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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

ASMA DALINDAN ELDE EDILEN YENI BiR AKTiF KARBONUN
YAPAY MIDE ORTAMINDA BAKIR VE KURSUN IYONLARI iCIN
ADSORPSIYON YETENEGININ ARASTIRILMASI

Yusuf ICTUZER

Kirsehir Ahi Evran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Harun CIFTCi

Bakir insanin metabolizmasi i¢in 6nemli yere sahip olmasina ragmen yiiksek dozajlarda
toksik etki yapan bir agir metaldir. Bakirla ilgili en ciddi zehirlenmeler, besin ve igme

sularindan oral yolla viicuda alinmasindan kaynaklanmaktadir.

Kursun, eser miktarda bile toksik etki yapabilen bir agir metaldir. Kursun bir nevi

ndrotoksindir ve bu sebeple anormal beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarini ortaya ¢ikarir.

Gida ve sulardan veya diger nedenlerle viicuda gecen bakir ve kursunun insan viicuduna
olan zararli etkilerini azaltmak igin aktif karbon kullanarak metabolizmadan kat1 faz
ekstraksiyon (adsorpsiyon) teknigi ile atilmasi siklikla tercih edilen bir yontemdir. Fakat
agir metallerin diisiik pH’daki mide ortaminda kullanilan aktif karbona olan adsorpsiyon
ilgisinin zayif olmasi istenmeyen bir durum olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu durum agir
metal zehirlenmelerinde alternatif olarak selat kullanimini 6n plana ¢ikarmaktadir. Selat

ajanlarinin pahali olmasi ve istenmeyen etkilerin ortaya ¢ikmasi, diisiik pH’da adsorpsiyon
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yapan ve selat ajanlarina gore daha inert olan aktif karbonun bu alanda kullanilmasini

onemli kilmaktadir.

Bu ¢alismada, agiz yoluyla viicuda giren bakir ve kursunun, insan sagligina olan toksik
etkisini azaltmak i¢in, kati faz ekstraksiyon teknigi ile yapay mide ortamindan
uzaklastirilmas1 amaglanmistir. Adsorban olarak asma dalindan elde edilen yeni bir aktif
karbon (ACVS) kullanilmistir. NIOSH (Amerikan Ulusal Is Giivenligi ve Saghig
Enstitiisii) tarafindan Onerilen yapay mide ortami hazirlanarak, kesikli sistemde en uygun
adsorpsiyon parametreleri (pH, siire, karigtirma hizi, adsorban miktar1 ve diger bilesenlerin
etkisi) incelenmistir. Agir metal analizleri Yiiksek Coziiniirliiklii Siirekli Isin Kaynakli
Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (HR CS-FAAS) ile gerceklestirilmistir.
Baglangi¢ Cu(ll) ve Pb(ll) iyon derisimleri 10 mg/L ve adsorban miktar1 0,3 g olarak
alinan c¢alismalarda pH 3,5-6,5 araliginda Cu(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin maksimum

adsorpsiyon verimlerinin %100 oldugu belirlenmistir.
Eyliil 2019, 58 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Aktif Karbon, Asma Dali, Bakir, Kursun, Yapay Mide
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ABSTRACT

M. Sc. THESIS

THE INVESTIGATION ON ADSORPTION ABILITY OF NEW
ACTIVATED CARBON FROM THE VINE SHOOTS (ACVS) FOR
COPPER AND LEAD IONS IN SIMULATED GASTRIC MATRIX

Yusuf ICTUZER

Kirsehir Ahi Evran University
Graduate School of Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Harun CIFTCi

Although copper has an important place for human metabolism, it is a heavy metal, which
has toxic effects at high dosages. The most serious poisonings related to copper are caused

by oral ingestion of food and drinking water.

Lead is a heavy metal that can produce toxic effects even in trace amounts. Lead is a kind

of neurotoxin, and therefore it causes abnormal brain and nervous system functions.

In order to reduce the harmful effects of copper and lead to the human body from food and
water or other reasons, elimination from metabolism by solid phase extraction technique
(adsorption) using activated carbon is often a preferred method. However, the weakness of
the adsorption relevance of heavy metals to the activated carbons used commercially in the
gastric medium 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.
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In this study, it is aimed to remove copper and lead entering the body by mouth from the
simulated gastric medium using solid phase extraction technique to reduce toxic effect on
human health. A new activated carbon from the vine shoots (ACVS) was used as the
adsorbent. The most suitable adsorption parameters (pH, duration, mixing speed, adsorbent
amount and effect of other components) in the batch system were examined by preparing
simulated gastric medium recommended by NIOSH (National Institute of Occupational
Safety and Health). Heavy metal analyzes were performed by High Resolution Continuous
Source Flame Atomic Absorption Spectrometry (HR CS-FAAS). In our studies, initial
Cu(I1) and Pb(I1) ion concentrations were taken as 10 mg/L and adsorbent content was 0,3
g. The maximum adsorption efficiency of Cu(ll) and Pb(Il) ions in the range of pH 3,5-6,5

was determined to be 100%.

September 2019, 58 Pages

Keywords: Adsorption, Vine Shoots, Activated Carbon, Simulated Gastric Matrix,
Copper, Lead
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1. GIRiS

Insan viicudunda, yiiksek dozda ¢dziinebilir bakir tuzlarinin alinmasiyla, bakir kontamine
olmus su ve besinlerin kazara tiiketilmesiyle veya kasten bakir tuzlariin yutulmasi sonucu
bakir zehirlenmesi gergeklesir. Kronik bakir toksikasyonu ise bakir ile kontamine besin ve
suyun tiiketimi, bakirdan yapilmis pisirme kaplarindan beslenme, discilikte ¢esitli bakirli
triinlerin  kullanimi, fungusit ve pestisit gibi kimyasallarin yiyeceklerde biraktigi
kalintilarin metabolize edilmesi gibi yollarla olusabilmektedir. Ayrica bakirca zengin
topraklarin bulundugu bdlgelerde yasayan canlilarda ve genetik sebeplere (Wilson
hastalig1) bagli olarak da olusabilmektedir. Bakirla ilgili en ciddi zehirlenmeler insanlarda
ve hayvanlarda oral yolla oncelikle besin ve igme suyuyla bakirin viicuda alinmasindan

kaynaklanmaktadir.

Kursun, eser miktarda bile toksik etki yapabilen bir agir metaldir. Kursun bir nevi
norotoksindir ve bu sebeple anormal beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarini ortaya cikarir.
Cocuklar iizerinde yapilan arastirmalara gore kandaki kursun miktarinin artigina bagh

olarak 1Q seviyesinin diistiigii saptanmaistir.

Gida ve sulardan veya diger nedenlerle viicuda gecen bakir ve kursunun insan viicuduna
olan zararhi etkilerini azaltmak ig¢in aktif karbon kullanarak metabolizmadan kat1 faz
ekstraksiyon (adsorpsiyon) teknigi ile atilmasi yaygin tercih edilen bir yontemdir. Aktif
karbon, sivi ve gaz fazda bulunan tehlikeli bilesenlerin ortamdan uzaklastirilmasinda ve
yok edilmesinde yaygin kullanilmaktadir. Agiz yolu ile olusan zehirlenmelerde, toksinin
viicuttan uzaklastirilmasi i¢in aktif karbon uygulamasina siklikla bagvurulmaktadir. Aktif
karbon, gbzenekli yapis1 nedeniyle kendi hacminin 10 kat1 toksik madde adsorplayabilir.
Aktif karbon bagirsakta emilmeyen bir madde oldugundan toksik maddeyi de
adsorplayarak onu emilmeyen bir duruma doniistiiriir. Fakat agir metallerin diisiik pH’daki
mide ortaminda kullanilan aktif karbona olan adsorpsiyon ilgisinin zayif olmasi
istenmeyen bir durum olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu durum agir metal
zehirlenmelerinde alternatif olarak selat kullanimmi 6n plana ¢ikarmaktadir. Selat
ajanlarinin pahali olmasi ve istenmeyen etkilerin ortaya ¢ikmasi, diisiik pH’da adsorpsiyon
yapan ve selat ajanlarina gore daha inert olan aktif karbonun bu alanda kullanilmasin

onemli kilmaktadir.



Bu c¢alismada, agiz yoluyla viicuda giren bakir ve kursunun, insan sagligina olan toksik
etkisini azaltmak igin, kat1 faz ekstraksiyon teknigi ile yapay mide ortamindan (YMO)
uzaklastirilmas1 amaglanmistir. Adsorban olarak asma dalindan elde edilen yeni bir aktif
karbon (ACVS - Activated Carbon from the Vine Shoots) kullanilmistir. Amerikan Ulusal
Is Giivenligi ve Saghg Enstitiisii (NIOSH - National Institute for Occupational Safety and
Health) tarafindan Onerilen yapay mide ortami hazirlanarak, kesikli sistemde en uygun
adsorpsiyon parametreleri (pH, siire, karistirma hizi, adsorban miktar1 ve diger bilesenlerin
etkisi) incelenmistir. Agir metal analizleri Yiiksek Coziiniirliikliic Stirekli Isin Kaynakli
Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (HR CS-FAAS) ile gerceklestirilmistir.
Baglangi¢ Cu(ll) ve Pb(ll) iyon derisimleri 10 mg/L ve adsorban miktar1 0,3 g olarak

alinan ¢alismalarda maksimum adsorpsiyona pH 3,5-6,5 araliginda ulagilmistir.



2.  GENEL BILGILER

2.1. Bakr

Bakir dogada siklikla bulunan bir metaldir. Tiim canlilar igin hayati elementlerin en
onemlilerinden biridir. Bakir, insan viicudunda birgok metalloenzimin integral komponenti
olan bir iz elementir. En ¢ok karacigerde bulunmakla birlikte, bobrek, kalp, kemik, kas,

beyin ve sagta 6nemli miktarda bulunmaktadir [1-3].

Saglikli bir insan viicudunda toplam bakir miktart 100-150 g arasindadir. Giinliik bakir
ihtiyaci eriskinlerde 2-3 mg, gen¢ ve ¢ocuklar da ise 0,8 mg’dir. Saglikli beslenen bir kisi
bu ihtiyacim1 giinliikk gidalarla rahatlikla karsilayabilir. Tablo 2.1°de bazi gidalarin 100
graminda bulunan bakir miktar1 belirtilmistir. Tahillardaki bakir miktar1 yetistikleri

topragin bakir muhtevasina gore degisir. Sulardaki bakir miktar1 ise kaynaga gore degisir
[3.4].

Tablo 2.1. Cok tiiketilen baz1 gidalardaki bakir diizeyleri (mg/100g) [4].

Gidalar Bakir Gidalar Bakir
Kuru maya 4,98 Patates 0,21
Karaciger 3,40 Piring 0,20
Pekmez 1,42 Ispanak 0,11
Taze liziim 0,90 Makarna 0,11
Et 0,80 Yumurta 0,10
Balik 0,80 Marul 0,09
Maydanoz 0,49 Seftali 0,09
Kuru kayisi 0,35 Lahana 0,08
Zeytin 0,34 Elma 0,07
Kuru iziim 0,25 Bal 0,04
Ekmek 0,24 Siit 0,03
Taze fasulye 0,22 Peynir 0,02

Bakir, tabiatta mineral hali ile 200 den fazla formda bulunmakla birlikte bunlarin yalnizca
20 kadar1 cevher olarak sanayi agisindan dnemlidir [5]. Bakir ve bilesikleri ilag endiistrisi,
elektrik endiistrisi, tarim, tip, metaliirji, ingaat sektorii gibi c¢ok fazla kullanim alam

bulunan bir madendir [6].

Sebeke sularinin aritiminda ve depolanmasinda bakir tuzlari kullanildigindan dolay1 sehir

sebeke sulari, su kaynagina oranla daha fazla bakir igermektedir [7].



2.1.1. Bakirin Temel Fonksiyonlari

Canlilarda bakir en ¢ok Cu(ll) halinde bulunur. Hemoglobin ve bag dokunun
metabolizmasinda, yeni doganlarda miyelin kilifinin olusumunda, deri ve kil

pigmentasyonunda olusumunda 6nemli fonksiyonlara sahiptir [8,9].

Cok sayida enzimin yapisinda bulunan bakir birgok olayda katalizor olarak goérev yapar.
Sitokrom C oksidaz bir bakir enzimidir ve elektron transport sisteminin terminal enzimidir.
Stiperoksitdismutaz bakir igeren bir enzimdir ve antioksidant savunma sistemi i¢in kritik
bir deger tasir. Lisiloksidaz tiim viicuttaki bag dokularinin olusumunda ve fonksiyonunda
rol oynayan hiicre dis1 bakir enzimidir. Trozinaz; sag, deri ve goz rengi, ultraviyole 1s1nina
kars1 koruma ve melanin pigmenti sentezinden sorumlu olan enzimdir. Ayrica pihtilasmada
gorevli pihtilasma faktér V’de bakir igermektedir [10,11]. Bakirla iligkili enzimler ve

proteinler Tablo 2.2 ve 2.3’de verilmistir.

Tablo 2.2. Bakirla ilgili enzimler [12]

Enzim Fonksiyon

Sitokrom C Oksidaz Elektron transportu

Stiperoksitdismutaz Stiperoksitdismutasyonu
Katesoloksidaz Melanin sentezi

Protein-lizin 6 oksidaz Kollojen ve elastinin ¢capraz baglanmasi
Seriiloplazmin Ferrooksidaz

Aminoksidaz Primeraminler deaminasyonu
Dopamin-b-monooksijenaz Dopamin-norepinefrin
Peptidilglisinmonooksijenaz Neropeptinlerin amidasyonu

Tablo 2.3. Bakirla iliskili proteinler ve fizyolojik gorevleri [12]

Bakir Baglayan Protein Fizyolojik Rolii
Stiperoksitdismutaz

Metallothionein Radikallerin yok edilmesi
Ferrokdiaz-I

Ferrokdiaz-I

Metallq't hlolneln Metal taginmasi
Transkiiprein

Albiimin

Ferrokdiaz-| Ferrooksidaz aktivitesi
Ferrokdiaz-1l

Adenozilhomosisteinaz Adenozin ve homosisteinin sentezi
Faktor V ve VIII Kan koagiilasyonu




2.1.2. Bakir Metabolizmasi

Besinlerle bakir, midede ve ince bagirsakta emilir. Bagirsak liimenindeki bazi etmenler bu
emilimi olumsuz etkilemektedir. Cinko, civa, molibden, giimiis, inorganik siilfatlar, lifli
besinler ve fitatlar bagirsak mukozasindaki metallothionein, proteininin bakir1 baglama
yetenegini engellemektedir. Bagirsak tarafindan emilen bakir dolagima girerken
seruloplasmin proteinlere giiclii, seruloplasmin digsindaki proteinlere ise zayif olarak
baglanir. Bagirsakta emilen bakir, bakir-albiimin, bakir-histidin kompleksleri olarak
karacigere gelir. Burada viicudun gereksinimlerine gore ya metalloyonenin benzeri bakirli
bir protein olarak depo edilir ya da plazmada bakir tasiyan protein olan seruloplazmine

baglanarak dolagima verilir [2,13].

Bakirin %16’s1 digk1, %4’ idrar, geri kalan %80’1 ise safra yolu ile atilir [13].
2.1.3. Bakar Eksikligi

Bakir eksikligi, genelde erken doganlarda, gocuklarda, yetersiz beslenenlerde, kronik

ishallilerde ve diisiik bakir igeren diyetle uzun siire beslenenlerde sik gortiliir [3].

Menkes hastaligi bakir emilimi ve tasinmasindaki bozukluk ve bakir bagimli enzimlerin
aktivitelerindeki bozukluktan ortaya ¢ikmaktadir [14]. Yeni dogan bebeklerde cinsiyete
bagli resesif gecisli olarak goriiliir. Bu hastalik biiyiime geriligi, saglarda defektif
keratinasyon ve pigmentasyon, hipotermi, zeka geriligi, nobetler, vaskiilerdefekt ve iskelet
degisiklikleri ile karakterizedir [4].

Ayrica bakir eksikliginin, ateroskleroz, koroner kalp hastaligi riskini arttirdigi, kardiyak
lezyonlara, hipertrofiye, anormal EKG bulgularina, hiperlipidemide ve kan basinci

degisikliklerine neden oldugu ileri siiriilmektedir [15].
2.1.4. Bakar Fazlahig ve Toksikasyonu

Bakir goze temas, sindirim ve solunum yolu ile insana zarar vermektedir. Bakir tozu goze
temas ettiginde, gozde yasarma, korneada bozulma ve gérmede bulaniklagma gibi olumsuz

neticeleri olmaktadir [16].

Havadaki bakir orant ¢ok diisiik oldugundan insana zarar verecek konsantrasyonda
degildir. Havada istenen maksimum bakir konsantrasyonu 1 mg/m3 diir. Bu deger ortalama

yasantimizda maruz kaldigimiz havada 0,2 mg/m® diir. Bunun yaninda bakir madenlerinde
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ve sanayide bakirin igslenmesi gibi bakir sektoriinde calisan kisiler, yliksek oranda bakira
maruz kalmaktadirlar. Bu ve benzeri sebeplerle solumun yoluyla alinan yiiksek miktardaki

bakir “metal atesi” bulgular verir [1].

Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan gidalarda bulunabilecek maksimum bakir
miktarii 0,1-5,0 mg/kg olarak belirlenmistir. Normal beslenen insanlarda bakir eksikligi
goriilmedigi gibi fazlaligi da goriilmemektedir. Su sebekesinde bakir ekipman kullanan
konutlarda oturan kisiler, bakirin oksitlenmesi sonucu suya ge¢cmesiyle bakira maruz
kalabilmektedirler. Ayrica mutfakta kullanilan bakir kaplarindan da cok iyi bir sekilde
kalaylanmadig1 takdirde bakir zehirlenmesine yol agabilir [1].

Epotolentikiiler dejenerasyon olarak da bilinen Wilson hastaligi, bakirin safrayla atiliminin
azalmas1 sonucu karaciger basta olmak {izere dokularda patolojik olarak bakir
toplamasidir. Klinik bulgulari tutulan organlara ozgiidiir [2,13]. Karacigerde bakir
konsantrasyonunun arttig1 durumlarda talasemi (Akdeniz anemisi), hemokromatozis, siroz,
karaciger atrofisi (zayiflamasi), tiiberkiloz (verem) ve kanser hastaliklar1 goériilmektedir

[17].

Cesitli klinik bulgular olmasina ragmen bakir fazlaliginda kesinlesen bir bulgu, hemolitik
anemidir. Hemolizin siddeti, serum diizeyindeki eritrosit bakir iceriginin fazlaligi ile
ilgilidir [18].

Ayrica alzhemir hastaliklarinda bakirin toksik etkisi halen arastirilmaktadir [19].
2.2. Kursun

Kursun gri-beyaz renkli, saf halde parlak goriiniimlii, nemli havada kolayca oksitlenerek
yiizey kisminda mat bir plaka olusturan, korozyona dayanikli, kolayca sekillendirilebilen
bir agir metaldir. Cesitli alasimlar meydana getirebilme kabiliyetinden dolayi ilk ¢aglardan
beri kullanilan kursunun, M.O. 3000 tarihinden itibaren farkli amaglar i¢in sekillendirildigi
bilinmektedir [20]. Kursuna olan gereksinimin her gegen giin artmasina bagli olarak
kullanim alanlar1 ve tiikketim miktar1 artmistir. Yalnizca Kuzey Amerika’da yillik 9 milyon
ton kursun aritilmakta, bu islem sirasinda 600 bin ton kursunun gevreye salindigi

bilinmektedir [21].



2.2.1. Kursuna Cevresel ve Mesleki Maruziyetler

Dogada az ama yaygin bulunmasindan dolayi, kirsal bolgede bulunan insanlar dahi, su ve
besinlerle birlikte giinliik birka¢ yiiz mikrogram kursun alirlar. Kentlerde buna endiistriyel
atiklardan yayilan kursunda eklenir. Bu nedenle, meslek geregi kursunla iligkisi

bulunmayanlarda bile, kandaki kursun miktari iist sinira ulagsmaktadir [21].

Sosyal Sigortalar Kurumu Istatistik Yilliklarma bakilacak olursa, meslek hastaliklari

yoniinden kursun zehirlenmesi, olgularinin hep ilk siralarda yer aldigi goriilmektedir [22].

Glniimiizde kursun ve bilesikleri baslica boya, seramik, porselen, vulkanize kauguk
endistrisinde, matbaacilikta, kursun borularin yapiminda, insektisit olarak (Kursun
arsenat), plastisifiyan olarak ve ¢ocuk oyuncaklarinin yapiminda kullanilir. En yaygin

kullanim alani kursunlu akiimiilatér yapimidir [20].

Tablo 2.4. Tirkiye’de Kursunun Kullanim Alanlari [23]

Kullamldig: yer Kullanim Oram %
Ulagtirma (Akiimiilator) 45-65

Insaat Endiistrisi 16-17

Harp Endiistrisi 5-6

Elektroteknik 5-8

Ambalaj 4-5

Kimya (Boya) 2-3

Diger Kullanim Alanlari 8-16

Kursunun yiyecek, icecekler ve havadaki varligi insan saghg icin ciddi risk
olusturmaktadir. Ozellikle 6 yasindan kiigiik cocuklar, nérolojik ve fizyolojik olarak heniiz

gelisim doneminde olmalarindan dolayi en biiyiik risk grubunda bulunurlar [20].

Yeralti ve ylizey sularinda kursun orani genellikle diisiiktiir. Ancak sehir dagitim
sebekesine girdigi zaman bu oran artabilmektedir. Kursun igeren sogutucular, piring ¢esme
ve servis hat borulari, bakir borularda kullanilan kursun lehimler ve diger esyalar kursun
kontaminasyonuna sebep olabilmektedir. WHO, 1993’de i¢me suyunda miisade edilen
kursun oranini 50 pg/L’den 10 pg/L’ye diistirmiistiir [23]. WHO verilerine gore bu deger
halen giincelligini korumaktadir [24].

EPA’ya gore havadaki kursun miktariin ii¢ aylik 6l¢timlerinin ortalamasi 1,5 ug/ms’ij

gecmemelidir [20].



Kozmetik amagli kullanilan geleneksel irtinler de kursun igerebilir. G6z makyaji igin
kullanilan “stirme” veya “kohl” denilen geleneksel iirtinler %16-80 civarinda kursun
icermektedir [25]. Ulkemizde sa¢ boyalarinda kullanilan kursun asetata %0,6 oraninda
miisaade edilmektedir [23]. Cilt yoluyla kursun maruziyetinin solunum ve sindirim yoluyla

maruziyete kiyasla daha az 6nemli oldugu bilinmektedir [26].
2.2.2. Kursun Metabolizmasi

Inorganik kursun, viicuda ozellikle yutarak veya solunum yoluyla girer ve biyolojik
transformasyona ugramaz. Buna karsin organik kursun viicuda solunum yoluyla, yutarak
veya deriden girer ve karacigerde suda eriyen kursun trialkillere ¢evrilir. Bunlar sindirim

sistemine 6zel bir afinite gosterir [23].

Kursunun en 6nemli giris yolu solunumdur. Kursun buhari ve tozlari solunum yoluyla
akcigere ulasir ve akcigerden kana karisir. Solunum yoluyla alinan kursunun kana gegme
orant %30-40 civarindadir [27]. Kursun tozu partikiillerinin absorpsiyonu partikiil
biiytikligiine ve ¢oziinebilirligine baghdir [23]. Bireyin solunum kapasitesi, toz
aerosollerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri de maruziyetin etkisi i¢in 6nemlidir [28].
Alveollere kadar inemeyen iri partikiillerin bir kism1 mukozoda erir bir kism1 ise silialarin
hareketiyle geri atilir. Kalanlar ise yutulmak suretiyle sindirim sistemine girer [20].
Gastrointernal kanaldan adsorpsiyon ise viicuttaki kalsiyum, demir, yag ve protein
seviyelerine bagh olarak degisir. Kalsiyum, D vitamini, bakir ve demir eksiklikleri

kursunun mide-bagirsak kanallarindan emilimini arttirir.

Besin maddelerindeki veya i¢gme sularindaki kursunun alinmasiyla ya da kaza ile kursuna
maruz kalinmasiyla kursun sindirim sistemine girer [27]. Oral yolla alinan kursunun biiyiik
kismi fegesle atilir. Bagirsaklardan emilen kursunun %10’u karacigerden kan dolagimina

gecerken, %901 safra tuzlariyla safra kanali araciligla sindirime geri doner ve fegesle atilir
[29].

Inorganik kursun metabolize olamaz ve direk adsorplanir, viicutta dagilir ve atilir. Kursun
kan sistemi, yumusak doku ve mineralize doku olmak iizere Sema 2.1°de verilen Ug-

Kompartman Modeline gore dagilim gosterir.

Kursun kan sisteminin yani sira yumusak doku olarak bobrek, karaciger, beyin ve kemik
iliginde; mineralize doku olarak da kemik ve dislerde bulunur. Dolasima karigan kursunun

%90’ 1ndan fazlasi eritrositlere, az bir kismi ise plazma proteinlerine baglanir [20].
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Sema 2.1. Kursunun metabolizmadaki Ug-Kompartman Modeli [20]
2.2.3. Kursun Toksikasyonu

Kursun toksikasyonu, akut ve kronik olmak iizere iki sekilde gergeklesebilir. Belirtileri
spesifik olamamakla birlikte, inorganik kursuna maruziyet sonrasi ortaya ¢ikan toksik
etkiler birgok organ sistemini ve biyokimyasal aktiviteyi etkilemektedir. inorganik kursuna
maruziyetin ¢ocuklarda ve yetiskinlerdeki etkileri ve bu etkilerin gozlendigi kan kursun

konsantrasyonlar1 Tablo 2.5 ve 2.6’de verilmistir [26].

Tablo 2.5. Inorganik kursuna maruziyetin cocuklardaki etkileri ve bu etkilerin gozlendigi kan

kursun konsantrasyonlar1 [26]

Kandaki Kursun

Konsantrasyonu (pg/dl) Etkiler
Isitme Geriligi
0-10 Gelisme Geriligi
Transplasental Transfer
Sinir Iletim Hizinda Diisme
10-20 Eritrosit Protoporfirini Yiikselmesi
Davranigsal Toksikasyon
20-30 IQ Diismesi
30-40 D Vitamini Metabolizmasi
40-50 Hemoglobin Sentezinde Azalma
50-100 Kolik
Ensefalpati
100-150 Nefropati
Anemi
Oliim




Tablo 2.6. inorganik kursuna maruziyetin yetiskinlerdeki etkileri ve bu etkilerin gdzlendigi kan

kursun konsantrasyonlar1 [26]

Kandaki Kursun Etkiler

Konsantrasyonu (pg/dl)

0-10 Hipertansiyon

10-20 Kadinlarda Eritrosit Protoporfirini
Erkeklerde Eritrosit Protoporfirini

20-30 Sistolik Kan Basincinda Diisme
Isitme Geriligi
Periferal Noropatiler

30-40 Infertilite
Nerfopati

40-50 Hemoglobin Sentezinde Azalma
Erken Oliim

50-100 Ensefalpati
Anemi

100-150 Oliim

2.3. Eser Element Analiz Yontemleri

Gilinlimiizde eser metallerin analizleri i¢in giivenilir, dogru, tekrarlanabilir sonuglarin
aliabildigi, rutin analizler i¢cin uygun, seciciligi yliksek, hizli ve ekonomik olan yeni
analiz tekniklerinin gelistirilmesi calismalart yogun bir sekilde devam etmektedir. Bu
tekniklerden en yaygin kullanilanilanlari; Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
(FAAS), Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (ETAAS), Atomik Floresans
Spektrometresi (AFS), Indiiktif olarak Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi
(ICP-OES), Indiiktif olarak Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS), Yiiksek
Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC), X-Isin1 Absorpsiyon Spektrometresi ve X-Isini

Floresans Spektrometresi teknikleridir [30].

Segiciligi, basitligi ve kolayligindan dolayr analitik uygulamalarda Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (AAS) en ¢ok tercih edilen tekniklerin basinda gelmektedir.

2.3.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (FAAS)

FAAS; elektromanyetik spektrumun ultroviyole (UV) ve goriiniir bdlgesinden secilen
1s1manin, gaz haline getirilmis temel enerji diizeyindeki atomlar tarafindan absorplanmasi

ilkesine dayanir.
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Isima siddetindeki azalma ortamda absorpsiyon yapan tiirlerin derisimi ile dogru
orantilidir. Farkli derisimlerdeki bir dizi analit ¢ozeltileri i¢in okunan absorbans
degerlerinin derisime karsi grafige gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon grafiginden
yararlanilarak nicel analiz yapilir. Atomlar tarafindan absorplanan 1simin dalga boyu, her
element tilirii i¢in karakteristiktir. Hangi dalga boyunda absorpsiyon yapildigina bakilarak

karisimdaki maddelerin nitel analizi ger¢eklestirilir.

70’ten fazla elementin nicel analizi icin AAS duyarli bir yontem olarak kullanilmaktadir.
AAS’nin en 6nemli kisimlari; analite 6zgii dalga boyunda 1sin yayan bir 1sin kaynagi,
ornek cozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici, calisilan dalga boyunu
diger dalga boylarindan ayiran monokromator ve 1sin siddetinin olgiildiigt dedektordiir.

Sekil 2.1’de FAAS cihazinin blok akis semasi verilmistir.

Alev
—==4Po & n n = -
Isik kaynagi | —- —»l Monokromator |—'| Dedektor I——l Yukseltici
\ Yazici
s
—

Sekil 2.1. FAAS cihazinin blok akis semasi [36]
2.3.1.1. Isin Kaynaklar

Oyuk Katot Lambalasi; diisiik basingta (bir kag mmHQg) neon veya argon gibi inert bir
gaz ile doldurulmus silindirik bir tiiptiir. Katot yaklasik 1 cm c¢apinda oyuk silindir
bigiminde olup, ya analiz elementinin ¢ok saf metalinden veya uygun bir alagimindan
yapilmistir. Anot ise nikel veya tungstenden yapilmis bir teldir. Uygulanan gerilim ve
akimla olusan bosalim sonucu lamba iginde yeterli enerjiye sahip inert gaz iyonlar
meydana gelir. Bu iyonlar katoda carparak, ylizeyinde metal atomlarim1 koparirlar ve bir
atom bulutu olustururlar. Bu atomlarin bir kismi1 iyon ve elektronlarla ¢arpisarak uyarilar

ve temel seviyeye donerken katotdaki elementin karakteristik spektrumunu yayarlar. inert
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gazin cinsi ve basinci, katot maddesinin se¢imi, uygulanan gerilim ve akim, lamba

spektrumunun siddeti, hat genisligi tizerinde 6nemli rol oynarlar.

Emisyon spektrumu saf olmasi, yani séz konusu element disinda baska spektrum
vermemesi i¢in oyuk katot lambalarinin katotlar1 ¢ok saf metalden yapilmalidir. En saf
metal elektroliz ile olusturulacagindan katot muhtemelen biraz absorbe olmus hidrojen
icerebilir 6zellikle lamba eskidik¢e ortamda hidrojen goriilmeye baslar. Ortamda hidrojen
varsa hidrojenin diisiik uyarilma gerilimi ortamin uyarilma enerjisini azaltir ve lambanin
parlaklig1 azalir. Ayrica hidrojen UV bolgede ¢ok siddetli siirekli spektrum verir. Bu zemin

1s1mast tayin elementinin yaptig1 isimayi relatif olarak zayiflattigi icin duyarhilik azalir.

Anot Atomik Buhar Pencere

Oyuk Katot Dolgu Gazj

Sekil 2.2. Oyuk Katot Lambasi [36]

Lambanin emisyon siddeti, akim siddeti ile arttigindan bu yolla duyarliligin
arttirilabilecegi diisiiniiliirse de bu miimkiin olmaz. Ciinkii akim siddetinin artmasi ile,
uyarilan atomlarin yaptiklart 1simanin, katodun hemen 6niinde temel seviyede bulunan
metal atomlar tarafindan zorlanmasi olay1 olan self-absorpsiyon ve Doppler genlesmesi

artar duyarlilik azalir. Bu sebeple uygun lamba akimi se¢ilmelidir.

Emisyon siddetini arttirmak i¢in Sullivan ve Walsh tarafindan onerilen yiiksek 1simali
oyuk katot lambalari, normal katot yaninda, istii toprak alkali karbonatlari ile kapli
yardimer katot igerirler [31]. Yardimci katodun goérevi ortama elektron vererek
uyarilamayan atomlar1 bu elektronlarla uyarmaktadir. Bunun sonucunda self absorpsiyon
azalmis olur. Yalniz ikinci bir gii¢ kaynagin1 gerektirmesi, yapim gii¢liigli ve kararliliga

ge¢ ulasmasi gibi sebeplerle yiiksek 1s1mali oyuk katot lambalarinin kullanimi sinirlidir.

Buhar Bosaltim Lambalari; lamba iginde buhar halinde bulunan analiz elementinden
akim gegirilmesi ile emisyon yaparlar. Civa, talyum, ¢inko, kadmiyum gibi ¢ok ugucu

metaller buhar bosalim lambalar1 kullanilarak tayin edilebilir. Uyarma lambaya uygulanan
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elektrik akimi ile saglanir. Uygulanan akim oyuk katot lambasina uygulanandan fazladir.
Bu tiir lambalarda self-absorpsiyon yiiksektir. Bunu oOnlemek igin, uygulanan akim
diisiiriilmesi lambanin kararlilig1 bozar. Oyuk katot lambalarin gelistirilmesi ile bu

lambalar atomik absorpsiyon analizlerinde 6nemlerini kaybetmislerdir.

Elektrotsuz Bosaltim Lambalari; diisiik basing altinda 1-2 mg analiz elementi ve inert bir
gaz igeren kuartz veya cam tiipten olusmustur. Tiip yiiksek frekans altina yerlestirilir. Alan
etkisi ile, asal gaz da saglanan bosaltimla olusan elektronlarin element atomlari ile
carpismalart sonucu uyarma gergeklesir. Elektrotsuz bosalim lambalar1 emisyon
siddetlerinin yiiksek ve genislemesinin kii¢iik olmas1 kararli bosalim vermesi ve vakum

UV bolgede kullanabilmeleri gibi iistiinliikler gosterir [32]

Siirekli Isin Kaynaklari; Son zamanlarda tiim analitlerin tayini i¢in gerekli biitiin dalga
boylarinda 1sinlar iiretebilen, siirekli 1s1n kaynagi olarak 185-900 nm arasinda siddetli 151n
yayan ksenon ark lambasinin kullanildigi tek lambali HR CS-FAAS cihazlar
gelistirilmistir. Bu cihazlar sayesinde lamba maliyetleri diismiis ve tek lamba ile ardi
ardina alevli ve hidriirlii sistemde ¢oklu element analizleri miimkiin olmustur [33]. Dalga
boyuna/piksele karsi absorbans spektrumunda dedektor sistemiyle analitik hattin 0,3
nm’lik alan igerisindeki ¢evresi goriintiilenmekte; boylece yontem gelistirmede spektral
girigsimler tespit edilebilmektedir [34]. Cok kisa zamanda olusup bozunan bazi radyoaktif
elementlerin oyuk katot lambalar {iiretilemediginden, bu tiir elementlerin de tayini ile
izotop elementlerin karakteristik dalga boylarinda analizleri de HR CS-FAAS ile miimkiin
olmaktadir. Bazi donanimlar kullanilarak fosfor, kiikiirt ve halojenler gibi ametal
elementlerin tayini gergeklestirilebilmektedir. Siirekli 151n kaynagi kullanilan sistemlerdeki
element tayinlerinde yasanan en 6nemli sorun, kaynaktan gelen 1smim emisyon hattinin,
analit absorpsiyon hattindan daha genis olmasi; bunun sonucunda analit iyonlariin gelen
1sinin ¢ok az bir kismini absorplamasidir. Giiniimiizde bu sorun yiiksek ¢oziintirliikli
double-echelle monokromatdrlerin gelistirilmesiyle ¢oziilmiistiir. Bu monokromatér 200
nm’de 2 pm c¢oziiniirliige sahip oldugundan analitin absorpsiyon hattin1 net bir sekilde
ayirabilmekte ve bunu foto diyot serisine sahip yiiksek UV duyarl yilik bagdasimli aygit
(CCD - charge coupled device) detektére aktarabilmektedir. HR-CS FAAS’de klasik
FAAS’lere gore daha diisiik zemin sinyali ve daha yliksek analit sinyali elde edilerek,
tayini yapilacak elementler i¢in tayin sinir1 yaklasik 5-7 kat azaltilmistir [35].
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2.3.1.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricilarin gorevi, numunede bulunan molekiil ve iyonlardan, analiz elementinin
temel haldeki atomlarini olusturmaktir,. AAS’de bu islem c¢ok oOnemlidir, ¢linkii
atomlastiricinin  ¢aligma sartlar1 elementin atomlagma verimini etkiler. Elementin

atomlagma verimi ise analiz duyarliligin1 belirleyen 6nemli bir faktordiir.
Atomlastiricilar, alevli ve alevsiz olmak iizere ikiye ayrilir.

Alevli Atomlastiricilarda, numune ¢ozeltisi havali sislestirici ile aleve piskiirtiildiigiinde
once ¢Oziicii buharlasarak ¢ozelti damlaciklar1 kurur ve kati tanecikler olusur. Coziiciiniin
buharlagsma hizi, damlaciklarin biiyiikligline ve ¢oziicliniin tiirline baglidir. Kat1 tanecikler
alevin sicakligina bagli olarak cesitli degisikliklere ugrarlar. Organik maddeler yanar
inorganik maddeleri ise birbirleri ile veya alevdeki gazlar ile reaksiyona girerler.
Cozeltideki taneciklerin buharlagsmasindan sonra, olusan gaz molekiilleri 1s1 etkisi ile
atomlarina ayrilir. Bu ayrilma olay1 bir denge reaksiyonu olup buna paralel yiiriiyen bir¢ok
reaksiyon da s6z konusu oldugundan alevdeki olaylar ¢ok karmasiktir. Bu olaylar Sekil

2.3’de sematik olarak verilmistir [31].

Alevde sicakliga bagli olarak denge reaksiyonlari sonucunda olusan iiriinler, atomlar,
radikaller, iyonlar ve molekiiller seklinde olabilir. Ayrica bilesenlerin kismi basinci da
atomlagma da etkilidir. Olumsuz yonde olan bu etki, uygun alev gazlarini secimi ile
gidebilir. Uygun gaz karigimi se¢iminde kimyasal reaksiyonlar dikkate alinmalidir. Gaz
karisim1 atom olusumunu azaltici reaksiyonlar vermemelidir. Diger taraftan sicakliga bagh
olan iyonlagmalart onlemenin yolu da uygun gaz karisiminin sec¢imidir. Sicaklik Gyle
olmalidir ki, hizla atomlasmayr saglamali fakat iyonlagma yapmamalidir. Alevdeki
atomlagma olayini etkileyen diger faktorler arasinda alevde kalma siiresi ve alevin yanma
hiz1 sayilabilir [31]. Atomik absorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilan alev tiirleri Tablo 2.7°da
gosterilmistir [36].
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Sekil 2.3. Alevde Meydana Gelen Olaylar [31]

Tablo 2.7. FAAS’de kullanilan gesitli alev tiirleri, sicakliklar1 ve yanma hizlar1 [36]

Yamci Yakic (Yiikseltgen) | Sicakhik II\_I/IZ‘:?IJE/JST Yanma
Dogal gaz Hava 1700-1900 39-43

Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390

Hidrojen Hava 2000-2100 300-440

Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400

Asetilen Hava 2100-2400 158-266

Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480

Asetilen Nitroz oksit 2600-2800 285

Alevsiz Atomlastiricilar (Elektrotermal):
atomlastirilmasinda ¢ogunlukla alev kullanilir. Duyarlilik ve gdzlenebilme sinirinin daha
1yl olmasi, numunenin ekonomik olarak kullanilma zorlugu ve alev tekniklerindeki bazi
sinirlamalar, alev yerine elektrotermal atomlastiricilarin gelistirilmesine sebep olmustur.
Elektrotermal atomlastiricilar, 1sitilan grafit firinlar ve flamanlar, numune kayikc¢ilar: ve
metal flamanlar seklindeki atomlasticilardir. Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi aleve
nazaran daha zor ve pahalidir. Ayrica ikinci bir giic kaynagi gerektirir. Grafit firin

uclarina uygulanan diisiik gerilim ve yiiksek akim ile 1sitma saglanir ve sicaklik
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programlanabilir. Grafitin yanmamasi i¢in ortamdan siirekli olarak inert bir gaz gegirilir.
Cok az numune kullanilmasi, aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskoz sivilarin kolayca analiz
edilebilmesi, zemin sinyali kii¢iik oldugundan, sinyal/giiriiltii oraninin biiyiilk olmasi
sebebiyle gozlenebilme smirinin daha diisiik olmasi, atomik buharin analitik hacim
icerisindeki alikonma siiresinin artmasinda dolay1 duyarliligin aleve gore 10%-10° kat daha
fazla olmasi, elektrotermal atomlastiricilarin alevli atomlagtiricilara {istlinliiklerindendir

[31].
2.3.1.3. Monokramator

Spektroskopik yontemler igin, cihaz kalitesi dogrudan monokramatoriin spektral band
genisligine en az bagh olan cihaz AAS’dir. AAS’de kullanilan monokramatdriin baglica
gorevi, calisilan elementin analiz hattini, 151n kaynaginin yaydigi diger emisyon hatlarindan

ayirmaktir.
2.3.1.4. Dedektior

AAS’de 15 sinyalini elektrik sinyaline ¢evirmek igin fotogogalticilar kullanilir.
Fotogogalticilar bir anot, 1518a duyarl bir katot (fotokatot) ve dinotlardan olugan bir vakum
fotoselidir. Fotokatot ylizeyine ¢arpan 1gin tararfindan koparilan bir fotoelektron, birinci

dinoda dogru gekilir ve dinot {izerine gerilimle orantili bir kinetik enerji ile ¢arpar.

Bunun sonucunda birinci dinot iizerinden ¢ok sayida ikincil elektronlar firlatilir ve ikincil
elektronlar hizlandirilarak ikincil dinoda carparak ¢ok daha fazla sayida elektron firlatirlar
ve bu islem boylece devam eder. Sonugta akim kuvvetlendirilmis olur. Bu fotogogalticinin

kuvvetlendirme kapasitesi uygulanan gerilime baglidir.
2.3.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Nicel analizlerde numunenin standart ile karsilastirilmasi yapildigi i¢in atomik absorpsiyon
spektroskopisi bagil bir yontemdir. Bu sebeple numunenin standart maddeden farkli bir
ozellige sahip olmasi girisimlere yol agar. Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel
iyonlasma, zemin ve spektral girisimler olarak siniflandirilir. Fiziksel ve kimyasal
girisimler, birim hacimde olusan temel haldeki atom sayisini etkilerken zemin ve spektral

girisimler dogrudan sinyale etki eder.
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2.3.2.1. Kimyasal Girigimler

Kimyasal girisim, analiz elementinin tam olarak atomlasmasini 6nleyen herhangi bir
bilesik olusumu ile ortaya ¢ikar. Analiz elementinin zor ¢dziinen veya giic atomlasan
kararli bir tuzunun olusumu, diisiik atomlagmaya yol acar. Ayrica atomlagma ortaminda
bulunan radikaller veya yabanci atomlar, analiz elementi ile reaksiyona girerek elementin
atomlagma ortaminda yeteri kadar kalmasina engel olurlar. Daha ¢ok alevde karsilasilan bir
durum da, serbest metal atomlar1 ile alevin yanma iiriinlerinin birlesmesi sonucu oksitler
(veya oksit radikalleri), hidroksitler (veya hidroksit radikalleri), karbiirler veya nitriirlerin

olusmasidir.

Kimyasal girisimin yok edilmesi i¢in ilk akla gelen yontem uygun bir atomlastiricinin
kullanilmasidir. Fakat 6zellikle alev ile calisildiginda uygun bir atomlagma igin fazla

secenek yoktur.

Birgok kimyasal girisim, alev veya grafite firinin sicakligini arttirarak veya kimyasal
cevreyi degistirerek yok edilebilir. Eger bu yontemler herhangi bir sebepten dolay:

uygulanamazsa kimyasal yollara bagvurulur. Bu amagla ii¢ yontem kullanilir;

e Standart cozeltilere girisim yapan iyonlardan eklenir veya numune ve standart

matriksi birbirine benzetilir.

e Girisimi yapan anyon, numune ¢ozeltisine asir1 miktarda eklenen baska bir katyon

ile baglanir.

e Tayin edilecek element gesitli fiziksel islemlerle numuneden ayrilir. Ekstraksiyon,

tyon degistirme, adsorpsiyon gibi ayirma metotlar1 uygulanabilir.

Kimyasal girisimin etkisini azaltmanin en iyi yollarindan biri de standart ekleme

yontemidir.
2.3.2.2. Iyonlasma Girisimleri

Atomlastiricilarda, elementler sicaklifa ve iyonlagsma gerilimine bagh olarak iyonlasabilir.
Iyonlasma sonucu temel seviyedeki atom sayisi azalacagindan tayin elementinin sinyali

gerekenden kiigiik olur.
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Iyonlasma girisimlerini &nlemek igin iki yontem vardir. Birinci yontemde s6z konusu
element daha diisiik sicakliktaki bir alevde atomlastirilabilir. Bu yontem alkali elementler
icin uygundur. Ciinkii bu elementler hava-asetilen alevinde iyonlasabildigi halde, daha
soguk olan hava-hidrojen alevinde hemen hemen hi¢ iyonlagsmaz. Fakat bu yontem biitiin
elementler icin uygun degildir. Ciinkii soguk alevde atomlasma da azalir. ikinci yontemde
ise, ortama kolay iyonlagabilen bir baska element ilavesi ile elektron yogunlugu
arttirlarak, H <> H* + e tepkimesindeki denge sola kaydirilir. Bu amagla numuneye ve

standart ¢ozeltilere asir1 miktarda kolayca iyonlasabilen potasyum gibi bir element eklenir.
2.3.2.3. Spektral Girigimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde iki sebepten dolayr spektral girisim goriilebilir.
Bunlardan birincisi ¢ok elementli oyuk katot lambalar1 kullanildiginda uygun yarik
genisliginde calisilmamigsa birden fazla elementin rezonans hattinin ayni anda dedektore
ulasmasindan kaynaklanir. Ikincisi ise analiz elementinin absorpsiyon hattinin numunedeki
baska bir elementin hatti ile ¢gakismasidir. Bu durumda beklenenden fazla sinyal gozlenir.
Bunu oOnlemek icin ya girisim yapan element ortamdan uzaklastirilir ya da analiz

elementinin baska bir hatt1 kullanilir.
2.3.2.4. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler numune ve standart ¢ozeltinin viskozite, yiizey gerilimi, yogunluk ve
¢oziiciisii gibi farkli fiziksel 6zellikler gostermeleri sonucunda ortaya ¢ikar. Cinki bu

ozellik alevde sislestirme verimini ve sicaklig etkiler.

Fiziksel girisimlerde kimyasal girigimler gibi birim hacimde bulunan atom sayisin etkiler.

Cogunlukla atom sayis1 azaldiginda negatif bir etki s6z konusudur.

Fiziksel gelisimler fiziksel 6zellikleri benzer numune ve standart ¢ozeltiler kullanilarak
giderilebilir. Bu, numunenin seyreltilmesi ile veya standart ¢Ozeltiyi ayni matrikste
hazirlanmasi ile saglanir. Fakat bu yontemlerin ikisi de bu problemi ¢ézmede standart

ekleme yontemi kadar kolay ve basarili degildir.
2.3.2.5. Zemin Girisimleri

Atomik absorpsiyon analizlerinde en dnemli hata kaynaklarindan biri de 6l¢iim yapilan

dalga boyunda, atomlasma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin absorpsiyon
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yapmast ve kiiciik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bunun sonucu absorpsiyon degerleri daha
biiyiir ve yanlis analizlere sebep olur. Ornegin hava-asetilen alevinde CaOH" radikallerinin
absorpsiyon spektrumu, baryum rezonans hattinin (553,6 nm) hemen yaninda bir
maksimuma sahiptir ve %1°lik kalsiyum ¢dzeltisi, baryum rezonans hattinda bir baryum

oyuk katot lambasi ile absorbansta yaklasik %50 artisa sebep olur.

AAS ile analiz yapildiginda zemin girisimi mutlaka diizeltilmelidir. Zemin girisimini
diizeltmek igin gesitli metotlar vardir. Zemin absorpsiyonu diizeltmek de kullanilan biitiin
yontemler de toplam absorbans degerleri 6lgiiliip, girisimden dogan absorbans degerinden

cikarilir. Zemin etkilerinin diizeltilmesinde kullanilan yontemlerden ii¢ tanesi su sekildedir;

Cift Hat Yontemi: Bu yontemde Once analiz elementinin AAS ile tayininde kullanilan
dalga boyunda 6lgiim yapilir. Bu 6lgiim analiz elementinin absorbansi ile zemin sinyali
olusturan oteki tiirlerin absorbansi toplamuidir. ikinci 6lgiim ise, analiz elementinin
absorplama yapmadig yakin dalga boyunda baska bir oyuk katot lambasi ile alinir. Ikinci
Olclim yalniz yemin absorbansina ait olup, birinciden ¢ikarildiginda diizeltilmis sinyal elde

edilir.

Siirekli Isin Kayna@ Yontemi: Siirekli kaynak kullanilmasi yonteminde, siirekli
kaynaktan ve oyuk katot lambasindan gelen 1s1n sira ile atomlasma ortamindan gegcirilir.
Oyuk katot lambasindan gelen dar emisyon hatti hem atomik hem de zemin absorpsiyonu
etkilenir. Siirekli 151n kaynaginin genis emisyon band1 ise sadece zemin absorpsiyonundan
etkilenir. Iki sinyal elektronik olarak karsilastirildiginda zemin absorpsiyonu her ikisini de

esit etkilediginden, zemin absorpsiyonunun etkisi biiyiik 6l¢iide yok edilmis olur.

Zeeman Yontemi: Bir atom buhart 1-10 kg gibi kuvvetli bir manyetik alanin etkisinde
kalirsa elektron enerji seviyelerinde yarilma olur. Boylece bir tek elektron gecis i¢in birden
cok absorpsiyon hatti meydana gelir. Bu hatlar birbirinden 102 nm kadar uzaktadir.

Zeeman olarak adlandirilan bu olay her tiirlii atomik spektrum i¢in gegerlidir.

Zeeman olayinda absorpsiyon hatlarinin yarilma sekli elementten elemente degisir. En
basit yaralama sekli, orijinal hattin yerinde bir hat (m hatt1) ve bunun iki yaninda, siddetleri
bunun yaris1 kadar olan iki uydu hattir (¢ hatlar1). Ornegin; Magnezyum 285,2 nm’de
absorpsiyon yapar, fakat bir manyetik alana konuldugunda pl orbitali (2j+1’den) iice

yarilarak 3 pik verir ve absorpsiyon yapar.
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Isigin & bileseni manyetik alana paralel diizlemde polarize olurken, sigma bilesenleri alana

dik diizlemde polarize olurlar. Bu 6zellige Zeeman etkisi denir.

Caligma sistemi ayni olmakla beraber bu olaydan yararlanarak zemin degerlerinin
diizeltilmesi iki sekilde yapilir. Manyetik alan birincisinde 1s1n kaynagina ikincisinde ise

atomlastiriciya uygulanir.

Manyetik alan, 1sin kaynagina uygulandiginda (Mg lambasi igin) ii¢ dalga boyunda
emisyon elde edilir. Isigin Oniine konulan bir polarizatoriin yoniinii degistirerek yalniz n
bilesenini atomlagtirictya gondermek suretiyle atomlarin ve molekiillerin absorpsiyon

yapmast saglanir.

Daha sonra ¢ bileseni atomlastiriciya gonderilirse bu dalga boyunu yalniz molekiiller
absorplar. Ciinkii atomlarm absorplayacagi dalga boyunda 1sin gelmemektedir. ki

Olclimiin farki alindiginda atomlarin yapmis oldugu absorpsiyon bulunur.

Manyetik alan atomlastiriciya uygulandiginda ise, 1sin dik polarize olursa gelen 1sin
atomlar tarafindan absorplanmaz. Ciinkii absorpSiyon hattinin bileseni yok edilmistir.
Oyuk katot lambasindan © esdeger dalga boyunda gelen 151n sadece molekiiller tarafindan

absorplanir.

Paralel polarize absorpsiyon hattinda ¢ bileseni kaybolur ve gelen 1sin ortamdaki
molekiiller ve atomlar tarafindan absorplanir. ki 6l¢iim farki alinirsa atomik absorpsiyon

bulunur.

Manyetik alanin 1sin kaynagina uygulanmasi durumunda yarilmalar sebebiyle siddetle ve
dolayisiyla hassasiyeti azalma meydana gelmesi ve c¢ok pahali olmasi bu teknigin

dezavantajlaridir.
2.3.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Nicel Analiz

Bir elementin nicel analizi, konsantrasyonu bilinen c¢ozeltilerin absorbanslariyla
numunenin absorbansi mukayese edilerek yapilir. Ornek ve standart ¢ozeltilerin
absorbanslarina ara verilmeksizin pes pese bakilir. Bu amagla kalibrasyon yontemi ve

standart ekleme yontemi olmak tizere iki sekilde nicel analiz yapilabilir.
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2.3.3.1. Kalibrasyon Yontemi

Derisimi bilinen standart ¢ozeltinin absorbans degerleri derisim degerlerine karsi grafige
gecirilerek kalibrasyon grafigi elde edilir. Daha sonra numunenin absorbansi okunarak

grafik yardimai ile analiz elementinin derisimi bulunur.

Standart ¢oOzeltiler stok ¢Ozeltiden seyreltme yoluyla, numunenin tahmini matriksine
benzetilerek hazirlanir. Numunenin derisimleri, kalibrasyon grafiginde derisim ile
absorbans arasindaki lineer iliskinin saglandigi smirlar icinde olmalidir. Aksi takdirde

numune seyreltilmelidir.
2.3.3.2. Standart ilave Yéntemi

Beer kanununa gore absorbans, c¢ozeltideki absorblayan tanecik derigimi ile orantilidir.
Fakat numune ¢ozeltisindeki matriksten gelen bazi fiziksel veya kimyasal etkiler yanlis
sonuglar bulunmasina yol agabilir. Numunedeki matriks tam olarak bilinmiyorsa matriksin
etkisini standart ¢ozeltilerle tamamen gidermek miimkiin olmaz. Yani numunedeki
absorbans derisim iliskisi standart ¢ozeltilerdekinden farklidir. Bu gibi durumlarda standart
ekleme metodu kullanilir. Bunun i¢in numune en az tice ayrilir bir kisim belli bir hacme
kadar saf su ile seyreltilir. ikinci ve iiciincii kisimlara artan hacimde belli bir standart
cozeltiden ekleme yapilir ve birincinin hacmine getirilir. Her ¢dzeltinin absorbansi 6l¢iiliir
ve eklenen element derisimlerine karsi absorbanslar grafige gecirilir (Sekil 2.4) [37].
Dogrunun extrapolasyonu sonucu yatay ekseni kestigi noktanin orijine uzakligi numunenin

derisimini verir.

Absorbans

-3 -2 -1 0 1 2 3 4 mgl
Eklenen standart
pozeln derigmm

Sekil 2.4. Standart ekleme egrisi i¢in grafik 6rnegi [37].
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2.4. Agir Metallerin Sulardan ve Canh Organizmadan Uzaklastirilmasi Yontemleri

Agir metal giderimi i¢in etkili ve ekonomik metotlar denenmis ve bir¢ok yeni ayirma
teknikleri gelistirilmistir. Iyon degisimi, ters osmoz, kimyasal ¢okelme, membran
filtrasyonu, buharlagma, biyolojik adsorpsiyon muamelesi gibi uygulanmasi kolay ve
ekonomik yontemler atik sulardan agir metal giderimi igin kullanilan genis caph
metotlardandir. Tablo 2.8’de agir metal gideriminde kullanilan bu yontemlerin avantaj ve

dezavantajlar1 detayli olarak agiklanmaya calisilmistir [38-42].

Tablo 2.8. Geleneksel metal uzaklastirma yontemleri ile bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlart
[42].

METOT AVANTAJ DEZAVANTAJ
Yiiksek Konsantrasyonlarda Zor
Kimyasal Coktiirme ve Basit Ayrilma
Filtrasyon Ucuz Etkin Degil
Atik Camur Olusumu
Pahal1 Olmas1
Elektrokimyasal Yontemler | Metali Geri Elde Etme Sadece Yiiksek

Konsantrasyonlarda Etkin Olmasi

Kimyasal Oksidasyon ve

. Inaktivasyon Ortam Hassasiyeti
Indirgenme
i Desisimi Etkin Aritim ve Saf Atik | Partikiillere Hassas ve Reginelerin
yon Leglsimt Metalin Geri Kazanimi Pahali Olmasi

Fazla Enerji Gereksinimi
Buharlastirma Saf Atik Elde Etme Pahali Olmasi

Atik Camur Olusumu

Nt e e Yiiksek Basing
Ters Osmos Geri Donu§um i¢in Saf Membran Boyutu
Atik Eldesi

Pahali Olmasi

Adsorosivon Sorbentlerin Aktif Tiim Metaller igin
psty Karbon Kullanimi Uygulanamamast

2.4.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, gaz, buhar ve sivilarin adsorban adi verilen kati maddelerin ylizeylerinde
toplanmasidir [43]. Adsorpsiyon olayr maddenin ara yilizeyinde molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara yiizeyde bir birikme olur.
Derisimin artmasi halinde buna pozitif, azalmas1 halinde ise negatif adsorpsiyon denir.
Coziinmiis maddenin adsorpsiyonu iki sekilde gerceklesebilir. Bunlar, yiizey gerilimindeki
degisiklikten meydana gelen adsorpsiyon ve elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen
adsorpsiyondur. Yiizey gerilimindeki ¢ozelti i¢inde bulunan maddenin yiizeydeki ve

stvinin igindeki dagilimi farklhidir. Gibbs’e gore, ylizey gerilimini azaltan maddelerin, ara
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yiizeyindeki derigimleri sivi igindekinden daha fazla; yiizey gerilimini artiran maddelerin

ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir [44].

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilar1 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 kati ylizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift
tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore birgok kati, su ile temas ettiginde bir elektrik

yiikii kazanir.

Adsorplayici katilar; Tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama
giicli yliksek olan dogal katilar; komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri olarak,
sentetik katilar ise aktif komirler, molekiiler elekler (sentetik zeolitler), silikajeller,
metaloksitleri, katalizorler ve bazi seramikler olarak sayilabilir. Adsorplama giicli yliksek

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¢oOzeltilerinde ve petrol iirlinlerinden rengin giderilmesi, suyun
istenmeyen renk ve kokudan arindirilmasi, gaz halinden ¢6ziinmiis nemin uzaklastirilmasi,

seklinde verilebilir. Ug tip adsorpsiyon ¢esidi vardir [45]:
o Fiziksel
e Kimyasal
e Degisim (Iyon degisimi gibi)

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

molekiiller tiim yiizeyde dagilim gosterirler.

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

heterojen katalizli tepkimelerde 6nem kazanir.
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Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve denge ¢ok kolay
kurulur. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir.
Enerji ihtiyac1 az oldugundan adsorpsiyon dengesi geri doniisiimliidiir. Islem esnasinda
aciga cikan 1s1 2-5 Kkcal/mol'diir. Aktivasyon enerjisi olmamakla birlikte elektrostatik

kuvvetler etkilidir.

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

fiziksel adsorpsiyon 6nemli degildir.

Kimyasal adsorpsiyon ise adsorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimi ile
gerceklesen, yani kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyondur. Ayn1 zamanda aktiflesmis

adsorpsiyon veya kemosorpsiyon adi da verilmektedir.

Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal tepkimenin 1sis1 kadar olup, 10-50
kcal/mol'diir. Kimyasal adsorplanmis molekiiller yiizey lizerinde serbest harekete sahip
degillerdir. Adsorplanmis tabaka molekiiler kalinliktadir. Kimyasal adsorpsiyon hizi
fiziksel adsorpsiyona gore daha diisiiktiir. Clinkii kimyasal adsorpsiyon siiregleri belirli bir
aktivasyon (etkinlesme) enerjisi ile karakterize edilirler ve bu yiizden ancak belirli bir
minimum sicaklik {stiindeki sicakliklarda tepkime hizla gelisir. Bu tip adsorpsiyon,

maddenin kaynama noktasinin, hatta kritik sicakligin tistiindeki sicakliklarda da gergeklesir
[43].

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorban ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile
olmaktadir. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zt elektrik yiiklerine sahip olan
adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiikii

fazla olan iyonlar ve kii¢iik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar [45].

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

ve tipi ile toplam proses diizenine baghidir. Performansi etkileyen parametreler sunlardir:

e Kati faza difiizyon (veya bir adsorban i¢in adsorplanmis yiizey tabakasina

diflizyon)
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Faz sinirlarindaki reaksiyon

Akigkan taneciklerdeki (gozeneklere) diflizyon

Adsorban taneciklerin dis yiizeyine akigkan fazdan kiitle transferi

Cihazdaki karistirma

Bir kolon ¢alismasinda akis hizina bagl olarak akiskanin kolon cidarlarinda ve merkezinde
farkli gecis hizina bagl olarak akigkanin kolonun cidarlarinda ve merkezinde farkli gegis

hizinin olmasi 6rnek olarak verilebilir.
2.4.1.1. Adsorpsiyon Kapasitesi, Adsorpsiyon Verimi ve Adsorpsiyon Modelleri

Bir ortamda bulunan tiirlerin bir adsorban tarafindan ne kadar adsorplanabilecegini

degerlendirmek i¢in adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir.

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde derisimi ve ¢ozeltide kalan madde
derigimi arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Matematiksel olarak bu denge
adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Zaman igerisinde bir¢ok arastirmaci, farkli
izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En genel kullanim goéren izotermler Freundlich

ve Langmuir denklemleridir.

Langmuir izotermi, bes temel kabul tizerine kurulmus basit ve fiziksel bir adsorpsiyondur.

Bu kabuller su sekilde siralanabilir;

Adsorpsiyon yiizeyde tek bir tabaka tizerinde gercgeklesir.

e Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir, yani belli bir zaman araliginda

adsorplanan madde miktari, adsorbant yiizeyinden ayrilan madde miktarina esittir.

e Adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin derisimi ve adsorbant ylizeyiyle

orantilidir.

e Adsorbant yiizeyindeki tiim alanlar adsorbat i¢in esit ¢ekim giiciine sahiptir.

Adsorplanan molekiiller arasinda girisim yoktur.

Langmuir izoterminde (Langmuir, 1916), adsorpsiyon verimi adsorplanan tiiriin (adsorbat)

baslangi¢ derisimi ile birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek
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tabaka ile kaplanmakta ve ylizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir.
Ayrica, bu izotermde adsorpsiyon hizi adsorbant derisimi ve yiizey lizerinde bulunan aktif

yerler ile dogru orantilidir.
Dogrusallastirilmis Langmiur denklemi asagidaki gibi verilebilir;
Cd/Qq = Ca/Qmax + L/KL Qmax (2.1)
Burada;
Cq4: Denge durumunda, ¢ozeltideki analit derisimi (mg/L),
Qq: Denge durumunda, birim adsorbant iizerine adsorplanan analit miktar1 (mg/g),
Omax. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),
Ky: Adsorpsiyon enerjisini ifade eden sabit (L/g).

Cq’ye karsilik Cy/Qq degerlerinin grafige gegirilmesiyle egimi 1/qmax ve kesim noktasi

1/K| gmax olan bir dogru elde edilir.
2.4.2. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilagtirilmasi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun Karsilastiriimasi Tablo 2.9°de verilmistir. Fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyonda kriterlerden en 6nemlisi prosesteki 1s1 degisimidir. Ikinci kriter ise
prosesin hiz1 ve 0zellikle hizin sicakliga bagliligidir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle ¢ok
hizli oldugundan goézlenen hiz adsorpsiyon prosesi yerine molekiillerin ylizeye transfer
olus hiz1 ile kontrol edilir. Kimyasal adsorpsiyonda hiz diisliktlir. Ciinkii kimyasal
adsorpsiyon prosesleri belli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilir ve bu ylizden ancak
belirli bir minimum {iizerindeki sicakliklarda reaksiyon hizla gelisir. Baz1 sistemlerde
kimyasal adsorpsiyon ¢ok diisiik sicakliklarda bile hizla olusur. Bu durumda aktivasyon

enerjisi sifira yakindir. Bu adsorpsiyona "aktiflesmemis kimyasal adsorpsiyon" denir [46].

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

kimyasal adsorpsiyonda desorpsiyon i¢in 20 kcal enerjiden daha fazla gerekir.
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Tablo 2.9. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki 6nemli farklar [46].

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Biitiin Katilar Bazi1 Katilar
Coziinmiis Maddeler Cozlinmiis Maddeler
Adsorplanan (Adsorbat) | Kritik Sicaklik Altinda Biitiin Bazi Kimyasal Reaktif
Gazlar Gazlar
Sicaklik Sinir1 Diisiik Sicaklik Yiiksek Sicaklik
Adsorpsiyon Tsist Diisiik Yiiksek(Reaksiyon Isisina

Uygun)

Hiz (Aktivasyon
Enerjisi)

Cok Hizli (Diisiik Aktivasyon
Enerjisi)

Aktif Olmayan, Diisiik
Aktivasyon Enerjisi
Aktif Olan, Yiiksek
Aktivasyon Enerjisi

Geri Doniisiim Hizi
(Desorpsiyon)

Yiiksek¢e Geri Doniisiim

Geri Doniistimsiiz

Onem

Yiizey Alan1 ve G6zenek
Boyutunun Tayini I¢in

Aktif Merkez Alaninin
Tayini i¢in

Bir diger kriter ise adsorplanan madde miktarimin sicakliga baglhihigidir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorplanan madde miktar artan sicaklikla azalir. Proses basincinda normal
kaynama noktasimin iizerindeki sicakliklarda onemli miktarlarda fiziksel adsorpsiyon
olmaz. Fakat kritik sicakligin tizerindeki sicakliklarda bile 6nemli derecede kimyasal
adsorpsiyon meydana gelir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmeye yarayan bir
baska kriter de spesifikliktir. Adsorplanan maddenin kismi basincinin doygunluk buhar
basincina oraninin yeterince yiiksek olmasi sarti ile verilen bir gaz i¢in fiziksel adsorpsiyon
her yiizeyde olusur, bu yiizden de spesifik degildir. Oysa kimyasal adsorpsiyonda katinin
yizeyinde gerceklesen bir kimyasal reaksiyon oldugundan kimyasal reaksiyonun
gerceklesmesi de reaktantlarin yapisina baghdir. Bu yiizden kimyasal adsorpsiyon ancak
adsorban ile adsorbant arasinda bir kimyasal bag teskil edilerek gergeklesir. Bu agidan

kimyasal adsorpsiyon spesifiktir.
2.4.3. Kati Faz Ekstraksiyon (SPE) Yontemi

Kat1 faz ekstraksiyon (SPE) yontemi, sivi faz igerisinde bulunan analitin kati bir faz
tizerinde toplanmasina dayanir. Bu yontem ile tayin edilecek tiir kendi ortamindan
uzaklagtirilabilir. SPE yontemi; basit, hizli ve ucuz olmasindan dolayr en etkili
uzaklagtirma yontemlerinden biridir. SPE; kan, serum, idrar, su, toprak, organik kirleticiler
gibi biyolojik, farmasotik ve cevresel orneklerin yaninda, gida o6rnekleri de dahil bir ¢ok

matriks i¢in kullanilan 6rnek hazirlama yontemlerinin basinda gelmektedir [47-49].
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Kati faz iizerinde eser bilesenlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon
degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar kat1 fazin karakterine ve
eser tiirlerin kimyasal yapisina baglidir. Bu anlamda kati faz ekstraksiyon yontemi genelde
iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarmma dayanir. Adsorpsiyon islemlerinde katyon ve
anyon degistirici recineler kullanildigr gibi selat yapici iyon degistiriciler de
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda chelex—100, C-18, oktadesil baglh silika-jel, seliilozik

iyon degistiriciler sayilabilir [49].

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

olur [48].

Yontem genelde ii¢ farkli sekilde uygulanir. Bunlar, kolon teknigi, calkalama (kesikli
sistem) teknigi ve yar1 gegirgen disk ile siizme teknigidir [49].

Bu ¢alismamizda ¢alkalama (kesikli sistem) teknigi kullanilmistir.

2.4.3.1. Calkalama Teknigi (Kesikli Sistem)

Bu teknikle tayin edilecek elementin i¢inde bulundugu cozeltiye, kati faz maddesi
(adsorban) katilarak belirli siire birlikte calkalanir. Calkalama mekanik veya ultrasonik
yapilabilir. Tutunma dengesi kurulduktan sonra, kati faz, siizme veya aktarma ile
cozeltiden ayrilir. Kat1 fazdaki elementler uygun ¢oziicii ile geri kazanildiktan sonra tayin
edilir. Kat1 fazdaki eser elementler, geri kazanilmadan dogrudan da belirlenebilmektedir

[50].
2.5. Literatiirde Yapilan Baz1 Calismalar

Sulu Ortamda Aktif Karbonla Bakir ve Kursunun Giderilmesi ile Ilgili Calismalar;

Farkli hammaddelerden iiretilen aktif karbon tiirlerinin, Cu(ll) ve Pb(Il) basta olmak {izere
diger metallerin adsorpsiyonu ile ilgili literatiirde yapilan ¢alismalardan bazilar1 asagida

verilmistir.
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Onundi ve dig. [51] sentetik endiistriyel atik sudan Cu(ll), Pb(ll) ve Ni(ll) iyonlarini
uzaklastirmak igin adsorban olarak palmiye agaci kabugundan iiretilen graniil aktif karbon
(AC) kullanmusglardir. Calismada Pb(I1), Cu(ll) ve Ni(ll) adsorpsiyonu iizerine pH ve temas
stiresinin etkisi belirlenmistir. Arastirilan deneysel parametrelerde; pH’nin 5,0, maksimum
adsorban miktarinin 1 g/L ve adsorpsiyon kapasitelerinin; Pb(Il) i¢in 1,337 mg/g, Cu(ll)
icin 1,58 mg/g ve Ni(ll) igin 0,130 mg/g oldugu belirtilmistir.

Kobya ve dig. [52] kayis1 ¢ekirdeklerini karbonize edip, 200°C de 24 saat siireyle siilfiirik
asit (1:1) ile muamele ettikten sonra aktive etmislerdir. Adsorpsiyon yoluyla sulu
cozeltilerden Ni(IT), Co(ll), Cd(ll), Cu(ll), Cr(ll1), Cr(IV) ve Pb(ll) iyonlarini
uzaklagtirmak i¢in bu AC’nun adsorplama yetenegi arastirilmistir. En yiiksek adsorpsiyon
sirastyla Cr(IV) i¢in pH 1,0-2,0, diger metal iyonlar1 i¢in pH 3,0-6,0’da gozlemlenmistir.
Metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasiteleri

Cr(IV)>Cd(ID)>Co(ID)>Cr(1I)>Ni(I1)>Cu(Il)>Pb(II) olarak bulunmustur.

Saif ve dig. [53] Cu(ll), Ni(ll), Cr(ll), Cr(lll) ve Cr(IV) iyonlarinin atik sudan
uzaklastirilmasi igin adsorbe edici olarak Pinus Roxburghii (Himalaya Cami) konilerinden
tiretilmis AC kullanmiglardir. Yiizey analizi, AC’a ait ¢am konisinin 6zgiil yiizey alanin
ve gozenek blyiikligi dagilimini belirlemek {izere gergeklestirilmistir. Adsorban
miktarinin etkisi, pH, denge siiresi, g¢alkalama hiz1i ve sicaklik gibi parametreler
aragtirtlmistir.  Denge verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile
degerlendirilmistir. Langmuir izotermi degerleri sirasiyla Cu(Il), Ni(II) ve Cr(VI) igin
14,2; 31,4 ve 29,6 mg/g olarak belirlenmistir. Cr(VI)'nin en iyi adsorpsiyonu pH 2,5'te
gozlemlenirken, Cu(ll) ve Ni(ll)'nin maksimum adsorpsiyonu, pH 4,0-4,5 araliginda
gozlemlenmistir. Adsorpsiyon dengesini elde etmek i¢in 180 dakikanin yeterli oldugu

bulunmustur.

Cechinel ve dig. [54], Pb(Il)'nin HNOj ile kimyasal olarak modifiye edilmis inek
kemiginden firetilen AC {izerine adsorpsiyonu arastirmislardir. Fiziko-kimyasal karbon
karakterizasyonu analizleri ve optimum pH kosullarinin ve temas siiresinin belirlenmesi ile
kinetik denge, izotermal denge ve adsorbanin yeniden kullanimi iizerine ¢alismalar
yapmislardir. Ph 4,0’da kinetik dengeye ulasmak icin gereken zamanin, ¢ozelti i¢indeki
baslangi¢c metal konsantrasyonunun artmasiyla azaldigin1 Ve (max i¢in bulunan degerlerin,
100, 150 ve 200 mg/L konsantrasyonlari i¢in sirasiyla 32,1; 50,1 ve 42,3 mg/g oldugunu

gozlemlemislerdir. Langmuir ve Freundlich modelleri, deneysel verilere uymasi igin
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kullanilmig ve bunlar iyi bir korelasyon gostermistir. Langmuir modeli ile dengenin daha
iyi bir tanimini saglanmiglardir. HCl desorpsiyonunun yiiksek etkinligi gosterdigini
dogrulamiglardir. Desorpsiyon dengesine ulasmak i¢in minimum siire 3 saat ve geri
kazanimin yaklasik %50 oldugu gérmiislerdir. Onerilen adsorpsiyon islemi, sulu ¢dzeltide
bulunan Pb(II)’yi etkin bir sekilde uzaklastirmis ve endiistriyel islemlerde kullanilabilecegi

sonucuna ulagsmislardir.

Largitte ve dig. [55], guava tohumlarindan, tropikal badem kabugundan ve dinde
taglarindan fiziksel aktivasyon ile iiretilen {i¢ farkli AC numunesi hazirlamislardir. AC’lar
yaklasik 1000 m2/g yiizey alanina ve yaklasik 0,40 cm®/g yiikksek mikro gozenek
hacimlerine sahiplerdir. Sudan ¢ikan Pb(Il)’nin giderilmesi i¢in c¢aligmislardir.
Adsorpsiyon calismalarini farkli sicakliklarda, ilk pH'da, ilk konsantrasyonlarda ve
adsorban miktarlarinda yapilmiglardir. Maksimum adsorpsiyon, pH 6,0'da, 0,5 g/L'lik bir
adsorban miktar1 igin ger¢eklesmistir. Adsorpsiyonun, badem ve guava'dan aktive edilmis
karbonlar igin baslangigtaki 90 mg/L konsantrasyonuna ve dinde i¢in 25 mg/L
konsantrasyonuna kadar uygun oldugunu bulmuslardir. Dinde tagindan ve bademden elde
edilen AC’lar i¢in 30 °C, guavadan elde edilen AC igin 40° C sicaklig tercih edilmislerdir.
Bulgular, Bangham Modelinin badem ve dindeden elde edilen AC’larin kinetigine uygun
oldugunu, guava tohumlarindan elde edilen AC’un Elovich Modeline uygun oldugunu
gostermistir. Adsorpsiyon dengesi g¢alismalarini, 0-230 mg/L arasinda bir Pb(ll)
konsantrasyon araliginda gergeklestirmislerdir. 50 (dinde tas1), 96 (guava tohumu) ve 112
mg/g (badem kabugu) ‘e kadar Pb(II)’yi adsorbe edebilmislerdir. Bu ii¢ AC’un, Pb(II)’nin

sudan giderilmesi i¢in etkili adsorbanlar olabilecegini gostermiglerdir.

Kyzas ve dig. [56], nano kabarciklarin sudaki adsorpsiyon iizerindeki etkisini
aragtirmiglardir. Agir metal olarak Pb(II), sivi ortam olarak deiyonize su ve adsorban
olarak patates kabuklari iiretilen AC kullanilmistir. Pb(11)'nin adsorpsiyon kapasitesinin, su
icinde nano kabarcik varliginda (Qmax = 171 mg/g) veya su ic¢inde nano kabarcik
yoklugunda (qmax = 167 mg/g) yaklasik olarak benzer oldugu, ancak nano kabarciklarin

adsorpsiyon hizini %366 arttirdigin1 gézlemlemislerdir.

Klasson ve dig. [57], ceviz kabuklarindan elde ettikleri AC’un Cu(ll) adsorpsiyonunu
incelemislerdir. AC’un aktivasyonu sirasinda oksijen seviyesini, firinda havanin akis hizi
ile degistirmislerdir. Uretilen karbonun yiizey alan1 ve mikro gdzenek hacmi oksidasyon

derecesi ile onemli dl¢lide degismezken, yiizey yiikii ve adsorpsiyon kapasitesinin oksidatif
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kosullara biiyiik 6l¢iide bagli oldugunu gozlemlemislerdir. Yiizey alanindaki fonksiyonel
gruplar infrared spektroskopisi (IR) ile dogrulanmistir. Sonuglar, AC iiriin veriminin,
oksijenden yoksun olan ortamda daha yiiksek oldugunu, ancak {iriiniin, sulu bir ¢ozeltiden
Cu(Il)’nin adsorbe edilmesi i¢in daha diisiik bir afiniteye sahip oldugunu goéstermistir.
Sonuglar, sulu ¢ozeltide Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in AC ilgisinin disiik oldugunu fakat
oksijensiz ortamda yiiksek oldugunu gostermistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip AC’u, yaklasik %14 oksijen atmosferinde aktivasyonla iiretmislerdir. Bu AC, Cu(ll)
¢ozeltisi ile temas halindeyken, gram basina 0,97 (L0mM Cu(II) ¢ozeltisinde) ve 1,3 mmol
(20mM Cu(ll) ¢ozeltisinde) Cu(ll) adsorpsiyon degerleri elde etmisleridir.

Chen ve dig. [58], Cu(ll) iyonlarinin ve humik asidin (HA) AC’a eszamanli adsorpsiyonu
incelenmiglerdir. Cu(ll) yoklugunda HA adsorpsiyonunun, pH arttik¢a azaldigi
bulmuslardir. Bununda AC’un bazi alanlarinda %34,7 oraninda azalmaya yol agtigini ve
Cu(ll) adsorpsiyonu igin kritik bir HA konsantrasyonu (CC) bulundugunu gérmislerdir.
HA konsantrasyonunun CC’nin altinda olmasi durumunda Cu(ll) adsorpsiyonunda ciddi
bir azalma, CC’nin lizerine ¢iktiginda ise adsorpsiyonda ciddi iyilesmeler oldugunu
gdzlemlemislerdir. Iyonik kuvvetteki artisn Cu(ll) adsorpsiyonunu artirdigi, ancak Zn(11)
vel/veya Co(ll) iyonlarinin, Cu(ll) adsorpsiyonu iizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigi
goriilmistiir. Adsorpsiyon sitrik asit ile belirgin sekilde artarken, Etilen Diamin Tetraasetik
Asit (EDTA) ilavesi ise biraz azalmistir. Adsorpsiyon kinetigini tanimlamak igin bir

pargacik i¢i diflizyon modelini basariyla kullanmiglardir.

Mahaninia ve dig. [59], farkli iki kimyasal yontemle hazirlanan AC’larin, amino gruplari
iceren sulu ¢ozeltiden Cu(ll)’nin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Ilk yontem, kloriir
gruplarinin amino gruplar ile ikame edilmesi ile AC’un klorlanmasini, ikincisi ise nitro
gruplarinin amino gruplarina indirgenmesiyle AC’un nitrilasyonunu i¢ermistir. Elde edilen
aktive karbonlar gbzenekli yapi, element analizi, Fourier doniisimli kizilotesi
spektroskopisi (FT-IR), X-Isin1 fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Boehm titrasyonu ve
PHyzc ile karakterize edilip, kesikli sistemde Cu(ll) adsorpsiyonu i¢in kinetik denge testleri
yapilmistir. Ayrica, adsorpsiyon mekanizmasint ve pH'in Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu

tizerindeki etkisini tartismislardir.

Demiral ve dig. [60], lizim posasindan fosforik asit kullanilarak kimyasal aktivasyonla

hazirladiklar1 AC’u, sulu ¢dzeltide Cu(ll) adsorpsiyonu i¢in kullanmislardir. Impregnasyon
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oraninin ve aktivasyon sicakliginin AC iiretimine etkileri incelenmislerdir. En yiiksek
yiizey alanmni (1455 m%/g) ve toplam gdzenek hacmini (0,88 cm®/g), 500 °C karbonlasma
sicakliginda, 5/1 impregnasyon orani ile elde etmislerdir. Baslangi¢ pH’1, sicaklik ve temas
stiresinin etkilerini arastirmiglar, Langmuir ve Dubinin eRadushkevich izoterm denklemleri
tiim sicakliklara daha iyi uyumu gostermis ve maksimum Cu(ll) adsorpsiyon kapasitesi 45

°C'de 43,47 mg/g olarak elde etmislerdir.
Yapay Viicut Stvilarinda Cesitli Adsorbanlarin Kullanildigi Bazi Caligmalar,

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

asagida verilmistir.

Djamel Tahtat ve dig. [61], Aljinat jeli boncuklarmin akut Pb(Il) zehirlenmelerine karsi
tedavide potansiyel kullanimlariyla ilgili gelistirdikleri ydntemde; YMO’da 37 °C’de, pH
2,5’de ve 50-200 mg/L Pb(Il) konsantrasyonlarinda adsorpsiyon kinetikleri incelemislerdir.
Kuru boncuklarin sisme oranmin zamanla 6nemli Olglide arttigi gézlenmistir. YMO’da
Pb(I1) 'nin kuru boncuklarla adsorpsiyonu, zamanin ve baslangi¢ Pb(Il) konsantrasyonunun
artmasiyla arttigi gézlenmistir. Pb iyonlarinin hidratlanmis aljinat tanecikleri tarafindan
adsorpsiyon kinetigi, Pb(Il) iyonlarinin tiim konsantrasyonlar i¢in ilk 15 dakika boyunca

hizl1 bir sekilde adsorplandigr gorilmiistiir.

Qiao ve dig. [62], yapilan ¢alismada pH’1 6,0 olan YMO’dan, 65,12 mg’lik fonksiyonel bir
besin olan Shiitake mantar1 tarafindan 1 dk’da Cd(ll) iyonlarmin %84 {inlin
adsorplandigin1 gozlemlemis ve Shiitake mantarinin 6zellikle diisiik konsantrasyonda

Cd(1l) iyonlarinin uzaklastirilmasinda etkili oldugunu gostermislerdir.

Neijzen ve dig. [63], yapilan caligmada sik gorillen Gama Hidroksi Butirat(GHB)
zehirlenmelerinde AC kullanimi arastinlmigtir. 37 °C’de 100 mL YMO veya yapay
bagirsak sivisinda, GHB, 2,5; 5,0; 7,5 ve 10,0 g dozlarda, standart AC 800 g’lik bir dozla
kanigtirllmis ve santifiijleme ile sividan AC ayrilarak kalan GHB miktar1 gaz
kromatografisi ile dl¢lilmiistir. GHB’nin AC’ye baglanmasimin doza bagimli oldugunu,
mide pH’inda adsorpsiyonun bagirsaktan daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Cocuklarda
cok yiiksek GHB dozlarinin AC ile tedavisinin uygun olabilecegini gostermislerdir.

Hoegberg ve dig. [64], yapay mide ve bagirsak ortaminda yapmis olduklari ¢alismada
coklu ilag zehirlenmelerinde goriilen yiiksek dozdaki ilag aliminda AC’un kullanimim

arastirmiglardir. Calismada kombine parasentemol ve aktive edilen amitriptilin
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karistirilarak karma ila¢ adsorpsiyon siseleri hazirlanmis kullanima hazir Carmix ve Norit
kullanima hazir preparatlar kullanilarak sonuglar HPLC ile analiz edilmis, iki preparatin
ayni sartlarda farkli adsorpsiyon degerlerine sahip oldugu gozlenmistir. Bu ¢alisma AC
kullaniminin bulanti, kusma ve miiteakip aspirasyonun oOnlenmesi agisindan Onemli

olabilecegini gostermistir.

Altmigik [65], tatarik asite carpraz baglanan polietilen glikol (PEG) ve polivinil alkol
(PVA) olarak farkli iki hidrojel film sentezlenerek model ila¢ olarak amoksisilin, YMO
olarak KCI/HCI tamponu ve bagirsak ortami olarak phosphate buffered saline (PBS)
tamponu kullanilan ortamlarda ilag salinimi incelenmistir. Tiim 6rnekler YMO’da salinim

yaparken yapay bagirsak sivisinda kismen salinim yaptigi goriilmiistiir.

Cift¢i [66], Ni(II)’nin, insan viicuduna olan zararh etkilerini azaltmak i¢in organizmadan
kat1 faz ekstraksiyon (adsorpsiyon) teknigi ile uzaklastirilmast tizerine calismistir.
Adsorban olarak asma dalindan elde edilen yeni bir AC kullanildig1 kesikli sistemde
YMO’da, Ni(Il) iyonlar1 i¢in en uygun adsorpsiyon parametreleri (pH, siire, karistirma
hizi, adsorban miktar1 ve diger bilesenlerin etkisi) aragtirmistir. Agir metal analizleri HR
CS-FAAS ile gergeklestirilmistir. Baglangi¢ Ni(Il) iyonu derisimi 10 mg/L ve adsorban
miktar1 0,5 g olarak aldigi ¢alismalarda pH 3,5-5,5 araliginda Ni(II) iyonlarinin maksimum

adsorpsiyon veriminin %92 oldugu bulmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cihazlar ve Malzemeler

Calismada metal tayinleri Analytik Jena ContrAA 300 (GLE, Berlin, Germany) Model
HR-CS FAAS cihaz1 kullanilarak eser element tayinleri yapilmistir (Sekil 3.1). Aletsel
parametreler cihazlarin katalogunda verilen degerlere ayarlanmis; en yiiksek analit

sinyalinin elde edilebilmesi icin alev bilesimi ve alev baslig1 yiiksekligi arastirilmistir.

Sekil 3.1. HR CS-FAAS Cihaz
3.2.  Yapay Mide Ortamimin Hazirlanmasi

“NIOSH tarafindan Onerilen, Tablo 3.1’de verilen bilesim hazirlanarak, YMO olarak
kullanilmistir.
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Tablo 3.1. NIOSH tarafindan onerilen detayli YMO’nun bilesenleri [67]

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 Hidroklorik asit (HCI) 1,4263
Sodyum bromiir (NaBr) 0,0008
Bakir(1) klortiir dihidrat (CuCl, 2H,0) 0,0003
Sodyum floriir (NaF) 0,0009
Potasyum pentakloriir (PCls) 0,4707
Organik Asit ve Karbonhidratlar

D(+)-Friiktoz (C¢H1206) 0,1380
D(+)-Glikoz (C¢H1206) 0,3500
D(+)-Glukuronikasitin sodyum tuzu, monohidrat (CsHyNaO; H,0) 0,0241
Sialik asit (CllngNOQ) 0,0731
Aminoasit tableti 0,2672
Azotlu Bilesikler

1 M Amonyum hidroksit (NH,OH) 0,1996
Ure (CH4N,0) 0,0840
Urik asit (CsHsN4O3) 0,0080
Vitamin tableti 0,9502
Pepsin 3,2000

3.3. Adsorbamin (ACVS) Sentezi ve Karakterizasyonu

Calismada kullanilan ACVS, kurutulup degirmende c¢ekilerek toz haline getirilmis asma
dallarinin, ZnCl; ile kimyasal aktivasyonu sonucunda elde edilmistir. AC, 40 g /30 g (asma
dali/ZnCly) agirlik oraninda ZnCl,’le aktive edilen 6rneklerin 700 °C’de piroliziyle
hazirlanmistir [68].

Elde edilen AC’a ait baz1 bilgiler Tablo 3.2°de bildirilmistir [68].

Tablo 3.2. ACVS’nin bazi fizikokimyasal 6zellikleri [68].

Parametre Degeri
BET Yiizey Alani 1649 m°/g
Toplam Gozenek Hacmi 0,842 cm’/g
Karbon igerigi %89,65
PHpzc Degeri 4,8

Iyot Sayisi 1276 mg/g

AC’larin yiizeylerindeki asidik ve bazik gruplarin, tiir ve miktarlarinin belirlemek igin
Boehm titrasyonu kullanilir. Bu titrasyonda 0,05 N’de HCI, NaOH, NaHCO3 ve Na,COg3
kullanilir. Kullandigimiz ACVS’nin bu yontemle belirtilen asidik gruplari sirasiyla 0,0484;
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0,1082; 0,095 ve 0,02367 meq/g’dir. Bu sonuglara géore AC’un 6nemli miktarda yilizey
fonksiyonel gruplara sahip oldugu belirlenmistir. Bilhassa karboksilik gruplarin varligi,

Boehm titrasyonunu sonuglariyla ortiismektedir.

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

transmitans) degerleri belirlenmistir.

ACVS’nin FT-IR spektrumu Sekil 3.2°de, elementel analiz sonuglar1 Tablo 3.2’de ve 700
°C 1s11 islemdeki Taramali Elektron Mikroskop (SEM) gériintiisii Sekil 3.3’de verilmistir.

] (@)

9175 28516
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© 14277 T
16149 13754 12451

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
cm-1

Sekil 3.2. ACVS’nin FT-IR spektrumu [68].

Sekil 3.2°de verilen ACVS’nin FT-IR spektrumunda a) 700°C’deki AC b) ham asma dah
¢) ZnCl, ile aktive edilmis AC, her ii¢c numunede de 3400 cm™’de goriilen pikler, O-H
yapisinin gostergesi olarak alkol, fenol ve karboksilik gruplarin varligini gostermektedir.
2850 cm™-2920 cm™ arasindaki pikler C—H yapisini, 1740 cm™deki pikler C=0 yapisini,
1614 cm™ deki pikler C=C yapisini ve 1510 cm™*deki pikler C-C yapisini gostermektedir.
600 cm™-870 cm™ iki bantta yapinin aromatik halka yapisinin oldugunu gosterir.

Tablo 3.3. ACVS’nin elementel analiz sonuglar1 [68].

Element %

C 89,65
N 1,58
H 0,71
S 0,06
o] 8,00
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Sekil 3.3. ACVS’nin 700 °C 1s1l islemdeki SEM goriintiisii [68].

Sekil 3.3’deki ACVS’nin SEM goriintiisiindeki kanallar, bosluklar ve biiyiikk dis yilizey
catlaklar, yeterli gozenek biiyiikliigii, genis ylizey alan1 ve olduk¢a gozenekli bir yapiya

sahip olmasi yiiksek adsorpsiyon 6zelliginin oldugunu gostermektedir.
3.4. AC’la Yapilan Adsorpsiyon islemi

Sema 3.1’de bulunan basamaklar izlenerek AC’un Cu(Il) ve Pb(II)’ye olan ilgisi

incelenmistir.
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Yapay mide ortaminin hazirlanmasi

g

Standart ¢ozeltilerin ilavesi (Cu(II) ve Pb(ll))

g

Adsorban eklenmesi (0,1-2,0 g)

g

pH’n ayarlanmasi (2,5-8,5)

g

Son hacimin 50 mL’ye tamamlanmasi

g

Karigtirma islemi (100-500 d/d, 3-90 dk.)

g

0,5 mL ¢ozelti alinarak uygun degere su ile seyreltilmesi

g

HR CS-FAAS cihaz ile analiz edilmesi

Sema 3.1. ACVS ile adsorpsiyon isleminde izlenen akis semast
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4. BULGULAR

4.1. Cihaz Parametreleri

Kursun analizi i¢cin HR CS-AAS cihazinda kullanilan parametreler Tablo 4.1°de

verilmistir.

Tablo 4.1. Pb(Il) ve Cu(ll) tayini i¢in cihaz parametreleri
4.2. Metal Tayinleri i¢in Kalibrasyon Egrisi

Calismalarda 1000 mg/L derisime sahip Cu(Il) ve Pb(II) stok standart ¢o6zeltisi
kullanilmistir. %65°lik, 1,39 kg/L yogunluga sahip HNO3’den 1,74 mL alinip saf su ile 250
mL’ye tamamlanarak, Cu(Il) ve Pb(Il) ¢ozeltilerini seyreltilmesinde kullanilacak olan 0,1
mol/L HNOj3 ¢6zeltisi hazirlanmistir. Stok ¢ozeltilerin gerekli miktarlart 0,1 mol/L HNO3
ile 0,2; 0,4; 0,8; 1,6 ve 2,0 mg/L’ye uygun hacimlere tamamlanarak kalibrasyon egrilerinin
hazirlanmasinda kullanilmistir (Sekil 4.1 ve 4.2).

0,3 -

0,25 -

y =0,1232x + 0,0309
R?=0,9988

%
.2 0,15 -

0,05 -

O T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Konsantrasyon mg/L

Sekil 4.1. Cu(ll) igin kalibrasyon grafigi
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0,06 -
0,05 -
y =0,0229x + 0,0058
R%=0,9986
0,04 -
»
2 0,03 -
0,02 -
0,01 -
O T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Konsantrasyon mg/L

Sekil 4.2. Pb(ll) i¢in kalibrasyon grafigi
4.3. Cu(II) ve Pb(II) Iyonlarmin Adsorpsiyonu Uzerine Etki Eden Parametreler
4.3.1. Cozelti pH”1

pH’m etkisini incelemek amaciyla, 10 mg/L derisimde Cu(II) ve 0,3 g adsorban miktari ile,
2,5; 3,5; 4,0; 5,0, 6,5 ve 8,5 pH degerlerinde galismalar yapilmistir. Ayni ¢alismalar Pb(11)
icin tekrarlanarak, belirtilen pH’larda adsorpsiyon kapasitesi (Qg) hesaplanmis ve Qg
degerleri pH’a kars1 grafige alinmistir (Sekil 4.3).

16 - - \
1,2 -
X
[=T4]
€
§0,8 . == Cu
~8—Pb
04 -
0 T T T T T T T T T T T T 1
225335445555 61657 758 8,5

pH

Sekil 4.3. pH’ 1 Cu(II) ve Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine etkisi
(Ornek hacmi: 50 mL; Cy: 10 mg/L; Karistirma hizi: 250 d/d; Temas siiresi: 90 dk.; Adsorban: 0,3
g ACVS; N=3)
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4.3.2. Temas Siiresi

Ideal temas siiresini belirleyebilmek igin 10 mg/L baslangic konsantrasyonlu 50 mL
ornekte, 250 d/d karistirma hizinda, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 60 ve 90 dakika i¢in ¢alismalar
yapilmustir. Cu(Il) ve Pb(Il) i¢in ayri ayri yaptigimiz caligmalarda elde ettigimiz %

adsorpsiyon verimleri siireye karsi grafige gegirilmistir (Sekil 4.4).

100 +

80 -

60 -

% Ads

40 mcu

mPb
20 -

3 5 10 15 20 30 60 90
Temas siiresi (dk.)

Sekil 4.4. Temas stiresinin Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyon verimi lizerine etkisi
(Ornek hacmi: 50 mL; pH: 5,0; C,o: 10 mg/L; Karistirma hizi: 250 d/d; Adsorban: 0,3 g ACVS;
N=3)

4.3.3. Adsorban Miktar

Ideal adsorban miktarm belirleyebilmek i¢in 50 mL 6rnekte, 250 d/d karistirma hizinda, 5
dakika temas siiresinde, 20, 40 ve 80 mg/L baslangi¢ iyon derisiminde g¢alismalar
yapilmustir. Farkli adsorban miktarlariyla yaptigimiz caligmalarda elde ettigimiz

adsorpsiyon verimleri (%) ’nin degisimi Sekil 4.5 ve 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.5. Adsorban miktarmin Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyon verimi iizerine etkisi

(Ornek hacmi: 50 mL; C,: 10 mg/L; pH: 5,0; Karistirma hizi: 250 d/d; Temas siiresi: 5 dk.; N=3)

100 - n
80 -
I 60 -
< =¢=20 mg/L
=]
x40 - —8—40 mg/L
80 mg/L
20 -
0 T T T 1
0 0,5 1 1,5 2
Adsorban miktar (g)

Sekil 4.6. Adsorban miktarinin Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyon verimi iizerine etkisi
(Ornek hacmi: 50 mL; Cy: 10 mg/L; pH: 5,0; Karistirma hizi: 250 d/d; Temas siiresi: 5 dK.; N=3)

4.3.4. Kanstirma Hiz1

Karistirma hizinin, Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine etkisini arastirdigimiz
caligmamizda 50 mL Ornekte, 5 dakika temas siiresinde, 10 mg/L baslangi¢ iyon
derisiminde, 100, 150, 250, 300, 400 ve 500 d/d karistirma hizlarinda adsorpsiyon
calismalar yapilmistir. Yaptigimiz ¢alismalarda elde ettigimiz, farkli karistirma hizlarinda,

iyonlarin adsorpsiyon kapasiteleri (Qq) Sekil 4.7°de grafige gegirilmistir.
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Sekil 4.7. Karistirma hizinin Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine etkisi
(Ornek hacmi: 50 mL; C,:10 mg/L; pH:5,0; Temas siiresi: 5 dk.; Adsorban: 0,3 g ACVS; N=3)

4.3.5. Diger Bilesenler

Cu(ll) ve Pb(ll) iyonlarmin adsorpsiyonu lizerine YMO’daki diger bilesenlerin etkisini
inceledigimiz ¢alismamizda 50 mL 6rnek hacminde 10 mg/L baslangig Cu(ll) ve Pb(lI)
iyon derigimlerinde 6rneklerimize YMO’daki bilesenlerin fazlasi KCI (0,5 g); PCls (0,5 g);
NaCl (1,5 g); MgCl,.6H,0 (0,3 g); CH4(N20) (0,2 g) ve CgH1,06 (0,5 g) ayr1 ayr1 ortama
eklenerek Cu(ll) ve Pb(Il) iyonlarmin adsorpsiyon verimi belirlenmistir. Elde edilen

sonuglar Tablo 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2. YMO’daki bilesenlerin Cu(ll) ve Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyon verimi iizerine etkisi

Bilesen Cu(II) Ads. Yiizdesi* % | Pb(II) Ads. Yiizdesi* %
KCI (0,59) 97+2 97+2
PCls (0,5 ) 98+2 98+2
NaCl (1,5 g) 96+1 98+1
MgCl, 6H,0 (0,3 g) 98+2 96+2
CH4(N20) (0,2 ) 99+2 98+2
CeH1206 (0,5 g) 100+3 97+3

* li¢ 6lglim ortalamas: + standart sapma
(Ornek hacmi: 50 mL; pH: 5,0; Karistirma hizi: 250 d/d; Temas siiresi: 5 dk; Adsorban: 0,3 g ACVS; N=3)

4.3.6. Baslangic Derisimi

Baslangi¢ iyon derisimin, Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine etkisini
aragtirdigimiz ¢alismamizda 50 mL 6rnekte, 5 dakika temas siiresinde, 250 d/d karistirma

hizinda, 10, 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L baslangi¢ iyon derisimlerinde g¢aligmalar

43



yapilmistir. Yaptigimiz calismalarda, farkli baslangi¢ iyon derisimlerinde elde edilen
iyonlarin adsorpsiyon kapasiteleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.8). Sayisal degerler Tablo

4.3 ve 4.4°de verilmistir.

10 -

Q4(mg/g)

4 === _Cu
== pb

O T T T T 1
0 20 40 60 80 100

C, (mg/L)

Sekil 4.8. Cu(ll) ve Pb(II) iyonlar1 i¢in baslangi¢ derigiminin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi
(Ornek hacmi: 50mL; pH: 5,0; Karistirma hizi: 250 d/d; Temas siiresi: 5 dk.; N=3)

Tablo 4.3. Farkli Cu(ll) iyon derisimlerinde adsorpsiyon kapasiteleri ve % adsorpsiyon verimleri

Co (Mg/L) Qa (Mg/g) % Ads
10 1,67 100,00
20 3,27 98,00
40 5,30 79,50
60 7,45 74,50
80 9,16 68,70
100 9,17 55,00

Tablo 4.4. Farkl1 Pb(Il) iyon derisimlerinde adsorpsiyon kapasiteleri ve % adsorpsiyon verimleri

Co (Mg/L) Qa (Mg/g) % Ads
10 1,67 100,00
20 3,21 96,40
40 4,84 72,60
60 7,07 70,67
80 7,91 59,30
100 8,00 48,00

4.3.7. Dogrusallastirilmis Langmuir Adsorpsiyon izotermi

ACVS’nun, Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarin1 ne kadar adsorplayabilecegini degerlendirmek i¢in

adsorbanin kapasitesi arastirilmistir.
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Lineerlestirilmis Langmiur denklemine gére denge durumunda, ¢ozeltideki analit derigimi
(Cq) ve birim adsorbant iizerine adsorplanan analit miktar1 (Qq) dikkate alinarak, C4/Qq’ye

karsilik Cy degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.9 ve 4.10).

5 y =0,1049x + 0,2517
R?=0,9792

Ca/Qq (8/L)

2
1
0 .
0 10 20 30 40 50
ced (mg/L)

Sekil 4.9. Cu(Il) igin Dogrusallastirilmis Langmuir adsorpsiyon izotermi
(Ornek hacmi: 50 mL; pH: 5,0; Karistirma hizi: 250 d/d; Temas siiresi: 5 dk.; N=3)

7 -
6 1 y =0,1204x + 0,3152
5 R?=0,9817
=
w4
% 3
“
1
O T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Cy (mg/L)

Sekil 4.10. Pb(Il) i¢in Dogrusallastirilmig Langmuir adsorpsiyon izotermi
(Ornek hacmi: 50 mL; pH: 5,0; Karistirma hizi: 250 d/d; Temas siiresi: 5 dk.; N=3)
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada, insan sagligina toksik etkisi olan bakir ve kursunun yapay mide ortaminda
yeni bir aktif karbon tiirii (asma dalindan elde edilen) ile giderilmesi amaclanmistir.
Adsorban olarak asma dalindan elde edilen yeni bir aktif karbon kullanilmistir. Tablo
3.1°de verilen NIOSH (Amerikan Ulusal Is Giivenligi ve Saglig1 Enstitiisii) tarafindan
Onerilen yapay mide ortami hazirlanarak, kesikli sistemde en uygun adsorpsiyon
parametreleri (pH, siire, karistirma hizi, adsorban miktar1 ve diger bilesenlerin etkisi)

incelenmistir.

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

yaptigimiz ¢alismada;

pH’in Cu(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu tizerindeki etkisini inceledigimizde, ortam
pH’m bu iyonlarin aktif karbon tarafindan adsorplanmasinda 6nemli parametrelerden biri
oldugu anlagilmistir. Bu iyonlarin baslangi¢ derisimi 10 mg/L ve adsorban miktar1 0,3 g
olarak alinan caligmalarda Cu(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine pH’in etkisini
belirlemek amaciyla, pH 2,5; 3,5; 4,0; 5,0; 6,5 ve 8,5’de ¢alisilmistir (Sekil 4.3). pH 3,5-
6,5 arasinda adsorpsiyon kapasitesinin yliksek oldugu, pH’1n 3,5’un altina diismesiyle veya
6,5’un lizerine ¢ikmasiyla adsorplama kapasitesinin azaldigi goriilmiistiir. Bundan sonraki
calismamizda mide ortamimin pH’1 (3,0-6,5) da dikkate alinarak g¢alismalara pH 5,0’da

devam edilmistir.

Temas siiresinin Cu(ll) ve Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyon verimi iizerine etkisi
inceledigimizde, uygun temas siiresinin belirlenmesi i¢in 50 mL 6rnek hacminde, 10 mg/L
baslangi¢ Cu(ll) ve Pb(ll) iyon derisimlerinde, 250 d/d karistirma hizinda ve 3-90 dk temas
stirelerinde galisilmistir (Sekil 4.4). En yiiksek adsorpsiyon veriminin 5-90 dk arasinda
oldugu goriilmiistiir ve bundan sonraki g¢alismalarimiza 5 dk temas siiresi ile devam

edilmistir.

Adsorban miktarmin Cu(ll) ve Pb(Il) iyonlarmin adsorpsiyon verimi iizerine etkisini
inceledigimizde, 50 mL 6rnek hacminde, 20, 40 ve 80 mg/L baslangic Cu(ll) ve Pb(ll)
iyon derigimlerinde ve 0,1-2,0 g arasinda adsorban miktarlariyla ¢alismalar yapilmistir. En
Iyi adsorpsiyon verimine 0,3 g adsorban miktarinda ulasilmistir (Sekil 4.5 ve 4.6). Sonraki

calismalarda 0,3 g aktif karbon kullanilarak devam edilmistir.
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Karigtirma hizimin - Cu(ll) ve PDb(Il) iyonlarmin adsorpsiyonu iizerine etkisini
inceledigimizde 100-500 d/d’de yaptigimiz ¢aligmada en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
250 d/d’de ulasilmis ve 500 d/d’e kadar yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin oldugu
goriilmiistiir (Sekil 4.7). Sonraki ¢alismalara 250 d/d’de devam edilmistir.

Baslangic Cu(ll) ve Pb(ll) derisimlerinin adsorpsiyon Kkapasitesi lizerine etkisini
inceledigimiz ¢alismalarimizda Cu(Il) ve Pb(II) derisimleri 10-100 mg/L arasinda olacak
sekilde calisilmistir. Baslangic Cu(Il) ve Pb(II) iyon derisimleri arttik¢a adsorpsiyon
kapasitenin arttigimi ve 80 mg/L den sonra sabit kaldigi gortilmistir (Sekil 4.8).
Konsantrasyon artigina bagli olarak daha kisa siirede doygunluga ulasilmistir. Baglangic
Cu(ll) ve Pb(Il) iyonlarmin derisimi arttikga denge degerlerinin arttigi ve verim

degerlerinin ise azaldig1 goriilmiistiir (Tablo 4.3 ve 4.4).

Cu(Il)’in ve Pb(II)’nin adsorpsiyonu ig¢in bulunan en uygun deney degiskenleri Tablo

5.1’de verilmistir.

Tablo 5.1. Cu(I)’nin ve Pb(IT)’nin adsorpsiyonu igin bulunan en uygun deney degiskenleri

Degiskenler Cu(ll) Pb(ll)
pH 3,5-6,5 3,5-6,5
Adsorpsiyon siiresi, dk. 5 5
Karigtirma hizi, d/d 250 250
Ifxdsorbz}n m}k.ta}rl, g (50 mL 0.3 0.3
ornek cozelti i¢in)

Cu(ll) ve Pb(Il)’nin asma dalindan elde edilen aktif karbon {izerinde hangi miktarlara

kadar adsorplanabileceginin degerlendirmek i¢in adsorbanin kapasitesi arastirilmistir.

Lineerlestirilmis Langmiur denklemine gére denge durumunda, ¢ozeltideki analit derisimi
(Cy) ve birim adsorbant iizerine adsorplanan analit miktar1 (Qq) dikkate alinarak, Cq/Qq Ye
karsihik Cy4 degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.10 ve 4.11). Yapilan c¢alismalarda
korelasyon katsayisi (R?), Cu(Il) i¢in 0,9792, Pb(II) i¢in 0,9817 olarak belirlenmistir. Elde
edilen dogrunun R? degerinden adsorpsiyon davranisinin Langmiur modeli ile uyumlulugu
degerlendirilmistir. Elde edilen veriler, adsorpsiyonun yiizeyde tek bir tabaka halinde
gerceklestigini ortaya koymaktadir. Ayrica bu dogrunun egiminden (1/Qmax) Ve kesim
noktasindan (1/K Qmax) Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) Ve adsorpsiyon enerji
sabiti (K.) hesaplanmistir (Sekil 4.10 ve 4.11). gmax Ve K. degerleri Cu(ll) igin sirasiyla
9,533 mg/g ve 0,4168 L/mg, Pb(Il) i¢in 8,305 mg/g ve 0,3820 L/mg olarak hesaplanmistir
(Tablo 5.2).
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Tablo 5.2. Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarmin ACVS iizerindeki adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm

degiskenleri

Analit Qmax (MY/Q) K. (L/mg) R’
Cu(ll 9,533 0,4168 0,9792
=) 8,305 0,3820 0,0817

Literatiirde Cu(ll) iyonunun adsorpsiyonunda kullanilan bazi adsorbanlar ve elde edilen

parametreler Tablo 5.3’te, Pb(II) iyonunun adsorpsiyonunda kullanilan bazi adsorbanlar ve

elde edilen parametreler Tablo 5.4’te verilmistir.

Tablo 5.3. Cu(ll) iyonunun adsorpsiyonuyla ilgili yapilan ¢aligmalardan elde edilen parametreler

Adsorpsiyon Adsorpmy_on Adsorpsiyon Temas
Adsorban Ortami pH Kapasitesi Verimi (%) Siiresi | Kaynak
(mg/g) (dk)

Pikan

Cevizi Klasson

kabugundan | Sulu Cozelti | 4,8 0,02 - - ve dig.,

elde edilen 2008

AC

Graniil AC | Sulu Cozelti |50 | 5,37 i i ;2?3”2‘6% .
Mahaninia

AC (Norit) | Sulu Cozelti | 4,0 3,177 60 - ve dig.,
2014

Uziim Demiral

posasindan | g\, cezelti |50 | 4347 : - ve dig.,

elde edilen 2015

AC

Atik su

camurundan N Wang ve

elde edilen | Sulv Cozelti 150 7,73 ) i dig., 2011

AC

Yapay Mide | 3,5- Bu
ACVS Ortam 6.5 9,533 100 5 Calisma

AC: Aktif Karbon
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Tablo 5.4. Pb(II) iyonunun adsorpsiyonuyla ilgili yapilan ¢alismalardan elde edilen parametreler

Adsorpsiyon Adsorpsiy_on Adsorpsiyon Temas
Adsorban pH Kapasitesi -~ Siiresi | Kaynak
Ortami Verimi (%)
(mg/g) (dk)
Guava
Brudey
Tohumundan g ) cszeni |50 |11 : . ve dig.,
elde edilen 2015
AC
Dinde Brudey
tagindan elde | Sulu Cozelti | 5,0 7 - - ve dig.,
edilen AC 2015
Lo e
: Sulu Cozelti |50 |45 - - ve dig.,
elde edilen 2015
AC
i{rgrll(i“inden Cechinel
o Sulu Cozelti | 4,0 | 50,1 - - ve dig.,
elde edilen 2013
AC
Patates Kyzas ve
kabuklarindan | g1, cogelti | 6,0 | 1712 : - dig.,
elde edilen 2019
AC
Yapay Mide | 3,5- Bu
ACVS Ortam 6.5 8,305 100 5 Calisma

AC: Aktif Karbon

Sonug olarak;

e Asma dali atiklarindan elde edilen AC’nun Cu(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin gideriminde

literatiirle karsilastirilabilecek kapasiteye sahip oldugu belirlenmistir.

e Ekonomik ve dogal bir iiriin olan ACVS acil uygulamalarda bakir ve kursun

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

e (Calismalar ayrica farkli sicakliklarda gerceklestirilebilir.
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REMOVAL OF LEAD AT THE TOXIC LEVEL IN SIMULATED GASTRIC MATRIX

Dr. Cigdem ER CALISKAN
Ahi Evran University

Prof. Dr. Harun CIFTCI
Ahi Evran University

Yusuf ICTUZER
Ahi Evran University

Abstract

Lead is one of the most important heavy metals that can make toxic effects even at trace amounts,
and has serious toxic and carcinogenic effects. For this reason, it is essential to remove lead from
organism to reduce harmful effects of lead on human body.

In this study; simulated gastric matrix and model solutions for lead were prepared. The adsorption
parameters of lead in batch system were investigated using a new activated carbon (AC) from vine
shoots as the adsorbent. pH of matrix, adsorbtion time, mixing speed, amount of adsorbent were
determined. Heavy metal analyses were performed by the High Resolution-Continuum Source
Flame Atomic Absorption Spectrometry (HR CS-FAAS). A new active carbon in emergency
application for lead poisoning have recommended as alternative to commercial activated carbon.

Keywords: Simulated gastric matrix, Adsorption, Lead, Activated Carbon, Vine shoots
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