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ONSOZ VE TESEKKUR

Cevre Orneklerindeki eser elementlerin analizi canlilar icin ¢ok Snemlidir. Ciinkii
zararli elementler belli bir seviyenin iistiine ¢iktiklarinda veya yararli olan elementler
belli bir seviyenin altinda olduklarinda canlilarin yasamsal faaliyetlerini
etkilemektedirler. Cok cesitli yontemlerle eser elementler analiz edilmektedir. Bu
calismada eser elementler i¢in farkli yontemler gelistirilmistir. Bu yOntemleri
gelistirmemde, her tiirlii yardim ve ilgisini eksik etmeyen, biitiin bilgisini, destegini
veren degerli damgman hocam Yrd. Dog. Dr. Umit AY’a en icten tesekkiirlerimi
sunarim.

Doktora calismamin bir boliimiinii 2006-2007 egitim doneminde Erasmus dgrenci
degisim programi ile Fransa’daki Paris 13 Universitesindeki CNRS-LIMHP
laboratuarinda  gerceklestirmemde her tiirli destegi esirgemeyen Kocaeli
Universitesine ¢ok tesekkiir ederim. Bu bir yillik siire i¢inde gorevli izinli sayilmami
saglayan saym kimya boliim baskanima ve Fen Edebiyat Fakiiltesi yonetim kurulu
iyelerine tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Yrd. Dog. Dr. Saadet K. BEYAZ’a LIMHP’de gerceklestirdigim doktora calismamin
bir bolimiinii olusturan cevre orneklerindeki eser elementlerin tayin yontemlerinde
iyon degistirici ve adsorban olarak kullanilan zeolit sentezi, karakterizasyonu ve gaz
adsorbsiyonu konusunda yapmis oldugu tiim yardim ve katkilar1 i¢in sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

CNRS-LIMHP laboratuarindaki c¢aligmalarim siiresince beni yalmz birakmayan
biitin bilgi ve deneyimlerini benden esirgemeyen Saymn Farida Lamari
DARKRIM’e, Benno WEINBERGER’e ve biitiin LIMHP ekip 1’deki kisilere
siikranlarimi sunarim.

Ayrica, tez izleme komitesi iiyelerinden saymn Dog¢. Dr. Kadir ESMER’e bilgi ve
alakalarimi esirgemeyerek ¢alismama katkilarindan dolay: tesekkiir ederim.

Kimya boliimiindeki ¢alisma arkadaslarrma ve Ozpinar ailesine her konudaki anlay1s
ve destekleri icin tesekkiirlerimi sunarim.

Bu uzun siire¢ icersinde bana her tiirlii maddi manevi destegini sevgisini ve ilgisini
eksik etmeyen ¢ok degerli biricik sevgili aileme sonsuz tesekkiirler ederim.
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CEVRE ORNEKLERINDE ESER ELEMENT TAYINi iCiN YONTEM
GELISTiRME VE FARKLI UYGULAMALAR

Seda KARAYUNLU

Anahtar Kelimeler: Eser elementler, On-deristirme, ayirma, zeolit sentezi,
flotasyon, arsenik, cinko.

Ozet: Bu arastirmada, cevre drneklerindeki eser elementlerin analizi icin farkli tayin
yontemlerin  gelistirilmesi amaclanmistir. Bu amacla, arsenik hekzametilen
ditiyokarbamat ile non-iyonik triton-X 100 yiizey aktif madde ortaminda
spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Cesme suyu Orneklerindeki toplam
anorganik arsenik miktar1 bu yodntemle tayin edilmistir. Olusturulan arsenik
hekzametilen ditiyokarbamat kompleksinin pH 3 ortaminda oda sicakliginda kararl
oldugu bulunmus ve bu yontemin diger cevre Orneklerindeki arsenik tayini igin
duyarli, kolay, ucuz ve basit bir yontem oldugu anlagilmstir.

Eser elementlerin ayrilmasinda ve dn-deristirilmesinde zeolitler iyon degistirici ve
adsorban gibi bircok amag icin kullanilmaktadir. Bu calismada iki farkli tip zeolit
sentezlenmis ve X 1sinimli difraksiyon (XRD), kizil 6tesi spektroskopisi (FT-IR) ve
taramali elektron mikroskopisi ile karakterize edilmistir. Bakir iyonu ile iyon
degistirme islemi her iki zeolitle gerceklestirilmistir. Ayrica sentezlenen bir tiir
zeolitin gaz adsorbsiyon kapasitesi belirlenmistir.

Diger bir eser element olan c¢inko i¢in ise birlikte ¢okelme flotasyon kosullari
belirlenmistir. Bakir-a-benzoinoksim kompleksi ile ¢inko pH 10.25 ortaminda 20 kat
%95 geri kazanimla deristirilmistir. Bu yontemin ¢evre orneklerine uygulanabilirligi
daha sonraki calismalarimizda gergeklestirilecektir.

1X



METHOD DEVELOPMENT FOR TRACE ELEMENT ANALYSIS OF
ENVIRONMENTAL SAMPLES AND DIFFERENT APPLICATIONS

Seda KARAYUNLU

Key Words: Trace elements, pre-concentration, separation, zeolite synthesis,
flotation, arsenic, zinc.

Abstract: In this study, the development of different determination methods for trace
elements analysis in environmental samples is purposed. For this purpose, arsenic
determination conditions have investigated with hexamethylene dithiocarbamate in
the non—ionic triton-X 100 surfactant media by spectrophotometric method. And also
the total inorganic arsenic in the tap water has found by this method. It has been
found that the complex formed by arsenic and hexamethylene dithiocarbamate is
stable at pH 3 media and it is understood that this method is cheap, easy, sensitive
and simple to investigate the other environmental samples which are containing
arsenic.

Zeolites are used for many purposes like ion exchange and adsorbent for separation
and pre-concentration of trace elements. In this study, two different type of zeolites
have been synthesized and characterized with X-ray diffraction (XRD), Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR) and scanning electron microscopy. Copper
ion-exchange process has been studied with these two zeolites also. In addition, the
gas adsorption capacity has been examined on one type of zeolite.

For trace element zinc, co-precipitate flotation conditions have been investigated.
Zinc has been pre-concentrated 20 times with % 95 recovery by copper-a-
benzoinoxime in the pH 10.25 media. The applicability studies for environmental
samples of this method are still being continued.



1. GIRIS

Insanoglu yasamini siirdiirebilmek ve gelisebilmek icin gerekli olan her seyi dogal
cevresinden elde etmektedir. Fakat ne yazik ki ylizyillardir bize her tiirli yasam
kaynagi saglayan dogamiz1 ve ¢evremizi gelecek kusaklar1 diisiinmeden tiikketmeye
ve kirletmeye devam etmekteyiz. Solunacak temiz havanin, icilecek temiz suyun,
yenecek temiz gidalarin ve dort mevsim kavrammmn sonu gelmektedir. Iklim
degisikligi, kiiresel 1sinma ve ¢evre kirliligi artik biitiin diinyanin 6nem verdigi ve

tizerinde caligtig1 konulardir.

Bu olaylarin hepsi birbirleri ile iliskilidir. Teknolojik gelismeler ve hizli tiiketim
sonucunda ortaya cikan her tiirlii kirlilik ¢esitli analitik yontemlerle belirlenmekte ve
onlenmektedir. Her ortamda bulunan agir metaller, en etkili kirlilik sebebidir.
Ozellikle eser miktarda bulunan agir metallerin belirlenmesi ve uzaklastiriimasi

sarttir. Ciinkii bu metallerin eser diizeyleri bile zehirli etkiler gostermektedir.

Eser metallerin belirlenmesinde On-deristirme ve ayirma yOntemlerinin kullanimi
gereklidir. Birlikte coktiirme, flotasyon ve iyon-degistirme en c¢ok kullanilan
yontemlerdir. Agir metallerin 6n-deristirme ve ayrilmasindan sonraki analizlerinde
spektroskopik yontemler ¢ok kullanilmaktadir. Giiniimiizde arsenik agir metalinin

tehlikeleri herkes tarafindan bilinmektedir.

Arsenigin (As(IIl)), mor-6tesi goriiniir bolge (UV-Vis) spektrofotometrisinde triton-
X-100 bulunan ortam da hekzametilen ditiyokarbamat kompleksiyle tayin edilebilme
kosullarinin belirlenmesi ¢alismamizin bir béliimiinii olusturmaktadir. As(IIl) tayin
kosullar1 belirlendikten sonra bu yOntem, g¢esme suyu Orneklerine basariyla
uygulanmistir. Gelistirdigimiz bu yontem arsenik tayini icin basit, hizli, ucuz ve

analitik duyarlilikta bir yontemdir.



Iyon degistirmede, adsorbsiyon ¢alismalarinda ve daha bircok alanda kati yiizey
olarak kullanilan sentetik ve dogal zeolitlerin bu alanlardaki basaris1 aciktir. Bu
sebeple caligmamizin ikinci kismini zeolit sentezi, karakterizasyonu, bakir ile iyon
degisimi ve sentezlenen zeolit {izerindeki gaz adsorbsiyonu olusturmaktadir.
Hidrotermal yontemle sentezledigimiz diisiik silisyum icerikli NaA ve Na-LSX
zeolitlerinin karakterizasyonu; taramali elektron mikroskopisi (SEM), X-isinli
kirinmm1 (XRD), infrared spektroskopisi (FT-IR) kullanilarak gerceklestirilmistir.
Kesikli (be¢) iyon degistirme yOntemi ile bakir iyon degisimi g¢alisilmistir.
Sentezlenen Na-LSX zeoliti iizerinde azot (N2) ve karbon dioksit (CO,) gazlarinin
yiiksek sicakliklarda ve diisiikk basingtaki adsorbsiyon kapasitesi belirlenmistir.
Ayrica ticari bir aktif karbon olan AC-35 aktif karbonu iizerinde de karbon dioksit

gazinn farkli sicakliklardaki adsorbsiyon calismasi gerceklestirilmistir.

Bunun yaninda canli organizmalar i¢in gerekli olan dogada cok kolay bulunan ¢inko
(Zn(Il)) elementi i¢in yeni bir toplayici reaktif ile flotasyon kosullarinin belirlenmesi
calismamizin son boliimiinii olusturmaktadir. Bakir-a-benzoinoksim kompleksiyle
cinkonun olusturdugu yap1 sodyum dodesil siilfat (NaDDS) yiizey aktif maddesi ile
ylizdiiriilerek 20 kat zenginlestirilmistir. Zenginlestirilmis cinko igceren c¢ozeltilerin
analizleri, alevli atomik absorbsiyon spektroskopisi (FAAS) kullanilarak yapilmistir
ve en uygun flotasyon kosullarinda yapilan analizden %95 geri kazanim elde

edilmistir.

1.1.Cevre Kirliligi

Cevre; biitiin canlilarin hayatlar1 siiresince karsilikli olarak etkilestikleri fiziki,
biyolojik, sosyal, ekonomik ve kiiltiirel ortamdir. Yani ¢evre, ilk canlinin var olmas1

ile meydana gelen ve bir organizmanin var oldugu ortam ya da sartlardir.

Cevre kirliligi veya kirlenmesi, biitiin canlilarin sagligini1 ve yasamini olumsuz yonde
etkileyen ve cansizlar da yapisal zararlar meydana getiren ve onlarin 6zelliklerini
bozan yabanci maddelerin; hava, su ve topraga yogun bir sekilde karigmasi olayidir.

Veya "Cevre Kkirliligi, ekosistemlerde dogal dengeyi bozan ve insanlardan



kaynaklanan ekolojik zararlardir”. Cevre kirliligi; hava, su, toprak, radyoaktif kirlilik
ve giiriilti kirliligi olarak siniflandirilmaktadir (Cevre kirliligi, 2008).

Diinyadaki teknolojik gelismeler sonunda hava kirliligi ve su kirliligi hizla

artmaktadir.

1.1.1. Hava Kkirliligi

Toz, duman, gaz, koku ve saf olmayan su buhar1 gibi kirleticilerin atmosferde,
insanlar ve diger canlilar ile esyaya zarar verebilecek miktarlara yiikselmesi, “Hava
Kirliligi” olarak aciklanmaktadir. Havayr kirleten maddelerin havada zararh
olmayacak derecedeki en yiiksek degerleri, her iilkede cevre kanunlar1 ve yasalari ile
belirlenir. Farkli 6zelliklere sahip olan kirletici maddelerin, canlilara verecegi zarar
sekil ve dereceleri de degisir. Hava kirliligine karsi alinabilecek onlemler, kirlilik
kaynagima gore (fabrika, termik santral, konutlar, tasit araglar1) ¢ok cesitlidir. Cepel
ve Ergiin (2008).

Hava, i¢cinde yasadigimiz gaz ortami olusturmanin yaninda yagsam icin temel bir gaz
olan ve yanma olaylarim1 da saglayan temel bir madde olan oksijeni tutar. Temiz
hava atmosferin alt katmaninda bulunmaktadir. Bu katman, azot, oksijen,
karbondioksit ve ¢ok az miktarda diger gazlardan olusur. Ayrica atmosferin {iist
katmaninda bir de ozon gazinin (Os) olusturdugu tabaka vardir. Ozon tabakasi,
giinesten gelen zararli 1sinlarin cogunu yansitip bir kismimi tutarak yeryliziine
ulagmasini engeller. Havanin bilesimi, evlerin, is yerlerinin, sanayi kuruluslarinin ve
otomobillerin cevreye verdikleri gaz atiklariyla degismektedir. Baslica, kiikiirt
dioksit (SO;), karbon monoksit (CO), karbon dioksit (CO;), kursun bilesikleri,
karbon parcaciklar1 (duman), toz, agir metaller gibi kirleticiler, havaya karisan zararl
maddelerdir. Ayrica cesitli yerlerde kullamlan azot oksitleri, metan, freon gazlari ile
bazi ucaklardan cikan atiklar da havayir kirletir. Zararli gazlarin (6zellikle kiikiirt
bilesikleri ve agir metal gazlar1); yagmur, bulut, kar gibi 1slak ya da yar1 1slak
maddelerle karismalar1 sonucunda asit yagmurlar1 olusur. Asit yagmurlar1 da bir
yandan orman alanlart vb. yesil alanlar1 yok etmekte bir yandan da sulari

kirletmektedir. Ozon tabakasim incelten gazlardan dolayi, giinesin zararli 1sinlari



yeryliziine ulasarak cilt kanseri gibi hastaliklara ve Oliimlere neden olmaktadir

(Baran, 2007).

Karbon dioksit, azotoksitler, metan, kiikiirtdioksit, su buhar1 ve kloroflorokarbon sera
etkisini yaratan kaynaklardir. Sera etkisi de kiiresel 1stnmaya neden olmaktadir.
Petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin gegmisten giiniimiize enerji kaynagi
olarak kullanimi karbon dioksit gibi sera gazlarinin artmasina sebep olmaktadir.
Biitiin fosil yakitlar1 karbon igerir. Yakitin yanmasi sirasinda da karbon oksijenle
tepkimeye girerek karbon dioksiti olusturmaktadir. Karbon dioksit, sera gazlarinin %
50 sinden fazlasini olusturmaktadir (COsnet, 2005). Yeryiiziinde, asir1 artan CO,
atmosferin list katmanlarinda birikerek 1sinin, atmosfer disina ¢ikmasini engeller.
Boylece yeryiizii giderek daha fazla isinir. Bu da buzullarin eriyerek denizlerin
yiikselmesine kiyillarin sularla kaplanmasina neden olabilecektir. Bu durum sera

etkisi olarak bilinmektedir (Baran, 2007).

Gelismis {iilkelerde karbon dioksit yaymmminin diinya i¢in ciddi tehlikeler
olusturdugu anlasilmis ve bu tehlikeleri azaltacak bilimsel ve teknik arastirmalar
hizla ilerlemektedir. Baz1 iilkelerdeki karbon vergisi de ¢evre kirliligini azaltmayi

olumlu yonde etkilemektedir.

Hava kirliligini olusturan zararl salinimlar1 dnleme yontemleri genel olarak;

e Ev, sanayi gibi her yerde enerji tasarrufu,

e Alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin yayginlagtirilmas,

e Sanayi ve gii¢ kuruluslarinin atiklarini havaya vermelerinin 6nlenmesi,

e Toplu tagimaciligin yayginlastirilmasi ve alternatif kaynaklarin kullanilmasi,
e Karbon dioksitin tutulmasi ve depolanmast,

e Uretim ve tiikketimde verimliligin arttirilmast,

® Yesil alanlarin artirtlmasi, orman yanginlarinin 6nlenmesi,

e (Ozon tabakasina zarar veren maddeler kullanilmamasi,

olarak siralandirilabilir.



Enerji faaliyetlerinin giderek artmasi, yenilenebilir ve alternatif enerji kaynaklarimin
verimliligi ve uygulanabilirliligi; fosil yakitlarinin bircogundan daha az olmasi
sebebiyle, gelecek yillarda da fosil kaynakli yakitlarin kullanilmast devam edecektir.
Bu durum bir¢ok bilim adami ve sanayi kurulusunca ortaya c¢ikacak karbon dioksitin

yakalanmasi ve depolanmasi ¢alismalarini hizla arttirmaktadir.

Fosil yakit kullanan elektrik tiretim tesislerinde yanma oncesi ve sonrasinda karbon
dioksiti yakalama islemleri ile yaklasik %85 oramnda yakalama verimine

ulagilmigtir. Kullanilan yontemler asagida verilmistir.

e Absorblama

e Adsorblama

¢ Gaz ayirma membranlar1

¢ Diisiik sicaklikta yogunlastirma

e Minerallestirme ve biyominerallestirme

e Tekrarlanabilen uzaklastirma yontemidir (CCR, 2007).

Bu baglamda karbon dioksit gazinin yakalanmasi ve depolanmasi caligmalari

gelecekte yasanabilecek bir ¢evre i¢cin cok onemlidir.

1.1.2. Su kirliligi

Cevre kirlenmesi denince toprak, hava ve su kirlenmesi ilk akla gelenlerdir. En kolay
su kirlenir ¢linkii kirlenen bir sey suyla temizlenir. Hidrosfer, yeryiiziinii saran biitiin
sular ve atmosferdeki su buharimin tiimiine denir. Giines enerjisi etkisiyle,
yeryliziindeki sular buharlasarak atmosfere c¢ikarlar ve bu yogunlasan sular tekrar
yeryiiziine donerler. Bu cevrim siirekli devam eder ve “Hidrolojik Cevrim” olarak
tammlanir. Insanlarin yasamlar1 boyunca en fazla ihtiyag duyduklari sey sudur. Her
konuda suya gereksinimleri vardir ve bu suyu hidrolojik cevrimden alirlar. Bu
cevrim sirasinda suya karigan ¢esitli maddeler sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olarak ozelliklerinin degismelerine neden olurlar. Bu etkenler sonucunda olusan
degisiklikler su Kkirliligi olarak adlandirilir ve sulardaki bu degisimlerde ayni

zamanda sularda yasayan cesitli canli varliklar1 da etkiler. Boylece su kirlenmesi



suya bagli eko sistemlerin etkilenmesine, dengelerin bozulmasma ve giderek
dogadaki tiim sularin sahip olduklar1 kendi kendini temizleme kapasitesinin

azalmasina veya yok olmasina yol agabilir (Yaman, 2008).

Bagka bir deyisle, su kirliligi, istenmeyen zararli maddelerin, suyun niteligini
oOlciilebilecek oranda bozmalarin1 saglayacak miktar ve yogunlukta suya karisma
olayidir. Su kirliligini meydana getiren baslica kaynaklar, konutlar, endiistri
kuruluslari, termik santraller, giibreler, kimyasal miicadele ilaglari, tarimsal sanayi
atik sulari, niikleer santrallerden c¢ikan sicak sular ve toprak erozyonu gibi siiregler ve
maddelerdir. Igme, sulama amaciyla kullanilan gol, dere, nehir gibi dogal sularda
bulunan bircok kimyasal madde zararlidir. Bunlar arasinda agir metaller yaygin
kirliliklerdir. Bunlar, 6zellikle sanayilesmis bolgelerde dere ve nehir akintilarinda
olusur. Sudaki agir metallerin mikro derisimlerinin cevre iizerine de zararh etkileri

vardir. Agir metaller sudaki en zehirli maddelerdendir.

Bunlarin hepsi dogrudan dogruya veya dolayh olarak canli ve cansiz varliklara zarar
vermektedir. Sularin kirlenmesine karsi alinabilecek Onlemler iki ana grupta

toplanabilir:

(1) Su kullaniminda tasarruf saglayacak Onlemler (ev idaresi, tarimsal sulama,

sanayide su kullanimi1 vb.).

(2) Sular1 temizleyen teknik onlemler.

Birinci gruba giren 6nlemler, atik kirli su miktarini azaltmayr 6ngdormektedir. Teknik
onlemler ise, suyun kirlenmesini ve kirlenmis sularin aritilmasim saglarlar (Baran,
2007).

1.2. Agir Metaller

Agir metaller yerkabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Agir metallerin kesin

bir tanim1 yoktur. Ge¢misten giliniimiize; yogunluklari, agirliklari, 6zgiil agirliklari,

periyodik tablodaki yerlerine gore farkli bircok ifade bulunmaktadir. Genel bir ifade



ile yogunluklar1 suyun yogunlugunun en az 5 katindan daha fazla olan metallerdir.
Bozulmaz ve yok edilemezler. Kii¢iik bir miktara kadar viicudumuza gidalar, igme
suyu ve hava yolu ile girerler. Eser elementler gibi baz1 agir metaller (6rnegin bakr,
selenyum, c¢inko) insan viicudunun metabolizmasim siirdiirmek i¢in hayati dneme

sahiptirler. Bununla birlikte yiiksek derisimlerde zehirli olabilirler.

Agir metaller tehlikelidir ¢iinkii biyo-birikme egilimlidirler. Biyo-birikim zamanla
biyolojik bir organizmada bir kimyasal derisiminin, kimyasalin dogadaki derisimiyle
karsilastirildiginda artmasi demektir. Bilesikler herhangi bir zamanda canli seylerde
birikebilirler ve onlarin viicuda alinmalar1 ve depolanmasi, metabolize

edilmelerinden veya atilmalarindan daha hizlidir (Foodinfo, 2007).

Biyo-birikim olayindan dolayr bazi biyokimyasal reaksiyonlar engellenebilir veya
katalitik bozunmaya ugrayabilir. Sonu¢ olarak, organizmadaki ¢ogu degisimler
ashinda dogal cevreyi degistirebilir ve zarar verebilir. Bu sebeple, sudaki agir metal
derisimleri hakkinda dogru bilginin biyolojik ve cevresel onemi oldukca fazladir Ay
ve dig. (2004).

Tablo 1.1: Agir metallerin zehirlilik derecesi ve canli biinyedeki islevlerine gore

siniflandirilmas.
I. grup Pb, Cd, Hg
IL. grup As, Bi, In, Sb, Ta
III. grup Cu, Zn, Co, Ni, Va, Se, Cr, Fe

Bilinen en zararli agir metaller kursun, kadmiyum ve civadir. Bu metaller her

derisimde zehirlidir ve herhangi bir biyolojik islevlerinin olmadig1 belirtilmektedir.

Insan viicudunun biyokimyasal agidan gereksinim duymadig: ikinci grup metaller
arsenik, bizmut, indiyum, antimon ve talyumdur; fakat bu metallerin eser diizeyleri

diger baz1 biyokimyasal sistemlerde tolere edilebilir.

Biyokimyasal olarak gerekli metaller iiciincii grup metallerdir. Bunlar bakir, ¢inko,
kobalt, nikel, vanadyum, selenyum, krom ve demirdir. Bununla birlikte bu metaller

belli derisim diizeyinin {izerinde zehirli konuma gelmektedirler. Bu grup



elementlerden nikel, krom, bakir ve selenyum niikleik asitlerle etkilesimi nedeniyle

kanserojen etki gosterdigi belirtilmektedir Nigli ve Ertag (2002).
1.2.1. Agir metallerin ¢evreye yaymimi

Agir metallerin ekolojik sistemde yayinimlari dikkate alindiginda dogal cevrimlerden
daha cok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yayiniminin s6z konusu
oldugu goriilmektedir. Siirekli kullanima baglh kirlenmenin yani sira kazalar sonucu
da agir metallerin cevreye yaymimi onemli miktarlara ulagabilmektedir. Agir metal

kirliligine sebep olan bazi baglica etkenler sekil 1.1°de gosterilmektedir.

[ Sanayilezme ] [ F.entlegme ]
[Teknulniik qeligmeler ]—[ Agir metal kirliligi H Diger ]

[ Hizl nifuz artiz ] [ Kimgazal kullarm ]

Sekil 1.1: Agir metal kirliligine neden olan etkenler (Cesur, 2004).

Agir metallerin ¢evreye yayinimin da etken olan en Onemli faktor endiistriyel
faaliyetlerdir. Bunlar arasinda ¢imento iiretimi, demir celik sanayi, termik santraller,
cam iiretimi, ¢cOp ve atik camur yakma tesisleri basta gelenlerdir. Tablo 1.2 de temel
endiistrilerden atilan metal tiirleri genel olarak gosterilmistir. Hava da bulunan agir
metaller, karaya ve bitkilere yerlesirler. Buradan da hayvanlara ve insanlara besin
zinciri yoluyla ulasirlar. Aym1 zamanda hayvan ve insanlar tarafindan havadan
dogrudan solunma yoluyla da alinirlar. Agir metaller endiistriyel atik sularin igme
sularina karismast yoluyla veya agir metallerle kirlenmis partikiillerin tozlagsmasi

yoluyla da hayvan ve insanlar iizerinde etkin olurlar.



Tablo 1. 2: Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri Kahvecioglu ve dig. (2007).

Endiistri Dali Cd Cr Cu Hg Fe Pb Ni Zn
Kagit Endiistris + + + + + +
Klor-Alkali End. + + - + + + +
Petrokimya + + - + + + +
Giibre Sanayii + + + + + + + +
Demir-Celik + + + + + + + +

Tekstil + + - + + + +

Enerji Uretimi + + + + + + + +

Halen daha, agir metallerden kaynaklanan gida zehirlenmeleri ¢cok nadirdir ve ¢ogu
durum sadece cevresel kirlenmeden sonra meydana gelir. Boyle bir cevresel
kirlenmeye 1932-1955 yillar1 arasinda Japonya'da meydana gelen kaza gosterilebilir.
1932 yilindan itibaren, Japonya'daki Chisso's kimyasal firmasi civa iceren atigi
Minimata sahiline serbest birakmistir. Serbest birakilan civa deniz iiriinlerinde
zamanla birikmistir. Daha sonra bu {iiriinlerle beslenen niifusta civa zehirlenmeleri
gbzlenmistir. 1952'de, civa zehirlenmesinin ilk kamti Japonya'da Minimata
niifusunda ortaya cikmistir. 1950'ler de toplam 500 o6liim vakasi kaydedilmistir.
Ondan sonra; Japonya, endiistri diinyasinin en kati ¢evresel kanunlarimi ¢ikarmistir

ve hastalik da Minimata sendromu olarak bilinmektedir (Foodinfo, 2007).

Bagka bir ornek ise; Hindistanin Bati1 Bengal bolgesinden verilebilir. 1983 yilinda
yeralti sularinin arsenikle kirlenmesi sonucunda arsenik zehirlenmeleri ilk defa
burada rapor edilmistir. Bu olaydan sonra, Bati Bengal’deki sekiz bolgede ve iilkenin
farkl1 yerlesim yerlerinde arsenikle kirlenmis yeralti sulari tespit edilmistir. Bir
milyon insanin arsenikle kirlenmis sular ictigi belirtilmis ve 0.2 milyon insanin
arsenikten kaynaklanan hastaliklara sahip oldugu goriilmiistiir. icme sularindaki
arsenik hi¢ siiphesiz ki cok ciddi ve oliimciil vakalara yol agmaktadir Goswami ve

Das (2000).

1.2.2. Arsenik

Yerkabugunda genis bir alana yayilmig olan arsenik, dogal olarak olusan bir

elementtir. Bu yari-metalik kimyasal element, baslangictan beri yeryiiziinde



bulunmaktadir. Periyodik tablonun 5A grubunda yer alan arsenigin atom numarasi

33 tiir.

Yiiksek zehirliligi ve ¢cevrede bulunmasi nedeniyle cevresel orneklerdeki arsenik ve
arsenik bilesiklerinin tayini giderek onem kazanmaktadir. Sudaki arsenik kirliligi
ciddi saglik sorunlarina ve g¢evrede olumsuz etkilere yol acar. Ana kaynaklari;
endiistriyel atiklar, madencilik iglemleri ya da tortul akiferler icinde olusan arsenigin

hareketliligidir (Atar, 2005).

Topraktaki arsenik miktar1 yaklasik 7 mg kg dir fakat bocek ve bitki ilaglart
yapiminda yaygin olarak kullamilan arsenik =zirai topraklarda ve metal
dokiimciilerinin ¢evresinde 1000 mg kg'1 gibi yiiksek seviyede de bulunabilmektedir.
Arsenik bilesikleri toprak ve sedimentlerle c¢o6ziilmez kompleksler olusturma
egilimindedir. Avrupa Komisyonu topraktaki arsenik seviyesinin 20 mg kg’l’ i
gecmemesini tavsiye eder (Ay, 1998). Arsenik ilgi ¢ekicidir ¢ilinkii insanoglu i¢in
gerekli olan besinlerde birikme olasilig vardir. Ayrica insanoglu i¢in ikinci yagam
kaynagi olan sularda da arsenik bulunmaktadir. Bircok ariloarsenikler hayvan
besinlerinde katki olarak kullamilmaktadir bu hayvanlardan da insanlara arsenik

gecmektedir B’Hymer ve Caruso (2004).

Genellikle arsenik tiirleri dogal ve igme sularinda eser diizeyde bulunur. Diinya
saghk orgiitii (WHO) tarafindan, icme sularindaki arsenigin izin verilen maksimum
derigimi ve tavsiye edilen dersim 10 ug L™ dir Mandal ve Suzuki (2002). Arsenik
biyosferde genis alana dagilmistir. 1983 te FAO/WHO beslenme yolu ile giinliik
kabul edilebilir maksimum arsenik aliminin 2 pg kg'1 oldugunu bildirmislerdir.

Arsenik dogal sistemlerde ¢esitli kimyasal hallerde bulunur Goswami ve Das (2000).

Arsenigin kimyasal halleri bes genel sinifta cevrelenmistir.

a) anorganik arsenik mineraller, en bilineni orpiment ve arsenopirit.

b) anorganik arsenik ve arsenik asit (As"/As") arti ic ve bes degerlikli arsenikten
olusurlar.

c) arsenik asitin alkillenmis tiirleri.

d) arsinler, (arsenik asit tiirlerinden indirgenmis ¢ok zehirli arsenik bilesikleridir).
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e) arsenoribosid, deniz organizmalarinda bulunan zehirli olmayan organoarsenik

sinifidir Johnson ve Aldstadt (2002).

Bu bilesiklerin zehirliligi arsin> arsenit> arsenat>alkil arsenik asit bilesikleri ve
metalik arsenik sirasinda diismektedir Goswami ve Das (2000). Bu arsenik tiirlerinin

zehirliligi ve metabolik hizlar1 farkhidir (Arabinda, 2001).

Dogal sulardaki arsenigin zehirliligi yalnmizca derisimine bagh degil, kimyasal
formuna da baglhdir. Anorganik formlarin olusumu, organik formlarin olusumuna
gore lic degerlikliler bes degerliklilere gore daha zehirlidir Cabon ve Cabon (2000).
Yeralt1 sular1 ve igme sularinda kullanilan yiizey sularinda bulunan en yaygin arsenik
tiirii anorganik asit tiirleridir. Diislik seviyelerindeki kronik zehirliliginden dolayi,
icme sularindaki miktar1 ve dagilimimin diizenlenmesi {izerine 6zel ilgi vardir

Johnson ve Aldstadt (2002).

Arsenigin etki mekanizmas1 kiikiirt ihtiva eden enzimlerle tepkimeye girmesine
baglanmaktadir. Arsenik ozellikle karaciger, kemik dokusu, deri ve tirnakta birikir
Kayhan ve dig. (2006). Anorganik arsenik insan kanserojeni olarak simiflandirilir.
Bircok bagimsiz ¢alisma, kronik arsenik zehirlenmesinin kesfedilmesiyle belli kanser
olaylarinin artmasi1 arasindaki iliskiyi bulmustur. Epidemolojik ¢aligmalarin cogu
mesleki olarak arsenikli ortamlarda calisanlarda ortaya c¢ikmis veya arsenikle
kirlenmis icme sularinin ortaya ¢ikardigi durumlar iizerinde odaklanmistir. Yiiksek
dozda arsenik solunmasi akciger dokularinda tiimore neden olurken, agizdan
alinmasiyla deri, karaciger, bobrek ve dalak kanserine neden olmaktadir
(Ragnvaldsson, 2007). Akut arsenik zehirlenmesi, bilesigin fiziksel haline, hiicreye
emilme hizina, zehirli bilesigin yapisindaki kimyasal bilesiklerin dogasina ve kisinin
genel hali gibi bircok faktore baghdir. Arsenik tiirlemesi, arsenik tiirlerinin kronik
zehirliliginin anlasilmasinda artarak kullanilan ¢ok 6nemli bir analiz araci olmustur.
Kronik arsenik zehirlenmesi hakkinda tam ve kesin bir ¢aligma yoktur bu konu

tizerindeki bilimsel calismalar halen devam etmektedir B’Hymer ve Caruso (2004).

Dogal sulardaki eser miktardaki arsenik tiirlerinin tayini icin yeterli duyarliik ve

secicilikte uygun birkag¢ analitik metot mevcuttur. Bu yiizden, eser miktardaki As(I1I)
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ve As(V)’in ayrilmast ve On-deristirilmesi i¢in duyarli ve dogru metotlarin
gelistirilmesi gerekir. Son zamanlarda, hidriir olusumlu indiiktif eslesmis plazma
atomik emisyon spektrometri, elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometri, hidriir
olusumlu atomik absorpsiyon spektrometri, hidriir olusumlu atomik floresans
spektrometri, katodik karigtirmali voltametri, anodik karigtirmali voltametri, notron
aktivasyon analizi, fotometrik analiz gibi geleneksel analitik teknikler diisiik
konsantrasyondaki arsenigin tayininde kullanilmistir. Dogal sulardaki diisiik derigim
seviyesindeki arsenigin tayini i¢in genellikle ayirma ve On-deristirme tekniklerine

ihtiya¢ duyulur Zhang Q.,ve dig. (2004).

Analitik kimyada tiirleme, bir yapimnin igindeki elementlerin farkli oksidasyon
hallerinin tayin edilmesini ve bu elementlerin bagli oldugu biyolojik aktif bilesiklerin
hesaplanmasint ve belirlenmesini saglamaktadir. Maddelerin zehir etkilerinin
aragtirilmasinda kii¢ilk molekiillerin tiirleme islemi ©nemlidir. Ancak biyolojik
fonksiyon ¢aligmalarinda biiyiik molekiillerin belirlenmesi Onceliklidir. Ciinkii bu
bilgi ile insan viicudu dahil biitiin farkli ¢evrelerdeki farkli tiirlerin hareketliligi,
depolanmasi, saklanmasi ve zehirliliginin aciklanmasi miimkiindiir Burguera ve

Burguera (1997).

Arsenik tiirleme analizlerinde iizerinde diisiiniilen en O©nemli teknik Ornek
hazirlamadir. Orijinal bilesigi koruyarak arsenik bilesiklerinin 6ziitlenmesi ve arsenik
oksidasyonu Oncelikle ilgilenilen konulardir. Selat olusturucularin kullanimi ve
antioksidantlar kullanimi ile ilave olarak mikrodalga yardimiyla 6ziitleme ve ¢oziicii
oziitleme gibi gelismis Ornek hazirlama teknikleri bircok arsenik tiiriiniin
belirlenmesini saglamistir. Yiiksek performanshi sivi kromatografisinin, indiiktif
eslesmis plazma kiitle spektrometresi ile birlesmesi hem organik hemde anorganik
arsenik bilesiklerinin analizinin yapilmasina imkan vermistir. Indiiktif eslesmis
plazma kiitle spektrometresi arsenik tiirleme analizinde tercih edilen belirleme
teknigi olmaktadir B’Hymer ve Caruso (2004). Serbest birakilan arsenik gazinin
Olciilmesi, iyi 6rnekleme ve yayilan metallerin toplam miktarim belirleme i¢in analiz
islemlerine gereksinim vardir. Bundan dolay1 arsenik 6rnekleme teknolojileri ve hava

kirliligi kontrol cihazlarindan bahsederken, cevreleyen havadaki arsenik derisimi
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Olciimleri standart Ornekleme yoOntemleri ve arsenik analiz yontemleri kontrol

edilmelidir (Helsen, 2005).

1.2.3. Cinko

Cinko, mavimsi acik gri renkte kirilgan bir metaldir. Geg¢is elementleri grubunda yer
alir. En dikkat ¢ekici ozelligi diisiik kaynama sicaklifina sahip olmas1 ve kolay
sekillendirilebilmesidir. Dokiilmiis halde sert ve kirilgandir. Elektrokimyasal
potansiyel dizisinde demirden daha negatif degerdedir. Boylece ¢inko anot olarak
katodik korozyon korumada o©Onemli bir kullanom bulur. Galvanizleme

uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir (Cinko, 2007).

Cinko ayrica saglik agisindan da ¢ok onemli rol oynar. Cinko hemen hemen biitiin
hiicrelerde bulunmasi zorunlu bir mineraldir. Insan viicudunda gergeklesen enzimatik
tepkimelerin bir¢ogunda enzim aktiflestiricisi olarak kullanilir. Cinko bagisiklik
sistemini giiclendirir, yaralarin iyilesmesi icin gereklidir, viicudun tat ve kokular1
algilamasina yardimci olur ve DNA sentezi i¢in gereklidir. Ayrica ¢inko hamilelik,
cocukluk ve biiylime déneminde normal biiylime ve gelismeyi saglar (Cinko(Zn),
2007). Fakat cinkonun yararlar1 bununla bitmiyor hastaligin kol gezdigi kis aylarinda
soguk alginlig1 ve gribe kars1 ¢ok etkilidir. Ciinkii bakterilere ve viriislere kars1 savas
acar ve sonugta bu hastaliklara karsi ¢ok zayif olan kisilerde bu tehlikeyi azaltir.
Akneye kars1 da cok etkili bir mineraldir, A vitamininin kimyasal bilesimini harekete
gecirir ve mikrop Oldiiriicii etkisi akne sivilcelerinin kaybolmasim saglar. Hiicre
yenilenmesinde payr oldugu i¢in cildi de giizellestirir. El tirnaklarim sertlestirir ve
sact kuvvetlendirir, nérodermitisi ve ucuklar1 hafifletir. Adet gorme agrilarini
hafifletmesini, kisirliga karsi etkili olmasin1 da diger 6zellikleri arasinda sayabiliriz.

Ve amalgam gibi agir metalleri de viicuttan atar (Cinko metali, 2007).

Genelde, cinko ve bircok ¢inko bilesiklerinin zehirliligi diisiiktiir. Cinkonun insan ve
diger canlilar i¢in gerekliligi belli bir seviyedeki ¢inko i¢in gecerlidir. Cinko
elementinin de ¢ok yiiksek dozlar1 canlilarda ve c¢evrede olumsuzluklar

yaratmaktadir.
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Son yillarda, ¢inko mineral olarak tanimlanmaktadir. Yaratilista ve strese baglh
bircok hastaliklarin ilerlemesinde ©nemli rol almaktadir. Cinko, seviyesi uzun
donemde madencilikten ve erime islemlerinden dolay1 oldukga artmakta olan eser
elementtir. Bundan dolay1, bu bolgeler etrafinda bulunan g6l ve nehir dogal sularinda
kirlilik meydana getirmektedir. Bu kirlenmis sularin tarimda kullanimi tarim
alanlariin da cinko ihtiva etmesine neden olur. Boylece ¢ok diisiik seviyelerdeki
cinkonun belirlenmesi i¢in On-deristirme veya ayirma islemlerinin analitik
belirlemede uygulanmasi gerekmektedir. Cinkonun belirlemesinde, voltametri, alev
atomik absorbsiyon spektrometrisi (FAAS), grafit firin atomik absorbsiyon
spektrometresi (GFAAS) veya indiiklenmis plazma atomik emisyon spektrometresi
(ICP-AES) siklikla kullanilan yontemlerdir. Genelde bu yontemlerdeki cinko
belirleme smiri, FAAS icin, 8.0 ng/mL Zn, GFAAS ic¢in 1 ng/mL Zn veya 0.05-1.3
ng/mL Zn ICP-AES icin rapor edilmistir Teres-Martos ve dig. (2002).

Deniz suyundaki ¢inko seviyesi genelde eser miktardadir (0.003’ten 0.6 pg/L). Bu
durum duyarh cihazlarm kullanimim gerektirir. Bunun yaninda yiiksek tuzlu deniz
sularinda eser metal tayini hem spektroskopik hemde spektroskopik olmayan
girisimlere neden olur. Alevli atomik absorbsiyon spektrometresi ucuz olmasindan
dolay1 genis kullanim1 olan analitik yontemdir. Fakat cok diisiik seviyedeki ¢inkonun
deniz suyundan duyarli tayini icin yetersizdir. Bunun icin Ozellikle yerinde On-
deristirilmesi gerekmektedir. Ciinkii deniz suyundan alinan Orneklerin laboratuara
gidene kadar ve tayin edilene kadar gegen siire igerisinde orneklerin asitlendirilmesi
ile ¢esitli kimyasal evrelerden gecmesi gerekmektedir buda analiz verimini
diistirmektedir. Yerinde On-deristirme iglemi ile bu girisimler engellenmektedir

Yebra-Biurrun ve Cespon-Romero (2006).

Cinko bir¢ok gidada ve ¢evrede bulunur. Bu durum cinko analizi icin gereken dogal
orneklerin kolaylikla bulunmasini saglar. Literatiirde genel anlamda cinkonun
belirlenmesi ve On-deristirilmesi ile ilgili cok sayida ¢alisma bulunmaktadir. On-
deristirme yontemlerinden biri olan iyon flotasyon yontemi kullanarak, 2006 yilinda
Akl, fenantrakinon monofenil tiyosemikarbazon ile ¢inkoyu insan biyo-sivisindan ve

farmasetik 6rneklerden zenginlestirmis ve ayirmistir (Akl, 2006).

14



Flotasyon teknikleri dogal sulardaki diisiik derisimdeki agr metallerin
zenginlestirilmesi ve enstriitmantal yontemle tayini i¢in gelistirilmektedir. Demir (III)
oksit ve aliiminyum (III) oksit gibi toplayicilarla kolloidal ¢okelme flotasyonuyla
veya ditiyokarbamat tiirevleri ile iyon flotasyonuyla c¢inkonun ayrilmast hakkinda
birka¢ makale vardir. Cundeva ve Stafilov, ¢inkonun ilk olarak kolloidal ¢okelek
flotasyonu  kullanilarak  On-deristirilmesi ve alevli atomik absorbsiyon
spektrometresinde belirlenmesini calismistir. Cinko i¢in demir (III) oksit ve demir
(IIT)  tetrametilenditiyokarbamatin  ikisi kolloidal toplayict reaktif olarak
kullanilmigtir. Demir (IIT) oksit ilk toplayici reaktif olarak ilk indiiksiyon zamaninda
birlikte cokelme islemi gergeklestirilmis, demir (III) tetrametilentiyokarbamat ise on-
deristirilmenin gelistirilmesi icin ikinci toplayic1 reaktif olarak kullanilmistir

Cundeva ve Stafilov (1997).

1.3. Ornek Alma Yontemleri

Ornek alma yontemleri 6nemlidir. Analizi yapilacak orneklerin kaynaklar1 ¢ok
degisiktir. Ornekler cansiz yada canlilardan alinabilir. Ornek, kati, sivi, gaz olabilir.
Homojen yada heterojen olabilir. Biiyiikliiklerine goére makro, meso, mikro,
ultramikro diizeyde farklilik gosterebilirler. Agirligi 0.1 g dan biiyiik 6rnekler makro
ornekler, 0.1-0.01 g araliginda ornekler meso, 0.01-0.001 g araligindaki 6rnekler

mikro, 0.001 g dan daha az olanlar ultra mikro 6rnek olarak tanimlanir.

Analizi yapilacak kiiciik bir ornegin, ana Ornegi temsil edebilmesi i¢in tiimiiniin
karakteristiklerini icermesi gerekir. Baska bir deyisle ya homojen olmalidir yada cok
sayidaki noktalarn bir ortalamas1 olmalidir. Cok sayida noktadan alinan érnekler her

zaman gercek anlamda saglikli bir ortalamay1 da vermeyebilir.

1.3.1. Kat1 Ornekler

Cok cesitli kati ornekler bulunmaktadir. Ornegin, dogal kayaclar, metaller ve
kimyasal bilesiklerin biiyiikk bir kesimi katidir. Dogal kayaglar gibi hem yapisal
yonden hemde biiyiikliik yoniinden hetorojen olan 6rneklerden alinacak 6rnekler 6zel

dikkat ve beceri ister. Yiginin degisik noktalarindan alinan 6rnekler once kiricilarda
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kirilir, sonra degirmenlerde ogiitiiliir ve elenerek belli bir biiyiikliige getirilir. Bu
yiginin da degisik noktalarindan alinan 6rnekler karistirilir ve bir agat havanda

doviiliir. Doviilmiis bu drnekten bilinen tartimlar alinarak analiz yapilir.

Ornek metalse, ya bir tornadan gecirilerek yada bir matkapla degisik noktalarmi
delerek, talas halinde yada ince levha halindeyse kiigiik, kiigiik parcalara kesilerek
ornek alinir. Kati Ornekler nem ¢ekici degilse ve havada bozunmuyorlarsa
saklanmalar1 kolaydir. Eger nem suyu saptanmasi isteniyorsa, drnegin bekletilmeden

kurutulmasi gerekir.

1.3.2. Siv1 ornekler

Siv1 Orneklerin ¢ogu homojendir. Boyle 6rneklerin herhangi bir noktasindan temiz
bir pipetle 6rnek alinir. Akan sular, deniz sular1 homojen olmayan 6rneklerdir. Ayni
noktada akan sularin zamanla, deniz ve gol sularinin derinlikle bilesimleri degisir.
Derinlikle bilesimleri degisen sivilarin {ist, orta ve alt kesimlerinden ornekler
almarak analizi yapilmalidir. Hangi tarihlerde ve zamanlarda alindiklari

belirtilmelidir. Eger sivilar asili kati maddeler iceriyorsa dnce siizme iglemi yapilir.

1.3.3. Gaz ornekler

Bunlar gaz biiretleriyle alimirlar. Kimi zamanda belli hacimleri adsorplayici

ortamlardan geg¢irilerek 6rnek alma islemi gerceklenir (Tural, 2002).
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2. ESER ELEMENT ANALIZI

Eser yada ¢ok kiiciik diizeydeki maddelerin saptanmasi kimyasal eser analiz olarak
aciklamaktadir. Eser madde, 6rnek olarak ele alinan karisim icerisindeki ¢ok kiiciik
diizeyde bulunan maddedir. Ancak ¢ok diisiik diizeyde olmasina ragmen karisimin
bircok ozelliklerini etkilemektedir. Eser analizle karistirilan mikroanaliz, sub-
mikroanaliz ve ultramikroanaliz, analizlenecek karisim ya da maddelerin miktar veya
hacminin c¢ok kiiciik oldugu anlamimi tasimaktadir. Eser bilesen analizleri ise
derisime gore eser (0,1- 100 mg/L) mikroeser (10'7— 10 mg/L) ve nanoeser (10'10—
107 mg/L) olarak siniflandirilir Nisli ve Ertas (2002).

Cevresel armekler Su analizlern

[Glda maddeleri anaﬁzle[H E zer metal tayinleri ]—[ E ndiistrivel cahzmalar
[ Klinik. gahgrmalar Diger T anmsal cahgrmalar ]

Sekil 2.1: Eser element tayinleri (Cesur, 2004).

R

Eser element analizleri, c¢evresel oOrneklerde, su analizlerinde, endiistriyel
caligmalarda, klinik caligmalar gibi bircok alanda gerceklestirilmektedir. Eser
elementler, eser maddenin ve analizin biiyiik bir boliimiinii olustururlar. Eser metal
element analizleri, eser diizeydeki metal elementlerinin ¢ogu zehirli ve temel
elementler olmasindan dolaytr biyolojik ve c¢evre Orneklerinde izlenmesi
gerekmektedir. Genel olarak eser elementler dogal ve bozulan sistemlerde ¢ok diisiik
derisimlerde bulunan ve belli derisimlere yiikseldiginde ise canli organizmalara

zehirli etkisi olan elementler olarak da tammlanir Nigli ve Ertas (2002).
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2.1. Eser Elementlerin Onemi

Eser elementler, cevresel konularla olan iliskisinden ve insanlarin, hayvanlarin
bitkilerin sagligindan dolayr onemlidirler. Eser elementler i¢in esas diigiiniilmesi
gereken seyler, gercek gereksinimi, hayati olmayan ve derisime bagh olan zehirliligi,
bu elementlerin hali (gaz, siv1 ve kat1), pH, yiikseltgeme indirgenme kosullar1 ve
diger faktorlerdir. Baz1 durumlarda, gerekli olan derisim ile istenmeyen etkiler ve
zehirlilik derisimi arasinda cok kiigiik farklar bulunmaktadir. Elementin ¢evresel
durumuna gore uygun degerlendirme, analiz ve uygun o6rneklemeye ciddi anlamda
baglhdir. Tabii eser elementlerin analizleri, kirliligi en aza indirilmesine biiyiik dikkat
edilerek, uygun referans maddeleri kullanarak ve dogru analitik yontem segilerek

gerceklestirilir.

Eser elementlerin hem dogal ve hem insan tarafindan yapilmis bircok kaynaklari
bulunmaktadir. Dogal kaynaklar olarak; hava tesiri ile etkilenen kayalar, volkanlar,
deniz serpintileri, termal kaynaklar, goller ve nehir yataklari, bitkiler ve orman
yanginlar1 gosterilmektedir. Insan tarafindan meydana gelen kaynaklar ise, metal
madenciligi ve eriyikleri, komiir yanmasi, yag ve odun, endiistri islemleri, atik
uzaklastirma, tarimsal aktiviteler, motor lastikleri ve makine aginmalar1 gibi
kaynaklardir. Eser elementlerin, kaynagin1 veya kaynaklarimi belli bir bolgede
belirlemek bazen zordur. Bazen insan tarafindan olusturulan kaynaklara daha fazla
onem verilmektedir. Br, Se, Sb gibi eser elementlerin en 6nemli kaynag1 volkanik
aktivitelerdir. Zn’nin ana kaynagi dokiimhane, gii¢ istasyonu, volkan, maya {iriinii,
bitki ve motor lastigi asmmalar1 gibi kaynagin ornek bolgeye yakinligina baglh
degisebilmektedir. Jeokimyasal cevrim kavrami; elementlerin biitiin yeryiiziindeki
hareketliliginin atmosfer de dahil olmak {izere biitiin rollerinin mitkemmel sekilde
anlagilmasin1 kapsar. Su bilinmelidir ki sistem dinamiktir statik degil ve
biyokimyasal ¢evrim, eser elementlerin degerlendirilmesinde artik iyi tanmnmaktadir

(Swaine, 2000)

Asagida 26 eser elementin cevresel ilgisi dikkate alinarak bir tablo olusturulmustur.
Tablo 2.1’de soldan saga dogru elementlerin 6nemi ve belirli durumlardaki etki

dereceleri azalmaktadir. Bir¢cok elementin gerekliligi ve zararliligi unutulmamalidir.
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Tablo 2.1: Eser elementlerin ¢evresel ilgisi (Swaine, 2000).

I I I
As B Ba
Cd Cl Co
Cr F Co
Hg Mn I
Pb Mo Ra

Ni Sb

Be Sn

Cu Tl

P

Th

U

\Y%

Zn

Bir karisim ve ornek icindeki eser diizeyin onemi giin gectikge daha etkin bicimde
fark edilmekte, teknolojik iirin kaliteleri ve yeniliklerin bulunmasi, biyolojik
davranis, cevresel olaylarin aciklanmasi yeni boyutlar kazanmaktadir Nisli ve Ertas

(2002).

Biyolojik sistemlerde eser elementlerin rolii ¢ok karmagiktir. Eser elementlerin
bircogu zehirli oldugundan belli bir miktardan sonra canlilarda hastaliklara yol
acmaktadirlar. Bundan dolayi eser elementler, cevre ¢alismalarina ek olarak biyoloji,
tarim ve tip bilimlerinde, atmosfer, icme sulari, topraklar, bitkiler, hayvan ve insan
besinleri, hayvan ve insan kani, idrar ve dokularinda sik sik analiz edilir. Bir
numunedeki eser miktardaki safsizlik kimyasal 6zelliklerinin yaninda elektriksel,
manyetik, mekanik optik gibi fiziksel 6zellikleri de ciddi sekilde etkilemektedir.
Bundan dolayr anorganik eser analizler endiistride ve bilimde ¢ok Onemlidir

(Demirel, 2002).
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Dogal minerallerin yapisina bagl olan eser elementlerin tiirii ve miktarinin bilinmesi,
mineral olusumu hakkinda, mineralin fiziksel ve kimyasal ozellikleri hakkinda,
kristallitesinin bozunmalar1 gibi bir¢ok sorunun cevaplanmasina yardimci olmaktadir
Ciinkii dogal yapida bulunan eser elementler, mineralin birincil fiziksel ve kimyasal
karakterini basit¢e degistirebilirler. Onlarin bircok yararli uygulama alanlarinda
kullanilmasim sinirlandirirlar. Bundan dolayr mineral matrisindeki eser elementlerin
belirlenmesinde uygun yontemlerin gelistirilmesi biiylik 6nem tasir Stafilov ve dig

(2002).

2.2. Eser Element Analizlerinde Kullamilan Spektroskopik Yontemler

Eser element analizlerinde bircok spektroskopik yontemler kullamlmaktadir.
Elektrotermal atomik absorbsiyon spektroskopisi (EAAS), alev atomik absorbsiyon
spektroskopisi (FAAS), grafit firin atomik absorbsiyon spektroskopisi (GFAAS),
mor Otesi ve goriiniir bolge spektroskopisi (UV-vis) veya indiiktif eslesmis plazma
atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES) gibi yontemler siklikla kullanilan

yontemlerdir.

Atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS) yontemiyle analiz i¢in eser elementlerin
grup olarak ayrilmasi, yaygin olarak kullanilmaktadir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile eser metallerin direkt tayini, ¢ok diisiik derisimlerinden ve matriks
girisiminden dolay1 zordur ve bundan dolay1 on-deristirme yontemi gereklidir. Eser
element analizinde tayin edilecek elementin derisim degerleri AAS tayin sinirlari
icinde olmalidir. Numuneye uygulanacak on-deristirme veya seyreltme iglemleri ile
ve standart c¢ozeltilerden elde ettigimiz kalibrasyon egrisine bagh olarak AAS daki

calisma araligimizi1 belirlemekteyiz (Cesur, 2004).
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Sekil 2.2: AAS’da tayin aralig.

Isik enerjisinin atomlar tarafindan absorplanmasini inceleyen spektroskopinin bu
dalinda genel olarak 107107 mgL duyarlikta tayin olanagi vardir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisinin uygulama alani spesifik olmasindan dolay1 son derece

genistir.

Eser element analizlerinde siklikla kullanilan diger bir yontem ise; indiiktif eslesmis
plazma (ICP) yontemidir ve teknolojisi 1960°da ilk olarak goriilmiistiir. Bu yontemde
plazma kullanilarak bilesikler iyonlastirilir. Ornegin bu yontemle gergeklestirilen
arsenik analizi basit ve hizlidir. Plazmanin yiiksek sicakligi biitiin arsenik tiirlerini
atomlastirir ve iyonlastirir ve boylece alinan cevap tek bir pik halindedir. Diger
yontemler gibi on analiz islemlerine gerek kalmaz. ICP yontemi bagka yontemlerle
birlestirildiginde diger yontemler i¢in gerekli olan Ornek hazirlama basamagina
ihtiya¢ duyulmaz. Bu birlestirilmis yontemlerin duyarliligt ve uygulanabilirligi ¢cok
yiiksektir Hung ve dig. (2004).

2.3. Eser Element Analizlerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Analizi yapilacak maddenin baska bilesenler icinden analizi dogal ve yapay ornekler
saf olmadig1 i¢in zor gergceklesmektedir (Terada, 1991). Ciinkii diger bilesenler,
tayini gerceklestirilecek madde icin gerekli olan tepkimeyi etkileyebilir. Bu
girisimleri gidermek icin bir yada daha fazla on islem gerekmektedir. Olanak

Olciisiinde girisim yapan tiirler maskelenerek tepkime vermeleri Onlenebilir. Bu
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amacla maskeleyici bagka bir deyisle bozucu etki yapan maddeyi kimyasal olarak
baglayarak analizin hatali olmasini dnleyen bir reaktif kullanilir. Sonugta maskeleme
islemi ile girisimci iyonun derisimi uygun bir reaktifle etkisiz olacagi diizeye

diistiriilmiis olmaktadir.

Biitiin ayirma islemleri genel olarak iki faz olusumu ve maddenin bir fazdan diger
faza gecisi olarak diisiiniilebilir. Tayin edilecek madde fazlardan birinde ve bozucu
etki yapan madde ise digerinde toplanir. Bu iki faz birbirinden fiziksel yontemlerle
ayrildiginda girisimci maddenin derisimi tayin edilecek maddenin verecegi analize
temel olan tepkimeleri etkileyemeyecek diizeye indirgenmis olur Henden ve Yiiksel

(2002).

Genel olarak eser element calismalarinda ayirma yontemlerinin makro, mikro-makro,
mikro-mikro ayirma olarak ii¢ ayr1 uygulamasi vardir. Makro ayirmada, istenen eser
element cozeltide kalirken, diger bilesenler ¢ozeltiden ayrilmaktadir. Eger analizi
yapilacak eser element ayrilir digerleri numunede kalirsa; mikro-makro ayirma
islemi gerceklesmektedir. Mikro-mikro aymrma ise eser elementler diger eser
elementlerden ayrilmasiyla olmaktadir. Bu uygulamalardan 6zellikle mikro-makro
ayirma eser element analizlerinde en ¢ok kullamilamdir. Bir¢ok teknikte, ©On-
deristirme basamag ilgilenilen tiiriin derisimini arttrmanin yaninda girisim yapan

diger tiirleride uzaklastirmaktadir.

Zenginlestirme iglemi tayin edilecek elementin derigimi, bu elementin tayin sinirinin
on katindan az oldugunda gerceklestirilir. Tayin edilecek maddenin ve diger ana
bilesenlerin bulundugu ortama matriks denir. Bircok durumda, eser elementin
bulundugu ortamdaki diger ana bilesenler eser element tayini iizerinde olumsuz etki
yapar bu etkiye de matriks etkisi denir. Boyle ortamlarda gerceklestirilen analizden,
yeterli analitik duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde
tayin bile miimkiin degildir. Eser elementlerin ¢ogu, analiz 6ncesi ana bilesenlerden
(matriks) ayrilmali ve sonra zenginlestirilmelidir. Analiz sirasinda numuneye
uygulanan zenginlestirme islemi destile suya da ayni sekilde uygulanarak bir kor
calismasi yapilmahdir. Kor ¢aligmasindan elde edilen degerde analiz sonug¢larindan

cikarilmalidir.
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Ayrica kimi zaman ayn1 eser element derisimine sahip olan farkli ortamlardaki eser
element analizinde analitik sinyaller farkli biiyiiklikte olmaktadir. Bundan dolay1
bagil yontemler olan enstriimental analizlerde standartlarin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri miimkiin olduk¢a numuneye benzetilmelidir.

Eser element analizinde birden cok ayirma ve zenginlestirme yontemi olabilir.
Yontemlerin se¢iminde, se¢imlilik, ayirma verimi (geri kazanim), kapasite, ayirma
hizi, basitlik ve ayrilan maddenin son hali gibi etmenler gbz Oniinde
bulundurulmalidir. Bunlardan ayirma verimi yani geri kazanim onemli dl¢iitlerden
biridir. %R ile ifade edilir. Ornegin, On-deristirmeden Once elimizde M, graminda
numune, W, graminda istenen element iceriyorsa on-deristirme sonrasi M; ve Wrs

olur. Bu durumda;

R= (W /W,) x 100 2.1

ifadesi ile verilir. Kantitatif ayirmalar i¢in ama¢ %100 verime ulagsmaktir. Ancak
pratikte bu miimkiin olmayabilir. Inorganik eser element tayinlerinde % 90 veya
tizeri geri kazanimlar kabul gormektedir. Bundan dolay1 yiiksek ve degismez bir geri
kazamma sahip yontemler secilmelidir. On-deristirme veya zenginlestirme
yontemlerinde 6nemli bir diger ifade ise zenginlestirme (On-deristirme) faktoriidiir.

Yukarida ki 6rnek ele alindiginda;

P=(W;/W,) x (Mo/My) (2.2)

ifadesi ile belirtilir. Numune i¢indeki eser elementin kac¢ kat deristirildigini

vermektedir.

Eser element analizlerinde kullamlan zenginlestirme yontemleriyle su kolayliklar

saglanmaktadir:

1. Eser element derisimi arttirilarak yontemin tayin kapasitesi arttirlir.
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2. Eser elementler uygun ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek girisimler

giderilir.

3. Biiyiikk numune miktarlar1 ile calisilabildigi i¢cin numunenin homojen olmayigindan

gelebilecek hatalar 6nlenir.

4. Ayrrma islemi ile elementler bilinen bir ortama alindig i¢in standartla numune

ortamim benzetmek kolaylasir.

5. Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girigimi

azalir (El¢i, 2001).

Baska bir ifade ile eser analizlerdeki on-deristirme; belirleme sinirin1 diisiiriir, temsil
edilen Ornegin uygulama islemini basitlestirir, kalibrasyonu kolaylastirir ve cesitli

standart referans 6rneklerine ihtiyaci azaltir (Zolotov, 1978).

Kat1 faz oziitleme, sivi-sivi oOziitleme, damitma, birlikte ¢dkme, iyon degistirme,
elektrokimyasal biriktirme, bulut nokta o6ziitleme ve flotasyon gibi bir¢ok On-
deristirme teknikleri eser metal iyonlariin On-derigtirme ve ayrilmasinda genisce

kullanilmaktadir Bulut ve dig. (2007).

2.3.1. Damitma ile ayirma

Basit, kolay ve az kimyasal madde kullamlarak gerceklestirilen damitma ile ayirma
islemi, bir karisimdaki maddelerin yiiksek sicakliklarda ayr1 ayr1 buharlagtirilmasi ve

bu buharlarin yogunlastirilmasi temeline dayanir Henden ve Yiiksel (2002).

[lave kimyasal madde, 6zel malzeme, analizci igin bir on tecriibe gerektirmez.
Ancak, yiiksek sicakliklarda kaplardan gelen kirlilik ¢ok yiiksektir, bunun yaninda
buharlagsma sirasinda madde kaybi, yiizeye tutunan maddelerden kaynaklanan

kayiplar ve islemin yavas olmas1 da bu yontemin olumsuzluklaridir.
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2.3.2. Oziitleme ile ayirma ve zenginlestirme

Analitik uygulamalarda 6ziitleme, genellikle girisimci maddeleri fazlardan birinde
birakip, tayin edilecek maddeyi diger faza secimli olarak gecirmek amaciyla

uygulanir. Ug gesit 6ziitleme islemi yapilmaktadir.

e Ardisik yada kesikli sivi-sivi 6ziitlemesi,
e 71t akim s1vi-sivi Oziitlemesi

o Siirekli 6ziitleme

Oziitleme islemleri; ¢ozgen segimi, maddenin organik fazdan geri kazanilmasi ve
oziitleme secimliliginin arttirilmas1 gibi etmenler gdz oniinde bulundurularak yapilir

Henden ve Yiiksel (2002).

Bir ¢oziinenin birbiri ile karismayan iki ¢Oziicli arasindaki dagilimi belirli bir
sicaklikta sabittir. Bu durum dagilma katsayis1 ve dagilma orani olarak iki ifade ile
belirlenir. Dagilma katsayisi, aranan tiiriin molar derisimlerinin oranidir. Dagilma
orant ise analitik molar derisimlerinin bir oramidir. Bu iki ifadenin net bir sekilde
ayrilmas1 onemlidir. Eser analiz uygulamalarinda fazlardan biri su digeri organik bir
coziiclidiir. Eser elementler cesitli selat olusturucularla sulu fazdan organik faza
gecirilmektedir ki bu islem en sik goriilen 6ziitleme islemidir. Islemin basaris1 sulu
fazda az ¢oziinen bir kompleks olusumuna baghdir. Ancak bu yontemin cok fazla
kimyasal ve malzeme kullanimi, islemin beceri istemesi gibi bircok dezavantaji da

vardir.

Oziitleme yontemi eser analizde kullamilan zenginlestirme yontemleri arasinda
basitligi, genis ve hizli uygulanabilirligi sebebiyle nemli bir yer tutar. Ozellikle
cozelti analizlerinin yapildig1 AAS ile tayinlerde kullamlir. Oziitlemenin bir tiirii olan
kat1 faz 6ziitleme yontemide etkili on-deristirme yontemlerindendir. Iyon degistirici
recineler, selat olusturucu recineler ve aktif karbon gibi bircok kati faz burada

kullanilmaktadir Minamisawa ve dig. (2004).
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Kat1 faz 6ziitleme eser metal tayininde secimliligi ve segiciligi gelistiren analitik
metottur. Kat1 faz oziitleme tekniginde kat1 faz olarak, aktif karbon, polisitiren bazli
recineler, Ambersorp recineleri gibi bir¢cok degisik maddeler kullanilmaktadir. Son
yillarda selat olusturucu reginelerin eser seviyedeki metal iyonlarinin ayirma ve on-
deristirilmesinde ¢ok kullanigh olduklar1 kanitlanmistir. Sepabeads SP70 yiiksek
safliktaki maddelerden turetilen aromatik sentetik adsorbandir. Alfa-Benzoinoksim,
dogal sularda ve diger orneklerdeki agir metaller i¢in spektrofotometrik bir reaktiftir.
Kat1 faz oziitleme, ¢oziicii oziitleme ve bulut nokta oOziitleme gibi On-deristirme

tekniklerde selat olusturucu olarak kullanilmaktadir Narin ve dig (2007).

2.3.3. Elektrogravimetri ve elektrolitik ayirma

Elektrogravimetri ve elektrolitik ayirma, bir pile disaridan gerilim uygulayarak,
elektrotlarda elektrokimyasal tepkime olusturma ilkesine dayanir. En ¢cok kullanilan
yontemlerden biri olan elektroliz farkli sekillerde gerceklestirilebilir Henden ve

Yiiksel (2002).

2.3.4. Birlikte ¢cokme ile ayirma

En eski ayirma yontemlerinden biridir. Ornek ile girisim yapan tiirlerin
coziiniirliklerinin farkli olmasina dayanir. Tek basina kullanildigi gibi bazen
komplekslestirme ve degerlik degistirme iglemleriyle birlikte kullanilir. Ayrilmasi
istenen tiirlerin ayr1 ayr1 nicel olarak ¢okelmesi, bunlarin ¢oziiniirliikk ¢arpimlarina ve
cOktiiriicii reaktifin denge derisimine baghdir. Coktiirme ile ayirma islemleri; ana
bilesenden birini yada birka¢im1 ortamdan uzaklastirma amaciyla kullanilabildigi
gibi, kimi eser bilesenleri ortamdan ayirma ve deristirme amaciyla da kullanilabilir.
Coktiirerek aymrmada ¢okelmenin secimli olmasi gerekir. Secimliligi arttirmanin

degisik yollar1 vardir.

e Ortamin asitligi kontrol edilerek ayirma yapilir.
e (Cozgen degistirilerek secimlilik arttirilabilir.
e Maskeleyici iyonlarla se¢imlilik arttirilabilir.

e Organik ¢oktiiriiciiler kullanilabilir.
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Eser analizde yaygin olan sorun, analizlenecek tiiriin 6rnekteki ana bilesenlerden
ayrilmasidir. Boyle bir ayrrma bazen bir coktiirme iglemine dayanabilir, ancak
coktiirme ile eser elementin nicel ayrilmasinda kolloid olusumu, asir1 doymusluk gibi
sorunlarla kargilagilabilir. Bu nedenle bazen kullamilan ¢oktiiriicii ile c¢okelek
olusturan bagka iyonlar katilarak birlikte ¢cokme saglanir. Katilan iyondan olusan
cokelek toplayici olarak da adlandirilir ve ¢ozeltide bulunan ve ¢oktiiriilmek istenen

eser miktardaki tiirii tagir Henden ve Yiiksel (2002).

Birlikte ¢okme ve siizme isleminin birlestirilmesi 6zellikle su analizlerinde 6nerilen
basit ve hizli on-deristirme yontemidir. Biitiin birlikte ¢okme ¢okeleklerinin icinde,
metal alkali ve alkali metallerin selatlar1 en ilgi ¢ekici olamidir. Ciinkii coklu-
elementlerden eser geri kazanimi ve yiiksek duyarlilik faktdrii bulundurmasi

miikemmeldir El¢i ve dig. (1997).

2.3.4.1. Komplekslestiriciler (Coktiiriicii reaktifler)

Yeni reaktiflerin analitiksel islemlerde kullanilmasi ve organik reaktiflerin
aktivitelerinin gelismesi artmaktadir. Organik bilesiklerdeki baz1 atomik gruplarin;
tuzlarin ¢oziiniirliiligline ve rengine kesin etkisi biiyiik onem tagimaktadir. Organik
reaktiflerin spesifikliginin saptanmasinda, reaksiyon ortaminda Ozellikle atomik
gruplarm belirlenmesi biiyiik 6nem tasimaktadir. Boylece bir reaktif asit ¢ozeltisinde
yiiksek spesifiklik goOsterirken bazik ortamda bu Ozelligini ve dogal yapisini
kaybedebilir. Ayrica, analizi bozan iyonlarin derisimlerini diisiirmek icin belli
bilesiklerin eklenmesi bazen sorunlar1 giderebilmektedir. Anorganik analizlerde
organik reaktiflerin onemi biiyiiktiir ve bircok bilesik bu amacla kullanilmaktadir

(Feigl, 1936).

Ayirma ve Onderistirme tekniklerinde metalle kompleks olusturacak bazi organik
maddeler sentezlenmistir. Bunlardan en cok kullanilanlart ditiyokarbomat
bilesikleridir. Ditiyokarbomatlar agr metaller icin c¢ok siklikla rapor edilen
komplekslestiricidir ¢iinkii siilfiir gruplarinin kuvvetli selat olusturma kabiliyeti
vardir ve alkali ve toprak alkali metallerin digindaki biitiin metallerle suda

coziinmeyen metal tuzlart olusturmaktadir Asan ve dig. (2001). Sodyum
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dietilditiyokarbomat (DDC) ve amonyum pirolidinditiyokarbomat (APDC) gibi
ditiyokarbomatlar, metal komplekslerinin termodinamik kararlilign sebebiyle eser

elementlerin ayrilmasi, on deristirilmesi ve tayininde selat olusturucu olarak yaygin

bir sekilde kullanilir.

Literatiirde metal-selat c¢oktiiriiciileri ile ilgili bilgi iceren bircok islem
bulunmaktadir. Sodyum dietilditiyokarbamat, bircok metalle kararli selatlar
olusturur. Bu selatlar baz1 metal iyonlarini sulu ¢ozeltiden organik faza oziitlemekte

kullamlir El¢i ve dig. (1997).

Ditiyokarbomat bilesiklerinin yapisinda elektron verici kiikiirt atomlar1 bulunur.
Metal iyonlar; ditiyokarbomat, ditizon gibi ligantlarla reaksiyona girdiginde yiiksiiz
selatlar olusur. Metal ditiyokarbomat komplekslerinin yiiksek molar absorptiveleri,
bunlar1 eser metal analizleri i¢in yararl spektrofotometrik reaktifler yapar Tokalioglu

ve dig. (2002).

Cogunlukla metal-APDC komplekslerinin, mor-6tesi gOriiniir bolge (UV-vis)
spektrofotometrisinde ve alevli atomik absorbsiyon spektroskopisinde (FAAS) non-
polar organik coziiciide oOziitlendikten sonra Olciimleri alinir. Coziicii Oziitleme
teknigi zaman alici, yorucu ve cogunlukla zararli ¢oziicii icerir. Bununla birlikte
misel olusturma  sistemi UV-vis. spektrofotometrisinde uygun olarak
kullanilmaktadir ¢iinkii miseller sulu ¢ozeltide kararhidirlar ve optik gecirgenlikleri

ile duyarlilig: arttirir ve hazirlanmasi kolaydir Lee ve Choi (2000).

Hafniyum, demir, zirkonyum, lantan, nikel ve magnezyum hidroksitleri ve kobalt
amonyum pirolidinditiyokarbamat (APDTC), nikel dietilditiyokarbamat (DDTC),
demir tetrametilenditiyokarbamat (TMDM), sitozan gibi bir¢ok birlikte ¢oktiiriicii
reaktif rapor edilmistir Minamisawa ve dig. (2004). Hekzametilenamonyum-
hekzametilenditiocarbamat (HMA-HMDTC) reaktifi 6ziitleme, birlikte ¢okme gibi
bircok ayirma yonteminde kullanilan en bilinen reaktiftir. HMA-HMDTC ile
Fe,03xH,0 tepkimeye girdiklerinde Fe(HMDTC); iiriinii elde edilmektedir ve bu

toplayici reaktif ¢cinkonun flotasyonunda basarili bir sekilde uygulanmistir. Buradan
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yola ¢ikilarak kursun tayininde bu toplayici reaktif denenmistir ve basarili ¢okelek

olusturulmustur Pavlovska ve dig. (1997).

2.3.5. Iyon degistirme ve iyon degistiriciler ile ayirma

Cozeltideki iyonlar ve ¢oziinmeyen bir katinin yiizeyindeki benzer isaretli iyonlar
arasindaki degistirme dengesi temeline dayanir. Bu ortamdaki c¢odziinmeyen kati
maddeler, yliksek molekiil agirhigina sahip dogal veya yapay maddelerdir. Bu
maddeler kimyasal yapilarina bagli olarak anorganik veya organik olabilir. Iyon
degistiricilerle ayirmalar 6zellikle analitin yiikii ile bozucu etki yapan iyon veya
iyonlarm yiikleri zit oldugunda etkilidir. Iyon degistiriciler cok sayida iyon icerirler.
Katyon degistirenlere katyonik, anyon degistirenlere anyonik iyon degistiriciler

denir.

Eser elementlerin iyon degistiricilerle matriksten ayrilmasi ve zenginlestirilmesi iki

metotla yapilmaktadir. Bunlar; beg¢ (kesikli) yontemi ve kolon yontemi.

a) Bec (kesikli) yontemi

Bu yontemde iyon degistiriciler eletrolit ¢ozelti ile uygun bir kapta iyon degisim
dengesi olusana dek calkalamir ve sonra iyon degistirici santrifiijlenerek yada
stiziilerek ayrilir. Ayrilan ¢ozelti ve baglangi¢ ¢ozeltisi uygun yontemlerle analizlenir
Yiiksel ve Arda (2002). Bu yontemin bircok dezavantaji vardir. Bundan dolay1
genelde o©n-denemeler ve deneysel kosullarin saptanmasinda kullamlmaktadir.

Ayrica zeolitler iizerinde de bu yontemle yapilan ¢alismalar vardir.

b) Kolon Yontemi

Iyon degistirici bir recinenin veya katinin kolona yerlestirilmesi ve numune
cozeltisinin bu kolondan geg¢irilmesini temel alir. Bu ydntem bir¢cok analitik
uygulamada kullanilmaktadir. islemin basarisi, uygun pH secimi, uygun ¢oziicii ve
iyon degistirici secimine baglidir. Hem aywrma hem de biiyiik oranda 6n-deristirme

saglayabilmektedir. Fazla Ornek miktarina ihtiya¢ yoktur. Ancak iyon degistirici
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olarak kullanilan malzemenin az kapasiteye sahip olmast gibi dezavantaji

bulunmaktadir.

Kolon yontemini kullanarak yapilan metal tayini ¢alismalari literatiirde ¢oktur. Veni
ve dig., Dowex 50W-X8 recinesine 2-amino-benzentiol yiikleyerek kolona
yerlestirmis ve toplam krom miktarin1 diger uygun parametreleri kullanarak
belirlemistir (2006). Soylak ve dig., sofra tuzundaki bazi agir metallere amberlit
XAD-1180 reginesi kullanarak kolon 6n-deristirme ve ayirma islemini uygulamislar
ve atomik absorbsiyon spektrometresinde tayin etmislerdir. Bu islem i¢in en uygun
pH, Ornek hacmi gibi analitik sartlar selat olusturucu reaktif kullanilmadan
belirlenmistir (2002). Dogal sularda ve kale bitkisinde mangan, demir, kobalt, bakir,
kadmiyum, cinko, kursun, ve nikel iyonlar1 Amberlit XAD-2000 recinesi iceren
kolon kullanilarak basit ve duyarli ayirma ve dn-deristirme yontemi ile belirlenmistir

Bulut ve dig. (2007).

2.3.5.1. Iyon degistirici olarak zeolitler

Inorganik iyon degistiriciler olarak dogal (killer, zeolit mineralleri, vb.) ve sentetik
(sentetik zeolitler, metal oksitler, asit tuzlari, vb.) bilesikler iyon degistirici olarak

kullanilmaktadir.

Inorganik katilarin yiizeyleri organofonksiyonel gruplarla modifiye edilmektedir.
Silika jel, yiizeyinde dagilmis halde bulunan silanol gruplar1 ve igteki siloksan
gruplarmdan olusan amorf anorganik polimerdir. Silika jeldeki silanol gruplarin aktif
hidrojen atomlar1 organosil gruplar1 igeren reaktiflerle tepkimeye girme yetisine
sahiptir. Bunlar, baz1 anorganik desteklere organik dogas1 verirler. Kimyasal olarak
modifiye edilmis silika jel heterojen kataliz, iyon degisimi, kromatografide sabit faz
olarak, enzim katalizi, biyoteknoloji, elektrokimya ve metal iyon On-deristirilmesi

gibi kimyanin bir¢ok alaninda kullanilabilmektedir Roldan ve dig. (2005).

Zeolitlerin iyon degistirici olarak ticari kullamimi, suyun yumusatilmasindaki

kullanomi  ile sinirlandirilmistir  ve  sulu  ¢ozeltilerden agwr  metallerin
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uzaklastirilmasindaki etkileri gerektigi kadar takdir edilmemistir. Kat1 fazdaki bir
iyonik maddenin s1v1 fazdaki agir metal iyon ile iyon degisimi uygulamanin basitligi
sebebiyle ilgi cekici bir yontemdir. Sentetik aliiminosilikat zeolitleri etkili bir
gozenekli kat1 degisim ortami olarak davranirlar. Keane 1998 deki ¢alismasinda, sulu
ortamlardan nikel yada bakir yada nikel/bakir karigimlariin uzaklagtirilmasinda

zeolit Y yi kat1 faz olarak degerlendirmistir (Keane, 1998).

1756 yilinda Cronstedt tarafindan, isitildiklarinda yapilarinda bulunan suyu
cikartirken koplirmelerinden dolayr “kaynayan tag” olarak isimlendirilen zeolitler
alkali ve toprak alkali kristal yapiya sahip sulu aliiminyum silikatlar1 olarak
tanimlanirlar. Genellikle dogal ve sentetik zeolitler mikro gozenekli kafeslere
sahiptirler. Kafes yapilar1 AlO4 ve SiO4 dort yiizli yapilarin olusturdugu ag ile
meydana gelmektedir. Biitiin oksijen iyonlar1 iki dort yiizlii yapinin arasinda

paylasilmaktadir (Wang, 2004).
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Sekil 2.3: Zeolit yapisinin olusum mekanizmasi Takahashi ve Fuji (2002).

Genel formiilleri M™ y,[ (A107)x(Si02)y 1*WH,O seklinde gosterilir. Su molekiilleri
ve katyonlarla degisimi yapabilen bogluklara sahip yapilardir. Bu bosluklar
aralarinda birleserek yukarida sozii edilen kanallari olustururlar. Zeolitlerin en
onemli yapisal 6zelligi, bu bosluklarin birlesmesi ile olusan kanallardir. Kimyasal

bilesimleri ve gozenek boyutlarindaki diizenle zeolitlerin 6zellikleri 6nemli olmustur.
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Zeolitlerin gézenek boyutlar1 halka agilimindaki T (Si** ve AI’*) atomlarinin sayisi
ile belirlenmektedir. 8, 10, 12 T atomlar ile kisaltmalar, kiiciik (8-iiyeli halka), orta
(10-tiyeli halka) ve genis gozenekli zeolit (12-tiyeli halka) seklinde simiflandirilir. Bu
gozenekler her iic yonde genisleyebilirler. Si/Al orami zeolitler icin Onemli
karakteristik 6zelliktir. Zeolitler, diisiik Si/Al oranl1 zeolitler (1< Si/Al< 2), orta Si/Al
oranh zeolitler (2 <Si/AI< 5), yiiksek Si/Al oranli zeolitler (Si/Al> 5) ve saf silika
molekiiler elek olarak siniflandirilirlar. Si/ Al oram azaldikga iskelet yapidaki yiikii
dengelemek icin daha fazla miktarda katyona ihtiyag duyulmaktadir. Si/Al orani
arttiginda, asit direnci, termal kararlilik ve hidrofobiklik artmaktadir ancak katalitik

aktivite ve iyon degistirme kapasiteleri diismektedir (Wang, 2004).

Zeolit A ve X ilk sentetik zeolitlerdir. “Bu zeolitlerin genis kristal biiylimelerine
1965°te Henisch ve 1967°de Ciric tarafindan caligmaya baslanmistir. Sentetik
ortamin yiiksek viskozitesi sistemdeki difiizyon davramisini etkilemektedir. Aliiminat
ve silikat besleyicilerinin arasindaki tepkimeyi, c¢ekirdeklesme ve kristal
bliyiimesinin her ikisi i¢in yavaslatmaktadir. Bu ¢aligmalar1 takiben, Charnell
trietanolamini (TEA) zeolit A ve X’in genis kristal olusumuna destek, katki maddesi
olarak kullanarak kendi yontemini 1971°de gelistirmistir. Bu islemde, zeolit A
kristalleri 60 um’ye kadar, Zeolit X kristalleri 100 um’ye kadar, TEA varliginda
sodyum aliiminat ve sodyum silikattan sentezlenmistir. TEA’nin tepkime ortaminda
yalnizca viskoziteyi etkilemedigi ayni zamanda tepkime ¢Ozeltisinde aliiminyum
selatlar1 olusturan kompleks olusturucu ligand olarak da etkiledigini Thompson,
Sacco ve dig., tarafindan AI-NMR kullanarak belirlemislerdir. Charnell yonteminin
yaninda farkli ¢oziiciiler veya organik katkilar kullanilarak veya kullanilmadan pek

cok yontem incelenmektedir” Yang ve dig. (2006).

Zeolitler, 1sitildiklarinda 100-350 °C'de su molekiillerini yapida degisiklik yapmadan,
belli sicakliklarda kesikli olarak degil de, siirekli sekilde yapidan ayirirlar.
Yapilarinda hi¢bir bozunma gozlenmez. Ancak Bronsted asit 6zelligi kaybolur Lewis
asidi gibi davranir (Huheey, 1993). Bu durum zeolitlerin molekiiler elek ve asit
katalisti olarak kullantmimi saglamaktadir. Zeolit tamamen kurutulduktan sonra
bosluklarina tekrar su, amonyak, civa buhar1 veya baska malzeme alabilir. Bosluklara

girecek malzemenin molekiil boyutlar1 ile zeolitin molekiil yapisinin uygun olmasi
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gerekir. Zeolitler bu 6zelliklerinden dolayr molekiiler elek olarak kullanilirlar.
Zeolitlerin diger ayirt edici Ozelliklerinden biri de iyon degisimi olayini
gerceklestirebilmeleridir. Zeolitten siiziilen c¢ozelti hicbir engelle karsilasmadan
gecerken iclerindeki iyonlar zeolit yapisindaki iyonlar ile yer degistirebilir. Bu yer

degistirme olayina iyon degisimi denir. (Kibaroglu, 2007).

Genel olarak zeolitlerin ©nemli karakteristik oOzelliklerini asagidakiler gibi

siralayabiliriz:

e Katyon degisim ozelligi

e Pencerelerden gecmesini saglayarak molekiillerin  genis i¢c  alanma
adsorblanmasini miimkiin kilmasi

e Kat asit katalisti olabilmesi.

® Molekiiler elek olarak kullanilmas1 (¢iinkii tektip pencere biiyiikliigiine sahiptir).

e Uygun sicaklik ve pH da kararli olmasidir (CATC, 1998).

2.3.5.2. Zeolitlerin kullamim alanlar ve yapilan calismalar

Zeolitlerin baglica fiziksel ve kimyasal 0zellikleri olan; iyon degisikligi yapabilme
acik renkli olma, hafiflik, kiiclik kristallerinin gdzenek yapisi zeolitlere tiiketici
tiriinlerden endiistriyel islemlere kadar olduk¢a genis bir uygulama alani

saglamaktadir (Toby, 2001).

Sentetik zeolitler, kendilerine 6zgii yap1 Ozelliklerinden dolayr adsorbsiyon, iyon
degistirme ve ayirma siireclerinde ¢okca kullanilmaktadir. Bunun yaninda, sentetik
zeolitler, katalist ve deterjan yapicilar ve hava temizlemede ve gaz yumusatma gibi
saflagtirma siireclerinde kullanilmaktadir. Sentetik zeolitler, nitrik asit, hidroklorik
asit ve siilfiirik asit gibi baz1 asitlerde c¢oziinmektedir. Ciinkii yapilar1 aliminyum
oksit ve silisyum oksitten olusur. Buna ragmen eser metal iyonlarin On-
deristirilmesinde sentetik zeolitlerin kullanighh maddeler gibi disiiniildiigii birkag
makale bulunmaktadir. Coziinmiis sentetik zeolit iceren asit c¢ozeltisi, eser metal
iceren su Ornegine eklendiginde, aliimino-silikat amorf ¢okelekler olusur ve metal
iyonlar1 6rnek ¢ozeltiden bu cokelekler icinde deristirilmektedir Minamisawa ve dig.

(2004).
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Sulu radyoaktif atik cozeltilerinden sezyum ve stronsiyum uzaklastirmak icin
hazirlanan zeolit A’nin katyon degistirme 6zelligi kullanilmaktadir. Baglangic metal
derisimi, temas zamani ve sicaklik gibi cesitli parametrelerin etkileri EI-Rahman ve

dig., tarafindan incelenmistir (2006).

Zeolit minerallerinin 6zellikle iyon degistirme ve adsorbsiyon yapabilmeleri

nedeniyle kirlilik kontroliinde kullanilmas1 artmaktadir. Ornegin;

e Radyoaktif atiklarin temizlenmesi,
e Atk sularin temizlenmesi,

e Baca gazlarinin temizlenmesi,

e Petrol sizintilarinin temizlenmesi
e  Qksijen iiretimi,

e (Cop depolama alanlar1

gibi islemlerde ¢ok sik kullanilmaktadir.

Ayrica diinyanin gittikce biiyiiyen enerji ihtiyaci, petrol ve komiir yaninda, niikleer
enerji ve giines enerjisi gibi kaynaklardan karsilanmaya ¢alisiimakta oldugundan, bu
kaynaklarmm  enerjiye = donistiiriilmesi swrasinda da dogal zeolitlerden
yararlanilmaktadir. Zeolitler, 1969 yilindan beri kirli veya saf olmayan dogal
gazlardan CO;'nin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir (ROTA Madencilik, 2006)

Dogal zeolit olan klinoptil, yiiksek ylizey alanina sahip klinoptil-demir oksit sistemi
sentezlemek i¢in kullanilmistir. Klinoptil-demir oksit zeoliti ise igme sularindaki Mn
(II) iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Dogal klinoptil demir nitrat
cozeltisiyle kuvvetli bazik ortamda temas ettirilerek klinoptil-demir oksit
olusturulmustur. Olusturulan yeni zeolitin Mn (II) adsorbsiyon kapasitesinin
digerinden daha fazla olmasinin, zeolit yiizeyine yerlesen demir kiimelerine, yiizey
negatif yiikiiniin yiiksek olmasina ve yiiksek spesifik alana bagli oldugu belirtilmistir
(Doula, 2006).
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Bilindigi gibi cok miktarlardaki komiir ucucu kiillerinin cevreye zararli etkileri
bulunmaktadir. Komiir ugucu kiiliinden saf ve kenar bosluklar1 olan zeolit 4A
hazirlanmigtir. Ticari zeolit 4A agir metal adsorbsiyon performanslarini
karsilagtirmak icin kullanilmistir ve komiir ucucu kiillerinden sentezlenen zeolit
4A’nin sulu ¢ozeltideki agir metal karisiminin uzaklastirilmasinda ticari zeolit 4A

kadar etkili oldugu Hui ve dig., tarafindan incelenmistir (2005).

Gergcek endiistri atik sularindan 98% Ni ve Zn ve 94% ten yiiksek P’un
uzaklagtirilmasi, 50 mg/L zeolitin ve 0,5 mg/L AP"iin gercek atik sulara
eklenmesiyle ve Ca(OH), ve NaOH ile pH 10 da sabitlenmesiyle basarilmistir.
Deneyler serisindeki olgular olasi bir aciklamay1 gostermektedir ki atik sulardaki
iyonlarin pH ayarlanmasiyla hidroksit yapilarim olusturduklaridir ve sonra
aliminyum hidroksit, hidroksit tiirlerini adsorbe eden zeolit taneciklerini
ortebilmektedir ve hizli cokmeye neden olacak goriiniir zeolit taneciklerin boyutunu
arttirmaktadir. Bu caligma atik sulardaki Ni, Zn ve P iyonlarinin ¢ogunlukla dogal
zeolit eklenmesiyle uzaklastirilirken birbirleri ile olan iligkilerini belirlemek igin

atilmis ileri bir adimdir Otsuki ve dig. (2004).

2.3.5.3. Zeolitler uizerinde gaz adsorbsiyonu

Zeolitler gaz adsorblama isleminde ilgi cekicidirler. Ciinkii kafeslerin caplar1 ve
kanallar kontrol edilebilir, valans durumu ve degisebilir katyonlarin boyutu
degistirilerek, iyon-degisimi Ozelliginden istifade edilebilir. Boylece zeolitlerin
mevcut bos alanlarinin, olast baglanma yerlerinin kimyasal dogas1 ve gbzenekli
alanlara hidrojen molekiillerinin alinmasinin dogrudan kontrolii miimkiindiir.
Zeolitler gibi mikro gozenekli maddeler hidrokarbonlarin ayristirilmasi ve gazlarin
adsorblanmasi i¢cin daha uygun olmalarina ragmen, bu maddelerin hidrojen
adsorbsiyonu Ozellikleri iizerine sinirh sayida ¢alisma yapilmistir. Bu uygulamalar
(Ar, Xe, Kr ve N,) gazlarin zeolit maddeleri {izerindeki adsorbsiyonu hakkinda hem

teorik hem de deneysel caligmalar i¢in tesvik edici olmustur Langmi ve dig. (2003)

Oda sicakliginda yada 200 OC iistiindeki sicakliklarda, zeolitlerin az miktarda
hidrojen depolayabildigi rapor edilmistir. Cok diisiik sicakliklarda, goreceli olarak
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daha yiiksek hidrojen depolama kapasitelerine ulagilabilir. Ag yapisinin ve
degisebilir katyonlarin hidrojen adsorbsiyonundaki roliiniin incelenmesi i¢in Langmi
ve dig., alkali metal ve toprak alkali metal katyonlar1 iceren X, Y, A ve Rho

zeolitlerinin hidrojen depolama kapasitelerini ¢calismislardir Langmi ve dig. (2005).

Triebe ve Tezel, karbon monoksit, karbon dioksit, azot ve nitrik oksitin molekiiler
elekler tizerindeki adsorbsiyonunu incelemislerdir. Bu calismada H-mordanit, zeolit
4A ve 5A, dogal kilinoptalit ve bir aktif karbon molekiiler elek olarak kullanilmistir.
Sonu¢  olarak  kilinoptalitin  gaz  saflastirlmasinda  Ozellikle  eser-gaz

uzaklastirilmasinda etkin kullanimi oldugu belirlenmistir (1995).

Querol ve dig., Ispanya’nin kuzey bati bolgesinden elde ettikleri Meirama ugucu
kiiliinden o6ziitlenmis silika ile 4A-X zeolitlerini meydana getirmislerdir. Bu zeolit
karisimimin CO,, SO, ve NHj3 gazlarinin adsorbsiyon kapasitesinin kayda deger

nitelikte oldugunu belirtmislerdir (2002).

2.3.6. Flotasyon

Flotasyon, sulu ¢ozeltilerde gaz kabarciklar1 yardimiyla ¢ozelti ylizeyinde askida
kalan maddelerin yiizdiiriilmesi islemi olarak tarif edilir. Genel olarak, ylizen madde
hidrofobik olmali ve bu yiizden baloncuklara tutunmalidir. Eger hidrofilik ise,
flotasyondan Once uygun yiizey aktif madde eklenerek hidrofobik hale getirilir.
Dolayisiyla bu teknigin uygulanabilirligi cok genistir. Yiizyiln basindan beri
flotasyon, maden endiistrisinde degerli cevherlerin eldesinde yogun olarak
kullanilmustir. Iyon flotasyonu gibi yeni teknikler ise son yillarda gelistirilmistir.
1966 da bu teknik ilk olarak eser element analizleri i¢in On-deristirme olarak

uygulanmistir.

Giiniimiizde bu teknik asagidaki gibi iki sinifa ayrilabilir,

1) Cokelti flotasyonu: Organik yada anorganik c¢okeltiler, zit yiiklii yiizey aktif
madde iyonlarinin yardimi ile yada yardimi olmadan yiizdiiriiliirler. Genel olarak
diisik mg/L. seviyesindeki eser iyonlarin, miktar olarak az miktarda toplayici

cokeltilerle hizlandirilarak ¢cokmesi saglanir.
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2) Iyon flotasyonu: Genellikle diisiik mg/L. seviyesindeki kompleks iyonlardan
olusan eser iyonlar, iyonlarin zit yiikiine sahip yiizey aktif madde iyonlarinin

yardimu ile ylizdiiriiliirler Mizuike ve Hiraide (1982).

Kolloid ¢okelme flotasyonu yiiksek zenginlestirme yontemlerinde kullanilmaktadir.
Kolloid ¢okelme flotasyonu diger geleneksel tasiyici ¢oktiirme tekniklerinin
avantajin icerir. Coktiirme On-deristirme yontemi, daha fazla siizme ve ana sividan
toplayici ¢okelegi ayirmak i¢in santrifiij zamam sorun yaratir. Bu giicliik kolloidal
cokelme flotasyonuyla giderilir. Kati ¢okelegi sulu fazdan ayirmak icin hava

kabarciklar1 kullanilmasi kolay ve hizli bir metottur Stafilov ve dig. (2000).

Basarili flotasyon i¢in gz Oniinde bulundurulmasi gereken Onemli deneysel

faktorler, asagida kisaca verilmistir.

1) Cokeltiler: Hacimli, topaklanan cokeltiler istenir, ¢iinkii pek cok kiigiikk gaz
baloncuklari, catlaklar arasindaki bosluklara ve cokeltinin yiizeylerine, yeterli

sekilde ylizeyde kalabilmeleri i¢in yakalanirlar.

2) Gaz baloncuklari: Cap1 0.5 mm altinda olan baloncuklar istenir, ¢iinkii bunlar
topaklanan ¢okeltiler tarafindan kolayca yakalanirlar ve ¢ozelti yiizeyinde kararli
bir kopiik tabakasi olustururlar. Metanol, etanol ve aseton gibi sulu bir 6rnek
coOzeltisine eklenen organik coziiciiler, yiiksek sayida kiiciik baloncuk eldesi i¢in

gereklidir. Ciinkii bu ¢oziiciiler, gaz baloncuklarinin birlesmesini engeller.

3) Cozeltinin pHst: En uygun pH araligi, istenen eser iyonlarin nicel ¢okelmesi ve

toplanan c¢okeleklerin flotasyonu bakimindan secilmelidir.

4) Yiizey aktif maddeler: Coken yiizeylerin zit yiikiine sahip yiizey aktif madde
iyonlari, yiizeyleri hidrofobik yapmak icin kullanilirlar. Yiizey aktif maddeler
genellikle etanolde coziiniirler ki etanol kiigiik gaz baloncuklarinin olugmasinda
etkilidir.

Bu yontemde genel olarak, sulu ¢ozeltideki eser elementler kiiciik miktarda

anorganik veya organik toplayici ¢okeleklerle nicel olarak, yiizey aktif maddelerin

yardimiyla veya yardimi olmadan kabarciklarla yiizdiiriiliir. 100-1000 mL 6rnek
cozeltileri icin 10-100 mg toplayici cokelekler kullanilir. Yiizey aktif maddeler
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kopiikler olusturarak cokeltilerin c¢ozelti ylizeyinde yiizdiiriilmesinde 6nemli rol

oynarlar Mizuike ve Hiraide (1982).

Anorganik cokeleklerin yiizey aktif maddeler kullanilmadan yiizdiiriilmesi bazen
miimkiindiir. Ornegin, demir (IIl) hidroksit ¢okeltisi kiiciik miktarda metil sellosol
(% 1) kabarciklariyla veya kat1 parafin (erime noktasi: 56-58 °C) etanol c¢ozeltisine
(65 °C) ilave edilerek elde edilen kabarciklarla yiizdiiriiliir. AAS yontemiyle direk
tayin edilemiyen ¢ok diisiikk derisimlerdeki eser elementler flotasyon teknigi

kullanilarak tayin edilebilmektedir.

Biitiin s1vi-s1v1 6ziitleme, iyon degisimi, birlikte ¢cokelme gibi 6n-deristirme metotlar1
icinde flotasyon yOnteminin basit oldugu kanitlanmistir. Genis hacimlere sahip
orneklerle calisilmas1 ve reaktiflerden ve zamandan tasarruf saglanmasi Onemli

avantajlarindandir Stafilov ve Cundeva (1998).

Zenginlesme siiresinde analit bu toplayici ¢oktiiriiciilerle birleserek kolloidal yapilar
olustururlar. Sonra, kolloidal ¢okelek ana ¢ozeltiden siizme ve santrifiijleme islemi
ile ayrilmaktadir. Cokelegin ¢oziilmesinden sonra analit ¢ozeltiye alinir ve AAS ile
olciiliir. Bununla birlikte, bircok sorun bulunmaktadir. Ilk olarak c¢okelegin ana
cozeltiden siizme ve santrifiijleme islemi ile ayrilmasi énemli zaman almaktadir.
Ikinci dezavantajida, arastirilan 6rnek cozelti hacminin 0.5 L’ye sinirlanmasi ve
diisiik zenginlestirme faktoriiniin olmasidir. Bu rahatsizliklarin giderilmesi igin
siizme ve santrifiijleme islemlerinin yerine flotasyon yonteminin kullanilmasidir.
Flotasyonla On-deristirme isleminin en biiyiik avantaji hizli ve bir¢ok eser element
icin milkkemmel geri kazamim saglanmasidir. Ayrica flotasyon igin gerekli
malzemelerde ucuz ve kolay bulunabilmektedir. Kiiciik miktarda yiizey aktif madde
ve kiiclik hava kabarciklar1 dogru flotasyonun gerceklesmesi icin gereklidir ve
yiiksek kor degerlerinden meydana gelen kirlilik riskine izin vermemektedir. En
biiyiik avantajlarindan biride genis hacimli 6rnek ¢ozeltilerden yiiksek on-deristirme

faktorii ile eser diizeydeki metalleri ayirabilme kabiliyetidir

Agir metallerin atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile belirlemeden once On-

deristirme ve ayirma icin kullanilan flotasyon teknigi biiyiik ilgi ¢ekmektedir.
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Kolloidal cokelme flotasyonu icin demir(IIl) oksit hidrat ilk toplayici olarak
kullanilanidir. Bu tiir analitik ayirmada en uygun olani ve bircok elementin
ayrilmasinda en sik  kullamlan toplayicidir.  Bunun yaninda  demir,
tetrametilenditiyokarbamat ve hekzametilenditiyokarbamatla birleserek olusturdugu
kompleksler de flotasyon amac1 icin ¢ok¢a kullanilir. Bu toplayici reaktifler demir
disindaki bir¢ok metalin On-deristirilmesinde kullanilmig ve alevli atomik

absorbsiyon spektrofotometresinde belirlenmislerdir Cundeva ve dig. (2000a).

2.3.6.1. Yiizey aktif maddeler

Yiizey aktif madde (siirfaktant) ismi sabun, deterjan, emiilsiyon olusturan maddeler,
islatict maddeler icin kullanilan genel bir isimdir. Yiizey aktif maddeler suda
coziinebilen polar lipidlerdir. Hem hidrofilik hem de hidrofobik kisimlarinin
olmasindan dolay1 bircogu bilimsel ¢aligmalar i¢in uygunluk gosterirler. Cok iyi
coziinebilen yiizey aktif maddelerin hidrofilik kismi, ¢ogunlukla iyonik gruptur.
Iyonlar, su dipolleri ile onlarin elektrostatik ¢ekimi nedeniyle su icin kuvvetli ilgiye
sahiptirler ve olduk¢a uzun hidrokarbon zincirlerini su dipolleri ile ¢ozelti icine
cekebilir. Bunlar cogunlukla icerdikleri hidrofilik gruplarin tiplerine gore anyonik,
katyonik, amfoter veya non iyonik olarak ayrilirlar. Asagidaki tabloda bazi1 yaygin

olarak kullanilan yiizey aktif maddeler bulunmaktadir.

Tablo 2.2. Baz yiizey aktif maddeler

Anyonik
Sodyum stereat, sodyum oleat, sodyum dodesil siilfat, sodyum dodesil benzen
siilfonat
Katyonik
Dodesilamin hidrokloriir, Hekzadesiltrimetil amonyum bromiir
Non-iyonik
Polietilen oksit, Sorbitan esterleri, Polioksietilen sorbitan esterleri, Triton X-100

Amfoterik

Dodesil betain, dodesil dimetil amonyum oksit, kokoamido propil betain
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Yiizey aktif maddelerin iki dnemli 6zelligi bilimsel ¢aligmalar icin 6nemlidir. Bunlar
kritik misel derisimi ve misel molekiil agirhigidir. Kritik misel derisimi yiizey aktif
madde molekiillerinin misel olusturmak i¢in kullandig1 monomer derisimidir. Her bir

ylizey aktif madde misellerinin karakteristik molekiil agirliklar1 vardir.

Cok 1iyi ¢Oziinebilen yiizey aktif maddelerin hidrofilik kismi cogunlukla iyonik
gruptur. Ayni zamanda suya kuvvetli ilgi (afinite) gosteren non iyonik hidrofilik
gruplara sahip olabilirler. Ornegin, polietilen oksit zincirinde her bir monomer birimi
su icin ¢ok az bir ilgi gosterir ancak poli zincirinde bu birimlerin bir kaginin toplam

etkisi su i¢in kuvvetli bir ilgi olusturur Lee ve Choi (2000).

Yiizey aktif maddelerin kritik misel derigimi {izerinde olusturduklar1 miseller sonucu,
ylizey aktif maddeler ¢coziinmeyen organik maddeyi misel yapinin merkezine iletme
yoluyla cozebilir. Elektrostatik ve hidrofobik etkilesimlerin dengesi ¢6ziinmenin
yerini belirler, miselin yiizeyine yakin kisimdan i¢ kisma dogru her hangi bir yerde

olabilir (Balikesir Universitesi, 2008).

Ayrica ylizey aktif maddeler sik sik teknolojik uygulamalariyla iligkili olarak
adlandirilir. Anyonikleri fiyati ve performansi nedeniyle en yaygin kullanilan yiizey
aktif maddelerdir. Katyonikler pahalidir, fakat mikrop oldiiriicii 6zellikte olmalar1
onlar1 bazi uygulamalar icin kullanmigh yapar. Non iyonikler de begenilen avantaj

hidrofilik ve hidrofobik gruplarin uzunluklarinin degistirilebilmesidir.

Katyonikler, anyonik ve non iyonik yiizey aktif maddelere gore UV-Vis
spektrofotometrisinde metal iyonlar1 belirlemede daha az kullanilmaktadir. Ciinkii bir
metal iyonu katyondur ve bir metal iyonu ile katyonik yiizey aktif madde arasinda
elektrostatik ¢ekim yoktur ve kompleks olusum islemi gergeklesmez. Bununla
birlikte, polietilen oksit zincirine sahip non iyonik yiizey aktif maddeler sulu

coOzeltide diger non iyonik yiizey aktif maddelere gore daha cok ¢oziiniirler.
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2.3.6.2. Flotasyonla yapilan calismalar

Kromit pargaciklarinin flotasyonunda sodyum dodesil siilfatin (SDS) ve setil trimetil
amonyum bromitin (CTMAB) toplayici olarak kullanimindaki parametrelerin etkisi
Feng ve Aldrich tarafindan incelenmistir. CTMAB toplayici olarak kullanildiginda
pH yaklasik 11 civarinda iken kromit geri kazanmminin 95.6% ve SDS toplayici
olarak kullanildiginda yine aym1 pH larda kromit geri kazaniminin 98.4% oldugu
bulunmustur (2004).

Kobalt (III) hekzametilenditiyokarbamat ile Makedonya ve Tiirkiye’deki dogal
sulardaki talyum iyonu basit, dogru ve hizli bir yontem olan flotasyon ile Zeeman
elektrotermal atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile belirlenmistir (Bundalevska
ve dig. 2005). Kolloidal ¢okelme flotasyonu, saglam, hizli ve ucuz olmasi ile agir
metallerin  numune matriksinden kolayca ayrilmasini ve deristirilmesini
saglamaktadir. Deniz suyundaki Cd, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn ve TI iyonlarinin AAS da
okunmadan 6nce ayrilmasi ve deristirilmesi kolloidal ¢okelme flotasyonu yontemiyle
kobalt hekzametilenditiyokarbamat toplayici reaktifi kullanilarak gerceklestirilmistir
Koyuncu ve dig. (2004). Kobalt(IIl) hekzametilenditiyokarbamat, sulardaki nikel,
demir ve kursun iyonlar1 i¢in On-deristirmede toplayici reaktif olarak AAS de
belirlemeden ©once flotasyon yonteminde kullanilabilecegi kanitlanmistir. Yiiksek
geri kazanim, kisa siireli islem, az miktarda kimyasal kullanim1 ve ucuz donanimlarin
kullanimi yontemin avantajlarindandir Ay ve dig. (2004). Codkelme flotasyonu
yontemi ile floriir iceren yari iletken tiretimindeki atik sulardan floriiriin belirlenmesi

calisilmistir Huang ve dig. (1999).

Demir iyonunun belirlenmesi i¢in toplayici olarak kursun hekzametilen-
ditiyokarbamat  kullanilmas1  arastirilmigtir.  Calisma  ¢Ozeltisinde  kursun
hekzametilenditiyokarbamatin bulunmasi, kat1 fazin hidrofobik 6zelligini arttirmakta
ve hava kabarciklar1 siiresince demirin sudan ayrilmasina yardim etmektedir. Bu
toplayic1 maddenin yiiksek hidrofobik olma 6zelligi kismi potansiyel degerlerinden

kanitlanmistir Cundeva ve dig. (2000a).
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Stafilov ve Cundeva, talyum(I) ve (III) iin sivi ¢o6zeltiden koloidal ¢okelme
flotasyonu ile  On-deristirilme  islemini  demir(Ill) oksit ve  demir
tetrametilditiyokarbamat ile gerceklestirmiglerdir. Demir tetrametilditiyokarbamat
ikinci toplayic1 reaktif olarak kullamlmistir bu da talyumun sudan ayrilmasini
gelistirmigtir. Ditiyokarbamat c¢okelegin hidrofobik 6zelligini arttirmaktadir bu

durum bagarili flotasyon i¢in en 6nemli bir kriterdir (1998).

2.3.7. Adsorbsiyon

Adsorbsiyon, bir ara ylizey veya ara kesit iizerinde bir maddenin birikmesi ve
derisiminin artmas1 olarak tanimlanabilir. Tanimda kullamlan ara ylizey bir sivi ile
bir gaz, kat1 veya bagka bir s1v1 arasindaki temas ylizeyi olabilir. Bagka bir tanimla
adsorbsiyon, ylizeye saldirma kuvvetlerinden dolayr molekiillerin yiizeye yapismasi
olayidir. Birikim gosteren maddeye adsorbat, adsorblayan katiya adsorban

denilmektedir. Ug tip adsorbsiyon ¢esidi vardr:

* Fiziksel
* Kimyasal

* Degisim (Iyon degisimi gibi)

Fiziksel adsorbsiyon molekiiller arasi diisiik ¢ekim giiclinden veya Van der Walls’
kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 ylizeyinde
belirli bir yere baglanmamistir, yiizey iizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla
birlikte, adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur.

Fiziksel adsorbsiyon genellikle geri doniistimliidiir (tersinir).

Kimyasal adsorbsiyon ise daha kuvvetli giiclerin etkisi sonucu olusur (kimyasal
bilesiklerin olusumu). Genellikle adsorbat yiizey iizerinde bir molekiil kalinliginda
bir tabaka olusturur, molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler. Adsorban
ylizeyinin tamami bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin
adsorblama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorbsiyon cok nadir olarak geri

doniisimliidiir  (tersinmez). Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmast icin

42



(rejenerasyon) adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi islemler

uygulanir.

Degisim (exchange) adsorbsiyonu, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel ¢cekim ile
olmaktadir. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip
olan adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi onem kazanmaktadir.
Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiiciik capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tiim
bu adsorbsiyon cesitlerine ragmen, bir adsorbsiyon islemini tek bir adsorbsiyon

cesidi ile agciklamak zordur.

Adsorbsiyonun hizi ve miktar1 adsorbanin yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun ig¢in,
aktif karbon (1000 m* /g) gibi kiitlesine oranla yiizey alan1 biiyiik olan maddeler
kullanilir. Gazlarin adsorbsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorban

daha fazla miktarda madde adsorblayacaktir (Cakmak, 2006).

Adsorbsiyon olayinda adsorblananin elektriksel yiikleri, polar karakterleri, iyon veya
molekiil ¢aplar1 6nemli etkenler arasinda sayilabilir. Adsorblanan maddenin i¢inde
bulundugu ¢oziiciiniin  6zellikleri, c¢oziicii-adsorblanan madde etkilesimleri

adsorbsiyon verimini etkileyen diger onemli faktorlerdir (Kegici, 2003).

Aktif karbonda adsorbsiyon; kolayligi, ekonomik olmasi ve diisiik miktarlardaki
parcaciklar1 uzaklastirmasindan dolayr daha kullamighdir. Kongsuwan ve dig.,
okaliptiis kabuklarindan aktif karbon iiretmistir. Uretilen aktif karbon sentetik olarak
hazirlanmis i¢cinde bakir ve kursun bulunan atik sulardaki bu iyonlarin adsorbsiyonu
incelenmigstir. Aktif karbonun tanimlanmasi, adsorbsiyon kinetigi ve kapasitesi farkli

yontemler kullanilarak belirlenmistir (2006).

Bayat, calismasinda iki farkli Tiirk ucucu kiillerinin sulu ¢ozeltiden bakir, nikel ve
cinkonun uzaklagtirabilme kabiliyetlerini incelemistir. Temas zamani, pH, baslangi¢
metal derisimi ve ugucu Kkiilin menseinin 20 °C deki adsorbsiyon iglemindeki
etkilerini ¢alismistir. Ucucu kiillerin adsorbat gibi etkili olmasi kalsiyum (CaO)
iceriklerinin artmasiyla gelismektedir. Yiiksek kalsiyum icerikli ucucu kiiliin aktif

karbon gibi etkili metal adsorbati oldugu bulunmus ve bundan dolayr bunun metal
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uzaklastirilmasinda pratik olarak kullaniminin s6z konusu oldugu belirtilmistir

(2002).

Sicakligin metal desorbsiyonuna giiclii etkisi bulunmaktadir. Metallerin recine
izerinden uzaklastirilmasinda, metal besleme oram1 Onemlidir, ozellikle zayif
besleme uygulandiginda metallerin desorbsiyonu daha iyi olmaktadir Silva ve

Brunner (2006).
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3. MALZEME VE YONTEMLER

3.1. Noniyonik Triton-X 100 Misel Ortaminda Hekzametilenamonyum-

Hekzametilenditiyokarbamat ile Arsenigin Spektrofotometrik Incelenmesi

3.1.1.Kullanilan malzemeler ve yontem

Deneyde kullandigimiz farkli derisimlerdeki arsenik cozeltileri 1000 pug/mL arsenik
(III) stok cozeltisinden de-iyonize su ile seyreltilerek taze olarak hazirlanmistir.
Komplekslestirici olarak kullanilan hekzametilen amonyum
hekzametilenditiyokarbamat (HMA-HMDTC) laboratuar kosullarinda
sentezlenmistir. Kat1 halde bulunan HMA-HMDTC nin ¢6zeltileri etanolde (Merck)
coziilerek elde edilmistir. % 0.1 (a/h) HMDTC ¢ozeltileri her deneyden once taze
olarak hazirlanmigtir. % 1 (h/h) non-iyonik triton-X 100 (Merck) yiizey aktif
maddemiz yine etanolde ¢oziilerek hazirlanmistir. pH ayarlanmasinda KOH (Merck)
katilarindan ve HNOs (Merck) ile hazirlanan cozeltiler kullanilmistir. Potasyum
iyodiir (KI) (Merck) ve askorbik asit (Merck), % 5 (a/h) indirgenme cozeltisi
hazirlanmasinda kullanilmistir. Ornek ¢esme sulari, Kocaeli Universitesi Umuttepe

yerleskesinden ve Istanbul Kozyatag1 bolgesinden elde edilmistir.
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Sekil 3. 1: Hekzametilenditiyokarbamatin yapisal formiilii

Cesme suyu ornekleri, cesme acildiktan yarim saat sonra polietilen kaplara alinip

HNO; ile pH 2-3’e asitlendirilmistir. Ornek alimi ve ¢ozelti aktarimlar1 Ependorf
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otomatik pipetlerle saglanmistir. Sogurma Ol¢iimleri i¢in Shimadzu UV-1601 PC
marka mor-0tesi goriiniir bolge (UV-vis.) spektrofotometresi kullanilmistir. pH

Olctimleri Hanna pH 211 model dijital pH metrede gerceklestirilmistir.

3.1.2. Hekzametilenditiyokarbamat sentezi

Komplekslestirici olarak kullanilan HMDTC', laboratuvar ortaminda, Makedonya
Uskiip’de bulunan Sv. Kiril & Metodij Universitesinde sentezlenmistir. Stafilov ve
calisma grubu bu reaktifi hazirlamislar ve bircok flotasyon ¢aligmasinda basarili bir
sekilde bircok metal iyonunun On-deristirilmesinde ve tayininde kullanmiglardir

Stafilov ve dig. (1997, 1998, 2000, 2005).

0.25 M Hekzametilenamonyumun (HMA) ¢6zeltisi benzen icinde hazirlanmigtir. 250
ml.’lik silifli yuvarlak balona benzen, HMA ve karbondisiilfiir (CS,) ilave edilerek
geri sogutucu altinda buz banyosunda 15-20 dakika kanstirilmistir. Olusan
cokelekler sulu kisimdan ayrilmistir. Balon icindeki ¢okelekler eter konularak
balondan alinmis ve stizgec kagidinda siiziilmiistiir. Birkag¢ kere eterle yikama yapilir
ve siizge¢ kagidinin iizerinde bir giin boyunca kurumaya birakilmistir. Ertesi giin
eterle yikama islemi tekrar yapilmis ve elde edilen katilar reaktif kaplarinda

saklanmistir (Atar, 2005).

3.1.3. Arsenigin spektrofotometrik tayin yontemi

Arsenigin HMDTC ile non-iyonik triton X-100 ortaminda spektrofotometrik olarak
belirlenmesi yonteminde 1 mL 10 mg/L As (III) ¢6zeltisine, 0.5 mL % 0.1 HMDTC
ve 1 mL % 1 triton X-100 yiizey aktif madde eklenmistir ve 10 mL’ye balonjojede
pH 3 cozeltisi ile tamamlanmistir. Elde edilen ¢ozeltiden kuartz kiivetlere
doldurulmus ve mor Otesi—goriiniir bolge spektrofotometresinde dalga boyu taramasi
yapilmistir. 256 nm dalga boyunda en yiiksek absorbans degeri alinmigtir. Burada
kullandigimiz kor ¢ozelti aym ¢ozeltinin arsenik (III) iyonu olmadig: halidir. Ayrica,
kompleks olusturmakta kullandigimiz 0.5 mL % 0.1 HMDTC" ¢ozeltisi pH 3 ile 10
mL’ye tamamlanmig pH 3 ¢ozeltisi koriine karst UV-vis spektrumu alinmistir. Ayni

sekilde 1 mL % 1.0 non-iyonik triton-X 100 yiizey aktif maddenin pH 3 ¢6zeltisi ile
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10 mL’ye tamamlanip pH 3 ¢ozeltisi koriine kars1 spektrumu da alinmistir. En uygun
pH degerinin belirlenmesi, HMDTC  iyonunun miktarinin kompleks olusumuna
etkisi, non-iyonik yiizey aktif madde triton-X 100 miktarinin etkisi ve kompleks

kararliligi ¢alisilmistir.

Cesme suyunun analizi icin polietilen kaplardaki 6rneklerden temiz bir pipetle alinan
5 mL ornek iizerine KI ve askorbik asit igeren indirgenme ¢ozeltisinden 1 mL ilave
edilmistir. Cesme suyu Orneklerindeki As (V) tiirlerinin As (III) tiiriine indirgenmesi
icin bu cozeltiden ilave edilip 1 saat bekletilmistir. Bu c¢ozeltiden alinan 5 mL’lik
¢ozelti iizerine, sirasiyla 0.5 mL ve 1 mL 10 mg/L As* ¢ozeltisi, 0.5 mL % 0.1
HMDTC ve 1 mL % 1 Triton X-100 yiizey aktif madde eklenmistir ve 10 mL’ye
balonjojede pH 3 tampon c¢ozeltisi ile tamamlanmistir. Bu ¢6zeltinin 256 nm deki
absorbans degerleri mor tesi—goriiniir bolge spektrofotometresinden alinmistir. Geri

kazanim ¢alismalar1 0.0, 0.5 ve 1.0 mg/L arsenik icin yapilmistir.

3.1.4. Kalibrasyon Grafigi

1000 mg/L’lik standart arsenik (III) ¢ozeltisinden yola ¢ikilarak, 10 mg/L’lik arsenik
¢oOzeltisi hazirlanmistir. Bu ¢6zeltiden, 0.5 mL, % 0.1 HMDTC ve 1 mL % 1 Triton
X-100 yiizey aktif madde iceren ortama 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0 mg/L arsenik olacak
sekilde farkli mL’lerde eklenmis ve pH 3 cozeltisi ile 10 mL’ye balonjojede
tamamlanmigtir. 256 nm dalga boyunda elde edilen absorbans degerleri As

derisimine kars1 grafige gecirilmistir.
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3.2. Zeolit Sentezi ve Gaz Adsorpsiyon Denemelerinde Kullamilan Malzemeler

ve Yontemler

3.2.1. Kullamilan kimyasallar ve cihazlar

NaA ve Na-LSX zeolitleri hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Sentezde
kullanmilan kimyasallarin hepsi analitik saflikta olup c¢alismada de-iyonize su
kullanilmistir. Sodyum aliiminat (NaAlO;) (Carlo Erba), sodyum silikat (Na;SizO7)
(Riedel De Haen), sodyum hidroksit (NaOH) (Merck) kimyasallari, NaA ve NalLSX
zeolitlerinin sentezinde bilinen formiilasyonlarindan hesaplanarak kullaniimistir.
Sentez kapali polipropilen kaplar icinde gerceklestirilmistir. Magnetik karistiricili
1sitic1 ve yag banyosu zeolitlerin sentezi siiresince kristallizasyon sicakligini
saglamak ve sabit tutmak icin kullanilmigtir. Bithner hunisi ve Schleicher & Schuell
mavi bantlt filtre kagidi zeolit c¢okeleklerinin stiziilmesi icin kullanmilmasgtir.
Zeolitlerin kurutma islemi etiivde gerceklestirilmistir. Elde edilen kati kuru
cokelekler kahve ogiitiiciisiinde ogiitiilmiistiir. Elde edilen zeolitlerin kesikli (becg)
yontemi ile bakir (IT) iyonu ile iyon degisimi incelenmistir. Bakir (II) iyonu bakir (IT)
kloriir (CuCl,) (Merck) katisindan hazirlanmaistir.

BOC Edward firmasindan temin edilen graniil seklindeki 1.9 g/cm3 gercek
yogunluga sahip ticari aktif karbon 35 (AC35) gaz adsorbsiyon kapasitesini
zeolitlerle karsilagtirmak amaciyla kullanilmistir. Kullanilan gazlar % 99.99 analitik

safliktadir ve Air Liquid firmasindan temin edilmistir.

Elde edilen zeolitlerin karakterizasyonu LEICA Cambridge S440 taramali elektron
mikroskopisinde (SEM), STOE STADI P X-1sin kirinim (XRD) 6lcerde ve Fourier
Doniigiimlii Kizil Otesi (FT-IR) Shimadzu FT-IR-8201-PC spektroskopisinde
incelenmigstir. Zeolitlerin termodinamik denge adsorpsiyon izotermlerini bazi
gazlarla incelemek ve ticari aktif karbon 35 iizerinde karbon dioksit gazinin alt1 farkl
sicakliktaki adsorpsiyon kapasitesini incelemek icin Fransa Paris’teki CNRS-LIMHP
laboratuvarindaki arastirmacilar tarafindan tasarimlanan volumetrik-gravimetrik ve

volumetrik cihazlar1 kullanilmistir.
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3.2.2. Hidrotermal zeolit sentezi

NaA zeoliti Si/Al oram 1 olacak sekilde sentezlenmistir. 0.5 ALOs3 : SiO; : 4.6 Na,O
: 115 H,O formiilasyonu kullamlarak diisiik silisyumlu zeolit elde edilmistir.
Deneysel islemler bu formiilasyona gore hesaplanan miktarlarda kimyasallar
tartilarak ve asagidaki tabloya gore; polipropilen kaplarda karistirilarak iki ayri
homojen ¢ozelti hazirlanmigtir. Bu ¢ozeltiler birbirine karigtirilmigtir. 90 C”lik sicak
yag banyosunda 2 saat kristallendirilmistir. Olusan kristaller oda sicakligina
sogutulduktan sonra Schleicher & Schuell filtre kagidi kullanilarak buhner hunisinde
stiziilmiis ve siiziintiiniin pH’1 9 elde edilene kadar yitkanmistir. Siiziilen kristaller 80
°C’lik etiivde 12 saat kurutulmustur. Elde edilen kristaller kahve oOgiitiiciisiinde

ogiitiildiikten sonra plastik kaplara aktarilmigtir.

Tablo 3.1: Zeolit sentezinde kullanilan formiilasyon

Cozelti A Cozelti B
50 % NaOH 50 % NaOH
50 % H,O 50 % H,O
100 % Sodyum aliiminat 100 % Sodyum silikat

Na-LSX zeoliti, A,O3 : 4 SiO;: 9 Na,O : 390 H,O formiilasyonuna gore Si/Al orani
1.18 olacak sekilde hidrotermal yontem ile hazirlanmistir. Bazik ortamda hazirlanan
homojen sodyum aliiminat ve sodyum silikat ¢ozeltilerinin karigimi 30 dakika oda
sicakliginda karigtirilmistir ve 16 saat 90 °C de kristallizasyon yapilmistir. Na-LSX
kristalleri oda sicakligina sogutulduktan sonra Schleicher & Schuell filtre kagidi
kullanilarak buhner hunisinde siiziilmiistiir. Stiziintiiden pH 9 elde edilene kadar yine
yikanmustir. Siiziilen kristaller 80 °C’lik etiivde 12 saat kurutulmustur. Elde edilen
kristaller kahve oOgiitiiciisiinde ogiitiildiikten sonra plastik kaplara konularak

saklanmustir.

3.2.3. Iyon degisimi deneyi

50 mL 1,0 M CuCl, ¢ozeltisi ile 7,5 g zeolit karigtirilmig ve 2 saat 90 °C de alkali

ortamda karigtirilarak bekletildikten sonra siiziilmiistiir. Cokelek bol saf su ile
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yikanmigtir. Olugan mavi ¢okelek 80 °C’lik etiivde kurutulduktan sonra kahve
ogiitiiciisiinde toz haline getirilmistir. Her iki farkli zeolit icin ayn1 islem
gerceklestirilmistir. Iyon degisimi yapilan zeolitlerin karakterizasyonu XRD, FT-IR
ve SEM kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.2.4. Gaz adsorbsiyon islemleri

Gaz adsorbsiyon islemlerinde, volumetrik-gravimetrik ve volumetrik cihaz
kullanilmistir. Bir etiiv, bir terazi, sogutma sistemi, ikincil vakum pompasi, yiiksek
basinca dayanikli numune haznesi, barometre, bilgisayar ve diger baglanti
elemanlarindan volumetrik-gravimetrik cihaz olusmaktadir. Volumetrik cihaz ise
yine yiiksek basinca dayali numune haznesi, ikincil vakum pompasi, rezervuar
haznesi, barometre, 1sitma ve sogutma sistemi ve diger baglanti elemanlarindan

olusmaktadir (Weinberger, 2005).

Numune haznesine adsorban konulduktan sonra icindeki biitiin gaz, su buhart ve
safsizliklar 300 °C de ikincil vakumlama sistemi ile giderilmistir. Sonra 0,1 mg
hassasiyetindeki hassas teraziye asilmis numune haznesi; etiiviin ig¢indeki hava
akisindan etkilenmemesi i¢in bagka bir kafesle muhafaza edilmistir. Etiiv, sicakligi
sabitlemek ve ayarlamak icin kullamlmigtir. Sistemin igindeki biitiin gazlar
vakumlanarak giderilmistir. Sabit sicaklikta, cesitli baglanti elemanlar1 ile gaz
tilpiinden gaz aktarimi saglanmistir. Vana yardimu ile gaz belli bir basingta numune
haznesine gonderilmistir. Her gaz aktarimindan sonra basincin termodinamik
dengeye gelmesi beklenir ve direkt olarak adsorbanin adsorbladig ettigi gaz miktar1
ve denge basinci not edilmistir. Bilinen adsorpsiyon kiitle denkleminden gaz

adsorbsiyon miktar1 hesaplanmistir.

Mads=VRIPo(Po,To)-Poulk(P1, T1)]-(Ve-Vads) Pouik(p1,T1) (3.1
Bu esitlikte, m,q; adsorblanan gazin miktari, Vg; rezervuarin hacmi, po; po, To daki

gazin yogunlugu, ppux; p1, T1 deki gazin yogunlugu, V.; hiicrenin hacmi ve Vg

adsorbanin hacmidir.
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Sekil 3.2: Gaz Adsorbsiyonunda Kullanilan Cihaz (Paris 13 Universitesi CNRS-LIMHP).

Sekil 3.2’de gosterilen cihazla ancak 50 °C’ye kadar sicaklik ve 60 bar yiiksek
basinglarda calisilabilmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda caligsmak icin yine CNRS-
LIMHP deki arastirmacilar tarafindan tasarimlanan volumetrik cihaz kullanilmigtir.
Bu volumetrik cihazda yliksek sicakliklarda diisiik basingta calisilabilmektedir. Sekil

3.’de bu cihazin volumetrik deneysel kurulum semasi1 gosterilmektedir.

OO0
gl

BG

[ R S |

oS-

P

Sekil 3.3: Volumetrik cihazin deneysel kurulum semasi; P; pompa, T; sicaklik, C; numune
haznesi, CH; 1sitma sistemi, R; reservuar, A; adsorbat, p; barometre, BG; gaz tiipii.
(Weinberger, 2005)
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Bu sistemde de bir Oncekine benzer iglem yapilmaktadir. Adsorban 300 °C
sicakligina kadar yiiksek sicakliklarda ve 10 Pa ikincil vakumda aktive edilmis
icindeki biitiin safsizliklar ve gazlar giderilmistir. Islemin devaminda reservuar ve
numune haznesindeki basing ve sicaklik Olcililmiistiir. Bosaltilmis rezervuara,
termodinamiksel hal esitlikleriyle belirlenen gaz miktar1 kadar gaz verilmektedir.
Numune haznesinin vanasi acgildiginda, gaz adsorbe edilmektedir. Termodinamik

dengeye geldiginde sicaklik ve basing not edilmistir.
Sentezlenen zeolit NalLSX iizerinde yiiksek safliktaki karbondioksit (CO,) ve azot
(N2) gazlarmin adsorbsiyonu diisiik basinglarda ve ii¢c farkli sicaklikta (373, 423 ve

473 K) yapimistir. Ayrica aktif karbon 35’in karbon dioksit gaz adsorblama

kapasitesi volumetri- gravimetri cihazi ile farklh sicakliklarda incelenmistir.
3.3. Cinkonun Bakir o-benzoinoksim ile Flotasyon Kosullarimn incelenmesi
3.3.1. Cinko Analizinde Kullamilan Malzemeler ve Yontemler

Cinko metalinin bakir a-benzoinoksim (sekil 3.4) ile birlikte coktiiriilerek flotasyon

kosullarinin belirlenmesinde kullanilan kimyasalar ve cihazlar agagida belirtilmistir.

?H N|OH
=0
H

Sekil 3.4: a-Benzoinoksim yapisal formiilii

Biitiin kat1 kimyasallar analitik safliktadir ve biitiin deneysel asamalarda de-iyonize

su kullanilmastir.

Cinko standartlari, 1000 mg/L standart ¢ozeltisinden yola cikilarak hazirlanmistir.
2500 pg bakir ¢ozeltisi Cu(NO3),2.5H,0 (Merck) katisindan hazirlanmistir. % 0.05
a-benzoinoksim (Merck) 0.25 M NaOH (Merck) cozeltisinde c¢oziilerek
hazirlanmistir ve ortamm pH’s1 0.25 M NaOH ¢ozeltisi ile pH 10.25’e ayarlanmistir.
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Ortamin iyonik siddeti doygun KNO3 (Merck) ile saglanmistir. Yiizey aktif madde
olarak kullanilan % 0.5’lik NaDDS % 96’lik etanol ¢ozeltisi i¢cinde hazirlanmistir.
0.1 M NH4NO3 (Merck) cozeltisi yikama c¢ozeltisi olarak kullamilmistir. Flotasyon
islemi swrasinda olusan ¢okelegin ¢oziinmesi icin 4.0 M HNO; (Merck) ve derisik
HNO; kullanilmigtir. Flotasyon sonunda kolonun temizligi icin etanol ve derisik

HNO; ¢ozeltisi kullanilmistir.

Her bir flotasyon islemi flotasyon kolonunda gerceklestirilmistir. Flotasyon igin
kullanilan kolonun uzunlugu 70 cm ve kolonun cap1 4 cm’dir. Sekil 3.5’ de gosterilen
flotasyon kolonu ve diizenegi deney siiresince kullanilmigtir. Kullanilan kapilerin
uzunlugu ise 110 cm’dir. Kolonun alt kismi sinterle kaplanmigtir. Cam kolonun
ucuna 4 nolu nuge hunisi takilmis ve bu sistem rodajli kapagi ve bir yan ¢ikist olan

bir desikator {izerine yerlestirilmistir.

Sekil 3.5: Flotasyon Diizenegi
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Hanna pH 211 marka kombine cam elektrotlu pH metre kullanilmistir. Kompleks
olugsma esnasinda ortamimn pH’1 bu pH metre ile izlenmistir. Karigtirma ve 1sitma
islemleri icin, Kika model magnetik karistirici, 6rnegin kolondan alinmasi igin,
Ulvac marka vakum pompast kullamilmistir. Flotasyon islemlerinden sonra cinko
miktar analizi Perkin Elmer model Alevli AAnalyst 800 Atomik Sogurma
Spektrometresi ile yapilmistir. Alev kaynagi olarak hava- asetilen gaz karigimi

kullanilmigtir. Cinko icin Zn oyuk katot lambasinda 213.9 nm dalga boyu

kullanilmustir.
Tablo 3.2: Zn(Il) icin standart atomik sogurma kosullar1
Dalgaboyu  Slit  Bagil Karakteristik Karakteristik
Gliriilti Derisim Derisim Kontrol
(nm) (nm) (mg/L) (mg/L)
213.9 0.7 1.0 0.018 1.0

3.3.2. a-Benzoinoksim

a-benzoinoksimin bazik ortamda bakir i¢in spesifik organik reaktif oldugunu ilk
olarak Feigl 1924’te belirtmistir (Langer, 1942, Dunleavy ve dig., 1950, Madera,
1955). a-benzoinoksim reaktifi bakir i¢in oldukca spesifiktir. Molibden(VI),
tungsten(VI), ve vanadyum(V) iyonlar1 da a-benzoinoksimle kompleks verirler fakat
bu iyonlarin ¢evre orneklerinde bakirla birlikte bulunmasi beklenilmemektedir
(Mahendra, 2003). Ayrica a-benzoinoksim bazik ortamda bakira spesifik oldugundan
diger metallerle asidik ortamda ¢okebilmektedir (Langer, 1942). Notral sodyum
kloriir ¢ozeltisinde benzoinoksim ve salisilaldoksim varliginda bakirin korozyon
davranis1 incelenmistir. Bu iki organik inhibitorlerin bakirin korozyonuna etkisi
elektrokimyasal impedans spektroskopisinde incelenmistir ve bakirin inhibisyonunu
azalttig1 belirlenmistir. Cicileo ve dig., (1999). Buradan yola ¢ikilarak bakirin a-
benzoinoksim ile olusturdugu mavi-yesil ¢okelegi ¢inko i¢in ¢oktiiriicii reaktif olarak

kullanilmustir.
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3.3.3. On-deristirme islemi

Cinkonun On-deristirme isleminde birlikte c¢okelme ve flotasyon islemleri
uygulanmistir. Bakir -a-benzoinoksim ile ¢okelek olustururken olusan ¢okelek cinko
icin toplayici reaktif olarak ortamdaki eser miktardaki ¢inkoyu igcinde toplamaktadir.
Flotasyon islemi sirasinda da ¢inko toplayici reaktifle birlikte su fazindan ayrilarak

geri kazanim caligmalar1 gerceklestirilmistir.

3.3.4. Birlikte cokelme

pH metrenin kalibrasyonu yapildiktan sonra 600 mL’lik beher icerisine 500 mL
deiyonize su bosaltilmis ve pH elektrodu ¢ozeltiye daldirilmistir. Manyetik karistiric
istinde bulunan behere 3 mL doygun KNO; iyonik siddeti ayarlamak i¢in ilave
edilmigtir. 0.5 mL % 0.05 a-benzoinoksim eklendikten sonra 0.25 M NaOH ile pH
10.25"e getirilmistir. 2500 pg Cu** eklendikten sonra 1 mL 25 mg/L Zn"* standart
¢oOzeltisinden ilave edilmistir. 15 dakika karistirilmistir. Bu siire icerisinde mavi yesil
cokelek olusumu gozlenmistir. Cokelek olusumu sirasinda olusan pH degisiklikleri
seyreltik NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile pH 10.25°de tutulmustur. Bu siire bitiminde 1
mlL % 0.5 NaDDS eklenerek 1 dakika daha karigtirilmis ve magnetik karistirici
kapatilmistir. Cozelti flotasyon kolonuna beher icerindeki magnet ¢ikarildiktan sonra
bosaltilmistir. Beher, magnet ve elektrot yiizeyi 0,1 M NH4NO3 ¢ozeltisi ile kalan
komplekslerin temizlenmesi i¢in yikanmigtir. Bu yikama c¢o6zeltisi de kolona

aktarilmistir.

3.3.5. Flotasyon islemi

Cozelti ve yikama cozeltisi flotasyon kolonuna aktarildiktan sonra kolonun alt
kismindan otomatik biiret puart yardimiyla 1-2 dakika hava verilerek hava
kabarciklart1 olusumu saglanmistir. Olusturdugumuz kompleksin, olusan hava
kabarciklar1 ve kopiikle birlikte kolonun iist kisminda toplandigint gordiikten sonra
cozelti berrak bir hale gelinceye kadar bir siire beklenmistir. Daha sonra, desikatoriin
yan cikisina vakum pompast takilmis ve ¢ozelti kolonun alt kismindan cekilerek

kompleks kismi haric tamamen desikatdrde toplanmistir. Kompleksler, kolonun
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sinter kisminda ve ceperlerinde kalmistir. Flotasyon diizene8inin alt kisminda
bulunan desikator icerisindeki atik ¢Ozelti bosaltilmis ve desikatdr icerisine 100
mL’lik meziir agiz kism1 kolonun ucundaki huniye gelecek sekilde yerlestirilmistir.
Kolonun ceperlerinde kalan kompleksin temizlenmesi ve kompleksin ¢oziilmesi i¢in
kolon, 2.5 mL buhar ¢ikaracak kadar 1sitilmis derisik HNOj3 ile yikanmigtir. Kolonun
alt kisminda toplanan asit ¢ozeltisi, ucuna puar takilan kapiler vasitasiyla cekilerek
kolonun ¢eperleri birkac kez daha yikanmistir. Daha sonra kolon 5 mL, 4.0 M buhar1
cikana kadar 1sitilmig HNOj ile 3 defa daha yikanmistir ve boylece ceperlerdeki
biitiin kompleksler temizlenmistir. Vakum pompasi ¢alistirilarak oldukca asidik olan
cozelti, desikator icine yerlestirilen meziirde toplanmistir. Meziirdeki ki ¢ozelti 25
mL’lik balonjojeye aktarilmistir ve 4.0 M HNOs; ile 25 mL’ye tamamlannus ve
kapakli 50 mL’lik cam reaktif siselere konularak FAAS 6lciimiine hazirlanmistir.
Her bir flotasyon isleminden sonra kolon iki kez destile su ile doldurularak
yikanmigtir. Bir giinliik ¢aligma sona erdiginde, kolon iki kez destile su ile ve son

olarak da etanol ile yikanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Non-iyonik Triton-X 100 Misel Ortaminda Hekzametilen Amonyum-

Hekzametilenditiyokarbamat ile Arsenigin Spektrofotometrik Tayini

Yerkabugunda 2-5 mg/L seviyesinde arsenik bulunmaktadir. 11k insana ait kaynag:
fosil yakitlarinin yanmasindan ortaya ¢ikmistir. Maden yataklar1 (altin, bakir ve
kursun iiretimi gibi) ikinci kaynaklart olusturur. Coziinmiis arsenik dogal sularda
anorganik veya organik hallerinde bulunur. Zehirli bir elementtir ve kanserojen
oldugu konusunda kanitlar mevcuttur. Arsenik tayininde degisik yOntemler
kullanilmaktadir. Titrimetri, kemiluminesans, polarografi, hidriir iiretimi atomik
absorbsiyon  spektrometresi, indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon
spektrometresi, indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi, kromatografi ve
spektrofotometri yontemleri bazilaridir. Bu yontemlerin bazilar1 yeteri kadar duyarli
degildir. Ayrica, pahali ve karmasik cihazlar gerektirir ve bazilarinda yalnizca
toplam arsenik miktarinin direkt belirlenmesine izin vermektedir Afkhami ve dig.

(2001).

Hashemi ve Modesser, geleneksel hidriir iiretim sisteminde arsin iiretimi ile
permanganatin indirgenmesi temel alinarak anorganik As tiirlerin secimli
belirlenmesi i¢in basit kolorimetrik yontem gelistirmislerdir. Bu yontemin en biiyiik
avantaji aym c¢ozelti icinde As(II) ve As(V)’in sec¢imli olarak belirlenmesidir.
Permanganat renginin siddetindeki azalma ile arsenik derisiminin direkt Sl¢iildiigii
rapor edilmistir (2007). 1977°de Andreae, dogal sulardaki, As(II), As(V),
monometilarsonik asit, dimetilarsinik asit, trimetilarsin oksit ve mono-, di- ve trimetil
arsin gibi arsenik tiirlerinin belirlenmesini, ii¢ basamakta caligmistir. 1- Srnekten
tirlerin izolasyonu, 2- tiirlerin ayrilmasi ve 3- degisebilen birimleriyle ayrilan
tirlerin belirlenmesi ile Ornek tiirlerine uygulamistir (Andreae, 1977). Bir¢ok
parametre i¢in en uygun ortamin bulunmasini gerektiren On-buharlastirmali akis

enjeksiyon hidriir iiretim sisteminde yari-ge¢irgen membran kullanilarak arsin statik
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permanganat c¢ozeltisi icinde okside olmaktadir ve arsenik (III) ve (V)
spektrofotometrik olarak belirlenmektedir Rupasinghe ve dig. (2004). Arsenik
(III)’tin hizli, basit, duyarlt ve dogru tayini, As(V) varliginda bu iyonun bromat ve
hidroklorik asit arasindaki redoks tepkimesi iizerindeki inhibisyon etkisi temel
almarak gerceklestirilmistir. Spektrofotometride goriintiilenmesi icin metil oranj

maddesi ile renklendirilmistir Afkhami ve dig. (2001).

Neto ve dig., akis-enjeksiyon hidriir iiretim spektrofotometrik islemini, gercek
orneklerde eser anorganik arsenigi arsenomolibdenyum mavisi yontemi kullanarak
belirlemiglerdir. Amonyum dietilditiyofosfat (ADDP) ile arsenigin kompleks
olusumu ve hapsedilmesi C;g baglh silika jelle dolu kii¢iik kolon icinde meydana
gelmistir boylelikle fosfat ve silikatin giiglii girisimi engellenmistir (1999). Eser
miktardaki As(III)’iin belirlenmesinde, 553 nm de en yiiksek absorbans veren,
kirmizi renkli boyar madde olan Rodamin-B, hafif asidik ortamda arsenik ve
potasyum iyodatin tepkimesi ile ortaya ¢ikan iyodu kullanarak renkli ¢ozeltiler
meydana getirmistir ve arsenik cesitli 6rneklerde diger elementlerin girisimi olmadan

0.04-0.4 mg/L belirleme araliginda tayin edilmistir Pillai ve dig. (2000).

Spektrofotometrik yontemler genelde anorganik arsenik tiirlerine uygulanirlar. Belli
ligandlarla renkli kompleks olusumu temel alinmaktadir. “As(V), arseno-
molibdenyum mavi kompleksini vermektedir. Permanganat veya iyodat gibi
oksitleyici reaktif belirtecleri kullanarak biitiin arsenik tiirleri As(V)’e doniistiirtilmiis
ve 865 nm de absorbans 6l¢limil gergeklestirilmistir. 0.005 mg/L kadar kiigiik tiirler
tayin edilebilmistir. As(II), siilfiirik asitin es miktarda iyot agiga ¢ikarttig1 ortamda
potasyum iyodat ile kantitatif olarak tepkimeye girdigi ve karbon tetrakloriir i¢ine
oziitlendiginde pembe renk verdigi belirlenmistir. Absorbans 520 nm de 6l¢iilmiistiir.
Bu calisma 0.002 mg/L’ye kadar arsenigin tayin edilmesini saglamistir” Burguera ve
Burguera (1997). Revanasiddappa ve dig., cevre drneklerindeki arsenigi belirlemede
ucuz, hassas, duyarli ve basit bir spektrofotometrik yOontem Onermislerdir.
Yontemlerinde leuco malakhit yesilini ilk defa arsenik reaktifi olarak kullanmiglardir

(2007).
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Yukaridaki arsenik ¢aligmalarindan da goriildiigii iizere arsenik tiirlemesinde ve
arsenik  tayininde spektrofotometrik  yontemler siklikla  kullanilmaktadir.
Spektrofotometrik yontemler, bir¢ok ticari laboratuarda kullanilan basit ve ucuz
yontemlerdir. Bu calismada, arsenigin, non-iyonik triton-X 100 misel ortaminda
hekzametilen —amonyum- hekzametilenditiyokarbamat (HMA-HMDTC) ile
spektrofotometrik tayini gerceklestirilmistir. Gelistirilen yontem i¢in en uygun pH,
komplekslestirici ve yiizey aktif madde miktarinin yonteme etkisi, olusturulan
kompleksin kararlilig1 ve cesitli metallerin tayin iizerine etkisi arastiridmistir. Daha
sonra bu yontem iki farkli bolgeden alinan ¢cesme suyu Orneklerine uygulanmastir.
Arsenik ile HMDTC ‘in olusturdugu kompleksin dalga boyu taramasinda, en yiiksek
absorbans 256 nm dalga boyunda oldugu belirlenmistir (sekil 4.2). Biitiin kantitatif
calismalar ve yOnteminin gelistirilmesi caligmalart bu dalga boyunda

gerceklestirilmistir.

Standart arsenik stok c¢ozeltisinden hazirlanan 0.2-1.0 mg/L araligindaki arsenik
cozeltilerinin mor-6tesi goriiniir bolge spektroskopisinde (UV-vis) elde edilen
kalibrasyon egrisi sekil 4.1°de gosterilmistir. Kalibrasyon egrisinin basarisi standart
analit derisimlerinin hangi Olclide kesin olarak bilindigine ve standart cozelti
matrikslerinin numune ¢6zelti matriksine ne kadar benzedigine baglidir (Skoog ve
dig. 1998). Arsenik tayini i¢in en uygun sartlar belirlendikten sonra, UV-vis
spektroskopisinde kuvartz hiicrelere konulan ¢ozeltinin kantitatif tayini; 256 nm
dalga boyunda bilgisayar destekli UV-vis spektrofotometresinde gergeklestirilmistir.
Sekil 4.1°de goriildiigii tizere, kalibrasyon egrisi lineerdir ve bire yakin (0.9968) bir
korelasyon katsayisi (R?) degeri bulunmustur. Bu veriler kullanilarak elde edilen
standart sapma (SD) 0.0191 olarak hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisinin regrasyon
denklemi y=0.8103x + 0,0049 olarak bulunmustur. Molar absorbans katsayisi, 256
nm dalga boyunda arsenige gore hesaplanmistir. Molar absorbans katsayist 6.06 x
10* L/mol.cm olarak bulunmus ve belirleme alt smirt 0.060 mg/L olarak

hesaplanmistir.
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(mg/L) As

Absorbans

Sekil 4.1. Arsenik kalibrasyon egrisi 0.2-1 mg/L As, 0.5 mg HMDTC', 1 mL %1 triton-X
100 pH 3 ortaminda.

Bu yontemde komplekslestirici olarak kullanilan HMDTC ‘in etanoldeki ¢ozeltisinin,
ylizey aktif madde olarak kullanilan non-iyonik triton-X 100’in etanoldaki
cozeltisinin pH 3 ortaminda ve 1 mg/L As(Ill), 0.5 mg HMDTC', 1 mL %1’lik triton-
X 100 iceren karistmin pH 3 ortamindaki spektrumlart ayri1 ayr1 sekil 4.2 de

gosterilmistir.

Arsenik kompleksini olusturdugumuz ortamdaki HMDTC ‘mn ve triton-X 100
maddelerinin spektrumu incelendiginde tamamen farkli oldugu goriilmiistiir. Bu
durum ortamda arsenik oldugunda her iki maddenin spektrumlarinin degistigi ve
olusan kompleksin, absorbans siddetinin digerlerine gore diisiik oldugunu
gostermistir. 200 nm yakinlarinda gelen siddetli pikin, cihazin tarama skalasi disina
citkmasindan veya ortamda bulunan su molekiillerinden kaynaklandigi
diisiniilmektedir. Bu bolgede gelen pikin sekil itibari ile organik veya anorganik
maddelere ait olmadigi nettir. As(HMDTC); kompleksinin en yiiksek absorbans
verdigi dalga boyu 256 nm’dir. Daha 6nce de belirtildigi gibi bu dalga boyunda

biitiin kantitatif calismalar gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.2: 1 mg/L As, 0.5 mg HMDTC ‘in ve 1 mL %1 triton-X 100’tin pH 3 ortamindaki
sogurma spektrumlart.(a-HMDTC", b-As(HMDTC);, c-Triton-X 100).

4.1.1. En uygun pH’1n belirlenmesi

On-deristirme islemini etkileyen en 6nemli parametre ¢ozeltinin pH’dir. Ciinkii metal
komplekslerinin olugsmasinda ve sulu c¢ozeltilerindeki kararliliklar1 ortamin pH’ina
onemli derecede baghdir Tokalioglu ve dig. (2002). Bu yontemde en uygun pH
belirlenmesi %10 ve % 2.5’lik KOH ve 0.1 M HNOj; cozeltileriyle pH 2-10 arasinda
ayarlanarak incelenmistir. 0.5 mg HMDTC', 1 mL %1 triton-X 100, 1 mg/L As(III)
iceren ¢ozelti, hazirlanan bu pH’lardaki ¢ozeltilerle 10 mL’ye tamamlanmig ve 256

nm dalga boyundaki absorbans degerleri pH’a kars1 grafige gecirilmistir.
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Sekil 4.3: En uygun pH degerinin bulunmasi: (0.5 mg HMDTC", 1 mL %] triton-X 100, 1
mg/L As(II)).

Arsenik tayini calismalarmin asidik ortamda gerceklestirildigi, bircok makalede
belirtilmistir. Arsenik (III)’{in nikel-pirolidin ditiyokarbamat kompleksi ile kantitatif
birlikte cokme islemi Ornek cozeltisinin pH’1 3 veya altinda sabitlendiginde
gerceklesmistir Zhang Q. ve dig. (2004). As(V) varliginda As(III)’iin secimli
ayrimimin pH 2-4 arasindayken miimkiin oldugu gozlenmistir (Zhang L. ve dig.
2007). Arsenik (III), giimiis dietilditiyokarbamatla renkli kompleks olusturmasi
yonteminde, pH kontrolii ve bor hidriir iyonunun indirgeme 6zelliginin kullanilmasi
ile, As(IlT) ten pH 4.5 veya 6’da ve As(V)’ten ise daha diisiik pH’lar da arsin
olusturulmustur. Meydana gelen gaz halindeki bilesik giimiis dietilditiyokarbamat
coOzeltisine kantitatif olarak absorbe olmus ve olusan kirmizi renkli bilesigin

molekiiler absorbans1 525 nm de 6l¢iilmiistiir Burguera ve Burguera (1997).

Bu calisma icin en uygun pH’in 3 oldugu grafikten belirlenmistir. pH 6’dan yiiksek
oldugu ¢ozeltilerde kompleksin olusmadigi yapinin bambagka bir yapiya doniistiigii

gozlenmistir.

4.1.2. En uygun HMA-HMDTC miktarmin belirlenmesi

Agir metallerin, tayin edilmesi i¢cin yapilan On-deristirme isleminde ana bilesen
etkisinin uzaklastirilmasinda N-siibstitiientli ditiyokarbamatlarin kullanim1 genis yer

almaktadir. Bunlarin arasindan amonyum pirolidin ditiyokarbamatlar (APDC) ve
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sodyum dietilditiyokarbamatlar (NaDDC)’1n, metal iyonlarinin dziitlenmesinde selat
olusturucu olarak kullanimi siklikla goriilmektedir. Asidik ¢ozeltilerde APDC,
NaDDC’tan daha kararhidir. Ditiyokarbamatlarin metal tuzlar1 organik ortamda

¢oziindiiklerinden oziitleme yonteminde daha cok tercih edilmektedirler.

Hekzametilen ditiyokarbamattaki hekzametilen grubu APDC’taki tetrametilen
grubundan daha yiiksek elektron verme kabiliyetine sahiptir ki daha kararli metal
selatlar olustururlar. Dapaah ve Ayame, cinko-hekzametilen ditiyokarbamati
(Zn(HMDTC),;) As(II)’iin oOziitlenmesinde selat olusturucu olarak kullanmustir.
Zn(HMDTC),’1n As(IIl)’iin ayrilmasinda ve dn-deristirilmesinde etkili bir 6ziitleyici
oldugu belirtilmistir. Hatta asidik ortamdan As(III)’tin bu komplekslestirici ile
Oziitlenmesi tampon c¢ozelti gereksinimini gidermistir. Boylece Ornek analiz

zamanindan tasarruf edilmis ve ¢cozeltilerden gelecek kirlilik 6nlenmistir (1998).

Bircok metalin belirlenmesinde ditiyokarbamatlarin farkl tiirevleri komplekslestirici
olarak kullanilmaktadir. Giimiis dietilditiyokarbamat (AgDDC) ile diisiik miktardaki
arsenigin spektrofotometrik belirlenmesi basit bir yontemdir. Bu yontem AsHj’iin
giilmiis  dietilditiyokarbamat-organik bazli ¢oziicii icinde hasil olmast ile
toplanmasina baghdir ve AsH;, AgDDC ile tepkimeye girerek renkli As(DDC)s
kompleksleri olusturmaktadir. Farkli organik ¢oziiciilere bagh olarak 505-600 nm

arasinda ol¢timler alinmigtir Arbab-Zavar ve Hashemi (2000).

Metal komplekslerinin kantitatif olarak olusmas1 i¢in komplekslestiriciden g¢ok
miktarda eklenmesi gerekir. Dapaah ve Ayame, siirekli degisim yontemi (Job
yontemi) kullanarak As(IIl)’iin, HMDTC ile 1:3 stokiyometrik oranda birleserek
As(HMDTC); kompleksini olusturdugunu belirtmiglerdir (1998). HMDTC

miktarinin olusan kompleksin absorbansina etkisi sekil 4.4 de verilmistir.
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Sekil 4.4: En uygun komplekslestirici miktarinin belirlenmesi: (0.25-2 mg HMDTC 1 mL
%1 triton-X 100, 1 mg/L As, pH 3 ortaminda).

HMA-HMDTC katisindan taze olarak etanolde hazirlanan % 0.1 ¢ozeltisinden farkl
miktarlarda ¢ozelti ortamma eklenmistir. pH 3 olan ¢6zelti ortaminda 0.25-2.0 mg
arasinda HMDTC" bulunmaktadir. 0.5 mg HMDTC™ miktarinin 1 mg/L. As(IIl) ile

kompleks olusturmakta en uygun miktar oldugu belirlenmistir.

4.1.3. En uygun non-iyonik triton-X 100 miktarimin belirlenmesi

Analitik kimyada, ayirma ve On-deristirme islemlerinde non-iyonik yiizey aktif
maddelerin kullanimi son yillarda biiyiik ilgi cekmektedir. Miseller, ayirma
tekniklerinin gelismesi icin yeni bir temel olusturmaktadir. Ince tabaka (TLC) ve
yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) gibi s1vi kromatografik tekniklerde
misellerin hareketli faz olarak kullanim1 genis yer almaktadir. Misel hareketli faz,
TLC ve HPLC de suda ¢oziinmeyen organik eriyiklerin ayrimi i¢in kullanilan
organik ¢6ziicli kullanimini ortadan kaldirmaktadir. Hareketli fazdaki miseller, icinde
suda ¢oziinmeyen organik eriyiklerin dagildig1 pseudofaz olarak kabul edilmektedir.
Boylece analitlerin kontrollii eliisyonu icin etkili olmaktadirlar. Buna zit olarak
miselli elektrokinetik kromatografide; miseller, mikroskopik sabit faz olarak 6nemli
rol oynamaktadir. Miikemmel ¢6ziinme sagladiklarrm 1997°de Tani ve dig.,

aragtirmistir.
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Bu miselli kromatografik ayirma, eriyiklerin miselli ¢ozeltileri i¢inde ¢dziinmesini
temel almaktadir. Misel ortaminda 6ziitleme, non-iyonik yiizey aktif maddelerin

miselli ¢ozeltilerinde faz ayrimi ile olusmaktadir.

Ornegin triton-X 100 miselli ¢ozeltisi 60 °C iizerine 1sitildiginda bulanik hale gelir ki
bu sicaklik bulutlanma noktasidir. Miselli ¢ozelti iki net faza ayrilir. Bir faz
cogunlukla triton-X 100 icerir ve digeri triton-X 100 derisiminin kritik misel
derisimine esit veya altinda oldugu sulu fazdir. Hidrofobik metal selatlar baslangicta
cozelti icinde misellere bagli olarak bulunur. Boylelikle yiizey aktif maddenin fazla
oldugu fazdaki kiiciik hacimli elementlerin i¢ine miselli ¢ozeltiden oziitlenirler.
Bulutlanma noktas1 sicakliginin altinda ki faz ayrimini temel alan misel ortaminda
oziitleme, bulutlanma noktas1 6ziitleme veya sicaklikla uyarilmis faz ayrimi olarak da

adlandirilmaktadir.

Cesitli metal iyonlarinin 6ziitleme ve on-deristirme islemleri genis uygulama alanina
sahiptir. Misel ortaminda oziitleme, eser metal iyonlarin; spektofotometrik ve akis
enjeksiyon analizlerinde selat olusturucu reaktiflerle kompleks olusturduktan sonra

tayininde genis yer almaktadir Tani ve dig. (1997).

Anyonik misel ortaminda sodyum tetrahidroborat (NaBH4) ile arsenit ve/veya
arsenattan yerinde AsHj iiretilmesiyle, metilen mavisinin (MB) renk acilmasi ve
indirgenmesini temel alan bir yontem gelistirilmistir. MB’nin renk siddetindeki
azalmanin arsenik derisiminin direkt dl¢iilmesi ile baglantili oldugu belirtilmistir. Bu
yontemin fosfat ve silikat girisiminden uzak ve hizli oldugu belirtilmistir. mg/L
diizeyinde arsenik tayini gerceklestirilmistir. Bu calismada, denenen biitiin yiizey
aktif maddeler arasinda sodyum dodesil siilfatin (SDS) en iyisi oldugu belirlenmistir.
MB ve SDS zt yiikli tiirlerdir bunlar arasindaki elektrostatik etkilesim ile etkili
tepkime gerceklesmektedir. MB nin AsH; ile indirgenmesinin farkli misellerde
gerceklesme hiz1 sirasiyla;
SDS>Triton-X 100>Su

seklindedir. Bu durum MB nin katyonik boyar madde olmasindan dolay1r SDS ile
hem elektrostatik hem de hidrofobik etkilesimlerine baglanmaktadir. Fakat triton-X
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100 ile yalmzca hidrofobik kuvvetlerin etkili oldugu belirtilmistir Kundu ve dig.
(2002).

Non-iyonik triton-X 100 yiizey aktif maddesinin miktar1 arttikga misel miktar1 da
artmaktadir. Kritik misel derisimi iizerinde yiizey aktif madde sulu ortamda misel
olusturmaktadir. Triton-X 100 yiizey aktif maddenin kritik misel derisimi % 0.021
(a/h) dir Lee S.K. ve Choi (2001).
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Sekil 4.5: En uygun triton-X 100 miktarinin belirlenmesi: (0.5-2 mL %1 triton-X 100, 0.5
mg HMDTC', 1 mg/L. As, pH 3 ortaminda).

Gelistirdigimiz bu yontemde, olusturulan As(HMDTC); kompleksi misel ortaminda
coziinmektedir. Bu kompleksin sulu ortamda ¢oziinmedigi gozlenmistir. % 1’lik
triton-X 100 yiizey aktif maddeden 0.5 mL ile 2 mL arasinda, 1 mg/L. As, 0.5 mg
HMDTC iceren 6rnek ¢ozeltilere pH 3 ortaminda eklenmistir. Kompleksin 256 nm
dalga boyunda 1 mL % 1’lik triton-X 100 varliginda en yiiksek absorbans verdigi

belirlenmistir. Biitiin ¢calismalar bu miktar kullanilarak gerceklestirilmistir.

4.1.4. Olusturulan As(HMDTC); kompleksinin kararliligmin belirlenmesi

As(HMDTC); kompleksinin kararliligs; triton-X 100 varliginda, pH 3 ortaminda, oda

sicakliginda farkli zaman araliklarinda incelenmistir.
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Sekil 4.6: Olusan kompleksin kararliliginin belirlenmesindeki UV-Vis spektrumlari. (0.5 mg
HMDTC', 1 mL %1 triton-X 100, 1 mg/L. As, pH 3 ortaminda zamanla kompleksin 256 nm
deki absorbans siddetinin azalmasi).

Ornek ¢ozeltiye, 0.5 mg HMDTC', 1 mL %] triton-X 100, 1 mg/L As eklendikten
sonra pH 3 ¢ozeltisiyle 10 mL tamamlanmistir. Bu ¢6zelti hazirlandig1 anda kuvarts
kiivetlere konulmus ve spektrumu cekilmistir. Ayn1 ¢ozeltinin 5 dakika sonra tekrar
spektrumu cekildiginde 256 nm dalga boyundaki absorbans siddetinde bir artig
gozlenmis ve 15 dakika boyunca bu deger sabit kalmistir. Daha sonraki zaman
araliklarinda absorbans siddetinde azalma gozlenmistir. Yukaridaki spektrumda
As(HMDTC); kompleksinin 256 nm dalga boyundaki absorbans siddetindeki azalma
verilmektedir. Numune kiiveti ve kor ¢ozeltinin kiiveti cihazdan c¢ikartilmadan sekil

4.7 de gosterilen zaman araliklarinda spektrumlart alinmistir.
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Sekil 4.7. Kompleks kararliligi. (0.5 mg HMDTC', 1 mL %1 triton-X 100, 1 mg/L As, pH 3
ortaminda kompleksin 256 nm deki absorbans siddetinin zamanla azalmas).

256 nm dalga boyunda elde ettigimiz absorbans siddetini zamana kars1 grafige
gecirdigimizde sekil 4.7 de verilen grafik elde edilmistir. Bu grafikten de anlasilacagi
gibi ilk bes dakika kompleks olusumunun gergeklestigi zamandir. Sonraki 15 dakika
kompleksin en yiiksek absorbans degeri verdigi zaman dilimidir. Bu dakikadan sonra
spektrum seklinde herhangi bir degisim olmadig1 yalnizca pik siddetinde azalma
oldugu gozlenmistir. Bu durumun ortamda bulunan kompleks iyonlarinin zaman
icinde hiicre dibine c¢okmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Aborbans
siddetindeki azalmada bir diger etken ise kompleksin kararliliginin azalmasi olarak
belirlenmistir. Bu c¢aligmalar oda sicakliginda gerceklestirilmistir. As(HMDTC);
kompleksinin kararliligina sicakliin etkisini incelemek i¢in aym sekilde hazirlanan
As(HMDTC); kompleks ¢ozeltisi buzdolabinda yaklagik 10 C° sicaklikta 20 saat
bekletilmistir. Bu ¢ozeltinin soguk halde UV-vis spektrumu alindiginda 256 nm
dalga boyundaki absorbans siddetinde c¢ok az bir diisiis gbzlenmistir. Yine ayni
sartlarda hazirlanan As(HMDTC); kompleksi 40 C° sicakliga isitildiktan sonra elde

edilen UV-vis spektrumunda herhangi bir pik gézlenmemistir.
4.1.5. Girisim Cahsmalari
Bu yontemin dogal 6rneklere uygulanmasindan 6nce dogal 6rneklerdeki metallerin

kompleks olusumuna etkisi incelenmistir. Ornek icerisindeki aranan metalin

digindaki diger maddelere matriks denmektedir. Bu maddeler yontemin isleyisini
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olumsuz yonde etkilemektedirler. Matriks girisiminin en biiylik etkisi ornekte
bulunan metallerden kaynaklanmaktadir. Bundan dolayi, As(HMDTC); kompleks
olusumuna olumsuz etkide bulunabilecek ve dogal sularda bulunan Na, K, Ca(Il),
Mn(II), Fe(II), Cr(Ill), Cu(Il), Co(I), Cd(Il) ve Sn(Il) metal iyonlarinin girigim
etkisi incelenmistir. 0.5 mg HMDTC', 1 mL %1 triton-X 100, 1 mg/L As iceren pH 3
ortamindaki ¢ozelti icinde bu metallerden 1, 10, 50 ve 100 mg/L bulundurularak UV-
vis spektrumlar1 elde edilmistir. Elde edilen spektrumlardan bu metallerin kompleks

tizerindeki etkisi ve spektrumdaki degisimler belirlenmistir.

Komplekslestirici olarak kullanilan hekzametilen ditiyokarbamat, alkali ve toprak
alkali metallerle kompleks olusturmamaktadir. Dogal sularda yiiksek oranda bulunan
K, Na ve Ca(Il) iyonlarinin girisim etkisi asagidaki UV-vis spektrumlarda

gosterilmistir.

K girigimi
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Sekil 4.8: 1 mg/L. As, 0.5 mg HMDTC",1 mL %1 triton-X 100 pH 3 ortamindaki (1, 10, 50,
100 mg/L) K girigim spektrumlari.

As(HMDTC); kompleksi iizerinde potasyum metal iyonunun etkisi ortamda 100
mg/L K iceren ¢ozeltide bile azdir. UV-vis spektrumundan da goriildiigii iizere 256
nm dalga boyunda &l¢iilen absorbans siddetindeki azalma 1 mg/L K iceren ¢ozeltiden

sonraki derigsimlerde de ¢cok az miktardadir ve tolerans siir1 100 mg/L diizeyindedir.
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Sekil 4.9. 1 mg/L As, 0.5 mg HMDTC',1 mL %1 triton-X 100 pH 3 ortamindaki (1, 10, 50,
100 mg/L) Na girisim spektrumlart.

As(HMDTC); kompleksi lizerinde Na iyonunun girisim etki diizeyi K iyonu ile
hemen hemen aymidir. Her iki UV-vis spektrumunda goriildiigii gibi spektrum
seklinde herhangi bir degisim yoktur. Ancak Na iyonlarinin 256 nm dalga boyundaki
kompleksin absorbans siddetine etkisi K iyonundan biraz daha etkilidir. Bu iyonunun

tolerans smir1 100 mg/L Na diizeyindedir.

Ca (Il) girigimi
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Sekil 4.10: 1 mg/L As, 0.5 mg HMDTC',1 mL %1 triton-X 100 pH 3 ortamindaki (1, 10, 50,
100 mg/L) Ca(Il) girisim spektrumlari.
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Ca(Il) iyonunun As(HMDTC); kompleksi iizerindeki girisim etkisi ortamda 100
mg/L. Ca(Il) iyonu bulundugunda cok yiiksektir. Bu miktarda Ca(Il) iyonu iceren
cozeltide As(IIl) tayini bu yontemle gerceklestirilemez. Uv-vis spektrumundan da
goriildiigi gibi c¢ozelti igersinde 50 mg/L Ca(Il) iyonuna kadar As(HMDTC);
kompleksinde biiyiik degisiklikler gozlenmemektedir.

Bunun yaninda, gecis elementlerinin hekzametilen ditiyokarbamat iyonu ile
kolaylikla kompleks olusturdugu bilinmektedir. Gegis metallerinin As(HMDTC)3

kompleksine etkisi asagida gosterilen UV-vis spektrumlariyla incelenmistir.

Mn (Il) girisimi
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Sekil 4.11: 1 mg/L As, 0.5 mg HMDTC',1 mL %1 triton-X 100 pH 3 ortamindaki (1, 10, 50,
100 mg/L) Mn(Il) girisim spektrumlart.

Mn(I) iyonu As(HMDTC); kompleksinin 256 nm dalga boyundaki absorbans
siddetini diisiirmiis ve spektrum seklini degistirmistir. Bu metalin ornek ¢ozeltideki

tolerans smir1 50 mg/L olarak belirlenmistir.

71



Cr () girigim
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Sekil 4.12: 1 mg/L As, 0.5 mg HMDTC',1 mL %1 triton-X 100 pH 3 ortamindaki (1, 10, 50,
100 mg/L) Cr(IIl) girisim spektrumlari.

Cr(IIT) metalinin derisimi 1 mg/L iken kompleks iizerindeki girisim etkisinin fazla

olmadig1 pik siddetini biraz arttirdig1 gézlenmistir.

Cd (Il) girigimi
1 _
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Sekil 4.13: 1 mg/L As, 0.5 mg HMDTC',1 mL %1 triton-X 100 pH 3 ortamindaki (1, 10, 50,
100 mg/L) Cd(I) girisim spektrumlari.

1 mg/LL Cd(I) iyonu varliginda As(HMDTC); kompleks spektrumundan farkli

olmayan bir spektrum elde edilmistir. Daha fazla miktarda Cd(Il) iyonu

bulundugunda yiiksek girisim gdzlenmektedir.
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Co (Il) girisimi
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Sekil 4.14: 1 mg/L As, 0.5 mg HMDTC',1 mL %1 triton-X 100 pH 3 ortamindaki (1, 10, 50,
100 mg/L) Co(Il) girisim spektrumlari.

Cu (Il) girigimi
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Sekil 4.15: 1 mg/L As, 0.5 mg HMDTC',1 mL %1 triton-X 100 pH 3 ortamindaki (1, 10, 50,
100 mg/L) Cu(Il) girisim spektrumlari.

Co(Il) ve Cu(Il) metal iyonlar1 1 mg/L kadar ortamda bulundugunda As(HMDTC);
kompleksine girisim etkisi tolere edilebilir. Ancak bu miktardan fazla miktarlarda

Co(II) ve Cu(Il) iyonlarini igeren ¢ozeltide bu kompleks olusmamaktadir.
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Fe (lll) girigimi

0,80 -

0,60 -
@ 0,40 - ——1 mg/L
3 —— 10 mg/L
T 0,20 ¢
2 ——50 mg/L
< 0,00 —— 100 mg/L

1
-0,20 -
-0,40 -
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.16: 1 mg/L As, 0.5 mg HMDTC',1 mL %1 triton-X 100 pH 3 ortamindaki (1, 10, 50,
100 mg/L) Fe(Ill) girisim spektrumlari.

Sn (Il) girigimi
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Sekil 4.17: 1 mg/L As, 0.5 mg HMDTC',1 mL %1 triton-X 100 pH 3 ortamindaki (1, 10, 50,
100 mg/L) Sn(I) girisim spektrumlart.

Yine Fe(Ill) ve Sn(Il) iyonlar1 iceren ortamda gelistirdigimiz yontemle As(III) tayini
ancak bu metallerin 1 mg/L kadar bulundugunda gerceklesmektedir. Diger

diizeylerde kompleks spektrumu tamamen degismektedir.
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Metal iyonlarinin katilmasiyla sogurma spektrumlarinda 300 nm civarinda daha
diisiik bir sogurma piki gozlenmistir. Bu metallerle elde edilen girisim caligmalari
sonucunda eger dogal orneklerde gelistirdigimiz bu yontemle arsenik (III) tayini
gerceklestirmek istiyorsak Ornek ortamindan girisim yapan bu metal iyonlarin
uzaklastirilmasi1 gerekmektedir. Bunun i¢cin ortama etilendiamin tetraasetik asitin
(EDTA) gibi bazi kompleklestirici maddelerin belli derisimdeki ¢ozeltisinden
eklememiz gerekmektedir Ay ve dig. (2004).

4.1.6. Gelistirilen Yontemin Dogal Orneklere Uygulanmasi

Inorganik As(III) tayini icin gelistirilen bu spektrofotometrik yontem c¢esme suyu
orneklerine uygulanmistir. Iki farkli bolgeden alinan asitlendirilmis ornekler,
oncelikle icerlerindeki tiim arsenik (V) tiirlerinin As(Ill)’e indirgenmesi i¢in KI-
askorbik karisgiminda 1 saat bekletilmistir. Bu oOrneklerden 5 mL 10 mL’lik
balonjojeye aktarilmis ve iizerlerine 0.0, 0.5 ve 1 mL 10 mg/L standart As(II)
cozeltisinden sirasiyla eklenmistir. Bu ortama 0.5 mg HMDTC" ve 1 mL triton-X 100
eklenip pH 3 ¢ozeltisi ile 10 mL’ye tamamlanmistir. Bu ¢ozeltilerin spektrumlari
incelenmis ve 256 nm de olusturulan kalibrasyon grafiginden sonra bu 6rneklerin

geri kazanim caligmalar1 gerceklestirilmistir.

Tablo 4.1: Gelistirilen yontemin dogal 6rneklere iliskin sonuclar1 (N=3)

Ornek Analiz | Eklenen | Gelistirilen Bagil Geri
Iyonu miktar Yontem Standart | Kazanim
(mg/L) (mg/L) Sapma (%R)
(%)

Cesme As(1II) 0.000 el e
Suyu 0.500 | 0.495+0.017 23 99
(Izmit) 1.000 | 0.990+0.016 22 99
Cesme As(1II) 0.000 ——— | e -—--
Suyu 0.500 | 0.524+0.021 2.7 105
(Istanbul) 1.000 | 1.022+0.022 1.9 102
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Tablodaki geri kazanim sonuglari, gelistirdigimiz yontemden elde edilen verilerle

hesaplanmistir. Tablodaki giiven seviyesi N=3 i¢in %95 lik t degeri ile belirlenmistir.

4.2. Hidrotermal Yontemle Zeolit Sentezi, Karakterizasyonu, Bakir ile Iyon

Degisimi ve Gaz Adsorbsiyon Kapasiteleri

Aliiminosilikatlar zeolitik maddeler, oksijen (O) atomlarini paylasan tetrahedral AlO4
ve SiO4 birimlerinden olugmaktadir. Yani her silisyum (Si) yada aliiminyum (Al)
atomu i¢in iki O atomu mevcuttur. AlO> ve SiO, nin yiikleri -1 ve 0’dir. Bu
durumda, ag yapisinda aliiminyumun bulunmasi net negatif yiike sebep olur ve
fazladan ag yapisinda bulunan katyonlarla yiik dagilimi dengelenmektedir. Bu
katyonlar, bu maddelerin degisim kapasitelerini yaratip diger Ozelliklerini
etkilemektedirler. Pek c¢ok farkli zeolitik madde sentez sartlarindaki kiiciik
farkliliklarla elde edilebilmektedir. Ancak iiriinii gelistiren faktorler genellikle
bilinmemektedir. Bu maddelerin 6zelliklerinin anlasilabilmesi igin, zeolitik

maddelerin yapilarinin belirlenmesi dnemlidir (Toby, 2001).

Dogal zeolitler tipik olarak 1liman sartlar altinda, hidrotermal sentez ile olusmaktadir.
Elde edilen zeolitin yapisi sentez sartlariyla tayin edilmektedir. Ornegin, reaktant
derisimi, pH, zaman, sicaklik ve ilave edilen baglaticinin derisimi ve yapisinin
bilinmesi sentezlenen zeolitin yapis1 hakkinda bilgi verir. Zeolitin sentezinde etkili
olan, onemli faktorler sunlardir;

1. Reaktantlarin yapisi ve Oniglemler

2. Reaktant karisgtminin kimyasal yapisi i¢in yapilan on islemler

3. Karisimin heterojenligi ve homojenligi

4. Karigimin pH’1

5. Jelin diisiik sicakliktaki kalma siiresi
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6. Asillama

7. Ozel katkilarin ilavesi

8. Sicaklik ve basing

[Ik ii¢ etken zamana bagimli faktorlerdir ki, cekirdeklenmenin olusumunda basing ve
sicaklik gibi termodinamik degiskenlerle kontrol edilemez. Olusum fazlarinin
bircogu denge fazinda degildir fakat bunlardan sadece birka¢1 kararlidir ve zamanla
birbirlerine doniisiirler. Tipik reaktantlar sodyum aliiminat, sodyum silikat, silisik
asit ve sodyum hidroksittir. Kristal olusumu pH kontrolliidiir. Olusum sirasi, dnce
sulu aliiminosilikat jeli sonra bunun istenilen zeolit fazim veren sartlarin dikkatlice

kontrol edilmesi ile kristallendirilmesidir (Teker, 2003).

Gozenek farkliliklarina sahip olmalar ile zeolitler tipik gozenekli maddelerdir.
Zeolitlerin her biri tek bigimli gbzeneklere sahip olmalar1 ile tammlanirlar. Her biri
aym biiyiikliige sahip bir¢ok zeolit sentezlenmektedir ve aym zamanda molekiiler

elek olarak da isimlendirilmektedir Takahashi ve Fuji (2002).

Kayiran B., ve Darkrim L., c¢alismalarinda, hidrotermal yontem kullanilarak
hazirlanan diisiik sicaklikta olusturulan (LTA) zeolit A’nin tamamen degistirilmis ve

yogunlastirilmis sekillerinin hidrojen adsorbsiyonu ile ilgilenmislerdir (2002).

Singh ve Dutta, cesitli alkali ve toprak alkali metal katyonlarimmin zeolit Y nin
olusumundaki doniisiim islemine etkisini aragtirmistir. 4NayO.Al,03.0;.-
10Si0,.158H,0 baslangi¢ bilesiminden kristallenmesi ile Si/Al oram 2.3 olan zeolit
Y 36 saat 95 °C de 1sitma islemi ile iiretilmistir. Zeolit Y eger ana ¢dzeltinin icinde
bu sicaklikta 10 giiniin iizerinde beklerse kayboldugu belirlenmistir. Na*, K*, ve
Mg?* katyonlarinin nitrat tuzlari, zeolit Y iceren ana ¢ozeltiye eklenmis ve 95 °C de
sentez islemine devam edilmistir. Na* ve K" nin varligi zeolite Y’nin (5-6 giin)
doniisiimiinii hizlandirmaktadir ancak Mg2+ zeolit Y nin yapisim1 sabitlemektedir

(1998).
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Biz bu calismamizda, Kiihl ve dig. 1987°de rapor ettigi gibi hidrotermal sentez
yontemi ile olusturulan zeolit NaA ve Na-LSX’lerin Si/Al orami sirasiyla 1 ve
1.18°dir. Paralel ii¢ ii¢ alt1 tane polietilen kaplarda olusturulan zeolitin beyaz
kristallerinin siizme islemi, camura benzer bir ¢dkelek olusu nedeniyle zor olmustur.
Saf su kullanilarak kapta ve stizme kabinda kalan ¢okelekler toplanmistir. Kurutma
isleminden sonra elde edilen kat1 zeolitler siizge¢ kagidinin iizerinden kolayca ayrilip
ogiitiilmiistiir. Ancak tiim basamaklar sonunda az da olsa madde kaybi s6z
konusudur. Iyon degisimi, gaz adsorbsiyonu ve karakterizasyon igin gereken zeolitler

bu islemler sonunda elde edilmistir.

4.2.1. SEM Fotograflar:

Elde edilen =zeolitlerin kristal yapilarim1 belirlemek i¢in Taramali Elektron
Mikroskopisi (SEM) kullanilmistir. Cok az bir miktardaki zeolitler SEM icinde
karbon yapigkan yiizeyi bulunan numune kabi iizerine yerlestirilir. Zeolitler iletken
olmadiklarindan yiizeyleri inert ortamda altin tozu ile kaplanarak iletken olmasi
saglanmistir ve SEM cihazina konularak farkli biiylitme oranlar1 kullanilarak
yapilarim1 tam yansitan fotograflart1 alinmistir. Bu fotograflar bize kristallerin
boyutlart ve homojen olup olmadiklarin1 gdstermektedir. Asagida sentezledigimiz

zeolitlerin SEM fotograflar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.18: NaA zeoliti Si/Al oram 1 olarak hazirlanan zeolit. 10 kx biiyiitmeli goriintiisii.

Sekil 4.18’den goriilecegi tizere, kristal yapilar homojen bir dagilim gostermekte ve
topaklanmanin ¢ok az miktarda oldugu goriilmektedir. Bu durum kristalizasyon
sirasinda ortama eklenen bilesiklerin tam karigtigini ancak olusan az miktardaki
topaklanmanin da kristal olusum sicakliginin kristalizasyon siiresinde azda olsa

degismesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.19: NaA zeoliti Si/Al oram 1 olarak hazirlanan zeolit. 40 kx biiyiitmeli goriintiisii.
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Daha da biiyiitiilerek alinan goriintiide (sekil 4.19) olusturulan zeolit NaA’nin kristal
yapisinin  kiibik sekilleri goriilmektedir. Kiibik kristallerin boyutlarinda yiiksek

oranda homojenite gdstermektedir.

Sekil 4.20 ve 4.21°de gosterilen iki SEM fotograflar1 da sentezlenen zeolit Na-LSX’e
aittir. Burada da goriilecegi gibi kristaller homojenite gostermektedir. Kristal
boyutlar1 kiigiik farklilik gosterse de kristal sekilleri itibar1 ile ayni oldugu
goriilmektedir. Bu durum kristalizasyon sirasindaki sicaklik degisimlerinden jelin
tam kristalize olmadig1 ve ortamda jel kaldigin1 veya siizme isleminin tam basarili bir

sekilde yapilamadigin1 anlamaktayiz.

i {m =~ _ .
Sekil 4.20: Na-LSX zeoliti Si/Al oran1 1.18 olarak hazirlanan zeolit. 10 kx biiyiitmeli
goriintiisu.
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Sekil 4.21: Na-LSX zeoliti Si/Al orami 1.18 olarak hazirlanan zeolit. 20 kx biiyiitmeli
goriintiisu.

Sekil 4.19 ve 4.21 SEM fotograflarindan da goriilecegi iizere Na-LSX zeolitinin
kristal boyutlarinin NaA’ya gore daha biiyiikk oldugu goriilmektedir. Kristal
yapilarimin farkliligi sentez sirasinda kullanilan kimyasallarin farkli miktarda
olmalarindan ve kristallizasyon siirelerinin uzunlugundan kaynaklamaktadir. Zeolit
A dort halkaya sahip sodalit kafeslerinin kiibik diizenlenmesiyle yapilmis kiiciik
gozeneklere sahip zeolittir. Zeolit X genis gdzenek yapisi, alti halkaya sahip sodalit
kafeslerine sahiptir (Gaffney, 1996).

Diisiik silisyumlu Na-X zeoliti (Na-LSX) sentetik faujasit zeolitidir ve faujasit kafese
sahiptir. Asagida gosterilen sekilde faujasit kafes yapisi gosterilmektedir. Daireler
katyonlarin bulundugu yerleri gostermektedir. Bu zeolitte katyonlar {i¢ ana bolgede
yer almaktadir. I/I bolgesi sodalit kafesi, II/II" bolgesi bosluktaki hekzagonal
halkalar ve III/III’ bolgesi siiper kafesin girisidir. I ve I’ bolgesinde yer alan
katyonlar genellikle bircok molekiille etkilesime elverigli degildir. Katyon tipi
icerdeki elektrik yiikiinii ve gozenek boyutunu ve adsorbsiyon Ozeliklerini

etkilemektedir.
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Sodalit kafesi I

Siiper kafes

Sekil 4.22: Faujasit kafes yapis1t Walton ve dig. (2006).

4.2.2. Zeolitlerin FT-IR Spektrumlar:

Asagida gosterilen FT-IR spektrumlarinda sentezlenen NaA ve Na-LSX zeolitlerin
yapisal pikleri goriilmektedir. Her iki zeolitin spektrumunda goriilen 3400 cm’
“lerdeki ve 1630 cm™lerdeki pikler zeolit icinde bulunan su molekiillerinden
kaynaklidir. Ticari NaA zeolitinin FT-IR spektrumunda bulunan ana piklerin 3467-
1650-1372-993-665-552-464 cm lerde bulundugunu Alkan ve dig., tarafindan
(2005) yilinda calisilmistir. Sekil 4.23’te gosterilen sentezledigimiz NaA’nin FT-IR
spektrumunda da bu pikler goriilmektedir. Bu durum NaA zeolit yapis1 i¢in diger

karakterizasyon sonuclari ile desteklenmistir.

TO, dort yiizli yapinin temel titresim pikleri orta FT-IR bolgesinde gelmektedir.
900-1100 ve 400-500 cm™ arasindaki giiclii pikler dort yiizliiniin i¢indeki titresimleri
belirtmektedir. 1008,8 cm’! deki NaA ve 981,8 cm’! deki Na-LSX zeolitindeki T-O
(T= Si, Al) gerilim pikini gostermektedir. 469-429 cm™ arasinda ise Si-O baginin
bozunma titresim pikleri gelmektedir. 400-700 cm™ arasinda, zeolit yapisindaki

katyon hareketliligini, su-katyon etkilesimini ve yapidaki bozulmalar1 belirtmektedir.
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Sekil 4.24: Zeolit Na-LSX’in FT-IR spektrumu.
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FT-IR spektrumlarindaki sentezlenen iki zeolitin yapisal farki 450-1000 cm’
arasindaki bolgede bulunmaktadir. NaA ve Na-LSX zeolitlerinin kafes yapilari
farklidir. Buna bagh olarak kafes bosluklarimin biiyiikliigii de farklhidir. Kafeste
bulunan atomlarin gerilim ve titresim piklerindeki farkliblk bu bolgede

gosterilmektedir.
4.2.3 XRD Sonuclar

Yukarida SEM goriintiileri ve FT-IR sonuglar1 verilen zeolitlerin kristal yapilarini ve
bu zeolitlerin gercek formiilasyonunu bulmak i¢in X-Ismnl Diffraktometre ile de

Olctimler alinmastir.

4000—-
3500—-
3000—-
2500—-
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Sekil 4.25: NaA zeolitinin XRD sonucu.
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Sekil 4.26: Na-LSX zeolitinin XRD sonucu.

XRD sonuglari ile istedigimiz Si/Al oranlarinda zeolit sentezledigimiz kanitlanmistir.
Gergekten, 0.5 AlOs : SiO; : 4.6 Na,O : 115 H,O formiilasyonunda Si/Al oram 1
olan NaA zeoliti ve Na-LSX zeoliti, ALO; : 4 SiO; : 9 Na,O : 390 H,O
formiilasyonuna gore Si/Al orani 1.18 olarak sentezlenmistir. XRD kiitiiphanesindeki
zeolitlerle karsilagtirilarak hesaplama yapilmistir. 4.25 ve 4.26 sekillerinden de
goriilecegi tizere, pikler keskin ve nettir. SEM goriintiilerinden de anlasildigi gibi bu

durum bize kristallizasyonun iyi oldugunu gostermektedir.

4.2.4. Sentezlenen zeolitlerin bakir (II) iyonu ile yerdegistirme calismasi

Zeolitlerin iyon degistirme isleminde sikca kullanildiklar1 ve adsorbsiyon
islemlerinde adsorbat olarak kullanildiklar1 bilinmektedir. Sentezlenen zeolit NaA ve
Na-LSX ile bakir iyonunun yer degistirme caligmasi yapilmistir. Elde edilen acik
mavi kristallerin SEM, FT-IR ve XRD sonuglar asagida gosterilmektedir.

Bu calismada yapilan bakir iyon degisimi, Kaywran, B. ve dig.’nin gerceklestirdigi
iyon degisimi yontemine benzer olarak gerceklestirilmistir (2002). Kayiran ve
Darkrim ¢aligmalarinda, lityum ve potasyum tek yiiklii katyonlarinin zeolit NaA ile
iyon degistirme islemini basarili temas ile gerceklestirmislerdir. Yaptiklar1 iyon

degistirme islemini belli bir miktardaki zeolit tozunun lityum kloriir ¢ozeltisi ile
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polipropilen kaplarda karnstirilmasiyla belirlemislerdir. Lityumla basarili bir yer
degistirme yapilmis ve bu zeolitlerle hidrojen gazi adsorbsiyon c¢aligmalarini

gerceklestirmiglerdir Kayiran ve Darkrim (2002a).

Zeolit mineralleri, zehirli metal tiirleri iceren atik sularin veya i¢cme sularmin
aritilmasinda adsobat olarak onerilmektedir. Ornegin, iki ticari zeolitin adsorbsiyon
kapasiteleri, kesikli yontem ile 0.0002-0.02 M arasindaki Zn(II) sulu ¢ozeltilerinin
notral pH ortaminda gerceklestirilmistir. Adsorbsiyon denemesi 0.5 g zeolit tozundan
tartilmis ve lizerine ¢inko ¢ozeltilerinin farklh miktarlar1 eklenerek sabit pH’a gelmesi
icin li¢ giin boyunca temas ettirilmistir. pH miktar1 belirlendikten sonra temas siiresi
iki giine indirilmistir. Cinkonun adsorbsiyonuna zeolitlerde bulunan katyon
degisiminin hakim oldugu Badillo-Almaraz ve dig., tarafindan (2003)’te
gosterilmistir. Bu durum degisim yapilacak katyonun derigiminin adsorbsiyon ve yer

degistirme islemlerinde onemli etkisi oldugunu gostermektedir.

Wiers ve dig. 1982’de sodyum A (NaA) zeolitinin art1 iki yiiklii katyonlar ile yer
degistirme islemini incelemistir. NaA ile art1 iki yiiklii iyon degigsiminin izotermleri
ilk olarak Breck tarafindan rapor edilmistir. Izotermler ve termodinamik denge
sabitleri sonradan Barrer ve diger arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir. O giine
kadar, zeolit A’nin Na iyonu ile yer degistiren divalent iyonlar; Mg(II), Ca(Il), Sr(II),
Ba(Il), Mn(Il), FedI), Co(Il), Ni(Il), Cu(ll), Zn(I), Cd(I), Hg(I), Pb{I) ve
Eu(Il)’dir. Bu grubun icinden Ni(Il), Fe(Il), Hg(Il) ve Cu(Il)’nin zeolit A kristal
yapisinin kismi veya hepsinin kaybolmasina neden olduklar1 degisim tepkimesi
siiresince veya sonrasinda gozlenmistir. Bu olay camur ve dogal zeolitler gibi dogal
aliminosilikatlardaki davramsin tersidir ki bu iyonlar varliginda dogal zeolitler

yapisal biitiinliiklerini kaybetmemektedirler.

Cu(NOs3),-CaA sisteminde, 3 giinliilk dengeden sonra iiriindeki zeolitin hala % 70
Ca(Il) icerdigi belirlenmistir. Bakir i¢in yapilan elemental analizde teorik olarak %
30 dengeden daha fazla gostermistir, kristal icinde veya iizerinde ya cokelme yada
yiiksek degisimin yer aldig1 onerilmistir. 27 giin sonra %6 lik bir Ca kalmistir fakat
zeolit hala teorik miktarinin iki katim icermektedir. Buna ragmen zeolitin

kristalinitesi kaybolmamistir Wiers ve dig. (1982).
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Biiyiik gozenekli sentetik zeolitlerle iki ve ii¢ degerlikli katyonlarin yer degistirmesi
ve adsorbsiyonu daha basarilidir. Fe-zeolitlerin hazirlanmasinda pek cok goriis
tartisgilmistir. 11k olarak, hafif alkali ortamda siizme islemi iizerinden zeolitlerin tam
degisim kapasitesi arastirilmistir. Demirin tamami, demir oksit olugturmadan ZSMS5
genis gozenekli zeolit lizerinde 1slak iyon degisimiyle yer degistirdigi belirlenmistir.

Cabrera ve dig. (2005).

Cr(Ill), Mg(Il), Ca(Il) ve K* iyonlarinin tekli ve (Cr/K, Cr/Ca, Cr/Mg) ikili
karigimlarinin iyon degisim izotermlerinin NaX zeoliti iizerinde 30 °C, 45 °C ve 60
OC de rapor edilmistir. NaX izotermleri biitiin bu metal katyonlar1 icin ¢cok uygun
oldugu goriilmiistiir. Beklenen izotermlerin sekilsel bazi farkliliklart bulunmaktadir
bu da iyon degisimi yapan bolgelerin yarismasindan kaynaklanmaktadir. Sicaklik,
iyon degisimini etkiler, iceri giren iyonlarn hidratasyonunu degistirebilmektedir.
Sonugcta sicaklik etkisi ile termodinamik 6zelliklerdeki ve secicilikteki degisiklikler
goriilmektedir. NaX’in krom iyonuna kars1 secici olmadig1 Barros ve dig., tarafindan

gozlenmistir (2003).

Yukarida zeolitlerle gerceklestirilen bazi iyon degistirme iglemleri 6zetlenmistir. Bu
calismamizda bakir iyonu ile NaA ve Na-LSX zeolitlerinin kesikli (be¢) yontemi ile
yer degistirmesi incelenmistir. Asagidaki sekil 4.27 ve 4.28’de goriilen sonuglarda
Cu-A ve Cu-X’in XRD sonuglar1 goriilmektedir. Daha 6nce sekil 4.25 ve 4.26 da
gosterilen sentezledigimiz zeolitlerin XRD sonuglar1 arasinda biiyiik farklar
bulunmaktadir. Ana yapiya ait spesifik piklerin ¢ogunun kayboldugu goriilmektedir.
Ayrica elde edilen malzemenin kristalinitesinin diisiik oldugu pik siddetlerinden ve

yapilarindan anlasilmaktadir.
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Sekil 4.27: NaA zeolitinin bakir ile iyon degistirmis halinin XRD sonucu.
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Sekil 4.28: Na-LSX zeolitinin bakir ile iyon degistirmis halinin XRD sonucu.

Elde ettigimiz bakirla iyon degistirmis zeolitlerin asagidaki SEM ve XRD
sonuglarindan zeolitlerin kristalitesinin kayboldugu ve zeolitik bir maddeden cok
farkli bir yapida olduklar1 belirlenmistir. Bunun nedeni, bakir oksit ve hidroksitlerin

iyon degistirme islem kosullarinda ¢Okmiis olabilecegi ve zeolit kristallerini

topaklastirdig: diisiiniilmektedir.
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Sentezlenen zeolitlerin FT-IR spektrumlar ile bakirla iyon degistirme islemine tabi
tutulmus zeolitlerin FT-IR spektrumlar1 arasinda farkliliklar goriilmektedir. Bakir
iyonu ile iyon degisimi isleminin uyguladigimiz bu deneysel kosullarda zeolitteki
katyonlarin bakirla yer degistirmedigi, bakirin zeolit bosluklarinda ¢okmiis
olabilecegi, asagida verilen sekil 4.29 ve 4.31’deki FT-IR spektrumlarindan da
anlasiimaktadir. 450-700 cm™' bolgesindeki pikler incelendiginde bu bolgede, iyon

degisimi oncesinde ki zeolit NaA ve Na-LSX’e ait piklerin bulunmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.29: NaA zeolitinin bakirla iyon degistirme sonrasi FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.30: NaA zeolitinin bakar ile iyon degistirmis halinin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.32: Na-LSX zeolitinin bakir ile iyon degistirmis halinin SEM goriintiisii.

Sekil 4.30 ve 4.32°deki SEM fotograflarindan da goriildiigii iizere her iki zeolitin
orijinal yapilar1 tamamen degismistir. Na-LSX zeolitinin bakir iyon degisimi
sonunda c¢ok biiyiik parcaciklar goriilmiis ve ponza tagina benzer bir goriintii
vermektedir. Zeolit {izerinde bakirin hidroksitlerinin ¢okmiis olacagi iyon degisimi

sirasinda ortamin yiiksek alkali olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

4.2.5. Sentezlenen Na-LSX zeoliti ile CO; ve N, gaz adsorpsiyonu

Zeolitler gaz adsorbsiyonunda basaril1 bir sekilde kullanilmaktadir. Son yillarda gaz
adsorbsiyonunda siklikla kullanilmasindaki en biiyilk etken sera gazlarinin
yaymimindan dolayr iklim degisikligi ve kiiresel i1sinmadan kaynaklanmaktadir.
Cevreye zararli CO,, SO, gibi pek ¢ok gazin diger gazlardan ayrilmasinda, gazlarin
hapsinde ve daha bircok amag¢ igin, cesitli yontemler kullanilarak zeolitlerden

faydalanilmaktadir.

Asagidaki sekil 4.33’de zeolit yiizeyindeki bazi gaz molekiillerinin adsorbsiyon igin
etkilesimleri gosterilmektedir. Daha oncede belirtildigi gibi ag yapisi, Na gibi
katyonlarla yapiy1 notrallestirmek ve gaz fazina kars1 giiclii bir pozitif elektrik alani
olusturmak icin birlesmistir. Bu sekle gore, gaz fazindaki bilesiklerin zeolitle ¢ekimi,
zeolitin giiclii elektrik alanindan polarize olabilmek (bununla beraber kuadropol) ve

Columb kuvvetleri olusturmak i¢in etkilenmektedir Izumi ve dig. (2002).
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Sekil 4.33: Elektrostatik yiik modeli ve zeolit yiizeyindeki adsorbsiyon kuvvetleri [zumi ve
dig. (2002).

Merel ve dig., dolayli sicaklik salinim adsorbsiyon isleminde; karbon dioksitin,
azottan uzaklastirilmasinda 13X zeolitini kullanmistir. Bu caligmadaki esas nokta
13X zeolitinin, karbon dioksiti azottan kurtarmasindaki dolayli i1sinmaya sahip

sicaklik salinim adsorbsiyon igslemi kullanmadaki basarisidir Merel ve dig. (2006).

Ayrica zeolitlerin, azot ve oksijen olusturmak i¢in havanin ayrilmasinda kullanimi
onemlidir. Basin¢g salimmmli adsorbsiyon (PSA) ve vakum salinimli adsorbsiyon
(VSA) islemleri havanin ayrilmasinda yarigmal ve uygun olarak kullanilmaktadir.
Li, Ag karisimi igeren diisiik silikali zeolit X’in sentezinde, kiiclik bir miktar glimiis
eklenmesi ve kendine 6zgii dehidrasyon kosullar1 ile havanin ayrilmasi i¢in kendine
has adsorbsiyonu gelistirilmistir Hutsan ve Yang (2000). Oksijen iiretmek icin
kullanilan zeolit adsorbatlari, azotun adsorblanmasi i¢in denge durumunda segicidir.
Azotun dengedeki secimliligi, =zeolitin gbdzeneklerindeki katyonlarla azotun
kuadropol (dort uclu) giiglii etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Oksijenin ilk
vakum salinimli adsorbsiyon sistemi NaX veya CaA zeolitlerinin adsorbat olarak
kullanmildig1 belirtilmistir. 1980’lerde CaX tipli zeolit azot igin yliksek seciciligi
bulundurmasi ile VSA isleminde ¢ok¢a kullamilmistir (Gaffney, 1996).

Azotun zeolit gbzeneklerinde bulunan katyonlarla etkilesimine bir diger 6rnek olarak
da, bakir iyon degisimi farkli bakir tuzlar1 kullanilarak gerceklestirilmis zeolit ZMS5
verilmektedir. CuCl, Cu(NO;),, Cu(CH;COO), ve [Cu(NH3),]" bakir iyonunun
kaynag1 olarak kullamlmistir. Azot molekiillerinin Cu* iyonuyla kuvvetli etkilesimi
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FT-IR spektrumundan belirlenmistir. Azotun bakirla iyon degistirmis ZSM-5 zeoliti
izerindeki adsorbsiyonu ortamda bulunan ligandlara bagli olarak degistigi
adsorbsiyon izotermlerinden ve diger analizlerden belirlenmistir. Bu durumda azot
gazinin iyon degistirmis zeolit {izerindeki adsorbsiyonu ortamda bulunan ligandlar

tarafindan etkilendigi Itadani ve dig. tarafindan rapor edilmistir (2004).

Yiiksek sicaklikta ve diisiik basingta gerceklestirilen azot ve karbon dioksit
gazlarinin zeolit Na-LSX iizerindeki adsorbsiyon izotermleri asagidaki sekil 4.34 ve

4.35’de goriilmektedir.

N2 - Na-LSX
0,12
0,1 -
S 0,08 -
o
E 0,06 - —=— 473K
';_' 0,04 - —&— 423K
0,02 4 —e—373K
0 B I I I I I I I I I I !
0 030609121518212427 3 3,3
P [ bar]

Sekil 4.34: Azot gazimin Na-LSX zeoliti tizerindeki ii¢ farkli sicakliktaki adsorbsiyon
izotermleri.
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Sekil 4.35: Karbon dioksit gazinin Na-LSX zeoliti iizerindeki ti¢ farkli sicakliktaki
adsorbsiyon izotermleri.

Bu izotermlerden anlasilacagi iizere, sicaklik arttikca kati yiizeye tutunan gazin
miktar1 azalmaktadir. Ayrica karbon dioksit gazinin bu zeolit iizerinde tutunma
kapasitesi azot gazina gore daha yiiksektir. Bu durum gaz molekiillerinin
boyutlarinin ve bu sicakliklardaki kinetik enerji durumlarinin farkliliklarindan dolay1
olmaktadir. Art1 zeolit ylizeyindeki iyonlarla azot ve karbon dioksit gazinin
etkilesimleri farklidir. Bu gazlarin polariteleri ve kuadropol moment degerleri
farklidir (azot; 1.7x107%* cm?, -1.4x10™® esucm?, karbon dioksit; 2.91x102* cm?, -
4.3x107*° esucm® (Weinberger, 2005)) bu durum gazin yiizeyde tutunma miktarinm ve

yiizeyle etkilesimini etkilemektedir.

Karbon dioksit genis kuadropol momente sahiptir Adsorbsiyon sonucunda elde
edilen yiiksek adsorbsiyon 1s1 (AH) degerinin gaz molekiiliiyle zeolit yiizeyi
arasindaki etkilesime ve kuadropol enerjisine bagli oldugu bildirilmistir (Huang,
1972). Bu kuadropol moment, zeolit iizerindeki katyonlarin bulundugu bdlgedeki
elektrostatik alanda giiclii cekim kuvveti yaratir ve bu durum zeolitte yiiksek
miktarda karbon dioksit gazinin bulunmasiyla sonuglanir. Azot molekiilii de
kuadropol momente sahiptir fakat bunun degeri karbon dioksitin sahip oldugundan

cok diisiiktiir. Azotun polarize olabilme kabiliyeti yine karbon dioksitten diisiiktiir.
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Bu oOzellikler azotun zeolit iizerinde daha diisiik miktarda tutundugunu

aciklamaktadir Harlick ve Tezel (2003).

Zeolit 13X ve NaY adsorbatlarimin karbon dioksit icin yiiksek adsorbsiyon 1sis1
sagladigi ve bunun adsorbat yiizeyindeki katyonlarla karbon dioksitin kuadropol
etkilesimlerinden dolayr oldugu belirtilmistir. Her iki adsorbat diisiik Si/Al oranina
sahiptir. Diigiik oranlarda yapidaki yiik dagilimm dengelemek i¢in daha fazla
katyona ihtiyac1 vardir ve bu da yiiksek heterojenlikle sonucglanir. Her iki adsorbatta
da sodyum katyonlar1 yiik dagilimini dengelemekte kullanilmaktadir. Bu katyon ¢ok
yiiksek elektrostatik alana sahiptir ki karbon dioksit gazi ile kuadropol moment ile

etkilesmekte oldugu Harlick ve Tezel tarafindan belirlenmistir (2004).

Li ve Tezel, B-zeoliti iizerinde dort farkli gazin adsorbsiyonla ayrilmalarini
incelemistir. Silikatlar yapilarinda hicbir katyon bulundurmazlar ve homojene yakin
yiizeye sahiptirler. Fakat B-zeolit, X ve Y zeolitleri heterojen yiizeye sahiptirler.
Karbon dioksitin yiiksek kuadropol momentinden dolayi, heterojen yiizeylerle
etkilesimi yiiksek oldugundan, yiizeyin heterojenligi arttikca, adsorbsiyon 1s1 degeri
de artmaktadir. Bu agidan zeolitlerdeki Si/Al oranit Onemlidir. Bu oranin diisiik
olmas1 fazla katyonun yiizeyde bulunmasi demektir bu da yiizeyi heterojen

yapmaktadir bu da daha fazla karbon dioksiti cekmektedir (2007).

Siriwardane ve dig., karbon dioksit, azot ve hidrojen gazlarinin molekiiler elek 13X
iizerindeki 25 °C’deki adsorbsiyonunun volumetrik izotermlerini calismustir ve
karbon dioksit gazinin adsorbsiyon miktarinin 50 psi basinca kadar hizla arttigi daha
sonra belli bir oranla arttigimi belirtmislerdir. Karbon dioksit gazimn bu madde
izerindeki adsorbsiyon kapasitesi azot ve hidrojenin adsorbsyon kapasitesinden ¢ok
yiiksektir. Bu durum molekiiler elek 13X maddesini gaz karisimlarindan karbon
dioksit gazimi ayirmada kullanilabilir kilmaktadir. Ayrica desorbsiyon izotermleri
adsorbsiyon izotermine benzedigi bulunmus ve bu molekiiler elek maddesinden

karbon dioksit gazinin geri kazanilmasinin s6z konusu oldugu belirtilmistir (2006).

Yaptigimiz gaz adsorbsiyonu calismalarinda karbon dioksit gazinin ve azot gazinin

yiiksek sicakliklarda ve diisiik basingta bile, diisitk Si/Al oranina sahip Na-LSX
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zeoliti iizerindeki adsorbsiyonu bize bu kosullarda bu iki gazin ayrilabilecegini ya da
bu zeolitin karbon dioksiti tutuklamasi fazla oldugundan azot gazindan rahatlikla

uzaklastirilabilecegini gostermektedir.

4.2.5.1. Karbon dioksit gazimin AC-35 iizerindeki adsorbsiyon izotermleri

Karbon dioksit gazinmin alt1 farkli sicaklikta AC-35 ticari aktif karbon iizerindeki
adsorbsiyon izotermler sekil 4.36’da verilmistir. Sera gazlarinin en 6nemlisi olan
karbon dioksit gazinin yakalanmasi ve depolanmasi konusundaki ¢aligmalar son
yillardaki iklimsel degisikliklerden dolayr artmistir. Buna dayanarak yaptigimiz bu
calismada alt1 farkli sicaklik uygulamasi bu gazi iireten veya salimgina izin veren
isletmelerde sicaklik degisiklikleri oldugunda neler olabilecegi ve sicaklik saliniml
adsorbsiyon isleminde kolon dolgu maddesi olarak kullanilip kullanilamayacagi

belirlenmistir.

Genellikle CO, gazimin aktif karbon maddeler iizerindeki adsorpsiyon kapasitesi
fazladir. Aktif karbon olduk¢a genis ylizey alanina sahiptir. Aktif karbon yiizeyinde
iyon olmadigindan yiizeyde elektrik yiikii de yoktur. Aktif karbon yiizeyi ve gaz
molekiilleri arasinda Van der Wall’s etkilesimler bulunmaktadir. Karbon dioksit
molekiiliiniin kuadropol degeri yiiksektir boylece karbon yiizeyindeki Van der Wall’s

etkilesimleri fazla ve giiclidiir.
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Sekil 4.36: Karbon dioksit gazimin alt1 farkli sicaklikta AC-35 aktif karbon tizerindeki
adsorbsiyon izotermleri.

Sircar ve dig., karbon dioksit adsorbsiyon ¢aligmasimi aktif karbon ve zeolit SA
tizerinde gerceklestirmislerdir. Adsorbsiyona dayali ayirma islemlerinde kolay
desorbsiyon olmasi ve adsorbsiyon secimliligi ve kapasitesinden dolayr aktif

karbonlarin zeolitlere oranla daha cok tercih edildigini belirtmislerdir (1996).

Yukaridaki sekil 4.36’de gosterilen izotermler karbon dioksit gazimin AC-35
izerindeki termodinamik denge adsorbsiyonuna sicaklik ve basing etkisini
gostermektedir. Adsorblanan karbon dioksit miktarinin sicaklik artikca azaldigi
goriilmektedir. Yaklasik 40-45 bar basinctan sonra her sicaklikta adsorblanan gaz
miktar1 sabitlenmistir yada artis ¢ok azalmistir. Bu durum aktif karbonun gazla
doyuruldugu anlamini tagimaktadir. 298 K de gerceklestirilen karbon dioksit
izoterminde adsorblanan gaz miktar1 yaklasitk 11-12 mmol/g civarindadir.
Adsorbsiyon 1s1s1 23.76 kj/mol bulunmustur, bu deger her sicaklik i¢in Clapeyron
esitligi kullanilarak bulunmustur. Adsorbsiyon i1sistnin bu degeri adsorbsiyonun

fiziksel adsorbsiyon olabilecegini belirtmektedir Guo ve dig. (2006).

Ustinov ve dig. diger bir ticari aktif karbonun (Norit R1) iizerinde aym sicaklikta 60
bar basinca kadar olan adsorbsiyon sonucunda 10-11 mmol/g karbon dioksit

adsorbladigim1  belirtmistir (2004). Bu sonu¢ bizim elde ettigimiz sonucu
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desteklemektedir. Her bir izoterm volumetrik-gravimetrik adsorbsiyon cihazinda her
sicaklik icin denge basincinin not edilmesiyle termodinamik denge esitligi

kullanmilarak hesaplanan verilerden ¢izilmistir.

4.3. Cinkonun Bakir o-benzoinoksim ile Flotasyon Kosullarimn incelenmesi

Cinkonun bakir a-benzoinoksimle on-deristirilmesi birlikte ¢cokelme flotasyon ile
gerceklestirilmistir. Cinko, 500 mL’lik ¢ozeltiden 25 mL’lik cozeltiye 20 kat
deristirilmistir. On-deristirme isleminin basaris1 ve on-deristirme kosullarinin en
uygun miktarlarmin arastirilmast  asagida belirtilen parametrelerin  etkileri
incelenerek gerceklestirilmistir. Alevli atomik sogurma spektrometresinden elde
edilen verilerle geri kazanim hesaplamalar1 yapilmigtir. Cinko i¢in gereken
kalibrasyon grafigi standart ¢inko ¢ozeltisinden yola ¢ikilarak 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0
mg/L standart ¢inko cozeltileri hazirlanarak gergeklestirilmistir. Kalibrasyon grafigi
sekil 4.37°de goriilmektedir. Alevli atomik sogurma spektrometresinde okumalar
ticer defa yapilmistir. Asagidaki kalibrasyon grafiginden goriildiigii iizere korelasyon
katsayis1 bire ¢ok yakindir. Bu deger bize cihazin ve hazirlanan cozeltilerin
hassasiyetini gostermektedir. Her bir deger okumadaki cihazin verdigi bagil standart
sapmast S’ten kiiciiktir ve bagil standart sapma; verilerin kalitesinin
degerlendirilmesi i¢in bilgi vermektedir Skoog ve dig. (1998). Boylelikle, deneylerin
tekrarlanabilirliliginin iyi oldugu goriilmektedir. Cinko belirleme sinir degeri N=3

Ol¢ciim i¢in 10 ng/mL olarak hesaplanmstir.

0,16 4
0,14 -
0,12 -
0,1
0,08 -

Absorbans

0,06 + y =0,1518x - 0,0004
0,04 -1 R2 = 0,9998

0,02 4

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
mg/L Zn

Sekil 4.37: Cinkonun kalibrasyon grafigi.
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4.3.1. En uygun pH degerinin belirlenmesi

Yontem gelistirme siirecinde en dnemli basamak pH belirleme basamagidir. Ortamin
pH’s1 kompleks olusumunda ¢ok etkilidir, herhangi bir komplekslestirici herhangi bir
metalle belli bir pH degerinde kompleks olusturmaktadir. Birlikte ¢okelme basamagi
siiresince pH degeri, toplayict parcaciklarin yiizeyindeki yiikiin derecesini ve
isaretini belirlemektedir. Boylece, pH direkt olarak, analitle kompleks olusumunu ve
sistemde bulunan biitiin tiirleri ve onlarin toplayiciyla birlesen miktarim
etkilemektedir. Flotasyon basamag siiresince kopiigiin kararliligi ve katimin sivi
fazdan basarili bir sekilde ayrilmasini etkilemektedir Koyuncu ve dig. (2004).
Bundan dolay1 yapilan flotasyon isleminde en uygun pH’1 belirlemek i¢in 0.25 M
NaOH ve seyreltik HNO; kullamlarak pH 8.00, 9.00, 10.00, 10.25, 10.50, 11.00’e
ayarlanmistir. 2.5 mg bakir, 0.5 mL % 0.5 a-benzoinoksim ve 1 mg/L ¢inko miktar1
sabit tutulmustur. pH 8.00’den diisiik calisilmadi ¢iinkii literatiirde bakirla a-
benzoinoksimin kompleks olusturmadigi belirtilmistir (Langer, 1942). Yapilan
flotasyon sonucunda FAAS de okunarak elde edilen verilerden hesaplanan geri
kazanimlarin pH’a kars1 cizilen grafiginde en uygun pH'in 10.25 oldugu

goriilmektedir. Sekil 4.38’de en uygun pH’1n belirlenmesi bulunmaktadir.
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Sekil 4.38: En uygun pH’1n belirlenmesi. pH 8-11’e NaOH ve HNO; ile
ayarlanmustir.(Flotasyon kosullari; 2.5 mg Cu(Il), 0.25 mg a-benzoinoksim, 1 mg/L Zn(Il)).
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Literatiirde flotasyon yontemi ile On-deristirme islemine pH etkisinin incelenmesi
bircok bilim adami tarafindan calisilmaktadir. Rubio ve Tessele (1997), agir
metallerin uzaklastirilmasini, adsorbsiyon tanecikli flotasyon ile
gerceklestirmislerdir. Bu calismada bakir, nikel ve ¢inko iyonlarinin; dogal zeolit
olan karbazit lizerinde adsorbsiyonu yiiksek pH’larda artmaktadir. Bunun nedenini,
ylizeyle hidroksi metal komplekslerin hidrojen bagi yapmasindan kaynaklandigi
belirtilmektedir. Hidroliz sonucunda tiirlerin kemisorpsiyonunun olustugu ve metal

hidroksitlerin kat1 yiizeyine adsorbsiyonu 6ngoriilmektedir.

Cinkonun, fenantrokinon monofenil tiyosemikarbazon ortamindaki flotasyon
isleminde, flotasyon etkinliginin en yiiksek pH 4.5-7.5 arasinda oldugu bulunmustur.
Yiiksek pH’larda flotasyon etkinliginin azaldigini, beyaz emiilsiyon olusumundan ve
sodyum oleatin asir1 kopiik olusturmasindan kaynaklandigi, ayrica ¢inkonun asiri
bazik ortamda hidroksit cokelekleri verecegi belirtilmistir (Akl, 2006). Sodyum
dodesil siilfatin alkollii ¢ozeltisi bulunan ortamda pH’in 3-5 arasinda bulunmasi
flotasyonun, ylizey aktif maddenin kismi protonasyonundan  dolay1
gerceklesemeyecegini ve pH’1n 6’dan yukarida olmasi ile metal geri kazanimlarinin

arttigin Stafilov ve dig. (2000) belirtmislerdir.

Fakat yapilan ¢inkonun flotasyon calismalarinda, yiiksek pH’larda dahi ¢inkonun
cinkooksit ve hidroksiti halinde beyaz cokelekler olusturmadigi gozlenmistir. pH
10.25 de cokelek rengi mavi-yesildir ve en yiiksek geri kazamm bu pH da elde
edilmigtir. Bunun yaninda siiziintiiniin FAAS de incelenmesi sonucunda i¢inde ¢inko

iyonuna rastlanilmamistir.

4.3.2. En uygun a-benzoinoksim miktarmin bulunmasi

Flotasyon icin belirlenen kosullardan bu sefer ortamdaki o-benzoinoksim miktar1
degistirilerek pH 10.25’te 2.5 mg bakirin bulundugu ortamda bir seri flotasyon
yapilmistir ve bunlarin FAAS den elde edilen sonuglarindan hesaplanan geri
kazanimlar1 a-benzoinoksime karsi grafige gecirilmistir. Sekil 4.39’da en uygun
miktarin 0.25 mg oldugu tespit edilmistir. Metal komplekslerinin kantitatif olarak

olusmasi icin selat olusturucu reaktiften ¢cok miktarda eklenmesi gerekir. Ghaedi ve
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dig. (2005) a-benzoinoksimle kromun stokiyometrik olarak 1-2 kompleks
olusturdugunu belirtmistir. Cinkonun geri kazanmmimin, bakir a-benzoinoksim
ortaminda miimkiin oldugu gosterilmistir. Birlikte ¢cokelmede, toplayici reaktifin
flotasyona etkisi genelde ortamda miktar1 arttikga aranan metalin geri kazaniminin

belli bir seviyeden sonra sabit kaldig1 belirtilmistir (Stafilov, 2002).
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Sekil 4.39: En uygun a-benzoinoksim miktarinin belirlenmesi. (Flotasyon kosullari; 0.05-0.5
mg a-benzoinoksim, 2.5 mg Cu(Il), pH 10.25, 1 mg/L. Zn(1D)).

4.3.3. Bakir miktariin etkisinin incelenmesi

Bakir miktarimin a-benzoinoksim ile olusturdugu komplekse etkisi ve ¢inko geri
kazanimina etkisi farkli miktarlarda bakir eklenerek belirlenmistir. Farkli bakir
miktarlari ile olusturulan bakir-a-benzoinoksim kompleksinin ¢inko geri kazanimina
etkisi sekil 4.40 de grafige gecirilmistir. 5 mg/mL bakir ¢ozeltisinden 500 pL
almarak yapilan yani 2500 pg bakir kullanilarak yapilan flotasyon sonunda ¢inko
yaklasik %95 lik geri kazanmma sahiptir. Cinkonun 20 kat deristirilmesinde yiiksek
bakir miktarinin girisim etkisi flotasyon verimine etki eder. Bakir tasiyic1 element

olarak rol alir, ayrica toplayici reaktifi olusturan elementtir.
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Sekil 4.40: En uygun bakir miktarinin belirlenmesi. (Flotasyon kosullari;0.5-5 mg Cu(Il),
0.25 mg a-benzoinoksim, pH 10.25, 1 mg/L Zn(1D)).

4.3.4. Yiizey aktif maddenin etkisi

Bu calismada yiizey aktif madde olarak anyonik yiizey aktif madde olan sodyum
dodesil siilfat (NaDDS) kullanilmistir. Daha ©nce yapilan bazi1 calismalarin
incelenmesi sonucunda anyonik ylizey aktif maddelerin kullanilmasiyla flotasyon
isleminin daha fazla gergeklesecegi incelenmistir (Stafilov, 2000; Ay, 2004).
NaDDS, birlikte ¢okme islemi sonunda 1 mL % 0.5 etanolde ¢dziinmiis ¢6zeltisinden
eklenerek kolona aktarilir ve hava verilerek kopiik olusmasi saglanmistir. Yiizey
aktif maddenin eklenmesi, yiizen tiirlerin ylizeyindeki hidrofilik kisimlarin
hidrofobik hale doniismesinde ve bdylece olusan metal selatin sulu fazdan k&piik
tabakasinda ayrilmasinda biiylik avantaj saglamaktadir (Akl, 2006; Kim, 1999).
Ayrica, ¢ok fazla kopiik olusumu da ¢okeleklerin flotasyon kolonundan alinmasi ve
derisik nitrik asitte ¢oziinmesini zorlastirmaktadir (Akl ve dig., 2002; Cundeva ve
dig., 2002). Ayn flotasyon islemi yine anyonik yiizey aktif madde olan lineer alkil
benzen yiizey aktif maddesiyle de gerceklestirilmistir. Fakat elde edilen ¢inko geri
kazanim1 NaDDS ile yapilan flotasyon islemlerinden daha diisiik olmustur. Bundan

dolay1 bu lineer alkil benzen yiizey aktif maddesi ile baska islem yapilmamustir.
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4.3.5. Kompleks olusum siiresi

Birlikte c¢okelme ile flotasyon isleminde kompleks olusumu icin belli bir siire
gereklidir. Yapilan bu caligmada kompleks olusum siiresi 5, 15, 30 dakikada
denenmis ve en iyi ¢inko geri kazamiminin 15 dakikalik siirede gergeklestigi
goriilmiigtiir. Bu siire literatiirdeki bircok Dbirlikte ¢okelme ile flotasyon

caligmalarinda kullanilmaktadir.

4.3.6. Baz1 metallerle girisim calismasi

Kadmiyum (IT) (Cd), kursun (II) (Pb), kalsiyum (I) (Ca) ve kobalt (II) (Co)
iyonlarinin nitrat tuzlarindan yola cikilarak hazirlanan cozeltiler kullanilarak bu
metallerin ¢inkonun belirlenmesindeki girisim ¢aligmasi incelenmistir. Bu metaller
varligindaki cinkonun geri kazanimi ve bu metallerin geri kazanima etkisi
beklenenden farkli olmustur. Asagidaki tablo 4.2°’den de goriilecegi iizere Cd(II),
Pb(I) ve Co(Il) metal iyonlarimin derisimleri arttik¢ca ¢inkonun geri kazammi
artmaktadir. Ancak Ca(Il) metal iyonu i¢in bir miktar azalma s6z konusudur. Bunun
sebebi birlikte ¢cokme asamasinda bu metallerin Zn(Il) ile bakir-a-benzoinoksimin
olusturdugu komplekse etki etmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica bu olay 6ziitleme

tekniklerinde tuz etkisine benzemektedir.
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Tablo 4.2: Cd(II), Pb(I), Ca(Il) ve Co(II) metalleri varliginda Zn’nun geri kazanimu.

Eklenen Metal Zn(II) Geri

Miktar1 Kazanimi
(%R)
Pb(Il) 50 mg/L 60.7
100 mg/L 72.8
500 mg/L 82.4
Ca(II) 50 mg/L. 68.2
100 mg/L 59.9
500 mg/L 553
Co(II) 50 mg/L 89.8
100 mg/L 87.9
500 mg/L 92.1
Cddn 50 mg/L. 70.8
100 mg/L 70.2
500 mg/L 87.2

Zn(Il)’nin, bakir-a-benzoinoksim ile birlikte c¢Okmesi bu

iyonlar varliginda

gerceklesmektedir. Hatta bu iyonlarin etkisi pozitif yondedir. Bu ¢alismada girigim

caligmalar1 daha da genisletilerek, gelistirilen yontemin dogal 6rneklere uygulanmasi

mumkindiir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu doktora tezinde, ii¢ farkli konu baglig1 calisildigi daha onceki boliimlerde
aciklanmistir. Bu ii¢ konu bagliklarindan elde edilen sonuglar ve Oneriler asagida

belirtilmistir.

5.1. Non-iyonik Triton-X 100 Misel Ortaminda Hekzametilen Amonyum-

Hekzametilenditiyokarbamat ile Arsenigin Spektrofotometrik Tayin Sonuclari

Arsenik (III) icin yeni bir spektrofotometrik tayin yontemi gelistirilmistir. Bu yontem
de As(Ill), HMDTC iyonu ile non-iyonik triton-X 100 misel ortaminda
As(HMDTC); kompleksini olusturmustur. Kompleks olusumu i¢in en uygun ortam
ve sartlar; 0.5 mg HMDTC', 1 mL %1 lik triton-X 100 yiizey aktif maddesi ve pH 3
olarak belirlenmistir. AS(HMDTC); kompleksinin olustuktan sonra 30 dakika oda

sicakliginda kararli oldugu belirlenmistir.

Gelistirdigimiz UV-vis spektroskopik yontemle arsenikle kirlenmis dogal sulardaki
anorganik arsenik hizli, ucuz ve basit bir sekilde tayin edilebilmektedir. Bu yontem,
cevre Orneklerindeki arsenigin belirlenmesinde se¢imli, dogru ve kesin bir sonug
saglamaktadir. Biitiin bu caligmalar sonucunda bu kompleks reaktifinin As(IIl) icin
uygun bir selat olusturucu oldugu belirlenmistir. HMA-HMDTC literatiirde bircok
metal icin kompleks olusturucusu olarak caligilmigtir. Bu sartlarda olusturulan
kompleks ilk defa bu calismada spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Bilindigi
gibi UV-vis spektrofotometresi gelismekte olan iilkelerdeki laboratuarlarda ucuz ve
kolay bulunabildiginden siklikla kullanilmaktadir. Diger daha duyar analitik

cihazlarin ¢ok pahali olmasi bu cihazin kullanimina olan ilgiyi daha arttirmaktadir.

Gelistirdigimiz bu yontemle diger dogal 6rneklerdeki anorganik arsenigin tayini

mumkindiir.
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5.2. Zeolit Sentezi Ve Sentezlenen Zeolitler Uzerindeki Gaz Adsorpsiyon

Deneme Sonuclari

Bircok kullanim alanina sahip olan zeolitlere ilgi giin gectikce artarak devam
etmektedir. Calismamizin bu boliimii Fransadaki Paris 13 Universitesinde bulunan
CNRS-LIMHP laboratuarinda bir yilik ERASMUS degisim programi siiresince
gerceklestirilmistir. Bu caligmamizda, hidrotermal yontemle sentezlenen NaA ve Na-
LSX zeolitlerinin Si/Al orami sirasiyla, 1 ve 1.18 olarak bulunmustur. Sentezlenen
zeolitlerin  karakterizasyonu SEM, XRD ve FT-IR cihazlar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Karakterizasyon sonuclarindan, sentezlenmek istenen zeolitlerin,
kristallizasyonunun mitkemmel oldugu gézlenmistir. Kiibik yapiya sahip NaA ve Na-
LSX zeolitlerinin kristal boyutlarinda ve yapilarinda yiiksek homojenite

gozlenmistir.

Elde ettigimiz iki tip zeolit ile Cu(II) iyonunun iyon degistirme islemi kesikli (becg)
yontem kullanilarak bazik ortamda gergeklestirilmistir. Iyon degisim sonucunda
beyaz renkli zeolitler acik mavi renk almislardir. Iyon degistirme isleminden sonra
yapilan karakterizasyon islemlerinde zeolitlerin kristal yapilarimn tamamen degistigi
ve kristalizasyon oraninin distiigii gozlenmistir. Kristalinitenin azalmas1 bakir
iyonlarinin hidratize olmasindan kaynaklandigi belirlenmistir. Bu durum zeolitlerin
SEM goriintiilerinden de net bir sekilde gozlenmistir. Ayrica bakir iyonlar1 zeolit
ylizeyinde yerlesmis oldugundan XRD sonuclarindaki piklerin yogunluklari
degismistir. Bu iki tip zeolitin bakir iyonu ile iyon degistirme islemi i¢in pH, sicaklik

gibi deneysel kosullarin degistirilmesi ile kristalitenin arttirtlacag: goriilmektedir.

Iklimsel degisikliklerin diinya iizerindeki etkileri artik insanlar tarafindan her sekilde
hissedilmektedir. iklim degisikliklerinin en biiyiik sebebi sera gazlaridir. Sera gazlari
da baslica endiistri kuruluslarindan ve tasima aracglarindan kaynaklanmaktadir. Bu
sera gazlarimin yaymiminmt Onlemek icin zeolit ve aktif karbon gibi godzenekli
malzemeler adsorban olarak kullanilmaktadir. Bu sebeple sentezledigimiz Na-LSX
zeoliti iizerinde karbon dioksit ve azot gazlarimin ve ticari AC-35 iizerinde ise karbon
dioksit gazinin adsorbsiyon izotermleri gerceklestirilmistir. Na-LSX zeoliti iizerinde

farkli sicakliklarda ve diisiik basingta karbon dioksit ve azot gazlarinin adsorbsiyon
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kapasiteleri belirlenmis ve karbon dioksit gazinin daha fazla adsorblandigi
bulunmustur. Farkli sicakliklarda ve 50 bara kadar olan karbon dioksit gazinin AC-
35 aktif karbonu iizerindeki adsorbsiyon kapasitesi incelenmis ve diisiik sicakliktaki

adsorbsiyon miktariin yiiksek oldugu belirlenmistir.

Doktora tezinin bu bdoliimiinde; zeolit sentezi, iyon degistirme ve gaz adsorbsiyon
denemeleri gerceklestirilmistir. Cevre orneklerinde bulunan eser elementlerin On-
deristirilmesi ve ayrilmasinda zeolitler basariyla uygulanmaktadir. Bu amacla zeolit
sentezi gerceklestirilmis ve iyon degistirme islemi de be¢ yontemi ile denenmistir.
Bundan sonraki c¢aligmalarimizda, farkli zeolit tiplerinin sentezlenmesi, farkli
yontemlerle iyon degisiminin gergeklestirilmesi ve metal iyonu ile yer degistirmis

zeolitin gaz adsorbsiyon kapasitesindeki degisikliklerin calisilmasi diisiiniilmektedir.

5.3. Cinkonun Bakir-o-Benzoinoksim ile Flotasyon Kosullarinin incelenmesine

Iliskin Sonuclar

Bakir-a-benzoinoksim ¢oktiiriicii reaktifi ile cinko On-deristirilmesi i¢in birlikte
cokelme flotasyon islemi uygulanmistir. Flotasyon yontemi ucuz, kolay ve duyarl
bir yontem oldugundan metal iyonlarinin = On-deristirilmesinde  siklikla
kullamlmaktadir. Cinkonun sulu ¢ozeltiden 20 kat deristirilmesi gerceklestirilmistir.
Calismanin bu bolimiinde ¢inkonun 20 kat dn-deristirilmesi icin gereken flotasyon
kosullar1 belirlenmistir. pH 10.25 bazik ortamda, 2.5 mg Cu(Il) iyonu ve 0.5 mL %
0.05 o-benzoinoksim ve NaDDS yiizey aktif madde ortaminda 1 mg/L Zn(Il)
iyonunun geri kazanim caligmalar1 yapilmistir. Cinko, %95 ve liizerinde geri
kazanilmigtir. Ayrica Pb(Il), Ca(ll), Cd{I) ve Co(Il) iyonlarinin flotasyon

kosullarina girigim etkileri arastirilmistir.

Bu calismanin dogal Orneklere uygulanmasi, farkli iyonlarla girisim ¢aligmasinin

yapilmas1 daha sonraki donemlerde gerceklestirilecektir.
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