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Son yillarda, arazi ve laboratuvar Olceginde yapilan bir ¢cok calisma, agir
metallerle kirlenmis topraklarin aritiminda toprak yikama ve elektrokimyasal aritim
tekniklerinin verimli bir sekilde kullanilabilecegini gostermistir. Bu arastirmanin
birinci agsamasinda, iki farkli dozda (10 ve 50 mg/kg) Cd ile yapay olarak kirletilmis
farkli iki tekstiire sahip iki topraktan maksimum metal giderim verimini saglayacak
optimum yikama kosullarinin belirlenmesine ¢aligilmigtir. Maksimum Cd giderimi
1:20 kati-s1vi oraninda ve 0.1 M Na,EDTA ve 0.1 M ZnEDTA ile elde edilmis olup
kati-siv1 orani arttik¢a Cd(II) giderimi artmistir. Ayrica Cd giderimi, ¢ozeltilerin
pH’lar1 ile ters orantili olarak degisirken EC ve TDS degerleriyle dogru orantili
olarak degismistir. ikinci asamasinda ise elde edilen yikama cozeltisindeki Cd
onceden belirlenen indirgenme potansiyelinde sabit yatakli bir reaktorde elektroliz
edilerek Cd giderimi arastinlmistir. Graniile Cd elektrot (calisma elektrodu) ile Pt
elektrot (karsit elektrot) kullanilarak potansiyel farki ve zaman gibi bazi parametreler
incelenerek ve maksimum metal giderimi igin optimum calisma kosullar
arastirilmistir. Baslangic denge Cd konsantrasyonu 15 mg/L’den 15. dakikada 3,9°a

diismiis ve Cd giderimi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Toprak kirliligi, kadmiyum, toprak yikama, elektrokimyasal

aritim.



ABSTRACT

Washing and electrochemical remediation have a great potential to remediate
heavy metal contaminated soils. The use of Na,EDTA, FeEDTA and ZnEDTA on
removal Cd of contaminated soils was evaluated with washing and elektrochemical
treatment methods. Initial total cadmium concentrations were maintained at 10 and
50 mg/kg. In the first part of the study, optimum cadmium removal conditions from
the soils which are artificially contaminated were investigated. Maximum cadmium
removal was achived in the 1:20 soil:liquid ratio and 0.1 M Na,EDTA and 0.1 M
ZnEDTA. Moreover, cadmium removal is changed reverse proportional to the pH of
the solutions and directly proportional to EC and TDS values. In the second part of
the study, cadmium removal was investigated. The washing solution was electrolized
in a fixed bed glass reactor and the reduction potential of cadmium was determined.
By using granuled Cd electrodes (working electrode) and Pt electrodes (opposite
electrode) and with the investigation of some parameters such as potential
difference, pollution load and time, maximum metal removal conditions were
investigated. Initial equilibrium cadmium concentration is decrased to 3.9 mg/L
from 15 mg/L in 15 minutes. In the 15 th minute cadmium removal efficiency was

%74.

Key Words : Soil pollution, cadmium, electrokinetic treatment, soil washing.
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1. GIRIS

Cevre kirlenmesi sorunu sanayi devrimden sonra en Onemli sorunlardan biri
haline gelmeye baslamistir. Insanoglunun dogaya hiikmetme istegi ve tiiketim
cilginligl bu sorunu iyiden iyiye koriiklemistir. Doganin atik aritim kapasitesinin ve
dayanmiklilik siimmmin  kendi dogal dongiisii igerisinde ¢ok yiiksek oldugu
bilinmektedir. Ancak insan kaynakli etkenler bu kapasitenin dayanabilme sinirini

zorlamakta ve hatta agmaktadir.

Sanayilesme sonucunda ortaya c¢ikan atiklar hem sucul ortamlarda hem de
topraklarda tehlikeli boyutlarda kirlilik meydana getirmektedir. Madencilik, metal
isleme, parlatma ve galvanizleme sanayileri gibi kirletici 6zellikteki etkinlikler,
atiksu desarjlari, pestisit, herbisit ve asir1 giibre kullanimi gibi tarimsal etkinlikler
toprak kirliligine neden olan kaynaklar arasinda 6nemli yer tutmaktadir. Bu yiizden
bircok alan Cd, Cu, Pb, Cr, Zn gibi metallerle kirlenmistir. Toksik maddeler ile
kirlenmis topraklar ise insan ve cevre sagligini tehdit eden bagka bir kirletici

kaynag meydana getirmektedir [1].

Toprak, ana materyal denilen kayaclarin ve organik maddelerin uzun bir siire
icinde birgok fiziksel, kimyasal ve biyolojik olay ve diger etkenlerle parcalanip
ayrigsmasi sonucu ortaya ¢ikan ve dinamikleri devam eden dogal bir varliktir. Toprak
kirliligini incelerken topraklarin sinirli olan ve yenilenmesi miimkiin olmayan
kaynaklar oldugu hicbir zaman akildan uzak tutulmamalidir [2]. Toprak kirliligine
sebep olan dogal olaylar nedeniyle ve insan aktvitelerine bagli (antropojenik) olarak
topraga karisan maddeler, genel olarak, agir metaller, pestisitler, hormonlar, organik
bilesikler ve radyoaktif maddeler seklinde gruplandirabilir. Bu maddeler igerisinde
agir metaller olduk¢a 6nemli ve giincel bir sorundur. Agir metaller, Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajans1 (EPA)’nin hazirladigr 129 oncelikli ¢evre kirleticisi
arasinda yer almaktadir. Atom yogunluklar1 5 g/cm3 ve daha yiiksek olan metaller,
agir metal (Ag, As, Cd, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Zn gibi) olarak tanmimlanmaktadir [3].
Agir metallerin insan ve diger canli organizmalar tarafindan yiiksek miktarlarda

alinmast durumunda kronik ve akut saghik sorunlar1 goriilebilmektedir. Ayrica bu



maddeler, ekolojik dongiiye girmeleri halinde, canli biinyesinde metal birikimine yol

acabilmektedir [1].

Agir metaller, atmosferik tasinim, biyolojik aritim ¢amurlarinin bosaltimi,
hayvan digkilar1 ile evsel atiklarmin uzaklastirilmasit gibi prosesler sonucunda
topraga karismaktadir. Topraklarin agir metallerle kirlenmesi, endiistriyel ve tarimsal
faaliyetler sonucu olabildigi gibi, agir metal iceren kayaclarin cesitli nedenlerle
¢oOziinerek su ve toprak ortamina tasinmasi sonucu da ortaya c¢ikabilmektedir. Agir
metaller toprakta dogal siirecler tarafindan parcalanamamakta ve ekosistemde
kalmaktadir. Agir metallerin asir1 sekilde birikmesi toprak verimliligini, ekosistemi
ve burada yasayan canlilari olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Bu nedenle
topraklardan bu kirleticileri uzaklastirmak i¢in biiylik caba harcanmaktadir. Agir
metallerle kirlenmis topraklarin temizlenmesi ¢evre miihendisliginin en zor ve en
onemli konularindan birisidir. Topragin temizlenmesi yani topraktaki kirleticilerin
uzaklagtinlmas1 6zellikle bolgenin  yeniden kullanilmasinin  6nemli oldugu
diisiiniildigiinde ekonomik bir alternatiftir. Agir metallerle kirlenmis topraklarin
aritim teknikleri termal, mekanik ya da fizikokimyasal olabilir. Bu tekniklerin
yararlarini ortaya koymak i¢in metalleri ¢evresel toksik etkilere gore gruplandirmak
faydali olur. Buna gore en énemli grubu Pb, Zn, Cu ve Cd olusturur. Agir metaller

toprakta binlerce yil kalabilmektedir.

Uygun toprak temizleme metodunun se¢imi, bolge karakteristikleri,
giderilecek kirleticinin tipi, konsantrasyonu ve kirlenmis arazinin sonraki kullanimi
gibi pek cok faktdre baghdir. Topragi temizleme tekniklerinin ¢ogu kirlenmis
topraklardan in-situ ya da ex-situ olarak agir metalleri uzaklastirmak amaciyla
gelistirilmistir. n-situ teknolojiler, topragr kazmadan, dogrudan kirlendigi yerde
temizlemesini saglayan teknolojilerdir. Ex-situ teknolojiler ise genellikle kirlenmis
bolgedeki topraklarin kazilmasi ve taginmasi, izole edilen veya temizlenen topragin

tekrar yerine doldurulmasiyla gerceklestirilmektedir [1].

Bu arastirmanin amaci, yapay olarak Cd ile kirletilmis topraklardan

maksimum metal giderim verimini saglayacak optimum kosullar (toprak: ¢ozelti



orani, yikama siiresi, yikama c¢ozeltisi, ¢ozelti konsantrasyonu, pH, yikama
kademesi) belirlemek ve elde edilen yikama ¢ozeltisini sabit yatakli bir reaktorde

elektroliz ederek Cd(II) iyonlarinin, Cd(0)’ a indirgenmesini saglanmaktir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Antik caglarda metaller islenmeye baslandigindan beri kirleticiler insan
faaliyetleri sonucu olarak dogal ¢evrimler disinda atmosfere, hidrosfere ve pedosfere
yayllmaya baglamiglardir. Yiizyillar boyunca insanlar, etkilerini bilmeden agir
metalleri, silah, su borusu v.b. cesitli amaclar icin kullanmiglardir. Sanayilesme ile
birlikte agir metal iceren kOmiirlerin yakilmaya baslanmasi ile endiistri
bolgelerindeki agir metal kirliligi ciddi boyutlara ulasmis ve agir metal kirliliginden
kaynaklanan ilk tanimlanan zehirlenmeler Japonya’da ortaya c¢ikmistir. Son
zamanlarda agir metallerin tanimlanmasi ve kimyasal maddelerin ekolojik sisteme
verdikleri zararlar genellestirilerek gazete haberlerinde yer almaya baglamistir.
Bunun nedeni, ¢evresel problemler s6z konusu oldugunda “agir metal” tanimi sanki
cok belirli ve kesin bir grupmus gibi bu kavramin genellikle “nispeten yiiksek
yogunluga sahip ve diisiik konsantrasyonlarda bile toksik veya zehirleyici olan
metal” olarak kullanilmasidir. Bu yaygin kaniya varilmasinin nedeni, agir metallerin
belirli bir zaman araliginda canli organizmalarda diger elementlere kiyasla daha fazla
birikmesi ve bunun sonucu negatif etkinin giderek artmasidir. Gergekte agir metal
tanimu fiziksel dzellik acisindan atom yogunlugu 5 g/cm’‘ten daha yiiksek olan
metaller i¢in kullanilir. Bu gruba kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir,
nikel, civa ve ¢inko olmak iizere 60’tan fazla metal dahildir. Bu elementler dogalar
geregi yer kiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde stabil bilesik
olarak veya silikatlar icinde hapis olarak bulunurlar. Her ne kadar metallerin
yogunluk degeri iizerinden hareketle ekolojik sistem iizerindeki etkileri
tanimlanmaya calisiliyorsa da gergekte metallerin yogunluk degerleri onlarin
biyolojik etkilerini tanimlamaktan ¢ok uzaktir. Ornegin yogunlugu 3,65 g/cm3 olan
baryumun veya 4,5 g/cm3 olan titanyumun biyolojik sistemlere kadmiyum (8,65
g/cm3 ), kursun ( 11,34 g/cm3 ) veya lantanit grubu metallerden (5,25 - 9,84 g/cm3 )
cok farkli etkide bulundugu kesindir. Bir elementin yogunlugu aslinda periyodik
sistemdeki  yerinin, kimyasal Ozellikleri de, elementin ait oldugu grubun
fonksiyonudur. Metallerin ekolojik sistem iizerine etkilerinden bahsederken aslinda
metalin ait oldugu grubun ele alinmas1 ve bu 6zelligin vurgulanmasi biyolojik etki

acisindan ¢ok daha anlamlhidir [4].



1817 yilinda Almanya’da Friedrich Stromeyer tarafindan kesfedilen Cd,
yeryiiziinde oldukca nadir olarak bulunmaktadir. Kadmiyum Cd ¢inko benzeri bir
gecis elementi olup, yumusak ve giimils beyazi1 rengindedir. Peryodik tabloda
cinkonun altinda civanin ise iizerinde yer alan Cd, bu iki elementle bir¢ok ortak
ozellige sahiptir. Dogada 0 ve +2 degerlikli olmak iizere iki oksidasyon seviyesinde
bulunabilmesine karsin; O ve metalik hali olduk¢a nadir goriiliir. Kadmiyum dogada,
kadmiyum kloriir [CdCl,], kadmiyum bromiir [CdBr;], kadmiyum iyodiir [Cdl,],
kadmiyum nitrat [Cd(NO3),], kadmiyum siilfat [Cd(SO,4)], kadmiyum oksit CdO,
kadmiyum siilfit [Cd(SOs3);], kadmiyum karbonat [CdCOs], kadmiyum orthofosfat
[Cd(PO4)] ve kadmiyum floriir [CdF;], bilsesikleri halinde bulunur. Ayrica
radyoniiklid olarak da Cd'®, Cd'"®, Cd''"®, Cd" halinde bulunabilir (yarilanma dmrii;
10-30 yil) (Cizelge 2.1.). Cd’nin bilinen bir biyolojik fonksiyonun olmamasina
karsilik; simdiye kadar, su, cevre ve faunadaki yaklagik 1000 iizerindeki maddede
bulundugu tespit edilmistir [4].

2.1. KADMIYUMUN FiZIKSEL VE KIMYASAL OZELLIKLERI
2.1.1.Kadmiyumun Fiziksel Ozellikleri

e  Yogunlugu: 8,650 g/mL

e Erime noktasi: 321,07 °C (594.22 K)

e Kaynama noktasi 767 °C (1040 K)

e Molar hacmi: 13,00 ml/mol

® Mineral Sertligi: 2,00

o Ozgiil 1s1: 0,23 J/gK

e Isiiletkenligi: 0,97 W/cmK

e Elektrik iletkenligi: 0,138 10° / cm Ohm
e Buharlagsma Entalpisi: 100 kJ / mol

® Atomlasma Entalpisi: 112 kJ / mol



2.1.2.Kadmiyumun Kimyasal Ozellikleri

e Elektronik konfigiirasyonu: [Kr].4d'’.5s*
e Kabuk yapisi: 2.8.18.18.2

¢ Elektronegatiflik:

1.69 (Pauling birimine gore)

elektronegatifligine gore)

e Atomik yarigap: 155 pm (hesaplanan 161pm)

e (Oksidasyon sayisi: 2

2.1.3.Kadmiyumun Iyonlasma Enerjisi

¢ lyonlasma Enerjisi : 867,8 kJ/ mol

e II. Iiyonlagma Enerjisi :1631,4 kJ /mol

e III. Iyonlagsma Enerjisi : 3616 kJ / mol

Kadmiyumun Izotoplar

Cizelge 2.1.

' Yarilanma
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Sekil 2.1. Eh — pH Diyagrami

Kadmiyumun pH — EH diyagrami Sekil 2.1. ° de gosterilmistir. pH > 7
durumunda CdCO;  ¢ozuniirliigih smirlar iken anoksik  kosullarda ise CdS

¢Oziintirliigl sinirlar.

2.2. KADMIiYUM KIiRLILIGININ ANTROPOJENIK KAYNAKLARI

Kadmiyum, ¢inko iiretimine eslik eden bir metal olarak {iiretilmistir. Cinko
tiretiminde ortaya ¢ikincaya kadar havaya, yiyeceklere, suya ve diger dogal
siireglerle onemli miktarlarda karismamistir. Ancak giiniimiizde kadmiyum da cevre
kirliligine sebep olan agir metaller arasinda yerini almistir. Kadmiyum ¢evremize ii¢

temel yol ile girer;



a) Cd’nin rafine edilmesi ve kullanimi esnasinda,
b) Cinko, bakir ve nikel ¢ikartilmasi ve eritilmesinde,

¢) Yakitlarin yanmalar1 sonucunda.

Glinlimiizde kadmiyum endiistriyel olarak nikel/kadmiyum pillerin,
korozyona kars1t Ozellikle deniz kosullarina dayanimi nedeniyle gemi sanayinde,
celiklerin kaplanmasinda, boya sanayinde PVC stabilizatorii olarak, alagimlarda ve
elektronik sanayinde kullanilir. Kadmiyum safsizik maddesi olarak fosfath
giibrelerde, deterjanlarda ve rafine petrol tiirevlerinde bulunur ve bunlarin ¢ok yaygin
kullanim1 sonucunda da onemli miktarda kadmiyum kirliligi ortaya ¢ikar. Bunun
yanisira Cd orman yanginlari, riizgarlarin getirdigi toprak parcaciklart ve volkanik
patlamalarla atmosfere dogal yollardan da karisir. Ancak dogal olmayan yollardan
diinya atmosferine yani ¢evremize karisan Cd miktar1 dogal olanin 3-10 katidir.
Birikebilen zehirli madde 6zelligi tasiyan Cd, insan sagligina belirgin potansiyel

tehlikesi olan 25 zararli madde arasinda da bulunmaktadir.

Kadmiyumun yillik dogaya salinim miktar1 25.000 — 30.000 tondur ve bunun
4.000 — 13.000 tonu insan faaliyetlerine bagh olarak ortaya cikar. Insan yasamini
etkileyen onemli kadmiyum kaynaklari; sigara dumani, rafine edilmis yiyecek
maddeleri, su borulari, kahve, ¢ay, komiir yakilmasi, kabuklu deniz iiriinleri, tohum
asamasinda kullanilan giibreler ve endiistriyel iiretim asamalarinda olusan baca
gazlaridir. Endiistriyel olarak kadmiyum zehirlenmesi, kaynak yapimi esnasinda
kullanilan alagim bilesimleri, elektrokimyasal kaplamalar, kadmiyum igeren boyalar
ve kadmiyumlu piller nedeniyledir. Kadmiyum onemli miktarda giimiis kaynaklarda

ve sprey boyalarda da kullanilmaktadir [4].

2.3. KADMIiYUM KiRLILIGININ INSAN SAGLIGINA ETKILERI

Kadmiyum havadan solunarak, kadmiyum bulasmis yiyeceklerin yenmesiyle,
sigara dumanindan, kadmiyumla kirlenmis sularin igilmesiyle viicuda alinabilir.
Yiiksek diizeyde kadmiyumun solunmasi akciger hasarina bagh olarak 6liime neden

olabilir. Cok yiiksek diizeyde kadmiyumun yiyeceklerle alinmasi kusma ve ishale



neden olur. Hava, su ya da besinler yoluyla diisiik diizeyde kadmiyuma uzun siire
maruziyet sonucunda kadmiyum bdébreklerde birikir ve bobrek hastaliklarina neden
olabilir. Akcigerde hasar ve kemiklerin kirllganliginin artmasi diger etkileridir.
Hayvan deneylerinde kadmiyumun tansiyon yiikselmesine, kandaki demir diizeyinin
diismesine, karaciger hastaliklarina, sinir sistemi ve beyinde hastaliklara neden
oldugu gosterilmistir. Cilt temasinin neden oldugu bir hastalik bilinmemektedir.
Kadmiyum bilesikleri kanserojen olmas1 beklenen maddeler grubundadir. Hayvan
deneylerinde kadmiyumun akciger kanserine neden oldugu saptanmis, insanda bu
konuda daha zayif kanitlar elde edilmistir. Kadmiyumun sindirim sistemi yoluyla ya
da cilt temasiyla kansere neden olup olmadigi bilinmemektedir. Kadmiyum kan,
idrar, sac ve tirnakta saptanabilir. Kan diizeyleri yakin zamandaki maruziyeti, idrar
diizeyleri ise hem yakin zamandaki, hem de daha ©Onceki bir maruziyeti ortaya
koyabilir. Cevre Koruma Ajansi (EPA) i¢me sularinda 5 ppb'nin asilmamasi
gerektigini bildirmektedir. Yiyecek ve ila¢ Idaresi (FDA) 'ne gore yiyecekler igin bu
diizey 15 ppb'dir [5].

2.4. METALLERLE KIRLENMIS TOPRAKLARIN ARITIMINDA
KULLANILAN YONTEMLER

Kirlenmis topraklarin aritimi i¢in dort olasi yonetim segenegi s6z konusudur:

1- Kirleticiyi oldugu sekliyle birakmak, o bolgenin kullanimini yasaklamak,

2- Kirleticiyi bolge i¢inde immobilize etmek ve bolgeyi siirekli izleyerek
diger bolgelere gecisi kontrol altinda tutmak,

3- Kirlenmis topragi uzaklastirarak 6zel bir bertaraf sahasinda depolamak,

4- Topragi bolge icinde (in-situ) veya bolge disinda temizlemek (ex-situ).

Agir metallerle kirlenmis topraklarin temizlenmesinde kullanilan teknolojiler

su sekilde siniflandirilabilir:

1. Izolasyon ve immobilizasyon teknolojileri,

2. Mekanik ayirma teknolojileri,



3. Pirometalurjik teknolojiler,
4. Elektrokinetik teknolojiler,
5. Biyokimyasal teknolojiler,
6. Fitoremediasyon teknolojileri,

7. Topragi su/sivi ile yerinde (in-situ) temizleme teknolojileri.

Topragin temizlenmesi yani topraktaki kirleticilerin uzaklastirilmasi 6zellikle
bolgenin yeniden kullanilmasinin 6nemli oldugu diisiiniildiigiinde ekonomik bir
alternatif olabilmektedir. Topragin aritilmasi i¢in fiziksel, kimyasal, termal ve/veya
biyolojik prosesleri igeren pek ¢ok metot mevcuttur. Uygun toprak aritim metodunun
secimi, bolge karakteristikleri, giderilecek kirleticinin tipi, konsantrasyonu ve
kirlenmis arazinin sonraki kullanimi gibi pek ¢ok faktére baghdir. Topragin
temizlenmesi genellikle kirlenmis bolgenin kazilmasi, izole edilen veya temizlenen
topragin tekrar yerine doldurulmasiyla gerceklestirilmektedir. Ancak son yillarda
topragi kazmadan dogrudan bolgede uygulanan (in-sifu) teknolojiler iizerinde yapilan

arastirmalar hiz kazanmustir [6].

2.4.1. Katilagtirma-Kararli Hale Getirme

Kirlenmis topraklan kararli hale getirmek i¢cin uygun miktarda su, ¢imento
veya zift, polietilen ve diger poliolefinler, parafinler ve siilfiir ¢imentolar gibi
termoplastik recineler karistirllarak uygulanir. Yontemde inorganik bilesikler (As,
Cr(VI), Hg gibi metaller hari¢) coziinmeyen hidroksitler, karbonatlar veya silikatlarla
cokelme, yer degistirme ve tutulma (sorption) gibi mekanizmalarla
indirgenebilmektedir. Ancak hidratasyon reaksiyonlar1 sonucuyla dogan 1s1 nedeniyle
ozellikle ugucu ozellikteki organik bilesikler icin kullanilamamaktadir. Bununla
birlikte, son yillarda yapilan ¢alismalar, yontemin 6zellikle ugucu olmayan ya da yar1
ucucu organik kirleticilerin bulundugu bolgelere modifiye edilmis killerin veya

silikatlarin eklenmesi ile uygulanabilecegini gostermistir [1].
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2.4.2. Hidrodinamik Alikoyma

Yeralt1 suyunda bulunan bir kirletici kiitlesinin hareketi pompaj ve enjeksiyon
kuyularmin uygun sekilde yerlestirilmesiyle engellenebilmektedir. Burada yapilan
islem daha ¢ok yeralti suyu akiminin kirletici kiitlesine dogru yoneltilerek kiitlenin
hareketinin sinirlandirilmas1 olarak ifade edilebilir. Bununla birlikte yiizeye
kurulacak bir aritma sistemiyle pompajla cekilen suyun dogrudan aritilmasi veya
dogal artim i¢in gereken oksijen ve besin elementleri eklenerek tekrar akifere
enjekte edilmesi ile kirletici kiitlesinin bertarafi da miimkiindiir. Yontem bir tek
pompaj ve enjeksiyon kuyusuyla uygulanabilecegi gibi iki pompaj ve iki enjeksiyon

kuyusu ile de uygulanabilmektedir [1].

2.4.3. Mekanik Ayirma Teknolojileri

Kirlenmis topraklarin aritilmasindaki diger bir yaklasim, daha biiyiik ve temiz
partikiillerin daha kiiciik ve kirli olanlarindan ayrildig1 segici proseslerin
kullanimidir. Prosesin uygunlugunun belirlenmesindeki en Onemli parametreler
partikiil ~ biyiikliigiinin  ve her bir fraksiyondaki kirlilik seviyesinin
karakterizasyonudur. Ayirma santrifiij giiciine dayali hidrosiklonlar, gravimetrik
¢cOktiirmeye dayali akiskan yatak ayiricilar, kirli partikiillerin farkli yiizey
ozelliklerine dayanan flotasyon ayiricilar ve metallerin manyetik 6zelliklerine
dayanan manyetik ayiricilar ile gerceklestirilmektedir. Fiziksel ayirma tekniklerinin,
belirli bir formdaki metal kirliliginin uzaklastirilmasinda etkili bir sekilde
kullanilabilmeleri ve aritilacak topragin hacmini azaltmalar1 nedeniyle diger
yontemlerle kombine kullanim potansiyelleri yoniinden gelecekteki uygulamalarin

artarak devam edecegi diisiiniilmektedir [6].

2.4.4. Fitoremediasyon Teknigi

Fitoremediasyon, kimyasal aritmaya alternatif olarak kullanilan bir metottur.

Bitkiler topraktan yerinde (in-situ) organik ve metal kirleticilerin giderimi olarak

tarif edilmektedir. Ekonomik ve ekolojik olmasi ile 6zel donanim gerektirmemesi ve
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uygulanan bolgenin yeniden kullanilabilmesine imkan vermesi gibi avantajlara sahip
olmas1 nedeniyle giiniimiizde tercih edilen bir yontem haline gelmektedir. Bitkiler
tarafindan topraklardan alinma potansiyeline sahip kirleticiler, metaller (Ag, Cd, Co,
Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn), metalloidler (As, Se), radioniikleidler (90Sr,
137Cs, 239Pu, 238U, 234U), ametaller ve diger organik bilesikler (TPH, PAHs,
pestisitler, PCBs) olmak tizere bircok maddeyi kapsamaktadir. Ancak bitkilerce bir
kirleticinin topraktan alinabilmesi i¢in, O©ncelikle toprak sartlarimin bitkinin
isteklerine uygun olmas1 gerekmektedir. Toprak pH’s1 bu konuda en Onemli
parametrelerden biri olarak one ¢ikmaktadir. Diger taraftan topraktan agir metal alma
performansi yiiksek olan bitkilerin, genel olarak 6zel cografik alanlarda yetistikleri
ve buna bagh olarak 6zel gelisme sartlar1 gerektirdikleri belirlenmistir. Ancak ¢ok
yaygin alanlarda gelisebilen ve fitoremediasyon amaciyla basarili bir sekilde
kullanilan bitkilere de rastlanilmaktadir. Bitkiler tarafindan alinan bir kistm metaller,
bitki biinyesindeki enzimler aracilifiyla bozunmakta ve kimyasal formlar
degisiklige ugramaktadir. Cogu metaller ise herhangi bir bozunmaya ugramadan
bitkinin yaprak ve saplarinda birikerek, bitkinin hasadiyla ortamdan
uzaklagmaktadirlar. Fitoremediasyon kapsami altinda kullanilan bir ¢ok farkli
teknoloji ve bitki tiiriiniin bulunmasi, bu teknolojinin kullanim imkanini
artirmaktadir. Ancak fitoremediasyon yoOnteminin, nihai bir uzaklagtirma veya
giderme yontemi olarak degerlendirilmemesi gerekmemektedir. Nihai giderim,
fitoremediasyon sonucunda ortaya ¢ikan bitkilerin yakilarak, uygun 6zelliklere sahip
ise yem bitkisi olarak kullanilarak veya uygun bir depolama alaninda depolanarak

gerceklestirilmektedir [7].

2.4.5. Topragin Yikanmast

Bu yontem topraktaki veya akiferdeki kirleticilerin su ve benzeri ¢oziiciilerle
yikanarak ortamdan alinmasi islemidir. Yontemde yikama ¢ozeltisi zemine enjekte
edilmekte veya spreyleme gibi yontemlerle yiizeye yayilmaktadir. Zemine enjekte
edilmis veya yayillmis cozelti zemin igerisinde hareket ederken kirleticiyle
karsilastiginda kimyasal reaksiyona girerek kirleticiyi ¢ozelti igerisine almaktadir.

Daha sonra bu ¢ozelti pompayla yiizeye c¢ikarilmakta ve degisik yontemlerle
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aritilmaktadir. Yikama ¢ozeltileri su, asidik sivilar (HCI, HSO4, HNO3, H,PO4 veya
H,CO3), bazik sivilar (sodyum hidroksit gibi), selatlastirici veya komplekslestirici
maddeler, indirgeyici maddeler veya yiizey aktif maddelerden olusabilir [1].

Sekil 2.2.°de tipik bir toprak yikama sisteminin akim semasi verilmistir.
Toprak yikama prosesi topragin kazilmasi ve besleme topraginin hazirlanmasiyla
baslamaktadir. Toprak hazirlama safhasi kaya, jeolojik birikimler ve diger biiyiik
materyallerin besleme topragindan ayrilmasi i¢in uygulanan mekanik elemeyi
icermektedir. Kirleticileri iceren partikiilleri ayirmak icin 1slak ayiricilar, mekanik
tutucular ve eleme prosesleri kullanilmaktadir. Proseste ayrica, yikama i¢in bir iinite
ve ayrilan fraksiyonlarin tutulmasi icin sistemler mevcuttur. Kazma ve hazirlhik
safhasindan sonra besleme topragi, topraktaki kirleticilerin ayrilmasi i¢in suyla veya
su bazli bir ¢ozeltiyle karistirilir. Daha sonra, toprak, kullanilan ¢ozeltiden ayrilir ve
nispeten yiiksek hacimdeki kaba kum ve ¢akil fraksiyonu ve tipik olarak kirleticiler
yoniinden zengin ince silt ve kil fraksiyonu olarak geri kazanilir. Kaba kum ve ¢akil
fraksiyonu genellikle yiizeysel kirliligi uzaklastirmak ic¢in bir bazik maddeyle, bir
yiizey aktif maddeyle veya selatlastiric1 bir maddeyle muamele edilir. Son asamada
geriye kalan silt ve kil fraksiyonu ve kirlenmis yikama suyu ¢okeltim ve bekletme

prosesleriyle aritilir ve metaller ile ince toprak ¢amur olarak sistemden uzaklastirilir.

geri
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Sekil 2.2. Kirlenmis Arazinin Kazilmasindan Sonra Uygulanan Toprak Yikama

Yontemi
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Kimi zaman, kirletici giderim verimini artirmak iizere yitkama suyuna asitler,
bazlar, selatlastirici maddeler, alkoller gibi kimyasal maddeler eklenmektedir. Bunlar
arasinda asidik sularla yikama ve selatlastirict maddelerin kullanimina daha cok
rastlanmaktadir. Agir metallerle kuvvetli kompleks olusturma ve yeralti suyu
sistemlerindeki biyolojik pargalanabilirliginin nispeten diisiikk olmasi sebebiyle,
yikama suyu olarak EDTA (Etilendiamintetraasetik asit) ¢ozeltilerinin kullanilmasi

literatiirde daha ¢ok ¢alisilmasina neden olmustur [8].

2.4.6. Elektrokinetik Aritim

Son yillarda elektrokinetik aritimin in situ ve ex situ toprak aritim metodlari
icerisinde en verimli aritim metodlarindan birisi oldugu ortaya konmus ve bir¢cok
elektrokinetik aritim calismasi tehlikeli agir metallerin topraklardan uzaklastirilmasi
konusunda oldukc¢a basarili sonuclar vermistir. Metallerle kirlenmis topraklarin
elektrokinetik yolla antimi, kirleticileri yiiklii tiirler olarak mobilize etmek igin
topraga yerlestirilen elektrotlar arasina diisiik yogunluklu dogru akim
uygulanmasiyla gerceklestirilir. Iyonlar ve kiiciik yiiklii partikiiller elektrotlar
arasinda suyla birlikte tasinirlar. Anyonlar pozitif yiiklii elektrota dogru hareket
ederken, katyonlar negatif yiiklii elektrota dogru yol alirlar. Uygulanan akimin
topraktaki yiiklii tiirleri, partikiilleri ve iyonlar1 hareket ettirmesi elektromigrasyon
(yiikli kimyasalin bir elektrik gradienti altinda taginimi), elektroozmoz (g&zenek
suyunun bir elektrik gradienti altinda taginimi), elektroforez (yiiklii partikiillerin bir
elektrik gradienti altinda taginimi) ve elektroliz (elektrik alamiyla ilgili kimyasal

reaksiyonlar) prosesleri ile gergeklesir.

Elektrokinetik islem sirasinda uygulanan akim anot ve katotta suyun

elektrolizini saglamaktadir ve asagidaki esitlikler ile ifade edilmektedir.

Anotta : 2H,O—-4e" — 0,1 (g) + 4H' Eo=+1,229V
Katotta :4 H,O + 4e" — 2H,1 (g) + 4OH Eo=-0,828 V
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Sonug olarak anotta H* iyonlar1 olusurken katotta OH™ iyonlar1 olusmaktadir.
Topraklardaki diisitk pH, metallerin desorpsiyonunu ve ¢6ziinmesini kolaylastirirken

yiiksek pH metallerin sorpsiyonunu ve ¢okelmesini saglamaktadir.

Islak bir zemine elektriksel alan uygulandiginda mevcut iyon yiiklerine bagh
olarak elektroozmoz nedeniyle zemin bosluk suyu da katoda dogru hareket
etmektedir. Bu iki siirlicii kuvvet sayesinde zemin igerisindeki pozitif yiiklii
kirleticiler katot tarafina negatif kirleticiler ise anot tarafina yigilir. Eger anot ve
katot bolgelerinde toplanan bosluk suyu bir pompaj sistemiyle alinacak olursa soz

konusu ince taneli zemin kolaylikla aritilabilir (Sekil 2.3.).
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Sekil 2.3. Ince Taneli Kirli Bir Topragin Elektrokinetik Aritminin Sematik

Gosterimi [1].

Kirlenmis zeminlerin elektrokinetik aritimi sirasinda, elektroozmoz ve
iyonik tasinimin yanisira bircok reaksiyon meydana gelmektedir. Bu reaksiyonlar
iyon dagilimi, kirleticinin fiziksel ve kimyasal olarak tutulmasi, pH degisimi,
topragin 1sinmast nedeniyle kurumasi sayesinde olusan voltaj ve bosluk basinci
degisimleri, elektroliz nedeniyle elektrotlardaki gaz olusumu, mineral bozunmasi,
tuzlarm ¢okelmesi, elektrotlarda metal birikimi ve toprak yapisindaki degisimler olarak

Ozetlenebilir. Bu reaksiyonlardan bazilart kirleticinin taginimimi hizlandirmasi
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elektrokinetik aritimda, faydaliyken bazilar1 zararl olabilir. Ozellikle, pH'ta meydana
gelecek degisimler; zemininin tutma (sorption) kapasitesini, yiizey yiikii ve
potansiyelini, elektroozmotik debinin yoniinii ve oranim1 énemli olgiide etkilemektedir.
Sekil 2.4’te tipik bir elektokinetik 1slah uygulamasinin gematik diyagrami

goriilmektedir.

Proses Komtrol Sisvenl &

b T
Ekstraksyon’ \ N Eksrraksivon’
yerdegistirme \ verdegistirme
ACC
\ \ Ll Degistirici
MR

it

Aschlik Davranagly
woiveya dnedik

Frases Snos

Sekil 2.4. Toprak Ortamindaki Agir Metallerin Elektrokinetik Yontemle
Giderimi [6].

Elektrokinetik teknolojiler, ince tanecikli ve yiiksek derecede gecirgen
topraklardaki kirleticilerin ekstraksiyonunda oldukga etkilidir. Kirletici hareketinin
yonii ve derecesi; kirleticinin tipi ve konsantrasyonu, topragin tipi ve yapisi ve
sistemin araylizey kimyas: gibi c¢ok sayida faktor tarafindan belirlenmektedir.
Teknolojinin verimini artirmak ve kirleticinin mobilitesini ¢ogaltmak igin su veya
bazi uygun tuz ¢ozeltileri sisteme eklenebilmektedir. Elektrotlara ulasan kirleticiler
elektroda elektro-kaplama veya c¢oOkeltim prosesi uygulanmasiyla, elektrot
yakinindaki suyun yiizeye pompalanmasiyla veya iyon degistirici recineler
yardimiyla bolgeden uzaklastirilabilmektedir. Yontemin en biiyilk avantaji, hem
topragin yerinde aritiminda (in-situ) hem de topragin kazilmasindan sonra
uygulanmasinda (ex-situ) diisiik maliyetli bir proses olma potansiyelidir. Ancak,
toprak kiitlesi icinde iletken bir gbzenek sivisinin bulunmasi gerekliligi uygulamaya

arazi Ozelliklerine bagl sinirlamalar getirmektedir. Ayrica, kirlenmis yorede bulunan
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biiyiik metal objeler, kayalar, olusumlar, molozlar ve diger engeller giderim verimini

diisiirmektedir [6].

2.5. ELEKTRIKSEL CIFT TABAKA VE ZETA POTANSIYELI

Kiigiik tane boyutuna sahip kati maddeler su igerisinde bulunduklar1 zaman,
su i¢indeki diger iyonlar ve kati maddeden suya gegen iyonlar ve suyu meydana
getiren H" ve OH’ iyonlar1 nedeniyle kati madde yiizeyi pozitif veya negatif isaretli
bir elektrik yiikii ile yiiklenir. Boylece Cloumb Kanunu geregince ¢ozelti i¢indeki
yiizeyle ters yiiklii iyonlarin konsantrasyonu kati yiizeyi civarinda artarken, yiizeyle
aym yiikli iyonlarinki azalir. Ara yiizeylerde bazi1 iyonlarin konsantrasyonunun
artmasina adsorpsiyon denir. Mineral yiizeyinde adsorbe olan konsantrasyonu,
yiizeyden uzaklastikca azalir ve neticede ¢ozeltinin denge konsantrasyonuna erisir.
Zat isaretli iyonlarin yiizeye toplanmasi ile, mineral yiizey potansiyeli yiizeyden
uzaklastikca azalir. Su veya baska bir ¢ozelti icine konulan kati madde yiizeyinin
elektriksel bir yiik kazanmasi, potansiyeli tayin eden iyonlar dolayisiyla meydana
gelmektedir. Yiizeyle zit isaretli iyonlar, yiizey yakininda toplanarak, yiizey elektrik
yiikiinii dengelemeye ¢alisacaklardir. Yiizey yakininda, yani kati-sivi ara yiizeyinde
toplanan bu iyonlara, dengeleyici iyonlar adi verilir. Dengeleyici iyonlarin, yiizey
civarinda artan konsantrasyonlari, yiizeyden uzaklastikca azalarak, ¢ozeltinin normal
konsantrasyonuna erigir. Kimyasal dengeye erisildiginde, kati1 yiizeyindeki elektrik
yiikii dagilmis iyonlarin meydana getirdigi elektrik yiikii ile dengelenmis olacaktir.
Yani mineral yiizeyi potansiyeli sifira inecektir. Bu durum, bir kondansatoriin zit

elektrik yiiklii levhalari model alinarak, elektriksel cift tabaka adin1 almigtir [1].
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Sekil 2.5. Elektriksel Cift Tabaka ve Zeta Potansiyeli [1].

2.6. ELEKTROKIMYA

Elektrokimya, elektrik enerjisi iireten veya elektrik enerjisiyle yiiriiyen
yiikseltgenme indirgenme (redoks) reaksiyonlarinin tiimiinii icine alan bilim dalidir.
Elektrokimya elektrik akiminin kimyasal reaksiyonlarla olan iliskisini aciklar. Bir
elektrokimyasal olay mutlaka bir redoks reaksiyonudur. Elektrik iiretir veya elektrik
akimi yardimiyla bir reaksiyon olusur. Her redoks reaksiyonu indirgenme yari
reaksiyonu ve yiikseltgenme yar1 reaksiyonu olmak tiizere iki yar1 reaksiyondan
meydana gelir. Elektro-kimyasal degismeler sirasinda elde edilen ya da harcanan
elektrik miktar1 kesinlikle Ol¢iilebildiginden, kimyasal reaksiyonlara iliskin bilgilerin
onemli bir kismi bu yoldan bulunmustur. Ayrica elektrokimyanin endiistrideki
uygulama alam da c¢ok genistir. Bircok maddenin elde edilmesi, saflastirilmasi ve

korunmasi elektrokimyasal iglemlerle saglanmaktadir [9].

Elektrokimyasal kinetik temelde kimyasal kinetigin genel yasalarina uyar.
Ama bunlarin yani sira yalmzca elektrokimyasal olaylara 6zgii olan 6zel yasalar da
goz Oniinde tutar. Kimyasal kinetigin temel varsayimlari olan "etkinlesme
enerjisi" ve '"sicakligin tepkime hizin1 artirmasi" gibi kavramlar bircok

elektrokimyasal olaya da uygulanabilmektedir [10].
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2.6.1. Elektroliz

Bir elektrik akimi tarafindan asilan bir elektrolitin ugradigi ayrismaya
elektroliz denir. Elektroliz, bu akimin elektrolit icinde iletilmesiyle birlikte gelisir.
Elektrolit, cogunlukla erimis olarak ya da bir tuz eriyiginin sulu ¢6zeltisi halindedir.
Volta pilinin bulunmasiyla ve suyun elektrolizine uygulanmasiyla ilgili ilk deneyler,
XIX. yiizyilin baslarinda gergeklestirilmistir. Elektroliz sozciigiiniin, olay1 ozel

olarak inceleyen Michael Faraday tarafindan ortaya atildig1 sanilmaktadir.

oksijen

Sekil 2.6. Elektroliz Isleminin Sematik Gosterimi

2.6.2. Elektrolizin Uygulama Alanlar

Elektroliz, oncelikle metaliirjilerde, metallerin hazirlanmasinda (¢6ziinmez
anot) ya da artilmasinda (¢oOziiniir anot) kullanilir. Elektroliz, ayrica,
galvanoplastide, bir elektrolitik metal birikimiyle metal birikimiyle dokiim kalibina
bicim vermede asinmaya karsi korumada ve bir metal c¢okeltisiyle metallerin
kaplanmasinda (sozgelimi, nikel kaplama, ¢inko kaplama, kadmiyum kaplama, krom
kaplama, giimiis ya da altin kaplama) basvurulan bir yontemdir. An hidrojen,
ozellikle, suyun elektroliziyle elde edilir. Diger uygulamalar arasinda, gaz {iretimi
(klor), metal iistinde koruyucu oksitli anot tabakalarinin elde edilmesi
(aliminyumun, aliimin araciligiyla anotlastirilmasi islemi) elektrolizle parlatma,

metallerin katot ya da anot olarak yaglardan arindirilmasi sayilabilir. Elektroliz, akim
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siddetlerinin, oOzellikle de voltametrelerdeki akim miktarlarinin Olgiilmesine de
olanak verir. Siirekli akim yardimiyla, organik dokularin ayristirilmasina dayanan
tedavi elektrolizi, cerrahide sinir uclarinin (néronlarin), sertlesen urlarin, burun
deliklerindeki poliplerin yok edilmesinde, sidik yolu (iiretra) ya da yemek borusu

daralmalarinin tedavisinde vb. kullanilir.

2.6.3. Elektroliz Yasalar1

Faraday ¢esitli elektroliz tepkimelerini inceleyerek iki genellestirme ortaya

cikarmisti. Bunlar Faraday’ln Elektroliz Yasalar1 olarak bilinir.

Birinci genellestirmeye gore, bir elektrik akiminin olusturdugu
kimyasal degisme miktar1 (yani, ara yiizlerde indirgenen veya yiikseltgenen
madde miktar1) ¢ozeltiden gecen elektrik yiikii miktariyla dogru orantilidir: w o0 Q =
It. Ikinci genellestirmeye gore ise, ayn1 bir elektrik yiikii miktarinin etkisiyle ara
yiizlerde indirgenen veya yiikseltgenen madde miktarlari, o maddelerin esdeger
kiitleleriyle (we) orantili olur: w o w, . Bu iki ifade birlestirilerek tek bir
matematiksel baginti seklinde yazilabilir; w oo Itw.. Orantiy1 esitlik biciminde

yazabilmek icin bir orant1 sabiti kullanmaliy1z.
W=It We/F=Q We/F
Bu bagintidaki oranti sabitinin anlamini agiklamak igin, ara yiizlerde
elektroliz sirasinda indirgenen veya yiikseltgenen madde miktarinin tam 1 es-g
kadar oldugu hali, yani w = w, oldugu hali diisiiniiriiz. Boyle olunca,

We=ItWe/F->F=It=Q

esitligi elde edilir. Orant1 sabit F, bir elektrik yiikii miktarini, yani tam 1 es-g

madde toplayabilen 6zel bir elektrik yiikii miktarin1 gostermektedir.
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Faraday yasalan elektrolitik iletkenlere cok iyi uyar. Ancak, uygulamada
bazi sapmalar da goriilebilir. Yani, uygulama sirasinda toplanan madde
miktar1 ile yukaridaki bagintidan hesaplanan madde miktar1 birbirine
uymayabilir. Bu sapmalarin nedenlerinden birisi, ara yiizde olustugu
varsayilan elektrokimyasal tepkimenin yaninda, gdz Oniine alinmayan (veya
fark edilmeyen) baska bir tepkimenin (veya tepkimelerin) de birlikte
olusmasidir. Ornegin, NaCl ¢ozeltisinin elektroliziyle olusan NaOH ve Cl,
miktarlart kuramsal olarak beklenenden azdir. Bunun nedeni, elektroliz
sirasinda ClO” ve ClO3" gibi iyonlarin da olusmasidir. Devreden gegen elektrik
yiiklerinin bir kismi bu iyonlarin olusumuna harcandig: i¢cin OH™ ve Cl, miktar1
beklenenden az olur. Elektroliz endiistrisinde, gercekten elde edilen madde
miktarinin kuramsal olarak elde edilmesi beklenen madde miktarina orani akim
verimi olarak adlandirilir ve bu verimin olabildigince 1’e yaklastirilmasina
calisilir. Laboratuvarlarda kiiciik 6l¢ekte olusturulan basit elektrolizlerde akim
verimi, deney belirsizlikleri i¢inde, daima 1 olmaktadir. Bu da, Faraday
yasalariin  dogrulugunun kamtidir. Oyle oldugu igin, elektrotlarin birinde
toplanan madde miktarin1 incelikle Olcerek, icinde basit bir tepkime olan bir
elektroliz kabindan gecen elektrik yiikii miktarin1 belirleyebiliriz. Bu amacla
kullanilan elektroliz diizeneklerine kulometre denir. Kulometride (kulometre
kullanarak yapilan deneylerde) giimiislii, bakirli, iyotlu veya gazli kulometreler

kullanilmaktadir [10].

2.7. ELEKTROKIMYASAL GIDERIM TEKNOLOJISININ CEVRESEL
UYGULAMALARI

Elektrokinetik, bir¢ok miihendislik dalinda uygulama alani bulmaktadir.
Kimya miihendisleri inorganik iyonlari, aminoasitleri, peptidleri ve biiyiik
protein molekiillerini ayirmada elektroforez olayini kullanmislardir. Kapiler bolge
elektroforezi olarak da bilinen bu teknik, molekiillerin farkli elektroforetik
hareketliliklerinden faydalanilarak yapilan, diisiik derisimlerde isleyebilen bir ayirma

yontemidir.
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Iyon degisim, cokelme ve nem iceriginin azalmasi gibi bircok elektrokimyasal
reaksiyonla zeminlerin miihendislik ozelliklerinin iyilestirilmesi miimkiindiir. ince
taneli zeminlerin, yikama c¢amurlarinin ve ince taneli siispansiyonlarin
sikistirllmasinda ve diisiik hidrolik iletkenlige sahip zeminlere bentonit
siispansiyonunun enjeksiyonunda kullanilmaktadir. Benzer sekilde bu yontemle
kirleticilerin hareketini engelleyici farkli kimyasal bilesikler de zemine enjekte

edilebilmektedirler.

1930'lu yillarda tarim alanlarindaki tuzlulugun giderilmesi igin
laboratuvar ve arazi Olgekli ¢alismalar yapilmistir. Bu olay elektrokimyasal aritim

tekniginin ilk arazi uygulamasi olarak gosterilebilir [1].

Yukarida sayilan avantajlarinin yaninda elektrokimyasal aritimin zaman ve
enerji harcamalar1 bakimindan olduk¢a biiyiik dezavantajlart vardir. Topraklarin
elektrokimyasal yontemle aritilmasi birka¢c giinden birka¢c yila kadar zaman
gerektirebilmekte ve bunun yaninda 500 kW-hm™ mertebesinde bir enerjiye ihtiyac

duyulmasi elektrokinetik aritimin uygulanabilirligini kisitlamaktadir [1].
2.7.1. Elektrokinetik Arittmin Ozellikleri
Elektrokinetik Aritimin Avantajlart :
e Ince taneli zeminlerin aritiminda verimlidir.
¢ Enerji giderleri nispeten diisiiktiir.
¢ Arntilan bolge yeniden kullanilabilir.
e Her tiir kirleticiye uygulanabilir.

Elektrokinetik Aritimin Dezavantajlari :

e Kaba taneli zeminlerin aritiminda uygun degildir.
e Kirletici derinligi 6nemli bir faktordiir.

¢ Kirlenmis bolgenin biiyiikliigii maliyeti onemli dlciide etkiler
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® Zeminde asidifikasyona neden olabilir.

Elektrokinetik Arittimin Uygulandig: Kirletici Tiirleri :

e Her tiir metalik kirleticiler

e BTEX (benzen-toluen-etilen-ksilen) bilesikleri, fenol vb organikler

Elektrokinetik Arittmin Uygulandigi Zemin Tiirleri :

e Ince taneli, diisiik tutma kapsitesi ve tamponlama kapasitesine sahip

zeminler

Elektrokinetik Aritima Karar Verme Asamasinda Gerekli Olan Veri Ihtiyaci :

e Zeminin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri (Toprak tekstiirii, su tutma
kapasitesi, tamponlama kapasitesi, tuzluluk vb)

e  Kirleticinin tipi ve konsantrasyonu

Elektrokinetik Aritimin Tahmini Maliyeti :

e 50-150 $/ton toprak

2.8. ONCEKI CALISMALAR

2.8.1. Kirlenmis Topraklardan Metallerin EDTA Ekstraksiyonu ile flgili Arastirmalar

Andrade ve ark. , [11] agir metallerle kirlenmis topraklarin iyilestirilmesinde
EDTA kullaniminin optimize edilmesi icin yaptiklar1 caligmada ii¢ deney diizenegi
kurmuslardir. Na,EDTA ile kiyaslandiginda (NH4),EDTA kumlu topraklardan %60
oranla daha fazla Zn ve esit miktarlarda Cd, Cu ve Pb ekstrakte etmislerdir.
(NH4),EDTA ile yikandiktan sonra dort defa deiyonize su ile pespese yikanan ve

kurutulan kumlu toprak numunelerinde yapilan son yikamanin toplam Cd, Co, Cr,
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Cu, Mn, Ni, Pb ve Zn ektraksiyonuna biiyiik katki yaptigim belirlemislerdir. Yikama
soliisyonu ve deiyonize suyu 2:5 toprak:sivi oraminda karigtirmiglardir. Esit
miktarlarda EDTA kullanilan 1:5 toprak:sivi oranlar i¢in hedeflenen Cr, Cu, Ni, Pb

ve Zn ektraksiyonunun arttigini belirlemislerdir.

Gidarakos ve Evangelos [12], kirlenmis topraklardan Cd giderimi i¢in yikama
ve elektrokinetik islemin kombinasyonunu degerlendirmek i¢in bir calisma
yapmiglardir. Caligmada elektrokinetik iglem altindaki numunelere uygulanan farkl
yikama c¢ozeltilerinin etkinligini gézlemlemislerdir. Bunun i¢in iki farkli deney
diizenegi kurmuslardir. Musluk suyu, asetik asit, hidroklorikasit ve EDTA ile
yikadiklar1 birinci hiicre topraginda pH’nin yiikselmesiyle hiicrenin ortasinda
kadmiyum iyon konsantrasyonunda ciddi bir artis olurken anot ¢evresinde ise bir
azalma olmus, sitrik asit, nitrik asit ve asetik asit kullandiklar1 ikinci hiicrede ise %
85 oraninda bir kadmiyum giderimine ulagmislardir. Sonu¢ olarak elekrokinetik
islem altindaki kirlenmis topraktan Cd gideriminde pH ve yikama ¢ozeltilerinin en

onemli faktorler olduklarini géstermislerdir.

Kedziorek ve Bourg [13], asidik yikama sonucu toprak matriksinin bir
kisminin ¢oziilerek agirlik kaybina yol acgabilecegi diisiincesiyle, toprak yikama
cozeltisi olarak EDTA kullanimini tercih etmisler ve EDTA nin kirli bir topraktaki
Cd ve Pb mobilitesi ve ekstrakte olabilirlikleri {izerindeki etkilerini arastirmislardir.
Calisma sonucunda, {iizerinde calisilan topraktaki agir metallerin ekstrakte
edilebilmesi i¢in optimum EDTA konsantrasyonunun 0.01 ila 0.001 M oldugu
belirlenmis ve tam  Olgekli  ¢aligmalardaki  optimum  ekstraksiyonun
degerlendirilmesinde  onceden yapilan laboratuvar c¢alismalarinin  Onemi

vurgulanmistir.
Reed ve ark. [14], yapay olarak kirletilmis kumlu tinli bir topraktan Pb’nu

uzaklagtirmak amaciyla 0.1 N HCI, 0.01 M EDTA, ve 1.0 M CaCl, ¢ozeltilerini
kullanmislardir. Baslangic Pb konsantrasyonu 500-600 mg/kg olan topraktan Pb
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uzaklastirma etkinligi 0.1 N HCl ve 1.0 M CaCl, icin sirayla % 85 ve % 78 iken
0.01 M EDTA i¢in % 100 olarak belirlenmistir.

Peters ve ark. [8] agir metal ile kirlenmis topraklardan agir metallerin
yikanma potansiyelini belirlemek amaciyla selat ektraksiyonunun etkinligini
arastirmiglardir. Kesikli test calismalarinda elde edilen sonuglar sitrik asitle
karsilastirildiginda EDTA’nin Cd, Cu, Pb ve Zn’yu uzaklagtirmada daha etkin
oldugunu  bildirmislerdir.  Arastirmacilar,  kirlenmis topraklarin  ex-situ
temizlenmesinde selat ektraksiyonunu Onermislerdir. Agir metaller pH>7 ile
kiyaslandiginda pH 5-6’da daha etkin bir sekilde uvzaklastinnlmistir. Kolon
denemelerinde ise agir metallerin ¢6ziinmesinde en az efektif olan yikama ¢ozeltisi
deiyonize su (% 3,7) iken 0.05 M EDTA’nin Pb’u uzaklastirma etkinligini % 50.6

olarak bildirilmistir.

Abumaizar ve Smith [15] tarafindan yapilan diger bir calismada, Cd, Pb, Cr
ve Zn eklenerek yapay olarak kirletilmis kumlu siltli toprak, laboratuvar olcekli
kesikli ve kolon deneyleri yapilarak degerlendirilmis ve toprak yikama yonteminin
fizibilitesi yapilmistir. Toprak oOrneklerine EDTA’nin disodyum tuzu ve sodyum
meta bisiilfit (Na,S,0s) cozeltisi ve her ikisinin karigimindan olusan bir ¢ozelti
kullanilarak selat ekstraksiyonu uygulanmistir. Test edilen yikama g¢ozeltilerinden
EDTA disodyum c¢ozeltisinin toprak orneklerinden agir metallerin uzaklastirilmasi
acisindan sodyum meta bisiilfite gore genellikle daha etkili oldugu tespit edilmistir.
Ayrica, EDTA disodyum ¢ozeltisinin 6zellikle kursunu tercihli olarak ekstrakte ettigi
ve cozeltiye eklenen sodyum meta bisiilfitin kadmiyum ve c¢inkonun ekstrakte

edilebilirligini artirdig1 bulunmustur.

Ellis ve ark. [16] Cd, Cr, Cu, Pb ve Ni ile kirlenmis topraklarin EDTA,
hydroksilamin hidroklorid ve  sitrat tamponu ile ardisik olarak aritimini
arastirmiglardir. Kesikli test ile metal uzaklastirmada 0.1 M EDTA’nin 0.01 M
EDTA’dan daha etkin oldugunu bildirmiglerdir. EDTA tiim metalleri uzaklastirmada
en iyi ektraksiyon maddesi olarak belirlenirken hidroksilamin-HCI’tin, Cr’un

uzaklastirilmasinda daha etkin oldugu belirlenmistir. Iki asamali ardigik
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ektraksiyonda EDTA’nin metalleri uzaklastirmada daha etkin oldugu bildirilirken 3
asamali ekstraksiyonda EDTA’nin Pb ve Cd’u uzaklastirma etkinligi % 100, Cu i¢in
% 73, Crigin % 52 ve Ni i¢in % 23 olarak belirlenmistir.

Elliot ve ark. [17] EDTA kullanarak Pb ile kirlenmis topraklarin
temizlenmesini degerlendirmek amaciyla bir seri kesikli test yapmislardir. % 21 Pb
iceren pil 1slah bolgesi topragindan Pb’un ¢oziiniirliigiine EDTA’nin konsantrasyonu,
cozelti pH’s1 ve elektrolit ilavesinin etki ettigi bildirilmistir. 21 1300 mg Pb/kg, 66
900 mg Fe/kg, 1 383 mg Cu/kg, 332 mg Cd/kg ve 655 mg Zn/kg metal iceren
topraktan Pb’u 9 asamali ekstraksiyon metodu ile ekstrakte etmislerdir. Elde edilen
bulgular artan EDTA konsantrasyonunun ve azalan pH’nin Pb uzaklastirmasini

artirdig1 ortaya koymustur.

Sun ve ark. [18] agir metallerle kirlenmis topraklarin EDTA ile yikanmasi
izerine bir calisma yapmislardir. Calismada Zn, Cd, Cu ve Pb ile kirlenmis dort
toprak numunesine kesikli yikama ve kolon yikama testleri uygulamislardir. Kesikli
yikama testlerinde ekstrakte edilen metaller yaklasik olarak 1:1 metal-EDTA
komplekslerinden olusmustur. Ekstrakte edilen Zn,Cd,Cu ve Pb oranlar1 EDTA’nin
bu dort metali birbirine yakin oranlarda ekstakte ettigini gostermistir. Buna karsin
0.01 M EDTA kullanilarak yapilan kolon yikama testinde Zn, Cd,Cu ve Pb icin farkli
eliisyon modelleri belirlenmistir. Dort metal igerisinde Cu’nun digerlerine oranla
daha mobil oldugunu gézlemlemislerdir. Cinko ve Cd ‘nin mobilitesi Cu ‘ dan biraz
daha diisiik iken Pb’yi mobilitesi en diisiik metal olarak bulmuslardir. EDTA ile
yikama sirasinda Onemli derecede Fe mobilitesi gozlemlemislerdir. Yikama

sonrasinda Fe ve Mn oksitlerinde azalma gormiislerdir.

2.8.2. Kirlenmis Topraklardan Metallerin Elektrokimyasal Yolla Giderimi ile ilgili

Arastirmalar
Shen ve ark. [19] yaptikar arastirmada tek sabit anot ve yaklasim anotlar

kullanilarak  elektrokinetik  toprak artim metodlarin1  karsilagtirmislardir.

Elektrokinetik aritim genellikle bir tek sabit anotla yapilmaktadir. Shen ve ark.
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yaklagim anotlarindan olusan yeni bir katyon degisim membram ile artirilmig
elektrokinetik aritimin elektro tasimim etkisini artiracagi diisiinmiiglerdir. Bir¢ok ag
gozlii Ti/Ru anotu yaklagim anotu olarak aritilmig topraga yerlestirilmis ve sonug
olarak toprak aritimi hizlandirilmis, %44 oraninda enerji ve %40 oraninda zaman

tasarrufu saglanmustir.

‘%’ hava

= ! deligi

- ! q 7.0cm

- ; :
anot /g i Tl ¥ =% katot
balmesi 3 : / balmesi

] : solisyonu
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yaklagim anotlan katyon defigim mermran)

Sekil 2.7. Laboratuvar Olgekli Bir Elektrokinetik Aritim Hiicresinin

Sematik Gosterimi [18].

Mascia ve ark. [20] kadmiyum ile kirlenmis kaolinitin aritilmasi icin deneysel ve
matematiksel model calismasi yapmislardir. Calismalarinda kadmiyumun kaolinitik
killerden elektrokinetik yontem ile giderilmesi ve yiizey reaksiyonlarinin
elektrokinetik isleme etkisini arastirmiglardir. Deneysel sonuclara gére kadmiyumun
elektrik alani altindaki tasgimimi tek boyutlu bir difizyon-adveksiyon modeli ve bir
jeokimyasal modelin birlestirilmesi ile simule edilmislerdir. Bu birlesim modeli
kimyasal ve elektriksel olaylar etkisinde gerceklesen kirletici tasimimimi ve yiizey
reaksiyonlarini ifade etmislerdir. Jeokimyasal modelin parametreleri literatiirden elde
edilmekle birlikte yapilan sorpsiyon ve titrasyon deneyleri ile gecerliligi
gosterilmisdir. Modelin gecerliligini gostermek i¢in elektrokinetik testler yapilmislar
ve bu model ile topraktaki kadmiyum iyonlarmin elektrik alan altindaki
davraniglarin1 basar1 ile tahmin edilmiglerdir.Yapilan tiim deneysel calisma
sonucglartyla modelden elde edilen sonucglar arasindaki farklarin % 5 1 ge¢cmedigi

gbzlemlenmistir.
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Sekil 2.8. Elektrokinetik Aritim Hiicresinin Sematik Gosterimi [19]

Amrate ve Akretche [21], Macaristan’daki kursunla kirlenmis topraklarin
elektrokinetik ekstaraksiyonu iizerinde ¢alismislardir. Bu amacla selatlayic1 olarak
0.1 M EDTA kullanmislardir. Bu islemle kirleticinin desorpsiyonunun artirilmasi ve
negatif yiikli yeni hareketli tiirlerin olusumunu saglamiglardir. Zamanin bir
fonkisyonu olarak topraktaki kursun degisimini tahmin edebilmek i¢cin Nernst-Planck
teorisine dayanan matematiksel bir model kullanilmislar ve 10, 20 ve 40 giinliik
deney sonuclar1 ile seri kimyasal ekstraksiyon ile belirlenen kirlenme yasinin ve

kirletici 6zelliklerinin ne denli 6nemli oldugunu gostermislerdir.

peristaltik pompa
yardimei elektrotlar

—
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N RN l
+ ! =
TOPRAK !
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N 7
— \-IHFE kan}Il/ e —
elektrotlar
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Sekil 2.9. Elektrokinetik Aritim Hiicresinin Sematik Gosterimi [20].
Kim ve ark. [21] agir metallerin (suya doygun topraklardan) elektrokimyasal

yontem ile giderilmesi incelemisler ayrica seri ekstraksiyon gibi farkli ekstraksiyon

metodlarint iceren metodlarla giderim veriminin agir metallerin fiziko-kimyasal
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durumlarina bagliligr iizerinde durmuslardir. Analiz edilen topraklar metaller
acisindan oldukca yiiksek konsantrasyona sahiptirler (Cd = 179 mg kg, Cu = 207
mg kg”, Pb = 5175 mg kg, and Zn = 7600 mg kg™). Bu farkli metallerin giderim
verimleri bunlarin toprak matriksindeki 6zelliklerine, mobilitelerine ve afinitelerine
(adsorpsiyon kapasitelerine) baglidir. Degisebilir fraksiyon gibi mobil ve zayif bagh
fraksiyonun giderim verimi elektrokinetik yontemler % 90 1n iizerinde iken kuvvetli
bag olusturan ve kalinti fraksiyonunun giderim verimi % 30 u asmamistir. Genel
olarak Cd, Cu ve Zn gibi mobilitesi yiiksek agir metallerin giderimi kursun gibi

mobilitesi diisiik agir metallere oranla daha yiiksek oldugunu gézlemlemislerdir.
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Sekil 2.10. Elektrokinetik Aritim Hiicresinin Sematik Gosterimi [21].

Benzer uygulama Thoming ve ark. tarafindan Pb ve Hg ile kirlenmis
topraklarin aritiminda kullanilmistir [23]. Pb uzaklastirmak icin sitratin kullanimini
Oneren aragtirmalar pH 5’de Pb’un % 98’ inin yikama ile geri kazanildigini

bildirmislerdir.

Yesilkaynak ve ark., toprak eksraktindaki Pb’un sabit yatakli elektokimyasal
reaktdrde giderilmesi amaciyla yaptiklar1 arastirmada 4 M HNO; iceren toprak
ektraktinda % 99 Pb giderimi elde ederken 0.1 M EDTA ile % 85 giderim verimi
elde etmislerdir [24].
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Reddy ve ark. [25] elektrokinetik aritim sirasinda agir metallerin hareketlerini
incelemislerdir. Cr(Ill) ve Cr(VI) ile kirlenmis kaolin ve buz altinda kalmis topraklar
ile laboratuvarda elektrokinetik caligmalar yapmuslardir. Baslangic krom
konsantrasyonlarini 1000 mg/kg olarak ayarlamiglardir. Buna ilave olarak Ni(II) ve
Cd{I) ‘yi de sirasiyla 500 ve 250 mg/kg oranlarinda kullanmislardir. Kirlenmig
topraklar 2 saat siiresince 1 VDC/cm bir voltaj gradyentine tabi tutulmustur.
Kirleticilerin toprak icindeki dagilimlarim1 daha iyi anlayabilmek icin elektrokinetik
aritim oncesinde ve sonrasinda ardisik ekstraksiyon analizleri yapmislardir. Toprak
kirleticilerin baslangi¢ Ozelliklerini toprak ozelliklerine, kirletici miktarlarina ve
tirlerine bagh olduklarim1 bulmuslardir.  Kromun ilk halinin Cr(IIl) oldugu
durumlarda Cr, Ni ve Cd’ un degisebilir ve ¢oziinebilir fraksiyonlarinin kaolinde %
10 dan % 65 * e kadar degisirken, buz altinda kalmis topraklarda bu fraksiyon %0 ile
% 4 arasinda degismekte oldugunu bulmuslardir. Kromun ilk halinin Cr(VI) oldugu
durumlarda Cr, Ni ve Cd’ un degisebilir ve ¢oziinebilir fraksiyonlarinin kaolinde %
66 dan % 80 ° e kadar degisirken, buz altinda kalmis topraklarda bu fraksiyon % 2
ile % 10 arasinda degismekte oldugunu bulmuglardir. Kirleticilerin arta kalan
kisimlan ise kompleks ve cokelti formlarindan olusmaktadir. Elektrokinetik aritim
sirasinda Cr(VI) anoda dogru hareket ederken Cr(III), Ni(Il) ve Cd(II) katoda dogru
hareket etmislerdir. Elektrokinetik aritim sonrasinda kirletici tiirlerin spesiasyonu
degisebilir ve c¢oOziinebilir fraksiyonlarda oOnemli Olciide degisimler oldugunu
gostermistir. Kaoilinde, degisebilir ve ¢oziinebilir Cr(III), Ni(Il) ve Cd(II) anot
cevresinde azalirken katot cevresinde artmistir. Buna karsilik degisebilir ve
¢oziinebilir Cr(VI) katot cevresinde azalirken anot cevresinde artmistir. Buz altinda
kalmis topraklarda degisebilir ve ¢oziinebilir Cr(III), Ni(Il) ve Cd(II) elektrokinetik
aritim Oncesinde de diisiik olan miktarlarinda kayda deger bir degisim

gozlemlememislerdir.

Li ve ark. [26] yeni bir elektrokinetik aritim teknigi lizerinde calismislardir.
Yaptiklart1 ¢alismada aritilacak toprak ile katot arasina iletken bir ¢ozelti
eklemislerdir. Bu diizenekle agir metallerin aritilan topraga tekrar ¢Okmelerini

engelleyerek iletken ¢ozeltide cokelmelerini saglamislardir. Bunun yaninda toprak
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icindeki ¢okelen metallerden dolay1r kaynaklanan iletkenlik kaybi1 da engellenmis
olmaktadir. Kumlu topraklardan Pb(Il), Cd(II) ve Cr(Ill) giderimi i¢in yaptiklar alt1
ayr1 laboratuvar deneyi sonucunda metal giderim verimlerini % 90 ‘in iizerinde

bulmuslardir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. MATERYAL

Arastirmada materyal olarak 2 adet ylizeyden alinmis (0-30 cm) toprak 6rnegi
kullanilmigtir. Kullanilan Toprak ornekleri Toprak 1 ve Toprak 2 olarak

adlandirilmistir.

3.1.1. Topragin Yapay Olarak Kirletilmesi Islemi

Yaklasik 1 kg firin kurusu toprak oregi Cd(SO4),.8H,0’dan hazirlanan 10
ve 50 mg Cd (II) /kg derisimli ¢ozelti ile siirekli kanistirtlmistir. Olusan camur, 1 ay
sire ile oda sicakliginda (~25 °C) inkiibasyona birakilmigtir. Laboratuvar
kosullarinda kurutulan 6rnekler 2 mm’lik elekten gecirilerek topragin bazi fiziksel ve
kimyasal analizlerinde kullanilmistir. Yapay olarak kirletilen Toprak 1 ve Toprak 2
ornekleri icerdikleri Cd igerigine bagh olarak T1,o, Tlsy, T2;9 ve T2sy olarak

adlandirilmistir.
3.1.2. Aragtirmada Kullanilan Ara¢ ve Cihazlar
3.1.2.1. Sabit yatakli cam reaktor

Elektroliz islemi laboratuvarda sabit yatakli cam bir reaktorde
gergeklestirilmistir. Karsit elektrot olarak Pt ve calisma elektrotu olarak da graniil Cd
kullanilmistir. Sabit akim1 saglamak i¢in ise giic kaynagi kullamilmistir.

Elektroliz isleminin gerceklestirildigi sabit yatakli cam reaktor Sekil 3.1° de
gosterilmistir.

3.1.2.2. Gii¢ kaynag cihazi

Sabit akimi saglamak icin NEL PS 2000 DC marka ve model giic kaynagi

kullanilmustir.
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Sekil 3.1. Sabit Yatakli Bir Cam Reaktor

3.1.2.3. Multimetre cihazi

Gii¢ kaynagindan ¢ikan akim ve direnci 6lgmek icin ESCORT EDM-2347

marka ve model multimetre cihazi kullanilmustir.

3.1.2.4. Doniistimlii voltametri cihazi

Kadmiyumun farkli ortamlarda indirgenme potansiyelini belirlemek amaciyla

CH 600A model doniisiimlii voltametri cihazi kullanilmistir.

3.1.2.5. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi

Cozeltilerin  Cd konsantrasyonunu belirlemek icin SENS AA AAS
kullanilmistir. Tekrart yapilan bazi deneylerde GBS Model AAS’da kullanilmistir.
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3.2. METOT
3.2.1. Arastirmada Kullanilan Topraklarin Baslangictaki Bazi1 Fiziksel ve Kimyasal
Ozellikleri

Arastirmada  kullanilan toplam 2 adet (Toprak 1 ve Toprak 2) toprak
orneginin baslangictaki bazi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek amaciyla
asagidaki yontemler kullamlmistir. Icerdikleri toplam Cd konsantrasyonuna bagh
olarak kirletilen Toprakl; T1,9 ve Tlsy , Toprak 2 ise T2y ve T2sy seklinde

adlandirilmistir.
3.2.1.1. Nem (% )

Toprak o©rnekleri kurutma firininda (etiivde) 105° C' de sabit agirhga
gelinceye kadar 48 h kurutularak hesaplanmistir. Geride kalan kiitle, firin kurusu
toprak kiitlesi olarak ifade edilmistir.

3.2.1.2. Suya doygunluk (%)

Richards [27] tarafindan bildirildigi sekilde topraga doyuncaya kadar saf su

ilave edilerek tayin edilmistir.
3.2.1.3. Tane boyu analizi (Hidrometre Yontemi)

Topraklarin kum, silt ve kil fraksiyonlart Bouyoucus [28] tarafindan
bildirildigi sekilde hidrometre yontemi kullanilarak yapilmis ve sonuglar % olarak

ifade edilmistir. Topragin tekstiir sinifi, tekstiir liggeninden yararlanarak tespit

edilmistir.
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3.2.1.4. Tuz

Oztan ve Ulgen [29], tarafindan ifade edildigi gibi saturasyon ekstraktindaki
iletkenligin, iletkenlik Olcer (kondaktivimetre) aletiyle Olciilmesiyle bulunmug ve
0,67 mg/kg toplam ¢oziinmiis tuzun 1 uS/cm‘e esdeger oldugu kabul edilerek toplam
¢Oziinebilir tuz konsantrasyonu (mg/kg) olarak ifade edilmistir.
3.2.1.5. Toprak tepkimesi (pH) analizi

Toprak ornekleri 1:1 toprak-su oraninda sulandirilmis, siispansiyon cam baget
ile zaman zaman 1 saat siireyle karistirnlmis ve pH metre ile potansiyometrik olarak
saptanmustir.

3.2.1.6. Organik madde tayini (Walkley Black Y&ntemi)

Kacar [30] tarafindan bildirildigi sekilde modifiye Walkley-Black yontemine

gore tayin edilerek, sonuclar % olarak ifade edilmistir.

3.2.1.7. Toplam karbon

Toplam organik maddenin % 58’inin organik karbondan olustugu

varsaymmiyla, organik maddenin 1,72’ye oranindan hesaplanmstir.

3.2.1.8. Titrimetrik kire¢ tayini

Scheibler kalsimetresi ile belirlenmistir.

3.2.1.9. Katyon degisim kapasitesi (KDK)

Kacar [30]'a gore sodyum asetat metoduna gore belirlenmistir. Sonuglar

me/100 g toprak olarak ifade edilmistir.
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3.2.1.10. Toplam Cd tayini

Toplam Cd analizleri EPA 3050b metoduna gore yapilmis olup bu metallerin
konsantrasyonlar1 ~ Atomik  Absorbsiyon  Spektrofotometresi’ nde (AAS)
belirlenmistir. Analiz sonuglarimin dogrulugunu test etmek amaciyla kullanilan

standart sertifikali (CRM 7003) siltli killi toprak kullanilmistir.

3.2.1.11. Toprak yikama deneyleri (Kesikli Desorpsiyon Testi)

Baslangicta, optimum toprak:¢ozelti oranim (1:5, 1:10 ve 1:20 kiitle/hacim
orani) ve farkli dozda (0.1, 0.05 ve 0.01 M) NaEDTA, FeEDTA ve ZnEDTA
¢ozeltisinin Cd giderimine etkisini tespit etmek amaciyla oda sicakliginda (~25°C) 2
h siire ile 230 rpm’de yikama yapilmistir. Calkalanan 6rnekler 5000 rpm’de 5 dakika
santrifiij edilmistir. Tipten alinan berrak sivimin pH’st ve EC’si ol¢iilerek kayit
edilmistir. Daha sonra Cd analizi i¢in 1:1’lik HNO; ile pH 2 olacak sekilde

asitlendirilmistir.

15 mL’lik plastik tiiplerde firin kurusu olarak 1 g toprak 6rnegi, 10’ar mL
0.05 M ZnEDTA, 0.05M Na,EDTA ve saf su ile oda sicakliginda (~25°C) ve 230
rpm’de 2 saat calkalanmistir. Calkalanan 6rnekler yukarda belirtildigi sekilde isleme
tabi tutulmus ve berrak sivinin tiimii alinmistir. Tiipte kalan toprak numunesi iizerine
tekrar ekstrakt ¢ozeltisi ilave edilerek islem iki kez daha ardisik olarak yinelenmistir.
Santrifiij edilen ekstrakt c¢ozeltileri 1. II. ve III. yikama c¢ozeltileri olarak

degerlendirilmistir.

Yikama cozeltisi icinde artan toprak kiitlesinin Cd giderimine etkisini test
etmek amaciyla 20 mL yikama ¢ozeltisine sirayla 1, 2, 4, 6, 8 ve 10 g firin kurusu
toprak kiitlesi ilave edilerek oda sicakliginda (~25°C) 1 h siire ile 230 rpm’de yikama
yapilmistir. Calkalanan ornekler yukarda belirtildigi sekilde analize hazir hale

getirilmistir.
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Yikama cozeltilerinin Cd(IT) konsantrasyonu, SENS AA Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi’nde belirlenmistir. Bazi testlerin tekrari GBS Model AAS ile

belirlenmistir. Kalibrasyon standartlar1 Titrisol stok Cd ¢6zeltisinden hazirlanmistir.

3.2.1.12. Elektroliz deneyleri

Elektroliz islemi laboratuvarda sabit yatakli cam bir reaktorde
gerceklestirilmistir Elektroliz islemi i¢in karsit elektrot olarak Pt elektrot ve calisma
elektrotu olarak da graniil Cd elektrot kullanilmistir. Yukarida da belirtildigi iizere
sabit akimi saglamak icin bir giic kaynagi, giic kaynagindan ¢ikan akim ve direnci

6l¢mek i¢in bir multimetre cihazi kullanilmistir.

Elektroliz deneyleri, yikama deneylerinde tespit edilen Cd uzaklastirma
etkinliginin maksimum oldugu T2sy I. yikama ¢ozeltisinde yapilmistir. Yikama
¢ozeltilerinin miktar1 az oldugundan aym toprak:¢ozelti oraninda (1:10) olmak iizere
750 mI’lik plastik siselerde firin kurusu olarak 50 g toprak 6rnegi, 500 mL 0.05 M
ZnEDTA ile oda sicakliginda (~25°C) ve 230 rpm’de 24 saat g¢alkalanmistir.
Calkalanan 6rnekler Whatman No 42 filtre kagidinda filtre edilmistir. Filtre edilen
berrak sivinin pH’s1 ve EC’si Ol¢iilerek kayit edilmis ve cozelti elektroliz ¢ozeltisi

olarak kullanilmistir.

0,05 M Zn EDTA ve 0,05 M Na;EDTA icinde Cd’un indirgenme potansiyeli
dontisiimlii voltametri’de belirlenmistir. Elektrokimyasal indirgenme islemleri 2 h
sireile  -14V,-1.6 V,-1.8V, 2.0V ve 2.2 V olmak iizere farkli potansiyellerde
kadmiyum elektrotta gerceklestirilmistir. Elektroliz éncesi ve sonrasinda (2 h) alinan
cozeltilerde Cd konsantrasyonu belirlenmistir. En fazla giderimin gerceklestigi
potansiyelde zamana bagli Cd giderimini ortaya koymak amaciyla her 15 dakikada
bir (0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 ve 120. dak) hiicreden 1 mL elektrolit ¢ozeltisi
almarak yukarida belirtildigi sekilde Cd analizi yapilmistir. Elektrolit ¢ozeltilerinin
Cd(I) iyon konsantrasyonu AAS’da belirlenmistir. Kalibrasyon standartlar Titrisol

stok Cd(Il) ¢ozeltisinden hazirlanmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. TOPRAK ORNEKLERININ BAZI FiZIKSEL ve KIMYASAL OZELLIKLERI

Arastirmada kullanilan topraklarin baslangigtaki bazi fiziksel ve kimyasal
ozellikleri Cizelge 4.1."de verilmistir. Bouyoucous hidrometre yontemiyle belirlenen
toprak tekstiirii topragin en degismez 6zelligi olup topragin dane biiyiikliik dagilimini
belirlemektedir. Topraklarin kum, kil ve silt yilizdelerine gore tekstiir iiggeninde
belirlenen tekstiir siniflar1 Cizelge 4.1. ‘de gosterilmistir. Toprak 1, siltli killi tin
(SiCL) tekstiir simmifina dahil iken Toprak 2, kumlu (S) smifina girmektedir.
Topraktaki mevcut su kiitlesinin ayni kiitlenin 105 °C’deki kuru kiitlesine oranindan
hesaplanan nem igerigi dikkate alinarak tiim analiz sonuglar1 105 °C’de firin kurusu
toprak kiitlesi olarak verilmistir. Elektriksel iletkenlik cihazinda suya doygun
toprakta belirlenen topragin elektiriksel iletkenligine gore c¢oOziinebilir tuz
konsantrasyonu hesap yoluyla belirlenmis olup tuzluluk derecesi Toprak 1 ve Toprak
2 i¢in tuzsuzdur. EGME yontemiyle belirlenen spesifik yiizey alan1 Toprak 1ve 2

icin sirayla 177 ve 40 cm?/g olarak tespit edilmistir.

Toprak reaksiyonu (pH), Toprak 1 ve Toprak 2’de nétr (6.9-7.6)
karakterdedir. Toprak organik maddesi her iki toprakta da az (%1-2), kirec icerigi ise
fazla (% 15-50) diizeydedir. Topragin degisim komplekslerindeki negatif elektrik
yiiklerini nétralize eden, kolaylikla degisebilir durumda bulunan katyonlarin toplam
miktarim gosteren KDK degeri Toprak 1 ve 2 icin sirayla 27.96 ve 7.03 olarak
belirlenmistir. Gerek KDK, gerek spesifik ylizey alani, gerekse tekstiir analiz

sonuclar1 Toprak 2’nin adsorplama kapasitesinin daha az oldugunu gostermektedir.

Topraklarin baslangic Cd igerikleri her iki toprakta da ¢ok diisiiktiir. Toprak
Kirliligi Kontrol Yonetmeligi'ne gore Cd i¢in miisaade edilebilir sinir deger 3 mg/kg
olup topraklarin baslangic Cd icerigi bu degerin altindadir. Cizelge 4.1’de de
goriildiigii tizere sadece Toprak 1 icin belirlenebilen XRF’de kimyasal bilesimler,
topragin 6nceden belirlenen baz1 fiziksel ve kimyasal analiz sonuglarim

dogrulamaktadir. Killerin katyon degisim kapasiteleri, Al ve Fe hidroksit gibi
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mineral maddelerin varligina baglh olarak onemli 6l¢iide artabilmektedir. Toprak 2

icin XRF’de kimyasal bilesimler belirlenmemis olmasina ragmen kil icermemesi, ve

yiizey alaninin diisiik olmas1 KDK degerinin diisiik olmasini dogrulamaktadir.

Cizelge 4.1. Calismada Kullanilan Toprak Orneklerinin Bazi Fiziksel ve Kimyasal

Ozellikleri

Ozellikler Toprak 1 Toprak 2
Tekstiir (%)

Kum (0.06-2 mm) 16.08 89.77

Silt  (0.002-0.06 mm) 51.75 10.41

Kil (<0.002 mm) 32.17 0.0
Toprak Sinifi SiCL S
Opt. Nem Icerigi (%) 5 5
Suyla Doygunluk (%) 67 35
Elektriksel Iletkenlik (us/cm) 1381 368
Toplam Coziinmiis Tuz (mg/kg) 925 207
Spesifik Yiizey Alan1 (cm?/g) 177 40
pH (1:1) 7.36 7.36
Organik Madde (%) 1.41 1.20
Organik Karbon (%) 0.82 0.69
Kire¢ (%) 21.6 24.64
KDK (me/100 g) 27.96 7.03
Cd (mg/kg) 0.007 <0.001
Bilesimi (%)
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Si0, 4272 -

AlL,O3 10.73 -
Fe,03 5.56 -
TiO, 0.55 -
CaO 15.73 -
MgO 3.65 -
Na,O 0,68 -
K,0 2,14 -

Kizdirma Kaybi 18,21 -

4.2. FARKLI KATIE:SIVI ORANI VE YIKAMA COZELTILERININ Cd(I)
GIDERIMINE ETKIiSi

Toprak:¢ozelti oraninin (1:5, 1:10 ve 1:20 kiitle/hacim orani) ve farkli dozda
Na,EDTA, FeEDTA ve ZnEDTA coézeltilerinin Cd giderimine etkisini belirlemek
amactyla 1 g topragin kullanildig1 desorpsiyon testinde elde edilen bulgular Cizelge
4.2°de gosterilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi kati-sivi oran1 azaldik¢a denge
Cd konsantrasyonu artmig, Cd giderimi ise % olarak azalmistir. Maksimum Cd
giderimi 1:20 kati-sivi oraninda ve 0.1 M NaEDTA ve 0.1 M ZnEDTA ile elde
edilmis olup kati-sivi oram arttikca Cd(Il) giderimi artmistir (Cizelge 4.3). % Cd
giderim verimi Na,EDTA > ZnEDTA > FeEDTA seklinde siralanmastir.

50 mg/kg icerenlere kiyasla 10 mg/kg Cd igeren topraklarda Cd giderimi daha
fazla olmustur. 1: 20 kat1 siv1 oraninda 0.1 M NaEDTA ile T1,o ve T2 i¢in sirayla
% 98 ve % 93 oraninda yikama giderimi elde edilirken T15y ve T2s icin yaklasik %
87 ve % 93 oraninda Cd giderimi saglanmistir. 0.1 M ZnEDTA ile T1;9 ve T2 icin
% 97 oraninda yikama giderimi elde edilirken T1sy ve T25 i¢in yaklagik % 91 ve

%88 oraninda Cd giderimi saglanmustir.
Yikama cozeltilerinin ekstraksiyon sonrasi pH, EC ve TDS Ool¢iimleri

yapilmistir. Cizelge 4.2’ den de goriildiigii gibi Cd giderimi, ¢ozeltilerin pH’lar ile

yakindan ilgilidir. Cd giderimi, ¢ozeltilerin pH’lar1 ile ters orantili olarak degisirken
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EC ve TDS degerleriyle dogru orantili olarak degismistir. Bununla beraber her ii¢

yikama ¢6zeltisi icin de EDTA konsantrasyonu azaldik¢a Cd giderimi azalmistir.

Cizelge 4.2. Farkli Kat1 — S1vi Oram1 ve EDTA Konsantrasyonunun, Cozelti, Toprak

Cd Konsantrasyonu ve Cd Giderimi Uzerine Etkisi

Cd
Toprak . ) . Aarimi

0.01 M Na,EDTA 1 01:05 74 | 1150 | 570 | 11 45 55

T11 | 0.05M Na,EDTA i 01:05 74 | >1900 | 1850 | 1.6 | 20 80
0.1 M Na,EDTA 1 01:05 65 | >1990 | >1990 | 18 12 88

0.01 M Na,EDTA 1 01:05 7.4 940 510 5,1 24,4 51

T1so | 0.05 M Na,EDTA 1 01:05 71 | >1990 | 1540 7.1 14,8 71
0.1 M Na,EDTA 1 01:05 6,8 | >1990 | >1990 | 8.1 9.4 81

0.01 M Na,EDTA 1 01:05 75 1030 500 1,2 3,8 62

T210 | 0.05 M Na,EDTA 1 01:05 6,1 >1990 | 1670 1,6 2,1 79
0.1 M Na,EDTA 1 01:05 51 | >1990 | >1990 1,7 1,3 87

0.01 M Na,EDTA 1 01:05 6,8 970 470 5.2 24,2 52

T250 | 0.05 M Na,EDTA 1 01:05 6,2 | >1990 | 1770 6,5 17,3 65
0.1 M Na,EDTA 1 01:05 52 | >1990 | >1990 7,7 11,6 77

0.01 M Na,EDTA 1 01:10 7,2 1420 700 0,6 43 57

T11 | 0.05 M Na,EDTA 1 01:10 51 | >1990 | >1990 | 09 1,5 86
0.1 M Na,EDTA 1 01:10 49 | >1990 | >1990 | 09 0,9 91

0.01 M Na,EDTA 1 01:10 6,4 1500 740 2,6 24,1 52

T1s0 | 0.05 M Na,EDTA 1 01:10 6,0 | >1990 | >1990 3,3 16,6 67
0.1 M Na,EDTA 1 01:10 49 | >1990 | >1990 3,7 12,6 75

0.01 M Na,EDTA 1 01:10 6,3 1270 620 0,7 3,0 70

T210 | 0.05 M Na,EDTA 1 01:10 48 | >1990 | >1990 0,9 0,5 95
0.1 M Na,EDTA 1 01:10 48 | >1990 | >1990 1,0 0,1 99

0.01 M Na,EDTA 1 01:10 6,7 1270 620 2,9 214 57

T25 | 0.05 M Na,EDTA 1 01:10 49 | >1990 | >1990 3,9 11,3 77
0.1 M Na,EDTA 1 01:10 4,7 | >1990 | >1990 4,5 5,3 89

0.01 M Na,EDTA 1 01:20 6,2 1310 640 0,3 32 68

T110 | 0.05 M Na,EDTA 1 01:20 50 | >1990 | >1990 0,4 1,6 84
0.1 M Na,EDTA 1 01:20 48 | >1990 | >1990 | 05 0,2 98

0.01 M Na,EDTA 1 01:20 6,1 1450 750 1,8 14,6 71

T1s0 | 0.05 M Na,EDTA 1 01:20 49 | >1990 | >1990 | 2,0 11,0 78
0.1 M Na,EDTA 1 01:20 48 | >1990 | >1990 2,2 6,5 87

0.01 M Na,EDTA 1 01:20 5,0 1190 580 0,4 2,3 77

T21 | 0.05 M Na,EDTA 1 01:20 47 | >1990 | >1990 | 04 1,3 87
0.1 M Na,EDTA 1 01:20 47 | >1990 | >1990 | 0,5 0,8 93

0.01 M Na,EDTA 1 01:20 5.1 1200 570 1,7 15,7 69

T2s0 | 0.05 M Na,EDTA 1 01:20 47 | >1990 | >1990 1,9 11,8 76
0.1 M Na,EDTA 1 01:20 46 | >1990 | >1990 | 23 3.4 93
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Cizelge 4.2’nin devami

cd
Toprak . . .
ToPrak | vikama Gozetisi Ku%si ToprakGozel| 1y, ( Esc/m) (Tn?gs/mga)l (mC;c?L) k) (Go/l:;erlml
0.01 M FeEDTA 1 01:05 7.3 650 320 0,65 6,75 32,5
T11p | 0.05M FeEDTA 1 01:05 70 | 1680 | 930 | o087] 566 **°
0.1 M FeEDTA i 01:05 69 | >1990 | 1670 | 088| 5,60 44
0.01 M FeEDTA 1 01:05 7.4 510 300 3,04| 34,80 30,4
T1so | 0.05 M FeEDTA 1 01:05 7.1 1980 970 3,39| 33,04 33,9
0.1 M FeEDTA 1 01:05 70 | >1990 | 1510 3,90 30,50 39
0.01 M FeEDTA 1 01:05 7,1 620 300 0,31 8,44 15,5
T210 | 0.05M FeEDTA 1 01:05 6,9 | >1990 990 0,56 7,21 28
0.1 M FeEDTA 1 01:05 6,8 | >1990 | 1570 0,78 6,10 39
0.01 M FeEDTA 1 01:05 7,2 580 280 1,46 42,71 14,6
T2s0 | 0.05M FeEDTA 1 01:05 7,1 1940 940 2,22| 38,91 22,2
0.1 M FeEDTA 1 01:05 6,9 | >1990 | 1590 3,05| 34,73 30,5
0.01 M FeEDTA 1 01:10 7,0 830 400 0,38 6,25 38
Tl | 0.05M FeEDTA 1 01:10 6,9 | >1990 | 1310 0,57 4,30 57
0.1 M FeEDTA 1 01:10 6,7 | >1990 | >1990 0,70 3,00 70
0.01 M FeEDTA 1 01:10 7.2 810 390 1,73| 32,66 34,6
Ti1so | 0.05M FeEDTA 1 01:10 71 | >1990 | 1200 2,23| 27,68 44,6
0.1 M FeEDTA 1 01:10 6,9 | >1990 | >1990 1,97| 30,29 39,4
0.01 M FeEDTA 1 01:10 7,0 720 720 0,64 3,58 64
T210 | 0.05M FeEDTA 1 01:10 6,8 | >1990 | >1990 0,86 1,38 86
0.1 M FeEDTA 1 01:10 6,6 | >1990 | >1990 0,62 3,80 62
0.01 M FeEDTA 1 01:10 7,1 730 360 1,91| 30,86 38,2
T2s0 | 0.05M FeEDTA 1 01:10 6,8 | >1990 | 1240 298| 20,22 59,6
0.1 M FeEDTA 1 01:10 6,6 | >1990 | >1990 298| 20,22 59,6
0.01 M FeEDTA 1 01:20 6,9 770 370 0,24 5,20 48
Tl | 0.05MFeEDTA 1 01:20 6,8 | >1990 | 1280 0,31 3,85 62
0.1 M FeEDTA 1 01:20 6,6 | >1990 | 1970 0,33 3,45 66
0.01 M FeEDTA 1 01:20 6,9 810 390 0,95| 30,91 38
T1so | 0.05M FeEDTA 1 01:20 6,7 | >1990 | 1270 1,03| 29,48 41,2
0.1 M FeEDTA 1 01:20 6,6 | >1990 | >1990 1,12| 27,58 44,8
0.01 M FeEDTA 1 01:20 7,0 700 340 0,26 4,75 52
T2y | 0.05M FeEDTA 1 01:20 6,7 | >1990 | 1220 0,35 3,05 70
0.1 M FeEDTA 1 01:20 6,4 | >1990 | >1990 0,36 2,80 72
0.01 M FeEDTA 1 01:20 48 | >1990 | >1990 0,95| 30,91 38
T25 | 0.05M FeEDTA 1 01:20 6,5 | >1990 | 1140 1,35| 23,02 54
0.1 M FeEDTA 1 01:20 6,4 | >1990 | 1880 1,41 21,88 56,4
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Cizelge 4.2’nin devami

Cd
Toprak . .
Tor\%ak Yikama Gozeltisi KUESSi Toprglﬁé%?zeltl PHinat (Esc/m) (Tn?gs/flilg)l (ng’?L) (mgc}kg) (G°/Ioc;erlml
0.01 M ZnEDTA 1 01:05 75 750 370 1,2 4,1 59
T110 | 0.05M ZnEDTA 1 01:05 79 | >1990 | 1420 1,6 2,0 80
0.1 M ZnEDTA 1 01:05 8,0 | >1990 | >1990 1,8 0,9 91
0.01 M ZnEDTA 1 01:05 7.6 750 350 6.2 18,8 62
T1s0 | 0.05 M ZnEDTA 1 01:05 7.9 | >1990 | 1400 7.2 14,3 72
0.1 M ZnEDTA 1 01:05 7.9 | >1990 | >1990 8,6 7,0 86
0.01 M ZnEDTA 1 01:05 75 830 400 1,1 4,5 55
T210 | 0.05M ZnEDTA 1 01:05 75 | >1990 | 1710 1,5 2.4 76
0.1 M ZnEDTA 1 01:05 81 | >1990 | >1990 1,6 1,8 82
0.01 M ZnEDTA 1 01:05 72 850 390 5,2 24,0 52
T25 | 0.05M ZnEDTA 1 01:05 74 | >1990 | 1620 6,9 15,3 69
0.1 M ZnEDTA 1 01:05 76 | >1990 | >1990 | 8,1 9,8 81
0.01 M ZnEDTA 1 01:10 6,3 1120 550 0,7 3,2 68
T110 | 0.05M ZnEDTA 1 01:10 6,4 | >1990 | >1990 0,9 1,3 87
0.1 M ZnEDTA 1 01:10 6,8 | >1990 | >1990 | 09 0,8 92
0.01 M ZnEDTA 1 01:10 7,1 1100 540 3,3 17,4 65
T1s0 | 0.05M ZnEDTA 1 01:10 6,9 | >1990 | >1990 3,9 10,7 79
0.1 M ZnEDTA 1 01:10 76 | >1990 | >1990 | 43 6.8 86
0.01 M ZnEDTA 1 01:10 7,0 1080 1080 0,6 3,7 63
T21 | 0.05M ZnEDTA 1 01:10 75 | >1990 | >1990 | 0,8 1,8 82
0.1 M ZnEDTA 1 01:10 77 | >1990 | >1990 | 09 0,8 92
0.01 M ZnEDTA 1 01:10 7,0 1040 510 2,7 22,7 55
T25 | 0.05M ZnEDTA 1 01:10 6,8 | >1990 | 1680 3.6 13,8 73
0.1 M ZnEDTA 1 01:10 74 | >1990 | >1990 | 4.1 9,0 82
0.01 M ZnEDTA 1 01:20 6,5 1110 540 0,4 2,5 75
Tl | 0.05M ZnEDTA 1 01:20 65 | >1990 | >1990 | 05 0,9 91
0.1 M ZnEDTA 1 01:20 7,0 | >1990 | >1990 | 0,5 0,3 97
0.01 M ZnEDTA 1 01:20 6,5 1110 540 1,8 14,8 70
T1s0 | 0.05M ZnEDTA 1 01:20 6,5 | >1990 | >1990 2,0 10,0 80
0.1 M ZnEDTA 1 01:20 7,0 | >1990 | >1990 2,3 4.4 91
0.01 M ZnEDTA 1 01:20 6,7 1070 520 0,4 2,8 72
T210 | 0.05M ZnEDTA 1 01:20 74 | >1990 | >1990 | 0,5 0,6 94
0.1 M ZnEDTA 1 01:20 7.8 | >1990 | >1990 0,5 0,3 97
0.01 M ZnEDTA 1 01:20 6,4 1020 500 1,5 19,4 61
T2s50 | 0.05M ZnEDTA 1 01:20 6,6 | >1990 | >1990 2,0 10,6 79
0.1 M ZnEDTA 1 01:20 75 | >1990 | >1990 | 2.2 5,8 88
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4.3. ARDISIK YIKAMANIN Cd(II) GIDERIMINE ETKiSi

1 g toprak ile yapilan yikama testinde, maksimum giderim 1:20 kati-sivi
oraninda ve 0.1 M NaEDTA ve ZnEDTA ile elde edilmis olup kati-sivi orani
arttikca Cd(II) giderimi artmistir (Sekil 4.2 ve Cizelge 4.2). Ancak 0.1 M Na,EDTA
ve ZnEDTA i¢in ¢ok fazla kimyasal madde kullanimi gerektigi dikkate alinarak,
daha az kimyasal madde kullanmak ve maliyeti azaltmak amaciyla 0.05 M
Na,EDTA ve ZnEDTA dozu ve 1:10 kati-s1v1 orani esas alinmistir. Bununla beraber
0.1 M Na;EDTA ve ZnEDTA ile elde edilen verime ulasmak icin yikama sayisi
artirllmustir. U¢ ardisik yikama sonundaki toplam Cd giderim verimi 0.05 M
Na,EDTA ve ZnEDTA icin yaklagik benzer bulunmustur.

NaEDTA ve ZnEDTA ile T1,yve T2y i¢in yaklasik % 99 oraninda yikama
giderimi elde edilirken T1sy ve T259 icin yaklasik % 96-97 oraninda Cd giderimi
saglanmistir. Deiyonize su ile Cd giderimi Tl ve T2 i¢in sirayla % 19 ve % 20
orninda iken Tlsy ve T25 i¢in %26 oraninda Cd giderimi elde edilmistir. Bu durum
Cd'un c¢ozinirliigiiniin  hayli yiiksek oldugunu gostermektedir. Toprakta kalan
toplam Cd konsantrasyonu esas alindiginda Na2EDTA ig¢in sirayla 0,14; 2,18; 0,06;
1,36 ve ZnEDTA i¢in sirayla 0,09; 2,43; 0,07 ve 1,41 mg/kg Cd kalmistir. Bu miktar
2005 tarihinde yiiriirliige giren Toprak Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’'nde belirlenen
toprakta miisade edilebilir Cd konsantrasyonun altindadir. Topraklardan en fazla
T1s ‘de Cd kalmistir. Bu ¢aligmada topraklardaki Cd(II) konsantrasyonlarinin sinir
degerin altina diisiiriilmesi hedeflenmis ve bu hedefe ulasilmistir. Deiyonize su ile
yapilan aym testte Cd’un suda ¢oziiniirliigiiniin ¢cok yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Ince tekstiire sahip olup siltli killi tin toprak ile kumlu toprak karsilastirildiginda
kumlu olanda daha fazla Cd yikanmasinin ve deiyonize su ile ¢ozeltiye gecen Cd(Il)
iyonlarinin fazlaligr yilizeye baglanan Cd’un zayif bir sekilde baglandigin

gostermektedir.
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Sekil 4.1. 0.05 M Na,EDTA ile Ardigik U¢ Yikamanin Cd(IT) Giderimine Etkisi
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4.4. % KATI-SIVI ORANININ Cd(II) GIDERIMINE ETKISI

1 g topragin kullanildigr kesikli desorpsiyon testlerinde toprak 6zgiil agirlig
(topragin birim hacmindeki kiitlesi) suyun yogunluguna (1 g/cm®) esdeger alimustir.
Ancak ¢ozelti miktarinin sabit kalip toprak miktarinin arttigi durumlarda boyle bir
kabul yapilmasi s6z konusu degildir. Normalde toprak yogunlugu (6zgiil agirlik)
suyun yogunlugundan daha fazladir. Bu durum gozoniine alinarak yikama cozeltisi
miktar1 (20 mL) sabit tutulmus ve yikama ¢ozeltisi i¢ine 1, 2, 4, 6, 8, ve 10 g toprak
ilave edilerek 2 h siireyle 0.05 M ZnEDTA ile yikama yapilmistir (Sekil 4.3).
Uygulanan kati-sivi orani, % olarak [toprak miktari/¢cozelti hacmi*100] ifade
edilmistir. Bu deger sirayla % 5, % 10, % 20, % 30, % 40 ve % 50’ye tekabiil
etmektedir. Sekil 4.3’de de goriildiigii lizere her ii¢ toprak icin % kati-sivi orani
arttikca Cd(Il) giderimi azalmistir. Bu sonug, 1:20 kati-sivi oraninda yapilan yikama

testlerinin Cd giderimi {izerine etkisinin dogrulugunu ispatlamaktadir.
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Sekil 4.2. % Kati1-S1vi Oraninin Cd(II) Giderimine Etkisi
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4.5. YIKAMA COZELTILERININ Cd ile TURLENDIRME ve DENGE
REAKSIYONLARI

0.05 M NayEDTA, 0.05 M ZnEDTA ve 0.05 M FeEDTA yikama ¢ozeltileri
ile Cd’un yapmas1 muhtemel denge reaksiyonlart PHREEQC bilgisayar programi
kullanilarak Cizelge 4. 3’de verilmistir [31]. Cizelgeden de goriildiigii iizere Cd
EDTA ile olduk¢a kuvvetli kompleks olusturmaktadir.

10 ve 50 mg/kg Cd iceren toprak cozeltisinde 0.05 M Na,EDTA, FeEDTA ve
ZnEDTA varliginda pH’a bagh olarak degisen Cd tiirlerinin dagilimi Sekil 4.3 ve
4.4°de gosterilmistir. Na,EDTA ve ZnEDTA varlifinda CdEDTA olusumu pH 3’iin
tizerinde artmistir. Ortamdaki Cd’un tiimii pH’ya bagh olmaksizin EDTA ile
kompleks yapabilmektedir. FeEEDTA varliginda ise CdEDTA olusumu pH ’ya
baghdir. pH 6’ya kadar ortamda Cd** iyonu hakimdir. pH 6’nin iizerinde ortamda Cd
iyonu azalirken CdEDTA olusumu artmaktadir. Elde edilen bulgular FeEDTA ile en

az Cd giderimini agiklamaktadir.
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Cizelge 4.3. Na,EDTA, ZnEDTA ve FeEDTA Yikama Cozeltilerinin Cd

Tiirlendirme (Spesiasyon) ve Denge Reaksiyonlari

(T=25 °C, I= 0.00M) [31]

ile

Reaksiyon Log K
Cd* + 3C0O;™ « Cd(CO3);™ 6.22
Cd*™ + COs” +H*— CdHCO5" 12.4
Cd* + CO3™ & CdCOs5 5.399
Cd*”*+ EDTA™ < CdEDTA™ 18.2
Cd"* + EDTA"+H" & CdHEDTA" 21.5
Zn** + H,0 & ZnOH' + H' -8.96
Zn** + 2H,0 < Zn(OH), + 2H" -16.899
Zn" + 3H,0 < Zn(OH)” + 3H" -28.399
Zn*" + 4H,0 < Zn(OH),~ + 4H" -41.199
Zn** + COs” + H" « ZnHCO;* 12.4
Zn** + COs” « ZnCO; 5.3
Zn** +2C0O5~ — Zn(CO;3),~ 9.63
Zn* + EDTA™ < ZnEDTA™ 16.44
Zn** + EDTA” + H" <& ZnHEDTA" 9.0
Fe" + H,O < FeOH™ + H' -2.19
Fe+3 + 2H,0 < Fe(OH)* + 2H" -5.67
Fe* + 3H,0 < Fe(OH); + 3H* -13.6
Fe" + 4H,0 < Fe(OH)" + 4H" 21.6
Fe" + EDTA” < FeEDTA 27.7
Fe" + EDTA™ + H" < FeHEDTA 29.2
Fe" + EDTA™ + H,0 <« FeOHEDTA™ + H* 19.8
Fe*’ + EDTA™+ 2H,0 <« Fe(OH),EDTA™ + 2H" 9.7

Na* + CO;* < NaCOs 1.268
Na* + CO;” + H* & NaHCOs 10.08
Na' + EDTA® & NaEDTA™ 2.5

H' + EDTA” < EDTAH" 9.96
2H' + EDTA® < EDTAH,” 16.21
3H' + EDTA® < EDTAH™ 18.86
4H* + EDTA® < EDTAH, 20.93
Cd** + H,O & CdOH" + H* -10.097
Cd* + 2H,0 < Cd(OH),+2H" -20.294
Cd** + 3H,0 — Cd(OH); +3H" -32.505
Cd** + 4H,0 « Cd( OH),~ +4H" -47.288
2Cd* + H,0 « Cd, OH" +H* -9.397
Cd** + H,0 +CI" «— CdOHCI +H* -7.404
Cd* + NO; — CdNO;* 0.399
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Sekil 4.3. 10 mg/kg Cd igeren Toprak Cozeltisinde Na,EDTA, FeEDTA ve ZnEDTA
Varliginda pH’a Baglh Olarak Degisen Cd Tiirlerinin Dagilimi (1:0.00 M
ve atmosferik Pco; ile dengede)
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Sekil 4.4. 50 mg/kg Cd igeren Toprak Cozeltisinde Na,EDTA, FeEDTA ve ZnEDTA
Varliginda pH’a Bagh Olarak Degisen Cd Tiirlerinin Dagilimi (1:0.00 M
ve atmosferik Pco, ile dengede)
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4.6. ELEKTROLIZ ILE Cd(II) GIDERIMI

Son yillarda kimyasal aritma yontemlerinin yerini elektoozmoz, elektoliz,
elektodiyaliz, elekroforez, elekto¢Oktiirme gibi elektrokimyasal aritma yontemleri
almistir. Elektro¢oktiirme metal geri kazanimi sagladigi i¢in giinlimiizde giderek
yayginlagmaktadir. Bu tez calismasinda toprak ¢ozeltisi, su gibi degerlendirilerek
cozeltiye alinan Cd(II) iyonlar1 Sekil 3.1°de sematik olarak gosterilen sabit yatakli
bir reaktorde elektokimyasal olarak ¢oktiiriilmiistiir. Bir gli¢c kaynagi ve akim Slcerin
kullanildig1 deney diizeneginde karsit elektrot olarak Pt elektrot ve elektrot
potansiyelini belirlemek amaciyla kalomel (Ag/AgCly) elektrot kullanilmstir.
Caligsma elektodunu belirlemek amaciyla Pb, Cu ve Cd elektotlar 0.05 M Na,EDTA
ve ZnEDTA varliginda Cd (0, 10 ve 50 mg/L) ilave edilerek Doniistimlii Voltametri
ile incelenmistir. Cd eklenmesi Cd(II)’nin Cd(0)’a indirgenmesini arttirmistir.
Tarama, -2.2 - 0 V arasinda 0.05 V/s tarama hizinda ve 2 s karistirma siiresinde
yapilmistir. 1:10 kati sivi oraninda 0.05 M Na;EDTA ve 0.05 M ZnEDTA ile
yikanmis T2sy cozeltisinde Cd indirgenmesinin incelendigi doniisiimli voltametri
tarama sonuglarn Sekil 4.5°de verilmistir. En iyi indirgenme piki ZnEDTA varliginda
Cd elektod ile ve -1.4 V’da goriilmiistiir. Benzer test dogrudan toprak ¢ozeltisinde de
yapilmis ve toprak yikama c¢ozeltisi, ZnEDTA, ZnEDTA+Cd cozeltisinde Cd
indirgenmesinin Doniisiimlii Voltametride karsilagtirilmasi Sekil 4.6’da sematik

olarak gosterilmistir.
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Akim A

Akim [ A

Faotansiyel (W)

0.045 ; ; ; ; ! @

Faotansiyel (W)
Sekil 4.5. 1:10 Kati:Sivi Oraninda A) 0.05 M NaEDTA ve B) 0.05 M

ZnEDTA 1Ile Yikanmis T2sy Cozeltisinde Cd Indirgenmesinin

Déniisiimlii Voltametride Iincelenmesi (Tarama Hizi 0.05 V/s)
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Sekil 4.6. Toprak Cozeltisi, ZnEDTA, ZnEDTA+Cd Cozeltisinde Cd
Indirgenmesinin Doniisiimlii  Voltametride Karsilastiriimasi

(Tarama Hiz1 0.05 V/s)

Na,EDTA ile iyi bir indirgenme piki elde edilemediginden tiim elektroliz
testlerinde ZnEDTA yikama ¢ozeltisi kullamlmistir. Baglangigta 0.05 M ZnEDTA
icinde hazirlanmis 50 mg/L Cd ¢ozeltisi farkli elektot potansiyellerinde (-1.4, -1.6, -
1.8, -2.0 ve -2.2 V) 2 h siireyle sabit yatakli bir cam reaktdrde elektrolize tabi
tutulmustur. Elektroliz sonrasi ¢ozeltiden Cd giderimi Cizelge 4.4’de gosterilmistir.
Maksimum Cd gideriminin (% 87.29) saglandig1 -1.4 V elektot potansiyelinde pH
7.2’den 3,4’e diismiistiir. Elektrod potansiyeli arttik¢a pH artmistir. Cozelti denge
konsantrasyonunun yiiksek olmasi dikkate alinarak elektrokimyasal c¢oktiirme

testlerinde yalmizca 1:10 kati-sivi oraninda (50 g toprak-500 mL ¢ozelti) T25y’den
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elde edilen 0.05 M ZnEDTA yikama ¢ozeltileri kullanilmistir. Denge cozeltisinin
baslangicinda higbir pH degisikligi yapilmamis olup dogal pH’larda Cd(II) giderimi
izerinde c¢alisilmistir. Elektroliz isleminde uygulanan -1.4 V elektrod potansiyelinde
T2s toprak yikama c¢ozeltisinin pH’s1 elektroliz 6ncesi 7,1 iken elektoliz sonrasi

¢cozelti pH’s1 uygulanan potansiyele bagl olarak 6,3’e diigmiistiir.

Cizelge 4.4. 50 mg/L Cd iceren 0.05 M ZnEDTA Cozeltisinde Farkli Potansiyellerde
2 Saat Siireyle Yapilan Elektroliz Sonras1 Cd Giderimi (pHpaglangic 7,2)

Elektrod Potansiyeli | Hiicre Potansiyeli Cd Konsantrasyonu | Cd giderimi
\Y \Y pH mg/L %
-1.4 4,6 3.4 6,35 87,29
-1.6 5,4 3,8 27,52 44,96
-1.8 6,4 4 32,71 34,58
-2.0 7,5 6,1 34,14 31,73
2.2 8,2 6,2 36,18 27,64
2.4 8,9 6,2 37,15 25,70
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Sekil 4.7. Sabit Yatakli Bir Reaktorde Uygulanan -1.4 V Potansiyelde Toprak 4
Yikama 0.05 M ZnEDTA Cozeltisi Denge Cd Konsantrasyonuna

Zamanin Etkisi
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Baslangic denge Cd konsantrasyonu 15 mg/L’den 15. dakikada 3,9’a
diigmiistiir. 15. dakikada Cd giderim % 74 oramindadir. Iki saat sonunda ¢ozelti Cd
konsantrasyonu 4,4 mg/L degerine yiikselmis ve Cd giderim verimi % 70 olarak
hesaplanmistir. Iki paralel olarak yapilan deneyde 15. dakikadan itibaren Cd
giderimindeki % 4 oranindaki artis her 15 dakikada bir hiicreden alinan 1 mL 6rnek
ile ¢ozelti hacminin azalmasina, hiicrenin pipet girmesi esnasinda karigmasina
atfedilmistir. Ciinkii ayn1 test yalmizca 2 saat elektroliz sonrasi hiicreden numune
almarak yapildiginda denge Cd konsantrasyonu 3,78 mg/L ve toplam Cd giderimi %
75 olarak hesaplanmistir. Toprak cozeltisi ile -1.6, -1.8, -2.0 ve -2.2 V elektrod
potansiyellerinde yapilan testlerde Cd giderimi saglanamamis aksine ¢ozeltide Cd
konsantrasyonu artmistir. Yani elektrod olarak kullamilan Cd yiikseltgenerek
cozeltiye gegmistir. Cd elektroda alternatif olarak denenen Cu ve Pb elektodlar ile Cd
indirgenmesinde basari elde edilememistir. Bu nedenle -1.6, -1.8, -2.0 ve -2.2 V

elektrod potansiyellerde yapilan deney sonuglar teze dahil edilmemistir.
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5. SONUC ve ONERILER

5.1. SONUCLAR

Bu arastirmada elde edilen sonuclar su sekilde 6zetlenebilir.

e Maksimum Cd giderimi 1:20 kati-s1vi oraninda ve 0.1 M Na,EDTA ve 0.1 M
ZnEDTA ile % Cd giderim verimi Na,EDTA > ZnEDTA > FeEDTA
seklinde siralanmustir.

e 0.1 M Na,EDTA ile 1:20 kati-s1vt oraninda T1,9, T1so, T219 ve T25 i¢in Cd
giderimi sirayla % 98, % 87, % 93; % 93 olarak kayit edilirken 0.1 M
ZnEDTA ile % 97, % 94, % 97; % 88 oraninda olmustur.

e 0.1 M Na;EDTA ve ZnEDTA ile elde edilen verime ulasmak i¢in 0.05 M
Na,EDTA ve ZnEDTA ile yikama sayis1 artirilarak yapildigi ii¢ ardisik
yikama sonunda toplam Cd giderim verimi T1,o ve T2} i¢in yaklasik %99
oraninda, Tlsy ve T2sy icin ise yaklasik % 96-97 oraminda Cd giderimi

saglanmistir.

® Deiyonize su ile Cd giderimi Tl1,9 ve T2jo icin sirayla % 19 ve % 20
oraninda iken Tlsp ve T2s i¢in % 26 oraninda Cd giderimi elde edilmistir.

Bu durum Cd'un ¢6ziiniirliigiiniin hayli yiiksek oldugunu gostermektedir.

e Toprakta kalan toplam Cd konsantrasyonu esas alindiginda Na2EDTA i¢in
sirayla 0,14; 2,18; 0,06; 1,36 ve ZnEDTA i¢in sirayla 0,09; 2,43; 0,07 ve 1,41
mg/kg Cd kalmistir. Bu miktar 2005 tarihinde yiiriirlige giren Toprak
Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’'nde belirlenen toprakta miisade edilebilir Cd

konsantrasyonun altindadir.
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e Aym miktar yikama cozeltisi miktar1 (20 mL) i¢inde 1, 2, 4, 6, 8, ve 10 g
toprak ilave edilerek 2 h siireyle 0.05 M ZnEDTA ile yikama sonucunda %
kati-s1vi orani arttikga Cd(II) giderimi azalmisgtir.

¢ 10 ve 50 mg/kg Cd iceren toprak cozeltisinde pH’a bagh olarak degisen Cd
tiirlerinin dagilimi belirlendiginde 0.05 M Na,EDTA ve ZnEDTA varliginda
ortamdaki Cd’un timii pH’ya bagli olmaksizin EDTA ile kompleks
yapabilmektedir. FEEDTA varliginda ise CAEDTA olusumu pH ’ya baghdir.
pH 6’ya kadar ortamda Cd** iyonu, pH 6’nin iizerinde ise CdEDTA olusumu
artmaktadir.

¢ 50 mg/L Cd igeren 0.05 M ZnEDTA ¢ozeltisinde farkli potansiyellerde 2 h
siireyle yapilan elektroliz sonrast maksimum Cd giderimi-1.4 V’da %89,26
oraninda elde edilmistir. Toprak cozeltisinde bu oran %70 oraninda elde

edilmistir.

5.2. ONERILER

Bu konuyla ilgili olarak gelecekte yapilacak arastirmalara 1sik tutmasi

acisindan su sekilde onerilerde bulunulabilir.

e Pratikte uygulanmasi agisindan kesikli sistem yerine siirekli sistem
seklinde uygulanabilirligi arazide ya da pilot bir tesiste aragtirilabilir.

e Maliyet hesab1 yapilarak diger aritma yontemleri ile karsilastirilabilir.

e Elektroliz isleminde siire artirilarak verim giderimi artirilabilir.
Kullanilan Cd elektrotun ylizey alani, miktari, elektrot potansiyeli ve
zaman gibi verimi etkileyecek parametreler arastirilabilir.

e Elektrot yiizeyinde c¢okelen Cd’un geri kazanillan miktar

hesaplanabilir.
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