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OZET

Farkh Kaynaklardan iiretilen Adsorbanlar Uzerinde Hiimik Asitlerin
Adsorpsiyonu

Hiimik maddeler sularda bulunan dogal kaynakli, ¢6ziinmiis organik maddeler olup 6nemli bir
su kirleticisidirler. Sularda renk ve koku problemlerine sebep olduklar1 gibi, sularin
dezenfeksiyonu sirasinda, klor varliginda, kanserojen olarak bilinen trihalometanlar:
olustururlar. Bu nedenle sulardan mutlaka giderilmeleri gerekmektedir. Diisiik
konsantrasyonlarda bulunduklar1 i¢in de 0Ozel yontemlerle sulardan uzaklastirilmalari
gerekmektedir.

Bu ¢alismada; zeytin posasi olan pirina ve Tekel kaynakli atik ¢amurdan iiretilmis olan aktif
karbon adsorplayict maddesi kullanilarak, sulardan hiimik asidin uzaklastiriimasina
calisilacaktir. Bu amagla yapilan laboratuar dlcekli ¢aligmalar ve tayin metotlar1 anlatilacaktir.

Elde edilen aktif karbonlarin ylizey alanlar1 (BET) 6l¢iilmiis ve pirina i¢in en yiliksek 236
m’/g, atik ¢amur i¢in 692 m’/g yiizey alanmna ulasilmisti. Calismanin bundan sonraki
kisminda ise iretilen aktif karbonlarla hiimik asitlerin giderim verimleri arastirilmis ve
Langmuir izotermine uygulanmaistir.
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SUMMARY

Humic Acid Adsorption on Pyrolysed Cokes Produced from Different
Materials

Humic substances that important pollutants in water are natural sourced dissolved organic
matters.

Humic substances are cause color and odor problems generally and forms trihalomethanes by
chlorine disinfection and have to be removed. Advanced treatment plants can be used in
removal of humic substances because of their low concentration.

In this study; humic acid adsorption was studied by pyrolysed coke originated from olive mill
wastes and alcohol industry sewage sludge as a raw material. By the way, laboratory scale
studies and designation were investigated.

Specific surface areas (BET) of pyrolysed cokes were determined and calculated as olive mill
waste originated 236 m?/g, and alcohol industry sewage sludge originated 692 m*/g. from the
point of this view humic substances removed from synthetic water by pyrolysed cokes and
adsorptions were applied to Langmuir isotherms.
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1. GIRIS VE AMAC

Dogal sularin ¢cogu bitki ve hayvan yasamindan gelen organik maddeler ile organiklerin
ve minerallerin sentezinden kaynaklanan bilesikler icermektedir. Bu bilesiklerin
sulardan giderilmesi ve suyun igme suyu olarak kullanilabilir hale gelmesi igin

yasalarca belirlenen konsantrasyonlarin altina indirilmeleri gerekmektedir.

Suda ¢6ziinmiis halde bulunan dogal organik maddeler arasinda hiimik bilesikler nemli
bir yer kaplamaktadir. Himik maddeler bir¢ok fonksiyonel grup (alkol, fenol, kinon,
metoksi, karboksil) igeren biiyiik molekiil agirlikli kompleks yapida maddelerdir. Bu
bilesikler sudaki rengin nedenidirler; iyon degistirme ve kompleks olusturma
ozelliklerine sahiptirler, toksik maddeler(agir metaller, pestisidler) icin tasiyicit gorevi
goriirler, su dagitim sisteminde aginmaya, recineler ile membranlarin tikanmasina neden
olurlar. Klorlama sirasinda olusan ve kanser yapici 6zelligi olan trihalometanlar ve kotii
tat ile kokuya neden olan klorofenol bilesiklerinin olusumunda rol oynarlar. Bu yiizden
giiniimiizde hiimik maddeleri sudan uzaklastirmak zorunlulugu dogmustur. Daha 6nce
bu amagla oksidasyon, flokiilasyon, filtrasyon, aktif karbon, iyon degistirici recine,

ultrafiltrasyon ve ters osmoz gibi ¢esitli ayirma teknikleri kullanilmistir.

Bu calismada, sularda bulunan ve klorlama islemi sirasinda zehirli, ¢cevreye ve sagliga
zararli bilesiklere doniisebilen hiimik maddelerin adsorbanlar yardimiyla tutulmasi
incelenmistir. Adsorban olarak, zeytin posasi olan pirina, atik ¢amur olan tekel atik
camuru ve ticari aktif karbon kullanilmistir. Sentetik olarak hazirlanan hiimik madde
cozeltilerinin mekanik karistirici kullanilarak bu adsorbanlar {izerine adsorpsiyonu
saglanmigtir. Biitlin deneylerde hiimik madde ¢ozeltileri herhangi bir 6n isleme tabi

tutulmadan kullanilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. HUMIK MADDELERIN TARIHCESI VE GELISIMi

Linyit, turba ve toprakta bulunan, bitki gelisiminde Onemli bir yeri olan organik
maddenin, karaagactaki bir yariktan akisini gorenler bu maddeyi bir kimyasal yapi
olarak tanimlamistir. Yapisinda potasyum karbonat (K,COs) olduguna inanilan
maddenin kurudugunda siyah ve kati oldugu goriilmiistiir. Daha sonralar1 sebze kokenli
olarak tanimlanan madde “Ulmin” olarak isimlendirilmistir. Aussee yakinlarindaki
turba yataklarinin ¢evresinde, bataklik iistiinde iki metre kalinliginda, pelte yapisinda
bir madde fark edilmistir. Bu madde, kuruyarak agirliginin dortte {igiinii kaybetmekle
parlak bir sekil almaktadir. Bu sekliyle suda, alkolde ve eterde ¢oziinmeyen bu maddeye
“Dopplerite” denilmistir. Sonradan yapilan incelemelerde, Dopplerite ve hiimik asit

arasinda kimyasal olarak bir¢ok benzerlik oldugu ortaya ¢ikmustir.

Bu maddeye “Humus”, alkalide ¢oziinen kisimlarina da “Hiimik asit” adi verilmistir.
Hiimik maddeler biitiin komiirlerin en 6nemli kismini teskil etmekte olup, bitkisel ve
odunsal kisimlarin, ya da agaglarin kimyasal degisimi sonucu meydana gelmistir.
Coziinirlik ozelliklerine gore bir ayirim yapilmis, suda ¢dziinen fulvik asit, suda
coziinmeyen etil alkolde ¢ozlinen himatomelonik asit, alkali ¢ozeltilerde ¢dzliinmeyen

kisim da hiimin olarak isimlendirilmistir [1].



2.2. HUMIK MADDELERIN FiZiKSEL VE KIMYASAL OZELLIKLERI

Jeosferde bulunan kiiciik molekiil agirlikli organik bilesiklerin aksine, Hiimik maddeler
ornegin hiimik ve fulvik asit ile hiimin, genelde organik bilesikleri karakterize eden
spesifik fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin eksikligine bagli olarak iyi tanimlanmamis
maddelerdir. Hiimik maddeler karbonhidratlar, proteinler, yag asitleri, lignin, tanin ve
diger birgok maddenin heteropolikondenzasyon {iriinleridir. Bu heteropolikondensat
kolay indirgenebilir bir madde oldugundan dogal karbon ¢evrimi i¢in énemli bir karbon
kaynagi olusturur. Bu ¢ok islevli molekiiller, baglica alifatik karbon iskeletlerinden
olusmus olup karboksil, alkoksi, hidroksil ve karbonil gruplar1 gibi oksijen iceren

fonksiyonel gruplarla substitiie olurlar [2,3].

Hiimik asitlerin, polisakkaritlerin, proteinlerin basit fenollerin ve metallerin kimyasal ya
da fiziksel olarak baglandig1 karmasik bir aromatik ¢ekirdek icerdigi one stiriilmiistiir.
Yiiksek aromatik karbon icerigi hidrofobik davranisi belirtmesine karsin hiimik madde

hidrofilik bir ¢ekirdek etrafinda bulundugu gercegine dayanarak hidrofiliktir.

Molekiil agirligina gore, hiimik maddeler asagidaki siniflara ayrilabilirler:

a) Hiimin: En yiiksek molekiil agirligina sahip grup olup oldukga fazla polimerize
olmustur ve sulu ¢ozeltilerde ¢ok az ¢oziiniir.

b) Hiimik asit: Molekiil boyutu dagiliminin ortasinda bulunan bu madde, ¢ok
komplekstir ve bazi kosullar altinda ¢ozintir.

¢) Fulvik asit: Hiimik asitten daha az yogun olup fonksiyonel gruplarinin sayisinin
coklugu nedeniyle de metallerin baglanmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.

d) Sari organik asitler: Bu maddeler, diisiik molekiil agirliklariyla en son sirada yer
alirlar. Genellikle bataklik sularinda bulunurlar. Sar1 organik asitler, hiimik
madde indirgenmesinin son boliimiinii olusturduklarindan sedimentlerdeki

gbzenek ve catlaklardaki sular i¢in 6nemlidirler [4].

Hiimik asit ve fulvik asidin 6nemli kimyasal ve fiziksel Ozellikleri tablo 2.1." de
goriilmektedir. Dogal sulardaki hiimik maddelerde baskin grubun fulvik asit fraksiyonu
oldugu goriilmektedir. Fulvik asit, yiiksek oranda oksijen igerir ve oksijenin biiyiik bir

yiizdesinin karboksil grubunda yer aldig1 goriiliir.



Hiimik maddelerin, hiimik asit ve fulvik asit fraksiyonlarinin her ikisinin de kimyasal
yapist kesin olarak bilinmemesine ragmen, baslica fonksiyonel gruplarin yapist oldukca

iyl tanimlanmistir. Fonksiyonel gruplardan asagidaki tiplerinin varligi tespit edilmistir:

i . .
P Earboril D=
Earbolsil — c’f .
\\OH
OH ., -
Fenol @’f Eter —/C - O — C:
Alkol -C-0OH

Metoksil - O — CHj

&
Ester —C—0CO—C-—-R

Sekil 2.1. Hiimik Asitlerin Baslica Fonksiyonel Gruplari

Tablo 2.1. Hiimik ve Fulvik Asidin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri [36].

Ozellik Hiimik Asit | Fulvik Asit
Elementel Bilesim
(% agirlik olarak)
C 50-60 40-50
H 4-6 4-6
O 30-35 44-50
N 2-4 <1-3
S 1-2 0-2
Kuvvetli asitlerde ¢Oziinmez ¢Ozinlir
Coziinirlik (pH:1)
Molekiil agirligi araligi Birkag 100 Birkag milyon 180-10.000
Fonksiyonel grup dagilimi Belirtilen fonksiyonel gruptaki oksijen yiizdesi
Karboksil 14-45 58-65
Fenol 10-38 9-19
Alkol 13-15 11-16
Karbonil 4-23 4-11
Metoksil 1-5 1-2




2.3. HUMIiK MADDELERIN DiGER OZELLIiKLERI

Hiimik aside, polimerlesme derecesine gore ya da kimyasal ayirma sonucunda ortaya
cikan Uriinlere gore ¢esitli adlar verilmektedir. Polimerlesme derecesi yiiksek olan asite
gri hiimik asit denir, bu asit kili kararli hale getirerek suyla uzaklasmasini engeller. Orta

derecede polimerlesme sonucunda ise kahverengi hiimik asit elde edilir [2,5].

Yiiksek hiimik madde icerigi topografik ve meteorolojik kosullara bagli olarak uzun
siire toprakla temasta kalan suyun karakteristigidir. Bu bilesiklerin, yer alt1 sularinin
¢Oziinmiis organik karbon igerigine olan yiiksek katkisi igerdikleri amino, hidroksi ve
karboksilat kisimlarinin sonucudur. Bozkir bolgelerindeki sular, 6rnegin bazi klimatik
kosullar altinda, ¢ozeltideki humusa bagli olarak koyu kahverengiden sariya kadar

degisen renge sahiptirler [2,6].

Hiimik ve fulvik asit molekiilleri kompleks bir yapiya sahip olmalarina ragmen spesifik

Ozellikleri belirlenmistir:

1) Bir hiimik asit molekiilii, aromatik halka yapisina sahip bir polimer olarak kabul
edilir.

2) Karboksilik asit gibi asidik fonksiyonel gruplar baglanmistir. pH’ 1n fonksiyonu
olarak negatif yiik vererek (-COO-)’ a iyonize olabilirler. Dogal sularin tipik pH’

larinda fulvik asit molekiilii negatif yiiklii bir molekiildiir.

Yiiksek Karboksilik asiditeye sahip fulvik asidin, daha diisiik yiikk yogunluguna sahip
hiimik aside gore yiik notralizasyonu nedeniyle kimyasal olarak koagiile edilmesi daha
giictlir. Renk bilesenleri iceren hiimik fraksiyonu daha hidrofobdur; adsorpsiyon ve
koagiilasyonla giderilmeye daha uygundur [7].

Hiimik maddeler, gesitli alanlarda kullanilan suyun organoleptik ozelliklerini (tat ve
koku) etkilerler. Bu da biiyiik olasilikla humusun icerdigi aromatik yapida meydana
gelen reaksiyonlara baghdir. Igme suyunun dezenfeksiyonu igin yapilan klorlama
sirasinda hiimik ve fulvik asitler, kloroform gibi ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile
ciddi saglik problemlerine yol agan trihalometanlarin olusumuna onciiliik eder. Ayrica,

yiiksek kompleks olusturma kabiliyetleri nedeniyle agir metallerin ve diger kirleticilerin



(bocek oldiiriiciiler, pestisidler ve bitki oldiiriiciiler) belirlenmesine yararlar. Sonug
olarak, hiimik maddeler, metal komplekslerinin mobilitesine ve zehirliligine etki
ederler. Bundan dolayi, bu maddelerin konsantrasyonlarinin dlgiilmesi, sudaki

antropojen etkilerin belirlenmesi agisindan 6nemlidir [3,19].

Hiimik maddelerin, metal kompleksi olusturma 6zellikleri kolorimetrik olmayan analiz
metotlar1 i¢in sakincalidir. Hiimik maddeler, kompleks olusturan bir bilesen olarak
kullanildiginda ve numune organik bir c¢oziicii ekstraksiyonuyla konsantre hale

getirildiginde eser metal analizine etki eder [10].

Biyolojik olarak bulunabilirlikleri, toprak ve su ekosistemine karigabilme
yeteneklerinden dolayr hiimik asitler hidrofobik organik kirleticilerle olusturduklari
kararli kovalent baglarla bunlarin toksik etkilerini giderebilmektedirler. Fakat bu
maddelerin toksik o6zellikleri, hiimik maddeler ile bagli oldugu siirece ortadan
kalkmaktadir. Hiimik maddelerden ayrildiklarinda yine ayni1 toksik etkiyi
gostermektedirler [11].

Humus, ultraviyole 1siniyla fluoresans yapar. Sudaki humusun renk konsantrasyonu ve
fluoresans1 arasinda lineer bir iliski bulunmustur. Maksimum emisyon dalga boyu,

yogunluga ve pH’ ya baglhdir [12].

Hiimik asit, seyreltik asitle kaynatildiginda maddenin yaklasik % 20’ si bir polisakkarit,

amino asit ve metal iyonlar1 karistmina doniistir.

Hiimik asidin KOH ile muamelesi ayni zamanda yapay hiimik asitten de elde edilen

cesitli fenolik asitler verir [13].

2.3.1. Renk

Sulardaki yasama suyun renginin etkisi, esas olarak 1sik penetrasyonunu (niifusunu)
azaltmak ve dolayisiyla fitoplankton fotosentezini azaltarak sudaki ince damarh

bitkilerin biiyiime alanini sinirlandirmaktadir.



Bitki hayati i¢in gerekli 1sik temini, hem dalga boylarinin yogunluguna hem de

etkinligine baghdir.

Genelde, fotosentez orani, gelen 15181n yogunluguna bagli olarak artar [23].

Sudaki renk esas olarak dogal olarak olusan organik maddelerin bozunmasiyla olusan
kompleks organik bilesiklerden kaynaklanmaktadir. I¢me suyundaki renk etkisi
genellikle estetiktir. Sagliga olan etkisi de hissedilir dl¢tidedir.

1962 yilinda igme suyu standartlari, sudaki rengin platin-kobalt 6l¢egine gore 15 TCU’

dan az olmasi1 gerektigini bildirmislerdir [10].

Cogu insan, bir bardak sudaki 15 TCU’ nun (gercek renk birimi) istiindeki renk
seviyesini fark edemez. Klorlamaya bagl olarak fazla rengin giderilmesi, trihalometan
olusumunu azaltacaktir. Klorlu organiklere bagh olan tat da azalacaktir. igme suyundaki
rengin siniflandirilmasi, hiimik madde tarafindan adsorbe edilen veya kompleks

olusturan istenmeyen maddelerin konsantrasyonunu da sinirlandirir.

Icme suyundaki rengin ortaya ¢ikisi normal beyaz 1s18in cesitli dalga boylarinda
absorpsiyonu, renkli maddelerin varligi ve asili halde bulunan partikiillerin sebep
oldugu 151k saginimi nedeniyledir. Asili halde bulunan madde igeren suda dlgiilen renk
“goriiniir renk” olarak tanimlanmistir. Su 6rneklerindeki “gercek renk” partikiillerinin
santrifiijleme veya filtrasyonla giderilmesi sonucunda gercek c¢ozeltideki hiimik
maddelere bagli olarak olusan renk seklinde dl¢lilmiistiir. Genelde, belli bir su 6rneginin
gercek rengi esasen goriiniir renkten daha azdir. pH, hem renge neden olan kolloidlerin

partikiil boyutuna hem de rengin yogunluguna etki eder [10].

Suyun renginin giderilmesinde, koagiilasyon ve filtrasyona ilave olarak kimyasal

oksidasyon uygulanmasi en etkin yollardan biridir [10].

Dogal organik renk bilesenleri iizerine yapilan toksisite calismalarinda, 1000mg/kg
viicut agirligt dozunda fulvik asit verilen deneklerde bu doz seviyesinde Oliime

rastlanmamustir. Yine de farelerde kilo alma hizinin diistiigii goriilmiistiir. Baz1 bobrek



enzim konsantrasyonlarinda da ufak degisiklikler tespit edilmistir. Bilim adamlar1
yaptiklar1 ¢alismalarda 2.5 mg/L hiimik asit iceren igme suyunun insan tiiketimi igin

giivenli olacagi sonucuna varmislardir.

Demir, kursun, baryum, giimiis, bakir ve ¢inkonun memelilerdeki akut zehirlilik etkisi,
aslinda damardan enjeksiyonla humat kompleksleri seklinde verildiginde artmasina
ragmen agi1z yoluyla alinan kursun humat, kursun asetattan en az % 60 daha az toksiktir.
Hiimik asit varliginda bagirsaklara giren iyonik madde (kalsiyum, magnezyum, demir,
mangan, cinko ve siilfat) miktarindaki % 50’den % 100’ e kadar varan artiglar
bulunmustur. Toksik organik maddelerin humat komplekslerinin biyolojik olarak

memelilerdeki etkileri hakkinda higbir bilgi yoktur [22].

2.3.2 Tat ve Koku

Cozlinmiis hiimik maddeler, igme suyunda topragimsi bir tada ve kokuya neden olurlar.
Sudaki yiiksek konsantrasyondaki renk ve tiirbidite ¢ok sik olarak spesifik olmayan tat

(ve koku) problemleriyle birlikte goriiliir.

Tadin keskinligi, sicakliga ve sicakliktan etkilenen tadin, tada sebep olan spesifik
maddenin bir fonksiyonu olma derecesine baglidir. Kotii tat metabolitleri iireten bazi
mikroorganizmalarin biiylime hiz1 yiiksek sicaklikla artmaktadir. Bu ayn1 zamanda kétii
tath korozyon tiriinlerinin olusum hizidir. Olugan bu mikroorganizmalar sudaki kokudan

direkt olarak sorumludur [10].

2.3.2 Tiirbidite

Sudaki tiirbiditeye, kil, kum, kolloidal organik partikiiller, plankton ve diger
mikroskobik organizmalar gibi asili halde bulunan maddelerin varlig1 sebep olur.
Tiirbidite, su numunelerinin bazi 151k sacinim ve 1s1k absorplama 6zelliklerinin

ifadesidir [10].

Hiimik maddelerin kolloidal fraksiyonuna bagli olarak olusan renk, kolloidal
partikiillerin sudaki rengin artmasina yol actigmin kanitidir. Gergek renk, tiirbiditenin

ortadan kaldirildig1 renk olarak tanimlanir.



Tirbiditenin varligi, igme suyunun mikrobiyolojik kalitesine etki eder. Sudaki bakteri

ve virlislerin tespiti tlirbidite varliginda kompleks hale gelir.

Partikiil halindeki maddeler, bakteri viriisleri dezenfeksiyonun etkisinden korurlar.
Hepatit A viriisiine karst korunmak icin giivenli hale getirilebilecegi, buna karsin
ultraviyole 1sikla yapilan dezenfeksiyonda sudaki kil ve hiimik asidin bu viriisii

korudugu gosterilmistir.

Cok yiiksek tiirbiditeye sahip klorlu sularin tiikketimi saglik acisindan risk tegkil

etmektedir.

Tiirbiditeyi meydana getiren bazi metal komplekslerinin dayanikliligi, dogal sudaki
nadir metallerin analitik 6l¢limiinde yanlis hesaplamalara neden olmaktadir.

Organik molekiiller de, dogal organik maddeler tarafindan adsorplanir. 2, 4-D, Paraquat
ve Diquat gibi bitki oldiiriiciiler kil-hiimik asit partikiilleri lizerinde adsorbe olurlar.
Adsorpsiyon, hiimik maddedeki metal katyonlar1 varligindan biiyiik dlgiide etkilenir.

Bundan dolayi, tiirbiditenin varligi, su 6rneklerindeki biositlerin tespitine de yarar [10].

Sudaki yiiksek tiirbidite, kirlenme, aginma ve diger dagitim sorunlarina yol acar. Sonug
olarak, tiirbiditenin asirisi, mikroorganizmalar1 dezenfeksiyonun etkisinden korur,
sudaki bakterilerin biiyltimesini hizlandirir ve belirgin bir klor ihtiyac1 gosterir. Saglikli
icme suyu iretiminde, klor dezenfektan olarak kullanildiginda tiirbiditenin diisiik
tutulmasi (tercihen 1 NTU’ nun altinda) hayati 6nem tasir (NTU= nefelometrik tiirbidite
birimi) [10].

2.4. KOMUR iLE HUMIK MADDE ARASINDAKI ILiSKi

Organik ¢oziiciilerle linyitin vitrinitinden elde edilen hiimik asitler, daha sonra HNO; ile
tepkimeye sokularak nitro hiimik asit elde edilmistir. Her asidin de aromatik hidroksi
asitler karisimi1 oldugu ve degisikligin ( -OH) ve ( -COOH) gruplarinin varligindan

ortaya ¢iktig1 sonucuna varilmistir [1].
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Fenolik sistem modellerine iliskin yogun calismalar temel alinarak hiimik asidin kismi
bir yapist ortaya konmustur. Bu modelde, kinoid ve hidroksilat tiirevleri yani sira

katesol ve hidrokinon varlig1 belirtilmektedir [14].

300 °C (veya daha yiiksek) civaridaki sicakliklara kadar 1sitilan hiimik asit oksijen
varliginda bile asidik fonksiyonel gruplarini kaybetme egilimindedir ve esas olarak
komiir benzeri bir maddeye doniismektedir. Komiirlin susuz oksidasyonu boyunca

olusan reaksiyonlar agsagida goriilmektedir.

CO,, H,O

Komiir
k, ks
Himik Asitler —» B —» C —» CO,, H,O

7\

“Rejenere Komiir”

Sekil 2.2. Komiiriin Susuz Oksidasyonu Boyunca Olusan Reaksiyonlar

Bu semada, birinci reaksiyon karbon monoksit olusumunun eslik ettigi veya etmedigi
dogrudan bir yanma reaksiyonunu gostermektedir. ikinci reaksiyon oksidasyon
reaksiyonunu tanimlamaktadir. Ikinci reaksiyondaki B ve C hiimik asidin indirgenme
tiriinlerini  belirtmektedir (6rnegin himatomelonik, fulvik ve suda c¢oziinen komiir

asitleri). ky, k, vs. hiz sabitleridir [14].

Bitki ve hayvan oliimleri sonucu birbirini izleyen bir seri reaksiyonla hiimik asitten

komiir olusumu prosesi asagida goriilmektedir [13].
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Azotca fakir hiimik asidin
baslangi¢ maddeleri

(Otolizi ytiriiten {
organizmalarin

anormal meta-
bolizmast)

v
Gergek (Azotga fakir) hiimik asitler

Olii Hayvanlar
Olii bitkiler -+ Protein /
Aﬁag
A Mikroorganizmalar
4 A Yoluyla hidroliz
Lignin Seliiloz
Hemiseliiloz
Yiiksek polimer
Karbonhidratlari
l v
Trioz —» Metil glioksal Amino bilesikleri
v N\ J

Azotga zengin hiimik asit

baslangi¢c maddeleri: fulvit ve
himatomelonik asitler

\
G

Ileri kondenzasyon
reaksiyonlari

y
ercek hiimik asitler

_J

-
e

l

Linyit

l

KOMUR

Sekil 2.3. Hiimik Asitten Komiir Olusumu Prosesi [15].
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2.5. TOPRAK iLE HUMiIiK MADDE ARASINDAKI ILISKi

2.5.1. Humus

Literatirde humus; humus, hiimik asit, fulvik asit ve himatomelonik asit olarak

ayrilmistir [12].

Toprak ve sedimentlerde biyokimyasal olaylarin etkisi ile baslayip siirekli ayrisma;
degisme ve yeniden olusma olaylarina ugrayan oOlii bitkisel ve hayvansal madde
tiriinlerine humus denir. Humus, gercekte sadece basit bilesiklerin doniisiimiinii iceren
bir bozunma {iriinii degildir. Baglangi¢ maddesinden daha karmasik bir yapiya sahiptir.
Organik maddenin bozunmasinin yani sira organik maddelerin sentezinde humus

olusumu gerceklesir [16].

Kahverengiden siyaha kadar degisen renklerde olan humusun yaklasik % 60’ 1 karbon,
% 6’ s1 azottur, daha az miktarlarda da fosfor ve kiikiirt icerir. Humus, ayristikca

bilesenleri bitkiler i¢in yararli sekle dontisiir.

Humus, mineral topragiyla karisma derecesine, ayrismada rol oynayan organizmalarin
tiirlerine ve tiiredigi bitki tiplerine gére mor (ham humus), mul ve moder (¢iiriintiilii mul

tipi) olarak baslica ii¢ sinifa ayrilir.

Humus, bitkilerin biiylimesi i¢in gerekli olan besini saglar, topragin su tutma 6zelligini

artirir ve topragin islenmesini kolaylastirir, bu nedenle tarimda 6nem tagir [5].

2.5.2. Topraktaki Organik Maddenin Bilesimi

Topraktaki organik madde, ¢cok kompleks durumda bulunur. Bitki ve hayvan artiklar ile

bozunma durumuna gore degisen oranlarda asagida siralanan maddeleri igerir.

1) Seker, nisasta ve seliiloz igeren karbonhidratlar,

2) Lignin,
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3) Tanin,

4) Kati ve s1v1 yaglar, balmumu,
5) Regine,

6) Proteinler,

7) Pigmentler,

8) Kalsiyum, fosfor, siilfiir, demir, magnezyum ve potasyum gibi mineraller.

Topraktaki organik maddenin fraksiyonlari sekil 2.4* de goriildiigii gibi 6zetlenebilir.

Cesitli bilim adamlar1 topraktaki organik maddeyi fraksiyonlara ayirarak organik madde

bilesimi konusunda yeni bir yaklasim getirmislerdir. Bu fraksiyonlara ayirma islemi

asagidaki sema ile agiklanabilir (Sekil 2.5).

ORGANIK MADDE

Eterle Ekstraksiyon

|
Coziinen
v

Kati ve siv1 yaglar
Balmumu % 0.5-4.7

Cozlinmeyen

v

Alkolle muamele edilir

Coziinen

Regineler % 0.5-3

Coziinmeyen

%2’ lik HCl
[le muamele
edilir

Coziinen

Yariseliilozlar %5-12
Pentozan ve heksozanlar

(Cozlinmeyen

%80’ lik soguk
H,SO,ile muamele

edilir
|
| | |
Seliiloz Lignin Protein
%3-5 %35-60 %30-55

Sekil 2.4. Organik Madde [16].
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TOPRAKTAKI ORGANIK MADDE

Renkli Hiimik Madde Hiimik Olmayan Madde
l ( Ayrismamus bitki artiklari)

Alkali ile muamele edilir

Soguk Alkalide ¢6zlinmeyen Soguk Alkalide Coziinen

(Hiimin)

Asitle muamele edilir, pH 1-2’ ye ayarlanir

Seyreltik Asitlerde Coziinmeyen Seyreltik Asitlerde Coziinen
(Hiimik asit veya humus) (Fulvik asit)
Alkolle muamele edilir NaOH eklenir, pH 4.8’ e getirilir
Alkolde Cozlinmeyen Alkolde Coziinen  Coziinen Coziinmeyen
(Hiimik asit) (himatomelonik asit)  (Fulvik asit) (B- humus)

Sekil 2.5. Topraktaki Organik Madde [16].

Bu fraksiyonlar, saf kimyasal bilesikler olmamasina ragmen dogada kolloidal olarak

bulunan bir maddeler karisimini igerirler.

Toprakta bulunan koyu renkli organik madde yani humusun O6nemi tam olarak
anlasilmamistir ve kimyasal yapisi hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir. Humus toprakta

mineral azalimini hizlandirir ve metallerin hareketini arttirir [16].
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2.5.3. Humusun Kaynagi, Olusumu ve Dagilimi

Genel olarak topraktaki ve sudaki humusun arasinda fiziksel ve kimyasal farkliliklarin
oldukca kiiclik oldugu kabul edildiginden bunlari, ayr1 gruplar halinde incelemek

gereksizdir.

Humus sentezi, bitki artiklarina dayalidir. Bu baglamda en 6nemli bilesikler lignin,
karbonhidrat ve proteinlerdir. Bu, hiimifikasyon siirecine, % 50-60 karbonhidrat, % 1-3
protein, % 10-30 lignin ve baz1 fenolik bilesikler katilir. Karbonhidratlar, ligninle
karsilagtirildiginda daha yiiksek oranda kimyasal bozunmaya ugradiklarindan bu
organik gruplar arasinda en Onemlisi lignin olarak kabul edilmistir. Hiimifikasyon

prosesi Sekil 2.7 de gdsterilmistir.

Lignin, mikroorganizmalar tarafindan fenolik maddelere indirgenir. Fenollerin
bazisinin, ¢ogu organizmalar tarafindan indirgendigi ve hiicre sentezi ile enerji igin
harcandig1 belirtilmistir. Biiylik hiimik asit molekiillerini olusturmak i¢in diger fenolik
birimler, peptidler ve amino asitlere baglanan olduk¢a aktif radikaller veya
hidroksibenzokinonlar1t meydana getirmek icin enzimatik veya otooksidatif reaksiyonda

diger birimler kullanilir. Reaksiyonlarin ve kombinasyonlarin olasiliklari sinirhdir.

Her humus molekiilii, farkli olmasina ragmen molekiilde bulunan ¢ok sayidaki
karboksil, fenol ve hidroksil gibi aktif gruplara bagl olarak ayni ozelliklere sahip

olabilir.
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HUMIFIKASYON PROSESI

CO; J

Karbonhidratlar Proteinler Lignin ve taninler
H
Mikrobiyolojik ve Mikrobiyolojik ve OCH;
Kimyasal oksidasyon Kimyasal oksidasyon
H=CH-CH,OH
co, . | \
H,O Peptitler R,
Monosakkaritler NO, R R,
Amino Asitler
R;
Kinonlar
)
m{D !é_ a
Bakteriler D}Q
Dihidroksibenzoik asit R,-OH
R,_OH, OCH;
Poliheterokondensat R;=COOH veya O ile
HUMUS birlikte C zinciri

Canl1 ve yasayan /

mikroorganizmalarin
bazi metabolik tirlinleri

Sekil 2.6. Humusun Dogal Sentezi [12]

Humus olusumu, mikroorganizmalarin biiyiime, ¢ogalma ve aktivitesi gibi faktorlere ve
hidrotermal sartlara baghdir. Topragin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de hiimifikasyon

stirecinin hiz1 ve humus iiriinlerinin bilesimi i¢in biiyiik 6nem tasir.

Baz1 toprak fungileriyle hiimik maddelerin olusumunda kil minerallerinin etkisi
incelenerek kil minerallerinin, kiiltiir ¢ozeltilerindeki koyu renkli maddelerin
olusumunu artirdigi bulunmustur. Hiimik asit polimerleri ¢ozeltide belirmeden Once
hiicrelerde olusmuslardir. Gozlemler, biiyiime ve metabolizma etkilesmesiyle kilin,

fenolik polimer olusumunu dolayli olarak etkiledigini gostermektedir.

Topraktaki mikroklimaya iliskin olarak yiiriitiilen bir ¢alismada, topraktaki organik

maddenin mineralizasyonu ve bozunmasi icin maksimum sicakligin 35 °C ve nemin
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% 35 oldugu gosterilmistir. Goriliniirde topraktaki nem fazlasi, kii¢iik molekiil boyutlu
humusun olugmasini arttirmaktadir. Ciinkii kondenzasyon, yan iirlinlerinin (su)

tutulmasini ve dolayisiyla molekiillerin biiylimesini engeller.

Hiimifikasyon prosesi yavastir. Literatiirde, topraktaki organik maddenin yast 50-3000
yil olarak belirtilmistir. Radyoaktif karbonla yapilan deneylerde topraktaki organik
maddenin alkaliyle ekstrakte edilebilen fraksiyonunun ortalama yasimnin 50-250 yil
olmasina karsin ekstrakte edilemeyen boliimiiniin daha yashi (2000 yil) oldugu

belirtilmistir.

Topraktaki toplam karbonun % 26’ sin1 olusturan * hareketli * hiimik asidin, 785 + 50
yil ortalama kalma siiresine sahip oldugu hesaplanmistir. Toprak humusunun degisik
fraksiyonlarinin yanma 1sis1 kalorimetrik olarak belirlenmis ve hiimik asidin, fulvik

asidinkinden yaklagik 3 kat daha fazla enerjiye sahip oldugu bulunmustur.

Bitki artiklarinin, toprak humusunun esasini tegkil ettii sonucuna varilabilir. Bu toprak
organik maddesinin kalitatif bilesimi ve miktari, yine de sicakliga, nemlilige, kimyasal,
fiziksel ve mikrobiyolojik aktiviteye ve topragin yasina da bagimlidir. Diger bir deyisle,
stiregler olduk¢a karmagiktir ve topraktaki humusun siirekli degisikliklere maruz kaldig:

PR

ve bilesiminin bulundugu yere gore degistigi agiktir.

Hiimik maddelerin adsorpsiyonu ¢ogunlukla hiimik madde ve kil partikiilleri arasinda
cok degerlikli katyonlar veya oksitler gibi ara {irlinleri kapsayan iyonik baglarla
meydana gelmistir. Halbuki polisakkaritlerin adsorpsiyonu oOncelikle fiziksel
adsorpsiyon kuvvetlerine baghdir. Kil-organik komplekslerinin fiziksel ozellikleri,
organik maddelerin, kilin yaygin olarak bulundugu yerler ¢evresinde dagilmaya egilimli

oldugunu gostermektedir.

Bazi arastirmacilar, topraktaki minerallerin 6nemini vurgulamiglar ve en aktif humus
fraksiyonunun turbanin bulundugu bolgelerdeki sularda bulunabilecegi sonucuna
varmiglardir. Cilinkii bu bolgelerde genellikle katyon eksikligi mevcuttur (hidrojen

iyonlar1 hari¢). Ayrica mineral icerigi oldukca diisiik ve nemlilik yiiksektir. Kizil 6tesi
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spektroskopisiyle bentonit-humus bilesigi incelenmis ve sonuglardan bentonitin Si-O
grubu ile humusun H-O-C grubu arasinda bir bag varolabilecegi varsayilmistir [12].

Hiimik ve fulvik asidin, kil ylizeyindeki ¢ok degerlikli metallerin assosiasyonuyla, kil
mineralleri tarafindan adsorbe edilebilecegi ifade edilmistir. Demir ve aliiminyum
hidroksitler, kil ylizeyinde polimerize oldugunda kil ve organik maddeler arasinda

kuvvetli kopriiler olusma olasiligr artmaktadir.

Sudaki humusla calisirken hiimik maddelerin gruplarinin korelasyonu ve igerigindeki
bir degisiklik, yeni olusum ve bozunma siire¢lerinin sonucu olarak degil de, sogutma,
kurutma ile diger fiziksel ve kimyasal olaylarin bir sonucu olarak humusun kimyasal

kolloidal durumundaki degisiklik sonucunda gerceklesir.

Turba komiirii bolgelerinde, ¢evresel sartlarinin ¢gogunlukla sabit oldugu kabul edilirse,
olusan organik maddenin yiizlerce yil1 agkin bir siire bozunmadan kalmasini mineral ve
oksijen iceriginin degismedigi, sadece 15181n biraz degistigi kabul edilir. Yine de, suda
¢ozilinebilir fraksiyon, orijinal c¢evresinden ayrildiginda ve bir nehre aktiginda,
mikrobiyolojik aktivite, oksijen ve 1siktaki artisa bagli olarak degisiklik gosterecek,
minerallerle olan iligkisi artarak akarsudaki fiziksel ve kimyasal degisikliklere neden

olacaktir.

Humustaki kinoid gruplarinin belirlenmesi konusunda c¢alisanlar hiimik asitlerdeki
yuksek kinoid grubu igeriginin, yliksek optik yogunluga karst geldigini tespit
etmislerdir. Bu optik yogunluk degerlerinin, sadece aromatik c¢ekirdekteki karbon
kopriileri olmadigi, buna karsin karbon-oksijen kinoid gruplar1 olan konjiige ¢ifte
baglarin relatif iceriginin bir indeksi oldugu yorumu getirilebilir. Bu, akarsu ve
gollerdeki renk azalmasinin kinoid gruplarinin sayisindaki bir azalma olan agarma

prosesinin sonucu olarak kabul edilebilir.

Sudaki dogal humusta karbon, hidrojen, oksijen ve azota ek olarak asagidaki tabloda

verilmis olan bagka bircok element de vardir (Tablo 2.2.) [12].
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Tablo 2.2. Humuslu Suyun Kimyasal bilegimi [12].

Organik Karbon 9.1 mg C/L
Demir 0.184 mg Fe/L
Organik Azot 0.225 mg N/L
Toplam Fosfat 0.008 mg P/L
Silisyum 0.69 mg SiO/L
Magnezyum 0.32 mg Mg/L
Kalsiyum 1.50 mg Ca/L
Potasyum 0.15 mg K/L
Sodyum 0.53 mg Na/L

2.6. SU ILE HUMIK MADDE ARASINDAKI ILISKi

Hiimik maddeler, kaynak ve deniz suyunda ¢6ziinebilen organik maddenin énemli bir
kismint olustururlar. Sudaki hiimik maddelerin kimyasal yapisi istenen dogrulukta
bilinmemektedir. Bu dogal iirlinler goriiniirde asidik, hidrofilik, kompleks maddelerdir.
Topraktan izole edilmis hiimik maddeler genis bir sekilde incelenmistir. Buna karsin
sudaki hiimik maddeler {izerinde fazla ¢alisilmamasina ragmen kimyasal karmasikliklar
disinda her iki tip hiimik maddeyi de benzer kabul etmek olasidir. Toprak hiimik
asitlerinin indirgenmesinin incelenmesiyle aromatik ve alifatik konstitiientlerin varligi
kanitlanmistir. Ayrica gesitli kaynaklardan izole edilmis hiimik ve fulvik maddelerin

kimyasal benzerlikler gosterdigi bilinmektedir.

Metillenmis hiimik ve fulvik asitlerin indirgenme iirlinleri sonucglarina gore hiimik
maddelerin, hem aromatik hem de alifatik komponentler igerdigini gostermektedir.
Aromatik halkalar esas olarak 3’ ten 6 ya kadar alkil substitiienti ve poliniikleer
aromatikler igerirler. Ayrica acilmis halka striiktiirii de vardir. Orijinal dogal iirliniin ana
alifatik gruplar nispeten doymus kisa zincirlerden olusmaktadir [1]. Sudaki hiimik ve
fulvik asidin KMnOj4 oksidasyonu ve NaOH hidrolizi ile olusan indirgenme {irlinleri
kisaca 6 grup altinda toplanmugtir:

a) Benzenkarboksilik asit metil esterleri (29 bilesik).

b) Furankarboksilik asit metil esterleri (5 bilesik).

c) Alifatik monobazik asit metil esterleri (14 bilesik).

d) Alifatik dibazik asit metil esterleri (14 bilesik).



20

e) Alifatik tribazik asit metil esterleri (5 bilesik).
f) (karboksifenil) glioksilik asit metil esterleri (8 bilesik).

Elde edilen firiinler yardimiyla sudaki hiimik asit ve fulvik asidin kimyasal bilesimi

aydinlatilmaya c¢alisilmistir.

2.7. Hiimik Asidin Yapisi ve Bilesimi

Azot igerigi fazla olan hiimik asitler koyu renkli azot bilesimi az olanlar1 ise agik renkli

hiimik asit seklinde simiflandirilmistir.

Dogada, her iki asit az veya ¢ok goriildiigii halde koyu hiimik asit (kahverengi hiimik
asit) siyah komiir, yiiksek batakliklarda, perhiimik iklimlerde buna karsin agik renkli

hiimik asit bozkir, step ve kalker agisindan zengin batakliklarda bulunur.

Hiimik asit, kolloidal ve polimerik bir yapiya sahiptir. Saf ve elektrolit icermeyen suda,
gercek bir ¢coziinme gostermeyip dispers halde ¢oziintirler. Alkali ¢ozeltilerde, ise koyu

kahverengi renkte ¢coziinmektedirler.

Dogal ve taze hiimik asit su adsorplar ve bir kismini reversibl olarak geri verir. Akicilig
dolayistyla topraktaki suyu tanzim eder. Az miktardaki konsantrasyonu bitkilerin

biiylime hizin1 etkiler.

Hiimik asidin, yapisal formiilii heniiz kimyasal olarak bulunamamistir. Bu da
arastirmalarda pek ¢ok giicliikler getirmektedir. Hiimik asidin bilesimi ¢aligma sirasinda
hemen degismektedir. Kantitatif analizlerde dikkati gerektiren 6nemli bir husus lignin
tabiatindaki materyallerin, ¢ok kolay olarak hiimik aside ge¢is saglayabilmesidir.
Hiimik asit; C, H, O ve N disinda S ve P icgerir. Bilesimi, elde edilme sekillerine ve

komiirlesme derecesine baghdir [1].

Hiimik asit ve metal humatlari, 4 civarindaki diisiik pH’ larda ¢oziinmeyen katilardir ve

cOzeltiden, filtrasyon ve sedimantasyon yoluyla elde edilirler. Hiimik asidin eldesinin
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ucuz olmasi nedeniyle katt metal humatlar1 yakilabilir veya indirgen kosullarda gaz
gecirilerek kiillerinden geri kazanilir. Boylece iyon degistirici regineler i¢in kullanilan

pahali rejeneran maddelerin gereksinimi ortadan kalkar [8].

2.8. HUMIK MADDE ve DEZENFEKSIYON

2.8.1. Klorlama

Hiimik maddeler, yiizey sularinda tek baslarina zararsiz olmasina ragmen dogal olarak
olusan bu organik maddeler, sularin dezenfeksiyon amaciyla klorlanmasi sonucunda

toksik ve kanserojen maddelerin olusumunda 6nemli rol oynarlar [18].

1974> de klorlamanin bir sonucu olarak igme suyunda trihalometan olusumuna
rastlanmistir.  USEPA (U.S. Environmental Protection Agency) tarafindan igme
suyundaki toplam trihalometanin (TTHM) maksimum kirlilik seviyesi (MCL) 29 Kasim
1979 tarihinde 0.10 mg/L olarak belirlenmistir [19].

Hiimik maddelerin klorlanmasiyla olusan organik halojen tuzlarimin kimyasal temeli
heniliz anlagilmamistir. Sudaki hiimik maddelerin karboksil, fenol, alkol ve Metoksil
gruplart ile aldehit ve ketonlarla birlikte bir aromatik karaktere sahip oldugu
diistiniilmistiir. Bilesik modeli iizerine yapilan ¢alismalardan fenol gibi aktif aromatik
yapilarin, 6zellikle klorla reaksiyona girerek klorlu yan iriinlerden 6nemli miktarda
olusturduklar1 bilinmektedir. Sudaki hiimik maddelerdeki rezorsinol yapinin renkli
sulardaki trihalometan (THM) olusumunda baslica rolii oynadigi one siiriilmiistiir.
Rezorsinol tiirevleri ve hiimik asidin biiylik molekiil agirligindaki yan {irtinlerindeki

benzerlikler bu hipotezin dogrulugunu ispatlamaktadir.

Cogu klorinasyon yan iiriinii, niikleofilik dehalojenasyona baglidir. Azot bilesiklerinin,
klorinasyona bagli olarak oldukga hareketli N-klororganikler olusturdugu bilinmektedir.

N-klororganikler, indirgenme ajanlarinin ilavesiyle dehalojenasyona ugrarlar [20].

Baslica ugucu olmayan klorlu iiriin triklorasetik asit (TCAA) olarak belirlenmistir.

Ucucu olmayan klorlu organikler mutajenik aktiviteyi arttirmaktadir. TCAA’ nin toksik
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etkileri de bilinmektedir. Diger ugucu olmayan klorinasyon yan ftiriinleri dikloroasetik

asit (DCAA) ve kloral hidrattir [18].

Yiizey sularinin klorlanmasi sonucu olusan klorlu organik bilesiklerin baslicasi

kanserojen olarak bilinen ve ugucu olan kloroformdur.

Ucgucu klorinasyon yan iiriinlerinin baslicalar1 haloketonlar (1, 1, 1-trikloraseton veya
TCAC) ve haloasetonitrillerdir (dikloroasetonitril veya DCAN). Ayrica diisiik miktarda
olan MX (3-kloro-4-diklorometil-5-hidroksi-2-(5-H)-furanon) klorlu sularin toplam
mutajenligini arttiran diger yan iiriinlerden biridir (Tablo 3.1) [20].

Sudaki hiimik asit, insanlarda yoresel 6zellikteki guatrin ve bitkilerde bakir eksikligi

sonucu olusan hastaligin sebebi oldugu zannedilmektedir [12].

Sudaki hiimik igerigi ile asinma ve kalsiyum karbonatla kaplanma (incrustation)
arasindaki iliski, hem 6nemli hem de karmasiktir. Eser miktardaki hiimik maddeler (1-2
mg/L), dagitim sistemlerinde akigi engelleyen “humus ¢amurunun” c¢okmesinin
nedenidir. Cok az hiimik madde igeren sular, ¢ok miktarda hiimik madde iceren

sulardan daha fazla metal asindirici olabilirler.

Hiimik asit ve metal komplekslerinden bazilar1 igme suyu pH’ inda ¢ok az ¢oziiniir
olduklarindan, su Orneklerindeki tiirbiditenin kismen nedenidirler. Ayrica, sudaki
¢Oziinmiis hiimik maddeler c¢ogunlukla kolloidal olarak olarak dagilmis halde
bulunduklarindan ve optik tiirbidite Olglimleri kolloidal boyut dagilimindaki
partikiillerden etkilendiginden, sudaki renk tiirbidite degerlerini etkilemektedir [10].
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Tablo 2.3. Bir Hiimik Asidin (Fluka) Klorinasyon Yan Uriinleri [21].

Kloroform

Trikloroasetonitril

Bromodiklorometan

Dikloroasetonitril

1, 1-dikloro-2-propanon
3, 3-dikloro-2-butanon
Dibromoklorometan

3, 3-dikloropropenal

Dikloropropennitril
1, 1-dikloro-2-butanon
Bromokloroasetonitril

1, 1, 1-trikloro-2-propanon

2, 2-dikloro-3-pentanon

Trikloropropennitril

Bromoform

1, 1, 1-trikloro-2-butanon

Heksakloroetan

Pentakloropropen

1, 1, 1, 3, 3-pentakloropropanon

Tetraklorotiofen

Bromotriklorotiofen

Tetrabromotiofen

Tetraklorosiklopropen

Pentakloro-3-buten-2-on

Heksaklorosiklopentadien

Bromodiklorofenol, asetat ester

Tribromofenol, asetat ester

Diklorodihidroksibenzen, diasetat ester

Dibromodihidroksibenzen, diasetat ester

Triklorodihidroksibenzen, diasetat ester

Baz1 organik bilesiklerin sudaki klorla olan reaksiyonu bazi kosullarda bir grup tek
karbonlu substitiie halojenli bilesikler liretmektedir. Bu bilesikler metanin tiirevleri

olarak isimlendirilmektedir.

Trihalometanlar CHX3 genel formiiliinde tek karbonlu bilesiklerdir. X, flor, klor, brom,
iyot ve bunlarin kombinasyonu olabilir (Tablo 3.2) [19].



Tablo 2.4. Trihalometanlarin Yapisal Formiilleri ve isimleri [19].

C1 I
| |
H-C-C1 Tritlarometan H-Ell- C1  Bromokloroiyodometat
orofort
ct (K1 ) Br
(CHCly) (CHCIBI)
Br :

H-ooo Bromodiklorometan

H-C-T  Hleorodityodometan
|

| |
(CHBrCl,) (CHCIL,)
Br I

H-¢-Z1  Dibromoklorometan

|
Br

H-'T- Br Dibromoiyodometan

Br
(CHBr,CI) (CHBr,])
B I
| Tribromometan |
H-':lﬁ-Br (Bromoform) H-C-Br Bromodioyodometan
Br }
(CHBr3) (CHBrl)
I I
H-C:l-Cl Dikloriyo dometaty H'C:'I T&I;rj;ﬂd?f?;;n
1 I
(CHCL,I) (CHIy

Igme suyunun klorlanmas: sirasinda trihalometan olusumu, sulu halojen bilesiklerinin

karmasik bir mekanizmayla dogal hiimik maddelerle birlesmesiyle olusur.

Trihalometanlarin genel olusum reaksiyonu asagidaki gibi yazilabilir:

Serbest klor + Hiimikmadde _____ Trihalometanlar + Diger yan iiriinler

Bu reaksiyonu etkileyen faktorler: zaman, sicaklik, brom ve iyot konsantrasyonu, pH,

reaktanin 6zellikleri ve konsantrasyonu, klor dozu ve tipidir [19].
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Calismalar, belli bir klor dozunda trihalometan olusum oraninin yiiksek hiimik asit

konsantrasyonunda, yliksek sicaklikta ve yiiksek pH’ ta arttigini belirtmektedir.

Serbest klor atigi bulundugu taktirde dagitim sisteminde trihalometan olusumunun

gerceklestigi gozlenmistir.

Literatiirde, bromodiklorometan, klorodibromometan veya bromoformun olusumu

hakkinda herhangi bir bilgi yoktur.

Kloroform kirsal atmosferde 100-180 pg/m’ arasinda bulunmustur. Kloroformun,
herhangi bir yerlesim yerindeki maksimum seviyesinin < 0.05° ten 73.5 pg/m”’ e kadar
degistigi gozlenmistir. Kuzey ve giiney yarimkiirelerdeki sit alanlarmin yeryiizii
seviyesinde kloroformun atmosferik konsantrasyonu sirastyla 130 pg/m’ ve 15 pg/m”

tur.

1973’ te Ingiltere’ de yiyecek maddelerinde cesitli konsantrasyonlarda kloroform
bulunmustur: siit irtinleri, 1.4-33 mg/kg ; et, 1-4 mg/kg ; siv1 ve kat1 yaglar, 2-10 mg/kg
; seker pancari, 0.4-18 mg/kg ; sebze ve meyveler , 2-18 mg/kg [10].

Solunan kloroform hizla kan akismna girer ve hiicrelere tasinir. Farelerde viicuttaki
yaglarin onemli birer kloroform deposu oldugu bulunmustur. Ayrica beyin, akciger,
bobrek, kaslar ve kanda da eser miktarda kloroforma rastlanmistir. Kloroform

metabolizmasi karacigerde gerceklesir.

13.2-31.8 g/m’ konsantrasyonunda kloroform igeren bir havanin 3-10 dk solunmasi

%73 absorpsiyonla sonuclanir.

Insanlarda % 50.6> ya kadar agizdan dozlarda (7 mg/kg viicut agirligr) CO, © e
metabolize olur. Fakat solunan kloroformun % 68.3” i degismeden kalmaktadir.
Karaciger ve akcigerlerden ilk gecisi sirasinda absorbe olan kloroformun ¢ogu elimine
olur. Viicudun geri kalan bdliimiiniin genel dolagiminda 500 mg’ lik dozun sadece %
50-65’ i bulunmustur. Kloroform metabolitlerinin baslicalar1 akcigerlerden CO, olarak

veya bobreklerden inorganik klor olarak viicuttan disari atilir.
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Kloroformun, igme suyundaki en baskin trithalometan olmasi nedeniyle caligmalar bu
madde iizerinde yogunlastirilmistir. Diger trihalometanlar da kloroforma benzer toksik

etkiler gostermektedir.

Kloroform bir merkezi sinir sistemi (CNS) depressanidir. Ayrica karaciger ve bobrek
fonksiyonlarin1 da etkilemektedir. Zehirlenmede, kloroformun baslica etkisi biling
kaybini izleyen koma ve 6liimdiir. 24-48 saat sonra bobrekte, 2-5 giin sonra karacigerde
hasar belirlenmistir. Bundan dolayi, anestezi kloroformun alinigindan birkag giin sonra

zehirlenme semptomlar1 agiga ¢ikabilir.

Insan igin dliimciil doz, 70 kg’ lik bir insan i¢in 44g veya 630 mg/kg viicut agirhigidir.

Bromoformun, kloroforma benzer toksik semptomlar {irettigi kabul edilmistir. Diger
trihalometanlarin toksik etkileri hakkinda ¢ok az bilgi vardir. Bromoformun kabul

edilebilir maksimum dozu 100 mg/kg viicut agirhigidir.

Sican ve farelerin, relatif olarak yliksek dozlarda (100 ile 133 mg/kg) ve uzun siireli
kloroforma maruz birakilmalarina bagl olarak onkolojik etkilerin varligi kanitlanmistir.
Bu hayvanlardaki metabolik yapinin nitelik olarak insandakine benzer olmasi nedeniyle,
kloroformun insanlar i¢in kanser yapici olabilecegi sanilmaktadir. Yaygin caligmalar,

insanlar i¢in risk oldugu tahmininde bulunmaktadirlar.

Cesitli arastirmalar bazi1 kanser tiirleriyle pozitif iligkiler bulmasina ragmen insan
epidemiyolojisi agisindan kesin kanit yoktur. Yaygin metotlarin ¢esitli sinirlamalari, su
kalitesine ait verilerin eldesindeki zorluklar ve kisisel caligmalardaki sorunlar yiiziinden
icme suyundaki kirleticiler ve kanserden 6liim ya da hastaliklar arasinda bir iligkinin var
olduguna dair net bir sonu¢ elde edilememektedir. Yine de topluca goézden
gecirildiginde igme suyundaki konstitiientler ve kanserden oliim arasinda nedensel bir
iliski oldugunu belirten pozitif bulgular ve saglik riskinin ortaya ¢ikmasi hipotezine

dayanarak epidemiyolojik ¢alismalar yeterli kanit saglamaktadir [10].
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2.8.2. Ozonlama

Son yillarda, sularin dezenfeksiyonunda klora alternatif olarak ozon kullanilmasi: énem
kazanmigtir. Kullaniminin baslica nedeni, su kaynaklarinda dogal olarak olusan ve
kirletici organik maddelerin klorla reaksiyonu sonucu meydana gelen trihalometanlarin
ve kloroorganik bilesiklerin elimine edilmesi ihtiyacidir. Ozon, hem biosit hem de
igilebilir sudaki zor indirgenen maddeleri indirgeyici olarak kullanilmaktadir (Ornegin

nitrit, amonyak).

Ozon, etkin bir biosit olmasina ragmen klora gore daha az toksik yan iiriinler
tiretmektedir. Ayrica mutajenik aktiviteye sahip oldugu da tespit edilmistir. Yine de,
klor kullaniminda oldugu gibi ozon, dagitim sistemine giren suda oksidan arti1
birakmadigi i¢in kullanimi, su kalitesini elde etmede sorun yaratmamaktadir. Su
dagitma sisteminden gegerken biyolojik Kkirleticilerin yeniden biiylimesi ve Oylece

dezenfeksiyon etkinliginde azalma olabilmektedir.

Sulardaki hiimik maddelerin ozonlanmasi sonucu suda bulunabilecek bilesikler Tablo

2.5 de goriilmektedir.
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Tablo 2.5. Sulardaki Hiimik Maddelerin Ozonlanmasi Sonucu Suda Bulunabilecek Bilesikler

[22].

Ozonlanmadan Once ve Sonra Belirlenen Bilesenler Ozonlanmamis  Hiimik  Asitte  Belirlenen
Bilesenler

C;-alkilbenzen benzonitril

Cs-alkilfuran-2,5-dion (metil, etil)

C;-alkilbenzen

n-Heptanoik asit

2, 3-Dihidroinden

n-Oktanoik asit

C,-alkilfurandion (dimetil)

Benzen-1, 2-dikarboksilik asit

C,-alkilbenzen

Benzoik asit +n-nonanoik asit

Metil-2, 3-dihidroinden

n-dekanoik asit

4-Hidroksibenzofenon

4-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit (vanilin)

Naftalen

4-Hidroksi-3-Metoksiasetofenon (asetovanilon)

2-Etilheksanoik asit

4-Hidroksibenzaldehit

1-Metilnaftalen

n-Dodekanoik asit

2-Metilnaftalen

4-Hidroksi-3, 5-dimetoksibenzaldehit (siringaldehit)

Dihidrobenzofuran

n-Tetradekanoik asit

Dimetilnaftalen

4-Hidroksi-3-metoksibenzoik asit (vanilik asit)

Vanilin(3-metoksi-4-asetooksibenzaldehit)

n-Pentadekanoik asit

4-Hidroksiasetofenon

4, 4’-Diklorobenzofenon

Naftalenol

Alkanal (C,7/C;s)

Sadece Ozonlanmis Hiimik Asitte Belirlenen
Bilesenler

n-Heksadekanoik asit +

(4-klorofenil) feniletanoik asit

(CIC4H,4),CH-(DDT)2,2-Di(4-klorofenil)dikloroetan

(p, p-DDD)

(CIC4H,),CH-(DDT)2,2-Di(4-klorofenil)trikloroetan

(p, p-DDT)

(CIC4H,4),CH-(DDT)fenantren-1,2-dikarboksilik asit

Metil alkonoat (Cyg)

n-Nonanal
C,-alkiltetrahidrofuran

Alkanal

2-Oksopentanoik asit

Vanilin
Tetrahidrofurandikarboksilik asit

Ozonlamanin, toplam organiklerin agirlik¢ca <%10’ unu teskil eden ugucularin iizerinde

oldukea kiigiik bir etkisi vardir.

Hiimik maddenin, su sistemlerindeki kiigiikk molekiilleri tutabilme yetenegine sahip
oldugu goriilmektedir. Bu i¢ iliski, igme suyundaki toksik maddenin imkan dahilinde
tasinmasinda 6nemli bir faktordiir. Bu, hiimik asitteki DDT ve DDD’ nin varligiyla
acikca goriilmektedir. Bu maddelerin ozonlamadan sonra da hi¢ degismeden kalmasi
ozonun bulk hiimik maddenin yapisina etki etmedigini gdstermektedir. Buna gore ozon
yardimiyla hiimik asidin tamamen indirgenmesi olasi degildir. Oysa klorlama
sonrasinda yapilan analizlerde ugucu fraksiyonda klorlu ve klorlu olmayan n-alifatik

asitler, substitiie aromatik asitler bulunmustur [22].
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2.9. PIROLIiZ

Son zamanlarda tiim diinyada artan tarim atiklarinin uzaklagtirilmasi sorununa bir
¢ozlim olarak piroliz teknigi 6n plana ¢ikmistir. Bu teknik sayesinde atiklar minimize
olurken, ekonomik degeri yiiksek olan ikinci bir malzemeye donistiiriilmektedir.
Boylelikle en fazla kalorifik degeri bakimindan yakacak olarak yararlanilabilen tarim

atiklarindan faydalanilmis ve ekonomiye biiyiik bir katki saglanmis olmaktadir.

Piroliz; karbonlu malzemenin inert ortamda, azot veya hidrojen atmosferinde sadece 1s1
yardimiyla parcalanmasi olarak da tanimlanabilir. Piroliz yonteminde reaktor igerisine
konulan numune, saptanan 1sitma hiziyla istenilen sicaklifa kadar 1sitilir[24]. Ornegin;

sellilozun pirolizi agagidaki denkleme gore olmaktadir.

CeH;9Os = 2CO + CH4 + 3H,0 + 3C

Burada oksijenin yoklugunda seliiloz parcalanarak karbon monoksit, metan ve su agiga

cikmakta ve geride karbonca zengin malzeme kalmaktadir [37].

Piroliz sirasinda ortamdaki gazlarin birlesimi, biokiitlenin 6zellikleri ve bilesimleri ile
partikiil boyutu gibi parametreler 6nemli rol oynar. Partikiil boyutunda isitma hizi
faktorii etkilidir. Yine yiiksek anorganik yapi da pirolizi etkiler. Olusan karbonlu
maddenin yiizey alanin1 arttirmak amaciyla aktiflestirici olarak c¢inkokloriir, fosforik
asit, potasyumhidroksit ve aluminyumkloriir gibi kimyasal maddeler kullanilmaktadir.
Ornegin; cinkokloriir olmadan yapilan koklastirmadaki 1s1l par¢alanma tepkimelerinden
farkli olarak, burada hidrojen transferi olmakta ve ¢inkokloriir ortamdaki eser miktar su

ile;
ZnCl, + H,O = H'ZnCl,(OH)
yapmaktadir [38]. Islem sirasinda olusan katalitik parcalanma tepkimelerinin ilk

asamasinda biiylik molekiillii parafinlerden, kiiciik molekiillii parafin ve olefinler

olugmakta, yan1 sira parafinlerden izomerizasyon gerceklesmektedir [25]. Katalizor
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lizerinde izomerizasyon, siklizasyon ve polimerizasyon tepkimeleri sonucu olusan

polimerlerin dehidrojenerizasyonu ile de kok olusmaktadir.

Piroliz 900 °C’ in itizerinde yapilirsa yiiksek sicaklik, 700 °C civarinda yapilirsa orta

sicaklik ve 550 °C civarinda yapilirsa diisiik sicaklik pirolizi olarak adlandurilr.

Ornegin bir kémiir 6rneginde piroliz sirasinda gelisen olaylar ise $dyle 6zetlenebilir[26].
Havasiz ortamda sitilan 6rnek 50 — 150 °C arasinda 6nce fiziksel bagli suyunu

kaybederek kurur ve termal olarak genislemeye baslar.

a. 350 °C olarak kabul edilen kritik sicaklikta 1sinan piroliz Grneginde bir

yumusama baslar ve ylizeyde bir erime bolgesi goriiliir.

b. Yumusama ve ergimenin baglamasiyla 6rnek tiim olarak bulundugu yere yerlesir
ve hacim kiiglilmesi olur. Olusan ergime bdlgesi ( bu bdlge ayni zamanda bozunma
bolgesi olarak da tanimlanabilir) numune i¢ine dogru ilerlerken, bunun disinda plastik

bir komiir tabakas1 olusur.

c. Ergime bolgesinde dekompoze olan numune, katran ve ucucularini vermeye
baslar. Yumusadigindan ve eriyip katran {iriinlinii verdiginden gozenekliligini
kaybetmis olan plastik bolge dekompoze liriinii gazlara bir direng gosterir ve numune
sismeye baslar. Belirli bir sicaklikta gozlenen bu olay 1sitma hizina baghdir. Ancak
genellikle bu sicaklik 450 — 550 °C arasindadir. Plastik bolge tekrar sertlesir ve

biiziilmeye baglar. Sertlesen bu kiitle semi kok numune olarak adlandirilir.

d. Sicaklik biraz daha arttiginda, hidrojen ve CO gazlar ¢ikisiyla yar1 karbonize
numunenin bozulmast ve 800 °C’ in iizerinde grafitlesme baslar. Artan sicaklikla
grafitlesme hizlanarak 900°C iizerinde catlakli bir kok elde edilir. Ornegin kuru karbon
numunesi, karbonlasmanin son asamasinda (900 — 1200°C) aras1 i¢ten disa dogru olmak

lizere ergime yar1 bolgesi ve karbon bolgelerini igeren bir yapiya doniismiis olur.
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2.10. ADSORPSIiYON

Adsorpsiyon, buhar veya sivi fazdaki maddelerin fiziksel ve kimyasal baglarla bir
katinin yiizeyleri veya gozenekleri lizerinde yogunlastirilmasidir, bir dagilim islemidir.
Baska bir ifadeyle adsorpsiyon cogunlukla sivi faz ve kati faz arasinda ara ylizde
maddelerin biriktirilmesi olarak gerceklestirilir. Adsorpsiyon kat1 ylizeyinde meydana
gelir. Bir fazdaki iyon veya molekiillerin baska bir faz yiizeyinde yogunlastirildig: ve
degistirildigi adsorpsiyon islemi, iyon degisimi ve yiizey fonksiyon gruplari tarafindan
ylizey komplekslerinin olusturulmasi gibi ¢esitli mekanizmalarla gerceklestirilebilir
[28,29,30]. Bunun disindaki islemler, sorpsiyon veya dagilma, Van der Walls — London
etkilesimleri, yiik transferi 6rnegin hidrojen bagi, ligand degisimi ve iyon degistirme

reaksiyonlaridir [29].

Adsorpsiyon isleminde deristirilen madde adsorbat, adsorplayici kati ise adsorban
olarak adlandirilir. Adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyon

degisim adsorpsiyonu olmak iizere ii¢ tipi vardir.

Fiziksel adsorpsiyon gorece spesifik degildir. Zayif ¢ekim kuvvetleri veya molekiiller
arasindaki Van der Walls kuvvetleriyle gerceklesir. Burada, adsorbe edilen molekiil
kat1 yiizeyindeki 6zel bir bolgeye baglanmaz, ylizey lizerinde hareketli bir halde
bulunur. Ayrica adsorplanan materyal yogunlastirilabilir ve adsorban yiizeyinde ¢ok

sayida ek tabaka olusabilir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir bir islemdir.

Kimyasal adsorpsiyon kimyasal bilesiklerin olusumunu saglayan kuvvetlere kiyasla cok
daha giiclii kuvvetlerin etkisiyle gerceklesen bir islemdir. Normal olarak adsorbe edilen
materyal yiizey iizerinde bir tabaka olusturur, ancak burada molekiillerin fiziksel
adsorpsiyonda oldugu gibi bir yiizeyden diger ylizeye serbestce hareket edemeyecegi
diistiniiliir. Yiizey, monomolekiiler bir tabakayla ¢evrildiginde, adsorban kapasitesi esas

itibariyle kisitlanir. Kimyasal adsorpsiyon ¢ok nadir olarak tersinirdir.

Iyon degisimi adsorpsiyonu, adsorbat ve adsorban yiizeyi arasindaki elektriksel ¢cekim

ile karakterize edilen adsorpsiyonu tanimlamak i¢in kullanilir. Burada bir bilesige ait
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iyonlar, elekrostatik ¢ekim sonucunda yiizeydeki zit yiiklii bolgelerdeki bir yilizeyde
deristirilir. Genelde daha biiyiik yiikli iyonlar 6rnegin li¢ degerli anyonlar, zit yiiklii bir
bolgeye daha az yiiklii iyonlardan ¢ok daha kuvvetli bir sekilde cekilirler. Ayrica

iyonun ¢ap1 ne kadar kiiciik olursa ¢ekim o kadar biiyiik olur.

Adsorpsiyonun ii¢ tipi arasinda onemli farkliliklar olmasina ragmen bazi durumlar
adsorpsiyonun tek bir tipiyle acgiklanamaz.  Adsorpsiyon bir yilizey fenomeni

oldugundan, adsorpsiyon hizi ve derecesi, adsorbanin yiizey alaninin fonksiyonudur

[30].

Adsorplanabilirlige molekiiler yap1 ve diger faktorlerin etkisini 6zetle sdyledir.

1.  Adsorbatin ¢oziiniirliigii ne kadar fazla ise adsorplanabilirligi de o dlgiide
azdir.

2.  Dallanmig zincirler genellikle diiz zincirlerden daha kolay
adsorplanabilir. Zincirin uzunlugu arttik¢a ¢oziiniirliikk azalir.

3. Substituent gruplar adsorplanabilirligi etkiler.

4.  Genellikle, kuvvetli iyonlasan molekiiller zayif iyonlasanlar kadar
adsorplanamazlar.

5. Diisiik polariteye sahip molekiiller, polar molekiillerden daha fazla

adsorplanabilirdir [31].

Hem hidrofilik hem de hidrofobik gruplar1 igeren molekiillerde, molekiiliin hidrofobik
ucu ylizeye tutunma egilimi gosterir. Bunun yani sira, molekiiliin boyutu da 6nemlidir.
Ciinkii molekiiliin boyutu yilizeye difiizlenme hizim1 ve adsorbatin adsorbanin
gozenekleri i¢ine gecisini etkiler. Pek ¢ok organik madde yiiksek pH’ da negatif iyon,
diisiik pH’ da pozitif iyon ve 7 civarinda pH degerlerinde ise nétral iyonlardan olusur.
pH, yiizey yiikiinii dolayisiyla materyallerin adsorplanabilme derecesini etkiler.
Adsorpsiyon genellikle noétral iyonlarin bulundugu ortamlarda artar. Su ve atiksu
numunelerinde farkli adsorpsiyon 6zelliklerine sahip ¢ok sayida adsorplanabilir madde

vardir ve bu durumda her bir madde adsorbana yarismali olarak adsorplanir[29].



33

Esas olarak adsorpsiyonla bir kirleticinin uzaklastirilmasi, ii¢ asamada gerceklesir. ilk
olarak kirletici, s1vi veya gaz fazdan adsorban yiizeyindeki sivi film tabakasi boyunca
adsorbanin yiizeyine geger. Ardindan adsorbanin ic¢ine diflize olur ve adsorban
gozenekleri igerisinden gecer. Son olarak adsorbana tutunur. Adsorban iceren faz
durgunsa, o zaman film tabakasi boyunca difiizyon ¢ok diisiik olabilir. Bu durumda siv1

calkalanirsa, film tabakasinin kalinlig1 azalacagindan adsorpsiyon hizi artar [29].

Karbon araciligi ile adsorpsiyon mekanizmasini agiklamakta iic temel kavram

kullanilmaktadir [32].

1. Yiizey Gerilim Kuvvetleri
2. Fiziksel Kuvvetler
3. Kimyasal Kuvvetler

Yiizey Gerilim Kuvvetleri

Bir sivinin yiizey serbest enerjisini minimuma indirmek i¢in kendi molekiilleri arasinda
cekici kuvvetlere sahip oldugu bilinmektedir. Yiizey gerilimi olarak bilinen bu
kuvvetler, siv1 i¢ginde baska bir maddenin dagilmasini Onleyip, onlarn yilizeye dogru

iterler. Iste bu gii¢ler adsorpsiyonu meydana getirmektedir [32].

Fiziksel Kuvvetler

Adsorpsiyonun belki de en 6nemli nedeni, sivi ile sivi i¢indeki maddenin molekiilleri
arasindaki iyofobik kuvvetler veya sivi i¢indeki mevcut molekiillerin adsorbe edecek
fazin adsorban molekiillerine duyacagi 6zel ilgidir. Bu 6zellikleri en iyi belirleyen
parametre ¢Oziiniirlikktiir. Coziiniirligl fazla olan maddeler zor, az olanlar ise kolay
adsorbe edilirler. Diger fiziksel kuvvetler molekiiller arasindaki Van der Walls

kuvvetleri ve elektrik giiglerden dogan elektrokinetik kuvvetlerdir [32].

Kimyasal Kuvvetler

Adsorpsiyonun bir diger nedeni de adsorbanin sivi i¢indeki molekiiller ile kimyasal
reaksiyona girerek sabit kimyasal baglar olusturmasidir. Bu tiir adsorpsiyonun
genellikle adsorpsiyon enerjisi tasidigr ve adsorbe edilen molekiillerin konumlarini

degistiremedigi gbzlenmistir [32].
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Adsorpsiyon; adsorbat, adsorban ve isletme kosullar1 gibi bir¢ok parametreden
etkilenebilir. Bu parametreler adsorpsiyon prosesinin hiz ve dengesi iizerinde énemli

rol oynar.

2.10.1. Adsorbanmin Yapisi

Ozel yiizey alani, gdzenek hacmi dagilimi, inorganik igerik, aktif yiizey alanlar1 ve
adsorban partikiiliin elektrik yiikiinlin adsorpsiyon prosesi lizerinde 6nemli etkiye sahip
olduklar1 gosterilmistir. Ayrica partikiiliin biiylikligiiniin adsorpsiyon hizint 6nemli

sekilde etkiledigi belirtilmistir.

2.10.2. Adsorbatin Yapisi

Adsorbat molekiiliiniin baz1 6zellikleri difiizyon ve adsorpsiyon prosesini etkileyebilir.
Adsorbatin ¢oziiniirligli digerleri arasinda asil parametredir. Coziiniirliikteki artis
adsorbat ve ¢oziicli arasindaki biiyiik bagi yansitir ve adsorpsiyon imkanini azaltir. Bu
¢Oziiniirliik ve adsorpsiyon arasindaki ters iliski Lundelius’un kurali olarak bilinir.
Lundelius’un kurali genellikle dogru oldugu halde istisnalar vardir. Ornegin; ¢ok
¢Oziinebilir olan klorasetik asidin karbon iizerine iyi adsorbe edildigi belirtilmistir. Bir
maddenin adsorplama derecesi molekiiliin kimyasal yapisina baglidir. Bazi yapilarda
cift baglar adsorpsiyonu arttirirken digerlerinde azalma meydana getirir. Halojenler
benzer sekilde diizenli olmayan tesir gosterir. Bir molekiil i¢inde atomlarin dallanmis
ya da lineer dizilisi adsorplanabilirligi etkiler. Dallanmis zincirler diiz zincirlerden daha

kolay adsorplanir.

Adsorbatin diger onemli 6zelligi molekiiler biiytlikliiktiir. Molekiiler biiyiikliik arttik¢a
adsorpsiyon artar. Bu Traube’ nin kurali olarak bilinir [31]. Molekiiler biiyiiklik ve
artan zincir uzunlugu ile organik bilesiklerin ¢oziiniirliigiiniin azalmasi arasindaki genel
iligkilerden dolay1 Traube’nin kurali Lundelius’un kuralina benzer sekilde, Traube’ nin
kuralinin da istisnalar1 oldugu bildirilmistir. Molekdiler biiyiikliigiin diger bir 6zelligi
adsorpsiyon hizi ile olan ilgisidir. Weber ve Morris tarafindan one siiriildiigli gibi,
kimyasal bilesikler sinifinin biiyiik molekiilleri diger bir sinifin kiigiik molekiillerinden
cok daha cabuk adsorbe edilmislerdir. Adsorpsiyon islemine etkiyen diger bazi

parametreler ise sOyledir.
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Sicaklik

Genel olarak sicaklik degisimine su ve atiksu aritma sistemlerinde karsilasilir. Ancak
sicakligin adsorpsiyon islemi iizerinde ¢ok az bir etkisi vardir. Bununla beraber 4 °C ve
60 °C arasinda sicaklik degisimleri adsorpsiyon kapasitesini ve hizim degistirdigi
saptanmistir.  Adsorpsiyon islemi ekzotermik, diflizyon islemleri ise endotermiktir.
Bundan dolay1 1s1 artisina paralel olarak adsorpsiyon hizi artar. Ayni zamanda ayni
sistem i¢inde adsorpsiyon kapasitesi diiser. Daha c¢ok sicaklik, adsorbat molekiillerinin

iyonizasyonunu ve ¢oziinmesini etkileyecektir.

Hidrojen Iyonu Konsantrasyonu (pH)

Genel olarak hidrojen ve hidroksit iyonlar1 karbon {zerinde giiglii bir sekilde
adsorplanir. Bir ¢ozeltinin hidrojen iyonlar1 konsantrasyonu iyonizasyon derecesini
etkiler, herhangi bir adsorbat—¢oziicii sisteminde ¢oziiniirligi arttirir.  Bunun igin
¢Ozeltinin pH’s1 adsorpsiyon islemlerinde yeterli bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir.
Bir¢ok sistemler i¢in sudan tipik organiklerin adsorpsiyonu, asidik pH’ larda artmistir.
Hidrojen iyonu konsantrasyonu arttirilmak yoluyla aktif karbon ylizeyinde negatif
degisimlerin notralize edilmesine sebep olarak gosterilebilir. Bu alandaki ¢esitli
caligmalar gostermistir ki, aktif karbon fonksiyonel gruplarinin yiizeyi ¢ozeltinin pH’s1

tarafindan etkilenmistir.

Indirgeme Reaksiyonlar

Bir¢ok madde, adsorplandiginda indirgenmeye ugrarlar. Civa tuzlari, tek degerlikli civa
duruma indirgenir ve demir tuzlar iki degerli demir durumuna indirgenir. Gilimiis, altin,
platin gibi soy metallerin tuzlar1 kismi veya tam indirgenmeye ugrayip metalik duruma

gelirler. Permanganat ve kromat gibi cesitli anyonlar da aktif komiir ile indirgenirler.

Zaman Etkeni

Aktif komiir kendisini ¢evreleyen sivi filmden herhangi bir adsorplanabilir maddeyi
hizla tiiketir. Karbon partikiillerinin sivinin taze kisimlari ile karsilasmasini miimkiin
kilmak i¢in orta derecede bir karigtirma gereklidir. Adsorpsiyon hizi baslangi¢ periyodu
esnasinda en blyiiktiir baslangictan itibaren giderek azalir. Adsorpsiyonun ne zaman
tamamlandig1 kesin olarak bilinememektedir. ilk temastan yillar sonra adsorpsiyonun

devam ettigi Orneklerle bildirilmistir. Fakat endiistriyel uygulamalarda uzun siireli



36

temasa ¢ok az ihtiya¢c duyulur. Optimum zaman farki coziiciilerle degisir. Yiiksek

viskoziteye sahip olan ¢ozeltiler daha uzun temas siiresi isterler[32].

2.11. ADSORPSIYON iZOTERMLERI

Adsorpsiyon kapasitesi i¢in kiitle dengesi asagida verildigi sekilde yazilir.

C -C)V
,_(€.=C)
m

@.1)

burada C, ve C. , baslangi¢ ve denge konsantrasyonlari(mg/l); V, deney hacimi (1) ve

m, adsorbent miktar1 (gr) dir. Adsorpsiyon izotermi, bilinen miktardaki bir adsorbent ile
farkli konsantrasyonlarda adsorbat c¢ozeltilerini dengeye ulastirarak elde edilir.
Olgiimler sabit sicaklikta yapilir. Deney sonunda ¢dzeltideki adsorbat konsantrasyonlar
adsorbent fazindaki adsorbat konsantrasyonlarina karsi noktalanir. Bundan dolay1
adsorpsiyon izotermleri bir ylizeye adsorbe olan adsorbat (adsorbe olan madde) i¢in
denge sartlarim1  gostermekte ve adsorbe olan madde miktari, adsorbat
konsantrasyonunun kompleks bir fonksiyonu olmaktadir. Genel olarak adsorbanin birim
agirh@inda adsorplanan madde miktar1 konsantrasyonla artar. Fakat bu artis dogru
orantilt degildir. Az miktarda kirletici madde iceren sularda denge sartlarina ulagmak
kritiktir, kiiciik hatalar sonucu Onemli Olgiide etkileyebilir. Uygulamada en c¢ok
karsilagilan izotermler Freundlich, Langmuir ve BET(Brunauer, Emmett, Teller)

izotermleridir.

2.11.1. Freundlich izotermi

1906’da Freundlich tarafindan ortaya konan ilk adsropsiyon izoterm denklemidir. Bu
ampirik model c¢ok tabakali adsorpsiyon gibi heterojen yiizeylerde ideal olmayan

adsorpsiyona uygulanabilmekte ve asagidaki denklemle ifade edilmektedir;

_ 1/n,
q, =k:C, 2.2)

Denklem siklikla, esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinarak, lineer formda kullanilir.
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logg, =logk, +llogCe (2.3)
n
Esitlikte yer alan k¢ ve n, izoterm sabitleridir.

2.11.2. Langmuir izotermi

1918’de Langmuir tarafindan gelistirilmis teorik denge izotermi, adsorbentin yiizeyinde
alict1 noktalarin oldugunu ve her alict noktanin sadece bir molekiil adsorplama
yapabilecegini, dolayisiyla meydana gelen tabakanin bir molekiil kalinliginda olacagin
kabul eder. Yanisira tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorbat molekiillerine kars1 esit ¢cekim
uygular ve adsorbe olan molekiil bitisik alandaki molekiil ile etkilesimde olmaz.
Maksimum doyma noktasinda yilizey tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye adsorbe
olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Langmuir izotermi kat1 ylizeyler iizerindeki
aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen tutulmanin fiziksel yada kimyasal
adsorpsiyon olup olmadigini diger izotermlere gore daha iyi aciklar. Model, deneysel
calismalarin genis degisimlerine uygunluk gostermekte ve asagidaki baginti ile ifade
edilmektedir;

_aC
1+bC

q (2.4.)

q = bir gram adsorban tarafindan adsorplanan gram miktari,
a ve b = sabitler,
C = denge konsantrasyonudur.

Yukaridaki denklem lineer bicimde yazildig1 zaman, su hale gelmektedir.

%: (%)+ (%)c (2.5.)

Apsise C, ordinata da C/q degerleri konularak ¢izilen grafigin bir dogru sergilemesi,
adsorplamanin Langmuir denklemine uyarliligini gostermektedir. Dogrunun egimi b/a’

y1, ordinati kestigi nokta ise 1/a’ y1 verir.
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2.11.3. BET lizotermi

Brunauer, Emmett ve Teller ise, birden fazla molekiil tabakali adsorpsiyonlara
uygulanabilen bir denklem gelistirmiglerdir. Bunlar birinci tabakanin disindaki diger
tabakalarin adsorpsiyon isilarinin adsorplanan sivinin kondasyon 1sisina esit oldugunu

kabul ederek,

C__ 1 _(h-ne

_ (2.6)
a(C,~C) dh a'hC,

denklemini elde etmislerdir. Burada, adsorpsiyon verileri BET denklemiyle uyum
sagladigi zaman, elde edilen dogrunun egiminden faydalanilarak tek tabakali

adsorpsiyon kapasitesi ile adsorpsiyon 1sisin1 hesaplamak miimkiindiir [39].

2.12. ADSORBAN MADDELER

Su aritiminda uygulanan adsorpsiyon teknikleri i¢in ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Alumina, silikajel, fuller topragi, bazik makroporoz iyon degistirici
recineler, aktif silikajel ve aktif karbon en ¢ok bilinen adsorban maddelerdir. Bunlarin
yaninda, aga¢ kabugu, misir kogani, aygigcek kabuklari, mangal komiirii, aktiflestirilmis
kil gibi daha ucuz materyallerin de adsorpsiyon yetenekleri incelenmistir. Bu
materyaller, agir metaller, pestisitler, fosfat, virlis ve siilfatlar1 da tutabilmektedir ve
bununla birlikte kullanildiktan sonra ucuz olduklarindan rejenerasyon sorunu

olmaksizin yakilarak bertaraf edilebilmektedir.

Pahali olmasina ragmen endiistriyel kirliligin kontroliinde aktif karbon olduk¢a yaygin
bir bicimde kullanilmaktadir ve renk giderilmesinde etkili bir adsorbandir. Ciinkii

yiiksek maliyetine karsin adsorpsiyon kapasitesi digerlerine gore oldukca yiiksektir.

Aktif karbon; turba, linyit, komiir ve hindistan cevizi kabugundan, findik kabugundan
ve zeytin c¢ekirdeginden ¢esitli islemler sonucu hazirlanir. Aktif karbonun
hazirlanmasinda buhar aktivasyon prosesi veya kimyasal aktivasyon prosesi uygulanir.

Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis ylizey) cogunlukla BET yiizeyi olarak ifade
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edilir. Su arntiminda kullamlan aktif karbonlarin yiizey alani 500-1000 m%/g’ dir.
Genellikle karbon taneciklerinin i¢ yiizey alamnimn yaklastk 1000 m*/g olmasi istenir.
Adsorpsiyon i¢in por yapisi toplam i¢ ylizeyden daha dnemli bir parametredir. Porlar

yarigaplarina gore su sekilde siniflandirilirlar.

Makroporlar: r=100 nm
Mezoporlar: r=25-100 nm
Mikroporlar: r=1-25nm

Mezoporlar ve mikroporlar i¢ yilizeyin en onemli kismini teskil eder. Makroporlar
adsorpsiyon i¢in goreceli olarak 6nemli degildirler. Ancak mikroporlara dogru hizl bir

difiizyon i¢in iletici olarak gereklidirler.

2.12.1. Aktif Karbon

Ik kullanom: M.O. 16.yy.” a kadar uzanan aktif karbondan bugiin ileri aritmada
yararlanilmaktadir. Aktif karbon sularda bulunan organik kokenli maddelerin pek
cogunu biiylik verimlerde giderebilmektedir. Bu nedenle diger aritma sistemlerine
iistinliik saglamaktadir. Ozellikle giiniimiizde kullammi yayginlasan pestisitler,
herbisitler gibi zehirli maddelerin nehir, deniz ve gollere karisarak yarattig1 kirliligin
onlenmesi icin aktif karbon gelecekte daha da dnem kazanacak bir malzemedir. Aktif
karbon sadece organik maddelerin uzaklastirilmasinda degil, bir¢ok inorganik maddenin
uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir. Aktif karbon 37° C* de pratik olarak herhangi
bir organik solventi adsorplamakta ve 120° C veya daha yiiksek sicakliklara 1sitildig:
zaman adsorpladigr maddeyi birakmaktadir [33].

Aktif karbon; koku, tat, renk giderimi yani sira ¢oziinmemis organik ve organik
olmayan Kkirliliklerin de giderilmesinde kullanilan ana maddedir. Amonyak ve hidrojen
stilfiir giderilmesinde, klor giderilmesinde, atik sularin aritiminda, bitkisel ve hayvansal
yaglarin aritilmasinda, organik olmayan asit, tuz ve bazlarda, elektroliz havuzlarinda,
maddelerin ayristirilmasinda uygulanan aritim proseslerinin vazgegilmez bir elemanidir.
Aktif karbon mineralinin {retiminde en yaygin olarak kullanllan hammadde;

hindistancevizi kabugu, komiir, odun ve petrol artiklaridir. Aktiflestirme isleminde



40

kullanilan hammaddelerin ¢ogu, islenmemis halde 10-15 m?%/gr i¢ yiizey alanna
sahiptirler. Hammadde yliksek sicaklikta buharla aktif hale getirilerek, adsorpsiyon i¢
ylizey alan1 arttirilir [33].

2.12.2. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretimi 6nce havanin olmadigi bir ortamda yeterli bir sicakliga kadar
1sitilarak buharlagma yolu ile kurutulup bu hammaddeden yakacak komiir olusturulmasi
ile ilgilidir. Sonra karbonlastirma, sicakligin yiikseltilmesi ile tamamlanarak karbon
komiirii iretilir. Uretim belli bir zaman siirecinde sicakligmn belirli bir hizda

yiikseltilmesi ile uygulanir.

Aktif karbon birgok dogal malzemeden iiretilebilir ve temel olarak fiziksel, kimyasal ya
da her metot birlikte kullanilarak aktivasyonu yapilir[28]. Aktif karbon yapiminda
kullanilan malzemelerin bazilari; odun, findik kabugu, torf, mineral kdmdiir, kemik, yiin,
pamuk, sentetik polimerler vb.’dir[29]. Gilinlimiize kadar, aktif karbon iiretimi igin
tarimsal kaynaklardan endiistriyel atiklara kadar c¢ok genis bir yelpazeden

yararlanilmaktadir[40].

Aktiflestirme; tiretilecek olan aktif karbonun ylizey alaninin gelistirilmesi i¢in yapilir.
Aktivasyon, tiirline gore piroliz Oncesi, piroliz sirasinda veya her ikisi birlikte olarak
yapilabilir. Aktivasyon fiziksel ve kimyasal olmak {izere ikiye ayrilir. Fiziksel
aktivasyon, 1sitma hizi belirli bir elektrikli firinda sicaklik kontrolii ile yapilir[41].
Kimyasal aktivasyon ise; karbonizasyon dncesi numuneyi bilinen oranlarda hazirlanmis
kimyasallar eklenerek yapilir. Bu kimyasallar ¢cogu kez KOH, H3PO4 veya ZnCl, gibi
maddelerdir. Her iki aktivasyon yonteminde de ama¢ yiizey alanini ve adsorpsiyon

verimini arttirmaktir[34, 35].

2.12.3. Aktif Karbon Ozellikleri

Aktif karbonun fiziksel yapisi sonsuz sayida altigen tabakalardan meydana gelmistir.
Bu tabakalar i¢inde karbon atomlarinin ii¢ elektronu kovalent bag yapmakta, dordiincii
elektronlar ise cesitli valanslar ve baglar arasinda oynamaktadir. Tabakalar arasinda ise

zayif Van der Walls kuvvetleri vardir [33].
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Hammaddelerin karbonizasyonu sirasinda aktif karbon atomlarinin altigen tabakalarini
iceren mikro kristaller gibi kii¢iik aromatik ¢ekirdekler meydana gelir. Her ne kadar
mikro kristallerin yapisi grafitin bir benzeri ise de bir¢ok sekilde farkliliklar gdsterirler.
Diiz yiizeylerin sonunda halka yapisinda mikro kristallesme olugsmasi nedeniyle
genellikle farklilasmis heterosiklik yapilar gozlenir. Heterosikliklik iki seye etki etme

egilimindedir.

1. Komsu diiz yiizeylerin birbirinden ayrilma mesafesine

2. Sorptiv 6zelligine (Adsorpsiyon ve Islemleri icin Kullanilan Genel Ad)

Karbon partikiillerinin yapis1 {iizerindeki ileri gelismeler oksidasyon asamasinda
saglanmistir.  Birinci olarak, makrogozenekler yiiksek derece reaktif elemanlarin
pirolizi yolu ile olusturulmustur.  Ikinci olarak, mikrokristalize olmus diizey
ylizeylerinin pirolizi yolu ile mikrogdzenekler gelistirilmistir. Mikrogdzenek (mikropor)
karbon i¢ yiizeyinin %95’ ini olusturmaktadir. Kanal yarigapt 10-20°A veya daha
kiictktiir[33].

Yiizeylerinin iki biiyiik tipi aktif karbon i¢in varsayilabilir. Mikrokristallerin diiz yiizeyi
ve aktif karbon yiizeylerinin derecesi mikro kristallerinin kenarlarini olusturur. Tabaka
yiizeyleri dogada uniformdur ve herhangi bir fonksiyonel grup olusturmazlar.
Mikrokristalleri kenarlar1 tabaka yiizeylerine gore daha fazla farklilagsmistir ve gesitli
fonksiyonel grup tipleri tarafindan karakterize edilirler. Aktif karbonun inorganik igerigi
ya baslangi¢ materyalinde kendini gosterir veya karbonizasyon ve aktivasyon islemleri
sirasinda bu yapinin igine ilave olarak girer. Karbonun sorptif 6zelligi {izerinde yeterli
bir etkiye de boylece sahip olur. Bu etkiler aktif karbonun ayrismasinda gozlenebilir ki
bu etkiler sunlardir; aktif karbon ylizeyindeki iyon ¢iftlerinin olusmas1 ve oksidasyon —
rediiksiyon reaksiyonlaridir. Hazirlama agamasinda 1sitma yolu ile basincin esit dagilimi
karbondaki inorganik maddenin yer degistirmesine neden olur. Bu yer degistirme olay1

gozeneklerin uniform olmayan bigimlenmesine neden olur.

Aktif karbon yiizeyinin diger 6nemli 6zelligi oksijen komplekslerinin yayginligidir. Bu

ozellik aktif karbon yiizeyinin odaklagmasina arttirict bir egilim gosterir. Adsorbanin
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adsorpsiyonundan once, karbonla birlesme saglamak i¢in, su molekiillerinin giigli
¢Oziicii halkasi kirilmalidir. Bu durum aktif karbon yiizeyinde oksijen komplekslerinin
varlig1 halinde meydana gelir. Aktivasyondan sonra oda sicakliginda oksijen tutulabilir
ve oksijen gazinin kimyasal adsorpsiyon yoluyla aktivasyon islemi sirasinda aktif
karbona oksijen kompleksleri eklenebilir. Baslangic materyali oksijen mikrokristal
ylzey i¢inde birlestirilmis olabilir. Oksit yiizeylerin ¢ogu karakter olarak asidiktir.
Asidik oksitlenmis ylizeyleri iki gruba ayrilir.

1.  Cok zayif asidik karboksil grup
2. Fenolik hidroksil grup

Aktif karbonun 6nemli 6zelliklerinden biri elektrigi gegirmesi ve tasimasidir. Aktif
karbonlarin biiyiik bir kismi destile edilmis suda serbest birakildigi zaman pozitif
kutuba giderler. Bu negatif yiiklenme karbonun hazirlandig1 metoda biiyiik dl¢iide bagh
olarak degisebilir. Aktivasyon sicakligi ve karbonun mineral bilesiklerinin elektriksel

yiiklenmeyi etkiledigi tespit edilmistir.



43

3. MALZEME VE YONTEM

3.1. PIRINANIN VE ATIK CAMURUN ANALIZI

Caligmamizda Balikesir Yoresi zeytinyaglik zeytinlerinden arta kalan pirina ve
Pasabah¢ce Tekel Raki Fabrikasi atiksu aritma tesisinden alinan atik c¢amur
kullanilmigtir. Graniil haldeki pirina ve atik ¢camur numunelerinin 103 — 105°C* de 2
saat siire ile kurutularak deneye hazir hale getirilmistir. Havanda doviilerek elek
analiziyle 0,5 — 2 mm boyutuna indirilmis ve piroliz islemi i¢in uygun hale

getirilmistir[24].

3.1.1. Nem Miktari

Toz haline getirilmis numunelerden alinan yaklagik 1 g’ ik 6rnekler saat cami tizerinde

103-105 °C’de etiivde kurutularak agirlik kaybindan nem yiizdesi belirlenmistir.

3.1.2. Kiil Miktar1

Porselen kroze igerisine alinan yaklagik 1 g’ lik numuneler 800-850 °C’de yakilarak kiil

miktar1 belirlenmistir[42].

3.1.3. Elementer Analiz

Calismada kullanilan numunelerin elementer analizi Eager 200 cihazinda TUBITAK” ta

yapilmis ve sonuglar Tablo 4.1 de verilmistir[42].
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3.1.4. BET Yiizey Alani

Calismada fiiretilen piroliz koklarinin spesifik yiizey alanlart TUBITAK Marmara
Arastirma Merkezi’'nde Micromeritics FlowSorb 11-2300 cihazi ile tek noktali ylizey
alan 6l¢timii teknigiyle belirlenmistir. Numunelerin yiizey alanlarina ait sonuglar Tablo

4.2 de verilmistir.

3.1.5. Taramah Elektron Mikroskop Calismalari
Belirlenen piroliz kosullarinda yiiriitiilen 1s1l iglemler sonrasi iiretilen piroliz koklarinin
yapisal farkliliklar1 JEOL-JSM 5600 marka Taramali Elektron Mikroskop (SEM)

cithazinda yapilmis ve fotograflar Sekil 4.1 de verilmistir.

3.1.6. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismalarda ve adsorpsiyon c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda destile su kullanilmistir.

Suyun pH degeri 6.75 sicakhigi ise 18 °C” dir.

Calismada aktivasyon kimyasali olarak friiniin ekonomik olmasi da gbéz Oniinde
bulundurularak analitik saflikta Lachema marka ZnCl, ile caligmaya karar verildi.
Piroliz sonras1 kullanilan aktivasyon kimyasalinin aktif karbon gdzeneklerindeki olasi
kalintilarin1  gidermek amaciyla ornekler 3 M HCI ile yikanip destile su ile

durulanmustir.

3.1.7. Piroliz Calismalar

Karbonizasyon ic¢in 0,5-2,0 mm arasi boyutlara ogiitiilmiis pirina ve atik ¢amur
numuneleri kullanilmigtir. Pirinayla yapilan denemelerin, daha dnce yapilmis ¢caligmalar
g6z oniine almarak, 10 °C/dk sicaklik artis hiziyla 700 °C sicakhikta ve 2 saatlik
bekletme siiresiyle yapilmasina karar verilmistir [42]. Atik camur i¢in ise piroliz
sicakligt 500 °C olarak secilmistir [43]. Yiizey alanmi arttirmak amaciyla prina
ornekleri %10 luk ¢inko kloriir ¢ozeltisinde, camur Ornekleri ise 2M ZnCl, ¢ozeltisinde
bekletilmis ve daha sonra suyu ugurulmustur. Piroliz islemi i¢in sistem kontrollii 1sitma
hizin1 ve 1s1nin numuneye homojen dagilimini saglayacak sekilde tasarlanmis ve piroliz

sirasinda inert ortam saglanmasi i¢in sistemden ortalama 100 cm’/dakika akis hizinda
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azot gaz1 (N;) gecirilmistir. Isil islem sonrasi elde edilen piroliz koklar: {izerinde olas1
cinko klorlir kalintilarim1 gidermek i¢in iirtin 3 M HCI ile yikanip destile su ile

durulanmustir.

Atiksu aritma tesisinden alman yaklasik 30 gr ham ¢amur ve prina Ornekleri, diisey
firma (Lenton Thermal Designs, Eurotherm) yerlestirilmis (J15cm x 20cm)
boyutlarinda paslanmaz celik reaktdr icerisine alinarak belirtilen kosullarda islem

gergeklestirilmistir. Piroliz diizenegi Sekil 3.1.” de detayl olarak verilmistir.
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Sekil 3.1. Aritma ¢camurlarinin ve pirinanin pirolizi i¢in kullanilan deney diizenegi

Calismanin devam eden kisminda, sularda bulunan ve klor, ozon gibi dezenfektanlarla
yapilan dezenfeksiyon islemi sirasinda cevreye ve sagliga zararli klor bilesiklerine
doniisen hiimik bilesiklerinin, farkli kaynaklar kullanilarak iiretilmis olan aktif karbon
adsorbanlar1 tarafindan adsorpsiyonu incelenmistir. Bu amagla 0,1 g. ticari hiimik
madde (Fluka) 1L 0,1 N NaOH igerisinde ¢oziilerek 0,45 pm membran filtreden
stiziilerek 100 mg/L stok hiimik asit ¢ozeltisi elde edilmistir. Daha sonra pH 6,6-6,9
arasinda ayarlanmistir. pH ayarlamalarinda 1IN HCl ve IN NaOH kullanilmigtir. Bu
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hiimik asit ¢6zeltisinin 10—-100 mg/L arasindaki cesitli konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri
kullanilarak UV spektrometrede biitiin dalga boylar1 taranmig ve 242 nm’de biitiin
konsantrasyonlarda pik verdigi saptanmustir. Uretilen piroliz koklarmimn giderim
kapasitesini belirlemek iizere yapilacak olan adsorpsiyon c¢aligmalarinin da UV
spektrofotometrede 242 nm de yapilmasina karar verilmistir.

3.1.8. Adsorpsion Calismalar:

Calismada kullanilacak dalga boyunun belirlenmesi i¢in 30 mg/L hazirlanan hiimik asit
cozeltisinin CARY 1E UV Visible Spektrofotometre cihazinda 200-700 nm dalga
boylar1 arasinda taramasi yapilmis ve ¢dzeltinin 242 nm’ de pik verdigi gorilmiistiir.
Uretilen piroliz koklarinin giderim kapasitesini belirlemek {izere yapilacak olan
adsorpsiyon caligmasinin UV spektrofotometrede Olgiilecek absorbans degerinin 242

nm olmasina karar verilmistir.

Hiimik asit kalibrasyon egrisinin belirlenmesi i¢in ise 5-45 mg/L konsantrasyon
araliginda asit ¢ozeltilerinin 242 nm de absorbans degerleri dl¢iilmiis ve sonuglar Tablo

4.3 ve Sekil 4.2 de verilmistir.

Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesine yonelik olarak 30 mg/L hiimik asit ¢ozeltileri
8 adet 250 ml’ lik erlene, 100 ml’ lik hacimlerde, 0,2 um boyutuna 6giitiilen 0,1 gram
aktif karbonla birlikte konulmustur. Numuneler Gallenkamp marka karistiricida 26 oc
de ve 160 devir/dakika hizla karistirilmistir. 0, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90 ve 120 dakika
sonlarinda alinan numuneler 0,45 pm gozenek boyutuna sahip standart cam yiini filtre
kagidindan siiziildiikten sonra 242 nm’ de UV spektrofotometrede dlgiim yapilmistir.
Bu deneyler pirina piroliz koku, atik ¢camur piroliz koku ve ticari aktif karbon olarak 3
adsorban i¢in de, ayn1 miktar adsorban kullanilarak ve ayni konsantrasyonlarda hiimik
asit ¢ozeltisiyle gerceklestirilmistir. Dengeye ulagma siiresinden sonra bu siire i¢erisinde
tekrar farkli konsantrasyonlarda numunelerle islem tekrarlanmistir. Ticari aktif karbonla
yapilan deneyler, laboratuar kosullarinda iiretilen pirina ve atik ¢amur piroliz kokuyla
karsilagtirma yapmak icin gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinin giderim
verimleri Tablo 4.4, Tablo 4.5, Tablo 4.6, Seckil 4.3, Sckil 4.4 ve Sekil 4.5 ’de

goriilmektedir.



4. BULGULAR

Calismada kullanilan pirina ve ham ¢amur 6rneklerine ait elementer analiz sonuglari

Tablo 4.1 de goriilmektedir.
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Tablo 4.1. Calismada Kullanilan Adsorbanlara Ait Elementer Analiz Sonuglari

Parametre Pirina Atik Camur Aktif Karbon
C (%) 45,64 45,8 87,51
N (%) 1,41 8,5 0,2
H (%) 6,31 6,3 0,35
Kiil (%) 14 14,3 <1
Nem (%) <5 <5 <5

Piroliz sonrasi liretilen koklara ve kullanilan aktif karbona iligkin spesifik yiizey alanlari

ise Tablo 4.2 de goriilmektedir.

Tablo 4.2. BET Yiizey Alanlart

Pirina Piroliz Koku

Atik Camur Piroliz Koku

Aktif Karbon

Bet Yiizey Alam (m/gr.)

296

692

1119

Belirlenmis optimum kosullarda prina ve aritma ¢amurundan iiretilmis piroliz koklar1 ve

Riedel-de Haen’ dan alinan aktif karbona ait SEM fotograflar1 ise Sekil 4.1 de

verilmistir.
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18k ®1,888  18mm JSM-34 18kl ®1.888  18km JEM-3588

Pirina Piroliz Kokuna Ait SEM Fotografi Atik Camur Piroliz Kokuna Ait SEM Fotografi
(x1000) (x1000)

18k 1,888  18mkm

Aktif Karbon SEM Fotografi (x1000)

Sekil 4.1. SEM Fotograflar
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Hiimik asit kalibrasyon egrisi ve ¢alismada kullanilacak hiimik asit konsantrasyonunu
belirlemek amaci ile farkli konsantrasyondaki asit ¢ozeltileri ile yapilan 6l¢lim sonuglari
Tablo 4.3 ve Sekil 4.2 de goriilmektedir. Korelasyon katsayist deneme sonuglarinin

yeterli dogrulukta oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.3. Hiimik Asit Cozeltisinin Absorbans Degerleri

Konsantrasyon (mg / L) Absorbans (A =242 nm)
5 0,132
10 0,272
15 0,41
20 0,537
25 0,666
30 0,775
35 0,883
40 0,974

192 - y =0,0242x + 0,0357
’ R? = 0,9955
14
Eos-
506
S
2 04 -
<
0,2
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.2. Hiimik Asit Kalibrasyon Egrisi
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3. Bolimde ayrintilart verilen her ii¢ Ornege ait hiimik asit adsorpsiyon calisma
sonuglart ve adsorpsiyon giderim verimleri Tablo 4.4, Tablo 4.5, Tablo 4.6, Sekil 4.3,
Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 de goriilmektedir.

Tablo 4.4. Pirinadan iiretilen piroliz koku {izerinde adsorpsiyon

Zaman (dk.) | Absorbans (242nm) Konsantrasvon (mg/L) Giderim Yiizdesi (%)
0 0,780 30 0
5 0,677 26,5 12
10 0,573 22 27
20 0,642 25 17
30 0,639 25 17
45 0,620 24 20
60 0,623 24 20
90 0,598 23 23
120 0,587 23 23
35
30 4
o
g’ 25 \/
S 20
7
£ 151
5
@ 10 |
(]
¥ 5
O T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dakika)

Sekil 4.3. Pirina Piroliz Koku ile Giderim Verimi
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Tablo 4.5. Atk Camurdan Uretilen Piroliz Koku Uzerinde Adsorpsiyon

Zaman (dk.) Absorbans (242 nm) Konsantrasvon (mg/L) Giderim Yiizdesi (%)
0 0,810 32 0
5 0,760 29 9
10 0,724 28 12,5

20 0,767 30 6,25
30 0,763 30 6,25
45 0,755 30 6,25
60 0,757 30 6,25
90 0,746 29 9
120 0,753 30 6,25
45 -

)

o))

E 35

c

]

>

g

.

c

N

15 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dakika)

Sekil 4.4. Atik Camur Piroliz Koku ile Giderim Verimi
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Tablo 4.6. Aktif Karbon Uzerinde Adsorpsiyon

Zaman (dk.) Absorbans (242 nm) | Konsantrasyon (mg/L) | Giderim Yiizdesi (%)
0 0,798 30 0
5 0,621 24 20
10 0,640 24 20
20 0,572 22 27
30 0,624 24 20
45 0,625 24 20
60 0,572 22 27
90 0,602 23 23
120 0,572 22 27
35 -
30 -
£
£ 20
=
£ 15
5
5 10
5 4
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dakika)

Sekil 4.5. Aktif Karbonla Giderim Verimi
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Bu bilgiler 1s1ginda Sekil 4.6 dan da goriildiigii tizere hiimik asit ii¢ farkli adsorban
tizerinde adsorpsiyonunda 10-20 dakika arasinda dengeye ulagsmaktadir.

35
.30 ;\\-\./I——~I = - . =
Eﬂ 25 —\.\ A, o “
* o
2.
2.
2 15
5
g 10
o 94
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dakika)
—e— Pirina Aktif Karbon —s— Atik Camur Aktif Karbon Ticari Aktif Karbon

Sekil 4.6. Adsorpsiyon Giderim Verimleri

Bu asamadan sonra adsorpsiyon izoterm uygulamalari i¢in denemelere dengeye gelme
stiresi icinde ve aymi kosullarda ancak farkli konsantrasyonlarda Sl¢iimler yapilarak
devam edilmistir ve sonuglar Tablo 4.7, 4.8 ve 4.9 da verilmistir. Adsorpsiyon
izotermlerinin Freundlich izotermine uygunlugu, adsorban iizerindeki alic1 noktalarda

cok tabakal1 adsorpsiyon oldugunu ve dolayisiyla meydana gelen tabakanin ¢ok tabakali

oldugunu gostermektedir. (Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9)



Tablo 4.7. Pirina Piroliz Kokunun Adsorpsiyon Izotermi

Zaman | Cy(mg/L) | Absorbans | C.(mg/L) X m (gr.) q Logio C. | Logio qe
60 10 0,124 3,65 6,35 0,1 6,35 0,562 0,803
60 20 0,313 11,46 8,54 0,1 8,54 1,059 0,931
60 30 0,516 19,85 10,15 0,1 10,15 1,297 1,006
60 40 0,715 28,06 11,94 0,1 11,94 1,44 1,077

1,2 ~
y =0,3016x + 0,6256
Ly R?=0,9838
0,8 ~
2]
(on
o 0,6
o
-
0,4 -
0,2
0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 1 1,2 1,4 1,6
Log Ce
Sekil 4.7. Pirina Piroliz Kokunun Freundlich Egrisi
Kfi
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Tablo 4.8. Atk Camur Piroliz Kokunun Adsorpsiyon izotermi

Zaman (dk.) | Cy(mg/L) | Absorbans | C.(mg/L) | X |m(gr)| q | LogiwCe | Logioqe

60 10 0,214 7,37 2,63 0,1 2,63 0,867 0,419
60 20 0,423 16 4 0,1 4 1,204 0,602
60 30 0,638 24,89 5,11 0,1 5,11 1,396 0,708
60 40 0,836 33,07 693 01 [693| 1,519 0,840

0.9 1 y =0,6193x - 0,1298

0.8 1 R”=0,98

0,7 |

0,6
& 05
204 -

0,3 A

0,2 A

0,1

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Log Ce
Sekil 4.8. Atik Camur Kokunun Freundlich Egrisi
Kf:
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Tablo 4.9. Ticari Aktif Karbonun Adsorpsiyon Izotermi

Zaman (dk.) | Cy(mg/L) | Absorbans | C. (mg/L) X | m(gr.) q Logio Ce | Logio qe
60 10 0,188 6,29 3,71 0,1 3,71 0,79 0,57
60 20 0,346 12,82 7,18 0,1 7,18 1,11 0,86
60 30 0,521 20,05 9,95 0,1 9,95 1,30 1,00
60 40 0,682 26,70 13,3 0,1 26,7 1,43 1,12

1,2 —
y =0,8512x - 0,0978
7 R* = 0,9984
0,8
(0]
o
206 1
—
04 -
0,2
O T T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Log Ce
Sekil 4.9. Ticari Aktif Karbon Freundlich Egrisi
KfI
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez kapsaminda, ililkemizde sularin dezenfeksiyonunda sik¢a kullanilan klorlama
sonrasinda trihalometanlarin olusmasina neden olan hiimik asitlerin adsorpsiyonu
calistlmistir. Bu amagla daha 6nce optimum kosullar1 belirlenerek yapilan piroliz ile
pirina ve atik ¢gamurdan iretilmis olan piroliz koklar1 tekrar iiretilmis ve BET ylizey

alanlar 6lciilerek hiimik asit ile adsorpsiyon caligmasi gerceklestirilmistir.

BET yiizey alanlarinin pirina i¢in 236 m®/g, atik amur i¢in ise 692 m*/g olmasi piroliz
isleminde belirleyici olan islem kosullar1 yan1 sira koklastirilacak baslangic maddesinin

kimyasal yapisinin etkisinin ne denli belirleyici oldugunun da gostergesidir.

Yaptigimiz ¢alismalardaki deney kosullarinda, adsorpsiyon Ol¢iimlerinde esas alinacak
dalga boyunun 242 nm oldugu saptanmustir. Literatiirdeki calismalarda elde edilmig
olan sonuglarda, ¢cok farkli yorumlara rastlandigi bunun da hiimik bilesenlerin orijinine,
dolayisiyla yapisina bagl oldugu anlasiimaktadir. Ozellikle UV ile yapilan analizlerde
hiimik bilesigin tiimii hakkinda yorum yapmak oldukca zordur. Arastirmacilarin bir
kism1 UV,s4 de Ol¢lim yaparken[44] bir digeri 650 nm’de 6l¢iim yapmustir[45]. Baska
bir caligmada ise E4 /E¢ (465 nm/665 nm) oraninin alindig1 goriilmektedir[45]. Bu da
calisilan hiimik maddenin yapisinin ¢ok detayli olarak tanimlamasinin mevcut

laboratuar imkanlar1 ile miimkiin olmadigin1 gostermektedir.

Hiimik asitlerin adsorpsiyon ile aktif karbon {izerinde giderim verimlerinin diislik
oldugu goriilmektedir. Bu verimin atik camur piroliz koku i¢in daha da diisiik olmasina
karsin pirina piroliz koku i¢in ticari aktif karbonunkine esit oldugu saptanmustir. Yiizey
alanlar1 karsilastirildiginda ticari aktif karbonun yiizey alaninin diger iki piroliz kokuna

oranla daha yiiksek olmasi nedeni ile deneme kosullarinda daha iyi bir giderim
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saglamasi beklenir. Bu aksine durum s6z konusu hiimik asit gideriminde adsorban
ylzey alaninin etkin olmadigin1 gostermektedir. Ayrica atik camur kokunun ylizey
alaninin pirinaninkinden yiiksek olmasina karsin pirina aktif karbonla daha iyi bir
giderim verimi saglamaktadir. Bunun nedeni odun bazli adsorbanlarin ¢6ziinmiis
organik madde gideriminde, komiir bazlilara oranla daha iyi adsorpsiyon yapabilecegi

seklinde agiklanabilir ki bu yorum literatiir bilgilerle de desteklenmektedir [44].

Pirina, atik ¢camur ve ticari aktif karbonla yapilan adsorpsiyon ¢alismasi sonucunda, 20
dakika i¢inde dengeye ulasildigi goriilmiis ve adsorpsiyonun Freundlich izotermine
uygunlugu saptanmistir. Freundlich adsorpsiyon katsayilari, pirina aktif karbon igin: K
= ve n=, atik camur aktif karbon i¢in: K¢ = ve n =, ticari aktif karbon i¢in: K¢ = ve n =

bulunmustur.

Bu c¢alismada elde edilen sonuglarla; hiimik asitle aktif karbon kullanilarak yapilan
calismanin sonuclar1 benzerlikler gostermektedir. Aktif karbonun ylizey alami bu
calismada {iretilenden daha fazla olmasina ragmen hiimik asit giderim verimleri ayni
olmustur. Dolayistyla bu ¢alismadan elde edilen sonuglar 1s181inda, pirinanin ve atik
camurun adsorban malzeme olarak aktif karbona doniistiiriilmesi sayesinde hem aktif
karbonla aynmi giderime sahip oldugu ispatlanmis, hem de atik minimizasyonu

cercevesinde yeniden kullanim olasiligr arastirilmistir.
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