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OZET

ARAKNID KITININ BAZI AGIR METALLERIN SULU ORTAMDAN
UZAKLASTIRILMASI UZERINE ETKILERININ INCELENMESI

ATASEVER, Derya
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Anabilim Dali

Danisman : Dog. Dr. Yavuz SURME

Eyliil 2019, 29 sayfa

Bu arastirmada, sulu ortamda bulunabilen Pb*?, Cu*? ve Cd*2 metal iyonlarinin
bulunduklar1 ortamdan bir biyo-adsorban olan kitin kullanilarak kat1 faz ekstraksiyonu

yontemiyle uzaklastirilmasi igin gerekli optimum sartlar belirlenmistir.

Analit Pb*2, Cu*? ve Cd*2 metal iyonlari igeren iceren ¢dzeltiler, yabanci iyonlarin kolon
yontemiyle geri kazanimi, ¢6zelti pH’1, 6rnek hacmi, eliient hacmi, elient tipi, akis hiz
ve yabanci iyonlarin etkileri bakimindan optimize edilmistir. Sulu ¢ozeltide bulunan,
Pb*2, Cu*? ve Cd*?> metal iyonlarmmn derisimleri alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile belirlenmistir. Optimize edilen metot, fabrika atik sular1 ve dogal
sular gibi gergek 6rneklere analit ilave edilerek basarili bir sekilde uygulanmustir.

Anahtar  sozciikler:  Kitin, kolon, agir metal uzaklastrma, alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi



SUMMARY

INVESTIGATION THE EFFECTS OF ARACHNID CHITIN ON REMOVAL OF
SOME HEAVY METALS IN AQUEOUS MEDIUM

ATASEVER, Derya
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry
Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Yavuz SURME
September 2019, 29 pages

In this study, the optimum conditions for the removal of Pb*?, Cu*? and Cd*? metal ions,
which can be found in agueous media, were determined by solid phase extraction using a
bio-adsorbent chitin. Solutions containing analytes Pb*2, Cu*2 and Cd*? metal ions were
optimized for column ions recovery, solution pH, sample volume, eluent volume, eluent
type, flow rate and effects of foreign ions. Concentrations of Pb*2, Cu*2 and Cd*? metal
ions in aqueous solution were determined by flame atomic absorption spectrophotometer.
The optimized method was successfully applied by adding analyte to real samples such

as factory wastewater and natural waters.

Keywords: Chitin, column, heavy metal removal, flame atomic absorption spectrophotometry



ON SOz

Bu tez calismasinda, endiistriyel islem ve iiriinlerde kullanilan agir metallerden olan Pb*2,
Cu*? ve Cd*? iyonlarmin sulu ortamdan, araknid kitinini kolon dolgu maddesi olarak
kullanilarak giderilmesi i¢in en uygun sartlar belirlenmesi ve belirlenen sartlarda gercek
su 6rneklerinde agir metallerin maddenin giderilmesi amaglanmistir. Metal derisimlerinin
belirlenmesi i¢in Nigde Omer Halisdemir Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii  arastirma  laboratuvarlarinda  bulunan  alevli atomik  absorpsiyon

spektrofotometresi, iletkenlik 6l¢iim cihazi ve diger yardimet cihazlar kullanilmistir.

Yiiksek lisans tez ¢alismamin yiiriitiilmesi esnasinda, ¢alismalarima yon veren, bilgi ve
yardimlarini esirgemeyen ve bana her tiirlii destegi saglayan danisman hocam Dog. Dr.
Yavuz SURME’ye, Kimya Boliimiiniin biitiin 6gretim iiyelerine ve aileme en igten

tesekkiirlerimi sunarim.
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BOLUM |

GIRIS

1.1 Kitin Hakkinda Genel Bilgiler

Kitin, suda ve karada yasayan omurgasiz hayvanlarin (yengeg, karides, eklembacaklilar,
solucanlar) ve mantarlarin yapisinda bulunan dogal bir polisakkarittir ve polimerik bir
yaptya sahiptir. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi giiglii hidrojen baglarinin oldugu bu
biyopolimer, suda ¢6ziinmez. Kitin yapisindaki N-asetil birimlerinin iyonlagmasi ile
hidrolize ugrayabilir (Anitha vd., 2014; Wysokowski vd., 2015).

Dogada seliilozdan sonra en ¢ok bulunan polisakkarit kitindir. Kitinin sicak derisik NaOH
(%40-50) ¢ozeltisiyle deasetilasyonundan kitosan olusur (Aranaz vd., 2009). Kitinin

molekiiler yapist Sekil 1.1.’de verilmistir.

CHZOH CHZOH
—0 0]

. |/H \R /H \c|
\'\"“ “/' N g

T T

I
0 0
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H HN

Sekil 1.1. Kitinin molekiil yapist

1.2 Kitinin Yapis1

Kitin, kat1 formunda hem molekiil i¢i hem molekiiller arasi hidrojen baglarinin
varligindan dolayr kimyasal olarak kararli bir polimerdir. Kitin ve kitosanin ayrica
polimorfizm o&zellik gosterdigi bilinmektedir. Kitinin polimorfik formlart karsilikli

zincirlerin ard1 ardina gelen tabakalardaki dizilim ve polarite farkindan kaynaklanir.



Kitin diinya tizerinde ti¢ farkli kristal formda bulunur. Bu yapilar su sekillerdedir:

a-kristallografik yapidaki Kitin: Yengeg, 1stakoz, karides ve diger eklem bacaklilardan

elde edilir. a-kristallografik yapida zincir segmentleri polimer katmanin iginde anti
paralel konumdadir. Kompakt yapi ii¢ yonlii kristalin hiicrenin igerisinde hidrojen baglari
ile gliclii bir sekilde stabilize durumdadir. Molekiil ortarombik kristal yapida ve karsilikli
zincirler ters yonlerde siralanmistir. Bu form kolay anlasilabilirliginden dolayr daha ¢ok
incelenmistir. Kitinin en ¢ok bulunan kristalize formu a-konformasyondur, fakat bu form
tirevlenirken ¢esitli problemler yasanmaktadir. o-Kitinin ¢6ziinmezliginden dolay1

reaksiyona girmesi daha zordur.

B-kristallografik yapidaki Kitin: Miirekkep baligindan elde edilir. Polimer katmanin

icindeki B-kitin kristal yapilarimin zincir segmentleri ise paralel yapidadir ve birbirine
takip eden iki zincir segmenti arasinda hidrojen bagi yoktur. Daha az bilinen kristalize
form ise B-konformasyondur. Monoklinik kristal yapidadir ve molekiil i¢i kuvvetler
zayiftir. Zor anlasilabilirliginden dolayr yakin bir zamana kadar pek incelemesi
yaptlmamistir. Yiiksek ¢oziniirlige sahip, zayif molekiil i¢i baglardan dolayr sisme
kapasitesi ve reaktivitesi yiiksektir. Deasetilasyon sirasinda daha ¢ok reaksiyona girme
istegi gosterir. B-Kitin % 20°’lik NaOH ile muamele edildikten ve distile su ile yikandiktan

sonra termodinamik agidan o Kitine doniistiigli gézlemlenmistir.

y-kristallografik yapidaki Kitin: Kiif ve mayalarda bulunur. iki paralel bir anti paralel

zincir vardir ve o formu degisime ugramis formudur.

1.3 Kitinin Yapisal Ozellikleri

Hayvanlar aleminde 6zellikle omurgasiz canlilarin kabuklarinda yer alan Kitin, seliillozdan
sonra dogada en yaygin bulunan ikinci polimerdir. Kabuklu canlilardan krill, yengeg,
karides ve 1stakoz kabuklar yiiksek Kitin icerdiginden (Zhang vd., 2000) dolay: kitin ve
kitosan tiretiminde hammadde olarak kullanilmaktadir (Lonhienne vd., 2001; Vaaje-
Kolstad vd., 2005). Kabuklu su iiriinlerinin atik kabuklar1 mevsime ve tiire bagl olarak
%30-40 protein, %30-50 mineral madde ve %20-30 Kitin igermektedir.



Kitinin molekiiler agirlig1 kullanilan hammadde ve uygulanan metoda bagli olarak Kararli
bir yapiya sahip olmasi, Kitinin su, alkol, seyreltik asit ve bazik ¢6zeltilere kars1 dayanikli

olmasina neden olmaktadir.

Genellikle mantarlardan ve eklembacaklilar gibi kabuklu canlilardan izole edilen kitin,.
cesitli teknolojik amaglar igin oldugu kadar, biyo-medikal, biyo-malzeme bilimi ve biyo-
mimetikler i¢in, dogal mikrotiibiiler yapiya sahip 3 boyutlu siinger seklinde bir yapiya
sahiptir. Agir metallerin sulu ortamdan Onderistirilmesi ve/veya giderilmesi amaciyla
araknid kitini kullanilmasinin asil amaci, 6riimcek kokenli bu farkli karakteristige sahip
gdzenekli kitinin Pb*2, Cu*? ve Cd*2agir metallerinin giderilmesi iizerindeki potansiyel

etkilerini ortaya ¢ikarmaktir.

Agir metaller yer kabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Bozunmaz ve yok
edilemezler. Kiigiik bir miktara kadar viicudumuza gidalar, igme suyu ve hava yolu ile
girerler. Baz1 metaller (bakir, demir, ¢inko vs.) insan viicudunun metabolizmasini
siirdiirmesi i¢in elzemdirler. Bununla birlikte yiiksek konsantrasyonlarda viicuda
girmeleri halinde toksik olup, insan sagligina ciddi zararlar da verebilirler. Agir
metallerin yasayan organizmalar iizerindeki etkileri; g¢evresel, jeolojik, biyolojik ve
denizel ortamlarla dogrudan iliskilidir. Ornegin topraktaki agir metallerden etkilenen
sebze, meyve ve tahil trtnleri beslenme yoluyla insan ve hayvan doku ve sivilarini,
dolayisiyla metabolizmalarin1 6nemli dlgiide etkiler. Agir metallerin hepsi az ya da ¢ok
cevremizde mevcuttur. Ancak ¢esitli insan aktiviteleri neticesinde miktarlarinda artig

olur.

Cizelge 1.1. Farkl endiistrilerin ortama yaydigir metaller
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Agir metallerin sulu ortamdan giderilmesi i¢in genel olarak adsorpsiyon, kolon yontemi,

filtrasyon, batch yontemi, sicaklik ve karigtirma gibi yontemler kullanilmaktadir.

1.4 Adsorpsiyon

Kat1 ya da siv1 yiizeylerine degmekte olan gazlar ya da ¢oziinen maddelerin bu yiizeylerde
tutunmalarina adsorpsiyon denir. Kati yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri,
yiizeylerine degmekte olan gazlar ya da ¢oziinen maddeleri kati1 yiizeyine cekerler ve
yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde akiskan fazdaki maddelerin kat1 yiizeyinde
adsorpsiyonu gerceklesir. Adsorpsiyon; iki faz arasindaki yiizey veya ara yiizeyde, belli
bir birlesenin derisimindeki artis olarak tanimlanabilen bir yiizey olayidir. Adsorpsiyon
olayinda, maddeleri yiizeyinde tutan faza adsorplayici, adsorpsiyona ugrayan maddeye
ise adsorplanan denir. Adsorplayict madde genellikle katidir. Adsorplama giicii yiiksek
olan baz1 dogal katilar1 komiirler, Killer, zeolitler ve cesitli metal filizler seklinde; yapay
katilar: ise aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri,
katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde siralayabiliriz. Temel adsorpsiyon tiirleri;
fiziksel adsorpsiyon, Van Der Waals kuvvetleri sonucunda meydana gelen adsorpsiyon
seklidir. Kimyasal adsorpsiyon, analit ve kati ylizey arasinda Kimyasal bir ¢ekim kuvveti
yani bag olusumu sonucunda meydana gelen adsorpsiyon seklidir. Spesifik olarak bir
Iyonun kati yiizeyine tutunmasi sirasinda elektrostatik ¢ekimin etkili oldugunda ise iyonik
adsorpsiyon meydana gelir. Elektrolit bir ¢ozelti ile spesifik bazi katilar arasinda iyonlarin

tersinir olarak degisimi olay1 iyon degisimi olarak adlandirilir.

Adsorpsiyon olayina etki eden faktorler, adsorbanin ylizey alani, adsorbanin yapisi, ylizey
boyutu, analit ve adsorbanin karigtirma hizi, analitin ¢6ziiniirligii, ortamin asitlik degeri

(pH), analit ve adsorban arasindaki temas siiresi ve ortamin sicakligr olarak sayilabilir.

1.5 Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Tam bir analitik yontemin gelistirilmesi, numune toplanmasindan sonuglarin nihai
raporuna kadar bir dizi adimi i¢ermektedir. Ara asamalar Ornek toplamayi, 6rnek
hazirlamayi, analitlerin izole edilmesini, tanimlanmasini ve son olarak 6l¢iimiinii igerir.
Ancak, numune hazirlama kismi, en sikic1 ve zaman alict adimdir ve genel analizin hatal

ve/veya yanlis olmasiin olast bir kaynagidir. Kromatografik bir analiz i¢cin numune



hazirlamanin asil amaci, analitlerin uygun bir ¢6ziicli i¢inde ¢6ziilmesi ve miimkiin
oldugu kadar ¢ok sayida bozucu bilesigin ¢ozeltisinden ¢ikarilmasidir. Bu nedenle, kati-
faz ekstraksiyonu, analitik numunelerin on-deristirilmesi ve temizlenmesi, cesitli
kimyasallarin saflastirilmas1 ve toksik veya degerli maddelerin sulu ¢ozeltilerden
¢ikarilmasi gibi uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilir. Tipik kat1 faz ekstraksiyonu
uygulamalari arasinda, agir metallerin ayrilmasi ve tayini, pestisitlerin (Amendola vd.,
2010) eser miktarlarimin belirlenmesi, sudaki eser organik Kirleticilerin belirlenmesi
endiistriyel atik sularin analizi, polimerlerin gézeneklerinin degerlendirilmesi, organik
bilesiklerin yeralti sularindan izolasyonu, atik sudaki oncelikli Kirleticilerin
orneklenmesi, genel olarak g¢evresel orneklerin toplanmasi ve Onderistirilmesi yer

almaktadir (Huck ve Bonn, 2000).

Atomik absorpsiyon spektrometresi gibi analitik tekniklerin segiciligi ve duyarliligina
ragmen, sayisiz numunedeki (6zellikle su numuneleri) diisiik derisimleri nedeniyle, eser
elementlerin analizinden 6nce 6n-deristirme (zenginlestirme) yapilmasi ¢ok onemlidir.
Kat1 faz ekstraksiyonu (KFE), 6n-deristirme islemi i¢in birgok 6nemli yarar sunan bir
yaklasimdir. Ornek hazirlama icin ¢dziicii kullanimi ve maruz kalma, c¢oziicii
maliyetlerini ve en 6nemlisi ekstraksiyon siiresini azaltir. Sonug olarak, son yillarda KFE,
basta su drneklerinde olmak tizere, metal iyonlarinin uzaklastirilmasi, ayrilmasi ve hassas

tayininde basariyla kullanilmistir.

1.5.1 Kat1 faz ekstraksiyonu teorisi

KFE temelleri, ¢6ziinen maddelerin birisi kat1 digeri sivi olmak tizere iki faz arasinda
birbirinden ayrilmasi ilkesine dayanir. Bu teknigi, analitlerin kat1 bir adsorban tizerinde

sorpsiyonla ¢ozeltiden alinarak onderistirilmesini Ve boylece saflagtirilmasini saglar.

Temel yaklagim, analit iceren sivi numunenin bir kolondan, bir kartustan, bir tiipten veya
analitleri tutan bir adsorban iceren bir diskten gecirilmesini igerir. Numunenin tamami
adsorban tizerinden gegirildikten sonra, tutulan analitler daha sonra uygun bir ¢oziicii ile

eliisyon islemi ile geri kazanilir.



1.5.2 Kati faz ekstraksiyonunun basamaklari

Bir SPE metodu, her zaman Sekil 1.2.'de gésterildigi gibi, ii¢ veya dort ardisik adimdan
olusur. ilk énce kat1 adsorban, uygun bir ¢oziicii veya ¢ozelti kullanilarak sartlandiriimali,
ardindan numune de ayni ¢6zelti ile sartlandirilmalidir. Bu adim, adsorbanin 1slanmasini
ve fonksiyonel gruplarin ¢6ziilmesini sagladigi i¢in ¢ok 6nemlidir. Ek olarak, baslangigta

ambalajda bulunan olasi safsizliklar1 da giderir.

Kosullandirma ¢ozeltisinin dogasi, kati adsorbanin dogasina baglidir. Tipik olarak,
metanol siklikla kullanilir, ardindan pH" ve iyonik siddeti numuneye benzer olan su veya
sulu tampon kullanilir. Kat1 adsorbanin sartlandirma ve numune muamele asamalari
arasinda kurumasina izin verilmemesine 6zen gosterilmelidir, aksi takdirde analitler
verimli bir sekilde muhafaza edilmeyecek ve zayif geri kazanimlar elde edilecektir. Eger

adsorban birka¢ dakikadan fazla kurursa, yenilenmesi gerekir.

Ikinci adim, numunenin kat: adsorban iginden siiziilmesidir. Kullanilan sisteme baglh
olarak, hacimler 1 mL ile 1 litre arasinda degisebilir. Numune kolona, yercekimi,
pompalama, vakumlu veya otomatik bir sistem tarafindan uygulanabilir. Adsorban
icinden gegen numunenin akis hizi, analitlerin etkili bir sekilde tutulmasim saglayacak
kadar diistik ve asir1 siireyi onlemek i¢in yeterince yiiksek olmalidir. Bu adim sirasinda,
analitler adsorban iizerinde yogunlastirilir. Matris bilesenleri ayrica kat1 emici madde

tarafindan tutulabilse de, numunenin saflastirilmasini (matris ayrilmasi) saglanmis olur.

Ugiincii adim (istege baglidir), kat1 sorbentin, analitlerin yerini degistirmeden kat1 sorbent
tarafindan tutulan matris bilesenlerini elimine etmek i¢in diisiik bir eliisyon giiciine sahip

uygun bir ¢6ziicti ile yikanmasidir.

Son adim, tutulan matris bilesenlerini ¢ikarmadan, ilgili analitlerin uygun bir ¢6ziicii ile
elisyonundan ibarettir. Coziicii hacmi, analitlerin kantitatif geri kazanimina miiteakip
diigiik seyreltmeyle elde edilebilecek sekilde ayarlanmalidir. EKk olarak, verimli eliisyon

saglamak i¢in akis hiz1 dogru sekilde ayarlanmalidir (Camel, 2003).
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Sekil 1.2. Bir kat1 faz ekstraksiyonun basamaklari

1.6 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), elementlerin konsantrasyonlarini olgen
analitik bir tekniktir. Atomik absorpsiyon o kadar hassastir ki, bir numunede gram basina

milyonda bir kistmi (pg.litre) lgebilir.

Teknik, bir element tarafindan spesifik olarak absorbe edilen 1s1gin ilgili dalga boylarini
kullanir. Bu enerjiler; atomun etrafindaki elektronlart bir enerji seviyesinden digerine,

daha yiiksek bir enerji seviyesine yiikseltmek icin gereken enerjilere karsilik gelirler.

Farkl1 elementlerin atomlari 151310 Karakteristik dalga boylarini sogururlar. Olgiim yapilan
numunenin belirli bir element igerip i¢ermedigini gormek i¢in 0 numuneyi analiz etmek,
o elementin absorpladig: enerjiyi ya da 15181 kullanmak anlamina gelir. Ornegin kursun
iceren bir lamba, numunedeki herhangi bir kursun atomu tarafindan absorbe edilecek

dogru dalga boyu karigimini iireten uyarilmis kursun atomlarindan kaynaklanan bir 1s1k
yayar.

Atomik absorpsiyon spektroskopisiyle yapilan olgiimlerde sulu ¢ozeltide, ¢oziinmiis
halde bulunan elementin/elementlerin atomlastirilmas1 gerekmektedir. Daha sonra bu

atomlar kendi dalga boylarindaki 15181 absorblar ve absorblanmayan kisim 6lgiiliir.



Absorplanan ve absorplanmayan 1sin siddeti arasindaki fark ilgili elementin absorbans

degeri olarak kaydedilir (Lambert-Beer Yasasi).
1.6.1 Atomik absorpsiyon spektrometresinin yapisi
Atomik absorpsiyon spektrometreleri tek ve ¢ift 1s1n yollu olmak tizere iki kisma ayrilir.

Calismalarimizda da kullanmis oldugumuz ¢ift 1s1n yollu bir AAS’nin temel yapis1 Sekil

1.3.’te verilmistir.

f Referans Isin

Ornekten Gegen Ism

Alev Bashg

hY

~

=] ' * - (o)—1000

Isin Kaynagl  Isik Dagitici Monokromatir Dedektdr Yazici

(Dalga Boyu Secici)

Atomlastirica

Sekil 1.3. Cift 1sin yollu bir alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin sematik
gosterimi

Atomlar 15181 cok spesifik dalga boylarinda absorbe ettiginden, ilgilenilen elementin dar
cizgi spektrumunu yayan dar bir ¢izgi kaynagi kullanmak gerekir. Dar hat kaynaklar
yiiksek yogunluk saglar ve atomik absorpsiyonu spesifik bir analitik teknik haline getirir.
Cihazin en 6nemli ve diger cihazlardan ayrilan pargasi 1s1in kaynagidir. Isin kaynagi (oyuk
katot lambas1 veya elektrotsuz bosalma lambasi), katot bolmesinin yapildigi metale 6zgi
bir spektrum yayinlar. Lambanin katot kismi, tamamen veya spektrumunun firetilecegi
metalin bir kisminda olusturulmus oyulmus bir silindirden olusur. Anot ve katot, neon
veya argonla doldurulmus bir cam silindir igine kapatilir. Cam silindir, yayilan

radyasyonun optimum iletimi i¢in bir kuvars veya UV cam pencereye sahiptir.

Atomlastiricilar, yanict ve yakici gazin bir araya gelerek ornekle birlikte bir karisim
haline getirildigi ve alev basligina iletildigi ve boylece numunede bulunan sivi kismin
buharlastirilip 6l¢iimii yapilacak elementin atom haline getirildigi kisimdir. Bu kisimda

en 6nemli parga nebulazor adi verilen ve yakit/numune karigimini saglayan bolimdiir.



Atomlastiricida yakit olarak hava-asetilen veya nitroz oksit-asetilen karisimlart kullanilir.
Isin kaynagindan ¢ikan 1simn demeti, alev bashiginin iizerinde atomlastirilan analit
tizerinden gegerler. Bir miktar analit kendi dalga boyundaki 1181 absorplar. Absorplanan
151n Ve referans 1sin arasindaki farktan yararlanilarak ¢ozeltideki analitin absorbans degeri

belirlenir.

Dalga boyu segici yani monokromatdre gelen 1sin demeti, sadece ilgili elementin spesifik

dalga boyuna ayrilir.

Dedektor, 1sin sinyallerini elektronik sinyallere doniistiiriir ve bilgisayardaki yazilima
gonderir. Boylece bir numunede bulunan analitin absorbansi belirlenmis olur (Elmer ve
Conn, 1996).

Bir elementin derisimini belirlemek i¢in 0 elementin ¢esitli derisimlerde ¢ozeltileri
hazirlanarak her derisimdeki absorbans degeri belirlenir. Atomik absorpsiyondaki
kantitatif olgtimler, konsantrasyonun absorbansla orantili oldugunu belirten Beer
Yasasina dayanir (C=kA). Bu yasaya gore analit ¢6zeltisinin derisimi arttik¢a 0 analitin
absorbans degeri de artar. Boylece derisimi bilinen analit ¢ozeltisinin konsantrasyonuna
kars1 ¢izilen absorbans grafiklerine kalibrasyon egrisi denir. Bilinmeyen numunelerin

derisimi de bu egrinin denkleminden faydalanarak belirlenir.

1.6.2 Beer-Lambert yasasi

Beer-Lambert yasast, 15181n gegtigi ortamin 6zellikleriyle 15181in siddetinde meydana gelen
zayiflama ile ilgilidir. Beer-Lambert Yasast UV-goriinir bolge absorpsiyon

spektrometrisi ile ilgili absorpsiyon ve molar absorpsiyon terimlerini agiklamaktadir.

Spektrometreden gegen 15181 her dalga boyu i¢in iginde ¢6ziinmiis bir madde olan kuvars
bir hiicreden gecen 15181n siddeti Olgtilerek, | olarak adlandirilir. Isigin baslangigtaki
siddeti ise lo olarak adlandirilir. Eger | degeri lo degerinden daha kiiciikse 1s1n bir miktar
sogurulmus ya da absorplanmig anlamina gelmektedir. Absorbans, deneyde kullanilan
numunenin ¢ozeltisinin konsantrasyonu (c) ile dogru orantilidir. Absorbans, kiivetin

genisgligine esit olan 1sik yolunun (1) uzunlugu ile de dogru orantilidir.



Accc, Axl, Accl

Bu orantiya bir orant1 sabiti dahil edilerek esitlige doniistiiriilebilir. Bu orant1 sabitine

molar absorptivite katsayis1 adi verilir ().

Boylece esitlik;
A=ecl

halini alir.

Bu formiil Beer-Lambert Yasasinin ortak seklidir, ancak 1sin siddetini i¢erecek sekilde de
ifade edilebilir:

A=10g10(lo/1)=€lc

Burada;

I: Cozeltiden gecen 15181n siddeti,

lo: Baslangigtaki 15181n siddeti,

A: Absorbans

C: Cozeltinin molar konsantrasyonu,

I: Cozeltinin bulundugu kiivetin kalinligi (cm)

€. Molar absorptivite katsayisi.

Molar absorptivite katsayisi, her bilesik i¢in ilgili dalga boyunda spesifiktir. Burada ilgili
dalga boyu ile belirtilen dalga boyu absorpsiyonun en yiiksek oldugu dalga boyudur ve

Amax ile gosterilir. Bu dalga boyundaki molar absorptivite ise emax olarak gosterilir.

1.7 Agir Metaller

Agir metal, periyodik cetvelin tigiincii ya da daha yiiksek periyodunda bulunan metaller
icin kullanilan ve bilimsel olmayan bir deyimdir. Genel olarak zehirli ve ¢evre kirliligine

neden olan tim metaller agir metal olarak adlandirilmaktadir. Agir metal tanimi fiziksel

ozellik acisindan yogunlugu 5 g/cm®ten daha yiiksek olan metaller igin kullanilir. Bu
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gruba kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak tizere

altmistan fazla metal dahildir.

Agir metaller dogal sistemlerde ortaya ¢ikan bir grup elementi ifade edebildigi gibi, dogal
ve bozulan sistemlerde diisiik derisimlerde bulunan ve belli derisimlere yiikseldiginde ise
canli organizmalar igin zehir etkisi olan elementleri de ifade etmektedir. Agir metaller,
zehirlilik derecesine ve canli biinyesindeki islevlerine gore siniflandirilabilmektedir.
Bilinen en zararli agir metaller kursun (Pb), kadmiyum (Cd) ve civadir (Hg). Bu metaller
her derisimde zehirlidir ve biyolojik islevleri yoktur. ikinci grup metaller arsenik (As),
bizmut (Bi), indiyum (In), antimon (Sb) ve talyum (T1) insan biinyesine biyokimyasal
acidan gerekli degildir. Uciincii grup metaller ise biyokimyasal olarak gerekli metallerdir.
Bunlar bakir (Cu), ¢inko (Zn), kobalt (Co), nikel (Ni), vanadyum (V), selenyum (Se),
krom (Cr) ve demirdir (Fe). Bununla birlikte bu metaller belli derisim diizeyinin tizerinde
zehirli konuma gelmektedir. Bu grup elementlerden Ni, Cr, Cu ve Se’nin fazlasinin

niikleik asitlerle etkilesimiyle kanserojen etki gosterdigi bilinmektedir.

1.7.1 Atik sulardan agir metal giderimi

Agir metallerin ekolojik sistemde yayinimlar1 dikkate alindiginda dogal gevrimlerden
daha c¢ok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yaymiminin oldugu
goriilmektedir. Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri her endiistride farkli tiirde ve

miktarda olmaktadir.

Cizelge 1.2. Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri

Endiistri Cd|Cr |Cu|Hg|Pb| Ni|Sn|Zn
Kagit endiistrisi - + + + + + - -
Petrokimya + |+ - + |+ - +
Klor-Alkali Uretimi + + - + + - +
Giibre Sanayi + |+ |+ |+ |+ |+ - +
Demir-Celik Sanayi + |+ |+ |+ |+ |+ +
Enerji Uretimi + + + + + + +

Agir metal kirliligi i¢eren atik sularin aritimi, temelde kimyasal olarak metal iyonunun

cokebilen bir bilesigi sekline doniistiiriilmesine dayanir. Coktiirmede baslica g tiir
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yontem kullanilir. Bunlar indirgeme/gokeltme yontemi, yiikseltgeme/¢okeltme yontemi

ve notrallestirme/cokeltme yontemi olarak siralanir:

Agir metal igeren atik sularin temizlenmesinde kullanilan bir diger temel yontem
adsorpsiyon yontemidir. Bu yontemde agir metal iyonlarinin elektrostatik c¢ekim
kuvvetiyle kati yiizeyinde tutunarak; bulunduklar1 sulu ortamdan uzaklastirilmasi
prensibine dayanmaktadir.

Bu arastirmada, agir metallerin sulu ortamdan kolon yontemiyle giderilmesi ve tayini,
metal iyonu derisimleri FAAS ile belirlenerek gerceklestirilmistir. Bu metot, giinliik
yasantimizda siklikla karsilasilan ve saglik agisindan biiyiik zararlar1 olan bazi metallerin

dogal bir adsorban olan kitin ile giderilmesini saglamaktir.
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BOLUM II

LITERATUR OZETi

Biyo-adsorbanlar son yillarda sentetik adsorbanlara alternatif olarak siklikla
arastirilmaktadir. Song ve digerleri 2017 yilinda yaptiklari arastirmada, Keratin
stingerlerden elde ettikleri seliiloz nano kristal biyo adsorban ile sulu ortamda bulunan
boyalarin giderilmesi iizerinde ¢alismiglar ve kullandiklar1 biyo adsorbanin ortamda
bulunan boya molekiillerini %80’in lizerinde uzaklastirabildigini belirlemislerdir. Ayrica
bu adsorbanin 50 kez ayni etkinligi tekrar edebildigini ortaya koymuslardir (Song vd.,
2017).

Bir baska arastirmada, iki farkl bitki tiirtiniin yapraklarini biyo-adsorban olarak kullanan
Dwivedi ve arkadaglar1 sularda bulunan siyaniir bilesiginin bulundugu ortamdan
uzaklastirilmasini incelemislerdir. Bu amagla Prunus amygdalus ve Tectona grandis
yapraklarin1 toz haline getirip ¢ozelti pH’s1, temas siiresi Ve siyaniir derisimi gibi
parametreleri optimize etmislerdir. Deneyler sonucunda kullandiklar1 biyo-adsorbanin
siyaniir iyonlarimi sirasiyla 32,05 mg/g and 18,45 mg/g kapasitelerinde tutabildigini
belirlemislerdir (Dwivedi vd., 2016). Gortildigii gibi biyo-adsorbanlar tizerine giincel

calismalar yapilmaktadir.

Biyo-adsorbanlarin sulu ortamda bulunan metal iyonlarini uzaklastirmalar {izerine de
literatiirde yapilan arastirmalar mevcuttur. Arshadi ve arkadaslar1 2014 yilinda yaptiklari
calismada arpa bitkisini yakarak elde ettikleri kiilleri kullanmiglar ve bu biyo-adsorbanin
sulu ortamda bulunan Ni (1), Cd (II), Cu (Il), ve Co (Il) iyonlarin1 adsorplama
kapasitelerini incelemislerdir. Bu amagla, baslangi¢ pH’si, temas siiresi, agir metal
derisimi ve sicaklik gibi parametreleri optimize etmislerdir. Elde ettikleri sonuglar biyo-
adsorbanin sulu ortamda bulunan agir metalleri Ni (I1) > Cu (1) > Co (1I) Cd (II)

siralamastyla ortamdan ayirdigini gostermistir (Arshadi vd., 2014).

Kitin maddesinin biyo-adsorban olarak kullanildigi bazi arastirmalar da mevcuttur.
Ornegin, Wawrzkiewicz ve digerlerinin yapmis olduklart bir arastirmada, yeni bir biyo-
materyal olarak Kitini kullanmiglar ve sularda bulunan zararl1 bir boyar madde olan Direct

Blue 71 boyasinin bu biyo-adsorban iizerine tutunarak ayrilmasi igin gerekli parametreleri
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belirlemislerdir. Bunun igin, boya derisimi, temas siiresi, yabanci iyonlarin etkileri ve
sicaklik gibi parametreleri optimize etmislerdir. Yaptiklar1 deneyler sonucunda, 1 saat
temas siiresi sonunda boyar maddenin sulu ortamdan % 91 oraninda ayrilabildigini ortaya

koymuslardir (Wawrzkiewicz vd., 2017).

Kitinin sulu ortamda bulunan agir metalleri adsorplamasi ile ilgili de literatiirde bazi
arastirmalar bulunmaktadir. Liu ve digerlerinin yapmis olduklar1 bir aragtirmada Kitin
mikro pargaciklar1 kullamlarak agir metallerin adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Aragtirmada, pH, iyonik siddet, sicaklik gibi parametreler optimize edilmis ve Cd (I1), Ni
(1), Cu (1), Zn (11), Pb (11), Cr (111) iyonlar1 i¢in en yiiksek adsorplama miktarlari sirasiyla
2,94, 2,30, 2,22, 2,06, 1,46 ve 0,31 mmol/g olarak bulunmustur (Liu vd., 2013).

Yine Kitin tizerine yapilan bir baska arastirmada Pinto ve digerleri yengecten elde ettikleri
kitini kullanarak kursun, ¢inko, demir ve kadmiyum iyonlarini sulu ortamdan % 99
oraninda ayirmiglardir. Tiizen yapmis oldugu bir arastirmada mantar, toprak ve bitki
orneklerindeki agir metal derisimlerini mikrodalga, yas yakma ve kuru yakma
yontemleriyle ¢oziiniir hale getirdikten sonra grafit firmli ve alevli AAS cihazlar
kullanarak analiz etmistir. Arastirmada bu li¢ yontem arasinda arasinda mikrodalga ile
yakma tekniginin en iyi sonuglari elde ettigi gormiistiir. Tekniklerle yapilan SRM analiz
sonuglar1 yiiksek dogruluga ve kesinlige sahiptir. Derisimi belirlenen metal iyonlarinin
standart sapma degerleri %10’un altindadir. Biitiin ¢ozliniirlestirme tekniklerinde %95-
%103 arasiliginda kantitatif geri kazanim elde edilmistir. Toprak ve bitki 6rneklerinde
gbzlemlenen yiiksek miktardaki kadmiyum, cinko ve bakir, ilgili elementlerin bitki

biinyesinde biriktigini gdstermistir (Tiizen, 2003).
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BOLUM 11

MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan cihazlar

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Deneysel ¢alismalarda; metal derisimlerinin tayini
Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik
Kimya aragtirma laboratuvarinda bulunan Shimadzu Marka AA 7000 model alevli atomik

absorpsiyon spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sabit Sicaklik Su Banyosu: Calismalarda Nigde Omer Halisdemir Universitesi Kimya
Bolimii Analitik Kimya arastirma laboratuvarinda bulunan Niive marka BM 402 model

sabit sicaklik su banyosu kullanilmistir.

pH metre: Deneylerde kullanilacak ¢ozeltilerin pH 6lgtimleri Analitik Kimya arastirma
laboratuvarinda bulunan cam elektrotlu Hanna Instruments 8521 model pH metre

kullanilmistir.

Distile Su Cihazi: Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Analitik
Kimya Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Simsek marka distile su cihazi ¢aligmada

gereken tiim sulu ¢ozeltilerin hazirlanmasindaki suyun elde edilmesinde kullanilmisgtir.
Santrifiij Cihazi1: Santrifiij islemleri Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya arastirma laboratuvarinda bulunan Niive NF-

400 model santrifiij cihazlar ile gergeklestirilmistir.

Analitik Terazi: Tartimlar 0,1 mg duyarliliktaki Shimadzu marka analitik terazi ile

yapilmigstir.
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Mikropipet: Cozelti hazirlama ve ¢ozelti transfer igslemlerinde Analitik Kimya arastirma
laboratuvarinda bulunan 20-200 pL, 100-1000 upL ve 1000-5000 uL arasinda

ayarlanabilen mikropipetler kullanilmistir.

Etiiv: Cam, plastik malzemelerin kurutulmasi i¢in 200 °C sicakliga kadar isitilabilen
Heraeus marka D-6540 model etiiv kullanilmistir.

Kolon: Calismalarda Nigde Omer Halisdemir Universitesi Kimya béliimii analitik kimya

aragtirma laboratuvarinda bulunan mini adsorpsiyon kolonlar1 kullanilmistir.

Elektrikli Tablali Isitict: Isitma ve buharlastirma islemleri Simsek Laborteknik marka

tablali 1sitici ile gergeklestirilmistir.

Isiticii Manyetik Karistirici: Batch yonteminde karistirma yaparken MS 300 HS
maksimum 380°C olan maksimum cevirme hizi 1500 rpm 5 L olan seramik kapl

aliminyum tabla kullanildi.

3.1.2 Kullamlan kimyasal maddeler

Tez cgalismasi sirasinda kullanilan tim kimyasal maddeler analitik safliktadir. Biitiin

kimyasal maddeler tekrar saflastirilmadan kullanilmistir.

HCI: Elusyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ve regine temizleme islemlerinde
kullanilmastir.

NaOH: Tampon ¢6zelti hazirlamak ve yikama igin kullanilmastir.

CH3COOH: Tampon ¢o6zelti hazirlamak i¢in kullanilmistir.

H3PO4: Tampon ¢ozelti hazirlamak igin kullanilmustr.

Kitin: Genis yilizey alanli, biiyiik ve homojen dagilimli gézenege sahip, asidik-bazik
ortamlara ve organik coziiciilere karst dayanikli olan kitin, metal iyonlarinin ayirma-

saflagtirma ve zenginlestirilmesinde adsorban olarak kullanilmistir.

HNO3: Cam malzemelerin temizlenmesi i¢in kullanilmistir.

CH3OH: Calisma boyunca ¢oziicii amaciyla kullanilmistir.
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C2Hs0H: Calisma boyunca ¢oziicii amaciyla kullanilmastir.

CH3COONa: Tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in kullanilmastir.

NaH2P04.2H,0: Tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in kullanilmigtir.

NaxHPO4.H>O: Tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in kullanilmistir.

NasPO4: Tampon ¢bzelti hazirlamak i¢in kullanilmastir.

Ni(NO3)2.6H20: Bozucu iyon denemelerinde iyon kaynagi olarak kullanilmastir.
Cd(NOs3)2.6H.0: Model ¢ozeltilerde kadmiyum iyon kaynagi olarak kullanilmistir.
Pb(NOz3)2: Model ¢ozeltilerde kursun iyon kaynagi olarak kullanilmistir.
Cu(NOs)2.5H.0: Model ¢ozeltilerde bakir iyon kaynagi olarak kullanilmistir.
Co(NOz)2.6H20: Bozucu iyon denemelerinde iyon kaynagi olarak kullanilmistir.
Cr(NOs3)3.3H20: Bozucu iyon denemelerinde iyon kaynagi olarak kullanilmistir.
NaNOz: Bozucu iyon denemelerinde iyon kaynagi olarak kullanilmustir.

KNOz3: Bozucu iyon denemelerinde iyon kaynagi olarak kullanilmstir.

CacCl,: Bozucu iyon denemelerinde iyon kaynagi olarak kullanilmigtir.
Mg(NO3)2.6H20: Bozucu iyon denemelerinde iyon kaynagi olarak kullanilmistir.
NaCl: Bozucu iyon denemelerinde iyon kaynagi olarak kullanilmustir.

NaNO:z: Bozucu iyon denemelerinde iyon kaynagi olarak kullanilmastir.

Na>SO4: Bozucu iyon denemelerinde iyon kaynagi olarak kullanilmustir.

3.1.3 Kullamlan cam kaplar ve diger malzemeler

Cam Beher: Cozeltilerin saklanmasi ve aktarilmasi amaciyla gesitli boyutlarda beherler

kullanilmastir.

Cam Balon Joje: Biitiin deneyler boyunca ¢ozelti hazirlanmasi ve seyreltilmesi amaciyla

kullanilmastir.

3.1.4 Cam ve plastik malzemelerin temizlenmesi

Deneylerde kullanilan plastik ve cam malzemeler, deterjanli sicak su ile iyice yikanarak,

stizge¢ kagidinda kurutuldu. Saf su ile dikkatlice yikanip etiiv igerisinde kurutuldu. Agir

metal kirliligi icerebilen cam ve plastik malzemeler 6 M’lik nitrik asitte bir gece bekletilip

icerisinde saf su bulunan ii¢ ayr1 kaptan gecirilmistir. En son olarak etiivde 40°C’de

kurutuldu.
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3.1.5 Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasi

pH 2: 1,96 mL H3PO4 ve 3,27 g NaH2P0O4.2H20 500 mL’ye seyreltildi.

pH 3: 0,40 mL H3PO4 ve 6,86 g NaH2P0O4.2H20 500 mL’ye seyreltildi.

pH 4: 2,43 mL CH3COOH ve 0,62 g CH3COONa 500 mL’ye seyreltildi.

pH 5: 1,04 mL CH3COOH ve 2,63 g CH:COONa 500 mL’ye seyreltildi.

pH 6: 7,33 g NaH2P04.2H.0 ve 0,48 g NaHPO4.H20 500 mL’ye seyreltildi.
pH 7: 4,77 g NaH2P04.2H,0 ve 3,10 g NaHPO4.H20 500 mL’ye seyreltildi.
pH 8: 1,06 g NaH2P0O4.2H,0 ve 6,97 g NaHPO4.H20 500 mL’ye seyreltildi.

3.2 Metot

3.2.1 Adsorpsiyon kolonunun kitin ile doldurulmasi

Analitik terazide tartilan 0,50 + 0,01 g kitin, cam pamuguyla desteklenmis mini
adsorpsiyon ve ayirma kolonuna doldurulmustur. Kitin yiizeyini aktive etmek i¢in ve
igerdigi safsizliklar1 kolondan uzaklastirmak igin sirayla aseton, su, 1 M HNOs, su, 1 M

NaOH (50’ser mL) son olarak ta distile su, kolondan gegirilmistir.

3.2.2 Pb*?, Cu*? ve Cd*? iyonlarinin geri kazamimina pH’nin etkisi

Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarmin Kitin kullanilarak uzaklastiriimas1 ve ayrilmasina pH’ nin
etkisi, (Ph= 2—pH= 8) degerleri arasinda incelenmistir. 1 ppm Pb*?, Cu*? ve Cd*? igeren,
pH 2, pH 3, pH 4, pH 5, pH 6, pH 7 ve pH 8’¢ tamponlanmis (iyonik siddeti 0,1) 25’er
mL’lik ¢ozeltiler kolonlara doldurulmustur. Cozeltiler Kitin igeren kolon igerisinden 3
mL/dak akis hizlarinda gegirilmistir. Kitin {izerinde adsorplanan metal iyonlari, etanolde
1 M HNO;s ¢ozeltisi ile 4 mL dak™ eluent akis hiz ile eliie edilerek son hacim 5 mL’ye
tamamlanmistir. Ayirma islemi tamamlanan eliisyon ¢6zeltilerinin derisimleri alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Deneyler 3 tekrar olacak

sekilde gergeklestirilmis ve sonuglar Boliim 4°te verilmistir.

18



3.2.3 Pb*?, Cu*? ve Cd*? iyonlarimin geri kazamimina érnek akis hizinin etkisi

Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarimin Kitin kullamlarak uzaklastirilmas: ve ayrilmasina ¢ozelti
akis hizinin etkisi, akis hizlar1 10, 5, 4, 3, 2 ve 1 mL/dak degerleri arasinda incelenmistir.
1 ppm Pb*2, Cu*? ve Cd*? igeren, pH 6’ya tamponlanmis (iyonik siddeti 0,1) 25’er mL’lik
cozeltiler kolonlara doldurulmustur. Kitin iizerinde adsorplanan metal iyonlari, etanolde
1 M HNO;s ¢ozeltisi ile 4 mL dak™ eluent akis hizi ile eliie edilerek son hacim 5 mL’ye
tamamlanmistir. Ayirma islemi tamamlanan eliisyon ¢6zeltilerinin derisimleri alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Deneyler 3 tekrar olacak

sekilde gergeklestirilmis ve sonuglar Bolim 1V te verilmistir.

3.2.4 Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarimin geri kazanimina eliient akis hizimin etkisi

Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarinin Kitin kullanilarak uzaklastirilmasi ve ayrilmasina eliient
(etanolde 1M HNO3) akis hizinin etkisi, akis hizlar1 10, 5, 4, 3, 2 ve 1 mL/dak degerleri
arasinda incelenmistir. 1 ppm Pb*2, Cu*? ve, Cd*? igeren, pH 6’ya tamponlanmus (iyonik
siddeti 0,1 ) 25’er mL’lik ¢ozeltiler kolonlara doldurulmustur. Cozeltiler Kitin igeren
kolon igerisinden 3 mL / dak akis hizlarinda gegirilmistir. Kitin {izerinde adsorplanan
metal iyonlari, etanolde 1 M HNOs ¢ozeltisi ile eliie edilerek son hacim 5 mL’ye
tamamlanmistir. Ayirma islemi tamamlanan eliisyon ¢o6zeltilerinin derisimleri alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Deneyler 3 tekrar olacak

sekilde gergeklestirilmis ve sonuglar Boliim 4’te verilmistir.

3.2.5 Pb*2, Cu*? ve Cd" iyonlarmn geri kazammina 6rnek hacminin etkisi

Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarmin Kitin kullanilarak uzaklastiriimas1 ve ayrilmasima pH’nin
etkisi, (pH =2—pH= 8) degerleri arasinda incelenmistir. 1 ppm Pb*2, Cu*? ve Cd*? igeren,
pH 6’ya tamponlanmus (iyonik siddeti 0,1 ) ¢ozeltiler kolonlara doldurulmustur. Ornek
hacimleri 25, 50, 75, 100 ve 250 mL olarak ayarlanan model ¢ozeltiler Kkitin igeren kolon
icerisinden 3 mL/dak akis hizlarinda gegirilmistir. Kitin iizerinde adsorplanan metal
iyonlari, etanolde 1 M HNOj3 ¢ozeltisi ile 4 mL dak™ eluent akis hiz1 ile eliie edilerek son
hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Ayirma islemi tamamlanan eliisyon ¢ozeltilerinin
derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Deneyler 3

tekrar olacak sekilde gergeklestirilmis ve sonuglar Boliim 4’te verilmistir.
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3.2.6 Bozucu iyonlarin Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarimin geri kazamimina etkisi

Pb*2, Cu*? ve Cd*? tayininde bozucu etkisi olabilecek bazi iyonlarin zenginlestirme
islemine olan etkisini degerlendirmek igin, agir, alkali ve toprak alkali metallerden ve
temel katyon ve anyonlardan olusan model ¢ozeltiler hazirlanmig ve onerilen yontemle
analiz edilmistir. Geri kazanim ve standart sapma degerleri hesaplanmis ve sonuglar

Boliim 4’te verilmistir.

3.2.7 Gercek orneklere analit ilavesiyle Pb*?, Cu* ve Cd*? tayini

Fabrika atik suyu ve dogal su érneklerinde bulunan Pb*?, Cu*? ve Cd*? iyonlarimi tayin
etmek i¢in su numunelerinden 250 mL alinarak iizerlerine 5er mikrogram agir metal

cozeltilerinden ilave edilmis ve optimize edilen yontem uygulanmistir. Geri kazanim ve

standart sapma degerleri hesaplanmis ve sonuglar Boliim 4°te verilmistir.
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BOLUM IV
BULGULAR VE TARTISMA
Sulu ortamda bulunan Pb*?, Cu*? ve Cd*? iyonlarinin Kitin iizerinde adsorplanarak
uzaklagtiritlmas: ve tayini amaciyla yapilan optimizasyon deneylerinden elde edilen
sonuglar asagida verilmistir.
4.1 Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarimin Geri Kazamimina pH’nin EtKisi
Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarimn Kitin kullanilarak uzaklastirilmas1 ve ayrilmasina pH’nin

etkisi, pH 2-8 degerleri arasinda incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.1.°de

verilmistir.
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Sekil 4.1. Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarinin uzaklastirilmasinda ¢dzelti pH’sinin etkisi

Sekil 4.1.’de goruldigi gibi ¢ozelti pH’1 arttikga pH 6’ya kadar tiim metal iyonlari igin
geri kazanim degerleri artmistir. pH 6’dan sonra ise azalmaya baslamistir. Bu nedenle
Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarmin uzaklastirilmasi igin en uygun pH degerinin pH 6’da

oldugu belirlenmistir. Bundan sonraki tiim deneyler pH= 6’da gerceklestirilmistir.
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4.2 Pb*2, Cu*? ve Cd*? Iyonlarimin Geri Kazamimina Ornek Akis Hizinin EtKisi

Pb*2, Cu*? ve Cd' iyonlarimin kitin kullanilarak uzaklastirilmasi ve ayrilmasina
numunelerin kolondan akis hizinin etkisi incelenmistir. 1, 2, 3, 4, 5 ve 10 mL 6rnek
cozeltisi kolonu terk edecek sekilde akmaya birakilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil

4.2.de verilmistir.

£
=
©
N
©
b3
5
o 40 -
o
B\ 30 -
——Cd
20 -
== Cu
10 -
Pb
0 T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Sekil 4.2. Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarinin uzaklastirilmasinda ¢ozelti akis hizinin etkisi

Cozeltinin kolondan akis hizinin Pb*?, Cu*? ve Cd*? iyonlarinin uzaklastirilmasina ve geri
kazanimina etkisi incelendiginde 3mL/dak akis hizina kadar tiim metal iyonlarinin geri
kazanim degerleri %90’1n iizerindedir. 3 mL/dak degerinden sonra ise geri kazanim
degerleri azalmaya baslamistir. Bu davranigin nedeni, sabit faz (kitin) ile hareketli faz
(metal iyonlar1) arasindaki dengenin, akis hiz1 3 mL/dak akis hizina kadar kurulabildigi
ancak akis hizi bu degerin iizerine ¢iktiginda denge kurulamadan Pb*2, Cu*? ve Cd*2

iyonlarmin kolonu terk etmesi olarak gosterilebilir.

4.3 Pb*?, Cu*? ve Cd*? Iyonlarimin Geri Kazamimina Eliient Akis Hizinin Etkisi

Pb*2, Cu™ ve Cd*? iyonlarmm Kitin kullanilarak uzaklastirilmas1 ve ayrilmasina

numunelerin kolondan akis hizinin etkisi incelenmistir. 1, 2, 3, 4 ve 5 mL dak™ eluent
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(etanolde 1M HNO3) akis hizlarinda eliie edilen 6rneklerin % geri kazanim degerleri Sekil

4.3.’te verilmistir.
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Sekil 4.3. Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarinin uzaklastirilmasinda elilent akis hizinim etkisi

Sekilde goriildiigii gibi 1 mL/dak eliient akis hiz1 hari¢ hemen hemen tiim akis hizlarinda
tiim metal iyonlar1 % 88 ile % 93 oraninda geri kazanilmigtir. Gelistirilen metodun hizl
olmasi i¢in 4 mL/dak eliient akis hizi en uygun deger olarak se¢ilmis ve bundan sonraki

tiim deneyler bu eliient akis hizinda gergeklestirilmistir.

4.4 Pb*?, Cu*? ve Cd*? Iyonlarimin Geri Kazammina Ornek Hacminin Etkisi

Pb*2, Cu™? ve Cd*? iyonlarmm Kitin kullanilarak uzaklastirilmas: ve ayrilmasina
numunelerin hacminin etkisi incelenmistir. 25, 50, 100 ve 250 mL’lik ¢ozelti

hacimlerindeki metal iyonlari i¢in metot uygulanmis ve elde edilen sonuglar Cizelge

4.1.de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Model ¢ozelti hacminin Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarinin geri kazanimina

etkisi
Cozelti Hacmi (mL) % Geri Kazanim
Cd Cu Pb
25 91,8 92,1 89,0
50 91,7 90,0 86,3
100 92,1 91,1 88,6
250 86,6 75,7 57,2

4.5 Bozucu Iyonlarim Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarimin Geri Kazammina Etkisi

Pb*2, Cu*? ve Cd*? tayininde bozucu etkisi olabilecek bazi iyonlarin zenginlestirme
islemine olan etkisini degerlendirmek igin, agir, alkali, toprak alkali metallerden ve temel
katyon ve anyonlardan olusan model ¢ozeltiler hazirlanarak metot uygulanmis ve elde

edilen sonuglar Cizelge 4.2.’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Bozucu iyonlarin Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarinin geri kazanimina etkisi

fyon Eklenen Tiir Analite Oram Cd Cu Pb
CIl NaCl 10000 91,244 88,945 89,1+3
NOy NaNO; 1000 90,1+2 91,1+1 92,3+4
NOs’ NaNO3 10000 88,612 87,5+3 86,942
SO Na;SO4 10000 88,3+1 89,443 90,0+2
PO NazPO4 1000 90,0+2 91,9+2 88,6+1
Bi%* Bi(NO3)3.5H,0 100 89,741 87,642 89,642
Mg?* Mg(NOz3)..6H.0 1000 91,543 90,44 90,8+5
Ca?* Ca(N0s)2.4H,0 1250 89,842 91,742 92,144
K* KNO3; 10000 86,3+2 84,8+3 90,642
Na* NaNO3 10000 91,244 88,9+5 89,1+3

@0rtalama + standart sapma

4.6 Gercek Orneklere Analit Tlavesiyle Pb*?, Cu* ve Cd*? Tayini

Fabrika atik suyu ve dogal su &rneklerinde bulunan Pb*?, Cu*? ve Cd*? iyonlarini tayin

etmek i¢in su numunelerinden 250 mL alinarak iizerlerine 5er mikrogram agir metal

24



cozeltilerinden ilave edilmis ve optimize edilen yontem uygulanmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 4.3.’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Gergek drneklerde bulunan Pb*?, Cu*? ve Cd*? iyonlarmin derisimi

Su numunesi Eklenen Cu sulunian oo e
(ng/mL) Cu (ug/mL) Kazamm
_ - 1,840,3 -
Fabrika A#k Suyu 1,0 2,7+0,2 90+2
Eklenen Bulunan % Geri
Su numunesi Cd Cd K:zanlm
(ng/mL) (ng/mL)
_ - 0,51+0,3 -
Fabrika Auk Suyu 1.0 1,43+0,2 92+1
Su numunesi EkleggpFb _gginan oo cer
(ng/mL) Pb (ng/L) Kazamm
_ - 2,90+0,3 -
Fabrika Ank Suyu 1.0 3,82+0,2 93+1

Cizelge 4.3.’te agik bir sekilde goriildigii gibi gelistirilen yontem kullanilarak fabrika atik
sularinda bulunan Pb*2, Cu*2 ve Cd*? iyonlar1 basarili bir sekilde uzaklastirilmis ve ilgili

metal iyonlarinin ayrilmasi ve tayini ger¢eklestirilmistir.
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BOLUM V

SONUCLAR

Sulu ortamda bulunan Pb*2, Cu*? ve Cd*? iyonlarinin, dogal bir biyo-adsorban olan
araknid kitini kullanilarak kati faz ekstraksiyonu metodu ile uzaklastirlimasi ve tayini
basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Kat1 faz ekstraksiyonu ile metal iyonlarimin
tayinlerinde analit ilavesi yapilarak hem gercek 6rneklerin icerdigi metal derisimlerinin
hem de metodun tekrarlanabilirligi kanitlanmistir. Analiz sonuglart metodun yiiksek
derecede dogru, giivenilir ve tekrarlanabilir bir sekilde galistigini ispatlamigtir. Tiim bu
sonugclar; literatlirde yeni bir kitin kaynagi olan araknid kitini kullanilarak gelistirilen
metodun su numunelerinde bulunan Pb*?, Cu*? ve Cd*? iyonlarinin rutin analiz metodu

olarak kullanilabilir olabilecegini ortaya koymaktadir.
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