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OZET

Bu calismada, kirlilik etkeni olan agir metallerden Cr(Ill) tn adsorpsiyonla gideriimesi
incelenmistir. Bildigimiz gibi Cr, Zn, Fe, Cu, Pb, Cd, As, V, Al kirlilije neden olmaktadir. Hem
Cr(IH) hem de Cr(VI) nin ¢evreye zaran vardir. Cr{VI), ¢cok dusuk derisimlerde bile daha fazla
toksik etki yapar. Cr bilesikleri, bitkileri, insanlari ve suda yasayan canlilart olumsuz etkiler.

Atik suda bulunan metallerin belirlenmesi igin bir ¢ok yoéntem kullanihir.  Atomik
Adsorpsiyon Spektroskopisi, Polarografik ve Voltametrik yoéntemler, X-isint Spektrometresi,
Atomik Emisyon Spektroskopisi, Kemifimiinesans, UV-visibie spekiroskopisi gibi yéntemler.

Adsorpsiyon deneyinde, Cr(lll) UV-visible spektrotometresi ile dogrudan belirlenmig
ama polarografik incelemelerde Cr(Ill), Cr(VI) ya yUkseltgenmistir. Calisma parametreleri olarak
uygun kanstirma hizi, pH, adsorbanin uygun tanecik buy(kluga, uygun kaisinasyon sicaklig
incelenerek optimum sartlar belirlenmistir.

Sonug olarak, adsorban olarak secilen Kula Volkaniti krom adsorplayicis) olarak
kullanilabilir oldugu anlasimstir.
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ABSTRACT

In this study, It has been investigated by absorbtion of Cr(lll) from heavy metals causing
the pollution. As we know, Cr, Zn, Fe, Cu, Pd, As, V, Al are the causes of pollution. There are
a lot of harmfull of both Cr(lll) and Cr(VI). Even Cr(VI) with low concentrations has more toxic
effect. Compounds of chromium have negative effects people, plants and animals living in
water.

A lot of methods are used to determine the metals which are present in waste water.
Atomic Absorption Spectroscopy, Polarography and Voltametry, X-Ray Spectroscopy, Atomic
Emission Spectroscopy, Chemiliminesance, UV-visible Spektroscopy.

At experiment absorption, Cr(lll) was determined directly with UV-visible
Spectrophotometer. But Cr(lll) was oxidized to Cr(V!) at polarographic experiments. Suitable
mix rate, pH, particular size of adsorban, calcination temperature was chosen as working
parameters.

As a result Kula volcanit was chosen as adsorban and Kula volcanit can be used for
adsorban of Cr(ill).
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1.GIRiS

Insan yagami igin vazgegilmez ve yerine konulamaz bir unsur olan sularin kullanima uygun
kisimlan giderek azalmaktadir. Tum bu olumsuz gelismelerin énlenmesi igin su kirliliginin ciddi bir
sekilde kontrol ediimesi ve giderilmesi zorunlu hale gelmisgtir (1).

Atik sularin icerdikleri organik unsurtar, alict ortamlarda bakteriler aracihgi ile aynistinir. Bu
ayrisma baslangicta aerobik kosullarda olusur ve sudaki ¢dzinmis oksijen, bakterilerin metabolik
faaliyetleri igin tuketilir. Tuketilen oksijen, atmosferle su arasinda ara kesitte gerceklesen gaz
transferi ile yeniden kazanilir. Dogdal aritim olarak adlandinlan bu déngu, kararl bir sekilde devam

eder. Dogal aerobik pargalanmada;
Organik madde + oksjen @——» CO, + H,0 +NOj +S0,2+ PO,

seklinde gergeklesir. Géruldugu gibi organik maddenin gevrede bulunmasindan ¢ok parcalanma
sonucu agida ¢ikan torler kirlilige neden olmaktadir (1).

Su Kirliligi, su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
Ozelliklerinin olumsuz yénde degismesi seklinde gézlenen ve dogrudan veya dolayh yoldan biyolojik
kaynaklarda, insan sagligina, balikgilikta, su kalitesinde ve suyun diger amagclarla kullaniimasinda
engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin bosaitiimasini ifade etmektedir (2).

Cesitli endustriyel faaliyetler sonucu atik sularda bazen eser miktarda bazen de yuksek
derisimde metaller bulunur (1). Metaller, degerli maddeler arasinda yer alir. Kimi metal bilesikleri
cevreye yayilarak kirlilik olusturur. Sularda metaller ¢6ztinmiis olarak veya su dibinde toplanmis
olarak bulunur. Bu kirlenme sehir, endustriyel ve zirai atiklardan ileri geldigi gibi herhangi bir yolla
atmosfere verilen metalik maddelerden de kaynaklanir. Metalik kirlenmeler organik kirlenmeler gibi
kimyasal ve biyolojik yollarla pargalanmaziar. En fazla bir metal bilesidi bir baska bilesige
dénusebilir. Ancak metal iyonu kaybolmaz (3).

Agir metailer su ve toprakta kirlilik olusturur. Sulardan agir metalleri uzaklastirmak,
hidroksitleri seklinde ¢okturmekle mumkiandar (4). Kirli atik sulardaki metal konsantrasyonlari,
hidrolojik, kimyasal ve biyolojik islemlere bagh olarak degisir (5). Agir metaller bosaltim
ortamlarindaki canli yasam tzerinde, derisimi ile orantili olarak toksik etki yapar (1).

Kirlilik etkeni olan metaller; civa, kursun, berilyum, bakir, baryum, ¢inko, krom, kadmiyum,
kalay ve vanadyumdur (3). Ozellikle kadmiyum, civa, kurgun ve krom gibi adir metaller, besin
zinciriyle girdikleri canh bunyelerinden atilamadiklan igin canlilarda fizyolojik olarak birikime neden

olurlar ve bu tur su trunleriyle beslenen canlilanin yasamiari tehlikeye girebilir (1).



Modern endustride krom ve bilesiklerinin genis kullanimi, bu elementin hava yoluyla
emisyonuna, atik su veya toprak ati§! olarak gevreye yiksek oranda desarjina neden olmaktadir
(6). Atiklardan gelen krom, atik su koyu gamurunda aritma tesisinde zenginlestirilir. Koyu ¢amur
gubre gibi kullanilir veya komposite ilave edilerek topraga karistirihr.

Alinmasi gereken aritma &nlemleri ve kullaniimasi gereken antma teknolojileri atik sularin
kalitatif ve kantitatif 6zeliiklerine gére belirlenir. Her endustri igin kirlilik karakteristikleri farkl
olacagindan nerilecek artma yontemleri de farklilik gésterecektir (7).

Agir metallerin uzaklastiriimasina yénelik en iyi yontem metallerin ¢okturtlmesidir. Coktarme
sonras! tortular filtre edilmelidir (8). Bu y6ntemin stnirlayici yonleri de vardir. Ornegin, ¢ékmenin
tam olmamasi, olusan ¢okeledin kararli olmamasi ya da tortularin ¢ok biytk olmasi vb.

Kirletilmis alici sular, bu sularin degisik amaglaria kullanilmasini engeller. Endustriyel ve
kentsel su temini icin bu kirletilmis alici su kaynaklarinin antiimasi gereklidir. Bu da buyuk maliyet

gerektirdiginden, alici su kaynaklarinin kirletiimesi ekonomik agtdan da uygun dedgildir (1).




2. KROM VE BILESIKLERI HAKKINDA GENEL BILGI
2.1. Bulunusu

Krom, bir ¢ok mineralleri halinde yerkabugunda genis dagiimda bulunan bir elementtir (9).
Yer kabugunda yaygin bulunan elementler iginde 21. sirada yer alir ve bakir veya ginkodan daha
fazla bulunur (10). Krom ve onun 6nemli cevheri kromit { FeCr,O4 ), MgO, Al,O; ve SiOznin
Uzerinde tutunur. Kromun diJer az bulunur minerallerinden olan krokoit ( PbCrQO, ), diger
minerallerin Ozerinde bulunur. - Bunlann disinda eskolait { Cr,O3 ), grimaldiit (CrO{OH)), ureyit (
NaCrSi,Og¢ ), brezinait ( CrsS, ) gibi mineralleri de vardir (13).  Yer kabugunda 100 ppm, deniz
suyunda 2.10™ ppm konsantrasyonlarda krom bulunur. Ortalama dinya konsantrasyonu yaklasik
3700mg kg~ olarak tahmin edilmektedir. Havada, kromun endistride kullaniimasindan
kaynaklanan 10 ng/m3 krom bulunmaktadir. Yakut ( AlLO3; ) ve zimrit (BesAl,SisOqg )'in
renklerinden krom sorumiudur.
Hayati bir rol oynadidi bilinmemekle birlikte, baz! hayvan ve bitki kiillerinde kroma rastlanir.
Meteoritlerde de %1 kadar krom bulunur. Gines spektrumunda da kroma rastlanir.

Tablo 2.1. de kromun ¢evredeki dagiimi gosteriimistir.

Tablo 2.1. Kromun Cevredeki Dagifimi (14)

BULUNDUGU YER ARALIK ORTALAMA
Yerkabugu 80-200 png/g 125 pug/g
Kil 30-590 pglg 120 ng/g
Topraklar 10-150 ng/g 40  pg/g
Kémuirler 10-1000 png/g 20-60 ng/g
Petrol - 0,3 ng/g
Deniz Suyu 1 pg/L
Nehirler 1-10 ng/L
Sehir Suyu 0-35 pg/L
Deniz Kenarindaki Havada 0,01-0,03 pg/m°
Kirsal Istasyonlardaki Havada 0,01 pg/m®

Krom Uretimi igin 6zellikle kromit (FeCr,Q,) kullanilir. Krom cevheri, Giiney Afrika, Rusya,
Arnavutluk, Brezilya, Zimbabwe, Turkiye ve Filipinlerde uretilir. Yilik Gretimi yaklagik 9 milyon



tondur. Turkiye'deki krom filiz yataklan Kotahya, Bursa, Mugla, Eskisehir, Hatay, Konya, Elazi§ ve
Igel'de bulunmaktadir. Antalya'da Etibank tarafindan isletilen ve ferro-krom (retilen bir fabrika
vardir.

Krom rezervieri cografi olarak ¢ok diizensizdir. Bilinen ve ekonomik dederi olanlarin %95,1

i Afrika’nin Guney béluminde yer almaktadir (9).
2.2. Kromun Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Krom, celik-gri, partak,stki, kirilgan, dévilebilen, metal yogunlugu 7,2 glcm®olan yaklasik
1860 °C de eriyen ve 2670 °C de kaynayan bir elementtir. Saf kromun ytizeyi ve alasimlari (krom
¢eligi), nitrik asit gibi genis korozyona yol agan kuvvetli oksidatif madde varliginda etkisiz olabilir.
Yiksek sicakiikta bir gok elementle reaksiyona girer. Krom genis olarak korozyon inhibitéri olarak
kullandabilir. Kromun organik kimyasi yalnizca renklerin cesitliliginin zenginligi iginde degil (renk bu
elemente adini verir), ayni zamanda bilesiklerinde bir cok geometride ve oksidasyon kademesinde
bulunur. Bu elementler halojen, oksijen ve kikirt, karbon, azot ve bordur. Krom, seyreltik HCI ya
da H,S0, iginde hizla ¢ézindr, fakat nitrik asit ve fosforik asitte ¢ézunmez. Tipik bir gegis metali
olan krom (I1) ve (VI) arasindaki oksidasyon basamaklarinda butunabilir, fakat 0, 1!l VI oksidasyon
basamaklarinda digerlerinden daha ¢ok bulunur (9,15). Dogadaki krom, krom (lll) ve krom (VI)
oksidasyon basamaklarindadir (9,10,16). Ug degerli krom ¢ok kararlidir. Onemli ¢ degerli krom
bilesikleri sadece dustk pH larda ¢ozunur (9). pH degeri 5,00 in Uzerine ¢ikti§r zaman krom (1fl)
hidroksit ¢okelir. Bununla birlikte kararh ¢ dederli krom kompleksleri olusabilir; érnegin, yeterli
miktarda sulfit iyonlan ile olugsan kompleks pH 9 ve Ustindeki dederlerde karalidir. Hekzamin
kompleksleri de [Cr(NHj)¢]" olduk¢a kararhidir. Bu kompleks konsantre amonyak ¢ozeltisinde
krom(Ill) hidroksit bulunmasiyla olusur. Amino asit ve proteinlerle de kompleks clusturabilmesi
neden deri tabaklamada krom(lll) tuzlan kullanildidini agtklamaktadir. Krom (HlI) nispeten zehirsiz,
krom (V1) ise zehirlidir (9).

Krom VI B grubunda yer alir ve atom numarasi 24'tur. Bilinen 13 izotopunun atom numarasi 45
ile 57 arasinda degisir. Kromun, *°Cr (%4,31), %°Cr (%83,76), **Cr (%9,55) ve *Cr (%,.38)
izotoplari, en bol bulunan kararli dért izotopudur. Krom kisa émurll bes tane radyoaktif izotopa
sahiptir; (yar dmarleri parantez iginde verilmistir). **Cr (234 s), *°Cr (41,9 dak), *'Cr (27,8 gin), **Cr
(3,5 dak), *°Cr (5,9 dak). Fakat sadece *'Cr cogunlukla eser galismalar igin kullanilir (9-12).

Kromun elektron ilgisi 64,5 kimol" ( 0,67 eV ) ve kromun iyonlasma potansiyeli 652,7,
1592, 2987, 4740, 6690 ve 8738 kjmol’1 dur. Krom atomlarinin temel elektronik konfigirasyonu [ Ar
] 3d° 4s"dir.



Tablo 2.2 Kromun baz) termodinamik 6zellikleri (11)

Hal AHP AGP s° Co

kd mol™) | (kdmal™) | 4 K" mol) | (J K" mol™)
Katr 0,0 0,0 23,47 23,35
Gaz 396,6 351,8 174,50 20,79

Kromun gesitli termodinamik fonksiyonlarinin degerleri Tablo 2.2 de listelenmistir. Diger
bazi degerler; termal kondiktivite 93,7Wm™'K", elektriksel direnci 12,7x10° Q@m manyetik duyariihk
+3,5x10° em®g™ dir (11).

Tablo 2.3. de kromun bazi temel fiziksel dzellikleri gosterilmistir.

Tablo 2.3. Kromun Baz! Fiziksel Ozellikleri (10)

Atom Numarasi 24
Atom Kdtlesi 51,996
Elektronik Konfigtrasyonu |  [Ar] 3d°4s’
Erime Noktasi ( °C) 1857
Kaynama Noktasi ( °C) 267.2
Yoguniuk (g/cm’) 7,19

Krom, gevrede, havada, toprak, su ve tum biyolojik materyallerde gesitli konsantrasyonlarda
bulunmaktadir. Modern endustride krom ve bilesiklerinin genis kullanimi, bu elementin hava yoluyla
emisyonuna, atik su veya toprak atidi olarak gevreye yiksek miktarda desarjina neden olmaktadir.
Atiklardan kromun geri kazamimi, kati atiklardan ve sivi atiklardan ikincil krom gereksiniminin
sadece kuguk bir kismint olusturmaktadir (10).

Lagim pisli§i camurunun tekrar kullanimi ve yiksek atik orani, topradl agir metallerce
zenginlestirebilir.

Biyolojik aktif krom pancar ve kamistan elde edilen rafine edilmemis seker surubunda,
bugday tohumunda, karabiberde ve bira mayasinda bulunabilir. Meyveler ¢ok az krom igerir.

Yetigkin insanlar yaklasik olarak 5-20 mg krom igerir, 6zellikle dalak ve karacigerde krom bulunur.
Insanin gunlikk gereksinimi orijinal kompleks kromda 0,01-0,04 mg veya inorganik formdaki
kromdan yaklasik 0,1-0,3 mg dir (9).

Kromun genis kullanim alanlart metalurji (%63), 1st yalittmi (%17) ve kimyasal endustriler
(%20) seklindedir.



Kimyasal endustri, filiz igeriginin yaklasik %45'i olan kismini krom (111} oksit, sodyum Kromat
ve sodyum dikromat hazirlamak igin kullanihr.

2.3. Krom Bilesikleri

Krom, ¢esitli oksidasyon basamaklarinda bulunabilir ve krom bilesikleri cesitli geometrilere
sahiptir (Tablo 2.4). Fakat (0), (lil) ve (V) oksidasyon basmaklarinda ortaklasa bulunmaz.

Krom ( 1l ), d°® elektron konfigirasyonuna sahiptir ve bir cok bilesigi oksijen ve azotla ¢ok
sayida kompleks olusturur. Kinetik olarak bu bilesikler inertttir, yar dolu & konfiglrasyonu
oktahedral geometri yapisindadir.  Viyolet hegzaaqua tanecikler ligand degisiminde inerttir,
k=3,5x10° s oraninda ligand degisimi olur, bunun yari émri birkag gundar. Krom (IIl) hidroksi
kompleksleri [ CrOH", Cr(OH),", Cr(OH)s’ ve Cr(OH)," ], dogal sularda fazla bulunmazlar. Krom
(nyun Crz(OH)‘{“, Crs(OH)45+ gibi polintkleer kompleksleri literatire kaydedilmistir, fakat bu

tanecikler dogdal sistemlerde ¢ok az bulunur. Bu komplekslerin termodinamik esitlikleri (1-5) de
gosterilmistir (10).

Cr(OH)s(s) + 3H® === Cr” + 3H,0 logKs = 9,76 (1)
Cr(OH)ss + 2H' ————=> CrOH? + 2H,0 logK, = 5,96 (2)
Cr(OH)ssy + H' =——= Cr(OH); + H0 logKs = -0,44 (3)
Cr(OH)s (s == CcroH)y logKs = -6,84 (4)
Cr(OH)ay + H:O  =—"= Cr(OH) + H' logKs = -0,44 (5)

Bu taneciklerin pH ile dagihmi Sekil 2.1 de gosterilmistir.(10)

100

50 f- CrOH),”

Species distribution (%]}

Sekil 2.1 : Krom turlerinin pH ile dagilimi



Krom (VI), d° elektron konfigiirasyonunda olup, kompleksleri okso veya hidrokso ligandlari
ile tetrahedral geometrik yapiya sahiptir. Krom (VI), sulu ¢ozeltilerde kromat (CrO,* ), dikromat
(Cr2072'), hidrojen kromat (HCrOy), dihidrojenkromat (H>CrQy), kromik asit ve tetrakromat (Cr4013'2)
halinde bulunabilir. Son Ug iyon sadece krom konsantrasyonunun pH < 0,00 ve 1 molL ""den bayuk

oldugu durumlarda saptanmaktadir. Termodinamik olarak, sulu ¢ézelti esitlikleri ( 6-8 )'de verilmistir

(10).

H.Cro, =———= HCro,' + H' logKs = -0,74 (6)
HCrO, S=——= Ccrod + H logK7 = -6,49 (7)
2HCO, =_—= Crn0# + H0 logKs = 1,52 (8)

Ug farkli pH boligesi i¢in krom taneciklerini ayirabiliriz.
(a) pH= 000, bu boigede H,CrO, etkindir.
(b) pH =2,00-6,00, bu bdlgede HCrO4 ve Cr,0; birlikte olusmaktadir.
(c) pH> 9,00, bu bélgede CrO,* olusmaktadir.

Dikromatin (Crzof')' 10°moIL”'  altindaki  konsantrasyonlari,  toplam  krom

konsantrasyonunda ihmal edilebilir. Biyolojik sistemlerde Cr(VI) olduk¢a mobildir. Cr(V1) insanlarda
toksik iken Cr(lll) glikoz, yad ve protein metabolizmasinin ana yapis! i¢in eser miktarda bulunmalidir

(10).



Tablo 2.4. Krom Bilesiklerinin Stereokimyasi ve Formal Qksidasyon Basamaklan (11)

Oksidasyon Koordinasyon Koordinasyon
Seviyesi Numarasi Geometrisi Ornekler
cr¥ ? ? Na,[Cr(CO),]
Cr* ? ? Na,[Cr(CO)s]
Ccr” 6 Oktahedral Na,[Cr,(CO)10)
Cr° 6 Oktahedral Cr(CO)s, Cr(bipy)s
cr’ 6 Oktahedral [Cr(NCR)e]®
4 Dizgln DértyuzIli Cr(O,CCF3)o(Meopy)
4 Tetrahedral CrCly(MeCN),
cr# 5 Tri. Bipramid [CrBr{N(CH,CHNme,)}]
6 Octahedral CrCly, [Cr(en)]*?
7 Eslesmis bipramid [Cr(CO)(diars),X]*?
3 Ucgensel Dizlem Cr[N(SiMej)],
4 Tetrahedral [CrClLY
cr® 5 Trig. Bipramid CrCl3(Nme;),
6 Oktahedral [Cr{NHa)¢]*®, [CHCN)e]
4 Tetrahedral Cr(Net,)s, Cr(O-t-Bu),4
Cr# 6 Oktahedral [CrFe*
8 Dodekahedral CrH,(dmpe),
4 Tetrahedral [CrO.)”
cre 5 Duizgln bipramid [CrOCL
6 Oktahedral [CrOCIs)*
8 Dodekahedral [Cr(n2-02)4]3'
cre 4 Tetrahedral [CrO,)%,CrO.Cl,

2.4. Krom ( V1 )} Koordinasyon Bilesikleri

Krom (VI}, koordinasyon kimyasinda tercih edilir ve daha distk koordinasyon seviyesine
indirilir. Krom (V1) bilesikleri, halojen, azot ve oksijen ligandiar tasir.

Kromil bilesiklerinin genis gosterimi ( Cr,0,X, ) seklinde bilinmektedir. X yerine NOg, ClO,,
FSO;, OAC, N3, O,CR gibi anyonik gruplar ekleyebiliriz (10).

CrOs'e piridin  eklendiginde [CrO;{py)2] UrGnleri, alkoller ile kromat esterleri

(CrO,(OR), olusur. Bazen kararl olmayan, ¢ézinebilen ve X-ray difraksiyonu ile tayin edilebilen



CrQO,(OCPh,), gibi bilesikler olusur. CrO; Uzerine halojen iyoniari ilave edersek triokzohalo kromat
drtinleri, [CrOX] ( X=F, Cl) ve [CrO,F] ve [CrO.F,]* olusur.

Asidik dikromat cozeltileri ile H,O, reaksiyonundan mavi renkli bir bilesik olusur ve bu
bilesigi eter iginde ekstrakte edebiliriz.

Krom (V1) kompleksleri igindeki okzoligandlan igin imidligandlar katiima reaksiyonu verir.
Azot ile krom, TT-ddnozyon gugla baglar Cr (VIYnin oksidasyon karakterini disUrar.

d® organokrominyum bilesikleri goguniukla Cr(=N-t-Bu),(Ar), ( Ar=mesityl, 2,6- xyly| ),
Grignard reaktifiyle ve Cr(=N-t-Bu),-(OsiMes), ile reaksiyonundan krom (Vi)’'nin ilk organometalik

kompleksleri olusur (11).

2.5. Krom Bilesiklerinin Kullanim Alanlan

Krom, isi ve korozyona karsi dayanikh, yitksek elektrik direncine sahip sert ve kirilgan bir
metaldir. Elementel krom, boya ve deri endustrisinde, direng teli yapiminda, alasim ve bilesiklerin
hazirlanmasinda, metal sanayinde paslanmaz g¢elik tretiminde kullanibr (9-15).

Refraktor malzemelerin yapiminda, kromit filizinden buytk élctude yararlanilir. Demir, ¢elik
ve benzeri metallerin dayanikliidint arttirmak icin ytzeyleri krom ile kaplanir. Krom kaplama iglemi
stlfarik asitli krom trioksit (kromik asit) elektrolit ¢ozeltisi ve kursun anot ile gergeklestirilir.
Kaplanacak metal ise katot olarak kullanilir. Krom metalinin, mangan, demir, nikel, molibden ve
vanadyum ile degisik oranda hazirlanan ikili alasimlar endustride yaygin olarak kullaniimaktadir.

Krom bilesikleri kimya endustrisinin degisik alanlarinda kullanilir. Krom bilesikleri, krom
boyalar ve bazi pigmentierin icinde yer almaktadir. Krom(lll) oksit pigment, katalizér olarak ve saf
krom metali Gretimi igin, krom (V1) oksit ise (manyetik) audio, video ve veri saklamada kullaniir.
Tekstil boyalari en az 500 mg/kg serbest krom icermektedir. Krom pigmentlerinin (ginko kromat,
kursun kromat, molibdatlar, krom sarisi ve krom portakal rengi) yillik Gretimi OECD’de yaklagik
120.000 tondur. Son zamanlarda daha az zehirli krom (l1l) titanyum pigmentleri yaptimaktadir (9).

Kromit (FeO, Cr,Os)'in krom filizi olarak ticari énemi vardir ve (¢ temel alanda kullantlir:
metallrii, refrakter ve kimyasal madde (retimi. Kimyasal madde olarak en gok pigment ve deri
tabaklamasinda kultanilir. Krom bilesikleri seramik sirlarinda ve cam yapiminda renk verici madde
olarak, fungusid olarak, yiyecek korunmasinda ve sodutma kulelerinde devreden su sistemlerinde
pas onleyici olarak kullanilir. Krom ahgaba zay f olarak baglidir.

Ozet olarak, krom bilesikleri;
e Insaat endustrisinde (pigment olarak)

¢ Yazi endustrisinde (fotomekanik yeniden Gretim prosesleri ile)
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* Yag endustrisinde (antikorozif olarak)

o Tekstil endiistrisinde (boya maddesi olarak)

¢ Kibrit Gretim endistrisinde

o Kaset, bant yapim endustrisinde (krom (IV) oksitin kristalize formu)

¢ Bilgisayar sanayiinde manyetik depolamada kullandir (9).
2.6. Deri Sanayiinde Krom Kullanimy

Ham deriye 1slatma, kil giderme, kire¢ alma ve pikle asamalarindan sonra dis etkilere karsi
dayanikliik kazanmas! igin tabaklama gibi temel islemler yapilir. Tabaklama: insaniarin gésitli
ihtiyaglanini karsilamak icin kolayca bozulabilir durumda olan hayvan derilerinin bozulmaz, islenmis
deriye ¢evrilmesini kapsayan bir terimdir. Tabaklama daha genis anlamda deri proteinlerinin
stabilize edildigi islemler dizisidir (17). Tabaklama islemleri sirasinda ¢ogunlukla Cr (Iif) tuzian
kullanilmaktadir. Giantumuizde kullanilan en iyi tabaklayici krom stlfattir.  Bazik krom siifat deri
endustrisinde tan krom veya toz krom olarak adlandirilir, Tan krom % 25,5 Cr,Q; igerir, %10 luk
gOzeltisinin pH'1 3 tir. Toz kromun kullaniimas! ve konsantrasyonunun ayarlanmasi daha kolaydir.
Krom tabaklamada 6nceleri sodyum kromat ile hazirlanan krom serbeti kullanilmistir,.  Toz krom
gelistirildikten sonra krom serbeti terk edilmistir. Aluminyum, zirkonyum ve demir tuziari gibi mineral
maddeler tabaklamada kullanilabilir.  Ayrica tabaklama amaciyla bitkisel tanenler (kebrako,
mimoza, kestane, sumak vb.), sentetik tanenler (naftalin esasli sintanlar, fenolik sintanlar), aldehitler
(form aldehit, glutardialdenhit) de kultantlabilir (17,18).

Krom tabaklama dolapta, mikserde veya Y bolmeli ¢elik dolapta yapilabilir. Dolapta
tabaklama igin %100 pikie sivis! ile deriler dolaba alinir veya pikle banyosunda krom tabaklamaya
gegilir. pH 1 3-3,5 olan banyoya tola adirhg: (kireglik sonrasi etleme yapiimis derinin agirhigi)
tzerinden %2,5 Cr,0j3 igeren krom tabaklama maddesi dolaba ilave edilir. Madde dolaba iki parti
halinde verilebilir. Krom ilavesi bittikten sonra 4 saat mekanik etki uygulanir. Bu sdrenin sonunda
tola agirligi tzerinden %1 sodyum bikarbonat dolaba ilave edilerek bazifikasyon yapilir. pH 3,8-4 e
cikartilir, pH daha fazla yuksedltilirse krom hidroksit gokelir (17,18).

Deri proteini izoelektrik bolgede ylksuz olarak bulunur. Nitekim, asit bdlgede protein negatif
karboksil grubuna, alkali bdlgede kenar hidroksil iyonu yUkli amino grubuna etki eder. Krom
tabaklamanin yapildigi 3-3,5 pH sinirinda karboksil gruplarinin %50-60 1 iyonlar halinde bulunur
(18).

Tabaklama maddelerinin kollagen molekil zincirine baglanmasi sematik olarak Sekil 2.2 de
gosterilmistir (18).
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Sekil 2.2 : Sepi (Tabaklama) maddelerinin kollagen molekilllerine baglanmasinin gésterimi

%2,5 Cr,0; icerikli madde kullaniian krom tabaklama metotlarinda %80 flotede
calisildiginda tabaklama sonunda banyoda 7g Cr,O4/L. krom kalmaktadir, bu; atik flotede 100kg
tola icin 560g Cr,0; e karsilik gelir. Krom tabaklanmus deri agirhgi, tola agirhgimin %90’
kadardir ve %65 oraninda su igerir. Kromlu derinin icerdigi su flotedeki kadar krom igerir, bu
kromun % Untn baglanmis oldugu dusinalurse bu 300g krom oksit eder. Bu krom oksit sikma,
ytkama, retenaj ve yaglama sirasinda atik suya geger. O halde toplam 860g Cr,0O; veya
kullanilan kromun %34 0 atik suya geger. 1kg ham derinin islenmesinde 35kg su kullaniidigi
kabul ediiirse, atik suda 245mg Cr,O4/L veya 168mgCr/L krom bulunur (18).
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Kullanilan krom oksit miktarn %0,5-0,8 e dustrtlerek tamamen baglanma saglanabilir.
Ancak bu durumda deri kalitesi 6nemli derecede diiser. Krom tabaklama maddeleri yerine
kismen, aluminyum tabaklama maddeleri, aldehitler ve sentetik tabaklama maddelerinin
kombinasyon halinde uygulanmasi arastinlmistir (18). Tabaklamada daha zararsiz maddelerin
kullanilmast ile ilgili arastirmalar devam etmektedir.

Bu islemler sirasinda iginde krom tuzlarini da igeren ¢ok sayida kirletici ajanin oldugu
atiklar alict ortamlara verilmektedir. Kromun bir kismi atik ¢camurla birlikte tutularak ortamdan
uzaklagir ancak bu durumda atik gamurun zirai amagh kullanimi guglesir. Atik havuzundaki Cr
(1} iyonunun uzaklastiriimasi amaciyla kire¢ kullanihir. pH = 8-10 arahina yukseltilerek
Cr{OH),'in cékmesi sadlanir. Ancak +6 degerlige yukseltgenmis krom bu sekilde ¢okturtilemez.
Once Cr (lil)’e indirgenir. Bu amagla Na,SO3, NaHSO,, SO, veya FeSO, kullanihir. Cr (V1) ¢ok
kugik derisimler de bile biyolojik sistemlerde toksik etki yapar {19,20). Bu nedenle Cr (lll)'e
gore Cr (Viya taninan tolerans daha azdir. Tum antma islemierinden sonra bile alici ortama
verilen atiktaki Cr (Ill) derisimi 20-30 mg/L duzeyinde bulunmaktadir. Buradaki kromun tutuimasi
Gnemlidir (7).

Dericilikte uygulanan temel islemier ve M.E.B Bornova Mimar Sinan Endustri Meslek
Lisesi Deri Teknolojisi Bsluminde uygulanan giysilik deri isleme prosesieri asadidaki tabloda
verilmigtir.

Brezilya'da Minas Gerais'de tabakhaneden kaynaklanan krom kirliligi balik, bitki ve
sedimentte arastiriimis, atomik adsorpsiyon cihazi ile alinan oélgiimlerde ytksek krom igerigi
saptanmigtir. Balikiarda insanlar igin éngérilenden 35 kat daha fazla krom bulunmustur (21).
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ISLENTILER

1- ISLATMA

2- ETLEME
3-KIL GIDERME

4- KIREGLIK
5- ETLEME
6- KIREC GIDERME

7- SAMA

8- YAG GIDERME
9- YIKAMALAR

10- PIKLE

11- Cr TABAKLAMA

12- BAZIFIKASYON
13- SEHPALAMA
14- SIKMA-AGKI

15- YAS TRAS

16- YIKAMA

17- KROM RETENAJ

18- NOTRALIZASYON

19- RETENAJ

GIYSILiK DERIi iSLENTISI

KULLANILAN ARAG VE GERECLER

Dolap veya pervanede su ile

Etleme makinesi veya etleme bigagi ile
Kil alma makinesi, pervaneli

teknede veya elle

Dolap veya pervaneli tekne

Etleme makinesi veya etleme bicagr ile

Dolapta

Dolapta
Dolapta
Dolapta
Dolapta
Dolapta

Dolapta

Sehpa ve palet

Sikma ve acki makinesi
Tras makinesi ile
Dolapta

Dolapta

Dolapta

Dolapta

20- BOYAMA-YAGLAMA Dolapta
21- FIKSASYON-SOKLAMA Dolapta

22- KURUTMA

23- TAVLAMA-GERGI

Asarak, tiinelde, vakum vb.
Kura dolapta, gergi makinesi

24-FINISAJ ISLEMLERI Igleme uygun makine ve aletler

KULLANILAN MALZEMELER

Yemek tuzu, zayif bazlar
(NayCO,, NaHCO; vb.) , enzim
ylzey aktif madde, baktrisit

Kaolin, melas, bakterisit, su,
zirnik, kireg ve foril

Su, zirnik, kireg, foril

Su, zayIf asitler borik asit, Mg
tuzlan, HCI, H,SO,

Su ve sama enzimleri
Su,gaz,6zel yag giderici

Su ve yemek tuzu

Su, yemek tuzu ve asitler
Pikle banyosuna Cr tuzlan,
yag, zayif baz, penetratér
Ayni banyoda NaHCOQ, ile
21 gin sureyle

Suyu giderme

kalinlik ayarlama

Su, foril ve zay|f asit

Su, Crtuzlan, Yag, tanen
Su ve zayif bazlar

Su, tabaklama maddeleri
Su, boyar madde, yaglar

Z. asitler, katyonik regine, su
Rutubet miktarint dastirmek
Az su veya talag

Cesitli kimyasal maddeler




14

2.7. Kromun insanda Kullanimi ve Dagihimi

Hicreli sistemlerde yapilan deneyler krom kullanim oraninin  kuvvetli etkilerinin
oksidasyon basamagina bagdh oldugunu géstermistir. Cr (V1) hucre membraniarina kolayca
girebilir, burada fosfo sulifatlar kromat anyonlarini tasiyicidir. Tam tersine Cr (ll1) hi¢bir 6zel
membran tastytct kullanmaz ve onun hiicreye girisi daha basit mekanizmalar ile saglanmaktadir.

Topraktan gelen krom (lil) Gn kullanimi bitkinin tirane baglidir ve bitkilerdeki
konsantrasyon farkh bolgeler igin farkhidir. Krom ve demir igin tasinma mekanizmas! aynidir.
Herfeld (1974) tanen atiklarindan gelen kromun ¢ok fazla ¢ézitnmez oldugunu ileri sirmastr.
Fenke 5-12 aylk periyotta ekstraksiyon igin amonyum asetat kuilanmus, topraktaki kromun
¢cozundrligande degisiklik bulamamistir. Genel olarak topraga yiksek krom ilavesine ragmen
yenilebilir bazi bitkilerde dusiik konsantrasyonda oldudu bulunmustur. Ispanak kuru agirhk
Uzerinden 23 mg/kg gibi yiksek oranda krom igerir. Ornegin kis hububatlarindan ¢avdar ayni
sartlarda 0,5 mg/ kg krom icermektedir.

Hayvan hucresinin krom kullanim mekanizmas! endositosis ile saglanmaktadir. Bu, bitki
hicreleriyle krom (Ill) karsilastiriimasi olanagini vermektedir. Endositosis tarafindan Cr (ll)
kullanimi yavas ve oldukga yetersizdir. Igeri gekilen krom partik(lleri alvoellerin makro fazlari
iginde lizozomlar tarafindan depolanir. Krom solunmasi mesleki korunmasizhkta meydana gelir
ve krom(Vl) da solunabilir. Akcigerde hicresel turlerin olusumu sirasinda, alveollerin makro
fazlarn Cr(Vl) rediksiyonunda onemli derecede aktiftir, ve asil tehlike kromun bu formunun
kanserojen olmasidir. Insan ve hayvaniarda krom fizyolojik korunmamiza gastro-intestinal (GI)
alaninda yer alir, burada krom (l1l) olarak diyetle alinmaktadir. Organik kompleksler insanlar ve
memeliler icin krom saglamada oldukg¢a verimlidir. Eser miktarda absorbe krom (1ng/gin
altinda) esas olarak insanda krom ayarlamada yeterlidir. Fakat dustk oranda absorbsiyon
yUzinden optimal beslenme girisi 50-200 pg/gun araligindadir.

Absorbe krom viicuda kanla tasinmaktadir, krom (lll) plazma proteinierine baghdir,
dzellikle transferde krom (V1) kirmizi kan hicrelerinde toplanmaktadir. Burada Cr(VI) eritrositler
yardimiyla krom (lll) e indirgenmektedir. Bazi krom (lll) kompleksleri direkt hiicre
membranlarina akabilirken ve DNA polimerler ile girisim yoluyla hasar gorarken krom (V) DNA
nin radikal formasyonu yoluyla kirihr (9).

Kromun plesental tasinmasi hamilelik sirasinda zamana baghdir. *'Cr hamilelikte
farelerin fetuslerinde oldukg¢a erken zamanda bulunmustur. Cr(VI) nin fareler ve hamsterlerin

doéllerindeki genetik ve teratogenik etkileri tegvik ettigi gérulmastar (9).
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2.8. Kromun insanlara etkisi

Genellikle alti degerlikli kromun Gg¢ degerlikli kromdan yaklasik 100-1000 kez daha
toksik oldudu kabul edilir. Krom eksikligi insanlarda seyrek gértliir ve genellikle yasli insanlaria
sinirhdir veya nadir durumlarda hastalarin geleneksel beslenmesiyle ilgilidir.

1950'li yillarda krom, memelilerde esansiyel iz element olarak tanimlanmigtir.  Krom,
bilinen vitamin ya da diet yapicilar igin uygunluk gésterir, fakat glikoz igin uygun degildir. Bu
yuzden, yeni diyet yapicilarin ortaya ¢ikmast icin Glikoz Tolerans Faktér (GTF) tasarlannustir.

Bu gelismelerden sonra, karbonhidrat ve yad metabolizmalari igin krom tayinine ihtiyag
duyulmustur. Krom eksikligi, insan ve dier memelilerde benzer bir takim karsilastiniabilir
belirtilerin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bunliar, eriskinlerde diyabet ve kalp hastaliklandir. Bu
hastaliklarin belirtileri, glikoz sininint arttirmak, dolasan instlin konsantrasyonunu arttirmak,
instlin alici numaralarini azaltmak, kolesterol ve ftrigliserid seviyelerini yikseltmek ve yiksek
duyarh lipoprotein (HDL) kolesterol seviyelerini azaltmak seklindedir. Glikoz sinin igindeki
gelismelerden sonra, diyet icin krom ilave edildigi zaman, belirtilerde duzelmeler sadtanmistir.
Krom ilavesi, ylksek seker girigi, idrarla bunlarin atiimamasi ve depolanmasi igin dnemiidir.
Ozellikle, karbonhidratlardan instlin olusum seviyelerini degistirmek hem de glukoz sinimni
azaltmak icin krom zararlarinin ortaya ¢tkmasi ve bunlarin etkilerinin azaltimasi: énemiidir.
Bununla birlikte krom i¢in &nemli bir sorun hala devam etmektedir. Yapilan arastirmalara gore,
Amerika halkinin %90’k kismt tavsiye edilen ginluk krom miktarindan daha az krom
almaktadir.

Potasyumdikromatin 0,5-1,0 g hk oral dozu insan igin dlduricudur ve deri yoluyla
absorbsiyonu ¢ok tehlikelidir. [shal, mide ve bagirsak kanamasi, ciddi karaciger ve bobrek
hasari, kramplar bunun sonucudur.

Ug degerli kromun daha az toksisitede oldugu bilinmektedir. Lewis ve Tatken (1980),
35-350 g. krom silfatin oral yoldan alindiginda erkek igin toksik etkilere sahip olmadigini
bildirmislerdir (9).

Krom (V1) bilesikleri, deri ile temas haline gelirse ulser olusturur. Genellikle krom (Vi)
aclya neden olmaz, fakat yavas iyilesir. lyilesme kalsiyum-EDTA uygulamasiyla hizlandinlir.
Nater (1962), Cr (VI)'nin alerjik deri reaksiyonlarina sahip oldugunu ve Cr (Ilt)’tn ise olmadigini
bulmus , ancak Fregert ve Rorsman (1964, 1965), Cr (Vl)'ya duyarlik gosteren hastalarin Cr
(Itye karsida duyarhliklarinin oldudunu bulmuglardir. Samitz ve Shrager (1966), hastalarin
duyarliliklarindaki  farkhliklarin hicrelerde Cr (lll) ve Cr (VIynin farkli difuizyon hizlarindan
kaynaklandigini ileri surmuislerdir (9).

Cimento ile temasin oldugu alerji, ¢imentodaki Cr (V1) kirliliklerine karst alerjik
reaksiyonlar ytzindendir. Iskandinavya'da %3'0 kadin, %12’si erkek olan 5558 hasta ile
yapilan c¢alismada, potasyum dikromat ile yapilan testte, derilerin pozitif reaksiyon verdigi

RETIMKORD
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gértlmagtur. Astimik bronsit, Cr (VI)’nin neden oldugu diger bir alerjik reaksiyondur. Astimik
kriz, krom icerikli atiklar solunduktan veya kromatin deri altina enjeksiyonundan 4-8 saat sonra
meydana gelir (9).

Baz) krom bilesikleri insan kanserojeni gibi tanitilmistir; epidomelojik ¢alismaiar, kroma
mesleki maruz kalma ile akcider kanseri arasinda bir iliski oldugunu géstermistir. Bununla
birlikte kanserojenik krom yapisi hakkindaki stipheler, bu yénde olan ¢alismalar! hizlandirmigtir.
Kromun geno- ve sitotoksisitesinin kisa dénem testleri, kanserojenitesinin  dogrufugunu
kanitlamig ve bazi énemli gérusler ile kromun aksiyon mekanizmalar agiklanmistir.  Cr(lll) ve
Cr(VI) bilesiklerinin kompleks karigimlarina maruz kalma endustriyel bitkilerde yer almasi
nedeniyledir (9).

Krom(Vi), DNA birlesmesine tepki gdstermez, fakat DNA nin kenar ve ¢apraz baglarini
kirar, kromatin hicre veya gekirdek icinde krom(lil) e indirgenmesi bunun sebebi olarak gérular.

Krom(ill), ¢apraz bag yaptlan ve krom(Ill) tuzlan yardimiyla kinetik hareketsiz kompleks
iyonu meydana getirir. Bu krom(lll) akimi DNA kopyalanmasinda yapisal bozukluklar ortaya

¢ctkmasina neden olur ve muhtemelen DNA sentezini etkiler (Sekil 2.3).

't komplcksler -.? o e

kompleksier- | 9

aN
DNA ve protein

cev! /Cr”‘-l)N/\-protcin

kompleksler ve
, modifiye DNA

indirgenme

Cer Cer

¥
Kanser
777

Cekirdek membran

Hiicre membran
Sekil 2. 3 : Cr(VI) nin kanserojenik turlerinin hiicreye giris mekanizmas: (11)



17

Yiyecedin bir kismi ile mideye giren ¢ degerlikli krom bilesikleri zararli, alti degerlikli
krom bilesikleri zehirlidir. Alti degerlikli krom bilesiklerinin deriden hizla absorbsiyonu siddetli
zehirlilige yol acabilir. Amerika'da esik sinir degeri Cr (VI) igin havada 0,1 mg/m*de
sabitlenmistir. Almanya'da krom trioksit ve kromatlar kanserojen maddeler olarak
sinfflandinimis ve burada teknik sinir konsantrasyonu, kalsiyum-krom (lll), stronsiyum ve
zirkonyum kromat igin 0,1 mg/m® olarak verilmistir. Isvigre’de kromik asit ve kromatiara mesleki
maruz kalmada maksimum tolerans hava igin 0,05 mg/m¥dir (9). International Agency for
Resarch on Cancer (IARC, Fransa) calisma grubu son zamanlarda kromat Grinleri, krom
pigment Uriinleri ve krom kaplama endustrisinde Cr (lll) bilesiklerinin insanlar igin kanserojen
etkisi olmadigini belirtmistir. Buna ragmen krom bilesiklerinin elde edilmesinde Cr (VI)nin

kontrolsiz!gu olumsuz sonuglara yol acacagi agiktir (10).
2.9. Kromun Bitki, Hayvan ve Cevreye Etkisi

Patates, misir, cavdar, bugday veya yulaf gibi bitkilerde yetisme hiz! topraga krom ilave
edildiginde artar. Huffman ve Allaway (1973), kromun mikroorganizmalar etkileyebilecegini
hesaba katmamislardi, burada dolayl pozitif bir etkilenme vardir. Cr (VI)'min aktivite siresi
kisadir, ¢unkii krom (V1) kisa zamanda Cr (lll)'e indirgenir. Fenke (1977), elverigli olmayan
sartlarda bile, i ay sonra tayin edilebilir seviyede Cr (Vi) olmadigini géstermistir.

Balikta Cr (VI) bilesiklerinin toksik etkileri oldukga yuksektir ve pH'a baghdir. Kromik
asit, su organizmalari igin onun tuzlarindan daha toksiktir. Peres (1980)'de tath su baliklar igin
LCso degerlerini 250-400 mg/L ve deniz baliklari igin 170-400 mg/L'dir. Strik ve arkadaslar
(1975), LCs (Liquid Cromotografy) degerlerini baliklar igin 17-118 mg/L, alabaliklarin yasadig
sularda Cr (VI)'nin iceridi 10 mg/L oldugunda baliklara zararl etkilerinin oldugunu bulmuslardir.
Jung'a gbre (1973), yengeglerde sadece 0,3-0,7 mg/L ve balikta 0,015-0,195 mg/L kromat
degerleri kabul edilebilir.

Bir cok iilkede (ABD, Japonya, Almanya), icme sularindaki kromun 0.05 mg/L
dizeyinde olmasi énerilir. Cr (VI)'nin 0,02 mg/L maksimum degeri Isvigre’de sabitlenmigtir.
Toplumsal lagimlarda desarj icin Cr (Ill) 2 mg/L; Cr (VI) nehir igin 0,5 mg/L desarj ve gdllere atik
su desarijl icin Cr (HI) 2 mg/L, Cr (V1) 0,1 mg/L; nehirler ve su deposu igin membran filtrelerinde
Cr (il1) 0,05 mg/L, Cr (V1) 0,01 mg/L dir. Suni sulama igin NAS (National Academy of Sciences,
Washington) tarafindan tavsiye edilen limit krom 0,1 mg/L, bazi sartlarda 1 mg/L’dir (9).

Isvicre'de direkt veya dolayl gubre olarak kullanilan lagim ati§i ¢amurlan sadece
100 g/ton krom igermelidir.  Almanya'da tavsiye edilen limitler lagim atigi c¢amurda
800-1200 ppm kromdur.
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Tarimsal topraklar igin 100 mg/kg limiti tavsiye edilmistir. Bunun igin Isvigre’de 75 mg/kg
degeri kabul ediimektedir. Bazi dogal topraklanin ytksek miktarda krom icerebilecegi
gosterilmistir. Almanya’'da 100 mg/kg konsantrasyonu toprak icin tolere editmistir.

Kromun eser element gibi genel tanimina ragmen, hicbir Ulkede yiyecek katkilarina
veya ilaglara krom bilesikleri ilavesine izin verilmemektedir. Gegici olarak gunltk besinlerde
yetigkinler i¢in 50-200 mg guiniiik krom tavsiye edilmektedir (9).

2.10. Krom Atik Uriinleri

Celik uretiminde krom toz halinde atmosfere karigabilir. Krom kaplama prosesleri
sirasinda da atik sularin krom icerigi genis 6iciide artar. Alti degerlikli krom, t¢ degerli kroma
indirgenebilir. Burada krom igerikli sivilarin veya aeresollerin ¢evreye dagiima tehlikesi vardir.

Krom cesitli alanlardaki kullanimi nedeniyle cevreye yayilabilir. Fakat pigmentlerin ve
kumas boyalarin genis miktari dolayll olarak, kati atiklardaki boya wrunleri yoluyla
dagimaktadir,

Deri tabaklamada kromun énemlii kismi banyoda kalmakta ve suyla atiimaktadir. Suyla
atilan bu krom disinda deri tras kalintilari da krom bulundurur. Diger deri atiklarinda yaklagik
%2 krom bulunur ve kati atik olarak cevreye atilir.

Ahsap korumada kullanilan krom, yagmur sulart ile yUzey ve yer alti sularina karisabilir.
Krom, ahsaba zayif bagh oldugundan 20-50 yil gibi uzun kullanima sahip degildir ve bu yolla
cevreye yayilir.

Krom, suda ¢okmediginde denize karisacaktir (yilik kromun 100.000 tonu). Burada
krom kolloidal formda yaklasik 11.000 yil civarinda ¢6zunmis olarak bulunacak ve sonunda
sedimentlerde yer alacaktir.

Krom igerikli katilar, dizensiz copluklerde kati atiklar gibi depolanir ve ¢ogu cevreye
yayilir. Krom igerikli atiklarin ¢6pun yakilmasi sirasinda ucan kil formunda veya buharlasabilen
krom bilesikleri seklinde havaya karisabilir (kromil klorar gibi), krom (VI) oksit olusabilir ve
béylece kilden daha kolay ayrilabilecektir (9).

2.11. Krom Saptama Teknikleri
Krom saptanmasi fizikokimyasal yontemler, farkli tayin glgleri, calisma araligi ve

uygulama alanina bagl olarak yapilabilir (9). Degdisik sahalarda uygulamalar Tablo 2.5 de
gosterilmistir,
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Tablo 2.5. Krom Tayini Igin Cesitli Analitik Teknikler ve Tekniklerin Karakteri (10)

Ornek Girigi Girigim Derecesi
) Goklu
Analitikk | *Olgme | Element | Micro Spektral
Metod |Limiti ug/L| Yetene@i | Metod |Cozelti| Stispansiyon| Tuzlar Fiziksel | Kimyasal | Olgme
NAA 5000 + - + + ++ + - ++
XRF 500 ++ + + + ++ ++ ++ -
F-AAS | 20-200 - * ++ + - - ++ -
DPP 10-50 + - ++ - - - ++ -
Spektro. 2-20 - - ++ - - - + +
ICP-AAS 1-5 ++ - ++ + LA,arc,ETV + + ++
TXRF | 0.2-1.0 ++ ++ ++ + - - - ++
GC 0.1 + ++ ++ - - - ++ +
ET-AAS | 0.05-0.15 - ++ ++ ++ ++ - ++ +
ICP-MS | 0.02-0.05 ++ - ++ + LA,arc,ETV + - ++

* Matriks igindeki dlgiimlerde, tlim dlglimlerin ortalama tayin limitleri

Analitik tekniklerin sirasi ve karakteri, ++ yiksek, + orta, - dusik.
GC, Gaz Kromatografisi; NAA, Notron Aktivasyon Analiz; XRF, X-ray Fuoresans Spekirometri;
DPP, Diferansiyel Puls Polarografi; ICP-AES, indUktif Coupled Plazma; ET-AAS, Elektrotermal
Atomik Absorpsiyon Spektrometri; ICP-MS, Induktif Coupled Plazma-Kitle Spektrometrisi;
LA, Lazer; ET, Elektrotermal Buharlastirma; TXRF, Toplam Yansima XRF Spektrometri.

Ozel analitik uygulama igin metodun segimi, sadece saptama guict ve diger tekniklerin

performans karakteristigine bagll degil, ¢rnegin bag yapisina ve ¢rnek hazirlanmasina da

baglidir.
Gaz kromotografisi (GC), sivi kromotografisi (LC) veya flow enjeksiyon (F1) teknikleri ile

baz! tayin tekniklerinin ayristirma teknigine on-line eslemesi Tablo 2.5 de verilmistir (10).

Kromun termal nétron aktivasyonu igin *°Cr ve °'Cr in iki radyontklieidinin formasyonu

kullanihr.
X-1gin1 floresans spektrometri (XRF), eser element tayini icin ¢ok duyarli degildir.

Avantaji direkt kati érnek analizleri ile muiti element tayinler igin uygun olmasidr.

Atomik adsorpsiyon spektrometrisi, bliylik oranda eser elementlerin tayini ve partikiier

igin kullaniian bir tekniktir {(10,22,23). Alevli Atomik
Absorbsiyon Spektrometrisi eser element tayini igin blyik élgide kullaniimaz, fakat minor ve

kromun tayini Degisik turleri vardir.
major bilesiklerin tayini icin kullanilir. Alevli atomik adsorpsiyon spektrometrisinde krom (Il),
krom (VI)ya gore daha duyarll sonuglar verir. Alevli atomik adsorpsiyon spektrometrisinde
matriks girisimleri krom tayininde ¢ok buyuktir (10,16). Burada demir ve nikelden kaynaklanan
girisimler meydana gelir. Bu girisimleri elimine etmek igin amonyum Kklorlir ve florir,
hidroksiamonyumklorir, sodyum stlfat gibi serbest birakma ajanlan kullanimalidir (10).
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Genig kullanimina ragmen ETA-AAS ile kromun ultra eser tayininde bazi problemler
olabilir. Palladyum veya magnezyum gibi matriks degistiricilerin kullaniimas! gogunlukla yiksek
kirlilik olusturur. Bu yontem sulu gozeltilerde krom tayini igin kullanilabilir.

Krom tayininde kullanifan AES, ézellikle metalurjik sahada kullanilan bir yontemdir. Ark
ve isin gibi kaynaklarin geleneksel kullanimi ile Indiktif Coupled Plazma (ICP) gelistirilmistir.
ICP-AES'de multi element teknik, krom igin 1-5 ugL™ araliginda saptama limitleri gosterir
(9,16,25).

Asidik sartlarda krom (VI) ile 1,5 difenil karbazid reaksiyonu sonucu kirmizi-violet
formda kompleks olugsur. Bu kompleks spektrofotometrik olarak 540 nm'de tayin edilebilir. Molar
absorbans aralikiar 3,0 10°-8,0 10 Lmol'em™dir. Bu degerler kurallara gére yiiksektir ve 5
uglL™ civarinda tayin limiti olan sartlar icin optimize edilmistir. Bu kompleks ¢ok kararli olup, 80
dakikada %2 sinyal kaybi verir. Mo (VI), Cu (Il), Mn (Il), Fe (Ill) ve Hg gibi metallerin yiksek
konsantrasyonlari girisim yapar. Girigen iyoniar, fosfat veya EDTA (Etilen diamin tetra asetik
asit) ile maskelendirilebilir. Difenil karbazid metodu yuksek duyarhli§i ve ¢ok segiciligi ile gesitli
oksidantlar ve dustk pH girisimi olusturmaktadir. Asidik sartlar altinda organik maddelerle
indirgenme, dogal ve atik su analizlerinde dikkate alinmalidir. Genel olarak érnek ¢ozeltilerde,
spektrfotometrik tayinler orijinal renklidir.

Toplam krom tayini amactyla, Cr(lll) 6rnek hazirlama veya segicilik sirasinda
yukseltgenmelidir. Cr(lll) ile kompleks formasyonuna dayandiriian tayin, diger spektrofotometrik
yontemlere gtre daha az segici ve daha az duyarlidir (10).

Kemilisans ile krom igin hizl, yUksek duyarliikta analiz saglanabilir. Bu metodun
yuksek tayin glicti ylizey sulan veya deniz sulari veya biyolojik érnekler gibi cevresel érneklerde
krom tayinine imkan verir. Su analizleri ve tur-segici tayinler bu tekniklerin uygulama alanlandr.
Amperometri veya potansiyometri gibi teknikler dis izleme ve proses kontrolii ile uygulanir.

Trifloroasetil aseton kullanilarak Cr (Ill) ugucu komplekse gevrilebilir, béylece gaz
kromotografisi ile diger benzer metal komplekslerinden ayrilabilir.

Kromun kitle spektrometresi ile tayini sadece °'Cr izotopu icin s6z konusudur. *Cr ve
*Cr demir izotoplar ile cakismakta ve *°Cr titanyum izotopu ile cakismaktadir (10).

XANES (X-Isinlari Absorbsiyon Near-Edge Spektroskopisi), 10ppm Cr dan daha fazla
krom igerigi olan toprak érneklerinin kantitatif analizinde kullanilir (24).

Bu calismada, UV-visible spektrofotometrik ve diferansiyel puls polarografik yéntemier

kullaniidi§indan éynntxh olarak acikianacaktir.
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3.UV-VIS SPEKTROFOTOMETRE
3.1.Fotometrik Teoriler ve Temel Kanunlar

Isik bir ortamdan gecerken o ortamda bulunan molekiillerle etkilesir. Madde ile
elektromanyetik isinlarin  etkilesmeleri degisik yollarla olur, 1sin sagilabilir, kinlabilir,
sogurulabilir, enerjisi yeterli ise elektron koparabilir ya da sogurulan enerji birimleri ile tekrar
ortaya c¢ikabilir.  Bir istn, gegirgen katmanlardan gegirilirse kimi frekanslarda siddetinin
azaldigini gorariz. Bunun sonucu belli dalga boylarinda sirekli spektrum olusur (26).

Sogurmanin nelere bagll oldugunu matematiksel olarak veren yasa " Lambert-Beer
yasas| " olarak bilinir. Monokromatik ve |, siddetindeki bir 1s1n demeti, kalinligi " b " cm olan bir
tapte bulunan g¢ézeltideki herhangi bir molekil tarafindan adsorblandijinda siddeti azalir ve
tiplh | siddetinde terk eder. Isimanin siddetindeki bu azalmanin bir kismi érnek kabinin
geperinde ortaya ¢ikan yansimalar veya ¢ozeltide bulunabilecek asili taneciklerin yol agtig
sagiimalar soncu olusur. Ornek kabina giren ve kabi terk eden isik demetinin logaritmalarinin

farki, 1sikla etkilesen molekullerin birim hacimdeki sayisi ile yani derigim ile dogru orantilidir.
Log (lo/l) =ebc=A

Esitlikte; derisim ¢ (mol/L), &rnek kabinin kalinhd b (cm), € molar sogurma katsaysi
(L/mol.cm), A ise absorbans adini alir.
Ayni bir 1sin demetinin érnek kabini terk eden ve kaba giren isin demetleri arasindaki

orana gegirgenlik denir ve T ile gosterilir. Gegirgenlik ile absorbans arasinda soyle bir iligki

vardir.
A=abc
T = llp=10""¢
A=-logT

3.2. Lambert-Beer Yasasindan Sapmalar

Bu sapmalar kanunun bizzat kendisinden kaynaklanir. Yasadan yalnizca 0.01 M dan daha
distk konsantrasyonlarda basari sa§lanir. Bunun sebebi ¢ézeltide bulunan iyonlar veya
maddeler birbirine yakin olurlarsa birbirlerinin elektrik yuk alanlarini etkilerler. Boylece
absorbsiyon orani azalir ve negatif bir sapma meydana gelir. Yani konsantrasyonun arttig

oranda absorbans artmaz.
Numune ¢ozeltisi homojen bir yapida olmalidir. Eger ¢ozeltinin bir yeri digerinden farkli

ise, yani bazi kisimlarda koagile olmus pargalar varsa dogru bir absorbsiyon dlgmesi yapmak
mumkin degildir. Bu buytk pargalar ayrica i1sik sagimasina neden olur. Bu da absorbansin
zahiri artmasi sonucunu dogurur. Yani gergedinden biyuk absorbans ortaya ¢ikar. lIsik
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demetinin icine dénen sagilmis 11k da absorbansin zahiri azalmasina sebep olur. Cézinen-
¢ozicl etkilegimleri de Gnemli bir sorun olusturabilir. Absorblayicilarin tabiati konsantrasyonla
degigir ve kendi kendine assosiyasyona sebep olabilir. Numunenin siddetli floresan cimas! da
sapmaya sebep olabilir. Yani absorblanmis radyasyon fluoresanlik durumunu uyarmada
kullanilmis olabilir. Kimyasal yan reaksiyonlar, pH'in degismesi, komplekslestirici maddelerin
ilavesi gibi etkenler absorbans: degistirir. Cozicu degismesi fosforesans ve ¢dzelti ortaminda
iyonlagan ¢éziinen madde de absorbsiyon dl¢iistin( bozar.

Lambert-Beer kanunu ancak monokromatik 1sigin varliginda tam olarak gegerlidir. Bu
da teorik olarak ¢ok dar hatta sonsuza yakin darlikta 1sik araliklarindan igik demetinin
gegirilerek tek dalga boyunda isik elde edilmesi ile saglanabilir. Pratikte ise zemin-gurilta
seviyesi ile karsiiagtinimasi halinde dedektére ulasan yeterli sinyal ortaya gikaran bir 1gik araligi
gereklidir. Yansima kayiplari da hata kaynaklarindan biridir. Radyasyonun éniinde bulunan tum
yGzeylerden yansimalar olabilir. Yuzeyler ellenmemeli ve ¢izilmemelidir. Isik yolundan da
hatalar  kaynaklanabilir. Bu hatalar numune kivetlerinin  yanlis  yapimasindan

kaynaklanabilecegi gibi kiivetin 1s1§a dik olarak konmasindan da meydana gelebilir.
3.3. Spektrofotometre Cihazinin Kisimlar

UV-Vis absorbsiyon élgme cihazinin baslica kisimlari sunlardr;
) Isin kaynagt,
) Isin kaynagindan gelen i1sinlar dalga boyuna gére ayiran cihaz (Monokromotér),
3) Cozelti ve ¢dziict koymaya yarayan seffaf kaplar ve bu kaplari hareket ettiren diizenek,
)} Isin enerjisini elektrik enerjisine dénustiren dedektor,
5) Dedektdrde donusturulen elektrik enerjisinin siddetini gésteren bir sinyal cihazi.
160-375 nm araliginda ddteryum lambasi, 350-2500 nm arasinda ise tungsten fitilli
lambalar kulianilir. Bu 1gik kaynaklari istenen 6zellikleri saglamak Gzere degistirilebilir.
Dalga boyu segiciler numuneye génderilerek 151§i amacimiza uygun dalga boylarina
ayiran araglardir. Filitreler veya optik monokromatérler olarak iki ana gruba ayrilabilirler.
Spektrofotometrelerde kullanilan numune kaplan cam, silis ve plastikten yapilabilir.
Bunlardan yapilan kaplar kullanilirken dikkat edilen husus ilgili dalga boyu civarinda
absorbsiyon yapmamalaridir
Isik enerjisini,elektrik enerjisine donlstiren cihazlara dedektér denir.  Genel olarak
bunlar fotovoltaik cihazlar ve fototliplerden yapilan aletlerdir (27).

3.4. UV Spektrofotometreleri

UV spektrofotometreleri yapilarina gore iki kisma ayrilir (26).



23

a) Tek isin demetli spektrofotometreler
b) Cift 1sin demetli spektrofotometreler

3.4.1.Tek Isin Demetli Spektrofotometreler

Basit bir spekirofotometrede kaynaktan ¢ikan sk, bir mercek ile toplanarak
monokromatore goénderilir ve dalga boyu segiminden sonra bir araliktan gegirilerek 6érnek
uzerine dusurtlor. Ornegin 1$1§1 absorblama miktari uygun bir dedektdrle élguidr, bir sinyal
elektronik olarak ¢ogaltilir ve bir galvanometrede okunur. Bu islemlerin timin(n ayni 1sik
yoluna yerlestirildigi spektrofotometreye tek isik yollu spektrofotometre ad: verilir. Sekil 3.1'de
tek 151k yollu spektrofotometrenin sematik yapisi gosterilmistir (26,28).

Isik kaynag: Monokromator Ornek Dedektor Kaydedici

Sekil 3.1 : Tek Isik Yollu Spektrofotometrenin Sematik Yapist
3.4.2.Cift Isin Demetli Spektrofotometreler

Her dalga boyunda " sifir " ve &zellikle " ytz " ayartarinin yapilmas: oldukga zaman
aldigindan, spektrofotometrede monckromatorden c¢ikan 1s1gin esit siddetle ki demete
bélunerek birinin drnede, digerinin ise sadece ¢ézicunin bulundugu kaba génderiimesi ile bu
islemlere gerek kalmaz. Boylece drnekteki gegirgenlik de@eri, strekli olarak ¢ézucununki ile
karsilagtirilabilir. Ikiye ayrilan isik, iki ayrn dedektsrie algilanir ve dedektérde olusan sinyallerin
orani Ol¢tilir. Bu tur aletlere ¢ift 151k yollu spektrofotometreler denir.  Cift 151k yollu aletlerlerde,
ISk kaynaginin siddetindeki degismelerden dogan hatalar ortadan kalkar. Sekil 3.2" de ¢ift 151k

yollu spektrofotometrenin sematik yapisi gésterilmistir.

Coziici Kaydedici
Isik Monok R -
Kaynag: onokromatér Ornck Dedektér
Sekil 3.2 :

Cift Isik Yollu Spektrofotometrenin Sematik Yapisi
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Spektrofotometrelerde, iki ayrt Monokromotér kullanilarak, Sekil 3.3'de gorulduga gibi iki.
farkli dalga boyundaki 11k, donen bir g1k boéluct yardimiyla érnekle art arda etkilestirilir. Bu tur
¢ift stk yollu spektrofotometrelere, ¢ift dalga boyiu spektrofotometre adi verilir (26,28).

Monokromotor 1

Istk Monokromotor 2 | Ornek Dedektdr Kaydedici
kaynag:

Sekil 3.3 : Gift Dalga Boylu Absorbsiyon Spektrofotometresi
3.5.Kalitatif Analiz

UV goriinir boélge spektroskopisi ile kalitatif teshis yapmak oldukga zordur. Zira
karakteristik maksimumlar pek keskin ve kesin degil, aksine yerleri tam belirlenmemis olup pik
sekilleri yayilmis durumdadir. Ancak yine de diger yontemler kullanilarak elde edilen bilgilere,
teyit deste§i saglamak bazen de kendi basina orijinal spektrumlar vermek suretiyle énemli
yararlanma alanlari  saglayabilir. Ozellikle ayni sartlarda hazirlanmis  standartlarla
karsilastinlarak bulunacak sonuglar oldukga guvenilirdir.

Cok énemli olan bir husus da spektrumiar karsilastiriirken kullanilan ¢éziictlerdir. Bazi
¢oziciler belirli araliklarda absorbsiyon yaptiklarindan, séz konusu maddenin spektrumu o
aralikta ve ¢bziicinin absorpsiyonu icinde kaybolabilir. En ayrintili spektrum, maddenin gaz
halinin spektrumudur. Bu nedenle bir maddenin spektrumu mumkin oldugu oranda gaz

halinde, bu oimadigr zaman polar olmayan ¢ézlculer icinde olmalidir (28).

3.6. Kantitatif analiz

UV-gériinir bolge absorbsiyon spektroskopisi, kantitatif amaglarla en yaygin sekilde
kullanilan yontemlerden biridir. Hem organik, hem de inorganik maddelerin tayininde gok¢a
kullanilabilmesi, ayrica son zamanlardaki geligmelerie 10%-107M civarina kadar duyar olmasi
bu ydntemi cekici hale getirmektedir. Yontemin segimlilik durumu da pek ok absorbsiyon
yoénteminden iyidir. Yine iyi bir seviyede kesinlik ve dogruluk saglamak mumkundur. Zira bagil
dogruluktan sapmanin %1-3 arasinda oldugu, baz 6zel tedbirlerle bunun onda ve ylUzde birine
kadar dusen bir belirsizligin saglanabilecegi belirtilmistir. Bundan bagka, bu ydntemin kolay veri
elde etmede ve kullanmaya elverigli oimada fark edilir bir Ustanligunt belitmek gerekmektedir.



UV ve gérinlr bolge spektroskopisi ile yalnizca absorbsiyon yapan kromofor iceren
maddeler degil, ayni zamanda kromofor grup igermese bile bilesikleri kromofor grup igeren
maddeler reaksiyon sonunda tayin edilebilirler. Kantitatif analiz bazi slre¢ ayrintilan ve

basamaklar sonunda gergeklesir (28).
3.7.Dalga Boyu Segimi

Dalga boyu dyle segilmelidir ki; konsantrasyon birimine diigen absorbans degismesi bu
noktada en buytk olsun. Bu noktada maksimum duyarlik sadlanir. Ayrica bu béigede
kalibrasyon grafigi duz bir dogrudur. Yani Lambert-Beer kanununa tam bir uyum vardir (28).

Dustk derisimlerde blyUk absorpsiyon degerinin okunabilmesi igin ve absorpsiyon
piklerinin tepelerinin diiz cimas nedeniyle dalga boyu segiminden ileri gelen hatanin minimuma
indirilmesi i¢in maddenin spektrumunda en siddetli absorpsiyon pikinin bulundugu dalga boyu

secgilmelidir (29).
3.8. Absorbansi Etkileyen Degiskenler

Bir maddenin absorbsiyon spektrumunu etkileyen degiskenlerin en &nemlileri,
¢dzlcunin tabiati, sicaklik, ¢ozeltilerinin pH'1, kullanilan ¢tzeltinin yiksek konsantrasyonu ve
engelleyici baska maddelerin mevcudiyeti seklinde siralanabilir. Bu degiskenlerin etkilerini
bilmek zorundayiz. Buna goére de analiz sartlarini ayarlamamiz yerinde olur.

Hatalar &nlemek igin hicreler temiz tutuimali, 1s1k gegen yizlere el ile dokunmamalr ve
gizik vb. gibi arizalardan kaginmalidir.

Analiz sartlarinin tamam oldugu kanaatine varinca, bir seri standart yardimi ile ¢alisma
grafigi hazirlanir. Bu standartlar esas numunenin ortamindaki ( matriks ) maddeleri icermeli ve

analizlenecek madde absorbans dlgmege uygun konsantrasyon araliginda olmalidir (26).

3.9. UV-Gorinir Bolge Absorsiyon Spektroskopisinin Yarar Sagladig: Alanlar

UV-géruntr boige absorbsiyon spektroskopisi kalitatif amaglar ile kullaniimaktadir.
Ancak kantitatif amagla kullanilinca daha yararlidir. Baslica kullanim alanlari kinetik ¢alismalar,
yapisal farkliliklarin belirlenmesi, bozunma Uriinlerinin belirlenmesi, ilaglarla ilgili uygulamalar,
spektrofotometrik titrasyonlar, molekil agiri§i tayini, yuk aktarma komplekslerinin tayini, bir
indikatériin K, ve K, sabitinin tayini, kompleks iyonlarinin yapiarinin aydinlatiimasidir (26).
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4. POLAROGRAFi HAKKINDA GENEL BILGI

Polarografik ydntemde elektroliz sirasinda civa damla elektrodu (D.M.E) kullaniir.
Polarografi terimi ilk kez Heyrovski tarafindan elektroliz sirasinda bilytk bir civa damla birikinti
elektrot ile temasta olan civa damla elektrotundan elde edilen akim-voltaj egrilerini tanimlamak
igin kullaniimistir. Heyrovski D.M.E'nin katot,civa birikintisinin anot oldugu bir elektrolitik sel
duzenledi. ki elektrot arasindaki potansiyel fark strekli degisiyor ve bu bir galvanometre ile
dlgliluyordu. Akim voltaj egrisi bu sekilde elde edildi (30).

D.M.E, i¢ ¢api 0,05-0,10 mm aralhginda olan bir cam kapiler ile yapilabilir. Kapilerden
dizgin araliklarla civa damlalan olusur ve duser. Damlayan civa elekirotunda her damia yeni
ve temiz olacagindan elde edilen akim énceki damlalardaki elektroliz olay: etkisinde kalmaz bu
nedenle polarografide tekrarlanabilir sonuglar elde edilebilir. D.M.E doygun kalomel elektrot gibi
genis yizeyli bir referans elektrot ile ¢ézeltiye daldirilmistir. |ki elektrot arasina bir potansiyel
fark uygulanir ve elektrolitik devreden gecen akim ¢él¢ctltr. Civa damlalan kapiler borudan sabit
bir hizla ve dakikada 10-60 kez olmak izere duser. Civanin damlama hizi,kapiler borunun bagh
oldugu civa haznesinin yiksekligi ile ayarlanir. Deney sirasinda kapiler dik konumda olmalidir
ve ¢ézeltiye 1cm lik bir kismi daldinimalidir. Tikanmis kapiler ucu dibinden kapilerin kaguk bir
kisminin kesilmesiyle giderilebilir.  Bu durumda elektrot karakteristikleri degiseceginden
oictimler yinelenmelidir. Temizleme iglemieri zaman alici ve her zaman iyi sonug vermedigi igin
tercih edilmez. En iyi kapiler yeni bir kapilerdir. Kirli kapilerler hemen degistiriimelidir.

DME ye uygulanan voltaja akimin bagimhiigini gésteren i-E egrilerine polarogram denir.
(Gozeltide bulunan bir madde DME yuzeyinde indirgeniyor ya da yiikseltgeniyor ise belirli bir
potansiyel farkinda devreden akim gegmeye baslar. Voltaj belirli bir yénde arttikga akimda limit
bir dedere kadar artar. Polarografik éigiimler sirasinda galvanometre ile kaydedilen akim sabit
kalmaz, maksimum ve minimum sinirlar arasinda salinim yapar. Olgulen akimin bayukluga civa
damlasinin émrine ve civanin kapilerden akis hizina baghdir.

Tipik bir polarogram Sekil 4.1' de gérulmektedir. Bir polarogramin iki karakteristik 6zelligi
vardir. Bunlardan biri E ,, dir. Her elektro etkin maddenin,belirli kosullarda karakteristik yari-
dalga potansiyeli vardir ve bu maddeler E,,degerleriyle karakterize edilebilir. Ikinci ¢zellik
polarografik dalganin yuksekligi ya da limit akimin buyuklagudir. Genellikle limit akim elektro
etkin maddenin derisimi ile orantilidir. Polarografik ¢alismalarda DME yerine metalden ya da
camsi karbon ve grafit gibi malzemeden yapilimig bazi elektrotiar da kuilanilabilir. Béyle
elektrotlar ézellikle pozitif potansiyellerde civa elektrotun potansiyel arahi§) disindaki analizleri

gerceklestirmek igin yarahdir (30).
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E

112 Potansiyel (E)

Sekil 4.1 : Bir indirgenme polarogrami

Polarografik analizlerin bir ¢cok alanda uygulamasi vardir. Teorik olarak organik ya da
anorganik herhangi bir redoks sisteminin potansiyeli elektrotun ¢alisma arahgina rastiiyorsa
incelenebilir. i-E edrileri incelenen maddenin dodasi ve miktari hakkinda bilgi verir. Anorganik
analiz disinda organik kimya ve biyokimyada da polarografik teknikler kuflaniir.

Bu yontemde ortamin iletkenligini ve elektroaktif maddenin elektrot yizeyine sadece
difuzyonla aktarimini saglamak igin KCI gibi destek elektrolit kullanihr.

Suda hazirlanan ¢dzeltiler kapatilmadiginda oda sicakiginda yaklasik 107 oksijen
icerir. Ortamda bulunan O, 93azl, azot gibi inert gazlarla fiziksel olarak veya kimyasal olarak
indirgen ajanlarla ortamdan uzaklastinimahdir.  Oksijen gazi uzaklagtinlmazsa iki adimh

indirgenme akimina neden olur.

0, +2H +2e P H,0, Ep=-01V

H,0, + 2H" +2e > Ho0 Ewz=-0,9V
Birinci indirgenmede olusan hidrojen peroksit incelenen madde veya onun elektroliz Grunir ile
reaksiyona girebilir (30,31).

Polarografik ve voltametrik saptamalar kantitatif kimyasal analizin buyuk bir kismini

kapsar. Bu yontemlerle saptanabilen elementler Sekil 4.2'de verilmisti. Bu yontemler

anorganik kompleksler ile organik molekillerin incelenmesinde énemlidir.
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| l Polarografik olarak saptanabilenier

’ Voltametrik olarak saptanabilenter

Sekil 4.2. Voltametrik teknikler kullanilarak saptanabilen elementler

Analizlenebilen anorganik bilesikler sunfardir;

1. Alkali metallerden soy metallere kadar katyonlar,

2.Anyonlar,

3.Elektrot reaksiyonunuda indirgenebilen ya da yikseltgenebilen molekdller (O,,03,Cl;,SO,,NO,
vb.)

Analizlenebilen organik bilegikler

1.Doymamus hidrokarbonlar

2.Yukseltgenebilen ya da indirgenebilen fonksiyonel grup igeren bilesikler,

3.Irreversibl bir redoks sisteminden olusan ¢zel kimyasal reaksiyonlardan sonra saptanabilen
bilesikler.

Polarografinin tipik uygulamalan sunfardir;

Su analizleri(igme,nehir,deniz,yer alti,yagmur ve kar suyu vs.)

Galvanik banyolar

Yiyecek, icecek

Vicut sivilari ve biyolojik dokular (kan, idrar)

Farmasdtikler (kalite kontrol)

Biyokimyasal materyaller

Klinik ve adli érnekler

Petrokimya ve seramik endistrisi

© ® N >~ WP

Hava Kirliligi
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I¢ capi1 0,03-0,05 mm olan cam kapiler borudan akarak buyiiyen ve belli bir buyukluge
geldigi zaman koparak digen bir civa damlasi mikro elektrot ofarak kullaniidiginda yéntemin adi
polarografi, elde edilen akim-gerilim egrisinin adi ise polarogram olur. Damlayan civa
elektrodunda her damla yeni ve temiz bir ylzey olusturdugundan elden edilen akim o6nceki
damiaiardaki elektroliz olaylarinin etkisinde kalmaz. Bu nedenie polarografide tekrar edilebilir.

Bu y6ntemde ortamin iletkenligini ve elektro aktif maddenin elektrot yuzeyine sadece
difizyonla aktarimini saglamak igin destek elektrolit kullanihr.

Damlayan civa elektrodu igin gézlenen maksimum sinir akim ly, likovig esitligi ile verilir.

g = 708,2 nD'? m?® t"°C
- Burada m, civanin mg/s cinsinden kapiler borudan akis hizi, C ise milimol/L. cinsinden derigim
degeridir. n: Alinip verilen elektron sayisi, t: civa damlama sirresi, D: difizyon katsayisi, |4 ise,
difuzyon akimidir. Metal iyonlarinin gesitli ligantlarla olusturduklar komplekslerin stokiyometrisi
ve kompleksin denge sabiti polarografik élgimierle bulunabilir.

Klasik polarografi ydntemi ile 10°M'dan daha dusik derisimler tayin edilmez. Damlayan
civa elektroduna damlama stresinin sonlarina dogru 10-100 ms genisliginde ve kare dalga
bigiminde bir puls uygulandigi ve akim 6igimu bu pulsun sonlanna dogru yapildigi zaman
yéntemin duyarlihgi artar ve gozlenebilme simiri 10”M’a duser.

Diferansiyel puls polarografisinde ise, akim &lgimii bir kez pulsun uygulanmasindan
hemen 6nce, bir kez de puls slresinin sonuna dogru segilen bir zamanda yaptlir. Bunda da
gozlenebilme sinin 10® M'a duser. DPP kiigik genlikli uyarma sinyalleri gerektiren tekniklerden
biridir.  Diferansiyel puls polarografisinde kullanilan voltaj rampasi, damlanin son 57ms i
sirasinda uygulanan 5-100mV genlikli bir potansiyel pulsun bindirildigi klasik bir polarografik
rampadir (Sekil 4.3).

<5 > U td' td" td™ zaman

Sekil 4.3 : Diferansiyel Puls polarografide voltaj dalgasi gésterimi
$ekil 4.4'de diferansiyel puls polarografide uygulanan voltaj dalgasi gértlmektedir.
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Sekil 4.4. Diferansiyel puls polarografide voltaj dalgasi gésterimi

Diferansiyel puls polarografide; akim, pulsun uygulanmasindan 17ms 6nce ve pulsun
uygulandi§i son 17 ms lik surede (kapasitif akimin ¢ok az oldugu) 6ictlar. Polarogram,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak iki akim arasindaki farkin grafigidir. Diferansiyel
puls polarografinin sekli, klasik polarogramin birinci tirevine benzer (Sekil 4.4).

A

k

Voltaj

Sekil4.5. Diferansiyel puls polarogrami

Son yiitarda geligen bagka bir puls polarografisi taru kare dalga polarografisi dir. Akim,
pulsun pozitif ve negatif kisminin sonuna dogru iki kez dlgtimektedir.

Damilayan civa elektroduna uyguianan gerilim, zamanlta artan bir gerilim Edc ve bunun
Uzerine bindiriimis genligi 5 mV olan ve frekansi 10 Hz-100 kHz arasinda degistiritebilen
sinusoidal bir gerilim Eag ise, bu polarografik ydntemde alternatif akim polarografisidir.

Siyirma (striping) analizi ¢calisma elektrodu (izerinde ya da iginde, drnek ¢ozeltiden
analizienecek maddenin konsantre edilmesi igin bir elektroliz basamaginin kullaniidigi analitik
tekniktir. Konsantre olmus analizlenecek madde uygun bir elektrokimyasal élgme ile izlenir Eser
metal analizinde en ¢ok kullanuian striping analiz tipi Anodik Striping Voltmetri (ASV)dir. Striping
analiz ile aym anda konsantrasyoniar! ppb'nin altinda olan alt! eser element 6iciilebilir ve cihaz
pahali degildir (30).

me
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Eser ve ultra eser elementlerin biyolojik ve gevresel materyallerde tayin ve izlenmesi
icin Anodik Stiping Voltametre (ASV), Diferansiyel Puls Polarografi (DPP), Katodik Striping
Voltametre (CSV), Kare Dalga Voltametre (SWV) ve Adsorptif Katodik Striping Voltametre
(ACSV) gibi elekiro analitik teknikler y iksek duyarhlikla uygulanabilmektedir(32).

Hidrotermal ¢ozeltilerde farkli krom tirlerinin voltametrik analizinde Adsorptif striping
voltametri kullanilmis ve deniz suyunda Cr(lll) 2,5ug/L civarinda, Cr(Vl) ise 0.5ng/L den daha az
olarak olgulmustar (33-35).

Kula volkaniti Gzerine agdir metal adsorpsiyonu polarografik olarak izlenmis ve agir
metallerin adsorpsiyonla tutulabilecegi gériimustar (36).
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5.TARAMALI ELEKTRON MiKROSKOPU
(SEM: Scanning Elektron Microscopy)

Taramali elektron mikroskobunun 1930 yillarinda yizey géruntilerinin elde edilmesinde
kullantlabilir oldugu bulundu. Géruntuniin kalitesi 6zel kosullar altinda nm nin altindaki degerleri
saptama gunumize kadar sUrekli artmistir. Auger spektroskopisiyle SEM’in birlesmesi yizey
turantin kimyasi hakkinda yuksek rezulasyonlu bilgileri elde etmemizi saglamistir. Yiizey bilimi
alaninda yapilan calismalarda SEM'in énemi ¢ok blyuktir. Yizey reaksiyonlarin izlenmesinde
goruntileyici bir tekniktir. Bu reaksiyonlarin karakterizasyonunun anlagiimasinda SEM kullanilir
(37-39). }

Termoiyoniklerden veya alanli-emisyon tabancasindan elektronlar tarafindan taramali
mikroskopta 1 ile 100 keV arasinda hizlandiniimis ve elektron demeti érnek Gzerindeki kigik
noktalardan bir mercek sistemiyle toplanir. Bu noktalar 10" - 10"% A akimiyla 1-10 nm
tipindedir. Katot rsim tuptndeki elektron demetinin siddeti sinyal dedektorinin  kuvvetiyle
belirlenir. Degisik sinyaller kullanilabilir fakat en yaygin olan ikincil elektron sinyali (secondary
electron signal) ve ters yayiimis elektron sinyali (backscattered electron signal) dir.

Ornekle elektroniarin etkilesiminden pek ¢ok esnek ve esnek olmayan olaylar olur.
Ornekten ¢ikan elektronlar bir enerji seviyesine sahiptir.

Elektron demeti 6rnek igine birkag nm girebilir. Bunlar etkilesmis hacimden alinan
demetler ile kullanilan analitiksel tekniklerle bilgi elde edilir; O bununla beraber ikincil elektron

gorintuleri etkilestigi ylzeyin turt hakkinda ¢ok detayl bilgi verir (38).
5.1. SEM de Ornek Hazirlama

1. Ornekler boyutlandirilir,
2. Nem ve hidrokarbonlardan arnndiniir.

3. Kaplanir.

Kaplama iglemi amaca gére altin veya karbon kaplama seklinde olur.

5.2. SEM de Omek inceleme

Cok iyi bir sekilde hazirfanan 6mekler, analiz icin elektron mikroskopunun numune
odacigina konur. Gerekii ayarlar yapilarak gérinti elde edilir. Bu, Ikincil Elektron Géruntds(
(Secondary Electron Image) ya da Yansitilnus Elektron Gérintisi (Backscattered Electron
Image) olabilir (Sekil 5.1). Omek kontrol paneli dugmeleri kultanilarak taranir. Gézenek
yuzeyleri inceleniyorsa, istenilen gérinti bayultilebilir.
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Elektron Demeti
X-Isinlan Ikincil Elektrolar
Katoduliminesans Yansimig Elektronlar
Elektromotor Kuvve Auger Elektroniart
Ornek —Sogurulan Elektronlar

Gegen Elektronlar

Sekil 5.1 : Yiksek Enerjili Elektroniarin (~20 keV) madde ile etkilesimi.

5.3. SEM de Yiiksek Enerjili Elektronlann Saptanmasi

SEM goriuntuleri yiksek enerjili (backscatterd) elektronlar kullaniimasiyla elde edilmigtir.
Bu backscatterd elektronlar émek ve demet arasindaki lokal agiya bagh olarak tarama elektron
goruntistyle backscatterd elektron gorintileriyle karsilagtinimis disilk ayirma gictnde bayik
morfolojiksel zithk verir. Resolasyon, enerjinin filitreden gegiriimesiyle birka¢ nm derinlikten
¢ikan esnek scattred elektronlan kullanitmasiyla artabilir (Sekil 5.2).
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Sekil.5.2 : SEM in genel semasi.

Elektron kaynagindan ¢ikan elektronlar, kolan boyunca demetlenir, yodunlastiriir ve
odaklanir. Odaklanan demet tarayicilar ile drnek yuzeyinde gezdiriir. Tarama islemi gérinti
ekrani ile paralel bicimde eszamanl olarak gergeklestirilir. Elektron demetinin érnek (zerinde
olusturdugu fiziksel olaylar sonucu algtlayicilara gelen bilgiler degeriendirilir. (Ikincil elektronlar,
yansitilmis elektronlar, X-sinlari v.s.) (39).
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6. ADSORPSIYON
6.1.Adsorbsiyon Olgusuna iliskin Bazi Kavramlar:

Atom, iyon ya da molekillerin bir kati ylUzeyde tutulmasina adsorbsiyon,tutulan
taneciklerin yuzeyden ayrilmasina desorbsiyon,katiya adsorplayici katl yizeyinde tutulan
maddeye ise adsorplanan adi verilir.

Adsorpsiyon, sabit sicaklikta ylzeyde adsorplanan miktar ve cozeltide ¢éziinenin
konsantrasyonu arasindaki bagintiy1 gosteren, izotermlere gére belirlenen bir prosestir.
Izotermler metaller igin verilen adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesini belirlemek icin
kullanihir (40)

Sabit sicaklik ve basingta kendiliginden oldugundan dolayi adsorpsiyon serbest entalpi
degdisimi AG, daima eksi isaretlidir. Diger taraftan,gaz ya da sivi ortamda daha dizensiz olan
tanecikler kati yuzeyinde tutunarak daha duzenli hale geldiginden dolayi adsorpsiyon

sirasindaki entropi degisimi AS de eksi isaretlidir. Bu iki ifadenin eksi isaretli olmast;

AH=AG+AS 6.1.1

esitli§i uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin de (AH) daima eksi isaretli olmasini
gerektirir. Adsorpsiyon isisi da denen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi, adsorpsiyon
olayinin daima 1si veren yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sisi kati
ylUzeyindeki dolmamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimden dogmaktadir.

Adsorpsiyon isisi ~20kj/mol civarinda olan etkilegsmeler sonundaki tutulmalara fiziksel
adsorpsiyon, 200kj/mol civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutulmalara ise kimyasal
adsorpsiyon denir. Fiziksel absorpsiyon sirasinda adsorplanan tanecik ile kati yluzeyi arasinda
uzun mesafeli fakat zayif olan van der Waals gekim kuvvetleri etkindir.

Kimyasal absorpsiyon sirasinda ise kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag
olugsmaktadir. Tam fiziksel absorpsiyonlar ve gogu kimyasal absorpsiyonlar ekzotermik oldugu
halde hidrojen gazinin cam Gzerinde tutunmasi gibi bazi kimyasal absorpsiyon endotermik
olabilmektedir. Kimyasal absorpsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekiler olabildigi halde,
fiziksel absorpsiyon tek tabakali veya ¢ok tabakall yani multimolekiler olabilir. Cogu fiziksel
absorpsiyon tersinir olarak yurutlebildigi halde, kimyasal absorpsiyonlar tersinmezler. Bir
molekdlin potansiyel enerjisinin adsorplayici ytzeye olan uzakligi ile degisimi Sekil 6. 1 ave b
de sematik olarak ¢izilmigtir. Molekil adsorplayici yizeyine dogru cekilirken oénce fiziksel
adsorpsiyonun gergeklestigi ara hal olusur. Bu ara halin olusumu sirasinda agida ¢ikan ist AH;
fizikset adsorpsiyon Isisina esit olmaktadir (41).
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Sekil.6.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlarin potansiyel enerjileri : a) Aktiflenmemis

kimyasal adsorpsiyon, b) Aktiflenmis kimyasal adsorpsiyon

Fiziksel olarak adsorplanmis molekiller yiuzeye daha da yaklastiginda kimyasal
adsorpsiyon oldugundan potansiyel enerji buytk oigide diugmektedir. Sekil 6.1a aktivasyon
enerjisinin gerekmedigi bir kimyasal adsorpsiyon,Sekil 6.1b ise Ea kadar bir aktivasyon
enerjisinin gerekli oldugu kimyasal adsorpsiyon igin verilmistir.  Sekilde 1 yolu izlenerek

gozlenen kimyasal
adsorpsiyon 2 yolu izlenerek de gercgeklestirilebilir. Ancak 2 yolunun izlenmesi igin adsorplanan

molekilin ylzeyle temasi saglanmadan 6nce A, > 2A denklemine goére ayristirimasi

gerekmektedir (41).
6.2.Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi,entropi degisimi, serbest entalpi degisimi ve
denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olayi termodinamik olarak incelenir. Bir gazin bir kati
Uzerindeki adsorpsiyon dengesi

kat + gaz (p) l—_» kati-adsorplanmis faz

seklinde yazilabilir.  Sabit sicaklik ve basingta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda

adsorplanmis fazin u, kimyasal potansiyeli gazin kimyasal potansiyeline esit olacagindan

sirasiyla

Ha=p2+RT In (p/p°) 6.2.1
In(p/p®) =(Ha-H°)/RT =AG" /RT 6.2.2
AG’=RT In (p/p° )= -RT In K 6.2.3

esitlikleri yazilabilir.
Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entalpisi arasindaki
AG =AH -TAS 6.2.4
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esitliginden adsorpsiyon entropisi bulunur (41).
6.3.Adsorplanan Madde

Adsorplayicinin bir graminda adsorptanan madde miktari; kiitle, mol ya da adsorplayicinin
gaz ya da buhar olmasi durumunda normal kosullara indirgenmis hacim olarak veriimektedir.
Adsorplanan madde i¢in genellikle x/m orani kullaniimaktadir. Bu madde miktarinin birinden
digerine,m ve M kutle ve molar kitle,v ve V ise ayni sartlardaki hacim ve molar hacim olmak
Uzere n=m/M= v/V esitligi yardimiyla kolaylikla gegilmektedir. Adsorpiayicinin kitlesindeki
artma ya da azalma 6lgllerek adsorplanan madde miktarina gegilebilir. Coézeltiden adsorpsiyon
sirasinda derisimdeki dismeden,gaz adsorpsiyonu sirasinda ise sabit sicakiik ve basingta
gazin hacmindeki azalmadan da adsorplanan madde miktari bulunur.

Blyuk élclide adsorplayici ve adsorplanan maddelerin fiziksel ve kimyasal ¢zelliklerine
bagh olan adsorplanan madde miktari gaz ve buhar adsorpsiyonlarinda sicaklik,basing ve
hacim degiskenlerinden birbirinden badimsiz olan herhangi ikisine badimiidir. Cozeltiden
adsorpsiyonda adsorplanan madde miktari ¢ézelti derisimine baghdir.  Sicakiik da sabit
tutulursa adsorpsiyon gaz fazinda yalniz basinca,¢ézelti fazinda yalniz derigime baglidir. Bu
durumda adsorplanan madde miktarinin basing ya da derisimle degisimini veren ¢izgilere
adsorpsiyon izotermi denir. Basing sabit tutularak adsorplanan madde miktarinin sicakiikia
degisimini veren ¢izgilere adsorpsiyon izobari denir. Hacim sabit tutularak adsorplanan madde
miktarinin sicaklikla degisimini veren cizgilere adsorpsiyon izokoru denir. Bir gram adsorplayici
yizeyin bir molekil tabakasi ile yani monomolekuler olarak kaplanabilmesi igin gerekii madde
miktarina tek tabaka kapasitesi denir. Adsorplanan bir molekulin kapladigi alan ay , Avogadro

sabiti L olmak Gzere ;

A = (v/22400)L ay = Ny, L ay 6.3.1
esitliinden A 6zgul yizey alani bulunur (41).
Kula Volkaniti Gzerine kursun (ll) adsorpsiyonunun izotermi ve adsorplama kapasitesi

hesaplanmis ve Kula volkanitinin adsorban madde olarak kullanilabilecegdi gosterilmistir (42).
6.4.Adsorplayict Katitar

Metaller ve plastikier de dahil olmak tzere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin tim
katilar az ya da ¢ok adsorpiama giiciine sahiptirler. Adsorplama giict yuksek olan bazi dogal
katilari kémaurler, killer, zeolitler ve gesitli metal filizleri sekiinde; yapay katilari ise aktif kdmdrler,
molekdler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri, katalizérler ve bazi 6zel seramikler

seklinde siralayabiliriz.
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Adsorplama glici yiksek olan katilar deniz stngeri gibi gozenekli yapiya sahiptir.
Katilarin icinde ve gérinen yuzeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak
gézenek denir. Dogadaki gézeneklerin boyutu bir madara ile bir atom buyuklagh arasinda
degismektedir. Genellikle 2nm'den kigtk olanlara mikrogézenek, 2nm ile 50nm arasinda
olanlara mezogbzenek, 50nm’den blyik olanlara ise makrogézenek ad! verilmigtir.

Katinin bir graminda bulunan gézeneklerin toplam hacmine 6zgil gézenek hacmi, bu
gézeneklerin sahip oldudu duvarlarin toplam vylzeyine ise ¢zgul yluzey alani denir.
Gozeneklerin buyiklik dagiimina adsorplayicinin gézenek boyut dagiimi denir. Bir katinin
adsorplama guci bu katinin dogas! yaninda 6zgal yuzey alani, 6zgul gézenek hacmi ve

gbzenek boyut dagilimina bagh olarak degismektedir (41).

6.4. Adsorplamaya Etki Eden Faktérler
6.4.1. Yiizey Alani

Adsorplama bir yizey olay! olup, adsorpsiyon derecesi spesifik yuzey alani ile
orantihdir. Spesifik ytzey alani adsorplamada kullanilan alanin toplam y(izey alanina orani
olarak ifade edilebilir. Adsorpsiyon hizi ¢apa badli olarak degisir, yaricap kuglidikee

adsorplanan miktar artacaktir.
6.4.2. Adsorplanan Maddenin Yapisi
Adsorplama olayinda ¢6zunmis maddenin adsorplama derecesi ve ¢ézinurlago
arasinda ters bir baginti vardir. Gézinirlik adsorplama iligkisinde adsorplama éncesi ¢6zinen
madde ile ¢¢zUcU arasindaki baglar kirimahdir. Béylece adsorpsiyon miktan arttiniabilir.
6.4.3. pH
Hidrojen ve hidroksit iyonlan kuvvetli bir sekilde adsorplandiklarindan, diger iyonlarin
adsorplanmasi ¢ozeltinin pH indan etkilenmektedir. Adsorplanan maddenin yapisina gére
¢6zelti pH 1 ayarlanmalidir.

6.4.4. Sicakhk

Adsorplama reaksiyonlari normal olarak ekzotermik oldugundan sicaklidin dismesiyle

geneliikle adsorplama dereceleri artar (43).
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6.5. Aquatik Metal ve Ligandlarin Adsorpsiyonu
6.5.1.0kside Yuzeyler

Aquatik sistemler ile metal oksitlerdeki adsorpsiyonda son zamanlarda kaynaklarin hacmi
artmigtir, bunlarin belli bashiari silisyum, aluminyum, demir ve mangenezdir. Bir katinin
ylzeyinde metalin koordinesi mumkin degildir veya koordinasyon icin ligand atomiarin yapist
katida yeterli olabilir. Eger metal liganddan fazia ise ytzey koordinasyon kalitesindeki gibi metal
bulunmalidir,ters olarak ligand fazla ise yuzey, ¢ozeltideki bir ara yiizey gibi davranmalidir. Su
icinde bir oksidin disperse suspansiyonlar igin her iki yaklasim da dogrudur.  Clnki
ortam,kendisi degisebilir ligandlarin sonsuz kaynag etkisindedir. Ylzeydeki metal atomlari,
onlarin koordinasyon kosullarini olusturan ¢dzeltiden gelen hidroksil gruplarini uygun sayida
daima baglayabilir (Sekil 6.2).
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Sekil.6.2. Metal oksitlerin yuizeylerinde metal ve ligandlarin reaksiyon yerlerinin

sematik gosterimi(44)

Yizey boylece her ikisinden birini ligand olarak gérebilecektir, hidroksil gruplarin yiizey tabakasi
birine uyarsa ¢ozelti taneciklerini adsorplar. Gergekten metal oksitlerin ¢ozeltideki metal ve
ligandlarin her ikisini de adsorpladig! gézlenir.
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6.5.2.Karbonat ve Siilfit Yazeyler

Okside mineraller igin,yizey kimyas! hidroksil gruplaria tstiinluk kazanmaktadir. Bu hal
karbonat veya sulfit gibi diger bir ligandi iceren mineraller igin gegerli degildir. Bu ligandin
yuzeydeki zay f asit etkisi ve onun metal baglama etkisi minerallerin yuzeye etkisini belirlemede
onemli olabilir.

Asit-baz kimyasi icin kalsit yuzeyi, kalsiyum ytizey hidrolizine ve karbonat ylzeyin
protonlanmasina benzer. Yuzey her iki sekilde de dizenlenebilir.

Karbonatlardaki metal adsorpsiyonunun genellikle karbonat ligand Kkoordinasyonu
aracihglyla meydana geldigi dasunaidr,

Eser metaller ¢okelme veya 6rgil degisimi adsorpsiyonu ile silfit mineralleriyle
birlestirilebilir. Bu son proses, silfit mineralini meydana getiren metal yuzeyde tekrar yerine
konur, bu olay diger bir metalin karsilikhi silfitte daha az ¢ézunebiimesidir. Sulfit mineralleri
ylzeyinde éngérilen metal adsorpsiyonu galismalar yuzey hidroksil gruplarinin ytzey salfhidril
gruplardan oldukga fazla olmasiyla Ustinlik saglamaktadir.

Minerallerin dodal sularda siUspanse materyelleri meydana getirmesi ve onlarin
eser ¢ozeltilerin adsorpsiyonu igin reaktif yizeyler Gretmesi énemlidir. Organik ylzeyler de
aquatik sistemlerde eser olusumlarin adsorpsiyonuna Qardlm eder, organik partikiilerin uygun
formu(canlt organizmalar, 6li kalintilar, kondanse humik materyel) veya oksit ve kil
minerallerinde oldugu gibi inorganik partikiller tizerindeki organik kaplama formunu olusturur.

Bakirin amorf demir oksit (zerinde adsorpsiyonu sulifat veya silikat ile tersinirdir,
pikolinik asit bulunmasiyla tersinirlik 6nlenir, glutamat bulunmasiyla dasuk pH ta artar.

Dogal sulardaki metal iyonlarinin adsorpsiyonu igin, dogal organik materyalin
etkisi icin uygun teorik model gelistirilmistir. y-Al,O5 Gzerinde bakir adsorpsiyonunda Davis
onerisi goz 6ninde tutulmalidir.(Sekil 6.3). Dusuk pH ta dogal organik maddenin bulunmasi
bakir adsorpsiyonunda ani artisa yol agar, yuksek pH ta ise diusls goralur (44).
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Sekil 6.3.Dogal organik maddenin bulundugu ortamda aluminada Bakir adsorpsiyonu(44)

7. SU KIRLILiGi TANIMLAR! VE GENEL BIiLGILER

Gunesin sagladigi enerji ile yeryuzindeki sular surekli bir déngt icerisinde bulunurlar.
Bu dénguye ‘hidrolojik gevrim’ adi verilir. Insanlar yasamsal ve ekonomik ihtiyaclari icin suyu bu
déngiden alirlar ve kullandiktan sonra tekrar ayni dongiye iade ederler. Bu sirada suya
karisan maddeler sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini degistirerek ‘su kirliligi’
olgusunu ortaya ¢ikarirtar (13).

Kirleticiler, kimyasal yapilari ile dogada pargalanabilme ve bozunma ézelliklerine gore
agagidaki gibi siniflandirifir,

*Patojenler

*Organik maddeler

*Azot ve fosfor

*Agir metaller

*Yapay organik kimyasal maddeler

*Yaglar ve benzeri maddeler

*Sentetik deterjanlar

*Atik is

*Inorganik tuzlar

*Askidaki kati maddeler

Bu unsurlarin alict su ortamlarinda yaptiklan etkilerin belirlenebilmesi icin su kalitesini
tanimlayan bir dizi fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik parametre kullanilir. Bu parametreler atik
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sulann ve alict ortamlarin birim hacimlerinde bulunan safsizik miktarlarimt  genellikle
konsantrasyon birimieriyle (mg/L) ifade ederler.

Su kalitesini tanimlayan fiziksel parametrelere 6rnek olarak renk, koku, sicakiik, toplam

kati madde, yag ve gres verilebilir.
Su kalitesinin belirlenmesi agisindan énem tasiyan inorganik parametrelerin baglicalar tuziuluk,
sertlik, pH, demir, mangan, kloriir, stlfat, stlfur, agir metaller, (civa, kursun, krom, bakir,
kadmiyum, c¢inko), azot bilesikleri (organik azot, amonyak, nitrat, nitrit) ve fosfor
konsantrasyonlandir. Tuzluluk ve klordr iyonu konsantrasyonu, suda bulunan ¢ézinmis tuz
konsantrasyonunu belirler. Sularda bulunan iki degerlikli metal iyonlar (6zellikle kalsiyum ve
magnezyum ) sertlife neden olur. Azot ve fosfor nltriyent (besi) maddeleridir.

Sularin bakteriyolojik ézelliklerinin belirlenmesi igin kullanilan parametreler; koliformlar,
fekal koliformlar, spesifik patojenler ve virtslerdir. Spesifik patojenlerin ve virGslerin bugdn
yaygin olarak mevcut laboratuvar imkanlartyla rutin bir bicimde analizienmesi gok gl ve zaman
alict olacadindan, bunlarin yerine genellikle ‘indikatér organizma’ olarak toplam ve fekal

koliformiarin analizlenmesi yeterli goralar (14).
7.1.Kirleticilerin Su Ortamina Etkileri

Sulara, ¢zellikle insan ve hayvan diskilariyla karigan patojen mikroorganizma ve virGsler
onemii bir saglk riskini olusturur. Bu nedenle, insan ve hayvan digkilar! igeren ve énemli bir
saglik riski olusturan atik sularin akarsu, g6l veya seyreltme potansiyeli disik olan koy ve
kérfezler gibi alici ortamlara verilmesinden 6nce uygun bir antim ve dezenfeksiyon islemi
yapimasi gerekir.

Atk sularin igerdikleri organik unsurlar, alici ortamlarda bakteriler aracilig: ile
aynstinhriar.  Bu ayristirma baslangigta aerobik (oksijenli) sartlarda olusur, sudaki ¢ézunmis
oksijen, bakterilerin metabolik faaliyetleri igin toketilir.  Tuketilen oksijen, atmosferle su
arasindaki ara kesitte gerceklesen gaz transferi ile yeniden kazanilir ve dogal aritma olarak
adlandinian bu déngi kararl halde sirer (14).

Dogal antmayi gerceklestiren canh tarleri, bunlar arasindaki etkilesimler ve organik
maddenin parcalanmasi sirasinda olusan biyokimyasal reaksiyonlar ¢ok karmasik yapiya
sahiptir. Dogal aerobik pargalanma sirasinda gergeklesen olaylar su sekilde gosterilebilir.

Organik maddeler + Oksijen — Karbondioksit (CO,) + Su (H,0) + Diger Stabil Uriinier
(NO3, SO, %, PO,*)

Aerobik ayngsma devam edebildigi strece, gevresel agidan organik maddeler bir sorun
teskil etmemektedir. Glnk{ reaksiyon son Grnleri su kirliligine neden olmamaktadir.

Yukaridaki dengeye sahip bir alict ortama verilen organik madde yukinin hizla artmasi
durumunda ise, asin miktarda oksijen tuketimi olacagindan sudaki ¢6zinmis oksijen
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konsantrasyonu canlt yagami igin gerekli sinir degerinin altina dugebilir. Balik yasami igin sinir
oksijen konsantrasyonu 4 mg/L dir.

Sulardaki oksijen tuketim hizi, oksijen kazanma hizindan ¢ok daha yuksek ise,
¢oziinmus oksijen konsantrasyonu 0 mg/L'ye kadar duser. Bu durumda tim aerobik yasam
durur.  Bunlanin yerini oksijensiz ortamda yasayabilen anaerobik mikroorganizmalar alir.
Anaerobik mikroorganizmalar da sularda bulunan organik maddeyi tiiketirler.

Organik Maddeler — Karbondioksit (CO,) + Metan (CH,) + Diger yan stabil Grinier
(NH3, H,S, Merkaptanlar)

Anaerobik biyokimyasal reaksiyonlar sonucunda, amonyak, metan ve hidrojen silfir
gibi yari stabil son trtnler agiga ¢ikar. Ozellikle hidrojen sulfur (curik yumurtaya benzer
kokusu ile) anaerobik ayrismanin en belirgin géstergesidir. Bu tur su ortamiarinda balik ve
diger yliksek su canlilarinin yasamasi mumkun olmadigi gibi oksijensiz sular igme ve kullanma
suyu temini gibi kullanimlara da uygun degildir (1,6).

Kullanilmig sularin alici ortamlara verilmesi sonucunda ortaya c¢ikan en énemii
sorunlardan biri de étrifikasyondur. Sulara bakterilerin dengeli bir bigimde yasayip gelismeleri
icin gerekli olandan ¢ok miktarda besin maddesi (azot ve fosfor) gelirse, asin besin maddesi
sudaki biyolojik yasam igin gubreleme etkisi yapar ve bu durumda su fotosentez ile organik
madde dretimi ve 6zellikle alg (mikroskobik su bitkileri) Gremesini hizlandirir. Bu asir beslenme
ve Uretim artisi durumuna ‘6trifikasyon’ adi verilir. Fotosentezle alici su ortamlarinda organik
madde Uremesi asagidaki basitlestiriimis denklemle ifade edilebilir (6).

Karbondioksit + Su + Nutrient Maddeler — Canli Madde + Oksijen

Bu reaksiyon sadece gunes 15181 altinda gergeklesir. Suya disaridan organik madde
verilmemis olsa bile, kendiliginden alict ortamda Ureyen organik madde, 6nce aerobik daha
sonra da oksijjenin azalmasi sonucunda anaerobik dénguleri baglatir. Fotosentez
reaksiyonunda agiga ¢ikan oksijen, anaerobik duruma gegisi sadece yavaslatir, 6nlemez.
Gunki gece saatlerinde fotosentez ve oksijen tretimi durdugundan, algler solunumla sudaki
oksijeni tuketmeye baslar, bu saatlerde suda bulunan oksijen miktari hizla azahr. Sularda
otrifikasyona neden olan azot ve fosforun ana kaynag: evsel atik sular ve tarimsal arazilerden
gelen drenaj sulanidir. Sentetik deterjanlarin giderek daha yaygin bir bicimde kullanimi bunlarin
icerdigi fosfor nedeniyle alici su ortamlarindaki étrifikasyonu hizlandirmaktadir(14).

Otrifikasyonun neden oldugu problemler; alglerin hizli gogaimasi, g6l tabaninda organik
maddelerin birikmesi, oksijen tuketilmesi ve balik 6lumleri, bir cok yabanc! bitkinin yetismesi,
koku ve tat meydana gelmesi, renklenme ve toksisitede artig olarak siralanabilir (45).
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Tablo 7.1. Dogal Sulardaki Kirlilik (14)

KAYNAK .| Partikiil Boyutuna Gére Siniflandirma
Askida Duran Kolloidal Goziinmiis
Molekiller Pozitif iyonlar | Negatif iyonlar
Karbondioksit |Hidrojen (H*) | Bikarbonat
Atmosfer Tuzlar Kkdrtdioksit (HCO3)
Oksijen (Oy) Siiifat (SO,)
Azot (Ny)
Toprak Kum Karbondioksit | Sodyum (Na*) |Klor(r (CI)
Mineralleri ve | Kil (COy) Potasyum (K') | Flortr (F)
Kayalar Toprak : Kalsiyum Ca®* | Siilfat (SO,?)
Mineral Magnezyum KarbonatCO,*
pargaciklari Mg?* HCO4
Demir (Fe*) Nitrat (NO3)
Mangan (Mn?') | Cesitli fosfatlar
Yasayan Algler Virasler CO, Hidrojen H* Klorir CI
Organizmalar | lki atomlular | Organik 0O, Sodyum Na* Bikarbonat
ve Onlarin | Bakteriler renklendirici N, Amonyum NH," | HCO;’
Bozunma Organik kirler { maddeler H,S Nitrat (NOg’)
Uriinleri Balik ve diger CH,
organizmalar Bazilari renk ve
koku yapan
organik atikiar

Tablo 7.1de dogal sulardaki askida, ¢ézinmis ya da kolloidal haldeki iyonlar ve molek(ller
verilmistir.

Gesitli endustriyel faaliyetlerden kaynaklanan atik sularin icinde bazen eser miktarda
bazen de yuksek konsantrasyonlarda agir metaller bulunur. Agir metalier canli yasam Uzerinde
konsantrasyonlarina baglh olarak toksik etki yaparlar. Ozellikle kadmiyum, civa, kursun ve krom
gibi agir metaller, besin zinciriyle girdikleri canli bsigelerinden atilamadiklar icin birikime neden
olurlar ve bunyede belirli sinir konsantrasyonlarin asilmasi halinde toksik etki yaparlar. Bu
birikim sonucunda sularda yasayan baliklar ve diger canhlar élebilir. Hatta bu tir su Uranleriyle
beslenen insanlarin yagsami bile tehiikeye girebilir. Ornegin vicuttaki civa birikimi 25 mg’l
buldugu zaman nérolojik bozukluklar, 25-100 mg arasinda gérme ve isitme bozukluklari, denge
bozukluklari, parmak uglarinda dokunma hissinin azalmasi, 200 mg'in Uzerinde ise sagirlik,

kérluk, felg, ve 6lam ortaya gikmaktadir (14).
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Sularda bulunan kursun kaynaklar; benzin, kursuniu su borular, bécek ilaglar,
kursunlu boyalar, kursunlu seramik sirlardir.

Oteki agir metaller ve kaynaklari kisaca $dyledir;

Civa kaynaklari; endustriyel atiklar, (klor-alkali fabrikaiarinda), ziraat ilaglar, kémar ve
petroidiir. Kadmiyum kaynaklari; boya pigmentieri, tarim ilaglaridir. Arsenik kaynaklari; dogal
olarak toprakta bulunur, kémur, bécek ilaglar ve fosforlu gubrelerdir. Antimon; baski metali,
seramik, tekstildir. Selenyum; selenyum iceren topraklardan bitkilere geger. Bakir, bakir
fabrikalarindan cevreye geger.

Cesitli endustriyel faaliyetlerden kaynaklanan yapay ve organik kimyasal maddeler,
tarim alanlarinda kullanilan pestisit ve herbisitler, suda dogal olarak gl¢ pargalanan bilesiklerdir.
Bu tor bilesiklerin bir kismi, canli bunyelerinde yukarida adir metaller igin anlatilaniara benzer
sekilde birikime ve toksik etkive neden olurken diger bir kismi ise canh bdlgede mutajen,
teratojen ve kanserojen etkiler yapar.

Tarim yapilan arazilerde kullanilan tarim ilaglan genellikle gok dayanikh oiduklarindan,
ayrismalan yillarca surebilir.  Bunlar hem toprak kirlenmesine hem de dolayli olarak su
kaynaklarinin énemli ¢igide kirlenmelerine neden olmaktadir. Endustrilerden kaynaklanan
yapay organik maddelerin kolay pargalanabilir cinsten olmalari halinde, bu tir maddeler
sulardaki oksijen derisimini olumsuz bir bigcimde etkilerler.

Yaglar ve benzeri maddeler su yizeyini kaplayarak estetik agidan olumsuz bir gérintl
olusturur. Yzeyde olusan bu yag tabakasi sulara atmosferden oksijen transferini buytik élgiide
engeller. Yaglarin kimyasal agidan organik bilesikler oldudu hatirlarursa, alici ortamlarda
organik maddeler i¢in betirtilen tim olumsuz etkilerin, yadlar igin de gegerli oldugu ortaya ¢ikar.

Endustriyel ve evsel atik sular, inorganik tuziar da icerirler. Alici ortamlarda tuz igeriginin
artist yukarida saytlan diger kirletici etkilere kiyasla daha az zararli etkiler yapmakia beraber,
yikselen tuz konsantrasyonlar:, sularin igme ve kullanma suyu, ya da tanmsal sulama suyu
olarak kullanim kalitelerini olumsuz yénde etkiler.

Su kirliligi kontroliiniin etkin bir sekilde yapilabilmesi igin, tim sular kullanim amaglarina
gére siniflandiniimali ve kirlilik sinirlarinin belirlenmesi gereklidir.  Gindmizde, sehirlesme ve
endustriyel gelismenin sonucu olarak ortaya ¢ikan g¢evre kirliligi dnemli bir sorundur. Bu agidan
dogal su sistemlerindeki metallerin kimyasal konumlarinin ve miktarlarinin belirlenmesi daha da
onem kazanmistir. Sudaki organizmalar (izerinde metallerin toksik etkisinin belirlenmesi igin,

suda metallerin dicima bunlarin kirletici etkileri hakkinda bir temel olusturabilir (14).
7.2. Gediz Nehri Hakkindaki Bilgiler

Turkiye yuzolgiminin % 2,3'0ne sahip olan Gediz Havzasi Bati Anadolu’da yer alan,
401 km uzunlugu ile, Buyuk Menderes'ten sonra en buyik akarsu havzamizdir. 17110 km?
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alana sahiptir (46). Gediz ilgesinin 26 km dogusunda yer alan Murat dadlarinin yamaglarindan
dogar. ligenin 7 km kadar gineyinden geger. Sonra kuzeyden Selendi, Kocagay, Demirci ve
Kum Caylarini; gineyden de Alasehir ve Nif Caylarini alir. Gediz'e katilan &bir yan derelerin
en dnemlileri Kursunlu, Tabak, Sart, Gencer, Yenikdy, Karagali, Irlamaz ve Kegili'dir.

Salihli-Manisa arasinda Gediz Irmagina katilan yan dereler sulama agisindan g¢ok
onemliidir. Daglik kesimde dodan bu yan dereler hizla diistik yikseltili bu alana iner. Bu
nedenie Gediz'in su dizeyinin artmasinda olumiu etkileri vardir. Ama taskinlara yol agariar. Bu
derelerce tasinan madde miktari 1km®de 150-200 m*e ulagmaktadir. Bu derelerin katilimiyla
biyuyen Gediz irmagi, Salihli, Manisa, Menemen Ovalarini gegtikten sonra Foca'da Camalti
Tuzlas! yakiniarinda lzmir Kérfezi'ne dékiiimektedir.

Havzada ortalama yagis 639 mm/yil, ortalama akis 1,81 milyar m/yil (106 mmvyil)
mertebesindedir. Gediz Nehri Manisa aginda 1962 yilindan bu yana ¢lgtlen en kugik debi 3,8
m®/sn, ortalama debi 60,48 m®/sn, azami debi ise 812 m’%sn’dir. Havzada sulanabilir alan
2,82.10° dekardir (47).

Yukar Gediz Havzasi, Demirkdprd Baraji'nin Ust kesiminde kalmaktadir. Gediz
Havzasi'nin kuzeyinde yer alan Demirci Cayi, Kumgay, Meder Cay1 gibi énemli yan derelerden
sulama, Sarmagcay, Sidelcay! ve Meder Cayi gibi yan derelerden icme suyu temini ve enerji
uretimi amactyla yararlaniimaktadir. Gediz Havzasi'nin guneyinde yer alan baslica dereler
Alasehir Cay! ve Nif Cayi olarak siralanabilir. Demirképri Baraji ile Muradiye arasinda yer alan
Orta Gediz Havzasinda buyuk sulama alanlari bulunmaktadir. Gediz Havza'simin, Muradiye
boJazindan Ege Denizi (Izmir Kérfezi) kiyilarina kadar olan alt bolimi “Asagr Gediz Havzas!”
olarak bilinmektedir (14).

Gediz nehrine bir ¢ok sanayi ati§i karismaktadir. Organize sanayi ¢alismalari devam
eden Manisa deri sanayi atiklan da dogrudan Gediz nehrine ulasmaktadir. Bu nedenle Gediz
nehrinde deri tabaklamada kullanilan krom atiklarina rastlanmaktadir.

Gediz nehrinde yapilan adir metal analizleri calismasinda aylara gére krom degisiminin

tablodaki gibi oldugu bulunmustur.



Tablo 7.2. Aylara gore krom konsantrasyonu degisimi(1998) (14)
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AYLAR,No: NIF GAYI ISTANBUL KARACAY MURADIYE MENEMEN
KOPRUSU KOPRUSU YOLU
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
+% 0,9 % +0,9 +*% 0,9 +% 0,9 +% 0,9
OCAK,1 0,020 0,040 0,040 0,050 0,050
NISAN,2 0,042 0,010 0,040 0,020 0,050
MAYIS,3 0,020 0,019 0,058 0,035 0,011
HAZIRAN,4 0,010 SPT 0,060 0,020 0,010
TEMMUZ,5 0,020 0,015 0,050 0,040 0,090
AGUSTOS,6 0,010 0,010 0,020 0,030 0,010
EYLUL,7 0,015 0,030 0,030 0,020 0,010
EKIM,8 0,019 0,022 0,020 0,016 0,010
KASIM,9 0,015 0,010 0,040 0,020 0,020
ARALIK,10 0,019 0,013 0,047 0,090 0,040

7.3. Sularda Agir Metal Kirliligi
Canli binyesine girerek ona zarar veren metailere toksik metaller denir. Bu metaller
canli binyesine havadan, sudan ve 6zellikle de alinan besinlerden girer.

Metalik kirlenmelerin ¢odu sularda olusur. Bu sularda ¢ézunme seklinde oiabilecegi
gibi, ¢é6ziinmeden sularin dibinde toplanma seklinde de olabilir. Bu sekilde bir kirlenme sehir
endustriyel ve zirai atiklarindan ileri geldigi gibi, herhangi bir yolla atmosfere verilen metalik
maddelerden de kaynaklanabilir. Atmosfere verilen metalik maddeler sonunda yeryGzine
dénerier ve akarsular vasttasiyla su yataklarina suriklenirler. Metalik kirlenmeler konveksiyon,
rizgar ve sular vasitasiyla bir yerden bagka bir yere taginir.

YeryUzlne inen toksik metal bilesikleri nehir, yagmur ve kar sulariyla yeryizi sularina
(deniz, gol, gélet, baraj gibi) ulastinldigi gibi yagmur ve kar sulariyla topraktan sizma suretiyle
eser oranda da olsa yer alti sularina karigabilir. Bu nedenle bazen yer alti sular da, gesitli
toksik metaller icerebilir. lgme sulan da bu kaynakiardan temin edildiginden, iglerinde gesitli
toksik metaller bulunabilir. ABD'deki sularda bulunan toksik kromun sehir sularinda izin verilen
sinirfari; asgari; 1ug/L, azami; 112 pg/L, ortalama; 9,7 pg/L, izin verilen sinir degeri; 50 pg/L
seklindedir (14).

Agir metallerin toksisitesi pH, ¢ézunmis oksijen, sicakiik ve diger maddeler gibi

faktorlere bagh olarak su canhlarini etkiler (48).
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Tablo 7.3. de adir metallerin kullaniidikiari endustri dallari, Tablo 7.4. [zmir Korfezine
gelen agir metal yukleri, Tablo 7.5. de ise adir metallerin nehirlerdeki dogal konsantrasyonu

Ozetlenmistir.

Tablo 7.3. Baz: agir metallerin yodun olarak kullantidiklari endustri dallar (49).

Endustri Dali Cd |Cr [Cu |Fe |Hg {(Mn (Pb [Ni |Sn |Zn
Karton,Kagit ve Seliiloz + + + + + + +
Sanayi '

Organik + + + + + + +

Kimyasallar,Petrokimya

Alkaliler,Klor,Inorganik + + + + + + +
Kimyasal

Kimyasal Glbreler + + + + + + + + + +
Petrol Rafineleri + + + + + + + +
Demir Celik Dékiimhaneleri | + + + + + + + + +
Demir  Celik  Disindaki | + + + + + + +
Metal Sanayi

Motorlu ~ Tasit, Ugak | + + + + +

Kaplamasinda

Cam Cimento ve Asbest +
Uretiminde

Tekstil sanayi +
Deri Tabaklanmasi +
Buhar Gicuyle Cahsan +

Tablo 7.4. CED,1992'ye gbre {zmir Korfezine Gelen Agir Metal Y tkleri (50).

PARAMETRE | KIRLILIKYUKU (kg/ay)
Cr 552
Pb 200
Cd 1,7
Zn 480
Cu 90
Hg 5,8
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Tablo 7.5. Agir Metallerin Nehirlerdeki Dogal Konsantrasyonlari (51).

Agir metaller | Nehirlerdeki Konsantrasyonu (ug/dm®)
Li 12
B 10
Al 50
Ti 10
\ 1
Cr 1

Mn 7
Fe 40
Co 0,2
Ni 0,3
Cu 5
Zn 20
As 2
Se 0,2
Br 20
Cd 0,02
Hg 0,007
Pb 3

Sularda agir metal kirligi varhgini arastirmak igin bir ¢ok ¢alisma yapilmistir. Ornegin;
Chennap Nehri nin balik, su ve sedimenti analizinde metal kirlilik durumu incelenmis, bu
¢alismada endustri bolgesi disinda Ug yerden alinan érneklerde Mg, Ca, K, Na, Hg, Zn, Pb, Ni,
Mn, Fe, Cu, Cr, Cd, As, Ag miktarlarina gore kirlilik degerlendiriimistir. Atik sularda kontrolsiiz
endUstriyel etkiler ve antropojenik aktiviteler nedeniyle yilksek metal konsantrasyonuna
rastlanmistir (52).

Carinthia nehrinden toplanan sediment érnekleri Zn, Cd, Pb, Cu, Cr ve Ni gibi agir
metal igerigi bakimindan arastirimis, ¢zellikle endistriyel atiklardan gelen Pb, Zn son derece
yuksek oranda bulunmustur (53).

Kursun kirlitigini gidermek igin Kula volkaniti kullanilmis ve béylece Kkirliligin
azaltilabilecedi gorulmustar (54).

1982 anayasasinin 56. Maddesinde belirtilen “saglikh bir cevrede yasama hakki” ve bu
hakki saglayacak duzeniemeleri devletin yapma mecburiyeti, ilk defa 2872 sayil ve 11 Agustos

1983 tarihli Cevre Kanunu ile yasal bir hak haline getirilmistir.
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2872 sayili gevre kanununun 8, 9, 11, 12 ve 13, maddeleri uyarinca 11.08.1983
tarihinde hazirlanan “Su Kiriligi Kontrolu Yonetmelidi® 4 Eylul 1988'de Resmi Gazete'de
yayinianarak yararlige girmistir.

(Resmi Gazete, 28 Subat 1990, Say1:20447)

Su Kirlenmesi lle ligili yasaklar ;

1. 1380 Sayli kanunun 20. Su Urtnleri Yonetmeliginin 11. Maddesinde belirtildigi tizere,
su urGnleri veya bunlan istihlak edenlerin veya kullananlarin saghgina, yahut istihsal
vasitalarina, malzeme, teghizat alet ve edevata zarar veren maddelerin i¢ sulara ve denizlerdeki
istihsal yerlerine veya civarlarina dékulmesi veya dokilecek sekilde tesisat yaptimasi yasaktir.

2.Su kirliligini tespit amaciyla uygulamasi yapilan, Su Urunleri Yonetmeliginin 11.
Maddesine bagh Ek-5 sayil listede yer alan alict ortam kriterlerinin yanisira, kontrollerde,
kirletici kaynaklarin birbirlerinden kolaylikla ayinmilarini saglamak ve desarj igslemini bir esasa
baglamak Uzere, asagida belirtilen atik su desarj kriterleri geligtiriimistir (14).

Tablo 7.6. Sulara Bosaltilacak Atikiar icin Agir Metal Desarj Kriterleri (14)

PARAMETRELER UST SINIRLAR (mg/L)
Civa 0,01
Kadmiyum 0,05
Kursun 0,5
Arsenik 0,5
Krom 0,5
Bakir 0,5
Nikel 0,5
Cinko 2,0
pH degeri 5-9
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Tablo 7.7. Atik sularin, atik su altyapi tesislerine adir metal desarjinda 6ngortlen atik su

standartlari(14)

PARAMETRE

Kanalizasyon

Sistemleri Tam

Kanalizasyon

Sistemleri Derin

Arntma ile Deniz Desariji ile
Sonuglanan Sonuglanan
Atiksu Altyapi Atiksu Altyapl
Tesislerinde Tesislerinde
Arsenik (mg/L) 3 10
Toplam Siyantr (mg/L) 10 10
Toplam Kursun{mg/L) 3 3
Toplam Kadmiyum (mg/L) 2 2
Toplam Krom (mg/L) 5 5
Toplam Civa (mg/L) 0,2 0,2
Toplam Bakir (mg/L) 2
Toplam Nikel (mg/L)
Toplam Ginko (mg/L) 10 10

Toplam Kalay (mg/L)

Toplam Gumis (mg/L)

Su- kalitesi kriterleri, sularda bulunabilecek g¢esitli kirletici unsurlarin insan ve canl

yasami uUzerindeki etkilerini, hangi konsantrasyonlarda ve hangi kosullar altinda ne gibi

zararlarin olusabilecegdini belirleyen digulerdir.




Tablo 7.8. Kita i¢i su kaynaklarinin siniflarina gére kalite kriterleri

Su Kirlilii Kontroltl Yénetmeligi, 1988
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SU KALITE PARAMETRELERI

SU KALITE SINIFLARI

I 1] m [ w

A.Genel ve Inorganik Kimyasal Parametreler
1.Sicakiik (°C) <25 <25 <30 >30
2.pH 6.5-8.5 6.5-8.5 6.5-8.5 <6 ;>9
3.Coziinmis Oksijen (mg/L) @ 8 6 3 <3
4.Oksijen Doygunlugu (%)® 90 70 40 <40
5.Klortr lyonu (mg/L) 25 200 400" >400
6.Sulfat iyonu (mg SO,%/L) 200 200 400 >400
7.Amonyum Azotu (mgNH,*-N/L) 0.2 1@ 2¢) >2
8.Nitrit Azotu (mg NO,-N/L) 0.002 0.001 0.05 >0.05
9.Nitrat Azotu (mg NO3-N/L) 5 10 20 >20
10.Toplam Fosfor (mg PO,™-P/L) 0.02 0.016 0.65 >0.65>5
11.Toplam Gézinmis madde (mg/L) 500 1500 5000 000
12.Renk (Pt.Co birimi) 2 50 300 >300
13. Sodyum (mg.Na*/L) 125 125 250 >250
B.Inorganik Kirlenme Parametreleri'®
1.Civa (pg/L) 0.1 0.5 2 >2
2.Kadmiyum (ug/L) 3 5 10 >10
3.Kursun (ug/L) 10 20 50 >50
4.Arsenik (ug/L) 20 50 100 >100
5.Bakir(ug/L) 20 50 200 >200
6.Krom(toplam) (ug/L) 20 50 200 >200
7.Krom(+6) (ug/L) oka® 20 50 >50
8.Kobalt(pg/L) 10 20 200 >200
9.Nikel(ug/L) 20 50 200 >200
10.Ginko(ug/L) 200 500 2000 >2000
11.Siyan(r toplam (ug/L) 10 50 100 >100
12.Florar(ug/L) 1000 1500 2000 >2000
13.Serbest Klor(ug/L) 10 10 50 >50
14.80kur(ug/L) 2 2 10 >10
15.Demir{pg/L) 300 1000 5000 >5000
16.Mangan(ug/L) 100 500 3000 >3000
17.Bor(ug/L) 1000 1000 1000  |>1000
18.Selenyum(ug/L) 10 10 20 >20
19.Baryum(ug/L) 1000 2000 2000 >2000
20.Altiminyum(mg/L) 0.3 0.3 1 >1
21.Radyoaktivite(pC/L)

Alfa Aktivitesi 1 10 10 >10

Beta Aktivitesi 10 100 100 >100

(a) Konsantrasyon veya doygunluk ylizdesi parametrelerinden sadece birisinin sagianmasi yeterlidir.

(b) Klorure kars! hassas bitkilerin sulanmasnda bu konsantrasyon limitini distirmek gerekebilir.
(c) PH degerine baglt olarak serbest amonyum konsantrasyonu 0.02 ve 0.1 mg N/L degerlerini

gecmemelidir.

(d) Bu gruptaki kriterler parametreleri olusturan kimyasal tirlerin toplam konsantrasyoniarini

vermektedir,
(e) Oka:Olciilemeyecek kadar az
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8. KULA VOLKANITI

Manisa-Kula yoresinde yer alan volkanik yapilarin ¢alismalarimizda adsorban madde
olarak kullaniimasi nedeniyle bu béliumde Kula volkaniti ile ilgili bilgi verilecektir.

Kula yéresi milattan dnceki zamanlarda arastirmacilarin ilgisini ¢ekmis, bu yéreyi 2000
yil kadar 6nce dolasan Unli  Yunanl tarihgi Staraban Kula  béigesindeki volkanlan
“Kotakekaumene” (yanik ulke) adini vermistir(55). Halk tarafindan da bu bélgeye gunimizde
“Yanik Dag’denilmektedir.

Anadolu da gen¢ volkanik kayalarin kapsadigi alan ¢ok genistir. Bu bolgelerden
0zellikle Bati Anadolu daki volkanik kayalardan daha iyi korunmuslardir. Bu bdélgede yer alan
Kula volkanitleri ¢ok ilging ve yeni olup, bazi kesimleri aktif volkan gériantumindedir (56).

Kula gevresinden Adala ve Demirképri barajina kadar uzunludu yaklasik 36, genisligi
14 km yi bulan y¢rede volkanik kaynakli sekiller yer alir. Yéredeki volkanik tipler volkan konileri,
patlama gukurlar ve kuleler olarak (¢ grupta toplanir (57).

Bazik karakterde olan bu bazalt kayalar ilk defa 1894 yilinda Washington tarafindan
incelenmis ve kuloit olarak adlandiriimistir. Bu boélgedeki volkanitler g ayr evrede olugmustur.
Kula ve yéresinde olusan lav kalintilari en geng ve 3. evrede olusaniardir. Petrografik agidan
her U¢ evrede olusan lavlar arasinda fazla farkliiik yoktur. Plajioklas, ojit, olivin ve volkanik
camdan olusan hamur maddesi iginde olivin, ojit, harnblend nefelin, 18sit, plajoklas fenokristalleri
ve toprak mineralleri gortitir (56).

Sekil 8.1’de Kula volkanitinin haritasi verilmektedir.

Coombes ve Wilkinson tarafindan nethelin trakiandezit olarak siniflandiriimistir (58).

Kula Volkanitinin yas belirlemeleri K/Ar yodntemiyle yapilan radyometrik yas
belirlemelerinde 1,7 milyon 25000 yil arasindaki degerlerde oldugu saptanmistir (Ercan ve
Arkadaslari, 1985). Selendi Volkanitlerinde en yeni yag ise 100.000-200.000 y1l arasindadir.

Kula ilce merkezinden baglayarak, Demirképrii Barajina kadar uzanan bu volkanit
denizden 600-700 m ylkseklikte bir yayla Uzerindedir. Bu yayla; kuzeyde Gediz Nehri ve
gineyde Alasehir-Salihli graberi ile sinirlanmistir. Bu volkan konileri KB-GD y&nunde irili ufakli
bir sekilde dizilmektedirler. Volkan lavlari ve curuflari (zerinde bol miktarda “hornitos”lar
bulunur. Yer yer lav tlnelleri izlenmektedir. Tim volkanlar “maor” tipi volkanlardir. Volkan
konileri “sinder” ve “spatter” tiptedirler ve yaglar ile asinma dereceleri bakimindan farklilikiar
gosterirler. Ozellikle yagh konilerde kraterler daha iri olup daha geng konilerdeki kraterler alana
gére daha kigUktdr. Konileri lav, kapileli, curuf ve cesitli irilikteki volkan bombalan gibi
proklastikier (tefra) olusturmaktadir. Sayilari 70 civarinda olan bu volkan konilerin ¢evresinde,
¢ikardiklari siyah ve kahverengi renkli bazaltik lav akintilari gériimektedir. Bu renk farkliig
volkanin yast ile ilgilidir. En geng koniler giincel koni gérintmiindedir ve halk bunlan “diviit”
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adini vermektedir (58). Kula Volkanitlerinin g ayr evrede etkin olduklar saptanmis, bunlar:
Burgaz Volkanitleri, Elekgitepe Volkanitleri ve Divlitepe Volkanitleri olarak adlandiriimigtiriar
(Ercan, 1981).

Burgaz Volkanitleri saptanan ilk evredir. Daha genc¢ olan ikinci ve (igincl evre
lavlarindan daha yuksektedirler. Fakat volkan konileri zamanin etkisiyle bozuimusg ve seklini
yitirmistir. Lavlar genellikle 30-40 m yukseklikteki platolar olustururlar. Burgaz Volkanitleri
Uzerine Borsi ve digerleri tarafindan 1972 de K/Ar yontemi ile yapilan radyometrik yas
belirlemeleri sonucu 1,1 milyar yillik yasta oldugu bulunmustur. Plato-bazaltlar seklinde tepeler
gorinumdndeki Burgaz Volkanitleri laviar altindaki pliyosen yash g¢ékeller, laviarin 1sisi ile
piserek 2-3 m kaliniidindaki kizil bir renk olusturmustur (50,60).

Kula Volkanitlerinin ikinci evresi olan Elekgitepe Volkanitleri olasilikla 200 ile 300 bin
yillik olup, koniler ve kraterler daha az asinmistir. Volkanik trinler bu alanda genis yer kaplar.
Bu ikinci evre volkanizmasinin ilk evreye gére daha siddetli patlama oldujunu daha genis
cevreye yayilan laviardan anlasiimistir. Bu evre boyunca yeryiziine 2.6 km>I0k volkanik Grin
ciktigt ileri saraimastar (58).

Uglinctl ve en yeni evresini olusturan Divlittepe volkanitlerine iliskin volkan konileri,
kraterler ve lav akintilari tamamen gincel gériinamladir. Vadi iglerinde eski alivyonlar gzerinde
akarak kilometrelerce ilerlemiglerdir. Uzerlerinde bitki 6rtiist bile yoktur. sert ve sivri seklinden
dolay: halk diger eski volkanitlerden ayirt etmek igin “Divlit” olarak isimlendirmistir (61). Lavlar ve
curuflar yaklasik 60 km? lik bir alan kaplar. Lavlar koyu siyah renklidir. Bu laviar, lav selaleleri
olusturarak vadileri agsmistirlar ve aktiklari vadilerin butiin girintilerine dolmustur. Lav akintilan
iginde biriken gaziar lav yUzeyinde kabartilara neden olmustur ve gazlarini kaybederek
katilasmis ve lavlarin iginde kigiik tineller olusturmustur. likel insanlar, binlerce yil énce bu
kraterleri kullanarak iglerinde yasamiglardir (62).

Demirképrit Baraji yakinlarinda yine bu evreye ait bazaltik tufler Gzerinde ilkel
insanlardan kalma “Ayak izleri" kalmistir. Bu izler korunarak zamanimiza kadar ulagmistir. Bu
ayak izleri, dunyadaki dordinct buluntu olup gok dnemlidir. Arastirmalara gére 12 bin yilliktir
(58). Bu ayak izinin bulundugu béige Demirképri baraji yaninda, Kopriibasi-Salihli yolu
kenarinda yer almaktadir.

Ercan ve arkadaslarinin 1992 yilinda yaptig: arastirmalarda Bati Anadolu'daki Tersiyer
ve Kuarterner Volkanik kayagclarin dagihmi Sekil.8.2'de gosterilmigtir.
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Sekil.8.2. Bati Anadolu'daki Tersiyer ve Kuvarterner Yasl Volkanik Kayaclarin Dagilimi

(Ercan,1992 MTA).




Ug ayn yéreden alinan volkanit 6rneklerinin bileseni Tablo 8.1 de verilmistir.
malzemenin rezervinin 350 000 000 m® oldugu tahmin edilmektedir.
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Tablo 8.1. Kula Volkanitinin Kimyasai Bilesimi (%) (56)

Bu

Bilesen Kula Develitepe Kaplantepe
(Gediz vadisi) ( Diviit)
Si0, 45,88 47,07 47,32
AlLO, 16,53 17,80 17,78
Fe,0, 2,87 2,98 2,41
FeO 5,47 4,85 5,08
MnO 0,16 0,16 0,15
MgO 6,90 5,57 5,79
Cao 9,73 8,62 8,62
Na,O 597 6,05 5,73
K0 1,68 3,28 3,31
TiO, 2,17 2,11 1,99
P.Os 1,13 0,97 0,83
Kizdirma kaybi 1,47 0,58 0,65

Bu bol bulunan malzeme inerttir ve kullanim alani ¢ok sinirli kalmistir.  Bu ¢alismada

alkali bazik karakterdeki dogal Kula Volkaniti agir metallerden olan kromun atik sulardan

aritilmasi amaciyla kullaniimistir.

Volkanik koékenli killerden olusmus topraklann genel o6zellikleri, bunlarin yiksek

miktarda amorf kili icermeleridir. Kimyasal bilesimi oldukga genis sinirlar arasinda yer alan bu

mineral tek bir mineral olmayip mineral serileri halindedir ve Si-O-Si baglarini igerir (61). Amorf

yapili olmasi nedeniyle yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.
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9. DENEYSEL BOLUM
9.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Laboratuar deneylerinde kullanilan maizemeler analitik saflikta olup, krom (lil) klor(irin
510 M Ik standart stok ¢Ozeltileri hazirfanmisg ve bidistile su ile seyreltilerek deney
yapimistir. .

Atik su aritimi ile ilgili deneylerde atik su érnekleri deri iretiminde kromun kullanildigi
tabaklama agamasinin sonundan alinmig, Gediz nehri érnekleri ise Muradiye kdprustunden
alinmistir. Bu 6rnekler de bidistile su ile seyreltiimistir.

9.2. Kullanilan Cihazlar

Bu galismada kuilanilan Kula volkaniti kirildiktan veya tas degirmeninde 6gutuidukten
sonra standart elekler (ASTM E-11) yardimi ile 800-600-400-200 ve <100 meshlik tanecik
buyuklukierine aynimistir.

Eser elementin standart ¢ozeltileri icindeki ve atik suiardaki analizleri icin kuarts
kivetler ile UV-vis spektrofotometresi (Jasco V-530) kullaniidi. UV-vis spektrofotometre
cihazinda 593 ve 425 nm dalga boylarinda élgtim yaptmstir.  Ayrica deri Uretimi atik suyu ve
Gediz nehri rnekleri SMDE (Standart Mercury Dropping Electrot) calisma elektrotu ile Metrohn
746 VA Trace Analyzer model polarografi cihazi ile analiz edilmistir.

pH dlgtmleri igin Orion 720 A model pH metre ile kombine cam elektrot kullaniimigtir.

Batch (galkalama) igin Termal 120 G model manyetik karnistiricilar kullanimistir.
9.3. Kullanilan Materyalin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada kullaniian alkali bazaltik yapidaki Kula volkaniti éncelikle distile su iginde
bekietiimis ve daha sonra 105 °C lik etuvde kurutulmustur. Bu islem sonrasi volkanitler elle
veya tas degirmeninde kinlarak standart elekler (ASTM E-11) ile farkli meshlere (800-600-400-
200-<100) aynilmistir. Farkli meshlerdeki her birim ayri ayr farkl sicakliklarda (800 °C, 600 °C,
400 °C, 200 °C) kalsine edilmigtir. Aynca hi¢ kalsine ediimemis materyallerde kulianiimistir.

9.4. Kullanilan Metot

Bu galismada kalsine edilmis ve kalsine edilmemis alkali bazaltik yapidaki Kula volkaniti
Uzerine adsorplanan Cr(lll) miktarinin tayini igin “Batch (galkalama)” metodu kullanimstir.

Deneylerden dnce volkanitin kontaminasyonlarinin uzaklastirnimasi igin 1mol/L HCl ile
ytkandi. Daha sonra bol miktarda distile su ile yikanarak 110 °C etivde yarim saat kurutuldu.
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9.4.1. UV-vis Spektrofotometre ile Yapilan Deneyler

Laboratuar sartlarinda olusturulan suni Cr(lil) kirliligi igeren ¢ozeltilerde, 0,005 mol/L.
Cr(Illy icin Merc marka CrCls.6H,0 kullanildi.

Hazirlanan 0,005 mol/L Cr(llf) iceren ¢ozelti gesitli oranlarda seyreltiimis ve dalga boyu
taramasi sonucu tespit edilen 425 ve 593 nm dalga boylarinda 6l¢iim yapilarak A
(Adsorpsiyon)-C (Konsantrasyon) kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.

Tablo 9.1. 425 nm de farkl konsantrasyonlara karsi okunan adsorpsiyon degerleri

C(mol/L) A (425 nm deki)

5.10° 0,1586

2,5.10° 0,0985

1.10° 0,0728

7,14.10" 0,0628

5,55.10" 0,0597

4,54.10"* 0,0578

3,12.107 0,0517

2,38.10" 0,0500
< o6 y = 0,0222x + 0,0467 |
0.16 R?=09959 |
0,14 |
0,12 ’
0,1 }
0,08 |
0,06 ‘
0,04 S w e o : : , V -‘ ‘i

5
[Ixexp10-3

!
§
i
i
|
\
]

Sekil 9.1. 5.10°-2.38.10™* M CrCl,.6H,0 standart ¢Ozeltilerinin konsantrasyon absorbsiyon
kalibrasyon grafikleri
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Tablo 9.2. 533 nm de farkli konsantrasyonlara karsi okunan adsorpsiyon degerleri

C(mol/L) A (593 nm deki)
5.107 0,1800
2,5.107 0,0948
1.107 0,0730
7,14.10" 0,0630
5,55.10° 0,0600
4,54.10" 0,0580
3,12.10" 0,0520
2,38.10" 0,0500
‘ i
. <€ 0,205
0,185 y =0,0261x + 0,0437 ‘
0.165 | R? = 0,9806 |
0,145
0,125 - !
0,105 g
0,085
0,065 |
0.045
! 0,025 i ; . ) . ;
I 0 1 2 3 4 5 6
| [Jexp 10-3

Sekil 9.2. 5.10°-2.38.10* M CrCl,.6H,0 standart ¢ézeltilerinin konsantrasyon
absorbsiyon kalibrasyon grafikleri

Hazirlanan 0,005 mol/L Cr(lll) iceren ¢tzeltiden 100mL alinip, igine 5, 10, 15, 20 ve 30
g farkh sicakiiklarda kalsine edilmis ve farkli meshlerdeki materyaller katilmigtir.  Farkh

agirliklaria yapilan deneyler sonucuna gére 30g lik materyalle deneylere devam edilmistir.
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Basglangic pH 1 6lglilerek 300rpm hizinda manyetik karistiricida devamii karistinlarak belirli
zamanlarda (2, 4, 6, 8 ve 24 saat) numune alinmistir. Numuneler alinip hemen santrifijlenerek
tekrar pHi 6lctimistur. Baslangi¢ ve son pH arasinda fark olmadi§i gértimustar. Buradaki pH
3,8- 4 aralifindadir. Bu calismada farkli pH araliklarinda adsorbans élgtuimemistir. Calisma pH |
olarak 3,8-4 aralig segilmistir. Cunku Cr(lll) gerek standartta gerekse deri Gretiminden alinan
orneklerde pH 4 den yukan c¢iktidinda ¢tkmektedir.  Ayrica deri sanayinin tabaklama
asamasinda olusan atik suyun pH 1 3,8-4 civanindadir. Verimliligi arttirmak igin ¢alismalar bu
pH araliginda yapilmistir.

Allnan  numunelerin  kuarts  kovetler kullanilarak  UV-vis  spektrofotometrede
absorbanslar élculmustur.  Oigilen numunelerin absorbans degerleri kalibrasyon grafikleri ile
karsilastinlarak katan konsantrasyonlar bulunur.

5, 10, 15, 20 ve 30 g materyalle yapilan deneylerde 2 saat sonunda numune alinmigtir.
UV-vis 6lguimlerinden sonra kalibrasyon grafiklerinden yararlanilarak adsorpsiyon ve %
adsorpsiyon degerleri hesaplanmis ve Adsorban Miktari - % Adsorpsiyon grafikleri gizilmistir.

Laboratuar kosullarinda olusturulan krom kirliligi iceren sularin Kula volkanitinde
tutulduktan sonra elde edilen materyal miktarina kars! adsorpsiyon ve adsorpsiyon ylzdesi
degerleri tablolar ve Materyal miktari(g)- % Adsorpsiyon grafikleri asagida veriimistir (Tablo
9.3-9.18, Sekil 9.3-9.18).
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miktarina baglh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Tablo 9.3. 5.10°° mol/L CrCly iceren su drneginde 600°C 400 meshlik Kula volkanitinin

Materyal 593 nm 425 nm

miktari(g) A %A A %A
0 0,1800 0 0,1586 0
5 0,1623 9,83 0,1447 8,76
10 0,1416 21,33 0,1522 4,03
15 0,1329 26,16 0,1506 5,04
20 0,1392 22,67 0,1354 14,63
30 0,1371 23,83 0,1265 20,24

zamana bagli adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon dederleri

Tablo 9.4. 5.10° mol/L CrCl, igeren su érneginde 400°C 400 meshlik Kula volkanitinin

Adsorban 593 nm 425 nm

miktari(g) A %A A %A
0 0,1800 0 0,1586 0
5 0,1541 14,38 0,1480 6,68
10 0,1553 13,72 0,1454 8,32
15 0,1344 25,33 0,1522 4,03
20 0,1405 21,94 0,1134 28,50
30 - - 0,1060 33,16
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30

% A

—e—593nm
—I— 425 nm

0 10 20 30 40
Adsorban Miktari (g)

Sekil 9.3. 5.10° mol/L CrCl, igeren su érneginde 600°C 400 meshlik Kula volkanitinin

miktarina baglt % Adsorpsiyon degisimi

Sekil 9.3'de 600°C 400 meshlik Kula volkanitinin laboratuar sartlarinda miktara bagl %

krom adsorpsiyonu goériilmektedir. En iyi adsorban miktari 30 g'dir.

% A

| ——593 nm
i—l—425nm‘

0 10 20 30 40
Adsorban Miktari (g)

Sekil 9.4. 5.10”° mol/L CrCl; iceren su érneginde 400°C 400 meshlik Kula volkanitinin
miktarina bagh % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.4'de 30 g'lik adsorbanin daha fazla adsorbsiyon yaptig: gértlmektedir.

Mﬂoﬂ M
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zamana bagh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Tablo 9.5. 5.10°° mol/L CrCl, igeren su 6rneginde 200°C 200 meshlik Kula volkanitinin

Adsorban 593 nm 425 nm

miktari(g) A %A A %A
0 0,1800 0 0,1586 0
5 0,1432 20,44 0,1396 11,98
10 0,1498 16,77 0,1327 16,33
15 0,1348 25,11 0,1293 18,48
20 0,1312 27,11 0,1248 21,31
30 0,1221 32,13 0,1106 30,26

zamana bagl adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Tablo 9.6. 5.10”° mol/L CrCl; igeren su érneginde 400°C 200 meshlik Kula volkanitinin

Adsorban 593 nm 425 nm
miktari(g)
A %A A %A
0 0,1800 0 0,1586 0
5 0,1104 38,67 . 0,1090 31,27
10 0,0802 55,44 0,1086 31,52
15 0,0783 56,50 0,1053 33,60
20 0,0842 53,22 0,1013 36,13
30 0,0509 71,72 0,0749 52,14
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% A

—e—5931m
i—l—425 nm:

0 10 20 30 40
Adsorban Miktari (g)

Sekil 9.5. 5.10° mol/L CrCl, iceren su érneginde 200°C 200 meshlik Kula volkanitinin
miktarina bagli % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.5de 30 gramlik materyalin digerlerinden daha iyi adsorpsiyon yaptgi

anlasiimaktadir.

80

% A

' —e—593nm
| —m— 425 nm

0 10 20 30 40
Adsorban Miktari (g)

Sekil 9.6. 5.10°° mol/L CrCl; igeren su 6rneginde 200°C 400 meshlik Kula volkanitinin
miktarina bagh % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.6’ da adsorsiyonun maksimum seviyeye ulastigi gériltyor.
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zamana bagll adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Tablo 9.7. 5.10° mol/L CrCl, iceren su drneginde 400°C 100 meshlik Kula volkanitinin

Zaman 593 nm 425 nm
(saat) A %A A %A

0 0,1800 0 0,1586 0

2 0,0703 60,94 0,0718 54,72
4 0,0664 63,11 0,0708 55,30
6 0,0661 63,27 0,0702 55,74
8 0,0571 68,28 0,0599 62,23
24 0,0606 66,33 0,0693 56,30

zamana bagli adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Tablo 9.8. 5.10°° mol/L CrCl, igeren su érnedinde 400°C 200 meshlik Kula volkanitinin

Zaman 593 nm 425 nm
(saat) A %A A %A

0 0,1800 0 0,1586 0

2 0,0509 71,72 0,0749 52,77
4 0,0450 75,00 0,0621 60,84
6 0,0439 75,61 0,0604 61,91
8 0,0419 76,72 0,0561 64,62
24 0,0455 74,72 0,0647 59,20
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<o —O—Qrm]
2 » — ——a5m|
24
0
D
D
10 |
| 0 . - . , . | /
| 15 V.o P k) i
Zaren (sak)

Sekil 9.7. 5.10° mol/L CrCl, igeren su ¢rneginde 400°C 100 meshlik Kula volkanitinin
zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.7'de 400°C 100 meshlik Kula voikaniti en lyi adsorpsiyonu géstermistir.

N ; 1
| —€—593 nm ||
| ——425nm |

15 20 25 30

j Zaman (saat)

Sekil 9.8. 5.10° mol/L CrCl, igeren su 6rneginde 400°C 200 meshlik Kula volkanitinin
zamana bagli % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.8'de 400°C 200 meshlik Kula volkanitinde maksimum adsorpiyon meydana
geldigi gorilmektedir.
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Tablo 9.9. 5.10°° mol/L CrCl; igeren su érneginde 400°C 400 meshlik Kula volkanitinin

zamana bagh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 425 nm
(saat) A %A

0 0,1586 0

2 0,1660 0

4 0,1261 20,49
6 0,1200 24,34
8 0,1160 26,86
24 0,1300 18,03

Tablo 9.10. 5.10°° mol/L CrCl; igeren su érneginde 200°C 200 meshlik Kula volkanitinin

zamana bagl adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat)
A %A A %A
0 0,1800 0 0,1586 0
2 0,1278 59,00 0,1981 0
4 0,192 33,78 0,1963 0
6 0,1044 42,00 0,1863 0
8 0,0853 52,61 0,0950 40,10
24 0,0750 58,33 0,0976 38,46
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30 -

%A

2 —=— 25|
20
15
10

| 0 5 10 15 20 25 30
Zaman (saat) j

Sekil 9.9. 5.10° mol/L CrCl, iceren su drneginde 400°C 400 meshlik Kula volkanitinin
zamana bagdll % Adsorpsiyon degigimi
Sekil 8.9. 5.10° mol/L CrCl, igeren su orneginde 400°C 400 meshlik Kula volkanitinin

zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi gériimektedir.
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—#—593 nm |

25 30
Zaman (saat)

Sekil 9.10. 5.10° mol/L CrClyiceren su érneginde 200°C 200 meshlik Kula volkanitinin
zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.10. 5.10°° mol/L CrCl, igeren su érneginde 200°C 200 meshlik Kula volkanitinin
zamana bagll % Adsorpsiyon degisimini géstermektedir.
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Tablo 9.11. 5.10° mol/L CrCl, iceren su érneginde 200°C 400 meshlik Kula volkanitinin
zamana bagh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 425nm
(saat) A %A
0 0,1586 0
2 0,1306 17,65
4 0,1425 8,89
6 0,1826 0
8 0,1603 0
24 0,2030 0

Tablo 9.12. 5.10° mol/L CrCl, igeren su érneginde 200°C 600 meshlik Kula volkanitinin

zamana bagdl adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm

(saat) A %A
0 0,1800 0
2 0,1632 9,33
4 0,1570 12,78
6 0,1721 4,38
8 0,1797 0,16
24 0,1760 2,22
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Zaman (saat)

Sekil 9.11. 5.10° mol/L CrCly iceren su érneginde 200°C 400 meshlik Kula volkanitinin
zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi

Sekil 9.11'de 6 saatten sonra desorpsiyon oldugu anlasiimaktadir.
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by | —8—593 nm |
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0 5 10 15 20 25 30
Zaman (saat)

Sekil 9.12. 5.10° mol/L CrClyigeren su ¢rneginde 200°C 600 meshlik Kula volkanitinin
zamana bagl % Adsorpsiyon degisimi

Sekil 9.12'de 4saatte maksimum adsorpsiyona ulagiimaktadir.
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Tablo 9.13. 5.10° mol/L CrCl; iceren su érneginde 200°C 800 meshlik Kula volkanitinin
zamana bagll adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon de@erleri

Zaman 425 nm

(saat) A %A
0 0,1586 0
2 0,1783 0
4 0,2017 0
6 0,1703 0
8 0,1419 10,53
24 0,1443 9,01

Tablo 9.14. 5.10°° mol/L CrCl; igeren su érneginde 600°C 100 meshlik Kula volkanitinin

zamana bagh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm

(saat) A %A A %A
0 0,1800 0 0,1586 0
2 0,1709 5,06 0,1761 0
4 0,1516 15,78 0,1530 3,53
6 0,1287 28,50 0,1319 16,83
8 0,1358 24,55 0,1331 16,08
24 0,1552 13,78 0,1566 1,26
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—8—425 nm|

; 0 5 10 15 20 25 30
‘ Zaman (saat)

Sekil 9.13. 5.10°° mol/L CrCl, iceren su orneginde 200°C 800 meshlik Kula volkanitinin
zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.13'de dusuk sicaklikta kalsine edilmis 800 mesh materyalin adsorpsiyonunun
¢ok az oldugu goérilmektedir.

—e—593 nm |
——425 nm 1

%A

25 30

Zaman (saat)

Sekil 9.14. 5.10° mol/L CrClyigeren su drnedinde 600°C 100 meshlik Kula volkanitinin
zamana bagl % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.14'de 5.10° mol/L CrCl iceren su orneginde 600°C 100 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi veriimistir.
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zamana bagli adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Tablo 9.15. 5.10 mol/L CrCl, iceren su drneginde 600°C 200 meshlik Kula volkanitinin

Zaman 593 nm 425 nm
(saat) A %A A %A

0 0,1800 0 0,1586 0

2 0,0653 63,72 0,0598 62,29
4 0,0631 64,94 0,0543 65,76
6 0,0613 65,94 0,0506 68,09
8 0,0624 65,33 0,0595 62,48
24 0,0409 77,28 0,0516 67,46

zamana bagh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerieri

Tablo 9.16. 5.10°° mol/L CrCls iceren su érneginde 600°C 400 meshlik Kula volkanitinin

Zaman 593 nm 425 nm
(saat)
A %A A %A

0 0,1800 0 0,1586 0
2 0,1265 29,72 0,1371 13,55
4 0,1222 32,11 0,1167 26,42
6 0,1165 35,28 0,1164 26,60
8 0,1326 26,33 0,171 26,16
24 0,1522 15,44 0,0928 41,49
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0 5 10 15 20 25 30
| Zaman (saat)

Sekil 9.15. 5.10™ mol/L CrClyigeren su érneginde 600°C 200 meshlik Kula volkanitinin
zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.15de 5.10° mol/L CrCly iceren su orneginde 600°C 200 meshiik Kula
volkanitinin zamana bagll % Adsorpsiyon degisimi veilmistir.

i—0—593 nmi

§+425 nm

0 5 10 15 20 25 30
Zaman (saat)

Sekil 9.16. 5.10° mol/L CrCl,igeren su 6rneginde 600°C 400 meshiik Kula volkanitinin
zamana bagli % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.16'da 5.10° mol/L CrCl; iceren su 6rmeginde 600°C 400 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagl % Adsorpsiyon degisimi gorilmektedir,
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Tablo 9.17. 5.10° mol/L CrCl; iceren su éreginde 600°C 600 meshlik Kula volkanitinin

zamana bagli adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm

(saat) A %A A %A
0 0,1800 0 0,1586 0
2 0,1417 21,28 0,1524 3,90
4 0,1275 29,16 0,1812 0
6 0,1135 36,94 0,1979 0
8 0,1328 26,22 0,2199 0
24 0,1330 26,11 0,200 0

Tablo 9.18. 5.10 mol/L CrCl, iceren su érneginde 600°C 800 meshlik Kula volkanitinin

zamana bagh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 425nm
(saat) A %A

Q 0,1586 0

2 0,1304 17,78
4 0,1254 20,93
6 0,1180 25,60
8 0,1345 15,19
24 0,1449 8,64
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- x
15 20 25 30
Zaman (saat)

Sekil 9.17. 5.10"° mol/L CrCl;iceren su 6rneginde 600°C 600 meshlik Kula volkanitinin
zamana bagl % Adsorpsiyon degisimi

Sekilde 425nm olctmlerinin yetersiz oldugu gorulmektedir

| ——425nm |

i 0 5 10 15 20 25 30
} Zaman (saat) j
|

Sekil 9.18. 5.10° mol/L CrCly igeren su érnedinde 600°C 800 meshlik Kula volkanitinin
zamana bagli % Adsorpsiyon degisimi
Sekilden 800 meshdeki adsorpsiyonun iyi olmadid: anlasiimaktadir.

Deri sanayinin ilgili Gretim asamasindan alinan atik su ornekleri de farkh mesh
buyuklukteki ve farkh sicakliklarda kalsine edilmis volkanit icerisinde tutulmustur. Burada 30 g
volkanit Gzerine 100mL atik su konulmus ve 2, 4, 6, 8, 24, 48 ve 72 saat sonra numuleler
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alinmigtir.  Alinan numuneler ¢ok derisik oldugundan 1/3 oraninda bidistile su ile seyreltiimis,
orijinal renkli Cr(lll) Gn direkt olarak UV-vis spektrofotometrede absorbansi élgtlmuastar. Olgim
sonucu zamana karsi elde edilen absorbans ve % Adsorpsiyon degerleri tablolan olusturulmus,

Zaman-%Adsorpsiyon grafikleri ¢iziimistir(Tablo 9.19-9.45, Sekil 9.19-9.45).

Tablo 9.19. Deri igletmesinden alinan atik su érneginde 100°C 100 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagl adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon dederleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat) A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,9069 6,87 0,7617 10,89
4 0,9262 4,89 0,8354 2,28
6 0,8925 8,35 0,8353 2,22
8 0,8940 8,19 0,8169 4,43
24 0,8806 9,57 0,8453 1,11
48 0,9370 3,78 0.8855 0

Tablo 9.20. Deri isletmesinden alinan atik su 6rneginde 100°C 200 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm

(saat) A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,8825 9,37 0,7615 10,91
4 0,7794 19,96 0,7024 17,83
6 0,7913 18,74 0,7168 16,14
8 0,7152 26,55 0,6602 22,76
24 0,8545 12,25 0,8009 6,30
48 0,8034 17,49 0,7749 9,34
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Sekil 9.19. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 100°C 100 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi

Sekilden bu sartlardaki adsorpsiyonun ¢ok az oldugu anlasiliyor.

!—0—593 nm ‘
|——425 nm

0 10 20 30 40 50 60

Zaman (saat)

Sekil 9.20. Deri isletmesinden alinan atik su 6rneginde 100°C 200 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.20'de Deri isletmesinden alinan attk su érneginde 100°C 200 meshlik Kula
volkanitinin zamana baglt % Adsorpsiyon degisimi gérilmektedir.
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Tablo 9.21. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 100°C 400 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagl adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat) A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,9553 1,90 0,8430 1,38
4 0,9501 2,43 0,8037 5,98
6 0,9086 6,69 0,7990 6,53
8 0,8857 9,05 0,8725 0
24 1,0443 0 0,8753 0
48 0,9771 0 0,9313 0

Tablo 9.22. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 100°C 600 meshlik Kula

volkanitinin zamana baglh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat) A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,7883 19,04 0,7212 15,63
4 0,7947 18,39 0,7131 16,58
6 0,9634 1,07 0,8283 3,10
8 0,8452 13,20 0,7365 13,84
24 0,8527 12,43 0,7574 11,39
48 0,9244 5,07 0,8894 0
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Sekil 9.21. Deri isletmesinden alinan atik su 6rneginde 100°C 400 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagdli % Adsorpsiyon degisimi
Sekilden bu sarlarda adsorpsiyonun yetersiz oldugu anlagiimaktadir.

%A

60

Zaman (saat)

Sekil 9.22. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 100°C 600 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi
Sekilde 600 mesh materyalin az adsorplama yaptidi gériliyor.




82

Tablo 9.23. Deri igletmesinden alinan atik su érneginde 100°C 800 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagl adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat) A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,8076 17,07 0,7249 15,19
4 0,8979 7,79 0,8545 0,03
6 0,9336 4,13 0,8581 0
8 0,9355 3,98 0,8346 2,36
24 1,06 0 0,8312 2,76
48 0,9970 0 0,8425 1,43

Tablo 9.24. Deri isletmesinden alinan atik su 6rneginde 200°C 100 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat) A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,8076 17,07 0,6993 18,19
4 0,7956 18,30 0,6805 20,39
6 0,7802 19,88 0,6777 20,72
8 0,8266 15,12 0,7266 15,00
24 0,8866 8,95 0,8266 3,30
48 0,9530 2,13 0,9492 0
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Sekil 9.23. Deri isletmesinden alinan atik su 6rneginde 100°C 800 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagli % Adsorpsiyon degisimi

800 mesh materyalin adsorpsiyonu olduk¢a disUktar.
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Sekil 9.24. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 200°C 100 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagl % Adsorpsiyon degisimi

Sekil 9.24. Deri isletmesinden alinan atk su drneginde 200°C 100 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagll % Adsorpsiyon degisimini vermektedir.
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Tablo 9.25. Deri isletmesinden alinan atik su 6rneginde 200°C 400 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagl adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat)
A %A A %A

0 0,9738 0 0,8548 0

2 0,7321 24,82 0,7089 17,07
4 0,8227 15,52 0,7838 8,30
6 0,8533 12,37 0,8330 2,55
8 0,8938 8,21 0,8865 0
24 0,9494 2,50 0,9746 0
48 0,9335 4,14 0,9722 0

Tablo 9.26. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 200°C 600 meshlik Kula

volkanitinin zamana baglh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat)
A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,6954 28,59 0,7495 12,32
4 0,7290 25,14 0,7793 8,83
6 0,7657 21,37 0,8368 2,10
8 0,7348 24,54 0,8015 6,23
24 0,8070 17,13 0,9156 0
48 0,8524 12,47 1,0167 0
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Sekil 9.25. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 200°C 400 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagli % Adsorpsiyon degisimi
Dustk sicaklik buyuk mesh de adsorpsiyon dusiktir.

60

1
K Zaman (saat) (

Sekil 9.26. Deri igletmesinden alinan atik su 6rneginde 200°C 600 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagli % Adsorpsiyon degigimi
4 saatten sonra adsorpsiyon azalmaktadir.
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Tablo 9.27. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 400°C 100 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagl adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat)
A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,8989 7,69 0,8356 1,971
4 0,8844 9,18 0,8166 3,92
6 0,8582 11,87 0,7785 8,92
8 0,8362 14,13 0,7583 11,29
24 0,8060 17,13 0,8732 0

Tablo 9.28. Deri isletmesinden alinan atik su drneginde 400°C 200 meshlik Kula

volkanitinin zamana baglt adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat) A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,7169 26,38 0,7669 10,28
4 0,6751 30,67 0,7068 17,31
6 0,5195 46,65 0,5158 39,66
8 0,4840 50,30 0,5069 40,70
24 0,7313 24,90 0,8365 2,140
48 0,8178 16,02 1,0424 0
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Sekil 9.27. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 400°C 100 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagl % Adsorpsiyon degisimi
Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 400°C 100 meshlik Kula volkanitinin zamana

bagl % Adsorpsiyon degisimi gorulmektedir.

|——593nm
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0 10 20 30 40 50

1 Zaman (saat)

Sekil 9.28. Deri isletmesinden alinan atik su érnegdinde 400°C 200 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagli % Adsorpsiyon degi§imi
Sekil 9.28'de Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 400°C 200 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagll % Adsorpsiyon degisimi verilmistir.
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Tablo 9.29. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 400°C 400 meshiik Kula
volkanitinin zamana bagl adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat) A %A A %A

0 0,9738 0 0,8548 0

2 0,6456 33,70 0,6207 27,38
4 0,6280 35,51 0,6052 29,20
6 0,6023 38,15 0,5853 31,53
8 0,7344 24,58 0,6842 19,96
24 0,7780 20,10 0,7573 11,40

Tablo 9.30. Deri isletmesinden alinan atik su drneginde 400°C 600 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat) A %A A %A

0 0,9738 0 0,8548 0

2 0,7643 21,51 0,7259 15,08
4 0,7423 23,77 0,7048 17,55
6 0,7240 25,65 0,7020 17,87
8 0,7363 24,38 0,7555 11,62
24 0,7062 27,48 0,6953 18,66
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Sekil 9.29. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 400°C 400 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagdli % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.29'da Deri isletmesinden alinan atik su drneginde 400°C 400 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagli % Adsorpsiyon degisimi gérilimektedir
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Sekil 9.30. Deri isletmesinden alinan atik su érmeginde 400°C 600 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagli % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.30'da Deri isletmesinden alinan atik su drneginde 400°C 600 meshiik Kula

volkanitinin zamana bagli % Adsorpsiyon degisimi verilmistir.
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Tablo 9.31. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 600°C 100 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagli adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat) A %A A %A
0 0,1498 0 0,1271 0
2 0,0784 47,66 0,0686 46,02
4 0,0900 39,91 0,0918 27,77
6 0,0624 58,34 0,0577 54,60
8 0,0788 47,39 0,0840 33,91
24 0,0915 38,92 0,0956 24,78

Tablo 9.32. Deri isletmesinden alinan atik su 6rnedinde 600°C 200 meshlik Kula

volkanitinin zamana baglh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat)
A %A A %A

0 0,1498 0 0,1271 0

2 0,0849 43,32 0,0691 45,63
4 0,0950 36,58 0,0888 30,13
6 0,0964 35,65 0,0992 21,95
8 0,0959 35,98 0,0878 30,92
24 -0,0907 39,45 0,0976 23,21
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Sekil 9.31. Deri isletmesinden alinan atik su 6rneginde 600°C 100 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagli % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.31°de Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 600°C 100 meshlik Kula

volkanitinin zamana bag!i % Adsorpsiyon degisimi verilmistir.
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0 5 10 15 20 25 30
Zaman (saat)

Sekil 9.32. Deri isletmesinden alinan atik su 6rmeginde 600°C 200 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagll % Adsorpsiyon degisimi
Deri atiklarinda olugan maksimum adsorpsiyon Sekil 9.32'de gériilmektedir.

1
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Tablo 9.33. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 600°C 400 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagll adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm

(saat) A %A A %A
0 0,1498 0 0,1271 0
2 0,0567 62,14 0,0482 62,07
4 0,0823 45,06 0,0760 40,20
6 0,1128 24,69 0,1214 4,48
8 0,0961 35,85 0,0978 23,05
24 0,1246 16,82 0,1612 0

Tablo 9.34. Deri isletmesinden alinan atik su 6rneginde 600°C 600 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagl adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat)
A %A A %A

0 0,1498 0 0,1271 0
2 0,1380 7,87 0,817 0
4 0,1224 18,29 0,2142 0
6 0,1124 24,96 0,7546 0
8 0,1108 26,03 0,1465 0
24 0,1413 5,67 0,1936 0
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Sekil 9.33. Deri igletmesinden alinan atik su érneginde 600°C 400 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagl % Adsorpsiyon degisimi

Sekil 9.33. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 600°C 400 meshlik Kula

volkanitinin zamana baglh % Adsorpsiyon degisimi gorulmektedir.
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Sekil 9.34. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 600°C 600 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagl % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.34'de Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 600°C 600 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi verilmistir.
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Tablo 9.35. Deri isletmesinden alinan atik su 6rneginde 600°C 800 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagll adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat) A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,9650 0,90 0,8118 5,03
4 0,9393 3,50 0,9957 0
6 0,9731 0,07 0,9838 0
8 0,9880 0 0,9801 0
24 0,9468 2,77 0,9874 0
48 0,9648 0,92 0,9873 0

Tablo 9.36. Deri isletmesinden alinan atik su 6rneginde 800°C 100 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagl adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm

(saat) A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,6842 29,74 0,7123 16,67
4 0,7663 21,30 0,8525 0,27
6 0,7450 23,49 0,7022 17,85
8 0,7230 25,75 0,6850 19,86
24 0,7012 27,99 0,6643 22,28
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Sekil 9.35. Deri isletmesinden alinan atik su 6érneginde 600°C 800 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi

Sekilde 800 mesh materyalin iyi adsorplama yapmadigi géralmektedir.
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Sekil 9.36. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 800°C 100 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagli % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.36'daDeri isletmesinden alinan atik su érneginde 800°C 100 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi verilmistir.
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Tablo 9.37. Deri isletmesinden alinan atik su 6rneginde 800°C 200 meshiik Kula

volkanitinin zamana bagh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm

(saat) A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,7842 19,47 0,7763 9,18
4 0,7638 21,56 0,7550 11,67
6 0,8126 16,55 0,8186 4,23
8 0,7426 23,74 "0,7343 14,09
24 0,7256 25,49 0,7166 16,16

Tablo 9.38. Deri isletmesinden alinan atik su 6rneginde 800°C 400 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagli adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat)

A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,8003 17,82 0,8341 2,42
4 0,6465 33,61 0,6477 24,22
6 0,6260 35,71 0,6270 26,65
8 0,6053 37,84 0,6063 29,07
24 0,6040 37,97 0,6050 29,22
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Sekil 9.37. Deri isletmesinden alinan atik su 6rneginde 800°C 200 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.37. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 800°C 200 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagh % Adsorpsiyon degisimini gostermektedir.
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Zaman (saat)

Sekil 9.38. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 800°C 400 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagl % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.38. Deri igletmesinden alinan atik su érneginde 800°C 400 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagli % Adsorpsiyon degisimini vermektedir.
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Tablo 9.39. Deri isletmesinden alinan atik su 6rneginde 800°C 600 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagl adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat) A %A A %A

0 0,9738 0 0,8548 0

2 0,8392 13,82 0,8075 5,53
4 0,8139 16,42 0,7610 9,63
6 0,8030 17,54 0,7320 14,36
8 0,7976 18,09 0,7210 15,64
24 0,7853 19,36 0,7023 17,84

Tablo 9.40. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 800°C 800 meshlik Kula

volkanitinin zamana bag!i adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm

(saat) A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,9753 0 0,7683 10,12
4 0,8351 14,24 0,8919 0
6 0,8317 14,59 0,9296 0
8 0,8729 10,36 0,9050 0
24 0,9086 6,69 0,9201 0
48 0,9522 2,22 0,9665 0
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Sekil 9.39. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 800°C 600 meshlik Kula

volkanitinin zamana badli % Adsorpsiyon degisimi

Sekil 9.39'da Deri isletmesinden alinan attk su érnedinde 800°C 600 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi verilmistir.
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Sekil 9.40. Deri isletmesinden alinan atik su 6rneginde 800°C 800 meshlik Kula
volkanitinin zamana bagl % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.40. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde 800°C 800 meshlik Kula

volkanitinin zamana bagli % Adsorpsiyon degisimini vermektedir.

]
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Tablo 9.41. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde kalsine edilmemis 100 meshlik
Kula volkanitinin zamana baglh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm

(saat) A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,7849 19,40 0,6608 22,69
4 0,8473 12,99 0,7184 15,95
6 0,7717 20,75 0,6551 23,36
8 0,7476 23,23 0,6421 24,88
24 0,8578 11,91 0,7937 7,15
48 0,9492 2,53 0,8610 0
72 1,1714 0 1,1078 0

Kula volkanitinin zamana bagdl adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Tablo 9.42. Deri isletmesinden alinan atik su érnegdinde kalsine edilmemis 200 meshlik

Zaman 593 nm 425 nm
(saat)
A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,8386 13,88 0,7151 16,94
4 0,8056 17,27 0,7043 17,60
6 0,7493 23,05 0,6911 19,15
8 0,7310 24,93 0,6870 19,63
24 0,8003 17,81 0,7315 14,42
48 0,8450 13,22 0,8292 2,99
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Sekil 9.41. Deri isletmesinden alinan atik su drneginde kalsine ediimemis 100
meshlik Kula volkanitinin zamana baglt % Adsorpsiyon degigimi
Sekil 9.41. Deri isletmesinden alinan atik su 6rnedinde kalsine ediimemis 100

meshlik Kula volkanitinin zamana bagli % Adsorpsiyon degisimini géstermektedir.
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Sekil 9.42. Deri igletmesinden alinan atik su érnedinde kalsine ediimemis 200 meshlik
Kula volkanitinin zamana bagll % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.42'de Deri isletmesinden alinan atik su érneginde kalsine edilmemis 200
meshlik Kula volkanitinin zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi gérulmektedir.
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Tablo 9.43. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde kalsine edilmemis 400
meshlik Kula volkanitinin zamana bagli adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
{saat) A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,8665 11,02 0,7589 11,22
4 0,7975 18,10 0,6983 18,31
6 0,7066 27,44 0,6656 22,13
8 0,8308 14,48 0,7650 10,50
24 0,8570 11,99 0,8038 5,96
48 0,7807 19,83 0,7559 11,57

Tablo 9.44. Deri isletmesinden alinan atik su érnedinde kalsine edilmemis 600 meshlik

Kula volkanitinin zamana bagh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat)

A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,9223 5,29 0,8068 5,61
4 0,8423 13,50 0,7347 14,05
6 0,8726 10,39 0,7407 13,35
8 0,8067 17,16 0,6947 18,73
24 0,9594 1,48 0,8396 2,09
48 0,9544 1,99 0,8979 0
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Sekil 9.43. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde kalsine ediimemis 400 meshlik
Kula volkanitinin zamana bagh % Adsorpsiyon degisimi

Sekil 9.43. Deri igletmesinden alinan atik su 6érneginde kalsine edilmemis 400 meshlik

Kula volkanitinin zamana bagli % Adsorpsiyon degisimini vermektedir.
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Sekil 9.44. Derj isletmesinden alinan atik su érneginde kalsine ediimemis 600 meshlik
Kula volkanitinin zamana bagli % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.44. Deri igletmesinden alinan atik su érnegdinde kalsine edilmemis 600 meshlik
Kula volkanitinin zamana bagli % Adsorpsiyon degisimini géstermektedir.
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Tablo 9.45. Deri igletmesinden alinan atik su érnedinde kalsine edilmemis 800 meshlik
Kuia volkanitinin zamana bagh adsorpsiyon ve % Adsorpsiyon degerleri

Zaman 593 nm 425 nm
(saat) A %A A %A
0 0,9738 0 0,8548 0
2 0,7636 21,58 0,7081 17,16
4 0,8838 9,24 0,7963 6,84
6 0,8623 11,45 0,7741 9,44
8 0,8119 16,62 0,7151 16,34
24 0,8563 12,06 0,7589 11,22
48 0,8838 9,24 0,8107 5,16
25
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Sekil 9.45. Deri isletmesinden alinan atik su érneginde kaisine edilmemis 800 meshlik
Kula volkanitinin zamana bagl % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.45. Deri igletmesinden alinan atik su érneginde kalsine edilmemis 800 meshlik
Kula volkanitinin zamana bagll % Adsorpsiyon degisimini gostermektedir.
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Yukaridaki dederlerden yararlanilarak 100, 200, 400, 600 mesh biylklukteki volkanitlerin
Sicaklik- % Adsorpsiyon grafikleri ile kalsine edilmemis, 100, 200, 400, 600 ve 800 °C de
kalsine edilmis volkanitlerin Mesh (mikrometre)- % Adsorpsiyon grafikleri giziimistir(Tablo 9.46-
9.55, Sekil 9.46-9.55).

Tablo 9.46. Kalsine edilmemis farkli mesh biyUklikteki materyalin deri sanayi atik

sularindaki % adsorpsiyon degerleri

100 200 400 600 800
Mesh(um) Mesh(um) | Mesh(um) | Mesh(um) | Mesh(um)
% A % A % A % A % A
2 saat 19,40 13,88 11,02 5,29 21,58
4 saat 12,99 17,27 18,10 13,50 9,24
6 saat 20,75 23,05 17,44 10,39 11,45
8 saat 23,23 24 93 14,68 17,16 16,62
24 saat 11,91 17,81 11,99 1,48 12,06
< 30
R 25
20
15
10
5
0 ' ' ' - A o !
200 400 600 800 1000
Mesh (Mikrometre)
| —$—2saat —M—4saat —k—6 saat —X—8 saat —k—24 saat

alinmis atik sudaki % Adsorpsiyon degisimi

200 mesh materyalin en iyi adsorpsiyonu yaptig! sekilden anlasiimaktadir.

Sekil 9.46. Kalsine edilmemis materyalin farkh mesh blyukiiklerinde deri sanayinden
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Tablo 9.47. 100°C de Kalsine edilmis farkli mesh biiytklikteki materyalin deri sanayi
atik sularindaki % Adsorpsiyon degerleri

100 200 400 600
Mesh(um) | Mesh(um) | Mesh(um) | Mesh(um)
% A % A % A % A
2 saat 6,87 9,37 1,90 19,04
4 saat 4,89 19,96 2,43 18,39
6 saat 8,35 18,74 6,69 1,07
8 saat 8,19 26,55 9,05 13,20
24 saat 9,57 12,25 0 12,43

Y%A

0 : D e 7 Con |
5 50 150 250 350 450 550 650

Mesh (Mikrometre)

—4—2 saat ——4 saat —k—6 saat —X—8 saat —K—24 saat |

Sekil 9.47. 100°C de Kalsine edilmis materyalin farkli mesh biyiikliiklerinde deri
sanayinden alinmig atik sudaki % adsorpsiyon degisimi
200 mesh materyalin en iyi adsorpsiyonu yaptidi sekilden anlagiimaktadir.
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Tablo 9.48. 200°C de Kalsine edilmis farkli mesh buyUklikteki materyalin deri sanayi
atik sularindaki % adsorpsiyon degerleri

100 400 600
Mesh(um) Mesh(um) | Mesh(um)

% A % A % A

2 saat 17,07 24,82 28,59

4 saat 18,30 15,52 25,14

6 saat 19,80 12,37 21,37

8 saat 15,12 8,21 24,54

24 saat 8,95 2,50 17,13
[ !
I < 35
X 30 |
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Sekil 9.48. 200°C de Kalsine ediimis materyalin farkli mesh biyiikliiklerinde deri
sanayinden alinmis atik sudaki % adsorpsiyon degisimi
400 mesh materyalin daha iyi adsorpsiyon yapti§) goériimektedir.
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Tablo 9.49. 400°C de Kalsine edilmis farkli mesh buyiikitikteki materyalin deri sanayi
atik sularindaki % adsorpsiyon degerleri

100 200 400 600
Mesh(um) | Mesh(um) | Mesh(um) | Mesh(um)
% A % A % A % A
2 saat 7,69 26,38 33,70 21,51
4 saat 9,18 30,67 35,51 23,77
6 saat 11,87 46,65 38,15 25,65
8 saat 14,13 50,30 24,58 24,38
24 saat 17,23 24,90 20,10 27,48
< 60 :
S 50
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Sekil 9.49. 400°C de Kalsine edilmis materyalin farkli mesh biylkliklerinde deri
sanayinden alinmis atik sudaki % adsorpsiyon degisimi
200 mesh materyalin en iyi adsorpsiyonu yaptigi sekilden anlagiimaktadir.
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Tablo 9.50. 600°C de Kalsine edilmis farkh mesh buytklUkteki materyalin deri sanayi

atik sularindaki % adsorpsiyon degerleri

100 200 400 600
Mesh(um) | Mesh(um) [ Mesh(um) | Mesh(um)
% A % A % A % A
2 saat 47,66 43,32 62,14 7,87
4 saat 39,91 36,58 45,06 18,29
6 saat 58,34 35,65 24,69 24,36
8 saat 47,39 65,98 35,85 26,03
24 saat 38,92 39,45 16,82 5,67
< 70 J
X 60 |
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40 % N
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Sekil 9.50. 600°C de Kalsine edilmis meteryalin farkli mesh buyukliklerinde deri

sanayinden alinmis atik sudaki % adsorpsiyon degisimi

400 mesh materyalin en iyi adsorpsiyonu yaptigi sekilden anlasiimaktadir
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Tablo 9.51. 800°C de Kalsine edilmis farkli mesh biyiklikieki materyafin deri sanayi
atik sularindaki % adsorpsiyon degerleri

100 200 400 600
Mesh(um) | Mesh(um) | Mesh(um) | Mesh(um)
% A % A % A % A
2 saat 29,74 19,47 17,82 13,82
4 saat 21,30 21,56 33,61 16,42
6 saat 23,49 16,55 35,71 17,54
8 saat 25,75 23,74 37,84 18,09
24 saat 27,99 25,49 37,97 19,36
{ < 40
X 3B
| 30
| 25
| 20 A
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Sekil 9.51. 800°C de Kalsine edilmis meteryalin farkli mesh bayiikliklerinde deri

sanayinden alinmis atik sudaki % adsorpsiyon degisimi
400 mesh materyalin en iyi adsorpsiyonu yaptigi sekilden anlagilmaktadir.



Tablo 9.52. Farkli sicakliklarda Kalsine ediimis 100 mesh biy(kliikteki materyalin deri

111

sanayi atik sularindaki % adsorpsiyon degerleri

Kalsine 100 200 400 600 800
edilmemis °c °c °c °c °c
% A % A % A % A % A % A
2 saat 19,40 6,87 17,07 7,69 47,66 29,74
4 saat 12,99 4,89 18,30 9,18 39,91 21,30
6 saat 20,75 8,35 19,88 11,87 58,34 23,49
8 saat 23,23 8,19 15,12 14,13 47,39 25,75
24 saat 11,91 9,57 8,95 17,23 38,92 27,99
< 70
>~ 60
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0 , : : A
0 200 400 600 800 1000
Sicakhk (C)
| —8—2saat —M—4 saat —A—6 saat —>—8 saat —k—24saat,

Sekil 9.52. Farkl sicakiiklarda Kalsine edilmisg 100 mesh blytkliugindeki materyalin
deri sanayinden alinmig atik sudaki % adsorpsiyon degisimi

600 °C sicaklikta maksimum adsorpsiyon gériilmektedir.
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Tablo 9.53. Farkh sicakliklarda Kalsine edilmis 200 mesh buyukliikteki materyalin deri
sanayi atik sularindaki % adsorpsiyon degerleri

Sekil 9.53. Farkli sicakliklarda Kalsine edilmis 200 mesh buytklagundeki materyalin deri

—0;2 saét —i—4 saat —&—6 saat —€—8 saat —*—24saatj;

sanayinden alinmis atik sudaki % adsorpsiyon degisimi
400 °C sicaklikta en iyi adsorpsiyon goriimektedir

Kalsine 100 400 600 800
edilmemis °c °c °c °c
% A % A % A % A % A
2 saat 13,88 9,37 26,38 43,32 19,47
4 saat 17,27 19,96 30,67 36,58 21,56
6 saat 23,05 18,74 46,65 35,65 16,55
8 saat 24,93 26,55 50,30 35,98 23,74
24 saat 17,81 12,25 24,90 39,45 25,49
< 60
X 50
40
30
20
10
0 . : o ; )
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (C)
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Tablo 9.54. Farkli sicakiikiarda Kalsine edilmis 400 mesh buyukllikteki materyalin deri
sanayi atik sularindaki % adsorpsiyon degerleri

Kalsine 100 200 400 600 800

edilmemis °c °c °c °c °c

% A % A % A % A % A % A
2 saat 11,02 1,90 24,82 33,70 62,14 17,82
4 saat 18,10 243 15,52 35,51 45,06 33,61
6 saat 27,44 6,69 12,37 38,15 24,69 35,71
8 saat 14,68 9,05 8,21 24,58 35,85 37,84
24 saat 11,99 0 250 20,10 16,82 37,97
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Sekil 9.54. Farkli sicakliklarda Kalsine edilmis 400 mesh buyuklagindeki materyalin deri

sanayinden alinmis atik sudaki % adsorpsiyon degisimi

600 °C sicaklikta maksimum adsorpsiyon goriimektedir
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Tablo 9.55. Farkll sicakliklarda Kaisine edilmis 600 mesh biy{klikteki materyalin deri
sanayi atik sulanindaki % adsorpsiyon degerleri

Kalsine 100 200 400 600 800
edilmemis °c °c °c °c °c
% A % A % A % A % A % A
2 saat 5,29 19,04 28,59 21,51 7,87 13,12
4 saat 13,50 18,39 25,14 23,77 18,29 16,42
6 saat 10,39 1,07 21,37 25,65 24,96 17,54
8 saat 17,16 13,20 24,54 24,38 26,03 18,09
24 saat 1,48 12,43 17,13 27,48 5,67 19,36
<« 35
X 30
25
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0 i o
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Sekil 9.55. Farkl sicakliklarda Kalsine edilmis 600 mesh by tkligandeki materyatin

200 °C sicaklikta en iyi adsorpsiyon goriimektedir

deri sanayinden alinmis atik sudaki % adsorpsiyon degisimi
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8.4.2. Polarografik Oictimier

Polaragrafik tayinde deri sanayl Ornekleri ve Gadiz nehri Ornekleri Kule volkanit iginde
tutulmus ve 748 VA Trace Analyzer polarografi cihazinda 6lgOm yapimigtir.

Resim 8.1. 748 VA Trace Analyzer Polarografi cihaz:

Resim 9.2 : Numune alinan Gediz Nehri gérint(s(



116

Polarografik olarak Cr(Vl) tayini yapildigindan atik sular igindeki Cr(lil) iyonlari éncelikle
Cr(VIl) iyonlarina yukseltgenmistir. Yukseltgenme igleminde ¢rnekler izerine 10 mL distile su
ilave edilmis, ki damia KMnQ, damlatilip, H,SO, ilave ettikten sonra kaynama noktasina kadar
isitilan numuneye pembe renk géruninceye kadar potasyum permanganat damlatiimaya
devam edilmistir. Hacmi sabit tutulan ¢dzeltiye NaOH ilave edilerek pH 5-9 arasina getirilmigtir.

Bu sekilde analize hazirlanan, Cr(Vl) iceren érnekler 20mL bidistile su, 1mL KCI (1M),
1mL NaOH (1M) ve 0,1mL érnek konularak standart katma yéntemiyle Cr(VI) miktari polarografi
cihazindan okunmustur.

Olculen miktarlardan yararlaniiarak % Adsorbans degerleri bulunmus ve deri sanayi atik
sulaninin Zaman - % Adsorpsiyon ile Gediz 6rneklerinin sicaklik - % Adsorpsiyon ve mesh
(mikrometre) - % Adsorpsiyon grafikleri giziimistir.
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Polarogram 9.1.: Standart Cr(VI) ¢bzeltisi ile alinan standart katma egrisi ve polarogrami
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Tablo 9.56. Kalsine edilmemis 400 mesh Kula volkanitinin polarografik élcim degerieri

Baslangi¢ | 2 saat 4 saat 6 saat 8 saat 24 saat
mg/L 350,8 246,58 | 285,44 277,76 275,61 248,06
%A 0 29,70 18,63 20,82 21,43 29,28
< s
S 30
25
20 |
15 |
10,
S|
0 ,, , P d J R .
0 5 10 15 20 25 30
Zaman (saat)

$ekil 9.56. Kalsine edilmemis Kula volkanitinin polarografik zamana bagl %
Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.56. Kalsine edilmemis Kula volkanitinin polarografik zamana bagh %

Adsorpsiyon degisimini vermektedir.

Tablo 9.57. 100°C de Kalsine edilmis 600 mesh Kula volkanitinin polarografik digtim

degerleri
Baslangi¢ | 2 saat 4 saat 6 saat 8 saat 24 saat | 48 saat
mag/L 350,8 195,31 | 177,08 182,41 189,71 193,27 197,53

%A 0 44,32 49,52 48,00 45,92 44,90 43,69
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[ T e ey

20 30 40 50 60
Zaman (saat)

Sekil 9.57. 100°C de Kalsine edilmis 600 mesh Kula volkanitinin polarografik zamana
bagli % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.57. 100°C de Kalsine edilmis 600 mesh Kula volkanitinin polarografik zamana

bagll % Adsorpsiyon degisimini gostermektedir.

Tablo 9.58. 200°C de Kalsine edilmis 600 mesh Kula volkanitinin polarografik élgtim
degerleri

Baslangi¢ | 2 saat 4 saat 6 saat 8 saat 24 saat
Mg/L 350,8 219,1 184,7 214,8 282,52
%A 0 0 37,54 47,35 38,76 19,46

%A
&

O B B —— o

0 5 10 15 20 25 30
Zaman (saat)

Sekil 9.58. 200°C de Kalsine edilmis 600 mesh Kula volkanitinin polarografik zamana
bagli % Adsorpsiyon degisimi
En iyi adsorpsiyon 6 saatte gerceklesektedir.
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Tablo 9.59. 400°C de Kalsine edilmis 200 mesh Kula volkanitinin polarografik élgim

degerleri
baslangic | 2 saat 4 saat 6 saat 8 saat 24 saat | 48 saat

Mg/L 350,8 259,08 | 225,19 194,04 208,8 199,84 259,2
%A 0 26,14 35,80 44,68 40,48 43,03 26,11

< {

g |

|

|

0 10 20 30 40 50 60

Zaman (saat)

Sekil 9.59. 400°C de Kalsine edilmis 200 mesh Kula volkanitinin polarografik zamana

bagh % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.59. 400°C de Kalsine edilmis 200 mesh Kula volkanitinin polarografik zamana

bagli % Adsorpsiyon degisimini vermektedir.

Tablo 9.60. 400°C de Kalsine edilmis 400 mesh Kula volkanitinin polarografik dlcim

degerleri
baslangi¢ | 2 saat 4 saat 6 saat 8 saat 24 saat
Mg/L 350,8 175,5 163,4 213,87 170,14 215,8
%A 0 49,97 53,42 39,03 51,50 38,49




120

0 5 10 15 20 25 30
Zaman (saat)

Sekil 9.60. 400°C de Kalsine edilmis 400 mesh Kula volkanitinin polarografik zamana
bagh % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.60. 400°C de Kalsine edilmis 400 mesh Kula volkanitinin polarografik zamana

bagl % Adsorpsiyon degisimini vermektedir.

Tablo 9.61. 600°C de Kalsine edilmis 600 mesh Kula volkanitinin polarografik Slgim

degderleri
Baslangic | 2 saat 4 saat 6 saat 8 saat 24 saat

Mg/L 350,8 164,07 | 188,95 252,77 230,01 374,5
%A 0 53,23 46,13 27,94 34,43 0

<

S

|

30
Zaman (saat)

Sekil 9.61. 600°C de Kalsine edilmis 600 mesh Kula volkanitinin polarografik zamana
bagh %
Sekil 9.61. 600°C de Kalsine edilmis 600 mesh Kula volkanitinin polarografik zamana

Adsorpsiyon degisimi

baglh %  Adsorpsiyon degisimini vermektedir.
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Tablo 9.62. 800°C de Kalsine edilmis 100 mesh Kula volkanitinin polarografik 6lgiim

degerleri
Baslangic | 2 saat 4 saat 6 saat 8 saat 24 saat
Mg/L 350,8 206,07 | 2291 266,07 226,76 2546
%A 0 41,25 34,69 24,15 35,35 27,42
l
3
=S
! 0 10 15 20 25 30
|

Zaman (saat)

Sekil 9.62. 800°C de Kalsine edilmis 100 mesh Kula volkanitinin polarografik zamana

bagh % Adsorpsiyon degisimi

Sekil 9.62'de 800°C de Kalsine edilmis 100 mesh Kula volkanitinin polarografik zamana

bagli % Adsorpsiyon degisimi verilmistir.

Tablo 9.63. 800°C de Kalsine edilmis 800 mesh Kula volkanitinin polarografik élgiim

degerleri
baslangi¢ | 2 saat 4 saat 6 saat 8 saat 24 saat | 48 saat
Mg/L 350,8 780,6 320,7 184,4 214,6 413,5 293,4
%A 0 0 8,58 47,43 38,82 0 57,4
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70
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0 10 20 30 40 0 60
| Zsaman (saat)

Sekil 9.63. 800°C de Kalsine edilmis 800 mesh Kula volkanitinin polarografik zamana
bagl % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.63. 800°C de Kalsine edilmis 800 mesh Kula volkanitinin polarografik zamana
baglh % Adsorpsiyon degisimini vermektedir
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Polarogram 9.2 : Gediz numunesiyle alinan polarogram érnegi



Tablo 9.64. 600°C de kalsine edilmis farki mesh biy(iklikte Kula volkanitinin Gediz
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Nehri 6rnekierinin polarografik 8lgim degerleri

Baslangic | 100 mesh | 200 mesh | 400 mesh 600 mesh
Mg/L 64,95 44,72 38,13 42,36 48,54
%A 0 31,15 41,29 34,78 25,26
<C
°\°
-100 100 300 500 700
Mesh (Mikrometre)

Sekil 9.64. 600°C de Kalsine edilmis farkli mesh blylkiukte Kula volkanitinin Gediz
Nehri érneklerinde polarografik mesh buyuklugine bagh % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.64. 600°C de Kalsine edilmis farkli mesh buyiiklikte Kula volkanitinin Gediz
Nehri érneklerinde polarografik mesh biyuklugine bagh % Adsorpsiyon degisimini veriyor.

Tablo 9.65. 600°C de kalsine edilmis farki mesh bilytkiikte Kula volkanitinin Gediz

Nehri 6rneklerinin polarografik dicim degerleri

Baslangig | 100 mesh | 200 mesh | 400 mesh 600 mesh
Mag/L 64,95 56,74 34,49 46,70 50,30
%A 0 12,64 46,90 28,10 22,55
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0 N T T N - T T
0 200 400 600

Mesh (Mikrometre)

Sekil 9.65. 600°C de Kalsine edilmis farkli mesh blylklikte Kula volkanitinin Gediz
Nehri 6rneklerinde polarografik mesh bayuklugune bagh % Adsorpsiyon degisimi
Sekil 9.65. 600°C de Kalsine edilmis farkli mesh buyuklikte Kula volkanitinin Gediz
Nehri 6rneklerinde polarografik mesh buytkligune bagh % Adsorpsiyon degisimi veriyor.

Tablo 9.66. Farh sicakliklarda kalsine edilmis 400 mesh buyukilkte Kula volkanitinin

Gediz Nehri érneklerinde polarografik 6lgum degerleri

Baslangig Kalsine 200 400 600
Edilmemis °c °c °c
Mg/L 64,95 54,47 53,71 46,70 42,36
%A 0 16,13 17,30 28,10 34,78
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300

400

500 600

Sicaklik (°C)

700

Sekil 9.66. Farkli sicakliklarda Kalsine edilmis 400 mesh buyukitkte Kula volkanitinin

degisimi

Gediz Nehri érneklerinde polarografik mesh buytkluagine bagdh % Adsorpsiyon

Sekil 9.66. Farkh sicakliklarda Kalsine edilmis 400 mesh buyukiikte Kula volkanitinin Gediz

Nehri érneklerinde polarografik mesh baytkitgune bagh % Adsorpsiyon degisimini vermektedir,

Tablo 9.67. Farlt sicakliklarda kalsine edilmis 200 mesh blyudklikte Kula volkanitinin

Gediz Nehri érneklerinde polarografik élgim degerleri

Baslangi¢ Kalsine 200 400 600 800
Edilmemis °c °c °Cc °c
Mg/L 64,95 52,24 41,61 34,49 38,13 | 39,87
%A 0 19,57 35,93 45,90 41,29 | 38,61
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% A

0 200 400 600 800
Sicaklik °C

Sekil 9.67. Farkli sicakliklarda Kalsine edilmis 200 mesh biyUkiikte Kula volkanitinin
Gediz Nehri drneklerinde polarografik mesh buy tklugune bagh % Adsorpsiyon
degisimi
Sekil 9.67. Farkh sicakliklarda Kalsine edilmis 200 mesh buyUklikte Kula volkanitinin Gediz
Nehri o6rneklerinde polarografik mesh buytkligine  bagh % Adsorpsiyon degisimini

gostermektedir.
9.4.3. Kula Volkanitinin SEM Goruntiileri

Kula volkanitinin adsorpsiyon éncesi ve adsorpsiyon sonrasi SEM géruntileri elde

edilmis, bu goruntulerde asagida verilmistir (Sekit 9.68-71).



$ekil.9.68. Kula volkanitinin adsorpsiyon dncesi 50 kat blyiitiimis SEM goruntiisi




o

Sekil 9.69. Kula volkanitinin adsorpsion oncesi 50 kat b tlmas EM goéruntasa




Sekil 9.70. Kula volkanitinin adsorsiyon sonrasi 50 kat bily
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Sekil 9.71. Kula volkanitinin adsorsiyon sonrasi 500 kat biytilmis SEM géruntust
SEM gérintuleri uzun zaman sonra alindigindan adsorbe olan kromun desorpsiyona ugramistir.
Bu nedenle gézenekler bos gériinmektedir.
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10. SONUG VE TARTISMA

Cesitli endustriyel faaliyetler sonucu atik sularda bazen eser miktarda bazen de yiksek
derigsimde metaller bulunur. Metaller, degerli maddeler arasinda yer alir. Kimi metal bilesikleri
cevreye yay1larak kirlilik olusturur. Sularda metaller ¢éznmis olarak veya su dibinde toplanmis
olarak bulunur. Bu kirlenme sehir, endustriyel ve zirai atikiardan ileri geldigi gibi herhangi bir
yolla atmosfere verilen metalik maddelerden de kaynaklanir. Metalik kirlenmeler organik
kirlenmeler gibi kimyasal ve biyolojik yollarla pargalanmaziar. En fazla bir metal bilesigi bir
baska bilesige donusebilir. Ancak metal iyonu kaybolmaz.

Metal kirliliklerinin giderilmesine yénelik olarak adsorpsiyon yoéntemini kullanild.
Incelenen metal, Krom (lIl) tir. Yapilan deneylerde spektrofotometrik ve polarografik oéigumler
alinmigtir.  Kula volkanitinin Cr(lll) 0 adsorpladidi SEM goruntuleriyle de desteklenmeye
caligiimistir.  Polarografik olarak Cr(lll) un tayini diger metallere gére biraz daha zordur.
Elektrolit ortam olarak 1M KCI+1M NaOH segildi. Ancak tayin igin 6ncelikle Cr(lll) Gn Cr(VI) ya
yUkseltgenmesi gerekmektedir. Bu ¢alisma ortami hazirlandiktan sonra polarografik olarak
Olcumler alindl.  Galisma parametreleri olarak segilen kizdirma sicakligi, tanecik boyutu,
karistirma hizi, adsorban miktari secildi.

UV-Visible Spektrofotometre slciimlerine gére laboratuar kosullarinda olusturulan suni
krom kirliliginde 400 °C , 200 mesh; deri sanayinden alinan 6rneklerle yapilan calismada 600
°C, 200 mesh, adsorpsiyon miktarina bagimh olarak yapilan deneyde ise 30 g in en verimli
miktar oldugu bulundu.

Polarografik dlgimlerde ise deri sanayi atiklari ile yapilan deneyde 100 °C , 600 mesh
in, Gediz nehrinden alinan érneklerle yapilan ¢alismada 400°C, 200 mesh in en iyi parametre
oldugu belirlenmistir.

Parametre olarak neden pH incelenmedi denilirse, derinin tabaklanmasi asamasinda
atilan kromiu atik sularin pH 1 3,8 - 4 civarindadir. Yapilan galismada da deney ©ncesi ve
deney sonrasi ortam pH inin degismedigi belirlenmistir. Ayrica; krom (lll) iceren ortamlarda pH
artttkga krom (Ill), hidroksitleri halinde g¢tkmektedir. Bu da galisma amacimizin diginda
kaldidindan dolayi pH parametre olarak segilmemistir.

Zamana bagli adsorpsiyon degisimleri incelendiginde, genel olarak 8 saatten sonra
alinan 6lgimlerde adsorpsiyonun azaldig: gérilmektedir. Bu durum bize adsorpsiyonun fiziksel
oldugunu, bir sure sonra adsorpsiyonun sona erip, desorpsiyon meydana geldigini
dugtndurmistar.

Kalsine edilmeden kullaniian adsorban , kalsine edilmis adsorbanla kiyaslandiginda
kalsine edilmemis adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin  dolayisiyla adsorplanan krom
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miktarinin ¢ok daha az oldugu bulunmustur. Ornegin; kalsine edilmemis adsorbanda % 15
civarinda, kalsine edilmis adsorbania yapilan ¢alismada % 40 civarinda oldugu géralmastar.

Eide edilen sonuglara gére; KULA VOLKANITINI ADSORPLAMA MATERYALI
OLARAK KULLANILMASI ONERILEBILIR.
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