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Bu caligmada kirlenmis topraklardan Pb’nin giderimi i¢in bir kombine sistem
tasarlanmigtir. Sistem ilk olarak kirlenmis topraktan Pb’nin Na,EDTA, FeEDTA ve
ZnEDTA ile kesikli testlerle yikanmasina ve daha sonra yikama ¢ozeltisinden

Pb(II)’nin elektroliz ile ¢cokelmesine olanak saglamaktadir.

Bu amagcla calismada ikisi yapay olarak kirletilmis (Toprak 1 ve Toprak 2)
digeri dogal olarak kirli 3 toprak 6rnegi kullanilmistir. Deneysel islemler sonucunda,
kullanilan yikama c¢ozeltilerinin topraktan Pb giderim etkinligi, Na,EDTA >
FeEDTA > ZnEDTA seklinde bulunmustur. Maksimum Pb giderimi 0.1 M
Na,EDTA ile 1:20 kati-sivi oraninda elde edilmistir. 0.05 M Na,EDTA ile 1:10 kat1
s1vi oraninda yapilan 3 ardigik yikama ile Toprak 1, Toprak 2 ve Toprak 3 i¢in Pb
giderimi sirayla % 96, % 92 ve % 100 olarak bulunmustur.

Yapilan elektroliz isleminde maksimum giderim -2,0 V’da saglanmistir. Bu
potansiyelde Toprak 1, Toprak 2 ve Toprak 3 icin sirasiyla % 57, % 76 ve % 69
Pb(Il) giderimi saglanmistir. Ayrica -2,0 V’da zamana bagli olarak yapilan Pb(II)
giderim testinde ¢ozeltideki Pb(I)’nin zamana bagh olarak azaldigi goriilmiistiir.
Toprak 3 icin -2,5 V’da giderim testi yapilmis ve Pb giderimi % 78’e ulagmistir.
Uygulanan farkli potansiyellerde elektroliz dncesi ve sonrasi pH degerlerinde 6nemli

bir farklilik gézlenmemistir.

Anahtar kelimeler: kursun, EDTA, toprak yikama, elektroliz, ex-situ aritim



ABSTRACT

In this study, a combined process (washing and electrodeposition) for Pb
removal of contaminated soil is tested. The process provides initially Pb removal
with Na,EDTA, FeEDTA and ZnEDTA from contaminated soil and followed by

deposition with electrolysis of Pb(Il) from washig solution.

A natural soil and two synthetically contaminated soils were used in the
experiments. The results show that the Pb removal efficiency using chelating agents
decreases in the order: Na,EDTA > FeEDTA > ZnEDTA. Maximmum Pb removal
will be accomplished using 0.1 M Na;EDTA a soil:solution ratio of 1:20. As a result
of three subsequent washing with 0.05 M Na,EDTA and a soil solution ratio of 1:10,
the Pb removal were 96 %, 92 % ve 100 % for Soil 1, Soil 2 and Soil 3, respectively.

In electrolysis experiments, the maximum Pb removal was accomplished at -
2.0 V electrode potential. The Pb removal was 57 %, 76 % ve 69 % for Soil 1, Soil
2 and Soil 3, respectively. In addition, our results also suggest that the Pb removal
was highly time dependent, and decreased with decreasing time. In Soil 3, the Pb
removal was 78 % at -2.5 V potential. No changes were observed in pH values of

washing solution and after the electrolysis tests.

Key words: lead, EDTA, soil washing, electrolysis, ex situ treatment.
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1. GIRIS

Yirminci yiizyilin bagindan itibaren modern tarima gegilmesi ve
sanayilesmenin hizlanmasi ile birlikte, toprak kirliligi de bir ¢evre sorunu olarak
ortaya cikmaya baslamistir. Toprak kirliligi, topragin fiziksel, kimyasal, biyolojik
ozelliklerinde meydana gelen ve arzu edilmeyen degisimlerdir. Toprak, su ve hava
ile birlikte dogadaki yasam siireglerinin en Onemli temel taslarindan biridir [1].
Dogal ve insan aktivitelerine bagl olarak topraklara karisan kirleticiler arasinda agir

metaller 6nemli yer tutmaktadir [2].

Toprak, jeosfer ve biyosferin en 6nemli kismini olusturmaktadir. Bu nedenle
toprakta meydana gelen agir metal kirliligi verim ve iiriin kalitesi bakimindan,
atmosfer ve sucul cevre kalitesi ve besin zinciri yoluyla insan sagligi iizerinde ¢ok

onemli etkiler yaratmaktadir [3].

Agir metaller kayaglarin ve dolayisiyla topraklarin dogal bilesenleridir ve
topraklar bilesimlerine bagh olarak farkli oranlarda ve formlarda agir metal icerirler
[4]. Organizmalarin, yasamlarini siirdiirebilmeleri igin karbonhidratlar, yaglar,
aminoasitler ve vitaminlerin yani sira ¢cok kiiciik miktarlarda da olsa Na, K, Mg, Mn,
Cu, Co, Zn, Ca, Se, Fe ve Mo gibi baz1 elementlere gereksinimleri vardir. Bircogu
metalik 6zellik gosteren ve atom agirliklart 5 g/cmy den daha fazla olan metaller
“agir metal”” (Ag, As, Cd, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Zn gibi) olarak tanimlanmaktadir.
Agir metal iyonlarinin insan ve diger canli organizmalar tarafindan yiiksek

miktarlarda alinmasi durumunda kronik ve akut etkiler goriilebilmektedir [5].

Insan aktivitesi, endiistriyel gelismeye paralel olarak cevredeki agir metal
iyonu sirkiillasyonunun diizeyini siirekli olarak arttirmaktadir [6-10]. Aritma
camurlarinin uygulanmasi, pestisit ve agir1 giibre kullanimi gibi tarimsal etkinlikler,
metal endiistrisi ve madencilik aktivitelerinin artmasi, araba egzoslari, atik su
desarjlar1 ve belediye atiklarmin yanmasindan kaynaklanan emisyonlar nedeniyle

topraklar ve yer alt1 sular agir metallerle kirlenmektedir [11].



Agir metaller, yikima ugramamalarnn ve ekosistem icin toksik olmalar
nedeniyle ekosistemden uzaklastirilmadiklarinda, uzun zaman cevre kirliligi
yaratmaya devam etmektedir [12]. Agir metal iyonlari, en zararh toprak kirleticileri
arasinda yer almaktadir. Topraklarda en sik rastlanan metal kirleticiler Pb, Hg, As,
Cr, Cd, ve Cu’ dur. Bu agir metal iyonlarindan Pb, 6nemli bir toprak kirleticisidir ve
insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en ¢ok zarar veren ilk metal olma ozelligi

tastmaktadir [13].

Kursun, yogun endiistriyel kullanim nedeniyle ¢evrede yaygin bir sekilde
bulunmaktadir. Yiiksek toksisitesi yiiziinden diisiik konsantrasyonlarda bile biyolojik
zincire dahil olmasiyla tehlike olusturmaktadir. Bununla beraber antropojenik yolla
ekosisteme Pb iyon girisinin, dogal yolla Pb iyon girisinden yaklasik 100 kat daha
fazla oldugu bilinmektedir [14]. Topraklarda Pb kirlenmesi, kursun iceren yakitlar
kullanan araglarin egzoz gazlarindan, kati ve sivi fosil yakitlarin yakilmasindan,
madenlerin isletilmesi ve aritilmasi sirasinda ¢ikan baca gazlarindan, endiistriyel
faaliyetler sonucu ortaya c¢ikan atik camurlardan ve kursun arsenat iceren

pestisitlerden ileri gelmektedir [15].

Kursun, ozellikle tetraetil kursun halinde oktan artiric1 olarak benzine
katilmakta ve motordaki yanma sonucu cesitli bilesikler halinde egzoz gazlariyla
cevreye atilmaktadir. Ozellikle trafigin yogun oldugu yollara yakin topraklarda Pb
kirliliginin yoldan yaklasik 100 m uzaklikta 700 pg/g degerlerine ulastigi tespit
edilmistir [16]. Bu nedenle benzine Pb katilmasi son zamanlarda bazi iilkelerde
azaltilmakta veya tamamen kaldirilmaktadir. Kursun, dogal olarak tiim topraklarda 1-
200 pg/g arasinda bulunmaktadir. Kursun, nehir, yagmur ve kar sulariyla yeryiizii
sularina (deniz, gol, golet, baraj vs.) ya da topraktan sizmak suretiyle yer alt1 sularina
karisabilmektedir. Ayrica bitkiler tarafindan alinmak suretiyle gidalarda da

birikebilmektedir [16,17].

Kursun, yer kabugundaki konsantrasyonu az olmasina ragmen (16 pg/g) eski
zamanlardan beri en cok kullanilan elementlerden biridir. Baglica filizi galen (PbS)

olan kursun gri renkli yumusak bir metaldir. Misirlilar ve Babilliler zamanindan beri



kullanilan Pb giiniimiiz endiistrisinde de lehim yapiminda, kablo kaplanmasinda,
matbaa harflerinin dokiimiinde, metalik levha ve yaglhh boya yapiminda en cok
kullanilan elementlerden biridir [15]. Ayrica porselen ve seramik sanayinde sir
yapiminda da kursun kullanilmaktadir. Kursun, hemoglobinin ¢ok 6nemli bir kismi
olan hemin sentezlenmesini onler ve kansizliga sebep olur. Insanlar ve hayvanlar
tarafindan alinan Pb(Il), karaciger, bobrek, 6zellikle de kemik ve dislerde birikmekte

ve kalsiyumun yerine gecebilmektedir [15].

Son yillarda agir metallerin 6zellikle de Pb’nin yol actig toprak kirliligi tiim
diinyanin ortak problemi haline gelmistir [3, 13]. Bu yilizden topraktan Pb’nin

giderilmesi icin biiyiik ¢aba harcanmaktadir.

Toprak yikama teknolojisi, kirlenmis topraklarin aritilmasi icin kullanilan
yontemlerden biridir. Bu yontem hem kalicidir hem de agir metallerle kirlenmis
bolgenin toksisitesini ve kirliligin hacmini 6nemli miktarda azaltmaktadir. Kirlilik
cogunlukla ince taneli topraklar iizerinde tutulmaktadir. Arastirmacilar topraga bagh
kirleticileri, desorpsiyon ve c¢oziinme ile sivi faza transfer eden toprak yikama
teknolojisini gelistirmek icin ¢abalamaktadirlar. Bu amagla su, alkol, sitrik asit,
dietilentriaminpentaasetikasit (DTPA), etilendiamintetraasetikasit ~ (EDTA),
sodyumnitrilotriasetat (NTA), hidroklorik asit (HCI) gibi pek¢ok kimyasal yikama
cozeltileri kullanilmistir. Bu kimyasal maddelerden hazirlanan yikama cozeltileri
metallerin topraktan desorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir. Metal ve yikama

¢ozeltisinin (ligand) davranisi asagidaki denklemde gosterildigi gibi ifade edilebilir.

Me + L <> MeL kois=[MeL] / [Me] [L] [1.1]

Burada Me; bir metal katyonu, L; bir ligand anyonu ve k; denge olusum

sabitini gostermektedir [18].

Agir metallerle kuvvetli selat olusturma yetenegi ve yeralt1 suyu
sistemlerindeki biyolojik pargalanabilirliginin nispeten diisiik olmasi sebebiyle

yikama ¢ozeltisi olarak literatiirde en yaygin kullanilan selatlayict madde EDTA’dir



[19]. Diger asidik cozeltilerle toprak yikanmasi sonucu, toprak matriksinin
bozunmasi ve asitin bir kisminin toprakta kiitle kaybina yol agmasi nedeniyle toprak
yikama c¢ozeltisi olarak EDTA tercih edilmektedir. EDTA, topragin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik oOzelliklerini bozmadigi ve ortamin asitlesmesine neden

olmadigindan iizerinde en fazla calisilan selattir [19].

Taban suyunun pompalanarak aritimi, biyoremediasyon ve toprak yikamanin
da dahil oldugu toprak aritim sistemlerinde, ince taneli topraklardan kirletici giderimi
etkin degildir. Bu teknolojiler, 6zellikle yiiksek oranda kil minerallerine sahip olan
topraklarin gegirgenliklerinin diisilk olmasi ve adsorpsiyon yeteneklerinin yiiksek
olmasi nedeniyle artimda pek etkili olamamaktadirlar. Bu durumlarda
elektrokimyasal teknikler Onerilmektedir. Son yillarda, arazi ve laboratuvar
Olceginde yapilan bir cok calisma, agir metallerle kirlenmis zeminlerin aritiminda
“elektrokimyasal aritim”1in verimli bir sekilde kullanilabilecegini gostermistir [20].
Elektrokimyasal proses, diisiik gecirgenlige sahip topraklarda, yiiksek uzaklastirma
etkinligi ve zaman kazanimina sahip oldugundan kirlenmis topraklarin remediasyonu

icin timit vericidir.

Elektrokimyasal ekstraksiyon tekniginde, metal iyonlar1 iceren cozeltiler
tiretilmektedir. Aritimlarn i¢in ¢oktiirme, elektrolitik ¢oktiirme ya da iyon degisimi
gibi  yontemler kullanmilmaktadir [21]. Elektrokimyasal aritma teknikleri
elektrokimyasal ya da elektrodiyaliktik (elektrodiyalize dayali) olabilir. Gegirgenligi
diisiik topraklarin in sifu temizlenmesinde elektrokimyasal aritim teknigi basarili bir
sekilde kullanilmaktadir [8,22]. In situ (yerinde) ya da ex situ (izole edilerek tasindig
yerde) yapilan elektrokinetik aritim teknolojisi ile maksimum giderim saglanmakta

ancak giderim uzun zaman almaktadir [21,23,24].

Bu arastirmanin amaci ii¢ farkli dozda uygulanan ZnEDTA, FeEDTA ve Na,
EDTA’nin topraktan Pb’nin giderim etkinligini test etmek ve maksimum yikama
verimi elde edilen doz ve ¢ozeltide Pb(Il) iyonlarim elektroliz ile ¢oktiirmektir. Bu
amagla biri dogal olarak Pb ile kirli diger ikisi yapay olarak kirletilmis toplam ii¢
farkli toprak oOrnegi kullanilmistir. Geleneksel olarak kullamlan Na,EDTA



¢ozeltisine alternatif olarak FEEDTA ve ZnEDTA yikama ¢ozeltilerinin de Pb(II)
iyonu giderim etkinligi test edilmistir. FEEDTA ve ZnEDTA c¢ozeltileri Fe ve Zn’nin
canlilar icin mutlak gerekli bir besin elementi olmasi, ve Tiirkiye’de topraklarin her
iki elementce de noksan olmasi, Zn ve Fe’nin toprakta toksik olduklarina dair bir

verinin olmamasi dikkate alinarak denemeye alinmistir [25, 26] .

Yapilan bu uygulamayi iki asamada gerceklestirmek amaciyla Pb ile
kirlenmis topraklardan EDTA ile Pb iyonlarinin yikanmasi ve yikama ¢ozeltilerine
elektroliz uygulamak suretiyle Pb(II) iyonlarimin elektrokimyasal olarak
coktiiriilmesi hedeflenmistir. Ilk asamada hedef, topraklar igin smmr deger kabul
edilen 300 mg/kg’in konsantrasyonuna ulagmak iken ikinci asamada ise ¢ozeltiye
alman Pb(II) miktarin1 desarj standartlarinda verilen 0,05 mg/L Pb konsantrasyonuna
ulagtirmaktadir. Literatiirde yaklasik 250-500 saatte gerceklestirilen ve dogrudan
toprakta yapilan elektrokimyasal Pb giderim verimini yaklasik 4-5 saat gibi bir

zamanda gergeklestirmek hedeflenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. KURSUN VE GENEL OZELLIKLERI{

Kursun ve bilesikleri 8000 yil1 askin bir siiredir boru, oluk, tabak, para ve
boya, dekoratif nesnelerin siislenmesi, kaselerin parlatilmasi ve kozmetik gibi bir¢cok
alanda kullamilmis; cesitli gida maddelerine, onlar1 daha tath hale getirmek igin
katilmistir. Bugiin ise, organizmada hicbir biyokimyasal ve fizyolojik gorevi
olmayan toksik bir metal olmasi nedeniyle, kursuna giderek artan bir kuskuyla

yaklagilmaktadir [27].
Kursun, periyodik cetvelin 4A grubunda yer alir. Dogada daha cok, galen adli
kursun siilfiir formunda veya demir, bakir, ¢inko, antimon ve giimiis metalleriyle

birlesik olarak bulunmaktadir [27].

Cizelge 2.1. Kursuna Iliskin Temel Bilgiler

Isim Kursun

Sembol Pb

Atom Numarasi 82

Atom Agirlig 207,2 atomik kiitle birimi
Erime Noktas1 327,5 °C (600,65 °K, 621,5 °F)
Kaynama Noktasi 1740,0 °C (2013,15 °K, 3164,0°F)
Proton ve Elektron Sayisi 82

Notron Sayisi 125

Smiflandirma Agir metal

Yogunluk 11,34 g/em’

Renk Mavimsi




Dogada yaygin olarak bulunan ve endiistride fazlaca tiiketilen kursun, insan
ve hayvanlarda zehirlenme kaynagi olusturan metallerin basinda gelmektedir.
Genellikle kolay ¢oziinen kursun bilesiklerinin toksisitesi daha yiiksektir. Buna gore
kursun nitrat, kursun kloriir, kursun asetat, kursun oksit, kursun siilfiir ve kursun
fosfat bilesiklerinin toksik etkileri coktan aza dogru siralanabilir. Bir defada verilince
akut kursun zehirlenmesi doguran dozlar, kiiciik dozlara boliinerek verildiginde de

ayni canli tiiriinde kronik zehirlenmeye neden olabilmektedir [28].

2.2. KURSUN KAYNAKLARI VE TASINMASI

Yerkabugunun ortalama Pb icerigi 15 mg/kg dolayindadir, ancak bazi
yerlerde bu 70 mg/kg’1 bulabilmektedir. Yiiksek kursun icerigine ozellikle, Pb
bakimindan zengin ana materyallerden olusmus ve Ozellikle de antropojen olarak
kontaminasyona ugramis topraklarda rastlanmaktadir. Yer kabugunun Pb
konsantrasyonunun artmasinda kursun isletilen endiistriyel kuruluslarin ve motorlu
arag trafiginin etkisi cok biiytiktiir. Diinyadaki yaklagsik yillik Pb tiiketimi 5,3x10° ton
olarak tahmin edilmektedir ve bunun % 25-40’1 Pb ile ilgili atiklarin

resirkiilasyonundan kaynaklanmaktadir [29].

Kursun 6zellikle hava hareketi ile topraga ulagmaktadir. Kursun iceren toz
partikiilleri ve aerosoller 1 pm’den daha kiiciik olmalar1 nedeniyle; riizgarla oldukca
uzak mesafelere taginmaktadir. Boylece endiistriden uzak bolgelerde dahi yiiksek

konsantrasyonlarda Pb birikimi meydana gelmektedir [29].

Atmosferdeki kursunun temel konsantrasyonu 5x107 pg/m3 olarak tahmin
edilmekte ve yaklasik % 80-90’1 yakitlara katki maddesi olarak ilave edilen alkil
kursunun yanmasi sonucunda meydana gelmektedir. Ayrica kursun cevherinin
cikarilmasi amaci ile yapilan calismalar, endiistriyel faaliyetler, kursun iceren esya
ve maddelerin insineratdrlerde yakilmasi gibi islemler de atmosferik kursun

emisyonunu artirmaktadir [30].



Kentsel alanlara yakin veya kentsel alanlardaki kursun konsantrasyonu
yaklagik 0,5 pg/m’ tiir. Kirsal alanlarda ise bu konsantrasyon 0,1-0,3 pg/m® degerleri

arasinda degisim gostermektedir.

Motorlu araglarda kursunlu benzin kullanilmasindan dolayr trafik
yogunlugunun fazla oldugu kentsel topraklardaki kursun konsantrasyonu, kirsal

alandaki topraklarin kursun konsantrasyonundan daha fazladir [31, 32].

Elliot ve Brown yol kenarina yakin yerlerdeki kursun konsantrasyonunun
yoldan uzak yerlerdeki kursun konsantrasyonundan % 21 daha fazla olabilecegini
belirtmislerdir. Austin eski maden ocaklarinin etrafindaki kursun miktarinin 30 000

mg/kg’dan daha yiiksek olabilecegini rapor etmistir [12].

Isikli ve ark.’min Eskisehir’de trafigin yogun oldugu ve trafikten uzak
parklarda toprak ve bitki 6rneklerinde yaptiklari calismada, trafigin yogun oldugu yol
kenarlarindaki toprak ve bitki 6rneklerinde kursun diizeyi kontrol bolgelerine gore

yiiksek bulunmustur [33].

Topraktaki kursun kirliligi kaynaklarini; maden ocaklart ve eritme
aktiviteleri, kursun bazli boyalarin kullanimi ve akii imalati olusturmaktadir. Yeralt
haberlesme kablolarinin kursunla izolasyonu diger 6nemli tiiketim alanmi olarak goze
carpar. Korozyonu onleyen kursun oksit boyalar ¢elik yapilarda kullanilmaktadir.
Kursun radyasyonu en az gegiren metal olmasi nedeniyle bu 1sinlardan korunmada,
renkli televizyon tiiplerinin yapiminda ve mithimmat imalinde de Onemli

miktarlarda kullanilmaktadir [34].

Kursun ve kursun bilesiklerinin toprak ve sedimentlerde diisiik ¢oziiniirliik
gostermesi ve mikrobiyal aktivitelerle parcalanmasi zor oldugundan, kursun ve
kursunlu bilesikler diger kirleticilere oranla dogada daha uzun siire

kalabilmektedirler [35].



Cizelge 2.2’de kursunun kullanim alanlarni ve bu kullamm alanlarinin

olusturdugu tiiketim oram yiizde olarak verilmistir [34].

Cizelge 2.2. Kursunun Kullanim Alanlar

Kullanim Alam Tiiketim Oram, %
Akil imali 60
Kimyasal maddeler ve pigmentler 13

Hadde ve diger iiriinler 8

Kablo izolasyonu 5,5
Alasimlar 4

Diger 4

Benzin katkis1 3
Miihimmat 2,5
Toplam 100

2.3. KURSUN TOKSISITESI

Kursun toksisitesi tiimiiyle molekiiler ve hiicresel diizeyde meydana
gelmektedir. Kursun iyonu degisik enzim sistemleri iizerinde etkili olmaktadir.
Kursun, proteinin siilfidril (-SH) grubuna baglanarak veya diger metal iyonlar ile yer
degistirerek bazi enzimlerin aktivitesini azaltmaktadir. Ozellikle ferrokelataz
enziminin normal fonksiyonunu bozmakta ve hemoglobin sentezinde gorev alan
aminolavulinasit-dehidraz, porfirinsentez enzimlerini engellemekte ve bunun

sonucunda anemi meydana getirmektedir [28,29].

Kursun zehirlenmesinin ilk belirtisi olan aneminin nedeni, eritrosit yasam
siiresinin normale gore kisalmis olmasi ve hem (demir) sentezindeki bozukluklardir.
Kursunun en belirgin etkisi kendini hematopoesis ve hem biyosentezinde

gostermektedir [28].



Kursun kontaminasyonunda gosterge olarak kandaki kursun icerigi
Olctilmektedir. Kandaki kursun konsantrasyonunun 0,2 pg/mL limitini agmasi
durumunda olumsuz saglik etkileri gozlenir. Kan kursun konsantrasyonunun; 0,2
pg/mL limitini asmasi ile kan sentezinin inhibasyonu, 0,3-0,8 pg/ml sinirinin
asilmasi durumunda duyu ve motor sinir iletisim hizinda azalma, 1,2 pg/mL limitinin
asilmasindan sonra ise yetiskinlerde geri doniisii miimkiin olmayan beyin hasarlarn

meydana geldigi belirlenmistir [28].

Kursunun farkli enzim sistemleri ile etkilesim gostermesi nedeniyle bir ¢ok
organ veya sistem, kursun birikimi i¢in odak noktalarin olustururlar. Cesitli yollarla
alman kursun, kanda yeterli bir diizeye ulastiktan sonra cesitli organ ve dokularda
birikmeye baslar. Insanlar ve hayvanlar tarafindan alinan kursun; ciger, bobrek
ozellikle de kemik ve dislerde birikmektedir ve kalsiyumun yerine apatitin yapisina
girmektedir. Kursunun yarilanma omrii; kanda 20-40, kemiklerde 10 yildir. Yar
omriiniin fazla olmasi nedeniyle endiistrinin yogun oldugu yerlerde yasayan

insanlarda yas ilerlemesine bagl olarak viicuttaki kursun miktar da artmaktadir [29].

Topragin Pb igeriginin yiiksek olmasi durumunda bitkide ¢esitli klorozlar kok
ve kok iistii organlarda biiylime zararlart ortaya ¢ikar. Ayrica mikrobiyal aktivite
olumsuz olarak etkilenir. Ancak diger agir metallere oranla Pb daha az toksisite

gostermektedir.

Kontamine olmamis topraklarda bitkilerin Pb igerigi genellikle < 10 mg/kg
kuru maddedir. Besin cozeltisi ve toprak ile yapilan saks1 denemelerinde, ortamdaki
Pb artisina bagh olarak bitkinin Pb igeriginin de kg kuru maddede birkag¢ yiiz mg
kadar artti@i bulunmustur. Kursun Once bitkinin kok ylizeyinde ya da icinde
birikmekte yiiksek Pb uygulamasinda ise iist organlara dogru tasinmaktadir. Kursun
isleyen kuruluglarin yakinlarinda, karayollar1 yakininda ve yogun yerlesim yerlerine
yakin bolgelerde bitkilerin Pb icerigi normal degerlerden birka¢ kat daha fazladir
[29].
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Kursunun biyolojik fonksiyonu tam olarak bilinmediginden toprak ve
bitkideki konsantrasyonunun artmasi istenmemektedir [36]. Bu nedenle toprak ve

bitkide bulunmasi gereken Pb(Il) miktarina bir sinir getirilmistir.
Ulkemizde 2 Arahik 2001°de yiiriirliige giren Toprak Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi'ne gore tarim topraklarindaki agir metal sinir degerleri Cizelge 2.3’te

bildirilmistir.

Cizelge 2.3. Topraktaki Agir Metal Sinir Degerleri

PH 5-6 pH>6
Agir Metal mg/kg Firin Kuru mg/kg Firin Kuru
(Toplam) Toprak Toprak
Kursun 50 % 300 =3
Kadmiyum 1 3 ok
Krom 100 =3 100 #*
Bakar* 50 s 140
Nikel* 30 = 75 %
Cinko * 150 s 300
Civa 1 s L5

* pH degeri 7'den biiyiik ise Bakanlik sinir degerleri % 50'ye kadar artirabilir.
**Yem bitkileri yetistirilen alanlarda ¢evre ve insan sagligina zararli olmadigi bilimsel ¢alismalarla

kanitlandig1 durumlarda, bu sinir degerlerin asilmasina izin verilebilir.

2.4. KURSUNUN BAGLANMA FORMLARI VE COZUNURLUGU

Evans [37] metallerin toprakta tutunma mekanizmalarini i) metal iyonlarinin
killer, organik maddeler gibi toprak bilesenlerinin yiizeyine adsorbe olmasi ii) oksit,
karbonat, siilfit, fosfat gibi farkli metal bilesiklerinin ¢okelmesi seklinde iki temel
kategoride smiflandirmistir. Topraktaki agir metallerin reaksiyonlarinin genel

gosterimi Sekil 2.1'de verilmistir [38].

11



Buharlasma Cilelme

S VA
R

Toprak pH's1, Redoks Kosullan, Topram Bilesion, Miliroorgamzmalar,

Bitki Kokleri, Yerala Suvu

[I'I.I—'[:]']m" {ag, 5) F—— [I"l.I L] {na.s)
C\ I/
M ™yl L
Ire
[M-S]™ )

M-L: Inorganik ligand
M-0: Organik kompleks
WI-5: Alman metal

Sekil 2.1. Topraktaki Agir Metal Reaksiyonlarimin Sistematik Gosterimi [38].

Topraktaki Pb iyonu ¢ogunlukla toprak fazina bagh bir halde bulundugundan
coziinmemektedir. Bu nedenle topraktaki Pb’ nin tiirleri (spesiasyonu) ve kimyasi ile
ilgili pek fazla bilgi bulunmamaktadir. Pb’ nin farkli toprak bilesenlerinde gecirdigi
reaksiyonlar ¢oziiniirliigiinii, hareketliligini ve bitkilere ulagsmasimi etkilemektedir.
Topraktaki Pb’ nin kimyasi i) Mineral ara yiizeyinde adsorpsiyon reaksiyonlarina, ii)
Coziinmis bilesiklerin ayrilarak ¢okelmesine, iii) Nispeten duragan olan kompleks
iyonlarin ve selatlarin 6zelliklerine baglhidir [39]. Topraktaki Pb’ nin ¢oziiniirligi ve
davranisi ortamin pH’ s1, toplam Pb igerigi, topraktaki organik maddelerin varligi ve
redoks kosullart gibi oOzelliklerden de etkilenmektedir. Sekil 2.2’de toprak
cozeltisindeki Pb iyonlarinin ortam kosullarina bagli olarak meydana getirebilecegi

kimyasal davranislar goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Toprak Cozeltisindeki Pb Iyonlarinin Ortam Kosullarina Bagl Olarak

Meydana Getirebilecegi Kimyasal Davraniglar

Kursun spesifik adsorbsiyon 0zelligi nedeniyle topraga, diger tiim
metallerden daha kuvvetli baglanmaktadir. Ozellikle demir oksit, mangan oksit ve
aliminyum oksitler Pb icin pH artist ile birlikte artan baglanma kapasitesi

gostermektedir [35].

Kursun, Cd, Zn ve Ni’in aksine topraklarda son derece immobil bir elementtir
ve pH >5’te genel olarak ¢ok az coziiniirliik gostermektedir. Ancak pH 4-4,5’ta Pb’
nin ¢oziiniirliigii ve buna bagl olarak da bitkiye yarayishligi artmaktadir. Bu pH
araliginda aynm1 zamanda humin maddelerinin de baglanma kapasitesi artmaktadir

[35].

Organik madde igerigi fazla olan topraklarda, organik madde igerigi az olan
topraklara oranla daha diisiikk Pb ¢oziiniirliigii goriilmektedir. Topraklardaki organik
madde, mineral komponentlere nazaran, asidik ortamda Pb ¢oziintirliigiinii 6nemli
Olclide azaltmaktadir. Pb’nin toplam miktarindaki artis ise Pb c¢oziiniirliigiinii

artirmaktadir [35].
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Kursunun organik maddelerle hareketsiz forma doniismesi ozellikle yiiksek
stabiliteye sahip ¢Oziinmez metal-organik komplekslerinin meydana gelmesiyle
olmaktadir. Diger taraftan ¢Oziinebilir organik kompleks olusturucular Pb’nin
hareketli forma gecmesini (mobilizasyon) etkilemektedir. Ozellikle pH>6’da Pb
¢Oziiniirliigii ¢oziinebilir selat olusturucular tarafindan belirlenmektedir. indirgen
kosullar altinda onemli ol¢iide Pb mobilizasyonunu etkileyebilen oldukca fazla

organik kompleks olusturucular meydana gelmektedir [35].

2.5. ETILEN DIAMIN TETRA ASETIK ASIT VE GENEL OZELLIKLERI

Toprak matriksinin yapisim1 bozmadan, toprakta kirlilik yaratan agir metal
iyonlarininin seklini degistirip metal iyonlarini hareketli kilmak ve topraktan almak
zordur. Farkli agir metal iyonlan ile kuvvetli kompleks olusturma ve yeralti suyu
sistemlerindeki biyolojik pargalanabilirliginin nispeten diisiikk olmasi sebebiyle,
yikama c¢ozeltisi olarak EDTA, tiizerinde daha cok caligilan selatlayici madde

ozelligini kazanmstir [40,41].

Bir iyon, diizenli olarak bir veya daha fazla elektron tiiriine baglanir, iyonun
baglandig1 gruba ligand adi verilir. Coklu ligandlar iki veya daha fazla elektron
ciftiyle merkez atoma baglanir. Metal atomun birlesmesiyle ya da coklu ligand
seklinde olusan kompleksler selat olarak adlandirilir. Olusan bu selatin stabilitesi
yiiksektir. R-N (CH2-COOH), genel formiilii ile gosterilip amino polikarboksilli
asitler ismi ile bilinen kompleks yapici bilesiklerden EDTA, en cok taninan 6nemli
selat yapic1 maddelerdendir. EDTA molekiiliiniin yapis1 Sekil 2.3’te gosterildgi
gibidir [42].

HOOC - CH; CH, - COOH

N-CH,-CH,-N <
HOOC - CH, CH, - COOH

Sekil 2.3. EDTA Molekiiliiniin Yapisi
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EDTA literatiirde HsY ile gosterilmektedir. Asagidaki sirali reaksiyonlarla
iyonlasarak ¢ozeltiye proton veren ve bu suretle ¢ozeltinin pH’sim1 diisiiren EDTA

ozellikle toprak alkali metaller ile ¢ok giiclii kompleks meydana getirmektedir.

HY < HY> +2H [2.1]
H,Y* < HY +H' [2.2]
HY < Y*+H' [2.3]

Tamamen deprotone olmus EDTA (Y*) seklinde gosterilir. Deprotone olmusg
EDTA (Y*) Pb* ile reaksiyonu ve Pb-EDTA denge olusum sabiti asagidaki
gosterilmistir [42].

Pb™ + Y* < [PbY]” [2.4]
Kois= [PbY>/[Pb™*] [Y*] [2.5]
Kois= 1,1 * 10" dir. [2.6]

EDTA proton verdiginde, karboksil gruba bagl olan 2 azot ve 4 oksijen
atomunu kullanarak Pb(II) ile oldukca stabil anyonik kompleks olusturmaktadir.
EDTA, metallerle yiikleri ne olursa olsun 1:1 yapida kompleks olusturur. Ancak
olusan metal komplekslerinin kararlilik sabitleri farklidir. Asagida EDTA’nin bazi
metal katyonlariyla olusturdugu komplekslerin olusum sabitleri verilmistir. Bu

katyonlar icinde Mg, EDTA ile en az kararli kompleksi olusturur [42].

Na-EDTA : K = 45,7 [2.7]
Mg-EDTA : Kqs =4,9 x 10° [2.8]
Fe-EDTA : K= 1,3x 107 [2.9]
Cu-EDTA : K= 5,0 x 10" [2.10]
Pb-EDTA : Ky=1,1x10" [2.11]
Zn-EDTA : Kg;=3,2x 10° [2.12]
Cd-EDTA : Kgs=2,9x 10" [2.13]
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2.6. TOPRAK KIRLILIGI KONTROL YONTEMLERI

Agir metal iyonlar ile kirlenmis zeminlerin iyilestirilmesine yonelik ilk
caligmalar, kirlenmis bolgenin yerinden alinarak herhangi bir depolama sahasina
veya daha az kirlenme riski bulunan bolgelere taginmasiyla baslamistir. Ancak bu
yaklagimin kirlenme risklerini ortadan kaldiramamasi ve tasindiklar1 bolgelerde de
benzer kirlenme sorunlarina neden olmasi, sorunun ¢dziimii i¢in yeni yaklasimlarin
gelistirilmesini zorunlu kilmistir.

Kirlenmis topraklar i¢in dort olas1 yonetim se¢enegi s6z konusudur [3,41].

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

Topragin aritilmasi i¢in fiziksel, kimyasal, termal ve/veya biyolojik prosesleri
iceren pek cok metot mevcuttur. Uygun toprak aritim metodunun se¢imi; i) Bolge
karakteristikleri, ii) Giderilecek kirleticinin tipi ve konsantrasyonu, iii) Kirlenmis

arazinin sonraki kullanimm gibi faktérlere baghdir [9].

Topragin temizlenmesi genellikle kirlenmis bolgenin kazilmasi, izole edilen
veya temizlenen topragin tekrar yerine doldurulmasiyla gergeklestirilmektedir.
Ancak son yillarda topragt kazmadan dogrudan bolgede uygulanan (in-sifu)

teknolojiler lizerinde yapilan arastirmalar hiz kazanmastir [3, 43].

2.7. METALLERLE KiRLENMIS TOPRAKLARIN ARITIMINDA
KULLANILAN YONTEMLER

Kursun, arsenik, bakir, demir ve mangan gibi metallerin halk saglig
acisindan Onemli cevresel tehlikeler yarattigi bilinmektedir. Yogun endiistriyel

aktiviteler sonucunda agir metallerin toprakta yiiksek konsantrasyonlarda birikmesi
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ciddi ¢evre sorunlarina neden olmaktadir. Bu maddeler toprakta dogal siiregler
tarafindan parcalanamamakta ve formu degismis olsa bile ekosistemde siirekli olarak
kalmaktadir. Bu yiizden topraktan Kkirleticileri uzaklastirmak igin bilyiik caba
harcanmaktadir. Kirlenmis topraklarin temizlenmesi amaciyla kimyasal aritim,
toprak yikama, elektrokinetik aritim, biyoremediasyon ve fitoremediasyon gibi bazi
iyilestirme teknikleri gelistirilmistir  [44]. Bu bolimde hem arazi Olceginde

uygulanan hem de gelistirme caligmalar1 devam eden teknolojiler 6zetlenmistir.

2.7.1. izolasyon ve iImmobilizasyon Teknolojileri

Izolasyon ve immobilizasyon teknolojileri, topraktaki kirleticilerin
hareketlerinin minimize edilmesi, atigin toprak icerisindeki gegirgenliginin 1%*107

m/s’ nin altina indirilmesi ve atigin dayaniminin arttirtlmast icin uygulanmaktadirlar.

2.7.1.1. Bariyerle alikoyma

[zolasyon ve immobilizasyon teknolojileri kapsaminda bulunan bariyerle
alikoyma teknolojisi, kirleticilerin hareketini smirlamak ve i¢gme suyu amaciyla
kullanilan kaynaklara ulasmasini 6nlemek veya yer alt1 suyu kaynaklarinin kirlenmis

bolgelere akisini engellemek amaciyla kullanilmaktadir.

Yontemde bariyerler, dikey olarak yeterli derinlikte hendeklerin kazilmasi ve
bu hendege sulu bentonit ¢amuru veya ¢imento karisimlarinin doldurulmasi ile
olusturulmaktadir. Bu camur hem hendegin yikilmasim engellemekte, hem de yer alt1

suyu akiminin azaltilmasini saglamaktadir.

Sekil 2.4°te topraktaki kirleticinin bariyerle alikonmasi gosterilmistir. Bu
bariyerlerin dizayninda, kirletici tagimim proseslerini engellemek {iizere diisiik

hidrolik iletkenligin saglanmas1 esastir [45].
Ancak, kimi 6zel kirletici maddelerin bariyer bilesimini bozabilme olasiligi,

teknolojinin kullanim alanim veya kullanim siiresini kisitlamaktadir. Bu nedenle bu

teknolojinin daha ¢ok kiigiik kirlenmelerin bulundugu bolgelerde veya kirlenme
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biiyiikse yakin zamanda artilmasi diisiiniilen bolgelerde kullanilmasi tavsiye

edilmektedir.

Gegirimsiz Ortii \A

Sekil 2.4. Bariyerle Alikoyma [45]

2.7.1.2. Katilastirma-kararli hale getirme (Solidifikasyon-Stabilizasyon)

Solidifikasyon/stabilizasyon (S/S) teknolojileri ise fiziksel bariyerler gibi
kirlenmis arazinin degil, kirleticinin tutulmasini saglarlar. Bu teknoloji daha ¢ok
topragin igindeki organiklerin mobilitesi ve metallerin sizdirmalarin1 azaltmak icin

kullamilmaktadir.

S/S uygulamalari, kazilan topragin organik veya inorganik baglayici
maddelerle belirli oranlarda karistirilmast (ex sifu) veya kirlenmis arazide agilan
kuyulara suda ¢6ziinmiis haldeki baglayicinin basingl olarak pompalanmasi seklinde

olmaktadir [46].
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Kimyasal madde ilavesine dayanan S/S teknolojileri kirleticilerin topraga
eklenen baglayic1 bir kati matriks icinde enkapsiile olmasim ve kirleticinin

mobilitesini azaltan kimyasal reaksiyonlari igerir [47].

Katilastirma kisminda sivilar1 absorblama ve kuvveti arttirmak i¢in ugucu Kkiil,
portland ¢imento, firinlanmis kire¢ tozu ve firmnlanmis ¢imento tozu gibi baglayicilar
eklenmektedir. Stabillestirme kisminda ise; kirleticiyi doniistiirmek, ¢oziilmeyi ve

mobil formu azaltmak i¢in karbonatlar, fosfatlar ve siilfit kimyasallar1 eklenmektedir.

2.7.1.3. Vitrifikasyon (Camlagtirma)

Termal enerjiye dayali bir S/S teknolojisi olan vitrifikasyon islemi kirlenmis
bir zemindeki kirleticilerin hareketsizlestirilmesi ya da yok edilmesi icin elektrik

enerjisinin kullanildig1 bir prosestir.

Biiyiik elektrotlarin topraga yerlestirilmesiyle 1600-2000 °C’ de yakilip
eritilen toprak, sogudugunda sert, monolitik, kimyasal olarak inert ve cam benzeri bir
materyale doniismektedir. Ani soguma sonrasi radyoniikleidler, fizyon iiriinleri,
metaller vb. inorganik materyallerin cogu camsi1 kristal yap1 igerisinde

hareketsizlestirilirken, organik maddeler de pirolize ugrayarak yok olmaktadir.

Tipik vitrifikasyon prosesi i¢in bir alt yiizey islem hiicresine ihtiyac¢ vardir.
Islem gorecek atik, hiicreye koyulduktan sonra hiicre icine elektrotlar yerlestirilir.

Ucucu atiklarin alinmasi i¢in hiicre iizerine bir vakum baglig eklenir.

Erimenin ardindan problar ¢ikarilir; daha sonra hidrolik cekigler vasitasi ile
kirlip istenen agrega boyutuna getirilecek olan cama benzer kiitle, sogumaya

birakilir. Bu agrega ingaat malzemesi olarak kullanilabilir.
Yiiksek 1s1ya dayali proses boyunca gaz fazina gegen kirleticiler ise filtrelerde

tutulmak suretiyle toplanmaktadir. Sekil 2.5°’te teknolojinin uygulama bigimi

gosterilmektedir.
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Yapilan bir laboratuvar caligmasinda kromla yapay olarak kirletilmis bir
topragi vitrifiye etmek {iizere mikrodalga enerjisi kullamilmig ve 60 dakikalik bir
mikro dalga uygulamasiyla kirli topraklarin % 90’indan fazlasinin vitrifiye olarak
cams1t materyale doniisebildigi tespit edilmistir. Yapilan c¢alismanin sonuglar
cercevesinde biiyiik Olcekli bir arazi testinde basar1 saglanirsa bu teknolojinin
tehlikeli atiklar ve kirlenmis topraklar icin Onemli bir aritma yontemi olacagi

diisiiniilmektedir [3,48].

Elektrotlar Gaz Toplama
Bashin

Erimis Toprak

Camlasmig
Blok

Sekil 2.5. Vitrifikasyon [48]

2.7.2. Pirometalurjik Teknolojiler

Pirometalurjik proseslerde kirlenmis topraktaki metalleri buharlastirmak icin
yiiksek sicaklik firinlar kullanilmaktadir. Kirleticilerin buharlagmasi icin 200-700°C
sicaklik uygulanir ve buharlasmanin ardindan metaller geri kazanilir veya
immobilize edilir. Bu metotlar 6zellikle yiiksek sicakliklarda metalik formuna
kolayca doniisen civa i¢in uygundur.

Kursun, arsenik, kadmiyum ve krom gibi diger metaller icin erimeye yardimci olacak
ve uniform bir besleme saglayacak indirgeyici maddeler ile bir 6n aritimin yapilmasi

gerekebilir.
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Kirleticinin buharlastirillmasina ve geri kazanilmasina dayali bu yontem
ozellikle kirliligin yogun oldugu (% 5-20) ve metal geri kazaniminin kazang¢h oldugu
yerlerde kullanilmaktadir. Baz1 durumlarda pirometalurjik proseslerden once toprak
yikama prosesleriyle veya fiziksel proseslerle topraktaki kirleticiler konsantre edilir

[43].

2.7.3. Hava Enjeksiyonuyla Vadoz Bolgede Kirletici Aritimi

Bioventing organik kirleticilerle kirlenmis zeminlerin biyolojik olarak aritimi
icin zemine diisiik miktarlarda hava verilmesi islemidir. Bu yontemde biyolojik
parcalama islemini toprakta mevcut olan mikroorganizmalar gerceklestirmektedir.
Zemine enjeksiyonla verilen hava veya O:’nin biyolojik par¢alanmaya yardimci
olmasinin yani sira, burada bulunan ucgucu organik maddeleri ve CO, 'yi hava
akimiyla birlikte yiizeye tasimasi gibi bir islevi de mevcuttur. Bu sistemin 6zellikle
petrol hidrokarbonlari, klorlanmis ¢oziiciiler, baz1 pestisitler, bitki koruyucular ve
diger organik kimyasallarla kirlenmis zeminlerin artiminda  basariyla
uygulanabildigi bilinmektedir. Mevcut bazi deneme calismalar1 haricinde genel

olarak inorganik kirleticiler i¢in kullanilmamaktadir [ 49].

2.7.4. Toprak Buhar Ekstraksiyonu

Genellikle vadoz zonda bulunan ugucu ve yar1 ugucu organik maddelerin
aritiminda kullanilan bu yontemde Kkirletici, zemin igerisine enjekte edilen havanin
kirletici buhariyla birlikte vakum ventilleri yardimiyla vakumlanmasi ile ortamdan
uzaklastirilmaktadir. Bazi durumlarda ugucu organiklerin hareketliliginin artiritlmasi
icin 1sit1lmis hava enjeksiyonu da uygulanabilmektedir. Ancak bu durumda isletme

giderleri oldukca artmaktadir [49].

2.7.5. Biyolojik Indirgeme (Biyodegradasyon)

Biyolojik indirgeme teknolojisi, toprakta veya yeralti suyunda bulunan diisiik
ve orta konsantrasyondaki organik maddelerin mikroorganizmalarla (fungi, bakteri

ve diger organizmalar) parcalanmasina dayanmaktadir. Bu islemde, kirlenmis
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bolgeye biyolojik aktivitenin maksimuma getirilmesi i¢in oksijene doyurulmus ve
besin maddesi eklenmis temiz sivilarin yiizeye serpilmesi veya enjekte edilmesi soz
konusudur. Bazen enjeksiyon suyuna 6zel klimatik mikroorganizmalar veya hidrojen
peroksit gibi oksitleyiciler de eklenebilmektedir. Yontem cogunlukla petrol
hidrokarbonlar1 solventler, pestisitler, bitki koruyuculart ve diger organik

kimyasallarla kirlenmis zeminlere basariyla uygulanmaktadir [49].

2.7.6. Hava Enjeksiyonuyla Yeralt1 Suyunda Kirletici Aritimi (Hava Siyirici)

Bu yontem kirlenmis bir akiferde bulunan yar1 ugucu veya ugucu organik
maddelerin ortama kabarcik halinde hava verilmesiyle uzaklastirilmasi olarak
tanimlanabilir. Yeraltt suyunda tanecikler arasinda bulunan Kkirleticiler degisik
mekanizmalarla kabarcik biinyesine alinarak yiizeye tasinmakta ve burada tesis
edilmis gaz toplama ekipmanlari ile gaz aritimina gonderilmektedir. Ayrica sistemde
kismen de olsa biyolojik aritim da gozlenmektedir. Yontem yeralti suyundaki hem

klorlu ve hem de petrol hidrokarbonlarinin aritiminda kullanilabilmektedir [49].

2.7.7. Bitkisel Aritim (Fitoremediasyon)

Bitkisel aritim, kirlenmis bolgede yetistirilecek bitkiler yardimiyla
kirleticilerin bitki biinyesine alinmasi (fitoekstraksiyon) veya bitkinin yetistigi
topragin pH’1mm degistirerek kirleticinin ¢oziintirliigii  diisiik bilesikler haline
doniistiiriilmesi (fitostabilizasyon) ile yapilabilmektedir . Yontem kok bolgesinde
bulunan hareketsiz toksik organiklerin, metallerin ve diger inorganik kirleticilerin

arittminda kullanilabilmektedir [3, 49].

2.7.8. Toprak Yikama

Agir metaller toprakta binlerce yil kalabilmektedir. Kirlenmis topraklardan
agir metallerin uzaklastirilmasi igin ex-sifu ve in-situ yikama teknigi gelistirilmistir.
Ex-situ yikama yontemi, selatlayict maddeler ya da asitlerin topraga uygulanmasiyla
topraktan agir metal giderimini arttirma iglemi olarak tanimlanmaktadir. EDTA farkli
metallerle kuvvetli selat yapabilme yetenegi nedeniyle toprak yikama yonteminde

yaygin olarak kullanilmaktadir. Ekstraksiyon etkinliginin agir metal mobilitesi,
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EDTA’nin giicii, elektrolit, pH ve toprak matriksi gibi bir¢cok 6zellige bagli olmasina
ragmen, laboratuvar ¢alismalar1 kirlenmis topraklardan Pb, Zn, Cu ve Cd’un EDTA

ile etkili bir sekilde giderildigini gostermistir [40].

Toprak yikama, topraktaki kirleticilerin toprak matriksinden yikama ¢ozeltisi

ile ¢oOziiniir hale getirilip uzaklastirnlmasini kapsamaktadir [19].

Bu yontem agir metaller ve hidrokarbonlarla kirlenmis topraklarin aritiminda
basarili bir sekilde uygulanmaktadir. Suda diisiik ¢oziiniirliige sahip agir metal gibi
kirleticiler, asitler ya da selat yapict maddelerin varliginda topraktan etkili bir sekilde
uzaklastinlmaktadir. Topraktaki agir metalleri hareketli hale getirmede, i) maddenin
asiditesi, ii) ¢Ozeltinin iyonik giicii, iii) redoks potansiyeli, iv) kompleks olusumu
etkilidir. Topraktan agir metalleri etkin bir sekilde uzaklastirmak, toprak ve metalin
karakteristik Ozelliklerine, proses kosullarina ve kullanilan ¢6zeltinin kimyasal

ozelliklerine baglidir [44].

2.7.9. Elektrokimyasal Teknolojiler

Elektrokimyasal teknoloji, hem organik hem de inorganik kirleticilerle
kirlenmig topraklarin aritiminda kullanilmaktadir. ’Elektrokimyasal”, bir elektriksel
alan uygulamasiyla iki elektrot arasinda meydana gelen su, iyon ve yiiklii partikiil
hareketi olarak tamimlanabilir. Bu olay topraklarin ve camurlarin sikistirilmasi,
yapilasma alanlarinin susuzlagtirillmasi, kirletici arntimi (elektrokinetik aritim),
topraga kimyasal madde enjeksiyonu gibi pek ¢ok alana uygulanabilmektedir [50,51].
Kirlenmis bir zemine dogru akim (DC) elektrik alan1 uygulandiginda, yiiklii
iyonlarda bir hareket meydana gelir. Bu hareket negatif yiiklii kirleticiler i¢in anot,

pozitif yiiklii kirleticiler i¢in katot yoniindedir [52].
Elektrokimyasal aritim ile ilgili yapilmis olan c¢alismalar kirletici hareketini

saglayan ana mekanizmalarin “elektroozmoz, elektromigrasyon, adveksiyon ve

difiizyon” oldugunu gostermistir [51,52,53]. Elektroozmoz kisa tanimiyla,
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elektrotlar arasinda potansiyel farki nedeniyle olusan su akimidir ve kirleticiler suyun
hareketiyle taginmaktadir. Elektroozmoz nedeniyle olusan iyon tasinimi; anotta
yiikseltgenme, katotta ise indirgenme reaksiyonlarina neden olur. Bu durumda
asagida verilen reaksiyonlar uyarinca katot bolgesinde bazik kosullar anot bolgesinde

ise asidik kosullar meydana gelmektedir [52].

Anot: 2H,0 — 4e” <> O, + 4H"  (Eo=-1,229 Volt) [2.14]
Katot: 2H,0 + 2e” <> H, + 20H (E¢=-0,829 Volt) [2.15]

Ayrica sistemde ortamdaki tiirlerin derisimine bagl olarak asagida verilen

ikincil reaksiyonlarin olugsmasi da olasidir [54].

MII+ PN M
M(OH)n + ne” < M+ nOH'.
M: Ortamdaki Metalik Tirler

Elektromigrasyon ise elektrik akimi uygulamasi ile bosluk suyundaki iyonik
tiirlerin polaritelerine bagli olarak pozitif ve negatif elektrotlara dogru hareketini
saglayan bir mekanizmadir [22]. Adveksiyon, yeralti suyu akisinin neden oldugu
harekettir. Difiizyon ise toprak ¢ozeltisinde ¢oziinen bir kirleticinin belli bir gbzenek
boslugunda uniform konsantrasyona erismek icin akigskan icerisinde konsantrasyon
gradienti boyunca tasimimudir [18]. Topraga diisiikk dogrusal bir akim uygulandiginda,
elektrik akimi, elektrotlarda elektroliz reaksiyonlarina yol ac¢maktadir. Bu
reaksiyonlar sonucunda anotta asidik bir ortam olusurken katotta da alkalin bir ortam
olusmaktadir [18]. Elektrokimyasal teknikler kirli topraklardaki kirletici materyalin
hacmini, toksisitesini ve mobilitesini onemli 6l¢iide azaltmaktadir [21,22]. Sekil 2.6

da tipik bir elektrokinetik 1slah uygulamasinin sematik diyagrami goriilmektedir.
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Proses Kontrol Sisterm

Arntim Sister Antin Sistem

Giig
Kaynaz

A1t Bubita
vehreya Anodik
Proses S1vis

Artilan Zetnin

Sekil 2.6. Toprak Ortamindaki Agir Metallerin Elektrokinetik Yontemle Giderimi

Elektrokinetik teknolojiler, ince tanecikli ve yiiksek derecede gecirgen
topraklardaki kirleticilerin ekstraksiyonunda oldukca etkilidir. Teknolojinin verimini
artirmak ve kirleticinin mobilitesini ¢cogaltmak i¢in su veya bazi uygun tuz ¢ozeltileri
sisteme eklenebilmektedir. Elektrotlara ulasan kirleticiler elektroda elektro-kaplama
veya c¢Okeltim prosesi uygulanmasiyla, elektrot yakinindaki suyun ylizeye
pompalanmasiyla veya iyon degistirici recineler yardimiyla bodlgeden

uzaklastirilabilmektedir [43].

Yontemin en biiyiik avantaji, hem topragin yerinde aritiminda (in-situ) hem
de topragin kazilmasindan sonra uygulanmasinda (ex-situ) diger aritma yontemlerine
kiyasla diigiik maliyetli bir proses olmasidir. Ancak, toprak kiitlesi icinde iletken bir
gozenek sivisimin bulunmasi gerekliligi uygulamaya arazi Ozelliklerine baglh

sinirlamalar getirmektedir.
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2.8. ONCEKIi CALISMALAR
2.8.1. Kirlenmis Topraklardan Metallerin EDTA Ekstraksiyonu ile Ilgili Arastirmalar

Toprak yikama gibi sistemler, metal iyonlar1 ile kirlenmis topragin
toksisitesini ve hacmini 6nemli Olgiide azaltabilir. Geleneksel olarak kullanilan
kimyasal ¢oziiciiler, selat yapici maddeler ya da kuvvetli asitlerdir. Sitrik asit, DTPA
(Dietilenetriaminpentaasetik  asit), EDTA (Etilendiamintetraasetik asit), NTA
(Sodyumnitrilotriasetat) gibi kompleks yapic1 ya da HCl (Hidroklorik asit) gibi
kuvvetli asitlerin sulu cozeltileri, topraktan metal iyonlarmm desorplamak icin en
fazla kullanilan kimyasal maddelerdir [55,56]. Agir metal iyonlarn ile kuvvetli
kompleks olusturma ve yeralti suyu sistemlerindeki biyolojik parcalanabilirliginin
nispeten diigiik olmasit sebebiyle, yikama suyu olarak EDTA c¢ozeltilerinin

kullanilmast literatiirde daha ¢ok ¢alisilmasina neden olmustur [19, 55, 56].

Andrade ve ark., [S7] agir metallerle kirlenmis topraklarin iyilestirilmesinde
EDTA kullaniminin optimize edilmesi icin yaptiklar1 caligmada ii¢ deney diizenegi
kurmuslardir. Na,EDTA ile kiyaslandiginda (NH4),EDTA ile kumlu topraklardan %
60 daha fazla Zn ve esit miktarlarda Cd, Cu ve Pb ekstrakte edilmistir. (NH4),EDTA
ile yikandiktan sonra dort defa deiyonize su ile ardisik yikanan ve kurutulan kumlu
toprak numunelerinde yapilan son yikamanin toplam Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb ve

Zn ekstraksiyonuna biiyiik katki yaptigini belirlemislerdir.

Sun ve ark. [40], Zn, Cd, Cu ve Pb iyonlar ile yapay olarak kirletilmis dort
ayr1 toprak Ornegi iizerinde kesikli kolon testleri yapmislardir. Toprak 6rnekleri 0.01
M EDTA (etilendiamintetraasetik asit) ¢ozeltisi ile ekstrakt edilmistir. Laboratuvarda
yapilan bu calismalar sonucunda Pb, Zn, Cu ve Cd iyonlarinin topraktan
desorpsiyonunda EDTA’ nin etkin oldugu belirlenmistir. Yapilan arastirmalar
sonunda, 4 ayr1 yerden alinan ve Pb, Zn, Cu ve Cd iyonlar ile yapay olarak kirletilen
toprak orneklerinin 0.01 M EDTA ile ekstraksiyonu sonucunda en az mobiliteye
sahip olan agir metal iyonunun Pb(II) oldugu goriilmiistiir. Mobilitesi en fazla olan

agir metal iyonu ise Cu(Il)’ dir [58].
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Kedziorek ve Bourg [58], asidik yikama sonucu toprak matriksinin bir
kisminin ¢oziilerek agirlik kaybina yol acgabilecegi diisiincesiyle, toprak yikama
¢ozeltisi olarak EDTA kullanimini tercih etmisler ve EDTA’ nmin kirli bir topraktaki
Cd ve Pb iyonlarimin mobilitesi ve ekstrakte olabilirlikleri iizerindeki etkilerini
aragtirmiglardir. Calisma sonucunda, iizerinde ¢alisilan topraktaki agir metal
iyonlarinin ekstrakte edilebilmesi i¢in optimum EDTA konsantrasyonunun 0.01-
0.001 M arasinda oldugu belirlenmis ve tam oOl¢ekli calismalardaki optimum
ekstraksiyonun degerlendirilmesinde ©Onceden yapilan laboratuvar g¢aligmalarinin

Onemi vurgulanmistir [58].

2000 yilinda Kanada’ da yapilan bir ¢alismada ise Pb(II) iyonlari ile kirlenmis
topraklarin aritiminda, kil minerallerinin ve H" iyonlarinin rolii arastirilmig olup
calisma icin kaolinit ve illit iceren toprak oOrnekleri kullanilmistir. Calismanin
sonucunda kaolinit ve illitin Pb(II) iyonlarin1 adsorbe etme kapasiteleri incelenmis ve
illitin Pb(II) iyonlarim kaolinite gore daha fazla adsorbladigi tespit edilmistir. Alinan
bu toprak orneklerinden Pb(II) iyonlarimin ekstrakti icin sitrik asit, dietilen triamin
penta asetik asit (DTPA), Na;EDTA ve kuvvetli asit olarak da HCI kullanilmustir.
Sozii gecen cozeltilerle farkli konsantrasyon ve pH’ da ardisik olarak 12 yikama
yapilmis olup Pb(I) iyonlarini, giderme verimi belirlenmistir. Buna gére 2680 mg
Pb/kg toprak baslangic konsantrasyonuna sahip olan kaolinitteki en iyi giderme
verimi 1.0 M NaOAc/HOAc ile pH 4,8’ de elde edilmistir. 5250 mgPb/kg toprak
baslangi¢c konsantrasyonuna sahip olan illit i¢in ise en iyi desorpsiyon verimi 0.4 M

NaOAc/HOACc ile pH 4,8’ de elde edilmistir [59].

Abumaizer ve Smith [41], tarafindan yapilan diger bir ¢calismada, Cd, Pb, Cr
ve Zn iyonlar eklenerek, yapay olarak kirletilmis kumlu siltli toprak, laboratuvar
Olcekli kesikli ve kolon deneyleri yapilarak degerlendirilmis ve toprak yikama
yonteminin fizibilitesi yapilmistir. Toprak 6rneklerine EDTA’ nin disodyum tuzu ve
sodyum meta bisiilfit (Na,S,0s) ¢ozeltisi ve her ikisinin karigimindan olusan bir
cozelti kullamlarak selat ekstraksiyonu uygulanmistir. Test edilen yikama
cozeltilerinden EDTA disodyum ¢ozeltisinin, toprak Orneklerinden agir metal

iyonlarinin uzaklastirilmasi agisindan sodyum meta bisiilfite gore genellikle daha

27



etkili oldugu tespit edilmistir. Ayrica, EDTA disodyum ¢6zeltisinin, 6zellikle Pb(II)
iyonlarini tercihli olarak ekstrakte ettigi ve ¢ozeltiye eklenen sodyum meta bisiilfitin

kadmiyum ve ¢inko iyonlarinin ekstrakte edilebilirligini arttirdigi bulunmustur [41].

Peters [19], agir metal iyonlar1 ile kirlenmis topraklardan, agir metal
iyonlarinin yikanma potansiyelini belirlemek amaciyla selat ekstraksiyonunun
etkinligini arastirmiglardir. Kesikli test calismalarinda elde edilen sonuclar sitrik
asitle karsilastirildiginda EDTA’ nin Cd, Cu, Pb ve Zn iyonlarin1 uzaklastirmada
daha etkin oldugunu bildirmislerdir. Arastirmacilar, kirlenmis topraklarin ex situ
temizlenmesinde selat ekstraksiyonunu dnermislerdir. Agir metal iyonlart pH>7 ile
kiyaslandiginda pH 5-6’da daha etkin bir sekilde uzaklastinlmistir. Kolon
denemelerinde ise agir metal iyonlarinin ¢oziinmesinde en az efektif olan yikama
¢ozeltisi deiyonize su (% 3,7) iken, 0.05 M EDTA’ nin Pb(Il) iyonlarim1 uzaklastirma
etkinligini % 51 olarak bildirilmistir [19].

Reed ve ark. [60], yapay olarak kirletilmis kumlu tinli bir topraktan Pb(II)
iyonlarin1 uzaklastirmak amaciyla 0.1 N HCl, 0.01 M EDTA, ve 1.0 M CaCl,
cozeltilerini kullanmiglardir. Baslangic Pb(II) iyonlan1 konsantrasyonu 500-600
mg/kg olan topraktan Pb(Il) iyonlarin1 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
[60].

Elliot ve ark. [39], EDTA kullanarak Pb(II) iyonlan ile kirlenmis topraklarin
temizlenmesini degerlendirmek amaciyla bir seri kesikli test yapmislardir. % 21
Pb(Il) iyonlarmi igeren pil 1slah bolgesi topragindan Pb(Il) iyonlarinin
¢Oziiniirliigline EDTA’nin konsantrasyonu, ¢ozelti pH’s1 ve elektrolit ilavesinin etki
ettigi bildirilmistir. 211300 mg Pb/kg, 66900 mg Fe/kg, 1383 mg Cu/kg, 332 mg
Cd/kg ve 655 mg Zn/kg metal iceren topraktan Pb(II) iyonlarim 9 asamali
ekstraksiyon metodu ile ekstrakte etmislerdir. Elde edilen bulgular, artan EDTA
konsantrasyonunun ve azalan pH’nin, Pb(I) iyonlarmin uzaklagtirllmasini

arttirdigini ortaya koymustur [39].
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Ellis ve ark. [61], Cd, Cr, Cu, Pb ve Ni ile kirlenmis topraklarin EDTA,
hidroksilamin hidroklorid ve sitrat tamponu ile ardisitk olarak artimini
arastirmislardir. Kesikli test ile metal uzaklastirmada 0.1 M EDTA’nin 0.01 M
EDTA’dan daha etkin oldugunu bildirmislerdir. EDTA tiim metalleri uzaklastirmada
en iyi ektraksiyon maddesi olarak belirlenirken hidroksilamin-HCI’tin, Cr’un
uzaklastirilmasinda daha etkin oldugu belirlenmistir. Iki asamali ardigik
ektraksiyonda EDTA’nin metalleri uzaklagtirmada daha etkin oldugu bildirilirken 3
asamal1 ekstraksiyonda EDTA’nin Pb ve Cd’yi uzaklastirma etkinligi % 100, Cu i¢in
9 73, Crigin % 52 ve Ni i¢in % 23 olarak belirlenmistir.

2.8.2. Kirlenmis Topraklardan Metallerin Elektrokimyasal Yolla Giderimi ile Ilgili

Arastirmalar

Yesilkaynak ve ark. [62], toprak ekstraktindaki Pb’nin sabit yatakh
elektrokimyasal reaktorde giderilmesi amaciyla yaptiklan aragtirmada 4 M HNO;
iceren toprak ekstraktinda % 99 Pb giderimi elde ederken 0.1 M EDTA ile % 85

giderim verimi elde etmiglerdir [64].

Altin ve Degirmenci [24], yaptiklan bir calismada Kayseri’ deki Kumarl ve
Bestepeler bolgesinden ayri iki toprak ornegi ve Canakkale yakinlarindan bir toprak
ornegi (kaolinit) olmak iizere toplam ii¢ farkli toprak ornegi iizerinde elektrokinetik
yolla Pb(I) iyonlarmi giderme verimini arastirmislardir. Yapilan arastirmalar
sonucunda alkalin ve sorpsiyon kapasitesi yiiksek olan toprak Ornekleri igin
uygulanacak aritim teknigi belirlenmistir. Buna gore en iyi sonucu, topraga 3 M
AcOH ekleyerek ve 220 h boyunca 20 V’luk akim uygulayarak elde etmislerdir. Bu
uygulamalar sonucunda Kumarli ve Bestepeler’ den alinan toprak orneklerinden %
60-70 oraninda Pb(II) iyonu giderme verimi elde etmislerdir. Ayn1 kosullar altinda
Canakkale yakinlarindan alinan kaolinit 6rneginde ise bu verim % 50-90 oraninda

bulunmustur [24].
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2005 yilinda Kore’ de yapilan bir calismada arastirmacilar kirlenmis
topraklardan Pb(I) iyonlarmmi giderebilmek, elektrokinetik aritim yontemini ve
giderim verimini arttirmak icin, elektrokinetik aritim teknigiyle beraber ultrasonik
teknigi de kullanmiglardir. 500 mg/kg Pb(II) iyonlan igeren killi toprak orneklerine,
deneyin birinci asamasinda sadece 50 mA’ lik akim uygulanmig olup, akimin
uygulanmasiyla topraktan giderilen Pb(II) iyonlarinin miktar1 tespit edilmistir.
Elektrokinetik yontem ile ultrasonik yontemin birlikte kullanildig: ikinci asamada ise
topraga 50 mA’ lik akimla birlikte 30 kHz’ lik frekans uygulanmistir. Bu islemler
sonucunda topraktan giderilen Pb(Il) iyonlar1 belirlenmistir. Yapilan deneyler
sonucunda topraga sadece elektrokinetik aritim tekniginin uygulanmasiyla 250 h
sonunda Pb(Il) iyonlarinin % 88’ inin uzaklastinldigi goriilmiistiir. Elektrokinetik
aritim ile ultrasonik prosesin birlikte kullanildigi sistemde ise 360 h sonunda

topraktan uzaklastirilan Pb(Il) iyonlar1 miktarinin % 91 oraninda oldugu goriilmiistiir

[63].

Zhou ve ark. [64], Cin’ de yaptiklann bir c¢alismada Cu-Zn iyon
konsantrasyonu fazla olan kirmiz1 topraktan elektrokinetik aritim teknigiyle, bu agir
metal iyonlarimin giderimini arastirmislardir. Aymi toprak iizerinde, kullanilan
cozelti, uygulanan akim ve siire parametreleri degistirilerek 5 ayr1 deney
gerceklestirilmis ve bu deneylerin sonucunda en iyi giderme verimini bulmuslardir.
Buna gore, ¢ozelti olarak deiyonize su, 0.5 M laktik asit (pH 3,50) ve 0.5 M laktik
asit ile CaCly’ nin (pH 3,48) kullanildig1 deneylerde, en iyi giderme verimi, 0.5 M
laktik asit ile 10 mM CacCl,’ nin (pH 3,48) birlikte kullanildigi, akimin 20 V oldugu,
besinci deneyde ortaya cikmistir. Bu islemler 554 h siiresince uygulanmis olup
sonunda Cu ve Zn iyonlarinin uzaklastirilma yiizdeleri sirastyla % 63 ve % 65 olarak

hesaplanmistir [64].

Giannis ve Gidarokos [18], kirlenmis topraklardan Cd giderimi i¢in yikama
ve elektrokinetik islemin kombinasyonunu degerlendirmek amaciyla bir calisma
yapmislardir. Calismada elektrokinetik iglem altindaki numunelere uygulanan farkli
yikama c¢ozeltilerinin etkinligini gozlemlemislerdir. Bunun i¢in iki farkli deney
diizenegi kurmuslar. Musluk suyu, asetik asit, hidroklorikasit ve EDTA ile

yikadiklart birinci hiicre topraginda pH’in yiikselmesiyle hiicrenin ortasinda
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kadmiyum konsantrasyonunda ciddi bir artis olurken anod ¢evresinde ise bir azalma
olmus, sitrik asit, nitrik asit ve asetik asit kullandiklar1 ikinci hiicrede ise % 85
oraninda bir kadmiyum giderimine ulasmislardir. Sonug olarak elektrokinetik islem
altindaki kirlenmis topraktan Cd gideriminde pH ve yikama ¢6zeltilerinin en onemli

faktor olduklarin1 gostermislerdir.

Yapilan bir baska calismada, % 80 oraninda kum ve % 20 oraninda illit
karisimindan olusan toprak numunesi kullanilmistir. Toprak numunesi, Pb(II)
iyonlarini igeren Pb(NOs), ¢ozeltisiyle muamele edilerek yapay yolla kirletilmistir.
Yapay olarak kirletilen topraga, elektrokinetik aritim yonteminin uygulanmasi
amaciyla elektrotlar yerlestirilmis ve 20-30 V’ luk dogru akim uygulanmistir.
Akimin uygulanmasiyla yiikli taneciklerin anot ve katotta biriktirilmesi
amacglanmistir. Akimin toprak icinde hareket edebilmesi i¢in topraga ilk deneyde
deiyonize su (pH 4), ikinci deneyde ise sodyum asetat ¢ozeltisi (pH 5) verilmistir.
Kimyasal ¢ozelti olarak deiyonize suyun kullanildig: birinci deneyde, Pb(I) iyonlar
giderimi % 80 iken sodyum asetatin kullanildig: ikinci deneyde ise giderim % 92

olarak rapor edilmistir [65].

Benzer uygulama Pb ve Hg iyonlar ile kirlenmis topraklarin artiminda
kullanilmigtir. Pb iyonlarim uzaklastirmak ig¢in sitratin  kullamimini  Oneren
arastirmalar pH 5°de Pb iyonlarinin % 98’ inin yikama ile geri kazanldigim

bildirmislerdir [21].

Elektrokinetik aritim genellikle bir tek sabit anotla yapilmaktadir. Ancak
Shen ve ark. [66] tek sabit anot ve yaklasim anotlarindan olusan yeni bir katyon
degisim membram1  kullanarak elektrokinetik toprak artim  metotlarini
karsilastirmislardir. Boylece % 44 oraninda enerji ve % 40 oraninda zaman tasarrufu

saglamislardir [68].
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Mascia ve ark. [67] kadmiyum ile kirlenmig kaolinitin aritilmasi i¢in deneysel
ve matematiksel model c¢alismasi yapmiglardir. Caligmalarinda kadmiyumun
kaolinitik killerden elektrokinetik yontem ile giderilmesi ve yiizey reaksiyonlarinin
elektrokinetik isleme etkisini arastirmiglardir. Deneysel sonuglara gére kadmiyumun
elektrik alani altindaki taginimi tek boyutlu bir difiizyon-adveksiyon modeli ve bir
jeokimyasal modelin birlestirilmesi ile simule edilmistir. Bu birlesim modeli
kimyasal ve elektriksel olaylar etkisinde gerceklesen kirletici tagimimimi ve yiizey
reaksiyonlarini ifade etmektedir. Jeokimyasal modelin parametreleri literatiirden elde
edilmekle birlikte yapilan sorpsiyon ve titrasyon deneyleri ile de gecerliligi
gosterilmistir. Arastirmacilar yapilan tiim deneysel calisma sonuglartyla modelden

elde edilen sonuglar arasindaki farkin % 5’ i gegmedigini gdzlemlemislerdir [69].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. MATERYAL

Arastirmada, biri dogal olarak Pb(II) iyonlan ile kirli, ikisi yapay olarak
Pb(Il) iyonlar1 ile kirletilmis toplam 3 adet yiizeyden alinmis (0-30 cm) toprak
ornegi kullanilmistir. Kullanilan toprak ornekleri Toprak 1 (T1), Toprak 2 (T2) ve
Toprak 3 (T3) olarak adlandirlmistir.

3.1.1. Topragi Yapay Olarak Kirletilmesi Islemi

Yaklagik 1 kg firmn kurusu toprak 6rnegi 1000 mg Pb(I) /kg [Pb(NOs3),]
derisimli ¢ozelti ile siirekli karigtirnlmigtir. Olusan camur, oda sicaklifinda 3 ay siire
ile (~25°C) inkiibasyona birakilmistir. Laboratuvar kosullarinda kurutulan 6rnekler 2

mm’lik elekten gecirilerek analize hazir hale getirilmistir.

3.1.2. Arastirmada Kullanilan Ara¢ ve Cihazlar

3.1.2.1. Sabit yatakli cam reaktor

Elektroliz iglemi laboratuvarda, sabit akimi saglayan bir gii¢ kaynagi ve
sistemden gecen akimi Olcen multimetre cihazina bagli sabit yatakli cam bir
reaktorde gergeklestirilmistir. Karsit elektrot olarak Pt ve calisma elektrotu olarak da
graniil Pb kullanilmistir. Sabit akimi saglamak icin ise giic kaynagi kullanilmgtir.
Elektroliz isleminin gerceklestirildigi sabit yatakli cam reaktor Sekil 3.1° de

gosterilmistir.
3.1.2.2. Calisma elektrodu

Calisma elektroduna metal indikator elektrot da denebilir. Caligsma elektrotlart
ortamdaki reaksiyondan etkilenen ve bunu potansiyel olarak gosteren elektrotlardir.
Genelde yumusak metal dedigimiz metaller kullanilir. Bu caligmada calisma

elekrodu olarak graniile Pb elektrot kullanilmistir.
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3.1.2.3. Referans elektrot (Kalomel elektrot)

Referans elektrotlarin potansiyeli sabit olmalidir. Bundan dolay1 bu
elektrotlar potansiyeli degismeyecek sekilde yapilmaktadir. Referans elektrotlar
genellikle bir metal ve metalin az ¢oziinen tuzundan yapilir. Bu ¢alismada referans

elektrot olarak giimiig-giimiis kloriir (Ag/AgCl) kullanilmstir.

- Elektrot (Ph)

GaEz kIS —e=

ba

= +Elelktrot (Pt)

Zam Filtre

Sekil 3.1. Arastirmada Kullanilan Sabit Yatakli Cam Reaktor

3.1.2.4. Gii¢ kaynag cihazi
Sabit akimi saglamak icin NEL PS 2000 DC marka ve model giic kaynagi

kullanilmustir.
3.1.2.5. Multimetre cihazi

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

marka ve model multimetre cihazi kullanilmustir.
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3.1.2.6. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi
Cozeltilerin  Pb(II) konsantrasyonunu belirlemek icin SENSAA AAS
kullanilmigtir. Kullanilan AAS’1n Pb i¢in dedeksiyon limiti 1 pg/L’dir.

3.2. METOT

3.2.1. Arastirmada Kullanilan Topraklarin Baslangictaki Bazi Fiziksel ve
Kimyasal Ozellikleri

Toprak 1 (T1), Toprak 2 (T2) ve Toprak 3 (T3) olarak adlandirilan ve
aragtirmada kullanilan toplam 3 adet toprak Orneginin bazi fiziksel ve kimyasal

ozelliklerini belirlemek amaciyla asagidaki yontemler kullanilmisgtir.

3.2.1.1. Nem (%)
Toprak o©rnekleri kurutma firininda (etiivde) 105 °C' de sabit agirhga
gelinceye kadar 48 saat kurutularak hesaplanmistir. Geride kalan kiitle, firin kurusu

toprak kiitlesi olarak ifade edilmistir [68].

3.2.1.2. Suya doygunluk (%)
Richards [69] tarafindan bildirildigi sekilde topraga doyuncaya kadar saf su

ilave edilerek tayin edilmistir.

3.2.1.3. Ozgiil agirlik

Black [70] tarafindan belirtilen yonteme gére bulunmustur.

3.2.1.4. Tane boyu analizi (Hidrometre yontemi)

Topraklarin kum, silt ve kil fraksiyonlari Bouyoucus [71] tarafindan
bildirildigi sekilde hidrometre yontemi kullanilarak yapilmis ve sonuglar % olarak
ifade edilmistir. Topragin tekstiir sinifi, tekstiir {icgeninden yararlanarak tespit

edilmistir.
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3.2.1.5. Atterberg limitleri
Calisma kapsaminda segilen toprak orneklerinin miihendislik 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in, Orneklerin kivam limitleri; likit limit (wl), plastik limit (wp),

plastiklik indisi (Ip), ASTM D4318 [72] standardina gore belirlenmistir.

3.2.1.6. Tuz
Oztan ve Ulgen [73], tarafindan ifade edildigi gibi saturasyon ekstraktindaki
iletkenligin, iletkenlik Olcer (kondaktivimetre) aletiyle Olciilmesiyle bulunmus ve

¢oOziinebilir tuz konsantrasyonu (mg/kg) olarak ifade edilmistir.

3.2.1.7. Spesifik yiizey alan1 (EGME Y Ontemi)
Carter ve ark., [74] tarafindan belirtilen etilen glikol mono etil eter (EGME)

yontemine gore belirlenmistir.

3.2.1.8. Toprak pH’s1
Toprak ornekleri 1:1 toprak-su oraninda sulandirilmis, siispansiyon cam baget
ile zaman zaman 1 saat siireyle karistirllmis ve pH metre ile potansiyometrik olarak

saptanmistir [68].

3.2.1.9. Organik madde tayini (Walkley Black Y 6ntemi)
Kacar [68] tarafindan bildirildigi sekilde modifiye Walkley-Black yontemine

gore tayin edilerek, sonuglar % olarak ifade edilmistir.
3.2.1.10. Toplam karbon
Toplam organik maddenin % 58’inin organik karbondan olustugu

varsayimiyla, organik maddenin 1,72’ye oranindan hesaplanmistir [68]

3.2.1.11. Titrimetrik kireg¢ tayini

Scheibler kalsimetresi ile belirlenmistir [68]
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3.2.1.12. Katyon degisim kapasitesi (KDK)
Kacar [68]’a gore sodyum asetat metoduna goére belirlenmistir. Sonuglar

meq/100 g toprak olarak ifade edilmistir.

3.2.1.13. Toplam Pb tayini

Toplam Pb analizi EPA 3050b [75] metoduna gore yapilmis olup bu
metallerin konsantrasyonlar1 Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi’ nde (AAS)
analizlenmistir. Analizin dogrulugu standart sertifikali siltli killi tin toprak (CRM

7003) ile dogrulanmistir. Kullanilan AAS’1n Pb i¢in dedeksiyon limiti 1 pg/L’dir.

3.2.1.14. Kimyasal bilesenlerinin belirlenmesi

Topragin SiO,, Al,Os, Fe,03 ve diger kimyasal bilegenleri Trakya Cam A.S’
de XRF RIGAKU RIX 2000 marka ve model X-Ray Floresans cihazi ile
belirlenmistir. Analizin dogrulugu standart sertifikali siltli killi tin toprak (CRM
7003) ile dogrulanmustir.

3.2.2. Toprak Yikama Deneyleri (Kesikli Desorpsiyon Testi)

Baslangicta, optimum toprak:¢6zelti oranim (1:5, 1:10 ve 1:20 kiitle/hacim
orani) ve farkli dozda Na,EDTA (C;oH4N>Nay04.2H,0), FeEDTA
(CioHj2FeN;NaOg) ve ZnEDTA (C0H;2N,OgZnNa,) ¢ozeltisinin Pb giderimine
etkisini tespit etmek amaciyla oda sicakliginda (~25°C) 2 h siire ile 175 rpm’de
yikama yapilmistir. Calkalanan ornekler 5000 rpm’de 5 dakika santrifiij edilmistir.
Tiipten alinan berrak sivinin pH’s1 ve EC’si oOlgiilerek kayit edilmistir. Daha sonra

Pb(II) analizi i¢in 1:1°lik HNOj ile pH 2 olacak sekilde asitlendirilmistir.

Optimize edilen Na,EDTA ¢ozeltisinin farkl iki dozu ile yukarda kullanilan
siirenin dogrulugunu teyit etmek amaciyla 0.01 ve 0.05 M Na,EDTA ile oda
sicakliginda (~25°C) ve 175 rpm’de 24 h siireyle (0, 0,25, 0,50, 1, 2, 4, 8, 16 ve 24 h)
1:10 kat1 s1v1 oraninda yikama yapilmistir. Calkalanan 6rnekler yukarda belirtildigi

sekilde analize hazir hale getirilmistir.

37



Optimize edilen calkalama siiresi ve toprak:¢ozelti oraninda 15 mL’lik plastik
tiplerde firin kurusu olarak 1 g toprak ornegi, 0.05 M Na,EDTA ile oda
sicakliginda (~25°C) ve 175 rpm’de 2 h 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 ¢ozeltileri I. II. ve IIL
yikama cozeltileri olarak degerlendirilmistir. Bu deney Pb’nin suda ¢oziiniirliigiinii

ortaya koymak amaciyla saf su ile de yapilmistir.

Yikama ¢ozeltisi iginde artan toprak kiitlesinin Pb 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) 2 h siire ile175 rpm’de yikama
yapilmistir. Calkalanan ornekler yukarda belirtildigi sekilde analize hazir hale

getirilmistir.

Yikama ¢ozeltilerinin Pb(Il) konsantrasyonu, SENSAA Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi’nde belirlenmistir. Kalibrasyon standartlar1 Titrisol stok Pb(II)

¢ozeltisinden hazirlanmstir.

Icerdikleri toplam Pb konsantrasyonu dikkate alinarak Toprak 2 (1047 mg/kg)
ve Toprak 3 (28130 mg/kg) icin 0.05 M Na,EDTA, 0.05 M ZnEDTA ve 0.05 M
FeEDTA yikama c¢ozeltileri ile Pb’nin toprakta yapmasi muhtemel kompleksler
Herbalin ve Westall [76] tarafindan gelistirilen FITEQL program ile elde edilmistir.
Gelistirilen model, kesikli olarak yapilan deney sonuglarn ile karsilagtirilmistir.
Denge reaksiyonlari ve olusum sabitleri PHREEQC bilgisayar programi veri

bankasindan alinmustir [77].
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3.2.3. Elektroliz Deneyleri

Elektroliz islemi laboratuvarda sabit yatakli cam bir reaktorde
gerceklestirilmistir (Sekil 3.1). Elektroliz islemi i¢in karsit elektrot olarak Pt elektrot

ve ¢alisma elektrodu olarak da graniil Pb elektrot kullanilmigtir.

Sabit akim1 saglamak icin bir giic kaynagi, giic kaynagindan ¢ikan akim ve
direnci 6l¢mek i¢in multimetre cihazi kullanilmistir. Elektroliz deneyleri, yikama
deneylerinde tespit edilen Pb uzaklastirma etkinliginin maksimum oldugu I. yikama
cozeltileri esas alinarak yapilmistir. Yikama cozeltilerinin miktar1 az oldugundan
aym toprak:cozelti oraninda (1:10) olmak iizere 750 mL’lik plastik siselerde firin
kurusu olarak 50 g toprak ornegi, 500 mL 0.05 M Na,EDTA ile oda sicakliginda
(~25°C) ve 175 rpm’de 2 h calkalanmistir. Calkalanan ornekler Whatman No 42
filtre kagidinda filtre edilmistir. Filtre edilen berrak sivinin pH’s1 ve EC’si 6lgiilerek

kayit edilmis ve ¢ozelti elektroliz ¢ozeltisi olarak kullanilmistir.

Elektrokimyasal indirgenme islemleri 2 h siire ile -1,5 V, -1,7 V ve -2,0 V
olmak iizere ii¢ farkli potansiyelde kursun elektrotta gerceklestirilmistir. Elektroliz
oncesi ve elektroliz sonrasinda (2 h) alinan c¢ozeltilerde Pb(II) konsantrasyonu
belirlenmistir. En fazla giderimin gergeklestigi potansiyelde zamana bagli Pb
giderimini ortaya koymak amaciyla her 15 dakikada bir (0, 15, 30, 45, 60, 75, 90,
105 ve 120. dak) hiicreden 1 mL elektrolit ¢ozeltisi alinarak yukarida belirtildigi
sekilde Pb(Il) analizi yapilmistir. Elektrolit ¢ézeltilerinin Pb(II) iyon konsantrasyonu
SENSAA Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi’nde belirlenmistir. Kalibrasyon

standartlar1 Titrisol stok Pb(IT) ¢6zeltisinden hazirlanmastir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. TOPRAK ORNEKLERININ BAZI FiZIKSEL ve KIMYASAL OZELLIKLERI

Arastirmada kullanilan topraklarin baslangictaki bazi fiziksel ozellikleri
Cizelge 4.1°de verilmistir. Bouyoucous hidrometre yontemiyle belirlenen toprak
tekstiirii topragin en degismez Ozelligi olup topragin dane biiyiikliik dagilimini
belirlemektedir [71]. Cizelge 4.1’de gosterilen topraklarn kum, kil ve silt
yiizdelerine gore tekstiir tiggeninde belirlenen tekstiir siniflar1 Toprak 1 ve Toprak 2

icin siltli killi tin (SiCL) iken Toprak 3 icin siltli tin (SiL)’dur.

Topraklarin ince daneli olmasi nedeniyle yapilan Atterberg limitlerine gore
belirlenen kivam limitlerinden likit limit (topragin daha fazla su muhtevasinda
akiskan bir sivi gibi davrandigi haldeki su igerigi) Casagrande aletinde tespit
edilmistir. Likit limit degeri Toprak 1, Toprak 2 ve Toprak 3 icin sirayla % 66, %
62,4 ve % 18,4 olarak belirlenmistir. Topragin daha diisiik su muhtevasinda plastik
malzeme gibi davranamayacagi ve kati1 hale gelecegi su igerigini gosteren plastik
limit degerleri ise Toprak 1 ve Toprak 2 i¢in yaklasik % 33 iken Toprak 3 icin plastik
limit % O olarak tespit edilmistir. Plastisite diyagraminda Birlestirilmis Toprak
Smiflandirma Sistemi’ne gore Toprak 1 ve Toprak 2 yiiksek plastisiteli inorganik
siltler ve killi siltler (MH) sinifinda iken Toprak 3 diisiik plastisiteli inorganik siltler

ve killi siltler (ML) sinifina girmistir.

Topraktaki mevcut su kiitlesinin ayni kiitlenin 105 °C’deki kuru kiitlesine
oranindan tespit edilen topraklarin nem icerigi dikkate alinarak tiim analiz sonuglari
105 °C’de firin kurusu toprak Kkiitlesi olarak verilmistir. Elektriksel iletkenlik
cihazinda suya doygun toprakta belirlenen topragin elektriksel iletkenligine gore
¢Oziinebilir tuz konsantrasyonu hesap yoluyla belirlenmis olup tuzluluk derecesi

Toprak 1 ve Toprak 2 icin tuzsuz, Toprak 3 icin ise hafif tuzlu seklinde
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siniflandinlmistir. EGME yontemiyle belirlenen spesifik yiizey alam Toprak 1,
Toprak 2 ve Toprak 3 icin sirayla 177, 185 ve 119 cm?/g olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.1. Calismada Kullanilan Toprak Orneklerinin Bazi Fiziksel Ozellikleri

Ozellikler T, T, Ts
Tekstiir (%)

Kum (0.06-2 mm) 16,08 19,78 49,28
Silt  (0,002-0,06 mm) 51,75 45,1 50,72
Kil (<0,002 mm) 32,17 35,12 0
Toprak Sinifi SiCL SiCL SiLL
Likit Limit (%) 66 62,4 18,4
Plastik Limit (%) 33,59 33,3 -
Plastisite Indisi (%) 32,47 29,1 18,4
Opt. Nem Icerigi (%) 5 5 5
Suyla Doygunluk (%) 67 71 27
Elektriksel Iletkenlik (us/cm) 1381 1100 7750
Toplam Coziinmiis Tuz (mg/kg) 925 737 5192
Spesifik Yiizey Alani (cm?/ 2) 177 185 119
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Arastirmada kullanilan topraklarin kimyasal 6zellikleri ise Cizelge 4.2°de
verilmistir. Toprak pH’s1, Toprak 1 ve Toprak 2’de notr (6,9-7,6) iken Toprak 3’de
hafif asidik (6,1-6,8) karakterdedir.

Organik madde miktari, Toprak 1°de az (% 1-2), Toprak 2’de orta (% 2-3) ve
Toprak 3’de yiiksek (>% 4) diizeydedir. Kireg igerigi Toprak 1 ve Toprak 2’de fazla
iken (% 15-50), Toprak 3’de azdir (% 4-8). Topragin degisim komplekslerindeki
negatif elektrik yiiklerini nétralize eden, kolaylikla degisebilir durumda bulunan
katyonlarin toplam miktarim gosteren katyon degistirme kapasitesi (KDK), Toprak 1,
Toprak 2 ve Toprak 3 icin sirayla; 27,96; 34,53 ve 5,58 meq/100 g olarak
belirlenmistir. Killerin katyon degisim kapasiteleri, Al ve Fe hidroksit gibi mineral
maddelerin varligima bagli olarak onemli 6l¢iide artabilmektedir [78]. Gerek KDK
degeri ve aliiminyum ile demir oksit miktar1 gerek spesifik yiizey alani, gerekse
tekstiir analiz sonuclar1 Toprak 2’nin adsorplama kapasitesinin diger iki topraktan

daha fazla oldugunu gostermektedir.

Topraklarin baslangic Pb(Il) igerikleri Toprak 1, Toprak 2 ve Toprak 3 icin
sirayla; 19,7; 48 ve 28130 mg/kg olarak tespit edilmistir. Toprak Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi'ne gore Pb>6 olan topraklarda miisaade edilebilir sinir deger 300 mg/kg
olup Toprak 1 ve Toprak 2 i¢in baslangictaki Pb icerigi bu degerin altindadir. Toprak

3’teki Pb konsantrasyonu ise bu sinir degerin oldukga iizerindedir.

Cizelge 4.2°de de goriildiigii lizere topraklarin XRF’de belirlenen kimyasal
bilesimleri topragin onceden belirlenen bazi fiziksel ve kimyasal analiz sonuglarini
dogrulamaktadir. Toprak 1 ve Toprak 2 i¢in analiz sonuglar1 yaklasik benzer iken,
Toprak 3 oldukga farkli bir karakter gostermistir. SiO,, Na,O ve kizdirma kaybi
degerleri Toprak 3’te diger 2 topraga gore daha fazla bulunmustur. Diger 2 topraktan
farkli 6zellik gosteren Toprak 3 i¢in SiO;’nin fazlaligi pH nin daha diisiik oldugunu,

Na,0 iceriginin fazlali§1 tuz iceriginin fazlaligini, kizdirma kaybinin fazlalig: ise
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organik madde miktarimin fazla olduguna iligkin fiziksel ve kimyasal analiz

sonuclarini dogrulamaktadir.

Cizelge 4.2. Calismada Kullanilan Toprak Orneklerinin Baz1 Kimyasal Ozellikleri

Ozellikler T, T, T;
pH (1:1) 7,36 7,50 6,7
Organik Madde (%) 1,41 2,82 6
Organik Karbon (%) 0,82 1,32 3,5
Kire¢ (%) 21,6 24,64 4,29
KDK (meq/100 g) 27,96 34,53 5,58
Pb (mg/kg) 19,7 48,0 28130
Bilesimi (%)
SiO, 42,72 43,22 63,37
AlLO3 10,73 10,89 0,52
Fe,03 5,56 6,81 2,4
TiO, 0,55 0,64 0,03
CaO 15,73 13,73 0,43
MgO 3,65 4,5 0,36
Na,O 0,68 0,56 3,05
K,0O 2,14 1,95 0,25
Kizdirma Kayb1 18,21 17,7 29,59
(900 °C)
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4.2. FARKLI KATI-SIVI ORANI VE YIKAMA COZELTILERININ Pb(II)
GIDERIMINE ETKISi

Toprak-¢ozelti oraninin (1:5, 1:10 ve 1:20 kiitle/hacim orani) ve farkli dozda
Na,EDTA, FeEDTA ve ZnEDTA cozeltilerinin Pb giderimine etkisini belirlemek
amactyla 1 g topragin kullanildigr desorpsiyon testinde elde edilen bulgular Cizelge
4.3’de gosterilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi kati-sivi oram azaldik¢a Pb(II)
konsantrasyonu artmis, Pb(Il) giderimi ise % olarak azalmistir. Maksimum Pb(II)
giderimi 1:20 kati-s1vi oraninda elde edilmis olup 1:20 kati-sivi oraninda ¢ozeltideki
Pb(II) konsantrasyonu azalmistir. Na;EDTA yikama ¢ozeltisiyle yapilan desorpsiyon
testinde Pb gideriminin, FeEEDTA ve ZnEDTA ile yapilandan daha fazla oldugu

belirlenmistir.

Yikama cozeltilerinin baslangic ve ekstraksiyon sonrasi pH, EC ve TDS
Olctimleri (1:5 kati-s1ivi orani hari¢) yapilmistir. Cizelge 4.3’ den de goriildiigii gibi
Pb giderimi, cozeltilerin baslangic pH’lan ile yakindan ilgilidir. 0.1 M Na,EDTA,
FeEDTA ve ZnEDTA’min baslangic pH’lan sirasiyla; 4,4; 4,5 ve 9,0 olarak
Olctilmiistiir. Pb giderimi, c¢ozeltilerin baslangic pH’lart ile ters orantili olarak
degismistir. Yani pH azaldik¢a ¢ozeltilerdeki Pb giderimi de artmistir. EC ve TDS

degerlerindeki artis ise pH’ nin azalmasiyla dogrudan ilgilidir.

Bununla beraber her ii¢ yikama cozeltisi icin de EDTA molar konsantrasyonu
azaldikca Pb giderimi azalmistir. T1, T2 ve T3 i¢in en fazla Pb giderimi Na,EDTA
ile elde edilirken en az Pb giderimi ZnEDTA ile elde edilmistir. 1:10 kati-siv1
oraninda farkli dozda Na,EDTA, FeEDTA ve ZnEDTA’nin Pb giderimine etkisi
Sekil 4.1’de gosterilmis olup % Pb giderim verimi Na,EDTA>FeEDTA>ZnEDTA

seklinde siralanmustir.
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Sekil 4.1. 1:10 Kati-S1vi Oraninda Farkli Dozda Na,EDTA, FeEDTA ve
ZnEDTA’nin Pb(II) Giderimine Etkisi
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Farkli konsantrasyonlarda (0.1, 0.05 ve 0.01 M) Na,EDTA yikama ¢ozeltisi
ve farkli kati-sivi oraninin (1:5, 1:10 ve 1:20) Pb giderimi iizerine etkisi Sekil 4.2’de
gosterilmistir. Her {ic yikama ¢ozeltisinin farkli dozlarinda yapilan kesikli
desorpsiyon testinde maksimum Pb giderimi 0.1 M Na,EDTA ile elde edilmistir.
Toprak 1 i¢in 0.1, 0.05 ve 0.01 M Na;EDTA ile yapilan yikama sonunda 1:5 kati-s1v1
oraninda Pb giderimi sirayla, % 72, % 52 ve % 23; 1:10 kati-s1v1 oraninda % 73, %
66 ve % 44 iken 1:20 kati-s1vi oraninda % 77, % 67 ve % 61 olarak elde edilmistir.
Benzer bulgular Toprak 2 icin sirayla 1:5 kati-sivi oraninda % 56, % 45 ve % 24;
1:10 kati-s1v1 oraninda % 66, % 50 ve % 40; 1:20 kati-s1v1 oraninda ise % 68, % 56

ve % 29 olarak elde edilmistir.

Elde edilen sonuglardan da goriildiigii iizere T2 deki Pb giderimi T1’e gore
daha azdir. Bunun nedeni T2’nin adsorplama kapasitesinin T1’e gore daha fazla
olmasi seklinde agiklanabilir. Bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikler yoniinden Toprak 1
ve Toprak 2’den farkli bir karakter gosteren Toprak 3 icin bu degerler sirayla 1:5
kati-s1v1 oraninda % 69, % 57, % 23; 1:10 kati-s1v1 oraninda % 97, % 70, % 52; 1:20
kati-sivi oraninda ise % 99, % 92 ve % 83 olarak kayit edilmistir. Elde edilen
bulgular en fazla Pb(Il) gideriminin T3’te saglandigin1 gostermektedir. Bu durum
T3’te kil iceriginin bulunmamasi, topragin asidik karakterde olmasi, KDK degerinin
ve aliiminyum oksit (Al,O;) ile demir oksit (Fe;Os) igeriginin diisitk olmas1 gibi
faktorlerle iligkilendirilebilir. Topragin kil icerigi, katyon degistirme kapasitesi,
AlO3 ve Fe,05 igerigi adsorplama kapasitesinde etkili olan parametrelerdir. Elde
edilen Pb giderim %’si daha once yapilan arastirmalar ile kiyaslandiginda Allen ve

Chen [79], Evangelista ve Zownir [80]’in bulgular ile uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 4.2. Farkli Na,EDTA Konsantrasyonunda Kati-Sivi Oraninin Pb(II)

Giderimine Etkisi
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4.3. YIKAMA SURESININ Pb(II) GIDERIMINE ETKiSi

Arastirmada toprak-¢ozelti temas siiresi 2 h olarak uygulanmistir. Toprak
matriksinden Pb’nin serbestlenmesi icin bu aragtirmada uygulanan 2 h’lik siirenin
uygun olup olmadigini belirlemek amaciyla 0.01 ve 0.05 M Na;EDTA ile 175
rpm’de 24 h (1440 dak) siireyle (0, 15, 30, 45, 60, 120, 240, 480, 960 ve 1440 dak)
1:10 kati-s1v1 oraninda yikama yapilmistir. Farkli Na,EDTA konsantrasyonlarinda ve
1:10 kati-sivi oraninda yikama siiresinin Pb(Il) giderimine etkisi Sekil 4.3’de

gosterilmistir.

0.01 ve 0.05 M Na,EDTA yikama c¢ozeltisi ile yapilan testler, ¢cozeltinin
dengeye gelmesi icin 1 saatlik temas siiresinin yeterli oldugunu ortaya koymustur
(Sekil 4.3). Evangelista ve Zownir [81] tarafindan Pb(Il) ile kirletilmis topraktan
Na,EDTA ile Pb’nin 15 dakika gibi kisa bir siirede uzaklastirildig1 rapor edilmistir.
Evangelista ve Zownir’in ¢aligmalar esas alinarak baslangicta uygulanan yikama
siiresine paralellik gostermesi agisindan daha sonra yapilan ¢alismalarda da toprak-

¢oOzelti temas siiresi 2 h olarak uygulanmisgtir.
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4.4. ARDISIK YIKAMANIN Pb(II) GIDERIMINE ETKiSi

Her 3 toprak i¢in 1 g toprak ile yapilan yikama testinde, maksimum giderim
1:20 kati-sivi oraninda ve 0.1 M NaEDTA ile elde edilmis olup kati-sivi orani
arttikca Pb(Il) giderimi artmistir (Sekil 4.2 ve Cizelge 4.3). Ancak 0.1 M Na,EDTA
icin ¢ok fazla kimyasal madde kullanimi gerektigi dikkate alinarak, daha az kimyasal
madde kullanmak ve maliyeti azaltmak amaciyla 0.05 M Na,EDTA dozu ve 1:10
kati-sivi orani esas alinmistir. Bununla beraber 0.1 M Na,EDTA ile elde edilen
verime ulasmak icin yikama sayist artirilmustir. Ug ardisik yikama sonundaki toplam
Pb giderim verimi Toprak 1, Toprak 2 ve Toprak 3 i¢in sirayla % 95,98; 91,65 ve
99,75 olarak bulunmustur (Sekil 4.4). Uc yikama sonunda toprakta kalan Pb
konsantrasyonu Toprak 1, Toprak 2 ve Toprak 3 i¢in sirayla 41, 98 ve 70 mg /kg’a

ulasmustir.

2005 tarihinde yiiriirliige giren Toprak Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’ne gore
toprakta miisaade edilebilir Pb konsantrasyonu maksimum 300 mg/kg’dir. Bu
calismada topraklardaki Pb(II) konsantrasyonlarinin sinir degerin altina diisiiriilmesi
amacglanmis olup, ardisik yikama ile 0.05 M Na,EDTA ile tiim topraklarda bu

degerin altina inilerek hedefe ulasilmigtir.
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Sekil 4.4. 0.05 M Na,EDTA ile Ardisik U¢ Yikamanim Pb(II) Giderimine Etkisi

4.5. % KATI-SIVI ORANININ Pb(I) GIDERIMINE ETKISi

1 g topragm kullanildig1 kesikli desorpsiyon testlerinde toprak yogunlugu
suyun yogunluguna (1 g/cm3 ) esdeger alinmistir. Ancak ¢ozelti miktarinin sabit kalip
toprak miktarinin arttigi durumlarda boyle bir kabul yapilmasi sz konusu degildir.
Normalde toprak yogunlugu (6zgiil agirlik) suyun yogunlugundan daha fazladir. Bu
durum gozoniine alinarak yikama ¢ozeltisi miktar1 (20 mL) sabit tutulmus ve yikama
cozeltisi icine 1, 2, 4, 6, 8, ve 10 g toprak ilave edilerek 2 h siireyle 0.05 M
Na,EDTA ile yikama yapilmistir (Sekil 4.5).

Uygulanan kati-sivi orani, % olarak [toprak miktari/¢ozelti hacmi*100] ifade
edilmistir. Bu deger sirayla % 5, % 10, % 20, % 30, % 40 ve % 50’ye tekabiil
etmektedir. Sekil 4.5°de de goriildiigii tizere her ii¢ toprak icin % kati-sivi orani
arttikca Pb(Il) giderimi azalmistir. Bu sonug, 1:20 kati-sivi oraninda yapilan yikama

testlerinin Pb giderimi iizerine etkisinin dogrulugunu ispatlamaktadir.
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Sekil 4.5. % Kati1-S1vi Oraninin Pb(II) Giderimine Etkisi

4.6. DEIYONIZE SUYUN Pb(I) GIDERIMINE ETKISi

Toprakta zayif bagli Pb fraksiyonunu (suda ¢6ziinebilir fraksiyon) belirlemek
amaciyla yikama testleri deiyonize su ile de yapilmistir. Deiyonize su ile Pb
serbestlenmesi % 1-9 arasinda degismekte olup, toprak matriksine giiclii bir sekilde
baglanan Pb’ nin 1:20 kati-sivi oraninda daha fazla desorplandigi goriilmiistiir
(Cizelge 4.4). Bu durum, Toprak 1 ve Toprak 2’nin yapay olarak kirletilmis olmasina
ragmen Toprak 3’e gore Pb’nin toprak matriksine ¢ok giiclii bir sekilde adsorplanmis
oldugunu ortaya koymustur. Bunun nedeni; olasilikla kil icerigi, KDK, spesifik

yiizey alani, Al,Oj3 ile Fe;O3’in Toprak 1 ve Toprak 2’de oldukga fazla olmasidir.
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Cizelge 4.4. Farkli Kati—S1v1 Oraninda Deiyonize Suyun Denge Cozeltisi, Toprak
Pb(II) Konsantrasyonu ve Pb(II) Giderimi Uzerine Etkisi

Ornek Toprak Toprak:Cozelti Ce q Pb
No Kiitlesi(g) Oram (mg/L) (mg/kg) Serbestlenmesi
(%)
T1 1 01:05 20 1000 2
T2 1 01:05 10 1038 1
T3 1 01:05 1407 26724 5
T1 1 01:10 31 989 3
T2 1 01:10 21 1027 2
T3 1 01:10 1969 26161 7
T1 1 01:20 51 969 5
T2 1 01:20 42 1006 4
T3 1 01:20 2532 25598 9

4.7. YIKAMA COZELTISI pH’sinm Pb(II) GIDERIMINE ETKIiSI

Toprak 1, Toprak 2 ve Toprak 3 i¢in 1:10 kati-sivi oraninda Na,EDTA,
FeEDTA ve ZnEDTA’min farkli konsantrasyonlarina bagl olarak denge c¢ozelti
pH’sinin Pb giderimine etkisi Sekil 4.6’da gosterilmistir. Sekilde de goriildiigii iizere
pH’nin azalmasiyla ve EDTA c¢ozeltilerinin konsantrasyonlarinin artmasiyla birlikte
toprak cozeltilerinden uzaklastirilan Pb(Il) miktar1 artmistir. Yiiksek pH kosullarinin
Pb’nin ¢ozintrliigiinii azalttigi bilinmektedir. Daha oOnce yapilan c¢alismalar,
topraktan metal ekstraksiyonunun ¢6zelti pH’s1 ile yakindan ilgili oldugunu ve asidik

ortamlarda metal gideriminin arttigini ortaya koymustur [81, 82].
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Sekil 4.6. 1:10 Kati-S1vi1 Oraninda Yikama Cozeltisi pH’sinin ve Konsantrasyonunun

Pb(II) Giderimine Etkisi
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Elde edilen bulgularin dogrulugunu teyit etmek amaciyla yikama cozeltileri
ile Pb’nin toprak cozeltisinde yapmast muhtemel kompleksler Herbalin ve Westall
tarafindan gelistirilen FITEQL programi ile karsilastirnlmistir. Kullanilan bu
programla Na,EDTA, ZnEDTA ve FeEDTA (0.05 M) yikama cozeltileri ile Pb’nin
pH’ya bagl olarak yapmasi muhtemel denge reaksiyonlar1 belirlenmis olup Cizelge
4.5’te PHREEQC programiyla elde edilen denge reaksiyonlar1 ve denge olusum
sabitleri (Log K) gosterilmistir. Elde edilen veriler sematik olarak Toprak 2 i¢cin Sekil
4.7’de ve Toprak 3 icin Sekil 4.8’ de gosterilmistir.

Cizelge 4.5. Pb’nin Tiir ve Denge Reaksiyonlar1 (T= 25 °C, I= 0.00 M) [77]

Reaksiyon Log K
Pb** + 2CO;7 < Pb(CO;),™ 10,64
Pb** + CO;” < PbCO;s 7,24
Pb**+ EDTA® — PbEDTA™ 17,88
Pb** + EDTA™+ H* < PbHEDTA" 9,68
Pb** + EDTA™ + 2H" «— PbH,EDTA 6,22
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™ + CO5~ < ZnCOs 5,3
Zn" +2C05” « Zn(COs),~ 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,O <~ FeOHEDTA™” + H* 19,8
Fe" + EDTA™+ 2H,0 < Fe(OH),EDTA™ + 2H* 9,7

Na* + CO;? & NaCOs 1,268
Na* + CO;? + H" < NaHCO; 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
Pb** + H,0 < PbOH" + H* 7,71
Pb** + 2H,0 < Pb(OH),+2H" -17,120
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Sekil 4.7°de goriildiigi tizere Toprak 2 icin Na,EDTA ve ZnEDTA ile
yapilan yikamada Pb(II), EDTA ile tiim pH’larda kuvvetli kompleks olusturmustur.
EDTA cozeltideki Pb(Il)’nin tamamiyla 1:1 kompleks olusturmustur. Olusan
kompleks cok kuvvetli oldugundan ortamda Pb** kalmamustir. Sekil 4.7°den de
goriildiigli iizere FeEDTA ile Pb(Il) diisiik pH’larda kompleks olusturamamistir.
Pb(Il) ile FeEDTA’nin pH>6’da kompleks yapabildigi goriilmiistiir. FeEDTA ile
Pb(II)’nin olusturdugu kompleks pH 8’de en yiiksek degerine ulasmistir. Bu durum,
FeEDTA  yikama c¢ozeltisinin = pH’sin1  degistirerek  Pb(II)  gideriminin
artirilabilecegini gostermektedir. Hicbir pH degisimi yapilmaksizin dogal toprak-
cozelti pH’sinda elde edilen deneysel bulgular uygulanan modelin sonuglartyla uyum
gostermektedir. Toprak 1 ve Toprak 2 benzer karakter gosterdiginden sadece Toprak

2 i¢in Pb tiirlerinin dagilim1 belirlenmistir.

Toprak 3 i¢in, Na;EDTA ve FeEDTA ile yapilan kesikli desorpsiyon testinde,
Pb(II)’nin EDTA ile pH degisimine bagl olmaksizin kompleks yaptig1 Sekil 4.8’den
goriilmektedir. Ancak FEEDTA ile Pb’nin kompleks yapmasi pH’ya baglh olup, pH
8’de kompleks olusumu maksimum diizeydedir. Toprak 3’deki Pb(II)
konsantrasyonu Toprak 2’den daha fazla oldugundan Toprak 3 ile yapilan yikama
¢ozeltilerinde Pb’nin iyonik formuna rastlanmistir. Her iic ortamda da iyonik Pb

konsantrasyonu, pH’ nin artmasiyla birlikte azalmstir.
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Sekil 4.7. Toprak 2 i¢in 0.05 M Na,EDTA, FeEEDTA ve ZnEDTA varliginda pH’a
Bagh Olarak Degisen Pb Tiirlerinin Dagilim1 (I:0.00 M ve atmosferik Pcos
ile dengede)
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Sekil 4.8. Toprak 3 i¢in 0.05 M Na,EDTA, FeEDTA ve ZnEDTA varliginda pH’a
Bagli Olarak Degisen Pb Tiirlerinin Dagilimi (I1:0.00 M ve atmosferik Pco

ile dengede)
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4.8. ELEKTROLIZ ILE Pb(IT) GIDERIMI

Cevreye yayilan toksik metaller pekcok organik maddenin aksine toprakta ve
suda hiikiim siiren dogal siireclerle parcalanmazlar. Kursun gibi toksik metallerin
aritim teknolojilerinde toprak yada su ortamindan metal tamamen giderilmeyip
sadece formu degistirilmektedir. Su aritiminda en yaygin kullanilan yontemler
kimyasal coktiirme ve kimyasal indirgemedir. Metaller kimyasal indirgeme ile
bulunduklar bilesiklerinden daha diisiik oksidasyon diizeylerine veya element haline
indirgenirler. Kimyasal c¢oktiirmede ise metaller ¢oziiniirliigii diisiik olan hidroksit

yada siilfiir tuzlarina doniistiiriiliir.

Bu yontemler disinda 6zel hallerde ve ileri aritma gerektiginde iyon degisimi,
membran filtrasyonu, evaporasyon, ters 0ozmoz gibi yontemler uygulanmaktadir. Son
yillarda kimyasal aritma yontemlerinin yerini elektroozmoz, elektroliz,
elektrodiyaliz, elektroforez, elektrogoktiirme gibi elektrokimyasal aritma yontemleri
almistir.  Elektrocoktirme metal geri kazammm sagladigi  ig¢in  giderek

yayginlagmaktadir.

Bu tez calismasinda toprak ¢ozeltisi, su gibi degerlendirilerek ¢ozeltiye alinan
Pb(Il) iyonlan1 Sekil 3.1’de sematik olarak gosterilen sabit yatakli bir reaktorde
elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilmiistiir. Bir gii¢ kaynag1 ve akim 6lcerin  kullanildigi
deney diizeneginde calisma elektrodu olarak daha fazla yiizey alan elde etmek
amaciyla graniille Pb elektrot, karsit elektrot olarak Pt elektrot ve elektrot

potansiyelini belirlemek amaciyla kalomel (Ag/AgCl,) elektrot kullanilmaistir.

Cozelti denge konsantrasyonunun yiiksek olmasi dikkate alinarak
elektrokimyasal c¢oktiirme testlerinde 0.05 M Na,EDTA yikama cozeltisi ve 1:10
kati-sivi oram (50 g toprak-500 mL ¢ozelti) kullamlmistir. Denge cozeltisinin
baslangicinda hi¢bir pH degisikligi yapilmamis olup dogal pH’larda Pb(Il) giderimi
tizerinde calisilmigtir. Toprak 1, Toprak 2 ve Toprak 3 icin elektroliz dncesi ¢ozelti
pH’s1 swrayla 8,4; 8,5 ve 5,7 iken elektroliz sonrasi cozelti pH’s1 uygulanan

potansiyele baglh olarak azalmistir. -1,5 V’da elektroliz sonrasi toprak ¢ozelti pH’s1
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sirayla Toprak 1, Toprak 2 ve Toprak 3 i¢in 8,1; 7,1 ve 3,9 iken -2,0 V’da 8,1; 7,4 ve
3,7 olarak kayit edilmistir. Elektroliz isleminde uygulanan farkli potansiyeller

sonunda, toprak yikama ¢ozeltilerinin pH’larinda 6nemli farkliliklar gézlenmemistir.

Yapilan yikama sonrasinda ¢ozeltilerin denge Pb(II) konsantrasyonu sirayla
Toprak 1, Toprak 2 ve Toprak 3 icin yaklasik 85, 74 ve 2644 mg/L olarak tespit
edilmis olup bu toprak ¢ozeltileri 2 h siireyle 3 farkli potansiyelde elektrolize tabi
tutulmustur. Toprak 1, Toprak 2 ve Toprak 3 yikama ¢ozeltileri i¢in -1,5 V; -1,7 V ve
-2,0 V sabit elektrot potansiyelinde elektroliz islemi gerceklestirilmistir. Elektrot
potansiyelinin seciminde Yesilkaynak ve ark. [62] tarafindan daha ©nce toprak
cozeltisinden Pb(Il) giderimi amaciyla yapilan calismadaki potansiyeller esas
alinmistir. Elektroliz sonrasi hiicreden numune alinmis ve Pb(II) konsantrasyonu
AAS’da belirlenmistir. Yikama ¢ozeltilerinin elektroliz oncesi ve elektroliz sonrasi
Pb konsantrasyonu ii¢ toprak numunesi i¢in ayr1 ayri belirlenerek % Pb giderimi
hesaplanmistir. Benzer islem Pb igerigi fazla olan Toprak 3 i¢in -2,5 V’da da
yapilmis ve bu potansiyelde Pb(Il) gideriminin maksimum diizeyde oldugu
gozlenmistir (Sekil 4.9). Yapilan testlerde elektrot potansiyeli arttikca Pb(II)
gideriminin arttign gézlenmistir (Sekil 4.9). En az Pb(Il) giderimi Toprak 1 icin elde
edilirken en fazla Pb(Il) giderimi Toprak 2 i¢in elde edilmistir. -1,5 V’da Toprak 1,
Toprak 2 ve Toprak 3 i¢in sirayla % 26 , % 61 ve % 48 Pb giderimi saglanirken , -1,7
V’da % 46, % 64 ve % 53 oraninda Pb giderimi saglanmistir. Toprak 3 icin -2,5
V’daki Pb giderimi % 78’e ulagmustir.

63



—|-T1 <—T2 4T3
100
80 A
R
g
5
=)
O 40 |
O
a8
20 A
0
5 1,6 1,7 1,8 19 2 21 22 23 24 25
Potansiyel, V

Sekil 4.9. Sabit Yatakl Bir Reaktorde Toprak Cozeltisine Uygulanan Potansiyelin
Pb(II) Giderimine Etkisi

Yalnizca -2,0 V’ta 2 h siireyle elektrolize tabi tutulan ii¢ toprak ¢ozeltisinden
(100 mL), 15 dakikada bir 1 mL numune alinarak zamana bagli Pb(Il) giderimi
belirlenmistir. Zaman testinde her 15 dakikada 1 mL numune alindig1 icin azalan
hacim, Pb gideriminin hesaplanmasinda ihmal edilmistir. Sekil 4.10’da gosterildigi
gibi Toprak 1, Toprak 2 ve Toprak 3 i¢in -2,0 V’da yapilan elektroliz esnasinda
¢ozelti denge Pb konsantrasyonu zamana baglh olarak azalmis olup 2 h sonraki Pb

giderim verimi sirayla % 57, % 76 ve % 69 olarak tespit edilmistir.
Uygulanan -2,0 V’luk potansiyelde ¢ozelti denge konsantrasyonuna zamanin

etkisi Sekil 4.10’da her {i¢ toprak i¢in gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi Pb

giderimi zamana bagl olarak artis gdstermektedir.
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Sekil 4.10. Uygulanan -2,0 V’luk Potansiyelde Cozelti Denge Konsantrasyonuna

Zamanin Etkisi

Son yillarda agir metallerin 6zellikle de Pb’nin yol actig1 toprak kirliligi tiim
diinyanin ortak problemi haline gelmistir [3, 13]. Bu yiizden topraktan Pb’nin
giderilmesi icin biiyilkk c¢aba harcanmaktadir. Metallerin toprak yiizeyinden
gideriminde meydana gelen mekanizmalar sunlardir: (i) asitlesme, (ii) diger metal
iyonlarinin ve anyonlarin rekabet edici sorpsiyonu, (iii) kat1 fazin ¢6ziinmesi yada

indirgenme, (iv) ligandlarla metal iyonlarinin kompleks yapmasi [83].

Metaller ile cok giiclii bir kompleks yapmasi ve topragin oOzelliklerini
bozmamasi nedeniyle geleneksel olarak en fazla kullamlan EDTA c¢o6zeltisinin,

metali topraktan desorpladig1 yada ¢6zdiigii bilinmektedir [84].

Bu arasgtirmada topraga adsorbe olmus Pb’yi, desorpsiyon ve ¢dziinme ile s1vi
faza transfer etmek amaciyla EDTA kullanilmistir. Toprak ylizeyine adsorplanmis
Pb’nin; Na,EDTA, FeEDTA ve ZnEDTA ile desorpsiyonu (degisim reaksiyonu)
asagidaki sekilde olabilir.
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Pbadsorblanmls + NaZEDTA — PbEDTA + Naadsorblanmls
Pbadsorblanmls + ZnEDTA — PbEDTA + Znadsorblanmls
Pbadsorblanm1§ + FeEDTA — PbEDTA + Feadsorblanm1s

Topragin minerolojik kompozisyonu, topraktaki dane biiyiikligii dagilim,
organik maddeler ve bunlarin topraktaki konsantrasyonu, toprak ¢ozeltisinin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri, organik ve mineral bilesenlerin katyon degisim kapasiteleri,
kirletici konsantrasyonu ve kimyasal yapisi adsorpsiyonu etkileyen en Onemli

faktorlerdir.

Toprak 1 ve Toprak 2 ince tekstiire sahip olup siltli killi tin sinifina
girmektedir. Killerin KDK’lar1 Al ve Fe hidroksit gibi mineral maddelerin varligina
bagh olarak 6nemli Olciide artabilmektedir. Toprak 1 ve Toprak 2’nin aliminyum
oksit (Al,O,) ve demir oksit (Fe,O,) icerigi Toprak 3’den yiiksek oldugu icin bu
topraklarin KDK’lar1 Toprak 3’den daha fazladir. Katyon degistirme kapasitesinin
fazla olmas1 adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. Elde
edilen bu veriler, Toprak 1 ve Toprak 2’nin adsorplama kapasitesinin Toprak 3’den
daha fazla oldugunu gostermektedir. Kursun iyonlariyla yapay olarak kirletilmis
olmalarina ragmen T1 ve T2’deki Pb’nin toprak matriksine T3’den daha giiclii

baglanmasi da saydigimiz bu nedenlerle agiklanabilir.

Hi¢ kil icermeyen ve plastik limit gostermeyen Toprak 3’ de, Pb’nin
desorpsiyon mekanizmasi ile degil ¢oziinme mekanizmasi ile topraktan giderildigi
sOylenebilir. Toprak 3’de SiO, oraninin yiiksek (% 65) olmasi, kil igeriginin
olmamasi, KDK degerinin diger iki topraga gore diisiik olmasi bu bulguyu
desteklemektedir. Yaklasik Toprak 1 ve Toprak 2’den 28 kat daha fazla Pb(Il) iceren
Toprak 3’iin, suda ¢oziinebilir formunun 1:20 kati-sivi oraninda % 9’lara (Cizelge
4.4) ulagmas1 da bu bulguyu desteklemektedir. Coziinmede kati1 fazdan bir ¢ozelti
faza gecis s6z konusudur. Bu durumda ¢oziinme, agik bicimde mobilitede artis
meydana getirmektedir. Toprak ortaminda bir maddenin ¢oziiniirligii o maddenin
dogasina bagh oldugu kadar sicaklik, basing, pH, ve Eh (redoks potansiyeli) gibi

fiziksel parametrelere de baglidir.
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5. SONUC ve ONERILER
5.1. SONUCLAR

Bu arastirmada, yikama ve elektroliz islemlerinin birlikte yapildigi kombine
bir sistem tasarlanmistir. Tasarlanan bu kesikli sistem ile daha ©nce yapilan
calismalarda 270-550 saatte saglanan Pb giderimine ¢ok daha kisa bir siirede
(yaklasik 10 saatte) ulagilmistir.

Calisma, kursun iyonlariyla yapay olarak kirletilmis olmalarina ragmen
Toprak 1 ve Toprak 2’deki Pb(Il)’nin toprak matriksine Toprak 3’dekinden daha
giiclii bir sekilde adsorplanmis oldugunu ortaya koymustur.

Kullanilan yikama ¢ozeltilerinin topraktan Pb giderim etkinligi sirasiyla
Na,EDTA > FeEDTA > ZnEDTA seklinde bulunmustur. Metal-EDTA
kompleksleriyle sediment ve Fe oksitlerden metallerin giderimini inceleyen Nowack
ve ark’da giderim etkinliginin Na,EDTA > CaEDTA > CuEDTA > FeEDTA

seklinde siralandigini ortaya koymustur [85].

Farkli EDTA c¢ozeltisinin 3 ayn dozunda yapilan kesikli desorpsiyon
testlerinde maksimum Pb giderimi 0.1 M Na;,EDTA ile 1:20 kati-s1vi oraninda elde
edilmistir. 1:20 kati-sivi oraninda Toprak 1°de 0.1, 0.05, 0.001 M Na,EDTA ile
sirayla % 77, % 67 ve % 61, Toprak 2’de % 68, % 56 ve % 29 ve Toprak 3’de Pb
giderimi sirayla; % 99, % 92 ve % 83 olarak kaydedilmistir.

Gerek 0.01 M gerekse 0.05 M Na,EDTA ile yapilan ve yikama siiresinin
Pb(Il) giderimine etkisinin arastirildigi yikama testlerinde, 1 saatlik temas siiresi
sonunda ¢ozeltideki Pb konsantrasyonunun dengeye geldigi, dolayisiyla 1 saatlik

temas siiresinin Pb(II) giderim veriminde yeterli oldugu ortaya konmustur.
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0.05 M NaEDTA dozu ve 1:10 kat1 sivi orani esas alinip ayni verimi elde
etmek amaciyla yapilan ii¢ ardisik yikama sonunda toplam Pb giderimi Toprak 1,
Toprak 2 ve Toprak 3 icin sirayla % 95,98; 91,65 ve 99,75 olarak bulunmustur. Ug
yikama sonunda toprakta kalan Pb konsantrasyonu Toprak 1, Toprak 2 ve Toprak 3
icin swrayla 41, 98 ve 70 mg Pb/kg’a ulagsmistir. Bu ¢aligmada 2005 tarihinde
yiirtirliige giren Toprak Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’ne gére maksimum miisaade
edilebilir Pb konsantrasyonu (300 mg/kg) hedeflenmistir. Ardisik yikama ile tim

topraklarda sinir degerin altina inilerek bu hedefe ulasilmistir.

Calismada, yikama c¢ozeltisi miktarimin 20 mL’de sabit tutulup, yikama
cozeltisi i¢ine eklenen toprak miktarinin degistirilmesiyle % kati-sivi oraninin Pb(II)
giderimine etkisi de incelenmistir. Yapilan testler sonrasinda her ii¢ toprak icin %

kati-s1v1 orant arttikga Pb gideriminin azaldigi goriilmiistiir.

Toprakta zayif bagli yani suda ¢oOziinebilir Pb fraksiyonunu belirlemek
amaciyla deiyonize su ile yapilan testlerde Pb serbestlenmesinin kati-sivi oranina

bagh olarak % 1-9 arasinda degistigi belirlenmistir.

Deiyonize su ile yapilan testler sonunda Toprak 1 ve Toprak 2’den Pb(II)
gideriminde desorpsiyon mekanizmasimin etkili oldugu, Toprak 3’de ise desorpsiyon
ile birlikte ¢6ziinme mekanizmasinin da s6z konusu oldugu diisiiniilmiistiir. Toprak
3’de KDK, kil icerigi, plastik limit degerlerinin diisiikk ¢cikmis olmasi bu toprak

orneginde ¢oziinme mekanizmasinin gerceklesmis olabilecegini desteklenmektedir.

Na,EDTA, ZnEDTA ve FeEDTA (0.05 M) yikama ¢ozeltileri ile Pb’nin
toprakta yapmasi muhtemel komplekslerin dagilimimi ortaya koymak amaciyla
kullanilan FITEQL programina gore Na,EDTA ve ZnEDTA ile yapilan yikamada
Pb, EDTA ile pH degisimine baghh olmaksizin kompleks yaparken FeEDTA ile
Pb’nin kompleks yapmasinin pH’ya (~pH 8) bagl oldugu goriilmiistiir. Toprak 2,
Toprak 3’e gore daha az Pb icerdiginden EDTA’nin tamami ¢6zeltideki Pb ile gii¢lii

kompleks olusturmus ve ortamda Pb iyonlar1 kalmamstir.
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50:500 kati-s1v1 oraninda ¢ozelti denge Pb konsantrasyonu sirayla Toprak 1,
Toprak 2 ve Toprak 3 icin yaklasik 85, 74 ve 2644 mg/L olarak tespit edilmis olup
bu toprak c¢ozeltileri 2 h siireyle elektrolize tabi tutulmustur. Yapilan testlerde
elektrot potansiyeli arttikca Pb gideriminin arttigi gozlenmistir. -2,0 V’da % 56,5; %
75,80 ve % 69 Pb giderimi saglanmistir. Toprak 3 icin -2,5 V’daki Pb giderimi %
78’e ulasmustir. Uygulanan farkli potansiyellerde elektroliz oncesi ve sonrasi pH

degerlerinde 6nemli bir farklilik gozlenmemistir.

Toprak 1, Toprak 2 ve Toprak 3 ¢ozeltilerine -2,0 V potansiyel uygulanarak
zamanin ¢ozelti denge konsantrasyonuna etkisi incelenmistir. Yapilan bu testte,
toprak cozeltisine potansiyel uygulama siiresinin artmasiyla  Pb(I) giderim

veriminin arttig1 goriilmiistiir.

5.2. ONERILER

Gelecekte toprak kirliligi ile ilgili yapilacak ¢calismalara yon vermesi icin goz

oniinde bulundurulmasi gereken oneriler asagida siralanmistir.

Topraktan agir metallerin giderilmesi icin yapilmis olan laboratuvar dlcekli
yikama ve elektroliz testlerinin, kesikli sistem yerine siirekli sistem seklinde

yapilmasi yontemin arazide uygulanabilmesi acisindan dnem arz etmektedir.

Yapilan yikama islemi sonunda, topragin baslangicta belirlenen fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin bozulup bozulmadig1 ayni parametreler i¢in benzer testlerin
tekrarlanmasiyla anlagilabilir. Boylece topraktan Pb giderimi i¢in kullanmilan

EDTA’nin, topragin dogal yapisini ne yonde etkiledigi ortaya ¢ikacaktir.

Yapilan testler sonunda EDTA’nin topragin dogal yapisint bozdugu kanaatine
varildigi takdirde EDTA yerine daha az kimyasal gerektiren ve topragin dogal

yapisin1 bozmayacak alternatif organik asitlerin kullanimi arastirilabilir.
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Yapilan aragtirmanin maliyet hesab1 ¢ikarilarak ¢alismada uygulanan toprak
aritim teknolojisinin maliyet acisindan uygunlugu ortaya konulabilir. Cikan maliyet
hesab1 diger aritma yOntemlerinin maliyetleriyle karsilastirilabilir. Boylece
topraklardan agir metal giderimi icin en uygun toprak aritim yontemi belirlenmis

olur.

Arastirmada uygulanan elektroliz isleminin siiresi artirilarak Pb giderimi
acisindan daha fazla verim elde edilebilir. Kullanilan Pb elektrodun yiizey alam ve
miktar1 gibi parametreler degistirilerek bu parametrelerin elektroliz verimini ne

yonde etkileyecegi arastirilabilir.

Elektrot kiitlesindeki artis hesaplanarak elektrot yiizeyine ¢okelen Pb(II)’nin

ne kadariin geri kazanildigi bulunabilir.

Topraktan ¢ozeltiye yikama ile alinan Pb(II)’nin elektroliz islemi uygulanarak
agir metallerin giderilmesi icin yapilmis olan elektroliz yikama testlerinin, kesikli
sistem yerine siirekli sistem seklinde yapilmasi yontemin arazide uygulanabilmesi

acisindan 6nem arz etmektedir.

Yapilan calismada, kesikli desorpsiyon testi ve elektroliz isleminde pH
degistirilmemis olup dogal toprak-¢ozelti pH’sinda calisilmistir. Bu durum goz
oniinde bulundurularak degisen pH kosullarinin toprak ¢ozeltisinden Pb giderimini
nasil ve ne yonde etkileyeceginin arastirilmasi ¢alismaya farkli bir bakis agisi

kazandirmasi agisindan etkili olabilir.
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