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OzZET

Bu caligmada; kuru ve % 27, 48, 76 bagil nemli Na-montmorillonit ve
kaolen-114 Kkili lizerinde p-ksilen ve karbontetrakloriir adsorpsiyonu ve
desorpsiyonu c¢ahsilmigtr. Deneysel cgaligmada dinamik tepki teknigi
kullaniimestir. Kuru ortamdaki adsorpsiyon davraniglan BET izotermi ile
aciklanmistir. Na-montmorillonit, kaolene gore iki kirleticiyi de daha fazla
adsorplamaktadir. Karbontetrakloriiriin ise her iki kilde de p-ksilene gore "
daha fazla adsorplandig tespit edilmistir. Nemli ortamda karbontetrakloriir
ve p-ksilen kirleticilerinin adsorpsiyonunun degismekte oldugu ve her iki
kirleticinin de nem miktan arttikga daha az adsorplandi gdzlenmistir. Bir
model yardimi ile bu kirleticilerin nemlii ortamdaki davramslan teorik olarak
elde edilmistir. Aym sartlarda yapilan nemli deneyler ile bu teorik sonuglar
kargitagtinirus ve uyumlu sonucglar ahinmigtr. Calismada aynca
karbontetrakloriir ve p-ksilen desorpsiyonu incelenmistir. Desorpsiyon igin
gonderilen kuru ve nemli azot gazi desorpsiyonu etkilemigtir. Her iki
kirleticinin nemli gaz génderildiginde daha hizh desorplandigi gorilmiistir.
Caligmada Na-montmorillonit yiizeyinin tek tabaka su, p-ksilen ve
karbontetrekloriir ile kaplanmas: igin gerekli kirletici miktarlan sira ile;
2,0265, 21,314 ve 109,907 mg olmasi gerektigi ve kaolen-114 igin aym
degerlerin sirastyla 0,8876, 5,972 ve 183,135 mg oldugu bulunmustur.
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ABSTRACT

Carbontetrachloride and p-xylene adsorption desorption, on Na-
montmorillorite and kaolen-114 minerals were studied, dry and 27, 48, 76 %
relative humidity. The dynamic pulse technique is used in this study.
Adsorption beheviours at dry condition can be explained with BET
isotherm. Both organics are adsorped on the surface of the Na-
montmorillorite, more than kaolene-114 holds. Carbontetrachloride
adsorped more than p-xylene on the surface of the minerals. It was
observed that, when surface is covered by water films carbontetrachloride
~-and p-xylene adsorption decrease and change. The adsorption isotherms of
the organics at moist surfaces are obtained theoritically by using a
regression model. The experimental datas and theoritical results which are
found for the same humidity values are matches, mainly. This study also
includes desorption of carbontetrachloride and p-xylene from Na-
montmorillonite and kaolen-114 clay minerals. Desorption of the both
organics become faster if moist desorption gas is used. It was found that
the amount of water, p-xylene and carbontetrachloﬁde for the monolayer
covered the surface of the Na-montmorillonite with one layer are; 2.0265,
21.314, 109.97 mg, and for kaolen-114 are 0.8876, 5.972, 183.135 mg
respectively.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu galismada kullamimig bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte
asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

BP,™ Basglangicta He piknometresi bog hticre basinci, psi

BP,”™ Son durumda He piknometresi bos hiicre basinci, psi

Cgs Kati ylizeyinde tutunan Kirletici miktari, mg/g

C’; Kati ylzeyinde tek tabaka olusturmak igin gereken Kirletici
miktari, mg/g

C"g"w Doygunluk basincindan buyik degerlerde kismi basinca

sahip kirleticinin su yuzeyindeki miktari, mg/g

C.. Kat yazeyinde tutunan su miktari, mg/g

C’:s Kat ylzeyinde tek tabaka olusturmak i¢in gereken su miktari,
mg/g

KP™ He piknometresi Kkalibrasyonu basglangic basinglan

ortalamasi, psi
Kp™ He piknometresi kalibrasyonu son durum basinglan

ortalamasi, psi

ort
g 1148,

Basglangicta kaolen-114 igeren He piknometresi hacresi
ortalama basincl, psi

NP Baslangigta Na-montmorillonit iceren He piknometresi

lNa—m.
hicresi ortalama basincli, psi

NP Son durumda kaolen-114 igeren He piknometresi hiicresi

2 K-114¢,

ortalama basinci, psi
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Son durumda Na-montmorillonit iceren He piknometresi

htcresi ortalama basincl, psi

Na-montmorillonit minerali yogunlugu, g/cm®

Yuzey atik konsantrasyonu empirik sabiti
Yiizey atik konsantrasyonu empirik sabiti
Yiizey atik konsantrasyonu empirik sabiti
Su ile kaph ylzeyde tutunan kirletici miktan, mg/g
Etkin konsantrasyon, mol/m®
Kolona giris konsantrasyonu, mol/m®
BET enerji sabiti
Kaolen-114 minerali yogunlugu, g/cm®

Kirletici molekuler agirhigi, g/mol
Adsorplanan kitle, g

Kolondan gikan kutle, g

Kolona giren kitle, g

Kaolen-114 minerali kitlesi, g
Na-montmorillonit minerali kitlesi, g
BET enerji sabiti

Kirletici kismi basinci, psia

Kirletici doygunluk basinci, psia

BET enerji sabiti

Gegis suresi, s

Kolona giren gazin hacimsel akis hizi, m%/s
‘"He piknometresi hticre hacmi, cm®
Kaolen-114 minerali hacmi, cm®

He piknometresi karesi hacmi, cm®
Na-motmorillonit minerali hacmi, cm®
Na-montmorillonit minerali hacmi, cm®
Kirletici boyutsuz konsantrasyonu

YUlzeyde olusan film tabakasi sayisi
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Kisaltmalar

BN
GC
KYK
uoB

Doygunluk sartlarinda yGzeyde olugan film tabakasi sayisi
Bosluk kesri

Aciklama

Bagil nem

Gaz kromatografisi

Katyon yerdegisim kapasitesi
Ugucu organik bilegik



1. GIRiS

Yagsadiimiz c¢evremiz kisa bir slre 6ncesine kadar kendi kendisini
yenileyebilme yetisine sahipti. Tim canlilar yagsamlarini saglikh sayilabilecek
bir ortam igerisinde slrdirebilmekteydi. Sanayinin sonu olmayan geligimi ve
getirisi olan refah ve ntfus artisi cevresel sorunlar ile karsilasmamizi
kacinilmaz kilmigtir. Cevresel dengenin bozulmasi ve ekolojik sorunlann
belirginlesmesi 20. yizyilda kendini hissettirmeye baglamigtir.

Cevrede bulunan Kkirleticiler duragan olmayip bir gevrim halinde dogada
gezinmektedirler. Dolayisi ile sadece topragin kirletildiginin veya sadece
topragin kirliliginin giderildiginin distnilmemesi gerekir. Doga pek azini
aciklayabildigimiz ve birbirini etkileyen stregleri icermektedir. Dogal dengenin
surekliligi, canli neslinin devami agisindan kaginilmaz oldugu igin gevremizi
saran unsurlardan hava, su ve toprak Kkirliliginin gideriimesine ve
6nlenmesine yonelik calismalara beraberce 6nem verilmelidir. Toprak, bir gcok
canh icin barinak ve besin deposu olmast sebebi ile kirlenme etkilerini
canlilara hizla nifiz ettiren dodal bir parcadir. Toprak kirleticileri arasinda
bulunan ugucu organik bilesikler genis alanlari uzun stre etkileyebildikleri igin
topraktan temizlenmesi istenen kirleticiler arasinda énemli yere sahiptir.

Kirleticilerin kimyasal yapilari yani sira topragin bilesenleri ve fiziksel
ozellikleri de toprak kirliligi Gzerinde etkiye sahiptir. Farkli yapilarda ve
6zelliklerdeki kirleticilerin ve yine bir o kadar gesitlilik gosteren topraktan
uzaklagtinimasi i¢in ¢ok yonlid olarak c¢ahsmalarin  sUrdordimesi
gerekmektedir.

Yapilan bu calismada dolgulu kolon kullanilarak organik kirleticilerin
adsorpsiyon ve desorpsiyonuna etki eden faktérlerden bagil nem miktar
incelenmigtir. Ayrica topragin ve kirleticilerin fiziksel ve kimyasal yapilarindaki
farkliliklarin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermierine etkisi (zerinde
durulmustur. Bulunan deneysel izotermlerin deneysel kosullardan nasil



etkilendigi incelenmistir. Deneysel sonuglarin kullaniimasi ile eide edilen
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerine ait BET enerji sabitleri ve mineral
Uizerinde tek tabaka olusumu igin gerekli kirletici miktari hesaplanmisgtir.

Kirletici-mineral yGzeyi, su-mineral yUzeyi ve kirletici-su arasindaki iligki
bilindiginde teorik olarak herhangi bir nem miktaninda kirletici-toprak
arasindaki etkilesimi dnceden kestirebilen bir model kullaniimistir. Model ile
deneysel sonuglar karsilagtiniimigtir.



2. CEVRE VE TOPRAK KiRLILIGI

Cevre sorunlari, hizli geligmenin ve sanayilesmenin bir neticesi olarak ve
refah seviyesinin ylUkselmesinin kaginiimaz faturast olarak kargimiza
cikmaktadir. Kirlenmeye neden olan faktorlerin en aza indirilmesi amac ile
planlama ve iyilestirmelerin etkin bir sekilde uygulanmasi gereklidir.
Kirlenmeye engel olacak énlemlerin tam anlami ile alinmasi durumunda dahi
kirlenmenin ve kirlilik birikiminin éniine gegmek mamkin olmayabilir. Kirliligin
kaynaginda kurutulamadigi bu gibi durumlarda kirlenmis bolgelerin temizligi
konusu giindeme gelir. Aksi takdirde doganin kendi kendini temizleme
6zelliginin bodylesine buylk captaki kirlenmeleri berteraf edebilecegini
distinmek iyimserlik olur.

insanlik tarini boyunca refah dizeyi ve nifus sayisinin artigi paralellik
gostermistir.- Giniimiizde buyUk miktarlara ulagan nifis sayisinin enerji ve
malzeme gereksinimini kargilamak igin hizla dogal kaynaklar tiketiimekte ve
elde edilen GOrtnlerin toketimi de ayni hizla devam etmektedir. Enerji ve
Ortnlerin, Gretimleri ve thketimleri sirasinda da kirlilie neden olan
etkenlerden kacinmak tam anlami ile mmkin olmamaktadir.

Bol miktarda enerji tiketen toplumiarin belirli bir refah dizeyini yakaladiginin
varsaylldi§i cagimizda; ¢evreye zarar vermeden fazla ve temiz enerji ve
diger mamulleri Oretmek gerekli hale gelmistir. Diger taraftan Gretim
eshasinda meydana gelen kirliligin etrafimizi saran hava, su ve toprak gibi
6nem tasiyan U¢ unsurda kabul edilebilir limitler dahilinde olmasi
gerekmektedir. Aksi takdirde dogal dengenin bozulmasinin yani sira insan
saghginin da risk altina girdiginden s6z edebiliriz.

Kirliligin azaltilmasi amaci ile uygulanan bilingli ve amaca yénelik kullamim da
kirlenmenin engellenmesinde yetersiz kalmaktadir. Ayrica kirliligin ve cevre
sorunlarinin neden oldugu ekonomik boyut, bu kirlilig“jin onlenmesi igin
karsilanmasi gereken ekonomik miktardan gok daha buytk olmaktadir.



2.1. Toprak ve Genel Yapisi

Mevsimsel olaylar nedeni ile kayalarin pargalanmasi ve ufalanmasi sonucu
olusan, su ve ruzgar yardimi ile belirli bélgelerde biriken, c¢esitli boyut
dagihimina sahip olan, hareketsiz, canlilar iginde ve Uzerinde barindiran ve
yerkabugunun en Ust katmanini olusturan kisima toprak adi verilir (1). Toprak
yapisindaki inorganik ve organik madde dagilimlari bélgesel olarak degisim
gbstermektedir.

Topragin olugsmasinda kayaclarin gézeneklerinde donan ve kayalarin
catlamasina neden olan su birikimleri, asirn derece farklilagsan sicaklik
degerleri, yeryuztndeki bitki koéklerinin genisleme istekleri ve bu bitkilerin
artiklari neden olmaktadir.

Yerkurenin incelenen kisimlarinda bilinen elementlerin neredeyse tamanina
rastlanmigtir. Topragin yapisinda en ¢ok bulunan element ise silisyumdur.
Silisyum da topraktaki diger elementler gibi oksit halinde bulunur. Derinlere
inildikge oksijen miktarinda azalma gérimektedir (2).

Topragin yapisint Sekil 2.1’de géruldug gibi genel olarak dért ana gruba
bélebiliriz. Ayrica az da olsa topragin iginde canlilar da vardir. Cografik olarak
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Sekil 2.1. Topragin yapisini olusturan temel maddelerin hacimsel
yuzdeleri



farkhihklar gostermesine karsin topragin %50k kisminin hava ve su
oldugunu, kalan yarinin ise blylUk bir ¢coguniugunun mineral parcaciklari
oldugunu sodyleyebiliriz.

Topragin mineral yapisinda kayalarin pargalanmasi ile olusmus cakil, kum
silt ve cesitli boyutlarda kayaclar sayilabilir. Mineral kisimda ayrica bazi
kimyasal formlari da saymak mumkindr. Bu kimyasallarin bir kisminin su
icerisinde ¢bzinerek su fazina gegmeleri olasidir.

Toprakta bulunan organik maddeler su tutulmasi ve gegirgenlik agisindan
onem tasirlar. Organik madde miktarinin %12 yi agmast sik¢a rastlamian bir
durum degildir. Organik maddelerin kaynag: olarak; canli artiklan, ayrica
direkt olarak topraga verdigimiz kimyasallari gosterebiliriz.

Kayalarin goézeneklerinde veya daha genis alanlan kaplayan yeralt
gollerinde durgun haldeki bir su varhginin yan sira yeralti akar sularininda
varliklar bilinmektedir. Bu su miktarlari iklime ve bdlgelere gore faklilik
gosterir. Toprak yapisindaki su ¢ozebildi§i inorganik ve organik yapidaki
kimyasallan da yapisinda icerir.

Yine kayalarin gdzeneklerinde ve toprak igerisinde bir miktar havanin
bulundugunu belirtmeliyiz. Topragin blinyesinde bulunan hava igindeki
karbonmonoksit miktan derinlere inildikge artmaktadir. Toprak igerisindeki
bogluklarin fazla olmasi hava miktarinin fazla olmasina neden olur.

Ayrica toprak icerisinde yagamlarini strdiiren canlilar da vardir. Bu canlilarin
arasinda kimi memelileri, solcanlari, bakterileri ve sayisiz ¢egsitlilikteki bitkileri
sayabiliriz. Topraktaki canllann tir ve yagam sekillerinin topragin
6zelliklerine gbre degismesi ile birlikte bu canhlann da topragin 6zelliklerini
belirleme konusunda katkilari vardir.



2.1.1. Toprak kolloidleri

Topragin 6zelli§i Gzerinde baskin olarak etkisi olan maddelerin baginda
kolloidier gelir. Bu yapi maddeleri mineral yapida veya organik yapida
olabilirler. Mineral yapidaki kolloidlere kil, organik yapidaki kolloidiere ise
humus adi verilir. Kil mineralleri demir, aliminyum ve silisten olusmus
kiristallerdir. Humus ise organik maddeleri yapisinda bulunduran bir yapidir
(3). Killerin yapilarindaki katyonlari, katyon yer degistirme (KYK) 6zellikleri
nedeni ile cesitlilik gdsterir.

2.1.1.1. Organik toprak kolloidleri

Topragin yerylGziine yakin bdlgelerinde bulunan kil mineralleri 6nemli
miktarlarda humus icerirler. Humusu bir nevi organik kolloid olarak
taminlayabiliriz. Humus yapisal olarak mineral killerine benzemektedir.
Katyon gruplan asin miktarda negatif yikle bezenmis anyon merkezi
etrafinda adsorbe edilmislerdir (3). Humus ve killerin igerdikleri katyon
gruplan benzer olmasina karsin anyon gruplarinda farkliliklar géralur. Humus
anyonunda, silikat killerinin anyonundan farkh olarak alGminyum, silisyum,
oksijen yerine karbon hidrojen ve oksijen bulunur. Humusun KYK, mineral
killerden olan montmorillonitten daha buyGktir. Humusun partikdl yapisi
homojen degildir. Silikat killerinin aksine amorf 6zellik gosterir: Humus, killere
nispeten daha dinamik bir yapi gsterir (3,4).

2.1.1.2. Mineral kolloidier

Killer kolloidal yapilarindan dolay1 farkli 6zelliklere sahiptirler. Topragin
gOsterdigi 6zellikler binyesindeki kil miktarina ve tarine gbre farkliliklar
gOsterir. Toprak partiktl boyutu 2,0-1,0 mm arasinda ise ¢ok kalin kum, 1,0-
0,5 mm ise kalin kum, 0,5-0,25 mm ise orta kum, 0,25-0,125 mm arasinda
ise ince kum, 0,125-0,062 mm ise ¢ok ince kum, 0,062-0,002 mm ise ¢gamur,



0,002 mm den kiigUk ise kil olarak adlandirthr (5). Genel olarak kii mineralinin
boyutu hakkinda gesitli fikirter ortaya atiimig ve kil minerallerinin 2 mikrondan
kicik olmasi gerekti§i dostnilmistar. Fakat tim kil minerallerini 2
mikrondan kagtk parcaciklar seklinde veya tum killerin 2 mikrondan ufak
parcalara ayrilabilecegini disinmek dogru olmaz (6). Bu 2 mikrondan daha
ufak inorganik kisimlar toprak yapisindaki onemli ozelliklerin belirlemesi
acisindan onemlidir. Killer kolloidal 6zellik géstermeleri nedeni ile bir ¢ok
fonksiyona sahiptirler (4). Bayuk bélumi sekonder mineraller gseklinde olan
killer feldispat, mika ve diger silikatlarin ayrismasi ile meydana gelmis olan
hidroaliminyum ve demirsilikatlardir (2,3).

Silikat kil mineralleri, silikat minerallerinin yeniden ayrismasi sonucu
meydana geldiklerinden sekonder mineral adini alirlar. Sekonder Kkillerin
olusumu Sekil 2.2'de gosterilmigtir (7).

Mika Fe, Al
Feldispat . I . Oksitler
Ferromangan |- it |y Montmorilonit Kaolinit >
Mineralleri

Sekil 2.2. Sekonder kil olusumu

Silikat killeri Sekil 2.3'de gorGldaga gibi, silis levhalan ile aliminyum
levhalarimin baglanmasi ile olusan kristal Unitelerin Gst GUste dizilmeleri
sonucu meydana gelmigtir. Silis levhalant Sekil 2.4'de goruldaga gibi silis
tetraederlerin yan yana dizilip, baglanmasi sonucu; aliiminyum levhalan ise
Sekil 2.5'de géruldagu gibi aliminyum oktaederlerin siralanip baglanmasi ile
olusur (7).



—
—
/’———/\

I¢ ylizeyler

D yiizeyler ¥

Sekil 2.3. Kil kristali sematik gérunigt

Silis ve aliminyum atomlari, tetraeder ve oktaeder geklinde dizilmis 4 oksijen
ve 6 hidroksil iyonunun icindeki bosluga yerlesmistir. Bu nedenle bir kil
mineraline disaridan bakildiginda, siki paketlenmis oksijenlerden olugan bir
kristal yapi gibi goranar. 1:1 kristal yapiya sahip kaolinit, halloysit, antigorgit
ve krizolit; 2:1 kristal yapisina sahip montmorillonit, vermikilit ve talk en ¢ok
rastlanmilan kil mineralleridir (8).

Sekil 2.4. Hegzagonal bir ag olusturan silisyum tetrahedron levhasi

Alofan disindaki kil mineralleri kristalize olmug —OH gruplan iceren
silikatlardir. Monoklin ve triklin seklinde kristalize olurlar ve bu nedenden
dolayi kati silikatlar veya phyllosilicate olarak tanminirlar. Ayrica kil
Ozelliklerinin - buytk bir kismini  barindiran primer ve sekonder
aliminosilikatlara da kil mineralleri denir (4). Kil minerallerinin iyon ve katyon
degistirme ozellikleri fazladir. Bu dzellikten faydalanmak sureti ile ve bazi
islemlerden gegirilek yeni malzemelere ulagsmak mamkundur.



Sekil 2.5. Oktahedron Unitelerinden olugmusg bir levha

Dogada bulunan silikat kil mineralleri arasindan iki tanesi degisik 6zellikleri ve
yapilari nedeni ile dikkat cekmektedir:

a) Kaolinit grubu kil mineralleri
b) Montmorillonit grubu kil mineralleri

Kaolinit grubu kil mineralleri Sekil 2.6'da gosterildigi gibi 1:1 kristal yapidadir.
Kendi aralarindaki ‘bazi farkhliklar kristal yapilarin siralanis simetrilerinden
kaynaklanan farkhiliklardan dolayidir. Alth Gstla olan birimierin, birbirlerine
denk gelen hidrojen ve oksijen atomlan hidrojen bag olustururiar. Bu
nedenle plakalar birbirlerine siki sikiya baghdir. Kaolinit grubu kil
minerallerinin bu 6zelligi nedeni ile levhalar arasina yabanci iyonlar ve su
girememektedir. i¢ yilzeyler erisilmez oldugundan dolay1 sadece dig yizeyler
igslenmeye aciktir. Kristal yapilart ve hidrojen baglarn nedeni ile plastiklik,
kohezyon, adhezyon, gsisme ve catlama &zellikleri diger silikat killerine orania
daha azdir (3,9).
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Sekil 2.6. Kaolinit minerali yapisi

Montmorillonit grubu kil mineralleri Sekil 2.7°de gésterildigi gibi iki silis levhasi
arasina girmig bir aliminyum levhasindan ibarettir. Kil 2:1 kristal
yapisindadir.  Silis levhalan birbirlerine oksijen-oksijen baglari ile
baglanmislardir. Bu zayif bag nedeni ile i¢ kisimlara kadar yabanci gruplar ve
su ula§abilméktedir. Kristal yapt igine giren kimi gruplar kristalin gsismesine
neden olmaktadir. Bu gruplar kristali terk ettijinde yuksek plastik 6zellik
kazanilimig olur. Bu tOr kil minerallerinde i¢ ve dis ylzeylerin kullanimi
mimkindlr. Bunun sonucu olarak KYK'leri oldukga yliksektir.
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Sekil 2.7. Montmorillonit minerali yapist
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Magnezyum ve allminyum iyoniarina ek olarak demir, sodyum, manganez ve
diger iyonlarda bu gibi silikat killerinin yapisina girebilmektedir (3,9).

2.1.2. Katyon yerdegigim kapasiteleri (KYK)

Kil yapisinda meydana gelen izomorf yer degistirme, katyon bdigesindeki
eksilmeler ve kinklar kil mineraline negatif yik kazandirmaktadir. Negatif yik
dengesizligini 6nlemek amaci ile ortamdaki katyonlar kil minerali ceperlerine
yapismakta, hatta i¢ bolgelere kadar ilerleyebilmektedir. Bu katyonlara yer
degisebilir katyonlar denilmektedir. YUk dengesizliginin giderilmesi icin gerekli
olan katyon miktarina KYK denir ve genellikle 100 g kuru kilde miliegdeger
cinsinden ifade edilir. Bir kil mineralinin KYK 100 g kilde 100 meqv ise her
100 g kil, 100 mg H* veya 100 mg H® nin esdegeri olan miktardaki
herhangibir iyonu adsorbe edebilecek yetenektedir (10). Cesitli kil
minerallerinin KYK'leri Cizelge 2.1'de verilmistir.

Cizelge 2.1. Baz kil minerallerinin KYK'leri (11)

Silikat Kili KYK miliegdeger/100 g
Kaolinit 3-5

Halloysit.2H.O 5-10
Halloysit.4H,O 10-40

Montmorillonit 80-150
it 1040

Vermikllit 100-150
Klorit 10-40
Sepiyolit-Atapljit 20-30
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2.2 Toprak Kirliligine Neden Olan Kaynaklar

Toprak kirlenmesi insanlar tarafindan topragin &zimleme kapasitesinin
{zerindeki miktarlarda cesitli bilegikler ve toksik maddeler ile yUklenilmesi
sonucunda anormal fonksiyonlar géstermesidir. Bu noktada toprak, zirai ilag,
hormonlar, kirlenmis sular, kati atiklar, copler ve radyoaktif atiklar vasitasi ile
kirlenmektedir. Tarkiye'nin ¢evre sorunlari igerisinde en eskiye uzanani
toprak kirlenmesidir. Toprak kirlilijine erozyon da eklenebilir (12). Insan
besleyen giydiren en degerli varlik topraktir. Toprak igin en blyik kirletici kati
ve sivi atiklardir. Turkiye'de genel atiklann, gelisi gizel depolandigt va da
yerel yoneticiler tarafindan uygun gérilen yerlere atildigi gézlenmektedir.
Bugtin icin tehlikesiz gibi goriinen bu iglemle binlerce ton sentetik, organik
atiklann ve diger maddelerin topragi kirlettigi gercedi ortaya gikmaktadir.
Dogada zaten var ofan toksik ve tehlikeli maddelere ek olarak insanin Grettigi
binlerce zararl madde de topraga karigmaktadir (13).

Dinya nifisunun ginumizde ulastigi sayi ve gelecekte bu sayinin gok daha
fazla artmasi olasiligi, su an bile yeterince temiz sayamayacagimiz gevremiz
icin birgeyler yapmamiz gerekliligini gindeme getirmektedir. Sadece artan
nifus degil, cagimizdaki tiketim ahskanliklarn nedeni ile artik bireyler eskiye
nazaran daha fazla teknoloji Grlinlerini ve ulagim imkanlarnini kullanmaktadir.
Motorlu tagitlarin yaratmis oldugu cevre kirliligi de endistriyel kuruluglarin ve
konutiarin yarathd: kirlilikle aym &neme haizdir. Tum karbondioksit
emisyonlarinin  %70-90indan, azot oksit emisyonlarinin  %40-70’inden,
hidrokarbon emisyonlarinin yaklasik %50’sinden ve kentlerde mevcut olan
kursun emisyonlarinin  %100'tnden motorlu tagittann sorumiu oldugu
bilinmektedir. Motorlu tagitlarin neden oldugu kirlilik sadece havayi
etkilememektedir. Tagitlarin yakitlanimn temini icin yapilan galigmalar ve satig
noktalari da kirlilige yol agmaktadir.

Yukarida bahsedilen trdeki, yani dogayi kaybederek kazandigimiz degerlere
kars! olan bitmek bilmez isteklerimiz, dogay! daha uzun sire kullanabilme
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yollarimi aramamizi gerektirmigtir. KontrollG ve tim insanlara fayda
saflayacak sekilde dogadan faydalanmak amaci dogrultusundaki istekler
insano@lunu, dogay: ve onun kirlenme nedenlerini aragtirma konusunda
motive etmistir. Cevre belirli éigllerde ve miktarlardaki sorunian tolere
edebilmektedir, fakat strekli agin ylikleme, onun kendisini yenileme glctna
asar. Cevrenin saghg: Gzerine olan zararh etkiler ne kadar yogun ve uzun
slreli olursa iyilesmeside o oranda zor ve zaman alici olur. Kirleticilerin
havada, suda ve topraktaki davramiglarinin bilinmesi, kirleticilerin ortamdan
geri kazammi igin gereklidir.

21. ylizyilda hiz kazanan endistri devrimi baslangicindan bu yana bilimsel ve
teknik alandaki gelismeler, dogal kaynaklarnin giderek artan bir hizla yuksek
miktarlarda kullanimini mumkin kilmistir. Ne yazik ki olusumu gok uzun bir
zaman almig olan bu kaynaklarin hi¢ tUkenmeyecegi gibi bir yanilglya
distiimis ve uzun vadede ¢evrede gelebilecek olumsuz sonuglara pek az
dikkat cekilmigtir (14).

Hava, su veya toprak kirliligi birbirinden farkh unsurlar olarak gériinse de
aslinda birbirleri ile iliskilidir. Havaya, suya veya topraga birakilan kirletici
cevremizdeki her ortama ulagabilmekte ve sGrekli dolamim halinde
bulunabilmektedir. Gevre sicakliinda yiksek buhar basincina sahip olan
kirleticiler  digerlerine oranla kisa siOrelerde uzun mesafeler kat
edebilmektedir. Toprag: kirleten 6gelerden baghcalarini sdyle siralayabiliriz:

1) Evsel ¢dp ve atiklarimizdaki kimyasallar,
2) Petrol depolama tanklarindaki kagaklar,

3) Kontrolsuz ve asiri tanmsal ilaglama,

4) Etik degerlere uymayan sanayi kuruluglari,
5) Antma tesislerinin atiklari,

6) Kullandiimiz sivi, kati ve gaz yakitlar.
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Cevreye verilen kirleticiler er veya ge¢ bir canlinin organizmasina intikal
edecektir. Canlilar birbirleri vasitasi ile beslendikleri icin besin zincirinin tst
halkalarinda olan canlilarin organizmalarinda biriken kirletici miktar
digerlerine gore c¢ok daha fazla olacaktir. Kanser yapici 6zellige sahip
olmalan ve uzun sire &zelliklerini yitirmemeleri ugucu organik bilesiklerin
emisyon oranlarinin belirli limitler dahilinde tutulmasini gerektirmektedir.

Atmosfere verilen gazlar cesitli meteorolojik olaylar ile yeniden kaynaklan
civarina donmektedir. Sanayi kuruluslarinin ¢ézicli, temizleyici veya
sogutma amact ile kullandift sular, akarsu ve yeraltt sulanmiza
karigmaktadir. Kah atklanmizin zamanla ¢6zinmesi veya pargalanmalari
sonucunda yine kirleticiler topraga dagilmaktadir. Topraga dogrudan verilen
veya dolanimlarinin herhangibir asamasinda topragin yapisina yerlesen
kirleticilerin temizlenmesi amacina yoénelik ¢alismalar yapilmaktadir. izmir
ilindeki toprak kirleticilerinin miktar ve bilesimi Cizelge 2.2'de gdsterilmigtir.
Kirliligin tasinimi, adsorpsiyon, desorpsiyon ve difizyon gibi mekanizmalari
da blnyesine dahil ederek cevremizde varligimi strdarmektedir. Kollaidal
ozellige sahip topraklarda organik kirleticiler oldukga uzun stire kalabilmekte
ve bu tlr topraklarda cesitli reaksiyonlari katalizienebilmektedirier.

Topraktaki organik atik miktarinin diger atiklara oranla daha yuksek oldugu
Cizelge 2.3'den anlagilmaktadir. Ayrica tespit edilen atiklara gére en mobil
olani ve canhlara en fazla zarar vereni oldugu aciktir. Cevreye verilmekte
olan atiklar arasinda organik maddelerin miktarinin azinsanmayacak kadar
fazla olmasi, atik problemlerinin ¢éziminde itk sirayr organik kirleticilere
vermek icin yeterlidir.
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Cizelge 2.2. izmir Buyuksehir Belediyesi atik bilesimi (15)

Yillar
Atik Bilegimi 1975 1680 1985

Ton % Ton % Ton %
Organik Maddeler 134400 | 41 | 171625| 44 |218602| 40
Kal 189688 | 59 |216519| 56 |323919| 60
Kagit ve Karton 7342 | 2 | 43381 | 11 | 60637 | 11
Plastik 100008| 3 | 11986 | 3 | 16754 | 3
Cam 5719 | 2 | 6850 | 2 | 9574
Metal 5719 | 2 | 6850 | 2 | 9574 | 2

Cizelge 2.3. Ankara kentsel atiklar bilegimi (16)

Bilesen %
Kagit-Karton 14.4
Cam 24
Demir-Metal 1.7
Organik Madde | 50.0
Plastik-Lastik 4.9
Pacavra 3.2
Tag-Kul ve Diger 23.0

2.3. Toprak Kirliligi Uzerine Yapilan Galigmalar

Toprakta biriken kirlilik miktarinin buytk boyutlara ulagmasi nedeni ile hava
ve su kirliliginde yogunlasan c¢alismalar, toprak kirliligine de yonelmeye
baglamigtir. Son yillarda ézellikle petrol GrGnlerinden dolayi olusan toprak
kirliligine iliskin caligmalara literatiirde sikca rastlanmaktadir. Ugucu organik
bilegsik (UOB)'lerin topraktaki tasimimlarinin adsorpsiyon, desorpsiyon ve

diftizyon yolu ile oldugu gorulmustir. Topragin mineral yapisinin, nem igerigi,
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toprak organik maddesi (TOM) miktan, partikQl boyutu, kirletici 6zellikleri ve
ortam kosullari bu taginima etki etmektedir.

Kirli topraklarin temizlenmesine yonelik bir islem yapilmadiginda topraktan
kirleticinin uzaklagmast yillar stirebilmektedir. Organik karbon miktar oldukga
fazla olan stylolite toprad ile trikloretilen (TCE) adsorpsiyonu ¢alismasinda
maksimum sorpsiyon miktarinin belirlenmesi ve sorpsiyon kinetigi Langmuir
izotermi kullanilarak modellemigtir. TCE’nin desorpsiyon kinetiginin ¢ok yavas
oldugu ve kil veya organik karbon icerisinde gecikmesinin az oldugu
bulunmustur. Sorpsiyon ve diflizyon parametreleri ¢ozelti-kati etkilesimini,
yari analitik cézumleri ise kati matriksindeki katle aktarimini agiklamaktadir.
Stylolit'e icerisindeki organik karbon miktari %3,4-45,5 iken kati matriksi
icerisinde 1,67 dir. Bu fark TCE in sadece organik karbona tutunmadigini
isaret eder. Enjekte edilen TCE nin sadece %1,7 si alti ay sonunda
desorplanmistir. Topraktan hava akimi gecirildiginde ise bu miktar %72 ye
kadar cikmaktadir. Zamana bagimii olan desorpsiyon igin dagiim
katsayilarinin bilinmesi gerekmektedir ve bu sayilar 4,1-54,7 cm®/g arasinda
cikmigtir. Sayinin sabit olmamasinin nedeni adsorpsiyon olmasi ve organik
karbonlarin ylzeyine surekli adsorpsiyon gerceklegsmesidir. TCE nin yavas
kinetigi biolojik bozunmay: alternatif olarak disinmemizi gerektirmektedir
(17).

Yapilan bir calismada ise firinda kurutulmus illite kaolen ve Ca-Montmorillonit
adsorbent olarak kullandmugtir. Calismada aseton, benzen ve toluen
kirleticileri kullarnlmigtir. Tamamen kuru ve TOM'si az olan killerde yapilan
olclimlerde partikdl ici ve disi olmak GOzere iki tOr difizyon mekanizmasi
oldugu goérulmustir. Sorpsiyon kinetigi kullanilarak makroskopik difuzyon
katsayisi 102-10* cm?/dk, mikroskopik difiizyon katsayisi ise 107210717
cm¥dk arasinda bulunmustur. Adsorplanan UOB'§in %24-72'si mikro
gbzeneklere girmekte, bu miktar ise agirlik olarak % 70’e denk gelmektedir.
Mikro gozeneklere vyerlesen UOB’lerin desorpsiyonunun guglikle
gerceklestigi gérulmus ve bu nedenle dogada ¢ok miktarda UOB depolandidi



17

sonucuna variimigtir (18). Kan ve arkadaglar tarafindan m-diklorobenzen ve
p-dikolorobenzen, heksaklorobitadien ve heksaklorobenzen ile 5 farkli toprak
Uzerinde cahsiimistir. Desorpsiyon hizi ile, kimyasal hidrofobiklik ve hiz
sabitleri (Kow) arasindaki iliskinin ters orantili olarak degisecedi Kan ve
arkadaglan tarafindan belirtilmigtir. 4 bilesik icin de oldukga yavas olan
desorpsiyon hizi Gzerindeki calismalar icin 2-kompartmanh tersinmez
adsorpsiyon ve radyal difiizyon kullanmimistir. ilk tersinmez kompartman igin
yarilanma stresi 2-7 gandar. ikinci kisim icin ise bu sire 0,32-8,62 yildir. Bu
farklihgin nedeni daralan ve kritik capa kadar inen gézenek boyutudur. Ik Gg
kimyasalin sudaki c¢OzundrlGkleri farklh olmasina ragmen ilkk kisimdaki
desorpsiyon kinetikleri aymidir (0,00022-0,0026 gin™). Diflzyonun yavas
olmasinin sebebi partikil i¢i difizyon ve tersinmez adsorpsiyondur.
Adsorplanan bu UOPB’lerin %25’inin asla toprak yapisindan ayrilamiyacag
sonucuna variimistir. Dolayist ile kirli topraklann yapisinda bulunan
organiklerin kiglk bir kismi icin kisa vadede girisimlerde bulunmaya ihtiyag
yoktur (19).

Hidrokarbonlafin doygun olmayan kosullarda gaz fazindaki tasimimian
temizieme ve diger cevresel iglemier icin dnemilidir. Laboratuvar 6lgekli bir
calisgmada, kolon sistemindeki doymamis toprakia birkag hidrokarbonun
gecikme, dispersiyon ve yatigkin kogullarda kuru toprakta difizyon katsayilari
bulunmustur (20). Kum, humuslu toprak (loam) ve cam boncuklarda trikloro
etilen, toluen ve metan cahsilmigtir. Nemin UOB transferindeki etkisi net
sekilde goérulmigtur. Toluen igin bulunan gecikme deg@eri trikloroetilen igin
bulunandan daha blyUkitur. Zengin organik madde igeren toprakta nem
miktarinin artmasi ile gecikme fakiéri azalmaktadir fakat yine blyuk
olmaktadir. Metan igin kayda defer bir gecikme gérUlmemistir. Kati-su
izotermleri temel alinarak bu sonuglann su ile hidrokarbonlarin gekismeli
adsorpsiyonunun sonucu oldugunu dastntimustar. Deneyde buhar, toprak
tipi ve nemin etkili oldugu goéralmastar. Asin kurutulmus kumda tersinmez
sorpsiyon ve topraktan ayrilmasi yavas olan kirlilige rastlanmigtir. Diflizyon

deneyleri az nemli ortamda yapilmistir, metan gecikme gdstermemistir. Nem
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miktarinin doyguniuga ulagmasi ile UOB adsorpsiyonu azalmigtir.
Doyguniuga yaklasiimasi ile c¢ekismeli adsorpsiyonu suyun kazanmasi
kaciniimaz olmustur. Topraktaki buhar aktarimmnin tahmini icin, gecikme ve
gorindr dispersiyon sabitlerinin tespitinden sonra basit bir model ve dogrusal
dagihm vyeterli bulunmustur. Kuru toprakia Ozellikle polar UOB'lerin
gecikmesinin 6nemli oldugu goértlmastar. Dogal sartlarda toprak ylzey
sicakhi@ sarekli olarak degigsmektedir ve islanma-kuruma donglist s6z
konusudur (20). Temizleme kuyularina nem eklemenin temizlemeyi
hizlandirdigt gortimagtiir. Bu calismada dogada kargilagiimast muhtemel
olan heterojen toprak, coklu kirletici, saf olmayan kirlertici, toprak nemi ve
sicakhk gibi kosullar Gzerinde de durulmustur.

Nemli toprakiarda toprak ylizeyindeki su ile topraga adsorplanmaya caligsan
kirleticiler arasinda bir dizi etkilesimler olmaktadir. Ayrica organik kirletici
molekullerinin ylizeydeki su tizerine adsorplanmasi da olasidir. Su ylzeyinde
tutunan hidrokarbon miktarinin bulunabilmesi icin yapilan cahsmalar
literatirde mevcuttur. Aragtirmacilar tarafindan su ylzeyinde tutunan
hidrokarbon kismi buhar basinglarinin degisimi ile olugan yiizey basinci farki,
film dengesi metodu ile gahsiimighr. DUgstk buhar basinglarinda hassas
sonuglar alinmasina gayret edilmistir. Ylzeyde biriken miktar Gibbs
adsorpsiyon denkligi ile hesaplanmigtir. Alti farkh sicakitkta alinan veriler ile
adsorpsiyon isleminin termodinamik analizleri yapilmistir. Az miktarda olan
ylzey tutunmalarinda adsorpsiyon denge ve izosterik istlannin azaldig
gozlenmistir. Bu azalma adsorpsiyonun baslangic asamasinda hidrokarbon
ve su tarafindan olusturulan ylzey yapisinin degismesinden
kaynaklanmaktadir. Doygun buhar basincina yaklagildiginda ylzeyde
organik fazi birikimi belirgin hale gelmistir (21).

Tabiatta topragin kuru olarak bulunmast oldukca guctur dolayist ile
kirleticilerin nemli toprak yapisinda gésterdigi davranislarin incelenmesi
gerekmektedir. Bu konu Gzerinde ¢alisan aragtirmacilarin ortak goérust kuru

toprak yuzeyine gergeklesen ugucu organik bilesiklerinin adsorpsiyonunun
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BET Il izotermi ile agiklanabildigi Uzerinedir. Ortamin nemlenmesi ve bagl
nem oraninin % 25’e ulagmasi ile toprak ylzeyinin birka¢ yiz nm ¢apinda su
yamalari ile kaplandigi atomik kuvvet mikroskopisi yontemi ile belirlenmigtir
(22). Nem miktarinin artmasi ile su yamalan birlegmekie ve yilizey tamamen

su ile kaplanmaktadir.

Toprak gozeneklerine giren kirleticilerin kuru veya islak bir ylzey ile
kargilagmalarina gore ylzeyde gosterdikleri davramiglar farkhliklar
gostermektedir. Ylzeyi tamamen veya kismen su filmi ile kaplanmig toprak
Uzerine gerceklesen adsopsiyonun anlagilabilmesi amaci ile cesitli caligmalar
yapiimig ve bazi mekanizmalar 6nerilerek gergeklegen adsorpsiyon olayinin
bu mekanizmalara g6re agiklanabilecegi savunulmustur. Yapitlan bir
calismada farkli bagil buhar basinglarina sahip p-ksilen firinda kurutulmus
silika-jel, kaolin ve Webster topraginda cahsimis ve lineer olmayan
izotermler elde edilmistir. Badil nemin % 67-90 aralifina erismesi ile
adsorplanan p-ksilen miktari dismis ve bagil buhar basincinin 0,5 den
kiguk oldugu boélgelerde lineerlik gérulmistar. p-Ksilenin su filmindeki
¢bztinmesi bagil nemin % 67-90 ye ulasmast ile artrmstir. Bu durumda nemli
topraga apolar organik kirletici adsorpsiyonu igin asagidaki mekanizmalar

onerilmistir:

a) Mineral yGzeyine adsorpsiyon,

b) Gaz-sivi araylizeyine adsorpsiyon,
c) Adsorplanan suda ¢ézinme,

d) Toprak organik maddesinde dagilim.

Bu mekanizmalann relatif 6nemleri nem miktarina, ylzey alanina, organik
karbon miktarina, UOB ¢oézunirligine ve buhar basincina baghdir (23).

Tamamen kuru yuUzeylerde yapilan adsorpsiyon deneylerinde adsorbent-

adsorban etkilesiminin gicli oldugu gordimistir. Kuru ytzeyler (izerinde P
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toluenin adsorpsiyonu caligmasinda ¢ok tabakali adsorpsiyonun neticesinde
BET |l izotermi elde edilmistir. Doygun sartlarda herbir maddenin toprak
ylzeyine gerceklestirdigi adsorpsiyon miktan, tek tabaka adsorpsiyon miktari
ile karsilasgtiniimig ve 2 ile 6 kat arasinda degisen oranlarda fark géralmastr.
Herbir maddenin benzer ylzeye adsorplandigi anlasilmis ve BET izoterminin
dogrusal analizi ile molar adsorpsiyon 1sisi hesaplanmistir (24).

Ayri bir calismada Hidistan'daki Patalanga nehri topragi kullamiarak dért klor
benzen ve iki klor fenolin sorpsiyonu galigimistir. Kullanilan topragin iyonik
guct 0,01, 0,05 ve 0,1 M olarak degismektedir. Bu farkh iyonik glglere sahip
topraklar kullanilarak sorpsiyon katsayilarinin organik karbon miktarina karsi
dizenlemeleri yapiimig ve cgalismalar modellenmistir. Deneysel sorpsiyon
katsayilan kirleticilerin artan hidrofobikligi ve artan iyonik gug ile artmistir.
Calisma sonunda organik karbon igin hesaplanan sorpsiyon katsayisi (Kee™)
ile deneysel sorpsiyon katsayisi karsilastinlmis ve kullanilan modelin
gecerliligi goérulmustar (25).

Kirleticinin 6zellikleri, topragin yapisi, miktari ve gézenekliligi gibi konularin -
adsorpsiyon ve desorpsiyon olayina olan etkileri bilinmektedir. Bu etkenlerin
diginda topragin icerdigi nem miktarinin da 6nemi vardir. Nem sadece
mineral ylizeyi kaplamakla kalmamakta ayni zamanda en kiicik gbzenege
kadar niftiz ederek gbézenek capinin daralmasina ve kimi durumlarda
gbzenegin tamamen dolmasina neden olmaktadir. Thibaud ve arkadaslar
yaptiklari hesaplamalarinda daralan gbzenek capini dikkate almislardir.
Calismada su moleklleri ile tam gbzeneklerin diizgun bir sekilde kaplandigi
dugtnalmastar. Su varligi ile beklendigi gibi ugucu organik adsorpsiyonu
azalmigtir. Ayrica desorpsiyon iglemi sirasinda sivama (roll-up) etkisi
meydana gelmis ve desorpsiyon iglemi hiz kazanmistir. (26).

Kuru toprak yGzeyinin islanmas! ile adsorpsiyon isleminde farkliliklar
gorilmektedir. Topraktaki nem miktarinin artmasi ile kuru ylizey alaninda

azalma meydana gelmektedir bunun sonucu olarak adsorpsiyon zorlagsmakta
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kontrol edici mekanizmalar sivi ylzeyinde tutunma ve sivi igerisinde
¢6zinme olmaktadir. McCoy ve Cabbar ihmal edilebilir miktarda TOM iceren
toprak i¢in UOB bagil kismi basincinin ve bagil nemin etkisi sonucunda UOB
davraniglarinda goralen farkhliklan incelenmistir. Gaz-kati yGzeyine
adsorpsiyon ve gaz-sivi araylzeyine adsorpsiyonlar limit degerler olarak
temellendirilerek nemli topraga UOB in lineer olmayan adsorpsiyonu igin bir
model geligtirilmigtir. Su filminin kalinhginin artmasi ile adsorban-adsorbent
iliskisinin azaldigi ve BET li izoterminden, BET Ill izotermine gegis oldugu
gérulmastar. Gaz-sivi araytizeyindeki izoterm ile birlikte, UOB ve suyun gaz-
kati araylzeyine olan adsorpsiyon miktariari biliniyor ise model yardimi ile
bagka bir veriye ihtiyag duyulmadan herhangibir kosuldaki adsorpsiyon
miktarinin bulunabilecegi gosterilmigtir (27).

Kuartz kumu ve kil minerallerinin bagil nem miktarinin arttirlimasi ile gaz-su
arayuzey adsorpsiyonu yapilan bir calismada incelemistir. Dusik bagil
nemlerde ugucu organik bilegiklerinin sorpsiyonunun arttiginmi belirlenmisdir
(28). Bir caligsmada adsorpsiyon dengesi lzerinde sicaklik ve bagil nemin
etkisini incelenmistir. Kullandiklari tim kirleticilerin adsorpsiyonlarinin,
kullamlan kil minerali Gzerinde % 30 ve % 90 bagil nem ylzdelerinde tstsel
olarak diigsme gosterdigini gosterilmistir (29).

Doygun olmayan boélgelerde UOB'lerin aktarimint kontrol eden o6nemli
faktérlerden bir tanesi buhar fazindan sorpsiyondur. Bundan dolayr buhar
fazindan doymamig topraja sorpsiyonun tam olarak anlagilmasi
gerekmektedir. Unger ve arkadaslan buhar faz sorpsiyonu birkag farkh UOB
icin finnda kurutulmus, havada kurutulmus, dogal nemli ve 6zel olarak
nemlendirilmig topraklarda calisilmigtir. Calismalarda kesikli denge metodu
kullanilmigtir. Buhar fazi sorpsiyonunu etkileyen nem miktarinin belirlenmesi
igin denge dagiim modeli olugturulmaya cahsiimistir. Firinda kurutulmus ve
doygun topragin BET izotermleri ve gdzenek boyutu dagihimi icin model
kurulmustur. Model ile deneysel sonuglar uyusmustur (30). Chiou ve Shoup
katinin tim ylzeyinin tek tabaka ile kaplanmig olmasi halinde bile ig
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gézeneklerden bazilannin dolmamig olabilecegdini sdylemektedir (31).
Calismada katilarin doymasi igin agirhklarinin % 1°i kadar suyun yeterli
olacagi gérilmustir. %10 bagil doygunluk (BD)da katinin % 80'i su ile
kaplanmistir. Yuksek BN degerlerinde bile kati icinde kuru bélgeler kalabilir
ve bu kuru bélgelerin sorpsiyondaki paylan buytk olmaktadir. %10-% 100
BD’da i¢ yuzeyler su ile dolmaya baglamis ve sorpsiyon azalmistir, % 100
BD’da ise sivi konsantrasyonunun artmasi ile sivi-kati adsorpsiyonu artmigtir.
Gaz-kati adsorpsiyonu, sivi-kati adsorpsiyonuna oranla daha hizhdir.
Gozenekler dolmaya basladiginda daha fazla gaz-sivi araylizeyi olugmustur.
Belirli bir nem ylzdesinin asilmasi ve gozeneklerin doimast ile gaz-sivi
araylzeyi azalmigtir.

Araylzeyde tutunma iglemi, ylzeyin ve UOB'in 6zellikleri yaminda yuzey
alani ile de yakindan ilgilidir. Gaz-su araylzeyinin bulunmasina yoénelik
calismalar yapilmaktadir. Kati ylzeyinin su ile kaplanmasi oncelikle su
yamalari ile baslar ve gereken RN'e ulasilinca ttm yiizey su ile kaplanmig
olur. Nem miktarinin arttinimas: ile gézenekler daralir ve ylzey alan azalir.
Bradford ve Leij termodinamik yaklagimla nemli kum sistemi igin kapiler
basing-doyguniuk egrilerini yorumlamiglardir. Mineralin ylizey alaninin suya
doygun hale yaklagsmasi sirasinda maksimum gaz-sivi ylzey alanina
ulagildigi, nem miktarinin yOkselmesi ile alanda kayiplarin meydana geldigini
bulmuslar ve teorileri ile doygunluga karsi gelen araytizey alani degisiminin
uyumlu oldugunu belirtmiglerdir (32).

Ara yuzey alanini tespitine yonelik diger bir calisma Reeves ve Celia
tarafindan gerceklestirilmigtir. Goézenek agi yaklagimi ile, doyguniuga
yaklagmast sirasinda ara yuzey alanindaki degisimleri incelemislerdir.
Maksimum gaz-sivi araylzey alanina %20-40 su doyguniugunda ulagildigi
rapor edilmigtir (33).

Kati yGzeyinin su tabakalar ile kaplanmaya baslamasi ile mineral ylzeyinde
gerceklesen adsorpsiyonun azalmasi gibi toprak organik maddesi
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bakimindan zengin olan topraklarda, mineral yUzeyindeki azalma kadar
olmasada TOM'sine dagilim da azalmaktadir. Bu konu Uzerinde bir takim
calismalar yapiimigtir. TOM'in tutmug oldugu su miktarina gére UOB'lerin
dagiiminin nasil etkilendigini bulmak amaci ile, yiksek TOMne sahip
topraklar (peat ve muck) oda sicakhginda benzen, trikloroetilen ve
karbontetraklortr icin galisilmistir. Doygun toprak émegindeki su miktarinin
tespiti icin de benzer yontem kullaniimigtir. Yiksek TOM'li topraklarda genis
bir bagil nem aralifinda UOB izotermleri lineer 6zellik goéstermislerdir. Bu
dusik yUzey alanli BET 6rneklerinde TOM'ne olan adsorpsiyonun dominant
oldugunu gésterir. Suyun varhgr TOMne dagilimi agirhikca %38 azaltmistir.
Suyun kuru mineralde sorplanmigs UOB'i engellemesine oranla bu disis
oldukga azdir. Polar TOM'nin sudan ¢dzUnuritk olarak etkilenmesi dizglin
cozuniriGk teorisi ile agiklanirken, TOM'nin kirletici tutugundaki  su
doygunlugu etkisi ise kirletici dagihmi olarak beklenmekiedir. Sonug olarak
kuruma ve islanma agamasinda adsorpsiyon degisiminde suyun ana etkisi
TOM'deki dagilim etkisinin azalmasindan daha ¢ok mineralin adsorpsiyon
yetenegini azaltmasidir (20).

Wania ve arkadaglarn kumlu akiferde diz zincirli alkaniarin % 48-56'sinin
gaz-sivi araylizeyine adsorplandigini rapor etmistir (34). Carsten ve
Meininghaus (35), verilen bir buhar basincinda metan gibi daguk molekuler
agirhga sahip bir bilesigin oktan gibi daha buylk molekiler agirhga sahip
bilesiklerden daha az araylizey adsorpsiyonu gosterecegini belirtmiglerdir.
Nemli durumlarda TOM tutunmanin gerceklestigi ana bélgelerdir. Polar
UOB'ler gaz-sivi araylizeyinde fazla miktarda tutunabilmelerine ragmen su
icinde goziinmeye de yatkindirlar ayrica artan RN ile tutunabilecekleri gaz-
sivi alani azalmaktadir. Bu gibi durumlarda ozellikle aromatikler icin su
icerisinde ¢dzlinme baskin bir proses olmaktadir. LiteratGrden hidrofobikligin
adsorpsiyon islemini etkiledigi sonucu ¢ikartilmaktadir. DUgtk polaritedeki bir
organik bilesigin sudaki ¢6zUnurlik aktivite sayist birden daha kaguktar. Bu
iliski su molekulerinin hidrofobik organik molekullerin etrafini gevrelemesi
sonucunda ideal olmayan ¢ézanurlogin olusmasi ile agiklanabilir. Verilen bir
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sivi konsantrasyonu igin aktivite katsayisi, azalan polariteye bagh ola}ak
artarken ylzey fazlah§i da artacaktir. Bu sonug, diz su yuzeylerine diz
zincirli alkkanlarin homolog serilerinin adsorpsiyonunu inceleyen ¢aligsmalar ile
desteklenmigtir (33).
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3. KURU VE NEMLI TOPRAKTA ADSORPSIYON, MODELLENMESI VE .
DESORPSIYON

Ucucu organik bilegiklerin sebep olduklan ¢evre sorunlarinin giderilebilmesi
icin bu bilesiklerin topraktaki davraniglanina etki eden bir ¢ok fiziksel ve
kimyasal paremetrelerinin bulunmasi gerekmektedir. Nemli toprak ylzeyinde
gerceklesen adsorpsiyon olayinin, su filminin topragin bir kismini veya
tamamin kaplamasindan dolay! dért adsorpsiyon mekanizmasinin birlikteligi
ile agiklanabilecegi dugtniimustar. Bu mekanizmalar:

a) Su ylzeyine adsorpsiyon,
b) Su icerisinde ¢dzlinme,
c) Su-kati araylzeyinde adsorpsiyon,

d) Kuru mineral yuzeyine adsorpsiyon,

olarak Ozetlenebilir. Bu calismada kullanilan topraklar organik maddesi
icermedidi icin toprak organik maddesinde dagihim ve toprak organik

maddesinin su icerisinde ¢ézinmesi ihmal edilebilir.

Nemli toprak ylzeyinde gerceklesen ugucu organik bilesik adsorpsiyonu
topragin komposizyonu, porozitesi ve ylizey alani gibi 6zelliklerine baghdir.
Dolayist ile gergeklesen adsorpsiyonun ézelliklerinin agiklanabilmesi igin kuru
ve nemli topraga ait bazi parametrelerin bilinmesi gerekmektedir. Kuru toprak
ylUzeyine gergeklesen adsorpsiyonu Cg ile ifade edebilirz. Cgs dederini veren
adsorpsiyon izotermi bagil kismi basing (y=P/P,)a baglidir. Su filminde
gerceklegsen araylzey adsorpsiyonu sadece y degerinden degil, su
tabakasinin altindaki mineral ylizeyinden de etkilenmektedir. Mineral
yUzeyinin farkll bir madde tarafindan 6rttimesi ile adsorbent-adsorban arasi
etkilesim eksponensiyel olarak azalmaktadir (36). Bu dneriden hareketle iki
limit durum olan %0 bagil nem ve siper doygunluk durumundaki adsorpsiyon
izotermleri arasinda bu iki limit durum ile uyumlu gecis izotermleri olmalidir.
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Dusuk bagil nem kuru veya tek tabaka su filmi ile kapl mineral ylzeyini isaret

eder.

Gaz-kal1 araylizeyindeki adsorpsiyon izoterminin BET ile ifadesi icin sonlu
sayida n tabaka oldugunu varsayarsak:

Co__try_ 3.1]
Cr (-3 '

Es. 3.1'deki r degeri asagidaki gekilde yazilabilir,

- 1-(n+1)y" +mp™
1+(k—1)y—ky"+l

[3.2]

Esitlikte verilen y=P/P,, kismi basing (P)'in, doygunluk buhar basinci (P,)’'na
oranidir. BET enerji sabitleri n ve k ve ylizeyde tek bir tabaka olusturmak igin
gereken adsorban miktari C"ys deney verilerinin regrasyonu ile bulunabilir.

Kati yizeyinde gerceklesen su adsorpsiyon izotermini, Es. 3.1’de verdigimiz
gibi gaz-kati adsorpsiyon izotermi seklinde tanimlayabiliriz.

=— [3.3]

Es. 3.3'de y bagil nemi temsil eder. Organik kirleticiler icin uygulanacak
yontemler ile suya ait k, n ve C™ys degerlerini deneysel veriler ile bulmak
muamkan olacaktir.

BET izotermi ile uyumlu olarak, 5 boyutsuz film kalinhigi olarak tanimianabilir.
Yizeyi kaplayan su molekilleri miktari, yikselen bagil nem ile artan bir deger
olaran bu boyutsuz film kalinhg ile C™s garpilarak bulunabilir. Bir gok katida
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mikro ve makro gézenekler vardir. Bu gézenekler kapiler yogunlasma nedeni
ile gbzenek capina bagl olarak dolmaktadir. Bulunan k ve n enerji sabitleri
sayesinde karmagsik matematiksel iglemlere gerek kalmadan bu
g6zeneklerdeki tabakalarin olusumunu tanimiayabiliriz. Kisacasi eger n ve k
sabitleri biliniyor ise gbzenek boyutu dagihmina gére suyun goézenekleri
doldurmasimin karmasgik matematiksel islemler ile bulunmasina gerek
kalmaz.

Bagil nemin %100 (y=1) oldugu durum igin Es. 3.3'de 3.2 Esitligi
yerlestirilirse, Es. 3.4 elde edilir. Boyutsuz su filmi kalinh@inin ( §) bir limit

durumu BN=1 oldugu durum igin limit alarak belirlenir.

S:Q_@___ ky(1—(n+)y" + ™) [3.4]
Ch -»a+E-Dy-b™)

Esitlik limitlerin tanimsiz ¢ikiglari sebebi ile L-hospital kuralinin tekrarlanmasi
gerekmektedir. Elde edilen ifadede limit degerleri y=1 (BH=1) sarti
uygulanarak Es. 3.5%e ulagiimaktadir. '

kn(n+1)
Oy=——=
2(nk +1)

[3.5]

0=1 olmas durumunda gaz -sivi ylzeyinde adsorplanan madde miktan
C™=C(P=P,)/ &, denkligi ile kolaylikla hesaplanabilir.

C”gw sonsuz kalinhikta bir su filmi (BN>>1) Gzerindeki ugucu organik madde
adsorpsiyonunu ifade ettiginden, kati,d kalinhgt nda su filmi ile kaplanmigsa
kuru mineral yuzeyinde olusan adsorpsiyon izoterminin, su tabakasi
ylzeyinde gerceklesen adsorpsiyon izotermine dogru gecisi Es. 3.6 ile
formule edilebilir.
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C =C;+(Cg;C:.)exp(-§%) [3.6]

8 mineral yizeyindeki su filminin tabaka sayisini belirtmektedir. 3 , ise bagil
nemin doyguniuk noktasina (RN->1) erigti§i durumda ylzeyi kaplayan su
filminin tabaka sayisini ifade etmektedir. =0 iken yizeyde hi¢ su tabakasi

veya yamasi kalmamgtir ve C=Cg sonucu gecerlidir. Stper doygunlugun
s6z konusu oldugu P>P, durumunda ise su film sayisi sonsuza (& -—> )

yakinsar ve C=C "y esitlijinden s6z edilebilir.

BET izotermine gdre bagil nemin kiiclk deg@erlerinde mineral ylizeyindeki su
miktan, tek tabaka olusturmak icin gereken miktardan daha azdir. Kuru
mineral ylzeyi ile islak ylUzeylerin (su yamalannin) birlikte bulunmasi
mumkandar (22,37). Adsorpsiyon su ve kuru mineral ylzeyi relatif alanlari ile
orantill oldugu icin adsorpsiyon tabaka kalinligi ile dogrusal olarak
degismektedir. Es. 3.3'Un belirttigi gibi bagil nemin kligtk degerleri (5 <1) igin
mineral ylzeyinin tek tabaka su yamalari ile cevrelendigi gercektir. Béyle bir
durumda yuzeyin kuru kismi 1- 3 olarak ifade edilebilir. Islak ylzey ise &
carpani ile bulunabilir.

exp(—ai) = 1—:?- eger & <<< Jg ise [3.7]

[

Es. 3.6'deki Ustsel ifade Es. 3.7°de gosterildigi sekilde degistirilerek uygulanir
ise;

C=C,, +(Cgs—cf;)(1~6i) [3.8]

sonucuna ulagtlir. Denklik UGzerindeki degisiklikler ile Es. 3.9'a basitce
ulagitabilir.
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-8
C=C.5Cut5C. [3.9]

Es. 3.8 5=1 durumunda yazilacak olursa

mn 0 o0 6 —1
C(o=D= ng = ng+ (Cgs— Cgs)( iSo ) [3.10]
esitligine ulasihir. Ve bir dizi iglem ile Es. 3.11 elde edilir.

C..=C.+3C.,~C,) [3.11]

Tek tabaka halinde ylizeyi kaplayan bir su filmi olmasi durumunda gaz-su
araylizeyi adsorpsiyon izotermi igin C (6 =1) = C:w ifadesi gegerlidir. Es.

3.11'nin, Es. 3.8'a yerlestiriimesi ile tek tabaka su filmi varhdinda yuzey
konsantrasyonunu ifade eden Es. 3.12°e ulasilir.

C =Cgs(1—5)+5C:w o<1 igin, [3.12]

Su ylzeyinde tutunan kirletici konsantrasyonu, kirleticinin kismi basincinin,
doygun buhar basincina orani (y) ve BET izoterm katsayilari yardimi ile
bulunabilir (21,23). Gaz-sivi araylizeyinde gerceklesen adsorpsiyon
mekanizmasi ile tutunan UOB miktart Es. 3.13 kullamlarak bulunabilir. Diger
araylzeyler igin bulunan konsantrasyonlarin da Es. 3.6'ya yerlestirilmesi ile
birgok mekanizmanin etkisi altinda gergeklesen UOB tutunmasi miktarina
ulagilabilir.

C:w:cg;+by2 +cy’ [3.13]
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Mineral ylzeyde tutunan Kkirletici miktarlarinin  belirlenmesi modelin
uygulamasi agamasinda gerekli olan enerji sabitlerinin ve tek tabaka halinde
yUzeyi oOrtebilen kirletici miktarinin belirlenmesi icin gereklidir. Deneysel
olarak elde edilen ve bir yazci ciktisi olarak alinan grafiklerdeki
hesaplamalara temel olugturmasi acisindan Es. 3.14'deki kutle denkligi

Uzerinden dastnalimelidir.

Dolgulu kolonda elde edilen herbir breakthrough egrisinin kuantitatif analizi
bize sorpsiyon izotermini belirlemek icin sadece bir noktayr vermektedir.
Herbir sorpsiyon deneyinin sonucunda ylzeydeki kirletici miktarinin
bulunabilmesi igin: Her adsorpsiyon isleminin sonunda gaz ve kati fazi
arasinda denge vardir ve gaz fazindaki organik madde konsantrasyonunun
girigteki konsantrasyona esit oldugu varsayimigtir. Butin bu bilgi ve
varsayimlarin igiginda dolgulu kolonda kirletici maddenin kitle denkligi
yazilirsa:

M giren ™ Mgukan ~ Miriim [3.14]

Girig ve cikis miktarlarini ifade etmek icin asagidaki denklem takimini

kullanabilriz;
1
Mgren =1 | C:dIMy = C M1, [3.15]
4]
ta
Mo =L | CO)A Y [3.16]
0

Esitlik 3.15 ve 3.16 esitlik 3.14'de yerlestirilirse mineral yiizeyinde biriken
kirletici miktari bulunabilir:
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te
Myiriam = L | ﬂ—%@)dt]C,Mv [3.17]

kati yizeyinde sorplanan kutle igin ise;

m = Mivikin — €VC,.M [3.1 8]

yazilabilir. Es. 3.18'deki evC,M terimi gaz fazindaki birikim ifadesidir ve ihmal

edilebilir.

Elde edilen adsorplanan kirletici kutlesinin, birim agirlktaki adsorbent igin
ifade edilmesi ile adsorpsiyon igin izoterm egrilerinin gizimlerine gegilebilir. Ek
4'de izoterm egrilerilerinin olugturulmasinda kullanilan verilerin nasil
hesaplandigi gosteriimisgtir. Gaz fazindaki kitle birikiminin korelasyona
ihtiyaci yoktur. Adsorpsiyon iglemi sonucunda katl ylzeyinde sorplanmig
olarak biriken kiitle, break-through egrisi ile belirginlesen alan ile orantihdir.
Adsorpsiyon isleminin tamamlanmasi ile kolona giren ve c¢ikan gaz
konsantrasyonu ayni olur (C/Ci=1). Bu noktaya ulasidi§inda break-through
egrisinin egimi sifir olur. Ek 1'de break-through egrisi ve sorplanan kitlenin
hesaplanmasina dair detaylar verilmigtir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada, kaolen-114 ve Na-Montmorillonit dogal killeri kullanitmigtir.
Ulasiimak istenen sonuca uygun olarak deneyler kuru ve nemli olmak tzere
iki ana baglik altinda toplanmigtir. Ayrica deney esnasinda kullanilan kirletici
konsantrasyonlarinin ve suyun nem yUzdesinin belirlenebilmesi icin bir dizi
adsorpsiyon deneyleri yapiimigtir.

Kuru deneylerin gerceklestiriimesi sirasinda p-ksilen ve karbontetraklorir
kullanilmistir.  Bu  ugucu organik  bilesiklerin  farki  de@erlerdeki
konsantrasyonlarinin ayarlanabilmesi amacina yénelik olarak deney sistemi
geligtiriimis ve deneyler gerceklestiriimistir. Deneylerin kuru béliminde
herhangibir su tabakasi tarafindan gevrelenmemis mineral ylizeyinde p-ksilen
ve karbontetraklorlir kirletici olarak kullaniimigtir. Ayrica suyun da mineral
ylzeyine adsorpsiyonunu belirlemek Gzere calismalar yapiimistir. Deneylerin
nemli bolimlerinde suyun ortam sicakhigindaki buhar basincindan
faydalanarak bilesiklerin nufus ettigi ortamin % 27, 48 ve 76 oraninda bagil
neme sahip olmasi saglanmistir.

Ugucu organik bilegiklerin deney esnasindaki konsantrasyonlarinin tespiti icin
deneyde kullanilan gaz akis hizlarinin aynilari ile, Mg-perklorat ve aktif
karbon ylzeyinde adsorpsiyonla agirlik kazanmimi deneyleri yapilimistir.
deneysel akig hizlarini icerecek sekilde adsorpsiyon deneylerine
bagvuruimugtur. Adsorpsiyon esnasindaki agirhik kazanimi  dlcllerek
kirleticilerin konsantrasyonu bulunmustur.

4.1. Deney Sistemi

Deneysel calisma sematik c¢izimi Sekil 4.1°de verilen sistem Uzerinde
gerceklestiriimigtir. Deney  sisteminde bulunanian Gow-Mac Gaz
Kromatografi cihazi, kilin bulundugu kolon, gaz absorpsiyon siseleri, sabun
akig Olgerler, rotametreler, cesitli 6zelliklerde vanalar, yazici ve baglant
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elemanlan olarak sayabiliiz. Tam sistemin fotografi Sekil 4.2'de
bulunmaktadir.

Deney sistemi G¢ ana kisimdan olusmaktadir. Birinci kisim Kirletici
konsantrasyonlarinin  ayarlandigi  bélum, ikinci kisim adsorpsiyonun

gerceklestirildigi bélum, Gglinel kisim ise analizin yapildigr bélimdar.

Kuru deney esnasinda azot tupinden gelen tasiyici gazin (azot) ugucu
organik bilesigin bulundugu gaz adsorpsiyon siselerinden kabarciklar
olusturarak gegmesi saglanir. Gaz absorpsiyon siselerine giren azot gazi ne
kadar fazla kirletici ile temas eder ise o denli yiksek konsantrasyonda gaz
icerir. Azot gazinin tagiyabilecedi maksimum miktardaki kirleticiyi binyesine
alabilmesi icin birden fazla gaz absorpsiyon sigesi kullaniimigtir ve siselerin i¢
kisimlarina sivi-gaz temas yuzey alanini arttinci cam boncuklar
yerlegtirilmistir. Ayrica azot gazi diger bir hattan saf olarak alinarak yikama
sigselerinden gelen tasiyici gaz ile kansghinlir. Kirletici iceren ve saf olarak
gelen azot gazlarnin hacimsel akis hizlan ayarlanarak istenilen ugucu
o'rganik konsantrasyonuna ulagtimis olunur. Azot tiptnden gelen ayri bir gaz
akimi ise direki olarak TCD (Termal iletkenlik Dedektériiyne verilir. Bu akim
referans akimi olarak isimtendirilir. Saf azot ve gaz absorpsiyon siselerinden
gelen azot gazlarinin birlesim noktasindan sonra bu gaz karnsiminin,
icerisinde adsorbent olarak aktif karbon bulunan bir aparattan gegmesi
saglanarak gaz akimi igerisindeki ugucu organik bilesik konsantrasyonunun
belirlenmesine calisiimigtir. Konsantrasyonu ayarlanan gaz kangimi,
igerisinde kil bulunan celik kolona génderilir. Kolonu terk eden gaz karigimi
ise GC’ne gonderilir. Giren gaz konsantrasyonu ile ¢ikan gaz konsantrasyonu
arasindaki fark tepki egrileri olarak yazicidan alnr. islem sirasinda
konsantrasyonlar arasinda olugan fark, kolon igindeki mineral ylizeyinde
meydana gelen tutunmadan kaynaklanmaktadir.
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Nemli deneylerin yapilabilmesi i¢cin deney dizenegine yeni gaz absorpsiyon
siseleri eklenmigtir. Bu gaz absorpsiyon giselerine saf su doldurulur ve ayni
kirleticilerde yapildigi gibi siselerin i¢ kisimlarina cam boncuklar
yerlestiriimigtir. Nemli akim ve saf azot akimi ile cesitli hacimsel akisg
hizlarinda karigtinlarak farkh oranlarda bagil nem miktarlarina sahip gaz
karigimlar ile ylzeyi kismen veya tamamen su filmi ile kapli minerallerin
eldesine ulagiimaya galisiimigtir. Bagil nem miktarinin belirlenebilmesi igin
gaz karisimi icerinde Mg-perklorat bulunan bir aparatin igcinden gegcirilmigtir.
Bagil nem oran bilinen gaz, kolona strekli olarak verilerek kolon igindeki kilin
nemli olmasi saglanmigtir. Nemlendirilmis olan kile kuru deneylerdeki gibi
farkli ugucu organik bilesik konsantrasyonlarina sahip gaz karigimlari
gbnderilerek nemli ortamdaki adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.

4.2. Deneylerin Yapiligi

4.2.1. Kil numunelerinin ve yikama giselerinin hazirlanigi

Deneyler icin kullammmina karar verilen kaolen-114 ve Na-montmorillonit
killeri her deneyden éncesinde gece boyunca etiivde 105 °C de kurutulmus
ve desikatérde sogumaya birakilmigtir. Killerin yerlegtirilmesi icin 5 cm
boyunda ve i¢ ¢api 4 mm olan ¢elik kolon kullaniimistir. Kolon bosluk kesri EK
2'de gosterildigi sekilde hesaplanmistir. Kolon bosluk kesri 0,4 olacak
miktarda kolonlara killer doldurulmustur. Kolonlann ug kisimlan Killerin
yerlerini sabitleyen ve gaz gecisini engellemeyen cam yanleri ile
desteklenmistir. Gaz absorpsiyon siselerinin ugucu organik bilesiklerin
Ozelliklerine etki etmemesi icin dzenle temizlenmesi gerekmektedir. Ayrica
sise icindeki ugucu organik bilesigin tasiyici akim ile olan temasini arttirmak
igin, sigsenin gaz dagiticisinin elek seklinde tasarlanmasi veya bu galismada
yapildigi gibi cam boncuklarin kullaniimas! faydalidir.
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Sekil 4.2. Deney sisteminin fotograflari
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Deney sisteminin baglantilari tamamlandiktan sonra olasi kagaklarin
6nlenmesine yonelik kontroller duzenli olarak yapiimistir. Deneylere
baglanmadan énce gaz kromatografisi cihazinin istenilen sicaklik dengesine
ulagmasi icin 3 saat stren 6n cahstirmalar yapilmistir. Sicakliklarin istenilen
dizeylere geldigine karar verilmesinden sonra deneylere baglanmigtir
bdylece sistemin dengeye ulagsmamasindan kaynaklanabilecek olasi
hatalarin 6ntne gecilmeye c¢aligiimigtir. Deneyler sirasindaki ortam
sicakliklari buhar basinglarinin hesaplanabilmesi icin dizenli olarak
kaydedilmigtir.

4.2.2. Adsorpsiyon deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri éncesinde gaz-kromatografi (GC) cihazinin kolon,
enjeksiyon vanasi ve dedektér sicakliklarimin belirli bir dizeye gelmesi
gerekmektedir. Yapilan 6n isitma islemi ile sicakhgin dengeye ulagmasi
saglanmistir. Adsorpsiyon deneylerinden saglikli ve tutarl neticeler ainmasi
acisindan sicakligin sabit tutulmasi 6nem tagimaktadir.

Sicakligin sabitlenmesine kisa bir stre kala, gaz-kromatografisi cihazina
bagl olan yazici agilarak bu cihazin da dengeye gelmesi saglanmistir. Yazic
kaleminin sabitlenebilmesi icin GC dedekiérinin c¢alisir hale getirilerek
beklenmesi gerekir. Kalemin duzgin egriler ¢izmeye baslamasi ile farkl

konsantrasyonlardaki gaz karigimlari sira ile kolona beslenmeye baslanabilir.

Deneyler iki farkh toprak (kaolen-114, Na-montmorillonit), iki ugucu organik
bilesik (p-ksilen, karbontetraklorir) ve dért farkh bagil nem (% 0, 27, 48 ve
76) degerinde yapilmigtir. Herbir kirletici icin ortalama olarak 10 degisik
konsantrasyonda deney vyapimistir. Deneysel sartlar Cizelge 4.1'de
verilmigtir. Elde edilen break-through egrileri vasitasi ile caligtian kolon

kosullari icin elde edilmesi istenen adsorpsiyon izotermieri olusturulmustur.



Cizelge 4.1. Deneysel kosullar
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Kil Tara Kullanilan Kirletici Nem Miktart (% RN)
p-Ksilen 0
Na-Montmorillonit Karbontetraklorur 0
Su 0
p-Ksilen 0
Kaolen-114 Karbontetraklorir 0
Su 0
Na-Montmorillonit p-Ksilen 27
Karbontetraklortr 27
Kaolen p-Ksilen 27
Karbontetraklorur 27
Na-Montmorillonit p-Ksilen 48
Karbontetraklorar 48
Kaolen p-Ksilen 48"
Karbontetraklorr 48
Na-Montmorillonit p-Ksilen 76
Karbontetraklorir 76
Kaolen p-Ksilen 76
Karbontetraklorar 76

Kolona verilen saf azotun ve ugucu organik bilesikleri tagiyan azot gazinin

hacimsel akis hizlar rotametreler kullanilarak ayarlanmistir. Kolondan g¢ikan

gazlarin hacimsel hizlari ise sabun akig olcerler ve kronometre kullanilarak

hassas bir sekilde kontrol edilmistir.

4.2.3. Desorpsiyon deneyleri

Desorpsiyon deneyleri, adsorpsiyon deneyinin ardi sira yapilmistir. Kil dolu

kolonda tutunan ugucu organik bilesiklerin desorpsiyonu amact ile kolona saf

azot gazi gonderilmistir. Nemli caligsmalarda ise kolona saf azot ve nemii
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tastyict gaz ayni anda gonderilmigtir. Desorpsiyon islemi sonrasinda
kullanilan kolon farkh bir konsantrasyon denemesi i¢in hazir duruma gelmis
olur.

4.2.4. UOB’lerin konsantrasyonu ve suyun bagil nem miktarlarnmn
bulunmasi

Suyun ve organik Kkirleticilerin ayarlanan hacimsel akis hizlarnndaki
konsantrasyonlarimin ve bagil nem miktariarinin bilinmesi gereklidir. Bu
amagla bagimsiz deneyler yapiimistir.

Bagimsiz deneylerin 6zlnde farkh hacimsel hizlardaki gaz karnigimlarinin,
icinde adsorbent bulunan U-tuplere génderilmesi ve tiplerde meydana gelen
agirhk kazancimin olgUlmesi yatmaktadir. Tlplere su igin magnezyun
perklorat ve Kirleticiler igin ise aktif karbon yerlestiriimigtir. Deney sUresini
belirlemek amaci ile ortalama bir gaz hizinda 1,2,3 ve 4 saatlik denemeler
yapilmis ve 2 saatlik denemeden sonra dikkate deger dlgide agirlik
kazancinin olmadigi sonucuna variimis ve deney sireleri ikiger saat olarak
kararlastiriimigtir.

U-taplerine verilen gazlanin hacimsel hizlari vanalar ve rotametreler yardimi
ile ayarlanmigtir. Herbir deney igin tuplerde tutunan madde miktan tartilarak
bulunmustur. Tartimi alinan tuplerde en fazla agirhk artist bekiendigi gibi
tamamen kirletici veya su buhari iceren denemelerde ulagiimigtir.

Agirliklar 1slakitoplam gaz hizi oranina karg! grafiklendirilmigtir. Maksimum
agirhidin % 100 bagil neme esit oldugu disinuimis ve diger adirhklar
maksimum agiriga bolunerek diger bagil nem miktarlan elde edilmigtir. Bagil
nem miktarlari 1slak/toplam akis hizi oranina karsi grafie gegiriimigtir. Sekil
4.3'de su i¢in bulunan grafik verilmistir.
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Sekil 4.3 Gaz hacimsel akis orani ile suyun bagil nem degerleri
degisimi
Sekil 4.3 Kullanilarak istenilen akis hizindaki tasiyici azot ve su buhar igin

bagil nem degerinin grafikten okunmasi oldukgca kolay ve hassasiyet
bakimindan da yeterli sayilabilecek 6igtidedir (R*=0,97).

Kirleticiler icin de benzer gekilde hesaplamalar yapilmig ve benzer grafikler
karbontetraklorir ve p-ksilen’in bagil kirletici buhari (P/Py=y)'nin bulunmasi

amaciyla kullanilmgtir.
4.3. Deneyde Kullanilan Kirleticiler ve Ozellikleri

Bu calismada, bir ¢ok endustri tarafindan bol miktarlarda gevreye atilan,
yarilanma slresi ve insanlara olan zararlan buylk olan ugucu organik
bilesikler olarak karbontetraklortir ve p-ksilen segilmistir. Ayrica bu bilesikler
yUksek kismi buhar basinglari sayesinde ¢ok uzun mesafeleri kat
edebilmektedirler. p-ksilen ve karbontetrakloririn &zellikleri Cizelge 4.2'de
verilmigtir. Deneylerde kullanilan tim kimyasallar %99 safliktadir.



Cizelge 4.2. Deneylerde kullanilan UOB'lerin 6zellikleri (40)
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Kirleticiler p-Ksilen Karbontetraklorur
Formalu CsHio CCly
Molekuler agirligi, g/lgmol 106,16 153,823
Normal kaynama noktasi, K 411,51 349,5
Normal donma noktasi, K 286,423 2498

Sivi Yogunlugu, kg/m® 0,861 1,584
Dipol Moment, debye 0.1 0,0

Henry sabiti, kPa.m".mol™ 0,578 2,99
Molekdil alani, 107° cm? 16 x6 9x9
Sudaki Coézinurlak 0 0

4.4. Deneyde Kullanilan Killerin Ozellikleri

Deneysel calismalarda adsorbent olarak Na-Montmorillonit ve kaolin-114 kili
kullantimigtir.

Kaolin-114 Ganakkale boélgesinden temin edilmigtir. Na-Montmorillonit ise
Corum Hangil yoresine aittir. Kil numuneleri etiivde 105 °C’de kurutulduktan
sonra elek analizi yapilarak fiziksel 6zelliklerinin eldesi icin gerekli iglemler
yapiimugtir. Fiziksel 6zelliklerin belirlenebilmesi amaci ile sorptometre,
helyum piknometresi ve porozimetre deneyleri yapilmigtir.

4.4.1. Fiziksel 6zellikler

Kil numuneleri etivde 105 °C'de kurutulup, elekten gecirilerek fiziksel
Ozellikleri belirlenmistir. Deneylerde kullanilan kaolen-114’'in ve Na-
montmorillonitin partikil boyutulan 0,25 mm’dir. Na-montmorillonitin SEM
fotografi Sekil 4.4'de verilmistir. Sekil 4.5de verilen X-igini kirinim
deseninden 26.5° deki pikin varh§i kuartz safsizh§ina isarettir. Na-
Montmorillonit icin bazal bosluk degeri 9,87 A° olarak bulunmustur (38).
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4.4.1.1. Kati yogunlugu

Kil numunelerinin kati yo§unlugunu belirlemek icin Micromeritics Multivolume
1305 model helyum piknometresi kullaniimigtir. Baslangigta cihazin
kalibrasyonu yapiimigtir. Sonrasinda kurutulup, havasi alinan numunelere He
gazi gonderilmigtir. He gazi kati mineralinin en kiclik captaki gézeneginin
bile derinliklerine inebilmektedir. Kil minerallerinin bosluklarimi dolduran He
gazi hacminden yararlanarak hesaplamalar yapilmigtir. Numune miktarina
bélinen katt hacmi, katinin yogunlugunu vermistir. Yapilan bu calisma
sonucunda kaolen-114tin kati yogunlugu 2,634 glcm®, Na-montmorillonitin
kati yogunlugu ise 2,655 glem® olarak bulunmustur. Kati yogunluklarinin
detayli hesaplamalari Ek 3'de verilmigtir.

4.4.1.2. Yizey alan

Kil numunelerinin yizey alaninin belirlenmesi i¢cin Quantochrome Monosorb
model sorptometre kullaniimigtir. Calisma prensibi BET izotermine dayanan
bu cihazda; sisteme 6ncelikle bos numune hicresi takilarak 1 ml havayla
kalibrasyon yapilir. Bu deney sirasinda sistemden %30 N2 ve %70 He gazi
karigimi gegirilir. Tarimi alinan ve etivde 105 %C’de bir saat stresince nemi
giderilen kil numunesi desikatérde sogutulduktan sonra numune hicresine
konularak outgas islemine tabi tutulur ve 6lcim yapilacak bolime konulur.
%30 N2 ve %70 He gazi kansimi gectigi sirada numune hicresi sivi azot
kabmna batirilarak bir stre bekletilir. Bu sire igerisinde N2 gazi gézenekler
icinde adsorplanir.
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Sekil 4.4. Na-montmorillonit SEM fotografi

Cihaz otomatik olarak sivi N, kabini agagiya indirir ve hiicreye cihazin sicak
hava (fleyicisinden hava Uflenerek azotun desorpsiyonu saglanir.
Desorplanan azotun miktarindan belirlenen alan sorptometrenin dijital
gbstergesinden okunur. Elde edilen bu deger tim numunenin yiizey alanidir.
Numune agirhgina béllinerek gram bagina dugen ylzey alani bulunur. Bu
deney sonunda 0,21 gbzeneklilie sahip kaolen-114’Gn ylzey alani 19,8
m%g, Na-montmorillonitin ise 56,8 m?g olarak bulunmustur. Yapilan
deneylerden elde edilen sonuclar Cizelge 4.3’de 6zetlenmigtir.
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Sekil 4.5. Na-montmorollonit X-igini kirinim deseni
4.4.1.3. Gozeneklilik

Calismada “kullanilan kaolen—114’0h, gézene‘k-liligi ve gozenek dagihimi
Quantochrome 60 model civa porozimetresinde 59000 psi basinca kadar
incelenmistir. Kullanilan porozimetre tekniginde; numune, civa bulunan bir
hlcre igine yerlestirilir ve basincin strekli arttiriimastyla civanin gézeneklere
girmesi saglanir. Civa gézenekli katinin icine bir basing altinda itilir. Her
kademede uygulanan basinca karsilik penetrasyonla giren civa hacmi
olctlur. Yuksek ylzey gerilimine sahip civa gbdzenek ylzeyini islatmaz. Bu

cihaz, katinin gdzeneklerindeki havanin bosaltilip, hucre igerisine atmosfer
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basincina kadar basing uygulanmasiyla katinin civa ile ortGlmesini saglayan
“filling aparatus” ile kiglk gdzeneklere civanin girmesini saglayan “high
pressure” bolimlerinden olusmaktadir. Kil numunesi cihazin hlcresine
(penetrometreye) yerlestirildikten sonra, bu hticrenin *filling aparatus®da civa
ile doimasi saglanmigtir. Civa ile dolu bu hicre daha sonra ytksek basing
(59000 psi) uygulanmak Gzere cihazin yiksek basing bolimine alinmigtir.
Her kademede uygulanan basinca kargilik giren civa hacmi, sistem
bilgisayari sayesinde Olculmustir. Buradan alinan sonuglarla goérunr
yogunluk, gdzeneklilik ve ortalama gbézenek caplar hesaplanabilir. Yapilan
deneyde kaolen-114’0n gozenekliligi 0,21 olarak bulunmustur. Na-
Montmorillonitin mikro goézeneklilige sahiptir. 2 nm'den kiglk olan bu
gbzeneklere yuksek basinglar altinda dahi civanin girmesi oldukca guctor.

Cizelge 4.3. Killerin fiziksel dzellikleri

Kaolen-114 Na-Montmorillonit
Gozenekiilk — (0,21 -
Kati Yogunlugu, g/lcm® 2,61 2,655
Yizey Alani*, m“/g 14,4 -
Yizey Alani**, m%/g 19,8 56,8

* Porozimetre deneyinden elde edilen
** Sorptometre deneyinden elde edilen

4.4.2. Kimyasal &zellikler

Kaolen-114 kilinin kimyasal 6zelliklerinin tayini Kalemaden isimli firmaya

yaptinimistir. Buradan alinan sonuglar Cizelge 4.4 verilmektedir. Cizelge

4.4'de Na-montmorillonit kilinin kimyasal 6zellikleri de géruimektedir (38).

*(Kalemaden Merkez Ofis Adres: 17403 Semedeli Koyl Can-CANAKKALE,
Tel: 0 286 437 13 30)
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Cizelge 4.4. Kaolenin ve Na-montmorillonitin kimyasal dzellikleri

Kaolen-114 Na-Montmorillonit
Bilesik %, Agirlik %, Agirhk
SiO, 60,16 73,62
TiO2 0,35 —
Na,0 0,38 2,08
AlO3 26,50 17,35
Ca0 0,25 0,36
K20 0,40 0,29
Fex03 0,82 2,62
MgO 0,24 3,06
Kizdirma kaybi 10,9 0,62
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER
5.1. Adsorpsiyon Deneyleri

Yapilan galigmada kaolen-114 ve Na-montmorillonit killeri adsorbent olarak
kullanmimigtir. Killer Canakkale ve Corum yorelerinden elde edilmisgtir.
Kullanilan killerin fiziksel ve kimyasal niteliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
civa porozimetresi, sorptometre cihazlarinda élgimler yapilmigtir. Olgimler
sonucunda Na-montmorillonitin, kaolen-114’e nazaran daha blyUk yUzey

alanina sahip oldugu gorulmustar.

Deneyler kuru mineral ylzeyinde ve kismen veya tamamen islatiimis mineral
ylzeyinde tutunma olmak Gzere iki kisimda toplanmistir. Kil numunelerindeki
nemliliin saglanmasi amact ile % 27, 48 ve 76 bagil nem miktarina sahip
gaz akimlar kullaniimigtir.

Sekil 5.1’de kaolen-114 kili yGzeyinde meydana gelen karbontetraklorir
adsorpsiyonu goéralmektedir. Kismi basincin artmasi ile mineral ylzeyine
tutunan karbontetraklorlr miktarinda artis olmustur. Mineral ylizeyinin %27
bagil nem degerine ulastiriimasi ile su molekdlleri ile karbontetraklorir
molekulleri arasinda aktif sitelere yerlesebilmek igin bir yarig baglamistir. Bu
cekismenin galibi kacimimaz olarak su olmugtur. Mineral ylzeyinin
nemlenmesi sonucunda karbontetrakloririn adsorpsiyon miktart dusts
go6stermistir (Sekil 5.2). Doygun olmayan sartlarda degisik su miktarlan igin
araylzey adsorpsiyonu ve gaz fazindaki gecikme konusunda ¢alisgan Henoki
ve arkadaslan da doygun sartlarda arayiizey ataminin 50 cm?cm® e kadar
distigunt ve bu nedenle adsorpsiyon miktarinda azalma oldugunu
gérmuglerdir (39).

Nem miktarinin % 48’e ve % 76’ya c¢ikartilmasi ile gaz-kati arasindaki iligki
daha da azalmigtir. Bunun sonucu olan kabontetraklorirén tim kismi buhar
basinglan igin adsorplanan kirletici miktarindaki azalma Sekil 5.3 ve Sekil
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5.4'den takip edilebilir. Nem miktarinin artmasi ile mineral ylzeyi tabakalar
halinde su filmleri ile kaplanmaktadir. Su molekullerinin ylzeyi sarmasi ile
karbontetrakloririin yOzey ile olan etkilesimi azalmaktadir. Bu azalmanin
ekponensiyel olarak degistigi bilinmekiedir. Goss da yaptigi calismada farkli
bagil nemlerde ve sicakliklarda Ca ve Na-kaolinit, kuartz, kum ve Ca-bentonit
ylzeyine organiklerin sorpsiyonunu ¢cahismislardir. Adsorbentte tek tabaka su
olusturacak miktarin biraz Uzerindeki bagil nem degerlerinde galismalarini
surdarmaglerdir. Bu nem miktarinin Ozerinde sorpsiyon katsayisi ile bagil

nem arasinda tersinir Gstsel iligki oldugu gérmuslerdir. (29).

Dort farkh bagil nem degerinde kaolen-114 ylzeyinde gergeklesen
karbontetraklorir adsorpsiyon izotermleri karsiastiriidiginda kuru ve nemli
mineral yluzeyinde meydana gelen karbontetraklorGr adsorpsiyonun miktar
degisimi daha iyl gériimektedir. % 0, 27, 48 ve 76 bagil nem degerlerinde
kaolen-114 ylzeyindeki karbontetraklorir adsorpsiyon izotermleri Sekil
5.5'de verilmigtir. Farkli nem durumiardaki adsorpsiyon miktarlarinin
birbirlerine yakinhgi; az miktardaki su varhginin bile adsorpsiyon miktarini
6nemli miktarda etkiledigine isarettir.

Sekil 56'da kuru kaolen-114 ylzeyinde meydana gelen p-ksilen
adsorpsiyonunu izotermi géraimektedir. BET |l tipi adsorpsiyon izotermi genel
sekli elde edilmistir. p-Ksilenin kismi basincinin artmasi ile birim gram basina
tutunan miktarda artis olmaktadir. Kaolen ylizeyinin nemlenmesi ile meydana
gelen degisim Sekil 5.7-5.9'da verilmigtir. Sekil 5.9°da nem ylzdesi arttikga
adsorpsiyon izoterminin tarGndeki farkhihk kolaylikia gériimektedir. Bagil
nem miktarinin artist ile yzeye tutunan p-ksilen miktarinda digsme meydana
gelmigtir. Su molekilleri p-ksilenin ylizeye tutunmasini engellemistir. Nemli
ortamlarda ugucu organik bilesiklerin aktarimi ve gecikmesi konusu Gzerinde
bir calisma yapan Bostanci ve Cabbar nem miktannin UOB aktarimini ve
tutunma silresini etkiledigini bulmustur. Oda sicakhiginda dolgulu kolon
kullanilarak diklorametan, 1,1,1 trikloraetan ve karbontetraklortriin kuru ve
islak kumdaki difuzyonlari incelenmigtir. DifUzyon modeli ve deneysel
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sonuglar kullanilarak islak kumda bulunan géruntr diftzyon sabitleri, kuru
kumdakinden daha kicUk bulunmustur. Kisacasi suyun varhgi gecikme
siresini azaltmigtir. Sonug olarak kuru kumun dominant sorpsiyon merkezine
sahip oldugu goérGimustar (37).

Su molekdllerinin varligi nedeni ile p-ksilen ile kaolin-114 arasindaki
etkilesimdeki dusts Sekil 5.8 ve 5.9'da, $ekil 5.7'ye nazaran daha belirgindir.
Bu sonug % 27 bagil nem de@erinde p-ksilenin ylzeyde daha fazla
tutunabildigine ve ylzeydeki su icerisinde ¢cdzunebildigine isaret eder. Nem
varliginda elde edilen izotermlerde p-ksilen kismi basincinin 0,5 den kicUk
oldugu bdélgelerde az miktarda tutunma olurken kismi basincin artmasi ile
tutunan miktarlarda siddetli artiglar meydana gelmistir. Pennell ve Rhue farkh
bagil buhar basinglarina sahip p-ksilen ve firinda kurutulmus silika-jel, kaolin
ve Webster topraginda ¢alismis ve lineer olmayan izotermler elde etmigtir.
Bagil nemin % 67-90 aralifina erigmesi ile adsorplanan p-ksilen miktar
dasmis ve bagil buhar basincinin 0,5 den kigik oldugu bélgelerde lineerlik
gorulmustar. p-Ksilenin su filmindeki ¢dztinmesi bagil nemin % 67-90'a
ulagmast ile artmigtir (23).

Atomik force mikroskopisi teknidi ile yapilan dlgimlerde bagil nem degerinin
% 25’i agmasi ile tim ylzeyin su ile kaplandigi Hu'nun yapmig oldugu
calismada bulunmustur (22). Bagil nem miktarlarinin bu gecis noktasinda
sayilabilecedi (Sekil 5.7) ve ylzeyde bazi noktalarin halen kuru kaldigi
diasunilebilir.

Artan nem miktan ile tutunan p-ksilen miktarinda, karbontetraklorure gére
daha belirgin bir azalma olmaktadir. Yuzeyin tamamen su ile gevrili oldugu
Sekil 5.3 ve 5.4 izotermlerinde tutunan karbontetraklorar miktarinda bagil
nem artisi nedeni ile gok fazla azalma olmaz iken, Sekil 5.8 ve 5.9'da farkli
bir durum goézlenmektedir. Su filmi kalinhg: arttikga aromatik yapida olan p-
ksilenin su filminde c¢&zlnme yolu ile ylzeye ulasmasinin da azaldig

anlagiimaktadir.
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Kaolen-114 ylzeyinde farkli bagil nem yuzdelerinde adsorplanan p-ksilen
miktarian Sekil 5.10'da gosterilmigtir. Kil ylzeyinin su filmi ile kaplanmasi ile

oxse

adsorplanan miktarin ve izoterm seklinin degistigi agikga gértuimektedir.

Kaolen-114 yluzeyinde meydana gelen karbontetraklorir ve p-ksilen
adsorpsiyonlarimin  karsilagtirmalari  Sekil 5.11’de  verilmigtir. p-Ksilen
adsorpsiyonu, karbontetraklorir adsorpsiyonu yaninda ¢ok distk bir degere
sahiptir. Kullanilan killerde toprak organik maddesi bulunmadi§i ve her iki
kirletici de suda az c¢6zundugl icin bu farkin molekillerin geometrik
yapilarindaki ve polarhiklarindaki farktan dolayi oldugu dastntimektedir.

Na-montmorillonittin adsorbent olarak kullanildigi ve karbontetraklortiriin
kirletici oldugu deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 5.12-5.15de
verilmektedir. Na-montmarillonit 56,8 m?g mertebesinde yuzey alanina
sahiptir. Kaolen-114’e gére daha ¢ok ylzey alanina sahip olmasi nedeni ile
Na-montmorillonit ylzeyinde biriken karbontetraklortir miktari daha fazladir.
Diger taraftan Na-montmorillonit katyon yerdegisim kapasitesinin ylksek
olmasi ve genigleyen kafes yapisi sayesinde de i¢ kisimlarina daha fazla
madde alabilmektedir (10).

Calisilan tim nem degerlerinde tutunan karbontetraklorlr miktarini gésteren
grafik Sekil 5.16’da verilmektedir.

Na-montmorillonit ve p-ksilen ile yapilan g¢alismalar Sekil 5.17-5.21'de
verilmistir. Sekil 5.22’de Na-montmorillonit kili Gzerinde karbontetraklorir ve
p-ksilenin adsorpsiyonu kargilastiriimigtir.  Grafikte goéruldaga gibi
karbontetraklorir p-ksilenden daha fazla adsorplanmaktadir. Ayni durum
kaolen-114 kilinde de (gérl‘:llmilgtur (Sekil 5.11). Na-montmorillonit, kaolen-
114’Un adsorplayabildiginden daha fazla p-ksilen adsorplamigtir. Morissey ve
Grismer montmorillonit grubu killerin yiksek adsorpsiyon kapasitelerini rapor
eden bir calisma yapmisdir (18). Fakat ugucu organik bilesikler temel
alindiginda karbontetraklortirtin, p-ksilenden daha fazla adsorplandidi
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gercedi ile Na-montmorillonit adsorbentinde de kargilagmaktayiz. Sekil
5.23'de bu fark gorulmektedir.

Sekil 5.24'de % O relatif nem degerinde (kuru) Na-montmorillonit ve kaolen-
114 killeri Gzerinde meydana gelen karbontetraklortr adsorpsiyon izotermi
verilmigtir. Na-montmorillonitin sahip oldugu yuksek ylzey alani bu izotermde
de belirginlesmistir.

5.2. Desorpsiyon Deneyleri

Kuru veya islak mineral ylzeyine adsorplanan Kkirleticilerin, adsorpsiyon
sartlarinda tekrar desorplanmasi ile desorpsiyon profilleri bulunmustur.
Desorpsiyon islemini baglatmak icin kolona verilen ugucu organik bilesik
akimi kapatilmig ve kolona sadece saf veya nem iceren azot gazi temizleyici
olarak gonderilmigtir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon islemlerinin bitmis
olduguna yazicidan ¢ikan grafifin egiminin sifira yaklasmasi durumunda
kanaat getirilmistir. Desorpsiyon iglemleri sonucunda kullanilan kil

minerallerinin yeteri lgtde temizlendigi gézlenmistir.

%0 bagil nem degerinde kaolen-114’den karbontetraklortriin desorpsiyonuna
iligkin profil Sekil 5.25 de goértlmektedir. Kismi basincin (P/Py) artisi ile kil
minerali ylzeyinde tutunan karbontetraklorr miktarinin c¢ogaldigi
adsorpsiyon  deneylerinde  ortaya  ¢ikmustir. Farkli  baslangi¢
konsantrasyonlari ile yUklenen kaolen-114'0On temizlenmesi icin gereken
desorplayici gaz miktarinin artigr Sekil 5.25'de gdzlenmektedir. Yiksek
konsantrasyondaki kirleticiler ile kirlenen ortamlarin temizlenmesinde daha
fazla temizleyici gaz gerekmekiedir. Sekil 5.26 ise farkh konsanirasyonlarda
p-ksilen ile yOklenmis kaolen-114'0n temizlenmesi icin gerekli olan
desorplayict gaz hacmi hakkinda bilgi vermektedir. Bu profilde de yiiksek
konsantrasyonda kirletici iceren ortamin temizlenmesinde daha fazla
hacimde desorplayici gaz gereksinimi oldugu ortaya cikmigtir. Ayrica p-
ksilenin kaolen-114 ylizeyinden kopartilmasi igin karbontetraklorire gore
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daha az temizleyici gazin gerektigi gérilmektedir. Adsorpsiyon izotermierinde
de karbontetraklorarin, p-ksilene gore ylOzeyde tutunma konusunda daha
fazla tutuldugu géralmastar.

Sekil 5.27'de % 0 bagil nem degerinde Na-montmorillonitten desorplanan p-
ksilenin ylklenig konsantrasyonuna gore davraniglari gorlimektedir. Na-
montmorillonitden desorplanan p-ksilene ait profil ise Sekil 5.28'de verilmigtir.
Na-montmorillonit yiksek yuzey alani ve mikro gézenekli yapisi bakimindan
kaolen-114 mineralinden farklidir. Bu farklihgin sonuglan Na-montmorillonite
ait desorpsiyon profillerinde fazla temizleyici gaz ihtiyaci olarak karsimiza
cikmaktadir. lyi bir adsorbent olan Na-montmorillonitin temizlenmesi uzun
zaman ve malzeme gerektirmektedir. Ayrica Sekil 5.27'de karbontetraklortr
molekullerinin birbirleri ile olan baghliklarinin yizey ile olan iligkilerine oranla
daha zayif oldugu gértimektedir. Karbontetraklorar filminin Ust tabakalarinda
bulunan molekdllerin kolay kopartildigi fakat birinci tabakaya ulagiimasi ile
adsorbent-adsorban etkilesiminin gucli olmast sebebi ile ek bir direncin
olustugu gérulmektedir. p-Ksilen molekulleri yizeyde tutunmaya fazla istekli
olmadiklari icin Sekil 5.28'de bu davranisa rastlaniimamistir. Sekil 5.27 ve
5.28'de yiksek konsantrasyonlardaki gaz adsorpsiyonu ile kirlenen ortamin
temizlenmesi icin fazla miktarda desorplayici gaz gerektigi bir kez daha
karsimiza cikmisgtir.

Adsorpsiyon caligmalarinda kullanilan nem ylzdeleri desorpsiyon
deneylerinde de kullanmimigtir. Elde edilen adsorpsiyon egrilerinden genel
olarak, % 27°'lik nem ylzdesinde blylk degisimin olustugu ve nem ylzdesi
arttikga daha biyik degisimin gozlenmedigi géralmistir. Bu ylizden sadece
tek bir nem yizdesinde (% 76 BN) desorpsiyon profillerinin grafiklendirilmesi
uygun gorGimustar.

Nem igeriginin artmasi ile desorpsiyon igleminin etkisi artar. Nemin sebebi
olan su molekilleri mineral ylzeyine ulastiginda ugucu organik bilesiklere

oranla adsorpsiyon i¢cin daha istekli davranir ve hizla organik maddenin



71

0}14

[joid nuoAisdiosep Jniopeliajuodiey uspiuo||lowuow-eN opuleBap weu [iBeg 0 % "LZ'S IMeS
W ‘wioeH

0si

L

00l

]

0s

L

99'0 0d/d ©
€5'0 od/d X
Si7'0 Od/d =
6€'0 0d/d @

A ‘uo/senjuesuoy|



72

1jo1d nuoAlsdiosep usjisy-d uspiuoyLowUow-eN spulebep weu |beg 0 % '8Z'S IIMeS

W ‘wioeH
oe 14 0¢ gl oL 0
L I ! 1 O
- 10
Fco
B m”,O
- 70
G0
¥9'0 od/d + p
0S'0 od/d x L 90
9s‘0od/id ¥
GE'0 Odid ,
L0

A ‘uofseljuesuocyy



73

yizeyden ayriimasina neden olur. Dolayis! ile nem igerikli desorpsiyon
gazlarimin kullammi tercih edilmelidir.

Sekil 529da %76 bagl nemde kaolen-114'den desorplanan
karbontetraklorurin profili verilmigtir. YUksek Kkirletici konsantrasyonu ile
yiklenen ortamin temizlenmesi icin gerekli olan desorplayici gaz hacmi
gereksiminin fazla oldugu bir kez daha goérilmektedir. Ayrica nem miktarinin
artmasi ile desorpsiyon hizinin arttigi géralmektedir. Mineral ylzeyindeki
kirlilik konsantrasyonunu hizla dismesine Sekil 5.30°’da da rastlanmaktadir.
p-Ksilenin desorplanmasinin kolay olmasi nedeni ile ylzeyde tek tabaka
kalmasi sonucunda olusan ek direng sadece karbontetraklorur
desorpsiyonunda ortaya cikmigtir.

Sekil 531 ve 532de % 76 bagl nem miktarinda Na-montmorillonit
ylzeyinden desorplanan karbontetrakioriir ve p-ksilene ait profiler
gortimektedir. Na-montmorillonit genigleyebilen kafes yapisi, genis ylUzey
alani ve mikro goézenekliligi nedeni ile iyi bir adsorbenttir. Adsorpsiyon
izotermierinden Na-montmorillonitin  bytk “miktarlardaki organik bilesigi
yapisinda barindirabilme yetisine sahip oldugu anlasimistir. Yiksek miktarda
kirletici bulunduran ortamlara nem igerikli desorpsiyon gazi verilmesi
neticesinde ilk anlarda yuUklenis konsantrasyonunun Gzerindeki ¢ikis
konsantrasyonuna ulagsmak mumkindir. Bu olaya sivama etkisi denir. Blyik
miktarda organik madde igeren Na-montmorillonite de bu etki goriilmektedir.
Ozellikle yiuzeyde fazla miktarda tutunabilen karbontetraklorar
desorpsiyonunu ifade eden Sekil 5.31'de sivama etkisine bazi dusuk
konsantrasyonlarda da rastlamak mumkan olmustur. Sivama etkisi ile kisa bir
slirede ¢ok miktarda kirletici ortamdan uzaklagtirdigi icin desorpsiyon siresi
ve harcanan desorplayici gaz hacmi bakimindan da kazanglar saglanir.
Genel olarak Sekil 5.32'de nem miktarinin artmasi ile desorpsiyon isleminin

hiz kazandidi gbzlenmektedir.
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Kil minerallerine belli bir yuklenis konsantrasyonu ile adsorplanan ugucu
organik bilesiklerin desorpsiyon profillerinin nem miktar ile degisimlerinin
g6zlenmesi amaci ile kolondan gegen desorplayict gaz hacmi ile desorplanan
ylzdelerin incelenmesi gerekmektedir. Bu amagla kil mineralleri ve ugucu
organik bilesikleri icin Sekil 5.33-5.36'da gorilen desorpsiyon profilleri
incelenmelidir. Profillerde % 27 ve % 76 bagil nem iceren desorpsiyon
akimlari g6sterilmigtir. Tam profiller nem miktarinin artmasi ile desorpsiyon
igin gerekli temiz gaz hacminin azaldigini géstermektedir. Dolayisi ile nemli
gaz kullantmi desorpsiyon iglemini hizlandirmaktadir.

Sekil 5.33'de ve 5.35 ylzeye tutunan karbontetraklorGrin uzaklastiriimasi
igin gerekli olan desorplayici gaz miktarinin, Sekil 5.34 ve 5.36’da gorilen p-
ksilenin uzaklagtinimas! igin gereken miktardan daha fazla oldugu
anlasiimaktadir. Karbontetraklorir ylizeyde tutunmaya p-ksilene gére daha
yatkindir. Zira karmagik olmayan bir yapiya sahiptir ve ylizeyde az yer kaplar.
Ayrica ylzey ile klor iyonlar sayesinde etkilesim halindedir. Diger taraftan
Na-montmorillonit yizeyindeki kirleticilerin uzaklastiriimasi igin gerekli olan
desorplayici gaz miktarinin, kaolen-114 icin gereken miktara goére daha fazla
oldugu bu profillerden de anlagiimaktadir.

5.3. Su izotermieri

Uygulanmasi dusintlen modelin kullanilabilmesi igin Na-montmorillonit ve
kaolen-114 ytzeyinde su moleltllerinin davraniginin bilinmesi gerekmektedir.
Bu amacgla suyun farkh badil yuzdelerde kullanilan kil mineralleri ile
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.

Kaolen-114 ve Na-montmorillonit ylzeyinde tutunan su miktarlarini ifade
eden izotermler Sekil 5.37’de verilmigtir. Sisme 6zelligine ve blytk miktarda
tutma kapasitesine sahip olan Na-montmorillonitin, kaclen-114’s oranla 2 kat
daha fazla su tuttugu goriimektedir. Na-montmorillonit kili fazla miktarda su
tutmasina ragmen blyUk miktardaki alana dagilan su moleklleri nedeni ile
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kil mineralinin ylzeyinde olusan tabaka sayisi beklendigi kadar yUksek
olmamaktadir. Cizelge 5.1’de verilen tabaka sayilarinda da géruldugu gibi iki
kilin yGzeyindeki tabaka sayisi birbirine oldukga yakindir. Tabaka sayilan
arttikga kati ile kirleticilerin arasindaki etkilegsim Ustsel olarak azalmaktadir.

5.4. Deneysel Sonuglarin Modellenmesi

Ucucu organik bilesiklerin farkh nem yiizdelerinde adsorpsiyon izotermlerinin
tahmin edilebilmesine y6nelik olan matematiksel bir model McCoy ve Cabbar
(27) tarafindan onerilmigtir. Kil minerali ve ugucu organik bilesiklerin bir takim
parametrelerin  bulunmasinin ardindan modelin kullanimina gegmek
mikandar. Bu model vasitasi ile karmagik matemetiksel islemlere gereksinim
duymadan ve deneysel calisma yogunlugundan uzak kalarak farkli nem
yuzdesindeki kirletici davraniglari hakkinda bilgi edinilebilir.

Es. 3.1 ve Es. 3.3'de verilen ifadelerdeki parametreler yapiimig olan
deneylerden yararlanilarak bulunmustur. Bu denkliklerdeki r ifadesi Es. 3.2'de
gosterildigi sekilde kullanilabilir. Eldeki deneysel verilerin kullammi ile bu
denkliklerdeki k, n ve tek tabaka olusumu igin gerekli olan su ve ugucu
organik madde miktarini hesaplamak amaci ile istatistiksel ve matematiksel
paket programlann ilgili bélimleri kullaniimistir. Kullanilan bilgisayar
programlari sonucunda elde edilen parametre sonuglar yakin cikmigtir.
Calisilan kil numuneleri ve ugucu organik bilesikler igin bulunan bu sabitler
Cizelge 5.1’de goriilmektedir.

Bulunan katsayilarin dogrulugunun sinanmasi amaci ile Es. 3.1 ve 3.3'de
verilen ifadeler ile maksimum ve dijer tabaka sayillar hesaplanmisgtir.
Bulunan degerler ile deneysel sonuclar arasinda uyum goézlenmistir. Bulunan
sabitler ile hesaplanan r ve tabaka sayilar (3) Ek 4'de verilmigtir.



Cizelge 5.1. Deney verileri ile hesaplanan BET eneriji sabitleri

Toprak, Kirletici Ikilisi n K C™gs
Kaolen, CCls 150 0.566 183.135
Na-Montmorillonit, CCly - 66.971 7,808 109.907
Kaolen, p-Ksilen 2.210 1.619 5,792

| Na-Montmorillonit, p-Ksilen 3.812 0.313 21,314
Kaolen, Su 8.267 27.443 0.888
Na-Montmorillonit, Su 7.383 5.822 2.0265

Kullanilan model Es. 3.6'da verilmigtir. Modelin kullanilabilmesi i¢in ugucu
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organik bilesigin su ylzeyinde birikim degerlerinin bilinmesi gerekmektedir.

Bu ¢alismada p-ksilen igin suyun ylizey konsantrasyonu degerleri literatarden
ylUzey gerilimine karsi kismi basing (P/Pg) grafigi olarak (23) okunmustur.
Kullanilan bu grafik Sekil 5.38'de gosterilmistir.  Su ile kaplanan mineral
yUzeyindeki su-gaz arayilizeyinin mineralin ylzey alamna esit oldugu
varsayimi ile degerler birim agirhiktaki mineralde tutunan kirletici miktarina
donustoralmastar. Sivi ylzeyindeki kirletici konsantrasyonu Es. 3.13’deki gibi
kibik bir polinom olarak belirtilebilebilir (23,27).

Sekil 5.38 kullanilarak kismi basing ile degisen yluzey gerilimleri kullanilarak
Cizelge 5.2°de verilen a,b ve ¢ katsayilarn hesaplanmigtir. Kaolen-114 ve Na-
montmorillonit farkli yGzey alanlanna sahip oldukiar igin bulunan katsayilar
kil mineraline gore farklilik géstermistir.

Es. 3.6'daki model denkliginin kullamimasina iligkin 6rnek hesaplama Ek 5'de
verilmistir.
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Cizelge 5.2. Su yuzeyindeki p-ksilen konsantrasyonu katsayilari

Kaolen-114’e Gore Na-Montmorillonit'e Gore
Duzeltilmig Duzeltilmis

a, mg/g 19,127 57,538

b, mg/g -81,893 -235,570

¢, mg/g 95,823 270,630

8
g 61
S5
E4-
T3l
o))
2
N
fam | 1 B
>

0 ‘_li T T T

0 0,2 0,4 06 0,8 1
p-Ksilen, P/Po

Sekil 5.38. p-Ksilenin su yuzeyindeki konsantrasyonunu (23)

Es 3.7'deki model denkliginin kullanilabilmesi icin su molekullerinin mineral
yuzeylerinde, segilen kismi basingtaki tabaka sayisinin maksimum tabaka
sayisina oranin bilinmesi gerekmektedir. ihtiyag duyulan bu veriler Ek-4'de

mevcuttur.

Su ylzeyinde tutunan, mineral ylGzeyinde adsorplanan kirletici ve tabaka
oranlari model denkligine yerlestirilerek istenilen bir P/Py degeri icin tamamen
veya kismen su ile kaplanmig kil mineralleri igin adsorpsiyon izotermlerinin
tespiti mumkanddr. Modelin gegerliligini sinamak agisindan deneysel ve
teorik izotermier Sekil 5.39-5.50'de kargilastiriimigtir.
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Sekil 5.39. % 0 Bagil nem degerinde karbontetraklortran kaolen-114'e
adsorpsiyonu teorik ve deneysel izotermleri
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Sekil 540. % 0 Bagll nem degerinde karbontetrakloririn Na-
montmorillonit adsorpsiyonu teorik ve deneysel izotermleri
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Sekil 641. % 0 Bagil nem degerinde p-ksilenin kaoclen-114'e
adsorpsiyonu teorik ve deneysel izotermleri
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Sekil 5.42. % 0 Bagil nem degerinde p-ksilenin Na-montmorillonite
adsorpsiyonu teorik ve deneysel izotermleri M%W@%% o1 i
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Sekil 5.43. Suyun kaolen-114’e adsorpsiyonunun teorik ve deneysel

izotermleri
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Sekil 544 Suyun Na-montmorillonite adsorpsiyonunun teorik ve
deneysel izotermleri
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Sekil 545. % 27 Bagl nem degerinde p-ksilenin kaolen-114'e
' adsorpsiyonu teorik ve deneysel izotermleri
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6. SONUGLAR VE ONERILER

Yapilan deneylerde dolgulu kolon kullanilarak gaz kromatografisi cihazinda
Na-montmorillonit ve kaolen-114 killerinin p-ksilen ve karbontetraklortr igin
adsorpsiyon  izotermleri ve desorpsiyon profillerinin  bulunmasina
calisilmigtir. Adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel bir model vasitasiyla
ifade edilmesine caligiimigtir. Adsorpsiyon deneyleri sonunda Kkirletici ile
doygun hale gelmis kil mineralleri zaman kaybetmeden desorpsiyon
islemine tabi tutularak temizlenmis ve desorpsiyon ile ilgili veriler
derlenmistir. Strekli sistem kullanildi§i ve sonuclar es zamanh olarak takip
edilebildigi icin, sistem olasi dizensizliklerin aninda fark edilerek midahale
edilmesine olanak saglamistir.

Deneysel sonuclarin degerlendirilmesi igin kullanilan kil minerallerinin ve
ugucu organik bilesiklerin fiziksel ve kimyasal &zelliklerinin bilinmesi
gerekmektedir. Bu amaca yonelik olarak ugucu organik bilesikler hakkinda
bilgi edinmek Uzere literatiire basvurulmus ve kil minerallerinin civa
porozimetresi, He piknometresi ve azot sorptometresi deneyleri yapimistir.
Na-montmorillonitin kati yogunlugu ve yiizey alani degerleri 2,655 g/lem® ve
56,8 m?g kil, kaolen-114’tn kati yogunlugu ve yizey alani ise 2,634 g/cm®
ve 19,6 m*g kil olarak bulunmustur.

Deneyler kuru ve nemli olmak Gzere iki ana baglik altinda toplanmistir: Kuru
deneylerde sadece ugucu organik bilesigin kil minerallerine adsorpsiyonu
saglanmigtir. Deneyler sirasinda ugucu organik bilegiklerin kismi buhar
basinclarinin doygunluk buhar basinglarina olan oram (P/Pg) degistirilerek
kil mineralleri yUzeyinde tutunan kirletici miktarlar farkli P/Py oranlan igin
tespit edilmigtir. Kuru deneylerde ugucu organik bilegikler ile kil minerali
arada bir engel olmadan temas halindedir. Sekil 5.1 ve 5.6 da kaolin-114
yUzeyinde tutunan karbontetraklorir ve p-ksilenin adsorpsiyon izotermleri
gorulmektedir. Kuru sartlarda karbontetraklorar, p-ksilene oranla daha fazla
miktarda yOzeyde tutunmay! basarmigtir. Jekil 5.12 ve 5.17'de de Na-
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montmorillonit ylzeyine gergeklesen karbontetraklorGr ve p-ksilen
adsorpsiyonu icin benzer sonuglar elde edilmistir. Karbontetraklorir
hacimsel ve kapladigi ylzey alam olarak mineral ytzeyinde p-ksilenden
daha az yer kaplar. Ayrica her bir sitede tutunan tek bir karbontetraklorir
molekla, p-ksilen molekalanin 1,5 kati kadar bir kitleye sahiptir. Dolayisi
ile karbontetraklorir molekUllerinin ylzeydeki kutle miktarlarimin p-ksilene
oranla fazla olmalan beklenen bir sonug¢ olmalidir. Sekil 5.11 ve 5.22'de
ugucu organik bilesiklerden kaynaklanan bu farklilik agikga goérilmektedir.

Diger taraftan Na-montmarillonit mikrogdézenekleri ve bu nedenle sahip
oldugu genis ylzey alam sebebi ile iyi bir adsorplayicidir. Sekil 523 ve
5.24'de kaolen-114 ve Na-montmorillonitin aktif sitelerinde toplanan p-ksilen
ve karbontetraklorire iligkin izotermler verilmistir. Bu izotermlerden Na-
montmorillonitin daha buylk adsorplama kapasitesi oldugunu anlamaktayiz.
Na-montmorillonit ylzeyinde tutunabilen p-ksilen ve karbontetraklorir
miktari kaolen-114'deki miktara gére cok daha fazladir.

Deneylerde kuru ve g farkli nem dlzeyi kullaniimigtir, bunlar % 27, 48 ve
76 bagil nem deg@erleridir. Kil mineralinin yGzeyinin nem miktarinin artmasi
ile su yamalan ile kaplandidini ve artan nem ile tum ylzeyin su ile
kaplandigi Sekil 5.37’de gorulmektedir. Na-montmorillonit ylUzeyinde
tutunan su miktarninin fazlaligr nedeniyle bu kilde daha fazla sayida su
tabakasi olugmasi gerektigi distnilebilir fakat Na-montmorillonitin su ile
kaplanmasi gereken ylzey alani da fazladir. Es. 3.3 kulanilarak bulunan
tabaka sayilarina gore de iki kil minerali Ek. 4'den de takip edilebilecegi gibi
ayni kosullarda yakin sayilabilecek sayida su tabakasina sahiptirler. Fakat
Na-montmorillonitin  ylzeyinin tek tabaka su filmi ile kaplanmas:! igin
gereken su miktan Cizelge 5.1’de de gosterildigi gibi kaolen-114’e orania
daha fazladir. iki kil arasindaki bu oran yiizey alanlar orani ile benzerlik
goOstermektedir.
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Yuzeyin su molekdlieri ile kaplanmasi ile birlikte adsorplanan ugucu organik
miktarlarinda dusosler olmustur. Su molekilleri ugucu organik bilesiklere
gére adsorplanmaya daha yatkindirlar. Ozellikle su ile sigsme 6zelligi
gdsteren ve suyun kolayhkla tutunabildigi Na-montmorillonitde bu ¢ekismeli
adsorpsiyon daha hissedilir olmustur. Bagil nem miktarinin artmasi ile
azalan kirletici adsorpsiyonu Jekil 5.5, 510, 5.16 ve 521'de acikga
gorulmektedir. Bagdil nem degerinin artisi ile adsorpsiyon izotermlerinin
izoterm tipinde degisiklik de gbzlenmektedir. Bu sonu¢ ugucu organik
bilegikler ile kil minerallerinin etkilesiminin azalmasinin sebebi ile ortaya
cikmaktadir.

p-Ksilenin dipol momenti karbontetraklorire gére daha biyUktlr. Dolayisi
ile p-ksilen su igerisinde daha kolay ¢coztnebilir. Ugucu organik bilesikierin
gaz fazindaki konsantrasyonu ile sivi fazindaki konsantrasyonlan Henry
yasasi ile agiklanabilir. Cizelge 4.2'de de verildigi gibi karbontetraklorrin
Henry sabiti p-ksileninkinden daha buyUktlr. Bu yUzden karbontetraklorr
su icerisinde daha az ¢ozinur. Suda c¢ozinen ucucu organik bilesikler
mineral ylzeyine .ulagarak stvi-kati araylzeyinde adsorplanabilmektedirler.
Su igindeki ¢bzindrliik sivi ylzeyinde sorplanan ugucu organik bilegik
miktart yaninda ihmal edilebilir. = Karbontetraklorurin kuru ve islak
ylzeylerde daha fazla adsorplanabilmesi dizgin geometrisi ve iyonik
6zellikleri nedeniyledir.

Mineral ylzeyinde tutunan kirleticilerin desorpsiyonu amaci ile saf azot veya
nemii azot kullanilarak desorpsiyon deneyleri yapilmistir. Sekil 5.25-5.28'de
nemsiz gartlarda organik bilesiklerin ylUklenis desorpsiyon profilleri
konsantrasyonlarina goére verilmistir. Karbontetraklorr desorpsiyonunun, p-
ksilene gére daha fazla desorplayict gaz gerektirdigi gozlenmistir.
Karbontetraklortr yizeyden ayrilmaya yapisal dzellikleri nedeni ile isteksiz
davranmaktadir.  Ayrica Na-montmorillonit kilinden organiklerin
uzaklagtirilmasi icin de kaolen-114’e gbre daha fazla desorplayict gaz
kullaniimalidir. Na-montmorillonit adsorpsiyon izotermlerinden de anlasildigi
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gibi daha fazla organik maddeyi yapisinda tutabilmektedir, dolayisi ile
temizlenmesi daha gic olmaktadir. Sekil 5.29-5.32'de organik bilesiklerin
farkll yUklenis konsantasyonlarina goére % 76 bagi nemli ortamdaki
desorpsiyon profilleri gortimektedir. Ortamin nemlenmesi ile desorpsiyon
hizi yikselmekte ve organik konsantrasyonunun belirli bir miktarin altina
dismesi icin gereken desorplayici gaz hacmi azalmaktadir. % 76 bagil nem
ile yapillan desorpsiyonda, kuru sartlarda da goraldaga  gibi
karbontetraklorir yluzeyden atilmasi ve Na-montmorillonitin temizlenmesi p-
ksilen ve kaolen-114'e gére daha gugtar.

Kil minerallerinin nem igerikli desorpsiyon gazi ile temizlenme etkisinin daha
iyi anlasilabilmesi icin Sekil 5.29-5.32 olusturulmustur. Nem miktarinin
artmasi ile gerekli olan desorplayici gaz hacminin azaldi§i agikca
goéralmektedir.

Kuru sartlarda yapilan adsorpsiyon deneyleri kullanilarak BET izoterm
sabitleri bulunmustur. Es. 3.6’da verilen model, herhangibir nem
ylzdesindeki kil veya topraktaki ugucu organik bilesigin davranisini ifade
etmektedir. Bu modele gére ucucu organik bilesigin kil ylUzeyinde
tutunmasi, kilin nemli olmasindan etkilenmekte, eger kil yuzeyindeki su filmi
belli bir kalinhga ulagiyorsa ugucu organik bilesik ve mineral ylzey
arasindaki etkilesimi Ustsel olarak azalmaktadir (27).

Esitlik 3.6’'da gegen ugucu organik bilesigin su filmi Gzerinde tutunmasini
(C*q) ifade eden fonfsiyon p-ksilen igin literatirde bulunmustur. Es.

3.13'de verilen kibik esitlik literatGrdeki {(21) deneysel sonuglar kullanilarak
tespit edilmistir. p-Ksilen igcin uygulanan modelden elde edilen degerler
Sekil 5.39-5.50'de verilmistir. Herhangibir nem ylzdesinde ugucu organik
bilesigin davranigini ifade eden model ile bu calismadan elde edilen
deneysel sonuglar birbirine oldukga yakin ¢cikmigtir.
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Bu aragtirmanin devaminda; su ylzeyinde tutunan madde miktarinin
belirlenmesi icin detayll arastirmalarin ve toprak organik maddesi igeren ve
heterojen 6zellie sahip topraklarda modelin gecerliligini  sinayan
calismalarin yapilmasi Onrilebilinir. Ayrica UOB’lerin birden fazla olmasi
durumunda, nemli ortamda etkilesim mekanizmalarinin nasil degisecegi de
arastirimalidir. Dolayisiyla gelecekte yapilacak olan ¢alismalarda UOB'lerin
kansim halinde bulundugu heterojen topraklarda, adsorbent-adsorban
etkilesiminin nem ile farklilagmasinin incelenmesi faydal olacaktir.
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EK 1. GAZ KROMATOGRAFI VERI ANALIzi
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Sekil E.1.1. % 48 Bagil nem degerinde kaolen-114 ve p-ksilen ile elde
edilen break-through egrisi

Sekil E.1.1°de % 48 bagil nemde 0,971 mi/s akis hizindaki p-ksilen ile 0,246
ml/s akis hizindaki azot gazi kansimina ait yazici c¢iktisi gérGimektedir.
Grafik iki bolumede incelenmelidir; ik bdlim yUkselisin  géruldiga
adsorpsiyon bélumu, ikinci bolum ise inisin meydana geldigi desorpsiyon
bolima. Jekil E.1.1’deki grafigin kitiesel bir anlam ifade etmesi igin bir dizi
igslemler yapilmahdir. Grafigin iki bélgesi altinda kalan alaniarin bilinmesi bu
nedenle gereklidir. Yamuklar yontemi ile adsorpsiyon bdlgesi icin alan;
1607,76 yukseklik x zaman olarak bulunmustur.

Bulunan alanlann bir kitle ifade etmesi i¢in Es. 3.15 ve 16'da da g&sterildigi
gibi bu degerlerin molekiler agirlik, konsantrasyon ve hacimsel akis hizi ile
carpiimasi gerekmektedir. Ayrica maksimum ylkseklik dederi ile béltnen bu
sayinm deneyih yapildigi sicaklikta p-ksilenin kismi basing orani ile
carpiimalt ve kolondaki kaolen-114 kiitlesine bélanmelidir.

Bu iglemlerin ardindan ¢ahsgilan deneysel kosullarda p-ksilenin; 2,754 mgl/g
kaolen-114 adsorpsiyonu gosterdigi bulunur. % 48 bagil nem dederinde fakat
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farkli azot ve p-ksilen oranlarinda grafiklerin gizimine izotermler olusturmaya
yetecek veriler toplanana kadar devam edilmistir. Ornekte verilen p-ksilen ve
azot kansimindaki kirletici kismi basinci (y=P/Py) 0.6289 olarak Bélim 4'de
deginildigi sekilde hesaplanmistir. Sekil 5.8'de hesaplanan bu noktay
gérmek mOmkandur.
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EK 2. BOSLUK KESRI HESABI
Kati hacim kesri = Kati hacmi / toplam hacim = (1-€)

Kati hacmi = Toplam hacim (1- €)

Kullanilan kolon ¢api : 4 mm

Kolonda bulunan kil miktarindaki kolon boyu : 50 mm

Toplam hacim = 0,629 cm®

Kati hacmi = Kati kiitlesi / Kati yogunlugu = 0,629 (1-€)
Kaolen-114 igin Ek.3'de bulunan kati yogunlugu : 2,6335 g/lcm®
Kolona doldurulan Kaolen-114 miktari : 1,016 g

€ = 0,387 olarak bulunur.
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EK 3. He PIKNOMETRESI KULLANIMI VE HESAPLAMALARI

Piknometre Kullanimi

Kati yogunlugunu bulunabilmesi igin He piknometresi deneyleri yapilmigtir.
Piknometrenini kalibrasyonu amaciyla piknometrenin hiicresi bog olarak ve
hicreye hacmi bilinen bilye konularak sonuglar derlenmigtir. Deneyler
stresince dig basing 19,55 0,5 psgi'e ayarlanir. Vanalar agilarak He gazi

girisi saglanir.

Dolum ve nefeslik dagmeleri kullanilarak éncelikle hiicrenin temizligi yapilir.
Temizlik igin prep konumunda dolum vanasi acilir. Nefeslik kapalt olacak
sekilde ayarlanir. Basing gostergesi 19,50 psgi'ye gelince dolum kapatilip
nefeslik acilir. Basing bu sayede diismeye baglar. Basing 0 oldugunda prop
test durumuna getirilir. Géstergenin 0 olmasi icin ayar yapilir. Sifir ayan test
konumunda yapiimahdir.

Dolum vanasi acilip basing 19,50 psgi’e geldiginde kapatilarak nefeslik agilir.
Basing 0,5-1,0 psgi arasindayken nefeslik kapatilarak dolum vanasi acilir. Bu
islem beg kere tekrarlanir. Daha sonra nefeslik agikken 0’'a bakilir, kapatilip
BP; ve BP» basinglari kaydedilir. Okunan basing de@erleri Gizelge E.3.1'de

verilmistir. BP1de prep konumunda, BP; de ise test konumunda olunmalidir.

Kalibrasyon igin hacmi bilinen kire yerine koyulur. Bu islem esnasinda tum
gaz giris ve cikislan kapah tutulur. Kare yerlestirildikten sonra temizieme
islemi bir kag kere yapilir. Basing ockumak i¢in nefeslik vanasi kapaliyken
dolum vanasi agilir. Basing 19,50 psgi’e ulastiktan sonra dolum vanasi
kapatilip 20-30 saniye sonra (yada goOstergedeki de@er sabitlene kadar)
beklenir. KP4 basinci ckunur (Knob prepte olmaldir). Knob teste ayarlanir ve
KP, basincim kaydedilir. Nefeslik vanasi agilarak gaz bosaltiir ve

gostergenin sifir olmasini saglanir. Prep konumuna ayarlama yapilir. Nefeslik
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kapatilarak dolum acilir. Basing 19,50 bar’a ulaginca kapatilir. Yeniden KP1
ve KP2 basinglan kaydedilir. Okunan basing degerleri Cizelge E.3.1'de
verilmistir. Nefeslik agilarak, basincin sifir olmasini saglanir. Bu sekilde iglem
bes kere tekrarlanir.

Piknometreye numune yerlestirilir. Temizlik islemi icin numunenin iginden beg
kere gaz gegmesi saglanir. Sonunda sifir ayarim kontrol edilir. Nefeslik
vanas! kapali iken dolum agilir. Basing 19,50 bar’a ulasinca kapatilir ve NP1
basinci kaydedilir. Test konumuna gegilerek NP2 basinci da okunur. Nefeslik
ile gaz bosaltilir ve basincin sifir olmasi saglanir. Na-montmorillonit ve
kaolen-114 icin okunan basing degerleri Cizelge E.3.2°de verilmigtir. Bu
islemler bes kere tekrarlanarak olgtlen basing degerlerinin ortalamasi alinir.

En son alet kapatilirken ana vana kapatilir ve gaz girisi engellenir. Aradaki
gazi bosaltmak icin orta vana ile oynayarak basing 20 psi'den daha ytksek
degere ayarlanir. Basing artinlarak gaz bosgaltiir. Goéstergenin  sifir
gostermesinden sonra kapatilir. Ana dagme de kapatilir.

Cizelge E.3.1. He piknometresi hiicresi bog ve ¢elik kiireli iken okunan
basin¢ degerieri

Bos Hucre Celik Kareli Hucre
Olgiim BP4, psgi BP., psgi KP4, psgi KPs, psgi
1 19,760 11,239 19,823 9,542
2 19,759 11,237 19,832 9,533
3 19,739 11,226 19,841 9,538
4 19,767 11,243 19,848 9,538
5 19,759 11,238 19,860 9,546
Ortalama 19,7568 | 11,2366 19,8408 9,53%94
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Cizelge E.3.2. He piknometresinden Na-montmorillonit ve kaolen-114 igin

okunan basing degerleri

Na-montmorillonit Kaolen-114

Olgim NP, psgi NP, psgi NP,, psgi NP, psgi

1 19,805 10,942 19,801 10,724

2 19,792 10,959 19,804 10,725

3 19,784 10,928 19,808 10,728

4 19,776 10,923 19,805 10,726

5 19,808 10,940 19,819 10,734
Ortalama 19,7930 10,9384 19,8074 10,7274

Mpa-mont=1,3193 g,

Mk-114=2,154 g

V e BP; = BPY)

VHﬂcre =

w0as-BL2 (pp_ ppm

BP,

Vioere= 7,8514 cm®

V venes =V v

BP"-BP;

ort

BP,

Vpeney=5,9534 cm’®



oo Vo
VNa—Mont Vm:cm NPonlm )

NP5,

Viamont=0,4970 cm®

_ V eney
VK—IM - VHﬁm_m—;

ort
NPZK—m
VK.1 14=0,81 79 cm3

— mNa—mont

pNa—mont VNa—mont

PNa-mont= 2,6545 g/ cm®

mK——Il4
Pena=
X-114 VK_I "

pra14= 2,6335 glem®

1
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EK 4. KISMI BASINCA GORE BULUNMUS ADSORPLANAN MIKTARLAR

VE TABAKA SAYILARI
Cizelge E.4.1. Na-montmorillonit ve karbontetraklorr icin belirlenmis
degerlerden bazilan
Kk n [ r y=PIPo Cos 3= Cgs/ C"gs
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,936259 0,01 '8,115704 0,073842
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,880158 0,02 15,4145 0,14025
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,830399 0,03 22,03949 0,200529
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,785966 0,04 28,10332 0,255701
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,746046 0,05 33,69591 0,306586
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,709985 0,06 38,88999 0,353845
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,67725 0,07 43,74507 0,398019
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,6474 0,08 48,31033 0,439556
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,62007 0,09 52,62684 0,478831
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,594955 0.1 56,72919 0,516156
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,571795 0,11 60,64679 0,551801
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,55037 0,12 64,40482 0,585994
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,530493 0,13 68,02502 0,618933
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,512001 0,14 71,52631 0,650789
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,494756 0,15 74,92525 0,681715
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,478634 0,16 78,23646 0,711842
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,463529 0,17 81,47294 0,74129
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,449349 0,18 84,64629 0,770163
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,436011 0,19 87,76699 0,798557
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,423442 0,2 90,84454 0,826558
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,411577 0,21 93,88761 0,854246
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,400359 0,22 96,90418 0,881693
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,389736 0,23 99,90166 0,908965
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,379662 0,24 102,8869 0,936127
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,370096 0,25 105,8665 0,963237
7,808 | 66,761 | 109,907 0,361 0,26 108,8465 0,990351
| 7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,352341 0,27 111,8328 | 1,017522
| 7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,344087 0,28 114,831 1,044802
| 7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,336211 0,29 117,8466 | 1,072239
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,328688 0,3 120,8849 1,099884
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,321494 0,31 123,9511 1,127782
| 7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,314608 0,32 127,0503 | 1,15598
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,308011 0,33 130,1878 1,184527
| 7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,301685 0,34 133,3685 | 1,213467
| 7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,295613 0,35 136,5977 1,242848
| 7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,289781 0,36 139,8807 | 1,272719
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,284175 | 0,37 143,2227 1,303127
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,278781 0,38 146,6293 1,334122
1 7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,273589 | 0,39 150,1061 1,365755




111

7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,268586 0,4 153,6588 1,398081
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,263763 | 0,41 1567,2936 1431152
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,25811 0,42 161,0168 1,465028
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0254619 | 0,43 164,8349 1,499767
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,25028 0,44 168,7549 1,535434
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,246087 | 0,45 172,7842 1,572095
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,242032 | 0,46 176,9304 1,60982
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,238109 | 0,47 181,201 1,648684
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0234311 | 0,48 185,6072. 1,688766
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,230632 | 0,49 190,1559 1,730153
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,227066 0,5 194,8578 1,772934
7,808 | 66,761 | 109,907 | 022361 | 0,51 199,7237 1,817207
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,220257 | 0,52 204,7652 1,863077
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0217003 | 0,53 209,9946 1,910657
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,213843 | 0,54 215,4254 1,96007
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0210775 | 0,55 221,0722 2,011447
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0207793 | 0,56 226,9507 2,064934
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,204895 | 0,57 233,0783 2,120687
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,202076 | 0,58 239,4738 2,178877
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,199333 | 0,59 246,1577 2,239691
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,196665 0,6 253,1527 2,303335
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,194066 | 0,61 260,4836 2,370036
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0191536 | 0,62 268,1778 2,440043
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,18907 0,63 276,2658 2,513632
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,186667 | 0,64 284,7812 2,59111
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,184325 | 0,65 293,7614 2672818
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,182041 0,66 303,2483 2,759136
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,179812 | 0,67 313,2889 2,850491
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0177638 | 0,68 323,9358 2,947362
| 7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,175515 | 0,69 335,2484 3,050291
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0173442 | 0,7 347,2941 3,159891
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,171418 | 0,71 360,1496 3,276857
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,169441 | 0,72 373,9022 3,401988
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,467509 | 0,73 388,6526 3,636195
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,16562 | 0,74 404,5164 3,680534
1 7,808 | 66,761 | 109,907 | 0163773 | 0,75 421,6281 3,836226
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0161967 | 0,76 .| 440,1444 4,004699
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,160201 | 0,77 460,2491 4187623
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,158472 | 0,78 482,1586 4,386978
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,156781 | 0,79 506,1343 4605114
| 7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,155125 | 0,8 532,4832 4,844853
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,153503 | 0,81 561,5812 | 5,109603
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,151913 | 0,82 593,8851 | 5,403524
| 7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,150355 | 0,83 629,9576 5731733
1 7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,148824 | 0,84 670,4972 6,100687
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7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,147316 0,85 716,3795 6,518052
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,145824 0,86 768,7114 6,994199
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,144332 0,87 828,9012 7,541842
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,142814 0,88 898,7494 8,177362
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,141225 0,89 980,5578 8,921704
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,139479 0,9 1077,254 9,801501
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,137435 0,91 1192,507 10,85014
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,134849 | 0,92 1330,799 12,10841
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,131334 | 0,93 1497,358 13,62387
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,126286 0,94 1697,845 15,44802
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,118836 0,95 1937,618 17,62962
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,107813 0,96 2220,489 20,20334
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,091795 0,97 | 2547,027 23,17438
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,0692/2 0,98 2912,869 26,50303
7,808 | 66,761 | 109,907 | 0,038935 0,99 3307,817 30,09651

Cizelge E.4.2. Kaolen-114 ve karbontetraklorur icin hesaplanmis degerlerden

bazilari
k n C's | r y=P/Pq Cgs 8= Cqs/ C"gs
0,566 150 183,135 | 1,004359 0,01 1,051578 0,005742
0,566 150 183,135 | 1,008756 0,02 2,133919 0,011652
0,566 150 183,135 1,013192 0,03 3,248097 0,017736
0,566 150. | 183,135 | 1,017667 0,04 4,395235 0,024
0,566 150 183,135 | 1,022181 0,05 5,576505 0,03045
0,566 150 183,135 | 1,026736 0,06 6,793132 0,037094
0,566 150 183,135 1,031332 0,07 8,046394 0,043937
0,566 150 183,135 | 1,035969 0,08 9,337629 0,050988
0,566 150 183,135 | 1,040648 0,09 10,66824 0,058253
0,566 150 183,135 | 1,045369 0,1 12,03968 0,065742
0,566 150 183,135 | 1,050133 0,11 13,45349 0,073462
0,566 150 183,135 | 1,054941 0,12 14,91127 0,081422
0,566 150 183,135 | 1,059794 0,13 16,41471 | 0,089632
0,566 150 183,135 | 1,064691 0,14 17,96556 0,0981
0,566 150 183,135 1,069633 | 0,15 19,56568 0,106837
0,566 150 183,135 | 1,074622 0,16 21,21701 0,115854
0,566 150 | 183,135} 1,079657 | 0,17 2292158 0,125162
0,566 150 183,135 | 1,08474 0,18 2468153 | 0,134772
0,566 | 150 183,135 | 1,089871 0,19 26,49911 0,144697
0,566 150 {183,135 1,09505 0,2 28,3767 | 0,15495
0,566 150 183,135 | 1,100279 0,21 30,31677 0,165543
0,566 150 | 183,135 | 1,105559 0,22 32,32196 0,176493
0,566 | 150 183,135 | 1,110889 0,23 3439502 | 0,187812
| 0,566 150 183,135 | 1,116271 0,24 36,53886 0,199519
0,566 150 183,135| 1,121705 | 0,25 38,75656 0,211628




113

0,566 | 150 183,136 | 1,127192 | 0,26 41,05135 0,224159
0,566 150 183,135 | 1,132734 | 0,27 43,42667 0,237129
0,566 150 183,135 | 1,13833 | 0,28 45,88613 0,250559
0,566 150 183,136 | 1,143982 | 0,29 48,43357 0,264469
0,566 150 183,136 | 1,14969 0,3 51,07303 0,278882
0,566 150 183,135 | 1,155455 | 0,31 53,80881 0,29382
0,566 150 183,135 | 1,161278 | 0,32 56,64547 0,30931
0,566 150 183,135 | 1,167161 0,33 59,58783 0,325377
0,566 150 183,135 | 1,173103 | 0,34 62,64104 0,342048
0,566 150 183,135 | 1,179106 | 0,35 65,81053 0,359355
0,566 150 183,135 | 1,185171 0,36 69,10212 0,377329
0,566 150 183,135 ] 1,191299 | 0,37 72,52198 0,396003
0,566 150 183,135 | 1,19749 0,38 76,07669 0,415413
0,566 150 183,135 | 1,203746 | 0,39 79,77328 0,435598
0,566 150 183,135 | 1,210068 0,4 83,61924 0,456599
0,566 150 183,135 | 1,216456 | 0,41 87,6226 0,478459
0,566 150 183,135 | 1,222912 | 0,42 91,79192 0,501225
0,566 150 183,135 | 1,2290438 | 0,43 96, 13641 0,524948
0,566 150 183,135 | 1,236033 | 0,44 100,6659 0,549681
0,566 150 183,135 | 1,242699 | 0,45 105,391 0,575483
0,566 150 183,135 | 1,249438 | 0,46 110,3231 0,602414
0,566 150 183,135 | 1,25625 0,47 115,4744 0,630543
0,566 150 183,135 | 1,263137 | 0,48 120,8582 -0,65994
0,566 150 183,135 | 1,270099 | 0,49 126,4886 0,690685
0,566 150 183,136 | 1,277139 | - 0,5 132,3811 0,722861
0,566 150 183,135 | 1,284258 | 0,51 138,5524 0,756559
0,566 150 183,135 | 1,291456 | 0,52 145,0205 0,791878
0,566 150 183,135 | 1,298735 | 0,53 151,8051 0,828925
0,566 150 183,135 | 1,306097 | 0,54 158,9275 0,867816
0,566 | 150 183,135 | 1,313543 | 0,55 166,411 0,90868
0,566 150 183,135 | 1,321074 | 0,56 174,2811 0,951654
0,566 150 183,135 | 1,328692 | 0,57 182,5654 0,99689
0,566 150 183,135 | 1,336398 | 0,58 191,2944 1,044554
0,566 150 183,135 | 1,344194 | 0,59 200,5017 1,09483
0,566 150 183,135 1,352082 | 0,6 210,2239 1,147918
0,566 150 183,135 | 1,360063 | 0,61 220,5018 1,204039
0,566 150 183,135 | 1,368139 | 0,62 231,3801 1,26344
0,566 150 183,135 | 1,376311 0,63 2429088 1,326392
0,566 150 183,135 | 1,384581 0,64 255,143 1,393196
0,566 150 183,135 | 1,392952 | 0,65 268,1447 1,464191
0,566 150 183,135 | 1,401424 | 0,66 281,9826 1,539753
0,566 150 | 183,135 1,41 0,67 296,7342 1,620303
0,566 150 183,135 | 1,418681 | 0,68 312,4867 1,706319
0,566 150 183,135 | 1,42747 0,69 329,3383 1,798336
| 0,566 150 183,135 | 1,436369 0,7 347,4006 1,896964
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0,566 150 183,135 | 1,445379 | 0,71 366,8005 2,002897
0,566 150 183,135 | 1,454503 | 0,72 387,6831 2,116825
0,566 | 150 183,135 | 1,463743 | 0,73 410,2152 2,239961
0,566 150 183,135 | 1,473101 0,74 434,589 2,373053
0,566 160 183,135 | 1,48258 0,75 461,0278 2,51742
0,566 150 183,135 | 1,492181 0,76 489,7919 2,674486
0,566 1560 183,135 | 1,501907 | 0,77 521,1873 2,845919
0,566 150 183,135 | 1,5611762 | 0,78 555,5754 3,033693
0,566 150 183,135 | 1,521746 | 0,79 593,3865 3,240158
0,566 150 183,135 | 1,531863 0,8 635,1373 3,468137
0,566 150 183,135 | 1,542115 | 0,81 681,4532 3,721043
0,566 1560 183,135 | 1,5662506 | 0,82 733,0985 4,00305
0,566 1560 183,135 | 1,563037 | 0,83 791,0179 4,319316
0,566 150 183,135 1,673713 | 0,84 856,3919 | 4,676287
0,566 150 183,135 | 1,584535 | 0,85 930,7162 5,082132
0,566 150 |183,135| 1,595507 | 0,86 1015,914 5,54735
0,566 150 183,135 | 1,606632 | 0,87 1114,5 6,085675
0,566 150 183,135 1617913 | 0,88 1229,828 6,715419
0,566 150 183,135 | 1,629354 | 0,89 1366,471 7,461551
0,566 160 183,135 | 1640955 | 09 1530,83 8,359024
0,566 | 150 183,135 | 1652712 | 091 1732,144 9,45829
0,566 150 183,135 | 1664594 | 0,92 1984,239 10,83484
0,566 150 183,135 | 1,67645 0,93 2308,677 12,60642
0,566 150 183,135 | 1,687643 | 0,94 2740,596 14,96489
0,566 150 183,135 | 1,695666 | 0,95 3339,503 |- 18,2352
0,566 160 183,135 | 1,691366 | 0,96 4207621 22,97552
0,566 150 183,135 | 1644728 | 0,97 5512,297 30,09964
0,566 150 183,135 | 1,472584 | 0,98 7479,353 40,84065
0,566 150 183,135 | 1,000266 | 0,99 10264,52 56,04892

Cizelge E.4.3. Na-montmorillonit ve su igin hasaplanmis degerlerden bazilar

K n CMws r y=PIPg Cws 9= Cwe/ C"ws
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0953997 | 0,01 0,113694 0,056104
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,912041 0,02 0,219606 | 0,108367

15,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,87362 0,03 0,318785 0,157308
15,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,838304 | 0,04 0,412113 0,203362
15,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0805734 | 0,05 0,500339 0,246898
15,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,775599 | 0,06 0,5841 0,288231
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0747637 { 0,07 0,663945 | 0,327632
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,721621 0,08 0,740351 | 0,365335
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0697355 | 0,09 0,813732 | 0,401546
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,674668 0.1 0,884451 0,436443
15,8221 7,3825 | 20265 | 0,65341 0,11 0,952829 | 0,470185
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0633451 | 0,12 1,01915 0,502911
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0,614675

58221 | 7,3825 | 2,0265 0,13 1,083667 0,534748
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,596979 | 0,14 1,146609 0,565807
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,580274 | 0,15 1,20818 0,59619
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,564477 | 0,16 1,268566 0,625989
58221 7,3825 | 2,0265 | 0,549516 | 0,17 1,327938 0,655286
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,635327 | 0,18 1,38645 0,68416
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,521851 0,19 1,444246 0,71268
58221 7,3825 | 2,0265 | 0,509034 0,2 1,501457 0,740912
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,496829 | 0,21 1,558208 0,7689216
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,485192 | 0,22 1,614612 0,796749
58221| 7,3825 | 2,0265 | 0,474084 | 0,23 1,670778 0,824465
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,463468 | 0,24 1,726807 0,852113
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,453311 0,25 1,782795 0,879741
58221| 7,3825 | 20265 | 0,443582 | 0,26 1,838833 0,907393
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,434254 | 0,27 1,895008 0,935114
58221 7,3825 | 2,0265 | 0,4253 0,28 1,951402 0,962942
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,416695 | 0,29 2,008095 0,990918
582211 7,3825 | 2,0265 | 0,408418 0,3 2,065162 1,019078
58221 7,3825 | 2,0265 | 0,400447 | 0,31 2,122678 1,04746
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,392763 | 0,32 2,180711 1,076097
58221 |-7,3825 | 2,0265 | 0,385347 | 0,33 2,239329 1,105023
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,378183 | 0,34 2,298598 1,13427
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,371253 | 0,35 2,35858 1,163869
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,364542 | 0,36 2,419335 1,193849
582211 7,3825 | 2,0265 | 0,358035 | 0,37 2,480922 1,22424
58221 7,3825 | 2,0265 | 0,351719 | 0,38 2,5643395 1,255068
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,34558 0,39 2,606808 1,28636
5,8221( 7,3825 | 2,0265 | 0,339604 0,4 2,671212 1,318141
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,333781 0,41 2,736654 1,350434
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,328098 | 0,42 2,803181 1,383262
15,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,322544 | 0,43 2,870835 1,416647
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,317107 | 044 2,939656 1,450607
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,311777 | 0,45 3,009681 1,485162
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,306544 | 0,46 3,080944 1,520328
58221 7,3825 | 2,0265 | 0,301399 | 0,47 3,153475 1,556119
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,29633 0,48 3,227303 1,59255
65,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,291329 | 0,49 3,30245 1,629632
15,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,286387 0,5 3,378937 1,667376
15,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,2814%6 | 0,51 3,456781 | 1,705789
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,276645 | 0,52 3,5635994 | 1,744877
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,271828 | 0,53 3,616584 1,784646
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,267036 | 0,54 3,698557 1,825096
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,262262 | 0,55 3,781913 1,866229
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,257498 | 0,56 3,866649 1,908043
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,252736 | 0,57 3,952755 | 1,950533
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582211 7,3825 | 2,0265 | 0,247971 0,58 4,04022 1,993694
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,243194 | 0,59 4,129027 2,037517
58221 7,3825 | 2,0265 | 0,238401 0,6 4,219156 2,081992
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,233585 0,61 4,31058 2,127106
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,228739 0,62 4,403272 2,172846
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,22386 0,63 4,497197 | 2219194
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,218942 0,64 4,592317 2,266132
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,213979 0,65 4,688591 2,31364
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,208968 0,66 4,785975 2,361695
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,203904 0,67 4,884419 2,410273
58221 7,3825 | 2,0265 | 0,198784 0,68 4,983871 2,459349
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,193604 0,69 5,084275 2,508895
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,188362 0,7 5,185573 2,558881
5,8221 | 7,3825 | 20265 | 0,183055 0,71 5,287704 2,609279
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,177679 0,72 5,390604 2,660056
15,8221 | 7,3825 | 20265 | 0,172234 0,73 5,494206 2,71118
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,166718 0,74 5,598444 2,762617
58221 | 7,3825 | 20265 | 0,161129 0,75 5,703247 2,814334
95,8221 | 7,3825 | 20265 | 0,155467 0,76 5,808544 2,866294
9,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,149731 0,77 5,914263 2,918462
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,14392 0,78 6,02033 2,970802
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,138035 0,79 6,126673 3,023278
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,132077 0,8 6,233216 3,075853
5,8221 | 7,3825 | 20265 | 0,126044 0,81 6,339887 3,128491
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,11994 0,82 6,446611 3,181155
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,113764 0,83 6,5563315 3,23381
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,107519 0,84 6,659928 3,286419
58221 7,3825 | 20265 | 0,101205 | 0,85 6,766377 3,338947
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,094825 0,86 6,872593 3,391361
5,8221 1 7,3825 | 2,0265 | 0,088381 0,87 6,978507 3,443626
58221 7,3825 | 20265 | 0,081876 0,88 7,084053 3,495708
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,07531 0,89 7,189165 3,547577
5,8221| 7,3825 | 2,0265 [ 0,068688 0,9 7,29378 3,599201
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,062013 0,91 7,397838 3,650549
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,055286 0,92 7,50128 3,701594
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,04851 0,93 7,60405 3,752307
58221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,04169 0,94 7,706094 3,802662
58221 7,3825 | 2,0265 | 0,034828 | 0,95 7,807361 3,8562633
5,8221 | 7,3825 | 2,0265 | 0,027927 0,96 7,907804 3,902198
5,8221| 7,3825 | 2,0265 | 0,02099 0,97 8,007376 3,951333
15,8221 7,3825 | 2,0265 | 0,014021 0,88 8,106034 4,000017
58221 7,3825 | 2,0265 | 0,007023 0,99 8,203739 4,04823
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Cizelge E.4.4. Kaolen-114 ve su igin hesaplanmig deg@erlerden bazilar

k n . mes r y=PI Po Cws §= Cws[ mes
127,4432| 8,267 | 0,8876 | 0,790869 0,01 0,19459 0,219232
27,4432 | 8267 | 0,8876 | 0,65408 0,02 0,325153 0,366328
27,4432 | 8267 | 08876 | 0,557632 0,03 0,420097 0,473295
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,485973 0,04 0,493234 0,555694
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0430634 | 0,05 0,552085 0,621998
27,4432 | 8267 | 0,8876 | 0,386609 0,06 0,601101 0,677221
27,4432 | 8267 | 0,8876 | 0,350751 0,07 0,643082 | 0,724518
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,32098 0,08 0,67988 0,765976
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,295868 0,09 0,712772 |. 0,803033
27,4432 | 8,267 | 0,8876 0,2744 0,1 0,742665 0,836711
27,4432| 8,267 | 0,8876 | 0,255836 0,11 0,770223 | 0,867759
27,4432 | 8,267 | 08876 | 0239625 | 0,12 0,795945 0,896738
274432 | 8267 | 0,8876 | 0,225346 | 0,13 0,820212 0,924079
27,4432 | 8267 | 0,8876 | 0,212673 0,14 0,843324 0,950117
274432 | 8,267 | 0,8876 | 0,20135 0,15 0,865516 0,97512
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,191171 0,16 0,886981 0,999303
27,4432 | 8,267 0,8876 | 0,181972 0,17 0,907876 1,022844
27,4432 8,267 | 0,8876 | 0,173617 0,18 0,928331 1,045889
27,4432 | 8,267 0,8876 | 0,165996 0,19 0,948457 1,068563
274432 | 8267 | 0,8876 | 0,159015 0,2 0,968346 1,090971
27,4432 | 8267 | 0,8876 | 0,152598 | 021 0,98808 1,113204
27,4432 | 8,267 0,8876 | 0,146678 0,22 1,00773 1,135343
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,141199 0,23 1,027359 1,157457
27,4432 | 8267 | 0,8876 | 0,136115 0,24 1,047023 1,179611
27,4432 | 8267 | 0,8876 | 0131384 | 0,25 1,066772 1,201861
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0126969 | 0,26 1,086653 1,22426
1 27,4432 | 8267 | 0,8876 | 0,12284 0,27 1,106709 1,246856
27,4432 | 8267 | 0,8876 | 0,11897 0,28 1,12698 1,269693
127,4432| 8267 | 08876 | 0,115335 | 0,29 1,147502 1,292814
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,111914 0,3 1,168312 1,316259
27,4432 | 8267 | 0,8876 | 0,108687 0,31 1,189442 1,340066
1274432 8,267 | 0,8876 | 0,105639 0,32 1,210926 1,36427
12744321 8267 | 0,8876 | 0,102754 | 0,33 1,232794 1,388908
127,4432| 8,267 | 0,8876 | 0,100018 | 0,34 1,255077 1,414012
1274432 | 8267 | 0,8876 | 0,097422 | 0,35 1,277803 1,439616
27,4432 8,267 | 0,8876 | 0,094952 0,36 1,301001 1,465752
127,4432 | 8267 | 08876 | 0,092599 | 0,37 1,324699 1,492451
1274432 | 8267 | 0,8876 | 0,090353 | 0,38 1,348924 1,519743
27,4432 | 87267 | 0,8876 | 0,088207 0,39 1,373701 1,547658
27,4432 | 8267 | 0,8876 | 0086154 04 1,399057 1,576224
| 27,4432 | 8,267 0,8876 | 0,084185 0,41 1,425016 1,605471
1 27,4432 | 8,267 0,8876 | 0,082295 0,42 1,451603 1,635425
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1,478842

27,4432 8267 | 0,8876 | 0,080478 | 0,43 1,666113
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,078727 | 0,44 1,506754 1,69756
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,077039 | 0,45 1,535363 1,729791
27,4432 8,267 | 0,8876 | 0,07/5407 | 0,46 1,564688 1,76283
27,4432 | 8267 .| 0,8876 | 0,073828 | 0,47 1,59475 1,796699
27,4432 8,267 | 0,8876 | 0,072296 | 0,48 1,625567 1,831418
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,070809 | 0,49 1,657157 1,867009
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,069361 0,5 1,689537 1,903489
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,06795 0,51 1,72272 1,940874
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,066571 0,52 1,75672 1,979179
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,065223 | 0,53 1,791548 2,018418
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,0639 0,54 1,827214 | 2,058601
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,062601 0,55 1,863727 2,099737
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,061322 | 0,56 1,90109 2,141832
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,06006 0,57 1,93931 2,184891
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,058814 | 0,58 1,978386 2,228916
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,05758 0,59 2,018318 2,273905
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,056355 0,6 2,058103 2,319854
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,055138 | 0,61 2,100735 2,366759
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,053927 | 0,62 2,143207 2,41461
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,052718 | 0,63 2,186509 2,46339%4 .
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,051511 0,64 2,230626 2,513098
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,050302 | 0,65 2,275543 2,563704
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,049091 0,66 2,321244 2,615191
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,047876 | 0,67 2,367706 2,667537
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,046654 | 0,68 2,414907 2,720715
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,045425 | 0,69 2,462822 2,774698
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,044187 0,7 2,511422 2,829453
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,042938 | 0,71 2,560679 2,884947
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,041678 | 0,72 | 2,610559 2,941144
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,040405 | 0,73 2,661029 2,998005
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,039119 | 0,74 2,712053 3,05549
127,4432| 8267 | 0,8876 | 0,037818 | 0,75 2,763593 3,113557
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,036502 | 0,76 2,815609 3,17216
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,03517 0,77 2,868061 3,231254
127,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,033822 | 0,78 2,920908 3,290793
127,4432| 8,267 | 0,8876 | 0,032456 | 0,79 2,974105 3,350726
127,4432{ 8,267 | 0,8876 | 0,031073 0,8 3,027609 3,411006
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,029673 | 0,81 3,081375 3,471581
127,4432| 8,267 | 0,8876 | 0,028255 | 0,82 3,135359 3,532401
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,026819 | 0,83 3,188515 3,583415
127,4432| 8,267 | 0,8876 | 0,025365 | 0,84 3,243798 | 3,654571
127,4432| 8,267 | 0,8876 | 0,023894 | 0,85 3,298161 3,715819
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,022405 | 0,86 3,352561 3,777108
27,4432 8,267 | 0,8876 | 0,0209 0,87 3,406952 3,838386
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27,4432 | 8267 | 0,8876 | 0,019377 | 0,88 3,46129 3,899605
27,4432 | 8267 | 0,8876 | 0,017838 | 0,89 3,516532 3,960716
27,4432 | 8267 | 0,8876 | 0,016283 0,9 3,569636 4,021672
27,4432| 8267 | 0,8876 | 0,014712 | 091 3,62356 | 4,082424
274432 | 8267 | 08876 | 0,013127 | 0,92 3,677264 4,142929
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,011528 | 0,93 3,73071 4,203143
27,4432 | 8267 | 0,8876 | 0,009915 | 0,94 3,78386 4,263023
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,00829 0,95 3,836678 4,32253
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,006653 | 0,96 3,889129 4,381624
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,005004 | 0,97 3,941182 4,440268
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,003345 | 0,98 3,992805 4,498428
27,4432 | 8,267 | 0,8876 | 0,001677 | 0,99 4,043969 4,556071

Cizelge E.4.5. Na-montmorillonit ve p-ksilen igin hesaplanmig bazi degerler

k n CMgs r y=P/Pg Cos 9= Cgel CMgs
0,313 | 3,812 | 21,134 | 1,006917 | 0,01 0,067853 0,003183
0313 | 3812 [ 21,314 | 1,013e3 | 0,02 | 0,138045 0,006477
0,313 | 3812 | 21,314 | 1,021036 | 0,038 | 0,210669 0,009884
0313 | 3812 | 21,314 [ 1,028234 | 0,04 | 0,285818 0,01341
0313 | 3812 [ 21,134 | 1,03552 | 0,05 | 0,363592 0,017059
0313 | 3812 [ 21,314 | 1,042887 | 0,06 | 0,444089 0,020836
0313 | 3812 | 21,314 [ 1,050331 | 0,07 | 0527413 0,024745
0,313 | 3812 | 21,314 | 1057844 | 0,08 | 0613667 0,028792
0,313 | 3812 | 21,134 [ 1,065417 | 0,09 | 0,702959 0,032981
0313 | 3812 [ 21,314 | 1,07304 0,1 0,795395 0,037318
0,313 | 3812 | 21,314 | 1,080703 | 0,11 0,891083 0,041807

10313 | 3812 | 21,314 [ 1,088395 | 0,12 | 0,990135 | 0,046455
10313 | 3812 | 21,134 | 1,096102 | 0,13 1,092659 0,051265
0313 [ 3812 | 21,314 [ 1,103813 | 0,14 1,198766 0,056243
0313 | 3812 | 21,314 [ 1111513 | 0,15 1,308567 0,061395
0313 | 3812 | 21,314 | 1119186 | 0,16 1,422173 0,066725
0313 | 3812 | 21,134 | 1,126818 | 0,17 1,539693 0,072239
0,313 | 3812 | 21,314 | 1,134393 | 0,18 1,661236 | 0,077941
0,313 | 3812 | 21,314 | 1,141893 | 0,19 1,786912 0,083837
0313 | 3812 | 21314 [1,149301 [ 0,2 1,016828 0,089933
{0313 ] 3812 | 21,134 | 1,156599 | 0,21 2,051088 0,096232
10313 ] 3812 | 21314 [ 1163769 | 022 | 2,189798 | 0,10274
[ 0313 | 3812 | 21,314 | 1170791 | 023 | 2333058 0,109461
0,313 | 3812 [ 21,314 | 1177645 | 0724 2,48097 0,116401
{0313 | 3812 | 21,134 | 1184313 | 025 | 2633629 | 0,123563
103131 3812 | 21,314 | 1190774 | 026 | 2791131 | 0,130953
0,313 | 3812 | 21,314 [ 1,197007 | 0,27 | 2,953566 0,138574
0313 | 3812 | 21,314 | 12020901 | 028 | 3,121024 0,146431
10313 ] 3812 | 21,134 | 1208705 | 0,29 | 3,293588 0,154527
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0313 | 3812 | 21314 | 1214128 | 03 3,471339 0,162867
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,219239 0,31 3,654355 0,171453
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,224016 0,32 3,842708 0,18029
0,313 | 3,812 | 21,134 | 1,228437 0,33 4,036466 0,189381
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,232481 0,34 4,235693 0,198728
0,313 | 3812 | 21,314 | 1,236126 | 0,35 4,440448 0,208335
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,239351 0,36 4,650785 0,218203
0,313 | 3,812 | 21,134 | 1,242135 0,37 4,866753 0,228336
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,244456 0,38 5,088394 0,238735
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,246293 0,39 5,315747 0,249402
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,247626 0,4 5,548844 0,260338
0,313 | 3,812 | 21,134 | 1,248434 0,41 5,78771 0,271545
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,248697 0,42 6,032367 0,283024
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,248396 0,43 6,282829 0,294775
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,247511 0,44 6,539105 0,306799
0,313 | 3,812 | 21,134 | 1,246023 0,45 6,801195 0,319095
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,243915 0,46 7,069096 0,331664
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,241167 0,47 7,342798 0,344506
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,237764 0,48 7,622284 0,357619
0,313 | 3,812 | 21,134 | 1,233689 0,49 7,907529 0,371002
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,228925 0,5 8,198505 0,384654
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,223458 0,51 8,495176 0,398573
0,313 | 3812 | 21314 | 1,217273 | 0,52 8,797499 0,412757
0,313 | 3812 | 21,134 | 1,210356 | 0,53 9,105426 0,427204
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,202694 0,54 | 9,418902 0,441911
0,313 | 3812 | 21,314 | 1,194275 | 0,55 9,737864 0,456876
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,185087 0,56 10,06225 0,472096
0,313 | 3,812 | 21,134 | 1,175121 0,57 10,39198 0,487566
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,164365 | 0,58 10,72698 0,503283
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,152812 0,59 11,06716 0,519244
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,140454 0,6 - 11,41243 0,535443
0,313 | 3,812 | 21,134 | 1,127282 0,61 11,7627 0,551877 _
0313 | 3812 | 21,314 | 1113292 | 0,62 1211787 0,56854
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,098477 0,63 12,47783 0,585429
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,082833 | 0,64 12,84246 0,602537
0,313 | 3,812 | 21,134 | 1,066358 | 0,65 13,21166 0,619858
1 0,313 [ 3812 | 21,314 | 1,049047 | 0,66 13,6853 | 0,637389
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,030901 0,67 13,96326 0,655122
0,313 | 3,812 | 21,314 | 1,011917 0,68 14,34541 0,673051
0,313 | 3,812 | 21,134 | 0,992096 | 0,69 14,73162 | 0,691171
10313 ] 3812 | 21314 | 097144 | 07 15,12174 0,708475
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0,949949 0,71 15,51565 0,727956
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0927628 | 0,72 15,9132 | 0,746608
0,313 | 3,812 | 21,134 | 0804479 | 0,73 16,31424 | 0,765424
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0,880507 | 0,74 16,71862 | 0,784396
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0,313 | 3,812 | 21,314 | 0,855718 | 0,75 17,12621 0,803519
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0,830117 0,76 17,53683 0,822785
0,313 | 3,812 | 21,134 | 0,803713 | 0,77 17,95035 0,842186
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0,776511 0,78 18,3666 0,861716
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0,748521 0,79 18,78544 0,881366
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0,719753 0,8 19,20669 0,90113
0,313 | 3,812 | 21,134 | 0,690215 | 0,81 19,6302 0,921
0,313 | 3812 | 21,314 | 0659918 | 0,82 20,05582 0,940969
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0,628873 | 0,83 20,48339 0,96103
0,313 | 3,812 | 21,314 [ 0,597093 | 0,84 20,91274 0,981174
0,313 | 3,812 | 21,134 | 0,56459 0,85. 21,34371 1,001394
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0631376 | 0,86 21,77616 1,021683
0,313 | 3812 | 21,314 | 0,497464 | 0,87 22,20992 1,042034
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0462869 | 0,88 2264483 1,062439
0,313 | 3,812 | 21,134 | 0,427605 | 0,89 23,08074 1,082891
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0,391687 0,9 23,5175 1,103383
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0,35513 0,91 23,95495 1,123907
03131 3812 | 21,314 | 0,317949 | 0,92 24,39294 1,144456
0,313 | 3,812 | 21,134 | 0,28016 0,93 2483133 1,165024
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0241779 | 094 25,26996 1,185604
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0202823 | 0,95 25,70869 1,206188
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0,163308 | 0,96 26,14738 1,22677
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0,123251 0,97 26,58589 1,247344
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0,08267 0,98 27,02408 1,267903
0,313 | 3,812 | 21,314 | 0,04158 0,99 27,46182 | - 1,288441
Cizelge E.4.6. Kaolen ve p-ksilen icin hesaplanmig bazi de@erler
k n C'gs r y=P/Pq Ces | 8=Cgf CMgs |
1,619 2,21 5792 | 0,993728 | 0,01 0,094126 0,016251
1,619 2,21 5792 | 0987227 | 0,02 0,188928 0,032619
1,619 2,21 5792 | 0,980459 | 0,03 0,284351 0,049094
1,619 2,21 5792 | 0973409 | 0,04 0,380329 0,065665
1,619 2,21 5,792 | 0,966074 | 0,05 0,476795 0,08232
1,619 2,21 5792 | 0958453 | 0,06 0,57368 0,099047
1,619 2,21 5,792 0,95055 0,07 0,670912 0,115834
1,619 2,21 5792 | 0942372 | 0,08 0,768422 | 0,13267
1,619 2,21 5792 | 0,933926.| 0,09 0,866142 | 0,149541
1,619 2,21 5,792 | 0,925222 0.1 0,964004 | 0,166437
1,619 2,21 5792 | 091627 0,11 1,061944 | 0,183347
1 1,619 2,21 5,792 | 0,907081 0,12 1,159898 | 0,200259
1,619 2,21 5792 |0,897664 | 0,13 1,257805 0,217163
1,619 2,21 5,792 | 0,888033 | 0,14 1,355607 0,234048
1,619 2,21 5,792 | 0878197 | 0,15 1,453248 | 0,250906
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1,619 | 2,21 5,792 | 0,86817 0,16 1,550675 0,267727
1,619 | 221 5,792 | 0,857961 0,17 1,647835 0,284502
1619 | 2,24 5792 | 0,847583 | 0,18 1,744682 0,301223
1,619 | 221 5792 | 0837047 | 0,19 1,841169 | 0,317881
1,619 | 2,21 5,792 | 0,826363 0,2 1,937253 0,334471
1,619 | 2,21 5792 | 0815544 | 0,21 2,032894 0,350983
1,619 | 2,21 5,792 | 0804598 | 0,22 2,128053 0,367412
1,619 | 221 5,792 | 0,793537 | 0,23 2,222694 0,383752
1,619 | 221 5,792 | 0,78237 0,24 2,316784 10,399997
1,619 | 2,21 5792 | 0,771108 | 0,25 2,410291 0,416141
1,619 | 2,21 5,792 | 0,75976 0,26 2,503187 0,43218
1,619 | 221 5,792 | 0,748334 | 027 2,695444 0,448108
1619 | 2,21 5,792 | 0,736839 | 0,28 2,687037 0,463922
1,619 | 2,21 5,792 | 0,725285 | 0,29 2,777945 0,479618
1,619 | 2,21 5,792 | 0,713678 0,3 2,868145 0,495191
1619 | 221 5,792 | 0,702027 | 0,31 2957618 0,510639
1,619 | 2,21 5,792 | 0,69034 0,32 3,046348 0,525958
1619 | 2,21 5792 | 0678623 | 033 3,134318 0,541146
1,619 | 221 5,792 [ 0666883 | 034 - | 3221514 0,556201
1,619 | 221 5792 | 0655127 | 0,35 3,307923 0,571119
1619 | 221 5,792 | 0,64336 0,36 3,393535 0,5859
1,619 | 2,21 5,792 | 0,63159 0,37 3,478339 0,600542
1619 | 2,21 5,792 | 0,619821 0,38 3,562326 0,615043
1,619 | 2,21 5,792 | 0,608059 | 0,39 3,64549 0,629401
1,619 | 2,21 5,792 | 0,596309 0,4 3,727824 | . 0,643616
1,619 | 2,21 5,792 | 0,584575 | 0,41 3,809323 0,657687
1,619 | 221 5792 | 0572863 | 0,42 3,889984 0,671613
1619 | 221 5,792 | 0,561177 | 0,43 3,969802 0,685394
11619 | 2,21 5,792 | 0,54952 0,44 4,048775 0,699029
1,619 | 221 5,792 | 0,537897 | 045 4,126803 0,712518
1619 | 221 5,792 | 0,526311 0,46 4,204185 0,725861
1,619 | 2,21 5,792 | 0514766 | 047 4,280622 0,739058
1619 | 221 5,792 | 0,503264 | 0,48 4,356213 0,752109
1619 | 221 5,792 | 0,491809 ;| 0,49 4430961 | 0,765014
1619 | 221 5,792 | 0,480404 0,5 4,504868 0,777774
1619 | 2,21 5,792 | 0,469051 0,51 4,577937 0,79039
1619 | 221 5,792 | 0457753 | 0,52 4,650171 0,802861
1619 | 2,21 5,792 |0,446512 | 0,53 4,721574 0,815189
1619 | 221 5792 | 0,43533 0,54 4,79215 0,827374
1,619 | 2,21 5,792 | 0,42421 0,55 4,861904 0,839417
1,619 | 221 5792 | 0,413152 | 0,56 4,930842 0,851319
1619 | 221 5,792 | 0,40216 0,57 4,998968 | 0,863081
| 1619 [ 221 5,792 |0,391233 | 0,58 5,066289 0,874705
1,619 | 2,21 5,792 | 0,380375 | 0,59 5,13281 0,88619
1,619 | 2,21 5,792 | 0,369585 06 5,198538 0,897538
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1,619 2,21 5,792 | 0,358866 | 0,61 5,263479 0,20875
1,619 2,21 5792 | 0,348218 | 0,62 5,327642 0,919828
1,619 2,21 5792 | 0337643 | 063 5,381031 0,930772
1,619 2,21 5,792 | 0,327141 0,64 5,453656 0,941584
1,619 2,21 5792 |1 0316713 | 0,65 5,515622 0,952266
1,619 2,21 5,792 0,30636 0,66 5,576639 0,962818
1619 | 221 5,792 | 0,296083 | 0,67 5,637013 0,973241
1,619 2,21 5,792 | 0,285881 0,68 5,696652 0,983538
1,619 2,21 5,792 | 0,275756 | 0,69 5,755565 0,993709
1,619 | 2,21 5,792 | 0,265708 0,7 5,813759 1,003757
1,619 2,21 5,792 | 0,255737 | 0,71 5,871242 1,013681
1,619 2,21 5792 |1 0,245844 | 0,72 5,928023 1,023485
1,619 2,21 5,792 | 0,236029 | 0,73 5,984109 1,033168
1,619 2,21 5,792 | 0,226291 0,74 6,039509 1,042733
1,619 2,21 5,792 | 0,216632 | 0,75 6,094231 1,052181
1,619 2,21 5,792 | 0,20705 0,76 6,148283 1,061513
1,619 2,21 5,792 | 0197547 | 0,77 6,201673 1,070731
1,618 2,21 5792 | 0188122 | 0,78 6,25441 1,079836
1,619 2,21 5,792 | 0,178774 | 0,79 6,306502 1,08883
1,618 2,21 5,792 | 0,169505 0,8 6,357958 1,097714
1,619 2,21 5,792 | 0,160313 | 0,81 6,408784 1,106489
1,619 2,21 5792 | 0,151198 | 0,82 6,45899 1,115167
1,619 2,21 5,792 | 0,142161 0,83 6,508583 1,123719
1,619 2,21 5,792 | 0,133201 0,84 6,5657572 1,132177
11,619 221 | 5792 |0,124318 | 0,85 6,605964 1,140533
1,619 2,21 5,792 | 0,115511 0,86 6,653768 1,148786
1,619 2,21 5,792 | 0,106779 | 0,87 6,700992 1,156939
1,619 2,21 5,792 | 0,098124 { 0,88 6,747643 1,164994
1,619 2,21 5,792 | 0,089544 | 0,89 6,793728 1,17295
1,619 2,21 5,792 | 0,081038 0,9 6,839257 1,180811
] 1,619 2,21 5,792 | 0,072607 | 0,91 6,884236 1,188577
1,619 2,21 5,792 | 0,064251 0,92 6,928673 1,196249
1619 | 221 5,792 | 0,055967 | 0,93 6,972575 1,203829
1,619 2,21 5,792 | 0,047757 | 0,94 7,015951 1,211317
1,619 2,21 5,792 | 0,039619 | 0,95 7,058806 1,218717
1,619 2,21 5,792 | 0,031553 | 0,96 7,101149 1,226027
1,619 2,21 5,792 | 0,023559 | 0,97 7,142987 1,233251
1 1,619 2,21 5,792 | 0,015636 | 0,98 7,184327 1,240388
1,619 2,21 5,792 | 0,007783 | 0,99 7,225175 1,24744
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EK 5. DENEYSEL VERILER VE MATEMATIKSEL MODELIN
UYGULANMASI

Deneysel sonuglardan elde edilen BET enerji sabitleri (n, k) ve tek tabaka

olusturmak icin gerekli olan kirletici miktarlar (C:s) kultanilarak teorik

hesaplama yapilan model Es 3.6'de ve asagida verilmigtir.
o0 o 6
C=Cot(C,~Criemn(—)
0

Denklikte yerlestiriimesi gereken; su ylzeyinde sorplanan UOB miktan
asagida da verilen Es. 3.13 ile bulunabilir.

o0 2 3
C,=a+by +cy

Kismi basincin, doygun buhar basincina oram y olarak, verilmistir. r ifadesi

ise Es. 3.2'de verilmistir. degeri Es. 3.1’de ve asagida veriilmigtir.
gs

Doyguniuk aninda (y=1) mineral yuzeyindeki su tabakalarinin sayisi ve
istenilen bir BN degerinde su sorpsiyonu ile olusan tabaka sayisi ise agsagida
da verilmis olan Es. 3.3 kullanilarak bulunabilir.

s Co_ oy

C. -7

% 48 BN ve 05 P/Py basing oraninda Na-montmorillonit ylzeyine
adsorplanan teorik p-ksilen miktarin: su sekilde bulabiliriz:
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Cizelge 5.1'den k, n, ve C'; degerleri; Cizelge 5.2'den a, b ve c degerleri;

-Na-montmorillonit ylizeyinde % 48 RN miktarindaki ve doygunluk anindaki su

tabaka sayilan s§ve &, Ek 4den alimir ve r degeri asagida da verilen Es.

3.2°den hesaplanir ise;

k=0,313
n=3812

C=21,314

a = 54,869
b = 235,181
c = 274,882
5=1,593
5,= 4,048

. 1-(n+1D)y" +ny™

—= 1,238
1+ (k—Dy-ky™

C.,, =ay+by’ +cy* = 3 mg p-ksilen/g Na-montmorillonit

C. = Q‘—s—kg =8,199 mg p-ksilen/g Na-montmorillonit
8s 1____ y

1,593

C =3+(8,199-3)exp(— 038) = 6,508 mg p-ksilen/g Na-montmorilionit

3

Bulunan bu deger % 48 RN oraninda ve kirleticinin kismi basincin doyguniuk
basincina oranimin (P/Pg=) 0,5 oldugu, Na-montmorillonit yUzeyine p-ksilen
adsorpsiyonu teorik izotermini igeren Sekil 5.48'de gorulebilir.
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