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OZET

Ozellikle son yillarda kémiir madenciliginin gelisimine bakildiginda,
disa bagimh alternatif yakitlarin ilkemize girmesi (ithal kdmiir, dogalgaz
gibi), ulusal ¢gevre mevzuatinin yerli komirlerimizin yakilmasiyla ilgili
getirdigi kisitlamalar ve komir kullaniminin yarattigi ¢evresel sorunlar
komiir kullannminin yayginlastiriimasinda darbogazlar olusturmaya
baslamistir. Bu nedenle, komiirden alternatif urunler elde edilmesi

amaciyla gesitli calismalar yapiimaya baglanmistir.

Bu kapsamda; bu tez galismasinda, dusiik kalorili Tiirk linyitlerinden
biyoteknolojik yontemle liretilen hiimik asitten, agir metal giderimi igin
kullanilabilecek adsorban madde elde edilmesi amaglanmig ve bu
adsorban maddenin agir metal giderim kapasitesi belirlenmeye
calisiimigtir. Kesikli (Batch) adsorpsiyon teknigi ile gerceklestirilen
deneylerde, Bursa komiuriinden elde edilen hiimik asit esasli adsorban
maddenin sulu c¢ozeltilerdeki agir metalleri adsorplama etkinligi
incelenmistir. Adsorpsiyon deneyleri igin laboratuvar ortaminda agir
metal iceren sentetik atiksular hazirlanmig ve humik asit esash
adsorban madde ile Cu™ ve Zn*? agir metallerinin giderim veriminin
belirlenmesi amaciyla degisik bekleme siirelerinde, stok c¢ozeltideki
degisik agir metal konsantrasyonlarinda, farkli adsorban madde



dozlarinda ve farkh pH degerlerinde galismalar yapilmistir. Cu*® ve Zn*?

adsorpsiyonu deneysel sonuglara Langmuir ve Freundlich izotermleri
uygulanarak degerlendirilmigtir. Sonu¢ olarak, humik asit esash
adsorban maddenin agir metallerin giderilmesinde etkin bir sekilde

kullanilabilecegi tespit edilmistir.
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ABSTRACT

At the development of coal mining especially in the recent years,
penetration of alternative fuels which are foreign-dependent (such as
coal and natural gas), the limitations related with firing of domestic coal
imposed by the national environmental Ilegislation, and the
environmental problems caused by use of coal have started creating
bottleneck in terms of the widespread of coal utilization. Therefore,
various studies with the purpose of obtaining alternative products from

coal have started.

Within this context, in this study, derivation of adsorbent, which can be
used for removal of heavy metals, from humic acids produced with low-
calorie Turkish lignite through bio-technological method is aimed. In
line with this purpose, the efficiency of humic acid-based adsorbent
derived from Bursa coal for the adsorption of heavy metals in aqueous
solutions is analyzed with the experiments made with Batch adsorption
technique. For the adsorption experiments, synthetic wastewaters
containing heavy metals are prepared in laboratory environment and
studies with different waiting periods, different heavy metal
concentrations in the stock solution, different adsorbent dosages and

different pH values are conducted with humic acid-based adsorbent in



Vi

order to define the removal efficiency for Cu* and Zn*? heavy metals.
The adsorption of Cu*? and Zn*? is evaluated by applying Langmuir and
Freundlich isotherms to the experimental results. Consequently, it is
determined that the humic acid-based adsorbent can be efficiently used

for the removal of heavy metals.

Science Code : 903.1.027
Key Words . Lignite, humic acid, adsorbent material
Page Number . 66

Adviser : Assoc. Prof. Dr. Beril SALMAN AKIN



viii

TESEKKUR

Tez cgalismamda bilgi ve deneyimleriyle bana her konuda yardimci olan
Danisman Hocam Sayin Dog¢. Dr. Berii SALMAN AKIN’a saygl ve

sukranlarimi sunarim.

Tezin hazirlanmasi asamasinda Tirkiye Kémir isletmeleri Kurumu’nun
imkanlarindan faydalanmami saglayan saygideger Kurum yodneticilerine,
calismam sirasinda gosterdikleri destekten dolayl esime ve arkadaslarima

tesekkurlerimi sunarim.

Sebnem ALPAY



ICINDEKILER
Sayfa
(074 =3 ISP UPRRPT iv
AB ST RA C T ..ttt Vi
TESEKKUR ... .ot viii
ICINDEKILER.... .ottt iX
CIZELGELERIN LISTESI.....uiiiiiiei e Xi
SEKILLERIN LISTESI. .. iiiiiie e Xii
SIMGELER VE KISALTMALAR .......c.ccuiitiiiietieeteeeee ettt Xiv
1 GIRIS . e 1
2. GENEL BILGILER...... oottt e, 4
2.1. Himik Esasli Maddelere Genel Bakis...............coooiiiiiiiiiiiinnn, 4
2.1.1. Humik asitlerin fiziksel ve kimyasal yapisi................ccooevene.. 6
2.1.2. Himik esasli maddelerin olusumu................cooiiiiiiiiennn. 10
2.1.3. Komur ile hUmik madde arasindaki iligki............................. 13
2.1.4. Humik asitlerin metal iyonlariyla etkilesimi.......................... 15

2.1.5. Himik maddelerin katyon degistirme ve kompleks olusturma

OZEIIKIETI. .. e 15

2.1.6. Himik maddelere iligkin test yontemleri.............................. 19
2.2. Humik Esasli Maddelerin Adsorban Olarak Kullanimi.................... 20
2.2.1. Humik esasli maddelerin kullanim alanlari.......................... 20
2.2.2. Adsorpsiyonun genel tanimi ve ozellikleri........................... 22
2.2.3. Adsorpsiyon tUrleri.........ouvieiiii s 23

2.2.4. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler................ooooi 24



Sayfa

2.2.5. Adsorpsiyon izotermleri..........coooiiiiiiiii i, 25

2.2.6. Adsorpsiyonun gevre amagcli kullanimi ...................ooeenl. 27

2.2.7. Adsorban maddeler...............oooiii 28

2.2.8. Humik asidin adsorban olarak kullanimi............................ 29

2.3. Literatlr Arastirmasl.......c.cooouiiiii i, 31

3. MATERYAL VE METODLAR. ..., 36
3.1. Humik Asit Esasli Adsorban Madde Eldesi.......................coi 36
3.2. Analiz Metodlart........ ..o 41
3.2.1. Agirmetal analizleri..........ooooiii i 41

3.2.2. Kesikli (Batch) sistemde adsorpsiyon galismalari.................. 43

4. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUGLARI........ooiiiiiiiiiieiieieee, 45
4.1. Kesikli (Batch) Sistemde Adsorpsiyon Deneyleri ve Sonuglari........ 45
4.1.1. Adsorban madde miktarinin etkisinin incelenmesi................. 45

4.1.2. Temas suresinin etkisinin incelenmesi....................oooets 47

4.1.3. pH etkisinin incelenmesi............ccooiiiiii i 49

4.1.4. Baglangi¢ konsantrasyonunun etkisinin incelenmesi........... 52

4.2. Izoterm Hesaplamalari............co.veeeee e, 55
7. SONUCLAR ve ONERILER........cocoiiiiiici e 59
N 62

OZGECMIS.... oot 66



Cizelge

Cizelge 2.1.
Cizelge 2.2.
Cizelge 2.3.
Cizelge 2.4.

Cizelge 2.5.

Cizelge 2.6.

Cizelge 2.7.
Cizelge 2.8.

Cizelge 3.1.

Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.
Cizelge 4 .4.
Cizelge 4.5.
Cizelge 4.6.

Cizelge 4.7.

Xi

GIZELGELERIN LIiSTESI

Sayfa
Yer yuzeyi ve yer altinda organik karbon dagilimi.................... 6
Farkl kaynakli himik esasli maddelerin elementel bilegimi...... 8
HUmik maddelerdeki fonksiyonel gruplar.....................c..oe. 9
Linyit ve leonarditin fonksiyonel gruplari...................oooei. 12
Dogal kaynaklarin igerdigi toplam himik ve
flvik asit oranlart..............ooo 12
Dunyada kullanilan himik maddelere iligkin bazi test
YONTEMIEII. ..o 19
HUmik asit ve turevlerinin kullanim alanlari......................... 20
HUmik asitte yapisal kisimlar ve etkilesim turleri.................... 30
TKi'ye ait sahalardan alinan kémir numunelerinin
analiz sSoNUGIart...... ... 39
Adsorban miktari ile adsorpsiyon arasindaki iligki.................. 45
Temas suresi ile adsorpsiyon arasindaki iligki ..................... 47
pH degisimi ile adsorpsiyon arasindaki iligki......................... 49
Baslangi¢ konsantrasyonu ile adsorpsiyon arasindaki iligki.... 53
Cu*? ve Zn*? igin Langmuir izotermine ait sabitler.................. 56
Baslangi¢c metal konsantrasyonlarina gore R, degerleri......... 57

Cu*? ve Zn*? igin Freundlich izotermine ait sabitler................ 58



Xii

SEKILLERIN LiSTESI

Sekil Sayfa
Sekil 2.1. Humik asidin yapisal modeli.............coooviiiiiiiiiiee 6
Sekil 2.2. Himik maddelerin siniflandiriimasi ve kimyasal 6zellikleri............ 7
Sekil 2.3. Komurin susuz oksidasyonu boyunca olusan reaksiyonlar......... 13
Sekil 2.4. Humik asitten kdmur olusumu prosesi ..........coovvviiiiiiiinnnnn. 14
Sekil 2.5. Humik asit, metal katyon ve kil miseli arasindaki etkilesimler...... 17

Sekil 2.6. Humik asidin farkli degerlige sahip metallerle olan etkilesiminin

sematik olarak gosterimesi ..........ccooviiiiiiii 18
Sekil 2.7. Freundlich adsorpsiyon izotermi................ccoooiiiiiiiiii i, 27
Sekil 2.8. Himik maddelerle etkilesebilen ¢evre kirleticileri maddeler......... 31
Sekil 2.9. Adsorban maddenin kullanimina ait akim semasi..................... 34
Sekil 2.10. Adsorban maddenin metal uzaklastirma kapasitesi................. 35

Sekil 2.11. Adsorban maddenin yatay kum filtrelerinde kullanimini

gosteren akim SEeMaASI.......oovviiii e 35
Sekil 3.1. Mikrobiyal ve biyokimyasal sUrecler................cooooiiiiiiiinne. 36
Sekil 3.2. Komur biyoteknolojisi tesisi akis diyagrami............................. 37
Sekil 3.3. Mobil pilot tesisi moduil | ve modul ..., 38
Sekil 3.4. Humik asit formulasyon Uniteleri.................oooiin. 40

Sekil 3.5. Kdbmurden himik asit esasli adsorban madde

Uretim diyagrami.......cooiiii 40
Sekil 3.6. Adsorban madde Uretim galismalari................c.ooiiiiiiiii, 41
Sekil 3.7. Bursa linyitinden elde edilen adsorban madde ...................... 41
Sekil 3.8. Laboratuvar galismalari.............coooiiiiiiiii e 42

Sekil 4.1. Adsorban madde miktarina gére agir metallerin % giderimi......... 46



Xiii

Sekil Sayfa

Sekil 4.2. Farkh adsorban madde dozlarinda adsorplanan
madde MIKtar ... ..o 46

Sekil 4.3. Farkl temas siirelerinde Cu*? ve Zn*? adsorpsiyon yiizdeleri...... 48

Sekil 4.4. Farkh temas surelerinde adsorplanan madde miktari ............... 48
Sekil 4.5. pH'nin Cu*? ve Zn*? iyonlari adsorpsiyonundaki etkisi ............... 50
Sekil 4.6. Farkh pH degerlerinde adsorplanan madde miktari................... 50
Sekil 4.7. Baslangi¢ konsantrasyonun metal iyonu adsorpsiyonundaki

KIS, et 53
Sekil 4.8. Farkl baslangi¢ konsantrasyonlarinda adsorplanan

madde miktarlar: ... 54
Sekil 4.9. Cu™ adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi.............cceeeeeeeeeeen... 55
Sekil 4.10. Zn*? adsorpsiyonu icin Langmuir izotermi..................cooovvnn... 55
Sekil 4.11. Cu* adsorpsiyonu icin Freundlich izotermi................ccc........ 57

Sekil 4.12. Zn*? adsorpsiyonu icin Freundlich izotermi................cc.......... 58



Xiv

SIMGELER ve KISALTMALAR

Bu caligmada kullaniimis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler

<!—'-

Kisaltmalar

AAS
HPLC
TKi

Aciklama

Adsorplanmig yerlerin etkinligi ile ilgili sabit

Cozeltinin baglangi¢ konsantrasyonu

Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konantrasyonu
Adsorplama kapasitesi (Freundlich izoterm sabiti)
Adsorban madde miktari

Birim adsorban madde Uzerine adsorblanan madde miktari
Adsorplama yogunlugu (Freundlich izoterm sabiti)
Langmuir izotermi sabit ayirma faktora

Adsorban maddeyi doyurmaya yetecek adsorbat miktari
Adsorban madde Uzerine adsorplanmis adsorbat miktari
Sicaklik

Zaman

Cozelti hacmi
Aciklama
Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi

Yuksek Basingli Sivi Kromotografi Cihazi

Turkiye Kémur isletmeleri



1.GIRIS

Humik asitler; dogal su kaynaklarinda, turbo, linyit ve leonardit gibi
komurlerde bulunan, bitki ve hayvan artiklarinin biyolojik ve kimyasal
donusumleri sonucu olusan dogal organik polimerlerdir. Tarimda toprak
dizenleyici olarak kullanim alani bulan humik asitler adsorban/iyon degistirici
madde olarak metallerin gideriimesi ve geri kazanilmasinda da
kullanilabilmektedir. Himik asidin 6zellikleri bulundugu kaynaga ve izolasyon
yontemlerine bagh olarak degismektedir. Kimyasal olarak heterojen bir
yaplya sahip humik asitte karboksil (COOH), hidroksil (OH) ve amin (NH5)
gibi fonksiyonel gruplar mevcuttur. Karboksil ve hidroksil gruplardaki hidrojen
iyonlarinin yerine metal iyonlarinin ge¢gmesi veya kimyasal olarak capraz
baglama yontemleri ile humik asit suda ¢éziunmez hale getiriimekte ve himik

aside farkli kullanim alanlari kazandirilabilmektedir.

HUmik maddeler, bitki kalintilarinin kimyasal ve biyolojik (mikroorganizmalar
ile) olarak pargalanmasi sonucu olusmakta ve kdmurlerin en énemli kismini
teskil etmektedir. Komur, c¢esitli bitki artiklarinin  bozunumunun ileri
safhalarindaki olusumudur. Olusumu sirasinda himik maddelerin ara urin
olmasindan dolayi birgok humus tiariind de temsil etmektedir. Clnkl komur
olusumu, dusuk oksijen ortaminda organik maddelerin birikimi, yani himik

maddelerin hammaddesi ile baslamaktadir.

Tarnm ilaglari ile sentetik gubrelerin, c¢evre Kkirliligine neden olmasi, uzun
vadede toprak verimliligini azaltmasi ve surduralebilirlik etkinligini yok
etmesinden dolayr dinyada son yillarda organik tarima gegis egilimi
artmaktadir. Ekolojik dengeyi koruyan ve surdurulebilir bir tarim olarak
tanimlanan organik tarimda organik esasl maddelerden faydalaniimaktadir.
Bu maddeler arasinda énemli bir yer isgal eden humik asit ile organomineral
gubre Uretiminde ana hammadde olarak kémur kullaniimaktadir. Himik asit
ve turevlerinin tarimdaki kullanimi haricinde adsorban madde olarak

kullanimi da 6n plana gikmaktadir.



HUmik asitlerin yuksek yuzey alanina, organofilik yapiya ve bazi 6zel yapisal
reaktif uglara sahip olmasi nedeniyle adsorplama o6zellikleri s6z konusudur.
Suda ¢b6zinmis veya ¢ozinmemis halde bulunan humik asitler, kirletilmis
toprak ve atik sulardaki agir metal iyonlarinin uzaklastiriimasinda adsorban

madde olarak kullaniimaktadir.

lyon degistirici dzellige sahip dogal biyopolimerik maddeler olan himik
asitlerin iyon degistirici ve adsorban madde olarak kullanildigi birgok ¢alisma
yapillmigtir. Fakat bu galismalar icin en buyuk kisitlamalardan biri, himik
asidin, bir adsorban katida bulunmasi gereken en 6nemli 6zelliklerden biri
olan “sulu ortamda c¢6zinmeme” sartini saglayamamasidir. Cunki himik
asit, sulu ortamda pH 3,0 degerinde ¢déziinmeye baslar ve pH 7,0 degerinde
tamamen ¢6zunmus halde bulunur. Bu kisitlamayi gidermek icin humik asidin
¢Ozunursuzlestiriimesi (insolubilizasyon) veya kati bir destek maddesine
immobilize edilmesi tekniklerinden vyararlanilabilir. Bu sayede, pH 10,0
degerinde dahi ¢déziinmeyen hiumik asitler elde edilebilir ve adsorban/iyon

degistirici madde olarak kullanilabilirler.

Adsorpsiyon yontemi pekgok toksik organik bilesikte oldugu gibi metal
gideriminde de siklikla kullanilan etkin bir yontemdir. Ancak bu yontemin
verimli olarak kullanilabilmesi icin adsorban madde olarak segilen materyalin
ucuz ve etkin olmasi 6zel bir dnem tasimaktadir. Adsorpsiyonda yaygin
olarak kullanilan ve etkin bir adsorban madde olan aktif karbonun pahali
olmasi, arastiricilari aktif karbona alternatif ucuz ve dogada bol olarak
mevcut olan baska adsorban maddeler bulmaya yoneltmistir. GUnumuize
kadar gesitli arastiricilar tarafindan bu 6zelliklere sahip ¢ok sayida materyal

adsorban madde olarak denenmis ve halen denenmektedir.

Kémdar en buyuk fosil enerjisi kaynaklarindan biridir ve bu heterojen madde
esasen karbon, hidrojen ve oksijenden olusmaktadir. Ayni zamanda nitrojen,
sulfir ve mineraller gibi cgesitli kirletici konsantrasyonlarini da o6nemli

miktarlarda ihtiva eden komurler duguk kalitelidir ve bu nedenle bu kdmurlerin



yakit olarak kullaniimasi tercih edilmemektedir. Cevre mevzuatlar da yuksek

sulfur igeriginden dolayir bu kdmurlerin kullanilmasina izin vermemektedir.

Ozellikle son vyillarda kémir madenciliginin gelisimine bakildiginda, disa
bagimh alternatif yakitlarin Ulkemize girmesi (ithal komur, dogdalgaz gibi),
kamu sektorinde yasanan yonetsel ve Ozellestirme politikalarinin
belirsizliginden kaynaklanan sorunlar, ulusal c¢evre mevzuatinin vyerli
komurlerimizin yakilmasiyla ilgili getirdigi kisittamalar ve komur kullaniminin
yarattigi c¢evresel sorunlar komur kullaniminin  yayginlastiriimasinda
darbogazlar olusturmaya baslamistir. Bu nedenle, komurden alternatif

uranler elde edilmesi amaciyla gesitli calismalar yapiimaya baslanmigtir.

Bu Dbilgilerden hareketle tez c¢alismasinin temel amaclari asagida

siralanmigtir:

1- DUsuk kalorili kémdurlerden alternatif Grtinler elde edebilmek

2- Kbmurden biyoteknolojik yontemle humik asit esasli adsorban madde elde
etmek

3-Elde edilen adsorban maddenin Cu*? ve Zn*? agir metallerinin adsorplama
kapasitesini belirlemek icin kesikli (batch) sistem deney dizeneklerinde

giderim deneyleri yapmak

Yukarida belirtilen amacglar dogrultusunda; Ulkemizde yogun miktarda
bulunan dusik kalorili linyitlerin alternatif kullanim alanlari arastirildigi gibi,
elde edilecek adsorban madde ile atik sularda agir metal gideriminde

kullanilabilecek bir malzemede gelistirimeye ¢aligiimistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Himik Esash Maddelere Genel Bakis

Bitki ve hayvan kalintilarinin ayrigsmasiyla meydana gelen humik maddeler,
proteinler, polisakkaritler ve polintkleotitler gibi bilesiklere donusmeyen
organik maddeleri kapsar. Butun topraklarda, sedimentlerde ve sularda
bulunan himik maddeler genis bir alana yayllmistir. Bu maddelerin, biyolojik
materyalin ayrigsmasiyla olustuklari bilinmesine ragmen onlari meydana

getiren kesin biyokimyasal ve kimyasal etaplar aydinlatilamamistir [1].

Alman kimyaci Kari Franz Achard (1753-1821) tarafindan kesfedilmelerinden
kisa bir sure sonra, humik asitlerin zirai olarak kullanilabilen topraklar igin
temel bir bilesen oldugunun farkina varilmistir. Bugline kadar himik asitler,
oncelikli olarak toprak biliminin bilimsel problemleriyle ilgili incelemelerin
konusu olarak kalmigtir. Himik asitlerin 6zellikleriyle ilgili bilgilerin ¢cokluguna
karsin diger maddeler ile girdigi kimyasal reaksiyonlari agiklamak igin gerekli
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine dair bilgi dlizeyi hala yetersizdir. Son yillarda
humik asitler ¢cevre ile ilgili aragtirmalarin konusu olmaktadir. Bunun sebebi
hamik asitlerin dogada yaygin olarak bulunmasi ve kimyasal reaktifliginin bir

sonucu olarak agir metallerin taginmasinda énemli bir rol almasidir [2].

Su ve toprakta genis capta yayilmis halde bulunan himik maddelerin, suda
ve karada yasayan bitki ve fitoplanktonlarin dig metabolizmalarinin bozuk
artnlerinin rastgele birlesmesiyle olustugu dusunulmektedir [3]. Agir metal
iyonlariyla kompleks olusturabilen himik maddeler; dogal olarak olusan,

biyojenik ve heterojen organik maddelerdir [4].

HUmik maddelerin ¢evresel Kkirleticiler Gzerine etkileri, maddelerin
fizikokimyasal reaksiyonlarini (tutulma, koagtlasyon, asit-baz etkilesimleri ve
komplekslesme reaksiyonlari gibi) ve kimyasal degdisimlerini (yUkseltgenme,



indirgenme, hidroliz ve fotokimyasal reaksiyonlar) igerir [5]. Sulu sistemlerde
organik veya inorganik kirleticilerin hUmik maddelere baglanmasi, kirleticilerin
hareketliligini ve biyolojik kullanilabilirligini degistirebilir [6]. Birgok durumda,
hiumik maddeler ile birlesmis toksik metaller dusuk bir kullanima ve daha
duguk bir toksik etkiye sahiptir. Su islahi kavgasi baglaminda humik
maddeler ile metal iyonlari arasindaki etkilesme humik asitlerin
uzaklastirimasini, kirlenmis sudan toksik agir metal iyonlarinin
uzaklastiriimasini, himik maddeler ile dezenfektanlar arasindaki reaksiyonun
hizini ve bu reaksiyonun Uranlerini potansiyel olarak etkileyebilir. Bu da atik
su icin alternatif bir islem sunmaktadir. Kimyacilar ve biyokimyacilar
tarafindan gelistirilen neredeyse tim ayirma teknikleri himik maddelere
uygulanmigtir. Ayirma amacgh bu girigsimlerin ¢gogu numunenin heterojenlik
derecesini azaltabilmisse de saf humik madde olarak tanimlanabilecek bir

materyal elde edilememigtir [2].

HUmik esasli maddeler dogal olarak olusan maddeler kategorisinde yer
almakta olup, bitki, hayvan ve mikrobiyal maddelerin bozunumu sonucu
olusan karmasik yapili, asidik organik molekuller olarak tanimlanmaktadir.
Dogal olarak olusan polisakkaritler, proteinler, ligninler, lipitler vb. kimyasal
bir sinif dahilinde bulunmamaktadir. Su altinda ve karasal ortamlarda
bulunan himik maddeler toprak ve tortul tabakalardan, turbadan, komurden,

tath sulardan ve deniz suyundan ekstrakte edilmektedir [7].

Dunyadaki karbonun buyuk bir kismi (% 99,5) tortul kayalarda bulunurken,
geri kalan kismi (yaklasik 4 x 10*° g) biyosferde veya yer yiizeyinin altinda
derin olmayan tabakalarda bulunmakta olup, bunun % 90’1 deniz suyunda
¢cozinmuUs karbonatlar halinde, yaklasik % 9u ise organik halde vyer
almaktadir (Cizelge 2.1). Toprakta, dogal sularda ve tortul tabakalarda

bulunan organik karbonun blyuk bir gogunlugu huimik esash maddedir [8].



Cizelge 2.1. Yer ylzeyi ve yer altinda organik karbon dagilimi

Dagilim gr x 10°
Deniz suyu 1700
Toprak 1500
Karal bitkileri 560
Yeraltl suyu 15
Yuzey tath sulari 0,5

Humus tanimi ilk defa 1761 yilinda Wallerius tarafindan bozunmus organik
madde esas alinarak yapilmistir [9]. Bu donemde kimyasal yapisi ve olusum
mekanizmasi hakkinda vyeterli bilgi bulunmamakla birlikte, genel olarak
toprak, kompost ve turbada bitki artiklarindan “humifikasyon” prosesi ile

olustugu dusunulmasgtar.

2.1.1. Himik asitlerin fiziksel ve kimyasal yapisi

HUumik asitler, farkli sartlarda fulvik asidin ve huminin 6zelliklerini sergiler.
Metal iyonlarinin humik maddeler Uzerindeki koordinasyon mekanizmasini
daha iyi anlayabilmek amaciyla yapilan galismalar, bu maddelerin yapisi ve
fonksiyonel gruplari Uzerinde odaklanmistir [2]. HUmik asitlerin genel yapisi
Sekil 2.1°de gosterilmektedir [9].

HC=0

(sugar) ( HC-OH)4

HC'
COOH
o v jir oo R
COOH
HN

H

COOH (PePt'de)

Sekil 2.1. Humik asidin yapisal modeli (Stevenson 1982)



Reaktivitelerinden dolayr himik maddelerin su ve toprak Uzerinde onemli
etkileri bulunmaktadir. Ayrica, hiumik asitlerin polifonksiyonel yapida olmasi
ve tekrarlanan yapi birimlerinin olmamasi, proteinler ve karbonhidratlar gibi
biyomolekillerin tayin edildigi bircok yaygin fraksiyonlama ve yapi
karakterizasyon tekniklerinin kullanighligini azaltmaktadir. Bu nedenle, hiumik
asitlerin yapisal karakterizasyonu igin yeni analitik yaklagimlar geligtiriimelidir.

Kuru humik asitlerin ortalama element analizleri soyledir [1].
%C: 61,8 % H4,4 %N:0,6 %S4q0,3 %004:32,8

HUmik esasli maddelerin; molekul agirhgi, boyutu, yapisi ve mevcut olan
fonksiyonel grup sayisi gibi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, himik maddelerin
kaynagina, ekstraksiyon yontemine ve olusumundaki dogal kosullara bagli
olarak degismektedir. Himik esasli maddeler sudaki ¢dzinurliklerine gore
uc ana gruba ayrilmakta olup, bu gruplar himik asit, fulvik asit ve humin
olarak adlandiriimaktadir. Humik asitler yuksek molekul agirlikli, alkali
ortamda ¢o6zunen, asidik ortamda ¢ozUnmeyen organik maddelerdir. Fulvik
asitler ise, tim pH degerlerinde ¢6zunebilen bir yapida ve normal molekul
agirhginda olup, spesifik kompozisyonlu organik maddelerdir. Sekil 2.2’ de

himik maddelerin kargilagtirmali olarak kimyasal 6zellikleri verilmektedir [10].

HUMIK MADDELER

Vv v 4
Fiilvik Asit Hiimik Asit m

Acik | Sarimsi Koyu Gri SH%EY
Sari Kahve Kahve Kahve

EE— Polimerizasyon derecesinde artls ——>
2000 ———  Molekul agirhginda artig ———> 300 000

%45 —— Karbon iceriginde artis — %60
% 48 —  Oksijen igeriginde azalma —> %30

1400 ————  Asidite degisiminde azalma ——> 500
— (Cozunarlik derecesinde azalma —— >

Sekil 2.2. HUmik maddelerin siniflandirnimasi ve kimyasal 6zellikleri
(Stevenson 1982)



Falvik asitler; butun pH degerlerindeki (asidik veya bazik) sularda ve
cOzeltilerde ¢ozunebilen, kisa molekul zincir yapisina sahip, molekul agirhgi
dusuk kimyasal bilesiklerdir. Daha ziyade polisiklik bir bilesimde olup, C=0
bakimindan zengindirler. Himik asitler; pH degeri 2'den kiglk olan asidik
Ozellikteki sularda ¢bzinmezler. Daha ylksek pH derecelerindeki suda veya
alkali 6zellikteki ¢ozeltilerde ¢ozunebilirler. Mol kutleleri fazla olup, uzun zincir
molekul yapisindadirlar. 4 aromatik halkal olup, halkalar arasinda C=0
baglar bulunmaktadir. O=C-OH fonksiyonel yan gruplari igcermektedirler.
HUmin; himik maddelerin asit ya da alkali herhangi bir pH degerinde suda
¢bzunemeyen bir boliumudur ve molekuler yapilari ¢ok buayuktar. HUmik

maddeler icinde pargalanmaya en dayanikli olanidir.

Elementel Bilesim

HUmik esasli maddelerin karakterizasyonunda en yaygin yontem, humik
asidin toplam elementel icerigini belirlemektir. Bu kapsamda; karbon (C),
hidrojen (H), oksijen (O), kukurt (S) ve bazen de fosfor (P) element analizleri
yapillmaktadir. HUmik esasli bilesiklerin elementel bilesimi elde edilen
kaynadin turine bagl olarak degismekte olup, farkh kaynaklara gore
elementel dagilim Cizelge 2.2’ de verilmektedir. Himik esasl bilesiklerde
genel olarak karbon igerigi %50’den fazladir, ancak bazi topraklarin fulvik
asitlerinde daha dusuk olabilmektedir. Oksijen igerigi ise %30-40

araligindadir.

Cizelge 2.2. Farklh kaynakli himik esasli maddelerin elementel bilesimi

% Himik Asit Fllvik Asit
Karbon 53,8-58,7 40,7-50,6
Hidrojen 3,2-6,2 3,8-7,0
Oksijen 32,8-38,3 39,7-49,8
Azot 0,8-4,3 0,9-3,3
Kukdart 0,1-15 0,1-3,6




Fonksiyonel Gruplar ve Yapisal Bilesenler

HUmik esasli maddelerde bulunan fonksiyonel gruplar, himik esasl
maddelerin kimyasal ve vyapisal Ozellikleri hakkinda bilgi vermektedir.
Fonksiyonel grup olarak, oksijen igeren yani karboksil, alkolik ve fenolik
hidroksil, karbonil ve metoksil gruplar mevcuttur. Himik maddelerde baslica
hetero atom oksijendir ve igerisinde karboksilik (COOH), fenolik-alkolik (OH),
ketonik-quinoid (C=0) ve OCH; (eter ve ester) fonksiyonel gruplari

bulunmaktadir.

HUmik asit ve fllvik asitlerde mevcut olan fonksiyonel gruplarin miktarlari
Cizelge 2.3’te verilmektedir. Fulvik asidin suda humik asitten daha fazla
¢Ozunebilir olmasi daha fazla polar gruplarin 6zellikle karboksil gruplarin
varhgini gostermektedir. Diger fonksiyonel gruplar arasinda az miktarlarda
eter, aldehit ve amin gruplari bulunmaktadir. Fllvik ve himik asidin
makromolekll yapisi esnek, kismen dallanmis ve ¢apraz baglanmis uzun
zincirden olusmaktadir. Ana yapiya baglanmis daha kuguk bilesikler, 6zellikle

seker ve aminoasitler hidroliz yoluyla uzaklasabilmektedir.

Cizelge 2.3. Himik maddelerdeki fonksiyonel gruplar (mmol/kg)

Toplam Karboksil Fenolik Alkolik Karbonil
Asidite Hidroksil Hidroksil
Hlmin 5100+200 | 20004200 | 3100+200 | 3600+300 | 26004200
Humik Asit | 7200£400 | 3100200 | 4200+300 1300+300 | 1300+100
Fulvik Asit | 8600+400 | 4000200 | 4600+200 | 800+200 4300100
Molekal Agirhigi

Polimerik yapida olan himik maddeler, farkh molektl agdirigina (2000 den
300 000 e kadar) sahip farkl molekullerden olusmaktadir. Himik maddelerin,
bir karisim olma o6zellikleri nedeni ile molekll agirhgr degerleri ortalama

olarak alinmaktadir. Kullanilan 6lgim tekniklerine gére farkli molekdl agirhgi
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ortalamalari elde edilmektedir. En yaygin kullanilan ortalamalar sayisal
ortalama (Mn) ve agirlik ortalamasidir (Mw). Polimer sistemlerinde tek bir
molekdl agirhigi yoktur, molekdl agirligi dagihmi séz konusudur. (Mw/Mn)
orani, bu dagilimin genisligi hakkinda bize fikir verebilmekte, (Mw/Mn) orani

buyudukge polimer maddenin molekul agirhigr dagihmi da genislemektedir.

Farkli teknikler kullanilarak yapilan élgimler sonucu fllvik asidin molekdil
agirhginin  800-1600 arasinda degistigi tespit edilmigtir. Molekul agirligi
dagihmi (Mw/Mn) yaklasik 2 olarak hesaplanmaktadir. Himik asidin molekul
agirhgr ise kaynaga bagli olarak birka¢ bin ila birka¢ yuz bin arasinda
degistiginden (Mw/Mn) orani da oldukga ylksektir. Topraktaki hiimik asidin
Mw degeri 25 000 - 200 000 arasinda, turbadaki humik asidin Mw degeri

8000 — 17 000 arasinda degismektedir [10].

Spesifik Yizey Alani

Kati maddelerde spesifik yilizey alani m?/g olarak ifade edilmektedir. Ornegin
1um capinda ve 2 g/cm® yogunluguna sahip kiirenin spesifik yiizey alani 3
m?/g olarak bulunmustur. Chiou ve arkadaslari azot adsorpsiyon (BET)
yontemi ile hiimik asitin ylizey alanini 1 m?g olarak vermistir. Ancak bu
degerin gegerliligi konusunda tartisma yasanilmis olup, bu degerin kuru
malzeme igin kullanilabilir olacagi savunulmustur. Molekdl agirhgr 50 000
olan belirli boyuttaki tane boyutuna sahip himik asit igin etkin olan spesifik
ylizey alaninin 2000 m?g oldugu belirlenmis olup, bunun ¢dziinmiis veya
hidrath haldeki degeri oldugu dusunulmuagtur. Molekdl agirhdr 160 olan fllvik

asit icin ise spesifik yiizey alani 5000 m?/g olarak verilmistir [10].
2.1.2. Himik esash maddelerin olusumu
HUmik maddeler, bitki kalintilarinin kimyasal ve biyolojik (mikroorganizmalar

ile) olarak pargalanmasi sonucu olusmakta ve kdmurlerin en énemli kismini

teskil etmektedir [11]. Komur, cesitli bitki artiklarinin bozunumunun ileri
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safhalarindaki olusumudur. Kémdar, olugsumu sirasinda humik maddelerin ara
ariin olmasindan dolay! birgok humus tirinu de temsil etmektedir. ClUnku
komur olusumu, dusuk oksijen ortaminda organik maddelerin birikimi, yani
himik maddelerin hammaddesi ile baslamaktadir. Biyokimyasal evre
turbalasma; dinamo kimyasal veya baskalasma evresi ise kdmirlesmedir. ilk
etapta organik madde birikerek turbo yatagini olusturmakta ve turbo yatagi
diger kayaclar tarafindan gémdulerek 1si-basing etkisi altinda duslk degerli
komure donismeye baslamaktadir. Daha fazla 1s1 ve basingla linyit 6nce

bitimli kdmure ve sonrasinda da antrasit komurtine donuasmektedir.

Turbalagma sirasinda en onemli kimyasal sure¢ humik asitlerin olusumudur.
Belli bir derinlikten sonra, artan humik asit orani nedeniyle ¢okelmenin hizina
ve suyun havalanabilme sartlarina gére mikroorganizmalarin neden oldugu
tepkimeler durur. Cunku asitliligi belli bir degeri asan ortamlarda bu
organizmalarin blyuk bir béliml yasamaz. Bakteri faaliyetinin etkin oldugu
komurlesmenin bu asamasina biyokimyasal kémirlesme veya turba
diyajenezi denir. Turba diyajenezinin artmasiyla himik asitler hidminlere

donugur. Huminler ve bitkisel artiklar turbayi olugturur.

Linyit komura rezervleriyle birlikte genellikle yluzeye yakin olarak bulunan
leonardit, Dr. A.G. Leonardit tarafindan bulunmus olmasi nedeniyle ayni
isimle adlandiriimaktadir. Turba ve alt bitumli komur arasinda kalan dusuk
dereceli bir kobmur olan leonardit, linyitten daha yuksek karboksil gruplarina
ve oksijen igerigine sahiptir, yani linyitin okside olmus halidir. Bakteri
faaliyetlerinden dolayi leonardit, belirli sedimantasyon tabakalarinda kdmartn
yerine olusmaktadir. Mikrobiyal etkiye maruz kalan dogal organik humusun
olduk¢a bozundurulmus ve sikistirimis olmasindan dolayi leonardit, yuksek
hamik asit igerigine sahiptir. Ancak leonardit, dogal bir mineral oldugundan

bilesimi yataktan yataga degisiklik gosterebilmektedir.

Okside olmus yari bitumli kédmdarler ve leonardit, himik maddeler veya
organik maddeler igin iyi bir kaynak olarak gorulmektedir. Leonardit linyitin
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yukseltgemeye ugramasiyla olustugundan agirhgr azalmistir. Linyit ve
leonarditin foksiyonel gruplari arasindaki fark Cizelge 2.4’ te gorilmektedir.

En blyuk farklilik, karbon ve karboksil gruplari arasinda gorilmektedir [9].

Cizelge 2.4. Linyit ve leonarditin fonksiyonel gruplari (meq/g)

Reaktif olmayan
C COOH | OH | CO | OCH; gruplar Toplam
Linyit 73,8 9,2 48 | 4,3 0,5 1,1 19,9
Leonardit | 63,9 17,4 48 | 4,2 0,5 15 28,4

Diger organik maddelerle karsilastirildiginda leonardit yuksek humik asit
icerigine sahiptir. Leonardit, yetmis milyon yil siren humifikasyon prosesinin
son urunu olurken, turba olusumu birka¢ bin yilda tamamlanmaktadir.
Cizelge 2.5’ te dogal kaynaklarin icerdigi humik ve fllvik asit oranlari
verilmekte olup, leonarditin en yuksek humik asit icerigine sahip oldugu

gOrulmektedir.

Cizelge 2.5. Dogal kaynaklarin igerdigi toplam himik ve fllvik asit oranlari

Dogal Kaynak Himik ve Flvik
Asit Oranlari (%)
Leonardit 40-85
Siyah turba 10-40
Sapropel Turba 10-20
Linyit 10-30
Hayvan Gubresi 5-15
Kompost 2-5
Toprak 1-5
Aritma Camuru 1-5
Tas Kémuru 0-1
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2.1.3. Komiir ile hiimik madde arasindaki iligki

Organik ¢ozucdulerle linyitin vitrininden elde edilen himik asitler, HNO3 ile
tepkimeye sokularak nitro humik asit elde edilmistir. Her asidin de aromatik
hidroksi asitler karigimi oldugu ve degisikligin (-OH) ve (-COOH) gruplarinin
varligindan ortaya ¢iktigi sonucuna varilmigtir. Fenolik sistem modellerine
iligkin yogun caligmalar temel alinarak humik asidin kismi bir yapisi ortaya
konmustur. Bu modelde, kinoid ve hidroksilat tirevleri yani sira katesol ve

hidrokinon varligi belirtiimektedir.

300 °C (veya daha yuksek) civarindaki sicakliklara kadar isitilan himik asit
oksijen varliginda bile asidik fonksiyonel gruplarini kaybetme egilimindedir ve
esas olarak komur benzeri bir maddeye donusmektedir. Komuirin susuz

oksidasyonu boyunca olusan reaksiyonlar Sekil 2.3’te gorulmektedir [12].

CO,, H,0O

Komiur
kl k2 k3
HUmik Asitler B C CO,, H,O

V]

Rejenere Komur

Sekil 2.3. Komurin susuz oksidasyonu boyunca olusan reaksiyonlar

Bu semada; birinci reaksiyon, karbon monoksit olusumunun eslik ettigi veya
etmedigi dogrudan bir yanma reaksiyonunu gostermektedir. ikinci reaksiyon
ise oksidasyon reaksiyonunu tanimlamaktadir. ikinci reaksiyondaki B ve C
himik asidin indirgenme urUnlerini (himatomelonik, fulvik ve suda ¢ozunen

komur asitleri) belirtmektedir. k; ve k, vs. hiz sabitleridir [13].
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Bitki ve hayvan olumleri sonucu birbirini izleyen bir seri reaksiyonla himik

asitten komur olusumu prosesi Sekil 2.4’te gorulmektedir [14].

Oli Hayvanlar
Oli Bitkiler >  Protein

Mikroorganizmalar
yoluyla hidroliz

Lignin Sellloz
Hemisellloz v
Yuiksek polimer
S Karbonhidratlar
: \
s
i)
i
(c_)U Trioz —> Metil glioksal amino bilesikleri
>
3| V / \ ]
%—‘ Azotca fakir hiimik asidin Y
baslangi¢ maddeleri
Azotga zengin humik asit
Otolizi yuratilen baslangi¢c maddeleri: fulvit ve
organizmalarin himatomelonik asitler
anormal _
metabolizmasi lleri kondenzasyon
reaksiyonlari
Vv
Gergek (azotga fakir) himik asitler Gercek himik asitler

\ }
f

Linyit

Sekil 2.4. Humik asitten kdmur olusumu prosesi
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2.1.4. Humik asitlerin metal iyonlariyla etkilegimi

Humik maddelerin, sudaki gegis metallerini de kapsayacak sekilde metal
iyonlarina kars! bir selatlastirma araci olarak davrandidi bilinmektedir. Sulu
¢cOzelti ortaminda metal iyonlarini tutabilmeleri, tutulan iyonlarin duguk
pH'larda birakilabilmesi, hem degerli metallerin geri kazanimi hem de

rejenere edilebilme 6zellikleri humik asitleri onemli kilmaktadir [3].

HUmik asitlerin temel uygulamalarindan biri, seyreltik ¢ozeltilerden kadmiyum
ve kursunun geri alinmasidir. Agir metallerle iyi kompleks yapabilme
Ozelligine sahip olan humik asitler sulu ortamda c¢ozunduklerinden, belli
islemlerle ¢ozulmez bir hale getirilmelerinin gerekli oldugu Uzerine tartismalar
yapilmigtir. Yapilan analizler sonucunda, humik asit Uzerinde iki tip asidik
grup bulundugu ve ¢dézinursuzlestirme isleminin asidik gruplarin metallerle
olan komplekslesme sabitini hemen hemen hi¢ etkilemedigi belirtilmistir.
HUmik asitlerin, aromatik karboksil gruplari ve fenolik hidroksil gruplari gibi

asidik gruplarin kondenzasyonu ile ¢ézunursuzlestirilebilecegi bildirilmistir [3].

2.1.5. Himik maddelerin katyon degistirme ve kompleks olusturma

ozellikleri

Immobilizasyon, kelime anlami olarak hareketsiz kilmak, sabitlestirmek
anlamina gelmekte olup, degisik avantajlari nedeniyle bu islem farkli
alanlarda kullaniimaktadir. En yaygin kullanim alani protein molekullerinin
immobilize edilmesi amaciyla kullaniimaktadir. Bu yontem sonucunda bir
urun, defalarca kullanilabilmekte, bulundugu ortamdan kolayca izole

edilebilmekte ve proses maliyetinin dugurulebilmesi saglanabilmektedir [10].

HUmik asit esasli bilesiklerde de katma degeri yuksek UrlUnler elde edebilmek
icin asagida belirtlen immobilizasyon islemleri degisik sekillerde
kullaniimaktadir. Ug farkli immobilizasyon metodu olup, bunlar su sekilde

siralanabilir:
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-Gozenekli yapida tutmak (entrapping): Yuzeyin vyapisi nedeniyle

gOzeneklerde tutulma seklinde gergeklesir.

-Taslyici Uzerine baglamak (carier binding): Bu sekilde immobilizasyon
igsleminde, tagsiyici Uzerinde bulunan aktif grubun kimyasal yapisina bagli

(-OH, NH,, -COOH) olarak kovalent baglanma, iyonik baglanma veya fiziksel
adsorpsiyon s6z konusu olabilmektedir. Yapi polimerik ise polimerik yapi
Uzerindeki aktif gruplar Uzerinden baglanmalar gerceklesir. Bu yéntemde,
iyonlar humik asit Gzerine iyonik reaksiyonlar ile baglanarak degisik humatlar

(Ca-Humat, Na-Humat, Fe-HUmat vb.) elde edilmektedir.

-Capraz baglanma reaksiyonlari (cross-linking): Ortamda bulunan girdiler
uzerindeki aktif gruplarin reaksiyona girmesi sonucunda ¢apraz bagli bir yapi
elde edilir. Himik asit Uzerinde bulunan aktif OH (hidroksil) gruplarinin, farkli
aldehid (formaldehid, paraformaldehid, gluteraldehit vb.) yapilari ve/veya
fenol, hidrokinon gibi girdilerin kullanimi ile yapilan resol ve novalak tira
kondenzasyon reaksiyonlari ve sonrasinda I1si muamelesi ile gapraz bagh
fenolik humik UrUnler elde edilebilmektedir. Humik maddelerin baska
tasiyicilar (seluloz ve silika gibi) ile graft edilmesi literatiirde uygulanmis diger
bir ydontemdir. Epoksipropil silika ve epoksipropil sellloz Gzerine himik asitin
immobilizasyonu literatirde gercgeklestiriimis  immobilizasyon turleridir.
Karbodiimidlerin kullanimi ile de immobilizasyon ¢alismalari yine literatlrde

yer alan bir bagka immobilizasyon yontemidir [15].

HUmik asitin katyon degistirme kapasitesi, 500 — 1 200 Meq/100 gr degerleri
arasinda degismektedir. Fulvik asit daha yuksek katyon degistirme
kapasitesine sahiptir. YUksek pH degerlerinde yani fenolik -OH gruplari
ayristiginda metaller ile hiumik molekult arasinda kompleks reaksiyon ve

selatlama olusmaktadir (Sekil 2.5).
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Metallerle olusan selatlarin kararlilik sabiti agsagida verilen sirada olmaktadir.

Cu > Fe=Al > Mn=Co > Zn

O
|
R — —C=0..M™
- OH Elektrostatik ¢cekim
R — —C—= O =—y M"™

Kompleks Reaksiyon (selatlama)

R— @ — C— OH
— OH......... O— H...... Micelle

H Co-adsorpsiyon
(H20 koprisu)

Sekil 2.5. Humik asit ve metal katyon ve kil miseli arasindaki etkilegimler

HUmik molekulinde negatif yik pH degerine bagh olmaktadir, pH degeri
artttkga daha fazla H* iyonu gruptan ayrismakta ve dolayisiyla katyon
degistirme kapasitesi de artmaktadir. iyon degistirme reaksiyonu esnasinda
negatif yukli organik iyonlar, adsorplama bdlgelerine olan egilimi ve ¢ozelti
konsantrasyonu ile baglantili olarak relatif oranlarda NH,*, K*, Ca*, Mg*,

Na* ve diger katyonlari adsorplayabilme dzelligine sahiptir.

Sodyum ve potasyum gibi tek degerli metallerin kullanilmasi durumunda
suda ¢ozunebilir sodyum ve potasyum humat elde edilmektedir. Ayristirma
esnasinda potasyum su fazina hareket ederken himat iyonu negatif
yuklenmektedir. Kalsiyum ve magnezyum gibi iki degerlikli metallerin

kullanilmasi durumunda elde edilen himatlar, sodyum ve potasyum
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hamatlarin aksine suda ¢6zinmeyen 6zellige sahiptir. Demir, ¢inko, bakir vb.
gibi fazla degerlikli metallerin kullanilmasi durumunda olusan bilegikler selat
(chelate) olarak adlandiriimaktadir (Sekil 2.6) [10].

Sodyum/Potasyum Himat Olusumu

—— COOH+KOH —>| ——COOK+H,0 —>| ——COO ..K"
~ ~

Kalsiyum/Magnezyum Humat Olusumu

COOH COO - CaOH

—— COOH + Ca? —> COO Ca

~

COOH COO

Demir/Cinko/Bakir Himat Olugumu

[ COOH coo\
—CO + Fe ——>| — CO— Fe

— OH —o//

COOH \ C?O

Sekil 2.6. Humik asidin farkli degerlige sahip metallerle olan etkilesiminin
sematik olarak gosterilmesi
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2.1.6. Himik maddelere iligkin test yontemleri

HUmik asidin, agik¢a tanimlanabilen ve tutarli bir kimyasal yapiya sahip
olmamasi nedeniyle miktarini tam olarak belirleyebilecek bir analitik teknik
bulunmamaktadir. Bununla birlikte, ticari laboratuvarlar ve devlet

laboratuvarlari tarafindan hélihazirda kullanilan birkag yontem vardir.

Cizelge 2.6. Dunyada kullanilan himik maddelere iligkin bazi test yontemleri
(TUBITAK-MAM)

Yontemler Yontemin Esasi

Kaliforniya Gida ve Tarim Bakanhgi tarafindan kabul edilen
bu yontemde kati numunelerden himik asit elde etmek igin

1. Kaliforniya 0.5N NaOH kullanilir. Daha sonra Griinin pH derecesi
Yontemi konsantre HCI kullanilarak 2’ye ayarlanir ve ¢oken hiimik
(CDFA, 1983) asit yikanir, kurutulur ve konsantrasyonunun belirlenmesi

amaciyla tartilir.

0-500 mg konsantrasyonlarinda standart sollsyonlar
hazirlanmasi igin ticari reagent kalitesinde Aldrich himik asit
sodyum tuzu kullaniir. Her bir hdmik asit standart
2. Kalorimetrik solisyonunun 450 ya da 650 nm’de absorbasyon
Yoéntem (1984) Olcimlerinden bir kalibrasyon egrisi olusturulur. HUmik asit
0.2M NaOH alkali ekstarktlarindan alinan seyreltiimis test
numunelerinin absorbansi oOl¢ulir ve bu oOlgimler standart
egrideki hUmik asitlerin hesaplanmasinda kullanilir.

Bu yontem, DAX-8 kolonu araciligiyla humik maddelerin
sivi numunesinin kullaniimasina dayanmakta olup, himik ve
fulvik asit kolonda absorbe edilir. Himik ve fulvik asit elde
3. Uluslararasi etmek icin kolon 0.1N HCI ile yikanir ve daha sonra tekrar
Humik Maddeler | g {N NaOH ile aynstirilir. Himik asidin filvik asitten
Toplulugu Yontemi | 5yristinimasi igin_numune pH 1 derecesine kadar
asitlendirilir. Daha sonra toplam organik karbon orani
Olcllerek % himik ve fllvik asit orani hesaplanir.

HUmik maddenin toplam karbon igeriginin ve daha sonra
0.64 katsayisi baz alinarak toplam himik iceriginin
4. Cin Yontemi belirlenmesinde kullanilacak islenmemis dikromat miktarinin
Olgulmesi icin sivi Urunlerin harici 1sitma ve geri titrasyon
yontemleri kullanilarak sulu oksidasyonu iglemidir.

Bu yéntem koémdilr ve linyitten himik asit Gretilmesi igin
profosfat ve NaOH kullanilan alkali hidrolize dayahdir.
Yoéntemde, humik maddenin toplam karbon igeriginin ve
0.59 (kdmurdeki ortalama karbon miktar)) katsayisi baz
alinarak toplam humik iceriginin belirlenmesinde sulu
oksidasyon islemi uygulanir.

5.1S0O 5073
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2.2. Humik Esasli Maddelerin Adsorban Olarak Kullanimi

2.2.1. Himik esasli maddelerin kullanim alanlari

HUmik esasli maddeler yogun olarak tarim sanayiinde gubre alaninda toprak
duzenleyici madde olarak kullaniimaktadir. Ancak humik asit ve tlrevlerinin
gesiti sanayii dallarinda da kullanim buldugu literatir bilgilerinde
gorulmektedir. Bazi alanlarda kullaniimak Uzere gelistirilmig ticari Grunler de

mevcuttur. S6z konusu alanlar Cizelge 2.7.'de gosterilmektedir [10].

Cizelge 2.7. Humik asit ve tlrevlerinin kullanim alanlari (TUBITAK-MAM)

Sanayi Dali Ozellikleri

1 | Atiksu aritimi e Zehirli metal ve iyonlarin uzaklastiriimasinda

e Co6zinmus hava flotasyon hicrelerinde eser miktarda
bulunan yag, sivi organik maddeler ve askida kalan
maddelerin  uzaklastirlmasinda yardimci madde
olarak

e Cozinebilir organik maddelerin uzaklastiriimasinda
kullanilan suda ¢6ziinen polimerik floktlanlarla birlikte
Ozel koagulant maddesi olarak

e Lagonlarda olusan sizintinin dnlenmesinde (bazi
organik sivilar igin gecerli olmak Uzere)

2 | Cimento ve | e Betonlarda sivilastirici olarak

Beton e Cimento ve betonda yodunluk kontrol maddesi olarak

o Hidrofobik 6zelliginden dolayi ¢cimento ve betonun su
absorblama kapasitesinin azaltilmasinda

3 | Sondajlama e Yag ve su esasli sondaj sivilarinda kayip 6nleme
katki maddesi olarak

e Sondaj sivilarinin kullaniminda 3 fonksiyonu vardir:
-Viskozite ve jel mukavemetini azaltir.
-Inceltici, defelokiilan, dagitici ve reolojik kontrol
maddesi olarak rol oynar.
-Akiskan kaybini 6nleyici ve emilsiyon vyapici
olarak rol oynar.

4 | Kagit e Baz koyu renkli 6zel kagitlarda 6zel dolgu maddesi
olarak

5 | Pil e Kursun akimiulatorlerinde ylizey aktif malzemesi
olarak

6 | Asfalt e Asfalt esasli  drlnlerin  (catlama, kaplama,

sizdirmazlik vb.) modifiye edilmesinde (darbe ve
bikidlme direncini arttirma, akis kontrol maddesi,
puskidrtme ve yapistirma 6ézelligini iyilestirme vb.)
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Cizelge 2.7. (Devam) Humik asit ve turevlerinin kullanim alanlari

7

Seramik

Sivi  halde hazirlanan seramik bilesiminde
sivilastirici ve dagitici (dispersant) maddesi olarak.
(Humik asit, viskozite, reoloji, pH degerini
dogrudan etkilemekte ve darbe dayanimini ve
absorpsiyon suresini endirekt olarak
etkilemektedir.)

Adsorban olarak’

Yuksek yuzey alanina, bazi 6zel yapisal reaktif
uclara ve organdfilik yapiya sahip olmasi nedeniyle
adsorplama ve absorplama dzelligine sahiptir. Ozel
filtre ortamlarinda, segici ekstraktan ve
kromotografik maddelerde kullaniimaktadir. Sivi
akimlardan eser Kirliliklerin uzaklastirimasinda
kullaniimaktadir.

Kauguk

Organofilik ve jellesmeyen kolloidal yapisindan
dolay! dolgu maddesi, iyilestirici madde (elastiklik,
darbe direnci, UV-modifier vb.), pigment dagitici
vb. olarak kauguk prosesinde kullaniimaktadir.

10

Baski murekkepleri

Siyah veya koyu renkli murekkeplerde reolojik
Ozellikleri iyilestirme amacli olarak

Bazi solvent bazli sistemlerde dispersant 6zelligi
bulunmaktadir.

Humik asitin bazi yaglarin goézenekli bir tabakaya
penetrasyonunu azaltma 6zelligi mevcuttur. Bu da
bazi kagit ve yazici seritleri icin 6zel mirekkep
formulasyonlarinda kullaniimaktadir.

11

Ecza ve kozmetik

Bazi enzimlerin  aktivitesini  (6zellikle deri)
degistirme Ozelliginden dolayi ezca alaninda banyo
tuzlari ve suni camur banyolarinin
hazirlanmasinda kullaniimaktadir.

HUmik asit igeren Urunler (farkh koruyucularla
birlikte  Uretildiginde) romatizma ve kadin
hastaliklarinin tedavisinde kullaniimaktadir.

12

Boya ve kaplama

Siyah renk verici, 6zel pigment ve yad esasl
boyalarda reolojik kontrol katkisi, endustriyel
kaplama ve cilalama amagh Kkullaniimaktadir.
(6zellikle ahsap, deri ve halilarda)

13

Enzim
immobilizasyonu

Hidrofobik  6zelliginden ve reaktif ylzeyinin
olmasindan dolayi! enzim immobilizasyonunda

14

Gres ve yaglayici

Organofolik ve ylksek sicakliklarda kararli olmasi
nedeniyle humik asit sabun ve organokil esasl
yaglarin jel yapisini ve diger 6zelliklerini modifiye
etmek icin 6zel bir katki maddesi olarak

15

Kontrolli  salinim

maddeleri

Yuksek, gozenekli ve hidrofobik ylzey alanina
sahip olmasi nedeniyle kontrolli salinim maddesi
olarak

16

Kopuk giderici

Koyu rengin problem olmadigi durumlarda Kkati
veya sivi halde kdpuk giderici olarak
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2.2.2. Adsorpsiyonun genel tanimi ve ozellikleri

Adsorpsiyon, gaz veya sivi fazda bulunan bir veya daha fazla molekll veya
partikulun, gozenekli yapiya sahip kati bir yuzey Uzerinde veya ara yuzeyde
(temas veya sinir bolgesi) toplanmasini saglayan bir proses olarak
tanimlanmaktadir. Bir bagka ifadeyle adsorpsiyon; karigmayan iki faz
etkilestirildiginde ara ytzeydeki turlerden birinin bir fazdaki derisimi artarken
diger fazdaki derisiminin azalmasi olarak tanimlanmaktadir. Adsorplayan
madde adsorban madde (adsorbent), adsorplanmis olan madde adsorbat
(adsorbate) ve sivi veya gaz fazdaki adsorbe olacak madde ise
adsorplanacak madde (adsorptive) olarak adlandirilmaktadir. Desorpsiyon
ise adsorpsiyon isleminin tersi olup, adsorbantin adsorban yuzeyinden
akiskan faza gecmesi olarak tanimlanmaktadir ve adsorbanlarin geri
kazanimini ve tekrar kullanimini saglamaktadir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon

tanimi asagidaki esitlikle basit bir sekilde gosterilmektedir [16].

Desorpsiyon

—

Adsorban + Adsorplanacak Madde Adsorban + Adsorbant

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon ile absorpsiyon prosesi birbirine  karistiriilmamahdir.
Absorpsiyon olayinda absorplanan madde absorplayici maddenin i¢ine dogru
yayilir, adsorpsiyonda ise ara yuizeyde birikme olur. Sorpsiyon terimi ise hem

adsorpsiyon hem de absorpsiyon icin kullaniimaktadir [17].

Adsorpsiyon, temasta olan maddelerin molekullleri arasindaki ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi sonucu meydana gelmektedir. Bunun sonucunda akigkan
fazdaki bir madde adsorban madde (kati faz) ylzeyinde toplanmaktadir. Bu
farkh maddelerin molekulleri arasindaki ¢ekim kuvvetinin, akigkan fazdaki
molekdllerin arasindaki ¢ekim kuvvetinden daha fazla olmasi halinde s6z

konusu durum olusmaktadir [18].
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2.2.3. Adsorpsiyon turleri

Adsorplayan madde yuzeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim

kuvvetlerine baglh olarak ug tlr adsorpsiyon iglemi tanimlanmaktadir.

Fiziksel Adsorpsiyon

Eger adsorpsiyon bir yuzeydeki dengelenmemis van der waals kuvvetleri
yardimi ile gergeklesiyorsa, buna fiziksel adsorpsiyon denir. Bu adsorpsiyon
turi kati ylzey ile adsorbat molekulleri arasindaki c¢ekim kuvvetleri ile
gerceklesir. Cok yaygin olan bu adsorpsiyon tlirinde, hemen hemen butin
katilar adsorban madde olabildikleri gibi tim sivi ve gazlarda adsorplanan
olabilirler. Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat katinin kristal 6rgusu igine girmez
ve ¢ozunmez fakat kati ylzeyi tamamen kaplar. Duguk sicakhk araliginda
olugabildigi gibi ¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolay bir adsorpsiyon turuddar.
Bu tip adsorpsiyon termodinamik anlamda tersinirdir. Dusuk adsorpsiyon iIsisi

ile karakterize edilir ve adsorpsiyonun derecesi yukseldik¢e azalir [19].

Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda kati ve adsorplanacak ¢6zunen arasinda kimyasal
bir reaksiyon olusur. Bu adsorpsiyon turinde bazi katilar adsorplayici, bazi
sivi ve gazlarda adsorplanan olabilmektedir. Bu tlir adsorpsiyon ¢ok nadir
olarak tersinmezdir. Ayrica rejenerasyonu da oldukga zordur. Cevre
Muahendisliginde kimyasal adsorpsiyon ¢ok az kullanilirken fiziksel

adsorpsiyon oldukga yaygin sekilde kullaniimaktadir [19].

lyonik Adsorpsiyon

iyonik adsorpsiyon, elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisiyle yiizeydeki yukli
bolgelere iyonik Ozelliklere sahip adsorbatlarin  tutunmasi olarak
tanimlanabilir. Burada adsorplanan ve adsorplayanin iyonik gucleri ve
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molekuler buyudklukleri onemlidir. Cunklu adsorpsiyon bu degerlere gore
secimli olarak olusur. lyonlar es yikli ise daha kiglk olan tercihli olarak
ylizeye tutunur. iyon degisimi, katilar ve elektrolit cdzelti arasindaki iyonlarin

tersinir degisimidir [20].

2.2.4. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen temel faktérler adsorban maddenin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ve adsorpsiyonun gerceklestigi ortamin

karakteristigidir. Adsorpsiyonu etkileyen temel faktorler kisaca 6zetlenmistir:

Uygun adsorban secimi

Uzaklastirllacak maddeler icin bir adsorban madde yuksek adsorpsiyon
kapasitesine, yuksek kutle transfer hizina ve disuk dektivasyon hizina sahip
olmahdir.  Yuksek kitle transfer hizi, adsorban madde taneciklerinin

boyutunun azaltilmasi ile elde edilmektedir.

pH

Adsorpsiyonu etkileyen en onemli parametrelerden biridir. Hidronyum ve
hidroksil iyonlari kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonunda ¢ozelti pH‘1 etkilidir. Ayrica asidik veya bazik bilegiklerin

iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler.

Sicaklik

Adsorpsiyon islemi genellikle i1s1 veren bir tepkime bi¢iminde gergeklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon buyuklugu artar. Ag¢iga c¢ikan i1sinin
genellikle fiziksel adsorpsiyonda yodusma ve kristalizasyon isilari
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon Isisi
mertebesinde oldugu bilinmektedir.
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Yuzey Alani

Adsorpsiyon bir ylzey islemi oldugundan, adsorpsiyon buyukligua spesifik
yluzey alani ile orantihdir. Adsorban maddenin partikil boyutunun kuiguk,

yuzey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir [20].

2.2.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorban madde ve adsorbat yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda; gaz
tarafindan adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca
derisime bagldir. Bu durumda, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da
derisimle degisimini veren bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon
izoterminde; adsorban madde tarafindan tutulan maddenin miktari, tutulan
maddenin derigiminin ve sicakhgin birer fonksiyonudur. Adsorpsiyon dengesi
verileri izotermler, izobarlar ve izosterler cinsinden c¢izilebilir. Bir adsorpsiyon
sureci, en iyi sekilde izotermlerinden anlasilabilir. Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermleri su ve atiksu uygulamalarinda yaygin bir kullanim

alanina sahiptir [21].

Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermine goére, adsorpsiyon yuzeyde tek bir tabaka Uzerinde
gerceklesir ve adsorpsiyon olayl adsorpsiyon hizi, adsorbat konsantrasyonu
ve adsorban madde yuzeyi ile orantiidir. Dengeye ulasildiginda yuzey
uzerine gelen molekullerin sorpsiyon hizi aynidir [22]. Langmuir adsorpsiyon
izotermi teorik bir model olup yuzeydeki tUm merkezlerin ayni oldugu,
adsorban madde molekullerin kendi aralarinda etkilesmedigi, yuzeylerin
homojen oldugu ve adsorpsiyonun tek tabaka halinde gergeklestigi kabuline

dayanir. Langmuir adsorpsiyon modeline ait egitlik asagida verilmigtir.
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de = Q°bCe/(1+hCe) (2.1)

ge : Birim adsorban agirligi basina adsorplanan madde miktarini (mg/g),

Ce : Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)

Q°: Yiizeyde tek tabaka olusturmak igin adsorban maddenin birim agirligini
tamamen doyurmaya yetecek adsorbat miktarini,

b : Adsorplanmis yerlerin etkinligi ile ilgili bir sabiti (L/mg) gostermektedir.

Langmuir izoterminin énemli dzellikleri boyutsuz sabit ayirma faktoru (R,) ile
aclklanabilir. Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak igin R, sabiti hesaplanir ve
bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi adsorpsiyona elverislilik
durumunun saglandigina isaret eder.

R.=1/(1+b Co) 2.2)

R, Degerleri izoterm Tipi

R.>1 Elverigli Olmayan
R =1 Lineer
0 <R_ <1 Elverigli

R.=0 Tersinmez

Freundlich adsorpsiyon izotermi

Deney sonuglarinin incelenmesinde kullanilan bir diger izoterm de Freundlich
izotermidir. Bu izoterm ¢6zinen madde konsantrasyonunun sinirli oldugu
degerlerde adsorpsiyonu aciklamaktadir. Freundlich’e goére bir adsorban
maddenin ylzeyi Uzerinde bulunan adsorplama alanlari heterojendir yani
farkli tirdeki adsorplama alanlarindan tegkil edilmistir. Freundlich, ¢ozeltilerin

adsorplanmasini agiklamak igin asagidaki esitligi tGretmistir [23].
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Je = Kr Ce tn (2.3)

Bu esitlikte;

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/dm?),
ge: Birim adsorban madde Uzerine adsorplanan madde miktari (mg/g),

Ke: Adsorplama kapasitesi (deneysel olarak hesaplanir),

n: Adsorplama yogunlugunu ifade etmektedir.

Ke ve n Freundlich izotermini belirleyen sabitlerdir. Kg adsorpsiyon
kapasitesini ve n adsorpsiyon siddetini ifade eder. Freundlich izoterm
denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak dogrusal hale

getirirsek;
log ge = log Kg+ 1/n log Ce (2.4)
ifadesi elde edilir. Log ge¢'nin log Ce'ye kargi degisimi grafige cizilirse Kg ve n

sabitleri bulunur.

Qe

Egim :1/n

Ce

Sekil 2.7. Freundlich adsorpsiyon izotermi

2.2.6. Adsorpsiyonun gevre amagl kullanimi

Hizli kentlegsmenin olumsuz bir sonucu olan su Kirliligi, suyun dogal gevrimine
disaridan yapilan etkiler sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Su kirliligi, su
kaynaklarinin suyun kalitesini dusurerek, kullanimini bozacak duzeyde
organik, inorganik, biyolojik ve radyoaktif Kirleticiler icermesi olarak
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tanimlanmaktadir. Cevre bakimindan kirlilige neden olan en 6nemli etmenler;
radyoaktivite, agir metal iyonlari ve toksik organik bilesiklerdir. Radyoaktif
kirlilik, atmosferdeki radyoaktif maddelerin yadislarla yerylzine inerek ylzey
sularina karigmasi veya nukleer deney veya kaza sizintilari sonucu ortaya
ctkan bir kirliliktir. Organik ve agir metal kirliligi ise, endustride sogutma ve
yogunlagsma sulari, kimya endustrisi atik sulari, petrol endustrisi atik sulari ve

tarimsal isletme atik sulari ile ortaya ¢ikmaktadir [24].

Kati-sivi adsorpsiyonu icme suyu ve atik su aritiminda énemli rol oynar.
Adsorpsiyon prosesi su ve atikksu aritiminda asagidaki amaglarla
kullaniimaktadir [19].

-Istenmeyen tat ve kokunun uzaklastiriimasi

-Biyolojik aritim yontemleriyle aritilamayan insektisid, bakterisid ve bunun gibi
pestisitlerin alici sulara gitmemesi i¢in uguincul aritma olarak

-Klguk miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastiriimasi
-Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi

-Endustriyel atiklarda bulunan kalici organik maddelerin ve rengin giderilmesi
-Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastiriimasi

-TOK ve Klor ihtiyacinin azaltiimasi

-Deklorinizasyon (klor giderme)

2.2.7. Adsorban maddeler

Metaller ve plastikler de dahil olmak Uzere kristal bir yapiya sahip olsun
olmasin tum katilar az yada ¢ok adsorplama gucune sahiptirler. Adsorplama
gucu yuksek olan bazi dogal katilar; komuarler, killer, zeolitler, ¢esitli metal
filizleri, yapay katilar, aktif kdmurler, molekuler elekler, silika jeller, metal
oksitleri, katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde siralanabilir. Ayrica
ucuz ve dogada bol miktarda bulunmasi sebebiyle odun atiklari, ugucu killer,
zirai atiklar, algler, mantarlar, kifler gibi adsorban maddeler kullanilarak da

kirlilik gidermeye yonelik galigmalar yapilmaktadir.
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Adsorplama gucu yuksek olan katilar deniz singerlerini andiran bir yapiya
sahiptir. Katilarin igcinde ve yuzeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara genel olarak gozenek adi verilir. Dogadaki gozeneklerin boyutu bir
magara ile bir atom buyukligu arasinda degismektedir. Katinin bir graminda
bulunan gozeneklerin toplam hacmine 6zgul gdzenek hacmi, bu gbzeneklerin
sahip oldugu duvarlarin toplam yuzeyine ise 0zgul yuzey alani denir.
Gozenekler kuguldikge duvar sayisi artacagindan 6zgul ylzey alani da
artacaktir. Baska bir deyigle 6zgul yuzey alaninin buayukliugu 6zgul gbzenek
hacminin  blyukliginden ¢ok, gobzeneklerin buyukligune baghdir.
Gozeneklerin  buyuklik dagihmina adsorban maddenin gdzenek boyut
dagilimi denir. Bir katinin adsorplama gucu, bu katinin dogasi yaninda 6zgul
yuzey alani, 6zgul gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimina bagh olarak
degismektedir [25].

2.2.8. Himik asidin adsorban olarak kullanimi

Sanayinin gelismesi ile birlikte ortaya ¢ikan c¢evre Kirliliginin 6nlenmesi
konusu 21. yuzyilin en énemli konularindan biri haline gelmistir. Getirilen bazi
kisitlamalar nedeniyle birgok ulkede cevre kirliligini giderme maliyetleri de
glinden glne artmaktadir. Cevre kirliligini giderme konusunda yapilan
calismalar etkin bir temizleme ile birlikte maliyeti dlisurecek onlemleri de

icermektedir.

Su kirliligi, istenmeyen zararli maddelerin, suyun niteligini Olculebilecek
oranda bozmalarini saglayacak miktar ve yogunlukta suya karigmasi olayidir.
Konutlar, endustri kuruluslari, termik santraller, gubreler, kimyasal micadele
ilaglar, tarimsal sanayi atik sulari, nukleer santrallerden ¢ikan sicak sular ve
toprak erozyonu gibi surecler ve maddeler su kirliligini meydana getiren
baglica kaynaklardir. Bunlarin hepsi dogrudan dogruya veya dolayli olarak

canli ve cansiz varliklara zarar vermektedir.
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Cevre kirlenmesi ve canlilarin saghgr géz onune alindiginda agir metallerin
sudan uzaklastirimasi gerekmektedir. Atik sulardaki agir metal Kirliligini
gidermek igin kullanilan yontemlerden birisi, agir metallerin adsorpsiyonudur.
Yaygin olarak kullanilan endustriyel adsorban maddeler arasinda yuksek
gOzeneklilige sahip aktif karbon en o6nemli yeri almaktadir. S6z konusu
yontemlerin maliyetini azaltmak icin yeni dogal maddeler konusunda yapilan
¢alismalar sonucunda son yillarda hiumik maddelerin de agir metal ve gesitli
organik Kirleticilerin adsorpsiyonunda kullanildigi ve bu anlamda ticari

urtnlerin de geligtirildigi gordimustar.

Humik maddelerle kimyasallarin sorpsiyon mekanizmasinin anlasiimasi
yonunde birgok c¢evreci arastirmacinin galistigi ve c¢alismakta oldugu
literatlrden gortulmektedir. Sorpsiyon mekanizmasi Vander Waals etkilesim,
hidrofobik baglanma, hidrojen baglanma, yuk transferi, iyon degisimi ve
ligand degisimi ile tanimlanmaktadir. Kimyasal reaksiyonlardaki bu genis
aralik humik maddelerin tabiatinda var olan yapisal kisimlarin degisikliginden
kaynaklanmakta olup, Cizelge 2.8’de yapisal kisimlar ve etkilesim turleri

gOsterilmektedir [26].

Cizelge 2.8. Humik asitte yapisal kisimlar ve etkilesim turleri

Yapisal Kisimlar Etkilesim Turleri
-COOH iyon degisimi, kompleksleme
-OH Kompleksleme, hidrojen baglama
>C=0 indirgeme-oksidasyon
-CH, Hidrofobik etkilesim
D Verici-alici reaksiyonlari
(sarj transfer kompleksleri)

HUmik maddelerin yapisal 6zelligi nedeniyle tim kimyasallarla etkilesimi s6z
konusudur. Dolayisiyla, humik maddelerin ¢evre kirliligine neden olan agir
metaller, petrol, klorlu hidrokarbonlar, tarim ilaglari, nitro-aromatik
patlayicilar, azot boyalari, aktinitler vb. gibi zehirli maddelerle de etkilesimi
s6z konusudur (Sekil 2.8).



31

Klorlu,
Poliaromatik
Hidrokarbonlar

Agir Hiimik ?;g:;:ﬁ(-
Metaller Madde Toed
Bilegikler
Tarim
ilaglan

Sekil 2.8. Himik maddelerle etkilesebilen cevre kirletici maddeler

2.3. Literatiir Arastirmasi

Seyreltik ¢ozeltilerden Cd ve Pb iyonlarinin geri kazaniimasinda himik asidin
uygunlugunu arastiran Seki ve Suzuki, agir metallerle kompleks yapabilme
kabiliyeti mikemmel olan himik asidi, adsorban madde olarak
kullanilabilmesi icin 330°C’de isitarak insolubilize etmislerdir. Metal
komplekslesme modellerini, himik asitle insolubilize humik asidin
adsorpsiyon karakterlerinin karsilastirlmasinda kullanmislardir. Sonug olarak
himik asit Uzerindeki asidik gruplarin iki farkli tipte oldugunu ve
insolubilizasyon proseslerinin metal komplekslesme sabitlerini hemen hemen
hic etkilemedigini, bununla birlikte himik asit Uzerinde kullanilabilir metal
baglama bdlgelerinin sayisinin buyuk oOlgude azaldigini gostermislerdir.
Humik asit Uzerindeki asidik gruplarin hepsinin metal baglamada
kullanilabilecegini ancak insolubilizasyon sonunda elde edilen humik asidin
asidik gruplarinin %20’sinin I1sitma sonucunda CO; c¢ikisiyla yok oldugu igin

metal baglamada kullanilmayacagini belirtmiglerdir [27].

HUmik asitlerin kimyasal immobilizasyonunu inceleyen Koopal ve arkadaslari,
yaptiklari calismalarda gluteraldehit ile aktive edilmis aminopropil silika
uzerine saflastinimis himik asidin immobilizasyonunu arastirmiglardir. Genel

olarak himik asit katiya fiziksel ve kimyasal baglarla baglanmaktadir. Fiziksel
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olarak adsorplanmis humik asit yuksek pH’larda ¢ok miktarda ¢ozinebilir.
Fiziksel adsorpsiyonu azaltmak icin, numuneler pH 10,0)da 1 M NaCl
cOzeltisi kullanilarak yikanmis ve aminopropil silikadaki serbest amino
gruplari kapatilmig yani end-capping yapimigtir. HUmik asitin tutulan
miktarlari, yuk yogunlugu, pH edgrileri, izoelektrik noktalari, Grinlerin denge-
pH egrileri ve FT-IR spektrumlari belirlenmistir. Himik asidin miktarinin,
hazirlanan metotlara bagli olarak 42-72 mg HA (g SiO»)* oldugu
bulunmustur. Urlinlerin diisik izoelektrik noktaya sahip olduklari ve genis bir
pH araliginda kararli olduklari gériilmiistir. Bu calismada 16 mg HA (SiO,) ™
oldugunda pH 7,3’e kadar dayanikli humik asit elde edilmigtir [28].

HPLC kolon materyalleri olarak himik asit ve fulvik asitle polisiklik aromatik
bilesiklerin sorpsiyonunu ¢alisan Kollist-Siigur ve arkadaslari, iki farkli himik
asitle bir fulvik asidi HPLC’de kolon materyali olarak kullanmak icin silikaya
kimyasal olarak immobilize etmislerdir. immobilizasyonu, gluteraldehitin
silikaya baglanmasiyla olusan serbest aldehit gruplarina himik yada fulvik
asidin amino gruplarinin baglanmasiyla gerceklestirmislerdir. HPLC kolon
materyallerini, ayni prosedurleri blank kolon materyallerine himik asit yada
fulvik asit immobilize edilmeden uygulayarak karsilastirmislardir. Kolonu,
silikajelin amino gruplarina humik asitin karboksil gruplarinin baglanmasiyla
elde etmiglerdir. Dort kolonda 45 tane polisiklik aromatik bilesigin tutulma
faktorlerini HPLC vasitasiyla tespit etmiglerdir. Teknigin avantajinin kolaylikla

caligilabilen bilesiklerin sayisini arttirdigini gostermislerdir [29].

Cezikova ve arkadaglari, kesikli sistemde kati humik asitlerin metal iyonlari
(Al, Ba, Ca, Co, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Zn) ile etkilesimlerini incelemislerdir.
Metallerin humik asitin yuzeyine tutunmalarinin pH’a oldukg¢a bagl oldugunu
goOstermiglerdir. Metal baglama kapasitelerini, 1,7 mmol/g (Pb) ile 0,4 mmol/g
(Fe, Ni, Zn) arasinda degisen metal-hiumat baglanmalarindan yorumlamaya
calismislardir. Metal katyonlari arastirmalarindan, kati himik asite Pb*?
baglanmasinin en guc¢li oldugu sonucuna varmiglardir. Metal-humat

baglarinin digerlerinde baglanma gucunin yukarida verilen sirayla
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olustugunu ve metal-himat komplekslerinin kararlilik sabitlerinin de ayni

sirada degistigini belirtmiglerdir [30].

Martyniuk ve Wieckowska, kahverengi komurlerden ekstrakte edilmis humik
asitler Uzerine 17 metal iyonunun adsorpsiyonunu incelemigler ve humik
asitlerin kati ve jel formlarinin iyon degistirme kapasitesini aragtirmiglardir.
HUmik asitlerin aktif merkezlerine yuksek ilgiyi Pb, Ag, Hg, Cu, Ba ve Cd
metallerinin gosterdigini kanitlamiglardir. Hiumik asidin hem kati hem de jel
formlarinin; Pb*? iyonlarini secici adsorplarken, hiimik asidin jel formunun

Cr*® ve AI"® iyonlarini segici adsorpladigini géstermislerdir [31].

Gardea-Torresdey ve arkadaslari bataklik kédmuUrinden ekstrakte edilmis
himik asit, humin ve bataklik komarinin Cu(ll) baglama ozelliklerini
arastirmiglardir. Kesikli sistem pH denemeleri Cu(ll)'nin adsorpsiyonunun
pH’a bagh oldugunu gdstermistir. pH 4,0 ve 5,0 degerlerinde Ug¢ biyokutleye
baglanmanin Cu(ll) miktarinin %99’u kadar oldugu sonucuna ulasmigtir.
Zamana bagh olarak yuratilen deneyler Cu(ll)in ¢ok hizli tutundugunu
goOstermektedir. pH 4,0’te Cu(ll) baglama kapasitelerinin; 16,1 mg / per gram
bataklik kdmurd, 28,2 mg / per gram himik asit ve 17,9 mg / per gram himin
oldugu sonucuna ulagmistir. Ug biyokitleye baglanan Cu(ll)in %90'dan
fazlasini 0,1 M HCI uygulamasiyla geri kazanmigtir. Humik maddeler
uzerindeki karboksil gruplarinin trimetoksimetan varliinda gergeklesen
esterlesme ile Cu(ll) baglanmasinda kullanildigini ve Cu(ll) baglanmasinda

artis oldugunu gostermislerdir [32].

Laffert ve Hobdey, Avustralya’nin kahverengi linyitinin hem segiciliginin, hem
de iyon degisim kapasitesinin incelenmesi amaciyla galismalarinda Cu, Co,
Ni, Zn, Mn ve Pb asetatlarinin bir karisimini kullanmislardir. Linyitler Pb ve
Cu iyonlari igin segici adsorban maddelerdir. Genellikle tekli ¢ozeltiler igin
iyon degdisim kapasitesi 0,4 meq/g iken, karisim durumunda yari yariya dusius
olmaktadir. Kahverengi linyitlerin Zn, Mn, Co, Ni, Cu, Pb, Cd ve Hg iyonlari
uzerindeki iyon degisim kapasiteleri, artan pH ile birlikte artis gostermigtir. Bu
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degisim 0,03-0,53 meq/g araliginda olmustur. Bununla beraber Cd, Hg ve Pb
iyonlarinin en dusuk kapasitede oldugu gozlenmigtir [33].

Orlow ve arkadaslarinin yaptiklari muhtelif kaynaklardan elde edilen himik
asitlerin Cu, Pb ve Zn iyonlari Uzerinde adsorpsiyon galismalari gostermigstir
ki, turbadan elde edilen himik asit en yuksek iyon degisim kapasitesine
sahiptir. Calismalarinda adsorplayabildikleri iyon miktarlari 21-38 mg Pb/g,
11-14 mg Cu/g ve 6-12 mg Zn/g seklindedir [34].

Komur biyoddnusimi alaninda Amerika Birlesik Devletlerinde faaliyet
gOsteren biyoteknoloji sirketi Arctech Inc. Firmasi komurden toprak
duzenleyici madde ve adsorban madde uretilmesi konularinda caligmalar
gerceklestirmektedir. Firma tarafindan biyoteknolojik yontemle Uretilmis sivi
haldeki humik esasli adsorban, zirai agcidan uygun metal iceren sudaki
metalleri kompleksleme yoluyla giderdikten sonra sistemden ayrilarak gubre
olarak kullaniimaktadir (Sekil 2.9) [35].

Kati Adsorban Kirec
1
Y ¥
Stagel — Stage2 — Stagel
T I |
Himik AgIr
Asit Metaller Jips Tarimsal
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Su
Y
.\. ; A3}
=2 g

Sekil 2.9. Adsorban maddenin kullanimina ait akim semasi

Arctech Inc. Firmasi tarafindan dUretilen himik asit esasli adsorban
maddenin, agir metal iyonlarinin su ortamindan uzaklastiriimasinda basaril

bir sekilde kullaniimig oldugu belirtiimis ve elde edilen kati adsorban



35

maddenin agir metalleri adsorplama kapasitesi Sekil 2.10° da gosterilmigstir
[35].

(meq/g)

o = N w H
1

Adsorpsiyon Kapasitesi

Pb Fe Cu Zn Mg Co Ni Hg Cd Mn Ba U V Sr Ce
Agir Metaller

Sekil 2.10. Adsorban maddenin metal uzaklastirma kapasitesi

Artech Firmasi tarafindan gelistirilen yontemle elde edilen adsorban
maddenin yatay kum filtreleri ile birlikte kullanimini gosteren akim semasi
Sekil 2.11°de verilmigtir [35].

Kokusuz Gaz
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N N T
inceleme
Agir Metaller Notralizasyon

Hidroliz

Sekil 2.11. Adsorban maddenin yatay kum filtrelerinde kullanimini gosteren
akim semasi
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3. MATERYAL VE METODLAR

3.1. Himik Asit Esasli Adsorban Madde Eldesi

Tez calismasi kapsaminda; adsorban madde elde etmek icin TKi tarafindan
Gazi Universitesi Teknopark yerleskesinde kurulan kémdr biyoteknoloji tesisi
pilot galisma alani olarak secilmistir. Bu tesisin temel calisma prensibi;
linyitin, termit karincasi bagirsaklarindan elde edilen anaerobik
mikroorganizmalar vasitasiyla biyolojik olarak biyogaza donusturulmesi
esasina dayanmaktadir. Bu asamada hazmedilemeyen komur aerobik
mikroorganizmalar vasitasiyla biyokimyasal olarak humik asit konsantresine
donusturtlmekte, humik asit konsantresi daha sonra zirai uygulamalar igin
toprak dizenleyici madde ve atik sulardan agir metallerin uzaklastirimasinda
kullanilan adsorban madde olarak formule edilmektedir (Sekil 3.1). Komurin
substrat olarak kullanildigi sistemde, mikroorganizmalarin anaerobik
fermentasyonu sonucu metan gazi Uretimi ile aerobik fermantasyon ve
biyokimyasal donusim sonucu himik asit ve adsorban madde uretimi Sekil

3.2’ de gosterilmektedir.

Mikroorganizma+Besin  \Mikroorganizma+Besin
* Metan Gazi
* Dizel/Ugak Yakiti
\ * Elektrik
Komiir Anaerobik Anaerobik
boyutunun Biyodoniigiim Biyodoniigiim
kiigultiilmesi 2
ol
| 1 Tarim
* .Toprak Diizenleyici
Adim 3 Biyokimyasal Cevre
Mikroorganizma+Kimyasallar Doniisiim -Adsorban Madde

Sekil 3.1. Mikrobiyal ve biyokimyasal surecler
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Sekil 3.2. Komur biyoteknoloijisi pilot tesisi akis diyagrami




38

Gazi Universitesi Teknopark Yerleskesi'nde yer alan mevcut tesis 2 modiil

uniteden olugmaktadir (Sekil 3.3).

A - Mobil Pilot Tesisi Modul 1: B - Mobil Pilot Tesisi Modul 2:

- Ogutme Alt Sistemi - Himik Asit Formilasyon Unitesi

- Anaerobik Fermentasyon - Adsorban Madde Formiilasyon Unitesi

B = E
bt —— A i)

Tank J 11

Sekil 3.3. Mobil pilot tesisi modul | ve moduil Il
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Tesise beslenecek olan kdmurin humik asit ve kil igeriginin tespit edilmesi
amacltyla TKi'nin degisik sahalarindan getirtilen komirler hiimik asit ve kil

icerikleri bakimindan laboratuvarda analiz edilmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. TKi sahalarindan alinan kémiir numunelerinin analiz sonuclari

TK-L1 |[TK-L2 [TK-L3 [TK-L4 [TK-L5 |[TK-L6

Nem, % 59,93 35,50 (13,87 9,66 46,32 22,34

Humik Asit (kuru bazli), % |11,53 4,89 14,74 1,13 79,09 [2,68

Kal (kuru bazli), % 18,88 (43,24 40,43 53,87 (16,22 (49,96

TK-L1: Adana - Tufanbeyli
TK-L2: Konya - ligin
TK-L3: Mugla - Yenikdy
TK-L4: Katahya - Tuncbilek
TK-L5: Bursa - Davutlar

TK-L6: Linyit Numunesi (Numune kaynagdi bilinmeyen)

Tesise beslenecek olan kbmurde, humik asit oraninin yuksek (%50-70), kul
oraninin diglk olmasi (%25-30) tercih edilmigtir. Laboratuvar ortaminda
gerceklestirilen analizler neticesinde, en yuksek humik asit ve en dusuk kul
icerigine sahip olmasi nedeniyle sistemde besleme stok hammaddesi olarak

Bursa kdmuarandn kullanilmasina karar verilmistir.

Komur biyoteknolojisi pilot tesisinde komurin anaerobik mikroorganizmalar
tarafindan biyolojik yolla ayristiriimasi ve biyogaz Uretilmesinin ardindan
hazmedilemeyen koémur slami, hamik asit ekstraksiyonu igin ¢okeltme
tankina aktariimaktadir (Sekil 3.4). Cokeltme tankindan aerobik reaktore
alinan komur slami aerobik mikroorganizmalar ilavesiyle 24 saat sureyle
inkiibasyona tabi tutulmaktadir. KOH (potasyum hidroksit) ilavesiye pH 8

seviyesine getiriimekte, bu islemi takiben olusan kémur slami himik asit
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formulasyon tankina alinarak Uzerine bir miktar (90 kg) komur
eklenmektedir. Bu arada tanka pH 12'ye ayarlanacak sekilde 30 kg KOH
ilavesinin ardindan, tankin sicakhgi 60°C’ye cikartilarak konsantre himik

asit olusumu gerceklesmektedir.

Sekil 3.4. Himik asit formulasyon Uniteleri

Cozunurluk o6zelligi humik asitin adsorban madde olarak kullaniimasini
engellemektedir. Dolayisiyla; komur biyoteknolojisi tesisinde elde edilen
himik  asit konsantresinin ¢ozUnmez hale getiriimesi yani
hareketsizlestiriimesi (immobilize) amaciyla, ¢capraz baglama (cross-linking)
immobilizasyon metodu uygulanmistir. Bu amagla; 20 L konsantre himik asit
adsorban madde formulasyon tankina aktarilmis ve Gzerine 5 L su ve 10 L
¢capraz baglama materyali gluteraldehit ilave edilerek gapraz bagli humik asit
elde edilmistir. Elde edilen ¢apraz bagli himik asit, kalsiyum klortr (CaCly)
cOzeltisi icerisine dusuk hizda damlatilarak immobilize adsorban madde

taneciklerinin Gretimi gerceklestiriimistir (Sekil 3.5).

Capraz Baglama

Maddesi
> Capraz Baglanmig
. Humik Asit
(Cross-linking Agent) immobilizasyon
‘L Maddesi

ADSORBAN e e o oo
MADDE o000 0
XXX

Sekil 3.5. Kbmurden himik asit esali adsorban madde Uretimi diyagrami
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Sekil 3.6. Adsorban madde uretim galismalari

% 90 oraninda serbest ve bagl nem iceren islak adsorban madde
tanecikleri firin paletlerine serilmis ve paletler kurutma islemi icin rafli firina
yerlestiriimistir. Islak taneciklerin ylzeyine isiticih fan ile sicak hava
uflenmistir. Taneciklerin ufalanmamasi igin kurutma iglemi 55 - 60 °C’de

gergeklestirilmigtir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Bursa kdmurunden elde edilen adsorban madde

3.2. Analiz Metodlari

3.2.1. Agir metal analizleri

Agir metal analizleri, TKi tarafindan Gazi Universitesi Goélbasi Teknopark

Yerleskesinde kurulmus olan kdmur biyoteknoloji laboratuvarinda yapilmistir
(Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Laboratuvar ¢galismalari

Agir metal analizleri, Varian marka Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometre
(AAS) cihazinin alev modunda yapilmistir. Cihazda Cu ve Zn oyuk katot
lambalariyla calisiimis ve her bir element igin AAS calisma kosullarinin
optimizasyonu yapilmistir. Cu analizleri 324,8 nm ve Zn analizleri ise 213,9
nm dalga boyunda gergeklestirilmistir. Dedeksiyon limitleri Cu igin 0,077 ppm
ve Zn igin 0,018 ppm’dir.

Deneylerde kullanilan Cu*? ve Zn*? metallerinin 1000 mg/I'lik standart
¢ozeltileri Hach Lange firmasindan, konsantre  himik  asitin
cozunursuzlestiriimesi igsleminde kullanilan CsHgO, (glutaraldehit) ve CacCl,

(kalsiyum klortir) Merck firmasindan temin edilmigtir.

3.2.2. Kesikli (Batch) sistemde adsorpsiyon ¢aligmalari

Adsorpsiyon deneyleri igin laboratuvar ortaminda agir metal iceren sentetik
atiksular hazirlanmis ve hiimik asit esasli adsorban madde ile Cu*? ve Zn*?
agir metallerinin giderim veriminin belirlenmesi amaciyla degisik bekleme
surelerinde, stok ¢ozeltideki degisik agir metal konsantrasyonlarinda, farkli
adsorban madde dozlarinda ve farkh pH degerlerinde kesikli galismalar

yapilmistir.
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Belli bir zamanda adsorban madde Uzerine adsorplanan madde miktarini

hesaplamak igin asagidaki esitlik kullaniimigtir.
VX(Co—Ce)=mxq (3.1)
Burada;

V: Cozelti hacmi (L)

Co: Cozeltinin baglangig konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
m: Adsorban madde miktari (g/L)

g: Adsorpsiyon sonrasi gram adsorban madde Uzerine adsorplanmis

adsorbat miktarini (mg/g) gostermektedir.

Adsorplanmis maddenin yuzdesini hesaplamak icin ise asagidaki esitlik

kullaniimistir.

%Ads.:[ Co—Ce } - 100 (3.2)
Co

Burada;

Co: Cozeltinin baslangig konsantrasyonu (mg/L)
Ce: CoOzeltinin dengeye ulastiktan sonraki konsantrasyonunu (mg/L) ifade
etmektedir [36, 37, 38].

Kesikli ¢aligmalarin 1. asamasinda minimum adsorban madde miktari ile
maksimum verim elde edilmeye calisilmistir. Kullanilan 1000 mg/L’lik Cu*? ve
Zn*? stok ¢ozeltilerinden 100’er mL alinip, 1 L'lik balon jojelerde saf su ile
seyreltilerek 100 mg/L’lik ¢ozeltiler hazirlanmigtir. 100 mL’lik erlenlerin
icerisine ayri ayr 2; 4; 6; 8 ve 10 g adsorban madde konulmusg ve Uzerlerine
onceden hazirlanmis olan 100 mg/L’lik Cu*? ¢dzeltisinden 50’ser mL ilave

edilmistir. Ayni iglem Zn*? agir metali icinde gerceklestiriimis ve oda
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sicakhginda (20°C) 12 saat karistirilan ¢ozeltiler 1000 rpm’de 30 dakika
santrifij iglemine tabi tutulduktan sonra c¢ozeltideki metal iyonu

konsantrasyonu AAS’de okunmustur.

Uygun adsorban madde miktari belirlendikten sonra, 2. asamada Cu*? ve
Zn*? agir metallerinin hiimik asit esasli adsorban madde ile gideriminde
temas suresinin etkisi incelenmigtir. Oda sicakhginda (20 °C) 100 mg/L’lik
Cu™? ve Zn™ agirr metal gozeltilerinden ayri ayri 250’ser mL erlenlerin
icerisine konulmus ve Uzerine 1’er g adsorban madde ilave edilmistir. Belirli
zaman araliklarinda (2, 4, 6, 8, 10, 12 saat) alinan numuneler 1000 rpm’de
30 dakika santrifuj islemine tabi tutulduktan sonra ¢ozeltilerdeki metal iyonu

konsantrasyonlari AAS’de okunmusgtur.

3. asamada Cu*? ve Zn*? agir metal iyonlari ve adsorban madde ikilisi igin
uygun olan pH dederlerinin bulunmasi amaciyla adsorpsiyon islemi pH 2-10
arahginda yapilmistir. Cozeltilerin pH degerleri 0,1 M HNO3 ve 0,1 M NaOH
¢ozeltilerini kullanarak pH metreyle 2-10 arasinda ayarlanmistir. pH degerleri
2-10 arasinda ayarlanan 100 mg/L’lik Cu*® ve Zn*? ¢dzeltilerinden 250’ser mL
ile himik asit esasli adsorban maddeden 1’er g alinarak 250 mL’lik
erlenlerde, oda sicakliginda (20°C) 12 saat karistinlmistir. Daha sonra 1000
rom’de 30 dakika santrifij islemine tabi tutulmus c¢oOzeltilerin

konsantrasyonlari AAS’de okunmusgtur.

Adsorpsiyon deneylerinin son asamasinda 1000 mg/L’lik stok Cu*? ve Zn*?
¢Ozeltilerinden saf su ile seyreltmeler yapilarak 50, 100, 150, 200 ve 250
mg/L’lik ¢dzeltiler hazirlanmistir. Degisik konsantrasyonlarda hazirlanan Cu*?
¢Ozeltilerinden erlenlere 50’ser mL konulmus ve Uzerlerine 0,3’er g adsorban
madde ilave edilmigtir. Ayni iglem Zn*? c¢ozeltisi icinde gergeklestiriimis ve
olusturulan karigimlar oda sicakliginda (20°C) 12 saat kangstirilmigtir. Daha
sonra 1000 rpm’de 30 dakika santrifij islemine tabi tutulmus c¢dzeltilerin

konsantrasyonlari AAS’de okunmustur.



45

4. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLARI

4.1.Kesikli (Batch) Sistemde Adsorpsiyon Deneyleri ve Sonuglari

4.1.1. Adsorban madde miktarinin etkisinin incelenmesi

Kesikli calismalarin ilk asamasinda; agir metal gideriminde farkli adsorban
madde miktari parametresinin adsorpsiyona etkisi incelenmis ve deneyler
sonucunda elde edilen c¢oOzeltilerin  konsantrasyon degerleri AAS’'de
okunmustur. Cizelge 4.1’ de farkli adsorban miktarlari igin Cu*? ve Zn*? agir
metallerinin  adsorpsiyon yluzdeleri ve adsorban madde Uzerinde

adsorplanmis adsorbat miktarlari gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Adsorban miktari ile adsorpsiyon arasindaki iligki

Adsorban Cu™ Zn*
l\/(lg/ch;e (rc;;;i) Adscz[;siyon q (Ma/g) (ég}i) Adso((r)ﬁ()))siyon q (Malg)
2 41,14 58,86 29,43 46,42 53,58 26,79
4 35,43 64,57 16,14 43,36 56,64 14,16
6 33,65 66,35 11,06 40,12 59,88 9,98
8 26,05 73,95 9,24 34,95 65,05 8,13
10 20,83 79,17 7,91 33,21 66,79 6,68

Humik asit esasl adsorban madde miktarinin Cu*? ve Zn*? metal iyonlarinin
adsorpsiyonundaki etkisi Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de gdsterilmistir. Yapilan
caligmalarda goruldugu Uzere, tutunma hizindaki artis himik asitlerdeki
karboksil ve hidroksil gruplarinin degisebilir olmasi ve degistirme igin uygun
ortamin olusmus olmasiyla acgiklanabilir. Adsorban madde miktari arttirilirsa
daha fazla ylzey alani olusacagindan tutunma olayi da artacaktir. Sonuglar
adsorban madde miktarinin artmasiyla beraber adsorpsiyon kapasitesinin de

arttigini géstermektedir.
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Bu bilgiler 1siginda; Cu*? ve Zn*? adir metalleri icin en yilksek metal iyonu
g g

gideriminin 10 g adsorban/L ¢ozelti oldugu gorulmustar.
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Sekil 4.1. Adsorban madde miktarina gére adir metallerin % giderimi
(V:50mL, pH=6, T:20°C, t:12 saat, C,:100mg/L (Cu*?), Zn:100mg/L (Zn*?))
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Sekil 4.2. Farkl adsorban dozlarinda adsorplanan madde miktari (q, mg/g)
(V:50mL, pH:6, T:20°C, t:12 saat, C,:100mg/L (Cu*?), Co:100mg/L (Zn*?))
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4.1.2. Temas sliresinin etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyon deneylerinin bu asamasinda, agir metal iyonlarinin humik asit
esasli adsorban madde ile adsorpsiyonunda temas suresinin etkisi
incelenmis ve deneyler sonucunda elde edilen ¢oOzeltilerin konsantrasyon
degerleri AAS’de okunmustur. Cizelge 4.2’de temas surelerine karsi Cu*? ve
Zn*? agir metallerinin adsorpsiyon yiizdeleri ve adsorban madde (izerinde

adsorplanmis adsorbat miktarlari gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Temas suresi ile adsorpsiyon arasindaki iliski

Temas Cu" Zn™

o | o [P acos | 2, [semen
2 28,18 71,82 17,95 43,21 56,79 14,19
4 19,43 80,57 20,14 31,42 68,58 17,14
6 15,99 84,01 21,00 27,96 72,04 18,01
8 13,69 86,31 21,58 19,57 80,43 20,10
10 13,58 86,42 21,61 18,32 81,68 20,42
12 13,31 86,69 21,67 18,12 81,88 20,47

Adsorban maddeyle yapilan ¢alismalarda zamanla adsorpsiyonun belli bir
sire artti§, sonra sabit kaldigi gortimistir (Sekil 4.3). Ozellikle 8. saatten
sonra bakir adsorpsiyonun sabitlendigi yani doygunluga ulasildigi
gorulmustir. Cinko icin de 10. saatten sonra doygunluga ulasiimistir. Kesikli
calismalar 12 saatlik bekleme surelerine kadar devam ettirilmistir. Bu sure
boyunca herhangi bir desorpsiyon gdzlenmemisti. Cu*?> ve Zn™ agir
metallerinin tutunmasina zamanin etkisi belli bir araliktan sonra c¢cok az
olmus, ¢unkl dengeye gelinmigtir. Zamanin artigi ile 6nce adsorpsiyon artmig
ve belli bir sire sonra dengeye erisilerek metal tutma hizi sabitlenmigtir.
Metal tutunmasina zamanin etkisi belli bir araliktan sonra ¢ok az olmustur,

cunku dengeye gelinmistir.
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Sekil 4.3. Farkli temas siirelerinde Cu*? ve Zn*? adsorpsiyon yiizdeleri
(V:250mL, m:1 g, pH:7, T:20°C, C,:100mg/L (Cu*?), C,:100mg/L (Zn*?))

q (mg/g)

Sekil 4.4. Farkl temas slrelerinde adsorplanan madde miktarlari
(V:250 mL, m:1 g, pH:7, T:20 °C, C,:100 mg/L (Cu*?), Co:100 mg/L (Zn*?))
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adorban maddeyle vyapilan caligmalardan, zamanla

adsorpsiyonun belli bir sure arttigi ve sonra sabit kaldigi goralmustur. Bu

durum; Karabulut ve arkadaslari ile Arpa ve arkadaslarinin komurlerle

yaptiklari galismalarda; Rengaraj ve arkadaslari ile Lakatos ve arkadaglarinin

hamik asitler ile yaptiklari galigmalarda zamanla adsorpsiyonun once hizl
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artmasi ve bir plato degerinden sonra sabit kalmasi seklinde kendini
gOstermigtir ~ [39,  40]. Namasivayam ve  Senthilkumar,  farkli
konsantrasyonlarda Cu*? adsorpsiyon calismalarinda, belli bir sirede
dengeye erisildikten sonra, Cu*? iyonlarinin adsorbanla temas siresi
arttirilinca ¢ozelti konsantrasyonu fazla olsa bile Cu*? adsorpsiyonunu

degistirmedigini gormusglerdir [41].

Yu ve arkadaslari, talas tozunu adsorpsiyon islemlerinde kullanarak sulu
¢Ozeltilerden bakir uzaklastirmasini, kesikli kap metodu ile ¢alismiglardir.
Buna gore talas tozlar adsorban madde olarak kullanildiginda Cu*? iyon
cOzeltisinin 3 saatten fazla karistirlmasina gerek duyulmamistir. Cunku
maksimum Cu*? iyonu uzaklastirmaya 3 saat gibi kisa bir siirede

ulasildigindan daha uzun sire bekletiimeye ihtiya¢ kalmamistir [42].
4.1.3. pH etkisinin incelenmesi

Agir metal iyonlarinin himik asit esasli adsorban madde ile adsorpsiyonunda
farkh pH degerlerinin etkisi incelenmis ve deneyler sonucunda elde edilen
cOzeltilerin konsantrasyon degerleri AAS’de okunmustur. Cizelge 4.3’te farkl
pH degerlerine karsi Cu*® ve Zn*? agir metallerinin adsorpsiyon ylizdeleri ve

adsorban madde Uzerinde adsorplanmis adsorbat miktarlari gosterilmistir.

Cizelge 4.3. pH degisimi ile adsorpsiyon arasindaki iligki

Cu*? Zn**
PH Cu*? | Adsorpsiyon Zn*?* | Adsorpsiyon
oy | @) | 4MYD | mony | ) |99

2 30,96 69,04 17,26 | 36,04 63,06 15,99
4 15,65 84,35 21,09 | 32,13 67,87 16,96
6 12,64 87,36 21,84 | 28,13 79,02 19,76
8 28,79 71,21 17,80 | 21,43 78,57 19,64
10 | 31,61 68,39 17,09 | 21,18 59,82 14,95
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Metal iyonlarinin dagilma katsayisinin pH’ya siki bir gsekilde bagli oldugu
grafikte gorulmektedir. Atik sularin ¢esitli adsorbanlarla temizlenmesi
esnasinda sahip oldugu pH degerleri 6nemli bir faktoérdir. Yapilan
deneylerde; adsorban maddenin agir metal tutma oraninin pH 6 degerine
kadar arttigi, bu degerden sonra azaldigi gorulmektedir. Sekil 4.5 ve Sekil
4.6’dan da anlasilacagi Uzere adsorban maddenin adsorpsiyon 6zelliginin pH

5-6 deg@erlerinde en yuksek degere ulastigi gorulmektedir.
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ekil 4.5. pH'nin Cu*? ve Zn*? iyonlari adsorpsiyonundaki etkisi (%
p y psly
(V:250 mL, m:1 g, T:20°C, t:12 saat, C,:100mg/L (Cu*?), Co:100mg/L (Zn*?))
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Sekil 4.6. Farkh pH degerlerinde adsorplanan madde miktarlar
(V:250 mL, m:1 g, T:20°C, t:12 saat, C,:100mg/L (Cu*?), Co:100mg/L (Zn*?))
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Seco ve arkadaslarinin, graniiler aktif karbonla Cu*? ve Cd*? uzaklastirmasi
calismalarindan cgikarilan sonuca gore metal uzaklastirmasi pH’ya oldukca
kuvvetli bir sekilde bagimlidir. Himik asit esasli adsorban madde ile farkh pH
degerlerinde gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen verilerin aksine;
Seco ve arkadaslar tarafindan, pH artisiyla metal uzaklastirma kapasitesinin
arttigr gozlemlenmistir. Bu artis, ylzeydeki protonlar ve metal turleri
arasindaki yarismanin azalmasiyla ve pozitif ylkli bdlgenin azalmasiyla
aciklanabilmektedir [43].

Arslan ve arkadaslari, bazi polimerik sorbentlerle yapilan calismalarda Cu*?
ile yapilan deneylerde pH arttikga tutmanin arttigini ve pH 5,0'ten sonra
adsorpsiyonda azalma oldugunu belirtiimiglerdir. Linyitler Gzerindeki
adsorplanan metallerin miktari pH’nin bir fonksiyonudur. Cozelti ortaminin
pH’si 2,0’den kugukse adsorpsiyon ¢ok dusuk, 2,0-4,0 arasi ise adsorpsiyon
artmakta ve pH 4,0 ve biraz yukari degerlerde oldugu zaman adsorpsiyon

maksimuma ulagsmaktadir [44].

Gardea-Torresdey ve arkadaslari, bataklik kémurinden ekstrakte edilmis
himik asit, humin ve bataklik komurinin Cu*? baglanma oOzelliklerini
arastirmislardir. Kesikli sistem pH denemeleri Cu*®nin adsorpsiyonunun
pHya bagh oldugunu gostermisti. pH 4,0 ve 5,0'da U¢ biyokutleye
baglanmanin Cu*? miktarinin %99'u kadar oldugu sonucuna ulasiimistir.

Zamana bagl olarak yiritilen deneyler Cu*™®

nin ¢ok hizli tutundugunu
gostermektedir. pH 4,00)da Cu™nin baglama kapasitelerinin; 16,1 mg/g

bataklik kdmura ve 28,2 mg/g himik asit oldugu sonucuna ulasiimistir [32].

Kislenko ve Oliinyk, sulu ortamdaki humik asit ve humik asidin sodyum tuzu
ile Cu*® Co™ ve Ni* katyonlarinin bagdlanmasini arastirdiklari
calismalarinda; pH’in 3,0 ile 6,0 arasinda oldugu durumlardaki baglanmalari
spektrometri ve potansiyometrik titrasyon teknikleriyle incelemislerdir. Sonug¢
olarak humik asitler ve sodyum tuzlari pH 3,0 ile 5,0 arahdindaki sulu
cOzeltilerdeki cift yukli gegis metal katyonlarini baglayabildiklerini ve gegis
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metalinin hiumik asite baglanma miktarinin pH 4,0'dan 4,6'ya artmasiyla
arttigini bulmusglardir. Humik asitler ve humik asidin sodyum tuzuyla cift
degerlikli gecis metallerinin potansiyometrik titrasyon egrilerindeki bukulme
noktasl; sirastyla Cu*?, Co™ ve Ni*?icin 1,6; 2,0 ve 1,4 mmol ge denk olan
V[(M+2)/mHA] oranlarinda meydana geldigini ve bu durumun titrantlarin

baslangi¢ pH’larina ¢ok zayif olarak bagli oldugunu belirtmiglerdir [45].

Arpa ve arkadaslari tarafindan yapilan g¢alismada, Beypazari dusuk kalorili
komurd kullanilarak dusuk yada orta seviyede Kkirlilik gosteren sulu
cOzeltilerden agir metal iyonlarinin uzaklastirimasi arastiriimigtir. Komur
yuzeylerinde karboksilik ve fenolik hidroksil fonksiyonel gruplari
bulundugundan, iyon degistirmeyle ¢ozeltiden katyonlari uzaklastirmak, bu
adsorpsiyon bdlgeleriyle olmaktadir. Atk su numuneleri Ege bdlgesindeki
metal endustrisi bdlgesinden alinmigtir. Duguk kalorili kdmurlerin etkili bir
sekilde sulardan agir metalleri uzaklastirabilecegi gozlenmistir. Yuksek pH’da
daha iyi tutulma komurle metal iyonlarinin selatlagsmayla daha iyi reaksiyona

girmelerindendir [39].

Cezikova ve arkadaslari tarafindan North-Bohemia komurinden elde edilen
himik asitler Uzerinde cesitli metallerin etkilesimi arastirlmigtir. pH arttikga
adsorpsiyonun artmasi humik asitlerin ylzeyinin metal tutumunda oldukga
bagimh oldugu bulunmustur. Metal humat bagindan metal baglama

kapasiteleri tahmin edilmistir [30].

4.1.4. Baslangi¢ konsantrasyonunun etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyon deneylerinin son agsamasinda, agir metal gideriminde farkli
baglangi¢ konsantrasyonlarinin adsorpsiyona etkisi incelenmis ve deneyler
sonucunda elde edilen c¢oOzeltilerin konsantrasyon degerleri AAS’de
okunmustur. Cizelge 4.4’ de farkli baslangic konsantrasyonlari igin Cu*? ve
Zn*? adir metallerinin adsorpsiyon yiizdeleri ve adsorban madde (izerinde

adsorplanmig adsorbat miktarlari gdsterilmistir.
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+2 +2
Baslangi¢ Cu Zn
Konsantrasyonu
(mg/L) Cu*? | Adsorpsiyon | q Zn*? | Adsorpsiyon | g

(mg/L) (%) (mg/g) | (mg/L) (%) (mg/g)
50 5,21 89,58 7,46 | 15,12 69,76 5,81
100 34,21 65,79 10,96 | 32,43 67,57 11,76
150 56,32 62,45 15,61 | 54,61 63,59 15,89
200 80,12 59,94 19,98 | 76,52 61,74 20,58
250 114,86 54,06 22,52 | 98,41 60,64 25,26

Sonuglar, hiimik asit esasli adsorban madde ile Cu*? ve Zn*? gideriminde,
¢Ozelti konsantrasyonun artmasi ile % adsorpsiyon oraninin azaldigini

gOstermektedir. Sekil 4.7 baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyondaki

etksini gostermektedir.
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Sekil 4.7. Baslangi¢ konsantrasyonun metal iyonu adsorpsiyonundaki etkisi
(V:250 mL, m:1 g, T:20 °C, t:12 saat, pH:6)
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Sekil 4.8. Farkh baslangi¢ konsantrasyonlarinda adsorplanan madde miktari
(V:250 mL, m:1 g, T:20 °C, t:12 saat, pH:6)

Karabulut ve arkadaslari, dusuk rankh Turk komdarlerinde sulu ¢ozeltilerden
Cu*? ve Zn*? iyonlarini kesikli kaplarda adsorpsiyonla uzaklastirmiglardir.
Komur ylzeyindeki karboksilik ve fenolik hidroksit fonksiyonel gruplarinin,
iyon degistirmesiyle ¢ozeltiden katyonlari uzaklastirdigi belirtilmistir. Farkh
baglangi¢c konsantrasyonlarinda kesikli kap deneylerinde dengeye ulasmak
icin minimum zaman 1 saattir. Linyit ve hUmik asitlerle yapilan adsorpsiyon
deneylerinde dengeye ulasma zamaninda bu durum goézlenmigtir. Ayrica
cesitli adsorbanlarla farkli surelerde adsorpsiyon dengesine ulagsmak degisik
parametrelere baghdir. Bunlar; sorbentin fiziksel yapisi (porozite, ylzey alani
gibi), sorbent miktar, iyon ozellikleri (atomik/iyonik yarigaplari), metal
turlerinin baslangic konsantrasyonlari, sterik etkiler, selat olusturma hizi ve
elbetteki aktif adsorpsiyon bolgeleri igcin metal iyonlarinin ilgisi gibi
parametrelerdir. Bu yuzden adsorpsiyon hizlari diger yayinlarda bulunanlarla
kargilastirmak ¢ok gugctur [46]. Genel olarak metal iyonlarinin adsorplanma
yuzdeleri sulu ¢ozeltide metal iyonu derisimi arttikga azalmaktadir. Bu durum

tercih edilemeyecek bir yaklagimdir [47].
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4.2. izoterm Hesaplamalari

Bakir (Cu*?) ve Cinkonun (Zn*?) hiimik esasl adsorban madde (izerine
adsorpsiyonu ile ilgili Langmuir adsorpsiyon izoterm grafikleri Sekil 4.9 ve
Sekil 4.10’da verilmigtir. Grafiklerin egim ve kesim noktalarindan Q° ve b

sabitleri hesaplanmistir.

Celge

y =0,0367x +1,1735
R2=0,8911

0 T T 1
0 50 100 150

Ce (mg/L)

Sekil 4.9. Cu*? adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi
(m:0,3 g; C_:50, 100, 150, 200, 250 mg/L; pH:6; T:20°C)
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ekil 4.10. Zn*? adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi
y g
(m:0,3 g; C_:50, 100, 150, 200, 250 mg/L; pH:6; T:ZOOC)
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Cu ve Zn™ icin vyapllan hesaplamalar sonucunda farkli giris
konsantrasyonlarina gore elde edilen Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri
(Q°, b, R?) Cizelge 4.5'de verilmistir.

Cizelge 4.5. Cu*? ve Zn*? icin Langmuir izotermine ait sabitler

QO b RZ

Bakir (Cu™) 27,77 0,031 0,891

Cinko (Zn*?) 62,5 0,007 | 0,948

0,3 g adsorban madde dozunda dedisik baslangic agir metal
konsantrasyonlarinda birim adsorban madde basina adsorplanan bakir ve
cinko miktarlar (ge = X/M) belirlenmistir. Elde edilen degerler sirasiyla 50,
100, 150, 200 ve 250 mg/L baslangic Cu*? konsantrasyonlari icin 7.46,
10.96, 15.61, 19.98 ve 22.52 mg/g’dir. Ayni sekilde 50, 100, 150, 200 ve 250
mg/L Zn*? baslangi¢ konsantrasyonlarinda elde edilen qe degerleri de 5.81,
11.76, 15.89, 20.58 ve 25.26 mg/g olarak hesaplanmistir. Cu™ ve Zn*? icin
ayri ayri yapilan adsorpsiyon ¢aligmalari sonucunda Langmuir izoterminden
elde edilen Q° degerleri ise 27,77 ve 62,50 mg/g olarak bulunmustur. Q°
degerinin her iki metal icin de farkli baglangi¢c konsantrasyonlarindan elde
edilen ge degerlerinden yuksek c¢ikmasi bakir ve c¢inkonun humik esasli
adsorban madde Uzerine tek tabakali baglandiginin da bir gostergesidir.

Baslangic madde konsantrasyonlarina gére hesaplanan R, de@erleri Cizelge
4.6’da verilmigtir. R degerlerinin 0 ile 1 arasinda ¢ikmasi galigilan butin
konsantrasyonlarda Cu*® ve Zn*? igin iyi bir adsorpsiyonun gerceklestigini

gOstermektedir.
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Cizelge 4.6. Baslangic metal konsantrasyonlarina goére R, degerleri

Baslangi¢
Kons?nqg/ﬁyonu RL(Cu™®) | R.(@Zn"
50 0,39 0,74
100 0,24 0,59
150 0,18 0,49
200 0,14 0,42
250 0,12 0,36

Himik esasli adsorban madde ile Cu*? ve Zn*? adsorpsiyonundan elde edilen

Freundlich adsorpsiyon izoterm grafikleri Sekil 4.11 ve 4.12°de verilmigtir.

1,6
1,4 -
1,2

log g,

0,8 -

0.6 1 y = 0,3591x + 0,5797
0,4 - R2? = 10,9206

0,2 -

0 T T T
0 0,5 1 15 2 2,5

log C,

Sekil 4.11. Cu*? adsorpsiyonu icin Freundlich izotermi
(o}
(m:0,3 g; CO:SO, 100, 150, 200, 250 mg Cu/L; pH:6; T:20 C)
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y =0,7652x - 0,1206
1,2 1 R?=0,9932

O T T T
0 0,5 1 15 2 2,5

log C,

Sekil 4.12. Zn*? adsorpsiyonu icin Freundlich izotermi
(m:0,3 g; C_:50, 100, 150, 200, 250 mg Zn/L; pH:6; T:20 °C)

Cizelge 4.7°de ise Freundlich izotermine ait sabitler verilmigtir. Bu sabitlerden

n, grafigin egim noktasindan; Kg, grafigin kesim noktasindan hesaplanmistir.

Cizelge 4.7. Cu*® ve Zn*? icin Freundlich izotermine ait sabitler

Ke n
Bakir (Cu™) 3,79 2,79
Cinko (Zn*?) 0,76 1,71

n degerinin 1 ile 10 arasinda olmasi iyi bir adsorpsiyonun gostergesidir [48].
Cu*? ve Zn*? icin yapilan adsorpsiyon calismalari sonucunda bulunan n
degerleri de bu aralikta bir deger almaktadir ve buda iyi bir adsorpsiyon
oldugunun ifadesidir. Deney sonuglarinin her iki izoterm modeline uygun
oldugu ancak korelasyon katsayilari dikkate alindiginda Freundlich modelinin

Langmiur modelinden daha iyi sonug verdigi gorulmasgtur.
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5. SONUGLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinin amaci; dustk kalorili kdmurlerden alternatif Grlnler elde
edilebilmesi amaciyla Bursa komurinden elde edilen humik asit esasli
adsorban maddenin sulu ¢ozeltilerde bulunan agir metallerin giderilmesindeki
etkinliginin incelenmesidir. Bu calismada TKi Kurumu tarafindan Gazi
Universitesi Teknopark Yerleskesi'nde kurulan kémiir biyoteknoloji tesisi pilot
¢alisma alani olarak kullaniimistir. Bu amagla, Bursa linyitinden biyoteknolojik
yontemle elde edilen hiimik asit esasli adsorban madde ile Cu* ve zn*?
metal katyonlarinin adsorpsiyon c¢alismalari gergeklestirilmistir. Kesikli
(Batch) adsorpsiyon teknigi ile gergeklestirilen deneylerde, metal iyonlarinin
tutulmasina etki eden pH, adsorban miktari, baglangi¢ konsantrasyonu ve

zaman gibi parametrelerin etkileri incelenmigtir.

Tesiste elde edilen adsorban maddenin agir metalleri tutma etkinliginin
arastinlmasi amaciyla gerceklestirilien deneylerde asagidaki sonuclara

ulasiimistir:

e Degisik adsorban madde miktarlariyla yapilan c¢alismalarda elde
edilen sonuglar, adsorban madde miktarinin artmasi yani tutunulacak
yuzey alaninin artmasiyla beraber adsorpsiyon kapasitesinin de

arttigini gostermistir.

e Agir metal iyonlarinin humik asit esasli adsorban madde ile
adsorpsiyonunda temas suresinin etkisinin incelenmesi amaciyla
gerceklestirlen  deneylerde elde edilen sonuglar, zamanla
adsorpsiyonun belli bir stre arttigini ve daha sonra sabit bir degere

ulastigini gostermisgtir.

e AQgir metal iyonlarinin huimik asit esasli adsorban madde ile

adsorpsiyonunda farkli pH deg@erlerinin etkisi incelenmis ve deneyler
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sonucunda adsorban maddenin adsorpsiyon O0zelliginin pH 5-6

degerlerinde en yuksek degere ulastigi gorualmustar.

o Kesikli calismalarin son agsamasinda; agir metal gideriminde farkli
baglangic konsantrasyonlarinin adsorpsiyona etkisi incelenmis ve
deneyler sonucunda ¢Ozelti konsantrasyonun artmasi ile %

adsorpsiyon oraninin azaldigi géralmustur.

e Cu*?ve Zn*"?igin ayri ayri yapilan adsorpsiyon galismalari sonucunda
Langmuir izoterminden elde edilen Q° degerleri ise 27,77 ve 62,20
mg/g olarak bulunmustur. Q° degerinin her iki metal icin de farkl
baslangi¢c konsantrasyonlarindan elde edilen q. degerlerinden ylksek
¢ikmasi bakir ve ¢inkonun himik esasli adsorbent Uzerine tek tabakali
baglandiginin da bir gostergesidir. Deney sonuglarinin her iki izoterm
modeline uygun oldugu ancak korelasyon katsayilari dikkate
alindiginda Freundlich modelinin Langmiur modelinden daha iyi sonug

verdigi gorulmustar.

Bu galisma sonunda, humik asitin metaller i¢cin adsorpsiyon kabiliyetinin
yuksek oldugu, metalleri adsorpladigi ve ¢ozunursuzlegtiriimesi halinde
adsorban madde olarak kullanilabilecegi sonucuna ulagiimistir. Bursa
linyitinden elde edilen huimik asit esasli adsorban madde ile yapilan
adsorpsiyon deneyleri sonucunda, adsorban maddenin sulu ¢dzeltilerden

Cu*? ve Zn*? agir metallerini verimli bir sekilde uzaklastirabildigi gérilmustr.

Yapilan galismalardan anlagilacagi Uzere; Bursa linyitinden elde edilen hiumik
asit esasl adsorban madde fiziksel ve kimyasal Ozellikleri yuksek
adsorplama kapasitesine ve agir metallere karsi yuksek secilimlilige sahiptir.
Linyitten elde edilen humik asit esasli adsorban maddeler ile agir metal

tutulmasi ¢alismasi gevre Kirliligini dnlemede bir yontem olarak kullanilabilir.
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Son yillarda ulusal ¢gevre mevzuatinin yerli kdmurlerimizin yakilmasiyla ilgili
getirdigi kisittamalar ve komur kullaniminin yarattigi gevresel sorunlar komar
kullaniminin yayginlagtirimasinda darbogazlar olusturmaya baslamistir. Bu
nedenle; Ulkemizde bol miktarda bulunan dusuk kalorili kdmdurlerin bu ve
benzeri sekillerde kullaniimasiyla hem gevresel faydalar saglanmig, hem de

dogal kaynaklar verimli bir sekilde degerlendirilmis olacaktir.
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