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OZET

Bu ¢calismada, Amberlyst 15 recinesi doldurulmus kolonlar kullamilarak Cd(II)
ve Pb(11) iyonlarimin zenginlestirilmesi ve atomik absorpsiyon spektrometrisi ile
tayin edilmesi icin bir yontem gelistirilmistir. pH, geri alma cozelti cinsi ve
derisimi, ornek akis hizi, 6rnek hacmi gibi faktorlerin zenginlestirme verimine
etkisi arastirllmistir. Deneysel olarak belirlenen optimum sartlarda (pH 4, akis
hiz1 1 mL/min) geri alma c¢ozeltisi olarak 5 mL 2 mol/L HNO3 cozeltisi
kullanilarak elde edilen geri kazanma verimi Cd(II) i¢in % (104 + 1) ve Pb(l1)
%(102 = 2)’dir. Yontemin gercek numunelere uygulanabilirligini arastirmak
icin Fe, Ni, Co, Mn, Cr, Na, K, Ca ve Mg gibi baz1 elementlerin geri kazanma
verimine etkisi de incelendi. Onerilen yontem gercek su orneklerine
uygulanarak Cd(I) ve Pb(II) % 5,0’dan daha kiiciik bagil hata ile tayin
edilmistir. Analitik gozlenebilme (LOD) ve tayin simirn1 (LOQ) Cd(II) igin
sirasiyla 0,23 pg/L ve 0,75 pg/L’dir. Bu parametreler Pb(II) icinde sirasiyla 0,13
pg/L ve 0,42 pg/L’dir. Ayrica Amberlyst 15’in Cd(Il) ve Pb(ll)’yi tutma
kapasitesi kesikli yontem uygulanarak 298 K’de sirasiyla 152 mg/g ve 154 mg/g
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon Kinetigi cahsilarak da tepkime derecesi her
iki iyon icin de yalanci ikinci derece olarak belirlenmistir. Termodinamik
calismalar sonucunda AG®, AH® ve AS° degerleri belirlenmis ve adsorpsiyon

tepkimesinin her iki iyon icin de ekzotermik oldugu gosterilmistir.
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ABSTRACT

In this study, the method is developed for the preconcentration of Cd(ll) and
Pb(Il) ions by using columns containing Amberlyst 15 copolymer and
determined by atomic absorption spectrometry. The effect of the factors such as
pH, the type and concentration of elution solution, the flow rate and the volume
of the sample solution on the preconcentration efficiency has been investigated.
At optimum conditions (pH: 4 and flow rate: 1 mL/min) determined
experimentally, the recovery of Cd(ll) and Pb(Il) were found as to be (104 +
1)% and (102 + 2)% respectively, by using 5 mL elution solution of 2 mol/L
HNOg. In order to investigate the applicability of the method to real samples,
the effect of some elements such as Fe, Ni, Co, Mn, Cr, Na, K, Ca and Mg on the
recovery has been investigated. The proposed method has been applied to the
real water samples and Cd(ll) and Pb(ll) were determined with the relative
errors < 5,0 %. The analytical limit of detection (LOD) and analytical limit of
quantification (LOQ) for Cd(Il) and Pb(Il) have also been determined as to be
0,23 pg/L and 0,75 pg/L for Cd(Il), 0,13 pg/L and 0,42 pg/L for Pb(I)
respectively. Moreover, the adsorption capacity of Amberlyst 15 for Cd(Il) and

Pb(l1) ions were determined by using batch method and found as 152 mg/g and
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154 mg/g at 298 K respectively. The adsorption kinetics was studied and kinetic
order was found as pseudo second order for two ions. After termodynamic
studies, AG®, AH® ve AS° values have also been determined and the adsorption

reaction is showen to be exothermic for Cd(I11) and Pb(Il).
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢aligmada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte
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1. GIRIS

Alman kimyac1 Friedrich Stromeyer tarafindan 1817 yilinda ¢inko karbonatin
renginin giderilmesi ¢alismalar1 sirasinda safsizlik olarak kesfedilen ve yeryiiziinde
nadir olarak bulunan kadmiyum 2B grubu elementlerinden olup, atom numarasi 48
ve bagil atom kiitlesi de 112,40’dir. Kadmiyum ¢ogunlukla kii¢iik miktarlarda ¢inko
stlfur (sfalerit) filizlerinde bulundugu i¢in ismi, eskiden ¢inko cevheri i¢in sdylenen
kadmia kelimesinden tiiretilmistir. En onemli filizi CdS (grinokin) diir. Genellikle
¢inko, bakir ve kursun filizlerinin islenmesi sirasinda yan iiriin olarak elde edilen
kadmiyum yumusak, mavi beyaz renkte bir metal olup pek c¢ok ozelligi ¢inkoya
benzemektedir. Kadmiyum, 6zellikle deniz ve alkali ortam korozyonuna karsi direnci
nedeniyle demir, ¢elik, piring ve aliiminyum kaplamasinda kullanilmaktadir.
Kadmiyum kaplamalarimin kullanim1 elektrik, elektronik, otomotiv ve uzay
sanayinde ¢ok yaygindir. Kadmiyumun 6nemli diger bir kullanim alan1 Ni-Cd, Ag-
Cd ve Hg-Cd pilleridir. Normal Ni-Cd pilleri giinliik hayatta kullanilan elektronik
cihazlarda, yiiksek kapasiteleli olanlar1 ise ucak ve gemilerde genis kullanim alam
bulmustur. Kadmiyumun yogun olarak kullanildigi diger bir alan da boya
endiistrisidir. Kadmiyum bunlardan baska stabilizor olarak plastik ve sentetik elyaf
sanayinde, televizyon tiipleri ve floresan lamba iiretiminde, niikleer reaktor kontrol
sistemlerinde ve siirtinme katsayisi disik alagimlarin  iretiminde metal

yorgunlugunu 6nlemek i¢in kullanilmaktadir.

Atom Kkiitlesi 207,21 g/mol ve atom numarasi 82 olan kursun ise en eski ¢aglardan
beri bilinen bir elementtir. Dogada ender olarak serbest halde bulunan kursunun
onemli mineralleri PbS (galen), PbSO, (anglezit), PbCO;3 (seriizit) ve Pb3O4
(minyum) dir. Gri renkli olup, metalik parlakliga sahip olan kursun ¢ok yumusak,
kolayca doviilebilir, tel ¢ekilebilir ve sekillendirilebilir bir elementtir. Kursunun ana
kullanim alan1 akii imalatidir. Gri bir oksit tabakasi ile kaplanarak korozyona karsi
dayaniklilik goéstermesi nedeniyle yer alti haberlesme kablolarmin izolasyonunda
kullanilmast da diger 6nemli bir kullanim alamidir. Ayrica kursun, korozyonu
Onleyici oksit boyalarin iiretiminde, tetraetil ve tetrametil formlarinda benzin i¢inde

oktan ayarlayici bilesikler olarak, radyasyonu en az gegiren metal olmasi nedeniyle



X-1isinlarindan korunmada, renkli televizyon tiiplerinin yapiminda ve miithimmat

imalinde 6nemli kullanim alani bulmustur.

Kadmiyum ve kursun genis kullanim alanina sahip olmalarina karsin sanayinin
gelismesine bagli olarak, en tehlikeli agir metal Kirleticilerindendir ve canli
organizmalar i¢in toksiktir. Kadmiyum ve kursun Toksik Maddeler ve Hastalik Kayit
Ajans1 (The Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR) 2011
listesinde sirasiyla 7. ve 2. sirada bulunmaktadir [1]. Ayrica, Diinya Saglik Orgiitii
(WHO)’niin igme suyu yénergesinde izin verilen en yiiksek toplam Cd igerigi 3pgL™
ve Pb igerigi de 10 pg L™ dir [2].

Cogunlukla fosfat kayalarinda bulunan kadmiyum, fosforlu giibre iiretimi sonucu
giibrede yer almakta ve tarimda yiiksek miktarda giibre kullanilmasi sonucunda da
toprak, su ve bitki dongiisiinde insan viicuduna girebilmektedir. Sanayilesme
sonucunda da kadmiyum sanayi atigr olarak sulara ve havaya karismaktadir.
Kadmiyum bobrekler ve karacigerde birikerek yiiksek tansiyon, akciger ve prostat
kanseri, kemik erimesi ve kansizlik gibi 6nemli rahatsizliklara neden olabilmektedir.
Atmosfer ve gevrede kiigiik tanecikler halinde bulunan kursun, solunum ve agiz
yoluyla insan viicuduna girerek birikmekte ve insan sagligi icin tehlike
yaratmaktadir. Kursunun neden oldugu saglik sorunlarindan bazilari kansizlik, sinir
ve bagisiklik sisteminin ¢okmesi, bobreklerde fonksiyon bozuklugu ve beyin
hasaridir. En sik rastlanilan hastaliklardan birisi olan kursun zehirlenmesi de kursun

birikimi sonucunda ortaya ¢ikar.

Yukarida bahsedilen nedenlerle ¢evresel orneklerde, icme ve atik sularda bulunan
kadmiyum ve kursunun ¢ok diisiik miktarda bile canli organizma iizerinde toksik etki

yapmasi bu elementlerin tayinini ve siirekli olarak izlenmesini 6nemli kilmistir.

Kadmiyum ve kursunun dogru ve kesin olarak dogrudan tayini grafit firinli atomik
absorpsiyon spektrometri (GFAAS) [3-7], indiiktif olarak eslesmis plazma kiitle
spektroskopi (ICP-MS) [8], indiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon
spektroskopi (ICP-OES) [9] gibi ¢ok pahali analitik tekniklerle bile zordur. Bunun



baslica nedeni element derigiminin bu tekniklerin tayin siirinin altinda olmasi, 6rnek
bilesiminin tayin yontemine uygun olmamasi ve ortamda bulunan ana ve yan
bilesenlerin bozucu etkisidir. Bozucu etkilerin giderilmesi ve daha dogru bir tayin
yapabilmek i¢in tayin oncesi islemler ve alet tekniklerinin gelisimi konusunda pek
cok calisma yapilmaktadir. Alet tekniklerinin gelisiminin ileri teknoloji ve yiiksek
maliyet gerektirmesine karsin, tayin Oncesi yapilan 6n islemler daha basit ve diisiik
maliyet gerektirir. Tayin Oncesi yapilan 6n islemler 6rnegin ¢oziilmesi, bilesenlerin
ayrilmasi, eser bilesenlerin deristirilmesi ve ayni zamanda uygun ortama alinmasi
gibi islemleri kapsar. On islemler sirasinda eser elementlerin baska bir ortama
alarak daha kiiciik hacimde toplanmasi islemine “zenginlestirme” denir. Ayirma
ve/veya zenginlestirmenin temel amaci, diisiik derisimdeki eser elementleri karmasik
ornek ortamlarindan ayirmak, bilinen bir ortama almak ve bu arada da deristirerek
tayin yontemi icin girisimlerin olmadig1 bir ortamda duyarli tayin yapabilmektir.
Eser elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde sivi-sivi Oziitlemesi, birlikte
¢oktiirme, elektrolitik  biriktirme, ugurma ile zenginlestirme, flotasyonla
zenginlestirme, bulutlanma noktasi 6ziitlemesi, kati faz 6ziitlemesi (SPE) ve elektro
analitik yontemler kullamlmaktadir. Ornegin, sivi-sivi oziitlemesi [10, 11],
bulutlanma noktas1 oOziitlemesi [12-17], birlikte ¢oktiirme [18, 19], kat1 faz
oziitlemesi [20-28 ], iyon degisimi [29, 30] yontemleri kullanilarak eser diizeydeki
kadmiyum ve kursun tayin edilmistir. Cesitli ayirma ve/veya zenginlestirme
yontemlerinin uygulanmasindan sonra kolayca ve en ¢ok uygulanan tayin yontemi
ise alevli atomik absorpsiyon spektrometrisidir (FAAS) [11, 14-30]. Yapilan bazi

calismalar agsagida 6zetlenmistir.

B. Yang ve arkadaslar1 ise nano boyutta MnO; kapli ¢ok duvarli nanotiip kullanarak
eser miktardaki Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarnin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in bir
yontem gelistirmistir. pH, akis hizi, eluent derisimi, 6rnek hacmi, bozucu etkiler gibi
cesitli degiskenlerin ayirma ve zenginlestirme islemine etkisi incelenmistir. Optimize
edilen sartlarda (pH 6, akis hiz1 2,5 mL min™ vb.) Cd(ll) ve Pb(II) iyonlar kolon
dolgu maddesine tutturulmus ve 1,5 mL 1,5 mol L™lik nitrik asit ¢ozeltisi ile geri
alinarak elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayin edilmistir. 5,0 mL

su 6rneginden Sziitlenen Cd(IT) ve Pb(II) igin gozlenebilme sinurt sirasiyla 1,5 ng L™



ve 4,4 ng L dir. Bagil standart sapma (RSD) ise Cd(II) ve Pb(Il) i¢in sirastyla % 2,5
ve % 3,2 olarak bulunmustur. Onerilen yontem belgeli referans maddelere ve gercek

su orneklerine uygulanmistir [3].

E.L. Silva ve P.S. Roldan kadmiyum ve kursunun alevli atomik absorpsiyon
spektrometrisi ile tayini icin akis injeksiyonlu (FI) misel olusumuna dayali bir
ayirma/zenginlestirme yontemi gelistirmistir. 1-(2-tiyazolazo)-2-naftol (TAN) ile
hidrofobik selatlar olusturulan Cd(II) ve Pb(II) iyonlar1 pH’s1 8,4’e tamponlanmis bir
cozelti igerisinden % 0,05 (m/v)’lik Triton X-114 ile olusturulan misellere
oziitlenmistir. Olusturulan miselleri iceren ¢ozelti faz ayirimimin saglanmasi
amaciyla pamuk veya cam yiinii sikistirtlmig 4 adet mini kolon igeren akis sistemine
stirekli enjekte edilmistir. Kolonda tutulan miseller 3 mol L™ HCI ¢ozeltisi akist ile
kolondan elue edilerek Cd(II) ve Pb(II) FAAS ile tayin edilmistir. Ayirma
/zenginlestirme islemine etki eden faktorler incelenmistir. Zenginlestirilmis iyonlar
igeren 15 mL’lik elusyon ¢ozeltisi i¢in zenginlestirme katsayist kadmiyum ve kursun
icin sirasiyla 20,3 ve 15,1 olarak bulunmustur. G6zlenebilme sinir1 ise kadmiyum ve
kursun i¢in sirasiyla 0,75 pg Lt ved,s ug L™ dir. 10 ug Lt kadmiyum ve 100 pg Lt
kursun igeren yedi ¢ozelti kullanilarak elde edilen bagil standart sapma (RSD) degeri
sirasiyla % 3,2 ve % 1,6 olarak hesaplanmistir. Bozucu etkiler, girisim yapan iyonlar
baryum ile maskelenerek en aza indirilmistir. Yontemin dogrulugu ise model su
orneklerinde bulunan kadmiyum ve kursun iyonlarinin geri kazanim o6l¢iimleri
yapilarak gosterilmistir. Elde edilen geri kazanim verimleri % 95,1 - % 107,3

arasinda degismektedir [12].

N. Burham, 2-aminoasetiltiyofenol (AATP) kullanarak modifiye ettigi poliiiretan
kopiikleri  farkli ortamlarda bulunan Cd(II) ve Pb(Il)’nin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde kullanmig ve bu elementleri alevli atomik absorpsiyon
spektrometrisi ile tayin etmistir. Modifiye edilmis kopiik, sulu ¢ozeltiler ve dogal
orneklerde bulunan Cd(II) ve Pb(II)’nin kat1 faz o6ziitlemesi icin yeni ve etkin bir
sorbent olmustur. Eser diizeydeki analit iyonlarinin ayrilabilmesi icin gerekli
deneysel sartlar kesikli (batch) yontem uygulanarak, farkli deneysel degiskenlere

gore optimize edilmistir. Zenginlestirme katsayisi kadmiyum ve kursun i¢in sirasiyla



250 ve 167°dir. Bagil standart sapma (RSD) ise optimum sartlarda 5 6rnek i¢in %
10’dan kiiciiktiir. Yontemin dogrulugu ise bir belgeli 6rnek olan BDH maddesi
(katalog numaras1 456422 W) kullanilarak gosterilmistir. Ayrica, kadmiyum ve
kursuna iliskin Oziitleme izotermleri olusturulmus ve adsorbanin kadmiyum ve
kursun icin kapasitesi sirasiyla 10,000 pg g™ ve 10,750 pg g™ olarak bulunmustur
[19].

O.M. Kalfa ve arkadaslar1 bir yeni kat1 faz 6ziitleyicisi olarak nano boyutta diboron
trioksit/titanyum dioksit kompozit maddesini sentezlemisler ve cesitli drneklerde eser
miktarda bulunan kadmiyumun ayrilmast ve/veya zenginlestirilmesi amaciyla
kullanmislardir.  Sentezlenen maddenin karakterizasyonu taramali elektron
mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve x-1sin1 difraksiyonu
(XRD) yéntemleri kullanilarak yapilmis ve spesifik yiizey alam 3,4 m? g olarak
bulunmustur. Ornek ¢ozelti pH’s1, hacmi ve akis hizi ile eliisyon ¢ozeltisi hacmi ve
derisimi gibi degiskenler kolonda kati faz Oziitleme yontemi icin incelenmistir.
Kadmiyumun geri kazanimina etki eden ortamda bulunabilecek diger iyonlarin etkisi
de arastirilmis ve bozucu etkinin olmadigr gozlenmistir. Belirlenen optimum
deneysel sartlarda zenginlestirme katsayist 50, analitik gozlenebilme sinir1 ise 1,44
ng L olarak bulunmustur. Adsorbamin tekrar kullanimi 100 ¢evrime kadar kararli
olup, adsorpsiyon kapasitesi de 49 mg L™ dir. Yontemin dogrulugu belgeli referans
madde (cay yapragt GBW- 07605) kullanilarak gdsterilmistir. Yontemin kesinligi de
tyidir. Optimum sartlarda kadmiyumun geri kazanimi % 95 giliven seviyesinde % 96
+3 olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem sebeke suyu ve ¢ay yapraklarindaki

kadmiyumun tayini i¢in uygulanmistir [20].

H. Parham ve arkadaslari tarafindan kat1 faz 6ziitleyici madde olarak kiikiirt dolgulu
mini kolonlar kullanarak su Orneklerinde bulunan Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin
ayrilmas1 ve zenginlestirilmesi ic¢in bir ydntem gelistirilmigtir. Ayrilan ve
zenginlestirilen iyonlar daha sonra alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayin
edilmistir. Bu ¢alismada pH, 6rnek ve eluent akis hizi, eluent tipi ve derisimi, 6rnek
hacmi, adsorban miktar1 ve bozucu etki yapabilecek iyonlarin tolerans sinir1 gibi

cesitli degiskenler calisilarak optimize edilmistir. Kalibrasyon grafigi kadmiyum ve



kursun igin sirastyla 1-20 ng mL™ ve 10-300 ng mL™ araliginda dogrusaldir. Tanik
cozelti ile elde edilen 10 tayine iliskin sonuglarin standart sapmasinin 3 kat1 esas
alinarak, gozlenebilme sinirt kadmiyum ve kursun icin sirasiyla 0,2 ng mL™ ve 3,2
ng mL? olarak bulunmustur. Zenginlestirme katsayist ise her iki element icin
250°dir. Gelistirilen yontem sebeke, nehir ve atik su Orneklerine uygulanarak

kadmiyum ve kursun tayin edilmistir [22 ].

Tayin c¢aligmalar1 yaninda, Cd(II) ve Pb(II)’nin toksik olmasi nedeniyle son yillarda
yapilan pek ¢ok c¢alisma da bu iyonlarin bulunduklari ortamdan uzaklastirilarak
ortamin temizlenmesi i¢in yontem gelistirilmesidir [27-36]. Cd(II) ve Pb(II)’nin
uzaklastirilma c¢aligmalarinda adsorban olarak biiyiik molekiillii sitren divinilbenzen
esaslh yapay maddeler [29-33] ile bakteri [34, 35], mantar [36, 37], ¢esitli bitki
kabuklar1 [38, 39] ve yosun [40] kullanilmaktadir. Son yillarda ise nano boyutta
malzemeler de [21, 41, 42] adsorban olarak kullanilmaktadir. Cd(II) ve Pb(II)’nin
bulunduklar1 ortamdan uzaklastirilma galismalarinda, iyonlarin kullanilan adsorban
yiizeyine tutunma pH’si, adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon izotermi,
tepkime derecesi ve termodinamik parametreler olan  AG°, AH° ve AS°
belirlenmektedir [36 -38]. Ornegin; A. Sar1 ve M.Tiizen sulu ¢dzeltilerdeki Cd(II) ve
Pb(II)’nin biyosorpsiyon Ozelligini incelemistir. Bu calismada biyokiitle olarak
mantar (Amanita rubescens) kullanilarak pH, biyokiitle dozu, temas siiresi ve
sicaklik gibi degiskenler incelenmistir. Metal iyonlarinin biyosorpsiyon izoteremleri
Langmuir, Freundlich ve Dubinin Radushkevich (D-R) modellerine uygulanmis ve
A. Rubescens’in Cd(II) ve Pb(II) i¢in biyosorpsiyon kapasitesi sirasiyla 27,3 mg g™
ve 38,4 mg g olarak bulunmustur. Belirlenen diger degiskenler ise pH 5,0, temas
siiresi 30 min, biyokiitle dozu 4 g L?' ve sicaklik da 20°C’dur. A. Rubescens’e
tutunan metal iyonlar1 1 mol L™* HCl ve 1 mol L™ HNO;3 cozeltileri kullanilarak geri
almmistir. Her iki iyon i¢in de geri kazanim verimi % 90’ {izerindedir. A.
Rubescens, metal iyonlarinin geri kazaniminda % 10’dan daha fazla azalma
olmaksizin adsorpsiyon-eliisyon ¢evriminde 10 kez kullanilmigtir. D-R modelinden
elde edilen ortalama serbest enerji degerlerine gore metal iyonlarinin biyokiitleye
tutunmasi iyon degisimi seklinde olmaktadir. Hesaplanan termodinamik parametreler

AG°, AH®° ve AS° tutunmanin belirlenen deneysel sartlarda kendiliginden ve



ekzotermik oldugunu gdstermistir. Ayrica elde edilen deneysel veriler yalanci birinci
ve ikinci derece kinetik modellere uygulanarak biyosorpsiyon kinetiginin Cd(I) ve
Pb(Il) i¢in yalanci ikinci dereceden oldugu gosterilmistir. Sonug olarak, Amanita
rubescens’in diisik maliyetli bir biyokiitle oldugu ve yiiksek biyosorpsiyon
kapasitesine sahip olmasi nedeniyle atik sularda bulunan kadmiyum ve kursun

iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi belirtilmistir [37].

Bu calismada ise, kaynak ve sehir suyu gibi degisik su 6rneklerinde bulunan Cd(II)
ve Pb(IT)’nin iyon degistirme yontemi kullanilarak ayrilmalar1 ve zenginlestirilerek
tayin edilmeleri igin bir ydntem gelistirilmesi amaclanmistir. Iyon degisimi
yonteminde kullanilmak {izere adsorban olarak kuvvetli katyon degistirici Amberlyst
15 reginesi secilmistir. Analiz teknigi olarak da alevli atomik absorpsiyon

spektroskopisi kullanilmastir.

Cd(I1) ve Pb(ll) igeren ¢ozeltiler degisik pH’larda Amberlyst 15 iceren kolonlardan
gecirilerek nicel ayirmanin gergeklestigi pH belirlenmistir. Yapilan g¢alismalarda
Cd(II) ve Pb(II)’nin ayn1 ortamdan zenginlestirilmesi nedeniyle uygun ve ortak pH
olarak pH 4 bulunmustur. Cd(II) ve Pb(II)’nin tayininde geri kazanma veriminin pH,
geri alma ¢dzeltisi cinsi ve derisimi, ¢ozelti hacmi, 6rnek ve geri alma ¢ozeltilerinin
akis hizina bagimliligi incelenmistir. Ayrica dogal ortamlarda bulunabilecek
elementlerin varhiginda geri kazanma verimi i¢in tolerans sinirlar1 belirlenmistir.
Optimum sartlarda gelistirilen yontemin kesinligi incelenmis, model c¢ozeltide
gdzlenebilme sinirlart tayin edilmistir. Onerilen yontem gergcek numunelere ve bir
belgeli referans atik su Ornegine uygulanarak, her iki element i¢in yOntemin
dogrulugu gosterilmistir. Yapilan diger bir ¢alisma da kolon ¢alismasinin yaninda
kesikli yontem kullanilarak ortamda bulunan Cd(II) ve Pb(II)’nin uzaklastirilmasi
icin bilinmesi gereken kinetik ve termodinamik verilerin belirlenmesidir. Madde
miktarinin pH 4’te ve degisik sicakliklarda (298 K, 308 K, 318 K) adsorpsiyona
etkisi incelenerek denge derisimleri belirlenmis ve bu derisimde degisik siirelerde
adsorpsiyon incelenerek Cd(IT) ve Pb(Il) i¢in adsorpsiyon kinetigi arastirilmustir.
Adsorpsiyon izoterminin her iki element i¢in de Langmuir izoterm modeline uydugu

ve adsorpsiyona iliskin tepkimenin yalanci ikinci dereceden iyon degisimi tepkimesi



oldugu bulunmus ve adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir. Daha sonra degisik
sicakliklardaki denge sabiti ifadeleri kullanilarak Cd(II) ve Pb(II) i¢in E,, AG®, AH®

ve AS° degerleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore tepkimeler ekzotermiktir.



2. ESER ELEMENT ANALIZLERI

Bugiin analitik kimyanin en 6nemli ¢alisma alani haline gelmis olan eser element

analizi ¢caligmalari, 30- 40 y1l 6ncesine kadar yaygin degildi.

Modern anlamda eser analizin kaynagi, bitkilerdeki eser elementlerin bilinmesi ve
bunlarin bitki fizyolojisindeki roliiniin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalardir. Bazi
maddelerin eser derisimlerinin tayini, sagligin korunmasi ve adli analizler agisindan
her zaman Onemli olmustur. Ciinkii canli organizmada herhangi bir fonksiyonun
yerine getirilmesi i¢in bu maddelerin belli miktarlarda olmalar1 gerekmekte ve asirisi
ise zehir etkisi yapmaktadir. Bu sebeple, yetkili kurumlar halk sagligini korumak
amaciyla uzun yillar 6nce toksik maddelerin sinir degerlerini belirlemislerdir. ilk eser
analiz calismas1 Gutzeit (1836) tarafindan Marsh deneyi esas alinarak yapilan arsenik

tayinidir [43].

Eser analizde ilk sistematik calismalar, bitki kiiliinde eser elementlerin arastirilmasi
calismalari olmasma ragmen, bu yeni analiz kolu modern teknolojinin yiiksek
safliktaki maddelere ihtiya¢ duymasiyla 6nem kazanmistir. Analitik kimyanin
biitiinlinlin gelisimi, teknolojinin ihtiyaglari ile paralellik gostermistir. Bunun tersi
olarak da, malzemelerin ve ¢ozeltilerin bilesimleri hakkinda dogru bilgi saglamasi

nedeniyle, analitik kimya bilim ve teknolojide gelismelere neden olmustur.

Bir sistemde, diger bilesenlere gore ¢ok az bulunan elementlere “eser element” denir.
“Eser derisim” olarak kabul edilen derisim aralig1 gelisen eser analiz tekniklerine
bagl olarak degisim gostermistir. ikinci Diinya Savasindan énce % (107-107?), ¢ok
nadir olarak da % 10 derisimler eser derisimler olarak kabul edilirken, 1950’lerde
% (10°-10°), 1970’lerden sonra % (10°-10®) derisimleri eser derisim olarak
belirtilmistir. Bugiinkii yaygin kullanim sekline gore ise % (102-10"°) derisim araligi

eser derisim, % 10 nin altindaki derisimler ise ultra-eser olarak kabul edilmektedir.

Eser element analizi terimi ise biliylik miktardaki bilesenlerden olusan ortam iginde

cok kiiciik miktardaki elementlerin tayini i¢in kullanilmaktadir. Metaller, mineraller,
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bilesikler, ¢ozeltiler, biyolojik ve organik maddeler vb. ortamlarda bulunabilen eser
elementler i¢in, analiz yontemine bagli olarak yeterli sinyal alinabilmesi, eser
element derisimlerinin belirli bir degerin iizerinde olmasiyla miimkiindiir. Pek ¢ok
durumda matriks yani analiz elementi disindaki diger bilesenler eser elementin
tayinine olumsuz etki yapar. Ayn1 derisimdeki bir elementin farkli ortamlarda farkli
biiyiikliikte analitik sinyal olusturmasi ortam (matriks) etkisi veya girisim etkileri
olarak tanimlanir. Bazi ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonug
allmamaz. Hatta bazi durumlarda tayin bile yapilamaz. Eser analize ortamin etkisi
yok ise, boyle ortamlar, eser element tayini i¢in uygun ortamlardir. Eser element
tayinlerinde kullanilan aletli analiz yOntemleri, bagil yontemler oldugu igin
standartlar ile orneklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin miimkiin oldugu kadar
birbirine benzetilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in tayin basamaginda kullanilacak
standartlarin  hazirlanmas1  eser element tayinlerinde karsilasilan  Onemli

problemlerden birisidir.

Bu problemlerin giderilmesi ve tayin elementini gerek uygun bir ortama almak,
gerekse deristirmek amaci ile ayirma ve zenginlestirme yontemleri denilen ¢esitli 6n
islemler gelistirilmistir. Bu yOntemlere genel olarak zenginlestirme yontemleri

denilmektedir.

2.1. Eser Elementlerin Ayrilmasi ve Zenginlestirilmesi

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasi
esasina dayanir. Biitiin ayirma yontemlerinde kati-sivi, sivi-sivi, sivi-gaz ve kati-gaz
seklinde olabilen iki faz bulunmaktadir. Genel olarak eser element c¢alismalarinda
ayirma yontemlerinin ii¢ ayr1 uygulamasi vardir. Bunlar sdyle siralanabilir;
1. Ana bilesen O0rnekten uzaklastirilirken, eser bilesenler ¢6zeltide kalir (makro-
mikro ayirma).
2. Eser bilesenler kati veya c¢oziilmiis orneklerden ayrilirken, ana bilesen
¢ozeltide kalir (mikro-makro ayirma).

3. Eser bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir (mikro-mikro ayirma).
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Eser element tayinlerinde ilk uygulamaya pek rastlanmaz. Ciinkii ana bilesen
¢ozeltiden ayrilirken beraberinde eser elementleri de siiriikleyebilir. Ozellikle ikinci
uygulama olmak {iizere, diger iki uygulama eser element tayinlerinde daha ¢ok
kullanilmaktadir. Eser elementlerin birbirleri iizerine girisimleri (spektral girisim
gibi) varsa, l¢lincii uygulama olan eser bilesenlerin birbirlerinden ayrilmalar

gerekebilir.

Eser element tayinlerinde kullanilan ayirma ve zenginlestirme yontemleri ile tayin
basamaginda saglanan iyilestirmeler sunlardir;
1. Eser element derisimi artirilarak yontemin duyarliligr artirilir.
2. Eser elementler uygun ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek girisimler
giderilir.
3. Biyiik 6rnek hacimleri ile ¢alisilabildigi i¢in 6rnegin homojen olmayisindan
gelebilecek hatalar 6nlenir.
4. Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam i¢ine alindigindan, standartlar
ile 6rnek ortamin1 benzetmek kolaylasir.
5. Bozucu etki gdsteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin
girigsimleri azalir.

6. Secimlilik artar.

Genellikle bir zenginlestirme yonteminin kullanilabilirligi asagidaki oOlciitlerle

belirlenir.

Geri kazanma verimi ( R)
Zenginlestirme faktorii ( F)
Secicilik

Kirlilik

Basit ve hizli olma

I T o

Ornek miktar

R=(Qr/Q') 100 (2.1)
F = CiCo = (Qv/Q7).(QW/Qwm) (2.2)
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Burada;

QT Zenginlestirilme yapilmadan Once, ilgilenilen tiirin 6rnek i¢indeki miktar, g
Qr: Ilgilenilen tiiriin zenginlestirildikten sonraki miktari, g

Q'w: ilgilenilen tiiriin i¢inde bulundugu drnegin baslangic kiitlesi, g

Qwm: Zenginlestirildikten sonra ilgilinilen tiirlin i¢inde bulundugu 6rnegin kiitlesi, g
Co : Zenginlestirme yapilmadan Once ilgilenilen tiiriin 6rnek i¢indeki derisimi, mol/L
Ct : Zenginlestirildikten sonra ilgilenilen tiiriin son ortam i¢indeki derisimi, mol/L
dir [44].

Bir 6rnek diistik derisim ve/veya girisim etkilerinden dolayr analiz edilemiyor ise,
zenginlestirme yontemi kullanilarak ilgilenilen tiir tayin edilebilir. Zenginlestirme
basamaginin esas amaci, gézlenebilme sinirini diisiirmek, girisimlerden kurtulmak ve
caligilan tiirin derisimini artirmaktir. Bazi durumlarda bu amaglar birbirleri ile
celisebilir. Ornegin, ¢oktiirme ile zenginlestirme yonteminde ¢oktiiriicii reaktifin
fazlas1 kullanilir. Coktiirticii reaktifin fazlas1 geri kazanilan tiiriin miktarini artirirken,
tanik sinyalinin biiylimesinden dolay1 gozlenebilme sinirinin artmasina neden
olabilir. Coktlirme ile zenginlestirme yontemlerinde bu iki faktor arasinda
optimizasyonun yapilmasi gereklidir. Optimizasyon, zenginlestirme yOntemine ve

tayinin hangi yontem ile yapilacagina baglidir [45].

Ideal bir ayirma da geri kazanma verimi, % 100 olmalidir. Fakat uygulamada %
99’dan daha iyi geri kazanma verimine ulagsmak her zaman miimkiin degildir. Diistik
derigimler de calisildiginda, % 90 veya % 95’lik geri kazanma verimleri analitik

amaglar i¢in yeterli kabul edilmektedir [44].

Asagida, eser element ayirma ve zenginlestirme yoOntemlerinden yaygin olarak

kullanilan bazilar1 hakkinda bilgi verilmistir:

2.1.1. Siv1 s1vi 6ziitleme yontemi

S1v1 s1v1 Oziitleme, bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla karigsmayan bagka
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bir sivi faza gecmesi islemidir. Oziitleme yontemi eser analizde kullanilan
zenginlestirme yOntemleri arasinda basitligi, genis ve hizli uygulanabilirligi
sebebiyle 6nemli bir yer tutar. Eser element uygulamalarinda sivi fazlardan biri
genellikle su, diger faz ise su ile karismayan uygun bir organik ¢oziiciidiir. Herhangi
bir bilesenin su fazindan organik faza ge¢mesi bir denge olayidir. Oziitleme
isleminde sulu fazdan organik faza gecen madde miktarinin biiytikligi olarak
tanimlanan oOziitleme verimliligi, dagilma katsayis1 D ile belirlenir. D, denge
kuruldugunda, elementin organik fazdaki toplam derisiminin  (bulunan biitiin

tiirlerinin derisimi, )'C, ) sulu fazdaki toplam derisimine oranidir (3 Cyg).

_2.C
D= $c. (2.3)

Analitik amagclarla % 99’luk 6ziitleme verimi yeterlidir.

Stvi sivi Oziitleme yoOnteminin en yaygin uygulama sekli, eser elementlerin
cogunlukla selatlar1 veya degisik iyonik kompleksleri halinde sulu fazdan organik

faza gecirilerek ayrilmalar1 seklindedir [44,45].

S1v1 s1vi oziitleme yonteminde iki faz arasindaki dagilma katsayisini metal 1yonu,
pH, sulu fazdaki yan tepkimeler (maskeleme), ligand, ¢6ziicii tiirii ve sicaklik etkiler.

Se¢imlilik bu degiskenlerden yararlanarak saglanir.

2.1.2. Birlikte ¢coktiirme yontemi

Coktiirme yontemlerinin elementlerin ayrilmasinda kullanimi sulu ¢ozeltilerdeki
bilesiklerin ¢oziiniirliiklerinin farkli olmasma dayanir. Coktiirme yontemleri
cogunlukla eser elementlerin tek basina ayrilmasinda kullanildigr gibi, ana bilesenin

eser bilesenden ayrilmasinda da kullanilir.
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Eser elementlerin ¢ozeltiden birlikte ¢oktliirme yontemi ile nicel olarak ayrilmasinda
kollektor denilen tasiyicilar kullanilir. Birlikte ¢oktiirmenin mekanizmasi deneysel
sartlara ve eser element ile tasiyicinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine baghdir.
Buna gore birlikte ¢okme, hapsolma, karisik kristal olusumu veya adsorpsiyon

seklinde ti¢ tiir mekanizma gozlenebilir [44].

Omek c¢ozeltisine, olusan ¢okelegin santrifiijlenip veya siiziilerek kolayca
ayrilabilecegi miktarda ¢okelek olugmasini saglamak ic¢in yeterli miktarda tasiyici
ilave edilmelidir. Aym1 zamanda tasiyici miktarinin girisim yapan iyonlarin
adsorpsiyonunu onlemek i¢in miimkiin oldugu kadar az olmasi da gerekmektedir.

Pratikte 50 mL — 200 mL’lik 6rnek ¢ozeltisi igin 2 mg — 5 mg tasiyici kullanilir.

Ana bileseni eser bilesenden ayirmak i¢in ¢oktliirme isleminin kullanilmasi yaygin
degildir. Ciinkii ana bilesen c¢okerken eser bilesenleri de siirlikleyip birlikte

coktiirebilir. Bu da madde kaybina yol acar.

2.1.3. Ucurma ile zenginlestirme yontemi

Inorganik eser analizde, metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir.
Ancak kolay ugucu bazi elementler i¢in vazge¢ilmez bir yontemdir. Ugurma ile
zenginlestirilmede matriks ile eser element arasinda uguculuk farkinin biiyiik olmasi
gerekir. Maddelerin uguculugu kimyasal yapilarma baghdir. Inorganik bilesiklerde

kovalent karakter arttik¢a uguculuk artar [44].

Ugurma ile ayirma islemi iki sekilde yapilabilir, yani hem matriks hem de eser

element ugurularak ayrilabilir. Prensip olarak hangisi daha ugucu ise, o ugurulur.

Eser elementlerin ucurulmasi islemi, metalik 6zellik gostermeyen elementlerle,
elementel halde veya halojen, hidrojen ve oksijen ile yapmis olduklar
komplekslerinde yiiksek buhar basinci gosteren amfoter elementlere uygulanir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan hidriiriine c¢evirme (arsenik,

selenyum, telliir ve antimon i¢in) buna 6rnektir.
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2.1.4. Elektrolitik biriktirme yontemi

Elektroliz yontemleri ile gesitli ¢6zeltilerden agir metallerin ayrilmasi eser miktarlar
icin uygun bir yontemdir. Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi, biiyiik
Olclide elektrolit ve numunenin bilesimine, elektrot tiiriine ve sekline, elektroliz
hiicresine ve diger deneysel degiskenlere baghidir [44]. Eser elementlerin
zenginlestirilmesinde kullanilan potansiyel kontrollii elektrolizin yani sira, styirma

yontemleri de yaygin olarak kullanilir.

2.1.5. Bulutlanma noktasi 6ziitleme yontemi

Bulutlanma noktasi1 o6ziitlemesi ile zenginlestirme, c¢ozelti halinde bulunan bir
maddenin, bir yiizey aktif madde kullanilarak misel olusturmak suretiyle, ¢oziicii
fazindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesidir. Bu amacla zenginlestirilerek ayrilacak
maddeye uygun Ozellikte bir yiizey aktif madde c¢ozeltiye eklenir, pH, yiizey aktif
madde miktar1, misel olusum sicakligi ve siiresi gibi parametrelere dikkat edilerek
misel olusumu saglanir. Olusan misel olgunlastiktan sonra santrifiijlenerek faz ayrimi
saglanir. Ustte kalan su fazi atildiktan sonra, alttaki zenginlestirilmesi istenen
maddece zengin yiizey aktif madde fazina misel yapisini bozucu bir ¢oziicii

eklenerek oziitleme islemi gerceklestirilmis olur.

2.1.6. Kati faz oziitleme (adsorpsiyon) yontemi

Bir katimin ya da bir sivinin smir yiizeyindeki derisimin degismesi olayimna
adsorpsiyon denir. Bu olay gaz, sivi ya da herhangi bir ¢dzeltiden ¢Ozlinene ait
molekiil veya iyonlarin kat1 bir madde ylizeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya cikar.
Yiizeyde derisimi artmis olan maddeye adsorplanmis madde, adsorplayan maddeye

de adsorban madde ad1 verilir [46].

Adsorpsiyon olayimni etkileyen faktorlerin basinda adsorban maddelerin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri gelir. Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal

yapiya sahip olsun veya olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptir.
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Adsorplama giicii yiiksek olan baz1 dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve gesitli
metal filizleri, yapay katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler, silikajeller, metal

oksitleri ve 6zel polimerlerdir.

Adsorplama giicii yiiksek olan katilarda adsorplanan madde miktar1 yiizey alan1 ve
gbzenekli yapiya bagli olarak degisir. Ornegin, toz halindeki katilarda yiizey alanmnin
bliytlikliigli nedeniyle adsorpsiyon kapasitesi artig gosterir.

Adsorban maddeler polar (alumina, silika jel, cam ve zeolitler gibi) ve apolar
(komiirler, parafin, plastikler ve grafit gibi) olabilir. Polar adsorbanlarda elektriksel
kuvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda dispersiyon kuvvetleri etkili olur.
Adsorpsiyon olayinda adsorban maddelerin 6zellikleri yaninda, adsorplananin
elektriksel yiikii, polar karakteri, iyon ve molekiil ¢aplart 6énemli faktorler arasinda
sayilabilir. Adsorplanan maddenin iginde bulundugu ¢oziicliniin o6zellikleri ve
¢oziicli-adsorplanan madde etkilesimleri adsorpsiyon verimini etkileyen diger 6nemli

faktorlerdir.

Kati1 faz iizerinde eser elementlerin tutunmasinda fiziksel, kimyasal ve iyon
degistirme mekanizmalar1 etkili olabilir. Bu mekanizmalardan hangisinin

gerceklesecegi kat1 fazin karakterine ve eser elementin kimyasal yapisina baglidir
[46].

Fiziksel adsorpsiyonda, atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen adsorplanan

tanecikler ile kat1 ylizeyi arasinda uzun fakat zayif olan van der Walls’ baglari, dipol
dipol etkilesimi ve hidrojen baglar1 olusumu etkindir. Adsorbe olan molekiil kati
yiizeyinde belirli bir yere baglanmamistir, ylizey iizerinde hareketli bir durumdadir.
Bununla birlikte, adsorbe olan tanecikler adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir

tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri dontisiimliidiir (tersinir).

Kimyasal adsorpsiyon ise daha kuvvetli giiglerin etkisi sonucu olusur. Kimyasal

adsorpsiyon sirasinda tanecikler ile yiizey arasinda genellikle kovalent bag olmak

tizere bir kimyasal bag olusmakta ve adsorban yiizeyinde genellikle bir molekiil
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kalinliginda bir tabaka olugmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca tek tabakali
(mono molekiiler) olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon tek veya ¢ok tabakali (multi
molekiiler) olabilir. Kimyasal adsorpsiyonda, adsorban yilizeyinin tamami mono
molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi doygunluga
ulagmis olur. Bu tiir adsorpsiyon tersinmezdir. Adsorbe olan maddenin geri alinmasi

icin adsorbanin yiiksek sicaliklara kadar 1sitilmasi gibi islemler gerekebilir.

2.1.7. iyon degisimi yontemi

Bir adsorpsiyon mekanizmasi olan iyon degisimi, bir katt maddenin yapisinda
bulunan iyonlar1 temasta bulundugu ¢ozelti i¢cindeki ayni cinsten yiklii (pozitif
iyonlarin pozitif iyonlarla, negatif iyonlarin negatif iyonlarla) baska iyonlarla bir
dengeye gore yer degistirmesi Ozelligine dayanir. Belli bash iki iyon degistirici grup
vardir. Bunlar fonksiyonel gruplari, sulu ortamdaki katyonlarla tepkimeye girebilen
katyon degistiriciler ve fonksiyonel gruplari, sulu ortamdaki anyonlar ile tepkimeye
girebilen anyon degistiricilerdir. Baz1 maddeler de hem anyon hem katyon degisimi

yetenegine sahip olup amfoterik iyon degistiriciler adini alir [44].

M-A" yapisindaki bir iyon degistiriciyi ele alirsak, buradaki M- kristal yapida sabit
halde bulunan ve ¢dziinmeyen anyonu, A* ise degisebilir katyonu temsil etmektedir.
Eger, M-A" iyon degistirici, icerisinde B* katyonlar1 bulunan bir ¢dzelti ile temas
ederse asagida verilen iyon degisimi tepkimesi meydana gelir. Bu tepkime bir katyon

degistirme tepkimesidir.

M-A" +B* < M-B* + A" (2.4)
Kati  Cozelti Kati  Cozelti

Benzer sekilde bir anyon degistirici regine de yapisinda bulunan anyon ile ¢ozeltide

bulunan herhangi bir anyonun degisimini saglamaktadir.

Iyon degisimi tepkimesi stokiyometrik oranlarda gerceklesir. Kat1 fazdan c¢ozeltiye

ve ¢ozeltiden de kat1 faza gegen iyonlarin toplam yiikleri birbirine esittir yani sistem
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elektriksel agidan her zaman nétiirdiir. Ornegin, ¢ozeltiden iki adet Fe** iyonu kati
faza gececekse, kati fazdaki H' iyonlarindan alt1 tanesinin kati fazi terk etmesi

gerekir.

Bu amagla kullanilan kat1 maddeler, ¢ozelti ortaminda ¢éziinmeyen biiyiik molekiillii
dogal ve yapay maddelerdir. Bunlar inorganik ve organik diye ikiye ayrilir. Inorganik
olanlar ¢ok eskiden beri bilinen killer ve zeolitlerdir. Genel olarak NaAl;SizO1
formiilii ile gosterilen zeolitler, yapilarinda bulunan Na® iyonlarin Fe?*, Mn* ve

Mg?* gibi iyonlarla degistirme 6zelligine sahip olan maddelerdir.

Organik iyon degistiriciler ise 1937’den beri kullanilmakta olan, yapilarinda
sayllamayacak kadar c¢ok sayida iyonlarina ayrilabilen fonksiyonel grup iceren

capraz bagli, biiyiik molekiillii polimer maddelerdir.

En bilinen organik iyon degistiriciler ise stiren ve divinilbenzenin polimerlesmesi ile
olusan stiren divinilbenzen kopolimerinden hazirlanir. Kopolimerlesme tepkimesi
sirasinda polistiren capraz baglarla divinilbenzene baglanir. Boylece, lic boyutlu,
¢Oziinmeyen bir hidrokarbon agi olusur. Bu polimerin siilfiirik asit ile tepkimesi
sonucunda, siilfonik asit (— SO3H) grubu polimerin benzen zincir halkalarina girerek
kuvvetli asidik katyon degistirici recineyi olusturur. Zayif asidik katyon degistirici
regine ise yapiya bir zayif asit olan karbonik asit (-COOH) veya hidroksit
gruplarinin baglanmasiyla elde edilir [44].

Kuvvetli bazik ve zayif bazik anyonik iyon degistirici regineler ise, stiren divinil
benzen kopolimerine kuvvetli bir baz olan tersiyer amin gruplart ( — NR3OH), ve
zay1f bir baz olan primer amin gruplarinin (—-NH3;OH) baglanmasiyla olusturulur. Bu

fonksiyenel gruplarda —OH yerine —CI de yer alabilir.

Iyon degisimi teknigi ile biiyiik hacimli ¢ozeltiler kiiciik miktarda bir iyon degistirici
ile temas ettirilerek, eser elementlerin se¢imli olarak kati faz iizerinde tutunmalari
saglanir. Tutulan eser elementler kiigiik hacimli bir geri alma ¢ozeltisi ile ikinci faza

alinarak zenginlestirilmis olur.
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Iyon degistirme kapasitesine etki eden faktorlerin basinda, katyon ve anyon tiirlerinin
cinsi, tane boyutu, degerligi, derisimi, ¢ozeltinin pH’s1 ve sicaklik gelmektedir [44].
Genel olarak iyon degistirici reginenin bir iyona olan ilgisi iyonun yikii ile
artmaktadir. Ayni degerlikli iyonlar durumunda ilgi, artan atom agirhig ile artar. Iyon
degistirme tepkimesi tersinirdir. Saga dogru yliriiyen bir tepkimenin derecesi,
reginelerin secimliligine bagl olarak gerceklesir. ideal bir iyon degistirici, diizenli
yap1, yiiksek degistirme hizi ile fiziksel, kimyasal ve 1sisal kararlilik gibi 6zellikler
gbstermeli ve genis yiizey alanina sahip olmalidir. Iyon degistiricinin rejenerasyonu

kolay olmal1 ¢ok kez kullanilabilmelidir.

Zenginlestirme ve ayirma islemlerinde iyon degisimi yontemi, kolon teknigi (stirekli

sistem) ve calkalama (kesikli sistem) teknigi olmak tizere iki farkli sekilde uygulanir.

Iyon degisimi yontemi, yukarida bahsedilen iki teknikten hangisi kullanilirsa
kullanilsin, ii¢ temel islem basamagini igerir. Regine ile Ornek c¢ozelti temas
ettirilmeden Once, kat1 faz pH, iyonik siddet, polarite gibi 6zellikler yoniinden 6rnek
¢oOziiciisiine benzer bir ¢ozelti (tanik ¢ozelti) ile sartlandirilir. Bu basamagin eksik
veya yetersiz uygulanmasi genellikle tayin edilecek tiiriin zayif alikonmasi ile
sonuglanir. Daha sonra tayin edilecek tiirli iceren 6rnek ¢ozeltisinin uygun sartlarda
recine ile temas ettirilerek analitin regine iizerinde adsorplanmasi saglanir. Ugiincii
basamakta ise uygun geri alma ¢ozeltisi regine ile temas ettirilerek, tutunan tayin

edilecek tiirtin nicel olarak kiiciik bir hacimde toplanmas1 saglanir.

Kolon teknigi (Strekli sistem)

Iyon degisimi yonteminde en yaygin olarak kolon teknigi kullamilir. Eser element
zenginlestirmelerin de genellikle 100—-500 mg adsorplayici igeren kolonlar kullanilir.
Kolonlar camdan yapilmis musluklu bir boru olup, muslugun {iistiinde kat1 faz
tutucusu gozenekli disk veya cam pamugu destegi bulunur. Bu destek iizerine sabit
faz olarak kati madde yerlestirilir. Genellikle sabit faz olarak kullanilacak bu katinin
lizerine de cam pamugu destegi konulur. Sabit fazin kolonda iyice yerlesmesi

hareketli sivi fazin kolondan geg¢mesi ile saglanir. Kolon tamik ¢ozelti ile
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sartlandirildiktan sonra hazirlanan O6rnek ¢ozeltisi kolondan belirli akis hizi ile
gecirilir. Kolonda tutunan tayin elementlerini geri kazanmak i¢in kolona kiigiik
hacimde (5 -10 mL) uygun bir ¢oziicii (geri alma ¢6zeltisi) ilave edilerek iyonlar bir
Olctilii balonda toplanir. Kolondan geri kazanilan tayin elementleri uygun bir analiz

yontemi ile tayin edilir.

Kesikli sistem (calkalama teknigi)

Tayin edilecek elementin i¢inde bulundugu c¢ozeltiye, iyon degistirici kati faz
maddesi (adsorban) katilarak belirli siire birlikte ¢alkalanir. Calkalama mekanik veya
ultrasonik olarak yapilabilir. Tutunma dengesi kurulduktan sonra, kat1 faz, siizme
veya dekantasyon ile ¢ozeltiden ayrilir. Kat1 fazdaki elementler uygun ¢oziicii ile geri
alindiktan sonra tayin edilir. Ikinci bir yol da, ¢dzelti analiz edilerek tutunmadan
kalan iyonlarin derisiminin tayin edilmesidir. Baglangi¢ derisiminden bulunan sonug

cikarilarak tutunan iyonlarin derigimi bulunur.

Sistem dengeye ulastiginda, 1 g adsorban maddede adsorbe olan iyonun derisimi

asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir [46].

Oog= —— XV (2.5)

Burada,

Jeq : Dengede adsorban yilizeyinde tutunan maddenin derisimi (mg/g)

Co : Baslangic derisimi (mg/L)

Ceq : Dengede adsorbe olmadan ¢6zeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)
m : Adsorban miktar1 (g)

V : Cozelti hacmi (L)

dir.
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2.2.  Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde derisimi ve ¢ozeltide kalan madde
derisimi arasinda bir denge kuruluncaya kadar devam eder. Gazlar i¢in derisim,
genellikle mol ylizdesi ya da kismi basing olarak verilir. Cozeltiler icin ise derigim,
kiitle birimleri (mg/L, ppm vb.) cinsinden ifade edilir. Matematiksel olarak bu denge
adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Sabit sicaklikta adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya derisim arasindaki bagintiya

adsorpsiyon izotermi ad1 verilir [46].

Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirmek icin c¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Ancak bunlardan en g¢ok

kullanilan1 Freundlich ve Langmuir izoterm modelleridir.

Alman fizikokimyacisi Finlay Freundlich (1880-1941), ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu
aciklamak i¢in Es. 2.6’ y1 tiiretmistir [46]:

1

Geq=KrC L, (2.6)

Burada,

Ceq : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)

Jeq : Dengede birim adsorban lizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K : Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili bir sabit (mg/g)

n : Adsorpsiyon siddeti

dir.

Freundich izoterm denkleminde esitligin her iki yanimin logaritmasi alinarak

dogrusallastirilmis Freundich izoterm esitligi elde edilir:

l0g Qeq = log Kr + %Iog Ceq (2.7)
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log geq’'nun log Ceq’ya karst grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrunun y eksenini
kesim noktas1 logKg’yi ve egimi de 1/n’yi vermektedir. 1/n heterojenlik faktoriidiir
ve 0 ile 1 arasinda deger alir. Yiizey ne kadar heterojen dagilima sahip ise, 1/n degeri
o kadar sifira yakin olur. Heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izotermin

uygulanabilirligi Langmuir izotermine goére daha iyidir.

Irving Langmuir, 1916 yilinda, kendi adiyla anilan bir izoterm denklemi tiiretmistir.
Tek tabakali homojen adsorpsiyonu aciklamak i¢in kullanilan Langmuir izoterm

modeli adsorban yiizeyinin enerji bakimindan benzer oldugunu varsayar [46].

Langmuir izoterm modeli, Es. 2.8’¢ gore uygulanir:

c c
a1 s (2.8)

qeq - I(Lqm qm

Burada,

Ceq : COziinen maddenin denge derisimi (mg/L)
Jeq : Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Om : Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/qg)

KL : Adsorpsiyon enerjisiyle ilgili bir sabit (L/mQ)
dir.

Ceq/Qeq NN Ceq’ye karst grafige gegirilmesiyle elde edilen grafik dogrusallastirilmis
Langmuir izotermini tanimlar. Dogrusallastirilmis Langmuir izoterminin egimi

(1/qm) ve kesim noktasindan (1/K.qm) gm Ve K. degerleri bulunur [46].

Brunauer, Emmett ve Teller (BET) tarafindan gelistirilen izoterm ise, ¢ok tabakali
adsorpsiyonun agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha kullanighdir. Bu
model, adsorplanan taneciklerin ylizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu
varsaymaktadir ve bu agidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis

seklidir.
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Cok kullanilan izoterm modellerinden birisi de Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm
modelidir. D-R izoterm modeli, adsorpsiyon siirecinin fiziksel veya kimyasal

adsorpsiyon olup olmadigini belirlemeye yarar [47].
Dogrusallastirilmig D-R izotermi Es. 2.9’a gore verilir [47]:
INQeq=INQr— Pe? (2.9)

Burada,

Qeq : Adsorbanin birim kiitlesinde tutunan metal iyonunun derisimi (mol/g),

Om : En yliksek adsorpsiyon kapasitesi (mol/g),

B :Ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi ile iligkili aktiflik katsayisi (molZ/Jz),

¢ : Polonyi potensiyeli [ € = RTIn(1+Ci)]
eq

dir.

Adsorbe olmus yiizey ve adsorbe olacak taneciklerin doygun sivi yiizeyi arasindaki
serbest enerji farki adsorpsiyon potensiyeli olarak ilk kez Polonyi ve daha sonra da
Dubinin tarafindan ortaya konulmustur [48].

In geq degerleri £2’ye kars1 grafige gegirilerek, dogrusallastirilmis D-R izotermi elde
edilir. Dogrunun egiminden B sabiti ve kesim noktasindan da qm, degeri hesaplanmis

olur.

Ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi E (J/mol) ise Es. 2.10 ile verilir.

E—_ =~ (2.10)

Hesaplanan adsorpsiyon serbest enerji (E) degeri adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda

bilgi verir. Adsorpsiyon serbest enerji degeri 9 kJ mol™ ile 16 k] mol™ arasinda ise,
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adsorpsiyon siireci kimyasal yani iyon degisimi, E degeri <8 kJ mol™ ise,
adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondur [49].

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi a¢iklandiginin bulunmasi i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu izoterm ¢esidi (korelasyon katsayisinin en
bliyiik oldugu) o adsorpsiyon i¢in en uygun olamidir. Ancak bir veya daha fazla

izoterm de ayn1 anda uygun olabilir.

Gergeklesen adsorpsiyonun seklini ve Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun olup
olmadigini belirlemek i¢in kullanilan boyutsuz ayirma faktéri R, Es. 2.11°e gore

hesaplanir:

1
"1+ K. G,

(2.11)
Burada,

Co ¢Oziinenin ¢ozeltideki baslangic derisimi (mg/L)

dir.

Adsorpsiyon, R| >1 ise uygun degil; R =1 ise dogrusal; 0< R, <1 ise uygun; R =0
ise tersinmezdir [46].

2.3.  Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi i¢in
adsorpsiyon kinetiginin bilinmesi Onemlidir. Bir ¢6zeltide bulunan taneciklerin

kesikli yontemde adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir.

1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan tanecikler, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
sinirina dogru difuze olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir

hareketlilik (¢alkalama) oldugu i¢in ihmal edilir.
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2. Film tabakasina gelen tanecikler buradaki durgun kisimdan gegerek
adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler.

3. Daha sonra tanecikler, adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek
adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. En son olarak da taneciklerin adsorbanin gdzenek ylizeyine tutunmasi

gerceklesir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. Basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Eger akiskan hareket ettirilirse, yiizey
tabakasinin kalinlig1 azalacagi icin adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu
diisiiniilerek, adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar
hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3.
basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana
geldigi icin, adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugu

sOylenebilir.

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir [50]:

Lagergren hiz esitlikleri

Birinci dereceden hiz esitligi:

k
109 (Jeq—Ct) = 107 Geq— 5 ;8"3t (2.12)

Yalanci ikinci dereceden hiz esitligi:

oy (2.13)
qt k2.adqeq qeq

Ikinci dereceden hiz esitligi
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1 1 W (2.14)

(qeq 'qt) qeq

Burada,

kiaq: Lagergren birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (min™)

K2 .ag: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.min)

k : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.min)

Oeq : Denge meydana geldigi zaman adsorbe olan madde miktar1 (mg/g)
g: : Herhangi bir zamandaki adsorbe olan madde miktari (mg/g)

dir.

l09(Qeq—t), t/Qr ve 1/(Qeq—0:) degerlerinin t degerine karsi ayr1 ayri grafige
gecirilmesiyle elde edilen dogrularin egiminden Kj a4, K224, K ve kesim noktalarindan

Qeq degerleri hesaplanur.

Korelasyon katsayisi en biiyiik ve hesaplanan geq degeri deneysel degerle en uyumlu
olan Lagergren hiz modeli adsorpsiyon kinetigine iliskin hiz derecesinin

belirlenmesinde kullanilir.

Adsorpsiyon calismalarinda dikkat edilmesi gereken 6nemli faktorler:
- Sicakligin etkisi
- Cozeltinin ilk pH’s1
- Adsorbe olacak tiiriin baslangi¢ derisimi
- Calkalama hiz1

- Calkalama siiresi

dir.

Aktivasyon Enerjisi, E,

Bir iyon degisimi tepkimesine iliskin aktivasyon enerjisi (E,) Es. 2.15°te verilen
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Arrhenius bagintis1 kullanilarak belirlenir. Bu amagla, farkli sicakliklarda elde
edilen hiz sabitleri Es 2.15’e gore 1/T’ye karst grafige gecirilir ve olusturulan

dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanir [46].
E..1
Ink=-(=2)=+InA 2.15
( s ) = (2.15)

Burada;

E. : Aktivasyon enerjisi, J/mol
T : Mutlak sicaklik (K)

R : Gaz sabiti, 8,314 J/mol. K
dir.

2.4.  Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda ¢ozeltide bulunan tanecikler adsorpsiyon sonucunda, birikim ile daha
diizenli hale gegtigi i¢in entropi azalir. Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi igin

Es. 2.16°daki AG® degerinin eksi isaretli olmasi gerekir [46].
AG® =AH° —TAS® (2.16)

Burada;

AG? : Standart serbest enerji degisimi (J/mol)
AH? : Standart entalpi degisimi (J/mol)

AS® : Standart entropi degisimi (J/mol.K)

dir.

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak

icin Eg. 2.17’den derisime bagli denge sabiti bulunur.
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C

Ky =—2¢ (2.17)
Ce

Burada;

Kt : Derisime bagl denge sabiti
Cag : tsiiresinde adsorbanin birim kiitlesinde tutunan madde miktar1 (mg/g)

Ceq : Cozeltide kalan madde derisimi (mg/L)
dir.

Adsorpsiyon siiresince, Es. 2.17 kullanilarak elde edilen derisime bagli denge sabiti

degerleri Ceq’ya karsi grafige gecirilerek sonsuz seyreltme durumunda yani elde

edilen dogrunun y eksenini kestigi noktadan termodinamik denge sabiti K

bulunur [51].

Elde edilen K degeri Es.2.18’¢ yerlestirilerek adsorpsiyonun Gibss serbest enerjisi

bulunur.

AG’=-RT In K2 (2.18)
Farkl1 sicakliklarda bulunan In K{ degerlerinin Es. 2.19°a gore 1/T degerine karsi

grafige gegirilmesiyle olusan dogrunun egiminden AH%R ve kesim noktasindan da

AS%/R bulunur.

AS® AH°
R RT

InK? = (2.19)

AH”m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG”mn negatif degerleri

adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu géstermektedir.
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2.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) Yontemi
2.5.1. Temel kurallar
Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gaz fazindaki serbest atomlarin iizerlerine diisen
1isinlart absorplamasinin 6l¢iimiine dayanir. E, temel enerji seviyesindeki bir atom,

hv enerjili bir foton absorplarsa, E; uyarilmis enerji seviyesine geger. Bu olaya

atomun uyarilmast denir ve gecise ait enerji degeri Planck esitligiyle (Es.2.20)

hesaplanir:
C
Ei—EOZhv:hz (2.20)
Burada;
h : Planck sabiti, 6,626x10** J.s,
C : Isik hizi, m/s,
\% : Absorplanan 1sinin frekanst, s,
A : Absorplanan 1s1n1n dalga boyu, m
dir.

Buna gore bir atomun absorpsiyon yapmasi i¢in, temel ve uyarilmis seviyeler
arasindaki enerji farkina denk enerjiye sahip bir 151n ile karsilasmasi gerekir. Diger
taraftan Lambert, homojen bir ortamdan gegen 15in siddetinin, 1sinlarin gectigi
yondeki ortamin kalinligiyla iistel sekilde azaldigini, ancak ortama gelen ve gegen

151n siddetlerinin oraninin gelen 1sinlarin siddetinden bagimsiz oldugunu bulmustur.

I =1,e™*¢ (2.21)

Burada;

I, : Ortama gelen 1s11n siddeti,

I : Ortamu terk eden 1s1n1n siddeti,

d : Ortamin kalinlig1 (151n1n ortamdan gegtigi yol),
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k' : Absorpsiyon katsayisi, dalga boyuna ve ortama bagl bir katsayi
dir.

Uzerine 1smnm  diistiigii ortam absorpsiyon yapan bir maddenin ¢ozeltisi ise,

absorpsiyon katsayist derigim ile orantilidir.
kK'=k"C (2.22)

Lambert tarafindan ortaya atilan ve Beer tarafindan gelistirilen maddelerin 151

absorpsiyonuyla ilgili bu yasa,

In(lo/ 1) =k"d C
k = k"/ 2,303 ise
A=log(ly/1)=kdC (2.23)

Seklinde verilmekte ve giiniimiizde hala gecerliligini korumaktadir.

Burada;

A : Absorbans

C : Absorpsiyon yapan tiiriin derigimi

k : Absorpsiyon katsayisi (derisim molarite olarak alindiginda molar absorpsiyon
katsayisi, €, adini alir)

dir.

Absorpsiyon, temel haldeki atomlarin enerji absorplayarak uyarilmis hale gegmeleri
esasma dayandigindan, absorpsiyon siddeti de esas olarak temel haldeki atomlarin
sayisina bagli olarak degisir. Belirli bir sicaklikta gaz fazinda bulunan atomlardan ne

kadarinin uyarilmis halde oldugu asagida verilen Boltzmann esitligiyle hesaplanir
[52].

NU:Nogie_AE/kT (2.24)
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Burada;

Ny, No : Sirastyla uyarilmis ve temel haldeki atomlarin sayisi,

k : Boltzmann sabiti,
AE : Uyarilmis ve temel haller arasindaki enerji farki,
T : Mutlak sicaklik,

Ou, §o : Strastyla uyarilmig ve temel seviyelerin istatistik agirliklari

dir.

Boltzmann esitligine gore ortamin sicakligi artarsa, temel seviyedeki atom sayisi
azalir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi tekniginde, temel seviyedeki atom
sayisinin fazla olmasi istendiginden, atomlagma sicaklig1 belirlenirken, bu sicakligin
calisilan element atomlarini atomlastirmasina fakat uyarmamasina dikkat edilmelidir.
Genellikle, 3000 K’den diisiik sicakliklarda uyarilmis seviyedeki atom sayisi, temel
seviyedeki atom sayist yaninda ihmal edilebilir degerlerdedir. Bu nedenle temel

seviyedeki atom sayis1 ortamdaki toplam atom sayisina esit alinabilir.

2.5.2. Atomik absorpsiyon spektrometreleri

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde, atomlastirilan tayin elementi iizerine onun
absorplayacagl 1sin gonderilerek, atomlastiriciya gelen ve gegen 151n siddetlerinin
orani Ol¢iliir. Bu islemler i¢in kullanilan biitiin atomik absorpsiyon spektrometreleri
temelde ayni bilesenlere sahiptir. Atomik absorpsiyonun Ol¢iilmesinde kullanilan

spektrometreler, esas olarak asagidaki bilesenlerden meydana gelir (Sekil 2.1).

Atomlar tarafindan absorplanacak 1ginlar1 yayan 151n kaynagi,
Ornekten serbest atomlarin olusmasini saglayan atomlastirict,

Dalga boyu secicisi (monokromator),

A w0 np e

Isin sinyallerini algilayan ve elektrik akimina doniistiiren elektronik devreler
(dedektorler),

5. Bilgisayar vb. yardimc1 donanimlar

Atomik absorpsiyon cihazlarinin en 6nemli kisimlarindan biri absorplanacak 1sinlari
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yayan 1sin kaynagidir. Bu kaynaktan atomlastirict ortamina tek dalga boylu 1smn
gonderilmesine ragmen, atomlastirict ortamindan ilave 1sinlarin yayilmasi nedeniyle
cok dalga boylu 1sinlar da olusmaktadir. Ideal bir atomlastiricinin emisyon

yapmamasi gerekirse de, bunun saglanmasi pratik olarak pek miimkiin degildir.

Ik ticari atomik absorpsiyon spektrofotometreleri tek 1sin demetli (single beam)
dogru akim (d.a) sistemi olarak adlandirilan sisteme goére yapilmistir. (Sekil 2. 1a).
Lambadan ve atomlastiricidan gelen 1s1n kesiksizdir. Uygulamada bu sekilde ¢alisan
bir sistemde bazi hatalar olur. Bu sistemde Once, 6drnek konmadan gecen 1sinin
siddeti (Ip) Olgiliir, sonra ornek aleve gonderilir ve gecen 1sk siddeti Olgiiliir (I).
Absorbans, A = log(lp/I)’dan hesaplanir. Bu iki 6l¢iim arasinda zaman gegtiginden ve
bu arada 151k siddetindeki herhangi bir degisim olabileceginden hatali 6l¢iim
yapilmasi séz konusudur. ikinci hata kaynag ise atomlastiricinin kendisidir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisinde atomlastiricinin sadece temel haldeki analiz elementi
atomlarini olusturmasi, ideal olarak herhangi bir emisyon yapmamasi istenir. Halbuki
bu sistemde alinan sinyal, analiz elementi atomlarinin yaninda, uyarilmis atomlarin
emisyonunu ve ortamda bulunabilecek c¢esitli molekiillerin ve radikallerin
emisyonunu da igerir. Absorpsiyon Ol¢iimlerinde atomlastirici tarafindan yayilan
isinlarin bu olumsuz etkisini gidermek igin tek 1sin demetli alternatif akimli (a.a)
sistemler gelistirilmistir. Bu sistemlerde; 1s1n kaynag ile atomlastirici arasina konan
bir 1smn dilici, kaynaktan gelen 1sinlart dedektore kesikli olarak gonderirken,
atomlastiricitda olusan 1sinlar dedektore siirekli ulasir. Kesikli gelen 1simlar
dedektorde bir alternatif akim olusturmakta ve elektronik devrelerde de sadece bu
akim yiikseltilmektedir. Boylece, 151n kaynagindan gelen 1s1n siddetinin yaninda
atomlastiricidan kaynaklanan 151n siddeti thmal edilmektedir. Gliniimiizde kullanilan
cihazlar bu sistemle ¢alismaktadir (Sekil 2.1b). Isin kaynaklarindan kesikli 1sinlarin

gelmesi, kaynaga kesikli akim uygulamakla da saglanabilir.

Isin kaynagindan gelen 1sinlarin kesikli hale getirilmesi yerine, 1simn yoluna
yerlestirilen aynali 1g1n dilici yardimiyla 1sinlar bir kere atomlastiricidan ve bir kere
de atomlastiricinin digsindan gecirilmek suretiyle de dedektore ulastirilabilir. Bu

sekilde alternatif akimli ¢ift 151n yollu cihazlar yapilmistir (Sekil 2.1c). Her iki 151n
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siddeti birbirine esit oldugunda dedektdorde herhangi bir akim meydana
gelmemektedir. Absorpsiyon nedeniyle 1sin siddetlerinin oran1 degistiginde
dedektorde bir akim iiretilmekte ve bu akim yiikseltilerek ol¢iilmektedir. Bu sistemde
cift 151n demeti kullanilmasi nedeniyle kararliligi tek 1s1mn demetli sistemlere gore
daha iyi, fakat 15in siddetinin ikiye ayrilmasi yiliziinden yayilan 1sin siddetinin

azalmasi nedeniyle de analitik duyarlik daha diistiktiir.

A e @

—®
-

fl=—r— ~
Lo
M

I

Isik kaynadn Atomlasg- Monokro-  Dedektdr Kaydedici
tirici mator

Sekil 2.1. Atomik absorpsiyon spektrometresinin sematik goriintimii (a. Tek 151n
yollu, d.a, b. Tek 1s1n yollu, a.a, c. Cift 151n yollu, a.a cihaz 6rnegi)

2.5.3. Isin kaynaklar

Atomik absorpsiyon hatlarinin ¢ok dar (0,002-0,005 nm) olmas1 ve her elementin
kendisine has elektronik gecis enerjilerinin bulunmasi, atomik absorpsiyon

spektrometrik yontemini oldukga segici yapmaktadir.

Atomik absorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilan 151n  kaynaklarina ait emisyon

hatlarinin hat genisliginin atomik absorpsiyon hattinin hat genisligine esit veya daha
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dar olmasi istenir. Bu nedenle atomik absorpsiyon spektrometrik yontemde

absorpsiyon piklerinden daha dar bant genisligi olan 1s1n kaynaklar1 kullanilir.

Her tayin elementi (bazen element gruplar1) i¢in ayr1 bir lamba gerektirmesi bu
yontemin en biiyiik yetersizligidir. Ancak son yillarda siirekli 151n kaynaklarinin
kullanildigr giiclii monokromatorlere sahip cihazlar ticari olarak piyasaya
sunulmustur. Atomik absorpsiyon 6l¢gmelerinde kullanilan 1s1n kaynaklari asagida

listelenmistir:

Oyuk katot lambalar1 (OKL)
Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EBL)
Buhar bosalim lambalar1

Alev

“w kA w N

Siirekli 151n kaynaklari

Ovuk katot lambalar1 (OKL)

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde en kullamsli 151k kaynagi oyuk katot
lambasidir (Sekil 2.2). Bu kaynak 1-5 torr arasinda basinca sahip argon gibi bir inert
gaz ortaminda kapatilmis bir cam boruda tungsten veya nikel bir anot ve silindir
seklinde bir katottan ibarettir. Katot, analiz elementinin metalinden veya o metalin

uygun bir alasimindan yapilmistir.

Elektrotlar arasina uygulanan 300 V kadar bir potansiyel, inert gazin iyonlagsmasini
ve inert gaz iyonlar1 ile elektronlarin elektrotlara yonelisinden dogan 5-10 mA’lik bir
akimi olusturur. Potansiyel yeterince biiylik ise, inert gaz katyonlar1 katota yeterli bir
enerji ile carparak metal atomlarmin bazilarimi yerinden sokerek bir atom bulutu
olusturabilir; bu isleme sigratma adi verilir. Sigratilan metal atomlarindan bazilar
uyarilmis halde olup temel hale donerken karakteristik dalga boyundaki emisyona
neden olurlar. Emisyonun olusturuldugu lambadaki katot maddesine ait atomlar,
alevdeki analit atomlarina gére 6nemli Ol¢lide daha diisiik sicakliktadir. Boylece,

lambanin emisyon g¢izgileri, alevdeki absorpsiyon piklerine gére daha az genislige
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sahiptir. Lambadaki sigratilan metal atomlari emisyon yaptiktan sonra katot ylizeyine

veya lambanin i¢ ¢eperlerine donerek buralarda toplanirlar [53].
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Sekil 2.2. Oyuk katot lambasinin sematik goriiniimii

2.5.4. Atomlastiricilar

Atomik spektroskopide atomlastiricilar, ¢ozeltideki analiz elementinin Serbest
atomlarinin olugsmasini saglayan sistemdir. Absorpsiyon siddeti gaz fazindaki serbest
atom derisimiyle dogru orantili oldugundan, AAS’de atomlastiricilarin ¢ok 6nemli
bir fonksiyonu vardir. Atomlastiricilar, genellikle alevli, elektrotermal, hidriir

sistemli ve soguk buhar sistemli olmak iizere dorde ayrilir.

Alevli atomlastiricilar

Ornekteki analiz elementini atomlastirmak icin uygun alev bashklariyla, cesitli
yanici ve yakict gazlarin yakilmasiyla elde edilen alevin kullanildigi atomlastirt
tipidir. Genellikle alevli atomik absorpsiyon spektrometrelerinde yakici gaz olarak
hava, oksijen ve N,O, yanici gaz olarak da H,, C,H; ve propan gazi kullanilir. Bazi

alev tiirlerinin 6zellikleri Cizelge 2.1’de verilmistir [54].

Cizelge 2.1. Bazi alev tiirlerinin 6zellikleri

Yamc1 Gaz Yakic1 Gaz Alev (§g? khigy Yal(l:;rlr?lsl_)hz‘
Asetilen Hava 2300 160
Hidrojen Hava 2050 320

Propan Hava 1930 45
Hidrojen N.O 2650 390
Asetilen N20O 2950 285
Asetilen Oksijen 3180 1130
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Alevli atomlastiricilarda on-karistirmali ve 6n-karistirmasiz olmak tiizere iki tiir alev

basligi kullanilir.

On-karistirmasiz (tiirbiilent akimli) alev basliklari, nebiilizérle birlikte imal edilmistir
(Sekil 2.3). Ornek ¢ozeltisi kapiler bir borudan yanict ve yakici gazlarin sagladig
venturi etkisi ile emilir. Genellikle 6rnek akis hizi dakikada 1-3 mL’dir. Bu
basliklarin en 6nemli avantaj1 aleve daha ¢cok 6rnek ¢ozeltisinin gitmesini ve boylece
daha temsili bir analizin yapilmasini saglamasidir. On-karigtirmali alev basliklarina
gore patlama ve geri sagilma ihtimali daha azdir. Ancak, 151n yolunun kisa olmasi ve
bekin tikanma ihtimalinin fazlaligi 6nemli dezavantajlaridir. Giiriiltiili ¢alisan bu
atomlastiricilar emisyon ve floresans ¢alismalarinda tercih edilirken, 151k yolunun

kisa olmasindan dolay1 absorpsiyonda kullanilmaz.

Aerosol

T4

\ Ealcal hoima

+— Yakic1 gaz

+— Yamec1 gaz

T

Onrmel alaasa

Sekil 2.3. On-karistirmasiz alev basligmin sematik goriiniimii [55]

On-karistirmali (laminer akimli) alev basliklarinda (Sekil 2.4) érnek ¢ozeltisi yakict
gazin yardimiyla kilcal borudan emilir [52]. Ornekten gelen aerosoller muhtelif
engellere carparak sis haline getirilir ve yakit gazlari ile birlikte aleve tasinir.
Ornegin biiyiikge bir kismi aleve tagmamaz ve disar1 atilir. On-karistirmali alev
bagliklarinin 151n yollarinin daha uzun olmasi sebebiyle duyarlik ve tekrarlanabilirlik
daha iyidir. Ornek emis hizinin ve aleve tasinma oranmnin diisiikliigii bu beklerin

yetersizligidir.
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Yakici gaz yardimi ile emilen c¢ozeltinin aleve ulasma orant ve ¢dziiciiniin
buharlasma hizi1 6rnek ve standart cozeltilerinin yogunluk, viskozite ve yiizey
gerilimi gibi fiziksel 6zellikleriyle atomlastiricida kullanilan sislestiricinin yapisina

bagli olarak degisir.

Sis halinde alev ortamina ulasan ¢ozeltideki ¢oziinmiis maddeler 1s1 etkisiyle ¢oziicii
buharlastiktan sonra, kurur ve kati tanecikler olusur. Coziiciliniin buharlasma hizi,
damlaciklarin biiyiikliigline ve ¢oziicliniin tiiriine baghdir. Kati tanecikler alevin
sicakligina bagli olarak cesitli degisikliklere ugrar. Organik maddeler yanar,
inorganik maddeler ise birbirleriyle veya alevdeki gazlarla tepkimeye girer. Alev
ortaminda olusan analiz elementinin tuzlar1 sicakligin etkisiyle serbest atomlarina
dontigiir. Bu serbest atomlar 151n kaynagindan gelen 1sinlar1 absorplayarak uyarilirlar.
Alev ortaminda meydana gelen kimyasal olaylar ¢ok karmagiktir. Cozelti halinden
absorpsiyona kadar alev ortaminda meydana gelen olaylar Sekil 2.5’te basit olarak
gosterilmistir [56].

Alev baghi

Varue gz (\/\/VW\/W\/\/\/V\M

‘ |

Eapiler boru

Kargma yen

_

||
1
Bogaltma borusu Sislestirilmis Grnel

Sekil 2.4. On-karistirmalr alev baghginin sematik gériiniimii

Alevli AAS’de kesin ve dogru analizler yapabilmek i¢in alev sartlarinin dogru olarak
tespiti gerekir. Bek alevlerinde yiikseklik ve genislige bagl olarak alevin sicakligi ve
bilesimi degisir. Bu nedenle tayin elementinin serbest atomlarinin ve oksitlerinin
olusumuna ve ¢ozeltideki anyonlara bagli olarak absorpsiyonun o6l¢iilecegi uygun
alev profili secilir. Absorpsiyon Ol¢limii kolaylikla serbest atomlar1 olusturulan ve

hemen yiikseltgenen elementler (Mg gibi) i¢in bekin dip kisminda, serbest atomlarin
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olusumu ve yiikseltgenmeleri gii¢c olan elementler (Ag gibi) icin alevin iist kisminda

ve diger elementler i¢cin de bu O6zelliklerine bagli olarak alevin uygun bolgesinde

+
Uyarllma” Emisyon

yapilir.
MO*
MH* *
MOH* M
vb.
; Emisyon Uvaril
Emisyon yaruma
von| [usarima SN |t
m(H) ) Tepkime Iyonlagsma ‘
MOH Ayrisma > M@ J=
vb.
Tepkime Ayrisma
Uyarilma
MX* | = > IMX (9)
Emisyon
IGaz fazina gegis
MX
kat1
aeresol
I Coziictiniin buharlagsmasi
MX
Cozelti Yogunlagsma o
Aeresol
ISislesme
MX
Cozelti

Sekil 2.5. MX ¢ozeltisinin alevde atomlagmasi ve uyarilmasi

M+

Atilan
Cozelti
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Alevi olusturan gazlarin oraninin da absorpsiyon Ol¢melerinde biiylik bir dnemi
vardir. Alevlerde genellikle yakici gaz stokiyometrik orandan fazla kullanilmakta ve
bu durumda ortamda fazla oksijen bulunmaktadir. Kararli oksitlerinin olusumu
nedeniyle atomlasma verimi azalan elementlerin analizine ortamda oksijenin
kalmamas1 i¢in, yakici gaz stokiyometrik orandan daha az kullanilmali ve yakitin

tamami1 yanmayacagi i¢in de gerekli 6nlemler alinmalidir.

Elektrotermal atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarin 6n-karistirmali alev bagliklarinda 6rnegin kiiciik bir kisminin
aleve tasinmasi, On-karigtirmasiz alev basliklarinda da yeterli atomlagsmanin
olmamasi ve atomlarin alev i¢gindeki 15in yolunda kalma siirelerinin ¢ok kisa (10‘4 S)
olmasi bu atomlastiricilarin 6nemli dezavantajlaridir. Bu mahsurlart gidermek igin
1970’11 yillarda elektrotermal atomlastiricilar kullanilmaya baglanmistir (Sekil 2.6).
Bu atomlastiricilarda atomlasma siiresinin ¢ok kisa ve atomlarin 151n yolunda kalma
siirelerinin daha uzun olmasindan dolay:r duyarlik; alevli yontemlerden cok daha

iyidir.

Gilinlimiizde en ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastiricilar grafit firinlardir. Bu
firnlar, genellikle 5-10 mm ¢apinda, 20-30 mm uzunlugunda ve 1 mm kalinliginda

iki ucu agik silindir goriinlimiindedir.

Elektrotermal atomlastiricilarda atomlasma birka¢ 6n basamaktan sonra gerceklesir.
Birka¢ mikrolitre hacmindeki 6rnek elektrik akimiyla isitilan karbon, tantal veya
iletken bir ylizey tizerinde diisiik sicaklikta kurutulur (¢oziicii buharlastirilir), sonra
sicaklik yiikseltilerek 6rnek kiil edilir. Kiillendirmeden sonra miimkiin olan en kisa
stirede akim artirilarak sicaklik atomlagsma sicakligma yiikseltilir ve tayin
elementinin serbest atomlarinin olusmasi saglanir. Atomlagsma basamagi disindaki
tiim 1s1tma basamaklarinda grafit tlipiin i¢ ve dis kismindan inert bir gaz gecirilerek
tiiplin yanmasi engellenir. Atomlasma kademesinde inert gazin kesilmesinin sebebi;
olusan serbest atomlarin 151n yolunda daha uzun siire kalmalarmi saglayarak

duyarligr artirmaktir.



40

. Inert gaz~
Grafit , ne; gaz\\

firm
Pencere Pencere \“
H Isin
«——H-- - - - « a8
Spektrofotometre| \ H u Kaynag1

Sekil 2.6. Grafit firinli atomlastiricinin sematik gériinimii

Grafit firmnh atomlastiricilarin, grafit firinin 1sitilmasi igin ayr1 bir giic kaynagina
ihtiya¢ duyuldugundan daha pahali olmasina ragmen, alevli atomlastiricilara gore

pek ¢ok tstiinliigii bulunmaktadir.

Bunlar;

- Atomlastiricida olusan serbest atom buharlarinin 151n yolunda kalma siireleri
alevde kalma siiresinden ¢ok fazla oldugundan, duyarlik alevli
atomlastiricilara gore 10° -10° kat daha yiiksektir. Dolayisiyla alevli
atomlagtiricilarla  pg/mL  seviyesinde tayin yapilirken elektrotermal
atomlagtiricilarla ng/mL seviyesinde tayin yapilir.

- Cok kiiciik 6rnek hacimleri tayin i¢in yeterli olmaktadir. Genellikle bir 6l¢iim
icin (5-50) uL kullanilmaktadir.

- Vakum UV bolgede spektrum veren elementlerin tayinleri icin kismen
uygundur. Argon gazi vakum UV bolgede absorpsiyon yapmazken alev
gazlari yapar.

- Grafit firinda elde edilen atomik buhar kimyasal ve 1sisal olarak daha iyi
kontrol edilebilir.

- Aleve piskirtiilmesi gii¢ olan viskozitesi yliksek sivilarin  analizi

miumkindiir.
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- Toksik maddelerle calisildiginda, ¢ok az Ornek kullanildigindan, daha az
toksik buhar olusur

- Grafit firmh atomlastiricilarda, tekrarlanabilirligi diisiik olmasina ragmen,
kat1 numunelerin de dogrudan analizi yapilabilir.

- Otomatik 6rnek verme sistemi kullanilmasi ile siirekli ve kesintisiz analiz
yapilabilir.

- Yanici gazlar kullanilmadigi i¢in exchanger giivenligi bakimindan uygundur.

Elektrotermal atomlastiricinin  bu  {stlinliiklerinin  yaninda aleve gore bazi

dezavantajlar1 da vardir:

- Analiz siiresi daha uzundur. Tipik bir grafit firin 1sitma programi yaklasik iki
dakika stirerken alevde analiz siiresi 15 saniyedir.

- Zemin absorpsiyonu yliksek ve girisim daha ¢oktur.

- Kiil etme basamaginda tayin elementi kaybi olabilir.

- Kesinlik zayiftir. Ozellikle elle 6rnek verme durumunda tekrarlanabilirlik iyi
degildir.

- Deneysel kosullarin ayarlanmasi aleve gore daha zordur.

- Pahalidir.

Hidriir sistemli atomlastiricilar

Hidriir sistemli atomlastiricilar, arsenik, kalay, selenyum, bizmut, germanyum ve
kursun gibi hidriirleri olusturulabilen elementler i¢in kullanilir. Bu yontemde tayini
yapilacak elementler bir indirgeyici ile (NaBH4, Zn) ucucu hidriirlerine dontistiirtiliir
ve aleve ya da 1sitilmis kuvars tiipe yollanir. Alevde girisimin ¢ok olmasindan dolay1
genellikle 1sitilmis kuvars tiip tercih edilir. Bu sistemde sabit hizda akan numune
¢ozeltisi yine sabit hizda akan tetrahidroborat ve tasiyici gaz ile karigtirilir. Sivi ve
gaz ayrildiginda gaz fazindaki metal hidriir, hidrojen gaz1 ve tasiyici gaz
atomlastirictya gonderilir. Sivi ise atik kismindan yer cekimiyle veya pompa
yardimiyla atilir. Bu islem bu elementler i¢in gozlenebilme smirin1 10 ile 100 kat

azaltir. Bu tiirlerin oldukca toksik olmalar1 sebebiyle, diisiik derisimlerin tayini
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olduk¢a onemlidir [52]. Aleve ya da kuvars tiipe tasinma inert bir gaz (Ar, He)
yardimiyla yapilir. N, kullanilmaz ¢iinkii hidriir yerine nitriir olusabilir ayrica tayin

elementlerinin bazilariin absorpsiyon yaptig1 dalga boyunda absorpsiyon yapabilir.

Soguk buhar sistemli atomlastiricilar

Soguk buhar teknigi, yalnizca civa tayinine uygulanan bir atomlastirma teknigidir,
clinkii civa, diisiik sicakliklarda yeterli buhar basincina sahip olan tek metalik
elementtir. Cesitli organik civa bilesiklerinin zehirli olmasi ve g¢evredeki genis
dagilimlar sebebiyle, bircok numunede civa tayini hayati neme sahiptir. Bu analiz
icin secilen yoOntem, sogukta buharlagtirma ve sonra da atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin etmedir. Bu yontemde civa, 6nce bir yiikseltgen karigimla
muamele edilerek Hg(II) haline doniistiiriiliir; sonra SnCl, ile metalik hale indirgenir.
Elementel civa, olustugu karisimdan inert bir gaz akimiyla uzun absorpsiyon tiipiine
stiriiklenir. Burada 253,7 nm’de sinyal okunarak tayin tamamlanir. Gozlenebilme

sinir1 yaklasik 1 ng’dir [52].

2.5.5. Monokromator

Oyuk katot lambalarindan tek dalga boylu 1sinlar gelmesine ragmen, atomlastirict
ortaminda birden fazla dalga boyunda i1sinlar meydana gelmektedir. Bu nedenle
atomlagtirictdan  sonra tayin elementi hattinin diger hatlardan ayrilmasi
gerekmektedir. Bu amagla AAS cihazlarinda monokromatdr adi verilen ve prizma

veya optik ag iceren diizenekler kullanilmaktadir.

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde spektral hatlarin ayrilmasi sadece
monokromatore bagli olmayip oyuk katot lambasinin emisyon hatti genisligine
(yaklasik 0,002 nm) ve tayin elementinin rezonans absorpsiyon hatti genisligine
(yaklasik 0,005 nm) bagldir. Yapilan arastirmalardan spektrumu en karmasik
elementler i¢in bile, 0,2 nm ayiriciliga sahip monokromatorlerin atomik absorpsiyon

spektroskopisi i¢in yeterli oldugu goriilmiistiir.
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2.5.6. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde 151k sinyalini elektrik sinyaline ¢evirmek
i¢in fotogogalticilar kullanilir. Foto ¢ogaltict tiipler, 1s18a duyarli bir katot (fotokatot),
olugsan gerilimi artiran emisyon katotlar1 (dinotlar) ve anottan ibaret bir vakum

fotoselidir.

Monokromatérden gelen bir foton fotokatot ylizeyine carparak bir elektron koparir
ve bu elektron uygulanan gerilim farki ile birinci dinota dogru ¢ekilir ve dinot
tizerine gerilimle orantili kinetik enerji ile carpar. Bu dinotdan c¢ok sayida ikincil
elektron firlar. Bu ikincil elektronlar hizlandirilarak ikinci dinoda ¢arparlar ve gok
fazla sayida elektron firlatirlar. Bu islem devam ederken sonugta ¢ok sayida elektron
anoda ulasir ve devreden okunabilecek seviyede akim gecer. Devreden gegen akim,

dedektore diisen 1s1k siddeti ile orantilidir.

Fotogogalticilarin kullanildig1 spektral bolge, katot iizerindeki 1s18a duyarli tabakanin
ve 15181 geciren malzemenin cinsine baglidir. En ¢ok kullanilan malzeme Cs-Sb tiirii
katottur. Yazici veya bilgisayarlar ile dedektdrlerden alinan sinyal, tayin elementinin

absorbansi, derisim vb. seklinde okunur.

2.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Bir ornekte tayin edilecek elementle birlikte baska elementler, molekiiller ve
iyonlarin varligt nedeniyle atomlagtiricida olusan serbest atomlarin sayisinin
degismesi ve hatlarin monokromatoriin ayiramayacagr kadar yakin olmasi halinde
analiz sonuclar1 dogru degerden sapma gosterir. Tayini yapilan 6rnegin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri ile i¢inde bulunan tiirlerin absorpsiyon veya emisyon hatlarindan

kaynaklanan bu olaylara “girisim” denir.



44

2.6.1. Fiziksel girisimler

Deneylerde kullanilan standart ve 6rnek ¢ozeltilerinin viskozite, yiizey gerilimi ve
yogunluk gibi fiziksel Ozelliklerinin farkli olmasi halinde; birim zamanda aleve
taginan ¢ozelti hacmi, sislesme verimi ve alevin sicakligl degisir. Bu degisiklik, birim
hacimde ¢ozelti basina alevde elde edilen serbest atomlarin sayisinin degismesine

neden olur. Bu nedenle karsilastirilabilir sonuglar alinamaz.

Fiziksel girisimler o6rnek ve standart cozeltilerin fiziksel Ozellikleri birbirine
benzetilerek azaltilabilir. Bu da 6rnegin seyreltilmesiyle veya standart ¢ozeltilerin de
ayni ortamda hazirlanmasi ile saglanabilir. Bunun yaninda analiz elementi 6ziitleme,
iyon degistirme, c¢oktiirme gibi yontemlerle ayrilarak fiziksel 6zellikleri standart
¢ozeltilerinkine benzeyen bir ortama da alinabilir ve fiziksel girisimler azaltilabilir.
Fiziksel girisimlerden kurtulmanin en iyi yontemlerinden birisi de standart ekleme

teknigini kullanarak tayin yapmaktir.

2.6.2. Kimyasal girisimler

Kimyasal girisimler, atomlastiricinin ylizeyindeki kati fazda veya elementin
atomlagmas1 esnasinda gaz fazinda absorbans degerini degistiren ¢esitli kimyasal
tepkimelerin olusmasi ile ortaya c¢ikar. Tayin elementinin molekiiler halde zor
ayrisan, zor buharlasan bilesik olusturmasi veya olusan element atomlarmin
ortamdaki diger atomlarla veya radikallerle tepkimeye girerek kolay buharlasan

bilesik olusturmasi sonucu kimyasal girisimler gozlenir.
Bircok kimyasal girisim atomlasma sicakligini artirarak veya kimyasal cevreyi
degistirerek giderilebilir. Boylece giic atomlagan bilesenler parcalanabilir ve diisiik

sicaklikta girisim olusturan bilesenler yok edilebilir.

Kimyasal girisimleri gidermenin diger yollar1 sdyledir:
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1. Tayin elementinin Oziitleme, iyon degistirme, adsorpsiyon gibi yontemlerle
girisim yapan 6rnek ortamindan ayrilmasi,

2. Omek ve standart c¢ozeltilerin ortamlarmin  (matrikslerinin)  birbirine
benzetilmesi,

3. Girisim yapan iyonlarla daha saglam yap1 olusturan maddeler katilarak tayin
elementinin serbest kalmasinin saglanmasi,

4. Tayin elementi ile daha kararl1 yap1 olusturarak onun atomlasmasini engelleyen
tiirlerden korunmasini saglayan kompleks olusturucularin katilmast,

5. Standart ekleme yonteminin uygulanmasi

Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan, alevin

ozellikleri sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler bunlarda goriilmez.

2.6.3. Iyonlagma girisimi

Tayin edilecek elementler, atomlastiricinin sicakligi ve iyonlagsma gerilimine bagl
olarak iyonlasabilirler. Iyonlagsma, temel haldeki serbest atom sayisini degistirir.
Iyonlarla temel haldeki atomlarin spektral ozellikleri ayn1 olmadigi igin iyon
lambadan gelen 1sinlari absorbe edemez ve tayin elementinin sinyali beklenenden

kii¢iik olur.

Yakici gaz olarak N,O veya oksijenin kullanildig1 yiiksek sicaklik alevlerinde 6nemli
oranlarda iyonlagsma meydana gelirken, hava-asetilen gibi daha diisiik sicakliklarda
iyonlasma daha azdir. Bu nedenle, iyonlagsmanin etkisi diisiik sicaklikli alevler
kullanilarak azaltilabilir. Fakat bu yontem biitiin elementler i¢in uygun degildir.

Ciinkii distik sicaklikli alevde de kimyasal girisimler artabilir.

Iyonlasma etkisi, ortama analiz elementinden daha kolay iyonlasabilen baska
elementler (K, Cs gibi) katilarak giderilebilir. Boylece, 6ncelikle iyonlasan element
nedeniyle ortamin elektron yogunlugu artacagindan, tayin elementinin iyonlagmasi

engellenir. Tayin elementi M ve katilan element N ise;
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M—= M+ ¢ 0

N=—N+¢ (I

II. denge tepkimesiyle elde edilen elektronlar, I. Denge tepkimesini sola kaydirir ve

bu sekilde tayin elementinin iyonlagmasi azaltilabilir.

2.6.4. Spektral girisimler

Spektral girisimler, analiz elementi digindaki tiirlerin absorpsiyon veya emisyon
hatlarinin, tayin elementinin hatt1 ile st liste ¢akigsmasi veya monokromatoriin
ayrramayacagl kadar yakin olmasi halinde ortaya ¢ikar. Oyuk katot lambalarinin
emisyon hatlar1 ¢izgisel oldugundan hatlarin ¢akigsmasi neticesinde bozucu etkinin
meydana gelmesi ¢ok nadir bir olaydir. Bu etkiler genellikle hatlarin 0,01 nm’den
daha yakin olmasi durumunda ortaya cikar. Ornegin 308,211 nm’de hatti olan
vanadyum, 308,215 nm’de hatt1 olan aliiminyum tayinini bozar. Bu durumda
aliminyum 309,270 nm’de tayin edilerek bozucu etki giderilir. Genel olarak spektral

girisim varsa, tayin elementinin bir baska hatti segilir.

2.6.5. Zemin girisimi

Atomlastirict ortaminda olusan molekiil ve radikallerin absorpsiyon ve emisyon
yapmast ve kii¢iik taneciklerin 1sinlar1 sagmasi nedeniyle tayin elementinin dalga
boyunda 6lgiilen absorbans degerlerinde artislar meydana gelir. Zemin absorpsiyonu
olarak adlandirilan bu etkiler mutlaka diizeltilmelidir. Zemin absorpsiyonunu
diizeltmekte kullanilan biitiin yontemlerde toplam absorbans degeri dl¢iiliir ve zemin

girisiminden kaynaklanan absorbans degeri, toplam absorbans degerinden ¢ikarilir.

Zemin girisimi bazi zemin diizeltme yontemleri kullanilarak giderilebilir. Bu
yontemler:
- Dalga boyu degistirme,

- Siirekli 151n kaynagi kullanimi,
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- Zeeman yoOntemi,
- Smith-Hieftje yontemi
dir.

Ticari aletlerde daha ¢ok siirekli 151n kaynagi (alevli AAS) ve Zeeman ydntemi

(grafit firin AAS) kullanilmaktadir.

2.7.  AAS Yontemi ile Nicel Tayin

AAS yontemi ile metalik 6zellik gosteren yaklasik 70 kadar elementin nicel tayinini
yapmak miimkiindiir. Serbest haldeki tiim element atomlar1, iizerlerine diisen
kendilerine 6zgli dalga boylarindaki isinlar1 absorplar. Spektroskopik tayinlerde
elementin bu absorpsiyon dalga boylarindan biri kullanilir. Genellikle secilen dalga
boyu, absorpsiyonunun en siddetli oldugu dalga boyu olup ve bu dalga boyu
rezonans dalga boyudur. Boylece sec¢ilen dalga boyunda kiiciik derisimlerde bile
absorbans degerleri okunabilir. Tayin ortaminda elementin rezonans hattiyla spektral
girisim olusturan element veya molekiiller varsa, girisimin olmadig1 fakat
absorpsiyon siddetinin derisim tayini i¢in yeterli olabilecegi baska bir absorpsiyon

hatt1 segilir.

AAS yonteminde bir elementin nicel tayini, derisimleri bilinen standart ¢ozeltilerin
absorbanslariyla ornek ¢ozeltisinin absorbansi karsilastirarak yapilir. Kati veya sivi
ornekleri atomlagtirmadan ©6nce, uygun ¢ozeltileri hazirlamr. Ornek ¢ozeltileri
hazirlanirken tayin elementinin atomlasma verimini olumsuz yonde etkilemeyen,
girisimlerin olmadig1 ve yeterli absorpsiyon siddetinin alinabilecegi ortam sartlar
ayarlanmalidir. Ornek ve standartlarm absorbanslari, cihazin biitiin parametreleri
ayarlandiktan sonra ayni sartlarda ara verilmeden oOlgiilmelidir. AAS’de 6rnek

¢ozeltisinin derisimini belirlemek amaciyla agsagidaki iki farkli yontem izlenir.

2.7.1. Kalibrasyon yontemi

Lambert-Beer kanununa gore teorik olarak absorbans, derisimle dogru orantili olarak
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degisir. Bu yontem i¢in, tayin edilecek elementin standart ¢ozeltilerinden belirli
derisimlerde en az ¢ kalibrasyon c¢ozeltisi hazirlanir. Kalibrasyon ve ornek
¢oOzeltilerinin absorbanslar1 6nceden belirlenen dalga boylarinda 6lgiiliir. Kalibrasyon
coOzeltilerinin derisimlerine karsilik absorbanslar1 grafige gecirilir ve elde edilen
noktalar birlestirilerek bir dogru c¢izilir. Bu grafige “kalibrasyon egrisi” denir.
Kalibrasyon egrisinden yararlanarak, ornegin absorbans degerlerine karsilik gelen
derisim bulunur. Ornek ¢ozeltilerinin  absorbanslar1  kalibrasyon egrisinde
absorbansin  derisimle dogrusal olarak degistigi aralikta olmalidir. Ornek
cozeltilerinin absorbanslari bu araligin disinda ise, seyreltme veya deristirme yolu ile
bu araliga cekilmelidir. Cok sayida 6rnek c¢ozeltisine uygulanabilmesi bu yontemin

ustiinligiidiir.

2.7.2. Standart ekleme yontemi

Genellikle tayini yapilacak Ornek c¢ozeltilerinin zengin bir analiz ortamina sahip
olmasi, kalibrasyon c¢ozeltilerinin ise, benzer ortama sahip olmamasi veya
benzetilememesi tayinler i¢in 6nemli bir sorundur. Boyle ¢ozeltilerin analizinde
ortamdan kaynaklanabilecek olan girisimler nedeniyle dogru sonuglara ulasmak
oldukca giictiir. Boyle durumlarda standart ekleme yontemi kullanilarak daha dogru

sonuglara ulasmak miimkiindiir.

Standart ekleme yonteminde tayini yapilacak ornekten en az ii¢ esit kisim alinir.
Birinci kisma yalnizca ¢oziicli, digerlerine ise, artan miktarlarda bir kalibrasyon
cozeltisinden katilip her biri ¢oziicii ile esit hacme tamamlanir. Cozeltilerin
absorbanslar1 okunur ve katilan elementin derisime kars1 absorbansi grafigi cizilir.
Elde edilen dogrunun derisim eksenini kestigi noktanin absorbans eksenine olan
uzakligi 6rnegin derisimine karsilik gelir (Sekil 2.7). Analiz edilecek Orneklerin
sayisinin ¢ok olmasi durumunda, hazirlanacak ¢ozelti sayisinin fazla olmasi (bir
ornek igin ti¢ ¢6zelti hazirlanmasi) ve hazirlanmalari i¢in fazla zaman gerektirmesi
sonucunda analiz siiresinin uzamasi sebebiyle, bu yontemin uygulanmasi kolay

degildir.
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Absorbans

- 3 - 2 - 1 ] 1 2 3 4 mg/'L
Ellenen standart
cézelt derigitnd

Sekil 2.7. Standart ekleme egrisinden 6rnekteki tayin elementi derisiminin
g y
(Cx) bulunmasi i¢in bir grafik 6rnegi

2.8. AAS’nin Analitik Performansi ile Tlgili Terimler

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ve ISO’nun (The
International ~ Organization for Standardization) Onerilerine gore analitik
spektroskopik yontemlerde kullanilan analitik performansla ilgili bazi terimler ve

tanimlar1 asagida kisaca agiklanmistir.

2.8.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimlerine karsi grafige
gecirilmesi ile elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda ise, 6zel olarak duyarlik, tayin elementinin net % 1’°lik
absorpsiyonuna veya 0,0044’liik absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak da
tanimlanmaktadir. Duyarlik, 151k kaynagi, alev sistemi ve atomlagma verimi gibi

faktorlere baghdir.

2.8.2. Dogruluk

Dogruluk, “gercek” veya gercek kabul edilen degere yakinlik olarak tanimlanir ve
hata ile belirlenir. Analitik islemlerde ¢esitli hatalarin olmasi nedeni ile gergek
degere ulasmak miimkiin degildir. Tayin elementi i¢in dl¢limiin dogrulugu, standart

referans maddeler veya bagimsiz analitik yontemler kullanilarak kontrol edilir.
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2.8.3. Kaesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir 6l¢iisiidiir. Calisma sartlarinda, uygulanan
analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinligi,

kesinligi belirler.

Kesinligin en yaygin kullanilan 6lgiisii standart sapmadir (s). Standart sapma, 6l¢iim

sayis1 20’den biiytikse, Es. 2.25 kullanilarak hesaplanir.

(2.25)
Burada;
u : Tiim Sl¢iimlerin ortalamasi,
Xi : Her bir 6l¢timiin sonucu,
n : Olgiim sayis1
dir.

2.8.4. Gozlenebilme siniri

Gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin elementini icermeyen tanik drneklerden elde edilen
absorbans degerlerinin standart sapmasinin ii¢ katina karsilik gelen derisim olarak
tanimlanir. Derisim, elde edilen sinyal biiyiikliigliniin bir Ol¢ilisii oldugundan
gozlenebilme smir1 duyarliga baghdir. Ayrica, genellikle giiriiltii diye tanimlanan,
zemindeki degismeler olarak isimlendirdigimiz ikinci bir degiskene de baghdir.

Duyarlik ¢ogunlukla dogal bir sabitken, giirtiltii alete bagl olarak ortaya ¢ikar.

Gozlenebilme sinir1 Es. 2.26 kullanilarak hesaplanir.

1
Ciop=""k.0 (2.26)
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Burada;

m : Yontemin duyarligi (kalibrasyon dogrusunun egimi),

o : Tanik deney dlgiimlerinden elde edilen absorbans degerlerinin standart sapmasi,
k : Bir katsayi

dir.

k, genellikle istatistiksel kesinlige bagli olarak % 95 veya % 99,7 giiven diizeyinde

strast ile 2 veya 3 olarak alinir.

Zenginlestirme iglemlerinin en O6nemli amagclarindan biri de ¢alisilan analitin
gbzlenebilme sinirimi diisiirmektir. Bu nedenle, zenginlestirme c¢alismalarinda tayin
elementi igin zenginlestirme yapilmadan bulunan gézlenebilme siniri, analiz elementi
icin bulunan zenginlestirme katsayisina boliinerek zenginlestirme yapilmis yontemin

gozlenebilme sinir1 bulunur.

2.8.5. Tayin simr1

Tayin smir1 (LOQ), kullanilan yontemin performansiyla ile ilgili son yillarda 6nem
kazanan bir terimdir. Dogal olarak gozlenebilme sinirt yakinlarinda tayin yapilamaz.
Tayinin yapilabildigi derisim, gozlenebilme smirinin hesaplandigi formiilde (Es.
2.26) k=10 alinarak bulunur. Saglikli tayinler i¢in 6rnekteki analit derisimi en az

tayin siir1 degeri kadar olmalidir.



3. DENEL KISIM

3.1. Cihaz ve Malzemeler

3.1.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi

Bu c¢alismada, Varian 240FS alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi.

Kadmiyum ve kursun i¢in aletsel parametreler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kadmiyum ve kursun i¢in aletsel parametreler

Element | Cahlisilan Yarik Lamba | Asetilen akis Zemin
dalga boyu | genisligi akimi hiz1 diizeltmesi
nm nm mA L/min D, lambasi
Cd 228,8 0,7 4 1,4 Var
Pb 283,3 0,7 440 1,4 Var

Atomlastirma ortami olarak hava/asetilen alevi, Ol¢limler sirasinda dogabilecek
zemin absorpsiyonlarini diizeltmek amaciyla da zemin diizeltici doteryum lambasi

kullanildi.

3.1.2. pH metre

Bu calismada pH o6lctimleri i¢cin, WTW marka 720 model dijital pH metre ve

kombine cam elektrot kullanildi.

3.1.3. Cam kolonlar

Kadmiyum ve kursun elementlerinin Amberlyst 15 reginesi tizerinde tutturularak
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalarda i¢ capr 1,0 cm, yiiksekligi
30 cm ve iist ucundaki ¢ozelti haznesinin hacmi yaklasik 100 mL olan kolonlar

kullanilmistir.



53

Adsorpsiyon kolonunun hazirlanisi

Kolonlar temizlenip kurutulduktan sonra en alt kismina bir parca cam pamugu
yerlestirildi. Daha 6nce metanol ve ultra saf su ile yikanip 70 °C’ta kurutulan
polimerin 0,3 g’1 cam pamugunun iizerine yerlestirildi. Polimerin dagilmamasi ve
kanal olusumunu 6nlemek igin polimerin lizerine bir par¢a cam pamugu daha
konuldu. Kolonlardan, her kullanimdan sonra polimerin temizlenmesi ve
rejenerasyonu i¢in 0,1 mol/L HCI ¢6zeltisi ve su gegirildi. Deney kolonu Sekil 3.1°de

sematik olarak verilmistir.

i¢ capi: 1cm

cam pamugu

polimer

cam pamugu

bR

s ’} o
_._l‘
U l stizme hizi: 1 ml/dakika

Sekil 3.1. Deney kolonunun sematik goriiniimi
3.1.4. Calkamal su banyosu

Bu calismada kesikli sistem c¢alismalari icin Inform 120 model calkalamali su

banyosu kullanildi.
3.2. Reaktif Cozeltiler ve Hazirlanmalari

Deneylerde kullanilan c¢ozeltiler, analitik saflikta metal tuzlarn ve ¢oziiciiler
(hidroklorik asit, nitrik asit, siilfiirik asit, amonyak ve metanol) ile ultra saf su (18,3
MQ.cm™) kullamlarak hazirlandi. Hazirlanan stok ve standart ¢ozeltiler polietilen

siselerde muhafaza edildi.
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3.2.1. Kadmiyum stok ¢ozeltisi; 1000 mg/L

0,2744 g Cd(NO3),.4H,0 (Merck) yeteri kadar su ile ¢oziilerek toplam hacim 100

mL’ye tamamlandi.

3.2.2. Kursun stok ¢ozeltisi; 1000 mg/L

0,1598 g Pb(NO3), (Merck) yeteri kadar su ile ¢6ziilerek toplam hacim 100 mL’ye

tamamlandi.

3.2.3. Standart Cd(II) ¢ozeltisi; 100 mg/L

Madde 3.2.1°de hazirlanan ¢ozeltiden 10 mL alinarak su ile 100 mL’ye seyreltildi.

3.2.4. Standart Pb(IT) ¢ozeltisi; 100 mg/L

Madde 3.2.2°de hazirlanan ¢ozeltiden 10 mL alinarak su ile 100 mL’ye seyreltildi.

3.2.5. Potasyum stok ¢ozeltisi; 2000 mg/L

0,5179 g KNO3 (Merck) yeteri kadar su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye

tamamlandi.

3.2.6. Sodyum stok ¢ozeltisi; 2000 mg/L

0,3695 g NaNO3; (Merck) yeteri kadar su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye

tamamlandi.

3.2.7. Magnezyum stok ¢ozeltisi; 1000 mg/L

0,4951 g MgS0,.7H,0O (Merck) yeteri kadar su ile ¢oziilerek toplam hacim 100

mL’ye tamamlandi.
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3.2.8. Kalsiyum stok cozeltisi; 1000 mg/L

0,5000 g Ca(NO3),.2H,0 (Merck) yeteri kadar su ile ¢oziilerek toplam hacim 100

mL’ye tamamlandi.

3.2.9. Mangan stok ¢ozeltisi; 1000 mg/L

0,4564 g Mn(NO3),.4H,0 (Merck) yeteri kadar su ile ¢6ziilerek toplam hacim 100

mL’ye tamamlandi.

3.2.10. Kobalt stok ¢ozeltisi; 1000 mg/L

0,4939 g Co(NO3),.6H,0O (Merck) yeteri kadar su ile ¢oziilerek toplam hacim 100

mL’ye tamamlandi.

3.2.11. Krom stok ¢ozeltisi; 1000 mg/L

0,7692 g Cr(NO3)3.9H,0 (Merck) yeteri kadar su ile ¢oziilerek toplam hacim 100

mL’ye tamamlandi.

3.2.12. Demir stok ¢ozeltisi; 1000 mg/L

0,1002 g demir tozu 20 mL 5 mol/L HCI ve 5 mL derisik nitrik asitte (d:1,42 g/mL)

¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlanda.

3.2.13. Nikel stok cozeltisi; 1000 mg/L

0,4612 g Ni(NOg3),.6H,0 (Merck) yeteri kadar su ile ¢6ziilerek toplam hacim 100

mL’ye tamamlandi.
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3.2.14. Sodyum hidroksit ¢ozeltisi; 0,1 mol/L

2,0021 g NaOH su ile ¢oziilerek 500 mL’ye seyreltildi.

3.2.15. Nitrik asit ¢ozeltileri; 0,1 mol/L, 0,5 mol/L, 1 mol/L ve 2 mol/L
Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65°lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck) sirasiyla
0,7 mL, 3,5 mL, 7,0 mL ve 14,0 mL alinarak toplam hacim su ile 100 mL’ye
tamamlanarak farkli derisimlerde nitrik asit ¢ozeltileri hazirlandi.

3.2.16. Hidroklorik asit ¢ozeltileri; 0,1 mol/L, 0,5 mol/L, 1,0 mol/L ve 2,0 mol/L
Yogunlugu 1,19 g/mL olan % 37’lik (m/m) hidroklorik asit ¢6zeltisinden (Merck)
sirasiyla 0,83 mL, 4,15 mL, 8,3 mL ve 16,3 mL alinarak toplam hacim su ile 100
mL’ye tamamlanarak farkli derisimlerde hidroklorik asit ¢zeltileri hazirland.

3.2.17. Kalibrasyon cozeltileri

Kalibrasyon ¢ozeltileri, derisim ile absorbans arasindaki dogrusal iliskinin saglandigi
bolgede, tst sinir1 5 mg/L olacak sekilde en az ii¢ derisimde, deneyin yapildig1 giin
standart ¢ozeltilerin (Madde 3.2.3 ve Madde 3.2.4) seyreltilmesiyle hazirlandi.
3.2.18. Sentetik ornek cozeltileri

Deneylerde sentetik 6rnek ¢ozeltisi olarak 0,2 mg/L derisimde 50 mL’lik Cd(ll) ve
Pb(IT) ¢ozeltileri kullanildi. Bu amagla, standart Cd(Il) ¢ozeltisi (Madde 3.2.3) ve
standart Pb(ll) ¢ozeltisinden (Madde 3.2.4) sirastyla 0,1 mL alinarak toplam hacim
50 mL’ye tamamlandi.

3.2.19. Ornek cozeltileri

Musluk suyu drnekleri Ankara sebeke suyundan alindi ve kullanilmadan, 6nce mavi
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bant slizge¢ kagidindan siiziildii. Aymi sekilde, Maden Tetkik ve Arama Genel
Miidiirligi kampiisiinde bulunan kaynak suyundan alinan sular da mavi bant silizgeg

kagidindan siiziilerek kullanildi.

3.2.20. Belgeli referans atik su (CWW-TM-D) 6rnegi

Belgeli referans atik su O6rneginden 0,1 mL alindi ve ultra saf su ile 50 mL’ye
seyreltilerek kullanildi. Belgeli referans atik su 6rneginin igerigi ve belgeli degerleri

asagidaki gibidir:

Al Ba, B, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Mn, Mo, Ni, Sr, V ve Zn (100£1) pg /mL; Sb, As, Be,
Cd, Se, Ag ve T1 (25,0+0,3) pg/mL.

3.2.21. Amberlyst 15 (stiren divinilbenzen kopolimeri)

Amberlyst 15 (Rohm and Haas, Philadelphia, USA ) reginesi bir ¢apraz bagl stiren
divinilbenzen kopolimeridir. Kuvvetli asidik 6zellik gosteren Amberlyst 15 reginesi
stilfonik asit gruplari icerir. Regine, kullanimdan 6nce yapiya girmemis olabilecek
monomerlerin uzaklastirilmasi amaciyla sirastyla metanol ve su ile yikanip 70 °C da

kurutulduktan sonra deneylerde kullanilmigtir.

Amberlyst 15 reginesinin bazi 6zellikleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Amberlyst 15 reg¢inesinin bazi 6zellikleri

Ozellikler

Yap1 Stiren divinilbenzen kopolimeri
Fonksiyonel grup -SO3H

Fiziksel yap1 Kiirecikler halinde

Iyonik yap1 H yapisinda

Calisilabilir pH aralign | 0-14

Yiizey alani 53 m°/g

Ortalama gozenek gap1 | 300 nm

Rejenerasyon ¢ozeltisi | HCI veya H,SO, ¢ozeltisi
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3.3. Deneyin Yapihisi ve Hesaplama Yontemi

Cd(l) ve Pb(ll) iyonlarinin zenginlestirilmesi kolon teknigi kullanilarak
gerceklestirildi. Bu amagla, Onceki tecriibelerimizden yararlanilarak 0,3 g regine
kullanimina karar verilmis ve c¢alismalara baslanilmistir. Madde 3.1.3’te agiklandig:
gibi hazirlanan kolonlar deneysel olarak bulunan uygun pH’daki ¢ozelti ile
sartlandirildi. Daha sonra, 0,2 mg/L derisimde 50 mL’lik kadmiyum ve kursun iyonu
iceren ¢oOzeltiler deneysel olarak belirlenen en uygun akis hizinda kolondan gegirildi.
Kolonda tutuldugu varsayilan metal iyonlar1 yine deneysel olarak belirlenen uygun
bir geri alma ¢ozeltisi ile 5 mL’lik Ol¢iilii balonlara toplanarak, alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile analiz edildi. Analiz sonucunda % 100 geri kazanimin
gerceklesmesi durumunda kuramsal olarak bulunmasi gereken derisim 2 mg/L’dir
(0,2 mg/L derisimde 50 mL’lik ¢ozeltide bulunan madde miktarinin 5 mL’lik bir
hacimde toplanmasi nedeniyle). Hesaplanan kuramsal derisim ile atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile bulunan derisimden geri kazanma verimi yilizde olarak soyle

hesaplandi:

% Geri kazanma verimi (% R) = [AAS ile bulunan derisim (mg/L) / Kuramsal olarak

bulunmasi gereken derigim (mg/L)] x100

Aksi belirtilmedikce cizelgelerde verilen geri kazanma verimi sonuglari ayri ayri
yapilan ii¢ deney sonucunun ortalamasidir. AAS ile yapilan analizlerde kalibrasyon
grafiklerinden yararlanilmigtir. Kalibrasyon islemlerinde kullanilan kalibrasyon
cozeltilerinin (Madde 3.2.17) ortamlari, deristirilmis haldeki sentetik Ornek

¢oOzeltilerinin ortamlarina benzetilmistir.

3.4. Deneyler ve Sonuclar

Calismalara, Cd(IT) standart ¢6zeltisinden (Madde 3.2.3) 0,1 mL alinarak su ile
toplam hacim 50 mL’ye seyreltilerek sentetik Ornek c¢ozeltileri hazirlanarak
baslanilmistir. Daha sonra hazirlanan bu ¢ozeltilerin pH’lar1 0,1 mol/L’lik HCI ve 0,1

mol/L’lik NaOH ¢ozeltileri ile 2-10 arasinda ayarlanmistir. Geri kazanma verimini
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etkileyecek en onemli faktorlerden birisi, iyonlarin recine yilizeyinde ne sekilde ve
hangi pH’da tutunacagidir. Ikincisi ise regine yiizeyinde tutunan iyonlarm geri
alinmasinda kullanilacak ¢oziiciiniin cinsi, derisimi ve hacmidir. Bu sebeple, uygun
pH’y1 belirlemek amaciyla pH’ nin geri kazanma verimine etkisi incelenmis ve ayni
zamanda da geri alma ¢dzeltisinin cinsi ve derigimi de arastirilmistir. Bu amagla pek
¢ok ¢oziicli ve ¢oziicli karigimi1 denenmis ve uygun pH’da en yiiksek geri kazanma
veriminin saglandig1 ¢dziicli cinsi ve derisimi bulunmustur. Ayni ¢alismalar Pb(II)
standart ¢ozeltisinden (Madde 3.2.4) alinan 0,1 mL ¢6zeltinin 50 mL’ye seyreltilmesi
ile hazirlanan sentetik kursun Ornek c¢ozeltileri ile de tekrarlanmistir. Yapilan
caligmalar sonucunda her iki iyonun da ayni1 pH’da zenginlestirilebildigi ve ayn1 geri
alma ¢ozeltisi kullanimi ile kolondan uzaklastirilabildigi goriilmiistiir. Bu nedenle
bundan sonraki calismalar iki iyonun da aymi ortamda bulundugu ¢ozeltiler
kullanilarak yapilmis ve geri kazanma verimini etkileyebilecek diger degiskenler
arastirilmistir. Bu degiskenlerden birisi olan 6rnek ¢ozeltilerinin kolondan akis hizi
incelenmis ve uygun akis hizi belirlenmistir. Belirlenen bu optimum sartlarda Cd(l1)
ve Pb(Il) iyonlar1 i¢in geri kazanma veriminin tekrarlanabilirligi calisilmustir.
Incelenen diger bir konu ise rnek ¢dzelti hacminin geri kazanma verimine olan
etkisidir. Yani ne kadar seyreltik ¢oOzeltiden zenginlestirme yapilabilecegi

arastirilmastir.

Sulu ortamlarda, 6zellikle atik sularda bulunan Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin ayrilarak
ortamdan uzaklastirilmas1 amaglandigi i¢in, calismanin baska bir asamasi1 da bu tiir
ortamlarda bulunabilecek diger metal iyonlarmin geri kazanma verimine etkisinin
arastirilmast olmustur. Bu sebeple, Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarnin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi icin gelistirilen yontem atik sularda bulunabilecek diger

elementlerin varliginda tekrarlanmis ve tolerans sinirlar1 belirlenmistir.

Calisilan diger bir konu ise, Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlariin Amberlyst 15 reginesi ile
ayrilmast ve zenginlestirilmesinde gerceklesen iyon degisimi tepkimesinin
kinetiginin incelenmesi, iyon degistirici recinenin adsorpsiyon kapasitesinin ve
tepkimenin  uygulanabilirligine etki eden termodinamik  parametrelerin

belirlenmesidir.
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Son olarak da gelistirilen yontem bir belgeli referans atik su 6rnegine ve gesitli
gercek su drneklerine uygulanarak, sirasiyla yontemin dogrulugu ve uygulanabilirligi

gosterilmistir.

3.4.1. pH’nin ve geri alma cozeltisinin geri kazanma verimine etkisi

Zenginlestirme ¢alismalarma 0,2 mg/L’lik sentetik Cd(I) ve Pb(II) ¢ozeltileri
(Madde 3.2.18) kullanilarak, pH’nin geri kazanma verimine etkisi aragtirilarak
baslanilmistir. Ayn1 anda incelenen diger bir konu ise geri alma ¢ozeltisi cinsi ve
derisiminin etkisidir. Incelenen bu iki konu birbiriyle i¢ i¢e olup, aym1 zamanda

calisilmasina ragmen ayr1 ayr1 anlatilacaktir.

pH’nin geri kazanma verimine etkisi

Standart Cd(II) ¢6zeltisinden (Madde 3.2.3) 0,1 mL ve standart Pb(II) ¢ozeltisinden
(Madde 3.2.4) 0,1 mL ¢6zelti alinarak toplam hacimleri su ile 50 mL’ye seyreltilerek
ayr1 ayri sentetik ornek ¢ozeltileri hazirlanmis ve pH’lar1 0,1 mol/L’lik HCI ve 0,1
mol/L’lik NaOH ¢ozeltileri ile 2-10 arasinda ayarlanmistir. Bu ¢ozeltiler kolonlardan
gecirilmeden once, kolonlar pH’st 0,1 mol/L’lik HCI ve 0,1 mol/L’lik NaOH
cozeltileri ile 2-10 arasinda ayarlanmis ultra saf su c¢ozeltileri gecirilerek 6rnek
cozeltilerin pH’sma sartlandirilmistir. Daha sonra pH’s1 ayarlanan sentetik Ornek
cozeltileri yaklasgik 1 mL/min’lik bir hizla kolonlardan gec¢irilmistir. Kolonlarda
tutunan iyonlarin geri alinmasi amaciyla 5 mL 1 mol/L’lik HCI ¢ozeltisi kullanilmig

ve elde edilen sonuglar Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3 ten gorildiigii gibi en yiiksek geri kazanma verimine Cd(II) igin 93 + 4
ve Pb(II) igin de 98 + 1 olmak tizere pH 4’te ulagilmistir. Elde edilen sonuglar Cd(II)
ve Pb(Il) iyonlarinin Amberlyst 15 recinesi kullanilarak nicel olarak

zenginlestirilebilecegini gostermektedir.
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Cizelge 3.3. Cd ve Pb i¢in farkli pH’lardaki geri kazanma verimi

Geri Alma ¢ozeltisi PH % ggi S % Egﬂ: S
2 79+1 81+3
4 93+4 98+1

5mL 1 mol/L HCI 6 80«1 88+1
8 68 + 4 48 +3
10 68 +1 51+3

8 Dort dlciim ortalamasi

Geri alma ¢ozeltisinin geri kazanma verimine etkisi

Daha sonraki ¢aligmalar en yliksek geri kazanma verimine ulasmak i¢in yapilmistir.
Bu amagla pH 4’te degisik derisimlerdeki HCl ve HNO3 ¢6zeltileri denenmis ve elde

edilen geri kazanma verimleri Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4. Cd(Il) ve Pb(IT)’nin geri kazanma verimine, geri alma ¢ozeltisi cinsi ve
derisiminin etkisi (pH 4)

Geri alma ¢ozeltisi Cd Pb
cinsi ve derisimi % R’+s % R%+s
5 mL 2 mol/L HCI 94 +7 98 + 1
5 mL 1 mol/L HCI 91+2 97 +2
5 mL 0.5 mol/L HCI 78+1 75+ 4
5 mL 0,1 mol/L HCI 46+ 4 38+ 2
5 mL 2 mol/L HNO; 99 +1 101 £6
5 mL 1 mol/L HNO3 86 + 2 82+1
5 mL 0,5 mol/L HNO; 85=+1 83+8
5mL 0,1 mol/L HNO3 46+ 4 40+ 8

# Ug 6l¢iim ortalamasi
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pH 4’te kolonlara tutturulan Cd(II) ve Pb(II) iyonlar1 i¢in en yiiksek geri kazanma
verimlerine 5 mL 2 mol/L HNOj3 ¢ozeltisi kullanilarak ulasildigi Cizelge 3.4’ten

gorilmektedir.

Yapilan ¢aligmalarda geri alma ¢ozeltisinin hacmi 5 mL olarak kullanilmig ve yeterli
geri kazanma verimi elde edilmesi lizerine daha biiylik hacim, 6rnegin 10 mL
denenmemistir. Bundan sonraki caligmalarda da geri alma ¢ozeltisi hacmi 5 mL

olarak kullanilmistir.

Yukarida anlatildigi gibi pH’nin ve geri alma ¢ozeltisi cinsi ve derisiminin
belirlenmesinden sonra pH taramasi islemi yeniden yapilmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 3.2°de verilmistir. Calismalarin, Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin ayn1 pH’da kolona
tutturulabilecegini ve aynmi derisimdeki nitrik asit c¢ozeltisi kullanilarak geri
alinabilecegini gostermesi lizerine, bundan sonraki c¢aligmalar Cd(II) ve Pb(II)

iyonlarinin ayn1 ¢ozeltiden ayrilmasi ve zenginlestirilmesi seklinde olmustur.

120 -
100 A
80 A
=60 -
= —e—(Cd
20 -
0 T T T T T l

pH
Sekil 3.2. pH’nin Cd(IT) ve Pb(Il)’nin geri kazanma verimine etkisi

3.4.2. Ornek ¢ozeltisi akis hizimin geri kazanma verimine etkisi

Elementin kolonda tutunmasinin, kolondan gecen 6rnek ¢ozeltisinin akis hizina ve

tutunan iyonlarin geri alinma hizina bagli olmas1 ve ayrica, 6rnek c¢ozeltisinin akis
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hizinin analiz siiresinin belirlenmesinde etkili bir faktér olmasi sebebiyle bu etki de
arastirildi. Ornek c¢ozelti akis hizim belirlemek amaciyla pH’st 4’e ayarlanan
cozeltiler akis hiz1 (1-4) mL/min olacak sekilde kolonlardan gecirildi. Uygun geri
alma ¢06zeltisi kullanilarak geri alinan Cd(1l) ve Pb(Il) iyonlarinin degisik hizlardaki
geri kazanma verimi Sekil 3.3’te verilmistir. Sekil 3.3’ten de goriildiigii gibi, geri
kazanma veriminde 1 mL/min akis hizindan sonra geri kazanma veriminde azalma
olmustur. Bu sebeple, ornek ¢ozeltisi akis hizi olarak 1 mL/min akis hiz1 yeterli
goriilmiis ve bundan sonraki deneylerde uygulanmistir. Geri alma ¢ozeltisinin akis
hiz1 ise c¢ozelti hacmi ¢ok kiigiik oldugundan 1 mL/min olarak alinmis ve

uygulanmistir.
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Sekil 3.3. Akis hizinin Cd(IT) ve Pb(II)’nin geri kazanma verimine etkisi

3.4.3. Ornek cozeltisi hacminin geri kazanma verimine etkisi

Cok diisiik derigimlere sahip gercek o6rnek ¢ozeltileri ile calisildiginda, uygulanabilir
en biiyilk Ornek ¢ozeltisi hacminin bilinmesi 6nemlidir. Ayn1 zamanda, yliksek
zenginlestirme katsayisit elde edilebilmesinde de uygulanabilir en biiyiik 6rnek
¢ozeltisi hacminin belirlenmesi gerekir. Bu amagla, standart Cd(II) ve Pb(Il)
¢ozeltilerinden alinan 0,1 mL ¢6zelti 50, 100, 250, 500, 750 ve 1000 mL’lik ol¢iili
balonlara alinarak, su ile 0,2; 0,1; 0,04; 0,02 ; 0,013 ve 0,01 mg/L’lik ¢ozeltiler
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hazirlandi. Belirlenen optimum sartlarda (pH, geri alma c¢dzeltisi ve akis hizi)
hazirlanan ¢ozeltilerin kolonlardan gegirilmesi ve tutunan iyonlarin geri alinarak
analiz edilmesi sonucunda Sekil 3.4’te verilen sonuglar elde edilmistir. Sekil 3.4’ten
goriildiigii gibi Cd(II) igin 100 mL’lik 6rnek ¢ozeltisi hacminden sonra geri kazanma
veriminde azalma baslamis ancak ¢ok fazla diisiis olmamistir. 1000 mL’lik ¢ozelti
kullanildiginda bile % 92’lik geri kazanma verimi elde edilmistir. Pb(II) i¢in ise 500
mL’lik ¢6zelti ile % 99’un lizerinde ve 750 mL’lik ¢6zelti ile de % 96°lik bir geri
kazanma verimi elde edilmistir. Bu sonuclara gore uygulanabilir 6rnek ¢ozeltisi
hacmi Cd(II) igin 100 mL Pb(II) i¢in ise 750 mL’dir yani 0,1 mg/L’lik Cd(II) ve
0,013 mg/L’lik Pb(Il) ¢ozeltisinde bulunan Cd(1l) ve Pb(ll) iyonlar1 gelistirilen

yontemle zenginlestirilerek tayin edilebilecektir.
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Sekil 3.4. Ornek ¢ozeltisi hacminin Cd(II) ve Pb(II)’nin geri kazanma verimine etkisi
3.4.4. Yabanci iyonlarin geri kazanma verimine etkisi (girisim etkisi)

Su 6rneklerinde gok bulunan Na* ve K* gibi alkali metal iyonlar ile Ca** ve Mg?*
gibi toprak alkali metal iyonlari ve Fe, Ni, Co, Cr ve Mn gibi bazi eser elementlerin
Cd(I1) ve Pb(Il)’nin zenginlestirilmesine etkileri incelendi. Bu amagla standart Cd(l1)
ve Pb(I1) ¢ozeltilerinden alinan 0,1’er mL ¢dzeltiye etkisi incelenen iyonlardan 10 ve

100 kat derisimde olacak sekilde ilave yapilarak hazirlanan ¢ozeltilere gelistirilen
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yontem uygulanmistir. Yabanci iyonlarin analiz elementinin 100 kati derisimde
olmalar1 durumunda bile geri kazanma veriminde bir azalma olmamasi (Cizelge 3.5.)

nedeniyle daha iist derisimler ¢alisiimamustir.

Cizelge 3.5. Cd(II) ve Pb(II)’nin geri kazanma verimine farkl
elementlerin girisim etkisi

Girisim Etkisi Derisim Cd Pb
Incelenen Iyon, (mg/L) % R+ % R+
Na* 20 103 +1 98+ 4
K* 20 100 + 2 98 + 2
Mg®* 20 102 +1 98+ 4
Ca? 20 103 +1 101+ 4
Fe* 20 101 + 2 98 + 4
NiZ* 20 103 +1 92+1
Co* 20 102 +1 99 + 4
cr¥ 20 104 +1 97 +1
Mn%* 20 105 + 1 99 +1

 Ug 6l¢iim ortalamasi

3.4.5. Analitik degiskenler

En uygun deneysel kosullarda Cd(11) ve Pb(ll) igin kesinlik, dogruluk, gézlenebilme

sinir1, tayin siniri, dogrusal ¢aligma araligr gibi analitik degiskenler de belirlenmistir.

Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 ( LOQ)

Aletsel gozlenebilme sinirini belirleyebilmek i¢in 50 mL 0,2 mg/L’lik Cd(II) ve 50
mL 0,2 mg/L’lik Pb(Il) ¢bzeltileri hazirlandi. Tanik ¢6zelti olarak kullanilmak iizere
hazirlanan bu ¢ozeltilerin pH’s1 4’e ayarlandi ve kolonlardan gecirildi. Kolonda
tutulan iyonlar 50 mL’lik geri alma ¢ozeltileri kullanilarak geri alindi yani
zenginlestirme yapilmadan analiz edildi. Tayin icin olusturulan kalibrasyon
dogrusunun denklemi Cd(I) icin A=0,31005C+0,00293 ve Pb(Il) icin de
A=0,04482C+0,00417’dir. Burada A: absorbans, C: derisim (mg/L)’dir. Tanik 6rnek



66

¢Ozeltisi sinyallerinin standart sapmasinin ii¢ katina karsilik gelen aletsel
gozlenebilme smirt (LOD) 3s,/m bagintisi ile hesaplanmistir. Burada, sp: tanik deney
¢Ozeltisinin standart sapmasi (N=18), m: kalibrasyon dogrusunun egimidir. Tanik
ornek ¢ozeltisi sinyallerinin standart sapmasinin 10 katina karsilik gelen aletsel tayin
smirt da (LOQ) 10sp/m bagintisiyla hesaplanmistir. Analitik gézlenebilme sinirt ise
hesaplanan LOD degerlerinin zenginlestirme faktoriine boliinmesi ile, analitik tayin
sinir1 da hesaplanan LOQ degerinin zenginlestirme faktoriine boliinmesi ile

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.6’de verilmistir.

Cizelge 3.6. Cd(I1) ve Pb(I1)’nin Amberlyst 15 reginesi ile zenginlestirilmesinde
belirlenen analitik degiskenler

Degiskenler Deger

Cd(n) Pb(11)
Aletsel gozlenebilme sinir1 (LOD), pg/L 4,5 19,0
(N=18)
Analitik gozlenebilme sinir1, pg/L 0,23 (4,5/20) | 0,13 (19,0/150)
(LOD/Zenginlestirme faktorti)
Tayin smir1 (LOQ), pg/L (N=18) 15,0 63,4
Analitik tayin sinir1, pg/L 0,75 (15,0/20) | 0,42 (63,4/150)
(LOQ/Zenginlestirme faktorti)

Dogrusal calisma araliginin alt sinirt LOQ degeri olarak, iist sinir1 ise AAS iiretici
firmasinin 6nerdigi deger olarak alinmistir. Calisma araligi Cd(Il) i¢in 15,0 pg/L —
5000 pg/ L, Pb(II) i¢in de 63,4 pg/L — 5000 pg/L olarak bulunmustur.

Kesinlik

Geri kazanma veriminin belirlenen optimum zenginlestirme sartlarinda (pH: 4, geri
alma c¢ozeltisi: 5 mL 2 mol/L HNO; ¢ozeltisi, akis hizi: 1 mL/min) kesinligini
belirleyebilmek amaciyla, kolondan sirasiyla 6rnek ¢ozeltisi, geri alma ¢ozeltisi ve

rejenerasyon ¢ozeltisi gecirilerek olusturulan ¢evrim 8 kez tekrarlanmistir. Geri alma
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¢ozeltisindeki Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlar1 alevli AAS ile analiz edilmistir. Analiz
sonucunda Cd(I1) ve Pb(Il) iyonlari i¢in elde edilen ortalama geri kazanma veriminin
bagil standart sapmasi hesaplanarak yontemin kesinligi tespit edilmistir. Elde edilen

sonuglar Cizelge 3.7 de verilmistir.

Cizelge 3.7 . Optimum sartlarda geri kazanma veriminin kesinligi

iyon %% Rts/ /N % Bagil standart Olciim sayisi
% 95 giivenle sapma, (s/x).100
Cd 104+1 14 8
Pb 102 +£2 3,7 8

Yontemin dogrulugu ve gercek orneklere uygulanabilirligi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu arastirmak amaciyla, bir belgeli referans madde
olan CWW-TM-D atik su ornegi kullanilarak Cd(ll) ve Pb(ll) analizi yapilmistur.
Ayrica Ankara sebeke suyu ile Maden Tetkik ve Arama Genel Midiirliigii kaynak
suyu gibi 6rnek ¢ozeltileri kullanilarak da Cd(II) ve Pb(II) icerikleri tayin edilmeye
caligilmistir. Degerlerin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle bu ¢ozeltilere Cd(IT) ve Pb(ll)
iyonlar1 katilarak, katkili ger¢ek Ornek ¢Ozelti analizleri yapilmistir. Elde edilen

sonuglar Cizelge 3.8 ve Cizelge 3.9°da verilmistir.

Cizelge 3.8. Belgeli referans atik su (CWW-TM-D) 6rneginde Cd(11) ve Pb(1)
tayini (su hacmi: 50 mL)

Ornek Bulunan deger® Belgeli deger Bagil hata
x2ts/\/N %
cd(n) | Pb(il) cddn | pb(iny | cddn) | Pb(n)
pg/mL | yo/m], pg/mL pg/mL
CWW-TM-D | 25,7+0,2 | 102,7+0,1 25+0,3 100+1 +28 | +2,7

%9 95 giiven seviyesinde ii¢ 6l¢iimiin ortalamasidur.



Cizelge 3.9. Su 6rneklerinde Cd(11) ve Pb(ll) tayini (su hacmi: 50 mL)

Ornek | Eklenen Bulunan?® Bagil hata, %
Cd(In Po(ll) | Cd(ID) Pb(ll) | Cd(ll) Pb(I1)
pg/mL | pg/mL pg/mL | pg/mL
Ankara 0,020 0,070
Sebeke
0,500 2,000 0,531 2,053 +2,1 -0,8
Suyu
1,000 4,000 1,022 4,183 +0,2 +2,8
MTA TE TE
Kaynak
0,500 2,000 0,522 2,120 +4,4 + 6,0
Suyu
1,000 4,000 1,014 4,027 +1,4 -0,7

# Ug 6l¢iimiin ortalamasidir.

TE: Tayin edilemedi

3.4.6. Adsorpsiyon calismalari

Adsorpsiyon izotermleri

68

Cd(IT)’nin baslangi¢c derisiminin adsorpsiyona olan etkisini belirlemek amaciyla,
1000 mg/L’lik stok Cd(Il) (Madde 3.2.1) ¢ozeltisinden seyreltme yoluyla 25, 50,
100, 200, 300, 500, 750 ve 1000 mg/L’lik 50 mL ¢ozeltiler hazirlandi. 100 mL’lik
erlenlere alinan bu ¢ozeltilerin pH’lar1 0,1 mol/L’lik HCI ve 0,1 mol/L’lik NaOH

cozeltileri kullanilarak pH 4’e ayarlandi. Daha sonra bu ¢ozeltilere 0,05 g Amberlyst

15 reginesi ilave edildi. Hazirlanan bu ¢6zeltiler ¢alkalamali su banyosunda 298 K,
308 K ve 318 K’de 150 rpm ¢alkalama hizinda 120 dakika ¢alkalandi. Cozeltide

bulunan regine siiziilerek sulu fazdan ayrildi, sulu fazda tutunmadan kalan Cd(lI)

iyonlarinin derisimi gerekli seyreltme islemleri yapildiktan sonra alevli AAS ile tayin

edildi. Madde 2.1.7°de verilen Es. 2.5 kullanilarak 1 g adsorbanda dengede tutunan

Cd(II) derisimi hesapland1 (qeq). Hesaplanan geq degerlerinin baslangi¢ derisimine

kars1 grafige gecirilmesiyle degisik sicakliklarda adsorpsiyon profilleri elde edildi
(Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Degisik sicakliklarda Cd(II) i¢in adsorpsiyon profilleri

Olgiimler sonucunda, 1,0 g adsorban kullanilarak bulunan en yiiksek qeq (Mg/Q)
degeri, adsorbanin deneysel olarak bulunan adsorpsiyon Kkapasitesini (Qgen, Mg/g)

vermektedir.

1000 mg/L’lik stok Pb(II) ¢6zeltisi (Madde 3.2.2) kullanilarak 25, 50, 100, 200, 300,
500, 750 ve 1000 mg/L’lik 50 mL Pb(II) ¢o6zeltileri hazirland1 ve yukarida anlatilan
ayni islemler uygulanarak Pb(II) i¢in de adsorpsiyon profilleri elde edildi (Sekil 3.6).

Cd(II) ve Pb(II) iyonlarmin Amberlyst 15 reginesi ylizeyindeki adsorpsiyonunun
hangi izoterm modeline uygun oldugunu bulmak amaciyla hesaplanan qeq degerleri
Madde 2.2°de verilen Es. 2.7 ve Es. 2.8’e gore grafige gecirildi. 298 K sicaklikta
Cd(II) ve Pb(Il) icin elde edilen dogrusallastirilmis Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri Cd(IT) i¢in Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de, Pb(Il) icin de Sekil 3.9 ve Sekil

3.10’da verilmistir.
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Sekil 3.6. Degisik sicakliklarda Pb(II) i¢in adsorpsiyon profilleri
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Sekil 3.7. 298 K’de Cd(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna iliskin dogrusallagtirilmisg
Langmuir izotermi
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Sekil 3.8. 298 K’de Cd(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna iliskin dogrusallastiriimig
Freundlich izotermi

6 y=0,0065x+ 0,2339
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Sekil 3.9. 298 K’de Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna iliskin dogrusallastirilmis
Langmuir izotermi
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Sekil 3.10. 298 K’de Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna iligskin dogrusallagtirilmis
Freundlich izotermi

298 K, 308 K ve 318 K’de elde edilen adsorpsiyon verileriyle olusturulan grafikler
yardimiyla Cd(II) ve Pb(Il) iyonlari i¢in Langmuir ve Freundlich sabitleri hesaplandi.
Elde edilen bu degerler Cizelge 3.10 ve Cizelge 3.11°de verilmistir.

Cizelge 3.10 ve Cizelge 3.11°den goriildiigli gibi farkli ti¢ sicaklikta (298 K, 308 K
ve 318 K) Cd(II) ve Pb(Il) iyonlar1 igin Langmuir izoterm modelleri kullanilarak
elde edilen R? degerleri Freundlich izoterm modelinden elde edilen degerlerden ¢ok
daha iyidir. Ayrica Langmuir modelinden bulunan kapasite degerleri (gm) de her iki
iyon i¢in deneysel degerlere yakindir. Bu nedenle, Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarinin

adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uyum sagladigi gériilmektedir.

Ayrica, Langmuir adsorpsiyon izoterminin uygunlugunu belirlemek i¢in kullanilan
R. terimi, ¢ farkli sicaklik ve biitiin baslangi¢ derisimleri ig¢in Es.2.11°e gore Cd (1)
ve Pb(Il) iyonlar1 i¢in hesaplanmigstir. Bulunan degerlerin tamaminin 0 ile 1 arasinda

olmasi nedeniyle, adsorpsiyonun Langmuir modeline uygun oldugunu soyleyebiliriz.

Adsorpsiyon izoterm modelinin belirlenmesinden sonra, Cd(II) ve Pb(II) iyonlar1 i¢in

deneysel olarak ii¢ farkli sicaklikta elde edilen veriler, D-R izoterm modeline
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uygulanarak adsorpsiyonun tipi yani fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon olup
olmadig1 arastirildi.  Bu amagla, 298 K, 308 K ve 318 K’de ger¢eklesen
adsorpsiyona iliskin In geq degerleri sz’ye kars1 grafige gecirilerek dogrusallastirilmis
D-R izotermleri elde edildi. 298 K’de elde edilenler izotermler Cd(II) i¢in Sekil 3.11
ve Pb(I]) icin de Sekil 3.12°de verilmistir.



Cizelge 3.10. Cd(II) i¢in Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerine iliskin sabitler

Sicakhik Oden Langmuir Modeli Freundlich Modeli D-R Modeli
K mg/g O KL R? Ke n R? E Om
mg/g L/mg mg/g kJ/mol mg/g
298 149 152 0,038 0,9994 22,2 3,21 0,9373 12,31 273
308 135 137 0,045 0,9997 21,9 3,33 0,9179 12,91 247
318 120 121 0,039 0,9985 20,3 3,67 0,8923 13,36 213
Cizelge 3.11. Pb(Il) i¢in Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerine iliskin sabitler
Sicakhik Oden Langmuir Modeli Freundlich Modeli D-R Modeli
K mg/g Om KL R? Kr n R’ E Om
mg/g L/mg mg/g kJ/mol mg/g
298 152 154 0,028 0,9916 25,9 3,60 0,9343 13,61 261
308 139 141 0,034 0,9961 26,2 3,78 0,9273 14,43 236
318 116 116 0,040 0,9975 24,0 3,99 0,8950 15,08 197

172
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Sekil 3.11. 298 K’de Cd (II) iyonlari igin dogrusallastirilmis D-R izotermi

Dogrusallastirilmis D-R izotermlerinin egiminden [, kesim noktasindan da qm
degerleri hesaplandi. Es. 2.10°a gére bulunan E degerlerinin yaklasik 16 kJ/mol’den
daha diisiik degerde olmasi (Cizelge 3.10 ve Cizelge 3.11) adsorpsiyonun Cd(ll) ve

Pb(II) iyonlari i¢in kimyasal yani iyon degisimi oldugunu gostermektedir.

2(kJ%/mol?)
'6 T T T T 1
([ 200 400 600 800 1000

In qgq
1
(vl
|

8.5 1 y=-0,0027x-6.676
R==0,9621

Sekil 3.12. 298 K’de Pb(II) iyonlari i¢in dogrusallastiriimig D-R izotermi
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Adsorpsiyon kinetigi

Cd(II) ve Pb(Il) iyonlar1 i¢in adsorpsiyonun Kkinetigini incelemek amaciyla
adsorpsiyon tepkime derecesinin belirlenmesine ¢alisildi. Bu amagla baslangig
derigsiminin etkisinin arastirilmasi c¢aligmalar1 incelenerek, yaklasik 400 mg/L
baslangi¢ derisimin de dengeye ulasildigi kabul edildi (Sekil 3.5 ve Sekil 3.6).
Bundan sonraki calismalar 0,05 g Amberlyst 15 reginesi iceren 400 mg/L lik 50 mL
Cd(Il) gozeltilerinin 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 min 150 rpm’lik bir karistirma hizinda
calkalanmas1 seklinde oldu. Bu galigmalar {iger defa 298 K, 308 K ve 318 K’de
tekrarlandi. Cozeltilerde bulunan regine siiziilerek, tutunmadan ¢ozeltide kalan Cd(11)
derisimi gerekli seyreltme islemleri yapildiktan sonra alevli AAS ile tayin edildi.
Elde edilen veriler Lagergren birinci derece (Es.2.12), yalanci ikinci derece (Es.2.13)
ve ikinci derece hiz esitliklerine (Es.2.14) yerlestirilerek grafikler olusturuldu.

298 K’de elde edilen bu grafik 6rnekleri Sekil 3.13, Sekil 3.14 ve Sekil 3.15°te

verilmistir.

2 - y=-0,0141x+ 1,908
R>= 0,8985

g

= e
7 1.5 4
j=n

L

=

T
21
—

{} T T T T 1
0 20 40 60 80 100
t (1m1n)

Sekil 3.13. 298 K’de Cd(II) iyonlar1 i¢in 10g(Qeq — 0t)'nin zamanla degisimi
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Sekil 3.14. 298 K’de Cd(ll) iyonlar1 i¢in t/g; nin zamanla degisimi

0,18 -
y=0,0018x+ 0,0002
0,15 R-=10,9932
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Sekil 3.15. 298 K’de Cd(II) iyonlar1 i¢in 1/(Qeq-0t)'nin zamanla degisimi

Ayni galigmalar 0,05 g Amberlyst 15 reginesi igeren 400 mg/L lik 50 mL Pb(ll)
cozeltileri kullanilarak ayni kosullarda tekrarlandi. Elde edilen veriler Sekil 3.16,

Sekil 3.17 ve Sekil 3.18’de verilmistir.
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Sekil 3.16. 298 K’de Pb(II) iyonlari i¢in 109(0eq — 0¢) 'nin zamanla degisimi

y=0,0081x+ 0,0442
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Sekil 3.17. 298 K’de Pb(II) iyonlari i¢in t/g;nin zamanla degisimi
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Sekil 3.18. 298 K’de Pb(II) iyonlari i¢in 1/(0eq-0t)'nin zamanla degisimi

Yukarida verilen grafikler incelendigin de en uygun kinetik modelin Cd(I1) ve Pb(lI)
iyonlar1 i¢in yalanci ikinci derece hiz kinetigi oldugu korelasyon katsayilari
karsilastirilarak (en yiiksek R? degeri) belirlendi. Benzer sonuglar ¢alisilan diger
sicakliklar icin de elde edilmis ve bu degerler Cizelge 3.12 ve Cizelge 3.13’te

verilmistir.



Cizelge 3.12. Cd(Il) i¢in Lagergren parametreleri

Sicakhik 1.derece kinetigi Yalana 2. Derece kinetigi 2. derece Kinetigi
K e Ky R? Qe K, R? Oe k R?
mg/g 1/min mg/g g/min.mg mg/g g/min.mg
298 80,9 0,0324 0,8985 138,9 1,69x10° 0,9968 500,0 0,0018 0,9932
308 75,6 0,0373 0,9177 125,0 1,97x10° 0,9971 95,2 0,0030 0,9839
318 57,7 0,0318 0,8713 103,1 2,41x10° 0,9967 416,7 0,0024 0,9678

Cizelge 3.13. Pb(Il) i¢in Lagergren parametreleri

Sicakhik 1.derece kinetigi Yalanci 2. Derece kinetigi 2. derece Kinetigi
K e ki R’ e ke R’ 0 Kk R?
mg/g 1/min mg/g g/min.mg mg/g g/min.mg
298 84,0 0,033 0,8984 123,5 1,48x10° 0,9914 45,1 0,0027 0,7538
308 78,6 0,033 0,8796 120,5 1,66x107 0,9920 40,8 0,0030 0,7414
318 63,4 0,030 0,9002 101,0 1,93x10° 0,9932 147 0,0023 0,8443

08
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Aktivasyon enerjisinin bulunmasi

Cd(I1) ve Pb(Il) iyonlarinin Amberlyst 15 reginesi lizerinde tutunmasina iliskin iyon
degisimi tepkimesinin hiz kinetigi yalanci ikinci derece kinetigi olarak belirlendikten
sonra, tepkimelerin aktivasyon enerjileri hesaplandi. Bu amagla, ti¢ farkli sicaklikta
yalanci ikinci derece kinetigine gore Cd(ll) ve Pb(II) iyonlart i¢in elde edilen hiz
sabitleri Es.2.15 kullanilarak 1/T’ye kars1 grafige gecirildi ve Cd(II) i¢in Sekil 3.19,
Pb(Il) i¢in de Sekil 3.20 olusturuldu. Elde edilen dogrularin egiminden Cd(ll) ve
Pb(Il) iyonlart igin aktivasyon enerjisi E, hesaplandi. Bulunan deger Cd(Il) i¢in
Cizelge 3.14°de, Pb(I]) igin de Cizelge 3.15’te verilmistir.

UT (UK)
'6 T T T T T |

IR VAY

Ink
1
[}
-l
1

y=-1590,9x-1,0429
R-=0,9932

6,35 -
6.4
6,45 -

Sekil 3.19. Cd(Il) i¢in Ink’nin 1/T ile degisimi
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Sekil 3.20. Pb(Il) i¢in Ink’nin 1/T ile degisimi

3.4.7. Termodinamik sabitlerin belirlenmesi

Denge sabitinin bulunmasi

Denge sabitinin bulunmasi i¢in 0,05 g Amberlyst 15 iceren 400 mg/L lik 50 mL
Cd(I1) ve Pb(ll) gozeltilerinin 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 min 150 rpm’lik bir
karistirma hizinda calkalanmasi sonucunda elde edilen degerler Es. 2.17°de yerine
konularak derisime bagl denge sabitleri hesaplandi. Bu ¢aligmalar 298 K, 308 K ve
318 K’de ii¢ defa tekrarlandi. Hesaplanan derisime bagli denge sabitleri elde
edildikleri sicaklikta ¢ozeltide tutunmadan kalan Cd(Il) ve Pb(Il) derisimine karsi
grafige gecirilerek, elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasindan termodinamik
denge sabitleri bulundu. 298 K’de Cd(II) ve Pb(Il) i¢in elde edilen degerlerle
olusturulan grafikler sirasiyla Sekil 3.21 ve Sekil 3.22°de verilmistir.
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y=-0,005x+ 1.8282
R*=0,9986

250 260 270 280 290 300 310
Ceq (mg/L)

Sekil 3.21. Cd(II) i¢in Ca/Ceq’nun Ceq ile degisimi

Sekil 3.21°ten gorildiigi gibi 298 K’de Cd(II) i¢in termodinamik denge sabiti
1,8°dir. Diger sicakliklar i¢in de elde edilen veriler grafige gegcirilmis ve kesim
noktalarindan 308 K ve 318 K’de termodinamik denge sabitleri sirasiyla 1,7 ve 1,6
olarak bulunmustur. Pb(Il) i¢in termodinamik denge sabitinin Sekil 3.22°den 1,7
oldugu goriilmektadir. 308 K ve 318 K’de bulunan degerler ise 1,7 ve 1,6°d1r.

y=-0,0047x+1,7354
R-=0,9993

~eq
o
1 ) ,,:
hn e
| |

€
"
|

275 280 285 290 295 300 305 310 315
Ceq (mg/L)

Sekil 3.22. Pb(II) i¢in C,a/Ceq’nun Ceq ile degisimi
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Gibbs serbest enerjisinin hesaplanmasi

Gibbs serbest enerjisinin isareti iyon degisimi tepkimesinin kendiliginden olup
olamayacagimi gostermektedir. Bu amagcla elde edilen denge sabiti degerleri Es.
2.18’de yerine konularak 298 K, 308 K ve 318 K’deki serbest enerji degerleri
hesapland1 ve Cd(Il) i¢in Cizelge 3.14 ve Pb(Il) i¢in de Cizelge 3.15’te verildi.
Cizelge 3.14 ve Cizelge 3.15’ten goriildiigii gibi serbest enerji degerleri eksi

isaretlidir. Bu da tepkimelerin kendiliginden oldugunu géstermektedir.

Entalpi ve entropi degerinin bulunmasi

Cd(I1) ve Pb(I1)’nin Amberlyst 15 reginesinde tutunmasina ilskin entalpi ve entropi
degerlerini bulabilmek icin elde edilen termodinamik denge sabitlerinin logaritmasi
Es. 2.19 kullanilarak 1/T’ye kars1 grafige gegirildi (Sekil 3.22 ve Sekil 3.23). Elde
edilen dogrularin egiminden entalpi, kesim noktasindan da entropi degerleri
hesaplandi. Hesaplanan entalpi ve entropi degeri Cd(Il) i¢in Cizelge 3.14 ve Pb(ll)
icin de Cizelge 3.15°te verildi.

0.6 A
0.5 A
2004
zh y=750x- 19132
= 0.3 1 R=-=10.,9936
0.2 A
0.1 A
{} T T T T T 1
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
LT (1/K)

Sekil 3.23. Cd(II) iyonlari i¢in In K nin 1/T ile degisimi
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Sekil 3.24. Pb(II) iyonlart i¢in In K% nin 1/T ile degisimi

Cizelge 3.14. Cd(I)’nin  Amberlyst 15 reginesinde adsorpsiyonuna iligkin
termodinamik sabitler

Sicakhk KY AG? AR AS? E,
K kJ/mol kJ/mol J/mol.K kJ/mol
298 1,8 - 15
308 1,7 - 14 - 6,2 - 16 13
318 1,6 - 12

Cizelge 3.15. Pb(Il)’nin Amberlyst

termodinamik sabitler

15

recinesinde adsorpsiyonuna iligkin

Sicakhik K AG? AH® AS? E.
K kJ/mol kJ/mol J/mol.K kJ/mol
298 1,7 -14
308 1,7 - 14 -41 -89 9,8
318 1,6 - 1.2
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), eser element analizlerinde,
numunenin ¢ozelti oldugu veya ¢ozelti haline getirilebildigi birgok durumda yaygin
olarak kullanilan bir analiz yontemidir. Bu sebeple atik sularda ve cevresel
orneklerde bulunan eser elementlerin tayininde de kullanilmaktadir. Ancak bu
element derigimlerinin AAS’nin tayin sinirinin altinda olmasi dogrudan tayinlerinin
duyarl bir sekilde yapilmasini1 engellemektedir. Ayrica ortamda bulunabilecek diger

tiirlerin bozucu etkileri nedeniyle de dogru tayin yapilmasi miimkiin olmamaktadir.

Girisimi Onlemenin ve analiz elementini tayin edilebilecek derisime getirmenin bir
yolu, girisim yapan bilesenler ile tayin elementini iyon degistirme, Oziitleme,
adsorpsiyon gibi ayirma ve zenginlestirme yontemleri ile birbirinden ayirmak ve

tayin elementini bizce bilesimi bilinen bir ortama almaktir.

Bu calisgmada ortam etkilerini gidermek ve tayin elementlerinin miktarmni alevli
AAS’nin tayin smirina getirmek i¢in, ayirma ve zenginlestirme yontemi olarak iyon
degisimi teknigi, iyon degistirici regine olarak da Amberlyst 15 kopolimeri

kullanilmistir.

Calismalarda kolon teknigi uygulanmis ve i¢ ¢ap1 1 cm olan kolonlar kullanilmistir.
Ornek ¢ozeltileri kolonlardan (1-4) mL/min hizlarda gegirilmis ancak en uygun hiz
olarak 1 mL/min bulunmustur. Daha yiiksek hizlarda geri kazanma veriminde azalma
gozlenmistir. Cozeltinin recine ylizeyinden hizla gegirilmesi durumunda, regine
yiizeyindeki iyonlarla ¢ozeltideki iyonlarin yer degistirebilmesi i¢in yeterli siirenin
taninmamast yani iyon degisimi tepkimesinin tam olarak ger¢eklesememesi
s6zkonusu olmakta, bu da geri kazanma veriminde azalmaya neden olmaktadir.
Cozeltinin regine yiizeyinden ¢ok yavas gecirilmesi de iyon degisimi tepkimesinin
kinetigini etkilemekte ve deney siiresinin uzamasina neden olmaktadir. Bu nedenle

cozelti akis hiz1 deneysel olarak bulunmustur.
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Zenginlestirme iglemlerinde en diisiik hacimde geri alma ¢dzeltisinin kullanilmasi
amaglandigindan, en az re¢ine kullanimiyla en yiiksek geri kazanma verimine
ulagilmast Onemlidir. Bu c¢alismada daha Once yaptigimiz c¢alismalarimizda
belirledigimiz iizere 0,3 g re¢ine kullanimi uygun goriilmiis ve yeterli geri kazanma

veriminin elde edilmesi {izerine ¢aligmalara 0,3 g regine ile devam edilmistir.

Ortamda bulunan iyonlarin regine {izerine tutunmasinda pH’ nin 6nemi ¢ok biiytiktiir.
Ciinkii iyonlar pH’ya bagl olarak farkli tiirlerde bulunabilir veya hidroksitleri
halinde ¢okebilir. Ornegin, Pb(I) iyonlarnin pH 7’den sonra Pb(OH), seklinde
¢ozeltiden ayrilmasi gibi. Ayrica Amberlyst 15 reginesinin yiizeyinde sitiren
divinilbenzen kopolimerinde bulunan —SO3;H fonksiyonel gruplarinin da pH’ya bagh
olarak deprotone olmasi miimkiindiir. Sonug¢ olarak Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin
adsorban yiizeyinde tutunmasinin gergeklestigi pH arastirildi ve deneysel olarak
belirlendi. pH’lar1 2-10 arasinda ayarlanan Cd(II) ve Pb(II) iyonlarin1 igeren
¢ozeltiler kolonlardan gegirildi, iyonlarin pH 4’te % 100’e yakin bir verimle
adsorban yiizeyine tutunmasi iizerine zenginlestirme islemi gerceklesmis oldu. Eser
element analizlerinde dogrudan tayin edilmesi miimkiin olmayan bir tiirlin bir
adsorban yiizeyine tutturularak ¢ozelti ortamindan uzaklastirilmast énemli oldugu
kadar, adsorban yiizeyinden geri alinarak daha kiiciik bir hacimde toplanp tayin
edilebilir bir derisime getirilmesi de o kadar 6nemlidir. Bu ¢alismada da adsorban
yiizeyine tuttturulan iyonlarin geri alinabilmesi i¢in geri alma c¢dzeltisi cinsi ve
derisimi arastirilmigtir. Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin regine yiizeyinde bulunan —SOzH
fonksiyonel gruplarinin protonlar1 yerine gegerek tutunmanin gerceklestigi
diistiniildiiginden, geri alma ¢ozeltisi olarak HCI ve HNO;3 gibi kuvvetli asitler
denenmistir. Yiiksek derisimdeki bu asitlerin polimer ylizeyine yeniden proton
saglayacagl ve tepkimenin ters yonde gergeklesmesi sirasinda tutunan iyonlarinda
yiizeyden ayrilacagi diisiiniilmiistiir. Elde edilen sonuglar bunu dogrulamis ve 5 mL
2 mol/L’lik HNOj; ¢ozeltisi kullanilarak Cd(II) i¢in 99 £+ 1ve Pb(Il) i¢in de 101 +
6’lik geri kazanma verimleri elde edilmistir. Her iki iyonun da pH 4’te adsorban
ylizeyine tutunmasi, ayn1 miktar ve derisimdeki geri alma ¢ozeltisi kullanilarak geri
alinmasi, bu iki iyonun bulunduklar1 ortamdan birlikte zenginlestirilebilecegini ve

tayin edilebilecegini gostermistir. Gergek Ornek g¢ozeltilerindeki Cd(Il) ve Pb(Il)
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derisimi ¢ok diisiikk oldugunda, tayinin yapilabilmesi icin biiyiik hacimde o6rnek
cozeltisinin kolondan gecirilmesi gerekebilir. Bu durumda zenginlestirmenin yapilip
yapilamayacagini arastirmak amaciyla 6rnek ¢ozelti hacminin geri kazanma verimine
etkisi incelenmistir. Bu amagla, ornek ¢ozeltisindeki Cd(Il) ve Pb(Il) miktar1 sabit
tutularak ¢ozelti hacmi arttirilmis ve gittikge azalan derisimde bir seri ¢ozelti
hazirlanmistir. Belirlenen optimum sartlarda yapilan zenginlestirme igslemi sonunda,
Cd(ID) i¢in 100 mL, Pb(II) i¢in de 750 mL’ye kadar % 95’in iizerinde geri kazanma
verimi elde edilmistir. 100 mL’lik ¢6zeltideki Cd(IT) derisimi 0,1 mg/L, 750 mL’lik
¢ozeltideki Pb(II) derisimi ise 0,013 mg/L’dir. Bu degerdeki iyonlar normal olarak
alevli AAS ile tayin edilememektedir. Geri alma ¢dzeltisi hacmi 5 mL oldugundan
uygulanan zenginlestirme islemi sonucunda, teorik olarak % 100 zenginlestirme
varsayilirsa, Cd(I1) ve Pb (1) derigimi yaklagik 2,0 mg/L’ye ¢ikmakta ve alevli AAS
ile tayin edilebilmesi miimkiin olmaktadir. Bu durumda zenginlestirme katsayisi

Cd(I) i¢in 20, Pb(II) i¢in de 150 olmaktadir.

Gelistirilen yontemin 8 kez tekrarlanmasiyla elde edilen sonug¢ ydntemin kesinligi
hakkinda bilgi vermekte ve % 95 giiven seviyesinde Cd(lIl) (104 £ 1), Pb(II)’de (102
+ 2)’lik geri kazanma verimiyle tayin edilebilmistir. Bagil standart sapma degeri de
Cd(10) igin % 1,4, Pb(II) i¢in de 3,7 olup oldukga iyidir.

Calisilan konulardan birisi de gergcek ortamlarda bulunabilecek iyonlarin geri
kazanma verimine etkisidir. Yapilan ¢alismada gercek O6rnek ortaminda olabilecek
bazi iyonlarin kadmiyum ve kursun derisiminin 100 kati derisimde olmalar
durumunda bile geri kazanma veriminde azalma olmamasi nedeniyle daha yiiksek

derisimler denenmemistir.

Diger caligilan bir konu da gelistirilen yontemin dogrulugunun ve gercek drneklere
uygulanabilirliginin gosterilmesidir. Bu amagla gelistirilen yontem belgeli referans
madde olan CWW-TM-D atik su 6rnegine uygulanarak Cd(ll), + % 2,8, Pb(ll) de +
% 2,7’lik bagil hata ile tayin edilmistir. Ankara sebeke suyu ve Maden Tetkik ve
Arama Genel Midiirliigii kaynak suyu gibi sular kullanilarak yapilan uygulamalar ise

gelistirilen yontemin gergek orneklere uygulanabilecegini gostermistir.
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Cd(I1) ve Pb(ll) iyonlarmin toksik ve kanserojen olmasi nedeniyle sadece tayin
edilmeleri  degil bulunduklari ortamdan uzaklastirilabilmeleri de 6nem
kazanmaktadir. Bu amagcla; Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin Amberlyst 15 reginesi
kullanilarak tayin edilmeleri yaninda bulunduklari ortamdan uzaklastirilabilmeleri
icin gerekli parametrelerin belirlenmesi ¢aligsmalar1 da gerceklestirildi. Bu ¢alismalar
kesikli yontem uygulanarak her iki iyon i¢in ayr1 ayri yapildi. Cd(II) derisimi (25 -
1000) mg/L olacak sekilde hazirlanan 50 mL’lik ¢ozeltilere 0,05 g regine ilave
edildikten sonra, hazirlanan ¢ozeltiler 150 rpm ¢alkalama hizinda 120 min siire ile
calkalanarak adsorpsiyon profili ¢ikarildi. Bu ¢alisma 298 K, 308 K ve 318 K’de
ticer kez tekrarlandi. Buradaki amac sabit sicaklikta madde derisiminin artmasinin
adsorpsiyonu nasil etkileyecegini belirlemekti. Yapilan calismalar ayni sicaklikta
derisimin artmasiyla re¢inede tutunan madde miktarmin arttigini, ancak sicaklik
artisiyla adsorplanan miktarin azaldigimi gosterdi. Buradan ¢ikarilan sonug Cd(l1)
iyonlarmin Amberlyst 15 reginesi yiizeyine tutunmasinin ekzotermik bir tepkime
oldugu ve bu nedenle sicaklik arttik¢a tutunan madde miktarinin azaldigidir. Yapilan
bu caligmalar aynm1 derisime sahip Pb(Il) ¢ozeltileri kullanilarak ayni sicakliklarda
tekrarlanmis ve Pb(II) iyonlar1 i¢in de adsorpsiyon profilleri olusturulmustur. Elde
edilen sonuglara gore Pb(Il)’nin regine ylizeyine adsorpsiyonu da exotermik bir
tepkimedir. Bu bilgiyi kesinlestirmek ic¢in ¢alismalara devam edildi ve tutunan
madde miktarinin sicaklikla degisimini belirlemek amaciyla 1 g adsorban yiizeyinde
tutunan Cd(Il) ve Pb(Il) miktar1 hesaplandi. Elde edilen veriler Langmuir ve
Frundlich izoterm modellerine uygulandi. Hesaplamayla bulunan sonuglar,
korelasyon katsayilarimin daha yliksek olmasi ve hesaplanan en yiiksek kapasite
degerlerinin deneysel degerlere yakin olmasi gibi nedenlerle Langmuir izoterm
modeline Freundlich izoterm modelinden daha iyi uyum gosterdi. Langmuir izoterm
modelinin enerji bakimindan homojen dagilim gosteren ylizeylerdeki tek tabakali
adsorpsiyonu esas almasi nedeniyle, Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin Amberlyst 15
recinesi ylizeyine tutunmasinin tek tabakali bir adsorpsiyon oldugu ve bu tabakanin
tamamen dolmasiyla adsorpsiyonun tamamlandigi ve en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine ulasildigi sonucuna varildi. Bu sonucu pekistiren bir bilgi de, madde

miktarinin artmasina ragmen ayni sicaklik i¢in kapasitenin artmamasi yaklagik sabit
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kalmasidir. Adsorban madde olarak kullanilan Amberlyst 15 reginesinin sentetik bir
madde olmasi ve iiretici firma tarafindan yiizey Ozelliklerinin homojen dagilim

gosterdiginin belirtilmesi vardigimiz sonucu dogrulamaktadir.

Elde edilen verilerin dogrusallastirilmig Langmuir izotermleri kullanilarak
hesaplanan Cd(Il) ve Pb(ll) adsorpsiyon kapasitesi degerleri, deneysel olarak elde
edilen adsorpsiyon kapasitesi degerlerine yakindir. Freundlich izoterm modelinin
hem kapasite degerleri hem de korelasyon degerleri deneysel degerlerden ve

Langmuir modelinden ¢ok farklidir.

Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarmin adsorban yiizeyine tutunmasinin kimyasal mi1 yoksa
fiziksel mi oldugunu belirlemek i¢in elde edilen degerler Dubinin-Radushkevich
izoterm modeline uygulandi ve hesaplanan adsorpsiyon enerjileri 16 kd/mol’den daha
diisik bulundu. Literatirde adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon olmasi igin,
adsorpsiyon enerjisinin (8 —16) kJ/mol arasinda olmasi gerektigi bildirilmektedir.
Cd(II) ve Pb(II) i¢in adsorpsiyon enerjisinin 16 kJ/mol’e yakin olarak bulunmasiyla,
adsorpsiyon tipinin kimyasal adsorpsiyon oldugu ve iyon degisimi tepkimesi
seklinde gerceklestigi sonucuna varilmistir. Iyon degisimi tepkimesinde, adsorbanin
yapisinda bulunan H¥ iyonlar1 yiizeyden ayrilmakta, bunlarin yerine pH 4’te

¢ozeltide bulunan Cd(l1) ve Pb(ll) iyonlar1 adsorban yiizeyine baglanmaktadir.

Calisilan diger bir konu da adsorpsiyonun kinetigidir. Bu amacla, Cd(Il) ve Pb(ll)
iyonlari i¢in olusturdugumuz adsorpsiyon profillerinden her iki iyon i¢in de denge
derigimi olarak 400 mg/L’lik derisimi belirledik. Hazirlanan 400 mg/L’lik Cd(Il) ve
400 mg/L’lik Pb(Il) ¢o6zeltilerine adsorban adsorban ilave edildikten sonra bu
cozeltiler farkli li¢ sicaklikta 15; 30; 60; 90 ve 120 min’lik degisik stirelerde 150
rpm’lik ¢alkalama hizinda g¢alkalandi. Uygulanan temas siireleri sonunda adsorban
yiizeyinde tutunan ve ¢ozeltide tutunmadan kalan madde miktarlar belirlendi. Elde
edilen degerlerin Lagergren hiz bagintilarina yerlestirilmesiyle iyon degisimi
tepkimesinin Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlar1 ig¢in yalanci ikinci dereceden tepkime
kinetigine uydugu bulundu ve degisik sicakliklardaki hiz sabitleri belirlendi. Sicaklik

artistyla hizlarin artmasi da deneysel olarak uyum gosterdi.
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Yapilan bagka bir ¢alisma da Cd(II) ve Pb(Il) iyonlar i¢in termodinamik denge
sabitlerinin belirlenmesi ve bu degerler kullanilarak cizilen grafikler yardimiyla
Gibbs serbest enerji degisimlerinin hesaplanmasidir. Hesaplamalar sonucunda {i¢
farkli sicaklikta Cd(II) ve Pb(I) iyonlart ic¢in eksi isaretli enerji degerleri
bulunmustur. Bu sonuglar iyon degisimi tepkimesinin kendiliginden gergeklestigini

gostermistir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda entalpi ve entropi degerleri de belirlendi. AHP
degerinin Cd(II) i¢in — 6,2 kJ/mol, Pb(Il) i¢in de — 4,0 kJ/mol olarak bulunmasi
tepkimelerin ekzotermik oldugunu gostermektedir. Bunu dogrulayan bir sonu¢ da
sicakligin artmasiyla yani 298 K’den 318 K’e ¢ikmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin
Cd(I) i¢in 152 mg/g’dan 121 mg/g’a, Pb(Il) i¢in de 154 mg/g’dan 116 mg/g’a

diismiis olmasidir.

AS® degeri de Cd(II) i¢in - 15 J/mol.K, Pb(1l) i¢in de - 8,9 J/mol.K olarak eksi isaretli
bulunmustur. Entropi degisimi degerinin eksi isaretli olmasi, Cd(ll) ve Pb(ll)
iyonlarinin adsorpsiyon sonucunda ¢ozeltidekinden daha diizenli bir yapiya

ulastiklarini yani diizensizligin azaldigin1 gostermektedir.

Yapilan caligmalar sonucunda Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarinin bulunduklari ortamdan
uzaklastirilmasinda Amberlyst 15 re¢inesinin kullanilabilecegi gosterilmistir. Toksik
iyonlarin uzaklastirilmasi ¢alismalarinda genellikle ucuz maliyetli, dogal maddeler
kullanilmaktadir. Bu maddeler bir kez kullanilarak atilmaktadir. Aslinda adsorbe
olmus toksik iyonlar1 igeren diisiik maliyetli adsorbanlarin atik olarak birikimi de
cevre agisindan ayri bir kirlilige neden olmaktadir. Amberlyst 15 reginesinin maliyet
acisindan dogal adsorbanlara gore daha pahali olmasina ragmen, ¢aligmalarda geri
alma c¢ozeltisi olarak 2 mol/L’lik HNOj3 ¢dzeltisi kullanimiyla regineye tutunan

iyonlar geri alinirken ayn1 zamanda regine de rejenere edilmektedir.
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Geri alma c¢ozeltisi olarak kullanilan maddenin kolayca nétrallestirilebilecegi ve
adsorbanin ard arda pek c¢ok kez kullanilmasmin miimkiin olmasi nedeniyle, bu
calisma, Amberlyst 15 reginesinin Cd(I1) ve Pb(ll) iyonlarinin zenginlestirilerek hem
tayini hem de bulunduklar1 ortamdan uzaklastirilmasinda kullanilabilecegini

gostermistir.
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