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ONSOZ

Bu calismada dogal biyoatiklarin farkli kimyasallarla modifiye edilmesiyle elde
edilen biyoadsorbanlar kullanilarak oncelikle ppb diizeyindeki derisimlere sahip standart
toksik metal ¢ozeltileri 6nderistirilip optimum ¢alisma kosullar1 belirlenmistir. Daha sonra
optimum kosullarda ¢alismak suretiyle dogal su Orneklerindeki toksik metaller
onderistirilmistir. Son olarak, Onerilen metod dogal orneklerde Cd, Cr, Ni, U ve Pb

tayinine uygulanmistir. Ol¢iimlerde ICP-MS kullanilmustir.
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OZET

Bu calismada, ppb diizeyindeki toksik eser metallerin Onderistirilerek ppm
diizeyine ¢ikarilmasi ve tayin edilmesinde kullanilmak iizere, ekonomik ve c¢evre dostu
biyokiitle temelli aktif karbon sentezi hedeflenmistir. Bu amagla, ananas yapragi, elma
posasi, muz salkimi, portakal posasi, zeytin ¢ekirdegi, findik, hindistan cevizi, nar, fistik,
badem, ceviz, muz ve portakal kabugu gibi zirai atiklar, H,SO, ve sitrik asit gibi kimyasal
maddelerle modifiye edilerek, yiiksek sicakliklarda piroliz sonucu aktif karbonlar elde
edilmistir. Boylece hazirlanan adsorbanlar, FTIR, SEM, EDX ve BET yontemleri ile
karakterize edilmistir. Onderistirme basamaginda, analitik parametrelerin optimizasyonu
icin calisma pH ’1, karistirma stiresi ve ilk hacim gibi sartlar ¢alisilmistir. Sentezlenen
adsorbanlar, optimize edilen sartlarda, dogal sularda ppb diizeylerinde bulunan Cd, Pb, Ni,
Cr ve U gibi toksik elementlerin tayinde onderistirme amaciyla kullanilmistir. Buna gore
stilfrik asitle modifiye edilmis fistik ve ceviz kabugu i¢in pH:6, badem kabugu i¢in pH:4
ve muz kabugu i¢in pH:3 optimum deger olarak bulunurken, karistirma siiresiyle ilgili
olarak: muz kabugu i¢in 30, digerleri i¢in 45 dakika en iyi deger olarak bulunmustur. Sitrik
asitle modifiye edilmis adsorbanlarda; badem ve ceviz kabugu i¢in pH:4, muz kabugu i¢in
pH:6 ve portakal kabugu i¢in pH:3 optimum deger olarak belirlenirken, karistirma siireleri
ilgili olarak, badem ve ceviz kabugu i¢in 45, muz ve portakal kabugu igin ise 60 dakika
yeterli bulunmus, ve ilk hacimin etkisi icin 150 mL c¢alisilan biitiin adsorbanlarda uygun
tespit edilmistir. Ol¢iimlerde, ¢oklu element tayininin ayni anda yapilabildigi ICP - MS
yontemi kullanilmastir.

Optimum sartlardaki onderistirme islemlerinin uygulanmasiyla, dogal sulardaki
Cd, Pb, Ni, Cr ve U derisimleri sirasiyla 0.05 — 0.70, 0.1 — 6.5, 0.3 — 19, < t5(0.5) — 15.0 ve
0.02 - 55 ng / mL arahginda bulundu. Van goliinde uranyum hari¢, bulunan
konsantrasyonlar ¢aligilan biitiin elementler i¢in Diinya saglik orgiitiiniin miisaade ettigi

siir degerlerinin altinda gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Onderistirme, Toksik metal, Kat1 faz ekstraksiyonu, ICP-MS
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SUMMARY

Optimization of Analytical Parameters in Preconcentration and Determination of
Toxic Trace Elements with Biowastes

In this study, economic and environment friendly biomass-based activated carbon
(AC) synthesis is aimed to be used in the the determination of toxic trace metals by
preconcentration of ppb levels to ppm. For this purpose, agricultural waste such as
pineapple leaf, apple pulp, banana bunch, orange pulp, olive seed, hazelnut shell, coconut
shell, pomegranate shell, peanut shell, almond shell, walnut shell, banana and orange peel
were chemically modified with reagents including H,SO4and citric acid, and then activated
carbon were synthesized by pyrolysis at high temperature. The adsorbents prepared were
characterized by FTIR, SEM, EDX and BET methods. In the preconcentration step, the
conditions such as working pH, mixing time and first volume were studied to optimize the
analytical parameters. The synthesized adsorbents were used for preconcentration of toxic
elements such as Cd, Pb, Ni, Cr and U at the ppb levels in natural waters, under optimized
conditions.

Accordingly, pH: 6 for the peanut and walnut shells modified with sulfuric acid, pH:
4 for the almond shell and pH: 3 for the banana peel were found as optimum values.
Related with stirring time, 30 min. for the banana peel and 45 min. for the others was
found for sulfuric acid - modified AC. The values for citric acid-modified adsorbents are
pH: 4 for the almond and walnut shells, pH: 6 for the banana peel and pH 3 for the orange
peel were obtained as the optimum conditions. Similarly, 45 min. for the almond and
walnut shells and 60 min. for the banana peel and orange peel were found to be the
optimum stirring time, and 150 mL as optimum first volume. The ICP-MS method was
used to measure due to its capable the multiple elements at the same time.
At the optimum conditions, the concentrations of Cd, Pb, Ni, Cr and U in the natural
waters were found to be 0.05 - 0.70, 0.1 - 6.5, 0.3 - 19, <ts (0.5) - 15.0 and 0.02 - 55 ng /
mL, respectively. The concentrations obtained except for U in the Van Lake are below the

limit values permitted by the World Health Organization (WHO) for all studied elements.

Key Words: Biomass, Pretreatment, Toxic metal, Solid phase extraction, ICP-MS
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1. GIRIS

Cevre ve biyolojik Orneklerin analiz metodlarindaki gelismelere ragmen
onderistirme iglemlerine olan ilgi azalmamakta aksine artmaktadir. Bunun baslica
nedenleri arasinda, duyarligi daha iyi olan grafit firmli AAS ve ICP-MS gibi metotlarda
yiikksek maliyet, yiiksek analiz sarfiyati ve uzman kullanic1 gerektirmelerinin lani sira
matriks interferenslar1 (girisimleri) gibi dezavantajlar1 sayilabilir. Ozellikle, su ve biyolojik
orneklerde ppb diizeylerinde bile toksik olan Cd, Pb, Ni, Cr ve U gibi inorganik eser
elementlerin  bu Orneklerden uzaklastirilmasinda Onderistirme parametrelerinden
yararlanilacak olmasi bu ilgiyi giincel tutmaktadir. Bu amagla, tarihi siire¢ icerisinde
ligandlarla birlikte kullanilan adsorbanlar analiz maliyetini arttrmaktadir. Fistik, badem,
ceviz, muz ve portakal kabugu gibi zirai atiklarin kimyasal modifikasyonu ile elde edilecek
adsorbanlarin, bu amagla kullanilmas1 bu metoda ayr1 bir iistiinliik kazandirmaktadir.

Aktif karbonlar ¢ok farkli orjinli malzemelerden hazirlanir. Aktif karbon iiretiminde
en ¢ok kullanilan malzemeler odun, kdmiir ve lani sira cevizi kabugu olmustur. Bunlardan
hazirlanan aktif karbonlar s1v1 ve gaz fazda bulunan bazi organik ve inorganik bilesiklerin
uzaklastirilmasi isleminde kullanilmistir. Son 10 yilda ise seftali ¢ekirdegi, kayis1 ¢ekirdegi
kabugu, badem kabugu, findik kabugu, pirin¢ kabugu ve seker kamis1 gibi dogal atiklardan
maliyeti diigiik aktif karbon iiretimi yapilmaktadir. Aktif karbon sentezi fiziksel ve
kimyasal olarak gergeklestirilir [1]. Fiziksel metotta ham maddeye 700 — 1100 °C
araliginda hava, su buhar1 veya karbondioksit verilerek gerceklestirilir. Kimyasal metotta
ise ham madde kimyasal aktivasyon i¢in kimyasal ajanlar1 kullanilarak 400 — 900 °C

araliginda 1s1l isleme tabi tutulur [2].

Fiziksel veya kimyasal metotlar ile hazirlanan aktif karbonlar, ¢ogunlukla dogadaki
en iyi ¢oziicii olan sularin temizlenmesi ve aritilmasi islemlerinde kullanilabilmektedirler.
Su, dogal halinde igeriginde pek ¢ok ¢oziinmiis madde, kat1 parcacik ve canli organizma
icerir. Suya karisgan maddeler, sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozelliklerini
degistirirler ki, bu olay su kirliligi olarak tanimlanmaktadir. Bu olaylar ekolojinin olumsuz
etkilenmesine, dengelerin bozulmasina ve giinden giine dogadaki sularin sahip olduklar:
oziimleme ve kendini temizleme kapasitesinin de azalmasma veya yok olmasina yol

acabilirler [3].



Suyun iceriginde bulunan agir metal iyonlarmin varligt her gecen giin artmis bu da
ciddi ¢evre sorunlarini beraberinde getirmistir [4]. Atik sulardan Pb, Ni, Cu, Co ve Cd gibi
agir metal iyonlarmin uzaklastirilmasina iliskin olarak; ¢coktiirme, ekstraksiyon, elektroliz
gibi farkli proseslerin bazi 6zel uygulamalarinda iyi sonuglar gdzlenmistir. Ancak bu
prosesler, diisiik derisimlerdeki agir metal iyonlarmin uzaklastirilmasinda ¢ok fazla etkili
olmamislardir. Son yillarda, seyreltik sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarinin uzaklastirilmasi
icin, aktif karbon kullanilmisg, ¢evresel ve ekonomik etkiler tiimiiyle ele alindiginda ¢ok
uygun bir yontem oldugu kabul edilmistir. Az enerji harcanmasi ve neredeyse yok denecek
kadar az kimyasal kullanilmasi aktif karbon kullanimini her gegen giin daha da

yayginlastirmistir [5].

Bu calismada, farkli zirai atiklar kullanilarak siilfiirik asit ve sitrik asit gibi
kimyasallarla modifiye edilip azot ortaminda piroliz edilerek farkli gézenek yapilarma
sahip biyokiitle temelli aktif karbonlar elde edildi, 6gitiildii ve elendi. Aktif karbonlarin
karakterizasyonu icin FT-IR (Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi), SEM
(Taramali Elektron Mikroskopisi) ve BET (Brunauer — Emmett — Teller) cihazlari
kullanildi.

Aktif karbonlar diisiik konsantrasyona sahip farkli toksik elementlerin
onderistirilmesinde kullanildi. Bu amagla 0.05 g aktif karbon kullanilarak optimum ilk
hacim 150 mL olarak belirlendi. 150 mL ‘lik model metal ¢ozeltilere 10 mL tampon
cozeltisi ilave edilerek optimum pH ’lar belirlendi. Cozeltilerin farkli temas siireleri
caligildi. Optimum karistirma siiresince karistirilip sonra siiziildii ve siiziintiilerin toksik
metal derisimleri ICP — MS cihazi ile analiz edilerek metod gelistirildi. Bu metod, dogal
sulara uygulandi. Sulardaki Kadmiyum, Kursun, Nikel, Krom ve Uranyumun derisimleri
sirastyla 0.05 — 0.70, 0.1 — 6.5, 0.3 — 19, < ts-15.0 ve 0.02 — 55 ng/mL araliginda bulundu.



2. GENEL BILGILER

2.1. Eser Metallerin Canhilardaki Rolii

Tabiatta agir metallerin gesitli bilesimleri yiiksek konsantrasyonda alindiginda
canlilarm biitiin biyolojik fonksiyonlarini negatif yonde etkiledikleri bilinmektedir. Bu agir
metallerden bir kismina uzun zaman boyunca maruz kalindiginda kansere bile sebebiyet
verebildigi veya az bir zaman zarfinda da olsa yliksek miktarda maruz kalinmasi halinde

ise direk 6liimle dahi sonug¢lanabilmektedir.

Insan dokularinda 40‘tan fazla element bulunmaktadir. Bunlardan organizmada
ciddi metabolik 6neme sahip olanlar1 gerekli elementler olarak adlandirilirlar. Farkl
ortamlardaki, bilesikler derisimlerine bagli olarak major, mindr ve eser olmak iizere 3
kisimda incelenirler. Major bilesenler; derisimleri % 0.1 ‘den daha biiylik bilesenleri
tanimlarken, mindr bilesen; derisimleri % 0.1 — 100 ppm araliginda olan derisimler i¢in
kullanilmaktadir. Eser bilesenler ise; derisimleri 100 ppm’den kii¢iik olanlar1
tanimlamaktadir. Son zamanlarda ppb diizeyindeki konsantrasyonlar i¢in ise ultra eser

terimi de yaygin olarak kullanilmaktadir.

e insan dokusunda major diizeyde bulunan elementler Mg, Cl, Na, Ca, S ve P “dir.

e Eser elementleri (< 100 ppm ) li¢ grupta siiflandirirsak:

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

e Gerekli olmayan, tedavi maksadiyla kullanilan eser elementler:, Li, Pt, Bi, Al,
Ga, Au.

e Gerekli olmayan ve toksik elementler: Ni, Cd, Te, Ti, As, Pb, Sb, Hg, Ag.

Gerekli eser elementler iceriginde metal bulunan enzimlerin gerekli bileseni olarak
veya enzim — metal komplekslerinde aktivator olarak islev goriirler [6]. Gerekli olmayan
ve canli organizmaya girdiginde toksik etki gosteren eser elementler, canli organizma i¢in
gerekli elementlerin enzim sistemindeki fonksiyonel islevlerini etkiler. Gerekli ve gerekli

olmayan tiim eser elementlerin organizmada miisaade edilen derisiminin iizerinde
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istenmeyen veya tamimlanamayan etkilerinin oldugu belirtilmistir [7]. Insan
metabolizmasindaki eser element diizeyi yasadigi bolgenin durumuna gore degisiklik
gosterebilmektedir. Ozellikle kandaki eser element miktar1 giinliik tiiketilen gidalara bagl

olarak degiskenlik gostermektedir.

2.1.1. Canh Metabolizmalara Giren Kursunun Kaynaklari ve Canhya Etkisi

Kursun; toprak, su ve hava yoluyla; tiikettigimiz gidalara karisarak biyolojik
sistemlere giren ¢ok etkili zehirleyici 6zelliklere sahip ve sanayide de yaygin olarak
kullanilan zararli metallerdendir. Sanayide yaygm olarak kullanilmasinin sebepleri,
yumusak ve doviilebilir olmasi, kiymetli alasimlar meydana getirmesi ve erime noktasinin
diisiik olmasidir. Giiniimiiz diinyasinda Pb yayan yaygin kaynaklar asagidaki gibi

siralanabilir:

e I¢me suyu sebeke borulari,

e Kursun kalay alagimli kaplar,

¢ Benzine katki (yakin zamanda kaldirildi),

e Pb icerikli boyalar (1940 yilina kadar duvar boyalarinda beyaz yagh boya =
Pb(OH),.2PbCO3),

e Seramik sirlama tabakasi (SiO2’e PbO katki olarak),

e Metal sanayi ve aki iiretimi benzeri,

e Gida amagli kullanilan teneke kutularin lehimlenmesi.

Kursunun insan metabolizmasinda kan enzimlerinin degismesine, ndrolojik
hastaliklara ve hiper aktiviteye sebep oldugu bilinmektedir [6]. Son zamanlarda Pb ‘nin
beyinde birikerek toksik etki gostermis olmasi ve hatta IQ degerinin diismesine de sebep
oldugu rapor edilmistir [8]. Kursun ¢ok fazla toksik olup gegici olarak haftalik tolere
edilebilen alim miktar1 Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan 0.025 mg/kg viicut agirlig

olarak belirlenmistir [9].



Pb ile zehirlenmenin belirtilerinden olan anemi, verimsizlik, karin boslugunda agr1,
koma ve noropatiden eski ¢aglardan beri s6z edilmistir. Agiz yoluyla viicuda aliman Pb ‘nin
absorpsiyonu, insanlarda % 5-10 arahigindadir. Ancak bu oran 8 yasmna kadar olan
cocuklarda ise yetiskinlere gore % 50 daha fazla olabilecegi belirtilmistir [7]. Tavsan ve
koyunlarda bu deger daha da azdir (% 1.3 £ 0.8). Solunum yoluyla alinan Pb‘nin ise % 30-
70 civarinda bir kismi absorplanir ve partikiil caplar1 ¢ok az olmasi halinde bu oran daha
da biyiir. Ayrica Pb ciltten difiizyonla da kana geger. Kana gegen Pb‘nin % 99‘u
eritrositlerde % 11 ise plazma ve serumda toplanir. Plazmadaki Pb derisimi direk dalak,
akciger, beyin, dis kemik ve bobreklere gectiginden toplam kandakinden daha tehlikelidir.
Kandan yumusak dokulara Pb transferinin hiz1 yavas olup 4-6 hafta civarindadir. Kanin Pb
derisimi yalniz 3-5 haftalik aliman Pb‘yi yansitr ve kronik Pb gostergesi olarak
kullanilamaz. Kursunun kemiklerde kalma siiresi 30 yili bulmaktadir. Pb‘nin plesental
bariyerini gegtigi ve gebelik siiresinin 12. Haftasindan doguma kadar olan siirecte bebege
gectigi rapor edilmistir. Pb‘nin % 99‘dan dan fazlasi iskelet kemiklerinde c¢oziinmeyen

fosfat bilesikleri seklinde toplanir.

Alinan Pb‘nin absorpsiyonu ve alikonulmasi diyetteki Fe, Zn, Ca, P ve Cu
miktarlariyla biiyiik oranda etkilenir. P ve Ca‘nin normalden az alinmasi viicut dokularinda
Pb‘nin alikonulmasmi arttirir. Fe eksikligi olan farelere yiiksek dozda Pb i¢eren igme suyu
verildiginde Pb‘nin toksik belirtileri gézlenmis ve dokularmmdaki Pb derisimleri kontrol
grubuna gore 20 kat daha artmistir. Mn ve Co eksikliginin Pb absorpsiyonuna etkisi Fe‘den
cok az, Cu yetersizliginin ise Pb absorpsiyonuna etkisinin olmadig1 gézlenmistir. Ancak, %
0.5 gibi fazla Pb miktarlar1 plazmanin Cu seviyelerini azaltmistir. Absorplanan Pb kana
gecer, kemiklere ve viicudun sik dokularina ulasir ve ¢ok az oranda digki ve diger yollarla
atilir. Yetiskin bir birey tarafindan idrar ve diskiyla atilan Pb miktarinin giinde 0.03 — 0.32
mg civarinda oldugu belirtilmistir. Kemiklerdeki Pb ‘nun hareket edebilmesi ve kana
karigmasi, travma (yara, sarsint1), enfeksiyon ve hamilelik gibi bazi fizyolojik baski
durumlarinda gerceklesir. Pb zehirlenmesinin yavas sekli zihinsel depresyona ve sinirlilige
neden olur. Daha ciddi durumlarda ise, kalict sinir, beyin ve bobrek tahribati
olusturmaktadir. Pb biyokimyasal tepkimeleri olumsuz etkileyerek hemoglobindeki Fe
iceren hem grubunu ¢ikarir ve Bu nedenle kronik Pb zehirlenmesi kansizliga da sebep olur.
Cocuklarin Pb toleransi1 daha az oldugundan, Pb ‘nin merkezi sinir sistemine zarari
yetiskinlere gore cocuklarda daha fazladir [10]. Insan ve hayvanlarin metalleri viicuda

alma kaynag1 genelde yedikleri gidalar olup gidalara da s6z konusu metaller su ve toprak
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yoluyla ge¢cmektedir. Canllar i¢in ppm diizeyinde toksik olan Pb ‘nin biyolojik
orneklerdeki derisimleri genellikle ppb diizeyindedir. Kursun metalinin viicutta toplanarak
kronik zehirlenmeye neden olmasi, bu elementin yiyeceklerdeki ve sudaki miktarlarmin
tayinini 6nemli kilmigtir [6, 11]. Diinya saglik orgiitiiniin (WHO) i¢cme suyunda kursun

metali i¢in miisaade ettigi sinir deger ise 20 ppb olarak belirlenmistir.

2.1.2. Canh Metabolizmalara Giren Kadmiyum Kaynaklari ve Canhya Etkisi

Kadmiyum metali ilk olarak 1817 ‘de Almanya ’da Friedrich Stromeyer tarafindan
bulundu. Kadmiyum dogada serbest bicimde c¢ok az miktarda bulunur. Kadmiyumun
biiyiik bir kismi1 kursun ve ¢inko iiretimi sirasinda ara madde olarak elde edilir. Kadmiyum
paslanmaya kars1 dayanikli ve basit bir kesici ile bile kesilebilecek yumusaklikta olmasi
sebebi ile metal sanayisinde tercih edilmektedir. Sanayide cesitli metallerle (nikel, giimiis,
bakir) alasim olusturulmasinda, elektrikli kaplama islerinde, lehim ve kaynak olarak, ugak
sanayinin ¢esitli kollarinda, niikleer reaktdrlerde notron tutucu olarak cam sanayisinde
kullanilan boya ve pigmentlerin iiretiminde (Kadmiyum siilfiir sar1 pigment olarak

kullanilir) ve kuru akiilerde katot olarak kullanilmaktadir.

Kadmiyum metalinin insanlar tarafindan alimi mesleki zorunlu alim disinda en
fazla besinler yoluyla olmaktadir. Kadmiyum agisindan zengin igerigi olan gidalar insan
viicudundaki kadmiyum derisimini arttirabilir. Insanlar sigara ictiklerinde, ¢ok fazla
miktarda kadmiyuma maruz kalirlar. Tiitlin yandiginda dumani ile kadmiyumu akcigerlere
iletir, kan da viicudun diger organlarina iletir. Kadmiyum insan viicudunun bu kisimlarinda
toksik etkiye sebebiyet verebilir. Kadmiyum metali ilk olarak karacigere kan yolu ile
taginir. Daha sonra kompleks olusturmak i¢in proteinleri ligant olarak goriip birleserek
bobreklere tasinir ve bobreklerde birikerek filtreleme mekanizmasina zarar verir. Bu da,
viicut i¢ingerekli proteinlerin sentezini engeller ve sekerin viicuttan atilmasia sebep olur
ve sonugta da bobrek hastaliklarmma neden olur. Kadmiyumun bdbreklerde birikmesinden
once insan viicudundan atilmasi ¢ok fazla zaman almaktadir. Sanayinin yaygmn oldugu
bdlgelerde yasayan insanlarda kadmiyumu soluduklarindan dolay1 akciger problemleri
gortilebilir ve hatta ilerleyen agamalar1 6liimle dahi sonlanabilir. Yine soluma yoluyla
alinan kadmiyum kronik ve akut zehirlenmelerle birlikte solunum zorlugu ¢ekilmesine de

sebebiyet verebilir.



Kadmiyum miisaade edilen miktarlardan fazla alindiginda ayrica; kusmaya karin
agrilarina ishale, kemik kirilmasina, ireme bozukluklarma, kisirlik ihtimaline, merkezi
sinir sisteminin yipranmasina, bagisiklik sisteminde hasara, DNA da ciddi hasara, kanser
olma ihtimaline ve psikolojik bozukluklara neden olmaktadir [12, 13]. Kadmiyum
kanserojen olup gegici olarak haftalik tolere edilebilen alim miktar1 Diinya Saghk Orgiitii
tarafindan 0.007 mg / kg viicut agirhigi olarak belirlenmistir [9]. Tiim bu sebeplerden
dolay1 Diinya Saghk Orgiitii haftalik gegici olarak kadmiyum alimmi1 50 pg ile sinirlamistr

[9].

2.1.3. Canhlardaki Nikelin Kaynaklar ve Etkisi

Nikel metalinin viicutta alerjiye sebep olabilmesi ve kanser ile bazi inorganik nikel
tiirevleri arasindaki potansiyel iliski bu metalin ¢evre ve gida 6rneklerindeki derisimlerinin
tayinine olan ilgiyi daha da arttirnmustir [14]. “Insanlarda Ni Karsinojenleri Uzerine
Uluslararasi Komite (ICNCM)” tarafindan 1990 yilinda yayimnlanan bir raporla ilgili olarak
“Uluslararas1 Kanser Arastirma Kurumu (IARC)” asagida siralanmis kararlar1 vermistir
[15].

1) Nikel siilfiir ve nikel stilfat bilesikleri ile geniz ve akciger kanseri arasinda bir

iligki i¢in yeterli kanit vardir.

2) Nikel alagimlar1 ve nikel ile ilgili olarak benzer bir iliski i¢in yeterli kanit heniiz

yoktur.

3) Cesitli nikel tuzlarini iceren Ni bilesikleri, metalik nikel ve nikel alasimlarinin

karsinojen olmasina iliskin hayvanlar tizerindeki deneylerde siirh kanit vardir.

I¢me sularmnda miisade edilen en yiiksek Ni derisimi Avrupa Birligi iilkeleri i¢in 50
ppb olup Diinya Saglik Orgiitii (WHO) bunu 70 ppb olarak smirlandirmistir. Daha nce
yapilan ¢aligmalarda, Ni, kupferron — aktif karbon tizerinde adsorplanarak su, meyve ve
sebze orneklerindeki Ni tayinine uygulanmistir [16-18]. Yetiskin bir insanimn giinde en az 2
L su i¢tigini diisiiniirsek, su 6rneklerinde toksik eser elementlerin tayinlerinin yapilmasimnin
ne kadar 6nemli oldugu daha da iyi anlagilmaktadir. Tablo 2.1 ’de WHO‘ya gore bazi
toksik eser elementlerin gidalar yoluyla alinabilecek giinlik smir konsantrasyonlari

verilmistir.



Tablo 2.1. WHO*ya gore toksik eser elementlerin gidalar yoluyla almabilecek giinliik konsantrasyonlari [9].

TOKSIK METAL ADI GIDA YOLUYLA ALINABILECEK GUNLUK
SINIR KONSANTRASYONU (ppb)

Kadmiyum 7

Arsenik 15

Kursun 0,5

Nikel 2,8

Eser dilizeydeki metal derisimlerini 6lgmek i¢in genellikle kullanilan analiz
metodlari, AAS, AES, UV — Goriiniir Bolge Spektoksorpisi, ICP — MS, ve NAA benzeri
yontemler kullanilmaktadir. Ancak bu metodlardan AAS, AES ve UV metodlarinin
duyarhigi ppb diizeyindeki tayinler i¢cin yeterli degildir. Bu problemi gidermek igin

Onderistirme islemlerinin kullanilmas1 giincelligini korumaktadir.

2.2. Onderistirme

Onderistirme (zenginlestirme), yiiksek hacimdeki orneklerde, analiz metodunun
duyarhiginin altindaki ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunan bilesenlerin daha diisiik 8an1
biiyiik bir verimle alinarak olgiilebilecek kadar yiiksek konsantrasyonlara ¢ikarilmasina

denir.

Onderistirme islem basamaklar1 boyunca genellikle yabanci maddeler ornege
eklendiginden ve ilk 6rnekteki bazi maddeler uzaklastirildigindan, asil matriks tayin i¢in

daha uygun olan yeni bir matrikse doniistiiriiliir.




2.2.1. Onderistirmede Eser Verimi

Eser verimi; RT eser verimi, Qt onderistirmeden sonraki, Qt° onderistirmeden

onceki eser element miktar1 olmak tizere agagidaki formiille ifade edilir.

Onderistirmeden sonraki eser element miktarinmn Onderistirmeden onceki eser

element miktarina oraninin 100 ile ¢arpilmasi sonucu eser verim bulunur[6].

Genel olarak eser verimi % 100‘den daha kiictiktiir. Eser verimin % 100 ’den daha
kiicik olmasinin nedeni ise, ¢ozme ve Onderistirme basamaklar1 sirasinda buharlasma
kayiplari, tam olmayan ayirma, kullanilan cam malzemeler ve diger cihazlarin
ylizeylerinde adsorpsiyondan otiirii kayiplar olur. Deneyler esnasinda dikkatli bir sekilde
calismamak bu kayiplarin ek nedenlerinden biri olabilir. Ornekteki konsantrasyon
seviyesine bagli olan eser verim, diisiik derisimlerde genelde daha ¢ok kayip tehlikesi s6z

konusudur.

Inorganik eser element analizlerinde % 95 ’ten veya en azindan % 90’dan daha
fazla eser verimi elde etmek hedeflenir. Daha kiiciik eser verimlerin de gilivenilerek
kullanilabilmesi i¢in tekrarlanabilirligin iyi bir seviyede olmas1 gerekir. izotop seyreltme
analizlerinde ve izotopik tasiyicilarin kullanildigi radyokimyasal ayirmalarda ¢ok daha
kiiciik ve hatta degisken verimler kabul edilebilir. Eser elementin verimi ve kayiplari
radyoaktif eser metotlar1 ile daha iyi arastirilabilir. Burada Onderistirme basamagindan
once eser elementin radyoaktif bir izotopu eser olarak 6rnege eklenir ve onun davranisi
hizli, duyarli ve secici radyoaktivite Glglimleri ile izlenir. Bu metodun biiyiik avantaji,
verim ve kayiplarin kirlenme tehlikesinden bagimsiz olarak 6lgiilebilmesidir. Her ne kadar
hem izotop hem de radyasyon tehlikesi genel olarak ihmal edilebilse de, ilave edilen
radyoaktif izotopun ilgilenilen eser elementin kimyasal formuyla ayni olmasina dikkat

edilmelidir.



Buharlasma kayiplarinin tayininde tek yol, radyoaktif izotop eklemektir. Bu
metodun uygulanabilirli§indeki smnirlama; verimin arastirilmas: i¢in kati drneklerin
icerisine radyoaktif eser elementlerin girmesinin zor olmasidir. Kati orneklerden eser
elementlerin ¢oziicli ekstraksiyonuyla ayrilmasi ve buharlastirma ile ayirmalarin yani sira,
kat1 Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesi  siiresince eser elementlerin  kayiplart  diger

dezavantajlardir.

Uygun radyoaktif izotoplar bulunmadiginda, standart oOrnekler (belirlenmis
standartlar, sentetik Ornekler veya analiz edilmis Ornekler) eser verimini Olgmek icin

kullanilir. Standart ekleme metodu da bu amag i¢in kullanilabilir.

2.2.2. Onderistirme Faktorii

F= QT/QM
QTO/QRA

Eser elementlerin  Onderistirme  katsayis1  veya  Onderistirme  faktori
(Preconcentration Coefficient), yukaridaki esitlik ile tanimlanir. Yukaridaki formiilde F,
onderistirme faktord, QOM ve Qum sirastyla onderistirmeden 6nceki ve sonraki matriksin

miktari, QTove Qr sirasiyla 6nderistirmeden 6nceki ve sonraki eser elementin miktarlaridir.

Onderistirme  faktdrii, kullanilan tayin tekniklerine ve eser elementin
konsantrasyonuna da baghdir. 105 ’ten daha biiyiik Onderistirme faktorleri bazi
onderistirme teknikleri ile saglanabilir. Bir¢ok inorganik eser element analizlerinde 102 —

104 ’likk onderistirme faktorii yeterli sayilmaktadir.

2.2.3.Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genel olarak ekzotermik bir tepkime seklinde

gerceklesir. Bundan dolay1 azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiytikliigii artar.
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pH; adsorpsiyonu etkileyen en onemli faktdrlerden biridir. Ozellikle analitin
kompleksinin  elde edilmesinde kullanilan ligandlarin  ortamdaki tiirevlerinin
konsantrasyonu ortamin asitligine dogrudan bagli oldugundan en uygun Ph’in belirlenmesi

¢ok onemlidir.

Yiizey alani; adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biyikligi
adsorplayicinin yiizey alaninin genisligi ile dogru orantilidir. Adsorplayict malzemenin
tanecik boyutunun kiigiik, ylizey alaninin genis ve goézenekli yapida olmasi adsorpsiyonu

arttirnr.

2.2.4. Ornek Miktarimin Onderistirme Uzerine Etkisi

Bir analizde alinmasi gereken Ornek miktari, kullanilan tayin metodunun

gbzlenebilme smirma (LOD) ve analizi yapilan eser elementlerin derisimine baghdir.

Analizlerde ppb veya ppb’den daha diisiik derisimdeki eser elementlerin
zenginlestirilmesi i¢in genellikle 0.1 — 10 g’ ik kat1 6rnekler veya 10 — 100 mL’ lik s1vi
ornekler ile calisilir. pg/g veya ng/g derisimlerinin altinda derisime sahip olan eser
elementler i¢in bazen daha fazla 6rnek miktar1 kullanilir. Teorik olarak sonsuz biiyiikliikte
bir 6rnek miktarina dnderistirme metodu uygulayarak eser elementlerin sonsuz derecedeki
kii¢iik derisimlerini tayin etmek miimkiindiir. Ancak gergekte en kiiclik tayin seviyeleri
kayip, kirlenme ve girisimlerle sinirlidir. Bu nedenle 6rnek miktarmin arttirilmas1 bagil
gbzlenebilirlik siirin1 genisletmek igin anlamsizdir. Onderistirme igin asir1 derecede fazla
ornek kullanilmasi gereksiz zaman kaybina neden olur. Buna ek olarak, ultra saf metal ve
metal bilesikleri, baz1 6rnek tiirleri ve diger dogal ve yapay malzemelerin ¢ok maliyetli
olmas1 veya ¢ok az miktarlarda elde edilebilmesi de fazla 6rnek miktarlariyla ¢alismamay1

zorunlu hale getirebilir.

2.2.5. inorganik Eser Element Analizlerinde Onderistirme Metotlar

Son yillarda teknoloji ve tip alanindaki gelismelere bagli olarak pg/kg veya ng/kg

gibi c¢ok kiiclik derisimlerdeki eser elementlerin tayin edilmesi ¢ok daha 6nemli hale
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gelmistir. Bu seviyedeki derigimleri tayin edecek enstriimental analiz metotlart hem yaygin
olmadiklarindan hem de ¢ogu durumda matriks (ilgilenilen eser elementin disinda kalan
maddeler) bilesiklerinin girigimleri sebebi ile uzaklastirilmalar: gerektiginden onderistirme
ve ayrma metodlar1 daha fazla 6nem kazanmaktadir. Inorganik eser elementlerin

zenginlestirilmeleri i¢cin kullanilan metotlar asagidaki gibi siralanabilir:

1. Buharlastirma ile 6nderistirme

a) Eser elementlerin ¢6zeltiden buharlastirilmasi yoluyla
b) Matriksin ¢ozeltiden buharlastirilmasi yoluyla

2. Segici ¢ozme

a) Matriksin segici ¢oziilmesi yoluyla

b) Eser elementlerin se¢ici olarak ¢oziilmesi yoluyla
3. Swvi-s1v1 ekstraksiyonu

4. Elektrokimyasal ¢6zme ve toplama

5. Coktlirme

a) Matriksin ¢oktiiriilmesi yoluyla

b) Eser elementlerin ¢oktiiriilmesi yoluyla

6. Dondurma ve bdlgesel eritme

7. Adsorpsiyon, sivi ve iyon degisim kromatografisi

8. Flotasyon (ylizdiirme)

Giliniimiiz sartlarinda ng/g ve hatta pg/g derisimindeki eser elementlerin tayini ¢ok
sayida zorluklar icermesine ragmen uygun analitik teknikler kullanilarak yeterli dogruluk

ve kesinlik ile tayin edilebilmektedir.

Eser elementler i¢in yaygin olarak kullanilan bazi derisim birimleri; ppm (mg/kg
veya ¢Ozeltinin yogunlugu 1.0 g/mL ise mg/L), ppb (ng/kg veya pg/L), ppt (ng/kg veya
ng/L)’ dir.

12



Eser bilesenin tayini yapilacak 6rnek hazirlandiktan sonra ya direkt olarak ya da
¢ozme isleminden sonra tayin asamasina gecilir. Cozme isleminden sonra da ya direkt
olarak veya Onderistirme isleminden sonra tayin asamasina gegilir. Bu islem basmaklari

sirastyla Sekil 2.1 *deki semada gosterilmistir.

Inorganik eser analizlerde analitik sonuclarn dogrulugu ve kesinliginin yeterli
olmasi1 i¢in, ilgilenilen eser bilesenlerin kayiplarini en diisiikk seviyeye indirmek
gerekmektedir. Ornek toplanmasindan tayin asamasma kadar tiim analitik basamaklar
stresince kayiplar ve diger kaynaklardan bulasabilecek kirliliklerin en alt diizeye

indirilmesi i¢in biiyiik ¢caba gosterilmelidir.

o,

Zenginlestirme

Verilerin islenmesi

Sekil 2.1 Herhangi bir 6rnege tayin i¢in uygulanabilecek islem basamaklarinin akis semasi [3].

Ayrica, 0rnekle beraber bulunan inorganik ve organik maddelerden dolay1 olusan
girigimler (interferanslar) analitik sonuclarda hataya sebebiyet verebilir. Bu hatalar
genellikle 1 ppm derisiminin altindaki diizeylerde ¢ok daha etkili olup anlamsiz verilerin

elde edilmesine yol agmaktadir.

Bazi metotlarda bazi elementler i¢in ¢ok az miktarlar tayin edilebilmesine ragmen,
bu tayin metotlarinin direkt uygulanmalar1 ¢ok zordur veya imkansizdir. Bu metotlar

asagida siralanan ayrmtili sebeplerden dolay1 genel olarak kullanilmaz. Bu sebepler:
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Analiz edilecek eser elementlerin derisimi metodun tayin sinirinin altinda olabilir,
Kalibrasyon grafigi i¢in gerekli olan uygun standart 6rnekler olmayabilir,
Ornekte birarada bulunan bilesikler girisim yapabilir,

[lgilenilen eser elementler drnek icinde homojen olarak dagilmamus olabilir,
Ornegin fiziksel veya kimyasal durumu direkt tayin i¢in uygun olmayabilir,

Ornek radyoaktif, yiiksek diizeyde toksik olabilir veya 6rnegin ¢dziiniirlestirilmesi

pahaliya mal olabilir,

a. Kat1 Faz Ekstraksiyonu ile Onderistirme

Analiz edilecek analitin, yiiksek hacimdeki bir ¢6zelti ortamindan kat1 bir faz
ortamina ekstrakte edilmesi bu agsamadan sonra ilk hacimden ¢ok daha kii¢iik hacimdeki
bir ¢ozelti ortamina alinmasi, kat1 faz ekstraksiyonu olarak taninlanmaktadir. Atom, iyon
ya da molekiillerin bir katinin yiizeyinde tutunmasi islemi adsorpsiyon, tutulan kati
taneciklerin yiizeyden ayrilmasi iglemi desorpsiyon, atom iyon ya da molekiilleri tutan kati

adsorplayici, kat1 ylizeyinde tutunan madde ise adsorplanan olarak tanimlanir.

Farkli maddelerin bir faz yilizeyinde degil de 6ziimlenerek o fazin yapisi igine
girmesine ise absorpsiyon denir. Her iki olay yani, adsorpsiyon ve absorpsiyon birlikte

oluyor ve ayirt edilemiyorsa, bu olay da sorpsiyon olarak tanimlanir.

Adsorpsiyon, sabit basing ve sabit sicaklikta kendiliginden gerceklestiginden dolay1
adsorpsiyon esnasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi (AG)
her zaman negatiftir. Ote yandan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler
kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden Gtiirli adsorpsiyon esnasindaki
entropi degisimi yani, adsorpsiyon entropisi (AS) de her zaman negatiftir. Adsopsiyon
serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima negatif olmasi; AH = AG + TAS [19].

Yukaridaki esitlik uyarinca adsorpsiyon esnasindaki entalpi degisiminin yani
adsorpsiyon entalpisinin (AH) her zaman negatif olmasini1 gerektirmektedir. Adsorpsiyon

1s1s1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin negatif olmasi, adsorpsiyon olaymin her zaman

istveren yani ekzotermik bir olay oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sist kati
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yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimin dogal bir

sonucudur. Olusan bu etkilesimin kuvveti arttikca adsorplananin bir molii basina agiga

c¢ikan 1s1 miktar1 da artar.

Gaz, katmin yiizeyine bagl kaldiginda, gaz molekiilleri veya tanecikleri ile kat1

arasinda yogunlagsmaya benzer zayif bir etkilesim varsa fiziksel adsorpsiyon (van der walls

adsorpsiyonu ya da fizisorpsiyon), kimyasal baglanmaya benzer kuvvetli bir etkilesim

varsa, bu tiir adsorpsiyon da kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) olarak tanimlanir.

Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun ¢esitli Olciitlere gore birbirleri ile karsilastirilmasi

Tablo 2.2 *de verilmistir [20].

Tablo 2.2 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki temel karsilagtirma olgtitleri [5].

Karsilastirma olgiiti

Kemisorpsiyon

Fizisorpsiyon

Sicakliga baglilik Diisiik sicakliklarda olusur ve sicaklik |  Yiiksek sicakliklarda olusur
yiikseldikce azalir. ve sicaklik yiikseldikge artar.

Adsorplayici, adsorplanan | Adsorplayici ile adsorplanan arasinda| Adsorplananin kritik

iligkisine baglilik Ozel bir kimyasal ilgi gerektirir ve her | sicaklifi altinda herhangi bir

ikili arasinda olusmaz.

adsorplayici-adsorplanan
iligkisi arasinda olusur.

Etkin olan kuvvetler

Kimyasal bag kuvvetleri

Van der walls kuvvetleri

Adsorpsiyon 1sis1 Kimyasal tepkime 1sis1 mertebesinde | Adsorplama 18181
olup, yiiksektir (10-100 kcal/mol). mertebesindedir (5-10

kcal/mol).

Tersinirlik Cogu kez tersinmezdir, desorpsiyonu| Adsorpsiyon dengesi
cok zordur ve desorpsiyon igin ¢ok | tersinirdir ve fizisorplanmig bir
zorlanirsa beklenmedik baska | gaz, sicakligin yiikseltilip
reaksiyonlara sebebiyet verebilir. basincin diigiirtilmesiyle

kolayca ve tiimiiyle
desorplanabilir.

Yiizey Ortiinmesi En fazla tek tabaka kaplanmasi| Tek tabakali veya ¢ok
olabilir. tabakali adsorpsiyon olabilir.

Olayin hiz1 ve aktiflenme| Kemisorpsiyon hizin1  aktiflenme| Cok hizli olup, sifira yakin

enerjisi enerjisinin biiytikligi belirler. bir aktiflenme enerjisi esliginde

yurir.

b. Cozeltiden Adsorpsiyon

Adsorplayict malzemeler yalniz gazlar1 degil, ¢ozeltiden ¢éziinmiis maddeleri ve

bazi durumlarda ¢oziiciiyli de adsorbe ederler. Coziinen maddenin molekiil agirlig: arttik¢a
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adsorpsiyon artacagindan, molekiill agirhgi biliylik olan bir ¢oziinen, daha Onceden
adsorplanmis olan kiicik molekiil agirlikli ¢ozlineni adsorplandigi yiizeyden ¢ikarip
kendisi adsorplanmaya meyillidir. Coziiclinlin hi¢ adsorplanmamas1 halinde, adsorpsiyon
sonucunda Olgiilen derisim azalmasi ¢dziinenin adsorplanan miktarma esit olarak kabul
edilir. Bu tiir adsorpsiyona pozitif adsorpsiyon denir. Sadece ¢oziicliniin adsorplanmasi
durumunda ise adsorpsiyon sonucunda ortamda ¢Oziinen madde derisimi artmis gibi

goriiniir. Bu tiir adsorpsiyona da negatif adsorpsiyon denir.

Metal iyonlariyla kompleks olusumu

|
e Metal iyonlan

Fonksivonel grup etkilesimi

¢- ‘. Molekiiler aras: m-r etkilesimi |

Elektrostatlk etkilesim -\dsorban viizeyi

Hidroksil gruplan

Sekil 2.2 Aktif karbonun gbzeneklerinde gergeklesen kimyasallarin adsorpsiyonun gosterimi [3].

Organik tiirlerin adsorpsiyonunu etkileyen esas faktorler; madde yapisi, polarlik ve
molekiil agirhigidir. Yiiksek polariteye sahip molekiiller genel olarak c¢ok c¢dziiniirler.
Coziintirliik degeri biiylik olan molekiiller giigliikle adsorplanabildiginden adsorpsiyon
daha zor olur. Molekiil agirlig1 biiylik olan bilesikler genel olarak daha az ¢oziiniirler ve
bunun sonucunda genelde daha kolay adsorplanirlar. Benzer bir sekilde yiizeyin ¢ekim
kuvveti, adsorplanan biiyiikk molekiil agirlikli tiir i¢in daha fazladir ve molekiil agirligi
biiyiik olan molekiiller daha kolay adsorplanirlar. Fakat bu kural adsorplanan molekiil
biiylikliigiiniin, adsorplayicinin gozenek biiyiikliigiinden daha kii¢iik oldugu hallerde

gecerli olur.
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Cozeltiden adsorpsiyona etki eden unsurlardan bir tanesi de sicakliktir. Sicaklik
yiikseldik¢e izoterm daha diisiik diizeylere diiser ve diisiik derigsim araliginda daha belirgin
bir sekilde olur. Bu durum, sicaklik arttikga ¢oziinen ve kati yiizeyi arasindaki (ve
adsorplanmamis yakin molekiiller arasindaki) ¢ekim kuvvetlerinin zayiflamasma ve bunun

sonucunda da ¢dzlinenin ¢oziinlirliigliniin artmasina sebep olur [21].

- Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyine bagh tutan kuvvetler, gaz molekiilleri
arasinda var olan Van der Waals kuvvetleri cinsindendir. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 diisiik
olup cogu gazlarda sivilagsma 1s1s1 mertebesindedir. Adsorpsiyon dengesi iki yonliidiir ve
cabuktur. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir
[22].

- Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbanin yiizey molekiilleri ya
da atomlar1 arasindaki gercek bir reaksiyondan ileri gelir. Kimyasal adsorpsiyon hizi
sicaklikla artar. Adsorplanmis tabaka monomolekiiler bir tabakadir [21]. Adsorpsiyon
dengesi, biiyiikk oranda kirleticinin ¢Oziiniirliigiinden etkilenmektedir. Genel olarak
¢Oziintirliik ile adsorpsiyon kapasitesi arasinda ters bir orant1 vardir. Adsorpsiyondan 6nce,
¢Oziinen madde ile ¢Oziicli arasindaki baglarin kirilmasi gerekir. Coziiniirliiglin artmasi
adsorpsiyon veriminin diismesine sebep olur. Eger adsorpsiyon hizi, partikiil i¢ine
difiizyon ile kontrol ediliyorsa, molekiill boyutu organik maddelerin adsorpsiyonunu
etkiler. Daha kiiciik molekiillerle reaksiyonlar daha hizli gerceklesir ve gdzenek difiizyonu
daha hizli olur. Bu yiizden kiigiik molekiiller i¢in adsorpsiyon daha hizlidir. Genel olarak
iyi adsorplanabilen maddeler su sekilde ozetlenebilir; diiz zincirli olanlardan ¢ok,
dallanmis zincir seklindekiler, yiiksek molekiil agirhikli bilesikler, ¢coziiniirliigli az olan

bilesikler, yiiksek konsantrasyondaki kirleticiler.
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Iyi adsorplanan organikler: Aromatik solventler (benzen, toluen), klorlu aromatikler
(Klorobenzenler, kloronaftalin), poliniikleer aromatikler (asenaften, benzopirenler),
pestisitler ve herbisitler (DDT, aldrin, klordan, heptaklor), yiiksek molekiil agirlikli hidro
karbonlardir (boyalar, aminler ve hiimikler). K&tii adsorplanan organikler ise alkoller,
diisiik molekiil agirlikli keton, asit ve aldehitler, seker ve nisasta, diisilk molekiil agirlikl

alifatiklerdir.

Adsorpsiyonun gerceklestigi ¢ozeltinin pH ’s1 verimi bliyiik 6l¢iide etkiler. Genel
olarak, sudaki organik kirleticilerin adsorpsiyonu pH *min azalmasiyla artar [23].

2.3. Aktif Karbon

Biiytik kristal ve amorf yapida olan aktif karbon, olduk¢a genis i¢ gozenek yapisi
ile karbon temelli adsorbanlar1 tanimlamak icin kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbon,
yiizeyi piirlizlii madde olarak bilinir ve genisge bir yiizey alanina sahiptir. Bu yiizden, siv1
ve gaz fazda bulunan tehlikeli kimyasallarn ortamdan uzaklastirilmasinda ve yok
edilmesinde siklikla kullanilmaktadir [24,25]. Aktif karbonlar, komiir [26] ve seliiloz
temelli maddeler [27] gibi ¢esitli materyallerden hazirlanir. Aktif karbonlarin hazirlanmasi
icin genelde tarimsal iirtinlerden farkli ¢alismalar yapilmistir. Bu tarimsal iiriinler maliyet
acisindan arzu edilen kullanim icin olduk¢a ucuzdur. Buna ek olarak bu tarimsal
iirlinlerden elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlarinin biiyiik olmasi1 aktif karbonlarin
tiretilmesinde ham materyal olarak se¢ilmesinde oldukga etkili bir faktér olmustur [24].
Aktif karbonlar biiyiik yiizey alan1 ve uygun gozenek dagilimma sahip olduklarindan
dolay1 bir ¢ok uygulamada adsorban olarak siklikla kullanilmaktadir [28]. Aktif
karbonlarin porozitesine bagli olarak adsorplama ozellikleri artar. Aktif karbonlarin
adsorplama kapasitesini kimyasal yapisi da etkiler. Aktif karbonlar iki tiir safsizlik
icermektedirler. Bunlardan birincisi aktif karbona kimyasal olarak bagli olan elementlerdir.
Baglangic maddelerinden gelen, tamamlanmamis karbonlagsma sonucu olarak aktif
karbonun yapisinda kalan veya aktivasyon yapilirken yilizeye kimyasal olarak baglanabilen
tiirlerdir. Digeri ise elde edilen iiriiniin organik kismi olmayan, inorganik bilesenler iceren
kiil yapisidir. Aktif karbonun tanecik boyutlarinin dagilimi olduk¢a Onemlidir.
Adsorpsiyon kapasitesi tanecik boyutu ile ters orantilidir. Dolayisiyla kiiglik tanecikler
daha biiyiik adsorpsiyon kapasitesine sahiptir [29].
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The International Union of Pure and Applied Chemistry ( [IUPAC ) adsorbanlar i¢in
gozenek boyutlarini genel olarak yarigaplarina gore iige aywrmistir [1]. Bunlar su sekilde

siralanabilir;

1) Makro boyutta gozenekler ( r> 50 nm)
2) Mezo boyutta gézenekler (2 <r <50 nm)
3) Mikro boyutta gdozenekler (r <2 nm)

a) Siiper — mikro boyutta gézenekler (1 <r<2nm)

b) Ultra — mikro boyutta gézenekler (r < 0.5 nm)

Makroporlar
=50 nm

Dis Yuzey

Mezoporlar
2nm<= boyut<=50 nm

-

Mikroporlar
<2nm

Sekil 2.3 Aktif karbona ait gézeneklerin sekilsel gosterimi [28].

2.4. Aktif Karbonun Tarihsel Gelisimi

Sanayideki ihtiyaclar aktif karbonun sentez teknolojisinin gelismesine liderlik etmis

olup, tarihi ¢ok eski senelere dayanmaktadir.

Tarihte aktif karbon kullanim1 ¢ok eski senelere dayanmaktadir. Bu konudaki ilk
bilgi yaklagik olarak MO 3000 yillarinda Misirhlar tarafindan sularin temizlenmesi
isleminde kullanilmasidir. Daha sonraki zamanlarda aktif karbonun farkli amaglarda
kullanim1 gdzlenmis, ancak en popiiler kullanimi, 1. Diinya savasi sirasinda zehirli gazlarin
olumsuz etkilerini gidermek maksadiyla iiretilen gaz maskelerinin i¢lerine graniiler aktif
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karbonlarin yerlestirilmesi ile biiyiik bir gelisme yasanmistir. Siiregelen 50 yilda ise aktif

karbon iiretim teknolojileri bir diger ibareyle ¢ag atlamistir [2].

Aktif karbonlar ¢ok farkli orjinli malzemelerden hazirlanir. Aktif karbon iiretiminde
en ¢ok kullanilan malzemeler odun, komiir ve 20ani sira cevizi kabugu olmustur.
Bunlardan hazirlanan aktif karbonlar sivi ve gaz fazda bulunan bazi organik ve inorganik
bilesiklerin uzaklagtirilmasi isleminde kullanilmistir. Son 10 yilda ise seftali ¢ekirdegi,
kayis1 ¢ekirdegi kabugu, badem kabugu, findik kabugu, piring kabugu ve seker kamis1 gibi
dogal atiklardan maliyeti diisiik aktif karbon {iretimi yapilmaktadir. Aktif karbon sentezi
fiziksel ve kimyasal olarak gerceklestirilir [1]. Fiziksel metotta ham maddeye 700 — 1100
°C araliginda hava, su buhar1 veya karbondioksit verilerek gerceklestirilir. Kimyasal
metotta ise ham madde kimyasal aktivasyon i¢in kimyasal ajanlar1 kullanilarak 400 — 900
°C araligida 1s1] isleme tabi tutulur. Fiziksel veya kimyasal metotlar ile hazirlanan aktif
karbonlar, ¢ogunlukla dogadaki en iyi ¢Oziicli olan sularin temizlenmesi ve aritilmasi

islemlerinde kullanilabilmektedirler.

Milattan onceki onemli gelismelere bakacak olursak aktif karbonu 3750 yilinda
bilinen en eski kullananlar Misir ve Stimerlerdir. Odun char1 (mangal komiirii), bronz
yapimi sirasinda, ¢inko, bakir ve kalay cevherinin indirgenmesinde kullanilmistir. 1550
yilinda odun kémiiriiniin tip alanindaki uygulamalarinda 6nerilmesi konusunda ilk yazili
kayit Misir papiriisleridir. Burada odun chari, ¢liriimekte olan yaralardan ve intestinal
(bagirsak) bolgeden buharlasan kokularin adsorbe edilmesinde kullanilmistir. 460 yilinda
Hipokrat ve Pliny odun charmi tedavi amaciyla, chlorosis veanthrax ve epilepsi gibi
hastaliklar1 da i¢ine alan genis bir uygulama alaninda kullanmiglardir. 450 yilinda yakin
zamanda bulunan Portekiz bandirali nakliyat gemilerinin enkazlarinda, o déonemde igme
sularini, igerisinde odun char1 bulunan varillerde depoladiklar1 bulundu. Bu pratik
uygulama, 18. Yiizyila kadar, uzun deniz yolculuklarinda suyun bozunmadan korunmasi
icin yaygin sekilde kullanildi. Ayni doneme ait Hint arsivlerinde de i¢me sularmnin

saflagtirilmasinda, odun char1 ve kum kullandiklar1 6grenildi.

Milattan Sonraki 0nemli gelismelere deginecek olursak 157 senesinde Claudius
Galen adli bilim adam1 hem bitki hem de hayvan orjinli karbonlarn, hastalik tedavisinde

kullanimlar1 tizerine yaklagik 500 tibbi uygulama bildirmistir.

18. yiizyilda ise 1773 senesinde Scheele tarafindan 6zel adsorban karbon tozlari

bildirildi. Scheele, farkli kaynaklardan tiirettigi karbonlar1 kullanarak, adsorbe ettigi cesitli
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gazlarin hacimlerini 6lgmiistiir. 1785 ‘de Lowitz, odun charinin medikal uygulamalardaki
kokular1 adsorbe etme yeteneginden yola ¢ikarak, organik kimyasallarin biiyiik bdlimiiniin
odun komiiri tarafindan adsorbe edilebilecegini bildirdi. Buna ek olarak, partikiiler ve sulu
cozeltilerin renk gideriminde, odun charinin etkisizligi konusunda calisti. Bu calisma sivi
fazda odun komiiriiniin adsorban tozlariyla gergeklestirilen ilk sistematik ¢alismadir. 1793
senesinde Kehl, mide iilserlerinden buharlasan gazin kontroliinde charlarin kullanimi
konusunu giindeme getirdi ve hayvansal dokulardan hazirlanmig karbonu ¢ozeltilerdeki
rengin giderilmesinde kullandi. 1794 ‘de bir Ingiliz seker rafinerisi, seker surubunun
renginin giderimini odun charmi basariyla kulland1 fakat karbonu hazirlama yontemini

gizledi.

19. yiizyilin baglarinda Gruillon, suruplarin renk giderimi i¢in, yikanmis odun
komiiriinti ilk kez biiylik ¢apta bir seker rafinerisinde kullandi. 1805 — 1808 yillar1 arasinda
Delessert odun charini, seker pancari sivisinin renk gideriminde basarili bir sekilde
uyguladi. Bu, Fransa ’daki seker pancari endiistrisinin gelisimine direkt olarak katki
sagladi. Bunun iizerine 1808 ’de Avrupa ‘daki biitiin seker rafinerileri, renk giderici olarak
odun char1 kullandi. 1811 yilinda Figuier odun char1 ile kemik charimi karsilastirdi ve
kemik charmin daha iyi renk giderme kapasitesine sahip oldugunu gozlemledi. Rafine
seker endiistrisinde, odun charinin yerini kemik charmin almasi ¢ok uzun siirmedi. Isiyla
elde edilen kemik charini iiretme yontemleri gelistirildi ve ¢ok az bir zaman sonra ¢ok daha
kolay yenilenebilen graniil yapisinda kemik char1 gelistirildi. 1815 tarihinde, rafine seker
endiistrisinin bir¢ogu, renk giderici olarak graniiler kemik char1 kullandi. 1817 ‘de Joseph
de Cavaillon adli bilim adami kemik charinin kullanilan rejenerasyonun patentini
tescilletti. Lakin bu ¢ok basarili bir yontem degildi. 1822 yilinda ise Bussy, karbonun renk
giderme 0zelligi iizerine, kaynak materyalinin dogas1 ve son iiriiniin tanecik biiyiikligi ile
adsorptivite Ozelliklerini inceledi. Cok yiliksek sicaklik veya ¢ok wuzun siirede
gerceklestirilen karbonlastrmanin, adsorptivite Ozelligini azalttigin1 ve goézenekliligin
onemli bir 6zellik oldugunu séyledi. Ancak bu faktorii nasil 6lgecegini bulamadi. 1841 ‘de
Schatten , iiretirken 1s1l islem Oncesinde kemik charlarin1 HCI ile muamele etti. Bu karbon
iizerinde adsorbe olan mineral tuzlarin basarili bir sekilde uzaklagmasini sagladi. Almanya’
da kemik charlarinin eldesi ve rejenerasyonu icin, ilk siirekli sistem dikey firin prosesini
buldu. 1854 ‘de Stenhouse, Londra kanalizasyonu vantilasyonunda, kotii koku ve gazlarin
giderilmesinde karbon filtreleri basariyla uyguladi. 1862 yilinda Lipscombe suyun

saflagtirilmast i¢in yeni bir karbon tiirevi hazirladi. 1865 yilinda Hunter ise Hindistan
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cevizi kabuklarinda milkemmel gaz adsorbe 6zelligi olan yeni karbonlar tiiretti. 1868 ‘de
Winser ve Swindells kagit hamuru atigini fosfatla isittilar. O donemde miihendislik
alaninda yasanan sorunlar nedeniyle bulgularin1 ticari olarak aktiflestirememelerine
ragmen, giniimiizdeki endistriyel uygulamalarda hala agikladiklar1 bilgilerden
faydalanilmaktadir. 1881 ‘de ise Kayser, karbonlarin gazlari adsorplamasi olayini

tanimlarken, ilk kez “adsorpsiyon” terimini kullandi.

20. ylizyilin baglarinda 1911 ‘de Avusturya’da Fanto Works tarafindan, ticari olarak
piyasaya siirlilen ilk endiistriyel aktif karbon “Eponit” iiretildi. Odundan eponit tiretiminde
Von Ostrejko’nun yaklagimindan faydalandi. Eponit rafine seker sanayisinde renk giderici
olarak kullanildi. Bu tarihe kadar aktif karbon kullanicilar1 ya patent dahilinde ya da kendi
gizledikleri formiillerine dayanarak aktif karbon sentezliyorlardi [30]. 1913 yilinda
Wunsch, eponit ve ¢inko kloriir karisimini 1sitarak, reaksiyona sokulmus materyalin renk
giderme yeteneginin bilyiik 6l¢iide arttigini bulmustur. Bazi durumlarda buhar ve CO; ile
birlikte, ¢inko kloriir prosesi uzun seneler boyunca kullanilmistir. 1914 — 1918 yillar
arasinda 1. Diinya Savasi esnasinda, savas alanlarinda zehirli gazlarin kullanilmasiyla, gaz
maskelerinde kullanilacak uygun adsorban olan karbonun sentezine ve genis capli
iretimine olanak saglayan sentez yontemleri biiyilk 6nem kazandi. Cinko kloriir ile
aktiflestirilmis odun kirmtilar1 kullanilarak graniiler karbonlar bulundu. Bunlar,
adsorptivite ve fiziksel 6zellikleri kontrol edilerek iiretilebilen ilk ticari karbonlardi. ABD’
de bir grup arastirmaci, gaz maskelerinde kullanilmak tizere {iretilen karbonlari
inceleyerek, ceviz kabuklarindan elde edilen aktif karbonun 6zelliklerinin, diger

materyallerden elde edilenlere gore ¢ok daha iyi oldugunu buldular.

Ozet olarak MO 3750 yillarma dayanan aktif karbon kullanimi 1. Diinya savasina
kadar sadece medikal ve gidalarin saflastirilmasi ve korunmasinda kullanilirken, 1. Diinya
savagindan sonra genis bir alanda kullanilmaya baslanmistir. Bu da yeni tiir aktif

karbonlarm {iretiminde tetikleyici bir rol oynamustir [2].

2.5. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Ham Materyaller

Aktif karbon iiretiminde kullanilacak ham materyaller, aktif karbon olarak

kullanilmas1 amaglanan alana, prosesin yapisina, adsorplanmasi istenen maddenin
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ozelliklerine ve maliyete gore secilmektedir. Misir sap1, misir kogani, icki imalathanesi
atig1, kosele atigi, Hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, deniz yosunu, findik kabugu,
seker kamisi, ¢ekirdek kabugu, karbonhidrat, meyve 6zii atig1, kauguk atigi, testere talast,
misir sekeri, kahve g¢ekirdegi, petrol, torba, meyve ¢ekirdegi, lignin, tahil, komiir, linyit,
odun, kemik, balik, kan, melas ve grafit gibi farkli tiirdeki ham materyaller kullanilarak
aktif karbon iiretilmektedir. Bu materyallerin aktif karbon iiretimindeki bagil olarak
paylarma baktigimizda odun %35 komiir %28 linyit %14 hindistan cevizi kabugu %10
torba %10 ve digerleri %3 paya sahip oldugu goriilmektedir [31].

\T 0?/0\0,/0 o\\c___ o o\\c___ 0 on
@ (®) (© (@

OH f“J
1 OO ¢
(e) ®

a : karboksil grubu

b, c, d : lakton gruplan
e : fenol grubu

f,g,h : kinon gruplan

Sekil 2.4 Bitkisel ham materyallerde olmasi muhtemel fonksiyonel gruplar iceren halkali bilegikler [30].

2.6. Aktivasyon Islemi

Odun, findik kabugu, kdmiir gibi ¢esitli ham materyallerden iiretilen aktif karbonlar
gozenekli bir yapiya sahiptirler [32]. Bu ham materyaller, kimyasal veya fiziksel
aktivasyon islemine tabi tutulduktan sonra iiretilen aktif karbonlarm mikro gozenek

yapilarinda oldukca 6nemli bir artis meydana gelmektedir [33].
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2.6.1. Fiziksel Aktivasyon Islemi

Fiziksel aktivasyon igleminde, karbon igerikli ham maddelerin yilizey alanlarinin
arttirilmasi ve gézeneklerin gelisimi icin 700 — 1100 °C sicaklik araliginda su buhari, hava

veya karbondioksit verilerek gerceklestirilir [2].

2.6.2. Kimyasal Aktivasyon Islemi

Kimyasal aktivasyon isleminde, karbon igerikli ham maddeler siilfiirik asit, fosforik
asit, ¢inko kloriir, karbonatlar, potasyum hidroksit, sodyum hidroksit gibi kimyasallarla
impregnasyon (emdirme) islemi yapildiktan sonra aktivasyon islemine tabi tutulur.
Kimyasal aktivasyon igin sicakhk araligi 400 — 900 °C’ dir [2]. Bu kimyasallardan en ¢ok
kullanilanlar1 ¢inko kloriir ve fosforik asittir. Son yillarda potasyum hidroksit ve sodyum
hidroksit, yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbonlarin hazirlanmasinda impregnant
(emdirici) olarak kullanilmigtir. Yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonlar gaz
depolamada kullanilmaya miisaittirler. Fakat potasyum hidroksit ve sodyum hidroksitin
cevreye verdikleri zarar yiiksek oldugundan, potasyum karbonat daha ¢ok tercih
edilmektedir [28]. Uretilen aktif karbonlarin gdzeneklerinin gelisimi asagida siralanan
kosullar nedeniyle birbirlerinden farklidir. Bunlar; ham materyalin yapisi, gazlastirma
sicakligi, karbon igerisindeki inorganik safsizliklar, Gaz akis hizi, Karbonun partikiil

biiyiikliigii ve gazlastirma siiresidir [2].

2.7. Aktif Karbon Cesitleri

Fiziksel veya kimyasal aktivasyon ile uygun materyallerden iiretilen aktif karbonlar
iic tipte hazirlanir. Bunlar; toz, graniiler ve pellettir [34,35]. Toz aktif karbonlar, atik
sularin temizlenmesi isleminde siklikla kullanilirlar. Toz aktif karbonlar muamele edilmesi
istenen su igerisine yeteri miktarda katilarak istenmeyen kotii tat, koku ve rengin
giderilmesini saglar. Graniiler ve pellet yapisindaki aktif karbonlar ise gazlarin

saflagtirilmasinda kullanilir. Ayrica, graniiler yapidaki aktif karbonlar atik sularin
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temizlenmesi igleminde de yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Graniiler aktif karbonlar, 1.
Diinya Savasindan daha sonra kullanilmaya baslanmistir. Sularin saflagtiriimasi isleminde

kullanilmasi ise 1916 yilindan sonra olmustur [36,37].

ig Yyazey

Dig Yizew

Mikropor
Mezopor

Nlakropor

Por (gHzenek) Yapis:

Sekil 2.5 Aktif karbonun dis ve i¢ ylizeyine ait ayrintili gozenek yapisim [21].

2.8. Aktif Karbonun Yaygin Kullanim Alanlan

Aktif karbonlarin tarihin akis1 i¢erisinde kullanim alanlar1 genigsleme gdstermistir.
Son zamanlarda sanayide aktif karbonlar en yogun olarak renk giderme basamaginda
kullanilmaktadirlar. Bir¢ok sanayi {riiniinii renklendirmek maksadiyla, boya ve
pigmentlerden yararlanilir. Atik sular icerisinde bulunan boyalarin bir¢ogu toksik
olmamakla beraber, sularda istenmeyen bir goriintiiye sebep olurlar. Ozellikle tekstil
atiklarinda bu renklerin giderilmesi ¢evresel sorunlarin en aza indirilmesi i¢in biiyiikk 6nem
arz etmektedir. Renkli atik sular su kaynaklarma ulastiklarinda, gilines 1s18min suda
yasayan bitkiler tlizerindeki fotosentetik aktivite etkisinin diismesine sebep olurlar. Bu
durum ortamda anaerobik sartlarin gelisimine neden olacagindan, aerobik deniz
canlilarmin birgogunun 6liimiine sebep olur [38]. Aritma islemlerinde fizikokimyasal ve
biyolojik metotlardan faydalanilmakla birlikte bu faaliyetlerin uygulamasinda bir takim
sikintilar bulunmaktadir. Bu sebeple atik sularda, ¢ozeltide asili duran kati parcaciklarin,

kokularin, yaglarin ve organik maddelerin uzaklastirilmasinda sivi faz adsorpsiyonunun
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etkili oldugu bulunmustur [39]. Tekstil endiistrisinin yaninda aktif karbonlardan
yararlanilan bir diger 6nemli alan da seker endiistrisidir. Seker {iretiminde atik sularda
bulunan ve kahve renkli bir polimer olan melanoidinin giderilmesi isleminde de aktif
karbondan faydalanilmaktadir [40]. Gilinlimiizde ¢ok yogun sekilde kullanilan aktif
karbonlarm kullanim alanlari, genel olarak iki ana baslik altinda siniflandirilabilir [2].

Bunlar; Siv1 faz uygulamalar1 ve gaz faz uygulamalaridir.

Aktif karbonun kalitesinin tespitinde renk adsorpsiyon 0&zelligi 6nemli bir
parametredir. Bu parametrenin Olgiilmesi i¢in de metilen mavisi adsorpsiyonundan
faydalanilir. Aktif karbon ne kadar biiyilk hacimde metilen mavisi adsorplarsa, o kadar
kaliteli bir aktif karbondur [41]. Uretilen aktif karbonlarmn karakterizasyonunda incelenen
bir diger parametre ise iyot sayisidir. Bir adsorbanmn iyot sayisi bir gram adsorbanin

adsorplayabildigi mg cinsinden iyodun agirhigidir [2, 42, 43].

Aktif karbonun bazi 6nemli kullanim alanlar1 Tablo 2.3 *de verilmistir.

Tablo 2.3 Aktif Karbonun Bazi Onemli Kullanim Alanlar1 [28].

Siv1 Faz Gaz Faz
Endiistriyel sularin islenmesi Cozici geri kazanim
[¢me sularmmin islenmesi Gaz maskesi
Yeralt1 sularinin islenmesi Kumas
Renk giderimi Klima
Kimyasal ve farmakolojik saflastirma Hava saflastirma
Metallerin ger1 kazanmu ( Altin )

2.8.1. Sivi Fazdaki Uygulamalar

Bu alanda kullanilan aktif karbonlar genel olarak ¢ozeltideki kirliligin
giderilmesinde yogun olarak kullanilir. Sivi faz uygulamalarinda toz veya graniil yapida
olan aktif karbonlar kullanilir. Bu aktif karbonlar ¢ozeltide kirliliklere neden olabilecek
renk, koku, tat gibi etkilerin giderilmesini saglarlar [2]. Diinya yiiz6l¢limiiniin dortte gl
sularla kaplidir. Fakat bu suyun biiyiik bir kismi tuzlu su olarak denizlerde bulunur. Diinya

su kaynaklarinin ancak % 2.6 ’s1 tatli sulardan olugmaktadir [44].
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Biitiin canlilar i¢in hayati 6neme sahip olan ve miktar1 ¢ok kisitli olan su kaynaklar1
her gecen giin daha da kirletilmekte ve kaliteli su bulmada sorunlar yasanmaktadir. Dogal
su kaynaklari, sanayi, tarimsal ve kentsel kokenli atik sularin ¢ogunlukla herhangi bir
aritim sisteminden gegirilmeden direk olarak bu ortamlara verilmesi sebebiyle siirekli
olarak kirlenmektedir. Su kirliligi dogrudan dogruya insan ve tabiat ile ilgili temel diizeni
bozmasinin yani sira, ekonomik degerlerin de kaybolmasina sebep olmaktadir [45]. Bu
problemlerin giderilebilmesi maksadiyla, mevcut su rezervlerinin korunmasi, kalitesiz
sularin kullanma ve igme amach aritimi ve kirletilmis sularin aritilarak kullanilabilir hale
getirilmesi igin aktif karbon kullanim1 ¢ok biiylik 6nem kazanmustir [46]. Su aritimi igin
kullanilan aktif karbon toz veya graniil halinde kullanilir. Graniil aktif karbonla iyi bir
temas saglamak icin, atik suyu, ya sabit yatakli bir kolona yukaridan asagiya veya akiskan
bir yataga asagidan yukariya verilir. Asagi akish kolonlarda biriken maddelerin oldugu
asir1 yiik kaybini 6nlemek maksadiyla, geri yikama islemi yapilir. Akigkan yatakta tikanma
s06z konusu olmadigi i¢in geri yikamaya gerek yoktur. Ekonomik kullanim i¢in adsorplama
yetenegi azalan graniil aktif karbonun rejenere edilmesi gerekmektedir. Cikis suyu
kalitesinde belli bir smir degerine ulasildiginda kolon bosaltilarak, aktif karbon
rejenerasyona alinir. Toz haldeki aktif karbon kullanimi ise bir temas havuzunda
olmaktadir. Fizikokimyasal ya da biyolojik aritmadan ¢ikan suya toz aktif karbon eklenir
[47]. Yaklasik 10 — 15 dakika bir temas siiresine ulasildiktan sonra, adsorpsiyon denge
kapasitesinin yiiksek bir yiizdesine erisilmis olur. Bundan sonra toz aktif karbon sudan
foliikkiilasyon ve/veya filtrasyon ile uzaklastirilir. Toz aktif karbonun rejenerasyonu

ekonomik olmadigi i¢in pek miimkiin olmamaktadir [37].

Aktif karbon kolonlarina verilecek olan atik suyun ¢ok iyi bir 6n aritma isleminden
gecmis olmasi gerekmektedir. Ciinkii aktif karbon organik maddeyi adsorplar ve eger suda
bakteri varsa, bakteri bu organik maddeyi besin olarak kullanarak biiyliylip ¢ogalabilir.
Bundan dolay1 suyun aktif karbonla muamele Oncesinde aritimdan gegirilmesine gerek
duyulmaktadir [48]. Aktif karbon birgok karmasik islem basamaklarinda renk giderici ve
kimyasal saflastiric1 olarak genis bir kullanim alanina sahiptir; 6zellikle gida iirlinleri, son
iriin agamasinda renk degisikligi gerektiren kimyasallar ve ila¢ sanayisi bunlar arasinda
siralanabilir. Aktif karbonun ikinci biiylik kullanim alan1 olan seker ve benzeri tiriinlerden
rengin uzaklastirilmas: isleminde, genel olarak graniiler aktif karbon kullanilmaktadir.
Burada aktif karbon, sivilarda kalite, renk ve 6zellik degisikligine yol acabilen istenmeyen

bilesikleri uzaklastirmak icin kullanilmaktadir. Ozellikle 1. Diinya savas1 dncesinde aktif
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karbonlarin  gelisimini  tesvik eden  seker endiistrisinde  aktif  karbonlar,
hidroksimetilfurfural (HMF) gibi renk maddelerinin ve kdpilirmeye sebep olan maddelerin
uzaklagtirilmasinda yogun olarak kullanilmaktadir. Buna benzer ve onemli diger bir
uygulama ise, yemeklik yaglardan kotii tat, koku ve rengin giderilmesi uygulamasidir [2].
Ilag endiistrisinde ise aktif karbon, ilacin ve ara iiriinlerin saf ve renkten bagimsiz olarak
iiretilmesinde kullanilir. Aktif karbonun ¢ok etkili bir adsorban olmas1 bizzat kendisinin bir
ilag olarak kullanimma sebeptir. Asetaminofen, aspirin, barbitiiratlar, glutetimid, Siklik
depresanlar ve bir¢cok organik, imorganik maddenin adsorpsiyonunu azaltir. Son yillarda
aktif karbonlarin kullanim alanlarindan bir tanesi de maden cevherlerinden altin elde
edilmesidir. Bu alan ticari olarak son derece 6nemli oldugu i¢in teknoloji ile ilgili bilgilerin
biliyiik boliimii teknolojiyl uygulama hakkina sahip firmalarda 6zenle korunmaktadir.
Eskiden cevherlerden altin elde edebilmek i¢in civa gibi oldukca tehlikeli maddelerden
faydalaniliyordu. Gelismis kimyasal proses metotlarinda, 6giitiilmiis maden cevherinin

sodyum siyaniirle temas ettirilerek, ¢ok kiiglik altin kalintilar1 bile geri kazanilmistir [2].

Toksik olan civa yerine, bu amaca yonelik hazirlanmis aktif karbon, altin1 adsorbe
etme isleminde kullanilmaktadir. Doymus aktif karbon asit yikama isleminden gecirilip
altin ¢oktiirmesi veya elektrokimyasal metotlar gibi metotlarla yeniden kazanilmaktadir.
Ustelik siyaniirlii bilesiklerin aktif karbonla rahatlikla yakalanmasmdan kaynakli siyaniir
atiklarinin tabiata salinmasi1 tamamu ile engellenerek civa teknigine gore daha ¢ok gevreci

bir tiretim yapilmistir [49,50].
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Sekil 2.6 Aktif karbonun sivi fazdaki uygulamalariim yaygin kullanim alanlarmin bagil oranlarini gosteren
dairesel grafikte gosterimi [30].

2.8.2. Gaz Fazdaki Uygulamalar

Gaz igerikli yapilarda yer degistirmede ve yoZunlastirilabilir gaz sistemlerinde de
aktif karbonlar kullanilmakta olup gaz fazda en 6nemli uygulama alanlari; gaz maskeleri,
¢oziicli geri kazanimi, kumas tiretimi ve klimalar olarak siralanabilir. Aktif karbonlarin
sanayideki Onemli kullanimlarindan bir tanesi ¢Oziicli geri kazanimmidir. Organik
bilesenlerin ¢dziicii ve ugucu 6zellikleri, bu maddelerin boya, kuru temizleme, polimer,
yapistiricl, patlayici liretiminde ve yag ekstraksiyonun iceren birgok sanayi prosesi i¢in
kullanimi  sonucunu  dogurmustur.  Bu  ¢oziiciilerin  ¢ogu  kendiliginden
buharlasabildiklerinden atmosferde tahribata yol agmaktadir. Ayrica bunlar insan saglig:
iizerinde olumsuz etkileri olan, patlayici ve yanici malzemelerdir. Buharlagabilen bu
maddeler toplanarak, dongiide kullanilmak iizere geri kazanimi, bu problemleri
cozebilecegi gibi, ekonomik olarak da dnemli katki sunabilir. Aktif karbonlar, ¢oziiciilerin
adsorpsiyon ve desorpsiyonla geri kazaniminda aktif rol alirlar. Gaz maskelerinde aktif
karbon, savasta kullanilan farkli tiirdeki zehirli gazlardan korunmak i¢in kullanilmaktadir.

Gaz maskelerinin savagstaki dnemi ilk olarak 1. Diinya savasinda, klor gazmin kimyasal
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silah olarak kullanilmasiyla artmistir. Bu bogucu gazin zararh etkisini gidermek i¢in
graniiler yapida aktif karbon iceren gaz maskeleri gelistirilmistir. Kimyasal savasin devam
eden korkusu, ¢ok daha gelismis gaz maskelerinin gelistirilmesine liderlik etmistir. Saldir1
araci olarak kullanilabilecek gazlarin ¢ok ¢esitli olmasi sebebiyle aktif karbonlar hem
fiziksel adsorpsiyon yoluyla (sinir gazlar1 gibi), hem de kimyasal adsorpsiyon yoluyla
(siyanojen klorid, hidrojen siyanid gibi) gazlarin uzaklastirilmasi i¢in gerekli olmustur. Bu
nedenle aktif karbon krom, glimiig, bakir, ve bazen organik gruplar1 da igeren metal

bilesiklerin kompleks karigimiyla impregnasyon (emdirme) yapilmistir [2].

Aktif karbonun gazlara karsi koruma kabiliyeti, etkin ve hizli adsorpsiyona imkan
veren bir formda aktif karbon icerikli giysilerin gelistirilmesi fikrini dogurmustur.
Gilintimiizde iiretilen bu giysiler, % 100 aktif karbon temelli olup, esnek tekstil iirlinii
yapisindadir. Bu iirlinlerde kullanilan aktif karbon mikroporoziteye sahip olup, i¢ yiizey
alan1 1050 — 1400 m?/g araligindadir. Zehirli gazlarin, hava akimi olsun veya olmasin
bulunduklar1 ortamdan uzaklastirilmasinda, genis i¢c yiizey alami etkin rol oynar. Aktif
karbon kumaslar 6zellikle miizeler gibi camekanli sergi alanlarinda daha yogun bir sekilde
kullanilmaktadirlar. Yayildig1 yiizeyle direk temas ederse bazi ylizeylerde korozyona sebep
olabilir. Boyle bir durumda aktif karbon kumaslarla sanat eserleri arasia nétral bir kumasg
gecirilmektedir. Havanin saflik derecesi ¢ok biiyilk 6neme sahiptir. Bundan dolay1 aktif
karbonlarin klimalarda kullanilmasi, gaz fazi uygulamalarinda 6zellikle ekonomik olarak
Ozel bir yere sahiptir. Klimalarla entegre edilmis graniiler aktif karbon filtreler, genellikle
havanm akis dongiisiinii saglamak amaciyla kalabalik alanlarda uygulanmakta olup, eser
seviyedeki zararli gazlarin wuzaklastirilmas1 amaciyla kullanilmaktadir. Hastaneler,
havaalanlari, denizaltilar, tiyatrolar ve ofisler bu amagla en ¢ok kullanilan yerlerdir.
Havanin saflagtirilarak geri verilmesi, 1sitma ve sogutma maliyetlerini azaltmak igin

ekonomik yonden de bir avantajdir [2].
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Sekil 2.7 Aktif karbonun gaz fazdaki uygulamalarmin yaygin kullanim alanlarinin bagil oranlarin1 gosteren
dairesel grafikte gosterimi [30].

2.9. Aktif Karbonun Tiiketimi

Aktif karbonun biitliin formlarmin diinya genelinde yillik iiretiminin 300.000 —
400.000 ton araliginda oldugu tahmin edilmektedir. Toplam miktarin yaklasik % 55 ’i toz,
% 35 ’i graniiler, % 10 ’u pellet yapidadir. Toplam iiretimin % 80 ’i sivi faz

uygulamalarinda, % 20 ’si gaz faz uygulamalarinda kullanilmaktadir [2].

Aktif karbonlarin kullanim alanlarma gore cesitli iilkelerdeki yiizde tiiketimleri

Tablo 2.4 *de goriilmektedir [51].
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Tablo 2.4 Aktif karbonlarm tilkelere gore tilketim alanlar1 yiizdesi [5].

Kullanm Ingiltere | Rusya | Almanya | Fransa | Cin | Japonya | Digerleri | Toplam
alanlar % % % % % % % tiiketim
(ton)

Adsorpsiyon 66.1 | 17.7 3.0 1.6 38 4.2 3.6 | 134.300
Iyvon degisimi 56.0| 226 4.1 1.8 44 4.9 6.2 | 38517
Kromatografi 69.6 7.9 4.6 1.7 55 5.4 5.3 |230.130
Adsorbant 511 262 3.7 10|51 7.1 5.8 16.074
Gaz 612 | 189 52 18] 3.6 5.0 4.3 8.473
Adsorpsivonu

Sivi 68.1 | 17.7 2.6 1.6 33 34 33 4.835
Adsorpsiyonu

2.10. Analiz Yontemleri

2.10.1. Karakterizasyon yontemleri

a) Fourier Transform infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

IR 1smlarminin madde tarafindan absorplamasi temeline dayali olan yontem FT-IR
spektroskopisi olarak tanimlanir. Belirli bir dalga boyunda molekiillerin iizerlerine bir 151n
gonderildigi zaman molekiilde donme, titresim veya elektronik Ozeliklerinde degisimler
meydana gelir. Elektronik gecisleri Ultraviyole/goriinlir bdlge molekiiler absorpsiyon
spektroskopisi incelerken, donme ve titresim seviyelerindeki degisimleri infrared
spektroskopisi incelemektedir [52]. Elektronik gegislerin enerjisi, donme ve titresim
gecislerinin enerjisinden ¢ok daha yliksektir. Bu nedenle donme ve titresim gecislerine
sebep olan 1smlar daha diisiikk enerjili olan IR 1smlaridir. IR spektrofotometreleri dalga
boyuna veya dalga sayisina karsi gecirgenligi veya absorpsiyonu kaydeder. Standart
spektrofotometreler 2,5 — 25 pum araligin1 kapsar. Bunun sonucunda 400 — 4000 nm
araliginda bir spektrum olusur. Bu spektrumun 400-1200 nm aras1 parmak izi bolgesi
olarak tanimlanir ve bu bolgede molekiile 6zgii titresimler gozlenir. 1200-4000 arasinda ise
molekiildeki gruplarin her birinin ayr1 ayri titresimleri gozlenir. IR 1511 {i¢ ayr1 kisma
ayrilir [52]. Bunlar: uzak IR bolgesi 400 — 40 cm™ orta IR bolgesi 4000 — 400 cm™ ve
yakin IR bdlgesi 12500 — 4000 cm™, olarak simiflandirilir. Bu bblgelerden uzak ve yakin IR
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bdlgeleri yapr analizi i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilmaz. Cogunlukla orta IR bolgesi
kullanilmaktadir. Madde IR 1sinin1 absorplamaya basladigi anda iki tiir molekiiler titresim
hareketi gozlenmektedir. Bunlar egilme ve gerilme titresimi olarak bilinmektedir. Egilme
titresimlerinden ayn1 bir atoma dogru olan baglar arasindaki agmin degigsmesi ve atom
grubunun molekiil i¢indeki hareketleri anlasilir. Egilme titresimleri diizlem i¢i ve diizlem
dis1 olmak iizere iki tirlidiir. Bunlardan diizlem i¢i egilme titresimleri makaslama ve
sallanmadir. Diizlem dis1 egilme titresimleri ise dalgalanma ve burulmadir. Gerilme
titresmesinden ise molekiilde eksenleri boyunca kisalma ve uzamalarm oldugu anlasilir. Bu

kisalma ve uzamalarda asimetrik ve simetrik gerilme olarak ortaya ¢ikmaktadir [53].

Infrared Absorpsiyon Spektroskopisi, yapisal analizde evrensel olarak uygulanan
ekonomik, hizl1 ve fazla 6rnek miktar1 gerektirmeyen bir yontemdir. Bu teknik o kadar ¢cok
yonliidiir ki hem iki madde arasindaki iligkiyi ve safligi kontrol etmede hem de kristal yap1
calismalarinin fiziksel parametrelerinin incelenmesinde ¢ok yaygin olarak kullanilir. Her
bir maddenin IR spektrumu o madde i¢in 6zgiindiir. Bu nedenle kaynama noktasi, erime
noktasi, kirilma indisi gibi maddenin tanimlanmasinda kullanilir [52]. IR’ nin kullanim

alanlar1 sunlardir:

a) Kalitatif Analiz: Elde edilen IR spektrumu her bir madde ic¢in 6zgiindiir. Bu
zamana kadar on binlerce maddenin spektrumlar1 alinarak ¢ok sayida arsivler yapilmistir.
Maddenin spektrumu bu arsivlerdeki belirlenen 6zgiin yapilar ile karsilastirilarak kalitatif

analizi yapilmaktadir.

b) Yap1 Aydinlatilmasi: Her madde i¢in alinan IR spektrumu 6zgiin pikler verir; bu
durumda spektrumu alman maddede hangi gruplarin oldugu belirlenerek maddenin
yapisinin aydinlatilmasi kolaylagsmaktadir. Ayni zamanda madde yapisinin degismesi ile
ozgiin piklerin yerinin de degismesi oldukga énemlidir. Ornegin C=0 grubuna ait pik
1900-1600 cm™ arasindadir. Bu pikin hangi bantta olacagi tam olarak molekiiliin yapismna

baghdur.

¢) Hidrojen Baginin Belirlenmesi: Karakteristik gruplarin pikleri eger yapida
hidrojen baglar1 mevcutsa daha yiiksek dalga boylarma kayar. Ayni1 zamanda pikin
kalinlig1 da artar. Genelde pik ince bir ¢izgiden kalin bir banda dontisiir.

d) Saflik Oraninin Saptanmasi: IR spektrumu cekilecek olan madde safsizlik
icerdigi zaman saf olan maddenin spektrumundan farkli bir spektrum verir. Baz1 yeni
pikler gozlenir ve bazi piklerin sivriligi kaybolur.
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e) Atomlar Arasindaki Bag Uzunluk ve Agilarimin Belirlenmesi: IR teorisinde
ortaya konuldugu gibi titresim hareketinin frekansi kuvvet sabitleri ile orantilidir. Kuvvet

sabitlerinden ise bag acilarmi ve bag uzunluklarini hesaplama olanagi vardir [54].

b) Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)’ nin Kullamilmasi

Gerek mercek derinligi, gerek farkli boyutlar1 ayrim giicli gerekse de goriintii ve
analizi birlestirebilme 6zelligi SEM’ 1 birgok arastirma ve incelemele yontemlerinde ¢ok
fazla kullanilan bir aygit haline getirmistir. incelenen numunelerin 6zellikleri daha

ayrintili, daha kisa silirede ve daha kesin ortaya ¢ikmistir.

Insan goziiniin farkli boyutlar1 ayrim giicii ince detaylar1 gérme olanagi saglamada
zayif kalmaktadir. Bundan o6tiirii goriintii iletimini saglayan, 1s1ik yollarin1 merceklerle
degistirerek daha kiigiik detaylarm goriilebilmesine olanak saglayan aygitlar
gelistirilmistir. Elektron — optik kurallar g¢ercevesinde iiretilmis olan tarama elektron
mikroskobu (SEM) bu amagla ¢ok yaygin kullanilan aygitlardan biridir. SEM’ de 6rnegin
uyarilmasi i¢in elektron demeti kullanilir. Uyarilma sonucunda olusan sinyallerin
algilanmas1 ile goriintiiye doniistiiriilir. Geri sacilan elektronlar ise 6rnegin degisik

bolgelerindeki bilesen farkini gosterir.

- SEM’ de Goriintii Teknikleri

SEM cihazinda goriintiiniin olugsmas1 o6rnek iizerine gonderilen elektron demetinin
ornekten yansimasi ve yansiyan sinyallerin algilanmasi temeline dayanir. SEM

tekniklerinin kullanilmasi goriintiilerde harika bir alan derinligini gérmemizi saglar [55].

Tarama islemi: Bir elektron demeti 6rnek kabina girdiginde ornek ylizeyiyle tek bir
noktada ¢arpisir. Bu ¢arpisma sonucunda ikincil, geri sag¢ilan ve sogurulmus elektronlar ile
kaydedilebilir sinyaller olusur. Elde edilen sinyallerin uygun algilayicilar tarafindan
toplanmast ile bu tek noktanmn bilesimi, tapografisi gibi farkli 6zellikleri belirlenebilir.

Taramal1 elektron mikroskopunda biiyiiltme islemi cihazdaki tarama bobinleri ile yapilir.
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Kontrast: Herhangi bir goriintiide bir objenin bulunup bulunmadigini, eger
bulunuyorsa 6zelliklerini belirleyebilmek igin objeden algilanan sinyallerde farkliliklar
olusur. Bunlar genel olarak kontrast ile tanimlanir. Bir bilesim goriintiisiinde atom

numarasi biiylik olan bdlgeler her zaman daha biiyiik sinyal degerine sahiptir.

Goriintii kalitesi: Gorlintii kalitesini belirleyen en 6nemli etken algilayicilara ulasan
sinyalin kalitesidir. Goriintii belirginliginin bozulmasi, goriintii sinyalleri iizerine diisen
giriiltiiden kaynaklanir. Giiriiltii esasen yetersiz goriintlii sinyallerinin her tarama

periyodunda degisken olmasi ve oynamasidir.

2.10.2. Nicel analiz yontemleri

- Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma — Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

ICP — MS cihazi, Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma(ICP) bolimii ve Kiitle

Spektrometresi (MS) boliimii olmak tizere iki boliimden olusmaktadir.

Analiz edilecek numunenin iceriginde bulunan elementler Indiiktif Olarak
Eslestirilmis Plazmada iyonlarma ayrildiktan sonra kiitle spektrometresine iletilir.
Elementler kiitle spektrometresinde spesifik olarak kiitle/yiik (m/z) oranlarma gore
ayrilarak olgtim gergeklestirilir. Optik emisyon spektrometresinde kullanilan Argon (Ar)
plazmasi ile ICP — MS deki plazma aynmidir. Birgok elementin 1. Iyonlasma enerjisi Argon
(15.76 Ev) asal gazindan kiigiik oldugundan 6tiirii elementler plazma ortaminda pozitif

iyonlarma doniisiir. ICP — MS cihazinda bulunan temel boliimler asagida verilmistir.

e Numune gonderici sistem,

e Aktarici koniler (interface cones),
e ICP,

e Iyon lens sistemi

e Vakum sistemi,

e Kiitle segici (mass 35ant s),

e Dedektor (electron multiplier tube)
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Cozeltide eser miktarda bulunan element derigimlerinin belirlenmesinde ICP-MS’in
direk olarak kullanilmas1 uygundur. Bir¢ok element i¢in gézlenebilme smir1 ng/L’ nin (ppb
veya daha disiik derisimlerin) altindadir.  Nitel analizlerde ve izotop oranlarmnin
belirlenmesindeki gibi, basta metalik elementler olmak iizere periyodik tablodaki
elementlerin bircogunun nicel veya yari nitel tayinlerinde de yaygin olarak kullanilmasinin
nedeni ¢ok sayida elementi es zamanli analiz edebilme 6zelligindendir. ICP-MS’ in
calisma aralig1 diger yontemlere kiyasla oldukca genistir. Farkli derisimlere sahip birgok
elementin es zamanli analizine imkan saglamasinin baslica nedeni ¢cogu element i¢in pg-
mg/L araliginda kalibrasyon grafigi ¢izilebilmesidir. ICP-MS degisik 6rnek gondericilerle
eslestirildiginde, sivi numunelerin 36an1 sira kati numunelerin analizinde de siklikla
kullanilmaya baslanmistir. Baska tekniklerle de eslestirilebilen numune gonderme
sistemleri (akisa enjeksiyon sistemi hidriir olusturma, lazerle parcalama, elektrotermal
1sitma, gesitli sislestiriciler gibi) benzer sekilde ICP-MS ile de kullanilabilir. ICP-MS’e gaz
kromatografisi (GC), iyon kromatografisi (IC), ve sivi kromatografisi (LC) gibi
kromatografik yontemler de eklenerek elementlerin tiirleri olduk¢a duyarli bir sekilde

belirlenebilmektedir.

2.11. Analizin Performans Olgiitleri

2.11.1. Metodun Dogrulugu ve Kesinligi

Olgiimlerin gergek veya kabul edilen degere yakinligma dogruluk denir. Ayrica, bir
biiyilikliigiin gercek degeri asla net olarak bilinemediginden, dogruluk net bir sekilde tayin
edilemez. Dogru deger yerine dogru kabul edilen deger kullanilmalidir. Dogrulugun
Olciisii, hatanin degeriyle degerlendirilir. Dogruluk, bagil ya da mutlak hata terimleri ile

belirlenir.

Mutlak hata: Bir X; biiyikligiiniin O6lgiimiindeki mutlak hata (E), asagida

verilenformiildeki gibidir.

E=Xi— Xt
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Buradaki X;, s6z konusu biiyiikligiin kabul edilen veya gergek degeridir. Bir
Olctimiin mutlak hatasi, dl¢lilen deger ile gercek kabul edilen deger arasindaki farktir.
Mutlak hatanin pozitif veya negatif olmasi, s6z konusu degerin biiyiikk veya kiigiik
oldugunu gosterir. Olgiilen sonug biiyiik ise isareti pozitif, , 6lciilen sonug kiiciik ise isaret
negatiftir.

Bagil hata: Genel olarak mutlak hataya gore daha faydali bir biiyiikliiktiir. Bir

Ol¢timiin bagil hatas1 mutlak hatanin gercek degere orani ile tanimlanir. Yiizde (%) bagil

hata su esitlikle tanimlanir;

E:M-loo

Kesinlik ise; dlglimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayn1 yolla elde edilen
sonuclarin birbirine ne kadar yakin oldugu hakkinda bize bilgi verir. Genel olarak standart

sapma ile tanimlanir.

Olgiim sayis1 20 *den az olan verilerin kesinliginin bir 6l¢iisii olan standart sapma;

X ortalama deger olmak iizere asagidaki esitlikle tanimlanir;

Analiz sayis1 20 ’den fazla olan verilerin kesinligini belirlemek i¢in standart sapma;

yine X ortalama deger olmak iizere;

esitligi ile tanimlanir.
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Kesinlik ve dogruluk arasinda farkliliklar vardir. Kesinlik ile ayni yolla yapilan
Olgtimlerde bircok sonucun birbirine yakinligi belirlenirken, dogruluk ile 6lgiim sonucu

bulunan bir sonug ile ger¢ek deger veya kabul edilen deger arasindaki yakinligi dlger.

2.11.2. Metodun Duyarhhg:

Konsantrasyona (C) karsi, sinyal (I) degisiminin egimi DC/DI degeri duyarlilik
olarak tanimlanir. Duyarlik gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin smir1 (LOQ) ile tanimlanir.
Gozlenebilme sinir1, kor degerin standart sapmasinin 3 kati olarak (3S ile) tanimlansa bile
cok diisiik sinyallerden dolay1 bu konsantrasyonlara giivenilmez. Bundan dolayi, elemente
baglh olarak go6zlenebilme smirinin bazen 5 veya 10, hatta bazen de 20 kati
konsantrasyonlar giivenilir olarak kabul edilir. Bu konsantrasyonlar tayin sinir1 olarak ifade
edilir veya kullanilan yontem ile belirlenebilen giivenilir en diisiik konsantrasyon degeri

tayin sinir1 olarak tanimlanir (LOQ).

2.11.3. Cahsma Arahgi

Sinyalin konsantrasyon ile dogrusal olarak degistigi aralia dinamik aralik,
dogrusal aralik veya ¢alisma araligi denir. Genel olarak sinyal — konsantrasyon egrisi
yiiksek derisimlerde dogrusalliktan uzaklasir ve egim azalir. Bir¢ok yontem igin ¢aligma

araligi, tayin sinir1 ile dogrusalligin bozulmaya basladigi nokta olarak kabul edilir.

Yapilan dl¢timlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giiriiltii (S/N) oranmm biiylik olmasma
baglidir. S/N orami azaldig1 zaman % bagil standart sapma artar ve tekrarlanabilirlik azalir.
S/N orani cihazin 6zelliklerine, kullanim 6mriine ve drneklemedeki basar1 gibi ol¢iitlere

baghdur.

2.11.4. Sinyal/Giiriiltii Oran

Yapilan dlctimlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giiriiltii (S/N) oraninin biiyiik olmasma

baglidir. S/N orani diiserse % bagil standart sapma degeri biiyiir ve tekrarlanabilirlik degeri
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kiigiilir. S/N orant 0rneklemedeki basariya, cihazin kullanim 6mriine, ve ozelliklerine

baghdir.

2.11.5. Student (t) testi

Yeni gelistirilen bir metodun giivenilirliginin belirlenmesi i¢in uygulanan bir
istatistik metottur. Bu testte, yeni metot ile elde edilen verilerin ortalamasi X1, giivenilir

metot ile elde edilen verilerin ortalamas1 X2 ile karsilastirilir.

X1-X2 farki tsV(N1+N2)/N1XN2 istatistiksel sonucundan daha kiiciik veya bu
sonuca esit ise iki ortalama arasindaki farkin anlamsiz oldugu dolayisiyla belirli bir
hatadan kaynaklanmadigi sonucuna varilr. X1-X2 farkmmn tsV(N1+N2)/N1XN2
istatistiksel sonucundan daha biiylik ¢ikmasi halinde ise iki ortalama arasindaki farkin
anlamli oldugu yani belirli bir hatadan kaynaklandig1 ve bu metodun giivenilir olmadig:
sonucuna varilir. Esitlikte verilen t degeri serbestlik derecesine bagli olarak tablolardan

bulunur. Standart sapma s ortak standart sapma olup;

Sortak="(Tx12-(Tx1)2/N 1+ x22-(3x2)2/N2)/(N1+N2)-2

Yukarida verilen esitlikteki N1 ve N2 smrasiyla yeni yontem ve giivenilir
yontemlerle elde edilen verilerin sayisidir. > x12 ise yeni metod ile elde edilen her bir
sonucun karelerinin toplamini, (le)z da yeni metod ile elde edilen sonuglari toplaminin

karesini ifade etmektedir.

2.12. Kati Faz Ekstraksiyonuyla Ilgili Yapilmis Calismalar

Soylak ve Narin (2003), PAN ve Ambersorb 563 reginesini sulu 6rneklerde Cd, Cu,
Ni, Co, Cr ve Pb ‘un kat1 faz ekstraksiyonu i¢in adsorban olarak kullanmiglardir. Ornek
hacmi, matriks etkisi ve pH da ayrica arastirilmistir. Bagil standart sapmalar genel olarak

% 10 ‘dan daha da kiiciik, gézlenebilme sinirlar1 ise 0.21 — 1.4 ppb aralifinda bulunmustur.
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Ayrica yontem standart referans maddelere uygulanmistir. 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].

Malct ve arkadaglar1 (2005), Onderistirme ve secici ekstraksiyon yontemlerini
uygulayarak orneklerde Hg, Cr, Pb ve Cd tayini yapmislardir. Kursunun, analiz edilen
musluk suyunda ve igme suyunda tayin sinirinin altinda deniz suyunda ise 0.77 ppb oldugu

bulunmustur [56].

Yaman ve Ince (2006), mineral sularda nikeli onderistirerek FAAS ile analiz
etmiglerdir. PAR ve XAD-7 re¢inelerinin kullanildigi 6nderistirme metodunda verim % 90
‘larm tizerinde, bagil standart sapmalar % 11 ve orneklerdeki nikel derisimi ise 2.04 —

21.03 ppb araliginda bulunmustur [57].

Kaya ve arkadaslar1 (2008), PAR ve aktif karbon kullanarak su o6rneklerinde
ultraeser diizeyinde bulunan nikeli onderistirerek AAS ile analiz etmislerdir. pH 4.5 + 0.2,
aktif karbon miktar1 125 mg, PAR miktar1 20 mL ve karistirma siiresi 25 dakika olarak
belirlenmistir. Optimize edilmis metodun su orneklerine uygulanmasi sonucu musluk
sularindaki Ni derigimi 3.0 — 14 ppb, g6l suyunda 12 ppb, baraj sularinda 3.0 — 4.0 ppb,
kirlenmemis nehir suyunda 9 ppb bulunurken kirlenmis nehir suyunda 57 ppb, mineral

sularinda ise 10 ppb olarak bulunmustur [58].

Ghaedi ve arkadaglar1 (2008), kat1 faz ekstraksiyonu i¢cin modifiye edilmis aktif
karbonun degisik ligandlarla kullanildigi c¢alismada bakir ve kursun alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Bakir ve kursunun desorpsiyonunu
etkileyen cesitli faktorler arastirilmistir. Kan, dogal su ve toprak érneklerine uygulanan

metotta verimler % 95 ‘ten daha biiyiik bulunmustur [59].

2.13. Adsorpsiyon Izotermleri

Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon
verilerini degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Bu denklemlerden
yararlanarak katmin ylizey alan1 ve gézenek hacmi bulunabilmektedir. En ¢ok kullanilan

adsorpsiyon denklemleri sunlardir [60].
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2.13.1. Langmuir izotermi

Amerikali bir bilim adami olan Langmuir tarafindan tiiretilmistir. Bu denklemin
temelinde, adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarinin, denge durumunda birbirine esit oldugu
diistincesi  vardir. Langmuir su varsayimlart One siirmistiir. Tutulan madde
monomolekiilerdir ( yani tek tabakalidir ). Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani
bir dt zamani i¢inde tutunan gaz miktari, kat1 ylizeyinden ayrilan gaz miktarina esittir.
Yiizeydeki tiim yerlerin esit duyarlilikta oldugunu kabul eder. Tutunmus molekiiller
arasindaki ¢ekme kuvvetlerinin ihmal edildigi varsayimina dayanir. Tutulan molekiiller ile
yiizey arasinda reaksiyon olmadig1 kosulunda yiizeyi orten molekiillerin ayrilma olasiligi,

yakin yerlerin ortiilii olup olmamasina bagh degildir [60].

2.13.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi denilen {istel izoterm, orta derisim veya basinglarda
adsorpsiyonu tamamen ampirik olarak vermektedir. Belli miktarda adsorplayici tarafindan
adsorplanan madde miktari, derisimle ya da basingla hizli bir sekilde artar ve daha sonra
kat1 yiizeyinin adsorplanan molekiilleriyle doymasiyla daha yavas artis gdosterir. Bu
degismeyi gostermek i¢in Freundlich denklemi kullanilwr. Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik ¢ozeltilerden adsorpsiyonu
karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda adsorpsiyon verileri her iki
izoterme de uygunluk gosterir. Heterojen yiizeylerdeki degisik merkezlerde aktif baglanma

merkezlerindeki i¢eriginden Freundlich modeli, Langmuir modeline gore iistiindiir.

2.13.3. Bet izotermi

Brunauer, bilinen 6rneklere gore bes ¢esit izoterm ileri siirmiistiir. Sekil 4.3’te Py,
adsorplanan maddenin doygun buhar basinci, E; ilk tabakadaki adsorpsiyon 1sis1, E. ise

adsorplananin yogunlasma 1sisidir.
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v| E=0 v| EL<E v| B> E

& v v
Sekil 2.8 Brunauer, Emmett ve Teller’in siniflandirilmasina gére bes izoterm tipi [28].

Tip I: Langmuir izotermidir. Cok ince gozenekli yapida olan bir katidaki fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklasik bu bigimdedir. Tek tabaka adsorpsiyonunu
gosterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tiir izoterme uymaktadir. Diger izotermler ¢ok tabaka

adsorpsiyonunu gosterir.

Tip II: Cok tabakali BET adsorpsiyonunu gdsterir. S bigiminde (sigmoid)
izotermidir. i1k tabakadaki adsorpsiyon 1sis1 E1 dir. Oteki tabakalardaki adsorpsiyon 1silar1
EL, yogunlasma 1sisina esittirler. (E1= Eo=...... = EL). B noktasina kadar adsorpsiyon tek
tabakalidir. BET kuramina gore ilk tabaka disindaki tiim tabakalarda adsorplanan miktarlar
aymidir. 11k tabaka dolmadan ikinci tabaka biraz dolmaktadir. Ancak tek tabaka kapasitesi

bu izotermden hesaplanabilir.

Tip III: Adsorpsiyon 1sismin yogunlagma 1sisina esit veya daha diisiik hallerde
goriilen ve az rastlanan adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon 1sisinin negatif
veya pozitif olmasma bagli olarak ¢ok tabakali adsorpsiyon Tip II ve Tip III izotermini
verir. Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon sadece adsorbatin kaynama sicakligina yakin
sicakliklarda meydana gelir. BET kurami diisiik bagil basinglarda (P/Po =0,05-0,35
mmHg) giivenilirdir. Adsorbentlerin ¢ogu diisiik sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon

yapar. BET kurami kritik sicakligin altindaki sistemlere yani buharlara uygulanir, gazlara
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uygulanmaz. BET denkleminin tiiretilmesine kaynak olan fiziksel bir model, baz1 6nemli

varsayimlarla, daha sonralar1 Hill tarafindan diizenlenmis bi¢imiyle soyle verilmistir:

- Kat1 adsorbentin yiizeyi tiniform (tek tip) olup ilk tabakadaki gaz molekiilleri

birbirleri ile esdeger olan adsorpsiyon bolgelerinde adsorplanirlar.

- 1lk tabakada adsorplanmis molekiiller yerellesmis olup yiizey iizerinde serbestce

hareket edemezler.

- Her bir tabakada adsorplanmis olan her bir molekiil, bir sonraki tabakada gaz

molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in bir yer saglar.
- Verilen bir tabakada molekiiller arasinda hi¢bir etkilesme yoktur.

- Ikinci ve daha sonraki tabakalardaki biitiin molekiillerin sivi haldeki molekiiller
gibi oldugu ve ayni enerjiye sahip olduklar1 kabul edilmistir. Yiizeyle dogrudan
etkilesimde bulunan birinci tabakadaki molekiiller ise farkli enerjilere sahiptir. Adsorbentin
cogu, kiiciik sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon yapar. BET izoterm denklemi

genellikle;

P _ 1 (c=DP
V(Fy—=P) V,c V,ch

yukaridaki bicimiyle kullanilir. Burada Pg adsorplananin deney sicakligindaki doygun
buhar basmnci, Vm tek tabaka kapasitesidir. C ise, E1-EL=RTInc bagintisina gore
adsorpsiyon 1sismin, yogunlagsma 1sisin1 asan miktarinin bir 6l¢iisli olan bir sabittir. P/ Py

bagil basing degerine kars1 P / V(Po — P) degerleri grafige gegirilirse bir dogru elde edilir.

Dogrunun egimi (¢ — 1) / (Vmc) kaymasi ise 1 / Vinc “‘dir. Cok tabakali adsorpsiyon
kurami kinetik sicakligin altindaki sistemlere, yani buharlara uygulanir, gazlara
uygulanmaz. Cok tabakali adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler yogunlagsma kuvvetleri olup

kritik sicakligin lizerinde yalnizca tek molekiillii adsorpsiyon cereyan eder. Tip IV ve Tip
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V izoterm egrileri adsorplanan maddenin Py doygun buhar basincina dogru asimtotik

olarak yaklastigindan bu durum kilcal bir yogunlasmanin cereyan ettigini gosterir [61].

2 tabaka 4.tabaka

Sekil 2.9 BET izotermine goére adsorpsiyonun gerceklestigi tabakalarin sekilsel gosterimi [30]
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3. MATERYAL-METOD

3.1. Olgiimlerde Kullanilan Diizenekler

Deneysel caligmalarda kullanilan Cihazlar ve malzemeler asagida verilmistir.

ICP-MS  (indiiktif Eslesmis Plazmali-Kiitle Spektrometresi-Perkin — Elmer
Elan9000),

SEM (Taramali Elektron Mikroskopisi, JEOL JSM-7001F- Field Emission

Scanning Electron Microscope ve Zeiss Evo Scanning Electron Microscope),
Isiticili Manyetik Karistiric1 (VELP Multiposition heating magnetik stirrer),
FT-IR (Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi- Perkin Elmer),
Pressleme Cihazi (Graseby/Specac),
Elektronik terazi (Gec-Avery),
Santrifiij (NF 200 Niive),
Ph metre (SCHOTT LabStar Ph),
Saf Su Cihaz1 (Milipore Direct-Q),
Etiiv (M 6040 P Hot Air Sterilizer Laboratoryovan),
BET cihazi ( Micromeritics Asap 2020 Surface Area And Porosity Analyzer)

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

3.2. Olgiimlerle Ilgili Deneysel Parametreler

ICP-MS ile metal tayininde uygulanan sartlar Tablo 3.1 ‘de verilmistir.

45



Tablo 3.1 ICP-MS ile metal tayininde uygulanan sartlar

Indiiktif Eslesmis Plazmal1 Kiitle Perkin-Elmer Elan 9000
Spektroskopisi Modeli(ICP-MS)

RF 1000W

Sprey haznesi Ryton, ¢ift gegisli

Nebulizator Capraz akim

Tastyict gaz akig orani 0,9 L min—1

Yardimci gaz akig orani 1,0 L min—1

Plazma gaz akig orani 15 L min—10

Ornek alim orani 1,0 Ml min—1

Dedektor modu Otomatik

I¢ standart Ir

Entegrasyon zamani Bagimli eleman

FT-IR spektrofotometresi ile spektrum elde etmeden Once biyoatiklar ve farkl
kimyasal modifikasyona tabi tutulup elde edilen aktif karbonlar agat havanda homojen hale
getirildi. Spektrum elde etmek i¢in KBr/6rnek =100/1 olacak sekilde havanda homojen
olarak karistirdiktan sonra 10 ton giic uygulayarak diskler haline getirildi. Hazirlanan

diskler FT-IR cihazinda drnek haznesine yerlestirilerek spektrum elde edildi.

SEM (taramali elektron mikroskobu) icin biyoatiklar ve farkli kimyasal
modifikasyona tabi tutulup elde edilen aktif karbonlar ve Onderistirme sonucunda elde
edilen metal-aktif karbon kompleksleri SEM goriintiilerini elde etmek i¢in altin kaplanarak
cihaza yerlestirildi. Vakum altinda 100, 250, 500, 1000, 2500, 10000, 20000 ve 60000
olmak tizere farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri 15 kw’ luk gilic uygulanarak

orneklerin SEM goriintiileri ¢ekildi.

3.3. Gerekli Cozeltilerin Hazirlanmasi

Nicel analizde kullanilan kalibrasyon grafiklerini elde etmek igin bilinen

derisimlerde stok ve seyreltik metal ¢ozeltileri hazirland.

200 ppm ‘lik stok metal ¢ozeltileri: 20 mg saf metal iyonu iceren metal nitrat

tuzlarindan alinarak nitrik asitli ortamda 100 mL’ye tamamlandi.

%10 ’luk HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 kg/L olan %37’ lik ¢ozeltisinden 270,3
mL alinarak 1000 mL ’ye seyreltildi.

0.1M CH3COONa: 2.05g CH3COONa alinip suda ¢oziiniirlestirildikten sonra saf

suyla 250 mL ‘ye tamamlandi.
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0.1M CH3COOH: Yogunlugu 1,05 kg/L olan %100’ lik ¢6zeltisinden 1.43 mL
alinarak 250 mL ’ye seyreltildi.

3.3.1. Tampon Cozeltilerinin (pH 3-6 arah@inda) Hazirlanmasi

pH 3 tamponu: 40 mL 0,1 M sodyum sitrat ¢ozeltisi ve 60 mL 0,1 M HCI ¢ozeltisi
karistirilarak pH metre ile ayarlandi.

pH 4 tamponu: 20 mL 0,1 M CH3COONa ¢ozeltisi ve 80 mL 0,1 M CH3;COOH

cozeltisi karistirilarak pH metre ile ayarlandi.

pH 5 tamponu: 70 mL 0,1 M CH3COONa c¢ozeltisi ve 30 mL 0,1 M CH;COOH

cozeltisi karistirilarak pH metre ile ayarlandi.

pH 6 tamponu: 95 mL 0,1 M CH3COONa ¢ozeltisi ve 5 mL 0,1 M CH;COOH

cozeltisi karistirilarak pH metre ile ayarlandi.

3.4. Orneklerin Temini

Bu calismada, farkli bolgelerden bitki temelli biyoatik 6rnekleri alinarak biyokiitle
kaynag1 olarak kullanildi. Bununla alakali detayli bilgi Tablo 3.2 ‘de verilmistir. Tez
kapsaminda analizi yapilacak 6rnekler ise nehir ve g6l gibi dogal sulardan (Van Go6lii, Firat
nehri v.b.) temin edildi. Her bir bolgeden bolgeyi temsil edecek sekilde ti¢ 6rnek alindiktan

sonra ¢okme meydana gelmemesi i¢in pH = 2 olacak sekilde nitrik asit eklendi.
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Tablo 3.2. Biyokiitle kaynagi olan bitkiler ile ilgili bilgiler

Bitki adx Latince ad1 Kullanilan Alindig1 bolge

organi
Ananas Ananas sativa Lindl. Yapragi Ithal (Ekvador)
Antep fistig1 Pistacia vera L. Meyve kabugu Gaziantep
Badem Amygdalus communis L. Meyve kabugu Elazig
Ceviz Juglans regia L. Meyve kabugu Elazig
Elma Malus sylvestris Miller Meyve posasi Elaz1g
Findik Corylus avellena L. Meyve kabugu Giresun
Hindistan cevizi | Cocos nucifera L. Meyve kabugu Ithal (Sri Lanka)
Muz Musa L. sp. Meyve kabugu Mersin

ve salkimi
Nar Punica granatum L. Meyve kabugu Hatay
Portakal Citrus sinensis(L.) Osbeck. | Meyve kabugu Adana

V€ posasi
Zeytin Olea europaea L. Meyve cekirdegi Hatay

3.5. Biyokiitlelerin Sentezi

Tablo 3.2 deki biyo atiklar musluk suyu ve saf su ile yikandiktan sonra etiivde kurutulmus
ve kimyasal modifikasyon amaciyla siilflirik ve sitrik asitle etkilestirilmistir. Bu asitlerden,
sitrik asidin kullanilmasiyla esterifikasyon sonucu, karboksil gruplar1 seliiloze baglanir ve
bdylece metal iyonlarinin adsorpsiyonunda artis saglanir. Siilftirik asidin kullanilmasiyla

da seliiloze sulfunat gruplar1 baglanarak adsorpsiyonda artig saglanmi 6ngoriilmektedir.

3.5.1. H,SO, ile modifikasyon

Siilflirik asitle modifikasyon islemine iliskin basamaklar Sekil 3.1 ‘de verilmistir.
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Biyokiitle

+
Saf su ile yikama

+

Kurutma
+

400 mesh boyutuna kadar 6giitme
+
%15 ‘lik H,SO, ¢ozeltisi ile 8 saat karistirma
+
Saf'su ile yikama ( pH 6 — 7 olana kadar )
+
N gazi esliginde piroliz islemi
+
%15 ‘lik HCI ¢ozeltisi ile 1 saat aktivasyon
+
Saf su ile yikama ( Notrallesmeye ve Cl- uzaklasincaya kadar)

+

Kurutma
+

400 mesh boyutuna kadar 6giitme

Sekil 3.1 Bitkisel biyokiitlelerin H,SO, ile modifikasyonu ve aktif karbon eldesi semasi
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3.5.2. Sitrik asit ile modifikasyon

Sitrik asitle modifikasyon islemine iligkin basamaklar Sekil 3.2 ‘de verilmistir.

Biyokiitle
+
Saf su ile yikama
+
Kurutma
+
400 mesh boyutuna kadar 6giitme
+
IM “lik sitrik asit ¢ozeltisi ile 1 saat karigtirma
+
0,1M ‘lik NaOH ¢6zeltisi ile 1 saat karistirma
+
Safsu ile yikama ( pH 6 — 7 olana kadar )
+
N2 gazi esliginde piroliz islemi
+
%15 ‘lik HCI ¢ozeltisi ile 1 saat aktivasyon
+

Saf su ile yikama ( Nétrallesmeye ve CI” uzaklasmcaya

kadar)
+

Kurutma
+

400 mesh boyutuna kadar 6giitme

Sekil 3.2 Bitkisel biyokiitlelerin sitrik asit ile modifikasyonu ve aktif karbon eldesi semasi

3.6. Biyokiitlelerin Karakterizasyonu

Karakterizasyon islemi, IR spektroskopisi, SEM ve BET yontemleriyle yapildi.
3.6.1. IR Spektroskopisi Ile Karakterizasyon

Sentezlenen biyokiitlelerin modifikasyondan 6nce ve sonraki karakterizasyonu i¢in

FT — IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) cihazi kullanildi. Ornek / KBr = 1 /
100 olacak sekilde havanda karistirildi. 10 Ton basing uygulanarak disk olusturuldu.
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Hazirlanan diskler IR spektroskopisi ile 400 — 4000 cm™ arahig: taranarak spektrumlar
kaydedildi.

3.6.2. SEM {le Karakterizasyon

Bu calismada, elde edilen aktif karbonlarin metal baglanmadan ve metal
baglandiktan sonraki goriintiileri SEM cihazi ile alindi. Bu amagla kullanilan 6zel spatiil
ucuyla alinan ¢ok az miktardaki 6rnek disk iizerine yerlestirilip altin kaplanarak cihaza

yerlestirildi.

3.6.3. BET ile Karakterizasyon

0.2 - 1.0 g arasinda numune BET cihazina verilerek adsorpladigi gaz miktarindan

ve basing degisiminden yola ¢ikarak BET grafikleri elde edildi ve ylizey alanlar1 bulundu.

3.7. ICP — MS ile Metallerin Tayini

ICP — MS yontemi ¢oklu element analizi olanagi sundugu i¢in 6zellikle tercih
edildi. Bu asamada 10 — 1000 ppb araliginda bir seri metal standart ¢6zeltileri kullanilarak
cizilen kalibrasyon grafikleri Sekil 3.3 — 3.12 araliginda verildi. Her bir 6rnek igin
onderistirme asamasindan sonra sliziintiideki metallerin derisimleri bu kalibrasyon
grafiklerinden faydalanarak ICP — MS cihazi ile 6lgiildii. Analiz edilen 6rneklerden verim

sonuglar1 yiiksek olan aktif karbonlar ile ayrintili 6nderistirme ¢aligmasi yapildi.
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Sekil 3.12 U i¢in 100 — 1000 ppb araligindaki ICP — MS kalibrasyon grafigi

Elde edilen kalibrasyon grafiklerine gore sirasiyla Cd, Cr, Ni, Pb ve U i¢in LOD -
LOQ degerleri, 0,0085 - 0,0285, 0,0108 - 0,036, 0,024 - 0,081, 0,016 - 0,055 ve 0,021 —
0,070 ppb olarak hesaplanmuistir.

3.8. Onderistirme islemleri i¢cin optimizasyon ¢alismasi

Elde edilen aktif karbonlardan, dnderistirme isleminde kullanilmak tizere 0,05 g
almdi. Alman adsorban 150 mL °‘lik farkli derisimlerdeki metal ¢ozeltilerine eklenip

gerekli pH ayarlamalar1 yapilarak optimum derisim araligi belirlendi.

3.8.1. Onderistirme islemi

Icerisinde 5 ppb Cd, 10 ppb Cr, Ni ve U, ve 15 ppb Pb bulunan 150 mL ‘lik model
cozeltilere 0,05 g biyokiitlelerden ilave edildi. pH 3 - 6 araliginda istenilen degere
ayarlandi. pH ’1 ayarlanan ¢ozeltilere 15 mL tampon ¢ozelti ilave edildi ve farkli pH ’larda
30 dk. karstirilarak onderistirme islemi uygulandi. Bu islem basamaklar1 Sekil 3.13 ‘de
verilmistir. En uygun karigtirma siiresinin belirlenmesi i¢in optimum pH larda 15 - 60 dk.
araliginda (150 mL ‘lik ¢ozeltiler) karistirilarak deneyler yapildi.

Onderistirme islem basamaklar1 asagidaki gibidir;
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0,05 g Biyokiitle temelli aktif karbon
+

Ornek ¢ozelti
+

pH ayarlamas1
+

Tampon ¢ozelti (15 mL)
!

karigtirma

l

stizme

!

Suiziintiiniin ICP — MS ile analizi

Sekil 3.13 Biyokiitle temelli aktif karbon i¢in dnderistirme islem basamaklari

3.9. Optimizasyon Calismalari

3.9.1. pH arahi@inin belirlenmesi

Uygun pH araligmin belirlenmesi i¢in kullanilan biyokiitleler 5 - 15 ppb metal
iceren model ¢ozeltiler eklendi. Cozeltilerin pH’ lar1 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI ile
caligilacak degerlere (3 - 6 araliginda) ayarlandi. 15 mL tampon ¢ozelti ilave edildikten
sonra yukarida anlatilan Onderistirme islem basamaklarmin uygulanmasi sonucu elde
edilen ¢ozeltiler ICP — MS ile analiz edilerek her bir biyokiitle i¢in ayr1 ayr1 optimum pH
degerleri sirasiyla bulundu. Optimum degerleri iceren pH - % verim grafikleri Sekil 4.72 —

4. 79 araliginda verilmistir.

3.9.2. Karistirma siiresinin belirlenmesi

Uygun karigtirma siiresinin  belirlenmesi i¢in kullanilan biyokiitleler model
cozeltilere ( 5 ppb Cd, 10 ppb Cr, U ve Ni ve 15 ppb Pb ) eklendi. En uygun karistirma
stiresini belirlemek ig¢in 15 — 30 — 45 ve 60 dk. gibi farkli siirelerde karistirma islemi
yapildi. Sekil 3.8 ‘deki Onderistirme islem basamaklarinin izlenmesi sonucu elde edilen
cozeltilerde metal tayinleri ICP-MS ile yapildi. Karistirma siiresi ICP-MS’ ten okunan
sinyalle orantil1 olan derisim degerlerine kars1 grafige gecirildi. Elde edilen veriler bulgular

kisminda verildi.
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3.9.3. Optimum Baslangi¢ Hacminin Onderistirme Uzerine Etkisi

En uygun ilk hacim miktarmni bulmak i¢in optimize edilen diger parametrelerle
birlikte (her bir biyokiitle i¢in uygun pH, karistirma siiresi) 50 — 100 ve 150 mL ilk hacim
¢ozeltileri ile ¢aligilarak model metal ¢6zeltileri 6nderistirme islem basamaklarina tabi
tutuldu. Islem sonunda siiziintiilerin metal derisimleri ICP — MS ile tayin edildiginde

verimin 3 hacim i¢in esit oldugundan 150 mL ilk hacim ile ¢aligild1.
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4. BULGULAR
4.1. Sentezlenen biyokiitlelerin IR ile karakterizasyonu
Sitrik asit ve siilfiirik asitle ayr1 ayr1 modifiye edilerek sentezlenen biyokiitle

temelli aktif karbonlar ve ticari aktif karbon igin IR ile alinan spektrumlar: Sekil 4.1 - 4.14

’de verildi.

T
751

Modifikasyondan dnce

701

651

601

561

%T

Modifikasyondan sonra

501
451
401

Metal baglandiktan sonra
351

30 - - , - - - —
4000 3500 3000 2500 1 2000 1500 1000 450
cm-

Sekil 4.1 Ananas yapragi + H,SO, modifikasyonu ile elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun
cakistirilmis IR spektrumu

Sekil 4.1 ‘de modifiye edilmemis ananas yapragi ve H,SO, ile modifiye edilmis
ananas yaprag: temelli aktif karbona ait IR spektrumlar1 goriilmektedir. Modifiye edilmis
ananas yapragina ait spektrumda 3000 - 3600 cm™ araliginda kalin bant gériniimiinde OH”
piki, 2850 — 3000 cm™ araliginda alifatik C — H gerilme titresimlerine ait pik, 1620 cm™
‘de C = O gerilme titresimi 1440 cm™ ‘de C — N gerilme titresimi ince bir pik olarak
goriilmektedir. Bu pikler biyokiitlenin yapisinda bulunan proteinlerin peptit baglarindan

kaynakli olup aktivasyon sonrasi siddeti azalmaktadir. 1272 cm™ “de ise seliilozik yapidan
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kaynaklanan C — O — C eterik gerilme titresimleri goriilmektedir. 650 cm™ ‘de ise alifatik
C — C piklerini goriilmektedir. Yine aktivasyon sonrasinda, C — C gerilme titresimlerinin
siddetinin artmis olmasi ve biiyiik frekansa kaymis olmasi hem aktif karbon olusumuyla
uyumlu hem de konjugasyonun varligint gostermektedir. Ananas yapragi kullanilarak
H,SO, modifikasyonu ile elde edilen aktif karbon yapisina ve bu yapiya kursun
adsorpsiyonu sonrasina ait IR spektrumlari Sekil 4.1 ’de verilmistir. Bu spektrum
yapisindan ozellilkle 1000 — 1100 cm® araliginda Pb — O — Pb simetrik gerilme titresimleri
goriilmektedir. Ayrica 475 cm™ ve 690 cm™ “de sirasiyla Pb — O ve Pb — O — C gerilme
titresimleri yapiya baglanmis olan kursundan kaynaklanmaktadir. Ayrica kursun
baglandiktan sonra yaklasik 1440 cm™ ‘deki C — N gerilme titresiminin siddetindeki

azalma yapiya azot ilizerinden de kursunun baglanmasiyla yorumlanabilir.
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Metal baglandiktan sonra

Sekil 4.2 Ananas yapragi + sitrik asit modifikasyonu ile elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun
cakistirilmis IR spektrumu

Sekil 4.2 ‘de modifiye edilmemis ananas yapragi ve sitrik asit ile modifiye edilmis
ananas yapragi temelli aktif karbona ait IR spektrumlari goriilmektedir. Bu spektrumlarda,
modifiye edilmemis ananas yapragi yapisinda sirastyla 3000 — 3600 cm™ ‘de hidroksil
gruplarina ait hidrojen bag1 gerilme titresimi, 2850 — 3000 cm™ “de alifatik C — H gerilme
titresimi, 1620 cm™ ‘de C = O gerilme titresimi 1440 cm™ ‘de peptit bag1 C — N gerilme
titresimi 1270 cm™ ‘de ise C — O — C eterik gerilme titresimi goriilmektedir. Aktif karbon
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yapilarinda 6zellikle C — C alifatik gerilme titresimleri ¢cok dnemli oldugu i¢in 1650 cm™
‘de modifikasyon oncesi bu piklerin yapis1 goriilmektedir. Aktivasyon sonrasinda C — C
gerilme titresimlerinde genel olarak net bir siddetlenme goriilmektedir. Ayrica C = O
gerilme titresimlerinde ise aktivasyona bagh olarak pik keskinliklerinde bir azalma s6z
konusudur. Aktivasyonla beraber 1270 cm™ civarindaki C — O — C gerilme titresimlerinde
ve 1440 cm™ ‘de C — N gerilme titresiminde belirgin bir azalma goriilmektedir. C = O ve C
— O — C gerilme titresimlerindeki bu azalma H;SO, ile modifikasyona gore sitrik asit
aktivasyonunun organik gruplar {izerine hidroliz 6zelliginin fazla oldugunu gostermektedir.
Ancak C — C pik siddeti yoniinden degerlendirildiginde H,SO, ile yapilan modifikasyonun
daha 1y1 oldugu IR spektrumlarindan anlasilmaktadir. Ananas yapragi kullanilarak sitrik
asit modifikasyonu ile elde edilen aktif karbon yapisina ve bu yapiya kursun adsorpsiyonu
sonrasina ait IR spektrumlar1 kiyaslamali olarak verilmistir. Bu spektrumlar detayli
incelendiginde metal adsorpsiyonu sonrasmnda metal baglanmasmin net ispati olacak
sekilde aktif karbonun IR spektrumu degismistir. Ozellikle 1000 — 1200 cm™ araliginda
genis bir bant seklinde Pb — O — Pb gerilme titresimlerini gérmekteyiz ve yine 700 — 950
cm™ araliginda Pb — O piki goriilmektedir. 450 — 540 cm™ arahginda Pb — O — C pikleri
goriilmektedir. Ayrica 1440 cm™ ‘deki C — N gerilme titresiminin siddetindeki azalma

yapiya azot iizerinden de kursunun baglanmasiyla yorumlanabilir.
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Sekil 4.3 Antep fistig1 kabugu + H,SO, modifikasyonu ile elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun
cakigtirilmig IR spektrumu
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Sekil 4.3 ‘de modifiye edilmemis antep fistigi kabugu ve H,SO4 modifiye edilmis
antep fistig1 kabugu temelli aktif karbona ait IR spektrumlar1 goriilmektedir. Modifikasyon
ncesinde 3000 — 3600 cm™ “deki hidroksil piki goriilmektedir. Ayrica yine 1650 cm™ “de
C = O grubu 1440 cm™ “de peptit bagi C — N gerilme titresimi metal koordinasyonu
yapabilecek onemli gruplarin varhigi goriilmektedir. Modifikasyonla beraber 2850 — 2950
cm™ ‘deki C — H gruplarmin ve 1820 cm™ “de esterik karbonil gruplarinin yok olmasi
bunun yerine 650 cm™ ‘deki C — C pikinin siddetinin artmasi ve 1440 cm™ ‘de C — N
gerilme titresiminde belirgin azalmasi ile aktif karbon yapisindaki biyokiitlenin elde
edildigi goriilmektedir. Antep fistig1 kabugu kullanilarak H,SO, modifikasyonu ile elde
edilen aktif karbon yapisina ve bu yapiya kursun adsorpsiyonu sonrasma ait IR
spektrumlart verilmistir. Bu sonuclardan 1000 — 1200 cm™ araliginda Metal — O — Metal
simetrik gerilme titresimleri net bir bicimde goriilmektedir. Ancak pik yapisindan kaynakl
olarak Metal — O ve Metal — O — C pikleri belirgin degildir. Fakat 1440 cm™ ‘deki C — N
gerilme titresiminin siddetindeki azalma yapiya azot iizerinden de kursunun baglanmasiyla

yorumlanabilir.
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Sekil 4.4 Ceviz kabugu + H,SO, modifikasyonu ile elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun ¢akistirilmig
IR spektrumu
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Sekil 4.4 ‘de modifiye edilmemis ceviz kabugu ve H,SO, ile modifiye edilmis
ceviz kabugu temelli aktif karbona ait IR spektrumlar1 gériilmektedir. Ilgili spektrumlarda
modifikasyon sonundaki aktif karbon olusumunun etkinligi organik gruplara ait piklerin
kaybolup aktif karbon yapisina ait temel spektrumun olustugu goriilmektedir. Yine 1270
cm™ civarmda C — O — C ve 1400 cm™ civarindaki C — N pikleri aktif karbon yapisini
dogrulamaktadir. Yukarida gordiigiimiiz IR spektrumlarina gore aktif karbon olusumu
ncesi oldukca belirgin olan 2850 — 3020 cm™ arahgindaki C — H pikleri aktif karbon
olustuktan sonra kaybolmustur. Bu nedenle H,SO, ‘“lin ceviz kabugunun modifikasyonunda
daha uygun oldugu anlasilmaktadir. Ceviz kabugu kullanilarak H,SO, modifikasyonu ile
elde edilen aktif karbon yapisina ve bu yapiya krom ve bakir adsorpsiyonu sonrasina ait IR
spektrumlar1 karsilastirmali olarak verilmistir. Krom ve bakir yapiya baglandiktan sonra
elde edilen IR spektrumunda 6zellikle Cr — O — Cr bagindan kaynakli olarak 1100 cm™ “de
bant karakteristiginde bir pik goriilmektedir. Bu pik bakirla beraber goriildiigii icin ¢iftli bir
pik goriinimiindedir. 1120 cm™ ‘de Cu — O — Cu piki bulunmaktadir. Aym zamanda Cu —
O piki 540 cm™ “de ve Cr — O piki de 650 cm™ ‘de goriilmektedir. Tiim bu piklerin varhig:

krom ile beraber bakirin da aktif karbon yapisina baglandigimi gostermektedir.
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Sekil 4.5 Ceviz kabugu + sitrik asit modifikasyonu ile elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun
cakigtirilmig IR spektrumu
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Sekil 4.5 ‘de modifiye edilmemis ceviz kabugu ve sitrik asit ile modifiye edilmis
ceviz kabugu temelli aktif karbon yapisma ait IR spektrumlar1 goriilmektedir.
Modifikasyondan sonraki spektrum incelendiginde metal adsorpsiyonu yapabilen 1440
cm™ “deki C — N piki hari¢ diger piklerde organik gruplardan kaynakli C — H gerilme
titresimlerinin azaldig1 goriilmekte olup 1620 cm™ ‘deki C = O ve 1270 cm™ “deki eterik C
— O - C pik siddetleri azalmustir. 550 cm™ ‘deki C — C gerilme titresimi artmistir. Gozlenen
bu degisimler aktif karbon olusumunu dogrulamaktadir. Ancak tiim bu degisimlere ragmen
ceviz kabugu i¢in aktif karbon olusumu agisindan H,SO, “iin sitrik asite gore daha iyi bir
modifikasyon reaktifi oldugu soylenebilir. Ceviz kabugu kullanilarak sitrik asit
modifikasyonu ile elde edilen aktif karbon yapisina ve bu yapiya kursun adsorpsiyonu
sonrasina ait IR spektrumlar1 karsilagtirmali olarak verilmistir. Bu spektrumlara gore
kursun adsorpsiyonu ile yaklasik 1000 cm™ ‘deki Pb — O — Pb simetrik gerilme titresimi
goriilmektedir. Ayni zamanda Pb — O bagindan kaynakli 656 cm™ civarinda bir pik ve 780
cm™ civarmnda ise yine Pb — O pikinden kaynakli gerilme titresimleri goriilmektedir. Yine
1140 cm-1 civarindaki C — N pikinin siddetindeki azalma yapiya kursunun azot {izerinden

baglandig1 seklinde yorumlanabilir [62, 63].
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Sekil 4.6 Findik kabugu + sitrik asit modifikasyonu ile elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun
cakigtirilmig IR spektrumu
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Sekil 4.6 ‘da modifiye edilmemis findik kabugu ve sitrik asit ile modifiye edilmis
findik kabugu temelli aktif karbona ait IR spektrumlar1 kiyaslamali olarak goriilmektedir.
3750 cm™ civarinda serbest hidroksil gruplarmin titresimleri goriilmektedir. 1660 cm-1 ‘de
C = O gerilme titresimleri, 1440 cm™ ‘de C — N gerilme titresimleri ve 1400 cm™ ‘de C — C
gerilme titresimleri gorilmektedir. Ayrica 1250 cm? ‘de C - O gerilme titresimi
goriilmektedir. Tiim bu pikler aktif karbon yapisinin olustugunu dogrulamaktadir. Findik
kabugu kullanilarak sitrik asit modifikasyonu ile elde edilen aktif karbon yapisia ve bu
yapiya nikel adsorpsiyonu sonrasma ait IR spektrumlari karsilastirmali olarak verilmistir.
Nikel adsorpsiyonu 1100 — 1200 cm™ ‘deki Ni — O — Ni simetrik gerilme titresiminin genis
bir bant olarak goriilmesiyle ispatlanmaktadir. Yaklasik 659 cm™ ‘deki genis bir Ni — O
piki ve 750 cm™ civarinda Ni — O — C pikleri goriilmektedir. Zayif karakterli bu pikler ve
1440 cm™ civarindaki C - N pikinin siddetinin azalmasi nikelin yapiya baglandigi seklinde
yorumlanabilir. Sitrik asit modifikasyonu ile elde edilen aktif karbon yapisinin nikel

adsorpsiyonu i¢in ¢ok uygun bir biyokiitle oldugu IR spektrumundan goriilmektedir.
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Sekil 4.7 Hindistan cevizi kabugu + sitrik asit modifikasyonu ile elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun
cakigtirtlmig IR spektrumu
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Sekil 4.7 ‘de modifiye edilmemis hindistan cevizi kabugu ve sitrik asit ile modifiye
edilmis hindistan cevizi kabugu temelli aktif karbona ait IR spektrumlar1 karsilagtirmali
olarak goriilmektedir. Bu spektrumda aktif karbon olusumunda 1440 cm™ ‘deki C — N
titresimi aynen korunmus, 2850 — 2950 cm™ arahigindaki alifatik C — H gerilme titresimleri
azalmistir. 1850 cm-1 ‘deki esterik gerilme titresimleri kaybolmustur. Sadece 1620 cm™
civarindaki C = O gerilme titresimi kalmistir. 1400 cm™ ‘de C — C titresimi goriilmektedir.
Sonug olarak aktif karbon olusumu gergeklesmistir. Yine sekilde hindistan cevizi kabugu
ve sitrik asit ile modifiye edilmis aktif karbon ve bu yapiya kursun adsorpsiyonu sonrasina
ait IR spektrumlar1 Sekil 4.21 > de karsilastrmali olarak verilmistir. Metal baglanmis
yapida Pb — O — Pb bagindan dolayr 1100 cm™ civarinda genis bir bant gdriilmektedir.
Ayni zamanda sirasiyla 550 ve 700 cm™ civarida Pb — O ve Pb — O — C bagmna ait zayif
pikler goriilmektedir. 1440 cm™? civarindaki C — N piknin siddetindeki belirgin azalma

kursunun azot tizerinden baglandigi seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4.8 Muz kabugu + H,SO, modifikasyonu ile elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun gakistirilmig
IR spektrumu
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Sekil 4.8 ‘de modifiye edilmemis muz kabugu ve H,SO, ile modifiye edilmis muz
kabugu temelli aktif karbona ait IR spektrumlar1 kiyaslamali olarak verilmistir. Muz
kabuguna ait spektrumda organik gruplardan kaynakh pikler goriilmektedir. Ozellikle 1650
cm? ‘deki C=0 gerilme titresimi, 1420 cm® «deki C - N gerilme titresimi ve 1270 cm™
civarindaki eterik gerilme titresimleri goriilmektedir. Modifikasyondan sonra aktif karbon
olusumunda bu piklerin siddetlerinde bir azalma goriilmiistiir. Yine 2830 — 3050 cm™
araligindaki alifatik C — H gerilme titresimi kaybolmus ve 690 cm™ ‘deki C — C gerilme
titresimleri artmistir. Muz kabugu kullanilarak H,SO, modifikasyonu ile elde edilen aktif
karbon yapisina ve bu yapiya kadmiyum, uranyum ve kursun adsorpsiyonu sonrasina ait IR
spektrumlar1 karsilastirmali olarak verilmistir. 1000 — 1250 cm? civarinda ¢iftli bant
karakterli bir pik goriilmektedir. Bu pik Cd — O — Cd ve Pb — O — Pb simetrik gerilme
titresimlerinin cakismasiyla olusmaktadir. Ayni zamanda 750 cm™ civarinda Cd — O — C ve
Pb — O — C baglarindan kaynakl1 genis bir bant goriilmektedir. Diger bir bulgu ise 600 cm™
civarinda metal — oksijen gerilme titresimidir. Bu piklerin varligi ylizeye metal
baglandiginin gostergesidir. 470 cm™ ‘de U — O piki ve yaklasik 720 cm™ civarmda U — O
— C piki literatiirle uyumlu olarak goriilmektedir. Yine 1420 cm™ ‘deki C — N pikinin

siddetindeki azalma metallerin azot tizerinden de baglandig1 seklinde yorumlanabilir [64].
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Sekil 4.9 Muz salkimi1 + H,SO4 modifikasyonu ile elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun gakistirilmig
IR spektrumu
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Sekil 4.9 ‘da modifiye edilmemis muz kogant ve H;SOs modifiye edilmis muz
salkimi temelli aktif karbona ait IR spektrumlari kiyaslamali olarak verilmistir. Bu
spektrumda aktif karbon olusumundan sonra alifatik C — H gerilme titresimleri kaybolmus
ve 1440 cm™ “deki C — N titresiminin siddeti azalmstir. Yine yiizeydeki C = O kaynakli
1630 cm™ “de bir pik goriilmektedir. 625 cm™ de C — C piki ve yine 1400 cm™ “de alifatik
C — C gerilme titresimi ve 1150 cm™ civarinda ise C — O pikleri aktif karbon yapisini
desteklemektedir. Muz salkimi kullanilarak H,SO, modifikasyonu ile elde edilen aktif
karbon yapisina ve bu yapiya bakir, nikel, krom ve kursun adsorpsiyonu sonrasina ait IR
spektrumlar1 karsilastirmali olarak verilmistir. Metal gruplarimin yapiya baglandigi 1000 —
1200 cm™ araligindaki pikten goriilmektedir. Ancak bu bant karakteristigindeki titresimin
siddetlenmesi yapiya kursunun daha yiiksek oranda baglandigini gostermektedir. Bu durum
Pb — O — Pb gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1440 cm™ ‘deki C — N pik
siddetindeki azalma metallerin yapiya azot iizerinden de baglanmis olabilecegini
gostermektedir. Diger dnemli bir bulgu ise 860 cm™ Metal — O — C ve 550 cm™ “deki Pb —

O piklerinin goriilmesidir.
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Sekil 4.10 Muz salkimi + sitrik asit modifikasyonu ile elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun
cakigtirtlmig IR spektrumu
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Sekil 4.10 ‘da modifiye edilmemis muz salkimi ve sitrik asit ile modifiye edilmis
muz salkimi temelli aktif karbona ait IR spektrumlari kiyaslamali olarak goriilmektedir. Bu
spektrumda aktif karbon olusumunda 2850 — 2950 cm™ araligindaki alifatik C — H gerilme
titresimleri azalmistir. 1850 cm™ “deki esterik gerilme titresimleri kaybolmustur. Sadece
1620 cm™ civarmdaki C = O gerilme titresimi kalmistir. 1440 cm? “de ise C — N titresimi
goriilmektedir. Sonug olarak aktif karbon olusumunun gergeklestigini sdyleyebiliriz. Yine
Sekilde muz salkimi ve sitrik asit ile modifiye edilmis aktif karbon ve bu yapiya bakir,
nikel, krom ve kursun adsorpsiyonu sonrasina ait IR spektrumlar1 karsilastirmali olarak
verilmistir. Spektrumda 1000 — 1250 cm™ civarinda genis bir bant goriilmektedir. Bu bant
Metal — O — Metal gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Birden fazla metal
tutundugundan dolayi ilgili pik genislemistir. Ancak yapida Pb — O — Pb gerilme titresimi
de 1090 cm™ “de goriilmektedir. Diger metal yapilar yaklasik 1200 cm™ ‘e yakin bir yerde
goriilmiistiir. Aktif karbon yiizeyine metalin baglanmasiyla sirasiyla 560 cm™ ve 750 cm™
‘de pikler belirmistir.. Bu pikler metal — oksijen bagindan kaynaklanmaktadir. 1440 cm™
‘deki C — N pikinin siddeti azalmistir bu azalma da metallerin azot iizerinden de yapiya

baglanabilecegi seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4.11 Nar kabugu + H,SO, modifikasyonu ile elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun ¢akistirilmig
IR spektrumu
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Sekil 4.11 ‘de modifiye edilmemis nar kabugu ve H,SO, modifiye edilmis nar
kabugu temelli aktif karbona ait IR spektrumlar1 karsilastirmali olarak verilmistir. Genel
hatlariyla 2850 — 2980 cm™ ‘deki alifatik gruplara ait C — H gerilme titresimleri
kaybolmustur. Ayrica 650 cm™ “deki C — C gerilme titresim pikinin siddeti artnis, 1440
cm? ‘deki C — N gerilme titresiminin siddeti diismiis ve 1680 cm? ‘deki C =0 gerilme
titresiminin pik siddeti biiylimiistiir. Biitiin bu bulgular H,SO;, ile yapilan modifikasyon
sonucu elde edilen aktif karbon olusumunu desteklemektedir. Nar kabugu kullanilarak
H,SO, modifikasyonu ile elde edilen aktif karbon yapisina ve bu yapiya kursun
adsorpsiyonu sonrasma ait IR spektrumlar1 karsilastrmali olarak verilmistir. Kursun
sorpsiyonu sirasinda belirgin ve etkin kursun adsorpsiyonu belirlenmistir. Bu
adsorpsiyonda 1680 cm™ ‘deki C = O gerilme titresimleri 6nemli rol oynamaktadir. Pb
adsorpsiyonundan sonra oksijen igeren C = O gruplarinin siddetlerinde kismi bir azalma
goriilmiistiir. Ozellikle C = O titresim piki siddetinde azalma tespit edilmistir. 1100 cm™
‘de Pb — O — Pb piki goriilmektedir. Bu pikler yaklasik 680 cm™ ‘deki ve 780 cm™ “deki Pb
— O — C pikleriyle beraber yapiya kursun baglandigimgostermektedir. 1440 cm™ ‘deki C —
N pikinin siddetindeki azalma ise metalin azot iizerinden de baglanabilecegi seklinde

yorumlanabilir.
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Sekil 4.12 Portakal posasi + sitrik asit modifikasyonu ile elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun
cakigtirtlmig IR spektrumu
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Sekil 4.12 ‘de modifiye edilmemis portakal posasi ve sitrik asit ile modifiye edilmis
portakal posasi temelli aktif karbona ait IR spektrumlar1 kiyaslamali olarak goriilmektedir.
Bu spektrum incelendiginde aktif karbon olusumunda 2850 — 2950 cm™ araligindaki
alifatik C — H gerilme titresimleri azalmistir. 1820 cm™ ‘deki esterik gerilme titresimi
kaybolmustur. Yapida 1620 cm™ ‘de C = O gerilme titresimleri goriilmektedir. 1440 cm™
civarinda ise peptit bag1 kaynakli C — N gerilme aktif karbon yapisinin dogrulamaktadir.
Yine portakal posast ve sitrik asit ile modifiye edilmis aktif karbon ve bu yapiya
kadmiyum, uranyum ve kursun adsorpsiyonu sonrasina ait IR spektrumlar1 kargilastirmali
olarak verilmistir. Spektrumda 1090 — 1250 cm™ civarinda genis bir bant gériilmektedir.
Bu bant Metal — O — Metal gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Bunun nedeni
birbirine yakin olarak goriillen Pb — O — Pb gerilme titresimi ve Cd — O — Cd gerilme
titresiminin ¢akismasidir. Ayni zamanda yapiya uranyumun baglandigini 720 cm-1 ‘deki U
— O — C piki ve 500 cm™ “deki U — O pikinin bulunmasidir. Yine yaklasik 1440 cm™ “deki
C — N pik siddetinin azalmasi yapiya metallerin azot iizerinden de baglanmis
olabileceginin gostergesidir. Bu sonuclar yapiya metallerin baglandigmi bize

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.13 Zeytin ¢ekirdegi + H,SO, modifikasyonu ile elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun
cakigtirtlmig IR spektrumu
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Sekil 4.13 ‘de modifiye edilmemis zeytin ¢ekirdegi ve H,SO4 ile modifiye edilmis
zeytin ¢ekirdegi temelli aktif karbona ait IR spektrumlar1 kiyaslamali olarak verilmistir.
1650 cm™ ‘de C = O gerilme titresimleri goriilmektedir. Ayrica 1440 cm™ ‘de C — N
gerilme titresimi, 1100 cm™ ‘de C — O piki goriilmektedir. Bu spektruma gore 2850 — 2950
cm™ arahigindaki alifatik C — H pikinin kaybolmas: aktif karbon yapismin olustugunu
dogrulamaktadir. Zeytin ¢ekirdegi kullanilarak H,SO, modifikasyonu ile elde edilen aktif
karbon yapisina ve bu yapiya kadmiyum, nikel, krom, uranyum ve kursun adsorpsiyonu
sonrasina ait IR spektrumlar1 karsilastirmali olarak verilmistir. Metal gruplarimin yapiya
baglandigi 1000 — 1250 cm™ araliginda genis bir bant seklindeki gerilmesinden
goriilmektedir. Ayrica bu bantin tepe noktasindaki yarilmalar farkli metal gruplarmnin
baglandigmm gostergesidir. Ayni zamanda yapiya uranyumun baglandigmi 715 cm™
civarmda U — O — C piki ve 500 cm™ civarmda U — O pikinin bulunmasmdan
goriilmektedir. Yine 1440 cm® ‘deki C = N pikinin siddetinin azalmasi azotun metallerin

yapiya baglanmasinda rol oynadigi seklinde yorumlanabilir.

4.1.1. Elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonlarin ticari aktif karbonla

karsilastiriimasi
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Sekil 4.14 Ticari aktif karbona ait IR spektrumu
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Ticari aktif karbona ait IR spektrumu Sekil 4.14 ‘te goriilmektedir. Bu spektrumla
tez kapsaminda elde edilen aktif karbonlar IR agisindan karsilastirildiginda bu aktif
karbonlarin neredeyse hepsinde yaklasik 3400 cm™ ‘de OH™ titresimi, 2850 cm™ ‘de
alifatik C — H gerilme titresimi, 1650 cm™ ‘de C = O titresimi ve 1100 cm™ ‘de C — O
titresimi bulunmaktadir. Sonu¢ olarak metal adsorpsiyonunda kullandigimiz, elde edilen

aktif karbonlarin yapisinin ticari aktif karbonun yapisiyla uyum igerisindedir.

4.2. Sentezlenen biyokiitlelerin SEM ve EDX ile karakterizasyonu

Bu ¢alismada, sitrik asit ve siilfiirik asitle ayr1 ayri modifiye edilerek sentezlenen
biyokiitlelerin ve bunlarin 6nderistirme sonrasi elde edilen metal baglanmis biyokiitlelerin
SEM goriintiileri ve EDX spektrumlari alind1.

Biyokiitlelerin goriintiileri genellikle 1000 - 10000 kat araligindaki biiyiitiilme
oranindaki goriintiileri almmmstir. Onderistirme islemi gdrmiis biyokiitlelerin ise metal

baglandig1 gézlenen bolgelerden EDX spektrumlar: alinmustir.
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EHT = 15.00KV Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018 EHT = 1500 KV Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018 W

WD = 80mm Mag= 1.00KX Time :16:48:31 WD = 80mm Mag= 250KX Time :16:49:56

2pm EHT =15.00kV. Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018 2pm EHT=1500kv Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018
WD = 80mm Mag= 500KX Time :16:51:05 WD = 80mm Mag= 10.00KX Time :16:53:33

Sekil 4.15 Ananas yapragi + H,SO, modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun artan
biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri

2pm EHT = 15.00kV Signal A = SE1 Dete 26 Mar 2018 ZEISS 2pm EHT = 1500V SigalA=NTSBSD Date 2May2018 zEISS
WO = 80mm Mag= S500KX Time 165108 WD = 85mm Mag= S500KX Time :11:1152

Sekil 4.16 Ananas yapragi + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun 5000 biiyiitme
oranindaki SEM goriintiileri (Soldaki metal baglanmadan sagdaki metal baglaninca)
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Sekil 4.17 Ananas yapragi + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun kursun
adsorpsiyonu sonrast 5000 biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Sekil 4.15 “de, Ananas yapragi + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif
karbonun farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri goriilmektedir. Bu SEM
goriintiilerinde 1000 kattan 10000 kat biiyiitme oranma kadar en diisiik biiyiitmede bile
yapida bosluklarm bulundugu ve yilizey alaninin biiyiik oldugu goriilmektedir. Artan
biiyiitmelerde bu bosluklarin detay goriintiileri daha da belirgin olmaktadir. Ayrica farkli
bolgelerde mikro diizeyde bosluklar tespit edilmistir. Sekil 4.16 ‘da ise 10000 biiylitme
oranindaki adsorbanmn metal baglanmadan 6nceki ve sonraki goriintiileri incelendiginde
metal baglanmadan 6nce yapida genelde tek tip bosluklar bulunmakta, metal baglandiktan
sonra ise bu bosluklarin back scattering dedektdrii ile parlak bir bigimde goériinen kursun
metali ile doldugunu goriilmektedir. EDX spektrumuna bakildiginda yapiya kursun

metalinin baglandig1 goriilmektedir.
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EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018 EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018

WD = 80mm Mag= 1.00KX Time :16:57:30 WD = 80mm Mag= 250KX Time :16:58:35

2pm EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018 2ym EHT =15.00kV Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018
WD = 80mm Mag= 500KX Time :17:00:05 WD = 80mm Mag= 10.00KX Time :17:03:35

Sekil 4.18 Ananas yaprag + sitrik asit modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun artan
biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri

2ym ENT » 15.00kV Signal A = SEY Date 25 Mar 2018 2pm EMT » 15,008V SigWASNTSBSD Dete 2 May 2018

WO = 80mm Meg* 500KX Time :17:00:06 WD = 8.5mm Mog* 500KX Time :11:3127

Sekil 4.19 Ananas yaprag: + sitrik asit ile modifiye edilmig biyokiitle temelli aktif karbonun 5000 biiyiitme
oranindaki SEM goriintiileri (Soldaki metal baglanmadan sagdaki metal baglaninca)
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Sekil 4.18 ‘de ananas yapragi + sitrik asit ile modifiye edilmis adsorbanin farkli
biiylitme oranlarindaki sem goriintiileri goriilmektedir. Bu SEM goriintiilerinde 1000 -
10000 kat biiylitme oranmlarinda yapida bosluklarin bulundugu ve yiizey alaninin,
stilfiirik asitle modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbona benzer sekilde biiyiik
oldugu goriilmektedir. Artan biiylitme oranlarinda bu bosluklarin ayrintili goriintiileri
goriilmektedir. Ayrica farkli bolgelerde farklr biiyiikliikte bosluklar tespit edilmistir. Sekil
4.19 “da ise 5000 biiyiitme oranindaki biyokiitle temelli aktif karbona metal baglanmadan
onceki ve sonraki goriintiileri detaylandirildiginda metal baglanmadan 6nce yapida genel
olarak tek tiirde bosluklar bulunmakta, metal baglandiktan sonra ise bu bosluklarin back
scattering dedektorii ile parlak bir bigimde goriinen kursun metali ile doldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.20 Antep fistig1 kabugu + H,SO, modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun artan
bilyiitme oranindaki SEM goriintileri
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Sekil 4.21 Antep fistig1 kabugu H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun 20000 biiyiitme
oranindaki SEM goriintiileri (Soldaki metal baglanmadan sagdaki metal baglaninca)
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Sekil 4.22 Antep fistig1 + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun kursun, kadmiyum ve
uranyum adsorpsiyonu sonrast 5000 bilyiitme oranindaki EDX spektrumu

Antep fistig1 kabugu kullanilarak H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif
karbonun yapisna ait SEM goriintiileri Sekil 4.20 ‘de goriilmektedir. Bu SEM
goriintiilerinde Oncelikle diger adsorbanlara gore tanecik yapisinin oldukca kiiciik ve
homojen oldugu goriilmektedir. 1000 kat biiylitme ile elde edilen goriintii bunu bize
ispatlamaktadir. Daha detayli biiyiitmelerde tanecik yiizeyinin diizgiin ve piirlizsiiz oldugu

goriilmektedir. Ancak adsorpsiyon sonuclari ile beraber yorumlandiginda metal tutma
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kapasitesine sahip bir adsorban oldugu belirlenmistir. Sekil 4.21 ‘de ise 20000 biiyiitme
oranindaki adsorbanin metal baglanmadan onceki ve sonraki goriintiileri incelendiginde
metal baglanmadan O6nce yapida bosluklar bulunmakta, metal baglandiktan sonra ise bu
bosluklarin back scattering dedektorii ile parlak bir bigcimde goériinen metallerle doldugu
goriilmektedir. EDX spektrumuna bakildiginda yapiya kursun, kadmiyum ve uranyumun

baglandig1 goriilmektedir.

<&

EHT =15.00kV Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018

WD = 8.0mm Mag= 250KX Time :16:39:19

_ @) P T
2ym EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018 2pm EHT =15.00kvV Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018
WD = 80mm Mag= 5.00KX Time :16:40:36 WD = 80mm Mag= 10.00KX Time :16:42:09

Sekil 4.23 Ceviz kabugu + H,SO, modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun artan
bityiitme oranindaki SEM gorintileri
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EHT » 15,00 kv Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018 e 1pm EHT = 15,00 kV Signal A=NTSBSD  Date :2 May 2018 ZEISS
WO BOmm Mag= 20.00KX Tine 164332 WO = 85mm Mag= 2000KX Time 10:50:14

Sekil 4.24 Ceviz kabugu + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun 20000 biiyiitme
oranindaki SEM goriintiileri (Soldaki metal baglanmadan sagdaki metal baglaninca)

¥ 0.001 cps/eV
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Sekil 4.25 Ceviz kabugu + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun krom ve kursun
adsorpsiyonu sonrast 5000 biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Ceviz kabugu kullanilarak H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif
karbonun yapisna ait SEM goriintiileri Sekil 4.23 ‘de goriilmektedir. Bu SEM
goriintiilerinde oncelikle diger adsorbanlara gore tanecik yapisinin oldukea kiiciik ve genel
olarak homojen oldugu goriilmektedir. 1000 kat biiyiitme ile elde edilen goriintii bunu bize

dogrulamaktadir. Daha biiyiik biiyiitmelerde tanecik yiizeyinin diizgiin ve ¢ok az piiriizli
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oldugu goriilmektedir. Fakat adsorpsiyon sonuglar1 ile beraber incelendiginde metal tutma
kapasitesine sahip aktif karbon yapisi elde edildigi belirlenmistir. Sekil 4.24 ‘de ise 20000
biiylitme oranindaki adsorbanin metal baglanmadan Onceki ve sonraki goriintiilerine
bakildiginda metal baglanmadan Once yapida farkli boyutlarda bosluklar bulunmakta,
metal baglandiktan sonra ise bu bosluklarin back scattering dedektori ile parlak bir
bi¢cimde goriinen farkli metallerle doldugu goriilmektedir. EDX spektrumuna bakildiginda

yapiya krom metalinin baglandig1 goriilmektedir.

EHT = 15.00kV Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018 EHT = 15.00kV Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018 W

WD = 7.5mm Mag= 1.00KX Time :16:26:24 WD = 7.5mm Mag= 250KX Time :16:28:10

2m EHT =15.00kv Signal A = SE1 Date :26 Mar 2018 2pm EHT = 15.00kV Signal A = SE1 Date :26 Mar 2018
WD = 7.5mm Mag= 5.00KX Time :16:29:35 WD = 7.5mm Mag= 10.00KX Time :16:31:11

Sekil 4.26 Ceviz kabugu + sitrik asit modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun artan
biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri
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Sekil 4.27 Ceviz kabugu + sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun 5000 biiyiitme
oranindaki SEM goriintiileri (Soldaki metal baglanmadan sagdaki metal baglaninca)

x 0.001 cps/eV
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Sekil 4.28 Ceviz kabugu + sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun kursun
adsorpsiyonu sonrast 5000 biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Ceviz kabugu kullanilarak sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif
karbonun i¢ yiizeyinde bulunan yapilardan elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.26 ‘da
gorlilmektedir. Bu yapilara ait SEM goriintiileri 1000, 2500, 5000 ve 10000 oraninda
biiylitme olacak sekilde ylizeyden alinmistir. 10000 oranindaki biiylitme goriintiilerinde
olusan nano gozeneklilik goriilmektedir. 5000 biiyiitmede yapida metal baglayabilecek
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gozeneklilik goriilmektedir. Yapida farkli boyutta bosluklar gozlenmistir. Sekil 4.27 “de ise
20000 biiyiitme oranindaki adsorbanin metal baglanmadan 6nceki ve sonraki goriintiileri
incelendiginde metal baglanmadan Once yapidaki bosluklar goriilmekte, metal
baglandiktan sonra ise bu bosluklarin back scattering dedektorii ile parlak bir bigimde
gorlinen kursun metali ile doldugunu gormekteyiz. EDX spektrumuna bakildiginda yapiya

kursun baglandig1 goriilmektedir.

EHT =15.00kv Date :26 Mar 2018 EHT =15.00kv Date :26 Mar 2018
WD = 7.5mm Time :17:16:16 WD = 7.5mm Time :17:17:30

WD = 7.5mm Mag= 5.00KX Time :17:18:38 WD = 7.5mm Mag= 10.00KX Time :17:19:43

EHT=15.00kV Signal A= SE1 PE— EHT = 15.00kV Signal A= SE1 Date 26 Mar 2018 m

Sekil 4.29 Findik kabugu + sitrik asit modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun artan
bityiitme oranindaki SEM gorintiileri
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EHT = 15.00 %V Signal A = SE1 Date :26 Mar 2018 ZEISS 2pm EWT = 15,004V Signal A=NTS BSD Dato :2 May 2018 ZEiss
WD = 7.5mm Mag = 1000KX Tene 17:19:43 I WD = 80mm Mag= 1000KX Time 121655

Sekil 4.30 Findik kabugu + sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun 10000 biyiitme
oranindaki SEM goriintiileri (Soldaki metal baglanmadan sagdaki metal baglaninca)

¥ 0.001 cps/eV
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Sekil 4.31 Findik kabugu + sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun nikel
adsorpsiyonu sonrast 10000 biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Findik kabugu kullanilarak sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif
karbonun ylizeyinde bulunan yapilardan elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.29 ‘da
gorlilmektedir. Bu yapilara ait SEM goriintiileri 1000, 2500, 5000 ve 10000 oraninda
biiyiitme olacak sekilde goriintiileme ile alinmistir. 5000 ve 10000 biiylitmede yapidaki
yaygin bi¢imdeki gozenekler gorilmektedir. Yapida farkli boyutta gozeneklilik
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gozlenmigtir. Sekil 4.30 ‘da ise 10000 biiyiitme oranindaki adsorbanin metal baglanmadan
onceki ve sonraki goriintiileri incelendiginde metal baglanmadan 6nce yapidaki irili ufakl
gozenekler goriilmekte, metal baglandiktan sonra ise bu gdzeneklere back scattering
dedektorii ile normal yapidan farkli olarak parlak bir bigimde goriinen nikel metali
baglandigi goriilmektedir. EDX spektrumuna bakildiginda yapmin nikel metali ile
adsorpsiyon yaptig1 net bir sekilde goriilmektedir.

EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date 26 Mar 2018 EHT =15.00kV Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018

WD = 80mm Mag= 100KX Time :17:07:05 WD = 80mm Mag= 250KX Time :17:08:25

=3

2pm EHT =15.00kV Signal A = SE1 Date :26 Mar 2018 2ym EHT =15.00kV Signal A = SE1 Date :26 Mar 2018
WD = 80mm Mag= 5.00KX Time :17:09:21 WD = 80mm Mag= 10.00KX Time :A7:11:11

Sekil 4.32 Hindistan cevizi kabugu + sitrik asit modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle temelli aktif
karbonun artan biiytitme oranindaki SEM goriintiileri
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2pm EHT = 1500 KV Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018
1 WD=80mm Mag= 2000KX Time :17:12:16

ZEISS, Lim EHT = 1500k Signal A= NTS BSD Date 2 May 2018 T
WD = 85mm Mag= 2000KX Time :11:57:31

Sekil 4.33 Hindistan cevizi kabugu + sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun 20000
biiyiitme oranindaki SEM gariintiileri (Soldaki metal baglanmadan sagdaki metal baglaninca)

Hindistan cevizi kullanilarak sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif
karbonun yapisina ait farkli biiyiitme oranlardaki SEM goriintiileri Sekil 4.32 ‘de
verilmistir. Bu SEM goriintiilerinde oncelikle diger aktif karbonlara gore farkli boyutlarda
tanecikler icerdigi goriilmektedir. 1000 ve 2500 kat biiylitme ile elde edilen goriintiiler
bunu dogrulamaktadir. Daha detayli biiyiitmelerde tanecik yilizeyinin az da olsa piiriizli
oldugu gorilmektedir. Ancak adsorpsiyon sonuclar1 ile beraber yorumlandiginda metal
tutma ozelligi olan bir yap1 olustugu belirlenmistir. Sekil 4.33 ‘de ise 20000 biiyilitme
oranindaki aktif karbonun metal baglanmadan 6nceki ve sonraki goriintiileri incelendiginde
metal baglanmadan 6nce yapida gézenekler bulunmakta, metal baglandiktan sonra ise bu
gozeneklerin back scattering dedektorii ile parlak bir bigimde goriinen kursun metali ile

doldugunu goriilmektedir.
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Mag= 1.00KX  EHT=2000kV Signal A=SE1 WD= 10mm |BTAM

10um 2um
2 Mag= 500KX  EHT=2000kv SignaA=SE1 WD= 10mm |BTAM 2 Mag= 1000KX EHT=2000kV SignaA=SEl WD= 10mm |BTAM

Sekil 4.34 Muz kabugu + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun artan biiyiitme
oranindaki SEM goériintiileri

: A
ENT = 16.00kV Signal A= NTS BSD Date 5 Jun 2018 e
Mog= 1000KX EWT=2000k SignalA=SE1 WD= 10mm [IBTAM | | ' WO = 80mm Mag= 1000KX Time :1245:08

I8

Sekil 4.35 Muz kabugu + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun 10000 biiyiitme
oranindaki SEM goriintiileri (Soldaki metal baglanmadan sagdaki metal baglaninca)
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Sekil 4.36 Muz kabugu + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun kursun, kadmiyum ve
uranyum adsorpsiyonu sonrast 10000 bityiitme oranindaki EDX spektrumu

Muz kabugu kullanilarak H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif
karbonun yapisinda kabugun konumuna bagli olarak i¢ yiizeyde bulunan yapilardan elde
edilen SEM gorintiileri Sekil 4.34 ‘de goriilmektedir. Bu yapilara ait SEM goriintiileri
1000, 2500, 5000 ve 10000 oraninda biiyiitme olacak sekilde alinmistir. 5000 biiylitmede
yapidaki gbézeneklilik goriilmektedir. Ancak i¢ yiizey kadar homojen olmayip makro ve
mezo bosluklar gozlenmistir. Sekil 4.35 ‘de ise 10000 biiyiitme oranindaki aktif karbonun
metal baglanmadan 6nceki ve sonraki goriintiileri incelendiginde metal baglanmadan dnce
yapida bosluklar bulunmakta, metal baglandiktan sonra ise bu bosluklarin back scattering
dedektorii ile parlak bir bicimde goriinen metallerle doldugunu goriilmektedir. EDX

spektrumuna bakildiginda yapiya kursun ve uranyumun baglandigi goriilmektedir.

87



10pm

i, "N s =
Mag= 500KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 12mm |BTAM |“_| Mag= 1000KX EHT=2000kv SignlA=SEt WD= 12mm |BTAM |

Sekil 4.37 Muz salkim + H,SO, modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun artan
biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri

TN N
> A

|
B s S
. ~ Signal A = NTS BSD Date :5 Jun 2018 N
i Meg= 1000KX EHT=2000kvV SignslA=SEi WD= 12mm |BTAM WD = 80mm Mag= 10.00KX Time :11:37:06

Sekil 4.38 Muz salkim1 + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun 10000 biiyiitme
oranindaki SEM goriintiileri (Soldaki metal baglanmadan sagdaki metal baglaninca)
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Sekil 4.39 Muz salkim1 + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun kursun, krom nikel
adsorpsiyonu sonrast 10000 biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Sekil 4.37 ‘da Muz salkimi H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif
karbonun farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri goriilmektedir. Bu sem
goriintiilerinde 1000 kattan 10000 kat biiylitme oranina kadar en diisiik biiylitme oraninda
bile yapida biiyiikk bosluklarin bulundugu ve ylizey alaninin olduk¢a biiyiikk oldugu
goriilmektedir. Artan bliyiitmelerde bu bosluklarin detaylar1 goriilmektedir. Ayrica farklh
bolgelerde mikro diizeyde bosluklar tespit edilmistir. Sekil 4.38 ‘de ise 10000 biiylitme
oranindaki aktif karbonun metal baglanmadan 6nceki ve sonraki goriintiileri incelendiginde
metal baglanmadan 6nce yapida bosluklar bulunmakta, metal baglandiktan sonra ise bu
bosluklarin back scattering dedektorii ile parlak bir bicimde goériinen metallerle doldugu
goriilmektedir. EDX spektrumuna bakildiginda yapiya kursun, bakir, nikel ve kromun
baglandigini agik bir sekilde goriilmektedir.
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20um ) ]
|L1 Mag= 100KX ~ EHT=2000kV SignalA=SEt WD= 10mm |BTAM || | — Mag= 250KX  EHT=2000kvV SignlA=SE1 WD= 10mm |BTAM

. {,1\,

10um 2ym

Mag= 500KX ~ EHT=2000kV SignlA=SEt WD= 10mm [BTAM |/~ Mag= 1000KX EHT=2000kv SigndA=SEf WD= 10mm |BTAM

Sekil 4.40 Muz salkimi + sitrik asit modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun artan
biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri

Signal A =NTS BSD Date 5 Jun 2018 ZEISS
Mag= 1000KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WO= 10mm IBTAM WD = 85 mm Mag= 1000KX Time :11:56:19

Ik

Sekil 4.41 Muz salkim + sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun 10000 biiyiitme
oranindaki SEM goriintiileri (Soldaki metal baglanmadan sagdaki metal baglaninca)

90



cpsieV

1.6
1.4-_
1.2

.07 ¢r

| Cu Cu
0.87 | N Pb Cr Ni Pb

0.6

Pb
0.44 ]

0.2- ‘ |
D.D ] I'T;L_-.qlr..-.:a--_ln o ' | ‘ . . . e el

2 = & 8 10 12 14
ke

Sekil 4.42 Muz salkimi + sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun kursun, krom ve
nikel adsorpsiyonu sonrasi 10000 biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Muz salkimi sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun farkli
biliylitme oranlarindaki SEM goriintiileri Sekil 4.40 ‘da goriilmektedir. Adsorbanin
konumuna bagl olarak mikro, mezo ve nano gozenekli yapilar elde edilmistir. Malzeme
icinde ayrica tiibiiler porozite olusmus ve yiiksek adsorpsiyon degerleri elde edilmistir.
Sekilde ¢izgisel duvar yapisindan yiiksek biiyiitme oranlarinda goézenekli yapilara kadar
elde edilen malzemenin yiizey 6zellikleri goriilmektedir. Daha ¢ok dis yiizeylerin yiiksek
oranda biiylitmede yine gozenekli ve diizglin bir yap1 elde edilmistir. Malzemenin
cogunlukla makro ve mezo gozenekli kisimlar1 goziikmektedir. Elde edilen yap1
degerlendirildiginde ideal bir aktif karbon olustugu tespit edilmistir. Sekil 4.41 ‘de ise
10000 biiyiitme oranindaki adsorbanin metal baglanmadan dnceki ve sonraki goriintiileri
incelendiginde metal baglanmadan 6nce yapida bosluklar bulunmakta, metal baglandiktan
sonra ise bu bosluklarin bir kismi back scattering dedektorii ile parlak bir bi¢imde gériinen
metallerle doldugu goriilmektedir. EDX spektrumuna bakildiginda yapiya bakir ve nikelin

baglandigini goriilmektedir.
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EHT = 15.00kV Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018 EHT=15.00kvV Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018
WD = 7.0mm Mag= 1.00KX Time :16:15:16 WD = 7.0mm Mag= 250KX Time :16:16:35

Zum EHT =15.00kv Signal A= SE1 Date :26 Mar 2018 2pm EHT = 15.00kV Signal A = SE1 Date :26 Mar 2018
WD=70mm Mag= 500KX Time :16:17:50 WD=70mm Mag= 1000 KX Time :16:19:14

Sekil 4.43 Nar kabugu + H,SO, modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun artan
biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri

2pm EHT = 15.00 KV A=SE1 Date 26 Mar 2018 1ut7\ EHT =15.00kV Signal A = NTS BSD Date 2 May 2018

i WD = 7.0 mm Mag= 10.00KX Time :16:19:14

WD = 85mm Mag= 1000KX Time :10:08:58

Sekil 4.44 Nar kabugu + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun 10000 biiyiitme
oranindaki SEM goriintiileri. (Soldaki metal baglanmadan sagdaki metal baglaninca)
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Sekil 4.45 Nar kabugu + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun kursun adsorpsiyonu
sonrasi 10000 biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Nar kabugu kullanilarak H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif
karbonun yapisinda kabugun i¢ yiizeyde bulunan yapilardan elde edilen SEM goriintiileri
Sekil 4.43 ‘de goriilmektedir. Bu yapilara ait SEM goriintiileri 1000, 2500, 5000 ve 10000
kat biiyiitme olacak sekilde alinmistir. 5000 ve 10000 oranindaki biiyiitme goriintiilerinde
yapidaki bosluklar goriilmektedir. Sekil 4.44 ‘de ise 10000 biiylitme oranindaki adsorbanin
yapismma metal baglanmadan Onceki ve sonraki goriintiileri incelendiginde metal
baglanmadan once yapidaki farkli boyuttaki bosluklar goriilmekte, metal baglandiktan
sonra ise bu bosluklarin back scattering dedektorii ile parlak bir bigimde goriinen metalle
doldugu goriilmektedir. EDX spektrumuna bakildiginda yapiya kursun metalinin
baglandigini agikca gérmekteyiz.
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EHT =15.00 KV Signal A= SE1 Date 5 Oct 2018 EHT = 1500V Signal A= SE1 Date 5 Oct 2018 ﬁ

WD = 8.0mm Mag= 500X Time :10:53:42 WD = 8.5mm Mag= 1.00KX Time :10:55:02

10pm EHT=1500kV Signal A = SE1 Date :5 0ct 2018 2ym EHT=1500kV Signal A = SE1 Date 5 Oct 2018
WD = 85mm Mag= 250KX Time :10:56:24 WD=85mm Mag= 5.00KX Time :10:57:50

Sekil 4.46 Portakal kabugu + H,SO, modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun artan
biiyiitme oranindaki SEM goriintiisii

Sekil 4.46 ‘da Portakal kabugu + H,SO, modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle
temelli aktif karbonun SEM goriintiileri goriilmektedir. Yapida bosluklar bulunmaktadir.
Yapilan adsorpsiyon c¢aligmalarinda verim c¢ok diisiik oldugundan SEM ile metal

adsorpsiyonu goriintiileri ¢alisilmadi.
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On BN Sk Dwsoens N

2ym EHT=15.00kV Signal A= SE1 Date -5 0ct 2018

WsS0mm M= 100KX  Tmedtdsa WD=80m Mgz 20K T 11428

2m EHT=15.00kV Signal A= SEf Date 5 0ct 2018
L ) ] i 2um EHT = 1500V Signal A= SE1 Date 5 0ct 2018
[ WD=90mm Mag= 5.00KX Time :11:05:3 — WD= 9.0mm Mag= 1000KX Timee 1 1:86:49 m

Sekil 4.47 Portakal kabugu + sitrik asit modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun artan
biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri

Sekil 4.47 ‘de Portakal kabugu + sitrik asit modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle
temelli aktif karbonun SEM goriintiileri goriilmektedir. Yapida ¢ok az sayida bosluklar
bulunmaktadir. Yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda verim c¢ok diisiik oldugundan SEM ile

metal adsorpsiyonu goriintiileri ¢aligiimadi.
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10pm )
s Mag= 500KX ~ EHT=2000kV SignA=SEt WD= 10mm [BTAM {1~ Mag= 1000KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM

Sekil 4.48 Portakal posasi + sitrik asit modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun artan
biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri

1m Signal A= NTS BSD Date :5 Jun 2018 ZEISS
—q Mag = 2000 KX EHT=2000kV Signal A=SE1 WD= 10mm [BTAM i 1 WD = 80mm Mag= 20.00K X Time :13.05:15

Sekil 4.49 Portakal posasi + sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun 20000 biiyiitme
oranindaki SEM goriintiileri (Soldaki metal baglanmadan sagdaki metal baglaninca)
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Sekil 4.50 Portakal posasit + sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun kursun ve
uranyum adsorpsiyonu sonrasi 10000 biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Portakal posasi sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun
farkli biiylitme oranlarindaki SEM gorintiileri Sekil 4.48 ‘de goriilmektedir. Bu SEM
goriintiileri incelendiginde en kiiclik biiylitmeden en kiiciik biiyiitmeye kadar gézenekli ve
puriizlii bir yapr olustugu gozlenmektedir. 1000 kat biiyiitme ile elde edilen sem
goriintiilerinde yapi1 iizerinde bulunan makro ve mezo gdzenekler yaygin ve homojen
olarak tespit edilmektedir. 2500-5000 oranindaki biiyiitmelerde bu makro ve mezo
gozeneklerin detayl yapilar1 goziikmektedir. Sekil 4.49 ‘da ise 20000 biiyiitme oraninda
aktif karbonun metal baglanmadan 6nceki ve sonraki goriintiileri incelendiginde metal
baglanmadan Once yapida bosluklar bulunmakta, metal baglandiktan sonra ise bu
bosluklarin back scattering dedektorii ile parlak bir bigimde metallerle doldugunu
goriilmektedir. EDX spektrumuna bakildiginda yapiya kursun ve uranyumun baglandigini

goriilmektedir.
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Sekil 4.51 Zeytin ¢ekirdegi + H,SO, modifikasyonuyla elde edilen biyokiitle temelli aktif karbonun artan
biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri

2pm EHT = 15.00 kV Signal A = NTS BSD Date :5 Jun 2018
i Mag= 1000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM r 1 WD = 80mm Mag= 10.00K X Time :12:13:47

Sekil 4.52 Zeytin ¢ekirdegi + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun 10000 biiyiitme
oranindaki SEM goriintiileri (Soldaki metal baglanmadan sagdaki metal baglaninca)
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Sekil 4.53 Zeytin ¢ekirdegi + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun krom, kursun,
nikel ve uranyum adsorpsiyonu sonrasi 10000 biiyiitme oranindaki EDX spektrumu

Zeytin g¢ekirdegi kullanilarak H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif
karbon yapisina ait SEM goriintiileri Sekil 4.51 ‘de goriilmektedir. Adsorban yapisina
bakildiginda anizotropik bir tanecik boyutu oldugu goriilmektedir. Tanecik boyutlarinin
homojen olmayan bir yapiya sahip olmasi tanecik ylizeyinde farkli bosluklar
olusturmustur. Bu bosluklar 2500, 5000 ve 10000 oraninda biiylitme ile
detaylandirildiginda malzemenin adsorpsiyon gosterebilecek makro bosluklara sahip
oldugu goriilmektedir. Yine adsorpsiyon sonuglariyla yorumlandiginda aktif karbon
yapisinin elde edildigi sOylenebilir. Sekil 4.52 ‘de ise 10000 biiyiitme oranmndaki
adsorbanin metal baglanmadan Onceki ve sonraki goriintiileri incelendiginde metal
baglanmadan Once yapida bosluklar bulunmakta, metal baglandiktan sonra ise bu
bosluklarin back scattering dedektorii ile parlak bir bigimde goriinen metallerle doldugunu
goriilmektedir. EDX spektrumuna bakildiginda yapiya krom, kursun, nikel, kadmiyum ve

uranyumun baglandigini1 goriilmektedir.
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4.3. Sentezlenen biyokiitlelerin BET ile karakterizasyonu
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Sekil 4.54 Ananas yaprag1 + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun BET grafigi

Ananas yapragi + H,SOy ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun BET
grafigi BET kuramina gore Tip II yani ¢ok tabakali BET adsorpsiyonunu gosterir. S
bi¢iminde (sigmoid) izotermidir. BET kuramina gore ilk tabaka disindaki tiim tabakalarda
adsorplanan miktarlar aynidir. ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka biraz dolmaktadir.
Ananas yapragl + H,SO04 ile modifiye edilmis biyokiitlenin yiizey alani 172 m?/g olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.55 Ananas yaprag1 + sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun BET grafigi

Ananas yaprag1 + sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun
BET grafigi BET kuramima gore Tip II yani ¢cok tabakali BET adsorpsiyonuna uymaktadir.
S biciminde (sigmoid) izotermidir. BET kuramina gore ilk tabaka disindaki tiim
tabakalarda adsorplanan miktarlar yaklasik olarak aymidir. Ilk tabaka dolmadan ikinci
tabaka az dolmaktadir. Ananas yapragi + sitrik asit ile modifiye edilmis biyokiitlenin ylizey

alani ise 251 mz/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.56 Ceviz kabugu + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun BET grafigi
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Ceviz kabugu + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitle temelli aktif karbonun BET
grafigi BET kuramma gore Tip I Langmuir izotermine uymaktadir. Cok ince gdzenekli
yapida olan bir katidaki fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklasik olarak bu
bicimdedir. Tek tabaka adsorpsiyonuna uyum gosterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tiir
izoterme uymaktadir. Ceviz kabugu + H,SO, ile modifiye edilmis biyokiitlenin yiizey alani

697 m?/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.57 Ceviz kab