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Bu calismada metal iyonlarimin (Cu®*, Cd*", Pb*") sulu ¢ozeltilerden yiiksek
Ozgil yiizeyli karbon kumasi iizerine adsorpsiyon/elektrosorpsiyon yoluyla
uzaklastirilmasi incelenmistir. Adsorpsiyon isleminden sonra metal iyonu derisimindeki
degisim iyon secici elektrotlarla analiz edilmistir. Elektrosorpsiyon, 120 dakika boyunca
aktif karbon kumasinin -0.1, -0.2 ve -0.3V’ lerde polarizasyonuyla gerceklestirilmistir.
Elektrosorpsiyon sonunda metal iyonu c¢ozeltilerinin derigimleri hem iyon segici
elektrotlarla hem de indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektroskopisiyle

belirlenmistir.

Genel olarak, elektrosorpsiyon teknigiyle adsorpsiyon teknigi karsilagtirildiginda
elektrosorpsiyonla metal iyonlarin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda daha iyi
sonuclar elde edilmistir. Negatif potansiyel artisinin, metal iyonlarmin aktif karbon
kumasi iizerine elektrosorpsiyon miktarini arttirdigi gozlenmistir. Aktif karbon kumasi
tizerine metal iyonlarinin elektrosorpsiyon miktarlariin Cd(II ) < Cu (II) < Pb(Il)
sirasinda arttig1 belirlenmistir. Elektrosorpsiyon esnasinda iyon segici elektrotlarla metal
iyonu derisimlerinin belirlenmesinde girisim etkisinden dolay1 hatali sonuglar elde

edilebilecegi saptanmustir.

ANAHTAR KELIMELER: Aktif Karbon Kumasi, Cu(II), Cd(II), Pb(II), Adsorpsiyon,
Elektrosorpsiyon, Iyon Segici Elektrot
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF ADSORPTION AND ELECTROSORPTION OF METAL
IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS ONTO ACTIVATED CARBON CLOTH
USING ION SELECTIVE ELECTRODES

Zeliha GOKDAI

M.Sc.Thesis in Chemistry
Adviser: Prof. Dr. Erol AYRANCI
January 2011, 60 Pages

In this work the removal of metal ions (Cu®", Cd*", Pb*") from aqueous solutions
by adsorption/electrosorption at the high specific surface area carbon-cloth was studied.
The changes in concentrations of metal ions after adsorption process were analyzed by
ion selective electrodes. Electrosorption was achieved by polarizing activated carbon
cloth at -0.1, -0.2 and -0.3V for a period of 120 minutes. The concentration of metal
ions in the solution after electrosorption was determined using both ion selective

electrodes and inductively coupled plasma-optical emission spectroscopy.

Generally, better results were obtained for the removal of metal ions from
aqueous solutions by electrosorption technique compared to adsorption technique. It
was observed that an increase in negative potential increases the amount of the
electrosorption of metal ions onto high area activated carbon cloth. It was determined
that the amount of electrosorption of metal ions onto activated carbon cloth increases in
order of Cd(IT ) < Cu (IT) < Pb(Il). It was found that due to the interference effect in the
determination of metal ion concentrations by ion selective electrodes during

electrosorption, the results may have some error.

KEY WORDS: Activated Carbon Cloth, Cu(II), Cd(II), Pb(II), Adsorption,

Electrosorption, Ion Selective Electrode
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ONSOZ

Giliniimiizde ¢evre kirliligi, niifus artis1 ve sanayilesmenin getirdigi en Onemli
sorunlardan biridir. Cesitli endiistriyel faaliyetler sonucu atik sularda bazen eser
miktarda bazen de yiiksek derigimlerde agir metaller bulunmaktadir. Bu metaller,
organik kirlilikler gibi biyolojik ve kimyasal yollarla parcalanamazlar ve bozunmadan
dogada kalirlar. Ayrica bu metaller canli viicudunda birikerek belli bir degere
ulagtiklarinda toksik etki yapmaktadirlar. Cevre kirliligi ile ilgili ¢alismalarda atik
sulardaki agir metallerin sebep oldugu kirliligin dnlenmesi ve giderilmesi énemli bir yer
tutmaktadir. Bu metallerin sulardan uzaklastirilmasinda uygulanan bir¢ok yontemden,
en yaygin olarak kullanilan1 ekonomik ve etkili olmasindan dolay1 adsorpsiyon
yontemidir. Bu yontem, elektrosorpsiyon olarak isimlendirilen, adsorbentin elektrik

yiikii ile yiiklenmesiyle daha da gelistirilebilmektedir.

Bu calismada endiistriyel atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi ¢alismalarina
temel teskil etmek iizere Pb*", Cu** ve Cd*" un sulu ¢ézeltilerden yiiksek 6zgiil yiizeyli

karbon kumasi tizerine adsorpsiyonu ve elektrosorpsiyonu incelenmistir.

Bu tez calismas1 konusunun ortaya ¢ikmasindan, ¢alismanin tamamlanmasina kadar
gecen her asamasinda siirekli bilgi ve Onerileriyle bana destek olan danigsman hocam
Sayin Prof. Dr. Erol AYRANCI’ya (Akd. Un. F.E.F.) sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
Tez ve laboratuvar calismalarim sirasinda yardim ve desteklerini esirgemeyen Aras.
Gor. Edip BAYRAM basta olmak iizere Aras. Gor. Ozgiir AKTAS ve arkadaslarim
Leyla BUDAMA, Burgin ACAR, Ercan ERTEKIN’e ve boliimiimiiziin tim 6gretim
elemanlarina tesekkiir ederim. Tim egitim ve Ogretim hayatim boyunca, ilgi ve

sevgilerini esirgemeyen her zaman yanimda olan aileme tesekkiirii bir borg¢ bilirim.
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1. GIRIS

Teknolojide yasanan hizli gelismeler, sorunlarin ¢oziimlenmesinde 6nemli role
sahip olan ve insanli§in yararina bir¢ok yeni ve alternatif iirlinler sunarken, insan
sagligina zarar veren bazi sorunlari da beraberinde getirmektedir. Bu sorunlardan en
onemlilerinden biri ¢evre kirliligidir. Ozellikle sanayilesmis iilkelerde sivi endiistri
atiklarindan kaynaklanan kirlilik olduk¢a yaygin bir problemdir. Bu kirleticilerin i¢inde
agir metal iyonlarmin oynadiklari rol biiytliktiir. Bu metaller kagit endiistrisi, alasim
tiretimi, petrokimya, giibre sanayi, metal kaplamacilik, pil liretimi, demir-gelik sanayi,
boya endiistrisi, kursun {iiretim prosesleri ve katalizor gibi alanlarda yaygin olarak

kullanilmaktadir (http://www.metalurji.org.tr).

L i

AGir Metal Agir Metal Giibra Ttivrmlh Santral, Ulasim D‘EII'-I1II'4;EF|IH._
Uratimi Kullanan Sanayi Gop, Atk Gamur Aragiary Gimento,
‘ 1 Igletmaler ‘ Yakma Tesisleri Cam Uretimy

‘—[

T AT

atgs ) Hava Bithiler] Hayvan insan

- r re Abk Bu

= ®
Suyu

[ Yeralti
5, Suyu

] Kaynaklar - Toplanmal Gakme

Ara Dapolar —_—* Akiglar

Sekil 1.1. Agir metallerin dogaya yayilimlari

Bu tiir endiistriyel faaliyetler agir metallerin ¢evreye yayiliminda en Onemli

etkenlerdir. Bu metaller toksik oOzelliklerinden ve dogada bozunmadan



kalabilmelerinden dolay1 bitki, hayvan ve insan hayati i¢in biiyiik tehlike arz etmektedir
(Li, Ding, Luan, Di, Xu, Wu ve Wei 2003). Sekil 1.1’ de agir metallerin c¢esitli
endiistriyel faaliyetler yardimiyla havaya, sulara ve topraga karisarak, biyolojik
sistemleri nasil etkiledigi akim semasi halinde gosterilmistir. Bu metallerin, Cizelge 1.1
de gorildiigii gibi canli viicuduna alinabilecek ¢ok az miktarlar1 bile zehirlenmelere,
hatta 6Sliimlere sebep olmaktadir (Oztekin 2009). Bu yiizden agir metallerin kirli
sulardan uzaklastirilmasi icin diisiik maliyetli, etkili ve uygun aritma proseslerinin

gelistirilmesine yonelik genis bilimsel aragtirmalar yapilmaktadir. (Brasquet, Kadirvelu

ve Cloirec 2002).

Cizelge 1.1. Insan viicuduna alian bazi metal iyonlar

Ganlik Alinan Miktar Zehirleyici | Vicuttaki toplam | . .
Metaller (mg) Vicuttaki yarilanma
Besin ve su Hava | miktar (mg) miktar (mg) émri (giin)

Antimon 0,1 0,0017 100 7,9 38

Bakir 1,325 0,0015 250-500 72 80

Civa 0,025 - - 70
Cinko 14,5 0,0168 2300 933
Demir 15 0,084 - 4200 800
Kadmiyum 0,16 0,074 3 50 200

Kalay 7,3 0,006 2000 17 35
Kobalt 0,39 0,00012 500 1,5 9,5
Kursun 0,3 0,046 - 12 1460
Krom 0,245 0,0011 200 1,8 616

Mangan 4,4 0,0236 - 12 17
Nikel 0,6 - - 10 667

1.1. Bakar (IT), Kursun (IT) ve Kadmiyum (IT) fyonlar

Bakir, diinyanin hemen hemen her yerinde bulunmasi ve elektrigi diger biitiin
metaller i¢inde glimiisten sonra en iyi ileten metal olmasi nedeniyle endiistride bronz,
piring ve diger bakir alasimlarmin iiretimi, elektrik iletkenleri, oto radyatdrleri ve
elektrolit kaplama gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bakir, canlh
organizmalar icin de gerekli bir elementtir. Ornegin 70 kg’ Iik yetiskin bir insanin
viicudunda 110 mg bakir bulunmasi gerekmektedir; bunun yaklasik 46 miligrami iskelet

ve kemik iliginde, 26 miligrami iskelet kaslarinda, 10 miligrami1 karacigerde, 8,8

2



miligram1 beyinde ve 6 miligrami ise kanda yer almaktadir. (Crisponia, Nurchia,
Fannib, Gerosab, Nemolatob, Faab, 2010). Bakirin kiiclik miktarlar1 sagliga zararh
olmamakla birlikte, viicutta biriken asir1 bakir akut zehirlenmelere neden olmaktadir.
Diinya Saglik o6rgiitii tarafindan belirlenen standartlara gore igme sularindaki maksimum

bakar (IT) derisimi 0,05 mg.L™" dir (WHO 1971).

Kimyasal etkenlere karsi iyi diren¢ gosteren kursun, endiistride genis kullanim
alanina sahiptir. Ozellikle yakit, boya, pestisit ve benzeri iiriinlerde katki maddesi olarak
kullanimi1 son yillarda artmistir (Grimm, Bessarabov ve Sanderson 1998). Bunun yani
sira pillerde, seramik, plastik ve elektronik cihazlarda, ingaat yapiminda, akiimiilator,
pigment ve su borularinin iiretiminde, lehim ve diger kursun alasimlarinda da yaygin
olarak kullanilmaktadir. Endiistriyel atik sularda bulunan kursun ise viicuda sindirim ve
solunum yolu ile girip birikmekte, canlilar tiizerinde akut ve kronik etkiler
olusturmaktadir. Cok kii¢iik derisimlerde bile viicuda alinan kursun 6zellikle ¢ocuklarin
beyinlerinde ciddi hasarlara yol agmaktadir. Ayrica kursunun merkezi sinir sistemi
tizerindeki etkileri de insan sagligi acisindan biiylik tehlike arz etmektedir. Yiiksek
toksik 6zelliginden dolay1 kursun, igme sularinda maksimum 0,05 mg.L™' olarak Diinya

Saglik orgiitii tarafindan siirlandirilmistir (Mishra ve Patel 2009).

Kadmiyum igeren endiistriyel atik sular, baglica elektrokaplama prosesleri, gelik
giibre ve plastik sanayisi, seramik iiretimi, kimyasal ve maden endiistrilerinden
kaynaklanmaktadir. Kadmiyum, insan viicudunda O6zellikle karaciger ve bobreklerde
birikerek bircok kronik hastaliga neden olmaktadir. i¢gme sularindaki izin verilen

maksimum kadmiyum derigimi 5 pg.L™" *dir (Rangel-Mendez ve Streat 2002).

1.2. Agir Metallerin Atik Sulardan Uzaklastirma Yontemleri

Agir metallerin bircogu toksik oOzellik gostermektedir. Bu metaller, sulu
ortamlarda biyolojik olarak parcalanmayip, gida zinciri ile canlilarin biinyesinde
birikerek onlara zarar vermektedirler. Bu yiizden de sulardan ve ¢esitli atiklardan toksik

agir metallerin giderilmesi i¢in c¢esitli iglemler uygulanmaktadir (Yan G. ve



Viraraphavan T. 2003). Bu islemlerin en ¢ok uygulananlar1 Sekil 1.2° de gruplar halinde
verilmektedir.

Agir metal 1yonlarim giderim yontemlert

[ | 1
Kimyasal yontemler Biyolojik yontemler Fiziksel yontemler
I_ Iyon degistirme
Tets 0smoz
Elektrodiyahz
Elektrosorpsiyon Adsorpsiyon

Sekil 1.2. Sulu cozeltilerden agir metal iyonlarmin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan
teknikler

Genel olarak, agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasi islemleri kimyasal,

fiziksel ve biyolojik yontemler olmak iizere 3 ana baslikta toplanabilir:

1) Kimyasal yontemler:

v' Coktiirme: Atk su igerisinde bulunan yiiksek derisimdeki metallerin
kimyasal maddeler yardimiyla yumaklastirilarak c¢oktiiriilmesi islemidir.
Ancak bu yontemle, diisiik derisimdeki agir metalleri uzaklastirma imkani
yoktur. Ayrica kimyasal ¢oktiirme isleminde kimyasallarin maliyeti yiiksek

olusu ve olusan c¢amurun tasfiyesinin de zor olmasi Onemli birer

dezavantajdirlar.



2) Biyolojik yontemler:

v" Biyosorpsiyon: Canli veya 6lii mikroorganizmalar ya da bunlarin tiirevleri

kullanilarak gergeklestirilen bir yontemdir. Bu organizmalarin dis yiizey
hiicrelerinde yer alan ligand veya fonksiyonel gruplara metal iyonlarinin
baglanmas: saglanarak biyokiitlede biriktirme islemi gerceklestirilir. Olii
bakteriler, algler, mayalar ve mantarlar atik sularin aritilmasinda
biyosorbent olarak tercih edilmektedir. Biyosorpsiyon, biyosorbentin
yeniden kullanilabilmesi ve metalin geri kazanimi olasiligindan dolay1

avantajli bir yontemdir (Yan ve Viraraphavan 2003).

3) Fiziksel yontemler:

v' lyon degistirme: Atik sularda bulunan agir metal iyonlariyla, iyon degistirici

recineler Tlzerindeki elektrostatik kuvvetlerle tutulan iyonlarin yer
degistirmesine dayanan bir yontemdir. Iyon degisimi saglayan maddeler;
aliminyum silikatlar, zeolit ve sentetik recinelerdir. Bu yontemle sadece

belirli baz1 iyonlarin uzaklastirilabilmesi metodun bir dezavantajidir.

v’ Ters-osmoz: Agir metal igeren sularin basing yardimiyla yari gegirgen bir
zardan gegirilerek filtrelenmesi yontemidir. Pahali olmasi bu islemin bir

dezavantajidir.

v Elektrodiyaliz: iki elektrot arasina uygulanan bir elektrik potansiyel sonucu,
cozeltiden bir elektrik akim1 ge¢mesi saglanir. Bu da ¢ozeltideki katyonlarin
negatif yiiklii elektroda, anyonlarin ise pozitif yiiklii elektroda go¢ etmesine
neden olur. Cozeltiye siirekli veya kesikli olarak daldirilan yiikli
membranlar sayesinde sulu ¢ozeltilerden iyonlarin uzaklastirilmasi saglanir.
Kullanilan membranlarin tikanmasi sonucu gegirgenliklerinin zamanla

azalmasi bu yontemin en énemli sorunlarindandir.



v Adsorpsiyon: Agir metal iyonlarinin, adsorplayici bir madde (adsorbent)
yluzeyine kimyasal veya fiziksel baglanma sonucu tutunarak ortamdan
uzaklastirilmasi igslemidir. Ekonomik ve kolay uygulanabilirligi bakimindan
adsorpsiyon yontemi yaygin olarak tercih edilen ve gelecek vadeden bir

metottur (Tofighy ve Mohammadi 2011).

v' Elektrosorpsiyon: Potansiyel veya akim yardimiyla yiiklenmis elektrotlarin

ylizeyinde, meydana gelen elektriksel ¢ift tabakaya adsorbatlarin
elektrostatik olarak tutunmasi yontemidir. Adsorpsiyona gore daha yeni ve
modern bir igslemdir. Uygun kosullar saglandiginda adsorpsiyona gore daha
verimli uzaklastirma saglanmaktadir. Bu konuda yapilan bilimsel

caligsmalarin sayis1 giin gectikce artmaktadir.

1.3. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina “adsorpsiyon”,
tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina “desorpsiyon”, katiya “adsorplayici” veya
“adsorbent”, kat1 ylizeyinde tutunan maddeye ise “adsorplanan” veya “adsorbat” adi
verilmektedir (Sarikaya 2005). Yiizeyde birikme olarak da adlandirilan adsorpsiyon,
adsorbentin yilizeyinde derisimin artmasi1 halinde “pozitif adsorpsiyon”, azalmasi

halinde ise “negatif adsorpsiyon” olarak adlandirilmaktadir.

Adsorpsiyon prosesinin uygulanmasi giliniimiizde biliyiilk onem kazanmustir.
Fenol ve tiirevlerinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu (Conway ve Ayranci 2001),
pestisitlerin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmas1 (Ayranci ve Hoda 2004), metal
iyonlarinin adsorpsiyonu (Guo, Zhang ve Shan 2008) ve N>O’ nun aktiflenmis karbon
lizerine adsorpsiyonu ve indirgenmesi (Gao, Liu, Zhang, Luo, Ni ve Cen 2011) bu

uygulamalarin sadece birkag¢ 6rnegidir.



1.3.1. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorplanan madde ile adsorbentin ylizeyi arasindaki iligki Sekil 1.3° te de
gosterildigi gibi 2 sekilde agiklanmaktadir:

il
() .. .
\I.) !J /Flnksel Adsorpsiyon
—
\
Molekiil Adsorbent ° I
o

Sekil 1.3. Adsorpsiyon cesitleri Kimyasal Adsorpsiyon

1. Fiziksel adsorpsiyon: Van der Waals adsorpsiyonu olarak da adlandirilmaktadir.

Adsorbentle, adsorplanan madde arasinda dipol-dipol etkilesimleri veya Van der
Waals kuvvetleri etkindir. Fiziksel adsorpsiyonda maddeler yiizeye bir tabakali
veya c¢ok tabakali olarak tutunabilir ve aciga ¢ikan 1s1 yaklagik 20-40 kJ.mol
gibi diisiik sayilabilecek biiyiikliiktedir. Cogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir
olarak gerceklesmektedir.

2. Kimyasal adsorpsivon (Kemisorpsiyon): Adsorplanan madde ile adsorbent

ylizeyi arasinda bir kimyasal bag (elektron aktarimi) ve genellikle de kovalent
bag olugmaktadir. Bu proseste adsorpsiyon 1sis1 fiziksel adsorpsiyondakine goére
yaklagik 10 kat daha fazladir (1200 kJ.mol™). Yiizeye baglanan molekiiller

tersinmez ve tek tabakali olarak baglanirlar (Castellan 1983).

1.3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Sicaklik, adsorplayict ve adsorplanan madde derisimi sabit tutuldugunda, gaz
fazindan adsorpsiyon yalnizca adsorbatin kismi basincina bagli iken, c¢ozeltiden

adsorpsiyon yalnizca adsorbatin ¢ozeltideki derisimine bagli olmaktadir. Adsorpsiyon



prosesini agiklamak i¢in sabit sicaklikta dengedeki adsorplanan madde miktarinin
basingla ya da derisimle degisimini gosteren ve “adsorpsiyon izotermi” adi verilen

egrilerden yararlanilir. Sekil 1.4° te genel bir adsorpsiyon izotermi yer almaktadir.

e

T sabit

»
>

Sekil 1.4. Genel bir adsorpsiyon izotermi  Ce

Adsorpsiyon sistemlerinde, denel yoldan belirlenen denge durumunu
aciklayabilmek icin bir¢ok izoterm modeli gelistirilmistir. Adsorplanan ve adsorplayici
maddelerin 6zelliklerine gdre bir adsorpsiyon prosesini bu modellerden bir veya birkaci
daha uygun olarak aciklamaktadir. Bu modellerden en yaygin olarak kullanilanlari

Langmuir, Freundlich ve Tempkin izotermleridir.

1. Langmuir izotermi:

Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1916) tarafindan bir takim varsayimlar

yapilarak tiiretilmistir. Bu varsayimlar; (Smith 1981)

» Tiim adsorbent yiizeyi ayn1 adsorpsiyon aktivitesine sahiptir,

\4

Adsorplanmis molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim s6z konusu degildir.
» Biitiin adsorpsiyon ayni mekanizmayla ve tek tabakali (monolayer) olarak
gerceklesmektedir.

» Adsorbent yiizeyinin her noktasi ayni 6zelliktedir.

Langmuir izotermi i¢in tliretilen genel denklem:;



— quaxce (1.1)

&= Wrbe,)

seklindedir. Burada ;

ge: Dengede adsorbentin birim agirligi basina adsorplanmis adsorbat miktarini
(mrnol.g'1 )

c. : Adsorbatin denge konsantrasyonunu (mmol.L™)

Qmax: Tek tabaka kaplamadaki maksimum adsorpsiyon miktarin1 (mmol.g™)

b: Adsorpsiyon denge sabitini (L.mmol™)

gostermektedir. Langmuir esitliginin dogrusal sekli ise,

c_c 1 (1.2)

qe qmax quax

olarak verilir. Buna gore c¢/q.’ ye karsi c. grafigi bir dogru belirtmekte ve dogrunun

b

egimi 1/qmax ve kaymmi da 1/bgma’ 1 vermektedir. Tipik bir Langmuir izoterminin

dogrusal gosterimi Sekil 1.5” de yer almaktadir.

Ce/qe

egim=1/qmak

»
>

Sekil 1.5 Tipik bir Langmuir izotermi c

2. Freundlich izotermi:

Freundlich izotermi homojen olmayan kat1 yiizeylerdeki adsorpsiyon dengesini

tanimlamaktadir. Deneysel calismalara dayanilarak tiiretilen Freundlich izotermi,



adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktarinin diisiik derisimlerde hizli, yiiksek
derisimlerde, adsorbent ylizeyinin doygunluga ulagmasiyla, daha yavas artig

gostermesiyle karakterize edilir (Wu 2007).

Freundlich tarafindan 1907’ de onerilen baginti,
q9, =K, " (1.3)

seklindedir. Cozeltilerden adsorpsiyon i¢in dnerilen bu denklem, derisim basingla yer
degistirilerek gaz ya da buhar fazindan adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir. Buradaki q. ve
ce terimleri Langmuir esitliginde tanimlanan terimlerle aymidir. K¢, Freundlich sabiti

olarak bilinir ve adsorpsiyon kapasitesini ifade eder. Birimi (mmol.g™)(Lmmol™)""

(Y34

seklinde verilir. “n” adsorpsiyonun heterojenligini gosteren bir sabittir. Bu esitligin

dogrusal sekli ise;
Ing,=InK, +(1/n)Inc, (1.4)

olarak verilir. Buna gore Inq.’ ye karsi Inc. grafigi bir dogru ifade eder. Bu dogrunun
egimi 1/n kaymmu ise InKy degerlerini verir. Tipik dogrusal bir Freundlich izotermi Sekil

1.6’ da yer almaktadir.

Inqe

egim=1/n

»
>

Sekil 1.6. Tipik bir Freundlich izotermi Inc
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3. Tempkin izotermi:

Tempkin izotermi, adsorpsiyon 1sisinin yiizey Ortiisiiyle dogrusal olarak degistigi

kabul edilerek tiiretilmistir. Esitlik 1.5 ile verilir;

q,=InK,+K Inc, (1.5)

Buradaki qe ve c. terimleri Langmuir ve Freundlich esitliklerinde tanimlanan terimlerle
aynidir. K,;, Tempkin izotermi i¢in enerji sabitini gosterirken, K,, Tempkin izoterm
sabitini temsil etmektedir (Bayram, Hoda ve Ayranci 2009). Bu esitlige gore q.” ye kars1
Inc. bir dogru belirtir. Bu dogrunun egimi K; kayim ise InK,’ dir. Tipik dogrusal bir

Tempkin izotermi Sekil 1.7’ de verilmistir.

e

»
»

Sekil 1.7. Tipik bir Tempkin izotermi Inc.

1.3.3. Adsorbentler (Adsorplayici):

Metaller ve plastikler de dahil olmak tizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya c¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorbentler iki gruba
ayrilir:

1) Dogal adsorbentler: Komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri gibi

adsorplama giicii yliksek, kolay elde edilebilen maddelerdir. Maliyeti az oldugu

icin ¢ok tercih edilirler. Deniz siingerlerini andiran gozenekli yapiya sahiptirler.

11



2) Yapay adsorbentler: Aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler),

silikajeller, metal oksitleri, katalizorler ve baz1i 6zel seramikler seklinde

orneklendirilir (Sarikaya 2005).

Son yillarda, yapay katilar grubuna dahil edebilece§imiz aktif karbon en yaygin
olarak kullanilan adsorbentler arasinda yer almaktadir (Yang vd 1997, Baup vd 2000, ve
Campos vd 2000).

1.3.4. Aktif karbon

Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turbo, linyit, komiir, mangal komiirti, kemik,
hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findik kabugu ve yag tiriinlerinden elde edilen
karbonlarin ¢esitli islemlerden gecirilerek aktive edilmesiyle elde edilmektedirler. Aktif
karbon diger dogal adsorbentlerle karsilastirildiginda nispeten daha pahali olmasina
ragmen en yaygin kullanilan adsorbentler arasinda yer almaktadir. Maliyet dezavantaji
rejenerasyon islemleriyle asilmaya c¢alisilmaktadir. Ancak rejenarasyon islemleri de
maliyet gerektirmekte ve ayrica bu islem sirasinda adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi
diisebilmektedir. Buna ragmen aktif karbon diger adsorbentlerle karsilastirildiginda
yliksek yiizey alana sahip olmasi, adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi ve mekanik
olarak dayanikli olmasindan dolayr en cok tercih edilen adsorbentler arasinda yer

almaktadir (Ayranci ve Hoda 2004).

Cizelge 1.2. Baz1 adsorbentlerin 6zgiil ylizey alanlari

Adsorbent Ozgiil yiizey alani (m’/g)
Aktif Karbon 655,44

Kaolin 19,43

Bentonit 62,69

Ucucu kil 0,75

Cizelge 1.2’ de adsorpsiyon islemlerinde kullanilan ¢esitli adsorbentlerin 6zgiil

ylizey alanlar1 verilmistir (Mishra ve Patel 2009). Aktif karbonun yiizey alaninin diger
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adsorbentlerle karsilagtirildiginda ¢ok daha fazla oldugu goziikmektedir. Ayrica aktif
karbondaki goézenek biiyiiklik ve miktarin, iiretim i¢in kullanilan hammaddeye ve
tiretim prosesine bagl olarak degisiklik gosterdigi bilinmektedir. Gozenekler genislik
bakimindan makro-, mezo- ve mikro-gézenek olmak {izere 3 gruba ayrilmistir. Cizelge

1.3’ te gozenek tiirlerinin genislik araliklart mevcuttur (Dawrowski 2001).

Cizelge 1.3. Gozenek genisligine gore gozenek siniflandirilmasi

Gozenek Tiirii Gozenek Genisligi
Mikrogdzenek <20A
Mezogozenek 200- 500 A
Makrogozenek > 500 A

Son yillarda sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda toz veya graniil haldeki
aktiflenmis karbona gore birgok avantajlari bulunan aktif karbon kumasmin (AKK),
adsorpsiyon prosesinde adsorbent olarak kullanimi yayginlagmistir (Ayranci vd 2001, Dias

vd 2007).

1.4. Elektrosorpsiyon

Elektrosorpsiyon, genellikle elektrot yiizeyinin polarizasyonu sonucu
gerceklesen adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Faradayik olmayan bir prosesdir

(Huang ve Su 2009).

[k defa 1946 yilinda Grahame tarafindan n-oktanol ve iyonik olmayan siirfaktan
(ylzey aktif) maddelerin elektrot yiizeyinde potansiyel kontrol edilerek adsorpsiyonu
gerceklestirilmis ve rapor edilmistir. 1960° 11 yillarin ortasinda Caudle ylizeye tutunan
iyonlarin yilizeyde meydana gelen elektriksel cift tabaka sayesinde tutunduklarini
belirterek bir kondensator cihaziyla deniz suyunun tuzsuzlastirilabilecegini Oklahoma
Universitesinde yaptigi calismayla bildirmistir (Caudle vd 1966). 1970’ 1li yillarda
Johnson tarafindan benzer bir iliskilendirme gelistirilmistir. Iki degerlikli iyonlarin,
yuklenmis gozenekli karbon elektroduna adsorpsiyonunu inceleyerek, Onceki

calismalarin  dogrulugunu kanitlamistir (Johnson vd 1970). 1980 I yillarda
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tuzsuzlastirma islemi gozenekli aktif karbon elektrot kullanilarak gelistirilmeye
baslanmistir. Giiniimiizde elektrosorpsiyonla ilgili calismalar kataliz, bilgisayar
donanim {rlinleri, medikal teshis, biyolojik sensorler, hidrojen depolama ve

kirleticilerin uzaklastirilmasi gibi alanlarda devam etmektedir (Foo ve Hameed 2009).

Diisiik enerji tiikketimi ve ¢evreye dost bir teknik olan elektrosorpsiyon prosesi,
atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasi ve igme sularinin saflastirilmasi alanlarinda,
genis bir uygulama alan1 bulmustur. Elektrosorpsiyon gelecek vaad eden bir proses
olmasina ragmen bu teknikte kullanilan elektrotlar sinirli sayidadir. Aktif karbon fiber
kumaslar yliksek yiizey alani ve iletkenlige sahip olmalarindan dolay1 en yaygin olarak

kullanilan elektrotlardir (Huang vd 2009, Bayram vd 2009).

Cizelge 1.4. Aktif karbon kullanilarak yapilmis elektrosorpsiyon c¢alismalari (Foo ve

Hameed 2009)
Maksimum Adsorpsiyon
Adsorbent Adsorbat kapasitesi (mg.g'l)
Aktiflenmis karbon fiber Boyar maddeler 644,59
( Ticari ) (Acid Orange 7 dye)
Poliakrilonitril re¢inesi Fenol 225,86
Anilin 315,67
AKktif karbon kumasi Benzaton 30,47
Spectracarb 2225 Krom (VI) 7,28
Nitrat 1,12
Nitrit 0,83
Etil ksantat 1120,55
Tiyosiyanat 823,25

Potansiyel veya akim uygulayarak yiiklenmis elektrotlarin iizerine adsorpsiyon
olarak tanimlanan elektrosorpsiyon prosesiyle ilgili yapilmis c¢alismalardan bazilar
Cizelge 1.4’ te verilmistir (Foo ve Hameed 2009). Aktif karbon fiberlerin adsorpsiyon

kapasitelerini daha da arttirmak i¢in bircok modifikasyon calismasi da yapilmaktadir

14



(Park vd 1999, Huang 2009). 2009 yilinda Huang ve arkadaslari tarafindan Cu®*
lyonunun sulu cozeltilerden adsorpsiyon/elektrosorpsiyon yontemleriyle
uzaklastirllmas1 ¢alismasinda, elektrosorpsiyon tekniginin adsorpsiyon teknigine gore
daha etkili bir yontem oldugu ve kitosan emdirilmis kumasin, islem gérmemis aktif
karbon fiberinden 2.2 kat daha etkili oldugu gozlemlenmistir. Aktif karbonlar, yiiksek
elektriksel iletkenlik ve adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalarinin yani sira gozenekli
yaptya da sahiptirler. Bunlardan dolayi, ¢ok genis uygulama alanlarinda yer
almaktadirlar. Ancak rejenarasyon problemi aktif karbonlar i¢in bir dezavantajdir. Aktif
karbonun rejenarasyonuyla ilgili 6nemli ¢alismalar literatiirde yer almaktadir. Ancak
kimyasal yontemlerle yapilan rejenerasyon islemleri i¢in yiiksek yatirim gerekmektedir.
Diger yontemlerde de tekrar kullanimda aktif karbonlarin yipranmasi sonucunda

adsorpsiyon kapasitesi diigmektedir.

Elektrosorpsiyon prosesindeki elektrolit/elektrot arasindaki iligki ilk defa 1879
yilinda Helmholtz tarafindan iyonlarin ylizeyde tek tabaka halinde adsorplanabilecegini
gostermesi ve daha sonra elektriksel ¢ift tabakayla iliskilendirerek bir modellemeyle
aciklanmaya calisgilmistir. Daha sonraki yillarda Gouy-Chapman-Stern tarafindan
elektriksel ¢ift tabakanin, tanecik ylizeyine dengeleyici (zit yiiklii) iyonlarin
adsorpsiyonundan dolay1, potansiyelinin yiizeyden itibaren {istel olarak azalacagi
gosterilmistir. “Elektriksel c¢ift tabaka”, tanecik yiizeyine zit yiiklii iyonlarin difiiz

tabakasi ile kaplanmasi sonucu meydana gelen tabakaya verilen addir.
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Sekil 1.8. Aktif karbon yiizeyi ile sulu elektrolit ¢ozelti arasindaki (a) polarizasyon
oncesi, (b) polarizasyon sonrasi yiik yogunlugu

Aktif karbon kumasinin elektrosorpsiyondaki davranisi son yillarda 6nem
kazanmigtir. Aktif karbonun elektriksel cift tabaka kapasitansi polarizasyonla olusan
elektrokimyasal alan anlamina gelir ve iyon adsorplayabilme yeteneginin bir gostergesi
olarak ifade edilir. Sekil 1.8 de aktif karbon ylizeyi ile sulu elektrolit ¢6zelti arasindaki
polarizasyon dncesi ve sonrasi yiikk yogunlugu gosterilmektedir. Elektrot yiliklendiginde
elektrottaki yiik, ara yiizeyin elektrolit kismindaki iyonik zit yiikler tarafindan nétralize
edilir ve su dipolleri yiizeydeki yiike gore yonlenirler. Elektrot yiizeyinde olusan
elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi, elektrolit ve elektrot yiizeyi arasinda elektrostatik bir
etkilesme yaratmaktadir. Bu etkilesimin kuvveti de ¢dzeltideki iyon derisimine ve

uygulanan akim veya potansiyele bagli olarak degismektedir (Foo ve Hameed 2009).

Elektrosorpsiyon  ¢alismalarinda  elektrodun  yiikkii  ortamdaki tiirlerin
uzaklastirilmasi i¢in ¢ok onemlidir. Anyonlarin uzaklagtirilmasi i¢in elektrosorpsiyon
islemi anodik potansiyelde, katyonlarin uzaklastirilmasi i¢in katodik potansiyelde
calisilirken, yiiksiiz molekiiller i¢in ylizey yiikiiniin sifir oldugu (Epzc) potansiyel

degerine yakin potansiyelde ¢alisilmaktadir.

16



1.5 Iyon Secici Elektrotlar

Bir¢ok iyon yaninda bir iyon veya molekiile kars1 secici olarak duyarlik gosteren
elektrotlara “iyon-secici elektrot (ISE)” adi verilir. ISE, serbest iyon aktifligine
duyarlidir. Genellikle yapilan calismalarda aktiviteler

yerine derigimler tayin edildiginden, aktivite katsayisinin

Selllmus _ sabit kalabilmesi i¢in ortama yliksek ve sabit derisimde
\/ :;?:zd:llE; olan iyonik siddet ayarlayicilar (ISA) ilave edilir. Bunlar
NaClO4 ve NaNOj gibi inert tuzlardir. Higbir ISE sadece
tek bir iyon tiliriine cevap veremez, sadece ortamda
bulunan bir tiire kars1 se¢imlilik gostermektedir (Monk
2005, Wang 1948).
ivon secici
membran

Sekil 1.9. Basit bir iyon segici elektrot gosterimi

Sekil 1.9° da goriildiigii gibi basit bir ISE, iyon segici membran, i¢ dolgu
cozeltisi ve Ag tel olmak iizere 3 kistmdan meydana gelmektedir. Iyon secici
elektrotlarda kullanilan membranlarin, ¢oziiniirliigiiniin az olmasi, az da olsa elektriksel

iletkenlik gdstermesi ve analite kars1 secici tepki vermesi beklenir.
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Sekil 1.10. ISE kullanilarak olusturulan basit potansiyometrik bir hiicre

Iyon secici elektrotlar bir hiicredeki analit derisimini, potansiyometrik dlgiimlere
dayanarak belirlemede yaygin olarak kullanilirlar. Potansiyometrik oOl¢limler, Sekil
1.10° da gosterildigi gibi ucuz ve basit bir sistem gerektirmektedir. Sistem, bir
elektrolitik ¢ozelti igerisine daldirilmis bir referans elektrot ve indikator elektrottan
olusmaktadir. Referans elektrot, elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yar1 hiicredir,
yani zamanla degismeyen potansiyele sahiptir. Kalomel ve Ag/AgCl elektrotlar en
yaygin olarak kullanilan referans elektrotlardir. Indikatér elektrot ise referans elektroda
bagl olarak calisan ve potansiyeli ortamdaki analit derisimine bagli olarak degisen
elektrotlardir. Calisma elektrodu olarak da adlandirilmaktadirlar. Bu elektrotlarin
potansiyometre cihazina baglanmasiyla dlgiilen potansiyel farki, ¢ozeltinin potansiyel
degerini vermektedir. Bilinen farkli derisimlerdeki metal iyonu ¢ozeltilerinin potansiyel
degerleri Olciilerek kalibrasyon grafigi elde edilir. Bu kalibrasyon grafiginden
yararlanilarak da derisimi bilinmeyen bir analit ¢odzeltisinin potansiyeli okunarak

derisimi belirlenebilmektedir.
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1.5.1. iyon secici elektrot tipleri

Kullanilan membran tiirlerine gore iyon segici elektrot tipleri kat1 hal membran
elektrotlar, sivi membran elektrotlar, gaz membran elektrotlar ve enzim elektrotlar
olarak 4 grupta toplanabilir. Bunlardan kati hal membran elektrotlar uzun Gmiirlii

olmalarindan dolay1 en ¢ok tercih edilen elektrot tiirtidiir.

1.5.1.1. Kat1 hal membran elektrotlar

Bu tiir elektrotlar, mekanik olarak kararli, kimyasal olarak inert ve ¢oziiniirliigii
diisiik olan iyonik bir bilesikten veya iyonik bilesiklerin homojen bir karigimindan
iretilmis olan kati membranlar kullanilarak hazirlanir. Caplar yaklasik olarak 10 mm
ve kalinligi 1 veya 2 mm olan bu membranlar, teflon ve polivinil kloriir gibi kimyasal

olarak inert bir plastikten yapilmis tlipiin ucuna takilarak elektrotlar olusturulur.

Kat1 hal membran elektrotlara verilebilecek en giizel 6rnek, floriir iyonu tayini

icin lantan floriir (LaF3) kullanilarak hazirlanmig elektrottur ( Sekil 1.11).

I¢ dolgu ¢ozeltisi
) Bilinen derisimde NaF
< Gilimiis florlir kaplanmig giimiis tel
Elektrot govdesi
LaF; i¢eren katt membran kristaller

Sekil 1.11. Floriir anyonu i¢in kati membran iyon segici elektrot

Dogal bir iletken olan LaF; “lin kristal orgiisii Sekil 1.12° de gosterilmistir

(Skoog 1998).
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Sekil 1.12. Lantan flortiriin (LaF3) kristal 6rgiisii

LaF;’ {in kristal orgiisiindeki bosluklarina ¢ézeltideki anyonlar ve katyonlar
girebilir. Cozeltideki hangi tiir daha kolay hareket edebiliyorsa, o diger bosluga kayarak
kristal i¢i hareketlenmeler meydana getirir. Bu hareketlenmeler sonucu membranin iki
yiizeyi arasinda olusan yiik farkindan kaynaklanan potansiyel 6lgiiliir. Floriir ISE igin
floriir duyarli potansiyel olusturma mekanizmasi bu sekilde 6zetlenmektedir (Monk

2005).

Cizelge 1.5. Kat1 hal membran elektrotlar

Tayin edilen iyon Membran Girigim yapan iyonlar  En diisiik ol¢cme
sinirt (mol/L)
Cu* CuS/Ag,S Hg™", Ag', Cd2” 107
Pb>" PbS/Ag:S Hg*" Ag", Cu™ 10°
cd* CdS/Ag:S Hg”', Ag", Fe*', Pb*" 107

Cizelge 1.5° te bu tez calismasinda kullanilacak olan bazi1 katt membran
elektrotlar i¢in membran cesitleri, 6zgiin olduklart iyonlarin tayinine girisim yapan

iyonlar ve en diisiik 6l¢me sinirlar1 verilmistir.

1.5.1.2. S1ivi membran elektrotlar

S1vi membranlar, belli iyonlar1 segici olarak baglayan (iyon degistiriciler) su ile
karismayan, organik ¢oziiclilerde ¢oziilebilen sivilardan olusurlar. Stvi membranlardaki
iyon degistiriciler katyon degistiriciler, anyon degistiriciler ve ndtral makrosiklik
bilesikler olmak iizere {i¢ ¢esittir. Bunlar belli katyonlarla secici olarak kompleks

olustururlar. Bu sivilar inert bir filtreye emdirilip elektrot goévdesine tutturularak
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hazirlanmaktadirlar. Elektrodun i¢ kisminda i¢ referans elektrot ve analizi yapilacak

analitin sulu ¢ozeltisi, ayr1 bir bélmede ise suda ¢ozlinmeyen iyon degistirici sivi

bulunmaktadir (Sekil 1.13). Bu iki siv1 ¢ozelti, dis ¢ozeltiden sivi iyon degistirici

tastyan plastik bir membran yardimiyla ayrilmaktadir. Bu membranda bulunan iyon

degistirici sivilarla dig ¢ozelti arasinda bir denge meydana gelir. Membranin i¢ ve dis

ylizeylerinde meydana gelen derisim farkindan kaynaklanan potansiyel Olgiilerek

ortamdaki tiirlin derigimi hesaplanir.

I¢ dolgu ¢ozeltisi

<

<
d
«

-«

Iyon degistirici s1vi

—

Sekil 1.13. S1vi membran elektrotlar

AgCl kapl1 glimtis tel

Membran ya da tuz kopriisii

Sivi iyon degistici tagiyan plastik membran

En 6nemli sivi membran elektrot, notral ortamlarda kalsiyum iyonuna segici

olarak cevap veren elektrottur. Membrandaki aktif bilesen, polar bir ¢oziicii i¢inde

¢coziinmiis fosforik asidin bir alifatik diesterinden olusan bir katyon degistiricidir. Tek

asidik proton igeren bu diester molekiillerin iki tanesi, kalsiyum iyonu ile reaksiyona

girerek Sekil 1.14’ te gosterilen dialkil fosfat molekiiliinii olustururlar. Burada R grubu

8-16 karbon atomu igeren bir alifatik gruptur.

R—O 0
A o
N N ZN
e

Ca—~0O
Sekil 1.14. Kalsiyum dialkilfosfat
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Elektrodun u¢ kisminda bulunan iyon degistirici sivi igeren gézenekli membran
i¢ sulu ¢ozelti ile temas halindedir ve bu ¢ozelti sabit derisimde kalsiyum kloriir ve
glimiig/giimiis kloriir referans elektrot igerir. Bu membran analit ¢dzeltisini referans

kalsiyum kloriir ¢6zeltisinden ayirir. Bu ara yiizeyde meydana gelen denge,

[(RO),POO],Ca «— 2(RO),POO + Ca*" (1.6)
Organik Organik Sulu

seklindedir. Her iki yiizeyinde Ca®" iyonuyla reaksiyona giren dialkil fosfat iyonlar:
sayesinde elektrodun her iki yiizeyinde farkli Ca*" derisimi meydana gelir. Bu derisim

farki sayesinde olusan potansiyel 6l¢iilerek ¢cozeltideki kalsiyum derigimi belirlenir.

1.5.1.3. Gaz membran elektrotlar

Cozeltideki ¢oOziinmiis gazlart veya pH ayarlamasiyla c¢oziinen gazlara
dontisebilen iyonlar1 tayin etmek i¢in kullanilan gaz membran elektrotlar, gaz geciren
ince bir membranla alikonan i¢ ¢ozelti icine daldirilmis bir referans elektrottan
olusmaktadir. Ornegin, ¢dziinmiis karbon dioksit iceren bir ¢ozeltideki CO, miktar1 bu
elektrotla tayin edilebilir. Sulu fazdaki CO,, gaz membrandan gegerek elektrodun ig
cOzeltisine difiizlenir. Membranin i¢ ve dis cozeltileri arasindaki CO, dengesi

kurulduktan sonra elektrodun i¢ ¢6zeltisinde olusan

CO; (suda) + HO <= HCO; +H" (1.7)
denge reaksiyonu nedeniyle, i¢ yiizey filminin pH’s1 degisir. I¢ ¢dzelti filmi icine
batirilan bir cam elektrot yardimiyla pH degisimi Olgiilerek ortamdaki CO, derisimi

belirlenir. Boylesi elektrotlar, ¢ozeltilerdeki NH;, NO ve NO, gibi tiirlerin derisimini

belirlemek icin de ¢ok kullanilmaktadir.
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1.5.1.4. Enzim elektrotlari

Enzim elektrotlarin membranlari, ortamdaki tiirii iyon segici elektrotlar igin
duyarli hale getirecek enzimlerle kaplanarak hazirlanirlar. Elektrot membranindaki
enzim ¢oOzeltiye daldirildiginda ortamdaki tiirii iyon segici elektrot icin duyarli hale
getirerek olgiimler yapilir. Bu elektroda en giizel drnek iire enzim elektrodudur. NH4"
cam elektrot olan iire enzim elektrodunun ylizeyi iireaz enzimiyle kaplanmistir ve bu
elektrot c¢ozeltiye daldirildiginda iireaz enzimi yardimiyla ortamdaki iirenin hidrolizi
saglanmaktadir.

Ureaz
CONH,), + HHO —  CO;* +2NH," (1.8)

Aciga cikan NH," konsantrasyonu iyon segici elektrot tarafindan belirlenir ve

boylelikle dolayli olarak ortamdaki iire derisimi belirlenmis olur (Oztiirk 2004).

1.5.2. iyon secici elektrotlarin avantaj ve dezavantajlari

Iyon secici elektrotlar;

= Kullanim1 kolay ve ucuz bir yontem olmast

» Ortamdaki analit derisimine kisa siirede cevap vermesi

» Genis derisim araliginda ¢alisilmasina olanak saglamasi
gibi avantajlara sahip olmasindan dolay1 endiistriyel ve klinik alanlarinda dogrudan
yapilan Slgiimlerde bir¢cok uygulama alanina sahiptir. Ayrica akis enjeksiyon analiz ve
iyon kromatografisi gibi cihazlarda da dedektor olarak kullanilmaktadir. Bunun yam
sira elektrodun potansiyel degeri sicaklik ve ortamdaki tiirlerden etkilendiginden, zaman
zaman tutarli sonu¢ vermemesi bir dezavantajdir. Bu nedenden dolay1 elektrot sik sik
kalibre edilmeli ve ortamda girisim yapabilecek iyon olmadigindan emin olunmalidir.

Miimkiin oldugunca sabit sicaklikta 6l¢iim yapilmalidir.
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1.6. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP- OES)

Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) 1990°dan
sonra kesfedilmis, yiiksek seciciligi, iyi dogruluk ve kesinligi nedeniyle elementlerin
analizinde kullanilan en O©nemli tekniklerden biridir. Bu cihazla, alev emisyon
spektroskopisiyle tayin edilemeyen elementlerin tayini kolaylikla

gerceklestirilebilmektedir. (Willard vd 1988 ).

ICP-OES’ inde yiiksek diizeyde enerjiye gereksinim vardir. Bek alevi sicakligi,
atomlar1 yeterince uyaramadigi i¢in yeterli degildir. Sicaklik 6000 K -10000 K’ ne
ylkseltilebilirse biitiin atomlar yeterince uyarilirlar. Bu sicaklik maddenin plazma hali
olarak tanimlanmaktadir. Plazma hali teknik olarak magnetik alan ve iyonlarla elde
edilebilir. Ancak plazma hali temas ettigi maddeleri eritebilecek giicte oldugundan
herhangi bir kati i¢cinde tutulamaz. Bunun igin bir gaz akis sistemi i¢inde veya bir

magnetik alan i¢inde hapsedilmektedir.

Gliniimiizde iretilen ICP cihazlarinda plazma argon gazi ile saglanmaktadir.
Kullanilan argon gazinin, plazmayi olusturmak disinda numuneyi stiriiklemek ve
disaridan gecirilmesiyle tiiplerin sogumasini saglamak gibi gérevleri vardir.

i}'un mercegi

Radyo frekans i i’ii'.::.___LD___.:.‘.'.'.;-.
iiretici i% Spektrometre
al ICP
& Plazma —‘__‘
five PUSKIT] 4 e Piskiirtme | \fpoiclome
=  ndasi . :
X
Atk
e
Bilgisayar . J\_ |

Sekil 1.15. Basit bir ICP cihaz1 gosterimi
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Sekil 1.15° te basit bir ICP cihazinin pargalar1 gosterilmektedir. Plazmanin
tretildigi aygitta iginden siirekli argon gazi akan i¢ ice 3 tane kuvars borucuk
bulunmaktadir. Piiskiirtiiciiden gelen 6rnegi, argon gazi plazmanin igine tagir. Plazma
bolgesindeki kuvars borularin yakininda indiiksiyon bobinleri yer almaktadir. Bu
bobinler 0,25-0,45 kw’ lik bir enerjiyi radyo frekansi olarak ortama yayarak plazmanin
agzinda magnetik alan meydana getirirler. Plazmanin {izerinden, argon gazinin gectigi
yerde elektrik arki olusturabilecek iki elektrot mevcuttur. Bu elektrotlara 5-6 bin voltluk
kisa siireli gerilim uygulandiginda elektrotlar arasinda elektrik kivilcimlar1 olusur. Bu
kivilcimlar argon atomlarinin da bir kismini iyonlastirir. Akan argon iginde bulunan bu
iyonlar magnetik alanin etkisiyle hareket ederken ¢ok sayida argon atomuna ¢arparak
ortamdaki kinetik enerjiyi yiikseltirler. Boylelikle magnetik alanin oldugu bdlgede
sicaklik 10000 Kelvine kadar cikabilir. Bu noktada ulagilan sicaklik yiiksek
derisimlerde uyarilmig atom ve iyonlarin olusmasini saglar. Uyarilmis atomlarin
yarattig1r sinyal siddeti ile 6nceden hazirlanmis kalibrasyon grafiklerindeki sinyal
siddetleri karsilastirilarak milyarda kisim (ppb) diizeyindeki derisimler bile
belirlenebilmektedir (Skoog ve Leary 1971). ICP-OES, yiiksek duyarlilik ve oldukga
genis dinamik kalibrasyon araligina sahiptir. Tek bir 6rnek hazirlanmasiyla kisa siirede
bircok elementin yiiksek veya diisiik ppb seviyelerinde Ol¢iimiiniin yapilabilmesine

olanak saglamaktadir.

1.7. Arastirmanin Amaci

Bu calismada endiistriyel atik sularda kirletici olarak bulunabilen Pb*" ,Cu*" ve
Cd*" metal iyonlarmm sulu ¢ézeltilerden yiiksek yiizey alanma sahip aktif karbon
kumasi lizerine adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasinin iyon
secici elektrotlar kullanilarak incelenmesi amaglanmaktadir. Aktif karbon kumasinin
ylizeyinin polarizasyonuyla metal iyonlari i¢in daha g¢ekici hale getirilmesi ve boylece
adsorpsiyonun elektro-destekli olarak gelistirilmesi planlanmistir. Ayrica analiz
yontemi  olarak  kullanilan  iyon secici elektrotlarin  giivenilirliginin = ve

tekrarlanabilirliginin test edilmesi ¢alismanin bir diger amacidir. Bunun icin ISE ile

25



derisimleri belirlenen ¢ozeltilerin analizlerinin ICP-OES cihaziyla tekrarlanmasi

Ongoriilmiistiir.
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2. MATERYAL ve METOT

2.1. Materyal

Bu arastirmada kullanilan metal bilesiklerinden Cu(NO3),.3H,O ve
Cd(NOs),.4H,0 Sigma-Aldrich ve Pb(NO;), Griffin&George firmasindan temin
edilmistir. Ayrica bakir ve kadmiyum ¢ozeltileri i¢in Orion firmasindan satin alinan 94-
00 model 5M NaNO; ¢ozeltisi, kursun ¢ozeltileri i¢in ise 6nceden hazirlanmis olan SM
NaClO4 ¢0zeltisi, ortamin iyonik siddetini ayarlamak i¢in kullanilmigtir. Ortamin
asitligini ve bazikligini ayarlamak i¢in kullanilan NaOH, ve HNO; Merck firmasi

uretimidir.

Deneylerdeki tiim tartimlar Scaltec marka, + 0,1 mg’ a duyarl elektronik terazi
ile yapilmistir. Deneylerin tiimiinde kullanilan deiyonize su, destile edilmis suyun iyon

degistirici reginelerden gegirilmesiyle hazirlanmistir.

Adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon ¢alismalarinda adsorbent olarak kullanilan
aktif karbon kumasi, Spectracorp firmasindan temin edilmis olan Spectracarb 2225 iiriin
kodlu aktiflenmis karbon kumasidir. Bu kumasin {iretilme prosediirii ticari bakimdan
gizli olup, fenolik polimer liflerin birkag saat siireyle 800 ile 900 °C arasinda O’ den
arindirilmis N, atmosferinde 1sitilarak pirolizi yontemiyle elde edildigi bilinmektedir
(Ayranci ve Conway 2001). Bu kumasin {iretici firmasi tarafindan m’ sinin agirligr 135
g, kalinlig1 0,50 mm, benzen adsorpsiyonu %65 ve iyot adsorpsiyon kapasitesi 2050
mg.g” olarak belirtilmistir (Duman 2007).

Potansiyometrik kursun analizi i¢in Orion firmasindan satin alinan 94-82 model
iyon segici elektrot ve 90-02 model ¢ift temash referans elektrot kullanilmigtir. Kursun
iyonu c¢ozeltilerinin mV olarak potansiyel degerleri Metrohm-654 dijital pH-metre
kullanilarak belirlenmistir. Kadmiyum ve bakir iyonlarinin derisimlerini belirlemek i¢in
Thermo-Scientific (USA) firmasindan temin edilmis olan, sirasiyla 96-48 ve 96-29
model kombine elektrotlar kullanilmistir. pH Ol¢limleri i¢in Jenway (924049) cam
elektrodu kullanilmistir. Kadmiyum ve bakir iyonlarinin potansiyel dl¢limleri ve tim

¢oOzeltilerin pH Sl¢iimleri ise, Jenway 3040 lon Analyser ile yapilmstir.

27



Elektrosorpsiyon ¢alismalarinda, referans elektrot olarak kullanmilan Ag/AgCl
elektrodu (MF-2030) BAS firmasindan temin edilmistir. Calisma elektrodu olarak 18,0
+ 0,5 mg ve 1,5 cm x 1,5 cm boyutlarinda kesilip tartilmis olan yikanip kurutulmus aktif
karbon kumasi, cam bir boruyla desteklenmis platin tele tutturularak kullanilmustir.
Karsit elektrot ise cam boruya tutturulmus olan platin telin ucuna, 7 mm x 21 mm
boyutlarindaki platin levhanin kaynatilmasiyla hazirlanmistir.  Elektrosorpsiyon
isleminde, calisma elektroduna akim veya potansiyel uygulamalari Gamry marka

galvanostat/potentiostat cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

2.2. Metot

2.2.1. Kursun iyon segici elektrot icin iyonik siddet ayarlayicisinin hazirlanmasi

Merck firmasindan temin edilen Na,CO; katisinin, yine aym firmadan tedarik
edilmis olan HCIO4 te ¢oOzilindiiriilmesiyle NaClOs elde edilmistir. Gergeklesen

reaksiyon,

Na,CO; + HCIOy; —» NaClO4+ H,0 + CO», f (2.1)

seklinde gosterilmektedir. Bu reaksiyonda CO, ¢ikis1 gergekleseceginden dolayr HC1O,’
in ilavesi yavas yavas yapilmistir. Daha sonra elde edilen derisik NaClOy4 ¢ozeltisi
140°C ‘ye kadar 1sitilarak pH’ s1 seyreltik NaOH (Merck firmasindan) ¢ozeltisiyle 7’ye
ayarlanmistir. Sonra ¢ozelti siiziilmiis ve elde edilen siiziintii 1sitilarak kurutulmustur.
Kristal hale gelen NaClO4 katis1 140 °C’ ye ayarlanmig etiivde kurutulmustur. Elde
edilen NaClOy’ iin standardizasyonu gravimetrik yontemle yapilmis ve daha sonraki

kullanimlar i¢in desikatorde saklanmistir (Avsar 1979).

2.2.2. Aktif karbon kumasinin yikanmasi

Ayranci ve Conway 2001 (b) yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada aktif karbon

kumasinin sulu ortamda az ama Onemli sayilabilecek iyon saldigini, ¢dzeltinin
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iletkenligini 6l¢erek bulmuslardir. Adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon islemlerinde ortama
baska bir kaynaktan iyon saglanmasi istenmeyen bir olaydir. Bunun i¢in aktif karbon
kumasi, adsorbent olarak kullanmadan 6nce 6n yikama islemine tabi tutulmaktadir. Bu
islem, i¢cinde deiyonize su bulunan bir beher igerisine aktif karbon kumasi konularak ve
suyun sicakligt 60 °C’ yi ge¢meyecek sekilde iki giin bekletilerek yapilmaktadir.
Bekleme siiresince beher belirli araliklarla calkalanmali ve yikama suyu sik sik
degistirilmelidir. Ayni sicaklikta yikama suyunun iletkenligi ile deiyonize suyun
iletkenligi esit olana kadar bu isleme devam edilir. Daha sonra yikanmis aktif karbon
kumasgt 50 °C etiivde 2-3 giin siireyle kurutulur ve kullanim i¢in vakumlu desikatorde

saklanir.

Cizelge 2.1. Yikanmis aktif karbon kumasinin 6zellikleri

Ozgiil yiizey alan1 1870 m°g”"
Gorlinen yiizey alaninin toplam BET yiizey alanina orani 4,1x10°
Toplam gozenek hacmi 0,827 cm’g”’
Mikro-gbdzenek hacmi 0,709 cm’g
Mezo-gozenek hacmi 0,082 cm’g’’
Ortalama fiber gap1 17 pm
Karbon igerigi %95,14
Hidrojen igerigi %0,37
Oksijen igerigi %4,49

Azot ve siilfiir icerigi %0

pHpzc 7.4

Laboratuarimizda daha onceki ¢alismalarda yikanmis aktif karbon kumasimin
ozellikleri belirlenmis ve bunlar Cizelge 2.1’ de verilmistir (Bayram ve Ayranci 2009).
Aktif karbon kumasimin 6zgiil ylizey alan1 oldukca fazladir. Daha ¢ok mikro-gdzenek
yapisina sahip olan aktif karbon kumasi esas olarak karbon elementi igermektedir.
Bunun yaninda az miktarda hidrojen ve oksijen elementi de bulundurmaktadir. Ayrica
adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon i¢in dnemli bir parametre olan aktif karbon kumasinin
yiizey yiikk yogunlugunun sifir oldugu pH (pH,.) degeri 7,2 olarak bulunmustur
(Bayram ve Ayranci 2009).
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2.2.3. Iyon secici elektrotlar icin kalibrasyon grafiklerinin hazirlanmasi

Metal iyonlar1 i¢in kalibrasyon grafiginin hazirlanmasinda, farkli derisimlerdeki
metal iyonlarinin 25 mL’ lik ¢6zeltileri hazirlanmistir. Bakir ve kadmiyum ¢ozeltilerinin
igerisine 0,5 er mL 5M NaNO; ve kursun ¢ozeltilerine ise 0,5 er mL 5M NaClOy,
iyonik siddet ayarlayici olarak ilave edilmistir. Sonra her ¢ozeltinin potansiyel degeri
mV olarak Olciilmiis ve bunlarin log[metal iyonu derisimi] degerine karsi grafigi
cizilerek en 1yi dogru denklemi elde edilmistir. En kiiclik kareler metodu kullanilarak
elde edilmis bu dogru denklemi de kalibrasyon esitligi olarak kullanilmistir. Iyon segici
elektrotlarin potansiyel degeri, ortamin sicakligina bagl olarak kiiciik degisimler

gosterdigi i¢in Slglimlerden hemen 6nce elektrot kalibrasyonlari kontrol edilmistir.

2.2.4. Adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi

Metal iyonlarinin aktif karbon kumasi lizerine adsorpsiyon izotermleri kesikli
(batch) analiz yontemi ile belirlenmigtir. 250 mL’ lik erlenlere ayn1 baglangic derisimine
sahip 50 mL’ lik adsorbat ¢ozeltileri ve farkli agirlikta kesilmig ve 6n yikama iglemi
uygulanmis kumasg parcalar1 birakilarak 30,0 + 0,5 °C’ de 48 saat siireyle calkalamal1 su
banyosunda (Niive ST 402 model) 150 rpm’ de dengeye gelmelerine izin verilmistir.
Adsorpsiyon izoterm ¢alismalarinda, dengeye ulasan ¢ozeltilerden 25 mL’ lik 6rnekler
almmustir. Bakir ve kadmiyum ¢ozeltilerinin iglerine 0,5’er mL 5M NaNOs;, kursun
cozeltilerine ise 0,5° er mL 5M NaClOy, iyonik siddet ayarlayici olarak ilave edilmis ve
iyon segici elektrotlar yardimiyla potansiyel degerleri dlgiilmiistiir. Olgiimlere
baslamadan hemen 6nce hazirlanmis kalibrasyon grafiginden yararlanilarak ¢ozeltilerin
derigimleri belirlenmistir. Daha sonra aktif karbon kumaginin birim kiitlesi basina

adsorplanmis adsorbat miktari;

— V(CO — ce)
¢ m

(2.2)

esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Bu esitlikte;

V = adsorbat ¢ozeltisinin hacmini (L)
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¢, = baslangi¢ derisimini (mmol. L)

c= denge derisimini (mmol. L)

m = aktif karbon kumaginin kiitlesini (g)

qe= aktif karbon kumasinin grami basina adsorplanmis adsorbat miktarin1 (mmol.g™)

gostermektedir.

2.2.5. Elektrosorpsiyon prosesi icin aktif karbon kumasinin uygun potansiyel

araliginin belirlenmesi

2001 yilinda Ayranci ve Conway’in yapmis olduklar1 bir ¢alismada, aktif karbon
kumasini deiyonize suda 1slatip, vakumladiktan sonra bir gece beklettiklerinde, bu
kumasin adsorpsiyon islemine tabi tutulmasiyla adsorpsiyon hizinda artis oldugunu
gbzlemislerdir. Bunun aktif karbon kumasinda bulunan 6zellikle mikro-gozeneklerin
uzun 1slatma siirecinde genislemis olmasindan kaynaklandigin1i 6ngormiislerdir.
Elektrosorpsiyon caligmalar1 igin tartilan aktif karbon kumasglari, gézenek hacmini

artirmak i¢in deiyonize suda 1slatilip, 1 gece bekletildikten sonra kullanilmigtir.

Elektrosorpsiyon prosesinde potansiyel uygulayarak yiiklenmis aktif karbon
kumasindaki elektrokimyasal degisimleri belirlemek icin ¢alisma elektrodu olarak 18 +
0,5 mg aktif karbon kumasi, karsit elektrot olarak platin levha ve referans elektrot
olarak ise Ag/AgCl elektrodu, 40 mL’ lik konsantrasyonu bilinen adsorbat ¢ozeltisine
daldirilmis ve galvanostat/potentiostat cihazina baglanarak doniisiimlii voltamogramlari
alinmustir. -0,5 V ile 0,5 V potansiyel araligina kadar 5 mV.s" tarama hizinda, en az 3
tekrarli olarak elektrotlar arasinda uygulanan potansiyele karsilik akimin kaydedildigi
voltamogramlarda, elektrot yiizeyinde herhangi bir faradaik reaksiyon olup olmadigi

belirlenmistir.

2.2.6. Elektrosorpsiyon ¢calismalarinin in-situ ve ex-sitii takibi

Elektrosorpsiyon islemiyle c¢ozeltide meydana gelen metal iyonu derisiminin

degisimi hem (i) ISE yardimiyla in-situ olarak hem de (ii) ICP-OES yardimiyla ex-situ
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olarak belirlenmistir. Boylece hem analiz metotlarinin uyumu hem de elektrosorpsiyon

isleminin tekrarlanabilirliginin test edilmesinin miimkiin olacag1 diistiniilm{istiir.

2.2.6.1. Elektrosorpsiyon ¢calismasinin in-situ olarak ISE ile takibi

In-situ elektrosorpsiyon calismasinda, potansiyometrik hiicre i¢erisine adsorbat
olarak 25 mL 2x10* M metal iyon cozeltileri konulduktan sonra ortamin iyonik
siddetini ayarlamak i¢in bakir ve kadmiyum ¢ozeltilerine 0,5 er mL 5SM NaNOs, kursun
cozeltilerine ise 0,5’er mL 5M NaClO,4 ilave edilmistir. Galvanostat/potentiostat
cithazina baglanan referans (Ag/AgCl), calisma (18 £ 0,5 mg aktif karbon kumasi) ve
karsit (Pt levha) elektrotlar da bu hiicreye daldirilmiglardir. Cihazin yaziliminda yer alan
kronoamperometri programi c¢alistirilarak calisma elektrodunun yiizeyine farkl
potansiyel degerleri (-0,3V, -0,2V, -0,1V) uygulanmistir. Elektrosorpsiyonla es zamanl
olarak cozeltideki metal iyonu derisimindeki degisimi gozlemlemek i¢in ayni hiicre
icerisine iyon segici elektrot da daldirilmis ve bu elektrot pH-metre cihazina
baglanmistir (Sekil 2.1). Daha sonra belirli araliklarla iyon segici elektrotlar yardimiyla
potansiyel okunmus ve daha Onceden hazirlanmis kalibrasyon grafiginin de
kullanilmasiyla ¢6zeltinin derisiminin zamana bagli olarak degisimi belirlenmeye
calistlmistir. Boylelikle ¢ozeltinin elektrosorpsiyonda dengeye geldigi siire de

belirlenmistir.
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Ry - 3

= pH-metre

Potansiyometrik

hiicre

Sekil 2.1. Elektrosorpsiyon ¢alismalarinin in-situ ISE ile takibi i¢in kurulan diizenek

2.2.6.2. Elektrosorpsiyon calismasinin ex-sitii olarak ICP-OES ile takibi

Potansiyometrik hiicre icinde ayni derisimde metal iyonu ¢ozeltileri hazirlanmis
ve farkli potansiyeller uygulanarak (-0,3V, -0,2V, -0,1V) 2 saat siireyle elektrosorpsiyon
islemine tabi tutulmustur. Tiim elektrosorpsiyon islemlerinde Ag/AgCl referans elektrot
olarak 18 #+ 0,5 mg aktif karbon kumas1 ¢alisma elektrodu olarak ve Pt levha karsit
elektrot olarak kullamlmustir. 25 mL 2x10™* M metal iyonu ¢ozeltisi ise adsorbat olarak
kullanilmigtir. Ayrica aktif karbon kumasmin elektrosorpsiyon isleminde, ortama
girisim yapacak iyon salip salmadigini anlamak i¢in (-0,3V) potansiyel uygulanarak

ayn1 islem adsorbat olarak sadece deiyonize su kullanarak da tekrarlanmistir.

Elektrosorpsiyon isleminde platin levha olarak kullanilan karsit elektrodun
polarizasyonu, su molekiillerinin ayrigmasina neden oldugundan dolay1 ortamin pH’ s1
uygulanan potansiyele bagli olarak degismektedir. 2001 (b) yilinda Ayranci ve Conway’
i yapmis olduklar1 calismada, ¢alisma ve karsit elektrot olarak ayni miktarda aktif

karbon kumas1 kullanildiginda her iki elektrodun yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlar
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sonucu olusan H" ve OH derisimlerinin birbirini nétrlestirmesinden dolay1, pH degisimi
olmadig1 gozlenmistir. Aktif karbon kumasinin polarizasyonu sonucu yiizeyde meydana

gelebilecek olasi reaksiyonlar;

C+H,O+e —>» C-H+OH (2.3)
C+H,0 —» C-H+2H +2¢ (2.4)
C+H,0 — C-OH+H +¢ (2.5)

seklinde ifade edilmistir. Metal iyonlar1 ortamin pH’ sina bagh olarak farkli formlarda
bulunabilirler. Ozellikle bazik ¢ozeltilerde metal iyonlar1 hidroksitleri halinde
bulunmaktadir. Bunlar ¢ozelti igerisinde ¢okmeye meyilli olduklarindan dolay1
adsorpsiyon ve elektrosorpsiyon teknikleri i¢in istenmeyen bir durum olustururlar. Bu
durumu incelemek i¢in de elektrosorpiyon isleminde, hem karsit ve hem calisma
elektrodu olarak esit miktarda aktif karbon kumasi kullanilarak, 2 saat siireyle (-0,3V)
potansiyel uygulanarak farkli 6rnekler de hazirlanmistir. Hazirlanmis tim numunelerin
derigimleri ticari bir sirkette (Doktolab laboratuvari, Antalya) Perkin-Elmer 2100 DV
marka ICP-OES (Indiiktif Eslesmis Plazma- Optik Emisyon Spektroskopisi) cihaz1 ile

belirlenmistir.

2.2.6.3. Elektrosorpsiyon ¢alismasinin ex-sitii olarak ISE ile takibi

ICP-OES cihaziyla derisimleri belirlenmis olan c¢ozeltilerin, iyon segici
elektrotlar kullanilarak tekrar Slglimleri alinmistir. Bunun i¢in ICP-OES Olc¢timleri
almmig numunelerin 25’er mL’lik kisimlarina kursun ¢ozeltileri i¢in 0,5’ er mL 5M
NaClO4, kadmiyum ve bakir ¢ozeltileri i¢in ise 0,5’ er mL NaNOs; ilave edilerek
cozeltilerin potansiyel degeri mV olarak iyon segici elektrotlar yardimiyla dl¢iilmiistiir.
Daha oOnceden hazirlanmis olan kalibrasyon grafikleri yardimiyla da ¢ozeltilerin

derigimleri tekrardan belirlenmistir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. iyon Secici Elektrotlarin Kalibrasyon Grafikleri

Kursun, kadmiyum ve bakir iyon segici elektrotlarmin kalibrasyon araligi 1x107
ile 1x10°M arasinda 25’er mL’ lik 7 farkli derisimde ¢6zelti kullanarak belirlenmistir.
Bu ¢ozeltilerin potansiyel degerleri, seyreltik ¢ozeltiden derisik ¢ozeltiye dogru sirayla
6lcilmiistiir. Elde edilen verilerden ¢izilen kalibrasyon dogrulart Pb*", Cd*" ve Cu*" icin

strastyla Sekil 3.1, 3.2 ve 3.3’ te yer almaktadir.

5,5 5 4,5 -4 3,5 3 2,5
f } } — } } -150
_ 1+ 180
< I
E
i
-+ =210
L 240
log [Ph2+]

Sekil 3.1. Kursun iyon segici elektrodun kalibrasyon dogrusu
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Sekil 3.2. Kadmiyum iyon segici elektrodun kalibrasyon dogrusu
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Sekil 3.3. Bakir iyon secici elektrodun kalibrasyon dogrusu

Pb>" , Cd** ve Cu™" elektrotlar igin ¢izilen kalibrasyon dogru denklemleri

sirasiyla,

E = 28,876 log [ Pb*>'] — 73,249 (3.1
E = 28,046 log [Cd*'] — 84,193 (3.2)
E = 26,918 log [Cu®] + 110,42 (3.3)

seklinde bulunmustur. Kalibrasyon dogrulari, 6l¢iimler derisik cozeltiden seyreltik
¢ozeltiye dogru yapilarak da, elde edilmis ancak dogru parametrelerinin deneysel hata
sinirlarinda degismedigi gozlenmistir. Ayrica ¢ozeltilerin pH’ lar1 0,1M HNO; ile 4’e

ayarlanarak elde edilen kalibrasyon dogrularinin da ayn1 denklemi verdigi bulunmustur.

3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Bu calismada Cu®’, Cd*" ve Pb®" metal iyonlarmin potansiyel adsorpsiyon

kapasitelerini belirlemek i¢in adsorpsiyon izotermleri tiiretilmeye ¢alisilmistir.

Boliim 2.2.4° te belirtildigi gibi izotermler, kesikli (batch) analiz yontemiyle 30,
0 £+ 0,5 °C’ de 150 rpm’ de calistirilan ¢alkalamali su banyosunda 48 saatlik denge
siiresi sonunda elde edilmistir. 50 mL 2x10* M (co) adsorbat ¢ozeltisi igerisine
adsorbent olarak farkli kiitlelerdeki (m) AKK parcalar1 konulmustur. Dengeye

geldikten sonra cozeltilerin potansiyel degerleri (E) uygun iyon segici elektrotlar
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kullanilarak belirlenmis ve analizden hemen Once hazirlanan kalibrasyon grafikleri
yardimiyla derigimleri, c., hesaplanmistir. Daha sonra esitlik 2.2° ¢ gore AKK’ nin
birim kiitlesi bagina adsorplanmis katyon miktari, qe, hesaplanmistir. Kullanilan AKK
kiitleleri, 6l¢iilen potansiyel degerleri ve bunlara karsi gelen derisimler ile hesaplanan qe

degerleri Cu*", Cd*" ve Pb*" icin sirastyla Cizelge 3.1, 3.2 ve 3.3’ de verilmistir.

Cizelge 3.1. Cu® nin AKK iizerine adsorpsiyon verileri

AKK (mg) E(mV) 10*xC(Mol.L™) g.(mmol.g™)
8 32 1,252 0,4677
9 7,1 1,756 0,1354
10 7,6 1,834 0,0829
12 6,7 1,696 0,1266
14 53 1,502 0,1778
16 6,8 1,711 0,0903
17 7.9 1,883 0,0345
18 6,8 1,711 0,0803
20 6,0 1,596 0,101
22 6,7 1,696 0,069
24 7,6 1,834 0,0345
25 7,7 1,85 0,03
26 6,1 1,61 0,075
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Cizelge 3.2. Cd*" nun AKK iizerine adsorpsiyon verileri

AKK (mg) E(mV) 10°xC(Mol.L™") g«(mmol.g™)
8 -192,3 0,839 0,7254
9 -187,3 1,49 0,2833
10 -187,1 1,525 0,2376
12 -185,9 1,75 0,1042
14 -186,7 1,596 0,1442
16 -185,3 1,875 0,0392
17 -186.,9 1,56 0,1294
18 -183,5 2,305 -0,0847
20 -185,1 1,918 0,0204
22 -185,4 1,853 0,0333
24 -186,3 1,671 0,0685
25 -185,1 1,918 0,0163
26 -186 1,73 0,0519

Cizelge 3.3. Pb>" nun AKK iizerine adsorpsiyon verileri

AKK (mg) E(mV) 10°xC(Mol.L™") g«(mmol.g™)
8 -187,6 1,712 0,18
9 -185.9 2,01 -0,0057
10 -184,8 2,231 -0,1153
12 -184,4 2,316 -0,1319
14 -182.,9 2,669 -0,239
16 -182,8 2,695 -0,217
17 -183 2,644 -0,1894
18 -184 2,406 -0,1127
20 -184,1 2,383 -0,0958
22 -183,8 2,452 -0,1026
24 -183.,4 2,546 -0,1138
25 -183,3 2,57 -0,114
26 -183,9 2,429 -0,0824
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Bu cizelgelerdeki veriler incelendiginde, ayn1 derisimlerdeki ¢ozeltilerden farkl
AKK Kkiitleleri ile gergeklesen adsorpsiyon sonunda elde edilen q. degerleri arasindaki
farklarin ¢ok kiiclik oldugu, artis veya azalis yoniinde bir diizen gdstermedigi ve hatta
oOlgiilen c. degerlerindeki hata sinirlarinda kaynaklanan deger araliklar1 i¢inde yer aldig:
goriilmiistiir. Buradan da kumas lizerine, sade adsorpsiyon islemiyle, ¢ozeltilerden
kayde deger bir metal iyonu uzaklastirilmasi saglanamayacagi anlasilmistir. Durum
bdyle olunca, elde edilen verilerden izoterm ¢izilmesi veya verilen Langmuir,

Freundlich veya Tempkin gibi modellere uyarlanmasi islemleri de yapilamamustir.

Adsorpsiyon isleminde kullanilan AKK’ nin yiizeyindeki net yiikiin sifir oldugu
pH degeri (pHp,) Onceki ¢alismalarda 7,4 olarak belirlenmistir (Bayram ve Ayranci
2009). AKK’nin yiizey net yiikiiniin, pHy,. degerinin altindaki pH degerlerinde pozitif
net yiike, tstiindeki degerlerde ise negatif net yiike sahip oldugu bilinmektedir
(Moreno-Castilla 2004). Adsorpsiyon izotermleri belirlenmeye calisilan Cu®>", Cd** ve
Pb** metal iyonlar1 ¢ozeltilerinin pH degeri sirasiyla 6,63; 6,43; 6,03 olarak
Olglilmiistiir. Tiim metal iyonu ¢ozeltilerinin pH degerinin AKK’ nin pH,,. degerinin
altinda olmasi, AKK’ nin yiizeyinde kismi olarak pozitif yliik yogunlugu oldugunu
gosterir. Bu da pozitif yiiklii metal iyonlarinin muhtemel elektrostatik itme nedeniyle

tutunamadigini diistindiirmektedir.

3.3. Elektrosorpsiyon Calismalari

Metal iyonlarinin AKK {izerine sade adsorpsiyon islemiyle sulu ¢ozeltilerden
kayde deger bir tutunmasi saglanamayinca AKK’ nin polarizasyonuyla bu uzaklastirma
isleminde daha verimli sonuglar elde edilecegi diisiiniilmiistiir. Bu amacla farkh

potansiyel degerlerinde elektrosorpsiyon calismalar1 gerceklestirilmistir.

3.3.1. Metal iyonlarinin elektrosorpsiyonu icin uygun pH arahklar:

Metal iyonlar1 sulu ¢ozeltilerde ortamin pH’ sina bagli olarak degisik tiirlerde

bulunabilirler. ISE’ larin duyarli oldugu monatomik iyonlar disindaki tiirler bu
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elektrotlarin ¢alismasina girisim yapabilir. Adsorpsiyon/elektrosorpsiyon esnasinda pH
degisimleri olabilir ve bunun sonucunda da ISE igin girisimci tiirler ortaya ¢ikabilir.
Ayrica metal iyonlar1 monatomik olarak degil farkli tiirlerde de AKK yiizeyine
tutunabilir. Bu nedenlerle metal iyonlari i¢in tiir-pH iliskisinin bilinmesi 6nemlidir. Bu
iligki genellikle tiirlerin bagil derisimlerinin pH ile degisimini gosteren grafikler halinde
verilir. Bagil derisimi simgeleyen “o” degerleri, denge sabiti esitlikleri kullanilarak su

sekilde elde edilmektedir:

_ [M(ORH), ]

2+ - -
M~ + OH M(OH); B = (M [OH ]

— [M(OH)] = : [M*'] [OH] (3.4)

M*" + 20H < M(OH), B, = M(OH), ]

=21 _, IM(OH),] =B, [M*'1[OHT? (3.5
(M [OH T [M(OH),] = B2 [M™"] [OH]" (3.5)

_ [M(OH), ]

= — [M(OH);1=B;[M*1[OHT(3.6
(M [OH T [M(OH)3] = B3 [M™][OHT(3.6)

M*"+30H < M(OH);”

[M(OH),” ]

27 _ 2+ 4
(M7 I[OH T [M(OH);*] = B4 [M*'] [OH1*(3.7)

M*' +40H < M(OH) B, =

Ortamdaki tiirlerin toplam derisimini gosteren cy degeri soyle ifade edilir;

cm=[ M*]+ [M(OH),] + [M(OH),] + [M(OH)5] +[M(OH)4*] (3.8)
Esitlik 3.4, 3.5, 3.6 ve 3.7’ de elde edilen veriler 3.8” de yerine konuldugunda;

ew=[ M*']+ B [M*'] [OH] + B [M*] [OH*+ Bs [ M*] [OH T’ + B4 [M*'] [OHT'(3.9)
esitligi elde edilir. Bu esitlik su sekilde sadelestirilir:

em=[M*"T (1 +B[OH] + B, [OHT* + B3 [OH T+ B4 [OHT*) (3.10)
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Burada ( 1+ B;[ OH]+ B, [ OH T + B3 [OH T+ B4 [OHT) “D” ile gosterilirse esitlik,

cM=[M*"1 D

(3.11)

olur. Ortamdaki tiiriin, toplam tiirlerin derisiminine orani olarak gosterilen o degeri her

tiir icin sOyle hesaplanmaktadir;

" :[M2+]_

[M2+] B

1

¢, [M*ID D

o, M(OH), ] _[M*B[O0H ] _ B[OH ]

1 CM

[M**]1D

D

[M(OH),] _[M*"1B[0H T _ BIOH T

2 CM

[M**]1D

D

 _IMOH)[]_[MBJOH T _BOH T

3 CM

[M**]1D

D

[M(OH),” ] _[M*"]B,[OH") _B.IOH T

4 CM

[M*']1D

D

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

Calisilan 3 katyona ait “o” degerlerinin hesaplanmasi icin gerekli olan denge

sabitleri (B) [IUPAC veritabanindan elde edilmis ve Cizelge 3.4’ te verilmistir.

Cizelge 3.4. Metal iyonlarina ait B sabitleri JUPAC stability constants database 2000)

Metal iyonlar: logp logf logfs logp4
Cu™ -7,49 13,15 14,7 15,8
Pb™ 6,125 10,6 13,3 13,62
Cd™ -10,25 7,75 -33,01 9,7

Bakir, kursun ve kadmiyumun sulu ¢ozeltilerinde bulunan tiirlerin bagil

derigimlerine kars1 pH grafikleri sirasiyla Sekil 3.4, 3.5 ve 3.6° da verilmistir.
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Sekil 3.4. Sulu bakir ¢ozeltisindeki tiirlerin bagil derisiminin pH ile degisimi

!

Pb?* (ato)
0,8 |

0,4 -

Pb(OH)"(a,)

Pb(OH)(at,)

Pb(OH) (as)

Pb(OH)* (a,)

pH

15

Sekil 3.5. Sulu kursun ¢ozeltisindeki tiirlerin bagil derisiminin pH ile degisimi
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Sekil 3.6. Sulu kadmiyum ¢ozeltisindeki tiiriin bagil derisiminin pH ile degisimi

Elde edilen grafikler incelendiginde, metal iyonlariyla ¢alisirken ortamin pH’
siin bakir iyonlart i¢in pH 6’ y1, kursun iyonlari i¢in pH 5’ i, kadmiyum iyonlar1 i¢in
ise pH 8’ 1 gegmemesi durumunda iyonlarin tek atomlu oldugu goériilebilir. Belirtilen
degerlerden daha yiiksek pH’ larda calisilmasi, ortamda metallerin kompleks iyonlar
halinde bulunmasina sebep olabilir. Bu durumda bu iyonlarin iyon segici elektrotlarla
analizi giiclesir. Ayrica K¢¢’ lerden yapilan hesaplamalardan Pb*", Cu®" ve Cd*
iyonlarin hidroksitleri halinde ¢okebilecekleri maksimum pH degerleri sirasiyla 8,30;

6,19 ve 8,18 olarak bulunmustur.

3.3.2. Aktif karbon kumasinin uygun potansiyel arali@inin belirlenmesi

Aktif karbon kumasin polarizasyonu sonucu yiizeyinde elektrokimyasal olarak
bir degisimin olup olmadigii anlamak i¢in boliim 2.2.5° te belirtilen yonteme gore

(SmV.s'1 tarama hizinda en az 3 tekrarli olarak) metal ¢ozeltileri iginde doniistimli
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voltamogramlar alinmustir. Pb*", Cd*" ve Cu®" ¢ozeltileri icin sirasiyla Sekil 3.7, 3.8 ve

3.9’ da verilen voltamogramlarin potansiyel araliklar1 -0,5V’ dan +0,5V’ a kadardir.
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Sekil 3.7. Kursun ¢ozeltisi i¢in doniisiimlii voltamogram
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Sekil 3.8. Kadmiyum ¢dzeltisi i¢in doniisiimlii voltamogram
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Sekil 3.9. Bakir ¢ozeltisi igin doniistimlii voltamogram

Calisilan tim metal iyonu cozeltileri i¢in elde edilen voltamogramlar
incelendiginde herhangi bir pik gozlenmemektedir. Sonugta uygulanan potansiyel
araliginda AKK’ nin yiizeyinde herhangi bir elektrokimyasal reaksiyon meydana

gelmedigi yani faradaik bir reaksiyonun ger¢eklesmedigi sdylenebilir.

3.4. Elektrosorpsiyon Cahsmalariin In-situ Olarak ISE ile Takibi

Bu caligmada boliim 2.2.6.1° de anlatilan sekilde hazirlanan metal iyonu
cozeltileri Sekil 2.1° de gosterilen diizenege yerlestirilmistir. Daha sonra
galvanostat/potentiostat cihazinin yaziliminda yer alan kronoamperometri programi
calistirilarak AKK elektrodunun farkli negatif potansiyellerde (-0,3V, -0,2V, -0,1V)
polarizasyonu ile elektrosorpsiyonun gerceklesmesi saglanmistir. Elektrosorpsiyonla es
zamanl olarak adsorbatin derisimindeki degisim hiicreye uygun iyon segici elektrotlar

daldirilarak takip edilmeye ¢alisiimistir.

Tim elektrosorpsiyon c¢alismalarinda katodik potansiyel degerleriyle
calisilmasinin tercih nedeni, elektrot yiizeyini negatif yiikleyerek pozitif yiikli metal
iyonlartyla elektrostatik c¢ekim saglanmasidir. Ayrica laboratuvarimizda daha once
yapilan tamponlanmamis ¢ozeltiden elektrosorpsiyon islemlerinde, elektrot yilizeyine
negatif potansiyel uygulanmasiyla ¢ozeltinin pH’ sinda azalma, pozitif potansiyel

uygulanmasiyla da ¢ozeltinin pH’ sinda artis oldugu saptanmistir (Bayram ve Ayranci
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2010). Anodik yiikleme sonucunda AKK elektrodun yiizeyinde meydana gelen olasi

reaksiyonlar,

C+H,0 —> C-O+2H +2¢ (3.17)
C+H,0 —» C-OH+H +¢ (3.18)
H,0 — HO-+H +¢ (3.19)
OH —» HO-+¢ (3.20)

seklinde gosterilmistir. Katodik polarizasyon sonucu ise suyun AKK elektrodunda

indirgenmesiyle,
C+H,O+e —» C-H+OH (3.21)

reaksiyonunun gerceklestigi onerilmistir (Bayram ve Ayranci 2010). Anodik potansiyel
uygulanmas1 sonucu AKK elektrodunda meydana gelen H' iyonlar1 (3.17-3.19)
elektriksel ¢ift tabakada tutulurken karsit elektrotta (platin) meydana gelecek OH
iyonlar1 ¢ozeltinin pH’ sinda artis meydana getirir. Bu durumda metal iyonlarinin
hidroksitler halinde ¢okmesi veya hidroksit grubu iceren kompleks iyonlara doniismesi
olasidir. Bu elektrosorpsiyon isleminde, adsorbat ¢ozeltilerinin derisiminin monatomik
iyona duyarli olan iyon segici elektrotlarla takip edilmesinde hataya da yol acabilir.
Diger taraftan katodik potansiyel uygulamasinda AKK elektrodunda meydana gelen
OH iyonlar1 (3.21) elektriksel ¢ift tabakada kalirken, karsit elektrotta meydana gelecek
H" iyonlar1 ¢ozeltinin asidik kalmasmi saglamaktadir. Bu durumda hem yiizey negatif
yiiklenmekte hem de ¢okelmeye sebep olacak pH’ lara ulagilmamaktadir. Bu nedenlerle

elektrot yiizeyine negatif potansiyel degerlerinin uygulanmasi tercih edilmistir.

3.4.1. Bakir elektrosorpsiyonunun in-situ olarak ISE ile takibi

Bu calismada, 25 mL 2x10™ M bakir ¢ézeltisine 0,5 mL 5 M NaNOs ilave edilip,
icerisine referans (Ag/AgCl), calisma (18 + 0,5 mg aktif karbon kumas1) ve karsit (Pt
levha) elektrotlar daldirilarak olusturulan potansiyometrik hiicreye,

galvanostat/potentiostat cihazi yardimiyla 2 saat siireyle -0,3V, -0,2V veya -0,1V
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potansiyel uygulanmistir. Gergeklestirilen elektrosorpsiyon islemleri sirasinda her 10
dakikada bir iyon secici elektrot yardimiyla Cu®’ iyonu derisimindeki degisiklik
kaydedilmistir. Boylece Cu? iyon derisimine kars1 zaman verileri elde edilmistir. Sulu
bakir ¢ozeltilerinin baslangic pH’ s1 6,40, -0,1V, -0,2V ve -0,3V potansiyel uygulayarak
gergeklestirilen elektrosorpsiyon islemi sonundaki pH degerleri de sirasiyla; 3,78; 3,85
ve 3,62 olarak dlciilmiistir. AKK elektrodunun negatif polarizasyonu Cu®” iyonlarini
cekmek icin uygun ortam saglarken, ortamin pH’ sinin asidik bolgeye kaymasi bakir
iyonlarinin hidroksitler halinde ¢okmemesini engellemektedir. Tiim bu elektrosorpsiyon

calismalari siiresince Cu”” iyonu derisiminin degisimi Sekil 3.10° da verilmistir.

3 -
Z,Si +(-)0,1V AKK  m (-)0,2V AKK A (-)0,3V AKK
|
T2 [
s |
£ 15 - * ..
Y |
= |
- + [
S 1 . B g
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0
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Sekil 3.10. Farkli potansiyeller uygulanarak gerceklestirilen elektrosorpsiyon islemleri

+ . - . . o . .
sirasinda Cu”" iyonu derisiminin zamanla degisimi

Boliim 3.2° deki adsorpsiyon izotermi denemelerinde Cu®’ iyonunun kayda
deger bir adsorpsiyon yapmadigi belirlenmisti. Burada elektrosorpsiyon yontemiyle
¢ozeltideki Cu®" iyonlarmin uzaklastirilmasinda onemli bir gelisme saglandif
goriilmektedir. Uzaklasgtirmanin, uygulanan potansiyelle diizgiin bir degisim
gostermedigi ancak elektrosorpsiyon islemi sonunda en ¢ok Cu®" iyonu uzaklastirmanin
-0,3V potansiyel uygulamasiyla gerceklestigi goriilmektedir. 2 saatlik islem sonunda
Cu”" iyonu derisiminin azalmasinin iyice yavasladigi dolayisiyla hemen hemen dengeye

ulasildig1 da anlagilmaktadir.
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Literatiirde yer alan ¢alismalarda HNOs ile modifikasyon sonucu aktif karbon
kumasinin yiizeyinde karboksilik asit, aldehit ve hidroksit gruplarinin sayisinin
artmastyla metal iyonlarmin yiizeye tutunmasinin gelistirilebildigi bilinmektedir
(Rangel-Mendez vd 2002 ve Stafiej vd 2007). Cozeltilerden Cu** iyonu uzaklastirmada
daha fazla gelisme saglamak umuduyla elektrosorpsiyon islemi laboratuarlarimizda
daha oOnceden HNO; ile modifiye edilmis AKK kullanilarak da tekrarlanmistir.
Modifiye edilmemis AKK ile yapilan uzaklastirmaya gore daha ileri bir gelisme

saglanamamustir.

3.4.2. Kadmiyum ve kursun elektrosorpsiyonunun in-situ olarak ISE ile takibi

Boliim 3.4.1° de agiklanan sulu bakir ¢ozeltileri i¢in yapilan ¢alisma, kadmiyum
ve kursun ¢ozeltileri i¢in de tekrarlanmistir. Kadmiyum ve kursun ¢ézeltileri i¢in -0,3V
potansiyel degerinde gergeklestirilen elektrosorpsiyon islemi sirasinda, bu iyonlarin
derisim degisimleri Sekil 3.11 ve 3.12° de verilmistir. Kadmiyum ve kursun ¢ozeltileri
icin elektrosorpsiyon islemine baslamadan 6nce pH sirasiyla; 7,21 ve 6,78 olarak ve
bitiminde de 4,14 ve 4,03 olarak Sl¢iilmiustiir. Her iki grafikte de zamana bagli olarak
ortamdaki tiirlerin derisimlerinin beklenmedik bir sekilde arttig1 goriilmektedir. Bu da
elektrosorpsiyon sirasmda Cd** ve Pb*" iyonlarmin uzaklastirilmasi bir yana,
miktarlarinin daha da arttigi anlamima gelmektedir. Bu artig i¢in tek kaynak AKK
olabilir. Ancak AKK’ nin ¢ok dikkatli ve kontrollii bir sekilde onceden yikanip
kurutulmus olmasi bu olasiligr elimine etmektedir. Bu durumda hem elektrosorpsiyon
islemi igin sisteme potansiyel uygulanmasmm hem de Cd** ve Pb*" ISE’ leriyle
potansiyometrik Ol¢imiin es zamanli olarak ayni hiicre i¢inde gergeklestirilmesinin,
potansiyometrik Ol¢lime girisim yaptigi, bunun da beklenmedik derisim artis1 seklinde
ortaya ¢iktig1 diislinlilmektedir. Benzeri bir girisimin, dogal olarak bir 6nceki boliimde
verilen Cu®" elektrosorpsiyonunu da etkilemis olabilecegi gz ardi edilmemektedir. Bu
nedenlerden dolay1 Cd**, Pb** ve hatta Cu®" ile ilgili elektrosorpsiyon sonuglari iizerinde
daha fazla yorum yapmak yerine, bu iyon analizlerinin elektrosorpsiyon sirasinda in-situ
olarak ISE ile degilde, elektrosorpsiyon sonunda ex-situ olarak ICP-OES ile
gergeklestirilmesi tercih edilmistir. Bununla ilgili ¢alismalar ve sonuglari bir sonraki alt

boélimde verilmistir.
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Sekil 3.11. -0,3V potansiyel uygulayarak gergeklestirilen elektrosorpsiyon isleminde
Cd*" iyonu derisiminin zamanla degisimi
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Sekil 3.12. -0,3V potansiyel uygulayarak gerceklestirilen elektrosorpsiyon isleminde
Pb*" iyonu derisiminin zamanla degisimi

3.5. Metal iyonu Elektrosorpsiyonunun Ex-situ ICP-OES ile Takibi

Elektrosorpsiyonun in-sitii olarak ISE ile takibi isleminde 6zellikle Cd** ve Pb*"
coOzeltilerinin derisimlerinde artis gdzlenmisti (boliim 3.4.2). AKK’ nin ¢ok dikkatli ve

kontrollii olarak yikanmis olmasina ragmen polarizasyonun etkisiyle ortama en azindan
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Cu®’, Pb*" veya Cd*" iyonlar1 salmasini test etmek amaciyla, AKK saf su i¢inde -0,3V
da iki saat siireyle polarize edilmis ve ¢ozelti ICP-OES ile bu iyonlar i¢in analiz
edilmistir. Analiz sonucunda ¢ozeltide Pb*>" ve Cd*” a hig rastlanmazken eser miktarda
(4,1x10°M) Cu*' saptanmistir. Bu kadar kii¢lik bir miktar, 6l¢iim hatasi veya bir sekilde
kontaminasyondan kaynaklanabilir ve in-sitii ISE &lgiimlerindeki artisa sebep olacak

diizeyden ¢ok uzaktir.

Metal iyonu ¢ozeltilerinden AKK {izerine elektrosorpsiyonun ex-sitii olarak ICP-
OES ile takibi calismalarinda 2x10” M derisimde hazirlanan sulu metal iyonu
cozeltilerinin once ICP-OES cihaziyla derisimleri dogrulanmis ve cihazla olgiilen

degerler Cizelge 3.5’ de verilmistir.

Cizelge 3.5. ICP-OES cihaziyla belirlenen c¢ozeltilerin baslangic derisimleri ve
Ol¢timlerin alindig1 dalga boyu degerleri

Bagslangi¢ derisimleri 10°xMol. L Dalga boyu (2,,n)
Cu™ 2,014 327.793
RS
Cd 2.16 228.802
Pb** 1,931 220.353

Metal iyonu ¢ozeltilerinden elektrosorpsiyon iki sekilde gerceklestirilmistir.
fIkinde elektrolitik hiicrede karsit elektrot olarak platin levha kullamlmustir. Platin levha
karsit elektrodu kullanominda AKK’ nin negatif polarizasyonu yaninda platin levhanin
pozitif polarizasyona ugramasi ve bu iki elektrodun yiizey alanlar1 arasinda biiyiik fark
olmasi nedeniyle ¢ozeltinin pH’ sinin degistigi ancak platin levha yerine karsit elektrot
olarak da (¢alisma elektroduyla ayni yiizeye sahip) AKK kullanildiginda pH da bir
degisme olmadig1 daha once Ayranci ve Conway tarafindan bildirilmistir (Ayranci ve
Conway 2001b). Boylesi bir pH degisimini 6nlemek amaciyla elektrosorpsiyon

islemleri karsit elektrot olarak platin levha yerine, ¢aligma elektroduyla ayni ylizeye

sahip, AKK kullanilarak da gerceklestirilmistir.

Karsit elektrot platin levha oldugu durumda elektrosorpsiyon islemleri -0,1V, -
0,2V ve -0,3V da 2 saat siireyle gerceklestirildikten sonra, ¢ozeltilerde ex-sitii [CP-OES

ile  belirlenen metal iyonu derisimleri Cizelge 3.6° da  verilmistir.
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Her 1ii¢c potansiyelde de calisilan {i¢ metal iyonunun elektrosorpsiyon
miktarlarmin Cd*" < Cu** < Pb*" sirasinda arttigi ve her iic metal iyonu i¢in de
elektrosorpsiyon miktarinin artan negatif potansiyelle arttigi net bir sekilde
goriilmektedir. -0,1V” daki polarizasyonun Cd*" un elektrosorpsiyonunu hemen hemen
hi¢ saglayamadigi derisiminin 2,16x10”* M’ dan sadece 1,98x10*M’ a inmesinden
anlasilmaktadir. Ancak polarizasyon potansiyeli -0,3V oldugunda tatmin edici olmasa
da kayda deger bir elektrosorpsiyon gerceklestigi goriilmektedir. Cu®* ve Pb*
iyonlarinda ise en diisik degerli negatif polarizasyonda bile Onemli derecede
elektrosorpsiyon olmakta ve negatif potansiyel -0,3V’ a kadar arttirildikca
elektrosorpsiyon miktar1 da  artmaktadir. Negatif potansiyelin  artmasiyla
elektrosorpsiyondaki artig elektrostatik ¢ekim giicliniin artmasindan kaynaklanmaktadir.
Uc¢ metal iyonunun elektrosorpsiyon siralamasmin iyon ¢api, hidrasyon kiiresi
biiylikliigii, iyon kiitlesi veya koordinasyon sayisi gibi faktorlerin herhangi biriyle
aciklamasinin miimkiin olmadigr ve muhtemelen bu faktorlerin kompleks bir

kombinasyonuyla belirlendigi anlasilmaktadir.

Karsit elektrodun da AKK’ den olusmasi durumunda elektrosorpsiyon islemleri,
platin karsi elektrot uygulamasinda en etkili metal iyonu uzaklagtirmasini saglayan
-0,3V polarizasyonda 2 saat siireyle gerceklestirilmistir. Islem sonrasi ¢ozeltilerde ex-
sitl ICP-OES ile belirlenen metal iyonu derigimleri Cizelge 3.6’ nin son kolonunda
verilmistir. Cu”” ve Cd*" iyonlarinda ayni potansiyelde platin levha karsit elektroduyla
elde edilen uzaklastirmaya gore biraz gelisme saglamrken, Pb®" iyonu icin tersi bir
durum s6z konusudur. AKK karsit elektrodu kullanildiginda meydana gelen bu
degisikliklerin sistematik olarak tek bir nedenle agiklanmasi miimkiin goriilmemektedir.
Cu”" iyonu igin elektrosorpsiyon sonundaki pH degerlerinin 6,44 (Cizelge 3.6) olmasi
ve pH 6’ min iizerinde Cu®" iyonunun yiiksiiz Cu(OH) sekilde bulunabilmesi (Sekil 3.4)
nedeniyle az da olsa karsit elektrot tarafindan da ¢ekilmesi s6z konusu olabilir. Cd*" ve
Pb*" i¢in benzeri bir durum s6z konusu olmadig: halde elektrosorsiyonda biri igin artis

(Cd*) digeri i¢in azalis (Pb>") gozlenmesinin agiklanmasi oldukea giigtiir.

ISE ile metal iyonu derisimi &lgiimlerinin ICP-OES ile &lgiimlerle

karsilagtirilmas1 amaciyla; elektrosorpsiyon sonrast ex-sitlii olarak ICP-OES ile metal
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iyonu derisimleri belirlenen (Cizelge 3.6) ¢ozeltilerden kalan drnekler ISE ile de analiz
edilmistir. Cu*" ¢ozeltileri i¢in iki 6l¢iim sonuglart arasinda mitkkemmele yakin bir uyum
saglanmasma karsin, Cd*" ve Pb®" ¢ozeltilerinde yiizde 40° a varan farkliliklar
saptannugtir. ISE ile olan dlgiimlerde elektrodun sadece monatomik iyona duyarli
olmasi, sicaklik farkliliklarinin etken olmasi, buna karsin metal iyonlar1 ¢ozeltide her ne
tiirde olursa olsun ICP-OES ile yapilan dl¢iimlerde monatomik iyona dontstiiriilmesi ve
cozelti sicakliginin bu Ol¢iimlerde dnemli olmamasi gibi nedenlerle ICP-OES ile elde
edilen sonuglarin daha dogru oldugu diisiiniilmektedir. Bu metotla elde edilen

sonuclarin daha tutarli ve agiklanabilir olmasi da bunu dogrulamaktadir.
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4. SONUC

» Metal iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinin  amaglandigi  bu
calismada, AKK iizerine adsorpsiyon isleminin bagarili olmadigi saptanmustir.
Izoterm verileri elde edilirken farkli denge derisimlerinde q. degerlerindeki
farklarin ¢ok kiiciik olmasi ve diizenli olmamasi bu sonuca ulasilmasinda etken

olmustur.

> Pb*", Cu”" ve Cd*" ISE’ lar, bu iyonlarin monatomik sekline duyarli oldugundan,
bu iyonlarin hangi pH degerlerinde monatomik oldugu saptanmaya caligilmistir.
Bu amacla bu metal iyonlarmin degisik tiirlerinin bagil derisimlerinin pH ile
degisim grafikleri tliretilmistir. Bakir iyonlar1 i¢in pH 6’ nin, kursun iyonlari i¢in
pH 5’ in, kadmiyum iyonlar i¢in ise pH 8’ in altinda bu iyonlarin monatomik
sekilde oldugu bulunmustur. Ayrica K¢’ ye dayali hesaplamalardan Pb*", Cu**
ve Cd** iyonlarmin hidroksitleri halinde ¢Skmemesi igin sirasiyla pH

degerlerinin 8,30; 6,19 ve 8,18’ i gegmemesi gerektigi bulunmustur.

» Elektrosorpsiyon c¢aligmasinda aktif karbon kumasinin yiizeyinde herhangi bir
elektrokimyasal reaksiyonun gerceklesip gerceklesmedigini anlamak i¢in metal
iyonlar ¢ozeltileri varliginda AKK’ nin doniisiimlii voltamogramlar1 alinmustir.
Tiim metal iyonlar i¢in elektrosorpsiyon sirasinda -0,5V ile +0,5V arasindaki
potansiyel degerlerinde AKK’ nin ylizeyinde faradaik bir reaksiyon

gerceklesmedigi saptanmugtir.

> In-situ ISE analiziyle gerceklestirilen elektrosorpsiyon calismasinda Cu®"
iyonlarmmin sulu ¢d6zeltilerden uzaklastirilmasinda adsorpsiyon yoOntemine

kismen bir gelisme saglandig1 izlenmistir.
> Elektrosorpsiyonun in-sitii olarak ISE ile takibinde, Cd*" ve Pb*" ¢ozeltilerinin

derisimlerinde artis  gozlenmistir. ISE’ la potansiyometrik  Sl¢iimiin

elektrosorpsiyonla es zamanli olarak aymi hiicre iginde yapilmasmn, ISE
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caligmasma girisim seklinde yansidigir disiiniilmiis ve bunun beklenmedik

derisim artisina neden oldugu onerilmistir.

> AKK’ nin polarizasyon sonucu ortama Cu®*, Pb>" veya Cd*" iyonlar1 birakip
birakmadigini test etmek amaciyla sadece ¢oziicli varliginda elektrosorpsiyon
islemi gerceklestirilmis ve ¢ozelti ICP-OES ile bu iyonlar i¢in analiz edilmistir.

Sonugta énemsiz kabul edilebilecek miktarda Cu®"

a rastlanmistir. Ancak bu
kiigiik miktarin gozlenen yiiksek derisimin degerinin agiklayabilecek diizeyden

¢ok uzak oldugu goriilmiistiir.

» Elektrosorpsiyon sonrasi ex-sitii olarak ICP-OES cihaziyla analiz edilen metal
iyonlar1 ¢dzeltilerinin, elektrosorpsiyon miktarlarmm Cd** < Cu®" < Pb**
sirasinda arttig1 ve her li¢ metal iyonu i¢in de elektrosorpsiyon miktarinin artan

negatif potansiyelle arttig1 gdzlenmistir.

» Elektrosorpsiyon islemi sonucu ICP-OES ile analiz edilen adsorbat ¢ozeltilerinin
derisimleri, ISE ile de belirlenmis ve ozellikle Cu*" ¢ozeltileri i¢in uyumlu
sonuclar elde edilmistir. Ancak Cd** ve Pb*" ¢ozeltilerinde gdz ardi
edilemeyecek farkliliklar saptanmigtir. ISE’ lerin sadece monatomik iyona
duyarli olmas1 ve bu elektrotlarla yapilan dlglimlerin ortamin sicakligina gore
farklilik gostermesi gbz Oniinde bulunduruldugunda ICP-OES ile elde edilen

sonuglarin daha dogru oldugu sonucuna varilmaistir.
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6. EKLER

Ek-1 iyon secici elektrotlarin kalibrasyonu icin kullanilan cézeltilerin bilesimleri

ve Olgiilen potansiyel degerleri

Cozelti bilesimi (25 mL) E (mV)
1x10°M Pb*" + 0,5mL 5M NaClO, -215,1
4x10°M Pb”" + 0,5mL 5M NaClO, -202,6
8x10°M Pb*" + 0,5mL 5M NaClO, -192,9
1x10™*M Pb*" + 0,5mL 5M NaClO, -189,6
4x10*M Pb”" + 0,5mL 5M NaClO, -170,2
8x10*M Pb*" + 0,5mL 5M NaClO, -161,7
1x10°M Pb*" + 0,5mL 5M NaClO, -160
Cozelti bilesimi (25 mL) E (mV)
1x10°M Cd*" + 0,5mL 5M NaNO; 224
4x10°M Cd*" + 0,5mL 5M NaNOs -207,1
8x10°M Cd*" + 0,5mL 5M NaNO; -199.6
1x10*M Cd*" + 0,5mL 5M NaNO; -197,1
4x10™*M Cd** + 0,5mL 5M NaNO; -179,9
8x10*M Cd** + 0,5mL 5M NaNO; -171,2
1x10°M Cd*" + 0,5mL 5M NaNO; -167.4
Cozelti bilesimi (25 mL) E (mV)
1x10°M Cu”" + 0,5mL 5M NaNO; 21,7
4x10°M Cu”" + 0,5mL 5M NaNOs -10,2
8x10°M Cu”" + 0,5mL 5M NaNO; -1
1x10*M Cu”" + 0,5mL 5M NaNO; 1,6
4x10™*M Cu*" + 0,5mL 5M NaNO; 20,1
8x10*M Cu”" + 0,5mL 5M NaNO; 28,1
1x10°M Cu”" + 0,5mL 5M NaNO; 29,5
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