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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

ASMA DALINDAN ELDE EDILEN YENI BIR AKTIiF KARBONUN
YAPAY MIDE ORTAMINDA NiKEL ADSORBSiYONUNDA
KULLANIMININ iNCELENMESI

Tacettin CIFTCI

Kirsehir Ahi Evran Universitesi
Saghk Bilimleri Enstitiisii

Molekiiler Tip Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Ergin KARIPTAS

Sulardaki ve tarimsal alanlardaki en yaygin kontaminantlardan olan nikel, insan
yasami1 i¢in dnemli bir tehdit olusturmaktadir. Insan viicuduna, yiiksek dozda ¢oziilebilir
nikel tuzlarinin alinmasi veya nikel kontamine olmus su ve besinlerin kazara tiikketilmesiyle
alman nikelin biliylik kismi adsorplanmadan viicuttan atilir, fakat bir kismi akciger,
bagirsak ve deri gibi dokularda birikebilir. Bu nedenle gidalardan veya diger nedenlerle
viicuda gecen nikelin, olas1 zararli etkilerini azaltmak i¢in organizmadan uygun yol ile
uzaklagtirllmasi gerekir. Bu amag i¢in adsorban olarak aktif karbon kullanildig: kat1 faz
ekstraksiyon (adsorpsiyon) teknigi siklikla tercih edilmektedir. Fakat agir metallerin diisiik
pH’da mide ortaminda ticari olarak kullanilan aktif karbonlara adsorpsiyon ilgisinin zayif
olmast istenmeyen bir durum olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Bu durum agir metal
zehirlenmelerinde alternatif olarak selat kullanimini 6n plana c¢ikarmaktadir. Selat
ajanlarinin pahali olmasi ve istenmeyen yan etkilerin ortaya c¢ikmasi diisiik pH’da
adsorpsiyon yapan ve selat ajanlarina gére daha inert olan yeni aktif karbon tiirlerinin bu
alanda kullanilmasini 6nemli kilmaktadir.

Bu calismada, gida ve sulardan veya diger nedenlerle viicuda gecen nikelin, insan
viicuduna olan zararli etkilerini azaltmak i¢in organizmadan kati faz ekstraksiyon
(adsorpsiyon) teknigi ile uzaklastirilmasi amaglanmistir. Adsorban olarak asma dalindan

elde edilen yeni bir aktif karbon kullanildig1 kesikli sistemde yapay mide ortaminda

Xi



(YMO) nikel iyonlar1 i¢in en uygun adsorpsiyon parametreleri (pH, siire, karistirma hizi,
adsorban miktar1 ve diger bilesenlerin etkisi vs) aragtirllmistir. Agir metal analizleri
Yiiksek Cozuniirliiklii Stirekli Isin Kaynakli Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi
(HR CS-FAAS) ile gergeklestirilmistir. Baslangic Nikel iyonu derisimi 10 mg L? ve
adsorban miktar1 0,3 g olarak alinan c¢alismalarda 3,5-5,5 pH araliginda nikel iyonlariin

maksimum adsorpsiyon veriminin % 92 oldugu belirlenmistir.

Aralik 2018 — 60 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Asma Dali, Aktif Karbon, Yapay Mide, Nikel

Xii



ABSTRACT

M. Sc. THESIS
INVESTIGATION OF THE USE OF A NEW ACTIVE CARBON

FROM VINE SHOOTS FOR NICKEL ADSORPTION IN
SIMULATED GASTRIC MEDIUM

Tacettin CIFTCI

Kirsehir Ahi Evran University
Health Sciences Institute
Department of Molecular Medicine
Supervisor: Prof. Dr. Ergin KARIPTAS

Nickel, one of the most common pollutants in water and agricultural areas, poses a
significant threat to human life. A large amount of nickel, taken by the removal of high-
dose soluble nickel salts or accidental consumption of water and nutrients contaminated
with nickel, is removed from the body without absorption, but some may accumulate in
tissues such as the lung, intestine, and skin. For this reason, in order to reduce the
potentially harmful effects of nickel passing through the body from foods or other reasons,
it must be removed from the organism in a suitable way. For this purpose, the solid phase
extraction (adsorption) technique, using activated carbon as adsorbent, is often preferred.
However, the weakness of the adsorption relevance of heavy metals to the activated
carbons used commercially in the stomach environment at low pH is an undesirable
situation. This case highlights alternative use of chelates in heavy metal poisoning.
Because of the high cost of chelating agents and the emergence of undesirable side effects,
it is important to use new active carbon types which are adsorbing at low pH and are more
inert than chelating agents in this field.

In this study, in order to reduce the harmful effects of nickel on the human body which is
passed through the body via food, water or other reasons, it is aimed to remove nickel by
the solid phase extraction (adsorption) technique. The optimal adsorption parameters (pH,
time, agitation speed, adsorbent amount and the effect of other components, etc.) for the
nickel ions in simulated gastric medium (SGM) were investigated in the batch system

where a new activated carbon from grapevine shoots was used used as the adsorbent.
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Heavy metal analyzes were performed with the High-Resolution Continuum Source Flame
Atomic Absorption Spectrometry technique (HR-CS FAAS). It was found that in the
studies where initial nickel ion concentration of is accepted as 10 mg L™ and adsorbent
amount is taken as 0.3 g, the maximum adsorption efficiency of nickel ions in the range of
3.5-5.5 pH is 92%.

December 2018 - 60 Pages

Keywords: Adsorption, Grapevine Shoots, Activated Carbon, Simulated Gastric Medium
(SGM), Nickel
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1. GIRIS

Sulardaki ve tarimsal alanlardaki en yaygin olan kontaminantlardan olan nikel cesitli
bitkilere kolaylikla aktarilarak insan yasami i¢in Oonemli bir tehdit olusturmaktadir|[1,
2].Dogal yaymimlariin yaninda insan aktivitelerine bagli olarak da dogada sekillenen
Nikel; yakitlarin yanmasi, madencilik ve rafinerasyon islemleri ve kentsel atiklarin
kiillestirilmesi ile atmosfere yayilmaktadir. Bunun yani sira kanalizasyon ¢amuru karigsmis
toprakta ve sigarada (0-0.51 pg/sigara) da bulunmaktadir. Nikelin Ureaz enzimin yapisinda
bulunmasi disinda bilinen biyolojik fonksiyonu olmamakla birlikte orta seviyede
zehirleyici 6zelligi vardir. Nikelin organik formu, inorganik formundan daha zehirleyicidir.
Insan viicuduna, yiiksek dozda ¢dziinebilir nikel tuzlarinin alinmasi veya nikel kontamine
olmus su ve besinlerin kazara tiiketilmesiyle akciger, bagirsak ve deri gibi dokularda nikel
birikimi gozlenmektedir[2]. Deriyi tahris etmesinin yaninda kalp-damar sistemine toksik
ve kanserojen etkisi bulunmaktadir[3]. Bazi1 bitki tiirleri i¢in belli bir doz agiminda (0,18-5
mg L) zehirleyici 6zellige sahiptir[4]. Besinlerin ise giinliik 150 pg’ dan az nikel icermesi
tavsiye edilmektedir (WHO, 1996).

Herhangi bir nedenle insan viicuduna gecen toksik maddelerin zararl etkilerinin azaltmak
icin organizmadan adsorpsiyon teknigi ile uzaklastirilmas: yillardan beri uygulanan bir
yontemdir. Aktif karbon, sivi ve gaz fazda bulunan tehlikeli bilesenlerin ortamdan
uzaklastirllmasinda ve yok edilmesinde siklikla kullanilmaktadir[5]. Agiz yolu ile olusan
zehirlenmelerde, toksinin viicuttan uzaklastirilmasinda en sik olarak aktif karbon
uygulamasi yapilmaktadir[6]. Aktif karbon, gozenekli yapisi nedeniyle kendi hacminin 10
kat1 toksik madde adsorplayabilir. Aktif karbon bagirsakta emilmeyen bir madde
oldugundan toksik maddeyi de adsorplayarak onu emilmeyen bir duruma doéndstiiriir. Fakat
agir metallerin diisiik pH’ daki mide ortaminda kullanilan aktif karbona adsorpsiyon
ilgisinin zayif olmasi istenmeyen bir durum olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu durum agir
metal zehirlenmelerinde alternatif olarak selat kullanimini1 6n plana g¢ikarmaktadir. Selat
ajanlarinin pahali olmasi ve istenmeyen etkilerin ortaya ¢ikmasi diisiik pH’ da adsorpsiyon
yapan ve selat ajanlarma gore daha inert olan aktif karbon tiirlerinin bu alanda

kullanilmasini 6nemli kilmaktadir.

Yapilan calismalarda toksik madde alimindan sonraki ilk yarim saatte aktif karbon
uygulandiginda toksinin %69,1°1, ilk bir saatte verildiginde ise %34,4’linlin baglanabildigi

saptanmustir. Aktif karbonun diger bir 6nemli 6zelligi ise emilip dolasima karigmis olan



toksinlerin bir kismii diflizyonla bagirsak liimenine c¢ekip baglayarak atilimim

saglamaktadir. Boylece adeta bir bagirsak diyalizi islevi tistlenmektedir[7,8].

Bu calismada da, gida ve sulardan veya diger nedenlerle viicuda gecen nikelin, insan
viicuduna olan zararli etkilerinin azaltmak i¢in organizmadan kati faz ekstraksiyon
(adsorpsiyon) teknigi ile uzaklastirilmasi amaglanmistir. Adsorban olarak asma dalindan
elde edilen yeni bir aktif karbon kullanildigi kesikli sistemde yapay mide ortaminda
(YMO) nikel iyonlar1 i¢in en uygun adsorpsiyon parametreleri (pH, siire, karistirma hizi,
adsorban miktar1 ve diger bilesenlerin etkisi vs) arastirilmistir. Agir metal analizleri
Yiiksek Cozuniirliiklii Stirekli Isin Kaynakli Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi
(HR CS-FAAS) ile gergeklestirilmistir. Baslangic Nikel iyonu derisimi 10 mg L™ ve
adsorban miktar1 0,3 g olarak alinan ¢aligmalarda nikel iyonlariin maksimum adsorpsiyon

yaptig1 aralik pH 3,5-5,5 olarak bulunmustur.



2. GENEL BILGILER
2.1.Nikel

Nikel yer kabugunda dogal olarak bulunan bir metaldir. Karakteristik fiziksel ve kimyasal

Ozellikleri nedeniyle metalik nikel ve bilesikleri modern sanayi de yaygin olarak

kullanilmaktadir[9].

Nikel korozyona karsi oldukca direngli bir metal oldugundan kaplama alaninda ¢ok sik
kullanilir. Kaplama alaninda kullanilan nikel, tiim nikelin %11’ini olusturmaktadir.
Paslanmaz c¢elik sanayisinde, ¢elik alagimlar1 ve nikel alasimlarinda oldukca fazla
kullanilan nikel; katalizor, batarya g¢esitlerinde, pigmentlerde, takilarda, para yapimini da
igeren ¢ok sayida iiretim sahasinda karsimiza ¢ikmaktadir[10]. Nikel ve bilesikleri, uzay
sanayiinde, kimyasal proseslerin birgogunda, seramik ve camlarin iiretim asamalarinda ve
emayelerde de, cep telefonu ve tuslarinda, miknatislarda, takilarda ve giimiis siis
esyalarinda da oldukga sik kullanilmaktadir[11, 12].

Nikel modern ve gelisen teknolojiyi temsil eden ve kullanim alami siirekli genisleyen
metaller arasinda iyi bir 6rnektir. Sonug olarak kullanimi, liretimi ve nikel igeren iiriinlerin

tiiketimi sirasinda ¢evreye yayinlanan bilesikleri hizla artmaktadir[13].

Nikel ve nikel bilesikleri kullanim sirasinda atmosfere salinmaktadirlar. Her yil ortalama
330.000 ton nikel dogaya karigmaktadir. Dogaya karisan nikelin 150.000 tonunu dogal
kaynaklar olustururken, 180.000 tonunu ise endiistriyel iiretim ve tiiketim, fosil yakitlarinin
kullanimi ve nikel bilesiklerinin imhasi sirasinda insan kaynakli olarak olugmaktadir. Ayni1
zamanda nikel evsel atiklarin imhasinda, rafinasyon ve maden islemleri sirasinda ve cesitli

yakitlarin yanmasinda atmosfere yayilmaktadir[14].

Ancak belirlenen bu degerler kentsel ve endiistriyel bolgelerde kullanimin fazla
olmasindan dolay1 kirsal bolgelere oranla oldukca fazladir. Kentsel bolgelerde olgiilen
ortalama deger 120-170 ng m™ iken kirsal bolgelerde bu deger ortalama 6-17 ng m= olarak

Olgtilmiistiir[14].



2.1.1. Nikelin Fizyolojik Etkileri

Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajanst (IARC, 1990) metalik nikeli karsinojen olarak
degerlendirmistir. Rafinerilerde c¢alisan iscilerde yapilan epidemoloji c¢alismalar
sonucunda nikelin karsinojen etkisi oldugu goriilmiistiir[13]. Yapilan diger birgok
calismada nikelin ve nikel bilesiklerinin karsinojenik ve mutajenik oldugu ve kanser riskini

arttirdig1 gosterilmistir[14].

Nikel iyonu kan dolasim sistemine girdiginde viicudun her yerine kolaylikla dagilir.
Biyolojik sistemlerde nikel, adenozin trifosfat, amino asitler, peptidler, proteinler ve

deoksiriboniikleik asitle kompleks olusturur[15].

Fizyolojik pH araliginda nikelin proteinlerle etkilesmesinin giicii, amino asit kalintilarinin
tipine ve bunlarla olan baglanma pozisyonlarma bagldir. Peptit azotu Ni*? iyonlarim
koordine edebilir. Ni*2 iyonlar1 serbest histidin (imidazol azotu), sistein (siilfidril grubu) ve
diger kiigiik peptitlere (karnozin, anserin, glutatyon) yiiksek afinite gostermektedir.
Ozellikle proteinlerin histidil ve sisteinil kalintilari, Ni*? icin cok yiiksek afinite

gostermektedir[14].
Nikel Toksisitesi

Nikel ve nikel bilesiklerinin toksikolojik 6zellikleri ve etkileri son elli yilda aktif olarak
takip edilmektedir. Fareler lizerinde yapilan caligmalarda yiiksek sicaklikta Nikel oksitin

akciger kanseri yaptig1 kanitlanmigtir[1].

Nikel siilfatin ise karacigerdeki tiim hiicrelerde yiiksek miktarda bulunan ve karacigerin
vazgegilmez bir rediikte olan glutatyon (GSH) diizeyini diisiirdiigii bilinmektedir[11]. Oller
ve arkadaslarinin yaptig1 arastirmalarda farkli nikel bilesiklerinin farkli risklere sahip
oldugu vurgulanmistir. Bu riskler arasinda akciger kanseri, bobreklerde 6dem ve allerjik

reaksiyonlar vardir[16].

Kronik nikel iltihabi, cildin kalinlagmasina neden olur. Nikel her yerde kolaylikla ve

siklikla bulunan bir metaldir ve deride allerjik reaksiyonlara neden olmaktadir[17].

Sigara dumanindan ve genellikle sanayi bolgelerinde olusabilecek nikel karbonil

inhalasyon yolu ile alindiginda ise olduk¢a karsinojenik oldugu goriilmistiir. Nikel



karbonil gazina maruz birakilan ratlarda akciger kanserlerine yakalanma sikliginda
fazlasiyla bir artis goriilmiistiir. Ayn1 zamanda disi ratlarda siit bezlerinde, memede,

rahimde ve yumurtaliklarda tiimorler goriilmistiir[18].

Ayrica nikele kronik maruziyet sonucunda karsinojen oldugu ratlarin yam sira fare,

hemster, tavsan, kedi gibi ¢esitli deney hayvanlar1 kullanilarak belgelendirilmistir[18].
Nikelin Karsinojenik Etkisi

Nikel ve nikel bilesiklerinin karsinojenik oldugu bilinmesine karsin molekiiler
mekanizmasi kesin olarak bilinmemektedir[19]. Nikel rafinerilerinde akciger kanserinin
hizla artmasi sonucu nikelin olusturabilecegi riskler 1930 yillarda bilimsel olarak

incelenmeye baslanmis, karsinojen oldugu saptanmistir[20].

Nikel bilesiklerinin potansiyel karsinojen etkileri nikel bilesiklerinin suda ¢oziinebilirlikleri
ile iligkilidir[18]. Kanada, Japonya, Rusya, Galler, Almanya ve Norve¢’de akciger
kanserine yakalanan kisilerin 254’ii, burun mukozasi kanserine yakalanan kisilerin 79’u

nikel ve nikel bilesikleri ile ¢alisan is¢iler arasindan oldugu tespit edilmistir[21].

Nikel tetrakarbonil sistemik zehirlenmeleri indiikleyen, 6zellikle akciger ve beyin basta
olmak tizere hassas bolgeleri hedef alan son derece zehirli bir maddedir. Ayrica nikel
tetrakarbonilin uguculugundan ve diger spesifik oOzelliklerinden dolayr endiistriyel

alanlardaki kullanimi siirlandirilmistir[22].

ABD Ulusal Toksikoloji Programi (NTP) kapsaminda NiSOs4, NiO ve NisSz’nin kanser
riskini belirlemek i¢in ratlar iizerinde yaptiklari ¢aligmalar sonucunda NisS2’lin kesinlikle
karsinojen oldugu, NiO’in karsinojen olduguna dair bazi kanitlar elde ettiklerini ve

NiSO4’1in ise karsinojen olduguna dair kanit olmadigini bildirmislerdir[16].

Ayrica yapilan bir baska ¢alismada suda ¢oziinmeyen NiO ve NiS gibi kristal yapidaki

nikel bilesiklerinin akciger ve burun kanserine neden oldugu kanitlanmistir[23].

Sanayi tesislerinde metalik nikel, nikel bilesikleri ve nikel tuzlarinin iiretim boliimlerinde
calisarak nikele maruz kalan is¢ilerde ve sigara igen kisilerde kanser riski oldukca

fazladir[20].

Kawanishi ve arkadaslarinin rat akcigeri tizerinde NiSOs, NiO ve NisSz gibi nikel

bilesiklerinin olast DNA hasarini incelendigi bir ¢calisma sonucunda; nikel bilesiklerinden



sadece Ni3S; DNA hasarina neden oldugu ve DNA ¢ift zincirinde kiriklar meydana

getirdigi goriilmiistiir. DNA hasarinin mekanizmasi Sekil 2.1 de verilmistir[16].

2 Tahrisledogrudan olmayan

oksidatif hasar
NiSO4
Q Tahris ‘a_ Nio
f NisS2
1) Dogrudan oksidatif l
hasar Fagositoz aktivasyon
NiaSz ¢ l
0 * NO
/ \\// R
Ni2* H202
[N-IIV.OIZ- ONOQ-
’,
9 DNA hasari Y

Sekil 2.1. Nikel bilesiklerinin DNA’da meydana getirdigi hasarin mekanizmasi[16].

Bir diger c¢alismada ise kristal yapiya sahip nikel bilesiklerinin hiicre igine giris
mekanizmasi arastirilmigtir. Kristal yapiya sahip nikel siilfiir (NiS) ve NisS2 negatif yiike
sahiptirler ve asidik ortama kolayca gecerler. Amorf yapidaki NiS ise hiicreye fagositoz
yoluyla girer ve asidik ortamda Ni*? ye doniisiir[23]. Kristal nikel bilesiklerinin DNA’da

olusturdugu hasar ise Sekil 2.2° de verilmistir.

(Amorf)
NiS

NI** (Cekirdege
gecis)

(Kristal) =
Ni352 -

Ni_2+

(Cok Zayif Alm) Heterokromatin

Sekil 2.2. Kristal nikel bilesiklerinin DNA’da olusturdugu hasarin sematik gosterilisi[23].



Nikelin Dermatolojik ve Allerjik Etkisi

Yapilan epidemolojik ¢aligmalar sonucunda nikele solunum Yyolu ile maruziyetin daha fazla
kanserojen etki yarattigi ve suda ¢oziinmeyen nikel ve nikel bilesiklerinin karsinojen
etkilere neden oldugunu ortaya koymustur[1]. Nikel bilesiklerine maruz kaldiktan sonra
nikelden kaynaklanan deri iltihabi, ellerde kabariklik ve deri iizerinde leke ve kizariklikla
baslar. Kronik nikel iltihabi, cildin kalinlasmasina neden olur. Nikel her yerde kolaylikla

ve siklikla bulunan bir metaldir ve deride allerjik reaksiyonlara neden olmaktadir[17].

Genel popiilasyonda siklikla nikel alerjisine neden olmaktadir. Ancak kadinlarda erkeklere

oranla daha sik goriilmektedir[12].

Metal alerjisi ¢ogunlukla c¢evrede her yerde bulunabilen nikelden kaynaklanmaktadir.
Insanin nikele maruziyet kaynaklar1 arasinda hava, su, gidalar ve tiitiin bulunmaktadir.
Nikel alerjik kontakt dermatit olarak bilinen alerjik reaksiyona karsi oldukca yiiksek
duyarliliga ve sorumluluga sahiptir. Nikel alerjisinin saglik tehlikeleri olmakla birlikte
genel belirtileri kronik yorgunluk ve kas agrisi gibi tam anlagilamayan muhtemel durumlar

oldugu i¢in cogu zaman goz ardi edilmektedir[24].

Nikel alerjisi kronik yorgunluk sendromunu ve kas agrilarini tetiklemekte ve katkida
bulunmaktadir. Ayrica nikel alerjisi ile sigarada arasinda da bir iliski oldugu bulunmustur.
Sigara dumaninda bulunan nikel de nikel alerjisini tetikleyici bir neden olarak

gosterilmektedir[24].

Metallerle temas sonucunda olusan kontak alerji Ozellikle sanayilesmis toplumlarda
siklikla goriilmektedir. Nikelin neden oldugu alerji tiirli kontak dermatit olarak bilinen ve

gecmisi egzamaya dayanan bir tiir alerji reaksiyonudur[25].

Yasa bagli olarak kadinlarda nikel alerjisinin goriilme siklig1 Sekil 2.3’ de verilmistir.
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Sekil 2.3. Sigara i¢en kadinlarda yasa bagli olarak kontak nikel alerjisinin goriilme
sikligi[25].

Nikel Maruziyeti ve Farmokinetigi

Son galismalar nikelin yaklagik alim miktarmin 0,16 mg Nigiin® oldugunu gostermistir.
Genellikle nikel igme suyunda 0,001-0,01 mg L™ ortalamalar arasinda, havada ise 1-60 ng
m= arasinda de@isen miktardadir. Ayrica nikele sigara ve sigara dumanindan, tibbi

malzemelerden, miicevher gibi taki malzemelerinden de maruz kalinmaktadir[10].

Bireyler mesleki acidan nikele maruz kaldiklar1 zaman genel populasyonun toplam nikel
maruziyetinden daha fazla nikel maruziyetleri miimkiindiir. Ayrica mesleki agidan nikele
maruz kalan bireylerdeki nikel konsantrasyonu havalanma dakikasina, solunum koruma
araglar1 kullanimina, solunumda agiz veya burun kullanim sikligina ve kisisel hijyene bagh
olarak da degisiklik gostermektedir. Nikelin birikimi, emilimi, nikel parcaciklarin
tutulmas1 ve solunum yollarindan alimi gibi faktorler yukarida belirtildigi gibi bireylerin
kosullarma baghdir. Insanlar solunum yolu ile aerodinamik ¢ap1 30 um olan parcaciklar:

soluyabilir[10].

Gidalarin nikel igerigi oldukca farklilik gostermektedir. Ornegin; baklagiller, 1spanak,
marul, soya fasulyesi, yulaf ezmesi ve findikta olduk¢a yiiksek oranda nikel
bulunmaktadir. Ayrica baz iiriinlerde iiretim sirasinda nikel diizeyi artmaktadir. Ornegin
kakaodan kakao tozu iiretimi sirasinda kullanilan ekipmandan dolayr nikel diizeyi
artmaktadir[26].



Nikel besinlerle aliminda en ¢ok bildirilen ortalama deger 200-300 pg/kisi/glin olarak
belirtilmistir[24].

Nikelin besin yolu ile alimi {ilkelerin beslenme aligkanligina baglh olarak da degisiklik
gosterebilmektedir. Ornegin Amerika Birlesik Devletinde besinler ile nikel maruziyeti 150
—168 ng olarak bildirilmistir. Nikel oranminin olduk¢a zengin oldugu gidalarin sik
tiikketiminde ise bu oran 150 pg/kisi/giin’ den 900 pg/kisi/giin’ e kadar artmaktadir. Igme
suyundaki nikel oran1 da korozyona karsi oldukg¢a direngli olan nikel ve nikel bilesikleri

igeren borular kullanildigindan dolayi artis gostermektedir[24].
2.2.Eser Element Analiz Yontemleri

Glinlimiizde eser metallerin analizleri i¢in gilivenilir,dogru, tekrarlanabilir sonuglarin
aliabildigi, rutin analizler icin uygun, seciciligi yliksek, hizli ve ekonomik olan yeni
analiz tekniklerinin gelistirilmesi caligmalar1 yogun bir sekilde devam etmektedir. Bu
analiz tekniklerinden; Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi (FAAS), Elektrotermal
Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi (ETAAS), Atomik Floresans Spektrometrisi (AFS),
Indiiktif olarak Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-OES), indiiktif olarak
Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS), Yiiksek performanslt Sivi
Kromatografisi (HPLC), X-isin1 Absorbsiyon Spektrometrisi ve X-Isin1 Floresans
Spektrometrisi teknikleri yaygin olarak kullanilmaktadir[27].

Atomik absorpsiyon spektroskopisi segiciligi, basitligi ve kolayligindan dolay1 en yaygin

kullanilan tekniklerden biridir.
2.2.1. Alevli Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (FAAS)

FAAS; elektromanyetik spektrumun UV ve Goriiniir bolgesinden segilen 1gimanin, gaz
haline getirilmis temel enerji diizeyindeki atomlar tarafindan absorplanmasi ilkesine

dayanir.

Istma siddetindeki azalma ortamda absorbsiyon yapan tiirlerin derisimi ile dogru
orantilidir. Farkli derisimlerdeki bir dizi analit ¢ozeltileri igin okunan Absorbans
degerlerinin derisime kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon grafiginden
yararlanilarak nicel analiz yapilir. Atomlar tarafindan absorplanan ismin dalga boyu, her
element tiirii i¢in karakteristiktir. Hangi dalga boyunda absorpsiyon yapildigina bakilarak

karisimdaki maddelerin nitel analizi gergeklestirilir.



70’ ten fazla elementin nicel analizi i¢in Atomik absorpsiyon spektrometrisi duyarli bir
yontem olarak kullanilmaktadir. AAS’ nin en 6nemli kisimlari; analite 6zgii dalga boyunda
151k yayan bir 151k kaynagi, 6rnek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici,
calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran monokromator ve 1sik siddetinin

Olciildiigli dedektordiir. Sekil 2.4’ de FAAS cihazinin blok akis semasi verilmistir.

Alev

P P
Isik kaynagi |~ —— | Monokromatér | —| Dedektor || Yuksetici

Yazici

Sekil 2.4. FAAS cihaziin blok akis semasi

Isik kaynagi, Atomik absorpsiyon cihazlarinin en Onemli kisimlarindan biridir.
Absorplanacak 1sinlar1 yaymaktadir. Kaynaktan atomlagtirict ortamina tek dalga boylu 1s1n
gonderilmesine ragmen, atomlastirict ortaminda ilave 1sinlarin yayilmasi da olabilmekte bu
da ¢ok dalga boylu 1gmlar olusturmaktadir. ideal bir atomlastiricinin emisyon yapmamast

istense de, bupratikte pek miimkiin degildir.

Son zamanlarda tiim analitlerin tayini i¢in gerekli biitiin dalga boylarinda 1sinlar iiretebilen,
stirekli 151n kaynagi olarak 185-900 nm arasinda siddetli 151n yayan ksenon ark lambasinin
kullanildigi tek lambali HR CS-FAAS cihazlarn gelistirilmistir. Bu cihazlar sayesinde
lamba maliyetleri diismiis ve tek lamba ile ardi ardina alevli ve hidriirlii sistemde ¢oklu
element analizleri miimkiin olmustur[28]. Dalga boyuna/piksele karsi absorbans
spektrumunda dedektor sistemiyle analitik hattin 0,3 nm’ lik alan igerisindeki g¢evresi
gorintiilenmekte;  bdylece  yontem  gelistirmede  spektral — girisimler  tespit
edilebilmektedir[29]. Cok kisa zamanda olusup bozunan bazi radyoaktif elementlerin oyuk
katot lambalar iiretilemediginden, bu tiir elementlerin de tayini ile izotop elementlerin

karakteristik dalga boylarinda analizler de HR-CS FAAS ile miimkiin olmaktadir. Baz1
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donanimlar kullanilarak fosfor, kiikiirt ve halojenler gibi ametal elementlerin tayini
gerceklestirilebilmektedir.  Siirekli 151n  kaynagi kullanilan  sistemlerdeki element
tayinlerinde yasanan en Onemli sorun kaynaktan gelen i1smin emisyon hattinin, analit
absorpsiyon hattindan daha genis olmasi; bunun sonucunda analit iyonlarinin gelen 1s1inin
¢ok az bir kismimi absorplamasidir. Giiniimiizde bu sorun yiiksek ¢oziiniirliikliic double-
echelle monokromatorlerin gelistirilmesiyle ¢éziilmiistiir. Bu monokromatér 200 nm’de 2
pikometre c¢oziiniirliige sahip oldugundan analitin absorpsiyon hattin1 net bir sekilde
ayirabilmekte ve bunu foto diyot serisine sahip yiiksek UV duyarli CCD (charge coupled
device) detektore aktarabilmektedir. HR-CS FAAS’de klasik FAAS’lere gore daha diisiik
zemin sinyali ve daha yiiksek analit sinyali elde edilerek, tayini yapilacak elementler i¢in

tayin sinir1 yaklasik 5-7 kat azaltilmistir[30].
2.2.2.Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Girisimler

AAS’ de nicel analizler referans madde ile karsilastirma seklinde yapilir. Ornegin, referans
maddeye gore farkli olan her tiirlii davramisina girisim denir. Nedenlerine bagh

olarakgirisimlerkisaca asagida verilmistir.

Kimyasal girisimler; analitin nicel olarak atomlagmasini 6nleyen bilesik olusumu seklinde
tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni vardir. Biri analitin
analiz sicakliginda buharlasmayan bilesiginin olusmasi veya olusan analit atomlarinin
diger atomlarla tepkime vererek absorpsiyon uygunluklarini kaybetmesi seklinde olusur.
Pek¢ok kimyasal girisim alev sicaklig1 yiikseltilerek, yakit oksidant oranlart degistirilerek
veya kimyasal girisime nedenolan bilesenle daha kararli bilesik olusturacak bir madde de

ortama eklenerek onlenebilir[31, 32].

fyonlasma Girisimleri; yiiksek sicakliklarda analit elementinin bir miktar iyonlasmasi,
temel diizeydeki toplam atom sayisinin azalmasi sonucu olusur ve duyarlilik azalir.
Iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Bu girisimler atomlasma daha diisiik sicaklikta
yapilarak veya Ornege ve standartlara iyonlagma enerjisi diisiik (K, Li gibi) bagka element

eklenerek ortamdaki elektron miktarinin arttirilmasi yoluyla dnlenebilir[31, 32].

Spektral Girisimler; 1sinlarin sagilmasina sebep olan kat1 tanecikli iirlinlerden veya genis
bant absorpsiyonu olusturan yanma iirlinlerinden ileri gelir. Spektral girisimleri dnlemek
icin analiz dalga boyundan farkli bir dalga boyunda calisilabilir. Eger girisimin kaynag:

bilinirse, girisim yapan maddenin asirisi numune ve standartlara ilave edilebilir[33].
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Fiziksel girisimler; cozeltilerin viskozitesi, 6zgiil agirligi ve yiizey gerilimi gibi fiziksel
ozelliklerinin 6rnek ve referans maddede farkli olmasindan kaynaklanabilir. Ozellikle
alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde goriiliir; elektrotermal atomlastiricilarda
sislestirme olmadigindan bu girisimler gozlenmez. Bu girisimler, 6rnek ve standart

cozeltilerin fiziksel 6zellikleri birbirine benzetilerek giderilebilir.

Zemin Girisimleri; molekiiler absorpsiyon ve 1s1n sagilmasi kaynaklidir. Ilkinde, ¢alisilan
dalga boyunda atomlastiricidaki ayrismayan molekiil ve radikallerin 15181 absorplamasiyla
spesifik olmayan 151k kayiplar1 olusur. Isin sacilmasi ise atomlasma siiresince olusabilen
kiiciik boyutlu taneciklerin (kat1 partikiiller, sis damlaciklari) oyuk katot lambasindan gelen
15181 sagmalar1 seklinde gergeklesir. Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde kullanilan

yontemler asagida agiklanmistir.

Cift Hat Yontemi: Birinci 6l¢iim oyuk katot lambasindan (OKL) gelen analit hattinda
yapilir. ikinci 6lciim, analit hattina olabildigince yaki, fakat analitin absorpsiyon
yapmadig ikinci bir hat (referans hatt1) ile yapilir. Referans hatt1 lambanin dolgu gazi veya
icerdigi safsizligin bir hatti olabilir. Pratik¢e, analit dalga boyundan, 0.2-0.5 nm farkli
dalgaboyu ayarlanarak da ikinci 6lglim yapilir. Son yillarda referans hatti yerine analit
hattinin dibinde referans zemin absorbansi Ol¢limiine dayali “dalgaboyu modiilasyonu

teknigi” de gelistirilmistir.

Stirekli Isin Kaynag Yontemi: Bu teknikte iki lamba kullanilir. Birinci lamba OKL olup,
analit dalga boyunda analite ve zemine ait toplam absorbans dl¢iimiinde kullanilir. Ikinci
lamba, siirekli 151n kaynagi olan déteryum lambasidir. Bununla yalnizca zemin absorbansi
olgiiliir. Olgiimler otomatik olarak ardi ardina yapilir ve elektronik olarak fark alinarak,
analite ait diizeltilmis absorbans elde edilir. Bu teknikte aynali bigici sirasiyla bir D2

(doteryum), bir de D2 + OKL 1sin1n1 devreye sokmaktadir.

Zeeman Yontemi: Manyetik alanda analite ait hatlar {i¢ bilesene ayrilir. Birinci bilesen p-
hatt;, manyetik alansiz analit hattiyla ayn1 dalga boyundadir. Ikinci bilesenler (s* ve s
bilesenleri), bunun iki yaninda simetrik (p’den ~ 0.01 nm farkli) olarak yer alir. p ve s
bilesenlerinin polarizasyon diizlemleri farkli olup, birbirine diktirler. OKL’ nin Oniine
chopper yerine (1s1k bigici) bir doner polarizer yerlestirilirse, belirli frekanslarda
atomlastiriciya ardi ardina polarizasyon diizlemleri dik olan 1sinlar génderilir. Bu durumda
gelen 1sinlar sirasiyla, bir p-bileseni, bir s-bileseni ile etkileserek absorbans verir. p-

bileseni ile etkilesimle analit ve zemin absorbanslari toplami, o-bileseni ile etkilesim
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sonucu yalnizca zemin absorbansi Slgiiliir ve iki 6l¢iim farki, diizeltilmis absorbanstir.

Sekil 2.5° de Oyuk katot lambasi 15181ina Zeeman etkisinin sekli verilmistir.

Siddet

Dalgaboyu

Sekil 2.5. Oyuk katot lambasi 15181na Zeeman etkisinin gésterimi

Smith-Hieftje Yontemi: OKL lambasi normal akimda ¢aligirsa, ilgilenilen dalgaboyunda tek
bir pik verir. Eger akim yiikseltilirse (asir1) pik yarilir ve ikiye ayrilir (Sekil 2.6). Normal
akimda analit absorbansi ve zemin absorbansi toplam olarak oOlgiliir. Yiiksek akimda

yalnizca zemin absorbansi Olciiliir. Aradaki fark diizeltilmis, analit absorbansidir.

/

Iym ged

Dalga boyu

Sekil 2.6. Emisyon hattinin sekline akimin etkisi

2.2.3. AAS’ de Nicel Analiz

Bir elementin nicel tayini, derigimleri bilinen standart ¢dzeltilerin absorbanslariyla 6rnek
¢ozeltisinin  absorbans1 karsilastirarak  yapilir.  Ornek ve standart cozeltilerinin

absorbanslari, cihazin parametreayarlar1 yapildiktan sonra ayni sartlarda ve ara verilmeden
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olciilmelidir. Ornek c¢ozeltisinin derisimini belirlemek amaciyla iki farkli yontemle

Olctimler gergeklestirilir. S6z konusu yontemler asagida verilmistir.

2.2.3.1. Kalibrasyon Yontemi

Bu yontem igin, tayin edilecek elementin ¢ozeltisi ile birlikteen az ti¢ farkli derisimde
hazirlanmig standart ¢ozeltilerinin derisimlerine karsilik absorbanslari1 grafige gecirilir ve
kalibrasyon egrisi olusturulur.Kalibrasyon egrisinden yararlanarak, 6rnegin absorbans
degerlerine karsilik gelenderisim bulunur. Bu yOntemin {istiinliigli ayn1 zamanda cok

sayida ornek ¢ozeltisine uygulanabilmesidir.
2.2.3.2. Standart ilave Yontemi

Standart ilave yontemi, numune matriksi tarafindan olusturulan kimyasal girisimlerin
etkisini belirlemek i¢in atomik absorpsiyon spektroskopisinde yaygin olarak kullanilir.
Ancak analiz edilecek 6rnek miktarinin az olmasi veya analiz basamaklarindaki analitik
islemlerin uzun ve yorucu olmasi durumunda standart ilave yonteminin kullanilmasi her
zaman miimkiin olmayabilir. Matriks etkisinin biiyiik 06l¢iide var oldugu karmasik
numunelerin analizinde standart ilave yontemleri 6zellikle yararlidir. Degisik standart ilave
yontemleri vardir. En yaygin kullanilan yontemde, ayni miktarda alinan numune
kisimlarma artan oranda standart ilavesi yapilir. Ol¢iim yapilmadan énce ¢dzeltiler belirli
bir hacime seyreltilir. Numune miktarinin sinirli oldugu durumlarda, belirli bir miktar
numune {izerine artan oranlarda standart ilavesi yapilabilir. Ol¢iimler orjinal ¢ozeltilerde ve
her bir ilaveden sonra numune ile standardi iceren ¢ozeltide ayri ayri yapilir. Olgiim
degerlerinin birlestirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisi orijin dogrultusunda uzatilir;

dikey ekseni kestigi noktanin degeri analitin ¢ozeltideki derigimini verir(Sekil 2.7).

Absorbans
0,200

G 0,100+

-3 2 1 0 1 2 3 4 mgL
Eklenen standart
pozel derisim

Sekil 2.7. Standart katma egrisi i¢in grafik 6rnegi[34].
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2.3. Agir Metallerin Sulardan ve Canh Organizmadan Uzaklastirilmas1 Yontemleri

Agir metal giderimi i¢in etkili ve ekonomik metotlar denenmis ve bircok yeni ayirma
teknikleri gelistirilmistir[35-38]. Iyon degisimi, ters osmoz, kimyasal ¢dkelme, membran
filtrasyonu, buharlasma, biyolojik adsorpsiyon muamelesi gibi uygulanmasi kolay ve
ekonomik yontemler atik sulardan agir metal giderimi icin kullanilan genis ¢apl
metotlardandir. Tablo 2.1’ de agir metal gideriminde kullanilan bu yontemlerin avantaj ve

dezavantajlar1 detayli olarak agiklanmaya ¢alisilmistir[39].

Tablo 2. 1. Geleneksel metal uzaklastirma yontemleri ile bu yontemlerin avantaj ve
dezavantajlari[39].

METOT AVANTAJ DEZAVANTAJ
Kimyasal Coktiirme ve Basit Yiiksek konsantrasyonlarda zor
Filtrasyon Ucuz ayrilma

Etkin degil

Atik camur olusumu
Elektrokimyasal Y6ntemler Metali geri elde etme Pahal1 olmasi

Sadece yiiksek konsantrasyonlarda
etkin olmasi

Kimyasal Oksidasyon ve Inaktivasyon Ortam hassasiyeti

Indirgenme

Iyon Degisimi Etkin aritim ve saf atik metalin Partikiillere hassas ve reginelerin
geri kazanimi pahali olmasi

Buharlastirma Saf atik elde etme Fazla enerji gereksinimi

Pahal1 olmas1
Atik camur olusumu

Ters Osmos Geri doniisiim i¢in saf atik eldesi Yiiksek basing
Membran boyutu
Pahal1 olmasi

Adsorpsiyon Sorbentlerin aktif karbon Tiim metaller i¢in uygulanamamasi
kullanimi1

2.3.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, gaz, buhar ve sivilarin adsorban adi verilen katt maddelerin yiizeylerinde

toplanmasidir[40].

Adsorpsiyon olayt maddenin ara yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara ylizeyde bir birikme olur. Derigimin artmasi
halinde buna pozitif, azalmas1 halinde ise negatif adsorpsiyon denir. Coziinmiis maddenin
adsorpsiyonu iki sekilde gerceklesebilir. Yiizey gerilimindeki degisiklikten meydana gelen
adsorpsiyon ve elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon. Yiizey gerilimindeki
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¢ozelti i¢cinde bulunan maddenin yilizeydeki ve sivinin ig¢indeki dagilimi farklidir. Gibbs’e
gore, yiizey gerilimini azaltan maddelerin, ara ylizeyindeki derigimleri sivi igindekinden
daha fazla; yiizey gerilimini artiran maddelerin ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyon

pozitif, ikinci halde ise negatiftir[41].

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilari farkli olan iki faz
birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki
meydana gelir. Bu durum, ara yilizeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif
yiiklenmesine ve yiik ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kat1 digeri s1v1 ise yapida ¢ift
tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kat1 yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift
tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore bir¢ok kati, su ile temas ettiginde bir elektrik

yiikii kazanir.

Adsorplayict katilar: Tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama
giicii yiiksek olan dogal katilar; komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri olarak,
sentetik katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler (sentetik zeolitler), silikajeller,

metaloksitleri, katalizrler ve baz1 seramikler olarak sayilabilir.
Adsorplama giicii yiiksek olan katilar deniz siingerlerini andiran gézenekli yapiya sahiptir.

Sanayide adsorpsiyon; hava ya da diger gazlardan nemin uzaklastirilmasi, hidrokarbon
gazlarin fraksiyonlu adsorpsiyonu, bazi endiistriyel gazlardan safsizlik ve kokularin
giderilmesi, seker c¢ozeltilerinde ve petrol iirlinlerinden rengin giderilmesi, suyun
istenmeyen renk ve kokudan arindirilmasi, gazalinden ¢oziinmiis nemin uzaklastirilmasi,

seklinde verilebilir. Ug tip adsorpsiyon ¢esidi vardir[42]:
v Fiziksel

v Kimyasal

v Degisim (Iyon degisimi gibi)

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorban ile adsorplanan arasinda Vander Waals kuvvetleri
etkindir. Ideal adsorpsiyon olarak kabul edilir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan

molekiiller tiim yiizeyde dagilim gosterirler.

16



Fiziksel adsorpsiyon, karisimlardaki bilesenlerin bir fazdan diger faza aktarilmasinda,
adsorbanlarin yiizey alanini, gézenek biiyiikliigiinii, gozeneklerin dagilimini belirlemede ve

heterojen katalizli tepkimelerde 6nem kazanir.

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve denge ¢ok kolay
kurulur. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir.
Enerji ihtiyact az oldugundan adsorpsiyon dengesi geri déniisiimliidiir. Islem esnasinda
aciga cikan 1s1 2-5 kcal. mol™ diir. Aktivasyon enerjisi olmamakla birlikte elektrostatik

kuvvetler etkilidir.

Fiziksel adsorpsiyon genellikle ¢ok hizli oldugundan goézlenen hiz, adsorpsiyon siireci
yerine molekiillerin ylizeye aktarim hiziyla kontrol edilir. Bu tip adsorpsiyonda
adsorplanan gaz miktar1 sicaklik arttikga azalir. Kritik sicakligin iistiindeki sicakliklarda

fiziksel adsorpsiyon énemli degildir.

Kimyasal adsorpsiyon ise adsorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimi ile
gerceklesen, yani kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyondur. Ayni zamanda aktiflesmis

adsorpsiyon veya kemosorpsiyon adi da verilmektedir.

Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal tepkimenin 1s1s1 kadar olup, 10 - 50
kcal.mol™' diir. Kimyasal adsorplanmis molekiiller yiizey iizerinde serbest harekete sahip
degillerdir. Adsorplanmig tabaka molekiiler kalinliktadir. Kimyasal adsorpsiyon hizi
fiziksel adsorpsiyana gore daha diisiiktiir. Cilinkii kimyasal adsorpsiyon siirecleri belirli bir
aktivasyon (etkinlesme) enerjisi ile karakterize edilirler ve bu yiizden ancak belirli bir
minimum sicaklik tstiindeki sicakliklarda tepkime hizla gelisir. Bu tip adsorpsiyon,
maddenin kaynama noktasinin, hatta kritik sicakligin {stiindeki sicakliklarda da

gerceklesir[40].

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorban ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile
olmaktadir. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan
adsorban ile adsorban ylizeyinin birbirlerini ¢ekmesi dnem kazanmaktadir. Elektrik yiikii

fazla olan iyonlar ve kii¢iik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar[42].

Bir adsorpsiyonun etkin hizi, bir veya daha fazla diflizyon adimi tarafindan belirlenir. Bu
adimlar tek bir adsorban tanecigi i¢cin matematiksel olarak tanimlanmistir. Cok sayida
tanecik ile doldurulmus cihazin performansi, yerel tanecige bagli olmayip, cihazin boyut

ve tipi ile toplam proses diizenine baglhidir. Performansi etkileyen parametreler sunlardir:
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v Kat1 faza difiizyon(veya bir adsorban i¢in adsorplanmis ylizey tabakasina difiizyon)
v Faz siirlarindaki reaksiyon

v Akigkan taneciklerdeki (gozeneklere) difiizyon

v Adsorban taneciklerin dis yiizeyine akiskan fazdan kiitle transferi

v Cihazdaki Karistirma

Ornegin bir kolon ¢alismasinda akis hizina bagh olarak akiskanin kolon cidarlarinda ve
merkezinde farkli gegis hizina bagh olarak akiskanin kolonun cidarlarinda ve merkezinde

farkli gecis hizinin olmasi 6rnek verilebilir.
2.3.2. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastirilmasi
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi1 Tablo 2.2” de verilmistir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda kriterlerden en onemlisi prosesteki 1s1 degisimidir.
Ikinci kriter ise prosesin hiz1 ve dzellikle hizin sicakliga bagliligidir. Fiziksel adsorpsiyon
genellikle ¢ok hizli oldugundan gozlenen hiz adsorpsiyon prosesi yerine molekiillerin
yiizeye transfer olus hizi ile kontrol edilir. Kimyasal adsorpsiyonda hiz diisiiktiir. Cilinkii
kimyasal adsorpsiyon prosesleri belli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilir ve bu
yiizden ancak belirli bir minimum iizerindeki sicakliklarda reaksiyon hizla gelisir. Bazi
sistemlerde kimyasal adsorpsiyon ¢ok diisiik sicakliklarda bile hizla olusur. Bu durumda
aktivasyon enerjisi sifira yakindir. Bu adsorpsiyona "aktiflesmemis kimyasal adsorpsiyon™
denir[43].
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Tablo 2.2. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Onemli Farklar[43].

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Biitiin katilar Bazi katilar
Adsorplanan Coziinmiis maddeler Cozinmiis maddeler

Kritik sicaklik altinda biitiin gazlar Bazi1 kimyasal reaktif gazlar
Sicaklik sinir1 Diistik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon 1sis1 Diistik Yiiksek(reaksiyon 1sisina

uygun)

Hiz (aktivasyon enerjisi) Cok hizl1 (Diistik aktivasyon enerjisi) Aktif olmayan, diisiik

aktivasyon enerjisi
Aktif olan, Yiiksek aktivasyon

enerjisi
Geri doniisiim hiz1 Yiiksekge geri doniigiim Geri doniistimsiiz
(desorpsiyon)
Onem Yiizey alan1 ve gbzenek boyutunun tayini | Aktif merkez alaninin tayini
igin igin

Iki adsorpsiyon sistemini ayirmaya yarayan {i¢iincii bir kriter ise desorpsiyon hizidir.
Fiziksel adsorpsiyonda bir maddenin desorpsiyonu ig¢in 1-2 kcal enerji gerekir. Fakat

kimyasal adsorpsiyonda desorpsiyon i¢in 20 kcal enerjiden daha fazla gerekir.

Bir diger kriter ise adsorplanan madde miktarimin sicakhiga bagliligidir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorplanan madde miktar1 artan sicaklikla azalir. Proses basincinda normal
kaynama noktasinin tizerindeki sicakliklarda onemli miktarlarda fiziksel adsorpsiyon
olmaz. Fakat kritik sicakligin iizerindeki sicakliklarda bile onemli derecede kimyasal
adsorpsiyon meydana gelir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmeye yarayan bir
bagka kriter de spesifikliktir. Adsorplanan maddenin kismi basincinin doygunluk buhar
basincina oraninin yeterince yiiksek olmasi sarti ile verilen bir gaz i¢in fiziksel adsorpsiyon
her yilizeyde olusur, bu ylizden de spesifik degildir. Oysa kimyasal adsorpsiyonda katinin
yiizeyinde gerceklesen bir kimyasal reaksiyon oldugundan kimyasal reaksiyonun
gergeklesmesi de reaktantlarin yapisina baghidir. Bu yiizden kimyasal adsorpsiyon ancak
adsorban ile adsorbant arasinda bir kimyasal bag teskil edilerek gerceklesir. Bu agidan

kimyasal adsorpsiyon spesifiktir.
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2.3.3. Kat1 Faz Ekstraksiyon Yontemi (SPE)

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi, sivi faz igerisinde bulunan analitin kati1 bir faz iizerinde
toplanmasina dayanir. Bu yontem ile tayin edilecek tiir kendi ortamindan uzaklastirilabilir.
Kati faz ekstraksiyon yontemi; basit, hizl1 ve ucuz olmasindan dolay1 en etkili uzaklastirma
yontemlerinden biridir. SPE; kan, serum, idrar, su, toprak, organik Kirleticiler gibi
biyolojik, farmasétik ve ¢evresel drneklerin yaninda ve gida ornekleri de dahil bir ¢ok

matriks i¢in kullanilan 6rnek hazirlama yontemlerinin basinda gelmektedir[44-46].

Kati faz iizerinde eser bilesenlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon
degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar kat1 fazin karakterine ve
eser tlirlerin kimyasal yapisina baglidir. Bu anlamda kat1 faz ekstraksiyon yontemi genelde
iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina dayanir. Adsorpsiyon islemlerinde katyon ve
anyon degistirici recineler kullanildig1 gibi selat yapict iyon degistiriciler de
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda Chelex—100, C—-18, oktadesil bagl silika-jel, seliilozik
iyon degistiriciler sayilabilir[46].

SPE yonteminde maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi yapilacak maddenin molekiilleri
ile tutucu maddedeki fonksiyonel gruplar arasindaki molekiiller arasi etkilesimler ile
aciklanir. Analizi yapilacak madde molekdlleri tutucu maddelerdeki etkin gruplara iyonik,
hidrojen, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol ve van der waals baglari ile baglanir. Bu
sekilde aranan madde, matriksteki istenmeyen bilesikler ve ¢oziiciiler birbirinden ayrilmis

olur[45].

Yontem genelde ti¢ farkli sekilde uygulanir. Bunlar, kolon teknigi, ¢alkalama (kesikli
sistem) teknigi ve yar1 gegirgen disk ile siizme teknigidir[46].

Bu calismamizda ¢alkalama (kesikli sistem) teknigi kullanilmistir.

2.3.3.1. Calkalama teknigi (kesikli sistem)

Bu teknikle tayin edilecek elementin i¢inde bulundugu c¢ozeltiye, kati faz maddesi
(adsorban) katilarak belirli siire birlikte ¢alkalanir. Calkalama mekanik veya ultrasonik
yapilabilir. Tutunma dengesi kurulduktan sonra, kati faz, siizme veya aktarma ile

¢Ozeltiden ayrilir. Kat1 fazdaki elementler uygun ¢oziicii ile geri kazanildiktan sonra tayin
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edilir. Kat1 fazdaki eser elementler, geri kazanilmadan dogrudan da belirlenebilmektedir

[47].
2.4. Literatiirde Yapilan Bazi1 Calismalar
Sulu Ortamda Aktif Karbonla Agir Metallerin Giderilmesi ile Ilgili Calismalar;

Cesitli kaynaklardan elde edilen aktif karbon tiirlerinin basta Nikel iyonlar1 olmak iizere
diger metallerin adsorpsiyonu ile ilgili literatiirde yapilan ¢aligsmalardan bazilar1 asagida

verilmistir.

Onundi ve arkadaslar1 sentetik endiistriyel atik sudan bakir, nikel ve kursun iyonlarin
uzaklastirmak i¢in absorban olarak hurma cekirdegi kabugundan iiretilen graniil aktif
karbon kullanmislardir. Caligmada kursun, bakir ve nikelin adsorpsiyonu iizerine pH ve
temas stliresinin etkisi belirlenmistir. Arastirilan deneysel parametrelerde; pH’ nin 5,
maksimum absorban miktarinin 1g.L? ve adsorpsiyon kapasitelerinin; kursun igin 1,337

mg.g%, bakir icin 1,58 mg.g? ve nikel i¢in 0,130 mg.g™* oldugu belirtilmistir[48].

Kobya ve arkadaslari kayisi ¢ekirdeklerini karbonize edip, 200°C de 24 saat siireyle
stilfiirik asit (1:1) ile muamele ettikten sonra aktive etmislerdir. Adsorpsiyon yoluyla sulu
cozeltilerden Ni(Il), Co(I), Cd(II), Cu(Il), Cr(Ill) ve Cr(IV) iyonlarmni uzaklastirmak icin
bu aktif karbonun adsorplama yetenegi aragtirilmistir. En yiliksek adsorpsiyon sirasiyla
Cr(IV) i¢in pH 1-2, diger metal iyonlar1 i¢in pH 3-6 da gézlemlenmistir. Metal iyonlarmin
adsorpsiyon  kapasiteleri ~ Cr(I\V)>Cd(11)>Co(1)>Cr(1ID>Ni(ID>Cu(I)>Pb(ll)  olarak
bulunmustur[49].

Orhan ve arkadaglar1 {iziim sapindan hazirlanan yeni bir aktif karbon ile sabit yatakl
kolonda sulu ¢ozeltilerden Ni(II) adsorpsiyonunu incelemislerdir. Ni(Il) giderimi iizerine
akis hizi, pH ve baglangi¢ metal konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi arastirilmigtir.
Aktif karbon tizerine Ni(II) adsorpsiyonunun pH ya bagimli oldugu bulunmustur. 20 mg L
! baslangic Ni(II) konsantrasyonu igin 25°C sicaklikta yapilan deneylerde; en yiiksek
giderim veriminin (%92.3) pH: 4 ve 2 mL.dk! akis hizinda elde edildigi tespit
edilmistir[50].

Saif ve arkadaglar1 bakir, nikel ve krom iyonlarinin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in bir
adsorbe edici olarak Pinus roxburghii (Himalaya Cami) konilerinden iiretilmis aktif karbon

kullanmislardir. Yiizey analizi, aktif karbona ait ¢am konisinin 6zgiil ylizey alanini ve
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gbzenek biiyiiklighi dagilimini belirlemek tlizere gergeklestirilmistir. Adsorban miktarinin
etkisi, pH, denge siiresi, ¢calkalama hiz1 ve sicaklik gibi parametreler aragtirilmigtir. Denge
verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile degerlendirilmistir. Langmuir
izotermi degerleri sirastyla Cu (II), Ni (II) ve Cr (VI) i¢in 14,2; 31,4 ve 29,6 mg g olarak
belirlenmistir. Cr (VI)' nin en iyi adsorpsiyonu pH 2.5 te gozlemlenirken, Cu (II) ve Ni (I1)
'nin maksimum adsorpsiyonu, pH 4.0 ila 4.5 araliginda goézlemlenmistir. Adsorpsiyon

dengesini elde etmek i¢in 180 dakikanin yeterli oldugu bulunmustur[51].
Yapay Viicut Sivilarinda Cesitli Adsorbanlarin Kullanildigi Bazi Calismalar;

Cesitli kaynaklardan elde edilen yapay mide ve bagirsak sivilarinda yapilan c¢aligmalar

asagida verilmistir.

Djamel Tahtat ve ark. 2017, Aljinat jeli boncuklarinin akut kursun zehirlenmelerine karsi
tedavide potansiyel kullanimlariyla ilgili gelistirdikleri yontemde YMO’ da 37 °C’ de pH:
2,5 te, 50 ile 200 mg L kursun konsantrasyonlarinda adsorpsiyon kinetikleri incelenmistir.
Adsorpsiyon iglemi sirasinda agiga ¢ikan kalsiyum ayrica arastirilmistir. Kuru boncuklarin
sisme oraninin zamanla 6nemli 6l¢iide arttigi goézlenmistir. YMO’ da Pb (I1) 'nin kuru
boncuklarla adsorpsiyonu, zamanin ve baslangi¢ kursun konsantrasyonunun artmasiyla
arttigi goézlenmistir. Pb iyonlarmin hidratlanmis aljinat tanecikleri tarafindan adsorpsiyon
kinetigi, Pb iyonlarinin tim konsantrasyonlar i¢in ilk 15 dakika boyunca hizli bir sekilde
absorplandigi goriilmiistiir[52].

Rey-Mafull ve ark. 2014,YMO ¢ da asetaminofenin farkli kaynaklardan elde edilen ticari
aktiflestirilmis karbon (AC) numuneleri (Norit E Supra USP, Norit B Test EUR ve ML
(Baracoa, Kiiba) lizerinde karsilastirmali adsorpsiyon ¢aligsmasi yapmistir. Co = 2500 mg L
Yik Asetaminofen, pH 1.2' de yapay mide ortaminda 4 saat siireyle 37 °C'de su
banyosunda karistirilarak aktif karbon ile temas ettirilmistir. Sonuglar UV visible
kullanilarak belirlenmistir ve adsorpsiyon izotermleri kullanilarak degerlendirilmistir.
Farkli aktiflige sahip ii¢ aktif karbonun karsilastirilmasindan, mikro gozenekli yapinin ve
ylizey kimyasinin adsorpsiyon kapasitelerini tanimlamada kritik bir role sahip oldugunu

gostermistir[53].

Valente nabais ve ark. 2011, yapay mide ve bagirsak sivisinda trisiklik antidepresan olarak
kullanilan Amitriptilin i¢in yaptiklar1 ¢alismada, ticari olarak alman (Carbomix, Norit

N.V. the Netherlands), ve diger ikisi laboratuvar ortaminda elde edilen aktif karbonlardan
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mantar (COR849) ve okaliptiis posasi (P834) kullanmistir. Adsorpsiyon davranisi, 37 °C'
de in vitro yapay mide ortam1 (pH: 1,2) ve bagirsak sivisi (pH:7,5) kullanilarak yapilmaistir.
En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, karbomiks ile elde edilmis, bunu takiben, sirasiyla,
yapay mide ve bagirsak sivilari i¢in 120 ve 100 mg g™ adsorpsiyon kapasitesi ile ¢ok iyi

bir performansa sahip olan laboratuvar yapimi karbonlar izlemistir[54].

Panthee ve Lohani, 2008, yapilan ¢alismada Parasetamol'iin adsorpsiyonu i¢in kapsiil, toz
ve siispansiyon halindeki aktifkarbon kullanmistir. YMO (pH 3,4) ve yapay bagirsak
stvisinda (pH 7,2) parasetamoliin adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Aktif karbon ve
parasetamol her iki pH' da da karistirilmis ve parasetamol igerigi UV spektrofotometre ile
belirlenmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, Langmuir adsorpsiyon izotermi
kullanilarak belirlenmistir. pH' 1n adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisinin Onemli
olmadig1 belirlenmistir. Yapay ortam kosullar1 altinda, aktiflestirilmis karbonun iig
formiilasyonu yeterli miktarda parasetamol adsorplamistir. Veriler, parasetamol
zehirlenmesinden kisa bir siire sonra verilen aktif karbonun kg basia 1 g yeterli olacagini

gostermistir[55].

Qiao ve ark. 2014, yapilan ¢alismada pH’ 1 6,0 olan YMO 65,12 mg lik fonksiyonel bir
besin olan Shiitake mantari tarafindan 1.dakikada kadmiyum iyonlarmnin %84’ iiniin
adsorplandigin1 gozlemlemis ve Shiitake mantarmin o6zellikle diisiik konsantrasyonda

kadmiyum iyonlarinin uzaklagtirilmasinda etkili oldugunu gostermistir[56].

Khan ve ark. 2012, tarafindan yapilan ¢aligmada Hurma tohumlarindan elde edilen yeni bir
aktif karbonun enzim i¢cermeyen yapay mide ve bagirsak sivilari kullanilarak Parasentemol
zehirlenmelerinde kullanimi arastirilmigtir. Calismada 15:1 a/a oraninda parasentamol ile
hazirlanan sivilar 60 dk boyunca adsorban ile temas ettirilmis ve elde edilen aktif karbonun

parasentemol zehirlenmelerinde kullanilabilecegini gostermistir[57].

Neijzen ve ark. 2012, yapilan ¢alismada sik goriilen Gama-hidroksibutirat(GHB)
zehirlenmelerinde aktif karbonun(AC) kullanimi arastirilmistir. 37 °C> de 100 mL YMO
veya yapay bagirsak sivisinda, GHB, 2.5, 5, 7.5 veya 10 g dozlarda standart AC (yaklasik
25-100 g) 800 g’ lik bir dozla karistirilmis santifiijleme ile sividan AC ayrilarak kalan
GHB miktar1 gaz kromatografisi ile dl¢lilmiistiir. GHB’ nin AC’ ye baglanmasinin doza
bagimli oldugunu, Mide pH’ inda adsorpsiyonun bagirsaktan daha yiiksek oldugunu
gozlenmistir. Sonug olarak bu calisma 6zellikle ¢ocuklarda ¢ok yliksek GHB dozlarinin

AC ile tedavisinin uygun olabilecegini gostermistir[58].
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Christine ve ark. 2010, yapay mideve bagirsak ortaminda yapmis olduklar1 ¢alismada
coklu ila¢ zehirlenmelerinde goriilen yiiksek dozdaki ila¢ aliminda aktif karbonun(AC)
kullanimini arastirmislardir. Calismada kombine parasentemol ve aktive edilen amitriptilin
karistirilarak karma ila¢ adsorpsiyon siseleri hazirlanmis kullanima hazir Carmix ve Norit
kullanima hazir preparatlar kullanilarak sonuglar Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi
(HPLC) ile analiz edilmis, iki preparatin ayni sartlarda farkli adsorpsiyon degerlerine sahip
oldugu gozlenmistir. Bu calisma aktif karbon kullaniminin bulanti, kusma ve miiteakip

aspirasyonun Onlenmesi a¢isindan énemli olabilecegini gostermistir[59].

Yapilan diger bir ¢alismada tartarik asite ¢arpraz baglanan poli(etilen glikol) (PEG) ve
poli(vinil alkol) (PVA) olarak farkli iki hidrojel film sentezlenerek model ila¢ olarak
amoksisilin, YMO olarak KCI/HCI tamponu ve bagirsak ortami igin PBS (phosphate
buffered saline) tamponu kullanilan ortamlarda ila¢ salinimi incelenmistir. Tiim 6rnekler
YMO’ da salinim yaparken yapay bagirsak sivisinda kismen salimim yaptigi

goriilmistiir[60].

24



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Cihazlar ve Malzemeler

Calismada metal tayinleri Analytik Jena ContrAA 300 (GLE, Berlin, Germany) Model
HR-CS FAAS ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.1). Aletsel parametreler cihazlarin
katalogunda verilen degerlere ayarlanmis; en yiiksek analit sinyalinin elde edilebilmesi igin
alev bilesimi ve alev baslhigi yliksekligi arastirilmistir. Bu ¢alismada pH o6l¢iimleri igin,

HANNA marka HI 2211 model dijital pH metre kullanilmigtir.

Sekil 3.1. HR-CS FAAS Cihazi

3.2. Yapay Mide Ortamimin Hazirlanmasi

“NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health) tarafindan onerilen,
Tablo3.1’de verilen bilesim hazirlanarak, YMO olarak kullanilmustir.
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Tablo 3.1. NIOSH tarafindan 6nerilen kapsamli yapay mide ortami bilesimi[61]

Bilesen Miktar (g/L)
Elektrolitler ve Iyonik Bilesenler

Kalsiyum Kloriir dihidrat (CaCl, 2H,0) 0,2646
Magnezyum Kloriir hegzahidrat (MgCl, 6H,0) 0,1525
Potasyum Kloriir (KCI) 0,8647
Sodyum Kloriir (NaCl) 2,8559
0.04 M Hidro Klorik Asit(HCI) 1,4263
Sodyum Bromiir (NaBr) 0,0008
Bakar (I1) Kloriir dihidrat (CuCl, 2H,0) 0,0003
Sodyum Floriir (NaF) 0,0009
Potasyum Pentakloriir (PCls) 0,4707
Organik Asit ve Karbonhidratlar

D(+)-Friiktoz (CsH1206) 0,1380
D(+)-Glikoz (CsH1206) 0,3500
D(+)- Glukuronik asitin Sodyum tuzu, monohidrat(CsHsNaO7 H,0) 0,0241
Sialik asit (C11H1sNOg) 0,0731
Aminoasit Tableti 0,2672
Azotlu Bilesikler

1 M Amonyum Hidroksit (NH4OH) 0,1996
Ure (CH4N20) 0,0840
Urik asit (CsHaN4O3) 0,0080
Vitamin Tableti 0,9502
Pepsin 3,2000
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3.3. Adsorbanin (ACVS) Sentezi ve Karakterizasyonu

Calismada kurutulmus ve toz haline getirilmis asma dallarinin, ZnCl ile kimyasal
aktivasyonuyla elde edilen aktif karbon ACVS kullanilmigtir. Aktif karbon 40 g /30 g
(asma dali/ ZnCly) agirlik oraninda ¢inko Kkloriirle aktive edilen 6rneklerin 700 °C’de

piroliziyle hazirlanmistir[62].

Elde edilen aktif karbonun 1649 m? g* BET yiizey alanli, 0,842 cm® g* toplam gozenek
hacimli oldugu ayrica % 89,65 karbon icerdigi ve pHpzc degerinin 4,8 oldugu
bildirilmistir[62].

Aktif karbonun yiizeyde adsorplama 6zelligini belirlemek amaciyla iyot sayis1 1276 mg g
olarak belirlenmistir[62].

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar “asidik” yilizey oksitlerdir. Boehm bu
asidik gruplar1 farkli bazlarla nétralize ederek tespit etmistir. Butitrasyon metodu[79] ile
asidik gruplar sirasiyla 0,0484, 0,1082, 0,095 ve 0,02367 meq g* olarak belirlenmistir.
Aktif karbona yapilan Boehm’ titrasyonuyla 6nemli oranda asidik yiizey fonksiyonel
gruplara sahip oldugu aymi1 arastirmacilar tarafindan belirlenmistir. Ozellikle karboksilik

gruplarin varligi, Boehm titrasyonu ile elde edilen degerlerle de uyum saglamaktadir.

Orijinal haldeki ve islem gormiis asma dali numunelerinin icerdigi fonksiyonel gruplarin
ve degisimlerinin belirlenmesi amaciyla, fonksiyonel gruplarin absorbans (veya

transmitans) degerleri belirlenmistir.

ACVS FT-IR spektrumu Sekil 3.2°de, elementel analiz sonuclar1 Tablo3.2’ de ve 700 °C
1s1l islemdeki SEM goriintiisti Sekil 3.3 de verilmistir.
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Sekil 3.2. ACVS FT-IR spektrumu[62].

Sekil 3.2° de verilen ACVS’nin FT-IR spektrumunda a) 700°C” deki aktif karbon b) ham
asma dali ¢) ZnCl; ile aktive edilmis aktif karbon, her {ic numunede de 3400 cm™’de
goriilen pikler, O-H yapisinin gostergesi olarak alkol, fenol ve karboksilik gruplarin
varhgim gostermektedir. 2850cm™-2920 cm™arasindaki pikler C-H yapisini, 1740 cm™
deki pikler de C=0 yapisin1,1614 cm™ C=C, 1510 cm™C-Cyapisim1 gostermektedir. 600

cm2-870 cm™ iki bantta yapinin aromatik halka yapisinin oldugunu gosterir.

Tablo 3.2. ACVS’ nin elementel analiz sonuglar1[62].

C:89,65 N:1,58 H: 0,71 S: 0,062 0:8,00

Tablo3.2’ de verilen elementel analiz sonuglarina gore literatiirdeki aktif karbon degerleri

ile karsilastirildiginda kaliteli olarak kabul edilebilir.
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Sekil 3.3. ACVS’ nin 700 °C 1s1l islemdeki SEM goriintiisii[62].

Sekil 3.3” deki ACVS’ nin SEM goriintiisiindeki kanallar, bosluklar ve biiyiik dis yilizey
catlaklari, yeterli gézenek biiyiikliigii,genis yiizey alan1 ve oldukca gdzenekli bir yapiya

sahip olmasi ile yiiksek adsorpsiyon 6zelligi gostermistir.

3.4. Aktif Karbonla Yapilan Adsorpsiyon Islemi

Aktif karbonla yapilan adsorpsiyon ¢alismalar1 Sema 3.1 de verilmistir.

Yapay mide ortami
hazirlanmasi (50 mL)

5,0-90 min.
karistirma J

Cozeltiden 0,5 mL
alinarak uygun
seyrelmelerin

yapilmasi

S S

ilavesi

Ni standart ¢ozelti
(011'210 g)

Adsorban ilavesi

Son Hacimin 50 mL

ye tamamlanmasi

pH ayarlanmasi (2,5-
65) J

HR CS-FAAS ile
analizlerin
gergeklestirilmesi

Sema 3.1. Aktif karbonla yapilan adsorpsiyon islemi
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4 BULGULAR
4.1. Ni(IT)’ nin HR CS-FAAS ile tayini i¢in cihaz degiskenleri

Ni (II) ’nin HR-CS AAS ile tayini ¢alismalarinda kullanilan degiskenler Tablo 4.1° de

verilmisgtir.

Tablo 4. 1. Ni (I)’ nin HR CS-FAAS ile tayini igin cihaz degiskenleri

Degiskenler Ni
Dalga boyu, nm 232,0
CoH2-Hava akis hizi, L/h 50
Alev bashig1 yiiksekligi, mm 7
Degerlendirme pikselleri,pm 3
Zemin diizeltme Es zamanl1 ve stirekli

4.2. Ni(11) Tayini I¢in Kalibrasyon Egrisi

Calismalarda 1000 mg L derisime sahip Ni(II) stok standart ¢dzeltisi kullanilmis, gerekli
miktarlar1 0,1 mol L* HNOs ile 0,2 - 0,4- 0,8-1,6 -2,0 mg L' ye uygun hacimlere

tamamlanarak kalibrasyon egrilerinin hazirlanmasinda kullanilmistir (Sekil 4.1).

0,1 A
0,08 A y =0,0392x + 0,0118
R?=0,9995
. 0,06 -
"
2
0,04 A
0,02 A
O T T T 1
0 0,5 1 1,5 2
Konsantrasyon mg/L

Sekil 4.1. Nikel icin kalibrasyon grafigi
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4.3. Ni(IT) iyonlariin Adsorpsiyonu Uzerine Etki Eden Paramatreler
Ni (1) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine etki eden parametreler asagida verilmistir.

4.3.1. pH

Asma dalindan elde edilen aktif karbonun adsorplayici olarak kullanildigi kesikli sistemde,
baslangic Nikel iyonu derisimi 10 mg L ve adsorban miktar1 0,3 g olarak alinan
caligmalarda Ni (II) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine pH’ 1n etkisini belirlemek amaciyla,

pH 2,5-3,5-4,0-5,5-6,5 da ¢alisilmistir.

Ik sonuglara gore, farkli pH’ larda ki adsorpsiyon kapasitesi (Qe) degisimini gdsteren
grafik Sekil 4.2’ de verilmistir.

e ~
2_
1,5
=
S~
=14}
E 1-
[]
(o]
0,5 -
0 T T T T T T T T T 1
2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7
\_ pH Y,

Sekil 4.2. pH> m Ni (1) iyonlarmin adsorpsiyonu iizerine etkisi(Ornek hacmi : 50 mL,
Co:10 mgLt Karistirma hizi:200 rpm, Temas siiresi: 90 min, Adsorban: ACVS 0,3 g;
N=3)

4.3.2. Temas Suresi

Ni (Il) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine temas siiresinin etkisini inceledigimizde uygun
temas siiresinin belirlenmesi igin 50 mL 6rnek hacminde 10 mg L baslangig nikel iyon

derisiminde 200 rpm karistirma hizinda 5-90 min arasinda ¢aligilmustir.

Sonuglara gore, farkli temas siirelerinde Ni (I) iyonlarinin adsorpsiyon verimleri (%)

degisimini gosteren grafik Sekil 4.3° de verilmistir.
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Sekil 4.3. Temas siiresinin Ni (II) iyonlarmin adsorpsiyon verimi iizerine etkisi (Ornek
hacmi : 50 mL; pH:4,0; Co:10 mgL™ Karistirma hizi:200 rpm; Adsorban: ACVS 0,3 g;
(N=3)

4.3.3. Adsorban Miktari

Ni (II) iyonlariin adsorpsiyonu {izerine adsorban miktarinin etkisini belirlemek amaciyla
50 mL 6rnek hacminde (20-40-80) mg L *baslangic nikel iyon derisiminde 0,1-0,2-0,3-1,0-
2,0 g adsorban miktarlariyla ¢calisma yapilmustir.

Sonuglara gore, farkli adsorban miktarlarinda ve farkli nikel iyon derisimlerinde Ni (I1)

iyonlarinin adsorpsiyon verimleri (%) degisimini gosteren grafik Sekil 4.4 de verilmistir.

(100 - R
80 - =
s 60 -
'g a=u=20 mg/L
X 40 | © ——40 mg/L
80 mg/L
20 -
O T T T T
0 0,5 1 1,5 2
\_ Ads.miktan g )

Sekil 4.4. Adsorban miktarmin Ni (II) iyonlarinin adsorpsiyon verimi {izerine etkisi(Ornek
hacmi : 50 mL, Co:10 mgLpH:4,0, Karistirma hizi:250 rpm, Temas siiresi: 15 min, N=3)
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4.3.4. Karistirma Hizi

Ni (II) iyonlarmin adsorpsiyonu 1lzerine karistirma hizinin etkisini inceledigimiz
calismamizda uygun karistirma hizinin belirlenmesi igin 50 mL &rnek hacminde 10 mg L

baslangi¢ nikel iyon derisiminde 100-150-250-300-400-500 rpm de ¢alisilmustir.

Sonuglara gore, farkli karistirma hizinda Ni (II) iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi (Qe)

degisimini gosteren grafik Sekil 4.5° de verilmistir.

(
2
1,6 -
oo
= 1,2 -
E
0,8 -
S}
0,4 -
O 1 T T T T
0 100 200 300 400 500 600
karistirma hizi (rpm)

J

Sekil 4.5. Karistirma hizinmn Ni (II) iyonlarmin adsorpsiyonu iizerine etkisi (Ornek hacmi :
50 mL, Co:10 mgLt, pH:4,0, Temas siiresi: 15 min, Adsorban: ACVS 0,3 g, N=3)

4.3.5. Diger bilesenler

Ni (II) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine YMO’ daki diger bilesenlerin etkisini
inceledigimiz c¢alismamizda 50 mL 6rnek hacminde 10 mg L baslangi¢ nikel iyon
derisimindeki orneklerimize YMO daki bilesenlerin fazlasi KCI (0,5 g); PCls ( 0,5 g);
NaCl (1,5 g); MgCl26H20 (0,3 g); CH4(N20) ( 0,2 g); CeH120s (0,5 g) ayr1 ayr1 ortama
eklenerek Ni (II) iyonlarinin adsorpsiyon verimi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo

4.2’ de verilmistir.
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Tablo 4.2. Yapay mide ortamindaki bilesenlerin Ni (II) iyonlarinin adsorpsiyon verimi
lizerine etkisi

Bilesen Ni(IT) Ads. Yiizdesi* %

KCI (0,5 g), 90+2

PCI5 (0,59) 9142

NaCl (1,5 g) 92+1

MgCl 6H O (0,3 g) 89+2

2 2

CH (N 0) (0.29) 902
4 2

CH O (0509) 8943
6 12 6

* {i¢ Ol¢lim ortalamasi + Standart sapma(érnek hacmi : 50 mL, pH:4,0, Karistirma
hiz1:250 rpm, Temas siiresi:15 min Adsorban: ACVS 0,3g, N=3)

4.3.6. Baslangic Nikel Derisimi

Adsorpsiyon kapasitesi iizerine baslangic nikel derisimin etkisini inceledigimiz
calismamizda 50 mL &rnek hacminde 10-20-40-60-80 mg L'baslangi¢ nikel derisimi

arasinda calisilmistir.

Sonuglara gore, Ni (II) iyonlar1 derisimine karsi adsorpsiyon kapasitesi (Qe) degisimi

Sekil 4.6’ da ve % adsorbsiyon verimi Tablo 7.3 de verilmistir.

4 N
10 -

L 4

Qe(mg/g)
o N B (@)} o0

0 20 40 60 80
_ C, (mg/L) )

Sekil 4.6. Ni (1) iyon derisiminin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi (Ornek hacmi : 50

mL, pH:4,0, Karistirma hiz1:250 rpm, Temas siiresi: 15 min, N=3)
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Tablo 4.3. Baslangi¢ Ni (II) iyonlar1 derisiminin % adsorbsiyon verimleri tizerine etkileri

Co (mg/L) Qe (mg/g) % Ads
10 1,53 91,8
20 2,92 87,5
40 5,13 77
60 6,8 68
80 7 52,5

4.3.7. Dogrusallastirilmis Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Ni (II) iyonlarmi asma dalindan elde edilen aktif karbonun hangi miktarlara kadar

adsorplanabileceginin degerlendirmek i¢in adsorbanin kapasitesi arastirilmistir.

Lineerlestirilmis Langmiur denklemine gére denge durumunda, ¢ozeltideki analit derisimi
(Ce) ve birim adsorbant iizerine adsorplanan analit miktar1 (Qe) dikkate alinarak, Ce/Qe ye

karsilik Ce degerleri grafige gegirilmistir (Sekil 4.7).

7. N
y =0,1288x + 0,4909
6 - R?=0,9974
=5
Bg -
g
B S 3 1
(]
Oy
1 -
0 T T T T
0 10 20 30 40
Ce (mg/L)

Sekil 4.7. Dogrusallastirilmis Langmuir adsorpsiyon izotermi(Ornek hacmi : 50 mL,
pH:4,0, Karistirma hizi:250 rpm, Temas siiresi: 15 min, N=3)
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calismada gida ve sulardan veya diger nedenlerle viicuda gecen nikelin, insan viicuduna
olan zararli etkilerinin azaltmak i¢in organizmadan kat1 faz ekstraksiyon (adsorpsiyon)
teknigi ile uzaklastirilmasi amaglanmistir. Adsorban olarak asma dalindan elde edilen yeni
bir aktif karbon kullanildigi kesikli sistemde YMO’ nda Nikel iyonlar1 i¢in en uygun
adsorpsiyon parametreleri (pH, Temas siiresi, karistirma hizi, adsorban miktar1 ve diger

birlesenlerin etkisi) arastirilmistir.

NIOSH tarafindan gelistirilen, Tablo3.1’ de verilen bilesim hazirlanarak, yapay mide

ortami olarak kullanilmistir.

Asma dalindan elde edilen aktif karbonun adsorplayici olarak kullanildig: kesikli sistemde

yaptigimiz ¢alismada,

pH’ n Ni (I) iyonlarinin adsorpsiyonu tiizerine etkisini inceledigimizde, adsorpsiyon
ortaminin pH’ s1 agir metal iyonlarinin aktif karbon yiizeyinde adsorpsiyonunu etkileyen
en 6nemli parametrelerden birisidir. Nikel iyonu derisimi 10 mg L™ ve adsorban miktar1
0,3 g olarak alinan ¢aligmalarda Ni (II) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine pH’ 1n etkisini
belirlemek amaciyla, pH 2,5-3,5-4,0-5,5-6,5’ da c¢alisiimistir(Sekil 4.2). pH 3,5-5,5
arasinda adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugu pH 3,5 altinda ve pH 5,5 iizerinde
adsorplama kapasitesinin azaldigi goriilmiistiir. Bundan sonraki g¢alismamizda mide

ortaminin PH sida dikkate alinarak caligmalara pH 4,0 da devam edilmistir.

Temas siiresinin Ni (II) iyonlarimin adsorpsiyon verimi lizerine etkisi inceledigimizde
uygun temas siiresinin belirlenmesi igin 50 mL 6rnek hacminde 10 mg L? baslangic nikel
iyon derisiminde 200 rpm karistirma hzinda 5-90 dk arasinda ¢alisilmistir. (Sekil 4.3) En
yiiksek adsorpsiyon veriminin 15 dk oldugu goriilmistiir ve bundan sonraki ¢alismamizda

15 dk olarak devam edilmistir.

Adsorban  miktarimn - Ni  (II) iyonlarinin adsorpsiyon verimi tiizerine etkisini
inceledigimizde 50 mL &rnek hacminde (20-40-80) mg L baslangic nikel iyon derisiminde
0,1-2,0 g adsorban miktarlariyla ¢alisma yapilmistir. En iyi adsorpsiyon verimine 0,3 g
adsorban miktarinda ulasilmistir(Sekil 4.4). Bundan sonraki calismalarda 0,3 g aktif

karbon kullanilarak devam edilmistir.
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Karistirma hizzimin Ni  (I) iyonlarmin adsorpsiyonu iizerine etkisini inceledigimiz
calismamizda 100-500 rpm de yaptigimiz ¢aligmada en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
250 rpm de ulasilmis ve 500 rpm e kadar adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugu

goriilmiistiir(Sekil 4.5). Bundan sonraki ¢alismamizda 250 rpm de devam edilmistir.

YMO’ daki diger bilesenlerin, Ni (II) iyonlarinin adsorpsiyonu tizerine etkisini
inceledigimiz ¢alismamizda 50 mL 6rnek hacmi ve 10 mg L baslangic nikel iyon
derisimine sahip 6rneklerimize YMO’ daki bilesenlerin fazlas1 “KCI (0,5 g); PCls ( 0,5 g);
NaCl (1,5 g); MgCI26H20 (0,3 g); CH4(N20)( 0,2 g); CeH1206 (0,5 g)” ayr1 ayr1 ortama
eklenmistir ve bilesenlerin fazlasinin Ni (II) iyonlarinin adsorpsiyon verimi lizerine anlamli

etkisinin olmadig1 goriilmiistiir(Tablo 4.2).

Bagslangi¢ Nikel derisiminin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisini inceledigimiz
calismamizda Ni(I) derisimleri 10-80 mgL™ arasinda olacak sekilde calisiimustir.
Baslangi¢ nikel iyon derisimi arttikga adsorpsiyon Kkapasitenin arttigin1 ve 60 mgLden
sonra sabitlendigini goriilmiistiir(Sekil 4.6). Konsantrasyon artisina bagli olarak daha kisa
siirede doygunluga ulagsmistir. Baslangic nikel iyon derisimi arttikca denge degerlerinin

arttig1 ve verim degerlerinin ise azaldigi gorillmiistiir(Tablo4.3).

Ni (11)’in adsorbsiyonu igin bulunan en uygun deney degiskenleri Tablo 5.1° de verilmistir.

Tablo 5.1. Ni (1)’ nin adsorbsiyonu igin bulunan en uygun deney degiskenleri

Degiskenler Ni(IT)
pH 3,5-5.,5
Adsorpsiyon stliresi, min 15
Karistirma hizi, rpm 250
Adsorban miktar1, g (50 mL i¢in) 0,3

Ni (IT)’ nin asma dalindan elde edilen aktif karbon iizerinde hangi miktarlara kadar

adsorplanabileceginin degerlendirmek i¢in adsorbanin kapasitesi arastirilmistir.

Lineerlestirilmis Langmiur denklemine gére denge durumunda, ¢ozeltideki analit derisimi
(Ce) ve birim adsorbant {izerine adsorplanan analit miktart (Qe) dikkate alinarak, Ce/Qe ye

karsilik Ce degerleri grafige gegirildi. Ni (II)’nin adsorpsiyonu i¢in yapilan ¢aligmalarda
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korelasyon katsayisi (R%) 0,9974 olarak belirlenmistir. Elde edilen dogrunun R? degerinden
adsorbsiyon davranisinin Langmiur modeli ile uyumlulugu degerlendirilmistir. Elde edilen
veriler, Adsorbsiyonun yiizeyde tek bir tabaka halinde gergeklestigini ortaya
koymaktadir[63]. Ayrica bu dogrunun egiminden (1/qmax) ve kesim noktasindan (1/ Kp
Omax) Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) Ve adsorpsiyon enerji sabiti (Kp)
hesaplanmustir(Sekil 4.7). Ni (1) igin qmax Ve Ki degerleri sirasiyla 7,76 mg g?, 0,262 L

mg* olarak belirlenmistir(Tablo 5.2).

Tablo 5.2. Ni(ll) iyonlarmin ACVS iizerindeki adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm
degiskenleri

1

Adsorban

Analit

q (mgg )

-1 2
KL (Lmg )

ACVS

Ni(ID)

7,76

0,262

0,9974

Nikel iyonunun adsorbsiyonunda kullanilan bazi adsorbanlar ve elde edilen parametreler

Tablo 5.3’ te verilmistir.

Tablo 5.3. Nikel iyonunun adsorpsiyonuyla ilgili yapilan ¢alismalardan elde edilen parametreler

Adsorban Adsorpsiyon pH Adsorpsiyon Adsorpsiyon | Temas | Kaynak
Ortam Kapasitesi (mg g1) | Verimi % Siiresi

GAC Sulu Cozelti 5,0 0,130 55 75min | Onundi et all.
2010

ASAC Sulu Cozelti 4,0 26,96 97,59 Kobya et all. 2005

Uziim Sapindan | Sulu Cozelti 4,0 92,3 Orhan ve ark.

Elde Edilen AC 2017

Himalaya Sulu Cozelti 4,0-45 | 31,4 - 180 Saif et all 2015

Camindan Elde min

Edilen AC

ACVS YMO 4,0 7,76 >90 15 min | Bu Caligma

GAC: Granill Aktif Karbon, ASAC: Kays1 Cekirdeginden Elde Edilen Aktif Karbon ACVS: Asma

Dalindan Elde Edilen Aktif Karbon YMO: Yapay Mide Ortami AC: Aktif Karbon

> Asma dali atiklarindan elde edilen aktif karbonun nikel iyonlarinin gideriminde

literatiirle karsilastirilabilecek kapasiteye sahip oldugu belirlenmistir.
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Ekonomik ve dogal bir iiriin olan aktif karbon (ACVS) acil uygulamalarda nikel

adsorpsiyonu i¢in uygulanabilir 6zelliktedir.
Gelecekte diger elementler i¢in proje iiretilebilecek potansiyele sahiptir.
Ticari olarak kullanilan adsorbanlarla performans degeri karsilastirilabilir.

Calismalar ayrica farkli sicakliklarda gergeklestirilebilir.

39



KAYNAKLAR

[1]

[2]

[3]

[4]
[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Heim Ke, Bates Hk, Rush Re, Oller Ar. (2007). Oral carcinogenicity study with
nickel sulfate hexahydrate in Fischer 344 rats. Toxicol ApplPharmacol. 224(2):126-
37.

Guo, L., Ding, Y., Xu, Y., Li, Z, Jin, Y., He, K., Fang, Y., Zhao, H. (2017).
“Responses Of Landoltia Punctata To Cobalt And Nickel: Removal, Growth,
Photosynthesis, Antioxidant System And Starch Metabolism”, Aquatic Toxicology,
190, 87-93.

Kartal, G., Giiven, A., Kahvecioglu, O., Timur, S. (2004). “ Metallerin Cevresel
Etkileri — I, Metalurji Dergisi, 137, 46-51.

Habashi, F. (1997). Handbook of Extractive Metallurgy. Germany: Wiley-Vch.

Tantekin,T.(2006), Malatya Tekstil Fabrikalarinda Kullanilan Cesitli Boyalarin Atik
Kaysidan Elde Edilen Aktif Karbon ile Adsorpsiyonunun Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Inonii Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi.

Aliyev,E.(2008) Siganlarda Akur Parasetamol Zehirlenmelerinde Mide Yikama ve
Aktif Komiir Uygulamasinin Etkinligi, istanbul Universitesi, Tip Fakiiltesi,IV.

Ozdemir, R.(2008), Cocukluk Cag Zehirlenmelerinde 23 Yillik Hacettepe
Tecriibesi, Hacettepe Universitesi, Tip Fakiiltesi, 28-29.

Karaboctioglu, M., Koroglu, TF. (2008). Cocuk Yogun Bakim Esaslar ve
Uygulamalari (1.Basim). Istanbul: Medikal Yayinlari, 825-848.

Denkhaus Ae, Salnikow K. (2002). Nickel essentiality, toxicity, andcarcinogenicity.
Crit Rev Oncol Hematol. 42(1):35-56.

Nickel InstitutE. (2008). Safe Use of Nickel in the Workplace. Third Edition,
Incorporating European Nickel Risk Assessment Outcomes.

Sidhu P, Garg MI, Dhawan Dk. (2004). Protective role of zinc in nickel induced
hepatotoxicity in rats. Chem Biol Interact. 150(2):199-209.

Thyssen Jp, Johansen Jd, Carlsen Bc, Menne T. (2009). Prevalenceof nickel and
cobalt allergy among female patients with dermatitis before and after Danish
government regulation: A 23-year retrospective study. J Am AcadDermatol.
61(5):799-805.

Denkhaus Ae, Salnikow K. (2002). Nickel essentiality, toxicity, andcarcinogenicity.
Crit Rev Oncol Hematol. 42(1):35-56.

40



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

Kasprzak Ks, Sunderman Fw, Salnikow K. (2003). Nikel Carcinogenesis. Mutation
Research. 533: 67-97.

Sunderman Fw, Hopfer Sm, Knight Ja, Cecutti Ag, Thomhill Pg, Conway K, Miller
C, Patierno Sr, Costa M. (1987). Physicochemical Characteristics and Biological
Effects of Nickel Oxides. Carcinogenesis. 8(2):305-13.

Kawanish1 S, Inoue S, Oikawa S, Yamashita N, Toyokun1 S, Kawanish1 M and
Nishino K. (2001). Oxidative DNA Damage in Cultured Cells And Rat Lungs By
Carcinogenic Nickel Compounds. Free Radic Biol Med. 31(1):108-16.

Cavani A.( 2005).Breaking tolerance to nickel. Toxicology. 15;209(2):119-21.

Lau TJ, Hackett RI, Sunderman Fw. (1972). The Carcinogenicity of Intravenous
Nickel Carbonyl in Rats. Cancer Res. 32(10):2253-8.

Bal W, Kozqowski H, Kasprzak Sk. (2000). Molecular models innickel
carcinogenesis. J Inorg Biochem.79(1-4):213-8.

Grimsrud Tk, Andersen A. (2010). Evidence of carcinogenicity in humans of
watersoluble nickel salts. J Occup Med Toxicol. 5:7.

Sunderman William Jr. (1968). Nickel Carcinogenesis. Dis Chest.54(6):527-34.

Sht Z. (1994). Nickel Carbonyl: Toxicity and Human Health. Sci Total
Environ.148(2-3):293-8.

Cangul H, Broday L, Salnikow K, Sutherland J, Peng W, Zhang Q, Poltaratsky V,
Yee H, Zoruddu Ma, Costa. (2002). Molecular mechanisms of nickel
carcinogenesis.Toxicol Lett. 127(1-3):69-75.

Regland B, Zachrisson O, Stejskal V, Gottfries G. (2001). Nickel Allergy Is Found in
a Majority of Women with Chronic Fatigue Syndrome and Muscle Pain—-And May
Be Triggered by Cigarette Smoke and Dietary Nickel Intake.Journal of Chronic
Fatigue Syndrome, Vol. 8(1).

Linneberg A, Nielsen N.H, Menne T, Madsen F, Jorgensen T.(2003). Smoking might
be a risk factor for contact allergy. J Allergy Clin Immunol. 111(5):980-4.

Soylar B. C.(2010), Plasenta Dokusunda Nikel Diizeyinin Belirlenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Ankara Universitesi, Disiplinler Aras1 Adli Tip: 15.

[27] Agilent Technologies, 7500 ICP-MS Chemstation and Instrument Training, Course

Number: H8974A, Student Manual.

41



[28]

[29]

[30]

[31]
[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

Ciftci, H. (2013) Gidalarda Eser Aliiminyum Tayini I¢in Kati Faz Oziitleme Yontemi
Gelistirilmesi ve Ticari Kati Faz Kartusu Uretilmesi, TUBITAK-TBAG,110T11,
Kirsehir.

Welz, B.; Borges, D. L.G.; Leprib, F. G.; Vale, M. G. R.; Heitmannd, U.(2007),
Atomic Spectroscopy, 62, 873-883.

Welz, B.; Morés, S.; Carasek E.; Vale, M. G. R.; Okruss, M.; Becker-Ross, H.(2010),
Applied Spectroscopy Reviews, 45, 327-354.

Yildiz, A; Geng, O. (1993)Enstriimental Analiz, Ankara, s1-3.
Kilig, E; Koseoglu, F.(1996) Analitik Kimya, Ankara, s1-15.

Yildiz, A.; Geng O. (1997), Bektas S. Enstriimental Analiz Yontemleri, Hacettepe
Universitesi Yayinlari, ikinci Baski.

Yalginkaya, O. (2010),Bazi Eser Elementlerin Aliiminyum Oksit/Tek Duvarl Karbon
Nanotiip ve Zirkonyum Oksit/Bor Oksit Nano Malzemeler Kullanilarak Kati Faz
Oziitleme Teknigi ile Zenginlestirilmesi ve Tayini, Doktora tezi, Gazi Universitesi-
Fen Bilimleri Enstitiisti, Ankara, 1-55s.

Hamutoglu R, Dingsoy AB, Cansaran-Duman D, Aras S.(2012), Biyosorpsiyon,

adsorpsiyon ve fitoremediasyon yontemleri ve uygulamalari. Turk Hij Den Biyol
Derg, 69(4): 235-53.

Bailey SE, OLin TJ, Bricka RM, Adrian DD. A(1999), review of potentially low-
cost sorbents for heavy metals. Water Res, 33: 2469-79.

Ghaedi M, Asadpour E, Vafaie A.(2006), Sensitized spectrophotometric
determination of Cr (l1l) ion for speciation of chromium ion in surfacrant media
using Alpha-Benzoin Oxime. spectrochim. Acta, 63: 182-88.

Liang Y, Zhao ZH, Li QM, Cui FL, Liu GG.(2007), Study on
proconcentration of trace copper using microcrystalline triphenyl-methane loaded
with Malachite Gren Chin J Chem, 25: 521-26.

Ileri R. (2000), Cevre Biyoteknolojisi. 1. Baski. Adapazari: Degisim Yayinlari, 501-
22.

[40] Ozer, A., Ozer, D., (1998), “Nikel (II) Iyonlarinn iki Kademeli Kesikli Kapta

Cladophora Crispaya ile Giderilmesi”, Tr. J. of Engineering and Environmental
Science, 22: 305-313.

42



[41] Yal¢in, Hayri, (1995), “Su Teknolojileri”, Gazi Universitesi Miihendislik- Mimarlik

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

Yayinlari, Ankara.

Demir, R., (2005), “Visne Cekirdeginden Uretilen Aktif Karbon ile Sudan Nikel
Giderimi”, Yiiksek Lisans Tezi, Y1ldiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Ulkiiseven, Nurten, (1993), KirlenmisSulardan Killerle Agir metal
IyonlarminGiderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul.

Soriano, T; Jurado, C; (2001), Menéndez, M.Journal of Analytical Toxicology , 25,
137-43.

Yavuz, O; Aksoy, A. (2006),0rnek Hazirlamada Kati Faz Ekstraksiyonu Metodu,
F.U. Saglik Bil. Dergisi, Elaz13,20, 259-269.

Tiirker, A.R.(2009),Nano Boyuttaki Maddelerin Sentezi ve Bunlarin Kati Faz
Oziitleme Teknigi ile Eser Metallerin Zenginlestirilmesinde —Kullanilmast,
TUBITAK-TBAG, 106T668, Ankara.

Minczewski, J., Chwastowska, J., Dybczynski, R. (1982), Separation and
Preconcentration Methods in Inorganic Trace Analysis, New York.

Y. B. Onundi; *A. A. Mamun; M. F. Al Khatib; Y. M. Ahmed (2010),Adsorption of
copper, nickel and lead ions from synthetic semiconductor industrial wastewater by
palm shell activated carbon, Int. J. Environ. Sci. Tech.7 (4), 751-758

M.Kobya,E.Demirbas,E.Senturk, M.Ince,(2005),Adsorption of heavy metal ions
from aqueous solutions by activated carbon prepared from apricot stonen,
Bioresource Technology,96(13),1518-1521.

Ramazan ORHAN, Mehmet ERDEM,(2017), Uziim Sapmndan Hazirlanan Aktif
Karbon ile Sulu Cozeltilerden Ni(II)’nin Giderimi, Science and Eng. J of Firat
Univ. 29(1), 319-324.

Saif, Muhammad Jawwad; Zia, Khalid Mahmood; ur-Rehman, Fazal; Usman,
Muhammad; Hussain, Abdullah ljaz; Chatha, Shahzad Ali Shahid, (2015), Removal
of Heavy Metals by Adsorption onto Activated Carbon Derived from Pine Cones
of Pinus roxburghii, Water Environment Research,87(4), 291-297.)

Djamel Tahtat, Malika Nawel Bouaicha, Samah Benamer, Assia Nacer-Khodjaa,
Mohamed Mahlousa,(2017), Development of alginate gel beads with a
potential use in the treatment against acute lead poisoning, International Journal
of Biological Macromolecules, 105, 1010-1016.

43


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852405000039#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852405000039#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852405000039#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852405000039#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09608524
https://www.ingentaconnect.com/search;jsessionid=k83p8o9ros00.x-ic-live-01?option2=author&value2=Saif,+Muhammad+Jawwad
https://www.ingentaconnect.com/search;jsessionid=k83p8o9ros00.x-ic-live-01?option2=author&value2=Zia,+Khalid+Mahmood
https://www.ingentaconnect.com/search;jsessionid=k83p8o9ros00.x-ic-live-01?option2=author&value2=ur-Rehman,+Fazal
https://www.ingentaconnect.com/search;jsessionid=k83p8o9ros00.x-ic-live-01?option2=author&value2=Usman,+Muhammad
https://www.ingentaconnect.com/search;jsessionid=k83p8o9ros00.x-ic-live-01?option2=author&value2=Usman,+Muhammad
https://www.ingentaconnect.com/search;jsessionid=k83p8o9ros00.x-ic-live-01?option2=author&value2=Hussain,+Abdullah+Ijaz
https://www.ingentaconnect.com/search;jsessionid=k83p8o9ros00.x-ic-live-01?option2=author&value2=Chatha,+Shahzad+Ali+Shahid
https://www.ingentaconnect.com/content/wef/wer;jsessionid=k83p8o9ros00.x-ic-live-01

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

Carlos A Rey-Mafull, Juan E Tacoronte, Raquel Garcia, Jorge Tobella, Julio C
Llopiz, Alberto Iglesias and Dachamir Hotza,(2014), Comparative study of the
adsorption of acetaminophen on activated carbons in simulated gastric fluid, Rey-
Mafullet al. Springer Plus,3:48.

Jodo M. Valente Nabais, Beatriz Ledesma, Carlos Laginhas,(2011) Removal of
Amitriptyline from Simulated Gastric and Intestinal Fluids Using Activated Carbons,
Journal of Pharmaceutical Sciences, Vol. 100, 5096-5099.

Suresh Panthee and Shyam P. Lohani, (2008), In VitroAdsorption Studies of
Paracetamol to Activated Charcoal Capsule, Powder and Suspension, The Open
Toxicology Journal,2, 22-25.

Xin Qiao, Wen Huang and Yinbing Bian,(2014), Effective Removal of Cadmium
lons from a Simulated Gastrointestinal Fluid by Lentinus edodes, Int. J. Environ.
Res. Public Health11, 12486-12498.

Muhammad T. KHAN, Khalid HUSSAIN, Nadeem I. BUKHARI, Abida LATIF,
Furgan K. HASHMI, Muhammad ISLAM, Muhammad MASOOD, (2012),
Evaluation of Seeds of Phoenix sylvestrisas Novel Candidate Adsorbent in
Paracetamol Poisoning, Lat. Am. J. Pharm. 31 (5): 678-85.

Robert Neijzen, Pieter van Ardenne, Maaike Sikma, Annelies Egas, Tessa Ververs,
Erik van Maarseveen, (2012), Activated charcoal for GHB intoxication: An in vitro
study, European Journal of Pharmaceutical Sciences 47, 801-803.

Lotte Christine Groth Hoegberg, Thor Buch Groenlykke, Ulla Abildtrup & Helle Riis
Angelo (2010) Combined paracetamol and amitriptyline adsorption to activated
charcoal, Clinical Toxicology, 48:9, 898-903.

ALTINISIK, A(2011),Synthesis, Characterization And Applications Of Ph And
Temperature Sensitive Hydrogels, Dokuz Eyliil University Graduate School Of
Natural Applied Sciences, Doctoral Thesis.

Aleksandr B. Stefaniak, M. Abbas Virji, Christopher J. Harvey, Deborah C.
Sbarra,Gregory A. Day, Mark D. Hoover.(2010),Influence of artificial gastric juice
composition on bioaccessibility ofcobalt- and tungsten-containingpowders, 109-110

Erdem, M.; Orhan, R.; Sahin, M.; Aydin, E.(2016), Preparation and Characterization
of a Novel Activated Carbon from Vine Shoots by ZnCl, Activation and
Investigation of Its Rifampicine Removal Capability. Water, Air &Soil Pollution,
DOI 10.1007/s11270-016-2929-5.

Bunluesin, S.; Kruatrachue, M.; Pokethitiyook. P.; Upatham, S. and Lanza G.R. J.
Biosci Bioeng.(2007),103,509-513.

44



EKLER
Calisma sonuglari;

Ek 1;[International Trace Analysis Congress (ITAC 2018) ‘Simiile Edilmis Mide
Ortaminda Toksik Diizeydeki Nikelin Tarimsal Atiklardan Elde edilmis Yeni Bir Aktif

Karbonla Uzaklastirilmasi’, Sivas, 20-23 Haziran 2018], sunulmustur.
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ORAL PRESENTATION 51

Simiile Edilmis Mide Ortaminda Toksik Diizeydeki Nikelin Tarimsal Atiklardan
Elde edilmis Yeni Bir Aktif Karbonla Uzaklastirilmas:
Cigdem Er CALISKAN?, Harun CIFTCI", , Tacettin CIFTCI-, Ergin KARIPTAS¢
2Ahi Foran Universitesi, Mucur Meslek Yiiksekokulu, KIRSEHIR
v Ahi Evran Universitesi, Tiwp Fakiiltesi, Tibbi Biyokimya Anabilim Dal, KIRSEHHQ
cAhi Evran Universitesi, Tip Fakiiltesi, Molekiiler Tip Anabilim Dali, KIRSEHIR
cigdemer86@gmail.com

Sulardaki ve tarimsal alanlardaki en yaygin kontaminantlardan olan nikel, in-
san yasamu igin énemli bir tehdit olusturmaktadir. insan viicuduna, yiiksek dozda
¢oziilebilir nikel tuzlarimmn alinmasi veya nikel kontamine olmus su ve besinlerin
kazara tiiketilmesiyle akciger, bagirsak ve deri gibi dokularda nikel birikimi
gozlenmektedir [1]. Bu birikim sonucunda organizmada alerjik reaksiyonlar, kara-
ciger ve bobrek hasar1 gergeklesmekte ve ayni zamanda gesitli kanser tiirleri de
olusabilmektedir. Bu nedenle gidalardan veya diger nedenlerle viicuda gegen
nikelin, olas1 zararhi etkilerini azaltmak i¢in organizmadan uygun vol ile uzak-
lastinlmas1 gerekir. Bu amag icin adsorban olarak aktif karbon kullamldig: kati faz
ekstraksiyon (adsorpsiyon) teknigi siklikla tercih edilmektedir. Fakat agir metallerin
diistik pH’da mide ortamunda ticari olarak kullanilan aktif karbonlara adsorpsiyon
ilgisinin zay1if olmasi istenmeyen bir durum olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu du-
rum agir metal zehirlenmelerinde alternatif olarak selat kullamimini 6n plana
cikarmaktadir. Selat ajanlarmin pahali olmasi ve istenmeyen yan etkilerin ortaya
cikmasi diisitk pH’da adsorpsiyon yapan ve selat ajanlarina gore daha inert olan
yeni aktif karbon tiirlerinin bu alanda kullanilmasimi 6nemli kilmaktadir.

Bu ¢alismada da, gida ve sulardan veya diger nedenlerle viicuda gegen nikelin,
insan viicuduna olan zararli etkilerinin azaltmak igin organizmadan kati faz
ekstraksiyon (adsorpsiyon) teknigi ile uzaklastirilmasi amaglanmigtir. Adsorban
olarak asma dalindan elde edilen yeni bir aktif karbon kullamildig: [2] kesikli sis-
temde simiile edilmis mide ortaminda nikel iyonlar i¢in en uygun adsorpsiyon
parametreleri (pH, siire, karistirma hizi, adsorban miktar1 ve diger iyonlarin etkisi
vs) arastirtlmistir. Agir metal analizleri Yiiksek Coziiniirliiklii Stirekli Isin Kaynaklh
Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HR CS-FAAS) ile gerceklestirilmistir.
Baslangig¢ Nikel iyonu derisimi 10 ppm ve adsorban miktar1 0,3 g olarak alinan
calismalarda 3,5-5,5 pH arahiginda nikel iyonlarmin maksimum tutunma veriminin
% 92 oldugu belirlenmistir.

Tegekkiir: Bu calisma Ahi Evran Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon birimince Proje Numarasi (FEF.A3.17.008) ile desteklenmistir.
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