,33
Co”* 50 100 + 0,02
Co”* 100 100 + 0,13
Co”* 250 100 + 0,35
Pb** 50 100 + 0,33
Pb** 100 100 + 0,01
Pb** 250 100 + 0,66

10.4.1.6. EAAS ile Cu*" tayini icin yontemin kesinligi

KAK dolgulu kolonda Cu** iyinlarmimn tayini amaciyla belirlenen optimum sartlarda

gerceklestirilen 10 paralel

deney

ile geri

kazanma veriminin tekrarlanabilirligi

belirlenmistir. Elde edilen sonuglardan, yontemin % BSS ve % 95 giiven seviyesinde geri

kazanma verimi hesaplanarak sonuglar Cizelge 10.11°de verilmistir.
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Cizelge 10.11. KAK ile Cu** iyonlarinin 6nderistirilerek tayini i¢in gelistirilen yontemin
kesinligi

Metal iyonu % R ij_s % BSS N
N

(% 95 giiven seviyesiyle)

cu* 99,97 + 0,02 0,07 10

10.4.1.7. EAAS ile Cu* tavini icin gozlenebilme sinir1 ve tavin siniri

Cu* tayini icin gozlenebilme siir1 ve tayin smrmm belirlenebilmesi i¢in Cu®*
iyonlarmi igermeyen tanik ¢Ozelti hazirlanarak, optimum O6nderistirme kosullarinda
deneyler gergeklestirilmistir. Cozeltilerde FAAS yontemi ile 20 kez Cu? tayini yapilmis
ve elde edilen verilerin standart sapmasi hesaplanmistir. Standart sapmanin 3 kati
kalibrasyon egrisinin egimine boliinerek gozlenebilme siniri, 10 kat1 kalibrasyon egrisinin

egimine boliinerek ise tayin sinir1 hesaplanmig ve sonuglar Cizelge 10.12°de verilmistir.

Cizelge 10.12. KAK ile Cu** iyonlarinin dnderistirilerek tayini i¢in gozlenebilme sinir1 ve
tayin sinir1

Metal iyonu Gozlenebilme sinir1 (ng/L) Tayin simir1 (ng/L)

cu* 16,81 56,0

10.4.1.7. EAAS ile Cu*" tayini icin vontemin dogrulugu

Cu®" tayini i¢in gelistirilen Gnderistirme yonteminin dogrulugunu test etmek igin
optimum Onderigtirme kosullarinda yontem gercek oOrnekler ve referans maddeler
kullanilarak denenmistir. Gergek ornek olarak Ankara, Eskisehir ve Aksaray musluk sular1
kullanilmis ancak bu 6rneklerde Cu®* iyonlar: tayin edilememistir. Bu nedenle, 0,1 mg
cu* iyonu igerecek sekilde standart Cu’" ¢ozeltisi ilave edilerek deneyler tekrarlanmis ve

elde edilen veriler Cizelge 10.13’te verilmistir.



Cizelge 10.13. Gergek 6rneklerde Cu®* tayini
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Metal Gercek su ornegi Eklenen Bulunan Bagil hata
iyonu miktar (mg/L) miktar (mg/L) (%)
cu* Ankara musluk suyu - T.E. -
cu* Ankara musluk suyu 0,1 0,09+ 0,03 -1,4
Cu**  Eskisehir musluk suyu - T.E. —~
cu* Eskisehir musluk suyu 0,1 0,1+0,08 +2,6
cu* Aksaray musluk suyu - T.E. -

cu* Aksaray musluk suyu 0,1 0,1+0,03 +0,4

*T.E.: Tayin edilemedi.

Cizelge 10.13 incelendiginde gelistirilen énderistirme yonteminin Cu®* ilave edilen

gergek su Orneklerine basarili bir sekilde uygulandigi goriilmektedir.

Cu** icin referans maddeler olarak NIST 1640 (nehir suyu) ve NIST 1643e (taze su)

temin edilmis ve optimum Onderistirme kosullar1 altinda deneyler gergeklestirmistir. Elde

edilen veriler Cizelge 10.14’te verilmistir.
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Cizelge 10.14. Sertifikal referans maddelerde Cu®* tayini

Metal iyonu Standart referans Sertifika Bulunan deger Bagil hata
madde degeri (ng/g) (ng/g) (%)
cu** NIST 1640 85,75+0,51 86,03 +0,52 +0,33
cu** NIST 1643e 5,64+0,24 5,60+ 0,08 -0,71

Cizelge 10.14 incelendiginde, gelistirilen dnderistirme yontemiyle bulununan Cu**

sonuglar ile sertifika degerinin uyumlu oldugu goriilmektedir.
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11. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, kitosan ile immobilize edilen kalsine aliinit mineralinin sulu
¢ozeltilerden Cu®* ve Zn** gideriminde adsorban olarak kullanimi incelenmistir. Bu
amagla, dogal allinit minerali farkli sicakliklarda kalsine edilmis ve kalsinasyon sonucu
elde edilen adsorbanlar kitosan ile immobilize edilmistir. Immobilize adsorbanlar ile farkl
metal iyonlarmin 6n denemeleri gerceklestirilmistir ve en iy1 performans gosteren KAK ile
kesikli sistemde pH, adsorban miktari, karistirma hizi, ortam sicakligi, karistirma siiresi ve
baslangic Cu®* ile Zn** derigimi, siirekli sistemde ise adsorban miktary, akis hizi,

desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik parametreleri incelenmistir.

Kesikli sistemde Cu®* adsorpsiyon veriminde Cu®*> ve Zn?* adsorpsiyonu icin en

uygun pH ¢ozeltilerinin orjinal pH degeri olan 5,34 ve 6,80°de olarak kullanilmistir.

Kalsine aliinit ile iki metal iyonu i¢in neredeyse hi¢ giderim s6z konusu degilken,
Cu® iyonlar1 igin 0,15 g kitosan ile % 95,40; 0,08 g KAK ile % 93,01 giderim verimi elde
edilmistir. Diger taraftan, 0,3 g kitosan ile Zn®** iyonlarmm % 76,68; 0,5 g KAK ile %
87,21’s1 sulu ortamdan uzaklastrilmistr. KAK ile Cu** ve Zn** adsorpsiyon siirecinin

karistirma hizindan etkilenmemesi 6nemli avantajlardan biridir.

KAK ile Cu** adsorpsiyonunda artan ortam sicakligi ile adsorpsiyon kapasitesi de
artmustir. Karigtirma siireleri 10, 20 ve 30°C’de sirasiyla 60, 50 ve 40 dk olarak elde
edilmistir. Kinetik modelleri icin elde edilen R* degerlerinden en uygun modelin
yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli (R*:0,999) oldugu bulunmustur. Baslangi¢ Cu**
derisiminin etkisi de 10, 20 ve 30°C’de incelenmis ve elde edilen sonuglar farkli izoterm
modelleri ile degerlendirilmistir. izoterm modellerinin R? degerleri karsilastirildiginda,
Cu* adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu bulunmustur.
Adsorpsiyon kapasiteleri 10°C’de 42,43 mg/g, 30°C’de 51,50 mg/g ve 30°C’de 58,14 mg/g

olarak bulunmustur.
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KAK ile Zn** adsorpsiyonu sicakliktan etkilenmedigi i¢in, karistirma siiresinin
etkisi 30°C’de degerlendirilmis ve denge siiresi 40 dk olarak elde edilmistir. Siireci en iyi
aciklayan modelin yalanci—ikinci—dereceden kinetik modeli oldugu bulunmustur. 30°C’de
elde edilen denge verileri Langmuir izoterm modeli ile uyum gostermis ve en yiiksek

kapasite degeri 30,20 mg/g olarak belirlenmistir.

Siirekli sistemde, KAK ile Cu®* ve Zn** adsorpsiyonu i¢in adsorban miktar1 ve akis
hiz1 parametrelerinin optimizasyonu gergeklestirilmistir. Cu”* i¢in en yiiksek adsorpsiyon
verimi 0,15 g adsorban ile 0,2 mL/dk akis hizinda % 99,09; Zn** i¢in ise 0,4 g adsorban ile
0,5 mL/dk akis hizinda % 97,74 olarak bulunmustur. Cu** ve Zn** i¢in desorpsiyon ve
tekrar kullanilabilirlik parametreleri farkli tiir ve derisimlerde geri alma c¢ozeltileri ile

gergeklestirilmistir.

Optimum kosullarda gercek atiksu ortaminda gerceklestirilen deneylerden elde
edilen veriler, Cu** ve Zn*" iyonlarinin gercek atiksu ortaminda da matriksten etkilenmeden

etkili bir sekilde uzaklastirilabildigini gostermistir.

KAK ile Cu** iyonlarmin 6nderistirilerek FAAS ile tayini i¢in en uygun geri alma
¢ozeltisi tiirti, derigsimi ve hacmi ve 6rnek ¢dzeltisinin hacmi belirlenmis ve 6nderistirmeye

yabanci iyon etkisi incelenmistir.

En uygun geri alma ¢ozeltisi olarak 0,1 M HNOg3 secilmistir. En yiiksek geri
kazanim verimine 250 mL 6rnek ¢ozeltisi kullamlarak Cu®* icin 50 kat Snderistirme

saglanmis olup 5 mL 0,1 M HNOj; ¢ozeltisi ile ulasilmistir.

Musluk sulari, gol sulari, deniz sular1 hatta termal sular bile Na*, K™ ve Ca’* gibi
girisim yapici tiirler i¢erebilmektedir. Bundan dolayr FAAS de girisim yaptig1 diisliniilen
baz1 iyonlar Cu®* ortamma ayr1 ayri eklenmis ve 6nderistirme deneyleri gerceklestirilmistir.
Na* ve K* iyonlar1 disinda ¢ozelti ortamna eklenen diger iyonlarin Cu®* iyonlarinin geri

alma verimini 6nemli oranda etkilemedigi goriilmiistiir.
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Yontemin kesinligi i¢in yapilan deneylerden elde edilen % BSS 0,07 olarak
edilmis, boylece gelistirilen yontemin tekrarlanabilirliginin iyi oldugu sonucuna
ulagilmistir. % 95 giliven seviyesinde, gozlenebilme sinir1 16,81 ng/g, tayin simir1 ise 56,00

ng/g olarak bulunmustur.

Gelistirilen Onderistirme yOnteminin dogrulugu, gercek ornekler ve standart
referans maddeler ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglarin sertifika degerleri ile uyumlu
oldugu gorildiigii icin, Onderistirme yOnteminin dogrulugunun yiikksek oldugu

diistiniilmektedir.

Sonu¢ olarak, KAK ile Cu®* ve Zn** iyonlarinin sulu ortamlardan giderilmesinde
y g

2+,

etkili ve alternatif bir adsorban oldugu goriilmiistiir. Ayrica, Cu” ’nin FAAS ile tayini i¢in

hizly, basit, kesinligi ve tekrarlanabilirligi yliksek bir 6nderistirme yontemi gelistirilmistir.
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