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TANEN iCEREN DOGAL MATERYALLER KULLANARAK BAZI AGIR METAL
KIiRLILIKLERININ GIDERILMESI

OZET

Cok g¢esitli endiistriyel atiklardan, agir metaller hava, toprak ve su kirliligine neden
olabilmektedir. Agir metaller adsorpsiyon ve kimyasal reaksiyon sonucu bazi maddeler
tarafindan tutulabilir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati1 yiizeyinde tutunmasiyla
adsorpsiyon olay1 gergeklesir. Adsorpsiyonun atiksularin aritiminda en yaygin yol ve en etkili
yontem olarak kullanildig: bilinmektedir. Agir metal giderim amaci ile aktif karbon kullanan
filtre yataklarinda bakteri ve diger organizmalarin ¢oklugunun ekonomik problemler
olusturdugu belirtilmektedir. Bu nedenle antibakteriyel, antimikrobiyel ve ayrica antikorozif
etkisi bilinen tanenleri % 20- 30 oraninda igeren, iilkemizde daglik alanlarda bol miktarda
yen?en sumak yapraklari ekonomik ve dogal adsorban olarak tercih edilerek Cu'?, Pb™* ve
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in optimum kosullar aragtirilmistir.

Bu gahsmada belli bir konsantrasyonun iizerinde toksik etki gosteren agir metal iyonlarindan
Cu, Pb? ve Zn'? iyonlanminin batch yontemiyle sulu ¢ozeltilerden giderilmesi
amaglanmigtir. Bu amagla adsorban olarak sumak yapraklari, tanen-formaldehit-jelatin
reginesi ve sumak yapraklarindan elde edilen tanen- formaldehit-jelatin reginesi kullanilmstir.

Kullanilan batch sisteminde, dengeye gelme siiresinin yaklasgtk 120 dakika oldugu
belirlenmigtir. Agir metal %1der1m1 adsorps1 on dengesinin pH'a bagh oldugu goézlenmistir.
Sumak yapragi igin, Cu' Pb'? ve Zn' iyonlarininin  adsorpsiyonunda optimum pH
degerlermm sirastyla 8, 5 ve 7 oldugu; tanen-formaldehit-jelatin reginesi igin, Cu'?, Pb** ve
Zn'? iyonlarmmin adsorpsiyonunda optimum pH degerleri sirastyla 4, 5 ve 7 oldugu;
sumaktan elde edilen tanen-formaldehit-jelatin reginesi igin ise, Cu'’, Pb** we' 20"
iyonlariinin adsorpsiyonunda optimum pH degerlerinin sirasiyla 4, 6 ve 6 oldugu
belirlenmigtir. Sicaklifin metal iyonu adsorpsiyonuna fazlaca bir etkisinin olmadig:
belirlenmigtir. Her {i¢ adsorbana baslangi¢ konsantrasyonunun etkileri Langmuir ve
Freundlich izotermleri ile incelenmigtir. Adsorpsiyonun Langmuir izotermine daha g¢ok
uydugu belirlenmigtir. Ayrica bakir, kursun ve ¢inko iyonlarinin ikili ve tiglii yarigmal
adsorpsiyonlar1 optimum kogullarda incelenmeye ¢aligilmistir.

Anahtar Kelimeler: bakir, kursun, ¢inko, agir metal, adsorpsiyon, sumak yaprag: (Rhus

Coriaria), hidrolize tanen, ekonomik adsorban
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REMOVAL SOME HEAVY METAL CONTAMINATION BY NATURAL
MATERIALS CONTAINING TANNINS

ABSTRACT

Heavy metals from several industrial waste, causes soil, water and air pollution. Heavy metals
can be removed with adsorption and chemical reaction by some materials. Adsorption even
exists with removal of atoms, ions or molecules on a solid surface. Adsorption is one of the
methods commonly and efficiently used for treatment for these type of wastewaters. It has
been stated, the augmentation of bacteria and other organism in filter beds, where active
carbon is used to remove heavy metals, results in major economical problems. Therefore
optimum conditions for removal heavy metals investigated by using sumac leaves that are
known to contain tannins which have antibacterial, antimicrobial and anticorrosive effects,
and that are widely grown in the highlands of our country.

In this study, copper, lead and zinc as heavy metals were removed from aqueos solutions
batch system with sumac leaves, tanin-formaldehyde-gelatin resins and tanin from sumac
leaves- formaldehyde-gelatin resins.

In batch system, it was seen that the system came to equilibrium at about 120 minutes. It was
observed that removal metal from aqueous solution depended on pH value but not
temperature. It was also seen that optimum pH values in adsorption of Cu'?, Pb*? and Zn"
ions were 8, 5 and 7 relatively, for sumac leaves; 4, 5 and 7 relatively for tanin-
formaldehyde- gelatin resins; 4, 6 and 6 relatively for tanin for sumac leaves- formaldehyde-
gelatin resins. pH and T data were analysed and conformace to Langmuir and Freundlich
isoterms were checked. Besides double and triple competitive adsorption of copper, lead and
zinc ions are tried to analyze in optimum conditions.

Keywords: copper, lead, zinc, heavy metals, adsorption, sumac leaves (Rhus Coriaria),

hydrolyzed tanen, low-cost adsorban
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1. GIRiS

Diinya niifusundaki artiga paralel olarak, hizli endiistrilesme sonucu olusan su, hava ve toprak
kirliligi giiniimiizde canli hayati tehdit edecek boyutlara ulagmigtir. Endiistriyel ve evsel
atiklardan gevreye yayilan kirleticiler ve 6zelliklede agir metal iyonlar, ciddi gevre kirliligine
neden olmakta ve her tiirlii canli organizmaya etki ederek kisa ve uzun doénemde c¢esitli
ekolojik, fizyolojik ve ekonomik sorunlarin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir. Gegen yiizyilin
ikinci yarisindan sonra kaydedilen teknolojik gelismeler, ¢evre kirliliginin ulastigi korkutucu
boyutlarin farkina varilmasini saglamistir. Tiim diinyada, bozulan dogal dengeyi korumak ve
cevre bilincini gelistirmek amaciyla her agidan harekete gegilmis, gesitli sosyal ve bilimsel
etkinlikler diizenlenmis, yazili ve gorsel medyanin konuya dikkat gekmesi saglanarak gelecek
kugaklarin egitimi i¢in temeller hazirlanmustir. Ozellikle gelismis iilkeler, egitimin yam sira
EPA, WHO vb. gibi cesitli kuruluslar vasitasiyla organik ve inorganik kirleticilerin dogal
ortama kontrolsiiz bir sekilde atilmasini engelleyen ulusal ve uluslararasi atik programlar1 ve
yonetmelikleri hazirlamislardir. Ulkemizde de Cevre Bakanhig ve ilgili yan kuruluslar1 bu

islevi yiiritmek amaciyla ¢aligmalarina devam etmektedir.

Metal kirliligi iceren atik su kaynaklar {i¢ grupta incelenebilir. Birinci grup, maden ocaklar
ve isletmeleridir. Fe, Cu, Zn, Pb, Ag, Au, U gibi metalleri iceren cevherlerin gerek topraktan
cikarilmasi, gerek temizlenmesi, Ggiitiilmesi ve saflastirilmasi sirasinda oldukga fazla su
kullanilir. Ikinci grup, metal endiistrileridir. Demir ¢elik endiistrisi, bakir, krom, ¢inko
endiistrileri ¢esitli fiziksel ve kimyasal proseslerinde olduk¢a fazla su kullanilir ve atik
sularinda toksik metalleri igerir. Ugiincii grup, kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip gesitli
sanayi kuruluslaridir. Metal kaplama sanayi, otomotiv, elektrik ve elektronik malzemeler,
mutfak ve esyalari, boru, kapsiil, tiifek, makine ve boya endiistrileri atik sular1 bu grubun
icinde yer alirlar (Gode, F., 2002 ).

Gegen siire igerisinde, ozellikle, kirlilige neden olan agir metal iyonlarinin dogal ortamdaki
seviyelerinin tespiti ve uzaklastirilmas1 konusunda sayisiz bilimsel arastirma ve inceleme
yapilmis ve cok sayida degisik analitik teknik ve yontemler kullamilmigtir. Bu teknik
yontemlerden bazilari: kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, membran filtrasyonu,
adsorpsiyon, elektroliz ve biyolojik yontemler olarak siralanabilir (Uger, A., 2002).
Adsorpsiyona dayal teknik ve yontemlerin disinda bulunanlarin en 6nemli dezavantaji, diisiik

derisimlerdeki metal iyonlarim uzaklastirma siirecinde yetersiz kalmalarnn veya verimlerinin



diisiik olmalaridir. Adsorpsiyona dayali tekniklerde adsorban olarak aktif karbon, metal
oksitler, killer, iyon degistirici regineler, bitkisel ve hayvansal kokenli atik maddeler ve gesitli
destek maddeleri {izerine tutturulmus selat yapici maddeler kullamlmistir (Uger, A., 2002).
Agir metal giderim amaci ile en ¢ok ve yaygin kullanilan adsorban aktif karbondur ancak
aktif karbon kullanan filtre yataklarinda bakteri ve diger organizmalarin ¢ogaldig1 ekonomik
problemler olusturdugu belirtilmektedir (Giil, T., 2001). Bu nedenle ¢alismamizda
antibakteriyel, antimikrobiyel ve ayrica antikorozif etkisi bilinen tanenleri % 20- 30 oraninda
iceren, iilkemizde daglik alanlarda bol miktarda yetisen sumak yapraklari aktif karbon yerine

tercih edilmistir.

Bu ¢aliymada, tanen igeren dogal materyaller kullanarak bazi agir metal kirliliklerinin
giderilmesi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda sumak yapragi, tanik asit-jelatin-
formaldehit reginesi ve sumak yapraklarindan ekstrakte edilen tanen-jelatin-formaldehit
reginesi kullanilarak sulardan bakir, kursun ve ¢inko metal iyonlarinin giderilmesi ve bunu
etkileyen parametreler arastirilmaya ¢alisgilmistir. Ayrica bakir, kursun ve ¢inko iyonlarinin

ikili ve ti¢lii yarigmali adsorpsiyonlart optimum kosullarda incelenmeye calisilmistir.



2. GENEL BOLUM

2.1 Sumak

2.1.1 Yapis1 Ve Yetistirme Alanlar:

Sumak 2-4 m boylarinda, kisin yapraklarin1 doken, ¢ali tipinde agaggiklardir. Yapraklar 5- 10
yaprak¢iklara ayrilmistir. Bunlar oval sekilli ve sapsiz, tiiylii ve kenarlar1 hafif dislidir.
Cigekler yesilimsi renklerde, 20- 25 cm konik ¢igek durumlarinda toplanmiglardir. Meyveleri
olgunlukta esmer-kirmizi renkli, kiire sekilli, tiiylii ve eksi lezzetlidir. Sumagin 150 kadar tiirti
vardir ve bir¢gogu zehirlidir. Kokleri sigdir ancak biiyiik bir gelisme 6zelligine ve istilaci bir
karaktere sahiptir. Kuru ve 1lik hava kosullarinda iyi sekilde siiziilmiis ince toprak
tabakalarinda 6zellikle de kalkerli topraklarda bulunur. Bu karakteristik 6zellik sayesinde
asindirict egimli yiizeylere karsi bir savunma gelistirmistir ve yine bu iistiinliik ona algaltilmis
yiizeyleri restore etme ozelligini saglar (Zalacain, A., 2000).Yurdumuzda Derici Sumagi
(Rhus coriaria) ve Boyaci Sumagi (Rhus cotnus) dogal olarak yetisir. Bu bitki Spermatophyta
(tohumlu bitkiler) boliimii, Angiospermae (kapali tohumlular) alt boliimii, Dicotyledonae
(ikigenekliler) sinifi, Dialypetalae (ayripetalliler) grubu, Sapindales takimi ve Anacardiaceae
(antepfistigigiller) familyasina aittir. Linne tarafindan isimlendirilmistir (Kéroglu, A., 1989).
Genellikle ¢ali ve agaggiklar halinde goriilir ve 1- 3 metre boyundadir. Yapraklar
impaipinnat, yaprakg¢iklar 5- 7 ¢ift eliptik iri serrat disli, {ist tarafi tiiysiiz, alt tarafi tiiylii, ¢igek

durumu paricula; ¢igekler yesilimsi-beyaz, meyve kahverengimsi kirmizidir. (Sekil 2.1)

Sekil 2.1 Sumak bitkisi, yaprag: ve meyvesi



Sumak tibbi ve zehirli olarak iki gruba ayrilir:

1- Tibbi olanlar; Rhus cotinus (Boyact Sumagi) , Rhus coriaria (Dabak Sumagi) , Rhus

aromatica , Rhus Typhina (Eksi Sumak) dir.

2- Zehirli olanlar ise Rhus Texicodendron’dur.
Yurdumuzun ¢ok ¢esitli ve zengin florasi iginde maki bitkilerinin bulundugu yerlerde sumak
cesitlerine rastlanmaktadir. Ornegin; Rhus coriaria Tiirkiye’de Izmir, Aydin, Kiitahya, Mugla,
Denizli, Antalya, i¢el, Adana, Hatay, Gaziantep, Maras, Diyarbakir, Hakkari, Siirt, Bingdl,
Giimiishane, Amasya, Coruh, Kastamonu, Ankara, Izmit, Istanbul, Trakya ve Canakkale’de
yetistirilmektedir. Diinyada ise Afganistan, Rusya, (Kirim, Kafkasya, Azerbaycan) , iran,
Irak, Kuzey Suriye, Filistin, Misir, italya, Yugoslavya, Arnavutluk, Bulgaristan ve
Yunanistan’da goriilmektedir. Rhus cotinus (Boyac1 Sumagi) da diinyada Giineybat1 Asya,
Orta Avrupa, Fransa ve Isvigre’de bol olarak bulunur. Alplerde 850 metre yiikseklige kadar
yetisir. Tiirkiye’de ise Izmir, Manisa, Balikesir, Bursa, Istanbul, Edirne, Tekirdag:, Canakkale

ile Karadeniz ve Akdeniz bolgelerinin sahil ormanlarinda goriilmektedir (Davis, P.H., 1967).

Yukarida ozellikleri belirtilen iki cinsin yetistirildigi bolgeleri inceleyecek olursak Rhus
Coriaria’nin genis bir alanda yayilis gosterdigi ve Akdeniz iklimini daha fazla sevdigi goriiliir.
Gerek yiikseklik gerekse sicaklik bu tiirlin yetistirilmesini engellemektedir. Rhus cotinus ise

dar bir alanda ve ¢ogunlukla kiy1 ve i¢ kisimlarinda goriilmektedir.

Rhus coriaria ve Rhus cotinus’un meyve bilesimi sdyledir;

Rhus cotinus’da % 50 myrecen, % 10 pinen, % 8-9 camphre ve terpin ihtiva eden bir eterik
yag bulunur. Rhus coriarianin meyvalarinda % 4 tanen ve sitrik, malik, tartarik gibi organik

asitler, yapraklarinda ise % 20 tanen ve gallik asit vardir (Sen, C., 1990). (Sekil 2.2)
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Sekil 2.2: Sumak yaprag:

Sumak, yapraklarinda ve yapraklari tasiyan dallarinda yiiksek oranda tanen igermesi
nedeniyle biiyiikk 6neme sahiptir. Bu bitkiden elde edilen tanen, derilerin hazirlanmasinda
uzun zamandan beri kullanilmaktadir. Sumakla tabaklanmis derilerin bir diger avantaji da
1is1kta fark edilecek kadar kararmaz ve ¢iirlimeye kars: diger bitki tanenleri ile yapilmiglardan
daha hassastir. (Zalacain, A., 2001 ) Sentetik maddelerin dericilik ve boya sanayinde daha
fazla kullanilmas1 nedeniyle iilkemizde sumaktan tanen elde edilmesine gerek duyulmamustir.
Sumaklarin piyasadan ¢ekilmesinin temel gerekgeleri, ¢oziilemeyen maddelere sahip
olmasidir. (Zalacain, A., 2001). Amerika’daki Zirai Arastirma Gruplar tarafindan yaymlanan
bir esere gore en yiiksek tanen igerigine Rhus coriaria’nin sahip oldugu goriilmiistiir. (yaklasik
%39). Tiirkiye’de Sumakgiller iizerinde yapilan c¢aligmalarda ise Rhus coriaria da tanen
yiizdesinin %21 oldugu séylenmistir. (Topguoglu, A., 1983).

2.1.2 Sumak Bitkisi ile Yapilan Calismalar

Tanen igeren droglar kagit kromatografisi yontemi ile incelenmistir. Bu numuneler i¢inde R.
coriaria taneninin eter-butanol-aseton (2:3:3) ¢6ziicii sistemi ile kagit tizerinde siiriiklenmesi

ile altta agik yesilimsi kahverengi, ortada pembe turuncu, iistte sar1 ve mavi-gri renkli bant

verdigi bildirilmisitir (Haddaway, L., 1956)



Bagka bir ¢aligmada bazi Rhus tiirlerinin (Rhus coriaria, R.cotnius, R.typhina, R.semialata)
yaprak ekstreleri incelenmistir. incelenen bu tiirlerin tiimiiniin gallik asit; Rhus coriaria,
R.cotnius’un gallik asit yaninda ayrica pirogallol tasidigi kagit kromatografisi yontemi ile
belirlenmistir (Vago, G., 1957).

Rhus coriaria {izerinde en yogun g¢aligma El Sissi ve arkadaglari tarafindan yapilmigtir.
Aragtirmacilar Suriye’den topladiklar1 Rhus coriaria L. yapraklarinin %23,55 tanen tagidigini
saptamiglardir. Caligmada ekstrenin tagidig1 serbest sekerler (rafinoz, siikroz, glikoz, fruktoz,
ramnoz) kagit kromatografisi yontemi ile belirlenmistir. Yapraklardan metanol ve etil asetat
ile hazirlanan ekstreler hidroliz edildikten sonra kagit kromatografisi ile incelenmis ve gallik
asit, m-digallik asit, metil galat ve elagik asitle birlikte hidrolizden 6nce belirlenemeyen
mirsetol, kersetol ve kemferol belirlenmigtir. Aragtirmacilar ekstreleri kolon kromatografisi
yontemiyle temizlemis ve okta veya nona galloil glikoz izole edip yapisin1 aydinlatmiglardir.
Yine aym grup etil asetath ekstreyi kolon kromatografisi yontemi ile gesitli fraksiyonlara
ayirmig ve bu fraksiyonlardan izole edilen kristaller spektrofotometrik ve kromatografik
metotlarla incelenmistir. Sonugta ekstrenin gallik asit, metil galat, etil galat, izokersetol,
mirsetol, m-digallik asit ve gallo tanen tagidig: tespit edilmistir (El Sissi, H., 1971).

Bu ¢aligmayr 6rnek alan Balansad ve ark Rhus coriaria ve R.cotnius’un taze ve kuru
yapraklarinda normalde etil ve metil galatin olmadigi ancak etanol veya metanol ile
ekstraksiyon sirasinda bu esterlerin meydana geldigini belirlemisierdir (Balansad, G., 1976).
Rhus coriaria’nin biinyesindeki tannen su ile ekstrakte edilip analiz edildiginde 6 golloid
kalintis1, 2 digalloil ve 2 monogalloil bilesiklerine rastlanmistir. (Buziashvili, 1., 1972)

Rhus coriaria yapraklar1 yaklasik % 15-20 oraninda polyfenolik bilesikler igerir. Bunlar
hidroliz edilebilen tanenlerdir. Bu bilesikler merkezinde bir glikoz iinitesi ve bu {initeye bagh
birkag asit kalintis1 igerir. ( Van Loo, P., 1988)

Rhus coriaria yapraklarinin tanen birikiminin mevsimlere gére degisimi incelenmis ve en
yiiksek tanen igeriginin haziran sonunda baslayip temmuz ortalarina kadar devam ettigi
saptanmigtir. Aym caligmada gallik asit miktarinin ¢igeklenmeden oOnce total flavonol

miktarinin ise vejetatif donemin baglangicinda en yiiksek degere ulastigi belirlenmistir.

Uzun siire depolama ve yiiksek sicakliga maruz kalma, ¢alhisilan baz: rhus tiirlerinin (Rhus
coriaria, R.cotnius, R.typhina, R.semialata) tanen miktarinda %35- 50 oraninda azalmaya
neden olmaktadir. Yavag kurutmayla ise numunelerin tanen kaybi olmadan iki w1l siireyle
saklanabilecegi bulunmugtur (Kéroglu, A., 1989).



Sumak yapraklarinin 100 °C de ekstraksiyonunda daha fazla tanen elde edilir. Bu islem
uygulanmadan o6nce yapraklarin kaynatilmasi tanen miktarim fazla arttirmaz.
Sumak meyvasindan % 17.5 yag elde edilmistir. Bu yagin; d;ss = 0.9256 Sabunlagsma In. =
183.2 Mol agirhigr = 296.9 bulunmustur. Iginde % 10,7 oleik asit gibi serbest asitler oldugu
anlagilmagtir. (Sen, C., 1990)

R.coriaria, R.galabra ve R.typhina yapraklarinin sonbaharda krizantemin (siyanidol-3-
monoglikozit) igerdigi; meyvalarin ise antosiyanozit tasidig1 saptanmigstir (Kéroglu, A., 1989).
R.coriaria’da bulunan hidroliz olabilen gallotanenlerden hareketle bir tannaz fermenti iireticisi
olan aspergillus niger yardimiyla %98 verimle gallik asit elde etmislerdir. Ayrica bu yiiksek
verime ulasabilmek i¢in gerekli en iyi fermantasyon sartlarim1 (pH, substrat konsantrayonu,
sicaklik ) belirlemislerdir (Pourrat, H., 1978).

Sumak bitkisinin tavsanlarda normal karbonhidrat metabolizmas1 ve alloksen nedeni ile
olusan diabetizm iizerine etkisi incelenmis ve seker hastasi tavsanlarda kan sekerini
diistirdiigii gézlenmistir. ( Yuzbashinskaya, P.A., 1970)

Irak’ta yetisen R.coriaria tohumlarindan n-hekzan ile elde edilen sabit yagin (%15) bilesimi
Al-Hamdany tarafindan cesitli kromatografik yontemlerle incelenmistir. Elde edilen yagin
sabunlagma indisi (194,6) ve iyot indisi (96,4) belirlenmistir. Yagdan hazirlanan metil esterler
Gaz Komatografisi ile incelenmis ve palmitik asit (%22,0), stearik asit (3,2), oleik asit (42,2)
ve linoleik asit (32,2) olarak saptanmugtir. Ayrica 35 tane gliserit yapisinda bilesik tespit
etmislerdir. Fosfolipit fraksiyonunun Ince Tabaka Kromatografisi ile incelenmesi sonucunda
ana bilesen olan lektin yaninda lisolesitinde tespit edilmistir. Sonug¢ olarak sumak yagmnin
doymamus gliseritler yoniinden zengin oldugu bildirilmistir (Al-Hamdany, R., 1978).

Cesitli arastiricilar R.coriaria yapraklarinin %20 tanen tasidigim1 ve bu bitkiden elde edilen
tanenin tibbi tanen olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir (Kéroglu, A., 1989).

2.2. Tanenler

Cok karmasik yapiya sahip olan tanenler, dogada bitki ve agaclarda bol miktarda
bulunmaktadir. Molekiil agirligi 2000 olan tanenlerin iiretimi yine dogal kaynaklardan kati-
stv1 ekstraksiyonu yoluyla yapilmaktadir. Tanen maddesinin elde edildigi bitki kisimlan su
sekilde simiflandirilmaktadir:



Tablo 2.1 Tanen maddesi elde edilen bitkiler (Aydin K.,1986)

KABUK ODUN TOHUM YAPRAK KOK MAZILAR

Mese kabugu | Querbracho | Valonea ve | Sumak Canarge Mazi
trillo yapragi meseleri

Ladin Mese divi- divi Gambir Badan ---

kabugu yapragi

Cam kabugu | Kestane Myrobalan --- Kermek ---

Mimoza Urunday Algarobilla | --- --- ---

kabugu

Mangrove Tizera Teri --- -—- b

kabugu

Malett Katechu Bablah --- - it

kabugu

Sogiit -—-- &5, i S 2t

kabugu

Hus kabugu | --- - — - )

2.2.1 Tanenler Hakkinda Genel Bilgi

Tanenlerin yap: taglarnn karbon, hidrojen, oksijenden olugmaktadir. Tanenler, gesitli agag
kabuklarinda, odun kisminda, tohumlarda, yapraklarda, koklerde bulunabilir. Kabuklarinda
tanen iceren bitkilere 6rnek olarak: mese kabugu, ladin kabugu, ¢am kabugu, mimoza kabugu,
sogiit kabugu, hus kabugu, maleit kabugu verilebilir. Odunlarinda tanen igeren agaglara 6rnek
olarak: mese odunu, kestane odunu, quebracho odunu, urunday odunudur. Meyvelerinde
tanen icerenler ise: valonia metrillo (palamut mesesi meyvesi), dividivi, myrobalan, teribablah
seklinde siralanabilir. Yaprak olarak tanen kaynaklan ise: sumak yapragi, gambir yapragidir.

Koklerinde tanen igerenler ise: canaigre, badan ve kermekdir. Yukarida sayilan bu tanenli




bitkiler Diinya {izerinde 1liman iklim gartlarina sahip Bati, Orta ve Kuzey Amerika ile Kuzey
Afrika bolgeleriyle tropik ve subtropik boélgelerde bulunan Hindistan, Avustralya, Giiney
Afrika sahilleri, Arjantin, Paraguay ve Bati Akdeniz iilkelerinde bol miktarda yetigsmektedir.
(Aydin K., 1986)

2.2.2 Tanenlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Tanenler azotsuz, polifenolik yapili ve genellikle amorf bilesiklerdir. Su ve etanolde ¢6ziiniir,

eter ve kloroformda ¢oziinmezler.

Katesik tanenler bromlu su ile ¢okelek verirler. Sudaki ¢ozeltileri demir tuzlanyla zeytin
yesili renk verir. Katesik tanenler enzimler veya asitler ile hidrolize olmazlar. Kuru 1sitma
sonunda pirokatesin meydana gelir. Pirogallik tanenler, tanenden baska fazlaca sekerli
maddeler de igerirler. Bu maddeler ise kolayca fermante olduklarindan asit olusumuna sebep
olurlar. Buna karsilik pirokatesin grubuna girenlerde asit olusumu az olmaktadir. Pirogallol
tanenler bromlu su ile ¢okelek vermezler. Sudaki ¢ozeltileri demir tuzlanyla koyu mavi
cokelek verir. Bu tip tanenler (%4 siilfiirik asit) seyreltik asitlerle su banyosunda 1sitilarak (2

saat) veya 0zel bir enzimin (tannaz) tesiriyle sekerlere ve asit fenollere ayrilirlar.

Tanenlerin kimyasal yapis1 her bitkiye gore degisiklikler gosterir. Tanenli maddeler, tutkal ve
jelatin ¢ozeltilerini ¢okeltirler. Demir tuzlanyla maviden siyahimsi maviye g¢alan bir renk
verirler. Ayrica tanenli maddelerin burusturucu bir tadi vardir. Tanenli madde ¢6zeltilerinin
asit ve alkali karsisinda bir renk degisimine maruz kaldiklar ve bylece asit ortamda renklerin

acildig: alkali eklenmesiyle de koyulastiklar goriiliir. (Yorgun, S., 1986)

Tanenlerin genel 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir:

a) Genel olarak amorf yapidadirlar

b) Demir tuzlariyla renk verirler

c) Potasyum dikromat ve alkoloidlerle ¢6kerler

d) Jelatin ile ¢okerler

e) Potasyum ferrisiyanat ile kirmizi renk verirler

f) Sicak suda koloidal ¢dzelti verirler

g) Tanenler, polihidroksi fenol ve tiirevlerinden meydana gelmislerdir. Bazilar1 tanenli
madde olmayan sekerler de igermektedir. (Aydin K., 1986)
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Yukarida 6zetlenmeye galisildig: gibi kimyasal heterojenlik igeren tanenlerin siniflandiriimasi
son derece gii¢liik arz etmektedir. Onceleri demir tuzlari ile verdikleri renklere gore katesol ve
pirogallol olmak {iizere iki grup halinde simiflandirilmigtir. Daha sonra Freudenberg ve
Nierenstein tanenlerin igerdikleri gruplara gore hidrolize olan ve hidrolize olmayan

(kondense) tanenler olmak iizere ikiye ayirmiglardir (Aydin K., 1986).

2.2.2.1 Hidrolize Olabilen Tanenler (Pirogallik Tanenler)

Bir mono sakkarit ile asit fenollerin esteridir. Mono sakkarit olarak genellikle glikoz, asit

fenol olarak da gallik veya digallik asit (gallik tanenler) veya (ellagik tanenler) vardir.

0
HO ]
HO e g
¢ (o]
HO coon
HO
H Gollik asit o Or
C
1
0
m-Digollik o sit : Ellogik osit

Sekil 2.3 Gallik asit, Digallik asit ve Ellagik asit
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OH

OH
HO OH
g ; OH
N 0,1 veya 2 OH
OH

Sekil 2.3a Sumak Taneni (Zalacain, A., 2002)

Bu tip tanenler seyreltik asitler (%4 siilfiirik asit) ile su banyosunda 1sitilarak (2 saat) veya
0zel bir enzimin (tannaz) tesiriyle sekerlere ve asit fenollere ayrihirlar. Sulu ¢ozeltileri demir
tuzlar1 (%5 demir kloriir ¢6zeltisi) ile siyahims1 mavi bir renk veya ¢okelek verir. Bromlu su

ile ¢okelek vermezler.
2.2.2.2 Hidrolize Olmayan Tanenler (Katesik Tanenler)

Katesin cyanidol, pentahidroksi flavon’in bir kondensasyon iiriiniidiir. Katesin ise, flavon 6zii
tagtyan flavanol’un pentahidroksi tiirevidir. Katesik tanenler enzimler veya asitlerle hidrolize
olmazlar. Kuru 1sitma sonunda pirokatesin meydana gelir. Sudaki ¢ozeltileri demir tuzlariyla
zeytin yesili bir renk verir. Bromlu su ile ¢okerler. Yukaridaki 6zellikler bu tip tanenlerin

gallik tanenlerden kolaylikla ayrilmasini temin eder.
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OH
oH

0
HO
oH OH
Kotesin ' OH OH
' Lékocyanidol

Sekil 2.4 Katesin ve 16kocyonidol bilesigi

Katesin (pentahidroksi flavon) ile 16kosiyanidol (heksahidroksi flavon) un kondensasyonu
sonucu meydana gelen dimer madde ( l6kocianidol katesin) l6kosianidol’un tabii ve sabit
sekli olup baz1 ¢am tiirleri mesala pinus maritima’ nin kabuklarindan elde edilmekte ve
provitamin olarak tedavide kapiller bozukluklarma karst C vitamini ile birlikte
kullanilmaktadir. (Yorgun, S., 1986)

2.2.3 Tanenlerin insan Sagh@ Uzerindeki Etkileri

Tanenlerin iki tiir zit etkiye sahip olduklan, bir taraftan saghga faydali iken, diger tarafian
beslenmeyi engelleyici davrandiklar1 ve hatta kanser olusumunu destekledikleri ilen
siiriilmektedir. Ancak, tanenlerin kanser olusturmasi i¢in gerekli miktarlannin, normal besin
seviyesinden ¢ok daha fazla oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle, tanenlenn potansivel
kansorejen olduklarina inanilmamaktadir. Ayrica tanenler viicutta protein absorpsiyonunu ve
metabolizmasinm etkilemektedirler. Tanenlerin protein baglama o&zelliklen tzenne vapalan
birgok arastirmada tanenlerin, denek hayvanlannin protein sindinmini, net metabolizma
enerjisini, beslenme verimliligini ve biiylime oranini azaltid gosterilmistir. Tanence zengm
yiyeceklerin diigiik besin degerine sahip oldugu konusunda fikir birligi meveut olup tanen
icerigi yiiksek yiyeceklerin fazla tiiketilmemesi Onerilmektedir. Bu etkilerme Karsm,
tanenlerin antioksidan o6zelliklerinden dolayi, hiicre bilesiklerinin oksidant hasarlandan
korunmasinda, anti-kanserojen ve anti-mikrobiyal aktivitelerinden dolayr bam fungs. bakeer,
viriis, mantar ve bira mayasinin enfeksiyonlarina kars1 dogal bir savunma meXanizmas: olask

gorev aldigi ileri siiriilmektedir. (Uger, A., 2002)
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2.2.4 Tanenlerin Anti-korozif Etkisi

Evsel ve endiistriyel tesisat borulari, suyun kuvvetinden dolay1 zamanla aginarak korozyona
ugrar. Bu borulardan suya demir bilesikleri karigir. Suya karigan demir bilesikleri igme
sularinin tadini, rengini ve kokusunu bozar, ayrica saglhiga zarar verir. Ayn1 zamanda tekstil
fabrikalarindan iiretilen kumasglarin rengine etki eder. Bu yiizden borularin korozyonunun
engellenmesi gerekmektedir. Korozyonun giderilmesinde, mekanik ve kimyasal yontemler
uygulanmaktadir. Kimyasal olarak korozyonla savasta tanenler ve EDTA gibi selat yapici
maddeler kullanilmaktadir. Tanenlerin disindaki selat yapici maddelerin az da olsa biyolojik
yikima ugramalarindan dolay: baz iilkelerde yasaklanmigtir. Tanenler korozyon iiriinleri ile
reaksiyona girerek koruyucu bir tabaka olusturmalart nedeniyle paslanmig c¢eligin

korunmasinda veya boyamadan 6nce pas giderici olarak kullanilmaktadir. (Uger, A., 2002)

2.2.5 Tanenlerin Uretimi

Tanenler, bitki kokenli dogal kaynaklardan iiretilmektedir. Bu kaynaklar, aga¢ kabuklar,
odun kismi, meyve, tohum veya yaprak gibi kisimlar olabilir. Tanen iiretimi yapilacak madde
oncelikle ogiitiilmelidir. Endiistride bu tiir 6giitiiciilere desintegratér denmektedir. Her bir
kaynagin kendine gore 6giitme diizenegi vardir. Kati- sivi ekstraksiyonunda kati maddenin
partikiil ¢ap1 ¢ok 6nemli oldugundan 6n hazirlama iinitesi énem kazanmaktadir. Uretim
kapasitesine gore kirilip, ogiitiilen hammadde ekstraksiyon iinitesi iizerindeki bunkerlere

doldurulmaktadir.

Ekstraksiyonda kullanilan ¢oziicii / kati orani yaklasik olarak 4 / 1 civanndadir. Coziicii
olarak su kullanilir. Kullanilan suyun aritilmis olmasi gerekmektedir. Suda bulunan kalsiyum,
magnezyum gibi sertlik verici maddeler tanenleri etkilemektedir. Su sicakhg 90°C
civarindadir. Bu deger suyun kaynama noktasina yakindir. Sicaklifin artmasiyla ekstraksiyon
hiz1 artmaktadir. Fakat yiiksek sicakliklarda tanende meydana gelen bozunma kaliteyi

etkilemektedir.

Ekstraksiyon ters akim prensibine gore yiiriitiiliir. Ekstraksiyon sonucunda elde edilen
konsantre ¢ozelti filtrasyon islemine tabi tutularak yabanci maddelerden temizlenir.
Uretilecek tanenin kalitesini artirmak amaci ile filtrasyondan once ¢dzeltiye az miktarda
sodyum bisiilfat eklenir. Bu madde tanen molekiillerinin kii¢iilmesine ve iiriiniin renginin agik

olmasina neden olmaktadir. Filtreden aliman ¢ozelti evaporasyon iinitesine sevk edilir.
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Evaporasyon iinitesinde 20- 30 °Be’lik ¢ozelti iiretilir. Bu konsantre ¢ozelti kurutma {initesine
beslenir. Sicak hava ile pulverize olan tanenler, hava akimiyla siklonlara génderilir. Burada

ayrilan tanenler mamul madde depolarina verilir. Buradan ambalajlanir. (Aydin, K.,1986)
2.2.6 Tanenlerin Kullamim Alanlan

Tanenlerin en ¢ok kullanildig: yer dericilik sanayidir.

Deri sanayiinde asagidaki reaksiyona gore dabaklanma islemi yapilmaktadir:
Ham deri + tanen ¢ozeltisi — Dibaglanmig ham deri + seker

Seker (oksidasyon) — Asit

Hayvan derisinin yapisi proteinli maddeler olusturur. Proteinli maddeler ¢ok sayida amino
asit molekiillerinin peptid seklinde birbirlerine baglanmasiyla meydana gelir. Dibaglama
reaksiyonu peptid baglar ile sepi maddeleri arasinda olur. Bugiin derilerin dibaglanmasinda
dogal sepi maddeleri kullanmldig: gibi yapay sepi maddeleri de kullanilmaktadir. Dogal sepi

maddelerinin kullanilmasi gittikge azalmakta yerini sentetik maddelere terk etmektedir.

Tanenlerin bir kullanim yeri de petrol sondajlaridir. Sondaj ¢amurunun igerisinde inceltici
olarak kullanilir. Bunlardan en ¢ok kullanilan quebracho tanenidir. Quebracho tanemi
genellikle kostik soda ile beraber kullanilir. Bu inceltici sondaj ¢amuruna pembe veya kirmuz
bir renk verdiginden bu ¢amurlara kirmizi ¢amurda denir. Ayrica bu tanenler kalsivumla
beraber de kullanilabilir. Yapay olarak iiretilen tutkallarin, hammadde kayna& petrol ve
komiiriin diinyada her gecen giin azalmasi, fiyatlarin yiikselmesi odun kékenlh levha
iiretiminde tanenlerin kullanilmasin1 zorunlu hale getirmektedir. Nitekim, tropik dlkelerde
yetisen Akasya ve Okaliptus kabuk ve odunlarindan elde edilen tanenler Avustralva'da
yapistirict olarak basar ile kullanilmaktadir.

Tanen veya tanen ekstratlar1 paraformaldehit ve diger katki maddelenyle belirth oranlarda
karigtirilmakta, tiim yapigma reaksiyonlar pres altinda olugsmaktadir. (Yorgun, S 1988 )

Tanenin yapisindaki fenoller paraformaldehitle reaksiyona girerek tanen- formaldehu
olusturmaktadir. Bu tip tutkallar kontraplak veya yonga levha sanaviade basan e
kullanilmaktadir. Tanenli reginelerin icerisine bir miktar sentetik reginenin laves: vapsooe
kalitesini artirmaktadr.
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Tipta mazidan elde edilen tanenden diyare, i¢ kanamalar, tiiberkiiloz, nefrik ve cinsel
organlarin iltihaph hastaliklarinin tedavisinde, sa¢ dokiilmesine kars1 hazirlanan pomatlarda,

alkol ve afyon zehirlemelerinde antidot olarak yararlanilir.

Tiim bu kullanim sahalarindan bagka, tanen boya sanayinde fiksator olarak, kumaglarin ve
ipeklilerin boyanmasinda, kozmetik sag boyalarinin ve miirekkep yapiminda kullanilmaktadir.
Tanenlerin diger kullanim alanlar1 kazan suyu beslemesinde, kazantasi onlenmesinde ve

uzaklastirilmasinda diger maddelerle birlikte kullanilir.

Balik aglarinda diger maddelerle muamele edilerek genellikle kullanilir. Tanen ekstratlarini
plastiklere doniistiirmek igin ¢ok ¢esitli denemeler yapilmistir. Preslendikten sonra elde edilen
plastikler daha donuk renkli maddeler verir. Maden cevher flotasyonunda, flotasyon
metotlartyla minerallerin ayrilma tekniklerinde basarili bazi sonuglar tanenlerle elde edilebilir.
Iyon degistirici reginelerde, petrol hidrokarbonlar i¢in oksidasyon inhibitorii olarak kullanilir

(Yorgun, S., 1986).

2.3. Agir Metaller

Endiistriyel atiklardan ¢evreye sizan agir metaller ¢ok ©Onemli kirlilik unsurlari olup
organizmaya zarar vermektedirler. Dogal ve yapay yollarla ortama atilan agir metaller
kolayca birikip ¢evrede ¢ok kompleks yapilar olusturmalart nedeniyle tehlikeli kirleticiler
olarak tanimlanmaktadirlar. Agir metaller biyolojik yollarla pargalanmamaktadirlar. Metal
bilesikleri bulunduklari ortamda baska metal bilesiklerine doniisebilmektedirler. Bu doniisme
esnasinda bazen bir metalin toksik ve suda ¢Oziinen bilesigi de ortaya g¢ikabilmektedir.
Metallerin bazilar1 diisiik konsantrasyonlarda yasam i¢in gerekli olmasmna ragmen esik
degerler asildigi zaman zehirli etkileri goriilmektedir. Biitiin bunlara ilave olarak, metal
kirliligi konveksiyon, riizgar ve sular vasitasiyla bir yerden bir bagka yere taginabilmektedir.
Genellikle eser miktarlarda bulunmalar nedeniyle &lglimlerinde hata pay: biiyiik olan bu
kirleticilerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik dogal mekanizmalardaki yolunun ayrintilar: ile
bilinmemesi gibi nedenlerle dogada dolanim hizlann da giigliikle saptanabilmektedir. Bu
nedenle kirlenmeye maruz kalmig gevreyi yeniden yasanabilir hale getirmek ekonomik ve
teknik agidan zor hale gelmektedir. Bunu 6nlemek igin kirlilik potansiyeli olan kaynaklarin
zamaninda belirlenmesi ve Onleyici tedbirlerin alinmasi giin gectikge 6nem kazanmaktadir

(Coskun, S., 1998, Kara, M., 1999, Ozcan, L., 2002).
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2.3.1. Agir Metal Kirlenmesi Ve Sonuclan

Dogal dolanim mekanizmalarina katilan metaller, insan faaliyetleri sonucu veya dogal
kaynaklardan ¢evreye bulasirlar. Denizde yapilan arastirmalar Se, Fe, Mn, Co gibi
elementlerin dogal olarak yerkabugundan sulara karistigini, Mg, K ve Co elementlerinin deniz
suyunun dogal bilesenleri olup hava ortamina deniz kiyilarinda dalgalarin hava ile temasi
sonucu gectigini, buna karsilik Zn, Cu, Cd, Hg, Sb, As, Ar, Pb, Cr ve Se gibi kronik ve akut
zehirliligi yiiksek elementlerin atmosfere insan faaliyetleri sonunda karistiktan sonra denize
ve yerkabuguna bulastigin1 ortaya koymaktadir.

Kuskusuz bu metallerin bir kismu akarsular, drenaj yollari, atiksu desarjlar1 basta olmak iizere
tarimsal alanlardan denizlere kangabilmektedir. Zn, Cu, Pb, Cd, Cr gibi belli bash zehirli
metal katyonlar karadaki kirletici kaynaklardan desarjlar ve atmosferik faaliyetler sonucunda

deniz suyuna karigabilmektedirler.

Yeryiiziine inen toksik metal bilesikleri nehir, yagmur ve kar sulariyla yeryiizii sularina
(deniz, gol, golet, baraj gibi) ulastig1 gibi yagmur ve kar sulariyla topraktan sizma seklinde
eser oranda da olsa yeralti sularina da karigabilir. Bu nedenle bazen yeralt1 sular1 da gesitli
toksik metaller igerebilirler, igme sular1 da bu kaynaklardan temin edildiginden cesitli toksik

maddeler tasiyabilmektedir (Coskun, S., 1998).
2.3.2 Kursunun Cevreye Etkileri ve Bashca Kullanim Alanlar

Endiistri atiklan ile yiizey sularina ulasan agir metaller ve daha birgok kimyasal, sudaki
canlilar i¢gin ciddi zararlara neden olmaktadir. Cesitli endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan
atik sularin i¢inde bazen eser miktarlarda bazen de yiiksek konsantrasyonlarda metaller
bulunur. Metaller desarj ortamlarindaki canli yasam iizerinde toksik etki yaparlar. Ozellikle
kadmiyum, civa, kursun ve krom gibi agir metaller besin zincirleriyle girdikleri canh
biinyelerinden dogal fizyolojik mekanizmalarla atilamadiklar1 igin birikime ugrar ve biinyede

belirli konsantrasyonlarin agilmasi halinde toksik etki yaparlar(Coskun, S., 1998).

2.3.2.1 Kursun Mineralleri

Onemli kursun mineralleri, galen (PbS), seriizit (PbCO;), anglezit (PbSOs), jamesonit
(Pb,Sb,Ss), jordanit (PbsAs;S7), bulanjerit (PbiSb,Ss), piromorfit (PbsCI(POy)3), mimemit
(Pb1oCly(AsOy)s) ve vulfenit (PbMoOy) dir. Ekonomik olarak igletilmekte olan yataklarda en
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cok bulunan kursun minerali galen olup, genellikle ¢inko, bakir, giimiis, altin ve demir

mineralleriyle birlikte bulunur. (Yiice, E., 1998)

2.3.2.2 Kursunun Fiziksel Ozellikleri

Yeryiiziinde rastlanan elementler arasinda 34. siray1 alan, kursunun atom numarasi 82, atom
agirhgr 207,21 dir. Dogada 6zgiin kristal yapisina ender rastlanan kursun kiibik sistemde
kristallesir. Gri renkli olup, metalik parlakliga sahiptir. Ergime noktas1 diisiik (327°C),
kaynama noktast (1 atmosferde) 1525°Cdir. Korozyona karsi dayanikli, kolayca
sekillendirilebilen, yiiksek ozgiil agirhg (11,4 t/m’) ile kursun, degisik alasimlar olarak
kullanilabilme &zelliklerine sahiptir. Diisiik bir gekme mukavemetine (1 t/inc?) sahip olmasi
nedeniyle gerilmenin 6nemli oldugu hallerde kullanim sahasi sinirhdir. Adi metaller arasinda
korozyona en dayanikli olmasi yaninda yassilasma ve tel ¢ekme ozelligine de sahip bir
metaldir. Kursun, PbO, Pb,0O3;, PbOs, PbO, ve Pb,O olmak iizere bes tipte oksitli bilesik
olusturur. En dayaniklis1 PbO dur. Kursunun atomik, kiitle, mekanik, termal ve elektriksel

ozellikleri Tablo 2.2 de verilmektedir.

Diinya kursun rezervi 100 milyon tonu goriiniir olmak {izere toplam 138,25 milyon ton

civarindadir. (Yiice, E., 1998)
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Tablo 2.2 Kursunun fiziksel 6zellikleri

Atomik Ozellikleri

Mekanik Ozellikleri

Atom Agirhg 207,21 Sertlik (Moh’s) [
Atom Numarasi 82 Brinell sertligi (adi Pb) 3,2-45
Periyodik Durumu 4. Grup; 6. Periyot Brinell sertligi (kimyasal Pb) 4,5-6,0
Sembolii Pb Kiilge Pb gerilme direnci (oda | 2,000
sicakliginda 2,5 cm’ igin)
Kristal Sistemi Regiiler
Valans Degeri 2veya4 Haddelenmis Pb gerilme direnci | 3,600
(15°C de)
Sabit izotoplar 204; 206; 207; 208 Haddelenmis Pb gerilme direnci (- | 15,200
75°C de)
Radyoaktif izotoplari 209; 210; 211; 214
Kiitle Ozellikleri Elektriksel Ozellikler
Ozgiil Agirlik (20°C de) 11,34 20°C de elektrik direnci 20,65 cm’/mikroohm
327,4°C de kat1 Pb yogunlugu | 11,005 100°C de elektrik direnci 27,02 cm*/mikroohm
327,4°C de siv1 Pb yogunlugu | 10,686 [zafi elektrik iletkenligi (Cu = 100) | 1,280
Termal Ozellikleri
Erime Noktasi 327,4°C Kaynama Noktasi (1,0 atm) 1525°C
Buhar Basinc1 (2100°C) 11,7 atm izafi elektrik iletkenligi (Ag=100) 8,2
0°C de termal kapasite 0,0303 g/kal 327,4°C de termal kapasite 0,340 g/kal
0°C de 1s1 iletkenligi, cm?, cm 0,083°C/kal 100°C de 1s1 iletkenligi, cm?, cm 0,081°C/kal
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2.3.2.3 Kursunun Sanayideki Onemi ve Kullanim Alanlar

Degisik fiziksel ve kimyasal kombinasyonlariyla kursun, sanayide birgok alanda
kullanilmaktadir. Yumusak olmasi, islenme kolayhigi, yiiksek 6zgiil agirlhig, yiiksek kaynama
noktasi, diisiik erime noktasi, aginmaya karsi direnci, enerji absorpsiyonu ve kisa dalga
1isinlan gegirmeme 6zellikleri ona birgok kullanim alaninda iistiin bir yer olusturmaktadir. Son
yillarda kursun yerine gesitli malzemeler kullanilmaya baglanmis olmasina ragmen, akii
imalati, boya, kimya sanayinde ve metal alagimi olarak sanayinin énemli bir girdisini

olusturmaktadir.

Kursun kirliligi igeren atik sular insan ve gevre saghigi i¢in oldukga tehlike arz eder. Kursun
hava, su, toprak yoluyla; solunumla ve besinlere karigarak biyolojik sistemleri etkiler.
Ozellikle havaya karisan kursunun kandaki kursun diizeyini arttirdign bilinmektedir (Coskun,
S., 1998).

2.3.2.4 Maruz Kalma Yollar:

Igme Suyu: Birgok iilkede, musluk suyunda kursun seviyesi olduk¢a diisiiktiir, 6rnek olarak
10- 20 pg/litrenin artindadir. Her ne kadar baz1 yerlerde, daha yiiksek de olabilmektedir.
Ornegin Iskogya da su oldukga yumusaktir, pH's1 diisiiktiir ve kursun tesisat ve kursun kaph
tanklar kullanilmaktadir. Sonug olarak, Iskogya’daki evlerin yaklasik %10'unda (yaklasik 5
milyon niifus) musluk suyunda litrede 300 pug kursun tespit edilmistir. Diinyada bazi yerlerde
bu deger 2000 pg/litreyi bulmaktadir. Bu genis konsantrasyon araligindan dolayr musluk,
suyundan ortalama maruz kalinan kursun konsantrasyonunu tanimlamak zordur. Bazen aym
bolgede farkli evlerde dahi boru uzunluklarindan dolayr daha farkli siirelerde iletim
dolayisiyla farkli konsantrasyonlar goriilmektedir. Giinde 2 litre su tiiketimine dayanilarak
yapilan hesaplar sonucunda giinliik olarak sudan alman kursun miktar1 10- 20 pg ile 1lmg
araliginda ve hatta daha fazla olabilmektedir. Bu tahminler kursunun tamaminin tiiketildigi
varsayimina dayanilarak yapilmaktadir. Ve ayrica musluk suyunun yemek yapiminda da

kullanilmasi dolayisiyla ilave kurgun alimi s6z konusu olmaktadir.

Yiyecek: Atmosferde hi¢ kursun olmadig: kabul edilse bile insan dogal kaynaklardan baska
bir deyisle yiyecek ve igeceklerden bir miktar kursun alir. Kursun, ¢ok gesitli yiyecek
maddelerinde bulunmaktadir. Miktar1 yiyecegin tipine gére degismektedir. Ornegin konserve

yiyecekler, konserve yapiminda kursun kaplama islemi kullamildigi takdirde en yiiksek
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diizeyde kursun Igermektedir. Taze bitkiler, tahil ve meyveler yetistikleri topraktan
adsorpsiyonla ya da hava yoluyla ¢ok az miktarda kursun almaktadir. Yakin bir gegmiste
yapilan ¢aligmalar islek yollara yakin topraklarda ve bitkilerde kursun kirlenmesi oldugunu
ortaya koymustur. Kursun ayrica siit ve siit iiriinlerinde de mevcuttur. Bireysel yiyecek
tiiketimindeki biiyiik farkliliklar dolayisiyla kursun alimi1 tam olarak hesaplanamamaktadir.
Tahmini giinliikk alimlar 100 -500 pg arasinda degismektedir. Yetiskinler diinya ortalamasi
yaklasik olarak 200 pg/giindiir. Bayanlarin erkeklerden genel olarak daha az yemek yemesi
dolayisiyla yiyeceklerden kursun alimlar1 daha diisiiktiir. 1-5 yas aras1 ¢ocuklarin giinliikk 90
ug kursun aldigi tahmin edilmektedir. Yiyeceklerden kursun alimi pisirmede kullanilan
kursun igerikli kaplar ve sirlanmig toprak kaplar nedeniyle biraz daha fazladir. Musluk
suyunun yemek hazirlamada kullanilmasindan da kursun alinmaktadir. Genel olarak

sindirimle alinan kursunun esas kaynag yiyeceklerdir(Coskun, S., 1998).

Saghk Etkileri: Yiiksek dozlarda kursun yiizyillardir birikebilen genel bir metabolik zehir
olarak bilinmektedir. Akut zehirlenmenin bazi belirtileri, yorgunluk, bitkinlik, hafif karin
agrilan, sinirlilik, kansizlik ve 6zellikle ¢ocuklarda davrams degisiklikleridir. Bu belirtilerin
belirlenmesi zordur ve halen diisiik seviyedeki kursuna maruz, kalma dolayisiyla meydana
gelebilecek noropsikolojik etkileri de igeren arastirmalar devam etmektedir. Diisiik
seviyelerdeki kursun, porhobilinojen sentez enziminin aktivitesini diisiirmektedir. Kursun,
stilfiir igeren aminoasitler iizerinde de etkilidir, ilave olarak kursunun, mitokondriye
baglanma egilimi vardir ve bu, hiicrede oksijen taginimin1 dengeleme ve enerji yenilenmesini
etkilemektedir. Zihinsel 6ziirlii ¢ocuklarda, belirgin bir sekilde yiiksek dozda (>400ug/litre)
kanda kursuna rastlanmistir. Kursunun, sinir, solunum, kardiyovaskiiler ve iireme
sistemlerine olan etkileri {izerine hayvanlarda birgok denemeler yapilmaktadir. Her ne kadar
bunlarin sonuglar1 insanlar i¢in dogrudan kullanilamasa da bunlar ¢ok degerli olan doz-tesir
verilerini olugturmaktadir. Kursuna maruz kalan topluluklardaki muhtemel hastalanma, 6liim,
belirli organlardaki ve sistemlerdeki etkileri, ge¢mise doniik ¢alismalarla ele alan klinik ve
epidemiyolojik genis bir ¢aligma insanlar iizerinde yapilmaktadir. Ve bununla ilgili olarak
yetigskin ve ¢ocuklarin kanlarindaki kursun seviyesiyle sudaki kursun seviyesi ve gocuklar
tizerindeki davramis degisiklikleriyle ilgili aragtirmalar da gergeklestirilmigtir. Bu
calismalarin birgogu gostermektedir ki sudaki kursun seviyesi ¢ok yiiksek oldugunda kandaki
kursun seviyesinde ¢ok kiigiik bir artig olmaktadir. Omegin, yetiskinler i¢in 100>pg/litre
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kursun konsantrasyonu igeren igme suyu kanda 25 pg/L 'lik bir artisa neden olmaktadir.
Cocuklar ve hamile bayanlarda sirasiyla 40 ve 50 pg/litre bir artig tahmin edilmektedir. Bu
tahminlere dayanan yorumlar dikkatle diisiiniilmelidir ve kursun alimiyla, kandaki kursun
arasindaki iligkiler g6z Oniine alinmalidir. Biitiin g¢evresel kaynaklarin bilesiminden
kaynaklanan kursuna insan topluluklarinin maruz kalma limitleri, kanda 200 pg/litre olarak
belirlenmigtir fakat bireysel olarak bu degerler 300- 350ug/litre arasinda degismektedir. Kan
seviyeleri 100- 1000 pg/litre arasinda degisen miktarlarda kursuna maruz kalmis gruplarda
kromozomlarda hasara rastlanmistir. Diger bazi ¢alismalarda kandaki kursun miktar1 40- 500
pg/litre arasinda negatif sonuglar gozlenmigstir. FAO/WHO Eksper Komitesi, yetigkinler igin
maksimum kursun alimin1 3mg/hafta (0,05mg/kg viicut agirligi) olarak belirlemistir. Giinliik
220 pg/litreden fazla kursun alimi gergeklestiginde yetiskinler igin haftalik limit olan 3mg
agilmaktadir. Cocuklar i¢in herhangi bir deger diisiiniilmemistir. Cocuklarda durum farklidir
¢linkii kursunun absorpsiyonu yetiskinlerden daha fazladir. Cocuklar hizli biiyiimeleri
nedeniyle daha hassastirlar. Hamile bayanlar daha fazla yiyecek alimi1 ve hormonal dengedeki

degisim nedeniyle kursuna daha duyarh olmaktadir.

[norganik kursun bilesikleri insan viicuduna baslica solunum ve sindirim yollariyla girer.
Sindirim sistemine giren kursunun ancak % 5-10'u kana karigir. Buna karsilik solunum
yoluyla aliman kursunun % 30- 40 kadan kana karigir. 1940 yilina kadar binalarin ig¢inde
kullanilan yagh boyalara kursun pigmentleri konmakta, zehirlenmelere ve 6zellikle ¢ocuk
zehirlenmelerine neden olmaktaydi. Giinlimiizde kursunlu boyalar sadece dis cephe
stvalarinda kullanilmakta, bina i¢i sivalarinda yaglh boyalara toksik olmayan titan bilesikleri
katilmaktadir. Kursunlu, kurumus ve kabarmis bir yagh boya sivasinin bagparmagin tirnagi
biiyiikliigiindeki bir kismindaki kursun miktar1 50-100 pg kadardir. Bu miktar 1-3
yaslarindaki bir ¢cocugu zehirlemeye yeterlidir. Bilindigi gibi bu yaslardaki ¢ocuklar arasinda

toprak, alg1, kagit gibi maddeleri yemege kars1 bir meyil vardir.

Havadaki kursun konsantrasyonu yiyecek ve igeceklerden ¢ok daha az olmasina ragmen
solunum yoluyla alinan kursunun viicuttaki miktar1 sindirim yoluyla alinandan ¢ok daha
fazladir. Kan dolagimina giren kursunun bir miktar1 kemiklerde birikir, bir kismu da idrarla
disar1 atilir. Bu mekanizma kursunun yumusak dokularda birikmesini engeller. Kursun
hemoglobinin ¢ok énemli bir kismi olan hemin sentezlenmesini &nler ve kansizhiga yol agar.

Yetiskin bir kimse kaninin 100 mL 'sinde 60- 100 pg kursun bulunmasi zehirlenmenin énemli
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bir isaretidir. Bir kimsenin kanindaki kursun seviyesiyle ¢alistigi ¢evrenin kursun
konsantrasyonu arasinda iyi bir korelasyon oldugu bulunmustur. Sigara igen bir kimsenin
kanindaki kursun seviyesi genellikle igmeyen kimseninkinden az da olsa yiiksektir. Bundan
bagska tiinel, garaj, trafik ve park yerlerindeki gérevlilerin kanindaki kursun seviyesi genellikle
daha yiiksek olup 100 mL kanda 25-40 pg dir. Kirsal gevrelerde yasayanlarin kanindaki
kursun seviyesi 10-20 pg dir (Coskun, S., 1998 ).

2.3.2.5 Kullanim Alanlari

Cevreye zararh etkileri bilinmesine ragmen agir metallerin kullanimi endiistrilesmeyle paralel
olarak artmaktadir. Bunlardan kursun kullanilmakta olan en eski metallerden biridir. Kursun

ve {irlinlerinin kullanim alanlarin1 agagidaki sekilde siralamak miimkiindiir;

-Karayollar1 Tagitlar1 ve Makine Imalat Sanayi; Akiimiilatér ve otomobil, ¢esitli makine ve

cihaz iiretiminde

-Insaat; Kaplama, kursun boru, tesisat malzemesi yapiminda,

-Harp Sanayi; Mermi ¢ekirdegi ve muhtelif silah ve ara¢ gere¢ imalati i¢in alasim olarak,
-Haberlesme Sanayi; Kablolarin kaplanmasi,

-Ambalaj Sanayi; Paket miihrii kursunu, muhtelif ambalaj maddesi imalatinda,
-Matbaacilik; Matbaa harfleri imalat ve kalip yapiminda

-Kimya Sanayi; Kursun oksit, kursun kromat, bazik kromat, toz kursun gresi,

kursun borosilikat iiretiminde,

-Metal Kaplama Sanayi

-Diger Kullanim Alanlari; Aside dayanikl depo i¢i kaplamalan, titresimi dnleyici bloklar, X
isinlarindan  korunma i¢in, lehim olarak, anot olarak ve av sagmas: yapimnda
kullanilmaktadir. Kursun porselen ve seramik sanayinde sir yapiminda da kullambr. Sir,
kilden yapilmig bir esya iizerinde ince bir tabaka halinde cam kaplamasidir. Seramik
sanayinde kullamlan sirlarin temel maddesi silisyum dioksittir. Silisyum dioksit sir
formiilasyonuna konan diger oksitlerle yiiksek sicaklikta reaksiyona girerek kangik silikatlan
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(camlar1) meydana getirir. Sir formiilasyonuna konan oksitler arasinda kursun oksit de
bulunur ve en iyi parlakhigi ve dayaniklilig1 kursun oksidin verdigi goriilmiistiir (Coskun, S.,
1998).

2.3.3 Bakar Cevreye Etkileri ve Bashca Kullanim Alanlan

Bakir bilinen en eski metallerden biri olup, M.O. 700 yilinda Anadolu’da iiretilmistir.
Kirmizims:1 bir rengi ve metalik parlakligi olan agir, tel olarak cekilebilen, dévme ile
sekillendirilebilen, 1s1y1 ve elektrigi ¢ok iyi iletebilen ancak manyetik duyarliligi olmayan bir
metaldir. Ustiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayr bakir endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bakirin genel olarak kullanim alanlar1 $6yle siralanabilir: Elektrik ve
elektronik sanayi (%50), ingaat sanayi (%17), ulasim sanayi (%11), endiistriyel cihazlar

(%16), kimya, kuyumculuk ve boya sanayi (%6).

Yer kabugunda 50 ppm oraninda bulunan bakir, nadir olarak bilinen nikel, seryum,
vanadyum, stronsiyum gibi elementlerden daha diisiik ortalama bolluk oranina sahiptir.

(Sirkeci, A., 1998)
2.3.3.1 Bakirin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bakir kirmizims: renkli, metalik parlakligi olan agir, ddvmekle sekillendirilebilen, tel haline
cekilebilen, korozyona dayanikli; manyetik duyarlilii olmayan, ¢esitli metallerle alasim
yapan ve hepsinden onemlisi yiiksek elektrik iletkenligi olan bir metaldir. Bakirla ilgili
fiziksel ve kimyasal sabit sayilar Tablo 2.4 de verilmektedir. Bakir, altin disinda dogal olarak

kendine 6zgii belirgin rengi olan tek metaldir. (Sirkeci, A., 1998)
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Tablo 2.3 Bakirin fiziksel 6zellikleri

Simgesi Cu

Atom Numarasi 29

Atom Agirhig 63,54

Degerlik +1 ve+2

Sertligi 2,5-3

Yogunlugu 8,92- 8,93 g/cm’
Ergime Noktasi 1083- 1084°C
Ergime Isisi 43 Kkal/ kg

Kristal Sekli Kiibik

Is1 Iletkenligi 0,934 kal/ cm/ cm?®/ Sn /°C
Ozdirenci 1,72 mikroohm/ cm
2.3.3.2 Bakar Uriinleri

Piyasaya sunulan bakir iiriinleri iretim yontemine, sonradan tabi oldugu isleme ve igerigine

bagl olarak gesitli siniflara ayrilmakla beraber esas olarak iki sinifa ayrilir:

a) Uretim yontemine gore simflandirma

b) Ddokiim sekline gore siniflandirma

Bakir alasimlart igeriginde en az %40 bakir bulunan ve diger elementlerden higbirinin
oraninin bakir oranim gegmedigi alasimlardir. Goreceli olarak bakira ¢ok az da olsa her hangi
bir elementin katilmast onun bir alagim kabul edilmesini gerektirirse de uygulamada %99,88
veya daha fazla bakir (bakir + giimiis olarak) i¢eren metale saf bakir denir. Bakir alagimlari gu
ozellikleri gostermektedir: Aginmaya kars: yiiksek direng, gerilim direnci, metal yorgunlugu
direnci, 1s1l islemlere ve sekillendirmeye uygunluk, renk giizelligi ve parlakhik. Bakir
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alagimlarin1 dort ana simifta incelemek miimkiindiir: Piringler, bronzlar, nikel- giimiisler,

kupro- nikeller.

Piringler: Esas olarak bakir ve ¢inko alagimlaridirlar. Cinko oramn %40 a kadar

yiikselebilmektedir.

Bronzlar: Esas olarak bakir- kalay alagimlarina bronz adi verilir. Bununla beraber bronza
benzeyen fakat kalaydan bagka metallerin katilmasiyla elde edilen alagimlara da bronz

denilmektedir (aluminyum bronzu gibi).
Nikel- Giimiigler: Bakir, ¢inko ve nikel alasimlaridir. Alman giimiisii olarak taninir.

Kupro- Nikeller: %10, 20 veya 30 oraninda nikel igeren bakir- nikel alagimlaridir (Sirkeci, A.,
1998).

2.3.3.3 Bakirin Kullanim Alanlari

Bakirin gesitli 6zellikleri dolayisiyla endiistride 6nemli bir yeri vardir. Bakir veya alasimlan
elektronik, elektroteknik, ugak, motor, haberlesme, elektrik iiretim ve dagitimi, ev cihazlan,
Olgti aletleri, savag sanayi, kimya sanayi, ingaat, siis esyas: gibi degisik sektér ve sanayi

dallarinda kullanma yeri bulmaktadir.

Bakirin en biiyiik kullanim alani ingaat sektoriidiir (evler, fabrikalar, biirolar v.s) bakinn
korozyona kars1 dayanikli olusu ingaatlarda ¢ati kaplamasinda ve dekorasyon islerinde biiyiik
capta kullanilmasina yol agmaktadir, ayrica sihhi tesisat ve diger hirdavat imalinde ¢ok
miktarda bakir veya bakir alasgimlari kullamlmaktadir. insaat sektoriinden sonra en biyiik
kullanim alanim elektrik iiretimi ve iletimi olusturur. Her ne kadar yer iisti yiiksek volta)
iletim hatlarinda aluminyum bakirin yerini almakta ise de yeralt: kablolarinda bakir hala basta
gelmektedir. Tiiketiminin %10’dan fazlas1 genel miihendislik alaninda olmaktadir. Bakar
yiiksek 1s1 iletkenligi ile ozellikle 1s1 iletim elementlerinde uygulama yen bulmaktadur.
Sogutma, havalandirma, temizleme islerinde kullanilan makinelerin yapiminda bakir veya
alagimlar1 6nemli bir yer tutmaktadir.

Ulasim sektoriinde bakir tiiketimi yaklagik olarak %10- 15 pay almaktadir. Otomobil
endiistrisinde bakirin kullamldigi belli bash yerler; radyatorler, siticilar, havalandirma
donanimu, yataklar, karbiirator, yag borular ve elektrik donanimu gibi pargalandir. Demiryolu
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lokomotif ve vagonlarinda boru ve levha olarak énemli miktarda bakir kullanildig: gibi ugak
ve gemi ingaatinda da gok gesitli uygulama alanlari vardir. Ozellikle hidrolik, yaglama ve
havalandirma borularinda, valf ve diglilerin yapiminda, pervane saftlarinda bakir ve bakir

alagimlar1 kullanilmaktadir.

Yukarida sayilan sektorlerin digindaki ¢esitli kullanim alanlar1 %10 gibi bir boliimii olusturur.
Bunlara 6rnek olarak baslica saat, mikroskop, projektér, mutfak ve diger ev esyalari, siis

esyasi, tabelalar, turistik esya gosterilebilir.

Bilinen pek ¢ok bilesikleri arasinda sadece birkag tanesinin ticari 6nemi vardir ve endiistride
Ozel olarak iiretilirler. Ancak tonaj bakimindan en 6nemlisi bakir siilfattir. Bu bilesik zirai
miicadelede, ozellikle bagcilikta mantar Oldiiriicii olarak kullamilir. Bakir siilfat ayrica
flotasyon teknolojisinde sfalerit ve diger bazi siilfiirlii minerallerin canlandirilmas: amaciyla
yaygin olarak kullanilir. Belli bagl bakir bilesikleri ve kullanim alanlann Tablo 2.5 de

verilmektedir.
2.3.3.4 Cevre Sorunlan

Bakir madenleri, bakir ve piring kaplama sanayi, bakir amonyum reyon fabrikalari, kagut,
petrol ve boya endiistrileri atik sular1 bakir (+2) kirliligi ana kaynaklanidir. Metal temizleme,
kaplama banyo ve galkalama atik sular1 120 ppm’e kadar bakir (+2) kirliligi icermektedir.
Bakir isleme atik sularindaki bakir (+2) kirliligi 400 ppm’e kadar ¢ikmaktadir. Standartlara
gore igme sularindaki en yiiksek Cu™ derigimi 1.0- 1.5 ppm’i sulama sularinda ise 0.2- 5.0
ppm’i asmamak zorundadir. Bakirin kiigiik miktarlan saghga zararh degildir ancak igme
suyunda istenmeyen tat yapabilir. Viicutta biriken agirn bakir ise karacigerde tahribata neden

olur. (Sirkeci, A., 1998, Ersoy, N., 2003)
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Tablo 2.5 Belli bagh bakir bilesikleri ve kullanim alanlar (Sirkeci, A., 1998)

Adi Bilesimi Baslica kullanim alani

Bazik kuprik asetat Cu(C,H;0,)Cu0.6H,0 Organik bilesiklerin
iiretiminde katalizor olarak

Bakar siilfat CuS0,4.5H,0 Tarimsal ilaglama, flotasyon,
boya iiretimi, antiseptik olarak

Bazik kuprik karbonat CuCO0;.Cu(OH), Boya ve seramik, tarimsal
ilaglama, diger bilesiklerin
tiretiminde ham madde

Bordo bulamaci 3Cu(OH),.CuSO4 Tarimsal miicadelede

Kuprokloriir CuCl Kimya sanayinde katalizor
olarak, sabun ve yaglar i¢in
yogunlastiric

Bakair siyaniir CuCN Galvanoplasti, katalizor,
hasere ilaci

Kuprik kloriir CuCl, Boya tespit edici, altn wve
gilimiis tasfiyesi,

Bakir nitrat Cu(NOs), Galvanoplasti, madeni
katalizérlerin {retimi, demire
cila yapmakta

Kuprooksit Cu,0 Bakir tuzlan Gretimi, seramik,
galvanoplasti, tarimsal
miicadele, boyalarm
bozulmasina kars:

Kuprik asit CuO Suni elyaf, seramik, katalizdr
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2.3.4 Cinko Cevreye Etkileri ve Baslica Kullanim Alanlar

Atom agirhg: 65.37 dir. Periyodik sistemde IIB grubu elementlerindendir. +2 degerligi alir.
Dogada mineralleri seklinde bulunur. En 6nemli ¢inko mineralleri sunlardir: ZnS, g¢inko
blendi (wurtzit), ZnCO3, ¢inko spat (smithsonit), Zn,SiO4. H,0, ¢inko silikat (willemenit).
Cinko mineralleri dogada genellikle kursun mineralleri ile birlikte bulunur. Cinko mavi-
beyaz, 6zgiil agirhg 7.14 g/cm’, erime noktasi 419.5°C ve kaynama noktasi 906°C olan bir
metaldir. Cinko buharlar tek atomludur. Havada ince koruyucu bir oksit veya bazik karbonat
tabakasi ile kaplanarak geri kalan kiitle korozyona karsi1 korunur. Oda sicakliginda ¢inko
kirilgan olup 100°C de tel ve levha haline getirilebilir. Cinko havada, kaynama noktasina

kadar 1sitildig1 zaman 151k yayarak yanabilir.
Zn + % O, — ZnO + 3.3 Kkal

Cinko cesitli yerlerde kullanilan bir metaldir. Demir levhalar ¢inko ile kaplanarak korozyon
onlenir (galvaniz). Cinko, elektrotlarin ve birgok alasimin yapilmasinda kullanilir. Dis
dolgularinda Hg ile amalgam seklinde kullanilir. (Giiney, A.,1998, Cincik, S., 2001).

2.3.4.1 Cinko Rezervleri

1984 yili diinya ¢inko baz rezervleri 290 milyon ton metal ¢inko civarnindadir. 1984- 1993
yillar1 arasinda 108,7 milyon ton civarinda yeni rezervler bulunmustur. Aym yillar arasinda
68,7 milyon ton iiretim yapilmis olup, 1994 yili ¢inko baz rezervieri 330 milyon ton met=!
¢inko civarinda bulunmaktadir. Su an Diinyada bilinen ¢inko kaynaklan 1.8 mulyvar woo
civarinda olup, ekonomik olmayan kaynaklarda dikkate alindiginda bu miktar 4.4 milyar tona
kadar ¢ikmaktadir. ( Giiney, A., 1998)

2.3.4.2 Cinko Uretimi

1995 yilinda Diinyada toplam 52 iilke ¢inko cevheri iretmis, bunlardan & mmess wplam
tiretimin 2/3 iinii gergeklestirmislerdir. International Zinc Study Group (ILZSG) venlerme
gore, en biiyiik ve diizenli ¢inko cevheri iireticisi lke Kanada'dir. Kanada 1995 wimds
{iretimini %9 artirarak 1,1 milyon tona ulagmustir. Kanada'dan soars 930 b e e O
gelmektedir. Ugiincii olarak Avustralya 890 bin ton, Peru 638 bin ton. ABD &4 bm we we
Meksika 378 bin ton cevher iiretimi ile gelmektedir. Genel olarak Dinyava deoiadwmds
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Avustralya hari¢ Diinyamin her yerinde iiretimin arttigi gozlenmektedir. Diinyada 7 iilke
toplam rafine ¢inko iiretiminin %53 iinii kargilamaktadir. Bunlarin arasinda 1992 yilindaki
648 bin tonluk iiretimini %70 artirarak, toplam 1,1 milyon ton iiretimi ile Ciin birinci sirada
gelmektedir. kinci sirada bulunan Kanada 1994 yilindaki iiretimini %4,2 artirarak 720 bin
tona ulagmgtir. Japonya 633 bin ton, ispanya ve ABD iiretimleri 360 ar bin ton, Avustralya
332 bin ton, Almanya 32 bin ton iiretim yapmuglardir. (Giiney, A., 1998)

2.3.4.3 Cinkonun Sanayideki Onemi ve Kullamim Alanlan

Cinko bilesiklerinde +2 degerlikli olarak bulunur. Olusturdugu bilesiklerde kovalent bag
yapar. Amonyak, amin, siyaniir ve halojen iyonlan ile kompleks bilesikler meydana getirir.
Mineral asitlerle H, gaz1 ¢ikisiyla ¢oziiniir. Ancak nitrik asitte NO, ¢ikisi olur. Dolayisiyla
¢inko toz halde ¢ok etkili bir rediikleyicidir. Normal sicaklikta havada birakilan metalin
yiizeyinde koruyucu bir tabaka olustugundan bu sicaklikta halojenlere bile dayamklidir. HCI
gaz1 ¢inkoyu ¢ok c¢abuk koroze eder. Toz ¢inkonun reaksiyona girme kabiliyeti oldukga
fazladir. Fakat yanici degildir. Civa ile sert amalgam meydana getirir.

Kloriir ve siilfat tuzlarnn suda yiiksek miktarda ¢oziiniir. Buna karsilik ¢inko oksit, silikat,
fosfat ve organik kompleksleri ya suda hi¢ ¢dziinmezler ya da ¢ok agir ¢éziiniirler. Bilesikleri
arasinda ¢inko oksitin teknik ve ekonomik degeri vardir. Organik bilesikleri arasinda ¢inko
sabunu en 6nemli kullanima sahiptir. (Giiney, A., 1998, Koyuncu, M., 2002)

2.3.4.4 Cinko Uriinleri

Cinko asetat, ¢inko oksit ve ¢inko karbonatin asetik asitte ¢oziilmesi ile Gretilir. En Snemb
kullanim yerleri ahgap malzemenin korunmasinda ve ilag yapimindadir.

Cinko amonyum kloriir, stokiyometrik olarak kanstinlmis konsantre cinko klorir ve
amonyum kloriir ¢6zeltisinden ¢oktiirme veya HCI li bir ¢inko klorir ¢ozeltisinden amonyak
gaz1 gegirilerek iiretilir. Galvanizlemede ve lehimcilikte flaks maddesi olarak kullambr

Cinko borat, amorf beyaz toz halinde veya triklinik kristaller halinde bulunur. Cinko oksat ve
B,0s iin birlikte ergitilmesi ile iiretilir. Seramik endiistrisinde hatal Gretimu Solemek wm
flaks, sentetik maddelerin alev almasim 6nleyici ve tipta antiseptik madde olarak kullsmebsr
Cinko bromiir, renksiz rombik kristallere sahip ¢ok higroskopik bir maddedir. Cinko bromiir
benzoliin bromlanmasinda katalizor, aktif karbon firetiminde aknif madde olarak Sullaosm
alam bulur. Onemli bir diger uygulamas: da ultraviyole 15132 kars: hassasivet kazandrmak
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i¢in fotografik jelatinlere eklenmesidir. Cinko karbonat, dogada simitsonit mineraller olarak
romboedrik kristaller halinde bulunur. Sentetik olarak taze ¢oktiiriilmiis ¢inko hidroksitten
olusan siispansiyondan basingli CO, gegirilmesi veya soguk ¢inko g¢dzeltisine yine soguk
bikarbonat ¢ozeltisi eklenmesiyle elde edilir. Tekstil boyalarinda, farmakolojide, derin
sondajlarin temizlenmesinde ¢ikacak H,S in absorpsiyonunda kullanmlir. Cinko kloriir,
hekzoagonal- romboedrik kristaller halinde, beyaz taneli bir toz maddedir. Suda, alkolde,
eterde, asetonda, asetik esterde, gliserinde, pridinde, amin ve nitrillerde ¢ok iyi ¢dziiniir. Cok
kuvvetli higroskopiktir. Cok saf ginko kloriir, ¢inkonun HCI gazi ile 700°C de tepkimesiyle
elde edilir. Cinko kloriir aktif komiirde aktive edici komiiriin hidriirlenmesinde amonyum
kloriirle birlikte katalizor, galvanizlemede flaks, organik sentezlerde su giderici, aletlerde nem

alici, vulkanize fiber iiretiminde rezerve ve tipta antiseptik madde olarak kullanilir.

Cinko alagimlarinin karakteri, baz metal olan ¢inkonun hekzagonal yapisi tarafindan
belirlenir. Cinko alagimlari; Al, Cu, Ti ve Mg gibi alasim elementleri, tane inceltici, kansim
kristali olusturucu veya sertlestirici etkileri ile ¢inkonun mekanik ve teknolojik 6zelliklerini
gelistirirler. (Giiney, A., 1998) .

2.3.4.5 Cinkonun Kullamm Alanlan

Giiniimiizde sanayilesmenin 6nemli bir gostergesi sayilabilecek kisi basina cinko tiketim
oranlar ile belirtilmektedir. Sanayilesmis Bat1 Avrupa iilkelerinde kisi basina tikketim 6.3 kg
kisi, Kuzey Amerika 3,9 kg/ kisi dir. Az gelismis iilkelerde ise bu oran 0,15 kg’ kisiye kadar
diigebilmektedir. Diinya ortalamasi ise 1,2 kg/ kisi civaninda bulunmaktadir. Giinimiizde en
¢ok kullanilan metallerden birisi ¢inkodur ve her gegen giin de kullanim orami artmaktadr.
Cinko en ¢ok baz metallerin iizerini kaplamada (galvanizasyon), basinch kullamilan
alasimlarda, boya sanayinde pigment olarak ve gesitli ¢inko Urinlennin yapimmnda
kullanilmaktadir. (Giiney, A., 1998)

2.3.4.6 Cinko ve Cevre Sorunlari

Cinko madenleri ve metal isletmeleri, ¢inko ve piring kaplama sanayi, galvanizieme
endiistrisi, asidik maden drenajlari, viskoz rayon fabrika auk sulannda istenmeyen Sicide
¢inko (IT) kirliligine rastlanmaktadir. Metal temizleme atik sulannda 10- 100 mg/L. metal
isleme atik sularinda 8- 400 mg/L, rayon atik sulannda 20- 120 mgl arasmda ginko
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kirliligine rastlanmaktadir. Cinko iyonunun saghga gok zararli etkisi belirlenmis degildir.
Ancak, fazlalig: suda bulanikliga neden olmakta ve suya metal tadi vermektedir. (Giiney, A.,

1998)

2.4 Agir Metal Giderim Yontemleri

Cevresel ortamlarda agir metallerin bulunusu yasayan tiirlere zararh olup bu agir metallerin su
ve atik sudan elimine edilmesi halk saglig1 igin ¢ok 6nemli bir olaydir. Agir metal giderimi
icin bir¢cok ydntem kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda;

- Kimyasal ¢oktiirme

- Flotasyon

- Iyon degistirme

- Kimyasal oksidasyon-rediiksiyon

- Ters akiml ultrafiltrasyon ve

- Cimentolastirma

- Adsorpsiyon en ¢ok kullanilan yontemlerdir.

Kimyasal ¢oktiirme atiksulardan fosfor ve agir metal giderimi igin ¢ok yaygin kullanilan bir
yontemdir. Agir metaller minimum ¢oziiniir bir pH 'da kostik veya kire¢ ilavesiyle genellikle
hidroksit olarak ¢oktiiriiliir. Hidroksit ¢oktiirmesi isletim kolaylig1 ve maliyeti bakimindan en
yaygin kullanilan bir metottur.
Agir metal gideriminde uygulanan diger bir yontem de flotasyon y&ntemidir. Bu prosesin
avantajlar sunlardir;

- Islem kolayhg,

- Isletme uygunlugu ve etkinligi,

- Sinurh alan ihtiyaci,

- Az konsantre ¢amur tiretimi,

- Kirece gére uygun maliyet,

- Enerji ve kimyasal madde agisindan isletmede diisiik maliyet,

- Biiyiik 6lgekli uygulamalarinin olmasi
Daha az uygulama alam bulan iyon degistiriciler agir metal antiminda oldukga etkali b
yontemdir. Cesitli metallerin artimu igin farkh regineler gelistirilmistir. Atk sulardan eser

miktarda metallerin iyon degistirici ile artim en ideal ySntemlerden birt olmasina radwen
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ekonomik agidan uygulanmasi simrli olmaktadir. Bu yéntemin uygulanmasi esnasinda gu
problemlerle kargilagir;

- Yag, gres, kum, kil, koloidal silika, organik maddeler ve mikroorganizmalardan
kaynaklanan kirlilik olabilir. Uygun temizleme programinin segimi ile eski verim saglanabilir.
- Serbest asitlerin varlig1 iglemin verimini azaltacaktir.

- Oldukga yiiksek igletim maliyeti mevcuttur

Kimyasal rediiksiyon-oksidasyon reaksiyonlari tehlikeli atiklar igin diger bir 6nemli alternatif
kimyasal aritma saglar. Elektronlar atom, molekiill veya iyondan aynldiginda madde
oksitlenir. Elektronlar eklendiginde madde indirgenir. Oksidasyon veya rediiksiyonun her
ikisi de aym reaksiyonda meydana gelir. En 6nemli redoks aritim proseslerinden biri Cr™® 'nin
Cr" ‘e indirgenmesidir. indirgenme reaktifi olarak genellikle SO; kullanihr. Cr” , Cr'* 'ya
gore daha az toksik ve Cr'® 'dan daha kolay ¢oker.

Diger bir 6nemli redoks aritimi metal son islem endiistrisinde kullamilan siyaniir atiklarinmn
oksidasyonunu igerir, ilk olarak siyaniir alkali klorlama kullanim: (pH 10'un Gizerinde) ile
daha az toksik olan siyanata, daha sonra klorlama ile siyanat, CO; ve Na "ya oksitlenir.
Tersakimli ultrafiltrasyon teknigi son yillarda, atiksulanin antiminda kullamddmayz
baglanmugtir. Klasik aritma tesislerinin ¢ok yer kaplamasi ve isictme masraflanmmn yilksek
olmasi nedeniyle, tersakimhi urtrafiltrasyon teknigiyle atiksulann antim konusu gidersk
6nem kazanmaktadir.

Cimentolagtirma kolay oksitlenebilir metalin uygun oksidasyonu ile clemente]l metalic
durumuna kendi kendine elektrokimyasal yolla indirgenerek cozeltiden iyomize metzlm gon
alinmasidir. Bu prosesin avantajlar;

- Kolay kontrol edilebilmesi,

- Diisiik enerji ihtiyaci,

- Degerli metallerin geri alinabilmesi seklinde 6zetlenebilir.

Agir metallerin giderilmesinde kullamlan diger bir yontem de makroorgamzmelardr. Suds
yasayan pek ¢ok mikroorganizma ¢oziinmils agw metzllen ve radyosind slemention
gevrelerinden biinyelerine adsorblayabilirler. Mikroorganizmalarm be  Szeliildienmden
yararlanarak deniz suyu, endiistriyel ve evsel anksular ve radyosknf selarde ver dlan zararh
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metal iyonlarmin giderilmesinde kullanilmalari miimkiindiir. Agr metal iyonlarmnin
adsorblanarak atik suyun temizlenmesinde gesitli alg tiirleri, bakteri ve mayalar basan ile

kullanilabilmektedir

Mikroorganizmalarin metal kirliliginin giderilmesinde kullanimi aymi amag i¢in kullanilan

diger yontemlere gore bir takim avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Yéntemin avantajlari;

- Maliyetin diisiik olmasi,

- Temiz ve kolay isletilebilir olmasi,

- Islem siiresinin kisa olmas sayilabilir.

Dezavantaj1 ise bu yontemle agir metal gideriminin diisiik olmasidir. Kati-sivi adsorpsiyonu
igme suyu ve atiksu aritiminda 6nemli rol oynar. Su antiminda adsorpsiyon teknikleri igin
cesitli kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Aliimina, silikajel, fuller topragi, makropordz
regineler, bazik makropor6éz iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok
bilinen adsorban maddelerdir. Agir metal gideriminde mevcut yoOntemler igerisinde
adsorpsiyon yontemi, uygulanabilirligi ve ekonomik adsorbant kullanimi gibi avantajlarindan

dolay1 tercih edilmektedir (Coskun, S. 1998, Ceviker, S., 1994).

2.5 Adsorpsiyon

Gaz veya siv1 fazinda ya da herhangi bir ¢6zeltide bulunan ¢6ziinmiis maddelere ait
molekiil atom ve iyonlarin bir maddenin yiizeyinde tutunmasi olaymna adsorpsiyon,
tutunmus olan bu taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati
yiizeyinde tutunan maddelere ise adsorplanan ad1 verilir. C6ziinmiis iyon ya da molekiillerin
ortamda bulunan bir adsorban tarafindan adsorpsiyonu genel olarak ii¢ asamada

gergeklesmektedir:

1. Adsorbanin dis yiizeyine adsorplanan iyon ya da molekiillerin tasinmast,

2. Dis yiizey harig, iyon ya da molekiillerin adsorbanin gézeneklerine diftizyonu,
3. Adsorbanin i¢ yiizeylerinde iyon ya da molekiillerin adsorpsiyonu.

Yine adsorpsiyonun asagida verilen ii¢ temel asamada olustugu belirtilmektedir.

a) Film difiizyonu: Adsorplanacak olan iyon ya da molekiillerin kat1 par¢aciklarin igerisine

girerek bir yiizey filmi olusturmasi,
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b) Gozenek difiizyonu: Coziinen iyon ya da molekiillerin kat1 gézeneklerinden adsorpsiyon

merkezlerine go¢ etmeleri,

¢) Kat1 yiizeyine ¢6ziinen molekiillerin yapigmasi: Coziinen iyon ya da molekiillerin kati

gozeneklerinin ylizeyine baglanarak tutunmasi.

2.5.1 Adsorpsiyonun Siiflandirilmas:

Adsorplanan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagli

olarak gerceklesen iig tiir adsorpsiyon iglemi tanimlanmaktadir.

2.5.2 Fiziksel Adsorpsiyon

Kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan
adsorpsiyon olayidir. Burada zayif olan Van der Waals kuvvetleri etkindir ve iglem tersinirdir.

Adsorpsiyon sonucu yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga ¢ikar.

2.5.3 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kat1 yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile
olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir. Adsorpsiyon sirasinda

ag18a cikan 1s1 reaksiyon 1sisindan daha biiyiiktiir.

2.5.4 iyonik Adsorpsiyon

Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiiklii bolgeiere tutunmaktadir.
Burada adsorplayan ile adsorplanan maddenin iyonik gii¢leri énemlidir. Iyonlar es yiiklii ise
daha kii¢iik olan tercihli olarak yiizeye tutulur.

Cogu adsorpsiyon olayinda bu iiglii birlikte veya ardi ardina goriiliir.

2.5.5 Cizeltiden Kati1 Faz Uzerine Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon olaymi incelerken, adsorplanan tiirlerin cinsi ve adsorpsiyon dereceleri,
kullanilan adsorbanlarin tiirii ve hazirlanmasi, kullanilan metodoloji ve etkin adsorpsiyon
mekanizmasinin tahmin edilmesi, adsorplanan iyon ya da molekiillerin tiir ve miktarlarinin
kiyaslanmast ve sonuglarm yorumlanmasinda ¢esitli giiclikler ve belirsizliklerle

karsilagilmaktadir. Adsorpsiyon olayinda miimkiin olan en yiiksek faydamn elde edilmesi
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ve elde edilen sonuglarla yorumlarin tekrar edilebilir olmasi igin adsorpsiyona etki eden
faktorlerin ve kullanilacak en uygun kosullarin belirlenmesi gerekmektedir. Bu faktorler ve
optimizasyon yontemleri asagida verilmistir.

2.5.5.1 Cozeltinin pH Degeri

Ortamin pH degeri adsorpsiyon sirasinda denge olaylarinin yéniinii belirledigi, adsorbanin
ylizey yiikiinii, iyonlagma derecesini ve adsorplanan tiirleri etkilediginden olduk¢a énemlidir.
Metal iyonlarinin adsorpsiyonunun pH degerine bagimhligi, kismen metal iyonlarinin sulu
¢ozelti kimyasindan, kismen de adsorbanin ¢6zelti igerisinde bulundugu yapidan kaynaklanir.
Metal iyonlarinin ¢okmesi ve hidrolizi sonucu ¢oziinen tiirlerin degisimi degiseceginden

adsorpsiyon derecesi de degisir.

Cozeltinin pH degerinin artmasiyla adsorplanan iyon miktar1 genel olarak artmakla birlikte,
belirli bir degerden sonra azalmaktadir. Bunun nedeni ¢ozeltideki adsorplanan iyonlarin ve
adsorban yiizey atom veya molekiillerinin, pH degisimiyle olusan yeni iyonlarla etkilesimidir.
Bu durumda adsorplanan iyonlar kompleks iyonlara doniismekte ve adsorban yiizeyi yeni
olusan kompleks iyonlarla etkileserek bu iyonlar1 tercih etmeleri sonucunda adsorpsiyon

azalmaktadir.

2.5.5.2 islem Sicakhg

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasmna baghdir. Eger
adsorpsiyon ekzotermik ise, sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarinin ya da
adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin azalmasina neden olur. Adsorpsiyon endotermik
oldugunda ise, sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarini artirir. Sicakhigin artmasiyla
adsorplanan madde miktarinin artmasi ayrica, adsorplanan tiirlin ¢6ziiniirliigiine, adsorbanin
gozenek yapisindaki degigmelere, adsorplanan iyon ya da molekiillerin difiizyon hizlarinin

artmasina da baghdir.

2.5.5.3 Cozelti (Baslangic Metal iyonu) Derisimi

Adsorpsiyon hizi, ¢ozeltide bulunan iyon ya da molekiillerin derigimi ile dogru orantilidir.
Cozeltinin derigiminin artmastyla adsorplanan madde miktar1 hizla artar, ancak adsorban
yiizeyinin adsorbe edilen maddelerle doymasindan sonra, derigimin artmasi adsorpsiyonu
yavas artinr. Kullamlan adsorbamin miktar1 sabit tutulup baslangi¢ metal derisimleri

degistirilerek adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi belirlenmektedir. Kullamlan
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adsorbanin adsorpsiyon kapasitesine ve baglanti zamanina gore baglangig ¢ozelti derigimi

deneysel olarak belirlenir.

2.5.5.4 Temas Siiresi

Temas siiresi, adsorpsiyon kosullarinin dengeye ulagmas igin gerekli olan zaman belirlenen
bu zaman dilimi 30 dk. ile 72 saat arasinda olabilmektedir. Ancak yapilan bilimsel
¢aligmalarda, ekonomik ve teknolojik kosullar g6z 6niinde bulundurularak, bu zaman dilimi

10 dk ile 2 saat arasinda sinirh tutulmustur.

2.5.5.5 Kat1 Adsorbanin Tiirii ve Dozu

Genel olarak kat1 adsorbanin tiirii, yilizey alani, gozenek yapisi ve adsorbanin yiizey yiikiine
bakilarak belirlenir ve segilirler. Ekonomik olarak maliyetinin diisiik olmasi, adsorbanin ve
adsorplanan maddenin geri kazanmminin yiiksek olmasi, adsorbanin tekrar tekrar
kullanilabilme 6zelligine sahip olmasi, kati1 yiizeyinde karboksilik ve fenolik fonksiyonel
gruplarinin bulunmasi, yiiksek yiizey alani, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, mikro gézenekli
yapi, adsorpsiyon segiciligi, radyasyon kararliligi ve saflik derecesinin yiiksek olmasi bir

adsorban i¢in 6ncelikle aranan kogullardir.

Kullanilacak olan kati adsorban miktar1 (dozu) ise islem kosullarina gére deneysel olarak
belirlenir. Kullanilan adsorbanin miktar arttirildik¢a metallerin tutunacag: yiizey alaninin ve

fonksiyonel gruplarin sayisinin artmasi nedeniyle, adsorplanan metal miktar1 da dogal olarak

artacaktir.

2.5.6 Adsorpsiyon izoterm Esitlikleri

Adsorpsiyon siirecinin mekanizmasi, kati- ¢ozelti arasindaki metal dagihminin tahmin
edilmesi, adsorpsiyona etki eden faktdrlerin belirlenmesi, adsorpsiyon siirecinin kontrollii bir
sekilde uygulanmasi ve dogal gevrede agir metallerin akibetinin belirlenmesi amaciyla son

yillarda biiyiik bir ilgi alam olusgturmug ve bu konuda birgok model ileri stiriilmustir.

Adsorpsiyon siirecinde denge, metal iyonlanmin ¢ozelti ve sorbent arasinda bir dagihm
gostermesiyle olusur ve denge bir veya bircok izoterm tarafindan belirlenebilir.
Termodinamik olarak, adsorban tarafindan sabit sicaklikta adsorplanan madde miktan ile
denge basinci ya da denge derigimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Genel

olarak kullanilan adsorpsiyon izotermleri (Langmuir ve Freundlich) asagida verilmistir:
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2.5.6.1 Langmuir izotermi

Yiizey Kimyasi alanindaki g¢aligmalardan dolayr 1932 yili Nobel Kimya Odiiliinii alan
Amerikal1 bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 da adsorpsiyon igin
¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Langmuir denklemi kati yiizeyin tamamen
iiniform oldugunu kabul etmektedir. Langmuir denklemi genellikle tek tabakali fiziksel
adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon igin kullanilir. Dogrusal hale getirilmis Langmuir
denklemi;

Ce/ ge = 1/ Kl.qe + Ce/ Xm (2.1)
olarak ifade edilir. Burada; Xm, tek tabakada adsorplama kapasitesi, qe, birim kiitlede
adsorplanan madde miktaridir. ge ise;

ge = (Co- Ce) V/m (2.2)
Co baslangi¢ derisimi, Ce denge derisimi, V/m ¢o6zelti hacminin adsorban Kkiitlesine
oranidir. K1 Langmuir sabitidir. Ce ye kars1 Ce/ qe ¢izilen grafigin kayim 1/ Kl.qe ve

egimi 1/ Xm olarak belirlenir.

2.5.6.2 Freundlich izotermi

Bir maddenin kat1 yiizeyinde adsorbe olan miktarimi ifade etmek amaciyla gikarilmig
bagintilardan biridir. Freundlich izotermi, deneysel olarak bulunmus olup, kati
yiizeyinde adsorplanan madde miktarini ¢ozeltideki madde konsantrasyonuna gore veren
bir bagint1 olarak

ge =kCe'™ (2.3)
seklinde ifade edilir, ge; 1 gram kati adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarin,
Ce ise ¢dzeltinin konsantrasyonunu gosterir k ve n birer sabittir. Adsorplanan madde gaz
halinde ise bagint1 q=k P""

seklinde yazilir esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa

logge = 1/n logCe + log k log = 1/n logP + log k 2.4)
bagmtisi elde edilir, log ge ile log Ce ya da log P arasinda grafik izilerek k ve n sabitleri

bulunur.
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2.5.7 Adsorpsiyon izoterm Tipleri

Adsorpsiyon izoterm tipleri Giles tarafindan 4 sinifa ayrilmistir. izotermlerin baslangig
bolgesindeki tiplerine gore izotermler S, L, C ve H tipi olarak adlandirilir. Baslangig bolgesi
i¢ biikey olanlar S tipidir, adsorbanin adsorbata ilgisinin baglangigta az oldugunu gosterir.
Daha sonra adsorbat- adsorbat etkilesimleri ile adsorpsiyonda hizhi bir artig gozlenir.
Adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu ile dogrusal degismesi durumunda izoterm C,
dis biikey olmasi durumunda L tipidir. Adsorpsiyonda iyon degisimi s6z konusu oldugunda
iyonlarin adsorbana ilgisi esit ise izoterm C, izlenen maddenin ilgisi fazla ise izoterm L
tipidir. L tipi izoterm adsorpsiyonun Langmuir esitligine uydugunu gosterir. Adsorbanin

adsorbata ilgisi ¢ok fazla oldugu durumlarda H tipi izoterm elde edilir.

;
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2.5.8 Adsorbanlarin Siniflandirilmasi

On deristirme ve ayirma amactyla metal iyonlariin adsorpsiyonuna gosterilen asiri ilgi,
yonteminin basit, genelde segici, verimli ve ekonomik olarak uygunlugu nedeniyle son
yillarda artmigtir. Bu yontem i¢in en dnemli gereksinim yeterli segicilige, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine ve yiiksek 6mre sahip bir adsorbandir. Literatiirde oldukga ¢ok sayida adsorban
mevcuttur. Adsorpsiyona dayali yontemlerde kullanilan adsorbanlari yaygin adsorbanlar ve

6zel amagh adsorbanlar olarak iki genel gruba ayirmak miimkiindiir.

2.5.8.1 Yaygin Adsorbanlar

Aktif karbon, metal oksitler, silika ve iyon degistirici regineler gibi dogrudan metal yakalama
Ozelligine sahip adsorbanlardir. Aktif karbon ve iyon degistirici recinelerin, diisiik
derisimdeki metal iyonlarim1 uzaklastirmada etkin oldugu bir ¢ok arastirmaci tarafindan kabul

edilmektedir. Yaygin adsorbanlar ii¢ grup altinda incelenebilir:

a) Iyon degistirici recineler: geleneksel olarak regineler ii¢ grup altinda toplanirlar. Bunlar,

katyon degistirici regineler, anyon degistirici regineler ve selat yapici polimerik reginelerdir.

b) Mineral kokenli adsorbanlar: mineral kdkenli adsorbanlar dogal veya sentetik olarak elde
edilebilirler. Bu tiir adsorbanlar arasinda zeolitler, killer, silika ve aliimina tiirii maddeler

sayilabilir.

¢) Bitkisel ve hayvansal kokenli adsorbanlar: bitkisel kokenli dogal adsorbanlar arasinda; aga¢
kabuklari, odun talagi, piring kabugu, seker pancari posasi, ceviz kabugu, findik kabugu,
badem kabugu, seftali gekirdegi, Hindistan cevizi kabugu, zeytin ¢ekirdegi, pamuk elyafi,
deniz yosunu, algler, ¢itosan, ¢itin, hayvan kemidi, yilin, pamuk, ipek sayilabilir. Bu
adsorbanlarin tiimiiniin ortak dzelligi bitkisel ya da hayvansal kokenli olmalan ve bir kisminin

da endiistride iglem gordiikten sonra ortaya ¢ikan atik tirlin olmalandr.

Bitkisel kokenli adsorbanlarin yapilarma bakildiginda tanen, lignin, selilloz veya diger
polifenolik gruplar yiiksek oranlarda igerdikleri gdrillmektedir. Tanenlerin yapisinda bulunan
polihidroksil ve polifenol gruplarn afir metal iyonlanmin adsorpsiyonunda akuf rol oynadid
diistiniilmektedir, Tanen igerifi zengin maddeler iizerinde iyon de@isimi, kompleks oluswmu
ve yiizey adsorpsiyonu mekanizmalanmin birlikte yiridigl bir mekanizmayla metal

iyonlarinin tutunduguna inanilmaktadir. Bunlarn en etkin olant iyon de@isim mekanizmassiu
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Bu mekanizmada birbirine komsu fenolik hidroksil grubu hidrojenlerinin metal iyonlariyla

etkileserek yer degistirdikleri ve boylece iyon degisimini gergeklestirdikleri belirtilmektedir.

Tanence zengin maddelerin en ©Gnemli dezavantaji, ¢oziinebilen (hidrolize) tanenlerin
cozeltiye gegerek koyu bir renk vermesi ve spektrofotometrik 6lgiimlerde engel ¢ikarmasidir.
Bu sorunun giderilmesinde bazi kimyasal 6n islemlerin yapilmas1 gerekmektedir. En ¢ok
kullanilan renk giderme iglemleri arasinda formaldehit, asitli formaldehit, seyreltik asit veya
baz ¢ozeltileri igerisinde bekletme vb gelmektedir. Bu tiir 6n islemler renk gidermek igin

gerekli olmakla birlikte, ek bir maliyet getirecegi unutulmamalidir.

2.5.8.2 Ozel Amach Adsorbanlar

Sulu ¢ozeltiden agir metalleri adsorpsiyon yoluyla uzaklagtirmada dogrudan kullanilan
organik ve inorganik sorbentler baz1 durumlarda yetersizdir veya adsorpsiyon potansiyelleri
diisiiktiir. Boyle durumlarda genellikle kati1 adsorban yiizeyi modifiye edilerek, daha yiiksek
adsorpsiyon kapasiteli sorbentler elde edilir. (Uger, A., 2002, Obay, F., 2005, Levent, E.,
2008)

2.5.9 Metal iyonlarinin Sulu Cézeltiden Adsorpsiyonu ilgili Yapilan Cahsmalar

Metal iyonlarinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunda adsorban olarak aktif karbon, metal
oksitler, killer, iyon degistirici regineler, bitkisel ve hayvansal kokenli atitk maddeler vs.

kullanilmigtir. Bu ¢aligmalardan bazilari:

Yu ve ark. (2000), talas tozunu sorpsiyon islemlerinde kullanarak sulu ¢ozeltilerden bakir
uzaklastirmasini, batch metodu ile ¢alismiglardir. Adsorpsiyon dengesine pH, temas siiresi ve
sorbant konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir. Bakir i¢in talasin denge adsorpsiyon

kapasitesini lineer Freundlich ve Langmuir izotermlerini kullanarak hesaplamiglardir.

Cay ve ark (2002), gay iiretim siirecinde yakit olarak kullanilan fabrika atifi c¢aylarin
yapisinda agir metal tutma Ozelligine sahip selillozik materyallar, lignin ve polifenolik
gruplarin yiiksek oranda bulundugunu ve adsorban olarak kullanilmaya oldukg¢a elverigli
oldugunu belirterek yaptiklar1 ¢aliymada Cd" ve Cu"? iyonlarmn tekli ve ¢iftli (yarigmal)
sistemlerde atik gay yapraklarina tutunmasin incelemigler, etkin bir tutunma igin gereken

uygun deneysel gartlar belirlemiglerdir,
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Sar1 ve ark (2007), ulva lactuca’nin adsorban olarak kullamldigi galismada Cd'* ve Pb"
iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine ¢alismiglardir. Calismanin Langmuir izotermine Freundlich
izoterminden daha iyi uydugu gozlenmistir. Yapilan ¢alismada ulva lactuca’nin maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin (tek tabakada) Cd"* iyonu igin 29,2 mg/ g ve Pb*? iyonu i¢in 34,7
mg/ g oldugu belirlenmistir.

Seco ve ark. (1999), graniiler aktif karbonla Cd ve Cu uzaklagtirmasinda pH, katyon
konsantrasyonu ve sorbent konsantrasyonunun etkisini aragtirmigtir. Adsorpsiyon islemleri
yiizey kompleks formasyonu ii¢lii tabaka modeli ile modellenerek Freundlich izotermi ile

kontrol edilmistir.

Teker ve ark (1999), piring kabugundan elde edilen aktif karbonla Co** ve Cu'? iyonlarinin
sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunu arastirmiglar. Yapilan ¢alismada; pH 5- 6 arahiginda, 0,5
gram piring kabugundan elde edilen aktif karbon ile 60 dakika temas siiresinin metal iyonu

adsorpsiyonu i¢in en uygun kosullar oldugu belirlenmistir.

Goto ve ark (2000), ¢alismalarinda gegis metalleri (Cr'®, Mn*?, Co*?, Ni? ve Cu'?) ve agir
(Cd"?) metal iyonlarnin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu igin hayvansal lifli proteinlerle
bitkisel polifenollerin (lignin ve tanen) asidik ortamda isitilmasiyla yeni adsorbanlarin
sentezini  gergeklestirmiglerdir. Gegis ve agir metal iyonlarin batch metoduyla
adsorpsiyonunun pH, zaman ve izotermlere uygunluk gibi parametreler incelenmigtir. 50 mL
metal iyonu ¢ozeltisi ile galisilmig ve istenen pH degerine ulagabilmek i¢in 0.1 M HCI ve 0.1
M NH; ¢ozeltileri kullanilmig, deneyler 25- 30°C de gergeklestirilmistir. Yapilan ¢aligmalarda
jelatin/ lignin reginesinin hayvansal lifli proteinlerden (tavuk derisi, yiin ve ipek) daha iyi bir

adsorban oldugu gozlenmistir.

Santana ve ark (2002), kuru Lisiloma latisiliqua L reg¢inesi ile oda sicaklifinda degisik
pH’larda batch metodunu kullanarak Cu'? metal iyonunun adsorpsiyonu iizerine
calismiglardir. Yapilan ¢alismada metal iyonlarmin adsorpsiyon ozelliklerinin pH’a bagh
oldugu ve Cu'? iyonunun pH= 7°de (%54,2) en ¢ok adsorplandigi gozlemlenmistir.
Deneylerde istenilen pH degerlerine ulasabilmek i¢in 0.1 M HNOs ve 0.1 M NaOH ¢ozeltileri

kullanilmagtir.
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Ozer (2007), siilfirik asitle muamele edilmis bugday kepegini adsorban olarak kullanarak
sulu ¢ozeltilerden Pb'? iyonunun adsorpsiyonu iizerinde galismistir. Yapilan ¢aligmada
adsorpsiyon miktarina pH’in etkisinin biiyiik oldugu belirlenmistir. Calismada pH 6’da
25°C’de 2 saat galkalama siiresi sonunda maksimum adsorsiyonun % 82,8 oldugu ve

¢alismanin Langmuir ve Freundlich izotermlerine uydugu belirlenmistir.

Kadirvelu ve ark. (2001), zirai ve kati atiklardan hazirlanan aktif karbon iizerine

adsorpsiyonla endiistriyel atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasina ¢alismislardir.

Vazquez ve ark (2003), yaptigi ¢alismada 1 gram tanen jeli 100 mg/ L Cd"? iyonu ¢ozeltisiyle
25°C’de 24 saat su banyosunda ¢alkalanmis, sonra sistem siiziilmiis ve partikiillerin yiizeyleri
adsorpsiyondan once ve sonra SEM cihaziyla Olgiilerek adsorpsiyonun gergeklestigi

belirlenmistir.

Arpa ve ark (2000), Tiirkiye Beypazan diisiik rankli komiirlerini kullanarak diisiik ya da orta
seviyede kirlilik gosteren sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasini
arastirmuglardir. Caligmada diisiik rankl komiirlerin etkili bir sekilde sulardan Hg", Pb* ve

Cd"? katyonlarini uzaklastirabilecegi gozlenmistir.

Karabulut ve ark (2000), calismalarinda diisiik rankli Tiirk komiirleri kullanarak sulu

¢ozeltilerden Cu'? ve Zn'? iyonlarim batch yéntemi ile uzaklagtirmislardir.

Mohan ve Chandler (2001), ¢alismalarinda aktif karbonla adsorpsiyon ile asitli maden
atiklarindan metal iyonlarinin geri kazanilmasini aragtirmiglardir. Tekli, ikili, tiglii ve dortlii
sistemlerde Zn, Ca, Mn ve Fe iyonlarinin adsorpsiyonunu arastirmislardir. Adsorpsiyon
kapasiteleri, farkli tip aktif karbonlar igin tekli, ikili, Giclii ve ¢oklu bilesenli sistemlerle

karsilastirtlmastir.

L’herroux ve ark (1998), yaptiklar1 ¢alismada domuz giibresi kullanilan topragi adsorban
olarak kullanmiglar, pH 6 ve oda kosullarinda 24 saat calkalama siiresi Cu™® iyonu

adsorpsiyonu i¢in optimum kosullar olarak belirlenmigtir.

Liao ve ark (2004), ¢aligmalarinda lifli kollagen yapiya tanen baglayarak elde ettikleri yeni
adsorbanin; adsorpsiyon 6zellikleri, adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon kinetigi ve Cu'? iyonu
i¢in kolon adsorpsiyon kinetigini incelemiglerdir. Deneylerinde immobilize myrica rubra

taneni ve siyah akasya taneninin karagam taneninden daha fazla adsorpsiyon kapasitesine
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sahip oldugunu belirtmiglerdir. Adsorpsiyon deneylerinde sicakhigin adsorpsiyonu fazla

etkilemedigi, pH’1n ise adsorpsiyonu 6nemli 6l¢iide etkiledigi belirlenmistir.

Babel ve ark (2003), ¢aligmalarinda atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi igin diisiik
maliyetli degisik adsorbentlerin uygulanabilirligini gézden gegirmislerdir. Ticari aktif karbon
yerine pahali olmayan ¢itosan, zeolitler ve bolgesel olarak bulunabilir olup yiiksek
adsorpsiyon kapasiteli diger adsorbentler ile ¢calismiglardir. Yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri
ile goze carpan adsorbentler olarak galismada gitosan (Hg'%, Cr'®, ve Cd** i¢in sirastyla 815,
273 ve 250 mg/ g), zeolitler (Pb** ve Cd*? igin sirasiyla 175 ve 137 mg/ g), ve lignin (1865
mg/ g Pb*?) olarak bulunmustur.

Mihaly-Cozmuta ve ark (2005), yaptiklar1 ¢galismada volkanik tiifii adsorban olarak kullanarak
Cu'? iyonu adsorpsiyonunu arastirmuslardir. pH= 5'de 300 mL sentetik Cu'? ¢ozeltisi
(102,61mg/ L) volkanik tiifiin iizerine eklenmis ve her bes dakikada bir 6rnek alinarak
polarografik analizi yapilmistir. Tif NaCl ve HCI kullamlarak aktive edilmis ve Cu™

adsorpsiyonu arttirilmagtir.

Ding ve ark (2004), ¢alismalarinda montmorillonitik kili kullanmiglardir. Bakir (+2) iyonu
adsorpsiyonu bazik kosullarda gergeklestirilmis ve 0.01 M bakir nitrat ¢ozeltisine % 5’lik
amonyum ¢0zeltisinin ilave edilmesiyle ¢calismada pH’in 12’ye gelmesi saglanmistir. Olusan
siispansiyon 18 saat karigtirilmug, siiziiliip yikanarak ve 80°C de yavagca kurutularak degisik

oranh Cu/ kil 6rnekleri elde edilmigtir.

Taddei ve ark (2003), ¢alismalarinda yiin lifleri tanik asit ¢ozeltisi ile modifiye etmisler veya
EDTA dianhidrit ile agilasyon yapmuglardir. Modifiye ve modifiye edilmemis lifler Cu'? ve
Co'? ¢ozeltileri ile alkali ortamda muamele ederek ATR/ IR ve ICP- AES ile analiz etmisler,
Cu'? adsorpsiyonunda daha gok spektral degisiklikler gozlemlemislerdir.

Bulut ve ark (2002), ham findik ve ham badem kabuklar iizerinde kursun iyonunun
adsorpsiyonunu amaglamiglardir. Cahigmalarinda findik ve badem kabuklarini yikayip
kurutmuslar ve daha sonra 6giitiilen kabuklar1 adsorban olarak kullanilmigtir. 2 gram adsorban
baslangi¢ derigimleri bilinen bir seri 100 ml metal iyonu ¢ozeltisi ile 25°C sicakhikta ve 75
rpm hizla, sistem dengeye gelinceye kadar ¢alkalanmig ve ¢alkalama sonucu adsorplanmayan

metal iyonu konsantrasyonu AAS ile belirlenmistir.
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Prasdas ve ark. (1994), ¢alismalarinda kadmiyum ve ¢inko iyonlarinin dogal bentonit ile
adsorpsiyonunda sicaklik 110 ile 200°C arasinda olmasi gerektigini ve 30°C de calisilan sulu
¢ozeltide ise bentonitin H,SO; ile isleme tabi tutulmas: gerektigini bildirmislerdir. Buradan

elde edilen deneysel verilerin Langmuir izotermine uydugunu belirtmislerdir.

Gunton ve ark (2005), zeolit iizerine Cu'®> ve Zn'* iyonlarmin adsorpsiyonu iizerine
¢alismislardir. 0.075 gram zeolit iizerine 80 mL 10 ppm Cu'? veya Zn'? ¢ozeltisi ilave
edilmis, karisima degisik derisimlerde NaCl veya Na,SO, ¢ozeltileri ilave edilerek 25°C
sicaklikta ve 16 saat siire su banyosunda g¢alkalanmig ve sistem siiziilerek ICP- AES ile

Ol¢iilerek ¢ozeltide kalan metal iyonu derigimi hesaplanmustir.

Suzuki ve ark (2004), Adsorban olarak sentetik (Mitsubishi firmasinin iirettigi) tanin jelini
kullanarak bazi agir metal iyonlarinin (Pb*%, Cd"?, Cu*? ve Zn"?) adsorpsiyonunu inceleyerek

adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu gézlemlemisler.

Adeyiga ve ark. (1998), on iki degisik agac yapragim dogal adsorban olarak kullanarak oda
sicakliginda Pb"%, Ni'? ve Zn"? iyonlarinin atik sulardan uzaklastirilmasim arastirmislardr.
Deneyler 2 g 40- 50 mesh tanecik biiyiikliigiinde yaprak, 200 mL atiksu (igerigi 50 mL/L
metal iyonu) ve baslangi¢ pH 1 5 olan ortamda gergeklestirilmigtir. Deneyler gostermistir ki en
yiiksek agir metal uzaklastirma verimi kursun igin %96, Nikel ig¢in %61,7 ve Cinko i¢in
%71,3 tiir.

Esmaili ve ark. (1999), dogal volkanik kiilleri kullanarak kursun ve ¢inko iyonlar
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyona metal iyonu konsantrasyonu, pH, sorbent
miktar1 ve zaman faktorlerinin etkilerini ¢alisarak optimum kosullar belirlenmistir. Calisma

batch sistemi ile gergeklestirilmistir.

Hanzlik ve ark (2004), yaptiklar ¢alismada dogal karbon igeren 12 materyali adsorban olarak
kullanarak sulu ¢ozeltilerden Cd", Cu'? ve Ag" iyonlarinin adsorpsiyonunu arastirmislardur.
Deneylerinde batch metodunu uygulamglar. Kinetik ¢aligmalarda ilk bes saat adsorpsiyonun
cok hizh, sonraki 65 saat olduk¢a yavas oldugu belirlenmigtir. Biyolojik materyallerin
(6giitiilmiis odun, aga¢ kabugu, sise mantar1) metal iyonu adsorpsiyonuna ¢ok diisiik ilgi
gosterdikleri ve metal iyonlarinin adsorpsiyonunda en iyi sonuglarin elde edildigi
materyallerin orta derecede karbon ve oksijence zengin fonksiyonel gruplar igeren materyaller

oldugu saptanmugtir.
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Acemioglu ve ark (2002), bu ¢alismada sulu ortamdan Pb"* ve Zn"? agir metal iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in iilkemizde yaygn bir agag tiirii olan kizilgam agacinin kabuklarini adsorban
olarak kullanmistir. Adsorpsiyona konsantrasyon ve sicaklik etkisinin yani sira, adsorpsiyon

kinetigi ve termodinamik parametreler incelenmistir.

Rios ve ark. (1999), yulaf ve bugday gibi dogal adsorbanlar kullanarak Cu*?, Pb*?, Cr **, Ni*?%,
Zn'? ve Cd"™ metal iyonlarmm adsorpsiyonunda pH, adsorpsiyon siiresi, adsorpsiyon

kapasitesi gibi optimum kosullar belirlemislerdir.

Bulut ve ark (2002), ¢aligmalarinda ceviz agaci talasin1 adsorban olarak kullanarak ¢ozeltiden
Pb", Ni"? ve Cd"? iyonlarimin uzaklastirilmasim1 amaglamuslardir. Deneylerinde ceviz agaci
talas1 iizerine Pb"?, Ni'> ve Cd" iyonlariin adsorpsiyon hiz sabitleri bulunmus ve
adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon tipine uygunluklari incelenerek

adsorpsiyon sabitleri hesaplanmistir.

Aslam ve ark (2004), adsorban olarak kum kullanarak Cu'® iyonu adsorpsiyonu iizerine
calismiglardir. Calismada pH 3’ten 7’ye ¢ikildiginda adsorpsiyon yiizdesinin 87°den 97’ye

ciktig1 gozlemlenmistir.

Aksu ve ark. (1994), tarafindan yapilan ¢alismada, agir metal iyonlarim iyi adsorplama
yetenedi gosteren bir mikroorganizma olan yesil alglerden C. Vulgaris’e Pb", Cr'®, Cu®
iyonlarinin adsorpsiyonu, sabit sicaklikta ¢alisan karistirmali ve akigkan yatakli reaktorlerde
incelenerek karsilastirilmistir. Deneysel sonuglardan, akigkan yatak reaktorde elde edilen

adsorpsiyonun hiz ve verim degerlerinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Abia ve Igwe (2005), mmsir koganinmi adsorban olarak kullanarak Cd"”, Pb™ ve Zn"
iyonlarinin sorpsiyon kinetigini incelemigler. Deneylerde sorpsiyon yiizdeleri ¢inko i¢in %71,
kadmiyum i¢in %32 ve kursun i¢in %30 ve hiz katsayilari ise sirasiyla Zn"?, Pb" ve Cd"? igin
0,07 dk™*, 0,053 dk™' ve 0,081 dk™' olarak belirlenmistir.

Kanna ve ark. (2005), hidrate amorf titanyum dioksit yiizeyine Mn'?, Fe", Cu? ve Pb*
iyonlarmin adsorpsiyonunu incelemigler. pH 7 de yapilan caligmalarda biitiin iyonlarin
Langmuir izotermine, yalmiz Fe" iyonunun hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerine

uydugunu gézlemlemislerdir.
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Gardea-Torresdey ve ark. (1996), Larrea Tridentata (kreozot ¢ali, agir metaller igeren toprakta
yetismis) ile bakir iyonunun adsorpsiyonunu incelemisler. Bakir iyonunun adsorpsiyonu igin
uygun pH arali1 5- 6 olarak bulunmugtur. Yapilan deneylerde adsorbanin en ¢ok 23 mg/g ve
en az 7,6 mg/g bakir adsorpladig1 gézlenmistir. Bitki yaprakiarinin, dallarindan ve kokiinden

daha fazla bakir adsorpladig: belirlenmistir.

fleri ve ark (2006), yapmis olduklari g¢alismada bakir iyonlarinin sivi ortamdan
biyosorpsiyonla giderilmesinin izoterm sabitleri Matlab programu ile belirlenmistir. Langmuir,
Freundlich ve BET izoterm modellerinin egrisel ve dogrusal formlari, deneysel veriler ile
degerlendirilerek en uygun izoterm katsayr degerleri belirlenmistir. Bu degerler incelenerek
bu ¢alismanin Freundlich ve Langmuir izotermlerine uydugu saptanmustir.

Senthilkumar ve ark (2006), ¢alismalarinda adsorban olarak biyomas kullanmislardir. 0,2
gram biyomasin tizerine 100 mL Zn'? ¢ozeltisi ilave edilmis ve pH 5,5’da 30°C de 12 saat
calkalandiktan sonra santrifiij edilmigtir. Sistem siiziildiikten sonra metal iyonu
konsantrasyonu AAS ile 6lgiilerek optimum kosullarda %90 Zn"? iyonunun adsorplandig

belirlenmistir.

Barbier ve ark. (2000), montmorillonit ile sulu ¢ozeltilerden kursun ve kadmiyum iyonlarinin
adsorpsiyonunu incelemigler. Yapilan c¢aligmalarda pH arttikca adsorpsiyonun arttig
sonucuna ulasilmigtir.

Bhattacharjee ve ark. (2003), sea nodule adsorban olarak kullanarak atik sulardan kursun
iyonu uzaklastirilmasimi incelemisler. Adsorpsiyonun pH a bagh olarak ¢ok degistigini ve en

uygun pH degerinin 6 oldugunu tespit etmiglerdir.

2.6 Ekstraksiyon

Ekstraksiyon, bir kat1 ya da siv1 karigimda bulunan maddenin, karigimdaki diger maddelerin
¢oziinmedigi ancak kendisinin ¢ok kolay ¢oziindiigii bagka bir ¢oziicii fazmna alinarak

ortamdan uzaklastirilmas islemidir. Genelde ekstraksiyon iglemi,
- Uriinii (bilesigi) reaksiyon karigimindan ayirmak i¢in ya da

- Uriiniin bulundugu ¢ozeltiden safsizliklarin uzaklastirilmasi igin yapihr.



47

2.6.1 Sivi- Sivi Ekstraksiyon

Sivi- s1vi1 ekstraksiyonu, bir maddenin birbiri i¢inde ¢oziinmeyen iki siv1 i¢inde dagilmasina
dayanir. Genellikle bu sivilardan biri su, digeri ise diklorometan, dietil eter, etil asetat, hekzan
gibi daha az polar bir ¢oziictidiir. Coziinen madde, iki siv1 fazdaki ¢6ziiniirliiklerinin farkl

olmasindan yararlanarak kolaylikla bir fazdan digerine aktarilabilir.

Sivi- sivi ekstraksiyonunun temeli dagilma kanununa dayanir. Dagilma kanununa gore,
karigmayan ayni miktar iki sivida ¢oziinen maddenin bu iki fazdaki konsantrasyonlar1 orani
belli bir sicaklikta sabittir. Co, organik fazdaki madde konsantrasyonu (g/ mL) ve Cw, sulu

fazdaki madde konsantrasyonu (g/ mL) olmak iizere dagilma katsayis1 K;

K= (Co/ Cw) seklinde ifade edilir.

2.6.2 Kati- Sivi Ekstraksiyonu

Kati karigim i¢inde bulunan madde, bir ¢oziicii i¢inde ¢oziilerek karisimdan ayrilabilir. En

basit yontem, katiyr uygun bir ¢oziiciiyle karigtirmak ve siizerek ¢oziiciiden ayirmaktir.

Kati tekrar ¢oziicliyle karistirilarak islem tekrarlandiginda karisimdaki maddenin tiimii

ayrilmig olur, daha sonra siiziintiiler birlestirilerek ¢oziicii uzaklastirilir.

Kati- s1v1 ekstraksiyonu ii¢ baslik altinda toplanabilir:

a) Maserasyon: toz haline getirilmig kati1 maddenin belli bir miktar: iizerine, uygun bir
miktar ¢oziicii konup sistem arada bir karistirilarak oda sicakliginda uygun bir siire
bekletilir. Daha sonra karigimin siiziilmesiyle elde edilen sivi (macerate) distile
edildiginde geriye ekstre edilen madde kalir.

b) Perkolasyon: toz edilmis katt madde, ekstraksiyonda kullanilacak ¢oziiciiyle 1slatilir ve
alt1 bir pamuk pargasiyla kapatilmis musluklu bir alete (perkolatdr) doidurulur. Madde
iizerine, musluktan ¢dziicii damlayana kadar, ¢oziicli konur ve sonra musluk kapatilir.
Bu durumda bir siire, genellikle bir gece bekletilip ertesi giin, alttan damla damla
ekstre (percolate) alinir ve perkolatdre yeni ¢oziicii ilave edilir. Perkola maddeyi
icermeyince isleme son verilir.

c¢) Siirekli ekstraksiyon: kati karisgimlardan siirekli ekstraksiyon soxhlet adi1 verilen bir
cihazla yapilir. Bu yontemin avantaji1 belli miktar ¢oziicii ile, bu ¢dziiciiniin karisimdan
¢6zdiigii tiim maddelerin kantitatif olarak ekstre edilebilmesidir. Kullanilan ¢oziicii
balonda siirekli kaynadigi igin, eger karigimda bu sicaklik derecesinde bozunan
maddeler varsa, bu yontem uygun olmaz. Bdoyle durumlarda oda sicakliginda

maserasyon veya perkolasyona bas vurulur (Ocal, N., 2004, Giingér, A., 2000).
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2.6.3 Tanen Ekstraksiyonu ve Tanen Miktarinin Tayini ile flgili Yapilan Calismalar

Bitkiler tarafindan sentezlenen tanenlerin ¢esit ve miktan bitki ¢esidine, yetistirilisine,
bulundugu organlara (yaprak, kok, kabuk, vs), gelisim evrelerine ve ¢evre sartlarina bagh
olarak degigir. Bu yiizden yapilar1 ¢ok kompleks olmasi nedeniyle tanenlerin belirlenmesi igin
cesitli metotlar gelistirilmistir. Bunlar; toplam tanen miktar1 belirlenmesinde Folin Dennis ve
Folin Ciocalteu metodlari, kondense tanenlerin belirlenmesinde Vanilin- HC1 ve Butanol-
HCl metodlari, hidrolize tanenlerin belirlenmesinde Rhodanin ve Wilson- Hagerman
metodlaridir (Waterman, P.G., 1994). Tanen ekstraksiyonu ve toplam tanen miktarinin

belirlenmesiyle ilgili yapilan ¢aligmalardan bazilar1 sunlardir:

Amin, A.S., (1997), yaptif1 ¢alismada ¢ay yapraklarindaki tanenin belirlenmesi i¢in
tetrazolyum mavinin indirgenmesine dayanan spektrometrik bir yontem gelistirmistir. Cay
yapraklarindan tanen ekstraksiyonu igin 0,3 g ¢ay 6rnegi 100 mL su ile bir saat kaynatilmis,
oda sicakligina sogutulup siiziilmiis. Stiziintii 1000 mL’ye seyreltilmis. Bu siiziintiiden 1,5 mL
10 mL lik balon jojeye aktirilmig ve hacmi tamamlanan ¢dzeltide tanen miktar: tayin edilmis.
Standart egri i¢in 10 mL’lik balon jojelere 0,2- 9,0 ng/mL konsantrasyon araliginda tanik asit
¢ozeltisi aktarilmig ve iizerlerine 0,5 mL 0,01M tetrazolyum mavisi ve 0,5 mL 0,2M NaOH
ilave edilerek mutlak alkolle hacimler 10 mL’ye tamamlanarak su banyosunda 90- 92°C de 15
dakika bekletilmis. Oda sicakligina sogutulan ¢ézeltilerin 527 nm’de absorbans degerleri
Ol¢iilmiistiir.

Zalacain ve ark. (2002), degisik sebzelerden elde edilen tanen ekstraktlarinin antioksidant
aktivitelerini incelemisler. Calismalarinda toplam fenol oran1 yani antioksidant aktivitesi en fazla
olan bitkinin sumak ve sirasiyla tara, kestane, myrabolans, quebracho ve mimoza oldugunu
belirlemislerdir. Toplam fenollerin miktarin1 belirlemek i¢in Folin- Ciocalteu prosediirii
uygulanmigtir. Kisaca yontemi yazarsak; 2,5 mL Folin- Ciocalteu ve 5 mL sodyum karbonat
cozeltisi (75 g/L) iizerine 0,5 mL standart antioksidant ¢ozeltisi ilave edilmis ve ¢ozelti 50 mL ye
saf suyla tamamlanarak oda sicakhiginda 30 dakika bekleme siiresinden sonra olugan mavi rengin
absorbans degeri 760 nm’de Slglimiistiir.

Morrison ve ark. (1995), 6giitiilmiis bezelye tohum kabuklarin1 adsorban olarak kullanarak iki
farkli ¢oziicii karisimini [1) konsantre HCIL: metanol (1: 100, v/v) , 2) aseton: su (70: 30, v/v)]
deneyerek en uygun ¢oziicii karigimini aseton: su (70: 30) olarak belirlemislerdir. Gelistirdikleri
yontemde belli miktarda tartilan 6giitiilmiis bezelye tohumu kabuklar, tizerine 2 mL aseton: su
(70: 30) ¢oziicii karigimi ilave edilmis ve su banyosunda 30°C de 30 dakika (her 5 dakikada bir
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calkalanmak iizere) bekletilmistir. Ekstraksiyon iglemi iki defa uygulanmis ve elde edilen
siiziintiiler kuruluga kadar evapore edilerek 2,5 mL metanol ile alinmistir. Kondense tanenlerin
belirlenmesinde Burns (1971)’in vanilin metodu kullanilmigtir. Bu yontemde deney tiipiine tanen
igeren ornekten 0,1 mL alinarak iizerine 0,9 mL metanol ve 5 mL vanilin ¢dzeltisi ilave edilmis,
tiip su banyosunda 20 dakika bekletildikten sonra absorbans degerleri 500 nm’de okunarak ilgili

olcii egrisi yardimiyla ekivalent katesine gevrilmistir.

Papagiannopoulos ve ark. (2004), yaptiklar1 ¢aligmada, havugda poli fenol ekstraksiyonunda su,
aseton, metanol, su- aseton, su- metanol gibi degisik ¢o6ziicii ve ¢oziicii karigimlarini, farkh
sicaklik ve siireler igin deneyerek fenol ekstraksiyonu igin aseton: su (50: 50, v/v) ¢dziicii
karigim 60°C sicaklik ve bes dakika siire optimum kosullar olarak belirlenmistir. Toplam
polifenolik igerigini belirlemek i¢in Folin- Ciocalteu metodu kullanilmigtir. Kisaca y6ntemi
yazarsak; 100 pL 6rnek iizerine 5 mL saf su ve 500 puL Folin- Ciocalteu ilave edilerek kuvvetlice
calkalanir, 3 dakika sonra 1 mL doymus sodyum karbonat ¢6zeltisi ilave edilir ve hacim 10
mL’ye saf suyla tamamlanir. Karnigim 1 saat bekletilirek 720 nm’de absorbans degeri 6lgiilerek

toplam fenol miktan gallik asit ekivalenti olarak gram/ kg cinsinden belirlenir.

Liao ve ark. (2004), yaptiklar1 ¢alismada myrica rubra ve karacam bitkilerinden tanenlerinin
ekstraksiyonunu, bu maddeleri adsorban olarak kullanarak Th** adsorpsiyonunu ve geri
kazanimini incelemisler. Ekstraksiyon igin %50 (v/v) aseton- su ¢oziicti karisiminin en uygun

karisim oldugunu belirtmislerdir.

Troszynka ve ark. (2002), c¢alismalarinda &giitiilmiis bezelye kabuklarim adsorban olarak
kullanmislardir. Ogiitiilmiis bezelye kabuklarinin iizerine 700mL/ L aseton ¢dzeltisi ilave ederek
30 dakika ¢alkalamiglar, daha sonra kati fazi santrifuj ile aywrarak aymi sekilde kati faza
ekstraksiyon islemini iki defa uygulamiglardir. Ekstrakti vakum altinda 40°C de kurutup, toplam
fenolikleri belirlemislerdir. Toplam fenolik igerigini tayin etmek i¢in Folin- Ciocalteu metodunu
kullanmiglardir. Kisaca yontemi yazarsak; 20 pL ekstrakt alimir, 1 mL’ye distile suyla
tamamlanir. 0,5 mL Folin- Ciocalteu eklenir ve tiip kuvvetlice ¢alkalanir, karisima doymus
sodyum karbonat ¢6zeltisi ilave edilir ve tiip kuvvetlice ¢alkalanir. Oda sicakhiginda 35 dakika

bekletilir ve absorbans degerleri 735 nm de okunur.

Julkunnen-Tiitto, R., (1985), yaptiklari ¢ahgmada sogiit yapraklarini adsorban olarak
kullanmiglardir. S6giit yapraklan 6giitiiliip ve kurutulup %80 aseton ¢ozeltisi (3*100 mL 3 defa)
ile soxhlet ekstraktorinde 20 saat ekstraksiyona tabi tutulup, siiziilmiiy, vakum altinda
evaporatdrde kurutulmustur. Kalan birkag saniye geri sogutucu altinda 1sitilip ve sicak siiziilerek
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siiziintii 100 mL’ye saf suyla seyreltilmigtir. Toplam fenolik miktarinin belirlenmesi i¢in 50- 100
puL ekstrat 2 mL saf suyla seyreltilerek 1 mL Folin- Ciocalteu ilave edilerek, kuvvetlice
calkalanip iizerine 5 mL %20 lik sodyum karbonat ¢6zeltisi eklenmistir. Cozeltinin hacmi 10
mL’ye saf suyla tamamlanip ve kuvvetlice ¢alkalanarak 20 dakika beklendikten sonra absorbans
degerleri 700 ve 735 nm de okunur.

Liao ve ark. (2004), c¢ahsmalarinda defne meyvesini ve karagamm adsorban olarak
kullanmiglardir. Defne meyvesi ve karagamdan tanen ekstaksiyonu igin aseton- su (1: 1 v/v)

¢oziicli karigiminin en uygun oldugunu belirlemislerdir.

Zalacain ve ark.(2003), yaptiklar ¢aliymada sumak yapraklarindan tanen ekstraksiyonunu, yari
endiistriyel olgekte su ile 95°C te gergeklestirmisler. Calismada 5 kg kuru sumak yapragi
kullanilmis ve her kapta 15 L su olacak sekilde 8 ekstraktor yardimiyla yan endiistriyel lgekte
tanenlerin ekstraksiyonunu gergeklestirmiglerdir. Toplam fenolik igerigini belirlemek i¢in Folin-
Ciocalteu metodu kullamlmigtir. Kisaca yontemi yazarsak; 2,5 mL Folin- Ciocalteu ve 5 mL
sodyum karbonat ¢6zeltisi (75 g/L) tizerine 0,5 mL standart antioksidant ¢ozeltisi ilave edilerek
¢ozelti hacmi 50 mL’ye saf suyla seyreltililir ve oda sicakliginda 30 dakika beklenerek olusan

mavi renkli ¢ozeltinin absorbans degerleri 760 nm de 6l¢iiliir.

Zalacain ve ark. (2001), yaptiklar1 ¢aligmada sumak yapraklarindan elde edilen tanenin degisik
depolama kosullarindaki kararliligmni incelemislerdir. Sumak yapraklari Albacete (Ispanya)
yoresinden temin edilmistir. Yapraklar oda sicakliginda kurutulmus ve 4 mm biiyiikliigiine
parcalanmustir. Ornekler ekstraksiyon yapilana kadar karanhikta bekletilmistir. Tanenlerin
ekstraksiyonu i¢in, sumak yapraklarinin suyla 1: 3 (w/w) oraninda seyreltilmesiyle ve 45°C de 1
saatte 8 ekstraktor yardimiyla gergeklestirilerek depolama kosullarindaki uygun sartlar

arastirtlmagtir.

Zalacain ve ark. (2000), calismalarinda sumak yapraklarindan tanen ekstraksiyonu i¢in optimum
kosullar belirlemisler ve ekstraktin % 25.59 tanen i¢erdigini saptamiglardir. Tanen ekstraksiyonu
icin sumak yapraklar 1: 3 (w/w) oramnda su ile kanstirilmg ve 45°C de 1 saatte 8 ekstraktor
yardimiyla gergeklestirilmesinin en uygun kosullar oldugu saptanmustir.
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Hartzfeld ve ark (2002), hidrolize tanenlerin belirlenmesinde spektrofotometrik KIO; yontemini
gelistirmislerdir. Bu yontemde 20 mg kurutulmus bitki 6rnegi {izerine 2,0 mL metanol ve 200 pL
konsantre siilfiirik asit (18 M) ilave edilerek, drnekler 85°C 20 saat bekletilmis ve 3000g de
santrifiij edilmigtir. Siiziintiiye 3 mL saf su, 50 pL etanolamin ve 500 pL 3,7 M amonyum asetat
ilave edilerek ¢ozeltinin pH degeri 5,5 e ayarlanmigtir. Absorbans degerleri 525 nm’de okunarak

standart egri yardimiyla hidrolize tanen miktar belirlenmistir.
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3 MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanmilan Kimyasal Maddeler

Tablo 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Madde Adi Firma Adi Katalog No
Folin Ciocalteu Merck 109001
Bakar (IT) Asetat Merck 102711
Kursun (IT) Nitrat Fluka 15334
Tannik Asit Merck 100773
Formaldehit Merck 818708
Hidroklorik Asit Merck 100318
Amonyak Merck 105422
Cinko (IT) Kloriir Merck 108816
Sodyum Karbonat Merck 106395
Metanol Merck 106008
Aseton Merck 822251
Jelatin Ulker Gida A.S. den temin edilmistir

3.2 Kullamilan Cihaz Ve Yardimci Geregler

1- Ultraviyole-visible spektrofotometresi: Agilent 8453 UV / Vis Spectrofotometer,
Kiivet 10 mm Hellma, 104-QS

2- Distile su cihazi: Maxima Ultra-Pure Water

3- Termostath su banyosu (¢alkalayicili): Memmert

4- pH metre: WTW series inolab pH 720

5- Eleme cihazi: Octagon 200 Test sieve shaker

6- Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi: Analytikjena nova 300

7- Infrared spektrofotometresi: Perkin Elmer Spectrum One FT-IR (KBr teknigi ile)

8- Evaporator: Heidolph VV 2000

9- Santrifiij: Elektro-mag 4812 M
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3.3 Cozeltiler

Na,COj stok cozeltisi: 7.5 gram Na,COs suda ¢oziilerek 100 mL ye tamamlanda.

Cu'? stok ¢ozeltisi (1000 pg/mL ): 3.142 gram (CH3COO),Cu.H,O suda ¢oziilerek 1 L ye

tamamlandi

Pb*? stok cozeltisi (1000 pg/mL ): 1.598 gram Pb(NOs); suda ¢oziilerek 1 L ye tamamlandi
Zn'"? stok cozeltisi (1000 pg/mL ): 2.084 gram ZnCl; suda ¢oziilerek 1 L ye tamamlandi
Stok metal tuzu ¢ozeltileri ¢aligmalarda ¢esitli oranlarda seyreltilerek kullanildi.

Tanik asit stok ¢ozeltisi (100 pg/mL): 0.01 gram tanik asit suda ¢6ziilerek 100 mL ye

tamamlanda.

Standart Cozelti: Sumak yapragindaki tanen miktarin1 belirlemek amaciyla tanik asit stok

¢ozeltisinin suyla seyreltilmesiyle 3-12 pg/mL konsantrasyon araliginda ¢ozeltiler hazirlandi.

3.4 Adsorbanlar

Adsorban olarak ii¢ ayr1 adsorban kullanildi. Bunlar;

1) Ege Bolgesinden (Manisa- Kirkaga¢ yoresinden) toplanan Sumak bitkisi yapraklar
(Istanbul Universitesi Orman Fakiiltesi Orman Botanigi Anabilim Dali Baskani1 Prof. Dr.
Asuman EFE tarafindan, toplanan bitki yapraklarinin Rhus Coriaria L ait oldugu
belirlenmistir),

2) Sumak bitkisi yapraklarindan elde edilen tanen-jelatin-formaldehit reginesi (stajfr) ve

3) Tanik asit-jelatin-formaldehit reginesi (tajfr)

3.5 Analiz Metodu

Bakir +2, kursun +2 ve ¢inko +2 iyonlarini igeren ¢6zeltilerin, ayr1 ayri sumak yaprag, tajf
reginesi ve stajf reginesi ile karigmasindan sonra ¢ozeltide kalan metal iyonu miktar1 Atomik

Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) ile tayin edildi.
3.6 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi Caliyma Sartlar

Bakir, kursun ve ¢inko iyonu miktarlar alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresinin
atomik absorpsiyon modu ile tayin edildi, cihazin dogrusal cevap iirettigi araliklarda, her
metal iyonu i¢in hazirlanan standart ¢ozeltiler kullanilarak derisime karg1 absorbans

(kalibrasyon) grafikleri ¢izilmis ve kantitatif belirlemeler bu grafikler yardimiyla
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gergeklestirilmigtir. Kalibrasyon deneyinde kullanilan ¢ozeltilerden biri, her deneyden 6nce
cihaza tekrar okutularak kalibrasyonun gegerliligi kontrol edilmistir. AAS ile tayinleri yapilan
metal iyonlar1 i¢in dalga boyu, slit araligi, yakit ve destek, alev yiiksekligi, ¢alisma araligi
Tablo 3.2 de verildi.

Tablo 3.2 Metal iyonlarinin Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ¢alisma sartlari

Metal Iyonu | Dalga boyu | Slit aralig Yakit- destek | Alev Calisma
(nm) (nm) yiiksekligi aralig

(mm) (ng/mL)

Cu' 324.8 1.2 Asetilen-hava | 6 2-10
Ph 283.3 12 Asetilen-hava | 7 2-10
Zn'” 213.9 0.5 Asetilen-hava | 5 2-10
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Endiistriyel ve diger ¢evreyi kirleten atiksulardan agir metallerin uzaklastirilmas: goz ardi
edilemeyecek kadar ¢ok onemli bir konudur. Giin gegtikge bu yonde yapilan g¢aligmalar
artmakta; elde edilebilirligi ile uygulanmasi kolay ve maliyeti diisiik malzemelerin adsorban
olarak kullanilmasi daha fazla tercih edilmektedir. Adsorpsiyona dayali tekniklerde adsorban
olarak aktif karbon (Aygiin, 2002; Giil, 2001..), metal oksitler (Grassi, 2000), killer (Barbier,
2000; Coskun, 1998..), iyon degistirici regineler (Benli, 2003; Erdemoglu,2000..), bitkisel ve
hayvansal kékenli atik maddeler (Acemioglu, 2002; Bilgin, 2003..) ve ¢esitli destek maddeleri
tizerine tutturulmus selat yapici maddeler (Cuculic, 1997) kullanilmigtir.

Sumak Tiirkiye’de yaygin olarak kendiliginden yetisen bir bitkidir. Sumak yapraklarinin
icerdigi tanen, metal adsorplama kapasitesi yiiksek bir maddedir. Deri tabaklanmasinda
olduk¢a yaygin olarak kullanilmasina ragmen, literatiirde agir metallerin adsorpsiyonu
amaciyla kullanilan dogal adsorbanlar iginde sumak yapraklarina rastlanilmamagtir.

Bu caligmada, agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilmak iizere ekonomik ve kolay
elde edilebilen olmasi nedeniyle sumak yapraklari, tanik asit- formaldehit- jelatin reginesi ve
sumak yapragindan elde edilen ekstrakt-formaldehit-jelatin reginesi kullanildi ve bu
adsorbanlarin bakir, kursun ve ¢inko iyonlarini adsorplama kapasitesi ¢esitli degiskenlere gore
incelendi. Ayrica bakir, kursun ve ¢inko iyonlarmin ikili ve {iglii kombinasyonlarinin

yarigsmali adsorpsiyonlar1 optimum kosullarda incelenmeye ¢alisild.
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4.1 Sumak Yapraklarinda Tanen Miktar Tayini ve Metal iyonu Adsorpsiyon
Calismalan

4.1.1 Sumak Yapraklarimn Hazirlanmasi

Sumak yapraklarn 6nce dogal ortamda kurutuldu. Daha sonra ufalanarak elekten gegirmek
suretiyle 1000, 850, 710, 600, 300 mesh ve 300 mesh elek alt1 biiyiikliiklerine ayrildi. Sumak
yapraginin FTIR spektrumu Sekil 4.1 de gosterildi.

Sekil 4.1 Sumak yapraginin FTIR spektrumu

4.1.2 Sumak Yapragindan Tanen Ekstraksiyonu (Morrison, 1995; Troszynka, 2002;
Zalacain, 2003)

Tanen ekstraksiyonu igin literatiirlerde ¢oziicii olarak aseton: su (70: 30) ve HCI: metanol (1:
99) ¢oziicii karisimlann en ¢ok kullanilan ¢oziicii karigimlan oldugu ig¢in, bu karisgimlar
denenerek aseton: su (70: 30) ¢o6ziicii karigiminin en uygun oldugu saptandi. Tanen
ekstraksiyonu i¢in, 0.1 g sumak yaprag: iizerine 2 mL aseton: su karigimi ilave edildi ve su
banyosunda 35- 38°C de yarim saat bekletildi Ekstraksiyonun tamamlanmas: i¢in, bu islem iig
defa tekrarlandi. Ekstraktlar toplandi ve santrifiij edildi. Evaporatérde ¢oziici ugurularak

kalintidaki tanen miktar1 Folin Ciocalteu yontemiyle belirlendi.
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4.1.3 Sumak Yapraklarinda Tanen Miktar1 Tayini (Troszynka, 2002; Julkunen-Tiitto,
1985; Zalacain, 2002; Zalacain, 2003)

Toplam tanen miktar tayini igin literatiirlerde Folin Ciocalteu yontemi kullanilmistir.
Papagiannaopoulos ve ark. (2004) ¢alismalarinda 100 pL 6rnek iizerine 5 mL su, 500 pL
Folin Ciocalteu belirteci ve iizerine sodyum karbonat ¢ozeltisi ilave etmigler 1 saat bekleyerek
absorbans &l¢limiinii gergeklestirmislerdir. Troszynka ve ark. (2002) ise 20 pL tanen
ekstraktin1 1 mL ye suyla tamamlamislar iizerine 0.5 mL Folin Ciocalteu belirteci ve sodyum
karbonat ¢ozeltisi ilave ederek, 35 dakika bekledikten sonra absorbans 6l¢iimiinii
gerceklestirmiglerdir. Zalacain ve ark (2003) belli miktarda sumak ekstrakt: iizerine 2.5 mL
Folin Ciocalteu belirteci, 5 mL NayCOj; ¢ozeltisi (75 g/L) ilave etmigler ve hacmi 50 mL ye
saf suyla tamamlayarak oda sicakliginda 30 dakika bekleme siiresinden sonra olusan mavi
rengin absorbans degerini 6lgmiislerdir. Literatiirlerde toplam tanen miktarn tayininde farkli
caligmalarda farkli kosullar denendiginden yaptigimiz 6n g¢aligmalarda Folin Ciocalteu
belirteci ve sodyum karbonat ¢ozeltisi miktarlarin1 degistirerek bu ¢ozeltilerin renk olusumu
icin yeterli minimum miktarlarin1 0.2 mL Folin Ciocalteu ve 1 mL Na,COj; ¢ozeltisi (75 g/L)
olarak saptadik. Renk olusum siiresinin saptanmasi ise, belirli bir miktar sumak ekstrakti 0.2
mL Folin Ciocalteu belirteci ile ¢alkaland: ve iizerine 1 mL Na,CO; ¢ozeltisi (75 g/L) ilave
edilerek, saf suyla hacim 10 mL ye tamamlanarak oda sicakhiginda 30, 60 ve 90 dakika
beklenerek olusan mavi rengin 760 nm de absorbans degerleri alindi. Yapilan ¢aligmalara ait

absorbans degerleri Tablo 4.1 ve Sekil 4.2 teki gibi verildi.

Tablo 4.1 Uygun bekleme siiresinin saptanmasi igin okunan absorbans degerleri

Stire (dakika) 30 60 90
Absorbans degerleri 0.865 0.907 0914
Absorbans ‘
0,92 oS ‘
091 | |
0.9 |
0,89 }
038 |
087 |
0.86 s : |

0 20 40 siire (dak)
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4.1.4 Olgii Egrisi Hazirlanmasi

Sumak yapraklarinda tanik asit tayini i¢in 6l¢ii egrisi hazirlamak amaciyla 0.01 gram tanik
asit saf suda ¢oziilerek 100 mL ye tamamlandi. Bu stok ¢ozeltiden 10 mL lik balon jojelere
0.3- 0.6- 0.9- 1.2 mL aktarild1 ve iizerine 0.2 mL Folin Ciocalteu belirteci, 1 mL Na;COs
(75g/L) ¢ozeltisi ilave edilerek saf suyla hacim 10 mL ye tamamlandi. lyice ¢alkalanan
cozeltiler oda sicaklhiginda 60 dakika bekletildi ve 760 nm de olugan mavi renklerin absorbans
degerleri 6lgiildii. Aym g¢alisma bes kez tekrarlandi. Olgiilen absorbans degerleri Tablo 4.2
verildi ve bu degerlerle karsilik gelen konsantrasyon degerleri arasinda olusturulan 6lgii
egrilerinin regresyon analizlerine ait parametreler Tablo 4.2 a da verildi. Olgii egrisine ait
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.3 de, ortalama absorbans degerlerine karsilik gelen

konsantrasyon degerleri arasinda ¢izilen 6l¢ii egrisi ise Sekil 4.4 verildi.

Tablo 4.2 Tanik asit tayini i¢in hazirlanan 6l¢ii egrilerine ait absorbans degerleri

Deney 3 pg/mL 6 pg/mL 9 ug/mL 12 pg/mL
1 0.215 0.425 0.620 0.830

2 0.222 0.438 0.656 0.879

3 0.234 0.432 0.636 0.888

4 0.241 0.406 0.675 0.881

5 0.250 0.428 0.659 0918
Ortalama 0.2324 0.4258 0.6492 0.8792

Tablo 4.2 a Tablo 4.2’deki 6lgii egrilerinin regresyon analizlerine ait parametreler

1 2 . B 5 Ortalama
a 0.204 0.2189 0.2166 0.2189 0.2235 0.21638
b 0.0125 0.0015 0.006 0.0035 0.005 0.0057
r 0.9998 0.9999 0.9965 0.9925 0.9934 0.9965
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Sekil 4.3. Tanik aside ait 6l¢ii egrisinin ¢izilebilmesi i¢in hazirlanan ¢6zeltilerin (0.3- 0.6- 0.9
ve 1.2 pg/mL) absorpsiyon spektrumlari

absorbans y =0,0728x
R.2 =0.9984

2 3 /

0,2

C (pg/mL)

Sekil 4.4 Tanik asit 6l¢tim egrisi

4.1.5 Tanecik Biiyiikliigiiniin Saptanmasi

Uygun tanecik biiyiikliigiinii belirlemek amaciyla 1000, 850, 710, 600, 300 mesh ve 300 mesh
alt1 biiyiikliiklerindeki sumak yapraklan ekstraktlarinda Boliim 4.1.3 de agiklandig: sekilde
calisilarak absorbans degerleri dlgiildii ve sonuglar Tablo 4.3 te verildi.

Tablo 4.3 Uygun tanecik bilyiikliigiiniin saptanmasi i¢in bulunan absorbans degerleri

Tanecik 1000 850 710 610 300 300 alt1
biiytikligii

(nm)

Absorbans | 0.563 0.510 0.730 0.688 0.706 0.385
degerleri
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Ayrica tanecik biiyiikliigiiniin metal iyonu adsorpsiyonundaki etkisini belirlemek amaciyla,
1000, 850, 710, 600, 300 mesh ve 300 mesh alt1 biiyiikliiklerindeki sumak yapraklarindan ayr
ayri erlenlere 0.1 gram ahinarak iizerlerine 2 mL stok Cu'? ¢ozeltisi ilave edildi ve hacimler 20
mL ye saf suyla tamamlandi. Termostatli su banyosunda 30°C de 1 saat ¢alkalanarak mavi
bant siizge¢ kagidindan siiziildii ve hacimler 100 mL ye tamamlandi, Atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde adsorplanmayan metal iyonu konsantrasyonu olgiilerek, hesaplanan

metal iyonu adsorpsiyon yiizdesi degerleri Tablo 4.4 te verildi.

Tablo 4.4 Metal iyonu adsorpsiyonunda tanecik biiyiikliigiiniin saptanmasi

Tanecik biiyiikligia | 300 | 300 425 600 710 850 1000
(um) alt1

Metal fyonu | 50.81 | 48.30 40.95 37.85 39.95 34.20 32.90
Adsorpsiyonu (%)

4.1.6 Metal iyonu Adsorpsiyonuna Karigtirma Siiresinin Etkisi

Metal iyonu adsorpsiyonuna Karigtirma siiresinin etkisinin incelenmesi amaciyla, 0.1 gram
300 mesh alt1 sumak yaprag erlene alinarak iizerine 1 mL stok Cu'? ¢ozeltisi eklendi, ¢ozelti
hacmi saf suyla 20 mL ye tamamlandi ve 30°C de termostatli su banyosunda 30, 60, 90, 120,
240, 360, 1440, 4320 dakika ayn ayn c¢alkalanarak mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii ve
hacimler 100 mL ye tamamlandi, Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde adsorplanmayan
metal iyonu konsantrasyonu olgiilerek, hesaplanan metal iyonu adsorpsiyon yiizdesi degerleri

Tablo 4.5 da verildi.

Tablo 4.5 Metal iyonu adsorpsiyonunda karistirma siiresinin saptanmasi

Karistirma ~ Siiresi | 30 | 60 90 120 240 360 1440 | 4320
(dakika)
Metal fyonu | 41. | 45.02 |48.98 (4933 |5036 |50.68 |[59.11 |63.11

Adsorpsiyonu (%) | 78
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4.1.7 Metal iyonu Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Konsantrasyonunun Etkisi

Metal iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢c konsantrasyonunun etkisini belirlemek amaciyla, 300
mesh alt1 tanecik biiyiikliigiindeki sumak yapraklarindan ayri ayri erlenlere 0.1 g alinarak
iizerlerine sirasiyla 1, 2, 4, 6, 8 ve 10 mL stok Cu'? ¢ozeltisi ilave edildi ve ¢Ozelti hacimleri
saf suyla 20 mL ye tamamlanarak 30°C de termostatli su banyosunda 2 saat ¢alkalandi. Mavi
bant siizge¢ kagidindan siiziilerek hacimler 100 mL ye tamamlandi, Atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde adsorplanmayan metal iyonu konsantrasyonu olgiilerek, hesaplanan

metal iyonu adsorpsiyon yiizdesi degerleri Tablo 4.6 da verildi.

Tablo 4.6 Metal iyonu adsorpsiyonunda baslangi¢ derisiminin saptanmasi

Metal fyonu | 10 20 40 60 80 100
Konsantrasyonu

(ng/mL)

Metal Iyonu | 51.72 |51.55 51.41 51.67 34195 58.72
Adsorpsiyonu (%)
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4.1.8 Metal iyonu Adsorpsiyonuna Adsorban Miktarimin Etkisi

Metal iyonu adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisini belirlemek amaciyla, 300 mesh alti
tanecik biiyiikliigiindeki sumak yapraklarindan ayr1 ayn erlenlere 0.1- 0.2- 0.3- 0.4- 0.5 ve 1
gram aliarak iizerlerine 1 mL stok Cu'? ¢ozeltisi ilave edildi, saf suyla hacim 20 mL ye
tamamlanarak termostatli su banyosunda 30°C de 2 saat g¢alkalandi. Mavi bant siizgeg
kagidindan siiziilerek hacimler 100 mL ye tamamlandi, Atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde adsorplanmayan metal iyonu konsantrasyonu oOlgiilerek, hesaplanan

metal iyonu adsorpsiyon yiizdesi degerleri Tablo 4.7 ve Sekil 4.5 da verildi.

Tablo 4.7 Metal iyonu adsorpsiyonunda adsorban miktarinin saptanmasi

Adsorban Miktan | 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 1
(8)
Metal iyonu 51 56 56 59 60,2 78,2
Adsorpsiyonu (%)
%ljetél M!;Ofpsiy;)l;ll;iir =i zns i ph = A= . o
90
80 il
70
60 |
50 |
40
305
20
10
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Adsorban miktan (g)

Sekil 4.5 Metal iyonu adsorpsiyonunda adsorban miktarinin etkisi
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4.1.9 Metal iyonu Adsorpsiyonuna pH ve Sicakhgmn Etkisi

Metal iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakhigin etkisini incelemek amaciyla 300 mesh alti
tanecik biiyiikliiglindeki sumak yapraklarindan erlenlere 0.2 ser gram alinarak iizerlerine stok
metal iyon ¢ozeltisinden 1 er mL ilave edildi ve hacim 20 mL ye saf suyla tamamlanarak
baslangi¢ pH lar 3 ile 8 arasinda (0.1 M HCl veya 0.1 M NHj ¢ozeltileri kullanarak) farklh pH
degerlerine ayarlandi. Sicaklik 20°C, 30°C ve 40°C de ayn ayr sabit tutularak termostatli su
banyosunda 2 saat ¢alkalandiktan sonra siizme islemi yapildi. Cozeltilerin hacmi 100 mL ye
tamamladiktan sonra Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde adsorplanmayan metal iyonu
konsantrasyonlar1 6lgiildii. Degisen pH ve sicaklik degerleri i¢in hesaplanan metal iyonu
adsorpsiyon yiizdeleri Cu'? iyonu igin Tablo 4.8 ve Sekil 4.6 de, Pb*? iyonu igin Tablo 4.9 ve
Sekil 4.7 de, Zn'? iyonu igin Tablo 4.10 ve Sekil 4.8 de verildi.
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Tablo 4.8 Cu*? iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi

pH % Cu'? iyonu ads % Cu'? iyonu ads % Cu'? iyonu ads
(200C) (300C) (400C)
3 2498 £5.12 25.29 +4.91 28.12 +4.63
4 31.49 +£2.39 35.97 £3.21 52.35+2.95
o 70.46 +4.17 76.72 £3.98 81.73 £3.62
6 7491 £1.98 84.75 £2.47 87.54 £2.01
i 85.19+3.11 87.85 £2.84 90.64 +2.63
8 95.45 £2.16 95.93 +1.94 95.62 +1.82

% Adsorpsiyon

120

100 | -

80

60

40’

20
B A SR e TRORTT T T e O el
‘*—20 } 2498 | 3149 | 7046 | 749 | 8519 | 9545 |
*—300¢ 1620 | 3597 | 76872 |- .MJi_L_,az,sL 9593

L ona 52,35 81,73 | 8754 | 9064 | 9562 |

pH

Sekil 4.6 Cu'? iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi
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Tablo 4.9 Pb*? iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi

pH % Pb'? iyonu ads % Pb*? iyonu ads % Pb*? iyonu ads
(200C) (3000) (400C)
3 55.33 +4.39 62.17 +4.67 58.21 +4.39
4 62.14 +£5.11 77.28 £5.02 65.43 +£5.15
o 71.41 +4.38 83.03 +4.01 74.09 +4.22
6 68.32 £5.41 77.21 £5.82 70.51 +4.92
7 66.11 +£5.19 66.88 +4.75 68.11 +4.49
8 61.07 £3.98 67.12 +4.17 67.05 +3.86
% Adsorpsiyon
100
5 //‘\\
v =t r
s \
40 |
20|
T
o 4 5 b ok ]
+20Q(*‘;,,,55,3:LT Bl 7141 | GR3 | -68 | 6107 |
~S—-aolt B0 XT | IT28 83,03 172 | GO A8 | “Br12
P 5821 | 6543 74 09 70,51 68,11 67,05
pH

Sekil 4.7 Pb'? iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi
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Tablo 4.10 Zn** iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi

pH % Zn'? iyonu ads % Zn'? iyonu ads % Zn'? iyonu ads
(200C) (300C) (400C)
3 13.61 £2.19 15.12 2227 20.41 £2.02
4 26.31 £2.98 28.11+2.92 3442 +2.81
5 30.11+£3.83 28.1233:39 37.21+£3.48
6 37.42 £3.59 30.11 £3.21 42.61 £3.17
7 44.12 £3.87 45.72 £3.25 57.51 +£2.84
8 54.12 +£3.93 56.21 +4.06 63.42 +5.14
% Adsorpsiyon
70
60
50
40
30
20|
10
0 |
3 + ¢S e S A% . s
SRl a8 | 283 B0 L RIS -L 441 -
—*— 3000 15 28 28"~ T ) i R - W 4 ' .
1 | 344 2 42 6 YA 63,4
pH

Sekil 4.8 Zn'? iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi
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4.1.10 Metal iyonu Adsorpsiyonuna Baslangic Konsantrasyonunun EtKisi

Metal iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla 300

mesh alti tanecik biiyiikliigiindeki sumak yapraklarindan ayr ayr erlenlere 0.2 ser gram

alinarak {izerlerine sirayla 1 ile 6 mL aras1 degisen hacimlerde stok metal iyonu ¢6zeltisinden

ilave edildi ve hacimleri 20 mL ye saf suyla tamamlandi. Cu*?, Pb*? ve Zn'? iyonlan igin

belirlenen sicaklik ve pH degerlerinde termostatli su banyosunda 2 saat ¢alkaland: ve siizme

islemi yapildi. Siiziintii hacmi 100 mL ye saf suyla tamamlanarak Atomik absorpsiyon

spektrofotometresinde adsorplanmayan metal iyonu konsantrasyonu olgiilerek hesaplanan,

¢ozeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu, sumak yapragi bagina adsorplanan metal iyonu

ve metal iyonu adsorpsiyon yiizdesi degerleri Cu*? iyonu igin Tablo 4.11 ve Sekil 4.9 de, Pb*>
iyonu igin Tablo 4.12 ve Sekil 4.10 de, Zn" iyonu i¢in Tablo 4.13 ve Sekil 4.11 de verildi.

Tablo 4.11 Cu* iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Baglangig Cu™ iyonu kons. | Cozeltide kalan Cu™ iyonu | Sumak  yapragi  basina %Cu? iyonu adsorpsiyonu
(nug/mL) kons. (ng/mL) adsorplanan  Cu™  iyonu
miktar1 (mg/g)
5 0.266 3.367 94.67
10 0.488 4.756 95.12
15 0.933 7.034 93.78
20 1.498 9.251 92.51
25 3.679 10.661 85.28
30 4.697 12.652 84.34
[ %Cu"* Adsorpsiyonu 2 - gt
96
9
025
] 92 |
02
0 90
015 . ]
qe 88
0,1 =
005 84 |
0 82
0 0,01 002 003 0,04 005 0,06 007 008 b 0 5 10 15 20 25 30 35
a ce (- pgmL

Sekil49aveb Cu'? iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi
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Tablo 4.12 Pb*™? iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Baslangig Pb"iyonu kons. | Cozeltide kalan Pb'? | Sumak yapragi basina %Pb"? iyonu
(ng/mL) iyonu kons. (ug/mL) | adsorplanan Pb" iyonu | adsorpsiyonu
miktar1 (mg/g)
10 1.521 4.240 84.79
20 1.732 9.131 91.34
30 1.860 14.070 93.80
40 2.141 18.930 94.65
50 2.402 23.800 95.20
60 2.481 28.760 95.87
TR L T i %l;gf’,..Admmslmnu
|
0,16 . 94
0,14
0,12] 4 -
0,1 90
9€0,08 - 88
0,06 -
0,04
0,02 -
: 7 RO S Ul e S O 82
al 0 0002 0004 0006 0008 001 0012 0014 g -4 .30 . 0 % W
ce b Baslangig Pb*? Konsantrasyonu, png/mL

Sekil 4.10 a ve b Pb*? iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi
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Tablo 4.13 Zn'? iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Baslangi¢ Zn " iyonu Cozeltide kalan Sumak yapragi % Zn'? iyonu
kons. (ug/mL) Zn"? iyonu kons. basina adsorplanan | adsorpsiyonu
(ng/mL) Zn"? iyonu miktari
(mg/g)
5 1.653 1.674 66.94
10 3.454 3.273 65.46
15 6.546 4.227 56.36
20 9.756 5.122 51.22
25 10.40 7.300 58.40
% Zn'? iyonu Adsorpsiyonu =
8
70
0,12
60 \_—\/
i 50
g 40
qe0.0 30
00 ; 20
4
0,0 10
0" 0 T ¥
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 0,2 b0 5 10 15 20 25
s < chff, e B2 SRR Baslangic Zn*? iyonu Kons, pg/mL

i
g
1

Sekil 4.11.a ve b Zn'? iyonu adsorpsiyonuna baslangig konsantrasyonunun etkisi
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4.1.11 Sumak Yapragna ait Langmuir ve Freundlich izotermleri

Deneylerde elde edilen veriler ile adsorpsiyon olaymin dogasini tanimlayan Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uyarlanarak, adsorpsiyon izoterm grafikleri ¢izilmis ve grafiklerin
yorumlanmasiyla adsorpsiyon olaymin dogasin1 belirleyen en uygun izoterm esitlikleri
belirlenmigtir. Langmuir izotermi homojen adsorpsiyon igin kullanilmaktadir. Bu
izotermde; adsorpsiyonun yiizeydeki tek bir madde tabakasi ile siirli oldugu
varsayilmaktadir. Sumak yapragmin adsorban olarak kullamldigi Cu?, Pb** ve Zn™
iyonlarinin adsorplandig: deneylerde Ce degerleri bulunarak, Béliim 2.5.6.1 de anlatildig:
sekilde ge degerleride (2.2) denkligi ile hesaplandi. Langmuir dogru denklemi (2.1) ile Ce
ye kars1 Ce/ qe gizilen grafikler Cu*?igin Sekil 4.12, Pb**i¢in Sekil 4.15 ve Zn'? igin Sekil
4.18 de verildi. Bu grafiklerden bulunan degerler Tablo 4.14 de verildi.

Freundlich izotermi heterojen yiizeylerdeki esitligi gostermektedir. Sumak yapraginin
adsorban olarak kullanildigi Cu*?, Pb'? ve Zn"? iyonlarinin adsorplandigi deneylerde Ce ve ge
degerleri bulunarak, Boliim 2.5.6.2 de anlatildig: sekilde Freundlich dogru denklemi (2.4) ile
log ce ye karsi log q ¢izilen grafikler Cu'? igin Sekil 4.13, Pb* igin Sekil 4.16 ve Zn"? igin
Sekil 4.19 de verildi. Bu grafiklerden bulunan degerler Tablo 4.14 de verildi.
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y =4,1663x + 0,078

| 0,45
| 0.4
| 0,35
| celqep3
0,25

0.2

0,15

| 0,1
: 0,05

|
R? =0,9799 i

y =0,5267x - 0,0646
R? =0,9092

2 3

log qe

-0,5 202 1
-0,4
-0,6
-0,8

-1
-1,2
-1,4

log ce

-1,6

Sekil 4.13 Sumak yapragina adsorbe edilen Cu'? iyonlarinin freundlich adsorpsiyon izotermi

98,9

96

o4

02

%T

86

84

82

80

78

!
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W /,

7s.8

4000,0 i

1600

Sekil 4.14 a- Sumak yapragi- b-Cu'? iyonu adsorplamis sumak yapragi FTIR spektrumlar
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R ? =0,6179

\

y = -51,350x + 0,674 \

0,45 ;

0.4 - |
SRS s ]

025

07

0,15

0.1

0,05

|
|
|
|
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014

Sekil 4.15 Sumak yapragina adsorbe edilen Pb*? iyonlarinin langmuir adsorpsiyon izotermi

y = 3,7895x + 6,4497
R? =0,8847

-2,15 -2,1 -2,05 -2 -1,95 -0,2 -18
04
log qe -06
-0,8 |
=
1,2
-1,4
> -1,6
18

log ce

Sekil 4.16 Sumak yapragina adsorbe edilen Pb'? iyonlarinin freundlich adsorpsiyon izotermi

96
o a
oa |
os |
o2
o1
0
5o |
58 b
87

»%T %

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0
X em-1

Sekil 4.17 a- Sumak yapragi- b-Pb"? iyonu adsorplamis sumak yapragi FTIR spektrumlari
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y = 5,5116x + 0,9837 1
1 R?2 =0,8907 |
‘ 25 ,
- I >
celqe
18 .
1 >
|
[
0,5
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 0,2
ce
i

Sekil 4.18 Sumak yapragina adsorbe edilen Zn'"? iyonlarinin langmuir adsorpsiyon izotermi

y = 0,6676x - 0,5374
R?=0,9917

g : ; : , " ’ 0

-1,8 1.8 1,4 Ai2 = -0,8 0,6 0,4 02 07

-0,6 -
-0,8 7

42 1
14
1.8 1
-1,8

log ce

Sekil 4.19 Sumak yapragina adsorbe edilen Zn'? iyonlarinin freundlich adsorpsiyon izotermi

-5 b

2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 630,0

4000.0 3600 3200 2800 S,

Sekil 4.20 a Sumak yapragi- b-Zn'? iyonu adsorplamig sumak yapragi FTIR spektrumlari
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0,25
0,2]
qe0.15
0,1
0,05 /’///
0 002 004 006 008 01 012 014 016 018 02
ce
__l*cu"pb' zn
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95 ]
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%T
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4000,0

2000 1500 650,0
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Sekil 4.22 a-Sumak yapragi- b-Cu*? iyonu adsorplamis sumak yapragi- ¢c-Pb*? iyonu
adsorplamig sumak yapragi- d-Zn"? iyonu adsorplamis sumak yapragi FTIR spektrumlari

Tablo 4.14 Cu'?, Pb"? ve Zn"? iyonlarinin langmuir ve freundlich degerleri

Metal Freundlich Degerleri Langmuir Degerleri

lyonu  fg In R’ X k R’
Cu™ 0.8618 0.5267 0.91 0.24 12.5810 10.98
Pb™ 281643 3.7900 0.88 0.0195 14.8200 (0.62
Zn"* 0.2901 0.6676 0.99 0.1814 0.8352 0.89
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4.2 Tanik Asit- Jelatin- Formaldehit Recinesine (Tajfr) Metal iyonlarinin Adsorpsiyon

Cahiymalan

4.2.1 Tajf Re¢inesinin Hazirlanmasi (Garro Galvez, 1996; Nakano, 2000)

20 g tanik asit 20 mL saf suda 95- 98°C de ¢oziildii. Cozelti oda sicakligina sogutuldu, iizerine
20 mL %37 lik formaldehit ¢ozeltisi eklendi. 15 g jelatin 60 mL saf suda 95- 98°C de ¢oziildii
ve ilk ¢ozeltiye eklendi. Karisima %35 lik HCI den 7,5 mL eklenerek 95- 98°C de 12 saat geri
sogutucu altinda 1sitildi. Elde edilen regine saf suyla iyice yikandi ve 110°C de etiivde
kurutuldu. Tajf reginesinin FTIR spektrumu Sekil 4.23 de gosterildi.

3.3
70 |
65
60 J
55
1
s0 4
%T
as |
a0 |
as J

Sekil 4.23 Tajf reg:ineéi FTIR spektrumu
Tanik asit (merck) ve Tajf reginesinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.24 de verildi.

159,
70 J

fr

60

————
s

55 J

50 J b
%T

45 4

40 |

35 J

30 |

25 J

233 r T r - v r r T v v . —
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Sekil 4.24 a-Tanik asit (merck)- b-Tajf reginesi FTIR spektrumlan
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4.2.2 Tajf Reginesine Metal iyonlarinin Adsorpsiyonunda pH ve Sicakhgn Etkisi

Metal iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisini incelemek amaciyla Tajf reginesi
erlenlere 0.2 ser gram alinarak iizerlerine stok metal iyonu ¢ozeltisinden 1 er mL ilave edildi
ve hacimleri 20 mL ye saf suyla tamamlanarak baslangi¢ pH lar1 3 ile 8 arasinda (0.1 M HCI
veya 0.1 M NHj ¢ozeltileri kullanarak) farkli pH degerlerine ayarlandi. Sicaklik 20°C, 30°C
ve 40°C de ayr1 ayn sabit tutularak termostatl su banyosunda 2 saat ¢alkalandiktan sonra
siizme islemleri yapildi. Cozeltilerin hacmi 100 mL ye tamamlanarak AAS de
adsorplanmayan metal iyonu konsantrasyonu 6lgiilerek, hesaplanan metal iyonu adsorpsiyon
yiizdesi degerleri Cu'? iyonu igin Tablo 4.15 ve Sekil 4.25 de, Pb"? iyonu igin Tablo 4.16 ve

Sekil 4.26 de, Zn" iyonu i¢in Tablo 4.17 ve Sekil 4.27 da verildi.

Tablo 4.15 Cu** iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi

pH % Cu'? iyonu ads % Cu'? iyonu ads % Cu'*? iyonu ads
(20°C) (30°C) (40°C)
3 5517£342 54.82 £3.69 60.32 £3.27
4 91.28 £3.19 93.82 +3.27 93.92 +3.08
5 80.37 +£2.93 86.53 +£3.06 85.43 +£3.27
6 57.98 +4.82 64.81 £3.92 58.75 +4.09
¥ 16.48 £2.11 21274238 30.92 £2.19
8 9.66 +1.35 13.55 £1.29 26.62 £1.16

% adsorpsiyon 100

=
|
: 3 4 6 ¥ . 8
e ARy 1 9128 80,37 57,98 16,48 9,66
o e ) B4R 93,82 86,53 64,8 21,27 TR 13,55
400C 60,32 93,92 8543 S 0. 288 J

pH

Sekil 4.25 Cu™ iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi
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Tablo 4.16 Pb*? iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakhgn etkisi

pH % Pb*? iyonu ads % Pb*? iyonu ads % Pb'? iyonu ads
(20°C) (30°C) (40°C)

3 37.45 £3.29 38.78 £3.47 39.46 +£3.39

4 87.49 +£3.98 88.51 +3.82 88.95 +3.69

5 89.17 £3.87 90.18 +£3.97 90.83 +4.06

6 68.95 +2.91 70.85 £3.11 71.08 £3.41

1 29.32 £2.78 38.54 £2.91 59.01 £3.18

8 1.14 £0.92 1.2330.75 7.37 £1.45

% Adsorpsiyon
100 ;____._..—r:\
3 3 /
¢ 3 | 4 5 6 z
s mendy 1 1 7 37,45 l 87,49 89,17 68,95 29,32 1,14
S 3lal 38,78 88,51 90,18 70,85 38,54 1,23
400C 39,46 88,95 90,83 71,08 7 NI ey . | et
pH

Sekil 4.26 Pb*? iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi
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Tablo 4.17 Zn"? iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi

pH % Zn'? iyonu ads % Zn"? iyonu ads % Zn'? iyonu ads
(20°C) (30°C) (40°C)
3 0.1 2015 0.13 £0.09 0.22 +0.17
4 4.04 +0.98 4.85+1.13 4.65+1.09
5 6.15 41.23 9.74 £1.21 5.61 £1.65
6 39.29 +2.19 40.07 £2.96 43.86 +2.49
T 65.79 £3.28 68.42 +£3.35 68.93 £3.09
8 11.5722.01 14.08 +£1.94 27.09 £2.06
F
i
% Adsorpsi i
™ |
|
50 ;
Faw i
0 |
3
2000 0.1 4,04 6.15 39,29 65,79 Ly S
= 2000 0,13 4.85 9.74 40,07 68,42 14,08
400C 0,22 4,65 5,61 43,86 68,93 27.09
pH

Sekil 4.27 Zn'? iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakhigin etkisi



79

4.2.3 Tajf Recinesine Metal iyonu Adsorpsiyonunda Baslangi¢ Konsantrasyonunun

Etkisi

Metal iyonu adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla

Tajf reginesi ayr1 ayr erlenlere 0.2 ser gram alinarak iizerlerine stok metal iyonu

¢ozeltisinden sirayla 1 ile 3.5 mL aras1 degisen hacimlerde ilave edildi ve hacimleri 20 mL

ye saf suyla tamamlandi. Cu?, Pb"* ve Zn" iyonlan i¢in belirlenen sicaklik ve pH

degerlerinde termostatli su banyosunda 120 dakika ¢alkalandi ve siizme islemleri yapildi.

Siiziintii hacmi 100 mL ye saf suyla tamamlanarak AAS de adsorplanmayan metal iyonu

konsantrasyonu, tajfr bagina adsorplanan metal iyonu, metal iyonu adsorpsiyon yiizdesi

degerleri belirlenerek Cu'? iyonu igin Tablo 4.18 ve Sekil 4.28a ve b, Pb™ iyonu i¢in
Tablo 4.19 ve Sekil 4.29 a ve b, Zn'? iyonu igin Tablo 4.20 ve Sekil 4.30 a ve b de verildi.

Tablo 4.18 Cu"? iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Baslangig Cu'? iyonu kons Cozeltide kalan Cu? iyonu  JAdsorplanan Cu'? iyonu miktan‘ g )
% Cu’” iyonu adsorpsiyonu
pg/mL kons pg/mL mg/g
10 0.656 4.622 93.44
15 1.966 6.517 86.89
20 3.736 8.132 81.32
25 5.707 9.647 1117
30 8.514 10.743 71.62
35 10.75 12.125 69.29
3 % Adsorpsiyon
0,2
100
0, ¢ ‘
1 80|
0,1 |
=S . 60
01
40]
0,0
20|
0’ ¢ ; 0
0 005 01 o5 . 94
= i 0 5 10 20 - 25 .30 35 40
ce
b Baslangig Cu'*? iyonu kons, pg/mL
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Tablo 4.19 Pb*"? iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

40

Baslangi¢ Pb*? iyonu kons Cozeltide kalan Pb*? iyonu 3 =
Adsorplanan Pb™* miktar1 mg/g| % Pb™ iyonu adsorpsiyonu
pg/mL kons pg/mL -
10 0.968 4.466 90.32
15 1.118 6.951 92.55
20 1.208 9.396 93.96
25 2.407 11.297 90.37
30 4.491 12:755 85.03
35 8.25 13319 76.42
% Adsorpsiyon

0.07T o

0,061 S ‘/”\‘\0\'

0,05 e

q00.04-

0,03] 40

0,02 20

0,01

0 0
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 i e M g e
Baslangig Pb* iyonu kons, pg/mL
& ce b

Sekil 4.29.ave b Pb'? iyonu adsorpsiyonuna baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi
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1

Tablo 4.20 Zn"? iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Baslangig¢ Zn'? iyonu kons Cozeltide kalan Zn'? iyonu  Jadsorplanan Zn'? iyonu miktari e ¢
% Zn"* iyonu adsorpsiyonu
pg/mL kons pg/mL mg/g
10 3.191 3.355 68.09
15 6.721 4.14 55.19
20 8.294 5.853 58.53
25 9.574 7713 61.71
30 10.79 9.605 64.03
% Adsorpsiyon
B 80T
0,14’ 70 W
0,127 60
0,1 50
qe 0'08“ 40
0,06 301
0,04 20
0,02 10
) 0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0 10 15 20 25 30
a ce b Baslangig Zn*? iyonu kons pg/mL

35

Sekil 4.30.a ve b Zn'? iyonu adsorpsiyonuna baslangig konsantrasyonunun etkisi
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4.2.4 Tajf Reginesine ait Langmuir ve Freundlich izotermleri

Deneylerde elde edilen veriler ile adsorpsiyon olayinin dogasini1 tanimlayan Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uyarlanarak, adsorpsiyon izoterm grafikleri ¢izilmis ve grafiklerin
yorumlanmasiyla adsorpsiyon olaymin dogasini belirleyen en uygun izoterm esitlikleri
belirlenmistir. Langmuir izotermi homojen adsorpsiyon i¢in kullanilmaktadir. Bu
izotermde; adsorpsiyonun yiizeydeki tek bir madde tabakasi ile sinirhh oldugu
varsayillmaktadir. Tajf reginesinin adsorban olarak kullamldigi Cu’, Pb'? ve Zn'™
iyonlarinin adsorplandig:1 deneylerde Ce degerleri bulunarak, Béliim 2.5.6.1 de anlatildig:
sekilde ge degerleri de (2.2) denkligi ile hesaplandi. Langmuir dogru denklemi (2.1) ile Ce
ye kars1 Ce/ qe cizilen grafikleri Cu'? igin Sekil 4.31, Pb*? igin Sekil 4.34 ve Zn'? igin
Sekil 4.37 de verilmistir. Bu grafiklerden bulunan degerler Tablo 4.21 de verilmistir.

Freundlich izotermi heterojen yiizeylerdeki esitligi gostermektedir. Tajf reg¢inesinin
adsorban olarak kullamildigi Cu'?, Pb*? ve Zn"? iyonlarinin adsorplandigi deneylerde Ce ve qe
degerleri bulunarak, Boliim 2.5.6.2 de anlatildig: sekilde Freundlich dogru denklemi (2.4) ile
log ce ye karg1 log q ¢izilen grafikleri Cu'?igin Sekil 4.32, Pb** igin Sekil 4.35 ve Zn"? igin
Sekil 4.36 de verilmistir. Bu grafiklerden bulunan degerler Tablo 4.21 de verilmistir.



83

y = 4,6382x + 0,1475
R 2 =0,9802

09 7 £

y =0,3378x - 0,4699

R 2 =0,9966
U
2} 2 -1,5 -1 0,5 [
0,2
log qe
0,4
06
0,8
=
-1,Z

log ce

S

%T

ekil 4.32 Tajf reginesine adsorbe edilen Cu** iyonlarinin freundlich adsorpsiyon izotermi

:
a

82
8o J
78
76

72 J
70 |
on J
66 J
o4 ]
62 J
60 4

7.9
4000,0 1600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
em-1

Sekil 4.33 a-Tajfr — b-Cu*? iyonu adsorplamis Tajfr FTIR spektrumlari
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y=13,78x + 0,0618
R 2 =0,9938

07
‘ oNge o8 -
1 05

04

03
‘ 02
| 0,1

Sekil 4.34 Tajf reginesine adsorbe edilen Pb** iyonlarmin langmuir adsorpsiyon izotermi

y =0,2779x - 0,7683
R%=0.7821

25 -2 15 -1 05 02
0.4

-0,8

T

j - 2 -1.2 S

- F L7 e
-1,6

Sekil 4.35 Tajf reginesine adsorbe edilen Pb'? iyonlarinin freundlich adsorpsiyon izotermi

4000.0 2600 2200 amo0 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 soo sso.0
-

Sekil 4.36 a- Tajfr — b-Pb'? iyonu adsorplamig Tajfr FTIR spektrumlari
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18 y = -8,1589x + 2,4546

R 2 =0,9954
‘ 16
| celgeqq
12

0,8
08
04
0.2 =4
0
0 0,05 0,1 0,15 0,2
ce

Sekil 4.37 Tajf reginesine adsorbe edilen Zn" iyonlarinin langmuir adsorpsiyon izotermi

y = 1,7846x + 0,5604

B
‘ 5 R =0,9988
| : y 0
[
| -1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 g
log qe -0,2

04 b
| 0,6 y
\ -0,8 K
| o8
‘; e LS

: EK
t log ce

Sekil 4.38 Tajf reginesine adsorbe edilen Zn" iyonlarinin freundlich adsorpsiyon izotermi

N"T 54 |

4000.0 3600 3200 amoo 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 w00 6300
em-1

Sekil 4.39 a- Tajfr — b- Zn'? iyonu adsorplamis Tajfr FTIR spektrumlari
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0,25

0,1

=
o 08,

0,05

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18
ce
} ®cu ®pp 4A7Zn |

Sekil 4.40 Cu'?, Pb*? ve Zn'? iyonlar1 adsorpsiyonuna baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.41 a-Tajfr — b-Cu*? iyonu adsorplamis Tajfr- c-Pb*? iyonu adsorplamis Tajfr- d-Zn"

iyonu adsorplamis Tajfr FTIR spektrumlar

Tablo 4.21 Cu*?, Pb** ve Zn"? iyonlarinin Langmuir ve Freundlich degerleri

Metal Freundlich Degerleri Langmuir Degerleri
lyonu

kf 1/n R* Xm kl R
Cu** 0.3389 0.3378 0.99 0.2156 6.56 0.98
Pb** 0.1705 0.2779 0.79 0.0726 16.11 0.99
Zn** 0.139 0.561 0.99 0.1226 0.2848 0.99
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4.3 Sumaktan Elde Edilen Ekstrakt- Jelatin- Formaldehit Reginesine (Stajfr) Metal

iyonlarimin Adsorpsiyon Caligmalar:

4.3.1 Stajf Recinesinin Hazirlanmasi1 (Garro Galvez, 1996; Xuepin, 2004; Nakano, 2000)
20 g sumak ekstrakt1 20 mL saf suda 95- 98°C de ¢oziildii. Cozelti oda sicaklifina sogutuldu,
tizerine 20 mL %37 lik formaldehit ¢ozeltisi ilave edildi. 15 g jelatin 60 mL saf suda 95- 98°C
de ¢oziildii ve ilk ¢ozeltiye ilave edildi. Karisima %35 lik HCI den 7.5 mL ilave edilerek 95-
98°C de 12 saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Elde edilen regine saf suyla iyice yikandi ve
110°C de etiivde kurutuldu. Stajf reginesinin FTIR spektrumu Sekil 4.42 de gosterildi.

96.2

3
94 J
o2 J
90 J
88

86 |

%T

66 J

64
62.9
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 6500

-1

Sekil 4.42 Stajfr FTIR spektrumu

Sumak yapragi ve Stajf reginesinin FTIR spektrumlari Sekil 4.43 de verilmigtir.
96,4 _

94 |

92

88 J
86 J
84 J

82 ] b

80 J
%T

78 J

76 4 '

74 |

72 ]

70 J

68

66

64
62,9 ¥ T v T T T T M v
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 Ry 500

cm-1

Sekil 4.43 a-Sumak yapragi- b-Stajfr FTIR spektrumlan
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4.3.2 Stajf Reginesine Metal iyonlar1 Adsorpsiyonunda pH ve Sicakhgn Etkisi

Metal iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakhigin etkisini incelemek amaciyla Stajf reginesi
erlenlere 0.2 ser gram alinarak iizerlerine stok metal iyonu ¢ozeltisinden 1 er mL ilave edildi
ve hacimleri 20 mL ye saf suyla tamamlanarak baslangi¢ pH lar1 3 ile 8 arasinda (0.1 M HCI
veya 0.1 M NHj ¢ozeltileri kullanarak) farkli pH degerlerine ayarlandi. Sicaklik 20°C, 30°C
ve 40°C de ayri ayn sabit tutularak termostath su banyosunda 2 saat ¢alkalandiktan sonra
stizme islemleri yapildi. Cozeltilerin hacmi 100 mL ye tamamlanarak AAS de
adsorplanmayan metal iyonu konsantrasyonu olgiilerek, hesaplanan metal iyonu adsorpsiyon
yiizdesi degerleri Cu'? iyonu igin Tablo 4.22 ve Sekil 4.44 de, Pb"? iyonu i¢in Tablo 4.23 ve
Sekil 4.45 de, Zn"? iyonu igin Tablo 4.24 ve Sekil 4.46 de verildi.

Tablo 4.22 Cu*? iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakhgn etkisi

% Cu'? iyonu ads % Cu'? iyonu ads % Cu'? iyonu ads
pH (20°C) (30°C) (40°C)
3 21.46 £2.34 25.53 +2.87 et 29
4 70.34 £3.41 75:59 £3.29 80.91 +3.06
5 58.97 +4.18 63.61 +3.98 71.38 +£3.83
6 49.51 +3.72 60.52 +3.69 58.87 £3.12
04 30.59 +2.87 39.56 +2.94 33.76 +2.32
8 22.68 +2.97 27.94 +2.79 17.29 +£2.99
% Adsorpsiyon
100
50 N\
14 - —
0
3 4 5 6 Tr RGN T L A
‘2— 200C| 21,46 7034 | 5897 495 3059 | 2268 |
|~®—300c| 2553 | 75850 63,6 60,52 | 39,56 27,94 ‘
|+—as00c] 2737 | a0 71,38 5887 | 3376 17,29
pH ‘
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Tablo 4.23 Pb*? iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi

% Pb'? iyonu ads % Pb*? iyonu ads % Pb*? iyonu ads
pH (200C) (300C) (400C)
3 28.42 +3.07 31.78 +3.15 39.79 +2.97
4 75.21 +4.02 91.15+3.47 85.78 +3.87
5 80.64 +4.67 85.66 +4.81 86.46 +3.94
6 81.08 +3.87 95.76 +3.98 87.03 +4.02
7 76.34 +4.84 87.77 +4.17 87.03 +4.46
8 59.79 +3.17 68.22 +3.57 69.33 +3.38
% Adsorpsiyon
150
100 A
0 [
REEILS T Bl i T I | S 6 7 8
—*—200C 28,42 75,21 80,64 81,08 | 7634 | 59,79
| 31,78 91,15 | 85,66 9576 | 8777 | 6822
—*— 40003975 | .,,,ast&l 86,46 87,03 8703 6933
pH

Sekil 4.45 Pb*? iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi
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Tablo 4.24 Zn"? iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi

% Zn"? iyonu ads % Zn"? iyonu ads % Zn'? iyonu ads
pH (200C) (300C) (400C)

3 18.86 £2.45 17.63 +2.11 7.05 +2.85

4 35.85 +3.05 38.87 £3.49 21.5+2.94

5 81.75 +3.59 88.33 +3.82 67.62 +4.08

6 94.16 +3.39 92.42 +4.01 92.21 +3.82

7 93.72 +3.98 88.41 +£3.33 76.29 +3.84

8 44.71 £2.59 42.1242.19 36.78 £2.73
= o T
100 |
% Adsorpsig8r |
|
60
40 ‘
20 |
0 | | i
| 3 . 4 5 T 6 S A VR SO .
o | | ?
—— ZOOQV S OS5 B8 | 8175 ] 94,158 93,72 44 71 |
—*—300( 1763 | 3887 | 8833 | 9242 | 884 | 4212 |
400C_ 7,05 21,5 6762 | 9221 7629 | 3678 ||
pH |

Sekil 4.46 Zn"? iyonu adsorpsiyonuna pH ve sicakligin etkisi
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4.3.3 Stajfr Metal iyonu Adsorpsiyonuna Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etki

Metal iyonu adsorpsiyonuna baglangi¢ konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla Stajf

re¢inesinden ayri ayn erlenlere 0.2 ser gram alinarak iizerlerine sirayla 1 ile 3.5 mL arasi

degisen hacimlerde stok metal iyonu ¢6zeltisinden ilave edildi ve hacimleri 20 mL ye saf

suyla tamamlandi. Cu?, Pb"? ve Zn"? iyonlan igin belirlenen sicaklik ve pH degerlerinde

termostath su banyosunda 120 dakika calkaland1 ve stizme islemleri yapildi. Siiziintii hacmi

100 mL ye saf suyla tamamlanarak AAS de adsorplanmayan metal iyonu konsantrasyonu,

Stajfr bagina adsorplanan metal iyonu miktar1 ve metal iyonu adsorpsiyon yiizdesi degerleri
hesaplanarak Cu'? iyonu igin, Tablo 4.25 ve Sekil 4.47 a ve b de, Pb™ iyonu i¢in, Tablo 4.26
ve Sekil 4.48 a ve b de, Zn"? iyonu i¢in, Tablo 4.27 ve Sekil 4.49 a ve b de verildi.

Tablo 4.25 Cu** iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Baslangig Cu'? iyonu kons | Cozeltide kalan Cu*? iyonu Adsorplanan Cu*? iyonu
pg/mL kons pg/mL miktar1 mg/g % Cu'? iyonu adsorpsiyon
10 1.932 4.084 80.68
15 1.859 6.571 87.61
20 2.27% 8.865 88.65
25 3.923 10.539 84.31
30 5.556 12.222 81.48
35 6.711 14.145 80.83
| y =2,9258x +0,1809| | % Adsorpsiyon
| qe
" R=0,9529
0, 90
89
05 : 88
87
04 86
85
| 0,3 . 84
| 08 83
| 82)
. 01 81
0 T T T T 80 L
0 002 004 006 008 01 0,12 B W 20 25 30 I
R o b Baslangig Cu*? iyonu kons, ng/mlL.
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Tablo 4.26 Pb*? iyonu adsorpsiyonuna baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Baslangi¢ Pb*? iyonu kons

Cozeltide kalan Pb*™ iyonu

Adsorplanan Pb*? iyonu

pg/mL kons pg/mL miktar1 mg/g % Pb*? iyonu adsorpsiyon
10 0.424 4.788 95.76
15 0.519 7.241 96.54
20 0.404 9.798 97.98
25 0.927 12.037 96.29
30 2.108 13.946 92.97
35 3.816 15.592 89.11
R T ek 3 % Adsorpsiyon
0,08 100
0,07 98 |
0,06 L 96
0,05 . 94
9e 0,04 % 92
0,03 90 e
0,02 88q
0,01 86
0 ' y 84
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0012 0,014 0,016 0,018 0,02 10 15 20 25 30 35

ce

Baslangig Pb*? iyonu kons pg/mL

Sekil 4.48.aveb Pb'? iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi
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Tablo 4.27 Zn*? iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

ce

bl o 5 10

15 20 25 30 35
Baslangig Zn*? iyonu kons, pg/mL

Sekil 4.49.ave b Zn'? iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Baslngi¢ Zn"? iyonu kons Cozeltide kalan Zn'? iyonu Adsorplanan Zn"? iyonu
pg/mL kons pg/mL miktar1 mg/g % Zn"? iyonu adsorpsiyon
10 0.584 4.708 94.16
15 0.715 7.143 95.23
20 1.318 9.341 93.41
25 1.608 11.696 93.57
30 2.445 13.778 91.85
35 4.693 15.154 86.59
% Adsorpsiyon
0,3 5
0,25 96
0,2 94
qe0,15 921
0,1
90
0,05
0 . : ‘ 88|
0 0,01 0,02 003 004 005 006 007 0,08 86

40

J
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4.3.4 Stajf Recinesine ait Langmuir ve Freundlich izotermleri

Deneylerde elde edilen veriler ile adsorpsiyon olaymin dogasini tanimlayan Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uyarlanarak, adsorpsiyon izoterm grafikleri ¢izilmigve grafiklerin
yorumlanmasiyla adsorpsiyon olaymin dogasini belirleyen en uygun izoterm esitlikleri
belirlenmigtir. Langmuir izotermi homojen adsorpsiyon i¢in kullanilmaktadir. Bu
izotermde; adsorpsiyonun yiizeydeki tek bir madde tabakasi ile simirli oldugu
varsayilmaktadir. Stajf reginesinin adsorban olarak kullamildizn Cu'?, Pb** ve Zn"
iyonlarinin adsorplandig1 deneylerde Ce degerleri bulunarak, Boliim 2.5.6.1 de anlatildig:
sekilde qe degerleri de (2.2) denkligi ile hesaplandi. Langmuir dogru denklemi (2.1) ile Ce
ye kars1 Ce/ qe gizilen grafikleri Cu'? i¢in Sekil 4.50, Pb*? i¢in Sekil 4.53 ve Zn"? igin
Sekil 4.56 de verilmistir. Bu grafiklerden bulunan degerler Tablo 4.28 de verilmistir.
Freundlich izotermi heterojen yiizeylerdeki esitligi gostermektedir. Stajf recinesinin
adsorban olarak kullanildigi Cu'?, Pb"? ve Zn'? iyonlarinin adsorplandigi deneylerde Ce ve qe
degerleri bulunarak, Boliim 2.5.6.2 de anlatildig: sekilde Freundlich dogru denklemi (2.4) ile
log ce ye kars1 log ge cizilen grafikleri Cu'? igin Sekil 4.51, Pb*? igin Sekil 4.54 ve Zn"?
icin Sekil 4.57 de verilmistir. Bu grafiklerden bulunan degerler Tablo 4.28 de verilmistir.
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Sekil 4.50 Stajf reginesine adsorbe edilen Cu'? iyonlarinin langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.51 Stajf reginesine adsorbe edilen Cu" iyonlarinin freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.52 a-Stajfr- b-Cu'? iyonu adsorplamis Stajfr FTIR spektrumlar
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Sekil 4.53 Stajf reginesine adsorbe edilen Pb*? iyonlarinin langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.54 Stajf reginesine adsorbe edilen Pb'? iyonlarinin freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.56 Stajf reginesine adsorbe edilen Zn"? iyonlarinin langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.57 Stajf reginesine adsorbe edilen Zn'? iyonlarinin freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.60 a-Stajfr- b-Cu'? iyonu adsorplamis SEjfr— ¢-Pb'? iyonu adsorplanus Stajfr- d-Zn "
iyonu adsorplamis Stajfr FTIR spektrumlar
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Tablo 4.28 Cu'?, Pb" ve Zn'? iyonlarimin Langmuir ve Freundlich degerleri

Metal lyonu | Freundlich Degerleri Langmuir Degerleri

kf 1/n R? Xm kI R’
Cu*? 0.7066 0.5198 0.94 0.3418 5.1861 0.95
Pb*? 0.2389 0.2814 0.76 0.0847 35.13 0.99
Zn*? 0.7523 0.4113 0.92 0.2939 16.1 0.99
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Sekil 4.61 Cu'? iyonu adsorpsiyonuna sumak yapragi, Tajfr ve Stajfr adsorbanlarinin etkisi
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Sekil 4.62 Pb*? iyonu adsorpsiyonuna sumak yapragi, Tajfr ve Stajfr adsorbanlarinin etkisi
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Sekil 4.63 Zn"? iyonu adsorpsiyonuna sumak yapragi, Tajfr ve Stajfr adsorbanlarinin etkisi
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4.4 Yarismah Metal iyonu Adsorpsiyon

Adsorpsiyon ortaminda birden fazla metal iyonu bulundugunda ve aktif merkezlerin sayisinin
birden fazla metal iyonuna yetecek sayida olmadigi durumlarda, metal iyonlarinin
adsorpsiyonu yarigmali olarak gercgeklesir. Adsorpsiyon potansiyellerine bagh olarak,
adsorban tarafindan daha fazla tercih edilen metal iyonu adsorplanarak digerinin
adsorplanmasini engeller. Bu nedenle yapilan ¢aligmada tekli sistemlerin yaninda ikili ve iiglii
metal iyon karisimlari da olusturularak adsorbanin yarigmali sistemlerdeki adsorplama
kapasitesi, her metal iyonu iyonu i¢in mmol metal iyonu/g adsorban cinsinden hesaplanmigtir.
4.4.1 Sumak Yapragma Yarismah Metal iyonu Adsorpsiyon Calismalar

Sumak yapragina yarigmali metal iyonu adsorpsiyonunu incelemek amaciyla 300 mesh alti
tanecik biiyiikliigiindeki sumak yapraklarindan 0.2 gram alindi. Stok metal ¢6zeltilerinden 1
er mL olacak sekilde farkli metal iyonlarini igeren ikili veya tli¢lii kombinasyonlar ilave edildi
ve hacim 20 mL ye saf suyla tamamlandi Cu*?, Pb"? ve Zn'? iyonlan igin belirlenen pH ve
sicaklik degerlerinde termostatli su banyosunda 120 dakika g¢alkalandi ve siizme islemi
yapildi. Siiziintii hacmi 100 mL ye tamamlanarak AAS de adsorplanmayan metal iyonlar
konsantrasyonu &lgiildii. ikili veya iiglii karigimlar halinde uygulanan ¢ozeltilerde Cu'?, Pb"
ve Zn'? iyonlarmin ayn ayrn sumak yapragi basmna adsorplanan miktarlari hesaplandi.
Bulunan degerler Cu'? iyonu igin, Tablo 4.29, Pb"? iyonu igin Tablo 4.30, Zn"* iyonu igin,
Tablo 4.31 de verildi.

Tablo 4.29 Sumak yapragina Cu'? iyonunun yarigmali adsorpsiyonu

pH Ikili yarisma ge(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)
8 Cu-Pb 0.062 Cu-Pb-Zn 0.056
8 Cu-Zn 0.062 Cu-Pb-Zn
7 Cu-Zn 0.06 Cu-Pb-Zn 0.056
5 Cu-Pb 0.055 Cu-Pb-Zn 0.053

Tablo 4.30 Sumak yapragina Pb'? iyonunun yarigmal adsorpsiyonu

pH Ikili yarisma ge(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)
8 Pb-Cu 0.013 Cu-Pb-Zn 0.011
y Pb-Zn 0.014 Cu-Pb-Zn 0.013
5 Pb-Cu 0.014 Cu-Pb-Zn 0.013
) Pb-Zn 0.014 Cu-Pb-Zn
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Tablo 4.31 Sumak yapragina Zn" iyonunun yarigmali adsorpsiyonu

pH Ikili yarisma ge(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)
8 Zn-Cu 0.04 Cu-Pb-Zn 0.038
7 Zn-Cu 0.033 Cu-Pb-Zn 0.029
T Zn-Pb 0.035 Cu-Pb-Zn
S Zn-Pb 0.011 Cu-Pb-Zn 0.01

4.4.2 Tajf Reginesine Yarismah Metal iyonu Adsorpsiyon Calismalari

Tajf reginesinin yarigmali metal iyonu adsorpsiyonunu incelemek amaciyla tajf reginesi 0.2

ser gram alindi. Stok metal ¢ozeltilerinden 1 er mL olacak sekilde farkli metal iyonlarim

iceren ikili veya ii¢lii kombinasyonlar ilave edildi ve hacim 20 mL ye saf suyla tamamlandi

Cu?, Pb? ve Zn" iyonlan igin belirlenen pH ve sicakhik degerlerinde termostath su

banyosunda 120 dakika calkaland1 ve siizme islemi yapildi. Siiziintii hacmi 100 mL ye

tamamlanarak AAS de adsorplanmayan metal iyonu konsantrasyonu dlgiildii. Ikili veya tiglii

karigimlar halinde uygulanan ¢ozeltilerde Cu*?, Pb** ve Zn"? iyonlarinin ayr1 ayn Tajf reginesi

basina adsorplanan miktarlar1 hesaplandi. Bulunan degerler Cu'? iyonu igin, Tablo 4.32, Pb™*

icin, Tablo 4.33, Zn'? iyonu i¢in Tablo 4.34 de verildi.

Tablo 4.32 Tajf recinesine Cu'? iyonunun yarigmali adsorpsiyonu

pH Ikili yarisma ge(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)
7 Cu-Zn 0.016 Cu-Pb-Zn 0.012
5] Cu-Pb 0.052 Cu-Pb-Zn 0.048
4 Cu-Zn 0.056 Cu-Pb-Zn 0.054
4 Cu-Pb 0.062 Cu-Pb-Zn
Tablo 4.33 Tajf reginesine Pb'? iyonunun yarigmal adsorpsiyonu
pH Ikili yarisma ge(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)
I Pb-Zn 0.012 Cu-Pb-Zn 0.011
5 Pb-Cu 0.019 Cu-Pb-Zn 0.018
5 Pb-Zn 0.019 Cu-Pb-Zn
4 Pb-Cu 0.015 Cu-Pb-Zn 0.015
Tablo 4.34 Tajf reginesine Zn" iyonunun yarigmali adsorpsiyonu
pH Ikili yarisma ge(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)
7 Zn-Cu 0.036 Cu-Pb-Zn 0.031
T Zn-Pb 0.04 Cu-Pb-Zn
5 Zn-Pb 0.004 Cu-Pb-Zn 0.004
4 Zn-Cu 0.001 Cu-Pb-Zn 0
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4.4.3 Stajf Reginesine Yarigmah Metal iyonu Adsorpsiyon Calismalar

Stajf recinesinin yarigmali metal iyonu adsorpsiyonunu incelemek amaciyla stajf reginesi 0.2

ser gram alindi. Stok metal gozeltilerinden 1 er mL olacak sekilde farkli metal iyonlarim

igeren ikili veya tli¢lii kombinasyonlar ilave edildi ve hacim 20 mL ye saf suyla tamamlandi

Cu'?, Pb? ve Zn" iyonlan igin belirlenen pH ve sicaklik degerlerinde termostath su

banyosunda 120 dakika ¢alkalandi ve siizme islemi yapildi. Siiziintii hacmi 100 mL ye

tamamlanarak AAS de adsorplanmayan metal iyonu konsantrasyonu 6lgiildii. . ikili veya iiglii

karigimlar halinde uygulanan ¢ozeltilerde Cu'?, Pb™? ve Zn" iyonlarinin ayn ayr Stajf

reginesi bagina adsorplanan miktarlar hesaplandi. Bulunan degerler Cu'? iyonu igin,. Tablo

4.35, Pb"? iyonu igin Tablo 4.36, Zn"? iyonu i¢in, 4.37 de verildi.

Tablo 4.35 Stajf reginesine Cu'? iyonunun yarismali adsorpsiyonu

pH Ikili yarisma ge(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)
4 Cu-Pb 0.023 Cu-Pb-Zn 0.02
) Cu-Zn 0.031 Cu-Pb-Zn
4 Cu-Pb 0.054 Cu-Pb-Zn 0.022
4 Cu-Zn 0.053 Cu-Pb-Zn
Tablo 4.36 Stajf reginesine Pb* iyonunun yarismali adsorpsiyonu
pH Ikili yarisma ge(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)
6 Pb-Cu 0.015 Cu-Pb-Zn 0.012
6 Pb-Zn 0.014 Cu-Pb-Zn
4 Pb-Cu 0.012 Cu-Pb-Zn 0.011
Tablo 4.37 Stajf reginesine Zn'"? iyonunun yarismal adsorpsiyonu
pH Ikili yarisma ge(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)
6 Zn-Cu 0.061 Cu-Pb-Zn 0.059
6 Zn-Pb 0.063 Cu-Pb-Zn
4 Zn-Cu 0.007 Cu-Pb-Zn 0.006
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Tablo 4.38 Sumak yapragi, Tajf reginesi ve Stajf reginesine Cu'> iyonunun yarigmali
adsorpsiyonunun karsilastirilmasi

Sumak yapragi
pH Ikili yarisma ge(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)
8 Cu-Pb 0.062 Cu-Pb-Zn 0.056
8 Cu-Zn 0.062 Cu-Pb-Zn
7 Cu-Zn 0.06 Cu-Pb-Zn 0.056
D Cu-Pb 0.055 Cu-Pb-Zn 0.053
Tajf recinesi
pH Ikili yarisma ge(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)
7 Cu-Zn 0.016 Cu-Pb-Zn 0.012
5 Cu-Pb 0.052 Cu-Pb-Zn 0.048
4 Cu-Zn 0.056 Cu-Pb-Zn 0.054
4 Cu-Pb 0.062 Cu-Pb-Zn
Stajf recinesi
pH Ikili yarisma qe(mmol/g) Uclii yarisma qe(mmol/g)
7 Cu-Pb 0.023 Cu-Pb-Zn 0.02
5 Cu-Zn 0.031 Cu-Pb-Zn
4 Cu-Pb 0.054 Cu-Pb-Zn 0.022
4 Cu-Zn 0.053 Cu-Pb-Zn

Tablo 4.39 Sumak yapragi, Tajf reginesi ve Stajf reginesine Pb'* iyonunun yarismal

adsorpsiyonunun karsilastirilmasi

Sumak yapragi

pH Ikili yarisma ge(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)
8 Pb-Cu 0.013 Cu-Pb-Zn 0.011
7 Pb-Zn 0.014 Cu-Pb-Zn 0.013
B Pb-Cu 0.014 Cu-Pb-Zn 0.013
5 Pb-Zn 0.014 Cu-Pb-Zn
Taijf recinesi
pH Ikili yarisma ge(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)
4 Pb-Zn 0.012 Cu-Pb-Zn 0.011
5 Pb-Cu 0.019 Cu-Pb-Zn 0.018
5 Pb-Zn 0.019 Cu-Pb-Zn
4 Pb-Cu 0.015 Cu-Pb-Zn 0.015
Stajf recinesi
pH Ikili yarisma qe(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)
6 Pb-Cu 0.015 Cu-Pb-Zn 0.012
6 Pb-Zn 0.014 Cu-Pb-Zn
4 Pb-Cu 0.012 Cu-Pb-Zn 0.011
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Tablo 4.40 Sumak yaprag, Tajf reginesi ve Stajf reginesine Zn'> iyonunun yarismali
adsorpsiyonunun Karsilastirilmasi

Sumak yapragi

pH Ikili yarisma ge(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)

8 Zn-Cu 0.04 Cu-Pb-Zn 0.038

i Zn-Cu 0.033 Cu-Pb-Zn 0.029

r Zn-Pb 0.035 Cu-Pb-Zn

5 Zn-Pb 0.011 Cu-Pb-Zn 0.01
Tajf recinesi

pH Ikili yarisma ge(mmol/g) Uclii yarisma ge(mmol/g)

i Zn-Cu 0.036 Cu-Pb-Zn 0.031

7 Zn-Pb 0.04 Cu-Pb-Zn

) Zn-Pb 0.004 Cu-Pb-Zn 0.004

4 Zn-Cu 0.001 Cu-Pb-Zn 0
Stajf recinesi

pH Ikili yarisma qe(mmol/g) Uclii yarigma qe(mmol/g)

6 Zn-Cu 0.061 Cu-Pb-Zn 0.059

6 Zn-Pb 0.063 Cu-Pb-Zn

4 Zn-Cu 0.007 Cu-Pb-Zn 0.006
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Deneyler sirasinda gerekli olan tiim hesaplamalar, ¢izilen deneysel grafiklerden en uygun
dogru denklemleri (regresyon), korelasyon katsayilari (R?), ortalama absorbanslar bilgisayar
yardimiyla MS Excel paket programi kullanilarak gerceklestirilmistir. Cozelti derisimleri UV
ve AAS yontemleri kullanilarak absorbans halinde okunmus ve ilgili kalibrasyon grafikleri ve
esitlikleri kullanilarak bilinmeyen derigimler elde edilmistir. Deneylerde yapilan her islem en
az li¢ kez tekrarlanmigtir. Adsorpsiyon olaylarinin izlenmesi sirasinda metal iyonlarinin
adsorban fiizerinde adsorplanma kapasiteleri (mmol adsorplanan/ g adsorban) ve %

adsorpsiyon degerlerinin hesaplanmasinda asagida verilen esitlikler kullanilmistir.

Adsorpsiyon kapasitesi ge (mmol/ g adsorban) = (Co-Ce) V/ m (5.1)

Ce = denge derigimi (pug/ mL)

Co = baslangigtaki madde derigimi (pg/ mL)
V = ¢ozelti hacmi (litre)

m = adsorban miktari (g)

% Adsorpsiyon = (Ce/ Co)* 100 (5.2)

5.1 Sumak Yaprag ile Yapilan Caliymalar

Adsorpsiyona dayali yontemler tipta, radyasyon kimyasinda ve g¢evre kirliliginin 6nlenmesi
konusunda o6zellikle de sulu ve organik ¢ozelti ortamlarindan istenmeyen maddelerin
uzaklastirilmasinda oldukc¢a fazla uygulama alam bulmaktadir. Agir metal giderim amaci ile
en ¢ok ve yaygin kullamlan adsorban aktif karbondur ancak aktif karbon kullanan filtre
yataklarinda bakteri ve diger organizmalarin ¢ogaldigi ve ekonomik problemler olusturdugu
belirtilmektedir. Bu nedenle ¢alismamizda antibakteriyel, antimikrobiyel ve ayrica antikorozif
etkisi bilinen tanenleri % 20- 30 oraninda igeren, iilkemizde daglik alanlarda bol miktarda
yetisen sumak yapraklar aktif karbon yerine tercih edilerek bazi metal iyonlarmin sulu

ortamdan giderilmesi i¢in etkin bir adsorban olarak kullanilabilirligi aragtirilds.

Kurutulan ve farkli tanecik biiyiikliigiine 6giitiilen sumak yapraklarinda tanen ekstraksiyonu
icin literatiirlerde ¢oziicii olarak farkli ¢oziicli ve ¢oziicii karigimlan kullamldigindan Boliim
4.1.2 de anlatildigx sekilde literatiirde verilen ¢oziicli karigimlan ile ekstraksiyon islemleri
sonunda aseton: su (70: 30) ¢oziicii kanigiminin en uygun ekstraktant olacag: belirlendi.
Toplam tanen igeriginin belirlenmesinde Boliim 4.1.3 de belirtildigi sekilde Folin Ciocalteu
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yontemi uygulandi. Tanik asit tayini i¢in 3- 12 pg/ mL konsantrasyon aralifinda 6l¢gitim egrisi
hazirland1 (Sekil 4.4 ve Tablo 4.2, 4.2 a). Farkl tanecik biiyiikliigiindeki sumak yapraklarinda
Béliim 4.1.2 de anlatildig: gibi ekstraksiyon iglemleri sonunda elde edilen ekstraktta tanik asit
miktar1 standart egri yardimiyla hesaplandi. Ege Bolgesinden toplanan sumak yapraklarinda
toplam tanen miktar ortalama %22,42 (%26,08- 17,33) olarak bulundu. Zalacain ve ark
(2000) yaptiklar galismada ispanya’da yetisen sumak yapraklarinda toplam tanen miktarini
ortalama %25,59 olarak bulmuglardir. Cesitli arastiricilar R.coriaria yapraklarinin %20 tanen
tasidigim ve bu bitkiden elde edilen tanenin tibbi tanen olarak kullanilabilecegini
belirtmiglerdir (Koéroglu, A. 1989). Yapilan calismada bulunan degerler literatiirlerde

verilenlere uymaktadir.

Metal iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilacak sumak yapraklar ig¢in uygun tanecik
bilyiikligii Boliim 4.1.5 de belirtildigi sekilde ¢aligilarak (Tablo 4.4) 300 mesh alti olarak,
adsorban ve adsorplanacak olan maddenin birbiri ile etkilesmesi ve dengeye ulagmasi igin
uygun kanigtirma siiresi Boliim 4.1.6 da belirtildigi gibi ¢ahisilarak (Tablo 4.5) 120 dakika ve
uygun baslangi¢ derisimi Boliim 4.1.7 de belirtildigi sekilde ¢aligilarak (Tablo 4.6) 10 pg/ mL
olarak belirlendi. Metal iyonu adsorpsiyonunda kullanilacak uygun adsorban miktari ise
Bolim 4.1.8 de belirtildigi sekilde ¢alisildi (Tablo 4.7 ve Sekil 4.5) ve 0,2 gram olarak

belirlendi.

Sumak bitkisi hidrolize tanen igermektedir. Tanen az da olsa suda ¢6ziinen bir madde oldugu
icin agir metal iyonu adsorpsiyonunda verimin diigilk olma ihtimaline karsi Tajf reginesi

Boliim 4.2.1 de ve Stajf reginesi Boliim 4.3.1 de anlatildig: sekilde sentezlendi.

Sumak yapragiyla kargilagtirma yapilabilmesi amaciyla Tajfr ve Stajfr adsorbanlarina Ca®,
Pb*? ve Zn" iyonlarinin adsorpsiyon galigmalari, 0.2 gram adsorban miktan, 120 dakika

karistirma siiresi, 10 pg/ mL basglangig derigimi kosullarinda gergeklestirildi.

Ozacar ve ark. (2006) yapuklan g¢ahgmada metal iyonlarmin sulu ortamdan adsorpsiyon
yoluyla uzaklagtinlmasinda tanenin yapisinda bulunan komsu hidroksil gruplan ile bir iyon
degistirme siirecinin etkili oldugu ve tanenin divalent metal iyonlan ile verdigi adsorpsiyon
mekanizmasimn literatiirde Sekil 5.1 de verildigi sekilde oldugunu belirtmiglerdir. Digik pH
degerlerinde adsorpsiyonun azalmasi ve adsorpsiyondan sonra sistemin pH dederinin
baglangi pH ndan digik olmasi, bu yaklagim destekler niteliktedir.
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Sekil 5.1 Tanenin divalent metal iyonlar ile verdigi adsorpsiyon mekanizmasi (Ozacar, 2006)

Boliim 4.1.9 da belirtildigi gibi 20, 30 ve 40°C sicaklik kosullarinda ve pH 3- 8 araliginda
Cu'?, Pb" ve Zn"* metal iyonlarimin adsorpsiyonlar incelenerek sumak yapraklarina Cu'
iyonu igin maksimum adsorpsiyonun pH 8 ve 30°C de (Tablo 4.8 ve Sekil 4.6), Pb"* iyonu
icin maksimum adsorpsiyonun pH 5 ve 30°C de (Tablo 4.9 ve Sekil 4.7), Zn" iyonu igin
maksimum adsorpsiyonun ise pH 7 ve 30°C de (Tablo 4.10 ve Sekil 4.8) oldugu belirlendi. Bu
verilerden sicakligin adsorpsiyonu ¢ok etkilemedigi, ortamin pH degerinin adsorpsiyonu

etkileyen temel parametrelerden oldugu belirlendi.

Bolim 4.1.10 da belirtildigi gibi Cu'®, Pb"> ve Zn'* metal iyonlarmmn adsorpsiyonlarina
baslangi¢c konsantrasyonlarinin etkisi arastirildi (Tablo 4.11, 4.12, 4.13 ve Sekil 4.9 a ve b,
4.10 a ve b, 4.11 a ve b). Bu degerlerden faydalanarak Cu'?, Pb" ve Zn" metal iyonlarinin
Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izildi (Sekil 4.12, 4.13, 4.15, 4.16, 4.18 ve 4.19).
Langmuir ve Freundlich izotermlerinin korelasyon katsayilarinin belirlenmesi, adsorpsiyon
deneylerinin sonuglarini degerlendirmek agisindan olduk¢a Onemlidir. Tablo 4.14 de
Langmuir ve Freundlich izotermlerinin korelasyon katsayilari verilmistir. Cu iyonunda
Langmuir izoterminin korelasyon katsayis1 Freundlich izoterminin katsayisindan daha biiyiik
oldugu igin adsorpsiyonunun Langmuir izotermine Freundlich izoterminden daha iyi uydugu,
Pb'? iyonununda Langmuir izotermi korelasyon katsayisi 0,62 Freundlich izotermi korelasyon
katsayis1 0,88 oldugu i¢in (0,90 dan kii¢iik oldugu i¢in) adsorpsiyonunun Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uymadidi, Zn'? iyonununda Freundlich izoterminin korelasyon
katsayis1 Langmuir izoterminin korelasyon katsayisindan biiyiik oldugu igin adsorpsiyonunun

Freundlich izotermine Langmuir izotermine gore daha iyi uydugu belirlendi.
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Langmuir denkleminde Xm degerleri tek tabaka kapasitesini ifade etmektedir. Calismadan
elde edilen Xm degerlerinin siralamasi Cu'*> Zn"?> > Pb*? seklindedir. Ayrica Sekil 4.21 de
Cu'?, Pb** ve Zn'? metal iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi ayni
grafik iizerinde incelenecek olursa sumak yapragmin Cu'? iyonunu daha gok adsorpladig1 ve
Cu'? iyonununun sumak yapragi tarafindan {i¢ metal iyonu iginde en ¢ok adsorplanan iyon
oldugu, deneysel verilerle hesaplanan verilerin uyum iginde oldugu goriilmektedir (Tablo
4.14).

5.2 Tajf Recinesi Calismalar:

Boliim 4.1.2 de belirtildigi sekilde Tajf reginesi sentezlendi. Sumak yapraklarinda maksimum
adsorpsiyon i¢in belirlenen kosullar daha sonra karsilagtirma yapilabilmesi amaciyla Tajf

reginesine uygulanmigtir.

Sekil 4.23 ve 4.24 FTIR spektrumlari incelendiginde tanik asitte gozilkmeyen 3500’lerdeki
pikin (N- H piki, jelatinden kaynaklaniyor) reginede goziikmesi reginenin sentezlendiginin
kanit1 olarak degerlendirilmektedir.

Boliim 4.2.2 de belirtildigi gibi 20, 30 ve 40°C de ve pH 3- 8 arahiginda Cu'?, Pb" ve Zn™
metal iyonlarin Tajf reginesine adsorpsiyonlar incelendiginde Cu'? iyonu i¢in maksimum
adsorpsiyonun pH 4 ve 30°C de (Tablo 4.15 ve Sekil 4.25), Pb'? iyonu i¢in maksimum
adsorpsiyonun pH 5 ve 30°C de (Tablo 4.16 ve Sekil 4.26), Zn" iyonu igin maksimum
adsorpsiyonun ise pH 7 ve 30°C de (Tablo 4.17 ve Sekil 4.27) oldugu belirlenmistir. Bu
verilerden de sicakhigin adsorpsiyonu ¢ok etkilemedigi, pH mn adsorpsiyonu etkileyen temel
parametrelerden oldugu belirlenmistir.

Boliim 4.2.3 de belirtildigi gibi Cu'?, Pb'* ve Zn"> metal iyonlarmin adsorpsiyonlarmna
baslangi¢ konsantrasyonlarinin etkisi arasgtirilmmgtir (Tablo 4.18, 4.19, 4.20 ve Sekil 4.28 a ve
b, 4.29 a ve b, 4.30 a ve b). Bu degerlerden faydalanarak Cu*?, Pb"? ve Zn'? metal iyonlarmnin
Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izilmistir (Sekil 4.31, 4.32, 4.34, 4.35, 4.37 ve 4.38).
Adsorpsiyon deneylerinin sonuglarim degerlendirmek amaciyla hesaplanan Langmuir ve
Freundlich izotermlerinin korelasyon katsayilar1 Tablo 4.21 de verilmigtir. Cu'? iyonu igin
Freundlich izoterminin korelasyon katsayis1 Langmuir izoterminin katsayisindan daha biiyiik
oldugundan adsorpsiyonunun Freundlich izotermine Langmuir izoterminden daha iyi uydugu,
Pb'? iyonu igin Langmuir izotermi korelasyon katsayis1 Freundlich izotermi korelasyon

katsayisindan  biiyiik oldugudan adsorpsiyonunun Langmuir izotermine Freundlich
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izoterminden daha iyi uydugu, Zn"* iyonu igin Freundlich izoterminin korelasyon katsayisi
Langmuir izoterminin korelasyon katsayisiyla aym oldugundan adsorpsiyonunun hem

Freundlich izotermine hem de Langmuir izotermine uydugu belirlendi.

Tajf reginesi ile yapilan ¢alismalardan elde edilen Xm degerlerinin siralamasi Cu>> Zn*? >
Pb*? seklindedir. Ayrica Sekil 4.40 da Cu'?, Pb*? ve Zn"? metal iyonlarinin adsorpsiyonuna
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi incelenirse, Tajf reginesinin de Cu*? iyonunu daha ¢ok
adsorpladigi ve Cu'? iyonununun Tajf reginesi tarafindan {i¢ metal iyonu iginde en ¢ok
adsorplanan iyon oldugu, deneysel verilerle hesaplanan verilerin uyum iginde oldugu

goriilmektedir (Tablo 4.21).

5.3 Stajf Re¢inesi Calismalar:

Bolim 4.1.3 de belirtildigi sekilde Stajf recinesi sentezlendi. Sumak yapraklarina metal
iyonlarinin maksimum adsorpsiyonu igin belirlenen kosullar daha sonra karsilastirma

yapilabilmesi amaciyla Stajf re¢inesine uygulanmigtir.

Sekil 4.42 ve 4.43 deki FTIR spektrumlan incelendiginde sumak yapraginda 2800’lerde
goriillen piklerin Stajf reginesine ait spektrumda goriinmedigi ayrica 3500°lerde Stajfr
reginesinde goriilen NH pikinin sumak yapragmin spektrumunda goziikkmemesi reginenin
sentezlendiginin kamt: olarak degerlendirilmektedir.

Boliim 4.3.2 de belirtildigi gibi 20, 30 ve 40°C de ve pH 3- 8 arahginda Cu’*, Pb™* ve Zn"
metal iyonlarimin Stajf reginesine adsorpsiyonlar1 incelendiginde Cu™? iyonu i¢in maksimum
adsorpsiyonun pH 4 ve 30°C de (Tablo 4.22 ve Sekil 4.44), Pb"? iyonu maksimum
adsorpsiyonun pH 6 ve 30°C de (Tablo 4.23 ve Sekil 4.45), Zn" iyonu maksimum
adsorpsiyonun ise pH 6 ve 30°C de (Tablo 4.24 ve Sekil 4.46) oldugu belirlenmistir. Bu
verilerden sicakh@in adsorpsiyonu ¢ok etkilemedigi, pH mn adsorpsiyonu etkileyen temel

parametrelerden oldugu belirlenmistir.

Bolim 4.3.3 de belirtildigi gibi Cu?, Pb"> ve Zn" metal iyonlarmin adsorpsiyonlarina
baslangi¢ konsantrasyonlarinin etkisi arasgtinlmgtir (Tablo 4.25, 4.26, 4.27 ve Sekil 4.47 a ve
b, 4.48 a ve b, 4.49 a ve b). Bu degerlerden faydalanarak Cu'?, Pb** ve Zn'* metal iyonlannmn
Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izilmigtir (Sekil 4.50, 4.51, 4.53, 4.54, 4.56 ve 4.57).
Adsorpsiyon deneylerinin sonuglarim degerlendirmek amaciyla Tablo 4.28 de venlmistir.
Langmuir ve Freundlich izotermlerinin korelasyon katsayilart hesaplanmig ve sonuglar Cu"”

iyonu igin Langmuir izoterminin Korelasyon katsayisiun Freundlich izoterminin korelasyon
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katsayisindan biiyilk olmasi nedeniyle adsorpsiyonunun Langmuir izotermine Freundlich
izoterminden daha iyi uydugu, Pb** iyonu i¢in Langmuir izoterminin korelasyon katsayis
Freundlich izoterminin korelasyon katsayisindan biiyiik oldugundan adsorpsiyonunun
Langmuir izotermine Freundlich izoterminden daha iyi uydugu, Zn'* iyonu i¢in ise Langmuir
izoterminin korelasyon katsayist Freundlich izoterminin korelasyon katsayisindan biiyiik
olmas1 nedeniyle adsorpsiyonunun Langmuir izotermine Freundlich izoterminden daha iyi
uydugu belirlenmistir.

Stajf reginesiyle yapilan galismalardan elde edilen Xm degerlerinin siralamasi Cu*> Zn** >
Pb*? seklindedir. Ayrica Sekil 4.59 de Cu'?, Pb"? ve Zn'? metal iyonlarinin adsorpsiyonuna
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Stajf reginesinin Zn"* iyonunu daha ¢ok
adsorpladigi Zn"? iyonununun Stajf reginesi tarafindan ii¢ metal iyonu i¢inde adsorplanan
iyon oldugu goriilmektedir. Deneysel verilerle hesaplanan veriler arasinda biraz fark oldugu
gozlenmistir (Tablo 4.28).

Deneylerimizde sumak yapragi, Tajf ve Stajf recineleri adsorban olarak kullanildi. Sekil 4.61,
4.62 ve 4.63 incelendiginde Cu'* ve Zn'? iyonlar igin Stajf reginesinin daha iyi bir adsorban
oldugu, Pb"? iyonu i¢in sumak yapragmin daha iyi bir adsorban oldugu, anlagilmaktadir.
Langmuir denkleminde Xm degerleri tek tabaka kapasitesini ifade etmektedir. Caliymadan
elde edilen Xm degerleri incelendiginde Cu'? ve Zn"? iyonlan igin Stajf reginesinin daha iyi
bir adsorban oldugu, Pb'* iyonu igin ise sumak yapragi ve Stajf reginesinin iyi bir adsorban

oldugu, anlagilmaktadr.

5.4 Yarismah Adsorpsiyon

Adsorbanlar iizerinde metal iyonlarinin adsorpsiyon davraniglarini daha iyi anlayabilmek,
karigik metal iyonlar1 ¢ozeltilerinin birbirleri iizerindeki etkilerini incelemek ve ortamda
baska metal iyonlarimn varh@mnin, belirli bir metal iyonunun adsorpsiyonuna etkilerini
incelemek amaciyla galismamizda yarigmali metal iyonu adsorpsiyon ¢aligmalar: da incelendi.
Sumak yapragi, Tajf reginesi ve Stajf reinesi ¢aligmalarinda belirlenen kogullar uygulanarak
Cu, Pb" ve Zn"

adsorban olarak kullamldig1 yarismali adsorpsiyon deneyleri Boliim 4.4.1, 4.4.2 ve 4.4.3 de

metal iyonlarinin sumak yapragi, Tajf reginesi ve Stajf reginesinin

anlatildig1 sekilde gergeklestirilmistir. Tablo 4.29, 4.32, 4.35 ve 4.38 incelendiginde Cy'?
iyonu igin yarigmal adsorpsiyonda diisiik pH degerlerinde (4- 5 gibi) ii¢ adsorbaninda
adsorplama kapasiteleri hemen hemen birbirlerine yakin degerler iken yiiksek pH

degerlerinde sumak yapragimin adsorplama kapasitesinin en fazla oldugu saptanmugtir. Tablo
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4.30, 4.33, 4.36 ve 4.39 incelendiginde Pb'* iyonu igin yarismali adsorpsiyonda diisiik pH
degerlerinde Tajf reginesinin adsorplama kapasitesinin en fazla oldugu, yiiksek pH
degerlerinde sumak yapraginin adsorplama kapasitesinin en fazla oldugu saptanmgtir. Tablo
4.31, 4.34, 4.37 ve 4.40 incelendiginde Zn"* iyonu igin yarismali adsorpsiyonda diisiik pH
degerlerinde sumak yapraginin adsorplama kapasitesinin en fazla oldugu, yiiksek pH

degerlerinde Stajf reginesinin adsorplama kapasitesinin en fazla oldugu saptanmugtir.

5.5 Tartisma

Bu arastirmada sumak yapragi, Tajfr ve Stajf reginelerine Cu?, Pb"* ve Zn"? iyonlan
adsorpsiyonuna ¢esitli parametrelerin etkileri incelenmistir. Bu parametrelerin  en

etkililerinden birinin pH oldugu belirlenmigtir.

Yaptigimiz ¢aliymada ve literatiirlerde agir metal iyonu adsorpsiyonu igin yapilan
caligmalarda, adsorpsiyona pH 1n 6nemli derecede etkisi oldugu ortaya konmustur. pH mn
diisiik oldugu degerlerde metal iyonu adsorpsiyonunun ¢ok az oldugu halde, pH artisina
paralel olarak metal iyonu adsorpsiyonunun arttifi gozlemlenmistir. Ramos (2002),
¢alismasinda Zn'? iyonlar1 igin pH 2 nin altinda adsorpsiyon gozlenmedigi ve adsorpsiyon
veriminin maksimum pH 7 de gézlendigini bildirmistir. Aydogan (1999) biyomas ile yaptigi
calismasinda maksimum adsorpsiyon yiizdesinin Zn" iyonu i¢in pH 6 oldugunu belirlemistir.
Teker (1999), piring kabugundan elde edilen aktif karbonla yaptig1 ¢alismada Co'* ve Cu*
iyonlar1 i¢in maksimum adsorpsiyon yiizdesinin pH 5- 6 aralifinda gergeklestigini tespit
etmistir. Chu ve Hashim (2002), palmiye yag: tohumlarinin kiilleriyle yaptiklar1 ¢aligmada
agir metal iyonlarimin artan pH ile yiiksek adsorpsiyon degerlerine ¢iktigim
gozlemlemiglerdir. Navasivayam ve Kadirvelu (1997), ise ¢alismalarinda 5 g iyonlar igin
pH 2 den 4 e ¢ikildiginda adsorpsiyon veriminin %50 lerden 90 lara g¢iktigim
gozlemlemislerdir. Bununla birlikte Apiratikul (2004) Cu'?, Pb" ve Zn"? iyonlar i¢in ¢okme
pH sinirlarim sirasiyla 8, 7 ve 7 olarak bildirmigtir. Caligmamizda bu smirlara da dikkat
ederek sumak yapragi, Tajfr ve Stajfr adsorbanlan i¢in adsorpsiyon veriminin maksimum
oldugu pH degerleri belirlenmis ve pH 1n adsorpsiyona 6nemli derecede etkisi oldugu

belirtilmistir.

Diisiik pH degerlerinde diisiik adsorpsiyon oranimin gozlenmesini Kiigiikgiil (2006), ortamda
H' iyonu derigiminin yiiksekligi nedeniyle ¢ozelti metal iyonu adsorpsiyon yiizeyine etki

ederek baglanmayi engellemektedir. pH artig1 ile H' iyonu derisimi diismeye baslarken metal
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iyonu derigimi sabit kalir. Bunun sonucunda metal iyonu ile H' iyonu yarismasi metal iyonu
lehine gerceklesir ve daha yiiksek adsorpsiyon gozlenir seklinde agiklarken, Gardea-
Torresday (2004) ise ¢aligmasinda bu konuya, diisik pH degerlerinde biomasin baglanma
yerleri genel olarak protonlanmig ya da pozitif yiikliidiir, pozitif yiikler birbirini ittiginden
metal iyonunun adsorplanmasi az olur. Yiiksek pH degerlerinde ise baglanma yerlerinde
deprotonlanma baglar ve buda metal iyonunun baglanmasi i¢in degisik fonksiyonel gruplari

miimkiin  kilar seklinde agiklama getirmistir.
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Sumak yapragimin Cu'?, Pb** ve Zn"? iyonlarim1 maksimum adsorpsiyon kapasitesi, egrelti otu

(Ho, 2002), volkanik kiil (Esmaili, 1999), su yosunu (Apiratikul, 2004), koyun yiinii (Bilgin,

2003) ve gitosan (Karthikeyan, 2004) ile karsilastirldiginda Cu** ve Zn*? iyonlar igin sumak

yapraginin daha iyi bir adsorban oldugu ve benzer ¢aligmalara nazaran sumak yapraginin

Langmuir ve Freundlich izotermlerinin her ikisine de uyan adsorban oldugu séylenebilir

(Tablo 5.1).

Tajf ve Stajf reginelerinin Cu*?, Pb** ve Zn" iyonlar1 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi,

tanen jeli (Suzuki, 2004), tanen tutturulan aktif karbon (Uger, 2006), jelatin- lignin reginesi

(Goto, 2000) ve kollajene tutturulan tanen (Liao, 2004) ile karsilastirildiginda Tajf ve Stajf

reginelerinin genelde daha iyi bir adsorban oldugu ve benzer ¢aligmalar gibi Langmuir ve

Freundlich izotermlerinin her ikisine de uyan adsorbanlar oldugu sdylenebilir (Tablo 5.2).

Tablo 5.2 Tajfr, Stajft, tanen jel, tanen tutturulan aktif karbonun Langmuir ve Freundlich

parametrelerinin karsilastirilmasi

Tajf Reginesi Stajf Reginesi

Tanen jeli
(Mitsubishi Nuc
Co. Ltd.)

. Fuel

(Suzuki,Y.,2004)

Aktif karbona
tutturulan tanik asit
(Uger, A.. 2006)

Metal Cu'? | Pb"” | Zn" | Cu™ | Pb™? | Zn*? | Cu™|Pb™ |Zn™ | Cu™ |Pb*?|Zn™
fyonu

Langmuir

Xm 12,6 |15 803 1217 1176 | 1919 | 0,54.1.0,69 {045 12,73 1,8
Kl 059 1,08 10051026 |1,98 |0,86 50 53 |97 -|476 1,29
R2 099 1099 (099 |095 |0,99 |0,99 0,99 0,99
Freundlich

Kf 5,12 | 8,02 150,94 L3, FF | 10,1} 7,78 1,91 0,89
1/n 0,35 |0,28 (056 |0,71 |0,39 | 0,536 0,32 0,36
R2 0,99 (0,79 1099 |0,79 | 0,66 | 0,99 0,91 0,98
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Yarigmali adsorpsiyon deneylerinde Palma (2003), Uger (2006) ve Arpa (2000), adsorpsiyon
kapasitesinde tek metal iyonu adsorpsiyonuna gore azalma goézlemlemislerdir. Bizim
¢aligmalarimizda da yarigmali adsorpsiyonda adsorpsiyon yiizdesinin tek metal iyonu
adsorpsiyonuna gore azaldigi gozlemlenmisti. Bu durumu Uger (2006), yarismali
adsorpsiyonda ortamda diger iyon bulunmasi adsorpsiyonu etkilemekte, adsorbanin uygun
yerleri i¢in yaris olmaktadir, 6nce iyonik potansiyeli fazla olan veya elektronegativitesi biiyiik
olan sonra uygun yer dolmamussa diisiik iyonik potansiyel veya diisiik elektronegativitesi olan

iyon yerlesir seklinde agiklamaktadir.

Yaptigimiz ¢aligmalarda sumak yapragi, Tajf ve Stajf regineleri adsorban olarak kullanildi.
Benzer ¢aligmalarla kiyaslandiginda sumak yapraginin, egrelti otu, su yosunu, koyun yiinii,
volkanik kiil, aktif karbon gibi adsorbanlardan adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugu, Stajf
recinesinin de adsorplama kapasitesinin, tanen jeli, tanik asit tutturulan aktif karbon, jelatin-
lignin reginesi gibi adsorbanlardan yiiksek oldugu belirlenmistir. Sumak yapraginin igerdigi
tanenden dolayi iyi bir adsorban oldugunu ¢alismamamizda belirtmeye ¢alistik ancak, igerdigi
hidrolize tanenin az da olsa suda ¢Oziinmesi nedeniyle tanenden regine sentezlenmistir.
Deneylerde ve Langmuir izotermindeki tek tabaka kapasitesini gosteren Xm degerleri
incelendiginde Stajf reginesinin, Tajfr ve sumak yapragindan daha iyi bir adsorban oldugu
belirlenmistir. Genel olarak Stajf ve Tajf recinelerinin sumak yapragina goére daha iyi bir
adsorban oldugu ve Langmuir izotermine daha iyi uymakla beraber Freundlich izoterminede
uydugu belirlenmistir. Stajf reginesinin, ekonomik olmasi, sentezlenme kolayhg, diisiik pH
degerlerinde (4- 6 gibi) yiiksek adsorplama kapasitesi gostermesi, Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygunlugu gibi ozellikler tasimasi s6zii edilen iyonlarin uzaklagtirilmas: igin

uygun adsorban olarak kullanilacagini gostermektedir.
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EK

EK.1. AGIR METALLERIN SINIR DEGERLERI

Resmi gazetede (1988) yaymnlanan “Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi”, 2872 sayili Cevre
Kanuna uygun olarak hazirlanmis olup, amaci, iilkenin yeralti ve yeriistii su kaynaklar
potansiyelinin her tiirlii kullanim amaciyla korunmasi, en iyi bigimde kullaniminin saglanmasi
ve su kirliliginin 6nlenmesi ile su kirliliginin kontrolii esaslarinin belirlenmesi igin gerekli
olan hukuki ve teknik esaslar1 ortaya koymaktadir. Bu yonetmelikte, kita i¢i su kaynaklari ile

atik sularin organik, inorganik, fiziksel ve kimyasal parametrelerin sinir degerleri verilmistir.

Karalarda biitiin yapay ve dogal yeralti ve yiizeysel sulara, denizle baglantis1 olan su
kaynaklarinda ise, tatli su sinir noktasina kadar olan sulara kita i¢i su kaynag: denilmektedir.

Bu sular kalitesine gore dort sinifa ayrilmaktadir.

Smif I — Yiiksek kaliteli su

a) Yalmz dezenfeksiyon ile igme suyu temini
b) Yiizme gibi viicut temasi gerektiren sular (rekreasyonel amaglar),
¢) Alabalik tiretimi,
d) Hayvan iiretimi ve ¢iftlik ihtiyaci,
e) Diger amaglar.
Smif II — Az kirlenmis su
a) Ileri veya uygun bir aritma ile igme suyu temini,
b) Rekreasyonel amaglar,
¢) Alabalik diginda balik tiretimi,

d) Sulama suyu olarak (Teknik Usuller Tebligi dahilinde),
e) SifI disindaki diger biitiin kullanimlar.

Smif [T — Kirlenmis su

Gida, tekstil gibi kaliteli su gerektiren endiistriler hari¢ olmak iizere uygun bir aritmadan

sonra endiistriyel su temininde kullanilabilir.

Sinif IV- Cok kirlenmis su
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Yukanida I, IT ve III smmflart igin verilen kalite parametreleri bakimindan daha diisiik

kalitedeki yiizeysel sular1 ifade eder.
Tablo 8.1 da kita i¢i su kaynaklarinin siniflarina gére maksimum sinir degerleri verilmistir.

Su Kirliligi Yonetmeliginde atik sularin alici ortama desarj standartlari, 16 ana 106 alt sanayi
koluna gore simiflandirilmis ve her bir kol igin kirlilik parametreleri belirlenmigtir. Atik
sularinda agir metal iceren sanayi kollar1 ve bunlarin alic1 ortama desarj standartlar1 Tablo 2.7

de verilmistir.

Tablo 8.1 Kita i¢i su kaynaklarinin siniflarina gére kalite kriterleri (Resmi Gazete 1988)

SU KALITE PARAMETRELERI SU KALITE SINIFLARI
| 11 11 IV
A) Fiziksel ve inorganik-kimyasal parametreler

1. Coziinmiis oksijen (mg O,/ 1)* 8 6 3 <3

2. Kloriir iyonu (mg C17/ 1) 25 200  [400° |>400
3. Sicaklik (°C) 25 23 30 > 30

4. Toplam fosfor (mg POy 3P 1) 0.02 [0.16 [0.65 [>0.65
5. Oksijen doygunlugu (%) * 90 70 40 <40

6. Siilfat iyonu (mg SO4 %/ 1) 200 {200 [400 |>400
7. Toplam ¢6ziinmiis madde (mg/1) 500 1500 |5000 |> 5000
8. Amonyum azotu (mg NHy4 -N/ 1) ol | : >2

9. Renk (Pt-Co birimi) - 50 300 [>300
10. Nitrit azotu (mg N0, ~ -N/ 1) 0.002 [0.01 (0.05 |[>0.05
11. pH 6.5-8.5]6.5-8.5(6.0-9.0(6.0-9.0
12. Nitrat azotu (mg NO; ~ -N/ 1) 5 10 20 >20
13. Sodyum (mg Na/ 1) 125 $2S - 1250 > 250

B) Organik Parametreler

1. KOI (mg/1) 25 50 |70 >70

Z BOI (mg/1) B 8 20 >20
3. Organik karbon (mg/I) 5 8 12 >12




4. Toplam Kjeldahl-azotu (mg/1)

5. Emiilsifiye yag ve gres (mg/1)

6. Metilen mavisi aktif maddeleri (mg/1)
7. Fenolik maddeler (ugucu) (mg/1)

8. Mineral yaglar ve tiirevleri (mg/1)

9. Toplam pestisid (mg/1)

O inorganik kirlenme parametreleri
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1. Civa (ng Hg/1)
2. Kadmiyum (pg Cd/1)
3. Kursun (pg Pb/1)
4. Arsenik (pg As/1)
5. Bakar (pg Cu/1)
6. Krom (toplam )( pg Cr/1)
7. Krom (pg Cr*® /)
8. Kobalt (pg Co/1)
9. Nikel (ng Ni/l)
10. Cinko (ng Zn/1)
11. Siyaniir (toplam) (ug CN/I)
12. Floriir (ng F/1)
13. Serbest klor /pg Cl, /1)
14. Siilfiir (ng S /1)
15. Demir (pg Fe/l)
16. Mangan (pg Mn/1)
17. Bor (ng B/1)
18. Selenyum (pg Se/1)
19. Baryum (pg Ba/l)
20. Aliiminyum (pg Al/1)
21. Radyoaktivite (pCi/1)
alfa-aktivitesi

beta-aktivitesi

0.5
0.02
0.05
0.002
0.02
0.001

0.1

10
20
2i
20
¢ok az
10
20
200
10
1000
10

300
100
1000°
10
1000
0.3

10

1S
0.3
0.2
0.01
0.1
0.01

0.5

20
50
50
50
20
20
50
500
50
1500
10

1000
500
1000°
10
2000
0.3

10
100

0.5

0.1
0.5
0.1

10
50
100
200
200
50
200
200
2000
100
2000
50
10
5000
3000
1000°
20
2000

10
100

>3

>0.5
el o
>0.1
>0.5
>0.1

>3

>50

> 100
> 200
>200
> 50

> 200
>200
> 2000
> 100
>2000
> 50

> 5000
> 3000
> 1000
>20

> 2000

>1

> 10
> 100
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Konsantrasyon veya doygunluk yiizdesi parametrelerinden sadece birisinin saglanmasi
yeterlidir.

a) Kloriire kars1 hassas bitkilerin sulanmasinda bu konsantrasyon limitlerini diigiirmek
gerekebilir.

b) pH degerine gore serbest amonyak azotu kons.nu 0.02 mg NH;3-N/1 degerini gegmemelidir.
c¢) Bu gruptaki kriterler parametreleri olusturan kimyasal tiirlerin toplam kons.nu vermektedir.

d) Bora kars1 hassas bitkilerin sulanmasinda kriteri 300 pg/l'ye kadar diisiirmek gerekebilir.

Tablo 8.2 Sektorlere gore atik sularin alici ortama desarj standartlar: (Resmi Gazete, 1988).

Sanayii Kolu Parametre Birim  |Kompozit Kompozit
Numune 2 Nimunne 24
Saatlik saatlik

Maden Sanayii Kursun (Pb) mg/I 0.8

(demir ve Toolam Sivaniir (CN") me/1 0.1

demirdis1 metal Demir (Fe) me/l 3

cevherleri) Cinko (Zn) me/1 3
Civa (He) me/1 0.05
Kadmivum (Cd) me/1 0.1
Bakir (Cu) me/l 5 3
Tonlam Krom me/1 2 1

Maden Sanayii Kursun (Pb) mg/1 100

(seramik ve Kadmivum (Cd) me/l 1

topraktan kap-

kacak vanimi vh)

Cam Sanayii Flor ur (F) mg/I 30
Nikel (N1) me/l 3
Giimiis (Ag) me/l 1
Kursun (Pb) meg/l 1

Komiir Cinko (Zn) mg/1 4

Hazirlama. isleme

ve Enerii [Tretme

Tesisleri

Deri, Deri Siilfiir (S7) mg/1 ]

Mamulleri vh Kram (Cr & mo/l ns n3

[Sanavii Tonlam Krom _ me/1 3 2

Klor Sanayii Civa (Hg) mg/1 0.05

(Klor-alkah
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Uretimi)
Kimya Sanayii  |Krom (Cr'®) mg/l 0.5 0.3
(Bova hammadde |Kadmivum (Cd) me/1 0.15 0.1
ve vardimci Cinko (Zn) me/l 4 3
madde tiretimi Tonlam Krom me/1 2 1
vbh) Kursun (Ph) me/l 2 1
Demir (Fe) me/1 30
Toplam Sivaniir (CN") me/l 2 1
Kimya Sanayii Civa (Hg) mg/1 0.05
(Petrokimva ve Kadmivum (Cd) me/l 0.15 0.1
Hidrokarbon Cinko (Zn) me/1 1 0.5
TTretim Teqicleri) |Kurann (Ph) mo/T 1 ns
Krom (Cr'®) mg/l  [0.5 0.2
Bakar (Cu) me/l 1 0.5
Metal Sanayii Kursun (Pb) mg/1 0.5
(demir-celik Demir (Fe) me/1 20
Uretimi) Cinko (Zn) mg/l |4
Metal Sanayii Toplam Krom mg/1 2 1
(Genelde Metal  [Krom (Cr*®) mg/l |05 0.5
Hazirlama ve Kursun (Ph) me/l 2 1
isleme) Toolam Sivaniir (CN") me/1 0.5 0.1
Civa (Heg) me/1 0.05 0.01
Kadmivum (Cd) me/1 0.5 0.1
Aliiminvum (Al) me/l 3 2
Demir (Fe) me/1 3
Floriir (F) me/l 50 30
Bakir (Cu) me/1 3 1
Nikel (N1) me/1 3 2
Cinko (Zn) me/1 5 3
Giimiis (Ag) meg/1 0.1
Metal Sanayii mg/l |2
(Galvanizleme) Tonlam Krom mo/1 0S5
Krom (Cr'®) me/l |1
Kursun (Ph) me/l 0.2
Toolam Sivaniir (CN") me/1 0.5
Kadmivim (Cd) mo/1 3
Aliiminvum (Al mo/l 3
Demir (Fe) mo/1 50
Floriir (F) me/1 2
Bakir (Cu) mo/1 3
Nikel (N1) me/1 5
Cinko (Zn) me/l 0.1
Giimiis (Ag) - -
Metal Sanayii Toplam Krom mg/1 1
(Elektrolitik Krom (Cr*®) mg/l 0.5
Kanlama) Aliiminvum (A mo/l 3
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Floriir (F) me/1 50
Cinko (Zn) me/1 3
Metal Sanayii Toplam Krom mg/1 1
(Metal Krom (Cr'®) mg/l |05
Renklendirme) Demir (Fe) me/1 3
Nikel (N1) me/1 2
meg/l 8
Metal Sanayii Kadmiyum (Cd) mg/1 0.1
[Sicak Demir (Fe) me/1 3
Galvenizleme Floriir (F) me/1 50
(Cinko Kanlama) |[Cinko (7Zn) mo/1 5
Tas isleril
Metal Sanayii Aliiminyun (Al) mg/I 3
(Melal Cilalama [Demir (Fe) me/1 3
ve Vernikleme Rakir (Cn) mo/1 2
Tesisleri) Cinko (Zn) g/l 3
Metal Sanayii Toplam Krom mg/1 1
(iletken Plaka Krom (Cr'®) mg/1 0.5
fmalati) Kursun (Ph) mo/1 1
Toolam Sivaniir (CN") me/1 0.2
Demir (Fe) mo/1 3
Floriir (F) mg/1 50
Bakir (Cu) me/1 2
Nikel (N1) me/1 3
Giimiis (Ag) me/l 0.1
Kursun (Pb) mg/1 7.
Metal Sanavii Civa (He) mo/1 0.05
(Akii imalatr) Kadmivum (Cd) meg/1 0.5
Demir (Fe) mo/1 3
Bakir (Cu) me/1 2
Nikel (N1) me/1 3
Cinko (Zn) me/1 5
Giimiis (Ag) me/1 0.1
me/1 8
Metal Sanayi Toplam Krom mg/1 1
(Metal Taglama  |Krom (Cr'®) mg/l 0.5
ve Zimparalama |Kursun (Pb) me/1 1
Tesisleri) Tonlam Sivaniir (CN") me/l 0.2
Kadmivim (Cd) mo/l 0.1
Aliiminviim (A mo/1 3
Demir (Fe) mo/1 3
Flortr (F) me/1 30
Bakir (Cu) me/1 |
Nikel (N1) mo/1 1
Cinko (Zn) me/l 3
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Metal Sanayii Toplam Krom mg/1 1
(Laklama/ Krom (Cr*®) mg/l {05
Bovalama) Kursun (Ph) mo/1 1
Kadmivum (Cd) me/1 ;5
Aliiminviim (A mo/l 3
Demir (Fe) mo/1 3
Bakir (Cu) me/1 2
Nikel (N1) me/1 1
Cinko (Zn) me/l 3
Metal Sanayii Kadmiyum (Cd) mg/1 1
( Demir dis1 Metal [Civa (He) me/l 0.05
Uretimi- Cinko (Zn) me/l |5
Aliiminvum Kursun (Pb) me/1 2
Haric) Bakir (Cu) me/l 2
Demir (Fe) me/1 10
Tonlam Kram mo/l 2,
Krom (Cr'®) mg/l {05
Nikel (N1) me/1 3
Toplam Siyaniir (CN") mg/1 0.1
Metal Sanayii Kadmiyum (Cd) mg/l 1
(Demir ve Civa (Hg) me/l 0.05
Demirdisi Cinko (Zn) me/1 5
Dokiimhane ve Kursun (Pb) me/1 2
Metal Bakir (Cu) me/l 2
Sekillendirme) Demir (Fe) meg/1 10
Tonlam Krom mo/1 2
Krom (Cr'®) mg/l  [0.5
Aliiminyum (Al) me/1 0.1
Nikel (N1) me/l 3
Tonlam Sivaniir (CN") me/1 0.1
Seri Makina Krom (Cr) mg/1 0.5 0.5
fmalati. Yedek Kursun (Ph) me/l 2 1
Parca Sanavii Toplani Sivaniir (CN)) me/l 0.5 0.1
Tasit Fabrikalar1  |Serbest Siyaniir mg/1 0.05
(Otamanhil Tonlam Krom mo/l ns
kamyon. Traktor, |Krom (Cr'®) mg/l  ]0.05
NMiniaiia NT:l-A1 ANTN s/l 1
Motosiklet. vb. Kadmivum (Cd) me/l 0.05
Tasit Aran Demir (Fe) me/l 3
[Treten Aliiminvim (A mo/l 3
Fabrikalar) Kursun (Pb) me/l 0.3
Bakir (Cu) me/l 0.3
Cinko (Zn) me/l 2
Civa (He) me/l 0.005
Floriir (F) me/l 5
Kanisik Toplam Krom mg/l 2 0.5
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Endiistriler Krom (Cr *°) mg/l 0.5 1
(Kiiciik ve Biiviik |Kursun (Pb) me/l 2 0.5
Organize Sanavi |Toolam Sivaniir (CN") me/l I
Raleeleri ve [1fak |Kadmivim (Cd) mo/l 0.1
Canh Diser Demir (Fe) mo/l 10
Sanaviler) Floriir (F) meo/l 15

Bakir (Cu) me/l 3

Cinko (Zn) me/l 5

Civa (Hg) mg/l 0.05
Kat1 Atik Toplam Krom mg/l 2 1
Degerlendirme ve |Krom (Cr'®) mg/l |05 0.5
Rertaraf Tesisleri  |Kursun (Ph) mo/l 2 1

Toonlam Sivaniir (CN") me/l 1 0.5

Kadmiviim (Cd) mo/l 0.1

Demir (Fe) me/l 10

Floriir (F) me/l 15

Bakir (Cu) me/l 3

Cinko (Zn) mg/l 5
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