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OzZET

Bu Caligmada bakir(ll) iyonlarinin dodal metaryallerden alkali bazaltik yapidaki Kula
Volkaniti tarafindan adsorplanmasi incelenmistir.

Deneylerde aktiflestirilmis Kula Volkaniti kuilaniid. Oncellkle volkanit, bidistile su igerisinde
bekletildi, 105 °C de etlivde kurutuldu ve gesitli fraksiyonlarina ayrilarak farkl kalsine sicakliklar da
(200 °C, 400 °C, 600 °C, 800 °C) aktiflestirilerek Cu(ll) iyonlanni adsorplayacagi optimum kosullar
belirlenmigtir. Ayrica adsorpsiyon igin en uygun pH belirlenmisgtir.

Adsorpsiyon deneyinde “Batch (calkalama)® ve “Kolon® ydntemi uygulanmugtir. Her bir
deney yonteminde 6ncelikle Laboratuvar kosullarinda suni olarak 0.005 M Cu(ll) gézeltisi hazirlandi
ve daha sonra 3 ppm kirlilik igeren bir sanayi atigindan alinan numuneler kullanilmigtir.

Adsorplanan Cu(ll)'nin analizi laboratuvar kosullarinda hazirlanan standart Cu(ll) ¢dzeltisi
ile yapumistir. NH; ile Diamin kompleksi hazirlandi. Standart egriler olusturuldu. UV-
Spektrofotometresin kullanilarak belirli miktarda alinan volkanit ¢ozeltide, adsorplanmadan kalan
Cu(ll) miktar: belirlendi. Yizde Adsorpsiyon egrileri gizildi. Sanayiden alinan érnekler de ki bakir
(11) miktar, AAS'de standart grafikierinden yiizde adsorpsiyon olarak belirlendi.

Alkali yapidaki Volkanik kayacin adsorpsiyon kapasitesi belirlendi. Max. adsorpsiyon igin optimum
sicaklik ve tanecik bayaklugu tespit edildi.

Kula volkanitinin adsorpsiyon kapasitesinin yuksek olmasi, dogada bol miktarda bulunmasi,
elde edilebilirliginin kolay olmas! nedeniyle aritim i¢in kullamimasi énemini arttirmigtir. Umuyoruz ki
Kula volkanitinin antim maddesi olarak kullaniabilir olmasi, endistriyel kuruluslar ve gevre igin bir
kazang olacaktir.
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ABSTRACT

In this study, adsorption of Cu (ll) ions by Kula Volcanites that have alkali basalt from as a
natural material have been investigated.

In experiment; activated the Kula Volcanites at various temperatures were used. At firstly,
Volcanit samples were maintained in distillated water. And then this samples were dried in an
oven at 105 °C . Optimum conditions for Cu (ll) adsorption were determined by means of acticated
samples at varius temperatures and fraction, a suitable pH valve has been determined for
adsorption.

In adsorption experiments, Batch and Colon methods have been applied. In the each
experiment methods, firstly 0.005 M Cu (Il) solution was prepared under laboratory conditions. And
then samples, obtained from an industrial waste that contains 3 ppm pollution has been used. The
analysis of adsorbed Cu (I} has been caried out using standart Cu (l) solution which prepare under
laboratory circumutances Diamine complexes were prepared by ammonia. After drawing standard
curves at a definite amount of volcanite solution, amount of unadsorbed Cu (ll) were determined by
using UV-Spectrophotometry. Curves of percent of adsorption were dramed. Amounts of Cu(il) in
samples obtained from industrial wastes were determined from AAS standart graphics as percent
of adsorption.

Adsorption capacity of volcanite clay that have alkali structure, were determined. Optimum
temperature and particle size were determined for maximum adsorption.

Importance of utilization of Kula volcanites has been increased for cleaning purpose dueto
its features such as high adsorption capacity, large abundance and easily availability. We suppose
that utillization of Kula volcanites as cleaning reagent will be an advantage for industrial
establishment.



1. GIRIS

1.1. Girig ve Galigmanin Amaci

Su kirliligi, kaynaklarin kimyasal, ﬁiiksel, ‘bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik szelliklerinin
olumsuz ydnde degismesi seklinde gbzlenen ve dogrudan ya da dolayll yoldan biyolojik
kaynaklarda, insan sagligina, balikgtlikta, su kalitesinde ve suyun diger amaglar igin kullaniimastnda
engelleyici bozulmalar yaratacak madde ve enerji atiklarinin bosaltiimasidir.

Insanlar, ya§amsal ve ekonomik gereksinmeleri igin, suyu dodadan altriar ve tekrar kullandiktan
sonra tekrar dogaya iade ederler. Suyun do§adaki varigi hidrolojik gevrimlerin bir fonksiyonudur.
Buna goére sicaklik sonucu denizden buharlagan sularin olugturdugu bulutlar riizgarlarla karalara
tasinir ve buraya yagis olarak digerler. Bunlarin bir kismi ylzeysel, bir kismi yer alti sularini
olustururlar, Daha sonra diinyanin topografik yapisi nedeniyle akisa gegerek tekrar deniz ve gollere
ulagiriar. Bu iglemler sirasinda suya karigan maddeler sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozelliklerini degistirerek “su kirliligi” olgusunu ortaya gikarirlar. Artan nifus ve geligen endustrilesme
su kullanimini ve dolayistyla su kirliligini olugturan énemli bir etken olarak ortaya cikar.

Cevre sorunlarinin oldukga biiylik boyutlara ulagtig giinimuzde, bu konu ile ilgili galigmalar
artmigtir. Bu alanda yapilan ¢aligmalarin énemli bir kismint gerek igme sularinda ve gerekse bir
cok atik sularda agir metallerin giderilmesi olugturmaktadir.

Cevre koruma ajans! (Environmental Protection Ajans, EPA), 1982 ‘de agdir metaller, siyandr,
fenol, benzen gibi 297 spesiﬁk kimyasal bilesigi tehlikeli madde kategorisine almigken, bugiin bu
maddeler binlerle ifade edilebilecek sayilara ulagmstir. Endustriyel aretim iglernlerinde ortaya g¢ikan
atiksularda EPA'nin belirttidi bir gok toksik bilesik gortiimektedir. Dunya saglik érgtti WHO gibi bir
¢ok kurulug, alici ortam desarj standartlarinda sinirlamalar getirmigtir. Bu kirleticilerin basinda da
bakir gelmektedir (1,2).

Atiklanin godu rastgele atilarak ciddi gevrese! problemler olusturmakta ve hala degerlendirme ,
kullanim ve geri kazanma teknolojilerini beklemektedir (3,4).

Yiazey sulannin, kalite kriterlerinin aragtinimasinda adir ve toksik metallerin 6nemi baytktar.
Son yillarda yapilan galigmalar; sularin adir metal kirliliginin arthdini, endustrilesme ve yerlegimden
olumsuz yonde etkilendigini géstermektedir (5). '

Her yil diinyada milyarlarca ton gesitli atiklar olusmakta ve birikmektedir. Ornegin gelismis lilke
sayilan Ingiltere’de bir sene boyunca biriken sadece kati atik miktart 163 milyon ton olmustur.
Gunumiizde bir tek kimya sanayisinde 800°'den fazla atik tiirli bilinmektedir. Buniardan sadece 120
‘si tekrar kullanilabilir ham madde sinifina girebilmigtir (3).

Onemli kirleticilerin en baélnda gelen agir metallerin kaynaklari, motorlu araglar, gbreler, tarim
ilaglan, evsel ve endustriyel atiklar, metal endustrileri ve madenlerdir. Cogu hailerde bu metaller,
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toprak ve bitkilerde birikirler. Bu metaller bitkiler yoluyla ve diger canlilara, insanlara ulagtigs
taktirde, uzun vadeli kalici sorunlar yaratabilir (6).

Atik sulardaki agir metal iyonlaninin giderimesinde kimyasal goktirme ydntemi yaygin olarak
kullamiimaktadir. ‘Ancak bu yéntemlé antilan atiksulardaki agx'r metal iyon konsantrasyonlari desarj
standartlarini  saglamamaktadir.  Son yillarda su ve atiksulardaki adir metal iyonlarinin
giderilmesinde adsorpsiyon yontemi alternatif yéntem olarak kullaniimaya baglanmigtir (7,8).

lyon degistirme prosesleri sivi ve kati fazdaki iyonlar arasindaki reaksiyonlarn géz 6nine
almaktadir. Cozeltilerdeki mevcut iyonlar, iyon degistirici tarafindan adsorbe edilmektedir. lyon
degistirici regineler genis bir uygulama alanina sahiptir. Ozellikle atik sulardan agir metaller, silfat,
fosfat ve siyantr gibi Kirleticilerin diiglik konsantrasyonlara kadar etkili bir gekilde gideriminden
dolayi sikga kullaniimaktadir (9). Agir metaller, dogal ve atik sulardan oksit tipi mineraller ve
benzeri karma adsorbanlar (kirmizi ¢amur, ugucu kil vb.) ile adsorplanarak giderilebilir (10). Bu
nedenle son yillarda ucuz alternatif adsorbaniarin arastiriimasina gidilmistir (7).

Bu galigmada, Alkali Bazaltik yaptdaki Kula volkaniti adsorban olarak, atiklardan eser element
giderilmesi amaciyla kullanilmigtir. Bu amagla ylizey alani geniglemis ve aktiflestirilmis Kula Kili'nin
bakir (1l) iyonlarini adsorplamasi gesitli faktorler dikkate alinarak incelenmistir.



2. KULA VOLKANIK CURUFU HAKKINDA GENEL BILGI
Kula Volkanitleri;

Kula volkanitleri en geng volkanizma olup tamamen bazaltik lav akintilarindan olusurlar.
Ozellikle, Kula (Mariisa) ilce merkezi gevresinde genig bir alanda yayllmigtir. Kula ilge merkezinden
batiya dogru Demirképri baraj géliine kadar olan 30-35 km uzunlukta ve 10-15 km geniglikte bir
alanda volkan konileri, aktuel volkan géruniimiindedirler (11). Son derece ilging olan bu volkanizma
Turkiye'nin Kuvaterner yagh geng volkanizmasinin ender olarak gorildiga alanlardan birisidir. Kula
yoresi, Milattan énceki tarihsel zamanlarda bile aragtirmacilar tarafindan ilgi gekmektedir. Ornegin
binlerce yil énce bu yoéreyi dolagan Gnli Yunanh tarihgi Starabon, bu bélgeye Katakekaumene
(Yanik tlke) adini vermigtir (11). Daha sonra pek ¢ok sayida aragtirici bu bélgeyi ziyaret etmigtir.

Kula ilgesi merkezinden baglayarak Demirkdprii barajinin batisina kadar uzanan bu
volkanik alan, gogu 600-700 m. yukseklikte bir yayla zerine yerlegmistir. Bu yayla kuzeyde Gediz
nehri ve glineyde ise Ala$éhir-SaIihli grabeninin kuzey kismi ile siniridir. Bu alanda volkan konileri
irili ufakh bir gekilde dizilmektedirler. Volkan konileri, yaglar ve aginma dereceleri bakimindan
farkhliklar gésterirler. Bu bazaltik tefra (piroklastikler) konilerinin en yeni evreye iligkin olanlari
aktliel koni gériniminde olup, en eski evreye iligkin olanlan ise gogu ayrismig ve kraterleri
belirsizlegmistir. Ozellikle yasli konilerde, kraterler daha iri olup, daha gen¢ konilerde kraterler
nispeten daha kiguktir. Konileri lav, lapillisiinger tagi ve gesitli irilikte volkan bombalar gibi
piroklastikler olusturmaktadir. Sayilan yetmig'i bulan bu konilerin gevrelerinde gikardiklan siyah lav
akintilan gorilmektedir. Ozellikle en geng 3. evreye iligkin koniler, aktiiel koni gérinimindedir ve
halk bunlara “Diviit" adini vermektedir (12). Lav akintilan da evrelere gére bazi farklliklar
gostermektedir.

Bu volkan topluluklan gérinmeyen faylara igaret ederler. Bu faylar, kristalon olugumlari
Gediz ¢ayina varmadan gbzden kaybolurlar. Diger yandan, faylarin olusumuna uygun mermerlerin
bulunmasi, volkanizmayi doduran dnemli sebeplerden biridir. Puskirtmelerin eski allivyonlaria olan
iligkileri ilgi cekicidir.  Alagehir gukurundaki faylarin da higbir volkanik faaliyete sebebiyet
vermedikleri ayrica kayda deger bir olaydir (13).

B_u yéredeki volkanitlerin bir ¢ok turleri vardir.  Kula hattinda su volkan cesitleri

gbzlenmektedir (13).
Glzer kéy hatti . 3 Volkan tard
Gediz gay hatti 2 Volkan tarll

Kuzeybat istiakmeti 2 Volkan tar

Toplam 59 Volkan vardir.

<t



Adala ile Borlu arasinda, Kuzeydogu istikametinde ikinci bir hat olan “Benye —Saraglar”

géralar. Gediz gay! vadisindeki sonuglara ait iki volkan bu olugum neticesinde oloumugtur.

Bu yore ile ilgili bazi ¢aligmalar;

Ering (1970); Kula volkanitlerinde jeomorfolojik aragtirmalar yapmig, volkan konilerinin yas yapi
ve aginma dereceleri bakimindan birbirinden farkli gruplar meydana getirdiklerini; eski
kraterlerde g¢aplarin biiylik, yeni kraterlerde daha kugiik oldugunu ;volkan konilerinin yapisinin
piroklastik olup lapilli , siinger tagi, volkan bombasi gibi unsurlardan meydana geldiklerini, tim
sahada 68 adet koni bulundugunu saptamigtir. Aragtinci son evre lavlarin yaklagik 10 binyl
6nce olugtuklarin da 6ne sirmigtar (11).

Celik (1972) Kula gevresindeki bazaltik curuflar inceleyerek bunlarin ekonomik oldugunu ve
gimento sanayiinde, biriket imalinde, kiremit imalinde duvar arasi dolgu maddesi olarak
kullanilabilecegini ve sadece Demirképrii baraji yakinlarinda 30 000 ton rezerv oldudunu 6ne
stirmustar.  Aragtirmaci, ayni bélgede bazaltik litik tifler tizerinde ilk insanlara ait ayak izleri
oldugunu belirterek, ayak izlerinin dinyada dérdinci buluntu olmasi yéninden ¢ok ilging
oldugunu 6ne stirmastar (12).

Dingel ve Ota (1975); Kula ydresinde kuvaterner volkanitlerinin bazi ince kesitleri izerinde
yaptiklari ¢alismalarda bunlan Coombs-Wilkinson siniflandirmasina gére hornblendli olivin ojit
trakiandezit olérak adlandirmiglardir (13).

Ercan (1979); Bati Anadolu, Trakya ve Ege adalarindaki Senozoik volkanizmasini incelemis ve
Kula volkanitierinde yaptigi petrokimyasal caligmalar sonucu bunlann alkali olivin bazalt
olduklarini, bir kisminin Sadik alkali, bir kisminin da Potassik alkali lavlar olduklarini ve sadik
olanlarin alkali bazalt, Hawaiit ve Mujearit; potas-sik olanlannda traki bazalt olarak
adlandinimasi gerektigini éne strmastlr (14).

Borsi ve digerleri (1972), Bati Anadolu'daki gen¢ volkanitlerde jeokronolojik ve petrografik
galismalar yapmig Kula boélgesindeki en yagh volkanizmanin 1,1 milyon yil yagfa olduklarini
saptiyarak, laviarin Nefelinli Hawaiit ve nefelinli trakiandezit olarak adlanabileceklerini éne
strmastar (18).

2.1. Kula Volkanitlerinin Gesitleri;

Kula volkanitleri Gzerinde yapilan galismalar sonucu bu volkanitlerin 3 ayn evrede etkin

olduklari saptanmigtir. Bunlar “Burgaz volkanitleri, Elekgitepe volkanitleri ve Diviit tepe volkanitleri”

olarak adlandirtimigtir. Ancak Petrografik agidan her G¢ evrenin lavlan da bir farklihk géstermezler.

Sahadaki jeomorfolojik ézellikleri farkh olup, bu 6zelliklerle birbirlerinden ayiriimigtir.  Sekil 2.1'de

bélgenin haritast ve $ekil 2.2'de Demirkdpri Baraji gevresindeki volkan tepelerinin gériintlst

verilmektedir. . i



Sekil 2.1: Kula volkanik Bélgesinin haritas

$ekil 2.2: Kula Volkanizmalarinin Demirképrii Baraji Yakinlarindan Gériintiisi



2.1.1-Burgaz volkanitleri;

Kula volkanitlerinin olugsmasinda etken olan itk evre volkanizma faaliyeti Griinleri olup lavlari
1.1 milyon yil 6ne olustuklarn _kabul edilir (15). Birinci evre bazalt lav ve curuf yayiimalan ile ikinci
devre volkan kayalar arasinda aginma dénemi yagsanmig ve yore roliyefli bir yap: kazanmigtir.

Demirképrii  baraj golil yakinlarinda Akgakéy-Ocaklar kdyleri arasinda bir bazalt platosu
vardir. Koni ve krater yeri aginmadan dolay: saptanamamigtir. Tamamen 20-30m kalinlikta bir lav
akintist seklinde olup baz: 6zellikleri ile 2. evreye bazaltik laviarina da benzerlik gostermektedir (12).

Birinci evreye iligkin en blylk plato ve alanda Ibrahimaga kéyl kuzeyinde Tavsantepe ve
Bag tepe lavianinin olugturdugu platodur ve genis bir alana yayilan laviar en ¢ok 60 m kalinhga
kadar ulagmaktadir. Karakoca mahallesi yakinlarinda bu volkanizmaya iligkin tifler ‘géze carpariar.
Bu boélgedeki bazaltlar tipik altigen yizli sojuma ylzeyleri ile karakterize edilirler. Burgaz
volkanitlerine iligkin bazaltik laviarin petrografik agidan diger iki evre laviar higbir ayricahg
olmadigindan, tamamen benzerlik gdsterdidinden lavlarin petrrografisi daha sonraki bir bdlimde
incelenecektir.

Lav akintilan yer yer tuf ve aglomeralar ile bir arada gérulur. Bazalt curuflan ve
aglomeralarda tane baytkiaga farkhidir ve katman halindedir. Lav sicakhd ile pigmis kesimlerde 2-3
m kalinlkta bir kizil pigme zonuna rastlanmaktadir. Laviann morfolojik gérintsleri plato geklindedir.
Burgaz volkanitleri yogunlukiarinin agir olmasi, kalinhklanmin dugtk olusu, bazalt curufu yiginlari
belirli sinirlar ile muhafaza edemeyigi nedenleri ile konu amacina cevap verecek nitelikte kabul
edilmemis ve numune alimina uygun bulunmamistir.

2.1.2- Elekgitepe volkaniti

Kula volkanitlerinin ikinci evresinde olugmus lavlardan ve piroklastiklerden meydana
gelmigtir. Birinci ve ikinci evre arasinda oldukga fazla miktarda tersiyer ¢okelleri agindigindan
roliyefte bir algalma olmug ve ikinci evre lavlar daha algak dizeylerde olugmuslardir. Olasilikia
200 000-300 000 yillik kabu! edilir (12). Elekgi tepe volkanitierini olugturan'volkan konileri ve
kraterler daha az aginmig ve daha iyi korunmusglardir. itk ve son volkanizma Griinlerinden farkl
olarak BASE-SURGE varligini bu evre volkanitieri igermektedir (19).

Base surge teriminin heniiz anlami bulunamamigtir. Bu nedenle simdilik Ingilizce kargiigini
kullanmaktayiz. Base surge depolanmalari, ender olarak bazi “maar” tipi volkanlann ydrelerinde
gortlen ve ilk bakista akarsu ya da gél ortaminda gokelmig piroklastik depolanmalar izlenimini
uyandiran oluguklardir. Base Surge; yogunluk akintilari, si§ patlamalar buhar eripsiyonlarinin
buhar- sivi- kati Grinlerinin turbllen kangimi olarak olusurlar. Depolanma akintilan, yapilan
incelemelere gore kriterlerde meydana gelmekte ve hizla yayiimaktadir. Bunlar kumullann eski
hallerine benzer katman sekilleri yaparlar ve onlarca metrelik dalga boyuna sahip blyik &igekli



ondillasyonlar sunarlar. Bu kalinca katmanh siralar yanal olarak siirekli zonlar veyé distk egilimli
sinlizoidal dalgaya benzer ondilasyonlar iceren kigiik dalga sekilleri goésteren katmanlama
serilerdir. Kalinca tabakal volkanik detritikler olarak dalgali gekillerle katmanlanma gésterirler. ‘At
nal gekilli koniler volkanizmanin sik sik patlama faaliyétini sﬁrdﬁrdﬁgunﬁn belirtisidir.

Birinci evre lavlan altere olmus, kirmizi ve agik pembe renkli olmasina ragmen, ikinci
evredekiler siki dokulu ve gri-siyah renklidir. Elekgitepe volkanitleri 20 km boyunda bir alanda
yaylimiglardir. Lav akintilan ve bazalt curufu yayilmalar buyik kitleler olarak géze garpar.

Ingaat sektérii ac,ﬁsmdan degerlendirilmesi amaciyla Gokgeéren kéyl ile Kenger kéyii
arasinda yol kenérmda yer alan Usak paftasindaki Koca Tepe mevkiindeki bilyik ocaktan
numuneler alinmigtir. Sonugta bu malzemenin hafif yapi malzemesi olarak kullaniimasi olumiu
sonuglar vermektedir (11).

Elekcitepe mevkiindeki ikiz kriterden gikan lavlar gok genig bir alanda yayilmis olup her
yéndeki yayllma Derekdyiline, Gediz nehrine , Kula vadisine kadar ulagmigtir. Sandal-Saraglar —
Kavacik kdyleri dolaylarindaki yayiima Neojen goékelmelerini ve temel metamor- fitleri értmustor.
Base surge olugumlan bu yérede gézlenmektedir (12).

2.1.3- Divlittepe volkanitleri;

Kula volkanitlerinin 3. ve en son evresini olugturan Divlittepe volkanitlerine iligkin volkan
konileri, kraterler ve lav akintilarn tamamen aktlel gériinimundedir. Vadi igerisinde eski altivyon
¢okelleri Ozerinde akarak km.'lerce yol katetmigtir. 2. evre volkanlarinda gérillen yuvarlanmis
sekiller, 6nemsiz ylikseklikler ve tizerlerinde bir bitki 6rtisti sunacaklan yerde, tam tersine sanki
yeni meydana gelmis gibi tazedirler ve sert,sivri sekillerinden dolayr halk arasinda “Diviit” adi
verilerek digerlerinden ayirtilmiglardir (12).

Yaklagik 60 km? lik alani kaplayan bu volkanitler iizerinde ylrimek gok giictir. Koyu siyah
renk hakimdir. Lavlarin ylizeyinde olugan gaz kaybi gok gabuk olmug olmalidir. Gaz bogluklari ve
kabartilarini (Hornitos) geéitli boyutlarda bazen de lav tinellerini iglerinde bulundururlar. Son
derece akici bazaltlardan olugsmuslardir. Bu nedenle gok uzun mesafeler kat etmigler, lav selaleleri
olusturarak vadileri agmisglar, aktiklar btiin vadilerin biitan girintilerine sokulmuslardir. Lavlar, gok
-akici olmalarina kargm sahada bloklu lav gérintimiindedirler.

Béigenin en batisinda Demirk&pri baraj géltinin bati yakasinda Gakallar mevkiinde Divlit
tepe ve Kugik Divlit tepe adli iki kraterden gikan lavlar ilk G¢ bdigeden gikan laviardan daha az bir
yer kaplar. Bu bdlgede lav akintilarinin yizeylerindeki kabartilar, bugiin baraj géliiniin yiiziinde
kiglk adactklar olusturmaktadir. Her bir kraterden, baglangigta piroklastikler puskartilmis ve
volkanizma suskunluk evresine girmigti. Bu esnada, piroklastikler yadan yagmurla cevredeki
gyanslarin kinntilan ile kangip “larhar’lar seklinde etkin olmuslar ve rastianti sonucu bu gamurlar



Uizerinde o devirlerde yasayan ilkel insanlar ylriimusgttr. Daha sonra kraterlerden gelen sicak tifler
bu izlerin Uzerinde akarak ve pigirerek zamanimiza degin korunmalarini sadlamistir. ilksel insan
ayak izleri gok 6nemli olup 12 000 yiliktirlar. Bu sonuca gore 3. evre volkanizmasinin yaginin da 10
000-12 000 yil olarak ortéya §1kmaktad|r. Ayak izlerinin bulundugu bu bélge pek‘ ¢ok arastirmaci
tarafindan ziyaret edilmigtir ve su anda pekgok diinya mizesine goéturlldiklerinden sahada izler
kalmamistir. Bu ayak izi Sekil 2.3 'de verilmektedir.

2.2. Kula Volkanitlerinin Petrolojisi

Petrolojik agidan bu farkli yaglardaki (1.1 milyon yit; 200-300 000 yil ve 12 000 yil) her 3
evrenin de lavlari arasinda aglk' bir farklilik olmadigi saptanmigtir. Alinan fazla sayidaki 6rnekierden
yaptirilan ince kesitlerde yapilan galismalar sonucu her 3 evrenin bazaltlannin yer yer siyah, koyu
gri, gri, kizil renkli ve gdzenekli olduklan, olivin,ojit horablend ve ¢ok az da nefelin, 16sit ve
plajiyoklas fenokristalleri igerdikleri saptanmigtir. Hamur maddelerinde ise Plajiyoklas, ojit, olivin,
ortoklas, volkanik cam ve opak minerallerin bulundugu saptanmistir.

Uzun yillar énce Kula bazaltlarinda petrolojik galigmalar yapan Washington (19-20), Kula
bazaltlarinin 6zel bir éngm tagididini saptayarak “Kulait” olarak isimlendirmis ve Horblend,
Nefelin,Yan plajiyoklas ve Olivinli bazalt oldugunu belirtmistir. Sekil 2.4.‘de bu volkanitin sedimenter
istifin stitun kesiti gériimektedir.

Ulkemizde, son yillarda volkanitleri dogrudan konu alan galismalar baglatmis ve plaka
tektonigi kuraminin geligtiriimesi, 6zellikle Bati Anadolu'nun plaka tektonigi yéniinden hayli ilging
olmasi, arasgtirmacilar volkanitlerde jeokimyasal aragtirmalar yapmaya yonelimistir. Yapilan ve
ilerde yapilacak olan jeokimyasal galigmalara katkida bulunmak igin Kula bazaltiarinin her lg
evresinden de toplam 19 6rnek alinmig ve MTA Kimya laboratuarlarin da ana element kimyasal
analizleri yaptintmigtir (1'2). Kimyasal analizlerde CO, klasik yéntemle, N,O ve K,O alev
fotometresinde digerleri X-Ray Floresans spektrometresiyle 6lgtlmustur.  Elde edilen kimyasal
analiz sonuglan gesitli paremetrelerde grafiklere gegirilmigtir ve kimyasal yollardan volkanitlerin
nitelikleri aragtinimigtir. '



$ekil 2.3: Demirképri Baraji Yakinlarinda Bulunan likel Insanlara Ait Ayak lzi (15).
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Asagida Kula volkanitinin yapisini belirten diyagram ve indislerdenvbazﬂarl verilmektedir (12).

1-

2-

Volkanitlerin SiO, ve alkalen (Na,0-K;0) igeriklerine gére siniflandirma yapildiginda (Sekil
2.5.) alkalen nitelikli olduklan belirlenmigtir (22-23).

Bazaltlarin alkali nitelikli olduklari Rittmann diyagramlarinda da ortaya ¢ikmakta olup Rittmann
indislerinin 8-17 arasinda oldugu (Sekil 2.6) hesaplanmigtir. Rittmann, bu indis; 4 de§erinden
ktglk oldugunda kalkalen, 4 degerinden buylk oldugunda ise alkalin nitelikli lavlar
bulundugunu saptamistir. Bu durumda Kula volkanitleri 8-17 arasindaki rittmann indisleri ile
kuvvetli alkalin niteliktedirler (24-26).

Volkanitlerin SiO, ve MgO icerdiklerine gére Aramaki diyagramlari yapilmis ve Alkalen trend ile
uyumluluk sagladiklari géraimastar. (Sekil.2.7) (27).

Kula Volkanitlerinin FeO/Fe,0; ve SiO, igerdiklerinin diinyadaki diger bazi volkanik serilerle
kargilagtinldiinda ($ekil.2.8- 2.9) daha ¢ok Hawai Alkalen Tirendi ile uyumluluk gésterdigi
belirlenir (28).

Bazaltlarin (Na,0-K;0) ve Na,O/K,O iceriklerine gére Miyashiro diyagramlan (Sekil.2.10)
yapilacak olursa Atlantik adalardaki volkanitler ve Asya kitasindaki alkali volkanitler alaninda
yer aldiklan gérulir (29).

Volkanitlerin Church siniflamalarina gore petrografik agidan “Bazalt” kesimine dustikleri
saptanmaktadir. (Sekil.2.11) (30).

Kula Alkali Bazaltlarinin, bizce kimyasal nitelikleri g6z o6niine alindifinda en geligmis
siniflandirma olan Irvine ve Beragar siniflandinimalarini yapabilmek igin An-Ab-Or tggen
diyagramlan yapimigtir (Sekil.2.12) ve lavlarin bir kisminin sodik, bir kismininda Potassik
olduklan saptanmigtir. Daha sonra, Irvine ve Baragara gore N.P.C (Normatif Plajiyoklas
Bilegimi) ve N.C.I. (Normatif Rnk indisi) parametreleri géz 6niine alindiindan alkali sodik
laviarin Alkali Bazalt, Hawaiyit ve Mujearit; alkali Potassik laviarin da Trakibazalt olarak
adlanacaklarni belirlenmektedir (32).

Volkanitlerin H de la Roche diyagramlari da yapiimig ve lavlarin, kimyasal niteliklerine gére
“Alkali Bazalt”,"Tefrit”vé “Bazanit” olarak adlandirilabilecekleri gérﬁlrﬁustﬁr (Sekil.2.13) (31).
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Sekil 2.7: Kula Volkanitlerin SiO; ve MgO Igerdiklerine Gére Aramaki Diyagramlan
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(Aramaki,b 1963)
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2.3. Kula Volkanitinin Kimyasal bilegimi ;

Kuia voikanitieri iizenne bir cok kimyasai yapi analizieri yapimigtir. Kuvatemer yashi Kula
volkanitieri manto kokenli ve rift tirli karakterize ederler. Bu taglar Alkali Bazaltik laviarla temsil
edilmekie oiup yapiian radyomeirik yag tayininde 1,7 miiyon-25000 y) arasinda degerier eide
edilmigtir (33-34). Kula volkanitleri, difer tim volkanitlerin kabuksal kokenli olmalarina kargin
“Manto” kikenlidirler.
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Buradaki alinan numunelerdeki yapisal analizleri Tablo 2.1'de verilmigtir.

‘Tablo 2.1 : Kula Volkanitlerinin Kimyasal Bilegimi (12-13).

Kula-| Kula-ll
S0, % o 48,407 48,032
TiO%  eeoverenen 1,823 1,796
ALO%  eevoeeee 18,397 18,730
Fe:05%  woovrrr. 7,972 7,668
MAO e 0,141 0,138
MO e 4,589 4,806
Cad . 7,949 7,588
NazO e 5,461 5,951
KO e 3,450 3,755
POs oo ‘ 0,730 0,781
HoO o 022 0190
Toplam; — .oo... 99,398 99,311

2.4. Kula Volkanitinin Kullanim Alanlari:
Manisa ili sinirlan igerisinde oldukga genis yayginliga ve blylk rezerve sahip olan
tamamen bazalt curufu yiginlar bulunmaktadir. Dis gorunigld ile yanmig tag komlrt atifina
- benzemektedir. Gevrek gérlniise sahip olan curuflar irili ufakli pargalardan ibarettir. Bazalt
curuflan kolayca pargalanbilen 6zellik gosterirler. Biriketgiler tarafindan ufak pargalara getirildikten
sonra kompres makinalar ile kaliplandigi bilinmektedir. Zayif darbeler ile pargalara ayrian curuf
biriket, toprak yol, bataklik kurutucu, stabilize, ¢imento imali gibi iglerde kullanldigini aydinlatan

. yore ocaklarini halen muhafaza edilmektedir. Malzemeler blyik bir rezerve sahip olup ulagim ve
her mevsim igletme gartlarina msaittir. Agik ve dozer igletmeciligine uygundur (11).

Incelenen Kula volkanitlerinin yapi sektéri igin elverigli olacagi dugtnilmektedir. Teknolojik
agidan analizlerin yapildi§i malzeme (Bazalt curuf ) bu volkanitlerden alinmig olup “insaat
sektériinde” tiketim hammaddesi olarak kullanilmasi uygun gériimastar (11). Kula volkanitleri adi
altinda toplanan volkanizma Urlinleri malzeme bazaltik lav akintilan ve tafralardan olugmaktadir.
Kula'dan batiya dogru Demirk&pri barajina kadar  olan 30-35 km uzunlukta ve 10-15 km. genislikte
bir alan kapsayan volkanitler sik sik volkan konileri igermektedir (11).
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Bu yéreden alinan numuneler {izerinde yapilan deneyler sonucunda yap: malzemesi olarak

kullaniimast igin gu sonuglér cikanlnustir (11, 34).

Hafif yapi malzemesi imalinde hafif “agrega” olarak kullaniimaya elveriglidir.

Puzolanik aktivite deneyi sonucunda, edilme ve baski dayanim degerleri sfandart de§erlerden
distk oldugundan numune poriand gimentosu katki maddesi olarak kullaniimaya elverigli
degildir. .

Bazalt cdrufu numuneleriyle beton yapim galismasi deneylerinde; normal beton fazla dayanim
isteyen durumlarda, o6zellikle yik tagiyan yapi elemanlarinda kullanilan énemli bir yapi

‘malzemesi olabilir, buna kargilik agirdir. Hafif betonlar belli bir dayanim igin yogunlugunun az

olmasi istenilen durumlarda tercih edilen maizemelerdir. Bu curuftan elde edilecek hafif
betonlarin baglica avantajlarini su sekilde siralayabiliriz.
a-) Birim agdirhklan tugladan daha azdir. Bu nedenle hafif betonlarin yapida kullaniimasiyla yap!

oli yukleri azalmakta, tagtyici elemanlarin kesitlerinde kigilme meydana gelmekte ve bdylece

malzemeden tasarruf edilmektedir.

b-) Hafifliji nedeni ile daha biylk boyutlarda prefabrik yapi elemanlar yapimi mimkin

oldugundan ekonomik agidan ve iggilikten tasarruf edilmektedir.

¢-) Hafif betonlar normal beton ve tuglaya gére ¢ok daha iyi 1st yaitim malzemesidir.
d-) Bazalt curuf hafif betonda kullanilirsa yaninda yapi malzemesi olarak bazi sanayi atiklar

(yiksek finn curfu, kémiar cirufu, ugucu kill ve bu tez caligmasinda yapilan sanayi atiginin

adsorpsiyon ile antiimasinda kullanilabilecek curuf vb.) kullanilabilir.
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3. ESER ELEMENT ANALIzI

Inorganik ve organik numunelerde konsantrasyonu 100 mg/g olan elementlerin analizi
olarak tanimlanabilen eser element analizi, uygun analitiksel teknikler kullanilarak ng/g ve pg/g
seviyelerinde bile dogru ve kesin olarak tayin edilebilir.. Ancak eser elementlerin cok dusik
konsantrasyonlarinda gesitli matriksler den dolay! zorluklar gikabilir (36).

3.1. Bilim ve teknolojide inorganik eser analizlerin énemi

Eser elementler atmosfer, yerylizii, nehir, gél, deniz meteor, toprak, kaya gibi maddelerle,
jeokimyasal ve kozmokimyasal (evrenle ilgil) calismalar gercevesinde elde edilen bilgilere
dayanilarak analiz edilebilir.

Eser elementlerin roli1 biyolojik sistemlerde gok karmagiktir. Eser elementlerin bir gogu
toksiktir, agin miktarlarda bulunduklarinda canlilarda gesitli hastaliklara neden olurlar. Bu yiizden
eser elementler, gevre calismalarina ilaveten biyoloji, tarim ve tip bilimlerinde, atmosfer, icme sulart,
topraklar, bitkiler, hayvan ve insan besinleri, hayvan ve insan kani, idrar ve dokularinda sik sik
analiz yapilabilir. Inorganik eser analizler fiziksel bilimler ve endustride de gok Onemlidir. Bir
maddede eser miktarda bile safsizligin bulunmasi kimyasal &zelliklere oldugu kadar elektriksel,
manyetik, mekanik, niikleer ve optik szeliiklere de dnemli etki eder. Petrol ve maden cevheri gibi
ham materyallerdeki safsizliklar Gretim prosesi esnasinda Urin oraninin azalmasi ve katalizérlerin
zehirlenmesi gibi sorunlara neden olmaktadir.

Endistriyel atik gazlar ve sulardaki bazi eser elementler cevresel kirlilik kaynaklaridir.
Yiksek safliktaki maddeler, biyolojik ve gevresel 6rneklerde bulunan eser elementlerin birbiriyle
olan iligkilerinin aragtiriimasi, bir numunede bulunan eser elementlerin dagilimi ve kimyasal formlari
hakkindaki bilgileri de sik sik gerekmektedir.

Modern anlamda ilk sistematik eser analizler, bitki killinde eser element galigmalari ile
gergeklestiriimis ve bu analiz kolu genis bir aralikta modern teknolojinin ihtiyag duydugu yiksek
safliktaki maddelerin kullaniminda &nemli hiz kazandirmistir. :

3.2. Eser Analizlerde Konsantrasyon Aralig:

Tarihte ilk eser element analizinin 1879'da Gutzeit tarafindan kalitatif Marsh testi esas
alinarak yapilan arsenik tayini oldugu belirtilmektedir (38). Spesifik ve kolay uygulanabilen bu
metodun tayin sinin %107 ‘in altindadir (39).

1955 yilinda New York'ta yapilan ilk eser element sempozyumuyla birlikte eser element
aral§ ve tamimi verimeye baslanmigtir (40). Teknolojinin geligmesiyle eser element
konsantrasyonu aralifi da degismigti. 1940’ a kadar %10"'-102 eser konsantrasyonu olarak
bilinirken, bu aralik 1950 yilinda Rodden (41) tarafindan %10°~10° ve 1965'te Alimarin (42)
tarafindan %10°-10® olarak verilmistir. Bu alanda ilk sistematik yaklagim Kaiser (43) tarafindan
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1973 yilinda yapilmis olup, ppm (parts per million), ppb (parts per billion) tanimlan verilmistir.
Minczewski konsantrasyon- araliklarint agagidaki gibi tanimlamistir (44).

Eser > %107-10°  Mikro eser > %10% —10°
Ultramikro eser %107 -10° Submikro eser > %107'° -10"

Genellikle en yaygin eser element konsantrasyon aralid %102 -10° dir. %10° ‘nin
altindaki konsantrasyonlar da ultra eser olarak bilinmektedir (39).

3.3. Eser Element Analizinde Ayirma ;

Ayirma yéntemleri, bir karigimdaki bilesenlerin iki faz arasinda dagiima katsayilarinin farli
olmasina dayanir. Bu fazlar kati-sivi, sivi-sivi, sivi-gaz, kati-gaz seklinde olabilir. Genel olarak
eser element galigmalarinda ayirma yntemlerinin t¢ tir uygulamasi vardir.

a- Ana bilegenler numuneden uzaklagtinlirken, eser bilesenler ¢ézeltide kalir. Burada

makro-mikro ayirma gozlenir.

b- Eser bilegenler kati veya ¢dziinmis numuneden uzaklagirken ana bilegenler ¢dzeltide

kalir. Burada mikro-makro ayirma gozlenir.

c- Eser bilesenler, diger eser bilesenlerden aynlir. Burada ise mikro-mikro ayirma

gbzlenmektedir.

Ilk basamak uygulamasina fazla rastlanilmamaktadir. Gunki bilegen aynilirken beraberinde
eser bilegenleri de sriikleyebilir. Bu nedenle diger iki uygulama, 6zellikle ikinci uygulama eser
element analizlerinde daha g¢ok kullanilan bir ydntemdir. Ornegin; deniz suyunda eser elementlerin
uygun gdzeltilere aynimasi, sodyumkloriir gibi bir ana bilegen varliginda bile mimkin olmaktadir.
Bu eser elementlerin analizinde yaygin olarak Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
kullaniimaktadir.

Analiz sirasinda analize etkileyecek maddelerin tutulmasi “maskeleme” yéntemi ile
engellenebilir. Maskeleme, bilegen ortadan kaldinimadan uygun bir reaktif ilavesiyle ara bilegenin
tesirinin yok edilmesidir. Bir maskeleyici, gézeltideki bir bilesen ile segici olarak reaksiyona giren ve
bdylece bu bilegenin analizin bozulmasini 6nleyen bir komplekslestiricidir. Maskelemeyi
anlayabilmek igin, istenilen analitik reaksiyon gergeklestifinde ¢6zeltideki kimyasal dengeyi
anlamak gerekir. Cheng (45) ve Hulanicki (46) ortama maskeleyici ilave edildijinde dengenin
hesaplanmasi igin bir ydntem énermiglerdir. Bu sayede maskeleme reaksiyonu hakkinda énceden
yararl teorik bilgiler edinmek mimkin olmusgtur.

Ayrica eser element analizlerinde kontaminasyon son derece onemlidir. Numunenin
kirliligini (tayin elementince kirlen'mesi) veya tayin elementinin kaybi ihtimali nedeniyle, numunelere
analiz 8ncesi uygulanacak her tarlll iglem 6zenle yapilmalidir. Codu 6rneklerde analiz edilecek
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metal eser seviyede bulundugundan kiigiik miktarlardaki kirliligini bile bu eser bile§énlerin miktanina
énemli dlglide etki eder. Ayni gekilde adsorpsiyon, ¢bkme gibi yollarla birkag mikrogram element
kaybi bile 8nemli ve ciddi yanligliklara neden olur. Deneylerde en &nemli olan temizliktir. Temizligi
¢ok iyi yapiimig olsa bile yine de potansiyel kirliliklere yol agar. 'Deneyde kullanilan kaplarin’
yapildift malzemenin segimi de son derece 6nemlidir. Genellikle cam, kuartz, platin, polietilen,
polipropilen ve teflon kullaniimaktadir. Robertson (55) yaptigi ¢alismalarda en iyi eser element
analizi icin bu materyallerin azalan kullanilig sirasini su sekilde vermisgtir.
Teflon > polipropilen > polietilen > kuartz > platin > cam

Bu tar kirliliklerin analizinde, bu maddelerden yapilmisg kaplarin birkag gin destile suda
bekletilerek bu suyun analizi ile anlagilir. pH tayininde pH-metre kullanihyorsa hidrojen elektrot, her
dlgimde gok iyi temizlenmelidir. Olgumler kisa zamanlarda yapilmalidir. Gerekirse numune fazla
miktarda ise iginden bir miktar alinir bu alinan kisimda &éigim yapilarak sonuglar kaydedilmelidir.
Kayiplarin en &nemli sonuglarindan birisi tayin elementlerinin numune g¢bzeltilerinin kullanilan
kaplarin geperlerine adsofpsiyonudur (48-49). Bu durum yiiksek konsantrasyonlarda bile ortaya
cikar, ancak eser‘seviyede ¢ok daha dnemlidir. Codu metalin nétral ¢ékeltisi karali degildir ve
hidrolize olurlar. Asidik g¢ozeltilerde silisil asit coker. Seyreltik gozeltideki ¢okeltiler genellikle teshis
edilemez ve kabin geperine yapigir. Cok seyreltik ¢oézeltiler asitlendirilse bile uzun stre kararh
kalamazlar. Bu durum referans g¢oézeltilerin kullaniminda dikkat edilmesi gereken bir konudur.
Ornegin cam kaplarda saklanan nétral kursun ¢ézeltisinde bir saat iginde %50 kayip olabilmektedir
(50). Kalsiyum ve magnezyum igin de benzer etkiler sunulmustur (51). Kayiplar, seyreltik
numuneleri hidroklorik asit veya nitrik asitle asitlendirerek, en azindan birkag saat igin kontrol
edilebilir. Stok standartlar ytksek konsantrasyonlarda (1000 mg/L gibi) olacak sekilde
hazirlanmalidir. ~ Galigma standartlan, &6zellkle 1 mg/L’den daha seyreltik ¢ozeltiler, ginlik
hazirlanmalidir.

Adsorpsiyon, adsorbe eden yilizey alam ile orantii oldugundan, bu ylizeyin mdmkin
oldugunca kiigik tutulmasi gerekir. Siizge¢ kagitlar, ¢ok buyik bir yizey élanlna sahip
oldhgundan, eser elementlerde adsropsiyon kayiplarina ilaveten kirliliklerine de neden olabilir (55).
Eser element analizlerinde tiim reaktifler, su ve asitler dahil, tayin elementince konfrol edilmelidir.
Analitik saflikta bile bazi reaktifler énemli élgiide yabanci madde igermektedir. Ozellikle tayin
elementi de bu reaktiflerde gok az da olsa bulunabilir. Bu sonuglar ise tayin sonuglarin dnemli
6lctide etkiler.

Eser elementlerin ekstrékéiyonu yapilacaksa, selatlayicilar eser element bakimindan
kontrol edilmelidir. Selat yapici reaktiflerin metallere kars afinitesi yiksek olup, bunlar temizlemek
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zor olabilir. Bu etkenler dlglnda, laboratuvar ortami ve gevredeki diger toz potansiyeli de kirliliklere
etkendir. Analiz elementinin konsantrasyonuvazaldlkga sistematik hatalar hizla artar. Ozellikle g/
L seviyesinde ve daha dustk konsantrasyonlarda sistematik hatalar gok énemiidir. _

inorganik eser analizlerinde, analitiksel kesin ve dodru sonuglarnn almabilme'si, tayin
edilecek eser elementin kayiplannin minumuma indirilmesine ve analitik proseslerle dig
kaynaklardan gelebilecek olan kontaminasyonlara baghdir.

Analizlerde, emisyon spektroskopi veya kitle spektroskopisi gibi direkt metotlarla analiz
ediimeden 6nce laboratuvar calismasi yapilmalidir. Ayrica eser elemehtlerin numune
matrikslerinden ayrimas! ve emisyon spekiroskopisi veya atomik absorpsiyon spektroskopisinde
analiz edebilmek igin uygun konsantrasyona getirilerek zenginlestiriimesi gerekmektedir. Tek bir
eser elementin zenginlestirilerek ayriimasinda ise spektrofotometri, polarografi vb. basit metodlar
kullaniimaktadir.

3.4. Eser Element Zenginlestirme Metotlan

Birgok eser elementi analiz edilmeden &nce, hem uygun ortama almak hem de
zenginlegtirmek amaciyla ayirma (52-53) zenginlestirme (54) islemleri uygulanir. Eser element
analizinde ortamin etkisi s6z konusu degilse ve eser elementlerin konsantrasyonlari kullanilacak
yonteme gbre yiksek bir dederde ise ortam analize uygundur. Eger metal konsantrasyonu
elementin tayin sinirnin 10 katindan az ise zenginlestirme iglemi uygulanir. Zenginlestirme iglemi
uygulandifinda, numune kadar destile suya ayni zenginlestirme islemi ve diger prosedrler
uygulanarak blank (kér) galigmasi yapiimalidir. Koér galigmanin sonuglan analiz sonuglarindan
cikarilr.

Tayin edilecek maddenin bulundugu ortama matriks denir. Bir ¢ok durumda, matriks eser
elementin tayini izerinde olumsuz etki yapar. Bu ortamlarda kesin ve duyarl sonuglar alinamaz.
Ayni zamanda eser‘elemént konsantrasyonu, analiz yontemine gére belirli bir dizeyin tzerinde
olmalidir. Aksi takdirde alinan sinyal aletin zemin sinyalinin altinda kalir. Eser analizlerde kullanilan
enstrimental yéntemlerin bagil ydntemler oldugu dagtniilirse standartlar ile numunenin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin birbirine yakin olmasi gerekir.

Eser element analizierinde kullanilan zenginlestirme y6ntemleriyle su  kolaylikiar
saglanmaktadir;

1- Eser element konsantrasyonu arttinlarak, ydntemin tayin kapasitesi arttirilir.

2- Eser elementler uygun ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek gin‘$imler giderilebilir.

Boylece yontemin duyarlilig artar.

3- Buyik numune miktarlan  ile caligilabildifinden 6rnedin homojen olmayigindan

gelebilecek hatalar 6nlenebilir. '
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4- Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylagir. Cunki ayirma iglemi ile eser
elementler bilinen matriks igine alinir. Bdylece dogruluk artar.
5- Bozucu etki gosteren matriks uygun matriks ile yer degistirdigi icin zemin girigimleri
azalrr. . ' | |
6- Secimlilik artar.
3.5. Zenginlegtirme Yontemleri
Baglica zenginlegtirme y&ntemleri sunlardir. ;
e Buharlagtirma
o Ekstraksiyon,
» Birlikte gtkme
e Elektrolitik zenginlegtime
o lyon degistirme’dir.
lyon degistirme , suda géziinmeyen kati bir maddenin yapisinda bulunan iyonlari, temasta
bulundugu ¢ézelti igindeki aym cinsten ykli bagka iyonlarla bir denge degistirmesi olayina dayanir.
Bu amagla kullanilan kati maddeler, gézelti ortaminda hig ¢6ziinmeyen bliytik molekdilla dogal ve
yapay maddelerdir.
3.6. Kula Kili Uzerinde Zenginlestirme;
Eser elementlerin Kula kili Gizerine zenginlegtriliimesi adsorpsiyon metodu ile mimkanddr.
Bir katinin ya da sivinin sinir yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olayina adsorpsiyon denir.
Adsorpsiyon ydntemlerinde tutucu faz olarak farkl ézelliklere sahip adsorbanlar kullaniimaktadir.
Polar oimayan maddelerin adsorpsiyonunda adsorban olarak aktif karbon kullaninir. Yener ve
arkadaglan (56), atiksulardaki fenol ve Klorofenollerin aktif karbona adsorpsiyonunu , Terzyk (57);
paracetamol'iin aktif karbon ylizeyine adsorpsiyonunu, Considine vd. (58), 2-Methylisoborneol'tn
aktif yuzeyli karbona adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Ayrica El-Hendawy vd. (59), Jin-Wha Kim vd.
(60) aktif karbon Gzerine adsorpsiyon yapmiglardir. Polar maddelerin adsorpsiyonunda ise killer
kullanilmaktadir.  Ekinci ve arkadaglan (61), Sivrihisar sepiyolit kiline Cu, Co, Ni gibi eser
elementlerin adsorpsiyonunu ve zenginlestiriimesini, Sabah vd (62), Sepiyolit tira dogal killler
izerine énorganik iyonlarin adsorpsiyonunu, Bagsan (63); dranyumun Tokat bentonitine
adsorpsiyoﬁunu incelemiglerdir. Aykil vd (64-65), Aytas (66) Zeolit X ve kreselgurh tarl killeri
uranyum adsorpsiyonunda kullanmiglardir. Aslani vd. (67), Toryum'un ipek ipliklerine
adsorpsiyonunu incelemigtir. Wang (68), Bakir Il 'yi pirite, Khaodhiar (69) Cu, Cr ve As ‘i gesitli
killere, Yoshizuka (70), Co (il) ve Ni (il)’yi Cyanex-272 tur reginelere adsorpsiyonunu incelemistir.
Abusafa vd.(71), Bigadig kilinoptilolit ile dolgulu kolonda amonyum ve sezyum iyonlarinin
tutulmasini incelemistir. Glray (72), kurgunun sudan klinoptilolitle tutulmasini incelemigtir. |
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Kaynar (73), bakir (ll)yi kula volkanik kiline adsorpsiyonu incelemi.stir.' Kaynar (74),
endustriye! atiklardaki kirlilikleri Kula kili ile kolon y&ntemi ile gideriimesi Gzerine ¢aligmigtir. Kogak
(75), Kurgun'un Kula ‘volkanitine adsorpsiyonund inclemigtir. Aycan, Kaynar vd. (76), dogal
materyallerden Kula kili ile ugucu kil olan Soma Termik Santrali atiklariha bakir (Il) iyonlarinin
adsorpsiyonunu incelemiglerdir. '
Adsorpsiyon yéntemini uygularken iki metod uygulanir.
¢ ' Batch (Galkalama) Metodu
e Kolon Metodu

3.6.1 Batch (galkalama) Metodu:

Bu metotta belli miktar numune ¢o6zeltisine (uygun pH'ta) belli miktardaki alkali bazaltik
yapidaki Kula volkaniti ilave edilerek karigim, belirli stre galkalama iglemi uygulanir. Reaksiyon
bittikten sonra adsorban stzilerek ayrilir ve g¢ozeltideki kalan iyon miktari analiz edilir. Béylece
¢dzelti igindeki istenilen iyonun dedigimi gézlenmis olur.

3.6.2. Kolon Metodu:

Analitik uygulamalarda daima kolon metodu tercih edilmektedir. Adsorpsiyon kolon igindeki
dolgu maddesinde gerceklesir. Bu metotta, numune ¢bzeltisi, uygun pH'ta dolgulu kolondan
gecirilir. Adsorban tarafindan tutulan iyonlar, ¢ézeltiden ayrilmig olur. Coézelti stok ¢ézelti ile
karsilagtinimast ile adsorbe olan iyon ve miktan bulunabilir. Bu metotda alikonma, batch metoduna
gére daha yavagtir. Ancak adsorban tanecik bly(kligh azaltilirsa, akis siresi uzayacadindan
adsorpsiyon daha iyi verim vermektedir.
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4. BAKIR BILESIKLERI VE GENEL OZELLIKLERI
4.1. Bakir

insanoglu tarafindan ilk kullanilan metal olan bakr, tarih 6ncesinde oldudu gibi, giinimuzde
de o6nemini yitirmeyen maddelerden biridir. Bakinn insanlik tarihinde kullaniimasi gok eski
gaglardan baglar. Insanlar bakin glinltk yagamlarinda stis egyasi, silah ve el sanatlarinda kullanmig
olup uygarlik ilerledikge bakira olan ihtiyag daha da artmigtir. Gtiniimiizde tiiketimi 11 milyon tonun
tizerine gikan bakir, en gok kullanilan ikinci metal durumuna gelmistir (77).

Elektrik ve isi1 iletkenliginin gok yliksek olmasi, tel ve levha haline gelebilmesi, yumugakhd
nedeniyle kolayca dovilip sekillendirilebilmesi, aginmaya kargi dayanikhligi, parlakli§ ve giizel
rengi, birgok metalle énemii alagimlar yapabilmesi, sojuk hava makina ve teghizatinda ve dig
kaplamalarda bakinn kullanim alanlan - bulunmaktadir. Bunlara ilaveten bakirin kaynak
islerinde,metalurjide ve bronz Uretiminde énemli yeri olup; endustride demir ve aliminyumdan sonra
en gok tiketilen maddelerden birisidi.  Bakira olan devaml talep artigi endistrilegmedeki
gelismelerle orantihdir. Bakirin endistrilegme ve makinalagmadaki yeri artik tartigmasiz kabul
edilmis olup, gegen 10 yilda Tayland'in ihtiyaci dért kat ve Giiney Kore'nin G¢ kat artmig Cin'deki
talep patlama noktasina gelmis durumdadir. Gelecekte de Giney Amerika ve Dodu Avrupa
ﬁlkelerinin bakira. olan taleplerinde énemli artiglar olacag tahmin edilmektedir. _Geligmig tlkelerde
kisi basina yilhik bakir tiketimi 10 kg'dir. Bu rakam az geligmisg Ulkelerde 1-2 kg arasinda
degismektedir (77). '

Dunya gérundr bakir cevheri rezervlerinin, Cu igerigi olarak 650 milyon ton civarinda oldugu
tahmin edilmektedir. Bu rezervlerin 2000 yil ylizde dagilimi Tablo 4.1 ve {ilkelere gére dagilimlan
da Tablo 4.2'de verilmistir.

Dunya gérianar bakir rezervlerinin halen 340 milyon tonunun igletilebilir rezerv oldugu kabul
edilmektedir. U.S. Geological Survey, dinya (g6rinir + muhtemel + mimkiin) rezervlerini 1,6
milyar ton olarak tahmin etmektedir. Ayrica okyanus diplerindeki manganez yumrularinda da 690
milyon ton bakir potansiyeli bulunmaktadir.. Dinya bakir rezervlerini porfiri, volkanogenik masif
slifit ve sedimanter bakir yataklar olugturur.

Dﬁnya‘dé bilinen bakir rezervlerinin, 60 yil kadar bakir talebini kargilayacak durumda oldugu
(77) gorilmekle beraber, buyik madénciiik firmalarinin arama programiarinda bakir en bagta gelen
madendir. Bu bakimdan glinimizde en fazla aranan maden bakir olup, bakir yatagi bulma olasiidi
yiiksek olan Sili, Peru, Meksika ve Uzak Dogu Ulkeleri gibi tlkelerde biyiik miktarda arama
yatinmlan yogunlasmigtir (77).
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Bugtin dunyada tiketilen bakirin yarisi elektrik endustrisinde, %15'i ingaat, %15'i makine,
%10’u otomobil, ugak, gemi endistrisinde, %5'i ev egyalan yapiminda ve geri kalani da tarnm ve
diger enduistri dallarinda kullaniimaktadir.

Tablo 4.1: Diinyada Bakir Rezervlerinin Dagilim: (78)

% Pay
Sanayilésmis Ulkeler 24
OECD : 26
BDT ve Dogu Avrupa A 16
Gelismekte olan Ulkeler 34
Toplam 100

Tablo 4.2: Diinya Bakir Rezervleri (Cu igerigi) (Milyon Ton) (78).

ULKELER | REZERV BAZ REZERV
ABD. ' 45 90
Avustralya 7 23
Kanada 10 23
Sili | 38 160
Cin 18 37
Endonezya 19 25
Kazakistan 14 v 20
Meksika 7 15 27
Peru 19 ' 40
Macaristan o 20 36
Rusya 20 30
Zambiya _ 7 13
Diger Ulkeler . 50 105
DUNYA TOPLAMI 340 650
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4.2 Bakinin Tarihgesi ve Ozellikleri

Bakir, insanhdin gunimiz teknolojisine ilerlemesine biyik katkida bulunmustur. lkel
insanlar, dodada saf bulduklari bakir déverek sertlegtirmigler ve dayanikl kaplar, keskin uglu aletler
ve silah yapiminda kullanmiglardir. En eski bakir esyalarin, MO. 4500 yillarinda yagamig olan
Keldanilere (Chaldean) ait oldugu antagiimistir. Bakir izabe prosesinin de MO.3500 yilinda Elam’da
(Basra koérfezi kuzeydogusu) bagladi§i tahmin edilmektedir. Bakir Cin'de MO.2500 yilinda
kullanilmis ve MO. 2250'de bronz dékiim yapilmistir.

Turkiye'de bakir madencilii ve metal bakir dretimi MO.2000 yillarinda Ergani'deki
yataklarin Asurlar tarafindan igletilmesi ile baglamigtir. Osmanl ise 1850°de madenlerin idaresini
tzerine almistir. 1915 yiinda savaglar nedeniyle duran tretim Cumhuriyet devrinde 1924 yilinda
Ergani'de tretime yeniden baglamigtir. Tarkiye'deki ikinci bélge ise Murgul'dur. Buralari daha sonra
1935-1936 yillaninda isletmeleri Etibank'a gegmistir. [k blister bakir 1951 de dretilmistir. Daha
sonralari, Osmanlilar tarafindan ilk olarak igletilen Kiire ve Espiye’de gﬁhﬁmﬂzde tekrar 6nem
kazanmigtir. Ayrica Cayeli,Siirt-Madenkdy, GlUmughane béigeleri ile Dogu Karadeniz bélgesinin
birgok yerinde eskiden tretim yapildigini gésteren kalintilara rastlanmaktadir. Bunlann bazilan
tekrar faaliyete gegmigtir.

Bakir dogada, blylk bir bélumi siilfir mineralleri, az bir bélumi oksit mineralleri ve pek azi
da metal halinde bulunur. Bakir Gretiminde énem kazanmis mineralleri; kalkopirit, malahit, azorit,
kalkosin, kovellin ve bomnittir. Cegitli fiziksel sekillerde piyasaya sunufan bakir, elektroliz yolu ile
elde edilen %99,9 - %99,95 safliktaki elektrolitik bakirdir. %99 safliktaki ham bakira ise ‘blister
bakir’ adi verilir.

Gunimiizde metal bakir, stlfurli cevherlerden, konsantrasyon, izabe ve rafinasyon
ydntemleriyle, oksit cevherlerinden ise sementasyon veya elektroliz yontemlerini kullanarak lig
gozeltilerden elde ediimektedir. Bakir icin en genig ticari siniflama rafinasyon metoduyla ilgi-lidir.
Rafinasyondan sonra bakir, elektrolitik veya “fire refined” bakir diye siniflandinlir. Elektroli-tik bakir
elektroliz yoluyla rafine edilip, yeniden eritilen ve ticari olarak dékimi yapilan bakirdir.

Metalin igerdigi oksijeni kontrol etmek igin kullanilan metotlara gdre, ticari bakir baglica g
sinifa aynilir ; 1) Taugh-pitch bakir (elektrolitik rafinasyon veya ates tasfiye iglemlerinden sonra
cesitli dokumleri yapilan ve belli oranda oksijen igeren bakir), 2) Oksijenden serbest olan bakir 3)
Deokside bakir.

Bakirin tabiatta bulunan en 6nemli mineralleri ve % bakir oranlan Tablo 4.3'de gdsterilmigtir.

~ KLY
myﬁxsucocn&r‘m i
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TABLO 4.3: Onemli Bakir Mineralleri ve %Cu Miktarlar (79).

Mineral Adi Formili ~%Cu Miktari
Aruzit 2 CuCO4Cu (ONH), ‘ ‘ 28,63
Bormit CusFeS, | 63,31
Bokantrit CuS0,43Cu(OH), 59,19
Katkosit : Cu,S 79,87
Kalkopirit CuFe S; veyaCu,SFe,S; 34,6
Krizokolla CuSiO32H,0 36,18
Kovellit CuS 66,49
Kuprit Cu,0 88,81
Erargit Cu; As S, veya 3Cu,S As;5 Ss 4841 - 27,07
Malahit CuCO; Cu(OH), 57,46
Tetrahedirit Cu; (As,Sb) S; 39,41 (As alinarak 52,69)
Tennantit Serileri Cus (As,Sb) S, 39,41 (Sb alinarak 46,65)

Bu minerallerdeki bakir gok defa difer metallerle 6rmegin gimiisle yer degistirdiginden ve
kikart yerine arsenik, antimon, selen ve tellir de girdiginden, mineralin bakir i§erigi teorik formiillere
karsilik gelmez. Bu mineraller igerisinde en 6nemli olanlar silfur minerallerdir. Dunya bakir
ihtiyacinin %90" silfurli filizZlerden aretiimektedir.

4.2.1. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Bakir oldukga agir bir metal olup, endistride ortalama yogdunlugu 8,9 g/mL kabul edilir.
Erime noktas! yliksek K.N. ise 760 mmHg basincinda 2595 °C ‘dir (Tablo 4.4). Bakir, dévilerek
sekillenebilen, gekmeye kargi dayanikl, manyetik duyarlii§i bulunmayan, ¢esitli metallerle alagim
yapan, ylksek elektrik ve isi iletkenligine sahip bir madendir. Bakir periyodik sistemin birinci yan
gurubu (29,47,79 Atom No'lu elementleri) “Bakir Grubu Metalleri® diye adlandinlan elementlerden
biridir. Bunlar bakir, gimag ve altindir. ‘ ’ )

Bakllr. dogal olarak kendine has belirgin rengi olan ‘metallerden biridir. Cozeltilerden
gokelen bakir tozu kahverengi, mavi ve parlak kirmizi, film derecesine inceltilmis bakir yesilimsi,
erimis bakir altin saris! veya su yegsili renginde, bakir buharlari ise yesil renktedir
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Tablo 4.4 ; Bakirin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri [78]

LKimyasal Ozellikleri -Fiziksel Ozellikleri . -

“Simgesi Cu Yogunlugu 8,89
Atom No. 29 Sertlik der. 25-3
Atom Agir. 63 Erime Nok. 1083 °C
Degerligi - . Il Kaynama Nok 2300 °C
Ergime ve Don.Nok. 43 Kcal/kg
Kristal Sekli Kubik
Is1 iletkenligi 0,938 Cal/mxs
Spesifik direnci (20 °C'de) 0,0178 Ohm/mm’m
_Elektrokim. Egdegerligi 0,3294 mg/A.S.

Bakir, saf su ve kuru havadan etkilenmez. Fakat nemli hava ile temas ederse ylzeyinden
karbonat yesili (bazik bakir ) olugur. Oksitlendiinde siyahimtirak Cu,O tabakast ile kaplanir. Her iki
halde de hava gegirmeyen bu iki tabaka koruyucu bir rol oynayarak metalin aginmasini &nlemis
olur.

Bakir kimyasal olarak pek aktif degildir. Kakart ve kokartli bilegimlere kargi dayaniki
degildir. Asitlerin gogunda eriyerek bakir tuzlarini olusturur. Cesitli bilesiklerin yaninda metallerle
alagim yapar. Bakir ve alagimlan kaynak ve lehimle birlestirebilirler. Ayrica bakir, metal (izerine
mekanik yolla kaplama yapilabilir.

4.2.2, Bakirin Alagimlan

Bakir ve alagimlarini baytk &lgide endistriyel malzeme grubu olugturur.  Bunun nedeni,
alagimlarin korrozyona dayanikl olmalar, sicakta ve sogukta iyi izlenebilmeleri, renklerinin gizel
olusu, iyi fiziksel dzelliklere sahip olmalari ve elektriksel ve termal iletkenliklerinin yuksek olugudur.

Endustriyel 6nemi en fazla olan alagimlar piringler, kalay bronzlar, aliminyum bronzlari ,
nikel gimasleri ve kupro-nikel alagimlandir (Tablo 4.5). Bakir alagimlari, genel olarak, iglenebilir ve
dokim alasimlan olmak Uzére iki esas grupta incelenirler. Alagimlar elementlerin beraberce
eritimesinden elde edilirler ve daha sonra istenilen sekiller verilir.

Safsizlik olarak bulunan elementler Ag, As, Sb, Bi, S, Se, Te, Fe, Co, ve Ni'dir. Bunlardan
bazilari amagh olarak da ilave edilirler. Oksijen de bu sinifa dahildir. Deoksidan olarak katilan
elementlerin baginda P ve Si gelir. Li, Al, Mg, Ca, Ba, Sr ve B'da bu sinifa dahildir. Fakat bunlar
ticarette az kullantlir. Elementlerin bazilan ¢esitli ’amaglarla da ilave edilebilir. Ornegin; silisyum
deoksidan olarak katildidi gibi istenilen mekanik 6zellikleri tagimasi iginde ilave edilebilir.



30

Tablo 4.5 ; Bakirin Onemli Alagimlar (79).

Alagimn Adi . % Bilegimi Ozellikleri Kullanildigi Yerler
Piring 63 Cu, 37 Zn Parlak sari ve kolay igl. '| Boru, Tel, Sus esyasi
Bronz (Tung) 70-95 Cu, 5-30 Zn Sert ve Kiriigan Can,Reflektor kapl.
Silisyum Tungu 98 Cu, 2 Si Tel Haline gelebilme Telgraf Telleri
Mangonin 84 Cu, 12 Mn, 4 Ni Elektrigi az iletme . | Direng Telleri
Nikel Gumusgleri 5-20 Zn, 10-30 Ni, 1-10 | Beyaz Renk Sis ve ev egyasi
(Alman Gumusgu) Pb, 0.6 Sn, 0.3 Fe, 0- yapimi

1.5 Sive 0.25-1 Mn

4.2.3. Bakirin Bilegikleri

Bakir, bilegiklerinde +1 ve +2 oksidasyon basamaklarinda bulunur. Bakir (1) bilegiklerine

ktipro bilegikleri ve bakir (li) bilegiklerine kupri bilesikleri de denir. Bakir (l) bilesikleri, gimus ve
altin bilegikleri ile benzerlik gésterirler ve bunlardan suda gézinenler, Cu * iyonunun Cu?®* ve metalik
bakira déntigmesi sebebiyle kararl degildirler.

Sabit bakir (I) bilesikleri, ya suda ¢6ziinmeyen ve kovelent bagian igeren kristalize bilesikler
ya da koordinasyon bilegiklerindendir. En 6nemlileri suda g¢6ziinmeyen halojenlerle, siyaniir, oksit
ve siilfordir. Halojenlerle alkali halojenir gézeltilerinde kompleks olusturarak ¢ézunurler.

Bakir (1) tuzlan, genel olarak suda ¢ézlniirler ve gozeltileri yeteri derecede seyreltik olmak
sartl ile mavi-yesil renktedirler. Bakir () stifur bilesigi suda ¢6ziinmez. Bakir, bazik bakir
halojentirler, karbonatlar, stifatlar, fosfatlarda bulunur. Bu bakir (il) bilesikleri bazik ortamda ve
yiksek sicakliklarda bir dereceye kadar oksijen ve hidroksit képrileri olugturarak polamerize
olabililer. Rutubetli havada birakilan bakir metalinin rengi matlagir ve ylizeyi yesil renkli bazik
karbonattan [Cu, (OH). COj4] olugan koruyucu bir tabaka ile kaplanir.

CO,; +2Cu +O, + H, O = Cu (OH), CuCO,

Havadaki kikartdioksit bakir metali ile birlegerek Cus (OH)s SO4 olan bazik (yesil renkli) bakir stifati
olugturur. '
4Cu + SO, + S/,0, + 3H,0 > Cu, (OH)s SO,

Bakir (II) oksit, redresérlerde alternatif akimi dogru akima gevirmede kullanthir. Bakir |l oksit
ayni zamanda kimya laboratuvarlarinda oksitleyici olarak kullanilir.

Bilinen pek ¢ok bakir bilesidi iginde sadece birkag tanesinin ticari 6nemi vardir ve
endistride 6zel olarak imal edilirler. Bunlanin en énemlileri olan ( CuSO, ), susuz oldugu zaman
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beyaz renkte ve normal ticari sekli pentahidrattir. Kimyasal bilegimi ( CuS0s.5H;0 ) olup, %26
oraninda Cu igerir, mavi renklidir, halk arasinda Goztag: olarak bilinir. Géztag! tarim alaninda gok
yaygin olarak kullanilir. Zirai miicadele de 6zellikle bagcilik ve meyvacilik ta fungisid (Alg 8ldurici)
olarak kullanilir. Bakir siiifat'in 6nemli bir kullanma alani da flotasyon teknolojisinde sfalerit ve diger
baz stifurl mineralleri aktive etmesidir.

Bakir saifat, her ne kadar tarimda ve hayvancilikta; 6zellikie domuzlara uygulanan geligimi
hizlandirici bir diyetin igeﬁsinde kullaniimaktaysa da insanlar igin gok dugik dozlarda bile, son
derece toksik bir kimyasaldir. Cilt, konjuktiva ve mukozalara temas ettirmemeye 6zen
gosterilmelidir. Gozeltinin hazirlanmas! esnasinda, eldiven, maske gibi koruyucular kullaniimali ve
iciimemelidir. Kan damlasi, bakir siiffat ¢dzeltisine damlatildiginda, bakir protein kilifi ile gevrilir ve
bu kilif, damlanin dagilmasinm engellerken, kanin spesifik yogunlugun da herhangi bir degisiklige
neden olmaz (81). :

Bazi bakir bilegikleri ve baglica kullanim alanlar Tablo 5.3. ‘da verilmektedir.

Tablo 4.6. ; Bakir Bilegikleri ve Kullanma Alanlan [80]

ADI YAPIS! KULLANIM ALANLARI

Bakir Suifat ' CuS0;. 5H,0 Tanmsal ilaglama, flotasyonda aktivatér, boya
imalinde, antiseptik olarak

Bazik kuprit Asetat | Cu(C,H30,)Cu0.6.H, | Organik bilegiklerin tretiminde katalizér olarak

Bazik kuprik karb. CuCQjs. Cu(OH), Boya ve seramik, Tarimsal ilaglama, hammad.

Bordo bulamaci 3 Cu(OH), CuS_O4 Tarimsal miicadele

Kuproklorir CuCl Kimya sanayinde katalizdr, Sabun ve Yag'da
yogunlastirici

Bakir siyanlr CuCN Galvanoplasti, Katalizér, hasere ilaci

Kuprik Klorir CuCl, Boya tesbit edici, altin ve gimig tasfiyesi,
civa Gretimi, demire cila yapiminda

Bakir nitrat "1 Cu(NO3), . | Galvanoplastik, Katalizér, Hagere ilaci _

Kupro Oksit Cu,O Bakir tuzlan tretimi, seramik, galvanoplastik,
tarimsal miicadele, boyalarin bozuimasina
karsi.

Kuprik Oksit CuO Sun'i elyaf, seramik, katalizor

Yaygin olarak kultanilan bakir borularda iginden gegen sicak su, toksik bir madde Gretir.
Boru ic ylizeyinden aynlan metal pargalar, akciger rahatsizliklarina neden olmaktadir. Bakir boru
tesisatinda 10-12 saat bekleyen su, igme suyu 6zelligini yitirmektedir (82). Gunlik yasantida
kullanilan bakir kaplar ise, 1sly1 gok iyi ileten bir metal olmasi nedeniyle pigirme kabi olarak oldukga
yaygin kullaniimaktadir. Saf bakir ¢gok yumusaktir. Bu nedenle diger metallerle alagim halinde
kullanilir. Bakir gok gabuk lekelenir. Uzun siire agikta birakilirsa tizerinde siyahimsi yesil bir renk
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olugur. Bu, bakir karbonattir. Bu tabaka ovularak giderilebilir. Ancak béyle bir kapta pigirilen
yemegin kusturucu etki yaptigi gérilmistar. Insan organizmasi bir miktar bakirn metabolize edebilir.
‘Ancak fazlasi, zellikle gocuklarda zararlidir. - Hindistanda bebeklerde gérillen sirozun' nedeninin,
kalaysiz bakir kaplarda kaynatxlan siitten kaynaklandigini bildiren aragtirmalar vardir (83). Bakir
kaplar bu nedenle kalaylanmaktadir. Kalayin zamanla doéklulmesi bakir kaplarin kullanimini
azaltmigtir. Bazi gbzlem ve aragtirmalar, gelisiglizel kalaylanan kaplardan yemek igerisine saglik
igin zararl kurgun gibi maddelerin kangabildigini géstermigtir. Bu nedenle sokaklarda kalaylatilmis
veya kalaylar yer yer dokiiimis bakir kaplar yemek pisirme ve saklama igin uygun degildir (83).

4.3. Sularda ve Toprakta Bulunan Bakir Kirliligi.

Nehirlerdeki bakir kirliligi guniimizde had safhadadir. Maksimum 200 pg/L olmasi
gerekirken , drnegin Ege bélgesindeki sulama igin kullanilan Gediz nehrinde bu degerin 10-30 kati
daha fazla bakir kirliligi gbzlenmigtir. Bir ¢ok endistriyel fabrikalardan ve tarim sektériinde yanlis
ilaglama sonunda gelen bakir atiklari nehirlerimizi agin bir sekilde kirletmektedir. Bu nehirlerden
tiketilen canhlar ve bu sularla sulanan bitkilerin insanlarca tiiketilmesi nedeni ile vicudumuza
gegmesi mimkin olmaktadir. Bu nedenle Agdir metal sinifinin en ¢ok bulunan tyesi bakirin, sanayi
atiklarinda tamamen antilarak nehirlere verilmesi gerekir. Ayrica tarimda ise bilingsiz ve asin
ilaglamadan kaginilmasi gerekir (84).

Bitkide miktan 1-25 ppm arasinda degisir. Bazi enzimlerin yapi tasidir. Eksikliginde,
yapraklarda grimsi renk kloroz ve solma geklinde kendini belli eder. Meyve agaclarinin ug kismi
kurur. Tahillarda da yaprak uglan beyazlar ve kurur. Kiregli ve asin fosfor olan topraklarda bakirin
yarayighhg: azalr. Kumlu ve alkali topraklar da bakirca fakir olabilir. Toprakta bakir igin kritik deger
0.2 ppm dir. Toprakta organik madde orani arttikga, bakir ve ¢inko gibi makro elementlerin
kapsamlan artar (Tablo 4.7). Bunun nedeni, organik madde igerisinde bulunan humik ve fulivik
asitlerin gelatlama 6zelligidir.

Tablo 4.7. : Cesitli topraklarda bulunabilecek bakir miktarlar (85).

Toprak Bolgesi Min. | Max. | <02 | 0.2-1.0 1-3 2 3ppm
Kumiu 031 ] 23881 0 49.35 49.76 3.89
Tinh 0.31 | 46.49 0 21.03 68.80 | 10.17
Killi tinks 0.33 | 30.12 0 9.00 7314 | 17.86
Killi 0.72 | 6.97 0 3.25 70.78 25.97
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4.4. Bakirin canli yapisina etkisi;

Bakir biyolojik sistgmler icin gereklidir. Insan viicudunda toplam 80 - 100 mg kadar bulunur.
Bunun 1/3'0 kaslarda geri kalam ise doku ve sivilardadir. Bakirnin +2 oksidasyon halinin bir gok
proteinle kompleksi vérdur. Memelilerde bunlara kuproproteinler de denir. Bu mietalproteinler;
oksidazlar, seruplazmin(feroksidaz), slperroksitdismutoz, sitokromoksidoz, diaminoksidaz ve
triptotan-2,3 tioksigenazlarin énemli bir grubudur.

Yetigkinlerde bakirin %56's1 absorplanir (86). Intestinal mukoza agizdan alinan bakirin
tamaminin emilmesine engel olur. Cogu bakir tuzlan suda ¢6ziinmez. Ama bakir tozuna déniligerek
okside olurken [87] plazmada bakir (lI) formundadir. Demirin transferine baglanmasinda kullanilir.
Plazma tagiyici olarak rol oynar. Plazmadaki bakirin kiigiik bir kismi aminoasitlerle kompleks verir
veya diger bakir enzimleri ile birlikte bulunur (86). Safra, bakinn normal bogaltim yoludur.

Bakirin kan igin gereken hemoglobin yapimi yaninda bagka iglevieri de vardir. Eksikligi ve
fazlahdt bazi sorunlara yol agabilir. Agiz yolu ile alinan bakir, 15 dakika igersinde mideden emilir.
Karacigere geldikten sonra seruplazmin yapisina girer ve viicuttaki bakinn % 90 1 bu halde bulunur.
Bunun da gogu karaciger ve beyindedir. Yeni dogmus bir bebegin karacigerinde gok yodun olarak
bulunurken 10 yagina geldiginde erigkinlerle ayni orana ulagmaktadir. Yiyeceklerdeki C Vitamini,
ginko ve manganez emilimi olumsuz etkilerken protein ve taze sebzeler olumiu etkiler. Fazlasi
gogunlukla digki, az bir miktarda da idrar ile atilir.

Bakirin insan viicudunda ¢ok az bulunmasina kargin 6nemli gérevieri vardir.

o Kandaki hemoglobin yapimina etkilidir. Alyuvarlarda eritrocuprein halinde bulunur.

e Hicre solunumu ve enerji salinimi iglevlerini gergeklestiren sitokrom sisteminin bir
pargasidir.

¢ C vitamini ile birlikte 6zellikle kemik ve bag dokusunda kollojen yapimim saglar.

¢ Dokulann iyilegsmesine ve kemik yaptsinin saglamhigina etkilidir.

e Basta SOD (sitoplazmik superoksid dismutaz) olmak izere bir gok enzim igin gereklidir.

e Oksijensiz serbest radikal metabolizmasina etkilidir. Bu yolla anti enflamatuvar etki denilen
dokularin gisme ve kizarmasini giderici etki gosterir.

e Bazi amino asitlerin dénlsimne etkilidir. Tirozinin deriye ve saga renk veren melanine

dénagtimini sadlar. | A

¢ Fosfo lipidlerin yapimi igin gerekli olup, sinirlerin myelin ile kaplanmasina katki yapar.

e Tiroid hormonlarinin T3 Gn T4 haline dénlgtimini saglar.

o Sinirlerdeki aktiviteler elektrik iletimine dayanir. Bakir da iyi bir iletken olarak bunu sadlar.

e Alerjik olaylarda rol alan histamin. maddesinin kan dizeylerinin ayarlanmasina etkilidir.

Bunu histamin metabolizmasini saglayan histaminaz enzimine olan etkisi ile yapar.
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Bakir Eksikligi;
Bakir metabolizmasinin bozukluguna neden olan Wilson Hastaligi denilen genetik bir hastalk

vardir. Bu hastalikta serum ve saglarda bakir d‘L‘lz'eyi duserken karaciger ve beyin de bakir

depolanmaktadir. Nadir goérilen Menke Hastaliginda ise kuglk ¢ocuklarda barsaklardan emilimin

bozulmas: ile bakir barsak duvarinda birikmektedir. Her iki hastalik da tedavi edilmedigi takdirde

olumciidar.

Kansizlik olusur. Bakir eksikli§i sik olarak demir eksikligi ile beraber géralir. Halsizlik,
solukluk, 6dem olusgur.

Blyamede yavaglama, sa¢ dokilmesi, igtahsizlik, ishal, cilt sorunlari meydana gelir.

Fazla ginko alimi bakir eksikligine yol agabilir. Bu durumda bakir eksikligi belirtileri ginko
fazlaligi ile karigabilir.

Azalan kandaki alyuvar aktivitesine-bagh olarak, dokularin oksijenlenme bozukiuklari orfaya
cikar.

Dokularin kendini tamir etmesi gecikir.

Tiroid hormonlarinin azalmasi sonucu hipotirodik yakinmalar, kolesterol artigi, kalpte
carpinti gibi sorunlar ortaya gikar.

Kemik yapis! etkilenir, sinirlerdeki iletiler yavaslar.

Farkh kan hiicrelerinin ve sistemlerin bakir eksikliginden etkilenmesi sonucu savunma
sistemi zarar gérr. Bu da enfeksiyonlara egilim ve yakalanilan enfeksiyonlarin agir
seyretmesine yol a§ar.

Bakir Fazlahg;

Bakinn fazlalidi soruntan, eksikligine oranla daha sik ortaya gikar. Ozellikle diisik ginko

dizeyleri ile birlikte bulunur. Bakirin fazla oldugu durumlarin bir neden mi yoksa sonug mu

oldugu bu giin igin kesin degildir. Yani bu hastaliklara bakirin fazla olmasi mi neden olmaktadir

yoksa bir gekilde bu hastaliklarda kandaki bakir orani artmaktadir diyebilmek miamkin
olmamaktadir. WHO (Diinya Saglik Orgutii) bakin toksik madde olarak kabul etmemektedir.
Bakinin kanda fazla olarak bulunabildigi hastaliklar veya bakir fazlah@inin yol agti§i soruntar

sunlardir.

[ ]

Ruhsal sorunlar; anksiete, depresyon, hafiza zayifi§, konsantrasyon bozuklugu,
istahsizlik, manik atak, sizofreni, sara, otizm gibi

Eklem, adale agnlar, yaglhk sorunlan, kekemelik, gocuklarda hiperaktivite,

Kadinlarda adet éncesi sendromu, gebelik pre-eklampisi, dogum sonrasi psikozu.
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o Hafif diizeydeki fazlalik belirtileri olan kisiler yanhsglikla hastalik hastasi vey‘a nérotik kisiler
olarak kabul edilebilir. Huzursuzluk, halsizlik, adale eklem ve bas agrilarinin sebebi izah
edllemedlgmde bakir fazlallglm dustnmek gerekir. _

Sagta bakir dlgimi her zaman g[wenlllr sonug vermeyebilir. $uphe edllen vakalarda 24 saatlik

idrar ve kanda seruplazmin diizeyleri bakilmalidir. lgme sularinda, su saklama ve yemek pigirmek
icin bakir kaplarin kullaniimas; fazlalik belirtilerine kolaylikla yol agabilir.
Bakir gereksinmesi;
Bebekler 0.5-1.0 mg/ giin
Cocuklar 1-2mg/gin
Erigkinler 2-3mg/gin
. seklindedir.
4.4.1. Bakinn Dogal Besin Kaynaklari
Besinler diginda bakir su borulari ve yemek kaplan bakir kaynag: olarak iglev gérebilirler.
Besin maddelerinden tahil (bugday), kuruyemis (badem, findik, ceviz), yesil yaprakl sebzeler
(bezelye, fasilye), kabuklu deniz mahsuileri, karaciger bakir agisindan kaynak olabilirler.
4.4.2. Bakirin Tedavide Kullanimi
llag olarak kullanimi pek énerilmez. Tedavi dozu ile toksik dozu arasindaki sinir gok yakindir.
Yine de kansizlik, halsizlik, vitiligo denilen derinin renksiz olma durumunda (sam yeli), allerji, mide
tlserleri gibi sorunlarda digiik dozlarda kullanilir. Gok yaygin olarak romatizmal agrilarda bileklik
olarak kullaniimigtir. Bir ¢ok kisi ige yaradigini belirtmis ise de tedavi olarak kabul edilmesi zor
olmugtur. SOD enzimi ilag olarak kullaniimaktadir. Bu enzim bakir yaninda manganez ve ¢inko da

icermektedir.
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5. ADSORPSIYON

Maddenin adsorpsiyon 6zelliginden yararlanilarak bir gok tekniginin gelismesi saglanmigtir.
Ornegin kromatografi de (ince tabéka, kaglf kromatografisi, gaz kromatografisinde) kullaniimig ve
maddelerih kblayhkla ayriimasi saglanmig, ayrica gevresel olarak hava su ve topraktaki kirlilikleri
énlemede gok etkili bir yol olarak bilim adamlan kullanilmigtir. Oncelikle adsorpsi-yonda kullanilan
terimleri taniyalim.

Atom,'iyori ya da molekilllerin bir kati ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunmus olan
bu taneciklerin ylzeyden ayriimasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati ylzeyinde tutunan
maddelere ise adsorplanan adi verilir. Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan
dolayr adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi; AG
daima eksi igaretlidir. Gaz ya da sivi ortaminda daha dizensiz olan tanecikler kati ylizeyine
tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolayl adsorpsiyon entropi degisimi yani adsorpsiyon
entropisi AS de daima eksi igaretlidir. AG veAS’nin daima eksi isaretli olmasi

AH=AG+TAS

esitligi uyarinca entalpi dedisiminin yani adsorpsiyon entalpisi AH'nin daima eksi igaretli olmasini
gerektirmektedir. Adsorpsiyon entalpisinin daima eksi olmasi adsorpsiyon olayinin ist veren yani -
ekzotermik bir reaksiyon oldugunu géstermektedir. Buradaki adsorpsiyon isisi katinin yiizeyindeki
doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilegmelerden dogmaktadir.

Adsorpsiyon Isisi =20 kimol" civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara Fiziksel
Adsorpsiyon , -200 kimol™ civarinda olan etkilesmelerle olan tutunmalara da Kimyasal Adsorpsiyon
denir. Fiziksel adsorpsiyon sonunda adsorplanan tanecikler (atom,molekiil) ile kati ytizey arasinda
zayif olan Van der Waalls gekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon da ise tanecikle yuzey
arasinda kimyasal bag genellikle kovalent bag olugsmaktadir (Sekil 5.1).

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Sekil.5.1 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon [zotermleri.. | nolu izoterm fiziksel bir adsopsiyon olan
. N2 un 77 K de silika jel Uzerindeki adsorpsiyonunu , Il nolu izoterm ise bir kimyasal adsorpsiyon
érnedi olan Oz nin 150 K de kémir Gzerindeki adsorpsiyonunu gdstermektedir.
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Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekiier olabildigi, fiziksel
adsorpsiyon bir tabakali ya da gok tabakall yani multimolekdler olabilir. Diger taraftanda gogu
fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak ylrlyebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmez dir.
Sekil.5.2 de gok tabakal bir adsorpsiyon gosteriimektedir.

- m(g)

0 | 1 p/p°

Sekil 5.2 Cok tabakali adsorpsiyon, m gram olarak adsorplanan madde miktar, p/p° bagil
basingtir (88).

Bir molektlin potansiyel enerjisinin adsorplayici ylzeyine olan uzakligi ile degisimi
nasil olmakta sorusuna yénlt olarak Sekil 5.3 deki | ve Il sematik gosterimi verilebilir. Molekl
adsorplayict yuzeyine dodru gekilirken, énce fiziksel adsorpsiyonun gergeklestigi bir ara hal
olugmakia bu ara halin olusumu sirasinda agida ¢ikan is1 AH; fiziksel adsorpsiyon isisina esit
olmaktadir.

] H

Ayrigma enerjisi

Kimyasal adsorpsiyon
ktiflenme Enerjisi (E)

I —_——— — - Fiziksel
adsorpsiyon

—_— e — — —

Potansiyel enerji

Kimyasal adsorpsiyon

Itme

-t »=Ceokme

Uzakitk (r)'

Sekil 5.3. Fiziksel ve Kimyasal adsorpsiyqnlarln potansiyel enerjileri.

Fiziksel olarak adsorplanmig molekuller, ylzeye daha da yaklagtijinda kimyasal
adsorpsiyon oldugundan potansiyel enerji bayk 6lcide dagmektedir. Sekil. 'de Ea kadar bir
aktivasyon enerjisinin gerekmedigi bir kimyasal adsorpsiyon, II' de ise Ea kadar bir aktivasyon



enerjisinin gerekli oldugu kimyasal adsorpsiyon igin verilmistir. AHx Kimyasal adsorpsiyon isilandir.
Adsorpsiyon sirasinda moiekiil parcaianarak kat yiizeyi iile Kimyasal tepkimeye girmekiedir. $ekil
5.3-b de ki 1 nolu yolu izleyen kimyasal adsorpsiyon 2 nolu yolu da izleyerekte gergeklesir bunun
icin A; moiekiili A;—»>2A ya ayn§méktad|r.

5.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Ayirt Edilmesi

Fiziksel ve Kimyasai adsorpsiyonu ayirt etmenin en iyi yoiu adsorpianan moiekiiiern iR
spektrumlannin incelenmesidir. Gazin fiziksel adsorpsiyona ugradigi bir sivi gbdzeltideki IR
spektrumu iie, kati yiizeyinde adsopsiyonu sonucunda verdigi iR spekuumian karstiasurniir.
Spektrum’un dalga boyunda her hangi bir degisiklik yoksa kimyasal bir dedisme yoktur yani
aasorpsiyon fiziksel Dir agsorpsiyonaur. $eKll 5.4 ae Asetlenin (esitl yereraeki aasorplanmis IR
spektrumlandir.

62 Y T T T

b 1260 i} 1250

o1} it

—
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$eKil 9.4 (a) Asetienin Sivi gozeltsinin, (D) FOroz siis canmy uzennae aasorpianimig maadenin ix
spektrumlari

Farkn daiga poylarinda yeni pikier elde eaimigse bu yeni kimyasai baglann meydana
geldigini gosterir. Bu durumda adsorpsiyonun kimyasal bir adsorpsiyon oldugu sonucuna varilir.

Adsorpianan maddeier adsorbanin turiine gére farkii siddetierde adsorpianir, bazen pir Katl
ok iyi bir adsorban oldugu halde bir bagka madde igin iyi bir adsorban olmayabilir. Bu da katimin
segimii adsorpsiyon yaptigini beiiriir. Bu segiciiik kimyada yeni anaiiz yontemiennin geiismesini
saglamigtir. Kromatografi segimli adsorpsiyon &zelligine dayanan bir analiz ydnte-midir bu yéntem
kullanim alani ise adsorban olarak aktif kémiir kullanilan gaz maskeleri ile zehidi maddelerin
iutuimasinda Kuiianiir. AKUf komur Kunannma sepebi, zenirii maadeienn havaya gore segimii
adsorplama kabiliyetinden dolaydir.
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5.2. Adsorpsiyon Termodinamigi
Bir gazin bir kati ylizeyinde adsorpsiyon dengesi,

Kati+gaz = kati- adsorplanmig faz

Adsorpsiyon sirasinda meydana gelen entalpi degigimi, serbest entalpi degisimi, entropi
degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon termodinamigi incelenebilir. Sabit sicaklik ve sabit
basingtaki adsorpsiyon dengesi sirasinda adsorplanmig fazin p, kimyasal potansiyeli gazin

p =p°+ RT In( P/ PY)

kimyasal potansiyeline esit olacagindan

i =p° +RT In (P/P°) In (P/P°) = ( pa- 1°) IRT=AG® /RT

AG° =RT In (P/P%= -RT InK

yazilabilir. Buna gére adsorpsiyon denge sabiti ile adsorpsiyon denge basinci arasinda

K= 1/ (PIP°)

iligkisi vardir.
5.3. Adsorplanan Madde

Adsorplayicinin bir graminda adsorplanan madde miktar; kitle mol ya da adsorplayicinin
gaz veya buhar olmasi durumunda normal kosullarda indirgenmis hacim olarak verilmaktedir. x/m
orani adsorplanan madde miktari igin kullaniir. Buradaki m deneylerde kulianilan adsorplayicinin
kttlesini, x ise bu kutlede adsorplanan maddenin kitlesini , molar miktarini yada normal kogullarda
indirgenmig hacmini géstennektedir. Bu madde miktan birinden digerine; N Molar kitle, v hacim, V
molar hacim olmak lizere

N=m/M=v/V

esitliginden gegilebilir.

Adsorplayicinin kiltlesindeki artma ya da adsorplayicinin kitlesindeki azalma Slclerek
adsorplanan madde miktarina gegilebilir. Eger adsorplanacak madde gozeltide ise gbzeltinin
derigimindeki azalmadan, gaz adsorpsiyonu ise gazin basincindaki dilgmeden ya da gazin
hacminin azalmasindan adsorplanan madde miktarina gegilebilir. Genellikle bir gram katida tutunan
maddenin molar miktarini n/mol g™ ya da indirgenmis haémini_ v/cmag’1§eklinde adsorplanan madde
miktar olarak gosterilir.
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Adsorpsiyonun buytkligl; sicaklija, adsorplanan maddenin yap13|né, bulundugu
ortamdaki konsantrasyonuna (gaz ise basincina),adsorbanin yapisina ve ylizey genigligine bag-
hidir. Adsorpsiyon da 6zellikle adsprbanm yuzey genigligi ¢ok 6nemlidir. Bunun igin kati haldeki
adsorbanin mimkdn oldugu kadar ylizeyini genigletmek amamyla'katl taneciklerin boyutu kiigl-
tilur. Deneylerde mesh elekler kullanilarak biyukluk belirlenir.

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicakiik da sabit tutuldugunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, g6zeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derigimine baglhdir. Boylelikle
adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degigimini veren cizgilere adsorpsiyon
izotermi denir.

Gaz fazindan cbzeltiden adsorplanan madde miktarn
N/molg™ =f(p) n/ molg™ = f ( P/ P°)
N/molg™ =(C) . n/molgt=f(C/IC%)

adsorpsiyon izotermleri gizilir.

P : Denge basinci

P° : Adsorplanan madde sivisinin sabit tutulan adsorpsiyon sicakligindaki buhar
basinci

P/ P° : Bagil denge basinci O ile 1 arasinda degigir.

C : Codzeltiden adsorpsiyon sirasinda denge derigmini

C° . Ayni gdzeltinin doygunluk derigimini gésterir.

Gaz adsorpsiyonunda yalnizca n-p izotermleri ¢izilir , buhar adsorpsiyonunda n-p
izotermleri ile n - p/p° izotermleri gizilebilir. Adsorplayici ve adsorplanan yaninda basing da sabit
tutuldugunda adsorplanan madde miktar yalnizca sicaklia baghdir. Béyle durumlarda adsorplanan
madde miktarinin sicaklikla degigimini veren ¢izgilere adsorpsiyon izobari denir. Deneysel
verilerden yola ¢ikilarak; n / mol.g™=f (t) adsorpsiyon izobari kolaylikla gizilebilir.

Adsorplanan ve adsorplayici yaninda hacim de sabit tutuldujunda adsorplanan madde
miktarinin sicaklikla degisimini veren z_;izgilere adsorpsiyon izokoru denir.

Bir gram adsorpiaylm ylizeyinin bir molekil tabakasi ile yani monomolekiiler olarak
kaplanabilmesi igin gerekli madde miktanina, tek tabaka kapasitesi denir ve geneliikie nn/molg™ ya
da vy, /lem®g™ olarak verilir.Bu tabakanin alani adsorplayicinin bir graminin sahip oldugu alana esit
alinir. ,

A =(vy/22400)Lap=nyL ay

esitliginden bulunan degere 62gdl yizey alan: denir.
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Adsorplayicr'nin értild yizey kesri  © =n/ np, = v/ vy, olarak tanimlanirsa giplak ylzey kesri
(1- 6) olur. Yuzey tek tabaka ile kaplandifinda 6=1 olacaktir. Adsorpsiyon tabakalarinin toplam
kalinhd t=(n/ny) ¢ esitliginden bulunur. '
N / np,: gok tabakali adsorpsiyondaki tabaka sayisi orani, ¢ ise garpigma capidir.

5.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Deneysel yollardan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil.6.5te sematik olarak gizilen 6
tip egrisinden birine daha ¢ok benzer. Sekil 5.5'deki P /P° bagil denge basincini, ¢ /c° ise bagil
denge derigimini gésterdigini biraz 6nce belirtmigtik P° doygun buhar basincini ,c°® ise doygun

¢ozeltinin derigimini géstermektedir.
1 ]

| ;

de

ad
'

a Ly
[ 7.

. e i) veya (csc?) 1
Sekil.5.5; Adsorpsiyon lzotermlerinin 6 Karakteristik Tipi (88).

P/ P° yerine P denge basinci , ¢/ ¢° yerinede C denge derigimi alinarak da gizilebilir.
Yukandaki gekillerde P/ P° = 1 ya da c/ c® = 1 dederlerinde adsorplanan madde yigin olarak
ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak yilkselmeye baglamaktadir. En tepe noktasinda ise
adsorpsiyon tamamlanmis olur. Bu izotermler sirasiyla incelenecektir.

a-) Tek tabakal olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n egrilerine benzemektedir.Mikro gézenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermi k egrisine, makro gézenekli katilardaki adsdrpsiyon izotermi ise n
egrisine yakindir. Adsorplama gicil yiikksek olan mikrog6zeneklerin ytizeyleri monomolekiler olarak
kaplandijinda gézenekler tumilyle doldugundan adsorpsiyon tamamianmig olacaktir.

b-) Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi yodunlagma isisindan daha buylk olan ve kilcal
yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Izotermin ab parcasi boyunca
tek tabakall adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise gok tabakalt adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma
tamamianir.
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c-) Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi .yogunlagma isisindan daha kiglk olan ve kilcal
yodunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Bu egriden n, tek tabaka
kapasitesini bulabiliriz.

d-) Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yodunlasma isisindan daha biyik olan ve Kkilcal
yogunlagsmanin gok oldudu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Sekildeki ad yolu ise
desorpsiyonu gésterir ve farkli yollan seyreder. [zotermin ad parcasi boyunca tek tabakall
adsorpsiyon, bc pargasi ‘boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd pargasi boyunca ise kilcal
yogunlagsma olmaktadir ve ef boyunca adsorplanan madde yigin olarak ayriimaktadir. Genellikle
makro ve mikrogdzenekler buna uymaktadir.

e-) Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi yodunlasma isisindan daha kiglk olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. lzotermin ac pargasi
boyunca tek tabakali yada cok tabakall olarak kaplanir ve cd boyunca kilcal yogunlagma
olmaktadir.

f-) Basamakli olan bu izoterm tipine gok az rastlanmaktadir. Mikro gézenekler yaninda, farkl
'boyutlarda mezo gbzenek gruplan igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tiptedir.

5.5. Adsorpsiyon Denklemieri
5.5.1. Langmuir Denklemi

Yizey Kirﬁya5| alanindaki galigmalarindan dolayr 1932 yili Nobe! Kimya Odilini alan
Amerikall bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 da kimyasal adsorpsiyon igin
¢ok basit bir izoterm denklemi turetmigtir. Langmuir denklemi genellikle tek tabakall fiziksel
adsorpsiyon ve g¢bzeltiden adsorpsiyon igin kullamlir. Adsorpsiyon hizindaki k, adsorpsiyon hiz
sabitini, (1-0) ¢iplak ylizey kesrini verir. Adsorpsiyon hizi giplak ylizey kesri ve bu ylizeye garpan
molekillerin bulundugu gazin basinci ile dogru orantilidir.

Denge konumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlan birbirine egit oldugundan K
adsorpsiyon denge sabiti olmak lizere ¢ikanlabilir.

ka(1-0) P=k 40 0/ (1-0) = (ka/ ka) 0=(ko/ (1tkp) =n/ ny,

P/n =1 /K ne+ pl Ny veya (P! P°n =1/ kp® N+ (p/ p°)/ iy

-

P/ n-pyada cf/ nc dodrusunun edimi ve ekseni kestigi noktalar sirayla 1/ n,, ve 1/ kn,
niceliklerinin ortak ¢ézimiinden k sabiti ve N tek tabaka kapasitesi bulunur. Tek tabaka kapasitesi
kullanilarak adsorpsiyonun 6zglil yiizey alanina gegilebilir.
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5.5.2. Freundlich adsorpsfyon denklemi

Bir maddenin kati yUzeyinde adsorbe olan miktarini ifade etmek amciyla gikarimig
bagintilardan biridir. Freundlich izotermi, deneysel olarak bulunmus olup, kati ylzeyinde .
adsorplanan madde miktanin ¢ézeltideki madde konsantrasyonuna gére veren bir badint olarak

m=kc""

seklinde ifade ‘edilir. m; 1 gram kati adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarin, ¢ ise
¢ozeltinin konsantrasyonunu gésterir k ve n birer sabittir. Adsorplanan madde gaz halinde ise
baginti

m=kP""

seklinde yazilir egitligin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa

logm = 1/n logC + log k logm = 1/n logP + log k

bagintisi elde edilir. log mile log C yada log P arasinda grafik ¢gizilerek k ve n sabitleri bulunur
(Sekil 5.6).

m log

Pyada C log Pyadalog C
" §ekil 5.6. Frendligh |zoterminin Grafiksel Degerlendiriimesi (88).

5.5.3. Brunauer- Emmett- Teller (BET) denklemi
Cok tabakall fiziksel adsorpsiyon igin tiretilmig denklemdir.
(P/P% n(1-P/ P°) =1/ nu,C #+ (C-1/ nuC) (P/ P°)

seklinde yazilir.
(P/P°) :Badil denge basinci
P° ‘Adsorplanmis durumdaki denge basinci
CIC® :Gézeltinin badil denge derigimi
nn :Tek tabaka kapasitesi ‘
Bu denklem grafije gegirildiginde 0.05< P/P° <0.35 araliinda dogru verdigi bulunmusgtur.

Do§runun e§iminden (C-1)/ n,C,ekseni kestigi noktadan 1/ n,C bulunur ng, ve ¢ hesaplanir.
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C =exp [(g:-q.) / RT]

qq:adsorosiyon isis qu:yogunlasma isisi
Net adsorpsiyon IsisI = q = 0;-q,
Adsorpsiyon glicli yliksekse adsorpsiyon isisi (q4) blytk olur.1/ n,C de ki C gok blyiik oldugunda
1/ nyC —> 0’a giderse dogrunun orjinden gegtigi géralar.
5.5.4. Dubinin - Radushkevich - Kagener ( DRK ) deklemi
V = Vo exp ( -ke? /82 ) = Vi exp [(-k/B? ) RZ T2 In? (P /P° )]

denklemin logaritmasi alinarak,

IV =1In Vg —(B/B%) T2 In® (P IP°) INV=INVy =D In? (P/P°)

esitlikleri bulunur (Sekil 5.7).

InV

In? (P°/P )
Sekil 5.7: DRK izoterminin grafiksel degerlendiriimesi.

Burada B = kR? adsorplaticiya ait bir sabiti, p adsoplanan maddeye ait bir sabiti, D =(B /82 )T
adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklija bagdh bir sabiti, V., ise 6zgll mikro gézenek hacmini
gosterir.

Adsorplama glici gok ylksek olan kiiglk gdézenekler igin adsorpsiyon potansiyeli gok
. blytktar. Bu nedenle, mikro gbzenekler sirayla dolmaktadir. Burada V; adsorplayici sivisinin molar

hacmi olmak {izere Nu=Vini/ Vs

esitliginden tek tabaka kapasitesine gegilebilir. Ayrica buradaki mikro gbzenekli katilarin ylizey
alani bulunmaktadir.
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5.5.5. De Boer - Lippen ( B L ) Denklemi

Iki boyutlu sik kiiresel istiﬂenmeyle olusan bir azot tabakasinin kalinhig azotun garpisma
gapina yakin olup 0.354 nm ile 0430.nn1arasmda degisir.Azotun normal yogunlagma sicakhg: olan
77 K de ki adsorpsiyonun da, tabaka kalinlig BL tarafindan

t = 0354 n/ nyp, = 0354 v/ vy, = 1.547 v /A = 10°v, /A = 0.43 [- 5/ In (P°/P)] 1

t: tabaka kalinhdim verir.
Buradaki sivi azotun molar hacmi vs = 34065 cm®mol oldugundan esitligi gegerlidir.

n=v/22400 = v,/ 34.65
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6. GOZENEKLI KATILARIN YUZEY ALANI VE ADSORPSIYONUN INCELENMESI

Genellikle katilar toz, granule ya da pellef(lenerek sekillendiriimis halde olabilir. Partikiil
buyuklugu gozenekli yapiy! biiylk 6lgﬁde etkilemektedir. Bununla birlikte toz halindeki gézenekli
katilardaki partikiil boyutlarinin bilinmesi gerekmektedir. Partikiillerin kiigilmesi sirasinda ortaya
gikan dis ylzey alani artigi gézeneklerin i¢ ylizeylerinden kaynaklanan ézgtl yizey alani yaninda
ihmal edilebilecek kadar kiigiik kalmaktadir. '

Katilar iginde ylzeyle bagintisi olan yani agik gézenekler gogunlukta oldudu halde, yizeyle
baglantisi olmayan yani kapali gézenekler de bulunabilmektedir. Partikiil boyutu kigildiikge az da
olsa yilzey alanindaki artis bu kapall gbzeneklerden bir kisminin agiimasindan da
kaynaklanmaktadir. Cogu katilarda makro-mezo ve mikro gézenekler birlikte bulunurlar. Bunlarin
gogunluklari da katidan katiya degigmektedir. Mikro- ve mezo gézenekler kimyasal islem ve ylksek
sicakliktan etkilendigi halde, makro gézenekler yiiksek basingtan etkilenmektedir. Yeterince ylksek
sicaklik uygulandiginda partikllerin birbirine kaynayarak sinterlesmesinden dolayi &nce mikro
gbzenekler sonra mezo gbzenekler ortadan kaldinlabilir. Eger yiksek basing uygulanirsa daha gok
partikiller arasindaki bosluklardan kaynaklanan makro gézenekler mezo- yada mikro gézenekler
boyutuna kigilttilerek ortadan kaldirilabilmektedir.

Asit ve bazlarla da iglenerek bir kati icindeki mikro ve mezo gézeneklerin sayisi ve
dolayisiyla 6zgil yizey alani arttirilabilir. Burada gézenek yuzeylerindeki 6zellikler ¢ok énemlidir ve
uygun asit ve bazlarla da gbzenek boyutu buyuitilebilir ve dolayisiyla da yiizey alani daha genis
yapilar elde ederiz. Ayrica kati tuz kullanarak aktif merkezler arttirilabilir.

Bir katiya gazin adsorpsiyonu, bilinen miktardaki gazin bir béimeye girmesine izin verilmesi
ve daha sonra dengede olan gazin hacminin ve basincinin élglimesiyle tayin edilebilir. Eger tek
tabaka olugursa, fraksiyonel ylizey hesabi, gazin hacminin tek bir tabakanin olugmasi igin gereken

gazin absorpladigi hacme orani olup, ® =V/ Vm ile gésterilir ve buradaki hacimier ayni sicaklik

ve basing igindir. Bu nedenle , esitlidi
V=Vm /1+1/ Kp

seklinde yazﬂabilir. Eger deneysel veriler herhangi bir egitlige uygun gdsteriliyorsa, Vm ve K degeri,
1V 've karst 1/P ‘nin grafiginin kestigi nokta ve edimden tayin edilebilir. Bununla beraber,
genellikle yitksek basinglarda Langinsrir esitliinden sapmalar vardir. Eder gaz kritik noktanin
altinda adsorplamaya baglyorsa, adsorbantin her bir graminin adsorpladig) miktara karsi P/ Vm ‘in
grafigi cizilir. Burada, deney sicakhindaki sivi adsorbanin buhar basincidir. $ekil.24.4, gazin
absorpladigi hacmin, bir tabaka olugturmak igin gerekli hacme Vm oranina kars! basincin ézellikle
( P/ Po) grafiini gdstermektedir. VBu egriler ayarlanabilir - bir sabite sahip olan BET teorisi
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kullanilarak hesaplanmigtir. Fakat bu egriyi tartigmadan énce langmuir teorisinin varsayimlarini
distinmek zorundayiz.- _

Langmuir adsorpsiyon izoterminin tarevinin 5 kesin varsayimi vardir.

1- Gaz idealdir. | '

2- Adsorplanan gaz tek bir tabaka ile sinirlanmigtir

3- Her baglama bélgesinin AH ‘1 aynidir.

4- Adsorbén molekiller arasinda yanal interaksiyonlar yoktur.

5- Adsorplanan gaz molekdilleri ylizeyle ilk gapigtikiar durumda kalirlar.

Bununla beraber, ik yaklagim dugtk basinglarda iyi iken, basing kritik basinca yaklagirken
uygun degildir. lkinci varsayim , tek tabaka {izerinde adsorpsiyon oldugu zaman basaril degildir.
Ucglinct varsayim gegerli degildir. Qﬁnkﬁ‘ AH 4 farkh baglanma béigelerinde farkh degerlere
sahiptir. Adsorpsiyonun entalpisinin adsorplanan miktarlarda artmasini gésteren deneysel
sonuglaria dérdiinc varsayimin da yanlhs oldugunu géstermigtir. Adsorplanan molekiiller arasinda
yanal atraksiyonlar bu etkiye sebep olur. Adsorplanan molekiifierin hareketli olabilecegini gésteren
bir gok kanit olmasi nedeni ile besinci varsayim da yanlistr. Bu problemlere ragmen, Langmir
adsorpsiyon izotermi tek tabakali adsorpsiyonu igeren dustk basingla reaksiyonlar igin gok
faydaldir. i

Y. = X : X=p/P'
Vi (1X[1+C-1).X]

Yiksek basinglarda olugan ve tek tabaka olusumunun &tesinde fiziksel adsorpsiyonunda arttigi
durumlara geri dénelim. Bu durum gok tabakali adsorpsiyon olarak ifade edilir ve Brunaver, Emett
ve Teller (BET) bu durum igin bir teori gdsterdiler. Onlar ylizey proseslerinin uniform-oldugundi , bir
bolgedeki adsorpsiyonun Langmuir lzotermlerindeki gibi komsu bolgedeki adsorpsiyonu
etkilemedigihi ileri strdiler. Ayrica molekallerin ylizey alaniarinin 2.3.4......n tabakalarnnin da
adsorplanabilecegini, (n. Tabakanin ifadesi (n-1)'inci tabakanin ifadesine esittir.) iddiada bulunduiar.
lik tabaka adsorpsiyon enerjisi En ve takip eden tabakanin adsorpsiyon enerijisi E ile gosterilip bu
enerji ayn1 zamanda gazin siwvilagma enerjisidir. Bu varsayimlar kullanilarak, adsorplanan gaz
hacminin bir tek tabaka olugturmak igin gerekli hacim oran: igin asagidaki gibi bir egitlik turetilebitir.

X .=_1 . + (CNDX.
V(1-X) CVm CVm
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Bu son esitlide gére X/ V (1-X) ‘e karsilik X'in grafigi ¢izildiginde Vm ile C parametreleri tayin
edilebilir. Bir tabakay! olusturmak igin gerekli gaz hacmi olan Vm'in degeri ¢ok 6nemlidir. Cunka
porézlii bir katinin yuzey alaninin- hesabinda kullanilir.  Yuzey Ozerindeki adsorbanin tek bir
molekilin kapladigi ylzey alani, sivilagtinlan adsorbanin yodunlugundan tahmin edilebilir. Bu
nedenle BET teorisinden elde edilen Vm degerinden eder ¢ok tabakali adsorpsiyon sézkonusu ise
adsorbanin ylizey alani katinin gramt bagina birkag yliz metre kadar blytk olabilir.

Asagida ylizey alani incelenmesine kullanilan metodlar verilmektedir. |
6.1. Diigiik Enerjili Elektron Difraksiyonu (LEED)

‘Yiizey bilimindeki son gelismeler de ytzeye kargi duyarli olan metotlan kullanmislardir.
Bunlar yalnizca kati hacminin en digtaki atomik tabakalarina kargi duyarlidir. 10 ile 250 eV
aralifindaki dugtk enerjili elektronlar katilardaki digtk serbest yollara sahip olmalari nedeniyle
ylizeye kars! duyarlidir. 1 ile 4 atomik tabaka kadar yani 0.5 ile 2nm kadar niifuz ederler.

Bir yuzey elektronlarla bombardiman edildiginde , elektronlar elastiki veya elastiki olmayan
olarak dagilabilir. Elastiki olarak dagilan elektronlar eger De Broglie dalga boylart yeteri kadar ufak
ise dagilacaktir. Dusik enerjili (LEED) bu nedenle bir ylizeyin atomik geometrisinin anlagiimasini
sadlar. Bir LEED cihazinda elektronlar bir elektron tabancasi ile hizlandirilir ve normal olarak
yuzeye carptiriir. Yizey elektronlarin bir kismini geri yansitir. Ekranin Ustindeki yariklar elastiki
olmayan elektronlan uzaklagtirmada kullanilirken, elastiki olarak yansiyan elektronlar yansima
modelini gérintiilemek ic;i.n fosforesans ekran Gzerindeki yerden hizlandirihir. Keskin difraksiyon
bolgeleri ylzeyin bir atomik skalaya denk gelmesini gésterir. Bragg denkleminde gosterildigi gibi,
elektronlarin de Broglie dalga boyu 2d'den daha az olmalidir. Burada d , atomik dizlemier
arasindaki farktir. Bir potansiyel fark ile hizlandinlmis elektronlarin De Broglie dalga sayilari

" A/ nm= (1,504 V/ g)"?

ifadesi ile verilir.
Kristallerin X-ray difraksiyonlarinda oldugu gibi, burada da elde edilen agilar ylizeyin birim

hiicrelerinin tipi ve simetrisi hakkinda bilgi verir. Fakat atomik koordinatlan elde edilmesi igin
yoguniuk iglemleri gereklidir. LEED. ayni zamanda yapi tayininde ve adsorplayici tabakanin sirasi
hakkinda da bilgi verir.
6.2 Yiizeylerden Elektron Emisyonu

Elektron koparmak igin kullanilan spektroskopi dal fotonlar kullanildig: taktirde fotoelektron
spektroskopisi olarak isimlendirilir (PES). Fotonlar uitraviyole bélgelerde ise UPS kisaltimi, X-ray
bélgesinde ise XPS kisalttmi kullanilir. Gaz molekiillerinin UPS'nin da , bir molekdliin iyonizasyon
potansiyelini tayin etmek igin direk bu metodu ve molekulla elektronik yapist hakkinda dogrudan
bilgi verir. Koparilan elektronlarin kinetik eneriisi I'nin adyabatik iyonizasyon potansiyelidir.
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Buradaki enerji vibrasyonel ve rotasyonal durumdaki bir molekiilden elektronian
uzaklastirmak igin gerekii olan enerjidir. lyonizasyon prosesi uyanimis vibrasyonal veya rotasyonal
durumdaki molekiiler iyonu birakabildigi-i¢in vibrasyonal ve rotasyonal enerji s6zii edilen fotonun
enerjisinden nesap ediimeiidir. Uitraviyoie boigedeki enerjiye sanip fotoniar bir adsorpiayict
molekilitin degerlik orbitallerindeki veya bir katimin degerlik bantlarindaki elektronlan uyanr. Bu
enerjideki eiekironiar atomun i¢ yizeyindeki eiekironian uyarabiiecek kadar yeterii enerjiye sanip
degildir. USP deneyleri genellikle Helyum-1 veya Helyum-2 lambalariyla yapilir.

geknl 6.1: a-) Karar Banuaraan ¢ikan Etektroniann Enerilennin uitraviyole Fotoelektron Spekt.
Gorlinimi, b-) Kararh Gekirdek Yiizeylerinden Gikan Elektronlann Enerilerinin X- ray fotoelektron
spektroskopisinde gorunimal.

Bir katinin degerlik bandinin yaydidi enerji yaklasik 10 eV oldugu icin katidan koparilan
elektroniar benzer bir aranikta enerjiye saniptir. Fizisorbe edgiimi$ moiekuiierin UPS'si yuzey iie
intraksiyon zay:f oldudu igin gaz molekiili ile karsilastinldiinda benzer bir 6zellik gdsterir. Fakat,
kemisorpsiyon moiekiiun degeriik orbitaiienni ve katmin degenix pantianm etkiier. Bu nedenie
spektrum komplike olup molekiil yiizey arasindaki baglanmanin tipini yansitir. Kemisorbe edilmis
turier hakkinda 6nemii yapisai ve kimyasai bagianma biigiien UPS’den eide ediiir. XPS'de i¢
yiizeydeki elektronlar metal ve adsorplayici molekiillerden koparilir. X iginlarinin genel kaynaklan
Mg- K veya Ai- K'dur.

Atomik i¢ seviyelerin enerjileri her bir element icin karakteristik oldugundan XPS yiizeyin
elementei anaiizini aide etmek ig¢in kuilamiir. Bu Ozelligi iile XPS,ESCA iie benzerdir. Giinkiu bir
O6mekieki elementlerin nispi miktarlan tayin edilebilir. Atomik i¢ seviyelerin iyonizasyon potansiyeli
atomun biyiik oOiglide Kimyasai cevresine bagil oidugu igin adsorban ve yuzey arasindaki
baglanmann tipi hakkinda da detayl bilgi verir. Bir ylizey yumugak X- iginlan ile bombardiman
ediidiginde Auger etkisi oiugabiiir ve ikincii eiektroniarin enerjiier tayin ediiebiiir. Yiiksek enerjili
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eiekironiar iie bombardiman eqildigi zamanda oiusabiien bu etki AES iie gisieriien baska bir yiizey
spektroskopi tipinin temelini olusturur. AES de bir elektron XPS'deki gibi bir X- i1sin fotonu ile
kopaniir. Fakat birincii eiektroniardan ¢ok ikincii eiekironiann emisyonu anaiiz ediiir. Bir i¢ eiektron X
1sin fotonunun adsorpsiyonu ile. Sekil 6.2- a ‘da gbsteﬁldigi gibi uyahldlgmda, yiiksek enerjili -
seviyedeki Dir ejekiron i¢ bosiuga disebiiir. Bu gekiide kaybediien enerji bir ikinci veya Auger
elektronun emisyonuna yol agabilir. Auger elektron eneijisinin uyanm radyasyon enerjisinden
pagimsiz oidugu unutuimamaildir. AES sik sik bir yilizeyin temiziiiiginin kontroiiinde ve adsorpiayici
turlerin ylzey Gigiimlerinde kullamiir. AES, LEED deneylerinde kullanilanlar gibi ayni optik ve

Koiiekiorie de kuiiamianiiir.

(a) Excitation {5) Electron emission

Sekil 6.2: Uyanlan elektronun i¢ emisyonu

6.3. Scanning Tunneiing Microscopy (STivi)

Bir ylizey Gizerinde adsorplanan tek bir molekili gérmemizi saglayan, gelismis mikroskobu
kesfeden G.Binnig ve H. Ronrer'e, 1986 yliinda Nobei Fizik 6duii veriimistr. Gok keskin pir metai
ucu, yaklasik 500pm yiikseklikteki bir elektriksel kondiiktdriin ylizeyi {izerine tasindi. Metalin ucu
yiizeye o kadar yakindir ki ,yiizey iie u¢ arasindaki mesafe 1-2 nm'dir. Yizey ile ug arasina bir
potansiyel farki uygulanirsa, kuantum mekaniksel Tunnelling Vakum Yang: boyunca ilerleyen bir
akim oiusturur. Yiizeye gore ucun potansiyeii sabit tuiuiur ve bir piezoeiéktrik geri besieme
mekanizmasi ucun disey hareketini diizenler. Bu nedenle yiizey topografisi ucun ylizeyde nasil
hareket ettigini gosterir. Bu veriier yizeyin pir $ekiini eide etmek igin Kuiianiiir.
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6.4. Scanning Electron Microskopy (SEM )

. Taramall elektron mikroskobu ile, &ncelikle petrol Uretiminde karsilagilan rezervuar
problemleri olmak Gzere, klasik yontemlerle géiﬁlemeyen petrografik ve mineralojik ¢aligmalarin
aydmlatilmaa igih kullaniimaktadir.  Taramali Elektron Mikroskobwnun sahip oldugu ileri
gérintileme ve analitik ydntemlerin kuilaniimasi ile, petrografik- minerolojik ve kaya fabrigi ile ilgili
calismalarin  yanisira, mikrofosillerin  yapisal 6zelliklerinin  belilenmesine  yénelik ileri
mikropaleontolojik incelemeler igin de kullaniimaktadir. Bu mikroskop 0- 300.000X bilyiitme ve 3.5
nm. ayirma gliciine sahiptir ve her tir gbzenek ¢aplan 8lcimi yapiimaktadir. Bu mikroskop ile
jeolejide; herhangi bir kayacin igerisinden alinmis iki boyutlu iki boyutlu kesiti incelenerek, en fazla
dértyiz defa buydltilerek tum kaya mineral bilegimi ile tane olusumunu ve tane dokusunu
incelenmektedir. Taramali Mikroskop, ¢ boyutlu olarak tane- matriks, tane- tane ve tane- ¢gimento
iligkisini ve taneler arasi gbzenek yapisini gercek anlamda ayrinti inceleme imkani verir. Hatta
daha ileri gidilerek, gerektiginde begbin kez, onbin kez buyultilerek gbzenek igerisine girilir,
mikrogtzenekler fark edilir, gok kiiglik mineral olugsumlan ve dadiimlan belirlenebilir. Ayrica, yiksek
biyltme ve ayirma gicii yardimi ile fosillerin ¢ boyutlu ve daha ayrintih gérintilenmesi saglanir.

6.4.1. SEM ‘de Numune Hazirlama;

Elektron Mikroskobunda incelenecek 6rnedin dncelikle galigilan problemi en iyi yansitacak -
sekilde secimi yapilmalidir. Bu agamadan sonra ornek, incelenmek (zere hazirlanir. Hazirlama
iglemi siras! g6yledir.

a- Ornekler ok kiiglik mesh’lerde boyutlandirilir.

b- Ettuv'de 110 derecede Neminden anndirtlir.

c- Kaplama iglemi yapthr,

Etivde gikan ornekler, kursun ya bakirdan yapilan kiigik silindirik buton Uizerine karbon

yapistinict ile yapigtinlir, ve kaplama iglemine gegilir. Kaplama iglemi, altin ve karbon

kaplama kaydiyla amaca gére iki tarlii yapilr.

6.4.2. SEM ‘de Ornek Inceleme; |
Hazirlanan &rnekler, incelenmek izere elektron mikroskobu numune odacigina konur ($ekil
6.3). Gerekli ayarlamalardan sonra amaca gére gériinti elde edilir. Bu , ikincil Elektron Gériintist
(Secondary Electron Image) ya da Yansitilmig Elektron Gériintiisti (Backscattered electron image)
olabilir (Sekil 6.4).- Ornek kontrql paneli ve tasiyici kontrol dagmeleri kullanilarak en uygun tarama
yapilir ve gérintd olusturulur. Minerolojik ya da kimyasal tanimlama gerektiginde X- lIginlari
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Mikroanaliz Spektrometresi (EDS- Enerjy Dispersive Spektrometre ) kullanilarak nokta, ¢izgi ve alan
kimyasal yapi analizleri yapilabilir.

Elektron Demeti

X- Isinlari - Ikincil Elektronlar

Katodulﬁminesanx %- Yansimug elektronlar

Elektromotor Kuvvet —__~wy~~ ___——-  Auger Elektronlart

Ornek ——— - Sogurulan Elektronlar

l

Gegen Elektronlar

Sekil 6.3: Yiksek Enerjili Elektronlarin Madde ile Etkilegimi ve Urtinleri

Burada elektron enerjileri yaklagik olarak 20 keV ‘tur. Ikincil Elektronlar; gelen demet
tarafindan 6rnek atomlarindan sokiilen elektronlardir (1-20 eV) ve bigimsel yapiy! gdsterirler.
Yansimig Elektronlar; gelen elektronlarin érnek atomlardan carpigmalar sonucu geri sagllmasi ile
olugur ve kimyasal degigikligi gosterirler. X- Isinlan ise, karekteristiktir ve &rnek atomlarinin
uyariimasi sonucu, tabakalar aras elektron ge9i§leri_ nedeniyle yéynmlamr.

Sekil 6.4'de SEM cihazinin kisimiari verilmigtir.
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6.5. Yiizey Reaksiyoniar Teorisi

Langmuir teorisine gdre bir molekil ylizeye ya baglanir ya bajlanmaz. Bununla beraber
deneysei olarak buiunmustur Ki dir moiekii iik durumda fiziksei olarak adsorpsiyona ugramis gibi
gbriinsede daha sonra kimyasal olarak adsorbe edilmis duruma bir gegis yapabilir. Sekil 6.5'de ii¢
durum icin yilizeyin dikey mesaresinin bir fonksiyonu oiarak potansiyel enerjinin sematik
diyagramlarini géstermektedir.

fa)

Fekii 6.5: Yuzey Degigimi lie Potansiyei Enegjinin Degisimi.

Sekil 6.5- a'da yiizey yerine fiziksel olarak adsorpbe - edilmis bir AB molekilini
gostermekieair. Bununia Dbiriikie , digik potansiyei farki atomiann kimyasai oiarak adsorbe
edilmesine yol acar. Bu durum aynlmis kemisorpsiyon olarak da tanimlanir. Sayet, atomlar gaz
Tazinga uyariirsa sistemin enerjisi —-—- Gizgisi lie gostennr. Fizikse! olarak aasorpe eaimis AB
molekillleri i¢in potansiyel enerjisinin uzatiimas: kisa cizgilerle gésterilir. Sekil 6.5.b.’de gdsterildigi
giDi fiziksel ojarak adsorbe ediimis AB moiekuilen lie ximyasai otarak aasorbe ediimis atomiar
arasindaki potansiyel bariyer ¢ok biiyliktiir. Bu nedenle diisitk sicakliklarda sadece fiziksel olarak
sorpsiyon meydana geiir. Yuksek sicakiikiaraa AB moiekiliieri panyerieri gegerex kendiiiginden
ayniilar ve atomlar kimyasal olarak adsorbe edilifer. Bu durum fizisorbe durumun ilk halidir.
$ekil.6.5-cae gosterildigi gibi ¢ok digiik bir potansiyei bariyer moiekiller kemisorpsiyon
durumundan fizisorpsiyon durumunu ayinr. Bir kati ylizey ile gaz tiirlerinin carpigmalan kimyasal bir
reaksiyon oiduu icin gaz fazindaki kimyasai reaksiyoniann dinamikieri igin daha once gosteriien
formaller kullaniabilir. Sekil 6.6'da iki tip yiizey reaksiyonun potansiyellerini gdstermektedir. Bu
grafikier yiizey reaksiyoniannin dinamikieri hakkinda biigi verir. Eger s6zi ediien panikii gok
yuksek bir kinetik enerjiye sahipse molekil Sekil 6.6- a'da verildigi gibi gaz fazina geri yansiyabilir.
Fakat partikii diigiik enerjiye sanipse $ekil 6.6- b'deki gibi yizeyden bir miktar enerji kaybedecexkiir.
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$ekii.6.6. a-) Basit dogru adsorpsiyon, D-) Bariyerii adsorpsiyon (i32).

6.6. Coziinmiis Maddelerin Katilar Tarafindan Adsorpsiyonu

—

Bir ¢cozeitide ¢oztmmis madde ve ¢bziicu, katl tarafindan adsorpianabiiir. Burada yainiz

¢bziinmiis maddenin adsorpsiyonunu inceleyecegiz. Bu ikiye aynimaktadir.

1- Yilzey gerilimdeki degigikiikten iieri geien adsorpsiyon,

2- Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon'dur.
6.6.1. Yiizey Gerilimdeki Degisiklikten lleri Gelen Adsorpsiyon

Bir ¢zeltide ¢bziinmiis olan bir cisim, yiizey tabakada ve sivi iginde farkli bir dagilmasi olasidir.

v. GIiDDS SuU Ssonucu bulimusgwur, yuzey genilimini azaitan maaaelenn Sinir yuzeylennaexl

konsantrasyonlan sivi icinkinden daha fazla, ylizey gerilimini arthiran cisimierinki ise daha azdir.

Birnci haiae adsorpsiyon poziti, Kinci naiae ise negatitir. Ayni oiay iki Sivinin ve pir Kait Dir sivinin
temas yiizeyinde de kendini gdsterir. O halde e§er ¢bziinmils madde, drnedin su ile kdémir
arasingaki yizey geriiimi duguriiirse, ¢ozunmus maade komiir-su sinirinda toplanmig puiunur Ve
pozitif adsorpsiyon kendini g8sterir. Bu tiire giren adsorpsiyon su 6zellikleri gdsterir;

J-

Adsorbanin birim kiitiesi tarafindan adsorpianan madde mikian gozunmus. maddenin
konsantrasyonuna baglidir. Adsorban doyguniugunda adsorpsiyon durur.

Adsorpsiyon iki yoniudur. Ancak adsorpsiyon sonucu kimyasal aegisime oiursa oiay iki
ybnla degildir. Omegin, kdmiriin adsorpladi§i yumurta albumini pihtilasir ve sadece
¢Ozeitinin seyreitimesi ile geri ailnamaz. '

Adsorpsiyon izotermi, gaz adsorpsiyonuna benzer ve verilerdeki badintilan yaklasik
oiarak Kkuilaniabiiir. Ancak gazin Kismi
konsantrasyonu yer alir.

basinct yerine ¢dzinmis maddenin
Bir cisim yiiksek ylzey geriiimi bir goziiciide, disiik yizey geniimii bir gozucuye orania
daha siddetle adsorplanir. Ornek; pilorik asit kdmiir tarafindan sulu g¢dzeltide alkol
gézeitisme orania daha siddetie adsorpiamr. Buna gére, adsorpianmig oian pikrik asidi
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. adsorplamak igin bunu alkolg tikamak gerekir. Bu sgekilde adsorpianm|§ bir cisim
\ﬁ? alinmasina “Elusyon” denir. §
< 5- Adsorplanmig bir cisme, kendisine oranla daha siddetle adsorplanan bir cisim
tarafindan adsorban yiizeyinde yer degi§tirilir. Bu elisyon i¢in bagka yol yoktur.
Ornegin; B, vitaminini dogal yollardan aywrmak igin, vitamin, asit ¢ézeltisinde
suspansiyon hale getirilmigtir. Kininstifat siddetle adsorplandiindan vitaminin
elisyonuna neden olmustur.

6.6.2. Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon:

Eger farkh kimyasal yapida iki faz birbiri ile temasta bulunursa, bu iki faz arasinda bir
elektriksel potansiyel farki olusur. Bu fark ara yiizeyin bir tarafini pozitif, dijer tarafini negatif
ylkleyerek ylik ayirmasi yapar. Egder fazin birisi kati digeri bir elektrolit ¢ozelti ise bir gok yapida
cift tabaka olugturabilir. kati yizeyin pozitif ytklendigini varsayarak elektrolitik ¢ézelti negatif yike
sahip olur. llk olanak sdyledir; negatif yuk kat: yizeyden kisa bir d uzakliginda yer alir. Cézelti icin
elektrik potansiyel degismesi, kati ylzeylerden uzakh@ini gosteren xin fonksiyonu olarak
gostermistir. - Bu sabit ¢ift tabaka Helmholtz Cift Tabakasi olarak isimlendirilir.

Ikinci olasilik d uzaklidinda negatif yuklu sabit tabakadir. Bu kat yiizeyindeki pozitif yuk ile
yeterli derecede dengede degildir ve geriye kalan negatif yik, difizlenme ile dagilir. Bu gekilde gift
tabakanin difizlenen kismina “Gouy tabakasi” denir. Sonunda sabit tabaka kati ylizeyindeki pozitif
ylikle denge degerini agar ve daha negatif olur. Bu durumda Gouy tabakas: pozitif yukle yuklenir.
Sabit ve difiizlenen tabakalarla birlikte Stern ¢ift tabakasi ismini alir. Son olarak gézeltide yiikiin
dadihimi tamamu ile difizlenerek bir saf Gouy tabakasi olugturur.

Gozelti icindeki iyoniarla kati yUzey arasindaki gekim kuvveti gift tabakanin ézel gekilde
yapisini tayin eder. Eger negatif iyonlar, pozitif kati Gizerine 6zel bir sekilde adsorbe olmamigsa gift
tabaka tamami ile difilzlenir. Eder negatif iyonlarin hafif bir 6zel adsorpsiyonu varsa bir miktar
negatif iyon d uzakiiginda (yaklagtk olarak bir molekiil gapina esit) yeflesir. Bu &zel olarak adsorbe
olan iyonlara aksi iyon veya karsi iyonlar denir. Eger negatif iyonlar kuvvetle adsorbe olursa bir gok
negatif iyon d duzleminde yer alacak ve durumu meydana gelecektir. Yuzeydeki adsorpsiyon
miktar elektrolitin miktarina bagh oldudu igin, bazi hallerde, yizeyde pozitif iyonlarla dengeye
gelmek icin yeterli miktarda negatif iyon adsorbe olsun diye konsantrasyonu ayarlama olasiligi
vardir. '

Ozet olarak bir gok kat su ile temasa getiridiginde bir elektrik yikiu kazanir. Ornek; su-silis
temasinda silis (-), su (+) olarék ylklenir. Boylece ytizeydeki bu elektrik yiki, suda bulunan zit
isaretli iyonlan adsorplar. Ornegin, kirmizi renkli bir demir (lll) klorir gozeltisine bir vmiktar silis tozu:
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ilave edilip kangtinlir ve stztliirse gozeltinin rengini kaybettigi gortlir, boylelikle demir (ill) iyonlari
silis tarafindan adsorplanmig olur.

-8.7. Kil Uzerinde Katyon Adsorpsiyonu
Toprakta bulunan gesitli katyonlar 6zellikle kit taneciklerinin ylizeyinde, (;bzeltldekl dlger

katyonlarla yer degistirebilecek bir gekilde tutulurlar. Bu olaya “Katyon Adsorpsiyonu” denilmektedir.
Kil taneciklerinin katyonlari adsorbe etme giic;

¢ Kolloidal taneciklerin elektrik yiiklerine,

o Kilin tipine,

e Adsorbe edilen katyonun cinsine gére dedismektedir.

Katyon adsorpsiyonu esas itibariyle killerin sahip oldugu elektronegatif yiklerden ileri
gelmektedir. Bu negatif yikler, dengelenmek lizere ¢dzeltide bulunan pozitif yikli katyonlari ve su
molekllerini Coloumb Yasasina gore kendi Gzerine gekerler. Bu suretle, kil taneciginin ylzeyinde
tutulmus olur.

Ekivalent katyonlar arasinda hidrate yarigapi kiiglik olanlar, biiylik olanlara gbre daha
kuvvetli tutulurlar. Ornegin; iyonik yangap: daha bilyiik (1.65A) olsa da, hidrate gapi daha kigik
(5.05A) olan Cs" , iyonik yanigap: daha kigik (0.78A) olmakla berabér, hidrate yarigapl gok daha
buyuk (10.13A) olan Li* dan daha kuvvetli bir gekilde adsorbe edilir.

Adsorpsiyon giicti, katyonlarin buyiikliginan yanisira onlann elektrik yuk degerine de
(valanslarina)baglidir. Genellikle monovalent katyonlar kil tarafindan en zayif olarak adsorbe
edilmekte, katyonun valansi arttikga adsorbe ediimesi de daha kuvvetli olmaktadir.Kil tanecigi
tarafindan adsorplanmig olan katyonlarin kil ylizeyinden aynlarak diger katyonlarla yer degistirmesi
de 6ncelikle katyonun valahsma baghdir. Valans degeri arttikga adsorplanma giiglerinin artigina
parelel olarak, daha zor biraklr.

Cozeltide yer alan katyonlarin yangapi, kristal durumdakinden daha buyuktur. Ganki
¢dzlnmis katyonlar yine Coloumb yasasina gére su dipollerini adsorbe etmek suretiyle, cepegevre
bir su zarfi ile kaplanarak hidrate olurlar. Bdylece iyonik durumlarina kiyasla daha blyik olan bir
hidrate yangap kazanir. Bir katyonun elektriksel alan giddeti, katyonun degerligi ile dodru, yangap
ile ters orantilidir. Elektriksel alan siddeti yiksek olan bir katyonun su molekillerini adsorbe etme
glict de yiiksektir. Buna gére degerligi ayni olan katyonlardan, iyonik yarigap: kiglik olanlar biyik
olanlara gdre daha fazla su molekill adsorbe ederler ve daha buyiik hidrate yarigapa sahip olarak
adsorpsiyon artmaktadir.
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6.8. Katyon ve Anyonlarin degistirilmesi

Kil taneciklerinin ylizeyinde adsorbe edilmis katyonlarla, gozeltideki katyonlar arasindaki iki
yonla aktif dinamik bir denge vardir. Stispansiyonun katyon statisi degigtikg:e, cozeltideki katyonlar,
yeni durumlarina gore yeni bir denge olusuncaya kadar, adsorbe edilmis katyonlarla yer degistirirler.
Yer dedgistirme, kil tanecikleri tarafindan daha zayif adsorbe edilmis katyoniarla, ¢ézeltide bulunup
da daha kuvvetli adsorbe edilen katyonlara “degistirilebilen” katyonlar ve 100g kilin veya topragin
adsorbe edebildigi miliekivalent cinsinden toplam katyon miktarina da “katyon degigtirme kapééitesi"
denilmektedir. Katyon degigtirmesinin mekanizmas| séyle agiklanabilir; kil tanecikleri tarafindan
adsorplanmis olan katyonlar, silispansiyonda hareketsiz durmayip, Brown hareketi yaparken
uzaklasan katyon arasina kayarak kil tanecigi tarafindan gekilir. Béylece siispansiyonda bulunan
¢oztinebilir formdaki katyon adsorbe edilmig olurken, titresme sirasinda yiizeyden uzaklagan katyon
¢ozeltiye geger. Katyonlarin adsorbe edilmesi ve yer degistirmesinde esas etken kilin zeta
| potansiyeli ile, stspansiyondaki kil tanecikleri etrafinda olugan Helmholz dielektrik tabakasidir.

Bir katyon kilin ylizeyinde ne kadar zayf adsorbe edilirse, titresim uzakhdi da o kadar artar.
Ortalama titresim uzaklid: da o kadar artar. Ortalama titregim uzakhd: direkt olarak dielektrik
tabakasinin ortalama kalinhi@inin bir fonksiyonudur. Yiiksek zeta potansiyeline sahip killerin kolay
yer degistirebilen katyonlar igerigi bu sonucu ortaya koymaktadir.

Katyonlar hidrate gaplari blyidikge, kile yeterince yaklagsmalan nedeniyle zayif adsorbe
edilerek ¢ok kalin bir dielektrik tabakas! olusutururlar. Bu nedenle titresim uzakliklari artar ve kilin
zeta potansiyelini yukseltirler. Boylece negatif elektrik yikii dengelenmis bir kil tanecigi dogal
olarak, zayif adsorbe edilmis olan ve titregimle kendinden uzaklagan bir katyonun yerine bagka bir
katyonu adsorbe etmek suretiyle, katyon dedigsme gergeklesmis olmaktadir.

Katyonlarda oldugu gibi, anyonlarda da kil tanecikleri tarafindan tutunabilmekte ve diger
anyonlarla yer degistirebilmektedir. Elektrik yOkli bir kolloid yakininda bulunan bir anyon, iki olayla
kars! kargiyadir. Ya pozitif yiikler tarafindan yuzeye cekilir veya negatif yikler tarafindan yiizeyden
itilir. Kil mineralleri, negatif yuka ile yuklendiklerinden, anyonlar mineralin yuizeyinden itilir. Bununla
beraber kil mineralinin kenar ve kégelerindeki pozitif yiikler tarafindan da gekilmektedirler.[13].
Anyon adsorpsiyohu iki gruba aynlir; negatif adsorpsiyon (anyonlarn itiimesi) ve pozitif Adsorpsiyon
(anyonlarin tutulmas) dir.

a-) Negatif Adsorpsiyon (Anyonlarin {tilmesi) (130).

Sulandinimig KCI ¢ozeltisi kuru montmorillonit  tipi kil Gzerine ilave edilirse denge
durumunda CI konsantrasyonunda artma géraltr. Glnka Ci ° anyonlan ¢ift tabakadan itilmi§lefdir.
Bu durum, nétr pH sartlarinda 'anyon adsorbe etme kapasitesine sahip olmayan herhangi bir kil
veya anyon igin de olabilir. Bu sgekilde, anyonlanin itimelerine anyon itimesi veya negatif
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adsorpsiyon denir. Kolloid ylzeyinde ortaya gikan ¢ift tabakadaki iyonlarin dagiiminda negatif
yuklu olanlar kolloid yuzeyinden uzaklagtikga, katyon konsantrasyonu azalirken, anyon
konsantrasyonu  artmaktadir. . -Belirli bir mesafedeki = katyon konsantrasyonu, anyon
konsantraéyonundan daha fazladir. Anyon itimesini etkileyen faktérler; anyonun degerligi ve
konsantrasyonu, degigebilir konsantrasyonun cinsi, pH, ortamdaki diger anyonlardir. Anyon
itiimesini yaygin olarak gdsteren anyonlar CI', NOy, SO, tir. Anyon itiimesi anyonun degerligi ile
artar. Eger ‘kolloid ylzeyindeki negatif yik sabit ise, yilksek degerlikli anyonlar, diigtik degerlikli
anyonlardan daha fazla itilirler. Anyonlarin kolloid ylizeylerindeki pozitif ylikli yerlerde adsorbe
edilmeleri halinde anyon itiimesi azalir.

b-) Pozitif Adsorpsiyon (Anyonlann Tutulmasi). [130].

Ozellikle 1:1 tipi kil minerallerinde kinlmig kése ve kenarlar nedeniyle OH™ gruplari agiga
cikar. Agiga ¢ikan bu OH gruplan proton almak suretiyle pozitif yiik kazanabilir ve bu nedenle de
anyonlan adsorbe edebilirler. Bu durum basit olarak asagidaki gibi gésterilebilir.

R-OH + H,0 € - R-OH, +OH"

Anyon tutulmasini etkileyen faktdrler; anyonun degerligi, anyonun konsantrasyonu, pH, ve
kilin tipidir. Anyon degerlii ve konsantarsyon arttikga adsorplanma dereceleride artar, pH
azaldikga anyon adsorpsiyonu azalmaktadir. Katyon degisim kapasitesi, anyon degigim
kapasitesine oranla daha yiiksek oldugu bulunmusgtur.

6.9. Adsorpsiyonun Uygulamalar

Adsorpsiyonun gesitli alanlarda énemli uygulamalan vardir. Katilann gazlan adsorpsiyo-
nundan gaz maskeleri yapminda, vakum yapilimasinda k&t kokularin gideriimesinde, gaz reak-
siyon katalizinde, vb, kullamlir. Coktirme iglemlerinde adsorpsiyon olayinin énemi biyuktir. Baz
cisimler bazi iyonlan 6zellikle adsorplar. Bir gok gdzeltilerin (8rnegin, seker gzeltilerinin) renklerinin
giderilmesinde aktif kémur en iyi adsorbandir. Kum filitreleri ile sularin antilmasi, kumun sudaki
bakterileri ve suda bulunan yabanct maddeleri adsorplanmasina dayanir. Kati-gaz, Kati- Sivi
adsorpsiyonu gibi sivi- gai, likid-likid adsorpsiyonlarinda &nemlidir. Likit-gaz sininnda adsorpsiyon
képﬁgﬁnﬁn olugumu ve stabilizasyonu bakimindan énemlidir. Képiik bir gaz veya bir su buharinin
sividaki Qﬁzeltisidir; Kopik sabunun képlrmesi, képtkli tip séndirme aletleri, krema gibi bazi
yiyecek maddelerinin hazirlanmasinda, bira’da istenilen kopigu sadlamada gok 6nemlidir. Bazi
cisimlerin ilavesi ile kararli képikler elde edilebilir. Bu cisimler gaz-likid yuzeyinde adsorplaniriar ve
sivi ylizeyinde gaz kabarciklanin sikica tutunmasim saglarlar.

Adsorpsiyonun en 6nemli uygulama alanlarindan birisi de kromatografik analizlerdir. Bu
yéntem, botanikgi Tswett tarafindan 1903 ‘te kesfedilmigtir. Ancak bu otuz yil sonra énem kazand.
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Bugin 6nemli bir ayirma yéntemidir. Bu yontemin temel prensibi ; gesit1i madde1erin adsorban
tarafindan farkli hizla adsorplanmasina dayanan bir prensiptir. Uygun bir adsorban kolonundan bir
kangim gegirmek sureti ile kangim kompanentlerine ayrilir. Kbmpanentleri_ne ayirmak istenilen
madde uygun ¢dziicide ¢bzulup adsorban igeren bir kolondan gegirilir. Kahgnmdaki kompanentlerin
adsorplanma hizina goére kolonun yukaridan asadiya dogru gesitli bélgelerinde kompanentlerin
kismi bir selektif adsorpsiyonu olugur. Bundan sonra kolona saf ¢ozlcl ilave edilir. Cozicl
yukaridan agadiya indikge her bir cisim az bir miktarda ¢éziniiri ve kolonun agagi kesimlerinde
tekrar adsorplanir. Béylece uygun bir teknikle, saf kompanentleri birbirinden tamamiyla ayirma
olanag saglar.

Eger kompanentlerin renkleri farkli ise herbirinin adsorplanma bdlgeleri kolaylikla tayin
edilebilir. Renksiz ise bagka yﬁntemler uygulanabilir. Buna ¢rnek kolon kromatogréﬁsi ornek
verilebilir. Kagit kromatografisinde ¢6ziicli ile islatilan bir slizgeg kagidi kolon gorevini gériir.
Kromatogram su ile karigmayan, 6regin butanol, vb, gibi bir siviyla develope edilir. Bununla bir ¢ok
kantitatif ve kalitatif analiz yapitmigtir.

Son birkag yildir bir gok ugucu madde kangimlarinin analizi igin oldukga basit teknide
dayanan, g¢abuk ve verimli analiz teknidi olan gaz kromatografisi yéntemi de kullanilmaya
baslanmigtir. Bu yontemde analiz edilecek madde gaz halinde, uygun bir kolonda bulunan durgun
faz arasindan hareket eden bir inert gaz akimi yardimi ile gegirilir. Durgun faz kati adsorban ise,
gaz- kati kromatografisi , kati tizerine oturtulmus sivi adsorban varsa gaz-sivi kromatografisi adini
alir. Mobil faz olarak kullanilan inert gaz belli bir basingta kolona devamli génderilir. Analiz edilecek
drnekte gaz haline getiriimek i¢in uygun gekilde enjekte edilir. Burada ayrilma olur. Buharin kolonda
kalma slresi dagiima katsayis! ile ilgilidir. Stasyoner fazin birim hacminde bulunan madde
miktarinin mobil fazdaki birini hacimdeki madde miktar oranina dagiima katsayisi denir. Kolonda
degisik zamanlarda gikan buhar, dedektdre gelerek yakilir ve iyonlagan buhar 6zel aletler yardimi
ile gizilen diyagramlardan taninir. Bu yéntem hem kalitatif hemde kantitatif analizlerde uygulanan
cok hassas ve pahall yéntemlerdendir.

Kil ve bunun topraklardaki adsorpsiyonuda énemli derecede arz eder. Kil partikilleri
silikatlardir, silikat asidi iyonlan ¢ift tabakanin igini olustururlar ve bunlarin kargisinda Ca®*, Na', H*
ve bagka iyonlardé bulunur. Bunlann oranlan topraktaki sivinin bilésimine gore degisir. Kil halindeki
alkali metalleri igin adsorpsiyon tercih sirasi gdyledir;

Lix Na<K<Rb<Ca<H

Bugiin biiyiik 6igtide gerek katyon gerekse anyonlar igin yapay hazirlanmig iyon de§i§tiﬁciler yani
regineler mevcuttur..
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7. UV SPEKTROFOTOMETRESI
7.1. Fotometrenin Kurallari (Lémbert-Beer yasasi)

Madde ile elektromanyetik isinlann etkilesmeleri degisik yollarda olur; 1sin sagilabilir,
kirtlabilir, sogurulabilir, enerjisi yeterli ise elektron koparabilir ya da sogurulén enerji bagka bir enerji
birimleriyle tekrar ortaya gikar. Bir igin gegirgen katmanlardan gegirilirse kimi frakanslar da giddetin
cok azaldigini gériiriz. Bunun sonucu belli dalga boylarinda stirekli sogurum olugur. [96]

Sogurmanin nelere bagl oldugunu matematiksel olarak veren yasa “Lambert-Beer yasas!”
olarak bilinir. Monokromatik ve [p siddetindeki bir 1gin demeti, kalinli§i 6 cm olan bir tiipte bulunan
cbzeltideki herhangi bir molekil tarafindan absorplandidinda siddeti azalir ve tup | siddetinde terk
eder. I§|man'|n siddetindeki bu azalmanin bir kismi 6rnek kabinda ortaya ¢ikan yansimalar veya
¢dzeltide bulunabilecek asili taneciklerin yol agtigi sagiimalar sonucu olusur. Ornek kabina giren ve
terk eden istk demetinin logaritmalaninin farki, iikla etkilesen molekdillerin birim hacmindeki say ile
yani derigim ile orantilidir. [97]

Log (I,/I)=¢.b.c=A

Esitlikte; derisim C (mol/L), 6rnek kabinin kalinh§ b (cm), molar sogurum katsayist (L/mol
cm), A ise absorbans adini alir. Derigimin gr/L. olarak kullanilmast halinde A'yr C'ye baglayan
esitlikte katsayi a ile gosterilir ( L/gr cm). a absorpsiyon katsayisi adint alir.

Ayni bir 1sin demetinin 6rnek kabini terkeden ve kaba giren 1k siddetleri arasindaki
oranina gegirgenlik denir ve T ile g&sterilir.

Gegirgenlik ile absorbans arasinda ise belirli bir iligki bulunmaktadir.

A=a.b.c
T=Vlp=10*
A=-Log T

7.1.Lambert-Beer yasasindan sapmalar.
Maddenin derigim absorpsiyon grafikleri ¢izildiginde her zaman $ekil 7.1- A'daki gibi bir dogru
degil Sekil 7.1.B-C'de gorildiga gibi dogruluktan sapmalar géralar. [7.3].
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Abs.

$Sekil.7.1: Belirli bir dalga boyu A-C'bagmtls1 (98).
Bu sapmalar tige ayrilir. Asil sapmalar, Enstrimental sapmalar, Kimyasal sapmalar.
7.3.Spektrofotometre Cihazinin Kisimlan

UV-gérintr bélge absorpsiyon élgme cihazinin baglica kisimlari sunlardir;

1. Isin kaynagi

2. Isin kaynagindan gelen iginlar dalga boyuna gére ayiran cihaz. (Monokramatér)

3. Cozelti ve gozicliyl koymaya yarayan seffaf kaplar ve bu kaplar hareket ettiren diizenek.
4. lsin enerjisini elektrik enerjisine dénlistiren dedekiér denen bir cihaz.

5. Dedektdrde donustiriilen enerjinin giddetini gésteren bir sinyal cihazi (Sekil 7.2).

Isin Dalga Boyu Ornek Isin Gosterge
Kaynag segicisi Kabi Dedektorii

Sekil.7.2: Bir Spektrfotometrenin Temel Bilesenleri

Bu ana bilegenlere ek olarak spektrfotometrelerde isigin toplanarak, yansitmak, odaklamak,
iki demete bélimek amaciyla mercekler, aynalar, igik béluctleri ve giris ¢ikig araliklari vardir (97).
7.3.1. Isik Kaynag
UV ve gériiniir bolgede Dy, Hy, ve W ve Xe gibi siirekli 1sik kaynaklar kullanilir. Sekil.7.3'de en
yaygin olarak kullanilan bu dért lambanin yaydi§! 1s1§in spektrumlan gérilmektedir.
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Relatif D,
Enerji

Xe( 62000 K)
/\ W (2870K)
H- > A

Sekil 7.3 : D;, W, H, ve Xe lambalannin yaydiklari isimanin spektrumlari (97).

Bu amagla kullanilan 1gin kaynaginin su kosullan saglamasi gerekir:

Enerji baytik olmal (1sin yogun olmali)

2. Surekli bir spektrum vermeli (erdarda gelen pek ¢ok sayida iginlari vermeli).
3. Enerjisi sabit olmall.

Verilen bu kogullan bir 1gin kayna’glnln gergeklesgtirmesi mimkiin olmadigindan spektrumun
farkh Dbélgeleri igin gesitli kaynaklar kullanilir. UV alanda yapilacak galigmalar igin genellikle
dusik basingh H, ve D, tlpleri (Imbalari) gérunir alanda yapilacak galigmalar icin de vofram
lambalari kuilanilir (98).

Tungsten flaman lambasi gériinir ve yakin IR bdlgede g1k yayar. Elektrik akimiyla isitilan
tungstenden yayilan bu istk, siyah cisim 1simasi olup 320 nm ile 3000 nm arasindaki bolgeyi
kapsar. 3000 K'de caligilan bir tungsten lambasinin yaydi§i enerjinin ancak %15'i gérinir
bélgededir. Tungten lambasinin iginde bir miktar iyot veya klor buhari bulunursa iambanin
kullanim émrl uzar ve bu lamba tungsten halojen lambasi olarak adlandinlir. UV bélgede en
¢ok kullanilan Lambalar H; veya D, elektrikse! bogalim lambalandir. Dagik basingta (5 mmHg)
H, ve D, gazi igeren bu lambalarda 40 voltiuk dogru akim uygulanarak elekiriksel bogalim elde
edilir. Bu lambalar 180 nm ile 380 nm arasinda igik yayar. Daha pahali ve daha uzun émurli
olan déteryum lambasinin yaydidi 1sinin giddeti hidrojen lambasina gére ¢ok daha fazladir.

Kuars 200-320 nm arasindaki UV Ig1g1 gegirdiginden, bu bélgedeki 1sikia ¢aligabilmek igin
lambalann pencereleri, mercekler, érnek kaplarinin duvarlan ve dedektériin giris penceresi
kuarstan yapilir. 320-700 nm arasindaki bélgede ise bu kisimlann camdan yapiimig oimasi
“yeterlidir (97).
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iMaddenin i1Sig1 absorpiaylp absorpiamadiginl aniamak igin 1Sk kaynagindan geien 1sigin
siddetinin Olgiilmesi amaciyla spektrofotometrelerde kullanilan bilesene ‘dedektér’ ad: verilir. Bir
deaekiorun 1s1ga Karsi auyari 0imasl 1§tk siadetyle dogru orantili pir sinyai Ureimesi, Gzerine diigen
isiJa cevap verme yéni sinyal iretme siiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve iiretilen elektriksel
sinyaiin yardimc: devreierie gogaitiabiimesi istenir (87). UV ve gériniir boigede kuiianiiabiie Ug tur
dedektsr vardir. Bunlar fotovoltaik veya fotoiletken dedektdr, fototiipler ve fotokatlandinc tliplerdir.
7.3.3. hionokramatorier

Absorbansin §lgiilmesi sirasinda isik kanagindan gelen polikromatik isiktan tek bir dalga

boyunda isik seciierek drnege gonderiiir. Poiikrorha‘tik 1stktan monokramatik ISk eide ediimesini
gerceklestiren diizene§e monokramatdr ade verilir,

Bir monokramator basiica Ug¢ kisimdan oiusur ; (98).

1. Isin demetinin giris ve ¢tkig araliklan (A ve D)

2. WMercek sistemi (B ve B7)

3. Gelen sini tek dalga boylu demetlere ayirmaya yarayan pirizma veya optik a3 ( C)

Ging araiiginda (smtien, A) monokramatore giren 15in B mercegi tarafindan pareiei naie
getirilerek prizmaya gonderilir. Prizmada dalga boylarina aynlan iginlar ikinci bir mercek (B’
yaraimiyla topianarak Konkav pir ayna (izennae buiunan Kuguk araiiga oradan da g¢ozelii uzenne
distrlar. Pirizmanin hafif déndiiriimesi sonucu tek délga boylu i1sin demetieri sirasiyla D cikis

araugina (sine) rasuanir. A ve D aralikian B ve ' mercekiennin ogak noxiaianair (Sexii 7.4).
. C ’

B A ,\\B\
by
V| ~—7

"\ _ /0

v x"

A <X,

Sekil 7.4 : Pirizmah bir monokramattr ( A, < A4 ), A girig arali§), BB', C prizma, D ¢ikis
-araigt (97).

Monokramatérier, iglerinde bulunan prizma tirline gore ‘Bunsen ve Litrow monokra-
maibrieri’ oiarak  ikiye ayniir. Bunsen tipi monokramaiorier de, 1519t Kirmak igin kristaiin kuars
pirizmalar kullanilirken Litrow monokramatdrierde ise bir kenan giimiisle kaplanmis tepe agisi 30 °
oian dik pirizmalar kuiiamiir. Her iki prizmada da 11Kk 1ginian gesitii daiga boyianna aynir.
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7.3.4. Optik Aglar

Uzerinde birbirinden esit uzaklklarla ayrilmis ince araliklar veya gikintilar bulunan bir yiizeyle
etkilesen polikromatik 151k bu yizeyden gegtikten veya bu yiizeyden yansidiktan sonra da kinnima
ugrar. Bu tur pargalar gegirgen optik ag veya' yansiyan optik ag adini alir (97). Optik aglar gegirgen
ve yansitmall optik aglar olarak iki tire aynlir. Gegirgen optik ajlarda cam veya gegirgen levha
kullanilirken, Yansitmal optik aglarda parlak cilal ve esit aralkli oluklu bir metél ylzeyi kullanilir.
7.3.5. Silit Araligi

Monokramatdrlerin en -énemli kisimlarindan biridir. Slit, isin demetine yol veren ve

ayarlanabilir bir araliktir (Sekil 7.5). Kargl kargiya gelen metal uglannin ¢ok iyi islenmesi ve
birbirine paralel olmasi gerekir. Bir monokramatérde giris ve ¢ikis olmak tzere iki tane slit vardir.
Bunlar uyumlu olarak caligirlar. Isik kaynagindan aydinlatilan girig siliti bir 151k kaynag gibi hareket
eder ve gdéruntist aynen ¢ikis sliti lizerine diger. Girig slitini aydinlatan igik kaynagi degisik birkag
daiga boyunda igin iceriyorsa bu iginlar ayn ayn ¢ikis slitine gelir ve onun araligini aydinlatir. Girig
ve cikis slitleri aynt ise monokramatér sisteminin belirli pozisyonlarinda, gikig slit aralig: farkl renkte
iginlarla doldurulur (98). '

— — o — — —_— e = e —— -

Sekil 7.5.: Bir Slitin Kesiti

7.3.6. Filtreler

Isigin ince bir gegirgen maddeden gegmesi sonucun girisim olayinin ortaya ¢iktigi ve belli bir
gelis agisi igin belli Halga boylarindaki 15:d1 kuvvetlendirici girisime ugradigi géralar. Bu tlr girigim
olayindan filtre yapiminda yararianilir ve 1s1gin gelis agisina ve filtrenin kahnlifina gére degisen
dalga boylan kargi tarafa geger. Bu girigim filtresinin kalinig: fitre boyunca duzgtn olarak
degistirilirse her dalga boyundaki isik fakh kalinlklarda girisime ugfayacaglndan filtre boyunca
dedisik dalga boylarmdéki 1gik kargi tarafta gézlenir. Ince bir aralik filtre boyunca uygun bir yere
yerlestirilerek istenilen dalga boyundaki isik segilir. Girigim filtreleri ya da belli bir dalga boyunun
Stesini absorplayan maddelerden yapilmig bagka tur filtrelerden belli bir dalga boyu araligini igeren
1s1§in maddeyle etkilesmesini sajlamak amaciyla yararlanilir. $ekil 7.6'da belli bir dalga boyu
araligini gegirmeyen, b'de‘belli bir dalga boyu araligini gegiren, ¢ 'de ise belli bir dalga boyundan
sonraki dalga boylarini gegiren gegitli tur filtrelerin optik 6zellikleri géralmektedir.
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Sekil 7.6: Farklh turdeki filtrelerin gegirgenlikleri (97).

Bazi spektrofotometrik uygulamalarda &rnegi belli zaman araliklannda birbirine yakin iki
degisik dalga boyundéki isikla etkilegtirmek gerekebilir. Bu amagla girisim filtreleri kullanlir.
Girigim filtresi Sekil 7.7'de géruldugu gibi isik yoluna belli bir agida yerlestirilir ve filtre bir
mekanik dizenek yardimiyla belirli bir frekansta salindiriir. Bdylece 1si§in filtreye gelis agisi
degistirilmig olur. Girigim filtresinde birinci konumda bir dalga boyundaki bir g1k ikinci konumda
ise bagka bir dalga boyundaki tsik girigimine ugrar ve filtreden gikar. Bu igigin giddetiyle orantili
olan sinyal, elektronik olarak ¢ogaldifi zaman gogaltici filtrenin salimim frakansina ayarli ise iki
dalga boyunda olusan absorbanslanin farki 6lgllur. Bu olgim teknigine dalga boyu

modilasyonu denir (97).

L,

$ekil 7.7: Dalga boyu modiilasyonu ydntemiyle girisim filtresinin 1sik yolundaki konumu (97).

7.3.7. Ornek Kaplar
Bunlara sel ya da kivet denir. Spektrofotmetrede 6rnek kaplan cam, silis, plastk ve

silikatlardan yaplllriar. Ornek kaplarinin kullanim alanlar g8yle ézetlenebilir.
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Cam Kaplar: Gériinir bdlgede
Silis Kaplar : UV-géranir ve IR
Plastik Kaplar : Gérinir bolgede

Cozlicu ve gdzeltinin konduklart kaplarin her bakimdan birbirinin ayni olmasi gerekir. Aksi halde
blyuk hatalar olugur. Kaplar neden yapilmig olursa olsun Uzerinde Kkir, leke, ¢izik, c¢atlak
bulunmamalidir (96-98).
7.4.Elektronik Gegisler

Elektronik gegis bir absorpsiyondur. H, molekiliindeki gegis o - o* gegisi veya absorpsiyonudur.
Hy'de sadece o ba§! veya orbitali oldugundan béyle bir gegiste H, molekiiliiniin bag orbitalinde
bulunan iki elektrondan birisi gerekli enerjiyi 1sin kuvantindan alarak molekalin karsi bag orbitaline
atlar. ¢ orbitalinde bitiin gegisler bu sekildedir.

Molekillerde o orbitallerinden bagka tic gesit molekiil orbitali daha vardir. Bunlar &, n* ve n
orbitalleridir. n orbitali = badlar elektronlarinin bulundudu, n orbitali ise ortaklanmamig elektron
giftlerinin bulundugu orbitaldir. o ve = orbitallerinin karsi bag orbitalleri vardir fakat n orbitalinin kargi
bag orbitali yoktur. Bir gifte bag bir sigma birde pi bag! veya orbitali igerir. Pi bag iki p orbitalinden
olugur. Kargi bad orbitallerinde cekirdekler arasi yik yoguniugu minimumdur. Bes molekl
orbitalinden (o, o*, n, ©*, h) elektronlanini en kuvvetli tutan o orbitalidir. Bunu siraslyla =, n, n* ve ¢*
orbitalleri izler. Elektronik uyarnima bu orbitaller arsindaki gegiglerle olugur. Sekil 7.8'de bu gegisler
gosterilmigtir. 0 > ¢*, n > o*, t > n*, n > «* gecisleri olusabilir, ¢ -n ve ©n - ¢* gegisleri ise
yasaklanmigtir (96,97,101).

A A c*
W
A A :
*
:5 ¢
g * = B 0
= B =
[} .
b n
Y11

$ekil 7.8 : Molekiisel elektronik enerji dizeyleri ve gegigleri (96).
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o = o* gegigleri en ¢ok enerji isteyen gegislerdir. Bu gegigler cogunlukla vakum ultraviyole
bslgede olugur. 200 nm’nin altindaki ultraviyole isinlarina vakum ultraviyole iginlar denir.
Gunkd bunlar hava molekillerine tamamen  sodurulurlar. n > =n* gegigleri ortaklanmamis
elektron iceren molekillerde goézlenir. Bu gegis g¢ogunlukla 150-270 nh1 enerji araliginda
gergeklesgir. 7> n* ve n > n* gegisleri gérinir bdlgede goézlenir. Bu gegiglerin eneriji istemi
doymamis baglarin sayisina, gérevli gruplann tiirine, doymamig bagfarln konjuge olup
olmamasina bagldir (96). »

7.4.1. Elektronik Gegigleri Etkileyen Faktorler:
Elektronik gegiglerine e{ki eden etmenler asagida verilmigtir.

- Konjluge Etki

- Rezonans Etki

- Induktif Etki

- Cevre Efkisi

7.5. UV Spektrofotometreleri
Ultraviyole spektrofotometreleri yapilarina gére iki kisma ayrilir (98).
- Tekgin demetli spektrofotometreler
- Cift 1gin demetli spektrofotometreler
7.5.1. Tek Igin Demetli Spektrofotometreler

Basit bir spektrofotometrede kaynaktan ¢ikan igik, bir mercek ile toplanarak monokramatére
- gonderilir. Ve dalga boyu segiminden sonra bir araliktan gegirilerek &érnek Ozerine distralur.
Ornegin 151§ absorplama miktari uygun bir dedektérle élgtlur. Bu sinyal elektronik olarak gogaltilir
ve bir galvonometrede okunur. Bu iglemlerin timinin ayni ik yoluna yerlestirildigi
spekirofotometreye tek 1gik yollu spektrofotometre adi verilir. Sekil.7.9'da tek 1Kk yollu
spektrometrenin §ematik yapisi gésterilmigtir (97,98).

Isin Kaynag | Monokramatér | |  Ornek Dedektor

Kaydedici

Sekil 7.9: Tek Isik Yollu Spektrofometrenin Sematik Yapisi (101).
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7.5.2. Cift Isin Demetli Spektrofotometreler

Her dalga boyunda ‘sifir ve o¢zellikle 'yliz' ayarlamalannin yapiimasi oldukga zaman
aldigindan, spektrofotometrede monokramatérden ¢ikan 1si§in esit siddetle iki demete blunerek
bifinin 6émege digerinin ise sadece ¢dzclnin bulundugu kaba génderilmesi ile bu islemlere gerek
kalmaz. Boylece 6rnekteki gegirgenlik dederi strekii olarak ¢ézlcununki ile kargilagtirilabilir. Ikiye
ayrilan 1gik, iki ayn dedektérle algitanir ve dedektdrde olusan sinyallerin orani 6lgalur. Bu tur
aletlere ¢ift 151k yollu spektrofotometreler denir. Cift 1sik yollu aletlerde, 151k kaynaginin siddetindeki
degismelerden dogan hatalar ortadan kalmig olur. $Sekil 7.10da bir ¢ift 1sitk yollu
spektrofotometrenin gematik gdsterimi verilmigtir.

Kaydedici

Coziicii

Isin Monokramator ' Ornek g Dedektor

Sekil 7.10: Cift Isik Yollu Spektrofotometrenin Sematik Gosterimi

Spektrofotometrelerde, iki ayn monokramatér kullanilarak Sekil 7.11.'de géruldiigt gibi iki
farkl dalga boyundaki iik, dénen bir 11k béliici yardimi ile 6rmekle ard arda etkilestirilir. Bu tir gift
11k yollu spektrofotometrelere ¢ift dalga boylu spektrofotometre adi verilir (97,98).

Monokramator

Isin Monokramator Ornek [—| Dedektér [—| Kaydedici

Sekil 7.11 : Cift Dalga Boylu Absorpsiyon Spektrofotometresi.

Kimyasal tepkimelerde bazi kisa émurlti ara Grlinlerin spektrumlarinin §ok kisa bir sire
icinde kaydedilmesi gerekir. Bu tur ¢aligmalarda kullanilan ve dalga boyunun gok hizli tarandidi
spektrofotometrelere hizli taramali spektrofotometreler denir. Spektrumun ¢ok hizll kaydediimesi
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icin hizli tarama yerine, bir diyot dizisinin dedektér olarak kullanildig spektrofotometrelere de
bagvurulabilir (97,98).
7.6.Kalitatif Analiz _

Bilinmeyen bir madde saflagtirildiktan sonra UV spektrumu alinir. Bu spektrum her y6niiyle
daha dnce alinmig olan spektrumlaﬂa karsilastirilir. Bilinmeyen maddenin spektrumu daha énceki
madde spektrumlarindan hangisine uyuyorsa, bilinmeyenmadde spektrumu kendisininkine uyan
maddedir. Bundan bagka maddenin ne oldugu biliniyor fakat saf olup olmadi§i bilinmiyorsa
maddenin spektrumu alinir. Sepektrumda beklenmedik pikler maddenin saf oldugunu gésterir.

Onemli olan bir husus da spektrumlar kargilagtinlirken kullanilan g¢éziicilerdir. Bazi
gozuctler belirli araliklarda absorpsiyon yabtlklarmdan, s6z konusu maddenin spektrumu o aralikta
ve ¢dzlictnin absorpsiyonu iginde kaybolabilir,. En ayrintil spektrum maddenin gaz halinin
spektrumudur. Bu nedenle bir maddenin spektrumu mimkin oldugu oranda gaz halinde ,bu
olmadigi zaman polar olmayan ¢ozuciler iginde alinmahdir. [98].

7.7. Kantitatif Analiz

Kantitatif analiz yaparken agagidaki hususlara dikkat edilmelidir.
7.7.1. Maddeyi Saflagtirmak:

Tayini yapilacak - maddenin saflagtirimasi kristalizasyon, destilasyon, . siiblimasyon,
kromatografi gibi cesitli metotlarla yapﬂlr
7.7.2. pH Ayarlama ve Uygun C()'zﬁéii Seg¢mek

pH ayarlamasi kompleks olugumunda gok 8nemli bir rol oynadidindan pH'in iyi ayarlanmasi
gerekir. Ayarlama tampon ¢dzeltiler kullanilarak yapilir. Spektrofotometrede kullanilan ¢éztculer
basarili ve dogru sonuglar elde edebilmek igin bazi 6zellikleri sajlamak zorundadir. Segilen
¢Ozlict, 6rnedi tamamen g¢ézmelidir. CGozlcl, ¢ozlilecek maddenin spektral bolgesinde maddeye
gore daha seffaf olmahdir.

Az kararli ve spektrumdaki agiklama zorluklarini engellemek igin ¢oézlict gerekli emilim bir
emilim birimine yaklaghd! dalga boyu yakininda veya altindaki Slcimlerde kullaniimamalidir.
Coztca saf olmal absorbans egrisi diiz olmal yani siradigi saf olmayan tepeler spektrumdé
gozikmemelidir (99). '

7.7.3. Sicakhign Ayarlamak

Bir maddenin absorplanmasi sicaklia bagh oldugundan, molar absorplama katsayisi hangi
sicaklikta tayin edilmigse, kantitatif analiz de sicaklikta yapilmalidir (98). Islem sirasinda optimum
sicaklik saptanmig olmalidir. Bazi reaksiyonlar tam renk doénGsimi igin gerekli zamanin
azalmasinda yliksek sicakhida ihiiyag duyarlar (101).
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7.7.4 Analitik Dalga Boyunu Segmek

Dustk derigimlerde buyuk absorpsiyon degerlerinin okunabilmesi igin ve absorpsiyon
“piklerinin tepeleri oldukga diiz oldugundan dalga boyu seciminde gelen hatanin  minumuma
indirilmesi igin maddenin spektrumunda en giddetli absofpsiyon pikinin buluﬁduéu dalga bbyu segilir
(98,99,101).

7.8. Analitik Uygulamalar
- Kansimlann spektrofotometrik tayinleri
- Spektrofotometrik titrasyonlar
- Molekal agirhidinin tayini
- Kompleks stokiyometresinin bulunmasi
- Asit -baz denge sabitlerinin bulunmasi
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8. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKRTOSKOPISI (AAS)

Elektromanyetik dalga ile maddenin etkilesmesini inceleyen bilim dalina spektroskopi denir.
§6z konusu madde gekirdek, atom veya molekl olabilir. Bir madde, Uzerine dugirilen cesitii dalga
boylarindaki radyasyondan (UV iginlarindan ‘radyo dalgalarina kadar) ancak bazilarini absorplar.
Isig absorplayan atomlar, temel enerji duzeyinden kararsiz uyanimis enerji diizeyine gegerler ve
absorpsiyon miktari temel dlizeydeki atom sayisina baghdir (97). Maddenin bu o6zelliginden
yararlanilarak yapisi, konsantrasyonu vs. tayin edilebilir. Element miktar saptanmasi amaciyla
yaygin olarak kullanilan bu yéntemle 70 kadar elementin 10°-10" mg/g duyarlilk ile tayini
yapilabilmektedir.
8.1. Tarihsel Geligimi

XVIII. yy 'in baglarinda genellikle kristal ve sivilann 1gik absorpsiyonunun aragtiriimasina
dayanan galismalar sonucu Lambert-Beer ilkesi agiklanmugtir (97). Bu ilkenin Matematiksel ifadesi,

A >Absorbans
" lo >Ortama gelen 1gik siddeti
A=log 1,_=k.Cd Iy > Ortamdan g¢ikan i1s1din siddeti
Iy k - Absorpsiyon katsayisi

C - Konsantrasyon
d -> Isidin gectigi ortamin kalinligi

XIX. yy 'In baglarmda'WoIIastone’un glines spektrumundaki siyah bantlan kegfetmesi've
daha sonralan Fraunhoferin glnes spektrumundaki detayll aragtirmalan ile absorpsiyon
spektroskopisi gelismeye baglamighr. Atomik Aborpsiyonun ik uygulamasi Miller [104] tarafindan
yapilan civa tayinidir. Fakat asil analitiksel atomik absorpsiyon spektroskopisinin baglangict 1955
yilinda Walsh'in elementel analizi kegfetmesidir (95). ,

Walsh ile birlikte ayni yil Alkemade ve Milatz (129) da atomik absorpsiyon spektrometreyi
genel analiz metodu olarak sunmuglardir. Bu galigmalar izleyen yillarda Walsh bu metodu ve cihazi
gelistirmig, gok kullanilan kantitatif bir teknik haline getirmistir (95).

Bu alette en 6nemli yeri olan alev ve ark sicaklifinda baglica su olaylar meydana
gelmektedir.

a-) Yiksek sicaklikta 6rnek kurur,

b-) Kurumus 6rnek igindeki tuzlar gaz molekilleri halinr dénasurler,

c-) Gaz halindeki tuz molekdlleri ayngarak serbest element atomlari verirler,

d-) Alev igindeki serbest element atomlarindan bir kismt uyariima sicakhgina kadar isinr,

e-} Gaz halinde uyarnimig olan atomlarla alevde bulunan bagka atomlar arasinda gesitli
reaksiyonlar olur ve gaz halinde yeni molekdller tiirer. Béylece ortamda bufunan adsorpsiyon
yapacak gaz halindeki atom sayisi azalr.
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8.2. Enstriimentasyon )
llke oiarak diger absorpsiyon spekirofotometreierine benzeyen atomik absorpsiyon
spektrofotometrelerinin en 8nemili bilesenleri Sekil 8.1'de gtsteriimistir.
*Analiz elementinin absorplayacagi i1simayi yayan isin kaynagi
*Analiz ¢ozeltisinin atomik buhar halinde getirildigi ayomlastinci
*Caiigan daiga boyundan diger daiga boylarndan ayridig1 monokramoior
*Isik siddetinin Olglildiigi dedektSrdir.

ll Amntifilatar I

Alev

Oyuk Katot
[ ambast

s
()
RS
nY
Iy
N
(-]

Monokramator

Omek Cazelti Nebulizer

Sekil 8.1: AAS cihazinin gematik gosterimi. (97).

8.2.1-1s1k Kaynaklan

Buhar bogalim lambasi belirii bir basingta asal gaz ile doldurulmus silika veya cam tiip icerisine
yeriestirimis eiektrotiar veya spekirumu aiinacak metaiin tozundan oiuismakiadir. AC veya DC iie
¢alisabilir. Lamba ¢alistiinda bir gaz olusumu gézlenir ve sicaklik yiikselir. Bdylelikle buharlasan
meiai tozianinin bogaiimida istenen gizgi spekirumu sagiar. Na,K,Zn,Cd,Hg ve Ti eiementier igin
buhar bosalim lambalan satiimaktadir. Bu lambalarin oyuk katotlu lambalara gére avantaji isik
insentisitesinin gok oiugudur. Bu Ustinitgine karsin, oyuk Katot iambaianindan dana kararsiz ve
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bosalim gizgi genisliklerinin de yuksek sicaklikta daha yayvan olusu gibi faktérler nedeniyle
absorpsiyon 8lgiimlerinde ¢ok fazla kullanilmaktadir.
8.2.1.2 Oyuk katot lambalari(hallow katode lambs)

Bu tir 1gik kaynaklar dugik basingta (birkag mmHg) neom veya Argon gibi asal bir gazla
doldurulmusg silindir bigiminde lambalardir. Bunlarda kullanilan katot, oyuk ve silindir geklindedir ve
analiz elementinden yapilmigtir. Anot ile katot arasina 100-400V ‘luk bir gerilim uygulandiginda
lamba igindeki asal gaz atomlari iyonlagir. Bdylece ortamda iyonlar ve elektronlar olugur. Bu iyon ve
elektronlar, Katota garparak ylzeydeki metal atomlarini koparir ve uyarirlar. Uyanlan atomlar temel
enerji dizeyine doénerken katot elementine 6zgti dalga boyundaki igimayi yayarlar. Oyuk katot
lambalari, Atomik Absorsiyon spektroskopisi yonteminde en fazla kullanim alani bulan isik
kaynaklaridir. Incelenen her element igin o elemente 6zgii oyuk katot lambasini spektrofotometreye
yerlestirilmesi gerekir (95).

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analizlerin en 6nemli dezavantaji, her element igin
aynri ayn bir oyuk katot lambasi kullanimi gerekmektedir. Bu nedenle gok elementli oyuk katot
lambalan gelistirilmesi dugtnalimastir. Bu lambalarda katot, incelecek elementleri igeren
alagimlardan, metalik bilegenlerden veya toz haline getiriimis metal karigimlarindan yapilir. Cok
elementli lambalarda ortaya ¢ikan en 6nemli sorun, 6zellikle tgten fazla element lambalarda,
lambanin emisyon giddetinin azalmasi ve bunun sonucu olarak gézlenebilme sinirinin bttyiimesidir.
8.2.1.3 Elektrotsuz bosalim lambalarn (elektrodes discharge lamps)

Bu tiir lambalar; As, Se,Sb gibi ugucu ve kiglik dalgaboylarinda (<200 nm) absorpsiyon ve
emisyon yapabilen elementler igin geligtiriimigti. Bu lambalarin 1sik giddetleri, oyuk katot
lambalarina oranla birkag kat daha fazladr.
8.2.1.4 Siirekli l§lk kaynaklan (continuum sources)

Sarekli 1gik kaynaklari sinifinda hidrojen veya déteryum lambalari, yiksek basingl ksenon
lambalar yer alir. Cok iyi kararllik goésterdikleri ve genis bir dalgaboyu araliginda igima
yaptiklarindan, analizi yapilacak her element igin ayrn bir oyuk katot lambasi kullanma
zorunlulugunu ortadan kaldinriar. Fakat atomlar gok dar bir frekans aralijinda absorpsiyon yapariar.
Surekli 1gtk kaynadinin yaydi§i genis dalga boyu araligindaki isimanin atomlar tarafindan
absorplanén miktan olgllemeyecek kadar kiglktir. Bu nedenle siirekli igik kaynaklarinin atomik
absorpsiyon spektroskopisi ydnteminde kullaniimalari uygun degildir.

8.2.2. Atomlastiricilar
Atomlagtinicilarin en dnemli iglevi, 6mekteki molekil veya iyonlardan temel haldeki element
atomlarini olugturmaktir. Bu, tiim atomik absorpsiyon olayinda en kritik islemdir. Bir analizin bagaril
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olup olmamasi atomlagmanin etkinlijine bagldir ve tayinin duyarhilig incelenen elementin
atomlagma derecesi ile dogru orantilidir.
8.2.2.1 Alevli atomlagtiricilar;

“Alevli sistemlerde genellikle sivi srneklerle calistir. Sivi srneklerin iyi bir atomlasmanin
saflanabilecedi bir bicimde aleve taginmasi sislestirici ve plskirtme gemberi yardimi ile yapilir.
Aleve ulagan sivi &nce suyunu kaybeder, erir, buharlagir ve atomlagir. Batin bu iglemlerde aleve
ulagan ornek damlaciklarinin boyutu ve aleve puskirtme hizlan blylk rol oynar. Kigik
damlaciklarin olugmasi, iyi bir sislestirici ve plskirtme g¢emberi, cam boncuk veya pervane
kombinasyonu ile mimkiin olmaktadir. Alevli atomlastincilar Gg ana bolime ayrlabilir, Alev
puskirtme gemberi, sislestirici ve alev baghgidir.

Alev olugsumunda ¢esitli gazlar kullanilabilir. Alev bagliklari da bu gaz karigimlarina bagl
olarak de§igebilir. Degigik alev baglklan kullanmadaki amag, alev baghgi iginde alevin yayiima
hizinin, gazlarnin akig hizindan daha hizli olmasini saglamaktadir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde kullanilabilecek alevler, yanma hizlari ve alev
sicakliklart Tablo 8.1 'de verilmigtir.

Tablo 8.1: Yanma Hizlan ve Alev Sicakliklari

Yakit Gaz Yukseltgen Gaz Yanma Hizi (m/s) Sicaklik (°K)
Propan Hava 0.8 1900
Hidrojen Hava 44 2000
Asetilen Hava 2.7 2450
Hidrojen N;O 3.0 2850
Asetilen N.O 5.0 2950
Hidrojen Oksijen 37 2800
Asetilen " 1 Oksijen 25 3100

8.2.2.2 Grafit Firin Atomlastiricilar:

Atomiastirma verimini ve Iglk yolu Uzerindeki atom degigimini arttirmek atomik absorpsiydn
yénteminin daha duyarh hale getirilmesi amaciyla, 1961 yilindan itibaren grafit finnlar
geligtirilmigtir. 1968 yilinda Massman tarafindan yaygin bir gekilde kullaniimaya baglanmigtir. Grafit
finn sistemi kapal bir sistemdir. Burada alevde oldugdu gibi alev gazlarinin érnegi seyreltmesinde bir
sorun yoktur.
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8.2.2.3 Hidriir teknigi;

_ Arsenik, Antimon,Selenyum, Telliir, Kalay gibi ugucu hidrirleri olan elementlerin analizlerini
hassas saptamak igin kullamlan bir tekniktir. Bu elementler NaH ile tepkimeye sokularak hidrirlerine
dénﬁﬁﬁrﬂlmekte' ve olusan hidriirler inert bir gazla aléve taginarak absorpsionn, dlgimleri
yapilmaktadir.

8.2.3. Dalga boyu segiciler

Saptanacak atomun lambadan gelen i1ginlarini ayni atomun alev ortamda olugan iginlardan
ayirt etmek igin lambadan gelen 1sin demeti énline demetin yolunun belirli aralikla kesen bir 1gik
demeti kesici konur. Spektroskopik yontemlerin godunda kullanilan aletin tGstunligi, dogrudan
monokramotér'iin ayirma gicline bagh oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisinde bu o
kadar 6nemli degildir. Ctnkll her element igin, o elemente 6zgt, igik yayan oyuk katot lambalan
kullanilir. Bunun sonucu olarak monokramatér’iin gérevi, oyuk katot lambasinin yaydidi, incelenen
elementin rezonans hattini dijer hatlardan ayirmaktir. Cok basit bir monokramatér, emisyon
spektrumu en karmasik elementler icin bile bu ayirmay: saglayabilir. Bdylece lambada gelen igin
demeti alternatif akim haline dénusturtimistir ve alevden gelen isinlarin olusturdugu akimdan
ayrilir.
8.2.4 Isin dedektorleri ve okuma sistemleri

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1§k sinyalinin elektrik sinyaline déntistariiimesi igin
fotokatlandirici tﬁbler, PMT kullantlir. Fotokatot ylizeyinden foton garpmasi ile firlatilan elektronlar
dinot denilen yuzeylere dogru elektriksel alanda hizlandirilir ve dinota garpan herbir elektron, Dinot
yilizeyinden fi¢,bes elektron daha koparir. Boylece sayilan giderek artan elektronlar en sonunda bir
anotta toplanarak elektrik akimina gevrilir. Bu elektrik akimi uygun elektrik devrelerle yilkseltilerek
bir galvanometre, potansiyometrik bir kaydedici veya digital okuyucularla éigaldr.
8.2.5 Absorpsiyon Olgiimii

Atomlar sadece ¢ok dar bir frekans araligindaki isinlarnt absorplayabilirter. Strekli 1k
kaynaklar yuksek yoguniukta bir igima yapsalar da, 0.005 ile 0.0005 nm civarindaki 1gik yodunlugu
yine de gok zayiftir. Bu ylzden Walsh absorpsiyon &igiimlerinde kullanilacak 11k kaynaginin tayini
yapilacak elementin spektrumunu yaymaén gerektidini dnermistir.Bu amagla bir monokramatér
yard|m|> ile sadece gerekli rezonans hatti dider spektral hatlardan aynimalidir. Bir oyuk katot
lambasindan caligilan elementin spektrumu yayilir. Alevde elementin konsantrasyonuna kargilik
rezonans hatti ¢ikis yand: ile aynlir ve diger tim hatlar maskelenir. Dedektér sadece rezonans
hattini gérir (95).
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8.3 Girigimler

Numune kabindan olan atomlagtiriciya kadar olan iglemlerde ¢ézeltinin fiziksel dzelligi ve
-atomlagma sirasinda ortamin fiziksel ve kimyasal &zellikleri, ‘analiz sinyalini negatif veya pozitif
ydnde etkiler ve bu etkiler girigim olarak adlandinlir, '

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin analitiksel amach kullanimi ancak 1955 ‘ten beri
yaygindir. Bu yildan sonraki ik sekiz yil siresince birkag calisma yayinlanmigtir. Analitiksel
galismalar 1964 yilindan sonra artmigtir. Pek ¢ok durumda girigsimler hakkinda kantitatif sonuglar
almak 6nemlidir. Spesifik girigimler konusunda g¢ogu yazann farkl fikirlerde oldudu bilinen bir
gercektir. Bu aynligin sebebi, kullanilan farkh ekipmanlar ve deneysel sartlardir. Alevde optik 11k
yuksekligi, alevin yapisi vb. faktorierin girisim etkileri oldukga kuvvetlidir (97).

Esas olarak fiziksel ve kimyasal girigimler olarak iki ana grupta toplanabilen girigimler
atomlagtincinin tart ne gére farkliliklar gosterirler. Bu agidan girigimleri alevli- AAS, Grafit-AAS,
Hidriir ve Civa sistemleri i¢in ayn ayri incelemek gerekir.

8.3.1 Alevili AAS’de Girigsimler

Alevli atomlagtiricilarda Kimyasal girisimler meydana gelebilir. Bu girigimler ve giderilme
yoliart agagdida incelenmigtir. '
8.3.1.1. Kimyasal girigimler;

Cozelti iginde bulunan kat pargalarin gaz haline gegmesinde (¢ basamak vardir.

1-) Aleve piskirtllen ¢ézgenin buharlagsmasi

2-) Kati gkeledin ¢ozelti damlaciklan olugturmasi

3-) Cozelti damlaciklarinin buharlagmasi

Girisim yapan elementlerin analizi yapilacak element Gzerindeki etkisi degisik olabilir.
Uguculugu analizi' yapilacak elementten daha az olan veya analiz elementi ile birlegerek zor
buharlagan bir bilegik olusturabilecek madde ortama eklendigi zaman, aleve ulasan &rnegin
absorpsiyonunda diigme goézlenir. Bu degisiklik buharlagma hizinin degigmesinden kaynaklantr.

Alev sicakhgindaki disasiasyon oksidant /gaz yakit oranina, analit elementinin
konsantrasyonuna, puskidrtmenin verimine ve alevdeki 6lgme yiksekligine baghdir. Alevii
spekrofotometrik metotlar iginde genel olarak kimyasal girigimler fosfat variginda toprak alkali
metallerin sinyalindeki diisme olarak karsimiza ¢ikar. Bu girigim etkisi toprak alkali metallerin fosfat
formda zor buharlagmasindan ileri gelir. Fosfatin bu girigim etkisi analiz sirasinda ¢ozeltiye yiksek
miktarda Lantan eklenerek 6nlenebilir. Burada ilave edilen Lantan konsantrasyonu fosfat
konsantrasyonunun beg kati olmalidir. Fosfat, stlfat, aliminat ve silikat anyonlaninin toprak alkali
metal tayinindeki girigimleri stronsiyum, neodyum, samaryum ve yitriyum tuzian ilave edilerek
azaltilir.
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Analit ile kararl kompleks yapan organik bilesikler cesitli anyonlarin girisim etkisini
gidermede kullanlAlabilir. Ornedin EDTA veya glisero! aliminyum analizinde fosfat ve stifat
girisimlerini giderebilir. | )

Katyonlarin neden oldugu girigimler geneliikle aluminyum ile toprak alkali metaller arasinda
olugur. Ornegin, Kulanilan numunede yiiksek miktarda aliminyum bulunmasi magnezyum analizini,
isil kararh MgAIO, olugumu nedeni ile zorlastinr. Bu etki ortama stransiyum ilave edilerek
azaltilabilir. Dustk sinyal boyu EDTA veya 8-hidroksikinolin ilavesi ile arttinlabilir. Burada EDTA
magnezyumu komplekse alarak zor buharlagan bilesik olugsumunu engeller.

Cozelti fazinda kararh bilesik yapilarinin girisimleri gesitli yollarta azaltilabilir;

1-) Ayirma etknikleri ile anyon girigimi giderilebilir. (iyon degigsme, sivi-sivi extraksiyon vs)
2-) Girigim yapan anyonun fazlas| hem 6rne§e hem de standarta ilave edilir.

3-) Daha sicak alev kullanlir.

4-) Girigim yapan anyonla kararli bilegik olugturan metal tuzu ilave edilir.

Tum damlaci§i buharlagtirmak yerine damlacik iginde belli bir elementin buharlagmasini
saglamaya yonelik yontemler vardir.

a ) Serbest birakict reakiif ilavesi
b ) Kompleks olusturucu reaktif ilavesi

Serbest birakici reaktifler analit ile 1sil az kararl bilegik olustururlar. Komplaks reaktifler ise
girigen tlr ile metal kompleks olusturur.

Tablo 8.2'de bazi elementlerin serbest birakma ve kompleks reaktifleri verilmigtir.

Tablo 8.2 : Bazi Elementlerin Serbest Birakma ve Kompleks Reaktifleri

ANALIT GIRISEN ELEMENT/ IYON REAKTIF/ TIP
Mg, Ca Al, Si, PO, 80,* La/R
Na, K, Mg Al Fe Ba/R
Sr Al, PO,”, 80,* Nd, Sm, Y, Pr/ R
Mg, Ca, Sr, Ba Al,Fe,Th, Lantanitler,Si,B,Cr, | Gliserol, HCIO4/ S
‘ PO,>, 50,2
Na, Cr Al NH,ClI/' S
Mo Sr, Ca, Ba, PO,>, SO,* NH,CV' S
Ca PO,* Manitol, Etilen, Glikol/ S
Mg, Ca Se,Te, Al Si, NOs, PO, S0,” |EDTA/ S
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Cozelti faz girigimleri partikll bliyGklugu azaltilarak veya é6rnegin aleve gelme zamani
geciktirilerek azaltilabilir. Tanecik blyuklagil érnegin igeri§i oraninda, garpma boncugu veya kars!
akis puskurtict kullanirak veya organik géziictilerle kontrol edilebilir.

Kati faz'giri§imleri aleV sicakhidi yukseltilerek azéltllacaktlr.
8.3.1.2. iyonlagma girigimleri

Cok diislik iyonizasyon potansiyeli olan element atomlar! alevde iyonlagabilirler. Bu girigim
“buhar fazi girigimi” olarak da bilinir, iyonlarin spektral hatlar, atomlarin spektral hatlan ile ayni
dalga boylaninda olmadifindan iyonlagma, &lgtiimesi gereken absorbanstan daha kiigitk degerlerin
diglilmesine neden olur. lyoniagma geneliikle atomlastirici sicakh@inin gok yuksek oldugu
durumlarda gergeklesir. Ozellikle 1A ve IIA grubu elementler, oldukga kiglik iyonlagsma enerjilerine
sahiptirler ve bir 6lglide engellenebilir. Ancak atomlastinc sicakhginin dasurGimesi, bir ¢ok
elementin tam olarak atomlagmasini da engelleyebilecegi i¢in kesin ¢6ziim degildir. Bu tir girigimler
azotprotoksit-asetilen alevinde etkin olmaktadir. lyonlasma potansiyeli kiiglik olan Cs ilavesi Na, K,
Cu gibi bir gok elementin atomlagma sinyalini arttirmaktadir.lyonlagma girigiminin azaltilabilmesi igin
kullanilan diger bir yéntem ise, standart ve numune ¢ézeltilerine, iyonlagma enerjisi kiiglk bagka bir
elementin eklenmesidir. Ortama kolay iyonlagan lityum, sodyum veya potasyum eklenmésiyle,
analizi yapilan metale ait,

Me VMe' +e&
dengesi, eklenen bu alkali metallerin iyonlasmasi sonucu olusan elektron elektron fazlahg
nedeniyle sola kayar ve analizi yapilan metalin iyonlagmas: énemli élglide engellenir.

8.3.1.3. Fiziksel girigimler

Olgtim sartlarini  degistiren fiziksel olaylar ile g¢bzeltinin fiziksel 6zelliklerini degistiren
faktorlerin tuma fiziksel girigimleri olugturur ( viskozite, ylizey gerilimi, buhar basinci, sicaklik).
Standart ¢ozeltiler "ve numunelerin viskozite, ylizey gerilimi vb. fiziksel karakteristikleri farkl
oldugundan yo§unlagma fazinda girisim gorulur. Farkh viskoziteli ¢ézeltiler nebulizer i¢ine kapiler
yardimiyla farkli oranlarda emilir. Dolayisiyla, ayni analit konsantrasyonlu ¢ézeltiler alevde serbest
atom konsantrasyonlan verirler. Absorpsiyon sinyali viskozitenin digmesiyle artar. Viskozite
girisimleri mek ve standart igin ayni gézgen kullanarak ve her iki ¢dzeltide birbirine uygun asit ve
tuz icerigi ile giderilebilir. Pratikte toplam tuz icerigi %5'den az olmamalidir. Cok viskoz 6mekler
icin standartlarda benzer 6rnek ve standart katma metodu kullaniimalidir.

Sislesme buyik 6lgide yiizey gerilimine baglidir. Organik gézgenlerin ylzey gerilimini
suyunkinden kuguktir. Eger organik ¢dzgendeki sisin tanecikleri sulu gézeltilerdekinden daha
kuguktar. Eger organik ¢ézgenin buhar basinci sudan bliylik olursa buharlagma diizelebilecektir.
Bu da organik ¢dzgenli gbzeltilerin sulu gdzeltiden daha iyi oldugunu gésterir.
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8.3.1.4. Spektral grigimler;

Spektral girigimler baglica ikiye aynlirlar;

1-) Tayini yapilan elementin rezonans gizgisinin bir bagka elementin rezonans gizgisiyle gakigmasi
2-) Tayini yapilan elementin rezonans c¢izgisinin bir bagka maddenin verdigi spektral band altinda
kalmasi

Birinci girigim olasiigi ¢ok azdir. Cunki kullanilan monokramatérler angstrémden A daha
kigik farklan ayirt edecek yapidadir. Ornedin; Sodyumun 2852,8 dalga boylu gizgisini
magnezyumun 2852,1 dalga boylu gizgisinden ayirabilmektedir.

Ikinci tip girigimlere daha c¢ok rastlanir. Ornegin; deniz suyunda bulunan yiksek
konsantrasyondaki NaCl 200-3000 °A aralifinda genig bir bant verir. Bu aralia rastlayan her
rezonans gizgisi karigtirilir.

8.3.2 Grafit Firin Tipi Atomlastinicilardaki Girigsimler

Grafit finndaki girigimleri de ayni alevli-AAS’de oldugu gibi atomlagtiricinin tasarimi ile ilgili
girigimlerdir. GF-AAS'de gifi§imler; fiziksel ve kimyasal olarak iki kisimda incelenir.
8.3.2.1. Fiziksel girigimler:

Viskozite ve ylzey gerilimi etkisi alevde oldugu kadar 6nemli degildir. Sadece g¢ézeltinin
mikropipetle tipe aktarligi sirasinda tekrarlanabilirligini etkileyebilir. Bu etken sit tip dizayni
kullanilarak azaltilabilir.

Fiziksel girigsimlerin 6énemli kismini zemin absorpsiyonu olusturur. Massman tipi grafit
finnlarda atomik absorpsiyon élgimlerinde girigimlerin t¢ nedeni olabilir. Bunlar;

e Grafitin 1sitiimasiyla olugan radikaller nedeni ile,
s Koruyucu gazla grafit arasindaki etkilesme sonucu olugan radikallerden,
s Matriksten olugan atom ve molekiillerin olusturduklan spektrumlar olarak siralanabilir.
Ik ikisine éfnek olarak C, radikallerni ve koruyucu gaz olarak azot kullanildiginda olugan
CN molekiillerinin girigimleri 6rnek olarak verilebilir.
Matriksten gelen ve girigsime neden olan spekrtumlarda iki ayn grupta toplanabilir.
* Siirekli absorpsiyon spekrtumu verenler
* Siireksiz absorpsiyon bantlari verenler

ilk gruptakilere 6rnek olarak,alkali halojentrlere iligkin spektrumlar ve baz silfatlarin
bozunmalarinda gézlenen SO; ve SO molekillerinin bozunma spektrumlar gésterilebilir. 0.5 nm’lik
tipik bir silit araligi géz 6ntne alindifinda bu girigimlerin absorbans karakteristikleri sabit kabul
edilebilir.
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Sireksiz absorpsiyon bantlarina ise molekillerin veya radikallerin elektriksel gegislerinin
neden oldugu bilinmektedir.Bu absorpsiyon bantlarinin rotasyonal ve vibrasyonal ince yapilarinin
absorpsiyon ¢izgi geniglikleri ise 1 nm'nin altindadir. Bu durumda 0.5 nm'lik dalga boyu arailgl
segilse bile bu girisimler dalga boyundan bagimsiz kabul edilemez.

Bu girisimler zemin dizeltme sistemleri ile giderilebilir. Cesitli zemin diizeltme sistemleri
kullaniimaktadir.

a- D,-Ark Sirekli Zemin Diizeltme Sistemi;

Sisteme Dy-Ark strekli 1gtk kaynag: eklenebilir. Dy-Ark siirekli i1ginm kaynadi ile dl¢llen
absorpsiyon sadece zemin absorplamasini vermektedir. Toplam absorpsiyon élgimiinden zemin
abéorpsiyonu ¢ikarilirsa 6rnegdin absorpsiyonu bulunabilir.

D,-Ark yerine hidrojen surekli 1sinim lambasi veya iyot lambasi kullanilabilir. Bu sistem 1g1k
kaynaginin 1k siddetinin dalga boyuna bagh olarak degigsmesi yiksek zemin absorpsiyonu
_dizeeltmede yetersiz kalmistir.

b-Zeeman Etkili Zemin Ddzeltme;

Zeeman etkisi manyetik alanlar icin gegerlidir. AAS aletinde iki manyetik bélge vardr.
Buniar; 1sik kaynadi ve atomlagtincidir. Manyetik alan i1gik kaynagina uygulandiginda manyetik
alana gelen spektral gizgiler o * ve 1 bilegenlerine ayrilir. Bilindigi gibi T bilegeni analiz edilecek
edilecekelementin rezonans gizgisindedir.

o * ve w bilegenleri farkli duzlemlerde polarize oldugu igin dénen polarlayici ile farkli
duzlemlerde polarize oldugu igin dénen polarlayici ile farkli zamanlarda atomlastinciya yollamak
mimkiindar. Pi bilegeni atomlasgtiriciya galdigi zaman hem analiz edilecek element tarafindan hem
de matriks elemenler tarafindan absorplanir.c * bilegenleri ise sadece matriks elemanlari tarafindan
absorplanacaktir. o * ve T bilegenlerinin absorbans degerlerinin farkli alindiginda zemin dizelmesi
yapilmig sinyal éigiimis olacaktir. ‘

Manyetik alan atomlagtiriciya uygulanarak da zemin diizeltme yapilabilir. Bu durumda
elementin Pi ve sigma bilegenleri olugur. Bunlardan T bilegeni alan yoniine paralel olarakgelen
151§1 absorplar. Bu sekilde énce zemin absorplamasi daha sonra zemin ve atomik absorplama
birlikte 6lgtlar. Ikisinin farkl alinarak zemin diizeltmesi yapilmig olur.

c-) Simith Hieftje Zemin Diizeltme sistemleri; ‘

Bu zemin dlzelicilerde lambaya iki degisik akim uygulanmakta, normal akim verildiginde
analiz edilecek elementin absorpsiyonu zemin absorpsiyonu ile birlikte &lgiilmekte daha sonra
ylksek akim uygulanmakté ve emisyon gizgisinin rezonans dalga boyundan iki yana aynlmaktadrir.
Boylece sadece zemin absorpiamasn 6lgtilmektedir. Daha sonra ikisinin farki alinarak diizeltme
yapiimaktadir.
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d-) Cift Hat Zemin Diizeltme ;
Zemin absorpsiyonunu yok etmek igin uygulanan diger bir yéntemde analiz hattina ¢ok
yakin ve rezonans hatti olmayan diger bir lamba kullanllarak zerriin absorpsiyonu olglimi ilkesine.
dayanir. Strekli ﬁlc;ﬁrm yapabilrhek icin ¢ift kanalll spektrofotometre kullanilir.
8.3.2.2. Kimyasal Girigimler;
Elektrotermal atomlagtmcﬂarda kimyasal girigimleri iki ayr grupta inceleyebiliriz.

e Ugucu bilesik olugumu; Bu sekilde érnek elementin bir kismi veya timii ortam daha buharlagma
sicakhi@ina ulagmadan tipten ugup gitmektedir.

e Kararh bilegik olusumu; Ornek elementi, ortamda bulunan dijer maddelerle veya grafit tip
ylizeyi ile normal atomglagma sicakligina atomlasmayan bir bilesik olusturur.

7.3.2.2. a-) Ugugu bilegik olugumu; [130]

Grafit firin kil etme basamag: organik matriksi pargalama amaciyla kullanilir. Bazen yiksek
sicakliklarda kullanilirki bu da analiz elementinin kaybina neden olur. Bu kayiplar iki sebepten
olusur; kulletme sicakhifinde 6rnek, ugucu bir bilesik halinde bulunabilir veya matriks elemanlari ve
¢oziciler nedeniyle ugucu bilesik haline gelmis olabilir.

Ugucu element olusumunu engellemek icin ¢oztict olarak halojen asitler yerine oksitleyici
asitler tercih edilir. Olugan oksitler kil etme basamaginda madde kaybina neden olmayacigd gibi
atomlasma basamaginin baglarinda parcalanabilmektedir.Kil etme basamagdindaki kayiplar
engellemek igin analiz elementin ve matriksin kimyasal yapilar! incelenerek;

o Ornedin daha zor atomlagan, daha kararli bir bilesik olugturabilir.
» Matriks 6rnek elementinden daha ugucu hale getirilebilir.

Ornegin yliksek derigimde alkali kloriirlerin varligi hem zemin absorplanmasi hem de analiz
elementin ugucu kloriirlerinin olugmasi ile ortamdan kaybolmas gibi sorunlar ulugturur. Bu matriksi
daha ugucu hale getirip ortamdan uzaklagtirmak igin gok miktarda amonyum nitrat ilave edilir.

NaCl + NH/NO; > NaNQO, + NH,CI

KN Pargalanma Pargalanma Sublimlesme
Sicakhgi Sicaklig! Sicaklids
1413 °C 210°C 380 °C 335°C

Goruldig gibi butan olusan driinler 500 °C altinda ugucu hale gelmektedir. Bu, 6zellikle
deniz suyu analizlerinde ¢ok kullanilan bir matrix degistiricidir. Ctunki kursun dahil hemen bitun
elementler buharlagma sicakligi 700 °C'nin (izerindedir.
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Palladyum ve diger platin grubu elementierin As, Te, Hg, TI, Pb ' la kararl bir yap!
olusturarak kiil etme basamagindaki kayiplan azalthd gdsterilmistir.

Gunumuizdeki galismalar her element ve matrix igin ayn bir matrix degistirici aramak yerine
pek ¢ok element ve gesitli matrix ortamlannda iyi sonug verecek bir matrix degistiricinin bulunmas!
yénindedir. Paladyum nitrat ve magnezyum bu amagla 6nerilmigtir. Peryodik tablonun Il A, IV A, V
A ve VI A gurubundaki ugucu elementlerin daha kararh hale getiriimesindeki iglerligi degisik
ortamlarda denenmigtir.
8.3.2.2. b-) Kararl Bilegikler Olugumu: (97).

Grafit atomlagtiricilar genelde grafit ile ylksek sicaklikta refakter karbiir olugturan
elementler igin uygun degildir. Grafit ylzeyine yapigip kalan maddeyi buharlagtirmak mumkin
olmadidi icin duyarlihk dugmektedir.

Bu tir sorunlan gidermek igin ylizeyi grafitten daha diizgiin olan ve kimyasal etkilere daha
dayanikli pirolitik grafit tip kullanimi veya normal tuplerin yiizeyini pirolitik karbonla kaplama yolu
6nerilmektedir. Bir diger kaplama sekli ise analiz edilecek elementten daha giiglt karbiir bilesigi
olugturan bir element ile tip ylizeyinin kaplanmasidir. Bylece analiz elementinin grafit ylizeeyi ile
etkilesimi azaltilmis olacaktir. Bu amagla daha gok tungten kullaniimaktadir. Diger bir ¢ézim ise
grafit tiip yerine dogrudan metalik tiip kullaniimaktadir. '

Karblr olugturma yani sira baryum, standart katma, i¢ standart kullanimi gibi yéntemler
grafit firn tekniginde de hatalar azaltmak amaciyla kullaniimaktadir.
¢-) Hidriir ve Civa Sistemlerindeki Girigimler

Hidrir sisteminde girigifnleri su sekilde siniflandirma yapabiliriz. Girigimler; sivi fazda
hidriirin olugumu sirasinda, gaz fazinda hidririn atomlastinciya taginmasi sirasinda veya
atomlastiricinin  igine goturllebilir. Sivi fazdaki girigimler farkh hidrir olugturma hizindan
kaynaklanan kinetik girigimler veya 6rnek igindeki analiz elementinin timinén indirgenip hidrir
olugmasini engelleyecek turdeki girisimlerdir. Gaz fazindaki girigimler veren elementlerin ugucu
bilegikleri nedeniyle olusur.

Kinetik girisimler daha gok 6rnedin farll oksitlenme basamaklarina bagl olarak olugurlar.
Ornedin As(lll)'@in hidrir olugumu As(IV)'den daha hizli olmaktadir. Genel olarak diiglik oksitlienme
basamagindakilerin hidrir olugturma hizi daha fazladir. Bunun yani sira kimyasal gevre de hidrir
olugturma islemini yavagslatabilir ve hatta birlikte ¢kme veya kararl bilegik olugumu nedeni ile
hidriir olusumunu tiimden engelleyebilir. Girigimlerin mekanizmasi tam olarak énlasllmlg degildir.
Alkali, toprak alkali, B,Al, Ga, Ti, Zr, Hf, Hg, La, Mn, V ve Y elementlerinin As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn, ve
Te hidrir olugumuna herhangi bir girigim etkisi gériilmemis ve buna kargin Cu, Ag, Au, Pt, Rh, Ni,
Ru ve Co elementleri hidriir sistemi igin her zaman problem olugturmaktadir.
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9. GEDIZ NEHRINDEKI KIMYASAL KIRLILIK ETMENLERI

Gediz nehri, Blylk menderesten sonra Anadolu’dan Ege denizine doékalen ikinci blyik
akarsudur. Endustriyel gelisme, “yogun tarimin ve nifusun hizla artmasi; havzadaki yizeysel ve yer
alti su kaynaklérlna yogun kirlilikler birikmekte ve bu kayhaklann su kalitesinin bozulmasina neden
olmaktadir.

Gediz; Murat Daginin bati ve kuzey yamaglarindan inen derelerin Murat dagdi suyu (Umru
suyu) Gediz kasabasindan geger ve $aphahe Dagindan inen akarsulann birlesmesi ile olugmusgtur.
Daha sonra yan kollarla birlegerek 6zellikle Alagehir Cayl, Marmara Goli ve Manisa kdprasunin
altinda birlestigi Nif Cay! ve Kum Gay ile birlesip Manisa’nin éniinden gegerek Muradiye ovasina
stzolir. Yamanlar ve Dumanh Daglar arasindaki Menemen boJazinda sikigtiktan sonra
Menemen ilgesinin éninde delta ovasina gikar. Ve lzmir kérfezinin kuzey kesiminde Foga ile
Camaiti tuzlas) arasinda denize dokalr.

Turkiye ytzolgiminin yakiagik 18200 km? alani ile % 2.31'ine sahip Gediz havzasi, Bati
Anadolu da yer alan Blytk Menderesten sonra en blytk akarsu havzasidir. Havzada ortalama
yagis 603 mml/yil, ortalama ak|§ 1.95 milyar m%yil (106mm/yil) mertebesindedir. Havzanin tam
elverigli 521000 ha alandan 386000 ha alans sulanabilir béliime sahiptir.

Havza tanmsal Grtnler yénundeh oldukga zengindir. Uzim, tutund, pamugu, meyve ve
sebzesi, susam ile Glkemize her yénden katkida bulunmaktadir. Ozellikle tlkemizin %21’lik tuttn
ve %70lere varan (zim dretimi, toprak ve diger endistriyel sekttrierdeki ¢i§ gibi buyimeler
tilkemizin kalkinmasinda séz sahibidir. Bu havza son yillarda sanayinin gok fazla bilyimesi ve
gelismesi ile, burada yaganan i¢ gége ragmen kisi bagina gelir bakimindan tlkemizde 9. sirada yer
almaktadir. $ekil 9.1'de Gediz havzasi haritasi verilmistir.

Tum bu endistriyel geligmeler, tanm ve nifusun hizla artmasi  havzadaki ytzeysel ve yer
alti su kaynaklarina yodun kirlilik yiiklenmelerine neden olmaktadir. Boylece gelismenin en énemli
intiyaglarindan ve sorunlarindan biri olan igcme, kullanma, endstriyel su temini ve tanmsal Griinler
igin yeterli kalitedeki suyun saglanmasinda kisa ve orta vadelerde kirlenme nedeniyle darbogazlarla
kargilagiimasindan ciddi bir bigimde endise ediimektedir.

' Gediz nehrinde 1980'li yillardan sonra giderek artan kirlenme 29 Nisan 1989 yilinda 1 ton
kadar balik 6lum0 faciasi ile ortaya Qlkml§tlr. 1989 yilindaki toplu balik éiﬁmleri sirasinda gedizden
alinan numunelerdeki kirlilik degerleri, sinir degerlerin gok tstinde oldugu gérilmektedir. Ozellikle
cok zehirleyici olan siyanir normal dederlere gére 60 kati gikmigtir. Kirlilik sorunu vardir ve strekli
artmaktadir. Cesitli yollardan kirlenen nehir suyu ile toprak ve bitkiler kirlenmekte, buradan besin
zinciriyle hayvan ve insanlara gegmektedir.
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ISVZAVH 71039

Gediz Havzas! Haritasi (132).

Sekil 9.1
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9.1. Sulardaki Kirlilik Etmenleri

Genelde sivi, kati yada gaz olsun tim kirleticileri fiziksel-kimyasal, organik-inorganik gibi
cesitli 6zelliklere gére sinlﬂamak mﬁmkﬁndﬂr._ Ancak atik sulardaki en énemli kirlilik parametreleri
biyblojik oksijen ihtiyaci (BOIl), kimyésal oksijen ihtiyaci (KOI), toplam kati maddé (TKM), eser
elementler, renk, yag-gres, bulaniklik, pH tir. Katr sularda birim hacim agirliklan, yapisal 6zellikleri
dnemli parametrelerdir. Atik gazlarda ise tozluluk miktari, Kukirt oksit (SOx) ve Azot oksitler (NOx)
baglica kirletici parametrelerdir. Doga bu kirleticileri “sinir degerlere” kadar kismini temizler.

Pargalanabilen organik maddeler, su kaynaklarindaki ¢dziinmis oksijeni agirt  sekilde
tiketerek, balik ve diger su canlilarninin oksijen ihtiyacint engeller. Yag gres, petrol ve tlrevleri gibi
maddeler suyun hava ile temasini keserek oksijen ¢bzlinmesine engel olurlar, 151k gegirgenligini
dnlerler. Hafif yaglar ugarak, geriye kalan yogunlugu daha yilkksek yaglar zamanla dier maddelerle
birlegerek su dibine ¢dker. Dibe ¢8ken agdir yag veya petrol artiklari sudaki bakteriler yoluyla
pargalanmaya baglar. Bu olay su alti faunasinda buyik tahribat yaratir.

Ozellikle toksik (zehirli) maddelerin suda dusik konsantrasyonlar da bulunmalan halinde
bile (1,0 gr/ma) insan sagliina zarar verecek hastaliklara ve hatta élimlere bile neden olabilir. Eser
miktarlarda bile sakincali olabilen bu maddeler esasinda en 6nemli grubu “Agir metaller” diye
adlandinlan;  ‘Sh,Ag,As,Be,Cd,Cr,Pb,Mn,Hg,Ni,Se,Te,U,V,Zn,Cu’ gibi elementler olusturur.
Gorulduga gibi bu maddelerden bazilan periyodik tabloda ne adir metal nede metal gurubuna
dahildir.

9.2, Gediz'deki Kirlilik Etmenleri (132).
a-) Endustriyel Kaynakh Kirlilik
I- Kimyasal madde kaynakh kirlilik
lI- Deterjanlar
|lI-Radyoaktif maddeler
b-) Tarimsal Kaynakh Kirlilik
|- Tanim ilaglan
lI- Gubreler
c-) Evsel Kanalizasyon Ve Dogal Kaynakl Kirlilik
9.2.1 Endiistriyel Kaynakl Kirlilik:

Daha énce endustriyel kaynakh kirlilik olusturan maddeleri ve parametrelerini vermigtik.
Simdi ise Gediz'deki endistriyel kaynakh kirliligi, kaynaklarina gére {i¢ gruba ayiriyoruz.

- Cevre il ve ilgelerden gelen kirlilikler,
- Nif gayi ile gelen kirlikler,
- Manisa'daki endistriyel sektdrlerden gelen kirlilikler.



87

9.2.1.1 Cevre il ve ilcelerden gelen kiriilikler;
Gediz havzas! Uzerindeki, bir gok kaplica sularinda yiiksek konsantrasyonlar da Bor kirliligi
_ gdzlenmektedir. Bu sular Gediz'e bosalmaktadir. (Salihli'deki Kurgunlu kap, ve Alagehir dogal kap
su kaynaklan). Usak ve Kula y6resinden gelen kirliliklerde ise bir cok sanayi kurulugu kirlilikleri yan
sira o6zellkle Kula ve Salihli'deki tabakhanelerden vyilksek miktarda Krom atiklan Gediz'e
bosalmaktadir.
9.2.1.2 Nif cayi ile gelen kirlilikler;

Nif cayr adini ,dodal guzellikleri ve antik bir kent olugu ile Gnlii Kemalpaga'nin adi tarih
boyunca ,Latince’de “gelin” anlamina gelen ‘Nymphaion’ yani Nif sézcigiinden almigtir. Daha sonra
6ninden gegen ve buraya can veren nehre adi verilmistir. Nif Cayi Pamucak Dagdinin dodu
eteklerinden gikar,Kemalpasa havzasini gecerek Manisa ¢ikigindaki Istanbul yolu képriisii altinda
Gediz'le birlegmektedir. Nehrin yol aldijt Kemalpaga havzasi boyunca 170'i agkin endistriyel
igletmenin bir godunun antma tesisi yoktur veya galigtinilmamaktadir. Eski zamanlardan beri igme
suyu olarak kullanilan Nif Cayl ve yaklﬁ yer alti sulari, artik kullanilamaz durumda olup, yer alti
kontaminasyonu énemli boyutlardadir. Yapilan bir galismada ,Nif Cayinda sanayinin yogun olarak
kuruldugu Ansizca képriisti yakinlarindan ve Nif Cayi yakinlarindaki bazi yer alti sularindan alinan
su numunelerinde pH,askida kati madde (AKM) Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), Hidrokarbonat
(HCO3), Nitrit (NO,), Nitrat (NO3), Fe, Mn, Cr, Pb, Ca, Cu, ve Zn parametreleri incelenmig, metal
degerleri sinirlann Ustiinde bulunmustur (132).

9.21.3 isa'daki endiistrivel sektérden gelen kirlilikler:

Cevre kirliliinde en énemli unsurlardan birisi de endistriyel kaynakh kirliliklerdir. Gédiz’in

dnemli kirletici unsurlanni olugturan Manisa'daki Organize Sanayi Bélgesi ,Turkiye'nin kapasite ve
buyukitik bakimindan iist siralarda yer alir ve Turkiye ekonomisine biyik katkilarda bulunur.
0.S.B. 'de ve kentin ¢esitli yerlerinde faaliyet gdsteren sanayi dallarini géyle siralayabiliriz.

A - Bitkisel ya§ sanayi F - Gida sanayi

B - Deri ve deri Grlinleri sanayi G - Toprak irlinleri sanayi

C - Tekstil sanayi H - Plastik ve sentetik hammadde sanayi
D - Kimya sanayi i - Demir gelik sanayi

E - Metal kaplama J - Elektronik sanayi

K - Ambalgj sanayi L - Mezbaha

M - Orman sanayi N - Petrokimya

O - Mesleki bilim-6lgme-kontrol ve optik donanimi imalat san.
Bu sanayii kuruluglarinin atiklannin nitelikleri Tablo 9.1’de verilmektedir.
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Tablo .9.1; Manisa O.S.B. Sanayi kuruluglannin atiklarinin nitelikleri (132).

ENDUSTRI TiPI SIvI KATI GAZ
Bitkisel Yag End. ’a,O,B.K,Tkm,Skm,yg,yr.BAQ | YOK,GeK, T,CO
Deri End. a,0,B,K,Tk,|z,Sk,BAC NOx,SOx
Tekstil End. a,0,B,K, Tk,BAG,yr,Sk GeK,YOK oo
Kimya End. 0,Tk,lz,BAC,AAC InOK,GeK oo
Metal kapl ve Akl End. | Ky§,1z,BAC,AAC 1zK,GeK
Gida End. 0,B,K Tk YOK
Toprak Uriin. End. Tk,InOK YOK
Plastik ve Sent. End. KTk GeK,Yak
Demir-Celik End. K,lzy3, 1zK,GeK, InOK
Elektronik End. KTk, Iz, InOK
Ambalaj Malz. End. O.K,Iz,Sk ‘| GeK,Yak
Mezbaha A,0,B,K,Sk,Tk,y§ YOK
TABLODAKI KARAKTERLER
Sivi igin Kati Igin Gazlar lgin
A Yiiksek atiksu miktan YOK |Yiksek Organik Mad. |T Yitksek tozluluk
0] Organik kirletici icerigi GeK | Geri kazanilabilir CO | Yiksek CO; icerigi
B BOI igeridi, YaK | Yanabilir madde icerigi | NO, | Azot Oksit icerigi
K |KOI igerigi InOK | Inert madde igerigi SOy | Yuksek SO, Igerigi
Tk: [Toplam kati madde igerigi | IzK Agir Metal igerigi
Sk | Stspanse kati mad. igerigi
Y3 |Yad igerigi
Yr | Yuksek Renk igerigi
BAG | Bazik atiksu gikig!
AAC | Asidik atiksu gikigi
Iz | Agirmetal igerigi

Tablo. 9.3 ‘de Gediz'deki kirlilik parametreleri ve hangi su grubuna girdigi verilmektedir.
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9.2.2. Tanmsal Kaynakh Kirlilik:

Havzada 386000 ha geniglie ulasan ovalik alanlarda yapilan tarmsal faaliyetler
sonucunda Gediz nehrine aktarilan Kkirlilik, bugtine kadar incelenen kirlilik kaynaklan iginde,
) tizerinde fa_zlaca caligiimayan bir konu olarak kalmistir: Tarim alanlarmd‘a bitki ve tarimsal
zararlilara kargi kullanilan ilaglar ile bitki besin maddelerinin 6zellikle agiri kullanimi durumunda
dodada bozunmalarini tamamlayamadan su ortamina gegmeleri havzanin her noktasinda su
kaynaklarini kirleten yaygin bir kirlenmeyi olugturmaktadir.

Tarimsal verimi arttirmak icin bitkilere ve topraga uygulanan hasere 8ldurict ilaglar,
toprag kirleten kirleticilerden baglicalari;

- Yuzey aktif maddeler (Sabun ve deterjanlar)
- Poliaromatik hidro karbonlar (PAH , Antrasene,ldapyrene gibi)
- Pestisitler

Bunlarn en dnemlisi pestisitlerdir. Bunlar ,gida ve g¢evre koruma hareketi tarafinda
“bitkilere zarar veren hastalik etmenleri tarim ve yabanci otlan Slduren bilesiklerdir’ diye
tanimlanir. Pestisit kelime anlami olarak ‘pest=zararli, cide=oldurtict’ dur. Pestisit ¢esitleri;

- Herbisitler ( Otlari élduraict ) - Insektisit (Bbcekléri sldaracu)

- Fungusitler (Mantarlan &ldGrlci ) - Molusisit (yumusakgalari sldtirtici)
- Rodensitisit (kemirgenleri éldarici )

ve cesitli ayiraglan igerir.

Bu gin Ingiltere’de pek ¢odu tanmsal amagla kullanilan 450 pestisit icerigi
tarim,balikgilik ve gida bakanlii (MAFF) ve saglik ve glveniik idaresi tarafindan onaylanmisgtir.
Kimyasal ve fiziksel ozellikleri farkh pek gok pestisit vardir. Coéziunme hizlarnnin veya bozdnma
hizlarinin 8nceden belirlenmesi zordur. Giinimtizde Gretilen pek gok pestisit glines 1511 altinda
veya topraklarda bozunmaya ugruyorlar. Ama kagak olarak {retilen ve ucuz diye kullanian
ilaglar da bu bzéllige sahip degillerdir. Fakat bunlar yer alti sularina ulasirsa, mikro.bial
aktivitenin azhid, 1$1gin olmayigl, ytksek oranda bulaniklik, O, miktarinin azh§ ve dusuk
sicaklik yuziinden bozulmalan glglesir.

Tablo 9.3 'de bazi tanim ilaglarinda bulunan maddelerin yarilanma siireleri verilmektedir.
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Tablo 9.3 ; Tarim ilaglarinda bulunan maddeler ve Yartlanma émdrleri

TARIM KORUMA ILACI Yari Omar (T"2) yil
-Kursun,Baklf, Arsenik ‘ 10-30
-Dieldrin, BHC, DDT (Bdcekler igin) 2-4
-Triazin(Zararl otlar igin) 1-2
-Benzoikasit(Zararl otlar igin) 0.2-1
-Urea (Zarafll otlar icin) 0.3-0.8
-2,4 -D; 2,4,5 —T (zarali otlar igin) 0.1-0.4
-Organik fosfor (Bécekler'ic;in) 0.02-0.2
- Karbamat (Karberil) (Bdcekler igin) -0.02

9.2.1.1 Pestisit Kirliliginin Tanitiimas;

Pestisit kirliligi problemleri, ilk defa DDT ve DIELDRIN gibi kalici organoklorurl
pestisitlerle ortaya ¢ikmigtir. Kullammlan sirasinda DDT glvenli olarak nitelendiriliyor ve
kullanimi 6zendiriliyordu. Daha sonra gida zincirinde ve kus yumurtalarinda tespit edilmesi ile
1980 yilinda Ingiltere’de yasaklanmigtir. Bunun gevredeki miktari su an isterilen duzeye yeni
yeni-gelmektedir. Bu stre 10 yih asmigtir. Pestisit kullanilarak yetistirilen bir sebze, 10 yil
slireyle higbir ilag kullaniimadan tohumunu devamii yetistiriimesi ile pestisitten kurtarilabilir.
Pestisitlerin gcevreye olumsuz etkisi 7 grupta toplanir.

1- Evcil hayvanlara etkisi,

2- Kuslara etkisi,

3- Baliklara ve suda yasayan diger canlilara etkisi,
4- Bal anlan ve polinator boceklerine etkisi,

5- Toprak ve mikroorganizmalara etkisi,

6- Diger hayvanlara etkisi,

7- Insanlara etkisi.

Pestisitler uzun zaman iginde insanlar igin gok zehirli bilesiklerdir. Insan viicuduna agiz,
deri ve solunum yoluyla giren pesisitler akut (ani) ve kronik (yavas) zehirlenmélere neden
olurlar. Bunlarin pek ¢ogdu kanserojen etkiye sahiptir.

Ulkemizde son yillarda tarima verilen 6nemle, ¢ok fazla miktarda artmis olan ilag
kullanimi  korkun¢ boyutlara ulagmaktadir. Ciftgilerimiz pestisitlerin bekleme yani bozulma
strelerini takipleri ve etiketli izin verilen pestisitler kullanmalidir. Fazla kuIIanlmdan sakiniimal,
ozellikle ilag atim zamani, yeri ve hava kosullari pestisitlerin yaytimasina ¢nemli etkenlerdendir.
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9.2.3. Evsel Kanalizasyon Ve Dogal Kaynakh Kirlilik:

Havzadaki tarim ve sanayi yoniinden gelismeler dolayisiyla gegmis zaman iginde
buraya ¢ok fazla ic gb¢ yasanmigtir. Ozellikle Salihli, Turgutlu, Akhisar gibi ilceler tarim
yénianden buydk ilerlemeler almis olup ve niifus olarak da Manisa'ya yetismek Uzeredir. Ve
bunun sonucu olarak bu kentlerden kaynaklanan evsel atiklar yiksek oranlara ulagmigtir. Bu
atiklar igerisinde ozellikle deterjaniar ve organik ‘ parametreler, tarim sularina  karisip
kullanildiklarinda ilave edilen maddeler ve reaksiyon degisiklikleri nedeni ile topradin besin
maddesi statlst ve dinamidi dedismektedir (Deterjanlar daha énceki bélumlerde anlatiimigtir).
Sulardaki kati maddelerin topraklara devamii yigiimasi ile su gegirgenligi gibi fizikse! nitelikler
bozulmaktadir. Havzadaki bazi ilgelerde yapilan evsel ve sanayi atiklar igin aritma tesisleri tam
faaliyete gegmemigtir. Tam faaliyete gecse bile bu nufustaki kentsel atiklara karsilik veremez
durumdadir. Manisa, Salihli, Demirci, Alagehir, Akhisar, Saruhanli, Turgutlu gibi bllytk yerlegim-
birimlerinin ve ayrica Kemalpaga ovasinin evsel ve sanayi atiklan da Gediz'e bogalmaktadir.

Havzadaki dogal kirlilik kaynaklarinin baglicasi, jeolejik yapidan kaynaklanan termal
sular ve ozelliklede Bor igeridi yilksek sularin Gediz'e karigmas! ile meydana gelir. Termal
kirlenme ile su ftrtnleri tlrleri Gzerinde etkili olmakta, baz turlerin yok olmasina ve bazi
istenmeyen turierin de cogalmasina neden olmaktadir. Ayrica suda oksijen g¢dzUntrlagunt

~azaltarak, ana erobik sartlarin olugmasina neden olur. Genel olarak bu kirletici maddeler, su

ﬁrﬁnlen’ veriminin blylk o6lgide dusmesine, lezzet, tad, koku problemlerine, bayiime hizinin
dismesine, fizyolojik, histolojik, Greme yeteneginin azalmasi gibi fonksiyonel bozukluklara
neden olur. Dogal bosalimlar yoluyla nehre karigan Bor'lu sularin miktar fazla olmamakia
birlikte, sulama suyu yetersiz ve temiz su saflayacak alternatif projelerin uygulamaya
gecirimemesi nedeniyle 6zeliikle Salihli- Alagehir arasindaki arazilerde agilan derin kuyu sulari
ile yapilan sulamalarnn kalinti sulari Gediz nehrine katilmaktadir. Bu da Gediz igin énemli Bor
kirlenmesini arttirici yénde etkili olmaktadir.

Geligmis tlkelerde su kirlenmesinin énlenmesinde ve kirlenmig sularin temizlenmesinde
uzun zaman ve blylk paralar harcanmaktadir. Bizim gibi gelismekte olan tlkelerde ise; bu
sorunlarin ertelendigi yaqa gereken yatinmlara ve dikkat edilmesi gereken hususlara énem
veriimemektedir.  Kirlenen bir suyun temizlenmesi uzun zaman ve blylk maddi imkanlar
gerektirmektedir.

Bir ¢ok atiklari zerine alan Gediz nehri Menemen ovasini da sulayarak lzmir Camalti
tuzlas: ile Foga arasinda denize dokaltr. Ege denizine ve dzellikle korfeze ylksek oranlarda
kirlilik tagir. Izmir kérfezinin antilmasindaki projelerde, buraninda aritiimasi itk plandadir.

CED raporlarina gére 1992 yllina ait Gediz'den Izmir korfezine gelen agir metal ytkleri Tablo
9.4'de gosterilmektedir.
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Tablo 9.4 ; Izmir Kérfezine Gelen Agir Metal Yukleri (CED,1992)

PARAMETRE KIRLILIK YUKU (Kg/ ay)
Cr 552

Pb 200

Cd 1.7

Zn 480

Cu 90

Hg 5.8
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10.DENEYSEL BOLUM:
10.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyde kullanilan batin kimyasallar Analitik safiikta olup, gbzeltiler' bidestile su ile
hazirlanmigtir.  5.10° Miik hazirlanan CuSO,.5H,0 Merck'ten temin edilmistir. Baslangig
gozelti pH't 4,88 dir. |

UV-Spektrofotometresinde Cu(ll)'nin analizinde kullanilan Diamin Kompléksi olugturmak
icin der NH3 kullanildi.

10.2. Kullanilan Cihaziar

Bu ﬁ:ahgmada Alkali Bazaltik yapidaki volkanik kayaci molekuler elekler (ASTM E-11)
kullanarak 800 mesh -600 mesh -400 mesh -200 mesh ve <100 mesh'lik tanecik blylklerine
ayriimgtir.

Eser element analizi igin laboratuvar kogullarindaki olusturutan yapay Cu(ll) kirliliklerinin
ile  UV-
Spektrofotometresi (Jasco-V-530) kullanildi. Ayrica sanayi atijindan alinan numunelerin analizi
deney 6BC 904AA model Alevli
Spektrofotometresiyle hava asetilen alevinde yapildi. UV-Spektrofotometre, AAS ve SEM- EDS

analizi igin olusturulan diamin kompleksinin analizi igcin Kuarts klvetler

sonucunda analizi igin Atomik  Adsorpsiyon

Igin kullanilan aletsel paremetreler Tablo10. 1'de verilmektedir.

Tablo.10.1. Analizler igin kullanilan UV-Spekirfotometre, AAS ve SEM- EDS igin aletsel
parametreler.

UV-Spektrfotometr. Model; V-530 Atomik Absorp.Spek Model; 6BC S04AA
Serial No B71580512 Lamb Current (mA) 4,0
Wavelength (hm) 603 Wavelength (nm) 324,7
Band Width(nm) 2,0 Slit Width(mm) 0,5
Data pitch(nm) 1,0 Slit height Normal
Scan. Speed(nm/Min) | 1000 Alev Tipi Hava Asetilen
Sample ID 337 Asetilen Hizi 1,25
Air flow 10,0

SEM_ (Taramal Elektron Mikroskobu)

EDS (Enerji Dagtlimh X- isinlar
Mikroanaliz spektrometresi)

Model JEOL JSM- 840 A Model TRACOR- TN- 5502
Ayirma Glcl 3.5nm Ayirma Guci 150 eV.

_— 0-300 000 X
Buyutme -

pH 8lgtmleri igin Orion 720 A Model pH-metre ile kombine cam elektrot kullanilmisgtir.
Sekil 10.1 ve Sekil 10.2 ‘de Kula kilinin adsorpsiyon 6ncesi 50X ve 500X buyulttimis Sem
fotograflar gortilmektedir. Ayrica $ekil 10.3 ‘de EDS Spektrum pikleri verilmektedir.
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Sekil 10.1 ; Islemsiz Kula Kiliriin 50 X Biyutmeli SEM Gortinttleri
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$ekil 10.2 ; Islemsiz Kula Kili gbzeneklerinin 500 X Buyttmeli SEM Goruntiieri
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Sekil 10.3; Islemsiz Kula Kilinin EDS Spektrum Pikleri

10.3. Kullanilan Materyalin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan Alkali bazaltik yapidaki Kula Volkanik kayaci dncelikle saf su
icinde bekletilmig ve daha sonra 105° C' de ettvde kurutulmugtur. Bu kayaglar kirilarak standart
elekler (ASTM E-11) kullanilarak farkli meshlere (800 -600 -400 -200 -<100 ) ayrilmistir ve her
birim mesh'lik kisimlar yine farkl sicakliklarda (800 °C-600°C-400°C-200°C) kalsine edilmigtir.
Ayrica hi¢ kalsine edilmemig materyaller Gzerinde de galisilmigtir.

10.4. Kullanilan Yontemler

Caligmada akfiflestiriimis alkali bazaltik yapidaki Kula Volkaniti tizerinde adsorplanan
Cu(ll) miktarinin tayini icin “Batch (Qalkalama)" ve “Kolon” yontemleri kullaniimigtir.
10.4.1.Batch yéntemi:

Deneylerden 8nce Volkanik kayag, kirfiliklerinin uzaklagtiriimast i¢in 1mol/L HCI ile
yikandi. Daha sonra bol miktarda bidestile su ile yikanarak 110° C'de yarim saat kurutuldu.
Hazirlanan materyaller;

10.4.1. a- Lab kosullarinda olusturulan suni Cu(ll) kirliligi iceren ¢ézeltiler.

Laboratuvar kosullarinda 5.10°M Cu(ll) igin Merck marka CuSO,.5H,0 kullanild.
Baglangi¢ pH'i 4.88 olarak belirlenmi§tir.

Hazirlanan 5.10°M Cu(ih igeren ¢Ozeltiden 100mL alinip igine 60 g farkli sicakliklarda
kalsine edilen farkli meshlerdeki metaryaller katlmigtir. Baglangig pH 'i élgtilerek 300 rpm
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hizinda magnetik' karigtiricida devamli karigtirimigtir. Belii zamanlarda (2.5 saat-5 saat-7.5
saat-10 saat ve 24saat) numune alinmigtir. Numuneler alindiinda hemen santrifiijlenip pH'i
Slgtimtsttr. Daha 6nceden kuarts kavetler kullanilarak UV-Spektrofotometresinde cozelti igin
uygun dalga boyu taramast (Sekil 10.4) yapiimig ve standartlar yaninda 6igimu yapilarak
giiilen A (Adsorbans) —C (kdhsantrasyon) grafiginden (Sekil 10.5)'okunan absorbanslar yerine
konularak numune konsantrasyonu okunmustur. '

Abs

01 9

0,01 dalga boyu (nm)

400 500 603 700

Sekil 10.4. Cu(ll) igin UV-Spektrfotometresi'nde Analiz igin max Absorbans veri grafigi

Absorbans Grafi . ~
y =52,609x-8,7.10-3M

$ekil 10.5. UV-Spektr.'de Cu(ll) igin Abs-Kons.graﬁgi
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10.4.1.b. Sanayi atigindan alinan numunelerin analizinde:

Bir sanayi atijindan alinan ve Atomik Adsorpsiyon Spektrofometresin de 3 ppm olarak
Cu(li) kirliligi 6lglen numuneler de bu denemede kullanimigtir. 100 mL g¢6zeltiden alinip ve
icine farkli mesh ve farklt kalsine sicakliklarinda kalsine edilmis 30 gr alkali bazaltik yapidaki
Kula volkaniti alinmigtir. 300 rpm karl§tirma hizinda muamesi sa§lanm|§t|'r.' Belirli zamanlarda
(2-4-8-8-24 saat)10 mL numune alinip sanrifijlenerek pH digtimastar. Cozeltiden adsorplanan
metal konsantrasyonu Alevli AAS de 8iguimustar.

10.4.2. Kolon Yéntemi.

Bu metottan 6nce, 400 mesh-200 mesh ve 800 °C-600 °C sicaklikiarda kalsine edilen
ve alkali bazaltik yapidaki Kula volkaniti bol bidestile su ile yikanmigtir. Yikanan bazalt kayaglar
105 °C'de etlvde kurutulmustur. Uniform bir kolon; 3.5 cm g¢apinda ve 20-25 cm uzunlugunda
kolon kullanarak icine materyal doldurularak elde edilmistir. Bu hazirlanan kolondan farkh akig
hizlarinda (200-300 yatak hacmi/ saat) 2.6 ppm Cu(ll) kirliligi iceren ¢dzelti gegirilmistir.
Adsorplanmayip ¢ozeltide kalan Cu(ll) miktart Alevli Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi ile
belirlenmigtir.



11. SONUGLAR VE TARTISMA

Bu cgaligmada, Gediz havzasinda, Demirkdpri baraji yakinlarinda bulunan ve Alkali
bazaltik yapilar igeren bir yanardagdan alimip, farkl fraksiyonlarina ayrilan ve aktive edilen
volkanik kayacin bakir(ll) iyonlarint adsorplamasi hedeflenmigtir. UV-Spektrofotometresinde ve
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Atomik Adsorpsiyon Spékt_lrometres_inde adsorplanmayan Cu(ll) miktari dlgtimastr.

Bacth ydntemi gore laboratuvar kosullarinda CuS0,.5H,0 (Merc) ‘ten hazirlanan 0,005
M “hk Cu(li) gozeltisinin Alkali Bazaltik yapidaki Kula Volkanitine adsorpsiyonunda pH- t (zaman)

degisimi Tablo 11.1 ve $ekil.11.1- 11.2- 11.3- 11.4'da verilmigtir.

Tablo.11.1. Laboratuvar Kogullarinda Hazirlanan ve Batch Metodu Uygulanarak Farkli Kalsine
Sicakligina Sahip Kula Kili ile Yapilan Deneylerin pH-t (saat), pH-% Ads ve % Ads-t (saat)

Verileri.
Basl. PH SICAKLIK
4,79 600 °C| 500°C| 400°C| 300°C| 200°C
1. PH 5,62 5,33 5,12 5,1 5,15
2,568aat| % Ads 89,3 85,2 66,75 70,97 67,59
. PH 5,69 5,59 5,34 5,34 5,24
5 Saat |- % Ads 91,66 88,43] 86,56 824 81,66
il PH 5,74 5,76 5,4 5,36 5,3
7,5 Saat| % Ads 97,96 95,5 89,8 84,54 83,94
VL. PH 5,83 579 5,42 5,46 5,11
1 Gln % Ads 99,6 98,54 93,52 89,7 86,04
V. PH 6,79 6,41 6,57 6,44 6,33
2 glin "% Ads 93,6 92,25 87,29 88,23 82,15
55,5 1 A
5,4
5,3
5,2
5,1
5
4,9
4,8 +
4,7 ; ;
20 t (Saal)®

Sekil 11.1. 300 °C Kalsine Edilen Kilin Zamana Kargi pH Grafigi.
Sekil 11.1°’de 300 °C kalsine edilen kilin zamana karsi pH grafigi verilmigtir.
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®

T T T 1

15 20 25 30
t (Saat)

Sekil 11.2. 400 °C Kalsine Edilen Kilin Zamana Kargi pH Grafigi.
Sekil 11.2'de 400 °C kalsine edilen kilin zamana karst pH grafi§i verilmistir.

()]
\
*

0 T T - ¥ Bl ‘ T 1
0 5 10 15 20 25 30
t (Saat)

$ekil 11.3; 500 °C Kalsine Edilen Kilin Zamana Kars! pH Grafigi.
Sekil 11.3'de 500 °C kalsine edilen kilin zamana kargi pH grafigi verilmistir.
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Sekil 11.4. 600 °C Kalsine Edilen Kilin Zamana Kargi pH Grafigi.

Sekil 11.4de 600 °C kalsine edilen kilin zamana karsi pH grafigi verilmistir. Tam
paremetrelerde ilk 5 saatte denge pH’l_na ulasmaktadir.

Bu sonuglara gore Batch y&nteminde laboratuvar kosullarinda uygulanan deneylerde
pH degisimi 4.5 ile 6.5 arasinda dedismistir. Maksimum Adsorpsiyon igcin pH degeri ise 5.8 ile
6.2 arasinda degismektedir. Butun farkl fraksiyoh ve sicakliklarda numunelerdeki pH degisimi
5.8-6.2 arasinda degismektedir.

Konsantrasyonu AAS’de 3 ppm olarak élgilen bir sanayi atig! kullanilarak yapilan Batch
yontemi deneylerinde, farkli kalsine sicakliklarl igin farkli mesh’ler deki kilin adsorplamada
zamana karsi pH dégisimi ve Sekilleri 11.5, 11.6, 11.7, 11.8'de verilmektedir.
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——0—#100rrikron
—&— 200 mikron
—a— 400 rrikron
—— 800 rrikron

7,2 T T 1
0 10 20 t (Saat?o

Sekil 11.5. Sanayi'den alinan numunelerde ki Cu(ll) iyonu adsorpsiyonun da kullanilan 200 °C
de kalsine edilen Kula Kilinin belirli zamandaki pH degisimi.

Sekil 11.5’de Sanayi'den alinan numunelerde ki Cu(ll) iyonu adsorpsiyonun da
kullanilan 200 °C de kalsine edilen Kula Kilinin belirli zamandaki pH degisimi verilmigtir.

| —e— 800 mikron
—8— 400 mikron
—a&— 200 mikron
—3%— < 100 mikron

0 10 20 30
t (Saat)

Sekil 11.6. Sanayi'den alinan numunelerde ki Cu(ll) iyonu adsorpsiyonunda kullanilan
400 °C de kalsine edilen Kula Kilinin belirli zamandaki pH degigimi.

Sekil 11.6 ‘da Sanayi’den alinan numunelerde ki Cu(ll) iyonu adsorpsiyonunda
kullanilan 400 °C de kalsine edilen Kula Kilinin belirli zamandaki pH degisimi verilmigtir.
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—&— <100 mikron
—&— 200 mikron
—— 400 mikron
~¥— 800 mikron

74 1 r x
0 ' 10 20 30

t (Saat)

Sekil 11.7. Sanayi'den alinan numunelerde ki Cu(ll) iyonu adsorpsiyonunda kullanilan
600 °C de kalsine edilen Kula Kilinin belirli zamandaki pH degigimi.

Sekil 11.7'de Sanayi'den alinan numunelerde ki Cu(ll) iyonu adsorpsiyonunda kullanilan
600 °C de kalsine edilen Kula Kilinin belirli zamandaki pH degisimi verilmistir.

—o— 800 mikron
—&8— 400 mikron
—&4— 200 mikron
—%— < 100 mikron

0 10 20 30
t (Saat)

$ekil 11.8. Sanayi'den alinan numunelerde ki Cu(il) iyonu adsorpsiyonunda kullanilan
800 °C de kalsine edilen Kula Kilinin belirli zamandaki pH degisimi

Sekil 11.8. Sanayi'den alinan numunelerde ki Cu(ll) iyonu adsorpsiyonunda kullanilan
800 °C de kalsine edilen Kula Kilinin belirli zamandaki pH degisimi verilmigtir. llk 7.5 saatte
denge adsorpsiyon pH'ina ulagmaktadir. ‘



105

Bu sonuglara gore, baglangi¢c pH'1 7.8 olan sanayi atigl, farkll kalsine sicaklklarda farkli
mesh’lerde maksimum adsorpsiyon gézlendiginde optimum pH 7.8 ile 8.7 arasinda
degismektedir. En iyi adsorpsiyon gézlenen, 800 C'de kalsine edilen ve tanecik buyakiaga 100
*tin alty secildiginde pH 8.6 olarak ¢igtiimustar.

Uygun sicaklik ve mesh’ler de, ol}umlu sonuglann alindig) pH'1 sagiayarak kisa stirede
maksimum adsorpsiyon gézlenebilmesi diguntlmustiar. Gogdu asidik karakterde olan endlstriyel
atiklarin, bazik ortamda bu metallerin ¢6kmesi ihtimaline karsin, ortamin asidik bslge olmasi ve
maksimum adsorbansin gézlenmesi asidik bolgede gerceklesmesi uygun pH igin bu volkanit

ideal gdrinmektedir.

Batch yonteminde adsorpsiyona etkiyen faktdrlerden birisi de karigtirma stiresidir.
Laboratuvar ortaminda CuS0,.5H,0 dan 5.10° M'lik konsantrasyon igeren ¢ozeltinin ¢alkalama
stiresi farkli kalsinasyon ‘sicakliklarinda ki % adsorpsiyon grafikleri Sekil 11.9, 11.10, 11.11,
11.12, 11.13 ve 11.14'de veriimektedir.

100 -
. -
=
s
>
[72}
g
[*]
[72]
e
<
2
0 10 20 30
t (Saat)

Sekil 11.9 200 °C’de Kalsine Edilen Kile Ait Zaman - % Adsorpsiyon Degisimi.

Sekil 11.9'da 200 °C'de kalsine edilen Kile ait zaman - % Adsorpsiyon degigimi
verilmistir. :
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Sekil 11.10. 300 °C'de kalsine edilen Kile ait zaman - % Adsorpsiyon degisimi

Sekil 11.10'da 300 °C'de kalsine edilen Kile ait zaman - % Adsorpsiyon degisimi
verilmigtir.
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Sekil 11.11. 400 °C'de kalsine edilen kile ait zaman - % Adsorpsiyon degisimi

Sekil 11.11'de 400 °C'de kalsine edilen kile ait zaman - % Adsorpsiyon degigimi
verilmigtir.
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Sekil 11.12. 500 °C'de kalsine edilen kila ait zaman - % adsorpsiyon degisimi

Sekil 11.12'de 500 °C'de kalsine edilen Kile ait zaman - % Adsorpsiyon degisimi
verilmistir.

120 A

100

A O o
o O o

% Adsorpsiyon Miktar
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T T 1

0 10 20

t (S aat)30

Sekil 11.13. 600 °C’de kalsine edilen kile ait zaman -% Adsorpsiyon degigimi

Sekil 11.13'de 600 °C’'de kalsine edilen Kile ait zaman - % Adsorpsiyon degigimi
veriimistir. llk 7.5 saatte en iyi adsorpsiyon miktarina ulagmaktadir.
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Sekil 11.14. Laboratuvar kosullarinda olugturulan farkl kalsine sicakliklarindaki
UV-Spektr. olarak zamana bagl %Adsorpsiyon verileri.

Bu sonuglara gore laboratuvar kosullarinda suni Cu(il) kirliligi olusturularak Kula
volkanitine yapilan Adsorpsiyon deneylerinde en iyi kalsinasyon sicakhinda maksimum
Adsorpsiyon verimi elde edilmigtir. Belirli zamandaki pH'In % Adsorpsiyonla iligkisi ise $ekil
11.15, 11.16 ,11.17 ,11.18 ve 11.19’ de verilmektedir.

100 I
g 80 -
z 60
c =
S
7]
g 40 -
<
o\o 20 7

0 T T T
4.6 4,8 5 5’2 5'4 5,6
pH

Sekil 11.15. 200 °C'de kalsine edilen kile ait pH- % Adsorpsiyon degisimi

ekil 11.15'de 200 °C'de kalsine edilen kile ait pH- % Adsorpsiyon degisimi verilmigtir.
Yy
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Sekil 11.16. 300°C'de kalsine eden kile ait pH- % Adsorpsiyonu degisimi
$ekil 11.16°da 300 °C'de kalsine edilen kile ait pH- % Adsorpsiyon degdisimi verilmigtir.

% Adsorpsiyon Miktan

5,5
pH

Sekil 11.17. 400 °C’de kalsine edilen kile ait pH - % Adsorpsiyon degigimi

Sekil 11.17'de 400 °C'de kalsine edilen kile ait pH- % Adsorpsiyon degisimi verilmigtir.
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120
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% Adsorpsiyon Miktan
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Sekil 11.18. 500 °C'de kalsine edilen kili ait pH - % Adsorpsiyon degisimi

Sekil 11.18'de 500 °C'de kalsine edilen kile ait pH- % Adsorpsiyon degisimi verilmistir.

120
100 ~
80
60
40
20 ~

% Adsorpsiyon Miktan
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Sekil 11.19. 600 °C ‘de kalsine edilen kile ait pH - % Adsorpsiyon degigimi

Sekil 11.19'da 600 °C'de kalsine edilen kile ait pH- % Adsorpsiyon degigimi verilrﬁistir.

Sanayi atifindan alinan ve AAS’de 3ppm olarak Cu(ll) kirliligi olgtlen gozelti kullanilarak
farkl meshler de ve farkl sicakliklarda kalsine edilmis materyallerin % Adsorpsiyon sonuglar
Tablo 11.3 ve 11.4 'te veriimektedir.
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Tablo 11.3. Sanayi'den Alinan 3 ppm Cu(ll) Iceren Numunelerin Farkli Mesh ve Kalsine
Sicakligina (200C-400 C) Sahip Kula Kilinin AAS’de ki % Adsorpsiyon Sonuglari.

Kalsine °C Mesh t (Saat) Const. % Kalan Miktar % Adsorpsiyon
Buyuklago
200'C 800} - 2 1,6605| - 63,8 36,2
: 4 1,2041 46,31 - 53
8 0,5127 19,72 80,28
24 0,6503 25 75
400 2 0,6828 26,2 73,7
’ 4 0,213 8,2 91,7
8 0,1386 5,33 94,6
24 0,1509 5,8 94,2
200 2 0,0422 1,62 98,3
4 0,0371 1,42 98,57
8 0,033 1,26 98,73
24 0,0091 0,35 99,65
<100 2
4
8
24
400 800 2 1,4843 57 43
4 1,104 42,46 57,5
8 0,0839 3,2 96,7
24 0,0663 2,55 97,45
400 2 0,094 3,61 96,38
4 0,042 1,61 98,38
8 0,0128 0,49 99,5
24 0,012 0,46 99,53
200 2 0,2242 8,62 91,37
4 0,0443 1,66 98,51
8 0,0386 1,48 98,51
24 0,014 0,53 99,46
<100 2 0,3723 14,31 95,46
4 0,118 4,51 97,23
8 0,0718 2,76 97,23
24 0,0168 0,64 99,35




112

Tablo 11.4. Sanayi'den Alinan 3 ppm Cu(ll) Igeren Numunelerin Farkhi Mesh ve Kalsine
Sicakligina (600 °C-800 °C) Sahip Kula Kilinin AAS'de ki % Adsorpsiyon Sonuglaridir.

Kalsine 'C Mesh t (Saat) Const. % Kalan Miktar | % Adsorpsiyon
“Buyuklaga :
600 800 .2 1,3267 51,02 48,97.
4| 1,12 43,07 56,9
8 0,0935 3,6 96,4
24 0,0484 1,86 98,13
400 2 0,1684 6,47 93,5
4 0,0975 3,75 96,25
8 0,0501 1,92 98,07
24 0,0529 2,03 97,96
200 2 0,0317 1,21 98,78
4 0,011 0,42 99,5
8 0,0082 0,31 99,6
24 0,0098 0,37 99,62
<100 2 0,0345 1,32 98,67
4 0,0303 1,16 98,83
8| . 0,0096 0,36 99,6
24 0,0049 0,188 99,81
800 800 2 0,093 3,49 96,5
4 0,0723 2,78 97,2
8 0,0694 2,66 97,3
24 0,048 1,84 98,15
400 2 0,0785 3,02} . 96,8
4 0,0695 2,67 97,3
8 0,0433 1,66 98,34
24 0,0233 0,89 99,1
200 2 0,028 1,076 98,92
4 0,0109 0,41 99,58
8 0,0082 0,31 99,68
24 0,0054 0,207 99,79
<100 2 0,0176 0,67 99,32
4] 0,0098 0,37 99,6
8 0,0023 0,088 99,91
24 0,0006 0,023 99,97
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" Tablodaki veriler ise farkli kalsine sicakliklarindaki ve farkli meslerdeki % adsorpsiyon-zaman(t)
grafigi Sekil 11.20, 11.21, 11.22 ve 11.23'te veriimektedir.
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Sekil 11.20. 200 °C'deki farkli meglerdeki kilin Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu AAS sonuglar

Sekil 11.20°de 200 °C'deki farkli méslerdeki kilin Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu AAS
sonuglar verilmigtir.
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Sekil 11.21. 400 °C'deki farkli meslerdeki kilin Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu AAS sonuglari

Sekil 11.21’ de 400 °C'deki farkh meslerdeki kilin Cu(l!) iyonu adsorpsiyonu AAS
sonuglari verilmistir.
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Sekil 11.22. 600 °C’'deki fark mesglerdeki kilin Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu AAS sonuglari

Sekil 11.22' de 600 °C'deki fark!i meslerdeki kilin Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu AAS
sonuglari verilmigtir.
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Sekil 11.23. 800 %c’'deki Farkl Meglerdeki Kilin Cu(ll) lyonu Adsorpsiyonu AAS Sonuglari

Sekil 11.23' de 800 °C'deki farkl meglerdeki kilin Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu AAS
sonuglar verilmistir. En iyi adsorpsiyon olan bu parametrede 2.5 saatte maksimum adsorpsiyon
gorulmektedir.



115

Sekilden anlagilacagdi gibi, sanayi atijindan alinan ve AAS'de derisimi 3 ppm olarak
dlclilen Cu(ll) ¢dzeltilerinden adsorplama, 800 °C kizdirma sicakliiginda en iyi sonucu
vermektedir. Bu sicaklikta 2-3 saat arasinda maksimum adsorpsiyona ulagiimigtir. Ayrica mesh
bqukmgu kiiglldukge ylzey alani arttigindan édsorpsiyon yUzdesi artmaktadir. Kalsine
buyuklaga arttifinda

adsorpsiyon azalmaktadir. En digtk kalsinasyon sicakligi olan 200 °C’de ve en blyik olan 800

sicakhd azaldiginda ve adsorpsiyon zamani arimakta veya %
megh'te bile 8 saatte % 80 adsorpsiyon gézlenmistir.

Kolon yénteminde sanayi atiindan alinan ve AAS'de 2,6 ppm olarak élgtlen Cu(ll)
kirliliginin fakl kalsine sicakli§! ve buyukliklerine sahip alkali bazaltik yapidaki Kula Volkaniti ile
farkli akig hizlarinda % Adsorpsiyon verileri Tablo 11.5 ‘te verilmektedir.

Tablo 11.5. Bu kolonda farkl Kalsiriasyon Sicakligina ve Buytkloklerine Sahip Kula
Volkanitinden Belirli Sabit bir Kolondan Farkli Akis Hizinda Gegirilen 2,6 ppm Cu(ll) Kirliliginin
Adsorpsiyon Verileri

Deney |Kalsine 'C Mes Akis Hizi Const % Kalan [% Adsorplanan
No Buayuklugu (YH/s) (ppm) Miktar Miktar
1 800 400 200 0,517 30 70
2 300 0,78 19,9 80,1
3 200 200 0,437 16,8 83,2
4 ' ~ 300 0,562 . 21,6 78,4
5 600 400 200 0,671 25,8 74,2
6 300 0,851 32,71 67,28
7 200 200 0,65 24,99 75,01
8 300 0,701 26,96 73,04
9 Ham 400 200 1,653 59,7 40,3
10 300 1,603 61,6 38,4
1 200 200 1,129 43,4 56,6
12 300 1,27 48,8 51,2

Not; Ham gtzelti konsantrasyonu 2,6 ppm’dir.

YH/s ; Yatak hacmi (Sbt-mL)/ saat'dir.
Kolon Capi 3,5cm ve uzunlugu 20-25 em'dir.
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Bu degerlere iligkin grafik Sekil 11.24 ‘de verilmektedir.
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Sekil 11.24. Sanayi Atiindan Alinan Numuneye Uygulanan Kolon Metodu Veriteri

Sekil 11.24 *de gorulduga gibi, 2,6 ppm Cu(ll) kirliligine sahip sanayi atigina uygulanan
adsorpsiyon olayinda, belirli akis hizlarinda en iyi sonug 800 °C'de 200 mesh’'lik Kula Volkaniti
iie 200 (YH/s) akis hizinda %83,2'lik bir verim elde edilmistir. Hi¢ kalsine edilmemis ham olarak
kullanilan ve 400 mesh’lik Kula volkaniti ile 300 (YH/s) akis hizinda; % 38,4 gibi bir
adsorpsiyon miktari gézlenmistir.

Sekil 11.25 'te, Cu (ll) adsorpsiyonu sonrasi Kula volkanitinin 50X buyutmeli Sem
gorinttleri verilmektedir. Sekil 11.26 ‘da Kula Volkanitinin Cu(ll) adsorpsiyonu sonrasi gézenek
ylizeyinin dégi$imi veriimektedir. Bu sekillerde de goraldaga gibi, Cu  (Il) iyonlart kilin
gbzeneklerini tamamen doldurmus ve bir kismininda vylzeylerde tutunmug oldugu
gorlulmektedir.  Aynica Cu(ll) adsorpsiyonundan sonraki EDS pikleri Sekil 11.27 ‘de
verilmektedir.
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Sekil.11.25; Cu(ll) iyonlarini Adsorplamig Kula Kilinin, 50 X buayttmeli SEM gbrﬁntﬁleri
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Sekil.11.26; Cu(ll) lyonlanini Adsorplamis Kula Kilinin, 500 X Buylutmeli Gézenek SEM
Gorunttleri.
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Sekil 11.27 : Cu(ll) iyonlarint Adsorplamig Kula Kilinin EDS Spektrum Pikleri.

Bu veriler 1s1ginda; Alkali Bazaltik yapidaki Kula volkanitinin agir metal icerigi fazla olan
sanayi kuruluglaninin desarj yerlerine kolon ve karistirma havuzian geklinde uygulanarak antim
maddesi olarak kullantlabilecedi gorugindeyiz.

11.1. Adsorpsiyona Etki Eden Etmenler
11.1.1. Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi;

Laboratuvar kosullarinda hazirlanan 31 ppm'lik derigime sahip Cu(ll) iyonu kirliligi ile
sanayi atgindan alinan 3 ppm'lik Cu(ll) iyon kirliligi igeren atiklarin Kula volkanik kayaci
tarafindan adsorpsiyonun zamanla degisimi Batch ve kolon metotlarinda incelenmigtir. Batch
metodunda karistirma sﬁresi yani etkilesim stresi arttik¢a etkin adsorpsiyon gdzlenmekte ve
kirlilik giderme yuizdesi artmaktadir. Kolon yénteminde ise etkilegim stresi kolondan akis hizi ile
belirlenmekte olup akis hizi azaldiginda etkilesim siresi arttig) igin ylizde adsorpsiyonda artig
gézlenmektedir.

11.1.2. Kalsinasyon sicakliginin etkisi;
Kalsinasyon sicaklig ile dogru orantiii olarak adsorplama hiz! artmaktadir. Batch ve

kolon ysnteminde yapilan deneyler sonucunda  maksimum adsorpsiyon hizi 800 °C de

gozlenmigtir.
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11.1.3. Adsorpsiyon siiresince pH’'in degigimi;

Adsorpsiyon stresince pH'in arttifi ve belirli bir degerden sonra dengede kaldig:
gézlenmistir. Kalsinasyon'sicaklijina bagl olarak yiiksek sicakliklarda kalsine edilen kayaglarda
pH degisimi dengesi daha ¢abuk olugmaktadir.

11.1.4. Adsorpsiyon Dinamigi; )
Bakir (llynin Kula volkaniti ile adsorpsiyon hizi sabiti Lagergren esitligi (1898) ile
belirlendi ;
Log (9eq) = log Qe —Kag . /2,303

Burada, q, ve q (mg/g) dengede ve herhangi t (dakika) aninda adsorplanan bakir (i)
iyonu miktari, kaq (1/dak) bakir(ll) iyonu adsorpsiyon hiz sabitidir.

Tablo 11.6. Farkii Kalsine Sicakliklarindaki Adsorpsiyon Hiz Sabitleri, K, (1/dak)
[31 ppm Bakir (ll), denge pH; 5,5-5,8]

% Ge q Log t(dak.) Kag Kag
Kfls adsorp {ppm) (ppm) |(ge—q) ortalama
C
800 (98 31 30,38 -0,2 450 Kad1 =0,00409
800 |98,5 31 30,53 0,32 900 Kaq1 =0,003 0,0027
800 |99 3 30,69 0,5 1140 Kad1 =0,00109
% qe q Log t(dak.) kad Kad
Kals | adsorp | (ppm) (ppm) | (9e—q) ortalama
C v
600 (9656 31 29,9 0,041 450 Kag1 =0,0079
600 |97.5 31 30,22 0,10 900 Kag1 =0,0035 0,0049
600 |98 31 30,38 -0,2 1140 Kaq1 =0,0034
Kals| % de q Log t(dak.) Kag Kaa
°C | adsorp | (ppm) | (ppm) [(q.-q) ortalama
400 |89,5 31 2759 053 [450 Kag1 =0,0049
400 |92 31 28,5 039 . [900 Kag1 =0,002 0,0031
400 [94 131 2914  [0269 [1140  [K.;=0,0024

Cesitli sicakliklardaki k.q degerleri log( qe-q) ile t arasinda ¢izilen dogrularin egiminden
veya formulden hesaplanip ortalamas! alinarak hesaplanip Tablo 10.6' da verilmigtir. Her
kalsinasyon sicakhg: igin ayr hiz degerleri vardir. Deneyde en iyi adsorplama hizi 600 °C
olarak hesaplanmigtir.
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