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OZET

20. yiizyilin son yillarinda hizla artan diinya niifusu ve gelisen endiistri ile birlikte
dogal kaynaklar, habitatlar biiyiik ol¢iide tahrip edilmis; kirletilmis ve bunlarin
sonucunda c¢evre sorunlar1 konusu da onem kazanmistir. Giiniimiizde boylesi
onemli bir konu iizerinde, bir yandan toplumun bilin¢clendirilmesi ¢calismalar1 ve
hukuki diizenlemeler bir yandan da bilimsel caliymalar yapilarak hassasiyetle
durulmaktadir. Bilimsel ¢calismalar gostermistir ki Kirleticilerin toprag Kirletmesi
yaminda diger ahci ortamlar1 da tehdit etmektedir. Bunlar arasinda yeralti sulari
en onemlileridir. Ucucu organik bilesiklerin tasinim davramslarim incelemek,
anlamak bu anlamda c¢ok dnemlidir. Ciinkii onlarin toprakta yetisen bitkilerin
koklerine, temiz yeralti sularina ve temiz bolgelere potansiyel gocii s6z konusudur.
Tasimmm mekanizmas1 ¢ok ozellikli bir yapiya sahip olan topragin
karakterizasyonuna, Kirletici olan ucucu organik maddelerin fiziksel, kimyasal
yapisina ve toprakta bulunan mevcut su miktarina gore degismektedir. Bu
calismada ucgucu organik bilesik (izleyici) olarak secilen etil bromiir, diklormetan
ve 1,1,1-trikloretan kullamlarak Canakkale Can Bolgesi kaynaklh Maden Tetkik
Arama Enstitiisii’nden (MTA) temin edilmis Kkilli toprak yiizeyinde sabit basin¢ ve
sabit sicakhik altinda farkh tasiyici hizlarinda tasimim incelenmistir. Ayrica
deneylerin gercek kosullar 1s181nda reel sonuclar verebilmesi i¢in topragin o6zellikli
yapisinin saglanabilmesi acisindan %10 humik asit ilavesi yapilarak laboratuvar

ortaminda organik madde katkih killi toprak elde edilmis, yapisinda organik



madde bulunan toprakta olusmasi diisiiniilen adsorpsiyon ve Kkirletici tasinim
siireci de incelenmistir. Secilen Kirleticilerin 2 ve 3 Kklorlu bilesik olmas1 klor
etkisinin ayrintih gozlenebilmesine de olanak saglamustir. Gazlarin topraktaki
tasinim ve adsorpsiyon parametrelerinin incelenebilmesi icin bir tarafh tek tablet
moment teknigi kullanilmistir. Her ii¢ Kirleticinin dogal kaolin Kkilinde
adsorpsiyon denge sabitleri (pyK;) sirasi ile etil bromiir icin 1,526; diklormetan
icin 1,485 ve 1,1,1-trikloretan icin 0,137 olarak bulunmustur. Agirhk¢a %10
humik asit ilave edilmis kaolin kilinde ise adsorpsiyon denge sabitleri (ppK;) sirasi
ile etil bromiir i¢in 2,027; diklormetan i¢in 1,669 ve 1,1,1-trikloretan i¢in 0,491
olarak bulunmustur. Kirleticilerin yapilarindaki klor sayis1 arttik¢ca adsorpsiyon
denge sabitlerinin diistiigii gozlenmistir. Bunun sebebinin Kirleticilerin dipol
momentlerinin farkh olmasindan ileri geldigi disiiniilmektedir. Organik madde
ilave edilmis kilde aym Kirleticiler icin kuru ortamda elde edilmis adsorpsiyon
denge sabitleri dogal kaolin kiline oranla yiiksek bulunmustur. Bu husus;
topraktaki organik maddelerin icerigi ile bu maddelerin pek c¢ok organik
kimyasali tutabilme kapasiteleri arasinda ¢ok iyi bir iliski oldugunu

diisiindiirmiistiir.

Bilim Kodu :903.1.133

Anahtar Kelimeler  : Toprak kirliligi, adsorpsiyon, ucucu organik bilesikler,
moment teknigi

Sayfa Adedi : 166

Tez Yoneticisi : Do¢. Dr. Nail YASYERLI



Vi

ANALYSIS FOR ADSORPTION OF DIFFERENT VOLATILE ORGANIC
COMPOUNDS IN SOIL
(M.Sc. Thesis)

Tugba Ceren ISTEK

GAZI UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY
January 2008

ABSTRACT

Natural resources and habitats were extensively damaged and polluted by the
rapid increasing population of Earth and developing industry in the last years of
20th Century and because of this the matter of environmental problems gained
importance. Nowadays it is being focused on such a sensitive subject by making
awareness studies of the public, conducting scientific studies and making the legal
arrangements. The scientific studies show that pollutants not only pollute the soil
but also threat the other receiving media. Among these underground water is the
most important media. In this sense it is very important to examine and
understand the transportation behaviors of the VOCs because VOCs have the
potential to migrate to the roots of the plants, clean underground waters and clean
areas . The mechanism of transportation changes related with the characterization
of the soil with multi-properties, physical, chemical structure of pollutant VOC
and the amount of water in the soil. In this study, by using Ethyl bromide,
dichloromethane and 1,1,1-trichloroethane which are selected as the VOC'’s,
transportation in the different transporter speeds under the constant pressure and
temperature on Canakkale Can originated clay soil which is supplied by MTA,
was examined. Besides, in order to get real results under the real conditions for
the experiments, %10 humic acid was added in order to provide the proper
structure of the soil and as the result clay soil containing organic materials in the

laboratory environment is obtained and adsorption which is expected to be formed



vii

in the soil which has organic material in its structure and polluted transportation
process were also examined. As the selected pollutants were 2 and 3 chlorine
compounds it made easier the observation of the chlorine effect in detail. In order
to be able to examine the transportation and adsorption parameters of the gas in
the soil, an unilateral single-pellet moment technique was used. Adsorption
equilibrium constants of the three pollutants (p,K;) in natural caolin clay found as
respectively; 1,526 for ethyl bromide, 1,485 for dichloromethane and 0,137 for
1,1,1-trichloroethane. Also, in caolin clay in which 10% humic acid was added by
weight the adsorption equilibrium constants (ppK;) were found as 2,027 for ethyl
bromide, 1,669 for dichloromethane and 0,491 for 1,1,1-trichloroethane
respectively. It was observed that the adsorption equilibrium constants increase as
the number of chlorine in these pollutants decrease. It is thought that the reason of
these is the difference between the dipole moments of the pollutants. The
adsorption equilibrium constants obtained in dry conditions for the same
pollutants in clay with organic additives were found higher than those in the
natural caolin clay. Consequently, it is thought that there is a strong relationship
between the content of the organic materials in soil and the capacities of these

materials to adsorp many organic chemicals.
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TESEKKUR

“Egerki sizden en siradan kabul edilen islerden biri olarak sokak stipiirmeniz istense
bile Michelangelo 'nun resim yaptigi, Beethoven in beste yaptigi veya Shakespeare’in

siir yazdigi gibi stipiiriin.

O kadar giizel siipiiriin ki gokteki ve yerdeki herkes durup “Burada diinyanin en iyi

’

¢copgtisii yastyormus” desinler.’
Martin Luther King

Yaptig1 ve emek sarfettigi isi en milkemmel ve disiplinli sekilde yapmanin 6nemini
ifade eden bu climlelerin anlatmak istedigi diisturu benimseyerek yapmis oldugum
arastirmami hazirlama asamasinda; bilindik hoca formatindan ¢ok, dost¢a yaklasarak
yiiksek lisans tez ¢alismam miiddetince hem bilimsel hem de akademik anlamdaki
kiymetli bilgilerini ve tecriibelerini esirgemeyerek, gecici bilginin hiikiim stirdiigii
sonu belirsiz, insanoglunun bilinmeyenler i¢inde karanlikta kaldig1 bilim diinyasinda,
karanlig1 delen ve bilinmezlikleri aydinlatan 151k gibi yol gdsterici olmasindan 6tiirii
“Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii” Ogretim Uyelerinden Degerli
Hocam Sayin Dog.Dr. Nail YASYERLI’ye sonsuz tesekkiirlerimi sunmay1 bir borg

bilirim.

Ayrica “Fen Bilimleri Enstitlisii Cevre Bilimleri Ana Bilim Dali Boéliim Baskani1”
Sayin Prof.Dr. Beytiye OZGUN basta olmak yiiksek lisans dgrenimim miiddetince
derslerimize giren degerli hocalarima, yardimlarini ve ilgilerini esirgemeyen bolim
calisanlarina  tesekkiir ederim. Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi
Labarotuarlarinda gergeklestirilen kimyasal analizlerin yapilmasi esnasindaki
desteklerinden ve yardimlarindan 6tiirii “Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi
Béliimii“nde gdrev yapmakta olan Arastirma Gérevlisi Ugur HARBILI’ye, 6grenim
hayatim boyunca bana destek olan ve bu calismam sirasinda da maddi, manevi
yardimlarint eksik etmeyen, moral vererek ilgilerini {izerimden esirgemeyen

yakinlarima, dostlarima, aileme ve 6zellikle kisiligiyle, calisma disipliniyle kendisini



ornek aldigim, miikemmel ve fedakar baba olmakla beraber hem ¢ok iyi bir arkadas
hem de yiice goniillii ve bilgilerini paylagsmaktan her daim mutluluk duyan kiymetli
hoca ve miinevver bir sahsiyet olan sevgili babam Hacettepe Universitesi Tip
Fakiiltesi Ogretim Uyelerinden Prof.Dr.Yasar ISTEK ’e de sonsuz tesekkiirler ederim.

Bu arastirmami kendisine ithaf ediyorum.



ICINDEKILER

Sayfa
OZET ..ottt iv
ABSTRACT ettt e et b e ae e b e nre e ne e vi
TESEKKUR ...ttt ettt ettt st en ettt s s et sns s e, viii
ICINDEKILER .....ocvvviiecteieiee ettt es sttt esnesas st ss s st s s s sanansans X
CIZELGELERIN LISTESI.....ooiieiiet ettt en s, Xiv
SEKILLERIN LISTESI ..ottt ne sttt XV
RESIMLERIN LISTESI ...coiuivuiiiiiiiiciieessisei s Xxvii
SIMGELER VE KISALTMALAR .........cooviieteieeeeieeeeeeeeeie e ev st enseean s Xviii
1. GIRIS ottt ettt 1
2. DOGA KAVRAMI ICINDE CEVRE VE INSANIN YERI .....cccovoviiiiiirccciean 4
3. CEVRE KIRLILIGT ......cooviiviececceeceee ettt 6
3.1. Cevre Kirliligi Uzerine Cesitli Tanimlamalar.............cccoceueueeeuereececerececeeeeeennns 7
3.2. Cevre Etkilerinin Gliniimiize Tasinma Siirecine Genel Bir Bakis................... 9
3.2.1. 19. yiizyilin sonundan 1950°1i yillara : "gevre korumacilik™ ................ 10
3.2.2.1960’1lardan 1980’lere : “ekolojik devrim™...........cccoovriiiiiniiieniinene 12
3.2.3. 1980°den gilinlimiize genel bakis.........cccooovvviiiiiiiici e 15

3.2.4. Giinlimiizdeki uygulamalara yonelik kanun ve yonetmelikler
(cevre mevzuatinin INCEIENIMEST).......ueeiueeriiaiieiiie e 17
3.3. Cevre Kirliligi Nedenleri ve CeSitleri ........ccueviriiieriiiieiieeeesee e 19
3.3.1 Hava KirliliZh «oovveviiiiiiccc 19

3.3.2. SUKITHIZT v 22



Xi

Sayfa

3.3.3. Toprak KirliliZ1 ....ccoovvuiiiiiiiiiiie i 30
4. TOPRAGIN TANIMI VE GENEL YAPISI .....coeviiviriieiieeieieiesee e 40
4.1. Partikiil Boyutuna Gore Topragin Siiflandirilmasi ........ccccceevviiiiieeiiiennne 42
4.2. Toprak KOHOIAIENT .......ccviiiiice e 43
4.2.1. Mineral KolloidIer ..o 44

4.2.2. Topraklarda anyon ve katyon degisimlert ..........cccoovvveeiienieeniniieenen, 47

4.2.3. Organik toprak kolloidleri (NUMUS) .........cccovveiiiiiiicce e 50

5. TOPRAKTA KIRLETICILERIN TASINIM VE DONUSUMU ....cccoceovvrerrrenee. 52
5.1. Toprak SUYU HareKeti .........ccoociiiiiiiicie e 53
5.2. Zeminlerin Hidrojeolojik OZelliKIEIT ........cccoveverriveriirirerireieiciesssere s 53
5.2.1. Gozeneklilik (POTOZILE) ......covviiiiieiiiiiieiie e 53

5.2.2. Gegirimlilik (permeabilite-hidrolik iletkenlik) ...........ccooovvniiiiniiinnnns 53

5.2.3. Tletimlilik (franSMiSIVIte) .........ccoveveverereireierseieeceeseeeseseeere e eseseesesenas 54

5.3. TOPrak AdSOrPSIYONU ......cceiiiieiiiieiieeie sttt sra e sre e 54
5.3.1. Kirleticilerin adsorpsiyonla taginimi .........c.ccocerveeiiniiiiieninicsenee 54

5.4. Gozenekli Katilarda Diflizyon ..o 54

6. KAYNAK ARASTIRILMASI VE LITERATUR TARAMASI .......cccoccovvnininnne. 57
6.1. Kuru Ortamdaki Literatiir Caligmalar1 (1980-2000 Yillar1 Arasinda)............. 57
6.2. Nemli Ortamdaki Literatiir Calismalar1 (1980-2000 Yillar1 Arasinda) ........... 61
6.3. Son Yillarda Yapilan Literatiir Calismalari (2000 Y1l1 ve Sonrasi)............. 66

6.4. Cal1SMANIN AINACT .....veiiiiiiiieeeiiiiie e e sciee e eiree e e s etre e e s st e e e s sate e e e e sabeeeeesnseeeeeaans 70



xii

Sayfa

7. ADSORPSIYON VE TASINIMIN MODELLENMESI .....cccooeviviiiiiieiiicieine, 72

7.1. Moment Teorisinin Genel Ifadesi ..........ccceveveiriieiireeiiecee e 72

7.2. Sonlu Bir Tablet Icin Moment Ifadeleri..........cccccoovvvviceeeieceeeeeeecc e, 73

7.2.1. Denge adsorpsiyonu i¢in momentler ..........ccccvviieiiiieniiiesniiennieesns 75

7.2.2. Tersinir adsorpsiyonu i¢in momentler ...........coccevvviieeniiniicnie e, 76

7.2.3. Tersinmez adsorpsiyonu i¢in momentler .........coovvvviernrerenenenennenn 77

7.2.4. Toprak tabletini {izerinin kapali olmas1 durumundaki momentler-....... 78

7.2.5. Organik maddesi olan kil icin momentler.............ccooeveniiniciincieenen. 82

8. DENEYSEL CALISMALAR ....coooiiiiiiiii e 85

8.1. Deneyde Kullanilan Kirleticiler ve OzelliKIeri ........cc.ocevrireveriiveririresierenne, 85

8.2. Deneyde Kullanilan Kil Tabletinin OzelliKIeri...........ccocevrirevercveiricreierennnn. 88

8.2.1. Kil tabletlerin fiziksel 6zelliKler ..........c.ccovviiviiiiiiiiiii 89

8.2.2. Kilin kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi...........c.ccocvvveiiiiciiciinnnn 91

8.3. Killerin Hazirlanmast ..........c.cooviiiiiiiiiiieic e 92
8.3.1. Dogal kaolin kiliyle yapilan deneylerde kullanilan

kil tabletlerin hazirlanmasi...........cccoooviiiiiiiien 92

8.3.2. Organik madde ilaveli kilin hazirlanmasi ............ccccoooviiiiiicine 93

8.3.3. Agirlik¢a %10 humik asit katkili kaolin kiliyle yapilan deneylerde

kullanilan kil tabletlerin hazirlanmasi..........cccoceviiiiiiiiiiiis 93
8.4. Deney Sistemi/Deney DUZENEF ........ccvvvveiiiiiiiiiiiiiiiieseec e 94
8.5. Adsorpsiyon Deneylerinin YapiliSi.......coceviviiiiiiiiiiiiiiiieicc e 97

8.5.1. Dogal kaolin kili ve agirlik¢a %10 humik asit katkili kaolin kili
ile yapilan adsorpsiyon deneyleri .........ccccooeviiiiiiiiicniiiiecn e 98



Sayfa

9. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER...........ccccceevvirrnrrnrnne, 105

9.1. Dogal Kaolin Kili Ile Yapilan Adsorpsiyon Deneyleri..........ccoevevevevrrrrrnennns 105
9.1.1. Etilbromiir, diklormetan ve 1,1,1-trikloretan

izleyicilerinin sifirinct momentlerinin degerlendirilmesi .................. 105

9.1.2. Etilbromiir, diklormetan ve 1,1,1-trikloretan izleyicilerinin
birinci mutlak ve ikinci merkezi momentlerinin degerlendirilmesi.... 107

9.1.3. Dogal kaolin kili ile yapilan deneylerin sonuglar1 ve
degerlendirilmeSi......ccueivieiieiiie e 112

9.2. Agirlik¢a %10 Humik Asit Katkili Kaolin Kili Ile Yapilan
Adsorpsiyon Deneylerinin Etilbromiir, Diklormetan ve

1,1,1-trikloretan Izleyicileri i¢in Sonuglari ve Degerlendirilmesi ................ 112
10. SONUC VE ONERILER ......covveviiivicieieeseeeeets e essee e en s ses s sn e 119
KAYNAKLAR ettt 123
EKLER ..o 128
EK-1 Dedektoriin ¢alisma Prensibi .......cc.eeieeiieeniiiiieniie e 129
EK-2 Civa porozimetre cihazinin ¢aligma prensibi .........ococevvvviieiiciiecnicnieeneenn 130
EK-3 Dogal kaolin kili i¢in gozeneklilik ile kat1 yogunlugu hesabi1 ve
orijinal POrozimetre VEIIEIT .......cccooiiiiiiiece s 134
EK-4 % 10 humik asit i¢erikli kaolin kili i¢in
gozeneklilik ile kat1 yogunlugu hesabi ve orijinal porozimetre verileri ........ 136
EK-5 Dogal kaolin kili i¢in porozimetre veri raporlarindan
elde edilen grafikler ve porozimetre deney 0zeti ..........cccevevveriiiieiniieiiieenne 138
EK-6 % 10 humik asit i¢erikli kaolin kili i¢in porozimetre veri
raporlarindan elde edilen grafikler ve porozimetre deney 6zeti...................... 142
EK-7 Dogal kaolin kilinde hesaplanmis moment degerleri ...........cococvrviiiiiiinnnnne 146
EK-8 % 10 humik asit icerikli kaolin kilinde hesaplanmis moment degerleri ......... 149
EK-9 Dogal kaolin kili i¢in adsorpsiyon denge sabitlerinin hesabi............c.ccccvenne 152
EK-10 % 10 humik asit igerikli kaolin kili i¢in adsorpsiyon denge
SADItIEriNIN NESADI ....oouviiieiicc e 154
EK-11 Dogal kaolin kili i¢in birinci mutlak moment diyagramlari...............cccee..e. 156
EK-12 % 10 humik asit igerikli kaolin kili i¢in birinci mutlak
moment diyagramlart .........ccooveiiiiiiiiie e 158
EK-13 Dogal kaolin kili ile agirlik¢ca %10 humik asit katkili kaolin kili
i¢cin bulunan degerlerin karsilagtirtlmast .........ccccovvveiiiiiiiiiiiee 160
EK-14 Moment dagilim @8riSi........ouvvuiiniiitiitiii e 165

(074€) 10)1Y 1 15 T 166



Cizelge

Cizelge 3.1.
Cizelge 3.2.
Cizelge 3.3.
Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.

Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

Cizelge 7.1.

Cizelge 8.1.

Cizelge 8.2.
Cizelge 8.3.
Cizelge 8.4.
Cizelge 8.5.
Cizelge 8.6.
Cizelge 8.7.
Cizelge 8.8.
Cizelge 9.1.

Cizelge 9.2.

Cizelge 9.3.

Xiv

CIZELGELERIN LISTESI

Sayfa
1865-1914 doneminde kurulan ¢evre orgiitleri....................ooeeeee. 11
Baz1 sanayi atik tipleri ve bilesimleri..............oooooviiiiii i, 34
Toprak analizlerinde izlenen parametreler ve uygulanan yontemler.....36
Partikiil boyutuna gore topragin siniflandirilmasi.......................... 43
Kaolinin ve montmorillonitin genel yapisal ozellikleri.................... 47
Toprak yapisindaki organik karbon miktarina gére humus
cinsinden siiflandirma. ... 50
Toprak yapisindaki organik madde miktarina gére humus
cinsinden siniflandirma. ... 51
Farkli mekanizmalar i¢in adsorpsiyon hizi bagintilari..................... 75
Toprak kirliligine neden oldugu bilinen bazi kimyasal
maddeler ve organizmalar...............oooiiiiiiiii 87
Baz1 klorlu ve bromlu hidrokarbonlarin 6zellikleri......................... 88
Dogal ve %10 humik asit katkil1 kaolin kilin fiziksel 6zellikleri.........91
Dogal kilin kimyasal 6zellikleri...............ooooiiiiiiiiiiiii 91
Deney hiicresinin boyutlar1 ve 6nemli geometrik parametreler.......... 98
Dogal kaolin kili i¢in deneysel sartlar.................oooiiii ., 99
Agirlikga %10 humik asit katkili kaolin kili i¢in deneysel sartlar...... 103
Deneysel caligmalara iliskin 6zet bilgiler.................................. 104
Dogal kaolin kili i¢in adsorpsiyon denge sabitleri........................ 112

Agirlikea %10 humik asit katkili kaolin kili (sentetik kil) i¢in
adsorpsiyon denge sabitleri...........c.oiiriiiiiiiiiiiii e 116

Dogal kaolin, %10 humik asit igerikli kaolin killerinin
adsorpsiyon denge sabitleri ve etkin difiizyon sabitleri.................. 116



Sekil

Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

Sekil 3.3.

Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 3.7.
Sekil 3.8.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.

Sekil 4.3.

Sekil 4.4.

Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.
Sekil 5.1.

Sekil 7.1.

Sekil 8.1.

Sekil 9.1.

XV

SEKILLERIN LISTESI

Sayfa
Hidrolojik ¢evrimin sematik gosterimi............c.cooevviiiiiiiiiinninnannnn.. 23
Gozenekli katilarda sabit bir eleman hacmine giren ve ¢ikan
kirletici debilerinin genel formiiliiniin sematik goésterimi..................... 28
Kiitlenin korunum ilkesine gore kontrol hacme giren ve ¢ikan
toplam kirlilik miktart. ... 29
Kirletici akiskanin yer alt1 suyundaki hareketi.........................ooa 30
Benzinin toprak tabakasi tizerindeki kirletici etkiSi........................... 33
Ugucu organiklerin topraktaki kirletici etkisi................cooeeveiiiininni, 33
Toprak havalandirma sisteminin sematik gosterimi......................o..e 38
Toprak havalandirma ile ilgili sema...............ooooiiiiiiiiiiiiii i, 39
Topragin yapisiin grafiksel gosterimi............ocooeiiiiiiiiiiiniiiinn, 41
Sekonder Kil oluSumu. .........o.oitii i 44
Hegzogonal bir ag olusturan silisyum tetrahidrat levhasi ve
alliminyum oktahedronu.................. 45
Kil pargaciklarinin toprak yapisint meydana getirmek lizere
birbirine baglanmasi.............cooiiiiiiiiii e 45
Kaolin grubu killerin sematik yapilari....................oooiiiii. 46
Montmorillonitin yapisal $emast.........ccevviiiiiiiiiiiiiiiiiieeneenns. 47
Kolloidal bir kil kristalinin sematik gosteriligi...................ccoooiiinin.. 48
Pestisitlerin gevreye olan etkisi...........cooiiiiiiiiiiiiiiiii i 52
Hiicredeki toprak tabletin iizerinin teflon plaka ile ortiilmiis
hali ve sinir sartlart...... ... 74
Deney sisteminin sematik gOSterimi...........o.vuiveieiriniiiiiniiiiinennnn, 96

Dogal kaolin kilinde etilbromiir i¢in sifirinct momentlerin
degerlendirilmesi........ooueiiiiii e 106



Sekil

Sekil 9.2. Dogal kaolin kilinde diklormetan i¢in sifirinci momentlerin

degerlendirilmesi........ooovuiiniiiii i

Sekil 9.3. Dogal kaolin kilinde 1,1,1-trikloretan igin sifirinct momentlerin

degerlendirilmesi........oovviiniiiii i e

Sekil 9.4. Dogal kaolin kilinde etilbromiir igin birinci mutlak momentlerin

degerlendirilmesi........ouirie i

Sekil 9.5. Dogal kaolin kilinde diklormetan i¢in birinci mutlak momentlerin

degerlendirilmesi..........oviriniii i

Sekil 9.6. Dogal kaolin kilinde 1,1,1-trikloretan igin birinci mutlak

momentlerin degerlendirilmesi................ocooeiiiiiiiii i

Sekil 9.7. Etil bromiir izleyicisi i¢in agirlikca %10 humik asit katkili

kaolin kilinde sifirinct momentlerin degerlendirilmesi...................

Sekil 9.8. Diklormetan izleyicisi i¢in agirlik¢a %10 humik asit katkili

kaolin kili sifirinct momentlerin degerlendirilmesi......................

Sekil 9.9. 1,1,1-trikloretan izleyicisi i¢in agirlik¢a %10 humik asit

katkil1 kaolin kili sifirinct momentlerin degerlendirilmesi..............

Sekil 9.10. Etil bromiir izleyicisi i¢in agirlik¢a %10 humik asit katkili
kaolin kilinde akis hizlarina gore birinci mutlak momentlerin

degerlendirilmesi.........c.oouiiiiiii i

Sekil 9.11. Diklormetan izleyicisi i¢in agirlik¢a %10 humik asit katkili
kaolin kilinde akis hizlarina gore birinci mutlak momentlerin

degerlendirilmesi.........ccoouiiiiiii

Sekil 9.12. 1,1,1-trikloretan izleyicisi i¢in agirlik¢a %10 humik asit katkili
kaolin kilinde akis hizlarina gore birinci mutlak momentlerin

degerlendirilmesi............ooiuiiiiii i

XVi



XVii

RESIMLERIN LISTESI

Resim Sayfa
Resim 2.1. Genel Kirletici esitleri.........oovur it e 4
Resim 8.1. Adsorpsiyon hiicresi ile kil tabletin fotografi................................. 92
Resim 8.2. Gaz akis hizlarinin ayarlanmasinda kullanilan dijital gostergeler......... 94

Resim 8.3. Thermal conductivity dedektorden sinyallerin

gonderildigi peak simple kromotografi data sistemi........................ 95
Resim 8.4. Deney sisteminin fotografi................cooooiiiiiiiiiiiiiiii e, 96
Resim 8.5. GC cihazinin fotografi...........coooviiiiiiiiii e 97
Resim 8.6. Dedektor i¢indeki adsorpsiyon hiicresinin yerlesim fotografi............ 101

Resim 8.7. Sistemdeki kirletici ve enjeksiyon siringasinin fotografi.................. 103



XViii

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢alismada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler

Aciklama

Tabletin kesit alani, cm?

Izleyicinin iist odadaki konsantrasyonu, mol/1

Izleyicinin gaz-mineral ara yiizeyindeki konsantrasyonu, mol/1
Izleyicinin gaz-organik madde ara yiizeyindeki
konsantrasyonu, mol/1

Izleyicinin tabletin gdzeneklerindeki konsantrasyonu, mol/1
Izleyicinin iist odadaki baslangi¢ konsantrasyonu, mol/1
Etkin difiizyon sabiti, cm?/s

Kuru mineral madde kesri

Kuru topragin organik madde kesri

Organik madde kesri

Tastyic1 gaz akis hizi, mi/dak

Tersinir adsorpsiyon hiz sabiti, cm®/g s

Adsorpsiyon denge sabiti, cm®/g

Gaz-mineral ara yiizeyinde adsorpsiyon denge sabiti, cm*/g
Gaz-organik madde ara yiizeyinde adsorpsiyon denge sabiti,
cm/g

Tablet uzunlugu, cm

Moment ifadesinin genel tanimi

Sifirinct moment (deneysel)

Ust oda i¢in sifirmci moment

Diizeltilmis sifirinct moment

Birinci moment

Ikinci moment

Izleyicinin adsorplanmis konsantrasyonu, mol/g



€p €
| 151
M1t
Ric
| 1]
ot
Wac
Pp

Kisaltmalar

MTA

Izleyicinin kat1 yiizeyine adsorpsiyon hizi, mol/g dak
Gozenek yarigapi, nm

Laplas degiskent, st

Zaman, dak

Ust oda hacmi, cm®

Zamana gore degisen birinci dereceden fonksiyon
Tabletteki eksenel yon
Toplam gozeneklilik

Birinci mutlak moment (deneysel), dk

Ust oda icin birinci mutlak moment, dk
Diizeltilmis birinci mutlak moment, dk

ikinci merkezi moment (deneysel), dk?

Ust oda i¢in ikinci merkezi moment, dk®
Diizeltilmis ikinci merkezi moment, dk?

Tabletin goriiniir yogunlugu, g/(:m3

Aciklama

Maden Tetkik ve Arama Enstitiisi

Xix



1. GIRIS

Yakin zamana kadar insanlar dogal kaynaklar1 ve c¢evreyi kendi ¢ikarlar
dogrultusunda bilingsizce kullanmiglar, stirekli kendileri i¢in kullandiklar1 ¢evresel
kaynak ve ortamlarin kirlendigini ancak yine kendileri bundan zarar gormeye

basladiklarinda gorebilmislerdir.

Gerek insan saghigmin ve gerekse diinya iizerindeki ekosistem dengelerinin
korunabilmesi igin nelerin yapilmas: gerektigi giinimiizde ciddi bir sekilde

arastirilmaya baslanmaistir.

Gilinlimiizde bodylesi Onemli bir konu {izerinde, bir yandan toplumun
bilin¢lendirilmesi ¢aligmalar1 ve hukuki diizenlemeler bir yandan da bilimsel

calismalar yapilarak hassasiyetle durulmaktadir.

Cevrenin en temel unsurlari olan ve tiim canlilar1 etkileyen hava ve su kirliligi
kuskusuz ¢ok miihimdir. Ancak toprak tim dogal c¢evrimleri biinyesinde
gerceklestirirken oldugu gibi kirleticileri de biinyesine alir ve kendi biinyesinde
istenmeyen cevrimsel mekanizmalar1 gergeklesirken de diger kirleticiler gibi goz
onlinde olmadigindan ¢ok dikkat ¢ekmez. Bunun yam sira hem toprak hem de

cevrimsel iligkilerle su ve hava da toprak kirleticileriyle siirekli kirlenmektedir.

Toprak Kirleticileri; birtakim alikonma mekanizmalari ile toprakta kalabildikleri gibi
hem diflizyon gibi tasinim mekanizmalar: ile toprakta hareket edebilmekte, hem de

havaya ve yeralti-yer iistli sularina karisabilmektedirler.

Bilimsel ¢aligmalar gostermistir ki kirleticilerin toprag: kirletmesi yaninda diger alici
ortamlar1 da tehdit ettikleri goriilmiistir. Bunlar arasinda yeraltt sulari en
onemlileridir. Ozellikle ugucu organik bilesikler adindan da anlasildigi gibi diisiik

sicakliklar da bile buharlasabilmektedirler.



Herhangi bir sekilde toprakta bulunan bu bilesikler uguculuk 6zelliklerinden Gtiirii
durgun difiizyon yani konvektif olmayan sartlardaki difiizyon ile toprakta hareket

etmekte, bulundugu konumdan baska bir konuma go¢ etmektedirler.

S6z konusu ugucu organik bilesikler toprakta c¢ok ciddi tehdit olusturan
kirleticilerdir. Bu kirleticilerin toprakta ne tiir bir davranis gosterecegini bilmek,
onun hangi ortama ne derece zarar verdigini ya da verecegini saptamak ve diizeltici
ya da Onleyici c¢alismalar1 yapabilmek acisindan 6nemlidir. Bu da ancak toprakta
ucucu organik bilesiklerin ¢ok karmasik bir yapida olan tasinim mekanizmasini
¢ozmekle, tasinim davraniglarini incelemek, anlamakla olacaktir. Ciinkii onlarin
toprakta yetisen bitkilerin koklerine, temiz yeraltt sularina ve temiz bolgelere
potansiyel gocleri s6z konusudur. Bu siireci ve olusumu anlamaya calisirken birgok
onemli etmenin yaninda ozellikle katilardaki gozenek yapisinin karmasikligi goz

Oniine alinmasi gereken 6nemli bir faktordir.

Tasinim  mekanizmast  ¢ok  Ozellikli  bir yapiya sahip olan topragin
karakterizasyonuna, kirletici olan ucucu organik maddelerin fiziksel, kimyasal
yapisina ve toprakta bulunan mevcut su miktarina gore degismektedir [Bostanci,

1998].

Yapilan bu calisma cevre kirliligine etki eden faktorlerden birisi olan gaz atiklarin
katilardaki taginimi ve adsorpsiyonunun detayli olarak analiz edilmesi ve bu tip
kirleticilerin olusturdugu olumsuzluklarin giderilmesi i¢in faydali olabilecek
parametrelerin belirlenmesinde odaklanmis olup ugucu organik bilesik olarak segilen
etil bromiir, diklormetan ve 1,1,1-trikloretan kullanilarak bu kirleticilerin toprak

yiizeylerindeki taginimlar1 incelenmistir.

Ayrica deneylerin gercek kosullar 1s18inda reel sonuglar verebilmesi i¢in topragin
Ozellikli yapisinin saglanabilmesi agisindan agirlikga %10 humik asit ilavesi
yapilarak laboratuvar ortaminda organik madde katkili toprak elde edilmistir. Sistem

vasitastyla li¢ degisik kirletici organik katkili topraga izleyici olarak gonderilmis ve



killi topragin kirleticiler altindaki davranisi ile s6z konusu Kkirleticilerin etkileri

gozlenmistir.

Secilen kirleticilerin 2 ve 3 klorlu bilesik olmas: klor etkisinin incelenebilmesine de
olanak saglamistir. Ugucu organik bilesiklerin topraktaki tasinim ve adsorpsiyon
parametrelerinin belirlenebilmesi igin tek tarafli tek tablet moment teknigi

kullanilmustir.



2. DOGA KAVRAMI iCINDE CEVRE VE iNSANIN YERI

Canli varliklara tesir eden dis tesirlerin tlimiine ¢evre adi verilir. Hava, su, toprak,
bitki ortiisii, hayvanlar ve yasadigimiz gezegen tizerinde veya diginda olan, insanlari
etkileyen her tiirlii nesne ¢evre kavraminin igine dahildir. Canli varliklar birey olarak
siirlidir. Buna ragmen ¢evre i¢in kesin bir sinir ¢izmek miimkiin degildir. Pratik
amaglar icin cevre denildiginde “biyosfer” anlasilir. Bu yer kiiresinin yiizeyi ve
yeryiiziinii ¢evreleyen atmosferden olusur. Uzun yillar ¢evre ile uyumlu bir yasam
sirdiren ve yaklasik 150 yil Oncesine kadar bozucu ve tiiketici etkinliklerde
bulunmayan insanoglu hizli sanayilesme ve kentlesme ile beraber binlerce yilda
olusmus dogal dengenin bozulmasi ve kaynaklarin yok olmasi tehlikesiyle karsi

karstya kalmistir [Onder, 2003].

Insanlarin yasam seviyesini yiikseltmesi sebebi ile teknolojiye yonelmeleri pek ¢ok
acidan dogal karsilanabilir. Ancak bu teknolojilerin, iizerinde yasadigimiz yerkiireyi
ve dogal ¢evremizi kirletmeyecek sekilde gelistirilmesi ve s6z konusu kirletmeme
kavraminin bilimin kiitle kanunu gibi somut kavramlar agisindan iitopik bir arayis
olarak nitelendigi noktada da teknolojik ilerlemenin dogal seyri i¢inde olusacak
kirletici ortamlarin en aza indirilmesi yOniinde veyahut zararlarinin en aza

indirgenebilmesi seklinde bertarafinin yapilmasi gerekmektedir.

Resim 2.1. Genel kirletici gesitleri [Internet: Cevre ve Orman Bakanligi, 2007]

Genel olarak ¢evre kirliligi kavramini olusturan etkin faktorler (Resim 2.1) igerisinde
yer alarak yirminci asrin basindan itibaren modern tarima gegilmesi ve

sanayilesmenin hizlanmasi ile birlikte, toprak kirliligi de bir ¢evre sorunu olarak



insanoglunun karsisina ¢ikmistir. Daha Onceki asirlarda kullanilan giic ve enerji
kaynaklarmin yetersiz olmasi, niifusun azligi, endiistrilesmenin heniiz gelismemesi
sebebiyle diger ¢evre faktorlerinde oldugu gibi toprakta da herhangi bir kirlenme s6z
konusu degildi. Ozellikle yirminci yiizyilin ortalarina dogru hizli niifus artis1 ile
birlikte, tarim ve diger alanlardaki sanayi ve teknolojinin hizla gelismesine paralel
olarak toprak kirliligi de artmaya baslamistir. Toprak kirliligi her gegen giin daha da

ciddi boyutlara ulagsan 6nemli ¢evre problemlerinden birisini teskil etmektedir.

Kalkinma ve rahat bir hayat standard: siirdiirebilmek i¢in ugras verirken, olumsuz
etkilere sahip olmamak; meydana gelebilecek ¢evre sorunlarini en aza indirebilmek
icin de cevre bilincine sahip bir anlayis icerisinde temel insan haklarini, esitlik ve
adalet ilkelerini kapsayan davranis bi¢cimlerini gelistirebilmek ve insanoglu kaynakli
meydana gelen bu biiyiik problemi ¢6ziimleyebilmek i¢in daha ¢ok bilimsel

faaliyetler temelli arastirmalar yapilmasi gerekmektedir.



3. CEVRE KiRLIiLiGi

Yasam seviyesi yiikksek olan toplumlar olusturmanin temel sartlarinin bol enerji
temini ve sanayilesme oldugu bilinmektedir. Fakat i¢inde bulundugumuz teknoloji
caginda, ozellikle sanayilegsmenin yararlar1 yaninda ¢evre agisindan ¢esitli olumsuz

kosullar da beraberinde gelmistir.

Genel bir tanim ile ¢evre sorunlariin, belirli bir gelismislik diizeyine ulagmis
toplumlarda orgiitsel aksakliklarin ve dogru planlama eksikliklerinin bir sonucu
olarak kentlesme ve sanayilesme siirecleri ile ortaya ¢iktigi soylenebilir. Bu durumda
doganin kendi kendini aritma kapasitesi yeterli olmamakta, ekolojik dengenin

bozulmasi sonucunda dogal yasam sartlar1 ve insan yasami tehlikeye girmektedir.

Uzerinde yasadigimiz diinyanin imkanlarmin smirsiz, kaynaklarinin  bitmez
tilkenmez olmadigi, ancak yasadigimiz bu ylizyilda kapsamli olarak fark edilmistir.
Ama bu siire¢ igerisinde hava, su, toprak kirlenmesi, insan ve diger canlilar1 tehdit

edecek boyutlara ulagsmis, bazi bitki ve hayvan tiirlerinin nesli tiikenmistir.

Esasen ¢evre sorunlari; daha 6dnce de mevcut olmasina ragmen ¢evre sorunu olarak
ele alinan unsurlar hi¢cbir zaman bugiinkii kadar dogal dengeyi bozacak biiyiikliikte
olmamistir. Cevre sorunlari ve etkilerinin kent, bolge, hatta {ilke bazinda sinirh

kalmamasi1 ¢evreye uluslar arasi bir boyut kazandirmistir.

Yer kiireyi ve yasami tehdit eden ¢evre sorunlarini ele alirken; meselenin bilimsel ve
teknolojik olmaktan ¢ikip, ahlaki bir boyut kazandigin1 da g6z 6niinde bulundurmak
gerekir. Gergek cevrecilik, diger diinya goriisleri gibi davraniglarimizla yasandigi

miiddetce gergek mana ve degerini bulur.

Cevre problemleri konusunda yapilan bilimsel ¢alismalara halkin da bilingli bir
sekilde katilmini saglayarak “aksiyoner cevrecilik” anlayigini yayginlastirma
gayretinde olmaliyiz. Bu da son yillarda vurucu etkisi fark edilen ve daha sik

sOylenir olan ifadeyle aciklanirsa, yani; ancak egitimle saglanacaktir.



Birbirlerine ayrilmaz bir sekilde bagli ve biri digerine siirekli tesir eden toprak, hava
ve su, yasadigimiz c¢evreyi meydana getirir. Evrenin bir pargasinin herhangi bir
sebeple bozulmasi diger pargalarini da aymi sekilde etkiler. Cevre kirlenmesinin
giinimiize kadar seyrini ifade etmeden Once cevre kirlenmesinin ne oldugunun

bilinmesi gereklidir.

3.1. Cevre Kirliligi Uzerine Cesitli Tanimlamalar

Biitlin insanlarin kirlenmemis, (temiz) bir ortamda (hava ve toprak) yasama arzulari
dogustan getirdikleri bir 6zelliktir. Topluluklarin bu arzulart dogrultusunda temiz bir
cevrede faaliyet gostermeleri en tabii haklaridir ve hi¢ kimsenin dikkatsizlik, ihmal

ve kasith olarak bu ortama bozmasina izin verilmemelidir.

Kirlenmenin yilizy1ll oncesinden farkina varildigi ve ¢oziimi icin tariflenmesine
calisildig literatlirde kaydedilmistir. Ancak o zamanlarda kirlenmenin ¢ok koti ve
ugursuz bir olay olarak ele alinmasi verilen tariflerin realiteden uzak kalmasina sebep
olmustur. Zira kirlenmenin tamamen ortadan kaldirilmasi isteniyordu; bu ise
giiniimiizin modern medeniyetinin bir anlamda elimine edilmesi demekti. Bu
miimkiin degildir. Hi¢ kimse modern teknolojinin sagladig1 konfordan vazge¢cmek
istemez. Bundan o6tiirii de yapilacak tanimlamalarin pratik degeri olabilmesi i¢in daha

gercekei olmast gerekir.

Cevre kirlenmesinin farkli yonlerden tarif edilmesi miimkiindiir. Her bir 6zel durum
icin ayr bir tarif yapilmasi gerekli ve dnemli olabilir. Cesitli ilim ve meslek dallar
cevre kirlenmesi ile dogrudan ilgilidir. Bunun i¢in farkli meslek dallar1 kendi
ihtiyaclarina cevap verecek tarzda cevre kirlenmesinin tarifini yapmislardir. Bu

tanimlamalardan bazilar1 su sekildedir [Onder, 2003]:

Ekologlar; (organizmalarin, ¢evre ve diger organizmalarla olan ilgisini arastiranlar)
genis bir goriis acisiyla, sistemin dengesini bozan her seye kirletici goziiyle
bakmislardir. Tipik bir 6rnek vermek gerekirse; bu goriise sahip bilim adamlari su

kirlenmesini “su ortaminda yasayan canli tiirlerinde azalma meydana getiren ve bazi



tiirlerin kaybolmasi ile sistemin dengesini bozan her sey” veya “bir su yatagindaki
organizmalara kotli yonde tesir eden herhangi bir maddenin bu su yatagina girmesi”

seklinde tarif etmektedirler.

Miihendisler ise; ekologlarin aksine, herhangi bir ortama verilen maddenin, ortama
girer girmez koti tesir meydana getirmesi halinde kirlenmenin oldugunu kabul
etmektedirler. Bu anlamda da miihendislerin ger¢ek¢i olmaya daha yakin olduklar

goriiliir.

Ekologlarin pek ¢ogunun katildigi “ortamda hi¢ degisiklik meydana getirmemek”
yaklagimlarina nazaran daha gercekgi tarifler yapilmalidir. Miihendisler tarafindan
verilen biitiin tarifler, insanlar1 sosyal, saglik ve ekonomik olarak en uygun seviyede
tutmak Oziine sahip olmalidir. Bu bakimdan miihendisler, kirlenmeyi “insanlarin
sebep oldugu kalite degismeleriyle, su-toprak-hava {iglemesinin bugiinkii ve
gelecekteki faydali maksatlar i¢in kullanilabilirligine zarar verilmesi” olarak tarif

etmektedirler.

Miihendisler tarafindan “herhangi bir kaynagin faydali kullanilabilirligine yapilan
makul Slgiiler disindaki miidahale” seklinde verilmis kirlenme tarifi biiyiik 6l¢iide
benimsenmistir. Bu tarife gore bir su yatagimin, atik sularin artildiktan sonra
verildigi bir alict ortam olarak kullanilmasi en biiylik fayday1 temin ediyorsa; boyle
bir kaynagin balik¢ilik veya su sporlart gibi maksatlar i¢in kullanilmak istenmesi
makul sayilmayabilecektir. Bu durumdan otiirii herhangi bir sekilde karara
varabilmek i¢in su, toprak ve atmosferin ne gibi maksatlar dahilinde kullanilacaginin
bilinmesi ve ona gore kaynaklarin smiflandirilmasi gereklidir. Bugiin icinse
yapilmasi gerekenler ve temel anlayislar daha da cevrenin lehine olacak sekilde
olumlu yonde degismistir. Artik siirdiiriilebilir kalkinma yani gelecek nesilleri ve
onlarin temel c¢evresel ihtiyaglarinin diisliniilmesi ve bunun yani sira gittikce daha

bliyiik oranda 6nem ve agirlik kazanmasi s6z konusudur.

Miihendisler sosyal sorumluluklarini daha ¢ok idrak etmeye baslamislardir. Daha

ekonomik kullanma tarzi bile olsa, bir nehrin pis su kanali olarak kullanilmasina



miisaade edecek veyahut kabul edecek miihendislere herhalde rastlanmasi istisna

kabul edilecek oranda ¢ok azdir.

Buraya kadarki tariflerden agikca goriiliiyor ki; kirlenme hakkinda c¢esitli goriisler
vardir ve kirlenmenin uzun ve kisa vadedeki tesirleri {lizerinde; her giin ilerleyen
teknolojinin ve getirdigi etkilerinin anlasilmasi ve bunun igin belirli siirecin

yasanmasi gerekliliginin de etkisiyle; bir goriis birligine varilamamustir.

Baz1 kimseler tarafindan c¢evre kirlenmesi ve kontroliine yeteri kadar Onem
verilmedigi soylenirken; bazi sanayi kuruluslarinca ifade edildigi gibi atik su
desarjlart icin idareci ve yetkililerin ¢ok kati davrandiklari iddialarinin sebepleri
konunun iyice Oziimsenmemesinden kaynaklanmaktadir. Biitiin bunlardan da
anlasilacagi iizere herkesi tatmin edecek bir “gevre kirlenmesi” tarifi vermek
miimkiin degildir zaten buna da gerek yoktur. Onemli olan sdylenis sekli degil

icerdigi manadir.

3.2. Cevre Etkilerinin Giiniimiize Tasinma Siirecine Genel Bir Bakis

Gilintimiizde gelismis tilkeler ve toplumlar olarak niteleyebildigimiz medeniyetler
gelismislik diizeylerini olusturma siireci icerisinde tamamiyle kat1 bir kentlesme ve
sanayilesme politikalar1 giiderken ¢evre sorunlarinin bas gostermesi sonucu ekolojik
dengenin bozulmasi sebebiyle ileride karsilagsmalari kuvvetle muhtemel cevresel
tabloyu gormiisler, ulusal ve uluslararas1 boyutta ortaya ¢ikan sorunlarin agilmasi ve
gevrenin korunmasi konusunda c¢alismalara baslamislardir. 19.yy sonundan

gilinlimiize kadar yasanan bu siire¢ devam etmistir.

3.2.1. 19. yiizyilin sonundan 1950’li yillara : “Cevre Korumacihk”

Sanayi devrimi, ekolojik denge iizerinde yol actig1 olumsuzluklara paralel bi¢cimde,
dogaya iliskin bir bilincin gelisip yayginlasmasinda 6nemli bir rol oynamistir. Bu
baglamda doganin korunmasina yonelik ilk cabalar, sanayi devriminin belli bir

olgunluga kavustugu 1800°li yillarin sonuna rastlamaktadir. Bu yillarda, dogay:
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koruma amacli derneklerin, gruplarin kuruldugu, “romantik” nitelikli dogal
giizellikleri tanimaya yonelik kuliiplerin ve derneklerin de doganin korunmasina
yonelik faaliyetlere basladiklar1 gozlenmektedir (Cizelge 3.1). Ingiltere’de kurulan
Alpgilik Kuliibii (1865), Kraliyet Kuslart Koruma Dernegi (1865) ve ABD’de
kurulan Apalachian Dagcilik Kuliibii (1876), Portland Dagcilik Kuliibii (1876),
Ulusal Audubon Toplulugu (1885), Sierra Kuliip (1892) bu yondeki orgiitlenmelerin
ilk orneklerini olusturmaktadir [Oz, 1989]. Ulusal Audubon Toplulugu (National
Audubon Society) ve Sierra Kuliip (Sierra Clup) varlilarini giiniimiizde de siirdiiren

cevre koruma gruplaridir [Bramwell, 1994].

19. ylizyil sonlarindan baslayarak canlilik kazanan cevre/doga korumacilik ile
1970’11 yillarda yiikselen ekoloji hareketinin iliskisi konusunda farkli yaklasimlar
mevcuttur [Dalton, 1994].

Bazi yazarlar, bu iki yaklasim arasindaki siireklilige dikkat cekmektedirler. Ornegin
Bramwell, cagdas ekoloji hareketinin koklerini 19. ylizyilda gérmekte ve 1870-1920
dénemini “proto ekolojik donmem” diye nitelemektedir [Bramwell, 1989]. Dalton da
benzer bigimde, hareketin tarihinin 1800’lere kadar geri goétiiriilebilecegini ifade
etmektedir. Ona gore Bat1 Avrupa’da ve Kuzey Amerika’da ¢evresel hareketliligin
iki bliylik dalgasindan sozedilebilir. Birinci dalga, 1880-1910 doénemini kapsayan
“doga korumacilik”tir. Bu donemde doganin, ulusal 6nemi olan dogal bolgelerin ve
yaban hayatinin korunmasmi amaglayan goniillii gruplar ortaya ¢ikmustir. Ikinci
dalga ise 1970’lerde baslayan “yeni cevresel dalga” ya da “ekolojik yonelim”dir
[Dalton, 1994].

Doga korumacilik hareketi de kendi igerisinde ii¢ ayr1 asamada ele almabilir. Ilk evre
“kuslarin korunmasi” iizerine odaklanmaktadir [Dalton, 1994]. Ornegin, ingiltere’de
deniz kuglarimin korunmasina yonelik olarak 1867°de kurulan “The East Riding
Association for The Protection of Sea Birds”, muhtemelen diinya {izerinde yaban
hayatinin korunmasma doniik ilk oOrgiitlenmedir [McCormick, 1989]. Doga
korumaciligin ikinci evresi dogal ve tarihi-kiiltiirel alanlarin korunmasina yoneliktir.

Ulusal dogal ve kiiltiirel miras1 korumay1 amaglayan gruplara Ingiltere’de “National
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Trust” (1895) ve Fransa’da “Doganin Korunmasi igin Fransiz Ulusal Dernegi”
(1854) ornek verilebilir. Ugiincii asama ise yaban hayatmin korunmasini
hedeflemektedir. Yaban hayatinin korunmasinda ABD’de 1870’lerden itibaren
yayginlasan ulusal parklar 6énemli bir yere sahiptir. 1872°de Wyaming’te 800 bin
hektar alan {izerine kurulan “Yellowstone National Park”, diinyanin ilk ulusal

parkidir [McCormick, 1989].

Cizelge 3.1. 1865-1914 doneminde kurulan gevre orgiitleri [McCormick, 1989]

YIL ORGUT ULKE
1865 Commons, Open Spaces and Footpaths Preservation Society Ingiltere
1867 East Riding Association fort The Protection of Sea Birds Ingiltere
1879 Association for The Protection of British Birds Ingiltere
1883 American Ornitholojists Union ABD
1885 Selborne Society Ingiltere
1886 Audubon Society ABD
1891 Society of the Protection of Birds Ingiltere
1892 Sierra Club ABD
1895 National Trust Ingiltere
1896 Massachusets Audubon Society ABD
1898 Coal Smoke Abatement Society Ingiltere
( Simdiki ad1, National Society for Clean Air )
1903 Society for The Preservation of The Wild Fauna of The Empire Ingiltere
1905 National Association of Audubon Societies ABD
Isvicre
1909 Swiss League for The Protection of Nature Wildlife Preservation Society | Avusturalya
1912 Society for The Promotion of Nature Reserves Ingiltere
1913 British Ecological Society Ingiltere

Ikinci Diinya Savasi sonrasindaki dénem, korumaci hareketler i¢in zor bir yeniden
kurulma donemidir. Savas sirasinda yasanan yikimlar, hareketin dikkatinin kentlere
yonelmesine ve kentlerin yeniden insa siirecinde etkin bir rol oynama ¢abalarina yol
acmustir. Ayrica bu donem, gevreye iligkin ilginin diinya 6lceginde yiikseldigi yillara
tekabiil etmektedir. Ancak mali kaynaklar ve {iyelik bakimindan yasanan
yetersizlikler, korumaci hareketin istenen etkinlik diizeyini yakalamasini
engellemistir [Dalton, 1994].
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Savag sonrast donemden 1960’11 yillarin bagina kadar ¢evreye karsi ilgiyi canli tutan
olusumlardan biri, organik ¢iftlik hareketleridir. Lady Eve Balfour ve Haughley ilk
kez Ingiltere’de kurulan bu model, zamanla bir ag niteligi kazanarak Toprak Birligi
(Soil Assocation) hareketini meydana getirmistir. Toprak Birligi Hareketi, korumaci
yonelimden ekolojil yonelime gegisin bir halkast olarak degerlendirilebilir. Cilinkii

hareketin tiyeleri kendilerine ekolojist sifatin1 yakistirmaktadirlar [Bramwell, 1989].

3.2.2. 1960’1ardan 1980’lere : “ekolojik devrim”

Ozellikle 19601 yillardan sonra gevre kirliliginin ciddiyeti ve simir tammaz dzelligi
anlasilmais, ulusal ve uluslararasi boyutta ortaya ¢ikan sorunlarin agilmasi ve ¢evrenin
korunmasi konusunda c¢alismalar bagslatilmistir. Bir¢ok arastirmaci, 1962 yilinda
yayinlanan Rachel Carson’in “Silent Spring” (Sessiz Bahar) adli kitabin1 “Ekolojik
Devrim”in ya da “Ekoloji Cagi”nin baslangici olarak goérmektedir [McCormick,
1989; Bramwell, 1994; Tamkog, 1994]. Bu tarihlendirme sembolik bir deger tasisa
da 1960’11 yillarin son déneminde baslayan ekolojik bilinglenmenin 1970’11 yillarda
kitlesel harekete doniistiigii soylenebilir. ikinci Diinya Savasi sonrasindaki dénemde,
savasin yikintilarinin onarilmasi i¢in toplumsal ve ekonomik alanda yeniden
yapilanmaya gidilmis, sanayi lretiminde ciddi bir artis meydana gelmistir. Savas
sonrast donemin en 6nemli 6zelligi, refah diizeyindeki belirgin yiikselme ve liberal

refah devletin modelinin hayata gegirilmesidir.

1970’lerin basinda yayginlasan silahsizlasma ve savas karsiti hareketler, yiikselen
kadin hareketinin ¢evre hareketinin giindeminde ¢evre sorunlarinin da yer bulmaya
baslamasi ve biitiin bunlarin iizerinde yogunlasan ¢evre sorunlari, ekoloji hareketinin
gelisimi icin uygun bir toplumsal zemin olusturmustur. 1968 6grenci hareketlerinin
sonrasinda, 6grenci kitlelerinin biiylik bir oranda ekolojik miicadeleye katilmasi da
onemli bir faktordiir. 1970’11 yillarin basinda yasanan diinya 6l¢egindeki enerji krizi
ve ¢evre sorunlarinin giindelik hayatin bir pargasi haline gelmesi de ekolojik

hareketin ilerlemesine yol agmustir.
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Bu noktada ekoloji hareketinin gelisimini fikri planda destekleyen yayinlar ve

uluslararasi ¢aligmalardan basglicalar1 sunlardir:

“Science and Survival” (Barry Commoner, 1960); “Silent Sipring” (Rachel Carson,
1962); “The Population Bomb” (Paul Ehrlich, 1968); “The Tragedy of Commons”
(Garet Hardin, 1968) ve “Enviroment, Power and Society” (Howard Odum,
1971)’dir [Dalton, 1994].

Carson’in “Sessiz Bahar”t DDT ve diger kimyasallarin bir kasabadaki insan ve
havanlarin ani oliimlerine yol agmasi gibi kotiimser bir senaryoyu dile getirerek

yank1 bulmustur [Turgut, 1998].

“Biiyiimenin Sinirlar” 1972 yilinda Roma Kuliibii tarafindan “Insanlig1 Tehdit Eden
Sorunlar Projesi” ¢ergevesinde Massachussets Teknoloji Enstitiisii”’nden bir
arastirma ekibince hazirlanmis rapordur [Gormez, 1997]. Rapor, 1900’lerden
2100’lere uzanan bir zaman diliminde ve global Olgekte ekonomik biiylimeyi
belirleyen ve siirlandiran niifus, tarimsal tiretim, dogal kaynaklar, sanayi {iretimi ve
cevre kirlenmesi gibi olgular ele alip degerlendirmektedir [Onder,2003]. Raporun
getirdigi “Sifir Biiylime” Onerisi abartili bulunarak pek ¢ok elestiriye neden olmustur
[Keles ve Hamamci, 1993]. Bu raporun neden oldugu tepkiler, Roma Kuliibii’nii
1978 yilinda “Déniim Noktasinda Insanlik” adli ikinci bir rapor hazirlamaya sevk
etmistir. Ikinci raporda biiyiimenin durdurulmasi yerine “organik bilyiime” ya da
“farklilasmaya dayanan biiylime” kavrami benimsenmistir [Mesarovic ve Petsel,
1989]. Bu raporlar; ekolojik felaketlerin ¢ok uzakta olmadigin1 gostererek ve yapisal
degisimlerin gerekliligini vurgulayarak ekolojik bilincin gelisiminde Onemli

kilometre taslar1 olmuslardir.

Cevre sorunlarinin uluslararasi toplumun giindemine yerlesmesi bakimindan énemli
bir asama da 1972 yilinda Birlesmis Milletler tarafindan diizenlenen Stockholm
Cevre Konferansi’dir. 100’1 askin iilkenin katildig1 konferans; ¢evre sorunlarinin
uluslararasi niteligini vurgulamasi, ¢evrenin korunmasti i¢in insanin doga karsisindaki

davraniginin degistirilmesi geregi iizerinde durmasi ve kendisinden sonra gelecek
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cevreye doniik uluslar arast girisimlere kaynaklik etmesi bakimindan ©6nem

tagimaktadir [Gormez, 1997].

Toplumsal diizeyde c¢evre bilincinin yiikselmesi, mevcut ¢evre Orgiitlerinin iiye
sayilarinda belirgin artislara neden olurken, hem doga sorununa bakislar1 hem de
eylem tarzlari bakimindan farkli ve yeni cevre Orgiitlenmeleri ortaya g¢ikmistir.
Bunlarin en 6nemlilerinden “Friends of The Earth” ( Yeryiizii Dostlar1 ) 1969°da,
“Greenpeace” ( Yesil Baris ) ise 1971°de kurulmustur [Dalton, 1994].

1975-85 donemi, ekoloji hareketinin etkinliginin en iist diizeye vardigi donemdir. Bu
donemde hareketin serpilip gelismesinin nedenleri, donemin siyasal-ekonomik bir
bunalim dénemi olmasma ve hem sag hem de sol geleneksel siyasal giiclerin
bunalim1 agmada yetersiz kalmalarina baglanabilir. Yine ayn1 donem, yeni bir devrim
olarak nitelenen bilimsel-teknolojik sigramalarin gergeklestirildigi bir zaman

araligina denk diismektedir [Steward ve Jacques, 1996].

Ekoloji hareketine ivme kazandiran 6nemli bir unsur da hareketin niikleer karsiti
protestolarla ve baris yanlist hareketlerle etkilenmede gosterdigi basaridir. 1970’lerin
ortalarinda niikleer enerji sorunu global bir sorun haline gelmis ve petrol krizini
asmak icin Avrupa’daki hiikiimetlerin ¢ogu niikleer enerji programlarini gelistirmeye
karar vermislerdir. Bunun sonucunda da niikleer karsit1 gruplar olusmustur [Miiller-

Rommel, 1990].

Ekoloji hareketinin izledigi gelisim ¢izgisi, Almanya’da kurumsallagmis ve siyasal
parti olusumu gerceklesmistir. Niikleer karsit1 gruplardan kadin hareketlerine kadar
pek ¢ok unsurun birlestirildigi Alman Yesiller Partisi, ekoloji hareketinin ivme

kazanmasinda pay sahibidir [Onder, 2003].

Bramwell, 1970’lerde ve 80’lerde kitlesel bir karakter kazanan ve partililesme
siireciyle birlikte yerel ve ulusal siyasette dnemli rol oynayan Yesil Hareketin bir
diisiis siirecine girdigini belirmektedir. Yesil partilerin ulusal politikada yeterli bir

katilim ortaya ¢ikaramadiklarini, ¢evresel sorunlar karsisindaki kamuoyu ilgisine ve
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destegine ragmen yeterince biiyliyemediklerini ifade etmektedir. Yani ekolojik
sorunlara ilginin biiylikliigii ile bu ilginin se¢imlere yansimasi arasinda bir geligki
yasanmaktadir. Bramwell bu durumu, “yesil ulusal siyasetin ¢oOkiisii” olarak
gormektedir. Bu ¢okiis, ekolojizmin ¢okiisii anlamina gelmemekte, yesil partilerin
ulusal siyasetteki diislisiinii anlatmaktadir. Cokiisiin temel nedeni ise, yesil siyaset ile
kurumsallagsmis bir parti politikasinin amaglari, siiregleri ve araglart bakimindan

birbirleriyle uyusmaz nitelikte olmalaridir [Bramwell, 1994].

3.2.3. 1980°den giiniimiize genel bakis

Iklim degisikligi, hayvan tiirlerinin yok olmasi, buzullarin kopmasi insanoglunun
gevre lizerine yapmis oldugu tahribatlardan dolayr ¢evrenin etki-tepki prensibi

geregince gostermis oldugu bir tepkidir.

Avrupa Birligi iilkelerinde kirlilik yeterli dereceye ulasinca kirliligin biiyiimesini
kontrol altina alabilmek, sebep-sonug iliskisini kullanarak, mantik gergevesinde
nedenlerini belirleyebilmek ve olusan sorunlara ¢6ziim arayislar1 bulabilmek ve bir
takim Onlemler alabilmek tizere biitiin bu ifade edilenleri kapsayan 1. Eylem Plam
altinda bir dizi maddeler yiiriirliige konmus ve 5 yilda bir gézden gecirilerek zamana
uyarlanmigtir. 1. Eylem Plani’nda “kirleten 6der ve kaynaklar sonsuz degildir.”
mantig1 hakimdir. Eylem Planlar arasinda gegen 5 yillik siirelerde planlar gozden
gecirilip, silireglerin sonunda eksiklikler tamamlanarak o giinlin sartlarina gore
giincellenir. Glinlimiizdeyse artik “kirleten oder” degil “kirleten aritir” prensibi

yerlesmis durumdadir.

Bunu 1. Iklim Konferans: (1979), II. iklim Konferans1 (1990), Rio Zirvesi ve IL
Birlesmis Milletler Cevre ve Kalkinma Konferansi (1992-Giindem 21), 5.Eylem
Plan1 (1993, Enviromental Managment and Audit Scheme = EMAS ) gibi toplantilar

izlemistir.

Cevre yonetim sistemi c¢evreyi etkileyecek kirlenmenin minimum diizeyde

olugmasint ve c¢evreyi minimum diizeyde etkilemesini amaglamaktadir. EMAS
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uygulamasinda; mal ve iirlinlerin tasarlanmasinda “ Besikten Mezara Kadar” kirletici
potansiyellerinin belirlenmesi s6z konusudur. Bunun agiklamasi da su sekildedir; bir
endiistrinin isleyisinde liretimin gerceklesmesi siiresince hammaddeden baglanarak
islemedeki her bir asamadan son iiriinilin ¢ikisina kadar olusacak atiklarin ( kati-s1vi-
gaz ) cevreye olabilecek etkilerinin minimize edilerek kontroliiniin saglanmasi ve
bunun i¢in atik yoOnetimi c¢ergevesinde alinabilecek Onlemelerin alinmasi, buna
paralel olarak da teknoloji ve c¢evredeki iyilestirmelerin yapilmasi gerekir.
Giliniimiizde hatta nihai son {riiniin ¢ikisina kadar olan asamalarin disinda da
misterinin liretimden sonraki memnuniyeti, {iriiniin giivenirligi ve garantisi de goz

Oniine alinmaktadir.

Tiim bu toplantilardan ¢ikan sonuglar; dogal ¢evrenin hizla tahrip edildigi ve dogal
kaynaklarm bilingsizce tiiketildigi, toprak, su ve havanin hizla kirlendigi, ormanlarin
hizla tiikendigi, dengesiz niifus artisinin siirdiigii, iklimde degismeler basladigi ve
bugiinkii ekolojik sorunlarin devam etmesi halinde 21. yilizyilin ¢evresel felaketlerin
yasandig1 bir ylizyil olacagidir. Bu sonuglarin 1s1ginda artik giiniimiizde yasanmu
tehdit eden cevre kirliligi diinyanin en O6nemli gliindem maddeleri arasinda yer

almaktadir.

3.2.4. Giiniimiizdeki uygulamalara yonelik kanun ve yonetmelikler

(cevre mevzuatinin incelenmesi)

Ucgucu organik kirleticilerinin dogal olaylar veya insanoglu vasitasi ile topraga
verilmesi ile basta toprak kirliligi ve sekonder taginimlarla ¢evresel diger kirliliklerin
olugsmas1 muhtemeldir. Bu sebeple olusan s6z konusu kirliliklerin kaynaginda
Onlenebilmesi ve olusmus kirliliklerin yonetimi agisindan 9/8/1983 tarihli ve 2872
sayili Cevre Kanunu kapsaminda olusturulan ve ulusal uygulamalarda kullanilan

yonetmelikler asagida ifade edimistir

1) Su Kirliligi Kontrolu Y6netmeligi-31/12/2004-25687
2) Zararl Kimyasal Madde ve Uriinlerinin Kontrolii Y&netmeligi-11/7/1993-21634
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3) Zararli Kimyasal Madde ve Uriinlerinin Kontrolii Y&netmeliginde Degisiklik
Yapilmasina Dair Y6netmelik-17/02/2005-25730

4) Toprak Kirliliginin Kontrolii Ydnetmeligi-31/05/2005-25831

5) Tibbi Atiklarin Kontrolii Y6netmeligi-22/07/2005-25883

6) Tehlikeli Maddelerin Su ve Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin Kontrolii
Yonetmeligi (76/464/ AB) -26/11/2005-26005

7) Tehlikeli Maddelerin Su ve Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin Kontrolii
Yonetmeliginde Degisiklik Yapilmasina Dair Yonetmelik (76/464/AB) -31/12/2005-
26040

8) Endiistri Tesislerinden Kaynaklanan Hava Kirliliginin Kontrolii Yo6netmeligi-
22/07/2006-26236

9) Sulak Alanlarin Korunmasi Y6netmeligi-17/05/2005-25818

Toprak Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi asagidaki hususlari icermektedir

[Internet: Cevre ve Orman Bakanlig1 “Mevzuat”, 2007]:

Amag

Madde 1 — Bu Yonetmeligin amaci; alict ortam olarak toprak kirlenmesinin
onlenmesi, kirliligin giderilmesi, aritma c¢amurlarinin ve kompostun toprakta
kullaniminda gerekli tedbirlerin alinmasi esaslarini siirdiiriilebilir  kalkinma

hedefleriyle uyumlu bir sekilde ortaya koymaktir.

Kapsam

Madde 2 — Bu Yonetmelik, toprak kirliligine neden olan faaliyetler ile tehlikeli
maddeler ve atiklarin topraga desarjina, atilmasina, sizmasina ve evsel ve kentsel
atiksularin aritilmast sonucu ortaya ¢ikan aritma g¢amurlarinin ve kompostun;
topraga, bitkiye, hayvana ve insana zarar vermeyecek sekilde, toprakta kontrollii

kullanimina iligkin teknik, idari esaslar1 ve cezai yaptirimlar1 kapsar.
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Genel Yiikimliiliikler

Madde 5 — Toprak kirliliginin 6nlenmesi agisindan bu Yonetmelikle belirlenen
sinir degerlere ve getirilen yiikiimliiliikklere uyulmasi zorunludur.

-Bakanlik, kirlenme riski olan alanlar1 saptar alinacak tedbirleri belirler ve uygulatir.

-Valilikler; kirlenmis alanlar1 saptar, alinacak tedbirleri belirler/belirletir ve
uygulatir.

-Kirlenme riskinin bulundugu alanlarda kirletenler kirlenmeyi 6nlemekle, kirlenmis
alanlarda kirleten kirlenmeyi durdurmak, kirlenme boyutunu tespit etmek,
kirlenmenin etkilerini gidermek i¢in gerekli ¢aligmalar1 yapmak ve tedbirleri almakla
yiikimliidiir.

-Tarimsal faaliyetlerden kaynaklanan toprak kirliliginin dnlenmesi ve giderilmesi
konularinda Cevre ve Orman Bakanlig1 ile Tarim ve Koyisleri Bakanlig1 birlikte

calisir. Belirlenen tedbirler valilikler tarafindan uygulanir.

3.3. Cevre Kirliligi Nedenleri ve Cesitleri

Cevre kirliligine neden olan maddelere atik maddeler, atiklarin birakildigi ortama
zorunlu alict ortam ve atitk maddeleri degisik faaliyetler sonucunda direkt veya
dolayli yoldan g¢evreye birakarak kirlilige sebep olan unsurlara da kirleticiler adi
verilmektedir. Cevre kirliligini genel olarak 3 grup altinda toplamak miimkiindiir

[Bostanci, 1998]:

1) Hava Kirliligi
2) Su Kirliligi
3) Toprak Kirliligi

Calismanin konusu itibariyle bu boliimde birbirine ayrilmaz bicimde bagh ve
birbirini siirekli etkileyen herhangi birindeki bozulmanin digerine mutlaka yansidigi
3 temel ortami olusturan hava ve su kirliligi hakkinda bilgi verilip Toprak

Kirliliginin iizerinde detayl sekilde durulacaktir.
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3.3.1. Hava kirliligi

Temiz havanin ¢ok agik bir tarifi olmadig1 i¢in hava kirlenmesinin tarifini yapmak
oldukca zordur. Normalde atmosferde bulunmayan herhangi bir maddenin
atmosferde bulunmasini kirlenme olarak sayabiliriz. Ancak bu tip maddelerin havada
bulunmamast degil, "cevrede istenilmeyen bir etki yapacak konsantrasyonda

bulunmamas1”" hava kirlenmesi olarak kabul etmek daha mantikli olacaktir.

Genel gerceve kapsaminda atmosferde gaz, duman, toz, koku ve su buhari seklinde
bulunabilecek kirletici etmenlerin insan ve diger canli varliklara beraber
cevremizdeki nesnelere zarar verebilecek konsantrasyon seviyesine ylikselmesi

olayma Hava Kirliligi denir [Karpuzcu, 2004].

Hava kirliligine neden olan kirleticiler atmosfere volkan patlamalari, ¢i¢ek tozlari,
atmosferik olaylar gibi tabii kaynakli olabilecegi gibi, orman yanginlari, sanayi

tesisleri, 1stnma amagli kullanilan yakitlar ve motorlu tasitlar da olabilir.

Uzun yillar icerisinde olusan 6zellikle 1sinma enerjisi elde edebilmek igin sosyo-
ekonomik yasam sartlarindan otiirii tehlikeli atik olusumuna sebebiyet veren ucuz
yakitlarin kullanilmasi, motorlu tasit sayisinin her gecen giin artmasi, binalarda 1s1
yalitim kurallarina uyulmayarak liizumsuz enerji israfinin yapilmasi, yeni alanlara
dogru kayan kentlesme sebebiyle sanayi tesislerinin neredeyse sehir merkezlerinde
kalmasi ve zaman zaman meteorolojik sartlarin da hava kirliligi olusum c¢evrimi
icinde Olgiit olarak belirmesi ile sera gazi birikimi ve kiiresel 1sinma sonucu hava

kirliligi problemi yogun ve etkin bir bicimde kendini insanogluna hissettirmektedir.

Bunlara ilaveten bir¢ok kimyasal maddenin iiretimi, ayrismasi, buharlagmasi ve
benzeri islemler sonucunda basta kiikiirt dioksit gibi toksik maddeler olmak {izere is,
toz, duman gibi askida kati1 partikiiller ve bunlar igerisindeki eser halindeki

kanserojen elementler atmosfere gecerek hava kirliligine sebebiyet vermektedir.
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Hava Kirleticiler genel olarak iki grupta toplanabilir:

Gaz kirleticiler

Azot Bilesikleri (NO, NO,, NOs)

Oksijen Bilesikleri (O3, CO, COy)

Kiikiirt Bilesikleri (SO, SO3, H,S)

Halojen Bilesikleri (HF, HCI)

Organik Bilesikler (aldehitler, hidrokarbonlar, katranlar)
Partikul halindeki kirleticiler

Ince tozlar (dust)

Kimyasal dumanlar (fume)

Kimyasal buharlar (mist)

Yanma dumanlan (smog)

vV V V V VvV T V V V V VvV &

Spreyler

Bu kirleticiler atmosfere verildikten sonra direkt olarak etki edebildigi gibi,
atmosfere girdikten sonra bazi kimyasal reaksiyonlarla yeni bir maddeye doniiserek

de kirlilik yaratabilirler.

Hava kirliliginin yasandigi yerlerde, atmosferin sicaklik ortalamasi normalin
tizerinde olmakta ve dikey yonde hava hareketlerinin durmasiyla kirli hava belli bir
bolgede bir inversiyon tabakasi olusturmaktadir. Bu tabaka kirli havanin seyrelerek
dagilmasina ve havanin temizlenmesine engel olur. Atmosferde CO, oraninin
yiikselmesi ve bunun sonucu olarak iklimde degismeler meydana gelmesi sera etkisi
adin1 almaktadir ve diinyayr mesgul eden en 6nemli c¢evresel sorunlardan biridir.
Ayica ozon tabakasmin incelmesi de hava kirliliginin bir sonucudur [Bostanci,

1998].

Basta bazi partikiil maddeler ve aerosol halindeki hava kirleticileri olmak {izere bir
takim hava kirleticileri -ki bu kirleticiler kategorisi i¢inde organik bilesikler 6zellikle
ucucu organik bilesikler de yer almaktadir- toprag:i da kirleten kaynaklar arasinda

sayillmaktadir. Dogadaki dongii ile bu kirleticiler topraktan da yeralti sular1 ve
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yiizeysel sulara gecebilmektedirler. Bu hususla ilgili literatiirde ¢alismalar mevcuttur.
Ormnegin; Sigsbh ve ark. (1987) yaptiklar1 bir ¢alismada; eski model tasitlardan ¢ikan
emisyonun detayli hidrokarbon ve aldehit kompozisyonunu arastirmislardir.
Kompozisyonun igerisinde polimetibenzen, n-biitan, izopentan, n-pentan,
klorohekzan gibi bilesiklerin yer aldigi sonralar1 yapilan farkli arastirmalar

neticesinde de dogrulanmustir.

Ayrica yukarida sayilan hava kirliligini olusmasia sebebiyet veren etmenlerin
yaninda tibb1 ve tehlikeli atiklarin bertarafi sonucu 6zellikle yakilmasi vasitasiyla
meydana gelerek havaya verilen ¢ok tehlikeli ve zehirli etkiye sahip organik ve
inorganik gazlar da sayilabilir. Tibb1 ve tehlikeli atiklarin cesitli bertaraf yontemleri
mevcuttur. Bunlarin hem yakilma sonucu havaya direkt verilmesi hem de araziye
gomme sonucunda olusan tehlikeli ¢Op sizint1 sularinin zamanla topraga niifuz
etmesi ile ciddi kirlilik bigimleri goziikebilmektedir. Genel anlamda tibbi atiklarin
bertaraf yontemi olarak en cok yakma firinlar1 (insineratdrler), otoklav (buharh
sterilizasyon) ve dogrudan gémme (deponi) yontemleri kullanilmaktadir. Her bir

yontem kendine has sinirlamalara sahiptir [Istek, 2004].

Insineratdrler tibbi atik hacminde énemli dl¢iide indirgeme yapmakta ancak havaya
tehlikeli emisyonlar yayilmasina sebebiyet vermektedirler. 1995 yilinda hava
emisyonlart hakkinda yeni diizenlemeler EPA tarafindan Temiz Hava Akti (Clean
Air Act, CAA) uyarinca yapilmis ve calisan insineratorlerin yaklasik %80’inin bu

nedenlerle kapatilmasi 6ngoriilmiistiir [Douglas ve Uhler, 1993].

Buharli sterilizasyon yontemleri iggal ettikleri yer agisindan insineratorlere oranla
daha kullanisli olmakla birlikte, patolojik atiklara uygun olmamasi ve ek islemler
yapilmaz ise atik Ozelliginin yok edilmesi konularinda yetersiz olmasi gibi

dezavantajlara sahiptir [Istek, 2004].
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Deponi yontemi ¢ogunlukla medikal atiklarin son noktasi olmaktadir. Bu yontem;
yeralt1 sularinin kirlenme olasiliginin bulunmasi, yerlesim merkezine uzak olmasi ve

atik transferindeki zorluklarm bulunmasi acisindan smirlamalara sahiptir [Istek,

2004].

Havaya birakilan baca gazi igerisindeki zararli kimyasallar cesitli hava olaylar ile
topraga ve daha sonra da yeralt1 sularina go¢ edebilmektedirler. Dolayisiyla ugucu
organik kirletici 6zelligine de sahip tibbi ve tehlikeli atiklar, toprak kirliliginin

dolayl1 da olsa olugmasina sebep olmaktadirlar.

3.3.2. Su kirliligi

Biitiin su kaynaklarini i¢ine alan su ortami, birgok canli i¢in yasamin temelidir. Bu
ortamda meydana gelebilecek her degisme, bir¢ok organizma tiiriiniin hayatinda ve

bunlar arasindaki dengede degismelere yol agmaktadir.

Su kirliligi su kaynagimn fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi olarak tanimlanabilir. Su kirliligi ¢esitlerini
genel anlamda fiziksel kirlenme, kimyasal kirlenme, bakteriyolojik kirlenme,

radyoaktif kirlenme, termal kirlenme olarak siralayabiliriz.

Yasamin temelini olusturan su kati, sivi ve gaz formlarda yer alarak gilinesin saglamis
oldugu enerji ile stirekli bir dongii icerisinde yer almakta, bir formdan diger forma
doniisebilmektedir. Hidrolojik ¢evrim olarak ifadelendirilen bu dongii yeryiiziindeki

suyun korunmasini da saglamaktadir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Hidrolojik ¢evrimin sematik gosterimi [Karpuzcu, 2004]

Yeryiiziindeki su kaynaklari, yiizeysel sular ve yeraltt sular1 olmak tizere 2 (iki)

grupta toplanabilir.

Yiizeysel sular goller, barajlar, nehirler, akarsular, denizler, géletler vb. olarak tasnif
edilirken yeralt1 sulart da membaa(kaynak) sulari, sifali sular, kuyu sulart vb. olarak

belirtilebilir.

Genel olarak sularin kirlenme nedenleri, dogal ve yapay nedenler olmak iizere iki ana

grupta toplanabilir.

Dogal nedenler;

— Kaotii kaliteli akarsu, gol, bataklik etkileri
— Jeolojik formasyonlardan kirlenme

— Jeotermal alan etkileri

— Deniz suyu girisimi olarak siralanabilir.
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Yapay nedenler olarak sayilabilecek (bolgelere gore farklilik gostermekle birlikte)
genellikle sanayi atiklari, kentsel atiklar, tarimsal ilag ve giibre kullanimi ile niikleer
enerji santralleri, termik santralar, hastaneler ve saglik kuruluslari, eczane ve ilag

depolar1 benzeri diger kuruluslar atik kaynaklar1 olarak sayilabilir.

Sularin kirlenmesine sebep olan kirleticiler asagidaki bigimde siralandirabilir:

Organik kirleticiler

Inorganik kirleticiler

Bitkilerin anormal biiyiimesine ve ¢ogalmasina neden olan kirleticiler (N, P)
Sentetik organik kirleticiler (deterjanlar, pestisitler vb.)

Yag ve petrol kokenli kirleticiler

Sediment kokenli kirleticiler

Mikroorganizmalar

Radyoaktif kokenli kirleticiler

© ©° N o g bk~ 0w DN E

Genellikle sanayide ve bagka alanlarda kullanilan sogutma sulari

10. Cesitli yollarla sulara karisan agir metaller, iz elementler vb.

Ayrica toprak ve havada bulunan kirleticiler de ¢esitli yollarla yiizeysel sular ve yeralti
sularina tagimakta, aymi sekilde suda bulunan kirleticiler toprak ve atmosfere
taginabilmektedir. Bu sebeple yeraltt suyu kirliligini ylizeysel sular ve toprak

kirlenmesinden ayr1 tutmak miimkiin degildir.

Yeralti suyu kirliligi

Bir iilkenin su kaynaklar1 yoniinden su zengini sayilabilmesi i¢in yilda ortalama kisi
bagina briit 10.000 m® su potansiyeline sahip olmas1 gerektigi kabul edilmektedir. Bu
acgidan llkemizde kisi basina diisen ortalama briit su miktar1 3.126 m®, bu degerin
oldukca gerisinde bulunmakta ve giin gectikce ne yazik ki bu miktarda diisiisler
yasanmaktadir [Uslu ve Tiirkman, 1987].
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Uc tarafi denizlerle ¢evrili olan iilkemizde komsularimiz dikkate alindiginda
yiizOlgiimii genelinde bugilin i¢in ciddi bir su kithigr bulunmamakla birlikte kisi
basina diisen yillik yenilenebilir su miktarinda; hizli niifus artisi, kentlesme,
sanayilesme, yeralt1 su kaynaklarinin azalmasi, kisi basina daha fazla su talebi, iklim
degisikligi ve su kaynaklarinin debi ve rejimindeki degismeler, yagislarin azalma
egilimine girmesi, verim artig1 i¢in sulama suyundaki artiglar gibi sebepler ile hizl

bir diisiis gozlenmektedir.

Yeralt1 suyu diinyanin her yerinde, 6zellikle de kirsal alanlarda birgok insan igin
igme suyu kaynagidir. Kendi suyunu kendisi temin eden evlerin hepsinde kuyular

vardir ve bu evlerde yasayanlar yeralti suyunu kullanmaktadirlar.

Yeralt1 su kaynaklar1 insanlar tarafindan igcme suyu olarak kullanildigindan dolay1
yeraltt suyunun kalitesi ¢cok biiyilk 6énem tagimaktadir. Bu yilizden su, tiiketicilere
belirli igme suyu standartlarina getirilmis olarak iletilmek zorundadir. Yeralt: suyu
iceriginde dogal kaynaklardan gelen eriyikler bulunmaktadir. Dogal ortamlardan
gelen bu unsurlara en yaygin Ornekler inorganik maddeler veya antropojenik
kaynaklardan gelen patojenlerdir. Yeralt1 sularinda bir¢ok malzeme kirlilik yaratan

unsurlar olarak belirlenmistir [Uslu ve Tiirkman, 1987]. Bunlar:

Sentetikler

Organik kimyasallar
Hidrokarbonlar
Inorganik katyonlar
Inorganik anyonlar
Patojenler
Radyontikleidler

N o a A w Db oe

Bu maddelerin ¢ogu suda cesitli derecelerde ¢oziilmektedirler. Tabiatta inorganik
katyonlar ve anyonlar bulunmaktadir. Baz1 radyoniikleidler dogal olarak olusum
gosterirken bazi radyoniikleidler de insan eliyle yapilmaktadir ve niikleer silahlarin

tiretildigi ve teste tabi tutuldugu ortamlardan gelmektedir.
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Yeralt1 suyu kirliliginin kaynaklar asagidaki sekilde gruplandirilabilir:

Kirlilik Yaratan Maddeleri Bosaltmak Icin Dizayn Edilen Kaynaklarin Yeralti

Suyuna Etkileri:

-Septik Tanklar ve Lagim Tertibat1
-Enjeksiyon Kuyusu

-Arazi Uygulamasi

Kirlilik Yaratan Maddeleri islemek ve Depolamak Icin Dizayn Edilen Kaynaklarin

Yeralti Suyuna Etkileri:

-Dolgular

-Agik Copler

-Yiizey Depolama Alanlart:

-Sivi atiklarin tasfiyesi i¢in belediyeler

-Kagit fabrikalar

-Petrol rafineleri

-Metal endiistrisi

-Madencilik

-Kimyasal fabrikalar gibi endiistriler

-Ciftlik hayvanlariin beslenme atiklar1 gibi tarimsal atiklarin tasfiyesinde
-Gli¢ santralleri de yiizey depolama alanlarint sogutma goletleri olarak

kullanilmaktadir.

Depolama alanlarinin genis bir kullanim alani olmasi nedeniyle yeraltt suyu

kaynaklarinda 6nemli dl¢tide kirlilige sebep olmaktadir.
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1. Fosseptik ve Lagim Cukurlar1

2. Tarimin Yeraltt Suyuna Etkisi

3. Kimyasal madde dokiilmeleri ve yeralt1 tanklarindan sizma
4. Madencilik

5. Diger Kirleticiler

Yeralt1 suyu i¢in tasnif edilen s6z konusu kirletici kaynaklar ayn1 zamanda da toprak
kirliliginin sebepleri olarak da disiiniilmelidir. Unutulmamalidir ki yeraltt suyu
kirliliginin yayilimi kirleticinin 6zelligine ve bdlgenin hidrojeolojisine baglidir.
Ayrica kirlenme yeralti suyu hizinin ¢ok biiylik oldugu bdlgelerdeki gegirimli

birimlerle uzaklara tasinabilir.

Yeralt1 suyu kaynaklarinin bulunmast konusunda bilim adamlar1 ve miihendislerin
kars1 karsiya kaldig1 problemler yeralti suyu akis sistemine kirleticilerin nereden ve
hangi mekanizmalarla girdiginin tespit edilmesi ve kirleticilerin akis sistemi iginde
tasinmasina dair giivenilebilir hesaplarin yapilmasidir. Coziinmiis kirleticilerin
yeraltinda tagiimini etkileyen fiziksel ve kimyasal faktorlerin tanimlanabilmesi igin
bazi siireglerin ve fizik, matematiksel esitliklerin bilinmesi gerekmektedir [Uslu ve

Tirkman, 1987].

Gozenekli her yapida ¢oziinenlerin taginmasini tanimlamada kullanilan diferansiyel
denklemlerin kurulabilmesi i¢in ortak baslangic noktasi akim bolgesinde sabit bir
eleman hacmine giren ve ¢ikan kirletici debilerinin yazilmasidir [Freze ve Cherry,

2003].
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Bu eleman kiitle korunumu ise;

Eleman i¢inde Elemandan digar1 | | Eleman i¢ine Reaksiyonlardal
¢oOziinen kiitlesindeki | = | ¢Oziinen akis1 4 ¢o6ziinen akis1 | + | kaynaklanan
net degisim miktari ¢oziinen kaybi

veya kazanimi

Sekil 3.2. Gozenekli katilarda sabit bir eleman hacmine giren ve ¢ikan kirletici
debilerinin genel formiiliiniin sematik gosterimi [Freze ve Cherry, 2003]

Eleman hacmi icine giren veya c¢ikan debileri kontrol eden fiziksel siiregler
adveksiyon ve hidrodinamik dispersiyondur (Sekil 3.2). Adveksiyon, yeraltt suyu
akist sirasinda c¢oziinenin (kirleticinin) hareketidir. Adveksiyon siirecine ise

konveksiyon denir.

Akiferlerde olusan kirlilik iletisimini tanimlayan diferansiyel denklem literatiirde

adveksiyon denklemi olarak bilinir [Freze ve Cherry, 2003]. Bu denklem;

» Akifer homojen ve izotrop,
» Akifer tamamen suyla doymus,
» Akiferdeki akim kararli(steady-state) durumda yani yeralti suyu her zaman ve her

yerde sabit olarak kabul edilir.

N 8V oV
ox oy ot (3.1)

Darcy kanunu her zaman gegerlidir.

Kiitlenin korunumuna ait matematiksel ifadeyi kurmak icin kiip seklini gozenekli
ortam olarak nitelendirip hacme giren ve ¢ikan kirlilik debilerini ele alirsak (Sekil
3.3);
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ac 2
; dt * dt
2 » fac ac
» 1. —r O
_I)Lﬁ E : % DL[Iax + ax2 dx]
O—--» T T aC
v ’;/ -&;‘" V(C'l' ad’()
dx

Sekil 3.3. Kiitlenin korunum ilkesine gore kontrol hacmine giren ve ¢ikan toplam
Kirlilik miktar1 [Freze ve Cherry, 2003]

Kontrol hacmine giren toplam kirlilik(kirletici )miktari,
Fx.dx.dy+Fy.dx.dz+Fz.dx.dy (3.2

Kiip elementten ¢ikan toplam kirlilik (kirletici) miktari;

(Fx + @dxjdz.dy +| Fy + oy dy |dx.dz + (Fz + oz dz)dx.dy (3.3)
OX oy 0z

Yukaridaki iki denklem arasindaki fark kirlilik kiitlesi miktarindaki degisim olarak

ifade edilir;

de.dy.dz (3.4)

oFx oFy OJFz
+ +
ox oy oz

Bir¢ok tiirevsel ifadenin kullanilmasi sonucu degisik matematiksel kanunlari
kullanarak kirletici ¢ozeltinin yeralti suyundaki davranist hakkinda bilgi sahibi

olunabilir.

Degisik yogunluklardaki kirleticilerin yeralti suyundaki davraniglar1 farklilik
gosterir. Kirletici ¢dzeltinin yeralt1 suyundan daha yogun olmasi durumunda kirletici
bulutu yeralt1 akis sisteminde asagiya dogru batacaktir (Sekil 3.4). Bu sebeple

kirletici hareketlerinin dogru sekilde belirlenebilmesi yeralti suyunun bulundugu



30

bolgedeki jeomorfolojik yapinin, s6z konusu yeralti suyu yapisinin, yeraltt suyu akis
hizinin ve kirletici ¢ozeltiyle ilgili kesin ve detayli bilgilere sahip olmaya baglidir

[Freze ve Cherry, 2003].

(a) (b)

Sekil 3.4. Kirletici akigkanin yeralti suyundaki hareketi [Uslu ve Tiirkman, 1987]

Yeralt1 suyu akis hizinin diisiik oldugu durumlarda Fick’in ikinci yasasi tek boyutlu
¢Oziime indirgenir. Boylece uzun siirede permeabilitesi diisiik olan ortamlarda bile
kirleticilerin difiizyonla uzak mesafelere tagimabilecegi diisiiniilmektedir. Radyoaktif
atiklar veya zehirli maddelerin yeraltina verilmesinde (niikleer cihat) difiizyon

onemli bir siire¢ olabilir [Freze ve Cherry, 2003].

3.3.3. Toprak Kkirliligi

Doganin temel unsurlarindan olan topragin kirlenmesi, bir¢ok ¢evre sorunlariin da
temelini teskil eder. Ciinkii insanlar diinya yiizeyinde var olduklari andan itibaren
dogrudan veya dolayli olarak topraga bagli kalmislar, toprak insanin asla

vazgecemedigi bir unsur olmustur.

Genel bi¢imde toprak kirliligi; topragin fiziksel, kimyasal, biyolojik yapisinin
planlanan kullanilma amacina aykirt diisecek bicimde bozulmast olarak
tanimlanabilir. Toprak kirliligi temizlenmesi en zor bazen de hi¢ miimkiin olmayan
zararl bir ortam yaratir [Karpuzcu, 2004]. Insanlarin yasamasi ve refahi topraga

bagli oldugundan gelecek nesillere temiz bir sekilde aktarimi1 6nem arz etmektedir.
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Toprak Kirletici kaynaklart

1.

10.

Sularin klorlanmasi neticesinde humik asitlerle reaksiyon iiriinleri olan klorlu

hidrokarbonlarin yeralt1 sularinda ve toprakta tasinmasi sonucu

Belediyelerin ¢Op dokiim sahalarinda kati atiklarin depo edilmesi ve sizinti

sularinin topraga niifuz etmesi sonucu

Cesitli sanayi kuruluglarinin kati veya sivi atiklarin iglem gormeden veya
gordiikten sonra topraga verilerek uzaklastirilmasi sonucu (Cesitli sanayi
kuruluslarindan c¢ikan atik tipleri ve yapisal bilesimleri Cizelge 3.2°de ifade

edilmistir.)

Cesitli sanayi kuruluslarindaki sogutma suyu amagh kullanilan sularin topraga

direk verilmesi sonucu (toprak termal kirlenme)

Enerji temini i¢in kurulan enerji santrallerinde olusan yakitlarin toprakta

depolanmasi sonucu (6zellikle termik santraller)

Arntma tesislerinde olusan camurlarin araziye serilmesi ve zamanla sizinti

sularinin topraga niifuz etmesi sonucu

Fosseptik muhtevalarinin bosaltilmasi ve lagim ¢ukurlari sonucu

Tarim koruma ilaglarinin toprakta birikmesi sonucu (pestisitler)

Giibreli ziraat yapilmasi sonucu ( Ozellikle suni giibreler )

Partikiil ve aerosol halindeki hava kirleticilerinin toprakta birikerek topragi

kirletmesi ve bu kirleticilerin yiizey sulari,yagmur akisi vs. gibi ¢esitli sebeplerle

topraga niifuz etmesi sonucu



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.
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Toprakta radyoaktif atik depolanmasi

Sulama suyunun belirli bir miiddet sonra topragin ve yeralt1 suyunun kimyasal

iceriklerindeki konsantrasyon degisikligi olusturmasi sebebiyle

Kimyasal madde dokiilmeleri ve yeralti depo tanklarindan sizma ile

Madencilik faaliyetleri sonucu

Endiistriyel siv1 atiklarin lagilinlere ve enjeksiyon kuyularia desarj

Petrol ve rafine petrol iiriinleri, petrol sahasi tuzlu sularinin lagiinlere ve kuyulara

desarji ile

Belediye atiksu kanalizasyonlarindaki borulardan sizma

Mezarliklar

Hayvan gomiilmeleri

Konteynerler

Otoyolu buzdan arindiran tuzlar

Tuzlu su girisimi vs. ile toprak ve yeralt1 sular1 kirlenebilir.
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Sekil 3.5. Benzinin toprak tabakasi iizerindeki kirletici etkisi [Unsal, 2001]

Suda az ¢oziinen ve sudan hafif olan benzin gibi organik sivilar bir kaza sonucu

dokiildiigli zaman su tablasi iizerinde ylizme egilimindedir (Sekil 3.5).

Sekil 3.6. Ugucu organiklerin topraktaki kirletici etkisi [Unsal, 2001]



Suda az ¢6ziinen ve sudan agir olan trikloroetilen gibi organik sivilar bir kaza sonucu

dokiildiigli zaman akiferin tabanina kadar ¢okebilir (Sekil 3.6).

Cizelge 3.2. Baz1 sanayi atik tipleri ve bilesimleri [Cabbar, 1992]

Sanayi Cinsi Atk Bilesimi
Gida Sanayii Organikler
Konserve Et Organikler
Degirmenler Asitler

Asitler, Alkaliler, Metal Tuzlar,
Tekstil

Fenoller, Boyalar, Yanict

Coaziiciiler,

Kagit ve Seliiloz Sanayii

Siilfatlar, Organikler,
Sabunlar, Stlfitler,

Kimya Sanayii
Plastikler
Sentetikler
Sabun-Deterjan
Boya-Vernik
Kimya-Giibre

(Cinko, Fenoller, Asitler,
Polifosfatlar, Aliiminyum, Bakir ve
Kromoksitler, Metal Tuzlan ve
Diger Toksik Maddeler

Siilfirik, Fosforik Asitler, Organik
Fosfor, Bakir Siilfat, Civa, Arsenat,
Kullanilmig Asitler, Organik
Maddeler

Petrol Rafinerisi

Kullanilmis Asitler ve Bazlar,

Hidrokarbonlar, Metal Tuzlan

Toprak kirliliginin ¢evre saglig1 acisindan en 6nemli etkisi; topraktaki kirleticilerin
bitki biinyesine gecerek bu bitkilerin ya dogrudan ya da bu bitkilerle beslenen
hayvanlarin besin olarak tiiketilmesi sonucu insan biinyesine ge¢mesidir. Bundan
baska ozellikle cift¢i (liretici) saglig1 agisindan kirlenmis toprakla derinin (el, ayak)
temas etmesi, kirlenmis toprak tozlarinin yutulmasi, topraktan ozellikle kuruma
esnasinda buharlasan civa vb. kirleticilerin teneffiis edilmesi gibi tam olarak

boyutlar1 ve sonuclari yeterince arastirilmamis birgok muhtemel saglik sorunu vardir.
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Toprak kirliginin diger 6nemli bir yonii toprakta olusan kirliligin sekonder kirletici
ozelligine de sahip olup ozellikle su kirliligi acisindan biiylik 6nem tasimasidir.
Topraktaki kirleticiler sizarak yeralt1 sularini, ylizey akislar1 ve erozyonla da ylizey

su kaynaklarina tasinarak énemli ve ciddi sorunlara neden olmaktadir.

Bagka bir sekilde toprak kirletici kaynaklari tasnif edilirse [Yasyerli, 1997];

KENTSEL

Atiksular

Copliikler

Kanalizasyon

Fosseptikler

Sularin klorlanmasi ile klorlu hidrokarbonlar
ENDUSTRIYEL

Sanayi kuruluslarinin atiklar

Aritma tesislerinde olusan ¢camurlar

vV V. v NV VvV Vv Vv Vv =

Rafineriler ve kimyasal madde(petrol vs.) depolama tanklarindan
kaynaklanan sizintilar

TARIMSAL

Tarim koruma ilaglar

Kimyasal giibreleme

DOGAL

Meteorolojik

Yanardag patlamasi

Bataklik

RADYOAKTIF KIRLILIiK

vV V Vv &V v @

~ O

tibbi atik depolamasi ve niikleer amacl ¢alismalar, santraller)

Toprag kirleten kaynaklar ¢ok cesitli kirleticileri ¢evreye vermektedir. Bunlar; agir
metaller, radyoaktif elementler ve hidrokarbon bilesikler seklinde sayilabilirler.
Diger kirleticilerin 6nemini kiicimsemeden topraga birakilma miktarinin

coklugundan, kimyasal yapisindan, yarilanma omriiniin - uzun olmasindan,
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kansorejen etkisinden ve toprak iginde ¢ok fazla gé¢ potansiyeline sahip olmasindan
dolayt hidrokarbonlarin ozellikle ugucu hidrokarbonlarin daha Onemli kirletici

olduklar1 yadsinmamalidir.

Toprak kirliliginde kullanilan mevcut iyilestirme teknolojileri

Ulkemizde toprak kirliligi ve kontrolii ile ilgili olarak Uluslararasi Standard
Teskilati, ABD Cevre Koruma Ajansi gibi uluslararasi kuruluslarca belirlenen
yontemlere uygun olarak numunesi alinan kirlenmesi muhtemel topraklarin Cizelge
3.3’de  belirtilen parametreler ve yontemlere uygun sekilde analizleri
gerceklestirilmekte ve elde edilen sonuclar, literatiir taramalarindan elde edilen

bilgilerden yararlanarak yorumlanmaktadir.

Cizelge 3.3. Toprak analizlerinde izlenen parametreler ve uygulanan yontemler

Izlenen Parametreler Birim Yéntem

pH Potansiyometrik

Biinye Saturasyon

Kireg (CaCOs) % Gravimetrik

Kursun (Pb) mg/kg Spektrometrik (AAS)
Kadmiyum (Cd) mg/kg Spektrometrik (AAS)

Krom (Cr) mg/kg Spektrometrik (AAS)

Cinko (Zn) mg/kg Spektrometrik (AAS)

Bakir (Cu) mg/kg Spektrometrik (AAS)

Nikel (Ni) mg/kg Spektrometrik (AAS)
Arsenik (As) mg/kg Spektrometrik (AAS-+Hidriir)
Civa (Hg) mag/kg Spektrometrik (AAS+Hidriir)
Siyaniir (CN") mag/kg Spektrometrik (UV)
Sodyum (Na) mg/kg Spektrometrik (AAS)
Potasyum (K) mg/kg Spektrometrik (AAS)

Demir (Fe) mg/kg Spektrometrik (AAS)
Mangan ( Mn) mg/kg Spektrometrik (AAS)
Silisyum (Si) mg/kg Spektrometrik (UV)

Organo Klorlu pestisitler Kromatografik (GC)
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Toprak temizlemede kullanilan mevcut iyilestirme teknolojileri; yerinde (in situ) ve

disinda (ex situ) teknolojiler olarak ikiye ayrilabilir:

Yerinde Aritma (In-Situ): Topragin aritilmak ig¢in yerinden tasinmasina gerek
duyulmayan teknolojilerdir. Yerinde teknolojilere biyolojik bozunma, stabilizasyon,
katilagtirma, toprak yikama ve toprak havalandirmasi ornek verilebilir [Bostanci,

1998].

Alan Disinda Aritma (Ex-Situ): Topragin kazilmasi veya tasinarak baska bir alana
aktarildig1 teknolojilerdir. Disinda teknolojilere ise, yakarak kiil haline getirme,

diisiik sicaklikta termal ¢ikarim Ornek verilebilir.

Birgok avantaji olan toprak havalandirma (Sekil 3.7), ucucu hidrokarbon bilesikler
tarafindan kirletilen topraklarin iyilestirilmesine uygun bir yerinde (in situ) teknoloji

olarak gosterilebilir [Peterson ve Curtis, 1991; Brown ve Jasiulewicz, 1992].

Bu teknigin avantajlar sirasiyla sdyledir [Bostanci, 1998];

- Uygulandig1 ¢evreye verdigi rahatsizlik en alt seviyededir.

- Disairda (ex situ) teknolojilere nazaran makul bir maliyeti vardir.,

- Kirletici konsantrasyonunu etkin bir 6l¢iide azaltir ve kirletici goc¢iinii en aza indirir.
- Hava serpme teknigi ile doymus ve doymamais bolgeleri iyilestirir.

- Biyolojik bozunmay: tesvik eder.

Bu teknolojide, toprak yapisinin ugucu hidrokarbon bilesiklerden temizlenmesi ve
tyilestirilmesi, kirletilmis topraga mekanik yollarla hava gonderilmesi suretiyle
yapilmaktadir. Bu islemde amag; toprak gaz fazi ile toprak kati fazi arasindaki
kirleticinin termodinamik dengesinin degistirilmesi suretiyle kirleticiyi desorpsiyona

zorlamaktir.
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Kuyusu \\‘ Kmm$/ \ Kirfenmig & uy

Kirlenmis Yeraltisuyu

R e .
A AL e e

Sekil 3.7. Toprak havalandirma sisteminin sematik gosterimi [Bostanci, 1998]

Sistemde hava akimi, alana basing yardimiyla, topraga agilan yatay ve dikey
kuyulardan verilmektedir. Ugucu organik bilesikler, toprak gozeneklerinden verilen
hava yardimiyla alinarak ekstraksiyon kuyularinda toplanmakta ve yiizeyde gaz

aritim teknikleri ile giderilmektedir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Toprak havalandirma ile ilgili sema [Murat, 1998]

Toprak kirliligi ve temizleme yontemlerinde rol oynayvan faktorler

Ugucu organik bilesiklerden kaynaklanan toprak kirlenmesinin daha 1iyi
anlasilabilmesi ve uygun bir temizleme teknolojisi se¢ilebilmesi i¢in, bu bilesiklerin
topraktaki davraniglarini  bilmek, diflizyon mekanizmasini ve adsorpsiyon-
desorpsiyon hiz parametrelerini tayin etmek gereklidir. Boylece kirleticinin nereye
kadar, ne miktarda, ne sekilde yayilacagi ya da nasil bir davranis gosterecegi
anlagilabilir ve bu dogrultuda bir énlem veya iyilestirme yontemi segilebilir. Iste
kirleticilerin bu diflizyon ve sorpsiyon mekanizmalarini anlamak amaciyla literatiirde
bircok c¢alismanin yapildig goriilmiistiir. Bu calismalardan ¢ikan genel sonuclara

gore; kirleticilerin topraktaki davranigini:

Topragin mineral yapisi,
Organik madde yapis1 ve igerigi,
Topragin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (6rnegin nem miktari),

Kirleticinin miktari,

vV V V V V

Kirleticinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin etkiledigi goriilmiistiir.
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4. TOPRAGIN TANIMI VE GENEL YAPISI

Toprak; yerkiireyi kaplayan ¢esitli mineral ve organik maddelerin muhtelif oranlarda
karisimindan olusan, koklii bitkiler i¢in bir mekan ve besin kaynagi olan,

bilinyesindeki mikroorganizmalarla birlikte canli bir ortam olarak ele alinabilen bir

varliktir [Akalan, 1982].

Toprak olusum seriiveni sdyle gelismektedir:

Kayalarin ¢atlaklari arasina giren suyun donmasi, parcalanmaya ve c¢oOziinmeye
neden olur. Donan suyun hacminin artmasiyla, basing yaparak kayayi parcalar. Bu
pargalar su ve hava etkileri ile siiriiklenerek yer degistirirler. Gittikleri yerlerde
ufalanirlar ve yigilirlar. Literatiirde terim olarak toprak sertlesmemis halde duran
boyle yigisimlara denmektedir [Aykutlu, 1965]. Baska bir ifadeyle toprak; diinya
yiizeyini ince bir tabaka halinde kaplayan, kayalarin ve organik maddelerin ayrisma
tirtinlerinin karisimindan meydana gelen, icerisinde ve iizerinde genis bir canlilar
alemi barindiran, bitkilere durak yeri ve besin kaynagi olan, belli oranlarda su ve

hava igeren ii¢ boyutlu bir sistemdir [Bostanci, 1998].

Topragin olusumunda sicaklik, kayalar {izerinde yasayabilecek durumda olan canlilar
(kara yosunlar1 vs.), bunlara benzer bitkilerin kokleri, bitkilerden doékiilen yapraklar,

biiyliyen agag¢ kokleri vb. durumlar da etkili olabilirler [Aykutlu, 1965].

Toprak olusumu su faktorlerden direkt olarak etkilenmektedir [Bostanci, 1998]:

Topragi olusturacak olan ana madde
Iklim
Canlilar

Topografya

YV V VYV V V

Zaman
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4. ORGANIK
MADDE 5%

3. MINERAL
45%

Sekil 4.1. Topragin yapisinin grafiksel gdsterimi

Bir miktar toprak alinip incelendiginde, bunun kati maddeler ve bosluklarla, bu
bosluklart dolduran su ve havadan ibaret oldugu goriiliir. Topragin hacimce yaklagik
olarak %50’si kat1t madde ve %50’si de bosluklardan olusmaktadir. Mineral orijinli
inorganik maddeler biitiin hacmin yaklasik %45’ini, organik maddeler %5’ini
olustururlar (Sekil 4.1). Geriye kalan %50’lik kismindaki bosluklar degisen oranlarda
su ve hava ile doludur [Akalan, 1982].

Topragin yapist literatiirde 4 ana boliimde incelenmektedir. Buna ek olarak toprak

icinde canlilar1 da barindirmaktadir [Atalay, 1982; Akalan, 1982].

1. Mineral pargaciklar: Kayalarin ve ana materyallerin parcalanarak asinmalari
sonucu meydana gelirler ve biliylik tas, cakil, kum, silt ve c¢oziinebilen tuzlar

igerirler.

2. Topragin organik maddesi: Topragin su tutma ve gecirgenlik 6zellikleri izerinde
diizenleyici etki yapan organik madde ise ¢esitli organik asitleri, yaglar1 ve organik

maddeleri igerir.
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3. Su: Toprakta serbest veya toprak zerrelerine yiizey kuvvetiyle bagli bulunan,
yapisinda az veya ¢ok ¢oziinmiis tuzlari ve organik maddeleri i¢eren kisimdir. Birgok

organik asitte suda ¢oziinmiis halde bulunur.

4. Hava: Toprak zerreleri arasindaki bosluklar1 ve bu zerreler i¢indeki gozenekleri
doldururlar. Atmosferdeki havaya gore yapisinda karbondioksiti oldukca fazla, azotu
ise belirli bakterilerin reaksiyonu sonucu olustugu oranda igerir. Topraktaki fazla
organik madde porozitenin yiiksek olmasina ve bunun sonucu toprak havasinin

artmasina neden olmaktadir.

5. Topragin canli kismi: Topraga diisen biitiin organik maddeleri parcalama ve
mineralize etme fonksiyonunu vyerine getiren bakteriler, mantarlar, algler,
protozoalar, insektler, toprak solucanlari, larflar ve yiliksek bitki kokleri canli kismini

olusturur.

Toprak sinifi, partikiil boyutu, gézeneklilik, gecirgenlik, yilizey alani, organik madde

miktar1 ve iyon degistirme kapasitesi topragin karakterini tanimlar.

4.1. Partikiil Boyutuna Gore Topragin Simflandirilmasi

Topraklar, yerkabugunu olusturan kayalar, mineral ve organik maddelerin dogal
faktorlerin etkileri ile pargalanmasi, ayrismasi ve ayrisan Uriinlerin birleserek yeni
bilesimler meydana getirmesi sonucu olusan ana materyalden olusur. Piiskiiriik,
tortul ve metamorfik kayalar ¢esitli minerallerden olusmakta ve bunlar da inorganik
ana materyali olusturmaktadirlar. Bu mineral yap1 maddeleri kayalardan baglayarak
cakil, kum, silt ve kil tanelerine dogru gittikce kiiciilen birimler halinde
bulunmaktadirlar. Topraklar partikiil capina gore (Cizelge 4.1); 2-1 mm ise ¢ok kalin
kum, 1-0.5 mm ise kalin kum, 0.5-0.25 mm ise orta kum, 0.25-0.125 mm ise ince
kum, 0.125-0.062 mm ise ¢ok ince kum, 0.062-0.002 mm ise kumlu kil, 0.002’den
kiiciikse kil denir [Chen, 1992].
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Topragin en ince kismini killer olusturur. Mineral pargaciklarin ¢aplar kiigiildiikce,
yiizey alanlar1 biiylik oranda artis gostermektedir. Yiizey alanlarindaki artis,
topraklarin adsorpsiyon ve su tutma kapasitelerini ylikseltmektedir. Cogunlugu kum
gibi iri parcaciklardan olusan topraklara hafif topraklar, kil gibi kiiciik pargaciklardan
olusanlara da agir topraklar denmektedir. Hafif topraklarin su sizdirma giigleri fazla,
su tutma giigleri azdir; buna karsin agir topraklarin su sizdirma giicleri az, su tutma
giicleri fazladir. Toprak yapisina ve suda yikanan kil kolloidlerinin miktarlarina gore
topraklar; kumlu, tinli kum, kumlu tin, tin, agir tin, kil, agir kil, saf kil topraklar

olarak siniflandirilabilir [Bosgelmez ve ark, 2001].

Cizelge 4.1. Partikiil boyutuna gore topragin siniflandirilmasi [Chen, 1992]

Partikiil capi, mm Simif

2-1 Cok kalin kum,
1-05 Kalin kum,
0.5-0.25 Orta kum,
0.25-0.125 Ince kum,
0.125-0.062 Cok ince kum,
0.062-0.002 Camur (kumlu kil)
0.002 Kil

4.2. Toprak Kolloidleri

Topragin en 6nemli yapt maddeleri mineral ve organik kolloidlerdir. Literatiirde
mineral kolloidler killer, organik kolloidler ise humuslar olarak adlandirilmaktadir
[Akalan, 1982]. Kil mineralleri demir, aliminyum ve silisten olugsmus kristal yapida,
humus ide amorf yapidadir [Akalan, 1982; Atalay, 1982].

Killer yapilarina ve olusum sekillerine gore ¢esitli isimler alirlar ve bunlarin her biri

farkli 6zellikler gosterir. Kil mineralleri ti¢ sekilde olusur [Gillolt, 1987]:
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1. Ana kayanin ayrismasindan,
2. Baz1 primer minerallerin (mikalar gibi) kismen degisiklige ugramasindan,

3. Silikatlarin ayrigma triinlerinden.

4.2.1. Mineral kolloidler

Kil mineralleri, feldispat, mika ve diger silikatlarin ayrigmalar1 ile olusan
hidroaliiminyum ve demir silikatlaridir. Biiylik bir boliimii sekonder mineraller
seklindedir [Akalan, 1982; Unal ve Baskaya, 1981]. Topraklarm kil fraksiyonunun
onemli kismini silikat mineralleri olusturmaktadir. Silikat kil mineralleri, silikat
minerallerin ayrigmalart sonucu yeniden meydana geldiklerinden sekonder mineraller
(Sekil 4.2) adinm1 alirlar [Nazlioglu, 1991]. Biiyiik kaya ve taslar ¢esitli minerallerden
olusmus olmalarina ragmen, 6zellikle ince kum, silt ve kil taneleri esas itibariyle

kendine 6zgii minerallerden (bireysel mineraller)’den olusurlar [Akalan, 1982].

Feldispat

Mika
L-t [11it HMontmonllomt JL!‘{ Kaolinit h Fe, Al Okstler

Ferromangan
Mineralleri

Sekil 4.2. Sekonder kil olusumu [Atalay, 1982]

Kil fraksiyonunda inorganik maddeler olarak seskioksitler, titan oksitler, katli
silikatlar, siilfitler, talk, siilfatlar, fosfatlar ve kire¢ yer almaktadir. Kil mineralleri
cok yiiksek bir kimyasal aktiviteye ve kuvvetli bir adhezyon (kat1 toprak yiizeylerinin
su molekiillerini ¢ekme kuvveti) ve su tutma kapasitesine sahiptirler. Ayrica kil
minerallerinin iyon degistirme, Ozellikle katyon degistirme kapasiteleri yiiksektir.
Ancak bu 6zellikleri kil mineralinin ¢esidine gore degisir. Kil minerallerinin kristal

kafeslerinde Si ve Al atomlar1 merkezde, O atomlar1 ile OH™ gruplan ise tetrahedron
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ve oktahedronun koselerinde bulunur (Sekil 4.3). Killer yapilarina gore iki siifta

incelenebilir [Akalan, 1982]:

a. Amorf Yapili Killer: Allofan grubu killer amorf 6zelliktedir. Diisiik Si/Al oranina

sahip, sekonder aluminyum silikat grubudur. Genis yiizeyleri vardir.

b. Kristal Yapili Killer: Bunlar da kendi arasinda iki tabakali ve ii¢ tabakali killer
olmak iizere ikiye ayrilirlar. Kaolinit, halloysit, illit, vermikulit, montmorillonit,

muskovit, nontronit kristal yapili killer arasindadir.

Sekil 4.4, kil parcaciklarinin toprak yapisint meydana getirmek iizere birbirine nasil

baglandigini1 gostermektedir. En 6nemli kil mineralleri kaolin, montmorillonit ve illit

grubu kil mineralleridir.

Hidrojen

Aliiminyum

Oksijen

Sekil 4.3. Hegzogonal bir ag olusturan silisyum tetrahidrat levhasi ve aliminyum
oktahedronu [Bosgelmez ve ark., 2001]

SU Molekiilleri Zinciri

FEFFFF 0NN
ccooe

+ Yiiklii

Negatif Yiiklii

Kil Yiizeyi
Kil Yiizeyi

Sekil 4.4. Kil pargaciklarinin toprak yapisin1t meydana getirmek iizere birbirine
baglanmasi [Bosgelmez ve ark., 2001]
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Kaolin grubu kil mineralleri- Al,(OH)4Si,05

Kaolin grubu, kaolinit basta olmak {izere halloysit, anoksit ve dilsit kil tiplerinden
olusmaktadir. Bunlarin hepsi 1:1 kristal yapili killer olup, killer iinitelerin dizilis
simetrilerinden dogan farklar nedeniyle degisik Ozellikler gostermektedirler.
Kaolinitlerde dar ve nispeten siki olan iiniteler arasi bosluk esnek degildir ve araliga
su ve iyonlar girememektedir (Sekil 4.5). Bu suretle kaolinin etkili ylizeyleri yalniz

dis ylizeylerden ibaret kalmaktadir [Yasyerli, 1997].

iy Silis Levhast- e >Krislal
: Aluminyum Levhast Unile
Dig , : : : Ig Adsorpsiyon
dsorpsiyon : b : Yiizeyleri
Yiizeylen -7 : blhsLe‘v‘hasl Kristal
Aluminyum Levhast Unite

e R e .7_‘_,,_,\_‘,;,_‘..-,:“_;]

P

Sekil 4.5. Kaolin grubu killerin sematik yapilar1 [Saglam, 1993]

Montmorillonit grubu kil mineralleri -Al;(OH),Si401¢

Iki silisyum levha arasina giren aliiminyum levhalarinin gevsek O-O kopriileriyle
baglanarak {istliste dizilmeleri sonucu olusurlar. Bu baglar zayif oldugundan su
molekiilleri ve iyonlar liniteler arasindaki bosluklara kolayca girebilmekte ve araligin
genislemesine neden olmaktadirlar. Suyun girmesi ile montmorillonit siser ve su kili
terk edince yiiksek plastiklik 6zelligi kazanir. i¢ yiizeyleri olduk¢a genis ve katyon
degisim kapasiteleri oldukca yiiksektir. Sekil 4.6’da goriildiigii gibi bu grup kil
mineralleri iki silisyum levhasi arasina bir aluminyum levhasimin girmesi ile yapisal
ozelliklerini olustururlar. Ayrica Kaolinin ve montmorillonitin genel yapisal

ozellikleri Cizelge 4.2°de karsilastirmali olarak verilmistir.



il Lovian

Aluminyum Levhast

s

1 Silis Tevhast [+

Adsorpsiyon --

Yiazeyleri

Aluminyum Levhasi

T Silis Lovhasi .

47

Kristal
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Sekil 4.6. Montmorillonitin yapisal semasi [Yasyerli, 1997]

Cizelge 4.2. Kaolinin ve montmorillonitin genel yapisal dzellikleri [Unal ve Baskaya,

1981]
Kil mineralleri Fonksiyonun Yiizey alam1 | Katyon degistirme
tane biiyiikliigii (m?/g) kapasitesi
() (me/100 g)
Kaolin >05 16 4,0
<05 19 4,6
o 0,08-0,2 661 — 915 68 — 103
Montmorillonit
<0,08 882 - 1150 84 - 120

4.2.2. Topraklarda anyon ve katyon degisimleri

Toprakta kolloidal halde bulunan kil ve organik madde genis bir yiizeye sahip

oldugundan su ve iyonlar1 biinyelerinde tutarlar. Kolloidal yiizeylerde adsorbe edilmis

olan bir katyonun verine toprak c¢ozeltisindeki katyonlardan birinin alinarak daha

once adsorbe edilmis olan katyonun toprak c¢ozeltisine gecmesi sonucu katyon

degisimi meydana gelir [Akalan, 1982; Atalay, 1982].
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Topraktaki kil tipinin ayn1 olmasi kosulu ile kil ylizdesindeki artisgla katyon degisimi
kapasitesi artmaktadir. Buna bagli olarak kumlu olan hafif topraklarda kil kolloidleri
ve humus orami azaldigindan katyon degisim kapasitesi daha da diismektedir. Ayni
miktarda kil ig¢eren iki topraktan montmorillonit igeren topragin katyon degisimi
kaolinit igeren topraktaki katyon degisiminden 10-12 kat daha fazla olmaktadir.
Sonug olarak toprakta katyon degisme kapasitesini organik madde ve kil miktari tayin

etmektedir [Akalan, 1982].

Anyon degisimi ise katyon degisimine gore daha diisiik diizeyde olmaktadir. Anyonlar
kil minerallerinde OH" (Hidroksil) gruplart ile yer degistirirler. Bu gruplar
montmorillonit kiline gore kaolinitte daha fazla bulunmaktadir. Kaolinit killerinin
baskin oldugu nemli ve kurak bolgelerde anyon degisiminin ileri derecede oldugu
belirtilmektedir. Sekil 4.7° de kolloidal bir kil kristali sematik olarak gosterilmektedir
[Akalan, 1982; Atalay, 1982].

Sekil 4.7. Kolloidal bir kil kristalinin sematik gosterilisi [Akalan, 1982; Atalay, 1982]

Silikat killerde hidroksil grubunun aciga cikmasi ve iyonik ver degistirme

Kil minerallerinin kirilan kenar ve koselerinden doymamis negatif bir elektriksel ytik
alan1 ortaya c¢ikar. Boylece kaolin gibi minerallerin dis vuzeyinde degisimde rol
oynayan hidroksil gruplan olusur. Aliiminyum levhasina bagli bulunan bu gruplarin
hidrojenleri yiiksek PH' da disosiye olurlar ve kolloidal yiizeye bagl bir negatif yiik

kazandirirlar. Bu ise kil tanelerine elektronegatiflik kazandirir ve katyonlarca
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cevrilmelerine olanak saglar [Akalan, 1982]. Kil kristalleri tarafindan taginan negatif
yiiklerin ikinci kaynagi kristal sebeke iginde. bir iyonun yerini disiik degerlikli diger
bir iyonun almis olmasi ile artan negatif yiikler olusturmaktadir. Ornegin 2:1 kristal
yapili killerden montmorillonitlerde ideal aliiminyum levhalarindaki aliiminyumun
yerini magnezvum iyonlari almistir. Ug degerlikli aliiminyumun yerine iki degerlikli
magnezyumun ge¢cmesiyle doyurulamayan bir negatif valans acgikta kalir. Bu durum

asagidaki bicimde ag¢iklanabilir [Akalan, 1982].

O=AI"" -OH - 0- Mg™-OH
(Fazla ytik yok) (Fazla bir negatif yiik)

Diger kil minerallerinde de benzer sekilde iyonik ver degistirmeler gdriinmektedir.
Silisyum levhasindaki bir silisyumun yerini bir aliiminyum iyonu alabilir. Dort
degerlikli silisyumun yerine ii¢ degerlikli aliminyumun ge¢mesiyle bir negatif yiik

acikta kalir. Bu durum asagidaki bigimde agiklanabilir [Akalan, 1982].

0=Si"" =0 O=AI""-0
(Fazla bir negatif yiik) (Fazla ytik yok)

Killerin 2:1 kristal yapili olanlarinda adsorpsiyon yetenekleri ¢ogunlukla yukarida
aciklanmigs  bulunan iyonik yer degistirme olayr ile kazanilmaktadir.
Montmorillonitlerde iyonik yer degistirmenin biiyilik bir kism1 aliminyum levhasinda
meydana gelmekte, silisyum levhasinda da iyonik yer degistirme olmaktadir. Fakat
bunun orani olduk¢a azdir. Aliminyum ve magnezyum iyonlarina ek olarak demir,

manganez ve diger iyonlarda bazi minerallerin kristal yapilarina ayni sekilde

girebilmektedirler [Akalan, 1982; Atalay, 1982].
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4.2.3. Organik toprak kolloidleri (Humus)

Toprak organik maddesi c¢esitli sekillerde topraga karismis bitkisel ve hayvansal
atiklarla bunlarin pargalanma ve ayrigma iirlinlerinin ¢esitli kimyasal reaksiyonlar
sonucunda olusturdugu karmagik bilesiklerden meydana gelir. Topraklarin organik
madde kapsamlar1 oldukg¢a farklidir. Topraklarin organik madde igerigi organik

karbon belirlenerek tayin edilir (Cizelge 4.3, Cizelge 4.4).

Humus genel olarak; karbon, hidrojen, oksijen, azot, fosfor, kiikiirt ve az miktarda da
diger minerallerden olusur. Toprak organik yapisinin ayrigmasi sirasinda CO2, H,0,
NHs, S04 ve gesitli organik asitler de agiga ¢ikar. Humus kristal yapida degildir,
dinamik bir yapiya sahiptir, killere gére daha hizli parcalanir. Humusun c¢ok az bir
kism1 suda ¢oziilebilmesine ragmen biiyiik bir kismi kuvvetli bazlar i¢inde ¢oziliir.
Adsorpsiyon kapasitesi ve etkili yiizey alam1 katli silikat minerallerinden daha
yiiksektir. Humusun homojen bir bilesik olmamasindan dolay: belli bir kimyasal
formiilii de yoktur. Toprakta dinamik bir karaktere sahiptir; yani, devamli surette
degisime maruz kalir. Devamli degisime maruz kaldigindan humustan tek bir madde
grubu olarak degil, olusumun degisen kosullar1 altinda farklilik gésteren bir maddeler

toplulugu olarak s6z etmek daha dogrudur [Bosgelmez ve ark., 2001; Bostanci,
1998].

Cizelge 4.3. Toprak yapisindaki organik karbon miktarina gére humus cinsinden
smiflandirma [Yasyerli, 1997]

Siniflandirma % Organik C
Az humuslu <1

Orta humuslu 1,1-2
Fazla humuslu 2,1-5
Cok fazla humuslu >5




Cizelge 4.4. Toprak yapisindaki organik madde miktarina gére humus cinsinden

smiflandirma [Yasyerli, 1997]

Siniflandirma %0Organik Madde
Az humuslu <2

Orta humuslu 2,1-4

Fazla humuslu 4,1-10

Cok fazla humuslu > 10
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5. TOPRAKTA KIRLETICILERIN TASINIM VE DONUSUMU

Kirleticilerin topraktaki taginimi ve doniisiimii:

Toprak suyunun hareketi ile siiriiklenme,

Toprak taneciklerinin adsorpsiyonu,

Toprak suyundaki konsantrasyon farkindan dolay1 difiizyon,
Bitki kokleri ile alinma,

Diger bir sekle doniisiim,

Toprak mikroorganizmalar1 tarafindan kullanilma,

N g s~ wDd e

Ayrigma siirecleri neticesinde meydana gelir.

Topragin st kisimlarindaki tanecikler tarafindan adsorbe edilen kirleticiler
erozyonla tasiirken, ¢6ziinmiis haldeki kirleticiler sizma ile yeralti sulara karisir
[Karpuzcu, 2004]. Toprak kirletici kaynaklarindan olan pestisitlerin ¢evreye olan

etkisi Sekil 5.1°de gosterilmistir.

vOrganlzmalarc
Salgilanma

B D‘-‘Absorbs1yo?); i
'C)C_D\/;;‘Q_ g OJSJ - "g) 2-00?;?3%;?0“29352? (/ 5 o‘a‘-'ofc '“ ooQ'c',".
B PR R o L \'%E;p‘,:%’s&%a R qé?gegﬁ.aes?taié:gpﬁggz,q&:a;
e ey ' ‘<‘°>0g°;“ N
Klmyas‘aanQ% Q@O’}% 80 O OO
L Adsorbslyon() B :
JBozunmaoF ﬁ m 7 : 1Y°10J1ksel CD(ZC)(?C:
00800 5_ = Ogﬁo.:%o“\—‘ %Q‘dlrgenmeg?g%j%%% CJ
O o 67'%5 é)
D // \\ % SR HEEEAT
<::> : Madenl Tuz C/\tj
Kaybl Rapller Disiis <:::::)
: @ %n@ C SV

Sekil 5.1. Pestisitlerin ¢evreye olan etkisi [Weber, 1977]
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5.1. Toprak Suyu Hareketi

Kirleticilerin toprakta ve toprak alt1 jeolojik tabakalardaki tasinmasinda en 6nemli
vasita sudur. Zemin igerisine sizan sular daha dnce yilizeye birikmis ve ¢oziinmiis
olan kirleticileri tasir. Bu sizma siireci topragin hidrojeolojik Ozelliklerine ve

permeabilitesine baglidir [Karpuzcu, 2004].
5.2. Zeminlerin Hidrojeolojik Ozellikleri

Zeminlerin su verim ve su tutma miktarlari, zemindeki kayacin gozeneklilik
(porozite), gecirimlilik (permeabilite) ve iletimlilik (transmisivite) gibi hidrojeoloji

ozellikleri ile ilgilidir.
5.2.1. Gozeneklilik (porozite)

Kayaglarm igindeki bosluklarin toplam hacmidir. Olgiisii % olarak kayacin bosluk

hacminin tiim hacime oranidir.
5.2.2. Gegirimlilik (permeabilite-hidrolik iletkenlik)

Gozenekli ve suya doygun kayaglarin, belirli bir hidrolik egim altinda suyu gecirme
ozelligidir. Topragin permeabilitesi temsili zemin numuneleri lizerinde tariflenir ve
permeabilite veya hidrolik iletkenlik katsayisi olarak ifade edilir. Topragin hidrolik
iletkenligini etkileyen onemli ézellikleri sunlardir [Karpuzcu, 2004]:

Taneciklerin biiyiikligi ve dagilimi

Toprak parcaciklarinin siralanmasi ve tertibi,

Kil-mineral muhtevasi ve bilesimi,

>

>

» Organik madde muhtevasi,

>

» Degisebilir sodyum yiizdesi ve SAR,
>

Toplam tuz konsantrasyonu.
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5.2.3. Tletimlilik (transmisivite)

Zemin tabakanin biitiin kalinlig1 boyunca diisey ve birim genislikteki kesitten, birim

miktardaki yiik kaybi altinda birim zamanda gegen su miktaridir.

5.3. Toprak Adsorpsiyonu

Kirleticilerin toprak tanecikleri iizerinde tutulmasi, pargaciklarin kirleticiyi adsorbe
etmesi veya kirleticilerin parcaciklar iizerinde birikmesi seklinde olabilir. Tanecikler
tizerindeki kimyasal birikim kirleticilerin ¢ok zor ¢oziinebilen kimyasal bilesimler
yapmast sonucu ortaya ¢ikar. Bu olaya ornek olarak yiiksek pH degerinde fosfatlarin
yaptig1 bilesikler gosterilebilir. Ayn1 zamanda adsorbe edilmis kirleticiler de toprak
parcaciklariyla kimyasal reaksiyona girebilir. Bu durum, “kimyasal adsorpsiyon”

veya “kemisorpsiyon” terimleri ile ifade edilir [Karpuzcu, 2004].

5.3.1. Kirleticilerin adsorpsiyonla taginim

Kirleticilerin adsorpsiyonla hareketi adsorpsiyon kinetigi ve denge durumunda kiitle
korunumu yani adsorpsiyon denge sabitlerinin tayini, toprak tabletinde modelleme
caligmalar1 ile birlikte dinamik kosullara gore moment ifadeleri (denge-tersinir-
tersinmez-toprak tabletinin istiiniin kapali olmasi durumundaki momentler vs.) ve

sureklilik denklemleri ile incelenmektedir.

5.4. Gozenekli Katilarda Difiizyon

Gozenekli katilarda gbzenek icindeki diflizyonla taginim genel olarak iki mekanizma
ile gerceklesir. Gozenek ¢apinin molekiillerin ortalama serbest yolundan ¢ok kiigiik
oldugu durumlarda Knudsen Difiizyonu, tersi durumda ise Molekiiler Difiizyon 6n
plana ¢ikar [Smith, 1981].

Molekiiler Diflizyon, molekiillerin birbirleriyle temasi sonucu olusan hareket ile

maddelerin tasinimi olarak ifade edilebilir. Bu hareketin gercek sebebi, farkli veya
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aynt madde molekiilleri arasindaki c¢ekim kuvvetleri ve bu kuvvetlerin hareketi
nedeniyle maddenin dagilmasi, tasmnmasidir. Ornek olarak i¢i su dolu bir bardagin
igerisine 1 damla damlatilan farkli sivi molekiillerinin ¢ok yavas bicimde dagilimi

verilebilir.

Gozenekli katilarda gozenek yapisinin karmagik olmasi ve belirgin bir geometrik
yapt ile ifadesi miimkiin olmadigindan sistem c¢ok yoOnlii bir inceleme
gerektirmektedir. Bu nedenle gozeneklerin biikiimlii bir yapiya sahip olmalarindan
dolayr yapinin belirlenebilmesi i¢in bir diizeltme yapmak gerekir. Bu diizeltme kat1
partikiilii karakterize eden biikiimliiliik faktoriiniin (t) tanimlanmasi ile olur [Uysal,
1996]. Bu ifade difiizyon sirasinda molekiillerin kat ettigi reel mesafenin difiizyon
akis1 yoniindeki lineer mesafeye orani olarak verilmistir. Kiiciik gozenekli katilarda
Knudsen difiizyon sabiti gozenek yaricapindan hesaplanabilmektedir ve s6z konusu
sabit gozenek ortalama yarigapina bagh olarak degisir [Pekediz, 1988]. Gozenekli
katilarda etkin diflizyon sabitinin belirlenebilmesi icin Tek Kataliz Tablet Moment
Metodu gelistirilmistir. Metod, teknik olarak tek kataliz tablet iizerindeki puls-
response (etki-tepki) calismalarina dayanmistir. Klasik tek tablet sistemi denilen
yontemde, cift tarafli olarak tasiyict gaz akimi gecirilirken iist tasiyict gaz akimina
izleyici gaz puls olarak verilmis ve difiizyon hiicresi olarak Wicke-Kallenbach
hiicresinin kullanilmistir [Dogu ve Smith, 1975]. Literatiirde ayn1 metodun gozenekli

katilarda etkin termal difiizivitenin tayin i¢inde kullanilabilecegi gosterilmistir.

Metot ileriki asamalarda Dogu ve digerleri tarafindan adsorpsiyon-reaksiyon
sistemlerine de uygulanmis, daha sonra bu yontem Bir Tarafli Tek Tablet Teknigi
olarak gelistirilmis ve nemli-kuru ortamda difiizyon ve adsorpsiyon parametreleri
basit ve gilivenilir sekilde bulanabilmistir. Ayrica bu yontemin klasik yonteme gore

iistiin yonleri bulunmaktadir:

» Klasik tek tablet sisteminde iki tasiyici gazin olmasi deneysel bazi zorluklar
getirmistir. Izleyicinin difiizyonunu degerlendirmek igin her iki yiizeyin basmcim
sabit tutmak gerekir. Ayrica iki tasityict gazin oldugu ortamda nemin etkisini

incelemek daha da zorlasacaktir.
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» Klasik tek tablet sisteminde denge adsorpsiyonu i¢in elde edilmis birinci mutlak
moment ifadelerine bakilacak olursa etkin difiizyon sabiti ve adsorpsiyon denge
sabiti bilinmeyen parametreler olarak goriilmektedir. Halbuki tek tarafli tek tablet
sisteminde birinci mutlak moment ifadesinde bilinmeyen tek parametre adsorpsiyon
denge sabitidir. Bu parametrede adsorpsiyon deneylerinin bir setiyle kolayca

bulunabilmektedir.

Genel olarak su sonuca varilabilir; bir tarafli tek tablet teknigi ile gozenekli katida
ucucu hidrokarbonlarin nemli ve kuru ortamda difiizyon ve adsorpsiyon
parametreleri basit ve giivenilir sekilde arastirilabilir. Bundan dolayidir ki deneysel
calismalarimizda bir tarafli tek tablet teknigi kullanilmistir. Bu yontemle yapilan

deneysel ¢alismalar sonucunda adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplanmustir.
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6. KAYNAK ARASTIRILMASI VE LITERATUR TARAMASI

Toprak kirliliginin 6neminin yeni anlagilmaya baslanmis olmasindan dolayi, bu konu
lizerine yapilan ¢alismalar su ve hava kirliligi konusunda yapilan ¢aligmalara nazaran
cok yenidir. Ancak son yillarda toprak kirliligi konusunda, 6zellikle petrol kaynakli
kirlenme ile bu kirliligin yayilmasini-tasinimini etkileyen faktorler hakkinda

literatiirde pek ¢ok calisma goriilebilmektedir.

Kirleticinin topraktaki davranigini tahmin etmek ve bunu matematiksel olarak ifade
etmek, ayni anda birden ¢ok degiskenin ve parametrenin olaya yon vermesi

nedeniyle olduk¢a zordur.

Yapilan c¢aligmalara bakildiginda kirletici 6zelliklerinin toprakta taginimi etkiledigi
goriilmektedir. Aromatikler ve klorlu hidrokarbonlar gibi daha polar bilesikler apolar
bilesiklere gore, polar su yiizeyi ile uygun etkilesimleri nedeniyle daha biiyiik ara

yiizey adsorpsiyon katsayisina sahip olmaya meyillidir.

Ucgucu organik bilesiklerin topraktaki davranmiglarini  bilmek i¢in difiizyon
mekanizmasint ve adsorpsiyon desorpsiyon hiz parametrelerini tespit etmek
gerekmektedir. Boylece soz konusu kirleticilerin sebep oldugu toprak kirlenmesi
daha iyi anlagilabilmektedir. Bu sebeple literatiirde konu ile ilgili bir¢ok arastirmalar
bulunmaktadir. Gegmis yillarda yapilan ¢alismalarda sadece kuru ortamda calisildig
gozlenmis iken son yillarda topragin yapisinin da dikkate alinmasi ile bu durum
degiserek nemli ortamdaki caligmalar da giindeme gelmeye baslamistir [Yasyerli,
1997]. Bu sebeple literatiirdeki galismalar Kuru ve nemli ortamda yapilan galismalar

olarak 2 grup altinda bahsedilecektir.
6.1. Kuru Ortamdaki Literatiir Calismalari (1980-2000 Yillar1 Arasinda)
Topragin yapist karmasik oldugundan, kirletici tasinim ve adsorpsiyonu bu yapiya

gore ¢ok fazla degisim gostermektedir. Ornegin; Rogers ve ark. (1980) yaptiklari

calismada Al+3 ve Ca+2 iyonlan ile doyurulmus toprak ve kuru montmorillonit
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kilinde, benzenin adsorpsiyon ve desorpsiyonunu incelemislerdir. Bu inceleme
sonucunda benzenin Al ile doyurulmus kilde, Ca ile doyurulmus kilden 3 kat daha
fazla ve topraktan 7 kat daha fazla tutundugu gézlenmistir.

Karger ve ark. (1971), sentetik gézenekli materyal igerisinde halojenli alkanlarin ve
aromatiklerin adsorpsiyonunu incelemigler ve tahminlerinden daha biiyiik bir
tutunma gozlemlemislerdir. Bu sonuglar, aromatiklerin kil ve topraktaki
adsorpsiyonunu inceleyen Pennell ve ark. (1992) ve Hoff ve ark.larmin (1993)

calismalarindan ¢ikan sonuglarla tutarlidir.

Mineralojik olusuma ve topraktaki organik maddelerin karmasik yapisina bagh
olarak, farkli topraklarin sorpsiyon karakteristikleri degisim gosterir. Topraktaki
organik maddelerin igerigi ile bu maddelerin pek ¢ok organik kimyasali tutabilme
kapasiteleri arasinda ¢ok iyi bir iliski oldugu Chiou ve ark. (1983) tarafindan
belirtilmistir.

Garbarini ve Lion (1986), toluen ve trikloroetilen’in tutunmasinda toprak
organiklerinin etkisi incelenmistir. Kuru toprakta tutunmanin, sadece organik karbon
icerigi ile aciklanamayacagini, bunun yaninda adsorbentin kullandig1 oksijen

igeriginin de tutunma katsayisina etki ettigi sonucuna varilmistir.

Schellenberg ve ark. (1984) ile Chiou ve ark. (1988) yaptiklar ¢alismalarda toprak
organik maddesinin ugucu organik bilesiklerin adsorpsiyonunun iizerindeki etkisini
incelemisler ve sonucta genel kanilar1 organik maddenin ugucu organik bilesiklerin

adsorpsiyonunu azalttig1 yoniinde olmustur.

Ong ve Lion (1991), hidrofobik organik bilesiklerin sorpsiyonu ile ilgili olarak,
adsorpsiyon kapasitesinin doyma kosullar1 altinda, topraktaki organik madde
miktariyla kontrol edildigini tespit etmislerdir. Suyun olmadigi durumlarda yani kuru
toprakta ise, Smith ve ark. (1990) ve Koo ve ark. (1990) tarafindan sorpsiyon

prosesine topragin i¢indeki mineral yiizeylerin hakim oldugu ileri siiriilmiistiir.
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Dogu ve ark. (1991) yaptiklar1 bir ¢alismada ise dinamik tek tablet deneylerinden
termal ve kiitle diflizyon katsayilarini bulmuslar, konsantrasyon etki piklerinin
sifirinct momentlerinin etkin diflizyon sabitini bulmak i¢in yeterli oldugunu
gormiislerdir. Ancak termal iletkenligi bulmak i¢inse sifirinci ve birinci momentlerin

her ikisini de kullanmak gerektigi kanisina varilmaistir.

Rebhun ve ark. (1992), Floranten, di-klorobenzen ve triklorobenzenin adsorpsiyon
katsayilarin1 sentetik toprak kullanarak belirlemislerdir. Montmorillonit kiline kum
ve degisik miktarda humik asit ilavesi yaparak elde ettikleri sentetik toprakta yapmis
olduklar1 deneyler sonucunda, humik asit miktar1 arttikca adsorpsiyon katsayisinin

(her bir kirletici i¢in) artis gésterdigi goriilmiistiir.

Dogu ve ark. (1993) yaptiklar1 c¢alismada benzenin kuru topraktaki davranigini
incelemek icin 4 ayri sicaklikta ¢calismislar ve benzenin toprakta hem tersinmez hem
de denge adsorpsiyon mekanizmalar1 ile inat¢1 bir adsorpsiyona ugradigini

gostermislerdir.

Cabbar ve ark. (1994) yaptiklar1 ¢alismada kuru toprakta klorlu hidrokarbonlarin
adsorpsiyonunu ve difiizyonunu tek tablet moment teknigi ile incelemislerdir.
Kullandiklart bu teknikle; 1,2-dikloroetan, 1,1,1-trikloretan, 1,1,2-trikloroetan ve
monokloroetan i¢in etkin diflizyon sabitlerini, adsorpsiyon denge ve hiz sabitlerini
elde etmiglerdir. Calisma sonunda, toprak tabletindeki adsorpsiyon denge sabitlerinin
farkli diizeylerde oldugu ve adsorpsiyonun hidrokarbondaki klor sayisindan ¢ok, ayn
veya farkli karbon atomuna bagl klorun karbona baglanma yerine gore degistigini

belirlemislerdir.

Sircar (1994) yaptig1 ¢alismada azot ve oksijen karigimlart i¢in izotermal olmayan
diferansiyel adsorpsiyon kinetigini incelemistir. Ikili gaz (azot ve oksijen) karigimlari
kullanilarak yapilan c¢alismada diferansiyel adsorpsiyon testi uygulanarak
adsorpsiyon-desorpsiyon kinetiginde izotermal olmayan adsorbentin etkisi teorik

olarak arastirilmis ve bu konuda analitik ¢oziimler gelistirilmistir.
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Sun ve ark. (1995) tek tablet kullanilarak yaptiklari ¢alismada elde ettikleri pikleri
kargilastirarak gozenekli tek tablette film diflizyon direncinin olmadigini ve
adsorpsiyon hiicresindeki odalarda miikemmel karigimin oldugu varsayimlarini elde
etmislerdir. Farkli basinglar uygulanarak yapilan deney sonucunda bulunan etkin
konvektif katsayilar, gbzenekli tabletten gegen saf bilesenli gazlarin akimi igin
adsorpsiyon hiicresinin alt ve iist odalarindan gegen giris ve ¢ikis hizlar1 kullanilarak
elde edilmistir. Genis gozenekli ¢apli tabletlerde deneysel etkin konvektif

katsayilarin basingtan bagimsiz oldugu bulunmustur.

Cabbar ve ark. (1996) yaptiklar1 bir diger calismada ise, farkli organik madde
iceriginde kuru toprak tabletlerinde diklormetanin difiizyonu ve adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Toprak tabletlerinde karbon igeriginin arttirilmasi ile adsorpsiyon
denge ve hiz sabitlerinde Onemli bir azalma gorilmiistiir. Kuru tabletler igin
adsorpsiyonun kil yiizeylerinde oldugu ve diklormetanin taginiminda yiizey

difiizyonunun 6énemli bir rolii oldugu sonucuna varilmastir.

Literatiirde, kirleticilerin topraktaki davranigsini modellemek {izere, adsorpsiyon
denge sabiti ve diflizyon sabitinin belirlenmesine ek olarak adsorpsiyon
izotermlerinin elde edilmesinin de 6nemli oldugunu belirten ¢aligmalar mevcuttur.
Kirleticilerin yiiksek konsantrasyonda lineer izoterm gostermedigi ve 6zellikle kuru
sistemlerde BET II. tip adsorpsiyon izotermine uydugu fakat nem miktar1 arttik¢a

izotermin III. tipe degistigi gozlenmistir.

Thibaud ve ark. (1992) yaptiklar1 ¢aligmada metilen kloriir, karbontetra kloriir,
tetrakloro etilen, kloro benzen, n-hekzan ve toluen kirleticileriyle ¢alismislar; bu
kirleticilerden elde edilen izotermlerin Il. Tip BET izotermini gosterdigini
bulmuslardir. Deney sonucunda azotlu ortamdaki toprakta yaygin endiistriyel
coziiclilerle (klorlu ve klorsuz) adsorpsiyon dengesindeki sonuglari ve deneysel

teknik raporu elde edilmistir.

Dural ve Chen (1997) yaptiklari ¢alismada 1,1,1 -trikloroetanin kuru toprak iizerinde,

buhar faz adsorpsiyon-desorpsiyonunun dengesini incelemek iizere Kaliforniya ve
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Missouri'den alinan farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip iki toprak oOrnegi
tizerinde 288, 293 ve 298 °K sicakliklarda adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini
olusturmak i¢in gravimetrik bir adsorpsiyon aygiti gelistirmislerdir. Calismalarinda
sicakligin ve toprak Ozelliklerinin adsorpsiyona etkileri arastirilmis, adsorpsiyonun
izosterik 1silar1 hesaplanmis ve 1s1 egrileri ¢ikarilmustir. Izoterm verileri, iyi bilinen
cok katmanli adsorpsiyon modellerinin kullanimi ile yorumlanmis olup, sonuglar
potansiyel teori ile tatmin edici bir uyum gostermistir ve sicakliktan bagimsiz tek bir
karakteristik egri elde edilmistir. GAB izoterminin daha yiiksek bagil basinglar i¢in,
BET modeline gore daha iyi tahminler verirken, %40'dan daha diisiik bagil basinglar
icin ise BET izoterminin daha iyi bir korelasyon sagladigi rapor edilmistir. Ayrica,
sicaklik artisinin sorpsiyonda bir azalma ile sonuglandigini, bunun da topraktaki
trikloroetan adsorpsiyonunun aslinda fiziksel kuvvetlerin bir sonucu oldugunu
dogruladigini belirtmislerdir. Bu ¢alismada trikloroetan adsorpsiyonunun izosterik
s1s1 ile topragin kil ve organik madde igerikleri arasinda da bir dogru oranti
gbzlenmistir. Bu da desorpsiyon teknikleri ile kirlilik giderimi igin gerekli termal
enerji ihtiyaci ile topragin kil ve organik madde igerigi arasinda pozitif bir iliski

oldugu seklinde yorumlanmaistir.

Son yillarda yapilan c¢aligmalarda, toprak neminin etkisi incelenmis ve kuru

ortamdaki sonucglardan ¢ok farkli degerlerle karsilagilmistir.

6.2. Nemli Ortamdaki Literatiir Calismalari (1980-2000 Yillar1 Arasinda)

Nem igeriginin, topragin adsorpsiyon kapasitesini etkiledigi bir¢ok aragtirma sonucu
ortaya ¢ikmis ve dogrulanmis somut bir bilimsel gercektir. Bu konuda yapilan
arastirmalarda genel olarak, nem miktarinin artisinin ugucu organik bilesiklerin
adsorpsiyonunda diisiise neden oldugu gosterilmektedir. Bunun nedeninin suyun
polar yapist nedeniyle, toprak yiizeyinde tutunmasinin diger kirleticilere nazaran
daha baskin olmasi, toprak yiizeyi tarafindan tercih edilmesi oldugunu ileri

stirmiislerdir. Ancak agiklamalar tim durumlar i¢in gegerli olmamaktadir.
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Kirleticilerin ve topragin 6zelliklerine gore degisim gosterebilmekle birlikte, yapilan
caligmalardan ¢ikan genel sonuglara gore; su igerigi fazla olan sistemlerde, toprak
organik maddesi asil sorpsiyon bolgesi gorevi yapmaktadir. Ancak su igeriginin
diisiik oldugu sistemlerde mineral ylizeylerde sorpsiyon hakimdir. Bunun nedeni,
¢ok diisik nemlerde ugucu organik bilesiklerin mineral yiizeylerde buhar-Kati
adsorpsiyonunun daha fazla olmasi ve bdylece topragin yiizey alani ile iyi bir
temasinin olabilmesidir. Suya doygun sistemlerde ise, ugucu organik bilesikler kati
mineral aktif merkezlere ulasamazlar. Sadece suda ¢ozlinen ugucu organik maddenin
stvi-kat1 ara yiizeyine ulagmasiyla, bu yiizeyde adsorpsiyonun gergeklesebilecegi
diisiiniilmektedir. Ara nemlerde ise; buhar, sivi ve kat1 arasinda ¢ok fazli bir denge

vardir.

Organik kirleticilerin topraga tasinimi ve sonraki halleri, bu kirleticilerin sorptif
davraniglarina son derece bagl olaylardir [Dural ve Chen, 1997]. Gaz fazdan topraga
olan sorpsiyonlari iceren calismalar genellikle sulu veya susuz sivi fazdan topraga
olan sorpsiyon ile ilgili ¢calismalara nazaran eksik kalmistir. 1,1,1-trikloretan igeren
pekcok klorlanmis ¢oziicii, topragin icinden bir buhar gibi gegebilen ugucu
bilesiklerdir. Toprak i¢inde sudan kaynaklanan bir nemlenme araciligiyla meydana
gelen kat1 faz degisiminin goriildiigli bazi durumlarda, buhar faz sorpsiyonunun
ihmali dogru kabul edilebilir. Bununla birlikte; 6zellikle kuru topraklarda, doymamis
bolgede, gaz faz sorpsiyonu dikkate alinabilir. Nem iceriginin ugucu organiklerin

taginimina olan etkisi {izerine daha pek ¢ok ¢alisma saymak miimkiindiir.

Chiou ve Shoup (1985) toprak doldurulmus kolonda farkli ugucu organik
buharlarinin adsorpsiyonunu, degisik nem igeriklerinde incelemisler ve nemin

yiiksek oldugu deneylerde kirleticilerin daha az adsorplandiklarini saptamislardir.

Pennell ve ark. (1992), kil minerallerinde ve topraklarda p-ksilen ve suyun
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Bu adsorpsiyonu 4 denge mekanizmasi ile
aciklamiglardir. Bu mekanizmalardan kuru mineral yilizeyde tutunmanin p-ksilen

adsorpsiyonu i¢in en 6nemli mekanizma oldugunu tespit etmislerdir.
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Genel olarak yapist itibari ile 6zellikle nemli topraklarda ugucu organik bilesiklerin
tutulmasinda 5 mekanizmanin etkinliginden s6z edilebilir. Bunlar asagida ifade

edilmistir.

Buhar fazindan kuru mineral ylizeyine adsorpsiyon
Mineral ylizeyinde adsorplanan su filmi lizerine buhar fazindan adsorpsiyon
Adsorbe edilen su filmi i¢inde ugucu organiklerin ¢ézlinmesi

Buhar fazindan toprak organik madde yiizeyine adsorpsiyon veya dagilim

a &~ D

Su-organik ve su-mineral madde ara yiizeyinde adsorpsiyon

Aynca kuru toprakta p-ksilenin toplam adsorpsiyonunun %60'mmdan fazlas1 Conklin
ve ark. (1995) tarafindan ara yiizey adsorpsiyonuna baglanmaktadir. Brusseau ve ark.
(1997) ise, degisik gozenekli ortamlarda yaptiklart ¢alismalarda trikloretilen igin

gozlenen tutunmanin %29 ila %73"inii gaz-su ara yiizeyinde birikime baglamislardir.

Ugucu organik bilesiklerin buhar halindeki ara ylizey ile gergeklesen
adsorpsiyonlarinin 6nemi ¢ogunlukla sentetik ve dogal gozenekli madde ile yapilan
calismalarda vurgulanmistir [Costanza ve Brusseau, 2000]. Ornegin; Hoff ve ark.
(1993) calismalarinda jelojik bir yeralt1 tabakasi olan kumlu akiferde kimyasal
ozellikleri ile diiz zincirli alkanlar grubuna giren maddelerin %48-56’sinin su-hava

ara ylizeyinde adsorplandigini belirtmislerdir.

Ayni sekilde Rutherford ve Chiou (1992) islanma-kuruma dongiilerinin ugucu
organik bilesiklerin alikonmasi iizerine etkisini agiklamak icin yiiksek organik
igerikli topraklar kullanmiglardir. Su doygunluklariin organik maddenin sorpsiyon
(dagilma) etkinligini azalttigini, fakat bu azalmanin, suyun mineral yiizeylere
adsorpsiyonu ile meydana gelen azalma ile karsilastirildiginda ¢ok kiiciik oldugunu

gbzlemlemislerdir.

Goss (1993) yaptigi ¢alismada kuartz kumu ve kil minerallerinin relatif nem
miktarinin arttirtlmasi ile gaz-su ara yiizey adsorpsiyonunu incelemistir. Diisiik

relatif nemlerde ugucu organik bilesiklerin sorpsiyonunun arttigini gézlemislerdir.
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Goss ve Eisenreich (1996) yaptiklar1 ¢alismada adsorpsiyon dengesi iizerinde relatif
nem ve sicaklik etkisini incelemisler, calistiklar1 kil minerallerinde %30 ve %90
relatif nem miktarlar1 ile Kkirleticilerinin adsorpsiyonunda iistsel olarak diisme

gosterdikleri sonucuna varmislardir.

Li ve Voudrias (1994) yaptiklar1 ¢alismada jet yakit sikloalkanlar ve aromatik

bilesenlerin kuru ve nemli topraktaki buhar taginim deneylerini gerceklestirmislerdir.

Batterman ve ark. (1995), laboratuvar oOlgekli kolon sistemi kullanarak suya
doymamis topraklarda ¢esitli  hidrokarbonlarin  buharlar1  i¢in  modeller

gelistirmislerdir.

Genellikle yapilan arastirmalarda, aragtirmacilar relatif nem miktarinin artist ile
ucucu organik bilesiklerin adsorpsiyonunda diisme oldugunu gormiislerdir. Bu
diisiisiin nedenini ise suyun polar yapisina bagli olarak agiklamiglardir. Bunun
yaninda bu teori her seyi tam olarak agiklamamaktadir. Suyun neden buhar
adsorpsiyonunu diislirdiigii ve gecikme faktoriiniin nemli toprakta neden bazi
kirleticiler i¢in kuruya nazaran daha diisiik, bazilar1 i¢inse daha yiliksek oldugu tam

olarak tespit edilememistir [Nazlioglu, 1991].

Reeves ve Celia (1996) ara yiizey alami iizerine su doygunlugunun etkilerini
aciklamakta bir gozenek ag1 yaklasimi kullanmiglardir. Ag, goézenek-bosluk
geometrisi tanimlanarak olusturulur. Go6zenek boslugunu tanimlayarak, kati
gozenekli ortamin kendinden ¢ok, tamamiyla kati faz géz Oniinde bulundurulur.
Maksimum spesifik ylizey alani araligt %35 ve %20-40 su doygunluklarinda
gozlenmistir (yaklasik %7-14 su igerigi).

Bradford ve Leij (1997) nemli kum sistemi i¢in elde edilen deneysel kapiller basing-
doygunluk egrilerinin termodinamik bir yorumunu yapmislardir. Sonugclar, ara yiizey
alanmin, gozenekli materyalin yiizey alaninin suya doygun oldugundaki degere

yaklasirken bir maksimuma ulastigint gdstermektedir. Doygunluga ulasildik¢a ara
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yiizey alanmin azaldigini belirtmisler ve doygunluga karsilik gelen ara yiizey

alanlarindaki egilimin teori ile uydugunu rapor etmislerdir.

Yagyerli (1997) tarafindan gerceklestirilen galismada tek tablet moment yontemini
gelistirerek bir tarafli tek tablet sisteminde klorlu ve bromlu hidrokarbonlarin
(etilbromiir ve 1,2 dikloroetan diger adiyla etilenkloriir) adsorpsiyonunu ve
difiizyonunu iki farkl kilde incelemistir. Ayrica humik asit ilavesi ile organik madde
etkisi de gozlenmistir. Caligilan kil tabletlerinde relatif nem orani da incelenmistir.
Relatif nem orani arttikga etil bromiir izleyicisi i¢in adsorpsiyon denge sabitlerinde
bir azalma gorilmistir. Bu azalmanin temel nedeni mikro goézeneklerin su ile
doldugundan adsorplamanin azaldigi yoniinde olmustur. Calisma sonunda yeni ve
daha iyi bir yontem olan bir tarafli tek tablet teknigi ile gozenekli katida ugucu
hidrokarbonlarin nemli ve kuru ortamda diflizyon ve adsorpsiyon parametreleri basit

ve glivenilir sekilde arastirilabilinecegi sonucuna varilmaistir.

Cabbar ve ark. (1998) yaptiklari caligmada, nemli toprakta klorlu metanlarin
adsorpsiyon ve difiizyon sabitlerinin belirlenmesinde tek tablet moment yonteminin
kullanilabilecegini belirtmisler ve bu yontemle yaptiklari deneylerde nem igeriginin
artmastyla adsorpsiyon kapasitesinin diistiiglinii tespit etmislerdir. Ayrica orta nem

degerleri i¢in topragin kuruluk yiizdelerini tespit etmislerdir.

Dogu ve ark. (1999) yaptiklar1 ¢alismada kaolin ve montmorillonit cinsi killi
topraklardaki etil bromiiriin difiizyonunu bir tarafli tek tablet moment teknigi ile
incelemigler ve killi topraklardaki tasinim siirecindeki nemin etkisini de dikkate
almislardir. Montmorillonit cinsi kilin kaolin kiline oranla nem ilgisi daha yiiksek
¢ikmis ve nem orani arttikca etil bromiir adsorpsiyon sabitinde keskin bir azalma
gozlenmistir. Montmorillonit kil tabletinde kilin aktif yiizleri %8 relatif nem orani ile
kaplandiginda gaz-sivi  araylizeyindeki etil bromiir adsorpsiyonu tasinmim
mekanizmasini kontrol ederken; bununla beraber kaolin cinsi killi toprakta %8 relatif
nem oraninda gaz-mineral, gaz-sivi ve sivi-mineral ara yiizeylerindeki etil bromiir

adsorpsiyonunun taginim mekanizmasina katkida bulundugu goézlenmistir.
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Cabbar (1999) yaptig1 calismasinda, montmorillonit kili iizerinde degisik agirlik¢a
belli oranlarda humik asit karistirilarak elde edilmis kil karisimli tabletlerde ¢esitli
relatif nemlerde (%0-80) triklorometan ve karbontetrakloriiriin taginimini ve
difiizyonunu tek tablet moment teknigi kullanilmistir. Triklorometan ve
karbontetrakloriir i¢in agirlik¢a belli oranlarda humik asit karistirilarak elde edilmis
kil karisimli tabletlerde tasinim mekanizmasinin humik asit ve nem miktarindan

bliyiik olctide etkilendigi sonucuna varilmistir.

6.3. Son Yillarda Yapilan Literatiir Calismalari (2000 Yili ve Sonrasi)

Adsorpsiyon bir ylizey olgusu oldugu i¢in, 6zellikli bir adsorbanin tutma kapasitesi,
adsorplanan molekiiliin biiyiikliigiine bagl oldugu gibi, adsorbanin 6zellikli yiizey
alani ile adsorbandaki gozenek biiyiikliigiiniin dagilimina da baglidir. Bu nedenle, bir
Kirletici madde-toprak sistemine ait adsorpsiyon siirecinin analizi, yukarida
bahsedilen toprak karakteristiklerinin etkisini de igermelidir. Ara yiizey alanin sivi

icerigine bagl olarak degisimini 6l¢mek i¢in bir¢ok model dnerilmistir.

Costanza ve Brusseau (2000) yapmis olduklar1 ¢alismalarinda, ara yiizeyde
adsorplanma konu oldugu zaman polar yapiya sahip bilesiklerin apolar yapiya sahip
bilesiklere kiyasla daha yiiksek tutunma 6zelliklikleri gosterdikleri ancak yine polar
yapidaki bilesiklerin suda ¢oziinebilme kabiliyetlerinin de yiiksek olmas1 sebebi ile
sularda toplam kirlilik tutunmasi esnasinda bu Ozelliklerinin ara yiizeyde
adsorplanma siirecine olumsuz etki yaptig1 sonucuna varilmistir. Bir bagka deyisle
cogunlukla yiiksek sivi ¢Oziiniirliikleri adsorplanma siirecinde polar bilesiklerin
cOziintirligliklerinin  baskin olmasma sebep olduklar1 ve bu sebeple sistem
igerisindeki nem miktarinin aramotik bilesikler i¢cin ne kadar 6nemli bir etken oldugu

diistinilmiistiir.

Choy ve Reible (2000)’de baslangigta kontamine olan yari-sonsuz ve sonlu toprak
profillerinin yiizeylerinden meydana gelen buharlagsmay1 tarif eden bir dizi analitik

¢ozlim saglamislardir. Ayrica zaman bagimli toprak-hava oran katsayilari ile tabakali
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ilk konsantrasyon ve cok katmanli toprak sistemlerini de dikkate almiglardir

[Hantush ve Govindaraju, 2003].

Cabbar ve Bostanci (2001), bir dolgulu kolon kullanarak kuru ve nemli kum
ortaminda diklormetan (DCM), karbontertaklorur (CTC) ve 1,1,1-trikloretanin (TCE)
difiizyonunu incelemislerdir. DCM, TCE ve CTC'nin difiizyon ve tasinimini
aciklayan goriniir diflizyon katsayisi, deneysel verilerin bir diflizyon modeline
uydurulmasiyla belirlenmistir. Kirleticiler i¢in goriiniir difiizyon katsayilar1 nemli
toprakta, kuru topraga gore daha bliyiik degerlerde bulunmustur. Sonuglar kuru
mineral ylizeylerin baskin sorpsiyon yerleri oldugunu dogrulamistir ve kuru sartlarda
daha fazla miktarda organik buharin adsorplandigini géstermektedir. Ayrica organik
buharlarin buhar-su ara yiizeyine adsorplanma kapasitesinin buhar-mineral ara
yiizeyine gore daha kiigiik olmasinin ve diisiik ¢oziiniirliklerinin, nemli toprakta

gecik(tir)yme faktorlerinin daha kii¢iik olmasina neden oldugu sonucuna varilmstir.

Toprak organik maddesinin 6zellikle nemli ortamda mineral ylizeylere gore esas
tutma bolgesi olarak gorev yaptigi literatiirde bircok calismada ortaya c¢ikmustir.
Relatif olarak yiiksek organik madde igerikli nemli sistemlerde, organik madde
igerisine daha fazla kiitle dagilir ve ara yiizey sorpsiyonunu ihmal edilebilir duruma
getirerek diger tiim tutma mekanizmalarina hakim olur. Bu nedenle ara yiizey
tasinimi genellikle esas olarak az nemli ve diisiik organik madde icerikli gozenekli
ortamlarda dikkate alinir. Tim bu sonuclara ragmen, organik madde igeriginin
taginim mekanizmalarina olan etkisi tiim durumlar i¢in genellenememektedir. Ciinkii
bu etki ayn1 zamanda Kkirleticinin toprak organik maddesi ile iligkisine de baghdir

[Costanza ve Brusseau, 2000].

Airey ve ark. (2003) yapmis olduklar1 caligmalarinda Avusturalya New South
Wales’ta, Sidney’in 50 km. batisinda yer alan ulusal bir ambarda yaklasik 20 yildir
cesitli endiistriyel sivilar1 ve camurlu atiklari barindirmasi i¢in kullanilan Lodonderry
kili olarak bilinen dogal bir tersiyer kil ¢okelinin bolgede yapilan giincel arastirmalar
sonucu sahanin i¢inde ve hemen disinda bulunan bazi yeralt1 suyu izleme

deliklerinde biiyiilk miktarda organik bilesen varliginin tespit edilmesine sebebiyet
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verdigi ve bu hususta aragtirma yapildigi belirtilmistir. Bu ve buna benzer
sahalardaki organik kirleticilerin taginma mekanizmalarinin daha iyi anlagilmasini
saglamak icin tasarlanmig arastirma sonuglari ortaya konulmustur. Go6z Oniine
alinarak calisilan organik bilesenler metil etil keton (MEK), toluen ve trikloroetilen
(TCE)’dir. Bu kimyasallarin secilmesinin sebebi sahadaki yeralti suyunda rapor
edilmis olmalari ile birlikte bu tiir kirlenme s6z konusu oldugunda en ¢ok karsilagilan
kirletici ¢esitlerinden olmalar1 ve de genis Ozelliklerinin bulunmasidir. Efektif
molekiiler difiizyon katsayisi(DE)’nin laboratuvar temelli hesaplamalar1 ve gesitli
toprak Orneklerindeki ii¢ ugucu bilesenin adsorpsiyon katsayilari (KD) makalede
anlatilmistir. Ancak yine de organik kirleticilerin diffiizif taginimi i¢in bilgi miktari,
ozellikle bircok cinsi bulunan killi topraklarda, inorganik ve iyonik kirleticiler i¢in

olanla karsilastirildiginda oldukga limitli kalmakta oldugu sonucuna varilmistir.

Hantush ve Govindaraju (2003)’de topraklardaki ugucu organik bilesenlerin
davraniglarini tahmin etmek, kullaniliglarini yonetebilmek ve gevreye (0zellikle
havaya), yeralt1 suyu kaynaklarina olan potansiyel tehlikelerini yok etmek amaci ile
uygun iyilestirici sistemlerin tasarlanmasiin gerekli oldugu, bunun i¢in de kirlilige
sebebiyet veren bu tiir kirleticilerin topraktaki davramiglarini inceleyip anlamanin
olduk¢a Onemli oldugunu belirtmislerdir. Doymamis iki-bolgeli (kiimelesmis)
topraklardaki VOC’lerin ii¢ fazdaki taginimi ve bozunmasi i¢in bir matematiksel
metot sunulmustur. Bu matematiksel metot; madde akisinin siirekliliginde
temellenen, kiimelesmis toprakta ve {i¢ fazdaki ucucu organiklerin kiitle dengesini

tarif eden kismi diferansiyel denklemler {izerinde yogunlagmistir.

T. Kobayashi ve ark. (2004)’de tehlikeli klorlu organik bilesiklerin olusturdugu
toprak kirliliginde asil rol oynayan mekanizmanin adsorpsiyon siireci oldugunu ifade
etmisler, yaptiklar1 ¢aligmada 3 kuru topraga gonderilen 6 ugucu organik klorlu
bilesiklerin adsorpsiyon dengesini Dubinin-Astakhov  esitligini  kullanarak
bulmuslardir. Ugucu organik bilesiklerin ve topraklarin karakteristik degerleri ile
birlikte adsorpsiyon denge parametreleri incelenmistir. ilgi katsayist (B) ile

molekiiler hacim (M, ) arasinda herhangi bir benzerlik olmadig1 bulunmustur.
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Yagyerli (2004)’de yaptig1 calismada etil bromiiriin siv1 igerisindeki sorpsiyonunu
moment teknigi ile aragtirmistir. Puls-tepki deneylerinini analizi sonucunda elde
edilen deneysel verilerle ugucu organik maddenin sivi igerisindeki dagilimindan
onceki gerceklesen gaz-sivi ara yiizeyindeki adsorpsiyon silirecinin dnemini
belirtmistir. Moment teknigi vasitasi ile sivi yiizey tiizerindeki etil bromiiriin
adsorpsiyon denge sabiti 30°C’de 0,3 cm®cm? olarak 8,2 Henry sabiti ile birlikte
bulunmustur. Bu ¢alismada sonug olarak etil bromiiriin siv1 i¢erisindeki dagilimindan
Once gaz-sivi ara yiizeyinde adsorplandigi gelistirilen dinamik moment teknigi ile

incelenmis olup adsorpsiyon denge sabiti ile birlikte Henry sabiti de analiz edilmistir.

Akosman ve Kalender (2004)’de yaptiklar1 calismada metanol ve aseton gibi su ile
her oranda karisabilen ucucu organik bilesiklerin adsorpsiyonunun ve difiizyonunun
dinamik analizi ile benzen ve toluen gibi su ile karismayan ugucu organik bilesiklerin
adsorpsiyonunun ve difiizyonunun toprak tablet icerisinde dinamik analizini tek
tarafli moment teknigini kullanarak deneysel olarak 6l¢miislerdir. Deneyler 30°C’de
ve degisen relatif nemlerde (0, 20, ve 40 %) bir tarafli tek tablet adsorpsiyon
hiicresinde yriitilmiistiir. Kuru ve nemli sistemlerde yapilan deneyler kullanilarak
saglanan sonuglar, ugucu organik izleyicilerin toprak yiizeyindeki tutunmanin tersinir
adsorpsiyon ile oldugunu gdstermistir. Hem su ile karisan hem de su ile karismayan
ucucu organik bilesiklerin adsorpsiyon denge sabitlerinin genelde relatif nemle
beraber diisiis goOsterdiklerini  sOylemislerdir. Benzenin toprak yiizeyinde
tutunmasinin metanoliin toprak yiizeyinde tutunmasina kiyasla ¢ok daha az oldugunu
sOylemislerdir. Bu ¢alismada suda ¢oziinmeyen ugucu organik bilesiklerin (benzen
gibi) topraktaki etkin diflizyonlar1 relatif nemlerle beraber Onemli degisiklik
gostermezken suda ¢oziinebilen ugucu organik bilesiklerin (metanol gibi) etkin

difiizyon sabitleri nemle beraber dikkate deger bir degisiklik gostermistir.

Fernandez-Perez ve ark. (2005) calismalarinda topraga icten ve distan gelen organik
maddenin niifuz etmesi organik karbon icerigini arttirdigini, bunun da artan organik
Kirletici adsorpsiyonuna ve azalan siiziilmeye sebep oldugunu belirtmislerdir.
Coziinmiis organik madde (DOM) son yillarda 6nemli bir ilgi alanidir; ¢iinkii organik

kirleticiler ile etkilesime girerek topraktaki veya aquatik sistemlerdeki bu tiir
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kirleticilerin kaderini etkiler, bunu dogrulayacak sekilde raporlar da mevcuttur.
Calismalarinda kalkerli bir topraktaki farkli hidrofobisiteye sahip {imidakloprit; 3,4-
dikloroanilin(3,4-DCA); 4-bromoanilin(4-BA)} organik Kkirleticilerin adsorpsiyon
prosesleri tlizerinde DOM’un farkli kaynaklarinin varliginin etkileri incelenmistir.
Bunu basarmak i¢in ilk olarak (sadece imidakloprit hari¢) 3,4-DCA ve 4-BA igin ve
de DNOM ve TA(tanik asit) i¢in topragin adsorpsiyon kapasitesi adsorpsiyon
izotermleri sayesinde hesaplanmistir. Daha sonra da ko-adsorpsiyon ¢alismalari ile
imidakloprit, 3,4-DCA ve 4-BA’nin adsorpsiyon prosesleri {izerinde DOM varliginin

etkileri ortaya konulmustur.

6.4. Calismanin Amaci

Yeraltinda ¢esitli nedenlerle bulunan ucgucu organik bilesiklerin siirekli hareket
etmesi ve bir yerden bagka bir yere gocii; yeraltindaki diger temiz bolgelerin
kirlenmesine, kirleticilerin temiz yeralt1 sularina ve bitki koklerine kadar ulasmasina
sebep olmaktadir. Bu potansiyel gd¢, ucucu organik bilesiklerin durgun akimdaki
difiizyonla taginimi ve adsorpsiyon kapasitesinin bir fonksiyonu olan alikonma
siiresine baghdir. Bu nedenle toprak kirliligine direkt sebebiyet veren bu olusumun
yapisinin incelenmesi ve ileride problemin ¢oziimiine 151k tutacak bilgilere
varilabilmesi i¢in arastirma konusu tarafimizdan seg¢ilmis olup ¢alismada kirletici
madde olarak ugucu organik bilesiklerden kimyasal formiiliindeki bag tipi ve klor
sayist goz Oniine alinarak etilbromiir, diklormetan ve 1,1,1-trikloretan tercih
edilmistir. S6z konusu kirleticilerin dogal ve %10 humik asit i¢eren Killi toprakta
adsorpsiyon ve tasinim siiregleri incelenmistir. Boylece adsorpsiyon parametrelerine
Klor sayisinin ve de organik maddenin etkisinin goézlenebilmesi imkani da
dogmustur. Kromatografik puls-tepki deneyleri sonucunda elde edilen konsantrasyon
etki piklerinin analizleri sonucu sifirinci, birinci mutlak momentler yardimi ile
adsorpsiyon denge sabitleri bulunarak adsorpsiyon hiz parametrelerindeki degisim
gozlenmistir. Klorlu ve bromlu hidrokarbonlarin taginimi, 6nemli bir ¢evre sorunu
olan toprak kirlenmesinin onlenmesi agisindan oldukg¢a etkin bir faktordiir. Ayrica
literatiirde, kirleticilerin topraktaki davranigint modellemek tizere gaz fazdan topraga

olan taginimini igeren ¢aligsmalarin sayisinin yetersiz kalmasi ve adsorpsiyon
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stireclerinin incelenmesi ile ilgili yapilan calismalarda genellikle diger fazlardaki ara
yiizey tasimimlaria agirlik verilmesi sebebiyle gaz fazindan topraga adsorpsiyonu
olan kirleticilerle ilgili arastirmalardaki eksikligin giderilmeye calisilmasi da

hedeflenmistir.
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7. ADSORPSIYON VE TASINIMIN MODELLENMESI

7.1. Moment Teorisinin Genel ifadesi

Toprak tabletinde c¢aligilan sistem; izleyicinin adsorpsiyon ve taginim siirecindeki
tutunma konsantrasyonunun zaman gore degistigi dinamik bir sistem oldugundan
kurulan madde denklikleri yatiskin olmayan ve tasinimdaki konsantrasyon
farklarindan olusan diflizyon ile tanimlanmaktadir. Yatigkin olmayan kiitle
denklikleri (stireklilik denklemleri) matematiksel olarak Fick’in 2. yasasi ile ifade
edilebilir. Bu durumda konsantrasyon hem zamana hem de tablet boyunca
degismektedir. Elde edile kismi diferansiyel denklemlerin ¢éziimleri oldukg¢a zordur.
Ancak moment teknigi ile bu denklemlerin Laplace alanindaki ¢dziimleri bulunarak,
parametrelerin elde edilmesi daha kolay olmaktadir. Moment teorisi Dogu ve Uyanik

(1977) tarafindan daha 6nce detayl bir sekilde ¢alisilmistir.

Herhangi bir n’inci dereceden genel moment ifadesi asagidaki sekilde yazilabilir:

(7.1)

% d"C
My = [t"Cadt = €17 lim ——2
0 s—0 ds

Verilen y(t) fonksiyonu i¢in egri altinda kalan alan mg (sifirinct moment-izleyici

miktar1 yani tepki pikinin alani) degerini vermektedir.
Q0

Mg = .[CA (E’[ (72)
0

Laplace tanimindan yola ¢ikilarak fiziksel olarak ortalama kalig siiresine kars1 gelen

birinci mutlak moment (u1) asagidaki denklemde ifade edilmistir:
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(e8]
Ca €t
bM=——="—""
my @
JCadt
0
Buna gore, ikinci merkezi moment (varyans) ise su sekildedir [Yasyerli, 1997]:
o0
Cme (e JCa -1y et
[Caddt
0
Konsantrasyonun Laplace alanindaki ¢oziimii ise Es. 7.5’deki gibidir:
— ~ ) t
Ca€ = [Cpedt (7.5)

0

Laplace alanindaki bu fonksiyonun moment ifadelerini bulmak i¢in n.dereceden
tirev alindiktan sonra s’in sifira yaklastigt durum i¢in de limit alinmasi

gerekmektedir [Yasyerli, 1997].

7.2. Sonlu Bir Tablet icin Moment Ifadeleri

Bu calismada bir tarafli tek tablet adsorpsiyon kullanilmigtir. Bu hiicrenin tasarimi
tablet dstiindeki odacikta iyi bir karisma oldugu disiiniilerek yapilmistir
[Yasyerli, 1997]. Bu odaciga ugucu organik bilesik enjekte edildikten sonra ¢ikis
akimina yerlestirilen uygun dedektér (TCD) vasitasiyla konsantrasyonun zamanla
degisimini veren pikler elde edilmistir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda tiiretilen
“tablette izleyici i¢in maddenin korunum esitligi” su sekilde verilebilir [Cabbar ve
ark., 1994; Dogu ve ark., 1993; Yagyerli, 1997]:
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aC; 2°C;
Sp :_IzDe(a—zlj—ple (76)
Z

Nj : adsorpsiyon hiz1 (mol/g.s)

Adsorpsiyon hizinin denge, tersinir ve tersinmez adsorpsiyon igin farkl
mekanizmalara gore degerleri degiskendir. Bu degerler Cizelge 7.1°de (Cabbar ve
ark., 1994; Dogu ve ark., 1993; Yagyerli, 1997) gosterilmistir. Tek tablet hiicresinin

tizerindeki odada izleyici i¢in kiitlenin korunumu esitligi su sekilde yazilabilir:
—FCA+De(%) AZVt[—dCAj (7.7)
0z ),_g dt

Sonlu uzunluktaki tablet i¢in sinir ve baslangig sartlari ile ustii kapali toprak tableti
Sekil 7.1°de verilmektedir:

Teflon Plaka
7=0 Lt Vit Ci=Ca (7.8)
z=L 2Ci _y (7.9)
0z

Sekil 7.1. Hiicredeki toprak tabletin {izerinin teflon plaka ile 6rtiilmiis hali ve sinir
sartlari

t=0 Ca=GC, (7.10)
t=0 C=0 (7.11)
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Es. 7.6’nin Es. 7.8 — Es. 7.11 kullanilarak Laplace alanindaki ¢6ziimiiyle C_I ifadesi

bulunur.
Ci :_(—:A(smh mI‘jsinh mz + Ca cosh mz (7.12)
cosmL
Ca = Cor (7.13)
Burada T odaciktaki gegis siiresidir ve su sekilde verilebilir.
Vi
=— 7.14

T=— (714)

Bulunan Ca ifadesinden Es. 7.1- Es. 7.4°deki moment tarifleri kullanilarak moment

ifadeleri bulunmustur.

Cizelge 7.1. Farkli mekanizmalar i¢in adsorpsiyon hizi bagintilar1 [Cabbar ve ark.,
1994; Dogu ve ark., 1993; Yasyerli, 1997]

Adsorpsiyon Mekanizmasi N;

Denge adsorpsiyonu Ki(0Ci/0t)

Tersinir adsorpsiyon (Oni/0t) =k, [Ci— (ni/ K)]
Tesinmez adsorpsiyon ks, Ci

Inert --

7.2.1. Denge adsorpsiyonu icin momentler

Cizelge 7.1 ve Es. 7.13’deki bagintilar kullanilarak sifirinci, birinci mutlak ve ikinci

merkezi moment ifadeleri elde edilmistir.
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=Cqt (7.15)
m -
1 = 1_r+—(p+pp (7.16)
Mo

Es. 7.16’daki birinci mutlak moment ifadesinde bilinmeyen parametre sadece

adsorpsiyon denge sabitidir.

.om 2 3
2 Zm—z—ulz :{H[%](Sp"'ppl(i]] [AL J(p"' Ki ? (7.17)

Es. 7.16’da hesaplanan pp K; degeri Es. 7.17°de yerine konuldugunda ikinci merkezi
moment ifadesinde bilinmeyen parametre olarak sadece etkin difiizyon sabiti

kalmaktadir.
7.2.2. Tersinir adsorpsiyon icin momentler

Cizelge 7.1 ve Es. 7.13’deki bagintilar kullanilarak sifirinci, birinci mutlak ve ikinci

merkezi moment ifadeleri elde edilmistir.

mo =Cqt (7.18)
ml h
= LY Ki (7.19)
n1 = Mo E (p Pp

Goriildiigii gibi Es. 7.19°daki birinci mutlak moment ifadesinde bilinmeyen

parametre sadece adsorpsiyon denge sabitidir (ppKi).
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. (m, ’ K; 2( ALS > (1)
=| —= |-” =12LppKj| — |A+—=| — +ppKj -
K2 (moj H1 { Pp I[kaJ 3[ D, (p Ppii =

2
3 2 1
+ kL/ € +opKi S+2v, LK, +ppK; j@?)

(7.20)

Es. 7.20°de etkin diflizyon sabiti ve adsorpsiyon hiz sabiti bilinmeyen iki

parametredir.

7.2.3. Tersinmez adsorpsiyon i¢in momentler

Tersinmez adsorpsiyon i¢in moment ifadeleri elde edilirken yine Cizelge7.1 ve Es.

7.13’den yararlanilmistir. Tiiretilen moment ifadeleri asagida verilmistir.

. Cot
" [(PeA) g1 3 (7.21)
= €L fanh€@L }1 :
8pA - o
T o [ZL+tanh(ZL/—€L;anh cl_]
(7.22)

1+ €L fanh€@L
FL - -

Es. 7.21 ve Es. 7.22’den goriildiigli gibi adsorpsiyon hiz sabiti ve etkin diflizyon
sabiti bilinmeyen parametrelerdir. Bu parametrelerde yer alan Z ise su sekilde

verilmistir.

Z-= [%] (7.23)
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7.2.4. Toprak tabletinin iizerinin kapah olmasi durumundaki momentler

Onceki béliimlerde elde edilen tiim moment ifadeleri toprak hiicresinde bulunana 6lii
hacim etkinsi de kapsamaktadir. Bu nedenle 6lii hacim etkisini ortadan kaldirmak
icin bir set deney de tabletin {izerinin teflon plakayla kapatilmasiyla
gerceklestirilmistir. Toprak tabletinin lizerinin kapali olmast durumundaki moment
ifadeleri iist odanin siirekli karistirali bir reaktér oldugu ve bu odada iyi bir karigimin

gerceklestigi diisiiniilerek ¢ikarilmistir. Ust odada madde denkligi;
_FCa =Vt(f—t’*) (7.24)

seklinde elde edilir. Buradan Laplace alanindaki Cp ifade edilecek olursa asagidaki

denklem karsimiza ¢ikar.

_ CoVt

7.25
Vs +F ( )

Moment tanimlarindan da faydalinarak Es. 7.25’e gore elde edilmis moment ifadeleri

su sekildedir:

mot :COT (726)

Wt =1 (7.27)
1 _ 2

Wor=1 (7.28)

Deneysel c¢aligmalarda izleyicinin sisteme enjekte edildigi nokta ile adsorpsiyon
hiicresi ve adsorpsiyon hiicresi ile dedektor arasindaki baglantilarin da sistemdeki
alikonma siiresi (deneysel birinci mutlak moment) ve varyans (ikinci merkezi

moment) degerlerine 6lii hacim katkilar1 vardir. Deneylerin tabletin {izerinin kapali
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ve agik olarak yapilmasi ve momentlerinin farklarinin alinmastyla 61ii hacim katkilar
ortadan kalkmistir. Bu nedenle tabletin {izerinin kapali ve acik olmasi durumlari i¢in

elde edilen moment ifadelerinin farklar1 alinarak diizeltilmis elde edilmistir.

Denge adsorpsiyon icin diizeltilmis momentler

Denge adsorpsiyonu i¢in diizeltilmis momentler asagidaki sekildedir:

AL =
Mac =My —hat = G +opKi (7.30)
Woc _q, 2% [ 2L | (7.31)
uzlc Hic 3D A

Es. 7.14, Es. 7.30 ve Es. 7.31°den yararlanilarak asagidaki yeni denklem elde edilir.

Woc=H2—H'ot (7.32)
- 2V

Woc _q, t [ 2L e (7.33)
2 3D.A

Holc AL(serppKij e

Denge adsorpsiyonu i¢in yazilmis diizeltilmis moment esitlikleri diizenlenirse

asagidaki baginti ¢ikarilabilir:

1 ) 2 Ll
Y =pipe—Hcm —2Tc =

ZA"S(gpwpK‘ )2 (1) (7.34)

3D
e
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Goriildiigii gibi Es. 7.33°de ( p'ac / pic® )'nin akis hizina gore degisimi lineerdir.
Ayrica Es. 7.34°de ise Y ile (1/F) arasindaki baginti lineerdir [ Yasyerli, 1997].

Tersinir adsorpsiyon icin diizeltilmis momentler

Tersinir adsorpsiyon i¢in diizeltilmis momentler asagidaki sekildedir:

Moe = —2 =1 (7.35)

~

AL
Mac =M —hat = G +ppKi (7.36)

-

Daha o6nceki caligmalarda tiiretilmis tersinir adsorpsiyon igin elde edilen ikinci
merkezi mutlak moment ifadeleri tekrar diizenlenirse asagidaki baginti ¢ikarilabilir
[Yasyerli, 1997].

bl |

A
W _q,, \AL) | 2L

: <+ +2 (7.37)
M € +rpKi [ 3DeA T € +p,K; 2AL
Tersinir adsorpsiyon i¢in yazilmis diizeltilmis moment esitlikleri diizenlenirse;
2
2AL3(8p+ppKij K |1
=Woc—HU1c— == + = .
Y =poc—H1c—2T e 3 De ZALPpKI ka {F] (7.38)

ifadeleri bulunur. Es. 7.38’de Y ile 1/F arasindaki baginti lineerdir.
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Tersinmez adsorpsiyon icin diizeltilmis momentler

Tersinmez adsorpsiyon i¢in diizeltilmis momentler asagidaki sekildedir:

%_ DeA 3 ~

- _(—FL J{L Tanhe@L 31 (7.39)
ES {1)% DeA €L]anh€Lj (7.40)
e \T L

Burada T su sekilde verilmistir:

T (@Jl_ tanh? €L} €L} tanh€L:}( DEA )T €L Tanh@L (7.41)

Diizeltilmis moment ifadelerinin hepsi gaz akis hizina gore degismektedir. Bu
nedenle olusturulan grafiklerden egimler ve kaymalar sayesinde parametrelerin
bulunmasi kolaylasmistir. Ornegin; denge adsorpsiyonu i¢in Es. 7.30°da goriildiigii
gibi (burada sadece adsorpsiyon denge sabiti bilinmemektedir.) 1/F- pc grafigi
cizilerek, bu grafigin egiminden adsorpsiyon denge sabiti (pp Kj) degerlerini
hesaplamak miimkiindiir. Es. 7.33 veya Es. 7.34’den de tek bilinmeyen olan etkin
diflizyon sabiti bulunabilir. Tersinir adsorpsiyonda sifirinct ve birinci mutlak
moment ifadeleri esitliklerde de goriildiigli lizere denge adsorpsiyonunda verilmis
sifirinci ve birinci mutlak moment ifadeleri ile aynidir. Etkin difiizyon sabiti , D ve
adsorpsiyon hiz sabiti, k, ikinci moment ifadesinde bilinmeyen parametrelerdir. Bu
parametrelerin bagimsiz olarak bulunabilmesi i¢in iki farkli tablet boyunda deneyler
yapmak gereklidir. Tersinmez adsorpsiyon i¢in tiiretilen Es. 7.39 ve Es. 7.40 ile etkin

diflizyon sabiti ve adsorpsiyon hiz sabitini ayn1 anda ¢6zmek miimkiindiir.
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7.2.5. Organik maddesi olan kil i¢cin momentler

Dogal topraklardaki organik madde miktar1 topragin tiirline, yapisina ve genel
Ozelliklerine gore degisiklik gostermektedir. Organik madde igeren topraklarin
tasinim ve adsorpsiyon mekanizmalar ile iceriginde organik madde barindirmayan
topraklarin gosterdigi adsorpsiyon ve tasimim davranislar1 birbirlerinden ¢ok
farklidir. Bu farklilik adsorpsiyon ve tasimim mekanizmasini ifade eden model
denklemlerine de yansimistir. Genel hatlari ile yapisinda su filmi igermeyen kuru bir
topraktaki ugucu organik madde adsorpsiyon taginim yapisinin mekanizmasi su

sekilde 6zetlenebilir:

1. Organik bilesik buharinin kuru mineral yiizeyde adsorpsiyonu

2. Organik bilesik buharinin kuru toprak organik maddesine adsorpsiyonu

Denge adsorpsiyonu bu bilgiler 1s181nda kiitle transfer hiz1 N; su sekilde yazilabilir:

oC;i C;
Ni = Ki 0 = faKgm +doKgo It (7.42)
ot ot
Yukaridaki esitlikte;
q _ Kuru Mineral Madde Yuzey Alani
m =

ToplamYizey Alanm

d _ Kuru Organik Madde Yiizey Alan:
° ToplamYizey Alan

Kgo . Organik bilesik buharinin kuru organik madde arayiizeyindeki
adsorpsiyon denge sabiti, cm®/g olarak gosterilmektedir.

Kgm . Gaz-mineral ara yiizeyinde adsorpsiyon denge sabiti, cm®/g

Denge adsorpsiyonu i¢in, Es. 7.42, Es. 7.6’da yerine konulup yine Laplace alaninda
¢oziimil yapilip s sifira giderken limiti alinirsa organik madde igeren toprak igin

asagidaki moment ifadeleri elde edilir.
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=Cot (7.43)

AL =

2 3
, AL 2| AL
H2={T+(?j[p+Pp‘ngm+dngo$ +3{FD JIp"‘qum gm"‘d Kgoa

(7.45)

Organik maddesi olan kil icin diizeltilmis momentler

Onceki béliimlerde ifade edilen nedenlerden 6tiirii diizeltilmis momentlerin

bulunmast i¢in Es. 7.43, Es. 7.44 ve Es. 7.45 tekrar diizenlenirse asagidaki esitlikler

bulunur:
Mge =20 —1 (7.46)
Mot
AL =

2
, AL
sz{(?)[pﬂ%qugm"‘dngo? +2'{ j[p*‘qum gm +do KgojL

2( AL® S
3(,:[) ]lp+pp6m om +doKgo ]

(7.48)

Organik madde iceren kil i¢in diizeltilmis ikinci merkezi moment ifadesi A=7,07
sz, L=0,41cmve V; =743 cm?® sayisal degerleri formiilde yerine yazilarak tekrar

diizenlenirse asagidaki esitlik elde edilmis olur:
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Hoe 5126 0,039
2_1+{(p+pij+H D, JF} (7.49)

Hc

Bu denklemdeki ppK; ise Es. 7.42°de ifade edildigi gibi tiim adsorpsiyon

terimlerinin toplam etkisini gostermektedir [ Yasyerli, 1997].
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8. DENEYSEL CALISMALAR

Bu aragtirmada daha onceki boliimlerde anlatildigi lizere birgok farkli kaynaktan
gelebilen bir toprak kirleticisi faktorlerinden uzun Oomiirliiliigli, tehlikeli ve zararh
yapist ile karsinojen etkileri, topraga birakilma ve de birakilabilme miktarinin
coklugu, ucuculuk 6zelligi sayesinde desarj noktasindan hareketle bagka temiz alici
ortamlara go¢ kabiliyeti ve potansiyel gog etkisi sebebiyle Kirletici maddeler olarak

ucucu organik bilesikler grubundan klorlu bromlu hidrokarbonlar secilmistir.

Yapilan bu calismada alic1 ortam olarak toprak gesitlerinden kil grubundaki kaolin
ozellikli Canakkale Ili Can Ilcesi'nden alinmus olan kil secilmistir. Ayrica
laboratuvar ortaminda deneysel olarak kaolin 6zellikli kile agirlik¢a %10 humik asit

ilavesi yapilarak kirleticilerin organik maddelere olan etkileri de incelenmistir.

Deneylerde Klasik Wicke-Kallenbach diflizyon hiicresi yerine bir tarafli tek tablet
adsorpsiyon hiicresi kullanilmistir. Bu hiicrede tablet tizerindeki odacikta ¢ok iyi bir
karigimin oldugu varsayilmistir. Puls tepki deneyleri bir tarafl tek tablet adsorpsiyon
hiicresinde degisik kirleticilerle yapilmistir. Tabletin tizerindeki 6lii hacim etkisini
ortadan kaldirabilmek i¢in bir set deney de ayni deneysel sartlarda kil tabletin

tizerinin teflon plakayla kapatilmasi sonucu gerceklestirilmistir.

Tasiyict gaz olarak helyum, izleyici olarak da etilbromiir, diklormetan, 1,1,1-
trikloretan kullanilmistir. Hem saf kilin hem de organik madde katkili kilin bazi
fiziksel oOzelliklerini belirlenebilmesi amaciyla sorptometre ve porozimetrede
deneyler yapilmistir. Kilin kimyasal 6zelikleri Maden Tetkik Arama Enstitiisii’nde

(MTA) yaptirilmistir. Biitiin deneylerde izleyici hacmi 1pul alinmastir.
8.1. Deneyde Kullanilan Kirleticiler ve Ozellikleri
Klorlu hidrokarbonlar pek c¢ok kimyasal bilesik gibi tabii sekilde biyolojik olarak

ayrigabilen bir yapiya sahip olmak yerine kendi 6zellikli yapilart sonucu verildikleri

stvi, kat1 veya gaz fazlarda o6zellikleri itibariyle ¢ok yavas ayrigsmakta, yarilanma
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Omiirleri de uzun olmaktadir. Bu tiir bilesikler sehir sularinin klorlanmasi sirasinda
suda bulunan humik asitlerle klorun reaksiyonu sonucu metan ve etanin klorlu
bilesikleri seklinde olusmaktadir. Ayrica herbisit ve pestisitlerin topraktaki
bozunmasi sonucunda da olusabilmektedir. En ¢ok bilinen klorlu hidrokarbonlardan

bazilar1 DDT, aldrin, dieldrin, endrin, klordane ve heptaklordur (Cizelge 8.1).

Klorlu hidrokarbonlarin bazi ozellikleri

» Klorlu hidrokarbonlar diinya ¢apinda zehirdir: Bu maddelerin canlilar tizerindeki
tesirleri ayrintili olarak bilinememekle beraber bocekleri, baliklari, kuslar1 ve insan
dahil diger canlilari da etkilemekte ve biinyeye alindigi taktirde zehir etkisi

yapmaktadir.

» Klorlu hidrokarbonlar ¢ok yavas ayrisirlar: Pek ¢cogunun yart dmrii 10-15 sene

civarindadir. Bu siire de zehirli etkilerinin devami i¢in yeteri kadar uzundur.

» Klorlu hidrokarbonlar yagda ¢éziinebilir: Suda ve kanda ¢6ziinemedikleri halde
yagda ¢oziinebilmektedirler. Sayet ¢ok az bir miktar canli viicuduna girerse bunlar
yagl kisimlarda birikir ve kanla kolayca temizlenemez. Boylece canli viicudundaki
pestisit konsantrasyonu zamanla artar. Ayrica bazi tip pestisitlerin kanser yaptigiyla
ilgili literatiirde veriler de mevcuttur. Kazara insanlarin yiliksek konsantrasyonda bu
maddelere maruz kalmasi sonucu ciddi hayati tehlike s6z konusudur [Karpuzcu,

2004].



Cizelge 8.1. Toprak kirliligine neden oldugu bilinen bazi kimyasal maddeler ve
organizmalar [Weast, 1979; Verschueren, 1983]
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Organikler Cikarilabilir Organik Ucucu Organik Bilesikler Organizmalar
Bilesikler
Aldrin Tri-n-propilamin Benzen Giardia lamblia
3 velveya 4 .
BDD . 1,2 dikloroetan Salmonella sp.
metilfenol
Kloridan 4 metil benzoik asit 1,1,1trikloroetan Shigella sp.
DDT 1,4 dioksan 1,1 dikloroetan Typhoid
Deterjanlar 4metil-2pentanol 1,1,2 trikloroetan Yersinin enterocolitica
Etil akrilat 1metil-2 pirrolidinon Trikloroetilen Viral hepatitis
Benzin 2 hekzanol 1,1 dikloroeten E.coli
. . 3,5 dimetil fenol ve/veya 4 . .
Hidrokinon . Cis-1,2 dikloroeten
etilfenol
Lindan Benzoik asit Trans-1,2 dikloroeten

Parametil aminofenol

Hekzanoik asit

Etil benzen

PBB

Siklohekzanol

Metilen kloriir

PCB

2 etil hekzanoik asit

Tetrakloroetan

DCPD
(disiklopentodin)

Oktanoik asit

Toluen

DIMP

(diizoprofilmetil

Pentanoik asit

Trikloroetan

fosfonat)
DBCP . . .
. Bis(2etilhekzil)

(dibromoklora ) Vinil kloriir
fitalat

propan)
Di-n-butil fitalat Tetrahidrofuran
2,4 dimetil fenol Aseton
izoforon 2metil-2propanol
Fenol 2 butanon
1,2 diklorobenzen 2 butanol
n,n dimetil formamid 2 propanol

Kloroetan

Bu tarz yapiya

sahip kirleticilerin topraktaki tasinimi ve tutulmasi olaylarinin

incelenmesi, Kkirletici davramiglarinin anlasilmasi yeni ve daha etkili toprak

temizlenme sitemlerinin tasarimlandirilmasi i¢in ¢ok biiyilk 6nem arz etmektedir.

Toprak kirliligi ile ilgili daha onceki baz1 ¢aligmalarda literatiirde ifade edilenlerin

yaninda klorobenzen, 1,2.4-triklorobenzen ve hegzaklorobenzen gibi maddeler

kullanilmistir. Cizelge 8.2’de bazi organik maddelerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
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verilmistir. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 8.2°’de italik harfle

belirtilmis olup alifatik 6zellikli hidrokarbonlardir.

Cizelge 8.2. Baz1 klorlu ve bromlu hidrokarbonlarin 6zellikleri [Reid ve ark., 1987]

Normal Normal . Dipol
Molekiil Kiitlesi Donma Kaynama Yogunluk Moment
MADDELER D
Ma (g/gmol) Noktasi Noktas1 (gr/cm?) (Debye)
Tm (K) Tb (K) Lp
Etil bromiir- 108,97 154,6 311,5 1,431 2,0
Diklormetan 84,933 177,9 312,8 1,317 1,8
1,1,1-trikloretan 133,405 240,40 347,10 1,3376 -
1,2 Dikloroetan 98,96 237,5 356,47 1,256 1,8
Triklorometan 119,378 209,40 334,10 1,486 1,1
Trikloroetilen 131,39 186,80 360,4 1,4642 0,9
Tetrakloroetilen 165,83 251 394,3 1,6227 0,0
Karbontetrakloriir 153,823 249,8 349,5 1,5840 0,0
Helyum 4,003 - 4,00 0,123 0,0
Azot 28,013 63,10 77,2 0,804 0,0

8.2. Deneyde Kullanilan Kil Tabletinin Ozellikleri

Deneysel ¢alismalarda alic1 ortam ve adsorban olarak kil kullanilmistir. Canakkale-
Can Ilgesi’'nden alinan Kaolin cinsi kil MTA vasitasiyla temin edilmistir. Fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in sorptometre ve porozimetre deneyleri yapilmistir.
Ayrica kimyasal kompozisyonunun belirlenebilmesi i¢cin Maden Tetkik Arama

Enstitiisii’niin laboratuvarlarindan yaralanilmistir.
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8.2.1. Kil tabletlerin fiziksel ozellikleri

Gozeneklilik

Kilin gozenekliligini ve gozenek dagilimini en az 0.002 pm yarigapindaki
gozenekleri dahi Dbelirleyebilen Quantachrome Autoscan 60 model civa
porozimetresinde 59 000 psi basincina kadar incelenmistir. Kullanilan porozimetre
tekniginde; numune civa bulunan bir hiicre i¢ine yerlestirilir ve basincin siirekli
arttirtlmasiyla civanin goézeneklere girmesi saglanir. Yiiksek yiizey gerilimine sahip
civa, gozenek yiizeyini islatmaz. Civa porozimetresinin ¢alisma prensibi ayrintili
olarak literatiirde agiklanmistir [Smith, 1981]. Bu cihaz katinin gdzeneklerindeki
havanin bosaltilip, icerisine civa girmesini saglayan “filling aparatus” ile kiigiik
gozeneklere dahi civanin girebilmesini saglayan “high pressure” kisimlarindan
olusmaktadir. Kil numunesi cihazin hiicresine (penetrometreye) yerlestirildikten
sonra, bu hiicrenin “filling aparatus”ta civa ile dolmasi saglanmaistir. Civa ile dolu bu
hiicre daha sonra yiiksek basin¢ uygulanmak tizere (59000 psi) cihazin yiiksek basing
boliimiine alinmistir. Her kademede uygulanan basinca karsilik gézeneklere giren
civanin hacmi, sistem bilgisayar1 sayesinde Ol¢iilmiistiir. Buradan alinan veriler
kullanilarak goriintir yogunluk, gozeneklilik ve ortalama gozenek yaricaplarini
hesaplama imkani vardir. Yapilan deneyde dogal kilin gozenekliligi 0,48 ve %10
humik asitli kaolinin 0,37 olarak bulunmustur. Civa porozimetresi orijinal verileri ve
gozenek hesabi ile killerin gézenek yapilar i¢in porozimetreden elde edilen gézenek
hacmi (%) - gozenek yarigapi, dV/dlogr - gozenek yarigapi (gdzenek dagilim egrisi),
yiizey alan1 - gézenek yarigapi (ylizey alan1 degisim egrisi) EK-3 ve EK-6 arasinda

verilmistir.

Kati yogunlugu

Gozeneklilik deneyi esnasinda Quantachrome Autoscan 60 model civa
porozimetresinden elde edilen veriler ile kat1 yogunlugu da hesaplanabilmektedir. Bu
calismada hem dogal kaolin kilinin hem de agirlikga % 10 humik asit ilave edilmis

kaolin kilinin kati yogunlugu bu sekilde hesaplandi. Dogal kilin gézenekliligi 3,5
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g/cc ve %10 humik asitli kaolinin 3,07 g/cc olarak bulunmustur. Civa porozimetresi

orijinal verileri ve kat1 yogunlugu hesab1 EK-3 ve EK-4’de verilmistir.

Yiizey alani

Kil tabletlerinin yilizey alanlarinin bulunmasinda Quantochrome Monosorb model
sorptometre  kullanilmistir. Bu cihazin ¢alisma prensibi BET izotermine
dayanmaktadir. Oncelikle sisteme bos numune hiicresi takilarak 1 ml havayla cihazin
kalibrasyonu saglanmistir. Daha sonra bu kalibrasyon ve deneyler sirasinda
sistemden %30N, ve %70 He gaz karisimi gegirilmistir. Tarttimi alinan numune
outgas islemine tabi tutulmus ve Ol¢lim yapilacak bolime konmustur. N, gazinin
gozenekler i¢inde adsorplanmasi i¢in % 30 N ve % 70 He gaz karisimu gegtigi sirada
numune hiicresi sivi azot kabina daldirilarak bir siire bekletilmistir. Bu siire zarfinda
N2 gaz1 gozenekler i¢cinde adsorplanir. Adsorplanma islemi bittikten sonra cihaz
otomatik olarak sivi Ny kabini asagiya indirir ve hiicreye azotun desorpsiyonunu
saglamak i¢in cihazin sicak hava iifleyicisinden hava iiflenir. Desorplanan azotun
miktarindan belirlenen alan sorptometrenin dijital gdstergesinden okunmustur.
Bulunan bu deger (m%), tiim numunenin yiizey alamdir. Numune agirligma béliinerek
gram basmna diisen yiizey alam bulunmustur (m?/gr). BET izotermine dayanarak
adsorpsiyon desorpsiyon deneyi sonunda 0,48 gozeneklilige sahip 0,2752 g alinan
dogal kaolin kilinin yiizey alam dijital gdstergeden 1,46 okunarak 5,30 m?/g ve
0,2880 g alinan % 10 humik asit katkil1 kaolin kilinin ylizey alanm dijital gostergeden
0,42 okunarak 1,46 mz/g olarak bulunmustur. Yapilan deneylerden elde edilen

sonuclar Cizelge 8.3’ de 6zetlenmistir.
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Cizelge 8.3. Dogal ve %10 humik asit katkil1 kaolin kilin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellikler Dogal Kaolin %10 Humik Asit Katkil1 Kil
Kat1 Yogunlugu (g/cc) 3,50 3,07
Gozeneklilik* 0,480 0,370
Yiizey Alam (m°/g) 5,300 1,460
Tablet Alani (sz) 7,068 7,068
Ust Odanin Hacmi (cm®) 7,430 7,430
Tablet Boylar1 (cm) 0,410 0,410

* 1,75 nm’den biiyiik gézenekler i¢in porozimetreden elde edilmistir.

8.2.2. Kilin kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi

Kaolin tipi kilin kimyasal Ozelliklerinin tayini MTA (Maden Tetkik Arama
Enstitlisii)’nde yaptirilmistir. Kimyasal kompozisyonu Cizelge 8.4’de verilen Kil
numunesi tartimi almp 105°C°de etiivde kurutularak nemi giderildikten sonra
icindeki her bir bilesen i¢in ayr1 yontemler (gravimetrik, ¢oktiirme, spektrofotometrik

yontemler) kullanilarak agirlik ylizdeleri belirlenmistir.

Cizelge 8.4. Dogal kilin kimyasal 6zellikleri

BILESIK KUTLE (%)
SiO, 69,9
TiO, 0,4
AlL,O3 20,4
Fe,03 0,4
MgO 0,1
CaO 0,1
Na,O 0,1
K,O 0,1
DIGER OKSITLER <0,2
KIZDIRMA KAYBI 75




92

8.3. Killerin Hazirlanmasi

8.3.1. Dogal kaolin Kiliyle yapilan deneylerde kullanilan Kil tabletlerin

hazirlanmasi

Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri yukarida Kaolin tipi kil ifade edilen numunesi stabil
hale gelmesi icin etiivde 105°C’de yaklasik 1 giin bekletilerek tablet hazirlamaya
uygun hale getirilmistir. Kullanilan tablet yiiziiklerinin hacmine ve poroziteye
(gozenekliligine) gore tartimi alinan kil, hidrolik preste basilmistir. Deneylerde 3
cm i¢ ¢apinda, 0,41 cm boyunda silindir seklinde gelik yiiziik kullanilmigtir. Tablet
hazirlamak i¢in dogal kaolin kilinden tartim sonucu 3,97 gr alindi. Daha sonra toprak
numunesi dikkatlice silindir kalip igerisine bosaltilarak, 6nce el ile daha sonra presle
piston kapanincaya kadar sikistirilmistir. Kisa bir siire beklemeden sonra presin
gevsetilmesi ile tablet hazir hale gelmistir. Elde edilen bu tablet adsorpsiyon
hiicresine (Resim 8.1) yerlestirilmistir. Ancak hiicrede meydana gelebilecek herhangi
bir gaz kacaginin 6nlenebilmesi amaciyla tabletle ayni i¢ ve dis capta ince silindirik
teflon yiiziik koyulmustur. Adsorpsiyon hiicresinin pargalarint birlestiren vidalar
iyice sikilarak adsorpsiyon hiicresi gaz kromotografi cihazina konulmustur.

Boylelikle kil tablet deneye hazir hale getirilmistir.

Resim 8.1. Adsorpsiyon hiicresi ile kil tabletin fotografi [Yasyerli, 1997]
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8.3.2. Organik madde ilaveli kilin hazirlanmasi

Humik asitli kili hazirlamak baz1 6zel islemler gerektirmektedir [Rebhun ve ark.,
1992]. Yapilan deneylerde kullanilan agirlik¢a %10 humik asit igerikli kil su sekilde

hazirlanmistir:

8,0030 gram dogal kaolin kili 65 ml saf su i¢inde siispansiyon haline getirilmistir.
Bagka bir kapta 0,8927 gram humik asit alinarak 200 ml saf su eklenmis ve magnetik
wsiticih kanstirieida karistirnlmustir. Sicaklik 55°C ve pH = 5,92 olunca islem
tamamlanmistir. Humik asitin tamamiyle ¢oziinmesi i¢in 0,1 N KOH’den yaklasik 28
ml yavas yavas ilave edilmistir. ilk 10 ml NaOH ilavesi sonrasinda baslangicta 55°C
de 5,92 olan pH 8,90’a yiikselmis; ikinci 10 ml NaOH ilavesi sonrasinda 10,15’¢
yiikselmis, son 8 mI’lik NaOH ilavesi sonrasinda ise sicakligi 49,2°C ve pH = 10,26
olan humik asit karigimi elde edilerek kil siispansiyonun i¢ine konulmustur. Bu elde
edilen son karigim baslangigtaki humik asit ¢ozeltisinin pH ’1na gelinceye kadar 1N
H,S0, ile titre edilmistir. IN H,SO, azar azar eklenirken 39,2°C’de pH = 5,92,
38°Cde ise pH = 6,07 olarak &l¢iilerek magnetik siticili karistiricida karisima devam
edilmistir. Sonucta harcanan toplam H,SO, miktari 4 ml, 37°C sicaklikta pH = 5,85
olarak Olciilmiistiir. Bu elde edilmis olan karigimi yaklasik 24 saat 100°C’lik etiivde
ara sira karigtirilarak bekletilmistir. Olusan kat1 doviiliip en kiiglik elek araliginda

(d<0,16) elenmistir. Boylelilikle agirlikca %10 humik asit katkili kil elde edilmistir.

8.3.3. Agirhikca %10 humik asit katkih kaolin Kkiliyle yapilan deneylerde

kullanilan kil tabletlerin hazirlanmasi

Organik madde ilaveli kil tabletiyle yapilan adsorpsiyon deneyleri igin kil tabletinin
hazirlanma sekli dogal kaolin kiliyle yapilan deneylerde kullanilan kil tabletlerin
hazirlanma sekliyle aynidir. Bu tabletin hazirlanabilmesi i¢in organik madde ilaveli

kilden tartim sonucu 3,927 gr alinmstir.
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8.4. Deney Sistemi / Deney Diizenegi

Bu c¢alismada Sekil 8.1’de sematik ¢izimi ve Resim 8.1 ile Resim 8.6 arasinda
fotograflar1 verilen deneysel diizenek kullanilmistir. Deney sisteminde Gow-Mac
Series 350 model gaz kromotografi cihazi ve bilgisayar kullanilmigtir. Deney sistemi
tek tablet adsorpsiyon hiicresi, TC (thermal conductivity) dedektor, piklerin
okunmast ic¢in kullanilan peak simple kromotografi data sistem ve bilgisayardan
olusmaktadir. Tek tablet adsorpsiyon hiicresine gaz girisi 4 farkli yerden, ¢ikisi ise
merkezden olmaktadir. Bunun sebebi tablet {izerindeki boslukta iyi bir karisimin
amaclanmasidir [Yasyerli,1997]. 4 farkli yerden yapilan gaz girisi ile tasiyici gaz
dolasimi1 boslukta daha iyi yapilmaktadir. Deneylerin tabletin {stiiniin agik ve kapali
olarak yapilmasi ile 6lii hacim etkisini ortadan kaldirmak amaglanmigtir. Tabletten
c¢ikan gaz hiicrenin merkezinden c¢ikarak dedektore gonderilmistir. Sistemde
kullanilan dedektér TC dedektordiir. TC dedektdriin tam anlamiyla ¢alisma prensibi
EK-1de verilmistir. Bu dedektoriin ¢calisma prensibi kisaca tastyici gaz ve izleyicinin
1s1l iletkenlik farklarma dayanmaktadir. Ugucu organik bilesikler siringa ile
adsorpsiyon hiicresine gonderilirken enjeksiyon yeri daha onceden 1sitildigi igin
izleyici hiicreye buhar halinde gimistir. Dedektore giris ve ¢ikistaki referans gaz akis

hiz1 ve tasiyici gaz akis hizlari kiitle akis olgerlerle ayarlanmistir (Resim 8.2).

Resim 8.2. Gaz akis hizlarinin ayarlanmasinda kullanilan dijital gostergeler
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Kromatografin referans hiz1 deney boyunca 65 ml/dak akis hizinda sabit tutulmustur.
Dogal kaolin kili ile yapilan tabletin iizeri kapali ve tabletin iizeri agik deneyler
sirasinda sistemdeki tasiyict gaz akis hizi ise sirasiyla 65 ml/dak, 80 ml/dak, 125
ml/dak, 180 ml/dak, 240 mi/dak, 300 ml/dak, 360 ml/dak, 420 ml/dak olmak iizere
65 ml/dak ile 420 ml/dak araliginda degistirilmistir. Humik asit katkili kaolin kili ile
yapilan deneyler sirasinda kromatografin referans hizi deney boyunca yine 65 ml/dak
akis hizinda sabit tutulmus, sistemdeki tasiyici gaz akis hizi ise sirasiyla 65 ml/dak,
85 ml/dak, 120 ml/dak, 180 ml/dak, 240 ml/dak, 300 ml/dak, 360 ml/dak, 420 ml/dak
olmak tizere 65 ml/dak ile 420 ml/dak araliginda degistirilmistir.

Dedektorden peak simple kromotografi data sistemi ile bilgisayara gonderilen
sinyaller yardimiyla da konsantrasyonun zamana gore degisimini veren pikler elde
edilmistir (Resim 8.3). Deneyler sonucu bulunan piklerin momentleri ve alanlar

paket bilgisayar programi (peaksimple) yardimi ile hesaplanmustir.

Resim 8.3. Thermal conductivity dedektorden sinyallerin gonderildigi peak simple
kromotografi veri sistemi



KUTLE AKIS
OLCERLER TC
T DEDEKTOR
izLEYici
=
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Sekil 8.1. Deney sisteminin sematik gdsterimi
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Deneylerde kil olarak dogal ve agirlikga %10 humik asit ilave edilmis kaolin Kili

kullanilmis, tasiyict gaz olarak He ve izleyici olarak da bromlu ve klorlu ugucu

organik bilesiklerden etilbromiir, diklormetan, 1,1,1trikloroetan kullanilmistir. Bu

ucucu organik bilesikler siringa ile 1pl hacminde sisteme gonderilmistir. Deney

sisteminin sematik gosterimi Sekil 8.1°de ve fotografi Resim 8.4’de verilmistir.

N

")

[— ‘lr..

Resim 8.4. Deney sisteminin fotografi
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8.5. Adsorpsiyon Deneylerinin Yapilisi

Yapilan ¢aligmada sistemdeki gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri, dogal kaolin
kiliyle yapilan adsorpsiyon deneyleri, agirlik¢a %10 humik asit katkili kaolin kili ile
yapilan adsorpsiyon deneyleri ve 6lii hacim etkisini ortadan kaldirmak i¢in her iki
bolim i¢in de tabletin kapali olmasina gore gergeklestirilen deneyler seklinde
gruplandirilabilir. Deney hiicresinin boyutlar1 ve 6nemli geometrik parametreler
Cizelge 8.5’de ve GC (Gas Chromatography) cihazinin fotografi Resim 8.5’de

verilmigtir.

¢ Enjeksiyon
Dedektor Hiicre sicaklik [SS0W noktast

sicaklik ] diigmesi ; Slnc?khk.
diidmesi E diigmesi
Mg vl g

Resim 8.5. GC cihazinin fotografi
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Cizelge 8.5. Deney hiicresinin boyutlar1 ve 6nemli geometrik parametreler

Geometrik parametreler Degerler
Ust oda hacmi 7,43 cm®
Hiicre i¢ cap1 3,60 cm
Hiicre dis cap1 4,60cm
Hiicre yiiksekligi (tabletsiz) 6,20 cm
Tabletin tst alan1 7,068 cm?
Tabletin i¢ ¢ap1 3,00 cm
Tabletin yaricap1 1,50 cm
Tabletin kalinlig1 0,41 cm

8.5.1. Dogal kaolin kili ve % 10 humik asit katkih kaolin Kkili ile yapilan
adsorpsiyon deneyleri

Deney sistemi anlatilirken de bahsedildigi lizere adsorpsiyon deneylerinde tasiyici
gaz olarak helyum, izleyici olarak da etilbromiir, diklormetan, 1,1,1trikloroetan
kullanilmistir. Deneylere baglamadan Once tiim ana gaz baglantilari tamamlanip,
baglant1 hatlarinda gaz kagag: ihtimali géz oniine alinip tastyic1 gaz secilen helyum
gaz1 basinci ayarlanarak adsorpsiyon hiicresi gaz baglantilar1 da dahil olmak tizere

sistemdeki baglanti hatlar1 sabun kopiigi ile kontrol edildi.

Voltaj diizenleyici acilarak elektrigin 220 Volt oldugu goriildiikten sora Gaz
Kromotografi (GC) cihazi agilarak hiicre, dedektor ve enjeksiyon noktasi sicakliklar
cihazin iizerindeki sicaklik diigmeleri kullanilarak ayarlamalari yapilmistir (Bkz.
Resim 8.5). Hiicre sicakligi 30°C olarak belirlenerek deney siiresi boyunca sabit
kalabilmesi icin ayarlanmistir. Dedektor sicakligi da IOOOC’ye ayarlanarak deney
boyunca sabit kalmasi1 i¢in ayarlanmistir. Son sicaklik ayarlamasi olan enjeksiyon
noktasi sicakligr ise atmosfer basincinda saf kirleticilerin kaynama sicakligi dikkate
alinarak 3 kirletici i¢inde s6z konusu kaynama sicakligiin iizerindeki bir sicaklik
olan 100°C olarak segilmis ve deneyler boyunca sabit kalabilmesi i¢in set edilmistir.

Ug kirletici i¢in de kaynama noktas1 sicakliklari sirasiyla etilbromiir igin 38,5°C,
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diklormetan i¢in 39,8°C ve 1,1,1-trikloretan i¢in de 74,1°C’dir. Cizelge 8.6°da dogal
kaolin kili i¢cin deneysel sartlar toplu sekilde belirtilmistir. Gaz kromotografin
ayarlanan sicakliklara ulasmasi ve cihazin dengeye gelmesi i¢in 2-4 saat arasi
beklenmistir. Bu arada sistemde kullanilacak elektrik akimi i¢in dedektor calisir
duruma getirilerek cihazin  iizerindeki current diigmesi ile dedektdriin
flamentlerindeki akim 100mA ayarlanmistir. Bu akim sayesinde zamanla

konsantrasyonun degisimini veren pikler elde edilmistir.

Cizelge 8.6. Dogal kaolin kili i¢in deneysel sartlar

Izleyici | Tablet Hiicre Eniektor Dedektor
izleyici hacmi | boyu | o °c) s1cal£11‘1 °C) flamentlerdeki
) | (cm) g g akim (°C)
Etilbromiir 1 0,41 30 100 100 mA
Diklormetan 1 0,41 30 100 100 mA
1,1,1Trikloroetan 1 0,41 30 100 100 mA

Deneye baslamadan 6nce bilgisayar agilarak hazir hale getirilmistir. Bu arada gaz
kromotografin referans hatt1 deney stiresince 65 ml/dak akis hizinda sabit olmasi i¢in
ayarlanmistir. Sistemdeki tasiyic1 gaz akis hizi ise hem kapali hem de acgik deneyler
sirasinda sirastyla 65 ml/dak, 80 ml/dak, 125 ml/dak, 180 ml/dak, 240 ml/dak, 300
ml/dak, 360 ml/dak, 420 ml/dak olmak iizere 65 ml/dak ile 420 ml/dak araliginda
degistirilmistir. Istenilen deney sartlar1 saglandiktan sonra hiicrenin icerisinde
bulunan tabletin iist yilizeyinden gegen tasiyict gaz akimi igerisine 1pul hacminde
izleyici enjeksiyon noktasindan siringa ile enjekte edilerek ayn1 anda da kaydedici
(bilgisayar)’de start verilmistir. Sistemin deneye hazirlanmasi sirasinda ayarlanmis
olan enjeksiyon noktast sicakligi (100°C) sayesinde izleyici buhar formunda sisteme
girer. Konsantrasyonun zamana gore degisimini veren pikler bilgisayar ekraninda
goriilerek pikleri 6zel hesaplama bilgisayar programi olan peaksimple vasitasiyla
daha sonra piklerin alanlar1 ve momentlerinin hesaplanabilmesi i¢in kaydedilmistir.
Bu arada her akis hizinda her kirleticide piklerin ¢ikmasi ve tamamlanmasi igin
piklerdeki kavis sonrasi ¢izginin baseline’a oturup oturmadigi géz oOniine alinarak

kapali setteki deneyler icin yaklasik 2-3 dakika, agik setteki deneyler iginse 2-4
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dakika beklenmistir. Yiiksek akis hizlarinda sistemdeki alikonma siiresi az oldugu
icin gazin gecis siiresi olarak fazla beklenmemistir. Tasiyict gaz akis hizi arttikga
sistemdeki alikonma siiresi azaldig1 i¢in piklerdeki pik genislikleri daralmistir.

Piklerin alanlar1 ve momentler peaksimple programiyla bulunmustur.

Her bir kirletici madde i¢in 3 ayr1 izleyici 8 ayr1 akis hizinda her bir akis hizi iginde 3
ayri alt deneme geceklestirilerek toplamda her bir kirletici i¢in 24 ayr1 pik elde
edilmistir. Bu elde edilen pikler hem kapali deneyler hem de agik deneyler i¢in ayni
sayidadir. Deneyler sabit basingta, sabit sicakliklarda 1pl hacminde ve referans gaz
i¢cin 65 ml/dak akis hizinda tasiyici gaz igin ise kil tabletin tizerinin hem kapali hem
de agik oldugu deneylerde sirasiyla 65 ml/dak, 80 ml/dak, 125 ml/dak, 180 ml/dak,
240 ml/dak, 300 ml/dak, 360 ml/dak, 420 ml/dak akis hizlarinda yliriitiilmiistiir.

Deneylerin tabletin iistiiniin agik ve kapali olarak yapilmasindaki hedeflenen durum
sistemde olusmasi muhtemel 6lii hacim etkisini ortadan kaldirmaktir. Agik olarak
yapilan deneylerde de her bir kirletici ve akis hiz1 i¢in kapali deneyler igin ifade
edilmis ayn1 referans ve akis hiz araliklar1 kullanilmistir. Tablet adsorpsiyon
hiicresine (Resim 8.6) yerlestirilirken hiicrede meydana gelebilecek herhangi bir gaz
kagaginin dnlenebilmesi amaciyla tabletle ayni i¢ ve dis ¢apta silindirik teflon yiiziik

koyulmustur.
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Resim 8.6. Dedektor i¢indeki adsorpsiyon hiicresinin yerlesim fotografi

Elde edilen sifirinci moment ifadeleri kullanilarak bu deney sisteminde ugucu
organik bilesiklerin tersinir veya tersinmez adsorpsiyona ugradig: anlagilabilir. Bu
sonuca varabilmek igin tabletin iizerinin agik ve kapali olmasi durumuna gore iki set
deney yapilmistir. Bu deneylerden elde edilen piklerden zamana karsilik gelen
konsantrasyon verileri peaksimple bilgisayar programi ile okunarak piklerin alanlari,
dolayst ile sifirinci momentleri (mo Ve mq), mutlak birinci momentleri (pg ve pt )
hesaplanmistir. Tabletin {izerinin agik ve kapali olmasi durumunda hesaplanmig
sifirnct momentler veya mg / Mg, orant akis hizina (F) karsilik grafige gecirilmistir.
Diizenlenen grafikte ayn1 akis hizlarindaki sifirinci moment degerlerinde bir ¢cakisma
olmasi veya mg / mq degerlerinin bire yaklagsmasi bu sistemde bize tersinir

adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.
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Agirlik¢a %10 humik asit katkili kaolin kili ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde de
yukarida ifade edilen deneye hazirlanis ve adsorpsiyon deneylerinin yapilis sekli
aynidir. Bu boliimde sadece izleyici akis hizlarinda degisiklik yapilmistir. Deneyler
sabit basingta, sabit sicakliklarda ve kirletici maddeler 1ul hacminde siringa ile
sisteme verilirken (Resim 8.7), referans gazin akis hizi 65 ml/dak akis hizinda
tagiyict gaz akis hizi ise agik deneyler sirasinda sirasiyla 65 ml/dak, 85 ml/dak, 120
ml/dak, 180 ml/dak, 240 ml/dak, 300 ml/dak, 360 ml/dak, 420 ml/dak akis hizlarinda
yirlitiilmistir. Cizelge 8.7°de agirlikca %10 humik asit katkili kaolin kili i¢in
deneysel sartlar toplu sekilde belirtilmistir. Deney sonucunda elde edilen piklerin
okumalar1 ve hesaplamalar1 dogal kaolin kili i¢in yapilan adsorpsiyon deneylerinin
hesaplamari ile ayn1 sekilde yapilmistir. Yine organik katkili toprak tabletin iizerinin
acik ve kapali olmasi durumunda hesaplanmis sifirinct momentler veya mq/ Mg orant
akis hizmma (F) karsilik grafige gecirilmistir. Diizenlenen grafikte ayni akis
hizlarindaki sifirnct moment degerlerinde bir c¢akisma olmast veya mg / Mg
degerlerinin birbirlerine yaklasmasina gore sistemde tersinir adsorpsiyon veya
tersinmez  adsorpsiyon oldugu gozlenmistir. Boylelikle organik maddenin

adsorpsiyon siirecine nasil bir etkide bulundugu anlagilmistir.
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Resim 8.7. Sistemdeki kirletici ve enjeksiyon siringasinin fotografi

Cizelge 8.7. Agirlikga %10 humik asit katkil1 kaolin kili i¢in deneysel sartlar

Izleyici | Tablet Hiicre Eniektir Dedektor
izleyici hacmi | boyu s1cakllll‘1 ©C) s1cal;lll‘1 ©C) flamentlerdeki
(@) | (cm) 5 5 akim (°C)
Etilbromiir 1 0,41 30 100 100 mA
Diklormetan 1 0,41 30 100 100 mA
1,1,1Trikloroetan 1 0,41 30 100 100 mA

Ayrica tiim deneysel girdilerin ve ¢iktilarin agik bicimde goriilebilmesi i¢in Cizelge

8.8’de deneysel calismalara iliskin 6zet bilgiler bir arada sunulmustur.




Cizelge 8.8. Deneysel caligmalara iligkin 6zet bilgiler
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) Tablet
] Sicakhik | Hacim
Sistem 0 boyu Gozeneklilik
C ()
(cm)
1.Béliim: | izleyici gaz:
Dogal 1)etilbromir
) 100 1 0,41
kaolin 2)diklormetan 0,48
kili i¢in 3)1,1,1trikloroetan
deneyler | Tasiyict gaz: (He) 100 1 0,41
2.Boliim: | Izleyici gaz:
Humik 1)etilbromiir
. . 100 1 0,41
asit 2)diklormetan
katkilt 3)1,1,1trikloroetan 0,37
kaolin
kiliigin | Tasiyic1 gaz: (He) 100 1 0,41
deneyler
3.Boliim: | Izleyici gaz: Dogal kaolin
Tabletin | 1)etilbromiir kili i¢in: 0,48
] 100 1 0,41
tizerinin | 2)diklormetan o
] Humik asit
kapali 3)1,1,1trikloroetan
katkili kaolin
olmasi Tasiyic gaz: (He)
100 1 0,41 kili i¢in: 0,37

durumu
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9. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Deneylerde ugucu organik bilesik olarak kullanilan etilbromiir, diklormetan, 1,1,1-
trikloretanin difiizyon hiicresi i¢indeki dogal ve agirlikga %10 humik asit ilave
edilmis organik kil tabletindeki adsorpsiyon siireci incelenmistir. Deneylerimiz genel
manada 2 ana kisimdan olusmaktadir. 1. kisim deneyler, dogal kaolin kili ile
gergeklestirilen tabletin iizerinin agik ve kapali olmasi durumlarindaki adsorpsiyon
deneylerinden; 2. kisim deneyler ise humik asitli kil olarak nitelendirdigimiz
laboratuvar ortaminda olusturulan organik toprak tabletinin tlizerinin agik ve kapali
olmasi durumlarindaki adsorpsiyon deneylerinden olugmaktadir. Bu anlatilan siireg

6zet halinde onceki boliimde gosterilmis olan Cizelge 8.8’de mevcuttur.
9.1. Dogal Kaolin Kili Ile Yapilan Adsorpsiyon Deneyleri

9.1.1. Etilbromiir, diklormetan ve 1,1,1-trikloretan izleyicilerinin sifirinci

momentlerinin degerlendirilmesi

Bu grup deneylerin hepsinin sonucunda elde ettigimiz konsantrasyonun zamana gore
degisimini veren piklerin paket bilgisayar programi olan peaksimple yardimiyla
momentleri hesaplanmistir. Hesaplamalardan elde edilen sonucglar hem sifirinci
momentler hem de birinci mutlak momentler icin akis hizlarina gore grafige
gecirilmistir. Burada dikkat edilen husus, kil tabletin iizerinin agik olmasi durumunda
elde edilen sifirnct momentlerin (mo) olusturdugu grafik ile kil tabletin {izerinin
kapali olmast durumundaki sifirinci momentlerin (mg;) olusturdugu grafiklerin
birebirlerine gore konumlaridir. Bu dogrularin birbirlerine gére konumlari
adsorpsiyon siirecinin tersinir veya tersinmez oldugunu gosterir. Pik alanlarini veren
mo’lar her iki durumda da (toprak tabletinin {izerinin acik veya kapali olmasi
durumunda) birbirine yakinsa s6z konusu adsorpsiyonun tersinir oldugu sdylenebilir.
Bu durumda etilbromiir, diklormetan ve 1,1,1-trikloretan izleyicileri ve tasiyicit gaz
helyumun kullanildig1 dogal kaolin kili ile yapilan deneylerde hacimsel akis hizina
(F, Cm3/S) karsilik ¢izilen mg grafikleri her izleyici igin ayr1 ayr1 Sekil 9.1 ve Sekil

9.3 arasinda goriilmektedir. Grafiklerden anlasilacag: iizere kil tabletlerin iizerini
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acik ve kapali olmasindaki sifirinct momentler birbirine olduk¢a yakin ¢ikmistir. Bu
da bize yukarida bahsedildigi gibi tersinir adsorpsiyon olaymin gergeklestigi fikrini
vermektedir. Ancak etilbromiir izleyicisi i¢in hesaplamalardan elde edilen degerlere
gore olusturulan grafikte deneysel hatalar1 da goz 6niinde bulundurarak adsorpsiyon

mekanizmasi igin tersinirdir diyebiliriz.

mo'F
16
14 -
12
£ 1§ ’f ® Mg, (Ust oda)
6 ) * * M, (deneysel)
L
|
2 ¢ f v,
O T T T T
0 100 200 300 400 500
F (ml/dak)

Sekil 9.1. Dogal kaolin kilinde etilbromiir igin sifirnci momentlerin
degerlendirilmesi (T=100°C ve L= 0,41cm)

mo'F
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6 "
6 l ®m My (Ust oda)
|
.
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€ ;3 s -
2 $ o
1 ! 3 ¥ ¢
0
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Sekil 9.2. Dogal kaolin kilinde diklormetan igin sifirinct momentlerin
degerlendirilmesi (T=100°C ve L= 0,41cm)
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Sekil 9.3. Dogal kaolin kilinde 1,1,1-trikloretan i¢in sifirinci momentlerin
degerlendirilmesi ( T=100°C ve L= 0,41cm)

9.1.2. Etilbromiir, diklormetan ve 1,1,1-trikloretan izleyicilerinin birinci

mutlak momentlerinin degerlendirilmesi

Etilbromiir _izlevicisi _ile  vapilan deneylerin _ birinci  mutlak momentlerinin

degerlendirilmesi

Sekil 9.1’in analizi sonucunda anlasilacagi lizere etilbromiir izleyicisi igin
adsorpsiyon mekanizmasi deneysel bazi hatalari da gbéz Onilinde bulundurarak
“tersinir”dir diyebiliriz. Etil bromiir i¢in birinci mutlak momentleri Sekil 9.4’de
gosterildigi sekilde farkli akis hizlarinda grafige gecirilmistir. Ayn1 grafikte dogal
kaolin kilinden olusan toprak tabletinin iizeri teflon plakayla ortiildiigli durum olan
kapal1 deneyler icin de birinci mutlak moment degerleri (p1;) gosterilmistir. Ayrica
bu iki moment degerlerinin birbirlerinden ¢ikarilmasiyla elde edilmis olan

diizeltilmig birinci mutlak moment degerleri (p1c) ayni grafikte ifade edilmistir.

Deneysel moment degerleri 6lii hacim etkisini de icermektedir. Bu sebeple pi ve
pwi’'nin farki alinarak bulunan diizeltilmis birinci mutlak moment degerleri (pic)
sayesinde 6lii hacim etkisinin ortadan kalkmasi saglanmis olur. Bu her 3 kavram i¢in

elde edilen noktalarin kendi iginde birlestirilmesi ile regilildsyon yapilmasi sonucu
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dogrusal denklemler elde edilmistir. Adsorpsiyon ¢esidinin tersinir olmasi sebebiyle
tersinir adsorpsiyon i¢in kullanilan esitliklerden Es. 7.36’da goriildiigi iizere pc ve
1/F arasinda lineer bir bagint1 vardir. Bu bagintidan faydalanilarak ve bu denklemin
egimi kullanilarak dogal kaolin kilinde etil bromiir izleyici i¢in adsorpsiyon denge
sabiti, ppK; = 1,526 olarak bulunmustur. Bu sonug etilbromiiriin dogal kaolin kili
yiizeyine bir miktar adsorplandigini1 gosterir. Burada dikkati ¢ekecek baska onemli
ama kiiciik bir husus yalnizca birinci mutlak moment ifadesi ile pyK;’nin kolayca
bulunmus olmasidir. Bu da bu teknigin klasik tek tablet teknigine gére onemli bir

avantajidir [ Yasyerli, 1997].

|J1-1/F
y =5,8148x
0,35 R’ = 0,8995
0,3 *
— 0.25 * * U, (deneysel)
(xﬁ 012 | | -
K= S m m yy, (Ust oda)
=) 0.15 . M1c (dizeltilmig)
0,11 P -
0,05 #
O T T T T
0 0,005 0,01 0,015 0,02
1/F (dak/ml)

Sekil 9.4. Dogal kaolin kilinde etilbromiir i¢in birinci mutlak momentlerin
degerlendirilmesi

Daha dnce bu kirletici ile yapilan bir ¢aligmada adsorpsiyon denge sabiti 23,1 olarak
bulunmustur [Yasyerli, 1997]. Bizim bulmus oldugumuz adsorpsiyon sabiti sz
konusu c¢alismada bulunan de8ere nazaran daha kiiciiktiir. Ancak gozden
kagirilmamasi gereken nokta s6z konusu ¢aligmada etilbromiir izleyicisinin yine kil
numunesinde calisildig1 ancak adsorban olarak kaolin degil montmorillonit cinsi
farkl1 bir kilde bu deneylerin yapildigidir. Yine bu sonug¢ bizi literatiirdeki
arastirmadan elde edilmis olan gozeneklilik o6zellikleri farkli ortamlarin tutma

kapasitelerinin farkli olusundan kaynaklandigi sonucuna gotiirmistiir. Ayrica
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literatlirde belirtildigi gibi, adsorpsiyon olayinda topragin partikiil boyutunun ve

cinsinin ne derece etkili oldugu agiktir [Cabbar ve Bostanci, 2001].

Diklormetan izleyicisi ile vapilan deneyvlerin birinci mutlak momentlerinin

degerlendirilmesi

Literatiirde yapilan bir ¢alismada diklormetanin adsorpsiyon sabitinin diger ¢alisilan
bir kirletici olan karbontetrakloriire gore biiyiikk ¢ikmasi diklormetanin kil yiizeyine
tutunma kapasitesinin daha fazla oldugunu géstermektedir [Cabbar ve ark., 1998].
Ancak onlar bu c¢aligmalarinda adsorban olarak farkli bir cins kil tipi

(montmorillonit) kullanmiglardir.

Yapmis oldugumuz calismada pik egrilerinden elde edilen degerlerin hesaplanmasi
etilbromiir i¢in ifade etmis oldugumuz yontem ve formiillerin uygulanmasi ile
olmustur. Yani yukarida ifade edilen yontem ve kullanilan formiiller diklormetan
izleyicisi igin elde edilen degerler kullanilarak yinelenmistir. Diklormetan igin birinci
mutlak momentleri Sekil 9.5’de gosterildigi bicimde farkli akis hizlarinda grafige
gecirilmistir. Sonug itibariyle adsorpsiyon denge sabiti ppK; = 1,485 olarak
bulunmustur. Bu deger etil bromiir i¢in bulunan degerden daha diisiiktiir. Etilbromiir
ile diklormetanin adsorban madde olarak bu elde edilen degerler 1s181inda kiyaslamasi
yapildiginda etilbromiire gore adsorpsiyon sabitinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
farklilik iki kirleticinin dipol momentlerindeki farktan ileri geldigi diisiiniilmektedir.
Diklormetanin dipol momenti 1,8 (debye) iken etilbromiiriin dipol momenti 2
(debye)’dir. Yani dikolorometan polar bir madde iken etilbromiiriin polaritesi daha
yiiksektir. Literatiirde de yer aldigi gibi polar bilesikler polarite 6zelligi daha az
olanlara nazaran ara yiizeyde adsorplanmaya daha egilimlidirler. Dolayisiyla bu iki
Kirletici kiyaslandiginda adsorpsiyon denge sabitindeki farkin buradan ileri geldigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 9.5. Dogal kaolin kilinde diklormetan igin birinci mutlak momentlerin
degerlendirilmesi

1,1 1-trikloretan izleyicisi ile vapilan deneylerin birinci mutlak momentlerinin

degerlendirilmesi

1,1,1-trikloretanin da yukarida ifade edilen metot ve uygulamalar kullanilarak birinci
mutlak moment ifadeleri belirlenmistir. Daha 6nceki izleyiciler i¢in ifade edildigi
bi¢imde birinci mutlak momentlerin bulunmasinda peak simple isimli paket
bilgisayar programi kullanilmis ve piklerin okunmasi yoluyla hem toprak tabletin
istli kapali hem de agik olmasi durumuna gore ayri ayr1 pu; ve py degerleri elde
edilmistir. Yine Oli hacim etkisini yok etmek icin bu degerlerin farklarinin
alinmasiyla diizeltilmis birinci mutlak moment degerleri (pic) bulunmustur (Cizelge
9.1). Bu degerler regiilasyon yapilarak dogrusal denklem seklinde ifade edilmistir.
Toprak tabletin iizerinin agik olmasi durumunda hesaplanan p;’nin olusturdugu
grafik, toprak tabletin {iizerinin kapali olmasi durumunda hesaplanan pj¢’nin
olusturdugu grafik ve diizeltilmis birinci mutlak moment degerlerinin olusturdugu
(n1c) grafik Sekil 9.6’da gosterilmistir. pyc ve 1/F arasindaki lineer bir baglantiyi
sayisal olarak ifade eden Es. 7.35 ve Es. 7.36’min kullanilmasiyla dogal kaolin
kilinde 1,1,1-trikloretan izleyicisi igin elde edilen adsorpsiyon denge sabiti ppK; =
0,137 olarak bulunmustur. Bu sonucun bulunmasindaki neden; alic1 ortam olarak

kullanilan kaolin kilinin gdzenek yapisi, topragin fiziksel ve kimyasal yapisi,
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adsorban olarak segilen izleyicimizin kimyasal yapisindaki bag sayisinin ve bag
cesidinin 6zelligi ile polaritesi gibi hususlarin etken olmasi olabilir. Dogal kaolin
kilinde her ii¢ izleyici igin adsorpsiyon denge sabiti’nin (ppK;) ayrimntili hesaplamasi

EK-7’de verilmistir.
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Sekil 9.6. Dogal kaolin kilinde 1,1,1-trikloretan i¢in birinci mutlak momentlerin
degerlendirilmesi

9.1.3. Dogal kaolin Kili ile yapilan deneylerin sonuclari ve degerlendirilmesi

Dogal kaolin kili tablet yapilip hiicreye yerlestirildikten sonra tasiyici ve izleyici
gazlar tablete gonderilerek puls-tepki deneylerine gecilmistir.  Puls-tepki
deneylerinden elde edilen pikler kullanilarak mgo degerleri hem agik hem de tabletin
tizerinin kapali olmas1 durumuna gore bulunup grafige gecirilerek birbirlerine gore
konumlart incelenmistir. Pik alanlarin1 veren mg’lar her iki durumda da (toprak
tabletinin {iizerinin acik veya kapali olmasi durumunda) birbirine yakin olmasi
sebebiyle soz konusu adsorpsiyonun tersinir oldugu sdylenebilir. Dogal kaolin
kilinde ii¢ kirletici madde i¢in bulunan adsorpsiyon denge sabitleri Cizelge 9.2°de bir

arada gosterilmistir.
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Cizelge 9.1. Dogal kaolin kili i¢in adsorpsiyon denge sabitleri

Izleyici Adsorpsiyon Denge Sabitleri
(peKi)

Etilbromiir 1,526

Diklormetan 1,485

1,1,1-trikloretan 0,137

9.2. Agirhik¢a %10 humik asit katkih kaolin Kili ile yapilan adsorpsiyon
deneylerinin etilbromiir, diklormetan ve 1,1,1-trikloretan izleyicileri igin

sonuclar ve degerlendirilmesi

Toprakta organik maddelerin de bulundugu g6z Oniine alinarak gercek toprak
kosullarim1 saglayabilmek i¢in dogal kaolin kiline humik asit ilavesi yapilmistir.
Humik asitin kile ilavesinin nasil yapildigi deneysel ¢alismalar boliimiinde ayrintili
bicimde ifade edilmistir. Deneylerin bu kisminda da %10 humik asit iceren kaolin
ile yapilan deneyler, dogal kaolin kili ile yapilan deneyler gibi ayn1 deneysel sartlar
altinda yapilmis olup sonuca varmak i¢in yapilan hesaplamalarda da dogal kaolin kili
i¢in yapilan hesaplamalarda kullanilan yontem uygulanmistir. Akis hizlarina karsilik
gizilen sifirmnct momentler Sekil 9.7 ile Sekil 9.9 arasinda verilmistir. Kil tabletin
tizeri kapali ve Kil tabletin iizeri agik igin grafige gecirilen s6z konusu sifirinci
momentlerin (mo’larin) birbirlerine gére durumu yani ¢akisik, birbirlerine yakin olup
olmadiklar1 adsorpsiyon siirecinin tersinir veya tersinmez olup olmadigini

gostermistir.
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Sekil 9.7. Etil bromiir izleyicisi i¢in agirlik¢a %10 humik asit katkili kaolin kilinde
sifirinct momentlerin degerlendirilmesi
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Sekil 9.8. Diklormetan izleyicisi igin agirlik¢a %10 humik asit katkili kaolin kilinde
sifirinct momentlerin degerlendirilmesi
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Sekil 9.9. 1,1,1-trikloretan izleyicisi igin agirlikga %10 humik asit katkili kaolin
Kilinde sifirinct momentlerin degerlendirilmesi

Sekil 9.10 ile Sekil 9.12 arasinda ise izleyici alikonma siiresini veren toprak tabletin
tizerinin hem kapali hem de agik olmasi durumundan elde edilmis ve diizeltilmis
birinci mutlak moment degerleri bulunmaktadir. Bu grafiklerin egiminden
adsorpsiyon denge sabiti bulunmaktadir. Yapilan hesaplamalara gore etil bromiir

izleyicisi i¢in humik asit ilave edilmis kilde bu deger 2,027°dir.

|.I1-1/F
y =6,9472x
0,35 R =0,9164
0,3 *
= 0,25 ¢ o |, (deneysel)
]
s 0,2 ] .
= s n =y (Ust oda)
=015 : (diizeltilmis)
o M1c (dizeltilmig
0,1 A T & :
0,051
O A T T T
0 0,005 0,01 0,015 0,02
1/F (dak/ml)

Sekil 9.10. Etil bromiir izleyicisi i¢in agirlikca %10 humik asit katkili kaolin kilinde
akis hizlarma gore birinci mutlak momentlerin degerlendirilmesi
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Sekil 9.11. Diklormetan izleyicisi igin agirlik¢a %10 humik asit katkili kaolin kilinde
akis hizlarina gore birinci mutlak momentlerin degerlendirilmesi

Grafiklerin

egiminden

adsorpsiyon

denge

sabiti

bulunmaktadir.  Yapilan

hesaplamalara gore diklormetan izleyicisi i¢in humik asit ilave edilmis kilde bu deger

1,669°dur.
|Jl-1/F
03 y = 2,496x
0,25 < R =0,814
0,2 * & |3 (deneysel)
= m .
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N—r . e . .
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1/F (dak/ml)

Sekil 9.12. 1,1,1-trikloretan izleyicisi i¢in agirlik¢a %10 humik asit katkili kaolin

kilinde akis hizlarina gore birinci mutlak momentlerin degerlendirilmesi
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Grafiklerin egiminden adsorpsiyon denge sabiti bulunmaktadir. Yapilan
hesaplamalara gore 1,1,1-trikloretan izleyicisi i¢in humik asit ilave edilmis kilde bu
deger 0,491°dir. Agirlikca %10 humik asit katkili kaolin kilinde her ii¢ izleyici i¢in
adsorpsiyon denge sabiti’nin (ppK;) ayrintili hesaplamas1 EK-8’de ve bu tip kil i¢in
bulunan adsorpsiyon denge sabitleri Cizelge 9.3’de bir arada verilmistir. Ayrica
dogal kaolin, %10 humik asit igerikli kaolin killerinin adsorpsiyon denge sabitleri

Cizelge 9.4°de birlikte gosterilmistir.

Cizelge 9.2. Agirlikga %10 humik asit katkili kaolin kili i¢in adsorpsiyon denge

sabitleri
Izleyici Adsorpsiyon Denge Sabitleri
prKi
Etilbromiir 2,027
Diklormetan 1,669
1,1,1-trikloretan 0,491

Cizelge 9.3. Dogal kaolin, %10 humik asit icerikli kaolin killerinin adsorpsiyon
denge sabitleri

Kil tipi Izleyici Gozeneklilik prKj
Etilbromiir 1,526
Dogal kaolin Diklormetan 0,48 1,485
1,1,1-trikloretan 0,137
o Etilbromiir 2,027
%10 Humik asit i
Diklormetan 0,37 1,669
icerikli kaolin i
1,1,1-trikloretan 0,491

Tim bu veriler degerlendirildiginde hem dogal koalin kilinde hem de % 10 humik
asit ilave edilmis kaolin kilinde adsorpsiyon denge sabitlerinin etilbromiirden 1,1,1-
trikloretana dogru diisiis gosterdigi gozlenmistir. Segilen klorlu hidrokarbonlar
(diklormetan ve 1,1,1-trikloretan) birbirleri ile kiyaslandiginda ise klor sayisinin

artisina gore her iki kil i¢in de adsorpsiyon denge sabitlerinde diisiis oldugu
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goriilmiistiir. Her ti¢ kirletici i¢in genel bir degerlendirme yapilmak istenirse segilen
kirleticilerden elde edilen adsorpsiyon denge sabitleri arasindaki farkliligin
Kirleticilerin dipol moment ve uguculuk ozelliklerinden ileri geldigi diistiniildigi
sOylenebilir. Literatiirde de yer aldig1 iizere polar bilesikler apolar bilesiklere gore
ara ylizeyde adsorplanmaya daha egilimlidirler. Bu c¢alismada etil bromiiriin
adsorpsiyon sabitinin diger kirleticilere gore yiliksek c¢ikmasinin séz konusu
Kirleticinin polar yapisinin diger kirleticilere kiyasla baskin olmasi sebebiyle oldugu
diisiiniilebilir. Etil bromiiriin puls-tepki deneylerinde yatigkin duruma ge¢mesi diger
kirleticilere gore daha gec gergeklesmektedir. Ancak calisma sonunda elde edilen
deneysel verileri, deneylerde kullanilan kirleticilerin sadece klor sayisi, polarlik ve
uguculuk ozelliklerine bagli olarak yorumlamaya ¢alismak dogru olmaz. Ciinkd, bir
Kirletici madde-toprak sistemine ait adsorpsiyon prosesinin analizinde bir ¢ok farkli

etmen rol oynayabilmektedir.

Yagyerli (1997)’nin bu calismada da kullanilan bir tarafli tek tablet yonteminin
gelistirilmesi ile yaptig1 aragtirmada etil bromiir i¢in adsorpsiyon denge sabiti kuru
ortamda 23,1 olarak bulunmustur. Gortildiigii gibi hem dogal kaolin de hem de % 10
humik asit ilave edilmis kaolin kilinde etil bromiir i¢in elde etmis oldugumuz
adsorpsiyon denge sabiti belirtilen calismada bulunan adsorpsiyon denge sabitine
kiyasla kii¢iik ¢ikmistir. Fakat Yasyerli (1997)’nin yapmis oldugu c¢alismada kuru
ortamda kullanilan adsorban madde montmorillonit kil tipidir. Bu c¢alisma ile
Yagyerli (1997)’nin yaptig1 calismada farkli degerlere sahip farkli adsorpsiyon
parametrelerinin bulunmasiin sebebinin adsorban olarak kullanilan kil tiplerinin
farkli olmasindan ve de bu farkin gozeneklilik 6zellikleri farkli ortamlarin tutma
kapasitelerinin farkli olusundan kaynaklandig1 distliniilmektedir. Bu da yine
literatiirde belirtildigi gibi adsorpsiyon mekanizmasinda topragin partikiil boyutunun

ve cinsinin etkili oldugunu gostermektedir.

Literatiirde de ifade edildigi iizere mineralojik olusuma ve topraktaki organik
maddelerin  karmasik yapisina bagli  olarak, farkli topraklarin tutunma

karakteristikleri degisim gosterir. Topraktaki organik maddelerin igerigi ile bu
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maddelerin pek ¢ok organik kimyasali tutabilme kapasiteleri arasinda ¢ok iyi bir

iligski oldugu Chiou ve ark. (1983) tarafindan belirtilmistir.

Garbarini ve Lion (1986), toluen ve trikloroetilen’in tutunmasinda toprak
organiklerinin etkisi incelenmistir. Kuru toprakta tutunmanin, sadece organik karbon
icerigi ile acgiklanamayacagini, bunun yaninda adsorbentin kullandig1 oksijen

igeriginin de tutunma katsayisina etki ettigi sonucuna varilmaistir.

Rebhun ve ark. (1992)’un yapmis oldugu bir baska g¢alismada, Floranten, di-
klorobenzen ve triklorobenzenin adsorpsiyon katsayilarini humik asit ilave edilmis
toprak kullanarak belirlemislerdir. Montmorillonit kiline kum ve degisik miktarda
humik asit ilavesi yaparak elde ettikleri laboratuvar ortaminda elde edilmis toprak
tabletinde yapmis olduklar1 deneyler sonucunda, humik asit miktar1 arttik¢a

adsorpsiyon katsayisinin (her bir kirletici igin) artig gosterdigi goriilmiistiir.

Yine bu konu ile ilgili Fernandez-Perez ve ark. (2005) ¢alismalarinda topraga icten
ve distan gelen organik maddenin niifuz etmesi organik karbon igerigini arttirdigini,
bunun da artan organik kirletici adsorpsiyonuna ve azalan siiziilmeye sebep oldugunu

belirtmisglerdir.

Mineral yiizeyler ile topraktaki organik madde igeriginin adsorplayici 6zelliklerinin
karsilastirilmalar: ile ilgili bugiine kadar yapilan c¢aligmalarda degisik sonuglar
gozlenmistir. Bu konu ile ilgili mevcut bilgi birikimi yeterli olmadig: i¢in birbirine
ters diisen tartismalar literatiirde mevcuttur. Ciinkii; organik madde igeriginin
adsorpsiyon mekanizmalarina olan etkisi tiim durumlar i¢in genellenememektedir.
Bu etkinin ayn1 zamanda kirleticinin toprak organik maddesi ile 1iliskisine,
kirleticinin ve kullanilan toprak cinsinin fiziksel - kimyasal 6zelliklerine, kirleticinin
ve topragin organik yapilarina, kirleticilerin uguculuk o6zelliklerine, arastirmanin
deneysel sartlarina (6rnegin; deneyde kullanilan basing miktarina) vb. bir takim farkl

etmenlere de bagli bulunmaktadir.
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10. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada iki klorlu ve bir bromlu kirletici ile hem dogal kaolin hem de agirlik¢a
%10 humik asit ilave edilmis kaolin kili ile deneysel ¢alismalar yapilmistir. Elde
edilen moment denklemleri dikkate alinarak adsorpsiyon denge sabitleri
bulunmustur. Deneysel ¢aligmalar heterojen toprak yapilari dikkate alinarak ayni tip
kilde farkli yapisal oOzelliklere sahip olmasi agisindan organik madde de ilave

edilmesiyle sabit sicaklik ve basingta kuru ortamda gerceklestirilmistir.

Adsorpsiyon deneylerine baglamadan 6nce calisilan dogal kaolin kilinin kimyasal
Ozellikleri MTA tarafindan analiz edilmistir. Ayrica puls-tepki deneylerinde
kullanilan etilbromiir, diklormetan ve 1,1,1-trikloretan Kkirleticilerinin fiziksel
ozellikleri de belirlenmistir. Adsorpsiyon bir yilizey olgusu oldugu i¢in, 6zellikli bir
adsorbanin tutma kapasitesi, adsorplanan molekiiliin biiylikliigiine bagl oldugu gibi,
adsorbanin 6zellikli yiizey alani ile adsorbandaki gozenek biiyiikliigliniin dagilimina
da baglidir. Bir kirletici madde-toprak sistemine ait adsorpsiyon prosesinin analizi,
toprak karakteristiklerinin etkisini de icermektedir. Dolayisiyla, ugucu organik
bilesiklerin adsorpsiyon ve tasinimini etkiledigi i¢cin hem dogal kaolin hem de %10
humik asit ilave edilmis kil tabletlerinin fiziksel 6zellikleri belirlenmistir. S6z konusu

bu ozellikler Cizelge 8.2- Cizelge 8.4 arasinda tablo seklinde gosterilmistir.

Deneysel ¢alismalar kuru tablet {izerinde yiiriitiilerek hem dogal kaolin Kili hem de
agirlikca %10 humik asit ilave edilmis kaolin Kili i¢in ugucu organik kirleticilerin
tersinir  adsorpsiyona ugradigi sifirrnci  momentlerin  degerlendirilmesi ile
anlagilmistir. Degerlendirilmeye alinan sifirinct momentlerin oldugu grafikler dogal
kaolin kili i¢in Sekil 9.1-Sekil 9.3 ve % 10 humik asit ilave edilmis kaolin kili i¢in de
Sekil 9.7 - Sekil 9.9 arasinda belirtilmistir.

Adsorpsiyon denge sabitlerinin bulunabilmesi i¢in kullanilan matemetiksel esitlikler,
toprak tabletinde adsorpsiyon ve tasinimin modellenmesi boliimiinde sonlu bir tablet
icin moment ifadeleri basligi altinda incelenmistir. Es. 7.30°daki denklemde kuru

ortamda denge adsorpsiyonu igin elde edilen diizeltilmis birinci mutlak moment
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ifadesi gosterilmis, burada bilinmeyen tek parametrenin adsorpsiyon denge sabiti
oldugu ifade edilmistir. Bu parametre de puls-tepki deneylerinin bir setiyle kolayca
bulunabilmektedir. Tersinir adsorpsiyon i¢in bulunan diizeltilmis birinci mutlak
moment esitligi denge adsorpsiyonu i¢in bulunan diizeltilmis birinci mutlak moment
esitligi ile ayn1 olup adsorpsiyon denge sabiti ayn1 denge adsorpsiyonunda oldugu

gibi s6z konusu esitlik kullanilarak kolayca bulunabilmektedir.

Birinci mutlak moment ifadelerinin akis hizlarina gére degerlendirilmesi dogal
kaolin kilinde etil bromiir izleyicisi i¢in Sekil 9.4’de; diklormetan izleyicisi igin Sekil
9.5°de; 1,1,1-trikloretan izleyicisi i¢in ise Sekil 9.6’da gosterilmistir.

% 10 humik asit ilave edilmis kaolin kilinde ise etil bromiir izleyicisi i¢in Sekil
9.10’de; diklormetan izleyicisi i¢in Sekil 9.11°de; 1,1,1-trikloretan izleyicisi igin ise
Sekil 9.12°de akis hizlarina gore Dbirinci mutlak moment ifadelerinin

degerlendirilmesi gosterilmistir.

Tersinir adsorpsiyonda birinci mutlak moment igin elde edilen model denkligi (Bkz.
Es. 7.36) yardimiyla kuru ortamda hem dogal kaolin hem de % 10 humik asit ilave
edilmis kaolin kili i¢in pic-1/F grafiklerinin egimlerinden yararlanilarak adsorpsiyon
denge sabitleri bulunmustur. Bu degerler toplu sekilde her bir kirletici i¢in Cizelge

9.4°de ifade edilmistir.

Dogal kaolin kili ve heterojen bir ortami temsil etmek {izere dogal kaolin kiline
agirlikca %10 humik asit ilavesinin yapilmasiyla elde edilen agirlik¢a %10 humik
asit ilave edilmis kaolin Kili ile yapilan deneylerin sonucunda ise elde edilen
adsorpsiyon denge sabitleri etilbromiirden 1,1,1 tirkloretana dogru diisiis

gostermektedir.

Hem dogal kaolin kilinde her ii¢ kirletici i¢in izleyici akis hizlarina gore birinci
mutlak monent diyagramlar1 hem de % 10 humik asit ilave edilmis kaolin kilinde her
ti¢ kirletici i¢in izleyici akis hizlarina gore birinci mutlak moment diyagramlar: EK-

11 ile EK-12’de gosterilmistir. Ayrica EK-13"de her iki kil tipinde her ii¢ kirletici
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icin bulunan toprak tabletininin {izerininin ag¢ik ve kapali olmasi durumuna gore elde
edilen ve de diizeltilmis birinci mutlak moment dogrulari ayni grafiklerde
karsilastirilmistir. Bu grafiklerin regrasyon denklemlerinden elde edilen egimlerin
tersinir adsorpsiyon i¢in ¢ikarilmis Es. 7.36’da yerine konulmasiyla bulunan
adsorpsiyon denge sabitleri yorumlandiginda %10 humik asit ilave edilmis kaolin
Kili i¢in bulunan adsorpsiyon denge sabitlerinin daha biiyiik oldugu gézlenmistir.
Ancak bu iki tip kilden bulunan adsorpsiyon denge sabitlerinin arasindaki deger

farklar1 fazla ¢cikmamis, hemen hemen birbirine yakin durumda bulunmustur.

Sonug olarak; bu ¢aligmada literatiirdeki yapilan ¢aligmalarda elde edilen sonuglarla
tutarli sonuglar bulunmustur. %10 humik asit ilave edilmis kaolin kilinden yola
cikilarak dogada da topragin heterojen yapida olmasindan dolayr toprak
kirleticilerinin taginiminin topragi olusturan katmanlarin 6zelliklerine bagli olacagi
sonucuna varilmistir. Topraklarda farkli oranlarda bulunan ve genel olarak humus ad1

verilen toprak organik maddeleri genellikle arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir.

Bu c¢alismada Yasyerli (1997) tarafindan gelistirilen bir tarafli tek tablet yontemi
kullanilarak klor sayilar1 farkli iki klor ve bir brom ig¢eren ucucu organik kimyasalda
adsorpsiyon mekanizmasi incelenmistir. Bu ii¢ farkli kirletici kullanilarak dogal ve
heterojen toprak yapisini temsilen olusturulan %10 humik asit ilave edilmis kaolinde
bir dizi deney setinin daha yapilmasi ile ikinci merkezi moment degerlerinin de elde
edilmesi sonucu etkin difiizyon sabitleri incelenebilir. Bu deneylerin nemli toprak
sartlarinda ve sonsuz tablet boyu kullanimi ile adsorpsiyon ve difiizyon
mekanizmasindaki  degisiklikler ~ incelenebilir. ~ Ayrica  nemli  ortamda
gerceklestirilecek deneylerde organik madde etkisini agiklayacak denklemler
cikartilarak adsorpsiyon denge sabitindeki (ppKi) Ki’yi olusturan sivi-mineral
arayilizeyindeki, organik madde-sivi araylizeyindeki, gaz-sivi araylizeyindeki

adsorpsiyon denge sabitleri bulunabilir.

Yine ileride yapilacak calismalarda farkli toprak kompozisyonlarinin kullanilmasi ile
adsorpsiyon siirecine klor sayisinin etkisi ile ugucu organik maddelerde klorun

baglanma yerinin s6z konusu siirece etkinligi karsilastirilabilir. Boylece dogadaki
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gibi heterojen bir ortamda ugucu organik bilesiklerin davraniglart ortaya
cikarilabilecek ve de bu kirleticilerden kaynaklanan kirliligi dnleyici faaliyetlere ve

toprak temizleme teknolojilerine 151k tutulabilecektir.
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EK-1 Dedektoriin galisma prensibi

Deney sisteminde bulunan Gow-Mac Series 350 model gaz kromotografi cihazi

asagida sirasi ile sayilan alt1 (6) béliimden olugsmaktadir:

1. Tastyic1 gazin basincini ve akisini ayarlayan bolim

2. Numunenin enjekte edildigi bolim

3. Sabit faz ve ayirma kolonunun bulundugu bdlim

4. Isitma bolimii

5. Dedektor bolimii

6. Dedektor degerlerini (peak simple kromotografi data sistemi ile) bilgisayarda

grafige geciren bolim

Thermal Conductivity (TC), 1s1 iletme dedektorleri olup en ¢ok kullanilan
dedektorlerdir. Sistemde kullanilan TC dedektéor bir metal blok igerisine
yerlestirilmis dort adet spiral seklindeki flamentlerden meydana gelmistir.
Dedektoriin ¢alisma prensibi tasiyict gaz bilesiminin yapisina gore sabit akimla
sitilan flamentlerdeki 1sinin degismesi esasina dayanir. Boylece cesitli gazlar 1s1y1
degisik oranlarda iletmektedirler. Flament sicakligi direngle ilgilidir. Ornegin,
flament sicakliginin diismesi direncinin de diistiigliniin gostergesidir. Clinkii flament
1sisindaki degisme ile flamentlerin yer aldigt Wheatstone kopriisiiniin dengesi
bozulur ve bdylece kopriiniin ortasindan akim gecer. Bu akim da elektronik
yiikseltici ile ylikseltilip peak simple kromotografi data sistemine gonderilerek

zamana bagl konsantrasyon degisimini veren pikler elde edilir (Bkz. Resim 8.3).
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EK-2 Civa porozimetre cihazinin ¢aligsma prensibi

Porozite cihazi ile yapilan deney ii¢ (3) asamada gergeklestirlir.
1. Kalibrasyon yapilmasi

2. Numunenin vakum basinca numune ile doldurulmasi

3. Yiiksek basing altinda (HP) civanin gézeneklere girmesi

Diisiik Basin¢g Denevyi:

1. Penetrometre yikanir, temizlenir, kurutulur ve numune tartimi alinir.

2. Penetrometrenin agzi yaglanarak kullanim klavuzunda belirtildigi gibi
preparatlar yerlestirilir.

Preparatlar yerlestirilmis olan numuneli penetrometrenin tartimi alinir.

S1v1 azot kabi1 doldurulur (agzina kadar).

Can kabin asag1 konumdayken civa seviyesi kontrol edilir.

o o > w

Vakum pompasimin FA, HP (high pressure) ve bilgisayara fisleri takilir, pompa

calistirilir ve sicaklik yazilir.

7. Arkadaki kiiciik delige civa kagmayacak sekilde ¢an yatay konuma getirilir. FA
yatay konuma getirilirken civanin agiz kismina kagmamasina dikkat edilmelidir.
Agz1 kapali olmalidir.

8. Tartimi alinan penetrometre ince telli metal aparat takilarak FA (sagdaki cihaz)
(fillin aperatus) cihazina yerlestirilir. Metal aparatin telinin civa igerisine
dalmasina dikkat edilir.

9. Tokmak yardimiyla yerlesme iyice saglanir ve iletkenligi saglayan kiskag
tuturulur.

10. Bu sirada max rate vanasi kapali,pressure vanasi ise agik (dik) konumdadir.

11. Max. Rate vanasi kapalidir (asag1 konumda). Rate kontrol saat yoniinde kapalidir.

Bu iki vana kapali iken FA cihazi vakum konumuna getirilir. Max. Rate kapali

iken rate kontrol vanasi yavasga agilir (saat yoniiniin tersine). Toz numunelerde

cok yavas vakum yapilir hiz vana acgikligina gore degisir. Basing degeri not alinir.
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EK-2 (Devam) Civa porozimetre cihazinin ¢aligma prensibi

Havanin bu sekilde bosaltilmasi saglanir. Cihazin diisiik basing kismindan numune

hacmi hesaplanir(gozenek+kat) civa gozeneklere girmemelidir.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Dijital gosterge (sagdaki cihazda) sifirlamaya yakin iken gerek goriiliirse ayni
anda Max. Rate vanasi acilir ve rate kontrol vanasi kapatilir ve basmcin
sifirlanmast saglanir. Sifirlandiginda iki vana da kapatilir gerekirse ibre ile
ayarlama yapilabilir.

Cihazin bilgisayarinda “Data Acquisition”dan yeni veriler girilir. (Sample ID,
Filling aparatues 0-24 psia olmali, raw data file name - prd uzantili ve Sample ID
ile ayn1 isimli olacak) “Esc” tusu ile meniiden ¢ikilir “Enter” ile imle¢ goriildiigii
anda (ayn satirda iki kere enter yapilmali). “Ok” tuslar ile menii alt basliklari
arasinda gecisler saglanir.

Hp cihaz kisminda da P ve V gostergelerinin sifirlanmasi saglanilir (soldaki
biiyiik cihaz).

Her iki vana kapali iken (rate kontrol ve max rate) FA’ daki ibre “Vent”
konumuna getirilir. Can yaklasik 45° egdirilir (vanalar kapali konumdadir). Rate
kontrol vanasi yavas yavas agilarak ¢ana havanin girmesi gosterge yardimiyla
kontrol edilir. Cihaz hala FA konumundadir. (Basing vanasi deneyin basindan
beri agiktir.)

Volumenun negatif biiylik bir deger okunmasina kadar beklenilir (tabletler icin -
400 ler, tozlar i¢in -600 ler alinir ve basing 2,5 degerine kadar beklenilir artik
hacim gostergesinde bir degisim yoktur, biraz yiiksek tutulabilir.)

Rate kontrol vanasi kapatilir ve basing sabitlenir. Can yatay konuma getirilir.
Tekrar HP cihazda V degeri sifirlanir.

Cihazin bilgisayarina veriler [Sample ID, FA secimi, raw data file (Sample ID ile
ayni isimli olmalidir), sample weight, sicakliga gore civa yogunlugu] girildikten
sonra “ Start Scan “ yapilir en son satir bilgisayarda goriildiikten sonra rate
kontrol acilir ve PC’de “Enter” a basilir. Basing ve hacim degerleri sifir olup
olmadig1 kontrol edilir. Belirli basing araliklarinda bilgisayardan okunan hacim

degerleri kaydedilir (6rnegin; 6,8,10... en son basin¢daki deger).
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EK-2 (Devam) Civa porozimetre cihazinin ¢aligma prensibi

Basing 13 degerini gegince rate kontrolii kapatilir, max. rate vanasi agilir. Kaydedilen

bu

verilerden bir kati yogunlugu hesaplanir. Sonra iki vana da kapatili konumda

birakilir.

19.

20.

N o g bk vy w0 NP

Daha sonra CTRL+PAUSE (break) tusu ile abort edilir, ¢ikan soruya N denir ve
penctrometre cihazdan ¢ikarilir. Cihazin metal aparati ¢ikarilir penetrometredeki
civa kismi gerekirse enjeksiyonla silme doldurulur. Civa+penetrometre+numune
tartim1 alinir.

Tartim alindiktan sonra 1,0 - 1,5 cm civa c¢ekilir ve ¢ekilen kisma hidrolik yag
doldurulur.Cihazin makara seklindeki teflon ve rayli metal aparati
penetrometreye takilarak cihazin HP boliimiine yerlestirilir(yag haznesinin dibine
oturtulur, tik sesi duyulmalidir.) Usteki aparat penetrometre kismina kapatilarak
tornovida yardimiyla disli ¢ark gevrilir. Ilgili hesaplamalar asagidaki sekilde
yapilir.

Numune agirligi:(deneyin basinda tartilan)

Penetrometre+tnumune agirhigi: (deneyin basinda tartilan)
Penetrometre+numune agirligi+civa: (FA analizi bitiminde tartilan)
Penetrrometre hacmi:3.8863 cc (belli sabit deger)

Civa yogunlugu: (sicakliga gore alinan) gr/cc

Civa agirligi: (Penetrometre+Numune agirligl) — (Numune agirlig):
Civa hacmi: Civa yogunlugu / Penetrometre+numune agirligi+civa

Numune hacmi: Penetrometre hacmi-Civa hacmi

Yiksek Basin¢ Bolimi

1.

Bilgisayar HP konumuna getirilir(data acquisition/0-60000 psia)instrumental and
rageden autoscan 60 yapilir(0-60000 psig). Analiz parametreleri(sample volume,

cell+sample weight ve sample weight degerleri) bilgisayardan girilir.
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EK-2 (Devam) Civa porozimetre cihazinin ¢aligma prensibi

2. Daha sonra cihaz HP konumuna getirilir. Her iki Vana da saat yonii tersine
cevrilir (3 kere tik sesi duyulur). Cihazdan yag seviyesi kontrol edilir cihazin
tepesinde bulunan delikten yag ilave edilir (kirmiz1 ¢izgiyi gegmelidir).

3. “Oil fill” diigmesi ile siirekli yag akisinin saglanmasi kontrol edilir.

4. Her iki vana da saat yoniinde ¢evrilir (kapatilir - 3 tik sesi).

5. Cihazda V —P ayarlamasi(sifirlamas1) yapilir. “Pressure push to test “ diigmesine
basilir ve 50 psia basincin okunmasi saglanir.

6. “Overload “ diigmesi sondiiriildiikten sonra analize baglanilir. Start scan edilir
son satir goriiliir ayn1 anda enter ve cihazdaki start diigmesine ayni anda basilir.

7. Deney bitiminde cihaz kendi kapanir. Analiz bitiminde lower (mavi diigme olup
Once yanmasi lazim sonra kapaninca analiz bitmis demektir) kendi soner

8. Grafikte sol iist kdsede — p degerleri gorildiigii anda ya da cihazdaki P
gostergesinin negatif oldugu anda bilgisayardan “End” tusu ile ¢ikilir ve analiz

sonucunun kayd1 saglanir.



134

EK-3 Dogal kaolin kili i¢in gdzeneklilik ile kat1 yogunlugu hesabi ve orijinal
porozimetre verileri

Kaolin kil tabletinin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in civa porozimetresinde
yapilan deneyler sonucunda elde edilen verilerle bulunan goézeneklilik ve kati
yogunlugu hesaplamalar1 asagida verilmistir. Ayrica dogal kaolin kil tabletinde elde
edilen porozimetre orijinal sonuglart hesaplamalarin sonuna ¢izelge halinde

eklenmistir.

Dogal kaolin kili icin deneysel veriler

Numune agirhigr =0,1113 g

Penetrometre + numune agirligi = 36,4829 g
Penetrometre + numune + Hg agirligi = 88,3350 g
Civanin agirhig (3-2) = 51,8521 g

Civanin yogunlugu (17°C’de) = 13,5536 g/cc

Civanin hacmi (4/5) = 3,8257 cc

Penetrometre hacmi = 3,8863 cc

Numune hacmi (7-6) = 0,0606 cc

Kilin gézlenen yogunlugu (1/8) = 1,8366 g/cc

10. Olgiilen kat1 yogunlugu: 0,2588 cc/g * 0,1113 g/cc = 0,0288 cc
0,0606 — 0,0288 = 0, 0318 cc

P kan = 0,0113/0,0318 = 3,5 g/cc

© ©o N o g bk~ w D

1- Pgozlenen

_,_ 18366

11. Porozimetrede Slgiilen gozeneklilik = € =
Pkat: 35

=0,48



EK-3 (Devam) Dogal kaolin kili igin gézeneklilik ile kat1 yogunlugu hesab1 ve
orijinal porozimetre verileri

Cizelge E.3.1. Dogal kaolin kilinin orijinal porozimetre verileri - 1

INTRUJSION DATA
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PORE  INTRUDED % VOLUME CUMULATIVE
PRESSURE RADIUS VOL Hg INTRUDED dV/dP dV/dlogP  Ds(r) SURF AREA
PSIA nm cc/g % ce/(P3IA-g) cec/g m® /(nm-g} m? /g
77 1385.21  0.0000  0.00 5.57E-04 1.10E-01  4.47E-07 0.000
122 874.27 0.0341 13.19 7.10E-04 1.95E-01 2.13E-06 0.064
169 631.13 0.0656 25.35 6.52E-04 2.52E-01  5.29E-06 0.150
232 459.75 0.1015 39.24 5.02E-04 2.62E-01  1.05E-05 0.285
312 341.86 0.1348 52.08 3.52E-04 2.46E-01  1.81E-05 0.454
409 260.79 0.1581 61.11 2.04E-04 1.89E-01  2.35E-05 0.611
530 201.25 0.1779 68.75 1.34E-04 1.60E-01  3.37E-05 0.783
804 132.86 0.1959 75.69 4.69E-05 8.40E-02  3.93E-05 0.999
1958 54.47 0.2120 81.94 1.00E-05 4.04E-02  1.23E-04 1.349
5275 20.22 0.2291 88.54 3.20E-06 3.49E-02  7.18E-04 2.405
15712 6.76 0.2453 94.79 1.16E-06 3.94E-02  8.75E-03 5.352
Press [Enter] for Next Page or Prasa [Ctrl-Break] to Abcri
Cizelge E.3.2. Dogal kaolin kilinin orijinal porozimetre verileri — 2
RANGT INTHRPOLATED INTRUSICON DATA
MEAN PORE X VOL IN CUMUL.  VOLUME IN SUMUL.
PRESSURE RADIUS INTERVAL VOLUME Hg INTERVAL SURF ARE
PSIA nm % cc/8 ce/g m* /g
71107 1.00 ~ 2.00 8. 11 0.2588 2.77E-04 11.948
42664 2.00 -~ 3.00 0.70 0.2585 1.81E-03 11.701
30475 3.00 ~ 4.00 0.90 0.2567  2.34E-03 10.186
23702 4.00 - 5.00 1.28 0.2543  3.30E-03 8.816
19393 5.00 - 6.00 1,32 0.2510  3.42E-03 7.333
16409 £.00 - 7.00 1.09 0.2476  2.81E-03 6.090
14221 7.00 - 8.00 0.84 0.2448 2.17E-03 5.217
12548 8.00 - 9.00 0.68 0.2426  1.78E-03 4.636
11227 §.00 - 10.00 0.61 0.2409 1.57E-03 4.209
7114 10.00 - 20.00 3,87 0 1.00E-02 3.881
4266 20.00 - 30.00 2.42 6.26E-03 2.
3047 30.00 - 40.00 2.09 5.40E-03 1
2370 40.00 - 50,00 1.66 4.30E-03 :
1939 £0.00 - 60.00 0.97 2 1
1641 £0.00 -~ 70.00 Q.47 s el 1
1422 70.00 - 80.00 0.58 1.51E-03 1.
1255 80.00 - 90.00 0.82 1.61E-03 1.
1123 50.00 - 100.00 Q.74 1.90E-03 1%

Prmmz [(Enter] for Next Page or Press [CLr]1-Break] tg Abort




136

EK-4 % 10 humik asit igerikli kaolin kili i¢in gdzeneklilik ile kat1 yogunlugu hesabi
ve orijinal porozimetre verileri

% 10 Humik asit igerikli kaolin kil tabletinin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in
civa porozimetresinde yapilan deneyler sonucunda elde edilen verilerle bulunan
gozeneklilik ve kat1 yogunlugu hesaplamalari asagida verilmistir. Ayrica % 10 humik
asit icerikli kaolin kil tabletinde elde edilen porozimetre orijinal sonuglari

hesaplamalarin sonuna ¢izelge halinde eklenmistir.

% 10 Humik asit icerikli kaolin kili icin deneysel veriler

1. Numune agirlig1 =0,1016 g

2. Penetrometre + numune agirligr = 36,5015 g

3. Penetrometre + numune + Hg agirhigi = 88,4606 g

4. Civanin agirligi (3-2) = 51,9591 g

5. Civanin yogunlugu (17°C’de) = 13,5536 g/cc

6. Civanin hacmi (4/5) = 3,8336 cc

7. Penetrometre hacmi = 3,8863 cc

8. Numune hacmi (7-6) = 0,0527 cc

9. Kilin gbzlenen yogunlugu (1/8) = 1,9279 g/cc

10. Olgiilen kat1 yogunlugu: 0,1929 cc/g * 0,1016 g/cc = 0,0196 cc
0,0527 - 0,0196 = 0, 0331 cc
P kan = 0,1016/0,0331 = 3,07 g/cc

1-pPgszienen 1 19279

=0,37
Pkat 3,07

11. Porozimetrede olgiilen gozeneklilik = € =
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EK-5 Dogal kaolin kili i¢in porozimetre veri raporlarindan porozimetre deney 6zeti
ve elde edilen grafikler

Cizelge E.5.1. Dogal kaolin kilinin porozimetre deney 6zeti

SLMMARY
Sample ID..... ¥ KROLIN File Nam@.wsornseans KADLIN,.PRD
Sample Weight.vue.o: 9.1113 arems Bulk Sample Volure.. 0.0606 (=
Sample Description..
Comments.ssasvasvran
Instrument..cevearvs Autoscan 60 1X 0 - 60000 PSIG
Operator.s.oe. o Cell Stem Volume.... Z.0 &l
Hg Surface Tension.. 480.00 erg/cm} Hg Contact AnNgl®.... 140.00 ¥
Empty Cell Wgt,..... 36.3716 grams Cell + Hg Wgt.....us Unlinawn
Cell + Sample Wgt... 36.4829 grans Cell+Hg+Sample Ugt.. Unknown
Density of Mercury.. 13.353536 g/cer
Bulk Density..v.secs 1.8366 g/cc Apparent Densify.... 3.%7000 9/ 5k
Total Intruded Vaol.. Q.2588 celg Total Surface Area.. 11.9478 m}/g
Minimum Delta Vol... 0.005 % F8S Moving Ppint Avg.... 9

Mercury volume normalized by sample weight

1549 Points Acquired 765 Pte in Intrusion Range 784 Pte in Extrusion Range
133 Points Used 109 Intrusion Pts Used 24 Exwtyrusion Pts Used

Frees (Enter] tor Mext Page or Press [Ctrl-Break] to Abort
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EK-5 (Devam) Dogal kaolin kili igin porozimetre veri raporlarindan porozimetre
deney 0zeti ve elde edilen grafikler

CHEMICAL ENGINEERING DEPARTHMIENT
Quantachrome Autoscan Mercury Porosimetry Data Report
Version 2.01

Semple T .o wsmssws KAOLIN File Name........... KAOLIN.PRD
Sample Weight....... 0.1113 Erams Bulk Sample Volume.. 0.0808 co
Sample Description..

Instrument.. ... ccscosn Autoscan 60 1% Pressure Range.,.... 0 - 80000 PSIC
Hg Surface Tension.. 480.00 erg/cm? Hg Contact Angle.... 140.00 »
Minimum Delta Vol... 0.005 % FS Moving Point Avg.... 8

Mercury volume normelized by sample weight

Sekil E.5.1. Dogal kaolin kilinin gézenek yarigapina karsi gézenek hacmi (%) egrisi
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EK-5 (Devam) Dogal kaolin kili igin porozimetre veri raporlarindan porozimetre
deney 0zeti ve elde edilen grafikler

CHIEMICAL ENGINEERING DEPARTMENT
Quantachrome Autosocan Mercury Porosimetry Data Report
Version 2.01

Sample ID.:ivessven KAQLIN File Name........... KAQOLIN.PRD
Sample Weight....... 0..1113 grams Bulk Sample Volume.. 0.08606 (s
Sample Description..

Instruthent. - c oo s smaw Autoscan 60 1X Pressure Range...... 0 - 60000 PBIGC
Hg Surface Tension.. 480.00 erg/cm® Hg Contact Angle.... 140.0C .
Minimum Delta Vol... 0.005 % FS Moving Point Avg.... 9

Mencury volume normalized by sample weight

Rl Comd
X-AXIS SCALE UNIT..... an
¥-AXIS SCALE UNIT..... w /g x 1E1

Sekil E.5.2. Dogal kaolin kilinin gézenek yarigapina kars1 gézenek ylizey alani
degisim egrisi



EK-5 (Devam) Dogal kaolin kili igin porozimetre veri raporlarindan porozimetre

deney 0zeti ve elde edilen grafikler

Sepple ID. . cocuvanns
Sampie Weight.......
Sample Description..
Instriment....owsmz-
Hg Surface Tension..
Minimum Delta Vol...

Mercury volume normalized by sample weight

CHEMICAL ENGINEERING DEPARTMENT
Quantachrome Autoscan Mercury Porosimetry Data Report
Version 2.01

KAOLIN

0.1113 grams
Autoscan 60 * 1X
480.00 erg/cm®
0.005 % FS

ECALE UNIT
8CALE UNIT..... ce/g x 1E-1

nm

File Nape .. ......... KACLIN.PRD
Bulk Sample Volume.. 0.0608 e
Pressure Range...... 0 - 80000 P35
Hg Contact Angle.... 140.00 X
Moving Point Avg.... 9

141
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Sekil E.5.3. Dogal kaolin kilinin gézenek yarigapina karsi gézenek dagilim egrisi
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EK-6 9% 10 humik asit i¢erikli kaolin kili i¢in porozimetre veri raporlarindan elde
edilen grafikler ve porozimetre deney 6zeti

Cizelge E.6.1. % 10 humik asit i¢erikli kaolin Kilinin porozimetre deney 6zeti

SUMMARY
Serple ID........... orkaolin P18 Nateo s vons 24 ORKAQLIN.PRD
Sample Weight....... 0.1016  grams Bullk Sample Volume.. 0.0527 op
Sample Descriplien..
Commentsi o s ssms pus
Ingtrument.......... Autoscan 80 1X 0 - 60000 PSIG
Operator............ Cell Stem Volume.... 2.0 ac
Hg Surface Tension.. 480.00 erg/cm® Hg Contact Angle.... 140.00
Empty Cell Wet...... 36.3999 grams Cell + Hg Wat....... Unknown
Cell + Sample Wgt... 236.5015 grams Cell+Hg+Sample Wgt.. Unknown
Density of Merpury.. 13.55836 g/oc
Bulk Density........ 1.9279  g/eo Apparent Density.... 3.06895 g/ec
Total Intruded Vel.. 0.1929 cc/g Totai Surface Area.. 15.4752 n/g
Minimum Delta Vol... 0.005 % FS Moving Point Ave.... 9
Mercury volume normalized by sample weight

a

in Intrusion Range 788 Pts in Extrusinn Range
.rusion Pts E

gl

1553 Points Acquired 785 Pt
1 5 In

18 Points Used 85 In Used 38 Extrusion Ptm Used

[

Presg [Inter] for Next Page or rrees [Ctri-Bresk] tc Abert



EK-6 (Devam) % 10 humik asit igerikli kaolin kili i¢in porozimetre veri
raporlarindan elde edilen grafikler ve porozimetre deney 6zeti

CHEMICAL ENGINEERIN

G DEPARTMENT

Quantachrome Autoscan Mercury Porosimetry Data Report

Version 2

Bample IDicveasoncns orkaslin

Gample Weight....... 0.1016 grrame
Sample Description..
Instrumentesesvecnes Autoscan 60 1X
Hg Surface Tension.. 480.00 erg/cm?
Minimum Delta Vol... 0.005 % FS

Mercury volume normalized by sample weight

i | AL
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JEE !
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i
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I (L™ s 471 Py o
i ) | i
it ( 1
I
L)) XA
A~AXIS SCALE UNIT..... nm
Y-AXIS BCALE UNMIT..... “ % 1EO

.01

Flle Name
Buik Sample Volume..

........ e

Pressure Range
Hg Contact Angle....
Moving Point Avg....

it} 4 sl

ORIKCAOL TN .PRD
0.0%27 te

0 - 60000 PSIG

140.00 »
q
‘ |
|
]
|
i
o
|
: vl

Sekil E.6.1. % 10 humik asit igerikli kaolin kilinin gézenek yarigapina kars1

gbzenek hacmi (%) egrisi
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EK-6 (Devam) % 10 humik asit igerikli kaolin kili i¢in porozimetre veri
raporlarindan elde edilen grafikler ve porozimetre deney 6zeti

CHEMICAL ENGINEERING DEPARTMENT
fluantachrome Autoscan Mercury Porosimetry Data Report
Version 2.01

Eampie IDcccevevnnns orikaolin File Nam@...ccucau.n ORKACLIN.PRD
Sample Weight....... 0.1016 grams Bulk Sampie Volume.. 0.03Z7 e
Sample Description..

Instrameitteescamsens Autoscan &0 1X Pressure RangB...... O - 60000 PSIG
Hg Surface Tension.. 480.00 erg/cm? Hg Contact Angle.... 140.00 =
Minimum Delta Vol... 0.005 % Moving Point Avg.,.. ¢

Mercury volume normalized by sample weight

Emidizss Crmgs
X—AXIS SCALE UNIT..... nm
¥Y-AXIS SCALE NIT. 0w m?/g % 1lE1

Sekil E.6.2. % 10 humik asit i¢erikli kaolin kilinin gézenek yarigapina karsi
ylizey alan1 degisim egrisi
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EK-6 (Devam) % 10 humik asit igerikli kaolin kili i¢in porozimetre veri
raporlarindan elde edilen grafikler ve porozimetre deney 6zeti

CHEMICAL ENGINEERINE DEPARTMENT
Quantachrome Autoscan Mercury Porosimetry Data Report
Version 2.01

srpie 0.0, priaclin

jample Weight....... G 1615 grams
Sample Description..
[nstrument:.ccavssns Autoscan &0 iXx
ig Surface Tension.. 480.00 erg/cm?
1inimum Delta Vol... 0.005 % F85

la@rcury valume normalized by sample weight

X—-AXIS SCALE UNIT
Y—AXIS SCALE UNIT

File Mame......ccn- - . GRIKADLIM.PRD
Bulk Sample Volume.. 0.3347 o
Pressure Range...... 0 ~ 40000 PE1IG
Hg Contact Angle.... 12C.00 »

Moving Point AvG.... %

v T N
P EI S

sgus
5555 .

Racidos Crmd

rm
cc/g

3t
4

e~

Sekil E.6.3. % 10 humik asit igerikli kaolin kilinin gézenek yaricapina karsi gdzenek

dagilim egrisi



EK-7 Dogal kaolin kilinde hesaplanmis moment degerleri

Izleyici: Etilbromiir

Izleyici hacmi: 1ul
Tablet kalinligi: 0,41 cm
Dedektor sicakligt: 100°C

Enjeksiyon yeri sicakligi: 100°C

Kolon sicaklig: 30°C

Akim: 100 mA

Cizelge E.7.1. Dogal kaolin kilinde adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
moment degerleri (iist oda)

146

Pikno | Akishizi | mA | mB | m,C 1/F WA wB uC

(ml/dak) (dak/ml) | (dak) | (dak) | (dak)
Pik 1 65 5,515 | 5,798 | 5,1965 | 0,015385 | 0,19 0,20 0,19
Pik 2 80 44275 | 4,694 | 4,350 0,0125 0,17 0,18 0,18
Pik 3 125 2,8785 | 2,925 | 2,7515 0,008 0,12 0,10 0,12
Pik 4 180 2,3705 | 1,776 | 1,964 | 0,005556 | 0,10 0,09 0,09
Pik 5 240 1,302 | 1,323 | 1,3295 | 0,004167 | 0,08 0,08 0,08
Pik 6 300 1,181 | 1,232 | 1,1205 | 0,003333 | 0,06 0,06 0,06
Pik 7 360 0,999 | 1,059 | 0,982 | 0,002778 | 0,05 0,04 0,05
Pik 8 420 1,03 0,645 | 0,5875 | 0,002381 | 0,04 0,05 0,05

Cizelge E.7.2. Dogal kaolin kilinde adsorpsiyon deneylerinden elde edilen moment

degerleri (deneysel)

Pik no | Akishizt | m,A | myB m,C 1/F WA w B w,C

(ml/dak) (dak/ml) | (dak) | (dak) | (dak)
Pik 1 65 9,444 14,2 | 14,2545 | 0,015385 | 0,29 0,33 0,29
Pik 2 80 8,018 | 9,6375 | 9,1485 | 0,0125 0,27 0,25 0,23
Pik 3 125 4,053 | 4,849 | 6,356 0,008 0,16 0,16 0,13
Pik 4 180 2,683 | 3,071 2,963 | 0,005556 | 0,12 0,12 0,12
Pik 5 240 2,9505 | 2,864 | 2,347 |0,004167 | 0,10 0,10 0,10
Pik 6 300 3,1535 | 2,7095 | 2,346 | 0,003333 | 0,08 0,07 0,07
Pik 7 360 2431 | 2,102 | 2,114 |0,002778 | 0,05 0,05 0,05
Pik 8 390 1,481 | 1,4195 | 1,626 | 0,002564 | 0,05 0,04 0,05




EK-7 (Devam) Dogal kaolin kilinde hesaplanmis moment degerleri

Izleyici: Diklormetan

Izleyici hacmi: 1ul
Tablet kalinligi: 0,41 cm
Dedektor sicakligi: 100°C

Enjeksiyon yeri sicakligi: 100°C

Kolon sicakligt: 30°C

Akim: 100 mA

Cizelge E.7.3. Dogal kaolin kilinde adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
moment degerleri (iist oda)
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Pikno | Akishizi | mA | mB | m,C 1/F WA wB uC

(ml/dak) (dak/ml) | (dak) | (dak) | (dak)
Pik 1 65 5,3615 | 5,885 | 5,817 | 0,015385| 0,20 0,20 0,19
Pik 2 80 5,0385 | 4,9665 | 4,8145 | 0,0125 0,19 0,17 0,17
Pik 3 125 2,881 | 2,976 | 3,043 0,008 0,10 0,10 0,10
Pik 4 180 1,8195 | 1,998 | 1,850 | 0,005556 | 0,10 0,08 0,08
Pik 5 240 1,646 | 1,3225 | 1,507 | 0,004167 | 0,05 0,05 0,05
Pik 6 300 1,1885 | 1,1565 | 1,155 | 0,003333 | 0,06 0,06 0,06
Pik 7 360 0,969 | 0,932 | 0,917 | 0,002778 | 0,05 0,04 0,04
Pik 8 420 0,768 | 0,6625 | 0,830 | 0,002381 | 0,05 0,05 0,05

Cizelge E.7.4. Dogal kaolin kilinde adsorpsiyon deneylerinden elde edilen moment

degerleri (deneysel)

Pik no | Akis hiz1 | mA | m,B moC 1/F wA uiB uiC

(ml/dak) (dak/ml) | (dak) | (dak) | (dak)
Pik 1 65 4,153 | 5,636 4,721 |0,015385| 0,27 0,26 0,26
Pik 2 85 3,465 | 3,3455 | 3,502 | 0,011765| 0,24 0,23 0,2
Pik 3 125 2,504 | 2,182 2,190 0,008 0,16 0,13 0,12
Pik 4 180 2,144 | 1,857 | 1,8605 | 0,005556 | 0,11 0,08 0,08
Pik 5 240 1,231 | 0,998 1,264 | 0,004167 | 0,08 0,08 0,08
Pik 6 300 0,8605 | 1,127 1,079 |0,003333 | 0,07 0,06 0,06
Pik 7 360 0,921 | 0,904 | 0,920 |0,002778 | 0,06 0,06 0,06
Pik 8 420 0,877 | 0,795 1,015 |0,002381 | 0,05 0,05 0,05




EK-7 (Devam) Dogal kaolin kilinde hesaplanmis moment degerleri

Izleyici: 1,1,1-trikloretan

Izleyici hacmi: 1ul
Tablet kalinligi: 0,41 cm
Dedektér sicakligr: 100°C

Enjeksiyon yeri sicakligi: 100°C

Kolon sicakligt: 30°C

Akim: 100 mA

Cizelge E.7.5. Dogal kaolin kilinde adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
moment degerleri (iist oda)
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Pikno | Akishizi | mA | meB m,C 1/F WA wB uC

(ml/dak) (dak/ml) | (dak) | (dak) | (dak)
Pik 1 65 5,2545 | 4,964 5,387 | 0,015385 | 0,20 0,20 0,20
Pik 2 80 45285 | 4,1285 | 4,124 0,0125 0,15 0,17 0,17
Pik 3 125 2,415 2,386 | 2,8005 0,008 0,12 0,11 0,12
Pik 4 180 1,340 1,152 | 1,1925 | 0,005556 | 0,10 0,09 0,09
Pik 5 240 0,920 1,001 1,032 | 0,004167 | 0,06 0,07 0,07
Pik 6 300 0,8575 | 0,837 | 0,7275 | 0,003333 | 0,06 0,06 0,07
Pik 7 360 0,7785 | 0,676 0,701 | 0,002778 | 0,06 0,06 0,06
Pik 8 420 0,6785 | 0,660 | 0,5885 | 0,002381 | 0,05 0,05 0,05

Cizelge E.7.6. Dogal kaolin kilinde adsorpsiyon deneylerinden elde edilen moment
degerleri (deneysel)

Pik no | Akis hiz1 | meA | mB m,C 1/F wiA uiB uiC
(ml/dak) (dak/ml) | (dak) | (dak) | (dak)
Pik 1 65 5,387 494 | 51915 | 0,015385 | 0,21 0,23 0,2
Pik 2 85 4,2245 | 4,216 | 3,996 0,0125 0,18 0,19 0,19
Pik 3 125 2,561 | 2,664 | 2,465 0,008 0,14 0,13 0,13
Pik 4 180 1,9355 | 1,840 | 1,903 | 0,005556 | 0,09 0,09 0,09
Pik 5 240 1,400 | 1,245 1,442 | 0,004167 | 0,08 0,08 0,08
Pik 6 300 0,915 | 1,031 1,017 | 0,003333 | 0,07 0,07 0,07
Pik 7 360 0,834 | 0,800 | 0,835 |0,002778 | 0,06 0,06 0,06
Pik 8 420 0,718 | 0,694 | 0,716 | 0,002381 | 0,04 0,05 0,04
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EK-8 % 10 humik asit igerikli kaolin kilinde hesaplanmis moment degerleri

Izleyici: Etilbromiir

Izleyici hacmi: 1ul

Tablet kalinligi: 0,41 cm
Dedektér sicakligr: 100°C
Enjeksiyon yeri sicakligi: 100°C
Kolon sicakligt: 30°C

Akim: 100 mA

Cizelge E.8.1. % 10 humik asit igerikli kaolin kilinde adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen moment degerleri (iist oda)

Pikno | Akishizi | mA | mB | m,C 1/F WA wB uC

(ml/dak) (dak/ml) | (dak) | (dak) | (dak)
Pik 1 65 5,515 | 5,798 | 5,1965 | 0,015385 | 0,19 0,20 0,19
Pik 2 80 44275 | 4,694 | 4,350 0,0125 0,17 0,18 0,18
Pik 3 125 2,8785 | 2,925 | 2,7515 0,008 0,12 0,10 0,12
Pik 4 180 2,3705 | 1,776 | 1,964 | 0,005556 | 0,10 0,09 0,09
Pik 5 240 1,3020 | 1,323 | 1,3295 | 0,004167 | 0,08 0,08 0,08
Pik 6 300 1,1810 | 1,232 | 1,1205 | 0,003333 | 0,06 0,06 0,06
Pik 7 360 0,9990 | 1,059 | 0,982 | 0,002778 | 0,05 0,04 0,05
Pik 8 420 1,030 | 0,645 | 0,5875 | 0,002564 | 0,04 0,05 0,05

Cizelge E.8.2. % 10 humik asit igerikli kaolin kilinde adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen moment degerleri (deneysel)

Pik Akis hizi | miA meB moC 1/F wA | wB uiC
no (ml/dak) (dak/ml) | (dak) | (dak) | (dak)
Pik 1 65 19,830 | 14,3005 | 16,448 | 0,015385 | 0,29 0,29 0,29
Pik 2 85 10,1575 | 10,398 | 10,736 | 0,011765 | 0,25 0,25 0,18
Pik 3 125 7,1525 | 8,686 | 8,4365 | 0,00833 | 0,17 0,12 0,17
Pik 4 180 4,402 | 49685 | 6,136 | 0,005556 | 0,15 0,10 0,10
Pik 5 240 2,475 4,570 | 3,6985 | 0,004167 | 0,10 0,10 0,08
Pik 6 300 2,8325 | 2,720 3,063 | 0,003333 | 0,08 0,07 0,07
Pik 7 360 1,9525 | 2,3615 | 2,125 | 0,002778 | 0,06 0,06 0,06

Pik 8 420 2,1365 | 2,4875 | 3,367 | 0,002381 | 0,05 0,05 0,05
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EK-8 (Devam) % 10 humik asit i¢erikli kaolin kilinde hesaplanmis moment degerleri

Izleyici: Diklormetan

Izleyici hacmi: 1ul

Tablet kalinligi: 0,41 cm
Dedektor sicakligt: 100°C
Enjeksiyon yeri sicakligi: 100°C
Kolon sicaklig: 30°C

Akim: 100 mA

Cizelge E.8.3. % 10 humik asit igerikli kaolin kilinde adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen moment degerleri (iist oda)

Pikno | Akishizi | mA | mgB | m,C 1/F wA uiB uiC

(ml/dak) (dak/ml) | (dak) | (dak) | (dak)
Pik 1 65 5,3615 | 5,885 | 5,817 | 0,015385| 0,20 0,20 0,19
Pik 2 80 5,0385 | 4,9665 | 4,8145 | 0,0125 0,19 0,17 0,17
Pik 3 125 2,881 | 2,976 | 3,043 0,008 0,10 0,10 0,10
Pik 4 180 1,8195 | 1,998 1,85 | 0,005556 | 0,10 0,08 0,08
Pik 5 240 1,646 | 1,3225 | 1,507 | 0,004167 | 0,05 0,05 0,05
Pik 6 300 1,1885 | 1,1565 | 1,155 | 0,003333 | 0,06 0,06 0,06
Pik 7 360 0,969 | 0,932 | 0,917 | 0,002778 | 0,05 0,04 0,04
Pik 8 420 0,768 | 0,6625 | 0,830 | 0,002381 | 0,05 0,05 0,05

Cizelge E.8.4. % 10 humik asit i¢erikli kaolin kilinde adsorpsiyon deneylerinden
elde edilen moment degerleri (deneysel)

Pikno | Akishizi | moA m.B moC 1/F WA w B u,C

(ml/dak) (dak/ml) | (dak) | (dak) | (dak)
Pik 1 65 16,2885 | 14,242 | 14,454 | 0,015385 | 0,20 0,20 0,20
Pik 2 85 11,927 | 13,244 | 10,893 | 0,011765 | 0,23 0,23 0,18
Pik 3 125 7,192 | 7,200 | 10,814 | 0,00833 | 0,15 0,15 0,15
Pik 4 180 6,9425 | 4,749 5,462 | 0,005556 | 0,12 0,12 0,12
Pik 5 240 3,953 | 4,0625 | 3,256 | 0,004167 | 0,06 0,06 0,07
Pik 6 300 3,011 | 3,7045 | 3,3735 | 0,003333 | 0,08 0,06 0,06
Pik 7 360 2,739 3,582 2,023 | 0,002778 | 0,04 0,04 0,05
Pik 8 420 2,179 | 3,139 | 2,142 |0,002381 | 0,05 0,04 0,04




151

EK-8 (Devam) % 10 humik asit i¢erikli kaolin kilinde hesaplanmis moment degerleri

Izleyici: 1,1,1-trikloretan
Izleyici hacmi: 1ul

Tablet kalinligi: 0,41 cm
Dedektor sicakligt: 100°C
Enjeksiyon yeri sicakligi: 100°C
Kolon sicaklig: 30°C

Akim: 100 mA

Cizelge E.8.5. % 10 humik asit i¢erikli kaolin kilinde adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen moment degerleri (iist oda)

Pikno | Akishizi | mA | mB | m,C 1/F WA wB uC

(ml/dak) (dak/ml) | (dak) | (dak) | (dak)
Pik 1 65 5,2545 | 4,964 | 5,387 | 0,015385| 0,20 0,20 0,20
Pik 2 80 45285 | 4,1285 | 4,124 0,0125 0,15 0,17 0,17
Pik 3 125 2,415 | 2,386 | 2,8005 0,008 0,12 0,11 0,12
Pik 4 180 1,340 | 1,152 | 1,1925 | 0,005556 | 0,10 0,09 0,09
Pik 5 240 0,920 | 1,001 | 1,032 | 0,004167 | 0,06 0,07 0,07
Pik 6 300 0,8575 | 0,837 | 0,7275 | 0,003333 | 0,06 0,06 0,07
Pik 7 360 0,7785 | 0,676 | 0,701 | 0,002778 | 0,06 0,06 0,06
Pik 8 420 0,6785 | 0,660 | 0,5885 | 0,002381 | 0,05 0,05 0,05

Cizelge E.8.6. % 10 humik asit igerikli kaolin kilinde adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen moment degerleri (deneysel)

Pikno | Akishizi | mA | m,B moC 1/F WA wB w,C

(ml/dak) (dak/ml) | (dak) | (dak) | (dak)
Pik 1 65 9,9195 | 11,564 | 10,448 | 0,015385 | 0,24 0,24 0,24
Pik 2 85 7,491 | 8,370 | 9,230 |0,011765| 0,19 0,20 0,20
Pik 3 125 6,086 | 6,434 | 6552 | 0,00833 0,15 0,15 0,14
Pik 4 180 3,819 | 3,786 4,361 | 0,005556 | 0,09 0,09 0,09
Pik 5 240 3,236 | 3,192 | 2,836 | 0,004167 | 0,08 0,08 0,08
Pik 6 300 3,210 | 2,450 2,162 | 0,003333 | 0,07 0,06 0,07
Pik 7 360 2,020 | 2,423 1,874 | 0,002778 | 0,06 0,06 0,06
Pik 8 420 2,093 | 16165| 1,576 | 0,002381 | 0,05 0,04 0,05
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EK-9 Dogal kaolin kili i¢in adsorpsiyon denge sabitlerinin hesab1

Adsorpsiyon parametresi olan ppKj’nin(adsorpsiyon denge sabiti) her ti¢ kirletici i¢in

hesaplamalar1 asagida verilmistir:

Etil bromiir icin adsorpsivon denge sabitinin hesabi:

1. Diizeltilmis birinci mutlak moment (p1c) dogrusunun egimi = 5,8148 (Bkz. Sekil
9.4)

2. Kil tabletin yiizey alani1 = 7,068 cm?

3. Kil tabletin boyu = 0,41 cm

4. Kil tabletinin gozenekliligi = 0,48

Etilbromiir izleyicisi i¢in diizeltilmis birinci mutlak moment (pt1¢) dogrusunun egimi
AL = . : .
Mg =g —Hgt == (p +ppK| _ denkleminde yerine konularak ppK; (adsorpsiyon

denge sabiti) bulunur (Bkz. Es. 7.36).
5. 5,8148 = (7,068 * 0,41) (0,48 + ppKi)
6. ppKi =1,526 olarak bulunur.

Diklormetan icin adsorpsiyvon denge sabitinin hesabu:

1. Diizeltilmis birinci mutlak moment (p1¢) dogrusunun egimi = 5,6951 (Bkz. Sekil
9.5)

2. Kil tabletin yiizey alan1 = 7,068 cm?

3. Kil tabletin boyu = 0,41 cm

4. Kil tabletinin gozenekliligi = 0,48

Diklormetan izleyicisi igin diizeltilmis birinci mutlak moment (p1c) dogrusunun
o AL > : .
egimi i =M1 — Mt = T (p +ppKj _ denkleminde yerine konularak ppK;

(adsorpsiyon denge sabiti) bulunur (Bkz. Es. 7.36).
5. 5,6951 =(7,068 * 0,41) (0,48 + pyKi)
6. ppKi = 1,485 olarak bulunur.
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EK-9 (Devam) Dogal kaolin kili i¢in adsorpsiyon denge sabitlerinin hesabi

1.1.1-trikloretan icin adsorpsivon denge sabitinin hesabi:

1. Diizeltilmis birinci mutlak moment (p1c) dogrusunun egimi = 1,7871 (Bkz. Sekil
9.6)

2. Kil tabletin yiizey alan1 = 7,068 cm?

3. Kil tabletin boyu = 0,41 cm

4. Kil tabletinin gozenekliligi = 0,48

1,1,1-trikloretan izleyicisi igin diizeltilmis birinci mutlak moment (u1c) dogrusunun
o AL = . .
egimi e =H1 — Mt = 3 (p +ppKj _ denkleminde yerine konularak pyK;

(adsorpsiyon denge sabiti) bulunur (Bkz. Es. 7.36).
5. 1,7871 = (7,068 * 0,41) (0,48 + ppKi)
6. ppKi = 0,137 olarak bulunur.
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EK-10 % 10 humik asit igerikli kaolin kili i¢in adsorpsiyon denge sabitlerinin
hesabi

Adsorpsiyon parametresi olan p,Kj nin(adsorpsiyon denge sabiti) her {i¢ kirletici i¢in

hesaplamalar1 asagida verilmistir:

Etil bromiir icin adsorpsiyon denge sabitinin hesabi:

1. Diizeltilmis birinci mutlak moment (p1c) dogrusunun egimi = 6,9472 (Bkz. Sekil
9.10)

2. Kil tabletin ylizey alan1 = 7,068 cm?

3. Kil tabletin boyu = 0,41 cm

4. Kil tabletinin gézenekliligi = 0,37

Etilbromiir izleyicisi i¢in diizeltilmis birinci mutlak moment (pt1¢) dogrusunun egimi
AL = . : .
Wi = g — Mgt = = (p +ppKj _ denkleminde yerine konularak pyK; (adsorpsiyon

denge sabiti) bulunur (Bkz. Es. 7.36).
5. 6,9472 = (7,068 * 0,41) (0,37 + ppKi)
6. ppKi =2,027 olarak bulunur.

Diklormetan icin adsorpsiyon denge sabitinin hesabi:

1. Diizeltilmis birinci mutlak moment (p1¢) dogrusunun egimi = 5,9076 (Bkz. Sekil
9.11)

2. Kil tabletin yiizey alan1 = 7,068 cm?

3. Kil tabletin boyu = 0,41 cm

4. Kil tabletinin gozenekliligi = 0,37

Diklormetan izleyicisi igin diizeltilmis birinci mutlak moment (u1c) dogrusunun
. AL = . .
egimi e = [ — Mt = 3 (p +ppKj _ denkleminde yerine konularak pyK;

(adsorpsiyon denge sabiti) bulunur (Bkz. Es. 7.36).
5. 5,9076 = (7,068 * 0,41) (0,37 + ppKi)
6. ppKi = 1,669 olarak bulunur.
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EK-10 (Devam) % 10 humik asit igerikli kaolin kili i¢in adsorpsiyon denge
sabitlerinin hesab1

1,1 1-trikloretan icin adsorpsiyvon denge sabitinin hesabi:

1. Diizeltilmis birinci mutlak moment (p1c) dogrusunun egimi = 2,496 (Bkz. Sekil
9.12)

2. Kil tabletin yiizey alan1 = 7,068 cm?

3. Kil tabletin boyu = 0,41 cm

4. Kil tabletinin gozenekliligi = 0,37

1,1,1-trikloretan izleyicisi igin diizeltilmis birinci mutlak moment (u¢) dogrusunun
.. AL ~ ) )
egimi e =M1 — Mt = s (p +ppKj _ denkleminde yerine konularak pyK;

(adsorpsiyon denge sabiti) bulunur (Bkz. Es. 7.36).
5. 2,496= (7,068 * 0,41) (0,37 + pK;)
6. ppKi = 0,491 olarak bulunur.
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EK-11 Dogal kaolin kili i¢in birinci mutlak moment diyagramlari

M1-F

M1 (dak)

* |; (deneysel)
= Py, (Ust oda)

0 100 200 300 400 500
F (ml/dak)

Sekil E.11.1. Etilbromiir i¢in birinci mutlak moment diyagrami

Mi-F

M1 (dak)

m g, (Ust oda)
¢ |; (deneysel)

0 100 200 300 400 500
F (ml/dak)

Sekil E.11.2. Diklormetan i¢in birinci mutlak moment diyagrami



EK-11 (Devam) Dogal kaolin kili igin birinci mutlak moment diyagramlari

M1-F
0,25
*
021 %
< $
g 0,15 - i ® Uy (Ust oda)
=) 0,1 . & |, (deneysel)
0.05 oo . s
O T T T T
0 100 200 300 400 500
F (ml/dak)

Sekil E.11.3. 1,1,1-trikloretan igin birinci mutlak moment diyagrami
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EK-12 % 10 humik asit igerikli kaolin kili i¢in birinci mutlak moment diyagramlari

M1-F

® . (Ust oda)
o |3 (deneysel)

0 100 200 300 400 500
F (ml/dak)

Sekil E.12.1. Etil bromiir izleyicisi i¢in birinci mutlak moment diyagrami

Mi-F

M1 (dak)

= |y (Ust oda)
o |; (deneysel)

0 100 200 300 400 500
F (ml/dak)

Sekil E.12.2. Diklormetan izleyicisi i¢in birinci mutlak moment diyagrami



159

EK-12 (Devam) % 10 humik asit i¢erikli kaolin kili igin birinci mutlak moment

diyagramlari
M1-F
0,3
0,25 .
= 0,2 =3
ﬁ - ® Uy, (Ust oda)
‘5_0’15 - : ¢ |; (deneysel)
0,1 :
0,05 . =
O T T T T
0 100 200 300 400 500
F (ml/dak)

Sekil E.12.3. 1,1,1-trikloretan izleyicisi igin agirlik¢a %10 humik asit katkili
kaolinin kilinde akis hizlaria gore birinci mutlak moment diyagrami
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EK-13 Dogal kaolin kili ile agirlikca %10 humik asit katkili kaolin kili i¢in bulunan
degerlerin karsilastiriimasi

mQ'F
25
20
15 _dog
. + m,-dogal
IS = my-Ust oda
10 A my-humik
5
0
0 100 200 300 400 500

F (ml/dak)

Sekil E.13.1. Etil bromiir izleyicisi igin sifirinct moment degerlerinin
karsilastirilmasi

mo-F
18
16
14
12 -
Eo 10 . mo-c_l.ogal
g = m-Ust oda
A my-humik
6
4
2
0
0 100 200 300 400 500

F (ml/dak)

Sekil E.13.2. Diklormetan izleyicisi i¢in sifirinct moment degerlerinin
karsilastirilmasi
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EK-13 (Devam) Dogal kaolin kili ile agirlikga %10 humik asit katkili kaolin kili igin
bulunan degerlerin karsilastiriimasi

mQ'F

14
12
10

& my-dogal
® mg-ust oda

Mo

A Mg-humik

SO N B~ O

0 100 200 300 400 500
F (dak/ml)

Sekil E.13.3. 1,1,1-trikloretan izleyicisi i¢in sifirinci moment degerlerinin
karsilastirilmasi
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EK-13 (Devam) Dogal kaolin kili ile agirlik¢a %10 humik asit katkili kaolin kili i¢in
bulunan degerlerin karsilagtirilmasi

M1-1/F kiyaslamasi
0,35
0,3
0,25
% L J
s 0,2
— | |
20,15 *
*
0,1
0,05
0 L T T
0 0,005 0,01 0,015 0,02
1/F (dak/ml)
¢ dogal kil p m  dogal Kil py; dogal kil py¢
humik kil p, humik kil P A humik kil pyc
Dogrusal (dogal kil M1c) — Dogrusal (humik kil pisc)

Sekil E.13.4. Etil bromiir izleyicisi i¢in birinci mutlak moment degerlerinin
karsilastirilmasi
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EK-13 (Devam) Dogal kaolin kili ile agirlikga %10 humik asit katkili kaolin kili igin
bulunan degerlerin karsilastiriimasi

M1-1/F kiyaslamasi
0,3
0,25
0,2
=
3 015
< 01
0,05
0
0 0,005 0,01 0,015 0,02
1/F (dak/ml)
* dogal kil = dogal kil py dogal kil pyc
< humik kil y; = humik kil py A humik kil yg¢
Dogrusal (dogal kil y;c)—— Dogrusal (humik kil y1c)

Sekil E.13.5. Diklormetan izleyicisi i¢in birinci mutlak moment degerlerinin
karsilastirilmasi
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EK-13 (Devam) Dogal kaolin kili ile agirlikga %10 humik asit katkili kaolin kili igin
bulunan degerlerin karsilastiriimasi

M1-1/F kiyaslamasi

0 0,005 0,01 0,015 0,02
1/F (ml/dak)
+ dogal kil M = dogal kil py; dogal kil pqc
* humik kil yy = humik kil gy, A humik kil yy¢

Dogrusal (dogal kil picy— Dogrusal (humik kil pyc)

Sekil E.13.6. 1,1,1-trikloretan izleyicisi igin birinci mutlak moment degerlerinin
karsilastirilmasi
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EK-14 Moment dagilim egrisi

%10 humik asit ilave edilmis kaolin kilinde toprak tabletinin iizeri kapali olmasi
durumunda etil bromiir izleyicisi i¢in 65 ml/dak akis hizinda elde edilen moment
dagilim egrisinin Peaksimple paket bilgisayar programi kullanilarak okunmasina

ornek grafik asagida gosterilmistir.

y Add companent
Add many components, ..

Header format, .,
Channel detais. ..
Temperature, .,
Ewents. ..
Inteqgration...
Cormponents, .,
Postrun...

uw) g pun )

t (clak)

Sekil E.14.1. Etil bromiir izleyicisi i¢in moment dagilim egrisi
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