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Hiimik maddeler sularda bulunan dogal.kaynakli mad-
deler olup &nemli bir su kirleticisidirler. Kendileri
sularda renk ve koku problemlerine sebep olduklari gi-
bi, sularin dezenfeksiyonu sirasinda kanserojen olarak
bilinen trihalometanlari olugstururlar. Bu nedenle su-
lardan mutlaka giderilmeleri gereklidir. Diigiik konsant-
rasyonlarda bulunduklari igin de &zel ydntemlerle sular-
dan uzaklagtirilmalari gereklidir.

Dinyada yapilan galigmalarin gogdu hilmik bilegikle-
rin yapilarini ve sulardaki davraniglarini aragtirma
ydniindedir. Giderilme konusunda gok farkli sonuglar i-
geren az sayida galigma mevcuttur. Tilrkiye'de ise an=:
cak bir iki galigmaya rastlamak mimkindlr.

Bu galigmanin gergeklegtirilmesinde destek saflayan
tiim Temel Islemler Anabilim dali galiganlarina tegekkir
ederim. Galigmalarim siliresince desteffini ve yardimini
benden eksik etmeyen degerli hocam Prof.Dr.Nursen IPEKOGLU!
na, Arsg.Gér.Yik.Kim.Mih.Gilen GIFTGI've, deneylerimin
U.V spektrumlarini geken Sayin Hanife AKSU'ya, deney ve-
rileri ile ilgili sekillerin gizilmesinde biiyiik yardim-
larini g8rdiigiim sevgili ardakagam Aylin AKOVA'va ye ayri-
ca tezimi biyik bir titizlikle ve @zenle yazan Zeynep
KILIG CERIT'e yardimlarindan dolay: tegekkilir eder, ya-
samim boyunca her yaptifim igste maddi ve manevi olarak

beni destekleyen sevgili aileme minnettarlifimi sunaraim.

0CAK, 1985 Kim.Mh. Selma KAYA

11



IGCINDEKILER

ﬁNSﬁZ.'l....'.......I‘........Q..........I..-... II

EEKiL L.isT‘ESi.I..l...................'.I.‘.".l.~ VI
TABLD LiSTESi‘........-.O."...I.l.......l...... VIII

mZETgonno0.-o’...o.-....oooo-onoo...o-....nooo'. X

SUMMARY e ceevuceocansescsanasscascacsnssncssanana XL

BOLUM 1. GIRIS VE AMAG.ceeesvecsacoscasncsannnss

BHLUM 2. HUMIK MADDELER.ceeeeeeaconcesancccacnss 2
2.1. Himik Maddelerin Tarihgesi ve Geligimi

N

2.2. Himik Maddelerin Fiziksel ve Kimyasal
DzelliklEri...............'IC..'I....

2.3. Hilmik Maddelerin Difer Ozellikleri...
2.4. Kémir fle Humik Madde Arasindaki

Iligkiieaeoeosscesscssaccanscancsanes 9
2.5. Toprak Ile Hiimik Madde Arasindaki

Iligkieeseesoncecsscescacnnnancansses 12
2.5.7. Humus NEediTecececccocsasssossscasnsnas 12

2.5.1.1. Topraktaki Humus ve Organik Mad-
denin Fonksiyonlari.eeecesecsccese 13

2.5.1.2. Topraktaki Organik Maddenin
Bilegimi......'.....l............ 15

2.5¢.1.3. Humusun Kaynagi, Olugumu ve
Daglllml.....’..........Q.....’.. 17

2.5.1.4. Humusun Kaynagina Iligkin
TEDriler...........l.....O'...I.. 22

2.6. Su Ile Hiimik Madde Arasindaki fligki.. 23

2.6.1. Sudaki Himik Maddelerin Yapisal
KarakterizasyoNUeeeeeesocsccocoscaeaa 23

2.6.2. Sudaki Humiklerin Kimyasal Bilegimi 24
2.6.2.1. Aromatik Komponentlelececosocenees 24
2.6.2.2. Polisiklik Aromatik Kompanentler. 25

2.6.2.3. Agilmig Halka (Fused-Ring)
Komponentleri.ceeeecccocsacascsscse 25

2.6.2.4. Alifatik Komponentlel..cecesceaes 25
2.7. Himik Asitin Yapisi ve Bilegimi...... 27

111



BELOM

BOLOM

BOLOM

2.7.1.

Hiimik Asit Kavrami Ile Ilgili
Garu§IEr.'.-.....

3. HUMIK MADDELERIN BAGLANMA SEKILLERI....

3.1.

Hiimik Maddelerin Kompleks Olugturma

Mekanizmalarl.ceceeveessosscveessocncee

3.1.1.
3.1.2.
3.1.3.

Metal Yer Defigtirme Reaksiyonu....-
Bag Yer Degigtirme Reaksivyonue.ece...

Gift Yer Dedigtirme Reaksiyonlar:i..

4. HUMIK MADDELERIN GEVRESEL ETKILERI.....

4.1. Dezenfeksiyonla Hiimik Madde Arasinda-

kl Illakl............-.............0.

b.1.1
L.1.1.1
bo1.11.1.
L1.1.1.2.
bo1.1.1.3.
1 I B
L.1.1.1.5.
b.1.1.1.6.
b.1.1.1.7.
be1a1.1.7.
be1.1.1.7.
bol1e1e147.3
b.1.2

L.2.

. Klorlama...-.-...-..‘.-........0..-

« Trihalometanlaleesecsceccsccecccccs

Genel GOrUNUSecevccsnascccasses
Genel MekanizmB8e.secccecscsscsoss
SUceeceesscocoscsasccnnnscssscnnss
HaBVaBeesoeoossosssscsascscscassanss
Yiyeceklerceceeooseossoasnonases
Metabolizma..ccevsosscsonscscces
Safjlik Etkilericceceecsccsvescss
e ZBhirlilikKeeecoocoescsascoasases
. KanserojenliKeecessoceosnconvsse

L d Epideminloji.'.'.....l....l..

- Uzcnlama......Q...........“.ll...l

Renk....'......'.l.........'...‘.....

4.2.1. Rengin Kaynagl.voo--.ooo-ooo.o.ooa‘

b.2.2.
h.2.3.
Lo2.k.
.3,

Rengin Giderilmesiceecceccccosascnces
Sagllk Etkileri.'..........‘..I.‘.l
Diger Hususlar...I.....l...'l......

Tat ve KDkU......O..............O..l.

Ll"L". TurbiditEO..'.......O.I..I.‘Q..oollo.

4.&.1 .

Tiirbiditenin Diger Su Kalitesi Para-

metreleriyle Olan Iliskisiieececens

bob.2.

Sagllk Etkileri......‘....'....llI.
5. HUMIK ASITIN ANALITIK TAYIN YONTEMLERIV-

LE SAPTANMASII‘...'ll‘...............’.

5.1. UV Absorpsiyon Ile Himik Asitin
Saptanmasl ® %0 cs0c0snenseevcaae POt SN0

iv

28
31

33
34
35

38

39
39
41
41
L2
43
L3
L3
bl
Li
Lo
L5

Lb
48
49
439
L9
50
50
51

51
52

53

53



BOLUM
BOLUM
BiLIM

BGLUM

BHLUM

5.2, Kursun Nitratla Gravimetrik Saptanmasi

5.3. Demir (III) Kloriirle Gravimetrik
Saptanmasl.................'..........

6. YAPAY HUMIK ASiTLERI..C...l...l...l.l...
7. HOMIK ASITIN KULLANILMA ALANLARI..eceec..

B. SULARDAKI HUMIK BILESIKLERIN GIDERILMESI
IGIN YAPILMIS GALISMALAR.Q..'.'.I....‘..

9. ADSORBAN OLARAK KULLANILAN MADDELER
HAKKINDA KISA BILGILER«cceccecceccoacncas

9.1. M1S1T KOCANlaseesosscsncscssasasascscs
9.2. Piring Kabufu esececsescscscsccaccccas
9.3, Bentonitecsceoeosssccesconscscssccnnes
9.4, Klinoptiloliteeeeaesoosossesconooncocnscan
9.5. AKtif AllUmin@..ccececccccccacscccssacase
10. DENEYSEL GALISMALAR..cccoceccsaccssascns
10.1. Deneylerde Kullanilan faligmalar.....
10.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlareseecess

10.3. Deneylerde Kullanilan Himik Maddenin
IR Spektrumu.......OI........Q'..'...

10.4., Deney Sonuglarinin Deferlendirilmesi.
10.5. On Denemeler.cececcsssssasccccconssosss
10.6. Deneyin YapiliSl.sesecccccscanssccscas
10.7. Misir Kogani Ile Yapilan Deneyler....
10.9. Piring Kabugu Ile Yapilan Deneyler...
10.9. Bentonit Ile Yapilan DeneyleTececccces

10.9.1. Bentonit Ile Yapilan Hiimik Madde
Adsorpsiyonuna pH Etkisi..cecaesces

10.9.2. Bentonit Ile Yapilan Hiimik Madde
Adsorpsiyaonuna Tanecik Boyutu Etkisi

10.9.3. Bentonit Ile Yapilan Himik Madde
Adsorpsiyonuna Zamanin Etkisi......

100100 Klincptilolit.O..l..'...............
10.11. Aktif Aluminat....-ll.ul..'...'....c

SDNUGLAR VE UNERILER......I..."..............'.l
KAYNAKLAR...‘l..l.....'l.........'...Q.l.........
ﬁZGEGMigovio......o'.........l...l..n.l.oo.......

53

54
55
58

59

64
64
66
67
68
69
71

71

71

71
72
74
75
76

79
80

81

86

89

95
95
96
97
102



SEKIL LISTESI

Sekil:
Sekil:

Sekil:

gekil:
Sekil:
Sekil:
Sekil:

Sekil:

Sekil:

Sekil:

Sekil:
gekil:
Sekil:
gekil:

Sekil:

Sekil:

Sekil:

2.1.
2.2.

2.3.

3.1 .

3.2.

6.1 .

6.2.

10.1.
10.2.

10.3.

10.4.

10.5.

Fulvik Asitin Tahmini Kimyasal Yapisi....
Fulvik Asitin Hipotetik Bir Molekiilil.so..

Ligninden Hiimik Asitin Olasi Olugumu

DlugUMUeeeececsoecsncsascecanscccccnccccans
Hiimik Asitten K&miir Olusumu Prosesi..ecess.
Organik MaddBeeeesesesccssccossasscsnnsscses
Topraktaki Organik MaddEeseecececocccosces
Humusun Dofal Sentezl .cc.ieeecrencanscanss

Hiimik Asit Monomeri ve Molekiilileeceececesss

Sentetik Bir Organik Bilegidin (Uzeri
Gizgili Daire) Bir HiUmik Asitle Ig Etki-

leglml..-o...........-....o.--.-..---.--

Himik Asitin Gift Yer Defigtirme Reaksi-
yonu Urnegi.........l....l...........‘..

Himik Asit Igin Onerilen Kinhidron Modeli
Hidrokinon Igin Onerilen Radikél Olusumu
Hiimik Maddenin (Fluka) IR Spekturumu....
Himik Maddeye Ait Standart Efri.cccecescee

(53-75 pm) Boyutundaki Bentonit ve 40mg/1
Baglangig Konsantrasyonundakl Himik Madde
Cizeltisi Ile T=18 OClde 5 Saat Stireyle

Yapilan Deneylerde Adsorpsiyona pH Etkisi

(53-75 pm) Boyutundaki Bentonit ve 40 mg/1
Baglangig Konsantrasyanundakl Himik Madde
COzeltisi ile T= 18%C'de 5 Saat Sireyle

Yapilan Deneylerde Adsorpsiyona pH Etkisi

(53-75 um Boyutundaki Bentonit ve &40 mg/1
Baglangig Konsantrasyonundakl Himik Madde
Gdzeltisi ile T=18 OCtde 5 Saat Stireyle

Yapilan Deneylerde pH-Boyut Iligkisie.s..

V1

5
7

10
11
16

16

18

27

33

37
56
56
73
76

85

85



Sekil:

Sekil:

Sekil:

Sekil:

Sekil:

Sekil:

Sekil:

10.6.

10.7.

10.8.

10.9.

10.10.

10.11.

10.12.

(53-75 um) Boyutundaki Bentonit ve 40 mg/1
* Baglangig Kcnsantrasyonundakl Hiimik Madde

Gdzeltisi ile T= 18°C'de 5 Saat Sidreyle
Yapilan Deneylerde pH-Adsorpsiyon Yizdesi
Illgklsl..'....l.l..........‘..........

(53-75 Fm), 75-106 pm, 106-180 m) Bo-
yutlarindaki Bentonit ve &0 mg/l Basg-
langig Konsantrasyonundaki Humlk Madde
Gozeltisi ile pH 12 ve T=18 9C'de 5 Saat
Siireyle Yapilan Deneylerde Adsorpsiyona
Tencik Boyutu Etkisi..ceceaacsssacaccnscs

(53-75-pm, 75-106 pm, 106-180 um) Bo-
yutundaki Bentonit ve 40 mg/l Baslangig
Konsantrasyonundaki Humlk Madde Gdzelti-
si Ile pH 12 ve T=18 9Crde 5 Saat Slireyle
Yapilan Deneylerde Adsocrpsiyona Tanecik
Boyutu Etkisii.ceeececsccsosccccccscncnsns

(53-75um) Boyutundaki Bentonit ve 40mg/1
Baglangig Konsantrasyonundaki Humlk Mad-
de G#dzeltisi ile pH 12 ve T=18" 9c1de 1,3
ve 5 Saat Silireyle Yapilan Deneylerde
Adsorpsiyona Zamanin Etkisi.cceeccecocesece

(53-75 um) Boyutundaki Bentonit ve
40 mg/l Baglangig Konsantrasyonundaki
Humlk Madde Gdzeltisi ile pH 12 ve
T=18 C'de, 1,3 ve 5 Saat Siireyle Yapi-
lan Deneylerde Adsorpsiyona Zamanain

Etkisi.:o..l.....lll.....u..o'......'.

(53-75 Mm, 75-106 Mm, 106-180 Fm) Bo-
yutlarindaki Bentonit ve 40 mg/l Bas-
langig Konsantrasyonundaki Humlk Madde
Gozeltisi ile pH 12 ve T=18 9crde 1,2,
3,4,5 ve 6 S5aat Sdreyle Yapilan Deney—
lerde Zaman-Boyut IliskiSicieeeconcoeas

(53-75 pm, 75-106 um, 106-180 um) Bo-
yutlarindaki Bentonit ve 40 mg/L Baglan-
gig Konsantrasyonundaki Humlk Madde
Gizeltisi ile pH 12 ve T= 18°C'de 1,2,3
4,5 ve 6 Saat Sireyle Yapilan Deneyler-
de Zaman-Adsorpsiyon Yizdesi Iligkisi

V1l

86

88

89

91

93

9



TABLO LisTESI

Tablo: 2.1. Himik ve Fulvik Asitin Fiziksel ve Kim-
yasal Uzellikleri.ceacecececcesccceccacs 5
Tablo: 2.2. Humuslu Suyun Kimyasal Bilegimi........ 21
Tablo: 2.3. Indirgenme [riinlerinin Ozeti ve HiUmik
Makromolekiillerdeki Olasi Kaynaklari... 26
Tablo: 4.1. Bir Humik Asitin (Fluka) Klorinasyon
Yan UrunlEri.Il............'........... Ll'1
Tablo: &4.2. Trihalcmetahlarln Yapisal Formdlleri ve
Isimleri....lO......'..l............l.. L"2
Tablo: 4.3. Sulardaeki Himik Maddelerin Ozonlanmasi Sonucu L7
Suda Bulunabilecek Bilegikler
Tablo: 5.1. Sudaki HUmik Asit Gozeltilerinin 300nm'deki
Absorbans Dederlericiecescccscssssssonaocse 48
Tablo 9.1. Misir Koganinin Bilegimi ve Ozellikleri. 65
Tablo: 10.1. Misir Koganinin 30 dk. Slreyle Ydrin-
gesel Karigtiriciyla Karigtirilmasi
Sonucu Elde Edilen Deferleérceeccecscees 77
Tablo: 10.2. Misir Kaoganinin Mekanik Karigtiriciyla
Ug Saat Sitireyle 250 rpm'de Karigtiril-
mas1i Sonucu Elde Edilen Defierleél.eecececs’?
Tablo: 10.3. Misir Koganinin Mekanik Karigtiriciyla
Ug Saat Siireyle 300 rpm'de Karigtiril-
masi Sonucu Elde Edilen degerler..,..... 78
Tablo: 10.4. Misir Koganinin Mekanik Karigtiriciyla
Ug Saat Sureyle 750 rpm'de Karigtiril-
masi Sonucu Elde Edilen Dederlzr....... 78
Tablo: 10.5. Deneylerde Kullanilan Bentonitin Teknik
ve Kimyasal Ozellikleri.c.cececsesesseas. B0
Tablo: 10.6. (C_=40 mg/l) Baslangig Konsantrasyonun-

daRi Humik Madde Gizeltisinin (53-75 um)
Boyutundaki Bentonitle pH 4,8 ve 12'de

5 Saat Sireyle Adsorpsiyonu Saonucunda

Elde Edilen Dederler.cscceccssesscacesse 82

V111l



Tablo: 10.7. (C_=40 mg/l) Baglangig Konsantrasyonun-
daRi Himik Madde Gdzeltisinin (53-=75 um)
Boyutundaki Bentonitle pH 4,8 ve 12'de
5 Saat Slreyle Adsorpsiyonu Sonucunda
Elde Edilen Freundlich Sabitleri....... @83

Tablo: 10.8. (C_=40 mg/l) Baglangig Konsantrasyonun-
daRi Humik Madde G#zeltisinin Farkly -
Boyutlardaki (53-75 um, 106-180 um)
1 g/l Konsantrasyonundaki Bentonitle
pH 4,6,8,10 ve 12'de 5 Saat Siireyle
Adsorpsiyonu Sonucunda Elde Edilen
DEJErlBr.eeesessccesccsesnacosssccsnanssas B

Tablo: 10.9. (C_=40 mg/l) Baslangig Konsantrasyonun-
daki Himik Madde (G&zeltisinin Farkl:
Boyutlardaki (75-106 um), 106-180 um)
Bentonitle pH 12'de 5 Saat Slireyle Ad-
sorpsiyonu Sonucunda Elde Edilen Deder-

ler-..coo----o......-.-o--o----.....-o. 87

Tablo: 10.10.(C_=40 mg/l) Baglangig Konsantrasyonun-
daki Hiimik Madde [dzeltisinin Farkl:
Boyutlardaki (75-106 pm, 106-180 um)
Bentonitle pH 12'de 5 Saat Siireyle Ad-
sgrpsiyonu Sonucunda Elde Edilen
Freundlich Sabitleri.ecseccecoccsccacecss 8B

Tablo: 10.11.(C_=40 mg/l) Baglangig Konsantrasyonun-
daRi Humik Madde Gdzeltisinin (53-73 um)
Boyutundaki Bentonitli pH 12'de 1 ve 3
Saat siireyle Adsorpsiyonu Sanucunda
Elde Edilen Deerlercccccccesccsscssees IO

Tablo: 10.12.(C_=40 mg/l Baglangig Konsantrasyonunda-
ki®Humik Madde Gdzeltisinin (53-75 um)
Boyutundaki Bentonitle pH 12'de 1 ve 3
Saat Silreyle Adsorpsiyonu Sonucunda Elde
Edilen Freundlich Sabitleri....eccceeeee 91

Tablo: 10.13. (C_=40 mg/l) Baglangig Konsantrasyonun-
dak®, Humik Madde Gézeltisinin (53-75 um,
75-106 um, 106-180 um) Boyutlarindaki
1 g/l Konsantrasyonundaki Bentonitle pH
12'de 1,2,3,4,5 ve 6 Saat Sireyle
Adsorpsiyonu Sonucunda Elde Edilen
DEfBrlElececasssacsaconcoacsaccsncncass 32

11X



0ZET

Dofal sularin godu bitki ve hayvan yagamindan ge-
len organik maddeler ile organiklerin ve minerallerin
sentezinden kaynaklanan bilegikler igermektedir. Bu
bilegiklerin sulardan giderilmesi ve suyun igme suyu
olarak kullanilabilir hale gelmesi igin yasalarca be-
lirlenen konsantrasyonlarin altina indirilmeleri gersk-
mektedir.

Suda gdzilinmig halde bulunan dodal organik madde-
ler arasinda hiimik bilegikler dnemli bir yer kaplamak-
tadir. Hiimik maddeler birgok fonksiyonel grup (alkol,
fenol, kinon, metoksi, karboksil) igeren biiylik molekill
atjirlikli kaompleks yapida maddelerdir. Bu bilegikler
sudaki rengin nedenidirler, iyon degigtirme ve kompleks
olugturma Gzelliklerine sahiptirler, toksik maddeler
(agir metaller, pestisidler) igin tasiyici gd@revi gd-
riirler, su dagitim sisteminde aginmaya, regineler ile
membranlarin tikanmmasina neden olurlar. Klorlama si-
rasinda olugsan ve kanser yapici 8zelligi oclan triha-
lometanlar ve k#tl tat ile kokuya neden olan klorofe-
nol bilegiklerinin olusumunda rol oynarlar. Bu yilzden
giniimiizde himik maddeleri sudan uzaklagtirmak zorunlu-
lufu dogmustur. Daha 8dnce bu amagla: oksidasyon, flo-
kiilasyon, filtrasyon,aktif karbon, iyon defigtirici
regine, ultrafiltrasyon ve ters osmoz gibi gegitli ayir-
ma teknikleri kullanilmigtir.

Bu galigmada defigik adsorbanlar denenerek himik
maddelerin adsorpsiyonu aragtirilmigtir. Bu amagla
organik kdkenli bilesikler (misir kogani, piring ka-
bufu.) ve dodal mineraller (bentonit, zeolit, aktif ali-
mina) kullanilmigtir. En yiliksek adsorpsiyon kapasite-
sine sahip adsorban olarak bentonit bulunmugtur. Tane-
cik boyutu, pH, sorbent konsantrasyonu, zaman gibi ge-
gitli parametreler incelenmis ve yiiksek pH'larda, kigik
tanecik boyutunda ve uzun siireli adsorpsiyonda % 100'e
varan adsorpsiyon verimleri elde edilmigtir.



A STUDY ON THE ADSORPTION OF HUMIC SUBTANCES BY
DIFFERENT ADSORBENTS

SUMMARY

Humic acid and related substances are widely dist-
ributed in terrestrial sgils, natural waters, marine
and lake sediments, peat bogs, shales, and brown coals.
They are important in the transportation and enrichment
of mineral surfaces in sediments and sedimentary rocks
and they serve as precursaors of coal and kerogen. It
has been concluded that the amunu¥1nf organic carbaon in
the esarth as humic acids (60 x 10 tans?1exceeded that
which occurs in living arganisms (7 x 10 tons).

Humic substances are best described as a series af
acidiec, yellow to black-colored, moderately high-mole-
cular-weight polymers having characteristics unlike any
organic caompounds occurring naturally in living organisms.
The modern view is that they represent a heterogeneous
mixture of molecules which in any given sogil or sedi-
ment, may range in mnlecuéar weight from as low as
argund 3 x 102 and 2 x 10 .

In classical terminology, humic acid is defined
as the material which is extracted from soils and sedi-
ments by alkaline sglutions and which is precipatated
upan acidification; fulviec acid is the alkali-soluble
material which remains in solution upan acidification
and humin is the fraction not soluble in water at any
pH value. ‘

The origin of humic substances in soils and sedi-
ments has yet to be resclved. The classical visw is
that they represent modified lignins. According to
contemporary views, humus synthesis is a two-stage
pracess which involves decomposition of all plant
components, including lignin and the subsequent polyme-
rization of products of microbial metabolism into high-
molecular-weight polymers. The role of lignin is rele-
gated to that of serving as a source of building blocks
(polyphenols and quingnes) for humus synthesis. Accordingly,
fulvic acids represent initial products of "humification"
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and futher condensation results in the formation of
humic acids and ultimately coal.

Much of the reactivity of humic substances in
agqueous solution is attributed to their functiaonal
groups that contain oxygen, including carboxyl, car-
bonyl, phenolic and methoxyl, carboxyl and phenolic
groups. "

Humic substances are fairly stable (i.e. their BOD
is low). However, these substances are chemically
oxidisable and therefore, can readily affect the results
of COD determinations and they are a very important
carbon resource in the natural carbon cycle.

Although humic and fulvic acid molecules exhibit
structural complexity, several unigue features are
noted: (1) a humic acid molecule can be considered to
be a polymer with an aromatic ring structure representing
the monomer and (2) acidic functional groups such as
carboxylic acids, -C0O0OH, are attached to the rings and
can ionize as a function of pH (to-CO07), giving a
negative charge. At pH values typical of natural uwaters,
a fulvic acid molecules is of a large molecular sizs with
a net negative charge.

Humic materials ares not usually toxic, but exert
major controlling effects on the hydrochemical and bia-
chemical processes in a water body. They significantly
affect the guality of water for certain uses, especially
those which depend on organoleptic properties (taste and
smell). During chlorination for drinking water disin-
fection, humic and fulvic acids act as precursor subs-
tances in the formation of trihalomethanes such as
chloroform, a suspected carcinogen. In additiaon,
substances included in aguatic humus determine the
speciation aof heavy metals and some other pollutants
because of their high complexing ability. As a result
humic substances affect the toxicity and mobilitiy of
metal complexes. Therefore, measurement of the con-
centrations of these substances can be important for
determining anthropogenic impacts on water bodies.

Fulvic and humic acid concentrations in river and
lake waters are highly dependent on the physico-
geographical conditions and are usually in the range
of tens and hundreds of micrograms of carbon per litre
However, levels can reach miligrams of carbon per litre

X111



in waters of marshy and wogdland areas. In natural
canditions fulvic and humic acids can comprise up to
B0 cent of the DOC, which can be used as an approximate
of their concentratians.

Divalent cations may bind to humic acids the four
following configurations: (a) chelation by a carboxylate
and an arthophenolate; (b) complexation by two carboxy-
lates on separate molecules; (c) chelation by tuwo
carboxylates on the same molecule; and (d) complexation
between a carboxylate and a partially neutralized hyd-
rolysis species.

Humic acids have a large cation exchange capacity
(CEC)=ca.200-400 mequiv./100 g. It is mainly caused
by carboxyl groups. At higher pH values especially
phenol groups become active. Because of their large
capacity to retain cations by exchange reactions, humic
acids are of great importance for sgil fertility.

The relatiaonship between corrosion and incrustation
and the humic content of water is both complex and
“important. Small amounts of humic substances (1-2 mg/
litre) assist in the deposition of a protective layer
of a calcium carbonate in distribution systems. Where
lime has been added as a pgst- treatment corrective step
for corrosive waters, larger amounts of humic acid may
be responsible for the deposition of flow-restristive
"humus mud" in distribution systems. Water containing
very little dissolved humic material can be more metal-
corrosive than water containing larger amounts.

Since humic acid and certain aof its metal complexes
are poorly soluble at the pH of potable water, they may
be partly respansible far turbidity in a water sample.
Furthermore, since "dissolved" humic substances in .water
exist predominantly as colloidal dispersions, and since
optical measurements of turbidity are influenced by
particles in the colloidal size range, such colour in
water will affect turbidity values.

Dissolved arganic matter (DOM) is ubiquitous in
surface waters and its role in their chemistry and
biology is increasingly under investigation. Fundamental
research concerning the properties of DOM is greatly
facilitated if significant quantities of DOM can be
isalated from agqueous media and separated from inorganic
solutes. The overall isolatin process can conceptually
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be divided into (1) concentration, in which all solutes
are concentrated by removal of water; (2) purification,
in which the DOM is separated from inorganic solutes;
and (3) fractionation in which some components of DOM
are accidentally or deliberately separated from others.
In practice, more than one of these conceptual steps
could occur in a single experimental step.

Because DOM appears to play such an important bio-
chemical and geochemical roles in aquatic ecosystems,
there is considerable interest in incorporating its
chemical properties into predictive models of kinetic
and equilibrium processes.

Characterization of DOM is generally conducted
using samples that have been isolated from the aquatic
environment, so it is never certain that measured pro-
pertiss are relavant in the unperturbed natural system.
It has been suggested that DOM samples that have been
isolated by adsaorption on XAD resins, for example, are
highly fractionated and are remarkably uniform and
devoid of site-specific information that might be
present in the original water samples. He recommends
increased efforts to isolate a higher percentage of
DOM than is normally obtained, so that the isolated
DOM will be more representative of natural DOM.

The unattainable ideal system for isolation of DOM
would be able to rapidly extract and purify large
quantities of DOM from large volumes of water without
fractionation or other loss of DOM. Further, the ideal
methodology would wark equally well in fresh and saline
waters. All real isolation methods fall far short of
this ideal; however, some relatively unfamiliar methods
have greater potsntial than has been previously
recognized. Amang these methods, we can say for
example XAD resins, DEAE cellulose, ultrafiltration and
reverseosmosis.

Artificial humic acid-like substances may bhe for-
med from hydroquinone or other phenols by oxidative
polymerization at a pH=8 in alkaline medium and by air
oxidation of catechol in the presence of various amino
acids.

Humic acids has not been used in a wide range in
the technique. They are used in the production of
paper pulp, tanning materials, herb protection units,
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wood polish and dye materials. Humic preparates are
used also for medical purposes due to their adsorption
and buffering properties and bactericidal and astringent
action.

The removal of humic substances is today one of
the most important targets in water purification
technology. The conventional process is coagulation-
flocculation seperation to remove humic substances.
Although coagulation is traditionally a pretreatment
process for removing particulates, many investigators
have demonstrated that it can also reduce the concent-
ration of naturally occurning grganics. Its ability
to reduce organics, however, is limited, and if unac-
ceptably high concenrations remain, activated carbaon
must be employed.

Reverse osmosis (RO) has been widely used to sepa-
rate inorganic solutes from water (desalination); however
its use to separate organic solutes and more specifically
dissolved organic matter (DOM), has been quite limited.
The mechanisms by which solutes and solvent are separated
in the RO process are not well understood, but some
insights can be gained by studying the use of RO to
concentrate pure organic compounds in water. The sepa-
ration of solutes and solvent by RO appears to result
from preferential diffusion across the membrane of
smaller molecules and/or molecules that are preferentially
adsorbed at the membrane surfacs.

The development of macroporous resins since the
late fifties has created an increasing interest in humic
acids removal by ion exchange in surface waters; there
are today several different types of resins available
for this purpose. However, study is continued in order
to modify this process especially Lewatit which exists
at only one full-scale plant in Europe.

For utilization as ion exchangers and particularly
as purification agents for textile industrial effluents,
celluloses substituted by quaternary ammonium functions
have been prepared and manufactured by the Institut
Textile de France.

For this synthesis, the quaternary ammonium cellu-
laoses have been obtained by cellulose condensation with
epaxy propyltriethylammonium chlaoride. Synthesis of
this salt in the presence of cellulgses has been achieved
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sa that the grafted ammonium cellulose could be obtained
from celluloses and epichlorhydrin in one step. These
maodified celluloses are very strong anion exchangers.

Activated alumina (AA) has been used to remove
various inorganic substances fram dringking water
supplies. The use of AA has also been suggested for
the removal of organic acids, surfactants and dissolved
humic substances. It was recently reported that more
adsorbed on AA after they have been preoxidized with
ozane. Adsorption capacity increased as pH descreased
and ozone dosage increased. The increase 1in adsorption
caused by ozonation is consistent with several earlier
studies that showed color, particles, organic compounds,
and trihalomethane (THM) precursors were more effectively
removed after ozonation by coagulation with aluminium
salts aor adsorption on AA. An explanation of the ingreased
molecular polarity caused by ozaonation results in stronger
adsorption bonds with the polar alumina surfaces.

GAC has been designated as a baseline technology
for the removal of dissolved organic matter of natural
origin, aoften in the form of humic substances. Humic
substances may decrease the adsorption capacity of
activated carbon for selective organic compounds. Thus
a through understanding of humic substance adsorption
is essential in the optimal use of activated carbon.

Only a few studies have addressed the mass transfer
aspects of humic substance removal by activated carbon.
Adsorption of humic substances is slow to reach
equilibrium when the grain size is in the range typical
of commercial adsorbents and that previous kinetic
studies have been limited to investigations of the
initial portion of the adsorption-diffusion process.

In water treatment, the carbon can be either
powdered activated carbon or granular activated carbaon,
consisting of larger particles. The adsorptive pro-
perties of the PAC and GAC are not fundamentally
different, since they depend on pore size and the
internal surface area of the pores which are independent
of overall particle size.

Using the gel filtration technique, humic substan-
ces from water may be separated into several fractions.
The method is also called the molecular sieve techigue.
At present there are only two different types of gels
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available on the market, "Biogel-P", which is spherical
beads of polyacrylamide-gel and "Sephadex"; there are
seven different grades of Sephadex available, each made
of the same material but with different of cross
linkage and consequently different pore sizes. It is
also used to estimate the molecular distribution of
humic substances in different types of water.

In this study, we investigated the adsorption of a
humic substance by several different adsorbents. As
adsaorbents corncabs, rice hulls and also natural minerals
like bentonites and zeolites were used.

The synthetic solutions of humic acid (from Fluka)
were made in 0.1 N NaOH. The adsorption experiments
were carried out using a mechanical mixer and an orbital
shaker.

In all tests the supernatant was analysed by W
visible spectrophotaometry at 656 nm to measure humic
subsutances left in solution after centrifugation.

In all adsorption experiments eithsr solutions of
humic substance or adsorbents were not handled any
pretreatment.

It was concluded that organic originated matter
can't be used in humic substance uptake because it
influences the camposition and cancentratian of humics
by decomposition.

Bentonite has the highest capacity among the others.
The best pH, time, and particle size values faor this
adsorbent are found to be pH 12, 5 h and 53-75 um.
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BiLiIM 1. GIRIS VE AMAC

Bu galigmada sularda bulunan ve klorlama iglemi
sirasinda zehirli, gevreye ve safliga zararli bilegikle-
re d@niigebilen himik maddelerin adsorbanlar yardimiyla
tutulmasi incelenmigtir. Adsorban olarak Ulkemizde bii-
ylik miktarlarda {retilen misir ve pirincin atiklari aolan
misir kogani, piring kabugu 1le yine Ulkemizde @nemli
miktarda bulunan bentonit, zeolit gibi dofal bilegikler
kullanilmistir. Sentetik olarak hazirlanan hiimik madde
gizeltilerinin mekanik karigtirici veya y#riingesel karig-
tirici kullanilarak gegitli adsarbanlar {lizerine adsorp-~
siyonu saglanmigtzxir. Ayrica, pH, tanecik boyutu, gdzel-
ti konsantrasyonu/adsorban miktari ve temas siliresi gibi

parametrelerin etkisi incelenmigtir.

Butin deneylerde himik madde gdzeltileri ve adsor-
banlar herhangi bir dn igleme tabi tutulmadan kullanil-

migtir.



BOLUM 2. HUMIK MADDELER

2.1. Himik Maddelerin Tarihgesi ve Geligimi

Linyit, turba ve toprakta bulunan, bitki geligimin-
de dnemli bir yeri olan organik maddenin, karaagagtaki
bir yariktan akigini g8iren bir aragtirmaci bu maddeyi bir
kimyasal yapi olarak tanimlamistir. VYapisinda potasyum
korbonat (KZED3) gldufuna inanilan maddenin kurududunda
siyah ve kati oldufu kanitlanmigstir. Daha sonralari seb-
ze kokenli olarak tanimlanan madde "Ulmin" olarak isimlen-
dirilmigtir. Aussee yakinlarindaki turba yataklarinain
gevresinde, bataklik lstlinde iki metre kalindiginda, pelte
yapisinda bir tabaka farkedilmigtir. Bu madde, kuruyarak
agjirliginin dirtte lglincld kaybetmekle parlak bir gekil
almaktadir. Bu gekliyle bu madde suda, alkolde ve eterde
gzinmeyen bu maddeye "Dopplerite" denilmigtir. Sonradan
vapilan incelemelerde, Dopplerite ve himik asit arasinda
kimyasal olarak birgok benzerlik oldudu ortaya gikmigtir.

Bu maddeye "Humus", alkalide g@ziinen kisimlarina da
"Hiimik asit" adi verilmigtir. Himik maddeler biitlin k&-
mirlerin en 8nemli kismini teskil etmekte olup, bitkisel
ve odunsal kisimlarin, ya da agaglarin kimyasal dedigimi
sonucu meydana gelmistir. C&ziniirliik &zelliklerine gére
bir ayirim yapilmisg, suda gdzinen fulvik asit, suda gdzin-
meyen etil alkolde gdzlnen himatomelonik asit, alkali
gizeltilerde gd&ziinmeyen kisim da hiimin olarak isimlendi-
rilimigtir [1].
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2.2. Himik Maddelerin Fiziksel ve Kimyasal Jzellikleri

Jeosferde bulunan kiigiik molekiil afirlikli organik
bilegiklerin aksine, himik maddeler drnedin himik ve
fulvik asit ile hiimin, genelde organik bilegikleri ka-
rakterize eden spesifik fiziksel ve kimyasal dzellikle-
rinin eksikligine bagdli olarak iyi tanimlanmamig madde-
lerdir. Himik maddeler karbohidratlar, proteinler,yag
asitleri, lignin, tanninve diger birgok maddenin hetero-
polikondenzasyon driinleridir. Bu heteropolikondensat
kolay indirgenebilir bir madde cldufundan dogal karban
gevrimi igin dnemli bir karbon kaynad:r olugtururlar. Bu
gok iglevli molekilller, baglica alifatik karbon iskelst-
lerinden olugmug olup karboksil, alkoksi, hidroksil ve
karbonil gruplari gibi oksijen igeren fonksiyonel grup-
larla substitiie olurlar [2,3].

Hiimik asitlerin, polisakkaritlerin, pro-
teinlerin basit fenollerin ve metallerin kimyasal ya da
fiziksel olarak baflandidi karmagik bir araomatik gekir-
dek igerdigi gne slrilmigtiur, YUksek aromatik karbon
igerigi hidrofobik davranisi belirtmesine kargin hiimik
madde hidraofobik bir gekirdek etrafinda bulundudu ger-
gefine dayanarak hidrofiliktir.

Molekiil ajirliklarina gére, himik maddeler agagidaki

.s1niflara ayrilabilirler:

a)- Himin: En yiiksek molekil agirlidina sahip grup
olup oldukga fazla polimerize olmugtur ve sulu gi-

zeltilerde gok az gdzinlr,

b)- Hiimik asit: Molekiil boyutu dagiliminin ortasin-
da bulunan bu madde, gok komplekstir ve bazi kaogullar

altinda gdzinir.

c)- Fulvik asit: Hiimik asitten daha az yofun olup
fonksiyonel gruplarinin sayisinin goklugu nedeniyle de

metallerin baflanmasinda @nemli bir rol oynamaktadir.
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d)- Sari organik asitler: Bu maddeler, digiik moleki{il
agjirliklariyla en son sirada yer alirlar. Genellikle
bataklik sularinda bulunurlar. Sari organik asitler,hii-
mik madde indirgenmesinin son bdlimidnd olugturduklarin-
dan sedimentlerdeki gdzenek ve gatlaklardaki sular igin
gnemlidirler [&4]. .

Hiimik asit ve fulvik asitin Snemli kimyasal ve fi-
ziksel Gzellikleri Tablo 2.1'de géisterilmigtir. Dogal
sulardaki hiimik maddelerde baskin grubun fulvik asit
fraksiyonu oldugu gdriilmektedir. Fulvik asit, yiiksek o-
randa oksijen igerir ve oksijenin biiydk bir yiizdesinin

karboksil grubunda yer aldigi gdridliir.

Himik maddelerin, hiimik asit ve fulvik asit fraksi-
yvonlarinin her ikisinin de kimyasal yapisi kesin olarak
bilinmemesine ragmen, baglica fonksiyonel gruplarin yapi
s1 oldukga iyi tanimlanmistir. Fonksiyonel gruplardan
agagidaki tiplerinin varligi tespit edilmigtirs

Q
V4 ~
Karboksil =~ C Karbonil /C =0
~N
OH
OH
Fenol [::]’ Eter Sgc-0-2¢C -
/ ~
0
Y
Ester - - C-0-C -R
Alkol -C-0OH Metoksil -0 - CH
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TABLO: 2.1. Humik ve Fulvik Asitin Fiziksel ve Kimyasal
Gzellikleri [5].

Ozellik Himik Asit Fulvik Asit
Elementel Bilesim
(% agirlik olarak)

C 50-60 40-50

H L-6 L-6

a 30-35 4450

N 2-L <1-3

S 1-2 0-2
Kuvvetli asitlerde Gozinmez Gozdnir

Goztiniirlik (pH:1)

Molekiil agirlidi
araligi

Fonksiyonel grup
dafilaimi

Birkag 100-Birkag milyon 180-10.000

Belirtilen fonksiyonel gruptaki oksijsn

ylizdesi
Karboksil -COOH 14-45 ' 58-65
Feror  (Oron 10-38 | 5-19
|
Alkol - ? - OH 13-15 11-16
Karbonil >C =0 L-23 411
Metoksil —- 0 - DH3 1-5 1-2
I
? o on O ?H C—OH
! I o)
HO—C OH- -0=C C_cH-O=C o
o - “OH
¢ OH
° H—-0=C OH--0=C"" c<
r 0 o4 C—OH SH  OH o
1 ﬁ I ]
L 9 :
| : | C‘)
.0
: ﬁ L I _on”
0 E—CH s o ¢ ¢—OH
HC—C OH 1
o ] /\ K\
ULy IO " AR
=0 ¢ \T/“v 9 r~ o
Ho/Q% CH o < OH OH
| H i
CH CH

SEKIL: 2.1. Fulvik Asitin Tahmini Kimyasal Yapisi[5].



gekil 2.1'de gnerilen yapi,
fulvik asit grubunun biyidk bir bdlumind gdstermektedir.
Gesitli aromatik halka yapilari, komgu halkalardaki fonk-
siyonel gruplar arasinda hidrojen k&priileriyle bajlanmig-

tir.

Bu yapida azot ve kiiklirt igerifi hesaba katilmamig-
tir. Bu elementlerin 8rnedin protein gibi himik madde-
lerle birlegen dider tip molekillerin kisimlarindan tlre-
dikleri tahmin edilmektedir. Sekil 2.1'deki yapinin
"agik" gebeke oldufu gdrilmektedir [5].

2.3. Hiimik Maddelerin Difer Ozellikleri

Eskiden himik aside, polimerlegme derecesine gbre
ya da kimyasal ayirma sonucunda ortaya gikan driinlere gi-
re gegitli adlar verilirdi. Polimerlegme derecesi yiksek
olan himik asit ya da gri hidmik asit, kili kararli hale
getirerek suyla uzaklagmasini engeller. O0Orta derecede
polimerlesme sonucunda ise kahverengi hiimik asit elde e-
dilir. Fulvik asit glarak adlandirilan gok az polimer-
lesmis hiimik asit, podsollagma siireci sonucunda iki tir
toprak olugturur. Bu maddeler, kismen aromatik, hidro-
filik, kimyasal olarak gok kompleks polielektrolit mad-
delerdir [2,6].

Yiksek hiimik madde igerigi topografik ve meteorolo-
jik kosullara bagli olarak uzun silire toprakla temasta
kalan suyun karakteristiidir. Bu bilegiklerin, yeralt:
sularinin gtzUnmids organik karbon igerigine olan yiksek
katkisi igerdikleri amino, hidroksi ve karboksilat kisim-
larinin sonucudur. Bozkir bdlgelerindeki sular, drnedin
bazi klimatik kosullar altinda, gdzeltideki humusa bagl:
olarak koyu kahveresngiden sariya kadar defigen renge sa-
hiptirler [2,7].
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Hiimik ve fulvik asit molekiilleri kompleks bir. yapi-
va sahip olmalarina ragmen spesifik tzellikleri belir-

lenmigtir:

1)- Bir hiimik asit molekiilii, aromatik halka yapisi-

na sahip bir polimer olarak kabul edilir.

2)- Karboksilik asit gibi asidik fonksiyonel grup-
lar baglanmigtir. pH'in fonksiyonu olarak negatif yﬁk
vererek (CO004'%a iyonize olabilirler. Dodal sularin tipik
pH!'larinda fulvik asit molekﬁlﬁ negatif yikld bir molekill-
dir.

Yiiksek karboksilik asiditeye sahip fulvik asitin,
daha diiglik yiik yofunlufuna sahip himik asite gdre yiik
ndtralizasyonu nedeniyle kimyasal olarak koagiile sdilme-~-
si daha gligtiir. Renk bilesgenleri igeren himik fraksiyo-
nu daha hidrofobtur; adsorpsiyon ve koagiilasyonlia gi-
derilmeye daha uygundur [B]. Fulvik asitin hipotetik

bir yapisi agagida goriilmektedir.

CH34 COZH CH3 COZH
| I |
HO,C c_ | ¢ OH
OOt
|
O H OH 'H’ Cl:,/C\CI:/COZH
COZH OoH H H—C—H

SEKIL: 2.2. Eu%vik Asitin Hipotetik Bir Molekild
gJ.

Himik maddeler, gegitli alanlarda kullanilan suyun

organoleptik dzelliklerini (tat ve koku) etkilerler.
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Bu da, biylk olasilikla humusun igerdidi aromatik yapi-
dé meydana gelen reaksiyonlara baglidir. Igme suyunun
dezenfeksiyonu igin yapilan klorlama sirasinda hiimik ve
fulvik asitler, kloroform gibi gok digik kansantrasyan-
larda bile ciddi saflik problemlerine yol agan trihalo-
metanlarin olusumuna 8ncldllk eder. Ayrica, yiksek komp-
leks olugturma kabiliyetleri nedeniyle afir metallerin
ve difjer kirleticilerin (bdcek Bldiliriicliler, pestisidler
ve bitki #ldiliricliler) belirlenmesine yararlar. Sonug
olarak, hiimik maddeler, metal komplekslerinin mobilite-
sine ve zehirleyici etkisine tesir ederler. Bundan do-
layi, bu maddelerin konsantrasyonlarinin dlglilmesi,suda-
ki antropojen etkilerin belirlenmesi agisindan dnemlidir
[3,10].

Hiimik maddelerin, metal kompleksi olugturma tzel-
likleri kolorimetrik olmayan analiz metodlarina tesir
eder. Hiimik maddeler, kompleks olugsturan bir bilegen
olarak kullanildidinda ve numune organik bir gdzicl
ekstraksiyonuyla kaonsantre hale getirildijinde eser me-
tal analizine etki eder [11].

Biyolojik olarak bulunabilirlikleri, toprak ve su
ekosistemine karigabilme yeteneklerinden dolayi himik
asitler hidrofobik organik kirleticilerle olusturdukla--
r1 kararli kovalent bafjlarla bunlarin toksik etkilerini
giderebiimektedirler. Fakat bu maddelerin toksik dzel-
likleri, hiimik maddeler ile bagli oldufu siirece ortadan
kalkmaktadir. Hiimik maddelerden ayrildiklari zaman yine

ayni toksik etkiyi gistermektedirler [12].

Humus, ultraviyole isiniyla fluoresans yapar.
Su humusunun renk konsantrasyonu ve fluoresansi arasinda
lineer bir iligki bulunmugtur. Maksimum emisyon dalga
‘boyu, fluoresant yojunlufunun pH'ina badlaidir [13].
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Hiimik asit, seyreltik asitle kaynatildifinda madde-
nin yaklasik % 20'si bir polisakkarit, aminoc asit ve me-

tal iyonlari karigimina déndgilr.

Himik asitin KOH ile muamelesi ayni zamanda yapay
hiimik asitten de elde edilen gegitli fenolik asitler ve-
rir [14].

Sudaki hiimik asit, insanlarda ydresel Gzellikteki

guatrin ve bitkilerde bakir eksiklifi sonucu olusan

hastalidinin sebebl oldudu zannedilmektedir [13].

Sudaki himik igerigi ile aginma ve kalsiyum karbo-
natla kaplanma (incrustation) arasindaki iliski, hem &nem-
1i hem de karmagiktir. Eser miktardaki hiimik maddeler
(1-2 mg/L), dagitim sistemlerinde akigi engelleyen "humus
gamurunun®" gdkmesinin nedenidirler. ok az himik mad-
de igeren sular, gok miktarda hiimik madde igeren sular-

dan daha fazla metal agindirici olabilirler.

Hiimik asit ve metal komplekslerinden bazilari igme
suyu pH'inda gok az g8zinildr olduklarindan, su drnekle-
rindeki tlrbiditenin kismen nedenidirler. Ayrica, suda-
ki g8zinmiig hilmik maddeler gogunlukla kolloidal olarak
dafilmig halde bulunduklarindan ve optik tlrbidite &lgdm-
leri kolloidal boyut dagilimindaki partikillerden etki-
lendifinden, sudaki renk tilirbidite degerlerini etkilemek-
tedir [11].

2.4, Komiir Ile Hiimik Madde Arasindaki Iligki
Organik gdzicilerle linyitin vitrinitinden elde edi-

len hiimik asitler, daha sonra HND3 ile tepkimeye sokula-

rak nitro himik asit elde edilmigtir. Her iki asidin de
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aromatik hidroksi asitler karigimi oldufu ve degigikligin
(*mﬂve‘ﬂﬂﬂﬂmgruplarlnln varligindan ortaya giktig:r saonucu-

na varilmigtir [1].

Fenolik sistem modellerine iliskin yofun ga-
ligmalar temel alinarakhimik asitin kismi bir yapléL
ortaya koymugtur. Bu modelde, kinoid ve hidroksilat

tirevleri yanisira katesol ve hidrokinonun varlig: be-~

lirtilmektedir [15].

SEKIL: 2.3. Ligninden Hiimik Asitin 0Olasi Olugumu

[15].

Bitki ve hayvan #Hllilerinden baglayarak birbirini iz-
leyen bir seri reaksiyonla himik asitten k@imir olusumu

prosesi agagida gdrtUlmektedir [14].
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Mikrobiyal Oksidasyon

01t bitkiler 01t hayvanlar
Agag Pratein’/////
Lignin Seliiloz Mikroorganizma-
Hemiseliiloz lar yoluyla
Yiksek polimer hidroliz .
Karbonhidratlaris
i
Trioz = Metil glioksal Amino bilegikleri
Azotga fakir (Dtnliii Azaotga zengin hiimik asit
hilmik asitin ylrtten
baglangig organiz~ baglangig maddeleri:fulvit ve
maddsleri malarin himatomelonik asitler
anormal
metabo- .
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SEKIL: 2.4, Himik Asitten K&émir Olusumu Prosesi[16].

300°C (veya daha yiiksek) civarindaki sicakliklara
kadar isitilan hiimik asit oksijen varliginda bile asidik
fonksiyonel gruplarini kaybetme egilimindedir ve esas
olarak kimiir benzeri bir maddeye ddniigmektedir. K@mirdn

susuz oksidasyonu boyunca olugan reaksiyonlar agagida

giriilmektedir.
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Kdmiir
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1 Humik Asitler
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»5 ——3,C —mC0,,H0



~12-

Bu gemada, birinci reaksiyon karbon monoksit olu-
gumunun eglik ettifi veya etmedifi dofrudan bir yanma
reaksiyonunu gdstermektedir. Ikinci reaksiyon oksidas-
yon reaksiyonunu tanimlamaktadir. ikinci reaksiyondaki
B vel hilmik asitin indirgenme Uriinlerini belirtmektedir
(frnegin himatomelanik, fulvik ve suda g&ziinen k#mir
asitleri). k,,k, vs. hiz sabitleridir [15].

2.5. Toprak Ile Himik Madde Arasindaki Iligki
2.5.1. Humus Nedir?

Literatiirde humus, humus, hiimik asit, fulvik asit

ve himatomelonik asit olarak ayrilmigtir [13].

Taprak ve sedimentlerde biyokimyasal olaylarin etki-
si ile baglayip siirekli ayrigma, degigme ve yeniden olug-
ma olaylarina ufrayan 8ld bitkisel ve hayvansal madde {-
riinlerine humus denir. Humus, gergekte sadece basit bi-
legiklerin déndsUminid igeren bir bozunma lrind dedildir.
Eaglanglg maddesinden daha karmagik bir yapiya sahiptir.
Organik maddenin bozunmasinin yanisira organik maddele-

rin sentezinde humus clugumu gergeklegir [17].

Kahverengiden sjyaha kadar defigen renklerde alan
humusun yaklagik % 60'1 karbon, % 6'si azottur, daha az
miktarlarda da fosfor ve kiikiirt igerir. Humus, ayrigtik-

ga bilegenleri bitkiler igin yararli gekle d@nlgdr.

Humus, mineral topradiyla karigma derecesine, ayrig-
mada rol oynayan organizmalarin tiirlerine ve tiiredii bit-
ki tiplerine gtire mor(ham humus), mul ve moder (glrinti-

14 mul tipi) olarak baslica g sinifa ayrilir.

Humus, bitkilerin blyiimesi igin gerekli olan besini
safjlar, topragin su tutma dzellidini artirir ve topragin

iglenmesini kolaylagtirir, bu nedenle tarimda Gnem tagir

[6].
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2.5.1.1. Tapraktaki Humus ve Organik Maddenin Fonksiyon-
lari

Topraktaki organik madde, gegitli amaglar igin kul-
lanilmaktadzr:

1)- Yiizeydeki organik madde, dilgen yadmurun basing
etkisini azaltir ve temiz suyun topragin igine yavagca
sizmasini saflar. Boylece yilizeyde kalan yadmur suyunu
ve erozyunu azaltir. Bunun sonucu olarak bitki biiylimesi

igin daha fazla su saglanmis olur.

2)- Bozunabilir organik maddelerin kolayca katila-
bilmesi, agregat denilen yapisal birimlere baflanan komp-
leks organik maddelerin sentezine yol agar. Bu agregat-
lar, gevgek, uygun, granil bir durumun sajlanmasina yar-
dimei olur. Su, bu ylizden daha kolay igeriye girer ve
toprakta daha kolay perkole olur. Topragin granidl duru-

mu, havalandirma ve gegirgenlik igin uygun durumu saglar.

3)- Bitkilerin k&kleri, solunum yapmak ve hiiylimek
igin devamli olarak oksijene ihtiyag duyarlar. Genig
gizenekler, topradin atmosferden oksijeni absorbe etme-
sini ve karbon dioksidi digari atmasini kolaylagtirirlar.
Canli kdikler giirdrler ve yeni bitki kdklerinin blylimesi
igin kanallar olugtururlar. Su, kanallardan kolayca
agafiya iner ve bir bdlidml ilerde bitkiler tarafindan

kullanilmak izere depo edilir.
4)-Topragin 8u tagum kapasitesi , organik maddeyle artar.

5)- Organik madde, bitkilerin geligimi igin esas o-
lan kimyasal maddelerin bir deposudur. Toprak azotunun
godu, organik kombinasyonda olusur. Bozunmaya bagli ola-
rak, organik madde, hormon ve antibiotikler ile beraber
bitkilerin biiylimesinde ihtiyag duyulan niitrientleri sag-

lar.
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6)- Bozunmaya bafli olarak organik madde, potasyum
gibi minerallerin gdzlinmesine yardimci olan ve onlari
bitkilerin biyiimesi igin daha uygun hale getiren organik
asitler ve karbon dioksid iiretir.

7)- Organik madde, giilbre ve kilin ilave edilmesiyle
pH'taki kimyasal defigikliklere kargi toprakta tampon
girevi gdérir.

8)- Humus, defigtirilebilir ve mevcut katyonlar(po-
tasyum, kalsiyum, magnezyum) igin bir depo gdirevi lst-
lenmigtir. Humus, defigtirilebilir ve uygun formda am-
monyum tagidiindan, ammonyum glbresi kullamini da azal-
tir,

9)- Organik madde, topraktaki mikroorganizmalarin

biyiumesi igin bir enerji kaynagi g@revi yapar.

10)~- Taze organik madde, solucanlar, karincalar gibi

toprak yagami igin yiyecek saglar.

11)- Organik tabakayla, buharlagma yoluyla meydana
gelen su kayiplari azaltilair.

12)~ Yiizeydeki organik madde, rizgar erozyonuyla o-
lan taprak kayiplarini azaltir.

13)- Yizey tabakalari,yazin topradin sicaklifini dd-

glriir, kisinda topradi 111k tutar.

14)- Taze organik madde, asit topraklarda bulunan
toprak fosforunun yapilmasinda Hzel bir fonksiyona sahip-
tir. Bozunmaya bagli olarak, organik madde, fosfordan
daha fazla olarak demir ve allminyumla birlegen sitrat,
oksalat, tartarat ye laktatlari olugsturur. Bdylece ortam-

da bitkilerin bidyilmesi igin daha fazla fosfar kalir.
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15)- Organik maddenin bozunmasiyla agifa gikan orga-
nik asitler, topraktaki alkaliniteyi disilrmeye yardimci

olurlar.
2.5.1.2. Topraktaki Organik Maddenin Bilegimi

Topraktaki organik madde, gok kompleks durumda bu-
lunur. Bitki ve hayvan artiklari ile bozunma durumuna
gdre defigen oranlarda agafida siralanan maddeleri ige-

rir.

1-9eker, nigasta ve seliiloz igeren karbohidratlar,
2-Lignin,

3-Tannin,

L-Kati ve sivi yaglar, balmumu,

5-Regine,

E-Proteinler,

7-Pigmentler,

8-Kalsiyum, fosfor,slilflir,demir,magnezyum ve potasyum gi-

bi mineraller.

Topraktaki organik maddenin fraksiyonlari Sekil
2.5'de g8irlildligl gibi #zetlenebilir.

Cesitli bilimadamlari topraktaki organik maddeyi
fraksi&anlara ayirarak organik madde bilegimi konusunda
veni bir yaklagim getirmiglerdir. Bu fraksiyonlara ayir-

ma iglemi agagidaki gema ile agiklanabilir (Sekil 2.6).
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ORGANIK MADDE

Eterle ekﬁtraksiyan

[

Gozlnen

Kati ve sivi yaflar,

I

Qﬁzﬁnpeyen

Alkolle muamele edilir
Balmumu % 0.5-4.7 \ ' :
Gdzlnen

Regineler % 0.5-3

we oo |
GozUnmeyen

%2'1ik sicak HCL ile
muamele Fdilir.

l |
Gdzlinen G8zUnmeyen
Yariseliilozlar % 5-12 %B0'1ik sofuk
Pentozan ve heksozanlar HZSDLF ile muamele

pedilir

Prugsin
% 30-55

|
Seliiloz
% 3=5

. b,
Lignin
% 35-50

SEKIL: 2.5. Organik Madde [17].

TOPRAKTAKI ORGANIK MADDE

|
Renkli hiimik madde
Alkali ile muamele esdilir

1
l
Sofuk alkalide gdziinmeyen
(Himin)

L
Himik olmayan madde
(Ayrigmamig bitki artiklari)

Soguk alkalide gtziinen

Asitle muamele edilir, pH 1ig£ye ayarlanir

Seyreltiklasitlerde gzl-
nen (fulvik asit)
NaOH eklenir, pH 4.8'e geti-
rilir
l | [ ]
Alkolde Gdzlinmeyen Alkalde cdzlnen Giziinen G8zUnmayen
(Humik asit) (Himatomelonik asit) (Fulvik asit) (B- humus)

-
Seyreltik asitlerde g@ziinmeysn
(hiimik asit veya humus)
Alkolle muamele edilir

SEKIL: 2.6. Topraktaki Organik Madde [17].
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Bu fraksiyonlar, saf kimyasal bilegikler olmamasina
rafimen dofada kolloidal olarak bulunan bir maddeler karigi-

mini igerirler.

Toprakta bulunan koyu renkli organik madde yani humu-
sun Bnemi tam olarak anlagilmamigtir ve kimyasal yapisi hak-
kinda gok az gey bilinmektedir. Humus toprakta mineral a-

zalimini hizlandirir ve metallerin hareketini arttirir [17].
2.5.1.3. Humusun Kaynagi, Olugumu ve Dafilimi

Genel olarak topraktaki ve sudaki humusun arasinda fi-
ziksel ve kimyasal farkliliklarin oldukga kiigilk olduju ka-
bul edildifinden bunlari, ayri gruplar halinde incelemek

gereksizdir.

Humus sentezi, bitki artiklarina dayalidir. Bu baflam-
da en dnemli bilegikler lignin, karbohidrat ve proteinler-
dir. Bu, hiimifikasyon siirecine, % 50-60 karbonhid-
rat, % 1-3 protein, % 10-30 lignin ve bazi fenolik bilegik-
ler katilir. Karbohidrat ve proteinler toprak organizmala-
r1 igin uygun oldufundan ve ligninle kargilagtirildiginda
daha yiiksek oranda kimyasal bozunmaya ufradiklarindan bu or-
ganik gruplar arasinda en tnemlisi lignin olarak kabul edil-
migtir. Himifikasyon prosesi Sekil 2.7'de gdsterilmigtir.

Lignin, mikroorganizmalar tarafindan fenolik maddelere

indirgenir. Fenollerin bazisinin, godu
organizmalar tarafindan indirgendigi ve hlicre sentezi ile
enerji igin harcandifini belirtilmigtir. Bliyilk hiimik asit

maolekiillerini olugturmak igin dider fenolik birimler, pep-
tidler ve amino asitlere baglanan oldukga aktif radikaller
veya hidroksibenzokinonlari meydana getirmek igin enzimatik
veya otooksidatif reaksiyonda difer birimler kullanilar.

Reaksiyonlarin ve kombinasyonlarin olasiliklari sinirlidir.
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HUMIFIKASYON PROSESE

Karbonhidratlar Proteinler Lignin ve Tanninler
oH
]\\ I\\ : (:jOCHa
Mikrobiyolojik ve Mikrobiyolojik ve CH =CH ~CH,0H
Kimyasal oksidasyon Kimyasal oksidasyon Ry
' Rz Ry
CU2 ﬁJ DUZ *J \\\\ (:]
R
H,0 H,0 . ?
2 Monosakkaritler Ng Peptitler 2

/ AN
Amino asitler ”°<z::>°g52i::>

NH3
OH
Kinonlar / Ry =OH
Bakteriler R2=DH,DI3H3
Dihidroksibenzoik asit R3=CDDH veya
0ile
Poliheterokondensat o Lo
Canli ve yasayan —- HUMUS

mikroorganizmalarin
bazi metabolik Uriinleri

SEKIL: 2.7. Humusun Dodal Sentezi [13]

Her humus molekiilii, farkli olmasina radmen molekdl-
de bulunan gok sayidaki karboksil, fenol ve hidroksil

gibi aktif gruplara bagl:i olarak ayni tzelliklere sahip

olabilir.

Humusun olusumu, mikroorganizmalarin biylme, godal-
ma ve aktivitesi gibi faktdrlere ve hidrotermal gartlara
bajlidir. Topragin fiziksel ve kimyasal dzellikleri de
himifikasyon siirecinin hizi ve humus tirlinlerinin bilegi-

mi igin bdyiik Gnem tagir.

Bazi toprak fungileriyle himik amddelerin olusumunda
kil minerallerinin etkisi incelenerek kil minerallerinin,
kiiltir gdzeltilerindeki koyu renkli maddelerin olugumunu
arttirdigyr bulunmugtur. Himik asit polimerleri gdzeltide
belirmeden &nce hiicrelerde olugmuglardir. G#zlemler, bii-

yime ve metabolizma etkilegmésiyle kilin, fenolik polimer
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olugsumunu dolayli olarak etkiledifini gdstermektedir.

Topraktaki mikroklimaya iligkin olarak yidriitiilen bir
galigmada topraktaki organik maddenin mineralizasyonu ve
bozunmasi igin maksimum sicaklifin 35°C ve nemin % 35
oldudu gdsterilmigtir. Gorilinlirde topraktaki nem fazlasi,
kliglk molekiil boyutlu humusun olugmasini arttirmaktadir.
Glinkii kondenzasyan, yan (rinlerinin (su) tutulmasini ve

dolayisiyla molekiillerin biiytimesini engeller.

Himifikasyon prosesi yavagtir. Literatirde, toprak-
taki organik maddenin yagi 50-3000 yil olarak belirtil-
migtir. Radyoaktif karbonla yapilan deneylerde toprakta-
ki organik maddenin alkaliyle ekstarket edilebilen frak-
siyonunun ortalama yaginin 50-250 yil olmasina kargin
ekstrakte edilemeyen b@iliminiin daha yagli (2000 yil) ol-
dugu belirtilmigtir.

Topraktaki toplam karbonun % 26'sini olugturan "ha-
reketli" hiimik asitin, 785 ¥ 50 yi1l ortalama kalma siire-
sine sahip oldudu hesaplanmigtir. Toprak humusunun degi-
gik fraksiyonmlarinin yanma 1isisi kalorimetrik olarak be-
lirlenmis ve hlimik asitin, fulvik asidinkinden yaklagik
3 kat daha fazla enerjiye sahip oldugu bulunmugtur.

Bitki artiklarinin, toprak humusunun esasini tegkil
ettiji sonucuna varilabilir. Bu toprak organik maddesi-
nin kalitatif bilesimi ve miktari, yine de sicakliga,
nemlilife, kimyasal, fiziksel ve mikrobiyolojik aktivi-
teye ve topragin yasina da badimlidir. Difer bir deyisgle,
sliregler oldukga karmagiktir ve topraktaki humusun silirek-
1li degisikliklere maruz kaldidi ve bilesiminin bulundugu

vere gdre defigtigi agiktir.

Bazi bilimadamlari, sudaki hiimik asitin planktonlarin

indirgenme Urtinlerinden, olugabilecedini g8stererek yeni



20~

bir kanit bulmuglardir.

Himik maddelerin adsorpsiyonu gogunlukla himik mad-
de vi kil partikilleri arasinda gok dederlikli katyon-
lar veya oksitler gibi ara Uriinleri kapsayan iyonik bag-
larla meydana gelmigtir. Halbuki, polisakkaritlérin
adsorpsiyonu @ncelikle fiziksel adsorpsiyon kuvvetlerine
baglidir. Kil-organik kompleklerinin fiziksel Hzellik-
leri, organik maddelerin, kilin yaygin olarak bulundudu
yerler gevresinde dagilmaya e8ilimli oldudunu gdstermek-

tedir.

Bazi aragtirmacilar, topraktaki minerallerin &nemi-
ni vurgulamiglar ve en aktif humus fraksiyonunun turba-
nin bulundudu b#lgelerdeki sularda bulanabilecedi sonucu-
na varmiglardir. Glnkd bu bSlgelerde genellikle katyaon
eksiklifi mevcuttur (hidrojen iyonlari harig). Ayrica
mineral igeridi oldukga diglik ve nemlilik yiiksektir.
Kiz1l ttesi spektroskopisiyle bentonit-humus bilegigi
incele mig ve sonuglardan bentonitin 5i-0 grubu ile hu-
musun H-0-C grubu arasinda bir bagd varolabilecedini var-

sayilmigitr.

Himik ve fulvik asitin, kil yiizeyindeki gok deger-
likli metallerin assosiasyonuyla, ikl mineralleri tara-
findan adsorbe edilebilecedi ifade edilmigtir. Demir
ve alliminyum hidroksitler, kil yldzeyinde polimerize ol-
dufjunda kil ve organik maddeler arasinda kuvvetli kd&pri-
ler olugma olasilidi artmaktadir.

Sudaki humusla galigirken hiimik maddelerin grupla-
rininin korelasyonu ve igerifindeki bir dedigiklik, yeni
olugum ve bozunma slreglerinin sonucu olarak dedil de,
sofjutma, kurutma ile difer fiziksel ve kimyasal olayla-
rin bir sonucu olarak humusun kimyasal kolloidal durumun-

daki defigiklik sonucunda gergeklegir.
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Turba ktimidrd bdlgelerinde, gevresel gartlarin gojun-
lukla sabit oldugu kabul edilirse, olugan organik madde-
nin yiizlerce yi1li askin bir slre bozunmadan kalmasini
anlamak kolaydir. pH, sicaklik, mikrobiyolojik flora,
mineral ve oksijen igerifinin defigmedigi , sadece igi-
gin biraz degistigi kabul edilir. VYine de, suda gd@ziine-
bilir fraksiyon, orijinal gevresinden ayrildiinda ve bir
nehre aktiginda, mikrobiyolojik aktivite, oksijen ve igik-
taki artiga bagl: olarak degigiklik gdsterecek ve mineral-
lerfe oglan iligkisi artacak ve akarsudaki fiziksel - VE
kimyasal daefigikliklere neden olacaktir.

Humustaki kinoid gruplarinin belirlenmesi konusunda
galiganlar himik asitlerdeki
yliiksek kinoid grubu igeriginin, ylksek optik yogunluga
kargsi geldigini tespit etmislerdir. Bu optik yodunluk
defjerlerinin, sadece aromatik gekirdekteki karbon kdpri-
leri olmadigdy buna karsin karbon-oksijen kinoid gruplari
olan konjige gifte baflarin relatif igeriginin bir indek-
si oldufu yorumu getirilebilir. Bu, akarsu ve gdllerdeki
renk azalmasinin Kinoid gruplarinin sayisindaki bir azal-

ma olan agirma prosesinin sonucu olarak kabul edilebilir.
Sudaki dogal humusta karbon, hidrojen, oksijen ve
azota ek olarak agagidaki tabloda verilmig olan bagka

birgok element de vardir (Tablo 2.2) [13].

TABLO: 2.2. Humuslu Sdyun-Kimyasal Bilesimi [13],

Organik Karbon 9.1 mg C/L
Demir 0.184 mg Fe/L
Organik azot 0.225 mg N/L
Toplam fosfat 0.008 mg P/L
Silisyum 0.69 mg Sio/L
Magnezyum 0.32 mg Mg/L
Kalsiyum 1.50 mg Ca/L
Potasyum 0.15 mg K/L
Sodyum 0.53 mg Na/L
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2.5.1.4. Humusun Kaynafina Iligkin Teoriler

Motiramani ve Danahoe (17) yayinlamigs olduklari
kitapta; gegitli aragtirmacilar tarafindan humusun kay-
nagina iligskin olarak ortaya atilan teoriler gu §ekilde
dzetlenmigtir.

Geltéer Teorisi: Humus, bitki kaynakli olmayip fungiler-
de olugan bakterilerin otoliz driniidir.

Konanova Teorisi: Himik maddeler, lignin bozunmaya bagla-
madan dnce mikrobakteriler tarafindan bozunan seliilozdan
olugsmuglardir. Himik asitler, miksobakteriyel protoplaz-
madaki organik azot bilegikleri ile gdzlinebilir polife-
nollerin (tannin, lignin) iligkisi sonucu yojun olarak
sell{ilozun bozunmasi sirasinda meydana gelmiglerdir.
Reaksiyon, miksobakterilerin oksidatif enzimleriyle ka-
talizlenmigtir. Birgok ydnden bu galigma Geltser Leatsch
ve arkadaglarinin g@rligslerini dofrulamaktadir. VYiksek
oranda azot igeren hidmik asit, mikroorganizmalarin meta-
bolik ve otoliz Uriinleri olarak toprakta ortaya gikar.
Hiimik asit, hafif alkali kogullarda mikroorganizmalarain
bir kinoid metabolik Urinidndn kondenzasyonunu veya poli-
merizasyonunu igeren bir mekanizmayla meydana gelir.
Enders Teorisi: Mikroorganizmalarin metabolik prosesleri
otoliz tarafindan bozulmustur. Proteinlerin (amino asit)
ve karbohidratlarin (metil glioksal) bozunma {riinleri nor-
mal metabolizmada uzun siire kullanilmazlar ve himik mad-
deleri oclusturmak igin yofunlagirlar.

Waksman Teorisi: Waksman ve arkadaglari, humusun olugumun-
da ligninin rolinl gdstermiglerdir. bdylece, humus, mo-
difiye lignin proteinlerinin birlegmesine bagl:i olarak
olugmugtur.

Mattson ve Koulter-Anderson Teorisi: Himik maddeler, lig-
nin komplekslerine amonyagin yerlesmesiyle olugmustur.
Amonyagdin topraktaki hem inorganik hem de organik fraksi-
yonlara yerlegtigi bilinmektedir. Mattson ve Koulter-
Anderson, ligninin toprak gartlarinda defigtirilemez amon-

vagr baflama yetenedi oldugunu bulmuslardir. Bagjlanan
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amonyak oldukga dayaniklidir. Baglanma pH 7.7-8.0 ara-
da daha kolay olmaktadir.

Humusun olugumunda, ligninin roli ortayz kaonmasina
ragmen gergek mekanizma ve amonyagin relatif dnemi ile

amino asitler ve proteinler lzerinde galigmalara
devam etmek gerekmektedir.

2.6. Su Ile Hiimik Madde Arasindaki Iligki
2.6.1. Sudaki Himik Maddelerin Yapisal Karakterizasyonu

Hiimik maddeler, kaynak ve deniz suyunda g@zinebilen
organik maddenin 8nemli bir kismini olugtururlar. Sudaki
hiimik maddelerin kimyasal yapisi istenen dofrulukta bi-
linmemektedir. Bu dogal liriinler g8riniirde asidik, hidro-
filik, kompleks maddelerdir. Topraktan izole edilmisg
hiimik maddeler genig bir gekilde incelenmigtir. Buna kar-
gsin sudaki himik maddeler lizerinde fazla galigilmamasina
ragmen kimyasal karmagikliklari digsinda her iki tip hiimik
maddeyi de benzer kabul etmek olasidir. Toprak himik a-
gitlerinin indirgenmesinin incelenmesiyle aromatik ve ali-
fatik konstitlientlerin varliga kanlflanmlgtlr. Ayrica
gegitli kaynaklardan izole edilmig hiimik ve fulvik madde-
lerin kimyasal benzerlikler gdsterdigi bilinmektedir.

Metillenmis himik ve fulvik asitlerin indirgenme drin-
leri sonuglarina g&re himik maddelerin, hem aromatik hem
de alifatik komponentler igerdifini gdstermektedir. Aro-
matik halkalar esas aolarak 3'ten 6'ya kadar alkil substi-
tilenti ve poliniikleer aromatikler igerirler. Ayrica agil-
mig halka striktidrd de vardir. Orijinal dogal driinidn ana
alifatik gruplari nispeten doymug kisa zincirlerden olug-

maktadir.
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Sudaki hiimik ve fulvik asitin KMnDh oksidasyonu ve
NaOH hidrolizi ile olusgan indirgenme Urinleri kisaca 6

grup altinda toplanmigtir:

a)- Benzenkarboksilik asit metil esterleri(ZQibile-
gik).

b)- Furankarboksilik asit metil esterleri (5 bilesgik)

c)- Alifatik monobazik asit metil esterleri (14 bi-
legik).

d)- Alifatik dibazik asit metil esterleri (14 hile-
gik).

g)- Alifatik tribazik asit metil esterleri (5 bile-
gik).

f)- (Karboksifenil) glioksilik asit metil esterleri
(8 bilegik).

Elde edilen lirdnler yardimiyla sudaki himik asit ve
fulvik asitin kimyasal bilegimi aydinlatilmaya galigilmig-

tir.
2.6.2. Sudaki Hiimiklerin Kimyasal Bilegimi
2.6.2.1. Aromatik Komponentler

Benzen-karboksilik asitler permanganat aksidasyon
irtinlerinin en baskin olanidir. Bunlardan bazilari biylk
olasilikla substitiie alkil aramatik halkalarinin karbon ta-
rafindaki zincirlerinin oksidatif molekiil agilmasi ile
tiiretilmigtir. Bu asitlerin bazilari polisiklik aroma-
tik yapilardan da tiretilebilir. Hemen hemen bitiin olasi
benzen karboksilik asit izomerleri belirlenmigtir. Tri-
tetra-,penta- ve heksakarboksilik asitler baglica halka
substitiisyon gekilleridir. Bu, bir hiimik molekdlinin,
aromatik halkalarinin biyiik dlgiide hidrojenden bagka

fanksiyonel gruplarils substitiie oldudunu gdstermektedir.
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2.6.2.2. Polisiklik Aromatik Komponentler

Perpmanganat oksidasyon driinlerinde glioksilik
(karboksifenil) asit tiirevlerinin bulunmasi, sudaki hii-
mik makromolekildnin polisiklik araomatik yapi igerdigi-

ni kanitlamaktadir.

Yeni verilere dayanarak sulu htmiklerin polisiklik
aromatik yapisi tam olarak aydinlatilamamigstir. Polisik-
lik yapilar ve bhiitln olasi reaksiyon Uriinleri arasindaki
iligkiyi aydinlatmak igin ileri bir galigmaya gerek var-
dir. VYine de, sonuglar, polinikleer aromatik komponentlerin

hiimik molekiiliinde var oldugunu gtstermektedir.
2.6.2.3. Agilmig Halka (Fused-Ring) Komponentleri

Furankarboksilik asitin bes tirevi belirlenmigtir.
Tri-ve tetrakarboksilik asitler en gok baskin olan Urdn-
ler arasindadir. Bu, sudaki hiimik maddelerde bu tir yapila-
rin varliginin ilk deneysel kanitidir. Permanganat oksi-
dasyonuyla, polisiklik agilmig halka yapilarindan ve tek
halka yapilari ile alifatik kisimdaki zincirlerden furan-
karboksilik asitlerin olugtudunu kabul etmek mantiken uy-

gundur.
2.6.2.4. Alifatik Komponentler

En gok bulunan gruplardan biri de tig tane alifatik
dibazik asitin metiilenmig irinleridir: oksalik asit,
malonik asit, siiksinik asit. Bu (g asitin belirlenmesi,
alifatik kompanentlerin sudaki hiimik maddelerin belirgin

komponentleri oldudunu gdstermektedir.

Alifatik tribazik asitlerin, dzellikle trikarhalli-
lik asitlerin goklufu dikkate deferdir. Bu tribazik

asitlerin, dallanmigs ig monomerik baflar ve dallanmig
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alifatik yapilardan tilrediji kabul edilmektedir(Tabla 2.3)

[18].

TABLO: 2.3. Indirgenme iUritinlerinin Ozeti ve Hiimik Makro-
molekiillerdeki Olasi Kaynaklari[1§]

Indirgenme Tipi

Makromolekiildeki Olasi Kaynaﬁi

(CJ-IBOIm——@—(COZH)n

Benzenkarbaoksilik
asitler

Oksalik asit
Malonik asit
Stiksinik asi-

m—(cozmn

Furonkarboksilik
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Karboksifenilglioksilik I ’

CfJ,2

Karbondioksit
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Karbohidratlar Fempller Kinonlar ve diferleri
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2.7. Himik Asitin Yapisi ve Bilegimi

Azot igerifi fazla olan hiimik asitler koyu renkli
azot bilegimi az olanlari ise agik renkli hiimik
asit geklinde siniflandirilmigtir.
Dofada, her iki tiir asit az veya gok gdrildigld halde ko-
yu hiimik asit (kahverengi hiimik asit) siyah k#mir, yiiksek
batakliklarda, perhiimik iklimlerde buna kargin agik renk-
1i himik asit bazkir, step ve kalker agisindan zengin ba-
takliklarda bulunur.

Hiimik asit, kolloidal ve polimerik bir yapiya sahip-
tir. Saf ve elektrolit igermeyen suda, gergek bir g@ziin-
me g8stermeyip dispers halde g@ziniirler. Alkali gdzel-
tilerde, ise koyu kahverengi renkte gtzinmektedirler.
.5ekil 2.8 'de hiimik asit monomeri ve molekiilii gériilmek-

tedir.

SEKIL: 2.8. Humik Asit Monomeri ve Molekdld [19]
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Dogal ve taze hiimik asit su adsorplar ve bir kismi-
ni1 reversibl olarak geri verir. Akicilifi dolayisiyla
topraktaki suyu tanzim eder. Topokimyasal ve permupidik
karakteri nedeniyle toprak bilegimi igin dnem tagir. Az
miktardaki konsantrasyonu bitkilerin bidyime hizini.etki-

ler.

Hiimik asitin, yapi formuld heniiz kimyasal olarak bu-
lunamamigtir. Bu da aragtirmalarda pek gok'gﬁglﬁkler ge-
tirmektedir. Himik asitin bilegimi galigma sirasinda he-
men defigmektedir. Kantitatif analizlerde dikkati.gerek-
tiren dnemli bir husus lignin tabiatindaki materyallerin,
gok kolay olarak hiimik asite gegis saflayabilmesidir. Him-
ik asit, C,H,0 ve N disinda S ve P igerir. Bilegimi,
elde edilme gekillerine ve kdmiirlegme derecesine baﬁlldlr

[1].

Hiimik asit ve metal humatlari, 4 civarindaki diigik
pH'larda g&zlinmeyen katilardir ve rafinatlardan filtras-
yon ve sedimantasyon yoluyla elde edilirler. Hiimik asi-
tin eldesinin ucuz olmasi nedeniyle kati metal humatlari
yakilabilir veya indirgen kosgullarda gaz gegirilerek re-
diiktif kogullarda killerinden tekrar metal elde edilebi-
lir. B8ylece iyon defigtirici regineler igin kullanilan
pahali rejeneran maddelerin gereksinimi ortadan kalkar

[9].
2.7.1. Himik Asit Kavrami fi1e f1gili Goridgler

Orhan Kural'in (1) galigmasinda gegitli bilim adam-
larinin yaptiklari incelemeler ve goriigleri dogrultusunda
hiimik asit kavramina iligskin bilgiler gu gekilde &zetlen-
mistir:

Beutelspacher: Elektron mikroskopu ile yaptifir tlgmelerde
hiimik asitleri kiire geklinde tanimlamig ve kiiresel kol-

loidler grubuna. sokmugtur.
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Thiele: Himik asitlerin, poliiyonlardan ve bunlarin mik-

royapl eslemanlarindan meydana geldifini ileri siirmigtir.

Bu mikroyapi elemani, gekirdek, k&pri ve reaktif grubun-

dan ibarettir. Gekirdegin en gok altili halkalardan mey-
dana gelmis oldudunu ilk kez Eller ve Erdmann ortaya at-

migtair. .

Ziechmann ve Kononva tarafindan kizildtesiyle yapilan
analizler hiimik asitlerin aromatik bilegikler oldugunu,

yliksek polimerlegme gdsterdigini ortaya koymugtur.

Indol gruplarinin varlidini ise Flaig ispatlamigtir.
Burada azaot, heterosiklik olarak baglanmigtir. Buna hi-
mik azotu denir. Azot kdprileri -NH ve -N= geklinde agik
clabildigi gibi gift kdprid geklinde de olabilir.

N S
\N
Agik fenazin halkasi Kapali fenazin halkas:

Gekirdeklerin dojrudan dogruya birbirlerine baglan-
mas1i da mimkiindlr. Himik asitler de iki araomatik gekir-
dek arasinda bir alifatik bilegife ait zincirin k&prd &-
devi g8rebilecefi, Scheffer tarafindan ileri sirilmisg,
Kononova kizil#dtesi ile yaptifi analizlerde bu fikri dog-
rulamigtir. Buna kargsilik Flaig ve Ploetz bu alifatik
k#priilerin bir pargalamma {riind oldudunu,’ aslinda karbon
baglari ile olugmus hiimik maddelerin herhangi bir nokta-
dan kopmasi sonucu ortaya giktigini ileri slirmiislerdir.
Himik maddeler, asit karakterindedir. Asit dzelligdgi,
nemli fonksiyonel gruplar olan karboksil (-COOH) ve
hidroksil (-0H) gruplarindan kaynaklanmaktadir. Bunlarin
diginda karbonil ( >C=0), metoksil (—D-CHS) ve amino

gruplari da bulunmaktadir. Macaristan'da yapilan ayri
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bir galigmada, turbolardan elde edilen hiimik asitlerin
zayif dihidro asitler oldufu belirtilmigtir.

Wagner:Kizildtesiyle yaptiga analizler sonucu 390 mekg/
100 g karboksil ve 290 mekg/100 g hidroksil gruplarzi
tespit etmigtir. Metoksil gruplarinin miktari ortalama
olarak % 2 kadardir. Kasaka'ya géire hilminlegme derecesi
ile metoksil gruplar:i arasinda ters bir oranti vardir.
Gekirdede bagli olan metoksil gruplari, polimerizasyon
egilimini azaltir. Reaktif gruplardan amino azotu, na-
dir olmakla birlikte} hﬁmik asitlerde bulunan toplam azo-
tun % 60-70'ni teskil edebilirler. Genellikle, amino
azotunun azalmasi, himik azotunun artmasi demektir.

Hiimik asit, kompleks bir madde oldufundan molekil
afirligr defigim gdsterir. Ayrica molekidl agirliginz
tayin igin kullanilan ydnteme gire de farkliliklar olur.
Genellikle komiriin kalitesi ylikseldikge, himik asitlerin
moleki{ll afirligi da artmaktadir. Isi arttikga hiimik asit
daha fazla gdziinir hale gelmektedir. pH digtiikge de kol-
loidal géizelti olugmaktadir [1].



BiL{M 3. HUMIK MADDELERIN BAGLANMA SEKILLERI

a)- Topraktaki mineraller ve humus arasinda varaolan
gegitli tipteki badlanmalari agajida gorilildiigiu gibi dért
sinifta toplanmigtir.

1- HUmik maddeler (hiimik ve fulvik asitler) toprak alka-
1i metaller ve alkali katyonlariyla igetkilegime girer-
ler. Igetkilesim metal katyonlari ve karboksil iles fe-
nolik hidroksil gruplarinin hidrojen ivyonlari arasinda
kimyasal bir yer deigtirme reaksiyonu karakterine sahip-
tir. Ayni zamanda 1l1gili tuzlar (humat ve fulvatlar) o-

lugur,

2- Hiimik maddeler, alkali tuzlari ve toprak alkali metal-
leri gibi mineral partikiillerinin ylizeyinde kolloidal

durumda agia gikan aliiminyum ve demir hidroksitle iget-
kilegimegﬁ:erler. (Altimino ve ferrohiimik gel kompleksleri)

3- Himik asit (ve bliyiik olasilikla fulvik asit) ve tlrev-
leri Van der Waals kuvvetleri ile hidrojen kdpridlerinin
hareketleriyle minerallerin kristal 8rglilerinin ylzeyine

taginirlar.

L- Fulvik asit ve himik asitin bazi gekilleri Fe,Al,Mn,
Cu,Zn ve dijer bazi elementlerle kompleks ve igkompleks

(intracomplex) bilegikleri olugtururlar [13].

b)- Iki deferlikli katyonlar hiimik asite agadidaki

ddrt konfiglirasyonla baglanir:

1=~ Bir karhboksilat ve ortofenolatin gelasyonu,

2- Ayri moleklllerin iki karboksilatla kompleksasyonu,
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3- Iki karboksilatin ayni molekil Uzerinde gelasyonu,
L- Bir karboksilat ve kismen niéitralize olmug hidroliz

bilegifinin kompleksasyonu [9].

c)- Hiimik asit-hidrofobik kirletici (&rnegin DDT,
klorofenoksialkanoik asit ve esterleri) iligkisi, yiizey
sgrpsiyonu veya kolloidal hiimik fazdaki g@ziinmedir.

pH, kalsiyum ve 1iyonik kuvvetin, sudaki hiimik madde-
lerin davraniglarina stkisi oldudu bilinmektedir. Hidro-
jen iyonu (H*) ve metal iyonu konsantrasyonlari yiikseldik-
g2 hiimik polimerin, molekiil boyutu da artmakta ve ylizeyde
meydana gelen degisiklik nedeniyle sorpsiyona olan egilim
artmaktadir. VYik nttralize oldugunda veya ivonik kuvvet
arttiginda himik polimer daha az hidrofilik olmaktadair.
Daha az hidrofilik formdaki polimerin, hidrofohik bile-
giklere daha etkin oclarak baglanacagi sconucu gikartilmig-
tir. Hidrofobik organik bilesikler, polimerin yiiksiiz ki-
simlarina baglanmaya 2§ilimli olacaklardir. pH ve kalsi-
yumun etkisi biiyilk oglasilikla hiimik polimerinin yiik ndt-

ralizasyonuna baglidir [20].

Gergekte, hiimik asitle birlesen organik ve inorganik
maddelerin, hiimik madde yapisi igindeki"bogluklarda'" hap-
sedildigi tahmini yapilmaktadir. Sekil 3.1'de sentetik
bir organik bilesikle himik asitin igetkilegimi g&steril-

migtir.

Bir himik asitle bir organik bilesigin igetkilegi-
mi Sekil 3.1'de gdsterildidi gibi modellen-
dirilmigtir (Sekil 3.1)[21].



-33-

\
MC—CH,

O=CH

SEKIL: 3.1. Sentetik Bir Organik Bilesigin (Uzeri
Cizgili Daire) Bir Himik Asitle Igetkilegimi[21].

3.1. Hiimik Maddelerin Kompleks Dlugturma Mekanizmalari

Hiimik asit kompleksleri {ig ayri mekanizma Uzerinden

olugmaktadir.

1- Metal Yer Degigtirme Reaksiyonu,
2- Baj Yer Dedigtirme Reaksiyonu,
3- Gift Yer Defigtirme Reaksiyonu.
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3.1.1. Metal Yer Degigtirme Reaksiyaonu

Metal yer degigstirme toplam reaksiyonu,

M! + ML ——— MI + M

3 tane reaktan igerir ve iki ayri gekilde olugur:

Ayrilma ve katilma.

Kolaylik olmasi agisindan protonlanmis maddeleri ve
yiklerini ihmal, edilirse bu mekanizmalar asajidaki se-
kilde yazilabilir.

Ayrilma mekanizmasi Katilma mekanizmas1
ML #— M + L M' + ML <——— M'LM
M!+ Lo MTL MILM ——— MIL+M

Ayrilma mekanizmasinda baglangig kompleksi dissosiye
olur ve metal serbest (veya protonlanmig) ara bagda girer.
Birlegme mekanizmasinda metal dodrudan baglangig komplek-

sine hiicum eder.
Toplam reaksiyon hizi= - d[ML]/dt= k[M'] [ML]

Toplam reaksiyonda hakim olan mekanizma, alternatif
mekanizmalarin hiz sabitlerine oldufu kadar baddan ayri-

lan metalin konsantrasyonuna da baglidir.

Hiimik maddeler igin metal-bag igetkilegmesinin yapi-
s1 gBz#niinde bulundurulmalidir. Hiimik maddelerin Cu(II)
ile olan kaompleksine iligkin galigmalar, toprak alkali
metallerin ve Cu(II)'nin, dogal baglarin ayni bSlgelerine
bajlanmadigini géistermektedir. Bu, biylk olasilikla me-
tallerin, O,N ve § gibi dedigik heteroatomlara olan ilgi-

si nedeniyle olmaktadir.
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3.1.2. Bafj Yer Deifigtirme Reaksiyonu

Bag yer defigtirme reaksiyonunun toplam stokiometri-
si ve hizi, metal yer degigtirme reaksiyonu igin tanim-

lananla benzerlik gt@istermektedir.

ML + L7 e L o+ ML

-d[ML]/dt= k[ML][L']

Ayrilma mekanizmasi, baglangig kompleksinin dissosi-
asyonu ile olugan serbest metal ile bagin reaksiyonunu
igerir. Katilma mekanizmasi, baglangig kompleksine bagin
dofrudan hiicumuyla lglncd bir ara Urlntn, LML', olugumu-
nu igerir. Serbest humat konsantrasyonu, humat-Cu komp-
leksinden bagimsizdir. Metal yer defigtirme reaksiyonla-
rinda oldufu gibi bag yer dejigtirmede de ayrilma hiz sa-
biti, baglangig kompleksinin kararlilik sabitiyle ilgili-

dir.

Heterojen maddeler igin, ba8lanma bidlgeleri iginde
hareketli metalin molekiiligi dagilimi &nemli olabilir.
Bdyle bir mekanizma, humat komplekslerinden toryumun dis-
sosiasyon hizi lzerine ©6n denge zamaninin etkisini agik-

lamak igin dnerilmigtir.

Metal ve yer defigtirme reaksiyonlarinin her ikisi
igin de reaktanlarin relatif kaonsantrasyonu, toplam reak-
siyon hizindan bagimsizdir., Bundan dolayi, baglangig
kampleksinin, ML, bir metal ya da bafla reaksiyona girme-

siyle olugsan yer defigtirme reaksiyonunun toplam hizi

XL + M (metal yer deistirme)
ML + X —p veya
MX+L (bayd yer defigtirme)

hiz terimiyle tanimlanabilir.
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-d [mML] /dt=K¢o0lam [ML] [x]
Gikan komponentler, metal yer defigtirme igin M ve-

va bag yer degigtirme igin L, gerekenden fazla miktarda

bulunur.

kayrllma

+ k

ktoplam= katilma

[glkan bag veya metal]

Ayrilma mekanizmasi, gikan komponentlerin konsant-
rasyonundaki artig nedéniyle gergeklegmez. Bu yilzden,
metal veya bad yer dedistirme reaksiyonlarinda baskin o-
lan mekanizma,relatif reaktan konsantrasyonuna ve &dzel-
likle gikan metal ve bafin asiri konsantrasyonuna bagli-
dir.

3.1.3. GQift Yer Defjigtirme Reaksiyonlari

Gift yer dedigtirme reaksiyonlari, d&rt adet kompo-
nentin ardigik metal ve bad yer degigtirme reaksiyonla-

riny kapsar. Toplam reaksiyon,
ML + M'L! ———— ML!' + M'L

iki tip mekanizmayla ilerler; "bag baglatmali" ("ligand-
initiated"), "metel baglatmali" ("metal-initiated"):
Bag baglatmalzi:

ML.——>|M+L

L+MIL =ML + L!
Metal baglatmalzi:

ML= M+L
MeMTL =ML 4+ M

Bu mekanizmalarin her ikisi de ML kompleksine gérse

ayrilma mekanizmasidir. Serbest ara driin M veya L'nin
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M'L' kompleksiyle olan reaksiyonuna giire ayrilma veya ka-

t1lma mekanizmasi da olabilir

Gift yer defigtirme reaksiyonlarina, Ca'la kuvvetli
bir bag yapan S bagi ve iaylf bir bag yapanuw igeren bir
karisima Cu(II) ilavesiyle olusan reaksiyon @rnek tegkil
eder (Sekil 3.2).

Call + CaS .
baglangig Katilma veya
garti ayrilma
: metal yer defigtirme (HIZLI)
Culd + Cas
kararlilifil defigmis
metallerin dafilimi
Cald + CuS
Kompleks Bag baglatmali
olugum dengesi veya metal baglatmali

gift yer defistirme (YAVAS)

SEKIL: 3.2.Humik Asitin Gift Yer Defigtirme Reaksiyonu
Drneéi[zz],

Cu ilavesiyle olugan reaksiyonun hizi, zayif bag
Ca kompleksi igin, Call, kuvvetli bad Ca kompleksinden,
CaS daha hizlidir. Metal ve baj komponentlerinin dagili-~
mi sonucu, Cu komponenti, zayif baga edilim gtterir. Cu
ilave edilen bir EDTA ve hiimik asit karisiminin reaksiyo=~
nu, Cu-humat kompleksinin olugsumuna badli olarak hiimik
asitin dogal fluoresansinin kaybolmasinin gdzlemlenmesiy-~
le izlenmistir. Ca olmadidi zaman CuEDTA kompleksinin
olugumunu belirleyen, humat fluoresansinin kaybolmasi
gdriilmemigtir. 0.01 M Ca varlifinda Cu, humat baflanma

bélgeleri ve EDTA arasinda yer dedigtirdifinde
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fluoresansin ortaya gikisiyla birlikte hizla kaybolmasi
gdzlemlenmigtir. Bu reaksiyon, inorganik Cu'in, CaEDTA
ile reaksiyona girdigi bir metal baglatmal:i gift yer de-

§igtirme reaksiyonu kabul edilerek modellendirilebilir.

Bundan dolayi, birbiriyle yarigan en az iki metal
ve baj igeren sistemlerde, yavag gift yer defistirme
reaksiyonlari olasidir [22]. '



BiL{iM 4. HMIK MADDELERIN GEVRESEL ETKILERI

h.1. Dezenfeksiyonla Hiimik Madde Arasindaki fligki
4.1.1. Klorlama -

Himik maddeler, yilizey sularinda tek baglarina zarar-
g1z olmasina ragmen dofal olarak olusan bu organik madde-
ler, sularin dezenfeksiyon amaciyla klorlanmasi sonucunda
toksik ve kanserojen maddelerin olugumunda #nemli rol oy-
narlar [23].

1974'de klorlamanin bir sonucu olarak igme suyunda
trihalometan olugumuna rastlanmigtir. USEPA (U.S.Environ-
mental Protection Agency) tarafindan igme suyundaki top-
lam trihalometanin (TTHM) maksimum kirlilik seviyesi (MCL)
29 Kasim 1979 tarihinde 0.10 mg/L olarak belirlenmigtir

[24].

Himik maddelerin klorlanmasiyla olugan organik halo-
jen tuzlarinin kimyasal temeli heniliz anlagilmamigtar.
Sudaki himik maddelerin karboksil, fenol, alkol ve metok-
sil gruplari ile aldehit ve ketonlarla birlikte bir aro-
matik karaktere sahip oldufu disgiindilmigtir. Bilegik mo-
deli iizerine yapilan galigmalardan fenol gibi aktif aro-
matik yapilarin, 8zellikle klorla reaksiyona girerek klor-
lu yan iriinlerden &nemli miktarda olugturduklari bilin-
mektedir. Sudaki hiimik maddelerdeki rezorsinol yapinin
renkli sulardaki trihalometan (THM) olugumunda baglica
rolii oynadifr 8ne sdrilmigtir. Rezorsinol tiirevleri ve
hiimik asitin bdyik molekiil agirligindaki yan Uridnlerin-

deki benzerlikler bu hipotezin dogruludunu ispatlamaktadir.
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Gofu klorinasyon yan Uriini, nidkleofilik dehalojenas-
yona baflidir. Azot bilegiklerinin, klorinasyona bagl:i
olarak oldukga hareketli N-kloroorganikler olugturdugu
bilinmektedir. N-klororganikler, indirgeme ajanlarinin

ilavesiyle dehalojenasyona ufrarlar [25].

Ydzey sularinin klaorlanmasi sonucu olugan klorlu
organik bilegiklerin baglicasi kanserojen olarak bilinen

ve dgucu glan klarofaormdur.

Baglica ugucu olmayan klorlu {riin trikloroasetik
asit(TCAA) olarak belirlenmigtir. Ugucu olmayan klarlu
organikler mutajenik aktiviteyi arttirmaktadir. TCAA!
nin toksik etkileri de bilinmektedir. Difer ugucu olma-
van klorinasyon vyan irnleri dikloroasetik asit (DCAA) ve klo-
ral hidrattir [23].

Ugucu klorinasyon yan Uridnlerinin baglicalari halao-
ketaonlar (1,1,1-triklorocaseton veya TCAC) ve haloaseto-
nitrillerdir (dikloroasetonitril veya DCAN). Ayrica dii-
giik miktarda olan MX (3-kloro-4-diklorometil-5-hidroksi-
2-(5-H)-furanon) Klorlu sularin toplam mutajenlidini art-
tiran difer yan lrilnlerden biridir (Tablo &4.1) [25].
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TABLO: &4.1. Bir Himik Asidin (Fluka) Klorinasyon Yan
Urtinleri [26].

Klaroform

Triklorpasetonitril

Bromodiklorometan

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

3,3=-dikloropropenal

Dikloropropennitril
1,1-dikloro~2-butanon
Bromokloroasetonitril
1,1,1-trikloro-2-praopanon
2,2-dikloro-3-pentanon
Triklorapropennitril

Bromoform

1,1,1-trikloro-2-butanaon
Heksaklorostan '
Pentakloropropen )
1,1,1,3,3-pentakloropropanon
Tetraklorotiofen

Bromotriklorotiofen

Tetrabromotiofen

Tetrakloraosiklopropen
Pentakloro-3-buten-2-on
Heksaklorosiklopentadien
Bromodiklorofenol, asetat ester
Tribromofenal, asetat ester
Diklorodihidroksibenzen, diasetat ester
Dibromodihidroksibenzen, diasetat ester
Triklorodihidroksibenzen, diasetat ester

£.1.1.1. Trihalometanlar

b.1.1.1.1. Genel Giriiniig

Bazi organik bilesiklerin sudaki klorla olan reak-
siyonu bazi kosullarda bir grup tek karbonlu substitiie
halojenli bilesikler {iretmektedir. Bu bilegikler meta-

nin tiirevleri alarak isimlendirilmektedir.
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Trihalometanlar BHX3 genel formiiliinde tek karbonlu
'bilegiklerdir. X, flor, klaor,brom, iyod ve bunlarain
kombinasyonu olabilir (Tablo &4.2)[24].

TABLO: &4.2. Trihalometaplarin Yapisal Formiilleri ve
iIsimieri[24]. ‘

Cl I
1. H=C-Cl Triklorometan 6. H-C-Cl Braomoklorolyodometan
I (klorofaorm) | CHC1BrI
C1 BHEl3 Br
Br : I
2. H-C~-Cl Bromodiklorometan 7. H-C-I Klorodiiyodometan
| CHBzCL, ] CHC1I,
Cl C1
Br 1
I
3. H-C-C1 Dibromoklorometan 8. H-C-Br Dibromoiyodometan
| CHBr,C1 | CHBr,I
Br Br
Br I
L, H-C-Br Tribromometan 9. H-C-Br Bromodiyodometan
| (Bromaform) | CHErI,
Br CHBr2 I
f T
5. H-C-C1 Dikloroiyodometan 10. H-C-I  Triiyodometan
I (CHC1,I) | (iyodofarm)
2 CHI
Cl I 3

4.,1.1.1.2. Genel Mekanizma

fgme suyunun klorlanmasi sirasinda trihalometan olu-
gumu, sulu halojen bilegiklerinin karmagik bir mekaniz-

mayla dofal hiimik maddelerle birlegmesiyle olusur.
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Trihalometanlarin genel olugsum reaksiyonu agadidaki gibi

yazilabilir:

Serhest + Hiimik madde ———— Trihalometanlar + Difer Yan Uriinler
Klor

Bu reaksiyonu etkileyen faktdrler: zaman, sicaklik,
brom ve iyaot konsantrasyonu, pH, reaktanin dzellikleri

ve konsantrasyonu, klor dozu ve tipidir [24].
b.1.1.1.3. Su

Galigmalar, belli bir klor dozunda trihalometan olu-
gum oraninin yiiksek hiimik asit konsantrasyonunda, yiliksek
sicaklikta ve yiliksek pH'ta arttigini belirtmektedir.

Serbest klor atifi bulundugu taktirde dagirtim siste-

minde trihalometan olugumunun gergeklegtijigdsterilmistir.

Literatiirde, bromodiklorometan, klorodibromametan ve-

ya bromoformun olugsumu hakkinda herhangi bir bilgi yoktur[11]
4.1.1.1.4. Hava

Kloroform kirsal atmosferde 100-180 ng/m® arasinda
bulunmugtur. Kloroformun, herhangi bir yerlegim yerinde-
ki maksimum seviyesinin <0.05'ten 73.5 Hg/m3'e kadar de-
Jistigi g8izlenmistir. Kuzey ve gliney yarimkiirelerdeki sit
alanlarinin yeryiizii seviyesinde kloroformun atmosferik

konsantrasyonu sirasiyla 130 ng/m® ve 15 ng/m3'tUrD1].
b.1.1.1.5. Yiyecekler
1973'te Ingiltere'de yiyecek maddelerinde gegitli

konsantrasyonlarda kloroform bulunmugtur: Sdt dridnleri,
1.4-33 mg/Kg; et, 1-4 mg/kg; sivi ve kati yaglar,
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2-10 mg/kg; seker pancari, 0.4-18 mg/kg; sebze ve meyve-
ler, 2-18 mg/kg[11].

4.1.1.1.6. Metabolizma

13.2-31.8 g/m?® konsantrasyonunda kloroform igeren
bir havanin 3-10 dk solunmasi % 73 absorpsiyonla sonug-

lanir..

Solunan kloroform hizla kan akigina girer ve hicre-
lere taginir. Farelerde viicuttaki yaflarin &nemli birer
kloroform deposu olduju bulunmustur. Ayrica beyin, akci-
jer, btibrek, kaslar ve kanda da eser miktarda kloroforma
rastlanmigtir. Kloroform metabolizmasi karaciferde ger-
geklesir., VYapilan galismalar ya depolarindan karacigere
radyoaktivitenin kademeli olarak transfer oldufunu gis-
termigtir. Klorofom insan plasentasi engelini agabil-
mektedir, Glnkid plasentadaki kanda bulunan kloroform kon-

santrasyonu anne kanindakinden daha fazla bulunmustur.

Insanlarda % 50.6'ya kadar afizdan alinan dozlarda
(7 mag/kg vicut agirligy) Ch,'e metabolize olur. Fakat
solunan kloroformun % 68.3'(i defjigmeden kalmaktadzir.
Karaciger ve akciferlerden ilk gegigi sirasinda absaorhe
olan kloroformun godu elimine olur. Vicudun geri kalan
b#limiinln genel dolagiminda 500 mg'lik dozun sadece % 50-
65'1i bulunmusgtur. Kloroform metabolitlerinin baslicalari
akcigerlerden CDZ olarak veya hi#breklerden inorganik klor

olarak viicuttan digari atilir[11].
4.1.1.1.7. Safjlik Etkileri

t.1.1.1.7.1. Zehirlilik

Kloroformun, igme suyundaki en baskin trihalometan
olmasi nedeniyle galismalar bu madde dzerinde yojunlagti-

rilmistir. Difer trihalometanlar da kloroforma benzer
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toksik etkiler giistermektedir.

Kloroform bir merkezi sinir sistemi (CNS) depressa-
nidir. Ayrica karaciger ve bibrek fonksiyonlarini da et-
kilemektedir. Zehirlenmede, kloroformun baglica etkisi
biling kaybini izleyen koma ve 8liUmdlir. 24-48 saat sonra
bdbrekte, 2-5 gin sanra karacigerde hasar belirlenmigtir.
Bundan dolayi, anestezi kloroformunun alinigindan birkag giin

sonra zehirlenme semptomlari agija gikabilir.

insan igin &ltmcil doz, 70 kg'lik bir insan igin bbg

veya 630 mg/kg viicut afirlifidir.

Bromoformun, kloroforma benzer toksik semptaonilar
irettigi kabul edilmigtir. Dider trihalometanlarin tok-
sik etkileri hakkinda gok az bilgi vardir. Bromoformun
kabul edilebilir maksimum dozu 100 mg/kg viicut agirlifi

dir Dql-
4.1.1.1.7.2. Kanserojenlik

Sigan ve farelerin, relatif olarak ytksek dozlarda
(100 ile 133 mg/kg) ve uzun siireli kloroforma maruz bira-
kilmalarina bajli clarak onkolojik etkilerin varlig:i ka-
nitlanmigtir. Bu hayvanlardaki metabolik yapinin nitelik
olarak insandakine benzer olmasi nedeniyle, kloroformun
insanlar igin kanser yapici olabilecedi sanilmaktadir.
Yaygin galigmalar, insanlar igin risk oldudu tahmininde
bulunmaktadirlar [11].

£.1.1.1.7.3. Epidemiolsoji

Cesitli aragtirmalar bazi kanser tilrleriyle pozitif
iligkiler bulmasina rafmen insan epidemioclojisi agisindan
kesin kanit yoktur. VYaygin metodlarin gegsitli sinirlama-
lari, su kalitesine ait verilerin eldesindeki zorluklar

ve kigisel galigmalardaki sorunlar ylziinden igme suyundaki
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kirleticiler ve kanserden §lidm ya da hastaliklar arasin-
da bir iliskinin var olduduna dair net bir sonug elde
edilememektedir. VYine de topluca gdzden gegirildidinde
igme suyundaki konstitiientler ve kanserden &liim arasinda
nedensel bir iligki oldufunu belirten pozitif bulgular
ve saglik riskinin ortaya gikmasi hipotezine dayanérak
epidemiolojik galigmalar yeterli kanit saﬁlamaktadlr[11].

ho1.2. Ozonlama

Son yillarda, su dezenfeksiyonda klora alternatif
olarak ozon kullanilmasi @nem kazanmigtir. Kullaniminin
baglica nedeni, su kaynaklarinda dojal olarak olugan ve
kirletici organik maddelerin klorla reaksiyonu sanucu
meydana gelen trihalometanlarin ve kloroorganik bilegik-
lerin elimine edilmesi ihtiyacidir. 0Ozan, hem biaosit
hem de igilebilir sudaki zor indirgenen maddeleri indir-
geyici olarak kullanilmaktadir (Ornefin nitrit, amon-

yak).

Ozon, etkin bir biosit olmasina ragmen klora giire
daha az toksik yan drinler Uretmektedir. Ayrica mutaje-
nik aktiviteye sahip oldugu da tesbit edilmigtir. VYine
de, klor kullaniminda oldufu gibi ozon, dagitim sistemi-
ne giren suda oksidan artigai birakmadigi igin kullanimi,
su kalitesini elde etmede sorun yaratmaktadir. Su dagit-
ma sisteminden gegerken bivyolojik kirleticilerin yeniden
biilylimesi ve btiylece dezenfeksiyaon etkinlifinde azalma

olabilmektedir.

Sulardaki hiimik maddelerin ozonlanmasi sonucu suda
bulunabilecek bilegikler Tablo &4.3'de g@rilmektedir.
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TABLO: 4.3. Sulardaki Hiimik Maddelerin Ozonlanmasi Sonucu
Suda Bulunabilecek Bilegikler [27]

Ozonlamadan Once ve Sonra Dzonlanmamis Hiimik Asitte

Belirlenen Bilegenler Belirlemen Bilegenler

C.- alkilbenzen Benzonitril

Cz- alkilfuran-2,5-dion .

3 (metil,etil) . Ez-alkllbenzen

n- Heptanoik asit 2,3-Dihidroinden

n- Oktanoik asit C,-alkilfurandion(dimetil)

Benzen-1,2-dikarboksilik G, =alkilbenzen

asit . b

Benzoik asit +n-nonanoik Metil-2,3-dihidroinden

asit

n-Dekanoik asit L-Hidroksibenzofenon

4-Hidroksi-3-metoksiben-~

zaldehit(vanilin) Naftalen

4-Hidroksi-3-Metoksiaseto-

fenon(asetovanilon) 2-Etilheksanoik asit

4-Hidroksibenzaldehid 1-Metilnaftalen

n-Dadekannik asit 2-Metilnaftalen

L-Hidroksi-3,5~-dimetoksi-

benzaldehid(siringaldehid) Dihidrobesnzofuran

n-Tetradekanoik asit Dimetilnaftalen

L-Hidroksi-3-metoksibenzoik

asit(vanilik asit) Vanilin(3-metoksi-4-
asetooksibenzaldehid)

n-Pentadekanoik asit 4-Hidroksiasetofenon

b, h'-lelornbenzofenon ‘

Alkanal(C /C Naftalenol

n—HeksadekannlE asit + Sadece Gzonlanmig Himik Asitte
(4-klorofenil)feniletanoik Belirlenen Bilesenler

asit

(CIESHA)ZDHQDDT) Metil alkanoat (Cg)
2,2=-Di(4-klorofenil)dikloro- n-Nonanal

etan

(p,p-DDD) C,-alkiltetrahidrofuran
(CC.H, ) ,CH~(DDT) AZeamal

2,2-Di h-klnrofenll)

triklorostan 2-Oksopentanoik asit
(p,p-DDT) Vanilin

(C1C_H, ) ,CH=-(DDT) Tetrahidrofurandikarboksilik asit
Fenantren-1,2-dikarbaksilik

asit

Ozonlamanin, toplam organiklerin afirlikga <%10!
nu teskil eden ugucularin lzerinde oldukga kiigdk bir

etkisi vardir.
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Hiimik maddenin, su sistemlerindeki kiigidk molekil-
leri tutabilme yetenefine sahip oldufu gériilmektedir.
Bu igiligki, igme suyundaki toksik maddenin imkan da-
hilinde taginmasinda dnemli bir faktdrdiir. Bu, himik
asitteki DDT ve DDD'nin varligiyla agikca giéridlmektedir.
Bu maddelerin ozonlamadan sonra da hig degigmeden kal-
masy ozonun bulk hiimik maddenin yapisina etki stmedigi-
ni gdstermektedir. Buna g8re ozon yardimiyla himik a-
sitin tamamen indirgenmesi olasi dedildir. Oysa klor-
lama sonrasinda yapilan analizlerde ugucu fraksiyaonda
klorlu ve klorlu olmayan n-alifatik asitler, substitlie
aromatik asitler bulunmusgtur [27].

4.,2. Renk

Sudaki renk esas olarak dogal olarak olugan arga-
nik maddelerin bozunmasiyla olugan kompleks organik
bilesiklerden kaynaklanmaktadir. Igme suyundaki renk
etkisi genellikle estetiktir. "Sagliga olan etkisi de

hissedilir &lglidedir.

Goju insan, bir bardak sudaki 15 TCU'nun (gergek
renk birimi) Ustiindeki renk seviyesini farkedemez.
Klorlamaya bagdli olarak fazla rengin giderilmesi,triha-
lometan olugsumunu azaltacaktir. Klorlu organiklere
bajlyr olan tat da azalacaktir. Igme suyundaki rengin
sinirlandirilmasi, himik madde tarafindan adsorbe edi-
len veya kompleks olugsturan istenmeyen maddelerin kon-

santrasyonunu da sinirlandirir.

1962 yilinda igme suyu standartlari, sudaki rengin
platin-kobalt dlgedine gdre 15 TCU'dan az olmasi gerek-
tigini bildirmislerdir[11].
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L.2.1. Rengin Kaynaij1

Igme suyundaki rengin ortaya gikigi normal beyaz
1g1gin gegitli dalga boylarinda absorpsiyonu, renkli
maddelerin varlifi ve asili halde bulunan partikiillerin
sebep oldufu 1gik saginimi nedeniyledir. Asili halde
bulunan madde igeren suda &lglilen renk "gd&rlndr renk"
olarak tanimlanmigtir. Su Srneklerindeki "gergek renk”
partikiillerinin santrifijleme veya filtrasyonla gideril
mesi sonucunda gergek gdzeltideki himik maddelere bagli
plarak olusan renk geklinde Glgiilmiistiir. Genelde, bel-
1i bir su #rnedinin gergek rengi esasen gdriinlir renkten
daha azdir. pH, hem renge neden olan kolloidlerin par-

tikdl boyutuna hem de rengin yofunlufuna etki eder[1T].
L,2.2. Rengin Giderilmesi

Suyun renginin giderilmesinde, koagiilasyan wve filt-
rasyona ilave olarak kimyasal oksidasyon uygulanmasi en
etkin yollardan biridir[11].

L.2.3. Safjlrik Etkileri

Dodal organik renk bilegenleri Uzerine yapilan
toksisite galigmalarinda 1000 mg/kg vicut afirlifr do-
zunda fulvik asit verilen deneklerde bu doz seviyesin-
de #lime rastlanmamigtir. VYine de farelerde kilo alma
hizinin diigtiid gdrilmigtiir. Bazi bdbrek enzim konsant-
rasyonlarinda da ufak defigiklikler tespit edilmisgtir.
Bilim adamlari litresi basina 2.5 mg himik asit igeren
igme suyunun insan tiiketimi igin glivenli olacafi sonucu-

na varmiglardir.

Demir, kurgun,baryum,glimig,bakir ve ginkonun me-

melilerdeki akut zghirlilik etkisi, aslinda damardan en-

jeksiyonla humat kompleksleri geklinde verildiginde
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artmasina ragmen afiz yoluyla alinan kurgun humat,kur-
sun asetattan en az % 60 daha az toksiktir. Hiimik asit
varliinda bafirsaklara giren iyonik madde (kalsiyum,
magnezyum, demir,mangan,ginko ve silfat) miktarinda

% 50'den % 100'e kadar varan artiglar bulunmugtur. Tok-
sik organik maddelerin humat komplekslerinin biyolojik
olarak memelilerdeki etkileri hakkinda higbir bilgi
yoktur [27].

b.2.4., Dijer Hususlar

Sulardaki yagama suyun renginin etkisi, esas ogla-
rak 1g1ik penetrasyonunu (niifuzunu) azaltmak ve dolayi-
siyla fitoplanktan fotosentezini azaltarak sudaki ince

damarli bitkilerin blyiime alanini sinirlandirmaktzir.

Bitki hayati igin gerekli i1gik temini, hem dalga
boylarinin yodunlufuna hem de etkinligine baglidair.
Genelde, fotosentez orani, gelen 1518din yodun-

luguna bagli olarak artar [28].
4,3. Tat ve Koku

Gizlnmis himik maddeler, igme suyunda topragimsi
bir tada ve kokuya neden olurlar. Sudaki ylksek kon-
santrasyondaki renk ve tiirbidite gok sik olarak spesi-
fik olmayan tat (ve koku) problemleriyle birlikte gd&-

ri{iliir.

Tadin keskinlidi, sicakliga ve sicakliktan etki-
lenen tadin, tada sebep olan spesifik maddenin bir
fonksiyonu olma derecesine baglidir. Kdtl tad meta-
bolitleri lreten bazi mikroorganizmalarin biylime hizi
ylksek sicaklikla artmaktadir. Bu ayni zamanda k&td
tatli korozyon iriinlerinin olusum hizidir. 0Olugan bu
mikroorganizmalar sudaki kokudan direkt olarak sorum-
ludur [11].
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k.4, Tirbidite

Sudaki tlirbiditeye, kil,kum,kolloidal organik par-
tikidller, plankton ve diger mikroskopik organizmalar gi-
bi asili halde bulunan maddelerin varlii sebep olur.
Tlrbidite, su numunelerinin bazi 1g1k saginim ve 1gik

absorblama #zelliklerinin ifadesidir [11].

4.4.,1. Tirbiditenin Difer Su Kalitesi Parametreleriyle
Olan Iligkisi

Himik maddelerin kolloidal fraksiyonuna bagli ola-
rak olugan renk, kolloidal partikiillerin sudaki rengin
artmasina yolagtifinin kanitidir. Gergek renk, tiirbidi-

tenin ortadan kaldirildidi renk oclarak tanimlanir.

Tirbiditenin varligi, igme suyunun mikrobiyolojik
kalitesine etki eder. Sudaki bakteri ve viriislerin tes-

piti tirbidite varliginda kompleks hale gelir.

Partikil halindeki maddeler, bakteri ve viriisleri
dezenfeksiyonunun etkisinden korurlar. Hepatit A virii-
stine kargi korunmak igin suyun klorlamaya ilaveten koa-
gllasyon ve filtrasyonla igmek igin giivenli hale getiri-
lebilecedi, buna kargin ultraviyole 1gikla yapilan dezen-
feksiyonda sudaki kil ve hiimik asitin bu virlsi korudufu
gisterilmigtir.

Gok yiiksek tilrbiditeye sahip klorlu sularin tiiketimi
saflik agisindan risk tegkil etmektedir.

Tlrbiditeyi meydana getiren bazi metal kompleksleri-
nin dayaniklilidi, dofdal sudaki nadir metallerin analitik

lgimiinde yanlig hesaplamalara neden olmaktadir.
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Organik molekilller de, dodal organik maddeler tara-
findan adsorplanir. 2,4-D,Paraquat ve Diguat gibi bitki
ildiirlciiler kil-hidmik asit partikiilleri iizerinde adsorbe
olurlar., Adsorpsiyon, himik maddedeki metal katyonlarz
varlijindan bilylk 8lglide etkilenir. Bundan dolayi, tilir-
biditenin varlifi, su #rneklerindeki biosidlerin tespi-

tine de yarar[T1].
b.4.2. Sagflik Etkileri

Sudaki yiiksek tﬂfbidite, kirlenme, asinma ve difer
dagitim sorunlarina yolagar. Sonug olarak, tiirbidite-
nin agirisi, mikroorganizmalari dezenfeksiyonun etkisin-
den korur, sudaki bakterilerin bllymesini hizlandirir ve
belirgin bir klor ihtiyaci g8sterir. Saflikli igme su-
yu Uretiminde, klor dezenfektan olarak kullanildifinda
tlirbiditenin diigiik tutulmasi (tercihen 1 NTU'nun altin-
da) hayati 8nem tasir (NTU=nefelometrik tiirbidite biri-

mi) [11].



BOLOM 5. HUOMIK ASITIN ANALITIK TAYIN YONTEMLERIYLE
SAPTANMASI

5.1. UV Absorpsiyon Ile Hiimik Asitin Saptanmasi

Su drnegi siiziliir. Gerekirse bir katyon defistiri-
ci yardimiyla afir metallerden arindirilir (8rnedin Le-
watit 5100). 300 nm'de absarbans dederleri okunur.
Agagidaki absorbans degerleri 20 mm quartz klivette Zeiss
Opton cihaziyla sudaki hiimik asit gdzeltilerinden elde
edilmistir (Tablo 5.1)[29].

TABLO: 5.1. Sudaki Himik Asit G@zeltilerinin 300 nm'deki
Absorbans Deferleri[29].

mg Himik asit/L Absorbans
0.45 0.2
0.9 0.028
1.82 0.055
3.64 0.115
7.28 0.225
14.57 0.453

5.2. Kurgun Nitratla Gravimetrik Saptanmasi

Su #rnedi kurulufa kadar buharlagtirilir igine 5ml
su katilir, siziiliir: Gdzlinmeyen kisimlar yikanir. Go-
kelek, 3 ml 0.01 M Pb(NO;), g@zeltisiyle goktdrllir. 2
saat hekletildikten sonra gtizelti dekante edilir. G&-
kelek, sabit tartimli cam vakum mikrofiltresinde topla-
nir, 2 ml suyla iki kere yikanaiwr, 105%1de kurutulur ve

tartilar.
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Kurgun igerigini belirlemek igin, kurgun humat,S5Sml
doygun potasyum persiilfat gtzeltisiyle 10 dk kaynatilir,
rengi agilan gdzeltinin pH'si 0.2 N asetik asit veya
Urotropinle 5-6'ya ayarlanir. Bir miktar ksilenol oranj-
patasyum nitrat (1:100) karisimi ilave edilir ve menskse
renkli g@izelti, limon sarisi bir renk elde edinceye ka-
dar 0.001 M EDTA g8zeltisiyle (Titriplex III) titre edi-
lir.

1 ml 0.001 M EDTA gdzeltisi= 0.21 mg Pb olarak he-
sap yapilir[29].

5.3. Demir (III) Klorilirle Gravimetrik Saptanmasi

Su #rnedi, bir su banyosunda kurulua kadar bubar-
lagtirilir, buharlagtirma kalintisi 5 ml suyla alinir,
slizildir, 2 ml suyla iki kere yikanir, 1 ml sodyum asetat
tamponu (pH=4.8) ve 0.01 M FeCl,; gdzeltisi tdrbidite
oluguncaya kadar ilave edilir. (Gokelek, sabit tartimli
cam vakum mikrofiltresinde (12 D G 4 of Schott Co.) top-
lanir, 5 ml suyla yikanir, 1059 de kurutulur ve tartilir.

Kurgun igerigini saptamak igin, gtkelti, sirasiyla
% 1'1ik NHADH ve % 10'luk sitlfiirik asitle muamele edile-
rek gdzeltiye alinir, 5 ml doygun potasyum persiilfat gd-
zeltisiyle kurulufa kadar buharlagtirilir, kalinti eri-
tilir ve kil 2dilir. 3x5 ml standart asetat tamponuyla
(pH=4.6) alinir, 25 ml 8lgeklendirilmig siseye aktarilair,
1 ml sodyum sUlfit g&zeltisi (% 5) ve 2 ml 2,2'-dipiridil
gizeltisi (% 0.5) ilave edilerek suyla 8Hlgllye tamamlanir;
30 dk sonra 522 nm'de S 53 filtreyle absarbans okunur.

Sodyum asetat tamponu (pH=4.8): 40 seyreltik asetik
asit(L basina 12 g buzlu asetik asit) + 60 ml sodyum
asetat gédzeltisi (L basina 27.2 g BH3CDDNa.3H20) [29].



BiL{iM 6. YAPAY HIMIK ASITLER

Himik asidin olugumu hakkinda bir fikir edinebil-
mek igin model aragtirmalari yapmanin zarunlu oldugunu
ortaya koyan en @nemli neden, himik asitin bugiine dek
topraktan saf olarak elde edilememesidir. Tepkimelerin
gok hizli olmasi ve dégigebilir ara Urlnlerin olusgmasi

durumu daha da zorlagtirmaktadir [1].

-Polifenollerin slkali ortamda yiikseltgemmesiyle koyu
renkli maddeler elde edilmis ve bunlarin topraktan elde e-
dilen himik asitlere benzedigi bulimgtr., = Fflaig mo-
delinde, kinoid ve hidroksilat tiirevlerinin yanisira ka-
tegol ve hidrokinon kisimlarinin varligi ispat edilmig-
tir. VYapay hiimik asitler, yani himik asit benzeri mad-
delerin godu bu modelde bulunan maddelerden elde edilmig-
tir. Daodal ve yapay hiumik asitler arasinda benzerlik
olmasina ragmen, tamamen ayni olduklar:i sdylenemez. Bu
benzerligin varligi, azotun hlmik asit igerisinde ana
eleman olarak bulunmadidini gdstermektedir [1,15].

Bu arastirmalar, himik asitlerin olugsumunda en &-
nemli rolil radikal tepkimelerin oynadigi gergegini orta-
ya gikartmigtir. Sadece iyaonik reaksiyonlar sonucu hi-
mik asit elde etmek olanaksizdir [1].

YAPAY HIDROKINON H{OMIK ASiT-Yapay hiimik asit ben-
zeri maddeler hidrokinon (CGHA(DH)Z) veya difjer fenol-
lerin alkali ortamda pH B8'de oksidatif polimerizasyonu

saonucu elde edilebilir.
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Koyu kahverengi maddeler HCl ile flokiile edilir ve
daha sonra dializ yoluyla inorganik komponentler ve di-

gik polimer maddelerden arindirilair.

Bu maddelerin infraruj spektrumu, oksidasyon iler-
ledijinde absorpsiyon bandlarinin sayisinda biiylik bir
diglis oldufunu gistermektedir. Ayni zamanda frekanslar:i
da dejigmektedir. Tamamen okside olmusg drneklerin spekt-
rumu dogdal hiimik asitinkine benzemskle beraber ayni de-

gildir [30].

Sekil 6.1 ve 6.2'de hiimik asit eldesinde kullani-
labilecek difer bir fenol olan kinhidronun modeli ve

hidrokinonun radikal oclusumu g@sterilmektedir,
OH 0 o .
. / K e, FZ
R ‘ R — 2
A OH
OH
CH Ht e
é g OH . 2 . OW
R —= 2R f
oH X

SEKIL: 6.1. Humik Asid Igin Onerilen Kinhidron
Madeli; R=Yarikinaon radikal [15].

9 oM u
=
— — !
P N
OH o- -
!{ Monorgdikal
i o o iyolari
» T ‘i'z 7S veya ortakinoid
e’ gekilleri
OH o o_ -
* Biradikal

SEKIL: 6.2. Hidrokinan Igin Onerilen Radikal
Olugumu [15].
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YAPAY KATESOL HUMIK ASIT: Bu katesol, gesitli amino
asitler varliginda hava oksidasyonuyla elde edilmigtir
[15].

YAPAY KATESIN HOMIK (CNHA): Bu bilesik 1 g katesin
ile 40 mg tirozinozonu 250 ml iki kere destile edilmig
suyla, agzi agik bir reaktdrde 24 saat karigtirdiktan son-
ra karigimin buharlagtirilmasi ve vakum etilvinde 409 1de
48 saat ve 80°C'de 24 saat kurutulmasi ile elde edilir.
Difer bir yapay hiimik asit (CLAT), d-trioksin, tirozin,
glutamin ve glisinin g#@izeltilerinin her birinin % 5'i
varlifinda % 80 kategoliin trozinazla oksidasyonundan ha-
zirlanmigtir. 250 ml iki kere destile edilmig suyla, bu
karigimin 1 g'na 40 mg tirazinaz eklenmis ve 24 saat agzi
agik bir reaktdrde karigtirilmigtir. Bu idrin kurutulduk-
tan sonra CNHA olarak tanimlanmigtir [31]. |



BOLOM 7. HUMIK ASITIN KULLANILMA ALANLARI

Teknik agidan himik asit gimdiye kadar genig gapta
kullanilmamigtir. Kagit hamuru, tabaklama ve bitki ko-
ruma maddesi, demir ve ammonyum tuzlarindan dolayi odun

cilasi ve boya maddeleri yapiminda kullanilmaktadir.

SHUminal" ve "Biohum" adiyla humus glbre maddesi
olarak da kullanilmaktadir. Himik asitin, diazo tuzla-
r1 ile muamele edilmesi sonucunda oranj kirmizi ve pur-
pur kirmizi renkte boya maddeleri slde edilir. Kollaoi-
dal karakteri gerefi hiimik asit stabilizatdr olarak aki-

c1 emiilsiyonlarda kullanilmaktadir.

Dolgu maddesi &larak nimik asitin lastik yapimin=
da kullanilabilirlifi arastirilmistir.[32].

Himik preparatlari, adsorpsiyon ve tampon dzellik-
leri ile bakterileri yok edici ve damarlari daraltic:
nitelifjinden dolayi tibbi amaglar igin de kullanilir.
Kalsiyum humat "HUminit" adiyla mide ilaci olarak kul-
lanilmakta H iyonlarinin Ca iyanlari ile yer dedigtirme-
si rahatlatici ve sakinlestirici bir etki yapmaktadir
[13,32].



BULUM 8. SULARDAKI HiiMiK BILESIKLERIN GIDERILMESI IGIN
YAPILMIS GCALISMALAR

GUnlimizde himik maddelerin giderilmesi, su aritma
teknaolojisinin en 8nemli hedeflerinden birisidir. Bu
konuda birgak galigmalar yapilmig ve gegitli iglemler
belirlenmigtir. Bunlar koagiilasyon-flokiilasyon, membran
prosesleri (ters aosmoz,ultrafiltrasyon), regine,aktif
aliimina, GAC,jel filtrasyonu ve kil mineralleri ile ad-

sorpsiyon olarak siniflandirilabilir.

Son yillara kadar g deferlikli metal tuzlarinin
hiimik asit ve difer bilegiklerle olan birlegme mekaniz-
masi, gift tabakanin basinci, kolloidlerin ylzeyindeki
yilklerin nttralizasyonu ve aliiminyum ile demir hidroksit

floklarinin lzerinde metal iyonlarinin adsorpsiyonu ola-

rak agiklanmigtair. Yeni galigmalar,
kararlilik diyagramlarinin taninmasi ve kullanilmasiyla
3+

(pH'1n fonksiyonu olarak Al” 'nin konsantrasyonu) koagtli-
lasyon nitralizasyon mekanizmalarina daha kesin bir ge-
kilde yaklagma imkani vermigtir.

Doada bulunan aliminyumun kompleks yapisindan dolayi bir-
gok aragtirmaci,hidroliz olmug bilegiklerin tiim yapisi

ve koagiilasyon-flokiilasyon prosesini igeren mekanizma

hakkinda ayni diiglinceyi paylagmaktadlrlar[33]-

Koaglilasyon-flokiilasyon prosesinde hizli karigstirma
ve ayirmanin ilk adimi igin bir akigkan kum yatak reaktsri
kullanilmigtir. Himik maddelerin ve alliminyum koagiilanin
tipi ve konsantrasyonu ile pH'in bafimsiz defsikenler ol-

dufunu gdsteren ilging deney sonulari elde edilmigtir [34].
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Gegitli aragtirmacilar, ince film polyamidden yapil-
mis membranlarin organik karbonu % 90 ecraninda tuttufunu
belirtmiglerdir. Fakat egit gartlar altinda sellloz ase-
tat membranlarin organik karbonu sadece % 50 oraninda tut-
tufu bildirilmigtir. Renk kolloidal ve molekiil boyut da-
1limi geklinde siniflandirilmigtir. Renk ile himik mad-
deleri de igerin organik karbon arasinda iligki kurulmug-
tur. Membranlarin himik maddeleri tutma kabiliyeti dlgiil-
memigtir. 0Olasi giderilme derecesi besleme akimindaki hii-

mik madde tarafindan sinirlandirilabilir.

Hiimik maddeleri, organik karbon, pH, klor, sicaklik
ve reaksiyon zamaninin, bir fonksiyonu olarak hesaplayan
bir model geligtirilmigtir. Florida'daki bir ylizey suyunu
(Washington G8lii) fraksiyonlarina ayirmak igin bir ultra
filtre kullanilmis ve gofu sulardaki yiiksek trihalometan
seviyesini olugturan nominal molekdl adirlifi 1000'den
fazla olan hiimik maddelerin koaglilasyon ve magnezyum yu-
mugatma ile giderilememesine kargin nominal molekil agir-
li1§1 1000 clanlarin giderildigi sonucuna varilmistair.

Membran prosesleri sulardaki organik kirleticileri
giderme konusunda gelecek vadetmektedir. Igme suyunun
aritilmasinda nembran proseslerinin kullanimi dneelikle
maliyeti yizdnden sinirli kalmaktadir. Membran prosesi-
nini igletme maliyetini en aza indirgemek igin aragtirma-

lar yapilmigtzir.
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Membran prosesleri hem kigiik hem de biylk su kaynagi
sistemleri igin g#izlim olarak diglinlilmektedir. Su kaynafs
lari yiiksek organik igerigine sahip oldufunda membran

kirlenmesi meydana gelir [35].

1950'1i yillarin sonlarindan beri makro gUzenékli
reginelerin geligimi, yiizey sularindan iyon dedigtirme
yoluyla hiimik asitin giderilmesinde gittikge artan bir
ilgi uyandirmigtir. Glndmizde bu amag igin defigik tip-
te regineler bulmak mimkiindlir. Bagta Lewatit olmak Uze-
re bu prosesi geligtirmek,amaclylé galigmalara devam edil-
mektedir.

Almanya'da bir yiizey suyu aritildifinda kuvvetli ba-
zik reginelerin zay:if bazik reginelerden daha Ustiin oldu-
gu bulunmustur. Lewatit MP 500 A reginesi dzerinde galig-
malar yapmig ve % 10 NaCl ve % 1 NaOH igeren g@zeltinin
uygun bir rejenerant oldufu bulunmugtur. Rejenerant her
rejenerasyondan sonra tuz ve baz igerifinin ayarlanmasiy-
la 7-8 kere kullanilabilmektedir. Reginenin aritma etkin-
liginin tam 8lgekli bir igletmede 2 yi1l boyunca sadece
% 10 azaldifini gdzlemlemigtir [36].

Seliiloz bazil makro gdzenekli regiﬁe ile deneyler
yliriitlilmiigtir. Bu regine, iyl kinetiksel adsorpsiyon
8zelliklerine bagli olarak ylksek bir aritma saflamasina
kargin diigiik kapasiteli olarak bulunmugtur. Elde edilen
sonuglar agilanmig seliilozlarin (AE2) hiimik asitin gide-
rilmesinde aktif karbondan daha etkin oldugunu ve sente-
tik reginelerle yarigabilecegini gdstermektedir. Fulvik
asit ve ticari hiimik asitin giderilmesinde aktif karbon
ile gesgitli tipteki regineleri mukayese edilmig giigld
bazik reginenin organik bilegiklerin gofunu giderdigi,
ayrica reginenin hiimik maddelerle kompleks olugturan sil-
fat ve agir metalleri de giderdigi bulunmugtur. Ugiincll
atiksu aritmasinda da makro g@izenekli bir regines kullanil-
migtir [36,37].
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Aktif altiminyum oksitin (AA) hiimik maddelerin adsorp-
siyonunda kullanilmasi konusunda gegitli galigmalar yapil-
migtir. Daha 8Bnceden ozonla okside edilen gdzlnmiig himik
maddelerin AA {izerinde daha iyi adsorplandifi bulunmugtur.
O0zon ve ozona ek olarak hidrojen peroksit ile himik mad-
delerin 8n oksidasyona tabi tutularak ve tutulmadan AA'nin
adsorpsiyon etkinligi, graniil aktif karbon (GAC) ile muka-
vesell olarak incelenmigtir. Rejenerasyon etkinligini et-
kileyen faktdrleri aragtirmak igin AA NaOH ile rejenere
edilmigtir [38].

Granill aktif karbon (GAC) adsarpsiyonunda en yaygin
gekilde kullanilan matematik model homojen ylizey diflizyon
modelidir (HSDM). Adsorpsiyon performansinin hesaplan-
masinda dizayn mihendisine yardimci olmak igin sabit yatak
adsorplayici sistemler igin HSDM'nin g8zimleri bulunmusgtur.
HSDM!'nin hem analitik hem de nimerik g&zimleri belirlen-
migtir [39].

Karbon kullanim granlarini hesaplamak igin yiksek ba=-
sing, kiicik kolon teknigi kullanilmigtir. Karbonun dogal
Iorganik madde igeren suyla birlikte yiUklendiginde adsorp-
lanmasi amaglanan bilegik igin kapasitenin digtigd bulun-
mugtur. Bir mikrokolon BHlgeklendirme prosesini incelen-
mig sonuglari hesaplamak igin de kiitle transfer madelinin
basitlegstirilmis bir versiyonu ile birlikte daha karmagik
bir model kullanilmigtir [40].

Bir arastirici, Norveg ylizey sularindaki himik madde-
yi jel filtrasyonu teknifini kullanarak gegitli jeller
yardimiyla fraksiyonlarina ayirmigtir. Bu galigmanin ama-
c1 suda bulunan defisik tipteki himik maddeleri karakte-
rize stmektir. Jel filtrasyonu, ayni zamanda degigik tip
sulardaki hiimik maddelerin molekiil dailiminin hesaplan-
masinda da kullanilabilir. G-75 jeli, yaklagik % 95
giderilme saflamaktadir. Dekstran jellerle ilgili temel

bir galigma da mevcuttur [7,19].
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Su ortaminda dagilmig halde bulunan partikiillerin
(kil mineralleri) kolloidal kararlilifi, dnceleri elekt-
rostatik itme, van der Waals gekimi, hidrasyon olayai,
partikiillerin garpigmasindaki hidrodinamik etkiler ve
adsorbe olan maddelere bali olan kuvvetler gibi gegitli
ig kuvvetlerin birbirine olan etkileri olarak belirtil-
migtir, HUmik maddelerin, minerallerin ylizeyindeki or-
ganik adsorpsiyona bagli olarak silis partikiillerinin,
kaolinit ve silisin, kaolinitin, Kaolinit, montmorillonit
ve illitin, aliminyum oksit partikiillerinin, silis ve
bentonitin ve goetitin kolloidal kararlilifini arttirdig:
rapor edilmigtir. VYapilan yeni galigmalar &zellikle tuz-
lu deniz suyu ile tatli suyun karigmasiyla nehir afzinda
olugan koagiilasyonda hiimik asit tipindeki adsorbe olan
organik maddelerin Snemini belirtmektedirler [&T,42].

Dogal su sistemlerindeki inorganik ylzeyle hiimik
maddelerin etkilegimi lizerine bir gok galigma yapilmig
olmasina ragmen yapay halig ortaminda hiimik-kil etkilegi-
mi ile ilgili galigmalara gok az rastlanmaktadir. Demir
ve aliiminyum oksit ile adsorpsiyonun, oksit yiizeyindeki
hidraoksiller ve hilmik maddelerin asidik fonksiyonel grup-
lari arasinda bir kompleks olusumuyla meydana geldiginden
bahsedilmektedir. [&2].

Adsorbe olabilen hiimik madde hakkindaki diger bil-
giler su aratiminda ozonlamanin "mikroflokiilasyon" etki-
sinden elde edilebilir. O0Ozon, kiigiik dozlarda koagiilas-
yon ve flokﬁlasyundan'yada hi1zli1 filtrasyondan &nce ka-
ti1larak askida kati maddenin giderme etkinliginin art-
masi saflanir. 0zaoy bu gekilde koagillana benzer bir rol
oynamaktadir fakat demir ve alliminyum tuzlari ya da poli-

merik floklilanlar gibi artik lriin birakmamaktadir [41].



BiL{iM 9. ADSORBAN OLARAK KULLANILAN MADDELER HAKKINDA
KISA BILGILER

Bu galigmadsa;

a)- Yurdumuzda #@nemli miktarda iiretilen ve endilist-
riyel dnemi olan misirin, deferlendirilebilen tanecik-
lerinden geriye kalan kogani, piring bitkisinin ise ye-
nebilen kismindan geriye kalan kepek kismi ile;

b)- Bentonit ve zeolit gibi yurdumuzda @nemli po-
tansiyele sahip olan dogal bilegikler ile aktif allimina
adsarban olarak kullanilmigtir.

9.1. Misir Kogani

Misir kogani ig ve dig glumadan olugmugtur. Bunlar
tahil tanelerini tasiyan odunumsu bir halka ve siingerim-
si bir dokudur. Misir kogani d§litlldikten sonra lg ayri
fraksiyona ayrilmaktadir. D&viilmiig misir, slngerimsi
doku/kavuz ve karigim. Her bir fraksiyon gesitli endlst-
riyel kullanina sahiptir. Bu fraksiyonlarin dzellikleri
Tablo 9.1'de gdsterilmigtir.

Misir koganinin en biiyiik kullanimi furfural endiist-
risidir. Furfural, koganin sUlfirik asitle destilasyo-
nu sonucu elde edilmektedir. Misir koganinin hiicre du-
varlarinin hemiseliiloz fraksiyonu (ksilan), pentoz geke,
rine hidroliz olmaktadir. Pentozlar, kuvvetli asitlerin

sulu gidzeltileriyle kaynatilirsa, su kaybina ugrayarak
furfural verirler [43].
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TABLO: 9.1. Misir Koganinin Bilegimi ve Ozellikleri[43]

Misir{Ddvillmig [ Stingerimsi [Karigim
kogamy misir doku/

fraksi- | kavuz
vanu
Komponentler (%)
Odunumsu halka 60 100 0 75
Kaba kavuz 34 0 a5 21
Toz kavuz L a 10 3
Stingerimsi doku 2 0 5 1
Bilegenler (%) _
Nem 8.6 7 6 8
Seliiloz 41 47 36 L
Hemiseliloz 36 37 37 37
Ksilan 30 32 3a 3
Lignin 2] 7 5 6
Pektin 3 3 3 3
Nigasta D.014 0.014 0.015 0.014
Besin degerleri
Protein,Nx6.25(%) 2.5 1.4 bl 2.0
Yag,eter ekstr.(%) 0.5 0.2 0.9 0.4
Ham 1if (%) 32 37 29 36
Kal (%) 1.5 1.2 1.6 1.3
Serbest azot ekstrati 53.5 53 58 52.5
Toplam sindirilebilir
besinler (%) 42 Lb 43 43

Metabolik enerji(kcal/kg) 1.537 1.604 1.536 1.573
Endiistriyel degerler
Seker bilegenleri(%)

Ksiloz 22 2L 21.5 23
Arabinoz 3.1 2.2 4,7 2.7
Glikoz 28 32 24 30
Mannoz 0.6 0.6 g.6 gd.6
Heksuronik asit 7 7 7 7
Furfural potansiyeli(%) 20 21 20 20
Asetik asit verimi(%) 19 19 20 19
Toplam enerji(kcal/kg) 4000 4110 4160 4070
Tutugma . sic.(°C) 205 205 205 205
Yogunluk (g/cm®) 15.5 28 8.5 14
Uzgil afirlik 1.k 1.3 1.6 1.4
Su absorpsiyonu 369 133 727 279
Yafj absorpsiyonu 259 100 500 198

E??s sertligi 4.5 - -
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Misir kogani §Jutdlidp toz haline getirilerek plas-
tik ddgeameler, linoleum elde edildifi gibi kuru kuruya
damitma ile de asetik asit, katran ve odun k#mirid elde
edilmektedir. Bu kdmiirdn damitilmasi ile arabinoz ve
ksiloz, ksilozun mayalanmasiyla da siit asidi, asetik
asit ve alkol elde edilmektedir [&4&4]. A

9.2. Piring Kabuiju

Piring, tahil tanesinin koruyucu bir kabukla drtiil-
ddgd bir hububattir. Piring tanesi, kabuk, gekirdek ta-
bakasi, embriyo ve nigastali endospermden olugmugtur.
Gekirdek tabakasi, endosperme en yakini protein, yag,mi-
neral ve B vitamini kompleksleri y@niinden zengin olan
alueron tabakasi gibi alti adet tabakadan meydana gelmig-
tir. Tahil tanesini sikica gevreleyerek bazi b@iceklere
karsi korunmasini sajlayan ve nem farki olugtugunda tane-
nin nem igerigindeki hizli degigime kargi engel olugturan
kabuk iki pargali bir yapidan (lemma ve palea) olugmugtur.
Hasat edildifinde piring, % 18-20'si kabuk olan ham ya da
kabuklu piring durumundadir. Kabugdundan ayrilan taneye
kahverengi piring adi verilmekteri. $Sekil 9.1'de bir pi-
ring tanesinin gematik kesiti gériilmektedir [45,46].

Piring kabuklari, tizellikle A.B.D.'nin gilineyinde kii-
meslerde hayvanlari yatirmak igin serilen saman ve ot ye-
rine kullanilmaktadir. Piring kabuklari, enzimatik bozun-
maya kargi dayanikli olduklarindan biyokiitle doniigiimi ve-
ya giibre olugumu miimkiin olmamaktadir. Buna radmen piring
kabuklari, saksi gigeklerinin topragini havalandirmak

igin topraga ilave edilmektedir [45].

Pirimcin yarai kaynatma igleminde kullanmin suyu isit-
mak amaciyla piring kabuklarinin yakilmasi uzun yillardir
pratik olarak uygulanmaktadir. Buna kargin biylk miktar-

larda kabugun kontrollid olarak yakilmasi nispeten yeni
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bir teknolojidir. Buna yakma sonucunda bilgisiyar parga-
lari ve gineg hicreleri dretiminde kullanilmak Uzere gok
saf halde silisyum elde edilmektedir. Bu proses sonucu
agiga gikan 1si Arkansas'ta buhar Uretimi ve piring kuru-
tulmasinda, Louisiana'da ise elektrik Uretiminde kullanil-
maktadir. Piring kabuklari, ayrica, cilalama igleminde,
el sabunlarinin yapiminda ve furfurol Gretiminde de kulla-
nilmaktadir [45,46].

Endosperm

Rgpiee
akirdsk
Alueron
Tabakasi

Embriyo

SEKIL: 9.1. Bir Piring Tanesinin Sematik Kesiti

[45] .

9.3. Bentonit

Bentonit, volkanik orijinli camlarin devitrifikasyo-
nu ve bazen de asit velkanik kayaglarin hidrotermal al-

terasyonu ile olugmug ve esas itibariyle montmorillonit
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grubu kil minerallerini igeren iyon defigtirme &zelligine

sahip, gok ince taneli, kil benzeri malzemedir.

Bentonitlerin rengi gok degisiktir. Beyaz,gri,sari,
vegil,mavi,siyah,kahverengi,sari,koyu pembe renklere rast-
lanir. Bu dedigik renkler gofunlukla mantmorillonitin
igerdigi demirden ileri gelir.

Bentonitlerde bulunan esas kil minerali montmorillo-
nittir. Bundan bagka illit ve kaolinit gibi diger kil
mineralleri de bazen yiizde 50'ye varan aoranlarda buluna-
bilmektedir.

Kil mineralleri yapilari diginda, tuttuklari bazi
anyon ve katyonlari, sulu giizeltide bulunan difer anyon
ve katyonlarla deﬁigtirme 8zelligine sahiptirler. Mont-
morillonitten olugan bentonitlerde bu olay belirgin ala-
rak g8rdlidr. Montmorillonitin idealize edilmis olan kim-
yasal formili A12.51401D(DH)2.nH20 ise de yapida defisik-
likler gtriilebilir. VYapisal tabakalar arasinda su ve or-

ganik sivilar alinabilmektedir.

Bentonitler, kendilerine #zgl fiziko-kimyasal #Hzel-
likleri nedeniyle, yaflarin renklerinin giderilmesinde,
kimyasal kataliz#dr olarak, ddkiim kumlarinin hazirlanmasin-
da, petrol sondaj gamurlarinda cevherlerin peletlenmesinde
ve difer pek gok endlistriyel uygulamalarda (hayvan yemle-
rinin peletlenmesi, barajlarin su kagirmaz hale getiril-
mesinde, miirekkep, baoya ve plastiklerin iretiminde, yapig-
tiricilarda, seramik lretiminde oldufu gibi) kullanilmak-
tadir [47].

9.4, Klinaoptilolit
Klinoptilolit, godu sedimentlerin baglica bilegeni

ve haoylandite benzer olarak nadir bir hidrotermal mine-

ralidir. Hoylandite nazaran yerkabugunda daha fazla
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bulunur. Klinoptilolitin kimyasal bilegimi (Na,K)ﬁ(Al6
5130037).20H20 geklindedir.

Klinagptilolitler, renksiz ve tugla kirmizisi olabi-
lirler. Klineptilolitlerde Si/Al > 4'tir. Su molekiille-
ri yapida bir degigme olmadan digari gikabilirler ve za-
yi1f bagli olan katyonlarla defigtirilebilirler. Kristal
vapilarinda birbirine bagli biiylik bosluklar veya tilineller
vardir. Suyunu kaybetmig olan klinoptiloclitlerin yapisi-
na herhengi bir g8zeltideki maddeler difize olur ve atom-
la veya molekiiller absorbe oclurlar. VYapidaki ddrtyilizli-
sel halkalarin gapina bagli olarak ancak belirli boyutta-
ki gruplar yapivya girebilir ve bir elek vazifesini gdrir-
ler.

Sedimanter klinoptilolit, diiglik maliyetle biiylik mik-
tarlarda elde edilebildijinden genig bir kullanim alani
vardir: Ingaat taglari, toprak diizenleyici, kafit dolgu

maddesi, atik su aritilmasi, dehidrasyon, gaz ayrilmasi.

Klinoptilolit ayni zamanda ziraatta ot ilaglari ve
gibreler igin kimyasal tagiyici olarak ve radyoaktif atik-
sulardaki Cs ve atiksulardaki amonyadin giderilmesinde
kullanilmaktadir [48].

9.5. Aktif Aliimina

Aktif aliimina, genisg yiizey alani, gizenek yapisi ve
ylizey kimyasinin 8nemli rol oynadiji adsorpsiyon ve ka-
talizde yaygin gekilde kullanilmaktadar.

nemli bir endiistriyel kullanimi, gazlarin ve sivi-
larin kurutulmasidir. Aktif aliimina, suya kargi affini-
tesi en fazla olan katilardan biridir. Aktif alimina,
adsorpsiyan kromatografisinde de kullanim alani bulmakta-

dir.
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Aktif aliimina tarafindan kurutulabilen gazlar arasin-
da hava Ar’He’HZ’CHQ’CgHﬁ’EzHa’Ez“z!82H4’83H5’812’H81’502
NH3 ve Freon sayilabilir. Aktif alidminanin dinamik adsorp-
siyon kapasitesi, relatif nem, gazin sicaklifi ve basinci,
kirleticiler, rejenerasyon sartlari, akig hizi ve temas

sliresine bagjlaidair.

Aktif altimina ile kurutulan sivilar arasinda benzin,
gaz yagi, bazai yaglar, aromatik hidrokarbonlar, siklohek-
san, butan ve afir alkanlar, butilen ve godu klorlanmisg
hidrokarbonlar yer almaktadir.

Adsorpsiyon kromatografisinde kullanilan aktif aliimi-
na 20-200 Hm gapindaki partikiiller geklindedir. Baglica
kullanimi, vitaminler ve antibiyotikler gibi kompleks mo-

lekiillerin ayrilmasi iglemidir.

ARktif aliimina, adsorban olarak kullanilmasinin yani-

sira katalizde de birgok kullanim alani: bulmaktadir.

Aktif aliimipanin glndmiUzdeki en yaygin kullanimi,oto-
mobillerdeki katalitik susturucularda katalizfr destekle-
yicisi olarak kullanilmasidir. VYiksek oktanli benzin el-
desinde kullanilan Pt bazli katalizdrlerde de destekleyi-
ci olarak kullanilmaktadir [49].



BiLIM 10. DENEYSEL GALISMALAR

Bu galigmada sularda bulunan ve klor, ozon gibi de-
zenfiektanlarla yapilan dezenfeksiyon iglemi sirasinda gev-
reye ve sajlafa zararli klor bilegiklerine ddnligen himik
bilegiklerinin gegitli adsorbanlar yardimiyla adsorpsiyo-
nu incelenmigtir. Bu amagla sentetik aolarak hazirlanan
gizeltiler ile adsorbanlar mekanik veya yd@riingesel karig-
tirici kullanilarak adsorpsiyon iglemine tabi tutulmusgtur.
pH, adsorbanin tanecik boyutu, g#zelti konsantrasyonu/ad-

sorban miktari ve zamanin etkisi incelenmigtir.
10.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

1- Hiimik madde: Fluka
2- HC1 : Merck,analitik saflikta
3- NaOH (Pelet): Merck,analitik safliktadir

10.2. Deneylerde Kullanilan CGCihazlar

1- UV spektrofotometre, Hewlett Packard 9122
2~ Mekanik karigtirici : IKA

3- Ydringesel karigtirici: Edmund Bdhler

L- Santrifdj : .LABOFUGE II

5- pH metre: Nel pH B8%0'dar.

10.3. Deneylerde Kullanilan Hiimik Maddenin IR Spektrumu

Hiimik ve fulvik asit, sodyum tuzu gsekline ddnidgtirdl-
diigiinde, (COOH)'in (C=0) grubu yerine(CO00-) iyonunun ka-
rakteristik yeni bandlari agifa gikmaktadir. Tuz formun-
daki spektrumda eser miktarda ketonik ve aldehik (C=0)-
grubunun varlifi belirlenmigtir. Asit formunda aroma-
tik (C=C), kinonlarin hidrojene bagli (C=0) grubu,enoc-
lik P—diketon (-CU-CHZ-CD-) olarak géisterilen hidrojen

bajli ve konjige ketonlar, p— doymamig-
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=B hidroksi ke;onlar1' (-EHZ-CD- CH = COH-),

diaril ketonlar (Ph-ED;Ph), «f doymamig ketaonlar (~-CH=CH-
COo-) ve xp, oc'B'- doymamig ketonlar (-CH=CH-CO-CH=CH=)"
gruplary gériilmektedir. (0OH) deformasyonuna bafli alan
fenolik (OH) grubunun uzantisi olan (C-0) veya (C-H) de-
formasyonundan kaynaklanan (EHZ) ve (CH3) gruplarina rast-
lanmaktadir. Ayrica polisakkarit ve polisakkarit benzeri
maddelerin uzantisi olan (C-0) gruplarinin varlifi da gd-
riilmektedir (Sekil 10.1) [s0].

10.4. Deney Sonuglarinin Defderlendirilmesi

Y&riingesel karistiricida elde edilen sonuglarin de-
erlendirilmesinde Freundlich izoterminden yararlanilmig-

tir.

Freundlich izotermi

- N
Qg = Kg- Gy

gseklinde gidsterilmektedir.

45 Adsorbanin grami bagina adsorbe olan maddenin mg mik-
tarr (mg/g).
C_: Denge konsantrasyonu (mg/1)

KF ve N sabitler.

Freundlich izotermi her iki tarafin logaritmasi ali-
narak sabitlerin hesaplanabilmesi igin lineer hale geti-

rilmigtir.
log Qg= log KF+NlogCe

Mekanik karigtiricida elde edilen sonuglarin defer-
lendirilmesinde Ct/Bo oraninin zamana kargi gizilen gra-

figinden yararlanilimigtir.

C,: Sivi fazdaki gdzeltinin konsantrasyonu (mg/1)

CD: Baglangig konsantrasyonu (mg/l)‘'dxir.
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SEKIL: 10.1. Himik Maddenin (Fluka) IR Spektrumu
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10.5. Un Denemeler

Himik bilegikler konusunda kaynaklarda rastlanan ga-
ligmalarin gofunda himik bilesiklerin yapilarinin dzellik-
le de orijinlerine gdre yapi farkliliklari arastirilmistair.
Bu aragtirmalarda 8zel bazi ydntemler ve cihazlar kullanil-
migtir. IR, NMR, HPLC,GC/MS bunlardan birkagidir. Sular-
dan hiimik madde giderilmesi konusunda kisitli sayida yapil-
mig galigmalarda fluoresans spektrofotometresi ve U.V kul-
lanilmigtir. U.V ile yapilan galigmalarda ise galigilmig
olan dalga boylari hemen her galigmada farklidir. Bazi
aragtirmacilar 254 nm dalga boyunu kullanirken bazilari,
320,465,665 gibi defisik dalga boylari kullanmiglardair.
Hatta bazi aragtirmacilar da EA/EG gibi (465 nm/665 nm)
gibi oranlardan yararlanmiglardir. Laboratuar galigmala-
rimizda sadece U.V 'ye dayali analizlerin yapilmasi mim-
kiln oldufundan dn denemelerimizde analizin yapilacafi dal-
ga boyu aragtirmasi yapilmigtir. Bu nedenle kaynaklarda
rastlanan bazi galigmalardaki gibi hiimik asit ve fulvik
asit olarak 2 ayri fraksiyona ayrilmasi yoluna gidilmig-
tir. Bu amagla 0.1 g. ticari hiimik madde 1L 0.1 N NaOH
icerisinde gdziilerek 0.45 p{m membran filtreden siizlilmisg-

tir.

fdzeltiye kaonsantre HCl eklenerek himik asitin gdk-
mesi saglanmigtir. Fulvik asit gdzeltide kalmigtir. Si-
vi faz 1 N NaOH ilavesiyle pH 8'e ayarlanmigtir. Kati ve
sivi faz santrifiijle birbirinden ayrildiktan sonra kat:
faz destile suyla yikanmig ve kurutulmugtur. Bu fraksi-
yon 0.1.N NaOH'te g8zlilerek tekrar 0.45 Hm membran filt-
reden siizilmig 1 N HCl'le pH 8'e ayarlanmigtir [51].

Fulvik asit ve seyreltik himik asit gdzeltilerinin
10-100 mg/l arasindaki gegitli konsantrasyondaki gdzel-
tileri kullanilarak UV spektrofotometre yardimiyla biitdn
dalga boylari taranmig ve 656 nm'nin her 2 fraksiyon

igin de ortak oldufu saptanmigtir.
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Daha sonra fraksiyonlara ayirmaksizin hiimik bilegidin
vine 18-100 mg/l konsantrasyonundaki farkli g&zeltileri
ile dofrudan her dalga boyunda UV spektrumlari alinmig en
kiigiik konsantrasyonlarda dahi 656 nm'deki pikin gdriinir
oldufu saptanmigtir. Sulardan hiimik asit giderilmesinde
fulvik ve hiimik asit fraksiyonlarina ayirmanin imkaﬁ31zllp
g1 g8izénline alinarak bundan sonraki deneylere dofrudan hii-
mik madde gdzeltisiyle devam edilmigtir.

10.6. Deneyin Yapiligai

0.1 g hiimik madde 0.1N NaOH'te g#izlilerek 100 mg/l kon-
santrasyonunda koyu kahverengi renkte stok g#izelti hazir-
lanmistir. Istenen konsantrasyonda giéizelti elde etmek
igin stok gdzelti destile suyla seyreltilmigtir. pH ayar-
lamalari 1N HC1 ve 1N NaOH ile yapilmigtir.

Orneklerdeki hiimik madde miktarini hesaplamak igin
kullanilacak standart efri 10-100 mg/l hiimik madde igeren
gzeltilerin U\I656 absorbans degerlerinin okunmasiyla olusg
turulmugtur. 0Olglimlerde kullanilan standart edri Sekil
10.2'de gdridlmektedir.

Mekanik karigtirici kullanilarak yapilan deneylerde
belli miktardaki adsorban ve bilinen konsantrasyanlardaki
hiimik madde gdzeltisi 1 1t'lik behere konularak belli hiz-
larda karigtirilmig, belli zaman araliklarinda &@rnekler
alinarak UVGSG'da ahsorbans dederi okunmug ve standart eg-
riden denge konsantrasyaonu belirlenmigtir.

Ydriingesel karigtirici kullanilarak yapilan deneyler-
de ise 300 ml'lik erlenlere gegsitli miktarlarda adsorban
ve belli konsantrasyonda gdzelti konularak karigtirilmisg
istenen karigtirma siresinin sonunda drnekler 10 dk.sant-
riftijlendikten sonra UV656 absorbans dederleri aokunmus ve

standart edriden denge konsantrasyonlari hesaplanmigtir.
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SEKIL: 10.2. Humik Maddeye Ait Standart EJri

10.7. Misir Kogan: I1e Yapilan Deneyler

Misir koganlari, kuruyuncaya kadar 60°C!'1ik etiivde

tutulmustur. Daha sonra kiigilk pargalara

gang defirmende @gltiilersek sarsar alekte

pilmigtar.

B8 mesh boyutundaki misir koganindan
300 ml'lik erlenlere konulmug ve lzerine

konsantrasyonunda gdzelti ilave edilerek

ayrilarak Koller-
boyut analizi ya-

0.1 g tartilarak
100 ml 10-60mg/l
30 dk ydriingesel

karistiricida karigtirilmigtair. rnekler 10 dk santrijuf-
lendikten sonra U\I656 abhsorbans deferleri okunmugtur. El-

de edilen degerler Tablo 10.71'de gésterilmigtir.
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TABLO: 10.1. Misir Koganinin 30 dk Siireyle Ydriingesel
Karigtiriciyla Karigtirilmasi Sonucu Elde
Edilen Dederler

Baglangig Konsantrasyonu Denge Konsantrasyonu
(mg/1) (mg/1)
10 73.74
20 85.28
30 93.25
40 109.63
50 _ 135.77
60 163.19

Daha sonraki deneylerde 1 1t'lik behere 0.1 g B mesh
boyutunda misir kogani tartilip konulmus ve lzerine 40mg/l
baglangig konsantrasyonunda 400 ml gdzelti ilave edilerek
250,300 ve 750 rpm karigtirma hizlarinda mekanik karigti-
ric1 ile karzgtrrilarak belli araliklarlka numune alinip

Wesg
ler Tablo 10.2, 10.3 ve 10.4"'te verilmisgtir.

absorbans degerleri okunmugtur. Elde edilen defer-

TABLO: 10.2. Misir Koganinin Mekanik Karigtiriciyla Ug
Saat Silireyle 250 rpm'de Karigtirilmasi Sonu-
cu Elde Edilen Degerler

Zaman (dk) Ct(mg/l) Ct/Eo
15 34,92 0.87
30 37.84 0.95
a0 42,74 1.07
90 45,46 T4

120 50.45 1.26
150 64 .62 1.61
180 87.20 2.18
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TABLO: 10.3., Misir Koganinin Mekanik Karigtiriciyla Ug.
Saat Slireyle 300 rpm'de Karigstirilmasi So-
nucu Elde Edilen Degerler

Zaman (dk) Gt(mg/L) Ct/Eo
15 28.58 0.71
30 29.72 0.74
60 37.06 0.93
90 44,96 1.12

120 50.73 1.27
150 57.21 1.43
180 g2.93 2.07

TABLO: 10.4. Misir Koganinin Mekanik Karigstiriciyla (g
Saat Slireyle 750 rpm'de Karistirilmasi
Sanucu Elde Edilen Degerler

Zaman(dk) Ct(mg/l) Ct/Co
15 28.09 0.70
30 30.22 0.75
60 36.70 0.92
90 39,37 0.98
~120 42.11 1.05
150 44,82 1.12
180 49,59 1.24

Tablo 10.2, 10.3 ve 10.4'ten gdrlldigld gibi baslan-
gig konsantrasyonu 40 mg/l olan hiimik asit g#dzeltileri
ile yapilan deneylerde ilk zamanlarda adsorpsiyon gdrtl-
mesine kargin belli bir silire sonunda g@zeltideki himik
madde konsantrasyonun arttidi gdzlenmigtir. Bu siire ka-
rigtirma hizina gtre defigmektedir. Adsorpsiyonun en
uzun siire devam ettii ( ~ 90 dk) karigtirma hizi 750
rpm'dir. Bu karigtirma hizinin biiyidk dlgekli uygulama-
larda problem olacadi agiktir. Misar knganlﬁda karglia-
gilan bu problemin koganin organik kdkenli bir bilegik

olmasi ve g8zeltideki NaOH nedeniyle bazi komponentlerin

gdzlnmesi ve absorbans degerlerinin artmasina neden
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olduu diglintilmektedir. Bu digiinceyi kuvvetlendiren un-
surlar, absorbans deferlerinin artmasi hem de adsorpsi-
yondan sonra ele gegen gdzeltinin UV spektralarinda ilk
gzeltide mevcut olan piklere ilaveten bazi piklerin:
varlifinin tespit edilmesidir. Bu nedenlerden dolaya
ucuz ve potansiyel bir adsorban madde olarak diigliniilen
misir koganinin hiimik madde adsorpsiyonu igin uygun ol-

madigina karar verilmigtir.
10.8. Piring Kabufu Ile Yapilan Deneyler

Trakya bdlgesinden temin edilen, piring Kabudu 0.1~
1 g. olacak sekilde tartilarak 300 ml'lik erlenlere
kanmug ve (lizerine 100 ml 40 mg/l baslangig konsantras-
yonunda g@zelti ilave edilmigtir. 1 saat siireyle karig-
tirilmig, drnekler 10 dk santrifiijlendikten LIU656 ab-~
sorbans degerleri okunmugtur. Mekanik karigtirici ile
yapilan deneylerde 1 1t'lik behere 0.1 g piring kabugu
tartilip konulmus ve lizerine 40 mg/l baglangig konsant-
rasyonunda AUU ml gtzelti ilave edilerek 250. ve 750 rpm
karigtirma hizlarinda karigtirilarak belli araliklarla

numune alinip UVSSS absorbans dederleri okunmusgtur.

Piring kabudunun Uzerinde bulunmasi imkan dahilin-
de olan pestisidlerin adsorpsiyondaki etkilerini azalt-
mak igin yapilan yikama iglemleri sirasinda piring
kabugqnun kendisinden kaynaklanan sari rengin gok uzun
siire devam ettidi gdzlenmigtir. Bu da hiimik asit gdzel-
tisinde ilave bir renk problemine neden olmaktadir.

15 dk sanunda 656 ve 664 nm'de g8riilen piklere ilaveten
30 dk sonunda 622 ve 672 nm'de de piklerin olugtuu gdz-
lenmigtir. 1,1.5 ve 2 saat sonunda 664 ve 672 nm'de
pikin kayboldudu 604 ve 636 nm'de yeni pikler olusgtugu
buna kargin 656 nm'deki pik degerinin sabit kalmasina rag-
men absorbansinin giderek arttifi gordlmistiir. 2.5 ve

3 saatin sanunda da 622, 636 ve 656 nm'deki piklerin

]
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vanisira 610 nm'de yeni bir pik olugmustur. Bu deneyler-
den g8riildiigi gibi piring kabufu ile yapilan deneylerde
olugan bazi piklerin belli bir siire sonunda yok olmasi
656 nm'deki absorbans deferinin giderek artmasi nedeniy-
le bu adsorbanin hiimik madde adsorpsiyonuna uygun olma-

dig:r tespit edilmigtir.
10.9. Bentonit Ile Yapilan Deneyler

BENSAN Aktiflegtirilmis Bentonit Sanayi ve Tic.A.3.
den temin edilen bentonitin Teknik ve Kimyasal Szellik-

leri Tablo 10.5'de verilmigtir.

TABLO: 10.5. Deneylerde Kullanilan Bentonitin Teknik
ve Kimyasal Ozellikleri

TEKNIK OzZELLIKLERT

Serbest yafin yofunlugu 600+ 60 g/1
- Sikigtirilmis yagin yogunlugu 700 + 50 g/1

Ozgil agirlaigy: 2.5 g/cm?

Nem (2 saat, 110°C) % 10 maks.

pH (% 10 gtzeltide) 3.0 ¥ 0.5

Yiizey alani (B.E.T. ydnetimi) 220 m?/g

Yag tutma (ajirlik olarak) % 40 maks.

KIMYASAL OZELLIKLERI
Genel kimyasal tanimi ile alliminyum silikattir

sid, 70 ¥2 MgO 1.70 + 0.2
AL,O, 14 +_1 K,0 1.85 + 0.2
Fe,0; 1.8 + 0.2 Na,0 0.40 + 0.2
Ca0 0.7 ¥ 0.2 K.K. 10.00 ¥ 1.0

Bentonit, sarsar elekte boyut analizine tabi tutu-
larak 3 ayri boyuta ayrilmigtir. (53-75 Am, 75-106 pm
106-180 Fm) Istenen boyuttaki bentonit 0.05-0.35 g mik-
tarlarinda tartilarak 300 ml'lik erlenlere konup Ulzeri-
ne 100 ml 40 mg/L baslangig konsantrasyonundaki gdzelti

ilave edilmigtir. VYdriingesel karigtrricida istenen



-81-
slrelerde ‘karigtirilan Ornekler daha sonra 10 dk

santrifijlenereak U\1656 absorbans deferleri okunmugtur.

10.9.1. Bentonit Ile Yapilan Hiimik Madde Adsoprsiyonuna
pH Etkisi

(53-75 Fm) boyutundaki bentonit baslangig kansant-
rasyonu 40 mg/l olan pH 4,8,12 deferlerindeki gtzeltiler
ile 5 saat sireyle adsorpsiyona tabi tutulmugstur. Elde
edilen deferler Tablo 10.6 , 10.7 ve 10.8'de verilmigtir.
Bu dederlerden hesaplanarak gizilen Freundlich izaoterm-
leri Sekil 10.3 ve 10.4'te, Tablo 10.B'ile ilgili sekil-
lerde §Sekil 10.5 ve 10.6'da verilmigtir.

Sekil 10.3 ve 10.4'den pH 12'de yapilan deneylerin
pH 4 ve 8'den daha iyi sonug verdigi, ayni siire ve ayni
miktardaki adsaorbent kullanildifinda #&rnedin 3.5 g/l sor-
bent konsantrasyonuna karsilik gelen denge konsantrasyanu
pH 12'de 0.73 mg/l, pH & ve 8'de 2.55 ve 1.52 mg/l alan

denge konsantrasyonlarindan anlagilmaktadir.

Not: Bu grup deneylere temel tegkil etmek ilzere
farkli pH ve boyutta yapilan deneylerden slde edilen so-
nuglar Sekil 10.5 ve 10.6'da gtisterilmig ve en iyi sonu-
cun pH 12'de elde edilmesi sebebiyle deneyler bu pH'da

slirdlirtilmiigtiir.
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TABLO: 10.7.

-83=-

(C_=40 mg/l) Baglangig Konsantrasyonundaki
HuRik Madde Gdzeltisinin (53-75 pm)Boyu-
tundaki Bentonitle pH 4,8 ve 12'de 5 Saat
Siireyle Adsorpsiyonu Sonucunda Elde Edilen
Freundlich Sabitleri

PH K N T
, F
L 9.25 0.135 0.97
B 10.11 0.184 0.99
12 B.93 | 0.307 0.97
qe{mg/g)
6 4
*;////——‘*
il / |
16 r / ‘_‘_,_,—J-v-'_‘_'—'-—'—-‘
% ‘,..-f""_'-

10 -/

—— pH=4
—— pH«8
—¥— pH=12

! i 1 L

SEKIL:

€ 10 16 20 26 30 35
Cel{mg/1)

10.3. (53-75 pm) Boyutundaki Bentonit ve 40
mg/l Baglangig Konsantrasyonundaki
Himik Madde Gdzeltisi Ile T=18°C'de 5
Saat Siireyle Yapilan Deneylerde Adsorp-

siyona pH Etkisi
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SEKIL: 10.4.

SEKIL:

-;85-

!
1.8 b
141 e
2
5"4 el o
! e =
1_2‘-' ,""’#{K/ .
;,:’::-# - P o JFF,.#%
1§f§ijz*”#’f |
— — pH=4
—— pH=8 E
0.8l ‘ . : | e DH'TZ:
0 02 04 08 08 1 12 14 18
log Ce
(53~75 pm) Boyutundaki Bentonit ve 40

mg/1l Basglangig Konsantrasyonundaki HO=-
mik Madde Cézeltisi Ile T=18Ctde 5
Saat Siireyle Yapilan Deneylerde Adsorp-
siyona pH Etkisi

qe {m

25 o/g)

20

16

10+ .
B 63-75Pm -
—— 76-108um

5 L T% 108-180um

0 2 4 6 8 1 12 14
pH

10.5. (53-75 um) Boyutundaki Bentonit ve 40

mg/l Baglangig Konsaqtrasyongndaki Hi-
mik Madde Gozeltisi Ile T=18 C'de 5
Saat Siireyle Yapilan Deneylerde pH-

Boyut Iligkisi.



6A:‘!sc:rpsiwon Yiizdesi (%)
, , g- 63-76 pum
eZ1 76-106 pun
[ 106-180um

20

geKIL: 10.6.(53-75um) Boyutundaki Bentonit ve &40
mg/1l Baglangig Konsantrasyonundaki Hi-
mik Madde Cdzeltisi Ile T=18°C'de 5
Saat Slireyle Yapilan Deneylerde pH-
Adsorpsiyon Yizdesi Iligkisi

10.9.2. Bentonit ile Yapilan Hiimik Madde Adsorpsiyonuna

Tanecik Boyutu Etkisi

3 ayri tanecik boyutundaki (53-75 um, 75-106 pm,
106-180 Hm) bentonit baslangig konsantrasyonu 40 mg/1
ve pH's1 12 alan cizelti ile 5 saat siireyle adsorpsiyana
tabi tutulmustur. Elde edilen degerler Tablo 10.9 ve
10.10'da gdsterilmigtir. (53-75 pm igin Tablo 10.6' a
bakiniz). Bu deferlerden hesaplanarak gizilen Freundlich

izotermleri Sekil 10.7 ve 10.8'de gdrilmektedir.
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TABLO: 10.10. (CO=AU mg/l) Baglangig Konsantrasyonundaki
. Humik Madde Gdzeltisinin Farkli Boyutlarda-
ki (75-~106 um, 106-180 um) Bentonitle pH
12'de 5 Saat Slireyle Adsorpsiyonu Sonucunda
Elde Edilen Freundlich Sabitleri

Bentonit
tanecik KF N T
boyutu(mm)

75-106 6.04 0.385 0.99
106-180 ‘5.91 0,287 0.95
qe{mg/g)

&

) —— 63-76 pum
!

1/ —— 76-108 um

L =¥ 108-180 pm

0 [ 10 6 20 26 30 36
Ce (mg/i)

SEKIL: 10.7. (53-75 Hm, 75-106 um, 106-180 Hm)Boyut-
parindaki Bentanit ve 40 mg/l Baglangxg
Kansantrasycnundakl Hﬁmlk Madde Qdzelti-
si ile pH 12 ve T= 18°C'de 5 Saat Slreyle
Yapilan Deneylerde Adsorpsiyona Tanecik
Boyutu Etkisi.
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log q8

1.8

0.8 — §3-78 o
—— 76-108 um
08 { ! ! ' —*— 106-180 Ay

0 02 04 08 08 1 12 14 18
lag Ce

SEKIL: 10.8. (53-75 um, 75-106 um, 106-180 um) Bo-
yutlarindaki Bentonit ve 40 mg/l Bas-
langig Konsantrasyonundaki Himik Madde
Giizeltisi ile pH 12 ve T=18"C'de 5
Saat Slireyle Yapilan Deneylerde Adsorp-
siyona Tanecik Boyutu Etkisi.

Sekil 1037 ve 10.8 ile Tablo 10.9 'dan gdrildugd
izere yiizey alaninin geniglemesine bafli olarak tanecik
boyutu kiglildikge adsorpsiyonun arttig: gérilmektedir.

10.9.3. Bentonit Ile Yapilan Himik Madde Adsorpsiyonuna

Zamanin Etkisi

10.9.1 ve 10.9.2'deki sonuglara dayanarak himik mad-
de konsantrasyonuna zamanin etkisini aragtirabilmek igin
53-75 um boyutundaki bentonitle pH 12'de galigilmigtair.
Stire 1,3 ve 5 saat olarak segilmig ve elde edilen sonug-
lar Tablo 10.11, 10.12 ve 10.13'te gdsterilmigtir. (5

saatlik deney deferleri igin Tablo 10.6 'a hakiniz.)
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Bu deerlere ait Freundlich izotermi 5ekil'1D.9
ve 10.10'da Tablo 10.13'ile ilgili gekiller de Sekil 10.
11 ve 10.12'de gériilmektedir.

TABLO: 10.12. (Bd= 40 mg/l) Baglangig Konsantrasyoenundaki
Hiumik Madde Qd@zeltisinin (53-75 um) Boyu-
tundaki Bentonitle pH 12'de 1 ve 3 Saat
Stireyle Adsorpsiyonu Sonucunda Elde Edile-
len Freundlich Sabitleri

Siire(saat) KF N r
1 0.66 0.740 D.96
3 2.10 0.577 0.98
e{mg/g)
sq 3/ g
#*
20
16
X,
10
[
O i 1 —+— tegh
0 10 20 80 40

Ce(mg/1)

SEKIL: 10.9. (53-75 um) Boyutundaki Bentonit ve 40
mg/1l Baglangi¢ Konsantrasyaonundaki Hu—
mik Madde (Gdzeltisi ile pH 12 ve T=18 %
de 1,3 ve 5 Saat Silireyle Yapilan Deney-
lerde Adsorpsiyona Zamanwin Etkisi.
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SEKIL:

SEKIL:

10.10.

10.11.

_93‘.

log qo
8

14} %
1.2+ .
L
0.8

08}

04

—— ts1h

02 —— tag K
o) L 1 ] 1 —¥— t=§ h
0 02 04 086 08 1 12 14 16
lag Ce
(53-75 um) Boyutundaki Bentonit ve 40

mg/l Baglangig Knnsantrasyonundakl Hu-
mik Madde (&zeltisi ile pH 12 ve T= 18%¢!
de 1,3 ve 5 Saat Sireyle Yapilan Deney-
lerde Adsorpsiyona Zamanin Etkisi

mg/g)
asqo( 9/9
— 108-180,.\m
30| —— 76-108um
—¥— 68-76um
26
20+
15F
10+
6_
o 1 1 1 L 1 1

¢ 1 2 8§ 4 & 6 7
Zaman '

(53-75 um, 75-106 um, 106-180 um)
Boyutlarindaki Bentonit ve 40 mg/1
Baglangig Konsantrasyonundaki Humék
Madde (dzeltisi Ile pH 12 ve T=18C
de 1,2,3,4,5 ve 6 Saat Slreyle Yapi-’
lan Deneylerde Zaman-Boyut Iligkisi



R-TA

Adsorpsiyon Yiizdesi{%)
R 63-76 um
76-108 um
891 106-180um

100

60 -

40 1

20 A

1 2 § 4 &
Zaman {(h)

SEKIL: 10.12. (53-75 pm, 75-106um106-108 um) Bayut-
larindaki Bentonit ve 40 mg/l Baglan-
gig Konsantrasyonundaki Himik Madde
Cézeltisi Ile pH 12 ve T=18%C'de 1,2,3
4,5 ve 6 Saat Siireyle Yapilan Densyler-
de Zaman-Adsaorpsiyon Ylizdesi Iligkisi.

Sekil 10.9 ve 10.10 ile Tablo 10.11'dan g@rillecefi
tizere stire arttikga’ adsorpsiyonun daha etkin bir gekilde ger-
geklegtigi gdrilmektedir.

Ayrica 3 ayri boyuttaki 1 g/l konsantrasyonundaki
bentonit ve 40 mg/l baglangig konsantrasyonundaki himik
madde gBzeltisi ile pH 12'de 1,2,3,4,5 ve 6 saat sirey-
le ydringesel karigtirici kullanilarak deneyler yirdtdl-

miis ve elde edilen sonuglar Tablo 10.13 ve Gekil 10.11!

de gdsterilmigtir.

Tablo 10.13'den géirdlecedi gibi en iyl sonucun en
diigiitk boyutta elde edildifi fakat difer boyutlarda da
zamanla henzer sonuglar elde edilebilecedi g@ridlmektedir.
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Ayni tablo kullanilarak Sekil 10.12 meydana getiril-
migtir. Bu gekilden de biitlin zaman ve bayutlar igin 6
saat ve 53-75 Mm boyutun en uygun oldufu belirlenmigtir.

10.10 Klinoptilolit 4le Yapilan Deneyler

Klinoptilolit ile yapilan deneylerde gok bidyidk mo-
lekiil afiirlikli hiimik bilesiklerin bu adsorban ile tutu-
lup tutulamayacadi konusunda &n denemeler yapilmig,
renkte g&izle gériiniir bir azalma gdzlenmedigi igin deney-

lere devam edilmemigtir.
10.11. Aktif Allmina ile Yapilan Deneyler

Aktif Altimina 90 (Merck) ile yapilan #&n denemelerde
g8zeltinin renginin kaybolmadigi, adsorbans deferlerinde
de higbir dedigiklik olmadigi gdzlendiginden deneylere
devam edilmemigtir.



SONUGLAR VE ONERILER

Sularda koku ve renk problemine neden olan, gevre-~
ye zararli etkileri bulunan hiimik maddelerin gegitli
adsorbanlar kullanilarak giderilmesine iligkin olarak

vapilan deneyler sonucunda;

1)- Himik bilegiklerin bir &n igleme tabi tutulmak-
sizin yapilacak olan adsaorpsiyonunda organik kdkenli
maddelerin adsorban olarak kullanilamayacafi kesin ola-~
rak anlasilmaktadir. Gok kisa zaman dilimlerinde dahi
organik maddeler bozunarak hiimik maddenin bilegiminde

ve derigiminde etkili olmaktadirlar.

2)~ Hiimik madde adsorpsiyonunda denenen adsorbanlar
arasinda en iyi sonug bentonit ile elde edilmigtir. Ta-
necik boyutu, pH,siire arasinda en iyi sonuglarin 53-75

Jm, pH 12 ve 5 K oldudu yapilan deneylerde bulunmugtur.

3)- Kaynaklardaki galigmalarda elde edilmig olan
sonuglarda, gok farkli yorumlara rastlandi:i bunun da
himik bilegenlerin orijinine, dolayisiyla yapisina bag-
11 oldufu anlagilmaktadir. Ozellikle U.V ile yapilan
analizlerde hilmik bilesifin timd hakkirda yorum yapmak
oldukga zordur. GiUnkd aragtirmacilarin bir kismi
U VZSQ'te lgiim yaparken bir digeri 350 nm'de @lglm yap
migtir. Bagka bir galigmada ise EL!_/E6 (465 nm/665nm)
orani alinmistir. VYaptigimiz @n denemelerde, bizim de-
ney kogullarimizda; Slglmlerde esas alinacak pikin 656
nm'de oldufu saptanmigtir. (inkd galigilan hiimik mad-
denin yapisini gok detayli olarak tanimlamak mevcut la-
boratuar imkanlari ile mimkiin olmamaktadir. Bu nedenle,
himik maddelerin bakir gibi maddelerle yaptidi kompleks-
leri fluoresans spektrofotometresi yardimiyla incelemek

suretiyle daha iyi sonuglar elde edilebilecedi diisiiniilmek-
tedir.
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