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Cevre kirliliginin asir1 boyutlara ulastigi giiniimiiz diinyasinda topraklardaki
agir metal kirliligi evrensel bir sorun haline gelmektedir. Agir metallerle kirlenmis
topraklar1 temizleme calismalar ¢evre miihendisligi alanindaki en zor konulardan
biridir. Kirlenmis topragin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri ile kirleticilerin
toprak ortamindaki davramig ve iligkilerine ait bilgilerin sinirli olmasi gibi faktorler,
temizleme faaliyetlerinin maliyetlerini yiikseltmektedir. Tez kapsaminda; Cr-
galakturonik asit/Cr -glukuronik asit kompleks olusumlarmin daha iyi anlasiimasi
icin iyon degisimleri deneyleri ve bu tip iironik asitlerin Cr’un toprak yiizeyine
adsorpsiyonu ve yeralti sistemlerinde hareketliligine etkilerinin belirlenmesi
amaciyla kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.

Yapilan calismalarda; pH 7,7’ nin altinda organik ligand varliginda toprak
yiizeyine Cr(VI) adsorpsiyonununda belirli bir artis gézlemlenmektedir. Organik
ligand varliginda Cr(VI) adsorpsiyonunda goriillen bu artis Cr(VI)’min toprak
yiizeyinde Cr(Ill)’e indirgenmesi ile izah edilebilmektedir. Bilindigi iizere Cr(IIl),
Cr(VI)’ya oranla daha siddetli bir sekilde toprak yiizeyine adsorbe olabilmektedir.

Cr(Ill) ile yapilan adsorpsiyon deneyleri ise ¢cok genis bir pH araliginda
galakturonik ve glukuronik gibi iironik asitlerin Cr(Ill)’un toprak yiizeyine
adsorpsiyonunda  azalmalara neden  oldugunu  gostermektedir.  Cr(IIl)
adsorpsiyonunda goriilen bu azalma Cr ile ligandlarin kompleks olusturmasi ve
ligandlarin toprak yiizeyinde sinirli sayida bulunan reaktif bolgeleri doldurarak Cr’ yi
su fazinda birakmast ile izah edilebilir.

Iyon degisimi deneylerinden elde edilen sonuglarin kimyasal bir modelde
modellenmesi sonucunda mikrobiyal ekzopolimerik maddenin yapisim1 olusturan
tironik asitlerin Cr(IIl) ile kompleks olusturmada biiyiik rol oynadigi saptanmistir.
Ozellikle Cr(III) iironik asitlerde bulunan karboksil fonksiyonel gruplar ile 1:1-1:2
Cr:ligand kompleksleri olusturmaktadir.

Tezde elde edilen diger bir veride, elektrostatik olmayan yiizey kimyas1 (YKM)
modellerinin bu tip kompleks sistemlerin modellenmesinde kullanilabileceginin
ispatlanmasidir. Tez bu 6zelligi ile bir ilke Onciilitk yapmistir.

Anahtar Kelimeler: krom; galakturonik asit; glukuronik asit; kompleks olusumu;

adsorpsiyon



ABSTRACT

Contamination of soils with heavy metals has become a global problem
recently. Recent studies have focused on environmental factors affecting metal ion
behavior in subsurface systems such as complex physical, chemical and biological
properties of contaminated soils and processes affecting metal ion stability in soils
(e.g., adsorption, complexation, oxidation-reduction).

The purposes of current thesis are to: 1) understand the role of uronic acids
such as galacturonic and glucuronic acids on Cr(IIll) and Cr(VI) sorption and
transport in agricultural soils, 2) determine the complexation behavior of Cr(IIl) with
uronic acids, and 3) simulate Cr(III) sorption to soils using a non-electrostatic surface
complexation modeling approach (SCM).

The ion exchange experiments indicate that Cr(II) forms a mixture of 1:1 and
1:2 Cr-ligand complexes with both galacturonic and glucuronic acids. The formation
of such complexes plays an important role on Cr(IIl) speciaton under slightly neutral
to acidic conditions.

Batch sorption experiments show that organic ligands affect the sorption
behavior of both Cr(Ill) and Cr(VI) on soil surfaces. In experiments involving
Cr(VI), the addition of organic ligands such as galacturonic and glucuronic acids
enhances Cr(VI) uptake by soils at pHs less than 7,7 depending on the concentration
of ligand and pH used. The enhanced Cr(VI) uptake by soils at pHs < 7,7 may be
explained through either the catalytic reduction of Cr(VI) to Cr(Ill) by the surface
bound organic matter/Fe-oxides and/or dissolved metal ions.

Batch sorption studies involving Cr(Ill) indicate that uronic acids e.g.,
galacturonic and glucuronic acids led to a decrease in Cr(IIl) sorption under slightly
acidic to alkaline pH conditions due to complexation of Cr(III) with organic ligands
and competition of organic ligands against Cr(III) ions for surface sites.

The reults also show that semi empirical surface complexation modeling

approach can be succesfully used in modeling ternary mineral/metal/ligand systems.

Key words: Chromium, galacturonic acid, glucuronic acid, complex formation,

adsorption.
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1. GIRIS

20. yiizyilin ortalarinda hizlana niifus artisi ve buna bagh olarak tarimsal
alandaki ve sanayideki gelismeler topraklarin kirlenmesini hizlandirmistir. Cevre
kirlenmesinin asir1 boyutlara ulagtig1 giiniimiiz diinyasinda ise topraklardaki agir
metal kirliligi evrensel bir sorundur. Agir metal kirliligi tarimsal alanlar1 giderek
tehdit etmekte ve besin zinciri ile insan sagligina 6nemli diizeyde zarar vermektedir
[1]. Agir metallerin ekolojik sistemde yayimimlar1 dikkate alindiginda dogal
cevrimlerden daha ¢ok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yayiniminin
s0z konusu oldugu goriilmektedir. Siirekli ve kullanima bagl kirlenmenin yani sira
kazalar sonucu da agir metallerin ¢evreye yaymimi Onemli miktarlara

ulasabilmektedir.

Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin
topragin bilesiminde bulunan agir metalleri ¢6zmesi ve ¢oziinen agir metallerin
irmak, gol ve yeralti sularina ulagmasiyla gecerler. Sulara tasinan agir metaller asirt
derecede seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak kat1 bilesik olusturarak

su tabanina ¢oker ve bu bolgede zenginlesirler [2].

Basta Mersin ili olmak iizere Tiirkiye'nin bir¢ok ilinde bulunan yeralti su
kaynaklarn ve tarim topraklar, gerek dogal yollardan gerekse endiistriyel ve
madencilik faaliyetlerinden kaynaklanan krom kirliligi tehdidi altindadir. Krom,
metal ve kromatlar seklinde bulunan ve genel olarak korozyon Onleyici
uygulamalarda, daha az miktarlarda ise vernik, miirekkep ve boya maddeleri
tiretiminde kullanilan bir metaldir. Serpantin iceren topraklarda yiiksek
konsantrasyonlarda bulunur [3]. Pek ¢ok toprakta Cr konsantrasyonu iz diizeylerde
olmasina ragmen, serpantin i¢eren topraklarda 46000 ppm diizeyine ulasabilmektedir
[4,5]. Mersin ilinin kuzeyinde yer alan serpantinlerde, 6zellikle Mersin-Findikpinari
civarinda, Cr madenleri oldugu ve bu madenlere yakin topraklarda ve yeralti

sularinda krom kirliliginin oldugu bilinmektedir.

Koleli [6] tarafindan yapilan calismaya gore Mersin ilinde mevcut degisik tarim

arazilerinden aliman toprak numunelerinin toplam Cr igeriginin, toprak Kirliligi



Yonetmeligi'ne gore tolere edilebilir sinir degerin ¢ok iistiinde oldugu goriilmiistiir.
Toprakta bulunan Cr bilesiklerinin bitkiler tarafindan alinarak besin zincirine girmesi
ve toprakta bulunan kromun toz halinde havaya karigmasi veya deri yoluyla viicuda

alinmasi gibi farkli yollarla krom insan sagligini tehdit etmektedir.

Cr(III) bilesiklerinin ve metalik kromun toksik etkisi kesin olarak kanitlanmis
degildir. Buna karsilik Cr(VI) bilesikleri Cr(IIl) bilesiklerine goére 100-1000 kez
daha toksiktir ve insanlarda akut ve kronik olmak {iizere toksik 6zellige sahiptirler.
Cr(VD)’nin yiiksek dozlarda alindig takdirde kanserojen etki gosterdigi, hayvanlar

izerinde yapilan deneylerle ispatlanmistir [7].

Cr(VI)’nin yeralti suyundaki mobilitesi Cr(Ill)’e gore daha fazladir. Bunun
nedeni Cr(VI) bilesiklerinin toprak yiizeyine adsorpsiyonun nispeten daha az
olusudur. Bu durum yeralti suyu kaynaklarinin Cr(VI) ile kirlenme olasiligini
artirmaktadir. Sekil 1.1’de Cr(VI)’min pH’a bagh degisik saf mineral yiizeylerine
adsorpsiyonu verilmektedir. Goriildiigi iizere, Cr(VI) adsorpsiyonu hem ortamin
pH’sma hem de adsorbent olarak kullanilan mineral ¢esidine bagli olarak farklilik
gostermektedir. Demir ve aliiminyum oksitler Cr(V]) icin birer kuvvetli adsorbant
ozelligi tasirken, killi topraklar nispeten zayif adsorbant 6zellik gosterirler. Cr(VI)
bilesiklerinin aksine Cr(III) bilesiklerinin toprak ve kil tarafindan adsorpsiyonu artan

pH ile birlikte artmaktadir.
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Sekil 1.1 Cr(VI)’ nmin pH’a baglh olarak degisik mineral yiizeylerine
adsorpsiyonu. Cr(VI) = 10° M; I= 0,1 M NaNO;s [8].

Toprakta Cr adsorpsiyonuna ve dolayisiyla hareketliligine etki eden bircok
kimyasal faktor bulunmaktadir. Toprak pH’si, Cr konsantrasyonu, indirgenme-
yiikseltgenme potansiyeli, kromla bilesik olusturabilen inorganik ve dogal organik
asit iyonlart konsantrasyonlar1 (fulvik asit, humik asit, sitrat), toprak yiizey kimyasi
ve topraktaki reaktif bolge miktar1 6nemli kimyasal faktorler arasinda yer almaktadir
[9]. Son yillarda yapilan calismalara gore bakteriler tarafindan iiretilen
ekzopolimerik maddelerin de (EPS) metallerle cok giiclii bilesikler olusturup,
metallerin bitkiler tarafindan alinmasindan, biyoyarayishiligi ve yeralt1 sistemlerinde

taginimina kadar bir ¢ok alanda etkili oldugu goriilmiistiir [10-16].

Cr-EPS kompleks olusumu ve toprak yiizeyine Cr adsorpsiyonu Cr’un yeralti
sistemlerinde hareketliligine etki eden Onemli proseselerin basinda gelmektedir.
EPS, bakterilerin degisen ortam kosullarina uyum saglamak i¢in ortama yaydiklar ve
molekiil agirligi bir kag¢ binden bir ka¢ milyon daltona ulasan organik molekiillerdir.

Molekiil agirhigi ve icerigi ortam kosullarina bagh olarak farklilik gostermektedir



[17]. Ortamda mikrobiyal respirasyon ile CO, olusumu, olusan organik asitlerin
etkisi ile ortam pH’sinin degismesi veya ortamdaki besin azlig1 gibi durumlar EPS
olusumunu tetikler [18-19]. Metallerin EPS ile bilesik olusturmasinin en onemli
nedeni, EPS icerisinde bulunan ve genelde negatif yiiklii karboksil, amino ve fosfat
gibi reaktif fonksiyonel gruplarm bulunmasidir [12,20]. Ozellikle, karboksil gruplar
asidik EPS fonksiyonel gruplarinin temelini olusturmakta ve metallerle bilesik

olusturmada biiyiik rol iistlenmektedir [12,19].

Toprakta mevcut bu tip organik molekiiller kimyasal kosullara bagli olarak
metalleri indirgemekte veya yiikseltgemektedir [21-28]. Bu nedenle krom ile kirli
topraklarin temizlenmesi ve yeralti sularinda Cr mobilitesinin azaltilmasi, EPS gibi
organik molekiillerin Cr ile girdigi etkilesimler ve buna bagl olarak gerceklesen bazi

mikrobiyal proseslerin tam olarak anlagilmasina baghdir.

Bu tezde galakturonik ve glukuronik asit gibi EPS’nin yapi1 taslarini olusturan
tironik asitlerin yeralt1 sistemlerinde kromun adsorpsiyonuna ve taginimina etkileri
arastirilmistir. Tezde, EPS’ye gore daha az kompleks ve EPS’nin temel yap taslan
olarak bilinen glukuronik asit ve galakturonik asit gibi {ironik asitlerin
kullanilmasinin sebebi; kromun, bu tip organik maddeler ile girdigi etkilesimlerin
tam olarak anlasilmasi ile daha kompleks Cr-EPS etkilesimlerin acikliga

kavusmasina olanak saglamasidir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. TOPRAK

Toprak icinde yasam bulunan ve yerkabugunun en iist kisminin bir parcasidir.
Asag1 dogru kati veya gevsek kayaglarla, yukarida bitki Ortiisii veya atmosferle
sinirlanmig olup, yan taraflarinda komsu topraklar vardir. Bir toprak, farkli cins ve
biiyiikliikte minerallerden ve organik maddelerden ve humustan olusur. Mineraller
ve humus, ortamda belirli bir sekilde dizilmisler, beraberce belirli bosluklar sistemi
olan bir toprak yapisi olusturmuslardir. Bu bosluklar sistemi cesitli biiyiikliikte ve
sekilde gozeneklerden olusmustur ve bu gozeneklerde toprak cozeltisi, yani
¢cOziinmiis tuzlar ve gazlar iceren toprak suyu ile havasi bulunur [29].

Topraklarda kati maddeler, toplam hacmin yaklasik % 50 sini ve kalan % 50’yi
ise toprak suyu ve toprak havasi olusturur. Topragin kati bolimii, inorganik
(mineral) maddeler ile ciiriime ve humifikasyonun cesitli asamalarinda bulunan
organik maddeden olusur. Inorganik toprak fraksiyonu kum, silt ve kil iriliklerindeki

parcaciklardan olusur.

2.1.1. Topragi Olusturan Mineraller

Mineraller iki veya daha fazla elementin birlesmesinden olusan inorganik
bilesiklerdir. =~ Kayalar ise minerallerin bir araya gelmesinden olusmuslardir.
Kayalarin fiziksel parcalanma ve kimyasal ayrismalari sonucunda yapilarindaki
mineraller topraga gecer. Toprakta bulunan mineraller birincil ve ikinci olmak iizere

iki grupta incelenirler.



Cizelge 2.1. Toprakta bulunan bazi birincil ve ikincil mineraller [29].

Topraktaki Birincil Mineraller Topraktaki Ikincil Mineraller

Kuvars Kaolinit

Feldspatlar Montmorillonit

Piroksenler Gotit
Amfiboller Gibsit
Mikalar Kalsit

2.1.2. Toprak Organik Maddesi

Toprak organik maddesi toprak kimyasinda onemli rol oynar. Toprak organik
maddesinin ana bilesenleri C (%52-58), H (%3,3-4,8), O (%34-39) ve N (%3,7-

4,1)’tur. Daha az miktarlarda da P ve S elementlerini icerir [30].

Toprak organik maddesinin biitiiniine humus denir. Topraktaki ileri derecede
degisime ugramis; molekiillii ve icinde doku yapisi belirlenmeyen organik bilesiklere
humik maddeler denir. Humik maddeler, cogunlukla koyu renkli, yiiksek
molekiillidiirler. Parca biiyiikliikleri diisiiktiir (2 pm); biiyiik bir spesifik (6zgiil)
yiizeye sahip olup su ve diger molekiillerle iyonlar1 geri doniisiimlii olarak tutma
ozelligi gosterirler. Ayrica agir metalleri geri doniisiimsiiz sekilde tutarlar. Hiimik
olmayan maddelerin ayrismasindan meydana gelen fenol, monosakkarit, aminoasit

ve peptid gibi basit organik bilesiklerden olusurlar [29].

Topraktaki organik kolloidlerin katyon tutma ve degistirme kapasiteleri kil
minerallerinden ¢ok yiiksek oldugundan topraktaki bitki besin elementlerinin
toprakta tutulmalarina genis Ol¢iide yardim ederler. Organik maddenin 100 graminin

katyon degistirme kapasitesi 150-250 mili ekivalen arasindadir.



2.1.3. Toprak Kimyasi

2.1.3.1. Yiikiin sifir oldugu nokta (PZC)

Yiikiin sifir oldugu nokta, toprak ve toprak bilesenleri i¢in en kullanigh
parametrelerden biridir. Yiizeyin net yiikiiniin sifir oldugu pH degerini gosterir.
Olgiilen pH, PZC’den diisiikse yiizey net yiikii pozitif, yiiksekse net yiikii negatiftir.
Toprak bilesenleri genis bir PZC degerine sahiptir. Bazi1 mineraller i¢in pH-PZC
degerleri ¢ok diisiik iken, baz1 mineraller icin ¢ok yiiksektir (Cizelge 2.2). Oksitler
yiikksek PZC degerine sahipken, organik maddeler ve silikatlar diisiikk PZC degerine
sahiptir.  Diisitk PZC degeri, toprak net yiikiiniin negatif oldugunu ve katyon

adsorpsiyonu icin daha elverisli bir ortam olduguna isaret eder [30].

Cizelge 2.2 Bazi minerallere ait pH-PZC degerleri [29].

a-AlL O3
a-Al(OH);
y-AlIOOH

Fe;04
a-FeOOH
o-Fe,O3
Fe(OH); (amorf)
MgO
6-MnO,

B-MnQO,

Si0,

Feldispat

Kaolinit

Montmorillonit




2.1.3.2. Iyon degisimi mekanizmasi

Topraklarda iyon degisimi, kil minerallerinin, inorganik bilesiklerin, organik
maddenin ve koklerin yiizeylerinde meydana gelir. Bu yiizeylerde herhangi bir
iyonun tutulmasi, ortamda bulunan minerallerin ¢esidine ve toprak cozeltisinin
kompozisyonuna baglidir. Katyon ve anyon degisimi karsilastirildiginda tarim
topraklarinda katyonlarin, anyonlara gore daha fazla olmasi1 ve molekiiler olarak
katyon tutma kapasitesinin daha yiiksek bulunmasi nedenleriyle katyon degisiminin

daha onemli oldugu goriiliir.

Iyon degistiricinin “iyonlasabilen fonksiyonel gruplari” (-COOH, SOsH vd.),
fonksiyonel gruplara bagh “yerlesik iyon” (H', K", Na® vd.), ¢ozeltide bulunan
“misafir iyon” (H", K", Na" vd.) ve “matriks” (su molekiilleri, ¢c6zeltide ¢oziinmiis
tiirler vb.), iyon degisimi isleminde rol alir ve verimliligi etkiler. Mekanizma; kisaca
sOyledir: Misafir iyon matriksi terk eder ve yerlesik iyon ile yer degistirir. Metal
iyonu hiimik asit tarafindan tutuldugunda, mobilitesi ayarlanir ve buna ilaveten;

salinan protonlar ortamin pH’s1m1 da etkiler [30].

2.1.3.3. Selatlagsma mekanizmasi

Selatlasma mekanizmast iyon degisim mekanizmasina ¢ok benzer; temel
farklilik sudur: Iyon degisimi mekanizmasinda, metal iyonu fonksiyonel gruplardaki
bir tek dondr atom tarafindan yerlesik iyon ile yerdegistirmek suretiyle tutulur.
Selatlasma mekanizmasinda ise, metal iyonu fonksiyonel gruplardaki birden fazla
(genellikle iki) donor atom tarafindan tutulur ve selat diye isimlendirilen halkali bir
yap1 meydana gelir. Selat genellikle, metal iyonu ile birlikte bes atomdan meydana
gelen halkali bir yapidir.  Selatlasma mekanizmas: ile olusan baglara koordine
kovalent bag ad1 verilir ve bu baglar, iyon degisimi mekanizmasi esnasinda olusan
elektrostatik baglardan farklidir. Selatlar, iyon degisimi ile olusan yapidan genellikle
daha kararlidir [31].



2.1.3.4. Yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlari

Elementlerden Fe, Mn, C, N ve S iin indirgenme — yiikseltgenme reaksiyonlari
topraktaki bircok kimyasal ve biyolojik olay1r etkiler.  Eletron verilmesine

yiikseltgenme, eletron alinmasina da indirgenme denir.

Cr(Ill)’tin ~ Cr(VI)’ya yiikseltgenmesi Mn (ILIV) (hidroksit)’lerin
minerolojisine, topraktaki miktarma ve toprak pH ’sina baglidir. Bunlara ek olarak
organik karbon iceren maddeler, Fe(Il), siilfitler ve diger bazi indirgeyici maddeler

Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesine neden olmaktadir [31].

Kromun topraktaki yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarindan bazilari,

asagida verilmistir [32,33].

Fe+CrO,”+/4H,0+2H"—Fe(OH)3+2Cr,0;3 2.1

6Fe**+2Cr0O,>+13H,0 — 6Fe(OH)3+Cr,05+8H" (2.2)

2.2. ADSORPSIYON

Topragin bircok kati, gaz ve ¢oziinmiis haldeki maddeleri yiizeyinde tutma yani
adsorbe etme yetenegi vardir. Adsorpsiyon hem elektrostatik, hemde kovalent
giiclerle veya her ikisiyle de gerek yiiklii gerek yiiklenmemis ylizeylerde
gerceklesebilir. Toprakta yaygin olan bir adsorpsiyon sekli katyonlarin negatif yiiklii
toprak Ogelerine adsorbe edilmeleridir. Degisebilir katyonlar topraklarin katyon
yiikiinii olustururlar bunlarin toplami da katyon degisim kapasitesidir. Bir topragin
degisim kapasitesi, kil minerallerinin ve hiimin maddelerinin miktarina, kullanilabilir

yiizeylerinin biiyiikliigline ve yiikiin biiyiikliik cinsine baglidir [29].

Topraklar yalniz katyonlar1 degil anyonlar1 da absorbe edip, anyon
adsorpsiyonunda da spesifik olan ve spesifik olmayan adsorpsiyon vardir. Spesifik

olmayan adsorpsiyon adsorbentlerin yiizeyinde bulunan pozitif yiikler tarafindan



gercgeklestirilir. Spesifik olmamasimin nedeni, sadece denge c¢o6zeltisindeki
konsantrasyonlarina  ve  degerliklerine baghi  olarak c¢esitli  anyonlarin
adsorpsiyonlarina katilmalaridir.  Spesifik adsorpsiyon ise belirli anyonlarla
adsorbentler arasindaki karsilikli iliskiye dayamir.  Ozellikle aliiminyum ve
demiroksitlerle, yilizeylerindeki Al ve Fe atomlariyla anyonlartyla reaksiyona girdigi

bazi kil mineralleri bunlardandir.

2.2.1. Topraktaki Inorganik Maddelerin Adsorpsiyon Prosesindeki

Yeri

Toprakta bulunan inorganik maddeler, yiizeylerinde bulundurduklar
fonksiyonel gruplar ve bunlarin yiik karakteristikleriyle topraga adsorbent 6zelligi
kazandirirlar. Bu fonksiyonel gruplarin elektriksel olarak yiiklenmesi {izerinde,
toprak pH’simin 6nemli bir etkisi vardir ve fonksiyonel gruplari yiikiine bagl olarak

iyon seciciligi sz konusudur [34,35].

2.2.2. Topraktaki Inorganik Maddelerin Yiizey Fonksiyonel Gruplar

ve Mineral Tipleri

Yiizey fonksiyonel gruplar ara yiizeyin elektriksel 6zelliklerini, bu gruplarin
yogunlugu da adsorpsiyon kapasitesini etkiler. Bu bilgiler 15181 altinda, ylizey

fonksiyonel gruplarinin tanimi, yiizey komplekslesmesi teorisinin temelini olusturur.

Mineraller, su jeokimyasinda adsorbent olarak kabul edilir.  Hidroksit
mineraller, proton verebilen yiizey fonksiyonel gruplarina sahiptir. Bu nedenle bu
kat1 fazlara olan adsorpsiyon pH’ya baglidir. Aluminosilikat mineralleri siirekli yiike
sahip olan ve olmayan olarak iki gruba aymlabilir.  Siirekli yiikii olmayan
aliiminosilikat mineralleri proton verebilen yiizey fonksiyonel gruplarina sahiptir.
Killer, mikalar, zeolitler ve Mn oksit tiirlerinin birgogunda oldugu gibi siirekli yiike
sahip olan mineraller, proton verebilen fonksiyonel gruplara ek olarak, iyon degisimi

yapabilen sitelere de sahiptir. Tuz tipi minerallerdeki yiizey fonksiyonel gruplari

10



kalsit yiizeyindeki Ca** veya COs> gibi katyon veya anyonlara sahiptir. Siilfit
mineralleri indirgenme reaksiyonlarinda biiyiikk 6neme sahiptir. Bu mineraller, hem
proton verebilen hem de tuz tipi yiizey fonksiyonlarina sahip olmalarina ragmen,
metal iyonu sorpsiyonu esas olarak ¢okelme reaksiyonlan tarafindan kontrol edilir

[35].

2.2.2.1. Siirekli yiikii olmayan oksitler ve aliiminosilikatlar

Yiizey hidroksil gruplari, oksit ve aliiminosilikat minerallerinde komplekslesme
sitelerini olusturur. Bu gruplarin ¢esitli tiirleri Sekil 2.1 de verilmistir. Yiizeyde
bulunun mevcut M (metal) ve O (oksit), kimyasal kuvvetlerin dengesizliginden
kaynaklanir. Yiizey hidroksil gruplart arasindaki hidrojen baglari, su ve su buhari,

suyun fiziksel adsorpsiyon tabakasim olusturur [35].
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Sekil 2.1. Yiizey hidroksil gruplarmin baz tiirleri [35].
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2.2.2.2. Yiizey hidroksil gruplarinin tipleri

Oksit ve aliimino silikatlarin kristal yapilarimin analizi, farkli tipteki ylizey
hidroksillerinin farkl1 reaktiflige sahip oldugunu gostermektedir. Ornegin gotit (o-
FeOOR), reaktifligi FeOH grubundaki oksijenin koordinasyon ¢evresine bagli olan
dort farkli tipte yiizey hidroksili icerir. Degisik minerallere ait yiizey hidroksil
gruplarmin yogunlugu Cizelge 2.3’te verilmistir. FeOH sitelerinden tigii Fe(IIl)
iyonlarinin oksijenle olusturdugu farkli koordinasyon tiirevleridir. Dordiincii ise
Fe(Ill) iyonlarina suyun kemosorpsiyonunun bir sonucu olan lewis-asit siteleridir.
Su koordineli lewis asiti siteleri, proton verici siteler olarak davranabilir.
Aliiminosilikatlar hem aliimino(=AIOH), hem de silanol(=SiOH) gruplarini icerir.
Kaolinit ise aliiminol, silanol ve su adsorplanmis lewis asit sitesi olarak ii¢ farkl

yiizey hidroksil grubu icerir [35].

Cizelge 2.3. Yiizey hidroksil gruplarinin yogunlugu [35].

Mineral faz ~ Site yogunluk araligt ~ Proton alici gruplar  Proton verici gruplar

Site say1s1/nm2 Site say1s1/nm2 Site say1s1/nm2

A-FeOOH 2,6-16,8 4.4 6,7
A-Fe,03 5,0-22,0 - -
Ferrihidrit 0,1-0,9 mol/mol Fe - -
A-Al(OH), 2,0-12,0 2,8 5,6
I'-Al(OH), 6,0-9,0 - -
Si0, 4,5-12,0 0,0 Tamami
Kaolinit 1,3-3,4 1,0

2.2.2.3. Siirekli yapisal yiikii olan filosilikat mineralleri

Kil mineralleri bircok sistemde Onemli bir adsorbenttir. Kaolinit, simektit,
vermikiilit ve illittk mika da bulanan mineraller, yiiksek yiizey alanina, kiiciik
partikiillere sahip olmalar1 ve genis bir yelpazede bulunmalari nedeniyle énemlidir.

Bu mineraller yiizeydeki hidroksil gruplarma ek olarak siloksan halkali (=Si,O)
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gruplart da icerirler.  Yiizey fonksiyonel grubu olarak siloksan halkalari, kil

minerallerinin kristal kafes yapilarindaki siirekli yiikiin varliginin nedenidir [35].

2.2.3. Topraktaki Organik Maddelerin Adsorpsiyon Prosesindeki Yeri

Toprakta bulunan organik maddeler, tipki toprak inorganik bilesenlerinde
oldugu gibi, yiizeylerinde bulundurduklar1 fonksiyonel gruplar ve bunlarin yiik
karakteristikleriyle topraga adsorbent &zelligi kazandirirlar. pH artisiyla organik
maddeler yiizeylerindeki H" iyonunu kaybederek, 6zellikle topraktaki katyonlar i¢in

negatif yiiklii adsorpsiyon siteleri olusturur [34, 35].

2.2.3.1. Topraktaki organik maddelerin fonksiyonel gruplart ve yik

karakteristikleri

Topraktaki organik maddelerin katyon degistirme kapasitesi kil minerallerinden
daha fazladir. Topraktaki miktarlarinin az olmasi durumunda bile, anyonlarin
toprakta tasiniminm geciktirirler. Organik maddeler pH degerinin ancak 3’den yiiksek
olmas1 durumunda negatif olarak yiiklenirler. pH’nin artmasi durumunda, proton
vermek veya fonksiyonel gruplardan H" iyonunun ayrilmasi suretiyle negatif olarak
yiikklenme artig gosterir. Karboksilik ve fenolik gruplarin toprak dogal pH’sinda
proton verme 6zelligi olmasindan dolayi, topragin negatif yiiklenmesinde énemli rol
oynarlar. Toprak organik maddesinin ve kil fraksiyonlarinin pH’ya bagl katyon

degisim kapasitesi Cizelge 2.4’ te verilmistir [30].
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Cizelge 2.4. pH’a bagli olarak organik maddelerin ve kil fraksiyonlariin
toprak katyon degisim kapasitesine katkilar1 [30].

Kil Kisim Organik Kisim TOM’nin % katyon degisim
(cmol/kg kil) (cmol/kg TOM) kapasitesi

38 36 19
45 73 28

54 37
56 36
60 40
64 45

2.2.4. Yizey Kompleksleri

Toprak c¢ozeltisinde bulunan bir iyon ve molekiiliin yilizey fonksiyonel
gruplartyla etkileserek kararli molekiiller olusturmasi yiizey kompleksi olarak
adlandirilmaktadir. I¢ kiire ve dis kiire olmak iizere iki tiir yiizey kompleksi
bulunmaktadir. Eger yiizeyle bagli olan molekiil veya iyon arasinda su mevcutsa,
kompleks tiirii dis kiire, mevcut degilse kompleks tiirii i¢ kiiredir (Sekil 2.2). Dig
kiire kompleksler, elektrostatik kolombik etkilesimleri igcerdiginden, kovalent ve
iyonik bagl i¢ kiire komplekslerden daha zayiftir. Dis kiire komplekslesme, dengede
olmayan ve hizli bir sekilde olusabilen bir prosestir. I¢ kiire komplekslesme ise
dengeli ve daha yavas olusan bir prosestir. Dis kiire ve i¢ kiire komplekslesme ayni

anda da gerceklesebilmektedir [30].
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¢ Kiire Yiizey Kompleksi:
Vermikulit Uzerine K*

Dis Kiire Yiizey Kompleksi:
Montmorillonit Uzerine Ca(H,0)4"

Sekil 2.2 2:1 Kil mineralleri-metal i¢ kiire-dis kiire kompleks olusumu [30]

pH, yiizey yiikii, iyonik gii¢, sorbent tipi ve kompleks veya {iriin sorpsiyon
tiplerine zamanin etkisi, kompleks olusumunda Onemli cevresel faktorlerdir.
Bunlardan o6zellikle iyonik giiciin etkisi, kompleks tiirliniin belirlenmesinde
onemlidir. Iyonik giiciin ve pH’nin montmorillonit iizerine Pb adsorpsiyonundaki
etkisi Cizelge 2.5’de verilmistir [30].

Cizelge 2.5. pH ve iyonik giice bagli olarak montmorilinit-Pb adsorpsiyon kompleks
tipleri [30]

. Cozeltiden % Adsorbe edilen Pb(II)

Birincil Adsorpsiyon
1M Giderim

(mmol/kg) Kompleksi

I¢ kiire
I¢ kiire ve dis kiire
I¢ kiire ve dis kiire
Dis kiire
Das kiire
Dis kiire
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2.2.4.1. Toprak organik maddesi ve inorganik maddesi arasindaki kompleks

olusumu

Organik asitler, organik amin katyonlar1 ve amino asitler, Al ve Fe oksit gibi
metal oksit iceren kil mineralleriyle kompleks olusturabilmektedir. Bu olayda
ozellikle ince kil fraksiyonu rol oynar. Bu nedenle kil fraksiyonu icinde, kaba kilden
ince kile dogru humin maddelerin miktar: artar; yani kilin ylizey alan arttikca humin
maddeleride artis gosterir. Kil mineralleri ile humin maddeleri arasindaki baglanma
mekanizmalarindan biri; organik katyonlarla kil minerallerinin negatif yiikleri
arasindaki iyon bagi ile baglanmasidir [29]. Organik asitler, toprak dogal pH’sinda
negatif olarak yiiklenir fakat bu yiiklenme pH’ya bagh bir yiiklenmedir. Asidik
gruplarin pKa degerinin altinda, H bag1 ve van der Waals kuvvetlerinin hakim
oldugu bir adsorpsiyon sekli gozlenebilmektedir. Protein ve iyonlasabilen bazi
organik maddeler, montmorillonit gibi genisleyebilir, silikat tabakalar1 ara yiizeyine

adsorplanabilmektedir [30].

Kil tizerine organik katyonlarin adsorpsiyonu, organik katyonlarin molekiil
agirliklarina baghdir. Biiyiikk organik katyonlar kil mineralleri iizerine, inorganik
katyonlardan daha fazla adsorbe olur. Ciinkii organik katyonlar daha uzun molekiiler

yapiya ve daha yiiksek molekiil kiitlesine sahiptir [34].

Organik molekiillerdeki fonksiyonel gruplarin dogasi, sekli, boyutu,
konfigiirasyonu, polaritesi, polarizasyon kabiliyeti ve suda c¢oziiniirliigii, toprak
kolloidleri tarafindan organik kimyasallarin adsorpsiyonunda cok ©nemli bir yer

tutmaktadir.

2.2.4.2. Topraktaki metal - organik kompleksler

Topraktaki organik maddelerle metal iyonlarinin komplekslesmesi, topraktaki

metal kirleticilerin mobilize veya immobilize olmasi iizerinde 6nemlidir.
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Organik maddelerle topragin mineral komponentleri arasinda ¢ok sayida
karsilikl1 iligkiler vardir. Ozellikle demir ve aliiminyum gibi toprak icin gerekli olan
metallerin toprakta ayrismasi toksik agir metallerin toprakta metal-oksit bilesikler
olusturarak mineral ayrismasini ve metallerin toprakta birlesmesini etkiler. Ayrica
bitkilere mikro besin elementlerinin saglanmasi ve topraktaki potansiyel toksik agir
metallerin ekolojik etkililigi de organik kompleks yapicilarinin dinamigi ile siki iligki

icindedir.

Humik asitler mikrobiyal metabolizma sonunda olusan, kokler tarafindan
salgilanan, organik c¢oOplerin ayrismasi sirasinda aciga c¢ikan organik kompleks
yapicilardir. Metallerin organik kompleks yapicilara baglanmasi fonksiyonel gruplar
sayesinde gerceklesir. Bunlar karboksil (-COOH) , karbonil (=C=0) , fenolik
hidroksil (aromat, -OH), metoksil (-OCH3), amino (-NH;) gibi gruplardir. Metal ile
organik ligant arasindaki baglanma iki sekilde olabilir:

1) Elektrostatik giicler sayesinde pozitif yiiklii metal iyonlar ile negatif yiiklii
fonksiyonel gruplar arasinda

2) Metal ile fonksiyonel gruplarin oksijen ve azot atomlar1 arasinda ortak
elektron cifti iizerinden kovalent baglant1 seklinde gergeklesir.

Organik ligandlarla metaller arasindaki baglanmada COOH ve fenolik OH
gruplart katkida bulunmussa baglanti bir proton vererek gerceklesir. Metal ve
organik ligantlarin 6zelliklerine ve konsantrasyonlarina ayrica toprak reaksiyonuna
bagh olarak ¢ok degisik cinste ve stabilitede kompleksler olusur. Agir metaller,

toprak ¢ozeltisinde cogunlukla, selat yapili anyon kompleksler halinde bulunur [29].

Metallerle organik ve inorganik ligandlar arasindaki etkilesim, elementlerin
hidroliz 6zelliklerine, komplekslesme sitelerindeki elektron verici atomlarin ve

metallerin sertlik ve yumusaklik tiplerine baglidir [30].

Hidroliz ozellikleri: Periyodik cetveldeki inorganik elementler OH veya O ile
reaksiyonlar1 esas alinarak 3 gruba ayrilmaktadir. 1. Grup elementleri, ¢6ziinmeyen

okzokompleksler (Or: SO.%, PO43') ve oksiasitler (Or: As(OH)3)’den olusmaktadur.
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2. Grup elementleri hidrat katyonlar1 olarak da olusabilen yiiksek ¢oziiniirliige sahip
elementlerdir (Or: Fe(Ill)). 3. Grup elementleri ise yiiksek pH’larda bile stabil
olmayan hidroksil komplekslere sahip degildir (Or: Ca**, Zn**). Sudaki temel ligand
OH”tir. OH”den baska diger ligandlar sadece 3. Grup elementleriyle ve bazi 2.
Grup elementleriyle birlesebilmektedirler. 1. grup elementleri ile birlesemezler.

Krom 2. Grup elementlerinden biridir [30].

Sert ve yumusak karakteristikler: Elementler yumusaklik ve sertlik
karakteristiklerine gore de siniflandirilabilmektedir. Alkali ve toprak alkali gibi sert
katyonlar iyonik ve elektrostatik reaksiyonlardan etkilenmektedir. Cu™, Zn** ve
cd* gibi elementler ise kovalent baglarla reaksiyona girmektedirler. Gegis metalleri
ise orta giicte kompleksler olusturmaktadir. Krom bir gecis elementi oldugundan

dolay1 bu 6zelligi tasimaktadir [30].

2.3. KROM

Krom, ilk kez Fransiz kimyaci Vauquelin tarafindan 1798’de Sibiryadaki
kirmizi kursun madenlerinde kesfedilmistir. Yunanca renk anlamina gelmektedir.
Yeryiiziindeki Cr miktar1 100-300 pg/g araliginda degismektedir. Cr hava, toprak ve
su ekosistemlerinde dogal olarak bulunmaktadir. Topraktaki dogal bulunurlugu 10-
50 mg/kg arasindadir. Tatlh sulardaki konsantrasyonu genellikle 0,1-117 pg/L
arasindayken denizlerdeki konsantrasyou 0,2-50 pg/L arasindadir. Atmosferdeki Cr
konsantrasyonu ise oldukc¢a farklilik goOstermekte olup 5x10°-1,2x107 ug/m3

arasindayken kirli alanlarda 0,015-0,03 pg/m’ arasindadir [36].
Krom, tabak yapimi, boyama, alasim, kimyasal maddelerin yapimi, maden

sanayii, pigment, tekstil ve elektro kaplamaciliktaki yaygin kullanimina bagh olarak

cesitli endiistriyel alanlardan dogal su ekosistemlerine girmektedir [37,38].
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Sekil 2.3. Kromun degisik endiistri dallarinda kullanimi [38].

Antropojenik aktiviteler kromu, su, toprak ve hava ekosistemlerinde ciddi bir
kirletici potansiyeli haline getirmis ve Cr’un c¢evredeki biyolojik bulunurlugunu ve

biyohareketliligini arttirmistir.

Kromun basta insan biinyesinde olmak iizere canli organizmalardaki davranisi
oksidasyon kademesine ve oksidasyon kademesindeki kimyasal oOzelliklerine ve
bulundugu ortamdaki fiziksel yapisina baglidir. Giinde ortalama krom alimi (tim
degerliklerde) ortalama 30-200 pg’dir bu oranda alinan kromun toksikolojik bir etkisi
yoktur ve yetiskin bir insanda giinliik krom ihtiyacim karsilar [39,40]. Krom
eksikligi, kursunun toksikligini arttirirken, biyolojik sistemlerdeki asirt Cr® farkli
tipte kanser olusumuna sebep olmaktadir. Hegzavalent krom (Cr™) trivalent kroma
(Cr’*) gore daha toksiktir [40,41]. Kimyasal ve biyolojik olarak stabil 6zellik
gosteren Cr’* (oksidant degildir, tahrip edici degildir, hiicre zarma gecmez)
kanserojen bir madde olarak diisiinilmemektedir. ~Ancak Cr® hiicre zarindan

kolayhkla gecerek Cr’* a indirgenir hekzavalan kromun biyolojik etkisi bu
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indirgenmede reaksiyonundan kaynaklamir. Cr® hiicre icindeki 6gelere Cr’* gibi
baglanarak bu 6gelerin fonksiyonlarina zarar verir ve bu rediiksiyonun toksik 6zellik
tasidig varsayilmaktadir [39]. Alt degerlikli krom bilesikleri deri, sindirim sistemi
ve akcigerler i¢in temas ettikleri durumlarda tahris edici ve korozif oOzellik

gosterirler.

2.3.1. Kromun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Atom numarasi 24, atom agirligi 51,996 olan krom, periyodik tablonun VI-B
grubun da bulunmaktadir. Geg¢is elementlerinden olup, elektronik konfigiirasyonu
152 252 2p6 3s2 3p6 4s1 3d5 seklindedir [42]. Kroma ait bazi fiziksel ve kimyasal

ozellikler Cizelge 2.6’da verilmistir.

Yer kabugunda en fazla bulunan elementler agisindan siralama yapildiginda,
Al, Mg, Fe, Ti gibi elementlerden sonra gelerek 6. sirada yer alan krom, tabiatta
genellikle oksit ve siilfat bilesikleri halinde bulunur [44]. Krom elde edilmesinde en
yaygin halde kullanilan mineral kromittir (FeO.Cr,03) ve bu cevher yiiksek miktarda
(%50’den fazla) krom oksit icermektedir.

En c¢ok bilinen krom bilesikleri, alkali kromat ve bikromatlar (NaCrOy,
Na,Cr,05.2H,0, K,Cr,07), cesitli kromsiilfatlar (Cra(SO4)3.xH,0) ve kromik asit
anhidritidir (CrOs). Krom, “0” dan “VI” ya kadar olan yiikseltgenme basamaklarinin
herhangi birinde bulunabilir. Bulundugu bilesiklerde genellikle, +2, +3 ve +6
degerlikli olmakla birlikte, +1, +4 ve +5 degerlikli krom ihtiva eden bilesikleri de
vardir. Cr(Ill), daha diisiik ya da yiiksek oksidasyon basamaklarina gecerken
oldukga fazla enerjiye ihtiya¢ duymasindan dolay1 oksidasyon basamagi en kararli

krom formudur [45].

20



Cizelge 2.6. Krom elementinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri [43].

Ortalama atomik kiitle
Kaynama noktasi

Boyca genlesme katsayisi
Yogunlugu

Elektrik iletkenligi

Is1 iletkenligi

Niteligi

Yanabilirlik sinift

Erime noktasi

Molar hacmi

Fiziki hali (Kat1)

Isinma 15181
Notron/proton/elektron sayisi
Atomik yar1 capi

Atomik hacim

Iyonik yar1 capi

Kovalent yar1 ¢ap1
Kristal yapisi

Elektron konfigiirasyonu

51,9961

294 K, 2672°C, 4828°F
62x107cm/cm/ °C

7,19 g/cm
0,0744x10%cm

0,937 W/emK

Sert kirilgan gri renkli gecis metali
Yanici olmayan kati
2130K, 1857°C 3375°F
7,78 cm>/mol

(20°C 1 atm)

0,45 J/gK

28/24/24

1,85 A

7,23 cm’/mol

0,52 A

1,18 A

Kiibik merkezli
1522s2p63s2psds4s)

Her enerji seviyesindeki elektron sayisi 2,8,13,1

Cr(V]), oksidasyon basamaklar1 arasinda ikinci kararli haldir ve 6zellikle asidik
ortamlarda kuvvetli yiikseltgendir. Sulardaki Cr(VI) iyonu farkli iyon formlarinda
(HCrO4, CrO,”, Cr,07) bulunabilmektedir. pH 1-6 degerleri arasinda, asidik
sartlarda Cr,O;> iyonlar1 ortamda daha fazla bulunur iken, pH 6’ya yaklastik¢ca
HCrOy4 iyonu ortamda daha baskin hale gelmektedir. pH > 6 olan ortamlarda ise Cr
(VD)’nin tamamen CrO42’ iyonu halinde bulunmaktadir [46,47].

21



A
5 cro”
NaCrO,
HCrO,
_10 o
)
g - oo,
o
=
L=
=20 —
-25 ]
H,CrO,
1 L T 1
4 8 10
pH

Sekil 2.4. Krom (VI)’nin pH ya bagl sulu ¢ozeltideki tiirleri [48].

Cr(IIT)’iin sudaki mevcudiyeti, ortamdaki oksijen miktarina baglhdir. Oksijenin
yok denecek kadar az oldugu ¢ozelti sistemlerinde, Cr(IIl) tamamen ortamda baskin
halde bulunmakla birlikte, alkali sartlarda Cr(OH); halinde cokerek c¢ozelti
ortamindan ayrilmaktadir [48]. Suda olusabilen Cr(Ill) iyonlar1 Cizelge 2.7°de
verilmistir.

2.3.2. Topraktaki Krom Tiirleri

Kromun yeralt1 sistemlerinde mobilitesi, biyoyarayisliligi ve toksisitesi bircok
fiziksel ve kimyasal faktore baglidir. Bunlarin arasinda oksidasyon basamagi
(degerligi), toprak yiizeyine adsorpsiyon, iyon degistirme reaksiyonlari, organik ve
inorganik ligandlarla selatlasma ve indirgeme-yiikseltgeme reaksiyonlar1 basta
gelmektedir. Dogada krom genelde Cr(Ill) ve Cr(VI) oksidasyon basamaklarinda
bulunur. Redoks kosullarina (pE) ve pH’a bagh olarak suda Cr(III) formunda Cr,
CrOH?**, Cr(OH)," ve Cr(OH), iyonlarn1 halinde (Cizelge 2.7), Cr(VI) formunda
HCrO, ve CrO4* olarak bulunur. Cr(II) ile Cr(VI) arasindaki redoks reaksiyonlari
ise asagidaki sekilde ifade edilebilir [49].
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Cr’* + 4H,0 — HCrO, +7H*+3¢" (2.5)
Cr(OH); + H,0 — CrO>+5H"+3¢” (2.6)

Cizelge 2.7. Sulu ortamlarda pH’a bagh Cr(III) bilesikleri [48]

Reaksiyon log K(I1=0)
Cr* + H,0= Cr(OH)** + H* -3.57
Cr** + 2H,0 = Cr(OH)," + 2H" -9.84
Cr’* + 3H,0 = Cr(OH); + 3H* -16.19
Cr’* + 4H,0 = Cr(OH), + 4H" -27.65
2Cr™ + 2H,0 = Cry(OH),*"* + 2H" -5.0
3Cr* + 4H,0 = Cry(OH),>* + 4H" -10.75

Organik maddeler elektron vericisi gorevi yapip Cr(VI) bilesiklerini Cr(III)
bilesiklerine doniistiirmektedir [21,22,25,50].

2.3.3. Topraktaki Krom (VI)’ nin Krom (III)’e Indirgenmesi

Cr(VI) gibi mobil bir kirleticinin daha az mobil olan Cr(IIl) haline gelmesinde
cesitli inorganik ve organik indirgeyicilerin rolii ¢ok yiiksektir.

Cogu zaman topraklarin ve sedimentlerin vadoz zonlar1 inorganik rediiktantlar
(Fe(Il), H2S, HS-) yeteri kadar icermeyebilir. Aerobik toprak ve sedimentlerde ise
Cr(VD)’nin daha az ¢oziiniir ve daha az aktif olan Cr(IIl)’e indirgenmesini alkenler,

alkoller, alifatik ve aromatik asitler gibi organik bilesikler saglar.
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Sekil 2.5.. Krom bilesiklerine ait Eh-pH diyagrami [32]

Kromun kimyasal oOzelliklerinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in Eh-pH
(potansiyel-pH) diyagramindan krom bilesiklerinin oksidasyon seviyelerine gore
degisimi kullamilir. Sekil 2.5°de goriildiigii tizere, pH 7-13 araliginda kromit
minerali (Cr,O3) oksitlenerek kromata (CrO42') doniismektedir. Asidik kosullarda
(pH < 5) suda mevcut en temel Cr(Ill) iyonu ise Cr’* iyonudur. Cr’* iyonu
oksitleyici kosullar altinda pH’ya bagh olarak kromik asit (H,CrO,) veya dikromata
(Cr,07%) doniismektedir [32].
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2.4. GALAKTURONIK VE GLUKURONIK ASITLER

Galakturonik ve glukuronik asitler bakteriyel egzo polimer maddelerin (EPS)
alt yapisini1 olusturan iironik asitlerdir [17]. Uronik asitler bir monosakkaritin aldehit
karbonundan uzaktaki primer alkol grubunun karboksilik aside yiikseltgenmesiyle
olusan organik asitlerdir; glukozdan olusan glukuronik asit bir iironik asittir [51].
Pektinin ve glukozun yapisinda bulunan serbest karboksil gruplart ¢ok degerlikli
metallerle giiclii baglar olusturabilmektedirler. Pektinin bir pargasi olan galakturonik
asit ve glukozun bir parcasi olan glukronik asitler de yapilarinda bulunan karboksil
grup nedeniyle toksik metal gideriminde kullanilmaktadirlar. D-galakturonik asitin

metallerle baglanmasi asagidaki sekilde ifade edilebilir [52]:

M* + OH" — M(OH), |

nGalA + M(OH), — M (GalA),

(a) (b)

Sekil 2.6. Galakturonik (a) ve glukuronik (b) asitin kimyasal yapis1 [53
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2.5. METAL ADSORPSIYON MODELLEMESI

Giiniimiizde metal iyonlarinin toprak mineralleri gibi kati bir yiizeye
adsorpsiyonunun modellenmesi iki sekilde yapilmaktadir. Bunlar izoterm modelleri
gibi fiziksel modeller ile ylizey kimyast modelleri gibi kimyasal modellerdir.
Izoterm parametreleri (Langmuir, Freundlich) ile suda mevcut bir iyonun kat: bir
madde yiizeyine adsorpsiyonun modellenmesi ¢cok yaygin bir metottur. Ancak, son
yillarda izoterm modellerine alternatif olarak gelistirilen jeokimyasal yilizey kimyasi
modelleri (YKM) sik bir sekilde kullanilmaya baglanmistir. Bu tip modeller halen
gelistirme asamasinda olup, birka¢ arazi uygulamasi disinda daha cok laboratuar

sonuclarinin modellenmesinde kullanilmaktadir [52-55].

Yiizey kimyasi modelleri toprak/su ara fazinda gerceklesen adsorpsiyon
prosesinin bir takim yilizey ve su reaksiyonlart ile ifade edilmesine olanak
saglamaktadir. Boylece bir metalin hem suda hem de toprak yiizeyinde gerceklesen
reaksiyonlar1 ayn1 jeokimyasal cati altinda toplanmis olmaktadir. Metallerin sudaki
bilesiklerinin dagilimi ortam kosullarina 6zellikle suyun pH’ina, metal
konsantrasyonu ve sudaki metallerle bilesik olusturabilecek ligandlarin

konsantrasyonuna baghidir.

Bu kosullarindan herhangi birinde zamana ve yere baghi olarak meydana
gelebilecek bir degisiklik toprak yilizeyine adsorbe olabilecek metal miktarini
etkileyecektir. ' YKM modellerin en biiyiik ozelligi, degisken kosullarda metal

adsorpsiyonunu ve tasinimini tahmin edebilme kapasitesine sahip olmalaridir.

YKM modelleri, kati/sivi arafazinda gerceklesen elektrostatik olaylarn dikkate
alip almamalarina bagli olarak “elektrostatik” ve “elektrostatik olmayan” olmak
tizere iki grupta toplanmaktadir.  Elektrostatik YKM’ler kati/sivi arafazinda
gerceklesen elektrostatik olaylar1 bir takim hipotezler ile izah edilmesine olanak
saglamaktadir. Bu hipotezler arasinda sabit kapasitans, ¢ift tabaka ve ticlii tabaka

modelleri basta gelmektedir [9].
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Ancak bu tip modellerde, parametre coklugu modellemecileri elektrostatik
olmayan YKM’leri gelistirmeye zorlamistir. Bu tip modellerde elektrostatik etkinin
adsorpsiyon iizerinde etkisinin az oldugu veya pH ile iyonik siddete baglh olarak pek
fazla farklilik gostermedigi varsayilmaktadir. Elektrostatik etkinin modellere dahil
edilmemesi modelde kullanilan parametre sayisinin azalmasina ve dolayisiyla model

belirsizliginin azalmasina olanak saglamaktadir.

Literatiirde verilen bazi caligmalar, ¢ift tabaka YKM modeli kullanarak,
metallerin kati yiizeyine adsorpsiyonunu basarili bir sekilde modellemistir. Bu
caligmalarda, kati yiizeyine metal adsorpsiyonu [SOMOH" ve SOM™] yiizey
kompleksleri ile ifade edilmektedir. Literatiirdeki bazi calismalarda metallerin

toprak yiizeyine adsorpsiyonu asagida verilen reaksiyonlar ile tanimlanmaktadir:
S;OH+ M"" = S;OM™ + H" (2.7)
S;OH + H,0 + M"" = S;OMOH" + 2H" (2.8)

Bu reaksiyon metallerin herhangi bir kati1 (toprak) yiizeyine adsorpsiyonunu
gostermekte olup, S;OH toprak yiizeyindeki bir fonksiyonel grubu, j ise toprak
yiizeyinde mevcut degisik adsorplama kuvvetine ve adsorplama kapasitesine sahip
grup (site) tipini, S;OM™ ve S;OMOH" ise metalin toprak yiizeyinde bulunan
herhangi bir fonksiyonel grup ile olusturdugu yiizey kompleksini gdstermektedir.
Modelde, reaksiyon (2.7) ve (2.8) i¢in yiizey kompleks denge olusum sabitleri (K;)

ise sirasiyla asagida gosterildigi sekilde tanimlanmaktadir:
Ksjom" = [S;OM"][H"] / [S;OH] [M™] (2.9)
Ksjomon® = [SjOMOH+][H+2] / [S;OH][M™] (2.10)

Burada parantez icinde verilen miktarlar o bilesigin aktivitesini gosterirken,

yiizey kompleksleri igin aktivite katsayisi 1 olarak kabul edilmektedir. Tezde,
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elektrostatik YKM modelini gelistirmek icin FITEQL adi verilen ve non-linear
optimizasyon yapabilen bir tiirlestirme programi kullanilmaktadir [56].

Giintimiizde elektrostatik olmayan YKM modelleri nispeten daha basit olan
sistemlerde (tek mineralli ve/veya tek kirletici maddeli) basar1 ile denenmistir
[55,57]. Ancak, bu tip modeller herhangi bir inorganik/organik ligand varliginda ve
toprak gibi bir heterojen sistemde metal adsorpsiyonu ve tasinimi modellemesi igin

halen test edilmemistir.

Bu nedenle Cr’nin toprak yiizeyine adsorpsiyonuna EPS’nin yap: taslar1 olan
tironik asitlerin etkileri elektrostatik olmayan bir YKM modeli ile modellenmistir.
Bu tip bir modelin boyle bir kompleks sistemde ilk kez uygulanmasi bakimindan

yapilan bu ¢alisma biiyiik bir 6nem arz etmektedir.
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2.6. ONCEKI CALISMALAR

Hongping ve ark. [58], kil mineralleri ve agir metaller arasindaki iliskiyi
incelemislerdir. Yaptiklar1 adsorpsiyon calismasinda Ca-montmorillonit, illit ve
kaolinitin Cu*?, Pb*, Zn**, Cd** ve Cr* iyonlarini adsorplamasini arastirmislar ve
Cr™un her ii¢ kil minerali i¢inde en cok adsorplanan element oldugunu
saptamiglardir. Bunun yaninda arastirma ile Pb**'nin illit ve kaolinite biiylik bir
egilim gosterdigini ve Cu**’ninde ayn diizeyde bir egilimi montmorillonite karsi
gosterdigini, ayn1 zamanda soliisyon pH’sinin yiikseldigi durumlarda minerallerin

adsorpsiyonunun da yiikseldigini saptamislardir.

Kantar ve ark. [53] bir calismasinda, EPS’nin yapisinda bulunan galakturonik,
glukuronik ve alginik asitin toprakta Cr(VI) tasinimi iizerindeki etkisini
aragtirmiglardir. Mersin bolgesinden alinan toprak ornegi iizerinde gerceklestirilen
arastirmada, kesikli sorpsiyon ve kolon deneyleri yapilarak, bu organik ligandlarin
Cr(VD) ile girdigi etkilesim agiklanmaya calisilmistir.  Daha sonra bu deneyler
organik ligandlar olan galaktronik, glukronik ve alginik asitin farkli
konsantrasyonlart denenerek gerceklestirilmistir. ~ Sonu¢ olarak, artan toprak
konsantrasyonuna bagli olarak kromun adsorbe oldugu site sayisinin artmasiyla
adsorpsiyonun arttigi, pH'nmin artmasiyla ve organik asit varhiginda Cr(VI)

adsopsiyonun azaldigi, Cr(VI)’nin toprakta kalma siiresinin arttig1 vurgulanmstir.

Zhou ve ark.[59] calismalarinda, kaolinit minerallerinin Cr adsorpsiyonunu
montmorillonitten daha yiiksek oldugunu bulmuslardir.  Aym1 zamanda Cr
adsorpsiyon reaksiyonunun hizli oldugunu ve iliman bir sicaklikta ilk 2 saatte
dengeye ulastigim gozlemlemislerdir. Kaolinit minerallerinin Cr adsorbe etme
kapasitesinin pH 2-7 arasinda artan pH ile yiikseldigini, daha yiiksek pH’larda ise

diistiigiinii bulmuglardir.
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Puzon ve ark. [28] bir ¢alismasinda, organo-Cr(III) komplekslerinin topraktaki
mobilitesini incelemislerdir.  Cr(VI) saglayicis1 kimyasal olarak K;Cr,O;” 1n
kullanildigr deneylerde Cr(VI) konsantrasyonu spektrofotometrik olarak difenil
karbazit yontemiyle, toplam krom ise ICP-MS ile analiz etmislerdir. Organo-Cr(III)
kompleksleri  olarak ise sitrat-Cr(Ill), histidin-Cr(IIl) ve  malat-Cr(II)
komplekslerinin kullanildigi calisma kolon deneyleri esasi iizerine kurulmustur.
Calisma sonucunda organo-Cr(III) komplekslerinin literatiirde belirtilen diger metal-

organik kompleksleri gibi toprak kolonunda hareketli oldugu saptanmstir.

Shirvani ve ark. [60], paligorskit, sepiyolit ve kalsit iizerine kadmiyum
sorpsiyonunu organik ligandlar varliginda inceledikleri bir ¢alisma yapmislardir.
Langmuir ve Freundlich modellerini sonuglara uyarlamak amaciyla sorpsiyon kinetik
deneyleri yapmislardir. Calismada oncelikle BET N, yontemiyle minerallerin yiizey
alani, amonyum asetat yontemiyle de katyon degisim kapasiteleri belirlenmistir.
Mineraller arasinda en fazla yiizey alanina ve katyon degistirme kapasitesine sahip
olanin paligorskit oldugu belirlenmistir. Yapilan modelleme sonucu kadmiyumun
paligorskite adsorpsiyonu Langmuir (r* = 0,988), sepiyolite adsorpsiyonu Freundlich
(r*=0,978), kalsite adsorpsiyonu ise Langmuir (r’=0,995) izotermleriyle
aciklanmistir.  Minerallerin kadmiyuma olan adsorpsiyon ilgisi sepiyolit >
paligorskit > kalsit olarak saptanmistir. Ayni deneyler organik ligand varliginda da
gerceklestirilmistir ve elde edilen sonuglar; asetat ve sitrat varliginda kadmiyum

sorpsiyonun azaldigin1 gostermistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. MATERYAL
3.1.1. Arastirmada Kullanilan Malzemeler
3.1.1.1. Toprak 6rnegi

Ornekler Mersin-Findikpinar1 Kuzucu mevkiinden Jackson [61] tarafindan
belirttigi sekilde 0-25 cm derinlikten alinmigtir. Kiiresel konumlandirma sistemi
(GPS) ile belirlenen 6rnek alma noktasinin koordinatlari 36 ° 50 3 kuzey ve 34 ° 24 3
bat1 ve denizden yiiksekligi 704 m’dir. Bu noktanin se¢ilmesinin nedeni bolgede
(Mersin’de) onceden yapilan 6n etiit calismalarinda bu topragin toplam Cr igeriginin

yok denecek kadar az olmasidir.

3.1.1.2. Galakturonik ve glukuronik asitler

Arastirmada Galakturonik asit saglayicist olarak (Merck) C¢H;007.H,O ve
(Fluka) Glukuronik asit saglayic1 C¢HoNaO7.H,O olarak kullanilmastir.

3.1.1.3. Krom(III) tuzu

Arastirmada  Cr(IIl) saglayicist kimyasal madde olarak, (Merck)
Cr(NO3)3 9H,0 tuzu kullanilmastir.

3.1.1.4. Krom(VI) tuzu

Arastirmada Cr(VI) saglayict kimyasal madde olarak, (Merck) K,Cr,O;

kullanilmustir.

31



3.1.1.5. Iyon degistirici regine

Arastirmada, Dowex SOW X8 katyon tipi iyon degistirici regine kullanilmistir.

3.1.2. Aragtirmada Kullanilan Cihazlar

3.1.2.1. UV-visible spektrofotometre

Cr(VI)’nmin galakturonik asitli ve glukuronik asitli adsorpsiyon deneyleri difenil
karbazid yontemiyle Cr(VI) belirlemek i¢cin Shimadzu UV- 160 A marka UV-Visible

spektrofotometre kullanilmistir.

3.1.2.2. ICP-MS

Toplam Cr analizlerini yapmak icin Agilent 7500ce marka ICP-MS

kullanilmastir.
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3.2. METOT

3.2.1. Arastirmada Kullanilan Topragin Bazi Fiziksel ve Kimyasal

Ozelliklerinin Belirlenmesi

Bu ozellikler 105 Y 272 no’lu TUBITAK projesi kapsaminda bulunmustur
[62].

3.2.1.1. Nem

Toprak 6rnekleri kurutma firininda (etiivde) 105° C'de sabit agirhga gelinceye
kadar 48 saat kurutularak hesaplanmistir. Geride kalan kiitle, firin kurusu toprak
kiitlesi olarak ifade edilmistir [63].

3.2.1.2. Suya doygunluk

Richards [64] tarafindan bildirildigi sekilde topraga doyuncaya kadar saf su

ilave edilerek tayin edilmistir.

3.2.1.3. Toplam tuz

Doygunluk ekstraktindaki iletkenligin, iletkenlik Olcer ile Olgiilmesiyle
bulunmus ve yiizde (%) olarak ifade edilmistir [65].

3.2.1.4. Toprak reaksiyonu

Richards [64] tarafindan bildirildigi sekilde hazirlanan suyla doygun toprakta,

cam elektrotlu pH metre ile tayin edilmistir.
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3.2.1.5. Kireg (CaCOs)

Kacar [63] tarafindan ifade edildigi sekilde Scheibler kalsimetresi ile tayin

edilerek yiizde (%) olarak ifade edilmistir.

3.2.1.6. Organik madde

Kacar [63] tarafindan bildirildigi sekilde modifiye Walkley-Black yontemine

gore tayin edilerek, sonuclar yiizde (%) olarak ifade edilmistir.

3.2.1.7. Toplam karbon

Toplam organik maddenin %58 inin organik karbondan olustugu varsayimiyla,

organik maddenin 1,72’ye oranindan hesaplanmistir [63].
3.2.1.8. Alinabilir fosfor
Olsen ve ark. [66] tarafindan gelistirilen metoda gore 0,5 M sodyum bikarbonat

(pH=8,5) ile ekstrakt edilerek tayin edilmistir. Sonu¢ kg/da olarak

birimlendirilmistir.

3.2.1.9. Alinabilir potasyum

Richards [64] tarafindan bildirildigi gibi ekstrakt ¢6zeltisi olarak 1 N NH4,OAc
(pH 7,0) kullanilmis ve c¢ozeltiye gegen potasyum alev fotometresi ile okunmus ve

kg/da olarak belirlenmistir.

3.2.1.10. Katyon degistirme kapasitesi (KDK)

Kacar [63]a gore sodyum asetat metoduna gore me/100 g olarak belirlenmistir.
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3.2.1.11. Toplam Cr analizi

Topragin toplam Cr konsantrasyonu EPA 3050B metoduna gore ektrakte edilip
EPA 7190 metoduna gore ICP-MS ile belirlenmistir [67].

3.2.1.12. Cr (VI) analizi

Topragm Cr(VI) konsantrasyonu EPA 3060A metoduna gore ektrakte edilip
EPA 7196A metoduna gore analiz edilmistir [67].

3.2.1.13. Suda ¢6ziinebilir Cr (VI) analizi

DIN 38414-S4 metoduna gore 1:10 toprak:¢ozelti oraninda 48 saat 230 rpm’de
calkalanan ve santifiij edilen siiziikte (aliquot) difenil karbazid metoduna gore
belirlenmistir [68].

3.2.1.14. Spesifik yiizey alam

Carter ve ark. [69] tarafindan belirtilen etilen glikol mono etil eter (EGME)

yontemine gore belirlenmistir.

3.2.1.15. Tekstiir (Biinye)

Topraklarin kum, silt ve kil fraksiyonlar1 Bouyoucus [70] tarafindan bildirildigi

sekilde hidrometre yontemi kullanilarak yapilmis ve sonuglar yiizde (%) olarak ifade

edilmistir. Topragin tekstiir sinifi, tekstiir iicgeninden yararlanarak tespit edilmistir.
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3.2.1.16. Gegirgenlik analizi

Sabit su seviyeli permeabilite setinde topragin su gecirme (hidrolik iletkenlik)

ozelligi olctilmiistiir [65].

3.2.1.17. Kimyasal bilesenlerinin belirlenmesi

Topragin Si0,, Al,O3, Fe,03 ve diger kimyasal bilesenleri Trakya Cam A.S’de
XRF RIGAKU RIX 2000 marka ve model X-Ray Floresans cihazi ile belirlenmistir.

3.2.2. Iyon Degisimi Deneyleri

3.2.2.1 Reg¢inenin yikanmasi

Iyon degisimi deneyleri DOWEX 50WX8-200 tipi katyon degisimi recine
kullanilarak yapilmistir.  Regine ©Once yikanip daha sonra sodyum formuna
doniistiiriilerek deneylerde kullanilmistir. Recinenin yikanmasi ve sodyum formuna

doniistiirme prosediirii Lenhart tarafindan ifade edildigi sekilde yapilmistir [71].

3.2.2.2. Recine kapasitesinin belirlenmesi

Yikanmis ve sodyum formunda saklanan reg¢inenin katyon degisim
kapasitesinin belirlenmesi i¢in 0,411 gram regine tartilmig ve 1 cm i¢ ¢apl bir kolona
konulmustur. Kolondan yeteri miktarda saf su gecirilerek kolon igersinde hava
kabarciklarinin olusumu engellenmistir. Bu islemi takiben recine dolu kolondan 50
mL 1 M’lik HCI ¢ozeltisi gegirilmistir. HCI ¢ozeltisinden sonra kolondan saf su
gecirilmistir.  Yikama suyunun pH degeri sabit bir degere ulasana kadar saf su ile
yikamaya devam edilmistir. Bu islemi takiben kolondan 50 mL 1 M’lik NaCl
cozeltisi gecirilmis ve kolondan gecen ¢ozelti toplanarak 0,1 M Na,CO; cozeltisi ile
son pH (end point) noktasina kadar titre edilerek re¢inenin katyon degisim kapasitesi

belirlenmistir.
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3.2.2.3. Iyon degisimi deneyi

Cr(IlI)-galakturonik asit ve Cr(II)-glukuronik asit komplekslerinin olugum
denge (kararlilik) sabitlerinin hesaplanmasi icin kesikli iyon degisimi deneyleri
yapitlmistir. Biitlin iyon degisim deneyleri 50 ml’lik Oak Ridge santrifijj tiiplerinde,
0,01 M NaCl ¢ozeltisinde, oda sicakliginda (24 + 2 °C) ve 2 ayr1 pH degerinde (pH 3
ve 4) yapilmistir. Biitiin iyon degisi deneylerinde ¢ozelti hacmi 30 mL olarak
tutulmus ve ¢ozelti pH’lart 0,1 M NaOH veya HCI kullanilarak istenilen degere
ayarlanmigtir. Deneyler iki ayr1 asamada yapilmistir. Birinci asamada organik
asitsiz ve sabit bir pH degerinde (3 veya 4) Cr(Ill)’iin re¢ine yilizeyine tutunma
katsayisi, izoterm deneyleri yardimiyla belirlenmistir. Bu deneylerde, degisik
konsantrasyonlarda recine (0,08 — 0,9 g/L) ve krom (10’6 -10* M) kullanilmustir [12].
Deney tiipleri 48 saat boyunca 175 rpm’de bir calkalayici tizerinde calkalanarak
dengeye gelmeleri saglanmistir. 48 saat sonunda son pH’lar tekrar Olciiliip bir yere

kaydedilmistir.

Deney tiipleri yarim saat hareketsiz bekletildikten sonra reginelerin tiip
tabanina ¢okelmesi saglanmis ve ¢ozelti kismindan 5 mL numune alinarak sulu
cozeltide kalan krom konsantrasyonlari ICP-MS (Agilent 7500ce) kullanilarak
belirlenmistir. Olciilen bu deger, tiiplere eklenen toplam krom konsantrasyonundan
cikarilarak recineye tutunan krom konsantrasyonu belirlenmistir. ICP-MS cihazinin

Cr icin en diisiik analiz limiti 3,77x10™'° M olarak belirlenmistir.

Ikinci asamada yapilan deneylerde ise Cr (10° M) ve recine konsantrasyonu
(0,2905 += 0,0150 g/L) sabit tutulmus ve galakturonik ve glukuronik asit
konsantrasyonu ise 107 ile 0,2 M arasinda bir degere getirilmistir.  Izoterm
deneylerinde oldugu gibi istenilen kosullarda hazirlanan deney tiipleri 48 saat
calkalandiktan sonra ¢6zelti kismindan alinan numune ile ¢ézeltide kalan ve regineye

tutunan Cr konsantrasyonu belirlenmistir.
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3.2.3. Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

3.2.3.1. Cr (VI)’nin toprak yiizeyine adsorpsiyonu

Zamana Bagh Cr(VI) Adsorpsiyonu:Kinetik krom adsorpsiyon deneyleri sabit
bir pH’ da (pH 4) ve iyonik giicte (I = 0,01 M NaCl), 600 mL’lik beherlerde
yapilmistir. Beherlerde toplam ¢ozelti hacmi 400 mL olup, 40 gram toprak ihtiva
etmektedir. Deney siiresinde beherlerin etrafi aliiminyum folyo ile kapatilarak
karanlik bir ortam olusturulmus ve beherler deney bitimine kadar orbital bir
calkalayict lizerenizde 275 rpm’de calkalanarak Cr(VI) ile topragin iyi bir temast
saglanmistir. Deneyler siiresince bir pH metre yardimiyla pH’da meydana gelen
degisiklikler takip edilmis ve toplam hacmi etkilemeyecek miktarlarda 0,1 M’Iik
NaOH veya HCI eklenerek pH’nin sabit kalmas1 saglanmistir [72].

Cozelti kismindan istenilen zaman araliklarin da 5 mL’lik 6rnekler alinip, 5000
rpm’de santrifiijlenip analize hazir hale getirilmistir. Orneklerin Cr(VI) icerikleri,
difenil karbazid yontemiyle UV-VIS spektrofotometre cihazi ile 540 nm dalga
boyunda belirlenmistir. Bu amagla, analizlerde kullanilmak iizere 10° M’den 107
M’a kadar standard Cr(VI) ¢ozeltiler hazirlanarak UV- VIS spektrofotometrede
Cr(VD) i¢in bir kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Bu yontem ile Olgiilebilen en
diisiik Cr(VI) konsantrasyonu 5x10® M olarak belirlenmistir. Orneklerin toplam Cr
icerikleri ise ICP-MS (Agilent 7500ce) ile belirlenmistir. ICP-MS cihazimin Cr i¢in

en diisiik analiz limiti 4,62x10™'° M olarak belirlenmistir.

Toprak Miktarina ve Krom Konsantrasyonuna Baglhh Cr(VI) Adsorpsiyonu: Bu
deneyde 50 mL’lik Oak Ridge PPCO santrifiij tiiplerinde 20 mL’lik bir toplam
hacme sahip olan, degisik konsantrasyonlarda toprak ve krom ihtiva eden, iyonik
giici 0,01 M olacak sekilde cozeltiler hazirlanmistir.  Hazirlanan toprak/su
karisimlarinin, kinetik deneyler sonuncunda elde edilen bulgular dogrultusunda 50
saatlik bir siire ile oda sicakhiginda (24 °C) ve karanlik bir ortamda 275 rpm de
calkalanarak dengeye gelmeleri saglanmistir. Bu siire sonucunda ¢ozelti pH’lar

Olciilerek not edilmekte ve c¢ozeltiler 5000 rpm de 20 dakikalik bir siire ile
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santrifiijlenerek kati/sivi ayrilmasi saglanmistir.  Santrifiijlenmis karigimlarin
supertnatant kismindan 5 mL’lik Ornekler alinarak Cr(VI) igerigi i¢in analiz

edilmistir. Cr(VI) analizleri difenil karbazid yontemiyle yapilmistir.

Galakturonik ve Glukuronik Asitlere Bagh Cr(VI) Adsorpsiyonu:Kesikli
adsorpsiyon deneyleri, 50 ml’lik Oak Ridge santrifiij tiiplerinde 100 g/L. toprak
konsantrasyonu, 0-10° M galakturonik asit / glukuronik asit konsantrasyonu ve 0,01
M iyonik siddet olacak sekilde c¢ozeltiler hazirlanmistir. Deneyler pH 3 — 8,1

araliginda yapilmis ve deneylerde farkli krom konsantrasyonlari kullanilmistir.

Hazirlanan toprak/su karigimlarinin, kinetik deneyler sonuncunda elde edilen
bulgular dogrultusunda 50 saatlik bir siire ile oda sicaklifinda (24 °C) ve karanlik bir

ortamda 275 rpm’de c¢alkalanarak dengeye gelmeleri saglanmistir.

Bu siire sonucunda ¢ozelti pH’lan olgiilerek not edilmekte ve ¢ozeltiler S000
rpm’de 20 dakikalik bir siire ile santrifiijlenerek kati/sivi ayrilmasi saglanmistir.
Santrifiijlenmis karigimlarin supertnatant kismindan 5 mL’lik 6rnekler alinarak
Cr(VID) icerigi i¢in analiz edilmistir. Cr(VI) analizleri difenil karbazid yontemiyle

yapilmistir.

3.2.3.2. Cr (IIl)’iin toprak ylizeyine adsorpsiyonuna galakturonik ve glukuronik

asitlerin etkisi

Deneylerde 3 g/L toprak, 10° M Cr(III) ve degisik konsantrasyonlarda organik
ligand kullamilmistir.  Deneylerde Cr(III) olarak Cr(NO3),.9H,O’dan (Merck)
hazirlanmis 10° M stok ¢ozelti kullanilmistir. Deneyler pH 3,5 — 8 araligm da
yapilmistir ve deney tiiplerinde iyonik giicii ayarlamak icin 0,01 M NaCl
kullanilmistir.  Istenilen kosullarda hazirlanan toprak/su karisimlarinm, kinetik
deneyler sonucunda elde edilen bulgular dogrultusunda 50 saatlik bir siire ile oda
sicakhiginda (24 °C) ve karanlik bir ortamda 175 rpm’de ¢alkalanarak dengeye

gelmeleri saglanmistir.
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Bu siire sonucunda ¢ozelti pH’lart Olciilerek not edilmis ve cozeltiler 7600
rpm’de 25 dakikalik bir siire ile santrifiijlenerek kati/sivi ayrilmasi saglanmistir.
Santrifiijlenmis karisimlarin supernatant kismindan 1 mL’lik ornekler alinarak

Cr(II) igerigi ICP-MS cihazi ile belirlenmistir.

3.2.3.3. Glukuronik asit adsorpsiyon deneyleri

Cr adsorpsiyon deneylerinde oldugu gibi glukuronik asit adsorpsiyon
deneylerinde de benzer bir prosediir takip edilmistir. Istenilen hacim (20 mL),
glukuronik asit konsantrasyonu ve pH’da hazirlanan toprak/su karigimlarimin 175
rpm’de 48 saat calkalanarak dengeye gelmeleri saglanmistir. Dengeye gelen
numuneler 7600 rpm’de 25 dakika santrifiijlendikten sonra s1vi fazdan 3 mL numune
almarak Hung ve ark. [19] tarafindan belirlenen bir yontemle iironik asit icerikleri

belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. TOPRAK ORNEGININ BAZI FiZIKSEL VE KIMYASAL
OZELLIKLERI

Arastirmada kullanilan topragin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri 105 Y 272
no’lu TUBITAK projesi kapsaminda saptanmustir. Bu veriler Cizelge 4.1 ve Cizelge
4.2’de verilmistir [62].

Cizelge 4.1. Arastirmada kullamilan topraklarin bazi fiziksel ve kimyasal

ozellikleri

Toprak Derinligi (cm)
Ozellik

Suya doygunluk (%)

Tuz (%)

Toprak reaksiyonu (pH)

Kire¢ (CaCO3) (%)

Organik madde (%)

Almabilir P (kg P,Os/da)

Alinabilir K (kg K,O/da)

Katyon degistirme kapasitesi (KDK) (me/100 g)

Ozgiil yiizey alan1 (m?/g)
Kum (0,06-2 mm) (%)
Silt (0,002-0.06 mm) (%)
Kil (<0,002 mm) (%)

Mersin-Findikpinarnt Kuzucu mevkiinden 0-25 cm derinlikten alinan toprak

orneginin baz fiziksel ve kimyasal analiz sonuglar Cizelge 4.1’ deki gibidir. Cizelge

41



4.1’in incelenmesiyle de anlasilabilecegi gibi, almman toprak Orneginin suya
doygunluk oranlart %68’dir. Toprak reaksiyonu yaklasik 7,5 olup hafif alkalin
karakterdedir. Toplam tuz oram ortalama % 0,03 civarinda olup tuzsuzdur. Kireg
orant % 5,02 olup orta seviyede kireglidir. Organik madde igerigi %3,17 gibi iyi bir
seviyededir. Fosfor cok az (1,03 kg P,Os/da) miktarda, potasyum ise fazla (40 kg
K,0/da) miktardadir. Toprak 6rneginin biinye smift kumlu tin (SL) olup hizh
gecirgenlige sahiptir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.2. Toprak ornegine ait baz1 kimyasal parametreler [62].

Toprak Derinligi (cm) 0-25
Ozellik Deger
SiO, (%) 35,24
ALOs (%) 20,36
Fe,03 (%) 14,12

TiO; (%) 1,15
CaO (%) 3,60
MgO (%) 1,12
Na,O (%) 0,21
K>0 (%) 1,30

Topragin X-Ray Floresans cihazi ile belirlenen kimyasal bilesenleri ise Cizelge
4.2°de verilmistir. Elde edilen bulgulara gore topragin SiO,; Al,Os; Fe,Os; TiOy;
CaO; MgO; Na,O ve KO icerikleri % olarak sirayla 34,81; 20,64; 14,32; 1,15; 3,35;
1,11; 0,20 ve 1,31 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Toprak XRD spektrumu [62].

XRF analizleri ile uyumlu olarak XRD analizleride, topraktaki temel
minerallerin SiO,, CaCO3s ve montmorillonit gibi bazi kil minerallerinin  oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.1). XRD c¢oziimlemelerinde Fe elementini biinyesinde
barindiran kristalin fazlarin gozlenmeyisi XRF analizleri ile belirlenen yiiksek Fe,O3

icerigi ile uyumsuzluk olusturmaktadir.

Ancak topragin bilesiminde amorf demiroksit fazlarimin XRD piklerinde
gozlenmemesi nedeniyle fazla gozlenen Fe,O3; iceriginin amorf fazlardan
kaynaklandigimmi gostermektedir. Topraklarin Al,Os igeriginin yiiksek olusu bu

elementin kil mineralleri yapisinda bolca bulunmasidir.

Topraklarin Al- ve Fe- oksit iceriklerinin yiiksek olusu bu tip topraklarin
metaller icin iyi birer adsorbent olduklarimi gostermektedir [73]. Ayrica, topraklarin
KDK degerinin yiiksek olusuda ulasilan bu sonucu desteklemektedir. USEPA [67]
standart yontemine gore topraklarin toplam Cr ve Cr(VI) konsantrasyonlarinin bu

yontem ile belirlenebilen degerlerin altinda oldugundan sifir olarak kabul edilmistir.
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4.2. T'YON DEGISIMI DENEY SONUCLARI
4.2.1. Regine Kapasitesi Belirlenme Deney Sonuglari

Reg¢ine iyon degisim kapasitesi hesaplanmasi ile ilgili prosediir diger
kaynaklarda detayl bir sekilde verilmistir [71,74] . Titrasyon deney sonuglar1 Sekil
4.2°de verilmistir. Calismada kullanilan recine i¢in hesaplanan 5.01 mmol/g degeri
ayn1 regine tiirli i¢in literatiirde verilen rakamlarla ¢ok biiyilk bir benzerlik

gostermektedir [74].
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Sekil 4.2. Recine titrasyon egrisi. 10,3 mL 0,1 M Na,CO; eklenerek son pH
noktasina ulasilmaktadir. Bu rakam ortalama 5,01 mmol/g recine konsantrasyonuna

karsilik gelmektedir.
4.2.2. Recine-Cr(Ill) Izoterm Deney Sonuglarinin Modellenmesi
Birinci asamada gerceklestirilen deney sonuglarindan elde edilen izoterm

egrileri Sekil 4.2°de verilmistir. Bu izoterm egrileri bir kimyasal model igerisinde

modellenmekte ve Cr-recine yiizey kompleksi olusum denge sabiti belirlenmektedir.
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Biitiin modeller FITEQL [56] adi verilen ve non lineer optimizasyon yapabilen
spesiasyon programinda olusturulmustur. Bu kimyasal model icerisinde Cr(III)’un
recine ylizeyine tutunmasi asagida verilen iyon degisimi reaksiyonu ile ifade

edilmektedir:
NasR + Cr't = CiR + 3Na* Ker = ([Na']P [CrR]) / ([NasR] [CrY])  (4.1)

Bu reaksiyonda R negatif yiiklii recine ylizeyini ve CrR ise yiizeyde olusan Cr
kompleksini ifade etmektedir. Goriildiigii izere her bir Cr iyonu ile 3 adet Na iyonu
yer degistirmektedir. Simiilasyonlarda recine konsantrasyonu (mol/L) bagimsiz
degisken ve recine yiizeyine tutunan Cr(III) konsantrasyonu (Mol/L) ise bagiml
degisken olarak tutulmaktadir. Modelde recine konsantrasyonu mol/L olarak ifade
edilmekte ve yukarida hesaplanan regine katyon degisim kapasitesi (5,01 mmol/g)
kullanilarak re¢ine konsantrasyonu g/L.’den mol/L’ye doniistiiriilmektedir.

Simiilasyonlarda kullanilan su fazi1 Cr(IIl) bilesikleri Cizelge 4.3’te verilmistir.
Modellerde su fazi bilesikleri icin aktivite katsayilarin hesaplanmasi Davies
denklemine gore yapilmaktadir. Yukarida belirtildigi gibi izoterm deneylerinin
yapildigi pH degerlerinde (3 ve 4) su fazinda gerceklesen temel reaksiyon Reaksiyon
(4) olup, Rai ve ark. [75] tarafindan yapilan bir calismaya gore bu reaksiyonun

olusum sabitinin -3,57’den biiyiik bir deger oldugu saptanmaistir.

Han ve ark. [76] tarafindan ise bu reaksiyon i¢in olusum sabitinin -3,82 oldugu
bildirilmektedir. Izoterm deneylerinin pH 3 ve 4’te yapilmasinin en biiyiik nedeni
Cr-recine ylizey kompleksi (Reaksiyon 4.1) olusum sabiti ile birlikte Reaksiyon
(4.2)’nin olusum denge sabitinin belirlenmesi ve literatiirde goriilen bu belirlisizligin

doldurulmasidir.

Cr*+H,0 = Cr(OH)**+H" Berony " =( [Cr(OH)**] [H]) /([Cr*])  (4.2)
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Cizelge 4.3. Su faz1 Cr(IIl) hidroliz reaksiyonlar1 [67] ve Cr-galakturonik \ Cr-
glukuronik asit kompleksleri olusum sabitleri

Reaksiyon log K(I=0) Kaynak

Cr'* + H,0 = Cr(OH)*" + H* -3,486 +0,076®  Bu calisma

Cr’* + 2H,0 = Cr(OH)," +2H" 10,4 Pettit and Powell [46]
crt + 3H,O = Cr(OH); + 3H" -18,7 Pettit and Powell [46]
Cr’* + 4H,0 = Cr(OH)4 +4H" 27,8 Pettit and Powell [46]

HGluc = Gluc+H* -3,23 Cleland ve ark. [44]
HGalac = Galac’ + H" -3,49 Narkhede ve ark. [45]
Cr’* + HGalac = CrGalac®* + H -1,322 £ 0,150  Bu c¢alisma
Cr’* + 2HGalac = Cr(Galac), * +2H*  -2,650 +0,053*¢  Bu ¢alisma
Cr’* + HGluc = CrGluc** +H* -0,127 £ 0,056¢  Bu calisma
Cr’* + 2HGluc = Cr(Gluc), * + 2H* -2,240 £ 0,209*°  Bu calisma

* Sabitler iizerine verilen hata paylart Cr analizlerinde (+ % 2) ve pH
Olctimlerinde (+ 0,01 pH birimi) goriilen hata paylarina gore belirlenmistir.

P Sekil 4.3’de verilen modelden elde edilmistir.

¢ Sekil 4.3’de verilen modelden elde edilmistir.

Sekil 4.3’de deney sonuglar1 ile birlikte yapilan simiilasyonun sonuglari
verilmistir. Simiilasyonlar sonucunda, Reaksiyon (4.2) ve Reaksiyon (4.1) ig¢in
olusum sabiti siras1 ile = -3,486 + 0,076 ve = -1,888 + 0,027 olarak bulunmustur.
FITEQL icersinde gelistirilen modelin deneysel veriyi ifade etme basarisi
WSOS/DF( weighted sum of squares/degrees of freedom) degeri ile belirlenmekte ve
Dzombak ve Morel [77] gore bir modelin istatiksel olarak gecerli sayilmasi i¢in bu

degerin 20’den az olmasi gerekmektedir.

Yapilan simiilasyonlar sonucunda WSOS/DF degeri 1,071 olup, Reaksiyon
(4.2) ve Reaksiyon (4.1)’nin olusum denge sabitlerinin bulunmasi i¢in yapilan
optimizasyonun istatiksel olarak gecerli oldugu goriilmektedir. FITEQL, kimyasal
model tarafindan Ongoriilen kiitle denkligi ve kiitle aksiyon denklemlerine bagl
olarak deneysel veri ve model sonuglar arasindaki farki azaltarak komplekslesme

reaksiyonun olusum denge sabitini tahmin etmektedir.

Goriildiigii tizere Reaksiyon (4.2) i¢in elde edilen deger -3,486 olup, Rai ve ark.
[48] tarafindan belirtildigi gibi -3,57’den biiyiiktiir.
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4.2.3. Cr(IIl)-Galakturonik / Cr(IlI)-Glukuronik Asit Komplekslerinin

Olusum Sabitlerinin Bulunmasi

Iyon degisimi deney sonuglari sulu fazda olusan Cr(Ill)-organik ligand
komplekslerinin  reaksiyon stokiyometrisi ve olusum denge sabitlerinin

hesaplanmasinda kullanilmistir.

Sekil 4.4’de organik madde konsantrasyonuna (mol/L) bagli olarak recine
yiizeyine tutunan Cr konsantrasyonu (mol/L) egrisi verilmektedir. Goriildiigii tizere
hem galakturonik asit hem de glukuronik asit i¢in, artan organik madde
konsantrasyonuna bagli olarak recine yiizeyine tutunan Cr(IIl) miktar1 azalmaktadir.
Bu su fazinda Cr-organik ligand kompleksinin olustugu ve bu kompleksin regine

sitelerine tutunmadigini gostermektedir.

Sekil 4.4’de deney sonuglar1 ile birlikte yapilan simiilasyonun sonuclar
verilmektedir. Simiilasyonlarda su fazi Cr(Ill) reaksiyonlarina ilaveten organik
ligand iyonlasma reaksiyonlart (Cizelge 4.3) ve Cr(Il)-recine iyon degisimi
reaksiyonunu (Reaksiyon 4.1) kullanilmaktadir. Simiilasyonlar sonucunda, hem
galakturonik asitin hem de glukuronik asitin Cr ile organik madde konsantrasyonuna
bagh olarak 1:1 ve 1:2 Cr-organik ligand kompleksleri olusturdugu gozlemlenmistir.
Cizelge 4.3’ te simiilasyonlar sonucu bulunan Cr-organik ligand reaksiyonlar ve bu

reaksiyonlar i¢in tahmin edilen olusum sabitleri (logK;;) verilmektir.
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a) galakturonik asit b) glukuronik asit.

uydurulmus model sonuglarin gostermektedir.
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Cizelge 4.3’de goriildiigli iizere, komplekslesme reaksiyonlarinda hem
galakturonik asitin hem de glukuronik asitin yapilarinda bulundurduklar1 birer
karboksilik (COOH) gruplarin biiyiik rol aldigi goriilmektedir. Bu organik
molekiillerde bulunan COOH gruplar1 ortamin pH’ina bagli olarak protonlarini
kaybederek ligandlarina (COO-) doniismektedir. Su fazinda olusan bu ligandlar
Cr(IIT) gibi su iyonlar ile bag kurarak metallerin sudaki iyonlarim degistirmektedir
[12,15].

Sekil 4.5’te ise Cr-organik ligand komplekslerinin Cr spesiasyonuna etkileri
goriilmektedir. Bu grafikler FITEQL igerisinde olusturulan kimyasal modeller
yardimiyla ¢izilmis ve modellerde ise Cizelge 4.3’de verilen reaksiyonlar
kullanilmigtir. Goriildiigii gibi Cr-ligand kompleksleri ¢cok genis bir pH araliginda
olusmakta ve Cr spesiasyonu iizerine ¢ok etkili olmaktadir. Olusan bu komplekslerin

yeralt1 sistemlerinde Cr adsorpsiyonunu ve dolayisiyla taginimini etkileyecegi agiktir.
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4.3. KESIKLI ADSORPSiYON DENEY SONUCLARI

4.3.1. Cr (VIymn Toprak Yiizeyine Adsorpsiyonu ve Uronik Asitlerin
Etkisi

4.3.1.1. Zamana bagh Cr(VI) adsorpsiyonu

Sekil 4.6’da 10° M Cr(VI)’nin zamana bagh 100 g/L toprak yiizeyine
adsorpsiyonu gosterilmektedir. Goriildiigii iizere, ilk sekiz saat icersinde Cr(VI)
adsorpsiyonu hizla artarken geri kalan siire icerisinde adsorpsiyon hizinda bir
yavaslama goriilmektedir. Cr (VI) adsorpsiyonu 48 saatlik bir siire igersinde

dengeye yaklagmaktadir.

Bu tip adsorpsiyon kinetigi, Cr(VI) gibi bir¢ok anyonun gosterdigi tipik bir
ozelliktir [78]. Ilk asamada goriilen bu hizli adsorpsiyon kinetigi bir kimyasal
adsorpsiyon olayinin gerceklestigini gostermektedir. Son asamada goriilen yavas
adsorpsiyon kinetigi ise gozenekler aras1 difiizyon olayinin bir sonucu oldugu tahmin

edilmektedir [9,79].

Bunlara ilaveten, Redman ve ark. [16] tarafindan yapilan bir ¢aligmaya gore,
suda mevcut iyonlarin toprak yiizeylerine adsorpsiyonu toprakta bulunan Fe- ve Al-

oksitler gibi yiizey aktif minerallerin miktarlarina ve erisilebilirligine baglidir.
Toprakta mevcut organik maddelerin, yiizey aktif mineral yiizeylerini
kaplamasindan arsenat ve kromat gibi anyonlarin toprak yiizeyine erisilebilirligi

azalmakta ve dolayisiyla adsorpsiyonlarinda bir azalma gozlenmektedir [16].

Cizelge 4.1’de goriilecegi iizere topraklar ortalama % 3,17 oraninda organik

madde ihtiva etmektedir.
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Sekil 4.6. Cr(VI)’nin 100 g/L toprak yiizeyine zamana bagli adsorpsiyonu

4.3.1.2. Toprak miktarina ve krom Kkonsantrasyonuna bagli Cr(VI)

adsorpsiyonu

Sekil 4.7°de degisik Cr(VI) ve toprak konsantrasyonlarinda pH’a bagli Cr(VI)
adsorpsiyonu  verilmistir. Goriildiigii  iizere, Cr(VI)’min toprak yiizeyine
adsorpsiyonu “ligand-tipi” bir Ozellik tasimakta olup, adsorpsiyon artan pH ile
azalmaktadir. Cr(VI) sulu ortamlarda daha cok negatif degerlikte (6rnek: CrO4>)
iyonlara doniisiirken toprak yiizeyi ise artan pH ile birlikte pozitif yiizey yiikiinden
negatif ylizey yiikiine doniismektedir [35,73]. Bu durum artan pH ile birlikte Cr (VI)

adsorpsiyonunda azalmalara neden olmaktadir.

Bu asidik ortamlarda Cr(VI)’min toprak kolonunda taginiminin az olacagi ve
artan pH ile birlikte alkali kosullarda krom tasinimin artacagi anlamina gelmektedir.
Sekil 4.7°de goriilecegi iizere Cr(VI) adsorpsiyonu hem kati/sivi oranina hem de
ortamda mevcut toplam Cr(VI) konsantrasyonuna baglidir. Cr(VI) toprakta mevcut

belirli sayida yiizey aktif bolgelere (“sitelere”) adsorbe olabilmektedir [8,80-82].
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Giiniimiize kadar yapilan calismalar, toprakta mevcut Fe- ve Al-oksitlerin
Cr(VD) ic¢in iyi birer adsorbent oldugunu gostermektedir [82,83]. Ancak, bu tip
mineraller toprakta sinirli miktarda bulunup, Cr(VI) konsantrasyonunda artis veya
kati/sivi oraninda azalis toprakta yiizey aktif mineral igeriginin azalmasina neden

olacagindan Cr(VI) adsorpsiyonunda azalmaya neden olmaktadir.
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Sekil 4.7. pH’ ya bagh Cr(VI) adsorpsiyonu

4.3.1.3. Galakturonik ve glukuronik asitlerin Cr(VI)’min toprak yiizeyine

adsorpsiyonuna etkileri

Bu deneyde galakturonik ve glukuronik asit gibi bakteriyal ekzopolimerik
maddelerin (EPS) alt yapisini olusturan [17] {iironik asitlerin Cr(VI)’nin toprak

yiizeyine tutunmasina etkileri arastirilmistir.
Sekil 4.8’da galakturonik asitin pH’a bagh Cr(VI)’nin adsorpsiyonuna etkileri

verilmektedir. Galakturonik asitli adsorpsiyon deneyleri Boliim 3.2.3.1.’de belirtilen

yontemler dahilin de Cr(VI) ile birlikte deney tiiplerine istenilen miktarda
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galakturonik asit ilave edilerek yapilmistir. Goriildiigii tizere, Cr(VI) adsorpsiyonu

hem galakturonik asit konsantrasyonuna hem de ortamin pH’sina baghdir.
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Sekil 4.8. Galakturonik asitin Cr(VI)'nin adsorpsiyonuna etkileri
a) Cr(VD = 10°M; b) Cr(VDr = 10° M
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Galakturonik asitte oldugu gibi glukuronik asitte, asidik pH kosullarinda Cr(VI)

adsorpsiyonunda bir artisa neden olmaktadir (Sekil 4.9.).
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Sekil 4.9. Glukuronik asitlerin Cr(VI)’nin adsorpsiyonuna etkileri a) glukuronik
asit=10"M

Sekil 4.8 ve 4.9’da goriildiigli lizere, pH 7,7’nin iizerinde organik asitlerin
Cr(VI) adsorpsiyonunda cok fazla etkili olmadigi goriilmektedir. Diisiikk pH
degerlerinde (pH < 7,7), artan organik ligand konsantrasyonu ile birlikte Cr
adsorpsiyonunda gozlenen artig birkac sekilde izah edilebilmektedir. Bunlar,

a) artan organik ligand konsantrasyonu ile birlikte kimyasal olarak
Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesi [84]

b) toprak yiizeyine bagli organik madde, Fe-oksit gibi yiizey mineralleri
ve/veya c¢oOziinmils metal iyonlart etkisi altinda katalitik Cr(VI) indirgenmesi

[24,26,85] olarak sayilabilir.

Son yillarda gerceklestirilen ¢alismalar, dogal organik asitlerin kimyasal
kosullara bagli olarak Cr(VI)’y1 Cr(IIl)’e indirgeyebildigini gostermistir [21,23-
28,86,87]. Ancak, organik maddeler tarafindan Cr(VI) indirgenmesi ¢ok yavas bir
proses olup, haftalar veya hatta aylar almaktadir [24,25].  Calismamizdan

edindigimiz ilk bulgulara gore, 50 saatlik reaksiyon siiresinde ¢alismada kullanilan
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organik ligandlarin topraksiz bir ortamda Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e indirgeyemedigi
belirlenmistir. ~ Ayrica difenil karbazid analizleri ile ICP-MS analizlerinin
karsilastirilmast sonucunda suda mevcut kromun cogunlukla Cr(VI) formunda
oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar, pH 7,7’den diisikk pH’larda Cr(VI)
indirgenmesinde suda ¢Oziinmiis organik ligandlardan daha ¢ok baska bir

mekanizmanin etkili oldugunu gostermektedir.

Literatiirde verilen bazi ¢alismalara gore, organik ligandlar esliginde Cr(VI)
indirgenmesinde toprakta mevcut Fe-oksit gibi toprak minerallerinin, suda ¢oziinmiis
metal iyonlarinin ve/veya topraga tutunmus organik ligandlarin katalitik bir etkiye

sahip oldugu goriilmektedir.

Jardine ve ark. [24] tarafindan yapilan bir calismaya gore, toprak yiizeyine
bagh dogal organik maddelerin topraksiz bir ortama gore daha etkili bir sekilde ve
daha kisa siirelerde Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e doniistiirebildigi ve indirgenme reaksiyonun
yiizeye baglh organik madde miktarina bagh oldugu gozlenmistir. Bu bilim adamlar
tarafindan XANES spektroskopi cihazi ile yapilan analizler, yiizeyde biriken toplam
kromun % 58,8 nin Cr(Ill) formunda ve gerisinin ise Cr(VI) seklinde bulundugunu

gostermistir.

Ancak, dogal organik asitler esliginde gozlenen Cr(VI) indirgenme
reaksiyonlar1 ancak belirli baz1 fiziksel ve kimyasal kosullar altinda
gerceklesmektedir [25,26]. Bir calismaya gore pH 3’te dogal organik asitlerin
Cr(VD)’y1 cok etkili bir sekilde indirgedigi gozlenirken, pH 7’de ise indirgenme

reaksiyon hizinin ¢ok yavasladigi gozlenmistir [25].

Benzer sekilde Branca ve ark. [87], asidik kosullarda galakturonik asit ile
Cr(VI) indirgenme reaksiyonlarinin ¢ok hizli gerceklestigini tespit ederken, notral ve
alkalin kosullarda reaksiyon hizinin ¢ok yavasladigini bulmustur. Deng ve ark. [26],
dogal organik asitlerin Cr(VI) indirgemesinde, kil minerallerinin katalitik bir etki

gostererek indirgenmeyi hizlandirdigini saptamustir.
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Ayrica arastirmacilara gore katalitik etki artan pH ile azalmaktadir. Uyguner
ve Bekbolet [27], Cr(VI) konsantrasyonun 10°® M’dan daha az oldugu durumlarda

humik asitin kromu indirgeyemedigini saptamistir.

Yaptigimiz analizler sonucunda kullanilan topragin Fe-oksit igeriginin yiiksek
oldugu ortaya ¢ikmistir. Sekil 4.10°da galakturonik asitin topraktan pH’ya bagh
demir iyonlarinin ¢oziinmesine etkisi verilmektedir. Goriildigii gibi, pH 7,5’lin
altinda galakturonik asit, galakturonik asitsiz bir ortama oranla daha az Fe

¢Oziinmesine neden olmaktadir.

Galakturonik asit ile topraktan Fe coOziinmesinin inhibe olmasi, ¢Oziinmiis
demirin ve/veya ylizey Fe-oksitlerin Cr(VI) indirgenmesinde paymin yiiksek
oldugunu gostermektedir. Ayrica Fe(Ill) iyonlari, galakturonik asit ve Cr(VI) ile
yapilan bir bagka deneyde ¢oziinmiis Fe(IIl) iyonlarinin katalizor gorevi tistlendigi ve

galakturonik asit ile Cr(VI) indirgenme reaksiyon kinetigini arttirdigi goriilmiistiir.

Elde edilen diger sonuglara gore ise de bu katalitik etkinin artan pH ile
azaldigim gostermektedir. Organik ligandlar Fe’yi indirgemekte ve organiklerce

indirgenmis bu demir Cr(VI)’y1 indirgeyerek kendisi tekrar oksitlenmektedir [84].

1.2 ©  Galakturonik asit= 0 M o
s e  Galakiuronik asit= 10° M
% 104 Cr(Vl)y;=10°M
§ 100 g/L toprak
208 I =0.01 M NaCl o
£
206 ©
S o
L 0.4 °° 4 % o o ©° °
(2]
g .
g 0.2 7 i Y
3 . °
o i °
0.0 1 [ ] [}
T T T T T T
4 5 6 7 8 9

Sekil 4.10. Galakturonik asitin toprak Fe oksitlerinin ¢oziinmesine etkisi
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4.32. Cr (Illyiin Toprak Yiizeyine Adsorpsiyonu ve Uronik Asitlerin
Etkisi

Sekil 4.11’de galakturonik ve glukuronik asit pH’ya bagli Cr(IIl)
adsorpsiyonuna etkileri verilmektedir. Goriildiigi iizere, Cr(IlI) metal benzeri bir
adsorpsiyon 0zelligi gostermekte olup, artan pH ile birlikte Cr(II) adsorpsiyonunda

bir artis gozlenmektedir.

Diisiik pH’larda toprak yiizeyinin pozitif yiikli olusu ve Cr(Ill)’iinde suda daha
cok cr veya Cr(OH)** iyonlar1 seklinde bulunmasi asidik pH degerlerinde Cr(IIl)
adsorpsiyonunda azalmalara neden olmaktadir. Ancak artan pH ile birlikte toprak
yiizeyinin negatiflegsmesi pozitif degerli Cr(Ill) iyonlarimin adsorpsiyonlarinin

artmasina neden olmaktadir.

Ortama iironik asit ilavesi ile birlikte pH 7’nin altinda Cr(III) adsorpsiyonunda
belirgin bir azalma goriilmektedir. pH 7’nin altinda Cr(IIl) adsorpsiyonunda goriilen
bu azalma, bu pH degerlerinde ortamda adsorbe olamayan Cr-ligand komplekslerinin
olusmasi ve diisiik pH’larda ¢alismada kullanilan bu iironik asitlerin toprak yiizeyine
adsorbe olarak Cr(IIl) adsorpsiyonunu azaltmasi ile izah edilebilir. Bolim 4.2.3’de
verildigi gibi Cr-ligand kompleksleri (Cr-galakturonik; Cr-glukuronik asit;) cok

genis bir pH araliginda olusmakta ve Cr spesiasyonu iizerine ¢ok etkili olmaktadir.

Olusan bu komplekslerin yer alti sistemlerinde Cr adsorpsiyonunu ve

dolayistyla tasimimin etkiledigi cok agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.11. pH ya bagli Cr(III) adsorpsiyonuna galakturonik ve glukuronik

asitlerin etkisi

a) galakturonik asit = (107 M) b) glukuronik asit = (102 M)
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4.3.2.1. Glukuronik asit adsorpsiyon deney sonuglari

Cr(IIT) adsorpsiyonunu etkileyen diger bir faktorde, organik ligandlarin kroma
kars1 toprak yiizeyine adsorbe olarak Cr(IIl)’iin baglanabilecegi fonksiyonel gruplar
“siteleri” doldurmalar1 gosterilebilir. Sekil 4.12°de glukuronik asitin pH’ya baglh
toprak yiizeyine adsorpsiyonu verilmektedir.  Goriildiigii lizere, glukuronik
adsorpsiyonu basta pH, toprak/sivi orant ve glukuronik asit konsantrasyonu olmak
izere bir takim ortam kosullarina baglilik gostermektedir. Artan pH ile birlikte
glukuronik asitin adsorpsiyon miktar1 azalma egilimine girerek “ligand” tipi bir

adsorpsiyon ozelligi gostermektedir.

o 3 ¢/L toprak; 10™* M gluk. asit
e 3 g/l toprak; 10° M gluk. asit

2 80 | A 1 g/L toprak; 10° M gluk. asit
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Sekil 4.12. pH’ ya bagh glukuronik asit adsorpsiyonu.

433. Cr(Illly’in pH’ya Baglh Toprak Yiizeyine Adsorpsiyonun

Modellenmesi
Literatiirde verilen baz1 sinirli sayida caligmaya gore, elektrostatik modeller ile

Cr’nin tek mineral/toprak yiizeyine adsorpsiyonunun modellenmesinin miimkiin

oldugudur. Ornegin, Csoban ve Joo [88] cift tabaka YKM modeli kullanarak, Cr’nin
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silika ve aluminyum oksit yiizeyine adsorpsiyonunu basarili bir sekilde
modellemistir. Bu ¢alismada, silika yiizeyine Cr(IlI) adsorpsiyonu [SOCrOH" ve
SOCr(OH),] yiizey kompleksleri ile ifade edilmektedir. Literatiirde verilen bu ve
diger calismalardan elde ettigimiz veriler dogrultusunda tezde Cr’nin toprak

yiizeyine adsorpsiyonunu asagida verilen reaksiyon ile tanimlamaktayiz:
S;OH+Cr’*=S;0Cr** +H" (4.3)
S;OH+H,0+Cr’*=S;0CrH*+2H" (4.4)

Bu reaksiyon kromun herhangi bir kati (toprak) yiizeyine adsorpsiyonunu
gostermekte olup, S;OH toprak ylizeyindeki bir fonksiyonel grubu, j ise toprak
yiizeyinde mevcut degisik adsorplama kuvvetine ve adsorplama kapasitesine sahip
grup (site) tipini, SjOCr2+ ve S;OCrOH" ise kromun toprak yiizeyinde bulunan
herhangi bir fonksiyonel grup ile olusturdugu yiizey kompleksini gostermektedir.
Modelde, Reaksiyon (4.3) ve (4.4) i¢in ylizey kompleks denge olusum sabitleri (K;)

ise sirasiyla asagida gosterildigi sekilde tanimlanmaktadir:
Ksjocr”=[S;0Cr**][H*]/[S;OH][Cr’*] (4.5)
Ksjocron =[S;OCTOH"|[H*]*}/[S;OH][Cr*] (4.6)

Burada parantez icinde verilen miktarlar o bilesigin aktivitesini gosterirken,
yiizey kompleksleri igin aktivite katsayisi 1 olarak kabul edilmektedir. Tezde,
elektrostatik YKM modelini gelistirmek i¢in FITEQL [56] ad1 verilen ve non-linear

optimizasyon yapabilen bir spesiasyon programi kullanilmaktadir.

Bilindigi gibi toprak yiizeyleri ¢ok kompleks bir yapiya sahip olup, adsorpsiyon
enerjileri farkli olan minerallerden veya fonksiyonel gruplardan olusmaktadir. Bu
mineral veya fonksiyonel gruplarinin bazilar1 metalleri kuvvetli bir sekilde adsorbe
ederken bazilar1 ise nispeten daha az kuvvette adsorbe edebilmektedir [77].

Literatiirden elde edilen bu saptamalar 15181nda tezde toprak yiizeyini kuvvetli (S;OH
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veya zayif (S,OH) adsorbe edebilen reaktif siteler olarak iki ayr1 gruba ayirdik ve her
iki grup i¢in yukaridaki reaksiyonun denge sabitlerini (Kj) FITEQL igerisinde
optimize ederek belirledik. Modelde, kuvvetli siteler tiim sitelerin % 5’ini

olusturdugu varsayilirken, geri kalan kisimin ise zayif sitelerden (% 95) olustugu

varsayilmaktadir [77].

Cr(IIT) adsorpsiyon verisinin reaksiyon 4.3. ve 4.4. kullanilarak elde edilen

YKM simulasyon sonuglar1 Sekil 4.13.” de verilmistir.

5 90

c

o

>

[72]

o
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< 60 | ©

()]

o

3 o  Gluk.:0M

307 3gltoprak e  Gluk:102M
Cr(lll) = 10° M YKM (Gluk.: 0 M)
| =0.01 M NaCl -=== YKM (Gluk.: 10 M)
0 I
3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 4.13 Glukuronik asit varliginda Cr(Ill)’iin toprak ylizeyine adsorpsiyonu.
Kalin ve kesikli cizgiler elektrostatik olmayan YKM modeli simiilasyonlarini
gosterip simiilasyonlar sonucu optimize edilen yiizey reaksiyonlar1 Cizelge 4.4." te

verilmistir.
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Cizelge 4.4. Elektrostatik olmayan YKM modeli parametreleri

Reaksiyonlar® " Log K (I=0)°
Cr yiizey adsorpsiyon reaksiyonlari

S,OH + Cr’*=§,0Cr™" + H 2.015¢
S,0H + H,0 + Cr’* = S,0CrOH" + 2H* -4.073¢
Glukuronik asit yiizey adsorpsiyon reaksiyonlari

S,OH + HL=S,L+ H,0O 8.177°
S,0H + HL = S,L + H,0O 5.478°
S,0H + HL + Cr’* = S,LCr’" + H,0 12.00°
S,0H + Cr’* + HL=S,0CrL* + 2H" 9.90"
S,0H + Cr’* + HL = S,0CrL* + 2H" -0.50"

“Toplam site yogunlugu 0,000133 mol site/ g toprak

bleH kuvvetli siteleri ve S,OH zayif siteleri tamimlar ve kuvvetli sitelerin
miktar toplam sitelerin ancak % 5’ini olusturur.

¢ Biitiin modellerde WSOS/DF degerleri 6,5 altinda ¢ikmistir. Modellerin
istatiksel agidan anlamli olmas1 bu degerlerin 20’ nin altinda olmasi gerekmektedir
(Dzombak ve Morel, [77]).

4 Sekil 4.14’de verilen Glukronik asit adsorpsiyon verisinin YKM modelinde
optimize edilmesi sonucu elde edilmistir.

¢ Sekil 4.13’de verilen Glukronik asit varliginda Cr(IlI) adsorpsiyon verisinin
YKM modelinde optimize edilmesi sonucu elde edilmistir.

4.3.4. Glukronik Asitin Toprak Yiizeyine Adsorpsiyonun Modellenmesi

Modellemenin Onemli bir diger asamasi ise toprak-iironik asitler arasi
etkilesimlerin modellenip, model parametrelerinin belirlenmesidir. Bilindigi iizere
YKM’ler dogal organik asitlerin mineral yiizeyleri ile girdigi interaksiyonlarin
modellenmesi i¢in sik¢a kullanilmistir. Bu tip ¢alismalarda kullanilan YKM model
tipleri cift tabaka ve/veya iiclii tabaka elektrostatik modelleridir [89]. Bu calisma ile
ilk kez bir elektrostatik olmayan YKM modeli mineral-dogal organik ligand
etkilesimlerinin modellenmesi i¢in kullanilmistir. Bu modelde, kullanilan su fazi
glukuronik asit iyonlagma reaksiyonlar1 Cizelge 4.3’de verilmistir. Literatiirde
yapilan bir¢ok calismaya gore ligandlarin mineral yiizeyi ile bircok farkli yollarla
etkilesime girdigi goriilmektedir.  Bunlarin arasinda ligand degisimi, katyon
kopriilemesi, fiziksel adsorpsiyon, katyon degisimi, proton degisimi, hidrojen bag1 ve

van der Waals etkilesimleri basta gelmektedir [62,89]. Bu calismalardan elde
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ettigimiz bulgular dogrultusunda, modelde organik ligandlarinin toprak yiizeyi ile

girdigi etkilesimleri asagida verilen iki reaksiyon tipi ile ifade ettik:

S;OH + HL; = SiL; + H,O 4.7)

S;OH + HL; = SjOHLi" + H" (4.8)

Burada SiL; ve SJOHLi" toprak-ligand kompleksleridir. Modelin Sekil 4.14’de
verilen glukuronik asit varlifinda elde edilen simulasyon sonuclar1 Sekil 4.13’de ve
elde edilen YKM model parametreleri ise Cizelge 4.4’de verilmistir. Glukuronik asit
icin gelistirilen ylizey reaksiyonlar1 ve bu reaksiyonlar icin gelistirilen YKM model
parametreleri Cizelge 4.4.’te verilmektedir. Yukarida belirtildigi modelde kullanilan
su fazi glukuronik asit iyonlagsma reaksiyonlarida Cizelge 4.3.’de goriilmektedir.
Yiizey reaksiyonlarina ait olusum denge sabitleri (model parametreleri), Reaksiyon
(4.7) ve (4.8)’nin Sekil 4.14.’de verilen deneysel veriye uydurulmasi (optimizasyon)
sonucu elde edilmistir. Cizelge 4.4’de goriildiigii izere krom sadece kuvvetli yiizey

fonksiyonel gruplar1 (S;OH) ile etkilesime girmektedir[89].

o 3 g/L toprak; 10 M gluk.
® 3 /L toprak; 10;3 M gluk.
& 1 g/Ltoprak; 10 M gluk.

80 | 4
YKM (3 g/L toprak; 107> M gluk.)

....... - YKM (3 g/L toprak; 10", M gluk.)
---------- YKM (1 g/L toprak; 10 M gluk.)
o o | =0.01 M NaCl

60

40

20

% Glukuronik asit adsorpsiyonu

Sekil 4.14. Glukuronik asitin toprak yiizeyine adsorpsiyonu modellenmesi. Diiz
ve kesikli cizgiler elektrostatik olmayan YKM modeli simiilasyonlarim gosterip
simiilasyonlar sonucu optimize edilen yiizey reaksiyonlar1 Cizelge 4.4’ te verilmistir.

65



4.3.5. Glukuronik asit varhiginda Cr(IIl)’tin toprak yiizeyine

adsorpsiyonunun modellenmesi

Yukarida belirtildigi gibi, elektrostatik YKM’ler herhangi bir inorganik/organik
ligand esliginde metallerin mineral yiizeylerine adsorpsiyonun modellenmesi igin
kullanilmigtir [89-92]. Ancak, elektrostatik olmayan YKM modelleri boyle bir
heterojen sistemde hi¢ denenmediginden ne Ol¢iide basarili olacagi tam belli degildir.
Organik ligand varliginda adsorpsiyonun diistiiglinii gosteren Sekil 4.13’iin

kullanildig1 modelleme 2 asamadan olusmaktadir.

Birinci asama, toprak/Cr ve toprak/iironik asit alt sistemlerinin ayri ayri
modellenmesinden olusmaktadir (Bolim 4.3.3. ve 4.3.4.). Ikinci asamada ise alt
sistemlerin modellenmesi sonucu gelistirilen model parametreleri ayni model
icerisinde toplanip, toprak-Cr-iironik asit ihtiva eden ti¢lii sistemler arasi etkilesimler
modellenmektedir. Cizelge 4.3’de verilen su fazi krom reaksiyonlar1 ve glukronik
asit iyonlagsma reaksiyonlarina ilaveten, Boliim 4.3.3. ve 4.3.4.’te gelistirilen toprak-
Cr ve toprak-Glukronik asit modelleri birlestirip, ii¢lii toprak-Cr-glukronik asit

sisteminde glukronik asit’nin krom adsorpsiyonuna etkileri tahmin edilmistir.

Bilindigi tiizere organik ligandlar metal adsorpsiyonunu birka¢ sekilde
etkilerler. Bunlardan bir tanesi, metal iyonu ile kompleks olusturarak metalin sudaki
iyon tiplerini degistirmeleridir. Toprak yiizeyinde sinirli sayida bulunan adsorpsiyon
sitelerine (bolgelerine) adsorbe olarak metal adsorpsiyonunu azaltirlar. Ya da toprak
yiizeyine adsorbe olarak toprak ylizey yiikiinii diisiik pH’larda pozitiften negatife
kaydirirlar. Boylece diisik pH degerlerinde (pH <6) metallerin topraga

adsorpsiyonunu artirmis olurlar.

Modellemenin ilk asamasinda, birlesik modelimizi herhangi bir parametre
optimizasyonu yapmadan calistirip birlesik modelin tahmin etme kapasitesini test
ettik. Ancak modelin bu iiclii sistemde (toprak-Cr-ligand) Cr adsorpsiyonunu tam
olarak ifade etmedigini ve hatta yapilan analizler sonucunda deneysel verinin ¢ok

altinda bir sonug verdigini tespit edilmistir. Bu sonuclar glukuronik asit varliginda
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Cr’nin toprak yiizeyine adsorpsiyonunu etkileyen fakli bir prosesesin devam ettigini
gostermektedir.  Lenhart ve Honeyman [89]’e gore, bu tip alt modellerin
birlestirilmesi sonucu olusturulan modellerin ii¢clii toprak-metal-ligand sistemlerinden
elde edilen deneysel veriyi oldugundan daha az tahmin etmesinin ana sebebi bu

kosullar altindan iiclii yiizey toprak-metal-ligand komplekslerinin olusmasidir:
S;OH + Cr’* + HL; = SjOCrLi" + 2H" (4.9)

Burada SjOCrLi" iiglii yiizey kompleksini gostermektedir.  Sekil 4.13°de
verilen deneysel veriye yukaridaki reaksiyonu uydurarak bu reaksiyonun olusum
denge sabitlerini belirledik. Cizelge 4.4’te degisik glukronik asit icin gelistirdigimiz
ticli ylizey reaksiyonlar1 ve bu ylizey reaksiyonlari icin elde edilmis olusum denge
sabitleri verilmektedir. ~ Deneysel veri ve model sonuglart Sekil 4.13’de
gosterilmektedir.  Biitiin modellerde kullanilan Cr-su fazi reaksiyonlar1 Cizelge
4.3’de verilmistir. FITEQL’de belirlenen WSOS/DF (weighted sum of
squares/degrees of freedom) parametresi bir modelin istatiksel agidan gegerliligini
gostermektedir ve Dzombak ve Morel [77]’e gore, bu degerin 20’nin altinda olmasi

gerekmektedir.

Gelistirilen biitiin modellerde WSOS/DF degerinin her defasinda 6,5’in altinda
cikmasi gelistirilen modellerin istatiksel agidan dogrulugunu ispatlamaktadir. Tezin
bu kismindan elde edilen veriler, elektrostatik olmayan bir YKM modelinde boyle

kompleks bir sistemin modellenmesinde kullanilabilecegini gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsamindaki arastirmalar; Cr-galakturonik asit / Cr Glukuronik asit
kompleks olusumlarinin daha iyi anlagilmasi ve Cr’ un toprak yiizeyine adsorpsiyona

ve Cr’ un yeralt1 sistemlerindeki hareketliligine tironik asitlerin etkisi belirlenmistir.

Yapilan iyon degisimi deneylerinde galakturonik ve glukuronik asitlerin kromla

kompleks olugmak suretiyle etkilesime girdigi kanitlanmistir.

Calismamizdan edindigimiz ilk bulgulara gore, 50 saatlik reaksiyon siiresinde
calismada kullanilan organik ligandlarin topraksiz bir ortamda Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e

indirgeyemedigi belirlenmistir.

Cr(VI)’ nimn toprak yiizeyine adsorpsiyonunun deney sonuclari asidik
ortamlarda Cr(VI)’min toprak kolonunda tasiniminin az olacagim ve artan pH ile
birlikte alkali kogullarda krom tasinimin artacagimi gostermistir. pH 7,7 den diisiik
pH degerlerinde artan galakturonik asit miktarina baglh olarak Cr(VI)
adsorpsiyonunda bir artma oldugu goézlemlenmistir. Galakturonik asitte oldugu gibi
glukuronik asitlerde, asidik pH kosullarinda Cr(VI) adsorpsiyonunda bir artisa neden
olmaktadir. pH 7,7’nin iizerinde organik asitlerin Cr(VI) adsorpsiyonunda ¢ok fazla
etkili olmadig1 goriilmektedir. Bunun nedeni artan organik ligand konsantrasyonu ile
birlikte kimyasal olarak Cr(VI)’min Cr(Ill)’e indirgenmesi veya toprak yiizeyine
baghh organik madde, Fe-oksit gibi ylizey mineralleri ve/veya ¢Oziinmiis metal
iyonlan etkisi altinda katalitik Cr(VI) indirgenmesidir. Artan toprak konsantrasyonu
ile kromun adsorbe oldugu site sayisimin artmasi nedeniyle, daha yiiksek oranda

adsorpsiyon oldugu belirlenmistir.

Cr(Ill)’tin topraga adsorpsiyonu testlerinde artan pH’ya bagli olarak Cr(IIl)
adsorpsiyonu artmistir. Bunun nedeni sulu cozeltilerde katyon durumunda olan

Cr(lll)’tin, pH yikseldikce negatiflide kayan toprak yiizeyine olan ilgisinin
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artmasidir.  Ortama {ronik asit ilavesi ile birlikte pH 7’nin altinda Cr(II)
adsorpsiyonunda belirgin bir azalma goriilmektedir. pH 7°nin altinda Cr(II)
adsorpsiyonunda goriilen bu azalma, bu pH degerlerinde ortamda adsorbe olamayan
Cr-ligand komplekslerinin olusmasi ve diisiik pH’larda calismada kullanilan bu
tironik asitlerin toprak ylizeyine adsorbe olarak Cr(IlI) adsorpsiyonunu azaltmas: ile

izah edilebilir.

Tezde elde edilen diger bir sonugta elektrostatik olmayan yiizey kimyasi
modellerinin toprak-metal-ligand adsorpsiyon modellerinde kullanilabileceginin

ispatlanmasidir.

Benzer adsorpsiyon deneylerinin gercek EPS ile yapilmasi ve sonuglarin
karsilastirilmas1 gereklidir. Bu karsilastirma sonucunda EPS de bulunan iironik

asitlerin adsorpsiyonda ne ol¢iide etkili olduklar1 anlasilabilecektir.
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