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Toksik Eser Elementlerin Uzaklastirilmasinda Kullanilacak Aktif Karbonun
Ananas Kabugundan Sentezi i¢gin Optimum Sartlarin Belirlenmesi

Sevda GULTEKIN

Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Ocak 2021, Sayfa: xi + 67

Ananas yapraklarii da igeren biyoatiklarin aktif karbon sentezinde kullanilmasi daha oOnceki
caligmalarda yaymlanmistir. Ancak, bu amagcla, sentez basamaginda kimyasal aktivasyon araci olarak H2SO4
derisimi, karistirma siiresi ve piroliz sicakliginin optimize edilmesi arastirilmamaistir.

Bu galismada, ananas kabuklari inert gaz ortaminda termal olarak aktif karbona doniistiiriildii.
Optimizasyon amactyla, %25 ten %70 e varan aralikta H2SO4 derigimi, 5-15 saat araliginda karistirma siiresi
ve 500-600 oC araliginda sicaklik parametreleriyle ¢alisilarak sentezlenen aktif karbonlar degerlendirilmistir.
Elde edilen adsorbanlar, iletkenlik 6l¢timii, FTIR, SEM ve BET metodlari ile ile karakterize edildi.

Toksik eser elementlerin dnderistirilmesi basamaginda, analitik parametrelerin optimizasyonu igin
calisma pH ’1, karistirma siiresi ve ilk hacim gibi sartlar degistirilerek galisilmistir. Sentezlenen ve amaca
uygun olarak bulunan adsorban (%25 lik siilfiirik asitle modifiye edilmis, 9 saat karistirilmis ve 600 oC de
elde edilmis AC), yine optimize edilen dnderistirme sartlarinda (Pb ve Ni i¢in sirastyla pH=3 ve pH =4.5),
dogal sulardaki toksik eser metallerin ppb diizeylerinde bulunan derigimlerinin tayininde kullanilmistir. Elde
edilen verilerden, 45 dakikalik karistirma siiresinin hem Pb hem de Ni i¢in optimum oldugu bulunmustur.
Olgiim i¢in, ayn1 anda birden fazla elementin tayininin miimkiin oldugu ICP - MS yontemi kullanilmistir.

Optimum sartlardaki 6nderistirme islemlerinin uygulanmasiyla, dogal sulardaki Pb ve Ni derigimleri
sirastyla 1.8-8.0 ve 0.6-22.0 ppb (ng/mL) araliginda bulundu. Olgiim yapilan Pb ve Ni igin bulunan

konsantrasyonlar, Diinya Saglik Orgiitiince miisaade edilen sinir degerlerinin altinda gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyoatik, Onderistirme, Toksik element, Kat1 faz ekstraksiyonu, ICP-MS...
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ABSTRACT

Determination Of Optimum Conditions For The Synthesis Of Activated
Carbon From The Pineapple Peels To Be Used To Remove Toxic Elements
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Usage of biowastes in activated carbon synthesis including pineapple leaves has been published in previous
studies. However, optimization of H2SO4 concentration, mixing time and pyrolysis temperature as a
chemical activation tool in the synthesis step has not been investigated, up to now.

In this study, pineapple peels were transformed into activated carbon thermally in an inert gas media In

optimization studies, the active carbons synthesized by treatment with H2SO4 in the ranges of concentration
from 25% to 70%, mixing time between 5-15 hours, and temperatures between 500-600 oC were evaluated.
The adsorbents obtained were characterized by methods such as conductivity measurement, FTIR, SEM and
BET.
In the preconcentration step, conditions including pH, stirring time and initial volume were changed for
optimization of analytical parameters. The adsorbent synthesized using optimum parameters (modified with
25% sulfuric acid, mixed for 9 hours and obtained at 600 °C) were used for determination of toxic elements
in natural waters at the optimized preconcentration pH conditions (pH 3 for Pb and pH 4.5 for Ni) and 45
minutes of stirring time as optimum for both Pb and Ni. In the measurements, the ICP - MS method, in which
multiple elements can be determined simultaneously, was used.

By applying preconcentration processes under optimum conditions, Pb and Ni concentrations in natural
waters were observed in the range of 1.8-8.0 and 0.6-22.0 ppb (ng / mL), respectively. The concentrations
found were below the limit values permitted by the World Health Organization for all the elements studied.

Keywords: Biowaste, Preconcentration, Toxic element, Solid phase extraction, ICP-MS
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KISALTMALAR

AAS : Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

FT-IR : Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi
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ICP-MS : Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektroskopisi
ug : Mikrogram
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mg : Miligram

mL > Mililitre
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pg : Pikogram

ppb : Milyarda bir
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1. GIRIS

Analitik amagli hazirlanan numunelerin analiz metodlarinda yasanan gelismelere ragmen
onderistirme islemlerine olan ilgi beklenenin aksine artmaktadir. Bu durumun baslica sebepleri
arasinda; grafit firinlt AAS ve ICP-MS gibi metotlarinin duyarliklarinin daha iyi olmasinin yanisira
maliyet ve analiz sarfiyatinin yiiksek olmasi ve uzman kullanici gerektirmeleridir. Alevli AAS ye
kiyasla GFAAS de matriks girisimlerinin fazla olmasi da dezavantajlar1 arasinda sayilmaktadir.
Ozellikle, su ve biyolojik temelli drneklerde ppb diizeyinde bile zararl olan Pb, Cd, Ni, Cr ve Sh
gibi inorganik eser elementlerin bu numunelerden uzaklastirilmasinda Onderistirme
parametrelerinden yararlanilmasi bu yontemin ¢okca kullanildiginin gostergelerinden biridir.
Aktif karbon, giiclii adsorpsiyon yapabilme 6zelligi kazandiran ¢ok iyi gbzenekli yap1 ve genis
yiizey alan1 olan karbonlu bir maddedir. Aktif karbon iiretimi i¢in en ¢ok kullanilan materyal odun
ve komiirdiir. Son yillarda aktif karbonlar, badem kabugu, findik kabugu, piring kabugu, kayisi
cekirdegi kabugu, seftali gekirdegi, ve seker kamigi gibi dogal atiklardan elde edilen karbonlarin
aktive edilmesiyle iiretimi saglanmaktadir. Bu amagla kullanilan fiziksel yontem; ham maddeye
700 — 1100 °C araliginda su buhari, karbondioksit veya hava verilerek gerceklestirilir [1]. Kimyasal
yontem ise; materyalin kimyasal aktivasyonu i¢in asidik ve bazik kimyasallar kullanilarak 400 —
900 °C araliginda piroliz edilir [2].

Fiziksel veya kimyasal yontemler ile elde edilen aktif karbonun yapisindaki karbon taneciginin
ylizeyi sivi veya gaz maddeleri ¢ekerek yiizeyinde adsorplar. Aktif karbonun adsorban olarak
kullanilmasinda iki faktor etkilidir. Bunlar;

1. Belli maddeleri ¢ekebilme yetegine sahip olan ¢ekici bir yiizeye,

2. Cok miktarda maddeyi tutabilme 6zelligine sahip genis bir yiizeyinin bulunmasidir.

Suda bulunan toksik eser elementlerinkonsantrasyonlar1 her gecen giin artmakta, bu da ciddi saglik
problemlerine neden olmaktadir [4]. Kirlenmis sulardan Ni, Pb, Cu, Co ve Cd gibi element
iyonlarinin uzaklastirilmasina iligkin olarak; ¢oktiirme, ekstraksiyon, elektrokimyasal yontemlerle
iyi sonuglar alinmig olmakla birlikte, diisiik derisimlerdeki agir metal iyonlariin
uzaklastirilmasinda ¢ok fazla etkili degillerdir. Son 50 yilda , seyreltik sulu ¢6zeltilerden toksik
eser elementlerin uzaklastirilmasinda, aktif karbonun kullanilmasi, avantajli bir yontem oldugu
kabul edilmigtir [5]

Bu calismada, dogal atik olarak ananas kabuklar siilfiirik asit ile modifiye edildi. Inert azot gazi
ortamimnda 500 ve 600 °C de piroliz islemleri uygulanarak farkli goézenekli aktif karbonlar
sentezlendi. Aktif karbonlarn karakterizasyonu igin iletkenlik, Fourier Transform Infrared
Spektrofotometresi (FT-IR), Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Brunauer — Emmett —
Teller(BET) metodlar1 kullanild.



Bu c¢alismanin avantajlarindan biri de, ananas kabugu zirai atiginin H,SO. ile modifikasyonu

sonucu elde edilen adsorbanin kullanilmig olmasidir.



2. GENEL BILGILER

Bu béliimde ¢alisilan eser elementlerin canlilardaki rolii 6zetlenmistir.

2.1. Eser Metallerin Canhlardaki Roli

Yiiksek konsantrasyonda alinan dogadaki agir metallerin bazilar1 canlilarin  biyolojik
fonksiyonlarin1 negatif yonde etkilemektedirler. Bunlardan bir kismina uzun siire maruz
kalindiginda kansere varincaya kadar ¢esitli hastaliklara neden olabilmekte veya kisa siireli de
olsa yliksek konsantrasyonlarda 6liimle sonu¢lanabilmektedir.

Insan dokularinda bulunan 40°‘tan fazla elementten organizmada onemli metabolik
etkileri olanlar gerekli elementler olarak tanmimlanirlar. Cesitli matrikslerdeki, bilesikler
derisimlerine bagl olarak major, mindr ve eser bilesenler olmak iizere 3 e ayrilirlar. Major
bilesenler; derigimleri % 0.1°‘den daha biiyiik bilesenleri tanimlarken, minor bilesen; derisimleri
% 0.1 — 100 ppm araliginda olan derigimler i¢in kullanilmaktadir. Derigimleri 100 ppm’den kiigiik
olanlar1 ise eser bilesenler olarak tanimlamaktadir. Son zamanlarda kullanilan ultra eser terimi,

ppb diizeyindeki konsantrasyonlar i¢in kullanilmaktadir.

. Insan dokularinda major seviyede bulunan elementler Mg, Cl, Na, Ca, S ve P ‘dir.

. Eser elementler (< 100 ppm ) li¢ grupta siniflandirilabilir:

. Gerekli olan eser elementler: Co, Mn, Cr, Cu, Fe, Zn, Se, V.

. Tedavi maksadiyla kullanilan ancak gerekli olmayan, eser elementler:, Li, Pt, Bi, Al, Ga,
Au.

. Hem gerekli olmayan hem de toksik olan elementler: Ni, Cd, Te, Ti, As, Pb, Sh, Hg, Ag
[6].

Gerekli elementler, yapilarinda metal bulunan enzimlerin gerekli bileseni olarak veya enzim —
metal komplekslerinde aktivator olarak islev goriirler.

Eser diizeydeki elementlerin canlilarda miisaade edilen konsantrasyonlarindan daha yiiksek
olmasi istenmeyen veya tanimlanamayan etkilerinin oldugu belirtilmistir [7].

Toksik eser elementlerden kursun; hava, toprak ve su yoluyla gidalara girerek biyolojik sistemler
icin oldukga zararh etkilere sahip ve sanayide de ¢ok yaygin kullanilan toksik metallerdendir.
Gilinlimiizdeyaygin olarak Pb yayan kaynaklar asagidaki siralanmustir:

. Icme suyu sebeke borular1 (yavas yavas yerini plastik borulara birakmaktadir),

. Kursun kalay alagimli kaplar (yoksul iilkeler ve kirsal kesimlerde hala
kullanilabilmektedir),

. Benzine katki (yakin zamanda kaldirildi),



. Pb igeren boyalar (1940 yilina kadar Pb(OH)2.2PbCO3), formunda duvar boyalarinda
kullanilan beyaz yagli boya

. SiO2’e PbO formunda katki olarak kullanilan seramik sirlama tabakasi
. Metal sanayi ve akii iiretimi,
. Gida ambalajlarinda kullanilan teneke kutularin lehimlenmesi .

Kursunun insan metabolizmasinda kan enzimlerinin degismesine, beyinde birikerek toksik etki
gosterip 1Q degerinin diismesine de sebep oldugu rapor edilmistir [8]. Diinya Saghk Orgiitii
(WHO) tarafindan haftalik gecici olarak tolere edilebilen Pb alim miktar1 0.025 mg/kg viicut
agirligi olarak belirlenmistir [9].

Viicuda ag1z yoluyla giren kursunun absorpsiyonu, yetiskin insanlarda % 5-10 aralifinda iken 8
yasina kadar olan g¢ocuklarda %7.5-15 (yetiskinlere gore % 50 daha fazla) olabilecegi
belirtilmistir [7]. Solunum yoluyla alinan Pb‘nin ise absorplanma diizeyi % 30-70 arasinda olup
kiiciik capli partikiiller olmasi halinde bu oran daha da biiyiir.

Kursunun viicutta birikerek kronik zehirlenmeyle sonuglamasi potansiyeli, bu elementin
gidalardaki ve igecceklerdeki derisimlerinin tayinine olan ilgiyi arttirmistir 6nemli kilmistir [6,
10-11]. Bu nedenle, Diinya Saglik Orgiitii (WHO) i¢me suyunda 20 ppb kursunu miisaade edilen
sinir deger olarak belirlemistir.

Toksik eser elementlerden bir digeri olan Cd, paslanmaya karsi dayanikli ve yumusak olmasi
nedeni ile metal endiistrisinde kullanilmaktadir. Ayrica, sanayide nikel, giimiis, bakir gibi ¢esitli
metallerle alasim olusturulmasinda, elektrikli kaplama islerinde, lehim ve kaynak olarak, ucak
sanayinde, notron tutucu olarak niikleer reaktorlerde, cam iiretiminde kullanilan boyalar ve CdS
sar1 pigmenti gibi pigmentlerde ve kuru akiilerde katot olarak kullanilmaktadir.

Mesleki zorunlu alim disinda Cd un insanlara gegmesi en fazla gidalar yoluyla olmaktadir. Sigara
Cd alimin en 6nemli kaynagidir. Kadmiyumun en ¢ok zarar verdigi organ bdbreklerdir [12, 13].
Kanserojen olan kadmiyumun haftalik gegici olarak tolere edilebilen miktar1 Diinya Saglik
Orgiitii tarafindan 0.007 mg / kg viicut agirlig1 olarak belirlenmistir [9]. Bu da haftalik gegici
olarak 50 pg kadmiyum alim ile sinirlandirmistir [9].

Nikel metali viicutta alerjiye sebep olmasinin yanisira bazi inorganik nikel tiirevleri ile kanser
arasinda potansiyel iliski oldugu rapor edilmistir [14-18]. Bu nedenle, Ni in ¢evre ve gida
orneklerindeki derisimlerinin tayinine olan ilgi gittik¢ce artmaktadir. .

Igme sularinda miisade edilen Ni derisimi Avrupa Birligi iilkelerinde 50 pug/L iken Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) bu degeri 70 pg/L (ppb) olarak belirlemistir. Yetiskin bir insanin giinde en az 2 L
su ictigini diisliniildiiglinde, bu tayinlerin ne kadar 6nemli oldugu agik¢a anlasilmaktadir. Tablo

2.1°de Diinya Saglik Orgiitii’nce belirlenen giinliik sinir derisimleri verilmistir.



Tablo 2.1. WHO‘ya gore gidalar yoluyla alinabilecek toksik eser elementlerin giinliik

konsantrasyonlari
Toksik Metal Ad1 Gida Yoluyla Alinabilecek Giinliik Simir
miktarlar (ug/kg)
Cd 7.0
As 15.0
Pb 0,5
Ni 2,8

Eser seviyedeki metal derisimlerini tayin i¢in en ¢ok kullanilan analiz yontemleri, AAS, AES,
UV — Goriiniir Bolge Spektoksorpisi, ICP-MS, ve NAA gibi yontemlerdir. Bu yontemlerden
AAS, AES ve UV-Goriiniir bolge spektroskopi lerin duyarligi ug/kg veya pg/Ldiizeyindeki
tayinler i¢in uygun degildir. Bu dezavantaji gidermek igin Onderistirme prosediirlerinin

kullanilmasi giincelligini korumaktadir.

2.2.  Onderistirme

Zenginlestirme olarak ta tanimlanabilen dnderistirme , 6l¢iim yontemin duyarligindan ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bulunan bilesenlerin yiiksek hacimlerden daha diisiik hacme biiyiik bir
verimle almmasi sonucu oOl¢iilebilecek kadar yiliksek konsantrasyonlara ¢ikarilmasina olarak
aciklanir. Onderistirme islem basamaklar1 boyunca genellikle ilk 6rnekteki bazi maddeler
uzaklastirildigindan ve yabanci maddeler 6rnege eklendiginden, ilk matriks, 6l¢iimlerde daha

uygun olan yeni bir bilesime doniistiiriliir.

2.2.1. Eser Verimi

Eser verimi; agagidaki formiille ifade edilir.

1T=Q—T-1m}

0
Esitlikteki RT eser verimi, QT 6nderistirmeden sonraki, QT® dnderistirmeden dnceki eser element
miktarimi ifade eder.

Verim ylizdesi, dnderistirmeden sonraki eser element miktarinin onderistirmeden Onceki eser
element miktarina béliinmesiyle bulunan deger 100 ile ¢arpilir [6].

Genellikle eser verimi, farkli kaynaklardan olusan kayiplar gibi nedenlerle % 100°‘den daha
kiigtiktiir.



Standart referans maddelerin kullanilmasi veya standart ekleme metodu eser verimini 6lgmek igin

kullanilir.

2.2.2.  Onderistirme Faktorii

Eser elementlerin dnderistirme katsayis1 veya Onderistirme faktorii (Preconcentration

Coefficient), asagidaki esitlik ile tanimlanir.

- Qr/Q,
QTO /QR/I

Esitlikteki F, dnderistirme faktorii, Q% ve Qw sirastyla énderistirmeden dnceki ve sonraki
matriksin miktar;, Qe Qr sirasiyla Onderistirmeden Onceki ve sonraki eser elementin

miktarlaridir.

2.2.3.  Adsorpsiyon Uzerine Etkili Olabilen Faktérler

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktdrlerden biri pH tir. Ozellikle énderistirmede kullanilan
ligandlarin pH a bagimlilig: yiiksek oldugunda optimum pH belirlenmesi biiyiik 6neme sahiptir.
Sicaklik: Azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. Ciinkii, adsorpsiyon iglemi genellikle
ekzotermik bir tepkimedir. Adsorpsiyonu etkileyen diger etkenler arasinda, biiyiik yilizey alani,
kiiciik tanecik boyutu ve gozenek yapili olmasi gibi faktorler sayilabilir.

2.2.4.  Onderistirme Uzerine Ornek Miktarimin Etkisi

Bir analizde gerekli 6rnek miktari, kullanilan 6l¢lim metodunun duyarligina (LOD) ve analitin
konsantrasyonuna baglidir.

ug/kg veya pg/L ve daha diisiik derisimlerdeki bilesenlerin zenginlestirilmesi i¢in genellikle 1.0
— 10 g’ lik katilar veya 10 — 100 mL’ lik siv1 6rnekler alinir. Teorik olarak ¢ok ¢ok biiyiikliikte
bir ornek miktarina Onderistirme metodu uygulayarak eser elementlerin olduk¢a kiiglik
derisimlerini tayin etmek mimkiin gibi gériinse de, kayip, kirlenme ve girisimlerle bu durum

smirhdir.

2.2.5. inorganik Eser Element Analizlerinde Onderistirme Metotlar

Son yillarda bilimdeki gelismelere paralel olarak ppb (pg/kg) veya ng/kg diizeyindeki eser
elementlerin tayin edilmesi daha popiiler hale gelmistir. Onderistirme isleminde, biiyiik
hacimdeki analit miktar1 biiyiikk bir verimle kiiglik hacme alinmasi seklinde tanimlanabilir.
Onderistirme igin yaygin olarak kullanilan metotlar:

1. Buharlastirma ile zenginlestirme,



2. Segici ¢ozme ile 6nderistirme,

3. Swvi-s1v1 ekstraksiyonuyla dnderistirme,

4. Elektrokimyasal ¢6zme ve toplama ile dnderistirme,
5. Coktiirme ile 6nderistirme ve

6. Adsorpsiyon,

7. Stvi ve iyon degisim kromatografisi ile dnderistirme
8. Dondurma ile 6nderistirme,

9. Ylzdiirme ile 6nderistirme

seklinde siniflandirilabilir.

2.2.5.1. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Yiksek hacimdeki bir ¢ozeltiden kati bir adsorbanla analitin ekstraksiyonuna, kati faz
ekstraksiyonu denir [19-20]. Aktif karbonun gozenekli yapist ve yapilarda olusan kimyasallarin

adsorpsiyonu Sekil 2.1. ve 2.2 de gosterilmistir.

Metal ivonlanyla kompleks olusumu

|
o Metal ivonlan

Fonksiyvonel grup etkilesimi

Molekiiler aras: w-r etkilesimi [

itlektrostatik etkilesim ‘ Adsorban yiizeyi Hidrclksil gruplan

Sekil 2.1.Aktif karbonun gozeneklerinde gerceklesen reaktiflerin adsorpsiyonu

Cozeltiden adsorpsiyona etkileyen 6nemli bir faktor sicakliktir [21].
The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) a gore adsorbanlarin gézenek
boyutlar1 genellikle yarigaplarina gore iige asagidaki sekilde ayrilirlar [1].
1) Makro boyutta gozenekler (> 50 nm )
2) Mezo boyutta gdzenekler (2 <t <50 nm )
3) Mikro boyutta gbzenekler (r <2 nm )
a) Siiper — mikro boyutta gozenekler (1 <r <2 nm )
b) Ultra — mikro boyutta gozenekler (r < 0.5 nm )



2.2.6. Aktif Karbon

Cok eski yillardan beri adsorban olarak kullanilan aktif karbon son yillarda daha genis alanlarda

kullanim gittikge artmaktadir.

Makroporlar
=50 nm

Dis Yuzey

Mezoporlar
2Znm< boyut<50 nm

Mikroporlar
<2nm

Sekil 2.2. Aktif karbona ait gézeneklerin sekilsel gosterimi [28]

2.2.6.1. Aktif Karbonun Tarihsel Gelisimi

Kullanimi MO 3000 yillarina kadar varan aktif karbon, 1. Diinya savas1 sirasinda zehirli gazlarin
korunmak maksadiyla iiretilen gaz maskelerinin yaygin olarak kullanilmis ve bu alanda biiytik bir

gelisme yaganmistir [2]

2.2.6.2. Aktif Karbon Sentezinde Kullanilan Maddeler

Cevre orneklerinde bulunan istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilan
AC piiriizlii yliizeye ve genis ylizey alanina sahip olmasi nedeniyle olduk¢a popiilerdir [22-23].
Aktif karbon ham maddeleri, kullanilacak alan, prosesin yapisi, adsorplanmasi istenen maddenin
ozellikleri ve maliyete gore secilmektedir. Bu amagla, odun (%35), komiir (%28), linyit (%14),
Hindistan cevizi kabugu (%10), piring kabugu, findik kabugu, seker kamisi, misir sap1 ve kogani,
icki imalathanesi atig1, kdsele atig1, kahve gekirdekleri, meyve ¢gekirdegi, meyve 6zl atig1, kauguk
atigi, testere talasi, misir sekeri, komiir, linyit, odun, kemik, balik, melas ve grafit gibi farkl
tiirdeki ham maddeler aktif karbon iiretimi amaciyla kullamilmistir [24-31]. Bitkilerde olasi

fonksiyonel gruplar igeren halkali bilesikler Sekil 2.3 te verilmistir.
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Sekil 2.3. Bitkilerde olasi fonksiyonel gruplar igeren halkali bilesikler [30].

2.2.6.3. Aktivasyon Islemi

Bu amagla, fiziksel ve kimyasal aktivasyon islemleri uygulanir [32-33].

Fiziksel aktivasyon iglemi, 700 — 1100 °C sicaklik araliginda gergeklestirilir [2].

Kimyasal aktivasyon islemi i¢in, fosforik asit, siilfiirik asit, potasyum hidroksit, ¢inko kloriir,
karbonatlar, sodyum hidroksit benzeri kimyasal maddelerle etkilestirme islemi yapildiktan sonra
aktivasyon islemi uygulanir. Piroliz basamaginda uygulanan sicaklik araligi1 500 — 900 °C’ dir [2].
Ham materyalin yapisi , piroliz sicaklig1 , azot gaz akis hiz1 , karbonun partikiil biiytikligi ve
piroliz siiresi gibi faktorler iiretilen aktif karbonlarin gézeneklerinin gelisimini oldukca etkilerler
[28, 34-43]. Aktif karbonun dis ve i¢ yiizeyine ait ayrintili gozenek yapist Sekil 2.4. te verilmistir.

Aktif karbonun yaygin olarak kullanilan alanlar1 Tablo 2.2 *de verilmistir.
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Sekil 2.4. Aktif karbonun dis ve i¢ yiizeyine ait ayrintili gézenek yapist [21].



Tablo 2.2. Aktif Karbonun Yaygin Kullanim Alanlari.

Sivi Faz Gaz Faz
Endiistriyel sularin islenmesi Coziicii gert kazanimu
I¢me sularmin islenmesi Gaz maskesi
Yeralt1 sularmin islenmesi Kumas
Renk giderinu Klima
Kimyasal ve farmakolojik saflastirma Hava saflastirma
Metallerin geri kazaninmu ( Altin )

2.8.1. Onderistirme Ve Zenginlestirme Islemlerinde Aktif Karbonun Kullamlmasi

Kirlenmis sularin temizlenmesi i¢in genellikle kullanilan aktif karbonun toz veya graniil halinde

olmas1 gerekir [44-45]. Toz haldeki aktif karbonun kullanimi ise bir temas havuzunda

gerceklesmektedir [46-47].

Aktif karbon ile temizlenecek kirli suyun etkili bir antibakteriyal 6n aritma isleminden gegmis

olmas1 gerekmektedir [48]. Seker ve benzeri {irlinlerden rengin uzaklastirilmasi isleminde aktif

karbonun kullanimi ikinci biiyiik alandir. Aktif karbonun sivi fazdaki uygulamalarimin bagil

oranlarin gosterilmesi Sekil 2.5 te verilmistir.

Altin iiretiminde toksik olan civa yerine, aktif karbonun kullanilmasina da giiniimiizde biiyiik

ragbet vardir [49,50]. Aktif karbonun iilkelere gore tiiketimi Tablo 2.3 te verilmistir.

Cesitli
Medikal kimyasal
Sl 3% proGs;esler
4%
Gida ve igecek
5% icme suyu

37%

Evsel Kulanim
6%

Yer alti suyu
8%
Seker surubu
agartma
10%

Atik su
21%

Sekil 2.5. Aktif karbonun sivi fazdaki uygulamalarinin bagil oranlarini gosterilmesi [30]



Tablo 2.3. Ulkelere gore aktif karbonun tiiketim yiizdesi [5].

Kullanun iugiltere Rusya | Almanya | Fransa | Cin | Japonya | Digerleri | Toplam
alanlan % % % % % % % tiiketim
(ton)

Adsorpsiyon 66.1 | 17.7 3.0 1.6| 3.8 4.2 3.6 | 134.300
Iyvon degisimi 56.0| 22.6 4.1 1.8 44 4.9 6.2 | 38517
Kromatografi 69.6 7.9 4.6 1.7 5.5 54 5.3 230.130
Adsorbant 51.1 | 26.2 3.7 1.0] 5.1 7.1 58| 16.074
Gaz 61.2( 189 5.2 1.8 3.6 5.0 4.3 8.473
Adsorpsiyonu

S1v1 68.1 | 17.7 2.6 1633 3.4 3.3 4.835
Adsorpsiyonu

2.3.  Karakterizasyon ve Olciim Yontemleri.
2.3.1. Karakterizasyon

2.3.1.1. Kizilotesi Spektrofotometresi (FT-IR)

2500-15000 nm (4000-650 cm™) araligindaki kizildtesi iginlariminin molekiiller tarafindan
absorplamasi temeline dayanan bu yontem FT-IR spektroskopisi olarak tanimlanir. Molekiillerin
iizerine belirli bir dalga boyundaki 1s1n gonderildiginde molekiilde donme, titresim veya
elektronik 6zeliklerinde degisimler meydana gelir. Bunlardan, donme ve titresim seviyelerindeki
degisimleri FTIR incelemektedir [51-52]. Donme ve titresim gecislerinin enerjisi elektronik
gecislerin enerjisiden ¢ok daha diisiik oldugundan, donme ve titresim gecislerine sebep olan IR
isinlar1 daha diisiik enerjilidirler. FT-IR spektrofotometreleri genellikledalga sayisina karsi
gecirgenligi veya absorpsiyonu kaydeder. Normal FT-IR spektrofotometreleri 2500 — 25000 nm
araliginda olduklarindan 4000 — 400 cm araliginda bir spektrum olusur. Bu spektrumun 7500-
15000 nm (1300-650 cm™) aras1 molekiile 6zgii titresimlerin gozlendigi parmak izi bolgesi adini
alir. 2500-7500 nm (4000-1300 cm™) arasinda ise organik fonksiyonel gruplarin her birinin ayri
ayri titresimleri gozlenir. IR 1sinlari; uzak, orta ve yakin IR olmak iizere 3 bolgeye ayrilir [52].
Genellikle orta IR bolgesi kullanilmaktadir. IR 1sinlar1 absorplandiginda egilme ve gerilme
titresimi olmak tizere iki tiir molekiiler titresim hareketi gozlenir. Bunlar Egilme titresimleri

diizlem i¢i (makaslama ve sallanma) ve diizlem dis1 (dalgalanma ve burulma) olmak iizere iki
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tiirlidiir. Molekiildeki eksenler boyunca kisalma ve uzamalarin olmasi Gerilme titresimi olarak
adlandirilir [53].

FTIR absorpsiyon Spektroskopisi, yapisal analizde yaygin olarak uygulanan fazla 6rnek miktar
gerektirmeyen, ekonomik ve hizli bir yontemdir. Her bir Kimyasal maddenin FTIR spektrumu o
maddeye 6zgiindiir. FTIR’ nin kullanim alanlar1 sunlardir:

a) Kalitatif Analiz: FTIR spektrumu her bir madde i¢in 6zgiin oldugundan binlerce kimyasalin
spektrumlari ¢ekilerek biiyiik sayida arsivler yapilmigtir. Maddenin spektrumu bu arsivlerdeki
0zgiin yapilar ile karsilastirilarak kalitatif analiz yapilir.

b) Yap: Aydinlatilmasi: Her bir madde i¢in alinan FTIR spektrumu 6zgiin pikler elde edilir. Bu
sekilde ¢ekilen spektrumuda hangi organik fonksiyonel gruplarin oldugu belirlenerek maddenin
yapisi aydinlatilmaya galisilir. Ayn1 zamanda madde yapisinin degismesi ile 6zgiin piklerin

yerinin de degismesi olduk¢a 6nemlidir. [54].

2.3.1.2. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)’ nin Kullamilmasi

Son zamanlarda, SEM, bir¢ok arastirma ve ¢alismada ¢ok fazla kullanilan bir metod
olarak yerini almistir. Boylece, ¢alisilan drneklerin ylizey 6zellikleri daha ayrintili, daha kisa
siirede ve daha giivenilir ortaya ¢ikmaktadir.

Bu yontemde, goriintii iletimini saglayan, 11k yollarin1 merceklerle degistirerek daha kii¢lik
ayrintilarin gozlenebilmesine imkan veren aygitlar vardir. Bu nedenle, Elektron — optik kurallar
cercevesinde iretilen taramali elektron mikroskobu (SEM) ¢ok yaygin kullanilan bsir aygit
olmustur. SEM’ de elektron demetinin kullanilmasiyla 6rnegin uyarilmasi sonucunda olusan
sinyaller algilanir ve goriintiiye donlistliriiliir. Geri sagilan elektronlar ise 6rnegin degisik

bolgelerindeki bilesen farkini gosterir.

2.3.1.3. SEM’ de Goriintii Alma Teknikleri

SEM’ de, ornek lizerine gonderilen elektron demetinin 6rnekten yansimasi ve yansiyan
sinyallerin algilanmasi sonucu goriintii olusur. Boylece, goriintiilerde harika bir alan derinligini
goriliir [55].

Tarama iglemi: Bir elektron demeti 6rnek kabina gonderildiginde 6rnek yiizeyiyle tek bir
noktada carpisir. Bu carpisma sonucunda ikincil, geri sagilan ve sogurulmus elektronlar ile
kaydedilebilen sinyaller olusur. Elde edilen sinyallerin uygun algilayicilar tarafindan toplanmasi
ile bu tek noktanin bilesimi ve topografisi gibi farkli 6zellikleri belirlenebilir. Taramali elektron
mikroskopunda biiyiiltme islemi cihazdaki tarama bobinleri ile yapilir.

Kontrast: Herhangi bir goriintiide bir objenin bulunup bulunmadigini, eger bulunuyorsa

ozelliklerini belirleyebilmek i¢in objeden algilanan sinyallerde kontrast olarak tanimlanan
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farkliliklar olusur. Bir bilesim goriintiisiinde atom numarasi biiyiik olan bdlgeler her zaman daha
biiyiik sinyal degerine sahiptir.

Goriintii kalitesi: Goriintii kalitesini belirleyen en 6nemli etken, algilayicilara ulasan sinyalin
kalitesidir. Goriintii belirginliginin bozulmasi, goriintii sinyalleri iizerine diisen giiriiltiiden
kaynaklanir. Giiriiltii ise yeterli olmayan goriintii sinyallerinin her tarama periyodunda degisken

olmasi ve oynamasidir.

2.3.1.4. Adsorpsiyon izotermleri

Deneysel olarak bulunan adsorpsiyon izotermlerinin diger adsorpsiyon verileriyle birlikte
degerlendirebilmek i¢in Langmuir ve Freundlich izotermeleri tliretilmistir [60].

Langmuir izotermi

Bu izoterme gore tutulan madde tek tabakalidir (yanimonomolekiilerdir). Bir dt zamaninda
adsorplanan gaz miktarinin, kati yiizeyinden ayrilan gaz miktarina esit olmasini ifade eden
adsorpsiyon dinamik dengesi vardir. Buna gore, ylizeydeki tiim noktalar esit duyarliliktadir ve

tutunmus olan molekiiller arasindaki ¢cekme kuvvetlerinin ihmal edilmesi kabuliine dayanir [60].
Freundlich izotermi
Freundlich izotermi olarak bu iistel izotermde, orta diizeydeki derisim veya basinglarda

adsorpsiyon tamamen ampirik olarak verilir. Bilinen miktardaki adsorplayici tarafindan

adsorplanan madde miktari, derigsimle ya da basincin artmasiyla artar.

2.3.1.5. Brunauer, Emmett ve Teller(BET) ile karakterizasyon

Brunauer, bes cesit izoterm ileri stirmiistiir. Sekil 2.6’da P, denge basincini, Po, adsorplananin

doygun buhar basinci, na , adsorplanan gaz miktarini gosterir.

13



—

oQ\Q

Sekil 2.6. Brunauer, Emmett ve Teller’e gore izoterm tipleri [28].

En az karmasik olan Tip I izoterminde, adsorplanan madde miktar yiiksek bagil basing (p/p0)
degerlerinde sinir degere yaklagmasi ile karakterize edilir. Cok ince gozenekli yapida olan katilar
bu izoterm bigimindedirler. Adsorpsiyon basincin ¢izgisel bir fonksiyonu olarak baslar, sonra
daha az hizl olarak yiikselir. Tip 1 izotermi tek tabaka adsorpsiyonunun gosterirken diger tip
izotermler ¢ok tabakali yapiy1 gosterir.

S bigiminde (sigmoidal) bir izoterm olan Tip II izotermindegdzenekli olmayan veya
makrogozenekli pek c¢ok katilar diger buharlar i¢in gecerlidir. BET kuramina gore ilk tabaka
disindaki biitiin tabakalarda adsorplananin miktarlar1 aynidir. Burada ilk tabaka dolmadan ikinci
tabaka da biraz dolmaktadir.

Adsorpsiyon 1sisiin yogunlagma 1sisina esit veya daha kiiglik oldugu hallerde goriilen Tip II1
izotermi, izotermi basing eksenine gore dis biikeydir. Adsorpsiyon 1sisinin pozitif veya negatif
olusuna bagli olarak ¢ok tabakali adsorpsiyon, sirastyla Tip II ve Tip III yapisindadir [28].
Mezogbzenekli veya gézenek ¢ap1 2 nm ile 50 nm arasinda olan bir kat1 i¢in Tip IV izotermi,
baslangigta Tip II izotermine benzer yolu izler. Doygunluk basincina dogru basing eksenine
paralellik gosterir.

En zor yorumlanabilen Tip V izoterminde, Tip III izoterminde oldugu gibi adsorplayici-
adsorplanan ilgisi zayiftir.

Diizgiin bir ylizey tlizerinde basamakli ¢ok tabakali adsorpsiyon sonucu gozlenebilen Tip VI
izoterminde, d Baslangictaki birkac tabakanin her biri bagil basincin sinirlanmis bir bolgesi
iizerinde adsorplanir ve ¢ok diisiik bagil basingta izoterm basing eksenine dis biikeydir. BET

izoterm denklemi genellikle;
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P _ 1  (c-DP
V(P,—P) V,c V,ch

m m

dogrusal bicimiyle verilir. Esitlikte, Po adsorplananin deney sicakligindaki doygun buhar
basincini, P adsorpsiyonun 6l¢iildiigli andaki doygun buhar basincini ve Vm tek tabaka kapasitesi
olup; C= eE1-EL/RT

bagmtisiyla verilir.. Bagintidaki (E1-EL) net adsorpsiyon 1sis1 olup P/ Py bagil basing degerine
karst P / V(PO — P) degerleri grafige gecirilirse egimi (c — 1) / (Vmc) kaymasi ise 1 / Vmc bir
dogru elde edilir.

Cok tabakali adsorpsiyon kuramu kritik sicakligin altindaki sistemlere yani buharlara uygulanir.
Kritik sicakligin lizerinde yalniz tek tabakali adsorpsiyon olusur.

Cok tabakali adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler yogunlagsma kuvvetleri olup kritik sicakligin

iizerinde yalnizca tek molekiillii adsorpsiyon cereyan eder (Sekil 2.7) [61]

4.tabaka

2.tabaka

YUZEY

Sekil 2.7. BET izotermine gore adsorpsiyonun gerceklestigi tabakalarin sekilsel gosterimi [30]

2.4. Nicel analiz yontemleri

2.3.2.1. Indiiktif Olarak Eslesmis Plazma — Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

ICP-MS; kat1 ve siv1 6rneklerde 60 yakin elementin hizli, ucuz, duyarl ve giivenilir olarak tayin
edilebildigi analitik bir cihazdir.
Cok sayida elementi ayn1 anda tayin edebilmesinin yanisira izotop oranlarinin belirlenmesinde de

kullanilabilmesi ICP-MS e biiyiik {istiinliik kazandirmaktadir.
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Analiz edilecek 6rnekte bulunan metaller indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma bolmesinde
iyonlarina ayrildiktan sonra kiitle spektrometresine ulagir. Elementler kiitle spektrometresinde
kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore ayrilarak olgiiliirler. Optik emisyon spektrometresinde kullanilan
Argon (Ar) plazmasi ile ICP — MS deki plazma aymdir. Birgok elementin 1. Iyonlasma enerjisi
Argon (15.76 Ev) asal gazindan kiiciik oldugundan 6&tiirii elementler plazma ortaminda pozitif
iyonlarina doniisiir.

ICP — MS cihazi baslica asagidaki boliimlerden olugsmaktadir

= \; =

. Ornek verme,

. Aktarici koniler,

. ICP,

. Iyon lens sistemi

. Kiitle se¢ici (Kuadropol),
. Dedektor

Cozeltide eser diizeyde bulunan element derisimlerinin tayin edilmesinde ICP-MS, direk olarak
kullanilabilir. Bir¢ok element i¢in gézlenebilme sinir1 ppb (ng/L) veya daha diisiik derisimlerin
altindadir. ICP-MS’ in dinamik (¢aligma) araligi diger yontemlere gore oldukca genistir. Farkli
derisimlere sahip birgok elementin es zamanl tayinine imkan saglamasinin baslica nedeni genis
bir konsantrasyon araliginda dinamik araliga sahip olmasindir. Bagka tekniklerle de
eslestirilebilen numune gonderme sistemleri (akisa enjeksiyon sistemi hidriir olusturma, lazerle
parcalama, elektrotermal 1sitma, cesitli sislestiriciler gibi) benzer sekilde ICP-MS ile de

kullanilabilir ve bu durum kati numunelerle de galisabilme imkanini saglar

2.5. Analizin Performans Kriterleri

Bu boliimde analiz sonuglarinin giivenilirligiyle ilgili parametreler dzetlenmistir.

2.6. Dogruluk
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Analiz sonuglarinin gercek veya dogru kabul edilen sonuca yakin olmasina dogruluk denir.
Dogruluk net bir sekilde tayin edilemediginden, dogru deger yerine dogru kabul edilen sonug
kullanilir. Dogrulugun 6l¢iisii, hatadir. Dogruluk, mutlak ve bagil hata olarak 2 ye ayrilir.
Mutlak hata: Bir Xi degeri i¢in mutlak hata (H), asagidaki esitlikteki gibidir.

H=Xi — Xt

Esitlikteki Xt, kabul edilen veya gercek degerdir. Bu nedenle, bir 6l¢iimiin mutlak hatasi, dl¢iilen
deger ile gercek kabul edilen deger arasindaki farktir. Bulunan deger biiyiik ise isareti pozitif,
Olciilen deger kiiciik ise isaret negatiftir.

Bagil hata: mutlak hatanin gercek degere orani ile tanimlanan bagil hata 1genellikle %bagil hata

olarak verilir ve su esitlikle tanimlanir;

Xi_xt)

E=( -100

t
Genellikle mutlak hataya gore bagil hatanin kullanilmasi daha yararlidir.

2.6.1. Duyarhk

Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) ile tanimlanan duyarlik, C ye karsi, sinyal (I)
degisiminin egimi (dS/dC) seklinde de agiklanir. Duyarliktaki, gézlenebilme sinir1, kor degerin
standart sapmasinin 3 kati (3S ile) ve tayin sinir1 ise yaklagik 10 katidir. Tayin sinir1 (LOQ) olarak

ifade edilen. giivenilir en diislik konsantrasyonlar, kalibrasyon grafiginden de bulunabilir.

2.6.2. Cahsma Arahgi

cws

Sinyalin derisim ile dogrusal degistigi derisim aralifina dinamik aralik, dogrusal aralik veya
caligma aralig1 denir. Yontemden yonteme degismekle birlikte, sinyal — konsantrasyon egrisi
yliksek derisimlerde dogrusalliktan uzaklasir ve egim azalir. Tayin sinir1 ile dogrusalligin

bozulmaya bagladigi derisim arasindaki aralik da dinamik aralig1 ifade eder.

2.6.3. Kesinlik

Kesinlik; 6l¢iimlerin tekrarlanabilirligi, yani ayni 6rnek alt parcalarinin ayni islemler sonucu elde
edilen sonuglarin birbirine yakinligi kesinlik olarak tanimlanir. Genellikle standart sapma ile
verilir. Olgiim say1s1 20 *den az olan durumlarda,

standart sapma; asagidaki esitlikle verilir.
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X= ortalama deger

Analiz sayis1 20 *den fazla ise, standart sapma;;

esitligi ile tanimlanir.

Ozetle, kesinlik ve dogruluk ayni degildir.

2.6.4. Istatistikte Student (t) testi

Yeni gelistirilen veya modifiye edilen bir metodun giivenilirliginin belirlenmesinde bu test
uygulanir. Bu testte, X1: yeni yontem ile elde edilen verilerin ortalamasini, X2: giivenilir yontem
ile elde edilen verilerin ortalamasi olmak tizere goster, X1 ile X2 karsilastirilir.

X1-X2 fark tsV(N1+N2)/N1XN2 istatistiksel degerinden daha kiigiik veya bu sonuca esit ise iki
ortalama arasindaki farkin belirli bir hatadan kaynaklanmadigi diger bir ifade ile anlamsiz oldugu
seklinde degerlendirilir. X1-X2 farkinin ts\V(N1+N2)/N1XN2 istatistiksel degerinden daha biiyiik
bulunmasi halinde ise iki ortalama arasindaki farkin belirli bir hatadan kaynaklandigi veya
anlamli oldugu ve bu yeni metodun giivenilir olmadig1 sonucuna varilir.

Esitlikteki t biiyiikligi serbestlik derecesine bagli olarak tablolardan bulunur. Standart sapma s
ise ortak standart sapma olup ,

Sortak=V(Yx12-(3x1)2/N1+(Yx22-(Y'x2)2/N2)/(N1+N2)-2

esitligiyle verilir.

Esitlikteki N1 ve N2 sirastyla yeni teknik ve giivenilir yontemle elde edilen verilerin sayisidir.
>'x12 ise yeni teknik ile elde edilen her bir sonucun karelerinin toplamini, (3 x1)2 da yeni metod
ile elde edilen sonucglarin toplaminin karesini ifade etmektedir. Benzer tanim ) x2 icin de

gecerlidir.

2.7. Kat1 Faz Ekstraksiyonuyla flgili Yapilmis Cahsmalar

2003 yilinda Soylak ve Narin tarafindan yapilan bir calismada, PAN ligandi ve Ambersorb 563
recine adsorbani kullanilmstir. Bu ¢alismada, musluk sularindaki Ni derigimi 1.8 — 4.2 ppb, Pb
ise <DL — 21 ppb, Siselenmis mineral sularda Ni 1.6 — 9.4 ppb, Pb ise 2.8 — 20 ppb araliginda
bulunmustur [55]. Y6ntem standart referans maddelere de uygulanmstir.

2005 yilinda Malc1 ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada, numunelerdeki toksik metal

tayinleriigin, onderigtirme ve secici ekstraksiyon yontemleri uygulanmistir [56].
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2006 yilinda Yaman ve ince tarafindan yapilan bir ¢alismada, PAR ligand1 ve XAD-7 recinesi
onderistirme amaciyla kullanilarak mineralli sularda nikel FAAS ile tayin edilmistir. Bu
caligmada, drneklerdeki nikel derisimi 2.04-21.03 ppb araliginda bulunmustur [57].

Kaya ve ark. tarafindan 2008 yilinda yapilan ¢alismada, PAR ligand1 ve aktif karbon adsorbani
kullanarak su 6rneklerindeki ultraeser nikel 6nderistirilmis ve FAAS ile tayin edilmistir [58].
2008 yilinda Ghaedi ve arkadaglar bakir ve kursunun modifiye edilmis kat1 faz ekstraksiyonuyla
tayini icin, aktif karbonu degisik ligandlar kullanarak alevli atomik absorpsiyon spektrometresi

ile calisma yapmuslardir. [59].
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3. MATERYAL-METOD

3.1.  Olciimlerde Kullanilan Cihazlar

Deneysel galigmalarda kullanilan Cihazlar ve diizenekler agagida verilmistir.
Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS -Perkin Elmer Elan9000),
Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), (JEOL JSM-7001F- Field Emission Scanning Electron
Microscope ve Zeiss Evo Scanning Electron Microscope),

Manyetik Karistirict (VELP Multiposition heating magnetik stirrer),

Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR - Perkin Elmer),

Pressleme Cihazi (Graseby/Specac),

Elektronik terazi (Gec-Avery),

Santrifiij (NF 200 Niive),

pH metre (SCHOTT LabStar Ph),

Destile Su Cihaz1 (Milipore Direct-Q),

Etiiv (M 6040 P Hot Air Sterilizer Laboratoryovan),

BET cihazi ( Micromeritics Asap 2020 Surface Area And Porosity Analyzer)
Raman Spektrometresi

Degisik biiyiikliikte beher, pipet, erlen, balon joje, meziir, huni, cam malzeme.

3.2.  Deneysel Parametreler

ICP-MS ile dl¢limlerde uygulanan sartlar Tablo 3.1 de verilmistir.

Tablo3.1. ICP-MS ile metal tayininde uygulanan sartlar

Indiiktif Eslesmis Plazmal Kiitle Perkin-Elmer Elan 9000
Spektroskopisi Modeli(ICP-MS)
RF 1000W
Sprey haznesi Ryton, ¢ift gegisli
Nebulizator Capraz akim
Tastyic1 gaz akis orani 0,9 L min—1
Yardime1 gaz akig orani 1,0 L min—1
Plazma gaz akis orani 15 L min—10
Ornek alim orani 1,0 MI min—1
Dedektdr modu Otomatik
I¢ standart Ir
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Entegrasyon zamani Bagiml eleman

FT-IR spektrofotometresi ile spektrumlar:

(1) Ananas kabuklar bitki 6giitme makinasinda dgiitiildiikten ve 270 mesh elekle elendikten sonra
kimyasal modifikasyondan once:,

(2) Farkli derisimlerdeki H2SO4 ile kimyasal modifikasyondan sonra ve

(3) Piroliz ve HCI ile aktiflestirmeden sonra sentezlenen aktif karbonlarin agat havanda
ogiitiilmesiyle

elde edilen ayn1 6rnege ait 3 ayr alt 6rnek i¢in alindi.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) i¢in optimum sartlarda elde edilen aktif karbonun SEM
gorilintiiler i¢in altin kaplama uygulandi. Vakum altinda farkli oranlarda biiytitiilerek elde edilen

SEM goriintiileri i¢in 15 kw’ luk gii¢ uygulandi.

3.3. Ilgili Cézeltilerin Hazirlanmasi

Nicel analiz amaciyla ¢alisma egrilerini elde etmek igin belirli derisimlerde stok ve seyreltik
¢oOzeltiler hazirlandi.

1000 ppm °‘lik stok metal ¢ozeltileri: 100 mg metal igeren metal nitrat tuzlar seyreltik nitrik asitte
¢oziilerek 100 mL’ye tamamlandi.

Model ¢ozelti: 10 ppb Cd, 20 ppb Cr, Ni ve U, ve 30 ppb Pb iceren ¢ozeltiler.

%18 ’lik HCI ¢ozeltisi: d=1,19 g/mL olan %36’ lik derisik asitten 10 mL alinarak 20 mL ’ye
seyreltildi.

0.1 M CH3COONa: 2.05g katt CH3COONa aliip suda ¢oziiniirlestirildikten sonra saf suyla 250
mL ‘ye seyreltildi.

0.1M CH3COOH: Yd=1,05 g/mL olan %100’ liik derisik asitten 0.6 mL alinarak 100 mL ’ye
seyreltildi

pH 3-6 Araliginda Tampon Cdzeltilerinin Hazirlanmasi

pH 3 tamponu: 0,1 M sodyum sitrat ¢ozeltisine 0.1 M HCI in eklenip pH 6l¢iilmesiyle hazirlandi.
pH 4 tamponu: 10 mL 0,1 M CH3COONa ile 40 mL 0,1 M CH3COOH karistirilarak hazirlandi.
pH 5 tamponu: 35 mL 0,1 M CH3COONa ile 15 mL 0,1 M CH3COOH karistirilarak hazirlandi.
pH 6 tamponu: 47.5 mL 0,1 M CH3COONa ile 2.5 mL 0,1 M CH3COOH karistirilarak hazirlandi.

3.4.  Orneklerin Temini

Bu ¢alismada, marketlerden bitki temelli biyoatik olan ananas kabuklar1 (Ananas sativa Lindl.)
numune olarak kullanildi. Tez kapsaminda analizi yapilacak numuneler Elazig civarindan temin
edildi. Su ornekleri alimir alinmaz pH = 2 olacak sekilde nitrik asit eklendi. Boylece, ¢cokme

meydana gelmemesi saglandi.
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3.5.  Biyokiitlenin Aktivasyonu Ve Adsorban Sentezi

Ananas kabuklart musluk suyuyla yikanarak saf su ile durulandiktan sonra etiivde kurutuldu.
siilfiirik asitle kimyasal modifikasyon isleminden sonra piroliz yapildi. Siilfiirik asidin ile seliiloze
sulfunat gruplar1 baglanarak adsorpsiyonda artis saglanmasi 6ngoriilmektedir.

Siilfiirik asitle modifikasyon islemine iligkin basamaklar Sekil 3.1 ‘de verilmistir.

Biyokiitle

+
Saf su ile yikama

+

Kurutma
+

270 mesh boyutuna kadar 6giitme
+
H,SO4 ¢ozeltileri ile farkli siirelerde karigtirma
+
Saf su ile yikama ( pH 6 — 7 olana kadar )
+
N2 gazi esliginde piroliz islemi
+
%18 ‘lik HCI ¢ozeltisi ile aktiflestirme (1 saat)
+
Saf su ile yikama ( Notrallesmeye ve Cl- uzaklasincaya kadar)

+

Kurutma
+

270 mesh boyutuna kadar 6giitme

Sekil 3.1.Ananas kabuklariin H.SO;, ile modifiye edilmesi ve aktif karbon eldesi semasi

3.6.  Biyokiitlelerin Karakterizasyonu

Karakterizasyon islemi, [letkenlik, FTIR spektroskopisi, SEM ve BET kullanilmasiyla yapildi.

3.6.1 Tletkenlik Ol¢iimleri

Farkli H>SO, derisimi ve farkl sicakliklarda elde edilen AC lerin iletkenlik 6l¢timleri yapildi

3.6.2. FTIR ile Karakterizasyon

Ananas kabugu 6rneklerinden, ham, modifikasyondan sonrasi ve son basamakta sentezlenen aktif
karbonun karakterizasyonu icin FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) spektrumlari
alindi. Bu amagla, 6rnek / KBr = 1 / 100 olacak sekilde havanda karistirildiktan sonra 10 Ton
basing altinda disk olusturuldu[62-64]. Hazirlanan disklerin FTIR spektroskopisi ile 400 — 4000

cm-1 araliginda spektrumlar1 alinda.
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3.6.3. SEM ile AC nin Karakterizasyonu

Bu calismada, elde edilen aktif karbonlardan iletkenlik degerleri en yiiksek bulunan 9 saat
karigtirma ve 600 °C de piroliz sonucu elde edilen AC lerin SEM ile goriintiileri alind1. Bu amagla,

0zel spatiil ile alinan kii¢iik miktardaki numune disk iizerinde altin kaplanarak hazirlandi.

3.6.4. BET ile Karakterizasyon

Iletkenlik dl¢iimii en yiiksek bulunan 9 saat karistirma, %25 lik H,SO4 ile modifikasyon ve 600
°C de elde edilen AC dan 0.2 - 1.0 g arasinda 6rnek BET cihazina yerlestirilerek adsorplanan gaz
miktarindan ve basing degisiminden BET grafikleri elde edildi.

3.7. ICP-MS ile Metallerin Tayini

ICP — MS yontemi ¢oklu element analizi imkan1 sagladigindan tercih edildi. Bu asamada 10 —
1000 ppb araliginda bir dizi standart ¢ozeltileri (Cd, Pb, Ni, Cr ve Cu ¢ozeltileri) kullanilarak
cizilen kalibrasyon grafikleri Sekil 3.2 — 3.10 araliginda verildi. Her bir numune i¢in dnderistirme
asamasindan sonra siiziintiideki metallerin derigimleri bu kalibrasyon grafiklerinden faydalanarak

ICP — MS cihazi ile ol¢iildii.
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Sekil 3.2. Cd igin 10 — 100 ppb araligindaki ICP — MS kalibrasyon grafigi
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24




g g I e @

350
300
250
200
150
100

50

.
-t
.
»
.
-
-
.
-
.
-
-
.

-
-
»
-
.
o
»
o

200

* Derisim (pph)

»
o
o
»
e

.
o
>
o
o
-
v
o
.
o

y=0,3341x - 2,1198
R*=0,9999

800 1000

Sekil 3.5. Cr i¢in 50 — 1000 ppb araligindaki ICP — MS kalibrasyon grafigi

20
18
16
14

[
1=

L= L5 B =~ LR = ]

]
-

L
o

H'.I-F'

10 20 30 a0 a0 0
Derisim [ppbﬁ

y=0,1798x + 0,0168
R®=0,9998

10 B0 50 100

Sekil 3.6 .Ni icin 10 — 100 ppb araligindaki ICP — MS kalibrasyon grafigi

25




250

200 ®
s | | | 0 | | | | e
77 3 AR A A S S A N .
N[ 1 | | | | =
Y | | ]l y=0,2026x - 2,8197
A o — R*=0,9995
L

50 Y
o
0 Y
0 100 200 300 4%eri§51%01 (ppéjx) 700 800 500 1000
Sekil 3.7. Ni i¢in 50 — 1000 ppb araligindaki ICP — MS kalibrasyon grafigi

7

B u"'"ﬁﬂ
> 5 —
I et bt 2
N 4 J-J"""..H
Y 3 . __‘,,.Mi
A L y=10,0615x + 0,06
7 L R==D55497
L st

1 n--d"’*ﬂ

¢
0

10 20 30 a0 50 &0 10 80 a0 100
Derisim (pph)

Sekil 3.8. Pb i¢in 10 — 100 ppb araligindaki ICP — MS kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.10. U i¢in 10 — 100 ppb araligindaki ICP — MS kalibrasyon grafigi

Yukaridaki kalibrasyon grafiklerinin elde edildigi ICP-MS i¢in Cd, Cr, Ni, Pb ve U i¢in LOD -
LOQ degerleri, sirasiyla 0,0085 - 0,0285, 0,0108 - 0,036, 0,024 - 0,081, 0,016 - 0,055 ve 0,021 —

0,070 ppb olarak bulundu.

3.8. Onderistirme i¢cin Optimizasyon Calismasi

Elde edilen aktif karbonlardan iletkenligi en yliksek bulunan adsorbandan, dnderistirme isleminde

kullanilmak tizere alman 0,05 g adsorban 150 mL ‘lik farkli derisimlerdeki metal ¢ozeltilerine
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(Cd, Pb, Ni, Cr ve Cu ¢dzeltileri) eklenip gerekli pH ayarlamalari da yapilarak optimum degerlerin

aralig1 belirlendi.

3.8.1. Onderistirme Islemi

Bu amagla, 10 ppb Cd ve Cu, 20 ppb Cr ve Ni ve 30 ppb Pb iceren 150 mL ‘lik model ¢ozeltilere
(bu ¢ozeltiler bundan sonra model ¢dzelti olarak adlandirilacaktir) 0,05 g adsorbandan ilave
edildi. pH 3 - 6 araliginda ¢aligilacak degere ayarlandi. Boylece, pH 1 ayarlanan 150 mL lik
cozeltilere 15 mL tampon ¢ozelti eklendi. 30 dk. lik karigtirma isleminden sonra dnderistirme
prosediirii uygulandi. Sekil 3.11 ‘de verilen islem basamaklar1 optimum pH larda 15 - 60 dk.
araliginda (150 mL ‘lik ¢ozeltiler) karistirilarak deneyler yapildi.

Onderistirme islem basamaklar1 asagidaki gibidir.

0,05 g aktif karbon
+

Model metal ¢6zeltisi/Grnek
+
pH ayarlamas1
+
Tampon ¢ozelti (150 mL i¢in 15 mL)
!

karigtirma

l

stizme

!

Stiziintiintin ICP — MS ile analizi

Sekil 3.11. Biyokiitle temelli aktif karbon igin dnderistirme iglem basamaklari

3.9. Optimum Degerlerin Bulunmasi1 Calismalari

Bu boliimde 6nderistirme basamagindaki parametrelerin optimizasyon c¢alismalari anlatilmustir.

3.9.1. Optimum PH Arahginin Belirlenmesi

Optimum pH araliginin belirlenmesi i¢in 150 mL lik model ¢ozeltilere optimum AC olarak
degerlendirilen 0.05 g adsorban eklendi. Cozeltilerin pH’ lar1 (3 - 6 araliginda) 0,1 M NaOH ve
0,1 M HCI ile ayarland1. Tampon ¢ozelti ilavesinden sonra Sekil 3.11 deki 6nderistirme islem
basamaklari uygulandi ve berrak ¢ozeltiler ICP — MS ile analiz edildi. Optimum degerleri igeren

pH - % verim grafikleri Bulgular kisminda verilmistir.
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3.9.2. Karistirma Siiresinin Belirlenmesi

Optimum karistirma siiresinin belirlenmesi i¢in 150 mL lik model ¢dzeltilere optimum AC olarak
degerlendirilen 0.05 g adsorban eklendi. Optimum pH’ a ayarlanan ¢6zeltilere (Pb i¢in 3.0 ve Ni
i¢cin 4.5) 15 mL tampon ¢ozelti eklendikten sonra 15-60 dk arasinda Sekil 3.11 deki 6nderistirme
islem basamaklar1 uygulandi. Onderistirme sonras1 elde edilen ¢ozeltiler ICP — MS ile analiz
edildi. Karistirma siiresi ICP-MS’ ten okunan sinyalle orantili olan konsantrasyon degerlerine

kars1 grafige gecirildi. Bulunan sonuglar bulgular kisminda verildi.

3.9.3. Baslangi¢ Hacminin Onderistirme Uzerine Etkisi

Optimum ilk hacim miktarini bulmak i¢in uygun bulunan diger parametrelerle birlikte (optimum
pH ve karistirma siiresi) 50 — 100, 150 ve 300 mL lik ilk hacim ¢6zeltileri ile ¢alisilarak model
metal ¢ozeltileri 6nderistirme islem basamaklarina tabi tutuldu. Islem sonunda siiziintiilerin metal
derisimleri ICP — MS ile tayin edildiginde verimin c¢aligilan tiim hacimler i¢in yeterli
bulundugundan optimizasyon c¢alismalarinda 150 mL ilk hacim ile calisilirken, dogal su

orneklerine uygulama ¢aligsmalarinda 300 ml lik 6rnekler 6nderistirildi.

29



4. BULGULAR VE TARTISMA

Elde edilen AC larin iletkenlik 6l¢iimleri yapildi. Veriler Tablo 4.1 dedir.

Tablo 4.1. Ananas kabugundan elde edilen AC ler i¢in bulunan iletkenlik degerleri.

H2SO4 derisimi, Karistirma Piroliz [letkenlik
% sliresi, saat sicakligi, °C Siemens
25 4x10®
50 S <1.0x108
66 <1.0x10°®
25 5x10°8
50 9 500 <1.0x10®
66 <1.0x10°®
25 4,5x10°8
50 15 <1.0x10°®
66 <1.0x108
25 4.4x107
50 5 3.5x10”7
66 4.3x107
25 6.7x10”7
50 9 600 2.5x1077
66 6.3x10®
25 5.1x10”
50 15 2.9x10”7
66 5.0x10”7

4.1. Sentezlenen Adsorbanlarin FTIR ile Karakterizasyonu

Ham, siilfiirik asitle modifiye edilen ve pirolizle isleminden sonra sentezlenen biyoatiklardan
retilmis aktif karbonlar ve ticari aktif karbon igin FTIR ile alinan spektrumlar1 Sekil 4.1-4.10 *da

verildi.
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FTIR spectrumu
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Sekil 4.4. Ananas kabugundan %50 lik H2SO4 ve 5 saat modifikasyon sonucu elde edilen AC un
FTIR spectrumu
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Sekil 4.6. Ticari AC FTIR spektrumu

Sekil 4.1 ‘deki ham ananas kabugu FTIR spektrumunda, 1049, 1090, 1254, 1303, 1532, 1736,
2975 ve 3404 pikleri belirgindir.

Sekil 4.3-4.5 teki FTIR spektrumlari birbirlerinin ayni olup ticari aktif karbona iligkin sekil 4.6
daki spektrumla benzerdir.

H2SO;4 ile modifiye edilmis ananas kabugundan elde edilmis AC yeait FTIR spektrumlarindan
3000 - 3600 cm-1 araligindaki kalin bant OH- piki, 2900 — 3000 cm-1 araliginda alifatik C — H

gerilme titresimlerine ait pik, 1600 cm-1 ‘civarindaki C = O (keton, aldehit, lakton ve benzeri
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karboksil gruplari) gerilme titresimi ve C=C aromatik gerilme titresimi, 1400 cm-1 ‘civarindaki
C — N gerilme titresimine ilave olarak aktif karbon olusumu sonucu aromatik C=C gerilme
titresimi goriilmektedir. Bu pikler biyoatigin yapisinda bulunan proteinlerin peptit baglarindan
kaynaklanmisg olup aktivasyondan sonra siddeti azalmaktadir. Ham ananas kabuguna iligkin 1270
cm-1 ‘de ise seliilozik yapidan kaynakli C — O — C eterik gerilme titresimleri goriilmektedir. Yine
aktivasyon sonrasinda, C — C gerilme titresimlerinin siddetinin artmis olmasi ve biiyiik frekansa
kaymis olmas aktif karbon olusumuyla uyumludur.

Ticari aktif karbona ait FTIR spektrumu Sekil 4.6 ‘da verilmistir. Bu spektrumla tezden bulunan
aktif karbonlar FTIR spektrumlar1 agisindan karsilastirildiginda bu aktif karbonlarin neredeyse
hepsinde yaklasik 3400 cm-1 ‘de OH- titresimi, 2850 cm-1 ‘de alifatik C — H gerilme titresimi,
1650 cm-1 “‘de C = O titresimi ve 1100 cm-1 ‘de C — O titresimi bulunmaktadir.

4.2. Elde Edilen Aktif Karbonlarin SEM ile Karakterizasyonu

Bu calismada, siilfiirik asitle modifiye sonrasi pirolizle sentezlenen aktif karbonun adsorbaninin

SEM goriintiileri Sekil 4.7-4.9 da verildi.

20pm EHT » 000KV Sgoal A= SE1 Date 13 Nov 2020 - b d BT A0k Sigal A = S€1 Dute 13 Nov 2020 zE1sS
; WD =108 mm Mage 101 KX Time 135445 i WD = 105 mm Mag= 100X Time :1353:13

EHT= 20000V Signal A= SE1 Date :13 Nov 2020 zE1sy| 20pm ENT = 2000k Signal A= SE1 Date :13 Nov 2020 —
WD =105 mm Mag= 500X Tima :135350 I WD =105 mm Mag= 200KX Time 13:55:38

Sekil 4.7. %25 ik HoSOs ile 9 saat modifiye edilmis AC-SEM goriintiileri
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20m EHT =20,00 KV Signal A = SE1 Dato :13 Nov 2020 2E15S 100pm EHT =200k Signal A= SEY Date :13 Nov 2020 ZEISS
I WD = 100 mm Mag= 500X Time :1350:11 WO =105 mm Mag= 100X Time :134923 :

20pm EMT » 20,00 KV Signal A= SE1 Date :13 Nov 2020 20pm EMT #2000k Signal A ® SE1 Date :13 Nov 2020
WD = 100mm Mag= 100KX Time 1135107 1 WD =100 mm Mag= 200KX Time :1352:16

39 - A % L v .
EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :13 Nov 2020 | 20pm . . Date :13 Nov 2020

Pf3

WO =11.0mm Mag= 100X Time :1332:47 WO=105mm Mag» 500X Timo 134714

| jopm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 113 Nov 2020 EHT=20.00 &/ Signal A = SE1 Date :13 Nov 2020
| ZEISS| 2!
| H WD = 10.5 mm Mag= 100KX Time 113:35:13 { WD =105 mm Mag= 200KX Time. 133659

Sekil 4.9. %66 lik HoSO4 ile 9 saat modifiye edilmis AC-SEM goriintiileri6
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Bu SEM goriintiilerinde 100 kattan 2000 kat biiylitme oranina kadar en diisiik biiyiitmede bile
yapida bosluklarin bulundugu goriilmektedir. Artan bilylitmelerde bu bosluklarin goriintiileri daha
da belirginlesmektedir. ilave olarak, farkli bolgelerde mikro diizeyde bosluklar tespit edilmistir.

4.3. Sentezlenen Adsorbann BET ile Karakterizasyonu

Sekil 4.10 da, ananas kabugu + H>SO4 ile modifiye edilmis ve piroliz sonucu sentezlenmis aktif
karbonun BET grafigi S biciminde (sigmoid) izotermine uygun olup Tip Il yani ¢ok tabakali BET

adsorpsiyonunu gostermektedir. Buna gore, ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka da biraz

dolmaktadir.
100 Ananas Kabugu-H2S04
Ha 80
ci 60
m
(em® 4o
g")
20
0 T T T T T T T T T 1
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Relatif Basing, (P/P,)

Sekil 4.10. H.SO; ile modifiye edilmis ananas kabugu-aktif karbon BET grafigi

4.4. Onderistirme Uzerine pH Etkisi

Sekil 3.11 ‘teki islem basamaklari, optimum sartlarda elde edilen aktif karbon 6rneklerine model
metal ¢ozeltileri farkli pH larda eklenerek ayr1 ayr1 uygulanmustir. Verim degeri yiiksek olan
elementlerin (Pb ve Ni) calismalar1 detaylandirilmistir. Verimi diisiik bulunan Cr, Ni ve U i¢in

daha fazla ¢alisma yapilmamistir.
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Sekil 4.12. Cd, Cr ve U i¢in pH-verim degisimi

4.5. Onderistirme islemine Karistirma Siiresinin Etkisi

Optimum pH degerleri ile ilgili grafiklerden sadece Ni ve Pb i¢in daha ileri caligmalar yapilmasina
karar verilmis

tir. Béylece Pb i¢in pH=3 ve Ni i¢cin pH=4.5 sabit degerlerinde 15-60 dk arasinda farkli karigtirma
stireleri Sekil 3.11 “deki islem basamaklariyla uygulanmistir. Sekil 4.13 de goriildiigii gibi 45 dk

lik karistirma siiresinin her iki element igin de yeterli oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.13. Karigtirma siiresinin verim tizerine etkisi

4.6. Optimize Edilmis Metodun Dogal Orneklere Uygulanmasi

Farkli bolgelerden temin edilen su drneklerine Ni ve Pb i¢in optimize edilen sartlarda Sekil 3.1
’de gosterilen sema uygulandi. Bu amagla 300 mL ‘lik su 6rnekleriyle ¢alisildi.. Sekil 3.2 — 3.10
araliginda verilen kalibrasyon grafikleri kullanilarak numunelerdeki element derisimleri
hesaplandi. Bulunan sonuglar Tablo 4.2 *de verildi.

Bulunan sonuglardan, Ni ve Pb derisimlerinin Diinya saglik orgiitiiniin miisaade ettigi sinir

seviyelerinin altinda gdzlenmistir.

Tablo 4.2. Baz1 dogal sularda ICP-MS ile bulunan element derisimleri (ppb), n=3

Ornek Adi Ni Pb

Hazar golii suyu 20,0+3,0 3,7+0,4
Karakaya baraj golii Suyu 5,0+0,6 3,0+£0,3
Maden ¢ay1 suyu 22,0+3,0 1,8+0,3
Van goli suyu 8,0+0,90 8,0+£0,9
Musluk suyu 0,60+0,11 5,0+0,6
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Tablo 4.2 deki verilerden maden ¢ayi igin digerlerine gére bulunan yiiksek Ni konsantrasyonu

Maden bakir fabrikasindan kaynaklanmaktadir.
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5. SONUCLAR

Sehirlesmenin artmasina bagl olarak, endiistri iiriinlerinin yaygin olarak kullanilmasi sonucu ppb
diizeyindeki toksik eser metallerin derisimlerinin bulunmasi saglik risklerinden dolay1 zorunlu
gorlilmektedir. Birgok laboratuvarda varolan AAS ve AES yontemlerinin duyarliklart ppb
diizeyindeki bir¢ok toksik metali tayin etmek i¢in yetersizdir. Dolayisiyla, 6nderistirme metodlarini
kullanilmasi giincelligini korumaktadir.

Bu galigmada, ekonomik olmasinin yanisira ¢gevre dostu da olan ananas kabuklarinin kullanilmasin
iceren ve oOnderistirme asamasinda ligand kullanilmadan kati faz ekstraksiyonu temelli bir
onderistirme yontemi gelistirildi. Bu amagla, ananas kabuklari, farkli derisimlerdeki siilfiirik asit
ile ve farkli karigtirma siirelerinde modifiye edildi. Azot gazi ortaminda 500 ve 600 oC ‘de aktif
karbona doniistiiriilen modifiye edilmis biyokiitleler iletkenlik, FTIR, SEM ve BET yontemlerinin
kullanilmasiyla karakterize edildi. Yine, onderistirme basamaginda, ppb diizeyindeki toksik metal
iyonlarinin tayini i¢in pH ve karistirma siiresine benzer etkenler arastirildi.

Sentezlenen aktif karbonlarin karakterizasyonu FTIR ile aydinlatilarak baglardaki degisimler
yorumlandi ve karbon olusumlar1 dogrulandi. Ham ananas ve Kimyasal olarak modifiye edilmis
ara tiriin FTIR spektrumlarindain 6zellikle 1730 cm-1 deki pikler AC a ait FTIR spektrumlarunda
yok olmustur. SEM kullanilarak yapilardaki bosluklar ve metal adsorpsiyonunana uygun bolgeler
goriintiilendi. BET grafiginden elde edilen adsorbanin tip II yapisinda oldugu bulundu. Elde edilen
SEM goriintiilerinde en diisilk biiyiitmede bile yapida bosluklarin bulundugu, ve artan
biiylitmelerde bu bosluklarin goriintiileri daha da belirginlesmektedir.

Bulunan sonuglardan, Pb un pH 3 te, Ni in ise pH 4.5 ta kantitatif diizeyde maksimum adsorplandig:
gozlenirken, Cd, Cr ve U elementlerinin verimlerinin ¢alisilan tiim pH degerlerinde %30 dan daha
diisiik oldugu bulundu. Bu nedenle, sadece Pb ve Ni i¢in daha detayli caligsmalar yapildi.

Optimize edilen diger parametre olan karistirma siiresi i¢in, hem Pb hem de Ni i¢in 45 dakikalik
stirenin yeterli oldugu gozlendi.

Optimum ilk hacmin bulunmasi i¢in yapilan ¢aligmalarda 300 mL hacmi verim agisindan ¢aligilan
diger hacimler ile ayn1 oldugundan, optimizasyon c¢alismalarinda 150 mL, dogal sulardaki Pb ve
Ni tayini ¢caligmalarinda ise 300 mL’lik hacim uygulandi. Analiz teknigi olarak ICP-MS kullanildi.
300 mL lik ¢ozeltinin (veya dogal suyun) 5 mL lik son hacme 6nderistimesini de igeren ICP-MS
kullanilmasiyla, yontemin LOD ve LOQ degerleri sirasiyla Pb i¢in 0.02 ve 0.06 ppb, Ni i¢gin ise
0.03 ve 0.09 ppb olarak bulundu. Boylelikle gelistirilen bu teknik, Elazig civarindan toplanan baraj,
g0l, nehir ve igcme sularindaki Pb ve Ni tayinlerine uygulandi. Bulunan sonuglardan, g¢aligilan
sulardaki eser metal derisimlerinin Pb igin 1.8 — 8.0 ppb, Ni i¢in 0.6 - 22.0 ppb araliginda oldugu
gozlendi. Bu veriler dikkate alindi§inda, Diinya Saglik Orgiiti (WHO) ve Saglik Bakanliginca
miisaade edilen sinir konsantrasyonlarin altinda oldugu anlasildi.
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Sonug olarak, calisilan 6rneklerde gézlenen sonuglar literatiirle uyumludur. Biyoatiklardan temin
edilen biyokiitlelerin kullanilmasiyla gelistirilen 6nderistirme metoduyla Pb ve Ni in ug/kg veya
ug/L derisimlerinin ppm diizeyine %90 verimle dnderistigi bulundu. Gelistirilen metod, gerek
cevre dostu gerekse ekonomik olmasinin yanisira dogal atiklarin degerlendirilmesi yoni ile de

avantajli bir metod olarak degerlendirilmektedir.
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ONERILER

Gelistirilen bu metod, bitki ve toprak 6rneklerine ilave olarak gida ve ¢evre drneklerindeki Pb ve
Ni metallerinin ppb seviyesindeki derisimlerinin tayininde de kullanilabilir. Fakat daha giivenilir
sonu¢ almak i¢in bu numunelerde, dogal sulardan farkli olarak varolabilecek bilesenlerin analit

ornegini temsil edecek sekilde model ¢ozeltilere eklenmesi Onerilir.
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