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BiKiSEL KOKENLI MADDENIN TOPRAK TEMIZLENMESINDE
KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

OZET

Kalic1 organik kirleticiler, topragin yapisinda ¢ok uzun Omiirlii ve besin zinciri
boyunca biyoakiimiilasyon potansiyeli olan kirleticiler olarak tanimlanmisglardir. DDT
(2,2-bis(klorofenil)-1,1,1-trikloroetan) 1960-1970’1i yillarda kiiresel ¢apta en g¢ok
kullanilan bocek oldiiriiciilerden biridir ve 1985°te yasaklanincaya kadar Tiirkiye’de
yaygin bir sekilde uygulanmistir. p,p -DDT, toprakta abiyotik ve biyotik olarak 2,2
bis(klorofenil)-1,1- dikloroetane (p,p -DDD) ve 2,2- bis(klorofenil)-1,1-dikloroetilen
(p,p -DDE)’e parcalanabilmektedir.

p.p -DDT ve doniislim iiriinleri kalic1 organik kirleticiler olarak siniflandirilmistir ve
toprak ile sedimente kuvvetle baglanmaktadirlar. DDT ve chlordane asir1 derecede
hidrofobik organoklorlu bilesikler olup (log Kow>5) zaman igerisinde topragin
yapisinda hizlica baglanmaktadir ve biyolojik olarak kullanim1 azalmaktadir.

Fitoremediasyon disinda ki yerinde aritim teknolojileri, zor ve yeterince verimli
degildirlerdir. Ancak kirli topraklarda organik degisiklikler yapabilmek icin ucuz,
tercih edilen ve yliksek derecede etkili yeni bir remediasyon teknolojisine ihtiyag
duyulmaktadir.

Bitkisel bazli maddenin topraktaki p,p -DDE’nin desorpsiyonunu degerlendirmek i¢in
bir dizi batch ve leachate deneyleri gerceklestirilmistir. Coziinme deneylerinde 8 gram
p.p -DDE ile kirlenmis topragin oldugu tiiplere 0,8 gram BKM ve 150 mililitre safsu
eklenmistir. Kapaklar1 kapali bir sekilde 6 giin boyunca karistirict tabla lizerinde
karisan numunelere sivi sivi ekstraksiyon yapilmis ve sivi fazlardaki p,p’-DDE
miktarlart GC/ECD ile dlglilmiistiir. Siv1 fazdaki ortalama p,p -DDE konsantrasyonu,
kontrol deneylerine kiyasla BKM eklentisi ile 38 kat artmistir. BKM igeren soliisyon
ile yikanan toprak numunelerinde %46’lik bir p,p’-DDE giderimi gozlemlenmistir.
Leachate deneyleri ise 500 ml’lik ayirma hunilerinde yakilmig cam boncuklar, kum ve
8 gram toprak ile yapilmistir. 150 ml saf suyun bu faz igerisinden gecisi saglanmaistir.
Sonuglara gore 0,8 gram BKM eklenen numuneler ile %14 p,p’-DDE giderim
verimleri gozlemlenmistir. BKM ile p,p’-DDE giderimine iliskin daha fazla
aragtirmanin yapilmasi gerekmektedir.

Anahtar kelimeler: Toprak Kirliligi, DDE, DDT, Remediasyon, Bitkisel Kokenli
Madde
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THE INVESTIGATION OF UTILIZABILITY IN SOIL CLEANING OF THE
PLANT ORIGIN MATERIAL

SUMMARY

Persistent Organic Pollutants are described by extremely long-lives in the soil matrix
and a potential for bioaccumulation through the food chain. DDT (2,2-
bis(chlorophenyl)-1,1,1- trichloroethane) was one of the most extensively used
organochlorine pesticides globally during the 1960-1970s and was widely applied in
Turkey until being banned in 1985. In soil, p,p’-DDT can be biotically and abiotically
converted to 2,2-bis(chlorophenyl)-1,1-dichloroethane (p,p’-DDD) and 2,2-
bis(chlorophenyl)-1,1-dichloroethylene (p,p’-DDE) residues.

Both p,p’-DDT and its metabolites are classified as persistent organic pollutants
(POPs) and bind strongly to soil and sediment organic matter. DDT and Chlordane are
highly hydrophobic organochlorine compounds (log Kow> 5) become sequestered as
the age in the soil matrix and their bioavailability will decline sharply over time.

Except phytoremediation many in situ remediation technologies are both difficult and
ineffective. Therefore, a new remediation technology which is inexpensive, socially
desirable, and highly effective is needed to apply with organic amendments to
remediate contaminated soils.

A series of batch and leachate experiments were conducted to evaluate the effect of
plant based material (PBM) on dissolution and enhanced uptake of p,p’-DDE in soil.

In dissolution experiments, hundred fifty milliliters of the solutions containing either
0.8 gram of (PBM) or deionized distilled (DDI) water were added to the tubes having
8 gram of p,p’-DDE contaminated soil. The tubes were sealed and put on a rotary
shaker for 6 days. p,p’-DDE concentration in liquid-liquid extracted samples were
measured with GC/u-ECD. An average p,p’-DDE concentration in liquid phase were
sharply increased by addition of PBM which is 38 times more than that of control
samples. A- 46 % of p,p’-DDE removal was obtained from the soil samples washed
with solution containing PBM. Leachate experiments were conducted with baked glass
beads and sand covered by a 8 grams of p,p’-DDE contaminated soil in 500 ml
separation funnel. A 150 ml of DDI water was drained through the media. Based upon
the results, p,p-DDE removal efficiency was approximately 14% for the set amended
with 0,8 gram of PBM. Further investigation needs to be performed on PBM related
dissolution and uptake of p,p’-DDE in soil.

Keywords: Soil Pollution, DDE, DDT, Remediation, Plant Based Material
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1. GIRIS

Endiistriyel ¢alismalar beraberinde ¢evresel sorunlari da getirmektedir. Yiizyillardir
insanoglunun enerji, beslenme, tasima gibi ihtiyaclarimi karsilamak icin yaptigi
calismalar ve uygulamalar dogada dolayli veya dogrudan farkli sorunlara yol
acmaktadir. Yillar igerisinde gelisen teknoloji ve sanayilesme ise ¢evrede olusan

sorunlara ivme kazandirmustir.

Hava ve su gibi insanoglunun temel yasam unsurlarindan bir digeri ise topraktir.
Toprak besin zinciri igerisinde onemli bir yere sahiptir. Bunun yani sira bitki ortiisiine
ve bir¢ok canli ¢esidine ev sahipligi yapar. Toprak kirliligi ise 6zetle, insan aktiviteleri
sonucunda topragin dogal yapisinin bozulmasi olarak adlandirilabilir. Topragi hava ve
su ekosistemlerinden ayiran en biiyiik 6zelligi kirleticilere karsi daha direngli
olmasidir. Ancak bu direngli yapisinin yani sira topragin kirlenmesi durumunda
kirleticilerin topraktan uzaklastirilmasi ve topragin tekrar eski yapisina donmesi diger

sistemlere gore ¢ok daha zor ve masraflidir.

Toprak kirleticilerinin en Onemlilerinden birisi agir metallerdir. Agir metaller
endiistriyel aktiviteler sonucunda dogaya yayilir. Toprak ise agir metal kirliliginde son
alicilardan birisidir ve en yiiksek konsantrasyonlu kirlilikler yine toprakta
goriilmektedir. Toprakta yiiksek agir metal konsantrasyonlar1 zaman igerisinde besin

zincirinin bir pargasi olup canlilar iizerinde tehlike olusturmaya baslamaktadir.

Bir diger 6nemli kirletici ise pestisitleridir. Toprak verimliligini arttirmak, istenmeyen
canlilar1 bertaraf etmek i¢in uzun yillarca kontrolsiiz bir sekilde kullanilmis olan bu
kimyasal maddelerin toprak tizerindeki etkisi yillar sonra anlagilmistir. Pestisitlerin
kullantminin yasal zorunluluklar ile sinirlandirilmasi birikim ivmesini azaltmig olsa
da, onceki kullanimlardan kaynakli birikme halen en biyiik toprak kirliligi

konularindan birisidir.

Toprak kirliligi tizerinde yapilacak calismalardan Once, toprak kirliligi ve kirletici
kaynaklart tiim boyutlar1 ile kavranmalidir. Kirlilik gergeklestikten sonraki
caligmalardan ziyade oncelikli hedef kirletmemek olmalidir. Yapilan ¢aligmalar ile

topraktaki kirliligin 6l¢iilmesinin yani sira, toprakta olan bu kirliligin giderilmesi i¢in
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yapilacak ¢aligmalarda 6nemlidir. Yapilan caligmalar toprak kirliligini hedef alirken

baska kirliliklere sebep olmamalidir.

Topragin devamliligin1 saglamak, besin =zincirindeki yerini korumak, yasam
dongiisiindeki yerini saglamlastirmak icin yapilan bu caligmada tamamen bitkisel
kokenli madde kullanilarak topragin agir metal ve 6zellikle pestisit (DDT) ihtivasinin
topraktan uzaklastirilmasi hedeflenmistir. Yapilan calismalarda oncelikle topragin
kirlilik ytikii belirlenmis, daha sonra ise bitkisel kokenli madde kullanimai ile agir metal

ve pestisit konsantrasyonlar1 gézlemlenmistir.

Genel olarak litaratiirdeki DDT giderimi metotlarina bakilinca diisilk molekiiler
agirlikli solventlerin kullanilmasi, ¢ok uzun siireler almasi ve ileri derecede biyolojik
sartlarin olusturuldugu laboratuvarlara gereksinim duyulmasi ve bazi yiizey aktif
maddelerin beraber kullanilmas1 gibi dezavantajlar g6z 6niinde bulundurulursa BKM
gibi organik, ¢evre dostu ve basit¢ce uygulanabilirligi olan bir maddenin DDT ile toprak
temizlemesinde kullanilabilirliginin yayginlastirilmas1 ve arastirilmast 6nemli bir

katki saglayacaktir.

Bitkisel kokenli maddenin kullanimi ile toprak kirliliginde organik bir giderim
yontemi  gelistirilmesi  amaglanmistir.  Yapilan ¢aligmalar ile maddenin
kullanilabilirliginin arastirilmasi 6ncelikli olup daha sonra ise sonuglarin irdelenmesi

ile daha kolay uygulanabilen proseslerin gelistirilmesi hedeflenmistir.

15



2. TOPRAK KIiRLIiLiGi
2.1 Toprak Kirliligi Tanimm

Toprak kirliligi, insanlar ve diger organizmalar lizerinde olumsuz etkiye sahip
kimyasallar ile topragin normal konsantrasyon degerlerinden daha yiiksek degerlere
ulagmasina ve topragin kirlenmesine denir. Son yillarda artan gevre kirliligine karsi
bilim insanlar1 ve halk son 50 yil igerisinde ilgi gdstermeye baslamistir. Tarim
endiistrilesmesi, kimya endiistrisindeki hizli biliylime ve yiiksek enerji tiikketim
miktarlarina karst enerji tiretimini hizlandirma ihtiyaci organik ve inorganik bir¢ok
kirleticiyi dogal ekosisteme uzun siireler boyunca birakilmasina sebep olmustur. Bu
stirekli kirletme isleminin sonucu ise, su, hava ve topragin farkli yapilardaki toksik
bilesikler tarafindan kirletilmesi olmustur. Asir1 konsantrasyonlarda veya etkilesim
stiresinin uzamasi durumunda bu bilesikler canli organizmalar {lizerinde olumsuz
etkilere yol agmaktadir. Genetik degisiklikler, kanser, toksisite ve dogumda ortaya
c¢ikan problemler bu sorunlardan sadece birkacidir. Canli organizmalar {izerinde bu
denli biiyiik etki yaratabilen toksik kimyasallarin ayrigmaya karsi olan direnci, bu

kimyasallarin ¢evre kirliliginde yarattig1 etkiyi daha da 6nemli yapmaktadir [1, 2].

Organik kirleticiler yani karbon igeren kirleticiler ve inorganik kirleticiler, karbon
icermeyen kirleticiler toprakta ¢ok¢a oneme sahiptirler. Organik kirleticileri yaygin
kimyasal gruplar halinde belirtecek olursak bunlar; poliniikleer aromatik ve yakit
hidrokarbonlar, poliklorlu bifeniller, klorlu aromatik bilesikler, pestisitler ve
deterjanlar olarak smiflandirilabilir. Yaygin tiirler olarak inorganik kirleticiler ise;
kadmiyum, kursun, civa gibi agir metaller, asitler ve radyoaktif 6zellige sahip olan
maddeler sayilabilir. Tarimsal kaynakli ylizeyden gelen akislar, endiistriyel atiklar,
radyoaktif 6zellige sahip atiklar ve asit yagmurlar1 6nemli beseri yani insan kaynakli
kirleticilere 6rnek olarak sayilabilir. Yukarida bahsi gecen kimyasallar topraktan yer
alt1 suyuna sizar ise veya yiizey akisi ile su sistemlerine ulasirsa topraktan kaynakli su
kirliligine sebep olabilirler. Benzer sekilde toprakta bulunan ugucu kirleticiler zaman
icerisinde atmosfere ulasarak hava kirliligine neden olabilmektedir. Bu durumda

topraktan kaynakli hava kirliligine sebep olmaktadir. Toprakta bulunan organik
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maddelerin bozunmasi sonunucu ortaya ¢ikan siilfiir bilesikleri ise asit yagmurlari
olusturmaktadir. Kanalizasyonlarda ise topraktan kaynaklanan agir metaller en 6nemli
kirleticilerden sayilabilirler. Coziinme islemini suda gergeklestirmeyen Kkirleticiler,
topraklardaki bitkilerde birikim yapmakta ve besin zincirinde 6nemli bir yere sahip
olmaktadir. Ayrica bitkilerde olusan bu kirlenme zaman igerisinde artarak birikim
yapmaktadir. En 6nemli kirleticilerden biri olan ve canlilarda biriktigi tespit edildikten
sonra ABD’de yasaklanan DDT’nin (dichloro-diphenyl-trichloro-etane), topraktan
baliklari, kuslar1 ve bu canlilarin yumurtalarinda birikim yaptigi tespit edilmistir.
Besin zincirindeki diger canlilarin bu canlilan tiiketmesi ile birlikte pestisit kaynakli

kirleticiler tizerinde 6nemli ¢aligmalar ve yasaklamalar baslatilmistir [1, 2].

2.2 Toprak Kirleticileri ve Kaynaklari

Toprak kirleticileri genellikle inorganik ve organik Kirleticiler olmak iizere iki gruba
ayrilmaktadir. Organik kirleticiler; pestisitler ve petrol atiklar1 olarak ayrilir. Inorganik
kirleticiler ise agir metaller, azot, fosfor ve radyoaktif atiklardan olusturmaktadir.
Toprak kirliligi organik ve inorganik kirleticiler ile kirletilmis su kaynaklarinin toprak
ile temaslar1 sonucu meydana gelmektedir. Taskinlarin olusmast bu kirleticilerin
toprakta birikmesine ve dolayisiyla toprak kirliligine neden olmaktadir. Kirletici
kaynaklar; endiistriyel atiklar, tarimsal ilag ve giibreler, petrol istasyonlari, petrol

rafineleri vb. olarak sayilabilir [2].

2.2.1 Organik kirleticiler

Endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerde dogal ve sentetik organik bilesiklerin iiretilmesi
ve kullanilmas1 ¢evrenin bu kirleticiler tarafindan kirlenme olasiligini arttirmaktadir.
Pestisitlerin toprak organizmalarim1  etkilemek suretiyle dogrudan topragi
Kirletmelerinin yani sira, organik kirleticilerin atmosferden topraga karisarak topragi
kirletmeleri de dnemli bir konudur. Pestisitlerin diginda kalan organik kirleticilere
klorinli hidrokarbonlar, petrol atiklari, PCB ve dioksinler gibi diger bir ¢ok bilesikler
dahildir [2, 3].

Dayanikl1 biyobirikim ve toksik (PBT) kimyasallar organizmalarda biriken, kolaylikla
ayrismayan ve kronik toksik etkiye sahip olan maddeleri ifade etmektedir. Dolayisiyla
cevre ve insan sagligi bakimindan ciddi bir sorun teskil etmektedir. PBT (persistent

bioaccumulitve and toxic) kimyasallar1 tireme bozukluguna, kadinlarda disiik
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yapmaya, bagisiklik sisteminde bozulmalara, kanser, i¢ hastaliklarina, davranis
bozukluklarina ve karaciger ve sinir sisteminde hasar olusturma gibi bir¢ok insan
saglig1 problemlerine sebep olmaktadir. PBT nin biiyiik bir ¢ogunlugu poliklorinli
bifeniller (polychlorinated biphenyls, PCB’s), organohalojenler olarak adlandirilan
organoklorin pestisitler, kloroparafinler ve poliklorinli naftalinlerden (polychlorinated
naphthalenes, PCN) olugmaktadir [1, 2].

PBT grubunun bir alt grubu olan dayanikli organik kirleticiler, iz metaller ve
organometal bilesiklerini icerir. Dayanikli organik kirleticilerin 6zellikleri arasinda
yart ugucu olmalari, ¢evre kosullar1 altinda kararli olmalari, yagda ¢oziilebilir ve
organizmalara kars1 olumsuz etkiye sahip olmalari sayilabilir. Dayanikli organik
kirleticilerin kimyasal ve biyolojik ayrismaya karsi direngli olmalari onlarin
yayilmalarina olanak saglamaktadir. Dayanikli organik kirleticilerin ¢ogunlugu
organizmalar, baliklar, kuslar, memeliler ve insanlar iizerinde birikmektedir.
PBT’lerin sebep oldugu insan saglig1 problemlerine dayanikli organik kirleticiler de

sebep olmaktadir [1, 3]

2.2.1.1 Pestisitler

Pestisitler bahce veya arazilerdeki zararli ot ve besin iiretimini olumsuz etkileyen
bakteri, nematot, bocek, fare, kdstebek, kus ve diger organizmalar gibi istenmeyen
zararli canlilarin kontrol edilmesi amaci ile kullanilan sentetik organik kimyasal
grubudur. Pestisitler tarimsal faaliyetlerde bitkileri istenmeyenler tiirlere kars:
koruyarak {iriin kalitesini arttirmak icin kullanmlmaktadir. Ozellikle eski pestisitlerin
cogunlugu sadece hedef zararliyr etkilemenin yaninda toprak organizmalari veya
insanlar iizerinde de yan etkilere sahiptir. Pestisit kullanimi ile bitki zararlilarini
kontrol etme, mekanik ve diger alternatiflere oranla ¢ok daha ekonomiktir. Pestisitler,
kontrol ettikleri hedef zararli veya organizmalara ve etki modlarina gore

smiflandirilabilmektedir [3, 4].

Toprak kirliligi ¢ercevesinden bakildiginda pesisitler, tarim {riinlerinde problem
yaratacak her tiirlii canliy1 yok etmek i¢in kullanilan kimyasal madde yada tarimsal
ilag olarak isimlendirilir. Fiziksel kimyasal biyolojik faktorler sonucunda jeolojik
materyallerden meydana gelen toprak, yeryiiziinlin iist tabakasini1 kaplamaktadir.
Bulundugu iklime, zaman dilimine, bitki Ortiisiine gore farklilik gostermesine ragmen

temel olarak ayni ana materyallerden, mineraller, organik maddeler, su ve havadan
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olusmaktadir. Mineral yapisi, bazi1 kimyasallarin baglayict etkisi, organik madde
durumu gibi faktorlerden toprak, farkli ¢aplarda gozeneklenme gosterebilmektedir.

Gozeneklerin konumu ve biiyiikliikleri, topraktaki sivi ve hava fazlarinin hareketini

etkiler [1, 4].

Toprakta bulunan organik maddeler, kompleks yapiya sahip olduklarindan pestisit gibi
Kirleticilerle reaksiyona girme ve absorbe edebilme kapasitesi yiiksektir. Toprakta
reaksiyona girme egilimi yiiksek olan karboksil, amino gibi gruplar mevcuttur. Pestisit
kullanimi bu ylizden 6nemli bir yere sahiptir. Pestisit kullanimi yillar i¢erisinde topragi

pestisit artiklari ile dolu bir depo haline getirmistir [5].

Topragin pestisit kirlenmesine ugramasi, pestisitlerin direnglerine baghdir. Direngli
olan pestisitler toprakta bozunmaya kars1 koyacaklarindan birikme yapmakta ve zarar
verici dozlara ulasmaktadir. Ayrica zamanla farkli ortamlara tasmabilmektedir.

Pestisitlerin olusturacagi sorunlara bakacak olursak;

Toprakta bulunan canlilarin zarar gérmesine neden olur. Bu canlilar toprak
verimliliginin artmasinda énemli rol oynadigindan toprak verimi pestisit kullanimi

sonrasinda yillar igerisinde diisebilir [4].

Pestisitlerle kirlenmis topraklarda pestisitler birikim yapacagindan ve bu birikim
yapmis kirleticiler bu topraklarda yetisen bitkilere aktarilacagindan, besin zincirine
katilmis olur. Besin zincirinde ise canlilar i¢in geri donilisii olmayan zararlar

verebilmektedir [4, 6].

Pestisitler topraklardan sizma yollari ile yer alt1 sularina, buharlagsma yoluyla havaya
dolayisi ile atmosfere katilarak uygulama yapilan alanin disindaki alanlara da zarar
vermektedir. Bir¢ok bitki tarafindan absorbe edilen pestisit kalintilarinin besin
zincirinde yarattig1 sorunlar pestisitlerin en 6nemli problemlerinden sayilabilir. Diger
bir etki olarak ekinlerin verimliligine de zarar vermektedirler. Ornegin herbisitlerin
yogun kullanim bir siire sonra kullanildig: bitki popiilasyonlarinda da birikim yaparak
ekinlere zarar vermektedir. Yada bir insektisit ile kirletilmis bitkilerden beslenen

canlilarda da problemler goriildiigi raporlanmistir [5].

Tiim Diinya’da oldugu gibi bir tarim iilkesi olan {ilkemizde de verimin arttirilmast igin
yapay giibreler, pestisit gibi kimyasallarin kullaninm1 zorunlu hale gelmistir.
Pestisitlerin kullanimi ile zaman igerisinde iilkemiz topraklarinda da pestisit birikimi

gozlemlenmis, fosforlu yapay giibrelerin kullanimi ile birlikte ciddi problemler
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meydana gelmeye baslanmistir. Fosfor iz elementlerden birisidir ayrica Diinya
tizerindeki fosfor kaynaklar1 limitlidir. Yapay giibrelerde kullanilan fosfor ile birlikte
diinya tizerinde yillik fosfor tiiketimi 7 milyon tonu ge¢mistir. Bu kullanimin geri
doniisii ayn1 hizla olmadigindan dolayr Oniimiizdeki 100 yil igerisinde fosfor
kaynaklarmin tiiketilecegi on goriilmektedir. Tarimsal faaliyetlerin 6nemli bir kismi
yapay giibrelere bagli oldugundan zaman igerisinde tiikenen fosfor kaynaklari

sonucunda tiretim azalacak ve beslenme dongiisiinde problemler meydana gelecektir
[6].

Siirli dogal kaynaklar yok olurken, bozulan su dongiisiiniin sonucunda diinyanin
biiyiik bir boliimiinde su yetersizliginden dolay1 tarim iiretimi azalmaktadir. Bozulan
su dengesinin sonucunda asir1 yagislar sonucunda topraklar yikanirken, topraklar
igerisinde bulunan hem su hem toprak hem de hava i¢in kirletici olan pestisit maddeler
daha biliylik su kiitlelerine tasinmakta, tasindigi yerlerde biyolojik dengeyi
bozmaktadir. Bozulan bu biyolojik denge sonucunda insan sagligi tehlike altina

girmektedir [4, 6].

Bir milyonu askin hayvan tiirii ve {i¢ yliz bin civarinda bitki tiirii bulunan diinyamizda
bilinen bitki hastaliklar1 sayis1 1500’1 gegmemektedir. Ayni sekilde alt1 yiiz bini agkin
bocek tiirli i¢inde diger canlilara zarar veren tiir sayist 900’1t asmamaktadir. Ancak
diistik miktarlara ragmen yiizyillardir insanlar ile hagereler arasindaki savas
bitmemistir. Insanlar siirekli bu savaslar1 kaybetmekte ve sonuglari felaket olmaktadir.
Fakat son yillarda bu durum degismekte, kullanilan pestisitlerin kalict etkileri
arttirllmaktadir. Bu c¢ekismeyi kazanmanmn neler kazandirdigint  ve neler

kaybettirdigini iyice incelemek ve bunun iizerinde ¢alisma yapmak gerekmektedir [4,
5].

Farkl tiirde kullanilan bu pestisitlere karsi zaman i¢inde hedef kitlenin gelistirdigi
savunma mekanizmasi, pestisit kullanimini arttirmis, daha yiiksek dozajlarda
kullanilarak istenmeyen canlilar yok edilmeye calisilmistir. Fakat bu kimyasal
maddeler insan ekosisteminin igerisine girig yapip, insan gelecegini tehlikeye atmaya
basladiktan sonra pestisitlere karst durus degismeye baslamistir. Zaman gectikce
pesisitlerin zararli etkileri arastirilmaya ve biriken kirlilige karsi dnlem alinmaya

baglanmistir [6, 7].
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Ulkemizde pestisit kalintilartyla ile ilgili calismalar 1959 yilinda Ankara’da bir

laboratuvarinin kurulmasiyla baslamistir. [8].

2.2.1.2 Pestisitlerin kullanim alanlarina gore siniflandirilmasi

Tarimda istenmeyen boceklerin kontrolii i¢in kullanilan kimyasallara insektisit adi
verilir. En énemli ve en etkili olan insektisit 1939 yilinda Isvigre’de kesfedilen DDT
(dichloro-diphenyl-trichloro-etane) tarimsal bocek kontrolii i¢in 30 yili agkin siire ile
yogun olarak kullanilmistir. Dikloro-difenil-trikloroetan (DDT), Kalici Organik
Kirleticilere iliskin Stockholm So6zlesmesindeki kisitlamasindan 6nce 1950-1980'li
yillarda tarimda genis oOlgiide kullanilan bir klorlu boécek oOldiiriiciidiir. Bununla
birlikte, Sozlesme, esit etkili yoklugundan dolayi, vektor yoluyla hastalik kontrolii i¢in
DDT'nin iiretimine bir sinir getirdi. Giiniimiizde bile halen yilda 3000-4000 metrik
tondan fazla DDT iiretilmektedir. Topraklarda yar1 émrii yaklasik 20-30 y1l olan tipik
bir kalict organik kirletici (KOK) olarak tanimlanmaktadir [9, 10].

Diisiik buharlagsma ve ¢oziiniirliigli sayesinde DDT su ve toprak ortaminda dayanikli
bir kimyasaldir. Memeli canlilar i¢in toksisitesi ¢ok yiiksek olmamasina karsin bocek
poplilasyonlarinin ¢ogu i¢in yiiksek toksisiteye sahiptir. Yiiksek toksisite degerlerinin
yani sira DDT kullanimi ile birgok tarimsal ve orman kaynakli zararlilarin kontrolii
beraberinde ekonomik ve tarimsal fayda getirmistir. Getirdigi faydalarin yani sira,
DDT’nin akarsu sedimentleri, topraktaki dayaniklilig1 ve besin zincirinde birikmesi
cokca cevresel ve yasamsal problemlere sebep olmaktadir. Dokuda ve siitte DDT
artiklar1 rapor edilmistir. Fakat insan saglhig: iizerindeki tam olarak etkisi, birikim
sonucunda ortaya ¢ikacagindan resmi olarak rapor edilememistir. Ayrica, istenmeyen
canlilarin DDT’ye kars1 zaman igerisinde gelistirdikleri bagisiklik, DDT kullanimi
iyice arttirmis ve sonunda Amerika Birlesik Devletlerinde yasaklanmistir. BHC
olarakta bilinen benzene hexacloride ve chlordane 1939-1946 yillar1 arasinda II.
Diinya savasi sirasinda kesfedilmistir. Kisa zaman igerisinde diger insektisitler olan
aldrin ve dieldrin onlardan sonra ise endrin ve endosiilfan ortaya ¢ikmistir. Tiim bu
ismi gegen insektisitler, bdceklerin sinir sistemlerini hedef almaktadirlar. Sinir
sistemini durdurarak ¢aligsmalarini engellemekte ve dliimlerine sebep olmaktadir. DDT
ve metabolitleri meme kanseri, prostat kanseri ve androjen girisim gibi insan

hastaliklariyla ilgili bulunmustur. DDT’lere insan maruziyeti, kan, siit ve sa¢ izlenerek
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arastirilmistir. Siirekli kullanima bagli olarak sagta ve kanda degerlerde yiikselme

goriildiigii farkli caligmalarca kanitlanmistir [4, 11-15].

Nematisitler ise nematot kontroliinde kullanilan kimyasal bilesiklerdir. Insektisitler
gibi nemasitlerde memeli hiicrelerinde toksik etkiye sahiptirler. Nemasitler
icerilerinde dichlpropane, methyl isocyanate, chloropicrin ve methly bromide gibi

tiirleri igerir [1, 4].

Kara ve sucul yilanlar1 kontrol etmek amaciyla kullanilan molusitler ise toprakta ¢ok
kalic1 olmayan bitkilere toksik etkiler yapan pestisitlerdir. Suda c¢oziinirliikleri
DDT’ye kiyasla fazla oldugunda yer alt1 ve ylizey sularina karigma ihtimalleri vardir

[1, 4].

Insektisitler gibi cok yaygin olarak kullanilan bir diger pestisit tiirii ise herbisitlerdir.
Herbisitler ise istenmeyen otlarin kontroliinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Herbisitler sadece istenmeyen otlara karsi degil hedef disinda olan diger bitki
popiilasyonlarina karsida toksik etki olusturabilmektedir. Ayrica suda ¢oziniirligii

yiiksek olan tiirleri yer alt1 sularina karisabilmektedir [1, 4].

Bir diger pestisit tiirli ise fungusitlerdir. Bu pestisit tiirii funguslar1 kontrol etmek
amaciyla kullanilir. Funguslarin karmagik yapisindan 6tiirii bu pestisitlerin kimyasal
yapist ¢ok farklilik gosterebilmektedir. Memelilere karsi diisiik olan toksik etkisi

vardir anca toprak mikroorganizmalarina etki etmektedir [1, 4].

DDT kalict organik kirletici grubunun en 6nemli iiyelerinden biri olup 1970’lerin
basinda ABD’de yasaklanmistir. Hala yaklasik 30 iilkede bocek kontrolii amaciyla
kullanilmakta olup giiniimiize kadar {iretilen toplam klorlanmis organik pestisit
miktarmin 3 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir [16]. Topraktaki DDT biyotik
[17, 18] ve abiyotik [19] aktiviteler sonucunda DDD ve DDE’ye doniisebilmekte
bunlarda kalici organik kirletici olarak siniflandirilmaktadir [20]. Her ne kadar
topraktaki DDE’nin doniisiimii, ¢evresel sartlar, toprak tipi, toprak karakterine bagh
olsada topraktaki DDT kalintilar1 besin zinciri yardimiyla canli organizmalarda
biyolojik birikime sebep olabilmektedir [21]. Bu tiir kirleticilerin toksik olmasi [22]

ve diinyadaki dagilimi yiiziinden [20, 23] etkili aritim yontemlerine ihtiya¢ vardir.

DDT ve chlordane aldrin gibi kirleticiler ile kirlenmis topraklarda yetistirlen bazi
bitkilerin bu tiir kirleticileri bitkinin yapisinda biriktirebilme 6zelliginin oldugu

litaratiirde verilmistir [24]. Son yillarda yapilan arastirmalar sonucunda topraktaki
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yillanmis DDT ve chlordane kalintilarinin kabak tiirleri ile giderilebilecegi
raporlanmistir.[24-30]. Ancak kabagin bu tir kirleticileri yapisinda nasil
biriktirdiginin mekanizmasi heniiz aydinlatilamamistir.[27-31]Mekanizmay1 anlama
konusunda yapilan diger calismada kabak kokiine karpuz asilanmis bitkiler
kullanilarak gercek bir serada yapilan deneylerde DDT’nin bitkiye geciste bitki
kokiinlin 6nemli bir yer tutmasina ragmen bitkinin genetik yapisinin da bu olayda
onemli rol oynadigi ortaya ¢ikmustir [32-34] .Sakarya gibi tarimin yogun yapildigi bir
bolgede almman toprak numunelerinde %90’dan fazlasinda DDT kalintilarina
rastlanmasi [35], Sakarya’daki kabak tiretimi Tiirkiye’deki toplam iiretimin %3’
olmasi [36] bu tiir topraklarin hizli bir sekilde temizlenmesinin gerekliligini ortaya
koymaktadir. Kirlenmis topraklara kabak ekimi ile, bu topraklardaki yillanmis
DDT’nin ancak en fazla %3’line kadar olan kismi giderilebildiginden bu tiir
topraklarin temizlenmesinde daha hizli, daha verimli ve daha gevreci yeni yontemlere

ihtiya¢ duyulmaktadir.
2.2.2 Inorganik kirleticiler

2.2.2.1 Agir metaller

Toprak agir metal kirliligi, metal kirliliginin gizli ve geri dondiiriilemez olmasi
nedeniyle diinyanin pek ¢ok yerinde ciddi bir sorun haline gelmistir. Bu tiir kirlilikler
sadece atmosfer, su ekosistemleri ve gida iirlinlerinin kalitesini diisiirmekle kalmaz
ayni zamanda gida zinciri yoluyla hayvanlarin ve insanlarin sagligini ve refahini tehdit
eder. Bu, hizli sanayilesme nedeniyle madencilik faaliyetlerinde ani bir artis yasandigi

gelismekte olan tilkeler i¢in 6zellikle gegerlidir [37, 38].

Ozgiir agirliklar1 5 g/cm® den biiyiik olan metallere agir metal denir ve dogada 60 adet
agir metal tiirii bulunmaktadir. Endiistrilesme sonucunda mineral maddelerin, dogal
maddelerde birikmesi sonucu ortaya ¢ikmistir ve yayilmistir. Ortaya ¢ikan mineraller
tekniksel islemler sonucunda farkli kimyasal degisikliklere maruz kalmistir ve hava,

su, toprak sistemlerine karismistir [1, 2].

Son yillarda, madencilik, eritme, elektroliz ve kodmiir yakma gibi insan faaliyetlerinin

yogunlagmasi, genis ¢apli yeni ¢evresel sorunlara yol acti. Bunlarin arasinda, kiiresel
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endigsenin 6nemli bir saglik sorunu olan biiyiikk miktarda kompleks, agir metal ile

kontamine olmus topraklarin yaygin olarak oldugu goriilmektedir [39].

Cizelge 2.1°de farkli sektordeki yayilimlara ornekler gosterilmistir. Son yillarda
arastirma konularinda 6nemli yer kaplayan ve canlilar tizerindeki etkileri oldukga fazla

olan agir metallerin en bilinenleri agagida detayli olarak incelenmistir.

Cizelge 2.1 : Endistrilerden kaynaklanan metal tiirleri [40].

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn

Kagit End. Yok Var Var Var Var Var Yok Yok
Petro Var Var Yok Var Var Yok Var Var
Kimya
End.

Klor ve Var Var Yok Var Var Yok Var Var
Alkali End.

Gibre San. Var Var Var Var Var Var Yok Var

Demir ve Var Var Var Var Var Var Var Var
Celik End.

Termik Var Var Var Var Var Var Var Var
Santraller

Arsenik (As)

Arsenik kirletici, olumsuz saglik etkileri nedeniyle diinya ¢capinda dikkat ¢cekmektedir.
Genel olarak, arsenik ortamda dort oksidasyon formunda (-111, 0, + 111 ve + V) bulunur.
Pestisitlerin madencilik, ergitme, tarimsal kullanim1 ve endiistriyel atiklarin bertaraf

edilmesi sirasinda topraga sizdirilmis ve toplanmistir [41, 42].

Igme sularinda ve yiizey sularinda 0,5-1 mg/L arsenik konsantrasyonlari insanlarda
zehirlenmelere sebep olmaktadir. Arsenik igeren bircok pestisitin tarimsal
faaliyetlerde kullanim1 yasaklanmaya baslanmistir. Ayrica gida endiistrisinde arsenik
kirliligi 6nemli bir faktordiir. Arsenik, siite karistifinda ise bebeklerde, karaciger
hastaliklar1, kansizlik, deri sorunlar1 ve kardiyolojik problemlere sebep olmustur. igme
suyunda ise yetiskinlerde deri problemleri ve reflekslerde yavaslama sorunlarina
neden olmaktadir. Yiiksek miktarlarda arsenik zehirlenmesi kemik ve solunum

sistemlerinde kanser riski olusturmaktadir. Ayrica bireyin yasina kilosuna gore degisse
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de akut olarak 70-180 mg arsenik alinmas1 insanlarda dldiirticii etki yaratmaktadir [43-
46].

Arsenik, deri, sa¢ ve tirnakta birikir ve belirli konsantrasyonlar1 gectikten sonra
yukarda belirtilen hastaliklara yol acabilir. Asir1 terleme, kaslarda giigsiizliik, deride
renk degisikligi, uzuvlarda duyu kaybi gibi semptomlar1 vardir [47, 48].

Civa (Hg)

Civa, sanayi dalinda 6nemli bir maddedir. Yogun kullanimina bagh olarak ¢evresel
kirlilige yol agmaktadir. Deniz canlilarinin ve tarimsal ilag kullanimina bagl olarak
tarim iiriinlerinin yapisina gegerek besin zincirinde etkisini gdstermektedir. Onceki
yillardaki deneyimler gostermistir ki, et, balik ve siit tiriinlerinde yiiksek miktarlarda
civa bulunabilmektedir [45, 49].

Civa zehirlenmesi ile akut olarak, sinirsel bozukluklar, bobreklerde problemler
goriilmektedir. Kronik zehirlenme ise zaman igerisinde titreme, psikolojik etkiler,

diisiik veya dogum sonras1 problemlere yol agmaktadir [47].
Kadmiyum (Cd)

Civa gibi kadmiyumda sanayi dallarinda kullanilmaktadir. Bu sebepten hava, su ve
toprak ile gida iirlinlerine bulagsma riski fazladir. Yapilan ¢alismalar sonucunda bazi
gida {triinlerinde yiiksek kadmiyum konsantrasyonu gorilmiistiir. Kadmiyum,
paketleme yapiminda kullanildigindan bu paketleme malzemeleri asitligi yiiksek
gidalarda zehirlenmelere sebep olmaktadir. Asitli gida tirtinleri paketlemede kullanilan
maddelerin yapisinda bulunan kadmiyumun pargalanabilirligini arttirmakta ve agir
metalin gidanin yapisina gectigi saptanmistir. Gida tirtinleriyle birlikte kadmiyum su

ile birlikte insan viicuduna girig yapabilmektedir [45, 50].

Kronik kadmiyum maruziyetinde en ¢ok bobrekler etkilenmektedir. Bobrekte 200
mg/kg birikim oldugunda bobrek fonksiyonlarmin geri doniisii olmayacak sekilde
bozuldugu goriilmiistiir. Ayrica prostat kanserinde ve akciger kanserinde kadmiyumun

etkisinin oldugu yapilan ¢alismalarla kanitlanmistir [51].
Kursun (Pb)

Cevresel olarak en onemli kursun kaynagi araglarda tiiketilen benzin tiirevlerinin
yanma islemidir. En biiyiik kursun kirliligi kaynagi motorlu araglarda kullanilan

yakitlarin igerisindeki tetra etil kursundur. Yillar i¢erisinde bu problem fark edilmis
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yakitlar kursunsuz iiretilmeye baslamistir ancak kullanildig: siire zarfinda yiiksek
miktarlarda dogada birikim yapmistir. Endiistriyel atiklarin akinti ile denizlere, gollere
tasinmasi1 sonucunda deniz popiilasyonunda kursun bulagmasi goriilmektedir. Kan
hiicrelerinde veya yumusak dokularda belli bir konsantrasyona ulastigi zaman kursun
toksik etki yaratmaktadir. Bireyin fiziksel 6zelliklerine, yasina, beslenmesine gibi
farkl faktorlere bagl olarak etkisi ¢esitlenmektedir. Cocuklarda 40-80 pug Pb/100 mL
toksik belirtileri, 80 pg Pb/100mL ise kursun zehirlenmelerinin goriildiigii diizeydir.
Indikator olarak insanlardaki sac, kemik ve dis dokularinda bulunan kursun miktarlari

zehirlenmeler hakkinda farkli sonuglar ortaya koymaktadir [45].

Kursun zehirlenmesi, anlik olarak beyin hasarina hatta Oliimlere, bebeklerde ve
cocuklarda kronik zehirlenmelerde ise zeka geriligi, hiperaktivite, tansiyon

problemleri, sinir hastaliklari gibi etkileri goriilmektedir [51].

2.3 Toprak Kirliligi Kontrol Teknikleri

Farkli kirleticiler tarafindan kirletilmis topraklar i¢in 4 farkli yonetim segeneginden
s0z edilebilir. Bunlar sirasiyla, kirleticinin oldugu sekilde birakilmasi, o bdlgenin
kullaniminin siirlandirilmasi, Kirleticiyi ayni bolge iginde etkisiz hale getirmek ve
bolgeyi gozlem altinda tutarak farkli bolgelere gegisini engellemek, kirlenmis topragi
uzaklastirmak, farkli bir 6zel bertaraf sahasinda depolamak ve son olarak topragi ayn
alan iginde veya o alanin disinda temizlemek. Ekonomik olarak diistiniildiigiinde,
topragin kirleticilerden armndirilmas: ve boélgenin yeniden kullanilmasi oldukca
faydalidir. Kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in fiziksel, kimyasal, termal ve biyolojik
prosesleri veya bu proseslerin karistmini igeren bir¢ok metot mevcuttur. Bu farkl
metotlar icerisinden dogru uygun metodun secimi, kirleticinin tipine,
konsantrasyonuna, kirlenmis arazinin temizlenme isleminden sonraki kullanis
amacina, bolgenin karakteristikleri gibi bir¢ok degiskene baglidir. Temizleme islemi
genellikle uygulanan dogru prosesten sonra, kirlenmis bolgeden kazilan topragin
yerine kirliligi giderilmis topragin eklentisi ile olmaktadir Fakat giiniimiizde toprag:

kazmadan dogrudan bdlgede uygulanacak teknolojiler tizerinde yogunlasiimistir [52].

2.3.1 izolasyon/immobilizasyon teknikleri

Izolasyon/immobilizasyonda kullanilan ydntemler, toprakta bulunan Kkirleticinin

hareket etmesinin minimuma indirilmesi, toprak igerisinde bulunan atigin
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gecirgenliginin 107 m/s’nin altma diisiiriilmesi ve dayaniminin yiikseltilmesi igin
uygulanmaktadir. Toprakta yatay ve diisey yondeki hareketleri azaltmak i¢in, ¢cimento
ve harg bariyerler ile kirlenmis bolgenin {lizerinin kaplanmasi siklikla kullanilan bir
yontemdir. Bariyerlerin dizayn edilmesinde hidrolik iletkenligin diisiik olmas1 bununla

birlikte kirletici taginiminin engellemesi esastir [52, 53].

Solidifikasyon/stabilizasyon kisaca S ve S teknolojileri, bariyerlerin aksine arazinin
degil kirleticinin hareketi sinirlandirmay1 amaglar. Kimyasal madde ilavesiyle veya
termal yontemler ile uygulanan S ve S teknolojileri 2 farkli grupta incelenebilir.
Kimyasal kullanilan teknolojide amag, kirleticinin, eklenen kimyasal igerisinde

enkapsiile olmasi ve hareketini sinirlamasidir [52, 54].

S ve S kimyasal uygulamalari, arazide kuyu acilarak suda ¢oziilmiis belli oranlarda
karistirilmis duvar materyalleri yiliksek basingla topraga uygulanir ve enkapsilasyon
isleminin gergeklesmesi saglanir [38]. Bu materyaller kirleticinin tiiriine gére organik
veya inorganik olabilirler. Topragin yerinde temizlenmesi islemi maliyet agisindan
kolayliklar saglamasina ragmen farkli kimyasallarin topragin yapisina katiliyor olmasi
beraberinde farkli sorunlar getirmislerdir. Bu sorunlar topragin kazilip baska yere
gotlirtilerek aritilmast uygulamalarimi daha yaygin hale getirmistir. Yapilan plot
tesisler ile kiigiik kapasiteli olanlar giinde 100 ton kirli toprag: biiyiik kapasiteli olanlar
ise giinde yaklagik 500-1000 ton toprag stabilize etme kapasitesine sahiptir [52, 55].

S ve S yontemlerinin diger tiirii olan termal teknolojilerden birisi olan vitrifikasyon ise
elektrik enerjisi ile topragin isitilip etirildigi bir yontemdir. Elektrotlarin topraga
yerlestirilmesi ile yakma islemi gergeklestirilir. Eritilen toprak soguduktan sonra sert
cam benzeri bir maddeye doniismektedir. Organik kirleticilerin neredeyse tamaminin
yok edilmesinin yani sira mobilitesi diisiik olan inorganikler cam benzeri materyalin
igerisinde kalmaktadir. Yakma esnasinda gaz haline doniilen kirleticiler filtrelenerek
tutulur. Bu yontemin kullanimi ¢ok yaygin degildir. Ayrica agirlik olarak %10’dan
fazla organik madde bulunmasi halinde bu yontem kullanilamamaktadir. Ayni sekilde

%25 agir metal igerigi bulundugu durumlarda bu yontem uygun olmamaktadir [56].

Yapilan ¢aligmalarda krom ile sentetik olarak hazirlanmis bir toprak {izerinde bu
yontem denenmistir. 60 dakikayr bulan bir mikrodalga uygulamasi topragin

%90’indan fazlasiin camsi maddeye donilismesini saglamistir. Biiyiik o6lcekli
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calismalarda basariya ulasilmasi durumunda yontemin gelistirilerek kullanilabilecegi

vurgulanmistir [52, 57].

2.3.2 Mekanik teknikler

Topragin aritilmasindaki bir diger yaklasim, mekanik olarak temiz partikiillerin,
kiiciik, kirli olan partikiillerden ayrildigi boyut ayirict proseslerdir. Bu prosesin
kullanilabilmesi i¢in topragin partikiill boyutlarimin ve fraksiyon bazli kirlilik
karakterizasyonunun 1iyi yapilmis olmasi gerekmektedir. Ayirma proseslerinde,
santrifiij mantig1 ile ¢alisan hidrosiklon isimli cihazlar, gravimetrik c¢oktiirme
yontemleri, kirlenmis olan partikiillerin yilizey o6zellik farklarindan yararlanan
ayiricilar ve metallerden gelen manyetik kuvvetlerin ayrimina dayanan ayiricilar
kullanilmaktadir. Kullanilan bu yontemlerin toprak hacminde yaratacagi
degisikliklerden dolay1 ve tek bir tiir kirlilikte kullanilabilirliginin kisitli olmasindan
dolayr diger yontemlerle birlikte kullanim sanslarinin daha yiiksek oldugu
diistiniilmektedir. Gelecekte fiziksel ayirma teknikleri diger proseslerden dnce, sonra

veya beraberinde kullanilarak aritma veriminin arttirilmasi hedeflenmektedir [52, 55].

2.3.3 Metalurjik teknikler

Pirometalurjik yontemlerde ise asil ama¢ metalleri yliksek sicakliklarla
buharlagtirmaktir. Bu islemler i¢in yliksek sicaklara ¢ikabilen firinlar kullanilmaktadir.
Kirletici tiiriine gore 200-700 °C sicaklik altinda buharlasan metaller farkli yontemler
ile geri kazanilir ve tekrar kullanilabilir. Bu tip metotlar civa gibi sicaklik arttikca
metal formuna donlismesi kolay olan agir metallerde kullanilir. Diger metallerde,
kadmiyum, arsenik, krom gibi, erime isleminin gerceklesebilmesi i¢in 6n bir aritim
gerekebilir.  Kirleticilerin sadece uzaklastirilmas: degil ayn1 zamanda geri
kazanilmasinin da 6nemli oldugu bu proseslerde agir metal kirliliginin %5-25 arasinda
olmasi ve geri kazaniminin kazangli oldugu metaller iizerinde kullanilmas: gerektigi
bilinmektedir. Kimi durumlarda pirometalurjik teknolojiler kullanilirken toprak
yikama yontemleri veya fiziksel prosesler ile konsantre edilmesinin verimi arttirdigi

goriilmiistiir [52, 55].

2.3.4 Elektrokinetik teknikler

Bu teknikte metal ile kirlenmis topraklarda elektrotlar yardimiyla kirleticiler yiiklii

tirler halinde mobilize edilir. Diisik miktarlarda dogru akimin uygulanmasi ile
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uygulanir. Yiklii partikiiller elektrotlar arasinda su fazi igerisinde taginirlar. Katyonlar
katoda anyonlar ise anoda hareket ederler. Partikiil hareketleri, elektromigrasyon,
elektroozmoz, elektroforez ve elektroliz ile gerceklesir. Aritim islemlerinde kirletici
hareket yonii, kirletici tipleri, konsantarasyonlari, toprak yapisi, tipi gibi bir¢cok faktor
onemlidir. ince tanecikli ve gegirgenligi yiiksek topraklarda oldukga kullanighdir [52,
56].

Elektrokimyasal bir islem oldugu i¢in kirleticilerin hareket kabiliyetini arttirmak
amaciyla farkli tuz ¢ozeltileri eklentisi uygulanabilir. Elektrotlara gelen Kirleticiler ise
farkli prosesler ile elektrot yiizeyinde yada elektrot yakinindaki sivi fazin ylizeye
aktarilmasiyla uzaklastirilabilir [52, 55].

Avantaj olarak diisiik maliyetli olmasi sayilabilir. Ancak toprak igerisinde iletken bir
stvi olmasi gerektiginden arazi agisindan problemler ¢ikabilmektedir. Ayrica arazide
bulunan kayalar, metal objeler gibi engeller giderimde problemlere yol agmaktadir
[58].

2.3.5 Biyolojik-kimyasal teknikler

Metallerin mikrobiyolojik ekstraksiyonu igin kullanilan teknolojiler oldukga kisithdir.
Ancak organik kokenli kirletici gideriminde uygulanan bir yontemdir. Farkl
bakteri/mantar gibi tiirlerin klorlu bilesikleri indirgeyebilmesinden faydalanan
tekniklerde, ylizey aktif maddelerin de kullanimiyla giderim verimleri
yiikseltilebilmektedir. Uygulanan teknolojiler biyolojik olarak sizmayi ve redoks
reaksiyonlarini i¢cermektedir. Diger yontemlerde oldugu gibi bu yontemde hem kirli
topragin bulundugu yerde hem de topragin bulundugu araziden uzak yerlerde
reaktorler icinde uygulanabilmektedir. Bu yontem asidik ve aerobik kosullarda
uygulanmaktadir. Sizma islemi, siilfitli metallerin oksidasyonu sonucu siilfirik asit
olugsmas1 ve metallerin desorpsiyonuna baglhdir. Yapilan ¢aligsmalar gdstermistir ki,

Thiobacilli kullanimu ile etkili bir 1slah islemi gergeklesebilmektedir [7, 39].

Cevresel DDT kontaminasyonunun giderilmesi i¢in ii¢ iyilestirme yOnteminden
bahsedilebilir. Bunlar, fiziksel iyilestirme, kimyasal iyilestirme, biyolojik gidermedir.
Toprak yikama gibi fiziksel iyilestirme maliyetlidir ve tiyosiilfat gibi kimyasal
tyilestirme, ikincil kirlilige neden olabilir. DDT bozunma bakterisi kullanarak yapilan
biyolojik giderme, kirliligi gidermek i¢in daha verimli, ekonomik ve giivenli bir

yontem sunar [59-62].
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2.3.6 Fitoremediasyon teknikleri

Bitkiler, topraklardan element ¢ikarmak ve onlar1 kokler, ates ve meyveler arasinda
yer degistirmesi i¢in dogal bir kabiliyete sahiptir. Calismalar, atik sularla uzun siireli
sulamanin topraktaki toksik agir metallerin igerigini 6nemli Ol¢lide arttirdiginmi
gostermistir. Bazi bitkilerin biinyelerinde agir metal biriktirme yetenekleri ile topragin
aritilmasi iglemi olarak bilinen bu teknolojilerde, kirlenmis topraklarda bu bitkilerin
yetistirilmesi ve yapilarina agir metalleri alarak topraktan uzaklastirilmasi islemdir.
Kontrollii olarak ekilen bu bitkiler fazla konsantrasyonlari tolere edebilmektedir [55].
Normal sartlarda 100 ppm’lik bir ¢inko birikimi toksisiteye neden olmaktayken
Thlaspi caeruledcens isimli bir bitki 26000 ppm’in iizerinde bir birikimi
saglayabilmektedir. En yaygin olarak kullanilan metal kiimiilatorlerinden birisidir [63,

64].

Bu teknolojileri 3 alt smifta incelemek miimkiindiir. Bunlar fitoekstraksiyon,
fitostabilizasyon ve rizofiltrasyondur. Fitoekstraksiyon, metal kirliliklerini
koklerinden hasat edilebilen kisimlarina kadar aktarabilen bitkiler yardimiyla yapilir.
Topraktaki metal konsantrasyonlarin1 kokler vasitasiyla alarak hasat edilebilen
kisimlara gonderilen bu bitkilerde siireklilik saglanmasi daha kolaydir. Hasat
edilebilen kisimlarinda %0,1’den fazla agir metal icerebilen bitkiler hiperakiimiilator

olarak bilinmektedir [65].

Fitostabilizasyon, metallerin hareket kabiliyetlerini simirlayan bitkilerin tercih
edilmesiyle uygulanan bir teknolojidir. Bu bitkiler, yogun metal konsantrasyonlarini
tolere edebilmekte ve farkli yontemlerle, sorpsiyon, komplekslesme, ¢oktiirme gibi
metallerin hareketlerini engelleyebilen bitkilerdir. Govde kisimlarinda birikimde
yapabilen bu bitkiler, hasat sonras1 kalintilarin tehlikeli atik olmasini engellemektedir.
Diger bir avantaji ise zaman igerisinde erozyonuda engelleyebilmesi ve sedimentin
go¢ etmesini durdurmaktadir. Son olarak rizofiltrasyon, metallerin sorpsiyonuna
dayanan bir yontemdir. Atiksulardaki metallerin bitkilerin kokleriyle adsorplanmasin
ve konsantre edilmesini icermekle beraber bu yontem topraktaki sizinti sular1 i¢inde
uygulanabilmektedir. Fitoremediyasyon prosesleri, maliyeti diisiik olan ve biyolojik
temelleri olan bir proses olarak bilinmektedir. Topragin biyolojik ve fiziksel yapisin
korumasi en 6nemli avantajlarindan birisidir. Diger yontemlerde aritma isleminden
sonra topragin kullanilabilirliginde sorunlar ¢ikabilmekteyken, bu yontemde topragin

yapist ve biitiinliigli korunarak bu tip problemler ortaya c¢ikmamaktadir. Bu
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teknolojilerin arazi bazli kullanilabilirligi, metalleri biinyesinde barindiran bu
bitkilerin kinetiklerinin, biyolojik ve fizyolojik proseslerinin iyi kavranmasiyla dogru
orantilidir [66].

Dogru iklim sartlari, metallerin konsantrasyonlar1 gibi géz oniinde bulundurulmasi
gereken bir ¢ok faktor vardir. Uygulamasini sonunda ise ortaya ¢ikan metal igerikli
bitkilerin uzaklastirilmasi, bu bitkilerin piroliz, gazifikasyon, ¢iirlitme gibi yontemlerle
noétralize edilmesi de ayr1 bir siireg gerektirmektedir. Bu teknolojinin performasi ve
maliyetiyle ilgili veriler sinirli oldugundan zaman igerisinde yapilacak ¢alismalar bu
yontemin gelistirilmesine yardimci olacaktir. Bu teknolojinin en biiyiik dezavantaji ise

diger tiim proseslere kiyasla ¢ok yavas gergeklesmesidir [52, 55].

2.3.7 Toprag su/siv1 ile yerinde temizleme teknikleri

Bu teknolojide kirleticilerin fiziksel olarak uzaklastirilmasi temel alinmigtir. Su veya
uygun icerige sahip sulu ¢ozeltiler yardimiyla topraktaki kirleticiler fiziksel bir ayirma
islemiyle ekstrakte olurlar. Uygulanan su veya ¢ozelti kirleticinin ¢ziinmesini ve
hareket kabiliyetlerini arttirarak daha hizli ekstrakte olmasini saglar. Yiizeyde oldugu
gibi kirlenmis arazinin tiimiine de uygulanabilir. Ekstraksiyon islemleri sonucu
olugmus s1vi faz, pompalar yardimiyla alinarak aritilir. Krom(VI) gibi suda ¢6ziinmesi
kolay olan bazi agir metallerde sadece su kullanilarak kirleticiler uzaklastirilabilirken,
zor ¢oziinen kirleticilerde siv1 igerisine farkli maddelerin eklenmesi yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Eklenti olan maddelerin yardimiyla pH ayarlamasi, iyon
degistirme gibi durumlar saglanmis olur. Bu tip proseslerde verimi etkileyen en 6nemli
kriter kirletici ve sivi temizleyici ¢ozelti arasindaki temas etme siiresidir. Ayrica
diizgiin bir sekilde topragin analiz edilmesi, dogru kirleticiye dogru katki maddelerinin
kullanilmast gibi parametrelerde Onemli yer tutmaktadir. Uygulama yapilacak
bolgedeki hidrolojinin 1yi anlasismis olmast gerekmektedir. Ciinkii yontem
uygulandiktan sonra kirleticilerin mobilitesi artmaktadir. Hidrolojinin iyi kavranmasi
durumunda giderim verimlerinde artis goriilmesi miimkiindiir. Ayrica kirleticinin

farkl1 bolgelere yayilmasinin da 6niine gecilmis olur [52, 56].

2.3.8 Toprak yikama teknikleri

Toprakta bulunan ¢ok sayidaki inorganik, organik, radyoaktif kirleticilerin
bertarafinda kullanilan, etkili bir yontemdir. Klasik ekstraksiyon ve ayirma islemlerini

iceren su temelli bu teknoloji kazilmis topraga uygulanmaktadir. Temel olarak
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mekanik prosesler ve ¢0Oziiniirliigii kullanan bu yontemde, islemler sonucunda
Kirleticiler toprak hacminin %5-45’lik bir kisminda konsantra hale gegerler ve bu
konsantre kisim diger aritim yontemleri ile aritilir veya depolanir. Kirleticileri yok
etmekten ziyade kirleticilerin konsantre olmasini hedefleyen bir prosestir. Pesi sira
gelecek olan prosesin giris hacmini ve dolayisiyla ekonomik yiikiinii azaltan bir proses
oldugu bilinmektedir [67].

Kirli partikiiller, ayiricilar, mekanik tutucular, eleme islemleri gibi islemlerden
gecerek ayrilirlar ve yikama igin ayn iinitelere gecerler. Kirleticileri ayirmak icin
oncelikle kazilan topraga su veya su iceren ¢ozelti eklenir. Sonra, siv1 faz ile toprak
ayrilir, kum ve ¢akil fraksiyonu ile kirletici agisindan zengin igerige sahip olan silt ve
kil frakiyonu geri kazanilir. Kum ve cakildan olusan fraksiyon yiizey kirliligini
bertaraf etmek icin baz iceren maddelerel yada yiizey aktif maddelerle isleme sokulur.
Son kalan kisim, kirletici agisindan zengin olan kisim ise ¢okeltme gibi proseslerle
bertaraf edilir, metal ve ince toprak kismi ¢amur seklinde sistemden atilir. Bazi
durumlarda eklenen siviya asit, baz, alkol gibi kimyasallarin eklendigi ve giderimin
arttirlldigr gortilmiistiir. EDTA ( Etilen diamin tetra asetik asit), metal kirleticileriyle
kompleks olmasindan ve yeralti sularinda biyolojik degradasyonunun diisiik

olmasindan dolay1 en ¢ok tercih edilen yikama sularindan birisidir [68, 69].

Yapilan bir ¢alismada, sentetik olarak agir metallerle kirletilmis toprak, laboratuvar
ortaminda batch kolon deneyleri yapilarak topragin yikama islemlerinin
kullanilabilirligi denenmistir. Bu 6rneklere yikama suyu olarak Na:EDTA tuzu ve
sodyum meta bisiilfit (Na2S20s) ¢ozeltileri eklenmistir. Ekstraksiyon islemleri bu
cozeltilerle yapilmistir. EDTA’nin daha etkili oldugu goriilen bu c¢alismada,
EDTA’nimn di sodyum tuzunun agir metal olarak kursunu tercih ettigi, bisiilfitin ise
kadmiyum ve ¢inkoyu tercih ettigi, ekstrakte edilebilirligini arttirdii gortilmiustiir
[69-72].

Kim ve arkadaslarinin 2016 yilinda yaptigi bir ¢alismada, As ve agir metallerin
topraktan eszamanl yapilan ekstraksiyonlarinda, EDTA ( Na2EDTA )’ya ek olarak
indirgeme reaktifi olarak, sodium okxalate (Na2C.04), askorbik asit (CsHeOs) ve
sodyum dithionite (Na2S204) incelenmistir.. Tim deneyler CMBR ( Tam karisimli
batch reaktor)’de gergeklestirilmistir. EDTA ile birlikte indirme reaktifi olarak
fosforik-okzalik asit kullanimi ile giderim verimleri arsenik i¢in %41.9 ve kadmiyum

i¢in %89,6 olarak bulunmustur [73]
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DDT gibi kalict organik kirleticilerle kirlenmis topraklarin EDTA gibi kimyasallar ile
yikanarak temizlenmesi hem zordur hem de EDTA kullandiktan sonra topraga olan
toksik etkilerinden dolay1 uygulanabilirligi yoktur [74]. Bu nedenle yillanmis DDT ve
kalintilar ile kirlenmis topraklarin temizlenmesinde organik, daha ¢evreci ve etkin

yontemlerin aragtirilmasi gerekmektedir.

Bu arastirma kapsaminda bitkisel kokenli bir maddenin (BKM) DDT ile kirlenmis

topraklarin temizlenmesinde kullanilabilirligi incelenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu tez kapsaminda yapilan analizlerin akis semasi Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Analizlerin sonuglari, sonuglar boliimiinde detayli olarak verilmistir.

kullanilan analitik standartlar SUPELCO, ¢o6ziiciiler ve asitler ise GC/ICP grade olup

MERCK firmasindan temin edilmistir. Ayrica organik analizlerde kullanilan cam

malzemeler her deney sectinden once 500°C’de kiil firminda yakildiktan sonra

kullanilmustir.

Toprak Numunelerinin Alinmasi

Toprak ve Maddenin Karakterizasyonu
(pH-Nem I¢erikleri)

Topragin Agir Metal ve DDT Igeriginin

Belirlenmesi

J

Optimum Madde Miktarinin
Belirlenmesi

Leachate Deneyleri

J

Yavas Leachate Deneyleri

y

Hizli Leachate Deneyleri

y

Kinetik Deneyleri

Kisa Siireli Kinetik Deneyleri

v

Uzun Siireli Kinetik Deneyleri

Yiiksek Hacimli Kinetik
Deneyleri

Sekil 3.1 : Yapilan deneylerin akis semast
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3.1 Topragin Nem Iceriginin Belirlenmesi

Topragin nem igerigini belirlenmesi i¢in, belirli miktarlarda tartilan toprak numuneleri
etiivde 105°C’de 1 giin bekletilmistir. Numuneler etiive koyulmadan o6nce ve
cikarildiktan sonraki tartim sonuglarina gore topragin nem igerigi belirlenerek, yiizde
olarak ifade edimistir. Her bir deney seti i¢in 4 adet nem Olgiilerek ortalama degeri

kullanilmistir.

3.2 Toprak Numunelerinin Alinmasi ve Saklanmasi

Toprak numuneleri, Isleyen ve digerlerinin (2013) yayinladiklar1 calismada kullanilan
Sakarya, Karasu'da 6zel bir alandan alinmistir. Yayinlanan bu ¢alismada alananin p,p'-
DDE, p,p'-DDD ve p,p'-DDT ile kirlendigi ve bu alandan 6lgiilen toplam DDX
(DDX=p,p'-DDE, p,p'-DDD ve p,p'-DDT toplami) miktarinin 504 ng/g ile 3557 ng/g
araliginda oldugu rapor edilmistir. Toprak numuneleri alanin 0-20 cm derinliginden
almip, 2mm elekten gecirilerek tasg, bitki kalintilar1 ve diger safsizliklar giderildikten
sonra oda sartlarinda kurutulmustur. Kuruyan toprak numuneleri iyice karistirilarak,
3-5 Litre hacmindeki cam kavanozlara konarak kapagi kapali sekilde deneylerde
kullanilmak tizere laboratuarda saklanmistir. Her bir deneysel ¢alismalarda optimum
homojenligin saglanmasi igin ayni kavanozdan alinan yaklasik 500 gr toprak 1 litrelik
bir cam iyice karistirildiktan sonra ilgili deney seti i¢in kullanilmistir. Her deney
setinde kullanilan topraktaki p,p'-DDE igerigi tekrarli olgiilerek ortalama deger olarak
ng/g kuru toprak cinsinden ifade edilmistir [35].

3.3 Bitkisel Kokenli Maddenin Elde Edilmesi ve Saklanmasi

Deneylerde kullanilan bitkisel kokenli madde (BKM) bir agacin meyvesinden elde
edilmis olup, meyve kurutularak blenderda pargalanmis ve 2 mm elekten elenerek
kullanima hazir hale getirilmistir. Ayrica kabuk halinde kullanim etkisini gérmek i¢in
kisitl deneylerde yapilmistir. BKM’nin kalict organik Kkirleticiler ile kirlenmis
topraklarin yikanmasinda kullanilabilirligi {izerine patente basvurlacagi i¢in bu

asamada tam olarak ismi ve igerigi verilmeyecektir.
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3.4 Toprak ve Madde Eklentisinin Sivi Fazin pH’1na Etkisi

3.4.1 Eklenen toprak miktarimn sivi fazin pH’1na etkisi

Cizelge 3.1°de gosterilen 0 ile 80 gram DDT ile kirlenmis toprak tartilarak 250 mL’lik
otoklavlanabilir cam siselerin igerisine koyulmustur. Her bir sisedeki geri kazanimi
6lemek icin internal standart(IS), hekzan fazinda yada metanol fazinda eklenmistir.
Cizelgede gosterilen 0°dan 11 nolu siselere hekzan fazinda 760 ng a-BHC IS standardi
(30 uL, 25,325 ppm), 0A’dan 10A nolu siselere ise metanol fazinda 706 ng a-BHC
IS standardi (100 pL, 7,06 ppm) eklenmistir. Ayrica tiim numunelere 100°er pg
arsenik(As) ve kadmiyum (Cd) IS standartlarida eklenmistir. Daha sonra Sekil 3.2°de
goriildiigi iizere biitiin siselere 150 mL saf su eklenerek 86 rpmde ¢alkalayici tablaya
birakilmistir. Her bir sisenin 1-3-5-7-11-13 ve 14. giinlerdeki sivi faz pHlarn
Olciilmiistir. pH Olclimlerinden 6nce 30 dakika beklenerek sivi fazin ayrilmasi
saglanmis ve Olgiimler bu fazdan yapilmistir. 14 giiniin sonunda p,p'-DDE alany/IS
alan1 g6z ontinde bulundurularak deneylerde kullanilacak optimum toprak miktarina

karar verilmistir.

Cizelge 3.1 : pH ol¢iimleri i¢in numune tartimlari.

#Numune No Toprak Miktarlar (g)
0 0
1 0,10
2 0,50
3 1,00
4 2,00
5 4,00
6 8,00
7 12,00
8 20,00
9 30,00
10 40,01
11 80,01
0A* 0
4A* 2,00
8A* 20,02
10A* 40,03

*Numarasinin yaninda A olan numunelere digerlerinden farkli olarak eklenen internal standart
metanol fazinda eklenmistir.
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Sekil 3.2 : Eklenen toprak miktarinin sivi fazin pH’ina etkisi

3.4.2 Maddenin sivi fazin pH’1na etkisi

Cizelge 3.2°de goriildiigii tizere 0’dan 0,6 grama kadar tartilan BKM eklenmis ve
tizerine 40 mL saf su ilave edilerek 86 rpmde ¢alkalanmaya birakilmistir. Toprak

numunelerine benzer sekilde pH 6l¢timleri 1,3,5,7,11,13 ve 14. giinlerde yapilmustir.

Cizelge 3.2 : Maddenin pH o6l¢iimleri i¢in agirliklar.

Madde

#No Miktarlar (g)
Sahit 0

1 0,01
0,03
0,10
0,20
0,40
0,60

o O N

3.5 Sivi Fazdaki ve Topraktaki DDE Iceriginin Ol¢iilmesi

On dort giliniin sonunda karistirma islemleri durdurularak her bir numune yaklasik 1,5
saat dinlendirilerek ¢cokebilen partikiillerin s1vi fazdan ayrilmasi saglandi. Daha sonra

stvi faz, fazla hareket ettirilmeden kaba filtreler yardimi ile 500 ml’lik ayirma
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hunilerine siiziildii. Her bir ayirma hunisine 25 ml’lik 2:1 oraninda hekzan:2-propanol
karigimindan eklendi. Calkalama iglemi 30 dakikada bir olacak sekilde 3 saat boyunca
tekrarland1 ve 3 saatin sonunda ayirma hunisindeki sivi faz (alt faz) uzaklastirilarak
sadece hekzan fazinin kalmasi saglandi. Kalan hekzan fazi birka¢ defa 100 ml’lik saf
su ile yikanarak temizlendi. Temizlenen hekzan fazi1 40 ml’lik viallere koyulan Na2SO4

igerisine alinarak kapaklar1 kapali vaziyette 1 giin boyunca oda sartlarinda bekletildi.

Toprak numunelerindeki DDE miktar1 isleyen ve digerlerinin 2013 yayimladig1 metot
modifiye edilerek kullanilmistir [35] .Her bir numune setinde kullanilan topraktan 4
tekrarli olmak iizere 3 gram tartilarak 506 ng internal standart eklendi. Uzerine 10 ml
hekzan eklenerek siselerin kapaklari sikica kapatildi ve 5 saat siire ile 68°C°de etiivde
bekletildi. Sekil 3.3’de goriilen etiivden ¢ikarilan numuneler oda sicakliginda 10
dakika sogutulduktan sonra hekzan fazi igerisinde Na2SO4 olan 40 ml’lik viallere

aktarilarak bir giin bekletildi. Daha sonra Na»>SOs katisinda 1 giin bekletilen

numunelerden cam pasteur pipet yardimiyla 2 ml GC siselerine aktarilarak analize
kadar GC siseleri buzlukta bekletildi.

Sekil 3.3 : Kontrol numunelerin hekzan yakilmasi islemi
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3.6 Optimum Madde Miktarinin Belirlenmesi

Daha onceki deney setlerine sonuglarina dayanilarak, deneylerimizde kullanilacak
optimum toprak miktar1 8 gram olarak belirlenmistir. Kullanilan toprak miktar1 sabit
tutularak (8 gram) eklenen farkli miktarlardaki BKM ile optimum doz miktar
aragtirtlmistir. Bu deney setinde Cizelge 3.3’de gosterilen miktarlarda BKM hem toz
hem de kabuk olarak eklenmistir. Ancak elimizdeki kabuk madde miktar1 fazla
olmadigindan daha detayli ¢alismalar bu tez kapsaminda yapilamamis olup, ilerde
yapilacak arastirmalarin konusu olabilecek niteliktedir. Her bir numuneye 1013 ng
internal standart (40 pL, 25,325 ppm a-BHC-hekzan fazinda). Ayrica sivi fazdaki
metal konsantrasyonlarinin l¢iilme ihtimali dikkate alinarak her bir numuneye 100’er
ug Cd ve As internal standart eklenmistir. BKMler 150 ml saf su igerisinde ¢oziilerek,
¢Oziilmiis halde siselerin igerisinde bulunan topraklarin iizerine eklenerek kapaklari
kapatilmig ve 8 giin siire ile 86 rpmde ¢alkalamaya birakilmistir. 8 giinliik karistirma
islemi sonucunda s1v1 faz Sekil 3.4’de gosterildigi gibi ayirma hunilerine siiziilerek bir
onceki boliimde anlatilan sivi-sivi ekstraksiyon islemi yapilarak GC i¢in hazir hale
getirilmistir. Agir metal analizi i¢in alinan 5’er mI’lik numuneler {izerine 1 ml HNO3

eklendi ve 15 mL’ye tamamlandi. ICP-MS analizleri i¢in hazir hale getirildi.

Cizelge 3.3 : Toz-kabuk maddelerin ve topraklarin tartimlari.

#Numune  Toprak Miktarlar1i  Eklenen Madde Miktar1 Eklenme

no (9) (9) Sekli
20 8.01 0 -
21 8.00 0 -
22 8.00 0 -
23 8.00 0 -
24 8.00 0.03 Toz
25 7.95 0.06 Toz
26 8.02 0.12 Toz
27 8.00 0.46 Toz
28 8.01 0.79 Toz
29 8.02 0.03 Kabuk
30 8.02 0.06 Kabuk
31 8.00 0.12 Kabuk
32 8.01 0.47 Kabuk
33 8.01 0.80 Kabuk
34 16.03 151 Toz
35 16.02 1.52 Kabuk
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Sekil 3.4 : Ekstraksiyon diizenekleri

3.7 Kinetik Deneyleri

Temizleme siiresi en onemli kriterlerden biri oldugu i¢in, p,p'-DDE ile kirlenmis
topraklarin  temizlenmesinde BKM’nin kullanilabilirliginin  zaman agisindan
degerlendirilmesi gerekmektedir. Stirenin kisa veya uzun olusunun, bu tiir kirlenmis
topraklarin temizlenmesinde 6nemli bir kriter oldugu i¢in bilinmesi gerekmektedir. Bu
nedenle p,p'-DDE topraktan desorpsiyonuna BKM nin etkisini inceleyen uzun, kisa ve
yiiksek hacimli kinetik deneyleri tasarlanmistir. Yapilan uzun ve kisa stireli deneyler

sonucunda 0,8 gram BKM’nin optimum miktar oldugu bulunmustur ve bundan
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sonraki deneylerde toprak ve BKM orani 8gram:0,8gram olarak kullanilmasina karar

verilmistir.

3.7.1 Uzun siireli kinetik deneyleri

250 ml otoklavlanabilir siselere Cizelge 3.4’de belirtildigi lizere 8 gram toprak
numunesi ilave edilip, her bir siseye 1013 ng internal standart ilave edilmistir. Daha
sonra 0,8 gram BKM 150 ml saf suda ¢oziilerek (kontrol numuneleri harig), ¢oziilmiis
halde siselere ilave edilip 96 rpm’de deney siiresince ¢alkalanmaya birakilmustir.
1,2,4,6,8,9 ve 10. Giin sonunda s1vi fazdan numuneler alinarak sivi-sivi ekstraksiyon

ve temizleme islemi yapilip GC-ECD’de p,p'-DDE miktarlar1 dl¢tilmiistiir.

Cizelge 3.4 : Ekstraksiyon giinleri ve toprak-madde miktarlart.

#Numune Toprak Eklenen Madde Ekstraksiyon Giinii

no Miktarlanr (g) Miktar (g)

40 8.11 - 10
41 8.00 - 10
42 8.00 0.80 1
43 8.05 0.80 1
44 8.00 0.80 2
45 8.00 0.8 2
46 8.10 0.81 4
47 7.97 0.80 4
48 8.19 0.80 6
49 8.08 0.80 6
50 8.07 0.80 8
51 8.12 0.81 8
52 8.11 0.85 9
53 8.10 0.82 9
54 8.12 0.79 10
55 8.07 0.83 10

3.7.2 Kisa siireli kinetik deneyleri

Uzun siireli kinetik deneyleri tamalandiktan sonra, farkli deney seti olarak kisa siireli
kinetik deneyleri tasarlanmistir. Uzun siireli kinetik deneylerinde oldugu gibi ayni
miktarlarda internal standart eklenen bu deney setinde ise Cizelge 3.5’de gosterilen
miktarlarda numunelere 0.25, 0,5, 4, 8, 24 ve 48 saat sonunda s1vi-siv1 ekstraksiyon

ve temizleme islemleri yapilmig, GC/ECD’de analiz edilmislerdir.
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Cizelge 3.5 : Kisa siireli kinetik deneyleri madde miktarlari.

Ekstraksiyon

# Toprak (g) Madde(g) Zaman
KN1 8,03 0 48 Saat
KN2 8,03 0 48 Saat
KN3 8,00 0,80 0,25 Saat
KN4 8,05 0,80 0,25 Saat
KN5 8,01 0,80 0,5 Saat
KN6 8,04 0,80 0,5 Saat
KN7 8,07 0,80 4 Saat
KN8 8,02 0,80 4 Saat
KN9 8,00 0,80 8 Saat
KN10 8,07 0,80 8 Saat
KN11 8,07 0,80 24 Saat
KN12 8,00 0,80 24 Saat
KN13 8,02 0,80 48 Saat
KN14 8,06 0,80 48 Saat

3.7.3 Yiiksek hacimli kinetik deneyleri

Bu deney setinde toprak, madde ve saf su miktarlar1 uzun ve kisa siireli kinetik
deneylerine gore 30 kat arttirilmistir (Sekil 3.5).Deney setinde biri kontrol olmak
tizere 2 adet 5 litre hacimli kavanoz kullanilmistir. Kontrol kavanozuna 240 gram
kirlenmis toprak, 0 gram BKM ve 4,5 litre saf su, diger kavanoza ise 240 gram
kirlenmis toprak, 24 gram BKM ve 4,5 litre saf su eklenmistir. 96 rpm’de ¢alkalanan
numunelere 0,25, 0,5, 4, 8, 24 ve 48 saat sonunda s1vi-sivi ekstraksiyon ve temizleme

islemleri yapilmis, GC/ECD’de analiz edilmistir.
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Sekil 3.5 : Yiiksek hacimli kinetik deney diizenekleri

3.8 Leachate Deneyleri

3.8.1 Uzun siireli leachate deneyleri

Leachate deneyleri BKM  nin kirlenmis topraktaki DDE’yi desorp etme hizin1 anlamak
icin tasarlanmistir. Burada toprak higbir sekilde karistirilmayip dogadaki yagmur
senaryosu g6z Oniine alimmistir. Bu kapsamda 250 mL’lik ayirma hunilerinin alt
kismina 40 adet kaynama tasi, 10’ar gram temiz kum ve 8 gram kirlenmis toprak
eklenmistir ayrica diger tiim deneylerde oldugu gibi bu deneyde de internal standart
ayn1 miktarda eklenmistir. 150 ml su igerisinde ¢oziinen 0,2 ila 0,8 gram arasinda
degisen BKM ayirma hunilerinin {izerine eklenerek 1. giiniin sonunda biitiin siv1 faz
ayirma hunisinin altindaki musluk agilarak alinip tekrar ayirma hunisine ilave
edilmistir (Cizelge 3.6). Bu islem 2. giiniin sonunda tekrar edilerek toplanan siv1 faz,
s1vi-s1v1 ekstraksiyona tabi tutulup gerekli temizleme islemleri sonucunda GC/ECD’de

analiz edilmistir (Sekil 3.6).
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S Faz

Toprak

Kum+Kaynama Tasi

Sekil 3.6 : Leachate diizenegi

Cizelge 3.6 : Uzun siireli leachate deneyleri madde miktarlari.

Eklenen Madde

#Numune No Toprak Miktarlar (g) Miktari (g)

L1 8.01 0

L2 8.02 0

L3 8.01 0.20
L4 8.04 0.20
L5 8.01 0.40
L9 8.01 0.80
L10 8.00 0.80
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3.8.2 Kisa siireli leachate deneyleri

Bu deney setinde ise uzun siireli leachate deneylerinde kullanilan toprak ve BKM
miktarlar Cizelge 3.7 de belirtildigi gibi ayn1 olup, ayirma hunisine BKM igeren sivi
faz eklenir eklenmez tahliye vanasi agilarak sivi faz ayrilmis ve gerekli ekstraksiyon

ve temizleme islemlerinden sonra GC/ECD’de analiz edilmistir.

Cizelge 3.7 : Kusa siireli leachate deneyleri madde miktarlari.
Eklenen Madde

#Numune no Toprak Miktarlar (g) Miktari (g)
LIl 8.01 0
LINI2 8.01 0
L1113 8.03 0.21
LIII4 8.08 0.20
LIII5 8.08 0.39
L1119 8.06 0.80
L1110 8.06 0.81

3.9 GC Analizleri

Ekstraksiyon sonucu hazirlanan numuneler GC/ECD ile analiz edilmistir. (Sekil 3.7)
Analizler Agilent marka 7890A model GC/ECD ile yapilmistir. Analizlerde DB-5MS
marka kolon kullanilmigtir. Genel metot bilgileri; Firin giris sicakligi : 80°C,
maksimum sicaklik 300°C, denge zamani, 0.1 dakika, sicaklik degisimi, 1. Seviye ;
giris 80 derece, 2. seviye; 25 derece ile yiikselerek 190 derece, 3. seviye; 15 derece ile
yiikselerek 280 derece, 4. seviye; 25 derece ile yiikselerek 300 derece. Toplam metot
stiresi 15.20 dakika. Dedektor sicakligi 300°C, akis; 60.0 mL/dakika, kullanilan gaz;
azot. Bu metoda gore internal standart icin gelis siiresi; 8.3 ve p’p’ DDE i¢in gelis

stiresi 11.1 dakika olarak belirlenmistir
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Sekil 3.7 : GC (Agilent 7890A)/ECD cihazi

3.10 Numunelerdeki Agir Metal Icerigi

Topragin ve maddenin metal igeriginin belirlenmesi, yapilacak deneyler sonucunda
topragin i¢indeki agir metal kirliliginin bilinmesi agisindan ve maddeden
kaynaklanabilecek agir metal kirliliginden s6z edilebilmesi agisindan dnemlidir. Agir
metal icerikleri belirlenirken toprak ve maddeler asit ile yiiksek sicaklikta
parcalanmigtir. Parcalanan numuneler siizliip, gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra,

ICP-MS kullanilarak metal igerigi 6l¢tilmiistiir.

Yiksek sicaklik ve asidin pargalayici etkisiyle birlikte topragin ve maddenin yapisinda
bulunan agir metaller asidin igerisinde ge¢mis, daha sonra asit igerisindeki miktarlarin

belirlenmesi i¢in ICP-MS cihazi kullanlmustir.

Cizelge 3.8’de verilen toprak ve BKM miktarlar: tartilarak 40 ml’lik cam viallere
koyulmustur. Daha sonra sadece SBlank-S1-S2 ve S3 no ile belirtilen numunelere 20
ng arsenik ve kadmiyum internal standartlar1 eklenerek viallere 5 ml %65°lik HNOs3
(nitrik asit) ilave edilerek agizlari cam saati ile kapatilmigtir. Tiim vialler aliminyum

1s1tict tablada 105°C 1 saat kaynatilmistir (Sekil 3.8).
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Kaynama islemi bittikten sonra numuneler sogumaya birakilmistir. Soguyan
numuneler Once kaba filtreden gecirilerek hacimleri saf su ile 25 ml’ye
tamamlanmustir. Daha sonra 0.44 micron kartus filtrelerden siiziilerek ICP-MS’de

Olclim yapilana kadar buzdolabinda saklanmaistir.

Cizelge 3.8 : Agir metal tayini i¢in tartilan agirliklar.

Numune Madde

miktar (g)

SBlank -

S1 1,01
S2 1,21
S3 1,24
TBlank -

T1 0,99
T2 1,03
T3 1,00
YM1 0,02
YM?2 0,08
YM3 0,32

*S kodlu numuneler igerisine agir metal spike edilmis topraklari, T kodlu numuneler
spike edilmeden isleme alinan topraklari, YM kodlu numuneler ise BKM’yi temsil
etmektedir.

Optimizasyon deneylerinin (optimum toprak miktar1 — optimum BKM miktarini)
sonucunda her bir otoklavlanabilir sise yaklasik yarim saat siire ile dinlenmeye
birakilmis ve sivi fazdan 5’er mL numune alinip bu numunelere kaba filtreden
stiziildiikten sonra 1 mL HNOs3 eklenerek hacimleri 15 mL’ye tamamlanmistir. Daha
sonra 0.44 micron kartus filtreden gegirilerek ICP-MS’de s1vi fazin metal igeriklerine

bakilmaistir.
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Sekil 3.8 : Isitici tabla tizerinde yakilan toprak numuneleri

3.11 ICP/MS Analizi

Toprak numunelerindeki ve Bitkisel kokenli maddenin igerigini belirlemek i¢in
analizler Agilent 7700 model ICP-MS cihazi kullanilarak yapilmistir. (Sekil 3.9) ICP
multielement stock ¢ozeltisi kullanilarak en az 7 noktali bir kalibrasyon grafigi
kullanilarak yapilmistir. Genel isletim parametreleri: integrasyon zamani: 0,1 s,
ornekleme zamani: 0,31 s, veri toplama zamani: 22,76 s; RF giicti: 1550 W, RF voltaji:
1,78 V; tasiyicr gaz: 0,9 L/dk; make up gaz: 0,1 L/dk; nebulizer pompasi: 0,1 rps, He
gaz akisi: 4,5 mL/dk.
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Sekil 3.9 : ICP(7700)-MS cihaz1
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1 Topragm Nem Icerigi

Her yapilan analizde toprak numunesi 2 kisma ayrilip 1. kisitmda nem igerigi, 2.
kisimda ise kirletici konsantrasyonlari dl¢tilmiistiir. Kirletici konsantrasyonu ng/g kuru
toprak olarak verildiginden nem igeriginin 6l¢iilmesi dnemlidir. Deneylerde kullanilan
topragin ortalama nem igerigi %2,88 olarak hesaplanmistir. Cizelge 4.1’de yapilan 4
tekrarli nem igerigi deneyi 6zetlenmistir. Genel olarak deneylerde kullanilan toprak

kuru olup nem igerigi %3 iin altindadir.

Cizelge 4.1 : Topragin nem igeriginin belirlenmesi.

Numune Bos Dolu Isil islem Sonras1 Agirhik % Nem

No Agirhk(g) Agirhk(g) (9)

1 4,01 7,22 7,12 2,92

2 4,04 6,82 6,74 2,78

3 4,01 6,98 6,89 2,86

4 3,98 6,86 6,77 2,94

Ortalama 2,88

Standart Sapma 0,06

4.2 Topraktaki p,p'-DDE Miktari

Deneylerimizde kullanilan toprak Sakarya / Karasu’da 6zel bir miilkten alinip bu
alanin yillarca ekim yapildig1 ve bu esnada DDT basta olmak tizere diger pestisitlerin
kullanildig1 rapor edilmistir. Isleyen ve digerlerinin (2013) yaptiklar1 arastirmada bu
alanin p,p' DDT ve metabolik iiriinleri olan p,p' DDD ve p,p' DDE profilleri detayl bir
sekilde ¢cikarilmistir. Ozellikle alanin igerisindeki tarimsal amacli ve siklikla kullanilan
bolgenin diger kisimlara gore daha DDT kalintilart igerdigi vurgulanmstir.
Deneylerimizde kullanilan topraktaki ortalama p,p' DDE miktar1 628 ng/g kuru toprak
olarak verilmis olup bu deger daha dnce yayinlanan makaledeki 276-1816 ng/g kuru

toprak sinir degerlerinin arasindadir [35].
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Topraga atilan p,p' DDT zamanla biyotik veya abiyotik reaksiyonlar sonucunda p,p'
DDD ve p,p' DDE’ye doniisiir. [17, 19]. Topraktaki p,p' DDT zamanla p,p' DDE’ye
doniisse de hem p,p' DDT hem de p,p' DDE kalic1 organik kirleticilerden birisi olup
toprakta yillarca kalabilmektedir. p,p' DDE’nin hidrofobik olmasi ve yliksek log Kow
degerlerinden dolayr (>5) zamanla topragin organik kisimina sikica baglanir ve
buradan bu tiir kirleticilerin giderilmesi i¢in geleneksel teknolojilerin kullanilmasi hem

¢ok pahali hem de uygulanabilirligi azdir [75].

DDE gibi kalic1 organik Kkirleticiler topragin organik kisimlarina baglandigi igin
genelde topragi 0 ila 20 cm derinliginde bulunma ihtimalleri fazladir. Mattina ve
digerlerinin 1999 yilinda yaptiklart ¢aligmada, chloredane tiirii kalici organik
kirleticilerin bir bolgenin topragindaki miktarlarini derinlik olarak karsilastirmistir.
Topragin 0 ile 15 cm derinligindeki chloredane miktar1 15 ile 30 cm derinligindeki
chloredane miktarindan 10 kat daha fazla oldugunu rapor etmislerdir [76]. Litaratiirde
kalic1 organik kirleticilerin derinlikle azaldigi ile ilgili buna benzer ¢alismalara yaygin
sekilde rastlanmaktadir. Bu ¢alismalarin aksine Karasu’daki kirlenmis alanin 0 ila 60
cm nin yogun bir sekilde DDT ve kalintilar ile kirlendigi gbézlemlenmistir. Bunun
sebebinin ise tarimsal faaliyetler sirasinda topragin derin bir sekilde siiriilmesi ve
karisim sonucunda DDT’nin topragin alt katmanlarina transfer edildiginden tahmin
edilmektedir. Bu nedenle DDT tiirii kirlenmis topraklarin temizlenmesinde yenilik¢i

ve ekolojik yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

4.3 pH Deneyleri

BKM belirli bir miktarda sulu fazda ¢6zilindiigiinde bu maddenin sulu fazin pH’ma
etkisinin bilinmesi gerekmektedir. BKM’deki asidik veya bazik uglarin sivi fazin
pH’ma etkisi sonucunda topragin yapisinda bulunan organik ve inorganik maddelerin
desorpisiyon hizini arttirmaktadir. Bu etkiyi gozlemlemek i¢in belirli miktarlarda
tartilan BKM, saf su igerisine eklenerek 96 rpm’de karistirilmistir ve Cizelge 4.2 ‘de
gosterildigi tizere 1,3,5,7,11,13 ve 14. giinlerde Sl¢iilmiistiir. Cizelgede net goriildigi
gibi saf suya 10 mg BKM’nin eklenmesi sonucunda pH degeri 7,09 dan 5,11°e
diigmiistiir. Artan madde miktariyla beraber pH’inda diistiigli acik¢a gézlemlenmistir.
Bu deney setinde kullanilan maksimum BKM miktar1 600 mg olup bunun eklendigi
tiipteki pH birinci giinlin sonunda 4,70’e kadar diismiistiir. Bu deger on dordiincii

giiniin sonunda 4.41’e kadar diismiistiir. Ozetle, s1v1 faza eklenen madde miktarmnin
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artmasi ile asidik pH degeri 4,5’a kadar diismiis ve asidik ortam olugmustur. Yinede
toprak gibi komplike yapilarla BKM’nin karigsmasi durumunda sivi fazin pH’ma
etkisinin bilinmesi 6nemlidir. Bunun gézlemlenmesi ic¢in sadece toprak, toprak toz
BKM, toprak kabuk BKM karisimlarindan olusan ¢ozelti 7 giin boyunca 96 rpm’de
karigtirilarak pH degisimi incelenmistir. Cizelge 4.3’de goriildiigii gibi DDT iceren
toprak su karigiminin pH’1 yapilan 4 tekrarda deney setlerinde 1. giiniin sonunda 7,13
civarinda olup ilerleyen giinlerde (7. giinlin sonunda) bu deger fazla degismeyip yine
7,14 civarinda bir say1 okunmustur. 14 giinliik pH 6l¢timleri deneylerinde elde edilen
ayni trend burada da gozlemlenmistir. 30 mg toz BKM’nin ilavesi ile 1. giin sonunda
pH 6,8’e ulasmis olup toz BKM’nin 790 mg’a ¢ikarilmasi ile 1. gilinlin sonundaki pH
5,92 olarak Sl¢iilmiistiir. Kullanilan maksimum 790 mg BKM ile 7. giiniin sonundaki
pH 5,57 seviyelerine inmistir. 800 mg kabuk BKM kullanilmasi durumunda 1. giiniin
sonunda pH 6,20, 7. giiniin sonunda pH 5,72 olarak 6l¢iilmiistiir. Genel olarak ortamda
toprak bulundugunda, topragin tamponlama 6zelliginden dolay1r sadece BKM’nin

oldugu s1v1 fazla kiyaslandiginda daha yiiksek pH degerleri elde edilmistir.

Litaratiirde yiizey aktif madde ilave edimesi ile pH’in 8,37 seviyesinden 7,38
seviyesine distiigli ile ilgili ¢alismalara rastlanmaktadir [77]. Yinede, kullanilan
maddenin asidik veya bazik grubuna gore topragin pH’inin diisiip veya artabilecegi

g6z onilinde bulundurulmalidir.
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Cizelge 4.2 : BKM’nin pH 6l¢lim sonuglari.

pH Sonuclar
Mik'\t/';‘l’:ﬁ © 1. Giin 3. Giin 5. Giin 7. Giin 11. Giin 13. Giin 14. Giin
B 0 7.09 7.06 724 6,55 737 6,95 7.10
1 0,01 511 546 568 4.95 539 553 535
2 0,03 4.95 538 534 529 529 531 536
3 0,10 483 4.45 4.06 3.04 4.03 414 403
4 0.20 474 461 458 453 413 413 4.02
5 0,40 471 433 4.00 3.84 3.85 3,03 3.02
6 0,60 470 456 455 453 441 421 441




12°]

Cizelge 4.3 : Maddenin toprak pH’mna etkisi.

Toprak
#Numune Mikfarlarl Cklengiladde g EIciiE 1.Giin 2.Giin 5.Giin 7.Giin
No ) Miktar (g) Sekli

20 8,01 0 - 717 752 7.24 7.29
21 8,00 0 - 7,30 7,25 7.18 7.18
22 8,00 0 - 7.13 7.36 7.18 7.15
23 8,00 0 - 7.13 7.31 7.13 7.14
24 8,00 0,03 Toz 6,80 6,93 6,78 6,80
25 7.95 0,06 Toz 6,66 6,71 6,69 6,69
26 8,02 0,12 Toz 6,54 6,62 6,56 6,46
27 8,00 0,46 Toz 6,20 6,06 5,71 5,90
28 8,01 0,79 Toz 5,92 5,54 5,45 5,57
29 8,02 0,03 Kabuk 6,66 6,71 6,73 6,70
30 8,02 0,06 Kabuk 6,63 6,72 6,66 6,65
31 8,00 0,12 Kabuk 6,60 6,69 6,52 6,55
32 8,01 0,47 Kabuk 6,30 6,22 5,94 587
33 8,01 0,80 Kabuk 6,20 6,12 5,71 572
34 16,03 1,51 Toz 5,84 5,50 5,41 543
35 16,02 1,52 Kabuk 6,30 6,13 5,49 567




4.4 Batch Deneyleri

p.p’ DDE igeren topragin ayn1 hacimdeki su ile 96 rpm’de 14 giin boyunca karismasi
sonucunda suya gecen DDE alani ve IS alami kullanilarak optimum toprak miktari
belirlenmistir. Bu kapsamda Cizelge 4.4’de goriildiigii gibi 1 gram ile 80 grama dogru
artan miktarlarda 9 adet numuneye 760 ng internal standart eklenmistir. Bu deneydeki
amag sivi sivi ekstraksiyon sonucunda elde edilen internal standart alanlarini ve
kromotogrami kullanarak daha sonra yapilacak deneyler i¢in metot gelistirmektir.
Numuneler GC/ECD’de calistirilarak internal standart ve DDE pikleri Sekil 4.2°de
gosterildigi gibi elde edilmistir. Bu kromotogramda goriildiigii gibi internal standart

8.3 dakikada, p,p’ DDE piki ise 11.1 dakikada gelmistir.

Cizelge 4.4°deki 3. kolonda deney setinde elde edilen internal standart alanlari
goriilmektedir. Burada goriildiigii gibi eklenen toprak miktarinin artmasi ile internal
standart alan1 hizli bir sekilde diismiistiir. Bu deney sonucu dikkatle analiz edilerek
yaklasik 8 gram topragin kullanilmasi durumunda kromotogramda elde edilen internal
standart pikinin gayet diizgiin oldugu ve bundan sonraki ¢aligmalarda bu miktarin
kullanilabilirligine karar verilmistir. Diger bir sebep ise 8 gram toprak kullanildiginda
elde edilen DDE alani ile 80 gram toprak kullanildiginda elde DDE alaninin
birbirinden farksiz olmasidir. Yiiksek toprak miktarinin kullanilmasi durumunda,
ornegin 30, 40, 80 gram, filtrasyon esnasinda filtrenin asir1 derecede tikandigi ve
bundan sonra yapilacak deneylerin hizin1 ve siirekliligini olumsuz etkileme potansiyeli

g0z onilinde bulundurularak miktar optimizasyonu yapilmstir.

Cizelge 4.4’de goriildiigli gibi toprak miktarinin artmasi ile sivi fazdaki p,p’ DDE
miktarinin 19 ng’dan 838 ng’a kadar ¢iktig1 fakat bu degerin birim toprak basina ifade
edilmesi daha genel bir bakis acgis1 saglayacaktir. Sivi fazdaki p,p* DDE miktar1 birim
toprak basina tekrar diizenlendiginde Sekil 4.1 elde edilmistir. Bu sekilde goriildiigii
gibi kullanilan her bir gram toprak basina suya gegen DDE miktar1 10 ile 19 ng
arasinda degigsmektedir. Bu deger bize toprak ilave maddeleri olmaksizin yapilacak
desorpsiyon deneylerinde siv1 faz aracilifiyla tutulacak, diger bir ifade ile topraktan
giderilebilecek DDE miktarinin yaklasik 10 ile 20 ng arasinda degistigi ve bu nedenle
bu miktarin arttirilmasi i¢in gerekli ilave maddelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Belki de

bu madde kalict organik kirleticilerle kirlenmis topraklarin temizlenmesinde daha
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ekolojik, daha ¢evreci yontem olarak litaratiire gegerek {iniversitemizin adini uluslar

aras1 arenada duyurarak biiytik bir katki saglayacaktir.

Cizelge 4.4 : Farkli miktarlardaki toprak numunelerinin DDE igerikleri.

Birim Topraktan

Sivi Sivi Faza Gecen
Numune Toprak DDE  Fazdaki i taz ¢
IS Alam DDE
No (0) Alam DDE
(ng) Konsantrasyonu
(ng/g)
3 1,00 1139,2 215,4 19,48 19,44
4 2,00 798,7 263,2 33,96 16,90
5 4,00 630,8 410 66,99 16,72
6 8,00 458,1 471,1 105,99 13,23
7 12,00 261,8 561 220,86 18,40
8 20,00 176,5 468,2 273,41 13,66
9 30,00 115,3 654 584,63 19,48
10 40,01 97,9 464,2 488,71 12,21
11 80,01 o7,1 464,2 837,92 10,47
Konsantrasyon / Toprak Miktarlari
50 -
45 -
o 40 -
E
C 35 T
<
S 30 -
A
s 25 -
=
< 20 A
g 0" . .
g 15 1
m ¢ ¢
A 10 - ¢
A s |
O T T T T T T 1
0 10 30 40 50 60 70 80 90
Toprak Miktarlari (g)

Sekil 4.1 : Toprak miktarlarina karsilik DDE konsantrasyonlar1 grafigi
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Kalibrasyon;

Supelco’dan alinan p,p’ DDE standartlar1 kullanilarak hekzan fazinda 24, 48, 96, 192,
385, 770 ve 1541 ppb 7 noktali kalibrasyon standartlar1 hazirlanmistir. Her bir
kalibrasyon standartlarina 50 ppm a-BHC olacak sekilde internal standart ilave edildi.
Kalibrasyon standartlar1 her deney setinden 6nce calistirilarak deneydeki p,p” DDE
miktarlariin hesaplanmasinda kullanildi. Deneylerimizde kullanilan kalibrasyon
egrilerinden bir tanesi Sekil 4,3°de, kalibrasyonda kullanilan internal standart ve p,p’
DDE piklerinden bir 6rnek Sekil 4.2°de verilmistir. S1v1 s1v1 ekstraksiyon sonucunda
elde edilen numunelerdeki internal standart alani 400°den az olan numuneler

kullanilmadi veya deney tekrar edildi.

l't ]
7000 ’
8000
8000 pllp'[][]E
o Internal
e = Standart
2000 !

1000 r\ |

. Y ~ Jbe

B ] Q 1
Sekil 4.2 : IS ve p,p’DDE kromotogram pikleri
DDE Kalibrasyon Egrisi
70
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g 50
<
2 10 y = 2,0545x
e R = 0,998
<
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a

10
0
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DDE Konsantrasyonu / IS Konsantrasyonu

Sekil 4.3 : GC/ECD i¢in DDE standartlar1 kalibrasyon egrisi
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4.5 Toz veya Kabuk BKM’nin p,p’ DDE ile Kirenmis Topraklarda Kullanim

Elimizde bulunan kabuk ve toz seklindeki BKM’nin kirlenmis topraklardaki DDE
desorpsiyonuna etkisinin incelenmesi ve optimum dozun belirlenmesi amaciyla 7
giinliik batch deneyleri yapilmistir. 7.giin sonunda sivi faz filtrelenip sivi-sivi
ekstraksiyon ve temizleme isleminden sonra DDE konsantrasyonlart GC/ECD
kullanilarak Ol¢lilmiistiir. Bu deney setinde 4 adet kontrol grubu kullanilip, kontrol

grubu sadece kirlenmis toprak ve belirlenmis oranlardaki saf su icermektedir.

Elde deney verilerine gore her gram toprak basina saf suya gecgen ortalama p,p’ DDE
miktar1 11 ng’dir. Kullanilan toz ve kabuk BKM’nin sonucunda topraktan desorbe
olan p,p’ DDE veya desorpsiyon yontemi ile topraktan uzaklastirilan p,p’ DDE
yiizdeleri Sekil 4.4’de gosterilmistir. Sekilde iicgen mavi olarak gosterilen toz
BKM’nin verimi daire olarak gosterilen kabuk BKM’den daha azdir. Topraga ilave
edilen 30 mg toz BKM sonucunda topraktan % giderilen p,p’ DDE miktar1 %2 iken
kullanilan toz miktar1 790 mg’a ¢ikarildiginda topraktaki DDE’nin yaklagik %45 inin
giderildigi; bu oran kabuk i¢in %53 olarak hesaplanmistir. Cevreci, organik madde
kullanilarak sadece tek yikama ile topraktaki DDE’nin yarisinin giderildigini gosteren

ilk veriler bu ¢alisma ile 1spatlanmistir.

Ayrica deneysel ¢alismalar sonucunda 0,8 gramdan fazla toz veya kabuk madde
kullani1ldiginda DDE giderim veriminin diistiigii ve filtrasyon islemlerinin filtrelerdeki
asirt ttkanma yiiziinden yapilamaz hale geldigi gozlemlenmistir. Bunun sonucunda
hem toz hem kabukta Sekil 4.4’de goriildiigii gibi giderim verimi en yiiksek oldugu

icin bu miktarin kullanilmasi1 daha uygun goriilmiistiir.

Litaratirde Tween80, TX-100, Brij35 ve SDBS isimli yiizey aktif maddeleri
kullanarak yapilan c¢aligmalara rastlanmaktadir. Guo ve digerlerinin 2014 yilinda
yaptig1 c¢alismada, DDT ile kirlenmis topraklarin temizlenmesinde yiizey aktif
maddelerin kullaniminin etkisi incelenmistir. Tween80, TX-100 ve Brij35 gibi yiizey
aktif maddeler ile yapilan bu calismada Tween-80’in digerleriyle kiyaslandiginda
toprak yikama 6zelliginin daha yiiksek oldugu ve ekotoksisitesinin ise en diisiik oldugu
rapor edilmistir. Bizim ¢aligmamizdan farkli olarak onlarin %3 karbon igerigi ve pH’1
6,8 olan toprak numunelerine 2,5 mg/kg olacak sekilde laboratuvar ortaminda DDT

eklenmistir. 20 mg toprak numunesinde konsantrasyonlar1 5 ile 1000 mg/l arasinda
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degisen ylizey aktif maddeleler denenmistir. Genel olarak Tween80 isimli yiizey aktif
maddenin kullanilabilirliginin daha etkili oldugu rapor edilmistir [78].

White ve digerleri 2007°de Triton X-100, Tween 80, ramnolipitler ve siklodekstrin
gibi 100 ve 1000 mg/l konsantrasyonlardaki 4 farkli ylizey aktif maddelerin
kullanilmast durumunda kabak ve solucan tiirlerindeki DDE birikimini inceleyen
caligmalar yapmuslardir. Siklodekstrin haricindeki yiizey aktif maddelerin topraktaki
DDE’nin desorpsiyonunu 4 kat arttirdigi rapor edilmistir. Triton X-100 kullanimai ile
kabak tiirlerinin bazilarinda DDE alinis1 artarken, bazilarinda ise azaldig
gozlemlenmistir. Biitiin solucan tiirlerinde ise yiizey aktif maddelerin kullanim ile

birikim artmustir [79].

Tween80 kullanilarak, Karagiindiiz ve digerlerinin yaptig1 baska bir calismada ise
DDT ile kirlenmis topraklarda elektrokinetik remediasyonun incelenmistir. Yaptiklar
deney sonucunda Tween 80’in SDBS’den 4 kat daha fazla toprakta tutulabildigi rapor
edilmistir. 7500 mg/l SDBS kullanilmast durumunda sivi fazdaki DDT miktarinin
%0,01 ile %]13’tine kadar ulasabildigi gozlemlenmistir [80]. Bizim ¢alismamizda
kullanillan BKM miktari, onlarin ¢aligmasinda kullanilan yilizey aktif madde
miktarindan daha az olup daha dogal ve organiktir. Ayrica bizim ¢aligmamizda yillar
once kirlenen ve DDT nin giderimi, laboratuvar ortaminda yeni kirletilmis topraklarla

kiyaslandiginda ¢ok daha zor olan sartlarda bile 4 kat daha fazla verim elde edilmistir.
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Sekil 4.4 : Kabuk ve toz madde kullanimi ile bir yikama sonucunda siv1 faza gecen
%DDE

4.6 Maddenin Toprak Uzerindeki Giderim Kinetiginin Incelenmesi

4.6.1 Uzun siireli kinetik deneyleri

Optimum toprak 8 gram ve madde 0,8 gram kullanilarak 10 giinliik kinetik deneyleri
yaptlmistir. 10.glin sonunda ayni hacimde sivi faz numuneleri 1,2,4,6,8,9 ve
10.giinlerde alinarak ekstraksiyon ve temizleme islemleri yapilmig, kontrol
numuneleri de 10.glinde ekstrakte edilmistir. Sekil 4.5’de x ekseninde etkilesim siiresi
y ekseninde ise %DDE giderimi verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi 6.giin sonunda
topraktan giderilen DDE miktar1 %46 iken, 8,9 ve 10.giinlerde bu miktarin %5 ile %3
oranina diistiigii goriilmektedir. Deney esnasinda 8,9 ve 10.giinlerdeki numunelerde
biyolojik bozunma sonucu renk degisimi ve kokunun gozlemlenmistir. Bu deney
setinde elde edilen veriler kullanarak kirli toprak + toz BKM deneylerinin
kullandigimiz oranda 6 gilinden fazla olmasi durumunda biyolojik reaksiyonlarin
baggosterecegi ve verimin diiseceginden dolayr daha kisa siireli deneylerin ve yikama
metotlarinin gelistirilmesi gerekmektedir. Sivi fazdaki DDE’nin olusan biyolojik

floklar tiizerinde biriktigi diisiiniilse de, bunu 1spatlayan detayli bir calisma
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yapilmamistir. Ancak litaratirde DDT’nin biyolojik parcalanmasi ve biyolojik

dontigiimii ile ilgili bilimsel ¢aligmalara rastlanmaktadir.

DDT ile kirlenmis topraklarin remediasyonunda beyaz ¢iiriik¢iil mantar ve enzimlerin
kullanildig1 biyolojik ¢alismalara rastlanmaktadir. Fan ve digerlerinin 2013’de
yaptiklar1 ¢alismada 15 gram toprak iizerine 5 ml ciiriik¢iil mantar ve 6U(enzim
birimi) lakkaz kullaniminin en iyi oldugu ve bunun sonucunda DDT gideriminin

%67 ye ulastigi rapor edilmistir [81].

Juhasz ve digerlerinin 2003 yilinda yaptig1 ¢calismada 990 ile 7750 mg/kg p,p” DDE
ile kirlenmis topraklarin remediasyonunda iki fazli yikama-biyosorpsiyon prosesi
incelenmistir. Kullandiklar1 biyoreaktdrde %40 ila %80 1-propanol ile yapilan yikama
sonucunda %93 oraninda DDT desorpsiyonu elde edilip bu yikama esnasinda toprak
partiikiillerine nufiiz eden DDT ise Cladosporium sp. biyokiitlesi ile par¢alanmistir
[82].

Yaklasik 14 mg/kg DDT igeren topraklara ilave edilen ylizey aktif maddesi ile
DDT’nin anaerobik parcalanmasi1 Walters ve Aitken tarafindan 2011°de incelenmis

olup 9.hafta sonunda DDT’nin par¢alanma hizinin arttig1 rapor edilmistir [83].

Zhao ve digerlerinin 2010 yilinda yaptig1 ¢aligmada farkli toprak oksijeni ve pH
sartlarinda lakkazi kullanarak DDT ile kirlenmis topragin remediasyonunu
incelenmistir. 25 giinliik inkiibasyon periyodu sonucunda topraktaki oksijen ve lakkaz
ile DDT nin par¢alanmasi arasinda pozitif bir iligkinin oldugu rapor edilmistir. Oksijen
gaz1 ve azot gazi altinda yapilan deneylerde DDT nin azalmasi sirasiyla %69 ve %41
olup, yliksek konsantrasyonlarda oksijenin daha diisitk DDT kalintisina sebep oldugu
gorilmistiir [84].

Yapilan diger bir calismada, ylizey aktif maddeleri, yardimc1 maddeler ve keten
tohumu yagmnin kullanilmasi ile DDT’nin biyopargalanabilirligi incelenmistir.
Tween80’1 yardimci solvent (1-pentanol) ve keten tohumu yagi ile beraber
kullandiginda DDT’nin Phanerochaete chrysosporium sp. yardimi ile biyolojik
bozunmasi sadece Tween80 kullanimindan 2 kat daha fazla oldugu rapor edilmistir
[85].

Genel olarak litaratiirdeki DDT giderimi metotlarina bakilinca diisiik molekiiler
agirlikli solventlerin kullanilmasi, ¢ok uzun siireler almasi ve ileri derecede biyolojik

sartlarin olusturuldugu laboratuvarlara gereksinim duyulmasi ve bazi yiizey aktif
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maddelerin beraber kullanilmas1 gibi dezavantajlar géz dnilinde bulundurulursa BKM
gibi organik, ¢cevre dostu ve basit¢e uygulanabilirligi olan bir maddenin DDT ile toprak

temizlemesinde kullanilabilirliginin yayginlastirilmasi 6nemli bir katki saglayacaktir.
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Sekil 4.5 : Etkilesim siiresinin sivi faza gegen %DDE iizerine etkisi

4.6.2 Kisa siireli kinetik deneyleri

Kisa siirede %DDE giderim veriminin ne kadar oldugunu anlamak i¢in 15, 30, 240,
480 ve 1440 dakikada karistirmali deneyler yapilmistir. Sekil 4.6’da goriildiigi tizere
15 dakika ile 8 saat arasinda DDE giderim verimi %35 civarinda olup, 1. giin sonunda
giderim verimi 4 kat artarak %21 civarina ulasmistir. Bu deneylerle 1. giiniin sonunda
topraktaki DDE’nin BKM kullanilarak %20 oraninda giderilebilecegi yapilacak
detayli caligmalar ve optimizasyonlar sonucunda giderme veriminin daha da
artabilecegi diisliniilmektedir. Bu deneydeki kontrol numunesi (BKM igermeyen) 1.
gliniin sonunda ekstrakte edilmis olup BKM ilavesi ile topraktaki DDE giderimi

yiizdesi kontrol ile kiyaslandiginda yaklasik 31 kat daha arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.6 : Kisa siireli kinetik deneyleri sonucu sivi faza gecen %DDE

4.6.3 Yiiksek hacimli kinetik deneyleri

Su ana kadar tekrarlanan 8 gram toprak 0,8 gram BKM ve 150 ml saf su oran1 30 kat
arttirtlarak, daha biiylik hacimli deneyler yapilmistir. Bu deneyde 2 adet biiyiik 5
litrelik cam kavanozlar kullanilmis bu kavanozlarin bir tanesi kontrol grubunu igerip

sadece toprak ve su, digerinde ise ilaveten BKM bulunmaktadir.

Her bir kavanozdan 15, 30, 240, 480, 1440 ve 2880. dakikalarda 50’ser ml numuneler
alinip ekstrakte edildikten sonra gerekli temizleme iglemi sonucunda miktarlar
Ol¢iilmiistiir. Sekil 4.7°de goriildiigi gibi kontrol numunelerindeki DDE giderimi %1
civarinda olup BKM ilave edilmis cam kavanozdan alinan numunelerde ise DDE
giderimi 30.dakikada yaklagik %35, 1.giin sonunda %18, 2.giin sonunda ise %30
degerine ulagsmustir. Yiiksek hacimli kinetik deneylerinde, daha 6nce yapilan kisa
stireli kinetik deneylerindeki % giderim verimlerine benzer sonuclar elde edilmistir.
Sekilde madde ilavesinin topraktaki DDE’nin giderimini acik¢a arttirdigy

goriilmektedir.
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Sekil 4.7 : Yiiksek hacimli kinetik deneyleri s1v1 faza gegen %DDE miktari

4.7 Leachate Deneyleri

Bundan 6nceki yapilan deneylerde kirlenmis toprak belirli bir miktar madde ve su
kullanilarak karistirict tablada, karistirilarak sivi faza gecen DDE miktarlar
Olciilmiistiir. Buradaki topragin karisimi gercek senaryolari yansitmamakta olup,
kirlenmis toprak {lizerine eklenecek BKM igeren sivi1 fazin toprak iizerinden sizarak
gecmesi durumunda ne kadar giderimin olabilece8i gercek bir senaryo olup, bu

maddenin bu sekilde kullanilabilirligini arttiracaktir.

Yapilan bu deneylerde Sekil 4.8’de verilen sonuglar 2 giinlilk bekleme sonucunda
sadece 2 kere devir daim yaptirilan s1vi fazdaki DDE giderim %sini gostermektedir.
Kontrol ile kiyaslandiginda 0,8 gram BKM igeren siviya gegen DDE miktari(topraktan
giderilen) %14 civarindadir. Ayrica ayirma hunileri iistten doldurulup alttan sivi fazin
hizli bir sekilde toplanmasi sonucunda, siv1 faza gecen %DDE miktar1 Sekil 4.9°da
goriilmektedir. Burada da agik¢a goriildigii gibi 0,8 gram BKM kullanilmasi
durumunda kontrolle kiyasla 5 kat daha fazla DDE giderildigi, BKM’nin bdyle bir
0zelliginin olduguda gosterilmistir. Bu ¢calismada BKM’nin ¢alkalama islemi olmadan
DDE’nin topraktan sivi faza gegmesini saglayan bir madde oldugu deneysel verilerle

ilk defa 1spatlanmistir.
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Sekil 4.9 : Kisa siireli yapilan leachate deneyleri sonucu madde miktarinin etkisi

4.8 Agir Metal icerikleri ve BKM’nin Etkisi

Deneylerimizde kullanilan toprak numunelerindeki agir metal igerikleri ICP-MS
kullanilarak analiz edilmistir. Bu 6l¢timlerde kadmiyum (Cd), 11,30 pg/g, arsenik(As),
10,91 pg/g, kobalt(Co) 8,47 ng/g, mangan(Mn), 794,56 ng/g, krom(Cr) 13,04 ng/g,
demir (Fe) 6536 ng/g, bakir ise 11,36 pg/g ol¢iilmiis ve ortalama deger pg/g kuru

toprak olarak ifade edilmistir.

65



8 gram kirlenmis topragin ve 30,60,120,480,800 mg toz veya kabuk BKM igeren sivi
faz ile karisimi sonucunda topraktan sivi faza gecen agir metal icerikleri Sekil 4.10 ve
Sekil 4.11°de gosterilmistir. Sonuglar madde eklenmemis ve ayni sartlarda ¢alistirilan
kontrol gruplari ile kiyaslanmistir. Sivi ortama eklenen her gram toprak basina sivi
faza gegen kadmiyum, toz BKM kullanildiginda 46 ng’a kadar artmis olup bu deger
kontrol grubundan yaklasik 13 kat daha fazladir. Sivi faza gegen kadmiyum miktar
480 mg kabuk BKM kullanilmasi1 durumunda 41 ng’a kadar artip, kabuk miktarinin
800 mg’a ¢ikarilmasi ile bu deger 26 ng’a diismiistiir. Genel olarak bakildiginda 480
mg’a kadar toz BKM kullanilmas1 durumunda s1vi faza gegen agir metal miktarlarinda
dikkate deger bir artisin oldugu, miktarin 800 mg’a ¢ikarilmasi durumunda ise bu artig
ya yavaslamis yada azalmaya baslamistir. Kontroller ile kiyaslandiginda yaklasik
olarak arsenik 4 kat, kobalt 23 kat, mangan 64 kat, krom 1,5 kat ve demir ise 4 kat artis
gostermis olup, bakir i¢in herhangi bir artis goriilmemektedir. Sekil 4.10 ve Sekil
4.11°de topraga BKM eklenmesi ile s1vi faza gecen metal miktarlarinin artis gosterse
de, topraktaki baslangicta bulunan metal miktarlar1 dikkate alinarak % giderim verimi
hesaplanir ise, bu deger genel olarak %]1’in altinda olup sadece mangan igin %?2,1
olarak hesaplanmistir. Her ne kadar topraktaki agir metallerin BKM kullanilarak sivi
faza gecisinin incelenmesi bu arastirmanin konusu olmasa da, daha sonra yapilabilecek
calismalarda BKM’nin metal igerikli topraklarin temizlenmesinde kullanilabilirligi

konusundaki ¢aligmalara onciiliikk edecektir.

Gegmis yillarda agir metaller ile kirlenmis topraklarin yikanmasinda EDTA igeren
sivi-sivi fazlar yaygin olarak kullanilmistir. Arsenik, bakir, kursun, cinko gibi
Kirleticilerin %40 ile 90 arasinda giderilebildigi konusunda bilimsel caligmalara
rastlanmaktadir [73].
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Sekil 4.10 : Toz BKM nin s1v1 faza gegen agir metaller iizerine etkisi
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Sekil 4.11 : Kabuk BKM’nin s1v1 faza gegen agir metaller iizerine etkisi
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5. SONUC VE ONERILER

Diinya niifusu hizli bir sekilde artmasma ragmen tarimsal amagli kullanilabilen
topraklarin sayis1 ve siirdiiriilebilir kullanimi1 giinden giine azalmaktadir. Ozellikle
kalic1 organic kirleticiler ile kirlenmis topraklarin temizlenmesi hem ¢ok zor hem de
pahal1 bir prosestir. Kalic1 organik kirleticilerden biri olan DDT gibi gegmiste yaygin
olarak kullanilan pestisitler toprak ortaminda bagska tirinlere dontigebilirler. Topraga
uygulanan DDT zamanla abiyotik veya biyotik reaksiyonlar sonucunda DDE ve DDD
gibi iki {iriine dontisiirler ve bu iiriinler DDT gibi kanserojen 6zellige sahiptir. p,p’
DDE’de DDT gibi kalict organik kirletici gruplarindan birisi olup yillarca toprakta
bozulmadan kalir ve buradan gida zincirine gecerek canlilarin yapisinda birikmektedir.
Ulkemizde kullanmmmi 1984 yilinin ortalarinda yasaklanan DDT ve doniisiim
tirtinlerine, su [86, 87], toprak [88], gida [32, 34, 89], insan dokusu [90]
numunelerinde hala rastlanmaktadir. Bu nedenle bu tiir topraklarin temizlenmesinde

organik, daha cevreci ve etkin yontemlerin arastirilmasi gerekmektedir.

Ulkemizde tarimsal amagli kullanilan topraklarin kirlilik profilleri ile ilgili detayli bir
veri bulunmamaktadir. Bunun sonucunda bu topraklarda yetistirme potansiyeli olan
bitkiler yardimiyla DDT gibi pestisit kalintilar1 insan viicudunda birikme potansiyeline
sahiptir. Isleyen ve digerlerinin 2013 yilinda yaptiklar bir ¢alismada Sakarya’da kabak
yetistirilen alanlardan topladiklar1 toprak numunelerinin %90’ indan fazlasinda DDT,
DDD ve DDEye rastladiklar1 ve kabagin da DDE’yi yapisinda en fazla biriktiren bitki
oldugu diisiiniiliir ise karsilagilan problemin biiyiikliigii daha da iyi anlasilacaktir [26,
35, 91]. Son yillarda kabagin DDE ve chloredane gibi maddeleri yapisinda en fazla
biriktirme potansiyeli diisiiniilerek, bu tiir topraklarin temizlenmesinde kabagin
kullanilabilirligi konusunda arastirmalar yapilmaktadir [91, 92]. Kabagin DDT tiirii
kirleticileri yapisinda nasil biriktirdigi heniiz aydinlatilamamis olsa da, ozellikle
Kanada ve ABD’de bu tiir kirleticiler ile kirlenmis alanlar kabak ekilerek

temizlenmeye ¢alisilmaktadir.
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Her bir ekim sonucunda topraktaki DDE’nin yaklasik %0,4’4 ile %3’
giderilebilmekte ve bunun zaman alici olmas1 dolayisi ile daha hizli, daha ekolojik ve
topragin yapisini daha az bozabilen organik kdkenli maddeler kullanilarak DDT’li
topraklarin temizlenmesine gerek duyulmaktadir. Bu kapsamda tamamen dogal olan
bitkisel kokenli madde (BKM) yillar 6nce DDE ile kirlenmis topraklarin

temizlenmesinde kullanilabilirligi ilk defa bu ¢alisma ile arastirilmistir.

Bu calismada bitkisel kokenli madde saf suda ¢oziilerek bu sivi faz DDE igeren
toprakla belli bir slire karistirilarak topraktaki DDE’nin sivi faza gegmesi diger bir
ifade ile topraktan temizlenmesi arastirilarak ayni zamanda yapilan kontrol (BKM
kullanilmaksizin) deneyleri ile kiyaslanmistir. BKM nin kullanilmas: ile bir yikama
sonucunda topraktaki DDE’nin yaklasik %51 nin giderlebilecegi ilk defa bu ¢alismada
gosterilmistir. Ayrica dogal yagmurlama sistemi (suyun topraktan dogal olarak
sizmasi) diistiniilerek leachate deneyleri de tasarlanmistir. Bu leachate deneylerinde
DDE giderim verimi yaklasik %14, ayrica madde igeren sivi ¢ozeltinin toprak
tizerinden s1zdirilip alttan toplanmasi sonucunda bu verim kontrolle kiyaslandiginda 5
kat daha fazla oldugu goriilmiistiir. DDE ile kirlenmis topraklarin temizlenmesinde
BKM’nin kullanilabilirligi ilk defa denenmesine ragmen alinan sonuglar gayet iyi

olup, bundan sonra yapilacak ¢aligsmalar i¢in asagidaki noktalar dnerilebilir.

Daha biiyiik hacimli topraklar kullanilarak bu topraklarin temizlenmesinde BKM
kullanan mekaniksel ve piiskiirtmeli reaktorler tasarlanmalidir. Boylece verimi
arrtiracak prosesler iizerinde de arastirmalar yapilmalidir. Ornegin hafif 1sitilan BKM
igeren sivi fazin piiskiirtmeli ve basinglt bir sistemde topragin icerisinden gecirilmesi
gibi.

Yapilan bu arastirmada BKM kullanim sekli kabuk veya toz seklinde kullanim dikkate
alindiginda kabuk seklindeki ayni miktardaki BKM’nin toz olarak kullanilan
BKM’den daha iyi verimler verdigi ancak elimizdeki kisith kabuk BKM olmasindan
dolay1 bu konu daha detayl arastirilamamustir. ileride yapilacak calismalarda kabuk
BKM’nin kullanilabilirligi lizerine deneylerin yapilmas: veya kullanim sonucunda
kabuk parcalarinin toprak ortamindan daha kolay bir sekilde giderilme potansiyeli
diisiiniilerek bunun uygulanabilirligi konusunda arastirmalar yapilmalidir. Yaptigimiz
calismada elde ettigimiz bagka bir vurgu ise 8 giiniin sonunda sigelerde renk degisimi,
koku ve gaz c¢ikisinin oldugu goézlemlenmistir. Bu siselerdeki sivi faz ise kontrol ile

kiyaslandiginda daha iyi ¢okebilen kolloidal maddeleri i¢erdigi gozlemlenmistir.
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Ayrica 6 giiniin sonunda topraktaki DDE’nin %46’s1 sivi faza gecerken 8 giinlin
sonunda bu oran %5’e kadar diismiistiir. Bu diisiis s1v1 fazdaki DDE’nin biyolojik
faaliyetler sonucunda bagska bir iirline doniistiiriip doniistiiriilmedigi konusunda veya
sivi fazdaki DDE’nin olusan biyolojik floklarla m1 ¢okeldigi detayli calismalara
ihtiyag¢ vardir.

DDE gibi sadece klorlanmis organik pestisitlerle kirlenmig topraklar i¢in degil farkli

tiir pestisitlerle kirlenmis topraklarda da BKM’nin kullanilabilirligi incelenmelidir.

Her ne kadar bu ¢alismanin tam anlamiyla konusu topraklarin yikanarak agir metal
giderimi ile ilgili olmasa da yapilan sinirhi caligmalar kontrol numuneleri ile
kiyaslandiginda BKM kullanimi ile agir metal giderimi yaklasik 4-5 kat artmustir.
Ancak toplam verim %0,4 ile %2 arasinda olup bu konu agir metaller ile kirlenmis

topraklar bulunum daha detayli incelenmelidir.
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