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OZET

SULU ORTAMDAKI Cd** VE Co** AGIR METAL iYONLARININ CASTANEA
SATIVA (KESTANE) KABUGU ILE ONDERISTIRILMESI VE TAYINININ
INCELENMESI

VAROL, Eda
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu

Kimya Anabilim Dali

Danisman : Dog. Dr. Yavuz SURME

Subat 2021, 58 sayfa

Bu tez calismasinda, sulu ortamda bulunabilen Cd** ve Co?*' metal iyonlarmin
bulunduklar1 sulu ortamdan kati faz ekstraksiyonu yontemi ile Onderistirilerek
uzaklastirilmasi ig¢in gereken optimum sartlar belirlenmistir. Kat1 faz olarak bir biyo-

adsorban olan kestane kabugu kullanilmastir.

Cd?* ve Co?" metal iyonlar1 igeren analit ¢ozeltilerde, ¢ozelti pH’sinin etkisi, ornek
hacmi, eliient hacmi, akis hizi, ortak iyon etkileri ve yabanci iyonlarin etkileri kolon
yontemiyle incelenerek optimizasyon saglanmistir. Sulu ortamda bulunan, Cd?* ve Co?*
metal iyonlarinin derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile
belirlenmistir. Gelistirilen yontem gercek su orneklerinde bulunan metal iyonlarinin

Onderistirilmesi ve tayininde basariyla uygulanmstir.

Anahtar sozcukler: Kestane, kolon, kati faz ekstraksiyonu, agir metal uzaklastirma, alevli atomik

absorpsiyon spektrofotometresi



SUMMARY

INVESTIGATION OF PRECONCENTRATION AND DETERMINATION OF Cd#
AND Co* HEAVY METAL IONS IN AQUEOUS MEDIUM BY CASTANAE
SATIVA (CHESTNUT) SHELL

VAROL, Eda
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor : Dog. Dr. Yavuz SURME

February 2021, 58 pages

In this thesis, the optimum conditions for the removal of Cd?* and Co?* metal ions
which can be found in agueous environment, by preconcentration method from the
aqueous environment in which they are present were determinated by solid phase
extraction method. Chestnut shell which is a bioadsorbent was used as the solid phase.

In analyte solutions containing Cd?* and Co®" metal ions were examined and
optimizated with column method metal ions recovery, the effect of solution pH, sample
volume, eluent volume, flow rate, common ion effects and the effects of foreign ions.
Concentrations of Cd?* and Co?" metal ions in aqueous environment were determined
by flame atomic absorption spectrophotometer. The developed method has been
successfully applied in the preconcentration and determination of metal ions in real

water samples.

Keywords: Chestnut, column, solid phase extraction, heavy metal removal, flame atomic absorption

spectrophotometry



ON SOz

Canliligin en 6nemli kaynaklarindan biri olan su, artan teknoloji ve gelisen endiistri
faaliyetleri sonucunda giiniimiizde hizla kirlenmektedir. Su kirliligini giderebilmek igin
geleneksel ve modern birgok yontem kullanilmakla birlikte her yéntem kendi icerisinde
avantajlara ve dezavantajlara sahip olmaktadir. Bu tez ¢alismasinda, sulardaki agir
metal iyonlar1 kirliligini tayin edebilmek ve giderebilmek i¢in siirdiiriilebilir, maliyeti az
ve uygulanabilirligi yiksek bir metot kullanilmasi amaglanmistir. Bu amag
dogrultusunda, Castanea sativa  bitkisine ait meyvelerin attk  olarak
degerlendirilebilecek kabuklari adsorban olarak kullanilmistir ve kestane kabuklarinin
sulu ortamdan Cd?* ve Co?* metal iyonlarmi gidermek igin biyo-adsorban olarak

kullanimi konusu Uzerinde ¢alisiimastir.
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BOLUM I

GIRIS

1.1 Agir Metaller

Agir metaller, genellikle dogal ortami bozan, ekosistem kirliligine yol acan, zehir
Ozelligi tasiyan metaller ve yar1 metaller i¢in bir grubu temsil etmesi amaciyla, kimyasal
tehlikeleri belirterek kimyasallarin givenli  kullanimi ile ilgili  diizenlenmis

mevzuatlarda ve yayinlarda kullanilmakta olan bir terimdir (Duffus, 2002).

Agir metaller ifadesi kapsayici bir ifade olmamakla birlikte, yogunlugu 5 g/mL’den
biiyiik olan metalleri kisaca tarif etmek amaciyla kullanilmaktadir. Bu metaller baslica
kadmiyum (Cd), bakir (Cu), kobalt (Co), kursun (Pb), civa (Hg), demir (Fe), krom (Cr),
nikel (Ni) gibi elementlerdir. Kaya ve minerallerin bilesiminde bulunan agir metaller
cesitli yollarla topraklara, sedimentlere ve sulara dagilmaktadirlar. Topraklarda ve
sedimentlerde adsorplanmis halde bulunmaktadirlar. Agir metallerin adsorplanma
dereceleri degerlik elektronlarina, elektronik yapilarina, ¢aplarina, hidratlasmalarina,
ortam pH’ina, ortamdaki konsantrasyonlarina, adsorplayicinin yapisina, yiikseltgenme
basamaklarma ve ortamda bulunan diger metallerin konsantrasyonlarina bagli
olmaktadir (Gilindiiz, 2012).

Agir metal kirliligi toprak erozyonu, volkanik aktiviteler, kayalarin ve minerallerin
asimnmast gibi dogal faktorlerin yani sira gesitli endustriyel faaliyetlerin bir sonucu
olarak meydana gelebilmektedir. Baz1 endiistriyel faaliyetlere ve bu faaliyetler sonucu

meydana gelen agir metal kirliliklerine Cizelge 1.1°de yer verilmektedir (Burakov vd.,
2018).



Cizelge 1.1. Baz1 agir metaller ve Kirletici kaynaklari

Kirleticiler Cd| Co| Pb|[Cul| Zn | Hg]| Ni
Akilmilatér, Batarya ve Pil | X X X

Baski ve Grafik X X

Dis Dolgu Alagimlar X | X | X

Ev Atiklari X X X X X
Gubreler X X X

Hayvan Gubreleri X X | X1 X X
Katalizorler X X X
Metal Esya Korozyonu X X X
Pestisitler X[ X] X | X
Pigment ve Yagl Boyalar X| X ] X X

Yakit ve Yaglama Tanklari X

Agir metallerin bazilar1 organizmanin normal yapisinda bulunabilmektedir. Bu metaller
eser halde bulunduklart zaman organizmaya fayda saglayabilmekle birlikte fazla
miktarda bulunduklarinda ise organizmada toksik etki gosterebilmektedir. Agir
metallerin fazlasinin toksik olmasinin nedeni, organizmada yer alan proteinlerdeki -SH
gruplariyla reaksiyona girmelerinden kaynaklanmaktadir. Bu olay metabolizma igin

Onem tasimakta ve canliy1 6lime kadar gotirebilmektedir (Gilindiiz, 2012).

Agir metaller biyolojik olarak birikme egiliminde olduklar1 igin tehlikeli kabul
edilmektedirler.  Biyolojik  olarak  birikme  (Biyokumulasyon),  cevredeki
konsantrasyonuyla karsilastirildiginda bir kimyasalin biyolojik bir organizmadaki

konsantrasyonunun zaman iginde artmasi anlamina gelmektedir (Renge vd., 2012).

Kadmiyum, kobalt, kursun gibi agir metaller diisiik konstrantrasyonda dahi toksik etki
gosterebilen metallerdir. Gilinlimiizde agir metal kirliligi ve birikimi, ¢evre agisindan

ciddi bir sorun teskil etmektedir (Dogaroglu, 2018).
1.1.1 Kadmiyum
Dogada saf olarak bulunmayan kadmiyum metali 1817 yilinda Alman kimyact

Stromeyer tarafindan ¢inko madeninde kesfedilmistir, cogunlukla kiikiirt minerallerinde

ve ¢inko madenlerinde yer almaktadir (Sezer, 2015).



Kadmiyum; atom numarasi 48, kiitle agirhigr 112,411 g/mol olan iletken ve parlak bir
metaldir. Kadmiyumun yuzeyi hafif mavimsi bir goriiniisiine sahiptir, bigakla
kesilebilecek kadar yumusaktir. Kadmiyum, oda sicakliginda giimiis-beyaz renkli ve
kat1 halde bulunmaktadir ancak hava ile etkilesim sonucunda cabuk kararmaktadir
(Sezer, 2015).

Endiistrilerden erimis halde sulu ortama birakilan ve kadmiyum metali i¢eren atiklar
nehir veya gol sularinin dip kisimlarinda ¢okmektedir, derin sularda beslenen canlilar ve
kokleri sulu bolgede bulunan bitkiler araciligiyla canli organizmaya alinmaktadir, bu
canli organizmalarla beslenen baliklara ge¢mektedir. Kadmiyum metali bulunan
atiklarin su diplerine ¢okmesi sebebiyle su dibinde beslenen canli organizmalarda

yuksek derisimlerde kadmiyum metali bulunmaktadir (Oto, 1989).

Kadmiyum igeren kanalizasyon sularinin tarim arazilerine dagilmasi ve tarim
faaliyetlerinde fosforlu gibrelerin kullanilmasi sonucunda toprak kirliligine neden
olabilmektedir. Toprak kirlenmesi sonucunda bitkiler tarafindan alinan kadmiyum, bu
bitkilerle beslenen hayvanlara, sonrasinda bu bitkilerle ve hayvanlarla beslenen
insanlara ge¢cmektedir (Oto, 1989).

Kadmiyum c¢ogunlukla nefes alma yoluyla insan viicuduna girmektedir, partikdl
boyutuna bagh olarak viicuttan uzaklastirilmakta ya da viicutta birikmektedir. Biiytlik
partikuller akcigere giden hava yollarinda birikme egilimi gostermektedir ve bu
partikuller nazal faaliyetler sonucu vicut tarafindan uzaklastirilmaktadir. Daha kiigiik
partiklller alveollere ulagsmaktadir ve ¢oziiniirlige bagl olarak emilmektedir (Briffa
vd., 2020). Kadmiyum metali icin belirlenmis standartlar Cizelge 1.2°de
gosterilmektedir (Briffa vd., 2020).



Cizelge 1.2. Kadmiyum duzeyleri

Kaynak Kurulus Aciklama Ust Limit
Hava WHO Hava Kalite Yd&nergesi 5 ng/m3
' 8 saatlik isglinii boyunca asili kalabilen
Is Yeri Ortam1 | OSHA | kadmiyuma iliskin yasal sinir 5 ug/m?
10 gln boyunca genglerde olumsuz etki
fgme Suyu EPA gostermeyecek igilebilir sinir 0.04 mg/L
Omiir boyunca olumsuz etki
EPA gostermeyecek icilebilecek simir 0.005 mg/L
WHO Ieme Suyu Kalite Yonergesi 0.003 mg/L
Sise Suyu FDA Siselenmis Su Degerleri 0.005 mg/L

Kadmiyum, hayati 6nem tasiyan DNA onarim aktivitesini yavaslattigi veya engelledigi
icin vicutta toksik Ozellik gostermektedir, bu toksik ozellige en cok bobrekte,
akcigerde, kemikte rastlanilmaktadir. Ayrica pankreas ve prostati etkileyen gii¢lii bir
kanserojen olarak da bilinmektedir, kisirliga yol acabilmektedir (Young ve Cai, 2020).
Kadmiyum, D vitamini olusturmak i¢in gereken siireci engelleyecek boyutta bobrek
hasarina neden olmaktadir ve bobrek yetmezligi gorilebilmektedir (Fernandez vd.,
2020). Kadmiyum toksisitesine bagli olarak kemik mineral yogunlugunda azalma
gorulmektedir, bu azalma sonucunda osteoporoz gergeklesebilmektedir. Kadmiyum
ayrica merkezi sinir sistemi komplikasyonlarina, bagisiklik sistemi yetersizliklerine,

Itai-Itai hastaligina ve ¢esitli organlarda kansere neden olabilmektedir (Liu vd., 2018).

1.1.2 Kobalt

Kobalt, atom numarasi1 27 olan, parlak gri-glimiis renkli ve kirillgan bir gecis metalidir,
dogada izotoplar1 halinde bulunmaktadir. Bakir icerdigi diisliniilen cevherlerde degerli
metaller arayan madencilerin zehirli kobalt arsenitleri igeren cevherlerden arsenik
tiirlerini buharlastirmasiyla kesfedilen kobaltin element halinde izolasyonu ise 1735

yilinda kimyager Georg Brandt tarafindan yapilmistir (Dehaine vd., 2020).

Kobalt bitkilerde, topraklarda ve hayvanlarda farkli konsantrasyonlarda bulunmaktadir
ve pek cok organizma i¢in hayati bir unsurdur. Memeli canlilarda kobalt, kirmizi kan
hiicrelerinin yenilenmesini katalize eden, beyin ve sinir sisteminin dogal isleyisinde rol

oynayan B12 vitamininin aktif bir bilesenidir (Dehaine vd., 2020).



Kobalt, insan vicudunda yararli oldugu konsantrasyondan daha fazla miktarda
bulundugunda ¢esitli rahatsizliklara yol agmaktadir. Kobaltin insan viicudunda

etkiledigi sistemler ve olasi zararlar1 Cizelge 1.3' te gosterilmektedir (Garcia vd., 2020).

Cizelge 1.3. Kobaltin insan viicuduna olan etkileri

Sistemler Klinik Bulgular

Kalp kas1 kalinlagmasi
Hipertansiyon
Kardiyovaskdler Sistem Tasikardi

Isitme kayb1

Vertigo

Hafiza kaybi
Anksiyete

Depresyon

Merkezi Sinir Sistemi Asabiyet

Kronik yorgunluk

Bas agris1

Titreme

Uyusukluk

Tiroit yetmezligi
Endokrin Sistem Kronik tiroit iltihabi
Astim

Solunum Sistemi Pnémoni

Alerjik kontakt dermatit
Dermatolojik Sistem Akne

Deri dokuntileri

Kobalt; benzersiz 1s1 direnci, giic ve manyetik 6zelliklere sahip olmasi sebebiyle bir¢cok
uygulama alanina sahiptir. Kobalt igeren super alasimlar havacilik endustrisinde, kara
ve deniz tdrbinlerinde, medikal ve otomotiv gibi g¢esitli endustriyel alanlarda
kullanilmaktadir. Giintimiizde kobalt kullaniminin biiytik bir kismu sarj edilebilir pil
endiistrisine aittir. Gelisen teknoloji ve enerji ihtiyact ile birlikte kobalt uygulamalari
artmaktadir, bu artis ayn1 zamanda kobalt atiklarindaki artisi da temsil etmektedir
(Dehaine vd., 2020).



1.2 Atik Sular ve Atik Sulardan Agir Metal Giderme Yontemleri

1.2.1 Atk sular

Atik sular1 evsel atik sular ve endiistri atik sular1 olarak iki ana grupta detaylandirmak

mimkunddr (Soylak ve Dogan, 2000).

Evsel atik sular; evde gercgeklestirilen bulasik yikama, camasir yikama islemleri ve
tuvalet, dus, banyo gibi ihtiya¢larin giderilmesi esnasinda atilan ve genellikle herhangi
bir aritma islemi gergeklestirilmeden sehirlerin kanalizasyon sistemlerine aktarilan

sulardir.

Endistri atik sulari; farkli sanayi turlerinden dogaya salinmalari nedeniyle farkli
iceriklere ve Kkirliliklere sahip olan sulardir. Tekstil, mobilya, demir-celik, bakir

isletmelerinin atik sular1 farkli olmaktadir.

Bazi sanayilerde kiymetli metallerin suya gegerek isletme yoniinden bir kayip meydana
getirmesi miimkiindiir. Baz1 durumlarda ise suya gecen agir metaller akarsular1 ve yer
altt sularim kirletebilmektedir. Bu nedenle atik sulardaki aritma yontemleri isletmenin

Ozelliklerine bagli olarak degiskenlik gosterebilmektedir.

Diinya Saglik Orgitii (WHO) smiflandirmalart g6z 6niinde bulundurularak sularda

Kirletici olarak smiflandirilabilecek canli ve cansiz maddelere asagida yer verilmistir:

1) Bakteriler, virusler ve diger canlilar.

2) Organik Madde: Hayvan oliileri, bitki atiklar1 ve zirai atiklarin ylizey sularina

karismasi sonucunda kirlenme meydana gelmektedir.

3) Yapay Organik Kimyasal Maddeler: Ilag sanayisinde, petrokimya ve zirai kimya
endustrilerinde siklikla Gretilen bu yapay maddeler, yerine gegtikleri dogal
maddelere oranla daha zor biyolojik indirgenmeye ugrayarak su kirliligine neden

olmaktadir.



4)

5)

6)

7)

8)
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Yaglar ve Benzeri Maddeler: Denizdeki petrol tankerleri ile veya petrol boru
hatlariyla iletilen petroliin birtakim kazalar sonucunda deniz sularina ve

yuzeysel sulara aktarilmasiyla su kirliligi meydana gelmektedir.

Sentetik Deterjanlar: Evlerde siklikla kullanilmasi nedeniyle evsel atik sularin
Ozelligini degistiren, ¢ogunlukla fosfat icermeleri nedeniyle yiizeysel sularda
otrifikasyona neden olan kimyasallar sonucu su kirliligi gortlmektedir.

Zirai Micadele ilaglari: Tarim sektériinde zararli boceklerle, bitkilerle,
mantarlarla micadelede kullanilan ve dogadaki biyokimyasal tepkimelerle
indirgenmesi gii¢ olan pestisitler, uzun siireli kullanim sonrasinda toprakta ve
yuzeysel sularda birikerek bu ortamlarda kirlilige sebep olmaktadir. Bu
kimyasallar uzun sireli kullanim sonrasinda zamanla besin zincirinde yer

almakta, bir kirletici olarak sular1 ve insan saglhigini tehdit etmektedir.

Yapay ve Dogal Tarimsal Gubreler: Azot ve fosfor igeren glbreler, sulama
sonrast donen drenaj sular1 vasitastyla yiizeysel sulara tasinmakta ve bu sularda

ikincil kirlenmeye neden olmaktadir.

Anorganik Tuzlar: Bu maddeler toksik degillerdir fakat maddelerin derisiminin

artmasi1 sonucunda cevresel sular ve igme sulari elverissiz hale gelebilmektedir.

Radyoaktivite: Niikleer tesis atiklarinin yer altinda veya denizaltinda muhafaza
edilmesi i¢in kullanilan materyallerde gergeklesebilecek sizmalar sonucunda
suya karisabilen nlkleer maddeler ayni zamanda hastaneler, arastirma
laboratuvarlar1 ve sanayi faaliyetlerinden kaynakli olarak suya karisabilmekte ve

kirlilige neden olmaktadir.

10) Atik Isi: Tek gecisli sogutma suyu sistemi kullanmakta olan bazi termik

santraller, yuzeysel sulara atik 1s1 verebilmekte ve suyun sicakligini
arttirabilmektedir. Suyun artan sicakligir dogal aritma reaksiyonlarinda olumlu
etki gosterebilirken ayn1 zamanda oksijenin sudaki doygunluk derigiminin
azalmasina neden olup suda yasayan faydali canlilar1 dldiirerek ve igme suyuna

dogrudan etki ederek olumsuz etki gosterebilmektedir.



11) Endustri Atiklari: Endistri ¢alismalari sonucunda olusan bu atiklar krom,
kadmiyum, kobalt, siyanur, arsenik gibi agir metaller ve toksik maddeler
icermektedirler. Teknolojik faaliyetlerin artmasi sebebiyle endiistri atiklarinin
icerdigi agir metaller ile toksik maddelerin ¢esitliligi ve atiklardaki
konsantrasyonu artmaktadir, bu durum su kirliliginin artmasi konusunda tehdit

olusturmaktadir (Soylak ve Dogan, 2000).
1.2.2 Atik sulardan agir metal giderme yontemleri

Atik sulardan agir metal giderimi icin pek cok ydntem mevcuttur. Bu yontemlerin
kullanildigr iki farkli proses ornegine Sekil 1.1°de yer verilmektedir (Alvarez vd.,
2015).

Klorlama

Yumugatma pH Ayarlama

Kaynak l l I Filtrasyon

|
EN\"E =lvuu

pH Ayarlama
Sedimantasyon l

Filtrasyon Adsorpsiyon
Kaynak = I
5 EF e [ H ek

—_— e [ ———

Cokeltme Havuzlan

Klorlama ve pH Ayarlama

Sekil 1.1. Atk sulardan agir metal giderme icin érnek proses

Atik sulardan agir metal giderilmesi i¢in pek ¢ok yontem kullanilmaktadir. Kullanilan
geleneksel yontemlere kimyasal c¢Oktirme, kimyasal koagulasyon, iyon degisimi,
elektrokimyasal yontemler, membran filtreler, elektrodiyaliz, fotokataliz ve aktif karbon
ile adsorpsiyon 6rnek olarak verilebilmektedir. Bu yontemlerin birbirlerinden farkli
olarak sahip oldugu avantajlara ve dezavantajlara Cizelge 1.4’te yer verilmistir (Nguyen

vd., 2013).



Cizelge 1.4. Agir metal giderme metotlarinda avantajlar ve dezavantajlar

Metot Avantajlar Dezavantajlar

Kimyasal - Basit ve ucuz bir metottur. - Blyik miktarda camur agiga ¢ikar.
Coktirme - Birgok metal giderilebilir. - Camur giderimi pahalidir.
Kimyasal - Camur ¢okeltmesi yapilabilir. - Blyik miktarda kimyasal gerekir.
Koagulasyon - Susuzlastirma yapilabilir. - Maliyeti ylksektir.

yon degisimi - Yuksek rejenerasyona sahiptir. - Maliyet ylksektir.

- Metal segiciligi mevcuttur.

- Sinirli sayida metalle galisilabilir.

Elektrokimyasal

- Kimyasal madde tliketimi azdir.

- Maliyet ylksektir.

Yontemler - Metal segiciligi mevcuttur. - Sinirli sayida metalle galisilabilir.
Membran - Yuksek ayirma segiciligine sahiptir.
Filtreler - Kii¢lik alanda galisilabilir. - Maliyeti yuksektir.

- Diisiik basingta c¢aligilabilir.

Elektrodiyaliz

-Yiksek ayirma segiciligine sahiptir.

- Maliyeti yiksektir.

Fotokataliz

- Metal ve organik kirleticiler ayni
anda uzaklastirilabilir.

- Daha az zararli yan uriinler ortaya
cikar.

- Uzun bir siirece sahiptir.
- Uygulamada sirliliklar
mevcuttur.

Aktif Karbon ile
Adsorpsiyon

- Yuksek verimlilige sahiptir.

- Aktif Karbon maliyetli
olabilmektedir.
- Yenilenme mimkiin degildir.

Agir metal iyonlarinin sulu ortamlardan giderilebilmesi icin dncelikle numunelerde yer

alan eser miktardaki metal iyonlarmin tayin edilmesi gerekmektedir (Liu vd., 2006).

Bir numunedeki agir metal iyonlarinin analizi i¢in elektrokimyasal, kromatografik ve
spektroskopik pek cok teknikten faydalanilmaktadir (Ning vd., 2012). Agir metallerin
tayini i¢in kullanilacak spektroskopik tekniklerde ¢ok diisiik tespit limiti (LOD) ve tayin
limiti (LOQ) s6z konusu olabilecegi igin agir metallerin  konsantrasyonlarini
belirlemede zorluk yasanabilmektedir (Komendova, 2020). Bu nedenle, spektroskopik
yontemler dncesinde numunenin dnderistirilmesi énemli bir adim haline gelmektedir.
Numune onderistirmede, sivi-sivi ekstraksiyonu, birlikte c¢oktirme, iyon degisimi,
flotasyon ve kat1 faz ekstraksiyonu dahil olmak {iizere birgok yontem kullanilmaktadir

(Liu vd., 2006).

1.3 Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Kati faz ekstraksiyonu, 1980’li yillarin baslangicina kadar yapilan calismalarda
saflagtirma, tuzdan arindirma, tlrevlendirme ve onderistirme gibi birgok amag icin
kullanilabilen, ¢ok yonll bir teknik olmakla birlikte, sonraki yillarda olduk¢a fazla

kullanim alanina ve gesitlilige sahip olan adsorplayict maddelerin analitik kimya
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calismalarina dahil olmasiyla sik¢a kullanilan ve metot gelistirme igin iizerinde ¢alisilan

bir teknik haline gelmistir (Zwir ve Biziuk, 2006).

Kat1 faz ekstraksiyonu; numunenin hazirlik agamasi ve eliisyon agamasinin kisa siirmesi
bakimdan diger yontemlere gore daha hizli gergeklesmektedir. Adsorpsiyonun dogasi
genellikle fiziksel adsorpsiyon mekanizmasina uygun sekilde gerceklestigi icin
adsorban tekrar kullanilabilmekte ve boylelikle adsorban maliyeti azalmaktadir. Kati faz
ekstraksiyonu yonteminde kullanilan analit ve solvent miktar1 diger yontemlere gore
daha azdir, bu bakimdan kat1 faz ekstraksiyonu diger yontemlere goére daha ekonomik

olmaktadir (Sahinbas, 2011).

1.3.1 Kati faz ekstraksiyonunda kullanilan metotlar

Batch (Calkalama) metodunda, analit atomlarin1 ya da molekiillerini iceren numune
cozeltiye kat1 adsorban madde konulmakta, adsorpsiyon dengesine ulasincaya dek
belirli bir hizda ve belirli bir siire boyunca calkalama yapilmaktadir. Adsorpsiyon
dengesine ulasinca ¢Ozeltide yer alan kati adsorban stzme islemiyle veya dekant
edilerek alinmaktadir. Cozelti ortamindan disar1 alinan kati adsorbanda, adsorban
Ozelliklerine uygun bir organik veya anorganik solvent segilerek ellisyon islemi

yapilmaktadir ve kat1 fazda tutunan analit iyonlar1 alinmaktadir (Saygi, 2010).

Stizme metodu, analit biiylik dagilma katsayisina ve yliksek adsorplanma hizina sahip
oldugunda uygulanabilir olmaktadir. Analit i¢ceren 6rnek ¢ozelti, tutucu 6zellige sahip
disklerden slzulmektedir. Diskte tutunmus olan analit ellisyon islemi ile tekrar
kazanilabilmektedir (Berkdemir, 2019).

Kolon metodu, daha Once bahsedilen metotlar arasinda en sik uygulanan metottur.
Musluklu kolonlara oncelikle cam pamugu yerlestirilerek adsorbanin hareket alam
kisitlanmaktadir. Sonrasinda analitin adsorplanacagi uygun bir kat1 adsorban kolona
doldurulmaktadir. Kat1 adsorbani 1slatmak ve ayni1 zamanda aktiflestirmek i¢cin numune
cozeltiye benzer Ozellikteki c¢ozeltiler, kolonda pH ayarlamasi i¢in tampon ¢ozeltiler
veya adsorban iizerindeki mevcut safsizliklar1 gidermek igin yikama iglemine uygun bir
solvent, deneysel calismanin ydntemine uygun sekilde kolondan gecirilmektedir ve

sartlandirma yapilmaktadir. Sartlandirma sonrasinda numune ¢ozelti kolondan gegirilir
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ve analit maddenin adsorban yiizeyi iizerinde adsorplanmasi gerceklesir. Adsorplanma
gerceklestikten sonra uygun bir ¢ozlicl kolondan gegirilerek analit madde
onderistirilmektedir ve tayine hazir hale getirilmektedir (Berkdemir, 2019).

Adsorpsiyon kolonuna temsili bir 6rnek Sekil 1.2’ de yer almaktadir.

- adsorban
S--cam pamugu
] ‘ aad

Sekil 1.2. Adsorpsiyon kolonu

1.3.2 Kat1 faz ekstraksiyonunda yéntem
Kati faz ekstraksiyonu bes adimda ger¢eklesmektedir:

Ik adimda, numunedeki analit ile adsorban arasinda daha iyi temas saglamak icin
adsorban yuzeyini 1slatabilen bir solvent kolondan gecirilir. Bu islem hidrofobik
adsorbanlar kullanildiginda kritik hale gelebilmektedir. Yaygmn olarak metanol ve
aseton kullanilmaktadir. Hidrofobik kisim adsorban yizeyini kaplarken polar uclar

numune ile daha iyi etkilesime girmektedir (Ambrose, 1997).

Ikinci adimda, adsorban 1slatildiktan sonra kolondan uygun bir ¢oziicii veya tampon
cozelti gecirilerek sartlandirma yapilir. Sartlandirma ile ayni zamanda adsorbanin

gozenekleri aktiflestirilerek kolonda istenmeyen safsizliklar giderilir (Ambrose, 1997).

Uciincii adimda analit ¢ozeltisi ekstraksiyon kolonuna eklenir. Bir analit, adsorbandan
bircok farkli cekici kuvvetle karsilasabilir ve numuneden ekstrakte edilebilir.
Adsorbanin numunedeki analitleri adsorplamasi olay1 pek ¢ok etkilesim tiirtine bagl

olarak degisebilmektedir (Ambrose, 1997).
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Dordiincii adimda karmagik matrise sahip analit ¢ozeltiler icin gerekli olan bir yikama
adimidir. Yikama sonrasinda analit madde adsorban tizerinde kalirken, ¢ozeltideki diger

bilesenler kolondan uzaklastirilmaktadir (Ambrose, 1997).

Besinci adimda analitin kat1 fazdan uygun bir ¢dziicii ile ayrilmasi saglanir. Ayirma i¢in
yaygin olarak aseton, asetonitril, etil asetat ve uygun pH dizeyinde tamponlari
kullanilmaktadir. Elisyon i¢in 1-10 mL ¢6zicu yeterli olabilmektedir (Ambrose, 1997).

1.3.3 Kati faz ekstraksiyonunda verimlilik

Analit ve kat1 faz arasindaki etkilesimler, denge sabiti Kp tarafindan yonetilmektedir,
burada [Aladsorban, kati fazda tutunmus analit konsantrasyonunu, [A]cszeri iSe analitin
cozeltideki konsantrasyonunu goéstermektedir. Analitlerin kat1 faz ve mobil fazlar
arasinda kismen boliindiigii yerde Kp degeri kiiciiktiir, kat1 faz ekstraksiyonu devam
ettigi sirada ise Kp genellikle biiyiik bir degere sahiptir ve bu degerdeyken analitlerin

neredeyse tamami kat1 fazda tutunmus olur (Mudrik, 2015).

Ellisyon basamagma gecildiginde ise Kp sifira yakin bir degerdedir, analitlerin
neredeyse tamamui eliisyon ¢ozeltisine gegmistir ve adsorpsiyon islemi bitmistir. Denge
sabiti, analit konsantrasyonu ve analitin gozeltideki konsantrasyonu arasindaki iligkiye

Denklem (1.1)’de yer verilmektedir.

A

K _ adsorban
D=—

A (1.1

cozelti

Belirli bir analit ile kati faz arasindaki etkilesimleri aciklayan baska bir faydali
parametre, alikoyma faktorii k'dir ve Denklem (1.2)’de gosterilmektedir. Burada nadsorban
denge esnasinda kati faz Uzerindeki analitlerin mol sayisini, Neszeii iSe ¢ozeltideki

analitlerin mol sayisin1 gostermektedir (Mudrik, 2015).
Kat1 faz ekstraksiyonu ile bir analiti matrisinden basaril1 bir sekilde ayirmak i¢in, belirli

bir kat1 faza yiiklemede tutma faktorii birden biiyiik olmali ve matris bilesenleri i¢in k

degerleri sifira yakin olmalidir. Analit ve matris bilesenleri igin tutma faktérleri
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deneysel yontemlerle belirlenebilir, analitin iyi bir sekilde geri kazanimi ve verimli

ayirma saglamak i¢in kullanilabilir (Mudrik, 2015).

k — nadsorban

- 12)

cozelti

Analitin geri kazanimi ve ekstraksiyon verimliligi gibi parametreler ile kati faz
ekstraksiyonunun performansi ol¢iilebilmektedir. Ekstraksiyon verimliligi, ekstraksiyon
kolonundaki ytiklemenin verimli sekilde gergeklesip gergeklesmedigine ve elusyon
verimliligine bagl olarak degismektedir. Ekstraksiyon verimliligi deneysel olarak
Olgllebilir, Denklem (1.3)’de yer alan baglantida nejgent €lliSyon sonrasinda geri
kazanilan analitin mol sayisini, Nnumune iS€ NUMuNe ¢ozeltisinin icerisinde bulunan

analitlerin mol sayisini ifade eder (Mudrik, 2015).

%Verimlilik = :e'ﬂxloocyo (13)

numune

Maksimum hassasiyette analiz yapabilmek icin kati faz ekstraksiyon parametrelerini
optimize etmek ve ekstraksiyon verimliliginin mimkin oldugunca ylksek olmasi
saglamak gerekmektedir (Mudrik, 2015).

Adsorpsiyonda metal iyonlarini giderme verimliligi Denklem (1.4)’te, adsorpsiyon
kapasitesi Denklem (1.5)’teki baglantilarla ifade edilebilmektedir. Burada Co,
baslangigtaki metal iyonu konsantrasyonunu, Cg denge anindaki metal iyonu
konsantrasyonunu gdstermektedir. gq, denge aninda adsorban birim kutlesi basina
adsorbe edilen maddenin kiitlesini, V ¢6zelti hacmini, m ise adsorbanin kiitlesini ifade

etmektedir (Bayuo vd., 2019).

(¢
Vel’lm|l|lk:kCO—ed— [x100 (1.4)
0
C
Adsorpsiyon kapasitesi 4 =C —( d\XV (1.5)
@0 LWJ
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1.4 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin 1814 yilinda Fraunhofer tarafindan atilan
temelleri Kirchoff ve Bunsen tarafindan ele alinmis ve prensip gelistirilmistir. Bu
prensibe gore bir madde bir sicaklikta dalga boyunda 1sin yayarsa, ayni sicaklikta
yaydigi bu 1sim1 absorplayabilir, absorpsiyon ve emisyon olaylar1 bir arada
gerceklesebilir. Bir metal atomu bir fotonu absorpladiginda, atomun temel enerji
seviyesinde yer alan elektronlar bir Ust enerji seviyesine gecmektedir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisi, elektromanyetik 1sinlarin serbest metal atomlar: tarafindan

absorplanmasi prensibine dayanmaktadir (Gunduz, 2012).

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi; kolay kullanima sahip olusu, yaygin olarak
erigilebilirligi, diisiik maliyetli olusu ve aynm1 zamanda saglam bir teknik olmasi
sebebiyle miimkiin olan her alanda diger tekniklere gore daha ¢ok tercih edilmektedir
Ar vd., 2020). Atomik absorpsiyon spektroskopisi arastirma laboratuvarlarinin yani sira

gida, petrol, ilag sektdrlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Ferreira vd., 2018).

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi tekniginde, numune enjekte sisteminin
nispeten diisiik verimliligi sonucunda numunenin ¢ogunun atomizere tasinamamasindan
ve dl¢lim bolgesinde analit atomlarinin kalis siiresindeki kisaliktan kaynaklanan gesitli
siirliliklardan bahsedilebilmektedir. Teknigin hassasiyetini sinirlayan bu faktdrlerin

giderilmesi icin teknige ek olarak farkli gelistirmeler yapilmaktadir (Ataman, 2008).
1.4.1 Lambert-Beer kanunu

Bir maddenin ¢6zeltisinden polikromatik bir 151n demeti gegirilirse, bu demette bulunan
bazi 1smlar ¢ozeltideki maddeler tarafindan absorplanir ve 1s1n demeti siddetinden bir
miktar kaybederek ¢6zeltiden ¢ikar (Giindiiz, 2007).

COozeltiye lo siddetinde giren 151n demeti, ¢ozeltiyi I siddetinde terk eder. Isin demetinin

¢ozeltiden gegme orani Io/l olur. Bu orana gegirgenlik (T) ismi verilmektedir, Denklem
(1.6)’da gosterilmektedir.
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T=1 (1.6)

Absorbans (A) ile gecirgenlik arasinda Denklem (1.7)’de gosterilen baglanti
kurulmaktadir. Bu baglantiya gore ¢ozeltiden gecen 1s1n demeti siddetinin azalmasiyla

absorbans artmaktadir.

A=—logT = Iogl_0 1.7)
I

Toplam absorpsiyon, mevcut serbest atomlarin sayilarina ve bu atomlarin 1511
absorplama derecelerine baglidir. Temel seviyedeki atomlar ile uyarilmis seviyedeki
atomlar arasindaki denge, atomlar1 uyarmak icin gerekli enerjiye ve sistemin sicakligina
baglidir. Gerekli enerji biiytlik ise uyarilmis atom sayis1 azdir. Sistemin sicakligr yliksek

olursa uyarilmig seviyedeki atomlarin sayisi fazla olur (Giinduiz, 2007).

Lambert, 1s1nin ¢ozelti i¢inde aldigi yol ve 1sin siddeti arasinda baglanti kurmustur, bu
baglantiya Denklem (1.8)’de yer verilmektedir. Bu baglantiya gbre 1s1nin ¢ozelti iginde
aldig1 yol arttikca ortamdan gegen 1simnin siddeti logaritmik veya geometrik olarak

azalmaktadir.

I =1,xe™ (1.8)
I : gegen 1s1n1n siddeti

lo: gelen 1smin siddeti

k : absorpsiyon katsayisi

b : hiicrenin uzunlugu (1s1n1n aldig: yol)

Beer, absorbansin (A), verilen bir dalga boyundaki isinin yolu UGzerinde bulunan

absorplayan taneciklerin konsantrasyonuyla orantili oldugunu ifade eder, bu ifade
Denklem (1.9)’da gosterilmektedir.

I =1,xe™ (1.9)
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I : gecen 151n1n giddeti
lo: gelen 1smnin siddeti
k : absorpsiyon katsayisi

c: konsantrasyon

Absorbans, 1sinin ¢Ozelti icinde aldigi yol (b) ve c¢ozeltide absorpsiyon yapan
taneciklerin konsantrasyonuyla (c) dogru orantilidir. Buna gore absorbans, A = kbc

seklinde verilebilir, k absorpsiyon katsayisidir.

Lambert-Beer denklemleri birlestirildiginde; 1smn siddetleri, homojen ¢ozeltideki
absorplayan maddenin konsantrasyonu ve 1sinin aldig1 yol arasinda Denklem (1.10)’da

gosterilen bir iliski kurulmustur.

| = 1 x e
(1.10)

Absorbansin (A) birimi, 1s1nin ¢dzeltide aldigi yol (b) cm, 15111 absorplayan maddenin
konsantrasyonu (c) gram/mol olacak sekilde diizenlenirse, molar absorplanma kat sayisi
ya da molar absorptivite ismini alir. Molar absorptivite ¢ ile gosterilir. Maddenin
konsantrasyonu ve 1sinin aldig: yol arasindaki logaritmik baglanti Denklem (1.11)’de
gosterilmektedir. Bu baglantt Denklem (1.12)’deki gibi sadelestirildiginde, molar

absorptivite ve absorpsiyon kat sayisi arasinda bir baglanti kurulabilmektedir.

log |_°: kbe

| 2,303 (1.11)

e=__ (1.12)

Absorbans ve molar absorptivite iligkisi Denklem (1.13)’de gosterildigi sekilde bir
araya getirilerek molar absorbans olarak diizenlenir (Skoog vd., 2013).

A=log IT°= ebc (1.13)
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lo : gelen 1s51n1n siddeti
I : gegen 1s1n1n siddeti
¢ : konsantrasyon

b : hiicrenin uzunlugu

€ : molar absorptivite

1.4.2 Atomik absorpsiyon spektroskopisinde tayin metodu

Tayini yapilacak maddenin konsantrasyonunu bulmak icin, bu maddenin saf bir
tuzundan, konsantrasyonlari ¢ok diisiik bir seri ¢ozelti hazirlanir ve AAS cihaziyla
absorbans (A) degerleri bulunur. Absorbans ve konsantrasyon grafigi ¢izilerek bir dogru
elde edilir. Bilinmeyen numunenin ayni cihazla absorbansi Olgllur, olculen deger
grafikte absorbans yerine konularak konsantrasyon bulunur. Bir calisma grafiginin
oldukga genis bir konsantrasyon araligini ig¢ine alan bir dogru olmasi istenmektedir. Bu
araliga ¢aligma konsantrasyon araligi ya da kalibrasyon egrisi denir (Sekil 1.3). Bu
araligin 0st sinirinda, absorpsiyon yapan tanecikler ¢ok fazla oldugu igin bunlarin
hepsine yetecek kadar 15in tanecigi bulunmadigindan, konsantrasyona karsilik olacak
kadar absorbans olmaz ve kalibrasyon egrisi konsantrasyon eksenine dogru kivrilir
(Sekil 1.3 (a)). Buna karsilik tayini yapilan madde calisma sicakliginda iyonlasiyorsa,
iyonlasma calisma araligi boyunca ayni oranda devam eder fakat caligma araliginin
ustline ¢ikildikga bu oran bozulur. Cunki tanecikler cok oldugu igin ayni alev
sicakliginda uyarilmis taneciklerin orani daha ¢ok artmaya baglar. Bunun sonucu olarak

caligma grafigi absorbans eksenine dogru kivrilir (Sekil 1.3 (b)) (Gunduz, 2012).

Konsantrasyon—

Sekil 1.3. Kalibrasyon egrisi drnegi
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Bilinmeyen numunenin cihaz ile bulunan konsantrasyonundan daha ¢ok emin olmak
icin bir yontem izlenebilmektedir. Numunedeki madde X ile, absorbansi da Ax
gosterilirse, konsantrasyon cx olur. cx konsantrasyonunun altinda ve iistiinde iki degerde
standart cozeltiler hazirlanir. Bu c¢ozeltilerin A1 ve A absorbanslarindan c1 ve c2
konsantrasyonlart bulunur. Bulunan ci ve cz konsantrasyonlari hazirlanan standart
¢ozeltilerin konsantrasyonlarindan ne oranda farkliysa, bilinmeyenin cx konsantrasyonu

da olmas1 gereken konsantrasyonundan o oranda farkli olur (Glndiz, 2012).

1.4.3 Atomik absorpsiyon spektrometresinin yapisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde Sulliwan ve Walsh tarafindan icat edilen oyuk
katot lambalar1 kullanilmaktadir. Katottan firlayan yiiksek enerjili elektronlar lambada
bulunan neon veya argon gazi atomlarina ¢arparak elektron firlatmaktadir. Meydana
gelen pozitif yukli iyonlar, elektronca zengin olan oyuk katoda dogru hizlanip ¢arparak
katottan atomlar koparmaktadir. Koparilan atomlar uyarilmis olduklarindan, temel
hallerine donerken katot lambasindaki atomun rezonans isinlarini yaymaktadirlar
(Sturman ve Willis, 2002).

Analiz icin, cihazda tayin edilecek metale ait katot lambasi yerlestirilmektedir (Sekil
1.4). Oyuk katot lambasina ait gorsel Sekil 1.4’te yer almaktadir (Sturman ve Willis,
2002).

Anot
——
——

et — |
Cam Perde 1) Kuvars Pencere

v—
4 Neooveva
Argon Gan

Sekil 1.4. Oyuk katot lambasi

Bu lambadan c¢ikan rezonans isinlari, alev ortamina gonderilerek alev ortaminda
bulunan metal atomlar1 tarafindan absorplanmaktadir. Bu absorpsiyon degeri, cihazda
absorbans degeri olarak goruntulenmektedir. Absorbanstan yararlanarak s6z konusu

maddenin konsantrasyonu tayin edilmektedir (Sturman ve Willis, 2002).
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Alevli atomik absorpsiyon spektroskopilerinde numune c¢ozeltisi, alev ortamina sis
halinde dagitilir. Dagilma sonrasinda alev ortaminda numunenin yani sira yanici ve

yakici gaz karisimlart bulunur (Medel vd., 2013).

Atomik absorpsiyon spektroskopisi 1sin yoluna gore farklilik gostermektedir. Bu
calismada okul laboratuvarimizda bulunan ¢ift 1sin yollu atomik absorpsiyon

spektroskopi cihazi kullanilmistir ve cihaz bilesenlerine iliskin sekil Sekil 1.5’te yer

almaktadir (Medel vd., 2013).

f Referans Iyn

Omek Iyt

g | T = e DD ]

Oyuk Katot Iy Dagirtica Atoguizer Elekrronk Voo
Lambast Iymn
Birlegtirict

Al

Monokromatdt  padakrse

Sekil 1.5. Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri

Oyuk kattotan ¢ikan 151n demeti aynali bir kesiciyle iki esit kisma ayrilir, birisi alev
ortamindan digeri ise alevin etrafindan geger. Sonrasinda bu iki yarim 15in demeti, ayna

disk vasitasiyla birlestirilir ve monokromatdre gonderilir (Giinduz, 2007).

Monokromat6rde numune tarafindan emilen belirli dalga boyu secilir, diger dalga
boylar1 dahil edilmez. Monokromatdrde secilen dalga boyu, fotogogaltici tiip olan
detektdre gonderilir, burada 1sin sinyali 151n yogunluguyla orantili bir sekilde elektrik
sinyaline donistiiriilmektedir. Sonrasinda sinyal amplifikatori vasitasiyla elektrik
sinyali islenir, islenen veri okuma i¢in goriintiilenebilir veya istenilen formatta ¢ikti

alinabilir (Skoog vd., 2013).
1.5 Adsorpsiyon
Adsorpsiyon 1881 yilinda Kayser tarafindan akademik yayinlara kazandirilan bir

terimdir, tek tabakali adsorpsiyon teorisinin temelini olusturan bazi teorik kavramlar da

Kayser tarafindan gelistirilmistir.
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Iki faz arasinda sayisiz fiziksel, kimyasal ve biyolojik tepkimeler meydana gelmekle
birlikte, bu tepkimeler iki fazin arasinda yer alan araylizeyde baslamaktadir. Komsu
fazlara kiyasla, arayiizeyde belirli bir maddenin konsantrasyonunda meydana gelen artis
adsorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon olayinin gergeklestigi arayuzey,
temas halindeki fazlarin tlrine bagli olarak kati-sivi, kati-gaz, sivi-sivi, sivi-gaz

sistemler arasinda olusabilmektedir (Dabrowski, 2001).

Bir katinin adsorban olarak kullanilabilmesi i¢in, analit maddeleri genis pH araliginda
secimli olarak ayirabilmesi, kantitatif ve kinetik olarak hizl1 ger¢eklesen adsorpsiyon ve
desorpsiyon saglamasi, yenilenebilen ve kendini onarabilen bir materyal olmasi, madde

yapisinin kararli halde bulunmasi gerekmektedir (Celen, 2015).

Adsorpsiyon secimli sekilde gergeklesen bir olaydir; bazi maddelerin adsorbanin
yiizeyinde adsorplanmasi ¢ok veya az gerceklesebilirken bazi maddelerin ayni adsorban

yuzeyinde adsorplanmasi ger¢eklesmeyebilir (Gugll, 1999).

Adsorpsiyon, adsorban ve analit madde arasindaki van der Waals kuvvetlerine, hidrojen
baglarina, dipol-dipol etkilesimlerine ve iyonik etkilesimlere dayanmaktadir. Bu
etkilesimlerin gerceklesmesine gore fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon veya

iyonik adsorpsiyon meydana gelebilmektedir (Zwir ve Biziuk, 2006).

Adsorpsiyon olaymnin adsorban ile analit madde molekiilleri arasinda, uzun fakat zayif
kuvvete sahip Van der Waals kuvvetleriyle gergeklesmesi fiziksel adsorpsiyon olarak
tanimlanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonda aciga ¢ikan enerji, yogunlagsma entalpisi ile
ayn1 biiytikliiktedir. Fiziksel adsorpsiyonun entalpisi, bilinen 1s1 kapasitesine sahip bir
numunenin sicakligindaki artisin izlenmesiyle 6lgiilebilir ve genellikle yaklasik olarak
20 kJ/mol degerindedir. Ac¢iga ¢ikan enerji adsorbanin kimyasal yapisin1 degistirecek
kadar kuvvetli degildir, bu nedenle fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir sekilde
gerceklesmektedir (Atkins ve Paula, 2006).

Adsorban ile analit madde molekdilleri arasinda kisa ve kuvvetli kimyasal baglara dayali
sekilde gerceklesen adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyon seklinde tanimlanmaktadir,
Kimyasal adsorpsiyon entalpisi yaklasik olarak 200 kJ/mol degerindedir. Kimyasal

adsorpsiyon ile agiga ¢ikan enerji adsorbanin kimyasal yapisin1 degistirecek kadar
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kuvvetlidir, bu nedenle Kkimyasal adsorpsiyon genellikle tersinmez sekilde
gerceklesmektedir (Atkins ve Paula, 2006).

Adsorban maddenin ylizeyi ve analit iyonlar1 arasindaki elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerine dayali bir etkilesim ile gerceklesen adsorpsiyon olayr iyonik adsorpsiyon

seklinde tanimlanmaktadir (Koper, 1998).

1.5.1 Adsorpsiyon izotermleri

Freundlich izotermi, adsorplanan madde miktar1 ve denge basinci arasindaki iliskiye ve
adsorban yiizeyinin heterojen oldugu varsayimina dayanmaktadir ve Denklem (1.14)’te

gosterildigi sekilde dogrusal denklemle ifade edilebilmektedir (Aradjo vd., 2018).
1

logq, :Ioga+_I0gCe (1.14)
n

Qe : birim adsorban Uzerinde adsorplanan madde miktart (mg/g)
a : Freundlich sabiti (L/mg)
n :adsorpsiyon siddeti

Ce : adsorpsiyon sonrasi ¢0zeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Langmuir izotermi, tiim adsorpsiyon bdlgelerinin esit derece aktif oldugu, adsorban
yuzeyinin homojen oldugu ve adsorpsiyonun tek tabakali sekilde gergeklestigi
varsayimina dayanmaktadir (Aratjo vd., 2018) ve Denklem (1.15)’teki gibi dogrusal bir

denklemle ifade edilebilmektedir.

c._1 _GC (1.15)

d. 9.0 a,

Qe : birim adsorban lzerinde adsorplanan madde miktar: (mg/g)

Om : teorik tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

b : Langmuir sabiti (L/mg)

Ce: adsorpsiyon sonrasi ¢0zeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
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Dubinin-Radushkevich izotermi, Freundlich ve Langmuir izotermlerinde adsorpsiyon
mekanizmasina dair bilgi elde edilemedigi durumlarda, adsorpsiyonun fiziksel ya da
kimyasal sekilde gerceklestigine karar verebilmek amaciyla kullanilmaktadir. Izoterm
temelleri homojen bir ylizeye ve sabit bir adsorpsiyon potansiyeline dayanmadigi igin
Langmuir izoterminin daha genel bir versiyonu olarak nitelendirilmektedir (Memon vd.,
2007). Adsorpsiyon denge verileri, adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olusunu
belirlemek i¢in kullanilabilmekte ve Denklem (1.16)’da yer alan baglantiyla dogrusal
sekilde ifade edilmektedir (1.16).

Ing.) =In(a, ) - e’ (1.16)

g, Polanyi potansiyelidir ve Denklem (1.17)’de gosterilmektedir.

(1)
£ =RT |nL1+—J (1.17)
Ce
In g — € grafigi cizildiginde egim ve kesim noktasndan B ve Qm degerleri

hesaplanabilmektedir ve adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisine (E) ulasilmaktadir,

ilgili baglanti Denklem 1.18’de gosterilmektedir.

1
E=— 1.18
Y (12

Adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi kullanilarak, adsorpsiyonun fiziksel

adsorpsiyon ya da kimyasal adsorpsiyon olduguna karar verilebilmektedir.

Qe : birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Om : teorik tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (Mmg/g),

B : adsorpsiyon enerjisi sabiti (mol2J?),

Ce : adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
T : Sicaklik (K)

R : Gaz Sabiti
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1.5.2 Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorbanin parcacik boyutunun azalmasi ile kiitle transferi daha elverisli hale geldigi

icin adsorplanan madde miktar1 artmaktadir (Akt1 ve Unal, 2014).

Adsorbanin gézenek boyutu, yiizeyin kullanilabilirligini belirleyen 6nemli bir faktordiir.
Adsorbanin belirli bir emici hacminin gézenek boyutu ne kadar kiiciikse, adsorpsiyon
islemi icin mevcut olan ylzey alan1 o0 kadar bulylk olur. Ek olarak adsorban
g6zeneklerinin boyutuna  baghh  olarak  adsorpsiyon, sterik  etkilerle
smirlandirilabilmektedir (Hu ve Apblett, 2014).

Adsorbanin toplam ylizey alaninin adsorplamaya uygun olan kismi olarak tanimlanan
spesifik ylizey alani, adsorpsiyonun hizi1 ve kapasitesine etki eden faktorlerdendir.
Spesifik yuzey alani arttik¢a adsorplanan madde miktar1 artmaktadir (Samdan, 2013).

Karistirma hizinin artmasiyla adsorbanin yiizeyine dogru metal iyonlarinin diflizyonu
artabilir ve bunun sonucunda da ¢6zeltiden uzaklastirilan metal miktarinda bir artis

olabilmektedir (Tosun vd., 2016).

Adsorpsiyon siirecinde hidrojen ve hidroksil iyonlar1 kuvvetli sekilde adsorplandiklar
i¢in, ¢ozeltinin pH degeri adsorpsiyon siirecini etkilemektedir. Organik asitler diisiik pH
seviyesinde daha fazla adsorplanirken organik bazlar ise ylksek pH seviyesinde daha

Iyl adsorplanmaktadir (Hamutoglu vd., 2012).

Adsorpsiyon, sicaklik artigiyla artarken, sicakligin diismesiyle azalmaktadir. Bunula
birlikte adsorpsiyon ekzotermik sekilde gerceklestigi durumlarda sicaklik artisi ile
birlikte analit maddenin adsorban yiizeyinde adsorplanmasi artmaktadir (Hamutoglu
vd., 2012).

1.5.3 Adsorban turleri

Adsorbanlar; temel olarak yapay adsorbanlar ve dogal adsorbanlar seklinde

gruplandirilabilmektedir.
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Yapay adsorbanlar, adsorpsiyon surecine uygun olmasi i¢in istenilen sekilde ve
Ozellikte tasarlanabilen maddelerdir. Yapay adsorbanlar, tarimsal adsorbanlar ve
endustriyel adsorbanlar olarak ticari kullanima uygun sekilde gruplandirilabilmektedir.
Yapay adsorbanlarin Uretim asamalarimin zorlugu ve yiksek maliyet gerektirmesi
islevselligini, zehirli olabilmesi ve zehirli atiklar meydana getirebilmesi ise cevre
sagligin1 olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Yapay adsorbanlara aktif karbon, silika

jel, aktif alumina 6rnek olarak gosterilebilir (Demir ve Yalgin, 2014).

Dogal adsorbanlar dogada kolayca ulasilabilen, agir kimyasal siiregler gerekmeksizin
uretilen adsorbanlar olup, adsorpsiyon siireci sonrasinda meydana gelen atiklarin az
olusu ve c¢evreyi kirletmeyisi nedeniyle yapay adsorbanlara kiyasla daha cevreci bir

adsorban tlrl olarak kabul edilmektedir (Demir ve Yalgin, 2014).

Dogal adsorbanlar, inorganik adsorbanlar ve organik adsorbanlar olarak
gruplandirilabilmektedir. Inorganik adsorbanlara ornek olarak zeolit, kil ve perlit
maddeleri gosterilebilmektedir. Organik adsorbanlar ise canli organik adsorbanlar ve
cansiz organik adsorbanlar olarak iki grupta incelenebilmektedir. Canli organik
adsorbanlar igin ¢esitli mikroorganizmalar, cansiz organik adsorbanlar igin agag
kabuklari, meyve ve sebze kabuklari, meyve ¢ekirdeklerinin posalari, ¢ay atiklar1 ve
kahve posalari, ¢esitli tahillar, kitosan, talas, yin, pamuk gibi maddeler &6rnek

verilebilmektedir (Demir ve Yalgin, 2014).

1.5.4 Biyo-adsorbanlar

Atik sulardaki agir metal iyonlarimi giderebilmek icin kullanilan ana yontemler (kireg¢
cokeltme, iyon degistirme, adsorpsiyon, membran prosesleri ve elektrolitik yontemler)
genellikle yiksek sermaye ve isletim maliyetleri gerektirmektedir. Ayrica Kireg
cokeltme surecinde blyik miktarda camur Gretilebilmekte ve bu durum dretilen ikincil
atiklarin aritilmasi sorunlarini beraberinde getirebilmektedir. Bu nedenle biyo-adsorban
kullanarak sulu ortamdaki agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi konusuna biiytik ilgi
gosterilmektedir (Williams vd., 1998).

Metal iyonlarinin biyo-adsorbanlar ile adsorplanma mekanizmasi; metal iyonuna,

kullanilan biyo-adsorbanin kitlesine, biyo-adsorbanin yapisal 6zelliklerine, canli biyo-
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adsorbanlar ile siirecin metabolik olarak yonlendirilip yonlendirilemedigine ve cansiz

biyo-adsorbanlarin kullanildiklar1 yerlere gore degismektedir (Williams vd., 1998).

Biyo-adsorbanlarin kullanilmasiyla agir metal giderilmesi siirecinin uygulanabilirligi
icin yontemin ekonomik olarak diger yontemlerle rekabet edebilmesi ve mevcut aritma

yontemleri kadar iyi performans gosterebilmesi gerekmektedir.

Bu nedenle 6zellikle diisiik maliyetli veya maliyet gerektirmeyen ve hatta atik olarak
kabul edilen malzemeler olmak (zere cansiz biyo-adsorbanlar (zerinde
odaklanilmaktadir. Cansiz biyo-adsorbanlarin 6zellikle gelismekte olan Ulkelerde ve
kiglk endustrilerde yapilan aritma uygulamalari ig¢in  uygun olabilecegi
ongorulmektedir (Williams vd., 1998).

Gunumuzde dogal cevredeki zararli kimyasal maddelerin azaltilmasi veya
uzaklastirilmas: amaciyla tarim ve deniz Urunleri endistrilerine ait atiklarin biyo-
adsorbanlar olarak kullanilabilirligi konusu arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir
(Sadeghalvad vd., 2020).

1.6 Kestane

Kestane, meyve ve odun uretimi ile ekonomik 6nemi olan, olduk¢a hizli biiyiiyen,
hektarda yaklasik 2-6 m3 arasinda yillik artisa sahip, 6nemli bir orman agacidir.
Kerestesi, dayaniklilik ve dekoratif 6zellikleri bakimindan ¢ok kullanighdir. Boya ve
cilalart biinyesinde iyi tutar. Uzun lifli olusu ve kolay biikiiliip islenebilmesi sebebiyle
mobilya yapiminda, kerestesi suya dayanikli oldugu i¢in kayik, yat, gemi ve iskele
yapiminda tercih edilmektedir. Kestanenin dal, yaprak ve meyve kabugunda bulunan
tanen maddesinden kahverengi renk elde edilerek boya sanayisinde kullanilmaktadir.
Meyveleri ise kestane sekeri, kestane bali, kestane marmelad: gibi Grlnlere

doniistiiriilerek ekonomik yonden iilkemize katki saglamaktadir (Atasoy ve Altingdz,
2012)

Cemek tarafindan 2011 yilinda yapilan tez calismasinda kestane kabuklar1 iizerinde

gerceklestirilen analizlerin sonuglar Cizelge 1.5°te yer almaktadir (Cemek, 2011).
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Cizelge 1.5. Kestane kabugunun analiz ve 1s1l deger sonuglari

Analiz Kestane Kabugu (Agirhkea %0)
Nem 10,68

Ugucu Madde 64

Sabit Karbon 24,07

Kl 1,25

Ekstraktif Madde 20

Ham seliloz 21,63

Hemiseliloz 36,86

Lignin 21,51

Isil Deger (MJ/kg) 19,44

Cemek tarafindan 2011 yilinda yapilan tez ¢alismasinda yer alan kestane kabuklarinin

elemental analiz sonuglar1 Cizelge 1.6’da yer almaktadir (Cemek, 2011):

Cizelge 1.6. Kestane kabugunun elementel analiz sonuglari

Bilesen Kestane Kabugu (Agirlik¢a %0)
C 44,01

H 5,7

N 1,43

0 48,86

H/C Mol Oram 1,55
Molar Gosterim CHoa,55 No,03 Oo,86

Doénmez ve arkadaslart 2016 yilinda, kestane meyve kabuklarinin kimyasal yapisini
aydinlatabilmek icin yaptiklar1 ¢aligmada, kestanenin holoseliiloz degerlerini %49.39, a-
seltiloz degerlerini ise %40.03 olarak tespit etmislerdir. Lignin miktart %34.82 olarak
belirlenmistir. Sicak su ¢oziiniirligii kestane meyve kabugunda %24.68 olarak
bulunurken soguk su ¢oziiniirligi ise %10.67 bulunmustur. Etil alkol ¢ozintrligi
kestane meyve kabuklarinda %17.96 olarak tespit edilmistir. Diisiik konsantrasyondaki
alkalide ¢oziinen madde miktarin1 belirlemek amaciyla %1°lik NaOH ile islem goren
kestane meyve kabuklar1 %56.76 degere sahiptir. Kestane kabuklarmin methanol:su
(4:1, v:v) ile muamelesinden sonra gravimetrik olarak elde edilen toplam polifenolik
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madde miktar1 kestane meyvesi kabuklarinda (%8.42) degere sahiptir (Dénmez vd.,
2016).

Islenmemis haldeki biyo-adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in genellikle
kimyasal islemlerle modifiye edilmesi s6z konusudur. Metal iyonlarinin, selllozik
yapidaki biyo-adsorbanlarda adsorplanmasinin karboksil, amino ya da fenolik gruplar

araciligiyla gergeklestigi diisiiniilmektedir (Shin ve Rowell, 2005).

Bunun yani sira seliiloz katkili adsorbanlarda, segicilik ve yeniden kullanilabilirlik gibi
adsorban se¢iminde onem tasiyan birtakim 6zellikler mevcut olmaktadir (Bediako vd.,
2016). Bu nedenle bu c¢alismada, yapisinda seliiloz bilesenleri bulunan kestane kabugu,
agir metal iyonlarini sulu ortamdan uzaklastirmak amaciyla biyo-adsorban adsorban

olarak tercih edilmistir.
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BOLUM 11

LITERATUR OZETi

Vazquez ve arkadaslar tarafindan 2009 yilinda yapilan ¢alismada, Cd?* iyonlarinin
calkalama metoduyla sulu ortamdan giderilmesi i¢in kestane kabugu adsorban olarak
kullanilmis ve kestane kabugunun adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir. Calismada
ogltiilmiis kestane kabugu dogrudan ve formaldehit ile 6n islemden gegirilerek iki farkl
sekilde kullanilmistir. Fourier Doniisimlic Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizi
sonrasinda, formaldehit ile islem gordiikten sonra kestane kabugunun ana fonksiyonel
gruplarinda herhangi bir degisimin olmadig1r gézlemlenmistir. Adsorpsiyon siirecinin
dinamik hareketini incelemek i¢in farkli konsantrasyonlardaki (15,3, 50,5 ve 87,3 mg/L)
Cd?* iyonlarinin 25 °C sicakliktaki baslangi¢ konsantrasyonuna gére adsorpsiyon siireci
ve Cd?* iyonunun 15.3 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunun farkli sicakliklardaki (15, 25
ve 35 °C) adsorpsiyon siireci incelenmistir. Denenen tiim sicakliklarda denge verileri
Freundlich izotermi ile iligskilendirilmistir. Basglangi¢ hiz sabiti ve denge kapasitesi,
baslangi¢c kadmiyum konsantrasyonunun artmasiyla artmistir. Adsorpsiyon kinetiginin,
Cd?* iyonunun baslangi¢ konsantrasyonuna, sicakliga ve temas siiresine bagl oldugu ve
sozde ikinci dereceden kinetik modelle ifade edilebilecegi kararina varilmstir.
Kadmiyum iyonlarinin kestane kabugunda adsorpsiyonundan Once ve sonra yapilan
FTIR analizleri, adsorpsiyon siirecine kestane kabugunda yer alan lignin, tanin, seliiloz

ve hemiseliiloz gruplarinin dahil oldugunu gosterilmistir (Vazquez vd., 2009).

Vazquez ve arkadaglar tarafindan 2012 yilinda yapilan baska bir calismada ise,
karboksil ve hidroksil gruplarinin kadmiyum (Cd), bakir (Cu), kursun (Pb) ve ¢inko
(Zn) metal iyonlarinin kestane kabugu Uzerinde adsorplanmasina olan etkisi
incelenmistir. NaOH ile 6n islem goérmiis kestane kabugundaki karboksil gruplarin
kimyasal olarak blokeye ugramasi nedeniyle Cd, Cu ve Zn iyonlarinin adsorpsiyon
kapasitesinde sirastyla % 32,8, % 58,5 ve %65,3'e kadar diislis oldugu bildirilmistir.
Benzer sekilde, hidroksil gruplarinin bloke edilmesi sonucunda, Cd, Cu ve Zn iyonlari
icin adsorpsiyon yiizdelerinin sirastyla %30,9, %27,5 ve %46,1 azaldig: ifade edilmistir
(Vazquez vd., 2012).
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Ozgimen ve Merigboyu, 2009 yilinda yaptiklar1 ¢alismada kestane kabugu ve iiziim
cekirdeginden dretilen aktif karbonlari, sulu ortamdan galkalama teknigi ile bakir
iyonlarin1 gidermek amaciyla, biyo-adsorban olarak kullanmislardir. Bakir iyonlarinin
aktif karbonlar (zerindeki adsorpsiyonu, batch denge kosullarinda incelenmistir.
Deneysel sonuglarin istatistiksel degerlendirilmesi sonrasinda, incelenen tim
parametreler arasinda pH diizeyinin ve aktif karbon ylizey alaninin ¢aligilan en 6nemli
parametreler oldugu gorilmistiir. Adsorpsiyonun, sicaklik artisinda ve pH degeri
yukselmesiyle arttigi gézlemlenmistir. Kestane kabugundan Uretilen aktif karbonun,
daha yiiksek ylizey alan1 ve gozenekliligi nedeniyle liziim ¢ekirdeginden iiretilen aktif
karbonundan daha fazla adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goézlemlenmistir.
Kullanilan her iki aktif karbon i¢in hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerine
uygunlugu gorillmiistiir. Adsorbanlarin, adsorpsiyon oOncesi ve sonrasindaki SEM
gorintilerinin karsilastirilmasi sonucunda, aktif karbon yiizeyinin tamamen bakir
iyonlar ile kaplandig1 ve adsorpsiyonun basarili sekilde gergeklestigi ifade edilmistir
(Oz¢imen ve Merigcboyu, 2009).

Yao ve arkadaglari tarafindan 2010 yilinda yapilan ¢alismada, bakir (Cu(ll)) metal
iyonunun sulu ortamdan giderilmesi i¢in kestane kabugunun adsorban olarak kullanimi
incelenmistir. Arastirma metodu olarak Batch metodu kullamilmistir, adsorpsiyon
dogasin1 anlamak i¢in denge izotermleri, kinetik veriler ve termodinamik parametreler
degerlendirilmistir. Arastirma sonuglarina goére, Cu(ll) iyonu igin optimum pH
diizeyinin 5 olarak belirlenmistir, adsorpsiyon dengesi verilerinin Langmuir ve Redlich-
Peterson adsorpsiyon izotermlerine uygun oldugu ifade edilmistir. Cu(ll) iyonunun
kestane kabugu Uzerinde adsorpsiyonu sonrasinda, adsorpsiyon kapasitesi 293 K
sicaklikta 12,56 mg? bulunmustur. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece
kinetik modele uygun oldugu belirlenmistir. Bu calisma ile birlikte sulu ortamdan
Cu(Il) metal iyonlarini1 uzaklastirmada kullanmak i¢in kestane kabugunun umut verici

bir biyo-adsorban oldugu ifade edilmistir (Yao vd., 2010).

Cobas ve arkadaglar1 tarafindan 2016 yilinda yapilan ¢alismada; kestane kabuklarinin,
pestisitler ile olan kirliligi Onleyebilmede adsorban olarak etkinligi ve adsorpsiyon
kapasitesi arastirilmistir. Farkli gida endiistrilerinin bir atig1 olan, giiniimiizde bir katma
degeri ve aktif sekilde yeniden kullanilabilirligi bulunmayan kestane kabuklarinin

adsorban olarak segildigi ifade edilmistir. Calismada kestane kabugu ham halde ve sitrik
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asit ile On islemden gecirilmis haliyle iki sekilde kullanilmistir. Kestane kabuklar sitrik
asit ile 0n islemden gecirildiginde, islenmemis kestane kabuklarina kiyasla adsorpsiyon
kapasitesinin %15 arttif1 gdzlemlenmistir. Adsorbanin karakterizasyonu i¢in fiziksel ve
kimyasal analizlerle birlikte adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon izotermleri iizerinde
calismalar yapilmistir. Son olarak cevresel uygulamalar igin kestane kabugunun
etkinligini dogrulamak {izere kolon testleri yapilmistir. Pestisitlerin adsorpsiyon siireci,
sozde ikinci derece kinetik model tarafindan temsil edilmektedir. Adsorpsiyonun
Freundlich izotermine uygun sekilde gergeklestigine karar verilerek ilgili izoterm
varsayimi  SEM gorintileri ile dogrulanmistir. Kirli su ortamindan pestisitlerin
uzaklastirilmasi igin kestane kabugunun adsorban olarak kullanilabilecegi, bu c¢alisma

ile yazarlar tarafindan bir 6neri olarak sunulmustur (Cobas vd., 2016).

Cetinkaya tarafindan 2016 yilinda yapilan tez ¢alismasinda, sulu ortamda bulunan
kursun (Pb) ve kadmiyum (Cd) iyonlarinin kestane kabugu kullanilarak giderilmesi
Uzerinde arastirma yapilmig ve kestane kabugunun adsorban ozellikleri, adsorban
miktari, pH, sicaklik ve metal iyonu konsantrasyonu parametreleri ile incelenmistir.
Calismada adsorpsiyon yontemi olarak Batch metodu kullanilmistir ve analizler atomik
absorpsiyon spektroskopisi ile gergeklestirilmistir. Kursun iyonu igin yapilan
adsorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda, kestane kabugunun kapasitesi 20 °C sicaklikta, 10
dakika ve tampon ¢o6zelti kullanilmayan ortamda yaklasik olarak 541,25 mg (metal
iyonu)/g (kestane kabugu) olarak bulunmustur ve adsorpsiyon izoterminin Freundlich
izotermine uygun oldugu bildirilmistir. Kadmiyum iyonu i¢in yapilan adsorpsiyon
caligmalar1 sonucunda, kestane kabugunun kapasitesi 20 °C sicaklikta, 60 dakika ve
tampon ¢ozelti kullanilmayan ortamda yaklasik olarak 75,86 mg(metal iyonu)/
g(kestane kabugu) olarak bulunmustur ve adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermine
uygun oldugu bildirilmistir. Metal iyonlarinin  kestane kabugu (zerinde
adsorplanmasinin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugu ifade edilmistir

(Cetinkaya, 2016).

Altint1ig ve arkadaslar1 2018 yilinda yaptiklar1 calismada, kestane kabugundan tirettikleri
aktif karbondan sentezledikleri manyetik aktif karbonu adsorban olarak kullanarak,
batch metodu ile sulu ortamdan Malahit yesili boyarmaddesini gidermeyi
amaglamislardir. Calismanin ilk agamasinda etkili ve yeni adsorban elde etmek i¢in,

kestane kabuklarindan elde edilen aktif karbon (AK) aktif hale getirilmis ve daha sonra
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cokeltme yontemi ile manyetit (FesOs) partikilleri yiklenerek manyetik adsorban
(Fes04-AK) sentezlenmistir. Ikinci asamada, aktif karbon ve sentezlenen manyetik
adsorbanin fizikokimyasal 6zellikleri ile morfolojisi; FT-IR, X-RD, BET, elemental
analiz ve SEM-EDS analiz teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Uglncii
asamada, batch adsorpsiyon metodu ile adsorbanlarin sulu ¢ozeltiden Malahit yesilinin
uzaklagtirmasi konusu i¢in fizibilite ¢aligmasi yapilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda
boyarmadde molekiilleri sentezlenen manyetik adsorban ile aktif karbona kiyasla daha
fazla etkilesime gQirdigi gézlemlenmistir. pH 6 seviyesinde, 60 dakika karistirma
stiresince ve adsorban miktart 0.1 g/100 mL altinda olacak sekilde optimize edilmis
batch adsorpsiyon metodu calismalar1 sonrasinda, sentezlenen manyetik adsorbanin
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 298-318 K sicakliginda 217.68-311.40 mg/g
araliginda oldugu, aktif karbonun ise 103.64 ile 106.54 mg/g arasinda oldugu ifade
edilmistir. Boyarmaddenin her iki adsorban tizerindeki adsorpsiyonu endotermik sekilde
ilerledigi ve adsorpsiyon sudrecinin Langmuir izotermine uygunlugu goriilmistiir.
Calisma sonucunda, hazirlanan aktif karbon ve manyetik aktif karbon adsorbanlarinin
yiiksek ylizey alani, gbzenekli yapilari, diisiik maliyet ve kolay {iretilebilirlik gibi bazi
avantajli Ozelliklerinin yan1 sira boyarmaddenin sulu c¢ozeltiden etkili bir sekilde
uzaklastirilmasinda kullanilmasi amaciyla uygun potansiyele sahip oldugu sonucuna

varilabilecegi ifade edilmistir (Altint1g vd., 2018).

Aral tarafindan 2019 yilinda yapilan tez caligmasinda, fistik, portakal, ceviz ve kestane
kabuklar1 ham ve biyokdmir haline getirilmis sekilde kullanilarak, ibuprofen etken
maddesinin sulardan giderilmesi Uzerinde ¢alisilmistir. Adsorpsiyon yontemi olarak
batch metodu segilmis, adsorpsiyon sonrast membran filtre kullanilmis ve UV-Vis
Spektrofotometresinde absorbans degerleri Olcllerek literatiirdeki calismalarla
karsilagtirilmistir.  Kestane kabugundan elde edilen biyokdmir ve ham Kkestane
kabugunun adsorpsiyonu Freundlich izotermine uygun oldugu goézlemlenmistir.
Baslangi¢ konsantrasyonu 1mg/L olan ibuprofenin, ham kestane kabugu ve kestane
kabugundan elde edilmis biyokdmiir ile yapilan adsorpsiyon igslemlerinde yalanci birinci
dereceden hiz modeli gozlemlenmistir. Baslangi¢ konsantrasyonu 5 mg/L ve 10 mg/L
olan ibuprofenin, ham kestane kabugu ve kestane kabugundan elde edilmis biyokomiir
ile yapilan adsorpsiyon calismalari sonucunda yalanci ikinci dereceden hiz modeli

gozlemlenmistir. Calismanm sonucu olarak, 1 gramlik ham meyve kabuklarinin ve
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kabuklardan elde edilmis biyokdmiirlerin, ibuprofen maddesini adsorplamak amaciyla

etkin bir sekilde kullanilabilecegi ifade edilmistir (Aral, 2019).

Shakoora ve arkadaslar1 2019 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, arsenik ile kirlenmis sulu
ortamdan, arsenit, As (IlII) ve arsenat, As (V) iyonlarin1 calkalama metoduyla
uzaklagtirabilmek i¢in yumurta kabugu, java erigi tohumu, su kestanesi kabugu, misir
kogani, cay atiklar1 ve nar kabugunu biyo-adsorban olarak kullanmistir. Yapilan
calismada, yumurta kabugunun ve java erigi tohumunun, Arsenik ile kirlenmis suyun
etkili bir sekilde aritilabilmesi i¢in biiyiik bir potansiyele sahip oldugu ve sirasiyla % 87
ve % 78 As (IIT) ve % 71 ve % 67 As (V) uzaklastirdig1 gosterilmektedir. Adsorpsiyon
stirecinde Langmuir izoterm modelinin ve sdzde ikinci dereceden kinetik modelin etkin
oldugu gozlemlenmekle birlikte FTIR analizi sonuglarina gére —OH, alkil, —COO" ve
—NH: fonksiyonel gruplarin adsorpsiyonda rol oynadig: ileri siirlilmektedir. Yazarlar
tarafindan yapilan desorpsiyon (geri donistiiriilebilirlik ve yeniden kullanim)
calismalar1 sonrasinda maksimum As (I11/V) desorpsiyonu (% 97'ye kadar)
gerceklestirilmistir ve 0.1 M NaOH c¢ozeltisinin eliisyon ¢ozeltisi olarak verimli bir
sekilde kullanilabilecegi gosterilmistir. Bu ¢alisma ile birlikte, yumurta kabugunun ve
java erigi tohumunun, As (Ill) ve As (V) iyonlarinin arsenik ile kirlenmis i¢me
suyundan uzaklastirilmasi icin etkili, ucuz ve kolayca bulunabilen biyo-adsorbanlar

olarak kullanilabilecegini ifade edilmistir (Shakoora vd., 2019).
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BOLUM 111

MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan cihazlar

Ogiitme Cihaz1: Kestane kabuklarinin dgiitiilmesinde Simsek Laborteknik marka HD-
702 tip ogiitiicti kullanilmigtir.

Distile Su Cihazi: Su damitma islemleri Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen
Edebiyat Fakiltesi Kimya boéliminde laboratuvarda bulunan Simsek Termal

Laboratuvar Aletleri marka cihaz kullanilarak gergeklestirilmistir.

Kolon: Calismalarda Nigde Omer Halisdemir Universitesi Kimya bolimi analitik

Kimya arastirma laboratuvarinda bulunan adsorpsiyon kolonlar1 kullanilmustir.

pH Metre: Tampon c¢Ozeltilerin hassas bir sekilde hazirlanmasinda ve pH analizi
yapilacak ¢ozeltilerin pH 6lgtimleri i¢in Hanna markasina ait 8521 model cam elektrotlu

pH metre kullanilmstir.

Analitik Terazi: Kestane kabuklarinin tartilmasinda ve ¢ozelti hazirlamada kullanilan
kat1 kimyasallarin tartilmasinda 0,1 mg duyarliliga sahip Radwag Wagi Electroniczne

marka AS 220/C/2 model analitik terazi kullanilmistir.

Otomatik Pipetler: Seyreltik ¢ozeltilerin hassas bir sekilde hazirlanmasinda BrandTech
marka Transferpette S model 100 pulL-1000 pL ve 1000 plL-5000 pL arasinda

ayarlanabilir otomatik pipetler kullanilmistir.
Isiticili Manyetik Karistirici: Batch yonteminde karistirma ig¢in MTOPS marka MS 300

HS maksimum 380°C sicakliga kadar ayarlanabilen ve maksimum c¢evirme hiz1 1500

rpm 5 L olan seramik kapli aliminyum tabla kullanilmistir.
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Etiiv: Cam malzemelerin kurutulmasi i¢in 200°C sicakliga kadar 1sitilabilen Heraeus

marka D - 6540 model etiiv kullanilmustir.

Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi: Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen
Edebiyat Fakultesi Kimya boéliminde yer alan Shimadzu marka AA 7000 model

atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilmustir.

3.1.2 Kullanilan cam kaplar ve diger malzemeler

Cam Beher: Cozeltilerin saklanmasi ve aktarilmasi i¢in S&H Labware markasina ait
farkli boyutlarda beherler kullanilmustir.
Cam Balon Joje: Cozeltilerin hazirlanmasinda ve seyreltilmesinde farkli boyutlarda cam

balon jojeler kullanilmistir.

3.1.3 Cam ve plastik malzemelerin temizlenmesi

Deneylerde kullanilan cam ve plastik malzemeler, 6nce deterjanli sicak su ile
yikanmugtir, musluk suyu ile durulanmistir, sizge¢ kagidi Uzerinde kurutulmustur.
Kurutulan malzemeler distile sudan gecirilerek etiivde kurutulmustur. Etiivde kurutulan
malzemeler yaklasik 6 M’lik nitrik asitte (V/V=1/1) bir gece bekletildikten sonra distile
su bulunan G¢ ayr1 kaptan sirayla gecirilmstir. Cam malzemeler 80°C’de, plastik
malzemeler 40°C’de etlivde kurutularak kullamlana kadar agzi kapali Kutularda

muhafaza edilmistir.
3.1.4 Kullanilan kimyasal maddeler
Tez calismasinda kullanilan kimyasal maddeler analitik safliga sahip olup butln

kimyasal maddeler tekrar saflastirilmadan kullanilmistir. Kullanilan kimyasallar Cizelge

3.1°de yer almaktadir.
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Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar ve kullanim amaglari

Analit ¢6zeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Kullanim Amaci

Cd(NO3)..6H.0 Metal iyonu kaynagi

Co(NO3)..6H.0 Metal iyonu kaynagi

Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan Kimyasallar

Kimyasal Kullanim Amaci

NaOH Tampon ¢ozeltileri ayarlama

HCI Tampon ¢ozeltileri ayarlama

H3PO, pH 2 ve pH 3 ¢ozeltileri ayarlama

CHsCOOCOH pH 4 ve pH 5 ¢ozeltileri ayarlama

CH3COONa pH 4 ve pH 5 c¢ozeltileri ayarlama

Na2HPO4.H-20 pH 6, pH 7, pH 8 ¢ozeltileri ayarlama
NaH.PO4.2H,0 pH 2, pH 3, pH 6, pH 7, pH 8 ¢ozeltileri ayarlama
Ayirma ve saflastirma ¢Ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar
Kimyasal Kullanim Amaci

C2HsOH Elisyon ¢ozeltisi hazirlanmasinda kullamldi.
HNO; Eltisyon ¢ozeltisi hazirlanmasinda kullanildi.

Bozucu iyonlarin ¢cahsmadaki etkisini incelemek i¢in kullamlan kimyasallar

Kimyasal Kullanim Amacit

Ca(NOs)2.4H20 Kalsiyum iyonu kaynagi

KNO; Potasyum iyonu kaynagi

Mg(NOs),.6H,0 Magnezyum iyonu kaynagi

NaCl Klor iyonu kaynagi

NaNO3 Sodyum iyonu

NaNO; Nitrat iyonu kaynagi

Na2SO4 Sulfat iyonu kaynagi

NaNO, Nitrit iyonu kaynagi

Pb(NOs)2 Kursun iyonu kaynagi

Ni(NOs)2.6H.0 Nikel iyonu kaynagi

Cu(NO3)2.5H,0 Bakir iyonu kaynagi

Cr(NO3)3.3H20 Krom iyonu kaynagi

AI(NO3)3.9H.0 Aliminyum iyonu kaynagi

Yikama esnasinda kullanilan kimyasallar

CsHeO Cam malzemelerin yikanmasinda kullanildi.
HNOs Cam malzemelerin yikanmasinda kullanildi.

3.1.5 Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasi

pH 2 tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi igin 1,96 mL HzPO4ve 3,27 g NaH2PO4.2H,0
alinip son hacim 500 mL olacak sekilde saf su ile seyreltilmistir.
pH 3 tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in 0,40 mL HzPO4 ve 6,86 g NaH2PO4.2H,0

alinip son hacim 500 mL olacak sekilde saf su ile seyreltilmistir.
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pH 4 tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in 2,43 mL CH3COOH ve 0,62 g CH3COONa
almip son hacim 500 mL olacak sekilde saf su ile seyreltilmistir.

pH 5 tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi igin 1,04 mL CH3COOH ve 2,63 g CH3:COONa
alimip son hacim 500 mL olacak sekilde saf su ile seyreltilmistir.

pH 6 tampon c¢ozeltisinin hazirlanmasi icin 7,33 g NaH2PO4.2H,O ve 0,48 ¢
Na;HPO4.H20 alinip son hacim 500 mL olacak sekilde saf su ile seyreltilmistir.

pH 7 tampon c¢ozeltisinin hazirlanmasi icin 4,77 g NaH2P0O4.2H20 ve 3,10 ¢
Na;HPO4.H20 alinip son hacim 500 mL olacak sekilde saf su ile seyreltilmistir.

pH 8 tampon c¢ozeltisinin hazirlanmasi igin 1,06 g NaH2PO4.2H20O ve 6,97 ¢
NazHPO4.H20 alinip son hacim 500 mL olacak sekilde saf su ile seyreltilmistir.

3.1.6 Elusyon ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Etanolde 1 M HNO3 ¢Ozeltisinin hazirlanmasi i¢in % 65°lik HNOz3’ten 34,7 mL alinip

500 mL’ye etanol ile seyreltilmistir.

3.2 Metot

3.2.1 Kestane kabuklarinin hazirlanmasi

Yerel marketten satin alinan kestane meyvesinin kabuklar1 ¢ikarilarak 40 °C’de 48 saat
boyunca etivde kurutulmustur. Kurutulan kestane kabuklari 6giitme cihazinda
ogiitiilmiistiir ve bir kurutma kagidina alinmistir. Toz hale getirilen kestane kabuklari
sirasiyla saf su, etil alkol, aseton ve tekrar saf su ile yikanarak kurutulmustur ve
kurutulan kestane kabugu tozlar1 elek yardimiyla tanecik boyutlari 0,5 mm - 0,25 mm

olacak sekilde ayarlanarak kullanima hazir hale getirilmistir.

3.2.2 Adsorpsiyon kolonunun kestane ile doldurulmasi

Adsorpsiyon kolonunda adsorbanin hareketini engellemek i¢in kolonun alt kismi cam
pamuk ile desteklenmistir. 0,100 g kestane tozu adsorpsiyon kolonuna doldurulmustur
ve kolondan distile su gecirilerek adsorban islatilmistir. Adsorbandaki safsizliklart
gidermek ve kolonu sartlandirmak igin kolondan sirasiyla saf su, calisilan pH

degerlerinde tampon ¢ozeltiler ve 1 M etanolde HNO3 ¢ozeltisi gegirilmistir.
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3.2.3 Cd?* ve Co?* iyonlarimin geri kazanimina c¢ozelti pH’simin etKkisi

1 ppm Cd*? igeren ¢dzeltiden 1 mL ve pH 2 tampon ¢dzeltisinden 4 mL alinarak 25
mL’lik balon jojeye aktarilmistir, distile su ile hacim ¢izgisine kadar tamamlanmigtir.
Hazirlanan ¢ozeltiler kolona aktarilmadan 6nce kolonda calisilacak pH degerine ait
tampon c¢ozelti kolondan gecirilerek sartlandirma yapilmistir. Sartlandirmadan sonra
cozelti kolona doldurulmus ve akis hizi 1 mL/dakika olacak sekilde ayarlanmistir.
Kolondaki ¢ozelti bitince etanolde 1 M HNO3 ¢ozeltisi kolona aktarilmis, 1 mL/dakika
akis hiz1 ayarlanarak eliie edilmistir ve son hacim 5 mL olacak sekilde onderistirilmistir.

TUm optimizasyon basamaklari 4 kere tekrar edilmistir

Cd?" iyonu i¢in ayni islemler pH 3, pH 4, pH 5, pH 6, pH 7, pH 8 tampon ¢ozeltileri ile
ayr1 ayr1 tekrar edilmis ve her bir pH degeri icin 4 tekrar olacak sekilde deney
yapilmustir.

5 ppm Co*? iceren igeren ¢ozeltiden 1 mL ve pH 2 tampon ¢dzeltisinden 4 mL alinarak
25 mL’lik balon jojeye aktarilarak distile su ile hacim ¢izgisine kadar tamamlanmistir.
Hazirlanan ¢o6zeltiler kolona aktarilmadan once kolonda calisilacak pH degerine ait
tampon cozelti kolondan gegirilerek sartlandirma yapilmistir. Sartlandirmadan sonra
cozelti kolona doldurulmus ve akis hizi 1 mL/dakika olacak sekilde ayarlanmistir.
Kolondaki ¢ozelti bitince etanolde 1 M HNO3 ¢ozeltisi kolona aktarilmis, 1 mL/dakika
akis hiz1 ayarlanarak eliie edilmistir ve son hacim 5 mL olacak sekilde dnderistirilmistir.

Deney 4 kere tekrar edilmistir.

Co?* iyonu icin ayni1 islemler pH 3, pH 4, pH 5, pH 6, pH 7, pH 8 tampon ¢ozeltileri
icin ayr1 ayrni ¢alisilmis ve her bir pH degeri icin 4 tekrar olacak sekilde deney
yapilmustir.

Ayirma iglemi gerceklestikten sonra elisyon cozeltilerindeki iyon derisimleri alevli

atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir ve sonuglarina Bolim 4’te

yer verilmistir.
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3.2.4 Cd?* ve Co?* iyonlarimin geri kazanmimna érnek hacminin etkisi

1 ppm Cd*? ¢ozeltisinden 5 mL ve pH 6 tampon ¢ozeltisinden 10 mL alinarak 50-500
mL’lik balon jojelere konulmus ve saf su ile hacim c¢izgisine dek tamamlanmistir.
Hazirlanan ¢ozelti akis hizt 1 mL/dak olacak sekilde ayarlanmis kolondan gegirilmistir.
Kolondaki ¢ozelti bitince etanolde 1 M HNO3 ¢ozeltisi kolona aktarilmis, 1 mL/dak akis
hiz1 ayarlanarak eliie edilmistir, son hacim 5 mL olacak sekilde Onderistirilmistir ve

metal iyonlar1 ayrilmistir.

5 ppm Co*? ¢ozeltisinden 5 mL ve pH 6 tampon ¢ozeltisinden 10 mL alinarak 50-500
mL’lik balon jojelere konulmus ve saf su ile hacim c¢izgisine dek tamamlanmuistir.
Hazirlanan ¢ozelti akis hiz1 1 mL/dak olacak sekilde ayarlanmis kolondan gecirilmistir.
Kolondaki ¢ozelti bitince etanolde 1 M HNO3 ¢6zeltisi kolona aktarilmis, 1 mL/dak akis
hiz1 ayarlanarak eliie edilmistir, son hacim 5 mL olacak sekilde 6nderistirilmis ve metal

iyonlar1 ayrilmistir.

Tampon c¢Ozeltisi miktar1, 6rnek ve eliisyon akis hizlar1 sabit kalacak sekilde 50 mL,
100 mL, 150 mL, 250 mL, 400 mL, 500 mL son hacimlere sahip analit c¢ozeltiler

hazirlanarak optimize edilen yontemle deneyler yapilmistir.

Ayirma islemi gercgeklestikten sonra eliisyon cozeltilerindeki metal iyonu derisimleri
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir ve 6rnek hacminin

kadmiyum ile kobalt iyonlarinin geri kazanimina olan etkisi Bolim 4°te incelenmistir.

3.2.5 Co?* ve Cd?* iyonlarimin Castanea sativa iizerinde ahkonmasinda

biyoadsorban miktarinin etkisi

Kobalt ve kadmiyum iyonlarinin c¢alisgilacak pH seviyeleri ve &rnek hacimleri
belirlendikten sonra, biyoadsorban olarak kullanilan Castanea sativa (kestane) madde
miktarinin yonteme olan etkisini belirlemek amaciyla deneyler yapilmistir. Adsorpsiyon
kolonu biyoadsorban miktarinin etkisini incelemek Uzere yeniden hazirlanmistir.
Adsorbanin hareketini engellemek i¢in kolonun alt kismi cam pamuk ile
desteklenmistir. Kiitlesi 0,02 g ile 0,14 g araliginda olacak sekilde tartilan biyoadsorban

tozu adsorpsiyon kolonuna doldurulmustur ve kolondan distile su gegirilerek adsorban
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islatilmigtir. Adsorbandaki safsizliklart gidermek ve kolonu sartlandirmak i¢in kolondan
sirastyla saf su, galisilan pH degerlerinde tampon ¢ozeltiler ve 1 M etanolde HNO3
cozeltisi gecirilmistir. Kolon sartlandirildiktan sonra pH 6 tampon ¢ozeltisiyle
hazirlanan Cd*? ve Co™ &rnek ¢ozeltileri kolona doldurulmus ve akis hizi 1 mL/dak
olacak sekilde ayarlanmistir. Kolonda ¢ozelti bitince etanolde 1 M HNO3 c¢ozeltisi
kolona aktarilmis, 1 mL/dak akis hiz1 ayarlanarak eliie edilmistir, son hacim 5 mL
olacak sekilde onderistirilmistir. Eliisyon ¢ozeltilerindeki metal iyonu derisimleri alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir ve biyoadsorban miktarinin

yonteme olan etkisi Boliim 4’te incelenmistir.

3.2.6 Farkh eltient tirlerinin Co?* Ve Cd?* iyonlarimin geri kazanim Uzerine etkisi

Kobalt ve kadmiyum metal iyonlarinin Castanea sativa kullanilarak 6nderistirilmesi ve
tayini yonteminde, farkli ellent tlrlerinin etkisini incelemek icin eltient olarak metanol,
metanolde 1M HNOs, metanolde 1M HCI, etanol, etanolde 1M HNOs, etanolde 1M
HCI ve aseton kullanilmistir. Kadmiyum ve kobalt metal iyonu iceren 6rnek ¢ozeltiler
kolondan gecirildikten sonra farkli eliientler denenmistir, kullanilan eliientler 1 mL/dak

akis hiz1 ayarlanarak eliie edilmistir, son hacim 5 mL olacak sekilde 6nderistirilmistir.

Kadmiyum ve kobalt iyonlarmin farkli eliient tiirleri kullanilarak geri kazanimina dair

deney sonuglart Boliim 4’te yer almaktadir.

3.2.7 Yabanci iyonlarin Co?* ve Cd?* iyonlarimin Castanea sativa ile geri

kazanimina etkisi

1 ppm Cd*? ¢ozeltisinden 5 mL, pH 6 tampon ¢ozeltisinden 10 mL ve Cu*?, Pb*2, Ni*?,
Ccr¥*, AP*, Na*, K*, Ca®, Mg?, CI, NO2, NOs, SO.* ihtiva eden yabanci iyon
cozeltisinden hesaplanan hacimlerde alinarak 50 mL’lik balon jojeye konulmus ve
distile su ile hacim ¢izgisine dek tamamlanmistir. Hazirlanan ¢Ozeltiler akis hizi 1
mL/dak olacak sekilde ayarlanmis kolondan gegirilmistir. Kolondaki ¢0zelti bitince
etanolde 1 M HNOg ¢ozeltisi kolona aktarilmis, 1 mL/dak akis hiz1 ayarlanarak eliie

edilmistir ve son hacim 5 mL olacak sekilde 6nderistirilmis ve ayrilmistir.
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5 ppm Co*? ¢ozeltisinden 5 mL, pH 6 tampon ¢ozeltisinden 10 mL, Cu*?, Pb*?, Ni*?,
Cr¥*, APF*, Na*, K*, Ca?*, Mg?, CI, NO2, NOs, SOs+% ihtiva eden yabanci iyon
cozeltisinden hesaplanan hacimlerde alinarak 50 mL’lik balon jojeye konulmus ve
distile su ile hacim ¢izgisine dek tamamlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler, akis hizi 1
mL/dak olacak sekilde ayarlanmis kolondan geg¢irilmistir. Kolondaki ¢0zelti bitince
etanolde 1 M HNOg ¢6zeltisi kolona aktarilmis, 1 mL/dak akis hiz1 ayarlanarak eliie

edilmistir, son hacim 5 mL olacak sekilde 6nderistirilmis ve ayrilmistir.

Ayirma islemi gergeklestikten sonra eliisyon ¢ozeltilerindeki metal iyonu derisimleri
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir ve sonug¢larina Bolim

4’te yer verilmistir.

3.2.8 Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle gercek érneklerde bulunan

Co?* ve Cd?* iyonlarmmn tayini

100 mL fabrika atik alinarak iizerine 1 mikrogram Cd?* ve 5 mikrogram Co?" igeren
metal ¢ozeltisi ilave edilmistir. Optimize edilen kolon yontemi uygulanarak eliisyon
yaptlmistir. 100 mL dogal su numunesi alinarak Uzerine 1 mikrogram Cd?** ve 5
mikrogram Co?" iceren metal ¢dzeltisi ilave edilmistir. Optimize edilen kolon ydntemi

uygulanmistir ve elisyon yapilmistir.
Her iki numune i¢in ayirma islemleri gerceklestikten sonra, eliisyon ¢ozeltilerindeki

metal iyonu derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir

ve sonuglarina Boliim 4’°te yer verilmistir.
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

Agir metallerin gevreye yayilmasi sonucunda canli hayatinin bozulmasi, toksisitenin
artmas1 ve kanserojen etkilerin gozlenmesi nedeniyle, bu metallerin yayiliminin
izlenmesi ve giderilmesi biiyilk 6nem arz etmektedir. Tez c¢alismasinda inceledigimiz
kobalt ve kadmiyum metal iyonlar1 zararli agir metallerdir ve bir¢ok kaynaktan dogaya
salinabilmektedir. Bu ¢aligsmada, sularda bulunan bu agir metallerin dnderistirilmesi ve
tayini i¢in bir kat1 faz ekstraksiyonu yonteminin gelistirilmesi amaclanmistir. Bu amag
dogrultusunda kadmiyum ve kobalt metal iyonlar1 ile dogal bir adsorban olan Castanea
sativa kullanilarak en uygun kosullar belirlenmistir. Bu kosullar; ¢ézelti pH's1, adsorban
miktari, ¢ozelti hacmi, ¢ozelti akis hizi ve bozucu iyonlarin etkileri bakimindan her
seferde tek parametre degisimi ile optimize edilmis ve ger¢ek drneklerde bulunabilecek
Co?" ve Cd?" iyonlarmin giderilmesi amaciyla su ornekleri Gzerinde analit ilavesi
metodu kullanilarak test edilmistir. Cozeltilerde bulunan metal iyonlarmnin derisimleri
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Elde edilen bulgulara bu

boliimde yer verilmistir.

4.1 Co%* ve Cd?* Tyonlarinin Castanea sativa Uzerinde Ahkonmasinda Cozelti
pH’sinin Etkisi

Kobalt ve kadmiyum iyonlarinin dogal bir adsorban olan Castanea sativa kullanilarak
onderistirilmesi ve tayini yontemi (zerinde ¢Ozelti pH’sinin etkisini incelemek igin
yapilan denemelerde pH 2 ile pH 10 arasindaki ¢ozelti pH’larinda gelistirilen yontem

uygulanmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 4.1°de verilmistir.
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—-Cd (Il)
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Sekil 4.1. Co?* ve Cd?" iyonlarmin Castanea sativa tizerinde alikonmasinda ¢ozelti
pH’simin etkisi

Sekil 4.1°de verilen sonuglar incelendiginde model ¢ozeltilerde bulunan kobalt ve
kadmiyum iyonlarinin geri kazanim degerlerine gore her iki metal iyonu igin en uygun
ortam pH’sinin pH 6 oldugu gozlemlenmistir. Sonraki ¢alismalar pH 6°da

gerceklestirilmistir.

4.2 Co%" ve Cd?* Iyonlarinin Castanea sativa Uzerinde Ahkonmasinda Ornek

Hacminin Etkisi

Kobalt ve kadmiyum iyonlarinin dogal bir adsorplayici olan Castanea sativa
kullanilarak onderistirilmesi ve tayini yontemi iizerinde toplam ¢6zelti hacminin etkisini
incelemek amaciyla yapilan denemelerde; sabit derisimdeki kobalt ve kadmiyum
iyonlart 50-500 mL c¢o6zelti hacimlerinde hazirlanmistir. COzeltiler Castanea sativa
Uzerinden gegirilmistir ve tutunan metal iyonlar:1 tekrar elie edilmistir. Elde edilen

sonuclar Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Co?" ve Cd?* iyonlarinin Castanea sativa iizerinde alikonmasinda ¢ozelti
hacminin etkisi

Sekil 4.2°de goriildiigi gibi, 50 mL ile 250 mL araligindaki ¢6zelti hacimlerinde geri
kazanim degerleri kantitatif iken ¢dzelti hacmi 500 mL’ye cikarildiginda hem kobalt
hem de kadmiyum metal iyonlarinin geri kazanim degerleri %80 civarina diismiistiir ve
kantitatif degildir. Bu nedenle, gelistirilen yontemin en yiksek 250 mL c¢oOzelti
hacminde kantitatif geri kazanim sagladig1 ve yontemin zenginlestirme faktoriiniin 50

oldugu hesaplanmistir (250 mL/5 mL).

4.3 Co?* ve Cd?* fyonlarimin Castanea Sativa Uzerinde Ahkonmasinda
Biyoadsorban Miktarimmin EtKisi

Kobalt ve kadmiyum iyonlarinin dogal bir adsorplayici olan Castanea sativa
kullanilarak onderistirilmesi ve tayini yontemi iizerine biyoadsorban olarak kullanilan
Castanea sativa madde miktarinin etkisini belirlemek amaciyla; biyoadsorban kiitlesi
0,02 g ile 0,14 g araliginda denemeler yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.3°de

verilmistir.
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Sekil 4.3. Co?" ve Cd?* iyonlarinin Castanea sativa iizerinde alikonmasinda
biyoadsorban miktarinin etkisi

Sekil 4.3’te goriildiigii gibi 0,02 g ile 0,08 g araliginda biyoadsorban kullanilarak
yapilan deneylerde kadmiyum metalinin geri kazanim degerleri %20 ile %75 araliginda;
kobalt metalinin geri kazanim degerleri ise %41 ile %86 araliginda degistigi ve
kantitatif olmadig1 saptanmistir. Diger yandan, Castanea sativa miktar1 0,10 g ve
tizerinde kullanilarak yapilan deneylerde hem kadmiyum hem de kobalt metal iyonlari
i¢in geri kazanim degerlerinin %95 iizerinde ve kantitatif oldugu belirlenmigstir. Her iki

metal iyonu icin de en uygun Castanea sativa biyoadsorban kitlesi 0,10 g olarak

belirlenmistir.

4.4 Farkh Eltent Turlerinin Co?* Ve Cd?* Iyonlarimin Geri Kazanmim Uzerine
Etkisi

Kobalt ve kadmiyum iyonlarinin dogal bir adsorblayict olan Castanea sativa
kullanilarak Onderistirilmesi ve tayini yontemi Uzerine eluent tdrlerinin etkisini
incelemek amaciyla birbirinden farkli elGent tirleri, Castanea sativa Uzerinden

gecirilmis ve elde edilen sonuclar gizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Farkli eliient tiirlerinin Co?* ve Cd?* iyonlarinin geri kazanimi iizerine

etkisi
. L % Geri Kazanim
ElGent tlrd Co (l) cd (i
Metanol 10< 10<
Metanolde 1 M HNO3 95+3 96+4
Metanolde 1 M HCI 99+5 964
Etanol 21+1 10<
Etanolde 1 M HNO3 98+4 9743
Etanolde 1 M HCI 100+3 92+
Aseton 10< 10<

Cizelge 4.1°de yer alan bulgular metanol, etanol ve aseton gibi ¢dziiciilerin dogrudan
kullanildiginda, kullanilan bu eltentlerin adsorban yilzeyinde tutunan metalleri
styirabilme giicliniin oldukg¢a sinirli oranlarda kaldigin1 géstermistir. Diger yandan ayni
coziiclilerde hazirlanan 1 M’lik mineral asit ¢ozeltileri, hem kobalt hem de kadmiyum
iyonlarimi Castanea sativa iizerinden kantitatif olarak siyirabilmistir. Bu nedenle, her iki
metal iyonunu da kantitatif olarak en yuksek oranlarda ayni1 anda eliie edebilen etanolde
1 M HNOz c¢ozeltisi, en uygun siyirma ¢Ozeltisi olarak saptanmigtir ve sonraki

deneylerde eliisyon ¢ozeltisi olarak kullanilmustir.

4.5 Yabana Iyonlarin Co?* ve Cd?* Iyonlarmin Castanea sativa ile Geri

Kazanimina Etkisi

Kobalt ve kadmiyum iyonlarinin dogal bir adsorban olan Castanea sativa kullanilarak
onderistirilmesi ve tayini yontemi lizerinde, analiz yapilmasi planlanan sulu ortamlarda
bulunabilmesi olas1 bazi yabanci iyonlarin etkisini incelemek amaciyla; pH 6’da, 1 pg
kadmiyum ve 5 pg kobalt iyonlar1 varhiginda, farkli derisimlerde yabanci iyonlar
eklenmistir ve gelistirilen yontem uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2°de

verilmistir.
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Cizelge 4.2. Yabanci iyonlarin Co?* ve Cd?* iyonlarmin Castanea sativa ile geri
kazanimina etkisi

% Geri Kazamim
Eabanm Eklenen tar Konsantrasyon
Yo (ppm) Co? | Cd#
Niz Ni(NOs),.6H.0 10 100+4 95+3
Pb2t Pb(NO3), 10 98+2 9145
cu?* Cu(NO3)2.5H,0 10 962  94%2
Cre Cr(NO3)s.3H0 10 95+2 984
Al AI(NO3)3.9H,0 10 95+3  96£2
Na* NaNOs 1000 98+1 973
K* KNOs 100 100+1 96+2
Caz* CaCl; 100 94+1 9314
Mg Mg(NO3)2.6H.0 100 102¢4 9542
Cl NaCl 100 99+3 96+2
NO, NaNO, 100 98+2 95+1
NOs NaNOs 1000 98+1 97+3
S0.” Na;SO. 100 95+4 9442

Cizelge 4.2°de acik bir sekilde goriildiigli gibi, sularda bulunabilecek bazi temel anyon
ve katyonlarin, kobalt ve kadmiyum iyonlarinin bulundugu c¢ozeltiye bilinen
derisimlerde ve gelistirilen yontemde eklenmesi sonucunda, kadmiyum ve kobalt
iyonlarinin sulu ortamdan Onderistirilmesi ve tayini lizerinde oldukca sinirl etkileri

olmustur.

4.6 Gelistirilen Kati Faz Ekstraksiyonu Yoéntemiyle Ger¢ek Orneklerde Bulunan

Co?* ve Cd?* Iyonlarmmin Tayini

Gelistirilen ve optimizasyon basamaklari sonucunda en uygun degerleri belirlenen

yontemin, fabrika atik suyu ve dogal su 6rneklerinde bulunabilecek olan Cd?* ve Co?
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iyonlarini tayin edebilme kapasitesini belirlemek icin, ilgili su numunelerinden 100’er

mL almarak iizerlerine 1 mikrogram Cd?* ve 5 mikrogram Co?" iceren metal ¢ozeltisi

ilave edilmis ve optimize edilen yontem uygulanarak elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’te

verilmistir.

Cizelge 4.3. Gergek ornekler igerisine eklenen Cd?* ve Co?* iyonlarinin &nderistirilmesi

Fabrika Atik Suyu
(100 mL)

Eklenen Co? (ug)

Bulunan Co?* (ug)/100
mL 6rnek hacmi

1,0

Eklenen Cd?* (ug)

1,0

159+0,1
2,53+0,2

Bulunan Cd?* (ug)/100
mL 6rnek hacmi

0,35+£0,2

1,29+0,1

Dogal Su Numunesi
(100 mL)

Eklenen Co?" (ug)

Bulunan Co?* (ug)/100
mL érnek hacmi

5,0

Eklenen Cd?* (ug)

1,0

4,95+ 0,1

Bulunan Cd?* (ug)/100
mL érnek hacmi

0,95+0,1

Cizelge 4.3’te verilen sonuclar agik¢a gostermektedir ki gelistirilen ve optimize edilen

yontemle gercek 6rneklerde bulunabilecek Cd?* ve Co?* iyonlar1 izl ve etkili bigimde

onderistirilip tayin edilebilmektedir.
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BOLUM V

SONUCLAR

Gergeklestirilen optimizasyon deneyleri sonucunda gercek Orneklerde bulunabilecek
Cd?* ve Co?* iyonlar1 hizl1 ve etkili bicimde onderistirilip tayin edilmistir. Yapilan
optimizasyon deneylerinde kadmiyum ve kobalt metallerinin sulu ortamdan giderilmesi
icin en uygun sartlar belirlenmistir. Agir metallerin etkileri dogrultusunda, hem sulu
ortamdaki yasam hem de insan sagligi diistiniildiigiinde, sulu ortamlardan giderilmeleri

blyik bir 6nem arz etmektedir.

Gelistirilen yontem, sulu ortamda bulunan kadmiyum ve kobalt metal iyonlarmi %
95’in tlizerinde uzaklastirabilmistir. Optimize edilen yontem; basit ve duyarli olmasinin
yanisira, maliyeti pahali adsorbanlarla kiyaslandiginda atik bir madde olarak kabul
edilen kestane kabugunun adsorban olarak kullanilmasi yoniinden, hem yenilik¢i hem

de maliyeti diisiik bir yontem olarak kullanilabilir.

Gelistirilen yontemin, farkli agir metal katyonlariin giderilmesinde kullanilabilirliginin

arastirilmasi onerilmektedir.
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