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Aktif karbon, en genel tanimi ile porozite yani bosluk/yer/alan etrafin1 kaplayan/kapatan
karbon atomlar1 olarak tanimlanabilmektedir. Aktif karbon: karbon siyahindan niikleer
grafitlere, karbon fiberlerden elektrot grafitlerinin kompozitlerine ve bunlardan gibi ¢ok daha
fazla tiyeye sahip olan karbon ailesinin bir iyesidir. Diger bir deyisle de, farkli boyutlarda,
cok kiiciik miktarlarinda devasa yiizey alanlarina sahip olabilen ve bulundugu ortamda
adsorplama yetenegi oldukga yliksek olan maddelerdir. Ortamda bulunan organik maddenin
oldukga biiylik bir kismini olugturan ve genel tabir ile humus olarak adlandirilan yapilar da,
ekosistemlerin hem kendi iginde hem de birbirleri ile olan etkilesimleri agisindan 6nem arz
etmektedir. Humus olarak adlandirilan maddeler {i¢ kisimda incelenebilmektedir; hiimik
asitler, fulvik asitler ve hiiminler. Hiimik ve fulvik asitler genel tabirle belirli pH araliklarinda
ve belirli sartlar altinda ¢6ziinebilen ve etkilesime girebilen kisimlari; hiiminler ise etkilegime
girmeyen diger kisimlar1 ifade etmektedirler. Etkilesimde bulunan kisimlar olarak hiimik ve
fulvik asitler, serbets haldeki gruplari, girift ve kompleks yapilar1 ve ¢oklu bag yapabilme
kapasiteleri ile bulunduklar1 ortam neticesinde hem fayda saglayabilmekte hem de kosullar
olumsuzlagtiginda ekosistem i¢in sorunlar ortaya cikarabilmektedir. Bu yiiksek lisans tez
calismasinda, hatmi ¢i¢egi ve karagam kozalagi bitkilerinden kimyasal aktivasyon yontemiyle
aktif karbonlar iiretilmis; degisen sicakliklarda ve NaOH muamelesi ile tiretilen aktif karbonlar
ile sulu ¢ozeltilerden farkli sicaklik ve pH degerlerinde hiimik asit giderimi ¢aligilmistir.
Uretilen aktif karbonlarin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Brunauer-Emmet-Teler
(BET), Enerji Dagitict X-Isim1 Spektrometresi (EDX), Fourier Doniigiimlii KizilGtesi
Spektroskopisi (FTIR) ve Azaltilmigs Toplam Yansitma (ATR) analizleri yapilarak
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda Hatmi ¢igegi i¢in 2M
NaOH muamelesinde 600 derecede 21,33 m?/g, 700 derecede 18,62 m?%/g; Karagam kozalag
icin 2M NaOH muamelesinde 600 derecede 79,48 m?/g ve 700 derecede 14,64 m?/g yiizey
alanina sahip olduklar1 tespit edilmistir. Bunun yani sira aktif karbonlarin Hiimik asit giderim
veriminin artan yiizey alani ve sicaklikla arttig1 ancak artan pH ile azaldig1 bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER:Aktif Karbon, Hiimik Asit, Adsorpsiyon, Kimyasal Aktivasyon,
Hatmi Cigegi, Karagam Kozalagi

Ocak 2025, 100 Sayfa



ABSTRACT

MSC THESIS

REMOVAL OF HUMIC ACID FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING
ACTIVATED CARBONS OBTAINED FROM HOLLYHOCK FLOWER AND
BLACK PINE CONE

MEHMET EMIN SANDALOGLU

KASTAMONU UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF MECHANICAL ENGINEERING
SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. AYDIN TURKYILMAZ

Activated carbon can generally be defined as carbon atoms surrounding or enclosing porosity,
i.e., voids/spaces. Activated carbon is a member of the carbon family, which includes
numerous members such as carbon black, nuclear graphite, carbon fibers, and electrode
graphite composites. In other words, activated carbon refers to materials that can have massive
surface areas in very small amounts and exhibit high adsorption capacity in their environment.
Structures referred to as humus, which form a significant portion of organic matter in the
environment, are also crucial for both the internal and mutual interactions of ecosystems.
Humus is classified into three components: humic acids, fulvic acids, and humins. Humic and
fulvic acids are generally the parts that can dissolve and interact under specific pH ranges and
conditions, whereas humins represent the non-interactive parts. Humic and fulvic acids, due
to their free groups, intricate and complex structures, and multi-bonding capabilities, can
provide benefits in their environment. However, under adverse conditions, they may cause
problems for ecosystems. In this master’s thesis, activated carbons were produced from
mallow flower and Scots pine cones through a chemical activation method. Activated carbons
were synthesized using NaOH treatment at varying temperatures. The removal of humic acid
from aqueous solutions was studied under different temperature and pH conditions. The
characterization of the produced activated carbons was carried out using Scanning Electron
Microscopy analysis (SEM), Brunauer-Emmett-Teller (BET), Energy dispersive X-ray
(EDX), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), and Attenuated Total Reflection
(ATR) analyses. The surface areas of the produced activated carbons were determined as
follows: Mallow flower: 21,33 m?/g at 600 °C and 18,62 m*/g at 700 °C with 2M NaOH
treatment. Scots pine cone: 79,48 m*g at 600 °C and 14,64 m?/g at 700 °C with 2M NaOH
treatment. It was found that humic acid removal efficiency increased with higher surface area
and temperature but decreased with increasing pH. This study demonstrates the potential of
activated carbons produced from organic materials in water treatment technologies and
highlights the relationship between the structural properties of activated carbons and their
removal efficiencies.

KEYWORDS:Activated Carbon, Humic Acid, Adsorption, Chemical Activation, Mallow
Flower, Scots Pine Cone
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1. GIRIS

Antik ¢aglardan bu yana tarimla ugrasan insanlar, liriin verimliligi i¢in topraktaki
organik maddelerin (OM) 6nemini bilimsel agidan olmasa da fark etmislerdir ve kendi
yararlar1 adina c¢esitli sekillerde kullanmiglardir. Cevremizde bulunan ve oldukga
biiyilk bir etki alanma sahip olan organik maddelerin faydalar1 ve zararlar
arastirilmaya baslandigindan beri tartisilmaktadir ve hatta bazilar1 hala tartigilmaya

devam etmektedir.

Organik Maddelerin (OM) pek cogunun normal sinirlar igerisinde bulunduklari ortama
faydalar1 bilimsel olarak kaydedilmistir. Ancak bu maddelerin dogal kosullardan
ayrilip farkli ortamlara karigsmasi da faydalarindan ¢ok ¢esitli sorunlara yol
acmaktadir. Aslinda toprak birbiri ile etkilesim i¢inde bulunan ve birden ¢ok karmasik
maddeden olusan bir sistemdir. Topragin gosterdigi ¢esitlilik de bu farkli maddelerin
birbiri ile etkilesiminden ortaya ¢ikan 6zelliklerin bir sonucudur. Farkli ortamlardan
bahsedilirken, bu ortamlar arasinda siklikla 6n siralarda gelen ve tiim canli yagsami igin
de 6nemli bir yere sahip olan su ve sucul ortamlardan siklikla bahsedilmektedir. Bu
ortamlardaki problemlerin baglica sebepleri arasinda yiizeysel sularda bulunan organik
maddelerdir. Oyle ki OM’lerin yarisindan fazlasi hiimik formlarda bulunmakta ve bu
formlarinda neredeyse tamami suda ¢6ziinmiis formda bulunmaktadir. (Selguk vd.
2004; Thurman 1986). Bu maddeler de koku, tat ve renk gibi problemler ile birlikte
aritma siirecinin bir basamagi olan dezenfeksiyon prosesini etkileyerek istenmeyen
yan iirlinlerin olusmasina neden olmaktadir. Bu yan {irlinleri olusturanlarin arasinda
da en yaygin olan1 hiimik maddelerdir. Tezin ilerleyen kisimlarinda olusum sekilleri
ve Ozelliklerinden bahsedilecek olan hiimik maddeler, ¢esitli doga olaylar1 ve beseri
aktiviteler sonucunda su kaynaklarina veya aritim proseslerine karistiginda,
bulundurdugu ¢ok sayida fonksiyonel gruplar sebebiyle hem kullanilan dezenfektanlar
ile hem de suda bulunan diger maddeler ile reaksiyona girerek kansere ve sinir sistemi
tahribatina neden olan yan iirlinleri olusturmaktadirlar. Bu yan iirlinlerin basinda da

trihalometanlar ve haloasetik asit ¢esitleri gelmektedir.



Hiimik bilesikler tartisilirken yasanilan biiyilik sorunlardan bir tanesi de bu bilesiklerin
acik sekilde goriilecegi lizere cok cesitli parca/tiir/fraksiyonlarinin olmasidir. Aslinda
terminolojide de terimler yerine uygun sekilde kullanilamamaktadir. Misal olarak
humus terimi, bazi bilim insanlar1 tarafindan topraktaki tiim organik maddeleri
belirtmek- hiimik yapilarda dahil olmak {izere- i¢in esanlamli olarak kullanilmaktadir.
Glinlimiizde ise bu terim yalnizca hiimik bilesikleri belirtmek i¢in kullanilmaktadir

(Karakaya, 2010; Ormanci, 2011; Weber ve Michalczyk, 1997).

OM terimi, topraktaki bozunmamis bitki ve hayvan dokulari, kismi olarak bozunmus
maddeler ve topragin kendi biyokiitlesi de olmak tizere topraktaki organik maddeleri

belirtmek i¢in kullanilmaktadir.

Bu nedenle de tanim asagidaki kisimlari igermektedir:

1- Polisakkarit ve proteinler gibi yiliksek molekiil agirligina sahip ve olgiilebilir

organik materyaller,

2- Seker, amino asit ve daha kii¢iik ve basit molekiil yapisina sahip maddeler,

3- Himik maddeler

OM, canli organizmalar tarafindan tiretilen maddelerin hemen hemen hepsini kendi
yapisinda igermektedir. Bununla beraber, topraktaki organik madde hiimik ve hiimik

olmayan maddeler seklinde ikiye ayrilmaktadir (Karakaya, 2010).



TOPRAGIN YAPISI
Organik

Maddelerin Farkh

T =

‘ Canl Organizmalar ‘ ‘ Diger organik maddeler ‘
Yapisi/Ozellikleri Degismemis Donismis Uriinler
Maddeler

‘ Humik olmayan maddeler ‘ Humik maddeler ’

Sekil 1.1 Organik maddenin topraktaki dagilimi

1.1  Topraktaki Organik Maddeler

Canli organizmalarin, pargalanmamis, yar1 par¢alanmis ve parcalanmis kalintilariyla
birlikte doniisiimlerinden kalan veya iiretilen {riinlerin/yan firiinlerin bulundugu

ortama verilen addir.

1.2 Canh Organizmalar

Toprakta yagamini siirdiiren bitki ve organizmalarin tamamini kapsayan bolimdiir.

1.3 Toprak Organik Maddesi

Organik kalintilarin mikrobiyal ve kimyasal dontisiimlerinden arta kalan ya da iiretilen

tiriinlerden olugan, heterojen ve cansiz yapi/yapilarin tamamidir.

1.4 Yapis1 Degismeyenler

Eski atiklarin taze ve doniismemis hallerine verilen addir.



1.5 Doniismiis Maddeler/Yapis1 Degisenler

Morfolojik  olarak  donistiigli ~ madde/yapilarla  benzerlik  gdstermeyen
yapi/maddelerdir. Ayni zamanda hiimik maddelere doniisiim prosesinin {riinleri

olarak da adlandirilmaktadirlar.

1.6 Humik Maddeler

Topraklarda ve sucul ortamlarda olusabilen ve kolloidal 6zellik gosteren bu maddeler,
ikincil sentez reaksiyonlar1 sonucunda ortaya cikan, toprak ve sediment yapisinda
bulunabilen kahverengi-siyah renkli, nispeten yiiksek molekiil agirligina sahip
tiriinlerdir (Karakaya, 2010; Ormanct, 2011; Weber ve Michalczyk, 1997).

Hiimik maddeler igerik olarak baslica ayristirilmis amino asit igeren azotca zengin ve
aromatik karmasik yapilardan olusmaktadir ve amorf, hidrofilik, asidik, molekiiler

agirliklan birkag yiizden on binlere kadar degisebilen maddelerdir.

Bu terim renkli ve ¢ozlintirliik 6zelligi gdsteren maddeleri tanimlamak icin genel bir

ad olarak da kullanilmaktadir:

1- Humik Asitler
2- Fulvik Asitler

3- Huminler

1.7  Hiimik Olmayan Maddeler

Karbonhidrat, lipit ve amino asit smflarina ait maddeleri kapsayan smifi
tanimlamaktadir. Topraktaki organik maddenin kimyasal ve kolloidal 6zellikleri
yalnizca serbest haldeyken c¢aligilabilmektedir. Bu yiizden de ¢alismalar yapilirken

organik kismin inorganik matristen- kum, silt ve kil ayrilmasi gerekmektedir.



1.8 Organik Maddenin Topraktaki Gorevi

Organik madde topraga fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak kazandirdig 6zelliklerle
bitki ve diger canli yasammin devamliliginin saglanmasinda yer alan

mekanizmalardandir. Bu agidan 6nemleri de su sekilde siralanabilmektedir:

1- Niitrient olarak en iyi N ve P kaynag1 olmasindan dolay1 bitki biiylime, gelisme ve
diger yasamsal faaliyetlerin silirdiiriilmesinde 6nemli rol oynamaktadir.

2- Mikro fauna ve mikrofloranin devamlilig1 ve aktivitelerinin stirdiiriilebilmesi i¢in
gerekli biyolojik zemini hazirlamaktadir.

3- Saglam ve iyi bir toprak yapis1 olusmasina katki saglayan fiziksel ve fizikokimyasal
ozellikleri ile topragin gozenek yapisi, tarima elverisliligi, havalanma, nem tutma
ve erozyona karsi direnci gibi dzellikleri kazanmasina yardimer olmakla beraber,
tamponlama ve degisim kapasitesini de artirmaktadir (Drozd vd., 1996; Weber ve
Michalczyk, 1997; Weber ve Wilson, 1974).

Ayrica Humus dedigimiz yap direkt bir sekilde olmasa da bitkilerin mikro niitrientleri
yapilarina almasinda, herbisit ve diger zirai kimyasallarin da etkinliginin artmasi

ve/veya azalmasi gibi dnemli mekanizmalarda rol almaktadir.

Tabii ki tiim bu anlatilanlarin topragin tiirtinden ¢evresel etmenlere, iklimden topragin
tarimsal gegmisine kadar farkli durumlarda farkli o6zellikler gosterecegi

unutulmamalidir (Stevenson, 1979; Weber ve Michalczyk, 1997).
1.8.1 Niitrientlerin Bitki Gelisimi Icin Kullanilabilirligi

Organik maddenin bitki biiyiime ve gelismesindeki niitrient kullanimma hem
dogrudan hem de dolayli yoldan etkisi bulunmaktadir. Organik madde, toprakta
bulunan mikroorganizmalar tarafindan mineralizasyona ugrayarak topraktaki canlilar
icin N, P ve S kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bunun yan1 sira diger kaynaklardan
gelen niitrientlerin iiretimine de etki etmektedir (Organik madde, azotu doniistiiren

bakteriler i¢in enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir).



Humusun niitrient kaynagi olarak kullanilmasi aragtirilirken ele alinmasi gereken bir
diger onemli faktdor de topragin islenme ge¢misidir. Toprak ilk kez islenmeye
baslandiktan sonra topraktaki hiimik yapilar yeni bir denge seviyesine ulagsana kadar
azalmaya devam etmektedir. Bu azalma periyodu 10 ila 30 yil arasinda ger¢eklesmekte
ve degisen sartlara gore farklilik gostermektedir. Toprak teorik olarak denge
durumundayken, mikrobiyal aktivite tarafindan iiretilen herhangi bir madde yeni
olusan humusa eklenerek eksik kisimlar1 tamamlamaktadir (Ran vd., 2022; Weber ve
Michalczyk, 1997).

1.8.2 Humusun Topragin Fiziksel Yapisina, Erozyona Dayanikliliina,

Tamponlama ve Degisim Kapasitesine Etkisi

Humus birg¢ok toprak tiirlinlin yapisinda bulunmakla beraber, toprak denilen yaginin
olusmasinda da rol almaktadir. Yogun islenen topraklarda toprak, humus yoniinden
yeterince zenginse veya zenginlestirilmigse topragin yapisindaki olumsuz yondeki
degisimler daha az gergeklesmektedir. Humus kaybi1 yasanmaya basladiginda toprak
daha sert, siki yapili ve dengesiz dagilimda olma egilimi gostermektedir. Ayni
zamanda topragin havalanma, su tutma ve gecirgenlik kapasiteleri de yine humus

varliginda degisim gostermektedir.

Kolay ¢6ziinebilen organik maddelerin ortamda siirekliligi, olmas1 gereken sekilde
toprak ekosistemine karigmasi ve agrega olarak adlandirilan toprak partikiillerinin

birlesmesini saglamaktadir (Weber ve Michalczyk, 1997).

Bu agregalar topragin yeterince gevsek, acik ve graniiler yapisinin korunmasina
yardimc1 olmaktadir. Bu sayede de su topraga daha rahat bir sekilde sizip/karisip asagi
katmanlara daha rahat siiziilebilmektedir. Bitki koklerinin solunum yapmak ve
gelismek icin stirekli bir Oz akisina ihtiyaci vardir. Topraktaki por genisliginin fazla
olmast da atmosfer ve toprak ekosistemleri arasinda gaz aligveriginin daha rahat

olmasina olanak saglamaktadir.



Humus, genelde topragin erozyona karsi direncinin artmasinda da rol oynamaktadir.
Yani Oncelikle topragin daha fazla su tutmasina olanak saglamaktadir. Daha da
onemlisi yukarida belirtildigi gibi graniiler bir yap1 saglamakta ve bu sayede genis por
yapisina kavusan topraga daha su girdisi olmasina ve asagi dogru siiziilebilmesine
olanak saglamaktadir. Topragin degis tokus kapasitesinin %20 ila 70’lik bir kism1
kolloidal halde bulunan humus bilesikleri sayesinde gerceklesmektedir. Humus
yapilar1 incelendiginde 300 ila 1400 meq/100 g civarinda bir asiditeye sahip oldugu
goriilmektedir. Bu da topraga genis bir pH aralifinda tamponlama kapasitesi 6zelligi

kazandirmaktadir (Kumada, 1987; Weber ve Michalczyk, 1997).
1.8.3 Topragin Biyolojik Yapisina Etkileri

Organik madde, hem makro- hem de mikro fauna ve flora i¢in enerji kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Topraktaki bakteri, aktinomiset ve fungus sayilar1 genellikle
topragin humus igerigi ile iligkilidir. Solucanlar ve diger fauna canlilar1 topraga donen
kalintt miktarindan oldukga kuvvetli bir sekilde etkilenmektedir. Topraktaki organik
maddeler, bitki biiylimesinde direkt olarak fizyolojik etki gosterebilmektedir. Fenolik
asitler gibi bazi bilesikler fitotoksik 6zellik gosterirken, oksinler gibi diger bilesikler
de biiylimeye olumlu yonde etki edebilmektedir. Aym1 zamanda patojenik
organizmalarin topraktaki faaliyetlerinin etkileyen faktorlerin bircogunun da organik
madde ile dogrudan veya dolayli yoldan alakali oldugu bilinmektedir (Ran vd., 2022;
Weber ve Michalczyk, 1997).

Ornek olarak topraktaki organik madde miktarmin ¢oklugu, saprofitler gibi ayristirict
gruplarin parazitlere oranla daha fazla ¢ogalmasini ve zararli gruplarin azalmasini
saglayabilmektedir. Baska bir ornek olarak antibiyotik ve fenolik asit gibi biyolojik
olarak aktif bilesiklerin flora canlilariin patojenlere olan direncini artirmasi 6rnek

olarak verilebilmektedir.
1.9  Hiimik Maddelerin Olusumu

Bu tiir maddelerin olusum siirecleri olduk¢a uzun siire arastirilmig ve hala
arastirilmaya devam edilmektedir. Ayn1 zamanda olusum sekillerinin hem teoride hem

de uygulamada ispatlanabildigi gdsterilmistir.



Toprakta bitki ve hayvan kalintilarinin bozunmasiyla baglayan bu olusma siire¢leri
birkag¢ farkli sekilde gergeklesebilmektedir. Bunlardan en bilinen ve klasik olarak
kabul edilen teori, Waksman’in 1932 de ortaya koydugu Modifiye Lignin teorisidir.
Ancak arastirmacilarin ¢ogu, giiniimiize daha yakin bir zamanda yapilmis olan
(Stevenson, 1982) ve Kinonlar1 igeren olusum yollarint desteklemektedir. Her ne
olursa olsun incelenecek bu dort olusum mekanizmasinin gegerliligini korudugu
unutulmamalidir. Aym1 zamanda bu olusum yollar1 tiim toprak dedigimiz yapilarda
yuriise de her toprak tiirii i¢in 6nem ve olusum sirasinin degistigi de goéz ardi
edilmemelidir. Misal olarak Lignin teorisi suyu iyi siizilememis topraklar ve 1slak
sedimentlerde daha ¢ok goriilirken (bataklik vb.) polifenolden sentezlenmenin
gerceklestigi yol, belirli orman topraklarinda goriilmektedir. Bunun yan1 sira sert
karasal iklimlerin yasandigi bolgelerde, yani topragin nem, sicaklik ve aldigi 151k
miktarinda keskin degisikliklerin gerceklestigi iklimlerde seker-amin yogunlasmasi
denilen yol da bu hiimik yapilarin olusmasina olanak saglayabilmektedir (Drozd J. vd.,

1996; Karakaya, 2010; Ormanci, 2011; Weber ve Michalczyk, 1997).

‘ Bitks Kalintilar: H Modifiye Ligninler |—'

Mikroorganizmalar Tarafindan Déniistirilme

i

Sekerler Polifenoller Amino Bilegikleri Lignin Bozunum Uriinleri

| [0

P
=

Hiimik Maddeler |“'

Sekil 1.2 Hiimik maddelerin olusum yollar1 (Michalczyk ve Weber, 1997)



1.9.1 Lignin Proteini Teorisi

Bu teoriye gore topraktaki hiimik yapilar, mikroorganizmalarin lignini tam olarak

ayristiramamasi ve bu ayristirilmayan kalintilarin topraga karismasiyla olusmaktadir.

Ligninin yapisinda gerceklesen bu degisim Alifatik yan zincirlerin oksidasyonu
sonucu, COOH gruplarinin ve o-hidroksifenol’iin olusmasiyla gergeklesmektedir.
Maddedeki bu degisim once hiimik asitleri ve ardindan fulvik asitleri olusturacak

sekilde bagka bilinmeyen degisimlere ugramaktadir.

Waksman’a gore olusum su sekilde gerceklesmektedir:

1- Hem Lignin hem de hiimik asit’in biiyiik bir kism1 fungus ve bakteriler tarafindan
ayrigtirilmistir.

2- Bu iki madde de belirli kisimlarinda alkol ve piridin i¢inde ¢ozlinebilmektedir.

3- Yine bu iki madde de alkali ortamlarda c¢o6ziinmekte ve asit ig¢inde
¢Okelebilmektedir.

4- OCHjs gruplari icermektedirler.

5- ikisi de asidik yapidadirlar.

6- Ligninler sulu alkali ortamlarda isitildiklarinda metoksil iceren hiimik asit
formlarina doniismektedirler.

7- Hiimik asitler oksitlenmis lignin’e yapisal olarak benzemektedirler (Flaig, 1966;

Karakaya, 2010; Weber ve Michalczyk, 1997).

Lignin, diger bitki kalintilarina nazaran mikroorganizmalar tarafindan daha az tercih
edilse de dogada aerobik olarak ayrigmasi i¢in yeterli derecede reaksiyonlara dahil
olmaktadir. Aerobik topraklarda lignin, humus sentezinden Once diisilk molekiiler
agirhikl iiriinlere pargalanabilmektedir. Ote yandan, Lignini ayristiran fungiler, asiri
1slak tortularda bulunmamaktadirlar. Bu 6zellikleri neticesinde de modifiye ligninler,
turba, g6l ¢okeltileri ve zayif drenajli topraklarin humusuna biiyilik oranda bulunmakta
ve bu tiir alanlarda ayrigmaktadirlar (Flaig, 1966; Karakaya, 2010; Weber ve
Michalczyk, 1997).



Lignin

——{ Mikroorganizmalar Tarafindan Kullanilma

Lignin Olugturan
iriml Kalinty
5 = Demetilasyon
»| Oksidasyonuve N
’J Bilegikleri 1le
Kondenzasyon
Mikroorganizmalar Hiimik Asit —
Tarafindan Kullailma Daha Kiigiik Yap
p| Taslarina Avrisma
- Fulvik Asit

Sekil 1.3 Lignin olusum teorisi semas1 (Michalczyk ve Weber, 1997)

1.9.2 2 ve3 No’lu Olusum Mekanizmalari: Polifenol Teorisi

3. Olusum yolunda lignin yine 6nemli bir rol oynamaktadir. Ancak siirece katildigi
noktalar ilk teoriden farklidir. Mikrobiyolojik olarak ayrigan ligninden salinan fenolik
aldehitler ve asitler, hiimik benzeri makromolekiiller olusturmak i¢in amino

bilesiklerinin varliginda enzimatik faaliyetler sonucu kinonlara donligmektedirler.

2. olusum teorisi 3. ile oldukca benzer 6zellikler gostermektedir. Ancak 2. teoride
polifenoller lignin temelli olarak iiretilmek yerine glukoz gibi daha farkli karbon
kaynaklarindan {iiretilmektedirler. Polifenoller enzimler sayesinde ilk 6nce kinonlara

sonrasinda ise hiimik maddelere ¢evrilmektedirler.

Waksman tarafindan ortaya atilan ilk teori gilinlimiizde eski kabul edilmektedir.
Mevcut arastirmalara gore lignin kokenli kinonlar, mikroorganizmalarin
sentezledikleriyle  beraber topraktaki hiimik maddelerin  yap1 taglarim
olusturmaktadirlar. Bir diger sekilde bu kinonlarin olusumu meyve ve sebzelerin
kabuklarinda meydan gelen fiziksel hasarlarda ve tohum olusum siirecinde, yani
melanin formasyonlarinda goriilmektedirler (Kononowa, 1968; Karakaya, 2010;
Weber ve Michalczyk, 1997).
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Flaig’in humus olusum teorisi su sekilde agiklanabilmektedir:

- Bitki kalintilarinin ayrigmasi sirasinda seliiloz ile olan baglari ayrisan lignin, primer
birimlerin (fenilpropan tiirevleri) olusumu ile oksidatif par¢alanmaya ugramaktadir.

- Lignini olusturan yapilarin yan zincirleri oksitlenmekte, demetilasyon baglamakta
ve polifenol oksidaz enzimlerinin faaliyetleri sonucunda da polifenoller kinonlara
cevrilmektedir.

- Lignin ve diger kaynaklarin ayrismasi sonucu olusan kinonlar, azot igeren

bilesiklerle etkilesime gecerek koyu kahve renkte polimerler olusturmaktadirlar
(Weber ve Michalczyk, 1997).

Mikroorganizmalar tarafindan yiiriitilen kisim ise Kononova (1966) tarafindan
aciklanmustir. Seliiloz ayristiran miksobakteriler tarafindan ligninin ayristirilip hiimik

maddelere doniismesi seklinde tanimlanan mekanizma su sekilde ger¢eklesmektedir:

- Fungiler, ortamdaki basit karbonhidratlari, bitki artiklarindaki protein ve seliiloz
kisimlar1 ayristirmaktadirlar.

- Ksilem tabakasindaki seliiloz aerobik bakteriler tarafindan ayristirllmaktadir.
Bakteriler tarafindan iretilen polifenoller polifenol oksidaz enzimleri sayesinde
kinonlara doniismekte ve bu doniisen kinonlar da azotlu bilesiklerle reaksiyona
girerek kahverengi hiimik maddeleri olusturmaktadirlar.

- Ligninin ayrigmast sonucunda salinan fenoller de toprakta humus sentezi igin

kaynak gorevi gormektedirler (Kononowa, 1968; Weber ve Michalczyk, 1997).

Lignin Dig1 Maddeler ve Seliiloz

Lignin

Fenolik Aldehitler | |
ve Asitler

 —
Mikroorganizmalar Polifenoller
Tarafindan
Kullanilma ve COY’ [
ye Oksitlenme

Kinonlar

Hiimik l . .
‘Asitler Fulvik Asitler

Sekil 1.4 Polifenol teorisi olusum semasi (Michalczyk ve Weber, 1997)
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1.9.3 4. No’lu Olusum Mekanizmasi: Seker-Amin Kondenzasyonu

Humusun sekerden olustugu kavrami humus kimyasinin erken sathalarinda tartigiimis
bir konudur. Bu konsepte gore mikrobiyal metabolizmanin yan iirlinleri olarak ortaya
c¢ikan indirgenmis seker ve amino asitler belirli gida maddelerinin uygun sicakliklarda
dehidrasyonu sonrasinda enzimatik olmayan polimerizasyon yollariyla kahverengi ve
azotlu polimerler olusturmaktadirlar. Bu teoriye gelen itirazlar normal kosullardaki
toprak sicakliklarinda bu reaksiyonlarin oldukca yavas gerceklestigi gerekcesiyledir.
Bununla birlikte, toprak ortamindaki sert ve sik degisiklikler (donma ve ¢oziilme,
islanma ve kuruma), reaktanlarin katalitik Ozelliklere sahip mineral maddelerle
karigsmasi ile birlikte yogusmayi kolaylastirabilmektedir (Karakaya, 2010; McCarthy
vd., 1990; Weber ve Michalczyk, 1997).

Teori, reaktanlarin (sekerler, amino asitler vb.) mikroorganizmalarin faaliyetleri
yoluyla bol miktarda iiretilmesinden dolay1 da mantikli bulunmaktadir. Seker-Amin
kondenzasyonu azot temelli glukozamin olusturmak i¢in sekerdeki aldehit grubuna
aminin baglanmasiyla olugsmaktadir. Olusan glukozamin daha sonra N ikameli-1-
amino-deoksi-2-ketozu olusturmaya baglamaktadir. Bu olay belirli adimlarla
gerceklesmektedir, bunlar: asetol, diasetil vb. gibi 3-karbon zincirli aldehitler ve
ketonlarin  parcalanmast ve olusumu; dehidrasyon ve rediiktonlarin ve

hidroksimetillerin olusumu.

Bu bilesiklerin tiimii oldukca reaktiftir ve kahverengi renkli iirlinler olusturmak icin
amino bilesiklerinin varliginda kolayca polimerize olmaktadirlar (Karakaya,2010;

Weber ve Michalczyk, 1997).

12



Seket ve
Amino
Bilesiklen
A1
N Igerikli
Glikosilamin
ketoz
P ——
Indirgeyici ] - ) .
mﬁg? Fisyon Uriinlen: (Asetol - Diasetil)

Kahverengi Azotlu
Polimerler

Sekil 1.5 Seker-amin olusum teorisi semasi (Michalczyk ve Weber, 1997)

1.10 Hiimik Maddelerin Ozellikleri

1.10.1 Humik Asitler

Asidik kosullarda suda ¢ozlinemeyen (pH<2), ancak daha yiiksek pH’larda
¢oziinebilen kisimdir. Sudan cesitli reaktifler kullanilarak ayristirilabilmektedir. Bu
ylizden de seyreltik asitte coziinmemektedirler. Topraktaki hiimik maddelerin
ayristirilabilen en biiyilk ve ana kismi olusturmaktadirlar. Renkleri koyu
kahverengiden siyaha calmaktadir. Hiimik ve fulvik asitler kismen yiiksek sicakliklar
olmadig1 siirece yanmamaktadirlar ve hiimik asitler fulvik asitlerin aksine
isindiklarinda erimezler. Ayni zamanda 100 dereceden sonra yapilart bozulmaya

baslamaktadir.

Hiimik asitlerin molekiillerine bagli olarak bulunan 60’dan fazla iz elementi
bulunmaktadir ve bunlar da canli biyokiitle tarafinan aktif bir sekilde kullanilmaktadir

(Flaig, 1966; Karakaya,2010; Ormanc1,2011; Weber ve Michalczyk, 1997).
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1.10.2 Fulvik Asitler

Hiimik asitlerin su ortamindaki tim pH kosullarinda ¢6ziinebilen kisimlaridir.
Cozeltideki hiimik asitlerin asidifikasyon ile uzaklastirilmasindan sonra da ortamda

kalan kisimdir.

Yani fulvik asitler fulvik asit bulunan alkali ¢6zeltiler asitlestirildiginde fulvik asitler
cokelmeden c¢ozelti i¢inde kalmaktadirlar ve yarilanma omiirleri 10-50 arasinda
olmaktadir. Acik sari, Sari-kahve renktedirler (Flaig, 1966; Karakaya,2010;
Ormanc1,2011; Weber ve Michalczyk, 1997).

1.10.3 Hiiminler

Hiimik maddelerin suda ne alkali ne de herhangi bir pH araliginda ¢6zliinmeyen
kismidir. Renkleri siyahtir (Karakaya,2010; Ormanc1,2011; Weber ve Michalczyk,
1997).

Tablo 1.1 Himik maddelerin kimyasal 6zellikleri (Michalczyk ve Weber, 1997)

Hiimik Maddeler (Renkli Polimerler)
Fulvik Asit Hiimik Asit Hiiminler
Acik Sari-Kahverengi
Sar1
»  Renk Tonunda Koyulasma >
> Polimerizasyon Artis1 g
2000 ~ -
300 000 " -
Molekiiler Agirlikta Artis
%45 - - %62
" Karbon Miktarinda Artis ~
%48 R %30
" Oksijen Miktarinda Azalig -
1400 - _ 500
" Asidite Oraninda Azalis -
> Coziniirliikte Azalis >

14



Birgok arastirmaci artik tiim koyu renkli hiimik maddelerin birbiri ile yakindan iligkili,
ancak tamamen ayni1 olmayan, yiiksek molekiiler agirlikli polimerlerden olusan bir
sistemin parg¢asi olduguna inanmaktadirlar. Bu diistinceye gore hiimik ve fulvik asitler
arasinda, molekiiler agirlik, fonksiyonel gruplarin sayisi (karboksil ve fenolik OH) ve
polimerizasyon derecesi gibi parametreler farklilik gostermektedir ve bu sekilde

birbirlerinden ayristirilabilmektedirler.

Fulvik asitler, 6zellikle COOH olmak {izere, hiimik asitlerden daha fazla asiditeye
sahip fonksiyonel gruplar igermektedirler. Fulvik asitlerin toplam asiditesi (900- 1400
meq/100g) hiimik asitlerden (400- 870 meq/100g) oldukca yiiksektir. Diger bir 6nemli
fark, fulvik asitlerdeki oksijenin, biiyiik 6lgiide fonksiyonel gruplarda (COOH, OH,
C=0) bulunmasidir. Hiimik asitlerdeki oksijenin biiyiik bir kismi ¢ekirdegin yapisal
bir bileseni olarak ortaya ¢ikmaktadir (Konczak vd., 2021; Weber ve Michalczyk,
1997).

Elektron mikroskobu ile yapilan incelemelerde, farkli topraklardaki farkli hiimik
asitlerin halkalar, zincirler ve kiimeler seklinde goériinen polimerik yapilara sahip
oldugu ve Makromolekiillerinin boyutlart 60-500 A arasinda degisebildigi
goriilmiistiir. Bu yapilarda c¢ogunlukla nem ve hava kosullar1 tarafindan
etkilenmektedir. Diger taksonomik birimlerle karsilastirildiginda, podsol-toprak

topraklarinin polimerleri en gevsek yapiy1 gostermistir (Weber ve Michalczyk, 1997).

Tablo 1.2 Cesitli hiimik asitlerin elektron mikroskobu altindaki gériiniimii (Michalczyk ve
Weber, 1997)

Bataklik ve Kumlu Toprak | Haplik Phaeozem Podzol Toprak

e
1 3

3
z

e
ad ,.
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Sekilden de anlagilacagi gibi hiimik maddeler i¢in tek bir yapisal formiil yeterli
degildir. Ciinkii hem gesitlilik agisindan farkliliklar gostermektedirler hem de homojen
bir yapiya sahip degildirler. Hiimik asitlerin, aromatik gruplar arasindaki baglantilarda
yer alan amino asitler, amino sekerler, peptitler, alifatik bilesikler igeren karmasik

aromatik makromolekiiller oldugu diisiiniilmektedir.

Sekilde gosterilen ve varsayimsal olan hiimik asit, serbest ve bagli fenolik OH gruplari,
kinon yapilari, koprii birimleri olarak nitrojen, oksijen ve aromatik halkalar iizerine

cesitli sekillerde yerlestirilmis COOH gruplar1 igermektedir.

HC o]
(H(|: OH)4 (sugar)

COCH
O O @ iy
CH CHs
Q 4§:>70
—CH
(li—O (peptice)
MH

COOH

Sekil 1.6 Hiimik asitlerin yapisal olarak genel gosterimi (Michalczyk ve Weber, 1997)

Fulvik asidin varsayimsal model yapis1 (Buffle'iln modeli), her ikisi de oksijen igeren
fonksiyonel gruplarla genis 6l¢lide degistirilmis hem aromatik hem de alifatik yapilari

icermektedir.

OH  COOH ?HzﬂH
HOOC Ct CH CHs
N
0 CH,—CO0H
HOOC CH, _CHOH
COOH OH CHz—lﬁ COOH
0

Sekil 1.7 Fulvik asitlerin yapisal olarak genel gdsterimi (Michalczyk ve Weber, 1997)

Toprakta bulunan humusun orani ve buna baglh olarak igerdigi fraksiyonlar topraktan

topraga cesitlilik gdstermektedir.
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Orman yogunlugu fazla olan bolgelerde toprak fulvik asit miktarinca zenginken,
bataklik ve otlak alanlardaki topraklar hiimik asit¢e zengindir. Hiimik asit/ Fulvik asit
oranl her zaman olamasa da derinlikle ters orantilidir. Yani derinliin artmasiyla

azalmaktadir.

Tablo 1.3 Hiimik maddelerin elementel igerik yiizdeleri (Michalczyk ve Weber, 1997)

Maddeler Kuru ve Kiil Icermeyen Miktarlar (%)
C H 0 N
Fulvik Asitler 44-49 3,5-5,0 44-59 2,0-4,0
Hiimik Asitler 52-62 3,5-5,5 30-33 3,5-5,0
Proteinler 50-55 6,5-7,3 19-24 15-19
Lignin 62-69 5,0-6,5 26-33 -
Mera Topragi Orman Topraklari

= HA = FA = FA m HA

Sekil 1.8 Humus formlarimin topraklara goére dagilim grafigi (HA: Hiimik asit; FA: Fulvik
asit) (Michalczyk ve Weber, 1997)

Tablo 1.4 Bazi toprak yiizeylerinin hiimik asit / fulvik asit Oran1 (Michalczyk ve Weber,

1997)
Toprak Tiirt Hiimik Asit/Fulvik Toprak Tiirt Hiimik Asit/Fulvik
Asit Orani Asit Orani
Normal 2,0-2,5 Gri Orman 1,0
Cernezyom
Derin Cernezyom 1,7 Podzollu 0,8
Koyu Kahverengi 1,5-1,7 Tundra 0,3
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1.10.4 Hiimik Olmayan Maddelerin Karakteristikleri

Topraktaki karbonhidratlar: Karbonhidratlar topraktaki organik maddenin  %5-25
kadarmi olusturmaktadir. Bitki kalintilari, basit sekerler, hemiseliiloz ve seliiloz

formundaki karbonhidratlar1 igermektedirler.

Ancak bunlar, polisakkaritleri ve diger karbonhidratlar1 ayrigtiran bakteriler,
aktinomisetler ve mantarlar tarafindan ayristirtlmaktadirlar (Karakaya, 2010; Weber

ve Michalczyk, 1997).

Karbonhidratlarin  Onemi: Inorganik parcaciklari kompleks polisakkaritlerle
birlestirerek kararli agregalar haline doniistiirmektedirler. Ayrica metal iyonlariyla da

kompleks olusturarak humus sentezi igin iskelet olusturmaktadirlar.

Bazi sekerler ¢cimlenmeyi ve kok gelisimini uyarabilmektedirler. Polisakkaritlerin etki
ettigi diger alanlar ise yiikseltgenme, indirgenme (NH2 gruplarmin olusumu) ve

biyolojik aktivitelerdir (enerji kaynagi) (Karakaya,2010; Weber ve Michalczyk, 1997).

1.10.5 Karbonhidrat Gruplari

Karbonhidratlar, karbon (C), hidrojen (H) ve oksijen (O) atomlarindan olusan organik
bilesiklerdir. Canlilar i¢in temel enerji kaynagi olup, ozellikle bitkiler tarafindan

fotosentez yoluyla {iretilirler. Karbonhidrat yapilari da kendi iglerinde 3 alt gruba

boliinebilmektedirler:
1- Monosakkaritler: Yiiksek polihidrik alkollerin aldehit ve keton tiirevleridir
CH;0OH COOH
H “.H I C.H
H H
OH H OH H
HO OH HO OH
H OH H OH
Glucose Glucuranic acid

Sekil 1.9 Monosakkarit érnegi (Michalczyk ve Weber, 1997)
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2- Oligosakkaritler: Birkag monosakkaritin bir araya gelmesiyle olusan polimerik

karbonhidrat gruplaridir.

TH=OH
HO o H
H
iH H
H OH
H “H
C1H H
HO
H oH
o
HOH, O o
H HO
H = HoOH
oH H

Sekil 1.10 Oligosakkarit 6rnegi (Michalczyk ve Weber, 1997)

3- Polisakkaritler: 8 ya da daha fazla monomerik grup igeren karbonhidratlardir.

CH,OH CH,0H
— o .
‘:|] OH 0 KoH 0
| | [

OH OH

Sekil 1.11 Polisakkarit 6rnegi (Michalczyk ve Weber, 1997)

Karbonhidratlar Toprakta:

1- Toprak ¢ozeltilerinde serbest seker olarak
2- Komplex polisakkaritler
3- Kile ve/veya hiimik kolloidlere ¢ok giiclii bir sekilde bagli olan ¢esitli boyut ve

sekillerdeki polimerik molekiiller.
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Tablo 1.5 Topraktaki organik maddelerde seker tiirlerinin dagilimi (Michalczyk ve Weber,

1997)
Seker Organik Madde
Yiizdesi
Amino Sekerleri 2-6
Uronik Asit 1-5
Heksoz Sekerleri 4-12
Pentoz Sekerleri <5
Seliiloz 15’e kadar
Digerleri Iz Miktarda

1.10.6 Lipidler

Bilesik tipinden ziyade bir analitik grubu temsil etmektedirler. Yag asitleri gibi
nispeten basit bilesiklerden steroller, terpenler, poliniikleer hidrokarbonlar, klorofil,
yaglar, mumlar ve regineler gibi daha karmasik maddelere kadar degisen cesitli
gruplart temsil edebilmektedirler. Toprak lipitlerinin biyiik bir kismi1 s6zde yaglar,
mumlar, re¢inelerden olusmaktadir. Normal aerobik kosullardaki topraklarda lipitler

biiylik cogunlukla bitki ve mikrobiyal doku kalintilar1 olarak bulunmaktadir.

Topragin %2-6’1ik bir kism1 yag, mum ve re¢ineden olusmaktadir. Lipidler fizyolojik
olarak aktiftirler. Bazilar1 bitkilerde biliylimeyi sinirlayici etki yaparken bazilar1 da

biiyiime hormonu olarak gorev almaktadir (Weber ve Michalczyk, 1997).

[3|32H5
HaC —CH—(CHy),—CH-CHICH3),

HO

Sekil 1.12 Lipid 6rnegi (Michalczyk ve Weber, 1997)
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1.10.7 Amino Asitler

Aminoasit, proteinlerin yapi tasi olan organik bilesiklerdir. Karbon (C), hidrojen (H),
oksijen (O) ve azot (N) atomlarindan olusurlar. Bazi aminoasitler kiikiirt (S) de

igerebilir. Aminoasitler toprakta birkac¢ farkli sekilde bulunabilmektedir:

1- Serbest aminoasitler olarak;

- Toprak karigiminda

- Toprak mikroporlarinda

2- Kil minerallerine bagli amino asitler, peptitler veya proteinler olarak
- I¢ ve dis yiizeylerde

3- Hiimik kolloidlere bagli amino asitler, peptitler veya proteinler olarak

- H baglar1 ve van der Waals’ kuvvetleri
- Kinoid-amino asit kompleksleri olarak kovalent bagda
4- Mukoprotein olarak

5- Muramik asit olarak

M-
-~
F—CH

.
CO0OH

Sekil 1.13 Amino asitlerin genel formiilii (Michalczyk ve Weber, 1997)

Mikroorganizmalar tarafindan siirekli olarak kullanildiklar i¢in topraktaki varliklar:
uzun siireli degildir. Bu nedenle, herhangi bir zamanda toprak ¢6zeltisinde bulunan
miktarlar, mikroorganizmalar tarafindan sentez ve yikim arasindaki dengeyi temsil
etmektedir. Topragin serbest amino asit igerigi, hava kosullarindan, topragin nem
durumundan, bitki tiirlinden ve biliylime asamasindan, organik kalintilarin

eklenmesinden ve kiiltiirel kosullardan giiglii bir sekilde etkilenmektedir.
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1.11 Hiimik Maddelerin Mineral Bilesenleriyle Olusturdugu Kompleks
Yapilar

Yapilan c¢alismalar hiimik maddelerin ¢ogunlugunun toprakta serbest halde
bulunmadigini ve kolloidal kile bagli oldugunu gostermektedir. Hiimik maddelerin

topraktaki mineral kisimlarla girdigi etkilesimler su sekildedir:

- Zayif molekiiler organik asitlerin tuzlar1 olarak (asetat, oksalat, laktat ve
digerleri).

- Alkali katyonlu hiimik maddelerin tuzlar1 seklinde (hiimat, fiilvat),

- Metal iyonlar ile selatlar olusturarak,

- Kil mineral yiizeyinde tutulan maddeler olarak.
1.11.1 Zayif Molekiillii Organik Asitlerin Tuzlar:

Asitlerin (asetik asit, oksalik asit, fumarik asit, laktik asit) minerallerle (manyezit,
kalsit, siderit ve digerleri) ya da mineral asitlerinin tuzlarinin Ca, K gibi katyonlarla
etkilesime girmesiyle gerceklesmektedir (Islam vd., 2020; Weber ve Michalczyk,
1997).

1.11.2 Alkali Katyonlu Hiimik Maddelerin Tuzlar1
Bu maddeler asagidaki genis kapsamli bilesiklerden olusmaktadir:

- Hiimat (Hiimik asidin tuzlar1)

- Fulvat (Fulvik asidin tuzlar1)

Bu maddeler dogada bulunan hiimik maddelerin en biiyiik kismin1 olusturmaktadir.
Alkali katyonlar1 (Na*, K*, Ca?*, Mg?*) éncelikli olarak COOH gruplartyla (RCOONa,
RCOOK, ...) basit katyon degisimi ile tutulmaktadir. Hiimat ve fulvat olarak
adlandirilan kisimlar ortamda ¢ogunlukla Demir ve Aliiminyum hidroksit karisimlar

seklinde bulunmaktadir (Islam vd., 2020; Weber ve Michalczyk, 1997).
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1.11.3 Metal Iyonlari ile Selatlar Olusturan Kisim

Bir selat kompleksi, metal iyonu etrafindaki iki veya daha fazla pozisyonun, bir i¢
halka yapis1 olusturmak i¢in tek bir ligandin dondr grubu tarafindan doldurulmasi ile
olusmaktadir. Ligandlarin topraktaki rolii, basit organik bilesiklerin ve hiimik
maddelerin fonksiyonel gruplarinin olusturulmasini saglamaktir (Islam vd., 2020;
Weber ve Michalczyk, 1997). Organik gruplagmalarin metal iyonlar1 i¢in azalan

olusum siras1 su sekildedir: Enolat>amin>azot>halka azot>karboksilat>eter>karbonil

Metal iyonlarmin selat olusum sirasi asagidaki gibidir: Fe**> Cu?* > Ni?*> Co?* > Zn?*

Hiimik ve fulvik asitlerin kompleks olusturma kapasiteleri gogunlukla, COOH, fenolik
OH ve C=0O gibi oksijen igeren fonksiyonel gruplarin aktiviteleri sonucunda
gerceklesmektedir. Ayn1 zamanda ortamdaki organik bilesikler hem suda ¢6ziinen
hem de ¢oziinmeyen kompleksler olusturdugu igin iki kisimda da rol almaktadir.
Diisiik molekiil agirligina sahip bilesikler metal iyonlarinin  ¢dziinmesini
hizlandirarak/katki  saglayarak  bitki koklerine bu  iyonlarin  ulagmasini

saglamaktadirlar.

Buna karsilik, yiiksek molekiiler agirlikl bilesikler (6rn. hiimik asitler), ¢ok degerlikli
katyonlarin ¢okelmesine neden olmaktadirlar. Dogal kompleks olusturucu ajanlar,
ayrisma siireglerinde ve seskioksitlerin toprak altina hareketinde biiyliik 6neme

sahiptirler (Islam vd., 2020; Weber ve Michalczyk, 1997).

1.11.4 Kil Yiizeyinde Tutulan Kisimlar

Organik maddelerin kil tabakasiyla etkilesimleri sonucu toprak matrisinde fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olarak ¢esitli etkiler goriilmektedir (Islam vd. , 2020; Weber ve
Michalczyk, 1997). Hiimik maddelerin kil mineralleri tarafindan adsorplanmasinda
birka¢ farkli mekanizma gorev alabilir ve bu mekanizmalardan en temel olanlar1 su

sekilde siralanabilmektedir:
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- Van der Waals kuvvetleri,

- Katyon kopriisii ile baglanma,

- H- baglar,

- Sulu oksitlerle birleserek adsorbe olma,

- Kil minerallerinin tabakalar1 arasina adsorplanma.

1.11.4.1 Van der waals kuvvetleri

Bu bag cesidi zayif olmakla birlikte tiim molekiillerin arasinda gergeklesmektedir.
Aslinda bu kuvvetler her bir atomun elektriksel ylikleri sebebiyle olusan
dalgalanmalardan kaynaklanmaktadirlar. Bir atomdaki elektriksel olarak gerceklesen
pozitif dalgalanma, komsu atomda elektriksel olarak negatif bir dalgalanma
tiretilmesini saglamakta ve bunun sonucunda da net bir ¢ekim kuvveti ortaya
cikmaktadir. Bu dalgalanmalar sonucu ortaya ¢ikan ¢ekim kuvvetleri de her bir atom
veya molekiil ¢ifti icin gegerli olmaktadir (Karatas, 2010; Ormanci, 2011; Stevenson
F.J. 1979; Weber ve Michalczyk, 1997).

t-+-+-+-+-+

S R I

Sekil 1.14 Van der waals kuvvetlerinin temsili gésterimi (Michalczyk ve Weber, 1997)

Van der Waals baglari, 6zellikle yiiksek molekiil agirligina sahip nétral polar ve apolar

molekiillerin adsorpsiyonunda rol alan énemli kuvvetlerdendir.

1.11.4.2 Katyon kopriisii ile baglanma

Organik anyonlar normalde negatif yiikli kil ylizeylerinden itildiginden,
Montmorillonit gibi kil mineralleri tarafindan hiimik ve fulvik asitlerin adsorpsiyonu
sadece degisim kompleksinde ¢ok degerlikli katyonlar bulundugunda ortaya
¢ikmaktadir. Na® ve K* katyonlarinin aksine ¢ok degerlikli katyonlar hem kil
yilizeyindeki hem de asidik fonksiyonel gruplardaki yiiklenmeleri noétrlestirdigi i¢in

ortamin durumunu koruyabilmektedirler (6rnek olarak COO").
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Hiimik ve fulvik asitleri ortama baglamaktan sorumlu ana katyonlar Ca*2, Fe*3 ve Al*3
tiir. Ca*? iyonu kuvvetli kompleksler olusturmamasina karsin Fe™ ve AI*® iyonlar
organik bilesiklerle kuvvetli kompleksler olusturabilmektedir. Cok degerlikli
katyonlar, yiiklii iki kistm arasinda koprii gorevi gormektedirler (Karatag, 2010;
Ormanci, 2011; Weber ve Michalczyk, 1997).
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Sekil 1.15 Katyon kopriilenmesi (Michalczyk ve Weber, 1997)

Uzun zincirli organik bir molekiiliin, kil partikiiliiniin yiizeyindeki birden fazla

noktaya baglanmasi miimkiindiir.

1.11.4.3 Hidrojen baglar

Organik molekiildeki polar gruplarin ve adsorbe edilmis su molekiilleri veya silikat
yuzeyindeki oksijenlerin  birbirlerine H® iyonu sayesinde baglanmasiyla

gerceklesmektedir.

Tek bir bagin giicli o kadar fazla olmasa da bu kuvvetler birikebilir ve bu nedenle de

toplam adsorpsiyon enerjisi olduk¢a fazla olmaktadir.

Toprakta gerceklesen kuraklik veya mevcut nemin bitki kokleri tarafindan tiikketilmesi
gibi durumlarda ortamdaki su miktar1 azalacagindan, hiimik maddeler kille daha fazla
etkilesime girmektedirler (Karatas, 2010; Ormanci, 2011; Weber ve Michalczyk,
1997).
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Sekil 1.16 Hidrojen baglari (Michalczyk ve Weber, 1997)

1.11.4.4 Fe ve Al'nin sulu oksitleri ile birleserek adsorpsiyon

Kil yiizeyi sulu oksitler ile kaplandiginda burada gergeklesecek reaksiyonlar kilin
kendi yiizeyinden ziyade bu oksit kapl tabakada gerceklesmektedir. Kil yiizeyindeki
bu tabaka da ortamin pH sinin yiikseltilmesiyle ya da ortamin NaCl veya NH4Cl ile
yikanmasi ile giderilebilmektedir. Ancak bu iglen sonucunda da olduk¢a az miktarda
hiimik madde geri kazanilabilmektedir. Bu da bu maddelerin ¢ogunun tamamlayici
mekanizmalar tarafindan tutulmasindan kaynaklanmaktadir (Karatas, 2010; Ormanci,

2011; Weber ve Michalczyk, 1997).

Baglanma olay1 veya ligand degisimi, anyonik grubun Fe veya Al tabakasini gecerek
kil yiizeyindeki OH tabakas: ile birlesmesi ile meydana gelmektedir. Fulvik asitlerin
oksit yiizeyinde adsorplanmasi olayma COO- iyonlarinin OH gruplarn ile yer
degistirmesi eslik etmektedir. Adsorpsiyon olayr pH’a duyarli olmasina ragmen
organik anyonlar basit tuzlarla kolayca yer degistirememektedir. Kil mineral
yiizeylerindeki organik katyonlarda oldugu gibi, hiimik molekiillerin tizerinde birden

fazla grup varsa ¢ok gii¢lii bir bag olugsmaktadir.
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Sekil 1.17 Sulu oksitlerle baglanma (Michalczyk ve Weber, 1997)
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1.11.4.5 Kil tabakalar1 arasinda adsorplanma

Proteinlerin ve yiiklii organik katyonlarin tabakalarda bulunan silikatlar tarafindan
tutulmasi i¢in 6nemli bir mekanizmadir. Lameller arasi bosluklarda adsorpsiyon
gerceklesmektedir. Ancak hiimik ve fulvik asitlerin bu yolla ortama baglanip
baglanamadig: tartisiimaktadir. Fulvik asidin montmorillonite tarafindan pH <5.5'te
lameller arasi absorplandigini, Kodama (1967), Schnitzer (1967) ve Theng( 1976 )
caligmalarinda gostermislerdir. Ancak yiiksek molekiill agirligina sahip hiimik
asitlerin, lameller aras1 bosluklara niifuz edemeyecek kadar biiyiik olabilecegini de

sOylemislerdir (Karatas, 2010; Ormanci, 2011; Weber ve Michalczyk, 1997).

1.12 Hiimik Maddelerin iceriginin Belirlenmesi

Topraktaki humus igerigi, organik bilesiklerin yapitasi oldugu i¢in karbonun kantitatif
tayini temeline dayanarak belirlenmektedir. Azotun belirlenmesi ve C: N oraninin

belirlenmesi de bu hususta 6nemlidir.
1.12.1 Organik Maddelerde Karbon Tayini

Toprakta karbonun belirlenmesine yonelik tim yontemler, maddelerin CO2'ye kadar

oksidasyonuna dayanmaktadir. Bun yontemler su sekilde ayrilabilmektedir:

- Gravimetrik yontemler,

- Voliimetrik metotlar

Gravimetrik yontemlerde, organik maddenin yanmasindan sonra gerceklesen komiir
oksidasyonu sirasinda yayilan CO2'nin cihaz tarafindan yakalanmasi prensibi gecerli
olmaktadir. Absorpsiyon cihazinin agirligindaki artisa baglh olarak CO; miktari
belirlenmekte ve ardindan C igerigi hesaplanmaktadir. Organik maddenin yakilmasi
kuru (Terlikowski yontemi) veya 1slak bir sekilde (Knop, Allison yontemi)
gerceklestirilebilmektedir. Bununla birlikte, bu yontemler uygun laboratuvar ekipman
gerektirir ve kiitle tayinleri i¢in yaygin olarak kullanilmamaktadir (Weber ve Wilson,
1974; Weber ve Michalczyk, 1997).
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Voliimetrik yontemlerde ise, organik maddenin gii¢lii bir oksitleyici (6rn. K2Cr207,
KMnOs) oksitlenmesi ve sonrasinda ortamdan ayristirilmasi esasina dayanmaktadir.
Reaksiyondan sonra kalan oksidanin fazlasi, indirgeyici ¢ozeltilerle titre edilmektedir
(6rn. Mohr tuzu FeSOs(NH4)2SOs 6.H20) (Weber ve Wilson, 1974; Weber ve
Michalczyk, 1997).

Voliimetrik yontemler 6zel ekipman gerektirmemektedir, cok hizli sonug vermektedir
ve toprak bilimi laboratuvarlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte,
bu yontemlerin, yalnizca karbon tarafindan degil, aym zamanda CI°, Fe*? icerigi ile de

belirlenen oksidasyon yontemleri olduguna dikkat edilmelidir.

En c¢ok kullanilan yontemler su sekilde siralanabilmektedir: Westerhoff, Springer,
Walkley-Black ve Tiurin (Weber ve Michalczyk, 1997; Weber ve Wilson, 1974).

1.12.2 Azot Tayini

Yontemin prensibi, kaynayana kadar 1sitilmis konsantre siilfiirik asitle toprak organik
maddesinin 1slak bir sekilde tam mineralizasyonundan olusmaktadir. Gergeklesen
reaksiyonlar sirasinda C ve H, CO2 ve H:O'ya oksitlenir ve N, (NH4)2SO4'e
dontigmektedir. Bu kosullar altinda NOgs, oksitlenerek nitrojen oksitlere ayrismaktadir.
Bu nedenle, topragi konsantre H.SOs ile 1sitmadan 6nce, ince 6giitiilmiis metalik demir
veya salisilik asit ve sodyum tiyosiilfat eklenerek nitrat formlar1 azaltilmaktadir

(Weber ve Michalczyk, 1997; Weber ve Wilson, 1974).

1.12.3 Spektroskopik Arastirma Yontemleri

Spektroskopinin humus bilesiklerinin incelenmesinde, 6zellikle kimyasal yontemlerle
birlikte kullanilmasi, bu bilesiklerin kimyasal yapilarinin 6grenilmesi hususunda

onemlidir ve sik¢a kullanilmaktadir. Spektroskopik yontemleri kullanmak:
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- Yapildig1 ortama ve ¢evreye zarar vermemesi,
- Deney yapmak i¢in gerekli numune miktarinin az olmasi,
- Uygulama kisminin kolay olmasi gibi sebeplerden o6tiirii oldukca avantajli

olmaktadir.

1.12.4 Goriiniir ve Ultraviyole Spektrumu Arahginda

Gortiniir 151k bolgesi 200 ila 400 nm arasinda, Ultraviyole bolge ise 400 ila 800 nm
arasinda yer almaktadir. Bu aralikta gerceklesen absorblanma olay1 bir elektronun
kendi bulundugu enerji yoriingesinden daha yukar1 bir enerji yoriingesine gecerken
atomik diizeyde titresimler yaymasi olayinin olgiilmesi sonucu gergeklesmektedir.
Oksijen, kiikiirt ve halojen atomlarinin tizerinde serbest elektron bulunduran bilesikler,
C=C benzeri ¢ift bag iceren yapilarda oldugu gibi 15181 absorblayabilmektedirler. Bu

molekiillerin 15181 absorblayan kisimlarina kromofor denmektedir.

Bu tiir gruplara 6rnekler su sekilde verilebilmektedir: -N=0O; -N=N-; -C=N-; -C=C-;
C=0; C=S (Weber ve Michalczyk, 1997; Weber ve Wilson, 1974).

Hiimik maddeler incelenirken optik yogunluk egrilerine bakilmaktadir. Buradan elde
edilen verilerde istenilen aralikta optik yogunluk ne kadar fazla ise hiimik asitlerin
miktar1 da o kadar fazla olmaktadir. Hiimik bilesiklerin belirlenmesinde incelenen
yogunluk aralif1 yaygin olarak 465- 665 nm araligindadir (Karatas,2010; Weber ve
Michalczyk, 1997; Weber ve Wilson, 1974).

1.12.5 Infrared (IR) Spektroskopisi

Humus bilesiklerinin infrared spekrogramlari, belirli molekiiler yapilar i¢in farkli
sogrulma araliklarindadir (Weber ve Michalczyk, 1997; Weber ve Wilson, 1974). Bu
alandaki incelemeler birka¢ farkli sebepten oOtiirli 6nemlidir ve bunlar su sekilde

siralanabilmektedir:

- Fonksiyonel gruplarin tiiriiniin, reaktivitesinin ve yapisinin belirlenmesinde,

- Karbonhidrat ve proteinlerin yapisinin belirlenmesinde,
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- Minerallerin ortamda bulunup bulunmadiginin ve bunlarin saflik derecelerinin
belirlenmesinde,

- Kantitatif analizlerde kullanilabilirliginin yiiksek olmasindan dolay1 6nemlidir.

Bu absorpsiyon tiirii fonksiyonel gruplarin ve kimyasal baglarin titresimi sayesinde
gerceklesmektedir. Iki tiir titresim mevcuttur. Bunlar esneme ve egilme titresimleridir.

Bu gerilmeler de spektrogramlardaki su araliklarda belirlenmektedir:

- 3300 cm™ bolgesindeki absorpsiyon degerleri -OH gruplarmnin titresimlerini
ifade etmektedir;

- 2900 cm? araligindaki degerler, C-H baglarinin gerilme titresimlerini ifade
etmektedir;

- 1720 cm™ araliginda, ketonlarm karboksil gruplarinin C=0 bagin1 ve karbonil
gruplarinin C=0 bagini ifade etmektedir;

- 1610 cm™ aralig1, aromatik bilesiklerde C=C baglarmi ve C=0 baglarmi ifade
etmektedir;

- 1460 cm™* araliginda, metil grubundaki C-H bagimin egilme titresimlerini ifade
etmektedir;

- 1390 cm™ araliginda C=0 grubuna ait gerilme titresimlerini veya O-H bagina
ait egilme titresimlerinin ifade etmektedir;

- 1250 cm™? araligi, fenollerin C-O gerilme titresimlerini veya karboksil
grubunun -OH deformasyon titresimlerini ifade etmektedir (Weber ve Michalczyk,
1997; Weber ve Wilson, 1974).

30



A

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Sekil 1.18 Hiimik maddelerin IR spektrogramlar1 (Michalczyk ve Weber, 1997)

Hiimik ve fulvik asitlerin IR spektrumlari birbirine benzemektedir. Aralarindaki temel
fark ise, fulvik asitlerin 1720 cm™ dalga araligindaki absorpsiyon bdlgesinin ¢ok daha
kuvvetli olmasidir (Stevenson, 1982). Humus bilesiklerinin IR spektrogram tiirleri su

sekilde ayirt edilmektedir:

- Tip 1- hiimik asitlerin karakteristik spektrogramlari. 3400, 2900, 1720, 1600
ve 1200 cm™ bolgelerindedir.

- Tip 2- 1720 cm™ bolgesin fulvik asitlere 6zeldir.

- Tip 3- tip 1 ve 2'ye benzer spektrogramlar igermektedir, ancak 1540 cm™ ve

2900 cm™ araliginda proteinler ve karbonhidratlar igin daha belirgindir.

Bunun yani sira pek ¢ok ortamda, tip 1 ve 2 seklindeki egriler goriiliirken, tip 3

spektrogramlari sulu hiimik asitlerin karakteristigini gostermektedir.
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1.12.6 Paramanyetik Elektron Rezonansi (ESR)

Hiimik bilesikler, tek elektronlu atomlar veya atom gruplari igeren ve oldukca yiiksek
serbest radikal bolgelere sahip maddelerdir. Atomun yoriingesindeki elektronlar

donme hareketi yapmaktadir.

Eger kabuktaki elektronlar ¢ift ise, her bir ¢iftteki elektron karsilikli olarak birbirini
dengeleyen zit bir kuvvete (agisal momentum) sahiptir. Kabukta tek bir elektron
oldugunda, spini dengeleyecek karsi bir kuvvet olmadigindan atom paramanyetik
ozellikler gostermektedir. Cogu maddenin aksine, serbest radikal iceren bilesikler
manyetik alan 0Ozelligi gostermektedir ve bu da spektroskopik yontemlerin
kullanilmasinda olanak saglamaktadir. Serbest radikaller hiimik ve fulvik asitlerin
reaksiyonlariin gerceklesmesinde baslica rol oynayan yapilardir bu ylizden de
reaksiyonlart 6nem arz etmektedir (6rn. metal baglanmasi). Serbest radikal igerigi
agisindan hiimik maddeler su sekilde siralanabilmektedir: fulvik asitler> hiimik
asitler> hiiminler (Riffaldi ve Schnitzer, 1972). Hiimik asitlerin paramanyetik elektron

rezonansi spektrumlari asagidaki sekilde belirlenmektedir (Altherton vd., 1967):

- Himik asitler 1,75 ila 1,90 gauss araligindaki bolgelerde aktivite
gostermektedir,
- pH’abagli olarak asidik ortamda (2,8-4,3) okunan degerler dort ¢izgili iken pH

bu noktalardan notre yaklasmaya bagladiginda goriilen pikler azalmaktadir.

1.12.7 Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)

Bazi atomlarin ¢ekirdek kisimlart manyetik donme momentumu yapmaktadir. Bu
atomlar manyetik alanlara yerlestirildiginde ya da radyo dalgalar1 ile uyarildiginda

belirli bir siire i¢in enerji agiga ¢ikartmaktadirlar.

Bu 6l¢iim yukarida bahsedilen prensibe dayanmaktadir 1250 cm-1 araligi, fenollerin
C-O gerilme titresimlerini veya karboksil grubunun -OH deformasyon titresimlerini

ifade etmektedir (Weber ve Michalczyk, 1997).
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1.13 Ekstraksiyon Metotlar1

Ortamdaki organik maddenin, 6zellikle de hiimik maddelerin 6zellikleri ve varlig
incelenmek isteniyorsa bu maddeler ortamda serbest halde bulunmalidir yani diger

kum, silt ve kil gibi inorganik matrislerden arindirilmalidir.

Ayristirma islemi yapilirken yaglar, recineler ve mumlar gibi maddeler hekzan, eter,
alkol-benzen karigimlar1 gibi solventlerle ayrigtirilirken amino asit ve sekerler gibi
spesifik monomerlerin ayristirilmast igin hidroliz kullanilmistir. Ideal bir ekstraksiyon
yontemi yapilirken asagidaki husulara dikkat edilmelidir 1250 cm™ araligi, fenollerin
C-O gerilme titresimlerini veya karboksil grubunun -OH deformasyon titresimlerini

ifade etmektedir (Karakaya,2010; Weber ve Michalczyk, 1997):

- Oncelikli amag ekstrakt edilmek istenen maddenin degisime ugramadan
ortamdan alinmasidir.

- Ekstrakt edilmis hiimik maddeler kil ve katyonlar gibi inorganik
kontaminasyonlardan arindirilmis olmalidir.

- Evrensel olarak uygulanabilmelidir.

Tablo 1.6 Organik maddelerin ekstraksiyonunda kullanilan reaktanlar (Michalczyk ve
Weber, 1997)

Materyal Tiirii Ekstraksiyon Ajani Elde Edilen Organik Madde (%)
NaOH 80’e kadar
NasP>O7 ve Digerleri 30’a kadar
Hiimik Maddeler Organik Selatlar 30’a kadar
Formik Asit (HCOOH) 55’e kadar

Baz1 Ekstraksiyon yontemleri su sekilde siralanabilmektedir:

- Alkali Ekstraksiyonu

- "Hafif" Ekstraksiyon

- NasP207 ve diger tuzlarin Ekstraksiyonu

- Formik asit — HCOOH Ekstraksiyonu

- Organik Selatlarla Ekstraksiyon

- Modifiye edilmis HSS yontemi ile humus bilesiklerinin Ekstraksiyonu
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1.13.1 Alkali Ekstraksiyonu

Suda 0,1 ila 0,5 N konsantrasyonlu NaOH ¢o6zeltisi hazirlanir ve 1:2 ila 1:5 (g/ml)
oraninda toprak/¢ozelti orani ile karistirilir. Organik maddenin geri kazanilmasi igin

yaygin olarak kullanilan metotlardandir (Weber ve Michalczyk, 1997).

Geri kazanimin en yiiksek seviyede olmasi igin tekrarli bir sekilde ekstraksiyona
devam edilmelidir. Bu islemler yapilmadan 6nce topragin Ca ve diger ¢ok degerlikli
katyonlar1 uzaklastiran seyreltik HCIl ile yikanmasi, organik maddenin alkali
reaktiflerle ekstraksiyonunun etkinligini artirmaktadir. Topragin 0,1 veya 0,5 N NaOH
ile ekstraksiyonu ile toprak organik maddesinin yaklasik %75’1 ekstrakte
edilebilmektedir. Bu yontem kullanilirken karsilagilabilecek sorunlar/durumlar su

sekilde siralanabilmektedir (Weber ve Michalczyk, 1997):

- Alkali ¢ozeltilerin mineralden silikay1 ¢oziindiirerek ayristirmasi ve bu ayrigsan
silikanin organik kismi kontamine etmesi.

- Alkali ¢ozeltilerin, organik yapilardan protoplazmik ve yapisal bilesenleri
¢Oozmesi ve ekstrakte olan kisimla karigsmasi.

- Alkali kosullar altinda hem ekstraksiyon sirasinda hem de ekstraktlar
bekletildiginde, bazi organik bilesenlerin hava ile temasi halinde oksidasyonun
meydana gelmesi.

- Amino asitler, aldehitler veya kinonlar arasindaki etkilesimler gibi ¢ozeltide

baska kimyasal degisiklikler meydana gelmesi.

Cozelti ne kadar alkaliyse ve ekstraksiyon siiresi ne kadar uzunsa, ortamda meydana
gelen kimyasal degisiklikler de o kadar artmaktadir. Kostik alkali ile topraktan
ekstrakte edilen organik madde miktar1 ekstraksiyon siiresinin artmasiyla artmaktadir

(Weber ve Michalczyk, 1997).
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1.13.2 Secici ya da Hafif Ekstraksiyon

Bu yontemde giiclii alkali reaktiflerinin yerine daha secici ya da hafif ekstraksiyon
cozeltileri kullanilmaktadir (Kompleks olusturucu maddelerin tuzlar1 (NasP207 ve
EDTA), sulu ortamdaki organik kompleks olusturucu maddeler (asetil, aseton) ve
cesitli tiirlerde organik ¢oziiciiler vb.). Bu yontemle elde edilen organik madde
tiirlerindeki cesitlilik daha az olmakla birlikte alkali hidroksitlerinin kullanildig:
yontemlerden daha az organik madde ayristirilmaktadir (Weber ve Michalczyk, 1997).

Diger ekstraksiyonlarda oldugu gibi, karbonatlar1 (HCl) veya silikatlar1 (HCI-HF
karisimlar1) ortamdan ayristirmak igin, topragin mineral asitlerle 6n isleme tabi
tutulmasi organik maddenin daha net bir sekilde elde edilmesini saglamaktadir (Weber

ve Michalczyk, 1997).

1.13.3 NasP207 ve Diger Notr Tuzlarla Ekstraksiyon

Toprakta genellikle Ca ve diger ¢ok degerlikli katyonlar (Fe, Al), organik maddenin
topaklanmis ve ¢oziinmesi zor halde bulunmasina neden olmaktadir. Bu yontemin
isleyis sekli, kullanilan reaktanlarla birlikte bu ¢ok degerlikli katyonlarin ¢okelmesi
veya ¢Oziinlir kompleksler olusturmasi seklinde gerceklesmektedir. Yani bu sayede
katyonlar inaktif hale ge¢cmekte ve organik madde ¢oziinebilir duruma gegmektedir.
Bu amagla amonyum oksalat((NH4)2C204), sodyum pirofosfat (Na:H2P207) ve zayif
organik asitlerin tuzlari gibi reaktifler kullanilmaktadir. Bu reaktifler arasindan en
yaygin kullanilan1 Na4P20O7 (Tetra sodyum Pirofosfat)’tir. Ekstrakte edilen organik
miktart %30’un altinda olmakla beraber, organik maddenin yapisinda daha az

degisiklik meydana gelmektedir.

Bu yontem kullanilirken, hiimik maddenin diger maddelerle etkilesimini en aza
indirmek i¢in ekstraksiyon pH 7 de gerceklestirilmektedir (Weber ve Michalczyk,
1997).
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1.13.4 Formik Asit (HCOOH) Eksraksiyonu

Belirli sartlar altinda LiF, LiBr ya da HBF4iceren formik asit ¢ozeltileri ile topraktan
%355 oraninda, komposttan ise %80’den fazla bir sekilde organik madde ekstrakte

edilebilmektedir.

Ekstraksiyon icin susuz formik asit kullanilmasi hem ortamda oksitleyici etki
gostermemesi hem polar 6zellik gosteren bir bilesik olmasi hem de polisakkaritlerde
dahil olmak tizere pek ¢ok maddeyi ¢6zmesinden dolay1 avantajli olmaktadir (Weber
ve Michalczyk, 1997).

Bataklik S-Podzol Mera Kompost
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=" HCOOH+LiBr ®HCOOH+LiF mHCOOH+HBF4

Sekil 1.19 Dort farkli toprak tiirtinden formik asit ile ekstrakt edilen organik madde
miktarlar1 (Michalczyk ve Weber, 1997)

1.13.5 Organik Selatlarla Ekstraksiyon

Cok degerlikli metal iyonlar1 ile selatlanabilen asetil aseton, cupferron ve
hidroksikinolin gibi organik bilesiklerle, Spodosollerden organik maddenin
ekstraksiyonu seklinde tanimlanmaktadir. Spodzol tiiriindeki topraklardaki organik

maddeler, humusun Al ve Fe ile kompleks olusturmasiyla meydana gelmektedir.

36



Bu topragin metal selatlayan bilesiklerle muamele edilmesi organik maddenin
ayrigtirilabilmesine olanak saglamaktadir. Bu yontem o6zellikle bu toprak tiirlinde

verimli sonuglar vermektedir (Weber ve Michalczyk, 1997).

1.13.6 Modifiye Edilmis HSS Yontemi ile Humus Bilesiklerinin Ekstraksiyonu

Bu yontem 20 adim ile tanimlanmistir ve bu adimlar su sekilde siralanabilmektedir:

- Numune oda sicakliginda 1 M HCl ile 1-2 arasinda bir pH degerine getirilmektedir.
10:1 oraninda sivi/numune oranina ulagsmak i¢in 0,1 M HCI ile numune hacmi
ayarlanmal1 ve stispansiyon 1 saat ¢calkalanmalidir.

- Cozelti santrifiij edilmektedir ve siipernatant tortudan ayrilmalidir. Siipernatant
XAD-8 izolasyonu i¢in muhafaza edilmelidir.

- Geri kalan tortu 1 M NaOH ile pH 7’ye getirilmelidir. Sonrasinda N2 varliginda
yine 10:1 ¢bzelti/numune olacak sekilde numune hacmi ayarlanmalidir.

- Siispansiyon yine N2 varliginda aralikli bir sekilde 4 saat ¢alkalanmalidir. Alkali
siispansiyonun 8-12 saat ¢okelmesi beklendikten sonra siipernatant santrifiij ile
ayristirtlmalidir.

- Ayrstirilan siispansiyon 6 M HCI ile pH 1’e getirilmektedir ve 12-16 saat
beklemeye alinmalidir.

- Hiimik asit (¢okelek) ve fulvik asitleri (stipernatant- FA Ekstresi 2) ayirmak i¢in
santrifiij yapilmalidir.

- Aynlan c¢okelek haldeki hiimik asiti yeniden ¢6zmek igin N varli§inda
olabildigince az 0,1 M KOH eklenmektedir. 0,3 M (K") elde etmek igin kat1 KCl
eklendikten sonra askida kati maddelerin c¢okelmesi icin yiiksek hizda
santrifiijlenmelidir.

- Adim 5'teki gibi hiimik asit yeniden ¢okeltilmelidir. Santrifiijlendikten sonra
slipernatant ve ¢okelti birbirinden ayrilmalidir.

- Hiimik asit ¢okeltisi 0,1 M HCI/0,3 M HF soliisyonunda oda sicakliginda bir gece
calkalanmaktadir.

- Sonrasinda bu gece boyu calkalanan ¢ozelti santrifiijlenmeli ve gerekirse, kiil

igerigi yiizde 1'in altina diisene kadar HCI/HF islemi tekrarlanmalidir (adim 9).
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- Cokelti su ile bulamag¢ kivamina gelene kadar karigtirilmali ve bir diyaliz tiipiine
aktarilmalidir. Sonrasinda ise diyalizden ¢ikan su negatif yiiklii CI verene kadar
distile suyun ile diyalizine ve CI’nin AgNOz ile testine devam edilmelidir.

- Elde edilen hiimik asit dondurularak (freeze-dry) kurutulmalidir.

- Adim 2'deki siipernatant bir XAD-8 kolonundan gecirildikten sonra fulvik asit
iceren XAD-8 kolonu saf su ile durulanmalidir.

- XAD-8 kolonu 0,1 M NaOH ve ardindan saf su ile kolondan ayrilmalidir.

- Ardindan beklenmeden 6 M HCl ile pH 1’e ayarlanmali ve sonrasinda 0.3 M HF
konsantrasyonuna ulagana kadar konsantre HF eklenmelidir. Burada amag soliisyon
hacminin, fulvik asit ¢éziiniirliglini siirdiirmek i¢in yeterli olmasini saglamaktir.

- Adim 6'daki siipernatant1 bir XAD-8 kolonundan (ilk numunenin kuru agirliginin
grami basina 1,0 mL regine) gegirin.

- Adim 14 ve 15’1 tekrarlayin.

- Adim 15 ve 17'deki son siiziintiiler birlestirilmeli ve bu soliisyon cam kolondaki
XAD-8 reginesinden gegirilmelidir (kolon hacmi numune hacminin 1/5'1 olmalidir).
Sonrasinda saf su ile durulanmalidir.

- Fulvik asitin bulundugu kolon 0.1 M NaOH ve saf su ile yikandiktan sonra siiziintii
katyon degisim reginesinden gecirilmelidir.

- Sonrasinda bu regineden de ¢ikan siiziintii freeze-dry ile kurutulmahidir (Weber ve

Michalczyk, 1997).

1.14 Farkh Ortamlardaki Hiimik Maddeler

1.14.1 Sudaki Hiimik Maddeler

Akarsularda, denizlerde, gollerde ve okyanuslarla birlikte bunlarin tortularinda
bulunan kismi ifade etmek i¢in kullanilmaktadir. Su ortaminda en ¢ok bulunan hiimik
madde tiirii fulvik asitlerdir. Bunun yani sira bu ortamlarin sedimentlerinde ise hiimik
asit de oldukga fazla bulunabilmektedir. Olusum orijinlerine gore 2 grupta

incelenebilmektedir (Karakaya, 2010; Ormanci, 2011).
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1.14.2 Allokton Su Hiimik Maddesi

Su ortamina disardan gelen maddelerdir. Yani toprakta olustuktan sonra sucul
ortamlara ulagsmasiyla degisim gostermektedir. Sucul ortam tarafindan fiziksel ve
kimyasal degisimlere ugragsmalarina ragmen, karasal hiimik maddelerle

iligskilendirilebilmektedirler (Karakaya, 2010; Ormanci, 2011).

1.14.3 Otokton Su Hiimik Maddesi

Sucul ortama 6zgii organizmalarin yasamsal faaliyetlerinden meydana gelmektedirler.
Bu tir maddeler karbonhidrat-protein komplekslerinden olusmaktadirlar. Derin
sulardaki oksijensiz bolgelerde olusan sapropel ve kapropel maddeleri bu baslik

altindaki maddelere 6rnek olarak verilebilmektedir (Karakaya, 2010; Ormanci, 2011).

1.14.4 Sulak Alan Hiimik Maddeleri

Bataklik, turba ve camurlu bataklik gibi sulak ekosistemlerdeki maddelerden
olugmaktadir. Bu maddelerin hiimik madde igerigi turbadan ¢amurlu batakliga
gidildikce artmaktadir. Hiimik maddelerin farkli turba ortamlarinda farklilik gosterip
gostermedigi heniiz bilinmemektedir. Bunun sebebi, bataklik yosunundan olusan
turbanin ¢ali bitkileri ve odunsu bitkilerden olusan turbadan kimyasal olarak farkl
olmasidir. Bu alanlarda olusan hiimik maddelerin olusumu karasal hiimik maddelerle

benzerlik de gostermektedir (Karakaya, 2010; Ormanci, 2011).

1.14.5 Jeolojik Hiimik Madde

Cesitli komiir tiplerinde bulunan hiimik maddeleri tanimlamaktadir. Cogunlukla
hiimik asitten bulunmakla beraber hiimin orani da olduk¢a fazladir. Ciinkii fulvik
asitlerin ¢ogu reaksiyonlarla polimerize olarak hiimik asit formuna cevrilmektedir.
Yikanma sonucunda da fulvik asit miktar1 azalabilmektedir. Biriken tortularin jeolojik
yaslart hesaplanarak yine jeolojik ve paleontolojik alt gruplara ayrilmaktadirlar

(Karakaya, 2010; Ormanci, 2011).
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1.14.6 Zirai Himik Maddeler

Tarimsal, endiistriyel, yerel atiklar ve kontamine olmus sulardaki maddelerden
meydana gelmektedirler. Hem hiimik hem de fulvik asit icermektedirler. Genelde
sarimtirak ve kahve renkte olup bulunduklari ortam sartlarindan dolay1 fulvik asit

miktar1 fazla olmaktadir (Karakaya, 2010; Ormanct, 2011).
1.15 Hiimik Asit icin Aritim ve Dezenfeksiyon Yontemleri

Hem giinliik kullanim hem de ticari proseslerde kullanilan sular, ihtiya¢ duyulan
kullanim amacia gore cesitli aritim islemlerine tabi tutularak, yapilacak ise ve
kullanilacag1 ortama uygun hale getirilmektedirler. Bu iglemler yapilirken de
kullanilacak olan suyun alindig1 kaynaga gore suya uygulanacak islemler de farklilik
gostermektedirler (6rnegin: yeralt1 sularinin yiizeysel sulardan daha az prosese tabi
tutulmasi gibi...). Aritim icin tesislere gelen sular, genel hatlari ile deginilecek olursa,
1zgaralar, havalandirma {initesi, koagiilasyon-flokiilasyon, ¢Oktiirme, filtreleme ve
dezenfeksiyon islemlerinden gegmektedirler. Tabii ki burada tiim bu iglemlerin arasina
ithtiyaca gore farkli prosesler eklenebilmektedir. Bu tez igerisinde ¢alisilan konu geregi
aktif karbon kismina agirlik verilmeye c¢alisgilmistir. Filtreleme isleminden sonra
proseste 1srarla kalan maddelerin giderimi i¢in iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi
prosesler de eklenerek agir metaller, sertlik, tat ve koku gibi sorunlar da ekstra olarak
giderilebilmektedir. Aritma proseslerinin genellikle son adimi olan dezenfeksiyon
asamasinda, suda bulunan patojenlerin giderilmesi ve suyun ulasacagi yere kadar olan
stirecteki kacak, ariza vb. sorunlardan etkilenmemesi i¢in gerekli dozlama islemleri
yapilmaktadir. Dezenfeksiyon asamasinda kullanilan dezenfektanlardan en yayginlari;
klor, klordioksit ve diger klorlu kimyasallar, fenoller, iyot, ozon vb. seklinde
orneklendirilebilmektedir. Bunlara ek olarak fiziksel islemler olarak da adlandirilan 1s1

kullanimi ve ultraviole (UV) ile de dezenfekte edilebilmektedirler. (Giindag, 2017).
1.15.1 Klor Kullaninm

Fiyatinin uygun olmasi, rahatlikla uygulanabilmesi ve bakiye klor olarak da uzun

stireler su ortaminda bulunabilmesinden dolay1 siklikla tercih edilebilmektedir.
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Ancak klorlama ile ilgili yagsanan sorunlarin en basinda suda bulunan kimyasallarla
zararli yan {riinler olusturmasi geldiginden alternatifleri halen arastirilmaktadir.
Klorun olusturdugu zararh yan iirlinlerin basinda Trihalometanlar (THM) gelmektedir.
Hiimik asitler de THM olusumuna katki sagladigindan dolay1 klorlama yonteminin bu
acidan sorunlara yol agabilecegi ihtimali g6z Oniinde bulundurulmalidir.
Dezenfeksiyon prosesinden sonra olusan bu ugucu organikler canlilar i¢in kanserojen
etki gostermektedirler. Yapisal olarak karbon (C), hidrojen (H) ve bunlara ek olarak
kloriir veya bromiir halojen gruplara sahiptirler (Giindag, 2017).

1.15.2 Ozon(03) Kullanimi

Ozonun tarih sahnesindeki ilk kullanimi su aritimi ile baslamaktadir, giiniimiize
geldigimizde ise aritim siireclerinin pek cok asamasinda ve farkli is kollarinda
kullanim1 yayginlagsmistir. Oksitleme 6zelligi olduk¢a fazla olan ozonun kullanim
alanlari; tat, renk, koku ve bulaniklik giderimi, dezenfeksiyon sirasinda ortaya ¢ikan
zararli yan iriinlerin bertarafi, KOI ve BOI giderimi, 6n aritma ve son zamanlarda
arastirmalarda siklikla goriilen mikro plastik ve mikro-kirleticilerin giderimi vb.
sekilde uzatilarak siralanabilmektedir. Ozonun kullanilirken bilinmesi gereken 6nemli
parametrelerden bir tanesi suda bulunan organik maddenin miktaridir. Bu parametreyi
ozonun suya temas stiresi takip etmektedir. Ozonlama prosesi sirasinda su ortamindaki
diger bilesenlere kars1 asir1 saldirgan olan OH. radikaller olugsmaktadir ve bu sebeple

ozon oldukga kararsiz bir kimyasaldir (Glindag, 2017).

1.15.3 UV Kullanimi

Klorlama ve diger dezenfeksiyon islemlerindeki olumsuz sonuglara karst bulunan
metotlardan bir tanesi olan UV kullanimi, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge
ile X 1ginlar arasindaki aralikta ger¢eklesmektedir. UVvakum, UVa, UVB, UV, olarak
dort sinifta incelenmektedir. Yukarida verilen siraya uygun sekilde; 100 ve 200 nm
arast, 200 ve 280 nm arasi, 280 ve 315 nm arasi, 315 ve 400 nm arasindaki dalga
boylarinda etki gostermektedirler. Bunlarin arasinda da en etkili olanlar UVg ve

UVc’dir (Glindag, 2017).
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1.15.4 Fenton Prosesi

Hemen hemen bilinen tiim OM’leri rahatlikla parcalayabildigi i¢in kullanilan bir
metottur. Ayn1 zamanda ozonlama islemi sirasinda bahsedilen OH. Radikallerinin
olusmasina yardimci olmaktadir. Bu metot temelinde Demir (II) ile Hidrojen Peroksit

(H202)’in hidroksit radikallerini meydana getirdigi reaksiyon olarak 6zetlenmektedir.

Fe*?2 + H,0, — OH. + OH + Fe*3 (Fenton Prosesi)

Cok uzun ve karmasik kimyasal reaksiyonlar sonucunda hidroksit radikalleri
olugsmakta ve bu da bu uzun reaksiyon silsilesinin baglamasina 6ncii olmaktadir.
(Giindag, 2017). Tabii ki fenton prosesinin dogru bir sekilde gerceklesmesinde pH (2-
4 arasi, 3 -optimal), hidrojen peroksit, demir iyon orani ve demir/hidrojen peroksit

orani gibi parametrelerin uygun aralikta olmasi gerekmektedir. (Giindag, 2017).

1.15.5 Adsorpsiyon ile Giderim

Yukarida bahsedilen metotlar fiziko-kimyasal aritma metotlar1 olup aritmada
giderilmesi istenen maddelerin pek cogunu bertaraf edebilmektedir. Ancak bu aritma
islemlerine ragmen su igerisinde, suyun tat ve koku kalitesini diisliren kirleticiler
kalabilmektedir (Worch, 2012). Bu kisimda bahsedilecek olan adsorpsiyon ile aritim
da kirleticileri sivi ve gaz ortamlardan, faz-transfer mekanizmasi ile ayirmak icin
oldukga sik kullanilan metotlardan birisidir. Bir nevi dogal stireclerin bir kopyasi olan
bu metot, Kirleticileri su ortamindan istenilen maddenin yiizeyine tutundurma/gegirme

islemidir. (Worch, 2012).

Ayn1 zamanda kolay {iretimi, liretim yapilabilecek maddenin fazla olmasi, herhangi
bir toksisitesinin bulunmamasi, nispeten ucuz elde edilebilmesi ve geri
dontistim/kazanim agisindan faydali bir rol oynamasindan otiirii de siklikla aritim
stireclerinde tercih edilmektedir. Tabii ki her alanda oldugu gibi burada da dogal
yollarla ve sentetik sekilde iiretilebilen adsorbentler bulunabilecegi gibi her ikisinin de

kendilerine gbre avantaj ve dezavantajlar1 bulunabilmektedir.
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Dogal olarak iiretilenler i¢in yukarida bahsedilen olumlu 6zelliklerine ragmen, duruma
gore Uretim istemeleri yani her alanda direkt olarak kullanilamamasi gibi olumsuz
Ozelliklere sahip olabilmektedir (6rnek: Kil, zeolit, perlit, oksitler ve biyopolimer...).
Ayni sekilde sentetik adsorbentler i¢in de istenilen durum/6zelliklere gore kolaylikla
tiretilebilmesi ve yiiksek ylizey alanmma sahip olmasi gibi olumlu 6&zellikleri
bulunabilirken, {iretim asamalari, maliyet ve iiretim proseslerinin getirmis oldugu
Kirlilik riski de olumsuz 6zellikleri arasindadir (karbonlu, polimerik, aktif karbonlar,

silika jeller, alumina vb.) (Demir vd., 2014).

Kullanilan adsorpsiyon ajanlari1 sahip olduklar1 &zellikler neticesinde, bulundugu
ortamdaki  kirleticiler ile temasta bulunarak giderimin  ger¢eklesmesini
saglamaktadirlar. Burada kirleticileri yiizeyinde tutan maddeler adsorbent veya
adsorban olarak adlandirilirken; ylizeyde tutunan maddelere de adsorbat
denilmektedir. Ancak her ne olursa olsun yukarida bahsedilen iiretim metotlarindan
hangisi  olursa  olsun, olduk¢ca az adsorbent kaybi ile islemler
gerceklestirilebilmektedir. Prosesin adindan da anlasilacagi tizere bir yiizeyde tutunma
islemi oldugundan 6tiirii, kullanilan maddenin yiizey alaninin biiyiikligli verimle
dogru orantili olarak artmaktadir (Cakir, 2023; Giindag, 2017; Ilhan, 2010; Weber,
1972).

Adsorpsiyonlar tiirlerine gore fiziksel ve kimyasal olarak iki kategoriye ayrilmaktadir.
Fiziksel adsropsiyon, molekiillerin Van der Waals kuvvetleriyle ve tersinir bir sekilde
gerceklestigi adsorpsiyon tiiriidiir. Fiziksel adsorpsiyonda tutulan maddeler
adsorbentin ylizeyinde hareketli bir halde bulunmaktadirlar. Yani adsorbentin ig
kisimlarina yerlesmek yerine asorbentin yiizeyinde yayilmis bir halde bulunmaktadir.
Bu islem i¢in de herhangi bir aktivasyon enerjisine gerek olmamaktadir (Cakir, 2023;

Giindag, 2017).

Diger bir adsorpsiyon tiirii olan kimyasal adsorpsiyonda ise tutulan maddeler
adsorbentin ylizeyinde bir katman olusturmaktadirlar ve bu islem elektron transferi ile
gerceklesmektedir. Fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetli baglar olusturmaktadirlar
ve bu yiizden de nadiren tersinir 6zellik gosteriler. Burada bir aktivasyon enerjisine

ithtiya¢ duyulmaktadir.
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Fiziksel ile arasindaki farklardan bir tanesi de fiziksel adsorpsiyonda yiizeyde hareketli
bulunan kisim ¢ok katmanli olabilirken, kimyasal adsorpsiyonda tek katmanli sekilde

gerceklesmektedir (Cakir, 2023; Giindag, 2017).

Tabii ki her proseste oldugu gibi adsorpsiyon prosesinde de prosesi etkileyen
parametler bulunmaktadir. Diger proseslerin ¢ogunda oldugu gibi burada da sicaklik,
ortam pH’s1, temas siiresi, kullanilan miktar, yiizey alani, kullanilan adsorbentin pH’s1

ve ¢oziiniirliik gibi parametreler onem arz etmektedir.

1.15.6 Aktif Karbon Kullanim

Aktif karbon, en genel tanimi ile porozite yani bosluk/yer/alan etrafini
kaplayan/kapatan karbon atomlar1 olarak tanimlanabilmektedir. Aktif karbon: karbon
siyahindan niikleer grafitlere, karbon fiberlerden elektrot grafitlerinin kompozitlerine
ve bunlardan gibi ¢ok daha fazla iiyeye sahip olan karbon ailesinin bir iiyesidir. Diger
bir deyisle de: Farkli boyutlarda, ¢ok kiiclik miktarlarinda devasa yiizey alanlarina
sahip olabilen ve bulundugu ortamda adsorplama yetenegi oldukca yiiksek olan

maddelerdir (Cakir, 2023; Cetinglirbiiz,2022; Marsh ve Rodriguez-Reinoso., 2006).

Aktif karbonlar, adsorpsiyon islemleri i¢in en sik kullanilan maddeler arasinda yer
almaktadir. Bir 6nceki kisimda da belirtildigi gibi dogada bulunan pek cok maddeden
uretildigi gibi, sentetik olarak da tretilebilmektedirler. Yemislerin kabugundan, otsu
bitkilerden, agag¢ kabuklarindan, tarimsal {irtinlerin kendileri ve artiklarindan, linyit ve
komiir gibi daha pek ¢ok aralikta siralanabilecek madde aktif karbon iiretiminde
kullanilmaktadir (Cetingiirbiiz, 2022). Bu iiretim yapilacak maddeler segilirken de
organik madde (yani karbon miktar1) igeriginin fazla ve inorganik kismin az olmasi,
nispeten rahat ve ucuz ulasilabilmesi gibi olanaklar hem tiretim hem de kalite agisindan

onem arz etmektedir (Cakir, 2023).

Aktif karbonlar ticari ve arastirma amagli kullanimlarinda toz, graniil ve pelet seklinde
bulunabilmektedirler. Toz aktif karbon, dane cap1 0,18 mm ve daha kiiclik halde

bulunmaktadir.
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Yiizey alaninin da fazla olmasi sebebi ile sivi ortamlarda ve baca gazi aritiminda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Pelet aktif karbonlar, toz aktif karbonun sikistirilarak
0,8 ila 5 mm dane ¢apina getirilmis halidir. Yapisal olarak dayanikli olmasi sebebi ile
genellikle gaz ortaminda aritim iglemlerinde siklikla tercih edilse de s1vi ortamlarda
da kullanilabilmektedir. Graniiler aktif karbonlar ise dane ¢ap1 0,2 ila 5 mm arasinda
degisen, tiniform bir sekle sahip olmayan ve yine genellikle sivi veya gaz ortamlarda

aritim saglamak i¢in kullanilan adsorpsiyon ajanlaridir (Cakir, 2023; Giindag, 2017).

Aktif karbonlarin yukarida belirtilen sivi ve gaz fazlardaki kullanimlarina 6rnek
verilecek olursa: Sivi fazdaki uygulamalarda; aritim prosesleri i¢in kat1 maddeler,
organik madde, dezenfeksiyon islemindeki yan tiriinler, agir metal, renk, koku, N ve
P, KOI-BOI ve patojenlerin ortamdan uzaklastirilmast; ticari amagh uygulamalarda
ise kisisel bakim iiriinleri, ila¢ sanayi, madencilikte degerli madenlerin ayristirilmasi
gibi ornekler verilebilmektedir. Gaz fazinda ise; aritimda gaz filtreleri, geri kazanim
islemleri, tagitlar ve emisyon degerlerinin kontrolii; yine ticari amacl kullanimlarda
temizlik, tohumlu bitkilerden yag eldesi, patlayici iiretimi, boya sanayi gibi pek ¢ok
alanda kullanilabilmektedir (Cakir, 2023; Cetingiirbiiz, 2022).

Aktif karbonlar biinyesinde bulundurdugu gozenek biiylikliikklerine gore de
siralanabilmektedir ve  bunlar mikro, mezo ve makroporlar olarak
isimlendirilmektedir. Mikroporlarin yaricap1 2 nm’den kiiciik, mezoporlarin yarigap1

2-50 nm arasinda ve makroporlarin yarigcapt 50 nm’den biiyiiktiir (Tiirkyilmaz, 2011).

1.15.7 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbonlar iiretilirken ham madde se¢imi oldukca 6nemlidir ¢linkii hammaddenin
olabildigince az inorganik madde i¢cermesi, organik yani karbon yapisinin fazla olmasi,
rahatlikla/bol bulunabilmesi ve bozulmadan saklanabilmesi elde edilecek aktif
karbonun Kalitesini artirmaktadir (Isinkaralar, 2020). Bulundugumuz donem
cercevesinde aklimiza gelebilecek pek c¢ok materyalden aktif karbon
uiretilebilmektedir. Genel itibariyle odun tiirleri, kemikler, tarim sanayisi yan ve ana
tiriinleri gibi pek cok alanin girdi-¢iktilar1 aktif karbon iiretiminde ve aragtirmalarinda

kullanilmaktadir.
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Tabii ki bu iretimler kullanom amacma ve yerine gore degisiklikler
sergileyebilmektedir. Thtiyaca gére modifiye edilebilmeleri versital kullanim alanina
sahip olmalarimi saglamaktadir (Cetingiirbiiz, 2022). Kullanildiklar1 alanlara gore
kabaca dort gruba ayirabildigimiz aktif karbonlari su sekilde siralayabilmek
mimkiimdiir: Toz aktif karbon, graniiler aktif karbon, pelet ve kiiresel sekilli aktif

karbon. Bunlarin kullanim alanlarindan kisaca bahsedilecek olursa:

Toz aktif karbonlar kimyasal aktivasyon ile iiretilmektedir. Kolay kullanimlar1 ve
nispeten hizli sonu¢ vermeleri nedeniyle saglik ve atik su aritimi gibi endiistriyel
alanlarda kullanilabilmektedirler. Graniiler aktif karbonlar, toz aktif karbonlara
nazaran daha biiylik dane ¢apina sahip olduklarindan gazlarin saflastirilmasi gibi
alanlarda kullanilabilmektedirler. Atik su aritiminda da kullanilabilen graniiler aktif
karbonlar, toz aktif karbonlar kadar verimli olmadiklari i¢in ilk olarak tercih
edilmemektedirler. Son olarak kiiresel sekilli aktif karbonlar, petrol ve komiir gibi
hidrokarbonca zengin maddeler kullanilarak iretilmektedirler. Kiire seklini
alabilmeleri i¢in katran, naftalin veya tetralin i¢inde eritilmektedirler. Bu sayede diger
aktif karbonlara gére daha fazla oksijen icerigine sahip olmaktadirlar. Hem hava
gecirgenliginin yiiksek olmast hem de yiizey alan1 sayesinde adsorplama
ozelliklerinden en iyi sekilde yararlanilabildigi i¢in sikc¢a tercih edilebilmektedirler
(Cetingiirbiiz, 2022). Aktif karbonlar hammadde halinde iken yapilarinda %5’e kadar
gereksiz yapt maddeleri bulundurmaktadirlar. Uretim yapilirken bu yapt maddelerinin
uzaklastirilmasina kiil oraninin azaltilmasi islemi denilmektedir. Aktif karbonlar
tiretim asamasinda aktivasyon ajani adi verilen kimyasal maddeler ile muamele

edilmektedirler.

Bu aktivasyon ajanlari, aktif karbonlarda porlarin ve yiizey alanlarmin olusmasi
hususunda gorev almaktadirlar. Kullanilan aktivasyon ajanlarinin tiir ve 6zelliklerine
gore diistik ya da yiiksek sicakliklarda verim oranlari degisebilmektedir. Tabii ki
uygulama siiresi, piroliz sicaklig1 ve kullanilan ajan konsantrasyonu da aktif karbonun
ylizey alani Ozelliklerini etkileyen parametreler arasindadir. Tim bu siiregler

sonucunda aktif karbonun en dig yiizeyinde makroporlar olugsmaktadir.
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Bu makroporlar i¢ kisimdaki mezoporlara gegisin saglanmasinda dnem arz etmektedir.
Tim bu bosluklarin yeterli miktarda olmas1 adsorpsiyonun asil gerceklestigi
mikroporlara ulasim agisindan da biiylik 6nem arz etmektedir (Cetinglirbiiz, 2022;

Tirkyilmaz, 2011).

Aktif karbonlarin tiretimi yapilirken temel amag: Karbon iskeletinin ve maddenin
kendine has 6zelliklerinin 6n plana ¢ikarilmasidir. Bu da karbon iskeletinden karbon
igerigi olmayan tiim maddelerin uzaklastirilmasi ile meydana gelebilmektedir.
Hammadde segildikten sonraki iiretim kismi ise iki sekilde gerceklesebilmektedir:
Fiziksel veya Kimyasal aktivasyon. Bunlardan fiziksel kismini1 da iki asamaya
bolebiliriz, bunlar: Karbonizasyon/piroliz ve bu asamadan sonra elde edilen karbonca

zengin yapinin aktivasyonudur.

Piroliz agsamasinda hammadde, inert bir gaz varliginda 600 ila 900 oC arasindaki
sicakliklarda yakilarak H ve O’den ayristirilir ve bir karbon iskeleti elde edilir. ikinci
adimda ise elde edilen bu yapinin yilizey alaninin artirilmasi i¢in ¢alismaya uygun
sicakliklarda oksitleyici gazlar kullanilmakta aktivasyon islemi gergeklestirilmektedir.
Kimyasal aktivasyonda ise hammaddenin asit, baz veya tuzlar esliginde ve belirli
sicakliklarda bozundurulmasi prensibine dayanmaktadir. Bu asamada hammadde,

secilen kimyasal ile yeterince karistirilir ve kimyasali emmesi saglanir.

Bu islem tamamlandiktan sonra hammadde ve kimyasal karisimi, belirlenen sicaklik
araliklarinda piroliz islemine tabi tutulmaktadir. Piroliz islemi tamamlandiktan sonra
AC kimyasaldan arindirilarak noétralize edilmekte ve sonrasinda kurutulmaktadir.
Sodyum Hidroksit (NaOH), siilfiirik asit (H2SOa4), Cinko kloriir (ZnCl2), Kral suyu,

magnezyum kloriir vb. en ¢ok kullanilan aktivasyon kimyasallaridir.

Fiziksele kiyasla kimyasal aktivasyon ile aktif karbon iiretimi daha avantajh
olmaktadir ¢linkii aktivasyon sicakliklar1 goreceli olarak daha azdir, gézenek yapilar
daha diizglin, yiizey alam1 daha genis olmaktadir ve tiim siire¢ tek basamakta
gerceklesmektedir. Tabii ki yine ¢ogu proseste oldugu gibi burada da segilen
kimyasal, siire, sicaklik, miktar ve boyut iiretimin ¢iktilarini etkileyen parametrelerdir

(Cakar, 2023; Giindag, 2017; Tiirkyillmaz, 2011).
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Bu calismada hatmi ¢igegi ve karagam kozalagindan iiretilmis aktif karbonlar ile sulu
cozeltilerden hiimik asit giderimi yapilmistir. Kullanilan hiimik asit ¢ozeltisi Astra
Humat markasindan hazirlanan stok ¢ozelti ile gerceklestirilmistir. Kullanilan iir{iniin
hiimik asit yiizdesi %65°dir. Numunelerin kimyasal aktivasyonu sodyum hidroksit
(NaOH) yapilmistir. Uretim sonucunda yiizey alami istenilen aralikta olan aktif
karbonlar (AC) ile hiimik asit iceren atiksu farkli sicaklik ve pH degerleri kullanilarak

adsorpsiyon yontemi ile aritilmaya ¢alisilmistir.
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2. LITERATUR OZETi

Omri vd., (2013) yaptiklar1 ¢alismada, badem kabugundan tirettikleri aktif karbon ile
endiistriyel bir atik madde olan fosforlu asit ¢6zeltisinden hiimik asit giderilebilirligini
calismiglardir. Numunenin karbonizasyonu 450 °C bir saat gergeklestirilmistir. Bu
stiregte azot gazi kullanmislardir. Bu islemden sonra da karbondioksit varliginda 850
°C iki saat fiziksel aktivasyonu gergeklestirmislerdir. Uretilen aktif karbon yine azot
gaz1 varliginda sogutulduktan sonra 105 °C bir giin kurutulmus ve ogiitiilerek
kullanima hazir hale gelmistir. Sonrasinda yiizey alani, yiizeydeki fonksiyonel gruplar
ve ylizey morfolojisinin tayini i¢in gerekli Ol¢limleri gerceklestirmislerdir. Aktif
karbonun yiizey alan1 1000’in {izerinde bulunmustur. Bu agamalardan sonra 10 ve 100
mg/L arasi hiimik asit konsantrasyonu, 3 ve 10 arasi1 pH; 25 ve 45 °C aras1 sicaklik, 1
ve 10 saat aras1 da temas siiresi se¢ilmistir. Deney sonucunda temas siiresinin daha
uzun tutulmasi gerektigi, sicaklik ile adsorplanmanin arttigi, pH’in artmasi ile
adsorpsiyonun azaldigi ve aktif karbon dozunun arttikca giderimin arttigin
bulmuslardir. Bu islemlerden sonra tezin basliginda da olan fosforik asit ¢ozeltisi
hazirlanmig ve 50 °C ve 1 pH’ta dengeye gelene kadar reaksiyona birakmiglardir. Bu
islemler sonucunda 6ncesinde yapilan deney sonuglarina yakin giderim verimleri elde
edilmistir. En son olarak da ticari olarak tiretilmis bir aktif karbon ile karsilastirmasi
yapilmis ve hazir alinan aktif karbonun daha diisiik verimle giderim yaptig1 goriilmiis

ve kendi tirettiklerinin daha basarili oldugu belirtilmistir.

Daifullah vd., (2003) yaptiklar1 ¢alismada, piring kabugunu fosforik asit ile
aktiflestirerek irettikleri aktif karbonlarin hiimik asit giderimindeki verimlerini
calismiglardir. Kiitlece 30, 40, 50, 60 ve 70 konsantrasyonlarda fosforik asit ile
belirlenen miktarda piring kabuklar1 aktiflestirilmeye baslanmistir. Sonrasinda asit
emdirilen numuneler 80 derece bir saat 1sitildiktan sonra bir giin boyunca oda
sicakhiginda birakilmis ve sonrasinda yine 80 °C’de bir giin kurutulmustur. Bu
islemlerden sonra 400, 500, 600 ve 700 °C sicakliklarda karbonizasyon islemleri
gerceklestirilmis ve ndtralize edildikten (pH 6,5 civari) sonra kurutulup istenilen dane

capinda muhafaza edilmislerdir.
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Yine onceki ¢alismada belirtildigi gibi aktif karbonlarin belirli 6zelliklerinin bilinmesi
icin BET, FTIR ve gravimetrik yontemler kullanilmistir. Sonrasinda hiimik asit stok
¢ozeltisi hazirlanarak deneyler bu stok ¢6zeltiden hazirlanan seyreltme islemleri ile
devam etmistir. Deney sonucunda aktif karbon ve hiimik asit ¢ozeltisinin 120 saatin
sonunda dengeye geldigini, kullanilan AC miktar1 arttik¢a giderim veriminin arttigini,
AC’nin partikiil boyutunun ve porlarin boyutlarinin etkilerini, digiikk pH’ta giderimin
arttigini, belirli katyonlarin varliginda giderimin arttigini ve sicaklik arttik¢a giderimin
arttigin1 goézlemlemislerdir. Bu c¢alismalar sonucunda da giderimin saglandig1 ve
giderimin daha ¢ok mikroporlar sonra mezoporlar sayesinde oldugunu, bunun da basta
numuneyi aktiflestirmekte kullanilan fosforik asit miktar1 ile baglantili oldugunu

bulmuslardir.

Naghizahed vd., (2017) c¢alismalarinda, aktif karbonun humik asit giderimini ve bu
aktif karbonun ultrasonik rejenerasyon verimini incelemislerdir. Calismada kullanilan
aktif karbon, bir petrol endiistrisinin arastirma merkezinden alinmistir. Deneylerinde
pH, adsorbent dozaji, hiimik asit konsantrasyonu ve temas siiresinin hiimik asit
giderim verimine ve aktif karbon rejenerasyonu sonrasi geri kazanima olan etkisini
incelemislerdir. Deneyleri sonucunda ise en iyi adsorpsiyonun pH 3’te; en iyi
rejenerasyon veriminin ise pH 11°de oldugunu bulmuslardir. Ultrasonik
rejenerasyonun aktif karbon geri kazaniminda olduk¢a verimli oldugunu ve aktif
karbonun sulu ¢ozeltilerden hiimik asit gidermede faydali bir metot oldugu sonucuna

varmiglardir.

Ferro-Garcia vd., (1998) caligmalarinda, ayni1 endiistriden elde ettikleri farkli yiizey
alanlarina sahip aktif karbonlar ile sulu ¢o6zeltilerden hiimik asit giderimi
calismislardir. Ayn1 zamanda ortamdaki Cr (III) varligr ve yoklugunda aktif karbonun
adsorplama verimini de incelemislerdir. Calismalarinin sonucunda da ortamda Cr (III)
bulundugunda hiimik, tanik ve galik asit adsorplanma miktarinin arttigin
bulmusglardir. Buna ek olarak pH’1n yiiksek oldugu deney setlerinde de aktif karbona
yapisindaki 6zelliklerden dolay1 Cr (III)’linde absorplandigini bulmuslardir.
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Ferraz vd., (2020) calismalarinda, yulaf kabuklarini fosforik asit ile aktiflestirerek ve
farkli sicakliklar kullanarak elde ettikleri aktif karbonlar ile kati atik depolama
sahalarindan ¢ikan s1zint1 sularinda renk ve KOI giderimi ¢alismislardir. Giderim
verimlerini ¢alisirken karsilagtirma amaciyla sentetik bir sizinti suyu numunesi de
hazirlamiglardir. Urettikleri aktif karbonlarn kimyasal ve yiizeysel ozelliklerini
belirledikten sonra pH, aktif karbon miktar1 ve temas siiresi parametrelerinde
caligmiglardir. Calisma sonucunda ise oda sicakliginda ve pH 4’iin en verimli giderim

verimi kosullarini verdigimi bulmuslardir.

Chen vd., (2022) calismalarinda, toz aktif karbonun, sulu ¢ozeltilerde ¢ogu zaman
birlikte bulunan Cr (VI) ve himik asit ikilisinin giderimine olan etkisini
incelemislerdir. Ayni1 zamanda bu iki kimyasal maddenin birbirlerinin giderimine olan
etkilerine de deginmislerdir. Deneyde kullanilan aktif karbonlari, kromu ve hiimik asiti
hazir olarak temin etmislerdir. Kendileri hazirladiklar1 farkli konsantrasyonlardaki
cozeltilerle deneye baglamiglar ve pH 3’ten 11°¢ kadar olan bir aralikta oda
sicakliginda ¢aligmalarini siirdiirmiislerdir. Calisma sonunda ise ortamda krom ve
hiimik asitin birlikte bulunmasinin adsorplanmay1 arttirdigini, hiimik asit miktar
arttik¢a giderim veriminin de arttigini, artan pH ile giderimin azaldigin1 ve krom ile
kirlenmis sulu ¢ozeltilerin aktif karbon ile aritiminda hiimik asitin yardimer olarak

kullanilabilecegini savunmuslardir.

Ebrahimi vd., (2019) ¢alismalarinda, misir piiskiiliinden elde ettikleri aktif karbonlar
ile sulu ¢ozeltilerden hiimik asit giderimi ve bu aritma prosesinin kinetiklerini
calismiglardir. Deneyleri yaparken pH 3-10, temas siiresi (5-80 dakika), sicaklik (25-
55 °C), adsorbent dozu ve nihai hiimik asit konsantrasyonu parametrelerini g6z 6niinde
bulundurmuslardir. Aktif karbonu {iiretmeden oOnce piiskiilleri HCI ile yikayip
metallerden armmdirmiglar ve sonrasinda yikayip kurutarak NaHCOs ¢ozeltisine
yatirarak noétralize etmislerdir. Kendi hazirladiklar1 hiimik asit iceren ¢ozelti ile
deneyleri tamamlamislardir. Sonug olarak kinetik modelin psddo ikinci seviyeden
oldugunu ve ekonomik degeri olmayan iiriinlerden {iiretilen aktif karbonlarin aritim

icin kullanilmasinin basarili oldugunu savunmuslardir.
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Wang vd., (2022) ¢alismalarinda, kanalizasyon ¢camurundan elde ettikleri ve sol-gel
metodu ile trettikleri aktif karbonlari titanyum oksit ile modifiye ederek, sulu
cozeltilerden hiimik asit giderimini incelemislerdir. Aktif karbonu trettikten sonra
kurduklar1 karmasik diizenek ile aktif karbona titanyum oksit ile muamele etmislerdir.
Bunu yapmalarindaki amacin, titanyum oksitin hiimik asit giderimine katki
saglayacagi dusiincesi oldugunu belirtmislerdir. Deneyi 15 °C sicaklikta
yuriitmislerdir. Deney sonucunda titanyum oksit ile muamele edilen aktif karbonlarin,
hiimik asit gideriminde verimi arttirdig1 ve bu metodun ekonomik olarak da rahat

uygulanabilecegini belirtmislerdir.

Zhang vd., (2015) c¢alismalarinda, deniz kabugu eklenerek kalsiyumca
zenginlestirilmis komiir kiilii kullanarak sulu c¢ozeltilerden hiimik asit giderimi
calismislardir ve bu iirlinii toz aktif karbon ve alum ile karsilastirmislardir.
Calismalarmin sonucunda ylizey alanina bakilmaksizin zenginlestirilmis komiir
kiiliiniin diger iki maddeden daha fazla verim elde ettigini bulmuslardir. Diistik pH
degerinin giderimi hizlandirdigin1 ve buna benzer atik maddelerin geri kazanimiyla

fayda saglanabilecegini savunmuslardir.

Wang vd., (2024) calismalarinda, sulu ¢ozeltilerden alkalice zenginlestirilmis aktif
karbonlar ile hiimik asit giderimi c¢alismislardir. Aktiflestirme ajami olarak da
peroksimonosiilfat kullanmiglardir. Calisma sonucunda kullandiklar1 ajanin ylizey
alan1 ve gozenekleri arttirdig1 ig¢in giderim verimini de ciddi dl¢ilide giderdigi sonucuna

varmiglardir.

Fatombi vd., (2020) ¢aligmalarinda, yerfistigi kabuklarin1i H3POgy ile aktiflestirerek
aktif karbon iiretmislerdir ve bu aktif karbonlar ile 2,4-diklorofenoksiasetik asit
giderimi ¢aligmiglardir. Ayni zamanda sulu ¢ozeltideki tuz iyonlar1 ve hiimik asit
varliginin da bu aritma islemine olan etkisini goézlemlemeye c¢aligmiglardir.
Calismalariin sonucunda ortamda bulunan tuz iyonlar1 ve hiimik asitin, giderilmek
istenen maddenin giderilmesinde azalmaya yol agtigi, bunun sebebinin de bu

maddelerinde aktif karbon tarafindan adsorplanmasi oldugu bulunmustur.
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Ayn1 zamanda irettikleri aktif karbonun, rejenerasyon isleminden sonra bes defaya
kadar yeniden kullanilabildigi bulunmus ancak her rejenerasyondan sonra giderim

veriminin diistiigii belirtilmistir.

Hu vd., (2022) caligmalarinda, gida atiklarindan irettikleri aktif karbonlar1 farklh
koagiilanlar iler karistirarak sulu ¢ozeltilerden KOI giderimi ¢alismislardir. Calismada
kullanilan atik suyu ise aktif karbonu {irettikleri atik gida maddelerinden elde
etmislerdir. Calismada koagiilan olarak da polimerik ferrik siilfat, poli aliiminyum
siilfat ve poliakrilamidler kullanmislardir. Calismay1 sadece koagiilan, sadece aktif
karbon ve ikisinin karigimi olmak tizere lic adimda gergeklestirilmislerdir. Caligmalar
sonucunda dogru oranlarda karigtirllmis olan aktif karbon ve koagiilanlarin, tek
baslarina kullanildig1 zamanlardan daha efektif oldugu ve ekonomik olarak faydali bir

uygulama oldugunu belirtilmislerdir.

Behera vd., (2010) calismalarinda, aktif karbon, kaolinit ve montmorillonit
adsorbentlerini kullanarak sulu ¢ozeltilerden triklosan giderimini c¢alismislardir.
Bunun yani sira pH, ¢ozeltinin iyonik kuvveti ve humik asitin bu giderim proseslerine
olan etkilerini de incelemislerdir. Calismalar1 sonucunda bu ii¢ adsorbentin asidik
aralikta hem ¢o6zeltinin iyonik kuvvetinin arttig1 hem de daha fazla giderim sagladigim
tespit etmislerdir. Buna karsilik hiimik asit varliginin triklosan adsorplanmasin

kisitladigi bulunmustur.

Daniel vd., (2023) calismalarinda, deve dikeni bitkisine fosforik asit ile muamele
ederek Ttrettikleri aktif karbonlar ile sulu cozeltilerden metilen mavisi giderimi
calismiglardir. Buna ek olarak aktif karbonun adsorplama kalitesi kiitle yogunlugu,
ylizey morfolojisi, hidrojen kapasitesi/giicii, iyot sayisi ve metilen mavisi indeksi
parametreleri yapilan ¢alismada incelenmistir. Deney setinde kullanilan sulu ¢ozelti
laboratuvar ortaminda hazirlanmistir ve deney, oda sicakliginda nétr pH degerinde

yapilmistir.
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Deney sonucunda, iirettikleri aktif karbonun fosforik asit ile aktiflestirilmesinin bir
onceki ¢aligmalarinda kullandiklar siilfiirik aside gore daha fazla yiizey alani, diizenli
por yapisi, mezo ve mikropor olusumu sagladigr bulunmustur. Ayni zamanda
calismanin yapildig1 alanda istilaci tiir olan deve dikeni bitkisinin de bu sayede hem

kontrol altina alinacagi hem de katma deger olarak geri donecegi belirtilmistir.

Duan vd., (2002) ¢alismalarinda, tatli ve tuzlu sulardan toz aktif karbon ile hiimik asit
giderimi c¢alismiglardir. Kullanilan aktif karbon hazir alinmis olup, sivi ¢ozeltiler
diisiik iletkenlige sahip su, sentetik deniz suyu ve musluk suyu olarak belirlenmistir.
Ik iki ¢dzelti laboratuvar ortaminda hazirlanmistir. Calisma Jar test ile yapilmis ve
nétr pH araliginda galisilmistir. Calisma sonucunda, sulu ¢ozeltilerden aktif karbon ile
hiimik asit gideriminin ¢dzeltideki tuz konsantrasyonu ile baglantili oldugunu,
iletkenligi diisiik su ve musluk suyuna gore sentetik deniz suyunun daha uygun bir
ortam oldugunu ve ayni1 zamanda aktif karbon ile birlikte alumun da kullanilmasinin

¢ok daha iyi sonug verdigini bulmuslardir.

Zhang vd., (2021) calismalarinda, kavak talasi ve bambu tozu hammaddelerinden aktif
karbon tiretmislerdir ve bu aktif karbonlart Mg/Al-LDH ile muamele ederek manyetik
Ozellik kazandirmislardir. Bu aktif karbon ile de laboratuvar ortaminda iirettikleri
hiimik asitli ¢ozeltiden, pH 3-11 arasi ve oda sicakliginda giderim yapmislardir.
Calisma sonucunda, reaksiyonlarin pH 3-4 aralifinda 20 dakika igerisinde dengeye
geldigini ve oldukca hizli bir sekilde giderim yapildigini bulmuslardir. Buna ek olarak
aktif karbonu gergek atik su numunelerinde de denemislerdir ve hem giderim hem de

rejenerasyonda basarili sonuglar elde etmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Yapilan bu yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda hammadde olarak karagam
agacinin kozalagi ve hatmi c¢icegi kullanilmistir. Kullanilan bu maddeler Waring
8011EB ticari blender ile dane boyutu 250 ila 500 mikron olana kadar dgitiilmiistiir.
Hammaddeleri kimyasal olarak aktive etmek i¢in NaOH kullanilmistir. Aktivasyon
islemi sonrast Memmert UF 110 marka etiivde 105 °C de bir giin boyunca kurutulan
numuneler, reaktorde azot gaz1 varlifinda piroliz islemine tabi tutulmuslardir. Piroliz
isleminden sonra noétralizasyon islemine tabi tutulan numuneler %5°lik HCI ¢ozeltisi
ile notralize edilip, bol saf su ile durulanmistir. Bu islemlerden sonra yine 105 °C de
bir giin kurutma iglemine tabi tutulan numunelerin BET ve SEM analizleri yapilmistir.
BET analizinde Quantachrome, SEM analizlerinde ise Quanta Feg 250 markali

taramal1 elektron mikroskobu kullanilmistir.

Sulu ¢ozeltilerde Hiimik asit giderimi i¢in laboratuvarda hazirlanan ¢ozeltide Astra
markasinin  Astra Humat {irtinii  kullanilmis ve 1000 ppm’lik stok c¢ozelti
hazirlanmistir. Bu islemlerden sonra yapilan deneyler konsantrasyon, sicaklik ve pH
olmak tizere farkli parametrelerle ylriitiilmistiir. Deneylerde ¢alkalama islemi icin
IKA KS 3000’1 control markali cihaz, pH ayarlamak i¢in Hanna HI 2211 markali cihaz
ve piroliz islemi i¢in Carbolite Gero Yiiksek Sicaklik Firini (Kiil Firini) kullanilmagtir.
Sulu ¢ozeltiden Hiimik asit giderim oranmnin belirlenmesi i¢in de yapilan deney
sonrasinda Lange DR3900 Vis marka spektrofotometrede 289 nm’de abs birimi ile

Olctimler alinmistir.
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3.2 Metot

3.2.1 Aktif Karbonlarin Uretilmesi

Calismada hammadde olarak kullanilan karacam Kozalagi ve hatmi Cigegi yukarida
da belirtildigi gibi 250 ila 500 mikron araliginda tane boyutu olacak sekilde
ogitiildiikten sonra, analitik saflikta olan NaOH ile kimyasal aktivasyon islemine tabii

tutulmuglardir.

Sekil 3.1 Ham karagam kozalagi ve ham hatmi ¢icegi

Sekil 3.2 NaOH ile aktiflestirilmis numuneler

56



Kimyasal aktivasyon islemine baglamak icin 1 L ve 2 M NaOH ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Sonrasinda bu ¢ozelti 0,5 L ve 1 M NaOH ¢ozeltisine seyreltilerek 1 M
ve 2 M olacak sekilde iki farkli NaOH ¢ozeltisi elde edilmistir. Bu islemi takiben her
iki hammaddeden 6’sar behere 10’ar gram 6giitiilmiis numune tartilmis ve bir miktar
saf su ile 1slatilmiglardir. Devaminda bu numunelerin 6 tanesi (3’er adet 10’ar gram
hatmi ¢igegi ve karagam kozalagi) 2 M 50’ser mL ve diger 6 tanesi de (3’er adet 10’ar
gram hatmi Cigegi ve karagam Kozalagl) 1 M 50’ser mL NaOH ile karistirilarak oda
sicakliginda bir giin boyunca bekletilmistir. Bir giiniin sonunda 105 °C etiive alinarak
bir giin de kurutulmaya birakilmislardir. Kurutma islemi biten numuneler 600, 700 ve
800 °C sicakliklarda 10 psi’lik azot gaz1 varliginda ¢elik reaktor iginde 1’er saat piroliz
islemine tabii tutulmuslardir. Numunelerin sogutma siireci de yine azot gazi varliginda

yapilmistir.

Reaktor kapag:

N gaz girist

U3 e

13 en

25 ¢

HER SRR

» Piroliz odast

15 8585834
S SO S

i S e

:*;L:L
]

.....................................................................

Sekil 3.3 Piroliz igin kullanilan ¢elik reaktdr (Tiirkyillmaz, 2011)
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Sekil 3.4 Piroliz islemi ve kullanilan reakt6r

Numuneler soguduktan sonra notralizasyon islemi i¢in hacimce %5’lik HCI ¢ozeltisi
ile yikanip 2’ser litre saf su ile durulanmiglardir. Yine bu islemi takiben numuneler,
105 °C’de bir giin kurutulduktan sonra gerekli analizler igin kullanilacak kismi
ayrilmis ve deneyin diger asamalar1 i¢in muhafaza edilmislerdir. Yiizey alani olarak
en basarili sonu¢ veren numuneler diger parametreler icin optimize edilerek

secilmiglerdir.

Sekil 3.5 Piroliz islemi ger¢eklesen numunelerin nétralizasyonu

3.2.2 Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon deneyleri pH ve sicakligin adsorpsiyona etkisi olmak iizere iki farkl

parametrede gergeklestirilmistir.
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Farkli sicakliklardaki pirolizler sonucu iiretilmis olan aktif karbonlar yapilan deneyler
icin adsorbent olarak kullanilmiglardir. Hazirlanmis olan stok ¢ozelti 1000 ppm olup,
deneyde farkli konsantrasyonlarda calisilacagi i¢in bu stok ¢ozeltiden 2, 5, 10, 15, 20,
40, 50, 80, 100 ve 150 ppm konsantrasyonunda g¢ozeltiler seyreltilerek 10 farkl
konsantrasyonda adsorpsiyon c¢alismalari yapilmistir. Bu caligmalar yapilirken

seyreltilen konsantrasyonlar 50 mL olacak sekilde ayarlanmistir.

Deneye baslamak icin 10 farkli konsantrasyon i¢in 10 adet reaksiyon kabina 0,02’ser
g aktif karbon tartilmis ve yukarida belirtilen ppm konsantrasyonlar1 sirasiyla
eklenerek reaksiyon kaplarinin agizlari sikica kapatilmistir. Sonrasinda calkalayiciya
yerlestirilen reaksiyon kaplar1 200 rpm’de ve 25 °C’de bir giin boyunca ¢alkalanmaya
birakilmistir. Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon kaplari oda
sicakliginda bir giin boyunca birakilarak aktif karbonun ¢okelmesi saglanmistir. Bu
islemler 45 ve 60 °C sicakliklar i¢in tekrarlanmistir. Sicakligin adsorpsiyona etkisi

incelendikten sonra pH calismalarina baglanmistir.

Bu deney setinde ise yine ayni miktarda aktif karbon ve hiimik asit ¢ozeltisi reaksiyon
kaplarina eklenmis ve bu sefer 25 derecede ¢ozeltilerin pH’lart 3; 4,5 ve 6’ya
ayarlanarak ii¢ farkli pH’ta adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Yine 200 rpm hizda
gerceklestirilen adsorpsiyon islemi sonrasinda da bir giin boyunca oda sicakliginda

¢cokelmeye birakilmiglardir.

Sekil 3.6 Adsorpsiyon ¢alismalarina 6rnek
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3.2.3 Hiimik Asit Giderim Veriminin Belirlenmesi

Yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarina takiben sulu ¢6zeltiden hiimik asitin giderim verimi
de arastirilmistir. Yukarida belirtilen ¢okeltme islemlerinden sonra, otomatik pipetler
araciligiyla reaksiyon kaplarindan siipernatant alinarak vakit kaybedilmeden
spektrofotometrede quartz kaplar kullanilarak 289 nm dalga boyunda olglimler
alinmis, giderim verimi hesaplanmis ve kaydedilmistir. Yapilan her bir deney setinde
ayn1 islem tekrarlanmis ve deneyin de amaci olan hiimik asit giderim verimi deneyin
basarisin1  belirleyen etken olmustur. Deney siliresi boyunca farkli sicaklik,
konsantrasyon ve pH’lar incelenerek toplamda 240 adet reaksiyon kabi ile adsorpsiyon

calismasi yuirttiilmiistiir.
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4. BULGULAR

Hatmi ¢icegi ve karagam kozalaginin toz haline getirilerek tiretilen aktif karbonlara ait
ylizey karakteristik ve hiimik asit adsorpsiyona i¢in elde edilen deneysel sonuglar bu

boliimde verilmektedir.
4.1  Ham Orneklerin ve Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Hatmi ¢igegi ve karagam kozalagindan elde edilen aktif karbonlarin, BET ylizey alani,
SEM-EDX ve FTIR-ATR cihazlan kullanilarak yilizey ham 6rneklerin ve bunlardan
elde edilen aktif karbonlarin yilizey Ozelikleri ve gozenek dagilimlari incelendi.

Devaminda hiimik asit adsorpsiyonu degisen pH ve sicaklik sartlarinda ¢alisildi.
4.1.1 BET Yiizey Alan1 Tayini

Hatmi ¢igegi ve karagam kozalagindan elde edilen aktif karbonlarin 2 M NaOH ile
aktivasyonundan 600 °C ve 700 °C’de pirolizinden iiretilen aktif karbonlara ait BET

ylizey alani sonuglar1 Tablo 4.1°de verilmistir.
4.1.2 BET Yiizey Alanlarinin Belirlenmesi

Hatmi cicegi ve karagam kozalagindan elde edilen aktif karbonlarin ham haldeki yiizey
alanlar1 sirasiyla 4,39 ve 2,39 m2/g olarak bulunmustur ve 2 M NaOH ile
aktivasyonundan sonra ede edilen BET ylizey alanlar1 tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.1 Farkli NaOH konsantrasyonlarinda ve sicakliklarinda hatmi ¢igegi ve karagam
kozalagindan sentezlenen aktif karbonlarin yiizey alanlari

Aktivasyon ajani1 Derisimi (M)/ham madde Yiizey alam (m?/g) Sicaklik (°C)
Ham Hatmi ¢icegi 4,39 25
2M NaOH/Hatmi ¢igegi 21,33 600
2M NaOH/Hatmi ¢igegi 18,62 700
Ham karacam kozalag1 2,39 25
2M NaOH/Karagam kozalag1 79,48 600
2M NaOH/Karagam kozalag1 14,64 700
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4.2 SEM-EDX Goriuntii Analizleri

Hatmi ¢igegi ve karacam kozalagindan elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri
ve ham bitkisel 6rneklerin aktivasyondan sonraki elementel analiz sonuglarini igeren

EDX sonuglarina ait veriler, Sekil 4.1, Sekil 4.2 Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de verilmistir.
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modé | ¢ re J| tilt WI [ FE— 10 umi
High vacuum | 10 000 x | 10.00 kV SE 9 G £ p KASTAMONU UNIVERSITY
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0.40K
al Mg ‘ Ca
0.00K — o —

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 28.1 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Element Agirhik% Atomik%
C 64,66 75,98
0] 21,29 18,78

Sekil 4.1 Hatmi ¢icegi bitkisinin 2M NaOH ile aktivasyonundan 700 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen SEM-EDX ve elementel analiz verileri
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C 70,57 82,70
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Sekil 4.2 Hatmi ¢icegi bitkisinin 2M NaOH ile aktivasyonundan 600 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen SEM-EDX ve elementel analiz verileri
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vac mode magi O HvV mode pressure i / 16 um
High vacuum | 10000 x | 10.00kV | SE 1.73e-3 Pa : KASTAMONU UNIVERSITY
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Lsec: 28.4 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Element Agirhik% Atomik %
C 78,17 83,23
0] 19,03 15,21

Sekil 4.3 Karagam kozalaginin 2M NaOH ile aktivasyonundan 700 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen SEM-EDX ve elementel analiz verileri
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Sekil 4.4 Karagam kozalaginin 2M NaOH ile aktivasyonundan 600 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen SEM-EDX ve elementel analiz verileri
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4.3 FTIR-ATR Sonuclan

Ham hatmi gigegi ve karagam kozalagindan, ham 6rneklerin 600°C ve 700°C’de 2 M
NaOH ile aktivasyonunda ede edilen 6rneklerin FTIR-ATR spektrumlar1 Sekil 4.5 ve
Sekil 4.6,’de verilmektedir. Sekiller incelendiginde ham 6rneklerin yapisinda bulunan

bazi fonksiyonel gruplarin aktif karbonda yapidan uzaklastig1 goriilmektedir.

A2
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Sekil 4.5 Hatmi ¢igeginin 2M NaOH ile aktivasyonundan (A3) 600 °C ve (A2) 700 °C’de
1 saat piroliz ile elde edilen FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 4.6 Karagam kozalaginin 2M NaOH ile aktivasyonundan (B3) 600 °C ve (B2)
700°C’de 1 saat piroliz ile elde edilen FTIR-ATR spektrumu

4.4  Aktif Karbon Yiizeyine Hiimik Asit Adsorpsiyonu

Hatmi c¢ice8i ve karagam kozalagindan iiretilen aktif karbonlarin Hiimik asit
adsorpsiyonuna degisen sicaklik ve pH’1in etkileri incelenmis ve asagidaki sonuglar

elde edilmistir.
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4.4.1 Degisen Sicaklik ile Hiimik Asit Adsorpsiyonu

Himik Asit ¢ozeltisinin farkli sicakliklarda aktif karbonlar {izerine adsorpsiyon
sonuglar1 ve grafikleri, Tablo 4.2, Tablo 4.3, Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’de verilerek Sekil
4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de
grafigi cizilmis ve elde edilen sonuglara gore sicaklik artistyla beraber Hiimik asit

adsorpsiyonunda da artis oldugu goézlenmistir.

Tablo 4.2 Hatmi gicegi bitkisinin 2M NaOH ile aktivasyonundan 700 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit adsorpsiyonunun sicaklikla degisimine ait deneysel

sonuglar
Co(mg/L) t (°C) Ce (mg/L) ge (Mg/Q) Celge (9/L)
2 0,795 0,602 1,320
5 2,613 1,193 2,190
10 6,363 1,8181 3,5
15 10,363 2,318 4,470
20 25 14,545 2,127 5,333
40 33,477 3,261 10,264
50 43,636 3,181 13,714
80 74,363 2,818 26,387
100 92,863 3,568 26,025
2 0,772 0,613 1,259
5 2,090 1,454 1,437
10 6,636 1,681 3,945
15 11,386 1,806 6,301
20 45 14,704 2,647 5,553
40 36,545 1,727 21,157
50 40,977 4511 9,0831
80 67,454 6,272 10,753
100 87,363 6,318 13,827
2 0,9545 0,522 1,826
5 2,227 1,386 1,606
10 5,750 2,125 2,705
15 9,159 2,920 1,826
20 60 13 3,5 1,606
40 30,136 4,931 2,705
50 37,636 6,181 3,136
80 64,159 7,920 3,7142
100 132,136 8,931 14,793
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Sekil 4.7 Hatmi gicegi bitkisinin 2M NaOH ile aktivasyonundan 700 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit gideriminin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.8 Hatmi ¢icegi bitkisinin 2M NaOH ile aktivasyonundan 700 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit gideriminin Langmiur adsorpsiyon izotermi
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Tablo 4.3 Hatmi gicegi bitkisinin 2M NaOH ile aktivasyonundan 600 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit adsorpsiyonun sicaklikla degisimine ait deneysel

sonuglar
Co (mg/L) t (°C) Ce (mg/L) ge (Mg/g) Celge (g/L)
2 1,204 0,397 3,028
5 3,590 0,704 5,096
10 9,181 0,409 22,444
15 14,522 0,238 60,857
20 25 13,204 3,397 3,886
40 11,772 14,113 0,834
50 42,045 3,977 10,571
80 67,772 6,113 11,085
100 86,090 6,954 12,379
2 0,181 0,909 0,2
5 2,045 1,477 1,384
10 2,029 3,985 0,509
15 6,818 4,090 1,666
20 45 10,227 4,886 2,093
40 25,227 7,386 3,415
50 32,272 8,863 3,641
80 56,318 11,840 4,756
100 72,318 13,840 5,224
2 0,522 0,738 0,707
5 4,318 0,340 12,666
10 3,409 3,295 1,034
15 5,681 4,659 1,219
20 60 7,386 6,306 1,171
40 10,681 14,659 0,728
50 18,454 15,772 1,170
80 41,045 19,477 2,107
100 58,909 20,545 2,867
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Sekil 4.9 Hatmi ¢igegi bitkisinin 2M NaOH ile aktivasyonundan 600 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit gideriminin sicaklikla degisimi

18

16

14
Q 12
210
[<5]
o 8
[<5)
O 6

4

2

0

0 20 40 60 80 100 120 140
Ce(mg/L)
A 25C ® 45C m 60C
Dogrusal (25C) Dogrusal (45C) Dogrusal (60C)

Sekil 4.10 Hatmi ¢igegi bitkisinin 2M NaOH ile aktivasyonundan 600 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit gideriminin Langmiur adsorpsiyon izotermi
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Tablo 4.4 Karagam kozalaginin 2M NaOH ile aktivasyonundan 700 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit adsorpsiyonun sicaklikla degisimine ait deneysel

sonuglar
Co (mg/L) t (°C) Ce (mg/L) ge (Mg/g) Celge (g/L)
2 0,159 0,920 0,172
5 0,372 2,313 0,161
10 1,136 4,431 0,256
15 1,920 6,539 0,293
20 25 2,163 8,918 0,242
40 13,295 13,352 0,995
50 20,909 14,545 1,437
80 34,318 22,840 1,502
100 53,318 23,340 2,284
2 0,5 0,75 0,666
5 1,281 1,859 0,689
10 0,770 4,614 0,166
15 1,897 6,551 0,289
20 45 3,931 8,034 0,489
40 7,954 16,022 0,496
50 12,954 18,522 0,699
80 27,5 26,25 1,047
100 45,863 27,068 1,694
2 1,181 0,409 2,888
5 0,470 2,264 0,207
10 1,204 4,397 0,273
15 1,204 6,897 0,174
20 60 2,204 8,897 0,247
40 3,409 18,295 0,186
50 5,454 22,272 0,244
80 14,090 32,954 0,427
100 27,863 36,068 0,772
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Sekil 4.11 Karacam Kozalagi 2M NaOH ile aktivasyonundan 700 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit gideriminin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.12 Karacam Kozalagi 2M NaOH ile aktivasyonundan 700 °C’del saat piroliz ile elde
edilen Aktif karbona Hiimik asit gideriminin Langmiur adsorpsiyon izotermi
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Tablo 4.5 Karagam kozalaginin 2M NaOH ile aktivasyonundan 600 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit adsorpsiyonun sicaklikla degisimine ait deneysel

sonuglar
Co (mg/L) t (°C) Ce (mg/L) ge (Mg/g) Celge (g/L)
2 0,175 0,912 0,191
5 4,840 0,079 60,857
10 6,945 1,527 4,547
15 10,322 2,338 4,413
20 25 14,056 2,971 4,730
40 29,681 5,159 5,753
50 39,454 5,272 7,482
80 67,704 6,147 11,012
100 88,977 5,511 16,144
2 1,181 0,409 2,888
5 2,159 1,420 1,52
10 0,681 4,659 0,146
15 5,772 4,613 1,251
20 45 9,909 5,045 1,963
40 24,227 7,886 3,072
50 31,5 9,25 3,405
80 56,045 11,977 4,679
100 75,227 12,386 6,073
2 0,279 0,860 0,324
5 0,527 2,236 0,235
10 1,1 4,45 0,247
15 1,606 6,696 0,239
20 60 2,127 8,936 0,238
40 10,681 14,659 0,728
50 14,772 17,613 0,838
80 37,5 21,25 1,764
100 51,136 24,431 2,093
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Sekil 4.13 Karagam Kozalagi 2M NaOH ile aktivasyonundan 600 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit gideriminin sicaklikla degisimi

25
20
Jd15
(=2]
b
04
8 10
5
O ﬁ./.———./.
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Ce(mg/L)

A 25C —e—45C —=—60C

Sekil 4.14 Karacam Kozalagi 2M NaOH ile aktivasyonundan 600 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit gideriminin Langmiur adsorpsiyon izotermi
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4.4.2 pH’m Etkisi

Oda sicakliginda hiimik asit adsorpsiyonu i¢in degisen pH’larda yapilan adsorpsiyon
deneylerine ait sonuglar; Tablo 4.6, Tablo 4.7, Tablo 4.8 ve Tablo 4.9°da verilerek;
Sekil 4.15, Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil
4.22’de grafikleri ¢izilmis ve sonuglara gore ¢ozeltilerin artan pH’s1 ile aktif karbon
tizerine hiimik asit adsorpsiyonunda azalma goriilmiis ve elde edilen izotermlerin

Freundlich adsorpsiyon izotermi ile uyumlu oldugu gézlenmistir.

Tablo 4.6 Hatmi ¢icegi bitkisinin 2M NaOH ile aktivasyonundan 700 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit adsorpsiyonun pH ile degisimine ait deneysel sonuglar

Co(mg/L) pH Ce (mg/L) ge (Mg/g) Celge (g/L)
2 0,295 0,852 0,346
5 0,454 2,272 0,2
10 0,477 4,761 0,100
15 0,977 7,011 0,139
20 3 1,295 9,352 0,138
40 3,863 18,068 0,213
50 6,568 21,715 0,302
80 14,045 32,977 0,425
100 25 37,5 0,666
2 0,181 0,909 0,2

5 0,295 2,352 0,125
10 1,340 4,329 0,309
15 1,977 6,511 0,303
20 45 1,409 9,295 0,151
40 9,409 15,295 0,615
50 10,795 19,602 0,550
80 20,522 29,738 0,690
100 32,522 33,738 0,963
2 0,23 0,885 0,259
5 3,613 0,693 5,213
10 4,931 2,534 1,946
15 6,681 4,159 1,606
20 6 9,636 5,181 1,859
40 15,454 12,272 1,259
50 24,136 12,931 1,866
80 36,75 21,625 1,699
100 46,840 26,579 1,762
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Sekil 4.15 Hatmi ¢igegi bitkisinin 2M NaOH ile aktivasyonundan 700 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit adsorpsiyonun pH ile degisimi
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Sekil 4.16 Hatmi ¢icegi bitkisinin 2M NaOH ile aktivasyonundan 700 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit gideriminin Freundlich adsorpsiyon izotermi




Tablo 4.7 Hatmi gicegi bitkisinin 2M NaOH ile aktivasyonundan 600 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit adsorpsiyonun pH ile degisimine ait deneysel sonuglar

Co (mg/L) pH Ce (mg/L) ge (Mg/g) Ce/Qe (g/L)
2 0,318 0,840 0,378
5 0,363 2,318 0,156
10 0,590 4,704 0,125
15 0,659 7,170 0,091
20 3 1,022 9,488 0,107
40 1,272 19,363 0,065
50 1,545 24,227 0,063
80 9,181 35,409 0,259
100 14,5 42,75 0,339
2 1,25 0,375 3,333
5 1,295 1,852 0,699
10 1,522 4,238 0,359
15 2,136 6,431 0,332
20 4,5 2,522 8,738 0,288
40 3,568 18,215 0,195
50 5,863 22,068 0,265
80 17,227 31,386 0,548
100 24,886 37,556 0,662
2 0,393 0,803 0,489
5 4,5 0,25 18

10 7,454 1,272 5,857
15 7,613 3,693 2,061
20 6 11 4,5 2,444
40 17,045 11,477 1,485
50 21,204 14,397 1,472
80 36,181 21,909 1,651
100 51,727 24,136 2,143
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Sekil 4.17 Hatmi ¢igegi bitkisinin 2M NaOH ile aktivasyonundan 600 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit adsorpsiyonun pH ile degisimi
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Sekil 4.18 Hatmi ¢igegi bitkisinin 2M NaOH ile aktivasyonundan 600 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit gideriminin Freundlich adsorpsiyon izotermi




Tablo 4.8 Karagam kozalaginin 2M NaOH ile aktivasyonundan 700 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit adsorpsiyonun sicaklikla degisimine ait deneysel

sonuglar
Co (mg/L) pH Ce (mg/L) ge (Mg/g) Ce/Qe (g/L)
2 1,227 0,386 3,176
5 4,454 0,272 16,333
10 4,840 2,579 1,876
15 4,318 5,340 0,808
20 3 5,75 7,125 0,807
40 9,681 15,159 0,638
50 14,818 17,590 0,842
80 22,431 28,784 0,779
100 27,045 36,477 0,741
2 1,772 0,113 15,6
5 4 0,5 8
10 6,090 1,954 3,116
15 7,954 3,522 2,258
20 4,5 9,613 5,193 1,851
40 18,75 10,625 1,764
50 22 14 1,571
80 30,113 24,943 1,207
100 39,409 30,295 1,300
2 0,681 0,659 1,034
5 4,431 0,284 15,6
10 7,386 1,306 5,652
15 9,613 2,693 3,569
20 6 14,431 2,784 5,183
40 26,227 6,886 3,808
50 33,590 8,204 4,094
80 58,431 10,784 5,418
100 0,681 0,659 1,034
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Sekil 4.19 Karagam kozalaginin 2M NaOH ile aktivasyonundan 700 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen aktif karbona Hiimik asit adsorpsiyonun pH ile degisimi
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Sekil 4.20 Karagam kozalaginin 2M NaOH ile aktivasyonundan 700 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit gideriminin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Tablo 4.9 Karagam kozalaginin 2M NaOH ile aktivasyonundan 600 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit adsorpsiyonun sicaklikla degisimine ait deneysel

sonuglar
Co (mg/L) pH Ce (mg/L) ge (Mg/g) Ce/Qe (g/L)
2 0,061 0,969 0,063
5 0,275 2,362 0,116
10 0,5 4,75 0,105
15 0,204 7,397 0,027
20 3 2,045 8,977 0,227
40 4,045 17,977 0,225
50 7,954 21,022 0,378
80 13,181 33,409 0,394
100 17,636 41,181 0,428
2 0,295 0,852 0,346
5 0,461 2,269 0,203
10 0,509 4,745 0,107
15 0,661 7,169 0,092
20 4,5 1,945 9,027 0,215
40 6,265 16,867 0,371
50 8,009 20,995 0,381
80 17,090 31,454 0,543
100 28,409 35,795 0,793
2 0,681 0,659 1,034
5 0,256 2,371 0,108
10 0,306 4,846 0,063
15 1,704 6,647 0,256
20 6 5,75 7,125 0,807
40 14,340 12,829 1,117
50 17,545 16,227 1,081
80 34,659 22,670 1,528
100 50,227 24,886 2,018
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Sekil 4.21 Karagam kozalaginin 2M NaOH ile aktivasyonundan 600 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit adsorpsiyonun pH ile degisimi
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Sekil 4.22 Karagam kozalaginin 2M NaOH ile aktivasyonundan 600 °C’de 1 saat piroliz ile
elde edilen Aktif karbona Hiimik asit gideriminin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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S. SONUC VE TARTISMA

5.1  Aktif Karbonlarin Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi

Hatmi ¢igegi ve karagam kozalagi materyallerinin 2 M NaOH ¢6zeltisi kullanarak 600
°C ve 700 °C’de tiretilen aktif karbonlarin, yiizey morfolojisinin belirlenmesinde BET,
FTIR-ATR ve SEM-EDX cihazlar ile karakterize edilmistir.

5.1.1 BET Yiizey Alam Olciimleri

Organik atiklarla kirlenen sucul ortamdan bu kirleticilerin gideriminde basvurulan en
O6nemli yontemlerin basinda gelen Adsorpsiyon yonteminde adsorbentin kirleticileri
ylizeyinde tutmasinda 6nemli parametrelerden biri BET yiizey alaninin biiytikliigtidiir.
Hatmi ¢igegi ve karagam kozalaginin ham materyal olarak segilmesi ve daha sonra
NaOH aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarin yiizey alanlar1 6l¢timleri yapilmustir.
Elde edilen aktif karbonlarin BET ylizey alani1 sonuglari tablo 1°de verilmis ve

sonugclari literatiir ile tartigilmistir.
5.1.11 Hatmi ¢icegi ve karacam kozalagimin NaOH ile aktivasyonu

Hatmi ¢igegi ve karagam kozalagmin NaOH ile aktivasyonu 600 ve 700 °C
sicakliklarda aktif karbonlar elde edilmis ve BET ylizey alanlar1 Tablo 4.1°de
verilmistir. Aktif karbon hazirlanmasinda incelenen en onemli 6zelliklerden ikisi,
aktivasyon sicakliginin ve aktive edici madde miktarinin etkileridir (Wang vd., 2022).
Yapilan ¢aligmalar gostermistir ki kimyasal aktivasyonda, kimyasal konsantrasyon ve
aktivasyon sicaklig1 gibi parametreler yiizey 6zelliklerini ve aktif karbonun kalitesini

etkilemektedir (Spencer vd., 2024).

Ogou vd., (2023) Ispanyol kémiiriiniin kimyasal aktivasyonu iizerine yaptiklar:
calismada, NaOH’1n komiirlerde daha yiiksek mikro gbzenek olusumuna katkisinin

KOH'tan daha iyi bir aktivasyon maddesi oldugunu 6ne stirmiislerdir.
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Bu durumu ise hem sodyum hem de potasyum kdmiir i¢ yapisina niifuz ederek grafit
tabakalarinin  ayrilmasina ve bunun sonucunda gozeneklerin  gelismesine

baglamiglardir.

Ganan vd., (2004) bitiimlii komiir zifti ile KOH aktivasyonlu ¢alismalarinda, 375 °C
ile 850 °C araliginda karbonizasyon sicakligi ile BET yiizey alani arasinda giiglii bir
iliski oldugunu ortaya koymuslar ve sicaklik 375 °C'den 900 °C'ye ¢iktik¢a yiizey alani
artmis ve 850 °C'de en yiiksek degere ulasmaktadir. 850 °C'nin {izerinde aktif karbon
numunelerinin BET ylizey alaninda 6nemli bir azalma oldugunu gézlemlemislerdir.
Yaptigimiz ¢calismaya ait BET yiizey alan1 sonuglari incelendiginde hem hatmi ¢igegi
hem de karacam kozalagindan ede edilen aktif karbonlarin sicaklik artist ile beraber
ylizey alanlarinda azalma goriilmektedir. Bir¢ok calismada bu durum por gécmesi
olarak siklikla karsimiza ¢ikmaktadir. Vakili vd., (2023) yaptig1 calismada, aktivasyon
stiresi ve sicakligin daha fazla artmasi, karbon parcaciklarinin aginarak yapidaki mezo
ve mikro gozeneklerin yok olmasina neden oldugunu, devaminda ise, asiri yanma
reaksiyonlar1 sirasinda makro gozenekler olusarak, BET ylizey alani, mikro
gbzenekler ve toplam gozenek hacmi azaldigini ifade etmislerdir. Yine benzer durum
Ugar vd., (2009) ile ham materyal olarak kullandiklar1 narin ZnCI2 ile

aktivasyonundan elde edilen aktif karbonlarda goriilmiistiir.

Alhamed vd., (2009) yine hurma ¢ekirdegini ZnCI2 ile 700 °C’de aktivasyonu ile elde
ettikleri aktif karbonlarda karbon iskeletinin yapisal bozulmasiyla BET yiizey alaninin

azaldigini ifade etmislerdir.

Sonug olarak aktivasyon sicakligi aktif karbon iiretiminde 6zellikle BET ytizey alani
olusumunda etkili parametrelerden biri olup piroliz sicakli se¢ciminde hem ham
materyalin karakteristik O6zellikleri hem de aktivasyon sicakli se¢imi dikkate

alinmalidir.
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5.1.2 FTIR-ATR Analizi

51.2.1 Hatmi cicegi, karacam kozalag1 ve aktif karbonlarin FTIR-ATR

spektrumlari

Ham hatmi ¢icegi, karagam kozalagi ve bunlardan elde edilen aktif karbonlar1 i¢in elde
edilen FTIR-ATR spektroskopisi ile ylizeydeki fonksiyonel gruplarin aktivasyon
Oncesi ve sonrast i¢in yapilan dlglimlere ait sonuclar FTIR-ATR Sekil 4.5 ve Sekil
4.6’da verilmektedir. Ham hatmi ¢icegi igin elde edilen FTIR-ATR spektrumunda ki
2918 cmY’de metilen (-CH2-) ve metil (CH3-) gruplarindaki C-H gerilme
titresimlerine, 1728 cm™ de Karboksilik asit grup pikleri, 1602 de aromatik C=C gift
baglarn titresimine, 1009 cm™ de ise yine aromatik C-H titresim piklerine aittir. Hatmi
ciceginin 600 ve 700 °C’de pirolizinden sonra 2918 cm™’deki metilen ve metil
piklerindeki kiiciilme ile bu grup pikleri 2966 cm™ ye kaymustir. Yine aktivasyon
sonrasinda goriilen 1411 ve 1454 cm™ pikleri alkan yapilarindaki C-H titresim
piklerini ifade etmektedir. Karagam kozalag icin ise, 3319 cm™ de O-H titresim pikine
ait iken, 1598 de yine aromatik C=C titresim pikini, 1028 cm™ de ise eter yapisindaki
C-O-C titresimleri ifade etmektedir. Aktivasyondan sonraki suyun yapidan
uzaklagmasiyla beraber OH piklerinde azalma goriilmekle beraber 600 ve 700 °C’de
elde edilen aktif karbonlarin yapisinda bulunan 2968 cm™ de alkil gruplarina ait C-H
titresim pikleri, 2170 cm™ de C=C ve C=Niiclii bag gerilme titresimleri goriilmektedir.
Yine 158 cm™ de ise aromatik C=C titresim piki goriinmektedir. Hatmi ¢icegi ve
karacam kozalagi FTIR-ATR spektrumunda goriilen fonksiyonel gruplara ait piklerin
bazilar1 aktivasyondan sonra yapidan kaybolmasina ragmen, aromatik yapidaki
fonksiyonel gruplarin bazilar1 ise elde edilen aktif karbonlarin yapisinda da
goriilmektedir. Sun vd., (2012) yaptig1 calisma da karboksilik asit ve fenolik gruplarin
Hiimik asit adsorpsiyonunda énemli rol oynadigini1 gostermislerdi. Yoon vd., (2004)
yaptig1 calismaya gore diisiik pH'larda az miktarda i¢ kiire komplekslesmesi miimkiin
olsa da adsorpsiyonun biiyiik dl¢iide dis kiire komplekslesmesi yoluyla gerceklestigini

ifade etmislerdir. Bunu da c¢alismalarinda FTIR spektrumlari ile gdstermislerdir.
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Sonuglar incelendiginde hem hatmi ¢iceginin hem de karagam kozalaginin FTIR
spektrumlar1 benzer 6zellikler gostermekte ve dolayistyla hiimik asitin adsorpsiyonu
i¢cin fonksiyonel gruplarin yapidaki varlig1 adsorpsiyonun sicaklik ile artisina katkida

bulunmaktadir.

5.1.3 SEM Analizleri

Ham bitkisel ornekler ve ondan elde edilen aktif karbonlarin yiizey morfolojisi
hakkinda SEM goriintiileri, bilgiler vermektedir. Hatmi ¢igegi, karagam kozalagi ve
ondan elde edilen aktif karbonlarin ylizey morfolojisindeki degismeler, olusan
gbzenekler SEM goriintiilerinden elde edilmektedir. EDX sonuglarina gore ise, ham
ornek ve aktif karbonda pirolizden sonraki yapidaki % elementel bilesikler hakkinda

bilgiler verilmektedir.

5.1.3.1 Hatmi cicegi ve karacam kozalagindan elde edilen aktif karbonlarin

SEM-EDX sonuglari

Hatmi ¢igegi ve karagam kozalagindan NaOH aktivasyonundan elde edilen aktif
karbonlarin SEM goriintiileri Sekil 4.1, Sekil .42, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de verilmistir.
Hatmi ¢igeginin 700 °C’de elde edilen sem goriintiilerindeki porlarin 600 °C’ye goére
daha belirgin oldugu ve por genislikleri dikkate alindiginda makro por olusumunun
agirlikta oldugu goriilmektedir. Literatiirde genel itibariyle BET yiizey alan1 artis
yapidaki mikro gdzenek alani ile paralel oldugu gériilmektedir. Orneklerimizin BET
ylizey alani sonuglar1 ile SEM goriintiileri beraber analiz edildiginde ise, SEM
goriintiilerinde goriilen porlarin mikro pordan ziyade makro por oldugu, bunun ise
BET ylizey analiz sonuclari ile paralellik gosterdigi diistiniilmektedir. Ayni1 zamanda
elde edilen aktif karbonlarda yilizeyde olusan gozeneklerin heterojen bir sekilde
dagildigit SEM goriintiilerinde goriilmektedir. Ayrica hiimik adsorpsiyonu genel
itibariyle fonksiyonel gruplar aracilifiyla olsa bile aktif karbonlarin yiizeyindeki

makro porlarda adsorpsiyon igin olduk¢a 6nem kazanmaktadir.
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SEM goériintiilerinin yaninda elde edilen EDX verilerine gore ise, sirasiyla hatmi
cicegi, 700 °C ve 600 °C’de elde edilen aktif karbonlarin yaklasik %64,66; %70,57,

karacam kozalagi i¢in ise, 78,17 ve 90,36 karbon icerigine sahip oldugu goriilmektedir.

Ayrica bu sonuglart FTIR-ATR sonuglar ile de desteklenmektedir. EDX sonuglarina
gore karbon igerigi artisi sicaklik ile ters orantili olarak gergeklesmistir. Dolayisiyla
sicaklik artis1 bize bazi yapilarin uzaklagarak karbon miktariin azaldigini

gostermektedir.

5.2  Aktif Karbon ile Hiimik Asit Adsorpsiyonu

Hatmi c¢icegi ve karacam kozalagindan NaOH aktivasyonu ile elde edilen aktif
karbonlar ile hiimik asitin farkli derisimdeki ¢ozeltilerinden aktif karbon {izerine
adsorpsiyonuna sicakligin ve pH degisiminin etkisi arastirilmis ve sonuglar asagida

degerlendirilmistir.

5.2.1 Aktif Karbon ile Hiimik asit Adsorpsiyonu iizerine Sicakhgin Etkisi

Aktif karbonlarin ylizeyine hiimik asit adsorpsiyonun sicaklik ile degisimine ait veriler
tablo 4.2, 4.3, 4.4 ve 4.5’de verilmekte grafikleri ise sekil 4.7, 4.9, 4.11 ve 4.13°de
gosterilmektedir. Adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisi adsorpsiyon reaksiyonlarda 1s1
degisiminin yoni hakkinda bilgi vermektedir. Farkli sicakliklarda (25 °C, 45 °C ve 60
°C)’da yapilan adsorpsiyon deneylerinde Sicaklik artistyla beraber hiimik asit
adsorpsiyonunda artis meydana gelmektedir. Al-Essa ve Khalili, (2018) kaolin ile
yaptiklar ¢aligmada sicaklik artisiyla beraber kaolinite adsorbe edilen Hiimik asit
miktarinin  arttigin1  gostermislerdir. Daifullah vd., (2004) piring kabugunun
aktivasyonundan elde ettikleri aktif karbon ile hiimik asit adsorpsiyonu ¢aligsmasinda,
Sicaklik artisiyla dengede adsorbe edilen hiimik asit miktarindaki artisin, onceleri
yavas olan bazi adsorpsiyon adimlarinin hizlanmasindan veya adsorban yiizeyinde

olusan bazi aktif bolgelerden kaynaklanabileceginden bahsetmislerdir.
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Literatiirden de goriildiigii gibi sicaklik artist sulu ¢ozeltilerden kirlilik gideriminde
adsorpsiyon agisindan pozitif etki yaratarak adsorpsiyonu hizlandirmakta ve adsorbe
olan kirletici miktarimi artirmaktadir. Ve ayrica bu olayin adsorpsiyon olayma

ylriitiicli gliciin endotermik 1s1 degisimi oldugu sdylenebilir.

Aktif karbon yiizeyinde adsorbe olan hiimik asit icin Langmuir izoterm verileri Sekil
4.8, 4.10, 4.12 ve 4.14’de verilmektedir. Elde edilen sonuglara gore hiimik asit
adsorpsiyonu i¢in Langmiur izoterminin daha uygun oldugu goriilmiistiir. Langmiur
izotermine ait sabitler, asagidaki izoterm formiiliine gére hesaplanip tablo 10, 11, 12
ve 13’de verilmektedir. Ce/qe ile Ce arasinda ¢izilen grafigin egim ve kayim

degerlerinden gm ve K sabitleri hesaplanmistir.

+
. qu U (51)

5.2.1.1 Aktif karbon ile hiimik asit adsorpsiyonu iizerine pH’nin etkisi

Aktif karbonlarin sulu ¢ozeltilerden kirlilik gideriminde 6nemli parametrelerden biri
olan pH genel itibariyle hem adsorbentin hem de adsorbatin ylizey oOzellikleri ile
degisim gostermektedir. Adsorpsiyonda pH caligsmalarinda adsorpsiyon olayinda
yliriitiicii giic adsorbent ve adsorbat arasindaki elektrostatik giictiir. Bu giicilin
olusumunda en 6nemli faktor olarak karsimiza aktif karbon ve hiimik asitin yiizey
yukii oldugu soylenebilir. Adsorbe olan hiimik asit acisindan bu durumu
degerlendirdigimizde, Hiimik asit ¢ozeltisinin zayif asidik fonksiyonel gruplara sahip
olmasi sebebiyle bilesiklerin karisimlar1 olarak diisiiniilebilir ve azalan pH ile, bu
gruplarin daha fazlasi yiiksiiz olmakta ve dolayisiyla daha fazla adsorbe olmaktadir
(Daifullah vd., 2004). Bu durum adsorbatin ve adsorbentin baglanmasinda, pH

azaldikc¢a baglanma enerjisinin artmasi seklinde karsimizi ¢ikmaktadir.
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Islam vd., (2020) yaptig1 calismada da bulunan sonuglar, aktif karbon 6rneklerine
adsorpsiyonun 3 veya 4'lin iizerindeki pH degerlerinde azaldigin1 ve esasen 12 saat
icinde tamamlandigini, artan pH ile adsorpsiyondaki azalmanin genel olarak aktif
karbonun yiizeyindeki negatif yiikler ile negatif yukli Hiimik asit molekiilleri

arasindaki elektrostatik itmeden kaynaklandigi ileri siiriilmiislerdir.

Fatombi vd., (2020) yaptig1 calismada, pH 3,2’nin altindaki degerlerde, aktif karbon
ylzeyindeki karboksilik ve fenolik fonksiyonel gruplarin protonlandigini ve
dolayisiyla aktif karbon yilizeyinin pozitif yiiklenerek, adsorbent ve adsorbatin
elektrostatik olarak etkileserek adsorpsiyon olaymin gergeklestigini ifade ederek,

adsorpsiyonun azaldigini gostermislerdir.

Ham bitkisel materyalin pirolizden sonra yiizeyinde kalan fonksiyonel gruplar,
ozellikle adsorpsiyon deneylerinde pH’nin etkisinin incelenmesinde Onemli rol
oynamaktadir. Bu fonksiyonel gruplardan genellikle karboksilik asitin aktif karbonun
yapisinda kalmas: ile olugan aktif karbonun yiizeyinin asidik, bazik olmasinda etkili
olugmaktadir. (Tiirkyilmaz, 2011). Hatmi ¢icegi ve karagam kozalagindan elde edilen
aktif karbonlar ile hiimik asit adsorpsiyonu 25°C’de pH 3, 4,5 ve 6°da
gerceklestirilmistir. Hatmi ¢igegi igin; Sekil 4.7°de, 2M NaOH ile 600 °C’de ve Sekil
45°de ise 700 °C’de, yine sekil 4.9 ve sekil 4.11’de ise 2M NaOH ile aktive edilen
karagam kozalagi Orneklerinin hiimik asit adsorpsiyonu lizerine pH’nin etkisini
incelenmistir. Grafiklere gore diisik pH’larda hiimik asit adsorpsiyonun arttig
goriilmektedir. Bu durumun diisiik pH degerlerinde hem hiimik asit ylizeyinin pozitif
yiiklenmesi hem de aktif karbon yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin elektrostatik
etkilesimlerindeki artistan kaynaklandigi goriilmektedir. Tiim yiizeylerde bulunan
artan pH ile hiimik asit adsorpsiyonunda azalma, elektrostatik etkilesimin
adsorpsiyonda rol oynadigini gostermektedir (Islam vd., 2020). Sonug¢ olarak
calismamizda 6zellikle pH 3’de hiimik asit adsorpsiyonu yiizey fonksiyonel gruplarin
ve hiimik asit yiizeyi ile elektrostatik etkilesimi giiclendirmesiyle adsorpsiyon artisi
gbzlenmistir. Dolayisiyla diisiik pH’larda sulu ¢6zeltilerden hiimik asit giderim verimi
daha fazla olacaktir. Ayrica, aktif karbonlarin hiimik asit icin adsorpsiyon
hesaplanmasinda siklikla kullanilan Freundlich izotermi sabitleri Kf, n ve R2 tablo

4.10,4.11, 4.12 ve 4.13’de verilmistir.
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Elde edilen sonuglara gore hiimik asit i¢in degisen pH ile adsorpsiyon izotermi
Freundlich izotermi ile uyumlu oldugu bulunmustur. Freundlich Izoterm sabitleri Kf,

n asagidaki formiile gore hesaplanmistir (McKay vd., 1985).
g, = K:C" (5.2)

Tablo 5.1 Hatmi ¢igegi 2M NaOH ile aktivasyonunu ile 700°C’de elde edilen aktif karbon
yiizeyine hiimik asit adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izoterm sabitleri

Sicaklik °C) | pH Langmuir izotermi Freundlich izotermi R?
gm(mg/g) |K(L/mg) |R? |Ks n
25 Dogal 3,44 0,21 0,98 2,08 1,02 0,98
45 Dogal 9,10 0,03 0,98 1,10 3,84 0,83
60 Dogal 11,11 0,03 0,99 1,22 2,22 0,92
25 3 52,63 0,11 0,96 8,75 2,08 0,98
25 4,5 50,00 0,08 0,96 3,86 1,54 0,99
25 6 1111 0,006 0,54 1,76 0,99 0,99

Tablo 5.2 Hatmi ¢icegi 2M NaOH ile aktivasyonunu ile 600°C’de elde edilen aktif karbon
ylizeyine hiimik asit adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izoterm sabitleri

Stcakiik °C) | pH Langmuir izotermi Freundlich izotermi R?
gm (Mmg/g) |K(L/mg) |R? [K; n
25 Dogal 8,33 0,04 0,99 1,03 2,50 0,87
45 Dogal 18,51 0,05 0,97 1,66 2,12 0,88
60 Dogal 25,64 0,06 0,98 2,27 1,85 0,81
25 3 52,63 0,17 0,92 21,54 4,17 0,98
25 4,5 50,00 0,08 0,87 3,63 1,33 0,98
25 6 45,45 002 0,63 1,75 1,47 0,97
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Tablo 5.3 Karagam kozalaginin 2M NaOH ile aktivasyonunu ile 700°C’de elde edilen aktif
karbon yiizeyine hiimik asit adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izoterm sabitleri

Stcaklik °C) | pH Langmuir izotermi Freundlich izotermi R?
gm (Mg/g) |K(L/mg) |R?* [K; n
25 Dogal 26,31 0,18 0,99 6,61 2,00 0,83
45 Dogal 35,71 0,10 0,99 5,25 2,32 0,90
60 Dogal 43,47 0,15 0,99 5,98 0,90 0,93
25 3 58,82 0,03 0,84 1,27 0,99 0,97
25 4,5 76,92 0,01 0,51 5,75 0,70 0,98
25 6 15,87 0,03 0,80 6,04 0,93 0,97

Tablo 5.4 Karagam kozalaginin 2M NaOH ile aktivasyonunu ile 600°C’de elde edilen aktif
karbon yiizeyine hiimik asit adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izoterm sabitleri

Sicaklik °C) | pH Langmuir izotermi Freundlich izotermi R?
dn (Mg/g) |K(L/mg) |R* K n
25 Dogal 8,33 0,43 0,99 1,27 2,12 0,88
45 Dogal 16,66 0,04 0,99 2,22 2,56 0,97
60 Dogal 25,00 0,16 0,99 5,64 2,77 0,93
25 3 62,5 0,12 0,88 6,35 1,61 0,97
25 4,5 0,80 0,22 0,89 6,84 1,88 0,98
25 6 27,02 0,12 0,91 2,66 1,69 0,98

5.3  Sonuc ve Oneriler
Elde edilen sonuglara gore;

1. Hatmi ¢icegi ve karagam kozalaginin ham bitkisel materyal olarak secilmesi ve
devaminda NaOH aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlar icin ylizey alanlar
sirastyla, hatmi ¢igegi igin; 600 °C igin, 21,33 m?/g, 700 °C igin; 18,62, karacam
kozalagi igin 600°C°de, 14,64 ve 700°C i¢in ise 79,48 m?/g olarak bulunmustur.
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2. Elde edilen FTIR-ATR goriintiileri ile fonksiyonel gruplarda bazi degisiklikler
olmasina karsin aktif karbonlarda aromatik ve karboksilik gruplarin var oldugu

goriilmektedir.

3. Artan BET yiizey alani ile adsorplanan hiimik asit adsorpsiyonunun arttigi,

4. Adsorpsiyon sicakligi artisiyla sulu g¢ozeltilerden hiimik asit adsorpsiyonunun

arttigi,

5. Cozelti ortaminda pH artisinin hiimik asit adsorpsiyonunu azalttig1,

6. Sicakli ile yapilan Deneyler sonucunda Langmuir izotermi ile uyumlu iken, pH

calismalarinda izotermi Freundlich izotermi ile uyumu oldugu gorilmiistiir.

Yapilan bu tez ile sulu ¢ozeltilerde oldukga zararli olan hiimik madde kirliliginin
gideriminde hem karacam kozalagi hem de hatmi ¢igeginden elde edilen aktif

karbonlarin bu kirleticilerin adsorpsiyonunda etkili oldugu kanisina varilmistir.
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