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Bu calismada kirlenmis topraklardan Pb ve Cd’nin giderimi igin siirekli akish
kombine bir sistem tasarlanmistir. Agir metalle kirlenmis (Pb ve Cd) Kayseri
CINKUR vyakinlarindan almmus toprak drneginden Pb ve Cd giderimini saglamak
amactyla selatlayici ajan olarak 0,05 M Na;EDTA c¢ozeltisi kullanilmistir. Topragin
baslangic Pb ve Cd derisimi sirastyla 16381 mg/kg ve 34347 mg/kg olarak
belirlenmistir. Pb ve Cd’nin toprak kolonundan yukar1 akisli ekstraksiyonu sonucu
ortaya ¢ikan ve ikincil kirletici olan yikama ¢ozeltisine elektrokimyasal aritim islemi
uygulanmistir. Aciga ¢ikan Pb?* ve Cd®* igeren yikama ¢6zeltisine elektrokimyasal
aritim uygulanmis ve metal iyonlar1 metalik forma (Cd° ve Pb%) doniistirilmiistiir.
Toprakta yapilan spesiasyon (BCR) testinde; Pb’nin % 46’s1, Cd’nin ise % 62’si
degisebilir fraksiyonda iken; indirgenebilir fraksiyon Pb i¢in % 29, Cd i¢in % 11;
organik maddeye bagli fraksiyon ise Pb icin % 11 ve Cd i¢in % 2 seklinde
belirlenmistir. Arastirma kapsaminda yapilan deneyler hem kesikli desorpsiyon
testlerini hem de siirekli akisli kombine testleri kapsamaktadir. Gergeklestirilen
kesikli desorpsiyon testleri sonucunda Pb i¢in maksimum giderim 1:20 kati:sivi
oraninda % 61, Cd i¢in ise 1:30 kati:s1v1 oraninda % 69 olarak belirlenmistir. Kesikli
desorpsiyon testiyle kat1 fazdan s1vi faza gegen Pb ve Cd’nin, elektrokimyasal olarak
giderimi ¢ farkli potansiyelde (6V, 8V ve 10V) gerceklestirilmis ve maksimum Pb
giderimi 10V’da % 99,7, Cd giderimi ise % 80,3 olarak belirlenmistir. Siirekli akigh
kombine sistemde yapilan deneyler iki farkli toprak kiitlesi kullanilarak
gergeklestirilmistir. 50 g toprak orneginin kullanildigi kombine sistemde 0,3 mL/dak
akis hizinda gerceklestirilen deneyler sonrasi topraktan cozeltiye tasman metal
iyonlar1 derisimleri (Ce) Pb ve Cd icin sirasiyla; 1486,28 mg/L ve 1785,88 mg/L’dir.
Kombine aritim sonunda topraktan Pb giderim verimi % 40,28; Cd giderim verimi
ise % 41,98 olarak belirlenmistir. Kolondan ¢ozeltiye tasman iyonlarin
elektrokimyasal yolla giderim verimi Pb i¢in % 84,46; Cd igin ise % 41°dir. 125 g
toprak Orneginin kullanildigi kombine sistem deneyleri sonunda ise; topraktan
cozeltiye taginan metal iyonlar1 derisimleri (Ce) elektrokimyasal aritim oncesi Pb ve
Cd i¢in sirasiyla; 1695,3 mg/L ve 1705,8 mg/L olarak bulunmustur. Kombine aritim
sonunda topraktan metal iyonlarinin giderim verimi Pb ve Cd i¢in sirayla; % 40,47
ve % 41,20 olarak belirlenmistir. Kolondan ¢o6zeltiye tasimnan iyonlarin
elektrokimyasal hiicrede elektrokimyasal yolla giderim verimi ise Pb icin % 82,27,
Cd igin ise % 54,13 olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Agir metal, Toprak Yikama, Elektrokinetik Aritim, EDTA,
Kombine aritim sistemi

Damsman: Prof. Dr. Nurcan KOLELI, Mersin Universitesi, Cevre Miihendisligi
Ana Bilim Dali
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EXTRACTION OF CADMIUM WITH LEAD FROM SOIL AND RESEARCH
OF ELECTROCHEMICAL REMOVAL IN A CONTINUOUS FLOW
SYSTEM

Aydeniz DEMIR

ABSTRACT

In this study a combined continuos flow system was designed for remove Pb and Cd
from polluted soil. 0.05M Na,EDTA was used as chelating agent to remove Pb ve Cd
metals from the polluted sample with heavy metal which taken from nearby Kayseri
CINKUR. Initial concentrations of Pb and Cd were 16381 34347 mg/Kkg,
respectively. Electrochemical treatment process was applied to the washing solution
which is secondary polluting appeared by upward flow extraction of Pb and Cd from
the soil column. Metal ions transformed to metalic form by applying electrochemical
treatment process to washing solution which contains Pb** and Cd?*. Speciation in
soil test; fraction associated with the organic substance were found as 11% for Pb
and 2% for Cd. While both 46% of Pb and 62% of Cd were at changeable fraction;
reducible fraction were 29% of Pb and 11% of Cd. Experiments within research
includes batch desorption tests and continuous flow combined tests. As a result of the
batch desorption tests maximum removal were determined as; at the 1:20 liquid solid
ratio for Pb is 61%, for Cd at the 1:30 liquid solid ratio is 69%. With batch
desorption test Pb’s and Cd’s which are transformed from solid phase to liquid phase
electrochemical removal performed in three different potential (6V, 8V and 10V) and
maximum Pb and Cd removal efficiencies at 10V were found respectively, 99.7%
and 80.3%. Two different soil mass used while experiments were doing with
continuous flow combined system. At the end of the experiment which done with
the 50 g soil sample in the combined system at 0.3 mL/min flow rate metal ions
concentrations moved from soil to solution for Pb and Cd are 1486 mg/L and 1786
mg/L. At the end of combined treatment Pb removal efficiency from soil is 40,28%.
lons moved from column to solution removal efficiency with electrochemical
process is 84.46% for Pb and 41% for Cd. At the end of the experiment which done
with the 125 g soil sample in the combined system metal ions concentrations (Ce)
moved from soil to solution before electrochemical treatment in order of Pb and Cd
are 1695 mg/L and 1705 mg/L. At the end of combined treatment removal
efficiencies of metal ions in order of Pb and Cd are 40.47% and 41.20%. lons which
moved from column to solution, removal efficiency in the electrochemical cell with
electrochemical process were determined as 82.27 % for Pb and 54.13% for Cd.

Key Words: Heavy Metal, Soil Washing, Electrochemical Treatment, EDTA,
Combined treatment system

Advisor: Prof. Dr. Nurcan KOLELI, Department of Environmental Engineering,
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Minerolojik analizlerin yapilmasindaki katkilarindan dolay1 IYTE - MAM’a
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1. GIRIS

Hava ve su gibi yasam kaynagi olan toprak, iizerinde tiim canlilarin barinip
yasadig1, insan ve hayvan beslenmesi i¢in gerekli iiriinlerin yetistigi, canlt ve dogal
bir varliktir. Yirminci yilizyilin basindan itibaren modern tarima gegilmesi ve
sanayilesmenin hizlanmasi ile birlikte hizla artan diinya niifusunun da olusturdugu
etkiyle dogal kaynaklar ve ekosistemler biiyiik 6l¢tide tahrip edilmis, Kirletilmis ve
bunlarin sonucunda toprak Kirliligi bir ¢evre sorunu olarak karsimiza ¢ikmaya
baslamistir. Topraklar, su ve havaya gore dis etkenlere karsi tamponlama giicii
yiksek olan sistemlerdir. Ancak, topragin dis etkenlere karsi tamponlama giicii

kalmadiginda; karsilagilan sorunlar da o boyutta karmasik, zor ve pahali olmaktadir.

Ulkemizde toprak kirlenmesi konusunda yapilan arastirmalarmn, bu konuya
daha bilingli ve hassas davranan iilkelere nazaran ¢ok geride kaldigi ve kirlenmis
topraklarla ilgili ¢alismalarin yeterli seviyede olmadigi goriilmektedir [Tirkoglu,
2006]. Bu nedenle olusan toprak kirliligine miidahale edilebilmesi amacryla,
laboratuvar 6l¢ekli ¢caligmalarin yapilarak en uygun aritim tekniginin segilebilmesi ve
bu teknigin araziye uygulanmasi biiylk bir 6nem arz etmektedir. Uygulanacak
yontemi tespit ederken goz Oniinde tutulmasi gereken cesitli parametreler soz
konusudur. Bunlar; kirliligin boyutu, topragin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri,
kirleticinin yapis1 ve bulundugu topraktaki davranig bi¢imi, taginim mekanizmalari,

cevresel risk faktorii, zaman ve ekonomik boyutudur [Zou vd., 2009].

Toprak Kirliligi acisindan bakildiginda, agir metallerin en 6nemli kirletici
kaynaklar arasinda oldugu goriilmektedir. Agir metaller, topraga aritma ¢amurlarinin
uygulanmasi, pestisit ve asir1 giibre kullanimi gibi tarimsal etkinlikler, metal
endiistrisi ve madencilik aktiviteleri, araba egzoslari, atik su desarjlar1 ve belediye
atiklarinin yanmasindan kaynaklanan emisyonlar nedeniyle ya da agir metal igeren
kayacglarin ¢oziinerek su ve toprak ortamina tasinmasi ile ortaya g¢ikabilmektedir

[Knox vd., 1999].
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Agir metallerle kirlenmis topraklarin iyilestirilmesi, agir metallerin toksik
etkileri, yikima ugramamalar1 ve agir metal iyonlarmin topraga uzun siire adsorbe
olmalar1 nedeniyle, en zor konulardan biri olmustur. Topraklarda en sik rastlanan

metal kirleticiler Pb, Ni, Hg, As, Cr, Cd, ve Cu’ dur [Evanko ve Dzombak, 1997].

Kursun, insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en ¢ok zarar veren ilk metal
olma oOzelligi tasimaktadir [Heil vd., 1999]. Kadmiyum ise giiniimiizde modern
toksik metal olarak adlandirilmaktadir. Kadmiyum ve Pb’nin toksik etkileri ve
davranisi ile ilgili potansiyel riskler goz Oniine alindiginda kirlenmis topraklari
aritmak i¢in ¢ok ihtiyatli bir yaklasimin gerekli oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Toprak
aritim teknolojileri arasinda yer alan toprak yikama teknolojisi basta Amerika
Birlesik Devletleri ve Kanada olmak {izere pek ¢ok iilkede hizli sonug vermesi
nedeniyle en ¢ok kullanilan yontemdir [Ortega vd., 2008]. Bu yontemin basarili bir
sekilde uygulanmasi, yikamada kullanilan selatlayic1 ajana baghdir. Topraklarda
bulunan agir metallerin ekstraksiyonunda, agir metallerle gii¢lii kompleksler yapmasi
nedeniyle, en fazla kullanilan selatlayici ajan, etilendiamin tetra asetik asit (EDTA)
ve tuzlaridir. Etilendiamin tetra asetik asit’in, katyonik agir metallerin topraktaki
hareketliligini ve ¢oziintirliigiinii arttirdigt birgok arastirmaci tarafindan rapor

edilmistir [Peters 1999; Kim vd., 2003; Zou vd., 2009].

Toprak aritim yoOntemlerinin her biri tek basina sadece kirleticinin bir
ortamdan baska bir ortama (topraktan suya, topraktan bitkiye veya topraktan havaya)
gecirilmesini saglamaktadir. Bu durumda kirletici yalnizca faz degistirmis olur,
kirleticinin tamamen giderimi s6z konusu degildir. Bu nedenle toprak yikama
yonteminin ardindan ortaya c¢ikacak EDTA ve toksik iyonlar igeren, atik su
niteliginde kompleks c¢ozeltinin aritilmasi i¢in bu yonteme entegre edilebilecek

alternatif ve etkili bir bagka aritim yonteminin daha kullanilmas: gerekmektedir.

Son yillarda kompleks ¢ozeltilerin aritiminda filtrasyon, flokiilasyon ve
¢oktiirme gibi geleneksel aritim yontemlerine alternatif olarak oksidasyon prosesi ve

elektrokimyasal aritim gibi ileri aritim teknikleri kullanilmaya baslanmistir.
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Ileri artim teknikleri arasinda yer alan ve giiniimiizde yildiz1 parlayan
elektrokimyasal aritim teknolojisi, hem organik hem de inorganik kirleticilerle
kirlenmis su, atik su, toprak ve sediment aritiminda kullanilmaktadir [Virkutyte vd.,
2002; Shenbagavalli ve Mahimairaja, 2010].

Elektrokimyasal ya da elektrokinetik terimi, bir elektriksel alan
uygulamasiyla iki elektrot arasinda meydana gelen su, iyon ve yikli partikiil
hareketi olarak tanimlanabilir [Acar ve Alshawebkeh, 1993]. Elektrokinetik yontem
ile ince taneli zeminlerdeki kirlilik sorunlarinin ¢éziimiine yonelik yapilan pek ¢ok
caligma, yontemin inorganik Kirleticilerin aritiminda oldukg¢a verimli bir sekilde
kullanabilecegini gostermistir [Hamed vd., 1991; Pamukcu ve Wittle, 1992]. /n-situ
olarak gerceklestirilen aritim c¢alismalarinda, yontemin verimliligini arttirmak
amaciyla toprakta adsorbsiyonu azaltan EDTA gibi komplekslestirici ajanlar ya da
asetik asit gibi pH yiikselmesini engelleyen zayif asitler kullanilmaktadir [Cox vd.,
1996; Azzam ve Oey, 2001; Altin ve Degirmenci, 2005].

Toprak yikama yonteminin ardindan ortaya c¢ikan EDTA ile kompleks
olusturmus birden fazla metal iyonunu igeren ve ikincil kirletici olarak nitelendirilen
yikama ¢ozeltisinin elektrokimyasal yontemle ardisik olarak giderimi literatiirde
kismen yer almakla birlikte hala arastirma ihtiyaci olan bir alandir. Bunun yam sira
son yillarda  kirleticilerin = uzaklastirllmasinda ~ daha  etkili  giderim

gerceklestirdiginden, kombine edilmis aritim yontemleri de 6nem kazanmustir.

Doktora tez calismasi kapsaminda gergeklestirilen bu arastirmanin temel
amaci, toprak yikama ve elektrokimyasal aritim ydntemlerinin ardisik olarak
uygulanmas1 sonucu gelistirilen stirekli akisli kombine edilmis aritim yonteminin
toksik  iyonlarla  kirlenmis  topraklarin  aritilmasindaki  performansini

degerlendirmektir.

Bu amagla ¢alismada, Pb ve Cd ile kirlenmis dogal bir topraktan Kirleticilerin
giderimi, stirekli akish bir sistemde ardigik olarak toprak yikama ve elektrokimyasal
arittm yonteminin kombine edilmesiyle, laboratuvar kosullarinda farkli deneysel

islemler ile ylirGitilmistiir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. TOPRAKTA AGIR METAL KiRLILIiGi

Giliniimilizde sanayilesmenin hizlanmasi ve modern tarimin yayginlagmasi ile
birlikte, toprak kirliligi her gegen giin daha da ciddi boyutlara ulasan 6nemli ¢evre
sorunlarindan biri haline gelmistir. Toprak kirliligine neden olan kirletici maddelerin
toprakta birikmesi sadece topragin 6zellikleri, verimliligi ve ekosistem iizerinde degil
ayni zamanda besin zinciri yoluyla insan ve hayvan sagligi lizerinde de ciddi
problemler olusturmaktadir. Toprak kirliligine sebep olan Kirleticiler; inorganik
Kirleticiler, organik Kkirleticiler ve radyoaktif kirleticiler olmak tiizere ii¢ gruba
ayrilmaktadir.

Dogal ve insan aktivitelerine bagli olarak topraklara karigan inorganik
kirleticiler arasinda agir metaller 6nemli yer tutmaktadir [Sengupta, 1999]. Organik
Kirleticilerin aksine, agir metaller bulunduklari ortamda yikima ugramamalar1 ve
ekosistem i¢in toksik olmalar1 nedeniyle, ekosistemden uzaklastirilmadiklarinda
tyonik forma doniiserek uzun siire ¢evre kirliligi yaratmaya devam ederler [Heil vd.,
1999]. Agir metaller kayacglarin ve dolayisiyla topraklarin dogal bilesenleridir ve
topraklar bilesimlerine bagli olarak farkli oranlarda ve formlarda agir metal igerirler
[Baskaya ve Teksoy, 1997]. “Agir metal” deyimi genelde atom yogunlugu 5
glcm®ten daha biiyiik olan metaller ve yart metaller i¢in kullamlir [Yong ve
Mulligan, 2004]. Agir metal iyonlarinin insan ve diger canli organizmalar tarafindan

yiiksek miktarlarda alinmas1 durumunda kronik ve akut etkiler goriilebilmektedir.

Topraktaki agir metallerin dogal derisimleri ise, topragi olusturan ana
materyalin tiirline ve kimyasmna baghdir. Ancak, antropojenik (insanlar tarafindan
olusan) girdiler, metallerin baglangictaki derisim degerlerinin ¢ok iistiine ¢ikilmasina
neden olabilmektedir. Cizelge 2.1°de bazi agir metallerin yer kabugundaki,
sedimentlerdeki ve topraklardaki ortalama derisim degerleri Solomons ve Fortsner

[1984]’den modifiye edilerek gosterilmistir.
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Cizelge 2.1. Baz1 agir metallerin yer kabugundaki, sedimentlerdeki ve topraklardaki ortalama derisim degerleri- sadece Fe ve Ti %, diger tiim

elementler ug/g olarak gosterilmistir. [Solomons ve Fortsner, 1984]’ten modifiye edilmistir.
5 Sediment - - 5 Nehirde
Element Yer Kabugu Seyl Derm- d-emz Sigsu Askida Kum tas1 Kireg tast Toprak
(Ortalama) | (ortalama) | (Ortalama) Kili sedimenti ¥ ¢ lag P
sedimenti
Demir % 4,1 % 4,1 % 4,7 % 6,5 % 6,5 % 4,8 % 2,9 % 1,7 % 3,2
Titanyum % 0,6 % 0,4 % 0,5 % 0,5 % 0,5 % 0,6 % 0,4 % 0,03 % 0,5
Vanadyum 160 105 130 120 145 170 20 45 108
Krom 100 72 90 90 60 100 35 11 84
Nikel 40 52 68 250 35 90 9 7 34
Cinko 75 95 95 165 92 350 30 20 60
Bakir 50 33 45 250 56 100 30 51 26
Kobalt 20 14 19 74 13 20 0,3 0,1 12
Kursun 14 19 20 80 22 150 10 5,7 29
Kalay 2,2 4,6 6,0 1,5 2 --- 0,5 0,5 5,8
Kadmiyum 0,11 0,17 0,22 0,42 - 1 0,05 0,03 0,6
Criva 0,05 0,19 0,18 0,08 -- -- 0,29 16 0,1
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Cizelge incelendiginde antropojenik faaliyetler sonucu toprakta en ¢ok
bulunan metalik Kkirleticilerin Pb, Cd, Sn ve Hg oldugunu goriilmektedir.
Kadmiyum’un topraklardaki derisimi, yer kabugundaki derisiminden alt1 kat daha
fazladir. Kursun, Hg ve Sn’nin topraklardaki derisimleri ise yer kabugundaki temel

derisimlerinin iki katidir.

Toprakta tutulan agir metallerin dagilimi, toprak katmanlarinin agir metalleri
tutma kapasitesinin bir yansimasi olarak ortaya cikar. Bir baska deyisle topragin
degisik boliimleri arasindaki agir metallerin dagilimi, topragin o boliimiinlin agir
metalleri tutma kapasitelerinin bir fonksiyonudur. Agir metallerin topraktaki
dagilimi; 1) topragin adsorpsiyon potansiyeli, 2) adsorbe olan agir metalin
hareketliligi, 3) adsorbe olan agir metallerin yer degistirme potansiyeli gibi

parametrelere bagl olarak degisir [ Yong ve Mulligan, 2004].

2.1.1. Metallerin Baglanma Formlar1 ve Coziintirligii

Evans [1989] metallerin toprakta tutunma mekanizmalarini i) metal
iyonlarinin killer, organik maddeler gibi toprak bilesenlerinin ylizeyine adsorbe
olmasi ii) oksit, karbonat, siilfit, fosfat gibi farkli metal bilesiklerinin ¢okelmesi
seklinde iki temel kategoride smiflandirmigtir. Topraktaki agir metallerin

reaksiyonlarinin genel gosterimi Sekil 2.1'de verilmistir [Fergusson, 1990].
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Sekil 2.1. Topraktaki agir metal reaksiyonlarinin sistematik gosterimi [Fergusson,
1990]

Topraktaki metal iyonlar1 ¢ogunlukla toprak fazimna bagli bir halde
bulundugundan ¢oziinmemektedir. Metallerin farkli toprak bilesenlerinde gecirdigi
reaksiyonlar; ¢oziiniirligiini, hareketliligini ve bitkilere ulasmasini etkilemektedir.
Topraktaki herhangi bir metal iyonunun kimyasi i) mineral ara yiizeyinde
adsorpsiyon reaksiyonlarina, ii) ¢oziinmiis bilesiklerin ayrilarak ¢dkelmesine, iii)
nispeten duragan olan kompleks iyonlarin ve selatlarin 6zelliklerine baglidir [Elliot
vd., 1986]. Topraktaki metallerin ¢oziiniirliigii ve davranisi ortamin pH’ si1, toplam
metal igerigi, topraktaki organik maddelerin varligi ve redoks kosullar1 gibi
ozelliklerden de etkilenmektedir. Agir metaller yiiksek pH’da topraga akiimiile olma
egilimindedirler ve organik molekiillerle metal-organik kompleksler olustururlar.
Agir metaller hidroksit ve karbonatlarla ¢okelerek ya da Fe-Mn hidroksitlerle birlesip
¢okerek topraktan uzaklastirilabilirler [Yong vd., 1992].
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Cizelge 2.2’de oksijenli ortamda asidik ve alkalin topraklardaki temel
kimyasal tiirler gosterilmistir. Alkalin topraklarda veya karbonat igerigi yiiksek
topraklarda olasilikla metal-karbonat tiirleri mevcuttur. Ancak toprak ¢ozeltisi
igerisinde pH asidik oldugunda baskin tiirlerin +2 yiikli metal iyonlar1 oldugu

gorilmiistiir.

Cizelge 2.2. Asidik ve alkalin topraklardaki metal spesiasyonu, [Sposito, 1983]

Metal Asidik Toprak Cozeltisi Alkalin Toprak Cozeltisi

Ph(Il) Pb*, Organik Kompleksler, PbSO.°, | PbCO,", PbHCO;", Pb(CO3),%,
PbHCO,;" PbOH*

cd(1n) Cd**, cdso,’, cdcl* Cd?*, cdcCl*, cdsS0,°, CdHCOS®

2.1.1.1. Kursun (Pb)

Kursun, 6nemli bir toprak kirleticisidir ve insan faaliyetleri ile ekolojik
sisteme en ¢ok zarar veren ilk metal olma 6zelligi tasimaktadir [Heil, 1999]. Atom
numarasi 82 ve atom kiitlesi 207,19 olan mavi-giimiis rengi karisimi bir elementtir.
327,5 °C de erir ve 1740 °C de kaynar. Dogada, kiitle numaralar1 208, 206, 207 ve

204 olmak tizere 4 izotopu vardir.

Kursun toprakta dogal olarak 0, +2, +4 olmak {izere ii¢ degerlikli olarak
bulunur ve +2 degerlikli kursun en yaygin olamidir. +2 degerlikli kursun bilesikleri
tyonik bagli, buna karsin +4 degerlikli kursun bilesikleri kovalent baglidir. Kursun
yiiksek oranda galena (PbS) cevherinde ve daha az oranlarda olmak iizere seruzit
(PbCO3), angelsit (PbSO,4) ve krokoidte (PbCrO,4) bulunur [Yong ve Mulligan,
2004].

Kursun, yogun endiistriyel kullanim nedeniyle c¢evrede yaygin bir sekilde
bulunmaktadir. Yiiksek toksisitesi yliziinden diisiik derisimlerde bile biyolojik zincire
dahil olmasiyla tehlike olusturmaktadir. Bununla beraber antropojenik yolla
ekosisteme Pb iyon girisinin, dogal yolla Pb iyon girisinden yaklasik 100 kat daha
fazla oldugu bilinmektedir [Campbell vd., 1983].
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Topraklarda Pb Kirlenmesi, kursun igeren yakitlar1 kullanan araglarin egsoz
gazlarindan, kat1 ve sivi fosil yakitlarin yakilmasindan, madenlerin isletilmesi ve
aritilmasi sirasinda ¢ikan baca gazlarindan, endiistriyel faaliyetler sonucu ortaya
cikan atik camurlardan ve kursun arsenat igeren pestisitlerden ileri gelmektedir
[Glindiiz, 1994]. Kursun, topraklarin iist seviyelerinde ve organik maddece zengin

boliimlerinde yiiksek derisimlerde bulunur.

Kursun, hemoglobinin ¢ok 6nemli bir kism1 olan hemin sentezlenmesini dnler
ve kansizliga sebep olur. insanlar ve hayvanlar tarafindan alman Pb(Il); karaciger,
bobrek, 6zellikle de kemik ve dislerde birikmekte ve Ca’nin yerine gecebilmektedir
[Giindiiz, 1994]. Iyonik yaricapt 124 pm olan kursun(I), karbonat ve apatitte
bulunan Ca?* veya K" ile izomorfik olarak yer degistirir. Kursunun, kiikiirde kars
afinitesi yiiksektir. Tortul kayaglarda Pb miktar1 ortalama olarak 16 mg/kg olarak
kabul edilmektedir. Nriagu, [1978] tarafindan ortaya konan bir ¢alismada, asidik
volkanik kayaglardaki silika igerigi arttikga Pb derisiminin de arttig1 ifade edilmistir.
Yaygin olarak bulunan sedimenter kayaglarda ise Pb derisimi 23 mg/kg dir. Siyah
sistlerde organik madde ve siilfit derisimi fazla oldugu igin Pb igerigi de yiiksektir.
Kumtas1 % 15 sedimenter kayaclardan olusmakta ve kursun icerigi de ortalama 10
mg/kg iken kirectast ve dolomitte (% 5 sedimenter kaya¢ igeren) bu miktar 71
mg/kg’dir.

Toprakta kursunun temel kismini; toprak c¢ozeltisi, kil-humus degisik
komplekslerinin olusturdugu adsorpsiyon yiizeyleri, ¢okelti formlar1 olustururken
ikincil kismini; silika kafesleri, toprak humusu, karbonatlar ve Fe-Mn oksitler

olusturmaktadir.

Santillan-Medrano ve Juriank [1975], teorikte Kiregli olmayan topraklarda
kursunun  ¢oziiniirliiginin -~ Pb(OH),,  Pb3(PO2);, Pbs(PO4),OH tarafindan
dengelendigini belirtmislerdir. Kiregli topraklarda ise PbCOj3 olduk¢a dnemlidir.
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Tills ve Alloway [1983], iyon degisim kromotografisini kullanarak, toprak
cozeltisinde Pb tiirlerini belirlemislerdir. Asidik toprakta Pb, bazi organik maddelerle
katyonik formlarda bulunmustur. Kirecli topraklarda ise, dogal komplekslerin baskin

oldugu ve bununla birlikte baz1 katyonik kursun tiirlerinin var oldugu belirlenmistir.

Gregson ve Alloway [1984], jel gegirgen kromotografisini kullanarak Pb’nin
toprak ¢ozeltisi fraksiyonunu tespit etmislerdir. Buna gore yogun bir sekilde Pb ile
kirlenmis topraklarda, yiiksek molekiil agirlikli organo-Pb komplekslerine

rastlanmistir ve oranlar yiiksek pH’l1 topraklarda daha fazladir.

Kursun; Cd, Zn ve Ni’'nin aksine topraklarda son derece immobil bir
elementtir ve pH>5’te genel olarak ¢ok az ¢oziiniirliik gostermektedir. Ancak pH 4-
4,5’ta kursunun ¢oziiniirliigli ve buna bagli olarak da bitkiye yarayislihig
artmaktadir. Bu pH araliginda toprak ¢ozeltisinin Pb icerigi, icme suyunda Pb icin
belirlenen sinir degerin (0,04 mg/L) bazen oldukga {izerinde olabilmektedir. Bu arada
organik madde igerigi yiiksek topraklarda, organik madde igerigi diisiik olan
topraklara oranla daha diisiik Pb ¢oziiniirliigii 6l¢iilmektedir. Topraklardaki organik
madde, mineral komponentlere oranla asidik ortamda Pb ¢oziiniirliigiinii 6nemli
Olciide azaltmaktadir. Buna karsilik Pb’nin toplam miktarindaki artis ¢oziiniirliigi

arttirmaktadir [Alloway, 1995].

Kursun spesifik adsorpsiyon 06zelligi nedeniyle topraga, diger tiim
metallerden daha kuvvetli baglanir. Ozellikle Fe oksit, Mn oksit ve Al oksitler Pb
icin pH artis1 ile birlikte artan baglanma kapasitesi gostermektedir. Kursunun organik
maddelerle hareketsiz forma doniismesi, yliksek stabiliteye sahip ¢oziinmez metal-
organik komplekslerinin meydana gelmesiyle olmaktadir. Diger taraftan ¢oziinebilir
organik kompleks olusturucular kursunun hareketli forma ge¢cmesini (mobilizasyon)
etkiler. Ozellikle pH>6 da kursun c¢oziiniirliigii ¢oziinebilir selat olusturucular
tarafindan belirlenir. Indirgen kosullar altinda Pb mobilizasyonunu énemli dlgiide

etkileyebilen organik kompleks olusturucular meydana gelmektedir.
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Kursun, P igerigi yiiksek topraklarda ¢oziinmesi oldukca zor kursun fosfatlar
[Pb3(POy)2; Pbs(PO4)3sOH] meydana getirebilirler. Karbonatli topraklarda ve
sedimentlerde de bir miktar kursun karbonat (PbCO3) ya da kursun igeren
karbonatlarin var oldugu tahmin edilmektedir. indirgen kosullar altinda, siilfiir
iyonlariin varliginda kursun sitilfiirler (PbS) ve kursun igeren siilfiirler meydana

gelmektedir.

2.1.1.2 Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum periyodik cetvelin IIB grubunda yer alan toksik bir agir metaldir.
Atom numarasi 48, atom kiitlesi 112,41 ve 6zgiil agirligt 8,65 g/lcm?® olup yumusak,
glimiis beyazi elektropozitif bir metaldir. Periyodik tabloda Zn’nin altinda Hg’nin ise
tizerinde yer alan Cd, bu iki elementle bir¢ok ortak 6zellige sahiptir. Dogada 0 ve +2
degerlikli olmak {tizere iki oksidasyon seviyesinde bulunabilmesine karsin; 0 ve
metalik hali olduk¢a nadir goriiliir. Kadmiyum dogada, kadmiyum siilfiir [CdS],
kadmiyum kloriir [CdCl,], kadmiyum bromiir [CdBr;], kadmiyum iyodiir [Cdly],
kadmiyum nitrat [Cd(NO3);], kadmiyum siilfat [Cd(SO,4)], kadmiyum oksit CdO,
kadmiyum siilfit [Cd(SOgs),], kadmiyum karbonat [CdCOgs], kadmiyum ortofosfat
[Cd3(POs)2] ve kadmiyum floriir [CdF,] bilesikleri halinde bulunur. Ayrica
radyoniiklit olarak da Cd109, Cd113, Cd115, Cd155 halinde bulunabilir.
Kadmiyumun bilinen bir biyolojik fonksiyonun olmamasina karsilik; simdiye kadar,
su, ¢evre ve faunadaki yaklasik 1000 tizerindeki maddede bulundugu tespit edilmistir

[Kahvecioglu vd., 2003].

Kadmiyum, Zn iretimine eslik eden bir metal olarak iiretilmistir. Cinko
iretiminde ortaya ¢ikincaya kadar havaya, yiyeceklere, suya ve diger dogal
stireclerle Onemli miktarlarda karismamistir. Ancak giinimiizde Cd de cevre
kirliligine sebep olan agir metaller arasinda yerini almistir. Kadmiyum {ii¢ temel yol
ile topraga ulasmaktadir. a) Cd’nin ¢ikarilmasi ve kullanim1 esnasinda, b) Cinko, Cu

ve Ni ¢ikartilmasi ve eritilmesinde, ¢) yakitlarin yanmalar1 sonucunda.
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Gilinimiizde Cd endiistriyel olarak Ni/Cd pillerin, korozyona kars1 ozellikle
deniz kosullarina dayanimi nedeniyle gemi sanayinde, celiklerin kaplanmasinda,
boya sanayinde PVC stabilizatorii olarak alagimlarda ve elektronik sanayinde
kullanilir. Kadmiyum safsizlik maddesi olarak fosfatli giibrelerde, deterjanlarda ve
rafine petrol tiirevlerinde bulunur ve bunlarin ¢ok yaygin kullanimi sonucunda da

onemli miktarda Cd kirliligi ortaya ¢ikar.

Birikebilen zehirli madde 0Ozelligi tasiyan Cd, insan saglifina belirgin
potansiyel tehlikesi olan 25 zararli madde arasinda da bulunmaktadir. Kadmiyumun
yillik dogaya salinim miktart 25.000-30.000 tondur ve bunun 4.000-13.000 tonu

insan faaliyetlerine bagl olarak ortaya ¢ikar.

Kadmiyumun yerkiire katmanlarinda bulunma oran1 0,11 mg/kg’dir. Tortul
kayaglar diger kaya tiplerine gore daha ¢ok Cd yogunlugu gosterirler. Bunlar
arasinda fosforitler (sedimental Ca fosfatlar1) ve kara deniz killeri en yiiksek Cd
derisimine sahiptirler. Her iki kayag tipi de anaerobik kosullarda organik maddece
zengin sedimentlerden olusur ve agir metal, siilfit ve organik kompleksleri

biriktirirler.

Kadmiyum, yer alt1 sistemlerinde Cd?* iyonu halinde bulunmaktadir. Toprak
profilinde Cd, yiizey horizonu katmaninda daha ¢ok bulunur. Bunun nedeni yiizey
horizonunun organik madde bakimindan zengin olmasi ve Cd igeren giibreler
tarafindan beslenmesidir. Kadmiyum toprak profilinde asagiya dogru taginma
egilimindedir. Tasinma oram1 ve derecesi; toprak pH’si, Cd derisimi, redoks
potansiyeli, Cd ile bilesik olusturabilen inorganik kompleks (H3PO4) ve dogal
organik asit (fulvik asit, humik asit, sitrat) derisimleri, toprak yiizey kimyasi ve

topraktaki reaktif bolge miktarina bagli olarak degisir [ikizoglu, 2008].

Dunnivant vd., tarafindan laboratuvarda gergeklestirilen kolon deneylerinde
¢Ozlinmiis dogal organik asitlerin Cd taginimimi  hizlandirdigi  goriilmiistiir

[Dunnivant vd., 1982].
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Elementler bir c¢ozeltide; serbest halde, sulu iyonlar halinde, organik ve
inorganik ligandlarla bilesik halinde bulunabilirler. Toprak fazindaki serbest iyonlar
ve bilesikler adsorpsiyon-desorpsiyon, ¢okelme ve iyon degistirme prosesleriyle
birbirlerini etkileyebilirler. Toprakta aerobik kosullar altinda Cd’nin davranigini
spesifik ve spesifik olmayan adsorpsiyon ve desorpsiyon siirecleri belirler.
Kadmiyumun adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylart basit olarak; adsorpsiyon
izotermleri ile tamimlanabilir. Bu izotermlerden en uygun olam1 Freundlich
adsorpsiyon izotermidir. Bu izoterme gore, artan pH’ya bagli olarak Cd adsorpsiyonu

artmakta, ¢Oziintirliik azalmaktadir.

Genellikle Zn ile benzer ozellikler gostermesine ragmen, disik pH
degerlerinde (6zelikle pH 4,5-5,5 arasinda) Cd, Zn’den daha hareketlidir pH’nin
7,5’ten daha biiylik oldugu durumlarda Cd hareketli degildir. Kadmiyum siyaniirler,
aminler, tuzlar, diger organik maddeler ve oksitlerle birlikte ¢6ziindiigiinde

hareketliligi artabilir [Yong ve Mulligan, 2004].

Kadmiyum adsorpsiyon prosesleri iki grup halinde gergeklesebilir.
Kadmiyum yiizeyde negatif olarak dengelenmis elektrostatik giic tarafindan
baglandig1 zaman bu proses spesifik olmayan adsorpsiyon olarak tanimlanir. Boylece

Cd 1yonlar1 katyonlar tarafinda yer degistirebilir.

Adsorpsiyonun ikinci sekli ise spesifik adsorpsiyondur. Bu proses Cd
iyonlarinin adsorbent yiizeyine sikica baglanmasiyla ve Cd iyonlarimin adsorbent
yiizeyinden uzaklastirtlmas1 daha zor olur. Spesifik olmayan adsorpsiyonda Cd
iyonlar1 adsorbent yiizeyleriyle outher-sphere bilesikleri formundadir. Spesifik
adsorpsiyonda ise Cd iyonlar1 adsorbent yiizeyleriyle iner-sphere bilesikleri
formundadir. Fe-Mn gibi metal oksitler metallerin adsorpsiyonunda nemli rol oynar
ve kayda deger bir adsorbent Ozellige sahiptirler. Amorf silikatlar gibi metal
oksitlerin aktif sitelerindeki Cd’nin spesifik adsorpsiyonu sonucu H" serbest birakilir

[Ikizoglu, 2008].

AIOH + Cd** —» AIOCd" + H* (2.1)
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2.2. TOPRAKTA KIRLETICI TASINIM SURECLERI

Kirleticilerin topraktaki davranmis ve etkilesimi toprak ortamindaki biitiin
fazlarda (kati, sivi, gaz) meydana gelen cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik
stirecleri kapsar. Bunlar genellikle; a) toprak igerisinde ve ilizerinde tutunma b)
infiltrasyon, difiizyon ve toprak c¢ozeltisiyle tasinma c) toprak igerisinde kimyasal
degisimlerin baslamasi, transformasyonu ve degisim seklinde iic ana grupta

toplanirlar. Siireglere dair 3 grubun sematik gosterimi Sekil 2.2°de verilmistir.

Diffuzvon ve diffiizyon ve tasmma

tasinma  Yizevsel ; ; ] | ; ; viizeysel

Ut 1| futunma

//”/ d b \
=
Solusvon & s L ucuculuk
/ \\‘

cokelme » X yon degisimi
oksidasvon mdigenme bivotik reakssvonlar tle tasmma
yeralisuvuile << 3 Yer alts suyu ~~ ver alt1 suvu tle

fasuuma fasuuna

Sekil 2.2. Toprak-kirletici iligkilerini gosteren yontemlerin sematik goriniimii
[Mirsal, 2004]

Toprak-kirletici etkilesimlerinin fiziksel siiregleri tasinma ve tutunmayi i¢eren
stireclerdir. Kimyasal siiregler genis olarak Kkirleticilerin tipine ve kimyasal

dogalarina bagli iken esas olarak ortamin fiziksel parametreleri lizerine baglhdirlar.

Toprak igerisine yagislarla sizan su, belli bir miktara ulaginca yer ¢ekiminin
etkisiyle akisa geger. Akis esnasinda gecirimsiz bir tabakaya rastlamasi durumunda
bu gegirimsiz tabaka iizerinde birikmeye baslar. Boylece gozeneklerin igi su ile tam
dolu hale gelir. Bu bolge “doygun bolge” olarak tanimlanir. S6z konusu yeralt1 suyu

gozenekler icerisinde atmosfer basincindan daha biiylik basing ile hareket eder.
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Doygun bolgenin iizerinde yer alan ve doygun bolgeyi siirekli olarak besleyen ancak
gbzenekleri su ile tam dolu olmayan bolgeye ise “doygun olamayan bolge” denir. Bu
bolgede basing atmosfer basincindan diisliktiir. Bu nedenle her iki bolgede suyun

akis1 farkli sekilde gerceklesecektir.

Yeralt1 suyu sistemine noktasal veya noktasal olmayan kaynaklardan giren
kirleticilerin sistem igerisinde gergeklesen hareketinin tiimil “’kiitle taginim1’’ olarak
tanimlanmistir.  Yeralti suyu akim sistemlerinde kiitle tasiniminin gerceklestigi

ortamda kat1 fazi, akifer temsil ederken siv1 fazi, yeralti suyu temsil etmektedir.

Gozenekli ortamdaki ¢oziinmils maddelerin taginimi adveksiyon, molekiiler
difiizyon ve mekanik dispersiyonla (yayilim) gibi mekanizmalarla gerceklesir.
Yeralt1 suyu sisteminin dengeli akim ve doygun ortam kosullarinda meydana gelen
adveksiyon, dispersiyon, adsorpsiyon ve birinci dereceden bozunma siiregleri
kiitlenin korunumu yasasi (siireklilik esitligi) ile tanimlanmistir [Miller ve Weber

1988].

Friak <a_> = Vor () + <n_ﬁ) * (ﬁm

U U W Wer

C: ¢ozelti fazindaki kirletici derisimi (M/L?)

D.: x yoniindeki hidrodinamik dispersiyon (L?/T)

Vort: ortalama dogrusal yeralt1 suyu hizi (L/T)

pp: akiferin kuru birim agirhig (M/L3)

Ne: doygun ortamin hacimsel su ierigi veya gozenekliligi (L/L?)

C: kat1 matriksin birim kiitlesinde tutulan kirletici derisimi (M/M)

X: ortalama dogrusal yeralt1 suyunun t zamanina kadar aldig1 yol

t: zaman (s)

rxn: tutulmadan farkli olarak gerceklesen biyolojik veya kimyasal reaksiyonlar
[Yurtseven, 2006]
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Tek boyutlu Kirletici tasimmimini gosteren esitlik, zamana bagli olarak x
yoniinde tasinan kirleticinin konsantrasyonundaki degisimi gostermektedir. Esitlik
2.2°de | ile gosterilen kisim x yoniinde kirletici derisiminin dispersiyonla degisimini,
IT ile gosterilen kisim kirletici derisimine adveksiyonun etkisini, III ile gosterilen
kisim kirletici taginimina adsorpsiyonun etkisini ve son olarak IV ile gosterilen kisim
kirleticinin kimyasal ve biyolojik reaksiyonlarla bozunmasiyla derisiminde zamana

bagli meydana gelen degisimi ifade etmektedir.
2.2.1. Fiziksel Siire¢ler
2.2.1.1. Adveksiyon

Su igerisindeki iyon, molekiil, partikiil vb. seklinde bulunan kiitlenin taginimi
yeralti suyunun akist ile ger¢eklesmektedir. Bu olaya “adveksiyon” denilmektedir.
Bagka proseslerin etkisinin az olmast durumunda, yani kirleticinin reaktif olmadigi
kabul edilirse, toprak icerisinde bulunan agir metallerin adveksiyonla tasinmasi,
bliyiik dlgiide yeralti suyunun akis yonii ve hiz1 dogrultusunda ger¢geklesmektedir. Bu
mekanizma, akigkanlarin toprak igindeki ve toprak katmani altindaki akislarini

kontrol eder ve . Darcy kanunu ile ifade edilir.

(2.3)

Q: birim zamanda desarj olan toplam akigkan miktari (Cm3/S);

A: akis yataginin en kesiti (mz);

I: akis yataginin boyu;

p: akiskanin yogunlugu (g/cm®);

n: dinamik akiskan viskozitesi (Pa/s);

ho-h1. hidrolik yiik veya akis yatagma karsi basing diisiisii (g/cm?);

K: Darcy kanunundaki permeabilite katsayisi
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Tasinmakta olan kirleticiler yeralti suyunun ortalama dogrusal hiziyla ayni
hizda hareket ederler. Adveksiyon sirasindaki kiitle taginimi sekil ve konsantrasyon
degisikligi olmadan gergeklesmekte ve adveksiyon sirasinda seyrelme meydana

gelmemektedir.

)y = )=~ .
0t/ advektif ox ne/ ot '

Ki: hidrolik iletkenlik (cm/s)

Ne: etkin gozeneklilik

X: ortalama dogrusal yeralti suyunun t zamanina kadar aldig1 yol (m)
t: zaman (s)

C: ¢ozelti fazindaki kirletici derisimi (mg/L)

Vor: ortalama dogrusal yeralti suyu hizi (m/s)

Esitlik 2.4°te kirleticinin zamana bagli olarak x yoniinde tek boyutlu olarak
adveksiyonla tasinimi ve advektif tasimima etki eden faktorler kismi diferansiyel
denklem ile belirtilmistir. Esitlikten de goriilecegi gibi advektif tasinim hizi etkin

gozenekliligin azalmasi ile artmaktadir.

2.2.1.2. Difiizyon

Kirletici molekiiliindeki termokinetik enerji nedeniyle olusan rastgele
hareketlerden kaynaklanan tasinim prosesine “molekiiler diflizyon” adi verilir.
Difiizyon ile tasinim, kirletici derisimindeki bolgesel farkliliklar nedeniyle, derisimin
yiiksek oldugu yerden, diisiik oldugu yere dogru gerceklesir. Diflizyon, gegirgenligin
fazla olmadig1 bolgelerde kirletici taginimi i¢in adveksiyona gore daha ¢cok dnem arz
etmektedir.. Buna dayanarak, Kkilli ortamlardaki akis hizi ¢ok diisiik

gergeklestiginden, molekiiler difiizyonun daha etkin oldugu sdylenebilir.
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Gegirgenligin fazla oldugu bolgelerde, yani kumlu, tagh ortamlarda ise, akis
hizinin fazla olmasit nedeniyle temel tasinim adveksiyon ile gerceklestiginden,
molekiiler difiizyonun taginima etkisi goz ardi edilebilir diizeyde kabul edilir. Suda
¢oziinen maddelerin difiizyonu birinci ve ikinci Fick yasalariyla tanimlanir. Fick’in

ilk yasasi dengeli rejim sartlar1 altinda ¢oziinenin akiSini1 tanimlamaktadir.

dc
F=-D - (2.5)

F: birim zamanda birim alan basina diisen 1s1 akis1
D: difiizyon katsayisi (m?/s)
C: ¢ozlinenin derisimi (mg/L)

dc/dx: derisim gradyanidir (mg/L/m)

Negatif isaret yiiksek derisimlerden diisiik derisimlere dogru hareketi
gostermektedir. D degerleri sudaki elektrolitler acgisindan ¢ok iyi bilinmektedir.
Sudaki major katyon ve anyon derisimleri i¢in D, 1x10 “ile 2x10 ° m%s arasinda

degismektedir.
Derigsimin zamanla degistigi sistemlerde, Fick’in ikinci yasasi uygulanabilir:

oC 0%c
E =—-D @ (2.6)

Bu esitlikte, 0C/0t= zaman icinde derisimde meydana gelen degisimdir. ki
farkli esitlikle ifade edilen Fick’in birinci ve ikinci yasalart tek boyutlu

incelemelerdir. Ug boyutlu analiz i¢in, daha genel formlara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Gozenekli ortamlarda, iyonlarin mineral tanelerinin ¢evresinde dolasirken
daha uzun akim yollarin1 izlemesi gerektigi i¢in, diflizyon sydaki kadar hizli
ilerlemeyebilir. Ayrica, mineral taneleri dolagim yollarini tikayabildigi i¢in difiizyon

yalnizca gézenek acikliklarinda olusabilir.
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Bu durum hesaba katildiginda, etkin diflizyon katsayisinin D* olarak kullanilmasi

gereklidir. D* degeri asagidaki esitlik ile hesaplanabilir:
D*= oD (2.7)

Bu esitlikte ® laboratuvar deneyleriyle belirlenen bir katsayidir. Mineral
yiizeyinde adsorbe edilmeyen tiirler i¢in bu katsayinin degerinin 0,5 ile 0,01 arasinda

oldugu saptanmustir [Freeze ve Cherry, 1979].

D*nin degerinin yayilan tiirlerin akis yolunun yilankaviliginin karesine
boliinen gozeneklilige esit olan D kadar oldugu D* ile D arasinda bir iligki ile ifade
edilmistir. Yilankavilik, sinus seklindeki gergek akis yolu uzulugunun, akis yolunun
uclar1 arasindaki diiz ¢izgili mesafeye boliinmesidir. Ancak yilankavilik arazide

tanimlanamadigindan deneysel yaklasimla bulunmasi gerekmektedir.

Gozenekli ortamlarda yeralti suyu akmadigi halde, difiizyon yoluyla
coziinenlerin hareket etmeleri miimkiindiir. Bu yiizden, hidrolik egim sifir bile olsa
¢oziinen yine de hareket edebilir. Cok diisiik gecirgenlige sahip hava ve zeminde su
¢ok yavas bir sekilde hareket edebilir. Bu sartlar altinda, difiizyon adveksiyondan
daha 6nemlidir [Afsin ve Kayabali, 2001].

2.2.1.3. Dispersiyon

Dispersiyon, yeraltt suyu akimi hiz vektoriiniin yon ve biyiikligiiniin
ortalama yeralt1 suyu akim hizina gore degisiklik gostermesi sonucu meydana gelen
sacilma/dagilma olarak tanimlanmaktadir. Kirlenmis bir akiskan gozenekli ortamda
hareket ederken, kirlenmemis suyla karisacaktir. Sonug, dispersiyon olarak bilinen
bir siire¢le kirleticinin seyreltilmesi seklinde olacaktir. Akigkanin akis yolu boyunca
gerceklesen karisimina, boyuna dispersiyon denir. Akiskanin akis yoluna dik oldugu
dispersiyona da yanal veya enine dispersiyon denir. Toprak igerisinde akiskanin

hareketi nedeniyle olusan dispersiyon ii¢ mekanizma ile meydana gelebilmektedir.
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Bunlar;

e Molekiillerin her birinin farkli noktalarda, gbzeneklerdeki siirtiinme
nedeniyle farkli hizlarda hareket etmesi sonucu

e Su molekiillerinin gectikleri gozenek araliklarimin farkli olmasi sonucu,
gozeneklerdeki suyun hacmine bagh olarak, degisen yiizey alani ve siirtiinme
neticesinde gdzeneklerin her birinde farkli akis hizlar1 olusmasi sonucu

e (Gozenekler arasindaki dallanma ve dolambaglilik neticesinde, her molekiiliin
farkl1 akig hizlarina sahip olmasi sonucu

seklinde siralanabilir.

Yanal dispersiyona neden olan etmen, gozenekli bir ortamda akan ve kirletici
tagsiyan akiskanin, akis yollart bolinmesi ve ¢atallanmasidir. Yanal dispersiyon

yeralt1 suyu akisinda siiregelen laminer akig sartlarinda bile olusur.

Molekiiler difiizyon ve mekanik dispersiyon siireglerini akis halindeki yeralti
suyundan ayirmak miimkiin olmayabilir. Bunun yerine, hidrodinamik dispersiyon
katsayis1 olarak ifade edilen bir faktor, D ortaya konulmustur. Tek boyutlu bir akista
bu katsay1 su sekilde gosterilmistir.

D|_= a._VX+D* (28)
Q7 U>
I I

Bu esitlikte, I ile gosterilen kistm mekanik dispersiyonu, II ile gdsterilen kisim ise

molekiiler difiizyonu ifade etmektedir.

D.  :boyuna hidrodinamik katsayisi (m?/s)

a. - dinamik dispersitivite (m)

Vy : ortalama dogrusal yeralt1 suyu hiz1 (m/s)
D*  : etkin molekiiler difiizyon katsayisi (m?/s)
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Hidrodinamik dispersiyona ait tek boyutlu esitlik [Beruch ve Street, 1967; Hoopes ve
Harleman, 1967] soyle belirlenebilir:

0%C ac ac
D =-35-%(5) =% (29)

Bu esitlikte,

Dy: boyuna hidrodinamik dispersiyon katsayis1 (m?/s)
C: ¢oziinenin derigsimi (Mg/L)
Vy: x Yoniindeki ortalama yeralti suyu hiz1 ms

t: ¢oziinenin istilasinin baglamasindan itibaren gegen zamandir (S)

Adveksiyon — dispersiyon esitligi, ortalama dogrusal yeralti suyu hizi ile ayni
hizda haraket etmekte olan c¢oziinen kiitlenin ortasinda olma varsayimina
dayanmaktadir. Hidrodinamik dispersiyonun ¢an sekli egriye uygun istatistiksel
olarak normal dagilimini izleyen bir modeldeki kiitle merkezinin Oniinde ve
arkasinda ¢dziinenin yayilmasina neden oldugu da varsayilmistir [Afsin ve Kayabali,

2001].

2.2.2. Kirletici ve Toprak Arasindaki Etkilesim Mekanizmalari

Bir¢ok kaynaktan toprak ortamina ulasan kirleticilerin, topraktaki davranisini
ve tasiimi etkileyen onemli kimyasal mekanizmalar mevcuttur. Topraktaki agir

metallerin derisimini etkileyen temel mekanizmalar Sekil 2.3’te gosterilmistir.
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Kiitle Transferi

Iyon

A Coziinme
Degisimi ve ve
Adsorpsiyon ] l Cokelme

\ Toprak Cozeltisindeki A//'
Serbest Metal Derigimi

4 AN
Redoks l T
Reaksiyonu Asit-Baz

Reaksiyonu

Kompleks
Olusumu

Sekil 2.3. Toprak ¢ozeltisinde metal iyon derigimini etkileyen temel mekanizmalar
[Mattigod vd., 1981]
2.2.2.1. Asit-Baz Reaksiyonlari

Bronsted- Lowry tanimina gore asit, proton (H") birakan maddelere, baz ise
cozeltiden proton azaltan maddelere denir Asagidaki 6rnekler her iki tanimlamaya

iliskin agiklamalar sunmaktadir.
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HCI® (nétr) @ H* + CI” (2.10)
H,S04 (nétr) = 2H" + SO,% (2.11)
H,CO3 (nétr) = H" + HCO5 (2.12)

Her ti¢ reaksiyon da iki yonlidir. Birinci reaksiyonda hidroklorik asit bir
proton (H™) ve bir anyon (CI") vermek igin tamamen ayrisir. Tersine olan eylemde ise
bir kez daha asit olugturmak {iizere proton ile yeniden birlesmeye hazir vaziyettedir.
Bu durumda, tanimlamaya gore CI, bir baz olarak adlandirilabilir. Ikinci reaksiyonda
ise SO, (siilfat grubu), serbest kalan protonlarla kombine olmak suretiyle yeniden
asit olusumunda baz olarak rol oynar. Ugiincii reaksiyon, her ne kadar diger
reaksiyonlar ile prensip olarak ayni ise de, temel farklilik olarak bunda asit diger iki
reaksiyonda oldugu gibi tamamen ayrigsmaz. Dengeye erismek icin kismen ayrisir.
Bir asamada tamamen ayrisma yetenegi olmayan boyle asitler genelde zayif asitler,

bir asamada tamamen ayrismis olan asitler ise kuvvetli asitler olarak bilinirler.

Bazlar da ayn1 ortamlarda zayif ve kuvvetli bazlar olarak siniflandirilabilirler.
Bu baglamda, NaOH veya CaOH gibi, bir katyon ve bir anyon vermek iizere tam
ayrismaya yetenekli bazlar, kuvvetli bazlar olarak bilinirler.

Na OH” (ntr) = Na'+ OH" (2.13)

Yukaridaki esitlikteki hidroksil iyonu, su olusturmak {izere bir proton ile
birlesebilir. Bu, onun bir baz olarak roliinii vurgulamaktadir. Taban ortamindaki asit-
baz dengesi, baskin pH degerlerini ve bdylece mevcut materyallerin stabilitesini ve
¢ozlinirliigiinii kontrol ederek topraga giren kirleticilerin hareketliliginin, kaderinin

ve toksisitesinin belirlenmesinde temel bir rol oynar.
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2.2.2.2. Hidroliz

Hidroliz kisaca suyun H® ve OH iyonlarinmn su igerisindeki bilesik ve
molekiillerle reaksiyona girmesi seklinde 6zetlenebilir. Metallerin hidrolizi asagidaki

reaksiyonla ifade edilebilir.

MX+H,0 —» MOH+H" +X (2.14)

Yukaridaki reaksiyon sistemin pH’sindan, metal katyonunun tipi, derisimi ve
oksidasyon seviyesinden, redoks kosullarindan ve sicakliktan etkilenir. Yiiksek
sicaklik; diisiik organik maddeye, pH’ya ve redoks potansiyeline neden oldugu icin

hidroliz reaksiyonlarinin lehinedir.

Bir bilesigin ¢oziinme derecesinin anlamini, ¢oziinme sabiti ‘K’ belirler. pK
degeri ¢ozlinme sabitinin negatif logaritmasimi [pK= -log(K)] ifade etmek i¢in
kullanilir. Kiigiik pK degeri, iyonik ayrismanin yiiksek oldugunu ve maddenin daha
fazla ¢oziindiigiiniin gostergesidir. Agir metaller agisindan ele aldigimizda, yiikleri
fazla olan katyonlar, diisiik pK degerleri nedeniyle, giiclii bir sekilde hidrolize
olurlar. Hidrolize ugramis metaller daha sonra, duruma gore asit veya baz olarak

davranacaklardir.

2.2.2.3. Indirgenme-Yiikseltgenme (Redoks) Reaksiyonlari

Redoks reaksiyonu iki yar1 reaksiyon olan yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlarindan olusur. Bu reaksiyonda, elektron verici bilesik, elektronlarini
yiikseltgen bilesige birakarak yiikseltgenirken, yiikseltgen bilesik elektronlar1 kabul
ederek indirgenmis olur. Topraktaki gozenek suyu biyotik veya abiyotik sekilde

gerceklesen redoks reaksiyonlari igin ortam saglar.

Topraktaki mikroorganizmalar biiylimeleri i¢in gerekli olan enerjiyi
molekiiler oksijen, toprak organik maddesi ya da organik kimyasallardan elde etmek

i¢in redoks reaksiyonlarindan faydalanirlar.
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Redoks reaksiyonlar1 reaktifler arasindaki elektron transferini kapsadigi igin

kimyasal sistemdeki elektron (e") aktivitesi 6nemli bir rol oynar.

Redoks reaksiyonlarindaki e aktivitesi, proton transferiyle baglantilidir.
Ornegin, pH 7°de Fe(II)’nin elektron kaybetmesiyle iic H iyonu olusur ve buna baglh
olarak ¢6ziinmez Fe(OH); meydana gelir.

Fe(H,0);>* — Fe(OH)s(s) + 3H" + & (2.15)

Inorganik ¢oziinenler igin redoks reaksiyonlar1 atomun oksidasyon seviyesini
azaltir veya arttirir. Metallerin ylikseltgenme/indirgenme derecesi ise onun redoks
durumu ile ilgilidir. Bu ise s6z konusu metalin net elektriksel yiikii ile
aciklanmaktadir. Dolayisiyla redoks reaksiyonlariyla birinci dereceden alakali olan
agir metaller Cr, Fe, Hg, Mn ve Ni gibi farkli degerlik alan metallerdir. Cu, Cd ve Zn
gibi metaller tek degerlikli olmasi1 nedeniyle redoks reaksiyonlarindan dolayl olarak

etkilenirler.

2.2.2.4. Cozlinme-Cokelme

Coziiniirlik ve ¢okelme, toprak ortaminda yer alan belki de en karakteristik
faz dagilim islemidir. Coziinme olayinda bir gaz veya kat1 fazdan bir siv1 faza gegis
s0z konusudur. Bu durumda ¢6ziinme, mobilitede bir artis meydana getirmekte,
cokelme ise mobiliteyi engellemektedir. Inorganik kirleticilerin yeralti suyunda

¢cozlinmesi agagida verilen iki duruma gore degisebilmektedir.

- Coziicli ayn1 olsa da, ortamda ele aldigimiz agir metal haricinde bagka
iyon veya bilesik bulunmasi durumunda ¢Oziiniirlik degisiklik
gosterecektir. Cogunlukla farkli iyonlarin ortamda bulunmasi géz 6niinde

bulundurulan iyonun ¢oziiniirliigiinii artiracaktir.
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- Ortamda bulunan ortak iyonunun fazlaca bulunmasi durumunda ise,

iyonun ¢oziinlirliigii denge konumuna yaklastigindan dolay: azalacaktir.

Toprak ortaminda bir maddenin ¢oziiniirliigli o maddenin dogasma bagl
oldugu kadar sicaklik, basing, pH, ve Eh (redoks potansiyeli) mekanizmalarina da
baghdir.

Cokelme ise, s0z konusu bilesigin derisiminin doygunluk derecesine ulagmasi
sonucunda faz degistirmeye yonelmesi veya ortam sartlarinin herhangi bir sebepten
degismesi nedeniyle gerceklesmektedir. Cokelme, topraktaki agir metallerin
tutunmasinda baslica faktordiir. Cokelme toprak ylizeyinde veya toprak gozenek

suyunda meydana gelebilir.

Hem adsorpsiyon hem de ¢okelme, sulu fazdan maddelerin
uzaklastirllmasiyla alakali oldugu i¢in (toprak-su ara yilizeyindeki birikim;
adsorpsiyonu, yeni bir kat1 fazin olusmasi ise ¢okelmeyi kapsar) iki proses arasindaki
farki anlamak kolay degildir. Ciinkii her iki proseste de birbirine oldukc¢a yakin
kimyasal baglar meydana gelir. Hem toprak hem de toprak gozenek suyundaki pH ve
¢ozlinenin derisimi, ¢6kelmeyi kontrol eden 6nemli (Sekil 2.4) faktorlerdir [Yong,
1992].

Sekil 2.4’te bir metal hidroksit kompleksinin ¢oziiniirlik ve c¢okelme
diyagrammin pH ile iliskisi gosterilmistir. Cokelme bdlgesinde metal iyonlar
genelde hidroksit tiirleri seklinde cokelirler. Sol tarafta kalan alan, pozitif yiikli
¢oziinen kompleksleri; (Pb%*, PbOH" ve PbCI"), sag tarafta kalan alan ise negatif
yiiklii ¢ozlinen kompleksleri (PbO,H", PbOgZ') ifade etmektedir.
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Sekil 2.4. Bir metal hidroksit bilesiginin pH ile iliskisi (M:metal iyonu) [Yong, 1992]

Coziiniirlik-cokelme diyagrami topraktaki kirletici metallerin durumunu, pH

ile iligkisini ve sorpsiyon karakteristiklerini en iyi belirten diyagramdir.

Coziiniirlik diyagramlari, toprak pH’st ve metal derisimiyle (veya

aktivitesiyle) birlikte metal bilesim ¢Ozlnirliliginiin nasil degistigini uygun

teknikle 6rneklemek i¢in kullanilir. Sekil 2.5 ve 2.6°da gosterilen denge diyagramlari

pH’nin degismesiyle Pb ve Cd’nin ¢oziiniirliiglinii ve olusan Pb-Cd tiirlerini

gostermektedir.
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Sekil 2.5. Kiregli bir toprakta pH’ya bagli Pb tiirlerinin dagilimi [Bradl, 2005]

Diisik pH degerlerinde Pb hidrolize ugramakta ve c¢oklu hidroliz
reaksiyonlart gostermektedir. Kursuna ait ¢ozliniirlik diyagrami ile pH-Eh
diyagramlari incelendiginde pH 9’un iizerinde Pb(OH); olusumu 6nemliyken pH 6
ile 10 arasinda Pb(OH)" olusumunun 6nem kazandig1 goriilecektir. Topraklardaki

karbonat icerigi Pb davranisinda 6nemli bir rol oynamaktadir.

Kiregli olmayan topraklarda Pb ¢ozinirligi, farkli Pb hidroksitler ve
fosfatlar [(Pb(OH),, Pb3(PO4),)] tarafindan kontrol edilir. Kiregli topraklarda,
pH’nin artmasiyla Pb-ortofosfat, Pb-hidroksipiromorfit gibi fosfat bilesiklerinin yani

sira PbCO3 olusumuna da rastlanmaktadir.

Sekil 2.6’da gosterilen denge diyagramlart pH’nin degismesiyle Cd’nin

¢oziinlirliiglinii ve olusan Cd tiirlerini gostermektedir.
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Sekil 2.6. Kiregli bir toprakta pH’ya bagli Cd tiirlerinin dagilimi [Bradl, 2005]

Sekilden de goriilecegi gibi toprak c¢ozeltisindeki Cd’nin ¢ogu Cd* ve
CdHCO;3" seklinde bulunurken kiregli bir toprakta Cd hizlica kati faza adsorbe
olmakta ya da ¢okelmektedir. Eger toprak yiiksek derigsimde CI’, S042, iceriyorsa, Cd
ilk olarak klorlu ve siilfath bilesikler olusturacaktir. Toprakta, pH<6’da ¢6ziinmiis
Cd tiirlerinin tamamu serbest Cd®* formunda bulunmakta iken, pH 6 ile 8,2 arasinda
CdHCO;" ve CACOZ° gibi tiirler baskindir. Toprakta pH 8,2-10 arasinda ise az
miktarda nétral CdCO3° kompleksi mevcuttur. Kadmiyumun organik maddelerle
yaptig1 kompleksler zayiftir ¢linkii Cd baglanma sitelerinde Ca ile rekabet halindedir
[Bradl, 2005].

Sekil 2.7 ve 2.8’de Pb ve Cd’nin pH’ya bagl olarak EDTA ile olusturdugu

kompleksler her iki metal katyonu i¢in de ayr1 ayr1 verilmistir.
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Sekil 2.7. Pb(Il)’nin EDTA ile pH’ya bagli olarak olusturdugu tiirlerin dagilimlarinin
yiizdesi [Kolodynska vd., 2009]
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Sekil 2.8. Cd(II)’nin EDTA ile pH’ya bagl olarak olusturdugu tiirlerin dagilimlarinin
yiizdesi [Kolodynska vd., 2009]
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Sekil 2.7 ve 2.8’den goriilecegi gibi asidik ortamda (pH<I) metal iyonlar1
EDTA ile kompleks olusturmamakta ve metal iyonlarmin derisimleri pH’nin
artmasiyla azalmakta, bunun sonucunda ise ndtral ve anyonik kompleksler
olusmaktadir. pH<4’te baslica Pb(I) ve Cd(II) iyonlar1 ile [M(H,EDTA)] ve
[M(HEDTA)] tiirleri olusurken, daha yiiksek pH’da ise (pH>4) [M(EDTA)]’nin
olusturdugu komplekslerin negatif iki farkli tlriiniin oldugu goriilecektir

[Kolodynska vd., 2009].

2.2.2.5. Iyon Degisimi

Iyon degisimi yiizeydeki yiiklii partikiillerle, etraftaki yiiklii partikiiller
arasinda elektrostatik etkilesimleri igerir. Bu proses hizli, diflizyon kontrollil, tersinir,

stokiyometrik ve se¢imlidir.

Iyonlar1 baglamak suretiyle toprakta tutan ve gereginde bitkinin
yararlanabildigi toprak ¢oOzeltisine ge¢melerini saglayan toprak o6gelerine sorbent
denir. Toprakta iyon de8isimi yapabilen baslica sorbentler; kil mineralleri ve organik

madde (humus)’dir.

Kil mineralleri ve humusun iyon degisimi yapabilmesi, bunlarin g¢esitli
nedenlerle + ve — yiik kazanmalarindan veya iyonlarla yer degistirmeye uygun atom
ya da atom gruplar1 kapsamalarindan kaynaklanmaktadir. Toprakta iyon degisimini
etkileyen en 6nemli faktorler; sirasiyla katyonun tipi, derisimi, degerligi, cap1 ve

toprak kolloidlerinin cinsidir.

Periyodik tabloda ayni grupta bulunan ayni degerlige sahip elementlerin
iyonlarindan en kiigiik yarigapli olan tercih edilir [Sposito, 1983]. Grup | elementleri
i¢in secimlilik siras1 Cs"™>Rb"™>K"™>Na">Li">H"dir. Farkli degerlige sahip elementler
icin genellikle tercih siras1 biiylikten kiiciigedir (A13+> Ca’*> Mgz+> K*> NH*> Na®)
[Bakircioglu, 2009]
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2.3.3.6. Adsorpsiyon-Desorpsiyon

Adsorpsiyon, atom veya molekiillerin bir yiizeye fiziksel olarak elektrostatik
etkilesimlerle, Van der Waals kuvveti etkisiyle veya kimyasal olarak baglanmalari

yoluyla tutunmalar1 anlagilir.

Metaller toprak kolloidlerinin yiizeyinde; spesifik-olmayan adsorpsiyon
seklinde (elektrostatik kuvvet) ve spesifik adsorpsiyon seklinde (iyon ve ylizey
arasinda kimyasal bag olusmasiyla) adsorbe olabilir. Metal iyonu yiizeyde negatif
olarak dengelenmis elektrostatik gii¢ tarafindan baglandig1 zaman bu proses spesifik
olmayan adsorpsiyon olarak tanimlanir. Boylece metal iyonlar1 katyonlar tarafindan
yer degistirebilir. Adsorpsiyonun ikinci sekli ise spesifik adsorpsiyondur. Bu proseste
metal iyonlart adsorbent yiizeyine sikica baglanmistir ve iyonlarin adsorbent
yiizeyinden uzaklastirilmasi1 daha zor olur. Spesifik olmayan adsorpsiyonda metal
iyonlart adsorbent yiizeyleriyle outher-sphere bilesikleri formundadir. Spesifik
adsorpsiyonda ise metal iyonlar1 adsorbent yiizeyleriyle inner-sphere bilesikleri

formundadir (Sekil 2.9).

Kil tabakasmnin yapisinda bulunan bir siloksan yiizeyi {izerine tutunan

katyonun adsorpsiyon mekanizmalar1 Sekil 2.9°da 6zetlenmistir.
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Difiize Iyon

Outer-sphere
Kompleks

Inner-sphere
Kompleks

Sekil 2.9. Bir siloksan yiizeyi iizerinde katyon adsorpsiyon mekanizmalari, [Spositio,
1989]

Toprakta yaygin olan adsorpsiyon sekillerinden birisi katyonlarin negatif
yiikli toprak Ogelerine adsorbe edilmeleridir. Bu durumda topragin katyon
degistiricileri (kil mineralleri ve organik maddeler) tarafindan diger katyonlar

desorpsiyona ugrayarak toprak ¢ozeltisine gecerler.

Topraktaki diger adsorpsiyon sekli de anyon adsorpsiyonudur. Anyon
adsorpsiyonunda da adsorbe edilen anyonlar katyon adsorpsiyonundaki gibi
elektriksel cift tabaka igerisinde yer alirlar, oksit ve hidroksit gibi anyon
degistiricileri tarafindan baska anyonlarla yer degistirebilirler [Ozbek vd., 1993].

Yaygin olarak kullanilan ii¢ farkli adsorpsiyon izotermi vardir.

Lineer, S=ky (2.16)

Langmuir, S=q 1+kCLK (2.17)
L

Freundlich , S=K;C" (2.18)
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Burada S: adsorplanan madde miktar1 (mg/g); kd: lineer izoterm i¢in dagilim
katsayisi; q:yiizeyde tam bir tabaka olusturmak igin adsorplanan madde miktari; K.
Langmuir izotermi katsayisi ve Ks.Freundlich izotermi katsayisini belirtmektedir. Bu
katsayilar laboratuvar deneylerinden ya da daha onceden clde edilen verilerden

yararlanilarak bulunur.

Fizikokimyada ise bilinen gaz faz1 reaksiyonlarindaki kemi- veya
fizisorpsiyon olaylarindakine paralel olarak adsorpsiyon, elektrokimyasal
reaksiyonlarda son derece Onemli bir rol oynar. Basit redoks reaksiyonlarinin
disinda elektrot materyalinin ve elektrot yiizeyinin etkili oldugu elektrokatalitik

proseslerin hepsi i¢in adsorpsiyon, en 6nemli sartlardan biridir.

Elektrot yiizeyinde, H c¢ikisi, adsorpsiyon ig¢in iyi bir ornek teskil eder.
Adsorplanan H molekiiliiniin elektron transferinden 6nce atomlarina pargalanmasi

gerekmektedir. Bunun icin gerekli enerji adsorpsiyon 1sisi ile karsilanir.

Elektrot yiizeyinde adsorplanacak maddenin, S, miktari, ¢cozelti icerisindeki
derigimine, c°, ve sicakliga baglidir; yani derisim sicakligin bir fonksiyonudur,
C,y = f(c°);. Fakat arastirma amaciyla genelde adsorplanacak maddenin sabit
sicakliktaki derisimiyle-adsorpsiyon izotermi- ilgilenilir. Matematiksel islemler igin,

adsorpsiyon sartlar1 gdz Oniline alinarak, ya adsorpsiyon entalpisi AH_,, ya da

serbest adsorpsiyon entalpisi AG,,, iizerinden hesaplamalar yapilir.

ad °

Adsorpsiyon problemlerinden bir digeri ise kirleticinin taginiminin gecikmesi

olay1 yani akiimiile prosesleridir.

Esitlik tek boyutlu yazildiginda;

o€ _0DbaCy vac
o 0'Rox’ R X (2.19)

R: adsorpsiyon prosesini tanimlar (retardasyon katsayisi)
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Lineer adsorpsiyon proseslerinde;

yo,
R =1+n—d Kq (2.20)

e

Burada p, doygun topragin kuru yogunlugu, n, efektif porozite ve Kd paylasim

katsayisidir.

R katsayisi lineer olmayan adsorpsiyon proseslerine uygulandiginda; esitlik

asagidaki sekli alacaktir.

R=1+22 85

. oC (2.21)

Eger adsorpsiyon prosesi lineer degil ise, paylasim katsayist ¢oziinenin
derisim esitliginin bir fonksiyonu olarak adsorbe olmayan ve adsorbe olan faz

ayrilmasi ile iligkilendirilmelidir.

Toprak Kolloidleri

Topraklarda inorganik yapidaki toprak kolloidleri (silikat kil mineralleri ile
Fe ve Al oksitlerden olusan kisim) ve toprak organik madde ¢ogu metal iyonlarin
baglama yetenegine sahiptirler. Topraktaki organik atiklarin ayrisma ve pargalanmasi

sonucunda humus adi verilen ve kolloidal yap1 gosteren bir madde olusur.

Organik maddenin yiizeyi olduk¢a reaktiftir. Bazik (6rnegin —NH;, amino,
C=0 karbonil, -OH alkol ve —S-thioetan) ve asidik (6rnegin —COOH karboksil, -OH
hidroksil, fenolik ve —SH thiol) fonksiyonel gruplar, metallerin direkt koordine
olarak kompleks olusturmasi i¢in reaktif kaynaklardir. Sekil 2.10°da organik

maddedeki fonksiyonel gruplar gosterilmistir.
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Sekil 2.10. Toprak organik maddesindeki fonksiyonel gruplar [Yong, 2001]

Topraktaki yiizey fonksiyonel gruplari adsorpsiyon prosesinde énemli bir rol
oynar. Bir ylizey fonksiyonel grubu kimyasal olarak reaktiftir ve bir katinin yapisina
baglanir. Bunlar organik (karboksil, karbonil, fenolik) veya inorganik molekiillerdir.
Toprakta nemli rol oynayan yiizey fonksiyonel grubu, Oksijen atomu diizlemi ile
iligkili olan siloksan, kaolinit gibi inorganik mineralin kenarlarindaki hidroksil
grubudur. Yiizey fonksiyonel gruplar;, H ve OH’nin adsorbe olmasiyla protone ya
da deprotone olabilmektedir. (Esitlik 2.22-2.23)

S-OH+H" <«— S_OH, (2.22)
S - OH «—> S_O+H (2.23)

Organik maddenin yapisinin  karmasik olmasit nedeniyle, metallerle
komplekslesme tek bir ¢esit baglanma mekanizmasini igermez [MacCarthy, 1991].
Van der Waals etkilesim, giiglii iyonik bag, H bagi ve kovalent baglar da bu
komplekslerde yer alir. Organik madde ile metallerin tutulmasini etkileyen faktorler

asagida verilmistir [McBride, 1994].
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- organik maddenin dogas1 ve fonksiyonel gruplarin derisimi
- organik maddenin adsorpsiyon kapasitesi
- toprak cozeltisinin pH" s1

- ¢Ozeltinin iyonik giicii

Topragin inorganik bilesenleri ise metallerin baglanma reaksiyonlarinda ve
iyon degistirmede etkin rol oynayan birincil ve ikincil kil mineralleridir. Topraklarda
yaygin olarak bulunan birincil kil mineralleri; kuvars (SiOz), muskovit
[(KAIL(AISi3046)(OH),], Albit (NaAlSi;Og) iken ikincil kil minerallerini ise kaolinit
(SigAl4010(OH)s, montmorillonit, gotit (a-FeOOH), gibsit [y-Al(OH)s] ve Kalsit
(CaCOs3) olusturur. Agir metallerin toprak igerisindeki etkilesimlerinde oldukga
onemli bir yeri bulunan tutunma reaksiyonlari, toprak bilesenlerindeki aktif
fonksiyonel gruplar ile agir metaller arasinda gergeklesmektedir. Sekil 2.11°de kil

minerallerindeki fonksiyonel gruplar gosterilmistir.
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Sekil 2.11. Kil minerallerindeki fonksiyonel gruplar [Yong, 2001]

37



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimli Bir Sistemde
Arastirilmasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Topraktaki pozitif yiikler; kil minerallerinin kirik kenarlarindan meydana
gelen protonlasma, Al-Fe hidroksitlerden katyonik koklerin olusumu, diisik pH
degerlerinde Al-Fe oksitlerin yapilarindaki hidroksil gruplarinin polar &zellik

gostermesi ve protonlasarak pozitif yiikle yiiklenmesi ile meydana gelebilir.

2.2.3.7. Komplekslesme

Sekil 2.12°de metal iyonlarinin farkli ortamlarda bulunan organik maddelerle

komplekslesme reaksiyonlari1 gosterilmistir.

°<(: Fulvik asit Kaplanms

L@

Coziinmiis faz

Sekil 2.12. Metal iyonlarmin sedimentte, kolloitte ve ¢Oziinmiis fazda bulunan
organik madde ile komplekslesmesi, [Thurman, 1985]

Kirleticiler, toprak ¢ozeltisine ulastiginda, ¢ozeltinin kimyas1 ve kendi
kimyasal 6zelliklerine bagli olarak degisik formlarda bulunurlar. Katyonlarin, serbest
elektron ciftlerine sahip iyon ve molekiillerle elektrostatik ve/veya kovalent bag
olusturmasina “komplekslesme”, bilesige ise “koordinasyon bilesigi” adi verilir.
Koordinasyon bilesiginin merkezinde yer alan ve diger yan gruplara bagl olan atom
veya katyona “merkez atomu” denir. Merkez atomuna bagli notr molekiil veya
anyonlara “ligand”, ligand molekiillerinde merkez atoma baglanan atoma “donor”

denir. Ligandlarda bir veya daha ¢ok sayida donér atomu bulunabilir.
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Tek dondr atomlu ligandlar sadece bir atom ile merkez atomuna
baglanacaklarindan bdyle ligandlara tek disli ligand denir. Iki veya daha fazla donor
atomu bulunduran ligandlar iki veya daha fazla sayida uglar1 ile merkez atomuna
baglanabileceklerinden bunlara ¢ok disli ligandlar veya ¢ok disli selat denir [Tunali
ve Ozkar, 1999].

Selatlama, eser elementlerin organik veya inorganik ligandlarla kararli
kompleks olusturma prosesidir. Asagida verilen kimyasal reakiyonlar metal

katyonlarin sulu ortamda ve ligand varliginda olusturdugu bilesikleri

gostermektedir.
M*(ag) + XH,O «—  M(H,0)y (2.24)
K = [MLY[L"] [M(Hz0)x*] (2.26)

Biiyiik K degerleri, kompleksin kararliliginin biiyiik oldugu anlamma gelir.
Selatlama ¢ozlinmeyi ve eser elementlerin biyoyarayishligini arttirir [Bakircioglu,
2009].

Toprak ¢ozeltisinde bulunan iyon, molekiil ve bilesikler, ¢ozeltinin kimyasal
ozelliklerine bagl olarak, farkli kompleks cesitleri halinde bulunabilirler. Ornegin
Cu, pH ve cozelti kimyasina bagl olarak, Cu*?, CuOH*, ve CuCO; seklinde
bulunabilir.

Bir ylizeyde metal iyonu ve ligandlarla gergeklesebilecek yiizey kompleksi

reaksiyonlar1 asagida verilmistir.

SOH + H" = SOH," (2.27)
SOH = SO + H* (2.28)
SOH + M™ = sOM™" + H* (2.29)
2SOH + M™ = (SO), M) + 2H* (2.30)
SOH + L' =sLM + oH (2.31)
2SOH + L' = S,LMY + 20H (2.32)
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SOH: Yiizey fonksiyonel grubu

S: Yiizey fonksiyonel grubuna baglanan metal

OH: Bir kil mineralindeki silanol ya da aliiminol grubundaki hidroksil iyonu
M: Metal iyonu

N: Metal iyonunun elektriksel ytikii

L: Ligand

| : Ligandin elektriksel yiikii

2.3. TOPRAKTA ELEKTROKIMYASAL IYON TASINIMI VE PRENSIPLER]

Kirlenmis bir topraga dogru akim (DC) elektrik alam1 uygulandiginda,
topraktaki gbzeneklerde bulunan suyun i¢indeki yiiklii iyonlarda bir hareket meydana
gelir. Bu hareket, negatif yiiklii kirleticiler i¢in anoda, pozitif yiiklii kirleticiler i¢in
katoda dogrudur [Acar ve Alshawabkeh, 1993]. Metal gideriminin temel prensibi
budur. Elektrokinetik aritim ile ilgili yapilmis olan calismalar kirletici hareketini
saglayan ana mekanizmalarin “elektroosmoz, elektrogog¢ ve elektroforez” oldugunu
gostermistir [Puppala vd., 1997; Chung ve Kang, 1999; Yuan vd., 2009;
Shenbagavalli ve Mahimairaja, 2010].

40



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimli Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Dogrusal Akim Gii¢ kaynagi

B o W

N

-~ SN =
/Elektroosmoz v _Elektrogdg
AfE Lo -
= 7{_;; >  W—
—_— :
: 3; Elektroforez
[~ = gé: “i{ i
Anot Fheesed

Sekil 2.13. Toprak ortamindaki agir metallerin elektrokinetik yontemle gideriminde
kirletici hareketini saglayan ana mekanizmalar, [Hosseini vd., 2011]

Elektrokinetik aritim, topraklarin zararli maddelerden aritilmasi igin
gelistirilmis yerinde aritim teknolojilerinden birisidir. Bu yontemde elektrotlar toprak
icerisine yerlestirilir ve elektriksel bir alan olusturulur [Probstein, 1993]. Elektrotlar
saran su elektrolize ugrar. Anotta asit, katotta ise baz olusur. Olusan asit, katoda
dogru ilerler. Asitin katoda ilerlemesi adveksiyon (elektroosmotik akim ve hidrolik

egim), diftizyondan (derisim farkindan ve elektriksel egimden) kaynaklanir.

Temel elektrot reaksiyonlar1 agsagida verilmistir.

Anot: 2H,0 + 4" — Oy1 + 4H" (2.33)
Katot: 4H,0 + 4e” — 2H?*t + 40H (2.34)

Bu reaksiyonlara gore H* ve OH™ olusumu nedeniyle, pH anotta diiser katotta
ise yiikselir. H" iyonlar1 katoda, iyon hareketi, difiizyon ve hidrolik akimla ilerlerken,
OH' iyonlar1 anoda iyon hareketi ve difiizyonla ilerlerler. Ancak elektroosmotik akim

OH’ iyonlarinin ilerlemesine ters yonde etki eder.
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Bu nedenle olusan asit, bazdan daha hizl1 ilerler ve sistemin kimyasmi H" iyonlarmnimn
hareketi belirler [Acar v.d., 1993]. Tasman H" iyonu topraktaki diger iyonlarla iyon
degisimine ugrayacaktir. Eger anotta asit kontrolii yapilmazsa topraktaki elektrolit
derisimi artacak ve anot ¢evresindeki hidrolik iletkenligin artmasina neden olacaktir.
Bunun sonucunda elektroosmotik akim diiserek, suyun adveksiyonla akimi
azalacaktir. Katot civarinda OH" iyonlariyla karsilasan katyonlar, ¢6ziiniirlik
degerlerinin {istiine ¢ikarak bu bolgede ¢okelti olustururlar. Reaksiyon, organik
maddelerin topraga ve topraga baglanan ylizey aktif maddeye olan sorpsiyonunu
gostermektedir. Hidrofobik organik maddelerin topraga baglanma prosesi bir ¢ok
aragtirmaci tarafindan incelenmis ve yilizey aktif madde derisimiyle lineer
adsorpsiyon katsayisinin azaldigr gozlenmistir [Jafvert, 1991; Sun ve Boyd, 1993;
Jafvert vd., 1995; Low vd., 2000].

2.3.1. Elektrogde

Elektrogog, toprak bosluklarindaki suyun iginde iyon seklinde bulunan
Kirleticilerin, olusturulan elektrik alandaki hareketleridir. Katyonlar katoda, anyonlar
da anoda dogru hareket ederler [Acar ve Alshawabkeh, 1993; Li vd., 1994; Reddy
vd., 2004]. Elektrogog elektrik akimi uygulamasi ile bosluk suyundaki iyonik tiirlerin
polaritelerine bagli olarak pozitif ve negatif elektrotlara dogru hareketini saglayan bir
mekanizmadir. Yeralt1 suyu veya topraktaki yiiklii tiirlerin, partikiillerin ve iyonlarin

hareketinin butiinudur.

Toprakta elektrogdc oranlart 6nemli 6lciide tane boyutu, iyonik hareketlilik,
kirlilik derigimi, toplam 1yonik derisimi ve toprak gézenek suyu akim yogunlugu ve
pH’ya baghdir. Kirletici hareketini yonii ve miktari, kirletici derisimi (anyonlara
kars1 katyonlar), toprak tipi ve yapisi, pH degeri, ara yiizey kimyast ve toprak
gbzenek suyunun akim yogunlugundan etkilenmektedir. Elektrokinetik uygulama
ozellikle yiiksek kil icerikli, diisiik hidrolik iletkenlige sahip topraklarda daha
uygundur. Katyon degisim kapasitesi (KDK) ve tuzluluk diisiik oldugunda teknoloji
daha etkilidir [Shenbagavalli ve Mahimairaja, 2010].
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2.3.2. Elektroosmoz

Elektroosmoz ise toprak bosluk suyunun kendisini saran elektriksel cift
tabaka halindeki yiikli gozenek duvari ile beraber -sanki tek bir iyonmus gibi-
elektriksel alanin etkisindeki hareketidir [Lynch vd., 2007]. Elektroosmoz kisa
tanimiyla, elektrotlar arasinda potansiyel farki nedeniyle olusan su akimidir ve
kirleticiler suyun hareketiyle tasinmaktadir. Yeraltt suyu veya topraktaki bosluklarda
bulunan suyun ic¢inde serbest halde bulunan iyonlarin anottan katoda dogru hareketi
sirasinda hidrate olan suyun iyonlarla birlikte hareketidir.

Sulu ¢ozeltilerde genelde anyonlar adsorpsiyona ugradiklarindan ¢oziilmiis

partikiiller “+” yiiklii elektroda dogru hareket ederler [Acar vd., 1995].

Stispansiyonlarda veya kolloidal ¢oziilmiis olan maddelerde spesifik
adsorpsiyona ugramis iyonlarin miktarlar1 partikiilden partikiile degisebilir.
Dolayisiyla degisik maddeler elektriksel alanda degisik hizla hareket ederler.

Ornegin proteinlerin ayrilmasi bu degisik hizlarm kullanilmastyla saglanir.

Hareket yonleri belli olan kolloidal parcaciklarin elektrolit igindeki
hareketleri sonucu, hareket yoniinde bir potansiyel farki olusur. Bu olaya Dorn-
Etkisi denilir. Kolloidal pargaciklar ayni miktarda pozitif ve negatif yiikleri
adsorplamislarsa, yani elektriksel yiikler agisindan bir denge varsa, bu parcaciklar
elektriksel alanda hareket etmez. Buna karsin ¢dzelti i¢cinde bulunan diger maddeler

hareket edebilirler. Bu olay da aritmada kullanilan bir prensiptir [Kéleli, 1996].

Bir kati maddenin yiizeyinde bir elektriksel alan olusturuldugunda, karsit
iyonlar bu elektriksel alanin etkisinde kalacaklar ve harekete gegeceklerdir. Spesifik
olarak adsorpsiyona ugramis maddelerse yerlerinde sabit kalacaklardir. Bir kapiler
boyunca elektriksel alan olusturuldugunda, alan iginde bulunan maddelerde alan
yoniinde bir akis (hareket) olusacak, bu akista bir basing seklinde etkili olacaktir. Bu
olaya elektroosmoz denir (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14. Elektroosmotik akis, [Koleli,1996]

Sekilde goriildigi gibi, kapiler duvarinda bir potansiyel farki olugmaktadir.
Olusan bu potansiyel, sistem hareketli oldugu i¢in akis (hareket) potansiyeli adin
alir [Koleli, 1996].

2.3.3. Elektroforez

Elektroforez, kati-sivi karigiminda bulunan yiikli kolloidlerin tipki iyonlar
gibi elektrotlara dogru olan hareketidir. Bu olay Kkirleticilerin kolloid seklinde
bulundugu ortamlarda 6nem kazanmaktadir [Acar ve Alshawabkeh, 1993; Li vd.,
1997, Virkutyte vd., 2002]. Yeralt1 suyu veya topraktaki gézeneklerde bulunan yiikli
partikiillerin hareketidir.

Stispansiyonlar veya kolloidal ¢ozeltiler i¢indeki pargaciklar, yiikli
molekiilleri adsorplayacaktir (Sekil 2.15). Adsorplanmis yiik fazlaliginin molekiil
agirligina olan orani ¢ok fazlaysa adsorplandiklar yiiklerle beraber elektriksel alanda
hareket etmeye baglarlar. Dogal olarak burada yiik yonii 6nemli olacak, yiikli
parcaciklar karsit yiikli kutuplara dogru hareket edeceklerdir.
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Sekil 2.15. lIyonlarin spesifik adsorpsiyonlar: nedeniyle elektrolitik c¢ift faz
olusturmalari, [Kéleli, 1996]

Spesifik  adsorpsiyon bu sekilde analitik ayirim islemleri igin
kullanilabilecektir ve bu olaya elektroforez denilir. Tip, biyoloji, biyokimya, gibi
alanlarda, aritma-temizleme islemlerinde oldukca sik kullanilir. Kolloidal ¢6ziilmiis

katilarda bu hareketin hizi, normal molekiil hareket hiz1 kadardir.

Sekil 2.16° da elektriksel alanda yiiklerinden dolay1 hareket ederek ayrisan

parcaciklar ve elektroforez olay1 sematik olarak gosterilmektedir.

Karsit iyonlar

&7—". @_.

|
Spesifik adsorplanmig iyon

Sekil 2.16. Elektriksel alanda pargaciklarin hareketi (elektroforez), [Koleli, 1996]
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2.4. ELEKTROLITIK FAZ SINIRI VE ELEKTROKINETIK ETKILER

Bir metal elektrot, metal iyonu igeren elektrolite batirildiginda elektrot

yiizeyinde bir reaksiyon meydana gelecektir.

Me?* + ze

Me (2.35)

Bu reaksiyonda hangi yoniin tercih edilecegi reaksiyonun enerji durumuna
baglidir. Reaksiyon soldan saga oldugunda, elektrot yiizeyi elektron derisimi
bakimindan fakirlesecek, parsiyel potansiyel pozitif yiliklenecektir. Bu pozitif
yiikklenme anyonlari c¢ozeltiden kendisine dogru ¢ekecek, dolayisiyla elektrot
yiizeyine dogru anyonlarca bir hareket olusacaktir. Bu nedenle elektrot polarlagmasi
meydana gelecek, bir elektrot/elektrolit faz sinir1 olusacaktir. Bu faz sinir iginde,
elektrot ve elektrolit degisik potansiyellere sahip olacaklar ve zamanla

potansiyellerde bir denge konumuna ulasilacaktir.

Kurulan bu denge bozuldugunda prensip olarak izlenen elektrot ile karsit
elektrot arasindan akim gecirmek yeterlidir. Akimin ge¢mesiyle faz siniriin yiikii
artacak veya eksilecek ya da yiiklerde isaret degisikligi olacaktir. Elektrokimyasal
aktif sistemlerde akimin ge¢mesiyle denge bozulacag: i¢in, elektrot yiizeyinde bir
kimyasal reaksiyon baslayacaktir. Elektrokimyasal inaktif sistemlerdeyse bir metalin
elektrot olarak elektrolite batirilmasiyla sadece faz smirinda yiiklerin yonleri
degisecek, elektrot ile elektrolit arasinda ¢oziiciiniin parcalanmasina kadar olan

potansiyellerde herhangi bir elektron transferi goriilmeyecektir [Koleli, 1996].
2.4.1. Sabit ve Gegirgen Faz Sinir1

Bir elektrot bir elektrolite batirildiginda ilk once faz sinir1 olusacaktir. Bu
sinir  olustuktan sonra elektrolit tarafindaki iyonlar elektrot ylizeyine dogru

yaklagsmaya ¢alisacaklardir (bu durumda elektrot ile iyonlar zit yiikliidiir).

Elektrot yiizeyi ile elektrolit icinde bulunan iyonlar arasindaki mesafe,
belirtilen nedenden dolayr minimum diizeyde, diger bir ifadeyle, iyonlarin yaricaplari

kadar olacaktir.
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Basit sekilde agiklanan bu faz smir1 modeli ilk olarak Helmholtz tarafindan 6ne
strildiig icin Helmholtz simir1 olarak adlandirilir. Diger adi da (hareketsiz) faz
smiridir.  Solvatize olmus iyonlarin merkezinden gecerek olusan diizlem dis
Helmholtz tabakasini olusturur. Sekil 2.17°de faz sinirinin olusmasi gosterilmektedir

[Koleli, 1996].
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Sekil 2.17. Helmholtz’a gore olusan sabit elektrolitik faz sinir1; a= solvatize olmus
iyonlarin ¢api, [Kdleli, 1996]

D1s Helmholtz tabakasindaki iyonlar nokta seklinde kabul edildiginde, dis
Helmholtz ile elektrot arasinda yiiksiiz bir alan bulunacaktir. Dolayisiyla bu alandaki
potansiyel elektrottakinden ve elektrolittekinden daha farkli olacak, iki sistem
arasindaki potansiyel gecisini saglayacaktir. Elektrolitik ¢ift faz smir1 iginde

potansiyel gecisi Sekil 2.18°de gdsterilmistir.
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Elektrot yuzeyine mesafe

Sekil 2.18. Elektrolitik cift faz sinir1 icinde potansiyel gecisi; Hg=Dis Helmholtz,
a/2=iyon yarigapi, [Kdleli, 1996]

Bu model, c¢ift fazin anlasilmasini ilk asamada sagliyorsa da, bazi olaylarin
aciklanmasinda yetersiz kalmaktadir. Iyonlarmn termik hareketleri sonucu, sabit faz,
sabitligini kismen de olsa kaybedecektir. Boylece elektrot yilizeyinden ¢dzeltinin
derinliklerine dogru gittik¢e sabit faz zayiflayacak ve gecirgen bir ¢ift faz olusacaktir
(Gouy-Chapman ¢ift faz1).

Sabit Cift faz

Solvatize iyonlar
= +
+
= + *
g B
- ecirgen ¢ift faz
Glgen ¢ +
e e
+ +
+
= - e
(Difiz)  +
a/2

Sekil 2.19. Sabit ve gegirgen cift faz sinirlarinin sematik gosterilisi, [Koleli, 1996]
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Metal ile dis Helmholtz tabakasi arasindaki potansiyel farki

A@yq = Zeta potansiyeli &, olarak adlandirilir.  x ’nin kalinligi elektrolit i¢indeki

iyonlarin giicii 1 ’ya baghdir.

2.4.2. Tyonlarin, Dipollerin, N6tral molekiillerin Adsorpsiyonu ve Sifir Yiik
Potansiyeli

Iyonlar, ¢oziicii dipolleri ve notral molekiiller elektrot tarafindan
adsorplanabilirler. Bunun i¢in adsorplanan maddenin metalle, ya Van Der Waals, ya
da Coulomb iliskisinin olmasi gerekir. Bu iligki direkt metal atomlariyla olabilecegi
gibi, metaldeki elektronlarla da gerceklesebilirler.

Adsorpsiyon, elektrotun ve maddenin yiikiine gore, elektrot tarafindan ya
desteklenecek ya da negatif bir etkilesme olacaktir. Anyonlar elektrot tarafindan
spesifik bir adsorpsiyona tabidirler. Bu adsorpsiyonda ozellikle Van Der Waals

kuvvetleri etkilidir. Oyle ki, elektrot negatif yiiklii bile olsa anyonlari adsorplayabilir.

Bu mekanizmay1 anlayabilmek igin sabit faz smirmi daha da yakindan
incelemek gerekir. Sabit faz sinir1 daha yakindan incelenecek olursa, adsorbe olmus
iyonlarin merkezlerinden gecen diizlem i¢ Helmholtz diizlemi, olarak tanimlanir
(Sekil 2.20). Yiizeyinden iyon adsorplanmamis elektrottaki potansiyel, sifir yiik

potansiyeli, ¢, , olarak adlandirilir. Bu potansiyel, ¢6zelti i¢indeki ¢, *den farkli bir

potansiyeldir.
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Sabit ve Gegirgen Tabakadaki

), lyonlar
<
7

Yonlenmemis su dipolleri

Van der Waals Kuvvetltj:ri ile
Spesifik Adsorplanmus Iyonlar

Yonlenmig su dipoli
Dig Helmholtz
I¢ Helmholtz

Sekil 2.20. Son derece karisik bir elektrolitik ¢ift faz sinirinin sulu ortamda sematik
gosterilisi, [Koleli, 1996]

2.4.3. Sabit Potansiyel ve Sabit Konsantrasyonda Akim-Zaman Diyagrami

Yik gecisinin yeteri kadar hizli oldugu durumlarda Nernst esitligi

gecerliligini koruyacak ve zamana bagli olarak sabit tutulan asir1 gerilim ile elektrot
yiizeyindeki aktif madde derisimi belli degerde, c°, tutulacaktir. Konveksiyonun
olmadigi durumda, akim gegtigi miiddetge difiizyon tabakasi o, , ¢ozelti igerisine

dogru genisleyecektir. Bunun sonucu olarak da akim siddetinde diisiis gézlenecektir.
Elektrolit igerisindeki olay1 zamana bagl olarak inceleyebilmek icin 2. Fick yasasina
gore aynm1 adi tasiyan difiizyon esitliginin (Fick diflizyon esitligi) kullanilmasi

gerekmektedir.

2
ac_Da_S
ot OX

(2.36)
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x elektrot yiizeyinden itibaren olan mesafedir. Esitligin ¢oziilebilmesi i¢in yan sart

olarak;

t=0 x>0 c=¢C

t>0 X—>ow C=C

alinmasi gerekmektedir. Bu yan sartlar kullanilarak

Coy = (€2 —C)erf {L} elde edilir*, (2.37)

V4.Dt

X degerinin kii¢lik oldugu durumlarda bu esitligin ¢6ziimii basitlesecek,

2
Chp =(C°—C")—. 2.38

) = ( ) 7= JiDt (2.38)
X =0 oldugu yerde konsantrasyon profilinin egimi olarak

oc (c°—c?) :

—| = bagintis1 yazilabilecek 2.39
L?Xlzo J7z.Dt 8 Y ( )
oc (c°-c° : .

— = ( ) ile, Oy =0y (t) oldugu kabul edilerek
OX Oy
oy =~N7.Dt bagintis1 bulunacaktir. (2.40)

Akim siddeti ile Nernst tabakas1 arasindaki iligkiden akim siddetindeki zamana bagh

degisim icin

j=nFD/z(c®—c )Vt elde edilecektir. (2.41)
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Akim siddetinin zamana bagimliligr Sekil 2.21°de gosterilmektedir.

mA/em® . mA/cm’

(3]
2

SR
0 0
4 8 12 16 0.5 | |.5 2
zamant [s] —s It —s

Sekil 2.21. Sabit potansiyelde akim siddetinin zamana bagl degisimi; a) akim
siddetine kars1 direkt; b) akim siddetine kars1 1/ \/'E olarak, [Koleli, 1996]

Esitlik 2.41, i—t diyagraminin sadece difiizyondan etkilenen kesimini, yani
reaksiyon hizini belirleyen adimlarin difiizyon oldugu yerleri kapsamaktadir. Cok
kiicik zaman araliklarindaysa yiikk gecisi reaksiyon hizint belirleyecektir. t=0
oldugu durumda, baslangicta mevcut olan akim siirli bir biiyiikliiktedir.  Sekil
2.21b’deki dogrunun egiminden diflizyon katsayisi, D, kolaylikla elde edilebilecektir
[Koleli, 1996].

2.5. AGIR METALLERLE KiRLENMIS TOPRAKLARIN ARITIM
YONTEMLERI
Kirlenmis topragin kompleks fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozellikleri ile
kirleticilerin toprak ortamindaki davranig ve iligkilerine ait bilgilerin siirli olmasi
gibi faktorler, temizleme faaliyetlerinin maliyetlerinin yiikselmesinin yan1 sira klasik
atik bertaraf teknolojilerinin uygulanmasinin da sinirli boyutlarda kalmasina sebep

olmustur.
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Bu nedenle toprak kirliliginin giderilmesinde maliyeti diisiik ve etkinligi
yiiksek uygulanabilir yeni teknolojilerin gelisimine acil olarak ihtiya¢ vardir. Toprak
Kirliliginin kontroliinde ve gideriminde fizikokimyasal ve biyolojik siireglere dayali
gesitli  yontemler bulunmaktadir. Arazi igerisinde (in situ) toprak buhar
ekstraksiyonu, sabitleme/katilastirma, toprak yikama, elektrokinetik aritim,
hizlandirilmis biyolojik aritim, fitoremediasyon; arazi disinda (ex situ) ise toprak
yikama, kimyasal ekstraksiyon, piroliz, 1si1l desorpsiyon gibi yontemler en cok
uygulanan teknolojiler arasinda yer almaktadir. Yontem sec¢iminde goz Oniinde
bulundurulmasi1 gereken kirletici 6zellikleri, kirliligin boyutu, topragin yapist gibi
birgok parametre mevcuttur. Bu faktorler ele alinarak en uygun yontemin segilmesi
ve uygulanmasiyla, verimli bir aritim ve/veya kontrolu saglanabilir. Kirlenmis
topraklar i¢in dort olasi yonetim segenegi s6z konusudur [Mulligan vd., 2001;
Bagkaya vd., 2001].

» Kirleticiyi oldugu sekliyle birakmak, o bolgenin kullanimin1 yasaklamak.

+ Kirleticiyi bolge i¢inde immobilize etmek ve bdlgeyi siirekli izleyerek, diger

bolgelere gecisi kontrol altinda tutmak.
+ Kirlenmis toprag: uzaklastirarak 6zel bir bertaraf sahasinda depolamak.

» Topragi bolge iginde (in-situ) veya bolge diginda (ex-situ) temizlemek.

Toprak aritim yonteminin se¢iminde dikkat edilecek en Onemli unsurlar,
bolge karakteristikleri, giderilecek kirleticinin tipi ve derisimi, kirlenmis arazinin

sonraki kullanimidir.

Toprak kirliliginin tespit edilmesinden sonra ©on incelemeler ve detaylh
incelemeler sayesinde kirletici kaynagi, kirlenmenin boyutu, dagilimi ve tasmimi
tespit edilerek topragin kirlilik boyutunun yani sira yeralt1 suyunu kirletme riski de
tespit edilmis olmaktadir. Incelemeler sonucunda toprak kirleticisinin yeralt: suyuna
ulagma riski yliksek ise veya yeralt1 suyunu kirletmis ise topragin aritilmasi birincil

Oneme sahiptir.
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Toprak aritim teknolojileri arasinda geleneksel olarak yaygin bir sekilde
kullanilan toprak yikama teknolojisi, hizli sonu¢ vermesi nedeniyle en c¢ok
kullanilanidir [Ortega vd., 2008]. Ancak toprak yikama tekniginin uygulanmasi
sonrasinda toksik iyonlar iceren kompleks bir ¢ozelti iiretilmektedir. Bu problemin

iistesinden gelebilmek i¢in alternatif ve etkili bir prosese ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu aragtirma kapsaminda, yukarida bahsedilen nedenlerden otiirii toprak
yikama teknolojisi, elektrokimyasal aritim prosesi ile birlestirilmis boylece iki
asamal1 ve iki farkl toprak aritim teknolojisi kullanilarak Pb ve Cd ile asir1 kirlenmis
bir topraktan in situ agir metal giderimi hedeflenmistir. Bu nedenle bu béliimde agir
metallerle kirlenmis topraklarin aritim yontemlerinden yalnizca toprak yikama

teknolojisi ve elektrokinetik aritim yontemi iizerinde durulmustur.

2.5.1. Toprak Yikama Teknolojileri

Toprak yikama, topraktaki kirleticilerin toprak matriksinden yikama ¢ozeltisi
ile ¢oziiniir hale getirilip uzaklastirilmasini kapsamaktadir. Yikama olayr bir

kimyasal ekstraksiyon ve desorpsiyon islemidir.

Kimyasal ekstraksiyon islemi metalleri reaktif iceren Oziitleyicilerle
topraktan sulu ¢ozeltiye transfer etmekte kullanilir [Gupta ve Mukherjee, 1990].
Burada amac¢ metal kirleticileri ¢ozerek veya metal bilesiklerini daha ¢dzilinebilir
sekle dontistiirerek ortamdan uzaklastirmaktir. En ¢ok kullanilan ekstraksiyon
cozeltileri: asitler, tuz veya yiiksek derisimde kloriir ¢cozeltileri, selatlayici reaktifler,

surfaktanlar ve indirgeyici veya oksitleyici reaktiflerdir.

Asitler genellikle iyon degistirmede veya topragt ¢oOzlip, metal
bilesiklerinden metalleri ayirmada giivenlidir. Diisiik pH'da yiiksek derisimde
kloriirlii tuz ¢ozeltilerinin kullanimi ile metal-kloro kompleksleri olusturularak
topraktan metaller ekstrakte edilir. Selatlayic reaktifler komplekslesme ile metalleri
¢ozer. Stirfaktanlar ise metalleri toprak yilizeyinden desorbe ederler. [USEPA, 1990;
Wood vd., 1990; Chu ve Chan, 2003; Gao vd., 2003; Zvinowanda vd., 2009].
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Kimyasal proseslerin uygulanabilirligini ve etkinligini sinirlayan faktorler
yiiksek kil/silt igerigi, yliksek humik madde igerigi, yliksek Fe ve Ca igerigi, yiiksek
kireg (CaCOj3) miktar1 veya yiiksek tamponlama kapasitesi, hem katyonik hem de
anyonik agir metallerin birlikte kontaminasyonu, toprak farkliligi ve arta kalan

toprak fraksiyonundaki metaller seklinde siralanabilir [Sun vd., 2001]].

2.5.1.1. Arazi diginda toprak yikama

Arazi disinda toprak yikama, toprak bilesenleri iizerinde tutunmus bulunan
kirleticilerin giderilmesini kapsamaktadir. Cogunlukla, etkili bir kirletici-toprak ve
toprak-su ayrimi i¢in, 2 mm’den kiigiik toprak partikiillerinde, bazi organik ve
inorganik Kirleticilerin giderimi igin kullanilmaktadir. Bu amagcla, Sekil 2.22.°de
gosterildigi gibi, toprak araziden uzaklastirilarak yiizey aktif maddelerle, selat
olusturucu kimyasallarla veya pH’s1 ayarlanmis su gibi yikama ¢ozeltileriyle

yikanmaktadir.

N
\

T 9 =
wE ‘ N Ef?,." !

s

Sekil 2.A22‘.‘ Ex situ toprak yikama prosesi,

[http://www.decnv.com/EN/techniques/soil_and_groundwater]
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Arazi disinda uygulanmakta olan toprak yikama islemi i¢in 6zel tasarlanmis
tinitelerden yararlanilir. Giderim yontemlerin ¢oguna eslik eden toprak yikama
sistemleri, agir metal, radyoaktif ¢ekirdek ve organik kirleticilerin genis ¢esitliligi ile

kirli toprak uygulamalar1 i¢in genis ortamlar saglar [USEPA, 1991].

Agir metaller s6z konusu oldugunda, agir metallerin kil fraksiyonlarina
tutunmast daima var olacagindan, yikama isleminin daha verimli olabilmesi igin,
killerin dispersiyonunun saglanmasi ve desorpsiyon isleminin desteklenmesi i¢in
daha etkin kimyasallarin kullanilmasi gerekecektir. Yikama isleminin sonucunda
kirleticilerin sadece sivi faza gectigi ve toksisitelerini koruduklar1 belirtilmelidir.
Dolayisiyla yikama c¢ozeltilerinin ve ¢amurlarin daha sonra tekrar aritim islemi

gerektirmesi durumu bulunmaktadir.

2.5.1.2. Arazi iginde toprak yikama

Arazi icinde toprak yikama tekniginde, kirleticilerin giderilmesi igin,
kirlenmis topragin yikama ¢ozeltileriyle yikanarak, kirliliklerin toprak suyuna

gecmesi saglanmaktadir.

Yikama islemi, yikama ¢ozeltisinin enjeksiyon kuyulariyla toprak igerisine
verilmesiyle veya toprak yiizeyine spreylenmesiyle yapilabilmektedir. Yikama
sonucunda kirleticiler ¢ozilinerek toprak suyuna alinmaktadir. Daha sonra kirlenmis
toprak suyu yeralti suyu akis yoniine yerlestirilen kuyular sayesinde disar
taginmaktadir. Disar1 alinan su, kirlenmis su olacagindan, uygun aritim teknikleriyle

aritilmasi gerekmektedir (Sekil 2.23).
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Antilmis hava :
Hava emisyon
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< Antilmig su Kirletici

antims
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Cozelti yrkama Ao Konsantre
- artik

Kitletici ile ¢ozelti

Enjeksiyon kuyusu vikanmast

Ekstraksiyon kuyusu

Sekil 2.23. In situ toprak yikama prosesi, [http://infohouse.p2ric.org/ref/07/06188/]

Selat Ekstraksiyonu ve EDTA

Agir metallerin topraktan giderilmesi i¢in, selat olusturucu maddeler
kullanilarak yapilan yikama islemi onemli bir aritim yontemi olarak bilinmektedir.
Kullanilan selat yapict maddeler, dogal veya sentetik olarak iki ayr1 sekilde
gruplandirilabilirler. En 1yi bilinen dogal selat olusturucu maddeler; hiimik asit,
fulvik asit gibi bilesiklerdir. Metallerin giderimi i¢in kullanilan sentetik maddeler ise;
EDTA (etilendiamin tetra asetik asit), DTPA (dietilentriamin penta asetik asit), NTA
(nitrilotri asetik asit), EDDS (etilendiamin disuksinik asit), gibi bilesiklerdir [Bordas
ve Bourg, 1998; Khodadoust vd., 2004; Polettini vd., 2006].

Selat olusturucu bilesikler genelde katilardan agir metallerin geri alinmasini
desteklemektedirler ve bu geri alim sekli iki temele dayanmaktadir. Bunlardan
birincisi agir metallerin kati partikiillerden geri tasinimi, ikincisi ise kati fazdaki

metal iceriginin ¢oziinmesidir.
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Bir iyon, diizenli olarak bir veya daha fazla elektron tiiriine baglanir, iyonun
baglandig1 gruba ligand adi verilir. Coklu ligandlar iki veya daha fazla elektron
ciftiyle merkez atoma baglanir. Metal atomun birlesmesiyle ya da c¢oklu ligand
seklinde olusan kompleksler selat olarak adlandirilir. Selat olusturarak metal

iyonlarinin etkisini azaltan molekiillere de selatlayici ajan denir.

Selatlayici ajanlar, kararli metal kompleksleri olusturma kabiliyetlerinden
otiirii, kontamine topraklardan metal ekstraksiyonu i¢in nerilmektedir. ideal bir selat
olusturucu madde, yiiksek ekstraksiyon etkisine, yiliksek secicilige, yliksek
¢oOziiniirliige ve metal kompleksleri olusturmak icin yliksek termodinamik stabiliteye

sahip olmalidir [Polettini vd., 2006].

Farkli agir metal iyonlar ile kuvvetli kompleks olusturma ve yeralti suyu
sistemlerindeki biyolojik parcalanabilirliginin nispeten diisiik olmast sebebiyle,
yikama c¢ozeltisi olarak EDTA, iizerinde daha ¢ok c¢alisilan selatlayici madde
Ozelligini kazanmistir [Sun vd., 2001; Abumaizar ve Smith, 1999]. R-N (CH-
COOH), genel formiilii ile gosterilip amino polikarboksilli asitler ismi ile bilinen
kompleks yapici bilesiklerden EDTA, en ¢ok tanmman onemli selat yapici
maddelerdendir.

“*00CCHs CHeCOOZ
\.NGHEDHEN:
*00CCH CHoCOO?

Sekil 2.24. EDTA* iyonu
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Etilendiamin tetra asetik asit proton verdiginde, karboksil gruba bagli olan 2
N ve 4 O atomunu kullanarak metal iyonlar1 ile olduk¢a stabil anyonik kompleks
olusturmaktadir. Etilendiamin tetra asetik asit , metallerle yiikleri ne olursa olsun 1:1
yapida kompleks olusturur. Ancak olusan metal komplekslerinin kararlilik sabitleri
farklidir. Bu baglar kiska¢ halkalar1 seklinde oldugundan saglam bir yap1 olusur
(Sekil 2.25).

Sekil 2.25. Metal-EDTA kompleksinin yapisi

Asagida EDTA’nin bazi metal katyonlariyla olusturdugu komplekslerin
olusum sabitleri verilmistir. Bu katyonlar i¢inde Mg, EDTA ile en az kararh

kompleksi olusturan metal iyonu olma 6zelligi tasimaktadir [Gabas, 1998].

Mg-EDTA K =4,9x 10° (2.42)
Fe-EDTA  :Kgs=1,3x10% (2.43)
Cu-EDTA  :Kg=5,0x 10" (2.44)
Pb-EDTA  :K,s=1,1x 10" (2.45)
Zn-EDTA Ky =3,2x10° (2.46)
Cd-EDTA  :K,=29x10" (2.47)
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Sulu ortamda pH’ya bagl olarak degisen EDTA tiirlerinin dagilimi Sekil
2.26’da gosterilmistir. Grafik incelendiginde farkli pH degerlerinde EDTA’nin
fraksiyonlarinin degistigi goriilecektir. Gergeklestirilen bu calismada kullanilan
Na,EDTA ¢ozeltisinin baslangic pH’sina gore degerlendirme yapildiginda grafikten
EDTA’nin ¢dzeltide daha ¢cok HoY? formunda bulundugu goriilecektir.

pH

0.8+

2
a
1

Fraksivonel Dagilimi
=
-

0.2

0

pH

Sekil 2.26. pH’ya bagli olarak degisen EDTA tiirlerinin dagilimi, [Ju ve Hu, 2011]

EDTA literatiirde HsY ile gosterilmektedir. Asagidaki sirali reaksiyonlarla
iyonlasarak ¢ozeltiye proton veren ve bu suretle ¢ozeltinin pH’sin1 diisiiren EDTA

ozellikle toprak alkali metaller ile ¢cok gii¢lii kompleks meydana getirmektedir.

HsY o HoY? +2H* (2.48)
H,Y> « HY® +H* (2.49)
HY® o Y¥+H' (2.50)
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Tamamen deprotone olmus EDTA (Y4‘) seklinde gosterilir. Deprotone olmus
EDTA (Y*) Pb* ile reaksiyonu ve Pb-EDTA denge olusum sabiti asagidaki
gosterilmistir [Gabas, 1998]. Ayni reaksiyonlar Cd** i¢in de yazilabilir. Ancak CdY?*

‘ nin olusum sabiti farklilik gosterecektir.

Pb?* + Y* & [PbY]* (2.51)
Kois= [POY?/[Pb*] [Y*] (2.52)
Koty = 1,1 * 10™ dir. (2.53)

Kursun ve Cd’nin HoY? ile reaksiyona girmesi sonucunda PbY ve CdY

komplekslerinin yani sira ortaya 2 mol H iyonu da ¢ikacaktir.

EDTA ile metal ayrilma verimliligi toprak karakteristigine ve metal
fraksiyonuna baghdir. Etilendiamin tetra asetik asit genelde degisebilir, karbonat ve
organik fraksiyona bagli metal katyonlarinin ayrilmasinda etkindir, fakat
indirgenebilir Fe-Mn oksit fraksiyonuna bagli metallerin ekstraksiyonunda etkin
degildir. Arta kalan fraksiyona bagli metaller EDTA ile ekstrakte edilmez. Kiregli
topraklar i¢in EDTA komplekslesme prosesleri, asit ekstraksiyonuna gore etkili
olabilir fakat EDTA Ca karbonatin ¢oziimesine katkida bulunabilir ve bu da

metallerin ayrilma verimliligini diisiirebilir [Bakircioglu, 2009].

Aritma esnasinda ve sonrasinda EDTA, topraga adsorplanmis halde
kalabildiginden ve biyolojik olarak yavas bozundugundan zararli olduguna dair son

yillarda literatiirde bazi bulgulara rastlanmaktadir [Wasay vd., 1998].

2.5.2. Elektrokimyasal Aritim Teknolojileri
Son yillarda, arazi ve laboratuvar Olgeginde yapilan bircok ¢alisma, agir
metallerle kirlenmis zeminlerin arittiminda “elektrokinetik aritim”mn verimli bir

sekilde kullanilabilecegini géstermistir [Yang ve Lin, 1998].
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Elektrokinetik islem tekniginde, elektrotlar arasina gozenekli kati ortam boyunca
diisiik bir dogru akim uygulanmaktadir. Bu diisiikk seviyeli dogru akim ile kati
ortamda fizikokimyasal ve hidrolojik degisimler meydana gelmekte ve su, iyon ya da

yiiklii partikiiller hareketli duruma ge¢mektedir.

Elektriksel —alan uygulanmasi1 ile sistem, katottaki indirgenme
reaksiyonlarindan ve suyun elektrolizinden etkilenmektedir. Elektroliz reaksiyonlari
elektrotlarda gerceklesir. Anotta suyun oksidasyonu sonucu H" iyonlar1 olusur diger
bir taraftan katotta suyun indirgenmesiyle olusan OH- iyonlar1 bir baz ortamini
olusturur ki, bu da katodik ortamin pH’mi arttirir ve anoda dogru hareket eder
[Hanay vd., 2009]. Sekil 2.26°da tipik bir elektrokinetik 1slah uygulamasinin sematik

diyagrami goriilmektedir.

Prozes Kontrol Sisterm

Arttim Sisterm At Sisterm

Giig
Eaynam

| Proses S1vs1

Sekil 2.26. Toprak ortamindaki agir metallerin elektrokimyasal yontemle giderimi
[Mulligan vd., 2001].

Elektrokinetik teknolojiler, ince tanecikli ve yiiksek derecede gecirgen
topraklardaki kirleticilerin ekstraksiyonunda oldukcga etkilidir. Kirleticinin tipi ve
derisimi, kirletici hareketinin yonii ve derecesi, topragin tipi ve yapisi, sistemin

arayiizey kimyas1 gibi ¢cok sayida faktor tarafindan belirlenmektedir.
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Teknolojinin verimini artirmak ve kirleticinin hareketliligini ¢cogaltmak icin sisteme
su veya bazi uygun tuz cozeltileri ilave edilebilmektedir. Elektrotlara ulasan
kirleticiler elektrota, elektro-kaplama veya ¢okeltim prosesi uygulanmasiyla, elektrot
yakinindaki suyun yilizeye pompalanmasi ile veya iyon degistirici regineler

yardimiyla bolgeden uzaklastirilabilmektedir [Mulligan vd., 2001].

Yontemin en biiylik avantaji, hem topragin yerinde aritiminda hem de
topragin kazilmasindan sonra uygulanmasinda diisitk maliyetli bir proses olma
potansiyelidir. Ancak, toprak kiitlesi i¢inde iletken bir gozenek sivinin bulunmasi
gerekliligi uygulamaya arazi 6zelliklerine bagl sinirlamalar getirmektedir. Ayrica,
kirlenmis bolgede bulunan biiylik metal objeler, kayalar, olusumlar, molozlar ve

diger engeller giderim verimini diisirmektedir [Acar vd., 1995].

Kirleticilerin ekstraksiyonu ve giderimi ya elektrotlarda elektrodepolanma,
¢oktiirme veya iyon degisimi ya da proses sivisini sirkiile eden bir iinitede olusan
harici ekstraksiyon islemiyle basarilabilir [Ortega vd., 2008]. Toprak veya aritma
camurlarindaki bazi toksik metallerin gideriminde, anot yakinindaki diisiik pH’l1
ortam; iyon degistirme ile negatif yiiklii toprak ylizeyinden toksik metal katyonlarin
ayrilmasimi ve topraktaki mevcut toksik metal komplekslerin ve ¢okeleklerin
dagilmasini arttirmaktadir. Diger taraftan ise, katota yakin yiiksek pH’l1 ortam agir
metallerin toprak yiizeylerine olan ilgilerini arttirarak agir metallerin sorbsiyonunun,
metal ¢okeleklerinin ve/veya komplekslerin olugmasini artiracaktir. Yani asidik
sartlar mevcut oldugu zaman agir metal kirleticiler desorplanir, ¢oziinilir ve hareket
eder fakat buna karsilik bazik sartlar altinda metaller toprak partikiillerine
adsorblanir veya ¢okelir. Bu baz ortami metallerin ¢okmesine neden olarak, taginimi
engeller ve aritim verimini azaltir. Bu durumu engellemek icin en yaygin olarak
uygulanan islemler; metal ¢oziiniirliigiinii artirici zenginlestirici ajan ilavesi ve anot-

katot odalarinin sartlandirilmasidir [Hanay vd., 2009].
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2.6. ONCEKI CALISMALAR

2.6.1. Kirlenmis Topraklardan Metallerin EDTA Ekstraksiyonu ile Ilgili Onceki
Arastirmalar

Agir metal iyonlart ile kuvvetli kompleks olusturma ve yeralti suyu
sistemlerindeki biyolojik pargalanabilirliginin nispeten diisiik olmasi sebebiyle,
yikama suyu olarak EDTA ¢o6zeltilerinin  kullanilmasi literatiirde daha ¢ok
calisilmasina neden olmustur [Hong ve Pintaur, 1996; Steele ve Pichtel, 1998; Peters,
1999].

Elliot vd., [1986] EDTA kullanarak Pb(II) iyonlar1 ile kirlenmis topraklarin
temizlenmesini degerlendirmek amaciyla bir seri kesikli test yapmiglardir. % 21
Pb(Il) iyonlarmi igeren pil 1slah bolgesi topragindan Pb(II) iyonlarinin
¢Oziiniirliigline EDTA’nin derisimi, ¢ozelti pH’s1 ve elektrolit ilavesinin etki ettigi
bildirilmistir. 211300 mg Pb/kg, 66900 mg Fe/kg, 1383 mg Cu/kg, 332 mg Cd/kg ve
655 mg Zn/kg metal iceren topraktan Pb(II) iyonlarini 9 agamali ekstraksiyon metodu
ile ekstrakte etmislerdir. Elde edilen bulgular, artan EDTA derisiminin ve azalan

pH’nin, Pb(II) iyonlarimin giderimini arttirdigini ortaya koymustur [Elliot vd., 1986].

Ellis vd., [1986] Cd, Cr, Cu, Pb ve Ni ile kirlenmis topraklarin EDTA,
hidroksilamin hidroklorit ve sitrat tamponu ile ardistk olarak aritimim
arastirmiglardir. Kesikli test ile metal uzaklastirmada 0,1 M EDTA’nin 0,01 M
EDTA’dan daha etkin oldugunu bildirmislerdir. Etilendiamin tetra asetik asit tiim
metalleri uzaklagtirmada en 1yi ekstraksiyon maddesi olarak belirlenirken
hidroksilamin-HCI’nin, Cr’nin uzaklastirilmasinda daha etkin oldugu belirlenmistir.
Iki asamal ardisik ektraksiyonda EDTA’nin metalleri uzaklastirmada daha etkin
oldugu bildirilirken 3 asamali ekstraksiyonda EDTA’nin Pb ve Cd’yi uzaklagtirma
etkinligi % 100, Cu i¢in % 73, Cr i¢in % 52 ve Ni i¢in % 23 olarak belirlenmistir
[Ellis vd., 1986].
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Reed vd., [1996] yapay olarak kirletilmis kumlu tinl1 bir topraktan Pb(II)
iyonlarint uzaklagtirmak amaciyla 0,1 N HCI; 0,01 M EDTA, ve 1,0 M CaCl;
cozeltilerini kullanmislardir. Baslangi¢c Pb(II) iyonlart derisimi 500-600 mg/kg olan
topraktan Pb(II) iyonlarin1 uzaklastirma etkinligi 0,1 N HCl ve 1,0 M CaCl; igin
stirayla % 85 ve % 78 iken 0,01 M EDTA i¢in % 100 olarak belirlenmistir [Reed vd.,
1996].

Abumaizer ve Smith [1999], tarafindan yapilan diger bir ¢alismada; Cd, Pb,
Cr ve Zn iyonlar1 eklenerek, yapay olarak kirletilmis kumlu siltli toprak, laboratuvar
Olcekli kesikli ve kolon deneyleri yapilarak degerlendirilmis ve toprak yikama
yonteminin fizibilitesi yapilmistir. Toprak érneklerine EDTA’ nin disodyum tuzu ve
sodyum meta bisiilfit (NayS;05) ¢ozeltisi ve her ikisinin karisimindan olusan bir
cozelti kullanilarak selat ekstraksiyonu uygulanmistir. Test edilen yikama
cozeltilerinden EDTA disodyum c¢ozeltisinin, toprak Orneklerinden agir metal
iyonlarinin uzaklastirilmast agisindan sodyum meta bisiilfite gore genellikle daha
etkili oldugu tespit edilmistir. Ayrica, EDTA disodyum ¢dzeltisinin, 6zellikle Pb(II)
tyonlarini tercihli olarak ekstrakte ettigi ve ¢ozeltiye eklenen sodyum meta bistilfitin
Cd ve Zn iyonlarinin ekstrakte edilebilirligini arttirdigi bulunmustur [Abumaizar ve
Smith, 1999].

Yapilan bir baska ¢aligmada agir metal iyonlar ile kirlenmis topraklardan, bu
kirleticilerin yikanma potansiyelini belirlemek amaciyla selat ekstraksiyonunun
etkinligi arastirllmistir. Kesikli test ¢alismalarinda elde edilen sonuglar sitrik asitle
karsilastirildiginda EDTA’ nin Cd, Cu, Pb ve Zn iyonlarini uzaklastirmada daha
etkin oldugunu bildirmislerdir. Arastirmacilar, kirlenmis topraklarin ex situ
temizlenmesinde selat ekstraksiyonunu onermislerdir. Agir metal iyonlar1 pH>7 ile
kiyaslandiginda pH 5-6’da daha etkin bir sekilde uzaklastirilmistir. Kolon
denemelerinde ise agir metal iyonlarinin ¢oziinmesinde en az efektif olan yikama
¢ozeltisi deiyonize su (% 3,7) iken, 0,05 M EDTA’ nin Pb(Il) iyonlarin1 uzaklastirma
etkinligini % 51 olarak bildirilmistir [Peters, 1999].
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Kedziorek ve Bourg [2000], asidik yikama sonucu toprak matriksinin bir
kisminin ¢oziilerek agirlik kaybina yol agabilecegi diisiincesiyle, toprak yikama
cozeltisi olarak EDTA kullanimini tercih etmisler ve EDTA’ nin kirli bir topraktaki
Cd ve Pb iyonlariin mobilitesi ve ekstrakte olabilirlikleri tizerindeki etkilerini
arastirmiglardir. Calisma sonucunda, {izerinde c¢alisilan topraktaki agir metal
iyonlarinin ekstrakte edilebilmesi i¢in optimum EDTA derisiminin 0,01-0,001 M
arasinda oldugu belirlenmistir [Kedziorek ve Bourg, 2000].

2000 yilinda Kanada’ da yapilan bir ¢alismada ise Pb(II) iyonlart ile kirlenmis
topraklarin aritiminda, kil minerallerinin ve H' iyonlarmin rolii arastirilmis olup
calisma i¢in kaolinit ve illit igeren toprak ornekleri kullanilmistir. Calismanin
sonucunda kaolinit ve illitin Pb(IT) iyonlarin1 adsorbe etme kapasiteleri incelenmis ve
illitin Pb(II) iyonlarini kaolinite gore daha fazla adsorbladig: tespit edilmistir. Alinan
bu toprak orneklerinden Pb(Il) iyonlarmin ekstrakti igin sitrik asit, dietilen triamin
penta asetik asit (DTPA), Na,EDTA ve kuvvetli asit olarak da HCI kullanilmustir.
Sozii gegen ¢ozeltilerle farkli derisim ve pH’ da ardisik olarak 12 yikama yapilmis
olup Pb(Il) iyonlarini, giderme verimi belirlenmistir. Buna goére 2680 mg/kg Pb
derisimine sahip olan kaolinitteki en iyi giderme verimi 1,0 M NaOAc/HOAc ile pH
4,8’ de elde edilmistir. 5250 mg/kg Pb derisimine sahip olan illit i¢in ise en iyi
desorpsiyon verimi 0,4 M NaOAc/HOAc ile pH 4,8 de elde edilmistir [Loretta vd.,
2000].

Sun vd., [2001] Zn, Cd, Cu ve Pb iyonlar1 ile yapay olarak kirletilmis dort
ayr1 toprak ornegi tizerinde kesikli desorpsiyon testleri ve kolon testleri yapmuslardir.
Toprak ornekleri 0,01 M EDTA (etilendiamintetraasetik asit) ¢ozeltisi ile ekstrakt
edilmistir. Laboratuvarda yapilan ¢aligmalar sonucunda Pb, Zn, Cu ve Cd iyonlarinin
topraktan desorpsiyonunda EDTA’ nin etkin oldugu belirlenmistir. Yapilan
arastirmalar sonunda, 4 ayr1 yerden alinan ve Pb, Zn, Cu ve Cd iyonlar ile yapay
olarak kirletilen toprak érneklerinin 0,01 M EDTA ile ekstraksiyonu sonucunda en
az mobiliteye sahip olan agir metal iyonunun Pb(II) oldugu goriilmiistiir. Mobilitesi

en fazla olan agir metal iyonu ise Cu(ll) olarak belirlenmistir [Sun vd., 2001].
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Andrade vd., [2007] agir metallerle kirlenmis topraklarin iyilestirilmesinde
EDTA kullaniminin optimize edilmesi i¢in yaptiklart ¢alismada li¢ deney diizenegi
kurmuslardir. Na;EDTA ile kiyaslandiginda (NH4),EDTA ile kumlu topraklardan %
60 daha fazla Zn ve esit miktarlarda Cd, Cu ve Pb ekstrakte edilmistir. (NH4),EDTA
ile yikandiktan sonra dort defa deiyonize su ile ardisik yikanan ve kurutulan kumlu
toprak numunelerinde yapilan analiz sonucunda son yikamanin toplam Cd, Co, Cr,
Cu, Mn, Ni, Pb ve Zn ekstraksiyonuna biiyliik katki yaptigimi belirlemislerdir
[Andrade vd., 2007].

Wuana vd., [2010] toprakta karisik halde bulunan Ni, Cu, Zn, Pb, Cd’ nin
giderimi i¢in ayr1 ayr1 0,05 M selatlayici1 organic asit (EDTA), sitrik asit ve tartarik
asit kullanmistir. Buna gore; en diisik % 60 lik giderim verimiyle EDTA tim
metaller i¢in en etkili ¢oziicii olurken bunu sirasiyla, ortalama % 40 giderim

verimiyle sitrik asit ardindan % 20 giderim verimiyle tartarik asit takip etmistir

[Wuana vd., 2010].

2.6.2. Kirlenmis Topraklardan Metallerin Elektrokimyasal Yolla Giderimi ile Tlgili

Onceki Arastirmalar

Yapilan bir calismada, % 80 oraninda kum ve % 20 oraninda illit
karisimindan olusan toprak numunesi kullanilmistir. Toprak numunesi, Pb(II)
iyonlarini igeren Pb(NOs3), ¢ozeltisiyle muamele edilerek yapay yolla kirletilmistir.
Yapay olarak kirletilen topraga, elektrokinetik aritim yonteminin uygulanmasi
amaciyla elektrotlar yerlestirilmis ve 20-30 V’ luk potansiyel uygulanmistir.
Potansiyel ve dolayisiyla akimin uygulanmasiyla yiiklii taneciklerin anot ve katotta
biriktirilmesi amaglanmistir. Akimin toprak i¢inde hareket edebilmesi i¢in topraga
ilk deneyde deiyonize su (pH 4), ikinci deneyde ise sodyum asetat ¢ozeltisi (pH 5)
verilmistir. Kimyasal ¢6zelti olarak deiyonize suyun kullanildig1 birinci deneyde,
Pb(Il) iyonlar1 giderimi % 80 iken sodyum asetatin kullanildig: ikinci deneyde ise
giderim % 92 olarak rapor edilmistir [Mohamed, 2002].
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Yesilkaynak vd., [2003] toprak ekstraktindaki Pb’nin sabit yatakli
elektrokimyasal reaktérde giderilmesi amaciyla yaptiklari arastirmada 4 M HNO3
iceren toprak ekstraktinda % 99 Pb giderimi elde ederken 0,1 M EDTA ile % 85

giderim verimi elde etmislerdir.

Reddy vd., [2004] tarafindan yapilan ¢alismada EDTA’nin kullanilmasiyla
killi bir topraktan Cr, Ni ve Cd’nin kesikli ve elektrokimyasal deneylerle
uzaklastirilmasini incelemislerdir. Kesikli testlerde 0,1 ve 0,2 M EDTA derisiminde
ve 2 ile 10 arasinda degisen pH kosullarinda bu metallerin yiliksek oranda
giderilebildigi (% 62-100) ortaya konmustur. Ancak, EDTA’nin kullanilmasiyla
gerceklestirilen elektrokinetik deneyler sonrasinda katottaki agir metal uzaklastirma
etkinliginin disiik oldugu goriilmiistiir. Yapilan ¢aligmada katotta EDTA anotta ise
pH’y1 arttirmak i¢in NaOH kullanilmistir. Toprak  pH’nin NaOH kullanimi
sonrasinda toprak boyunca artmasi sonucu Cr(VI) giderimi % 95’e ulagmistir. Fakat
Ni ve Cd’nin gideriminin, bu metal iyonlarinin katot civarinda ¢okelmesi yiiziinden,

siirlandigi tespit edilmistir [Reddy vd., 2004].

Altin ve Degirmenci, [2005] yaptiklar bir ¢alismada Kayseri’ deki Kumarl
ve Bestepeler bolgesinden ayri iki toprak Ornegi ve Canakkale yakinlarindan bir
toprak oOrnegi (kaolinit) olmak {izere toplam ii¢ farkli toprak Ornegi tlizerinde
elektrokinetik yolla Pb(Il) iyonlarinin giderme verimini aragtirmislardir. Yapilan
aragtirmalar sonucunda alkalin ve sorpsiyon kapasitesi yliksek olan toprak ornekleri
i¢cin uygulanacak aritim teknigi belirlenmistir. Buna gore en iyi sonucu, topraga 3 M
AcOH ekleyerek ve 220 saat boyunca 20 V’luk potansiyel uygulayarak elde
etmislerdir. Bu uygulamalar sonucunda Kumarli ve Bestepeler’ den alinan toprak
orneklerinden % 60-70 oraninda Pb(II) iyonu giderme verimi elde etmislerdir. Ayni
kosullar altinda Canakkale yakinlarindan alinan kaolinit 6rneginde ise bu verim %

50-90 oraninda bulunmustur [Altin ve Degirmenci, 2005].
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2005 yilinda Kore’ de yapilan bir g¢alismada arastirmacilar kirlenmis
topraklardan Pb(II) iyonlarmi giderebilmek, elektrokinetik aritim yontemini ve
giderim verimini arttirmak i¢in, elektrokinetik aritim teknigiyle beraber ultrasonik
teknigi de kullanmuslardir. Bes yiiz mg Pb(ll) /kg iyonlart iceren Kkilli toprak
orneklerine, deneyin birinci asamasinda sadece 50 mA’ lik akim uygulanmis olup,
akimin uygulanmasiyla topraktan giderilen Pb(II) iyonlarinin miktar1 tespit
edilmistir. Elektrokinetik yontem ile ultrasonik yontemin birlikte kullanildig: ikinci
asamada ise topraga 50 mA’ lik akimla birlikte 30 kHz’ lik frekans uygulanmistir.
Bu islemler sonucunda topraktan giderilen Pb(II) iyonlar1 belirlenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda topraga sadece -elektrokinetik aritim tekniginin
uygulanmasiyla 250 saat sonunda Pb(II) iyonlarinin % 88’ inin uzaklastirildig
goriilmistiir. Elektrokinetik aritim ile ultrasonik prosesin birlikte kullanildig:
sistemde ise 360 saat sonunda topraktan uzaklastirilan Pb(II) iyonlar1 miktarinin %

91 oraninda oldugu gorilmistiir [Chung ve Kamon, 2005].

Zhou vd., [2005] Cin’ de yaptiklar bir ¢alismada Cu-Zn iyon derisimi fazla
olan kirmiz1 topraktan elektrokinetik aritim teknigiyle, bu agir metal iyonlarinin
giderimini arastirmiglardir. Ayni toprak tizerinde; kullanilan ¢6zelti, uygulanan akim
ve siire parametreleri degistirilerek 5 ayr1 deney gergeklestirilmis ve bu deneylerin
sonucunda en iyi giderme verimini bulmuglardir. Buna gore, ¢ozelti olarak deiyonize
su, 0,5 M laktik asit (pH 3,50) ve 0,5 M laktik asit ile CaCl,” nin (pH 3,48)
kullanildig1 deneylerde, en iyi giderme verimi; 0,5 M laktik asit ile 10 mM CacCl,’
nin (pH 3,48) birlikte kullanildigi, akimm 20 V oldugu, besinci deneyde ortaya
cikmistir. Bu islemler 554 saat siiresince uygulanmis olup sonunda Cu ve Zn

iyonlarmin uzaklastirllma ylizdeleri sirasiyla % 63 ve % 65 olarak hesaplanmistir

[Zhou vd., 2005].

Giannis ve Gidarokos, [2005] kirlenmis topraklardan Cd giderimi i¢in yikama
ve elektrokinetik islemin kombinasyonunu degerlendirmek amaciyla bir ¢aligma
yapmislardir. Calismada elektrokinetik islem altindaki numunelere uygulanan farkl
yikama c¢ozeltilerinin etkinligini gozlemlemislerdir. Bunun i¢in iki farkli deney

diizenegi kurmuslar.
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Musluk suyu, asetik asit, hidroklorikasit ve EDTA ile yikadiklar1 birinci hiicre
topraginda pH’nin yiikselmesiyle hiicrenin ortasinda Cd derisiminde ciddi bir artig
olurken anot ¢evresinde ise bir azalma olmus, sitrik asit, nitrik asit ve asetik asit
kullandiklar1 ikinci hiicrede ise % 85 oraninda Cd giderimine ulasmislardir. Sonug
olarak elektrokinetik islem altindaki kirlenmis topraktan Cd gideriminde pH ve
yikama ¢ozeltilerinin en Onemli faktor olduklarini gostermislerdir [Giannis ve

Gidarakos, 2005].

Amrate vd., [2005] tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada pil iireten bir
tesisin yakinindan alinan toprak 6rneginde farkli EDTA derisimleriyle Pb giderim
testleri gergeklestirilmistir. Calismada kullanilan topragin baslangigtaki derisimi 4,43
mg/g’dir.  Sisteme 240 saat boyunca 1V/cm sabit potansiyelde elektrik alani
uygulanmistir. Kalsit igerigi % 25 olan ve yiiksek asit/baz tamponlama kapasitesine
sahip olan toprakta kursunun anota dogru etkili bir sekilde tasindigi belirlenmistir.
Daha sonra elektrokimyasal hiicre modifiye edilerek arada bir bolme olusturulmus ve
bolmeye katyon degistirici membran yerlestirilmistir. Bdylece ligand kaybi

azaltilarak EDTA ve selatlanmis ¢ozeltiden Pb geri kazanilmistir [Amrate vd., 2005].

Karim ve Khan [2012] tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, elektrokinetik
dekontaminasyon sirasinda EDTA nin etkisi incelenmistir. Arastirmada bir degirmen
goletinden alinan ¢amur Pb ve Zn ile yapay olarak kirletilmistir. Daha sonra bu agir
metallerin EDTA varliginda ve EDTA olmaksizin elektrokinetik olarak
dekontaminasyonu arastirilmistir.  Kullanilan EDTA ¢ozeltilerinin -~ derisimleri
sirastyla 0,05 M ve 0,125 M’dir. Etilendiamin tetra asetik asit  varliginda
gerceklestirilen calisma sonrasinda elektroosmotik akisin arttigt ve EDTA
derisiminin azaldig1 belirlenmistir. Deneylerde EDTA kullanmanin bir diger avantaji
ise Pb ve Zn’nin uzaklastirilma oranlarinin artmis olmasidir. Yapilan calisma
sonunda Pb ve Zn’nin toprak fazinda EDTA ile kompleks olusturdugu ve metal
iyonlariin topraktan bu sekilde uzaklastirildig1 ortaya konmustur. Bunun yani sira
EDTA metallerin katotta ¢okelmesini de engellemistir. Arastirmada en yiiksek Pb
giderimi 0,125 M EDTA ile % 90 oraninda, Zn giderimi ise yine ayn1 EDTA

derisiminde % 80 oranindadir.
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2.6.3. Toprakta Kombine Aritim Ydntemleri/ Teknolojileri Ile Tlgili Onceki
Arastirmalar
Geligtirilen toprak aritim yontemlerinde kirletici metal iyonlarinin yeri
degistirilerek ya da hacmi farkli formlara alinarak azaltilsa da, bu yontemlerin
hi¢birinde tam giderim saglanamamaktadir.
Kimyasal ajanlarin kullanildig1 toprak yikama yontemi de bunlardan biridir. Kirletici,
bu yontemle topraktan giderilse bile aritim sonrasi agir metal iyonlari igeren bir

yikama ¢ozeltisi elde edildiginden bu kirli ¢6zeltinin de aritim1 gereklidir.

Toprak aritim yontemlerinden herhangi birinin tek basina uygulanmasi yeterli

olmadig i¢in, son yillarda kombine edilmis toprak aritim sistemleri gelistirilmistir.

Daha once yliksek lisans tezi olarak yapilan arastirma sonucu kesikli bir
sistemle toprak yikama ve elektrokimyasal yontem kombine edilmis ve 1:10 kat1 siv1
oraninda 0,05 M Na;EDTA ile yapilan {i¢ ardisik yikama sonunda toplam Pb
giderimi Toprak1, Toprak 2 ve Toprak 3 i¢in sirayla % 95,98; 91,65 ve 99,75 olarak
bulunmustur. Toprak 1, Toprak 2 ve Toprak 3 i¢in yikama ¢ozeltisindeki Pb derisimi
yaklasik 85, 74 ve 2644 mg/L olarak tespit edilmis olup bu toprak ¢ozeltileri 2 saat
siireyle elektrolize tabi tutulmustur. Yapilan testlerde elektrot potansiyeli arttikca Pb
gideriminin arttigi gézlenmistir. -2.0 V’da Toprakl, Toprak 2 ve Toprak 3 igin
strayla % 56,5; % 75,80 ve % 69 Pb giderimi saglanmistir. Toprak 3 i¢in -2,5 V’daki
Pb giderimi % 78’e ulagmistir. Yapilan arastirmada Pb(II)’nin elektrokimyasal olarak
coktiirilmesiyle metalik forma doniisen Pb’nin ¢evresel toksik etkisi azaltilmigtir

[Demir, 2007].

Literatiir taramalarinda yapilan doktora galismasina en yakin arastirmanin,
Ortega vd., [2008] tarafindan yapilan ve ti¢ farkli toprak aritim tekniginin (toprak
yikama, membran filtreleme ve elektro¢oktiirme) kombine edildigi arastirma oldugu
belirlenmistir. Ancak yapilan ¢alismada yikama ¢ozeltisi olarak HCI ve H,SO4+NaCl
cozeltisi kullanildigindan topragin dogal yapisi bozulmustur. Arastirmacilar asitle
ekstrakte ederek topraktan cozeltiye aldiklar1 kirletici metal iyonlarini 6nce bir

membran filtreden gecirmis, daha sonra elektroliz islemi ile ¢oktiirmiislerdir.
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Yapilan arastirmada H,SO4s—NacCl ile yikanan topraktan yaklasik % 97 oraninda Pb,
Mn ve Cu giderimi saglanirken HCI ile yikanan toprakta % 88 Pb, % 64 Cu ve % 93
Mn giderimi elde etmislerdir. HCI ile yikanan toprakta Pb’nin yaklasik % 51,4 ‘i
(21,4 mg Pb) elektrot tizerinde metalik olarak geri kazanilmistir [Ortega vd., 2008].

Benzer bir kombine sistem Finzgar ve Lestan, [2008] tarafindan da
gelistirilmistir. Fingzar ve Lestan’in yaptig1 ¢alismada Pb, Zn ve Cd ile kirlenmis
toprak, kimyasal yikama ve elektrokimyasal ileri oksidasyon yontemi ile aritilmistir.
Kirlilik unsuru olusturan metaller topraktan ilk olarak EDTA ile ekstrakte edilmis
daha sonra yikama ¢ozeltisindeki kirletici iyonlar1 (Pb, Zn ve Cd) elektrokimyasal

ileri oksidasyon yontemiyle giderilmistir [Finzgar ve Lestan 2008].

Guillaume vd., [2008] laboratuvarda iki elektrot bolmesi ve bunlarin arasina
yerlestirilmis bir toprak haznesinden olusan 3 bdlmeli bir hiicrede, elektroyikama ve
elektrogoktiirme yontemlerini kombine ederek Zn geri kazanimi yapmaislardir. En iyi
performans 6 saat siiren 4,5 A/dm? aritim kosullarinda ve katolit sirkiilasyonu ile elde
edilmigtir. Bu durumda, metal olarak Zn’nin % 75-97’si (6,4-10,5 @) geri
kazanilmistir.

Pociecha ve Lestan, [2009] tarafindan yapilan bir c¢alismada ise Cu ile
kirlenmis bir topragin aritimi i¢in 2 asamali bir yontemin uygulanabilirligi
aragtirilmistir. ilk asamada Cu’nun ekstraksiyonu icin EDTA kullanilirken ikinci
asamada ekstrakt edilen Cu, ileri elektrokimyasal oksidasyon yoOntemiyle
giderilmistir. Ileri elektrokimyasal oksidasyon ydnteminde, sabit akim yogunlugunda
(40 mA/cmZ), OH radikallerinin tiretimi ve metal-EDTA kompleksinin par¢alanmast
igin bor-elmas karigimi bir anot kullanilmistir. Cozeltideki serbest Cu iyonlari, daha
cok katot gevresinde elektrogoktiirme yoluyla ¢ozeltiden uzaklastirilmigtir [Pociecha
ve Lestan 2009].

Kim vd., [2009] Zn ve Ni ile kirlenmis topraklarin remediasyonu igin
elektrokinetik aritimin, topraga asit c¢ozeltisi ilave edilerek 6n aritim yontemiyle
laboratuvar  kosullarinda  uygulanabilirligini  arastirmislardir.  Geleneksel
elektrokinetik aritimin ve asetat tamponunun eklendigi yontemin topraktan Ni ve

Zn’yi uzaklastirmada ¢ok etkili olmadigi goriilmiistiir.
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Calismaya gore topraktan Zn ve Ni’nin ekstraksiyonu pH’ nin diismesiyle artmistir ve
en etkili ekstraksiyon nitrik asit ilavesiyle gergeklesmistir. Zn ve Nin’in 0,1 M’ dan
daha az derisimdeki HNOj ¢ozeltisiyle ekstrakt edilmedigi goriilmiistiir. Buna gore 4
saatlik islem siiresi sonunda Zn ve Ni’ nin giderimi sirasiyla % 41 ve % 40 artmustir.
Dahasi elektrogog sirasinda elektrokinetik remediasyonla Zn ve Ni’nin % 96’s1
giderilmistir. [Kim vd., 2009].

Hanay vd., [2009] tarafindan yapilan bir ¢aligmada, aritma ¢amurundan Cr,
Pb ve Zn’nin giderimi icin elektrokinetik aritim prosesi lizerine yikama ¢ozeltisi
olarak kullanilan EDTA’nin etkisi incelenmistir. Elektrokinetik proses sirasinda
metal fraksiyonlarina EDTA nin etkisini degerlendirmek amaciyla ¢amur 6rneklerine
BCR yontemine gore ardisik kimyasal ekstraksiyon yontemi uygulanmistir. 0,1 N
EDTA ile yapilan deneyler sonrasinda en yiiksek agir metal giderimi sirastyla Cr i¢in
% 34, Pb i¢in % 27 ve Zn igin % 20 olarak belirlenmistir. Elektrokinetik proses
tarafindan metallerin uzaklastirilma oncelikleri Cr>Pb>Zn seklinde bulunmustur.

BCR analiz sonuglarina gére EDTA eklenmesi metal derisimini azaltmistir [Hanay
vd., 2009].

Meunier vd., [2009] yaptiklar1 ¢alismada asidik toprak ¢ozeltisindeki farkli
metallerin  elektrokoagiilasyon  prosesiyle aritilmasimi  degerlendirmislerdir.
Elektrokoagiilasyon prosesi bir elektrolitik hiicrede g¢elik elektrot kullanilarak 3,0
A’lik akim yogunlugunda 90 dakika boyunca uygulanmistir. Diisiik Pb (30-120
mg/L) ve Zn (18-40 mg/L), derisimlerinde elektrokoagiilasyonun etkisi oldukca
diisik bulunmustur. Kadmiyum, Cr, Cu, Ni, Pb ve Zn gibi toksik metallerin
derigimleri arttirildiginda Ni ve Cd haricindeki metaller elektrokoagiilasyon
yontemiyle % 99 oraninda giderilmistir. Bu yontemin 200-1950 mg/L Pb igeren
kirlenmis ¢ozeltilerden Pb gideriminde (% 94) oldukca etkili oldugu goriilmiistiir
[Meunier vd., 2009].

Pociecha ve Lestan, [2010] yaptiklar1 ¢alismada kirlenmis topragin EDTA ile
yikanmasindan sonra ortaya c¢ikan yikama ¢ozeltisinden Pb, Zn ve Cd’nin
uzaklastirilmast i¢cin Al anot ile yapilan elektrokoagiilasyon prosesini

degerlendirmislerdir.
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Kursun (3200 mg/kg), Zn (1100 mg/kg) ve Cd (21 mg/kg) ile kirlenmis topragin
EDTA ile yikanmasindan sonra elde edilen yikama ¢dzeltisinden agir metal ve
selatlarin  ayrilmas1 i¢in Al anotla elektrokoagiilasyon testi yapilmistir.

1**, metal ve selatlarin ¢okelmesi

Elektrokimyasal proseste asinmis serbest haldeki A
i¢cin koagiilant olarak kullanilmistir. Al anot ve paslanmaz ¢elik katot arasina 16-128
mA/cm? arasinda degisen akim yogunluklari uygulanmistir. Giderim oranlari, Pb i¢in
% 95, Zn igin % 68 ve Cd igin % 66 olarak belirlenmistir. Yaklasik olarak
baslangictaki EDTA’nin yarist aritim prosesinden sonra yikama ¢dzeltisinde

kalmistir. Etilendiamin tetra asetik asit ’in % 16,3’tinden daha fazlasi Al koagiilant

tizerine adsorbe olmus ve ¢okelmistir. [Pociecha ve Lestan, 2010].

Voglar ve Lestan, [2010] ¢alismalarinda 290 mg Cu /kg ile kirlenmis topragin
1 kg’1 40 mmol EDTA ile ekstrakt etmiglerdir. Kullanilan yikama ¢6zeltisi 73 mg/L
Cu; 8,4 g/L EDTA icermektedir ve aritimi tek bolmeli elektrolitik hiicrede Al anot
kullanilarak yapilmistir. Uygulanan akimin yogunlugu 96 mA/cm? dir, pH ise 6 ve
10 olarak belirlenmis olup bu pH’larda ¢alisilmistir. Elektrokimyasal olarak pH 10
da Cu iyonlarinin % 99’ u etkili bir sekilde ¢ozeltideki selattan uzaklastirilirken
EDTA’nin hemen hemen tamami ¢o6zeltide kalmistir. Katot olarak cogunlukla
elektrodepolama  islemlerinde paslanmaz ¢elik elektrot  kullanilmaktadir.
Etilendiamin tetra asetik asit kompleksi i¢indeki Cu’nun giderilmesinin nedeni Al
anotun asinmasi sonucu Al iyonlarinin Cu iyonlariyla yer degistirmesi ve sonra da
Cu iyonlarinin katotta indirgenmesidir. Komplekslesme gegisinden sonra aritilmis
yikama ¢ozeltisi i¢gindeki EDTA’nin Cu ekstraksiyon potansiyeli % 82’den % 69’a
diismiistiir [Voglar ve Lestan, 2010].

Giannis vd., [2010] yaptig1 bir ¢alismada Cd, Pb ve Cu ile kirlenmis bir
topragin aritimi igin entegre edilmis deney diizenegi tasarlanmis ve deneyler bu
diizenekte yiritilmiistiir. Selatlayic1 ajan olarak NTA (nitrilotriasetik asit), DTPA
(dietilenetriamin pentaasetik asit) ve EGTA’nin (etilenglikoll tetraasetik asit ) farkli

pH ve derisimlerde yikama ¢ozeltileri kullanilmistir.
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Kullanilan yikama ¢6zeltilerinin topraktan Cd’yi giderim etkinligi sirasiyla
NTA>EGTA>DTPA seklinde bulunmustur. Buna karsin Pb ve Cu igin yikama
cozeltilerinin ekstraksiyon etkinligi DTPA>NTA>EGTA seklinde siralanmistir.
Yapilan deneyler sonunda Cd igin giderim verimi % 65-95, Cu igin % 15-60 ve Pb

icin ise % 20’den az bulunmustur [Giannis vd., 2010].

Peng vd., [2010] yilinda yaptiklar1 ¢alismada biyolojik ve elektrokinetik
aritim teknolojilerinin ikisini birden kullanarak kanalizasyon ¢amurlarindan agir
metallerin gideriminde uygulanan kombine sistemin etkisini incelemislerdir. Alt1 giin
boyunca siiren elektrokinetik aritim ve 4 giin boyunca siirdiiriilen biyolojik aritim
sonucunda kanalizasyon ¢amurundaki Cu’nun derisiminin 296 mg/kg’ dan 63 mg/kg’
a, Zn’nin ise 3756 mg/kg’ dan 33,3 mg/kg’ a disirildigini belirlemislerdir.
Elektrokinetik aritim sirasinda kanalizasyon ¢amuruna 32 V’luk sabit potansiyel ve
80-120 mA’lik farkli akimlar uygulanmistir. Toplamda 10 giin siiren aritim sonunda
aritma ¢amurlarinin agir metal iceriklerinin Cin standartlarina gore sinir degerlerin
altinda kalmasi saglanarak aritma ¢amurlart arazide kullanilabilir duruma
getirilmistir. Biyolojik aritim prosesi sirasinda Cu’nun ve Zn’nin hem organik siilfite
hem de karbonata bagli fraksiyonlar1 ¢6ziinebilir ve iyonik forma doniistiirtilerek
iyonlarin elektrotlara gogii saglanmig ve iyonlar elektrotta biriktirilmistir [Peng vd.,
2010].

Giannis vd., [2010] tarafindan yapilan bir ¢alismada Cd, Ni ve Zn’nin
kirlenmis topraklardan giderilmesi igin gelistirilmis bir elektrokinetik prosesin
etkinligi arastirtlmistir. Nitrilotriasetik asit (NTA), dietilenetriaminpentaasetik asit
(DTPA)’nin metal giderim etkinlikleri sabit potansiyel gradienti (1,23V/cm) altinda
incelenmistir. Sonuclar selatlarin metallerin desorbe olmasinda yiiksek pH’ nin etkili
oldugunu ve metal-selat kompleksinin negatif yiiklii olup (anyon) hareketinin anota
dogru oldugunu gdstermistir. Diigik pH’da varolan metallerin ¢ozlinmiis
katyonlarinin hareketi ise katoda dogrudur. Elektrokinetik deneyler sirasinda Cd, Ni
ve Zn’nin dagilimini anlamaya olanak saglamak i¢in bu metallerin spesiasyonu da

degerlendirilmistir.

75



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimh Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Ardisik ekstraksiyon analizinin sonuglari, elektrokinetik aritim sirasinda pH, redoks
potansiyeli ve elektrolitin kimyas1 gibi fizikokimyasal kosullarin hiicre icinde
degismesi nedeniyle metallerin bulunduklari formlarin da degisime ugrayabilecegini
gostermistir. Metallerin  gbgiindeki ana mekanizma anot yakininda ve Kkatot
yakinindaki elektrolit ¢ozeltisi pH’smin diisilk olmasidir. Deneylerin sonunda

metallerin gogunun katot ¢evresinde biriktigi goriilmiistiir. [Giannis, vd., 2010].

Kim vd., [2011] tarafindan yapilan bir ¢aligmada deniz sedimentlerinden agir
metallerin ekstraksiyonu i¢in elektrokinetik aritimin uygunlugunu incelenmistir.
Deniz sedimentleri; yiiksek alkalinite, tamponlama kapasitesi ve organik madde
icermesi nedeniyle farkli bir karakteristige sahiptir. Caligmadaki amag elektrokinetik
yontemle Ni, Cu, Zn ve Pb’ nin giderimini arastirmaktir. Anotta musluk suyu
dolastirilirken katotta 1 V/cm sabit potansiyelde 15 giin boyunca 0,1M EDTA, sitrik
asit, HNO3 ve HCI gibi farkli ¢ozeltiler dolastirilmistir. HCI’ nin agir metallerin
deniz sedimentlerinden gideriminde en etkili ¢ozelti oldugu belirlenmistir. HC1’nin
ekstraksiyon etkinligi Ni, Cu, Zn ve Pb i¢in sirastyla % 71,5; % 68,6; % 62,4 ve %
65,3 olarak bulunmustur. Sitrik asitin ekstraksiyon etkinligi ise yine Ni, Cu, Zn ve Pb
icin sirastyla % 56,3; % 71,3; % 60,3 ve % 54 olarak belirlenmistir. Giiglii bir
inorganik asit olmasina ragmen HNO3’iin ekstraksiyon etkinligi HCl’den daha diisiik
bulunmustur. HCI’'nin  metal ekstraksiyonunda daha etkin olmasmin nedeni
yapisindaki Cl iyonudur. Ciinkii olusan metal-klorit kompleksi sediman ylizeyindeki
desorpsiyonu ya da alkali kosullarda iyonlagmay1 arttirmaktadir. Deneysel sonuglar
elektrokinetik aritimla birlikte sitrik asit ya da HCl kullanildiginda deniz
sedimanlarindan metallerin kolayca ekstrakt edilecegini gostermistir. Etilendiamin
tetra asetik asit sitrik aside gore metallerle daha stabil kompleksler yapmasina
ragmen metal gideriminde pek etkili olamamistir. Bunun nedeni EDTA’nin Fe(III)
ile tercihli olarak ¢ok ¢abuk kompleks yapmasidir. Etilendiamin tetra asetik asit ’in
metal uzaklastirma etkinligi Ni, Cu, Zn ve Pb i¢in sirasiyla % 13,2; % 7,5; % 1,6 ve
% 1,7 olarak belirlenmistir [Kim vd., 2011].
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Hosseini vd., [2011] yaptiklar1 ¢alismada kiregli topraktan selat kullanimiyla
gelistirilmis elektrokinetik yontem ile Pb ve Zn’nin giderimini aragtirmislardir.
Elektrokinetik aritim teknigi ince taneli topraklarin yiiksek adsorpsiyon ve
tamponlama kapasitesine sahip olmalarindan dolayr bu topraklardan metallerin
gideriminde oldukca etkili oldugu belirlenmistir. Ancak yliksek tamponlama ve
adsorpsiyon kapasitesine sahip topraklara elektrokinetik yontemin uygulanmasi
oldukca zordur. Bu yiizden -elektrokinetik prosesin bu tiir toprak tiirlerinde
uygulanabilmesi i¢in teknigin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada alkalin (pH
7,69) ve dogal olarak kirli topraktan Zn ve Pb’nin uzaklastirilmast amaciyla
elektrokinetik bir yontem gelistirilmistir. Calismada topraga 25 V’luk sabit
potansiyel uygulanmis ve topraktan kirleticinin giderimini arttirmak i¢cin EDTA ve
amonyum sitrat gibi farkli kimyasal ajanlar kullanilmistir. Deney sonuglart amonyum
sitratin alkalin topraklarda (pH 9) EDTA’dan daha etkili oldugunu gostermistir.
Kursun gideriminde EDTA daha etkili iken, Zn’nin gideriminde amonyum sitratin

daha etkili oldugu goriilmistiir [Hosseini vd., 2011].

Ryu vd., [2011] laboratuvar 6l¢eginde yaptiklart ¢calismada Cu, As ve Pb ile
kirlenmis topraklarin iyilestirilmesinde ©on aritim ve elektrolitik sartlandirma
islemlerinde asit ve baz ¢ozeltilerinin kullanilmasinin elektrokinetik giderim {iizerine
etkisini aragtirmiglardir. Belirlenen kosullar altinda toprak pH’sinin fazla asidik ya da
bazik yapilmas: pH’yt ve toprak yiizeyindeki metal ve metalloidlerin baglanma
dayanimin1  etkilemektedir. Katodik sartlandirmada asidik bir ¢0Ozeltinin
kullanilmamasi, Cu ve Pb’ nin topraktan giderimini arttirmigtir. Buna gore
maksimum giderim verimi Cu i¢in % 60,1 Pb i¢in % 75,1 olarak belirlenmistir.
Anodik sartlandirmada ise bazik bir ¢ozeltinin kullanilmasi As’nin anyonik formda
bulunmasi nedeniyle As’ nin taginimin arttirmigtir. Toprakta As’nin % 95’nin artik
formda bulunmasina ve toprak matriksiyle olduk¢a kuvvetli bag yapmis olmasina
ragmen anodik sartlandirmada ¢ozeltinin bazik yapilmasi sayesinde As’nin % 43.1°1
giderilmistir. Ancak elektrolit pH’sinin aniden degismesi nedeniyle iyonik tiirlerin
toprakta elektrokinetik tasiniminda bazi engelleyici olaylar meydana geldigi

goriilmiistiir [Ryu vd., 2011].
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Pociecha ve Lestan, [2012] yaptiklar1 ¢calismada, 6zellikle birden fazla metal
tarafindan kirlenmis bir topragin aritimi s6z konusu oldugunda, EDTA temelli toprak
yikama teknolojisinin gelisiminin fazla ¢ozelti kullanimi gerektirmesi ve ¢ozelti
kullaniminin aritim teknolojisi acisindan eksiklik yaratmasi yiiziinden engellendigi
belirtmislerdir. Kursun (5329 mg/kg), Zn (3401 mg/kg), Cd (35 mg/kg) ve As (279
mg/kg) ile kirlenmis bir topragin 60 mmol EDTA/kg ile aritimi sonrasinda Pb, Zn,
Cd ve As’nin topraktan sirastyla % 72, % 27, % 71 ve % 80 oraninda uzaklastirildig
belirlenmistir. Laboratuvar 6l¢eginde gergeklestirilen deneylerde HC1 ve H,SO4 gibi
asitlerin ¢ozeltilerinin kullanilmasi1 ¢oktiirme agisindan uygulanabilir oldugu
goriilmistiir. Boylece Fe uzaklastirilmis ve kullanilan EDTA’nin % 88’1 geri
kazanilmistir. Toprak yikama ¢ozeltisinin baslangic EDTA derigimi 11,578 mg/L’dir.
Kursun, Zn, Cd ve As’nin topraktaki derisimleri sirasiyla 1109; 267; 7,1; 64 mg/L’ye
disiiriilmustiir. Elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesinde grafit anot kullanilmas,
yikama ¢ozeltisinde kalan EDTA’nin % 99,9’u indirgenmis ve Pb % 99,7 Zn % 100,
Cd % 96,6, As ise % 100 oraninda uzaklastirilmistir. Elektrokimyasal aritimdan
sonra temiz proses suyu elde edilmistir. Yeni yikama ¢ozeltisi geri doniistiiriilen
EDTA’dan ayn1 derisimde hazirlanmis ve ayn1 potansiyelde topraktan Pb, Zn, Cd ve
As’nin giderimi arastirilmistir. Bu yeni geri doniistiirme yontemi basit ve giicliidiir
ve hem EDTA’nin hem de proses suyunun kapali dongiide yeniden kullanimim

saglamaktadir [Pociecha ve Lestan, 2012].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Arastirmada Kullanilan Toprak Orneginin Se¢imi

[lk olarak Mersin Ili smurlar1 icerisinde bulunan Kazanli-Yenitaskent

arasindaki bdlgeden yol kenarlarindan, ayrica Kayseri Incesu’da bulunan CINKUR,

Cinko Kursun Metal isleme Tesisi’nin yakinlarindan [Jackson 1962] tarafindan

bildirildigi sekilde 0-25 cm derinlikten polietilen torba ile kaplanmis ¢elik bir kiirek

ile toprak ornekleri alinmis ve polietilen torbalara konulup etiketlenmistir. Toprak

orneklerinin alindig1 noktalarin rakimlar1 ve koordinatlar1 da yer konumlandirma

cihaz1 (GPS) ile belirlenmistir. Asagida secilen istasyonlarin adlari, rakimlari ve yer

konumlandirma cihazi (GPS) ile belirlenen koordinatlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Toprak orneklerinin alindig1 yerlerin adlari, rakimlari ve koordinatlari

Koordinatlar
Toprak No Enlem Boylam | Rakim (m) Yer
1 36° 52' 06" | 34° 46' 33" 15 Pasabahge Karsisi
2 36°52' 18" | 34° 47" 42" 25 Bate Paketleme
3 36°52' 19" | 34° 47 39" 29 Tekin Haddecilik
4 36°52' 14" | 34° 47' 23" 25 Bugday Tarlasi
5 36° 51'45" | 34° 45' 14" 14 Narenciye
Bahgesi
1KS (0-25 cm) | 38°42'00" | 35°12'37" 1207 Kayseri
2KS (25-50 cm) [ 38°42' 00" | 35° 12' 37" 1207 Kayseri

Arastirma kapsaminda toprak orneklerinin alindigi noktalar, Sekil 3.1°deki

yer bulduru haritasinda da gosterilmistir.
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Haritadan da goriildiigii gibi arasgtirmada kullanilan ilk 5 toprak 6rneginin
alindig1 noktalar birbirine yakin olup, 6rneklemeler D-400 karayolu kenarinda

bulunan arazilerde yapilmistir.

Sekil 3.1. Toprak 6rneklerinin alindig1 noktalarin yer bulduru haritasi

Araziden alindiktan sonra laboratuvara getirilen toprak ornekleri, temiz bir
naylon {iizerine serilmis, tag ve bitki parcaciklari ayiklanarak, laboratuvarda normal
hava kosullarinda kurumaya birakilmistir. Kuruyan topraklar elle ufalanarak 2
mm’lik plastik elekten gecirilmistir.

Hava kurusu olarak nitelendirilen toprak 6rnekleri bazi fiziksel, kimyasal ve
minerolojik toprak analizleri yapilmak iizere temiz polietilen kaplara konulmus ve
laboratuvarda muhafaza edilmistir.

Calisilacak toprak oOrnegine karar verebilmek i¢in ilk olarak EPA 3050B
yontemine gore topraklarin toplam metal analizleri yapilmistir [USEPA,1984].
Yontemin dogrulugu, laboratuvarimizda mevcut olan standart sertifikali bir toprak

numunesi (CRM 7003) ile test edilmistir.
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Agir metal analizleri icin Perkin Elmer AAnalyst 700 Model Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) kullanilmistir.

Pb ve Cd derisimi yiiksek bulunan 0-25 cm derinlikten alinan toprak
orneginin asagida verilen bazi baslangig fiziksel, kimyasal ve minerolojik 6zellikleri
bildirilen standart metotlara gore analiz edilmistir.

o Nem (%)

o Suya doygunluk (%)

o Tekstiir analizi (hidrometre yontemi)

o Toprak tepkimesi (pH) analizi

o Elektriksel iletkenlik analizi

o Organik madde tayini (Walkley Black yontemi)

o Titrimetrik kireg tayini

o Tamponlama kapasitesi tayini

o Toplam metal analizi

o XRF

o XRD

o SEM

o KDK

o BCR (European Community Bureau of Reference-Spesiasyon
testi)

o TCLP (Topragin baslangi¢ ve yikama sonrasi metal igeriginin
yikanabilirligi ile ilgili toksisite testi)

o Yiizey alam1 (BET) testi

3.1.2. Arastirmada Kullanilan Arag¢ ve Cihazlar

Toprak &rneklerinin tartilmasinda Mersin Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Cevre Miihendisligi Boliimii’ndeki 0,0001 g hassasliginda Ohaus marka hassas terazi
kullanilmistir. ~ Toprak  Orneklerinin  ardisik  tlirlendirme  testinde  yine
laboratuvarimizda bulunan Bandelin Sonorex marka ultrasonik su banyosu ve Sigma

2-16 marka santrifiij kullanilmisgtir.
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Ardisik spesiasyon (tiirlendirme) deneyleri sonrasinda ve kolon testlerinde
stv1 faza alinan toprak orneklerinin tiim metal analizleri Mersin Universitesi leri
Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi (MEITAM)’da bulunan Agilent
7500CE marka ICP-MS cihazinda yapilmustir.

Gergeklestirilen deneyler sonrasinda ortaya ¢ikan ¢ozelti 6rneklerinin pH’s1
laboratuvarda Orion3 Star marka pH metre ile Olglilmistir. Aymi Orneklerin
elektriksel iletkenlikleri ise WTW marka elektriksel iletkenlik cihazinda

belirlenmistir.

Toprak orneklerinin ICP-MS’teki analizlerinin dogrulugunu test etmek icin

CRM7003 standart toprak 6rnegi olarak kullanilmistir.

Bu calismada, tiim ornekleme ve Ol¢iim calismalarinda koordinat ve rakim

bilgileri arazide, Magellan Sportrak marka GPS cihazi ile yapilmistir.
3.1.2.1. Sabit yatakli cam reaktor

Elektroliz islemi laboratuvarda, sabit potansiyeli saglayan bir gii¢ kaynagi ve
sistemden gecen akimi Olcen multimetre cihazina bagli sabit yataklt cam bir
reaktorde gergeklestirilmistir. Karsit elektrot olarak Pt ve ¢alisma elektrotu olarak da
graniil Pb kullanilmistir. Sabit potansiyeli saglamak i¢in ise gli¢ kaynagi
kullanilmistir. Elektroliz isleminin gerceklestirildigi sabit yatakli cam reaktor Sekil

3.2’ de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Elektrokimyasal aritimin gergeklestirildigi sabit yatakli cam reaktor

3.1.2.2. Calisma elektrotu

Calisma elektrotuna metal indikator elektrot da denebilir. Calisma elektrotlari
ortamdaki reaksiyondan etkilenen ve bunu potansiyel olarak gdsteren elektrotlardir.
Genelde yumusak metal dedigimiz metaller kullanilir. Bu ¢alismada ¢alisma elekrotu

olarak graniile Pb elektrot kullanilmistir.

3.1.2.3. Referans elektrot (Kalomel elektrot)

Referans elektrotlarin potansiyeli sabit olmalidir. Bundan dolayr bu
elektrotlar potansiyeli degismeyecek sekilde yapilmaktadir. Referans elektrotlar
genellikle bir metal ve metalin az ¢dziinen tuzundan yapilir. Bu ¢alismada referans

elektrot olarak giimiis-glimiis kloriir (Ag/AgCl) kullanilmistir.
3.1.2.4. Gii¢ kaynag cihazi

Sabit potansiyel saglamak icin NEL PS 2000 DC marka ve model gii¢
kaynagi kullanilmistir.
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3.1.2.5. Multimetre cihazi

Gii¢ kaynag tarafindan uygulanan potansiyelin sistem igerisinde olusturdugu
akimi Olgmek icin ESCORT EDM-2347 marka ve model multimetre cihazi
kullanilmistir. Sistemden gegen akimi Slgmeye yarayan multimetre cihazi Sekil

3.3’te gosterilmistir.

Sekil 3.3. Arastirmada kullanilan gii¢ kaynagi ve multimetre cihazi

3.1.2.6. Kolon testlerinin gerceklestirildigi diizenek ve kombine edilmis aritim
sistemi
Sekil 3.4’te gosterilen deney diizenegi kapsaminda farkli olcekte toprak
kolonlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan kolondan dogal pH ve dogal pH’ nin bir birim
altindaki pH kosullarinda HPLC(marka-model) pompasi yardimiyla Na,EDTA
iceren yikama ¢ozeltisi gecirilmis, ¢ozeltiye alinan metal iyonlar1 ise elektrokimyasal

olarak ¢oktiirtilmiistiir.
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A

Cozeltisi

Toprak

Pompa
Kolonu

10000

Ornek Toplavia

Sekil 3.4. Kolon testlerinin gergeklestirildigi deney diizenegi

Sekil 3.5’te kolon testiyle elektrokimyasal aritim diizeneginin entegre

edilmesiyle olusturulan siirekli akiglt aritim sistemli kombine edilmis deney diizenegi

gosterilmistir.

Sekil 3.5. Kombine edilmis stirekli akis sistemi
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Pb ve Cd ile kirlenmis bir topraktan, bu iyonlarin Na,EDTA ¢6zeltisi ile
yukar1 akighi bir toprak kolonunda yikanmasi ve yikama c¢ozeltisine elektroliz
uygulamak suretiyle elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilmesi hedeflenmistir. Toprak
yikama ve elektro¢oktiirme yontemlerinin kombine edildigi bu sistemde Pb ve Cd

elektrokimyasal olarak indirgenip, metalik formda ¢oktiiriilmiistiir.
3.1.2.7. Doniisiimlii voltametri cihazi

Agir metal derisimi yliksek olan toprak Orneginin NaEDTA ¢ozeltisiyle
kesikli olarak yikanmasi sonrasinda olusan c¢ozeltideki metal iyonlarinin
yiikseltgenme-indirgenme potansiyelini  belirlemek i¢cin CH 600A model

potansiyostat kullanilmistir.
3.1.2.8. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi

EPA3050 yontemine gore belirlenen topraklarin toplam metal analizi
gerceklestirilmistir. Topraktan ¢ozeltiye almman Pb(II) ve Cd(I) derisimlerini
belirlemek i¢in Perkin Elmer AAnalyst 700 Model Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi kullanilmistir. Cozeltilerin multi element igerigini belirlemek igin

ise HP Agillent marka ve model ICP-MS kullanilmustir.
3.2. YONTEM

Toplam metal analizi yapildiktan sonra, Pb ve Cd derisimi yiliksek olan
topragin baslangigtaki bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlenirken asagidaki

yontemler kullanilmistir.

3.2.1. Toprak Orneginde Yapilan Bazi Fiziksel ve Kimyasal Analizler ve Uygulama
Metotlar1

3.2.1.1. Nem (%)
Toprak ornekleri kurutma firminda (etiivde) 105 °C' de sabit agirhiga

gelinceye kadar 48 saat kurutularak nem igerigi % olarak hesap edilmistir [Kacar,

1995]. Elde edilen verilerin tiimii etiiv kurusu toprak kiitlesi olarak verilmistir.
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3.2.1.2. Suya doygunluk

Richards tarafindan bildirildigi sekilde topraga doyuncaya kadar saf su ilave
edilmistir. Suya doygun topragin kiitlesinin 105° C' de ki toprak kiitlesine oranindan

bosluk hacmi hesaplanmistir [Richards, 1954].
3.2.1.3. Toprak drneginin tane boyu dagiliminin belirlenmesi

Tane boyu analizinde hem hidrometre hem de elek analiz metodu
uygulanmistir. Elek analizi ile gerceklestirilen tane boyu dagilim deneylerinde amag,
bir topraktaki her tane boyutunun hangi oranda oldugunun saptanmast ve
siiflandirilmasidir. Elek analizi yapilarak gergeklestirilen deney sonuglar1 bulgular
kisminda verilmistir. Topraklarin tane boyu dagilimi (kum, silt ve kil fraksiyonlar1),
Bouyoucous tarafindan bildirildigi sekilde hidrometre yontemi kullanilarak yapilmis
ve sonuglar % olarak ifade edilmistir [Bouyoucous, 1952]. Hava kurusu toprak
orneginden 50 gr’ lik 2’ser drnek hassas terazi ile tartilir. Ornegin biri kuru agirhig
bulunmak tizere 24 saat etiivde bekletilir. Diger 6rnek behere bosaltilir. Beherdeki
topragin tizerine 10 ml sodyumhegzametafosfat ¢ozeltisi ve yaklasik 150 ml saf su
ilave edilir ve ucu lastikli cam c¢ubukla karigtirilir. Bir gece bekletilir. Toprak
stispansiyonu beherden elektrikli karistiricinin - dispersiyon kabima bir piset
yardimiyla saf su kullanilarak yikanir ve kabin yaridan fazlasinin dolmamasina
dikkat edilir. Dispersiyon kab1 karigtirma aletine yerlestirilir ve kumlar i¢in 5, tinlar
(siltler) ig¢in 10 ve killer i¢in 15 dakika karistirilir. Sonra siispansiyon dispersiyon
kabindan sedimantasyon silindirine (meziir) aktarilir ve dispersiyon kabi silindir
icerisine saf su ile yikanir. Sedimantasyon silindiri litre ¢izgisine kadar saf su ile
doldurulur. Karistirma ¢ubugu siispansiyona sokulur ve 20 defa asagi ve yukari
hareket ettirilerek siispansiyonun tam karigmasi saglanir. Karistirma tamamlaninca,
karistirma ¢ubugu hemen siispansiyon digina alinir ve saat tespit edilir. Karigtirmanin
bitiminden 20 saniye sonra, hidrometre siispansiyon igerisine yavas ve dikkatlice
daldirilir. Tam 40’mnc1 saniyede hidrometre okumasi yapilir. Bu birinci hidrometre
okumasi, slispansiyon igerisindeki “silt+kil” agirligini verir. Hidrometre siispansiyon
digina alinir, saf su ile yikanir ve bir kurulama kagidi ile kurulanir ve siispansiyonun

sicakligi tespit edilir.
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Stispansiyon, karistirma c¢ubugu ile 20 defa asagi yukari1 hareket ettirilerek tekrar
karistirilir ve saat tespit edilir. 2 saat bekletilir ve bu siirenin bitimine 20 saniye kala,
hidrometre siispansiyona yavas ve dikkatlice daldirilir ve ikinci hidrometre okumasi
yapilir. ikinci okumadan hemen sonra siispansiyonun sicakligi olgiiliir. ikinci
hidrometre okumasi siispansiyondaki “kil” agirligimi verir. Her iki hidrometre
okumast igin, 20 °C’nin iizerindeki her 1 °C i¢in 0,36 birim ilave ederek veya
altindaki her 1 °C igin ise 0,36 birim ¢ikarmak suretiyle sicaklik diizeltmesi yapilir.
Gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra formiiller kullanilarak topragin kum, silt ve kil
oranlart belirlenir. Elde edilen bulgular dikkate alinarak topragin tekstiir sinifi,

tekstiir ticgeninden yararlanarak tespit edilmistir.
3.2.1.4. Toprak tepkimesi (pH) Analizi

Toprak 6rnekleri 1:1 toprak-su oraninda ve suya doygun toprakta elektrotlarla
stv1 arasinda meydana gelen potansiyel farkin Olglilmesi prensibine gore, pH metre

ile saptanmistir [Kacar, 1995].

3.2.1.5. Elektriksel iletkenlik (EC) analizi

Elektriksel iletkenlik i¢in 1:2 toprak/su oraninda (kiitle/hacim) kullanilarak
iletkenlik  belirlenmigtir. [Richards, 1954]. Topragin doygun ekstraktindaki

iletkenligin, iletkenlik 6l¢er (kondiiktivimetre) aletiyle 6l¢iilmesiyle bulunmustur.

Kondiiktivimetre cihazi, elektrotlar vasitasiyla icerisine daldirilan sivinin
icerdigi anyon ve katyonlarin elektrigi iletme kabiliyetlerinden faydalanilarak

iletkenlik derecesinin Ol¢iilmesi prensibine gore calisir.
3.2.1.6. Organik madde tayini (Walkley Black Yontemi)

Kacar [1995] tarafindan bildirildigi sekilde modifiye Walkley-Black
yontemine gore tayin edilmis, sonuglar % olarak ifade edilmistir. Walkey-Black
yontemiyle organik madde tayininde; topragi potasyum dikromat ve stilfiirik asit ile
tepkimeye sokarak toprak icerisindeki organik karbonun potasyum dikromat ile

oksitlenmesi (yiikseltgenmesi) saglanmaktadir.
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Oksitlenme icin kullanilan miktardan arta kalan potasyum dikromati standart
demir siilfat ile titre etmek suretiyle toprakta bulunan karbonu saptayarak organik
madde miktarinin bulunmasi yontemin prensibini olusturur. Bu amagla, 2 mm lik
elekten gecirilen 1 g toprak 6rnegi tartilarak 500 ml’lik erlenmayere konulur. Bunun
tizerine 10 ml, 1 N potasyum dikromat ¢ozeltisi eklenir. Buna 20 ml siilfiirik asit
eklenip 1 dakika elle dikkatlice ¢alkalanir. 30 saniye bekledikten sonra erlenmayere
200 ml deiyonize su ilave edilir. Bunun tizerine 10 ml fosforik asit; 0,2 g amonyum
florit ve 10 damla difenilamin indikatorii eklenir ve 0,5 N demir amonyum siilfat
cozeltisi ile titrasyon yapilir. Titrasyon, ¢ozelti rengi mat yesilden bulanik maviye
doniinceye kadar yapilir. Bu doniisiimden sonraki harcanan ¢ozelti miktari not edilir.
Analiz sonuglarindan gerekli hesaplamalar yapilarak topragin organik madde icerigi

hesaplanir.

Organik karbon, toplam organik maddenin % 58 ini olusturur. Organik

maddenin 1,72’ye oranindan hesaplanmigtir [Kacar, 1995].

3.2.1.7. Titrimetrik kire¢ tayini

Toprak oOrneklerinin kire¢ igerikleri Bernard kalsimetresi ile volumetrik
yontemle [Gedikoglu, 1990] tarafindan belirtilen yonteme gore belirlenmistir. Ol¢iim
teknigi topragin seyreltik hidroklorik asitle reaksiyona tabi tutulmasi ile
karbonatlardan ¢ikan CO; gazinin kapali bir boruda tutularak hacminin 6lgiilmesi ve
bu hacimden yararlanilarak topragin kire¢ iceriginin hesaplanmasi prensibine
dayanir. Analiz edilecek topraklarin iyi Ogitiiliip karistirilmasi, kirecin toprakta

homojen dagilimini saglar ve tayinde hatay:1 engeller.

2 mm’lik elekten gecen toprak 6rneginden kireg icerigine gore 0,5 veya 1 g
toprak tartilarak kalsimetre siselerine konur. Onceden hazirlanmis HCI ¢ozeltisi bir
piset yardimiyla kalsimetre tiiplerine tasmayacak sekilde konur. Bu tiipler bir pens
yardimiyla kalsimetre siselerinin igine oturtulur. Kalsimetre siselerinin kapagi
kapatilip, kalsimetredeki borularin sifir ayar1 yapilmadan, kalsimetre tiipiindeki HCI

cozeltisi ile kalsimetre sisesinin i¢indeki topragin temasa gegmemesine dikkat edilir.
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Vana kapatilarak dereceli borunun agik hava ile temasi kesilir. Bu durumda dereceli
borudan sivinin seviyesi (hacim) not edilir. Kalsimetre sisesi yavas yavas yana
yatirilarak asit ile topragin temas etmesi saglanir. Ayni anda su dolu agirlik asagiya
¢ekilerek borulardaki su diizeyi diistiriiliir ve havaya acgik agizli borudan suyun
tagsmas1 Onlenir. Kalsimetre tiiptindeki asit tamamen dokiilerek toprak ile asitin, iyice
temasi1 saglanir. Hi¢ kabarcik ¢ikmayana kadar kalsimetre sisesi hafifce calkalanir.
Daha sonra dereceli borudan son sivi seviyesi (hacim) okumasi yapilir ve not edilir.
Ayni anda odanin sicakligi ve basinci okunarak not edilir. Gerekli formiiller

kullanilarak % kire¢ miktar1 hesaplanir.
3.2.1.8. Topragin tamponlama kapasitesinin belirlenmesi

Farkli miktarda asit ya da bazi nétralize etmek i¢in toprak tamponlama
kapasitesi pH degisimi olarak test edilmistir. Calismada, topragin tamponlama
kapasitesi Chatain’e gore belirlenmistir [Chatain, 2004]. 1:10 kati:sivi oraninda 2 M
HNO;3; ve 1 M NaOH ilavesiyle yapilan analiz sonucunda eklenen asit ya da baza

gore pH degisim grafigi ¢izilmistir.
3.2.1.9. Toplam metal analizi

Toplam metal analizleri, EPA 3050 metoduna goére yapilmis ve metallerin
derigimleri ~ Perkin  Elmer AAnalyst 700 Model Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi ve HP Agillent model ICP-MS cihazi ile belirlenmistir.
Topraklarin igeriginde bulunan toplam agir metal derisimlerini belirlemek icin 1 g
toprak drnegi alinir ve 1s1iya dayanakli bir behere konur. Uzerine 1:1 oranda 10 ml
HNO; ¢ozeltisi eklenir ve 15 dakika boyunca isitici tablada 95 °C’de 1sitilir.
Toprak:¢ozelti karigimi soguduktan sonra bu kez 5 ml konsantre HNO3 ¢ozeltisiyle 2
kez 30 dakika siiresince 1sitma islemi gerceklestirilir. Kahverengi buhar ¢ikmayana
kadar isleme devam edilir, kahverengi duman ¢ikmazsa HNOj3 ¢6zeltisi eklenmez ve
beher icerisinde yaklasik 5 ml ¢ozelti kalana kadar 2 saat boyunca ornek isitilir.
Ardindan, organil maddelere bagli metal iyonlar1 parcalamak i¢in beher igerisine

birinci seferde 3 ml % 30’luk H»O» eklenir ve 15 dakika 1sitilir.
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Cozelti soguduktan sonra bu kez 10 ml % 30’luk H,O, ¢6zeltisi 2 saat boyunca
1sitma islemi gergeklestirilir. Son olarak ¢ozelti soguduktan sonra bu kez 10 ml
konsantre HCl ¢ozeltisi ile 1 saat siiresince 1sitma islemi yapilir ve c¢dozelti
soguduktan sonra filtre edilip seyreltme islemi yapilarak AAS’ta metral analizi
gergeklestirilir. Asitle pargalama yontemi sirasinda buharla kayip olmamasi igin
beherin lizeri saat cami ile kapatilmalidir. Yontemin dogrulugu, laboratuvarimizda
mevcut olan standart sertifikali bir toprak numunesi (CRM 7003) ile test edilmistir
[USEPA, 1984].

3.2.1.10. Topragin XRF (X-Isinlar1 X-Isin1 Floresans Spektrometresi) analizi

Topragin SiO;, Al,O3, Fe,O3 ve diger kimyasal bilesenleri Izmir Yiiksek

Teknoloji Enstitiisii laboratuvarinda X-Isinlar1 Floresans cihazi ile belirlenmistir.
3.2.1.11. Topragmn mineral igeriginin belirlenmesi (XRD)

Topragin mineralojik bilesimini ortaya koymak amaciyla toprakta XRD
analizi yapilmustir. Toprak Ornegi 48 saat siireyle etiivde kurutulduktan sonra
ogiitiilmiis ve XRD difraktogramlart Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii

laboratuvarinda bulunan X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD) kullanilarak ¢ekilmistir.

3.2.1.12. Toprak 6rneginin taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi

Yikama Oncesi ve sonrasi topragin yiizeyinde gerceklesen degisimler Mersin
Universitesi Ileri Teknoloji Egitim, Arastrma ve Uygulama Merkezi'ndeki

(MEITAM) SEM’de belirlenmistir.
3.2.1.13. Toprak 6rneginin katyon degistirme kapasitesinin (KDK) belirlenmesi

Kacar [1995]’a gore sodyum asetat metoduna gore belirlenmistir. Toprak
orneklerinin katyon degisim kapasitelerinin belirlenmesi i¢in sodyum asetat ile
sodyuma doyurma yontemi kullamilmistir. Ince taneli topraktan 4 g kaba taneli

topraktan 6 g hassas terazi ile tartilarak 50 ml’lik santrifiij tiipiine konulmustur.
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Bunun {izerine 33 ml 1 N sodyum asetat trihidrat ¢ozeltisi eklenerek 5 dakika
calkalayicida calkalanir. Tiip santrifije alinarak 3000 rpm’de sivi tam
berraklasincaya kadar santrafiijlenir. Sivi tam berraklastiktan sonra pipet yardimiyla
tiipten alinarak bosaltilir. Bu islem toplam 4 kere yapilir. Dérdiinciliniin sonunda tiipe
33 ml % 95’lik etanol konulur ve calkayicida 5 dakika c¢alkalandiktan sonra sivi
berraklasincaya kadar santreflijlenir. Sivi tam berraklastiktan sonra bir pipet
yardimiyla bosaltilir. Bu etanol ile yikama islemi toplam 3 defa yapilir. Ugiincii ve
son asamadaki atik etanoliin elektriksel iletkenligi 400 pS/cm’den daha kiiciik
olmalidir. Tiipe 33 ml 1 N sodyum asetat ¢ozeltisi konularak calkalayicida 5 dakika
calkaladiktan sonra sivi berraklasincaya kadar santrifiijlenir. Sivi berraklastiktan
sonra, pipet yardimla dikkatlice 100 ml lik tiipe ya da balon jojeye alinir. Bu islem 3
defa tekrarlanarak tiipte ya da balon jojede 99 ml siv1 elde edilmis olur. Bu sivi 100
ml’ye tamamlanarak, bu sividaki Na* derisimi analiz edilir. Na derisimleri ICP-MS
ile saptanmistir. Analiz sonuglarindan gerekli hesaplamalar yapilarak Ornegin

meq/100 g toprak cinsinden katyon degisim kapasitesi belirlenir.

3.2.1.14. Toprak orneginin ardisik ekstraksiyon (BCR) yontemi ile spesiasyonun
belirlenmesi

Inceleme alanindan alman toprak orneklerinden 1,0’er g tartilarak, 4 asamali
BCR ardisikli slizdiirme yontemiyle sivi faza alinmistir. Bu yontemdeki her bir
asamada coziilen fraksiyon, ¢oziicii, siire ve sicaklik asagidaki Cizelge 3.2°de

gosterilmistir.
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Cizelge 3.2. Calkalayici ve ultrasonik banyo yardimi ile dort asamali ardisikli
stizdiirme yonteminin her bir asamasinda ¢oziilen fraksiyon, ¢oziicii, siire ve sicaklik
degerleri

Asama  Kimyasal Fraksiyon Coziicii Siire ve
Sicakhik
1 Suya gecen/degisebilir 40 mL, 0,11 mol/L 25°C
fraksiyon CH3COOH (pH 2,85)
16 h
2 Fe ve Mn oksitlere baglanan 40 mL, 0,1 mol/L 25°C
fraksiyon NH,OH-HCI (pH 2)
16 h
3 Organik madde ve siilfitlere 10 mL, 8,8 mol/L H,0, 85°C
baglanan fraksiyon ve 50 mL1 mol/L h

CH3COONH, (pH 2)

4 Artik  fraksiyon  (silikat 25 mL kral suyu 60 °C

fraksiyonu)

Degisebilir fraksiyon: 50 mL’lik polipropilen tiipe 1 g toprak 6rnegi konmus
ve 40 ml 0,11 mol/l asetik asit ilave edilerek 16 saat siireyle 22 + 3°C” de 400 rpm’de
calkalanmistir. Cozeltiyi kat1 fazdan ayirmak icin 20 dakika siireyle 3800 rpm’de
santrifiij edilmistir. S1v1 ¢6zelti bagka bir kaba aktarilmis ve tiipte kalan kat1 {izerine
20 ml deiyonize su ilave edilerek 15 dakika daha santrifiij edilerek sivi ¢ozelti

alinmustir.

Fe-Mn oksite bagh fraksiyon: Tipteki katinin tizerine 40 ml 0,1 mol/l
hidroksilamonyum kloriir (pH 2’ye 2 mol/l nitrik asitle ayarlanmis) ilave edilerek 16
saat siireyle 22 + 3 °C’ de 400 rpm’de ¢alkalanmistir. Cdzeltiyi kat1 fazdan ayirmak
icin 20 dakika siireyle 3800 rpm’de santrifiij edilmistir.
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Sivi ¢6zelti bagka bir kaba aktarilmis ve tiipte kalan kat1 {izerine 20 ml deiyonize su

ilave edilerek 15 dakika daha santrifiij edilerek sivi ¢ozelti alinmistir.

Organik madde ve siilfitlere bagh fraksiyon: Tipteki katinin tizerine 10 ml
of 8,8 mol/l hidrojen peroksit dikkatlice yavas yavas ilave edilmistir. Oda
sicakliginda 1 saat elle ¢alkalanmis ve su banyosunda 1 saat 85 °C’de tutulmustur. 10
ml hidrojen peroksit ilave edilerek islem tekrarlanmistir. Cozelti sogudugunda 50 ml,
1,0 mol/l amonyum asetat ¢ozeltisi (pH 2’ye 2 mol/l nitrik asitle ayarlanmis) ilave

edilmistir. Cozelti yukarda belirlendigi sekilde ¢alkalanmig ve santrifiij edilmistir.

Artik (kalan) fraksiyon: Tipteki katinin tizerine kral suyu ilave edilerek
topraktaki ¢oziinmez metaller ¢ozdiiriilmiistiir. Bu asama igin 6nce 6 ml deiyonize su
sonra sirayla 15 ve 10 ml kral suyu ilave edilmistir. Su banyosunda kral suyu
buharlastirilmis ve toprak kurumaya yakin hale getirilmistir. 1 mol/l HNOj ilave
edilerek filtre edilmistir [BCR, 2002].

BCR yonteminin dogrulugu, laboratuvarimizda mevcut olan standart
sertifikali toprak numunesi (BCR 483) ile test edilmistir.
3.2.1.15. Yikanabilirlik (TCLP) testi

Topragin baslangi¢ ve yikama sonras1 metal iceriginin yikanabilirligi ile ilgili
toksisite TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) testi EPA 13311°e
gore belirlenmistir [USEPA, 1995].

3.2.1.16. Alinabilir Fosfor (mg/kg)

Olsen vd., [1982] tarafindan gelistirilen metoda goére (0,5 M sodyum
bikarbonat (pH 8,5) ile 1:20 toprak ¢o6zelti karisimiyla ekstrakt edilerek) tayin
edilmistir.
3.2.1.17 Alnabilir Potasyum (mg/kg)

Richards [1954] tarafindan bildirildigi gibi ekstrakt ¢ozeltisi olarak 1 N
NH4OAc (pH 7,0) kullanilmis ve ¢ozeltiye gecen potasyum alev fotometresi ile

okunmustur.
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3.2.1.18. Spesifik ylizey alanin (BET yontemi) belirlenmesi
Topragn yiizey alan1 Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii laboratuvarinda BET

yiizey alan1 6l¢iim cihazi kullanilarak belirlenmistir.

3.2.1.19. Yikama c¢ozeltilerinde indirgenme potansiyelinin belirlenmesi

0,05 M Na;EDTA ile yapilan toprak yikama isleminden sonra filtre edilen
yikama ¢ozeltilerinde doniisiimlii voltamogram ydntemiyle potansiyostatta iki farkli

elektrotta (Pb ve Sn elektrot) Pb ve Cd’nin indirgenme potansiyelleri belirlenmistir.

Tiim analizler sirasinda ultra saf su kullanilmigtir. Kullanilan bu ultra saf su
18 MQ cm’lik ultra saf su (Millipore Simp. 185) cihazi ile Mersin Universitesi

Cevre Miihendisligi Laboratuvarinda hazirlanmistir.

3.2.2. Toprak Orneginde EDTA ile Gergeklestirilen Kesikli Desorpsiyon Testleri

3.2.2.1. Farkli kati-s1v1 oraninin topraktaki Pb(II) ve Cd(II) giderimine etkisinin

belirlenmesi

Baslangicta, optimum toprak:¢ézelti oranini (1:5, 1:10, 1:20, 1:30, 1:40 ve
1:50 kiitle/hacim orani) ve 0,05M Na;EDTA (C10H14N2Na,0g.2H,0) ¢6zeltisinin Pb
ve Cd giderimine etkisini tespit etmek amaciyla oda sicakliginda (~25°C) 24 saat
stire ile 175 rpm’de yikama yapilmigtir. Calkalanan 6rnekler Whatman No:42 filtre
kagidiyla filtre edilmis ve filtre edilen berrak yikama c¢ozeltisinin pH’s1 ve EC’si
Olctilerek kayit edilmistir. Daha sonra ¢ozeltiler Pb ve Cd analizi i¢in 1:1°lik HNO3
ile pH 2 olacak sekilde asitlendirilmistir. Yikama deneyleri Pb ve Cd’nin suda

¢ozlinlirliiglinii ortaya koymak amaciyla saf su ile de yapilmistir.

95



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimh Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

3.2.2.2. Yikama siiresinin topraktaki metal giderimine etkisinin belirlenmesi

Zamanin Pb ve Cd giderimine etkisini ve optimum giderim siiresini
belirlemek amaciyla 0,05 M Na,EDTA ile oda sicakliginda (~25°C) ve 175 rpm’de
36 saat boyunca (0, 0,25, 0,50, 1, 2, 4, 8, 12, 16, 24 ve 36 saat) 1:20 kat1 siv1
oraninda yikama yapilmistir. Yikama siiresince belli zamanlarda ¢ozeltiden 6rnek

alinmis, alinan 6rnekler filtre edilmis ve analize hazir hale getirilmistir.
3.2.2.3. Cozelti pH’ sinin topraktaki metal giderimine etkisinin belirlenmesi

Cozelti pH® smin topraktaki Pb ve Cd’nin yikanmasina etkisi kesikli
deneylerle arastirilmistir. Boylece giderimim en fazla gerceklestirildigi pH degeri
tespit edilmis olup ayrica metallerin topraktan giderimine pH’nin etkisi

arastirilmistir.

3.2.2.4. Hicre potansiyelinin ¢ozeltideki metallerin elektrokimyasal olarak

giderimine etkisinin belirlenmesi

Elektroliz iglemi laboratuvarda sabit yatakli cam bir reaktorde
gerceklestirilmistir. Elektroliz islemi i¢in karsit elektrot olarak Pt elektrot ve ¢alisma
elektrotu olarak da graniil Pb elektrot kullanilmistir. Elektroliz deneyleri, yikama
deneylerinde tespit edilen Pb uzaklagtirma etkinliginin maksimum oldugu 1:20
toprak c¢ozelti orani esas alinarak yapilmistir. Yikama c¢ozeltilerinin miktar1 az
oldugundan ayni toprak:g¢ozelti oraninda (1:20) olmak tiizere 750 ml’lik plastik
siselerde firn kurusu olarak 25 g toprak 6rnegi, 500 mL 0,05 M Na,EDTA ile oda
sicakliginda (~25°C) ve 175 rpm’de 24 saat ¢alkalanmistir.

Calkalanan 6rnekler Whatman No 42 filtre kagidinda filtre edilmistir. Filtre
edilen berrak sivinin pH’s1 ve EC’si Olgiilerek kayit edilmis ve ¢ozelti elektroliz
cozeltisi olarak kullanilmistir. Elektrokimyasal indirgenme islemleri 6 saat siire ile
hiicre potansiyelleri 6 V, 8 V ve 10 V olmak iizere ii¢ farkli potansiyelde Pb graniil
elektrotta gerceklestirilmistir. Elektroliz 6ncesi ve sonrasinda alinan ¢ozeltilerde Pb

ve Cd derisimi belirlenmistir.
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Zamana bagli Pb ve Cd giderimini ortaya koymak amaciyla belli zaman
araliklarinda (0, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 240, 300 ve 360 dakika.) hiicreden
1 ml elektrolit ¢ozeltisi alinarak yukarida belirtildigi sekilde Pb ve Cd analizi
yapilmistir. Elektrolit ¢ozeltilerinin Pb ve Cd iyon derisimleri Perkin Elmer

AAnalyst 700 model Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi’nde belirlenmistir.

3.2.3. Kolon Testleri
3.2.3.1. Kiigiik 6lcekli kolon testi
Yukarida belirtilen tiim testler gergeklestirildikten sonra kiiciik 6lgekli kolon
testlerine baslanmistir. Bunun icin, 50 g toprak 6rnegi ile doldurulan cam kolona
HPLC pompast yardimiyla 0,3 ml/dak akis hizinda alttan yukari dogru 0,05 M
Na;EDTA ¢ozeltisi verilmistir. Kolondan ¢dzelti gegirme islemi 48 saat stirmiistiir.
50 g toprak 6rnegi ve 0,3 ml/dak akis hizindaki kolon deneyinin siiresi 1
haftaya ¢ikarilmis ve kolondan ¢ikan drnekler otomatik 6rnek toplayict vasitasiyla 1
hafta boyunca 40 dakika araliklarla toplanmistir. Bu testler farkli akis hizlar ve

siirelerde gergeklestirilmistir.

3.2.3.2. Biiyiik 6l¢ekli kolon testi

Gergeklestirilen bu kolon testinde toprak kiitlesi arttirilmis ve kolon testlerine
125 g toprak ornegiyle devam edilmistir. Yapilan testte akis hiz1 0,3 ml/dak olarak
belirlenmis ve 1 hafta boyunca kolondaki toprak orneginden 0,05 M Na,EDTA
cozeltisi gegirilmistir.

Fraksiyon toplayicist yardimiyla toplanan Orneklerin ilk olarak pH ve EC
degerleri belirlenmistir. Daha sonra Ornekler pH’s1 2 olacak sekilde HNOj ile
asitlendirilmis ve AAS’ta okunacak sekilde analize hazir hale getirilmistir. Boylece

elektrokimyasal aritim 6ncesinde yikama siiresi ve yikama verimi belirlenmistir.
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3.2.3.3. Kombine edilmis siirekli akigli aritim diizeneginde gergeklestirilen testler

Kesikli olarak ayr1 ayr1 gergeklestirilen toprak yikama deneyleri ve
elektrokimyasal testler bu asamada birlestirilmistir. Farkli kombinasyonlarda
gerceklestirilen kolon denemelerine bu kez elektrokimyasal aritim deneyleri de
eklenmis boylece iki farkli toprak aritim teknolojisi kombine edilerek Pb ve Cd’nin
siirekli sistemde giderim c¢aligmalarina devam edilmistir. Bunun i¢in kolon ve
pompadan olusan sisteme; elektrokimyasal indirgemenin gercgeklestirilecegi cam
hiicre ve elektrotlar ayrica giris ve ¢ikista akis hizinin birbirine esit olmasi i¢in cam
hiicreyle otomatik 6rnek toplayicist arasina bir HPLC pompasi daha yerlestirilmistir.
Cam hiicreye elektrotlar monte edildikten sonra gerekli baglantilar yapilarak giic
kaynagindan hiicreye sabit potansiyel (10 V) uygulanmigtir. Sekil 3.5’te her iki

aritim teknolojisinin birlestirilmesiyle olusturulan deney diizenegi gosterilmistir.

Kombine edilmis siirekli akisli aritim sisteminde kolona ilk olarak 50 g

toprak 6rnegi doldurulmus ve deneyler farkli akis hizlarinda gerceklestirilmistir.
3.2.3.4. Bromiir Testi

Sodyum bromiir (NaBr) ile hazirlanan 8,5 mg/L Br ¢o6zeltisi, kolonun ¢ikis

noktasinda tiiplere alinarak Br™ derisimleri iyon kromotografisinde analiz edilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. ARASTIRMADA KULLANILAN TOPRAK ORNEGININ SECIMI VE
BELIRLENEN FiZIKSEL VE KIMYASAL OZELLIKLERI

Arastirmada agir metal derisimi yliksek bir toprak 6rneginden iki farkli toprak
aritim teknolojisinin kombine edilmesiyle ekosistemde toksik etki yaratan agir metal
iyonlarinin giderimi hedeflenmistir. Bu amagla arastirmada kullanilacak toprak
orneginin dogal olarak yiiksek miktarda Pb ve Cd igermesi ve bu toprak orneginde
giderim calismalar1 yapilmasi tercih edilmistir. Bu amacla, Kazanli-Yenitagkent
arasmda kalan 5 farkli noktadan ve Kayseri incesu’da bulunan CINKUR tesisinin
karsisinda yol kenarindan olmak tiizere 2 farkli bolgeden 0-25 cm derinlikten
toplamda 7 ayr1 toprak Ornegi alinarak bunlarin toplam metal derisimleri
belirlenmistir. Toprak ornekleri laboratuvara getirildikten ve gerekli 6n islemler
yapildiktan sonra 6rneklerde ilk olarak toplam EPA 3050B yontemine gore Pb ve Cd
analizleri yapilmis ve ICP-MS ile belirlenmistir. Siir degerler; Toprak Kirliliginin
Kontrolii ve Noktasal Kaynakli Kirlenmis Sahalar Yonetmeligi’nde belirtilen
inorganik kirleticilerin yeralti suyuna taginmasi ve yeralti suyunun igilmesi sinir
degerlerine gore, ortalama ve kritik degerler ise Kabata-Pendias ve Pendias [1992]’a
gore degerlendirilmis ve topraklarin agir metallerce kirlenmis olup olmadigina karar

verilmistir.

4.1.1. Kazanli-Yenitaskent Arasindan ve Kayseri-Incesu’dan Alinan Toprak

Orneklerinin Toplam Metal Igerigi

Kursun ve Cd derisimi yiiksek olan bir toprak 6rnegini belirlemek amaciyla
ilk olarak Mersin ili sinirlar i¢erisinde bulunan Kazanli-Yenitaskent arasinda kalan
bolge se¢ilmis olup drnekleme bu bélgede yol kenarlarindan 5 farkli toprak 6rnegi
alarak gercgeklestirilmistir. Bu bolgenin secilmesinin ve orneklemenin yol
kenarindan yapilmasinin nedeni D-400 karayolundaki trafik yogunlugudur. Benzer
sekilde es zamanl olarak Kayseri Incesu’da bulunan CINKUR-Cinko Kursun
Metal Isleme Tesisi’nin yakinlarindan iki farkli derinlikten de (0-25 cm ve

25-50 cm) toprak ornegi alinmistir.
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Gerekli 6n islemler uygulandiktan sonra toplam Pb, Ni ve Cd tayini yapilmistir.

Bulunan sonuglar Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Toprak 6rneklerinin Pb, Ni ve Cd derisimi, mg/kg

Toprak No Pb (mg/kg) |Ni(mg/kg) |Cd (mg/kg)
1KZ 104,5 61,5 6,5
2KZ 110,5 58,4 0,4
3KZ 425,5 226 4,5
4KZ 236,9 80 3,7
5KZ 335 49,7 0

1KS 16381 - 34347
2KS 5194 - 7110
Min. 33,5 58,4 0,4
Max. 16381 226 34347
Normal Deger 2-750 0,01-2 2-300
Kritik Deger 100 3,0-8,0 400
TKKY Sinir Degeri | 14 1 3

Cizelge incelendiginde Kazanli - Yenitagkent arasindan alinan topraklardan
3KZ nolu toprakta Pb (442,5 mg/kg), Cd (4, 5 mg/kg) ve Ni (226 mg/kg) derisiminin
TKKY’de belirtilen sinir degerden yiliksek oldugu, 1KZ, 3KZ ve 4KZ nolu
topraklarin Cd igeriginin sinir deger olan 3 mg/kg degerinden yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Kayseri-Incesu’dan alinan toprak &rneklerinin ise Pb ve Cd derisimleri
sirastyla, 16381 mg/kg, 34347 mg/kg’dir. Bu toprak 6rneginin Pb ve Cd derisiminin
oldukca yiiksek olmasinin nedeni, toprak Orneklerinin alindigi noktanin maden
isletmesinin yakininda olmasidir. Austin vd. [1993] eski bir maden isletmesindeki
toprakta Pb derisiminin 30000 mg/kg’a kadar yiiksek olabilecegini bildirmistir [Kim
vd., 2003].
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Yapilan bu tespit iizerine arastirmada kullanilacak toprak 6rneginin Kayseri

Incesu’dan 0-25 cm derinlikten alian 1KS topragi olmasina karar verilmistir.

4.1.2. Toprak Orneginin Yikama Oncesi ve Yikama Sonrasi Baz1 Fiziksel ve

Kimyasal Ozellikleri

Kursun ve Cd derisimi yiiksek bulunan 1KS nolu toprak orneginin, bazi
baslangi¢ fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, materyal metot boliimiinde bildirilen
standart metotlara gore analiz edilmistir. Yikama oncesinde kirli topraga uygulanan
bu analizlerin tiimii, yikama sonrasini temsilen, 0,05 M Na;EDTA ¢ozeltisi ile 24
saat, 150 rpm’de yikandiktan sonra tekrar kurutularak 2 mm’lik elekten gegirilen

yaklagik 2 kg toprakta da yapilmistir.

Bazi arastirmacilar yikama sonrasi topragin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
oldukga fazla degistigini bildirmislerdir [\VVoegelin vd., 2003; Di Palma ve Ferrantelli,
2005; Manouchehri vd., 2006; Moutsatsou vd., 2006]. Yapilan fiziksel ve kimyasal
analiz sonuglar1 yikama Oncesi ve yikama sonrasi seklinde nitelendirilerek elde

edilen bulgular Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Calismada kullanilan toprak 6rneginin baz1 fiziksel ve kimyasal
ozellikleri

Ozellikler ¥1kan%a Yikama Sonras1 | Kaynaklar
Oncesi

Nem (%) 2,7 2,0 Kacar,[1995]

Suya Doygunluk(%) |45 42 Richards, [1954]

Kum (0.06-2 mm) 48,96 48 Bouyoucus, [1992]

Silt (0,002-0,06 mm) |46,78 46 Bouyoucus, [1992]

Kil (<0,002 mm) 4,32 6 Bouyoucus, [1992]

Tekstiir Siifi SL SL Bouyoucus, [1992]

pH 7,78 7,41 Richards, [1954]

Tuz (%) 1,32 1,30 Soil Survey Staff, [1962]

Kireg (%) 11 9 Gedikoglu, [1990]

Organik Madde 4,75 5,68 Kacar, [1995]

Organik Karbon 2,76 3,30 Kacar, [1995]

EC (ms/cm) 3,2 2,43 Kacar, [1995]

Potasyum (mg/kg) 490 130 Olsen vd., [1982]

Fosfor  (mg/kg) 15,80 15,80 Richards, [1954]

Pb (mg/kg) 16381 3176 EPA 3050

Cd (mg/kg) 34347 6307 EPA 3050

KDK (meq/100) 1,75 1,6 Kacar, [1995]

BET (m?/g) 7,05 2,41

4.1.2.1. Toprak 6rneginin tane boyu dagilimi

Tane boyu analizinde hem hidrometre hem de elek analiz metodu
uygulanmistir. Topraktaki kati kismi meydana getiren taneler, boy ve sekil
bakimindan farklidirlar. Topraklar tane boyu caplarina gére kum, silt ve kil olarak
isimlendirilir. Tane boyu dagilim deneylerinde amag, bir topraktaki her tane
boyutunun hangi oranda oldugunun saptanmasi ve siniflandirilmasidir.

Elek analizi genellikle 200 no’lu elek (0,074 mm) lizerinde kalan iri taneli
(¢akil, kum) topraklarda tane boyutu dagilimi1 dnceden saptanmis elek serileri ile elek
analizi yapilarak tespit edilir. 200 no’lu elek altinda kalan ince taneli (silt, Kil)

topraklarda ise tane boyu dagilimi hidrometre yontemi kullanilarak belirlenir.
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Yapilan tane boyu analizleri sonucu elde edilen bulgular hidrometre ve elek analiz

metoduna gore topraktaki kum, kil ve silt ylizdesi Cizelge 4.3 ve 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Hidrometre yontemine gore tane boyu ve ylizdesi

Tane Boyu %
Kum (0.06-2 mm) 48,96
Silt (0,002-0,06 mm) 46,78
Kil (<0,002 mm) 4,32
Tekstiir Sinifi SL (Kumlu Tin)

Cizelge 4.4. Elek analizi yontemine gore tane boyu ve yiizdesi

Tane Boyu %
Kum (0.06-2 mm) 78%
Silt (0,002-0,06 mm) 22%
Kil (<0,002 mm) -
Tekstiir Sinifi Kaba kum

Elek analizi sonuglarina gore tane boyu dagilimi belirlenen toprak, kaba kum
sinifina girmektedir.

Toprak, degisik sekil ve biiyiiklikteki mineral daneciklerin, kayag
parcalarinin ve humus partikiillerinin karigtmidir. Biiyiikliige gore bir¢ok farkli dane
blytikligl fraksiyonlar1 ayirt edilebilir. Bunlarin topraktaki miktari dane biiyiikligi
dagilimini veya biinyeyi belirtir.

Burada biinye (tekstlir) kavrami mineral kisim icin kullanilmaktadir;
agregatlar ve organik madde bunun disindadir. Biinye, toprak gelisimi, verimlilik,
topraklarin tamponlama ve filtre etme yetenegi i¢in en 6nemli 6zelliklerinden biridir
[Ozbek vd., 1993]. Bu nedenle topragin Bouyoucus hidrometre yontemiyle kum, silt
ve kil igerikleri belirlenmis ve tekstiir liggeninden topragin tekstiir sinift kumlu tin

(SL) bulunmustur.
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Toprak partikiil biiyiikliigii dagilimi bir¢cok toprak aritim teknolojisi i¢in
onemli bir faktordiir. Genelde kum ve ince cakil gibi iri taneli ve gevsek
materyallerin aritim1 ¢ok kolaydir. Toprak yikama teknolojisi silt ve kil yiizdesi fazla
olan topraklarda kirleticilerin kil ve silt yiizeyine adsorbe olmasi nedeniyle etkili
olmayabilir [Mulligan vd., 2001]. Topraktaki heterojenlilik ve atik kompozisyonu
birgok aritim prosesinde liniform olmayan akisa sebebiyet verebilir bu da kirletici
uzaklastirma oraninda tutarsizlik yaratir. Yiksek kil ve silt oranina sahip topraklar
diisiik permabiliteye sahiptir bu yiizden kirletici uzaklastirma etkinligi de diisiik

olmaktadir.

Topragin permabilitesi in-situ aritimlarin etkinliginde 6nemli bir faktordiir ve

kirleticinin hareketini engelledigi i¢in aritim prosesini sinirlandirmaktadir

4.1.2.2. Topragin nemi, tuz derisimi ve kire¢ igerigi

Topraktaki mevcut su kiitlesinin aym kiitlenin 105 °C’deki kuru kiitlesine
oranindan tespit edilen topraklarin nem icerigi dikkate alinarak tiim analiz sonuglari
105 °C’de firin kurusu toprak kiitlesi olarak verilmistir. Topragin tuz derisimi % 1,32
olarak belirlenmis olup ¢ok tuzlu toprak sinifina girmektedir.

Toprak pH’s1, 7,87 olup hafif alkalin karakterdedir. Topragin kireg icerigi %
11 bulunmus olup kirecli sinifina girmektedir. Yikama sonrasi tuz derisimi % 1,30
toprak pH’s1, 7,41 (nétr) , kireg igerigi % 9 (kiregli) olarak belirlenmistir. Yikamada
kullanilan EDTA ¢ozeltisinin asit karakteriyle ilgili olarak pH yaklasik 0,5 birim
azalarak notr karakter kazanmistir [Di Palma vd., 2012; Zhang ve Lo, 2006].

Topragin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri genellikle aritim prosesinin se¢imini
siirlandirir. Toprakta, pH veya nem igerigi gibi siireci sinirlayan 6zellikler bazen
ayarlanabilir. Diger bir deyigle bir aritim teknolojisi toprak simnifina (partikiil
biiyiikliik dagilimi) veya toprak karakteristigine dayandirilarak secilir.
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Toprak aritim teknolojilerinin uygulanmasinda topragin pH’st da c¢ok
onemlidir [Nowack vd., 2006]. Inorganik Kkirleticilerin ¢dziiniirliigii pH’dan
etkilenmekte ve yiiksek pH, toprakta bulunan inorganik Kirleticilerin mobilitesini
diisiirmektedir. Iyon degisimi ve flokiilasyon prosesleri, yiiksek pH’lardan olumsuz

yonde etkilenmektedir

4.1.2.3. Toprak 6rneginin organik madde icerigi

Topragin yikama Oncesi organik madde miktart % 4,75 (>% 4) olarak
belirlenmis olup toprak organik maddece zengindir. Yikama sonrasi organik madde
miktart ise % 5,68 (yliksek) olarak belirlenmistir. Bu sonuca gore yikama sonrasi
organik madde miktar1t EDTA’nin varligina bagli olarak yaklasik % 1 oraninda

artmastir.

Organik maddelerin toprakta uygun sicaklik ve nem kosullarinda
mikroorganizmalar tarafindan par¢alanarak humusa dontismesi humifikasyon olarak
adlandirilir. Humik madde igeriginin yiiksek olmasi, kirleticilerin organik maddeye
giiclii bir sekilde adsorbe olmasi nedeniyle, toprak buhar ekstraksiyonu ve toprak
yikama gibi aritim teknolojilerinin verimliligini olumsuz yonde etkilemektedir

[Bosgelmez vd., 2001].
4.1.2.4. Toprak drneginin mineral yapisi

Kayseri CINKUR Cinko Kursun Metal Sanayii A.S. yakinlarindan alinan
toprak Orneginin bazi mineral bilesimlerini saptamak amaci ile XRD analizi
yapilmistir. Toprakta ankerite, albite, celsian ve coesite olmak tizere dort tip kristal
yapist bulundugu belirlenmistir. Cizelge 4.5’te toprakta bulunan mineraller ile

bunlarin kimyasal formiilleri gosterilmistir.
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Cizelge 4.5. XRD sonucuna gore topragin mineral bilesenleri

Bilesen Ad1 Kimyasal Formiilii

Ankerit Ca (Mg0.67 Fe0.33 +2) (CO3 ),
Albit, celsian (Na, Ca) Al (Si, Al); Og

Coesit Si Oy

IYTE (Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisi Malzeme Arastirma Merkezi) -
MAM’da XRD X-Ismlart Kirinim Cihazi (Phillips X’Pert Pro) ile yapilan analiz
sonuclarinin XRD diyagrami Sekil 4.1°de gosterilmistir. Cinko isletmesinin karsi
tarafindaki yoldan alinan toprak numunesinin, topraktan ziyade daha ¢ok maden
kaynagi ya da maden atig1 niteliginde oldugu diisiiniilmektedir. Yapilan tekstiir

analizinde topragin kil i¢eriginin diisiik olmas1 da bunun bir gostergesidir.

¥ L
Sav1

A: Ankerit

- AC: Albit, Calcian, ordered
C: Koesit

200 1

m_

100 —

10 . | 3N - L] i | m

Pozisvon [2Teta] (Cu)

Sekil 4.1. Toprakta bulunan Ankerit, Celsian, Albit ve Coesit minerallerinin XRD
diyagrami
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Ankerit, dolomite benzer kosullarda olusan bir mineraldir, Kimyasal formiili
Ca(Fe,Mg,Mn)(COg),’dir. Kristal sistemi hegzagonal (trigonal)’dir. Beyaz, gri,

sarims1 kahverengi, yar1 seffaf renklerde bulunabilir.

Albit, sodyum agirlikli bir feldspat mineralidir. Kimyasal formiilii
NaAlSi;Og, sinifi tektosilikattir, kristal sistemi triklinik pinakoidal’dir. Beyaz, gri,

yesilimsi gri, mavimsi gri renklerde bulunabilir.

Celsian’ da bir feldspat mineralidir. Kimyasal formiilii BaAl,Si,Og (baryum
alimina silikat)’dir. Metamorfik kayaglarda bulunur ve Onemli miktarda baryum

igerir. Kristal sistemi monokliniktir.

Coesit’in kimyasal formiili SiO;’dir. Molekill agirligi 60,08 g/mol’diir.
Renksizdir. Kristal sistemi monoklinik prizmatiktir.

4.1.2.5. Topragin XRF (X-Isinlar1 X-Isin1 Floresans Spektrometresi) analiz sonuglari

XRF ile analiz yontemi, X- 1smninin analiz edilen materyale etkilesimiyle
olusan ikincil X- 1sinlarinin karakteristik dalga boyu ve siddetinin 6lgiilmesiyle
kalitatif ve kantitatif element analizinin yapildig1 tahribatsiz bir analitik yontemdir.
Kalitatif ve kantitatif analiz, XRF cihazinda yer alan 6zel bir kristalde 1sinlarin
kirmima ugramasi sonucu dalga boylarina ayrilmast ve siddetlerinin 6lgiilmesi ile

yapilir.

Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma Merkezi (IYTE-
MAM)’'nde XRF X-Isim1 Floresans Spektrometresi (METEC-Spectro 1Q-II) ile
yapilan analiz sonuglar1 gosterilmistir. Yikama Oncesinde yapilan XRF analizi
sonunda ZnO, Cd ve PbO orant % olarak sirayla 8,96; 4,52; 2,78 bulunmustur
(Cizelge 4.6). Kursun, Cd ve Zn oranmin yliksek bulunmasi toprak numunesinin
topraktan ziyade maden kaynagi ya da maden atig1 niteliginde oldugunun
gostergesidir. Bunun yan1 sira XRF analizi yar1 kantitatif bir analiz tiirii oldugu i¢in,

toprakta belirlenen metal derisimi sonuglariyla da karsilastirilmis olup, elementlerin
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XREF ile belirlenen % bilesimlerinin AAS’da yapilan elementel analiz sonuglariyla

uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.6. Toprak 6rneginin yikama Oncesi XRF analiz sonuglari

Kimyasal Bilesim % Kimyasal Bilesim %

Na,O 4,33 Fe,Os 5,90
MgO 2,90 Zn0O 8,96
Al,Os 6,75 Cd 4,52
SiO, 25,75 PbO 2,78
MnO 0,09 Digerleri 3,72
K>O 2,65 Kizdirma Kaybi 23

CaO 8,65 Toplam 100

Yikama sonrasi toprak Orneginde yapilan XRF analizi sonucu topragin
kimyasal bilesimi Cizelge 4.7°de gosterilmistir. Her iki ¢izelge karsilastirildiginda
yikama sonrast EDTA ile metal gideriminin ger¢eklesmesine bagl olarak Pb, Cd ve
Zn bagsta olmak iizere diger elementlerde de oransal olarak bir azalma gozlenmistir.
Bazi arastirmacilar [Reed vd., 1996; Pichtel ve Pichtel, 1997; Davis ve Hotha, 1998]
yikamanin, minerallerin ¢oziinmesine neden olarak topragin fiziksel ve kimyasal
yapisint bozdugu bildirilmistir. Ancak SiO, miktarinda oransal olarak artis
gbzlenmistir. Rusen vd. [2008], CINKUR Cinko Kursun Metal Sanayii A.S.’nin
atiklarinda yaptiklar1 XRF analizinde, % olarak sirayla 12,43 Zn, 15,51 Pb ve 6,27
Fe belirlemislerdir. Yikama oOncesi toprakta elde edilen XRF bulgular1 Rusen vd.
[2008]‘nin bulgulariyla benzerdir.
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Cizelge 4.7. Toprak 6rneginin yikama sonrast XRF analiz sonuglari

Kimyasal Bilesim % Kimyasal Bilesim %

Na,O 3,63 Fe.O3 6,77
MgO 3,31 Zn0O 5,77
Al;,O3 8,73 Cd 3,25
SiO, 33,68 PbO 1,52
MnO 0,09 Digerleri 2,87
K,O 2,19 Kizdirma Kaybi 22,22
CaO 6,06 Toplam 100

XRF analiz yontemleri, agir metal analizinde Van Cott vd. [1999] tarafindan
calisilmigtir. Arastirmacilar toprak Orneklerinde agir metal aranmasi i¢in Ornek
hazirlamasinda hata kaynaklar1 acisindan XRF ile Atomik absorbsiyon yontemini
karsilagtirmislar ve derisimin fonksiyonu olarak standart hata gelisiminin her iKi
teknik i¢in de yaklasik ayni oldugunu belirtmislerdir. Marina ve Lopez [2001],
seramik hammaddelerindeki fosfor miktarlarin1 XRF ve ICP-MS yontemleri ile
karsilastirmislardir. Her iki metotla tekrarlanabilir sonuglar elde etmek agisindan
benzer sonuclar bulundugunu rapor etmisler ve XRF’in 6rnek hazirlamada daha az

hataya yol agmasi nedeniyle hassasliginin daha yiiksek oldugu bildirmislerdir.
4.1.2.6. Toprak drneginin SEM analiz sonuglari

Toprak Orneginin yikama oncesi dogal hali ile farkli toprak kiitlelerinin
kullanildigr (50 g ve 125 g) kolon denemeleri sonundaki SEM Taramali Elektron
Mikroskobu, (Phillips XL-305 FEG) goriintiileri sirayla 1000x, 2500x, 10000x,
50000x biyiitiilmistiir. Elde edilen SEM goriintiileri asagida sirayla Sekil 4.2, 4.3 ve

4.4°te verilmistir.

109



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akuml Bir Sistemde
Aragstirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Sekil 4.2° deki goriintiiler incelendiginde, toprak Orneginin heterojen ve
olduk¢a gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica toprak Ornegi
icerisinde organik madde miktarinin varligina isaret kurumus bitki parcaciklarina

rastlanmustir.
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Sekil 4.2. Yikama 6ncesi dogal toprak drneginin ¢esitli oranlarda biiyiitiilmiis SEM
goruntisu
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Sekil 4.3. Elli g toprak 6rneginin kullanildig1 kolon testi sonrasinda gesitli oranlarda
bliylitiilmiis SEM goriintiisii

50 g toprak Orneginin kullanildig1r kolon testi sonrasinda topragin c¢ekilen

SEM goriintiileri ise Sekil 4.3°te verilmistir. Orijinal toprak ornegiyle islem gormiis

toprak orneginin SEM goriintiileri arasinda bazi farkliliklar dikkat ¢ekmistir.
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Topraktan Na,EDTA gecirildikten sonra topragin ilk haline gore yiizey
ozelliklerinin degistigi, ylizeyde deformasyon meydana geldigi ve toprak iizerindeki

bir zar ya da tabakanin kayboldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.4. Yiizyirmibes g toprak orneginin kullanildigi kolon testi sonrasinda gesitli
oranlarda biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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125 g toprak orneginin kullanildig1 kolon testi sonrasinda topragin gekilen
SEM goriintiileri ise Sekil 4.4°te verilmistir. Sekil incelendiginde islem gormiis 50 g
toprak ornegiyle 125 g toprak orneginin SEM goriintiileri arasinda fark olmadigi ve
toprak kiitlesindeki degisimin topragin yapisini etkilemedigi tespit edilmistir. Aritma
yonteminin basariya ulasmasinda metal ile toprak matriksi arasindaki iliskiyi
anlamak i¢in SEM ve ardisik ektraksiyon analizleri olduk¢a dnemlidir [Dertmont vd.,
2008].

4.1.2.7. Topragin tamponlama kapasitesi

Genelde K*, Na®, Ca®* ve Mg* nin meqg/g olarak ¢oziiniir tuzlari haline
gecirilmesi icin gereken H™ derisimi veya tersi olarak belirtilir ve 20-200 me=mg
H*/kg toprak araliginda degisir. Farkli miktarda asit ya da bazi nétralize etmek igin
toprak tamponlama kapasitesi pH degisimi olarak test edilmistir. Caligmada, topragin
tamponlama kapasitesi Chatain [2004]’¢ gore belirlenmistir. 1:10 kati:sivi oraninda 2
M HNO;3; ve 1 M NaOH ilavesiyle yapilan analiz sonucunda eklenen asit ya da baza

gore pH degisim grafigi Sekil 4.5°te gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Eklenen asit ve baz miktarina gore topragin pH degisimi

1:10 kat1 s1v1 oraninda baslangi¢c pH’s1 8,08 olan karisimin pH degisim egrisinde

3 farkli bolge s6z konusudur.
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1. Bolge: pH degisimi gézlenmeyen bolge
2. Bolge: pH’da hizli bir azalma gozlenen bolge
3. Bolge: pH’da yavas bir degisim gozlenen bolge

Tamponlama kapasitesi testine gore, topragin asit notralize etme kapasitesinin
olduk¢a yiiksek oldugu gozlenmistir (Sekil 4.5). Bu topragin asit tamponlama
kapasitesi baz tamponlama kapasitesinden daha yiiksektir. Cilinkii asit ilave
edildiginde ¢ok az pH degisimi olmaktadir. Olasilikla bu olaydan topragin CaCOj3
miktar1 sorumludur. Toprak yaklasik % 11 oraninda CaCOj icermektedir. CaCOg3
toprakta ¢oziindiigiinde proton olusmasi nedeniyle pH’da azalmaya yol acar. Bu
calisma Pb ve Cd’nin topraktaki davranisinda pH’nin en onemli faktor oldugunu

gostermektedir.

Yapilan XRD sonuglarina gore toprak drneginin; kuvars, dolomit ve feldispat
tiirii minerallerden olustugu tespit edilmistir. Ozellikle dolomit minerallerinin
topragin tamponlama kapasitesini arttirdigi bilinmektedir. Tamponlama kapasitesi
testi sonuglar1 bu durumu desteklemektedir. Topraklarda organik madde varliginin,
topragin katyon degistirme kapasitesini (KDK) ve tamponlama kapasitesini arttirdigi

bilinmektedir [Ritchie ve Dolling, 1985].

4.1.2.8. Toprak 6rneginin ardisik ekstraksiyon (BCR) yontemi ile spesiasyonu

Yikama oOncesi topraktaki baslangi¢ Pb ve Cd derisimi sirayla 16381 mg/kg
ve 34347 mg/kg olarak bulunmustur (Cizelge 4.8). Kesikli test ile optimize edilen
kosullarda 0,05 M NaEDTA ile oda sicakliginda (~25°C) ve 175 rpm’de 24 saat
boyunca 1:20 kat1 s1vi oraninda yikama yapilmistir. Yikama ile % 80 Pb giderimi, %
81 oraninda da Cd giderimi saglanmistir (Cizelge 4.8).
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Cizelge 4.8. Yikama Oncesi ve sonrasinda topraklarda toplam Pb ve Cd derisimleri,

mg/kg i}
Toprak Ornegi Toplam Derisim Yikama Verimi
mg/kg (Metal Giderim) %
Pb Cd Pb Cd
Yikama Oncesi 16381+434 | 34347+2964 - -
Yikama Sonrasi 3176+115 6307+6 80 81

Giderim sonrasi toprakta arta kalan Pb ve Cd’nin topraktaki hareketini

belirlemek amaciyla 4 asamalt BCR ardisik ekstraksiyon yontemi uygulanmaistir.

Analizin dogrulugu, standart sertifikali (CRM483) bir toprak oOrnegi ile test

edilmistir. Standart toprak numunesinin sertifikali Pb ve Cd derisimi ve bulunan Pb

ve Cd derisimi Cizelge 4.9’da verilmistir.
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Cizelge 4.9. Standart sertifikali toprak numunesinin sertifikali ve laboratuvarda elde
edilen Pb ve Cd derisimi ve standart sapmalar1 (A: Arta kalan, F1: Degisebilir, F2:
Fe-Mn oksite bagli, F3: Organik Madde ve Siilfitlere bagli form

Sertifikahh Deger Bulunan Deger
Pb Cd Pb Cd

F1 0,76+0,70 10+£0,77 2+0,5 9+2

F2 379+21 24,8+2 .30 363+11 2612

F3 66,5+22 1,22+0,48 86+9 1,2+0,5

A 76,9+17 0,42+0,16 75+7 1+0,5

Toplam 523,16 35,22 533+17 38+4
Pseudo

Toplam 501+47 36,44+2,80 523+23 39+4

Cizelge 4.9’da goriildiigli iizere 3 paralelli yapilan testlerde elde edilen
bulgular, standart sertifikali topraktaki degerlerle uyumludur.

Yikama Oncesi kirli toprakta yapilan ¢aligmada Cd’nin % 62’si ve Pb’nin %
46’s1 degisebilir fraksiyondadir. Bu durum, yikama ¢ozeltisinin yikama verimliligini
artirict bir faktordiir. Indirgenebilir fraksiyon Cd i¢in % 11 ve Pb igin % 28 olarak
tespit edilmistir. Ugiincii asamada tespit edilen organik maddeye bagl fraksiyon ise

Cd igin % 2 ve Pb i¢in % 11 seklinde belirlenmistir.
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Sekil 4.6. Yikama Oncesi topraktaki Pb ve Cd’nin farkli fraksiyonlar i¢in dagilimu,
(%)

Yikama oncesi yapilan BCR testinde yikama sonrasina kalan toprak
biinyesindeki artik fraksiyon silikat kil minerallerinin kristal yapisinda bulunan ve
giicliikkle yikanabilen fraksiyon olup % 25 Cd ve % 15 Pb olarak tespit edilmistir
(Sekil 4.6). Elde edilen bulgular, Wuana vd., [2010]’nin bulgularina benzerdir.
Wuana vd., [2010] yikama Oncesi ve sonrasinda EDTA ile yikanan topraklara
uyguladiklart BCR ardisik ekstraksiyon yontemi sonrasi, arta kalan metallerin (Cu,

Ni, Zn, Cd ve Pb) tekrar mobil hale gelebildigini bildirmislerdir.

Yikama sonrasi toprakta kalan yaklagik % 19 oraninda Cd ve % 20 oraninda
Pb’nin sirayla degisebilir fraksiyonu % 16 ve % 10 oraninda iken F2 yani
indirgenebilir fraksiyonu % 2 ve % 7 olarak belirlenmistir. Organik maddeye bagl
fraksiyon ise % 0,3 Cd ve % 1 Pb oraninda olmustur. Hem Cd hem Pb icin artik

fraksiyon ayni oranda olup, % 82 olarak tespit edilmistir.
Degisebilir ve karbonat fraksiyonlarina bagli metalin topraktaki c¢evresel

hareketinin, Fe-Mn oksitlerine bagli metal fraksiyon ile karsilastirildiginda daha hizlt

oldugu goriilmiistiir [Wassay vd., 2001].
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Degisebilir fraksiyonun her iki metal i¢inde aritim sonrasi yiiksek olmasi toprakta
yetisen bitkiler ve yiizey/yer alti sulart icin tehdit olusturmaktadir. Bitkilerin
dogrudan alabilecegi ya da yer alt1 ve yiizey suyuna ulasabilecek olan iyon halinde
¢Oziinmiis olan bu form, i¢gme sularinda Pb ve Cd i¢in verilen iist limitin (0,003 mg/L

Cd ve 0,01 mg/L Pb) ¢ok tizerindedir ve yikanmis toprak, tehlikeli atik sinifindadir.

100%
x 8% [
E eo%
i) s
g a0%
o
a 20%
: 0% -
o % |
© cd Pb
mA 136 182
F3 102 183
mF2 521 1080
mF1 5547 1731

Sekil 4.7. Yikama sonrasi topraktaki Pb ve Cd’nin farkli fraksiyonlar i¢in dagilima,
(%)

Olasilikla degisebilir fraksiyonun bu denli yiiksek olma nedeni EDTA’nin Pb
ve Cd ile yaptigi komplekslesme nedeniyledir. Toprakta EDTA, metallerin
biyoyarayisliligini ve mobilitesini artirmaktadir [Wuana vd., 2010]. Bu sonug, toksik
Kirleticilerin topraktan yikanmasinda yikama veriminin yaklasik % 100’e ulagmasi

i¢in birden fazla yikamanin 6nemine dikkat ¢cekmektedir.
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4.1.2.9. Degisebilir form (F1), yikanabilirlik (TCLP), asit yagmuruyla yikanabilirlik
(SCLP) ve bitkiye yarayisli metallerin alinabilirligi (DTPA) arasindaki iliski

Antim sonrast topraklarda bulunan kirleticilerin farkli  ortamlarda
coziintirliikleri, kirlilik potansiyeli ve yikanabilirligi test edilmelidir. Bu amacla
yikama dncesi ve sonrasi topraklarda TCLP ve SCLP testi yapilmistir. Ayrica bitkiye
alabilirlik agisindan degerlendirmek amaciyla tek asamali ve yaygin kullanim1 olan
DTPA testi yapilmistir. USEPA’ya gore bertarafi yapilacak atiklara en yaygin
kullanilan toksisite testi Toksisite Karakteristigi Sizma Prosediirii (TCLP)’dir.
Kursun ve Cd ile kirlenmis topragin EDTA ile yikanmasi sonrasinda, toprakta arta
kalan kirletici; toksik metallerin yikanabilirligi, TCLP testi ile, asit yagmuruyla
yikanabilirligi ise SCLP ile test edilir. Aritilan topraklarda TCLP siir degeri Pb ve
Cd icin sirayla 5 ve 1 mg/kg’dir. Ayrica toprakta arta kalan metallerin bitkiye
alinabilirligi de oldukca 6nemlidir. Arastirma kapsaminda, bitkiye Pb ve Cd’nin bitki
tarafindan alinabilirligi yani biyoyarayisliligini belirlemek lizere DTPA yontemiyle
analiz edilen toprak Ornegi, hem yikama oOncesi hem de yilkama sonrasi igin
belirlenmistir. Yikama sonrast TCLP, SCLP ve DTPA ile analiz edilen toprak 6rnegi
topraktaki hareketli ve degise  bilir fraksiyon ile yani F1 fraksiyonu ile
karsilagtirilmistir. Benzer durum yikama oncesi kirli topraga da uygulanmistir.
Yikama oncesi dogal olarak kirlilik yilikiine bagh olarak TCLP, SCLP ve DTPA
degerlerine kiyasla F1 fraksiyonu oldukg¢a yliksek bulunmustur.

Ancak kati:sivi oraninin yontemlerde farkli olmasi sonuglari etkilemistir.
Kati:sivi orani, DTPA yonteminde 1:10, TCLP ve SCLP’de 1:20 ve Fl1
fraksiyonunda 1:40°dir. Yikama Oncesi ve sonras1 topraktaki F1, TCLP, SCLP ve
DTPA arasindaki iliski Sekil 4.8 ve 4.9°da gosterilmistir.
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Sekil 4.8. Yikama oncesi kirli topraktaki F1, TCLP, SCLP ve DTPA arasindaki

iliski
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Sekil 4.9. Yikama sonrast kirli topraktaki F1, TCLP, SCLP ve DTPA

arasindaki iligki

Yikama sonrasi toprakta kalan 3176 mg/kg Pb ve 6307 mg/kg Cd’nin TCLP
testiyle ¢oziinen derisimi sirayla 916 ve 3117 mg/kg olarak bulunmustur (Sekil 4.7).
Bulgular Udovic vd., [2007]’1n bulgulariyla uyumludur.
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Udovic vd., [2007] EDTA’nin baslangi¢ Pb derisiminin % 58,4’(ini
giderdigini arta kalan Pb’nin yaklasik % 87’sinin TCLP ile mobil hale geldigini
bildirmislerdir. TCLP testinde miisaade edilen maksimum derisim degeri Pb i¢in 5
mg/kg ve Cd i¢in 1 mg/kg’dir [Finzgar ve Lestan, 2008]. Elde edilen bulgu bu
degerlerin c¢ok tizerindedir. Bu sonug, EDTA kullaniminin, yitkama sonras1 toprakta
arta kalan metal mobilitesini artirdigin1 gostermektedir. [Zou vd., 2009; Zhang vd.,
2009]. Benzer bulgu SCLP ve DTPA i¢in de bulunmustur. Yikama sonrast1 SCLP
degeri Pb ve Cd igin sirayla 136 ve 322 mg/kg, DTPA i¢in ise 134 ve 320 mg/kg
olarak tespit edilmistir. Elde edilen bulgular kirlenmis topraklarda % 100 metal
gideriminin saglanamadig1 topraklarda zamanla ortam kosullarina bagl olarak metal
iyonlarmin tekrar salinabilecegini, yiizey ve yeralti sularina, bitki ya da
mikroorganizmalar  i¢in toksik etki yapma potansiyeli tasiyabilecegini

gostermektedir.

4.1.2.10. Potasyum ve P igerigi

Yikama Oncesi ve sonrasi toprakta mevcut P igerigi (15,80 mg/kg)
degismezken K icerigi 490 mg/kg’dan 130 mg/kg’a diismiistiir. Sonuglar1 yikama
oncesi ve sonrasinda yapilan XRF sonuglar1 da desteklemektedir. Bu durum iyon
degisimi ile ilgilidir [Kim ve Ong, 1999]. Toprakta ayn1 degerlige sahip elementlerin
iyonlarindan en kiigiikk yaricapli olan tercih edilir olup se¢im sirasi

Cs"™>Rb"™>K">Na">Li">H" seklindedir [Sposito, 1983].

4.2. KESIKLI DESORPSIYON (YIKAMA) TESTLERI
Yapilan arastirmada optimum kosullar1 belirlemek iizere toprak orneginde
kesikli testler yapilarak, kati:sivi orani, yikama siiresi, yikama sayisi, EDTA derisimi

ve ortam pH’sinin Pb ve Cd giderimine etkisi belirlenmistir.
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4.2.1.Farkli Kati-S1vi Oraniin Pb(Il) ve Cd(I1) Giderimine EtKisi

Toprak-¢ozelti oraninin (1:5, 1:10, 1:20, 1:30, 1:40 ve 1:50 kiitle/hacim orani)
24 saat 0,05 M Na;EDTA ¢ozeltisiyle yikanmasi sonucu Pb ve Cd giderimine
etkisini belirlemek amaciyla 10 g topragin kullanildigi kesikli desorpsiyon testinde
elde edilen bulgular Cizelge 4.8 ve 4.9°da gosterilmistir.

Cizelge 4.10’dan da goriildiigii gibi kati-sivi orani arttik¢a ¢ozeltiye gecen Pb
miktar1 1:20 oranina kadar artmis topraktaki Pb derisimi ise azalmistir. Daha sonraki
1:30, 1:40 ve 1:50 toprak:¢ozelti oranlarinda ise Pb’nin giderim veriminin azaldigi

goriilmustiir. Kursunun maksimum giderimi 1:20 kati-sivi oraninda elde edilmistir.

Cizelge 4.10. Farkli kati-sivi oranlarinin topraktaki Pb derisimi ve Pb giderimi
tizerine etkisi (Temas siiresi: 24 saat)

Ornek Yikama  Toprak Toprak: pHs Ce Q Pb
No cozeltisi Kiitlesi ~ Cozelti (mg/L) (mg/L) Giderimi
(9) Oram %
0,06 M 10 1:05 8,95 4452 11929 27
Na,EDTA
0,05 M 10 1:10 8,92 7437 8944 45
Na,EDTA
0,056 M 10 1:20 8,82 9952 6429 61
1KS Na,EDTA
0,05 M 10 1:30 7,23 7604 8777 46
Na,EDTA
0,06 M 10 1:40 5,27 6160 10221 38
Na,EDTA
0,05 M 10 1:50 513 5330 11050 33
Na,EDTA
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1KS i¢in 0,05 M Na,EDTA ile yapilan yikama sonunda 1:5 kati-sivi oraninda
Pb giderimi, % 27, 1:10 kati-sivi oraninda % 45, 1:20 kati-sivi oraninda % 61, 1:30
kati-s1v1 oraninda % 46, 1:40 kati-s1v1 oraninda % 38 ve 1:50 kati-s1v1 oraninda % 53
olarak bulunmustur. 0,05 M Na;EDTA’nin baslangi¢ pH’ s1 4,49 olarak 6l¢lilmiistiir.
Ancak farkli kati-s1vi oranlarinda yapilan 24 saatlik yikama sonrasi ¢ozeltilerin pH’s1

artmistir.

Cizelge 4.11 incelendiginde ise Pb i¢in yapilan deney sonuglarinda oldugu
gibi kati-sivi orani arttik¢a ¢ozeltiye gecen Cd derisimi artmug, topraktaki Cd

derisimi ise azalmistir. Ancak Cd i¢in kiigiikte olsa bir farklilik mevcuttur.

Cizelge 4.11. Farkli kati-sivi oranlarmin topraktaki Cd derisimi ve Cd giderimi
tizerine etkisi (Temas siiresi: 24 saat)

Ornek  Yikama Toprak Toprak: pHg, Ce Q Cd Giderimi

No cozeltisi  Kiitlesi Cozelti (mg/L) (mg/L) %
(9) Oram

0,05 M 10 1:05 8,95 5290 29057 15
Na,EDTA
0,05 M 10 1:10 8,92 12240 22107 36
Na,EDTA

1KS 0,05 M 10 1:20 8,82 23160 11187 67
Na,EDTA
0,05 M 10 1:30 7,23 23680 10667 69
Na,EDTA
0,056 M 10 1:40 5,27 20208 14139 59
Na,EDTA
0,05 M 10 1:50 5,18 18576 15771 54
Na,EDTA
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1KS icin 0,05 M Na;EDTA ile yapilan 24 saatlik yikama sonunda 1:5 kati-
stv1 oraninda Cd giderimi % 15, 1:10 kati-s1v1 oraninda % 36, 1:20 kati-s1v1 oraninda
% 67, 1:30 kati-s1v1 oraninda % 69, 1:40 kati-sivi oraninda % 59 ve 1:50 kati-sivi
oraninda % 54 olarak bulunmustur. Bu durumda Cd i¢in maksimum giderim

etkinligi % 69 oraninda 1:30 kati-s1vi oraninda gergeklesmistir.

Yikama deneyleri (kesikli desorpsiyon testi) sonrasinda elde edilen sonuglar
grafige aktarildiginda (Sekil 4.10) kati-s1vi oraninin artmasiyla Pb ve Cd gideriminin
arttig1 grafikten daha iyi anlasilmaktadir.
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Sekil 4.10. Kati-s1vi oranlariin Pb ve Cd giderimine etkisi (Temas siiresi: 24 saat)

Sekil 4.10°dan da goriilecegi gibi Pb igin en fazla giderim 1:20 kati- sivi
oraninda gerceklesirken, Cd i¢in maksimum giderim % 2’lik bir farkla 1:30 oraninda
olmustur. Daha sonraki kati-sivi oranlarinda ise topraktan ¢ozeltiye gecen metal
iyonu derisimi diismiistiir. Bulgular literatiirdeki bulgular ile uyumludur [Zou, 2009;
Mohanty ve Mahindrakar, 2011; Zhang ve Qiu, 2012].
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Topraktan Pb ve Cd iyonlarmin ¢ozeltiye tasinmasinda topragin
baslangigtaki metal derisiminin yliksek olmasi, topragin kumlu killi tin yapida
olmasi, toprakta bulunan Pb ve Cd’nin biiylik kismmin degisebilir fraksiyonda
olmas1 olumlu yonde etki yaratirken; pH’nin, asit tamponlama kapasitesinin ve kireg

igeriginin yiiksek olmasi olumsuz yonde etkiye neden olmustur.

Deneysel sonuglar topraga EDTA ilavesinin Fe, Ca, Mg gibi major
metallerin de ¢oztinirligiinin arttirdigini géstermistir. Metallerin ¢6ziinmesi anyon
derisimlerindeki artis ile ilgili olabilir. Serbest anyonlarin ¢oziinmiis metaller ile
¢ozinlr iyon ¢ifti kompleksleri olusturabilmesi muhtemeldir [Kim vd., 2003].
Omegin; Ca, Mg ve Mn ¢ozeltide kolaylikla fosfat, karbonat ve siilfat iyonlariyla
iyon ¢ifti kompleksleri olusturabilir [Bohn vd., 1985]. Olabilecek nedenlerden bir
digeri Ca ve Mg’nin EDTA ile ekstraksiyonunun yiiksek olmasidir. Ciinkii EDTA ile
coziinen Fe oksitler ve hidroksitler, bu metal iyonlar1 i¢in yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir.  Bu nedenle, Fe oksitler ¢oziindiigiinde ¢ozelti igindeki
metallerin derisimleri artmaktadir [Kim vd., 2003]. Etilendiamin tetra asetik asit ’in
spesifik bir selatlayici olmayip toprak yapisinda bulunan diger katyonlart da ¢é6zmesi
EDTA’nin  topraktaki  kirletict  iyonlarla ~ 1:1 = kompleks  yapmasim
engelleyebilmektedir.

4.2.2. Deiyonize Suyun Pb ve Cd Serbestlenmesine Etkisi

Toprakta zayif bagli Pb ve Cd fraksiyonunu (suda ¢oziinebilir fraksiyon)

belirlemek amaciyla yikama testleri 24 saat siiresince deiyonize su ile de yapilmistir.

Deiyonize su ile Pb serbestlenmesi 1:5, 1:10 ve 1:20 kati-sivi oraninda
sirastyla % 0,004, % 0,004 ve % 0,007 olarak bulunmustur. Kadmiyum’un deiyonize
su ile serbestlenmesi ise ayni kati1 sivi oranlarinda sirasiyla % 0,013, % 0,024 ve %

0,032 olarak bulunmustur.

Kim vd. [2003] tarafindan su ve 0,005 M EDTA ile gerc¢eklestirilen ¢alismada
Pb ekstrakt edilemezken; 0,005 M EDTA ile Fe(Ill)’iin yaklasik % 90’na yakininin
bununla birlikte Ca, Zn, Cu ve Mg’nin de ekstrakte edildigi belirtilmistir.
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Toprakta bulunan Pb ve Cd’ nin 1:20 kati-sivi oraninda daha fazla
desorplandigr goriilmiistiir. Elde edilen sonuglarin tamami Cizelge 4.12°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.12. Deiyonize suyun Pb ve Cd serbestlenmesine etkisi

Ornek Yikama Toprak Toprak: pHg, Ce Q Pb Serbestlenmesi
No cozeltisi Kiitlesi  Cozelti (mg/L) (mg/L) (%)
(9) Orani
Saf su 10 1:05 6,99 0,64 16380,36 0,004
1KS  Safsu 10 1:10 721 0,68 16380,32 0,004
Saf su 10 1:20 735 1,12 16379,88 0,007
Ornek Yikama Toprak Toprak: pHg, Ce Q Cd
No cozeltisi Kiitlesi  Cozelti (mg/L) (mg/L) Serbestlenmesi
(9) Oram (%)
Saf su 10 1:05 6,99 44 343426 0,013
1KS  Safsu 10 1:10 721 8,32 34338,68 0,024
Saf su 10 1:20 7,35 10,94 34336,06 0,032

Deiyonize su ile yapilan kontrol testi, Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, kita
ici su kaynaklarinin siniflarma gore kalite kriterleri, Pb ve Cd igin
degerlendirilmistir. Kadmiyum i¢in 1:5, 1:10 ve 1:20 kati-sivi oraninda 4. sinifin
tizerindedir (>7 pg Cd/L). Kursun i¢in 1:5, 1:10 ve 1:20 kati-siv1 oraninda 4. sinifin
tizerindedir (>50 pg Pb/L). Bu bulgu, yagmur suyu ile bolgede Pb ve Cd’nin yer
altina dogru ya da ylizeysel akis ile yikandiginin bir gostergesidir.

Kadmiyum toprakta olduk¢a mobil bir element olup diger metallere gore suda
¢Oziiniirliigli en yiiksek olan metaldir. Bu nedenle dogada yayimim hiz1 yiiksektir ve
insan yasami i¢in gerekli elementlerden degildir [D’Amore vd., 2005]. Suda
¢oziinebilir 6zelliginden dolay1 Cd®* iyonu halinde bitki ve diger canhlar tarafindan

biyolojik sistemlere alinir ve birikme 6zelligine sahiptir [Weng vd., 2002].
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4.2.3. Yikama Siiresinin Pb ve Cd Giderimine Etkisi

Arastirmada toprak-¢6zelti temas siiresi 36 saat olarak uygulanmistir. Toprak
matriksinden Pb ve Cd’nin serbestlenmesi i¢in bu arastirmada uygulanan 36 saatlik
stire icerisinde belli zamanlarda Pb ve Cd serbestlenmesinin zamanla nasil degistini
ve dengeye gelip gelmedigini belirlemek amaciyla 0,05 M Na,EDTA ile 175 rpm’de
36 saat (2160 dak) siireyle 1:20 kati-s1vi oraninda yikama yapilmistir.

Bu siire igerisinde toprak:¢ozelti karisimindan belli zamanlarda (0, 15, 30, 45,
60, 120, 240, 480, 720, 960, 1200, 1440 ve 2160 dak) ornek alinarak yikama
stiresinin Pb ve Cd giderimine etkisi belirlenmistir. 0,05 M Na;EDTA derisiminin ve
1:20 kati-s1v1 oraninda yikama siiresinin Pb ve Cd giderimine etkisi Sekil 4.11°de

strastyla gosterilmistir.
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Sekil 4.11. Yikama siiresinin Pb ve Cd giderimine etkisi (1:20 kati:siv1 orani)
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Grafikten de goriilecegi gibi ¢ozeltiye gegen Pb iyonlar1 2 saat gibi kisa bir
siirede dengeye gelmis olup bu noktadan sonra ¢ozeltiye gecen Pb derisiminde pek
bir degisiklik olmamistir. Cozeltiye gecen Pb derisiminden, Pb’nin giderim verimi
hesaplanmis olup 2 saat sonundaki giderim verimi % 52 olarak hesaplanmistir, deney

sonunda (36. saat) ise bu deger % 58 olmustur.

0,05 M Na;EDTA yikama ¢ozeltisi ile yapilan testler, ¢ozeltideki bazi metal
iyonlarinin dengeye gelmesi icin 2 saatlik temas siiresinin yeterli oldugunu ortaya
koymustur (Sekil 4.11). Evangelista ve Zownir [1989] tarafindan, Pb(Il) ile kirlenmis
bir topraktan Na;EDTA ile Pb’nin 15 dakika gibi kisa bir siirede uzaklastirildigt
rapor edilmistir. Benzer sekilde, Peters ve Shem [1992], EDTA ile Pb gideriminde 1
saat temas siiresinin yeterli oldugunu birdirmislerdir. Zhang vd. [2010 ] ise toprak-
¢ozelti temas sliresinin 2 Saat olarak uygulanmasinin ¢6zeltideki metal iyonlarinin

dengeye gelmesi i¢in yeterli oldugunu belirtmislerdir [Zhang vd., 2010].

Ancak Cd i¢in yapilan yikama testleri sonuglari, Cd’nin ¢oziiniirliigliniin 2
saatlik stirede sabit duruma gelmedigini gostermektedir (Sekil 4.11). Cozeltiye gegen
Cd derisimi ancak 20 saat sonunda dengeye ulasmis ve bu siirede Cd’nin giderim
verimi % 81 olarak belirlenmistir. Grafik incelendiginde Cd’nin ¢6ziiniirligiiniin
zamana bagl olarak arttig: goriilmektedir. Ilk iki saatteki Cd giderimi % 64 iken
deney sonunda Cd giderim verimi % 83 olarak belirlenmistir. Calismada Pb ve
Cd’nin ayn1 anda giderilmesi ongoriildiigliinden yikama stiresinin belirlenmesinde Cd
belirleyici olacaktir. Bu nedenle deneylerin 48 saat yapilmasi daha uygun

bulunmustur.

Zamana bagl olarak yapilan deneyler sonunda bulunan Pb ve Cd giderim
sonuglari, yikama sonrasinda ¢ozeltiye gecen Pb ve Cd derisimleri olarakta
degerlendirilmistir. Bu sonuglara gore olusturulan grafik, Sekil 4.12°de her iki metal

i¢in birlikte verilmistir.
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Sekil 4.12. Yikama siiresinin ¢ozeltiye gegen Pb ve Cd derisimine etkisi

Grafik incelendiginde Cd’nin baslangic derisiminin yiliksek olmasi nedeniyle
cozeltiye daha fazla gectigi, ayrica ¢ozeltiye gecen Cd derisiminin belli bir siireden
sonra Pb’deki gibi sabit olmayip zamanla az da olsa degisim gostermistir. EDTA
tarafindan desorplanan metallerden ilk ¢dziinenlerinin toprakta labil tiirler oldugu, bu
metallerin ortamdan uzaklagsmasi durumunda diger labil olmayan formlarin yerini
alma egilimi nedeniyle tekrar ¢éziinmeye devam ettigi bildirilmistir [Bermond ve

Ghestem, 2001; Kirpichtchikova vd., 2006].

4.2.4. TIkinci ve Ugiincii Yikamanin Metal Giderimine Etkisi

[k yikama sonrasi arta kalan topragin hala icerdigi yiiksek Pb ve Cd derisimi
ve yiksek TCLP degerine sahip olmast nedeniyle tehlikeli atik olarak
nitelendirilmesi, potansiyel olarak topraklarda tehlike arz etmektedir. Bu nedenle ilk
yikamada santrifiij sonrasi {iizerindeki sivisi (supernatanti) alinan ve arta kalan
topraklar ayn1 ¢ozeltiler ile ayni siirede iki kez daha yikanmistir. Aslinda ikinci ya
da iciinci yikama maliyeti artiran bir islem olup ex situ aritimlarda tercih

edilmemektedir.
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Ancak yapilan arastirmada ilk yikamadan sonra yapilan yikama verimi merak
edilmistir. Bu amagla yapilan Il. ve Ill. yikama sonrasi Pb ve Cd giderim verimi

sirayla Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14’te gosterilmistir.

Cizelge 4.13. Arastirmada kullanilan topraklarin 1. I1. ve III. yikama sonras1 toprakta
kalan Pb derisimleri ve % Pb giderimleri

o Kiimiilatif
. Kalan Pb | Giderilen o
Toprak Ornegi Kalan Pb % | Giderilen
mg/kg Pb mg/kg
Pb %
l.Y1ikama Sonrasi 3176 13205 19 81
Il.Y1ikama Sonrasi 464 2712 3 97
III.Ylkama Sonras1 130 334 1 99

Topragin baslangic Pb derisimi 16381 mg/kg iken I|. yikama sonras1 3176
mg/kg'a diismiis ve % 81 giderim saglanmistir ve % 19'luk oran toprakta kalmistir.
Il. yikama sonras1 464 mg/kg'a diisen toplam Pb derisimi ile yaklasik % 3 oraninda
ilave Pb giderimi saglanmustir. Ugiincii yikama sonrasi kiimiilatif olarak giderilen Pb
orant % 99’a ulasmustir. Uc yikama sonrasi toprakta kalan Pb derisimi, Toprak
Kirliliginin Kontrolii ve Noktasal Kaynakli Kirlenmis Sahalar Yo6netmeligi’nde
belirtilen topragmn yutulmast ve deri yoluyla emilim siir degerlerinin (400 mg/kg
firn kuru toprak) altindadir. USEPA ve Dutch standartlarina goére en yiiksek
miisaade edilebilir Pb derigimi sirayla 60 ve 85 mg/kg’dir [Saleem vd., 2011].
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Cizelge 4.14. Arastirmada kullanilan topraklarin I. II. ve III. yikama sonras1 toprakta
kalan Cd derisimleri ve % Cd giderimleri

Toprak Ornegi Kalan Cd | Giderilen Cd | Kalan Cd Kiimiilatif
mg/kg % Giderilen Cd
mg/kg %
I. Yikama Sonrasi 6307 28040 18 82
II. Yikama Sonrasi 1276 5031 4 96
II1. Yikama Sonrasi 436 840 1 99

Topragin baslangi¢ Cd derisimi 34347 mg/kg iken 1. yitkama sonrasi 6307
mg/kg'a diismiis ve % 82 giderim saglanmistir ve % 18'lik oran toprakta kalmistir. II.
yikama sonrast 1276 mg/kg'a diisen toplam Cd derisimi ile yaklasik % 4 oraninda
ilave Cd giderimi saglanmistir. Uciincii yikama sonrasi kiimiilatif olarak giderilen Cd
orant % 99’a ulasmustir. Ug yikama sonrasi toprakta kalan Pb derisimi, Toprak
Kirliliginin Kontrolii ve Noktasal Kaynakli Kirlenmis Sahalar Yonetmeligi’nde
belirtilen topragin yutulmasi ve deri yoluyla emilim sinir degerlerinin (70 mg/kg firin

kuru toprak) iizerinde bulunmustur.

Elde edilen bulgular kirlenmis topraklarda % 100 metal gideriminin
saglanamadigi, topraklarda zamanla ortam kosullarina bagl olarak arta kalan Pb ve
Cd’nin tekrar salinabilecegini, yiizey ve yer alti sularina, bitki ya da
mikroorganizmalar i¢cin  toksik etki yapma potansiyeli tasiyabilecegini
gostermektedir. Ardisik yikamada ¢dzeltinin yenilenmesine bagli olarak daha fazla
metal giderimini nedenleri sunlardir: 1) bazi kalinti metallerin toprak gozenekleri
arasindaki bosluklarda kalmasi [Sun vd., 2001], 2) ilk adimda genelde toprakta
rekabet eden major katyonlarin 6nemli bir kisminin ortadan kaldirilmasi amaglanir
ve metal-ligand kompleksinin olusumundaki interfere olma durumu azalir (Polettini
vd., 2007], 3) yenileme ¢dzeltisi, desorblanan metalin yeniden adsorpsiyonunu azaltir
ve doymamis kosullarda metal igeren pargaciklarin ¢6ziinme oranini artirir [Strawn
ve Sparks, 2000]. Bu ii¢ mekanizma, metallerin desorpsiyonunda artisa yol

acmaktadir.
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4.2.5. pH’nin Topraktaki Pb ve Cd Giderimine EtKisi

Daha 6nce yapilan yikama deneyleri dogal pH’larda gergeklestirilmis olup Pb
ve Cd giderim verimleri dogal pH’ya gore belirlenmistir. Ortamdaki ligand varliginin
yaninda ligand-metal derisim orani ve ortam pH’s1 da metallerin ¢oziiniirliigiinii
etkileyen oOnemli faktorlerdendir. Bu nedenle dogal pH’st 4,49 olan 0,05 M
Na;EDTA yikama ¢ozeltisinin pH’1 3 ile 9 arasinda 13 farkli pH degerine
ayarlanarak 1:20 kati-sivi oraninda 24 saat boyunca yikama yapilmistir. Yikama
sonrasinda drnekler Whatman No 42 filtre kagidiyla filtre edilmis ve AAS’ta analize
hazir hale getirilmistir. Boylece Pb ve Cd giderimine pH’nin etkisi belirlenmistir.
Buna gore pH’ya kars1 % giderimi grafige gecirildiginde Pb ve Cd i¢in elde edilen
sonuclar Sekil 4.13’te goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Toprak pH’sinin Pb ve Cd giderimine etkisi (1:20 kati:sivi orani ve 24
saat temas stiresi

Ik olarak dogal pH’da yapilan yikama deneyleri sonrasinda Pb igin en fazla
giderim 1:20 kati-sivi oraninda % 61 iken, tiim parametrelerin sabit tutulup sadece
pH’nin degistirildigi bu deneyde en fazla giderim pH 3’ te gerceklesmis, buna
ragmen Pb giderimi % 62’ de kalmstir.
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Giderim verimlerinden ve grafikten de anlasilacagi iizere Pb giderimine

pH’nin 6nemli bir etkisi olmamis ve pH arttik¢ca Pb giderimi azalmustir.

Benzer durum Cd i¢in de s6z konusudur. Dogal pH’da Cd i¢in, 1:20 kati-s1v1
oraninda gerceklestirilen yikama deneyleri sonrasinda Cd giderimi % 67 olarak
belirlenmistir. Degistirilen pH degerlerinde ise Pb’de oldugu gibi Cd i¢in de
maksimum giderim pH 3’te gerg¢eklesmis olup, Cd’nin giderim verimi % 70’te
kalmistir. Grafikten de goriilecegi gibi pH nin Cd ¢oziiniirliigiine etkisi Pb’ ye olan
etkisinden daha fazladir. Bunun nedeni Cd’nin ¢dziiniirliigiiniin Pb’ye gore daha
yiiksek olmasina baglanabilir. Bu sonug¢lardan da anlasilacag iizere diisiik pH; Pb ve
Cd’nin  ¢ozlnirligini arttirmis  ancak giderim verimi {izerinde pek etki
gosterememistir. Clinkii yikama ¢6zeltisi olarak segilen 0,05 M NaEDTA nin pH’st
3’e yakin bir degerde (4,49) ve asidiktir.

4.2.6. Farkli EDTA Derisimlerinin Topraktan Pb ve Cd Giderimi Uzerine Etkisi

Yikama ¢6zeltisi olarak su ana kadar yapilan deneylerde 0,05 M Na,EDTA
¢ozeltisi kullanilmistir. Bu derisime Demir, [2007] tarafindan gergeklestirilen
calismanin sonucuna gore karar verilmis olup aragtirma kapsaminda farklit Na,EDTA
derisimlerinin Pb ve Cd giderimi {izerine etkisi arastirilmamastir.

Ancak bu kismin eksik kalmamasi ve 0,05 M olarak secilen Na,EDTA
¢Ozeltisinin topraktan Pb ve Cd gideriminde, diger derisimlere gore ne kadar etkin
oldugunu belirlemek i¢in yikama testleri 0,0; 0,001; 0,005; 0,01; 0,05 ve 0,1 molarlik
Na,EDTA ¢ozeltileri ile 24 saat siiresince 1:10 kati-sivi oraninda yapilmistir. Yikama

testinin sonuglar1 Pb i¢in Cizelge 4.15’te, Cd i¢in ise Cizelge 4.16°da gosterilmistir.
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Cizelge 4.15. Farkli Na;EDTA derisimlerinin Pb giderimine etkisi (1:10 kati:sivi

oraninda)
Na,EDTA Pb Yikama
Derisimi Dengedeki Cozelti Pb Derisimi Etkinligi
M mg/L %
0,0 (Kontrol) 1,28 0,01
0,001 2111 1,29
0,005 2131,12 13,01
0,01 3563,37 21,75
0,05 5812,98 35,49
0,1 7849,38 47,92

Cizelge 4.15 incelendiginde artan Na,EDTA derisimlerine paralel olarak Pb
giderimi de artmistir. En yiiksek Pb uzaklastirma yiizdesi 0,1 M Na,EDTA ile elde
edilmis olup bu beklenilen bir sonugtur. Ancak 0,1 M’lik Na,EDTA derigiminin
uygulandig1 yikama testinde Pb giderim ytiizdesi istenilen seviyede degildir. Topragin
Pb derisimin oldukca yiiksek olmasi ve NaEDTA’nin toprakta bulunan diger
metallerle de (Zn, Fe, Ca gibi) kompleks olusturarak etkinligini yitirmesi Pb
gideriminin istenilen degere ulasmamasina neden olabilir. Cizelgedeki 0,1 ve 0,05 M
Na;EDTA’nin Pb giderim ylizdeleri incelendiginde aralarinda ¢okta fark olmadigi bu
nedenle de tez calismasi kapsaminda uygulanan 0,05 Na,EDTA derisiminin 0,1 M
derisiminde fazla miktarda kimyasal kullanimi gerektirdigi g6z Oniinde
bulunduruldugunda uygun oldugu soylenebilir. Kursun uzaklastirma etkinligi 0,001,
0,005; 0,01; 0,05 ve 0,1 M Na;EDTA i¢in sirayla % 1,2; % 13,01; % 21,75; % 35,49
ve % 47,92 olarak bulunmustur (Cizelge 4.15).
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Cizelge 4.16. Farkli Na,EDTA derisimlerinin Cd giderimine etkisi (1:10 kati:sivi
orani)

Na,EDTA Cd Yikama
Derisimi Dengedeki Cozelti Cd Derisimi Etkinligi
M mg/L %

0.0 (Kontrol) 5,587 0,02
0,001 245,7 0,72
0,005 1277,43 3,72

0,01 1883,07 5,48
0,05 9465,32 27,56
0,1 16881,48 49,15

Cizelge 4.16 incelendiginde ise Pb’de oldugu gibi artan NaEDTA
derisimlerine paralel olarak Cd giderimi de artmistir. En yiiksek Cd uzaklastirma
yiizdesi 0,1 M Nap,EDTA ile elde edilmis olup bu beklenilen bir sonugtur. Ancak Pb
de oldugu gibi 0,1 M’lik Na;EDTA derisiminin uygulandig1 yikama testinde Cd
giderim yiizdesi beklenilen seviyede olmamustir. Etilendiamin tetra asetik asit ile
yikanan topraklarda pH’nin 6’dan diisiik olmasi durumunda Fe(III) EDTA’ya olan
asirt afinitesi nedeniyle daha fazla kompleks yapar ve dolayisiyla Pb ve Cd
giderimini azaltir. Ayrica pH’nin 6’dan daha az oldugu ortamlarda Zn, Cu, Ca gibi

metal iyonlar1 da EDTA i¢in yarigir [Kim vd., 2003].

Cizelgedeki 0,1 ve 0,05 M NaEDTA’nin Cd giderim ylizdeleri
incelendiginde aralarinda Pb giderim yiizdelerine goére daha fazla fark oldugu
goriilmektedir. Kadmiyum uzaklastirma etkinligi 0,001; 0,005; 0,01; 0,05 ve 0,1 M
Na,EDTA igin sirayla % 0,72, % 3,72, % 5,48, % 27,56 ve % 49,15 olarak
bulunmustur (Cizelge 4.16)
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4.3. KOLON OZELLIKLERI VE KOLON TESTLERI

4.3.1. Kolon Ozellikleri

Kolon testinin amaci, dogal akifer kosullarina yakin bir ortamda topraktan

kirletici tasinimini simiile etmektir. Arastirmada kullanilan kolon deney setinin genel

bir yapis1 Sekil 4.14’te verilmistir.

Yikama

|
|
Cozeltisi | |

- Pompa

Toprak
Kolonu

x
|

—

10000

Ornek Toplayvia

Sekil 4.14. Kolon test diizenegi sematik gosterimi

Kolonun hidrolik 6zelliklerini belirlemek igin sodyum bromiir (NaBr) ile

kolon testleri yapilmistir. Toprak kolonunun fiziksel 6zelliklerini hesaplamak i¢in

asagidaki denklemler kullanilmigtir:
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Kolon Hacmi:

Vi=LxA

A=nr?

Vt=Lx nr®

Burada:

Vt: Kolon hacmi, cm®
L: Kolon uzunlugu, cm
A: Dairenin ¢ap1

r: Kolon yarigapi, cm

T pi sayist, 3,14

Toprak Kuru Hacim (Bulk) Yogunlugu:
pb = Ms/Vt

Burada;

pb = Y181n yogunlugu, g/ cm’®

Ms: Toprak kiitlesi,g

Vt = Kolon hacmi, cm?®

Porozite (Gozeneklilik):

n=1-(pb / ps)

n=Porozite

ps: toprak partikiil yogunlugu, g/cm3

Bosluk Hacmi:
Vp=n xVt

Burada da;

Vp= bosluk hacmi, cm?®

(4.1)
(4.2)
(4.3)

(4.4)

(4.5)

(4.6)
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Biiylik ve kiiciik Olgekli olarak nitelendirilen kolonlarin genel 6zellikleri

Cizelge 4.17°de verilmistir.

Cizelge 4.17. Kiigiik ve biiyiik 6l¢ekli toprak kolonunun genel 6zellikleri

Kolon Ozeligi Kiiciik Kolon Biiyiik Kolon
Toprak kiitlesi, m 50 (9) 125 ()

Kolon uzunlugu, L 7,4 (cm) 17 (cm)
Kolon yarigapi, r 1,25 (cm) 1,275 (cm)
Kolon hacmi, Vt 36,30 (cm°) 86,76 (cm°)
Toprak kiitlesi, Ms 50 (9) 125 ()
Porozite, n 43 (%) 38 (%)
Toprak partikiil yogunlugu, ps 2,36 (g/cm°) 2,33 (g/cm°)
Toprak bulk yogunlugu, pb 1,34 (g/cm®) 1,44(g/lcm®)
Kolon akig hizi, Q 0,3 mL/dakika 0,3 mL/dakika
EDTA derigsimi 0,05 (M) 0,05 (M)
Bosluk hacmi, Vp 15,7 (cm°) 32,97 (cm°)
Darcy hiz1 0,142 cm/dak. 0,155 cm/dak.

Kolonun diger 6zellikleri yapilan bromiir testi ile hesaplanan kiitle taginim
parametrelerinin hesaplanmasindan elde edilmistir. Konunun ayrintilar1 asagida

4.3.2.1. Bromiir testi ve 4.4. Kirletici tasinim parametreleri boliimiinde verilmistir.

4.3.2. Kiigiik Olgekli Kolon Testleri

Kolon testiyle dogal akifer kosullarina yakin bir ortamda Pb ve Cd’nin toprak
kolonunda taginimi arastirilmistir. Bu amagla 50 g toprakla doldurulan cam bir
kolondan pH’yla ilgili degisiklik yapilmaksizin 0,05 M Na,EDTA ¢d6zeltisi
gecirilmistir. Kolon uzunlugu 7,40 cm, kolon i¢ ¢ap1 2,50 cm ve bosluk hacmi 15.7

cm®tiir.

Deneyde kullanilan 0,05 M Na;EDTA c¢ozeltisi alttan yukar1 HPLC pompasi
ile pompalanip, pompa ¢ikisina eklenen otomatik fraksiyon toplayicist ile istenilen
zaman araliklarinda numuneler alinmistir (Sekil 4.11). Pompanin akis hizi 0,3

mL/dakika olup 6rnekler, 40 dakika araliklarla 48 saat boyunca toplanmistir.
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Kolon testi sonucunda gozenek hacim sayisina karsi bagil derisimi (Q/Qo0) grafige
aktarilmig ve elde edilen grafik Sekil 4.15’te gosterilmistir. Q: Toprak kolonunda
kalan metal derisimi (mg/kg); Qo:Topraktaki baslangi¢ metal derisimi (mg/kg)
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Sekil 4.15. 0,05 M Na;EDTA ile gergeklestirilen Pb ve Cd’nin kolondaki
giderim egrisi (Toprak kiitlesi 50 g, 0,3 mL/dak. 2 giin)

Grafikten de goriilecegi gibi kolondan ilk 40 dakika icinde ¢ikan 6rneklerin
Q/Qo degerleri 1 olup Pb ve Cd derisimleri oldukga diisiiktiir. Toprak kolonundaki
metal iyonlar1 kolondan ¢ozeltiye 80. dakikadan sonra gegmeye baslamistir. Kursun
iyonu; 2,17 gézenek hacim sayisinda en diisiik Q/Qo degerine ulasmis olup bu deger
0,932 olarak kaydedilmistir. Bu noktada Pb’nin ¢ozeltiye gegen derisimi 1118
mg/L’dir. Kadmiyum iyonu ise 5,21 gézenek hacim sayisinda en diisiik Q/Qo degeri
olan 0,946’ya ulasmistir ve bu noktada ¢ozeltiye gecen derisimi 1843 mg/L’dir.
Kaydedilen bu deger deney siiresince Cd’nin ¢6zeltiye gecen maksimum derisimidir.
Kolondan ¢o6zeltiye gegen Cd derisimi Pb’den daha fazla olmasina ragmen, deney

sonucuna gore kolondan ¢ikan ilk metal iyonu Pb olarak belirlenmistir.
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Sonuglardan da goriilecegi gibi Pb ve Cd’nin bagil derisimleri arasinda pek
bir fark olmayip deney siiresince Q/Q0 degerleri her iki metal iyonu igin de 0,93 ve

0,96 degerleri arasinda seyretmistir.

Kolon testi sonunda 48 saat boyunca 0,05 M Na,EDTA ¢ozeltisine maruz
kalan toprakta toplam metal tayini yapilmis ve topragin Pb ile Cd derisimleri
belirlenmistir. Bu sonuglara gére Pb’nin giderim verimi % 39,45; Cd’nin giderim
verimi % 43,22 olarak bulunmustur. Sekil 4.16’dan da goriilecegi gibi 6zellikle 18,79
gozenek hacim sayisindan sonra Cd’nin toprak kolonundan giderimi ya da taginmasi

Pb’nin tasinimindan daha fazladir.
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Sekil 4.16. 0,05 M Na;EDTA ile gergeklestirilen kolon deneyindeki Pb ve Cd’nin
¢ozeltiye gegen derisimleri (Toprak kiitlesi 50 g, 0,3 mL/dak. 2 giin)

Sekil 4.16’da Pb ve Cd’nin kolon deneyi sirasinda ¢ozeltiye gecen
derisimleri, gbzenek hacim sayisina karsi grafige gecirilmistir. Grafik incelendiginde
Cd’nin ¢ozeltiye gecen derisiminin Pb’ninkinden daha fazla oldugu goriilmektedir.
Topragin baglangictaki Cd derisimi ve Cd’nin Pb’ye goére daha mobil bir element
oldugu goz oniine alindiginda sonucun bodyle olmasi dogaldir. Yaklasik 2 bosluk

hacim sayis1 civarinda Pb derisimi, 1118 mg/L iken Cd derisimi 1664 mg/L’dir.
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Kolon deneyi sonrasinda elde edilen bu grafik kesikli desorpsiyon testinde
oldugu gibi Pb’nin kisa siirede dengeye geldigini, Cd i¢in ise ayni durumun soz
konusu olmadigi goriilmiistiir. Bu durumun toprakta bulunan Cd’nin tutunmasinin
lineer olmayan sorpsiyon mekanizmasiyla ger¢eklesmesi sebebiyle oldugu

diisiiniilmektedir. Mekanizmanin non-lineer olup olmadig: kinetik kontrollerle ispat

edilebilir.

Sekil 4.15 ve 4.16 kiyaslandiginda ayni noktalarda giderimin arttig1 ya da
azaldig1 goriilebilmektedir. Bu sonug¢ deneyin dogrulugunu gostermektedir. Yapilan
deneyler sonrasinda, grafiklerden de goriilecegi gibi, ¢ozeltiye gecen Cd derisimi Pb
derisiminden daha fazladir. Ancak topragin baslangigtaki Cd derisimi ve Cd’nin daha
mobil bir element oldugu degerlendirildiginde Pb’ye kiyasla Cd’nin ¢dzeltiye gegen
derisiminin diisiik oldugu sdylenebilir. Bu durum, EDTA ile Pb’nin olusturdugu Pb-
EDTA kompleksinin olusum sabitinin Cd-EDTA kompleksi olusum sabitinden
yiiksek olmasiyla agiklanabilir.

Asagida EDTA’nin bazi metal katyonlariyla olusturdugu komplekslerin
olusum sabitleri verilmistir [Heil vd., 1999]. Olusum sabitleri incelendiginde

EDTA’nin Cd’ye gore Pb ile daha kararli kompleks olusturdugu goriilmektedir.

Na-EDTA K, = 45,7 (4.7)
Fe-EDTA Ky = 1,3 x 10 (4.8)
Cu-EDTA K = 5,0 x 10%° (4.9)
Pb-EDTA Ky, = 1,1 x 10" (4.10)
Zn-EDTA K = 3,2 x 10° (4.11)
Cd-EDTA K = 2,9 x 10 (4.12)

Ayrica grafikler incelendiginde bosluk hacim sayisinin artmasiyla yani
zamana bagli olarak Pb ve Cd gideriminin azaldig1 da goriilmektedir. Bunun sebebi,
¢Oziinlir formda bulunan metal iyonlarinin tamaminin ¢6ziinmesi veya belli bir

noktadan sonra ¢oziinmenin ger¢eklesmemesi olabilir.
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Ayni kolon testi i¢in toprak kolonundan ¢ikan 6rneklerde pH ve EC 6l¢limleri

yapilmis zamana bagli pH ve EC degerleri Sekil 4.17°deki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.17. Toprak kolonundan ¢ikan 6rneklerin zamana bagli pH-EC degisimleri
(T.Kiitlesi 50 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 2 giin)

Gergeklestirilen kolon testi sonucunda toprak kolonundan ¢ikan 6rneklerin
pH’larindaki degisim incelendiginde 40. dakikada kolondan c¢ikan ilk Ornegin
pH’smin 7,49 oldugu belirlenmistir. Grafiktenden de goriilecegi gibi ilk li¢ 6rnegin
pH’s1 7,50 civarlarinda olup 120. dakikadan sonra (1,30 PV) pH 8,20’ye ¢ikmis olup
o noktadan sonra pH degerleri deney boyunca 8,20-7,56 arasinda kalmistir. Toprak
orneginin baslangictaki pH’s1 7,78 iken Na,EDTA nin pH’s1 ise 4,49°dur. Na;EDTA,
toprak kolonundan gegirildikten sonra ilk 40 dakikada kolondan ¢ikan Ornegin
pH’sinin toprak pH’sina yakin (7,40) oldugu tespit edilmistir. Bu durum topragin
tamponlama kapasitesi ve kire¢ iceriginin yiiksek olmasina paralel olarak EDTA nin

pH’smin da arttigin1 géstermektedir.
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Toprak pH’sinin  diisik  oldugu kosullarda topraktaki metallerin
¢Oziiniirliiglinlin arttig1 bilinmektedir. Bu bilgiden hareketle, aragtirmada kullanilan
topragin tamponlama kapasitesi ve kire¢ iceriginin yiiksek olmasinin, topraktan
giderimi hedeflenen metal iyonlarinin giderim verimlerinin diisiik olmasina neden

oldugu soylenebilir.

Aym grafikteki EC egrisi incelendiginde 40 dakika sonunda kolondan ¢ikan
ilk 6rnegin EC’sinin 4,63 mS/cm oldugu belirlenmistir. Bu noktadan sonra toprak
kolonundan ¢ikan orneklerin elektriksel iletkenlikleri artmis ve 160 dakika sonunda
(1,73 PV) 10,33 mS/cm degerine ulagsmistir. Elektriksel iletkenlik degerinin
maksimum oldugu bu nokta ayn1 zamanda toprak kolonundan ¢6zeltiye gegen Pb ve
Cd derisimlerinin de maksimum oldugu noktaya denktir. Elektriksel iletkenligin
cozeltideki iyon derisimiyle alakali oldugu ve iyon derigimi arttikga elektriksel
iletkenligin arttig1 bilinmektedir. Buradan hareketle gerek EC sonuglar1 gerekse de
toprak kolonundan ¢6zeltiye gegen Pb ve Cd derisimlerini gosteren sonuglar, deneyin
dogrulugunu ve EC ile ¢ozeltiye gecen derisim arasinda dogrusal bir iligski oldugunu
gostermektedir. Deney siiresince zamana bagli olarak degisen EC egrisi
incelendiginde 160. dakikadan sonra (1,73 PV) ¢ozeltilerin EC degerlerinin diistiigii
ve 440. dakikadan sonra (5,21 PV) EC degerlerinin deney sonuna kadar 7,5
civarlarinda seyrettigi goriilmiistiir. Bu sonug ¢ozeltiye gegen Pb ve Cd derisimlerini
gosteren grafikle (Sekil 4.14) paralellik gostermektedir. Belli bir noktadan sonra
toprak kolonundan ¢ozeltiye gegen Pb ve Cd iyonlar1 derisiminde pek bir farklilik

gozlenmemis ve derisimler ayn1 deger araliklarinda seyretmistir.

Daha 6nce 50 g toprak kiitlesi ve 0,3 mL/dak akis hizinda 2 giin boyunca
yapilan kolon testi bu kez toprak kiitlesi ve akis hizi ayni olmak {izere 1 hafta
siiresince devam ettirilmistir. Amag toprak kolonundaki Pb ve Cd’nin derisimlerinin

zamanla degisimi gérmektir (Sekil 4.18).
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Pompanin akis hiz1 0,3 mL/dak. olup 6rnekler 40 dakika araliklarla 1 hafta
boyunca toplanmistir. Kolon testi sonucunda elde edilen grafik Sekil 4.16’da
gosterilmistir. Grafik incelendiginde topraktaki Pb ve Cd’nin ilk 40 dakikada ¢ok az
kism1 kolondan tasindigi i¢in bu noktadaki Q/Qo degeri 1°dir. Q/Q0 oraninin 120
dakika sonunda (1,32 PV) Pb ve Cd igin swrasiyla 0,945 ve 0,959’a distiigi
belirlenmistir. Daha sonraki zamanlarda 6rneklerin Q/Qo degerleri artmis ve her iki

metal iyonu i¢in bu degerler 0,94 ile 0,97 araliklarinda seyretmistir.
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Sekil 4.18. 0,05 M Na;EDTA ile gergeklestirilen Pb ve Cd’nin kolondaki giderim
egrisi (T.Kiitlesi 50 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 1hafta)

Grafikten de goriilecegi gibi Pb’nin toprak kolonundan giderimi ya da
taginmasi belli bir zamana kadar (2,60 PV) Cd’nin tasinimindan daha fazladir. Daha
once gergeklestirilen 2 giinliik kolon deneyinde de buna benzer bir sonug elde
edilmis olup; durum Na,EDTA ¢6zeltisinin Pb ile daha kuvvetli kompleks yapmasi
nedeniyle 6zellikle deneyin ilk dakikalarinda toprak kolonundan Pb’nin daha fazla
tasindig1 seklinde yorumlanmistir. 2,60 gézenek hacim sayisina ulagildiktan sonra ise
Cd hem baslangi¢ derisimin yiiksek olmasi hem de Pb’ye gdére mobil bir element

olmasi nedeniyle daha fazla taginmistir.
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Sekil 4.19°da Pb ve Cd’nin kolon deneyi sirasinda c¢ozeltiye gegen
derisimleri, gdzenek hacim sayisina karsi grafige gegirilmistir. Topraktaki baslangi¢
derisimleri gz Oniine alindiginda toprak kolonunda, Pb’nin ¢dziiniirliigiiniin daha

fazla oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.19. 0,05 M Na;EDTA ile gergeklestirilen kolon deneyindeki Pb ve Cd’nin
cozeltiye gegen derisimleri (T.Kiitlesi 50 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 1hafta)

Yaklagik 1,32 gozenek hacim sayisinda (120. dakikada) topraktan ¢ozeltiye
gecen Pb derisimi 894 mg/L olup bu deger Pb’nin ¢dzeltiye gecen maksimum
derisimidir. Cd i¢in yapilan analizler incelendiginde ise en fazla Cd derisimine 7,31
gbzenek hacim sayisinda (680. dakikada) rastlanmistir. Bu noktadaki Cd derisimi
1698 mg/L’dir. Bir hafta siiresince gerceklestirilen kolon deneyi sonrasinda metal
iyonlar1 i¢in belirlenen giderim yiizdeleri Pb i¢in % 51,85; Cd i¢in ise % 59,37dir.
Bu sonuclardan da anlagilacag: iizere Pb toprak kolonundan ¢ozeltiye Cd’ye gore
daha kisa siirede taginmasina ragmen kolondaki Cd’nin giderimi Pb’ye kiyasla daha

fazladir.
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Ayrica ayni kosullarda 2 giin boyunca gerceklestirilen bir 6nceki deneyle bu
deney sonucu giderim verimleri acgisindan karsilagtirildiginda 1 hafta siiren deneyde
giderim veriminin daha fazla oldugu goriilmistiir. Temas siiresinin topraktan Pb ve
Cd gideriminde etkili oldugu, daha Once gergeklestirilen kesikli desorpsiyon

testleriyle de kanitlanmustir.

Kolondan ¢ikan her bir 6rnekte pH ve EC dl¢iimii yapilmistir. Boylece zaman
icerisinde kolondan ¢ikan 6rneklerin pH ve EC’lerinde olusan degisim gozlenmistir.

Toprak kolonundan ¢ikan drneklerin zamana bagh pH-EC degisimleri Sekil 4.20° de

gosterilmigtir.
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Sekil 4.20. Toprak kolonundan ¢ikan 6rneklerin zamana bagli pH-EC degisimleri
(T.Kiitlesi 50 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 1hafta)

Sekil 4.20 incelendiginde 120 dakika sonunda ¢ikan ilk ii¢ 6rnegin pH’ lar1
7,5 civarindayken bu dakikadan sonra belli bir zamana kadar orneklerin pH’lari

artmis ve 16. saatten sonra pH’larda diisiis gozlenmistir.
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pH’nin Once artip sonra azalmasinin nedeni topragin kireg igeriginin (% 11)
ve tamponlama kapasitesinin yiiksek olmasi; daha sonra da kolondaki topraktan
Na;EDTA c¢ozeltisi gegirildikge topraktaki CaCOs3’ {in ¢dziinerek sistem igerisinde
CO; iiretmesi seklinde yorumlanabilir (Heil vd., 1999].

Bu olay kimyasal reaksiyonla ifade edilecek olursa;
CaCO; + 2H* = Ca?* + CO,(g) + H,0 (4.13)
Esitlikten de goriilecegi gibi CaCO3’ iin ¢oziinmesiyle pH’da diislis gozlenmektedir.

Grafikteki EC egrisi incelendiginde ise 80. dakikada 8,89 mS/cm olan EC
degerinin 600. dakikada 7,5 mS/cm’ye distiigii ve deney sonuna kadar bu degerlerde

oldugu goriilecektir.

Ayni diizenekte gerceklestirilen bir baska kolon testinde ise, toprak kiitlesi
yine 50 g olup bu kez pompanin akis hiz1 0,1 mL/dak’ ya ayarlanmistir. Daha 6nce
50 g toprak kiitlesi ve 0,3 mL/dak akis hizinda 1 hafta boyunca yapilan kolon testi bu
kez toprak kiitlesi ve siire ayn1 olmak iizere 0,1 mL/dak akis hizinda
gerceklestirilmistir. Amac toprak kolonundaki Pb ve Cd derisimlerinin akis hizina

bagl degisimini gormektir.

Bu amagla 50 g toprakla doldurulan cam kolondan, pH’yla ilgili herhangi bir
degisiklik yapilmaksizin, 0,05 M NaEDTA ¢o6zeltisi gecirilmistir. Deneyde
kullanilan 0,05 M Na;EDTA c¢ozeltisi alttan yukar1t HPLC pompasi ile sisteme
verilmis, pompa ¢ikisina eklenen otomatik fraksiyon toplayicisi ile istenilen zaman
araliklarinda numuneler alinmistir. Pompanin akis hiz1 0,1 mL/dakika olup 6rnekler
100 dakika araliklarla 1 hafta boyunca toplanmistir. Kolon testi sonucunda elde
edilen grafik Sekil 4.21°de gosterilmistir.
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Sekil 4.21. 0,05 M Na;EDTA ile gergeklestirilen kolon deneyindeki Pb ve Cd’nin
giderim egrisi (T.Kiitlesi 50 g, akis hiz1 0,1 mL/dak, 1hafta)

Grafik incelendiginde 0,1 mL/dak akis hizinda Pb’nin Q/Qo0 degeri 400.
dakikada (1,71 PV) 0,937 seklinde belirlenmistir. Bu noktadan sonra ¢6zeltilerdeki
Pb i¢in belirlenen Q/Q0 degeri artmaya baslamistir. G6zenek hacim sayisinin 19,63
(4900. dak.) oldugu noktada Pb’nin Q/Qo degeri 0,97’ye ulasmis olup bu noktadan
sonra, deney bitimine kadar Q/Qo oranlarinda 6nemli bir degisim gozlenmemistir.
Bu durum, kolondan ¢6zeltiye gecen Pb derisiminin dengeye geldiginin ve zamanla

artmadiginin gostergesidir.

Ayni degerlendirmeler Cd igin yapildiginda 0,1 mL/dak akis hizinda Q/Qo
degeri 5,78 gbzenek hacim sayisinda (1400. dak.) en diisiik degerine ulasmis ve bu
deger 0,966 olarak belirlenmistir. Bu noktadan sonra Cd’nin Q/Qo0 degerinde 6nemli
bir farklilik gézlenmemistir. Bu sonuglara bagli olarak toprak kolonundan tasinan
metal iyonlar1 derisimi arasinda, Ozellikle bu deney seti i¢in, pek bir farklilik
olmadig1 goriilmiistiir. Toprak kolonundaki metal iyonlarinin 15,13 gozenek hacim
sayisinda (3800. dak.) cakismasindan sonra az da olsa davranis degisikligi gosterdigi

sOylenebilir.
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Akis hiz1 0,3 mL/dak. olarak gergeklestirilen testle, s6z konusu testin ayni zamana
denk gelen gozenek hacim sayilarindaki Q/Q0 oranlari incelendiginde; 0,3 mL/dak.
akis hizinda Cd’nin Q/Q0 oranmnin daha diisiik degerlere ulastigi dolayisiyla Cd

gideriminin daha fazla oldugu sdylenebilir. Ayn1 durum Pb i¢in de s6z konusudur.

Sekil 4.22°de Pb ve Cd’nin 0,1 mL/dak akis hizindaki kolon deneyi sirasinda

cOzeltiye gegen derisimleri, gbzenek hacim sayisina karsi grafige gecirilmistir.
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Sekil 4.22. 0,05 M Na;EDTA ile gergeklestirilen kolon deneyindeki Pb ve Cd’nin
cozeltiye gegen derisimleri (T.Kiitlesi 50 g, akis hiz1 0,1 mL/dak. 1hafta)

Grafik incelendiginde 100 dak. sonunda (0,36 PV) kolondan ¢ikan 6rneklerin
Pb ve Cd derisimlerinin sifira yakin oldugu goriilmektedir. Bu noktadan sonra
cozeltiye gegen Pb ve Cd derisimlerinde belirgin bir artis saptanmistir. Cozeltiye
gegen Pb derisimi 400. dak. (1,71 PV) maksimuma ulasmis olup bu deger 1020 mg/L
olarak belirlenmistir. 400. dakikadan sonra c¢ozeltiye gegen Pb derisimi zamanla

azalmaktadir.
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Deneysel hatalar gozardi edildiginde kolondan ¢ikan oOrneklerdeki Cd
derisiminin maksimum noktasina 1400. dakikada (5,78 PV) ulasilmis olup bu deger
1147 mg/L olarak belirlenmistir. Maksimum noktasina ulasilan gézenek hacim
sayisindan sonra c¢ozeltiye gecen Cd derisiminde Pb’deki gibi bir azalma
kaydedilmemis olup Cd derisimleri ayn1 degerlerde seyretmistir. Bir hafta siiresince
0,1 mL/dak akis hizinda gerceklestirilen kolon deneyi sonrasinda belirlenen giderim

yiizdeleri Pb i¢in % 43,78; Cd i¢in ise % 48,50°dir.

Fe ve Ca gibi toprakta bol miktarda bulunan katyonlar EDTA ile kompleks
olusturmak i¢in ortamdaki agir metallerle yarisa girebilir bu yilizden metal giderim
verimi azalir. Bir metal-selat sistemindeki rekabet; coOziinmiis metal derisimi,
reaksiyon kinetikleri ve bir¢cok toprak parametresi (6zellikle toprak pH’s1) tarafindan
kontrol edilir. Kursun ve Cd’nin EDTA ile kompleks olusturmasinda Fe girisimi s6z
konusu olabilir ¢linkii Fe, EDTA ile yiiksek olusum sabitine (log K) sahip
kompleksler olusturur. Fe**-EDTA kompleksi igin oda sicakliginda log K, degeri
25,1 olup; bu deger EDTA’nin Pb ve Cd ile olusturdugu komplekslerin log K
degerlerinden daha biiyiiktiir. Topraktaki Fe derisiminin Pb ve Cd’den daha fazla
olmast metal giderim verimini bahsedilen nedenlerden dolayr olumsuz y&nde

etkilemistir [Pociecha ve Lestan, 2009].

Diger kolon testinde oldugu gibi bu kolon testinde de ¢ikan her bir 6rnekte
pH ve EC ol¢iimii yapilmistir. Béylece zaman igerisinde kolondan ¢ikan 6rneklerin
pH ve EC’lerinde olusan degisim gozlenmistir. 0,1 mL/dak akis hizina sahip toprak
kolonundan c¢ikan Orneklerin zamana baglh pH-EC degisimleri Sekil 4.23’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.23. Toprak kolonundan ¢ikan 6rneklerin zamana bagli pH-EC degisimleri
(T.Kiitlesi 50 g, akis hiz1 0,1 mL/dak, 1hafta)

Grafik incelendiginde ilk 200 dakika sonunda ¢ikan iki 6rnegin pH’ lar1 7,5
civarindayken bu dakikadan sonra belli bir zamana kadar 6rneklerin pH’lar1 8,78
kadar artmig ve 900. dakikadan sonra pH larda 8,20 civarlarina kadar diisiis
gozlenmistir. Deneysel hatalar gozardi edildiginde 900. dakikadan sonra 6rneklerin
pH’lart 8,20 civarinda seyretmistir. Orneklerin elektriksel iletkenliklerine
bakildiginda kolondan ¢ikan ilk iki Ornegin elektriksel iletkenlikleri 6,1 ve 6,5
mS/cm iken 3.6rnekten sonra EC 10,5 mS/cm degerine kadar ¢ikmistir. Bu sonug
cozeltideki Pb ve Cd derisiminin kolondan ¢ikan ilk iki 6rnekte diisiik olmasindan
kaynaklanmakatdir. lki yiiziincii dakikadan sonra ¢ozeltideki metal iyonlar

derisimlerinin artmasiyla EC’nin de artmasi deney sonuglarini1 dogrular niteliktedir.
Ayni1 zamanda bu sonug, Na;EDTA’nin toprakta bulunan iyonlari zamana

bagl olarak ¢ozdiigliniin de kanitidir. Belli bir zamandan sonra o6rneklerin EC

degerleri diismiis ve 7,3 mS/cm civarinda sabit kalmistir.
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4.3.3. Biiyiik 6lgekli kolon testleri

Elli gram toprak Ornegiyle gerceklestirilen kolon testleri bu kisimda 125 g
toprak ornegiyle gergeklestirilmistir. Daha biiylik Ol¢ekte gergeklestirilen bu kolon
deneyinde de kolonun bazi fiziksel 6zeliklerini belirlemek i¢in kiigiik 6l¢ekli kolon
testinde kullanilan formiiller kullanilmigtir. Belirlenen 6zellikler yukarida Cizelge

4.17°de gosterilmistir.

Kolon testiyle dogal akifer kosullarina yakin bir ortamda Pb ve Cd’nin toprak
kolonunda taginimi arastirtlmistir. Bu amagla 125 g toprakla doldurulan cam bir
kolondan pH’yla ilgili degisiklik yapilmaksizin 0,05 M Na;EDTA c¢ozeltisi
gecirilmistir. Kolon uzunlugu 16,40 cm, kolon i¢ ¢ap1 2,75 cm ve bosluk hacmi

31,59 cm*’tiir.

Kiiciik oOlcekli kolon testlerinden sonra kolon boyutu degistirilmis olup,
toprak kiitlesi arttirllmig ve bu kez 125 g toprak ile deneyler gerceklestirilmistir.
Daha 6nce 50 g toprak kiitlesi ve 0,3 mL/dak akis hizinda 1 hafta boyunca yapilan
kolon testi bu kez sadece toprak kiitlesi degistirilmek suretiyle yapilmistir. Amag,
toprak kiitlesindeki degisimin toprak kolonundan c¢ozeltiye taginan Pb ve Cd
derisimlerine etkisini gormektir. Kolon testi sonucunda elde edilen grafik Sekil

4.24’°te gosterilmigtir.
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Sekil 4.24. 0,05 M Na;EDTA ile gergeklestirilen kolon deneyindeki Pb ve Cd’nin
giderim egrisi (T.Kiitlesi 125 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 1hafta)

Grafik incelendiginde giderim agisindan daha onceki kolon testlerine benzer
sonuglar elde edildigi ancak kolondaki toprak kiitlesinin artmasiyla Cd’nin taginim
kosullarinin biraz degistigi goriilmiistiir. Daha once 50 g toprakla gerceklestirilen
kolon testinde Pb’nin minimum Q/Qo degeri 120. dakikada (1,32 PV) 0,945 iken, bu
testte 200. dakikada (1,12 PV) 0,934 olarak belirlenmistir. Kadmiyum’un Q/Qo
degeri degeri ise daha once 50 g toprakla gergeklestirilen deneyde 680. dakikada
(7,31 PV) 0,951 iken, bu deneyde Q/Qo degeri 1320. dakikada (7,56 PV) 0,960

olarak belirlenmistir.

Sekil 4.25’te ise 125 g toprak kiitlesi ve 0,3 mL/dak akis hizinda
gerceklestirilen kolon deneyi sirasinda ¢ozeltiye gecen Pb ve Cd’nin derisimleri,

gozenek hacim sayisina kars1 grafige gegirilmistir.
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Sekil 4.25. 0,05 M Na,EDTA ile gergeklestirilen kolon deneyindeki Pb ve Cd’nin
cozeltiye gegen derisimleri (T.Kiitlesi 125 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 1hafta)

Grafik incelendiginde ilk dakikalarda Pb ve Cd’nin ¢06zeltiye hemen
geemedigi ancak 200. dakikadan sonra Pb’nin maksimum noktasina ulastig
goriilmustir. Ayni akis hizinin ve farkli toprak kiitlesinin (50 g) kullanildig1 kolon
testinde ¢ozeltiye gecen Pb derisimi en fazla 894 mg/L iken bu kolon testinde (125 g
toprak kiitlesi) 200. dak. sonunda (1,12 PV) ¢ozeltideki maksimum derisimi Pb 1066
mg/L olarak belirlenmistir. 1,12 gdzenek hacim sayisindan sonra ¢ozeltiye gecen Pb

derisimi azalarak deney sonunda (58,34 PV) 323,90 mg/L’ye ulasmustir.

Ayn1 degerlendirmeler Cd i¢in yapilacak olursa kadmiyum egrisinde bir
farklilik goriilmektedir. Kursun icin yapilan analiz sonuglarinda oldugu gibi
kolondan c¢ikan ilk 6rneklerde Cd’ye rastlanmamistir. Cozeltideki maksimum Cd
derisimine Pb’de oldugu gibi 200. dakikadan sonra ulasilmis ve tipki Pb egrisinde
oldugu gibi ¢ozeltiye gecen Cd derisimlerinde zamana bagli olarak azalma

gorilmiistiir.

Kolondan ¢ikan ve 40 dak. araliklarla toplanan 6rnekler arasinda maksimum

Cd derisimine 7,56 gozenek hacim sayisina denk gelen 1320. dakikada rastlanmustir.
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Bu noktada ¢ozeltideki Cd derisimi 1360 mg/L olup deney sonunda (53,34 PV) 1056
mg/L’ye diigmiistiir.

Bu sonuglar ayni1 akis hizinda fakat farkli toprak kiitlesinde yapilan kiiciik
Olcekli kolon deneyi sonuglariyla karsilagtirildiginda Cd i¢in maksimum derisimin
7,31 gozenek hacim sayisinda (680. dak.) 1698 mg/L’dir. Bir hafta siiresince
gergeklestirilen kolon deneyi sonrasinda belirlenen giderim yiizdeleri Pb icin %

82,94; Cd i¢in ise % 83,85°dir.

Diger kolon testlerinde oldugu gibi bu kolon testinde de ¢ikan her 6rnekte pH
ve EC oOlglimii yapilmistir. Boylece zaman igerisinde kolondan ¢ikan drneklerin pH
ve EC’lerinde olusan degisim goézlenmistir. 0,3 mL/dak akis hizina ve 125 gram
toprak kiitlesine sahip toprak kolonundan c¢ikan Orneklerin zamana baghh pH-EC

degisimleri Sekil 4.26°da gosterilmistir.
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Sekil 4.26. Toprak kolonundan ¢ikan 6rneklerin zamana bagli pH-EC degisimleri
(T.Kiitlesi 125 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 1hafta)
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Biiyiik toprak kolonu (125 g toprak) i¢in pH-EC grafigi incelendiginde ilk
120 dakikada ¢ikan 3 6rnekte pH’larin yine 7,5 civarinda seyrettigi gozlenmistir.

120. dakikadan sonra kolondan ¢ikan 6rneklerin pH’s1 diger kolon testlerinde
oldugu gibi artmis ve maksimum 8,60 degerine ulastiktan sonra zamanla pH’larda bir
diisiis gozlenmistir. 1880 dakikada pH en diisiik deger olan 7,73’¢ ulagmis olup, bu
noktadan sonra pH egrisinde birdenbire artis meydana gelmis olup bu artistan sonra

orneklerin pH’lar1 tekrardan baslangic seviyesine geri donmiistiir.

Ayni grafikte EC sonuglar1 incelendiginde degerlerde bir farklilik olmadigi
EC’nin 200. dakikada 8,47 mS/cm degerine ulastiktan sonra zamanla diistiigi ve
deney sonunda 7,26 mS/cm degerine ulastig1 tespit edilmistir. Yapilan Pb ve Cd

analiz sonuglar1 da bu sonucu dogrular niteliktedir.

Bundan 6nce yapilan tiim kolon testleri pH ile ilgili herhangi bir degisiklik
yapilmaksizin dogal kosullarda gerceklestirilmistir. Ancak kolondan ¢ikan
orneklerde belirlenen pH sonuclara bakildiginda pH’nin zamanla ¢ok fazla arttig
goriilmiistiir. Toprakta pH artisinin toprak kolonundan metal taginimina olumsuz etki
yaparak giderim verimini diisiirmesi nedeniyle kolondaki topragin pH’sinda

degisiklik yapilmasina karar verilmistir.

Bu amagla 24 saat boyunca pH’s1 5’e ayarlanan 0,01 M’lik NaCl ¢ozeltisi 125
gram toprak doldurulan cam kolondan 0,3 mL/dak akis hizinda gegirilmistir. Amag
topragin pH’smi diisiirerek kolondan ¢ikan ¢ozeltilerde pH artisin1 engellemektir.

Boylece kolondan ¢ikan 6rneklerin Pb ve Cd gideriminin artacagi diistiniilmiistir.

Sekil 4.27°de 0,01 M NaCl ¢ozeltisi gecirilen toprak 6rneginde yapilan kolon

testinin sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.27. 0,01 M NacCl ile 1 giin boyunca muamele edilmis ve sonrasinda 0,05 M
Na;EDTA ile gergeklestirilen kolon deneyindeki Pb ve Cd’nin giderim egrisi
(T.Kiitlesi 125 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 4giin)

Grafik incelendiginde Q/Q0 oraninin, ¢ozeltiye gecen Pb derisimin en fazla
oldugu, 240. dakikada (1,26 PV) 0,91°e distiigii goriilmiistir. Daha 6nce ayni
kosullarda yapilan fakat 0,01 M NaCl gegirilmeyen kolondaki Pb’nin Q/Q0 orani
ayn1 zaman diliminde 0,934 olarak bulunmustur. iki deger arasindaki fark, toprak
kolonundan pH’1 5’e¢ ayarlanmis 0,01M NaCl ¢ozeltisi gecirilmesinin topraktan
Pb’nin taginimi tizerinde pek etkili olmadigini gostermektedir. 1,26 gbézenek hacim
sayisinda 0,91 olan Q/Qo degerinin bu noktadan sonra arttig1 ve deney siiresince 0,96
ile 0,97 arasinda dengede kaldig1 goriilmiistiir. Bu sonug toprak kolonundan ¢ozeltiye
gecen Pb’nin maksimum degerine ulastiktan sonra (1500 mg/L) daha fazla
artmadigim1 ve c¢ozeltiye gecen derisimin hep ayni degerlerde seyrettigini de

gostermektedir.

Ayni grafikteki Cd egrisi incelendiginde ¢ozeltideki derisimin maksimum
oldugu noktada Q/Qo0 degerinin minimum oldugu goriilecektir. 120. dakikada 0,63
gbzenek hacim sayisinda Cd’nin Q/Qo degeri 0,942 olarak belirlenmistir.

157



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimli Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Bu noktadan sonra Q/Qo degeri artarken c¢ozeltiye gecen Cd derisimi
azalmistir. 400. dakikada 0,97 olan Q/Qo degeri maksimum noktasina ulasmis daha
sonra azalmaya baslamis ve 640. dakikadan sonra tekrar artarak degerler deney

sonuna kadar 0,97 civarlarinda seyretmistir.

Sekil 4.28’de ise aymi toprak kolonunda gerceklestirilen kolon deneyi
sirasinda ¢Ozeltiye gecen Pb ve Cd’nin derisimleri, gozenek hacim sayisina karsi

grafige gecirilmistir.
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Sekil 4.28. 0,01 M NaCl ile 1 giin boyunca muamele edilmis ve sonrasinda 0,05 M
Na;EDTA ile gerceklestirilen kolon deneyindeki Pb ve Cd’nin ¢ozeltiye gecen
derisimleri (T.Kiitlesi 125 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 4 giin)

Grafik incelendiginde ilk dakikalarda kolondan c¢ikan &rneklerin Pb
derisimlerinin ¢ok diisiik oldugu; 240. dakikada c¢ikan Ornekte ¢ozeltideki Pb
derisiminin maksimum deger olan 1500 mg/L’ye ulastigi goriilmistiir. Ancak bu
dakikadan sonra toprak kolonundan ¢ozeltiye gecen Pb derisimlerinde diisiis
goriilmiis 240, 280 ve 320 dakikalarda derisimler sirasiyla 1108, 1025 ve 950mg/L

olarak belirlenmistir.
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Bu sonug, NaCl ile muamele edilmemis bir onceki kolon testi sonuglariyla
karsilastirildiginda ¢ozeltiye gegen maksimum derisim haricinde diger derisimler

arasinda pek fark olmadigini1 gostermistir.

Buradan da anlasilacag: ilizere kolondan pH’1 5’e ayarlanan 0,01 M NaCl
¢Ozeltisinin gecirilmesi sadece belli bir noktada derisimi arttirmistir. Bunun durumun
topragin tamponlama kapasitesinin yiiksek olmasiyla ilgili oldugu diisiiniilmektedir.
Deney siiresince ¢ozeltiye gegen Pb derisiminde azalma meydana gelmis ve 4 giin

stiren kolon deneyi sonunda ¢ozeltiye gegen Pb derisimi 488 mg/L’ ye dlismiistiir.

Yapilan deneyde Cd i¢in elde edilen veriler ve grafik incelendiginde ise ilk
dakikalardan itibaren Cd’nin ¢6zeltiye gecen derisiminin birden bire arttig1 tespit
edilmis olup maksimum derisimin 120. dakikada 1768 mg/L (0,63 PV) oldugu
belirlenmistir. Bu noktadan sonra ¢ozeltiye gecen Cd derisimleri azalmaya baglamis
ve 400. dakikada ¢ozelti derisimi 1029 mg/L olmustur. Daha sonra ¢ozeltideki Cd
derisimi grafikten de goriilecegi gibi yeniden artmaya basglamis ve bu artistan sonra
¢ozeltideki Cd derisimleri tekrar azalisa ge¢mistir. Yaklagik 9 gozenek hacim
sayisindan sonra ¢ozeltideki Cd azalmaya ve dengeye gelmeye baslamis ve 4 giin
siiren kolon deneyi sonunda ¢ozeltiye gecen Cd derisimi 599 mg/L’ ye diismiistiir.
NaCl ¢ozeltisi gecirilmemis olup ayni toprak kiitlesi ve akis hizinda gergeklestirilen
deney sonuglariyla bu deney sonucu karsilastirildiginda Pb ve Cd i¢in grafiklerin ¢ok
benzer oldugu ve NaCl ¢ozeltisinin kolondan metal iyonu tasiniminda fazla etkinlik
gostermedigi soylenebilir. Diger kolon testlerinde oldugu gibi toprak kolonundan
cOzeltiye daha fazla tasinan iyon Cd’dir. Bu kolon deneyi sonrasinda metal
iyonlarinin kolondan giderim verimi Pb ve Cd i¢in sirastyla % 75,64 ve % 79,33

olarak belirlenmistir.

Diger kolon testlerinde oldugu gibi bu kolon testinde de ¢ikan her bir 6rnekte
pH ve EC 6l¢iimii yapilmistir. Bu kolon denemesinden ¢ikan érneklerde pH ve EC
Olciimii yapmak diger kolon testlerindeki orneklerde yapilan pH ve EC
Olctimlerinden daha 6nemlidir. Béylece pH’1 5’e¢ ayarlanmis olan NaCl ¢ozeltisinin,

kolondan ¢ikan toprak drneklerinin pH’sin1 ne derece etkiledigi goriilecektir.
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0,3 mL/dak akis hizina ve 125 gram toprak kiitlesine sahip ve pH’1 5 olan
0,01 M’lik NaCl ¢ozeltisi gegirilen toprak kolonundan ¢ikan 6rneklerin zamana bagh

pH -EC degisimleri Sekil 4.29°da gosterilmistir.
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Sekil 4.29. 0.01 M NaCl ile 1 giin boyunca muamele edilmis ve sonrasinda 0,05 M
Na;EDTA ile gerceklestirilen kolon deneyinden ¢ikan drneklerin zamana bagh pH-
EC degisimleri (T.Kiitlesi 125 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 4 giin)

Elde edilen sonuglar ve grafik incelendiginde daha dnceki kolon denemesinde
8,60’ a kadar c¢cikan pH’nin bu kolon deneyinde en fazla 8,26’ya kadar c¢iktigi
gorilmiistiir. Deney siiresince genelde sabit bir egilim gosteren pH deney sonlarina
dogru azalmis ve ¢ozelti pH’s1 7,5 degerine kadar diismiistiir. Bu sonu¢ kolondan
pH’1 5’e ayarlanmis 0,01 M NaCl ¢ozeltisi gegirmenin pH iizerindeki etkisinin fazla

olmadigini géstermektedir.

Grafikteki EC egrisi incelendiginde 280. dakikada EC’nin maksimum deger

olan 8,84 mS/cm’ye ulastig1 daha sonra zamanla EC’nin diistiigii gorilmistiir.
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Aynm1 kosullarda daha once gerceklestirilen kolon deneyindeki EC
degerleriyle bu deneyin ki Kkarsilastirildiginda elektriksel iletkenlik degerleri
acisindan iki deney arasinda bir farklilik olmadigi ve her iki deneyde de elektriksel
iletkenliklerin belli bir noktadan sonra 7-7,5 mS/cm civarinda seyrettigi

belirlenmistir.

Biiytik ol¢ekte (125 g) ve akis hizi 0,3 mL/dak olarak belirlenmis kolon
testinde yaklasik 4 giin boyunca toprak kolonundan 0,05M Na,EDTA ile birlikte
0,0005 M’lik bromiir ¢ozeltisi de gegirilmistir. Belli araliklarla otomatik &rnek

toplayicida toplanan bromdir, iyon kromatografisinde analizlenmistir.

Toprak gibi gozenekli bir ortamda hareket eden maddelerin taginmalarinda
difiizyon ve adveksiyon olmak {izere iki temel islem siireci s6z konusudur. Difiizyon,
suda ¢oziinmiis iyonik ve molekiiler tiirlerin kimyasal aktivitesinin yliksek derisimli
bolgelerden diisiik derisimli bolgelere dogru gergeklestirdigi bir siirectir (Mirsal,
2004). Adveksiyon ise, hareket halindeki yeralt1 suyunun ¢oziinmiis ¢oziinenler ile
tagimas1 sonucu gergeklesen bir siiregtir. Bu calismada toprak dolu kolonunun
dispersiyon katsayist (D), gozenek hacmi (A L n), su hiz1 (v) gibi bazi hidrolik
Ozelliklerinin belirlenmesi igin kolona reaktif olmayan toplam 500 mL 0,0005 M
bromiir ¢ozeltisi verilmis ve ¢ikista ortalama 12 mL’lik numuneler toplanarak iyon

kromatografisinde Br igerikleri belirlenmistir.

Kolon testi sonucu elde edilen veriler sonucu gozenek hacim sayisina karsi

Q/Qo degerleri grafige gegirilmis ve Sekil 4.30°da gosterilmistir.
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Sekil 4.30. 0,05 M NaEDTA ve 0,0005M NaBr ile gerceklestirilen kolon
deneyindeki Pb ve Cd’nin giderim egrisi (T.Kliitlesi 125 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 4

giin)

Grafik incelendiginde Pb igin en diisiik Q/Qo0 degerinin 360. dakikada (1,10
PV) 0,89 oldugu Cd i¢in ise en diisiik Q/Qo0 degerinin 320. dakikada (0,96 PV) 0,94
oldugu belirlenmistir. Topraktan ¢ozeltiye gecen Pb ve Cd’nin derisimlerinin 360
dakikadan sonra (1,1 gézenek hacim sayisi civarinda) diistiigii goriilmektedir.

Toprak kolonundan oncelikle Na;EDTA ¢ozeltisi ilk 760 dakika siiresince
gecirilmis daha sonra kolona verilen NaEDTA ¢ozeltisi yerine igerisinde 0,0005 M
bromiir iyonu olan ¢ozelti 2400. dakikaya kadar kolondan gegirilmistir. Son asamada
ise kolondan bromiir ¢ozeltisi gegirme islemi durdurulmus ve deney sonuna kadar
yeniden Na,EDTA ¢6zeltisiyle kolon testi tamamlanmistir. Grafikten goriilecegi gibi
toprak kolonundan bromiir ¢ozeltisinin gegirildigi 760. dakika ile 2480. dakika (2,34-
5,46 PV) arasinda Pb ve Cd’nin toprak kolonundan tasinma orani azalmis olup
kolondan sadece Br tasinmistir. Kolona Br™ igeren ¢o6zelti verilme islemi sona
erdirildikten sonra toprak kolonundan Pb ve Cd iyonlar1 yeniden tasinmaya
baslamistir. Kolondan bromiir ¢ozeltisi gegirildikten sonra Pb ve Cd’nin Q/Q0 orani

onceki degerlerine ulagsmistir.
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Sonuglardan da anlasilacagi lizere farkli kosullarda gerceklestirilen toprak
kolonundan Pb ve Cd’nin tasimimi arasinda g¢ok belirgin farklar bulunmamuistir.
Bunun nedeni EDTA’nin spesifik selatlayici bir ajan olmayip ortamdaki diger
metallerle de reaksiyona girmesi seklinde aciklanabilir. Ornegin EDTA; Al, Ca, Fe
ve Mn gibi alkali yiizey katyonlariyla gii¢lii kompleksler olusturabilir [Giannis ve
Gidarakos, 2005].

Selatlayic1 ajan veya kompleksleyici ajan olarak kullanilan EDTA nin ortama
ilavesiyle ortamin sorbsiyon &zelliklerinin ¢ok degistigi bilinmektedir. Bu
kimyasallarin metal kirleticilerle kompleks olusturabilme kabiliyeti ortamin pH’Sina
baglidir [Giannis ve Gidarakos, 2005]. Gergeklestirilen deneylerde ortam pH’s1 dogal
kosullarda olup her iki metal icin de aymidir. Dolayisiyla Pb ve Cd’nin toprak
kolonundan taginma miktarlar1 arasinda c¢ok fazla fark olmamasi beklenen bir
sonugctur.

Sekil 4.31°de ise 125 g toprak kiitlesi ve 0,3 mL/dak akis hizinda
gerceklestirilen kolon deneyi sirasinda ¢ozeltiye gecen Pb ve Cd’nin derisimleri,

gozenek hacim sayisina kars1 grafige gecirilmistir.
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Sekil 4.31. 0,05 M NaEDTA ve 0,0005M NaBr ile ger¢eklestirilen kolon
deneyindeki Pb ve Cd’nin ¢ozeltiye gegen derisimleri (T.Kiitlesi 125 g, akis hiz1 0,3
mL/dak, 4 giin)

163



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimh Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Grafik incelendiginde ilk dakikalarda Pb ve Cd’nin ¢6zeltiye hemen
gecmedigi ancak 160. dakikadan itibaren bu iki iyonun toprak kolonundan ¢ozeltiye
gecen derisimlerinin belirgin bir sekilde artmaya basladigi gozlenmistir. Kursun ve
Cd iyonlarinin kolondan ¢ikis hizlar1 karsilastirildiginda ilk 160 dakikada ¢ozeltideki
derisimi daha fazla olan Pb’nin Cd’ye gore kolondan daha hizli tasindig
belirlenmistir. Ancak 160. dakikadan sonra durum Cd lehine donmiis ve toprak
kolonundan taginan Cd derisiminin Pb’ye oranla daha fazla oldugu goriilmistiir.
Deney siiresince bu iki metal iyonunun toprak kolonundan taginim miktarlar1 ve
hizlar1 zamana bagli olarak degismistir. Toprak kolonundan ¢ozeltiye gecen metal
iyonlart derigsiminin sonuglari degerlendirildiginde Pb’nin 360. dakikada (1,10 PV)
maksimum noktasina ulastigi, Cd’nin ise 320. dakikada (0,96 PV) maksimum degere
geldigi bulunmustur. Kursun icin toprak kolonundan ¢ozeltiye gegen miktar 360.
dakikada 1679 mg/L olup, bu deger Cd igin 320. dakikada 1742 mg/L’dir.
Sonuglardan, toprak kolonundan Na,EDTA ile ¢ozeltiye tasmnan Pb ve Cd derisimi
arasinda belirgin bir fark olmadig1 bir kez daha dogrulanmistir. Deney sonunda 6,64
gozenek hacim sayisinda ¢ozeltiye gegen Pb ve Cd derisimleri sirasiyla 617 mg/L ve
987 mg/L’de kalmistir. Sekil 4.31°den goriildiigii lizere kolondan sadece Br ¢ozeltisi
gecirildigi zamanlarda topraktam ¢ozeltiye herhangi bir metal iyonu tasinimi soz

konusu olmamustir.

Toprak kolonundan tasinan agir metal iyonlarimmin belirli bir davranisinin
olmamasi ise, topragin kompleks bir yapiya sahip olmasi ve kolondan gegen
¢ozeltinin toprak kolonunda hangi mekanizmalara maruz kalip, nasil tasindiginin tam
olarak bilinememesiyle agiklanabilir. Bu deney sonunda Pb ve Cd’nin giderim
verimleri sirasiyla % 16,26 ve % 10,67 olup bu degerler diger olon testlerindeki
giderim verimleriyle karsilastirildiginda oldukca diisiiktiir. Bunun nedeni, toprak
kolonundan Na;EDTA ¢ozeltisi yerine uzun bir siire Br igeren ¢ozeltisi
gecirilmesidir. Kolondan daha fazla giderilen metal iyonunun Pb olmasi daha 6nce
de belirtildigi gibi deneyin ilk dakikalarinda Pb’nin Cd’ye goére daha fazla

tasindiginin gostergesi niteligindedir.
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Diger kolon testlerinde oldugu gibi bu kolon testinde de ¢ikan her bir 6rnekte
pH ve EC 6l¢iimii yapilmistir. Daha 6nce pH’s1 5’e ayarlanmis 0,01 M NacCl ¢ozeltisi
toprak kolonundan 1 giin boyunca gecirilmis ve topragin pH’sinda ger¢eklesecek
degisimle topraktan metal iyonlarinin ¢ozeltiye gegme derisimlerindeki degisiklik
incelenmistir. Ancak 0,01 M NaCl ¢ozeltisi ile gergeklestirilen deney sonunda toprak
kolonundan ¢ozeltiye tasinan metal iyonlar1 derisiminde O©nemli bir artig
olmadigindan bundan sonraki deneylerin daha dnceki deneylerde oldugu gibi dogal

pH kosullarinda gergeklestirilmesine karar verilmistir.

0,05 M’lik Na;EDTA c¢ozeltisinin 0,3 mL/dak akis hizinda 125 g toprak
kiitlesine sahip toprak kolonundan gegirilmesiyle kolondan ¢ikan 6rneklerin zamana

bagl pH-EC degisimleri Sekil 4.32°de gosterilmistir.
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Sekil 4.32. 0,05 M Na;EDTA ve 0,0005M NaBr ile gergeklestirilen kolon deneyinde
toprak kolonundan ¢ikan drneklerin zamana bagli pH-EC degisimleri (T.Kiitlesi 125
g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 4 giin)
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Toprak kolonu i¢in pH-EC grafigi incelendiginde 80. dakikada kolondan
¢ikan ilk 6rnegin pH’siin 6,91 oldugu belirlenmistir. Toprak kolonundaki agir metal
iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in kullanilan 0,05 M Na;EDTA ¢o6zeltisinin baglangic
pH’sinin 4,49 oldugu bilinmektedir.

Toprak kolonundan gegcen NaEDTA ¢o6zeltisinin pH’sinin ilk 80 dakika
icinde 6,91°e ¢ikmasi ve zamana bagli olarak artan bir egilim izlemesi daha dnce de
belirtildigi gibi topragin 6zellikle asit tamponlama kapasitesinin yiiksek olmasiyla ve

kireg igeriginin de (% 11) fazla olmasiyla iliskilidir.

Bir topragin tamponlama kapasitesi ne kadar yiiksekse, alkalin durumunu
koruma olasiliginin o kadar yiiksek ve ¢dzlinen metal iyonu derisiminin o kadar az

olacag bilinmektedir.

Gerek kesikli olarak gerceklestirilen testlerde gerekse de siirekli akigh kolon
testinde gercgeklestirilen testlerde topraktan ¢ozeltiye gegen metal iyonun derisiminin
belli bir degerde kalmasi1 topragin tamponlama kapasitesi ve kireg igeriginin yiiksek
olmasiyla acgiklanabilir. Toprak 6rneginin XRD sonuclarma gore toprak; kuvars,
dolomit ve feldispat tiirii minerallerden olusmaktadir. Ozellikle dolomit
minerallerinin  topragin  tamponlama  kapasitesini  arttirdigi  bilinmektedir.

Tamponlama kapasitesi testi sonuglart bu durumu desteklemektedir.

Toprak kolonundan ¢ikan 6rneklerin pH’lar1 grafikten de goriilecegi gibi belli
bir noktaya kadar zamana bagl olarak artmis ve daha sonra ¢ikan 6rneklerin pH’lar
8,9 civarinda seyretmistir. Kolondan Na,EDTA ¢ozeltisi yerine bromiir ¢dzeltisinin
gecirildigi siire araliginda bile pH’da herhangi bir diisiise rastlanmamis olup, bu

sonug yukardaki agiklamay1 da dogrulamaktadir.

Sekil 4.32° deki EC egrisi incelendiginde ise kolondan g¢ikan Orneklerin
elektriksel iletkenlik degerlerinin ilk dakikalardan itibaren arttigi goriilecektir.
Toprak kolonundan ¢ikan orneklerin elektriksel iletkenlik degerlerine bakildiginda
320. dakikada ¢ikan 6rnegin elektriksel iletkenliginin 2,52 mS/cm oldugu ve EC’nin

bu noktada maksimum degerine ulastig1 goriilmiistiir.
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Bu noktadan sonra ise ¢ozeltilerin EC’leri zamanla diismiis, bromiir ¢ozeltisinin
verildigi zaman araliginda ise elektriksel iletkenlik degerleri olduk¢a azalmistir.
Bromiir ¢ozeltisinden sonra kolon, Na;EDTA ¢ozeltisiyle beslenmeye devam edilmis

ve orneklerin EC degerleri yeniden artmaya baslamistir.

Elektriksel iletkenlik egrisinin gosterdigi davranig bromiiriin topraktaki hi¢bir

metal iyonuyla herhangi bir reaksiyona girmediginin kanit1 niteligindedir.

Sekil 4.33’te kolondan ¢ikan orneklerin EC, pH ve ¢ozeltiye gecen metal
derigsimleri aym grafik tizerinde birlikte degerlendirilmis olup Na,EDTA ¢ozeltisiyle
toprak kolonundan ekstrakt edilen érneklerde Pb ve Cd’nin zamana karsi derisimleri

ve ayn1 Orneklerin pH ile EC degerleri gosterilmistir.
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Sekil 4.33. 0,05 M Na;EDTA ve 0,0005M NaBr ile gergeklestirilen kolon deneyinde
toprak kolonundan ¢ikan 6rneklerin zamana Pb,Cd, pH ve EC degisimleri (T.Kiitlesi
125 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 4 giin)
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Grafik incelendiginde elektriksel iletkenlik ile ¢ozeltideki iyon derisimleri
arasinda dogrusal bir iliski oldugu goriilmektedir. Bilindigi {izere -elektriksel
iletkenlik ¢ozeltideki iyon derisimi arttik¢a artan bir parametredir.

Sularin elektriksel iletkenligi, iyonlarin sudaki toplam derisimine ve sicakliga
baglidir. Sudaki iyonlarin derisimi arttik¢a elektriksel iletkenlik de artar, dolayisiyla
elektriksel iletkenlik Ol¢limleri sudaki toplam iyon derisimi hakkinda iyi bir
gostergedir.

Sekilden de anlagilacagi gibi toprak kolonundan bromiir c¢6zeltisinin
gecirildigi zaman araliginda Pb ve Cd derisimleriyle birlikte EC degerlerinde de
azalma goriilmistiir. Kolona bromiir yerine Na,EDTA verildiginde ise topraktan
¢oOzeltiye gegen iyon derigiminin artmastyla elektriksel iletkenlikte artmistir.

Grafikteki pH egrisi incelendiginde ise c¢ozeltilerin pH’larinin belli bir
noktaya kadar arttig1 ve daha sonra higbir kosulda zamana baglh olarak degismedigi

gorilmistir.

4.3.3.1.Bromiir (izleyici) testleri

Kirletici tasinimini denetleyen parametrelerin belirlenmesi i¢in (adveksiyonu
ifade eden ortalama yeralt1 suyu hiz1 (v), dagilimi ifade eden dispersiyon katsayisi
(D), advektif tasinimin difiizif taginima oranini ifade eden Peclet sayisi (Pe) sodyum
bromiir (NaBr) ile yapilan kolon testleriyle belirlenmistir. Kiy1 akiferlerinde tuzlu su
girisimi, ¢esitli atik depolarindan ve depolama tanklarindan sizan kirletici sivilarin
akiferlere karigimi dolayisiyla yeraltisulart kirlenmesi, tarim alanlarinda kullanilan
ilaclarin  gozenekli ortamdaki hareketi gibi proseslerin hepsi 6zde ¢dozelti
tasinmasidir. Bu kadar zengin bir uygulama alani olan gézenekli ortamda tasinmanin
gerek modellenmesi  c¢aligmalarinda gerekse gbdzenekli ortamda tasinma
mekanizmasinin anlagilmasi i¢in kullanilan en yararli yontemlerden birisi bromiir

gibi reaktif olmayan izleyici testleridir.
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4.4, KIRLETICI TASINIM PARAMETRELERI

Kirletici tasinimin1 denetleyen parametrelerin belirlenmesi i¢in adveksiyonu
ifade eden ortalama yeraltisuyu hizi (v), dagilimi ifade eden dispersiyon katsayisi
(D), advektif tagimmmin diflizif taginima oranini ifade eden Peclet sayis1 (Pe)

laboratuvar ortaminda uluslararasi standartlar g6zoniine alinarak belirlenmistir.

4.4.1. Advektif (Adveksiyonla) Tasinim Parametreleri

Advektif taginim, kirleticinin yeraltt suyu ile birlikte tasinma siireci olup
esitlik 4.14° te verilen kismi diferansiyel denklem ile ifade edilmektedir [Afsin ve
Kayabali, 2004].

[@j:_v@:_(ﬂj@ @.14)
ot OX n, ot

e

Advektif taginimin hesaplanmasinda kullanilan ortalama yeraltisuyu hizinin
belirlenebilmesi i¢in ilk 6nce hidrolik iletkenlik katsayisi (K) ve etkin gozeneklilik
(ne) degerinin belirlenmesi gerekir. Yapilan arastirmada kullanilan topragin tekstiirii
kumlu tin oldugundan etkin gozeneklilik degeri toplam gozeneklilik degerine esit
kabul edilmistir. Toprak drneginin toplam gdzenekliligi, kuru birim agirlik (pd) ve
ozgil agirhik (p,) iliskisine dayanilarak asagidaki esitlikten saptanmistir (Esitlik
4.15).

n=1-£¢ (4.15)
P

Toprak 6rneginin 24 saat 105 °C’ de etiivde kurutulmasi ve kurutulmus 6rnek
agirliginin gériiniir hacmine bdliinmesi ile elde edilen kuru birim agirlik (pd) degeri,
125 g toprak kolonu i¢in 1,45 g/cm® olarak hesaplanmistir. Ozgiil agirlik (ps) ise 125
g toprak kolonu i¢in 2,33 g/cm® olarak elde edilmistir.

Kuru birim agirlik (pg) ve 6zgiil agirlik ( p, ) degerleri esitlik 4.15°te yerine

konarak birimsiz gozeneklilik degeri (n) 0,38 olarak bulunmustur.
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Hidrolik iletkenlik katsayis1 (K) USDA’ya gore kumlu tin topraklar i¢in 36,47
x10 cm/s’dir. Kolon i¢in hesaplanan darcy akis hiz1 0,155 cm/dak’dr.

4.4.2. Dispersif Tasinim Parametreleri

Kirleticinin doygun gozenekli ortamdaki taginimi her noktada ayni hizda
gerceklesmemektedir. Ortamin gozenekliligine bagli olarak yeralti suyu akimi hiz
vektoriiniin yon ve biiyiikliiglinlin ortamin 6zelliklerine gore degisiklik gostermesi
mekanik dispersiyon olay1 ile agiklanirken, kirleticinin konuma bagh olarak farkl
derisimlere sahip olmasi nedeniyle derisim gradyaninin kirleticinin derisik oldugu
noktadan seyreltik oldugu noktaya dogru hareket etmesi difiizyon olayr olarak
aciklanmaktadir. D ile gosterilen parametre, bu iki olayr kapsayan hidrodinamik
dispersiyon ile tasinimi ifade etmektedir. Dispersivite, hidrolik iletkenlik katsayisi
gibi ortamin bir 6zelligi olup, uzunluk birimine (L) sahiptir. Dispersif taginim, kismi

diferansiyel denklemi ile ifade edilmektedir [Fetter, 1999; Afsin ve Kayabali, 2004].

aC o°C o°C

=~ =D = —(D*+aV 4.16
ot P ( ) v (4.16)
Esitlikteki,

D: Hidrodinamik dispersiyon katsayisi (L%/T)
V: Ortalama yeralt1 suyu hiz1 (L/T)

a: Dispersivite (L)

D*: Difiizyon katsayisi (L%/T)dir.

Dispersif  taginimin  tanimlanabilmesinde  kullanilan  dispersivitenin
belirlenmesi amaciyla kolon deneyleri gerceklestirilmistir.

Kolon deneyleri dogal toprak ile doldurulmus belirli uzunluktaki bir kolon
icinden sabit debi ile izleyici gegirilmesi ve ¢ikis noktasinda zamana baglh olarak

izleyicinin gozlenmesi temeline dayanmaktadir.
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Kirletici tasinim parametrelerinden biri olan dispersivitenin (o) hesaplanmasi
icin ¢alisma kapsaminda gergeklestirilen bromiir deneyi, kontrol amaciyla iki kez
tekrar edilmistir. Kolon testinin amaci dogal akifer kosullarina yakin bir ortamda Pb

ve Cd’nin toprakta taginimini simiile etmektir.

Doygun kosullarda 17 cm uzunlugunda; 2,55 cm ¢apindaki toprak kolonuna
8,5 mg/L Br ¢ozeltisi, 0,3 mL/dak sabit akis hiz1 ile yaklasik 4 g6zenek hacim
sayisina kadar verilmistir. Kolonun ¢ikis noktasindaki Br™ derisimleri zamana bagh
olarak iyon kromotografisinde her 0,10 gézenek hacim sayisina karsilik gelen 80 dak

zaman araliginda 6l¢iilmiistir.

Bromiir derisimine bagli C/Co-t grafigi (bitme egrisi) (Sekil 4.34) ve C/Co-U
(gbzenek hacim sayisi1) grafigi (Sekil 4.35) ¢izilmistir.

1 000000900 $00000000660000000000
L 4

0,9
0,8 ®
0,7 PA
0,6 ®
0,5 A
0,4
0,3
0,2
0,1

0 000000
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

C/Co

4

Zaman, dak.

Sekil 4.34. Bromiir derisimine bagli C/Co-t grafigi (bitme egrisi).
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Sekil 4.35. Bromiir derisimine bagli C/Co-U grafigi (bitme egrisi).

Brigham’a gore, ilk olarak goreceli konsantrasyon (C/C,) degerlerine karsi
gozenek hacmi fonksiyon degerleri isaretlenir (Sekil 4.34). Hidrodinamik

dispersiyon katsayis1 (D) asagidaki esitlikler ile hesaplanir [Fetter, 1999].

v,L
DL = (?J(to,&l _t0,16)2 (4-17)
= nAL_ Wl (4.18)
ALn L

C/C, : Konsantrasyon orani (boyutsuz),

Vy: Ortalama yeraltisuyu akim hizi (L/T)

L: Ornek boyu (L)

D.: Akim yoniine paralel olan boyuna hidrodinamik dispersiyon katsayisi, (LYT)

U: Toplam gozenek hacmi sayis1 (boyutsuz)

Jogsa: CIC, konsantrasyon degerinin 0,84 oldugu kosuldaki gézenek hacmi

fonksiyonu (boyutsuz)
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Jois: C/Co konsantrasyon degerinin 0,16 oldugu kosuldaki gozenek hacmi

fonksiyonu (boyutsuz)

Ortalama yeralti suyu hizi, 6rnek uzunlugu ve C/C, oranmin 0,16 ve 0,84
oldugu degerlere karsilik gelen Joi1s Ve Jo g4 degerleri Esitlik 4.17 kullanilarak,
tiiretilen bir baska esitlikle konsantrasyon-konum (C/Co-U) grafiginin 0,5 degerine
karsilik gelen U degeri bize dispersiyon katsayisini verir. Her iki deneyde de 125 g
toprak Ornegi icin hesaplanan tek boyutlu dispersiyon katsayis1 degerleri
gerceklestirilen deney icin dispersiyon katsayis1 0,89 cm?/dak olarak hesaplanmistir.
Dispersivite katsayisi; difiizyon katsayisinin akis hizina bolinmesiyle bulunmus olup
bu deger 5,74 cm’dir. Sekil 4.35’teki egri deney boyunca gergeklesen metal

taginimin dispersiyonla da gergeklestiginin gostergesidir.

Degisik aragtirmacilar tarafindan yapilan arazi ve laboratuvar deneyleri
sonucunda dispersiyon katsayisinin deney Ol¢egine bagli olarak degisim gosterdigi
belirlenmistir. Bu degisimi meydana getiren etki ise ortamin heterojenligidir [Pickens
ve Grisak, 1981]. Kolon deneyleri ile elde edilen dispersivite degerleri, gercek
kosullarda heterojenlikten dolay1 daha biiyiik olarak gozlenecektir [Freeze ve Cherry,
1979]. Ortamin bir 6zelligi olan dispersivite, heterojenitenin yanisira, incelenen

kolonun akis yoniindeki uzunluguna gore de degismektedir [Fetter, 1999].

Laboratuvar kosullarinda toprak ile yapilan kolon deneyleri sonucunda,
boyuna dispersivite degerinin 0,01-1 ¢cm arasinda degistigi gozlenmistir [Freeze ve
Cherry, 1979]. Buna bagli olarak, ¢alisma kapsaminda biiyiik 6l¢ek kullanilan toprak
orneginin Ozellikle 17 cm uzunlugunda olaninda toprak kiitlesi (125 g) yiiksek
oldugundan, yapilan deneyler sonucu elde edilen dispersivite degerlerinin kabul

edilebilir degerler olduklar1 goriilmektedir.

Bromiir testine dayali olarak advektif ve dispersif tasinim parametreleri
hesaplanarak, kolonda adveksiyonun mu yoksa dispersiyonun mu hakim olduguna

karar vermek iizere Peclet sayis1 hesaplanmustir.
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Advektif tasinimin difiizif taginima oranimi ifade eden Peclet sayisi (Pe)
asagidaki esitlikle ifade edilmektedir [Soyaslan, 2012].

!
D

Pe (4.19)

Pe : Peclet sayisi,

v : Akis hizi,

L : Akis mesafesi,

D : Boyuna dispersiyon katsayist,

Pe oran1 asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Pe<0.02 : Difiizyon baskin

0.02 < P, <8 : Difiizyon ve Mekanik Dispersiyon baskin
Pe>8 : Mekanik Dispersiyon baskin

Yapilan arastirmada Peclet sayist 2,96 bulunmustur. Bu deger 0.02 < P, <8
arasina denk geldiginden, kolondan Pb ve Cd’nin taginmasinda hem difiizyonun, hem

de mekanik dispersiyonun hakim oldugu sdylenebilir.

Kolon verilerinin denge ve dengede olmayan (fiziksel) iki bolgeli taginim
modelleri ile simulasyonunda STANMOD v.2.2 yazilimi (Simunek vd., 1999)
icerisinde yer alan CXTFIT [Toride vd., 1995] lineer olmayan en kii¢lik kareler

optimizasyon programi kullanilmastir.

Denge tasinim modelinin (MODE 1) reaktif olmayan izleyici verileri
icin kalibrasyonundan hidrodinamik dispersiyon katsayisi (D) elde edilmistir. Model,
laboratuvarda yapilan deneysel ¢alismayi fit etmistir (Sekil 4.36). Tasimim ile ilgili
gerceklestirilen deneysel calisma tek akis hizi (0,3 mL/dak) kullanilarak yapilmistir.
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+ deneyse| emmmmodelseal

C/Co

PV

Sekil 4.36. Bromiir bitme egrisi (kalin ¢izgi, CXTFIT model egrisi)

4.5. ELEKTROKIMYASAL TESTLER VE OPTIMIZASYON
45.1. Yikama Cozeltilerinde Doniisiimlii Voltametri Yontemi ile Belirlenen

Indirgenme Potansiyelleri

(Cozeltiye almman Pb ve Cd’nin elektroliz islemi ile metalik formda
coktiiriilerek  ¢ozeltiden uzaklastirilmast i¢in ideal elektrot potansiyelleri
incelenmigtir. Bunun ic¢in 1:20 kati sivi oraninda 0,05 M Na;EDTA ile yapilan
yikama testleri sonucunda elde edilen ¢ozeltilerde iki farkli elektrot materyali (kalay
ve kursun elektrot) kullanilarak -0,2 V ile 2,0 V araliginda 0,2 V/s tarama hizinda Cd

ve Pb’nin indirgenme potansiyelleri belirlenmistir.

Potansiyostat cihazi yardimiyla belirlenen Pb ve Cd’ye ait voltamogramlar Sekil 4.37
ve Sekil 4.38’de gosterilmistir.
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Sekil 4.37. Kalay elektrot {izerinde Cd ve Pb’nin Na;EDTA c¢o6zeltilerinden alinan
doniistimlii voltamogrami (Ref.elektrot: Ag/AgCl, Tarama hiz1 20mV/s’dir.)
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Sekil 4.38. Kursun elektrot {izerinde Cd ve Pb’nin Na,EDTA ¢d6zeltilerinden alinan
doniistimlii voltamogrami (Ref.elektrot: Ag/AgCl, Tarama hiz1 20mV/s’dir.)
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0,05 M Na;EDTA ve 100 ppm Cd ile Pb igeren sulu ¢ozeltilerde kalay ve
kursun elektrot iizerinde yapilan doniisimlii voltametre c¢alismalar1 sirasiyla
sonuclar1 Sekil 4.39 ve Sekil 4.40°ta 3 farkli voltamogramin iist {iste cakistirilmasiyla
gosterilmistir. Sekil tizerindeki numaralardan sirasiyla 1; 0,05 M Na;EDTA’y1, 2;
100 ppm Pb igeren 0,05 M Na,EDTA c¢ozeltisini ve 3; 100 ppm Cd igeren 0,05 M
Na,EDTAc¢0Ozeltisini temsil etmektedir.

Current / A
S

20 -18 16 -14 -1.2 1.0 0.8 0.6 04 0.2
Potential / V

Sekil 4.39. Kalay elektrot lizerinde 0,05M NaEDTA ve Cd ve Pb iyonlari igeren
Na;EDTA c¢ozeltisinde alinan doniisiimlii  voltamogram (Ref.elektrot:Ag/AgCl,
Tarama hizi1 20mV/s’dir.)
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Sekil 4.40. Kursun elektrot {izerinde 0,05 M NaEDTA ve Cd ve Pb iyonlar1 igeren
Na;EDTA c¢ozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogram (Ref.elektrot:Ag/AgCl,
Tarama hiz1 20mV/s’dir.)

Tim voltamogramlar incelendiginde Cd’nin -0,6 V ve daha negatif
potansiyellerde indirgenmesinin miimkiin olabilecegi goriilmektedir. Kursunun ise -
1,0 V potansiyelinden baglayarak Cd de oldugu gibi daha negatif potansiyellerde
indirgenebilecegi sdylenebilir. Her iki metalin indirgenebilecegi potansiyel araligi ise
-0,6 V ile -1,6 V arasinda bulunmustur. Kadmiyum ve Pb’nin optimum indirgenme
potansiyelini belirlemek agisindan bu potansiyeller arasinda -1,6 V’ dan baslayarak

0,2 V/s aralikla -0,6 V’a kadar tarama yapilmasi1 gerekmektedir.
Voltamogramlara bakilarak, her iki elektrotun davranisi incelendiginde ise,

aralarinda fazla bir fark olmamasi nedeniyle Pb ve Cd’nin laboratuvarda mevcut olan

graniil kursun elektrotta indirgenmesinin daha uygun olacag: diisiiniilmiistiir.
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4.5.2. Kesikli Desorpsiyon Testiyle Cozeltiye Alinan Pb ve Cd’nin Elektrokimyasal

Yontem ile Belirlenen Giderimi

Cevreye yayilan toksik metaller pek¢ok organik maddenin aksine toprakta ve
suda hiikiim siiren dogal siireglerle par¢alanmazlar. Kursun ve Cd gibi toksik
metallerin aritim teknolojilerinde toprak ya da su ortamindan metal tamamen
giderilmeyip sadece formu degistirilmektedir. Su aritiminda bu tiir kirleticilerin
giderimi i¢in en yaygin kullanilan yontemler kimyasal ¢oktliirme ve kimyasal
indirgemedir. Metaller kimyasal indirgeme ile bulunduklari bilesiklerinden daha
diisiik oksidasyon diizeylerine veya element haline indirgenirler. Kimyasal
¢oktiirmede ise metaller ¢ozinirligi disiik olan hidroksit ya da siilfiir tuzlarina

doniistirilir.

Bu yontemler disinda 6zel hallerde ve ileri aritma gerektiginde iyon degisimi,
membran filtrasyonu, evaporasyon, ters osmoz gibi yontemler uygulanmaktadir. Son
yillarda  kimyasal aritma yOntemlerinin yerini elektroosmoz, elektroliz,
elektrodiyaliz, elektroforez, elektrocoktiirme gibi elektrokimyasal aritma yontemleri
almistir.  Elektrocoktiirme metal geri kazanmmi sagladigi  icin  giderek

yayginlagsmaktadir.

Bu ¢aligmada toprak ¢ozeltisi, su gibi degerlendirilerek ¢ozeltiye alinan Pb ve
Cd iyonlar1 sabit yatakl bir reaktorde elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilmistiir. Bir giic
kaynagi ve akim Olgerin kullanildigi deney diizeneginde ¢alisma elektrotu olarak
daha fazla yiizey alan elde etmek amaciyla graniile Pb elektrot, karsit elektrot olarak
Pt elektrot ve elektrot potansiyelini belirlemek amaciyla kalomel (Ag/AgCl,) elektrot

kullanilmustir.

Cozelti denge derisiminin yiiksek olmasi dikkate alinarak elektrokimyasal
coktlirme testlerinde 0,05 M NaEDTA yikama ¢ozeltisi ve 1:20 kati-sivi oran1 (25 g
toprak-500 mL ¢ozelti) kullanmilmistir. Denge ¢ozeltisinin baslangicinda hi¢bir pH
degisikligi yapilmamis olup dogal pH’larda {i¢ farkli hiicre potansiyelinde (6 V, 8 V
ve 10 V) Pb ve Cd giderimi lizerinde ¢aligilmistir.
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Elektroliz 6ncesi ¢ozelti pH’s1 8,32 iken 6 saat siiren elektroliz sonras1 ¢ozelti pH’s1
uygulanan potansiyele bagli olarak azalmistir. 6 V’da elektroliz sonrasi toprak
¢ozeltisinin pH’s1 8,22; 8 V’da 7,95 ve 10 V’da 7,07’ ye dismiistiir. Ayn1 sekilde
cOzeltinin elektriksel iletkenliginde de 6 saatlik elektroliz sonrasinda azalma

gorilmiistiir.

Yapilan elektroliz deneyleri sonrasinda Pb giderim verimi 6 V’ ta % 88,9; 8
V’ta % 99,2 ve 10 V’ ta % 99,7 olarak; Cd giderim verimleri ise 6 V, 8 V ve 10 V
icin sirastyla % 18,4; % 54.6 ve % 80,3 olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 4.18°de gosterilmistir.

Cizelge 4.18. Elektrokimyasal aritim sonrasi ¢6zeltinin pH, EC ve giderim verimleri

6V 8V 10V
EO |E.S |EO E.S |EO E.S
pH 8,32 822 |8,32 7,95 (8,32 7,07
EC 12,07 |7,75 |12,07 |7,86 |12,07 |7,33
Pb Giderimi, % - /88,9 - 99,2 - 99,7
Cd Giderimi, % - 18,4 - 54,6 - 80,3

Elde edilen sonuclar, potansiyele karst % giderim seklinde grafige
gecirildiginde artan potansiyele bagli olarak her iki metalin giderim verimlerinin

arttig1 gorilmiistiir (Sekil 4.41).
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Sekil 4.41. Elektroliz isleminde uygulanan potansiyellerin Pb ve Cd giderimine
etkisi

Grafikten goriilecegi gibi toprak ¢ozeltisindeki Pb iyonlarinin elektroliz ile
cozeltiden giderim verimi 10 V’ ta % 100’ e yakin bulunmustur. Kadmiyumun
elektroliz yontemiyle toprak ¢ozeltisinden giderim verimi de 10 V’ta yiiksek olup
Pb’nin giderim verimi tim potansiyellerde Cd’nin giderim veriminden daha fazla

bulunmustur.

4.6. SUREKLI AKISLI KOMBINE SISTEMDE GERCEKLESTIRILEN
TESTLER

Daha once farkli toprak kiitleleri ve akis hizlarinda gergeklestirilen kolon
testleri kombine sistem i¢in ilk olarak 50 g toprak ve 0,1 mL/dak akis hizinda
gerceklestirilmistir. Hazirlanan kolondan dogal pH kosullarinda HPLC pompasi
yardimiyla 0,05 M NaEDTA yikama c¢ozeltisi gecirilmistir. Calismanin ilk
asamalarinda ayr1 ayr1 gergeklestirilen iki farkli toprak aritim teknolojisi bu asamada
birlestirilerek kombine edilmis siirekli akighh sistemde Pb ve Cd’nin giderimi

arastirilmastir.
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Amag toprak kolonundaki Pb ve Cd’nin ¢o6zeltiye alindiktan sonra
elektrokimyasal aritim teknigiyle gideriminin gerceklesip gerceklesmedigini

gormektir.

Bunun i¢in kolon ve pompadan olusan sisteme; elektrokimyasal indirgemenin
gergeklestirilecegi cam hiicre ve elektrotlar ayrica giris ve c¢ikista akis hizinin
birbirine esit olmasi i¢in cam hiicreyle otomatik 6rnek toplayici arasina bir HPLC
pompast daha yerlestirilmistir. Cam hiicreye elektrotlar monte edildikten sonra
gerekli baglantilar yapilarak gili¢ kaynagindan hiicreye 10 V’luk sabit potansiyel
uygulanmistir. Kombine edilmis siirekli akigh testler yaklasik 2 giin boyunca devam
ettirilmis ve kolondan gecirilen c¢ozeltiler 3 saatte bir toplanmistir. Daha sonra bu

¢ozeltilerin pH, EC ve metal derisimleri belirlenmistir.

Bu amagla 50 g toprakla doldurulan cam bir kolondan pH’yla ilgili degisiklik
yapilmaksizin elektrokimyasal hiicre dolana kadar 0,05 M NaEDTA c¢ozeltisi
gecirilmistir. Gergeklestirilen deneyde kolon uzunlugu 7 cm, kolon i¢ ¢ap1 2,50 cm

ve bosluk hacmi 27,32 em> tiir.

Gergeklestirilen kombine edilmis aritim sistemi sonucunda elde edilen grafik
Sekil 4.42°de gosterilmistir. Toprak kolonundan gecirilen EDTA ¢ozeltisi ilk olarak
15 saat siiresince elektrokimyasal cam hiicrede biriktirilmis ve daha sonra hiicrede
elektrolize baslanmistir. Elektrokimyasal hiicrede biriktirilen ¢ozeltiden 10 mL
hacminde Ornek alinmig bdylece elektroliz dncesi ¢ozeltinin baslangigtaki metal

derigsimleri (Co) belirlenmistir.

Buna gore Pb ve Cd i¢in ¢ozeltinin baslangi¢ derisimleri sirasiyla 2082 ve 1463
mg/L olarak belirlenmistir. Grafik incelendiginde topraktaki Pb ve Cd’nin 15. saatte
maksimum degerlerinde oldugu goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii tizere hiicre
beslemesinin tamamlanmasindan ve elektrolize baslanmasindan sonra, kolondan
hiicreye ¢ozelti beslemeye devam edildigi halde, elektrokimyasal hiicredeki metal

derisimlerinde azalma goriilmiistiir.
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Sekil 4.42. 0,05 M Na;EDTA ile Gergeklestirilen Siirekli Akigli Kombine Sistemde
Pb ve Cd’nin Elektrokimyasal Hiicredeki Giderim Egrisi (T.Kiitlesi 50 g, akis hiz1
0,1 mL/dak, 2 giin)

45 saat siirdiiriilen elektroliz sonunda elektrokimyasal cam hiicrede bulunan
¢ozeltinin Pb derisiminin 397 mg/L’ye, Cd derisiminin ise 780 mg/L’ye diistiigii
gorilmiistiir. Sonuclardan da anlagilacagi lizere baslangic derisimleri géz Oniinde

bulunduruldugunda elektroliz sonrasi en fazla giderim Pb’de gerceklesmistir.

Toprak kolonundan gecirilen yikama ¢ozeltisi elektrokimyasal hiicrede
biriktirilmis ve elektrokimyasal aritimin metal giderimine etkisini belirlemek
amaciyla hiicreden belirli zaman araliklarinda her defasinda 10’ar mL Ornek
alinmistir. Elektrokimyasal hiicredeki metal iyonlarinin derisimleri kiimiilatif kiitle
olarak hesaplanmistir ve sonuglar grafige (Sekil 4.43) aktarilmistir. Sekil 4.43te
elektrokimyasal hiicredeki metal iyonlarinin zamana bagh kiimiilatif derisimleri

gosterilmistir.
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Sekil 4.43. Kursun ve Cd’nin elektrokimyasal hiicrede zamana baglh kiimiilatif kiitle
egrisi (T.Kiitlesi 50 g, akis hiz1 0,1 mL/dak, 2 giin)

Grafik incelendiginde elektrokimyasal hiicrede az bir farkla da olsa daha fazla
kalan metalin Cd oldugu goriilmektedir yani Cd, elektrokimyasal aritimla giderimi
Pb’ye gore daha az olan metal olma Ozelligi tasimaktadir. Toprak kolonundaki
sonuclarla elektrokimyasal hiicredeki sonuglar ayr1 ayr1 degerlendirildiginde, toprak
kolonundan en fazla ekstrakt edilen metalin Pb oldugu ve yine elektrokimyasal
hiicrede giderimin daha fazla gerceklestigi metalin Pb oldugu goriilmektedir.
Sekilden de goriilecegi gibi yaklagik 2000. dakikada Pb ve Cd’nin elektrokimyasal
hiicredeki derisimleri esitlenmis bu dakikadan sonra ise hiicre igerisindeki Pb

derisimi azalirken Cd derisiminde herhangi bir azalma meydana gelmemistir.

Cizelge 4.17°de ise elektroliz hiicresindeki ¢dzeltinin baglangic metal
derisimleri (Co), 10 V sabit potansiyel uygulandiginda 30 saat sonunda ¢ozeltide

kalan metal derigimleri (Ce) ve elektroliz sonrasi elektroliz hiicresindeki metal

giderimleri gosterilmistir.

184



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimh Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Cizelge 4.19. Siirekli akish kombine sistemde elektrokimyasal aritim sonrasi
metallerin giderim yiizdeleri (T.Kiitlesi 50 g, akis hiz1 0,1 mL/dak, 2 giin)

Co Ce Fark
(mg/L) (mg/L) (mg/L) Giderim (%)
Pb 2082,02 397,92 1684,10 80,89
Cd 1463,70 780,30 683,40 46,69

48 saat siirdiiriilen deney sonunda Pb’nin derisiminin 397,92 mg/L’ye, Cd’nin
derigiminin ise 780,30 mg/L’ye diistiigii goriilmistiir. Sonuglardan da anlasilacagi
lizere baslangic derisimleri géz oniinde bulunduruldugunda elektrokimyasal proses

sonucunda giderimin en fazla gerceklestigi metal Pb olarak belirlenmistir.

Cizelgeden de goriilecegi gibi ¢ozeltideki metal iyonlarinin giderim verimleri

strastyla Pb i¢in % 80,89 Cd i¢in ise % 46,69 belirlenmistir.

Bu sonuclar kendi icinde degerlendirildiginde c¢ozeltiden elektroliz yoluyla

metallerin giderim verimlerinin Pb>Cd seklinde siralandig1 goriilmektedir.

Ayni deney diizenegi i¢in elektroliz sonrasi hiicreden toplanan o6rneklerin
pH’lan ve elektriksel iletkenlik degerleri Olclilmiis ve ¢ozeltinin baslangic pH’s1 ile
elektroliz sonrasinda zamana bagli olarak alinan ¢ozeltilerin pH’lar1 arasinda fark
oldugu goriilmiistiir. Cozeltideki pH ve EC’de zamanla olusan degisim Sekil 4.44°te

gosterilmistir.
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Sekil 4.44. Siirekli akishi kombine sistemde elektroliz siiresince ¢ozeltide zamana
bagli olarak meydana gelen pH-EC degisimi (T.Kiitlesi 50 g, akis hiz1 0,1 mL/dak, 2

giin)

Grafik incelendiginde ¢ozeltideki pH nin zamanla arttig1, EC’nin ise zamanla
azaldig1 goriilmektedir. Cozeltinin elektroliz oncesi baslangic pH’s1 6,18 olarak
belirlenmigstir. Elektroliz deneyleri boyunca ise pH’da artis oldugu ve deney sonunda

pH’nin 8,73 degerine ulagtig1 goriilmiistiir.

Bu tiir elektrokimyasal deneyler sonrasi anotta asidik katotta ise bazik

kosullarin olustugu bilinmektedir. Anot ve katotta olusan reaksiyonlar asagida

verilmistir.
Anot Reaksiyonu:  2H,O —— O(g) + 4H" + 4¢” (4.20)
Katot Reaksiyonu: 4H,0 — 2Hy(g) + 40H" (4.21)

Cozeltinin pH’sinin 30 saatlik elektroliz deneyi sonrasinda 6 civarlarindan
9’a ¢ikmasinin katotta meydana gelen reaksiyon sonunda OH’ iyonunun artmasindan

kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Toprak kolonundan elektrokimyasal hiicreye tasinan yikama c¢ozeltisinin
baslangigtaki EC degeri ise 8,66 mS/cm iken hiicrede toplanan ¢ozeltide
gerceklestirilen elektrokimyasal deneyler sonrasinda c¢ozeltinin EC degeri 1,27
mS/cm degerine kadar diismiistiir. Sonuclar pH ile EC arasinda ters bir oranti

oldugunu gostermektedir.

Bu durum, kolondan yikama c¢ozeltisiyle elektrokimyasal hiicreye gecen
iyonlarin elektrokimyasal proses sirasinda zamana ve pH’ya bagh olarak ¢okeldigi,
dolayistyla da ¢ozelti iginde ¢oziinmiis halde bulunan iyon derisiminin azaldig
seklinde aciklanabilir. FElektrokimyasal aritim sonrasinda belirlenen giderim

yiizdeleri bu a¢iklamay1 dogrular niteliktedir.

Bir baska kombine edilmis siirekli akisl deney diizeneginde ise toprak kiitlesi
yine 50 gramda sabit tutulmus olup akis hiz1 0,3 mL/dak. olarak degistirilmistir.
Boylece ayni toprak kiitlesine sahip kolonda topraktan metal taginimina farkli akis

hizlarinin etkisi arastirilmistir.

Elli gram toprak 6rnegi ve 0,3 mL/dak akis hiziyla gerceklestirilen deney
sonucunda elektrokimyasal hiicrede toplanan ve bu hiicrede elektrolize tabi tutulan

¢oOzeltinin metal iyonu derisimleri Sekil 4.45°te gosterilmistir.
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Sekil 4.45. 0,05 M Na,EDTA ile gergeklestirilen siirekli akisli kombine sistemde Pb
ve Cd’nin elektrokimyasal hiicredeki giderim egrisi (T.Kiitlesi 50 g, akis hiz1 0,3
mL/dak, 2 giin)

Sekil 4.43 incelendiginde, gerceklestirilen kombine edilmis testte Cd’nin
toprak kolonundan ¢ozeltiye taginan derisiminin dnceki deney sonuglarina gore daha
fazla oldugu goriilmiistiir. Buna gore elektrokimyasal hiicrede biriktirilen ¢6zeltinin
Pb ve Cd baslangi¢ derisimleri sirasiyla 1486 ve 1785 mg/L olarak belirlenmistir.
Grafik incelendiginde topraktan c¢ozeltiye gecen Pb ve Cd’nin elektrokimyasal

aritima baslamadan 6nce maksimum degerlerinde oldugu goriilmektedir.

Kirlenmis topragin karmasik fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri ile
kirleticilerin toprak ortamindaki davranisinin bir¢ok faktére bagli olusu topraktan
metallerin giderimini zorlastirmaktadir. Arastirmada kullanilan toprak 6rnegi maden
ocagl yakimindan alinmig, metal derisimi oldukga yiiksek olan bir topraktir. Toprak
blinyesi, dinamik olup son derece yiiksek tamponlama giicline sahip bir sistemdir.
Yani topraga giren bir Kirletici kolloidal yiizeyler adini verdigimiz kuvvetler
tarafindan ¢ok siki bir sekilde tutulmaktadir. Dolayistyla bu kadar kompleks ve metal
icerigi ¢cok yliksek olan toprak orneginden metal iyonlarinin diisiik oranda tasinmasi

sagirtict bir durum degildir.
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Ayrica yikama ¢ozeltisi olarak kullanilan EDTA spesifik bir kimyasal ajan
olmadigindan Pb ve Cd disinda topragin yapisinda bulunan diger katyonlarla da selat
olusturma o6zelligine sahiptir. Bu nedenle EDTA’nin sahip oldugu potansiyel giic

diger katyonlar yiiziinden azalmakta sonug olarak da giderim verimi iizerine olumsuz

etki yapmaktadir.

Diger kombine sistem deneylerinde oldugu gibi bu deney sonunda da
kolondan elektrokimyasal hiicreye taginan metal iyonlariin derigimleri hesaplanmis
ve elde edilen sonuglar grafige aktarilmistir. Sekil 4.46°da elektrokimyasal hiicredeki

metal iyonlarinin zamana baglh kiimiilatif derisimleri gosterilmistir.
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Sekil 4.46. Kursun ve Cd’nin elektrokimyasal hiicrede zamana bagli kiimiilatif kiitle
egrisi (T.Kiitlesi 50 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 2 giin)

Grafikten goriilecegi gibi bu deney sonucunda da elektrokimyasal aritim
sonrast hiicrede bulunan Cd derisiminde zamana bagli olarak artis meydana
gelmigstir. 2 giinliik deney sonunda Cd’nin kiimiilatif kiitlesi 14422 mg iken Pb’nin
kiimiilatif kiitlesi ise ayn1 siire sonunda 6598 mg olarak hesaplanmistir. Kadmiyum
icin tespit edilen bu artig; bir onceki testte oldugu gibi elektrokimyasal hiicrede Cd

iyonunun Pb’ye oranla daha az indirgendigini gostermektedir.
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Bu sonuca gore Cd, elektrokimyasal aritimla giderimi Pb’ye gore daha az
olan metal olma 6zelligi tasimaktadir. Iki deney sonucu karsilastirildiginda sonuglar
arasinda Cd’nin hiicrede bulunan derisiminin daha fazla olmasi agisindan bir

benzerlik oldugu goriilecektir.

Cizelge 4.20°de elektroliz hiicresindeki ¢ozeltinin baglangi¢ metal derisimleri
(Co), 10 V sabit potansiyel uygulandiginda 48 saat sonunda c¢ozeltide kalan metal
derisimleri (Ce) ve elektroliz sonrasi elektrokimyasal hiicredeki metal giderim

yiizdeleri gosterilmistir.

Cizelge 4.20. Siirekli akigli kombine sistemde elektrokimyasal aritim sonrasi
metallerin giderim yiizdeleri (T.Kiitlesi 50 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 2 giin)

Fark Giderim
Co(mg/L) Ce(mg/L) (mg/L) (%)
Pb 1486,28 230,95 1255,33 84,46
Cd 1785,88 728,5 1057,38 59,21

Cizelgeden de goriilecegi gibi ¢ozeltideki metal iyonlarinin giderim verimleri
strastyla Pb i¢in % 84,46 ve Cd i¢in % 59,21 olarak belirlenmistir. Bu sonuclar kendi
icinde degerlendirildiginde elektroliz yoluyla Pb’nin Cd’ye gore daha fazla
indirgendigini  gostermektedir.  Elektrokimyasal hiicredeki kiimiilatif metal
derisimleri de bu sonucu dogrular niteliktedir. Gergeklestirilen kombine sistem
deneylerinin siireleri bazi nedenlerle birbirinden farklidir. Deney siirelerinin
birbirinden farklt olmasi ozellikle elektrokimyasal aritimda Onem arz etmistir.
Buradan hareketle elektrokimyasal aritim prosesinde uygulanan temas siiresi ile

giderim verimi arasinda dogru orant1 oldugu sdylenebilir.

Ayni deney diizenegi i¢in elektrokimyasal aritim sonrasi hiicreden toplanan
orneklerin pH’lar1 ve elektriksel iletkenlik degerleri dl¢ililmiis ve zamana bagli olarak

alinan ¢ozeltilerin pH’lar1 ve EC’leri arasindaki degisim Sekil 4.47°de gosterilmistir.
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Sekil 4.47. Sirekli akish kombine sistemde elektroliz siiresince ¢ozeltide zamana
bagli olarak meydana gelen pH-EC degisimi (T.Kiitlesi 50 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 2

giin)

Sekil 4.47 incelendiginde, deney boyunca zamana bagli olarak hiicreden
alian orneklerin pH egrisinde ilk noktadan itibaren bir azalma daha sonra ise artig
oldugu goriilecektir. Elektrokimyasal aritim oncesinde kolondan ¢ikan ve hiicrede
biriktirilen yikama c¢ozeltisinin baslangic pH’s1 8,47 iken elektroliz baslatildiktan
sonra bu deger 3,5 civarina diismiis ve 800. dakikadan sonra ¢ozeltilerin pH’larinda
artis goriilmiistiir. Deney sonunda ¢dzeltinin pH’1 9,15’e ulagsmistir. Elektrokimyasal
arittm Oncesinde toprak kolonundan c¢ikan ¢ozeltinin pH’smin yiiksek olmasi,
topragin kireg igerigi ve tamponlama kapasitesi géz ontlinde tutuldugunda, beklenen
bir durumdur. Hiicreye potansiyel uygulanip elektrokimyasal aritima baslandiktan
sonra ¢ozelti pH’sinin 3,5 civarlarina diismesi, elektrolizin ilk dakikalarinda anottaki
reaksiyonun katottaki reaksiyona gore daha hizli ve etkin oldugu anlamina gelebilir.
800. dakikadan sonra pH’lardaki artis ise katotta gergeklesen indirgenme

reaksiyonun anottakine gore daha baskin hale geldiginin gostergesi olabilir.
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Elektrokimyasal hiicredeki ¢o6zeltinin belli bir siireden sonra pH’nin 9
degerlerine ulasmasi ¢oOzelti igerisindeki metal iyonlarinin katotta indirgenerek
cokeldiginin kanitidir. Dolayisiyla elektrokimyasal hiicre igerisindeki iyon derigimi

de Cizelge 4.22°de gosterildigi gibi azalmistir.

Grafikteki elektriksel iletkenlik egrisi incelendiginde ise pH’nin aksine
elektrokimyasal hiicrede EC degerlerinin elektrolizin ilk dakikalarindan itibaren
azaldigr ve deney siiresince sabit kaldigi goriilecektir. Elektrokimyasal aritim
sisteminin dahil olmadig1 sadece 50 g toprak kiitlesi i¢eren kolon testinde ¢ozeltilerin
elektriksel iletkenlik deger 7,85 mS/cm civarinda iken elektrokimyasal aritimin dahil

edildigi kombine sistemde EC degerleri 1,5 mS/cm degerlerinde seyretmistir.

Toprak kolonundan hiicreye siirekli bir besleme olmasina ragmen
elektrokimyasal hiicrede elektriksel iletkenlik degerlerinin azalmasi iyonlarin
elektrokimyasal olarak ¢okeldigini ve ¢okelerek ¢oziinmez forma doniistiigiiniin

kanitidir.

Kiicliik oOlgekte farkli akis hizlariyla gergeklestirilen testlerin sonuglari
karsilastirildiginda farkli akis hizlarmin  giderime ¢ok fazla etki etmedigi
goriilmiistiir. Bu nedenle 125 g toprak drnegiyle gerceklestirilen daha biiyiik 6lgekli
kombine edilmis siirekli akishh sistemde tek bir akis hiziyla (0,3 mL/dak)
calisilmasina karar verilmistir. Biiyiik 6lgekli kolon testinde daha biiyiik cam bir
kolon kullanilmis ve kolon bu kez 125 g toprak 6rnegiyle doldurulmustur. Diger
testlerde oldugu gibi kolona 0,05 M Na,EDTA ¢6zeltisi HPLC pompas1 yardimiyla
verilmis ve kolondan gecirilen ¢ozelti elektrokimyasal hiicrede 16 saat boyunca
elekrokimyasal aritim Oncesi biriktirilmistir. Daha sonra elektrokimyasal hiicreye
elektrotlar yerlestirilmis gerekli baglantilar yapilarak ve gilic kaynagindan sisteme 10
V’luk sabit potansiyel uygulanmistir. Elektrokimyasal hiicreye de kolona ¢ozelti
akigini saglayan pompadan eklenmis ve hiicredeki ¢ozelti miktarinin sabit kalmasi
icin pompalar 0,3 mL/dak’lik akis hizina ayarlanmistir. Elektrokimyasal aritim
sonrast Oornekler otomatik o6rnek toplayici vasitasiyla zamana bagl olarak toplanmis

ve daha sonra toplam metal derisimleri belirlenmistir.
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iki giin boyunca devam ettirilen deney sonrasi elektrokimyasal hiicrede kalan
metal derisimleri I[CP-MS’te belirlendikten sonra sonuglar grafige aktarilmistir (Sekil

4.48).
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Sekil 4.48. 0,05 M Na;EDTA ile gergeklestirilen siirekli akigli kombine sistemde Pb
ve Cd’nin elektrokimyasal hiicredeki giderim egrisi (T.Kiitlesi 125 g, akis hiz1 0,3
mL/dak, 2 giin)

Elektrokimyasal aritima baslanmadan oOnce hiicrede biriktirilen ¢ozeltinin
baslangigtaki Pb derisimi 1695 mg/L iken kolondan ¢ozelti beslenmeye devam
edildigi halde 40 dakikalik elektroliz sonrasinda derisimin 913 mg/Lye diismesi
elektrokimyasal aritimin kisa bir siirede basariya ulagtigin1 gostermektedir. Deney

sonunda hiicredeki Pb derisimi 300 mg/L’ye olmustur.

Sekil 4.48°de Cd i¢in ¢izilmis egri incelendiginde ise, Cd’nin Pb’ye gore daha
farkli bir davranista bulundugu goriilecektir. Elektrokimyasal aritima baslamadan
once hiicre icerisindeki kolondan beslenen ¢ozeltinin baslangic Cd derisimi 1705

mg/L olarak belirlenmistir.
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Elektrolize baslandiktan sonra 40 dakikada ¢ozeltinin Cd derisiminin 570
mg/L’ye diistiigii belirlenmistir. Bu sonug¢ Pb ile karsilastirildiginda ilk 40 dakikada
Cd’nin elektrokimyasal yolla daha fazla ve daha hizli indirgendigi sdylenebilir.
Ancak elektrokimyasal aritima devam edildigi siire igerisinde Cd’nin hiicre i¢indeki
derisiminin azalmaya devam etmesi beklenirken hiicre igerisindeki Cd derigiminin
belli bir zamana (480. dak.) kadar artmaya basladigi goriilmistiir. Bu zamandan
sonra hiicre igerisindeki Cd derisimi yeniden azalmaya baslamis ve deney sonunda
hiicre igerisindeki Cd derisimi 782 mg/L olarak belirlenmistir. Elektrokimyasal
hiicredeki ¢6zeltinin baslangigtaki Cd derisimi gozoniine alindiginda Cd giderim
verimi % 54,13 olarak belirlenmistir. Ancak bu verim ilk 40 dakikada ger¢eklesen ve
% 66,5 olan giderim veriminden daha disiiktiir. Bunun nedeni elektrokimyasal
hiicrede Pb ve Cd iyonlarimin birarada bulunarak iyon gog¢ii konusunda rekabet
halinde olmalaridir. Ayrica hiicre icerisindeki ¢ozelti toprak kolonundan gegerek
hiicreye ulastig1 i¢in kompleks bir ¢ozeltidir ve igerisinde Pb ve Cd’nin yani sira
bir¢cok anyon ve katyon bulundurmaktadir. Elektrokimyasal proses i¢in tiim bunlar
smirlayict etkenler olup bu etkenlerin Cd’nin iyon go¢iinii sinirlandirdig: ve katotta

cokelmeyi engelledigi sdylenebilir.

Toprak kolonundan tasinip ¢ozeltiye gecen agir metal iyonlarmin derigimi bir
onceki kolon testlerinde oldugu gibi bu kolon testinde de diisiik bulunmustur. Bunun
nedeni topraktaki metal iyonlarinin ¢ogunlukla toprak fazina bagli bir halde
bulunmasi ve temas siiresinin 16 saat gibi kisa bir zaman dilimine denk gelmesi
nedeniyle s6z konusu metal iyonlariin ¢oziinememesidir. Metal iyonlarmin farkl
toprak bilesenlerinde gecirdigi reaksiyonlar ¢oziintirliigiinii ve hareketliligini
etkilemektedir. Topraktaki metal iyonlarinin kimyasi i) Mineral ara yiizeyinde
adsorpsiyon reaksiyonlarma, ii) Cozlinmiis bilesiklerin ayrilarak ¢okelmesine, iii)
Nispeten duragan olan kompleks iyonlarin ve selatlarin 6zelliklerine baglhidir [Elliott
vd., 1986]. Topraktaki metallerin ¢oziiniirliigii ve davranigi ortamin pH’ si1, toplam
metal igerigi, topraktaki organik maddelerin varli§i ve redoks kosullar1 gibi

ozelliklerden de etkilenmektedir.
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Bu kadar kompleks bir yapida olan topragin yapisindan bulunan metal
iyonlarinin birgok mekanizma tarafindan sinirlanmasi nedeniyle toprak kolonundan

cozeltiye gegen metal iyonu derigimlerinin diisik bulunmasinin dogal bir sonug

oldugu diistiniilmektedir.

Diger kombine sistem deneylerinde oldugu gibi bu deney sonunda da
kolondan elektrokimyasal hiicreye tasinan metal iyonlarinin derisimleri kiimilatif
olarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglar grafige aktarilmistir. Sekil 4.49’da

elektrokimyasal hiicredeki metal iyonlarmmin zamana bagl kiimiilatif derisimleri

gosterilmistir.
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Sekil 4.49. Kursun ve Cd’nin elektrokimyasal hiicrede zamana bagli kiimiilatif kiitle
egrisi (T.Kiitlesi 125 g, akis hiz1 0,3 mL/dak, 2 giin)

Grafikten goriilecegi gibi bu deney sonunda da elektrokimyasal aritim sonrasi
hiicrede bulunan Cd derisiminde zamana bagli olarak artis meydana gelmistir. 2
giinlik deney sonunda Cd’nin kiimiilatif kiitlesi 13903 mg iken Pb’nin kiimiilatif

kiitlesi ise ayni siire sonunda 6749 mg olarak hesaplanmustir.
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Kadmiyum i¢in tespit edilen bu artig; bir onceki testte oldugu gibi elektrokimyasal
hiicrede Cd iyonunun Pb’ye oranla daha az indirgendiginin gostergesidir. Kiimiilatif

derisimlere gore topraktan Pb ve Cd’nin giderimi sirasiyla % 41,2 ve % 40,47°dir.

Hiicre ic¢indeki c¢ozeltinin pH’sinin  sonucun bu sekilde bulunmasiyla
dogrudan alakas1 oldugu diisiiniilmektedir c¢ilinkii pH, iyonlarin sulu ortamdaki
davranigin1  etkileyen baslica parametrelerdendir.  Elektrokimyasal proses

uygulandiktan sonra deney sonunda hiicredeki ¢ozeltinin pH’s1 9 civarina ulagsmustir.

Kursunun Pourbaix diyagrami incelendiginde pH 9,5’ten sonra Pb’nin suda
Pb(OH), seklinde ¢okeldigi ve ¢oziinmez duruma gegtigi goriilecektir. Kursun’nin
cokelmesiyle ¢ozeltideki derisimi de azalmistir. Arastirmada bulunan sonuglar ve

yapilan gozlem bu durumu desteklemektedir.

Cd’nin Pourbaix diyagrami incelendiginde ise Cd’ nin ancak pH 10’dan sonra
suda Cd(OH), seklinde ¢okeldigi ve ¢6ziinmez duruma gectigi goriilmektedir. Bu
durum Cd’nin elektrokimyasal hiicre igerisindeki derisiminin Pb’ye oranla neden

daha fazla oldugunu da agik¢a ortaya koymaktadir.

125 g’ lik toprak ornegi igeren kolondan beslenerek elektrokimyasal hiicreye
gelen ve hiicrede elektrolize tabi tutulan c¢ozeltide elektrokimyasal aritim sonrasi
metal giderim verimleri hesaplanmistir. Bu deneye iliskin sonuglar Cizelge 4.21°de
elektrokimyasal hiicredeki ¢6zeltinin baslangic metal derisimleri (Co) ile birlikte
gosterilmistir.

Cizelge 4.21. Siirekli akish kombine sistemde elektrokimyasal aritim sonrast
metallerin giderim yiizdeleri ( Toprak Kiitlesi 125 g, akis hiz1 0,3 mL/dak.)

Co Ce Fark Giderim
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (%)
Pb 1695,3 300,5 1394,80 82,27
Cd 1705,8 782,5 923,30 54,13
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Elektrokimyasal aritim sonrasi giderim verimleri her iki metal i¢in
degerlendirildiginde bu deneyde de diger deneylerde oldugu gibi Pb’nin giderim
veriminin daha fazla oldugu goriilmiistiir. Buna gore elektrokimyasal hiicrede Pb
giderim verimi 2 giin sonunda % 82,27 iken Cd giderim verimi ise % 54,13 olarak
belirlenmistir. Bu sonuglar Pb’nin elektroliz yoluyla Cd’ye gore elektrokimyasal
olarak daha fazla ¢okeldigini acik¢a ortaya koymaktadir. Elektrokimyasal hiicrede
zamanla biriken kiimiilatif Cd derisiminin Pb derisiminden fazla olmasi da bu
durumu dogrulamaktadir. Buna benzer bir ¢alisma Karim [2012] tarafindan 0,125 M
EDTA ile gerceklestirilmis olup, sabit potansiyelde Pb’nin %76’s1 Cd’nin ise % 91’1

elektrokimyasal olarak geri kazanilmistir.

Ayni deney diizenegi i¢in elektrokimyasal aritim prosesi boyunca zamana
bagl olarak hiicreden toplanan 6rneklerin pH’lar1 ve elektriksel iletkenlik degerleri

Olgiilmiis ve c¢ozeltilerin pH’lari ve EC’leri arasindaki degisim Sekil 4.50°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.50. Siirekli akisli kombine sistemde elektroliz siiresince ¢Ozeltide zamana
bagli olarak meydana gelen pH-EC degisimi (T.Kiitlesi 125 g, akis hiz1 0,3 mL/dak,

2giin)
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Grafikten goriilecegi gibi toprak kolonundan elektrokimyasal hiicrede
biriktirilen ve elektroliz uygulanan ¢ozeltilerin pH ve EC degerleri farklilik
gostermektedir. Elektrokimyasal aritimin gerceklestigi hiicreden alinan orneklerin
pH’s1 belli bir noktaya kadar zamana bagh olarak artmis daha sonra pH’larda diisiis
gozlenmistir. Elektrokimyasal hiicrede biriktirilen ¢dzeltinin baglangi¢ pH’s1 8,3 tiir.
[k 40 dakika sonrasinda hiicredeki ¢ozeltinin pH’s1 3,46 iken elektroliz siiresince pH
artmig ve 1120. dakikada 9,68 maksimum degerine ulasmistir. Bu noktadan sonra
deney sonuna kadar ¢ozeltinin pH’s1 8,5 dolaylarinda seyretmistir. Bu sonug toprak
kolonundan gecerek hiicreye gelen ¢ozeltinin elektrokimyasal proses sonucu

pH’sinin arttigini gostermektedir.

pH’nin zamana bagl olarak artisi, toprak kolonundan yikama cozeltisiyle
elektrokimyasal hiicreye tasinan iyonlarin elektrokimyasal proses sirasinda artan OH”
derisimine bagli olarak metal iyonlarmin hidroksil seklinde c¢okeldigini de
gostermektedir. Elektrokimyasal aritim sonrasinda belirlenen giderim yiizdeleri bu

aciklamay1 dogrular niteliktedir.

Grafikteki elektriksel iletkenlik egrisi incelendiginde ise pH’nin aksine
elektrokimyasal hiicrede EC degerlerinin elektrolizin ilk dakikalarindan itibaren
azaldig1 ve deney siiresince sabit kaldigr goriilecektir. Elektrokimyasal aritim
sisteminin dahil olmadig1 sadece 125 g toprak kiitlesi igeren kolon testinde
cozeltilerin elektriksel iletkenlik deger 9 mS/cm civarinda seyrederken
elektrokimyasal aritimin dahil edildigi kombine sistemde EC degerleri 1,3 mS/cm

degerlerinde seyretmistir.

Bu sonuglar elektrokimyasal hiicrede katot civarinda iyonlarin
elektrokimyasal olarak ¢okeldigini ve ¢okelerek ¢oziinmez forma doniistiigliniin
kanitidir. Toprak pH’ nin artmasiyla hiicredeki ¢oziinmiis iyon derisimi ve dolayisiyla

EC, ¢okelme nedeniyle azalmstir.

Elektriksel iletkenlik sonuglari da elektrokimyasal hiicre igerisinde
indirgenmenin gerceklestigini ve indirgenme sonucunda ¢ozelti icerisinde bulunan

iyon derisiminin azaldigini dogrulamaktadir.
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Dolayisiyla uygulanan kombine edilmis siirekli akishi sistemde toprak kolonunda
bulunan agir metal iyonlarinin elektrokimyasal hiicreye tasinmasindan sonra hiicrede

bu iyonlarin elektrokimyasal aritiminin bagariyla gerceklestirildigi soylenebilir.

Elektrokimyasal aritim sirasinda hiicreye 10 V’luk sabir potansiyel
uygulanirken akim degerleri ise deney basindan sonuna kadar degisiklik gostermistir.
Elli gram toprak ornegiyle gergeklestirilen kombine edilmis sistemde ise baslangig
akim degeri 66,2 mA iken deney sonunda bu deger 128 mA olarak belirlenmistir.
Yiizyirmibes gram toprak Ornegiyle gerceklestirilen kombine edilmis sistemde ise
hiicrenin baslangic akimi 70 mA iken deney sonunda akim degeri 125,5 mA
olmustur. Akimin zamana bagli olarak artmasinin nedeni hiicrenin siirekli kolondan
gelen Pb ve Cd iyonu igeren ¢ozeltiyle beslenmesidir. Eger sistem siirekli akigli bir
sistem olmasaydi akim degerinin, meydana gelen elektrokimyasal ¢okelme nedeniyle

zamanla daha diislik degerlere ulagsmasi s6z konusu olurdu.

Cizelge 4.22°de arastirma boyunca farkli kosullarda gergeklestirilen
deneylerin kolon, kombine sistem ve elektrokimyasal aritim testleri sonucu elde

edilen giderim verimleri 6zetlenmistir.

Cizelge 4.22. Farkli kosullarda gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen Pb-Cd
giderim verimleri

Katl.Madde Akis Hizi .. .. . Pb. . . Cd. .
Miktar Yontem Siire Giderimi, Giderimi,
(glem®) (mL/dak) % %

3,18 0,3 Kolon 2 giin 39,45 43,22
3,18 0,3 Kolon 1 hafta 51,85 59,37
3,18 0,1 Kolon 1 hafta 43,78 48,50
3,79 0,3 Kolon 1 hafta 82,94 83,85
3,79 0,3 Kolon+NaCl 4 giin 75,64 79,33
3,18 0,1 Kombine sistem | 2 giin 6,57 11,76
3,18 0,3 Kombine sistem | 2 giin 40,28 41,98
3,79 0,3 Kombine sistem | 2 giin 41,2 40,47
3,18 0,1 EK. Aritim 2 giin 80,89 46,69
3,18 0,3 EK. Aritim 2 gilin 84,46 59,21
3,79 0,3 EK. Aritim 2 gilin 82,27 54,13
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Cizelgede farkli toprak kiitlelerinde gergeklestirilen deneyler kati madde
miktar1 olarak da degerlendirilmistir. Katt madde miktari; toprak kiitlesinin gézenek
hacmine bulunmasiyla elde edilmis olup, 50 g i¢in bu deger 3,18 g/em?®, 125 g i¢in
ise 3,79 glcm3 olarak hesaplanmistir. Cizelge incelendiginde yapilan kolon deneyleri
arasinda en fazla Pb ve Cd gideriminin 125 g toprak 6rnegiyle 0,3 mL/dak akis
hizinda gerceklestirildigi goriilmektedir. Elektrokimyasal aritim sonucunda metal
iyonlarinin hiicreden giderim verimleri Pb ve Cd i¢in 3 farkli kosulda da birbirine
yakin bulunmus olup, elektrokimyasal aritimla giderimi en fazla gerceklesen metal

iyonu Pb’dir.

Kombine sistemde sabit potansiyelde (10 V) gerceklestirilen deneyler
sonrasinda kolondan elektrokimyasal hiicreye tasinan metal iyonlarinin deney
sonunda kiimiilatif degerleri hesap yoluyla bulunmus ve bu degerden metal

iyonlarinin giderim verimleri hesaplanmstir.

Buna gore 50 g toprak ornegi ve 0,05 M NaEDTA ile 0,3 mL/dak. akis
hizinda gerceklestirilen kombine edilmis siirekli akigl aritim sistemi sonunda Pb i¢in

elde edilen giderim verimi % 40,28; Cd i¢in ise % 41,98 olarak belirlenmistir.

Ayni kosullarda 125 g toprak 6rnegi ve 0,05 M Na,EDTA ile gergeklestirilen
testte ise giderim verimi, Pb igin % 41,20 Cd igin ise % 40,47°dir. Sonuglardan da
anlasilacag1 lizere toprak Kkiitlelerinde degisiklik yapilmasina ragmen topraktaki
metal iyonlarinin giderim verimleri arasinda herhangi bir farklilhik goriilmemistir.
Bulgular giderim verimleri agisindan degerlendirildiginde Finzgar ve Lestan [2006,
2008] ve Pociecha ve Lestan[2010] ve Pociecha vd. [2011]’nin sonuglar ile

uyumludur.
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5.  SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada, son yillarda diger aritim yontemlerine kiyasla avantajlariyla
g0z oOniine ¢ikan ileri aritim tekniklerinden elektrokimyasal aritim yontemi toprak
yikama teknigiyle birlikte irdelenmistir. Etilendiamin tetra asetik asit ile kompleks
olusturmus birden fazla metalin elektrokimyasal yontemle giderim prosesi literatiirde
kismen yer almakla birlikte hala arastirma ihtiyaci olan bir alandir. Literatiirdeki bu
bosluk, goz oniinde bulundurularak kirlenmis topraklarin arittminda iki agsamali bu

yontemin uygulanmasi hedeflenmistir.

Bu amagcla Pb ve Cd ile kirlenmis dogal bir topraktan bu iyonlarin kati-sivi
ekstraksiyonu ile ¢ozeltiye alinmasi ve ¢ozeltideki Pb ve Cd iyonlarinin sabit yatakli
cam bir reaktdrde elektrokimyasal yolla ¢oktiiriilerek metalik forma doniistiiriilmesi
planlanmistir. Toksik metal iyonlarinin metalik forma doniismesi, hem metal geri
kazanimi hem de toksik etkisinin tamamen ortadan kaldirilmasi nedeniyle ¢evreci bir

yaklasimdair.

Toprak yikama metotlarinin en biiyiik eksikligi yikama ¢ozeltisi hazirlamak
icin fazla su tiikketimi gerektirmesi ve toprak aritimindan sonra olusan metal
iyonlariyla kirlenmis kompleks ¢dzeltinin ilaveten aritiminin gerekmesidir. Bir bagka
sorun ise yikama c¢ozeltisinin metal-selat komplekslerince zenginlesmesi ve desarj

edilmeden 6nce bu ¢ozeltinin ilave aritim gerektirmesidir.

Yikama sonrast olusan metallerle kirlenmis kompleks c¢ozeltinin
elektrokimyasal yolla aritimi1 hedef alinarak iki farkli aritim teknigi birlestirilmistir.
Boylece geleneksel toprak aritim yontemlerinin tek basina gerceklestiremedigi
giderme verimine, iki agamali ve iki farkli aritim teknolojisi kullanilarak ulagsmak
amaclanmistir. Bu amagla yapilan laboratuvar caligmalar1 sonucunda elde edilen

bulgular ve degerlendirmeler asagida 6zetlenmistir.
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Calismada agir metal derisimi yiliksek olan toprak oOrnegi tespit etmek
amaciyla farkli yerlerde o6rneklemeler yapilmis ve Kayseri Incesu’da bulunan
CINKUR, Cinko Kursun Metal Isleme Tesisi’nin yakinlarindan alnan toprak
ornegiyle calisilmis olup ilk olarak topragin metal derisileri, fiziksel, kimyasal ve
minerolojik 6zellikleri belirlenmistir.

Toprak 6rneginin baglangic metal derisimleri EPA 3050B yontemine gore
belirlenmis olup topragin Pb ve Cd derisimi sirasiyla 16381 mg/kg ve 34347 mg/kg
bulunmustur.

Bouyoucus hidrometre yontemine gore topragin kum, silt ve kil icerikleri
sirastyla % 48,96; % 46,78 ve % 4,32 olarak belirlenmis ve tekstiir liggeninden
topragin kumlu tin (SL) tekstiir sinifinda oldugu belirlenmistir. Topragin tuz derisimi
% 1,32’ dir ve topragin ¢ok tuzlu toprak sinifina girdigi tayin edilmitisir. Toprak
pH’s1 ise 7,87 olup hafif alkalin karakterdedir. Topragin kire¢ igerigi % 11 olup
toprak kirecli siifina girmektedir. Topragin organik madde miktar1 4,75 (>% 4)

olarak belirlenmistir.

Toprak oOrneginde yapilan XRD analizi sonrasi topragin mineral yapisi
belirlenmistir. Buna goére toprakta ankerit, celsian, albit ve coesite minerallerine
rastlanmistir. Bu mineraller yapilarinda ¢ogunlukla Si, Ca, Mg, Al, Fe, Na ve Ba
elementlerini barindirmaktadirlar. XRD analizinin yan1 sira toprakta XRF analizi de
yaptlmistir. Yapilan XRF analizi ile toprak oOrneginin kimyasal bilesimi de
belirlenmis olup analiz sonucuna gore toprak 6rneginde ZnO, Cd, PbO, SiO,, Fe,;03,
Al;O3 ve CaO’nun kiitlece % olarak sirasiyla 13,18; 3,57; 3,46; 20,55; 9,07; 7,54 ve

5,57 oraninda bulundugu tespit edilmistir.

Antim Oncesi ve sonrasinda toprakta gergeklestirilen SEM analizleri
sonrasinda orijinal toprak ile aritim yapilan toprak arasinda farkliliklar tespit
edilmistir. Aritim sonrasinda topragin ylizey oOzelliklerinin degistigi, yiizeyde
deformasyon meydana geldigi ve Na;EDTA’nin toprak {izerindeki bir zar ya da

tabakay1 yok ettigi goriilmiistiir.
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Toprak Orneginde yapilan tamponlama kapasitesini belirlemek igin
gerceklestirilen deneyler sonunda topragin asit tamponlama kapasitesi baz

tamponlama kapasitesinden daha yiiksek bulunmustur.

Toprak 6rneginde aritim 6ncesi ve sonrasi topraktaki Pb ve Cd’nin hangi
formda oldugunu ve aritim sonrasinda toprakta arta kalan Pb ve Cd’nin topraktaki
hareketini belirlemek amaciyla 4 asamali BCR ardisik ekstraksiyon yontemi
uygulanmistir. Aritim Oncesi kirli toprakta yapilan ¢alismada Pb’nin % 46’sinin ve
Cd’nin % 62’sinin degisebilir fraksiyonda, Pb’nin % 29’unun, Cd’nin % 11’inin
indirgenebilir fraksiyonda oldugu tespit edilmistir. Organik maddeye bagli fraksiyon
ise Cd i¢in % 2 ve Pb i¢cin % 11 seklinde belirlenmistir. Aritim 6ncesi yapilan BCR
testinde artik fraksiyon (silikat kil minerallerinin kristal yapisinda bulunan ve

giicliikle yikanabilen fraksiyon) % 25 Cd ve % 15 Pb olarak tespit edilmistir.

Yikama sonrasi toprakta kalan yaklasik % 19 oraninda Cd ve % 20 oraninda
Pb’nin sirayla degisebilir fraksiyonu % 16 ve % 10 oraninda iken indirgenebilir
fraksiyonu % 2 ve % 7 olarak belirlenmistir. Organik maddeye bagli fraksiyon ise %
0,3 Cd ve % 1 Pb oraninda olmustur. Hem Cd hem Pb i¢in artik fraksiyon ayni

oranda olup, % 82 olarak tespit edilmistir.

Aritim sonrasi toprakta bulunan kirleticilerin; ¢ozlntrlikleri, kirlilik
potansiyeli ve yikanabilirligi test edilmelidir. Bu amacla yikama sonrasi toprakta
TCLP SCLP ve DTPA testleri yapilmistir. Yikama sonrasi toprakta kalan 3176
mg/kg Pb ve 6307 mg/kg Cd’nin TCLP testiyle ¢oziinen derigimi sirayla 916 ve 3117
mg/kg olarak bulunmustur.

Kati-sivi oraninin Pb ve Cd giderimine etkisini belirlemek amaciyla
gerceklestirilen kesikli desorpsiyon testi sonucunda, Pb’nin maksimum giderimi 1:20
kati-sivi oraninda, Cd’nin maksimum giderimi ise 1:30 kati-sivi oraninda elde
edilmis olup bu oranlar i¢in giderim verimi sirasiyla Pb ve Cd i¢in, % 61 ve %

67 dir.
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Toprakta zayif bagli Pb ve Cd fraksiyonunu (suda ¢oOziinebilir fraksiyon)
belirlemek amaciyla deiyonize su ile yapilan kesikli desorpsiyon testleri sonunda; Pb
serbestlenmesi 1:5, 1:10 ve 1:20 kati-siv1 oraninda sirasiyla % 0,004; % 0,004 ve %
0,007 olarak bulunmustur. Kadmiyum’nin deiyonize su ile serbestlenmesi ise ayni

kat1 s1v1 oranlarinda sirasiyla % 0,013; % 0,024 ve % 0,032 olarak bulunmustur.

Arastirmada uygulanan 36 saatlik temas siiresinin uygunlugunu test etmek
amactyla zamana bagl olarak 0,05 M Na,EDTA ¢ozeltisiyle 175 rpm’de 1:20 kati-
stvi oraninda gergeklestirilen kesikli desorpsiyon testleri, Pb’nin dengeye gelmesi
icin 2 saatlik temas siiresinin yeterli oldugunu ancak Cd’nin 24 saatlik siirede
dengeye geldigini ortaya koymustur. Bu nedenle calismada gerceklestirilen kolon
testleri minimum 48 saat boyunca gerceklestirilmistir. Cozeltiye gecen Pb
derisiminden, Pb’nin giderim verimi hesaplanmis olup 2 saat sonundaki giderim
verimi % 52 olarak hesaplanmistir, deney sonunda ise bu deger % 58 olmustur.
Kadmiyum i¢in ise bu deger ilk iki saatte % 64 iken deney sonunda Cd giderim

verimi % 83 olarak belirlenmistir.

Agir metal ile kirlenmis toprak oOrneginde yapilan yikamanin ardindan
toprakta kalan agir metal derisiminin hala yiiksek olmasi sebebiyle toprakta fi¢
asamal1 ardisik yikama testleri gerceklestirilmistir. Ardisik yikamanin 1. asamasinda
topraktaki Pb derisimi 3176 mg/kg'a diismiis ve % 19'luk oran toprakta kalmistir.
Ikinci yikama sonrasi 464 mg/kg'a diisen toplam Pb derisimi ile yaklagik % 3
oraninda ilave Pb giderimi saglanmistir. Uciincii yikama sonrasi kiimiilatif olarak
giderilen Pb oran1 % 99 olurken, topraktaki Pb derisimi 130 mg/kg’dir.. Kadmiyum
icin gergeklestirilen ardisik yikama sonunda, 1. yikama sonrasi topraktaki Cd
derisimi 6307 mg/kg'a diismiis ve % 18'lik oran toprakta kalmistir. Ikinci yikama
sonrast 1276 mg/kg'a diisen toplam Cd derisimi ile yaklasik % 4 oraninda ilave Cd
giderimi saglanmistir. Ugiincii yikama sonras: kiimiilatif olarak giderilen Cd oram %

99 iken toprakta kalan Cd derisimi 436 mg/kg’dir.
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pH’nin topraktaki Pb ve Cd giderimine etkisini belirlemek amaciyla
aragtirmada kullanilan yikama c¢ozeltisinin pH’s1 degistirilerek bir dizi deney
gerceklestirilmistir. Tiim parametrelerin sabit tutulup sadece pH’nin degistirildigi bu
deneyde en fazla giderim pH 3’ te gerg¢eklesmis, buna ragmen Pb gideriminin % 62’
de kaldig1 goriilmiistiir. Benzer durum Cd igin de s6z konusudur. Topraktaki pH
degisiminin topraktaki Cd’nin ¢oziiniirliigline nasil etki ettigini belirleyen deney
sonrasinda Pb’de oldugu gibi Cd i¢in de maksimum giderim pH 3’te ger¢eklesmis
olup, Cd’nin giderim verimi % 70°tir. Giderim verimlerinden anlasilacag iizere
yikama ¢ozeltisinin pH’sinin diisiik (4,49) olmast nedeniyle Pb ve Cd desorpsiyon

orani degismemistir.

Yikama testleri sonrasinda ortaya ¢ikan atik su niteligindeki kompleks
¢ozeltiye uygulanacak elektrokimyasal aritim prosesi i¢in ideal elektrot potansiyelleri
incelenmistir. Iki farkli elektrot materyalinin kullamldigi ve -0,2 V ile 2,0 V
araliginda 0,2 V/s tarama hizinda gerceklestirilen testler sonrasinda Cd’nin -0,6 V ve
daha negatif potansiyellerde indirgenmesinin miimkiin olabilecegi belirlenmistir.
Kursunun ise -1,0 V potansiyelinden baslayarak, Cd’de oldugu gibi daha negatif
potansiyellerde indirgenebilecegi goriilmiistiir. Her iki metalin indirgenebilecegi
elektrot potansiyeli araligi ise -0,6 V ile -1,6 V arasinda oldugu i¢in bu elektrot
potansiyellerine denk gelen hiicre potansiyellerinde ve graniil Pb elektrot ile
calisilmigtir. Kesikli olarak gergeklestirilen elektrokimyasal aritim deneyleri
stiresince pH’da degisiklik yapilmamis olup ii¢ farkl hiicre potansiyelinde (6 V, 8 V
ve 10 V) Pb ve Cd giderimi tiizerinde c¢alisilmistir. Her iki metal iyonu igin
maksimum giderim 10 V’da ger¢eklesmis olup, giderim verimi Pb ve Cd igin
strastyla % 99,7 ve %80,3°tlir. Bu nedenle kombine edilmis siirekli akimli sistemde

elektrokimyasal aritim iglemi 10 V’da yapilmistir.

Kesikli olarak gergeklestirilen deneyler sonrasinda kolon testlerine baglanmis
olup Pb ve Cd’nin toprak kolonundan tagmimi arastirilmistir. Elli gram toprak
orneginin kullanildig1r 0,3 mL/dak akis hizinda 48 saat siiresince gergeklestirilen
deney sonunda Pb’nin giderim verimi % 39,4; Cd’nin giderim verimi ise % 43,22

bulunmustur.
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Ayni kolon testinde yapilan analizler sonunda Pb ve Cd’nin ¢6zeltiye gecen
derigimlerinin degerlendirilmesi sonucu toprak kolonundan ¢ozeltiye gecen Cd

derisiminin Pb derisiminden daha fazla oldugu belirlenmistir.

Ayni kolon testi i¢in toprak kolonundan ¢ikan 6rneklerde pH ve EC dlglimleri
yapilmis olup kolondan ¢ikan ilk 6rnegin pH’s1 7,49’dur. Daha sonra pH degerlerinin

artt1g1 ve deney siiresince pH’nin sabit bir egilim gosterdigi tespit edilmistir.

Elektriksel iletkenlik sonuglari incelendiginde ise kolondan ¢ikan ilk 6rnegin
EC’sinin 4,63 mS/cm oldugu belirlenmistir. Bu noktadan sonra toprak kolonundan
¢ikan Orneklerin elektriksel iletkenlikleri, ¢ozeltiye gecen metal derigiminin
artmasina bagli olarak artmistir. Elektriksel iletkenlik degerinin maksimum oldugu
nokta toprak kolonundan ¢ozeltiye gecen Pb ve Cd derisimlerinin de maksimum

oldugu noktadir.

Bir onceki testte gergeklestirilen kiiciik 6l¢ekli kolon testinin siiresi 2 giinden
1 haftaya cikarilarak Pb ve Cd’nin tasinim kosullarinin zamanla nasil degistigi
arastirilmistir. Bu kolon testinde de bir dnceki kolon testi sonuglarinda oldugu gibi
cozeltiye daha fazla miktarda gegen metal iyonunun Cd oldugu goriilmiistiir.
Kolondan ¢ozeltiye taginan maksimum Pb derisimi 1,32 gozenek hacim sayisinda
894 mg/L iken Cd derisimi 7,31 gézenek hacim sayisinda 1698 mg/L’dir. Bir hafta
siiresince gerceklestirilen kolon deneyi sonrasinda giderim ylizdeleri Pb i¢in %

51,85; Cd i¢in ise % 59,37°dir.

Bu kolon testi i¢in de kolondan ¢ikan orneklerin pH ve EC’lerinde meydana
gelen degisim incelenmistir. Kolondan 40 dakika araliklarla ¢ikan ilk {i¢ 6rnegin pH’
larinin 7,5 civarinda oldugu ve deney siiresince pH degerlerinin 8,08 ile 7,29 arasina
degistigi goriilmiistiir. Elektriksel iletkenlik degerleri ise bir 6nceki kolon testinde
oldugu gibi ¢ikan ilk 6rneklerde yiiksek olup zamanla diismiis ve ¢ozeltiye gecen

metal iyonu derisimlerine bagl olarak belli bir noktadan sonra sabitlenmistir.
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Kiiclik olcekte gerceklestirilen bir diger testte ise, tiim degiskenler sabit tutulup
(toprak kiitlesi ve siire ayn1 olmak iizere) bu kez pompanin akis hiz1 0,1 mL/dak’ ya
ayarlanmigtir. Amag toprak kolonundaki Pb ve Cd derisimlerinin akis hizina bagh
degisimini gormektir. 0,1 mL/dak akis hizinda Pb’nin Q/Q0 oraninin 400. dakikada
(1,71 PV) en diisiik noktaya ulastig1 (0,937) goriilmiistiir. Ayn1 degerlendirmeler Cd
i¢in yapildiginda 0,1 mL/dak. akis hizinda Q/Qo degeri 1400. dakikada (5,78 PV) en
diisiik degerine ulasmis ve bu deger 0,966 olarak belirlenmistir. Farkli akis hizlarinda
yapilan deneyler sonunda ayn1 zamana denk gelen gozenek hacim sayilarindaki
Q/Qo oranlar incelendiginde 0,3 mL/dak akis hizinda Pb ve Cd’nin Q/Q0 oraninin
daha diisiik degerlere ulastig1 goriilmiistiir. Bu sonug¢ 0,3 mL/dak akis hizinda Pb ve
Cd gideriminin daha fazla oldugunun gostergesidir. Ayni kolon deneyi i¢in zamana
bagli olarak ¢ozeltiye gegen derisimler incelenmis ve ¢ikan ilk 6rneklerde Pb ve Cd
derigimlerinin sifira yakin oldugu belirlenmistir. Bu noktadan sonra ¢ozeltiye gegen
Pb ve Cd derisimlerinde belirgin bir artig goriilmistiir. Cozeltiye gecen Pb derisimi
400. dakikada (1,71 PV) maksimuma ulasmis olup bu deger 1020 mg/L olarak
belirlenmistir. Kolondan ¢ikan 6rneklerdeki Cd derisiminin maksimum noktasina ise
1400. dakikada (5,78 PV) ulagilmistir ve bu noktadaki derisimin 1147 mg/L’dir. Bir
hafta stiresince 0,1 mL/dak akis hizinda gergeklestirilen kolon deneyi sonrasinda
belirlenen giderim yiizdeleri Pb i¢in % 43,78; Cd igin ise % 48,50°dir. Bu kolon testi
sonunda yapilan pH ve EC analizi sonrasinda belirlenen degerler ve egilim diger

kolon testleriyle benzerlik gostermistir.

Kiigiik olcekte farkli kombinasyonlarda gergeklestirilen deneyler sonrasinda
biiyiik 6l¢ekli kolon testlerine baslanmis ve bu deneylerde 125 g toprak Ornegi
kullanilmistir. Biiyiik 6lcekli kolon deneyinin ilki 0,3 mL/dak akis hizinda 1 hafta
boyunca gergeklestirilmistir. Bu kolon testinde giderim agisindan daha 6nceki kolon
testlerine benzer sonuglar elde edilmistir. Ancak kolondaki toprak kiitlesinin
artmastyla Cd’nin taginim kosullar1 az da olsa degistigi goriilmistiir. Ayn1 kosullarda
50 g toprakla yapilan deney sonrasinda Pb’nin minimum Q/Qo degeri 120. dakikada

(1,32 PV) 0,945 iken, bu testte 200. dakikada (1,12 PV) 0,934 olarak belirlenmistir.
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Kadmiyum’un Q/Qo degeri ise daha 6nce 50 g toprakla gergeklestirilen deneyde 680.
dakikada (7,31 PV) 0,951 iken, bu deneyde Q/Qo degeri 1320. dakikada (7,56 PV)
0,960 olarak belirlenmistir.

Sonuglar kolondan ¢ozeltiye gegcen Pb ve Cd derisimleri agisindan
degerlendirildiginde Pb ve Cd’nin ilk dakikalarda ¢ozeltiye tasinmadigi gorilmiistiir.
Ayni akis hizinda farkli toprak kiitlesinin (50 g) kullanildig1 kolon testinde ¢6zeltiye
gecen Pb derisimi en fazla 894 mg/L iken bu kolon testinde (125 g toprak kiitlesi)
200. dakika sonunda ¢ozeltideki Pb derisimi 1066 mg/L’dir, Pb derisimi deney
sonunda (58,34 PV) azalarak 323,90 mg/L’ye ulagmistir. Ayni degerlendirmeler Cd
icin yapildiginda Pb de oldugu gibi kolondan ¢ikan ilk orneklerde Cd’ye
rastlanmamistir. Kolondan ¢ikan ve 40 dak. araliklarla toplanan 6rnekler arasinda
maksimum Cd derisimine 7,56 gozenek hacim sayisina denk gelen 1320. dakikada
rastlanmistir. Bu noktada ¢ozeltideki Cd derisimi 1360 mg/L olup deney sonunda
(58,34 PV) 1056 mg/L’ye diismiistiir. Bir hafta siiresince gergeklestirilen kolon
deneyi sonrasinda belirlenen giderim yiizdeleri Pb icin % 82,94; Cd igin ise %
83,85°dir.

Diger kolon testlerinde oldugu gibi bu kolon testinde de ¢ikan her bir 6rnekte
pH ve EC 6lgiimii yapilmigtir. ilk 120 dakikada ¢ikan 3 ornekte pH’larin 7,5
civarinda seyrettigi, bu noktadan sonra kolondan ¢ikan orneklerin pH’sinda diger
kolon testlerindeki gibi artig oldugu ve pH’nin 8,60 degerine ulastiktan sonra belli bir
degerde sabit kaldig1 goriilmiistiir. Ayni grafikte EC sonuglari incelendiginde EC’nin
200. dakikada 8,47 mS/cm degerine ulastiktan sonra zamanla diistigli ve deney

sonunda 7,26 mS/cm oldugu belirlenmistir.

Kolondan ¢ikan orneklerin pH sonuglarina bakildiginda pH’nin zamanla
arttig1 gorillmiistiir. Topraktaki pH artisinin toprak kolonundan metal taginimini
diistirmesi nedeniyle kolondaki topragin pH’sinda degisiklik yapilmistir. Bu amacla
24 saat boyunca pH’s1t 5’e ayarlanan 0,01 M’lik NaCl ¢o6zeltisi 125 g toprak
kiitlesiyle doldurulmus kolondan 0,3 mL/dak akis hizinda gecirilmistir.
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Diger kolon testlerinden farkli olarak bu testte Q/Q0 degerinin ¢ozeltiye
gecgen Pb derisimin maksimum oldugu 240. dakikada (1,26 PV) 0,91’e diismiis ve bu
noktada ¢ozeltideki Pb derisimi 1500 mg/L’ye ulagmistir. 4 giin siiren kolon deneyi
sonunda c¢ozeltiye gecen Pb derisimi 488 mg/L’ ye diigmiistiir.Daha 6nce ayni
kosullarda yapilan fakat 0,01 M NaCl gegirilmeyen kolondaki Pb’nin Q/Q0 orani
aym zaman diliminde 0,934 olarak bulunmustur. Iki deger arasindaki farkin az
olmasi, topragin tamponlama Kkapasitesinin yiiksek olmasi nedeniyle pH’nin
disiiriilemedigini  ve metal tasinimmin bu nedenle fazla degismedigini

gostermektedir.

Kadmiyum igin ¢6zeltideki derisimin maksimum (1768 mg/L) oldugu 120.
dakikada Q/Qo degerinin minimum oldugu goriilmiistiir. 120. dakikada 0,63 gézenek
hacim sayisinda Cd’nin Q/Qo0 degeri 0,942 olarak belirlenmistir. Diger kolon
testlerinde oldugu gibi toprak kolonundan ¢6zeltiye daha fazla tasinan metal iyonu
Cd’dir. Deney sonunda ¢ozeltiye gegen Cd derisimi 599 mg/L’dir. Kolon deneyi
sonrasinda metal iyonlarinin kolondan giderim verimi Pb ve Cd igin sirasiyla %

75,64 ve % 79,33 olarak belirlenmistir.

pH’da degisiklik yapilmasi sonucu elde edilen bulgular, topragin tamponlama
kapasitesinin yiiksek oldugunu bir kez daha vurgulamistir. Topraktan 1 giin boyunca
baslangic pH’s1 5 olan ¢ozelti gecirilmesine ragmen kolondan c¢ikan c¢ozeltilerin

pH’sinin ilk dakikalardan itibaren 8,26 civarinda olmasi bu yarginin kanitidir.

Sonuglar EC degerleri acisindan karsilastirildiginda 280. dakikada EC’nin
maksimum deger olan 8,84 mS/cm’ye ulastig1 daha sonra zamana bagli olara EC’nin
de azaldig1 goriilmiistiir. Elektriksel iletkenlik sonuglar1 agisindan deneyler arasinda
bir farklilik olmadigi ve elektriksel iletkenliklerin 7,5 mS/cm civarinda oldugu

belirlenmistir.

Biiyiik olcekte (125 g) ve akis hiz1 0,3 mL/dak olarak belirlenmis kolon
testinde yaklasik 4 giin boyunca toprak kolonundan 0,05 M Na;EDTA ile birlikte
0,0005 M’lik bromiir ¢ozeltisi de gegirilmistir.
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Yapilan kolon testi sonrasinda Pb ve Cd’nin ¢6zeltiye hemen ge¢cmedigi
ancak 160. dakikadan itibaren bu iki iyonun toprak kolonundan ¢ozeltiye gegen

derigimlerinin belirgin bir sekilde artmaya basladig1 belirlenmistir.

Toprak kolonundan ¢ozeltiye gegen metal iyonlari derisiminin sonuglari
degerlendirildiginde Pb; 360. dakikada 1788 mg/L maksimum degerine, Cd ise 320.
dakikada 1742 mg/L olan maksimum degerine ulasmistir. Toprak kolonundan 0,0005
M Br igeren ¢ozeltinin gecirildigi 760. dakika ile 2480. dakika (2,34-5,46 PV)
arasinda Pb ve Cd’nin toprak kolonundan taginma orani azalmis olup kolondan

sadece Br taginmustir.

pH-EC grafiginden kolondan ¢ikan ilk o6rnegin pH’sinin 6,91 oldugu
belirlenmigtir. 0,05 M Na;EDTA ¢ozeltisinin baslangic pH’smnin 4,49 oldugu
bilinmektedir. Toprak kolonundan gegen Na,EDTA ¢ozeltisinin pH’s1 80 dakikada
6,91°e ¢ikmistir, daha sonra ¢ikan 6rneklerin pH’lar1 ise 8,9 civarinda seyretmistir.
Bromiir ¢ozeltisinin kolondan gecirildigi siire araliinda Na;EDTA ¢ozeltisi yerine

bromiir ¢ozeltisinin kullanilmas1 pH’da herhangi bir degisiklige neden olmamustir.

Elektriksel iletkenlik degerlerine bakildiginda kolondan ¢ikan Orneklerin
elektriksel iletkenlik degerleri ilk dakikalardan itibaren artmis ve 320. dakikada ¢ikan
ornegin elektriksel iletkenligi 10,52 mS/cm olarak belirlenmistir. Bromiir ¢ozeltisinin
verildigi zaman araliginda elektriksel iletkenlik degerlerinin dikkate deger bir sekilde
azalmasi bromiiriin topraktaki higbir metal iyonuyla herhangi bir reaksiyona

girmedigini kanitlamigtir.

Biiyiik 6l¢ekli kolondan sodyum bromiir (NaBr) ¢ozeltisi gecirilmesindeki
amag toprak kolonunun hidrolik 6zelliklerini belirlemektir. Deneysel calismalarla
hesaplanan toprak drneginin kuru birim agirlik (pd) degeri 1,44 g/lcm?®, 6zgiil agirhg
(ps) ise 2,33 glem®, birimsiz gozeneklilik degeri (n) 0,38 olarak elde edilmistir. Elde
edilen verilere gore darcy akis hiz1 0,155 cm/dak.’dir. Bromiir kullanilarak yapilan
izleyici testi sonunda dispersiyon katsayis1 (D) degeri 0,89 cm?/dak, dispersivite

degeri ise 5,74 cm olarak hesaplanmustir.
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Yapilan arastirmada Peclet sayis1 2,96 bulunmustur. Bu deger 0.02 < P, <8
arasina denk geldiginden, kolondan Pb ve Cd’nin tasimmasinda adveksiyonun
yaninda dispersiyonun da (hem difiizyonun, hem de mekanik dispersiyon) etkisinin

oldugu bulunmustur.

Stirekli akishi kombine sistemde yapilan testlerin ilkinde tiim degiskenler sabit
tutulmus olup akis hizi 0,ImL/dak. olarak ayarlanmistir. Elektrokimyasal aritim
oncesi Pb ve Cd’nin baslangigtaki derisimleri sirasiyla 2082 ve 1463 mg/L’dir.
Hiicre beslemesinin tamamlanmasindan ve elektrokimyasal aritima baglanmasindan
sonra, kolondan hiicreye ¢ozelti beslemeye devam edildigi halde, elektrokimyasal
hiicredeki metal derisimlerinde azalma goriilmiistiir. 45 saat silirdiiriilen deney
sonunda elektrokimyasal hiicrede bulunan ¢6zeltinin Pb derisimi 397 mg/L’ye, Cd
derigimi ise 780 mg/L’ye diismiistiir. Elektrokimyasal aritim sonrasi hiicredeki metal

giderimleri Pb ve Cd i¢in sirasiyla % 80,89 ve % 46,69°dur.

Stirekli akishi kombine sistem deneylerinde pH’nin zamanla arttigi, EC’nin
ise zamanla azaldig1 goriilmektedir. Cozeltinin elektroliz 6ncesi baslangic pH’s1 6,18
olarak belirlenmistir. Elektroliz deneyleri boyunca ise pH’da artis olmus ve deney
sonunda pH’nin 8,73 degerine ulasmistir. Toprak kolonundan elektrokimyasal
hiicreye tasinan yikama c¢ozeltisinin baslangigtaki EC degeri ise 8,66 mS/cm iken
elektrokimyasal deneyler sonrasinda ¢ozeltinin EC degeri 1,27 mS/cm degerine
kadar diismiistiir. Sonuglardan pH ile EC arasinda ters bir oranti oldugu bulunmustur.
Buna sonuca gore iyonlarin elektrokimyasal proses sirasinda zamana ve pH’ya baglh
olarak c¢okeldigi, dolayisiyla da c¢ozelti i¢inde ¢Oziinmiis halde bulunan iyon

derisiminin azaldig1 ortaya ¢ikmistir.

Toprak kiitlesinin 50 gramda sabit tutulup akis hizi 0,3 mL/dak olarak
belirlendigi bir baska kombine edilmis siirekli akisli deney diizeneginde
elektrokimyasal hiicrede biriktirilen ¢ozeltinin Pb ve Cd baslangic derisimleri
sirastyla 1486 ve 1785 mg/L’dir. Elektrokimyasal aritim sonrasi hiicredeki metal
giderim yiizdeleri ise Pb i¢in % 84,46; Cd i¢in ise % 59,21 dir.
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Deney sonunda kolondan hiicreye tasinan metal iyonlarmin kiimiilatif
derisimleri Pb ve Cd igin sirastyla 6598 mg ve 14422 mg’dir. Kadmiyum igin tespit
edilen bu artis, elektrokimyasal hiicrede Cd iyonunun Pb’ye oranla daha az
indirgendiginin gostergesidir. Kiimiilatif derisim sonuglarina kombine edilmis siirekli
akigh aritim sistemi sonunda Pb i¢in elde edilen giderim verimi % 40,28; Cd igin ise

% 41,98’dir.

Yapilan deney siirelerinin  birbirinden  farkli  tutulmasi  &zellikle
elektrokimyasal arittmda Onem arz etmistir. Bu sonug elektrokimyasal aritim
prosesinde, uygulanan temas siiresi ile giderim verimi arasinda dogru oranti

oldugunun gostergesidir.

Elektrokimyasal aritim Oncesinde kolondan c¢ikan ve hiicrede biriktirilen
yikama c¢ozeltisinin baslangic pH’st 8,47 iken elektrokimyasal aritim prosesi
basladiktan sonra bu deger 3,5 civarina diismiis ve 800. dakikadan sonra ¢dzeltilerin
pH’larinda artig goriilmiistiir. Deney sonunda hiicredeki ¢ozeltinin pH’s1 9,373
olmustur. Belli bir siireden sonra pH’nin 9 degerlerine ulagsmasi ¢ozelti igerisindeki

metal iyonlariin katotta indirgenerek ¢okeldigini kanitlamistir.

Elektriksel iletkenlik degerlerinin ise elektrokimyasal aritimin basladig: ilk
dakikalardan itibaren azaldifi ve deney siiresince sabit kaldigi goriilmiistiir.
Elektrokimyasal aritim sisteminin dahil olmadig1 50 g toprak Kkiitlesi i¢eren kolon
testinde ¢ozeltilerin elektriksel 1iletkenlik degeri 7,85 mS/cm civarinda iken
elektrokimyasal aritimin dahil edildigi kombine sistemde EC degerleri 1,5 mS/cm

civarindadir.

Kiiciik olcekte farkli akis hizlariyla gerceklestirilen kombine testlerin
sonuclar1 karsilastirildiginda farkli akis hizlarinin giderime ¢ok fazla etki etmedigi
goriilmiistiir. Bu nedenle 125 g toprak ornegiyle gergeklestirilen kombine edilmis
stirekli akigl sistemde bir akis hiziyla (0,3 mL/dak) calisilmistir.

212



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimh Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Elektrokimyasal aritima baslanmadan once hiicrede biriktirilen ¢ozeltinin
baslangictaki Pb derisimi 1695 mg/L; Cd derisimi ise 1705 mg/L’dir. Kolondan
cozelti beslenmeye devam edilmesine ragmen 40 dakikalik elektrokimyasal aritim
sonrasinda Pb derisimi 913 mg/Lye diigmiistiir. Deney sonunda hiicredeki Pb
derisimi 300 mg/L, elektrokimyasal arittm sonucu Pb’nin giderim verimi ise %
82,27°dir. Bu sonug elektrokimyasal aritimin kisa bir siirede basariya ulastigini
gostergesidir. Kursunun elektrokimyasal aritim sirasinda Cd’ye goére daha etkili
uzaklastirllmasinin  nedeni yiiksek indirgenme potansiyeline (Pb**/Pb) sahip
olmasidir [Pociecha vd., 2011].

Kadmiyum derigimi ise 40 dakika igerisinde 570 mg/L olmustur. Bu sonug ilk
40 dakikada Cd’nin elektrokimyasal yolla Pb’ye gore daha fazla ve daha hizli
indirgendigi gostermistir. Elektrokimyasal aritim siiresince Cd’nin hiicre igindeki
derigiminin azalmaya devam etmesi beklenirken hiicre igerisindeki Cd derisimi, belli
bir zamana (480. dak.) kadar artmis olup bu noktadan sonra Cd derisimi yeniden

azalmis ve deney sonundaki Cd derisimi 782 mg/L olmustur.

Elektrokimyasal hiicredeki ¢ozeltinin baslangigtaki Cd derisimi gozoniine
alindiginda Cd giderim verimi % 54,13 olarak belirlenmistir. Ancak bu verim ilk 40
dakikada % 66,5 olarak hesaplanan giderim veriminden daha diisiiktiir.
Elektrokimyasal hiicrede Pb ve Cd iyonlarinin birarada bulunarak iyon gogil

konusunda rekabet halinde olmalar1 bu sonuca neden olmustur.

Kolondan elektrokimyasal hiicreye tasinan metal iyonlarimin kiimiilatif
derisimleri, Pb ve Cd i¢in sirastyla 6749 mg ve 13903 mg’dir. Kiimiilatif derigimlere
gore topraktan Pb ve Cd’nin giderimi sirasiyla % 41,2 ve % 40,47°dir.

Elektrokimyasal aritim sonrasi metal giderim verimleri Pb ve Cd i¢in sirasiyla
% 82,27 ve % 54,13’tiir. Hem kiimiilatif derisim sonuglart hem de elektrokimyasal
aritim sonuglart Cd’nin Pb’ye gore elektrokimyasal olarak daha az indirgendigini

gostermistir.
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Deney siiresince elektrokimyasal hiicrede biriktirilen ve elektroliz uygulanan
cozeltilerin pH ve EC degerlerinin degisimi arasinda farkliliklar gdzlenmistir.
Elektrokimyasal hiicrede biriktirilen ¢dzeltinin baslangic pH’s1 8,3’tiir. ilk 40 dakika
sonrasinda hiicredeki ¢ozeltinin pH’s1 3,46’dir. Elektrokimyasal aritim siiresince
pH’da artis goriilmiis ve 1120. dakikada pH 9,68 maksimum degerine ulasmistir. Bu
noktadan sonra deney sonuna kadar ¢ozeltinin pH’s1 8,5 dolaylarinda seyretmistir.
Bu sonu¢ toprak kolonundan gecerek hiicreye gelen yikama ¢ozeltisinin

elektrokimyasal proses sonucu pH’sinin arttigini géstermistir.

Elektriksel iletkenlik degerleri ise pH’nin aksine elektrokimyasal hiicrede
elektrolizin ilk dakikalarindan itibaren azalmis ve deney siiresince sabit kalmistir.
Elektrokimyasal aritim sisteminin dahil olmadig1 sadece 125 g toprak kiitlesi igeren
kolon testinde c¢ozeltilerin elektriksel iletkenlik degeleri 9 mS/cm civarindayken
elektrokimyasal aritimin dahil edildigi kombine sistemde EC degerleri 1,3 mS/cm
degerlerindedir. Bu sonuglar elektrokimyasal hiicrede katot civarinda iyonlarin
elektrokimyasal olarak ¢oktiigiinii ve ¢oziinmez forma doniistiigiiniin gostergesidir.
Elektriksel iletkenlik sonuglari da elektrokimyasal hiicre igerisinde indirgenmenin
gergeklestigini ve indirgenme sonucunda ¢ozelti igerisinde bulunan iyon derisiminin
azaldigin1 dogrulamistir. Dolayisiyla uygulanan kombine edilmis siirekli akish
sistemde toprak kolonunda bulunan agir metal iyonlarmin hiicreye tasimmasi

sonrasinda elektrokimyasal aritim prosesiyle basarili sekilde giderimi yapilabilmistir.

Elektrokimyasal aritim sirasinda hiicreye 10 V’luk sabit potansiyel
uygulanmistir. Akim degerleri ise deney basindan sonuna kadar degisiklik
gostermistir. 50 gram toprak Ornegiyle gergeklestirilen kombine edilmis sistemde
baslangic akim degeri 66,2 mA iken deney sonunda bu deger 128 mA olarak
belirlenmistir. 125 g toprak ornegiyle gerceklestirilen kombine edilmis sistemde ise

hiicrenin baglangigtaki akimi1 70 mA iken deney sonunda akim, 125,5 mA olmustur.
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Bu arastirmadan elde edilen deneyimlere dayanarak, gelecekte yapilacak

calismalar i¢in asagidaki baz1 Oneriler yapilabilir:

Gelecekte, kirletici tasinimi ve rol oynayan siirecleri ortaya koymak i¢in elde
edilen ve tek boyutlu hesaplanan veriler advektif, dispersif ve adsorpsiyon
stireglerinin  beraberce tanimlandigi iki ya da ii¢ boyutlu taginim modelinin
olusturulmasi, kirleticinin konuma ve zamana bagli olarak ugrayacagi degisimin

matematiksel model yardimi ile ortaya konulmasi gerekir.

Yapilan aragtirmada bugiine kadar literatiirdeki ¢aligmalarda yaygin kullanim
alan1 bulan EDTA ile calisilmistir. EDTA’nin tercih edilmesinin nedeni kirlenmis
topraklardan agir metalleri oldukca etkili bir sekilde uzaklagtirmasidir. EDTA aym
zamanda topraktaki agir metallerin ¢oziintirligiinii de arttirdigindan elektrokimyasal
arittm prosesinde de basarili bir sekilde uygulanmaktadir. Ancak son yillarda
gerceklestirilen ¢alismalarda EDTA’nin  biyodegredasyonunun diisiik  olmasi
nedeniyle ¢evrede oldukga kalict oldugu ve parcalanmadigi vurgulanmaktadir. Bu
nedenle bundan sonra gerceklestirilecek calismada EDTA yerine daha ¢evre dostu
selatlayict ajanlar ve organik asitler kullanilmasi diistiniilmelidir. Toprakta bulunan
agir metalleri daha yliksek oranda ekstrakte edebilmek i¢in farkli organik asit veya
selatlayict ajanlar kullanilarak topraktaki metal giderim yiizdesinin arttirilabilecegi

Oongoriilmektedir.

Calismada; alkali ortamlarin giderim verimi iizerinde olumsuz etki yaptig
belirlenmistir. Bu durumun giderim iizerine olumsuz etkilerini minimuma
indirgeyecek farkli alternatifler uygulayarak topraktan c¢ozeltiye tasinan metal

iyonlar1 derigimleri arttirilabilir.

Yapilan arastirmada 6zellikle kolon testleri sonucunda giderim verimi {izerine
temas siiresinin ¢ok onemli etkisi oldugu tespit edilmistir. Arastirmada uygulanan
kolon testleri siiresi artirilarak Pb ve Cd giderimi agisindan daha fazla verim elde

edilebilecegi diisiiniilmektedir.
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Elektrokimyasal aritim testlerinde, potansiyel farkin arttirilmasiyla Pb ve Cd
iyonlarinin katota taginiminin arttigi tespit edilmistir. Kuskusuz bu durum maliyeti
arttiracak bir uygulamadir. Ancak bu uygulama Kirleticinin toksik etkisini tamamen
ortadan kaldirdig1r i¢in daha c¢evreci bir aritim yontemidir. Baska daha ucuz

alternatiflerin olmadig1 kosullarda kullanilmasinin uygun oldugu diisiiniilmektedir.

Kullanilan graniil Pb ¢alisma elektrotu, elektrotun yiizey alani ve miktart gibi
parametreler degistirilerek bu parametrelerin elektrokimyasal aritim verimini ne
yonde etkileyecegi arastirilabilir. Elektrot kiitlesindeki artis hesaplanarak elektrot
yiizeyine ¢oken Pb?* ve Cd**’nin ne kadarmm geri kazanildigi bulunabilir.
Elektrokimyasal aritim esnasinda metalik forma donen Pb ve Cd’nin geri kazanimi
miimkiin oldugundan bu konu iizerinde calismaya devam edilmesi gerektigi

diistiniilmektedir.

Laboratuvar olgeginde gergeklestirilen bu arastirma, pilot dlgekli bir tesis
tasarlanarak iilkemizde halen kisith bir alan olan toprak kirliligi ve kontroliine farkl
ve yeni bir yaklasim kazandirilabilir. Tasarlanacak pilot 6lgekli tesisin maliyet
analizi yapilarak, uygulanacak kombine edilmis toprak aritim teknolojisinin maliyet
acisindan uygunlugu da belirlenmelidir. Boylece ortaya konan maliyet analizinin
diger artim yontemlerinin maliyet analizleriyle karsilastirilmasiyla, agir metallerle
kirlenmis topraklarmn aritilmasi i¢in en uygun toprak aritim teknolojisi belirlenmis

olacaktir.

216



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimh Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

KAYNAKLAR

Abumaizer, R.J. and Smith, E.H. “Heavy metal contaminants removal by soil
washing”, Journal of Hazardous Materials, 70: 71-86, (1999).

Acar, Y.B. and Alshawabkeh, A.N. "Principles of Electrokinetic remediation”,
Environmental Sciences and Technology, 27(13): 2938-2947, (1993).

Acar, Y.B., Gale, R.J., Alshawabkeh, A.N., Marks, R.E., Puppala, S., Bricka, M. and
Parker, R. "Electrokinetic remediation: Basics and technology status”, Journal
of Hazardous Materials, 40 (2):, 117-137, (1995).

Afsin, M. ve Kayabali, K. (Ceviri Editorleri), “Uygulamali Hidrojeoloji”, Gazi
Kitapevi, Ankara, 445-457 s., (2004). [Fetter, C.W. "Applied Hydrogeology”
4™ ed. ” University of Wisconsin, Oshkosh (2001).]

Akalan, U. "Toprak Bilgisi”, Ankara Universitesi, Ziraat Fakiiltesi Yayinlari, No:
1058, Ankara, (1988).

Alloway B. J. “Heavy Metals in Soils”, Second Edition, Chapman & Hall, New
York, p., 368, (1995).

Altin A., and Degirmenci M. "Lead (II) Removal from natural soils by enhanced
electrokinetic remediation”, Science of the Total Enviroment, 337: 1-10,
(2005).

Amrate, S., Akretche, D.E., Innocent, C. and Seta, P. “Removal of Pb from a
calcareous soil during EDTA-enhanced electrokinetic extraction”, Science
Total Environment, 349(1-3):56-66., (2005).

Andrade, M.D., Prasher, S.0. and Hendershot, W.H. "Optimizing the molarity of a
EDTA Washing solution for saturated-soil remediation of trace metal
contaminated soils”, Environmental Pollution, 147: 781-790, (2007).

Appelo, C.AJ., and Postma, D. Geochemistry groundwater and pollution, A.A.
Balkema, 536 p. (1994).

Austin, G.A., Brandvold, L.A., Hawley, J.W. and Renault, J. "Lead contamination at
an old smelter site at Socorro, New Mexico: Part | particle size and depth of
contamination”, Mining Engineering, 45 (4): 389-395, (1993).

Azzam, R. and Oey, W. “The utilization of electrokinetics in geotechnical and
environmental engineering”, Transport in Porous Media, 42: 293-314, ( 2001).

Bakircioglu, Dilek. "Toprakta Makro ve Mikro Element Tayini”, Trakya
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi, 148 s., (2009).

217


http://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Amrate%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=16198669
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Akretche%20DE%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=16198669
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/16198669
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/16198669

Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimli Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Bagkaya, H. ve Teksoy, A. “Topraklarda agir metaller ve agir metal kirliligi”, 1.
Uludag Cevre Miihendisligi Sempozyumu Kitabi, Uludag Universitesi
Basimevi, Bursa, (1997).

BCR Sutherland, R.S. and Tack, F.M.G. “Determination of Al, Cu, Fe, Mn, Pb and
Zn in certified reference materials using the optimized BCR sequential
extraction procedure”, Analytica Chimica Acta, 454: 249-257, (2002).

Bermond, A. and Ghestem, J.P. “Kinetic study of trace metal EDTA-desorption from
contaminated soils. In: Selim, H.M., Sparks, D.L. (Eds.), Heavy Metals
Release in Soils”, Lewis Publishers, Boca Raton, FL, 131-147, (2001).

Beruch, J. C. and Street, R. A. “Two-dimensional dipersion”, Journal Sanitary
Engineering Division, American Society of Civil Engineers 93, SA6, 17-39,
(1997).

Bohn, H.L., McNeal, B.L., O’Connor, G.A. “Soil Chemistry”, John Wiley and Sons,
New York, (1985).

Bordas, F. and Bourg, A.C.M. “Effect of complexing agents (EDTA and ATMP) on
the remobilization of heavy metals from polluted river sediment” Aqu.
Geochem., 4:201-214, (1998).

Bosgelmez, A., 1., Savasci, S. ve Pasli N. “Ekoloji I — Toprak”, ISBN 975-96377-2-
3, Ankara, (2001).

Bouyoucous, G. J. “Hydrometer Method Improved for Making Particle Size Analysis
of Soil”, Agronomy Journal, 54 (5): 466-465, (1952).

Bradl, H.B. "Heavy Metals in the Environment: Origin, Interaction and

Remediation”, University of Applied Sciences Trier Neubrucke, Germany,
(2005).

Campbell, P. G. C., Stokes, P. M. and Galloway, J. N. “The effect of atmosoheric
deposition on the geochemical cycling and biological availability of metals. in:

heavy metals in enviroment”, Heidelberg International Conference, CEP
Consultants, Edinburgh, 760-763, (1983).

Chatain, V. "Characterization of the potential mobilization of arsenic and other
inorganic constituents in soils from a gold mining site”, PhD Dissertation,
National Institute of Applied Science of Lyon, (2004).

Chu, W., and Chan, K. H. “The mechanism of the surfactant-aided soil washing

system for hydrophobic and partial hydrophobic organics” Sci. Total Environ.,
307 (1-3): 83-92, (2003).

Chung H. I. and Kamon, M. “Ultrasonically enhanced electrokinetic remediation for
removal of Pb and phenanthrene in contaminated soils”, Engineering Geology,
77:233-242, (2005).

218



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimli Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Chung, H.I. and Kang, B.H. “Lead removal from contaminated marine clay by
electrokinetic soil decontamination”, Engineering Geology, 53: 139-150,
(1999).

Cox, C.D., Shoesmith, M.A., Ghosh, M.M. "Electrokinetic remediation of mercury
contaminated soils using iodine/iodide lixivant”, Environmental Science
Technology, 30(6): 1933-1938, (1996).

Cepel, N. “Toprak Kirliligi Erozyon ve Cevreye Verdigi Zararlar”, TEMA Vakfi
Yayimnlari, Istanbul, (1997).

D’amore, J. J., Al-abed, S. R., Scheckel, K. G. and Ryan, J. A. "Methods of
speciation of metals in soils”, J. Environ. Qual., 34 (5): 1707-1745, (2005).

Davis, A.P. and Hotha, B.V. “Washing of various lead compounds from a
contaminated soil column”, Environmental Engineering, 124: 1066-1075,
(1998).

DEC, Environmental Solutions,
http://www.decnv.com/EN/techniques/soil_and_groundwater

Demir, A. "Kursun ile Kirlenmis Topraklardan Pb(I) Iyonlarmin Gideriminin
Arastirilmas1”, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Mersin, 79s., (2007).

Dermont, G., Bergeron, M., Mercier, G. and Richer-Lafleche, M. “Soil washing for
metal removal: A review of physical/chemical technologies and field
applications”, http://www.aseanenvironment.info/Abstract/41016760.pdf
(17.06.2013)

Di Palma L., Ferrantelli P., Pitzolu 1., and Verdone N. "EDTA leaching of copper
from contaminated soils: experimental study and transport model application
for parameters estimation”, Environmental. Technology, 26: 189-198, (2005).

Di Palma, L. and Verdone, N. "Metals extraction from contaminated soils: model

validation and parameters estimation”, Chemical Engineering Transactions, 28,
(2012).

Dunnivant, F.M. "Co-transport of cadmium and hexachlorobiphenyl by dissolved
organic carbon through columns containing aquifer material” Environmental
Science Technology, 26, 360-368, (1982).

Elliott, H.A., Liberati, M.R. and Huang, C.P. “Competitive adsorption of heavy
metals by soils”, Journal Environmental Quality, 15:214-217, (1986).

219


http://www.aseanenvironment.info/Abstract/41016760.pdf

Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimh Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Ellis, W.D., Fogg, T.R. and Tafuri, A.N. “Treatment of soils contaminated with
heavy metals, land disposal, remedial action”, Incineration and Treatment of
Hazardous Waste”, 201-207, (1986).

EPA, http://infohouse.p2ric.org/ref/07/06188/, (07.06.2010)

Evangelista, R. A. and Zownir, A. P. “Lead contamination removal by soil washing”,
Air and Waste Management Assoc., The 82" Annual Meeting and Exhibition,
Anaheim, CA, -16, (1989).

Evanko, C. R. and Dzombak, D. A., “Remediation of Metals-Contaminated Soils and
Groundwater” , Tech. Rep., TE-97-01, GWRTAC, Pittsburgh, Pa, USA,
GWRTAC-E Series, (1997).

Evans, L.J. “Chemistry of metal retention by soils-several processes are explained”,
Environmental Science Technology, 23:1046-1056, (1989).

Fageria, N.K., Baligar, V.C. and Clark, R.B. “Micronutrients in crop production”,
Advanced Agronomy, 77: 185-268, (2002).

Fergusson, J.E. “The Heavy Elements: Chemistry, Environmental Impact, and Health
Effects”, Pergamon Pr, Oxford, 515-550, (1990).

Fetter, C.W. “Contaminant hydrology” , Prentice Hall : Upper Saddle River, NJ,
452, (1999).

Finzgar, L. and Lestan, D. “The two-phase leaching of Pb, Zn and Cd contaminated
soil using edta and electrochemical treatment of the washing solution”,
Chemosphere, 73: 1484-1491, (2008).

Freeze, R.A. and Cherry, J.A. “ Grounwater, Prentire Hall, Englewood Cliffs, New
Jersey, (1979).

Gabas, P. “Extraction of lead from contaminated soil using EDTA”, (1998).

Gao, Y., He, J., Ling, W., Hu, H. and Liu, F. “Effects of organic acids on copper and

cadmium desorption from contaminated soils” Environment International, 29
(5): 613-618, (2003).

Gedikoglu, 1. 1990. Laboratuvar Analizlerinin Giibre Onerilerinde Kullanilmas1 ve
Halen Kullanilan Kriterler. Tarim Orman ve Koy Isleri Bakanhg Koy
Hizmetleri Genel Midiirliigli Sanlurfa Arastirma Enstitiisiic Mudiirligii
Yayinlari. Genel yayin No:57, Teknik Yayin No:13, Sanlurfa.

Giannis, A. and Gidarakos, E. “Washing enhanced electrokinetic remediation for
removal cadmium from real contaminated soil”, Journal of Hazardous
Materials 123: 165-175, (2005).

220



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimli Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Giannis, A., Nikolaou, A., Pentari, D., Gidarakos, E. “Chelating agent-assisted
electrokinetic removal of cadmium, lead and copper from contaminated
soils”, Environmental Pollution, 157: 3379-3386, (2009).

Giannis, A., Pentari, D., Wang, J. and Gidarakos, E. “Application of sequential
extraction analysis to electrokinetic remediation of cadmium, nickel and zinc
from contaminated soils”. Journal of Hazardous Materials,184:547-554
(2010).

Gregson, S., and Alloway, B. J. "Gel permeation chromatography studies on the
speciation of lead in solutions of heavily polluted soils “, Journal of Soil
Science, 35(1): 55-61, (2006).

Grisak, G.E., Pickens, J.F. "An analytical solution for solute transport through
fractured media with matrix diffusion”, Journal of Hydrology, 52(1-2): 47-57,
(1981).

Guillaume P., Leclerc, N., Lapicque, F. And Boulanger, C. "Electroleaching and
electrodeposition of zinc in a single-cell process for the treatment of solid
waste", Journal of Hazardous Materials, 152: 85-92, (2008).

Gupta, C.K., Mukherjee, T.K. “Hydrometallurgy in Extraction Processes” Vol. I,
228-242, CRC Press, (1990).

Giindiiz, T. “Cevre Sorunlar1”, Bilge Yayincilik, Ankara, 200 s., (1994).

Hamed, J., Acar, Y. B. and Gale, R. J. “Pb(Il) Removal from kaolinite by
electrokinetics”, Journal of Geotechnical Engineering, 117(2): 241-271,
(1991).

Hanay, O., Hasar, H. and Kocer, N. “Effect of EDTA as washing solution on
removing of heavy metals from sewage sludge by electrokinetic”, Journal of
Hazardous Materials, (2009).

Heil, D. M., Samani, Z., Hanson, A.T. and Rudd, B. “Remediation of lead
contaminated soil by edta, i. batch and column studies”, Water, Air and Soil
Pollution 113: 77-95, (1999).

Hong, J. and Pintaura, P.N. “Selective removal of heavy metals from contaminated
kaolin by chelators”, Water, Air, and Soil Pollution, 87: 73-91, (1996).

Hoopes, J.A., Harleman, D.R.F. “Wastewater recharge and dispersion in porous
media”, Journal, Hydraulics Division, American Society of Civil Engineers
93, HY5;51-71, (1967).

Hosseini, M. M., Farahbakhsh, M. and Savaghebi, G. “Chelate agents enhanced
electrokinetic remediation for removal of lead and zinc from a calcareous
soil”, International Conference on Environment Science and Engineering
IPCBEE vol.8 ACSIT Press, Singapore, (2011).

221


http://www.sciencedirect.com/science/journal/00221694
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00221694/52/1
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894

Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimh Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Ikizoglu, G. "Fosfat ve Sitrat Ligandlarinin Kadmiyumun tarim Topraklarinda
Adsorpsiyonuna ve Tasmimina Etkilerinin  Arastirilmasi”, Mersin
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, (2008).

Jackson, M. L. “Soil chemical analysis prentice Hall”, Englewood Cliffs, New York,
USA, (1962).

Jafvert, C.T. "Sediment- and saturated-soil-associated reactions involving an anionic

surfactant (dodecylsulfate). 2. Partition of PAH compounds among phases”,
Environmental Science Technology, 25: 1039-1045, (1991).

Jafvert, C.T., Van Hoof, P.L. and Chu, W.I. “The phase distribution of
polychlorobiphenyl congeners in surfactant-amended sediment slurries”,
Water Research, 29(10): 2387-2397, (1995).

Ju, F., Hu, Y., “Removal of EDTA-chelated copper from aqueous solution by interior
Microelectrolysis”. Separation and Purification Technology 78, 33p, (2011).

Kabata—Pendias A. and Pendias H., ‘Trace Elements in Soils and Plants’, 2" ed.
CRC Pres, (1992).

Kacar, B. “Toprak Analizleri”, Ankara Universitesi, Ziraat Fakiiltesi Egitim,
Arastirma ve GelistirmeVakfi Yayinlari, Ankara, No 3, 705 s., (1995).

Kahvecioglu, 0., Kartal, G., Giiven, A. and Timur, S.”Metallerin Cevresel Etkileri”,
Istanbul Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii,
Istanbul, (2003).

Karim, M.A. and Khan, L.I. "Enhancement of electrokinetic decontamination with
EDTA”, Environmental Technology, 33(19-21):229 1-8, (2012).

Kedziorek, M.A.M. and Bourg, A.C.M. “Solubilization of lead and cadmium during
the percolation of EDTA through a soil polluted by smelting activities”,
Journal of Contaminant Hydrology, 40: 381-392, (2000).

Khodadoust, A.P. and Maturi, K. “Removal of nickel and phenanthrene from kaoline
soil using different extractants.” Environ. Eng. Sci., 21(6): 691-704, (2004).

Kim, C. and Ong, S.K. "Recycling of lead-contaminated EDTA wastewater”. Journal
of Hazardous Materials, 69 (3): 273-286, (1999).

Kim, C., Lee, Y., Say, and Ong, K. “ Factors affecting EDTA extraction of lead from
lead-contaminated soils”, Chemosphere 51: 845-853, (2003).

Kim, D., Ryu, B., Park, S., Seo, C. and Baek, K. “Electrokinetic remediation of Zn
and Ni-contaminated soil”, Journal of Hazardous Materials, 165: 501-505,
(2009).

222



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimli Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Kim, K. J., Kim, D., Yoo, J. and Baek, K. '“Electrokinetic extraction of heavy metals
from dredged marine sediment”’, Separation and Purification Technology, 79:
164-169, (2011).

Kirpichtchikova, T.A., Manceau, A., Spadini, L., Panfili, F., Marcus, M.A. and
Jacquet, T. "Speciation and solubility of heavy metals in contaminated soil
using X-ray microfluorescence, EXAFS spectroscopy, chemical extraction,

and thermodynamic modeling”, Geochimica et Cosmochimica Acta, 70:
2163-2190, (2006).

Knox, A. S., Gamerdinger, A. P., Adriano, D. C., Kolka, R. K. and Kaplan, D. I.
(1999). Sources and practices contributing to soil contamination. (In Adriano,
D. C., Bollag, J. M., Frankenberg, W. T. Jr, Sims, R. C. (Eds.),
Bioremediation of the contaminated soils (pp. 53-87).Agronomy Series No.
37, ASA, CSSA, SSSA, Madison, Wisconson, USA).

Kotodynska, D., Skwarek, E., Hubicki, Z. and Janusz, W. ““Effect of adsorption of
Pb(I1) and Cd(ll) ions in the presence of EDTA on the characteristics of
electrical double layers at the ion exchanger/NaCl electrolyte solution
interface”. Journal of Colloid and Interface Science, 333: 448-456, (2009).

Kéleli, F., "Elektrokimya", Saray Bilimsel Yayincilik, 400 s., (1996).

Li, Z.H., Yu, JW. and Neretnieks, 1. “Removal of Pb(Il), Cd(Il) and Cr(Ill) from
sand by electromigration”. Journal Hazardous Materials, 55: 295-304, (1997).

Li, H.L.; Gale, R.J. and Acar; Y.B. “Soil Decontamination Using Electrokinetic
Processing.” In: Environmental Oriented Electrochemistry, C.A.C. Sequeira
(Editor), Elsevier Science Publishers, (1994).

Lim, T.T., Chui, P.C. and Goh, K.H. “Process evaluation for optimization of EDTA
use and recovery for heavy metal removal from a contaminated soil”,
Chemosphere, 58: 1031-1040, (2005).

Lim, T.T., Tay, J.H. and Wang, J.Y. "Chelating-agent-enhanced heavy metal
extraction from a contaminated acidic soil", Journal of Environmental
Engineering, 130: 59-66, (2004).

Loretta, Y. L. and Raymond, S. L. “The role of clay minerals and the effect of H*
ions on removal of heavy metal (Pb?*) from contaminated soils”, Canadian
Geotechnical Journal, 37: 296-307, (2000).

Low, K.S., Lee, C.K. and Liew, S.C. "Sorption of cadmium and lead from aqueous
solutions by spent grain” Process Biochemistry, 36(1-2): 59-64, (2000).

Lynch, R.J., Muntoni, A., Ruggeri, R. and Winfield, K.C. “Preliminary tests of an
electrokinetic barrier to prevent heavy metal pollution of soils”,
Electrochimia Acta, 52: 3432-40, (2007).

223


http://www.sciencedirect.com/science/journal/13595113

Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimli Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Manouchehri N., Besancon S. and Bermond A. “Major and trace metal extraction
from soil by EDTA: equilibrium and kinetic studies”, Analytica Chimica
Acta, 559, 105-112, (2006).

Marina, M.A. and Blanco Lopez, M.C. "Determination of phosphorus in raw
materials for ceramics: comparison between X-ray fluorescence spectrometry
and inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry”, Analytica
Chimica Acta, 432: 157-163, (2001).

Mattigod, S. V., G. Sposito, and A. L. Page. “Factors affecting the solubilities of
trace metals in soils”, In D. E. Baker (Ed.). Chemistry in the soil
environment. ASA Special Publication No 40. Amer. Soc. Agronomy,
Madison, WI., (1981).

McBride, M.B. "Environmental Chemistry of Soils”, Oxford University Press, New
York, (1994).

Meunier, N., Drogui, P., Mercier, G. and Blais, J. “Treatment of metal-loaded soil

leachates by electrocoagulation”, Separation and Purification Technology 67:
110-116, (2009).

Miller, C.T. and Weber, W.J. "Modeling the sorption of hydrophobic contaminants
by aquifer materials—II. Column reactor systems”, Water Research, 22 (4):
465,474, (1988).

Mirsal, I.A. "Soil pollution: origin, Monitoring and Remediation”, Springer —Verlag,
Berlin, Heidelberg, (2004).

Mohamed, A.M.O. “Develeopment of a novel electro-dialysis based technique for

lead removal from silty clay polluted soil”, Journal of Hazardous Materials,
B90: 297-310, (2002).

Mohanty B. and Mahindrakar, A.B. “ Removal of heavy metal by screening followed

by soil washing from contaminated soil”, International Journal of Technology
and Engineering System (IJTES), 2: 290-293, (2011).

Moutsatsou A., Gregou M., Matsas D. and Protonotarios V. "Washing as a
remediation technology applicable in soils heavily polluted by mining—
metallurgical activities”, Chemosphere, 63: 1632—-1640, (2006).

Mulligan, C. N., Yong, R. N. and Gibbs, B. F. “Remediation technologies for metal
contaminated soils and groundwater: an evaluation”, Engineering Geology, 60:
193-207, (2001).

Nowack, B., Rais, D., Frey, B., Menon, M., Schulin, R., Giinthardt-Goerg M. S., and
Luster, J. “Influence of metal contamination on soil parameters in a lysimeter

experiment designed to evaluate phytostabilization by afforestation”, For.
Snow Landsc. Res. 80, 2: 201-211, (2006).

224



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimli Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Olsen, S. R. and Sommers, L. E. “Phosphorus soluble in sodium bicarbonate”, Pages
421-422 in A. L. Page, R. H. Miller, D. R. Keeney, eds. Methods of Soil
Analysis. Part 2. Madison, WI: America Society of Agronomy, (1982).

Ortega, L., M., Lebrunb, R., Blaisc, J., Hauslerd, R. and Droguie, P. “Effectiveness
of soil washing, nanofiltration and electrochemical treatment for the recovery

of metal ions coming from a contaminated soil”, Water Research, 42: 1943-
1952, (2008).

Ozbek, H., Kaya, Z., Gok, M. ve Kaptan, H. “Toprak Bilimi”, Ceviri:
Schachtschabel, P., Blume,. H. P., Briimmer, G., Hartge, K. H., und
Schwertmann, U., Cukurova Universitesi Yayinlari, No 135, (1993).

Pamukcu, S. and Wittle, J.K. "Electrokinetic removal of selected heavy metals from
soil” , Environmental Progress 11, 241-250, ( 1992).

Peng, G., Tian, G., Liu, J., Bao, Q. and Zang, L. “Removal of heavy metals from
sewage sludge with a combination of bioleaching and electrokinetic
remediation technology”, Desalination, 271: 100-104, (2010).

Perdue, E.M., and Lytle, C.R. "Distribution model for binding of protons and metal
ions by humic substances”, Environmental Science Technology, 17 : 654-660,
(1983).

Peters, R.W. and Shem, L. “Use of chelating agents for remediation of heavy metal
contaminated soil”, Environmental Remediation: Removing Organic and Metal
lon Pollutants, ACS Sympos. Series No. 509, Am. Chem. Soc., Washington,
DC, 70-84, (1992).

Peters, R. W. “Chelant extraction of heavy metals from contaminated soils”, Journal
of Hazardous Materials, 66: 151-210, (1999).

Pichtel, J. and Pichtel, T.M. “Comparison of solvents for ex situ removal of
chromium and lead from contaminated soil”, Environmental Engineering

Science, 14(2): 97-104, (1997).

Pociecha M., Kastelec, D. and Lestan, D. “Electrochemical EDTA recycling after
soil washing of Pb, Zn and Cd contaminated soil”, Journal of Hazardous

Materials, 192: 714-721, (2011).

Pociecha M. and Lestan, D. “Using electrocoagulation for metal and chelant
seperation from washing solution after EDTA leaching of Pb, Zn and Cd
contaminated soil”, Journal of Hazardous Materials 174: 670-678, (2010).

Pociecha, M. and Lestan, D. “Novel EDTA and process water recycling method after
soil washing of multi-metal contaminated soil” , Journal of Hazardous
Materials, 30: 273— 279, (2012).

225



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimli Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Pociecha, M. and Lestan, D. “EDTA Leaching of Cu contaminated soil using
electrochemical treatment of the washing solution”, Journal of Hazardous
Materials, 165: 533-539, (2009).

Polettini, A., Pomi, R. and Rolle, E. "The effect of operating variables on
chelantassisted remediation of contaminated dredged sediment”, Chemosphere,
66: 866877, (2007).

Polettini, A., Pomi, R., Rolle, E., and Ceremigna, D. "A Kinetic study of chelant-
assisted remediation of contaminated dredged sediment." Journal of Hazardous
Materials, B137: 1458-1465, (2006).

Probstein, R.F. and Hicks, R.E. "Removal of contaminants from soils by electric
fields”, Science, 260: 498-503, (1993).

Puppala, S. K., Alshawabkeh, A. N., Acar, Y. B., Gale, R. J. and Bricka, M.
“Enhanced FElectrokinetic Remediation of High Sorption Capacity Soil”,
Journal of Hazardous Materials, 55: 203-220, (1997).

Reddy, K.R., Asce, M. and Chinthamreddy, S. "Enhanced electrokinetic remediation
of heavy metals in glacial till soils using different electrolyte solutions”,
Journal of Environmental Engineering, 130(4): 442-455 (2004).

Reed, B.E., Carriere, P.C. and Moore, R. “Flushing of a Pb(II) Contaminated Soil
Using HCI, EDTA, and CaCl, “, Journal of Environmental Engineering,
122(1): 48-50, (1996).

Richards, L. A. “Diagnosis and Improvement Saline and Alkaline Soils”,
U.S.Dep.Agr. Handbook 60, (1954).

Ritchie, G.S.P. and Dolling, P.J. "The role of organic matter in soil acidification",
Australian Journal of Soil Research, 23: 569-576, (1985).

Rusen, A., Sunkar A.S., and Topkaya, Y.A. "Zinc and lead extraction from Cinkur
leach residues by using hydrometallurgical method”, Hydrometallurgy, 93: 45—
50, (2008).

Ryu, B., Park, G., Yang, Y. and Baek, K. “Electrolyte conditioning for electrokinetic
remediation of As, Cu, and Pb-contaminated soil”, Separation and Purification
Technology 79: 170-176 (2011).

Saleem, M., M. H. Chakrabarti, M. F. Irfan, S. A., Hajimolana, M. A., Hussain, B. H.
Diya’uddeen, W. M. and Daud A. W. "Electrokinetic remediation of nickel
from low permeability soil”, International Journal of Electrochemical Science,
6: 4264 — 4275, (2011).

Santillan-Medrano, J. and Jurinak, J.J. "The chemistry of lead and cadmium in soils:
solid phase formation”, Soil Science Society of American Journal, 39: 851-
856, (1975).

226


http://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235253%232009%23998349998%231055094%23FLA%23&_cdi=5253&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=2ec30e62eba39920260b76fd818d5486
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03043894

Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimli Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Schnachtschabel, P., Blume, H. P., Brimmer, G., Hartge, K. H. and Schwertmann,
U., 1998, Textbook Of Soil Science, Enke Verlag Stuttgart, Tiirk¢eye
Cevirenler: Ozbek, H., Kaya, Z., Gok, M., Kaptan, H., Toprak Bilimi,
Cukurova Universitesi Ziraat Fakiiltesi Yayini, Adana, (1993).

Sengupta, S. “Electro-partitioning with composite ion-exchange material: an

innovative in-situ heavy metal decontamination process”, Reactive and
Functional Polymers, 40: 263-273, (1999).

Shenbagavalli, S. and Mahimairaja, S., Electro kinetic remediation of contaminated
habitats (Review) African Journal of Environmental Science and Technology
4(13): 930-935, (2010).

Simunek, J., Van Genuchten, M.Th., Sejna, M., Toride, N. and Leij, F.J. "Studio of
analytical models for solving convection-dispersion equation (STANMOD)",
Version 2.2. USDA-ARS, U.S. Salinity Lab., Riverside, C.A. (1999).

Solomons, W. and U. Forstner, “Metals in the Hydrocycle”, Springer Verlag, New
York, 349 p., (1984).

Soyaslan, 1. "Kuyular aras1 dolasimli izleyici testlerinin déniis profillerine etki eden
parametrelerin incelenmesi”, Tiibav Bilim Dergisi, 5(1): :9-15, ( 2012).

Sposito, G. "On the surface complexation model of the oxide—aqueous solution
interface”, Journal of Colloid Interface Science, 91: 329-340, (1983).

Steele, M.C. and J. Pichtel. “Ex-situ remediation of a metal-contaminated superfund

soil using selective extractants”, Journal of Environmental Engineering, 124:
639-645, (1998).

Strawn, D.G. and Sparks, D.L. "Effects of soil organic matter on the kinetics and

mechanisms of Pb(II) sorption and desorption in soil”, Soil Science Society of
America Journal, 64:144-156, (2000).

Sun, B., Zhao, F. J., Lombi, E. and McGrath, S. P. “Leaching of heavy metals from
contaminated soils using EDTA”, Environmental Pollution, 113: 111-120,
(2001).

Sun, S. and Boyd, S.A.,” Sorption of nonionic organic compounds in soil-water
systems containing petroleum sulfonate-oil surfactants”, Environmental
Science Technology, 27: 1340-1346 (1993).

Thurman, E.M., “Organic Geochemistry of Natural Waters”, Kluwer Academic
Publishers, Hingham, MA., (1985).

Tills, R.A. and Alloway, B.J. "The speciation of lead in soil solution from very
polluted soils”, Environmental Technology, 4(12): 529-534, (1983).

227



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimli Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Toride, N., Leij, F.J. and Van Genuchten, M. Th. "The CXTFIT code for estimating
transport parameters from laboratory or field tracer experiments”, Version 2.1.
Research Report, 137. USDAARS, U.S. Salinity Lab., Riverside, C.A., (1995).

Tunali, N.K. ve Ozkar, S. "Inorganic Chemistry”, Ankara: Gazi Press, (1999).

Tiurkoglu, B. "Toprak Kirlenmesi Ve Kirlenmis Topraklarin Islahi” Cukurova
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Toprak Ana Bilim Dali, 145 s., Adana
(2006).

Udovic, M., Plavc, Z. and Lestan, D. "The effect of earthworms on the fractionation,
mobility and bioavailability of Pb, Zn and Cd before and after soil leaching
with EDTA”, Chemosphere, 70, 126-134, (2007).

USEPA, “Test Methods for Evaluating Solid Waste”, Physical/Chemical Methods,
SW-846 2" Ed. Office of Solid Waste and Emergency Response,
Washington, D.C., (1984).

USEPA, “Test Methods for Evaluation of Solid Waste vol. IA, Laboratory Manual
Physical/Chemical Methods”, SW 846, 40 CFR Parts 403 and 503, 3rd Ed.
US Government Printing Office, Washington, D.C., (1995).

USEPA, Engineering bulletin: Soil washing treatment, EPA/540/2-90/017, Office of
Emergency and Remedial Response, Washington, D.C. (1991).

VanCott, R.J., McDonald, B.J. and Seelos A.G. "Standard soil sample preparation
error and comparison of portable XRF to laboratory AA analytical results”,
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research A, 422: 801-804,
(1999).

Virkutyte, J., Sillanpaa, M. and Latostenmaa, P., "Elektrokinetic soil remediation :
critical overview", The Science of the Total Environment, 289, 97-121,
(2002).

Voegelin A., Barmettler K., and Kretzschmar R. "Heavy metal release from
contaminated soils: comparison of column leaching and batch extraction
results”, Journal of Environmental Quality, 32: 865-875, (2003).

Voglar, D. and Lestan, D. “Electrochemical separation and reuse of EDTA after
extraction of Cu contaminated soil”, Journal of Hazardous Materials, 180:
152-157, (2010).

Wasay, S.A. "Bioremediation of Soils Polluted by Heavy Metals Using Organic
Acids, Ph.D Thesis, McGill University, Montreal, Canada, (1998).

Wasay, S.A., Barrington, S. and Tokunaga, S. “'Organic acids for the in situ
remediation of soils polluted by heavy metals: soil flushing in columns”,
Water, Air, and Soil Pollution, 127: 301-314, (2001).

228



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimli Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Weng, L.P., Temminghoff, E.J.M., Lofts, S., Tipping, E. and Riemsdijk, W.H.
“Complexation with dissolved organic matter and solubility control of heavy
metals in a sandy soil”, Environmental Science and Technology, 36: 4804-
4810, (2002).

Wood, A. L., Bouchard, D. C., Brusseau, M. L. and Rao, S. C. “Cosolvent effect on
sorption and mobility of organic contaminants in soils”, Chemosphere, 21 (4-
5): 575-587, (1990).

Wuana, R. A., Okieimen, F. E. and Imborvungu, J. A. “Removal of heavy metals
from a contaminated soil using organic chelating acids” International. Journal
of Environment Science Technology, 7 (3): 485-496, (2010).

Yang, G. C. C,, and Lin, S. L., ““‘Removal of lead from a silt loam soil by
electrokinetic remediation.”” Journal of Hazardous Materials, 58: 285—299,
(1998).

Yesilkaynak, T., Koleli, N. ve Gizir, M. A. “Toprak Ekstraktindaki Kursunun Sabit
Yatakli Elektrokimyasal Reaktorde Giderilmesi”, IV. Elektrokimya Giinleri,
Adana, (2003).

Yong, R. N. "Geoenvironmental engineering: contaminated soils, pollutant fate, and
mitigation”, CRC Press, Florida, (2001).

Yong, R.N., Mohamed, A.M.O. and Warkentin, B.P. "Principle of
ContaminantTransport in Soils”, Elsevier Science Publisher, Amsterdam,
(1992).

Yong, R.N. and Mulligan, C.N. “Natural Attenuation of the Contaminants in
Soil”,CRC Press, Boca Raton, FL, (2004).

Yuan, S. H. and Zheng, Z. H. “Use of solar cell in electrokinetic remediation of
cadmium-contaminated soil”, Journal of Hazardous Materials, 162(2-3):
1583-1587, (2009).

Yuan, S., Wu, C., Wan, J. and Lu, X. “In situ removal of copper from sediments by a
galvanic cell”, Journal of Environmental Management, 90: 421-427, (2009).

Yurtseven, E.” Mogan ve Eymir (Ankara) Golleri Arasindaki Hidrojeolojik
Birimlerin Nitrat ve Fosfat Kirletici Tasinim Parametrelerinin Belirlenmesi”,
Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 97 s.,
(2006).

Zhang W. and Lo I.M.C. "EDTA enhanced washing for remediation of Pb- and/or Zn
contaminated soils”, Journal of Environmental. Engineering ASCE, 132,
1282-1288, (2006).

Zhang, W. and Qiu, R. "Operational conditions of chelant-enhanced soil washing for
remediation of metal-contaminated soil”, Chelating Agents for Land
Decontamination Technologies, 59-91, (2012).

229



Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimh Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Zhang, W., Huang, H., Tan, F. and Wang, H. "Rongliang Qiu. Influence of EDTA
washing on the species and mobility of heavy metals residual in soils”,
Journal of Hazardous Materials, 173(1-3): 69-76, (2010).

Zhou D.M., Deng C.F, Cang L. and Alshawabkeh A.N. “Electrokinetic remediation
of a Cu—Zn contaminated red soil by controlling the voltage and conditioning
catholyte pH”, Chemosphere 61(4): 519-27 (2005).

Zou, Z., Qiu, R., Zhang, W., Dong, H., Zhao, Z., Zhang, T., Wei, X. and Cai, X.
"The study of operating variables in soil washing with EDTA?”,
Environmental Pollution, 157: 229-236, (2009).

Zvinowanda, C.M., Okonkwo, J.O., Shabalala, P.N. and Agyei N.M. “A novel
adsorbent for heavy metal remediation in aqueous environments”
International. Journal of Environment Science Technology, 6 (3): 425-434,
(2009).

230


http://www.researchgate.net/researcher/15859447_Hao_Huang/
http://www.researchgate.net/researcher/15859446_Fenfang_Tan/
http://www.researchgate.net/researcher/15859445_Hong_Wang/
http://www.researchgate.net/researcher/39985255_Rongliang_Qiu/
http://www.researchgate.net/journal/1873-3336_Journal_of_hazardous_materials

Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimli Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

OZGECMIS VE ESERLER LiSTESI

Ad1 Soyadi: Aydeniz DEMIR

Dogum Tarihi: 16

/08/1981

Ogrenim Durumu: Y.Lisans

Derece Boliim/Program Universite Yil
Lise Matematik-Fen Bolimii 1995-1998
Lisans Cevre Miihendisligi Akdeniz Universitesi 1999-2003
Yiiksek Lisans Cevre Miihendisligi Mersin Universitesi 2004-2007
Doktora Cevre Miihendisligi Mersin Universitesi 2007-2013
(Varsa) Gorevler:
Gorev Unvam Yil

GOREV YERIi

Arastirma
Gorevlisi

Mersin Universitesi

2006- ...

ESERLER (Makaleler ve Bildiriler)

Al. SCI, SCI-EXP. SSCI, AHCI kapsaminda olan dergilerde yayimnlanan

makaleler

1.1 Arastirma makalesi

Al.1. Koleli, N., Demir, A., Arslan, H. and Kantar, C. (2007). Sorption behaviour of
methamidophos in a heterogeneous alluvial soil profile”. Colloids and Surfaces A:

Physicochemical

and

Engineering

Aspects,

DOI: 10.1016/j.colsurfa.2006.12.028 Cited by 7

94-99,

231




Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimli Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

Al.2. Demir, A. Koleli, N. (2013). The sequential use of washing and an
electrochemical reduction process for the remediation of lead-contaminated soils.
Environmental Technology, 34:6, 799-805, DOI: 10.1080/09593330.2012.717107
Cited by 0

Al1.3. Demir, A. Koleli, N. (2013). The Effects of Different Salts of EDTA to Lead
Removal from Contaminated Soil. Ekoloji Dergisi, 22(86), 58-67 DOI:
10.5053/ekol0ji.2013.867, 86, 58-67 Cited by 0

Al.4. Kantar, C. , Demir, A., Koleli, N. (2013). Effect of exopolymeric substances
on the Kkinetics of sorption and desorption of trivalent chromium in soil. Chemical
Papers, DOI: 10.2478/s11696-013-0427-4.

A2. Ulusal hakemli dergilerde yayinlanan makaleler
2.1 Arastirma makalesi

A2.1.1. Kéleli, N., Demir, A., Eke, M. Ve Kayisoglu, G., Topraktaki Kadmiyum
Tasmnimina Ahir Giibresinin Etkisi. Biyoloji Bilimleri Arastirma Dergisi 3 (2): 99-
104, (2010). ISSN: 1308-3961, www.nobel.gen.tr

B:BiLDIiRILER

B1. Uluslararasi Bildiriler

1.1 Sozlii ve tam metin yayimlananlar
B1.1.1. Koleli, N., Demir, A., Eke, and Cakmak, O., Accumulation of Heavy Metals

in Some Plants Grown on Serpentine Soils of Mersin-Turkey. Oral presentation,
2nd International Symposium on Sustainable Development (ISSD' 2010), 8-9 June,
Sarajevo, 2010, pp. 499-507, ISBN: 978-9958-9965-7-3. Slovanya.

B1.1.2. Demir, A., Pamukcu, S., Shrestha, R.A. ve Koleli, N. “Simultaneous
Removal of Pb, Cd and Zn from Heavily Contaminated Mine Tailing Soil Using
Enhanced Electrochemical Process”. 12th International Symposium on Electrokinetic
Remediation, EREM, (2013), 23-26 June, Boston. USA.

B2. Ulusal Bildiriler

2.1 Sozlii ve tam metin yayimlananlar

232


http://www.nobel.gen.tr/

Demir, A. 2013. Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal Gideriminin Siirekli Akimh Bir Sistemde
Arastirtimasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi

B2.1.1. Koéleli, N., Altindisli Atag, G., Kusvuran, K., Kantar, C., Demir, A. ve
Seyhanli, 1., “’Mersin-Findikpmnar1 Topraklarinin Agir Metal Igerigi’’. Mersin
Sempozyumu, Mersin, 160-170 (2008).

B2.1.2. Kéleli, N., Altindisli Atag, G., Kusvuran, K., Kantar, C., Demir, A., Binzet,
R. ve Eke, M., “Mersin-Findikpmari’nda Metal Hiperakiimiilatorii Bitkilerin
Aragtirilmast’’. Mersin Sempozyumu, Mersin, 171-179 (2008).

B2.1.3. Koleli, N. ve Demir, A., 2008. Goksu Deltas1 Tarim Topraklarinda Agir
Metal Spesiasyonu (Tiirlendirmesi). Mersin Sempozyumu, Mersin, 406-416 (2008).

2.2 Sozli ve ozeti yayimlananlar

B2.2.1. Demir, A., Koéleli, N. (2012). “’Multi Element (Cd, Pb ve Zn) ile Kirlenmis
Bir Topragin Yikama Oncesi ve Sonrast Ardisik Ekstraksiyonu®. Tiirkiye'de Cevre
Kirlenmesi Oncelikleri Sempozyumu VII (CEVKOS VII), 22-23 Kasim 2012,
Gebze-KOCAELI.

B2.2.2. Kéleli, N., Demir, A., Alici, H., Nikbay, C. (2012). ’Multi Element (Cd, Pb
ve Zn) ile Kirlenmis Bir Toprakta Ricinus cominus'un Bitkisel Ekstraktor
(Fitoekstraktdr) Olarak Degerlendirilmesi’.  Tiirkiye'de Cevre Kirlenmesi
Oncelikleri Sempozyumu VII (CEVKOS VII), 22-23 Kasim 2012, Gebze-
KOCAELL.

2.3 Poster ve tam metin yayimlananlar

C2.3.1. Koleli, N., Eke, M., Demir, A., Ropke, D. ve Dogan, B.S.,
“’Fitoekstraksiyon Sonrasi Bitkilerin Degerlendirilmesi’’, Poster, Ulusal Kat1 Atik
Yonetimi Kongresi, s. 33, Eskisehir, (2009).

233





