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OZET

Bu ¢alismada kobalt, bizmut, nikel, kursun ve mangan elementlerinin bentonit ve
bentonit sistemleri iizerinde adsorplanmast ve bulundugu matriksten desorplanmasi
amaglanmgtir.

Deneylerde aktiflestirilmis Enez bentoniti kullamlmustir. {lk olarak bentonit, kolon
icersinde sisme sonucu yogun bir istiflenme meydana gelmemesi igin, cam bir beher i¢ersinde
hidroklorik asit ve destile suyla karigtirilarak bir stire sismesi igin bekletildi. Bentonitteki
birtakim kirliliklerin ortamdan uzaklagtirilmasi i¢in 4M HCl ile ve sonra destile su ile birgok
kez yikandi. Etiivde 110°C’de kurutuldu. Daha sonra bentonit TOA, TOPO, HDEHP, MIBK,
TBP, DEE ile reaksiyona sokularak farkli bentonit sistemleri elde edilmistir.

Adsorpsiyon (Tutunma) deneylerinde kolon yontemi uygulanmigtir. 0.3g bentonit ve
0.3g bentonit sistemlerinden farkli pH’larda metal karigimlar1 gegirilmis ve hangi sistemde
hangi metallerin maksimum tutundugu bulunmustur. Desorpsiyon (Geri kazamim)
deneylerinde ise bentonit ve bentonit sistemleri {izerinde adsorplanan metaller {izerinden,
farkli konsantrasyonlarda asit ¢ozeltileri gegirilmis ve metaller maksimum geri kazamlmaya
caligilmugtir. Elementlerin adsorpsiyonunda ve desorpsiyonunda pH’m, kolonda kalma
sliresinin, kolon akis hizinin etkileri incelenmis ve maksimum verim i¢in optimum sartlar
tespit edilmisgtir.

Ayrica farkli bir bentonitin 200, 400, 600°C’de 1s1sal muamelesiyle olusmus seklinin
sonuglar1 elimizdeki bentonit sonuglar1 ile karsilagtirilmastr.

Ayrica, kolonun adsorpsiyon kapasiteleri, kararlilifi, iyonlarin girisimi ve gergek

numunelerde eser elementlerin adsorplanmasi ve desorplanmasi islemleri yapilmusgtir.



SUMMARY

This study aims at the adsorption of cobalt, bismute, nickel, lead and mangane on
bentonite and its systems, with the desorption from their matrix.

Activated Enez bentonite is used in these experiments. Bentonite is kept in a glass
cover a mixture of hidrocloric acid and distilled water for its expandation and is prevented
from being overstored as a result of expandation in the column. It is washed over with 4M
HCI and distilled water for several times so as to remove mess from the experimental setting.
It is dried in 110°C in an oven and is put in a reaction with TOA, TOPO, HDEHP, MIBK,
TBP, DEE many different bentonite systems are obtained.

The column method is applied in adsorption experiments. Some metal mixtures with
different pH degrees are passed on 0.3g bentonite and 0.3g bentonite systems, and maximum
adsorption degrees of different metals an different systems are noted. In desorption
experiments; on the other hand, the acid solvents with different concentrations are passed on
the metals which are adsorbed on bentonites and bentonite systems. In the adsorption and
desorption of the elements the effects of pH, the period of remaining in column, the column
flow speed are analyzed and the optimum conditions for the maximum profits are determined.

The results of the heat treatment of a different bentonite with 200, 400, and 600°C are
compored with the results of this experiment.

Column’s adsorption capasity and stability, the effects of different ions are measured
and the adsorption and desorption of rare elements in real examples are held in this

experiment.



1.GIiRIS

1.1. Giris ve Caliyjmanin Amaci

Bentonit, baglica bilegeni smektit olan ve fiziksel 6zellikleri bu mineral tarafindan
belirlenen kil olarak tanimlanir. Smektit minerali, yapisindan kaynaklanan bazi 6zellikler, su
ile karistiginda kolloidal 6zellik gostermesi, su ve bazi organik ortamlarda sigmesi ve yiiksek
plastik 6zellige sahip olmasi, anyon ve katyon yer degistirme kapasiteleri, adsorplanma
kapasiteleri ve diislik gozeneklilikleri gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle ¢ok farkli
alanlarda kullamilmasi, 6zellikle diinya bentonit rezervlerinin %20’sine sahip olan iilkemiz
i¢in ¢cok Gnemlidir.

Bentonitler ozellikle boya, petrol, ilag, yag, temizlik, kagit, icki, lastik, plastik
endiistrisinde kullanilmaktadar.

Aragtirmamizda; iyi adsorbans, ucuz ve her yerde bulunmasindan dolay: endiistriyel
amagh atiklarin temizlenmesindeki kullamilabilme 6zelligi incelenmis ve gelistirilmeye
caligilmugtir.

Yapilan bu galigmada aragtirilan bu elementler igin “kolon metodu” uygulanmugtir.
Iyon degistirme reaksiyonlar1 yani eser elementlerin ortamda tutunmasi ve zenginlestirilmesi
islemi genelde kolon metodu kullanilarak uygulanmaktadir. Kolon metodunda enez bentoniti
adsorbans madde olarak kullanilmig ve ortamda eser miktarda kobalt, nikel, bizmut, kursun
ve mangan igeren farkli pH’lardaki metal gozeltileri, bentonit ve bentonitin TOA, TOPO,
MIBK, HDEHP, TBP gibi maddelerle birlestirilerek olusan bentonit sistemleri {izerinden
gecirilmigtir. Metallerin hangi bentonit sistemlerinde daha iyi tutunacagi incelenmistir.
Desorpsiyon ig¢in ise farkli konsantrasyonlarda asit ¢6zeltileri kullanilmis ve hangi ortamda,
hangi derigimi bilinen asidin daha bagarili olacag: incelenmistir.

Kullandigimiz bu bentonit sistemlerinde, bentonitin adsorplama ve desorplama

kapasitesi arttirilmaya galigilmustir.



2- KURAMSAL TEMELLER

2.1. BENTONIT HAKKINDA GENEL BiLGi

2.1.1 Bentonitin Olusumu

Bentonit terimini en iyi 1968’de Wright[1], “baslica bileseni smektit olan ve fiziksel
Ozellikleri bu mineral tarafindan belirlenen kil” olarak agiklamugtir.

Son ¢aligmalar, bentonit gibi bazi killerin olugumu, olusum o&zellikleri ve yapisi
konusunda cesitli etkenler tizerine bilgi sahibi olmamiz1 saglamistir. Bu tiir ¢aligmalara gore
bentonitler:

v" Volkanik kiil ve tiirlerin yerinde degisimiyle:

Bu olusum, kalint1 yapilarla birlikte bulunan tiif ve kiil katmanlarina olan dereceli
gecis ile detiritik malzeme bulunmayan ortamlarda piroklastik malzemeden yerinde bozusma
ile agiklanmigtir[2]. Arjantin Patagonya’da bu tip 6rnekler vardir. Volkanik kiil kisa zaman
araliginda dogal ortamda yer degistirmis ve detritik safsizliklarin 6nemli kontaminasyonu
olmaksizin istiflenmigtir. Bentonitlerin en genel olusum sekli, bu tip volkanik kiil ve tiirlerin
degigimiyledir.

v Volkanik Kareketlerle olugan kayalarin genellikle hidrotermal degisimiyle:

Bentonitlerin 6nemli bir olusum kaynaZi da cesitli dogal hareketlerden olusan
kayalarin hidrotermal degisimidir. Genel olarak smektit yegane degisim tiriintidiir fakat bazi
omeklerde az oranda diger kil mineralleri de bulunmaktadir. Ornegin, Cezayir
bentonitlerin’de hallosit ve Japon bentonitlerin’de hallosit ile allofan gibi mineraller vardir.

Cok cesitli kil mineralinin volkanik veya sediment kayalarin hidrotermal degigimi
sonucu olustugu saptanmigtir. Bentonitlerin hidrotermal degisim ile olusumuna pek ¢ok rnek
verilebilir fakat asagidaki Ornekler, genel karakteri, kompozisyonu ve materyalin tipi
hakkinda bilgi edinilmesi agisindan yeterli olabilir. Cezayir’de Sadran[3] volkanik kayanin
smektitine degisimini agiklamistir. Degisim (riinlinde %20 civarinda  kaolinit de
bulunmaktadir. Hidrotermal degisimin magnezyumca zengin sularin, biiyiik bir olasilikla
meteorik, sirkiilasyonuyla gergeklestigine inamlmaktadir. Hidrotermal bentoniti ilk tespit
edenler, Romanya’da Dittler ve Kirnbauerdir[4]. Burada ana materyal liparittir ve hidrotermal

olusum igin degisim 6zii olarak kanitlanmstir.



Liparitin orjinal yapis1 degigmemektedir. Bazz orneklerde degisim prosesi olduk¢a net
kimyasal reaksiyondur. Ornegin Kaliforniya’ da hektoritlerin olusumunda oldugu gibi, kil
mineralinin olugsumunda, karbonatlarla silis, lityum ve flor reaksiyona girmistir. Bagka tip
orneklerde degisim, orijinal kaya yapisi bozunmadan, kayadan komplex reaksiyonlarla
smektite doniisiimiidiir. Proses hidrotasyondur ve magnezyum katilimiyla yiiriir.

v" Volkanik hareketlerle olusan materyallerin deuterik degisimiyle.

Deuterik burada volkanik kiitle ve diger bilesenlerin iginde bulunan gaz ve buharlarin
reaksiyonu sonucunda volkanik kayada meydana gelen degisiklikleri ifade etmektedir.
Deuterik degisim ile hidrotermal proses arasinda, hatta devitrifikasyon arasinda gok kesin
siir yoktur. Bentonitlerin olugsumunda kesinlikle tiimiiniin etkisi vardir. Bununla beraber bazi
bentonitler sadece deuterik degisim sonucu olugmuslardir. Buna en ilging O6rnek
Mozambik’ten Zulu igine kadar uzanan volkanik hareketler sonucu olusmus cams: lavda
bulunmugtur. Baz1 bélgelerde degisim tamamlanmigtir ve onlarca kalin tabakalarin altinda
muazzam bentonit yiginlari vardir. Bellidir ki, volkanik kayammn icerdigi gaz ve buhar
sebebiyle degisim meydana gelmektedir. Hangi mineralin olusacagi gaz ve buharin yapisina,
alkali ve toprak alkalilerin lokal yer degistirmesine bagli olarak degisiklik g6sterebilir.

v" Tam olarak agiklanamayan baz1 maddelerden:

Bazi aragtirmacilar, Belyankin[5], Bordas[6] hava etkisiyle meydana gelen
degisiklikler sonucu bentonitin olugtugunu agiklamuistir. Mausi ve Shoji[7] Japonya’da
genellikle hava degisikligi sonucu olugan iiriinlerin ¢esitli kil minerallerinden ibaret oldugunu
savunmuglardir. Siddiquie ve Bahl[8] Hindistanda, Barmer bélgesinde, bentonit olusumunu
agiklayan tglincii zamana ait volkanik materyallerin degisimiyle genis bentonit istiflerinin
bulundugunu fakat bu bolgede ii¢iincii zamanda herhangi bir volkanik aktivite gézlenmedigi
agiklanmugtir.

Biiyilk ¢apta aragtirmalar gesitli kil minerallerinin (smektit) oksit ve hidroksit
karisimlarindan sicaklik ve basing etkisiyle sentezlendigini gostermistir. Harder[9] smektitin
baslangi¢ materyalinin olusumunda magnezyum bulunmas: gerektigini agiklamigtir. Cok az
miktarda magnezyum, %6 MgO civarinda ,smektitin gelisimine yol agar. Millot[10] smektitin
belirli g¢evre sedimentlerinden direkt olarak olusabilecegini belirtmigtir. Smektitin gevre
sedimentlerinden yeni olusumu kesinlikle miimkiindiir, 5rnegin bat1 Avusturalya’da volkanik

aktivite ile ilgili higbir kanit olmamasina ragmen smektit istiflerine rastlanmaktadir.



2.1.2 Bentonitin Minerolojisi

Bentonit bir mineral olmayip, bir kaya kiitlesine verilen isimdir. Bentonit igersindeki
baslica kil minerali montmorillonittir. Ayrica illit ve kaolinit ile bir miktar da kil olmayan
materyal (volkanik materyal) bentonit igersinde yer alir. Bazi bentonitlerin montmorillonit
oran1 %90’a kadar ¢ikabilmektedir. Montmorillonit ismi, hidrate olabilen kil mineralleri
grubunu belirtmek igin kullanilir. Son yillarda bu grubu ifade etmek iizere “smektitin”
kullamlmas: benimsenmigtir[11]. Bu yiizden smektitin minerolojik analizi olduk¢a 6nemlidir.
Smektit minerali iki alt gruba ayrilir: trioktahedral ve dioktahedral.

Smektit (montmorillonit) grubu igine giren mineraller agagida verilmigtir. Bu

mineraller, yap1 bakimindan montmorillonite benzemekle beraber, kimyasal yap1 bakimmndan

ayricalik gosterirler.
Dioktahedral smektit Trioktahedral smektit
Montmorillonit Hektorit
Biedelit ' Saponit
Nontronit

2.1.3 Bentonit Uzerinde Katyon Adsorpsiyonu

Toprakta bulunan gesitli katyonlar ézellikle kil taneciklerinin ylizeyinde, ¢ozeltideki
diger katyonlarla yer degistirebilecek sekilde tutulurlar. Bu olaya katyon adsorpsiyonu denir.
Kil taneciklerinin katyonlar1 adsorbe giicii

% Kolloidal taneciklerin elektrik ylikiine

+ Kilin tipine

% Adsorbe edilen katyonun cinsine
baglidir.

Katyon adsorpsiyonu esas itibariyle killerin sahip olduklarn elektronegatif yiiklerden
ileri gelmektedir. Bu negatif yiikler, dengelenmek amaciyla ¢6zeltide bulunan pozitif yukli
katyonlar1 ve su molekiillerini Coulomb yasasina gore kendi lizerlerine gekerler. Boylece
katyon, kil taneciginin yiizeyinde tutunmus olur. Ekivalent katyonlar arasinda hidrate yarigap:
kiigiik olanlar, biiyiik olanlara gére daha kuvvetli tutulurlar.



Ornegin; iyonik yarigap1 daha biiyiik (1,65A) olsa da, hidrate ¢ap1 daha kiigiik (5,05A) olan
Cs', iyonik yarigap1 daha kiigiik (0,78A) olmakla beraber, hidrate yarigap: gok daha biiyiik
(10,13A) olan Li"dan daha kuvvetli bir gekilde adsorbe edilir.

Adsorpsiyon giicii, katyonlarin biiytkligtinin yam sira onlarn elektrik yiik
degerlerine de (valanslarina) baglidir. Genellikle monovalent katyonlar kil tarafindan en zay:if
olarak adsorbe edilmekte, katyonun elektrik yiik degeri arttikca adsorbe edilmesi de daha
kuvvetli olmaktadir. Kil tanecigi tarafindan adsorplanmig olan katyonlarin kil yiizeyinden
ayrilarak diger katyonlarla yer degistirmesi de oncelikle katyonun elektrik yiik degerine
baglidir. Elektrik yiik degeri (valans) degeri arttik¢a, adsorplanma giiglerinin artigina paralel
olarak, daha zor birakilirlar.

Bir katyonun elektriksel alan siddeti, katyonun degerligi ile dogru, yarigapt ile ters
orantilidir. Elektriksel alan siddeti yiiksek olan bir katyonun su molekiillerini adsorbe etme
glicii de yiiksektir. Buna gére degerligi aym olan katyonlardan, iyonik yarigap: kiigtik olanlar
biiytik olanlara kiyasla daha fazla su molekiilii adsorbe ederler ve daha biiyiik bir hidrate
yarigapa sahip olurlar.

2.1.4 Katyon Degistirme
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Kil taneciklerinin yiizeyinde adsorbe edilmis katyonlarla, ¢ozeltideki katyonlar
arasinda iki yonlii aktif dinamik bir denge vardir. Stispansiyonun katyon statiisti degistikge,
¢ozeltideki katyonlar, yeni bir denge olusuncaya dek, adsorbe edilmis katyonlarla yer
degistirirler. Yer degistirme, kil tanecikleri tarafindan adsorbe edilen katyonlara degisebilen
katyonlar; 100g kilin veya topragin adsorbe edebildigi miliekivalent cinsinden toplam katyon
miktarina da katyon degistirme kapasitesi denilmektedir.

Katyon degistirmenin mekanizmas1 §oyle agiklanabilir: kil tanecikleri tarafindan
adsorplanmus katyonlar, siispansiyonda hareketsiz durmayip, Brown hareketi yapmalan
nedeniyle siirekli titresirler ve bazen kil yiizeyinden oldukga fazla uzaklagirlar. Bu sirada
stispansiyona ilaveten bir elektrolitin katyonu veya ¢ozeltide meveut bagka bir katyon araya
girerek kil tanecigi tarafindan gekilir. Boylece slispansiyonda bulunan ¢dzilebilir formdaki

katyon adsorbe edilmis olurken, titresme sirasinda yiizeyden uzaklagsan katyon g¢dzeltiye

geger.



2.1.5 Enez Bentonitinin Olusumu

Oligocene’de inceleme alaninin kuzey ve kuzey batisinda yogun volkanik faaliyetler
yer almigtir. Bazen aralikli olarak birbirini izleyen patlamalarla baslica andezit bilesimli
pirolastik malzeme, kara ortamina dismiistiir. Suya diisen piroklastik malzeme c¢6kerek
volkano-sedimenter bir istif olusturmugstur. Suya diigen piroklastik malzeme bigimindeki
farklilagma, volkanik malzemenin yogunlugu, bilesimi, tane boyutu ile volkanin giddeti ve
stirekliligi ile baglantilidir.

Karaya diisen piroklastik malzemedeki bozugma oldukg¢a smirh 6lgtidedir. Suya diisen
piroklastik malzemeden bres ve tiif nitelikte olanlarda bozugma; killesme karbonatlagma ile
zeolitlesme tarzlarinda ve karadakilere oranla daha ileri 6lgtide olugmustur. Bu nitelikteki
malzemede killesme, 6zellikle cam matriks ve iri cam tanelerinde yer almistir. Kayag
kirintilarinda ise killesme daha diisiik diizeyde olup, bu kirmntilar killesmis volkanik kayag
icinde daha sert ve dayanikli kesimler halinde kalmsgtir.

Bozusmaya karsi en dayamimsiz malzeme, camsi volkanik kiil ve ince telli ve bol cam
icerikli tiiflerdir. Bentonit niteligindeki killerin olusumu; bu nitelikteki piroklastik
malzemenin sulu ortama diigmesi, camsi malzemenin devitrifiye olmasi, hidratlagmas: ve
smektitin kristalizasyonuyla gerceklesir. Kil olusumunu; suda ¢oken malzemenin tane boyutu
ile dagilimi, mineral dagilimi, mineral bilesimi ve suyun kimyasi denetlenmigtir. Killerin
bilesimindeki detritik mineral ve malzemenin olmayisi, bitisikteki katmanlarla olan dereceli
gegis iligkileri ile kalint1 tiif yapisi, piroklastik malzemenin yerinde bozugmasi ile bentonitin

olustugunu isaret etmektedir.
2.1.6 Bentonit Mineralinin Kullanim Alanlar

Bentonitin pek ¢ok endiistriyel kullanim alami vardir. Bentonitlerin zellikleri, ana
bilesen olan smektit kil mineralinin 6zelliklerinden ibarettir. Smektit minerali, yapisindan
kaynaklanan bazi 6zellikler, su ile karistiginda kolloidal 6zellik gostermesi, su ve bazi organik
ortamlarda sismesi ve yiiksek plastik dzellige sahip olmasi nedeniyle sanayide genis kullanim

alani bulur.



Organik ve inorganik katyonlar, smektit {initelerinde negatif yiikk dengesinin
saglanmasina yardime1 olur. Ayrica pek ¢ok noniyonik organik bilesigin, ¢esitli polar organik
molekiillerin, adsorpsiyonuna yiizey yapisi uygundur.

Smektit-organik kompleksler endiistriyel agidan ilgi ¢ekici bilesiklerdir. Organik
bilesiklerin adsorplanma 6zellikleri degisebilir, 6rnegin yaglarin agartilmasi ve katalizérlerin
hazirlanmasi gibi endiistriyel kullamim alanlarinda, kilin organik bilegikte katalitik etkiye
neden olabileceginden s6z edilmektedir.

Smektit mineralinin, yiiksek su plastikligi ve pisme kii¢iilme 6zellikleri yiiziinden ham
seramik materyali olabilecegi diisliniilemez. Bununla beraber ¢ok az miktardaki smektit
minerali, 6zellikle diigik demir igerigi olan kan§unlar, seramik yapilarda ¢ok degerli bir
bilesen olarak davranabilir.

Bentonitler pek ¢ok yag veya su sistemlerinde stabilizatdr ve emiilsiyonlastirici, bazi
siv1 sistemlerde (sivi giibreler, cogu organik sivi sistemlerde) kati parcaciklar i¢in askida
tutma vasitasi olarak yaygin sekilde kullanilir.

Ayrica kalmlagtiric1 ve stabilizasyon amaciyla (kaugugun ham maddesi) ilave edilen
kimyasal maddeler gibi kullanilabilirler. Kauguk esasli boya ve yapistiricilarda emiilsiyon
stabilizatorleri olarak da kullamilmalar1 uygundur[12]. '

Bentonitlerin petrol endiistrisinde de ¢esitli kullanim alanlar1 vardir. Petrol {iretiminde
sondaj sivisinin bir bilesenidir ve pefcrol rafinasyonda agartma vasitasi, katalizér igin kaynak
materyal olarak kullanmlir.

Cok uzun yarn Omirlii radyoaktif izotoplara sahip olan sezyum ve stronsiyum
elementleri, niikleer reaktdr ve benzeri atiklarin yer altinda depolandifi yerlerde, yer alti
sulan ile etkilesmesi sonucu, ¢evrenin radyoaktivite yoniinden kirlenmesine neden olurlar.
Cevrenin korunmasi1 amactyla bu element izotoplar: kil (bentonit, montmorillonit vs.), dogal
veya yapay zeolit, aktif karbon gibi adsorbanslar kullamlarak ortamdan uzaklasabilirler.

Graniile killer (10-30mesh) yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri yoniinden 6zellikle evcil
hayvan barinaklarinda koku giderici olarak kullamulirlar. Baz1 bentonitler bu tip kullanimlar
icin ¢ok uygundur. Kuru graniile kile, koku kontrolii ve dezenfektan ve pestisit 6zelligi
kazandirmak amaciyla gesitli kimyasal maddeler ilave edilir.

Saywell’e[13] gore bazi bentonitler, saraplarin berraklagtinnlmasinda ve demir

iceriginin azaltilmasinda etkilidir.



Hatta sira ve sirkenin berraklagtirilmasinda da kil kullamlabilir. Silva[14], bentonit kiregle
karigtirlldiginda seker kamisi suyunun agartilmasi, saflagtirilmasi ve berraklagtiriimasinda
kirece gbre daha iyi sonug verdigini belirtmisgtir.

Bentonitlerin diger bir kullamum alam da atik sularin temizlenmesidir. Atik sular
icerdikleri maddeler nedeniyle canlilara zarar vermekte, 6zellikle tekstil endiistrisindeki
boyal1 atik sular, renkli olmalan nedeniyle estetik olarak ¢irkin gériinttidedirler. Adsorpsiyon
yOntemine dayali olarak antma proseslerinde bentonitlerin kullammi diigiik adsorpsiyon
kapasitelerine ragmen uygundur. |

Killerin belli tiirleri, 6rnegin; bentonit, hektorit, sepiyolit. Saponit ve kaolinit ilag
endiistrisinde, yarim asr1 gegen bir siireden beri ¢esitli ilag sekillerinde yardime1 madde olarak
haricen ve dahilen kullamlmaktadir. Dahilen, siispansiyonlarda stabilizator olarak, haricen ise
merhem ve losyonlarda kullanilmaktadir[15].

Bentonitler yag ve su bazli boyalarda kullanilmaktadir. Su bazli boyalarda
kalinlagtiric1 ve siispanse edici etkilerinden ve ayrica emiilsiyonlastirict 6zellifinden
bahsetmek miimkiindiir.

2.1.7 Son Yillarda Bentonit Minerali ile Yapilan Calismalar

Coban ve Ece (1999) demirce zengin montmorillonit biedelit serilerini[16], Bereket ve
digerleri (1997) kursun, kadmiyum, bakir, ve ¢inkonun bentonit tizerinde adsorpsiyonu ile
sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasini[17], Freedman ve digerleri (1996) kil minerallerindeki
(kuarzt, kalsit, kaolinit ve bentonit) bakir ve kadmiyumu kati analiz grafit firn AAS
kullanarak incelemislerdir[18]. Mellah ve Chegrouche (1997) dogal bentonit iizerinde ¢inko
adsorpsiyonunu inceleyerek, sulu ¢ozeltilerden ¢inkonun uzaklastirilmasini aragtirmiglar[19],
Khan ve digerleri (1995) batch teknigini kullanarak bentonitte kobaltin adsorpsiyonunu[20],
Paradas ve digerleri (1994) dogal ve aktiflesmig bentonit lizerinde kadmiyum ve ¢inko

adsorpsiyonunu aragtirmislardir[21].



2.2 ESER ELEMENT ANALIZLERi

Eser miktarda element analizi, anorganik ve organik numunelerde eser miktarda
bulunan (100 pg/g’n altinda bulunan) elementlerin tayini olarak agiklanabilir. Eser miktarda
bulunan elementlerin (10 ve 10~ *pg/g) tayini dogru ve hassas cihazlar kullanilarak
yapilabilmektedir. Ancak bu Slglimlerde eser elementlerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarinda
¢esitli matrikslerden dolay1 zorluklar ¢ikabilir[22].

Hava, toprak, nehir, g6l, deniz suyu, mineral, kaya ve kozmik maddelerde bulunan
eser miktarda elementler analiz edilmistir. Biyolojik sistemlerde eser miktarda bulunan
elementlerin rolii olduk¢a karmagiktir. Cogu zaman biyolojik bakimdan o6nemli olan
elementlerin bulunamamasi bazi hastaliklara yol agabildigi gibi, yiiksek miktarda bulunmasi
baz1 bitki ve hayvan tiirlerine zarar verebilir. Bu ylizden eser element analizleri hava, igme
suyu, toprak, bitki ve hayvan tiirleri, insan ve hayvan kan1 analizleri ¢ok sik olarak biyoloji,
ziraat ve tip alanlarinda yapilmaktadir.

Ik eser element analizinin 1879’da Gutzeit[23] tarafindan kalitatif Marsh testi esas
almarak yapilan arsenik tayini oldugu belirtilmektedir[24]. Spesifik ve kolay uygulanabilen
bu metodun tayin sinir %10>’in altindadir[25].

Teknolojinin ilerlemesiyle, yiiksek safliktaki malzemeye olan gereksinim artmaya
baslamistir. Reaktér yapiminda kullanilan saf maddeye olan gereksinim, bu alandaki
caligmalart hizlandirmigtir[26]. Nikleer maddelerin eser analizleri ilk defa 1940°h yillarda
yapilmigtir. Biyologlar da hayvan ve insan fizyolojisinde bulunan eser elementlerle

ilgilenmeye baglamiglardir.
2.2.1 Konsantrasyon Aralg:

New York’da 1955 yilinda yapilan ilk eser element sempozyumunda eser element
konsantrasyon aralii ve tanimi verilmeye baslanmugtir[27]. Eser element konsantrasyon
aralign teknolojinin gelismesiyle degismistir. Konsantrasyon araligi 1940’°a kadar %107 —
102 olarak diistniiliirken, bu aralik 1950 yilinda Rodden[26] tarafindan %107°-107 ve
1965°de Alimarin[28] tarafindan %107°—-10"® olarak belirlenmistir.



Bu alanda ilk sistematik yaklasim Kaiser[29] tarafindan 1973°de yapilmig olup, ppm (parts
per million), ppb (part per billion) tanimlan verilmistir. Minchewski[30] konsantrasyon
araliklarini agagidaki gibi tanimlamagtir .

Eser %107- 107
Mikroeser %107- 10
Ultramikroeser %107- 107
Submikroeser %107°- 10"

Eser element konsantrasyon aralif1 yaygim olarak %102-10"® dir ve %10 mn altindaki
konsantrasyonlar da ultra eser olarak bilinmektedir[25]. Bu tamimlardan sonra eser analizlerde

zenginlestirme ve ayirma yontemleri {izerine galigmalar baglamistir.
2.2.2 Eser Element Analizlerinde Ayirma Yoéntemleri

Eser clement analizlerinde ayirma yo6ntemleri, bir karisimdaki bilesenlerin iki faz
arasinda dagilma katsayilariun farkli olmasi esasina dayamr. Fazlar kati-sivi, sivi-sivi sivi-
gaz ve kati-gaz seklinde olabilir.

Eser analizler, bir numune materyalinde eser bilesenlerin tayini ile ilgilidir. Ayirma
yoOntemlerin ti¢ ayr1 uygulamasi vardir.

1-  Makro-mikro ayirma; ana bilesenler numuneden uzaklagtirilirken, eser bilesenler
¢Ozeltide kalir.

2- Mikro-makro aywrma;, eser bilesenler kati veya ¢Oziinmils numuneden
uzaklagtirilirken ana bilesenler numunede kalir.

3-  Mikro- mikro ayirma; eser bilegenler, diger eser bilegenlerden ayrilir.

Makro-mikro uygulamaya eser analizlerde pek rastlanmaz. Ciinkii ana bilesen
aynlirken beraberinde eser bilesenleri de siirtikleyebilir. Bundan dolay: diger iki uygulama ya

eser analizlerde daha sik rastlanur..

vuxsmaamm KGRULE
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2.2.3 Maskeleme

Tam bir spesifik ayirma istenen tiim analizlerde (sadece eser analizlerde degil)
maskeleme kullailir. Maskeleme, bilesen ortadan kaldirilmadan uygun bir reaktif ilavesiyle
ana bilegenin tesirinin yok edilmesidir.

Bir maskeleyici, ¢ozeltideki bir bilesen ile segici olarak reaksiyona girer ve bu bilesenin
analizi bozmasini dnleyen bir komplekslestiricidir[31]. Ornegin uranyum diger bilesenlerden
ayrilmak istendiginde, karbonat bir maskeleyici olarak kullanilabilir. Baska pek ¢ok element
hidroksit ve karbonatlarn halinde ¢okeltide kalirken uranyum ¢ozilebilen karbonat
kompleksine doniigiir. Maskelemeyi anlayabilmek igin, istenen analitik reaksiyon
gerceklestiginde ¢ozeltideki kimyasal dengeyi anlamak gerekir. Cheng[32] ve Hulanicki[33]
ortama maskeleyici ilave edildiginde dengenin hesaplanabilmesi i¢in bir metod vermiglerdir
ve bu sayede maskeleme reaksiyonu ile ilgili olarak 6nceden yararli teorik bilgiler edinmek

miimkiin olmustur.

2.2.4 Eser Element Analizinde Zenginlestirmenin Rolii

Yeterli derecede dogruluk ve hassasiyet elde etmek igin, eser miktarda bulunan ve
analiz edilen elementin iglem sirasinda kaybolmamasi veya diger elementler ile kirlenmemesi
tiim analitik islemlerin uygulama zaman ve numune alma zamammn tespit edilmesine kadar,
¢ok biiyiik 6nem tagimaktadir.

Buna ilaveten, numunede eser miktarda bulunan elementlerin girisimleri ve bulunan
anorganik ve organik maddelerin etkisi ile yanhs sonuglar bulunabilmektedir. Bu problemler
genelde, 1ug/g’n altinda bulunan elementlerin miktar: bulunacag: zaman ortaya ¢ikmaktadir.

Sik kullanilan zenginlestirme teknikleri, Likit-likit ekstraksiyonu ve iyon degistirme
teknikleri; aranan elementin fazlarmn ayirimina ve daha sonra fazlarin birbirinden fiziksel

olarak ayirimina dayanmaktadir.
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Numune Hazirlama

Cozme

'

, Zenginlestirme
v '
Tayin Etme

:

Sonug Degerlendirme

Sekil 2.2.1 Eser element analiz gemasi

Analiz edilen element, numunede ¢ok diigiik miktarda oldugu i¢in ¢ok hassas ve selektif
teknikleri kullanmak gerekmektedir (Tablo 2.2.1).

Mutlak ve relativ tayin simr1 ve tekniklerin selektifligi, elementlere, matrikse, cihaza,
reaktiflere, kullanilan kimyevi maddelere ve degisik kimyasal uygulama alanina gére biiyik
Olciide degisiklikler gostermektedir.

Ancak bu teknikleri bir elementin tayini i¢in ¢ofu zaman dogrudan dogruya
kullanmak imkansizdir. Bunun nedenlerini su sekilde agiklayabiliriz;

e So6z konusu elementin konsantrasyonu tayin sirinin altinda oldugunda,

e Numune i¢inde girisim elementler yiiksek miktarda bulundugunda,

¢ Numune ¢ok zehirli, radyoaktif ve pahali oldugunda,

e Numune i¢inde, elementin homojen halde bulundugu durumlarda,

e Ayarlama iglemi i¢in uygun standartlarin butunmadig1 durumlarda,

. Numunenin kimyasal ve fiziksel halinin direkt olarak tayininin yapilmasinin uygun

olmadig1 durumlarda.

12



Tablo 2.2.1 Eser element analizinde analiz teknikleri

Atomik Absorpsiyon Spektrometri
Atomik Emisyon Spektrometri
Fluoresans Analiz

Infrared Spektrometri

Molekiiler Spektrometri

Noétron Analiz

Siyirma Voltametri

S1vi Kromatografi

Gaz Kromatografi

X-Ray Analiz

Bu zorluklarin tistesinden gelebilmek icin degisik islemler gelistirilmistir. Hem analiz
elementini uygun ortama almak hem de zenginlestirmek amaciyla zenginlestirme- ayirma
islemleri uygulanir (Tablo 2.2.2).
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Tablo 2.2.2 Eser element analizinde ¢ozme teknikleri

Inorganik kat1 maddeler icin

Mineral asitler, organik asitleri alkali hidroksit ¢dzeltileri vb. i¢inde ¢6ziinme
Alkali karbonatlar ve hidroksitler, sodyum peroksit ve alkali disiilfat iginde ¢6ziinme
Anodik ¢6ztinme (elektrolitik ¢éziinme)

Oksijen, klor ve hidrojen floriir ile ¢Gziinme

Organik maddeler icin

Kuru oksidasyon (kuru kiilleme), hava, oksijen ve oksijen plazma yardimu ile,
Yas oksidasyon (yas kiilleme), mineral asitler kullanarak,

Alkali nitratlar1 kullanarak oksidatif pargalanma

Anorganik madde analizinde, zenginlestirmenin rolii ¢ok biiyiiktiir. Zenginlestirme
igslemi, aranan eser miktarda elementin numunede bulunan miktarindan daha yiiksek
konsantrasyona getirme iglemidir.

Zenginlestirme isleminde yabanci olan maddeler isleme sokulmaktadir. Béylece,
orijinal olan matriksler 6l¢lim yapmak i¢in daha uygun matrikse déniismektedir.

Tablo 2.2.3’de zenginlegtirme teknikleri goriilmektedir.

Cogu eser clemente, analiz edilmeden 6nce, hem uygun ortama almak hem de
zenginlestirmek amaciyla ayirma —zenginlestirme iglemleri uygulanir. Eser element analizinde
ortamin etkisi s6z konusu degilse ve eser elementlerin konsantrasyonu kullanilacak y&nteme

gore yeterince yiiksek ise ortam analize uygundur.
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Tablo 2.2.3 Zenginlestirme Teknikleri

Numunenin Hali Ayrilan Maddeler Teknikler

Kati veya Erimig Kati Tanecikler*

Tanecikler
Cozelti Tanecikler*

Tanecikler
Gazlar Tanecikler*

Mikroskop kullanarak elle ayirumi,
Magnet kullanarak ayirimi,Flotasyon

Selektif ¢oziinme, Elektrolitik ¢6z.,Siiblimasyon, Metal
icinde ytiksek derecede gazlarin ekstraksiyonu, Organik
maddelerin kuru oksidasyonu, Kisimli eritme, Yakma

yontemi

Siizme, Santrifiij, Flotasyon

Coktiirme,Elektrodepolama, Adsorpsiyon, Likit-likit
eks., iyon degis., Buharlastirma, Flotasyon, Elektroforez,
Dializ, Ultra siizme, Ultra santrifiij

Siizme, Sedimentasyon, santrifiij, Termal,
Coktiirme, elektrostatik ¢oktiirme, Adsorpsiyon ve

Absorpsiyon, Kondenzasyon

* : Tanecik ¢ap1 > 0.5 um

Eser metal konsantrasyonu elementin tayin sinirimin 10 katindan az ise zenginlestirme

islemi uygulanir. Eser elementlerin ¢ogu, analiz dncesi ana bilesenlerden (matriks) ayrilmali

ve daha sonra zenginlegtirilmelidir.

Zenginlestirme islemi uygulandiginda, numune kadar destile suya aym zenginlestirme

islemi ve diger prosediirler uygulanarak blank caligmasi yapilmali ve bu deger analiz

sonuglarindan ¢ikarilmalidir.
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2.2.5 Zenginlestirme Tekniginin Genel Kavramlan

2.2.5.1 Eser Elementin Bulunmasi

Eser miktarda elementin bulunmasi ve hesaplanmasi,
Rr=Qr/Qr x 100 (%)

denklemi ile miimkiindiir. Burada Q°r ve Qr ;eser miktarda elementin zenginlesmeden 6nce
ve sonra bulunan miktarlaridir. Qr’nin degeri kirlenmemis olarak alimir. Eser elementin
bulunmas: genelde %100’tin altindadir. Cinkli degisik islemler uygulanmaktadir. Ornegin;
buharlagma, tamamen ¢oktiirme ve ayirim yapilmamasi, islem sirasinda kaplardan ve
cihazlardan gelen hatalar ve ¢ok yiiksek adsorpsiyon olaylarindan dolayidar.

Eser elementin bulunmasi konsantrasyona baglidir. Anorganik maddelerin analizinde
eser elementlerin matriksten elde edilmesi %95‘den fazla veya en az %90 civarinda olmasi
gerekmektedir.

Bu teknigin dezavantajlar ise; kat1 numunelere, iz elementin zor sokulmasidir. Clinkii
s6z konusu islem, elementin elde edilmesini ve kayip derecesini, ¢dziinme ve buharlastirma

islemleri sirasinda gostermektedir.

2.2.5.2 Zenginlestirme Faktorii

Eser elementin zenginlegtirme faktort,

F=(Qr/Qu)/(Q°r/ Q%) =Rr/Rum

denklemi ile gosterilir. Burada Q°w ve Qu; matriksin zenginlesmeden once ve sonraki
miktarlar1, Ry; matriksin tiriintidiir.

Zenginlestirme faktorii, eser miktarda bulunan elementin konsantrasyonuna ve
kullanilan tayin teknigine baghdir. Zenginlestirme faktorii, bazen 10> den biiyiik olmaktadir.
Buda baz: tekniklerde kolay elde edilmektedir.
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Anorganik maddelerin eser miktarda analizinde, zenginlestirme faktorii 10%-10*
oldugunda yeterli olmaktadir. Clinkli kullanilan enstrlimanlar genelde gok diisiik sinir tayini

ve selektif 6zelligi tagirlar.

2.2.5.3 Kirlenme

Zenginlestirme islemi sirasinda, aranan elementin igerdigi kirlilikler yabanci
kaynaklardan numunenin i¢ine gecebilmektedir. Kirlenme olay1 su kaynaklardan meydana

gelebilir.

e Laboratuarda havadan
e Kaplardan ve kullanilan cihazlardan
e Reaktiflerden ileri gelen kirlilik

Havadan Gelen Kirlilik

Dis atmosferde degisik sivi ve kati tanecikler bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; toz,
toprak, deniz suyu tanecikleri, gicek tozu, bakteri ve diger taneciklerdir. Bunlarin yaninda
sanayiden gelen kiilin yakit dumani, siilfiirik asit, ¢imento ve difer sanayi kalintilari
laboratuarlara ulagmaktadir.

Havada bulunan ve kirlilik yapan maddelerin miktar1 ve cinsi laboratuara gore degisir
(Tablo2.2.4). Buna gore laboratuarin yeri, yapisi ve laboratuann c¢alisma sartlarina gore
hemen, hemen tiim bilinen elementler havadan gelen kirlenmeye maruz kalabilirler.

Havadan gelen kirlenme olaylarini en aza indirmek igin laboratuarlar ve tezgahlar
temiz tutmak ve degisik kapali sistemleri uygulamak etkili olmaktadir.

Gergeklestirilmesi ve bakiminin siirdiiriilmesi ¢ok pahali olmasina ragmen, temiz oda
kullarum gok gereklidir . Alisilagelmis kimyasal laboratuarlarinda atmosfer, metrekiip bagina
200ng Fe, 20ng Cu ve 400ng Pb icermesine ragmen, temiz oda metrekiip bagina 1ng Fe, 2ng
Cu ve 0.2ng Pb igerir. Temiz oda kullammu ve dizaym igin gerekli olanlar agagidaki gibi
belirtilmektedir.
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1- Zemin, duvarlar, sabit esyalar ve mobilyalar igin kullanilan yiizey materyalleri gézenekli
olmamali ve oksidasyon, korozyon, asinma ve doékiilmeye karsi direngli olmalidir.
Tozlanmanin az ve temizligin kolay olmasi diger 6nemli bir unsurdur.

2- Igeride toz birikiminin 6nlenmesi ve temizligin kolay hale getirilmesi olabildigince
basitlestirilmelidir. Ay sebepten, ek yeri olmayan ve oda i¢inde ovallestirilmis késeler tercih
edilmelidir.

3- Disaridaki atmosferin igeri girmesin 6nlemek i¢in, igerinin basinci disaridan biraz daha
yliksek tutulmalidir.

4- Yiiksek verimli (HEPA) filtrelerinden gegerek filtre edilen hava siirekli olarak igeriyi
beslemelidir.

5- Nispi nem %50 civarinda tutulmahdir. Daha yiiksek nem metalik pargalarda paslanmaya
neden olabilecegi gibi, daha diisiikk nem patlayici bilesikler veya aletlerle parcacik ¢ekiminden

dogan ve ciddi problemlere yol agan, elektrostatik yiiklerin meydana gelmesine sebep olabilir.

Tablo 2.2.4 Havadaki taneciklerde bulunan eser elementler

Konsantrasyon East Chicago,Ind. Niles,Mich.,,  U.S.A(urban,  Osaka andSakai

Seviyesi(ng/m3 hava) U.S.A (industrial) U.S.A.(rural)  average) Japan (urban)

10*-10° Fe,S S

10°-10* Al,Ca,Cu Al,Ca,Fe Fe Al,Ca,CLFe
K.Mg,Zn K,Na,Zn

10%-10° Cr,Mn,Na,Ti CuKMg  MnPbZn MnV

Na,Ti,Zn

10-10? As,Br,Ce Br,Mn As,Cr,Cu,  As,BaBr,Cd
Sb,V Ni,Sn,Ti,V  Cr,Ni,Sb,Ti

1-10 Ag,Co,Ga As,Cr,Hg Cd,Sb Ag,Ce,Co,Cs
Hg,La,Sc La,Sb,Sc Hg,La,Rb,Se
Se, Th,W Se,V Th,W
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Aletlerdén Gelen Kirlilik

Kaplarin ve aletlerin orneklerle, direkt temasta olan ytizeyleri kirliligi arttiric1 bir etki
meydana getirir. Diger taraftan, degisik elementler kuvvetlice kabin kenarlarinda adsorplanir
ve desorpsiyon yavag gerceklesir

Bu olay sadece maddede bulunan eser elementlerin kaybina degil, aym kap igersinde
kalan maddelerinde kaybina neden olur. Bu iki olay, kabm cinsine, eser element
konsantrasyonuna, ¢6zelti bilesimine, sicaklifa ve zamana baglidur. Uclincti olarak kap
duvarlarimin gegirgenligi kayip ve kirlenmeye neden olur.

Hangi malzemeyi segecegimize karar verirken; kimyasal kompozisyon, kimyasal
direng, termal kararlilik, gegirgenlik, adsorpsiyon ve adsorpsiyon davramgi ve fiyati
g6zoniinde bulunduruimalidar.

Eser element analizinde kap yapim malzemesinin siralanig1 su sekildedir: Teflon >
polipropilen > polietilen > platin > cam. Plastik malzemeler, genellikle eser element
analizinde tavsiye edilmektedir. Pyrex kabinda 0.IM NaOH ¢ozeltisi, 24°C’de 16 ay
bekletildiginde alimiinyum ve bor igin 1.5pg/g kirlilik gozlenmistir. Fakat polietilen kap
i¢inde higbir kirlilik gézlenmemistir.

Botanik numunelerin oksidasyonunda sodyum kirliligini énlemek igin pyrex kaplar
kalsiyum nitrat ve potasyum nitrat (20:80 %mol) kangimu etkilidir. Glimils igeren ¢dzeltinin
buharlastirilmas: ve organik maddelerin bozulmasindan dolay1- olusan pyrex yiizeyindeki
gilimiis difiizyon kayb1 yiizeyi potasyum nitrat ile muamele edilerek kiigiiltiilebilir.

Cam kaplarin yikanmasi i¢in, temizleme reaktifi olarak aseton, metanol, etanoll ve
deterjan kangimlarn kullamilir. Kromik asit temizleme ¢ozeltisi, temizleme giicii y&niinden
daha popiilerdir. Fakat kullamilan krom miktarmin cam yiizeyde dikkatli bir sekilde su ile
calkalanmas:1 gerekmektedir. Sulu amonyak ile ¢alkalama sonunda kalan krom
uzaklastirlmasma ragmen 1:1 oraminda siilfiirik asit ve nitrik asit, kromik asit yerine
temizleme ¢ozeltisi olarak kullanilmalidir. Cam kaplar, hidroflorik asit ¢ozeltisi ve bu
¢ozeltinin diger mineral asit karigimiyla da etkili olarak temizlenebilir. Fakat bu iglem yiizeyin

safsizliklardan dolay1 piiriizlenmesine neden olabilir.
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Reaktiflerden Gelen Kirlilik

Madde ¢o6ziinmesi ve ayrilmasi swrasinda kullamilan reaktifler safsizliklara yol
agmaktadir. Tiim reaktifler, su ve asitler dahil tayin elementince kontrol edilmelidir. Toz
partikiilleri igeren reaktifler, ¢ozeltide eser elementleri adsorpsiyonla kaybina yol agabilir.

Ticari safliktaki reaktiflerin kullamimi, ¢ok pahali oldugundan ve kolayca elde
edilemediginden, analizciler kendi reaktiflerini istenilen saflikta hazirlamak durumundadirlar.

Reaktiflerin yiiksek saflikta hazirlanmasi, temiz bir gevrede uygun aletler kullanilarak
yapilmalidir. Segilen laboratuar metotlar1 Tablo 2.2.5°de 6zetlenmigtir.

Tablo 2.2.5 Yiiksek saflikta reaktifleri igin segilen laboratuar metotlari

Reaktifler Metotlar
Su Destilasyon,iyon degisimi
Hidroklorik asit Destilasyon, Izotermal des., Suda hidrojen kloriiriin dis.,

Iyon degisimi

Hidroflorik asit Destilayon, Izotermal des., Suda hidrojen floriiriin dis.
Hidrobromik asit Suda hidrojen bromiiriin dis., Iyon degigimi

Nitrik asit Destilasyon

Perklorik asit Destilasyon

Siilfiirik asit Destilasyon

Sodyum veya potasyum Likit-likit ekstraksiyonu

hidroksit ¢6zeltisi

Organik ¢oziictiler Destilasyon, Geri ekstraksiyon

2.2.5.4 Basitlik ve Hiz

Zenginlestirme iglemi basit, kolay ve hizli olmalidir. Bu tiir gabalar, eser miktarda
elementin daha az kaybina neden olur, ayni zamanda daha az kirlenme gergeklesir. Ancak iki

veya daha gok zenginlestirme iglemi uygulamrsa, daha iyi sonuglar elde edilebilir.
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Dikkat edilmesi gereken iglemler arasinda, numune hazirlanmasi veya ¢oktiiriilmesi ve

bunu takip eden zenginlestirme ve 6lgme 6nemlidir.
2.2.5.5. Numune Miktar

Numune miktari, aranan elementin konsantrasyonuna ve 6l¢tim teknigine baghdir.
Genelde kati numuneler 0.1-1.0g sivi numuneler 10-1000mL olan eser nﬁktarda elementin
zenginlestirilmesi i¢in, s6z konusu elementin (ng/g) veya ( pg/g) seviyesinden iist seviyeye
getirilmesi gerekir. Eser miktarda elementin (pg/g) veya (ng/g) seviyesinde bulunursa, ¢ok
daha yiiksek miktarda numunenin alinmasi gerekir.

Ancak, gergekte en alt seviyede yapilan Olgtimler; kirlenme derecesine, kaybina ve
diger elementlerin girisim derecesine baglidir. Bundan dolay1, yiiksek miktarda numuneler
alinmasi gereksiz olmaktadir. Ayrica ¢oktlirme ve zenginlestirme islemleri daha zordur ve

uzun zaman almaktadir.
2.2.6 Eser Element Zenginlestirme Yontemleri

Baslica kullanilan eser element zenginlestirme yontemleri buharlagtirma, birlikte

¢Oktiirme, iyon degistirme, elektrolitik zenginlestirme ve ekstraksiyondur.

2.2.6.1 Buharlastirma ile Zenginlestirme

Tayin edilecek element ugucu olmadig: takdirde, buharlagtirilmas: suretiyle ¢6zeltinin
zenginlestirilmesi miimkiin olur. Buharlastirma yontemiyle zenginlestirme esas olarak,
evaporasyon, destilasyon ve siiblimlesmeyi kapsar. Genellikle, tayin edilmek istenen eser
elementler veya matriksler segimli olarak buharlagma veya buhar basinci sicakliginda
buharlagtirilir. Bundan dolay1, numunedeki bilegenler buharlasma dncesi veya buharlagtirma
sirasinda uygun bilegiklerine doniistiiriiliirler. Buharlagtirma ile ayirmada matriks ile eser
element arasindaki uguculuk farkinin biiyiik olmas: gerekir[22]. Tablo 2.2.6’de buharlagtirma

ile zenginlestirme yonteminde kullamlan bazi ugucu bilesikler goriilmektedir .
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Tablo 2.2.6 Elementlerin kolay buharlasan bilegikleri

Buharlastiric: Bilesik Element

Dogrudan H, Hé, N, Halojenler

Hidriirler As, Bi, CL,F, Ge, N, O, Pb, S, Sb, Se, Sn, Te
Floriirler ve oksifloriirler B, Mo, Nb, Si, Ta, Ti, V, W

Bromiirler Al, As, Cd, Cr, Ga, Ge, Sb, Sn, Zn, Zr
Iyodiirler As, Sb, Sn, Te

Oksitler As, C, H, Os, Re, Ru, S, Se, Te

Buharlastirma islemlerinde, destilasyon, siiblimasyon ve organik maddelerin oksidasyonunda
genel olarak kullanilan sicaklik 100°C’dir. Katt ve erimis maddeler i¢in buharlagtirma teknigi
uygulandiginda, bu sicaklik 1000°C’nin iizerinde olur.
| Bu metodu kullanirken, yiiksek sicakliklarda kaptan gelen kontaminasyon ciddi

derecede goziikebilir. Diger taraftan, istenilen eser elementler buharlagtifn zaman, bazi
kayiplar agagida verilen sebeplerden dolay: miimkiin olabilmektedir:
1- Buharlasan bilegige diizgiin bir doniisme olmamasindan dolay1,
2- Kati numunelerde yavas bir difiizyon olmasindan dolay1,
3- Alet duvarlarinda adsorpsiyon kaybindan dolay1,
4- Buharlagan maddelerin diizgiin olarak buharlagsmamasindan dolay.

Tayin edilmek istenen eser miktarda element kantitatif olarak isitilmak suretiyle ve
kimyasal reaksiyonlar yardimiyla buharlagabilir. Bu sayede, matrikste bulunan elementler s1v1
icinde kalir. Buharlagan bilesikler uygun bir ¢ozelti i¢inde adsorbe olur ve elementlerin tayini

yapilir.
2.2.6.2 Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

En eski ayirma metotlarindan biri olan ¢6ktlirme, hala inorganik eser analizlerinde
zenginlestirme teknigi olarak kullamlmaktadir[34-35]. Birlikte ¢oktiirmede biiyiik yiizeyli

¢okelek olugturularak eser elementlerin bu ¢okelek ylizeyinde adsorplanmasina

dayanmaktadir. Olugturulan g¢okelek inorganik veya organik karakterli olabilmektedir.
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Kullamilan inorganik ¢okelekler, siilfiirler ve hidroksitler, organik g¢okelekler ise ¢elat
kompleksleridir. Cokelek az miktarda ¢oziictide ¢éziilerek hem zenginlestirme hem de ana
matriksten ayrilma saglanabilir.

Birlikte ¢oktiirme teknigi yaygin olarak, deniz ve atik sularda eser elementlerin
zenginlegtirilmesinde kullanilmaktadir. Bu teknik, yiiksek saf metaller ve diger anorganik kat1
orneklerin ng/g veya daha diistik pg/g seviyesinde eser miktarda safsizlig1 olan elementlerde
yaygin olarak kullanilir. Toplayic1 g8keltinin uygun segimiyle, zenginlestirme faktorii 10>’
den daha biiyiik olarak meydana gelir. Birlikte ¢oktiirme tekniginin dezavantajlarmndan
bazilarm su sekilde siralanabilir: Ortama biiyiikk miktarda yabanci madde eklenmesi
gerektiginden, ylksek saflikta bilesikler kullanilsa bile, reaktiflerden gelebilecek
kontaminasyon 6nemli bir problemdir. Coktiirme ¢ofu zaman yavas ve zahmetlidir. Toplam
islem genellikle karmagiktir, her ilave basamak eser element kaybi veya kontaminasyon
ihtimalini arttirir. Eger tasiyic1 ¢okelti parcalanmazsa, son analiz edilecek ¢ozelti fazla
miktarda ¢Oziinmemis kati tanecik igerir, bu durumda kimyasal girisimler ve zemin

adsorpsiyonu ortaya ¢ikar.
2.2.6.3 iyon Degistirme ile Zenginlestirme

Iyon degistirme basit olarak; igerisine yabanci iyon karismig olan iyon degistiricinin
bir hiicresinden, hiicrede elektrostatik olarak bagli bulunan esas monomer iyonunun ortaya
¢ikmasi seklinde tanimlanmaktadir.

Iyon degistiriciler daima ya yiiksek polimer veya yiiksek polimer katyon igeren tuzlar
halinde bulunurlar. Bu yiiksek polimerlerin ag seklinde olan yapisindan dolay1, bu yap: i¢inde
yalmz monomer olan zt iyonlar degil, aym zamanda su ile diger iyonlar i¢inde yer
bulunmaktadir.

Iyon degistirme yontemi ile biiylik hacimli ¢ozeltilerin kiigiik bir kolondan
gegirilirken, eser clementlerin se¢imli olarak tutulmasi saglanir. Tutulan eser elementler,
kiiciik hacimli bir eluent ile alinarak zenginlestirilir. Iyon degistiricileri elektrolit ¢ézeltileriyle
temas ettiklerinde pozitif veya negatif yiiklii iyonlar1 biinyelerine alarak, onlarin yerine aym
cinsten bagka bir iyon veren polimer bilegikleridir.

Katyon degistiren reginelere katyonik regine, anyon degistirenler anyonik regine adi

verilir.
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Her iki grup iyon degistirici, yliksek molekiillii iyon degistirmeye yatkin gruplan igeren
bilesiklerdir. Anyon degistiriciler serbest hareket eden anyonlar1 igeren poli katyonlardan
olugmaktadir.

Analitik ¢aligmalarda kullanilan iyon degistiriciler genellikle yiiksek molekiillii ag
seklindeki polimerizasyon veya kondenzasyon {iriinii sentetik reginelerdir. Katyon degistirici
olanlarin yapisinda stilfonik asit, karboksil veya fenolik hidroksil gruplar1 bulunur. Kuvvetli
veya zayif asit yapida iyon degistiriciler olarak siniflandirilirlar. Anyon degistiriciler
yapilarinda primer, sekonder, tersiyer aminleri veya kuaterner amonyum gruplarini igerirler.
Kuaterner amonyum grubu igerenler kuvvetli bazik iyon degistiriciler olarak adlandirilirlar.
Iyon degistirici maddeler kantitatif, tekrarlanabilir ayirmalar1 verebilmeleri igin asagidaki
Ozellikler gostermelidirler:

e (Ozeltinin akigina kars1 az direng gostermelidirler.

o Yiiksek mekanik dayanikliligi olmalidir.

e Suda ve kullanilan ¢dziiciilerde ¢6ziinmemelidirler.

o QOksitleyici ozellikteki asitler ve bazlar kargisinda dayanikli olmalidirlar.
o Is1 degisikligi gostermemelidirler.

e Genis bir pH alaninda kullanmlir olmalidirlar.

e Serbest hareket eden karst iyonlar: adsorbe etmemelidirler.

e Yenilenebilir (rejenere edilebilir) olmalidirlar.

e Belirli iyon degistirme kapasiteleri ve aktiviteleri olmalidir.

Katyon degistiriciler asit veya tuz seklinde saklanmalidirlar. Anyon degistiriciler genellikle
yalmz tuz seklinde bulunurlar. Katyon degistirici seyreltik sulu bir asitle yikandiginda katyon
degistiricinin asit gekline [H+] geger. Katyon degistiriciyi asidin fazlasindan kurtarmak i¢in
katyon degistiriciden akan yikama suyu notral reaksiyon verene kadar su ile yikanmasi
gerekmektedir. Bu sekilde katyon degistiriciler yenilenmis olurlar.

Buna karsilik anyon degistiriciler seyreltik alkalilerle yenilenirler ve kuvvetli bazik anyon
degistiricilerde poliamonyum bazlarinin hidroksitleri, zayif bazik anyon degistiricilerde ise
serbest poliaminler olugur. Sonugta yikama suyunun yine nétral reaksiyon vermesi gerekir.

Bir iyon degistiricinin degistirebilecegi iyon miktann smrhdir. Biinyesindeki iyon

degistirici gruplardaki yerlerin hepsi doldugunda bagka iyonla reaksiyon veremez.
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Bir iyon degistiricinin degistirebilecegi maksimum katyon veya anyon miktarina iyon
degistiricinin kapasitesi ad1 verilir.

Bir iyon degistirici ayni cins yiiklii iyonlara kars: degisik reaksiyon gosterir. Ornegin, bir
katyon degistirici +3 degerli katyonlarn +2 degerlilerden, +2 degerli katyonlan +1
degerlilerden daha kuvvetli adsorbe eder. -

Iyon degistirme isleminde agagida goriildiigii gibi relatif afinite siras1 vardir.
Ba2* > Pb2* > S22 > a2t > Ni2t > Cd?t > Cu?t > Co?t > Zn?* > Mg' > TI* > Ag' > K> NH >
Na*>H'>Li" gibi.

Cozeltideki katyon, katyon degistiricinin yapisindaki katyondan relatif afinite
sirasinda daha dnce yer aliyorsa degistirilebilir. Katyon degistirici H™ seklinde ise K ile yer
degistirebilir.

Iyon degistiricilerle ayirmalarda, ayrilacak iyonlarm gap: da rol oynar. Iyonun ¢ap: ne
kadar kiigiik ise iyon degistirici tarafindan o derecede kuvvetli tutulur.

Bazi iyonlara ait komplekslerin iyon degistiricilere ilgileri farklidir. Yapilan
ayirmalarda bu ozellikten de faydalamlir. Ayrica bazi iyon degistiricilerin g¢elat yapici

Ozellikleri vardir.
Likit iyon Degistiriciler

1948 yillarinda Smith ve Page likit iyon degisiminin, asit ve tuzlarmin suda
¢oziinmedigi fakat organik solventlerde g¢6ziinmesinden dolay1 asidin ekstraksiyonunda
yiiksek molekiiler aminlerin kullanilabilecegini belirtmislerdir. Ornegin kloroform, benzen
veya kerosen gibi :

RiNog + H'yq+ Ag 5 RNH Ay, (ekstraksiyon)

Burada A- basit asit veya kompleks asidin anyonu. Ornegin FeCl* ve

RsNH A+ Bag 5 RsNH'Borg + Aorg (anyon degisimi)

Birinci reaksiyonda amin tuzu, sulu fazdaki B" anyonu ile anyon degisimi
yapmaktadir. Organik amin g¢ozeltisinde Oncelik sirast anyon degisimi reginelerindekine
benzer sekildedir.

ClO4s >NO; >ClI'>HSO4 > F

Aym zamanda, alkali bir ¢ozelti (amonyak veya sodyum hidroksit) ile muamele edilen

amin tuzu amine gevrilebilir, bu yilizden diger iyon degistiricilere benzerler.
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Bundan dolay1 yiiksek molekiiler aminler genellikle likit anyon degistiriciler olarak ifade
edilir. Ekstraksiyondaki segiciligi, pH ve tuz konsantrasyonunun kontrolii ile, oksidasyon
durumunun diizeltilmesiyle ve hepsinden 6nemlisi organik diluentin se¢imi ile basariya ulagir.

Likit iyon degistiricileri, hem solvent ekstrasiyon hem de iyon degisiminin pek ¢ok
avantajim biinyesinde toplamaktadir.

S6z edilen baz1 problemlerin yam sira emiilsiyon olusumu i¢in egilimli olmas: gerekir
ki bu problem, sicakligin kontrolii ve asidin diizgilin se¢imi ile, sulu fazda serbest asidin
miktar1 ve uygun diluent ile en aza indirilebilir. Organik fazdaki analiz problemi basit
tekniklerin kullammnu ile ¢oziimlenebilir. Ornegin metal tayini igin flame fotometri veya AAS
kullamlmaktadir.

Yiiksek molekiiler aminler, 6rnegin tri-n-octylamin likit anyon degistirici ve yiiksek
molekiiler agirlikli organik asitler 6rnegin di(2-etilheksil)fosforik asit katyon degistirici olarak
kullanilmaktadir.

Iyon degistirme ile zenginlestirme ydntemi numunenin fazla muamele edilmemesi,
¢ok yiksek zenginlestirme faktorlerine ulagabilmesi ve numunelerin toplamr toplanmaz
hemen zenginlestirilebilmesi gibi bazi avantajlar yaminda, bazi elementlerin iyon degistirici
tarafindan adsorplanmasi veya kismen adsorplanmasi, bazilarinin elue edilememesi, kuvvetli
elektrolitlerde ana iyonlarin tercihli olarak ali konmasi sonucu eser elementlerin

zenginlestirilememesi gibi dezavantajlar1 igermektedir.

2.2.6.4 Elektrolitik Zenginlestirme

Elektroliz yontemi ile gesitli ¢6zeltilerden agir metallerin ayrilmasi eser miktarlar igin
uygun bir yontemdir. Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi biiyiik dlgiide elektrolit
ornegin bilesimine, elektrolit tiirtine ve sekline, elektroliz hiicresine ve diger deneysel
degiskenlere baglhdir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde en gok kullanilan potansiyel

kontrollii elektrolitin yani sira siyirma ydntemleri de yaygin olarak kullanihr.
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2.2.6.5 Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

Ekstraksiyon ile zenginlestirmede bir faz genellikle su, diger faz ise uygun organik bir
¢oziiciidiir. Sulu fazdaki eser bilegenler organik faza ¢ogunlukla gelatlar1 veya degisik iyonik
kompleksleri halinde gegirilir. Eser analiz ¢aligmalarinda celat sistemleri kararliliklan ve grup
reaktifi 6zellikleri sebebiyle tercih edilir. Bir ¢éziicti ile ekstraksiyon metodunun diger
¢Oktiirme yontemlerine iistiinliigli ekstraksiyon sirasinda fazlar arasindaki ayirma ytiizeyinin
kiigiik olmasidir. Bundan dolay: ¢oktliirme esnasinda ayrilmay: giiclestiren adsorpsiyon
olaylari, ekstraksiyon sirasinda hig rol oynamazlar.

Ekstraksiyon yontemi, eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri arasinda
basitligi, genis ve hizli uygulanabilirligi nedeniyle 6nemli bir yer tutar.

Ekstraksiyon yonteminin dezavantajlarindan bazlari; kullamilan birgok kimyasal
maddeler ve baz mekanik aktarmalar, kap degistirmeler sirasinda tekrarlanamayan
kontaminasyon ve kayiplarin meydana gelmesidir.

Ekstraksiyonun bagarili olmasi analizcinin bu konudaki tecriibesi ve titizligi ile
yakindan baglantilidir. Ozellikle islem sirasinda, ekstrakttaki metal konsantrasyonunun,
organik ¢6ziiciiniin kolay buharlagmasindan dolay1, zamanla degismesine dikkat edilmelidir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometrisinde bazi organik ¢oziiciilerin kullaniimasi
uygun degildir. Ciinkii; ¢ok ugucu ¢oziiciiler kullanildiginda ¢oziicti aleve ulagmadan, alev
baghiginda buharlagir ve baglik iginde genlesen buhar gaz hizim arttirir ve alev soner. Klorlu
hidrokarbonlar, 6zellikle karbon tetrakloriir ve kloroform alevin dig bdlgesinde kismen
yanarak fosgen gibi zehirli gazlar olustururlar. Doymamis hidrokarbonlar ve aromatikler
kismen yanarak dumanh ve hayli indirgen alev olustururlar ve bu sartlar birgok metalin
tayinine uygun degildir. Tercih edilen ¢6ziiciiler orta agirhiktaki alifatik alkol ve ketonlardur.
Metilizobiitil keton (MIBK), etil asetat ve n-biitil asetat kullanilmaktadar.

Geri ekstraksiyon: Bu islemde, genellikle pH’1 degistirerek metal-gelat kompleksini
pargalamak suretiyle organik faza alman element tekrar sulu ¢dzeltiye gegirilir. Element sulu

asidik ortama ekstrakte edilir, organik ¢6ziicii ayrilir veya buharlagtinlir.
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2.3 ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 15181n gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun O&lglimiine dayanir. Isif1 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden
kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gegerler ve absorpsiyon miktari, temel diizeydeki atom

sayisina baglidir[36].

2.3.1 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre Cihazi

Ilke olarak diger absorpsiyon spektrometrelerine benzeyen atomik absorpsiyon
spektrofotometrelerinin  en Snemli bilesenleri; analiz elementinin absorplayacagi igimay1
yapan i5in kaynagi, ornek ¢dzeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlagtirici, galigilan
dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildif1 monokromatér ve 151k siddetinin 6lgiildiigii
dedektordiir.

Oyuk katot lambalar: olarak bilinen 11k kaynaklari diigiik basingta (birkag mmHg)
neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir bigiminde lambalardir. Bunlarda
kullanilan katot, oyuk bir silindir seklindedir ve analiz elementinden yapilmigstir. Anot ise,
tungsten veya nikelden yapilmig bir teldir. Anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim
uygulandiginda lamba igindeki asal gaz atomlar iyonlasir. Boylece ortamda iyonlar ve
elektronlar olusur. Bu iyonlar katoda garparak yiizeydeki metal atomlarii koparir ve
uyarirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji diizeyine donerlerken katot elementine 6zgli dalga
boyundaki 1smmay: yaparlar. Oyuk katot lambalari, atomik absorpsiyon spektroskopisi
yonteminde en fazla kullanim alam bulan 1g1k kaynaklaridir. Incelenen her element icin, o
elemente 6zgli oyuk katot lambasinin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir[36].

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analizlerin en 6nemli dezavantaji, her element
i¢in ayri bir katot lambasi1 kullanimimi gerektirmesidir. Bu nedenle ¢ok elementli oyuk katot
lambalan gelistirilmesi digtintilmiistiir. Bu lambalarda katot, incelenecek elementleri igeren
alagimlardan, metalik bilegiklerden veya toz haline getirilmis metal karigimlardan yapilir. Cok
elementli lambalarda ortaya ¢ikan en onemli sorun, 6zellikle ligten fazla element iceren
lambalarda, lambanin emisyon siddetinin azalmasi ve bunun sonucu olarak gézlenebilme

siirinin biiytimesidir.
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Elektrotsuz bosalim lambalar: olarak adlandirilan lambalar As, Se, Sb gibi ugucu ve
kiiciik dalga boylarinda (<200nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler igin
gelistirilmiglerdir. Bu lambalarin 151k siddetleri, oyuk katot lambalarina oranla birkag kat daha
fazladur.

Stirekli 151k kaynaklar: (hidrojen veya déteryum lambalari, yiiksek basingh ksenon
lambalart) atomik absorpsiyon igin ilk bakista gok gekici 151k kaynaklaridir. Bu lambalar, ok
iyi bir kararhlik gosterdikleri ve genis bir dalga boyu aralifinda 1g1ma yaptiklarindan, analizi
yapilacak her element i¢in ayn bir oyuk katot lambasi kullanma zorunlulugunu ortadan
kaldirirlar.

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricimin  gérevi, Ornekteki
iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharini
olugturmaktir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde analizin basarisi, atomlagtirmanin
etkinligine bagli oldugundan, diizenein en Onemli bileseni atomlagtiricidir. Kullanilan
atomlagtiricilar: iki baslik altinda incelemek miimkiindiir. Bunlar alevli atomlastiricilar ve
alevsiz atomlagtiricilar olarak adlandirilirlar.

Alevli atomlagtiricilarda, Ornek c¢ozeltisi aleve havali (pnématik) bir sislestirici
yardimu ile puiskiirtiiliir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigti zaman ilk olay, damlaciklarin kurumasi
yani ¢Oziicliniin buharlagmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiyiikliigiine ve ¢6ziicii
tiirline baglidir. Buharlagsma sonucu olusan kat1 pargaciklar, alev sicakliginin etkisiyle cesitli
degisikliklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken, maddeler buharlagir veya birbirleriyle ve
alev gazlan ile tepkimeye girerler. Cozeltideki taneciklerin buharlagmasindan sonra olugan
gaz molekiilleri, 1sisal ayrisma ile atomlarina ayrilirlar. Alev iginde, analiz elementinin
atomlarindan baska, CO,, CO, C, H,0, O,, H,, H, OH, NO, N, gibi birgok yanma iiriinleri
olugur. Bu nedenle alevdeki olaylar son derece karmagiktir.

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde alevin olusturuldugu iki tlir yakic
kullanilir. On-karigtirmasiz tiir yakicilarda, ek ¢ozeltisi yanici ve yakici gazlar birbiriyle
temas etmeden ayr ayri tagimarak yakici baglifinin hemen ¢ikisinda karigirlar.

On-karigtirmali yakicilarda ise, omek ¢ozeltisi yakici gaz yardimi ile beraber bir
boslugun igine taginir ve burada yanici gazla karigir. Boylece bir aeresol olusur ve bu aeresol
yolu iizerindeki levhalara c¢arparak cesitli biiytiklikteki damlaciklara doniistir. Uygun
biiyiikliikteki damlaciklar aleve taginirken daha biiyilik damlaciklar sistemden disan atilir.
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Tablo 2.3.1°de, en ¢ok kullanilan alev tiirleri, bunlarin maksimum sicakliklar1 ve
yanma hizlar1 verilmistir. Yanma hizlari, alevlerin yalnizca belirli araliklardaki gaz akis
hizlarinda kararli olmasi nedeniyle dnemlidir. Gaz akis hizi yanma hizin1 agmazsa, alev bek
icinde kendi kendine geriye ilerler. Akis hiz1 arttikga, 'akls ve yanma hizlarinin egit oldugu bir
noktaya ulagincaya kadar alev yiikselir. Bu bdlge alevin kararli oldugu yerdir. Bu akig hiz,
yanici cinsine ve kullanilan yiikseltgene oldukg¢a baglidir.

Bakir, kursun, ¢inko ve kadmiyum gibi kolay atomlasan elementler igin diisik
sicaklifa sahip alevler, 6rnegin dogal gaz-hava alevi kullanmak yeterlidir. Toprak alkali
metaller gibi kararli oksitler olusturan elementler i¢in asetilen-hava alevi ile duyarli sonuglar
alinabilir. Aliminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir toprak elementleri ise ¢ok
kararl1 oksitler olustururlar. Bunlarin atomlagmasi igin ise, ¢ok yiiksek sicakliga sahip
asetilen-diazotoksit veya asetilen-oksijen alevlerinin kullanilmasi gerekir. Atomlastirici olarak
alev kullanildiginda 6rnek ¢6zeltisi aleve siirekli olarak goénderilir ve bir analiz i¢in 0.3-1.0

mlL ¢ozelti kullanilir.

Tablo 2.3.1 Alevierin ézellikleri

Yanici Yiikseltgen Sicaklik Maksimum Yanma
Hiz1 (cm s™)
Dogal gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390
Hidrojen Hava 2000-2100 300-440
Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400
Asetilen Hava 2100-2400 158-266
Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480
Asetilen Nitréz Oksit 2600-2800 285

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlastirici olarak alev disinda sistemler de
gelistirilmigtir. Bunlarin en &nemlisi, elektrotermal atomlagtiric1 olarak da adlandinlan grafit
firnlardir. Elektrotermal atomlagtiricilar, 1sitilmalar igin ayn bir giic kaynag: gerektirirler ve
daha pahal1 sistemlerdir. Fakat aleve oranla birgok tistiinliige sahiptirler.
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Bu tiir atomlagtiricilar, ¢ok kiiciik 6rmek hacimleri (5-50uL) gerektirirler; bunlarin kullanimi
ile aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi yiiksek sivilarla da galigilabilir[36]. Atomik
buharin 151k yolunda kalma siiresinin daha fazla olmas1 nedeniyle bunlarda duyarlik aleve
oranla ¢ok daha fazladir. Ayrica rezonans hatlar1 vakum ultraviyole (<200nm) bolgeye diisen
elementlerin analizleri, oksijenin bu dalga boylarindaki siddetli absorpsiyonu nedeniyle
alevde mumkiin degilken, asal gaz atmosferinde calisilan elektrotermal atomlastiricilarin
kullanilmasi ile gergeklestirilebilir. Bundan bagka, elektrotermal atomlastiricilarda, bir kiigiik
kagikgik igine yerlestirilen kati haldeki 6rneklerinde analizi yapilabilir.

Spektroskopik yontemlerin g¢ogunda kullamlan aletin Ustiinliigii, dogrudan
monokromatdriin ayuma giictine bagh oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisinde
bu o kadar 6nemli degildir. Ciinkii, atomik absorpsiyon spektroskopisinde, her element i¢in, o
elemente O6zgii 151k yayan oyuk katot lambalari kullanilir. Bunun sonucu olarak
monokromat6riin gorevi, oyuk katot lambasinin yaydig, incelenen elementin rezonans hattin
diger hatlardan ayirmaktir. Cok basit bir monokromatdr, emisyon spektrumu en karmasik

“elementler i¢in bile bu ayirmay:1 saglayabilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 15tk  sinyalinin  elektrik  sinyaline
doniigtiiriilmesi i¢in fofog¢ogaltict tiipler kullanilir. Ultraviyole ve goriiniir b6lgenin tiimiinde
yeterli duyarliga sahip bir fotogogaltici bulmak zordur. Bu nedenle Ultraviyole bolge ile
gOriiniir bolgenin kisa dalga boylarinda CsSb, goriiniir bélgenin daha uzun dalga boylarinda
ise Se katotlu tiipler kullanilir.

Atomik absorpsiyon Ol¢limleri i¢in kullanmilan iki degisik tiir spektrofotometre
bulunmaktadir. ilkinde, 151k kaynagindan ¢ikan 1g1k kesikli olarak, atomlastiricidan gikan 151k
ise kesiksiz olarak dedektore ulagir. Kesikli 1gik dedektorde alternatif bir akim
olusturdugundan bu alete tek 151k yollu, alternatif akimli spektrofotometre denir. Bu alette
elektronik devreler yardimiyla sadece alternatif akim yiikseltilir ve b6ylece atomlastiricidan
gelen 151k ihmal edilebilir bir degerde kalir. Ikincisinde ise, ¢ift 151k yollu alternatif akimli
sistemdir. Burada kullanilan 151k boliicii, 151k kaynagindan ¢ikan 15181, sirayla, atomlastiricinin
i¢cinden ve digindan gegirir, bu iki 151k dedektdre sirayla ulagir ve dedektor, arkasi arkaya

gelen bu sinyallerin giddetleri arasindaki fark: 6lger.
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2.3.2 Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde, diger analitik yontemlerde oldugu
gibi, analizi yapilacak ¢rmegin 6zelliklerine gore birgok girigim ile kargilagilir. Bu girisimleri,

kimyasal, iyonlagma, spektral ve zemin girigimleri olarak siniflandirmak miimkiindiir.

2.3.2.1 Kimyasal Girisimler

Atomlagtiricilarda  olugan kimyasal tepkimelerin  sonucudur. Ozellikle alevli
atomlastiricilarda, analizi yapilacak elementin oksijenle tepkimeye girerek kararli bilesikler
olusturmasi, atom derisiminin azalmasina, dolayisiyla absorbans degerinin gerekenden daha
kiigiik elde edilmesine neden olur[37]. Kararli oksitler, atomlastiric: sicaklifinda bozunmayan
bilesiklerdir. Aliiminyum ve demir, diisiik sicakliktaki alevlerde kararli Al,O3 ve Fe,Os tiirii
oksitler olugtururlar. Oksit olusumu, alevdeki oksijen miktarnin azalmas: ile 6nlenebilir.
Ornegin, hava-asetilen alevi yerine N,O- asetilen alevi kullanarak ortamdaki oksijen derigimi
azaltilabilir.

Kimyasal girisimleri gidermenin bir baska yolu da spektroskopik tampon maddeler
kullanmaktir. Spektroskopik tampon, kimyasal engellemeye neden olan bilesenlerden birisi
ile tepkimeye girerek kararli bilesiklerin olugmasinin &niine geger. Ornegin, fosfat varliginda
kalsiyum analizi yapilirken, ortama lantan tuzu eklenir. Boylece, lantan iyonu fosfat ile

tepkimeye girerek kalsiyum fosfatin olugmasini engeller.
2.3.2.2 iyonlasma Girisimleri

Iyonlasma girigimi, atomlagtiricidaki atomlarn énemli bir miktarmin uygulanan
sicaklikta iyonlagmasi sonucu olugur. Iyonlarin spektral hatlan, atomlarin spektral hatlar: ile
ayni dalga boylarinda olmadigindan iyonlagma, dlgiilmesi gereken absorbanstan daha kiigiik
degerlerin elde edilmesine neden olur[37]. Iyonlasma genellikle, atomlagtiric1 sicakhigimin ok
yitksek oldugu durumlarda gergeklesir. Ozellikle, IA ve IIA gruplariun elementleri, oldukga
kiiciik iyonlagma enerjilerine sahiptirler ve atomlastirici sicakliginda iyonlasirlar.
Atomlagtirict  sicakliginin  diigiiriilmesiyle iyonlagsma bir o&lglide engellenebilir. Alevli

atomlagtiricilarda, propan-hava alevi kullamilarak iyonlagmanin analize etkisi azaltilabilir.
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Atomlagtirma sicaklifimin dislirtilmesi, bir ¢ok elementin tam olarak atomlagmasini da
engelleyebilecegi igin kesin bir ¢oziim degildir. Iyonlagma girisiminin azaltilabilmesi icin
kullanilan bir diger y6ntem ise standart ve 6rnek ¢ozeltilerine, iyonlagma enerjisi kiigiik bir
bagka elementin eklenmesidir. Ortama 500-5000ug/mL derisimin de, kolay iyonlagan lityum,

sodyum veya potasyum eklenmesiyle analizi yapilan metale ait,
Me=M"'+e-

dengesi, eklenen bu alkali metallerin iyonlagmas1 sonucu olusan elektron fazlaligi nedeni ile

sola kaydirilir ve analizi yapilan metalin iyonlagmasi 6nemli 6l¢iide engellenir.

2.3.2.3 Spektral Girisimler

Atomik absopsiyon spektroskopisi yoOnteminde spektral girisimler, absorpsiyon
hiicresindeki iki elementin veya bir element ile gok atomlu bir tiirlin ayni dalga boyundaki
15181 absorplamasi veya yaymasi sonucu olusur. Analizi yapilan element ile aym dalga
boyunda 151k absorplayan tlirlerin varlig1 , analizde pozitif hatalara yol agar, ¢iinkii dedektore
ulasmas1 gerekenden daha az 1gima ulasir ve absorbans degeri biiyiir. Bunun Oniine
gecebilmenin en kolay yolu, analizi yapilacak elementin 6teki element ile ¢akismayan bir
hattin1 kullanmaktir. Ote yandan, absorpsiyon hiicresindeki tiirlerin yaydig: 1s1ma, analiz i¢in
segilen ile aymi dalga boyunda ise, bu kez de negatif hatalar ortaya gikar. Ciinkii dedektére,
ulasmas1 gerekenden daha fazla 1s1ma ulasir ve absorbans degeri kiiciiliir. Bunun Oniine
gegmek igin dedektdr, oyuk katot lambasindan Srnege gelen 1515 Oniine yerlestirilen 151k
béliiciiniin frekansina ayarlanir ve béylece dedektér bu frekans digindaki 1gumalar1 algilamaz.

Omek ¢ozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin (molekiiller ya da radikaller) 1511
absorplamasi analizde ¢ok ciddi sorunlara yol agar. Bu tlir girisimler, zemin girigimi olarak
adlandinlir ve atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde en 6nemli hata kaynagidir[37].

Zemin girigimlerinin diizeltilmesi i¢in ¢esitli yontemler 6nerilmistir[38]. Bunlar, ¢ift-
cizgi diizeltme yontemi, siirekli 151k kaynag ile diizeltme yontemi, zeeman etkisine dayanan

zemin diizeltme ve Smith-Hieftje yontemidir.
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o Cift- Cizgi Diizeltme yontemi

Ciftcizgi diizeltme yonteminde referans olarak, kaynaktan gelen bir ¢izgi kullanilir.
Bu ¢izgi, analit cizgisine miimkiin oldugu kadar yakin olmali, fakat analit tarafindan
absorplanmamalidir. Bu kosul saglanirsa, kalibrasyon siiresince gézlenen referans ¢izginin
giicindeki herhangi bir azalmanin, numune matriks triinleri tarafindan sagilma veya
absorpsiyondan ileri geldigi diistintilir. Isin giictindeki bu azalma analit ¢izgisinin
absorbansim diizeltmede kullamlir. ,

Referans ¢izgisi, lambamn katodundaki bir safsizliktan, lambadaki neon veya argon
gazindan gelebilir veya tayin edilmekte olan elementin rezonans ¢izgisi digindaki bir emisyon

¢izgisi olabilir.
o Siirekli Isin Kaynag ile Diizeltme Yontemi

Bu teknikte, doteryum lamba ultraviyole bolgesindeki stirekli 151n kaynagi olusturur,
Siirekli 151 kaynagi ve oyuk katot lambasindan gelen iginlarin yol iizerindeki kesicinin
tasarimi sayesinde, grafit-tiip atomlagtiricidan sira ile gegerler.

Déteryum 151nin absorbansi, analit 1g1ninin absorbansindan gikarilir. Numune atomlar
tarafindan absorplanan siirekli 151n kesri ihmal edilsin diye slit genisligi, yeterince genis
tutulur. Boylece atomlagmig numune iginden gegisi sirasinda, siirekli 1g1nin giictindeki azalma,
yalnizca numune matriks bilesenleri tarafindan sagilma veya genis bant absorpsiyonunu

yansitir. Béylece bir zemin diizeltme yapilir.

0 Zeeman Etkisine Dayanan Zemin Diizeltme

Bir atomik buhar, kuvvetli manyetik alana tutuldufu zaman, atomlarin elektronik
enerji seviyelerinde her bir elektronik gegiste birgok absorpsiyon ¢izgisinin olugumuna yol
agan, bir yarilma gozlenir. Olusan yeni ¢izgilerin absorbanslar toplami, onlarin olustugu
orijinal ¢izginin absorbansina tam olarak esit olmak tizere, bu ¢izgiler biri digerinden 0.01nm
kadar ayrlir. Bu olay genel olarak biitlin atomik spektrumlarda zeeman etkisi olarak
tamimlamir. Singlet enerji diizeyleri arasindaki gegislerde manyetik alan varlifinda spektral

hatlar iige veya tiglii gruplara yarilmakta ve bu olaya normal zeeman etkisi ad: verilmektedir.
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Singlet diizeyler digindaki diizeyler arasinda gergeklesen gegislerde hatlarin daha fazla sayida
bilesenlere yarilmasi ile kural disi zeeman etkisi olarak adlandirilir. Olusan bu bilesenlerden 7
bileseni, sdz konusu elementin manyetik alan yok iken absorpsiyon yapacag: dalga boyu ile
aym degere’ sahipken, ¢ ve o bilegenleri, n bilegenine gére suaslyla daha kiiciik ve daha
biiyiik dalga boylarindadir ve her biri, 7 bilesenin siddetinin yarisina esit bir siddete sahiptir.
Manyetik alan varliginda bu sekilde ayrilan bilesenler ayrica birbirine dik diizlemsel polarize
151k dalgalanidir. 7 bileseni uygulanan manyetik alana paralel olarak yénlenirken, G veo
bilesenleri manyetik alana dik yonde yonlenirler. Zeeman etkisi ile zemin girisimlerinin
diizeltilmesi bu bilesenlerin degisik yonlerde polarize olmasi 6zelliginden yararlamlir[39-40].
Bu yéntemde manyetik alan, 11k kaynagina veya absorpsiyon hiicresine uygulanur.

Manyetik alaninin 151k kaynagina uygulandigi yodntemde, oyuk katot lambasimin
yaydig1 1igima © ve ¢ bilesenlerine ayrilir. Bilesenler dedekttre ulagmadan 6nce donen bir
polarizerden geger ve bdylece birbirine dik iki bilesenin neden oldugu absorbans degerleri ar
darda 6lgiiliir. Bu bilegenler atomlagtiricidan gegerken, m bileseni analiz elementinin atomlar:
ve zemin engellemesine neden olan tiirler tarafindan absorplamir. V bilesenleri ise, analiz
elementinin kendine ©zgii dalga boyu degerinde olmadiklarindan, sadece zemin
engellemesine neden olan tiirler tarafindan absorplanirlar. © ve o bilesenlerinin neden oldugu
absorbanslarin farki 6lgiilerek dogru absorbans degeri elde edilir.

Oyuk katot lambasinin yaydigi isima atomlagtiriciya girmeden once bir polarizor
yardimiyla periyodik olarak birbirine dik iki diizlemsel polarize 1s18a g¢evrilir. Uygulanan
manyetik alan ile bu kez, analiz elementinin absorpsiyon hatti = ve o bilesenlerine ayrilir.
Oyuk katot lambasi manyetik alan i¢inde olmadigindan, yaydig1 1s1ma tek dalga boyundadur.
Analiz elementinin absorpsiyon hattimin 7 bileseni oyuk katot lambasinin yaydig: ismma ile
aym dalga boyunda fakat manyetik alana paralel y6nde polarize 15181 absorplayabilir. Oyuk
katot lambasindan gelen 1s1ma 7 bilegeni ile aym1 yonde polarize 151k ise, bu 151k analiz
elementinin atomlar1 ve zemin engellemesine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. Fakat
oyuk katot lambasimnin 1gmmasit manyetik alana dik yonde polarize bir 151k ise, aym dalga
boyunda oldugu halde, analiz elementinin atomlan tarafindan absorplanamaz, sadece zemin
engellemesine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. Monokromatore ar darda ulagan iki

absorpsiyon arasindaki fark Slgiilerek dogru absorbans degeri elde edilir.
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o Smith- Hieftje Zemin Diizeltme Yontemi

Bu yontem, oyuk katot lambasi yikksek akimlarda galigtirldigi zaman lambadan
yayilan 1smin self-absorpsiyonu veya self-ters g¢evirmeye dayanir[41]. Yiksek akim,
uyarilmamis atomlarin sayim arttirir ki, bunlar da uyarilmug atomlardan yayilan iginlar
absorplama yetenegindedir.

Yiiksek akimin bir bagka etkisi, uyarilmig tiirlerin emisyon bandini énemli derecede
genisletmesidir. Net etki, absorpsiyon pikinin dalga boyuyla tam gaklsan, pik merkezinde bir
minimuma sahip bir bant olugmasidir.

Diizeltilmis absorbans elde etmek iizere lamba degisimli olarak diisiik ve yiiksek
akimlarda galistrmak {izere programlamr. Toplam absorbans diisiik akim ¢aligmas: boyunca
elde edilir ve zemin absorbansi, absorpsiyon pikindeki 151mn mimimumda oldugu zamanki
ikinci devre boyunca 6lgiilerek olusturulur. Veri algilama sistemi, diizeltilmis deger vermek
lizere toplamdan, zemin absorbansini ¢ikarir. Yiiksek akimda ¢aligan kaynagin, akim azalttig
zaman normale déniisti, milisaniyelerde gergeklesir. Olgtim iglemleri, yeterli sinyal/giiriiltii

oran vermek {izere yeterince tekrarlanir.

2.3.2.4 Fiziksel Girisimler

Analizi yapilacak maddenin ve referans maddesinin viskozite, yiizey gerilimi,
yogunluk gibi fiziksel &zelliklerin farklihgindan fiziksel girigimler olusur ve aleve ulasan
ornek miktari, aerosol boyutu 6rnek buharlagmasi gibi parametreleri etkiler.

Fiziksel girisimler, sinyali hem azaltic1 hem de arttirici olmasi nedeniyle hem negatif
hem de pozitif olabilmektedir. Alev tekniginde fiziksel girisimler giderilebilir. Ormegin, i¢
standart yo&ntemi kullanilarak (bagka bir elementin bilinen miktarlar1 6rnek ¢ozeltiye
eklenerek) bu etki 6nlenebilir. Fiziksel girisimler alevde piiskiirtme sirasinda ortaya ¢ikarlar.
Grafit firnda ise, 6rnekler pliskiirtiilmeyip pipetle enjekte edildiginden fiziksel girisimler

goriilmez.

36



2.3.3 Atomik Absorpsiyon Analitik Teknikleri

2.3.3.1 Numune hazirlama

Alev spektroskopik yoOntemlerinin dezavantaji, numunenin ¢ozelti halinde, ¢ofu
zaman da sudaki ¢Ozeltisi seklinde uyarma kaynagina verilmesi gerekliligidir. Maalesef,
toprak, hayvansal dokular, bitkiler, petrol {irtinleri ve mineraller, dogrudan genel ¢6ziiciilerde
¢6ziinmez ve bu yiizden atomlagma igin hazir formdaki analit ¢ozeltisi elde etmek igin ¢ogu
zaman yogun On iglemler gerekir. Gergekten bozunma ve ¢6zme basamagi spektroskopik
dl¢timiin kendisinden daha fazla zaman alici olur ve daha fazla hata getirir.

Coziiniirlestirme islemlerinin yiiksek sicakliklarda yapilmasi, dumandaki tanecikler
halinde veya buharlasma ile analit kayiplarma yol agar. Ayrica, bir numunenin
pargalanmasinda kullamlan reaktifler cesitli kimyasal ve spektral girisimlere yol agar. Ustelik,
reaktiflerde safsizlik olarak analitin var olmas: da miimkiindiir.

Atomik absorpsiyon yontemlerinde numunelerin pargalanmasi ve ¢dziinmesi igin
kullamlan genel yontemlerin ¢ogu, sicak mineral asitleri ile muamele: siilfiirik, nitrik ve
perklorik asit gibi sivi reaktiflerle yiikseltgenme (yas kiilletme); analit kayiplarimi dnlemek
i¢in oksijen bombasi veya diger kapali sistemlerde yakma; yliksek sicakliklarda kiil etme gibi
islemlere dayanir[42].

2.3.3.2. Organik Coziiciiler

Atomik absorpsiyon spektroskopinin gelisiminin baslangicinda, kiicik mol kiitleli
alkoller, esterler veya ketonlar iceren g¢oézeltilerden, daha siddetli absorpsiyon pikleri elde
edildigi belirlenmigtir. Organik ¢oziiciilerin etkisi, biiylik Sl¢lide artan sislestirici verimiyle
ilgilidir; bu ¢ozeltilerin diisiik ylizey gerilimleri, daha kii¢iik damla boyutlarina ve sonugta
aleve ulagan numune miktarinda artiga yol agan ve ayrica daha hizhi ¢dziicli bubarlagmasi da
bu etkiye katkida bulunabilir. Ilave edilen organik maddeleri dengelemek igin organik
coziiciilere daha kiigiik yamci /yiikseltgen oram kullanilir. Bununla beraber, yinede bu karigim
diisiik alev sicaklig1 olugturur ve kimyasal girigim olasiligin arttirir.
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2.3.3.3 Kalibrasyon Egrileri

Teorik olarak, atomik absorpsiyon, absorbansin dogrudan derisimle orantili oldugu
Beer yasasina uyar. Bununla beraber, gercekte dogrusalliktan sapma ile sik sik kargilagilir ve
dogrusal iligkinin olup olmadigim1 deneysel olarak belirlemeden atomik absorpsiyon
analizlerini gergeklestirmek bir hayli zordur. Bu sebeple periyodik olarak, numunede bulunan
derisim araligini kapsayan bir kalibrasyon egrisi olusturulmalidir. Ayrica atomlagma ve
absorbans Ol¢iimlerinde kontrol edilemeyen bir ¢ok degisken bulundugu igin bir analiz
gerceklestirilirken, en az bir standart ¢ozeltinin absorbansi 6l¢iilmelidir (daha dogrusu analit
derigimini kapsayan iki standart kullanilmalidir). Orijinal egriden standardin herhangi bir

sapmasi analitik sonucu diizeltmede kullamlabilir.

2.3.4 Atomik Absorpsiyon Spektrometri Uygulamalari

Atomik absorpsiyon spektrometri 60'dan fazla metalin kantitatif tayini i¢in duyarli bir
aragtir. Metalik olmayan elementlerin rezonans ¢izgileri genellikle 200nm'nin altinda bulunur,
bu yiizden de spektrometrenin vakumda olmamasi nedeniyle onlarin tayini yapilamaz.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, o6zellikle eser miktardaki metallerin nicel
analizleri i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilan bir yéntemdir. Beer Lambert yasasina gére Glgiilen
absorbans, absorpsiyon hiicresindeki atom derigimiyle ¢ozeltiler kullanilarak, kalibrasyon
dogrusu veya standart ekleme dogrusu olusturulur ve 6rnek ¢dzeltisindeki derigim hesaplanur.

Cevre saglig1 ve kalite kontrol amaciyla i¢gme, kaynak, nehir, g6l, deniz ve fabrika atik
sularinda eser element analizi i¢in en yaygin olarak kullanilan yontemler arasindadir. Bu
sulardaki Ca ve Mg analizleri hava-asetilen alevi ile gergeklestirilebilir. Derisimi daha diigiik
elementler i¢in grafit firin kullamlir.

Ayrnica gida endiistrisi, demir ve ¢elik endiistrisi, cam ve seramik endiistrisi ve
¢imento endiistrisinde kalite kontrol amaciyla ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir.

Insan viicudunda eser miktarda bulunan elementlerin tiimiiniin fonksiyonlar1 heniiz
tam olarak belirlenmemekle beraber, bazilarinin gerekli oldugu, bazilarimin ise belirli bir

miktarin tizerinde toksit etkiler gosterdigi kanitlanmagtir.

7.6, YOKSEKOERETIM KUROLD

' E;»l'sﬁm‘::_L Lo Wewﬂ:?ﬁ
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Hastalik teshisi ve tedavisi amaciyla kan ve serum 6meklerinde Cu, Zn, Se, Co, Cd, Mn, Mo

ve V analizleri ¢ok yaygin olarak yapilmaktadar.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde gesitli elementler i¢in degisik atomlastirma
yontemleri ile elde edilebilen gozlenebilme simrlar1 Tablo 2.3.2'de verilmektedir.

Tablodan goriildiigii gibi, grafit firinlarda elde edilen sinirlar, tiim elementler igin

aleve oranla daha kiigiiktiir.

Tablo 2.3.2 Cesitli elementler igin degisik atomlastiricilarla elde edilen gézlenebilme

swrlart (ug/L)
Element Alev Grafit Firin*
Ag 1 0.005
Al 30 0.01
As 20 0.2
Au 6 0.1
B 1000 15
Bi 20 0.1
Ca 1 0.05
Cd 0.5 0.003
Co 6 0.02
Cr 2 0.01
Cu 1 0.02
Fe 5 0.02
Mn 1 0.01
Ni 4 0.2
Pb 10 0.05
Sb 30 0.2
Se 100 0.5
Sn 20 0.2
Te 20 0.1
Zn 1 0.001

*100 mL &rnek ¢6zelti igin verilmistir



3 DENEYSEL BOLUM

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

1~ Tri-n-oktil fosfin oksit (TOPO) (Alfa Aesar)
2 - Tri-n-oktil amin (TOA) (Merck)

3- Dietil eter (DEE) (Merck)

4- Metil isobiitil keton (MIBK) (Merck)

5- Trioktilaminklériir (TOAK)

6- Di-2-etilheksil fosforik asit (HDEHP) (Alfa Aesar)
7- Tribiitil fosfat (TBP) (Aldrich)
8- Tetra metil amonyum kloriir (Aldrich)
9- NaOH (Merck)

10- HCI (Merck)

11- Bentonit (Merck)

12- HNO; (Merck)

13- Ftalik asit (Merck)

14- Ni AAS standart gézeltisi (Alfa Aesar)

15- Mn AAS standart ¢6zeltisi (Alfa Aesar)

16- Bi AAS standart ¢ozeltisi (Alfa Aesar)

17- Pb AAS standart ¢6zeltisi (Alfa Aesar)

18- Co AAS standart ¢ozeltisi (Alfa Aesar)
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3.2 Kullanilan Cihazlar

1- Terazi

Shimadzu Libror Eb-330 H

2- Isiticili Manyetik Karigtirici
Chittern Scientiffic firmasi yapimi, 4 kademeli sicaklik 10 kademeli hiz ayarli

3- pH Metre
Orion 720 A Model

4- Etiiv
Philip Haris firmas1 yapimi 0-240°C termostath

5- Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisi (AAS)
929 AA Model alevli AAS

6- Ceketli Isitica

Electrothermal marka, maksimum 450°C’lik termostatl 1s1tic1
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3.3 Kolon Metodu

[k olarak bentonit, kolon igersinde gisme sonucu yogun bir istiflenme meydana
gelmemesi i¢in, cam bir beher igersinde hidroklorik asit ve destile suyla karistirilarak bir siire
sismesi igin bekletildi. Bentonitteki birtakim kirliliklerin ortamdan uzaklagtirilmasi igin
Oncelikle 4 M HCl ile ve sonra destile su ile birgok kez yikandi. Etiivde 110°C’de kurutuldu.
Kolon metodu 50ml.’lik biirette uygulandi Sonunda bu bentonit kullanilarak asagidaki
kolonlar hazirland:.

I- Bentonit’ten 0.3g alinarak kolona dolduruldu.

II- 2g bentonit ve 2mL Trioktil fosfin oksit, 80-100°C’de 1sitild1 ve etiivde kurutuldu,
0.3g’1 alinarak kolona dolduruldu.

III- 2g bentonit ve 4ml Trioktil amin, 50-60°C’de 1sit1ld1 ve etiivde kurutuldu,
0.3g’1 alinarak kolona dolduruldu.

IV- 2g bentonit ve 2mL di-2-etil heksil fosforik asit 80-90°C’de 1sitildi ve etiivde
kurutuldu, 0,3g’1 alinarak kolona dolduruldu.

V- 2g bentonit, 2mL Tribiitil fosfat, 1ml NaOH ve 1g ftalik asit, 80-90°C’de 1s1t1ld1

ve etiivde kurutuldu, 0.3g’1 alinarak kolona dolduruldu.

VI- 2g bentonit ve 2mL Trioktilaminkloriir 80-90°C’de 1sitild1 ve etiivde kurutuldu,
0.3g’1 alinarak kolona dolduruldu.

VII- 2g bentonit ve 2g tetrametilamonyumkloriir 80-90°C’de 1sitildi ve etiivde

kurutuldu, 0.3g’1 alinarak kolona dolduruldu.

Litrede 10mg Ni, 10mg Co, 5mg Mn, 10mg Pb ve 10mg Bi igeren ¢o6zelti 4M HCl ile litreye
tamamlandi. Aym miktardaki metal karisimlar1 pH 3,4,5,6 olacak sekilde destile su ile litreye
tamamlandi. Bu ¢ozeltilerden 10’ar mL alinarak hazirlanmis kolonlara ilave edildi. Bu
¢ozeltiler 15°er dakika kolonda bekletildikten sonra akiy mzi 4ml/dk olacak sekilde

kolonlardan gegirildiler.
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3.3.1 Bentonit Uzerine Elementlerin Adsorpsiyonu Ve Desorpsiyonu

Bentonit, ilk olarak hidroklorik asit ve destile suyla karistirilarak bir siire sigmesi igin
bekletildi. Bentonitteki kirliliklerin temizlenmesi igin 4M HCI ve destile suyla yikandi.
Etiivde 110°C’de kurutulduktan sonra 0.3g bentonit kolona dolduruldu. Bentonit kolona
doldurulduktan sonra 4M HCI ve destile suyla defalarca yikandi.

Litrede 10mg Ni, 10mg Co, Smg Mn, 10mg Pb ve 10mg Bi iceren ¢ozelti 4M HCl ile
litreye tamamlandi. Aym miktardaki metal karigimlar1 pH 3,4,5,6 olacak sekilde destile su ile
litreye tamamlandi. Bu g¢ozeltilerden 10°ar mL almarak kolondan 15 dakika beklenildikten
sonra 4mL/dk hizla gegirildi. Adsorplanmig metal konsantrasyonu, kolondan gegen ¢dzeltide
kalan metal konsantrasyonunun alevli AAS de olglilmesinden sonra belirlendi. Bentonit
tarafindan adsorblanmis metaller 2M HCI, 4M HCI, 1M HNOs ilavesiyle tekrar 15 dakika
bekleme ve 4mL/dk akis hizzyla geri alindilar (Desorpsiyon). Alevli AAS de geri alimlar

olgtldii

3.3.2 TOPO ve Bentonit Karisimi Uzerine Elementlerin Ads. ve Desorp.

2g Bentonitin {izerine 2mL Trioktil fosfin ilave edilerek 80-100°C’de ceket 1siticida
wsitildi ve etiivde kurutuldu. Bentonitin renginin agik griye dondugii gézlendi. 0.3g Kurutulan
bentonitten alinarak kolona dolduruldu. Hazirlanmis olan belli konsantrasyon ve belli
pH’lardaki metal ¢dzeltilerinden 10’ar mL alinarak kolonda, 15 dakika bekletildikten sonra
4ml/dk lizla gegirildi. Adsorplanmisg metal konsantrasyonu, kolondan gegen ¢ozeltide kalan

metal konsantrasyonunun alevli AAS’de 8lgiilmesinden sonra belirlendi.
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Bentonit tarafindan adsorplanmis metaller 2M HCI, 4M HCIl, 1M HNOs, ilavesiyle tekrar 15
dakika bekleme ve 4ml/dk akis hiziyla geri alindilar (Desorpsiyon). Alevli AAS’de geri

alimlar Sl¢iildii.
3.3.3 TOA ve Bentonitin Karisimi Uzerine Elementlerin Ads. ve Desorp.

2g Bentonit {izerine 4mL Trioktil amin (TOA) ilave edilerek 50-60°C’de ceket 1sitici
da 1sitild1 ve 110°C’de etiivde kurutuldu. Bentonitin renginin koyu kahverengiye dontigtiigii
gozlendi. 0.3g kurutulan bentonit’ten alinarak kolona ilave edildi. Hazitlanmig olan belli
konsantrasyon ve belli pH’lardaki metal ¢ozeltilerinden 10’ar mL alinarak kolonda, 15 dakika
bekletildikten sonra 4mL/dk hizla gegirildi. Adsorplanmis metal konsantrasyonu, kolondan
gegen ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonunun alevli AAS de O6lgiilmesinden sonra
belirlendi. Bentonit tarafindan adsorblanmis metaller 2M HCI, 4M HCIl, 1M HNOs, ilavesiyle
tekrar 15dk bekleme ve 4mL/dk akig hiziyla geri alindilar (Desorpsiyon). Alevli AAS’de geri

alumlar ol¢iildii.
3.3.4 TBP, NaOH ve Bentonit Karisim1 Uzerine Elementlerin Adsorpsiyonu

2g bentonit {izerine 2mL tribiitil fosfat (TBP) ve 1g NaOH ilave edilerek 80- 90°C’de
ceket 1siticida 1sitildi ve etiivde kurutuldu. Bentonitin renginde herhangi bir degisiklik
olmadig1r gozlendi. 0.3g kurutulan bentonit’ten alinarak kolona dolduruldu. pH=4’¢
ayarlanmis metal ¢ozeltisinden 10mL alnarak kolondan gegirildi. Adsorplanan metal
konsantrasyonu, kolondan gegen ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonunun alevli AAS’de

dlgiilmesiyle belirlendi.
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3.3.5 HDEHP ve Bentonit Karisim1 Uzerine Elementlerin Adsorpsiyonu

2g Bentonit tizerine 2mL Trioktil fosfin oksit (TOPO) ilave edilerek 80-100°C’de
ceket 1siticida 1sitildi ve etiivde kurutuldu. Bentonitin renginin koyu griye doniistiigii
gozlendi. 0.3g kurutulan bentonit’ten alinarak kolona dolduruldu. pH=4’¢ ayarlanmis metal
¢ozeltisinden 10mL alinarak kolondan gegirildi. Adsorplanan metal konsantrasyonu, kolondan

gegen ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonunun alevli AAS’de 6lgililmesiyle belirlendi.

3.3.6 TBP, NaOH, Ftalik Asit ve Bentonit Karigimi Uzerine Elementlerin

Adsorpsiyonu ve Desorpsiyonu

2g bentonit tizerine 2mL tribiitil fosfat (TBP) , 1g NaOH ve 1g ftalitasit ilave edilerek
80- 90°C’de ceket isiticida 1sitildi ve etiivde kurutuldu. Bentonitin renginde hafif bir
koyulagma oldugu gozlendi. 0.3g kurutulan bentonit’ten alinarak kolona dolduruldu.
pH= 4’e ayarlanmig metal ¢ozeltisinden 10mL alinarak kolondan gegirildi. Adsorplanan metal
konsantrasyonu, kolondan gecen ¢ézeltide kalan metal konsantrasyonunun alevli AAS’de

Sl¢tilmesiyle belirlendi.

3.3.7 TOAK ve Bentonit Karisimi Uzerine Elementlerin Adsorpsiyonu

2g bentonit {izerine 2mL trioktilaminkloriir, ilave edilerek 80- 90°C’de ceket 1siticida

ws1tildi ve etiivde kurutuldu. Bentonitin renginde hafif bir koyulagsma oldugu gozlendi.
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0.3g kurutulan bentonitten alinarak kolona dolduruldu. pH=4’e¢ ayarlanmis metal
¢ozeltisinden 10mL alinarak kolondan gegirildi. Adsorplanan metal konsantrasyonu, kolondan

gegen ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonunun alevli AAS’de Slgiilmesiyle belirlendi.

3.3.8 Tetra Metil Amonyum Kloriir ve Bentonit Karisini Uzerine Elementlerin

Adsorpsiyonu

2g bentonit {izerine 2g Tetra Metil Amonyum Kloriir ilave edilerek 80- 90°C’de ceket
1s1ticida 1sit1ldi ve etiivde kurutuldu. Bentonitin renginde hafif bir agilma oldugu gézlendi.
0.3g kurutulan bentonit’ten alinarak kolona dolduruldu. pH=4’¢ ayarlanmis metal
¢ozeltisinden 10mL alinarak kolondan gegirildi. Adsorplanan metal derigimi, kolondan gegen

¢ozeltide kalan metal derigim alevli AAS’de 6lgiilmesiyle belirlendi.

3.3.9. Kolon Akis Hizi Etkisi

Kolon akis hiz1 etkisi i¢in, 2mL/dk- 10mL/dk arasinda farkli akis hizlar1 denendi.

Farkl1 akig hizlarindaki en iyi tutunma tespit edilmeye ¢aligildi.

3.3.10. Kolonda Bekleme Siiresi Etkisi

Kolonda bekleme siiresi etkisi i¢in bentonit kolonunda metal ¢6zeltisi 3dk, 15dk, 60dk

bekletilmek kosulu ile en iyi adsorpsiyon elde edilmeye ¢alisildi.
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3.3.11. Bentonitin Kararhlig

Bentonitin kararhiligin belirlemek i¢in metal karigimlar ve elue ¢6zeltileri defalarca
kolondan gegirildi ve defalarca 4M HCI ve destile su ile yikandi. Metallerin bentonit {izerine

adsorplanma ylizdelerinde herhangi bir fark olup olmadig incelendi.

3.3.12. iyonlarin Girisimi

Gergek numunelerde analiz yapilacag: ihtimali dﬁsﬁnﬁlerek, litrede 5mg Mn, 10mg
Pb, 10mg Co, 10mg Bi, 10mg Ni, 50mg K, 50mg Mg, 50mg Ca igeren ¢6zeltiden 10mL
alinarak kolondan gegirildi. Adsorplanan metal konsantrasyonu, kolondan gecen ¢ozeltide

kalan metal konsantrasyonunun alevli AAS de 6l¢iilmesinden sonra belirlendi

3.3.13. Gergcek Numunelerde Eser Element Analizi

Gergek numunelerde eser element analizi yaparken kolon metodu uygulanmistir.
Fabrika atik su numunesinden 1L almmarak Bentonit ile Tri oktil amin (TOA) karisimi i¢eren
kolondan gecirildi. Adsorplanan metal konsantrasyonu, kolondan gegen ¢6zeltide kalan metal
konsantrasyonunun alevli AAS ile &lglilmesinden sonra belirlendi. Desorpsiyon i¢in elue
¢ozeltisi olarak 10mL 1M HNO; kolondan gegirildi ve metal konsantrasyonu AAS’de 6lgiim

yapilarak belirlendi.
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3.3.14. TBP, NaOH, Ftalik Asit ve Bentonit Uzerine Elementlerin Adsprplanma

Kapasitesi

TBP, NaOH, Ftalik Asit ve bentonit {izerine adsorplanma kapasitesi i¢in kolon
metodu uygulandi. Kapasite hesabi i¢in %100’e yakin adsoplanan Pb metali i¢in denemeler
yapildi. 10mL, 50mg/L-400mg/L arasinda Pb igeren ¢ozelti kolondan gegirildi ve Pb i¢in

adsorpsiyon kapasitesi hesaplands.
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4. DENEY SONUCLARI

Kolon metodu

4.1 Bentonit iizerine elementlerin adsorpsiyon ve desorpsiyon sonuglari

% Adsorbsiyon
PH3 pH 4 pHS pH 6 4M HC1
Co 59.3 67.3 72.3 78.8 28.2
Ni 53.8 65.6 72.6 78.6 33.1
Bi 94.7 98.1 98.2 99.0 30.2
Pb 71.9 84.5 91.5 93.8 41.3
Mn 65.1 58.2 69.9 75.4 45.3

Tablo 4.1.a Bentonit iizerine elementlerin belirli pH’larda adsorpsiyon sonuclar

2M HC1 % Desorpsiyon

PH3 pH 4 pHS pH 6 4M HC1
Co 77.2 61.1 70.0 63.5 63.4
Ni 97.5 72.7 72.0 71.2 72.2
Bi 77.5 61.3 73.2 63.5 90.4
Pb 74.7 67.6 64.1 67.4 49.3
Mn 67.8 56.1 64.8 65.8 38.5

Tablo 4.1.b 2M HCI ortamindaki desorpsiyon sonuglari
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4M HC1 % Desorpsiyon

pH3 pH 4 pHS pH 6
Co 72.1 583 64.2 50.2
Ni 84.4 67.5 72.5 55.5
Bi 66.8 40.2 60.9 69.1
Pb 79.3 59.6 59.1 58.7
Mn 60.9 48.5 60.3 42.1

Tablo 4.1.c 4M HCI ortamindaki desorpsiyon sonuclar:

1M HNO3; % Desorpsiyon

pH3 pH 4 pHS pH 6 4M HCI
Co 85.2 62.7 76.1 75.7 60.8
Ni 99.9 73.8 80.9 71.7 78.4
Bi 40.8 47.0 50.1 69.5 85.2
Pb 70.7 71.1 74.9 69.2 50.9
Mn 73.2 58.4 65.6 63.3 40.0

Tablo 4.1.d 1M HNO; ortamindaki desorpsiyon sonuglari
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Bentonit iizerine elementlerin adsorpsiyon ve desorpsiyonunun incelenmesinde

Co icin pH=3"te %59.2’1lik tutunma gergeklesmis, bunun 1M HNOj; ile %85.1°1, 2M HCl ile
%77.2’si geri alinmugtir. pH=5"te %72.3’1ik tutunma olmug ve 1M HNO; bunun %76.1°1, 2M
HCl ile %70’ geri alinmigstir. pH=6’da sonug %78.8°1ik adsorplanma olmug ve 1M HNOs ile
bunun %75.7’si, 2M HCl ile %63.5’1 geri alinmuigtir.

Ni i¢in pH=3"te %53.8’lik tutunma olmus, bunun %99.9’u 1M HCl, %97.5’1 2M HCl ile geri
alinmigtir. pH=4"te %65.6’1ik adsorplanma olmus, bunun %73.8’i 1M HNO3, %72.7°si 2M
HCI ile elue edilmistir. pH=5"te %72.6’lik tutunma olmug ve bunun %80.9’u 1M HNOs;,
%72.5°1 4M HCl ile geri alinmstir. pH=6’da %78.6’lik tutunma olmug ve bunun %77.7’si
1M HNO3, %71.2°si 2M HCl ile geri almagtir.

Bi icin pH=3"te %94.1°lik adsorplanma olmus ve 2M HCI ile bunun %77.5’i geri alimmigtir.
pH=4’te %98.1°lik adsorplanma olmus ve bunun %61.3°ti 2M HCl ile geri alinmugtir. pH=5"te
2498.2°1ik bir tutunma olmus ve 2M HCl ile bunun %73.2’si geri alinmistir. pH=6"da
%99’luk adsorplanma gergeklesmis bunun %69.5’i 1M HNOs, %69.1°1 4M HCI ile elue
edilmistir.

Pb i¢in pH=3"te %71.9’luk tutunma olmus ve bunun %79.3’i 4M HCI ,%70.7°si IM HNO;
ile geri alinmustir. pH=4"te %84.5°lik tutunma olmusg, 1M HNO; ile bunun %71.1°1, 2M HCI
ile %67,6’s1 desorbe edilmistir. pH=>5"te ise %91.5°lik bir tutunma olmus ve bunun %74.9’u
IM HNO; , %64.1°1 2M HCl ile geri alimustir. pH=6’da %93.8’1ik adsoplanma olmus bunun
%69.2’si 1M HNOs, %67.4°1i 2M HCl ile elue edilmigtir.

Mn icin pH=3’te %65.1’lik tutunma olmus ve bunun %73.2’si 1M HNO; , %67.8’1 2M HCl
ile geri almmustir. pH=5"te %69.9’luk adsorplanma olmus ve bunun %64.8’i 2M HCl, %65.6’
s1 1M HNO; ile desorbe edilmistir. pH=6’da %75.4’likk tutunma olmus bunun %65.8’i 2M

HC], %63.3’{i 1M HNO:; ile elue edilmigtir.
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4.2 Bentonit+TOA iizerine elementlerin adsorpsiyon ve desorpsiyon sonuclari

% Adsorpsiyon
pH3 pH 4 pHS pH 6 4M HC1
Co 31.2 30.1 42.5 44.4 26.9
Ni 26.9 25.5 48.0 60.8 27.8
Bi 100.0 95.5 100.0 98.0 32.8
Pb 53.7 69.7 81.5 95.2 28.3
Mn 37.5 25.4 46.5 37.4 414

Tablo 4.2.a Bentonit+TOA iizerine elementlerin belirli pH’larda adsorpsiyon

sonug¢lar
M HCl % Desorpsiyon
pH3 pH 4 pHS pH 6 4M HCI

Co 72.8 48.6 77.2 95.1 50.0
Ni 82.3 87.7 82.4 73.7 81.6
Bi 62.1 45.3 44.5 43.8 68.8
Pb 91.5 70.7 87.6 65.0 65.1
Mn 63.4 70.0 61.2 77.4 39.1

Tablo 4.2.b 2M HCI ortamindaki desorpsiyon sonuglari
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4M HC1 % Desorpsiyon
pH3 pH 4 pH5 pHG

Co 58.8 45.7 54.3 70.0

Ni 56.4 83.5 70.2 65.4

Bi 66.4 47.4 53.9 78.2

Pb 71.4 79.2 65.1 66.2

Mn 55.2 60.2 48.7 56.1

Tablo 4.2.c 4M HC] ortamindaki desorpsiyon sonuglar
1M HNO; % Desorpsiyon

pH3 pH 4 pHS pH 6 4M HCI

Co 76.2 68.4 68.5 99.7 64.9
Ni 82.2 97.2 80.2 79.6 90.9
Bi 37.8 85.7 61.7 61.0 90.7
Pb 92.2 89.8 87.6 70.2 73.2
Mn 63.1 87.9 54.6 89.7 47.0

Tablo 4.2.d 1M HNO; ortamindaki desorpsiyon sonuclarn
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Bentonit+TOA iizerine elementlerin adsorpsiyon ve desorpsiyonununda

Bi icin pH=3"te %100’liik bir adsorplanma olmug 4M HCI ¢6zeltisi ile bunun %66.4’{i elue
edilmis, %62.1°i 2M HC} ile elue edilmigtir. pH=4te %95.5’1lik bir tutunma olmus ve 1M
HNO:; ile bunun %85.7’si geri alinmigtir. pH=5"te %100’liikk adsorplanma olmus ve bunun
%61.7’si 1M HNOs ile geri alinmigtir. pH=6’da %98°lik adsorplanma olmus bu degerin
%78.2°si 4M HCl ile elue edilmis ve %61°1 1M HNO; ile elue edilmistir.

Pb icin pH=3"te %53.7’lik adsorplanma olmus, %92.2°si 1M HNO3, %91.5’i 2M HCl ile elue
edilmigtir. pH=4te %69.7’si tutunmus ve 1M HNO; ile bunun %89.8°1, 4M HCl ile %79.9’u
geri alinmigtir. pH=5"te %81.5°1ik bir tutunma olmus bunun %87.6’s1 1M HNO; ve 2M HCl
ile geri alinmigtir. pH=6’da %95.2’lik bir tutunma olmus bunun %70.2’si 1M HNO;,

%66.2°si 4M HCl ile elue edilmigtir.

4.3 Bentonit+TOPO iizerine elementlerin adsorpsiyon ve desorpsiyon sonuglari

% Adsorbsiyon
pH3 pH 4 pHS pH 6 4M HCI
Co 17.1 233 33.7 25.8 28.6
Ni 19.7 20.6 38.2 44.5 24.5
Bi 89.1 98.0 96.4 97.7 43.9
Pb 35.6 43.9 60.2 88.6 32.1
Mn 30.2 31.8 42.9 32.1 41.0

Tablo 4.3.a Bentonit+TOPO iizerine elementlerin belirli pH’larda ads. sonuglan
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2M HCl1 % Desorpsiyon

pH3 pH 4 pHS pH 6 4M HCI
Co 85.6 63.2 74.0 62.7 52.5
Ni 83.9 69.2 854 38.0 94.6
Bi 42.2 97.4 34.6 12.8 37.1
Pb 78.3 58.3 77.8 - 77.7
Mn 63.0 55.8 58.4 68.6 42.5

Tablo 4.3.b 2M HCI ortamindaki desorpsiyon sonuclar

4M HCI1 % Desorpsiyon

pH3 pH 4 pHS5 pH 6
Co 71.3 69.4 - 29.9
Ni 72.6 84.9 31.7 25.1
Bi 55.6 97.4 37.6 325
Pb 71.0 75.5 21.8 -
Mn 54.0 66.1 22.7 46.5

Tablo 4.3.c 4M HCI ortamindaki desorpsiyon sonuclar:
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1M HNO;

% Desorpsiyon

pH3 pH 4 pHS pH 6 4M HCI
Co 90.6 74.9 69.7 63.4 60.0
Ni 88.8 94.8 82.6 39.9 97.9
Bi 38.5 92.6 50.4 23.7 47.0
Pb 86.1 75.5 74.6 - 96.1
Mn 67.8 73.6 50.7 68.2 453

Tablo 4.3.d 1M HNO; ortamindaki desorpsiyon sonuclari

Bentonit+ TOPO sisteminde degerlendirmeler

Bi icin pH=3"te %89.1°1ik bir adsorplanma olmustur. pH=4’te %98’lik adsorplanma olmus ve

bunun %97.4’ti 2M HCI ve 4M HCl ile geri alinmus, ayrica 1M HNO; ile adsorplanan degerin

%92.6’si geri alinmistir. pH=5"te %96.4’lik adsorplanma olmus ve %50.4’{i 1M HNOs3 ile

desorbe edilmistir. pH=6’da %98’lik adsorplanma olmustur.

Pb icin pH=5’te %60.2’lik adsorplanma olmus ve bunun %77.8’i 2M HCIl, %74.6’s1 1M

HNO:s ile elue edilmigtir. pH=6’da %88.6’lik adsorplanma gergeklesmistir.
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4.4 Uygulanan Diger Bentonit Sistemlerin Sonuglarmin Incelenmesi

PH=4 Co Bi Ni Pb Mn

MIBK %49.4 %96.8 %45.3 %384.3 %359.0
DEE %42.0 %94.2 %41.2 %84.3 %355.8
TBP+ben+NaOH %40.8 %96.8 %42.3 %71.8 %48.1
TBP+ben+NaOH+ %359.1 %98.0 %359.1 %92.8 %60.4

Ftalikasit

HDEHP-+ben %12.9 %293.5 %16.4 %74.3 %27.0
TBP+ben-+ftalikasit %32.7 %96.6 %33.3 %76.6 %51.1
TBP+ben+NaOH %51.6 %94.1 %49.7 %89.7 %68.1

Tablo4.4 Farkh bentonit sistemlerindeki adsorbans sonuclar1 (pH=4)

Bu sonuglanin dogrultusunda Pb i¢in TBP+ben+ftalikasit, bentonit sistemi
uygulandiginda pH=4"te adsorplanma degeri %92.8 olmus ve bu degerin %85°i IM HNO; ile
elue edilmistir ayrica TBP+bentNaOH adsorplanma degeri %89.7 olmustur. Mn igin
TBP+ben+NaOH, bentonit sistemi uygulandiginda pH=4’te adsorplanma degeri %68.1°¢
¢ikmig ve bu degerin %67.2’si 1M HNOs ile elue edilmistir.

Bagka bir ¢aligmada bent Etilalkol, ben+ (%5 MIBK+ %95 etilalkol), ben+ (%5
HDEHP+%95 etilalkol), ben+ (%5 TOA+ %95 etilalkol) sistemlerinde pH=4 i¢in denenmis
ve bagarili sonuglar bulunamanmugtir.

Bir diger ¢alismada bazik ortamda metal ¢ozeltisindeki bozulmay1 &nlemek igin pH’1
NaOH ile arttinlmus %5°lik amonyum tartarat ¢ozeltisi, metal ¢6zeltisi ile birebir oranda
karistinlmis ve bentonit kolonundan gegirilmistir. pH=9’da Co i¢in %99.4’liik adsorplanma
elde edilmis ve 1M HNO; ile bu degerin %68.2°si elue edilmis, pH=9’da Mn i¢in %86.9’luk
adsorplanma elde edilmis ve bu degerin %81.8’i IM HNOs ile elue edilmigtir. Atik sularin
asidik olmasindan dolay1 bizim amacimizin “diigiik pH’larda adsorpsiyon ve desorpsiyonun
yiiksek ¢ikmas1” olmasina ragmen pH=9"da Mn ve Co igin iyi adsorplanma ve desorplanma

degerlerinin elde edilmesi dikkate degerdir.
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Bagka bir ¢aligmada farkli bir bentonit 200°C, 400°C, 600°C sicaklikta 3 saat
bekletilmek kosulu ile adsorbans madde elde edilmistir. Sonuglarin pek fazla degisiklik
gostermedigi tespit edilmistir.

Bir bagka c¢aligmada, trioktilaminkloriirtben, tetrametilamonyumkloriir+ben,

aliimina300+ben, sistemleri adsorbans madde olarak denenmig fakat bagarili olunamamigtir.

4.5 Kolon Akis Hiz1 Etkisi Sonuclar

Kolon akig hiz1 etkisi i¢in, 2mL/dk- 10mL/dk arasinda farkli akis hizlar1 denendi.
Adsorpsiyon sonuglar1 birbirine yakin olmakla birlikte en iyi adsorpsiyon sonucunun 4mlL/dk

akis hizinda oldugu tespit edilmis ve biitiin islemler bu akis hizinda gergeklestirilmistir.

4.6 Kolonda Bekleme Siiresi Etkisi Sonuclar:

Kolonda bekleme siiresi etkisi igin bentonit kolonunda metal ¢6zeltisi 3dk, 15dk, 60dk
bekletildi. 3dk ve 60dk’daki adsorpsiyon sonuglari kotii olmakla birlikte 15dk kolonda
bekleme sonucu maksimum adsorpsiyon elde edilmigtir. Bu verinin dogrultusunda biitiin

islemlerde kolonda bekleme siiresi 15dk olarak uygulanmustir.

4.7 Bentonitin Kararhhk Tayini Sonuclar

Bentonitin kararliligimi belirlemek i¢in metal karigimlan ve geri alim ¢ozeltileri

defalarca kolondan gecirildi ve bentonit defalarca 4M HCI ve destile su ile yikandh.
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Bu islemlerin sonucunda adsorpsiyon ve desorpsiyon sonuglarmin degigmedigi yani

bentonitin ¢ok kararli bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir.

4.8 iyonlarn Girisim Tayini Sonuclan

Gergek numunelerde analiz yapilacag: ihtimali diigtintilerek, litrede 5mg Mn, 10mg
Pb, 10mg Co, 10mg Bi, 10mg Ni, 50mg K, 50mg Mg, 50mg Ca igeren ¢6zeltiden 10mL
alinarak bentonit kolonundan gegirildi. Gergek numunelerde olmas1 muhtemel olan K, Mg, Ca

metallerinin bu iglem sonucunda girisim yapmadigi tespit edilmisgtir.

4.9 Ger¢ek Numunelerde Eser Element Analizi Sonuclar:

Bentonit+TOA sisteminden 1000mL atik su gegirilmistir. Denemeler sonucunda
sistemin dogrulugu kamitlanmigtir. Bi %100 oraninda su numunesinden adsorbe edilmis ve

1M HNO;3 elue ¢ozeltisi ile bunun %59°u geri alinabilmigtir.

4.10 TBP, NaOH, Ftalik Asit ve Bentonit Uzerine Elementlerin Adsorplanma

Kapasitesi Sonuglar

TBP, NaOH, Ftalik Asit ve Bentonit Uzerine %100’e yakin adsorplanan Pb metali
icin denemelerde 10mL, 50mg/L-400mg/L arasinda Pb igeren ¢6zelti kolondan gegirildi ve Pb
icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 4.47mg/g olarak bulundu. Kapasite sonucu endiistriyel

kullanim i¢in uygundur.
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5. TARTISMA VE ONERILER

Girig boliimiinde de bahsedildigi gibi bentonit sistemlerinin kullanilmasindaki amag
bentonit tizerine olan katyon adsorpsiyon ve desorpsiyon sonuglarini gelistirmektir.

Bi icin pH=3"te bentonitte %94.1°lik adsorplanma ve 2M HCI ile %77.5’lik elue
olurken, ben+TOA sisteminde adsorplanma %100’e cikmistir. pH=4’te ise bentonitte ve
ben+TOPO’da %98’lik adsorplanmalar olurken, bentonitteki desorpsiyon maksimum 2M HCl
ile %61.3 olurken, ben+TOPO sisteminde desorpsiyon 2M HCI1 ve 4M HCl i¢in %97.4’¢, IM
HNO:; igin ise %92.6’ya ¢ikmustir. pH=5te bentonitte %98.2°1ik adsorplanma ve 2M HCl ile
%73.2 desorplanma olmus, ben+TOA’da ise adsorplanma %100’¢ c¢ikmustir. pH=6’da
bentonitte ve bentTOA %99’luk adsorplanmalar olmus, bentonitte 4M HCI ile
adsorplanmanin %69.1°1 elue edilirken, ben+TAO’da adsorplanmanin %78.2’si 4M HCl ile
elue edilmistir. Pb icin pH=4’te bentonitte %84.5’lik adsorplanma olurken bu degerin
%71.1’i 1M HNOs; ile elue edilmis, TBP+ben+NaOH-+ftalikasit sisteminde adsorplanma
%92.8’e, elue ise 1M HNO; ile %85°e ¢ikmustir. pH=6"da bentonitte %93.8°lik adsorplanma
olurken bu degerin %69.2°si 1M HNO;j ile elue edilmis, bentTOA sisteminde adsorplanma
%95.2’ye desorplanmada 1M HNOj’te %70.2°ye ¢ikmugtir. Mn icin pH=4’te bentonitte
%58.2°lik adsorplanma olurken bu degerin %58.4’0 1M HNO; ile elue edilmis,
TBP+ben+NaOH sisteminde adsorplanma %68.1’e, elue ise 1M HNO; ile %67.2’ye
yiikselmistir.

Yukaridaki metaller igin uygulanan bentonit sistemlerindeki adsorpsiyon ve
desorpsiyon sonuglar1 bentonitin sonuglarina gore gelistirilmistir. Co ve Ni i¢in ise bentonitte
elde edilen adsorpsiyon ve desorpsiyon sonuglar diger uygulanan sistemlerdekinden daha iyi

olmaktadir.
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Ayrica kolon akis hizi etkisi 4mL/dk ve kolonda bekleme siiresi 15dk gibi optimum
sartlar tespit edilmis ve deneyler bu veriler dogrultusunda yapilmigtir. Bentonitin kararlilig
tespit edilmig ve atik su ortaminda bulunabilecek iyonlarin girisim yapmadig: bulunmustur.
Gergek numunelerde eser element analizi yapilmig ve sistemin kullamlabilirligi tespit
edilmigtir. TBP, NaOH, Ftalikasit ve bentonit sistemi - iizerine Pb metalinin adéorpsiyon

kapasitesi 4.47mg/g olarak bulunmugtur.
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