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OzET

Bu g¢alismada zeytinyagdi fabrikasi atigi olan pirinanin, toksik etki gésteren Pb(ll) ve
Cd(ll) kirliliklerinin giderilmesinde kullanilabilirligi arastiriimigtir.

Pirina genellikle yakacak, glbre ve hayvan yemi olarak kullaniimakiadir. Pirina
btinyesinde polifenoller, lignin ve selliloz yapisinda organik maddelere bulundurmasi nedeniyle
adsorban olarak kullanilabilecedi dugtntimustur. Zeytinyagdi fabrikasindan alinan pirina hegzan
ile ekstrakte edildikten sonra adsorban olarak denenmistir. Adsorpsiyon performansina etki
eden zaman, pH, sicaklik ve adsorplanan Pb (il) ve Cd (ll) iyonlan i¢in konsantrasyon
parametreleri kesikli (batch) yéntem ile incelenmigtir.

Optimum adsorpsiyon yaptig! kosullar tespit edildikten sonra, sz konusu iyonlarin
adsorban ylzeyinde elisyonu incelenmigtir.

Pirina tarafindan adsorplanan ve desorplanan Pb(ll) ve Cd(ll) miktarlari ICP-OES
yontemiyle élglimusttr. Pb (1) icin optimum kosullar; kangtirma stresi 30 dk, pH 6,00, sicaklik
30 °C ve % 80,62'lik Pb(ll) adsorpsiyonu icin adsorpsiyon kapasitesi 18,14 mg Pb(ll) /g pirina,
Cd (ll) igin kangtirma stresi 30 dk, pH 4,50, sicaklik 35 °C ve % 45,25’lik Cd(ll) adsorpsiyonu
icin adsorpsiyon kapasitesi 9,05 mg Cd(ll) /g pirina olarak bulunmustur.

Pb(llYnin 0,5 M HNO3z de maksimum desorpsiyonu % 95,92, Cd(ll}) icin 0,2 M HNO; de
maksimum desorpsiyonu % 53,97 olarak bulunmustur.

Adsorbanin ytzeyindeki degisiklikler adsorpsiyon éncesi ve sonrasi SEM fotograflari ile
incelenmistir..

Anahtar Kelimeler: Agir metal, adsorpsiyon, pirina, kursun, kadmiyum.
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ABSTRACT

In this study, the usability of olive cake which is a waste from olive factory was
researched to remove the toxic Pb(ll) and Cd(ll) pollution.

Olive cake is usually used as heating, fertilizer and feeding material. s structure
contains organic compounds like lignosulfonat, polyphencls and cellulose, therefore it is thought
that it can be used as an adsorbent. The olive cake obtained from an olive oil factory was
experimented as an adsorbent after extracted with hexane. The effect of the contact time, pH,
temperature and concentration of adsorbate on adsorption performance of olive cake for Pb(ll)
and Cd(ll) ions was examined by batch method. After establishing the optimum conditions,
elution of the Pb(ll) and Cd(ll) from the adsorbent surface was also examined.

The amounts of Pb(ll) and Cd(ll) in both batch samples obtained from adsorption and
elution were determines by ICP-OES technique. The optimum adsorption conditions for Pb(ll)
were as 30 minutes contact time, pH 6,00, 35 °C temperature and for % 80,62 Pb(ll)
adsorption18,14 mg Pb/g olive cake and for Cd(ll) were 30 minutes contact time, pH 4,50, 35 °C
temperature and for % 45,25 Cd(ll) adsorption 9,05 mg Cd/g olive cake.

Maximum desorption from the adsorbent surface was % 95,92 in 0.5 M HNO3 for Pb(ll)
and % 53,97 in 0.2 M HCI for Cd(ll).

The adsorbent surfaces were pictured before and after adsorption to find out any
possible variation on the surface by the adsorption.

Key Words: Heavy metal, adsorption, olive cake, lead, cadmium



1. GIRIS

Cevre kirliligi insanlarin her tarld aktiviteleri sonucu havada, suda ve toprakta olusan,
olumsuz gelismeleri ile ekolojik dengenin bozulmasina neden olan ve ayni aktiviteler sonucu
ortaya gikan koku, glriltt ve atiklarin ¢gevrede olusturdugu istenmeyen bir sonugtur [1].

Sanayinin gelismesi ve hizh nufus artigt gevre Kirliligini, dolayisiyla su kaynaklarinin
kirlenmesini de beraberinde getirmistir [2]. GUnimi{zde igme ve kullanma sulari iginde agir
metaller en énemli kirlilikler arasindadir ve halk saghg igin blylk tehlike olusturmaktadir [3].
Endustride kullaniimig su, sucul kirliligin kaynaklarindan birisidir. Daha énce de séyledigimiz gibi
agir metaller, sucul kirliligin icinde nispeten daha énemli bir yer tutmaktadir. A§ir metal Kirliligi,
metal kaplama, maden iglemleri, tabakhaneler, klor alkali, radyatér Gretimi, eritme, alasim
endustrileri ve pil Uretimi gibi birgok endustrinin sulu atiklar! iginde yer alir [4].

Suyun yasam igin vazgegilmez olusu, hayatin her alaninda ve strekli olarak kullaniliyor
olmasi su kaynaklarinin korunmasinin, igme ve kullanma igin gerekli su kalitesinin énemini
ortaya koymaktadir. Sularda bulunabilecek her tirl madde, belirli bir konsantrasyonun tzerinde
saglik icin zararlidir. Bu sebeple sularda bulunan kirleticilerin giderilmesi gerekir [2].

Agir metallerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastiriimasi geleneksel olarak kimyasal ¢éktiirme
ile gerceklesmekiedir. Bununla birlikte membran filtrasyonu, iyon degistirme, ters osmoz,
adsorpsiyon ve birlikte ¢oktirme yéntemleri de kullanilir [3,5]. Adsorpsiyon, atik sulardan ve su
stoklarindan eser metallerin taginmasi igin ekonomik, uygulanabilir alternatif bir metot olarak
goésteriimektedir [3]. Adsorpsiyon, sivi ortama ilave edilen bir kati adsorplayici madde yardimiyla
istenilmeyen turlerin katfi yizeyine adsorplanarak ortamdan uzaklastiniimasidir [6].

Aktif karbon en ¢ok kullanilan adsorban olmakla birlikte nispeten pahalidir. Daha ucuz
adsorbanlari elde etmek igin, lignoseliilozik maddeler tizerinde galigiimigtir. Ayrica yer fistidi
kabugu, sogan kabugu, pirina,hurma cekirdegi, modifiye edilmis sellilozik maddeler agag¢
kabugu, misir kogani ve yetisen bitkiler (tutin ve domates kék dokusu) gibi tarimsal atiklar
sudan agir metalleri tagimak igin kullaniimaktadir. Bu amagla kullanilan adsorbanlara ek olarak
elma kalintilari, yiin ve findik kabuklari da verilebilir [3,5,7].

Bazi kimyasal modifikasyonlar bu maddelerin adsorban davranigini geligtirebilir.
Modifikasyon reaksiyonlar, adsorban kararliliini ve/veya adsorpsiyon kapasitesini arttirmak
icin ¢apraz baglama iglevini gelistirir. Ornegin seker kamisinda formik ligninin fonksiyonalize
edilmesi gibi [3].

Pirina, zeytinden yag ¢ikartiimasi sirasinda elde edilen ¢ekirdek ve etli kisimdan olugan,
%3-6 oraninda zeytinyadl ve % 40-65 oraninda nem igeren kati bir atiktir. Eski Roma
zamanlarinda yabani otlarin blylimesine engel olan dogal bir ilag olarak kullaniimasina ragmen'
gunumuzde kullanim alani oldukga genistir. Yakit, gtbre, blyltkbas hayvaniar icin yem olarak,



hatta bittimle kanstinldiginda yol yapiminda katki malzemesi olarak degderlendirilebilen pirinanin
en yaygin kullanim alani sahip oldugu enerji igerigi nedeniyle “yakit amagl” kullanimidir [8].

Bu galismada bir zeytinyag fabrikas! ati§i olan ancak bir¢cok dederlendirme alani bulan
pirinanin, degigik endustriyel kuruluglardan alici ortama birakilan kursun (Pb+2) ve kadmiyum



1.1. Agir Metaller

Agir metal tanimi fiziksel 6zellik agisindan yodunlugu 5 g/cm®ten daha ylksek olan
metaller i¢in kullanilir. Bu gruba kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve
¢inko olmak Uzere 60 dan fazla metal dahildir. Bu elementler dogalari geredi yer klrede
genellikle karbonat, oksit, silikat ve sulfur halinde stabil bilesik olarak veya silikatlar iginde hapis
olarak bulunurlar.

Agir metallerin ekolojik sistemde dagilimlari dikkate alindiginda dogal gevrimlerden
daha c¢ok insanin neden oldudu etkiler nedeniyle ¢evreye dagilimi gérilmektedir. Strekli ve
kullanima bagl kirlenmenin yani sira kazalar sonucu da agir metallerin gevrede birikimi 6nemli
miktarlara ulasabilmektedir. Yillik olarak dogal ¢evrimler sonucu 7600 ton kadmiyum, 18800 ton
arsenik, 3600 ton civa 332000 ton kursun atmosfere atilmakta iken insan faaliyetleri sonucu
desarj edilen miktarlar dikkate alindiginda ise selen (9 kat), kadmiyum (8 kat), civa, kursun,
kalay (6 kat), arsenik, nikel ve krom (3 kat) ) daha fazladir [9,10].

Agir metallerin gcevreye dagiliminda etken olan en 8énemli endustriyel faaliyetler ¢cimento
{iretimi, demir gelik sanayi, termik santraller, cam tretimi, ¢dp ve atik camur yakma tesisleridir.
Tablo 1.1 de temel endustrilerden atilan metal tirleri genel olarak gosterilmistir. Havaya atilan
agir metaller, sonugta karaya ve buradan bitkiler ve besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve
insanlara ulagirlar ve ayni zamanda hayvan ve insanlar tarafindan havadan aeresol olarak veya
toz halinde solunurlar. Agir metaller enduistriyel atik sularin igme sularina karigmasi yoluyla
veya agir metallerle kirlenmis partiktllerin tozlagsmasi yoluyla da hayvan ve insanlar Gzerinde

etkin olurlar.

Tablo 1.1. Temel endustrilerden atilan metal turleri [9]

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endustrisi -+ + o+ + - -
Petrokimya + + - + + - + +
Klor-alkali Uretimi o+ - o+ F -+ 4
Gubre Sanayi + + + + + + - 4+
Demir-Celik San + + + + + + o+ o+
Enerji Uretimi (Termik) + + + + + + + +

Agdir metallerin dogaya dagilimlan dikkate alindiyinda ¢ok cesitli sektdrlerden farkli
islem kademelerinden biyosfere agir metal atilimi gergeklestigi bilinmektedir. Sekil 1.1 da farkl
sektérlerden biyosfere agir metal dagilimi sematik olarak verilmistir.
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Sekil 1.1. Sematik Olarak Agir Metallerin Dogaya Dagtlimlari [8,11]

Atik suda bulunan agir metallerin 6nemli bir miktari antma ¢amurlarinda bulunurlar.
Cozinmus kisimlar ise yiizey sulari ve denizlere ulagarak bu bélgelerde kalirlar. Buralardan
agir metaller tekrar mobilize olarak icme sularina ve besin zincirine ulagabilirler. Besin zincirine
ulasan agir metaller kimyasal veya biyolojik olarak blnyeden atilamazlar ve akimle olurlar.
Buna rafmen canli organizmalarda her ne kadar taban, hava veya sularda rastlanilan
konsantrasyonlardan ¢ok daha yuksek oranda adir metal konsantrasyon degerlerine ulagilsa

dahi, ¢cok nadir olarak hayvan ve insanlarda saglik riski doguracak agir metal akimulasyon
sinirina ulastlir.



1.1.1. Agir Metallerin Etkileri

AZir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gére yasamsal ve yagamsal
olmayan olarak siniflandinlirlar. Yasamsal olarak tanimlananiarin organizma yapisinda belirli bir
konsantrasyonda bulunmalan gereklidir ve bu metaller biyolojik reaksiyonlara katilmalar
nedeniyle diizenli olarak besinler yoluyla alinmalari zorunludur. Ornegdin bakir hayvanlarda ve
insanlarda kirmizi kan hicrelerinin ve bir cok oksidasyon ve reditksiyon prosesinin vazgegilmez
pargasidir [12]. Ayrica saghgimiza yararli olan metallere ek olarak demir ve ginko verilebilir.
Demir kansizligi énler, ¢inko ise 100'den fazla enzim reaksiyonunda gérev alir [13].

Buna karsin yasamsal olmayan agir metaller ¢ok duslk konsantrasyonda dahi psikolojik
yapiy! etkileyerek saglik problemierine yol agabilmektedirler. Bu gruba en iyi érnek kikurtll
enzimlere baglanan civadir [11]. Bir adir metalin yasamsal olup olmadig1 dikkate alinan
organizmaya da baglidir. Ornegin nikel bitkiler agisindan toksik etki gésterirken, hayvanlarda iz

element olarak bulunmasi gerekir.

Yasadigimiz ortama hava,su,yiyecekler,insanlar tarafindan Uretilen sayisiz kimyasal
maddeler ve Qriinler vasitasiyla karisan agir metaller nefes alma, yutma, ciltten emilme
yollariyla vicudumuza girerler. Eger agir metallerin vicudumuza giris hizi, viicudumuzun onlari
disari atma hizindan buyiikse, zaman iginde vicudumuzda birikim yaparlar [13].

Bazi sistemlerde agir metallerin etki mekanizmasi konsantrasyona bagl olarak degigir.
Bu tur organizmalarda metallerin konsantrasyonu dikkate alinmalidir.

Agir metaller konsantrasyon sinirini astiklan zaman toksik olarak etki gosterirler. Bu
genel ifadenin aksine agir metaller canli bunyelerde sadece konsantrasyonlarina bagh olarak
etki géstermezler, etki canli turiine ve metal iyonunun yapisina baghdir (¢6ztndrlik degeri,
kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetene8i, vlicuda alinig sekline, gevrede
bulunma sikligina, lokal pH degeri vb.). Ozellikle dizenli olarak tiiketiimesi nedeniyle igme sulari
ve yiyeceklerin igerebilecedi agdir metal konsantrasyon sinir dederleri belirtenmis olup; yasal
kuruluglar tarafindan diizenli olarak kontrol edilmesi zorunludur.

1.2, Su Kirliligi ve Etkileri
1.2.1. Tanimi

Yerklrede kati, sivi ve gaz halinde bulunan su, ginesin sagladigi enerji ile devamli
déngu igindedir. Insanlar yasamsal ve diger aktiviteleri igin gerekli olan suyu bu déngtden
alirlar, kullandiktan sonra ayni déngliye iade ederler. Bu slregler sirasinda suya karigan
maddeler sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini degistirerek su kirliligine neden -
olurlar. Su Kirliligi, sularda insan etkisi sonucu ortaya gikan ve kullanimlarini kisitliayan veya



tamamen engelleyen ve ekolojik dengeleri bozan kalite degigimleri seklinde tanimlanabilir. Bu
olay, evsel ve endustriyel atiklarin artiimaksizin su ortamiarina bosaltiimalari, tarimda Gretimi
artirma ve koruma amaciyla kullanilan gibre ve ilaglarin sucul ortama tasinmalari sonucu

olusur.

1.2.2, Su Kirliligi Kaynaklan

Su kirliligi kapsaminda kirleticilerin kaynaklari, etkileri ve kimyasal yapilari ¢ok degigkendir.
Bu ytizden, su kirleticilerinin siniflamasini yapmak olduk¢a zordur. Bununla beraber genelde
evsel atiklarindan, endustriden, tarimsal aktivitelerden, tagimaciliktan ve nukleer santrallerden

kaynaklanan bu kirleticiler yapilarina gére onbir grupta toplanabilirier [1].

Organik maddeler
Besleyici tuzlar
Mikroorganizmalar
Anorganik maddeler
Askida kati maddeler
Deterjanlar
Pestisitler

@ N~ ®N

AJir metaller

9. Radyoaktivite

10. Yaglar-Petrol Grtnleri
11. Atik 1s

1.2.3. Sularda Agir Metal Kirliligi

Yaygin bir kirlenme nedeni olugturan metaller gok g¢esitli kaynaklardan ortaya
cikabilmeleri, gevre kosullarina dayanikl olmalari , canllarda artan yogunluklarda birikebilmeleri
nedeniyle diger kimyasal kirleticiler arasinda ayri bir Snem tasirlar [14].

Cesitli sanayi kuruluglarinin atik sularinda bazen eser miktarlarda, bazen de ylksek
miktarlarda metaller bulunabilir. Bunlar alici ortamdaki canlilar tGzerinde konsantrasyonlari ile
orantili olarak toksik etki yaparlar. Eser miktarlarda bile zararli olabilen bu maddeler arasinda en
6énemli grubu Cu, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Zn gibi elementler olusturur [1].

Agdir metaller, su kaynaklarina, endustriyel atiklar veya asit yagmurlarinin toprad: ve
dolayisi ile bilesimde bulunan agir metalleri ¢6zmesi ve ¢bztnen agir metallerin irmak, g6l ve

yeralti sularina ulagmasiyla gegerler. Sulara taginan agir metaller agin derecede seyrelirler ve
kismen karbonat, stilfat, stlfur bilesikleri olusturarak su tabanina ¢tker ve bu b‘ﬁléﬁefde y



zenginlegirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirll olmasindan dolayi da sularin
agir metal konsantrasyonu surekli olarak ytkselir [9,10].

Agir metal kirliligi iceren atik sular, genellikle Biyolojik Oksijen Ihtiyaci (BOI) degeri
dustk ve asidik sulardir. Metal igeren atik sularin alici ortama ulagmasi sucul yasami
etkilemekte; icme suyu elde edilmesi durumunda ise pahall aritma tekniklerinin uygulanmasini
gerekli kilmaktadir.

Metal sanayi atik sulari nicelik agisindan az olmakla birlikte, toksik tzellikte atiklardir.
Bu nedenle endustriyel atik sularin alici ortama verilimeden &nce aritilmalari gerekmektedir [15].

Tablo 1.2. Su Orneklerinde Bazi Agir Metallerin Konsantrasyonlar ( ug L’ ) [186]

Metal Deniz suyu Nehir suyu Yagmur suyu Musluk suyu
Cd _ 0.1-20 _ <2

Cr _ 0.5-100 _ <4

Co _ 1-50 _ <5

Cu 5 1-300 0.1-150 15-25
Fe 50 1-5000 1-300 30-100
Pb _ 0.2-150 0.02-50 3-10
Mn 5 0.3-3000 0.3-30 5-20
Hg 0.03 0.1-0.2 _ _

Ni 0.1 1-150 0.1-100 <15
Ag 0.3 0.1-30 . <3

Zn 5 2-1200 0.2-150




2. KURSUN

2.1. Dogada Bulunusu

Kurgun ¢ok defa maden yataklarinda , ginko ile birlegmis halde veya iyice karismig
olarak bulunur ve bazen de bir tanesi daha fazla olmak gartiyla yan yana serbest halde bulunur
[171.

Kursun , dogada serbest halde bulunmaz , daha ¢ok sulfurleri halinde bulunur. Bunun
yaninda,karbonatli,stlifatli mineralleri de vardir [18].

Kursunun en bol bulunan mineralleri Galen (Galena) PbS (86,4 % Pb) ve Seruzit
(Cerussite) PbCQO3 (77,56 % Pb) dir. Anglezit (Anglesite) PbSQO,4 ve Piromorfit (Pyromorphite)
9PbO; P;0s . PbCl, de kursun ihtiva ederler. Kuglk miktarlarda rastlanan filizler
arasinda,krokosit (krom sarisi) PbCrO, ve wiilfenit PoMnO, te bulunmaktadir [17].

2.2. Eldesi

Kursun birkag yolla elde edilmektedir. Bunlann arasinda en onemlisi, az kursuniu
filizlere bile uygulanabilen, kavurma ve indirgeme yéntemidir [18].

a) Eski yéntem-Ayrisma Y6ntemi
b) Kavurma-Reaksiyon Yéntemi
c) Kavurma ve Indirgeme Yéntemi

2.3. Genel Ozellikleri

Kursun, dlustk erime noktasina sahip olma ¢zellijinden dolayi, endlstride birgok 8nemli
islerde kullanilir. Kurgun, bilinen bltin metallerin en yumugagi ve en adiridir. Taze halde
kesilmis olan bir kursun metalinin tipik metal cilasini andiran mavimsi-gri parlak bir rengi vardir.
Kursun, dévllebilen ve basing altinda boru, gubuk ve tel sekline kolaylikla sokulabilen bir
metaldir. Havada birakildiginda parlak ylzeyi bulunan taze kurgun metali gok kisa bir zamanda
kararir, fakat bu kararma kurgun metalinin korozyondan etkilenmesi anlamina gelmez. Zira bu
metal, normal sartlarda korozyondan en az etkilenen elementtir [18].



Tablo 2.1. Kursunun Genel Ozellikleri [19]

Sembol Pb
Atom no 82
Dogal izotoplar 204/1.48
206/23.6
207/22.6
208/52.3
Atomik kutle 207.2
Valens elektronlari 6s6p°
Erime / kaynama, °C 328/1750
Yogunluk, g/cm® 11.35
Atomik r, A° 1.75
Pauling EN 1.9
lyonlagma enerjisi, kcal/mol 171
Elektron ilgisi, kj/mol -101

Kursun, en gok bulunan agir metallerden biridir. Gunkt ¢ farkli radyoaktif serinin
sonucu olusur. Uranyum 238, uranyum 235 ve toryum 232’den baslayarak o ve B i1simalar
sonucu 3 farkli kurgun izotopu olusur.

Uranyum serisi: 22U — 2°Pb + 8 “,He + 6 °je
Aktinyum serisi: 2°U — P"Pb + 7 “,He + 4 %o
Toryum serisi: 22Th — **®Pb + 6 *;He + 4 % e

Bu serilerin yart émrl sirasiyla 4.5, 0.71 ve 13.9 milyar yil olup meteorlarin, ayin,
yerylizunun yagini saptamada kullanilan kursun isckron yénteminin temelini olusturur. Verilen
bir 8rnekteki kursun 206, 207 ve 208 miktari yukaridaki bir yada birden fazla seriden olugan Pb
ile baglangigta bulunan kursun miktarina baglidir. Dogada bulunan dérdincl kursun izotopu,
2pp bir bozunma Grint olmadigindan drnekteki orijinal kursun miktarinin élgimiine yardimet

ZOGPb i 238

olur. Uranyum igeren 6rneklerde; U ve ?’Pb / #°U oranlari ile 8rnegin yas! saptanir.

Bu yontemler kullanilarak ay ve dunyanin yas! 4.6 milyar yil olarak saptanmugtir.
|zotopik bilesimler, kursun Kkirliliginin kaynaklarini saptamak igin bir izleyici olarak da
kullanilabilir. Ornefin; benzine vuruntuyu onlemek igin katilan kursun tetraetil de‘p,»{qlu%ﬁ

bilesikleri ( genellikle bromirler ve baz! klorrler ), kursun kirliliginin birincil kaynagldgr"fﬂ’S];*’:, 3,0

o
¥
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2.4. Bilesikleri

Kursgun-2-asetat (Pb(CH3COOH);) basma boyaciliginda ve hekimlikte ; Kursun (I1) oksit
ve hidroksit (PbO ve Pb(OH);) yagliboya yapiminda, akimulatér ve kauguk endistrisinde;
Kursun (IV) oksit (PhQz) akumulatérierde; Kirmizi kursun oksit (Minium) (PbzO4) seramik
endustrisinde ve yagh boya halinde demirin korunmasinda; Kursun karbonat (Ustibeg) (PbCOs)
yagliboya sanayinde; Kursun Kromat (PbCrO,) tekstil sanayinde kullanilan en ¢nemli kurgun
bilesikleridir [17,20,21,22].

Tetraetil Kursun Pb(C;Hs)4

Bu madde, kurgun hidriirtin tetraetil tirevidir. Renksiz, agir ve yagimsi bir likit olup suda
cozlinmez, fakat organik solventlerin gogunda ¢o6ztnur. Dustk baski altinda bozunmaksizin
destille edilebilir, fakat ylksek sicakiikta hava ile patlayici karigimlar tegkil eder. Donma noktasi
(yaklaglk olarak) -135°C ve kaynama noktasi 195°C (bozunmaksizin) civarindadir.

Patlayici motorlarda kullanilan benzin, buhar halinde ve hava ile karismig iken, pistonun
sikistiriimasi esnasinda ve istenilen andan ¢nce patlar ki, bu da motorda Detonasyon denilen
vuruntulara sebep olur. Buna mani olmak igin, patlamayi geciktiren, ters yénde tesir eden bir
katalizére, bagka bir sézle bir inhibitére ihtiyag vardir. Bu 6zellige sahip olan en ®nemli
bilesiklerden biri tetraetil kursun olup, bu amagla bugtin buytk ¢iglide elde edilir ve benzinin
oktan’inin ayarlanmasinda kullanilir [17].

Tetrametil Kursun Pb(CH;),

Pb(CHa)s , yakitlarin oktan derecesini arttirmak igin kullanilan ve tetraetil kursuna
benzeyen bir maddedir. Tetrametil kurgun (TMK), tetraetil kursundan(TEK) daha ugucu oldugu
icin, stiper yakitlara katilan bir katki maddesidir [23].
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2.5. Kullanim Alanlan

Kursun 20. y.y.'da ytksek oranlarda paslanmaya karsi oksit boya hammaddesi olarak
kullanilmigtir. Kursun oksidin hafif tatlimsi bir tadinin olmasi gocuklarin bu boya maddelerinin
dékuntilerini yemelerine ve dolayisiyla ézellikle kursuna kargi hassasiyetleri daha fazla olan
kiiglik gocukiarda ciddi problemlere sebep olmustur. Almanya ve diger gelismis tlkelerde 1971’
de boya maddelerindeki kurgun kullanimi ve 1979’ da ise yemek saklama kutularindaki kursun
kullanimini sinirlayict yasalar gikariimigtir. Kursunun diger énemli kullanim alanlart ise; teneke
kutu kapaklari, kursun-kalay alagimli kaplar, seramik sirlari, bécek ilaglari, akuler, kagit karton
ve selliloz sanayi, organik kimyasallar ,petrokimya, alkaliler,klor,inorganik kimyasallar, kimyasal
gUbreler, petrol rafinerileri, demir-gelik dékimhaneleri, demir-gelik disindaki metal sanayi,
elektrik sigortalari, otomatik yangin séndtrticller, buhar kazan vanalari, kristal cam trtnleri
alanlardir [24].

2.6. Alindig1 Kaynakiar

Kursunlu benzin ve boya maddelerinin yani sira yiyecekler ve su da kurgun kaynagi
olabilmektedir. Ozellikle endustriyel ve sehir merkezlerine yakin yerlerde yetigen yiyecekler;
tahillar, baklagiller, bahge meyveleri ve birgok et trtintl biinyesinde normal seviyelerin lizerinde
kursun bulundurur. Su borularinda kullanilan kursun kaynaklar ve eski evierde bulunan kurgun
tesisatlarda, kursunun suya karigmasina sebep olabilmektedir. Kozmetik malzemelerde bulunan
birgok pigment ve diger ana maddelerde kursun bulundururlar. Diger taraftan sigara ve bdcek
ilaglari da kursun kaynaklar arasinda sayilabilirler. Endustriyel olarak kuyumculuk sektérinde
altin rafinasyon ve geri kazanimi esnasinda uygulanan “Kal” islemi illegal olarak énemli oranda
kursunun oksit halinde atmosfere atiimasina neden olmaktadir [12,26]. Kursunun alinim
kaynaklarina ek olarak dékiim demir, porselen veya gelikten yapilmig kivetler, piller, konserve
gidalar, kimyasal gtbreler, toz, sa¢ boyalari, lastik oyuncaklar verilebilir [13].

[nsan viicudundaki kursun miktar tahmini ortalama olarak 125-200 mg civarindadir ve
normal kosullarda insan viicudu normal fonksiyonlarla giinde 1-2 mg kadar kursunu atabilme
yetenegine sahiptir.

Tablo 2.2. Glnluk Kurgun Bosaltim Miktarlari [23]

Bosaltim yolu Gun bagina bosaltilan ug Pb %
Idrar 36 76
Gastrointestinal ifrazat 8 16
Epitel yapilar ve ter 1 8
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Bircok kisinin maruz kaldigi ginlok miktar 300-400 mg'i gegmemektedir. Buna ragmen
cok eski iskeletler Uzerinde yapillan kemik analizleri gantimiz insani kemiklerinde,
atalarimizdakinin 500-1000 kati kadar fazla kursun bulundugunu géstermektedir [12,25].

Tablo 2.3. Cocuklarda ve Yetigkinlerde Yiyecek, Igecek , lgme Suyu ve Havadan Kursun
Emilimi ve Absorpsiyonu [26]

Populasyon kaynagi Emilmig kurgsun | Absorplanmis kursun
(Mg/gtn) (Mg/gtn)
Gocuklar: Yiyecek ve igecekler 50 25
[gme suyu (10ug/L;1L/gun) 10 5
Hava (0.5 pg/m®;5m®/gtn) 2.5
Ev ve yol tozlar (1000ug/g;100mg/giin) 100 50
Kursun géziinmis igme suyu 100 50
(100 ug/L;1L/gln)
Yetigkinler: Yiyecek ve icecekler 100 10
Igme suyu (10ug/L;2L/gun) 20
Hava (0.5 ug/m>15m°gun) 7.5
Kursun ¢6ziinmig igme suyu 200 20
(100 pg/L;2L/gln)
Sigara igme 10
Sarap tuketimi (100ug/L;0.25L/gun) 25

Kursun vicutta %80-85 kemik tarafindan tutulurken, %5-10 ‘u kanda ve gerisi yumusak
dokuda birikir.

Vcutta, toplam kursun birikiminin %2 'si kandadir; kandaki kursunun blnyeden atilim
hizi gok yavastir. Geng yastaki insanlarda yumusak dokularda birikir; kana gegtigi zaman,
bébrek, pankreas, dalak, akciger, kikirdak ve kaslara dagilir. Yagllardaysa, kursunun %90’i
kemiklerde birikir. Kursunun kemiklerde depolanmas! ve kemikien kana gegmesi, kalsiyumun
metabolizmasina ¢ok benzer. Kisiye kalsiyum verildigi zaman, kan ve yumusak dokularda
bulunan kursun kemiklere geger ; buna karsin kalsiyum kemiklerden g¢ekilmesine neden olan
paratiroid hormonu, iyodurler v.b faktérler, kurgunun kana gegerek atimasini hizlandirir.
Anorganik kurgun serum proteinine baglanir ve kanda dolagir, tetraetil kurgsunsa karacigerde
¢ok zehirli olan trietil kurguna dénlsur [23].
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Kursun emilimi kursun dagilimi ve depolanmasi kursun atilimi
CYUmUSaK |
akcigerler doku
ﬁ— bobrekler
A
_> >
Gastrointestinalyol Karaciger Eritrositler Plazma S k.bagirsak

1
¥
Kemikler

Sekil 2.1 Kursunun Vicuda Girmesi, Dagiimasi, Depolanmasi ve Atilmasi

2.7. Kursun zehirlenmesi ve yol a¢tigi hastalklar

Zehirlenme belirtileri sunlardir: Karin agnsi, kansizlik, istahsizlik, anksiyete, kemik
agrisi, beyinde hasar, kafa karigiklig), konsantre olamama, kabizlik, yorgunluk, bas agrisi,
hazimsizlik, adale koordinasyonun kaybi, gabuk sinirflenme, el titremeleri, adale agrilar,
hamilelerde dlsuktar [13].

Kursunun vlcutta absorpsiyonu gocuklarda daha yiksek olmakla beraber normalde % 5
gibi dusuk bir oranda gergeklesmektedir Bu oran dahi kalsiyum ve demir gibi birgok mineralin
vicut tarafindan emilimini azaltmaktadir. Kana karigan kurgun buradan kemiklere ve diger
dokulara gitmekte yada digki ve bobrekler yoluyla vicuttan atilmaktadir. Kemiklerde biriken
kursun zamana bagh olarak (yarilanma 6mrii yaklasik 20 yil) gbzUnerek bobreklerde tahribata
neden olur. Kurgun bir nevi nérotoksindir ve anormal beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarina
sebep olmaktadir. Gocuklar tizerinde yapilan arastirmalarda kanda kursun miktan arttikga 1Q
seviyesinin dustugu, ©6grenme problemleri, hiperaktivite sendromlari, zeka gerilemesi
problemleri tespit edilmigtir.

Diger taraftan kursun no&rotoksik (beyin htcre oldtrtict) o6zelliginden dolayt sinir
sisteminde iletimin azalmasina da yol agmaktadir.

Kursunun g¢ogu kemiklerde depolanmasina ragmen beyne, anne karnindaki cenine ve
anne sitine de gegebilmekiedir. Bebekler ve gocuklarda dusuk olan kursun orani, ilerteyen
yasla beraber, kursuna maruz kalinmasiyla artis gdstermektedir. Kanda 40 mg/L seviyesini
asinca tansiyon artirici etki de ortaya ¢ikar. Diger taraftan kronik kursun alinimi ile sperm sayisi
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ve morfolojisi de sinirlanir. Dtinya saglik érgitt siniflandirmasina gére (1995) kursun, 2. sinif
kansorejen gruptadir [13,27].

Ekolojik olarak kurgun kati olarak g¢tkme egilimindedir ve 6zel durumlar diginda
kompleks olusturmaz. Genellikle do§jaya salinan kurgun zor ¢ozintr bilesikler [(Pbs(POa)z,
PbsO(PO4)2, Pbs(P0O4)s0H), (PhCOs3), (PbS)] olusturur, bu nedenle beslenme zincirinde yer alan
bitkilerden kursun alinimi sz konusu degildir [2,28]. Besin zincirinde kursun yayinimt genellikle
midye tlurt kalsiyumlu kabuklular Gzerinden ve kalsiyuma bagli olarak gergeklesir [27].
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3. KADMIYUM (Cd)
3.1. Dogada Bulunusu

Kadmiyum tabiatta Kadmiyum blend (CdS) ve Kadmiyum karbonat (CdCO;) halinde ve
ginko filizlerinin yaninda bulunur. Ginko elde edilisinde yan urtn olarak ele geger. Cok saf
kadmiyum elektroliz yoluyla elde edilir [29].

3.2. Elde Edilmesi

Kadmiyum su kaynakiardan elde edilir [17].
Cinko Uretimi sirasinda
Bakir ve kursun eritiimesi sirasinda

Elektrolitik olarak
Litopon artiklarindan

e o T o

3.3. Genel Ozellikleri

Kadmiyum, gtmus gibi parlayan yumusak bir metaldir. Yogunlugu 8,64 g/cm®, erime
noktasi 320,9 °C ve kaynama noktasi 767,3 °C olup buharlari tek atomiudur. Havada dayanikii,
ancak sicakta dayaniksiz olup CdO vermek Uzere yukseltgenir. Yikseltgen olmayan asitlerde
zor, seyreltik nitrat asitte ise kolay gozuntr. Cd **/Cd sistemi -0,40 V voltiuk bir potansiyel verir
[29]. Kadmiyum en gok elektrolitik kaplama igin kullanilir yatak metali ve lehim elde edilmesinde
de 6nemli miktarlarda kullanr.

Tablo 3.1. Kadmiyumun Genel Ozellikleri [17]

Sembol Cd
Atom no 48
Atomik kitle 112,41
Valens elektronlari 4d""5¢”
Erime / kaynama, °C 320,9/767,3
Yogunluk, g/cm® 8,65
Atomik r, A° 1.54
tyonlagma enerjisi, kcal/mol 207
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3.4. Bilegikleri

Kadmiyum klortir (CdCl,) fotografgilikta, galvanoplastide, pamuk boyamacilifinda;
Kadmiyum bromur (CdBrp;) fotografgilik ve hat iglerinde; Kadmiyum iyodur (Cdlz) morfin,
papaverin gibi alkaloidlerin taninmasinda; Kadmiyum siyanir Cd(CN), galvanoplastide,
Kadmiyum nitrat Cd(NO3),.4H,0 porselen iglerinde kullanilan en 6nemli kadmiyum bilesikleridir
[17].

3.5. Kullanim Alanlan

Gunumuzde kadmiyum endustriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde, korozyona karsi
Ozellikle denizel kosullara dayanimi nedeniyle gemi sanayinde geliklerin kaplanmasinda, boya
sanayinde, PVC stabilizatéri olarak, alagimlarda ve elektronik sanayinde kullanilir. Kadmiyum
empurite olarak fosfatli gubrelerde, deterjanlarda ve rafine petrol tlrevlerinde bulunur ve
bunlarin ¢ok yaygin kullanimi sonucunda da énemli miktarda kadmiyum Kkirliligi ortaya ¢ikar.

Kadmiyumun vyillik dodaya yayinim miktar 25,000 - 30,000 tondur ve bunun
4,000 -13,000 tonu insan faaliyetlerine bagl! olarak ortaya gtkar.

3.6. Ahindigi Kaynaklar

Insan yasamini etkileyen &nemli kadmiyum kaynaklari; sigara dumani, rafine edilmis
yiyecek maddeleri, su borular, kahve, gay, kémir yakilmasi, kabuklu deniz Granleri, tohum
asamasinda kullanilan glbreler ve endustriyel tretim asamalarinda olusan baca gazlaridir.
Endustriyel olarak kadmiyum zehirlenmesi kaynak yapimi esnasinda kullanilan alagim
bilegimleri, elekirokimyasal kaplamalar, kadmiyum igeren boyalar ve kadmiyumiu piller
nedeniyledir. Kadmiyum 6nemli miktarda gimts kaynaklarda ve sprey boyalarda da
kullanilmaktadir [28]. Ayrica, hava kirliligi, sanat calismalan malzemeleri, kadmiyumlu
topraklarda yetigen bazi meyve ve sebzeler ile bébrek, karaciger, tavuk gibi et trtnleri, bécek
oldurticuler, karayollarindaki tozlar, boyalar, fosfath glbreler, gli¢ Uretimi yapan fabrikalar ve
madencilik 8nemli kadmiyum alinan kaynaklar arasindadir [30].

Kadmiyum ve ¢inko yerklirede bir arada ve benzer yapilarda bulunurlar. Bu iki metal
insan vlcudunda da benzer strukitrel ve fonksiyonel 6zellikler géstermektedirler. Kadmiyum,
onemli enzim ve organ fonksiyonlarinda ginkonun yerini alabilmektedir ve bu fonksiyonlarin
gerekli sekilde gergeklesmesini engellemektedir. Zn ve Cd ‘un vicut igindeki oranlan Cd
zehirlenmesi Zn yetersizligiyle arttiindan ¢ok ¢nemiidir. Tahillarin rafinasyon islemi bu orani
dustirmekte ve dolayisiyla Zn eksiklidi ve Cd zehirlenmesi fazla rafine edilmis tahll ve: umarln

ttketimiyle artis géstermektedir. Kadmiyum diger agir metaller iginde suda gdzUnme oZelllgr en .
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yiiksek olan elementtir. Bu nedenie dogada yayinim hizi yuksektir ve insan yagsami igin gerekli
elementlerden degildir. Suda ¢bzlnebilir 6zelliginden dolayi Cd *2 halinde bitki ve deniz canlilari
tarafindan biyolojik sistemlere alinir ve akiimle olma 6zelligine sahiptir. Insan vicudundaki Cd
seviyesi ilerleyen yasla beraber artis gosterir ve genellikle 50’ i yaglarda maksimum seviyesine
ulagtiktan sonra azalmaya basglar. Yeni dogmus bebeklerde hi¢ kadmiyum bulunmaz ve
kadmiyum, kursun ve civanin aksine plasenta yada kan yoluyla anne karnindaki bebege
gecmemektedir.Normal olarak viicudumuzda 40 mg'a kadar kadmiyum bulunabilmektedir ve
glnlik olarak da 40 ug'a kadar kadmiyum vicuttan atilabilir. Bu seviyeler, kadmiyumun gogunu
topraktan yani yiyecekler yoluyla alinmasi nedeniyle bdlgelere goére degisikiik
gosterebilmektedir. Yiyecekler yoluyla alinan kadmiyumun yani sira su borulari yoluyla, sigara
dumani ve endustriyel metal Uretimi sonucu gikan fabrika atiklar da diger énemli kadmiyum
kaynaklaridir. Endustri bélgelerinde havadaki kadmiyum orani kirsal alanlara oranla ¢gok daha
yuksektir.

3.7. Kadmiyum zehirlenmesi ve yol a¢tigi hastaliklar

Kadmiyum vicutta %20 ‘lik gibi bir oranla gok iyi absorbe edilemiyor olsa bile, bu diger
birgok metale kiyasla oldukg¢a yliksek bir orandir. Kadmiyum igerigi 0,01 mg/m® havanin 14
glinden daha fazla solunmasi durumunda kronik akciger rahatsiziiklari ve bdbrek yetmezligi
ortaya gikar. Ginkli kadmiyum ve bilesikleri genellikle bébrekler ve karaciderde birikirler ve
ilerleyen yaglarla bébreklerdeki birikim yiiksek tansiyona da sebep olabilmektedir. Kisa streli
olarak 0,05 mg/kg kadmiyum alinimi mide rahatsizliklarina neden olurken, uzun streli (>14 gtn)
0,005 mg/kg/gtin dozu bobrek ve kemiklerde 6nemli problemlere neden olmaktadir [30].

Kadmiyumdan kaynaklanan akut zehirlenmede 6ncelikle halsizlik, bas agnsi, ates ,
terleme, kaslarda gerilme ve agriyla beraber kusmayla 24 saat iginde ortaya gikar ve 3. glin en
siddetli belirtileri gstererek 1 hafta icinde yeni bir yikleme stz konusu degil ise kayboimaya
baslar. Kronik kadmiyum zehirlenmesinde ortaya ¢ikan en dnemli etki 6zellikle akciger ve
prostat kanseridir. Kronik zehirlenme bébrek hasart ile ortaya gikar ve idrarda disik molekUlli
protein gorulur. Asin dozda kadmiyum alinimi (60-480 ug/g btbrek) bobrekler (izerinde tahrip
edici etkinin ortaya gikmasina yol agar ve etki kuglarda dahil olmak {zere tum canlilarda
goriimektedir. Kadmiyum zehirlenmesine bagl olarak kemik erimesi ve buna bagl hastaliklarda
gorulur. Diger taraftan kansizlik, dislerin doklimesi ve koku duyumunun yitiriimesi, kuru ve
kepekli cilt, nefes darh§i, sa¢ dékuimesi, kalp hastali§i, baskilanmis bagisiklik sistemi, ,eklem
agrilari, btbrek taglar veya hasari, karacijer yetmezligi veya hasar, istah kaybi, akciger
kanseri, sirt ve bacaklarda agn, sararmis digler de 6énemli etkilerdir [13,30,31]. Dinya saglik
6rguti siniflandirmasina gére (1993) kadmiyum 1 . sinif kansorejendir [25].
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3.8. Kadmiyum ve Kursun Olgiim Metotlari

Kadmiyum ve kursun élgam metotlari olarak AAS, ICP-OES, UV-VIS, AFS, XRF, Alev
fotometre, Kolorimetre, IDMS ve elektrokimyasal yoéntemler kullanilir. Biz ¢alismalarimizda ICP-
OES yontemini kullandigimiz igin asagida bu 8lgim metodu ayrintili olarak anlatilacaktir.

3.8.1. Plazma Kaynakli Emisyon Spektroskopisi

Plazma 6nemli derigimde katyon ve elekiron igeren elekiriksel olarak iletken gaz
karigimi olarak tanimlanir. Emisyon analizlerinde sik sik kullanilan argon plazmada, numuneden
gelen bazi katyonlar az miktarda bulunsa bile, argon iyonlan ve elektronlar baglica iletken
turlerdir. Bir plazmanin argon iyonlan olustuktan sonra bu iyonlar daha fazla iyonlagsma ile
plazma halinin sUrdirtiebiimesini saglayacak bir dluzeyde sicaklik olusturmak igin bir dig
kaynaktan yeterli glic absorplama yetenegine sahiptir. Bu sicaklik 10000 K kadar buyuk olabilir
[33]. Plazmanin elde ediligine gére ¢ tip ylksek sicaklik plazmas) vardir.

1-  Argon plazma igine yerlestirilen elektronlar arasinda birkag amperlik akimi
saglayabilecek gligte bir dogru akim elektrik tretecidir. Buna Dogru Akim Plazmasi denir. (DCP)

2- Induktif eslesmis plazma ( ICP ) : Argonun akti§i bélgede gugli radyo frekans
tretecidir.

3-  Mikrodalga ile indtiklenmis plazma ( MIP ): Argonun aktigi bdigede gugliti mikro
dalga Uretecidir.

ICP kaynagi duyarlik ve girisimlerin azhgi agisindan digerlerinden tustundtr. DCP ise

basitlik ve daha disuk cihaz fiyati nedeniyle tstlin kabul edilmektedir [34].

MIP daha dustk sicakhga ( 4000-5000 °C ) sahip olup 6zellikle gaz fazinda analit
olctmlerinde, érnegdin ugucu hidriir olusturarak ICP ‘ye gére daha duyarlidir [32].

3.8.1.1. Indiiktif Eglesmis Plazma Kaynagj

Sekil 3.1. ‘de hamlag adi verilen tipik bir indlktif eslesmis plazma kaynagi
gosterilmektedir. Hamlag, argon gaz akiminin i¢inden gecti§i es merkezli ti¢ kuvars borudan
yapilmistir. Hamlacin tasarimina bagli olarak toplam argon itiketim hizi 5-20 L/dk. ‘dir. En genis
boru gapi genellikie 2,5 cm ‘dir. Bu borunun tst kismini, yaklasik 27 veya 41 MHz ‘de 0,5-2 kW,“ w :

gl olusturabilen bir radyo frekans jeneratdri ile beslenen su sogutmali indlksiyon bObInI sarar
Akan argonun iyonlagmasi, bir Tesla bobininden bir kivilcimla baglatiir. Olusan .|yon ve
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elektronlar indliksiyon bobini tarafindan olusturulan ( sekilde H ile gésterilmis ) manyetik alan
salimimliari ile etkilesir. Bu etkilesim kapali, duzenli bir yol iginde bobin igindeki iyon ve
elektronlarin akmasina neden olur; iyon ve elektroniarin bu harekete kars! direnci sonucunda,

bir ohmik 1s1 olugur.

Bu yolla olusan plazma sicakligi, distaki kuvars silindirin termal izolasyonunu
gerektirecek kadar yuksektir. |zolasyon borunun duvarlarina teget olacak sekilde argon akisiyla

sagianir.

Teget akig, radyal olarak plazma merkezini ve igteki tlpun i¢ duvarlarini sogutur.
Béylece kuvars tupl eritmesi énlenir. En igteki argon ( yaklagik 1 L/ dk ) ilk 6érnegin plazmaya
taginmasini saglar. Ortadaki tipe argon génderilmesi ( yaklasik 1 L/dk ) bir bagka opsiyondur,
daha ¢ok organik ¢éztictlerle galistlirken kullanilir.

Plazma olustuktan sonra, aeresol gaz akisi plazmanin merkezine girer ve torroidal bir
yapi olusturur. Ornek gozeltisi sisi uzun ve dar merkez kanali boyunca geger. Ornek
5000 —10000 °C sicaklik etkisinde kalir [32].

Bazi dreticiler tarafindan &nerilen hamliag tasanimindaki yeniliklerde, hamlacin
spektrometre sistemi ile yatay olarak duzenlenerek 90° déndurtldugu géralur. Plazma
merkezinden yayilan i1sin analiz igin kullanilir. Bu dizenlemenin gozlenebilme sinirt 4-10 kat
kadar iyilestirdigi rapor edilmektedir. Tipik bir hamlag iginde argon akig hizinin maliyeti énemli
Slglde arttirdigina dikkat edilmelidir [33].

Argon iginde
numune acrosolid
ve buhan

Sekil 3.1. [nduktif Eglesmis Plazma [33]
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3.8.1.2. Numune Verme

En igteki kuvars borudan 0,3-1,5 L/dk ‘lik argon akisiyla hamlag igine numuneler tasinir.
Bir ICP ytntemindeki en buytk gurtitt kaynadl numune verme basamagindan kaynaklanir.
Burada numune bir argon akisiyla ¢apraz akislh sislestirici iginde sislestirilir ve olusan gok kligtk
damlaciklar plazmaya tasinir. Aeresoller, ultrasonik bir sislestirici vasitasiyla sivilardan da
olusturulmaktadir [33]. Sekil 3.2. ‘de plazma kaynadina numunenin enjeksiyonu igin tipik bir

sislegtirici verilmistir.

2

Yalitkan perde

taz
PumaAr\

Yardimei plazma Ar (istcjie bagl) —

7 Aerosol tagiyscs Ar

Sekil 3.2. Plazma Kaynagina Numunenin Enjeksiyonu lgin Tipik Bir Sislestirici [33]

Plazmaya sivi ve kati numuneleri vermek igin diger bir yéntem elektrotermal
buharlastirmadir. Plazma uygulamalarinda firin, numunenin atomlasmasindan ¢ok yalnizca
numune girisi igin kullanilir. Sonra buhar plazma hamlacina bir argon akisi ile tasinir. Gézlenen
sinyal, elektrotermal atomik absorpsiyonda elde edilen piklere benzer gegisli bir piktir. Bir
plazma hamlag ile eslesmis elektrotermal buharlagtirmada ¢ok az miktarda numunelerle
calisilabilir ve genig, dogrusal bir galisma aralijinda duglik gézlenebilme sinirlarina ulagilabilir.
Girigsimler dnlenebilir ve ICP ile goklu element tayini mtmkin olabilir.

Katilar igin lazer agindirmali buharlagtirma cihazlari da bazi ICP cihaz yapimcisi
firmalar tarafindan pazarlanmaktadir. Bu tip numune verme sistemlerinde, elektrik arki veya bir
lazer demetiyle numunenin etkilesmesi ile olusan tanecikli madde ve buhar karisimi, daha sonra
atomlagma ve uyarmanin olustugu hamiag igine bir argon akisi ile taginir [33].
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3.8.1.3. Analitin Atomlagmasi ve iyonlagmasi

Sekil 3.3.’de plazmanin gesitli kisimlarindaki sicakliklar gosterilmektedir. Numune
atomlar zamanla gézlenen noktaya ulagir. Burada atomiar 4000-8000 K sicaklik arahginda
yaklasik 2 ms kalirlar. Bu zaman ve sicakliklar, alev yénteminde kuilanilan (asetilen — nitréz
oksit ) en sicak alevlerde gorlienden yaklasik 2-3 kat daha buyikttr. Bunun sonucunda daha iyi
bir atomlasma ve iyonlagma olur dolayisiyla gok daha az kimyasal girisim sonucu ile

kargilagllir.

Sicakhik, K-
8 (+%10)
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B, 4
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2 ‘ : ‘ 10000
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= © O
2
\ Numune aerosolti

Sekil 3.3. Induktif Eglesmis Plazma Kaynagindaki Sicakliklar [33]

Plazma kaynaklarinin Ustinltklerini séyle siralayabiliriz. metal ve ametal tayinlerine
uygulanabilir, ayni galisma kosulunda bir seri elementin ytksek duyarlilikla tayinleri yapilabilir.
Gok sayida elementj ayni anda 6lgebilir, kalibrasyon grafiginin dogrusal aralii ¢ok genistir ve
érnedin yapisinin sonuglar Uzerine etkisi ( matriks etkisi } daha azdir. Atomlagsmanin oksit
olusumunu Onleyerek, analitin 6mrint arttiran kimyasal olarak inert bir ortamda
olusturulmasidir. Ayrica ark, kivilcim ve alevli kaynaklarin Ustline, plazmanin sicakliginin,
plazmanin her bélgesinde ayni olmasidir, bunun sonucunda self-absorpsiyon ve self-déntsim

etkileriyle karsilagiimaz.
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3.8.1.4. Plazma Kaynakli Spektrometreier

Plazma Emisyon spektroskopisi igin ideal bir cihazin en énemli 6zellikleri sunlardir.

1- Yksek ayirma glci ( 0,01 nm veya A/AX > 100000 )

2- Hizli sinyal elde edilmesi ve geri kazanim

3- Dislk kagak 11k

4- Genig dinamik aralik ( > 10%)

5- Dogru ve kesin dalga boyu belirlenmesi ve segimi

6- Kesin siddet okumalar ( 500 x gtzlenebilme sinirinda < % 1 BSS )
7- Cevresel degigkenlere karsi ylksek kararlihk

8- Kolay zemin duzeltmeleri

9- Bilgisayar kontrollt igletimi, veri toplama, isleme v.b.

Plazma emisyon spektrometreleri bir dlizine veya daha fazla cihaz treticisi tarafindan
piyasaya surllmistur. Bunlarin tasarimlari, performans 6zellikleri ve dalga boyu araliklari
oldukga degisir. Cogunda 170 nm’den 800 nm ‘ye tUm ultraviyole/ gértintr bélge spektrumu
elde edilir. Ultraviyole bolgeyi 150-160 nm ‘ye genisleten vakumlu birkag cihaz yapilmistir. Bu
kisa dalga boyu boélgesi 6nemlidir. Clnku fosfor, kukirt ve karbon gibi elementler bu bélgede
emisyon gizgisine sahiptir.

Emisyon spektroskopide cihazlar ¢ temel tiptedir. Sequential , Simultane Cok Kanail
ve Fourier DénlUsumlid .

Gunumizde, Fourier dénlstmll cihazlar genis 6lgide kullaniimamaktadir [33]. Daha
¢ok Sequential ve Simultine Spekirometreler kullaniimaktadir. Her ikisinde de [CP'den
yayimlanan isinlar bir girig yarigindan gegerek grating monokromattre dUslrtlur ve burada
isinlar kirilarak dalga boylarina ayrilir. Bir gok alette monokromatér gevrilerek dalga boylari sira
ile ¢ikis yarigindan gegirilip fotokatlandirici dedekt®re dustrtltr. Bu dalga boyu taramasi yapan
aletler Sequential tlirdr, nitel ve nicel analize uygundur. Bu tlr aletlerde hizli 6igim yapiimak
istendiginde ilgilenilen elementin segilen dalga boylari bilgisayardan isaretlenir ve spektrum
taranirken istenmeyen dalga boyu boigesi hizh gegilir. Sequential aletler her element igin
optimize edilebildijinden daha duyar 6lgimler yapilabilir, ancak bir anda bir element ¢igtugu igin
daha yavastir ve bu nedenle argon gazi tuketimi daha faziadir.

Buna karsihk gok kanalll cihazlar, gok sayida elementin ( bazen 50 veya 60 kadar )
emisyon gizgisi siddetlerini ayni anda veya hemen hemen ayni anda 6&lgecek sekilde
tasarlanmistir [35]. Bu tir polikromatik simuitine aletlerin kurulus maliyeti daha fazla olmakla
beraber ¢ok sayida elementi ayni anda okudugu igin argon tlketimi ve dolayisiyla igletme
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maliyeti daha dlsuktur. Ancak ¢ok sayida elementin Slgimi igin ortalama optimizasyon
yapildi§indan duyarlik daha dustktar.

ICP yluksek sicaklik sagladigindan elementlerin gok sayida gizgisi uyanlabilir. Bu
nedenle ICP spektrumlarinda gizgiler birbirine gok yakindir. Bu gizgilerin gakigikligini énlemek
icin monokromatérin spekiral bant genigligi 0,04 nm veya daha az olmalidir. Ayrica analitik
olcim ¢izgisinde zemin yayimi o&lgllerek dlzeltilebilmelidir. Aletin kontroli ve verilerin
degerlendirilmesi uygun bir bilgisayar ve yazilim kullanarak yapiimaktadir [32].

1 J— 1
200 300 400 500

DALGABOYU (nm)

Sekil 3.4. Tipik Bir [CP UV / Gérlnur Bolge Spektrumu [33]

3.8.1.5. Plazma Galisma Kosullari

ICP Emisyon spektrometrisinde bir elementin belitme basgarisini baglica ¢ plazma
kosulu, rf glict, tagiyici gaz hizi ve plazma gtzlem bolgesi belirler. $Sansli olarak belirlenen bir
optimal kosulda gok sayida elementin yliksek duyarlikta tayini yapilabilmektedir. Bir element igin
optimal plazma kosullarini elde ederken y6ntemlerden birinde element sinyalinin zemin
sinyaline oraninin (S/Z) en yliksek oldugu kosullar arastirilir, Bunu yaparken S/Z oraninin en
buytk oldugu kosullarda sinyalin gurulttye oraninin da (S/G) en yuksek olacagi kabul
edilmektedir, bdylece en dusik belitme sinirina ulasilir. Bu yaklagim gurilttntn ana nedenin
plazma oldugu ve zemin glrlltist standart sapmasinin zemin sinyali ile orantili oldugu
durumlarda gegerlidir.
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Argon plazmasinin  UV/gérintr bolgesinde strekli yayim tzerine binmis ¢ok sayida
argon yayim cizgisi {Sekil 3.4.) ve ayrica H,OH,NH,NO,C ve CN yayimlari gézlenir . 320 nm’ nin
altindaki bélge, zemin yayiminin daha dustk olmasi ve bir ¢ok elementin iyonik ve atomik
¢izgilerini igermesi nedeni ile analiz igin daha uygundur.

a) Gozlem Bolgesi

Dikey plazmalarda indiksiyon bobininin 0-7 mm Ustlinde plazma sicakldi daha
ylksek ve argon strekli zemin yayimi siddetlidir. Bu bélge zeminin yuksek olmasi ve
analitin bu bolgede gazlasip uyarilacak kadar fazla kalmamasi nedeni ile analit yayimini
izlemeye cok elverigli degildir. Plazmanin daha st béigelerine gikildiginda sicaklik azalr ve
plazmaya hava girmesi ve kimyasal tepkime olusma olasiligl artar. Bu nedenle ortalama bir
durum olarak plazmanin 14-20 mm ytksekligi élctimler igin uygundur. Bu ytkseklikte analit
milisaniye stiresince bulunmaktadir. Uygun yukseklik plazmaya yuksek derigsimde itriyum
gozeltisi pUskurtup gozle ayarlanabilir. Bu deney ayni zamanda kaynak degdigkenlerini
ayarlamada ve sorunlari gidermek icinde kullanilabilir.

b) RF Enerjisi

RF enerjisi artirildiginda plazma sicaklii ve buna bagdll zemin yayimi ve ayrica
plazma hacmi ve parlakiig: artar. Codu elementin yayim siddeti sicaklikla artar ancak
optimal RF enerjisi daha ¢ok zemin yayiminin siddetine gére segilir. Sulu ¢tzeltilerde 1-1,5
kW'lik glict gok kullanilan degerlerdir.

¢) Nebiilizér Argon Hizi

Ortadaki argon tasiyici gazi 6rnek gdzeltisini pusklrtme odacigina puskurtip klguk
aeresol taneciklerini plazmaya tagimaya yarar. Uygun argon hizinda 6rnek sisi plazmaya
girer ve orta eksendeki ince kanal boyunca ilerler. Bu gazin hizi gok arttiriidiginda
plazmanin sojumas! ve analitin plazmada daha kisa sure kalmasi nedeni ile dlgim
duyarligi azalr. Gazin hizi ¢gok distruldugtinde ise aeresol damlaciklarinin hizi plazmaya
girecek kadar ylksek olmadigi igin tanecikler plazmanin dig bdlgesinden gegerler. Tasiyici
gaz hizi 1 L/dk dlzeyindedir. ICP'de neblilizér olay (Venttri etkisi) yerine peristaltik pompa
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ile gozelti gekis hizini kontrol etmek standart hale gelmistir. Boylece ¢rnek viskozitesi ve
¢6zunmus kat! derigimindeki degisikliklerin gekis hizina etkisi azaltiimistir. Cézelti ¢ekis hizi
genellikle 0,5-2 L/dk ve gekilen ¢tzeltinin plazmaya ulagma verimi % 1-3 arasindadir.

d) Performans Degerleri

Bir ICP aletinin performansi belitme sinin, tayin siniri, kisa ve uzun dénem
tekrarlanabilirligi, analitik ¢alisma derigim araligi, kullanabildigi dalga boyu aralidi, ayirma glct
ve analiz hizi gibi parametrelerce belirlenir.

Bagl standart sapma ( % S) ile gosterilen tekrarlanabilirik degerleri, belitme sinirinin
yaklasik 100 kati anaiit derigimi i¢in , kisa slirede % 0,5-2,0 arasinda degisir. Alet 6lglim
parametreleri ve laboratuar ortami (sicaklk ve nem ) iyi kontrol edildiinde uzun slre
tekrarlanabilirlik degerleri % 5 duzeyindedir.

ICP'de analitik olarak 160-800 nm arasinda galigilabilir. 190 nm altinda galigabilmek igin
vakumda veya iginden argon gegirilen aletlerie galismak gerekir. Aletin ayari yapilirken érnek ve
standartlarin plazmaya taginma verimi ve plazma uyarma kosullarini sabit tutmak amaciyla asit
derisimleri 6érnek ve standartiarla benzer olmalidir.

Cok element igeren standart ¢ézeltileri hazirlarken bazi noktalari géz 6nline almak
gerekir. Standartlardaki element kombinasyonunu secgerken spektral girisimin olmamasina,
gozelti kosullarinin  uygunluguna, analizde gerekli parametrelere ve alevin software
uyguniuguna dikkat etmek gerekir. Mumknse hidroklorik ve suiftrik asit, klorlr ve sulfat tuzlari
kullaniimamalidir. Gunkt Ag, Ba ve Pb gibi elementler az ¢dztinen tuzlar olugtururlar [32].

3.8.1.6. Girigimler

ICP emisyon spektroskopisinde girisimler Nebulizasyon Girigimleri, 6rnek ve
standartlarin viskozite, ytizey gerilimi, yogunluklan farkii oldugunda gézlenir. Birim zamanda
plazmaya ulasan ¢6zelti miktar: farkhilastigi igin ayar dogru olmaz. Ozellikle 6rnek ve standartlar
ayni goztcllerle hazirlanmal ve asit cins ve derigimleri yakin olmalidir. Bu tlr girigimlerin varlig
standart katma y&ntemi ile 6igctim yaparak anlagilir.

ICP spektroskopisinde, alevli atomik spektroskopisinde kararli bilesik olusumu nedeni
ile gbzlenen birgok kimyasal girigimin gézlenmemesi veya 6nemsiz diizeyde kalmasi énemli bir
ustanluktar.
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Matrikste bulunan elementlerin spektral veya spektral olmayan girisimleri olabilir. Uygun
diizeltmelerin yapilabilmesi igin bu girigimlerin belirlenmesi gerekir. Ozellikle belirtme sinirina
yakin derigimlerin ¢li¢timesinde girisimler daha ciddi sorunlar ¢ikarir. Spektral girisimler analit
disindaki maddelerin yayimlarinin dedektére ulagarak analit sinyali dalga boyundaki isin
siddetini arttirdiyi durumdur. Spektral girisimler dogrudan yayim gizgilerinin ¢akigmasi ile (Orn:
Ti 228,618 nm gizgisinin, Co 228,616 nm gizgisine), kuvvetli bir ¢izginin genigleyen kanatlarinin
cakigsmasi ile (Orn: Ca 393,366 nm gizgisinin Al 396,152 nm gizgisine), iyon-atom
kombinasyonundan olusan surekli yayimin cakigmasiyla (Orn: Al). Molekiler bant yayimi
cakismasiyla (Orn: OH bandinin 309,271 nm’deki Al gizgisiyle gakismasl) ve sagilan iginlarin
cakigsmasiyla olusur. Direk ¢izgi gakigmasi analitin bir bagka gizgisi segilerek énlenebilir.

Plazma zemin yayimi girisimi analitin bir bagka dalga boylu gizgisi segilerek énlenir ve
zemin dlzeltmesi yapilarak azaltihr. Caligma dalga boyu bdéigesinde dalga boyu taramasi
girisimin sekil ve kaynadini anlamamizi saglar. Dalga boyu taramasi stok gozeltinin saflik
derecesini anlamamiza da katkida bulunur. Spektral girigsim miktar élgtlmeli ve ayar igleminde
dizeltimelidir. Standart referans maddelerin veya ayni dilizeyde girisimieri bulunduran
gOzeltilerin analizleri duzeltme isleminin yeterli olup olmadigi konusunda bilgi verir [32].
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4. ADSORPSIYON

4.1. Adsorpsiyon ile ilgili kavramlar

Sabit basingta bir gaz veya buhar aktiflenmis kati ile temasa getirildiginde gazin
hacminin kGguldugl, ayni islem sabit hacimde yapilirsa bu kez gazin basincinin dustuga
gdzienir. Bu gtzlemler sonucunda gortiimektedir ki gaz veya buharin bir kismi kati tarafindan
tutulmaktadir. Bu olay iki sekilde olabilir; gaz veya buhar molekulleri katinin i¢ tarafina girebilirler
veya katinin ylzeyinde tutunurlar. Birinci olay absorpsiyon, ikinci olay ise adsorpsiyon olarak
adlandinhr. Her iki olay birlikte olusuyorsa bu kez sorpsiyon olayindan s6z edilir.

Gaz veya buharin tutuldugu katiya adsorplayici (veya adsorban), katinin ytzeyine
tutunan gaz veya buharda adsorplanan olarak adlandirilir [36].

Sabit basing ve sicaklikta olay kendilifinden oldugunda, adsorpsiyon sirasindaki
serbest enerji dedisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima ( - ) isaretlidir. Diger
taraftan gaz yada sivi ortamda daha dlzensiz olan tanecikler kati ylzeyine tutunarak daha
duzenli hale geldiginde ise adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi
AS ‘de daima eksi isaretli olmalidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin
strekli ( -) olmasi;

AH=AG+T.AS (4.1)

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi AH ‘in
daima (-) isaretli olmasini gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sisi da denilen adsorpsiyon
entalpisinin (-) isaretli olmasi adsorpsiyon olayinin daima Isi veren yani ekzotermik oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon isisl, kati ylzeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan
tanecikler arasindaki etkilesimlerden dogmaktadir.

Adsorplanan gazin basinci adsorplanan maddenin denge buhar basincina yakin bir
degerde ise bu durumda ¢ok fazla adsorpsiyon meydana gelir, bu durumda meydana gelen
adsorpsiyon ¢ok tabakall adsorpsiyon olarak adlandinilir. Bu bakimdan adsorpsiyon iki gekilde
ele alinir. Adsorplanan madde adsorban (zerinde tek molekullt bir tabaka olusturacak sekilde
tutulmus ise buna tek molekllll veya tek tabaka adsorpsiyonu, madde gok tabaka olusturacak
sekilde tutulmus ise buna ¢ok molekilll adsorpsiyon yada gok tabaka adsorpsiyonu adi verilir
[37].
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4.2, Adsorpsiyon Tiirleri
4.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonun kisaltiimis sekli olan fizosorpsiyonda adsorplayici ile
adsorplanan madde arasinda dispersiyon veya dipolar etkilesme tlrtinden bir Van der Waals
etkilesmesi vardir. Van der Waals etkilesmeleri uzun mesafelidirler, zayiftirlar ve 6rgt titresimleri
halinde adsorbe edilerek termal hareket bigiminde degerlendirilebilirler. Fiziksel adsorpsiyon
entaipisi, I1si kapasitesi bilinen bir numunenin sicakligindaki yikselme kaydedilmek suretiyle
Olgllebilir. Tipik entalpi degerleri —20 kj/mol araligindadir. Bu kiguk entalpi degisimi bag
kirimasina yol agmaya yeterli degildir ve dolayisi ile fiziksel olarak adsorbe olmus bir molekdl
tarafindan rahatsiz edilmis olsa dahi kendi kimligini korur. Adsorplanan molekill arasinda
genellikle Van der Waals kuvvetleri olusacafindan, fiziksel adsorpsiyona g¢oguniukia
adsorplanan maddenin ¢ok fabakall bir yapl olusturmasi durumunda rastlanir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle dlistik sicaklikta ve hizli meydana gelir, olay déntsumlidur. Bu nedenle,
gaz basinci veya derigsimi dusdrilerek adsorplanan moleklller kolaylikla yerlerinden
oynatilabilirler. Gazlarin fiziksel adsorpsiyonunda kondenzasyona benzer kuvvetler olugur. Ayni
molekiillere iliskin adsorpsiyon isisi genellikle kondenzasyon isisina yakin bir deger alir.

4.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kemisorpsiyon yada kimyasal adsorpsiyon olayinda ylizeye baglanan tanecikler
genellikle bir kovalent bag olusturmak suretiyle ali konurlar ve adsorplanan madde ile olan
koordinasyon sayisini maksimum kilacak merkezier bulma egilimine girerler. Kimyasal
adsorpsiyon entalpisi, fiziksel adsorpsiyon entaipisinden gok biiyaktur ve tipik degerler
20-200kJmol” araigindadir.

Ozel haller diginda kimyasal adsorpsiyonun ekzotermik olmasi beklenir. Kimyasal
adsorpsiyonda spesifik kimyasal baglar yltizeydeki gelisiglizel alanlarda meydana gelir.
Adsorplanan molekiller, komsu alanlari iggal etme egiliminde degildirler ve ylzey tamamen
grtuldugtinde adsorpsiyon tamamlanir. Fiziksel adsorpsiyonda ise ba§lar daha zayiftir. Kimyasal
adsorpsiyon yalnizca tek tabakall olabilir. Adsorplanan molekdller bir dierine baglanabilecegi
icin, ilk tabaka tamamlanmadan ikinci bir tabaka olusturmaya baglar. Butin yUzey alanlar bag
yapmaya devam eder [38].
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Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun kargilastiriimasi su gekilde yapilabilir.

1.

Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet fiziksel adsorpsiyonda yogunlagsma
olayindaki, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin olan kuvvetlere
benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon ylizey yodunlagmasi, kimyasal adsorpsiyon ise
yUzey tepkimesi olarak adlandiriimaktadir.

Adsorpsiyon 1sisI fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yodunlagsma isilari, kimyasal
adsorpsiyonda ise tepkime isilari ile ayni buylkltk mertebesindedir.

Yeteri derecede dlstk sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi bir adsorplayici-
adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin turtine bagli degildir.
Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin ttriine baglidir ve ikili arasinda 6zel bir kimyasal
ilgiyi gerektirir.

Fiziksel adsorpsiyon oldukga hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise aktiflenme
enerjisi belirler.

Sicaklik arttikga fiziksel adsorpsiyon azaldi§i halde kimyasal adsorpsiyon artar.
Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekulit biciminde olabilir. Fiziksel adsorpsiyon ise
tek molekullll veya gok molekdllti tabaka bigiminde gergeklesenbilir.

Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmis faz sicakhigin yukseltilip
basincin dustrlimesiyle kolayca desorplanabilir,. Oysa kemisorplanmis bir gazin
desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyon Urlinleri, adsorplayici ile adsorplanan
arasindaki bir kimyasal tepkime Gran({ olabilir [36].

Sonug olarak, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirabilmek igin deneysel veriler elde

edilerek, adsorpsiyon entalpisinden yararlaniimaktadir.

4.2.3. lyonik Adsorpsiyon

Adsorban ile adsorblanan ylzey arasindaki elekiriksel gekim ile olmaktadir. lyon

degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik ytklerine sahip olan adsorplanan ile adsorban

yUzeyinin birbirlerini gcekmesi tnem kazanmaktadir. Elektrik yOku fazla olan iyonlar ve kiigtik

¢aph iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tum bu adsorpsiyon g¢esitlerine ragmen, bir adsorpsiyon

islemini tek bir adsorpsiyon gesidi ile agiklamak zordur [39].
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4.3. Adsorplama Prosesine Etki Eden Faktorler
4.3.1. Yiizey Alani

Adsorplama bir ylizey olayi olup adsorpsiyon derecesi spesifik ylizey alantyla orantilidir.
Spesifik ylizey alani, adsorplama da kullanilan alanin toplam ylizey alanina orani olarak ifade
edilebilir. Adsorbanin birim agirhigina karsi adsorplanan madde miktar, katt maddenin
porozitesine bagl olarak artar. Ytizey alaninin partiktl sekline gére aktif alan de§igmektedir.
Ornek olarak 1 m® kiiresel materyal, 4.8 m? aktif alana sahip olmaktadir. Partiktl boyutuna bagh
olarak, eger cm’ " luk materyal 0.1 cm boyutundaki kiglk pargalara ayriiirsa 600 cm?,
0.001cm’lik pargalara ayrihirsa 600 m? 'lik ylizey alanina sahip olacaktir.

Ylizey reaksiyonunun surekliligi, kullantlabilir ylzey alani ile degiseceginden,
adsorpsiyon hizi adsorban partikll yarigaplarinin azalmasina bagli olarak monotonik artig
gtsterecektir. EJer uzaklastirma mekanizmas| poréz olmayan bir adsorbanin dig yUzeyi
{izerindeki adsorpsiyondan biri ise adsorpsiyon hizi, verilen adsorpsiyon kulesinden dolayi ¢apa
bagli olarak degisecektir. Adsorbanin yarigapi klglldikge adsorplanan madde miktari
artacaktir.

l¢ partikil transportunun adsorplama hizini kontrol ettigi durumlarda, degisme, gap
etkisi yerine diger glglerin etkisiyle olmaktadir. Poréz olmayan adsorbanin adsorplama
kapasitesi, partikul ¢aplyla ters orantili olarak degisecektir ve gok yliksek poroziteli adsorbanlar
da partikiil gapindan nispeten bagimsiz olacaktir. Aktif karbon gibi poréz maddelerin kirilarak
kiigtk pargalara bélunmesi halinde, partiktllerin adsorplama kabiliyetleri artmis olacaktir.

Belirli boyuttaki partikillerin hem adsorplama dereceleri ve hem de adsorplama hizlari
istenen doz Usttindeki adsorban dozlari ile lineer olarak degismesine ragmen ¢ozelti fazinda
kalan g¢bzlnmis madde konsantrasyonlarinda buytk farkliliklar bulunacaktir. Gézinen
maddenin kalan konsantrasyonlarnndaki buytk farkhliklar nedeniyle hem adsorplama hizinda ve
hem de adsorplama kapasitesinde ikinci bir degisiklikle kargilagilacaktir,

4.3.2. Adsorplanan Maddenin Yapisi

Cozeltiden herhangi bir adsorplama olayinda, adsorplamanin ani bir olay oldugu ve
gdzlnen madde ¢6zunuriigunin adsorplama dengesini blylk oranda kontrol ettidi
bilinmekiedir. Adsorplama olayinda ¢6znmUis maddenin adsorplama derecesi ve ¢bzunriugu
arasinda ters bir baginti vardir. Adsorpsiyonla ¢ézeltiden uzaklastirilan ¢éziinmiis maddenin
kimyasal karakteri hakkinda Lundelius (1920} kuraliyla énceden bilgi sahibi olabiliriz.

Gozunurluk-adsorplama ligkilerinde, adsorplama olayi meydana gelmeden ¢nce
¢dzlnen madde ile ¢8zlct arasindaki baglann kirilmasi gerekmektedir. Gézunurluk kabiliyeti ve
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gozlinen-gbzlicti bag kuvvetlerinin artmasi ile adsorplama derecesi duger. Lundelius kuralina
uyan ve sistemin birgok ¢rneklerinde ifade edilebilen gesitli agiklamalar vardir. Bu ylizden birgok
adsorplama olaylarinin yari kantitatif durumlarinda sadece Lundelius kurali uygulanir.

4.3.3. pH

Adsorplanan ¢ozeltinin pH’si, birkag nedenle adsorplama hizini etkileyebilmektedir.
Hidrojen ve hidroksil iyonlari kuvvetli bir sekilde adsorplandiklarindan, diger iyonlarin
adsorplama prosesi ¢dzeltinin pH'si tarafindan engellenmektedir. Bu nedenle asidik ve bazik
bilesenlerin iyonlagma oranlari, dolayisiyla ¢tzeltinin iyonizasyon derecelerini kontrol ettijinden
pH ¢tzeltide meydana gelen adsorpsiyon olayini etkilemektedir.

4.3.4. Sicaklik

Adsorplama reaksiyonlari ekzotermik reaksiyoniar oldugundan, sicaklifin dismesiyle
genellikle adsorplama dereceleri artar. Adsorplama prosesindeki entalpinin  degismesi,
adsorplama olayinin ekzotermik bir reaksiyon olmasindan veya kristallenme reaksiyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Boylece sicakliktaki ki¢lk degisiklikler Snemli derecede adsorplama proses
degisikliklerine sebep olmazlar.

Adsorplama hizinin sicaklia baghligi, aktivasyon enerjisi ( E, ) ile ifade edilir.
Adsorpsiyon tipi, Arhenius esitligine gére aktivasyon enerjisi ile belilenmektedir. Bununla birlikte
enerji parametreleri ( AE;, AH ve AS ), su ve atik su aritma sistemlerindeki adsorplama
prosesine etki eden ve gz dnline alinmasi gereken ¢nemli parametrelerdir. Bu parametreler
asagidaki bagdintilarla belirlenir.

AH( Standart Entalpi Degisimi ); logllz—: = A—f—x% (4.2)
bagintisiyla,
AG(Serbest Enerji Degisimi);AG=-RTInk (4.3)
bagintisiyla,
AS(EntropiDegisimi); AG=AH-TAS (4.4)

bagintisiyla bulunur [38].
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4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutulduunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢6zeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derigime baglidir. Bu
durumda adsorplanan madde miktarinin basingla yada derisimie degisimini veren gizgilere
adsorpsiyon izotermleri denir.

Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.1.de sematik olarak ¢izilen 6
tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemekiedir. Daha ¢ok buhar fazindan adsorpsiyon
icin gizilen bu izotermlerin bazilari ¢dzeltiler igin de gegerlidir. Sekilde verilen p/p° bagil denge
basincini, c/c’ ise bagil denge derisimini yani ¢ozuntrlugu géstermektedir. Burada p° doygun
buharin basincini, ¢ ise doygun gzeltinin derigimini yani ¢ozunuriagl vermektedir. Ayni
izotermler p/p° yerine p denge basincini ve c/c’ yerine de c denge derigimi alinarak da gizilebilir.

Sekildeki p/p°=1 yada c/c’=1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak
ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak yukselmeye baglamaktadir. Bu dikey ylkselme

noktasina gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis olur.
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1- Monomolekiler yani tek tabaka olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n egrilerine
benzemektedir. Mikrogézenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k egrisine, makrogtzenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir. Adsorplama glcl ylksek olan
mikrogézeneklerin ylzeyleri monomerik olarak kaplandiginda gézenekler tumuyle doldugundan
adsorpsiyon tamamianmig olacaktir. Diger taraftan, adsorplama glcl duglk olan
makrogdzeneklerin  gozenekleri monomerik olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine
tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle mikro ve makrogtzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri
aralarindaki yukseklik farki disinda sekil olarak birbirine benzemektedir. Cézeltilerin adsorpsiyon
izotermleri k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak ¢gikmaktadir.
2- Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yo§unlasma isisindan daha blylk olan ve kilcal
yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. lzotermin ab
pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise ¢ok tabakall adsorpsiyon ve
kilcal yojunlagsma tamamlanmaktadir. |zotermin b noktasindan sonraki dogrusal kisminin
uzantisindan np, tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak okunabilir. Doygunluk noktasina
gelindiginden dolay! ef boyunca adsorplanan madde sivi yada kati olarak yigin halinde aynlir.
3- Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yodunlasma isisindan daha buytuk olan ve kiical
yojunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Adsorplama guct
gok dusuk olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Egrinin gidiginden ny, tek
tabaka kapasitesini bulmak miumkin degildir.
4~ Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yodunlagsma isisindan daha buytk olan ve Kkilcal
yogunlasmanin gok oldugu adsorpsiyon izotermieri bu egriye benzemektedir. $ekilde gorildtgu
gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkh yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi
denir. Bu durum, dar adizlarindan dolan gtzeneklerin genis agizlarindan bogalmasiyla
agiklanabilir. [zotermin ab pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise
gok tabakall adsorpsiyon ve cd pargasi boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Kilcal
yogunlagsma tamamlandiktan sonra-gt)zeneklerin agizlarindaki gukur ylzeyler de boyunca
dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde yigin olarak ayriimaktadir. Genellikle mikro ve
mezo gbzenek igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadirlar. Bu izotermden
de nn, tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak bulunmaktadir.
5- Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlasma isisindan daha kuglk olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermieri bu egriye benzemektedir. Izotermin ac
pargasi boyunca tek tabakali yada g¢ok tabakali olarak kaplanma ve cd boyunca kilcal
yogunlagsma olmaktadir.
6- Basamakl olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogézenekler yaninda farkli
mezogdzenek gruplari iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzerler.

Gaz fazindan ve gtzeltiden adsorpsiyon igin adsorplanan madde miktarlari denel yoldan
belirlenerek sira ile,
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n/mol g™ = f (p) yada n/mol g™* = f (p/p%)
n/mol g = f (c) yada n/mol g™ = f (c/c?)

adsorpsiyon izotermleri gizilir. Buradaki p denge basincini, p° adsorplanan madde sivisinin sabit
tutulan adsorpsiyon sicakligindaki buhar basincini, p/p° degeri 0 ile 1 arasinda degisen bagil
denge basincini, ¢ gézeltiden adsorpsiyon sirasindaki denge derigimini, c® ise ayni gézeltinin
doygunluk derisimini goéstermektedir. Gaz adsorpsiyonundan p izotermleri cizilebildigi halde
buhar adsorpsiyonunda n-p izotermleri yaninda n-p/p° izotermleri de gizilebilmektedir.

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda basing da sabit tutuldugunda adsorplanan madde
miktari yalnizca sicaklia bagli olmaktadir. Bu durumda, adsorplanan madde miktarinin
sicaklikla degisimini veren gizgilere adsorpsiyon izobari denir. Denel verilerden yola gikilarak
n/mol g’1 = f (T) adsorpsiyon izobarn kolaylikla gizilebilir.

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda hacim de sabit tutuldugunda adsorplanan madde
miktari yalnizca sicaklia bagll olmaktadir. Bu durumda, adsorplanan madde miktarinin
sicaklikla degisimini veren gizgilere adsorpsiyon izokoru denir. Denel verilerden yola gikilarak
adsorpsiyon izokorlari kolaylikia gizilebilir.

Bir gram adsorplayici ylzeyinin bir molekil tabakasi ile yani monomolekiler olarak
kaplanabilmesi i¢in gerekli madde miktarina tek tabaka kapasitesi denir ve genellikle nn/mol g'1
yada Va/om® g'1 olarak verilir. Bu tabakanin alani adsorplayicinin bir graminin sahip oldugu
alana esit alinir. Adsorplanan bir molekilun kapladigi alan ay olduguna gbére tek tabakanin
dolayisiyla bir gram katinin sahip oldugu yuzey alani,

A=(V/22400)L.ay=nmL.an (4.5)

esitlijinden bulunur. Bulunan degderlere 6zgll yluzey alani denir. Adsorplayicinin érttlt ytzey
kesri,

0 = n/nm = VIV

olarak tanimlandigindan giplak yizey kesri { 1- 8 ) olur. Ylizey tek tabaka ile kaplandiginda 6 =1
olacaktir. Cok tabakali adsorpsiyondaki tabaka sayisi yaklasik olarak n/ny, oranindan, bir
tabakanin kalinhgi yaklagik olarak molekdillerin o garpigma ¢apina esit varsayilarak adsorpsiyon
tabakalarinin kalinhi§i ise

t=(n/nm).c (4.6)

esitliginden bulunur [37].
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4.4.1. Langmuir modeli

Langmuir modeline gére, adsorplanan molekiiller adsorban ytzeyinde doygun tek bir
tabaka olusturur. Langmuir modeli su denklemie ifade edilir;

(4.7)

Langmuir modelinin dogrusallastiriimis sekli Esitlik 4.8'de gtsterildigi gibidir ve 1/qgen ‘e
karg! 1/Cgqen grafiginden Q° ve b adsorpsiyon sabitleri saptanabilir.

1 1 1 1
= +

- e (4.8)
qden Q bQ Cden

4.4.2. Freundlich Modeli

[zotermal adsorpsiyonu ifade eden diger bir model de Freundlich tarafindan
gelistiriimigtir. Bu model heterojen yuzey enerjileri igin 6zel bir durumu ifade eder. Bu esitlik

genel olarak

1

Gy = KpC" den (4.9)

seklinde ifade edilmektedir. Denklemdeki Qgen V& Cgen Langmuir modelindeki ggen V€ Caen ‘Y€
esdeger olup, K, ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini ve ilgisini gésteren sabitlerdir.

Freundlich modelinin Esitlik 4.10'da verilen dogrusallastinimis sekli kullanilarak adsorpsiyon

sabitleri bulunabilir.

Ing,, =K, +~InC, (4.10)
n
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Genel olarak Freundlich modeli Kkirletici derigimi arttikga, dengede adsorpianan
miktarlarin arttiyi heterojen ylizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden daha gergekgi bir modeldir.
Langmuir modeli ise, adsorban yuzeyindeki belli sayidaki aktif merkeze tek tabakal
adsorpsiyonu kabul eden ve belli kirletici derigsiminde ylzeyin doygunluga erigtigini varsayan
teorik bir modeldir. Her iki modelde de ¢alisilan derigim aralijina bagli olarak deneysel denge
degerlerinin degerlendiriimesinde kullanilir [40].
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5. YUZEY ADSORPSIYONUNUN TANIMLANMASINDA KULLANILAN BIiR YONTEM

5.1. Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM: Scanning Elektron Microscpy)

Taramali elektron mikroskobunun 1930'1u yillarda yizey gérunttlerinin elde edilmesinde
kullaniabilir oldugu bulundu. Géruntinin kalitesi 6zel kosullar altinda nm'nin altindaki degerleri
saptama guniimiize kadar strekli artmistir. Auger spektroskopisiyle SEM’in birlesmesi ytzey
turtinun kimyasi hakkinda ytksek ayirma glct bilgileri elde etmemizi saglamigtir [41]. Yuzey
bilimi alaninda yapilan c¢alismalarda SEM'in 6nemi buyUktur. Ylzey reaksiyonlarinin
izlenmesinde gorintlleyici bir tekniktir. Bu reaksiyonlarin karakterizasyonun anlagiimasinda
SEM kullanilir.

Termoiyoniklerden veya alanli-emisyon tabancasindan elektronlar tarafindan taramali
mikroskopta 1 ile 100 keV arasinda hizlandiriimis elektron demeti érnek tzerindeki kiguk
noktalardan bir mercek sistemiyle toplanir. Bu noktalar 107" - 10" A akimiyla 1-10 nm
tipindedir. Katot 1sini tlptndeki elektron demetinin siddeti sinyal dedektSruntin kuvvetiyle
belirlenir. Degisik sinyaller kullanilabilir fakat en yaygin olan ikincil elektron sinyali ve ters
yaylimig elektron sinyalidir [42,43].

Elektron demeti 6rnek igine birka¢ nm girebilir. Bunlar etkilesmis hacimden alinan
demetler ile kullanilan analitiksel tekniklerle bilgi elde edilir. Bununla beraber ikincil elektron
goruntuleri etkilestigi yuzeyin ttr hakkinda gok detayl bilgi verir.

5.1.1. SEM de 6rnek Hazirlama

1. Ornekler boyutlandirilir.

2. Nem ve hidrokarbonlardan arindirilir.

3. Kaplanir.

Kaplama iglemi amaca gore altin veya karbon kaplama seklinde olur.

5.1.2. SEM de Ornek inceleme

Cok iyi bir sekilde hazirlanan 6rnekler, analiz igin elektron mikroskobunun numune
odacigina konur. Gerekli ayarlar yapilarak gorintll elde edilir. Bu ikincil elektron gorintlsu
(Secondary Electron Image) yada yansitiimis elekiron gorlintlisti (Backscattered Electron
Image) olabilir (Sekil 5.1). Ornek kontrol paneli dugmeleri kullanilarak taranir. Gézenek
ylizeyleri inceleniyorsa istenilen gérlintt buyuttlebilir [42].
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Elektromotor Kuvvet

X-lsinlan

KatodulGminesans —

Gegen Elektronlar

Elektron Demeti

—— {kincil Elektrolar

——Yansimis Elektraniar

—— Auger Elekiranlan

Sogurulan Elektronlar

Sekil 5.1. Yuksek Enerjili Elektronlarin (20eV) Madde ile Etkilegimi [42]

5.1.3. SEM de Yiiksek Enerjili Elektronlarin Saptanmasi

SEM gdruntileri yuksek enerjili (backscattered) elektronlar kullanimasiyla elde

edilmistir. Bu backscattered elektronlar ¢rnek ve demet arasindaki lokal agiya baglh olarak

tarama elektron géruntiisiyle backscattered elektron goruntlleriyle kargilagtiriimis dustk

ayirma glcunde buyuk morfolojiksel zitlik verir. Resolasyon, enerjinin filtreden gegiriimesiyle

birkag nm derinlikten gikan esnek scattred elektronlari kullaniimasiyla artabilir (Sekil 5.2).

N

RNUAN

Vakumlama Atgiti

Denetim Goranty Ekrani
Ririmi / I Mikrofoto
yazici gizici
kaydedici i
Tarayici 4 Ve

{kincil Elektron
Yansimig

Elektron v.s.

Gérinttleyici ve kaydedici aygit

Algilaytci

Sekil 5.2. SEM ‘in Genel Semasi [44]
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Elektron kaynagindan g¢ikan elektronlar, kolon boyunca demetlenir, yogunlastinlir ve
odaklanir. Odaklanan demet tarayicilar ile érnek ylzeyinde gezdirilir. Tarama iglemi goruntu
ekrani ile paralel bigimde es zamanl olarak gergeklestirilir. Elektron demetinin (zerinde
olusturdugu fiziksel olaylar sonucu algilayicilara gelen bilgiler degerlendirilir (Ikincil elektronlar
yansitiimig elektronlar, X-iginiari vs.) [44].
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6. PIRINA

Pirina, zeytinden yag gikartiimasi sirasinda elde edilen ¢ekirdek ve etli kisimdan olugan,
%3-6 oraninda zeytinyadi ve %40-65 oraninda nem igeren kati atiktir. Eski Roma zamanlarinda
yabani otlarin biyimesine engel olan dogal bir ilag olarak kullaniimasina ragmen gunumtizde
kullanim alani oldukga genistir. Yakit, glibre, biytkbag hayvanlar i¢in yem olarak, hatta bitumle
karistiriidiginda yol yapiminda katki malzemesi olarak degerlendirilebilen pirinanin en yaygin
kullanim alani sahip oldugu enerji igeridi nedeniyle °“yakit amaglh” kullanimidir. Zeytin
adagclarmin tipine, topradin yapisina, iklim ve topraktaki besleyicilere, ya§ tretim teknolojisine
de bagh oimak Uzere pirinanin igerigi dolayisiyla 1sil dederi dedigse de yakit amagli olarak
kullaniimasindan buylik avantajlar saglanir. Bunlar ;

ENERJI ACISINDAN
= Uretilen birim enerji bagina diugen yakit maliyetinin birincil yakitlara gére diisiik olmasi,

E®  Depolanmadan kaynaklanan bir sorun olmamasi yani birkag sene énceki prinanin dahi
kullanilabilmesi,

®  Kul igeriginin (yaklasik %1.5) dislk olmasi,

CEVRE ACISINDAN
B Atigin tamamen degerlendirilerek ekolojik dengenin korunmasi,
B Yanma sonucu clusan emisyonlarin fosil yakitlara gtire daha az olmasi,

B 800'den fazla klglk ve orta ¢lgekte yag sikma isletmesinin olmasindan kaynaklanan
kati atik miktari ve depolama problemlerinin yasanmamasi,

Dezavantajlari ise su sekilde 6zetlenebilir ;

Uretimin yapildigi yerlerde kullaniimas: gerekliligi (nakliye masraflarinin enerji tretim
maliyetine olumsuz etkisi),

@ retimin mevsimlik olmasi (zeytin hasadi Kasim-Mart aylari arasinda gergekiesir) [45]

Geleneksel hidrolik pres veya stirekli santrifijleme iglemi uygulayan zeytinyagi
fabrikalarindan elde ediimesine bagh olarak iki tip pirina mevecuttur. Bu iki tip pirina sirasiyla
%25-30 ve % 45-55 nem igermeleri ile birbirinden ayriimaktadir.

Diger taraftan, zeytinden elde edilecek pirina ve yad miktari her ne kadar yetistirme
teknigine, zeytin ¢esidine ve yaga isleme vb durumlara bagll ise de, ortalama olarak 100 kg
zeytinden 15-22 kg zeytinyadl ve 35-45 kg pirina elde edilebilmektedir. Modern stirekli
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sistemlerden elde edilen pirina klasik sistemlerden gelen pirinaya oranla daha gok nem ve daha
az ya§ icerdigi icin daha duslk ticari defer tasimaktadir. Yagli pirinayl tegkil eden temel
bilesenlerin su, yad ve kati maddeler (kabuk, meyve eti, ¢ekirdek pargalari) oldugu, 100 kg
zeytinden 40 kg'a kadar yagl pirina elde edildigi bilinmektedir. Zeytinden yag§ ¢ikariidiktan sonra
elde edilen pirinada kalan yagin daha sonra yeniden ¢ézgen ekstraksiyonu ile (hegzan) yolu ile
bir miktar daha alindigi, elde edilen yaga “pirina ya§)” , kalan prinaya da "yagsiz pirina” denildigi
bilinmektedir. 100 kg pirinadan ortalama 60-70 kg yagsiz kuru pirina elde edildigi ve enerji
degeri 4000 kcal/kg olan pirinanin yakacak olarak kullanilmast gerektigi géralmektedir [46].

6.1. Pirinanin Kullanim Yerleri

Pirina tek basina kullanilabilecegdi gibi dustk kalorili linyit kémuart gibi diger yakitlarla
birlikte yakilabilir. Yillik, yaklasik 1 milyon ton zeytin, zeytinyagi tretimine girmekte ve yaklastk
450.000 fon pirina bu islemden sonra elde edilmektedir. Pirinanin isil degeri yaklasik 2987-5019
kcal’kg'dir. Odun ve yikanmig kémuran isil degerleri sirasiyla 4063 ve 5497 kcal/kg'dir.
Pirinanin kukrt orani kitlece % 0.05-0.1 degerindedir.

Gunimuzde pirinanin kullanim yerleri; ekstraksiyon fabrikalarinda, zeytinyagdi tretim
bélgelerinde zeytinyagi fabrikalarinda sicak su kazanlarinda, pirina yad! fabrikalarinda sistem
icin gerekli sicak su ve buhar imalinde, kire¢ ocaklarinda, merkezi kalorifer sistemlerinde ve
sanayi kuruluslarinda buhar, kizgin yag kazanlarinda yakit olarak kullaniimaktadir. Tarkiye'de
pirina Uretiminin zeytin Uretimine bagll olarak yildan yila degismesine ragmen bu degerin
ortalama 200-250 bin ton/yil oldugu bilinmekiedir [46].

Pirinanin enerji amagli kullanimi ile ilgili érneklere bakildiinda bu ¢aligmalarin daha gok
yakma teknigini icerdigi gozlenir. Partiktl blUyUklugu taramas: yapidarak ya “tutusturucu”
Ozelliginden vyararlaniimak Uzere kdmdurle birlikte yakilmis yada ekmek firinlarinda, klgik
seramik ve tugla isletmelerinde direkt olarak yakilmistir. %0°dan %90'a kadar degisen aralikta
pirina-sist karisimlan hazirlayarak sistleri tutusturmanin ekonomik boyutunu aragtiran Alkamis
ve Kablan'a gére bu oran %30°dan sonra baglamaktadir. Karisimda pirina igerigi arttikga
karisimin hem 1sil degeri artmakta hem de tam yanma saglanmaktadir [45].

Asagidaki tablo 6.1'de pirinanin 6zellikieri ve isil de§erleri verilmigtir. Sekil 6.1’ de ise
genellikle kaliplanarak guneste kurutulduktan sonra yakacak olarak kullanilan pirina érnekleri
gosterilmigtir.
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Tablo 6.1. Pirinanin Ozellikleri [8]

llikleri % Isil degeri kecallkg
Nem igerigi 44.78 Cekirdek 4674
Yag icerigi 12,5 Etli kisim 5302
Kul icerigi 1.55 Prina 5000

Sekil 6.1. Ekmek Firinlarinda Yakiimak Uzere Kaliplanmis ve Gunes Altinda Kurutulmaya
Birakilmig Pirina [8]
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7. KONU ILE ILGILi LITERATUR ARASTIRMASI

Dakiky, Khamis, Manassra ve Mer'eb (2002), yun, pirina, talag, gam yapraklari, badem
kabuklari, kaktis ve mangal kémurt gibi ucuz adsorbanlar kullanarak krom(VI) adsorpsiyonunu
arastirmiglardir. pH 2,00 de krom(VIl) HCrO4 formunda bulunur. Yiksek pH ‘lere gikildiginda
ornegin pH 5,00 ‘de Cr(lll) iyonunun  Cr(VI) iyonuna gére gok daha fazla adsorplandig: ifade
edilmektedir. Litrede 8 g adsorban igeren 100 mg/L Cr(VI)nin (30 °C, pH 2,00 ve 2 saat
karigtirma siresi sonunda) yun igin % 68,7 ve badem kabuklari igin ise % 19,8 oraninda
adsorplandigini belirlemislerdir. Litrede 16 g yun bulunduran bir gézeltide % 81,3 Cr(VI)
adsorpsiyonu saptamislardir. Yunun yapisinda protein tabanli hayvansal lifler ile birgok
karboksil gruplarinin bulunmasi , diger adsorbanlar da ise seltloz tabanl bitkisel lifler ile birgok
hidroksil gruplarinin bulunmasinin Cr(VI) ‘nin tutulmasinda buyik rol oynadig! ifade edilmektedir
[5].

Celik, Ant ve Topoyan (2003), pirinanin Cr(VIl) adsorpsiyonunda kullanilabilirligini
aragtirmiglardir. Yapilan galigmalar sonucu pH 3,50-6,00 araliginda Cr(VI) adsorpsiyonuna
pH'nin etkisi olmadigini ve 1,02 mg/20ml Cr(VI) igeren bir ¢ozeltide 0,7 g pirinanin mevcut
Cr(V1) 'nin % 93,22 'sini adsorpladigini saptamisglardir [47].

Demirbag (2004), sulu gozeltilerdeki kurgun ve kadmiyumun, lignin (zerinde
adsorpsiyonunu incelemistir. Bu amagla kayin ve kavak agaclarini alkali gliserin delignifikasyon
islemine tabi tutularak lignini elde etmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Pb(ll) iyonu igin
8,2-9,0 mg/g, Cd(ll) iyonu igin ise 6,7-7,5 mg/g olarak bulmustur. Arastirici her iki metal
adsorpsiyonunun da Langmuir modeline uydugunu ifade etmektedir. Mevcut Pb(ll)'nin (2 saatlik
karigtirma stresi sonunda ve 330 K de) % 95,8 ; Cd(ll) iyonunun ise (10 saatlik karigtirma
suresi sonunda ve 290 K de) %95nin tutuldugu belirtiimektedir. Her iki metal igin de
adsorpsiyonun sicaklik ile artigi adsorpsiyon igleminin endotermik oldugunu ayrica her iki
metalin adsorpsiyonunun pH ile arttigini ve Pb(ll) igin maksimum adsorpsiyonun pH 5,00 de
oldugunu ifade etmektedir [48].

Peterlene ve Edgardo (1999), seker kamisi kispesinden elde edilen
karboksimetillenmig lignin Gzerinde Cd(ll) ve Pb(ll) adsorpsiyonunu incelemislerdir. Batch
teknigini kullanarak adsorpsiyona sicaklik, pH ve iyonik siddetin etkilerini arastirmiglardir.
Genellikle Pb(ll) adsorpsiyon prosesinin Langmuir modeline, Cd(ll)'nin ise 6zellikle 30 °C nin
ustundeki sicakliklarda Freundlich modeline uydugunu saptamislardir. Pb(ll) igin sicaklik
arttikga adsorpsiyonun arttigini ve tek bir katyon iceren gozeltilerde sicakligin énemli bir faktor
oldugunu belirtmiglerdir.|ki farkli iyon igeren gézeltilerde ise iyonik siddetin énemli bir faktor
oldugu ve artan iyonik siddet ile adsorpsiyonun azaldigini belirtmiglerdir. Burada pH'nin
artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigi géralmustir. Bu davraniga, modifiye edilmis
lignindeki karboksilat gruplarinin iyonlagsma derecesindeki artigin neden oldugu dusunalmustar.
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Her iki iyonu bir arada bulunduran gozeltilerde ve 6zel kosullar altinda (pH : 6,00, 30 °C ve
0.1mol dm® iyonik siddet) Pb(ll) iyonunun, Cd(ll) iyonundan segimli olarak adsorplandigini
bulmuslardir [3).

Lee, Jung ve arkadasglar (1998), elma kalintilarini adsorban olarak kullanarak Cu(ll),
Pb(Il) ve Cd(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunu incelemiglerdir. pH 6,00-9,50 arasinda bakirin
% 91,2, kursunun % 95,3 ve kadmiyumun ise % 91,0 oraninda adsorplandigini bulmuslardir [7].

Kadirvelu, Thamaraiselvi ve Namasivayam (2001), lifli karbon kullanarak Hg(ll), Pb(ll),
Cd(Il), Ni(ll) ve Cu(ll) toksik agir metallerinin adsorpsiyonunu galigmiglardir. Liflendirilmis karbon
ile endustriyel atik sularindan toksik agir metallerin adsorpsiyonunu pH' ye bagimli incelenmis,
pH'nin artisiyla ( pH 2-6 'ya kadar) adsorpsiyon %'sinin  arttigini saptamiglardir. pH
deneylerinde Cu(ll) igin pH 5,00, Pb(ll) igin 4,00, Ni(ll) ve Hg(ll) icin 3,50 ve Cd(ll) igin ise
4,00 de adsorpsiyonun maksimum oldugunu gézlemislerdir [4].

Yabe ve Oliveira (2003), kum, silika, kémur ve alumina gibi adsorbanlar kullanarak
endustriyel atiklarda metal giderimini incelemislerdir. Litrede 4 gram alumina ile Cr(ll), Pb(ll),
Ni(ll), Cd(ll) ve Cu(ll) iyonlarinin % 80" nin tzerinde, diger metaller Ca(ll), Mg(ll) ve Mn(ll)
iyonlarinin ise % 20-30 oraninda giderilebildigini bulmuslardir [49].

Celik, Sezer ve Dost (2004), Cr(VI) adsorpsiyonu igin kagit endustrisi atiklarini
adsorban olarak denemislerdir. Batch yéntemini kullanarak 0,5 g atik ligninin (pH 3,00 de 7 saat
karigtirma suresi); 25 mg/l Cr(VI) iceren bir ¢ozeltide bu iyonun % 85-95 oraninda tutuldugunu
belirlemiglerdir [50].

Feng, Lin ve arkadaslari (2004), Pb ve Hg adsorpsiyonu igin piring kabuklari kulunt
adsorban olarak kullanmiglar ve Pb(ll)'nin Hg(ll)'ye gére daha yuksek oranda adsorpladigini,
adsorpsiyon isleminin Langmuir ve Freundlich izotermlerine  uygunluk gosterdigini de
belirtmislerdir [51].

Raghuwanski, Deshmukh ve Dashi (2003), Pb(ll), Cd(ll) ve Cu(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonu igin polimerize portakal kabugu ve muz kabugu kullanmislardir. Muz kabuklarinin
Pb(ll) ve Cd(ll) iyonlarini portakal kabuklarina gére , portakal kabuklarinin ise Cu(ll) iyonlarini
muz kabuklarina gére daha gok adsorpladigini bulmuslardir [52].

Sabadell ve Krack (1975), gesitli agag turleri ile Pb(Il), Cd(Il), Cu(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonunu incelemiglerdir [53].

Srivastava, Singh ve Sharma (1994), kagit endustrisi atik maddesi olan siyah likérden
ekstrakte edilen lignin Gzerinde Pb(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunu galigmisglardir.
Kursun adsorpsiyonunun, ginko adsorpsiyonundan daha buytk oldugu bulunmustur. Ligninin
30 °C de Pb(ll) icin adsorpsiyon kapasitesi 1587 mg/g , Zn(ll) igin 73.21 mg/g olarak
bulmuslardir. Metal iyonlarinin adsorpsiyonunun artan sicaklik ile arttigi saptamiglardir. Ligninin
bu yuksek adsorpsiyon kapasitesinin, yapisindaki polihidroksifenol ve ylzeydeki diger
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fonksiyonel gruplardan kaynaklandigi ifade etmislerdir. |ki metal iyonunun adsorpsiyonu, ginko
icin pH 5,00-7,00, kursun i¢in pH 4,00-6,00 optimum kosul olarak belirlenmistir [54].

Orhan ve Buyukgungor (1993), atik gay, Turk kahvesi, atik kahve, findik ve ceviz
kabugunu adsorban olarak kullanarak atik sulardaki Cr(VI), Cd(ll) ve AI(lll) iyonlarinin
adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Ornegin , Al(Il1)'in adsorpsiyonunu, atik gay, Turk kahvesi, atik
kahve, findik ve ceviz kabugdu icin sirasiyla % 98, 99, 96, 99.5 ve 96 olarak bulmuslardir [55].

Lalvani, Wiltowski, Murphy (1997) kagit ve kagit endustrisinden elde edilen lignin ile
sulu gozeltiden Zn(ll), Pb(ll), Cr(Ill) ve Cr(VI) 'nin gideriimesini zamanin ve sicakligin fonksiyonu
olarak incelemiglerdir. Adsorpsiyonda ligninde var olan fenollerin katyonlarin adsorpsiyonunda
rol oynadigini belirtmektedirler. Lignin yuksek molekl agirlikli, yiksek fenolik bilesik igerikli, gok
sayida H bagi iceren aromatik halka ve metoksi gruplari igeren bir polimerdir. Yapida bulunan
fonksiyonel gruplarin agir metal iyonlari igin katyon degisim alani olusturmaktadir. Arastiricilar
Pb(ll) ve Zn(ll) adsorpsiyonunun sicaklikla arttigini ancak artan sicaklikla kursgun
adsorpsiyonundaki artmanin, ¢inko adsorpsiyonu igin olan artmadan daha buytk oldugunu
bulmuslardir [56].

Bilgin ve Baklaya (2003), 200 mg/L Pb(ll) igeren atik sudan 10 g yun ile bu iyonun (30
dk da) %48'nin giderilebildigini bulmuslardir [57].

Diger aragtirmalardan farkli olarak bu galismada zeytinyag: fabrikasi atigi olan pirinanin
Pb(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorban olarak kullanilabilirligi arastiriimistir.
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8. MATERYAL ve YONTEM
8.1. KURSUN(II) ve KADMiIYUM(Il) ADSORPSIYONU
8.1.1. Kullanilan Maddeler ve Goziiciiler

Standart kursun (Il) gozeltisi kursun nitrat'tan ( Pb(NO3), ) ve standart kadmiyum (Il)
gozeltisi kadmiyum klortr dihidrat'tan (CdCl,*2H,0) hazirlanmistir. Kullanilan Pb(NO3), ve
(CdCl,*2H,0) Merck mavi bant kalitesinde olup, analitik safliktadir. Tampon hazirlanmasinda
kullanilan sodyum hidroksit (NaOH) ve glasiyel asetik asit (%99 w/w CH3;COOH) Merck siyah
bant, desorpsiyon isleminde kullanilan hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asit (HNO3) ise Merck mavi
bant kalitesindedir. Adsorban olarak Bornova'da yer alan Belevi zeytinyag: fabrikasindan alinan
pirina kullanmimigtir. Pirina ¢rnekleri hegzan ile ekstrakte edilmistir. Ekstrakte edilerek yagindan
arindirilmig olan pirina érnekleri bidistile su ile sari rengi atincaya yikanmis ve oda sicakliginda
kurutulmustur. Daha sonra pirina 6rnekleri degirmende 6guttlmus ve elek analizi sonucunda
212-132 mikron tanecik boyutunda numuneler elde edilmistir.

8.1.2. Kullanilan Cihazlar

Kurgun ve kadmiyum tayinleri igin Perkin EImer Optical Emission Spectrometer Optima
2000 DV marka ICP-AES cihazi kullaniimigtir. Adsorpsiyon galigmalari kesikli sistemde yapiimig
olup tespit edilen sire igin karistirma amaciyla Heidolph MR 3001 marka isiticili manyetik
kanstirici kullaniimigtir. Ayirma isleminde ise Hettich EBA 20 marka santriftj kullanimistir.
Pirinanin SEM fotograflari Jeol Jsm 5200 Scanning Microskope aleti gekilmistir.

8.2. Deneysel Bolim
8.2.1. Kullanilan Gozeltilerin Hazirlanmasi
8.2.1.1. Stok Kursun (ll) ve Kadmiyum (ll) Cozeltisi

7,992 g + 0,01g kursun (Il) nitrat ( Pb(NO3)2 ) 1 litrelik 6lgult bir balon jojede 6nce az
ultra deiyonize suda ¢ozllur, igaret gizgisine kadar seyreltilir ve iyice karigtirilir. Boylece 5000
mg/L lik stok Pb (ll) ¢dzeltisi hazirlanmisg olur.

9,766 g + 0,01 g kadmiyum (ll) klortr dihidrat (CdCI;*2H,0) 1 litrelik 6lgtlt bir balon
jojede once az ultra deiyonize suda ¢ozlir, isaret gizgisine kadar seyreltilir ve iyice karigtirilir.
Boylece 5000 mg/L’ lik stok Cd (I1) ¢ozeltisi hazirlanmig olur.
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8.2.1.2. Ara Stok Kursun (ll) ve Kadmiyum (ll) Cozeltisi

100 mL stok Pb (Il) gozeltisi 500 mL'lik ¢lgult bir balon jojede isaret gizgisine kadar
seyreltilir ve iyice kanstirilir. Béylece 1000 mg/L’ lik Pb (Il) ¢ozeltisi hazirlanmisg olur.

100 mL stok Cd (Il) gozeltisi 500 mL 6lgult bir balon jojede isaret gizgisine kadar
seyreltilir ve iyice karistirilir. Béylece 1000 mg/L’ lik Cd (ll) gozeltisi hazirlanmisg olur.

8.2.1.3. Standart Kursun ( I) ve Kadmiyum (Il) Cozeltisi

100 mL ara stok Pb () gozeltisi 1 litrelik ¢lgtlu bir balon jojede isaret gizgisine kadar
seyreltilir ve iyice karigtirilir. Boylece 100 mg/L’ lik Pb (I1) ¢ozeltisi hazirlanmis olur.

100 mL ara stok Cd (Il) gozeltisi 1 litrelik 6lgtlu bir balon jojede isaret gizgisine kadar
seyreltilir ve iyice karigtirilir. Boylece 100 mg/L’ lik Cd (Il) gozeltisi hazirlanmisg olur.

8.2.1.4. Asetik Asit / Asetat Tamponu

Degisik pH'lerde asetat tamponu hazirlamak igin 0,1 M CH3;COOH ¢ozeltisi
hazirlanmigtir. Daha sonra bu ¢ozelti bir behere konulmus ve beherin igine pH-metreye bagli
kombine cam elektrot daldiriimistir. Beherin igine 1 M NaOH ¢ozeltisi damlatilarak istenilen pH’
lerde tampon g6zeltiler hazirlanmstir.

8.2.1.5. Hidroklorik Asit Cozeltisi

0,1 M, 02M, 05Mve 1,0 M hidroklorik asit ¢ézeltileri hazirlamak igin derigik HCI
gozeltisinden (37% (w/w), d=1,19 g/ml) sirasiyla 2,07 ml, 4,14 ml, 10,36 ml ve 20,73 ml asit
¢ozeltisi alinip, 250 ml balon jojede igaret gizgisine kadar seyreltilir ve karistirilir.

8.2.1.6. Nitrik Asit Cozeltisi

01 M 02 M 05 M ve 1 M nitrik asit ¢ozeltileri hazirlamak igin derisik HNO;
gozeltisinden (% 65 (w/w). d=1,42g/ml) sirasiyla 1,7 ml, 3,41 ml, 8,53 ml ve 17,06 ml asit
¢ozeltisi alinip, 250 ml balon jojede isaret gizgisine kadar seyreltilir ve karigtirilir.
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8.2.2. Deneyin Yapilisi (Prosediir)

Adsorpsiyon denemeleri kesikli (batch) sistem kullanilarak gergeklestiriimigtir. Bu
amagla belirlenen derigsimde 50 mL hacimde Pb (ll) g6zeltisi 1,00 + 0,01 g pirina ile bir beherde
karigtinimigtir. Adsorpsiyon performansina etki eden stre, Pb (Il) derigimi, pH ve sicaklik gibi
parametreler denenmistir. Belirlenen stre sonunda pirinadan santrifj ile ayrilan ve gozeltide
adsorplanmadan kalan Pb (Il) derigimi ICP-OES ile 220,353 nm de &lgulmusgtur. Kalibrasyon
grafigi 20, 40, 60 mg/L lik Pb (ll) standartlar kullanilarak olugturulmustur (Sekil 8.2.2.1). Ayni
islemler Cd(ll) iyonuna da uygulanmis ve g¢ozeltide adsorplanmadan kalan Cd(ll) derigimi
ICP-OES ile 228,802 nm de ¢lguimustur. Kalibrasyon grafigi yine 20,40,60 mg/L'lik standartlar
kullanilarak olusturulmustur (Sekil 8.2.2.1).

Farkli derigimlerde HCI ve HNO; asit gozeltileri kullanilarak desorpsiyon parametresi
incelenmistir. Tum denemeler en az iki paralel numune ile yapilmig olup ortalamalar

kullanilmigtir.

Pb 220.353 Cd 228.802

18M] S
w -
em A :
(cps) :,/
0.0 _ conc (mglL) 60.0 0 conc (mg/L) 60.0
Calib Eq'n: Lin, Calc Int Calib Eq'n: Lin, Calc Int
Corr. Coeff.: 0.999459 Corr. Coeff.: 0.989666

Sekil 8.2.2.1. Pb(ll) ve Cd(ll) Standartlarina lligkin Kalibrasyan Egrisi
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9. SONUGLAR

9.1. KURSUN(Il) ADSORPSIYONUNA ILISKIN SONUGLAR

Kesikli (batch) yontem kullanilarak adsorpsiyon éncesi ve sonrasi Pb(ll) tayini ICP-OES
yéntemi ile yapilmistir. Pirinanin Pb(ll) adsorplama performansi; zaman, derisim, sicaklik ve pH
degiskenlerine kars! incelenmistir.

Bulunan sonuglardan Pb(ll)'nin pirinadaki adsorpsiyonuna iligkin Kd dagiima katsayisi
hesaplanmigtir. Maksimum Kd ve % adsorpsiyon degerleri optimum c¢aligma kosullarini
vermektedir. Bu degerler asagidaki esitliklerle bulunur.

- 14
K, = C",gx o (9.1)
(6 m
ve
% Adsorpsiyon = — =il x100 (9.2)
Burada;

C, = Baslangigtaki Pb(1l) miktari ( mg ),
C, = Gozeltide kalan Pb(Il) miktari ( mg ),

V = Gozelti hacmi ( mL ),
m = Adsorban miktari (g ) dir.

9.1.1. Adsorplama Performansina Karigtirma Siiresinin Etkisi

Pirinanin  Pb(ll) iyonlarini adsorplama performansina karistirma suresinin etkisi
incelenmistir. 3,94 mg/50 mL derigimde Pb(ll) ¢ozeltisi ile 1,00 g pirina 5-360 dakika araliginda
karistinimig daha sonra goézeltide kalan Pb(ll) derigsimi ICP-OES y6ntemi ile tayin edilmistir.
Bulunan degerler Tablo 9.1.1.1 ve bunlara ait degisimler ise $ekil 9.1.1.1 de gértimektedir.
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Tablo 9.1.1.1. Pirinanin (1,00 g) Pb(ll) iyonlarini (3,94mg/50mL) Adsorplama
Performansina Karigtirma Suresinin Etkisi

Adsorpsiyon Adsorpsiyon Islemi | Adsorplanan
Sdresi Sonrasi gozeltide Pb(Il) % Kd
(dakika) kalan (mg/50mL) (mg/50mL) Adsorpsiyon (mL/g)
5 0,158 3,782 95,99 1196,83
15 0,128 3,812 96,76 1495,09
30 0,121 3,819 96,92 1574,74
60 0,105 3,835 97,34 1835,16
120 0,085 3,855 96,95 1967,69
180 0,121 3,819 96,92 1578,09
240 0,112 3,828 97,15 1708,92
300 0,128 3,812 96,75 1489,06
360 0,125 3,815 96,82 1526
97,5 2500
97 - 2000
=
]
F 965 - 1500
g' )
8
3 96 - 1000
ES
95,5 - 500
95 - - lo
5 15 30 60 120 180 240 300 360
zaman (dk) —&— % Adsorpsiyon
——Kd (mL/g)

Sekil 9.1.1.1. Pirinanin Pb(ll) lyonlarini Adsorplama Performansinin Zamanla Degisimi
(3,94mg/50mL Pb(Il), 1,00 g adsorban, 20 °C )
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Bulunan verilere gére pirinanin Pb(ll) iyonlarini 60 dakika stirede maksimum kapasiteyle
(% 97,34) adsorpladigl saptanmistir. Ancak 30 dk surede elde edilen kapasiteyle (%96,92)
onemli bir fark olugturmadigi ve zamandan kazang sagladigl igin daha sonraki parametreler
incelenirken temas siresi 30 dk olarak segilmistir.

9.1.2. Pb(ll) Adsorpsiyonuna pH’nin Etkisi

Adsorpsiyona etki eden en 6nemli faktérlerden birisi pH'dir. Gunku;
a) Adsorplanan tariin adsorplanan formu pH'ye bagimli olarak degisebilir.
b) pH adsorbanin yuzey elektrik yukunt degistirir.
c) HO ve OH;" iyonlari adsorpsiyon islemi sirasinda metal iyonlari ile yarisabilir.
d) pH ayarinda kullanilan asit ve bazlarin katyonlari metal iyonlari ile yarigabilir.

Pirinanin Pb(ll) iyonlarini adsorplama performansina pH'nin etkisi incelenmistir. Bu
amagla pH 3,50 ile 6,00 arasinda yer alan CH3CO,H / CH3CO," tamponlarinda 5 mg/50 mL
derisimde olacak sekilde Pb(ll) gozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra 1,00 g pirina ile 30 dk
kanistinimigtir. Santrifujlendikten sonra goézeltide kalan Pb(ll) konsantrasyonlari ICP-OES ile
Olguimustar. Bulunan degerler Tablo 9.1.2.1 ve bunlara ait degisimler ise Sekil 9.1.2.1 de
gorulmektedir.

Tablo 9.1.2.1. Pirinanin (1,00 g) Pb(ll) iyonlarini (6mg/50mL) Adsorplama Performansina
pH'nin Etkisi

Adsorpsiyon Iglemi Adsorplanan

pH Sonrasi Gozeltide Kalan Pb(Il) % Kd

Pb(Il) (mg/50mL) (mg/50mL) Adsorpsiyon (mL/g)
3,50 1,673 3,327 66,55 99,47
4,00 1,585 3,415 68,30 107,73
4,50 1,538 3,462 69,25 112,60
5,00 1,438 3,562 71,25 123,91
5,50 1,078 3,922 78,45 182,02
6,00 0,875 4,125 82,5 235,71
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% Adsorpsiyon
o N o
o o o
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o

S
o

35 4 45

pH —&— % Adsorpsiyon

55 6

——Kd (mg/L)

250
200
150
100

50

Sekil 9.1.2.1. Pirinanin Pb(ll) Adsorpsiyon Performansinin pH'ye Bagimli Degisimi
( 5mg/50mL Pb(I1),1,00 g Adsorban, Sure:30 dk, 20 °C)

Olgim sonuglarina goére pirinanin Pb(ll) adsorpsiyonuna ait adsorpsiyon yizdesi pH
6,00 da maksimuma ulagmaktadir. pH 6,00" nin Gizerinde caligiimamistir. Bu pH'nin tzerinde

Pb(ll) iyonlari hidroksitleri halinde ¢okmektedir. .

9.1.3. Adsorplama Performansina Sicakligin Etkisi

Belirlenen pH'deki (6,00) tamponda hazirlanmig 5mg/50mL derisiminde Pb(ll) iyonlarini

iceren gbzelt, 20-35 'C arasinda dort farkli
kanstinimistir..Bulunan degerler Tablo 9.1.3.1 ve bunlara ait degisimler ise Sekil 9.1.3.1 de

gorilmektedir.

Tablo 9.1.3.1. Pirinanin (1,00 g) Pb(ll) iyonlarini (5mg/50mL) Adsorplama Performansina

sicaklikta

1,00 g pirina

Sicakhgin Etkisi
Adsorpsiyon Islemi Adsorplanan
Sicaklik 'C | Sonrasi Gozeltide Kalan Pb (II) % Kd
Pb (I1) (mg/50mL) (mg/50mL) | Adsorpsiyon (mL/g)
20 0,875 4,125 82,50 235,714
25 0,417 4,583 91,67 549,88
30 0,357 4,643 92,86 650,280
35 0,382 4617 92,34 603,167

ile 30 dk
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Sekil 9.1.3.1. Pirinanin Pb(ll) iyonlarini Adsorplama Performansinin Sicaklikla Degigimi
( 5mg/50mL Pb(Il),1,00 g Adsorban, Sure:30 dk, pH 6,00)

Bulunan verilere gore pirinanin Pb(ll) iyonlarini adsorpsiyonu ( pH 6,00 da 1,00 g
adsorban ile 30 dk karistirma stresi sonunda) 30 'C de % 92,86'lik maksimum bir degere
ulagmaktadir.

9.1.4. Degisen Pb*? Derigimlerinin Adsorplama Performansina Etkisi
(Kapasite Belirlenmesi)

2,5mg/50mL ile 50mg/50mL derigimleri arasinda Pb(ll) iceren standart gozeltiler
kullanilarak pH 6,00'da Pb(ll) adsorpsiyonuna derigimin etkisi incelenmistir. Bunun igin Tablo
9.1.4.1 de verilen derigimlerdeki 50 mL Pb(ll) ¢tzeltileri 1,00 g pirina ile 30 ‘C de 30 dakika stre
ile kangtinimigtir. Bulunan degerler Tablo 9.1.4.1 de ve bunlara ait degisimler ise Sekil 9.1.4.1
de gorulmektedir.
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Tablo 9.1.4.1. Pirinanin (1,00 g) Pb(ll) lyonlarini Adsorplama Performansina Pb(ll)

Derigiminin Etkisi

Baslangi¢ Adsorpsiyon Iglemi Adsorplanan
Konsantrasyonu | Sonrasi Gozeltide Kalan Pb(l1) % Kd
(mg/50mL) Pb(Il) (mg/50mL) (mg/50mL) | Adsorpsiyon | (mL/g)
2,50 0,109 2,390 95,63 1096,78
5,00 0,357 4,643 92,86 650,28
7,50 0,437 7,062 94,17 808,12
10,00 0,785 9,215 92,156 586,94
12,50 1,465 11,035 88,28 376,62
15,00 1,945 13,055 87,03 335,60
17,50 2,658 14,842 84,81 279,19
20,00 3,352 16,648 83,23 248,33
22,50 4,360 18,140 80,62 208,02
25,00 6,950 18,050 72,20 129,85
30,00 12,950 17,050 56,83 65,83
40,00 20,650 19,350 48,37 46,85
50,00 31,150 18,850 37,70 30,25
25
)
g 20
215
E
[
g 10
=
g
2 5
°
<
0
0 10 20 30 40 50 60

Konsantrasyon (mg/50mL)

Sekil 9.1.4.1. Pirinanin (1,00 g) Pb(ll) iyonlarini Adsorplama Performansina Pb(ll)

Derisiminin Etkisi ( pH 6,00, Stre 30 dk, 1,00 g Adsorban, Sicaklik 30 'C)
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Bulunan verilere gore 1,00 g pirinanin pH 6,00" da 30 dk karigtirma stresi sonunda ve
30 'C sicaklikta 18,14 mg Pb(ll) iyonlarini adsorpladigi saptanmigtir. Buna gére adsorplama
kapasitesi 18,14 mg Pb(Il) / g pirina olarak belirlenmistir.

9.1.5. Pb(ll) iyonu Adsorpsiyonuna Iliskin izotermlerin Olusturulmasi

Langmuir modeline goére, adsorplanan molekiller adsorban ytzeyinde doygun tek bir
tabaka olusturur. Langmuir modelinin dogrusallastiriimis sekli s6yledir:

c,_ 1 1

S
9. @ bQ

(9.1

v

C
C,’ ye kargi —= grafigi cizilir ve bu grafikten Q" ve b adsorpsiyon sabitleri bulunur.

e

Freundlich modeli heterojen ytizey enerjileri igin 6zel bir durumu ifade eder. Bu modelin
dogrusallastiriimis sekli agsagidaki gibi veriimektedir.

loggq, =log K- +llogC‘, (9.2)
n

K, ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini ve ilgisini gésteren sabitlerdir.

Genel olarak Freundlich modeli kirletici derigimi arttikga, dengede adsorplanan
miktarlarin arttigi, heterojen ytzeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden bir modeldir. Langmuir
modeli ise, adsorban ylzeyindeki belli sayida aktif merkeze tek tabakall adsorpsiyonu kabul
eden ve belli kirletici derigiminde yuzeyin doygunluga eristigini varsayan teorik bir modeldir.

C, : Dengede, adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan kirletici derigimi (mg/L).

q,: Dengede, birim agirliktaki adsorbanin adsorpladigi kirletici miktari (mg/g).
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Tablo 9.1.5.1. Pb(ll) lyonu Adsorpsiyonu igin Langmuir ve Freundlich Adsorpsiyon |zotermi

Verileri
C, (mg/L) q, (mg/g) C,lq, log C, log ¢q,
2,18 2,390 0,912 0,338 0,378
7,14 4,643 1,537 0,853 0,666
8,74 7,062 1,237 0,941 0,848
15,70 9,215 1,703 1,195 0,964
29,30 11,035 2,665 1,466 1,042
38,90 13,055 2,980 1,589 1,418
63,15 14,842 3,681 1,726 il
67,05 16,648 4,027 1,826 1,221
87,20 18,140 4,807 1,940 1,258
139,00 18,050 7,700 2,143 1,256
259,00 17,050 15,190 2,413 1,231
473,00 19,350 24,444 2,674 1,286
623,00 18,850 33,050 2,794 1,275
- y=0,0512x + 0,8712
% R? = 0,9984
25
& 20
S

0 100 200 300 400 500 600 700
C. (mg/L)

Sekil 9.1.5.1. Pb(ll) lyonu Adsorpsiyonu igin Langmuir Grafigi
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® o0
y = 0,3448x + 0,474 ®

11 R? = 0,8259
& 08
o
K]

0,5

*
0,2
0 0,5 1 1,5 2 25 3

log C,

Sekil 9.1.5.2. Pb(Il) lyonu Adsorpsiyonu igin Freundlich Grafigi

Pb(ll) iyonu adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon modeline, Freundlich modeline
gbre daha gok uydugu gorillmektedir ( R? degerleri ile sabitler verilmektedir ).

Langmuir izotermine ait sabitler Esitlik (9.1) yardimi ile bulunur. $ekil 9.1.5.1. de

1
bulunan dogru denkleminin egimi (0,0512) , a,degerine esitlenmistir ve bu islem sonunda

Q°=19,53 (mg/g) olarak bulunmustur. Bu dogrunun y eksenini kestigi noktanin (0,8712),

bQ(’ 'a esitlenmesi ile b= 0,058 (mg/L) olarak hesaplanmistir.

Freundlich izotermine ait sabitler ise Esitlik (9.2) kullanilarak bulunur. Bunun igin Sekil
9.1.5.2.'deki dogru denkleminin egimi (0,3448), log K,.'ye esitlenmis ve K, =2,978 olarak

1
bulunmustur. Bu dogrunun y eksenini kestigi noktanin (0,474), — e esitlenmesi ile ise n= 2,90
n
olarak hesaplanmigtir.
Pirinanin Pb(ll) adsorpsiyon performans kriterleri incelendikten sonra adsorpsiyon

entalpisi (AH), Gibbs serbest enerjisi (AG) ve adsorpsiyon entropisi (AS) asagidaki denklemler
yardimiyla bulunabilir.
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AG=RTInKq (9.3)

denkleminde esitligin her iki tarafi -RT ‘ye béluntrse asagidaki 9.4 no'lu denklem elde edilir.

K, =—-—a 9.4
e (©.4)

AG =AH -TAS (9.5)

In Ky ye karsi 1/T grafigi ¢izilirse grafigin egiminden AH ve AS bulunabilir. Bulunan degerler
esitlik 9.5 'de yerine konursa buradan da AG adsorpsiyon Gibbs serbest enerjisi bulunabilir.

K4 Adsorpsiyon dagiima katsayisi (mL/g)
R: ideal gaz sabiti (8,314 J mol/K)
T: Sicaklik (K)

6,6

y =-5356,7x + 23,973
6.4

6,2

6

In Ky

58
56

54
0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
T (K)

Sekil 9.1.5.3. Pirinanin Pb(Il) Adsorpsiyonu igin Sicakliga Karsi InKq Grafigi
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Yukaridaki grafikten bulunan degerler s6yledir;
AH = 445356 J mol" = 44,53 kJ mol”

AS = 199,31 J mol”" = 0,199 kJ mol”'

AG = -15855,3 J mol”" = -15,855 kJ mol”'

9.1.6. Desorpsiyonun incelenmesi

Bu amagla maksimum derisimde  Pb(ll) iyonlart  adsorplamig  pirina
(18,14 mg Pb / g pirina) desorpsiyon isleminde kullaniimigtir. Desorpsiyon islemi farkli
molaritelerde HNO; ve HCI ile yapiimig olup gtzeltiye desorbe olan Pb(ll) miktari ICP-OES ile
dlctimus ve bulunan sonuglar Tablo 9.1.6.1 ve $ekil 9.1.6.1 de verilmistir. % Desorpsiyon 9.6
esitligine gore hesaplanmistir.

2 . +2
Cozeltiye gegen Pb 100 ©96)

% Desorpsiyon =
. EALY Basta Pirinada Bulunan Pb*

Tablo 9.1.6.1. Farkli Asit Derigimlerinde Desorbe Olan Pb(ll) Miktarlari

Asit Desorbe olan
Derigimleri Pb(Il) miktar %
(mg/L) (mg/50ml) Desorpsiyon

0,1 M HNO3 17,25 95,09
0,2 M HNO3 16,75 92,33
0,5 M HNO3 17,40 95,92
1,0 M HNO; 16,35 90,13
0,1 M HCI 15.95 87,92
0,2 M HCI 16,10 88,75
0,5 M HCI 16,40 90,40
1,0 M HCI 16,10 88,75
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97
96
95
94
93
92
91
90
89
88
87
0 0,3 0,6 0,9 1.2

Derigim (mol/L) —e— Nitrik asit
—&— Hidroklorik asit

% Desorpsiyon

Sekil 9.1.6.1. Farkli Asit ve Derigimlerinde Pb(Il) ‘nin % Desorpsiyonuna lliskin Egri
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9.2. KADMiYUM(Il) ADSORPSIYONUNA ILISKIN SONUGLAR

Kesikli (Batch) yontem kullanilarak adsorpsiyon éncesi ve sonrasi Cd(ll) tayini ICP-OES
yoéntemi ile yapilmistir. Pirinanin Cd(ll) adsorplama performansi; zaman, derigim, sicaklik ve pH
degiskenlerine karsi incelenmistir.

Verilerden Cd(ll)'nin pirinadaki adsorpsiyonuna iligkin dagilma katsayisi Kd
hesaplanmistir. Maksimum Kd ve % adsorpsiyon degerleri optimum galigma kosullarini

vermektedir.
9.2.1. Adsorplama Performansina Karnistirma Siiresinin Etkisi

Pirinanin  Cd(ll) iyonlarini adsorplama performansina karigtirma suresinin = etkisi
incelenmistir. 5,00mg/50 mL derisimde Cd(ll) gvzeltisi ile 1,00 g pirina 5-360 dakika araliginda
karistinimis daha sonra gozeltide kalan Cd(ll) derisimi ICP-OES yéntemi ile tayin edilmistir.
Bulunan degerler Tablo 9.2.1.1 ve bunlara ait degisimler ise Sekil 9.2.1.1 de goriimektedir.

Tablo 9.2.1.1. Pirinanin (1,00 g) Cd(ll) iyonlarini (5,00 mg/50mL) Adsorplama
Performansina Karigtirma Suresinin Etkisi

Adsorpsiyon Islemi | Adsorplanan
Adsorpsiyon Sonrasi ¢ozeltide Cd (I1) % Kd
Suresi kalan Cd (lI) (mg/50mL) Adsorpsiyon (mL/g)
(dakika) (mg/50mL)
5 1,645 3,355 67,10 101,97
15 1,320 3,680 73,60 139,39
30 0,935 4,065 81,30 217,38
60 0,910 4,090 81,80 224,72
120 0,900 4,100 82,00 227,78
180 0,880 4,120 82,40 234,09
240 0,855 4,145 82,90 242,39
300 0,910 4,090 81,80 224,72
360 1,235 3,765 75,30 152,43




85
83
81
79
T
75
73
7
69
67
65

% Adsorpsiyon

Sekil 9.2.1.1. Pirinanin Cd(ll) iyonlarini Adsorplama Performansinin Zamanla Degigimi
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15

30

60

120
Siire (dk)

(5,00mg/50mL Cd(ll), 1,00 g Adsorban, 20 °C)

Bulunan verilere goére pirinanin Cd(ll) iyonlarini 240 dk surede maksimum kapasiteyle
(%82,9) adsorpladigi saptanmistir. Ancak 30 dk strede elde edilen kapasiteyle (%81,3) 6nemli
bir fark olusturmadigi ve zaman agisindan kazang sagladigi icin daha sonraki parametreler

incelenirken temas stiresi 30 dk olarak segilmistir.

9.2.2. Adsorplama Performansina pH’nin Etkisi

Pirinanin Cd(ll) iyonlarini adsorplama performansina pH'nin etkisi incelenmistir. Bu
amagla pH 3,50 ile 6,00 arasinda yer alan CH3CO,H / CH;CO, .tamponlarinda 5,00 mg/50 mL
derisimde olacak sekilde Cd(ll) ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Daha sonra 1,00 g pirina ile 30 dk
kanstinimistir. Santrifujlendikten sonra ¢ozeltide kalan Cd(ll) konsantrasyonu ICP-OES ile
olctimustar. Bulunan degerler Tablo 9.2.2.1 ve bunlara ait degisimler ise Sekil 9.2.2.1 de

gorilmektedir.

180

240 300 360
—&— % Adsorpsiyon
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Tablo 9.2.2.1. Pirinanin (1,00 g) Cd(ll) lyonlarini (5,00mg/50mL)Adsorplama
Performansina pH'nin Etkisi

Adsorpsiyon Islemi Adsorplanan % Kd
pH Sonras| Cozeltide Kalan Cd(ll) Adsorpsiyon (mL/g)
Cd(ll) (mg/50mL) (mg/50mL)
3,50 3,628 1,372 27,43 18,90
4,00 3,521 1,479 29,57 20,99
4,50 3,269 1,731 34,62 26,47
5,00 3,369 1,631 32,62 24,20
5,50 3612 1,388 27,60 19,06
6,00 3,422 1,578 31,55 23,04
40 30
S 38 25
S 36
Z 34 v
o
o 32 15
3 30
< 10
* 28
26 ®
24 0
35 4 45 5 55 6
pH —#— % Adsorpsiyon
——Kd (/mL/g)

$ekil 9.2.2.1. Pirinanin Cd(Il) Adsorpsiyon Performansinin pH'ye Bagimli Degigimi
(5,00mg/50mL Cd(ll),1,00 g Adsorban, Stre:30 dk, 20 °C)

Olgum sonuglarina gére pirinanin Cd(ll) adsorpsiyonuna ait adsorpsiyon ylzdesi pH
4,50 da maksimum dedere ulagmaktadir. pH 6,00'nin Gzerinde caligiimamigtir. Bu pH'nin
uzerinde Cd(ll) iyonlari hidroksitleri halinde ¢okmektedir
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9.2.3. Adsorplama Performansina Sicakhgin Etkisi

Belirlenen pH‘deki (4,50) tamponda hazirlanmig 5,00mg/50mL derigsiminde Cd(ll)
iyonlarini iceren c¢ozelti 20-35 ‘C arasinda dort farkli sicaklikta 1,00 g pirina ile 30 dk
kansgtinimigtir. Bulunan degerler Tablo 9.2.3.1 ve bunlara ait degisimler ise $ekil 9.2.3.1 de

goruimektedir.

Tablo 9.2.3.1. Pirinanin (1,00 g) Cd(ll) lyonlarini (5,00mg/50ml) Adsorplama
Performansina Sicakhigin Etkisi

Adsorpsiyon Islemi Adsorplanan % Kd
Sicaklik 'C | Sonrasi Cozeltide Kalan Cd (Il) Adsorpsiyon (mL/g)
Cd (Il) (mg/50mL) (mg/50mL)
20 327 1,73 34,62 26,476
25 3,30 1.70 33,90 25,643
30 3,26 1,74 34,65 26,511
35 2,43 2,57 51,40 52,880
60 60
55 85
c 50
)
2> 50 45
g
6 45 40
<
< 40 35
=3 30
35 —— 25
30 20
20 25 30 3B
Sicaklik °C —8— %Adsorpsiyon
—e—Kd (mg/L)

Sekil 9.2.3.1. Pirinanin Cd(ll) iyonlarini Adsorplama Performansinin Sicaklikla Degisimi

(5,00mg/50mL Cd(ll), 1,00 g Adsorban, Sure 30 dk pH 4,50)
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Bulunan verilere gére pirinanin Cd(ll) adsorpsiyonu pH 4,50 da 1,00 g adsorban ile 30
dk karigtirma stresi sonunda 35 °C de % 51,40'lik maksimum degere ulastigi gozlenmistir.

9.2.4. Degisen Cd*? Derisimlerinin Adsorplama Performansina Etkisi
(Kapasite Belirlenmesi)

2,50mg/50mL ile 25,00mg/50mL derigimleri arasinda Cd(ll) igeren standart ¢ozeltiler
kullanilarak pH 4,50 da Cd(ll) alinimina derigimin etkisi incelenmistir. Bunun igin Tablo 9.2.4.1
de verilen derigimlerdeki 50 mL Cd(ll) ¢ozeltileri 1,00 g pirina ile 35 ‘C de 30 dakika sire ile
kanstiriimistir. Bulunan degerler Tablo 9.2.4.1 de ve bunlara iligkin degisimler ise Sekil 9.2.4.1
de verilmistir.

Tablo 9.2.4.1. Pirinanin (1.00 g) Cd(ll) lyonlarini Adsorplama Performansina Cd(ll)
Derigiminin Etkisi

Basglangig Adsorpsiyon lslemi Adsorplanan % Kd
Konsantrasyonu | Sonrasi Cozeltide Kalan Cd(ll) Adsorpsiyon | (mL/g)
(mg/50mL) Cd(ll) (mg/50mL) (mg/50mL)
2,50 1,05 1,45 58,10 69,33
5,00 2,30 2,70 54,00 58,69
7,50 3,26 425 56,66 65,38
10,00 473 5,27 52,75 55,82
12,50 6,55 5,95 47,60 45,42
15,00 7,87 713 47,50 45,23
17,50 9,20 8,30 47,42 45,10
20,00 10,95 9,05 4525 41,32
22,50 13,40 9,10 40,44 33,95
25,00 15,85 8,156 36,60 28,86




Adsorplanan miktar (mg/g)

10

66

15

20 25

Konsantrasyon (mg/50mL)

30

Sekil 9.2.4.1.Pirinanin (1,00 g) Cd(ll) lyonlarini Adsorplama Performansina Cd(ll) Derigiminin
Etkisi ( pH 4,50, Stre 30 dk, 1,00 g Adsorban, Sicaklik 35 “C)

Bulunan verilere gére 1,00 g pirinanin, pH 4,50 da 30 dk karistirma stresi sonunda ve
35 'C sicaklikta 9,05 mg Cd(ll) iyonlarini adsorpladigi saptanmistir. Buna gore adsorplama
kapasitesi 9,05 mg Cd(ll) / g pirina olarak belirlenmisgtir.

9.2.5. Cd (Il) iyonu Adsorpsiyonuna iliskin izotermlerin Olusturulmasi

Tablo 9.2.5.1. Cd (Il) lyonu Adsorpsiyonu igin Langmuir ve Freundlich Adsorpsiyon lzotermi

Verileri
C, (mglL) q. (mglg) C.lq, log C, log g,
20,95 145 14,44 1,321 0,161
46,00 2,70 17,03 1,662 0,431
65,00 425 15,29 1,812 0,628
94,50 527 17,93 1,975 0,721
131,00 5,95 22,01 2,117 0,774
157,50 713 22,09 2,197 0,853
184,00 8,30 22,16 2,264 0,919
219,00 9,05 2419 2,340 0,956
268,00 9.10 29,45 2,428 0,959
317,00 915 34,64 2,501 0,961
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y = 0,0633x + 12,414
R? = 0,9462

0 50 100 150 200 250 300 350
C, (mglL)

$Sekil 9.2.5.1. Cd (1l) lyonu Adsorpsiyonu igin Langmuir Grafigi

12
y =0,7009x - 0,7088
1 R? = 0,9666 .
08
&
g: 06
04
02 s
0
1 1.2 1.4 16 1,8 2 22 24 26

log C,

Sekil 9.2.5.2. Cd(ll) lyonu Adsorpsiyonu igin Freundlich Grafigi

Cd(ll) iyonu adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon modeline, Langmuir modeline
gore daha gok uydugu gortimektedir ( R? degerleri ile sabitler verilmektedir ).

Langmuir izotermine ait sabitler Q"=15,79 (mg/g) ve b= 0,005 (mg/L);

Freundlich izotermine ait sabitler ise n=1,426 ve K, =0,195 olarak bulunmustur.
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Pirinanin Cd(ll) adsorpsiyon performans kriterleri incelendikten sonra adsorpsiyon
entalpisi (AH), Gibbs serbest enerjisi (AG) ve adsorpsiyon entropisi (AS), denklem (9.4)'e gére
cizilen grafik (sekil 9.2.5.3) yardimiyla ve denklem (9.5) kullanilarak bulunabilir.

y =-3799x + 16,073

38

36

InKd

34

3,2

3
0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

T (K)

Sekil 9.2.5.3. Pirinanin Cd(ll) lyonu Adsorpsiyonu igin Sicakliga Karsi InKg Grafigi

Yukaridaki grafikten bulunan degerler soyledir;
AH = 31584 J mol "' = 31,584 kJ mol’

AS = 133,630 J mol”" = 0,133 kJ mol”’

AG = -9574 J mol = -9,574 kJ mol’

9.2.6. Desorpsiyonun incelenmesi

Bu amagla maksimum derigimde Cd(ll) iyonlarini adsorplamisg pirina (9,06 mg Cd / 1,00
pirina) desorpsiyon isleminde kullaniimigtir. Desorpsiyon iglemi farkli molaritelerde HNO3 ve HCI
ile yapilmis olup gtzeltiye desorbe olan Cd(ll) miktari ICP-OES ile 6lgulmis ve bulunan
sonuglar Tablo 9.2.6.1 ve $ekil 9.2.6.1 de verilmigtir. % Desorpsiyon 9.7 esitligine gore
hesaplanmistir.

. . = +2
% Desorpsiyon = we—gﬂ—cil ———5 %100 (9.7)
Basta Pirinada Bulunan Cd”*
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Tablo 9.2.6.1. Farkli Asit Derisimlerinde Desorbe Olan Cd(ll) Miktarlar

Asit Desorbe olan %
Derigimleri Cd(ll) miktari | Desorpsiyon
(mg/L) (mg/50ml)
0,1 M HNO4 4,27 47,18
0,2 M HNO3 4,885 63,97
0,5 M HNO, 4,480 49,50
1,0 M HNO, 4,555 50,33
0,1 M HCI 4,200 46,40
0,2 M HCI 4,075 45,02
0,5 M HCI 4,140 45,74
1,0 M HCI 3,875 42,81
54
= 52
S50
3
2 48
o
3 46
a
X 44
42
40
0 03 06 09 1,2

Derigim (mol/lL)  —e— Nitrik asit
—&— Hidroklorik asit

Sekil 9.2.6.1. Farkli Asit ve Derigimlerinde Cd(ll) ‘nin % Desorpsiyonuna lligkin Egri
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9.3. Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrasi SEM Fotograflar

Sekil. 9.3.1.1. Adsorpsiyon 6ncesi Pirinanin Tek Partikil Igin 3500 X Buyitmeli Yuzey SEM
Fotograflari
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Sekil 9.3.1.2. Adsorpsiyon Oncesi Pirinanin 750 X Buyutmeli Yuzey SEM Gorintuleri



Sekil 9.3.2.1. Pb(ll) Adsorpsiyonu Sonrasinda Pirinanin 3500 X Buyutmeli Yuzey SEM
Fotograflari
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Sekil 9.3.2.2. Pb(ll) Adsorpsiyonu Sonrasinda Pirinanin 2000 X Buyutmeli Yuzey SEM
Fotografi
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Sekil 9.3.3.1. Cd(ll) Adsorpsiyonu Sonrasinda Pirinanin 3500 X Buyutmeli Yuzey SEM
Fotografi

Sekil 9.3.3.2. Cd(ll) Adsorpsiyonu Sonrasinda Pirinanin 2000 X Buyutmeli Yuzey SEM
Fotografi
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10. TARTISMA

Pirina, zeytinden yag ¢ikartiimasi sirasinda elde edilen kati bir atiktir. Yapisinda fenol,
lignin, seltloz, tannin, aminoasit, protein, yag ve % 95 oraninda organik madde bulunur.

Bu caligmada zeytinyadi fabrikasi atigi olan pirinanin, alici ortamlara verilen Kirli
sulardaki toksik ozellikte olan agir metal iyonlarinin giderilmesinde adsorban olarak
kullanilabilirligi arastiriimigtir. Bu amagla kesikli sistem ile Pb(Il) ve Cd(ll) agir metal iyonlarinin
standart ¢ozeltileri 1 g pirina ile kanistinimistir. Adsorpsiyon performansina etki eden karigtirma
suresi, agir metal iyonlari konsantrasyonu, pH ve sicakligin etkisi incelenmisgtir. Bu
parametrelerden sadece bir tanesi degistirilip, digerleri sabit tutularak iglemler
gergeklestirilmistir. Daha sonra bulunan optimum kosullarda s6z konusu iyonlarin adsorban
ylzeyinden elsyonu incelenmistir.

Optimum adsorpsiyon performansinin saptanmasi igin ilk olarak zaman parametresi
incelenmistir. Buna gére pirinanin Pb (Il) ve Cd (Il) iyonlarini 30 dakikalik optimum strede
adsorpladig! bulunmustur (Tablo ve $ekil 9.1.1.1 ; Tablo ve Sekil 9.2.1.1).

Belirlenen optimum stre olan 30 dakika sabit tutularak sirasiyla pH, sicaklik ve
adsorplanan iyon konsantrasyonu parametrelerinin adsorpsiyon performansina etkileri
arastiriimigtir.

pH’nin etkisi (3,50-6,00 arasinda) incelendiginde Pb (Il) iyonlarinin pH 6,00" da, Cd (Il)
iyonlarinin ise pH 4,50" da maksimum oranda adsorplandigi belirlenmistir.

Demirbag (2004), kayin ve kavak agacini alkali gliserin delignifikasyonu ile modifiye
edilmesinden sonra adsorban olarak denemis, Pb(ll) iyonlarinin pH 5,00 ‘de maksimum oranda
tutuldugunu bulmustur.

Kadirvelu, Thamaraiselvi ve Namasivayam (2001), lifli karbonu Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlari
icin adsorban olarak kullanmiglar ve bu iyonlarin pH 4,00'de maksimum oranda adsorplandigini
gozlemiglerdir.

Srivastava, Singh ve Sharma (1994), siyah likorden ekstrakte edilen lignini Pb(Il)
adsorpsiyonunda denemigler ve maksimum adsorpsiyonun pH 4,00-6,00 araliginda oldugunu
saptamiglardir.

Peterlene ve Edgardo (1999), seker kamigi kuspesinden elde edilen
karboksimetillenmis lignini Pb(ll) adsorpsiyonunda denemigler ve adsorpsiyon igin en uygun
pH’'nin 6,00 oldugunu ifade etmislerdir.

Bu galigmada adsorban olarak denenen pirinanin da Pb(ll) iyonlarini pH 6,00 da
maksimum oranda adsorplamasi literattr verileriyle uyumlu bulunmustur.

Lalvani, Wiltowski ve Murphy (1997) yapmis olduklari galismada ifade ettikleri gibi,
adsorpsiyona bu tir maddelerin yapilarinda olan fenol, fenolik gruplar, gok sayida hidrojen bagi
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iceren aromatik yapilar ve metoksi gruplarinin neden oldugu dustintimektedir. Bu gruplar metal
iyonlari i¢in baglanma alani olugturmaktadir.

Sicaklik parametresi Pb(ll) igin (30 dk sabit stre, pH 6,00) , Cd (ll) igin ise (30 dk sabit
sire, pH 4,50) 20-35 °C araliginda incelendiginde; Pb (Il) iyonu igin 30 °C, Cd (Il) iyonu igin
35 °C maksimum adsorpsiyon sicakhigi olarak bulunmustur. Bu kosgullarda adsorpsiyon
reaksiyonuna ait Kg, AH', AS" ve AG’ degerleri hesaplanmistir. Pb(ll) igin AH'=44,53 kJ/mol,
AS'=0,20 kJ/mol, AG'= -15,85 kJ/mol ; Cd (Il) igin ise AH'=31,58 kJ/mol, AS'=0,13 kJ/mol,
AG'= -9,57 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Buna gére her ikisinde de AH ve AS" > 0 olmasi
adsorpsiyona ait dengenin endotermik bir reaksiyon oldugunu, AG' < 0 olmasi ise adsorpsiyon
isleminin  kendiliginden (istemli) gerceklestigini gostermektedir. Bu tur reaksiyonlara
rastlanmaktadir [35]. Ayrica AH'In her iki metal iyonu igin 20 kJ/mol'den blyuk olmasi,
adsorpsiyon olayinin kimyasal baglanma seklinde oldugunu distundurmektedir.

Kullanilan pirinanin adsorpsiyon kapasitesi belirlenen optimum kosullarda her iki iyonun
farkli derigimleri igin denenmistir. Bulunan sonuglar Pb (Il) iyonu igin Tablo 9.1.4.1 ve Cd ()
iyonu igin Tablo 9.2.4.1 de goriimektedir.

Bu veriler kullanilarak adsorpsiyon izotermlerine ait veriler olugturulmus ( Tablo 9.1.5.1
ve Tablo 9.2.5.1) ve ilgili egriler (Sekil 9.1.5.1, $ekil 9.1.5.2 ve Sekil 9.2.5.1, Sekil 9.2.5.2)
gizilmigtir. Olusturulan egrilerden Pb (Il) iyonlarinin Langmuir izotermine (R2=0|9984) uygunluk
gosterdigi bu durumda belli kirletici derigsiminde ylzeyin doygunluga ulasti§i ve adsorban
yuzeyindeki belli sayidaki aktif merkeze tek tabakall bir adsorpsiyon oldugu séylenebilir.Cd(ll)
iyonlari ise hem Langmuir izotermine (Rz=0,9462) hem de Freundlich izotermine (R2=0,9666)
uygunluk gostermektedir. Bu durum daha ¢ok kirletici derigimi arttikca dengede adsorplanan
miktarlarin arttigi heterojen ytzeylerdeki adsorpsiyonu géstermektedir.

Peterlene ve Edgardo (1999), seker kamigi kispesinde elde edilen karboksimetillenmis
lignin ile Cd(Il) ve Pb(ll) adsorpsiyonunu g¢aligmiglar ve Pb(ll) iyonu igin sicakligin artmasiyla
adsorpsiyonun arttigini ve tek iyon igeren gozeltilerde sicakigin énemli bir faktér oldugunu
belitmiglerdir. Ayrica Pb(ll) adsorpsiyon prosesinin Langmuir modeline uydugunu, Cd(ll)
adsorpsiyonunun ise 6zellikle 30 °C'nin Ustindeki sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyona
uydugunu saptamiglardir.

Bu galismadan elde edilen verilere gére pirinanin adsorpsiyon kapasitesi Pb(ll) iyonu
icin 18,14 mg Pb / g pirina, Cd(ll) iyonu igin ise 9,06 mg Cd / g pirina olarak bulunmusgtur
(Sekil 9.1.4.1 ve Sekil 9.2.4.1). Bulunan bu degerler; Pb(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda
denenmis olan diger adsorban kapasiteleri ile kargilagtinldiginda, 1587 mg/g (Srivastava, Singh
ve Sharma (1994)) hari¢, 8,2-9,0 mg/g (Demirbas (2004)) olan degerden daha iyi oldugu
gorulmektedir.

Cd(ll) iyonlari adsorpsiyonu, denenmig olan diger adsorban kapasitelerinden
(6,7-7,5 mg/g (Demirbas (2004)) daha iyidir. Literattrdeki benzer ¢aligmalarda Pb(ll) ve Cd(ll)
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adsorpsiyonuna iligkin sonuglar % olarak ifade edilmis olmasi ve adsorban kapasitelerinin
karsilastiriimasi agisindan uygun olmayacagi dustuntldagtunden bu veriler kullaniimamistir.

Kapasite igin yapilan galigmada hem Pb(ll) hem de Cd(ll) iyonlari igin % adsorpsiyon
degerleri, optimum sure igin yapilan galigmada bulunan % adsorpsiyon degerlerinden dustk
cikmistir. Bu azalmaya kapasite belirlenmesi amaciyla yapilan calismalarda sabit pH'yi
saglamak icin kullanilan CH3COOH/CH;COO" tamponunda yer alan iyonlarin olusturdugu
ylksek iyonik siddetin neden oldugu dugtiniimektedir.

Baglanmanin  sgeklini ve adsorpsiyon igleminden sonra adsorbanin tekrar
kullanilabilirligini arastirmak amaciyla desorpsiyon galismalar farkli derigsimlerde HNOz ve HCI
asitleri ile denenmistir. Sonuglar Tablo 9.1.6.1 , Sekil 9.1.6.1 ve Tablo 9.2.6.1, Sekil 9.2.6.1 de
verilmigtir. Buna gére Pb(ll) iyonu igin en yuksek desorpsiyon ( % 95,92) 0,6 M'lik HNO; de,
Cd(ll) iyonu igin ise ( % 53,97) 0,2 M HNO3 de bulunmustur.

Dustk asit derigsimlerinde desorpsiyon igleminin yapiliyor olmasi Pb(ll) ve Cd(ll)
iyonlarinin pirinaya zayf kimyasal baglarla baglandigini géstermektedir.

Baglanmanin sekli ile ilgili degerlendirmenin yapilabilmesi igin SEM yuzey caligmalari
da yapiimigtir. Bu amagla adsorpsiyon iglemi yapilmadan onceki ve optimum kosullarda
maksimum Pb(ll) ve Cd(ll) iyonlarini adsorplamis olan pirinanin SEM fotograflari gekilmigtir.
Bunlara iligkin fotograflar sekil 9.3.1, 9.3.2 ve 9.3.3 de gorulmektedir. Fotograflarin
incelenmesinde adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi pirinanin yuzeyindeki farkliliklar acgik bir sekilde
goralmektedir. Baglanan Pb(Il) ve Cd(ll) iyonlari (sekil 9.3.2 ve sekil 9.3.3 de) koyu renkli lekeler
seklinde gorulmektedir.

Sonug olarak pirinanin atik sulardaki Pb(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin giderilmesinde iyi bir
adsorban olarak degerlendirilebilecegi dugtnulmektedir.
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