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OZET

TEZIN BASLIGI: Organik Kirleticilerin Yiizey Aktif Maddeler Varhiginda
Elektrokinetik Yontemlerle Topraktan Giderilmesinin
Arastirilmasi.

YAZARIN ADI: Giilden KARASULOGLU

Tehlikeli atiklarin insanlar iizerindeki potansiyel riskinin anlagilmasiyla birlikte
bunlarin giderimi, kontrolii, tasinimi ve izlenilmeleriyle ilgili arastirmalar yogun
olarak siirdiiriilmeye baslanmigtir. Klasik 1slah (remediation) yontemlerinin bir ¢ok
tehlikeli atik sahasini iyilestirmekte yetersiz kalmasiyla, yeni 1slah teknikleri
gelistirilmistir. Bu tekniklerden biri elektrokinetik 1slah olup, 6zellikle hidrolik
iletkenligi oldukca diisiik olan metallerle kirletilmis killi topraklarin 1slahinda yogun
olarak calisilmistir. Organik kirleticilerin bu yontemle uzaklastirilmalar1 bugiine
kadar pek ¢aligilmis bir konu degildir. Organik kirleticiler yiiksiiz olduklarindan bir
elektrik alan altinda hareket etmez sadece hidrolik veya elektroozmotik akimlar
yardimi ile taginirlar. Yikli yiizey aktif madde varliginda organik kirleticiler bu
maddelerle birlesip su fazindaki konsantrasyonlarini artirarak hem ytiklii ytlizey aktif
madde ile hem de elektriksel akimdan kaynaklanan elektroozmotik akim ile
tagiirlar. Ancak bu iki tasinim mekanizmast anyonik yilizey aktif madde
kullanildiginda ters taraflara dogru gerceklesir. Bu calismada yiizey aktif maddelerin
model organik olarak kullanilan DDT’nin siv1 faz konsantrasyonunu ciddi oranlarda
artirdigini, topraga adsorplanan DDT’nin artan yiizey aktif madde konsantrasyonu ile
topraktaki oraninin ciddi miktarda distiigii bulunmustur. Kritik misel derisimi diisiik
olan ve topraga az adsorbe olan yiizey aktif maddelerin kullanim1 daha basarili sonug
vermektedir. Elektrokinetik taginim ¢ok uzun siireler gerektiren ve gercekten baska

metodlarin uygulanamayacagi kosullarda bir alternatif olarak kullanilabilir.



SUMMARY

TIiTLE OF THESIS: Surfectant enchanced electrokinetic remedetion of organic
contaminant from soils

NAME OF AUTHOR: Giilden KARASULOGLU

Due to potential risks of hazardous materials to human beings and to
environment, numerous research has been initiated to investigate their removal,
control transportation and monitoring. Since the traditional remediation methods
were unsuccessful in cleaning up some problematic contaminated fields, new novel
methods have been investigated. One of these techniques is electrokinetic
remediation, which has been investigated extensively in the removal of heavy metals
from the soil. However, there is very few research on the removal of hydrophobic
organic contaminants (HOCs) by electrokinetic remediation. Most hydrophobic
organic compounds do not carry an apparent charge, therefore, they do not move
under electrical field. The transpor mechanism may be hydraulic and electroosmotic
flow. In the presence of ionic surfactants, micellar solubilization occur and apparent
solubility of HOCs increases. The HOCs is transported to respective electrode
associated with surfactant micelle as well as with elektroosmotic flow of the pore
water. Unfortunately these two processes are reverse when anionic surfactant used to
enhance solubility. In this study, it was observed that the use of surfactant
significantly increased the aqueous solubility of DDT, which was used as a model
compound, and therefore sorbed amount decreased substantially. It was noted that
the surfactant with smaller critical micelle concentration and low sorption with soil
would yield better transport of HOCs. It was observed that the electrokinetic
remediation of HOCs required long time periods, which may be feasible if non-

conventional methods are available.
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6.00.00. GIRIS

Yerel kayaglarin ve organik maddelerin bozunmasindan onbinlerce yillik bir
zaman diliminde olugabilen toprak, besleyici unsurlar ve bu unsurlarin yeniden
devredilebilmesi sayesinde yakin zamanlara kadar ozelliklerini ve yaygmligimi
koruyabilmistir. Ancak son 100 yildaki endiistrilesme ve daha yakin zamandaki hizli
niifus artislari, insanoglunun topraktan ¢ok fazlasini beklemesine yol agmis ve
ekosistemin diger bilesenlerindeki dengelerin zorlanmasinin getirdigi dogrudan
olmayan olumsuzluklarla birlikte topragin kullanilamaz hale gelmesi s6z konusu

olmaya baglamistir.

Birka¢ cm kalinligindaki toprak 200-300 yilda olusabilmekte, buna karsilik
insan tarafindan kolaylastirilan ve cabuklastirilan toprak erozyonu ile ¢ok kisa bir
siire i¢cinde kalin bir toprak tabakasi yok edilmektedir. Kentlesme ve sanayilesme
sonucu ortaya ¢ikan kati, sivi ve gaz atiklarin toprakla karigsmasi toprak kirliligini
olusturmakta, tarim alanlarinin kentsel ve sanayi kullanimlara acilmasi verimli
topraklarin kullanimma sebep olmaktadir. Toprak kirlenmesi sonucu yeralti ve

yeriistii kaynaklari ciddi sekilde etkilenmektedir.

Giliniimiizde yeraltt suyu gerek evsel, gerekse de endiistriyel kullanimi
acisindan temel su kaynagi durumundadir. Endistrilesme siirecinde, kimyasal
maddeler bazen kontrol dis1 ve bazen de kontrollii olarak topraga verilmistir. Bunun
bir sonucu olarak yeralt1 suyu, toprak ve sediment kirliligi ciddi boyutlara ulagmustir.
Bu problem 1970’lere kadar kesfedilmemis ve kirliligin ciddi boyutlara ulastigi New
York’taki Love Canal ve Colorado’daki Denver Arsenal gibi kirliligin oldukca
yogun oldugu bolgelerin kesfiyle ortaya ¢ikmistir [Bedient v.d., 1994]. Ulkemizde
de, son yillarda iiriin miktar1 ve kalitesini artirmak i¢in artarak kullanilan giibre,
pestisid, hormon ilaglar1 gibi kirleticiler, yanhs kentlesme ve sanayilesme gibi
nedenler ve kirletilmis sularin tarimsal sulamada kullanilmasi sonucu toprak ve
sediment bilinyesine dolayisiyla yeralti ve yiizeysel sulara gegmektedir [Okay v.d.,

2001; Telli-Karakog v.d., 2002].



Tehlikeli atiklarin insanlar iizerindeki potansiyel riskinin anlagilmasiyla birlikte
bunlarin giderimi, kontrolii, tasinimi ve izlenilmeleriyle ilgili arastirmalar yogun
olarak siirdiiriilmeye baslanmistir. Klasik 1slah yontemlerinin bir ¢ok tehlikeli atik
sahasii iyilestirmekte yetersiz kalmasiyla, yeni islah teknikleri gelistirilmistir. Bu
tekniklerden biri elektrokinetik 1slah olup, O6zellikle hidrolik iletkenligi oldukca

diisiik olan metallerle kirletilmis killi topraklarin 1slahinda yogun olarak c¢alisilmistir.

Bir ka¢ yil oOncesine kadar, elektrokinetik metodlarin en popiiler olarak
kullanildigr alan yiiksek egimli killi zeminlerin susuzlastirilarak zemin stabilitesini
artirilmasiydi. Killerin susuzlastirmasi konusunda ilk rapor Casagrande tarafindan
1939 yilinda yaymlanmistir [Acar v.d. 1993]. Topraga direk elektrik akim
uygulandiginda, suyun katoda dogru ilerledigi ve anod bdlgesinin susuzlastigi ve
boylece topragin stabilitesinin arttigir gézlenmistir. 1976 yilinda O’Brian, deponi
alanlarinda kazilan topragin elektrokinetik metodlarla stabilitesinin artirilarak dolgu
malzemesi olarak kullanilmasini (yanal duvar ve {ist dolgu) incelemis ve basarili
sonuclar elde etmistir [Berton v.d., 1980]. Elektrokinetik metodlarin etkinliginin
belirlenmesi amaciyla laboratuar ve pilot Glgeginde bircok c¢alisma yapilmistir.
Elektrokinetikle yeralti suyundan yiiksek konsantrasyonlarda bakir, ¢inko ve
kadmiyum giderimi gergeklestigi gozlemlenmistir [Acar, 1992]. Topraktan iki
degerlikli kursun (Pb(Il)) giderimi Hamed ve Acar (1992) tarafindan detayl olarak
sunulmustur. 1500 pg/g derisime kadar kirletilmis toprakta %75-%95 oraninda Pb(II)
giderimi gerceklestirilmis olup, enerji sarfiyatimn 29 ila 60 kWh/m® toprak oldugu
belirlenmistir. Bu ¢alismada, Pb(II) gideriminin, anotta birincil elektroliz reaksiyonu
olarak olusan asitin taginimi nedeniyle oldugu belirtilmistir. Alshawabkeh ve Acar

(1995) Georgia kaoliniti ile yaptiklar1 denemelerde % 80-90 giderim elde etmislerdir.

Elektrokinetik metodlarin, Tampus(/1[r calismalar1 ile karsilastirildiginda
daha az miktarda arazi uygulamasi bulunmaktadir. Lageman (1989) 70 ug/g ¢inko
iceren kumlu kilden %60 oraninda, 90 pg/g arsenik ihtiva eden killi topraktan % 80
oraninda ve 340 pg/g kursun ihtiva eden sedimentten %75 oraninda giderim
veriminin elde edildigini bildirmistir. Ayrica, ince kumdan %50 ile %91 arasinda
degisen Cr, Ni, Pb, Hg, Cu ve Zn giderimi gerceklestirilmistir. Nehir yatagindaki
camurda bulunan 10 ila 173 pg/g arasinda degisen Cd, Cu, Pb, Ni, Zn,Cr, Hg ve As



icin giderme verimleri %50 ile 71 arasinda degismistir. Legaman (1989) 25mx15m
lik bir alanda yapilan 12 haftalik ¢alisma sonucunda As konsantrasyonu 300
mg/L’den 30 mg/L’ye diismiis olup enerji giderinin 150 kWh/ton oldugu

belirlenmistir.

Metallere kiyasla, organik kirleticilerin elektrokinetik metodlarla topraktan
uzaklastirilmasi, metodun dogasi geregi ¢ok daha az calisilmistir. Shapiro (1989)
asetik asiti % 94 e varan oranlarda topraktan uzaklastirmayi basarmistir. Acar v.d.
(1992) % 85-92 oraninda fenol gideriminin gerceklestigini belirtmistir. Bu ¢calismada
enerji tikketimi 19 ila 39 kWh/m® arasinda gerceklesmistir. Genellikle organik
kirleticiler net yiik tagimadiklarindan, bu tiir maddelerin giderimi adveksiyonla
(elektroozmotik ve hidrolik akim) gerceklesmektedir. Ayrica, bir ¢ok organik
kirleticinin sudaki ¢oziiniirliigii olduk¢a diisiik oldugundan elektrokinetik metodlar,
klasik 1slah yontemlerine (6rnegin pompalama-aritma) benzer kisitlamalarla karsi
karsiyadirlar. Organik maddelerin uzaklagtirma veriminin artirilmasi, hem bu
maddelerin sudaki ¢oziiniirliigiiniin hem de topraktaki tasinim hizinin artirilmasina
baglidir. Bu tiir problemlerin ¢oziimii ylizey aktif maddelerin elektrokinetik

uygulamalarinda kullanimi ile miimkiin olabilir.



2. TOPRAGIN TANIMI VE CEVRESEL ONEMI

2.1. Toprak

Toprak, diinyadaki karasal ortamlarin yilizeyini ince bir tabaka halinde
kaplayan, cesitli kaya¢ ve minerallerin ¢evresel faktorlerin etkisiyle ayrigmasi sonucu
olusan, icerisinde inorganik ve organik materyaller ile birlikte belirli oranlarda hava
ve su bulunduran, bitkilere tutunma yeri ve besin kaynagi olan {i¢ boyutlu ve canli bir
dogal varliktir. Bu tanimdan da anlasilacagi iizere topraklar, basli basina bir
ekosistem olup, son derece karmasik bir yapiya sahiptir. Diinyadaki kara par¢alarinin
ylizeyini ¢epegevre saran ve diinyanin yarigapina kiyasla da dnemsenmeyecek kadar
az bir kalinliga sahip olan topraklar, diinyadaki canli beslenmesinde esas olan tiim
bitkisel ve hayvansal besinleri dogrudan veya dolayl olarak iiretmekte ve canh

neslinin devaminda vazgegilmez bir gorev yliriitmektedir [Akalan, 1988].

Topraklar;

*Biitiin canlilarin beslenme, barinma ve giyinme ihtiyag¢larimi karsilarlar, dogal
ve kiiltiir bitkilerinin tiretiminde 6nemli bir gorev iistlenirler.

sicme suyu ve kullanma amagl su kaynaklarinin olusmasinda ve
devamliliklarinin siirdiiriilmesinde gorev alirlar.

*Cesitli yapilarin olugsmasinda (yol baraj, v.b.) dolgu maddesi ve gegirimsiz
materyal olarak kullanirlar.

*Endiistriyel alanda ham madde (seramik, kiremit, tugla, v.b.) olarak
kullanilirlar.

*Sanayi, sehir, turizm ve diger yapilagsmalara zemin olurlar.
2.2. Toprak Olusumu

Toprak oldukc¢a kompleks bir yapidir, ve bir ¢ok olusum asamasindan sonra
meydana gelir. Bu asamalardan birincisi fiziksel parcalanmadir. Par¢alanma olayinda
su, karbondioksit ve azot etkili olur. Bu maddeler hidroliz ve oksidasyon ve erime
olaylar1 i¢in oldukca gereklidir. Diger toprak olusum asamalar1 ise ayrisma ve

dontisiim olaylaridir. Ayrisma olay1 fiziksel pargalanmanin ve ufalanmanin ardindan



gerceklesir. Bu asamada kayalarin biinyesinde bulunan mineraller pargalanir ve
bagimsiz duruma gecer. Bir dizi kimyasal olaymn sonucunda ayrisma olayi
gerceklesir. Erime, hidroliz, oksidasyon gibi kimyasal olaylar ile ¢esitli mineral
maddeler agiga ¢ikar. Ortam sartlarinin elverigli hale gelmesi ile birlikte bakteriyel
faaliyetler baglar. Toprakta bitkilerin yetismesi ile birlikte havanin azotu, nitrit ve
nitrat formunda topraga gecger. Bakir, ¢inko, manganez, ve demir katyonlar ile

organik bilesikler ve karbonatlar topragi zenginlestirir.

Ayrisma olay1 gerceklestikten sonra bitki kalintilar1 organik madde formuna
dontisiir. Toprakta ayrismaya ve c¢oOziinmeye ugramayan mineraller (silis v.b.)
degisime ugramadan ortamda kalmaktadirlar. Eriyebilen mineraller topragin
tutabildigi su igerisinde erimis haldeki iyonlar halinde tutulmaktadirlar. Bunlar

bitkinin kokleriyle emilerek bitkinin blinyesine gegmeye hazir duruma gelirler.

Toprak olusumunda 6nemli olan yapilardan bir digeri de kayalar iizerine
tutunmus halde bulunan kabuksu likenlerdir. Kuzey yamaclarda, nemli bolgelerde ve
tizerinde su tutabilen kayalar lizerinde yasayan yosunlar toprak olusumunda ilk
islemleri gerceklestirirler. Yosunlar solunum yaparak ortama CO, salarlar bu
karbondioksit ortamda bulunan su buhar ile birleserek H,COs ii olusturur. Ortamda
seyreltik asit olusur ve kaya ylizeylerinde olusan bu asit aginmaya neden olur.
Gergeklesen bu asinma olayindan sonra minerallerin bir boliimii canlilar tarafindan
daha kullanilabilir bir hale gelir. Olusan yeni ve elverisli ortam yosunlara daha uygun
bir yasam ve faaliyet ortami1 saglar. Olen yosunlar ortamda organik madde artisina
neden olur. Ortamda biriken organik maddeler ve mineraller toprak olusumunun ilk
asamasinin gerceklesmesini saglar. Bu olaylarin ¢ok uzun yillar siirmesi sonucu
toprak tabakalarinin kalinlagsmasi saglanir. Yaklasik 1 cm kalinhiginda toprak

tabakasinin olugmasi i¢in 200 y1l gecmesi gerekmektedir [Ayberk, 2002].



2.3. Toprak Ozellikleri

Topraklarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri genellikle laboratuar ortaminda

c¢esitli cihazlar ve analiz metodlar1 kullanilarak belirlenmektedir.
2.3.1. Fiziksel Ozellikler

Toprak kati, sivi ve gaz fazlarindan meydana gelir. Organik ve inorganik
maddeler topragin kat1 fazin1t meydana getirir. Coziilme ve tasinma sonucu olusan
inorganik toprak 6gelerinin oransal pay1 toprak olusumunda organik maddelerden
daha fazladir. Mikroorganizmalar, solucanlar, mantarlar ve benzeri canlilar ¢iiriimiis
dal ve yapraklar humus tabakasi gibi yapilar organik maddeyi olustururlar. Bunlarin

topraktaki pay1 oldukga azdir.

Topragin siv1 fazi, toprak suyu olarak ifade edilebilir. Erimis haldeki kimyasal
bilesikler topragin sivi fazimi olusturur. Toprak suyunda bulunan erimis haldeki
mineraller bitkilerin gelisiminde olduk¢a 6nemlidir. Bitkiler toprak suyunda erimis
olarak bulunan bu mineralleri kendi biinyelerine alarak besin olarak kullanirlar.
Topragin en iist katmaninda uzanan yar1 ayrigsmis haldeki bitki parcaciklarindan

olusan humus tabakas1 mineral maddelerin ana kaynagidir.

Topragin gaz fazi ise toprak tanecikleri arasinda sikisan havadan meydana gelir

[Cepel, 1985].
2.3.1.1. Toprak Dane Boyutlari

Toprak cesitli boyutlara sahip taneciklerden meydana gelir. Bu taneciklerin
bilesimi boyutu ve miktar1 her yerde farklidir. Anakayanin yapisi, jeolojik yapi,
toprak olusum kosullar1 ve siireci gibi 0Ozellikler topragin dane boyutlarinin
birbirinden farkli olmasina neden olur. Topraktaki tanecik yapisi1 tanimlanirken tane
boyutlar1 incelenir ve siniflandirilir. Caplarina gore yapilan siniflandirma sonucunda

toprak taneciklerine verilen isimler asagidaki Cizelge 2.1 de gosterilmistir.



Cizelge 2.1. Capa Bagli Toprak Tanecik Tanimlamasi [Ayberk, 2002].

Tanecik Boyutu Tanimlama
> 200 Tas

200-20 Kaba Cakil
20-2 Ince Cakil
2-0,2 Kaba Kum
0,2-0,02 Ince Kum
0,02-0,002 Toz

<0,002 Kil

Topragi olusturan taneciklerin boyut ve boyut gruplar toprak verimliligi ve
bitki yasami yoniinden oldukc¢a dnemlidir. Ciinkii topragin havalanmasi, su tutma
kapasitesi, tutulan suyun miktar1 ve toprak sicakligi gibi 6zellikler, topragi olusturan
taneciklerin boyut ve boyut gruplarinin karisim oranlariyla ilgilidir. Kum orani
yiiksek ise bu gruba giren topraklara hafif, kil oran1 yiiksek topraklara ise agir toprak

ad1 verilir.

2.3.1.2.Yap1

Toprak tanecikleri birbirlerine ¢cok yonlii etkiler ile baglanirlar. Bu baglanma
sonucunda agregat adi verilen biiyiikk parcaciklar olusur. Toprak igerisinde
agregatlarin dizilisine yap1 ad1 verilir. Yapinin olusmasinda etkili olan pek ¢ok faktor
vardir. Topraktaki yapiy1 olusturan faktorler donma, ¢6ziilme, iklime bagl olaylar,
nem artig1 ve kuruma, kil orani, demir ve aliiminyum oksit kire¢ varligi ve miktari,
kolloid maddeler, silis ve humus miktar1 ve bunlarin ¢esitleri, bakteriler, solucanlar
ve benzeri hayvanlar ile bitki kokleri gibi topraktaki yapiy1 olusturmaktadirlar [Ding
ve Senol, 1997].

2.3.1.3. Toprak Derinligi

Toprak derinligi, iizerinde yer alan gevsek ve yumusak gecirgen tabaka olarak

ifade edilir. Toprak derinligi iki farkli sekilde tanimlanir. Bunlardan birincisi mutlak




toprak derinligidir. Mutlak derinlik toprak tabakasinin {iist kismi ile {izerinde
oturdugu anakayaya kadar olan kalinlik ile ifade edilir. Topragin gozlenebilen
derinligi seklinde de tanimlanabilir. Fizyolojik derinlik ise koklerin beslendigi,
gelistigi, yayildig1 derinlik olarak ifade edilir. Ayrica belirtilmedigi durumlarda
toprak derinliginden s6z ederken mutlak toprak derinligi anlasilmaktadir. Toprak
derinligini olusturan organik ve inorganik yap1 olusumu ile birlikte iklim, bitki ortiisii
ve biyolojik faaliyet sonucu olusan fiziko-kimyasal reaksiyonlar ile kendi icinde
tabakalanir. Buna toprak tabakalar1 ad1 verilmektedir. Toprak kalinlig1 toprak olusum
siirecine veya etkileyen olaylara baglidir. Toprak erozyonu kalinligin azalmasina

neden olur [Ding ve Senol, 1997].

2.3.1.4. Toprak Tabakalar: ve Humus Tabakasi

Humus toprak iizerindeki bitkilerin yok olarak toprak altina gegmesi ve uzun
yillar beklemesiyle olugsmustur. Toprakta yetisen bitki Ortlisiiniin dokiilen ve 6len
parcalar topragin iizerine yayilir. Sicaklik ve nem gibi ekolojik kosullarin etkisi ve
mikroorganizma faaliyetleri sonucu bu materyaller parcalanir ve ayrisir. Bu olay
sonunda ortaya koyu renkli bir tabaka cikar. Bu tabakaya humus adi verilir ve

zamanla gerek mikrobiyolojik gerekse yagis ile iist toprak katmanlariyla kaynasir.

Toprak tabakasi toprak profilinde toprak olusum siiregleri ile olusan ve yiizeye
az veya ¢ok paralel olarak dizilmis katmanlara denir. Bu katmanlar iistten itibaren A,
B, C gibi harflerle ifade edilirler. Her tabakanin kendine ait fiziksel ve kimyasal
ozellikleri mevcuttur. Bu tabakalardan birincisi A katmanidir ve bitkileri besleyen en
uistteki tabakay1 olusturur. A katmani en iist tabaka oldugu i¢in asinarak kaybolma
ozelligi ¢ok fazladir. A tabakasi aginarak kaybolursa toprak azot yoniinden zayiflar
ve bitki gelislimi olumsuz etkilenir. Ayrica hidrolojik dengesi bozulan topragin su

tutma kapasitesi azalir [Akalan, 1988].



2.3.1.5. Topragin Hidrolojik Yapisi

Gozeneklilik, gecirimlilik, su tutma kapasitesi ve kilcal kuvvetler yoniinden
topragin tagidig1 6zellikler topragin hidrolik yapisina ait 6zelliklerdir [Ding ve Senol,

1997].

2.3.1.5.1. Gegirgenlik

Topragin iizerine diisen yagis damlalarinin toprak icerisindeki siiziiliisii ve bu
olaya kars1 topragin veya topragin iizerine oturdugu anakayanin direnci gegirgenlik
olarak ifade edilir. Gozenekleri az, sikismig topraklarda suyun ozellikleri (6zellikle
akiskanlig) ile sicaklik, yogunluk ve tuzluluk gibi kosullara baglidir. Gegirgenlik bir
katsay1 ile ifade edilmektedir. ince kum tabakalarinda yiiksek bir gecirgenlik
gozlenirken kil ve balgik tabakalarinda bu durum azalmaktadir. Gegirgenlik ile

gbzeneklilik arasinda 6nemli oranda iliski vardir [Cepel, 1985].

2.3.1.5.2. Toprakta Su Varhg: ve Suyun Hareketi

Toprakta suyun varligi olduk¢a énemlidir. Bitki yetismesi i¢in gerekli olan su
toprak tarafindan tutulur. Toprakta bulunan suyun varligi ve tutulus bicimi bitki
gelisimini etkiler. Su toprak icerisinde yer alan ¢ok kiiclik bosluklarda tutulur. Suyu
tutan kiigiik zerreciklerin, tliri miktari, gdzenek hacmi ve bu hacmi olusturan
faktorler topraktaki suyun miktarinin belirlenmesinde etkili olur. Topragin
tutabilecegi en yiiksek su miktarma su kapasitesi veya su doygunlugu adi verilir.
Toprakta yer alan suyun bitkiler tarafindan kullanimi suyun tutulma basinci ile
baglantilidir. 15 atmosfer basincinin iizerinde bir giicle suyun tutulmas: halinde
bitkiler bu sudan yararlanamaz. Bu suya higroskopik su adi verilir. Suyun tutulmasi
toprak tirii ile ilgilidir. Killi topraklarin su tutma kapasitesi ¢ok yiiksek, kumlu
topraklarin ise oldukca diisiiktlir. Toprakta bulunan su molekiilleri art1 ve eksi
degerlikli yiikler tasirlar. Bu nedenle kil veya organik kolloidler negatif olarak
yiiklenir ve adsorbe edilmis divalent katyonlar1 tasirlar. Topraktaki su miktar
azaldikca topragin tuttugu su miktar1 azalir ve bagli kolloidler birbirine daha sikica

tutunurlar. Kil tanecikleri birbirleriyle yakin iligski i¢inde olduklarindan dogal bir
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tutunma giiciine sahiptir. Toprak ekosistemini olusturan etkenler ve bunlarin olusum

icerisindeki ylizde degerleri asagida gosterilmektedir [Ayberk, 2002].

#Mineral maddeler  yaklasik % 5
¢Organik maddeler  yaklasik % 5

¢Toprak havasi yaklasik % 2
¢Toprak suyu yaklasik % 22
2.3.1.5.3. Yeralt1 Suyu

Kuyu agma islemi sonucu goriinen suya yeralt1 suyu denir. A¢ilan bir kuyunun
icinde suyun goriildiigii seviye yeralti suyunun seviyesini gostermektir. Bu suyun
diizeyi mevsime ve zeminin 6zellikleri ile yeryiizli sekillerine baghidir. Mevsimlerin
kurak gectigi donemlerde su seviyesi asagiya dogru c¢ekilir. Yagislarin bol oldugu
donemlerde ise su seviyesi yiikselir. Suyun bulundugu tabakada topragin sahip

oldugu biitlin bosluklar su ile doludur.

2.3.1.5.4. Kilcal Su

Toprakta suyun tutulmasi toprak taneciklerinin sahip oldugu ¢ekim giicii ile
saglanmaktadir. Bitkiler toprakta tutulan bu sudan yararlanir. Topragin ylizeyinden
su buharlastikca asagidan yukariya dogru su hareketi baslar. Suyun diisey dogrultuda
gerceklestirdigi harekete kilcal su hareketi ad1 verilir. Bu su kilcal gerilim ile tutulur.
Kilcal bolge altinda yeralti suyu vardir. Kilcal bolgede hava kabarciklart miktar
oldukea fazladir. Yagisla veya sulama ile gelen su oncelikle toprak tarafindan emilir.
Suyun miktar1 arttik¢ca su toprak profili icinde asagiya dogru hareket eder. Toprak
doygun hale geldiginde su yiizeysel akisa geger. Su kesilip buharlasma baslayinca
toprak su kaybeder. Suyun bir boliimii bitkiler tarafindan alinir ve terleme yoluyla
atmosfere verilir. Topragin alt tabakalarindan yukari kilcal hareket ile yiikselen su alt
tabakalarda bulunan ve su ile eriyik hale gegen diger kimyasallar1 yukari tagir. Ust
katmanlara taginan kimyasallar arasinda kirleticiler de bulunabilmektedir [Ayberk,

2002].
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2.3.1.5.5. Ust Tabaka Nemliligi

Topragin st katmanlarinda goriilen nemlilik suyun toprak tanecikleri
tarafindan tutulmasidir. Az miktarda su tabakada tespit edilmektedir. Su tanecikleri
en kiiclik toprak taneciklerinin birbirine yapismasina katki saglamaktadir. Bu tabaka
havanin 1sinmasindan ¢ok kolay etkilenir ve sicaklik artisina bagl olarak buharlagma

ve su kaybi hizlanir [Ding ve Senol, 1997].

2.3.2. Kimyasal Ozellikler

Cevrenin en temel yapilarindan birisi olan toprak, cesitli kimyasal 6zelliklerden
olusmaktadir. Bu ozellikler, anakaya ozellikleri, fiziksel yapi, canli organizma
faaliyetleri ve iklim gibi etkenlerden meydana gelmektedir. Toprak olusumunda ilk
olay anakayanin ist tabakasinin ¢6ziilme ve ayrigmasidir. Ortam kosullarinin
olusmasiyla bitki Ortiisii goriilmeye baslar. Bitki ortlistiniin kokleriyle topraga
tutunmaya baslamasiyla birlikte toprakta biiyiik bir hareketlenme baslar. Sicaklik ve
toprak nemi gibi etmenlerin de etkisiyle mikroorganizma faaliyetleri baglamakta ve
yogunlagmaktadir. Mikroorganizmalar toprakta organik maddeleri ayristirma
ozelliklerine sahiptirler. Bir taraftan organik maddeler pargalanirken, diger taraftan
inorganik maddeler erimekte ve karmasik biyolojik ve fizikokimyasal reaksiyonlar
dogmaktadir. Toprak karmasik bir yapiya sahiptir. Toprakta bir yandan basit yapili
tuzlar bulunurken, 6te yandan ¢ok karmasik organik ve inorganik bilesikler topragin
bilesimini olusturmaktadir. Toprakta kokler ve mikroorganizmalar fiziksel yonden
topragt etkilemekte, mikroorganizmalar ve yagisin etkileri ile erime, ayrisma ve
parcalanma olaylar1 sonucu kimyasal olusumlar ger¢eklesmektedir. Topraktaki
kimyasal olaylar siireklilik gosterdiginden topragin kimyasal yapist da degisim

gosterir [Akalan, 1988].

2.3.2.1. Topragin Besin Maddeleri

Toprakta pek cok besin maddesi bulunur. Bitkiler topraktan aldigi bu besin

maddeleri ile beslenirler. Bitkilerin en c¢ok ihtiya¢ duydugu besin maddeleri
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potasyum, fosfor ve azottur. Bu besin maddelerinin toprakta az olusu veya hig

bulunmamasi bitkilerin gelisimini yavaslatir veya durdurur.

2.3.2.2. Toprak Kolloidleri

Toprakta bulunan kolloidlerin baslicalari organik maddeler ve kil
mineralleridir. Dogada bulunan kil mineralleri i¢erdikleri bilesimlerine gore iki ana
grupta yer alirlar. Bunlardan birincisi genellikle 1liman bolgede goriilen silikat
killeridir. Ikincisi ise tropik ve yari tropik bolgelerde goriilen oksit killeridir. Killer
ana kayada dogrudan bulunmazlar. Silikat minerallerinin ayrisimi sonucu ortaya
cikan ikincil nitelikteki minerallerdir. Kil parcaciklar1 negatif elektrik yiikii tasir. Bu
yoniiyle pozitif yiiklii katyonlar1 kendine ¢eker ve bir iyon ¢ifti olusturur. Toprak

cozeltisinde bir kil koloidi kendisine bagli binlerce katyonu beraberinde tasir.

Organik toprak kolloidleri, toprakta organik maddelerin ayrismasi sonucu bir
kisim organik maddelerin [Jampus/l duruma geg¢mesi ile ortaya cikar. Organik
kolloidlerin negatif elektrik yiikii tasimasi nedeniyle kil mineralleri gibi yiiksek

oranda katyon tutma 6zelligi vardir [Akalan, 1988].

2.3.2.3. Toprakta Katyon Degisimi

CJampusl]] olarak bulunan kil ve organik maddeler, yapilar1 ve o6zellikleri
nedeniyle su ve iyonlart ¢ekerler. Bu olay sonucu Al, Na, Mg, Ca, H gibi maddeler
humus ve kil pargaciklari tarafindan tutulur. Bu olay iki yonli gergeklesir. Toprakta
pozitif yiikli iyonlar birbiri ile yer degistirebilmektedirler. Kire¢ yoniinden zengin
olan nemli bdlge topraklarinda organik maddelerin ayrismasiyla CO; olusur ve
H,CO; (Karbonik asit) toprak ¢ozeltisinde gozlenir. H ve Ca iyonlar1 yer degistirme
ozelligine sahiptir. Koloidal maddeler pozitif ve negatif yiikler tasir. Negatif yiikler
bitkinini gelismesi agisindan biiyiikk éneme sahiptir. Katyon degistirme kapasitesi
topragin besin elementlerini absorbe edebilme veya saliverme diizeyi olarak ifade
edilebilir. Bagka bir ifadeyle birim agirliktaki bir katyon degistirme kapasitesi hem
organik, hem de mineral kolloidlerin degisme durumunun toplam sayisidir. Bu

durum topraktaki kil ve organik madde tiirlerine gére degisim gosterir.
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2.3.2.4. Toprak Reaksiyonu (pH)

Toprak suyunu olusturan H™ ve OH’ iyonlar arasindaki oran topragimn asit,
alkalin ve notr reaksiyonlarii belirler. H' iyonlar1 asit, OH  iyonlar1 alkalin
reaksiyonlarina neden olur. Toprak reaksiyonu pH olarak ifade edilir. Toprak
suyunda H' iyonlar fazla ise asit, OH" iyonlar1 fazla ise alkalin reaksiyon goriilir.
Yapilan gesitli calismalardan edilen bilgiye gore diinya topraklarinin pH degeri 2,9
ile 11 arasinda degismektedir. Cizelge 2.2 de cesitli pH degerlerinin karsili§i olan

toprak reaksiyonlar1 goriilmektedir.

Cizelge 2.2. pH ve Toprak reaksiyonu

pH Reaksiyon

<40 Cok kuvvetli asit
4,0-4,9 Kuvvetli asit

5,0-5,9 Orta derece asit
6,0-6,9 Hafif asit

7,0 Notral

7,1-8,0 Hafifi alkalen
8,1-9,0 Orta derece alkalen
>10,0 Cok kuvvetli alkalen

Ulkemizdeki ¢ogu topraklar bazik reaksiyonlar gosterir. Kuvvetli asit

reaksiyonu gosteren topraklar cogunlukla Dogu Anadolu Bolgesinde bulunmaktadir.

Bitkilerin topraktan besin maddelerini alabilmesi toprak reaksiyonu ile
saglanmaktadir. Bitkiler tarafinda bazi besin maddeleri diisik pH degerlerinde
bazilar1 ise yiiksek pH degerlerinde alinmaktadir. pH’nin diisiik oldugu (asit)
ortamlarda Mn, Al ve Fe elementleri bol miktarda alinir. Topragin siddetli asit
reaksiyonu gosterdigi durumlarda ise asit ortam nedeniyle Al ve Fe topraktaki fosfor
ile kimyasal reaksiyona girer ve ¢oziinemez bilesiklerin olugsmasina neden olur ve
fosforun alinmas1 engellenir. Bu engelleme sonucu bitkilerde beslenme yetersizlikleri

goriiliir. Siddetli asit ortam nedeniyle K, Ca ve Mg gibi elementlerin alinmasi
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giiclesir. Bitki i¢in yasamsal 6nemi bulunan bu maddelerin alinamamasi bitkinin

gelisimini engeller.

Toprak reaksiyonunun alkalen olmasi durumunda demir ve mangan alimi
giiclesir. Toprakta bulunan kalsiyum, fosforu ¢dziinemez bilesikler halinde baglar.
Boylece bitkilerin ihtiyaci olan fosforun alimi engellenir. Fosforun alimi i¢in en
uygun pH diizeyi 5,5-6,5’dir. Alkalen toprakta kalsiyum, magnezyum ve molibden
kolayca alinabilir. Alkalen ve nétr topraklar mikroorganizma faaliyetleri i¢in uygun
bir ortamdir. Kolayca faaliyetini siirdiiren mikroorganizmalar kendi yasamlari igin

bolca azot tiketirler.

Bitkiler tarafindan besin maddelerinin topraktan alinmasi pH seviyesi ile
ilgilidir. pH’nin 3’{in altina diismesiyle aliiminyum ve demir bulundugu tabakada
tutunamaz. Yikama yoluyla alt katmanlara siiziiliir ve c¢okelir. Boylece koklerin

beslendigi ortamdan uzaklasmis olur [Ayberk, 2002].

2.3.2.5. Toprak Karbonatlari

Toprakta en ¢ok bilinen ve en ¢ok rastlanan karbonat kire¢ (CaCOs) dir. Kireg
disinda basta magnezyum karbonat (MgCO;) ve sodyum karbonat (Na,CO3) olmak
lizere diger bazi karbonatlar bulunur. Arazi ve laboratuar kosullarinda karbonatlar
%10 seyreltik hidroklorik asit (HCL) ile belirlenir. Hidroklorik asit (HCI)
uygulamasiyla yalnmizca kire¢ (CaCOj;) reaksiyona girer. Bu nedenle toprakta

karbonat belirlenmesi ifadesi ile CaCOs iin tayini anlagilmaktadir.

2.3.2.6. Toprak Ekosistemleri ve Karbondioksit (CO,)

Atmosfer bilesiminde karbondioksit dogal olarak bulunmaktadir. Soludugumuz
havanin bilesiminde dogal olarak bulunan CO, orani 0,003 olarak tespit edilmistir.
Bir bagka ifadeyle bu oran 1 litre havada 0,57 mg CO;’e esdegerdir. Bu oranin mg/L
esdegeri 322,0 dir. Canlilarin solunum faaliyeti ile organik ayrisma olaylari
atmosferdeki karbondioksitin ana kaynaklaridir. Toprak ekosistemlerinde yasamini

stirdiiren mikroorganizmalar CO; tiretiminde aktif rol oynarlar. Bozulmamis toprak
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ekosistemlerinde ve 6zellikle orman topraklarinda 1 saatlik zaman diliminde 20 kg
dolayinda CO, iretildigi saptanmistir [Cepel, 1983]. Orman topraklarinin
yilizeyindeki hava bilesiminde bulunan CO, miktar1 atmosferdeki normal oraninin
yaklastk 6 katina kadar yiikselebilir. Dogada normal olarak fotosentez ile
tilketilenden fazla CO, iiretilmektedir. Toprak mikroorganizmalari optimum

kosullarda orman topraklarinda saatte 25 kg CO, tiretmektedirler.

2.3.2.7. Toprak Organik Maddeleri

Organik maddelerin toprak olusumu ve verimliligi iizerinde olduk¢a 6nemli bir
yeri vardir. Toprakta organik madde miktarlar1 degisik oranlardadir. Toprakta % 0,5-
% 12 arasindaki organik maddeler topragi olusturan kati maddelerin % 52’si
dolayindadir [Ding¢ ve Senol, 1997]. Organik maddeler iki ana grupta incelenir. Bir
boliimii ayrigmis, ancak ana 6zelliklerini kaybetmemis organik atiklar ile humustur.
Humus mikroorganizma faaliyeti sonucu ayrigmaya baslamis ancak tiimiiyle

ayrismamis siyah renkli organik tabakadir. Organik maddeler:

*Topraktaki biyolojik yasam i¢in elverisli bir ortam yaratir.

*Organik maddeler toprakta bitki besin elementlerinin deposu olarak
nitelendirilir.

*Topragi ve humus pargaciklarini birbirine baglayarak graniiler bir yapinin
olugmasini saglar.

*Topragin su tutma kapasitesini arttirir.

*Organik kolloidlerin katyon tutma ve degistirme kapasiteleri kil minerallerine
kiyasla daha yiiksektir. Bu 6zelligi ile organik kolloidler bitki besin elementlerinin
tutulmasini saglar.

*Kumlu ve agir killi topraklarin 6zelliklerini iyilestirir.

*Erozyon kontroliinde 6nemli rolii vardir [Ayberk, 2002].
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3. TOPRAK KIiRLIiLIGi

3.1. Toprak Kirliliginin Tanimi

Toprak kirliligi; topragin, insan faaliyetleri sonucu ortaya c¢ikan cesitli
bilesikler tarafindan bulastirilmasini takiben, toprakta yasayan canlilar ile yetisen ve
yetistirilen bitkilere veya bu bitkilerle beslenen canlilara toksik etkide bulunacak ve
zarar verecek diizeyde anormal fonksiyonda bulunmasini ifade eder [Toprak Kirliligi

Kontrol Yonetmeligi, 2003].

Giliniimiizde sanayilesmenin hizlanmasi ve modern tarimin yayginlasmasi ile
birlikte, toprak kirliligi her gecen giin daha da ciddi boyutlara ulasan énemli ¢evre
problemlerinden birisini olusturmaktadir. Topragin kirlenmesine neden olan pek cok
kirletici mevcuttur. Toprak kirliligine neden olan bu kirletici maddelerin toprakta
birikmesi sadece topragin ozellikleri, verimliligi ve ekosistem iizerinde degil ayni
zamanda besin zinciri yoluyla insan ve hayvan saglig1 iizerinde de ciddi problemler
olusturmaktadir. Toprakta kirliligine sebep olan kirleticiler {i¢ gruba ayrilabilir.

Bunlar:

6.1.0]. Inorganik kirleticiler

Endiistriyel: Agir Metaller, ve diger inorganik kirleticiler
Tarimsal: Nutrientler (azot ve fosfor)

2. Organik kirleticiler
Endiistriyel: TCE, PCE, BTEX, aceton, PAHs, PCBs, vs.
Askeri: Ozel yakitlar, patlayicilar (TNT vs.)
Evsel: Pestisitler, yakitlar, temizlik {irtinleri, boya incelticileri vs.
Sehir Atiklari: Petrol hirokarbonlari, pestisitler, solventler vs.
Tarmmsal: Pestisitler, bitki ilaglar

3. Radyoaktif kirleticilerdir.

Yukarida sayilan Kkirleticiler cesitli kaynaklardan topraklara ulagmaktadir.

Bunlar1 kisaca asagidaki sekilde 6zetleyebiliriz.
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Yerlesim alanlarindan ¢ikan atiklar, endiistri atiklari, egzoz gazlari, tarimsal
miicadele ilaglar1 ve kimyasal giibreler toprak kirliligine sebep olan en Onemli

etkenlerdir.

Tarimsal miicadele ilaclarmin bilingsiz ve asir1 kullanimi sonucu, toksik
maddelerin toprakta birikimi artmakta ve dogal ortamin kirlenmesine sebep

olmaktadir.

Sodyum, fosfor, potasyum, kalsiyum, magnezyum, demir, c¢inko, bakir,
mangan, bor gibi besin maddelerini igeren suni giibreler de asir1 ve bilingsiz kullanim

sonucu topragin yapisinit bozmakta ve toprak kirliligine yol agmaktadir.

Endiistri tesislerinden ¢ikan ve aritilmaksizin havaya, suya ve topraga verilen

atiklar ¢evreyi kirletmektedir.

Yerlesim alanlarindan c¢ikan c¢oplerin bosaltildigi alanlar ile kanalizasyon
sebekelerinin aritilmaksizin dogrudan topraga verildigi alanlarda toprak kirliligi

meydana gelmektedir.

Egzoz gazlari, ozon, karbon monoksit, kiikiirt dioksit, kursun ve kadmiyum v.b.
gibi zehirli maddeler havaya yayilmakta ve solunum yolu ile biiytlik bir kismi1 canlilar
tarafindan alinmaktadir. Geriye kalani ise, riizgarlar ile uzak mesafelere taginmakta

ve yagislarla yere inerek, toprak ve sulari kirletmektedir.

Ayrica, ormanlarin insanlar tarafindan tahrip edilmesi, yakilarak tarla agilmasi,
tarim topraklarinin hatali iglenmesi, mera ve cayirlarin bilingsiz kullanimi, asiri
otlatma vb. sebeplerle olusan toprak erozyonu, bugiin diinyanin bir¢ok bolgesinde
oldugu gibi iilkemizde de en Onemli ¢evre sorunlarindan biri olarak karsimiza
¢ikmaktadir [Unlii,1998]. Ulkemizde toprak kirliligi ciddi boyutlara ulagmaya
baslamistir. Bu kirliligin  Online gecebilmek igin g¢esitli  yonetmelikler
olusturulmustur. Bu yonetmeliklerin amaci, alici ortam olarak topraklarin
kirlenmesinin Onlenmesi ve kirliligin giderilmesi icin gerekli tedbirlerin alinmasi
esasint icermektedir. 2003 yilinda hazirlanan Toprak Kirliligi Kontrol
Yonetmeliginde toprak kirlilik parametreleri i¢in ¢esitli sinir degerleri belirlenmistir.

Bu degerler Cizelge 3.1 de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Toprak Kirlilik Parametreleri Sinir Degerleri [Toprak Kirliligi
Kontrol Y6netmeligi, 2003 ]

Topraktaki Agir Metal Simir Degerleri

Agir Metal PHS5-6 pH>6
(Toplam) mg/kg  Firmn Kuru | mg/kg Firin Kuru

Toprak Toprak

Kursun 50 300

Kadmiyum 1 3

Krom 100 100

Bakir* 50 140

Nikel* 30 75

Cinko * 150 300

Civa 1 1,5

pH degeri 7°den biiylik ise ¢evre ve insan sagligina dzellikle yer alt1 suyuna
zararlt olmadig1 durumlarda Bakanlik sinir degerleri %50’ye kadar artirabilir. Yem
bitkileri yetistirilen alanlarda ¢evre ve insan sagligina zararli olmadigi bilimsel

caligmalarla kanitlandig1 durumlarda, bu siir degerlerin asilmasina izin verilebilir.

3.2. Toprak Kirliligi Kontrol Yontemleri

Giliniimiizde ¢ok ciddi bir problem haline doniisen toprak kirliligi i¢in en iyi
¢Ozilim, toprak kirliligini 6nleme caligmalaridir. Bu nedenle kirlenmis topraklar i¢in
gelistirilmis dort 6nemli toprak kirliligi kontrol yontemi mevcuttur. Bu yontemler
asagida belirtilmektedir.

1. Kirlenmis bolgede bulunan kirleticiyi oldugu sekilde birakmak, o bdlgenin
kullanimin1 yasaklamak.

2. Kirlenmis bolgeyi siirekli izleyerek kontrol altinda tutmak ve kirleticiyi
oldugu bolgede tutuklayarak diger bolgelere gecisini engellemek.

3. Kirlenmis topragi bulundugu yerden alarak &zel bir bertaraf sahasinda
depolamak.

4. Kirlenmis topragi bulundugu alan i¢inde veya baska bir alanda temizlemek.
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Kirlenmis bolgedeki topragin temizlenmesi yani topraktaki kirleticilerin
uzaklastirllmas1  ozellikle bolgenin  yeniden kullanilmasinin = 6nemli oldugu
diisiiniildiiglinde ekonomik bir yontem olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Kirlenmis
topraklarin aritilmasi i¢in uygulanabilecek pek ¢ok aritim yontemi mevcuttur. Bu
yontemler fiziksel, kimyasal, termal ve/veya biyolojik prosesleri igermektedir.
Uygun toprak aritim metodunun se¢imi, giderilecek kirleticinin tipi, konsantrasyonu,
bolge karakteristikleri ve kirlenmis arazinin sonraki kullanimi gibi pek cok faktore
baglidir. Topragin temizlenmesi genellikle kirlenmis bdlgenin kazilmasi, izole edilen
veya temizlenen topragin tekrar yerine doldurulmasiyla gerceklestirilmigtir. Ancak
son yillarda farkli aritim yontemleri uygulanmaya baslanmistir. Bu yontemler topragi
kazmadan topragin bulundugu bolgede dogrudan uygulanabilecek teknolojiler

lizerine yogunlasmistir [Kocaer ve Baskaya, 2003].
3.2.1. izolasyon ve Immobilizasyon Yontemleri

Izolasyon ve immobilizasyon teknolojileri, topraktaki kirleticilerin hareketlerini
minimize edilmesi, atigim toprak igerisindeki gecirgenliginin 1.10”7 m/s’nin altina
indirilmesi ve atiZin dayaniminin arttirilmasi i¢in uygulanmaktadir. Kirlenmis
bolgenin ylizeyini kaplamak ve kirleticinin topraktaki yatay ve diisey hareketlerini
kisitlamak i¢in ¢imento, ¢elik, bentonit ve har¢ duvarlardan yapilan fiziksel
bariyerler yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu bariyerlerin dizayn1 yapilirken
kirleticinin taginiminin engellenmesi ic¢in diisiik hidrolik iletkenlik saglanmalidir

[Rubin ve Rabideau, 2000].

Solidifikasyon/ stabilizasyon (S/S) teknolojileri ise fiziksel bariyerler gibi
kirlenmis bolgenin degil yalnizca kirleticinin tutulmasini saglar. S/S teknolojilerinde,
kimyasal madde ilavesine dayanan uygulamalar ve termal bazi teknolojiler olmak
tizere iki tir yaklasim mevcuttur. Kimyasal madde ilavesine dayanan S/S
teknolojileri kirleticilerin topraga ilave edilen baglayict bir katt matriks ic¢inde
enkapsiile olmasini ve kirleticinin hareketliligini azaltan kimyasal reaksiyonlar1 igerir
[Conner,1990]. S/S uygulamalari, kazilan topragin organik veya inorganik baglayict
maddelere belirli oranlarda karistirilmasi veya kirlenmis arazide agilan kuyulara suda

¢Ozlinmiis haldeki baglayicinin basingli olarak pompalanmasi bigiminde olmaktadir
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[Unlii 1998]. Sekil 3.1°de bahsedilen her iki uygulamanin tipik akim semalar
verilmigtir. Topragin yerinde aritimi maliyet agisindan tercih edilirken, topragin
baglayict malzemelerle karistirilmasinda karsilagilan problemler topragin kazilarak
aritilmast uygulamalarmi daha yaygin hale getirmistir. Kiiciik 6l¢ekli pilot tesisler
giinde 100 ton kirli toprag1 aritabilirken, daha biiylik tesisler giinde 500-1000 ton
topragi stabilize edebilmektedir [Mulligan ve dig., 2001].

Vitrifikasyon termal enerjiye dayali bir solidifikasyon/ stabilizasyon (S/S)
teknolojileridir. Bu yontem kirlenmis bolgedeki topraklarin isitilip eritilmesi igin
elektrik enerjisinin  kullanildig1 bir yontemdir. Toprak igerisine elektrodlar
yerlestirilerek ortama elektrik akimi verilir. Yakilip eritilen toprak, sogudugunda
sert, monolitik, kimyasal olarak inert ve cam benzeri bir materyale doniismektedir.
Bu uygulamayla organik kirleticiler tamamen yok edilmekte, inorganik maddeler ise
diisiik sizma oOzelligi gosteren camsi materyal i¢inde tutulmaktadir. Yiiksek 1siya
dayal1 proses boyunca gaz fazina gecen kirleticiler ise filtrelerde tutulmak suretiyle
toplanmaktadir (Sekil 3.2). Kullanim1 pek yaygin olmayan vitrifikasyon teknolojileri
ile ilgili calismalar bu yontemin agirlikca % 10’u asan oranda organik madde igeren
bolgeler icin uygun olmadig1 yoniindedir. Ayrica topraktaki metal iceriginin % 20 yi
(agirhikca) gectigi, inorganik kirletici igeriginin % 20 yi (hacimce) gectigi bolgelerde
de yontem Onerilmektedir. Yapilan bir laboratuar ¢alismasinda kromla yapay olarak
kirletilmis bir bir toprag: vitrifiye etmek lizere mikrodalga enerjisi kullanilmig ve 60
dakikalik bir mikro dalga uygulamasiyla kirli topraklarin % 90‘mndan fazlasinin
vitrifiye olarak camsi materyale doniisebildigi tespit edilmistir. Yapilan ¢alismanin
sonuclart ¢ergevesinde bliylik Olcekli bir arazi testinde basari saglanirsa bu
teknolojinin tehlikeli atiklar ve kirlenmis topraklar i¢in 6nemli bir aritma yontemi

olarak yerini bulacag bildirilmistir [Tai ve Jou, 1999].
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S/S Baglavici Maddeler
Topragin Karistirict Olusan
Kazilmasi » Stflandirma > » Gazlarin » Kalintilar
¢ T Arntim
- Su
VOC’larin Biiyiik
tutlmasi ve Parcalar Stabilize ve
ayrilmasi > Solidifiye olmus
\ 4
Ezici
Tovnragin Kazilmasindan Sonra Uvgulanan S/S Prosesleri
Stabilize Ve Solidifiye
Olmus Ortam
Su Olusan
—> Karistirict »  Gazlarm » Kalintilar
S/S Baglayict | —» Aritimi
Maddeler

Kontamine Bolgede Uygulanan S/S Prosesleri

Sekil 3.1. Kirlenmis topraklara uygulanan stabilizasyon/solidifikasyon (S/S)
teknolojileri [Mulligan ve dig., 2001].
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A B

Grafit Ve Cam Kisim Topraga Gomiilme

Elektrodlar —

Kontamine Toprak Dogal Toprak
C

Monolit Uzerinin Doldurulmast

Vitrifiye Olmus Monolit

Sekil 3.2. Kirlenmis araziye uygulanan vitrifikasyon prosesi [Tai ve Jou, 1999].

3.2.2. Pirometalurjik Teknolojiler

Pirometalurjik proseslerde kirlenmis topraktaki metalleri buharlastirmak icin
yiiksek sicaklik firinlart kullanilmaktadir. Kirleticilerin buharlagmasi i¢in 200-700 °C
sicaklik uygulanir, buharlasmanin ardindan metaller geri kazanilir ve immobilize
edilir. Bu metodlar 6zellikle yiiksek sicakliklarda metalik formuna kolayca doniisen
civa i¢in uygundur. Kursun, arsenik, kadmiyum ve krom gibi diger metaller i¢in
erimeye yardimci olacak ve uniform bir besleme saglayacak indirgeyici maddeler ile
bir 6n aritimin yapilmasi gerekebilir. Kirleticinin buharlagtirllmasina ve geri
kazanilmasina dayali bu yontem o6zellikle kirliligin yogun oldugu (%5-20) ve metal
geri kazanimiin kazangh oldugu yerlerde kullanilmaktadir. Bazi durumlarda
pirometalurjik proseslerden dnce toprak yikama prosesleriyle ve fiziksel proseslerle
topraktaki kirleticiler konsantre edilir. Ancak civa diisiik konsantrasyonlarda bile

kolayca geri kazanilabilmektedir [Mulligan ve dig., 2001].
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3.2.3. Mekanik Ayirma Teknolojileri

Kirlenmis topraklarin aritilmasinda uygulanabilen bir diger aritim yontemi
mekanik ayirma teknolojileridir. Bu proses daha biiyilik ve temiz partikiillerin daha
kiigiikk ve kirli olanlarindan ayrilmasini saglamaktadir. Prosesin uygunlugunun
belirlenmesindeki en dnemli parametreler partikiil biiyiikliigiiniin ve toprak kirlilik
seviyesinin karakterizasyonudur. Ayirma santrifiij giiciine dayali hidrosiklonlar,
gravimetrik ¢oktliirmeye dayali akiskan yatak ayiricilar, kirli partikiillerin farkh
ylizey Ozelliklerine dayanan flotasyon ayiricilar ile gerceklestirilmektedir. Fiziksel
ayirma tekniklerinin, belirli kirliliginin uzaklastirllmasinda etkili bir sekilde
kullanilabilmeleri ve aritilacak topragin hacmini azaltmalari nedeniyle diger
yontemlerle birlikte gelecekteki uygulamalarda kullanilacagi diisiintilmektedir

[Mulligan ve dig.,2001].

3.2.4. Elektrokinetik Teknolojiler

Metallerle kirlenmis topraklarin elektrokinetik 1slahi, kirleticileri yiiklii tiirler
olarak mobilize etmek icin topraga yerlestirilen elektrodlar arasina diisiik yogunluklu
dogru akim uygulanmasiyla gerceklestirilir. Iyonlar ve kiigiik yiiklii partikiiller
elektrodlar arasinda suyla birlikte taginirlar. Anyonlar pozitif yiiklii elektroda dogru
hareket ederken, katyonlar negatif yiiklii elektroda dogru yol alirlar. Uygulanan
akimin topraktaki yiikli tiirleri, partikiilleri ve iyonlar1 hareket ettirmesi
elektromigrasyon (yiiklii kimyasal tiirlerin bir elektrik gradienti altinda tasinimi),
elektroozmoz (gézenek suyunun bir elektrik gradienti altinda taginimi), elektroforez
(yuklii partikiillerin bir elektrik gradienti altinda tasinimi) ve elektroliz (elektrik
alaniyla ilgili kimyasal reaksiyonlar) prosesleri ile gerceklesir. Sekil 3’te tipik bir

elektrokinetik 1slah uygulamasinin sematik diyagrami goriilmektedir.
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Proses Kontrol Sistemi AC/DC
Degistirici
Ekstraksiyon/Yer Ekstraksiyon/Yer
degistirme degistirme
[ [
Isleme Isleme
Elektrod Elektrod
> ‘ /
Katot —— Katodik

Proses Sivisi

Anot /
Anodik 4

Proses Sivisi

slenmis Ortam

Sekil 3.3. Toprak ortamindaki agir metallerin elektrokinetik yontemle giderimi

[Mulligan ve dig., 2001].

Elektrokinetik teknolojiler, ince tanecikli ve yiiksek derecede gegirgen
topraklardaki kirleticilerin ekstraksiyonunda oldukca etkilidir. Kirleticinin tipi ve
konsantrasyonu, kirletici hareketinin yonii ve derecesi, topragin tipi ve yapisi ve
sistemin arayiizey kimyasit gibi ¢ok sayida faktor tarafindan belirlenmektedir.
Teknolojinin verimini artirmak ve kirleticinin hareketliligini ¢ogaltmak icin sisteme su
veya bazi uygun tuz c¢ozeltileri ilave edilebilmektedir. Elektrodlara ulasan kirleticiler
elektroda, elektro-kaplama veya ¢Okeltim prosesi uygulanmasiyla, elektrod
yakinindaki suyun ylizeye pompalanmasi ile veya iyon degistirici regineler yardimiyla

bolgeden uzaklastirilabilmektedir [Mulligan ve dig., 2001].

Yontemin en biiyiik avantaji, hem topragin yerinde aritiminda hem de topragin
kazilmasindan sonra uygulanmasinda diisiik maliyetli bir proses olma potansiyelidir.
Ancak, toprak kiitlesi icinde iletken bir gézenek sivinin bulunmasi gerekliligi

uygulamaya arazi Ozelliklerine bagli sinirlamalar getirmektedir. Ayrica, kirlenmis
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bolgede bulunan biiyiik metal objeler, kayalar, olusumlar, molozlar ve diger engeller

giderim verimini diistirmektedir [Acar ve Gale 1995].

3.2.5. Biyokimyasal Teknolojiler

Gilinimiizde, metallerin mikrobiyolojik anlamda ortamdan uzaklastirilmasi i¢in
kullanilabilecek teknikler ¢ok sinirli sayidadir. Bu teknikler yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonlari ile biyolojik sizmay1 icermektedir. Bu teknolojilerde toprak

bulundugu yerde aritilabilecegi gibi reaktorler icerisinde de isleme tabi tutulabilir.

Biyolojik sizma, 15-55 °C arasinda asidik (pH 4) ve aerobik sartlarda stilfiir
bilesiklerini indirgeyebilen Thiobacillus sp. Ile gerceklestirilir. Sizma, metal
stilfitlerin okside olarak siilfiirik asit olusturmasi ve topraktaki metallerin yerine
protonlarin baglanmasi ile metallerin desorbe edilmesi seklinde gercgeklestirilebilir.
Ayrica bu yéntem Fe'>nin Fe™’e doniistirilmesi seklinde dolayli olarak da
gerceklesebilmektedir. Cesitli fizibilite caligmalari, kirlenmis topraklarin Thiobacilli
tarafindan etkin bir sekilde 1slah edilebilecegini gostermistir [Mulligan ve dig.,
2001]. Yapilan bir calismada radyoaktif elementler ve toksik agir metallerle
kirlenmis bir tarim topragindaki mikrofloro aktivitesi 6zellikle de siilfit minerallerini
okside edebilen asidofilik kemolitotrofik bakterilerin aktivitesi, topragin su, oksijen
ve bitki besin maddesi igerigi gibi bazi Onemli c¢evresel faktérlerde uygun
degisiklikler yapilarak artirilmistir. Mikrofloro aktivitesi sonucu ¢oziiniir hale gegcen
metal iyonlar1 topragin periyodik olarak yikanmasi sonucu topraktan uzaklagtirilmig
ve uygulama sonucu topraktaki agir metal seviyeleri makul seviyelere
distiriilmiistiir. Yapilan islemler toprak mikroflorasinda asidofilik kemolitotrofik
bakterilerin artmasi1 ve heterotrof sayisinin diismesi gibi bazi1 degisikliklere yol
acarken, topragin kompozisyonunu, yapisi ve baslica fiziksel 6zelliklerinde ¢ok az
bir degisim olmustur [Groudev ve dig. 2001]. Ayrica, metal siilfitler igeren anaerobik
proses aritma ¢amurlarinin da bu yontemle aritilabildigi literatiirden bilinmektedir

[Blais ve dig., 1992].

Bosecker (2001), toprak ve sedimentlerin, mineral endiistrisi atiklarinin ve

maden sahalarinin aritilmasinda mikrobiyal sizma teknolojilerinin basit ve etkili
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sistemler olduguna dikkat ¢ekmis ve metalleri ¢oziinebilir hale getirebilen
mikroorganizmalarin mutasyon ve seleksiyonla genetik anlamda gelistirilmesinin
biyoromediasyon teknolojilerinin  gelecekteki  uygulamalarim1  arttiracagini

vurgulamistir.

Kirlenmis topraklarin 1slahi i¢in kullanim potansiyeline sahip diger bir sizma
teknigi de Aspergillus niger mantarlar1 tarafindan sitrik ve glukonik asitlerinin
tiretilmesini icermektedir. Bu asitler ortamin pH‘imi disiirmekte (pH 3,5) ve
selatlastirict madde gibi davranarak metal giderimini saglamaktadir. Ancak prosesin
yaygin kullaniminin saglanmasi i¢in proses maliyetini azaltmak iizere ucuz karbon
substratlarina gereksinim vardir. Diger bir biyolojik aritim metodu ise, metallerin
oli, canli algal veya bakteriyal hiicreler gibi biyokiitleye adsorbe oldugu
biyosorpsiyondur. Biyokiitlenin gelistirilmesi i¢in ucuz iiretim tekniklerinin
gelistirilmesi durumunda, bu yontemin de gelecek icin iimit verici bir yontem oldugu

diistiniilmektedir [Mulligan ve dig., 2001].
3.2.6. Fitoremediasyon Teknolojileri

Toprak kirliliginin  giderilmesinde kullanilabilecek ¢ok ¢esitli bitkiler
bulunmaktadir. Allyssim, Chenopodium, Thlaspi ve Urtica gibi baz1 bitkiler
kadmiyum, ¢inko, nikel, kursun ve bakir1 bilinyelerinde biriktirme yeteneklerine
sahiptirler. Bu nedenle, bu tiir bitkilerin yetistirilmesi kirlenmis topraklarin
aritilmasinda indirekt bir yontem olarak kabul edilmektedir [Mulligan ve dig., 2001].
Bir ¢ok bitki yaklasik 100 mg/L’lik bir Zn birikiminde toksisite etkisi gosterirken, en
yaygin metal hiperakiimiilatorii olarak bilinen Thlaspi caeruledcens’in 26000
mg/L‘nin {izerinde bir birikimi saglayabildigi literatiirden bilinmektedir [Lasat,
2000]. Sekil 4’te fitoremediasyon prosesinin mekanizmasini gosteren sematik

diagram verilmisgtir.

Fitoremediasyon  teknolojileri  fitoekstraksiyon,  fitostabilizasyon  ve
rizofiltrasyon olmak iizere ii¢ grupta incelenebilir. Bunlardan birincisi olan
fitoekstraksiyon teknolojilerinde, topraktaki metalleri kdklerine ve hasat edilebilen
kisimlara nakledebilen hiperakiimiilator bitkiler kullanilmaktadir. Topraktaki metal
konsantrasyonundan bagimsiz olarak, yapraklarinda kuru agirlik bazinda % 0,1 den

fazla Ni, Co, Cu, Cr veya % 1 Zn ve Mn iceren bitkiler hiperakiimiilator olarak
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isimlendirilmektedir [Raskin ve dig., 1994]. Fitostabilizasyon teknolojileri ise
topraktaki metallerin hareketliliklerini ve yarayisliliklarin1 sinirlayan bitkilerin
kullanimin1 kapsamaktadir. Fitostabilizasyon bitkileri, yliksek metal seviyelerini
tolere edebilen ve metalleri sorpsiyon, c¢oOktiirme, komplekslesme veya metal
valanslarinin indirgenmesiyle toprakta immobilize edebilen bitkilerdir. Ayni
zamanda govdelerinde diisiik seviyede bir birikim gosterdikleri i¢in, hasattan sonra
kalintilarin tehlikeli atik haline gelmesi elimine edilmis olmaktadir. Fitoremediasyon
teknolojilerinin diger bir ¢esidi olan rizofiltrasyon ise metalleri sorpsiyon yoluyla
uzaklagtiran bitkilerin kullanimini igermektedir. Daha ¢ok, atiksudaki metallerin bitki
kokleriyle absorplanmasi, konsantre edilmesini igeren yontem toprak sizinti sulari
icin de uygulanabilmektedir. Fitoremediasyon teknolojisi, kirlenmis topraklarin
temizlenmesinde biyolojik bazli ve diisiik maliyetli bir alternatif olarak kabul
edilmektedir. Toprak aritimi i¢in kullanilan fizikokimyasal teknolojilerin ¢ogu
topraktaki biyolojik aktiviteyi tamamen yok etmekte ve topragi bitki biiylimesi igin
uygun olmayan bir ortam bi¢imine doniistiiriirken, fitoremediasyon teknolojileri
topragin biyolojik 6zelliklerini ve fiziksel yapisini korumaktadir. Ancak, teknolojinin
ileride arazi Olgeginde randimanli olarak kullanilabilmesi i¢in, agir metallerin bitki
blinyesinde birikimini karakterize eden molekiiler, biyokimyasal ve fizyolojik

proseslerin iyi anlasilmasi gerekmektedir [Khan ve dig. 2000].

Atmosfer ) »
Fitovolatilizasyon

A
Bitki Fitoakiimiilizasyon

A

Toprak ) .
Fitostabilizasyon

Yeralt1 su seviyesi
<7

Sekil 3.4. Fitoremediasyon prosesi ile metal gideriminde ana mekanizmalar

[Khan ve dig. 2000].
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Fitoremediasyon yoOnteminin kullaniminda iklim sartlar1 ve metallerin
yarayishilik durumlar1 g6z onilinde bulundurulmalidir. Yontemin uygulanmasindan
sonra yiiksek metal igerigine sahip bitkiler kurutma, yakma, gazifikasyon, piroliz,
asit ekstraksiyonlari, anaerobik c¢liriitme, gibi yontemlerle uzaklastirilmalidir.
Fitoremediasyon teknolojisi yeni bir teknoloji olup heniiz gelisim safhasinin
baslarindadir. Bu nedenle performansi ve maliyetiyle ilgili veriler olduk¢a sinirlidir.
Topraktaki kirleticilerin yilizeye yakin bir yerde bulundugu bélgeler i¢in uygun bir
teknoloji olarak gelistirilebilecegi diisliniilmektedir. Bu yontemin en biiylik
dezavantaji ise diger metodlarla karsilastirildiginda prosesin ¢ok daha uzun
stirmesidir. Ayrica bitki tarafindan ekstrakte edilebilen kirletici miktarlarini arttirmak

lizere genetik tiir caligmalarinin yapilmasi gerekmektedir [Mulligan ve dig., 2001].

Chen ve dig. (2000) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, Vetiver [Kabesamani]
¢iminin Cd, Cu, Pb ve Zn ile kirlenmis bir toprakta iyi biiylidiigii gozlemlenmis
ayrica bitki govdesinde yiiksek konsantrasyonlarda Cd, Cu, Pb ve Zn tespit
edilmistir. Calisma sonucunda Vetiver ¢ciminin 6zellikle Cd, Pb ve Zn’nin topraktan
uzaklagtirllmasinda etkili olabilecegi ancak hasat edilen materyalin ne sekilde

artilabilecegiyle ilgili detayl caligmalarin yapilmasi gerekliligi vurgulanmustir.

3.2.7. Topragin Su/Sivi ile Yerinde Temizleme Teknolojileri

Kirlenmis  bolgedeki topragin  aritilmasinda uygulanacak  alternetif
yontemlerden bir digeri ise kirleticinin topraktan fiziksel olarak ayrilmasi ve
uzaklagtirilmasidir. Fiziksel ayirmada, kirleticilerin bulunduklari ortamdan ayrilmasi
icin s1vi uygulanmast islemi gergeklestirilir. Bu giderim yonteminde topraktaki
kirleticiler, suyla veya uygun sulu c¢ozeltilerle ekstrakte edilirler. Kullanilan su veya
uygun sulu ¢dzelti ile kirleticinin ¢dziinmesini saglanarak, kirleticinin mobiliteleri ve
migrasyonlar arttirtlir ve bdylece ekstrakte olmalar1 kolaylasir. Sivi uygulanmasi
islemi topragin yiizeyine yapilabilecegi gibi kirlenmis araziye enjekte de
edilebilmektedir. Proses sonucu olusan sizint1 suyu kirli bdlgenin altindaki yeralti
suyundan pompalarla alinir ve bu suya aritim islemi uygulanir. Sekil 5’te suyun veya
stvinin sprey dagiticilarla kirli topraga verildigi ve yeraltt suyunun pompalarla

yiizeye ¢ekilip aritildig: tipik bir uygulamanin sematik diyagram goriilmektedir. Cr™®
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gibi suda ¢ozilinebilen bazi kirleticilerin uzaklastirilmasinda sadece su uygulamasi
yeterli olurken Kkirleticinin ¢oziintirliikklerini arttirmak iizere genelde katki
maddelerinin kullanimi1 yaygindir. Bu katki maddelerinin kullanimiyla toprak
pHsinin ayarlanmas1 ve toksik katyonlarla toksik olmayan katyonlarin yer

degistirmesi saglanmis olur [Mulligan, 2001].

Sprey Uygulama
\l/ \l/ Pompa Pompa
< Katk ¢ Yeraltu suyu [
Maddeler arttimi
Su
Tablas1
Kontamine

Bolge

Si1zint1
Suyu

v

Gegirgenligi Diisiik Bolge

Sekil 3.5. Kirlenmis arazide uygulanan toprak yikama yontemi

Kirlenmis bolgedeki topraga uygulanan boyle bir aritim yonteminde kirletici ile
temizleme ¢ozeltisi arasindaki temas miktari sistemin performansi agisindan oldukca
onemlidir. Prosesteki diger dnemli parametreler temizleme ¢ozeltisinin uygunlugu,
topragin gegirgenligi ve kirleticinin toprak adsorbsiyon katsayilaridir. Prosesin etkili
bir sekilde uygulanabilmesi i¢in, toprak kimyasinin, topragin gegirgenliginin ve
hidrojeolojinin iyi bilinmesi gerekmektedir. Genellikle siv1 ¢ozelti vererek topragin
yerinde temizlenmesi yéntemi homojen ve gegirgenligi 10” cm/sn’den daha biiyiik
olan siltli ve kumlu topraklarda en iyi sonucu vermektedir. Uygun temizleme
¢Ozeltisinin se¢imi i¢in kapiler prosesleri, su igerigi ve hidrolik gecirgenlik

arasindaki 1iligkilerin anlasilmas1 gerekmektedir. Ayrica uygulanan yodntem
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kirleticilerin hareketliligini arttirdig1 i¢in bdlgenin hidrolojisinin iyi anlasilmis olmasi

gerekmektedir.

3.2.8. Toprak Yikama (Kimyasal Sizma) Teknolojileri

Toprak yikama teknolojileri kazilmig topraga uygulanan ve topraktaki c¢ok
sayida organik, inorganik ve radyoaktif kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkili, klasik
kimyasal-fiziksel ekstraksiyon ve ayirma proseslerini igceren su bazli bir aritim
teknolojisidir. Bu su bazli teknoloji, kazilmig topraktaki kirleticileri ayirmak i¢in
mekanik prosesleri ve/veya kirleticilerin ¢oziiniirliik 6zelliklerini kullanmaktadir.
Proses sonucu kirleticiler serbest hale gecerek orjinal toprak hacminin %S5 ila
%40’lik kisminda konsantre olurlar ve bu konsantre kisim diger aritim yontemleriyle
islem gormek veya deponi sahalarina gonderilmek {izere sistemden ayrilir. Diger bir
ifadeyle, proses kirleticileri yok eden bir proses degil, onlar1 konsantre ederek
hacmini 6nemli derecede azaltan ve dolayisiyla daha sonraki islemlerin maliyetini

diisiiren bir prosestir.

Tipik bir toprak yikama sisteminin akis semast Sekil 6’da gdsterilmektedir.
Toprak yikama prosesi topragin kazilmasi ve besleme topraginin hazirlanmasiyla
baslamaktadir. Toprak hazirlama safthasinda biiyiik materyaller, kaya ve jeolojik
birikimler besleme topragindan mekanik elemeyle uzaklastirilir. Kirleticileri igeren
partikiilleri ayirmak icin 1slah ayiricilar, mekanik tutucular ve eleme prosesleri
kullanilmaktadir. Proseste ayrica, yikama i¢in bir iinite ve ayrilan materyallerin
tutulmasi icin sistemler mevcuttur. Kazma ve hazirlik safhasindan sonra besleme
topragi, topraktaki kirleticilerin ayrilmasi i¢in suyla veya su bazli bir ¢ozeltiyle
karigtirilir. Daha sonra, kirlenmis toprak kullanilan ¢ozeltiden ayrilir ve yliksek
hacimdeki kaba kum ve cakil tipik olarak kirleticiler yoniinden zengin ince silt ve kil
materyalleri olarak geri kazanilir. Kaba kum ve ¢akil genellikle yiizeysel kirliligi
uzaklastirmak i¢in bir bazik maddeyle ve ylizey aktif maddeyle muamele edilir. Son
asamada geriye kalan silt ve kil igerigi ve kirlenmis yikama suyu, ¢okeltim ve
bekletme prosesleriyle aritilir ve metaller ile ince toprak camur olarak sistemden

uzaklagtirilir [Mulligan, 2001].
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Sekil 3.6. Kirlenmis arazinin kazilmasindan sonra uygulanan toprak yikama yontemi

Toprak aritim iinitelerinde bazi durumlarda kirletici giderim verimini arttirmak
lizere yikama suyuna asitler, bazlar, alkoller gibi kimyasal maddeler eklenmektedir.
Bunlar arasinda asidik sularla yikama ve selatlastirici maddelerin kullanimina daha
cok rastlanmaktadir. Agir metallerle kuvvetli kompleks olusturma ve yeralti suyu
sistemlerindeki biyolojik pargalanabilirliginin nispeten diisiik olmasi sebebiyle,
yikama suyu olarak EDTA (Etilen daimin tetra asetik asit) ¢ozeltilerinin kullanilmasi
yapilan ¢alismalarda ¢ok daha fazla tercih edilen bir yontem olmustur [Peters, 1999].
Kedziorek ve Bourg (2000) yaptiklar1 bir calismada, asidik yikama sonucu toprak
matriksinin bir kisminin ¢oziilerek agirlik kaybina yol acabilecegi diisiincesiyle,
toprak yikama c¢ozeltisi olarak EDTA kullanimim tercih etmislerdir ve EDTA’nin
kirli bir topraktaki Cd ve Pb mobilitesi ve ekstrakte olabilirlikleri iizerindeki
etkilerini aragtirmislardir. Caligma sonucunda, iizerinde caligilan topraktaki agir

metallerin ekstrakte edilebilmesi icin optimum EDTA konsantrasyonunun 107 ila
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10° M oldugu belirlenmis ve tam oOlcekli caligmalardaki optimum ekstraksiyon
degerlendirilmesinden 6nce yapilan laboratuar ¢alismalarini énemi vurgulanmstir.
Yapilan diger bir ¢alismada, kadmiyum, kursun, krom ve ¢inko eklenerek yapay
olarak kirletilmis kumlu siltli toprak, laboratuar 6l¢ekli kesikli ve kolon deneyleri
yapilarak degerlendirilmis ve toprak yikama yonteminin fizibilitesi yapilmistir.
Toprak orneklerine EDTA’nin disodyum tuzu ve sodyum meta bisiilfit (NayS;05)
¢Ozeltisi ve her ikisinin karisimindan olusan bir c¢ozelti kullanilarak selat
ekstraksiyonu uygulanmistir. Yapilan c¢aligmalarda yikama ¢ozeltisi olarak
kullanilabilen EDTA disodyum ¢ozeltisinin kirli topraklardan agir metal gideriminde
disodyum meta bisiilfite gore daha etkili oldugu belirlenmistir. Ayrica EDTA
disodyum c¢ozeltisinin 6zellikle kursunu tercihli olarak ekstrakte ettigi ve ¢ozeltiye
eklenen sodyum meta bisiilfitin kadmiyum ve ¢inkonun ekstrakte edilebilirliginin

arttirdig1 sonuglart bulunmustur [Abumaizar ve Smith, 1999].

Toprak yikama c¢6zeltisi olarak kullanim potansiyeline sahip biyolojik olarak
pargalanabilir biyoylizey aktif maddeler, 420 mg/kg bakir iceren ve %12,6 yag-gres
icerigine sahip bir topraga uygulanmis ve yapilan kesikli yikama denemeleri sonucu
%100’e varan bir giderim elde edilebilmistir. Sonuclar, degisebilir metal
konsantrasyonu c¢ok diisiik olsa bile Anyonik biyosiirfektanlarla agir metal
gideriminin etkin sekilde gergeklesebilecegini gdstermektedir [Mulligan ve dig.,

1999].
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4. YUZEY AKTIF MADDELER

Yiizey aktif maddeler pek ¢ok endiistriyel uygulamada (tekstil, gida, kozmetik,
ilag, kagit sektorleri) yaygin olarak kullanilan ¢ok amagli kimyasal bilesiklerdir
[Ying, 2005]. Bunlar deterjanlarda kullanilan ve atik sularda bulundugunda alici
ortam sularinda kdpilirmeye yol acan kimyasal maddelerdir. Ayrica etkin su kirliligi
nedenlerinden biridir. Yiizey aktif maddeler, yap1 olarak suyu seven hidrofilik bas ve
suyu sevmeyen hidrofobik kuyruk kismindan olusur. Asagidaki sekillerde bir yiizey

aktif maddenin yapis1 goriilmektedir.

Bir Yiizey Aktif Madde Molekiilii

Hidrofobik

O

Hidrofilik

Misel

Sekil 4.1.(a) Yiizey Aktif Madde Molekiiliiniin Yapisi

Yiizey aktif maddeler, hidrofilik bas ve hidrofobik kuyruk kismindan olusmasi
nedeniyle, su i¢inde kendine 6zgii davranislar gosterirler. Diisiik derisimlerde ara
yiizeylere (hava-su veya iki s1v1) taginarak suyun yiizey gerilimini diistiriirler. Sudaki
yilizey aktif madde derisimi artikca, su i¢indeki molekiiller, birbirleriyle etkileserek
misel olustururlar. Miseller, degisik sekillerde olup, genellikle kiiresel veya elipsoid
seklindedirler [Rosen, 1989]. Misellerin i¢i hidrofobik olup, hidrofilik baglar dista
suyla temas halindedir. Bu 6zelligi nedeniyle yiizey aktif maddeler, 1slah alaninda

olduk¢a yogun olarak kullanilmislardir.

Dogal ve sentetik olmak iizere pek c¢ok yiizey aktif madde mevcuttur.

Deterjanlar ve sabunlar sentetik olarak imal edilmis yiizey aktif maddelerdir. Tabiatta
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ise clriimiis bitki artiklarinin pargalanma firiinleri olarak bir ¢cok dogal yiizey aktif

madde suya salinir. Bu yiizey aktif maddelere en iyi 6rnek humik asittir [Myers,

1999].

Apolar

Polar

Su Faz

Sekil 4.1. (b) Yiizey Aktif Maddenin Sulu Cézelti i¢indeki Davranist

4.1. Yizey Aktif Maddelerin Siniflandirilmasi

Yiizey aktif maddeler, molekiiliin ylizey-aktif kismiyla tasinan yiike gore
anyonik, katyonik, ve iyonik olmayan olarak siniflandirilir. Baz1 yaygin ornekler
Cizelge 4.1.°de verilmistir. Yiizey aktif madde i¢erdigi gruplara gore siniflandirilir ve
birbirinden farkli 6zellikler sahip olur. Hidrofilik grubun yapisina gore yiizey aktif
maddeler agagidaki Cizelge 4.1.’de goriildiigii gibi gruplandirilirlar.

Cizelge 4.1.Yiizey Aktif Maddelerin Siniflandirilmasi

Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Sodyum dodesil benzen siilfonat CH;(CH,),,CsH 4803-Nafr
Sodyum dodesil siilfat CH,(CH,),,SO, Na"
Sodyum oleat CH,(CH,),CH=CH(CH,),COONa
Sodyum stereat CH3(CH2)16COO_Na+

Katyonik Yiizey Aktif Maddeler
Dodesilamin hidrokloriir CH,(CH,), 1NH3+C1'
Hekzadesiltrimetil amonyum bromiir CH,(CH,), SN(CH;)B{

Non-iyonik Yiizey Aktif Maddeler

Polietilen oksit | CH,(CH,),C4H,(OCH,CH,);OH
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Anyonik yiizey aktif maddelerin hidrofilik gruplari eksi, katyonik yiizey aktif
maddelerin hidrofilik gruplar ise art1 yiikliidiir. Iyonik olmayanlar ise yiiksiizdiirler.
Cok 1iyi ¢oOziinebilen yiizey aktif maddelerin (sabunlar, sentetik deterjanlar ve

boyalar) hidrofilik kismi, cogunlukla iyonik gruptur.

Yiizey aktif maddeler, sik sik teknolojik uygulamalariyla iliskili olarak
adlandirilir. Bu yilizden deterjan, 1slatici ajan, emiilsiye edici ve dagitic1 gibi adlarla
kullanilir. Yiizey aktif maddelerin kullanimi ihtiyaca gore degisir. Anyonik ylizey
aktif maddeler fiyati ve performansi nedeniyle en yaygin kullanilan yiizey aktif
maddelerdir. Anyonik ve iyonik olmayan ylizey aktif maddeler toprak yikama
islemlerinde kullanilirlar. Katyonik yiizey aktif maddeler pahalidir, fakat mikrop
oldiiriicii 6zellikte olmalari, nedeniyle bazi uygulamalarda tercih edilmektedirler

[Mulligan, 2001].
4.2. Yiizey Aktif Maddelerin Calisma Prensibi

Yiizey aktif maddeler, organik kirleticilerin sudaki ¢oziiniirliigiinii, dolayist
ile su fazindaki derisimini artirirlar. Suyla karigsmayan sivi kirleticiler (NAPL) ile su
arasindaki faz gerilimini diisiirerek, bosluklar arasinda kalan sivi haldeki

¢cOziinmemis kirleticilerin hareketli hale gegmelerine neden olurlar.

O 7?0 o
?Q eNIffe 5K

. T o=

Sekil 4.2. Yiizey Aktif Maddelerin Kirleticinin Bulundugu Ortamdaki Davranisi
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5. ELEKTROKINETIK TASINIM PRENSIPLERI

Elektrokinetik 1slah, topraklarin zararli maddelerden arindirilmasi igin
gelistirilmis yerinde aritim teknolojilerinden birisidir. Bu yontemde elektrotlar toprak
igerisine yerlestirilir ve elektriksel bir alan olusturulur [Probstein, 1994]. Bu prosesler

asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

eElektroliz: Yeralti suyu veya topraktaki bosluklar icerisinde bulunan iyon
komplekslerinin ve iyonlarin hareketidir.

eElektroozmoz: Yeralti suyu veya topraktaki bosluklarda bulunan suyun
icinde serbest halde bulunan iyonlarin anoddan katoda dogru hareketi sirasinda
hidrate olan suyun iyonlarla birlikte hareketidir.

eElektroforez: Yeralti suyu veya topraktaki goézeneklerde bulunan yiiklii
partikiillerin hareketidir.

eElektromigrasyon: Yeralt1 suyu veya topraktaki ytiklii tiirlerin, partikiillerin

ve iyonlarin hareketinin biitiintidiir.

Yiizey aktif maddelerin elektrokinetik yontemlerle birlikte kullanimi heniiz
aragtirtlmayan, ancak hidrolik iletkenligi diisiik killi toprak ve sedimentlerin
1slahinda kullaniminin ¢ok 6nemli olabilecegi bir alandir. Yiizey aktif maddelerle
tyilestirilmis elektrokinetik metodlarda hem suyun hem de kirleticilerin tagimimi
olduk¢a kompleks olup basitlestirilmis bir model Sekil 1’de sunulmustur. Su hem
elektroozmotik (1) hem de hidrolik egim (2) nedeniyle hareket edebilir. Topraga
dogru elektrik akimi uygulandiginda katyonlar katoda, anyonlarda anoda dogru
hareket eder. Iyonlar elektrotlara hareket ederlerken, iyonlara baglanmis su
molekiilleri iyonlarla birlikte hareket eder. Genellikle toprak tanecikleri (kil, silt,
kum) negatif yiiklii olduklarindan sistemde pozitif yiiklii katyonlar daha fazladir. Bu

nedenle katoda dogru net bir akim vardir.
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Sekil 5.1. Elektrokinetik taginim modeli

Bu elektroozmotik akim olarak bilinir ve miktar1 topragin elektroozmotik katsayisina
baglidir (Mitchell, 1993). Elektroozmotik akimi, Helmhotz-Smoluchowski tarafindan
gelistirilen ampirik bagintiyla ifade etmek miimkiindiir [Acar ve Hamed, 1990].
qe:keiAzﬁlzkil (1)
o

Burada, ¢, elektroozmotik akim hizi (cm3/s), k. elektroozmotik akim sabiti (cmz/s.V),
elektrik egimi (V/cm), A kesit alan1 (cm®) elektriksel iletkenlik (amp/V.cm), 7 akim
(Amp) ve k; elektroozmotik su taginim verimi (cm’/Amp.s). Ayrica, su enerjinin
yiiksek oldugu yerden diisiik oldugu yere dogru akar. Toprakta suyun akisi, Darcy
yasastyla ifade edilir [Hillell, 1998].

q, :KihA:k%ihA )

Burada, ¢; hidrolik akim (cm’/s), K hidrolik iletkenlik (cm/s), i, hidrolik egim
(cm/cm), k permeabilite (cm?), suyun yogunlugu (kg/cm’), n dinamik viskozite

(N.s/cm?).
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Doymamuis topraklarda, ylizey aktif maddeler su akimini 6nemli olgiide
etkilerler. Yiizey aktif maddeler suyun yiizey gerilimini diisiirdiiklerinden toprakta
bunlari ihtiva eden kisim ile igermeyen kisim arasinda pozitif bir egim olacaktir ve
su, ylizey aktif madde iceren bodlgeden icermeyen bolgeye hareket edecektir
[Tschapek v.d., 1981; 1991; Karkare v.d., 1993; Karkare and Ford, 1993].
Karagiindiiz v.d. (2001) yiizey aktif maddelerden kaynaklanan bu degisikligin ylizey
gerilimine ilave olarak temas agisi ile de iligkili oldugunu gostermis ve hidrolik
egimi modifiye etmek i¢in kritik misel derisiminin (KMK nin) altinda ve {istiinde

gecerli olan basit bir iligki gelistirmistir.

Topraga direk akim uygulandiginda, topraktaki gozeneklerde bulunan suyun
icinde serbest halde bulunan katyonlar katoda, anyonlar ise anoda hareket
edeceklerdir (3). Metal gideriminin temel prensibi budur. Ancak organik maddelerin
giderimi genellikle elektroozmotik akimla gergeklesmektedir [Jacobs v.d., 1994].
Yiizey aktif maddeler ayrica toprakla etkilesimde bulunarak adsorpsiyona ugrarlar
(4). Onemli proseslerden birisi, organik kirleticilerin ¢dziiniirliigiiniin yiizey aktif
madde tarafindan arttirilmasidir (5). Monomerler genellikle ¢oziiniirliigi 6nemli
Olciide arttirmazlar [Pennell ve digerleri, 1993]. Ancak asir1 hidrofobik maddeler i¢in
(DDT ve HCB gibi) dimmer benzeri yapilar nedeni ile misel olusumu olmadan

organik maddenin ¢oziinlirliiglini suda arttirabilir [Kile and Chiou, 1989].

Elektrodlar1 saran su elektrolize ugrar. Anotta asit, katotta baz olusur. Olusan
asit, katoda dogru ilerler (6). Asitin katoda ilerlemesi adveksiyon (elektroozmotik
akim ve hidrolik egim), difiizyon (8) (derisim farkindan) ve elektriksel egimden (4)

kaynaklanir.

Temel elektrot reaksiyonlar1 asagida verilmistir.
Anot: 2H,0 +4¢” — O, + 4H"
Katot: 4H,0 + 4e” — 2H,1 + 40H

Bu reaksiyonlara gére H' ve OH™ olusumu nedeniyle, pH anotta diiser katotda
ise yiikselir. H' iyonlar1 katoda, iyon hareketi, difiizyon ve hidrolik akimla ilerlerken,

OH’ iyonlar1 anoda iyon migrasyonu ve difiizyonla ilerlerler. Ancak elektroozmotik
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akim OH’ iyonlarinin ilerlemesine ters yonde etki eder. Bu nedenle olusan asit,
bazdan daha hizl1 ilerler ve sistemin kimyasin1 H' iyonlarinin hareketi belirler [Acar
v.d., 1990]. Tasinan H" iyonu topraktaki diger iyonlarla iyon degisimine ugrayacaktir
(7). Eger anotta asit kontrolii yapilmazsa topraktaki elektrolit derigsimi artacak ve
anot ¢evresindeki hidrolik iletkenligin artmasina neden olacaktir. Bunun sonucunda
elektroozmotik akim diiserek, suyun adveksiyonla akimi azalacaktir. Katot civarinda,
hidroksil iyonlariyla karsilasan katyonlar, ¢oziiniirliik degerlerinin iistiine ¢ikarak bu
bolgede ¢okelti olustururlar. Reaksiyon (10) organik maddelerin topraga ve topraga
baglanan ylizey aktif maddeye olan sorpsiyonunu gostermektedir. Hidrofobik
organik maddelerin topraga baglanma prosesi bir ¢ok arastirmaci tarafindan
incelenmis ve yiizey aktif madde derisimiyle lineer adsorpsiyon katsayisinin azaldigi
gbzlenmistir [Sun v.d., 1995; Lee, v.d., 2000; Jafvert, 1991; Jafvert v.d., 1995; Ko
v.d., 1988; Sun and Boyd, 1993; Edwards v.d., 1994].
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6.MATERYAL-METOD

6.1. Materyal

6.1.1. Toprak

Calismalarin ilk asamasinda iki farkli toprak segilmistir. Ik olarak Sise
Cam’dan ince kum alinmistir. Bu toprak homojen bir dagilim gdstermektedir. Diger
toprak ise Cayirova [lampus alanindan getirilen tarim topragidir. On ¢alismalari
takiben ince kumla ¢alismalar devam ettirilmemis, biitiin ¢caligmalarin daha gercekci
olmas1 istendigi i¢in Cayirova tarim topragi ile devam ettirilmistir. Dane boyu
dagilimlar1 Malvern marka cihazla yapilmis olup, sonucglar Sekil 2 de verilmistir.
Dane boyu dagilimi genis bir aralikta olup (~ 1 ila 150um), ortalama dane boyu 9,74
um olarak tespit edilmistir. Topragin organik madde igerigi, organik maddenin 550
°C de yakilmasi sonucunda kaybolan agirlik miktarindan hesaplanmistir. En az ii¢
numuneden elde edilen sonuglarin ortalamasi belirlenerek, topragin organik madde

igeriginin % 3.45 oldugu gorilmiistiir.



Cizelge 6.1. Cayirova tarim topraginin dane boyu dagilimi
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6.1.2. Yiizey Aktif Maddeler

Deneysel ¢aligmalarda iki ¢esit Anyonik ve bir adet iyonik olmayan yiizey aktif
madde kullanilmistir. Anyonik yiizey aktif madde olarak sodyum dodecyl sulfonat
(SDS) ve sodyum dodecyl benzene sulfonat (SDBS) kullanilmistir. SDS ve
SDBS’nin molekiil agirliklar1 sirasiyla 288,38 g/mol ve 348,49g/mol olup Kritik
misel derisimi (KMK) sirastyla 8,2x10° mol/L ve 8x10* mol/L dir. Iyonik olmayan
ylzey aktif madde olarak Tween 80 kullanilmistir. Tween 80°nin molekiil agirlig
1308 g/mol olup KMK’s1 olduk¢a diisiiktiir (~35 mg/L). Deneysel c¢aligmalarda

kullanilan biitiin yiizey aktif maddeler Sigma Aldrich’ten temin edilmistir.

6.1.3. Organik Kirletici

Deneysel calismalarda kullanilmasi i¢in model organik kirletici olarak DDT,
4,4-(2,2,2-trichloroethane -1,1—diyl) bis(chlorobenzene), secilmistir. DDT Sigma

Aldrich’ten temin edilmistir. DDT nin formiilasyonu asagida verilmistir.

Cl
Cl Cl

Cl Cl

Sekil.6.1. DDT’nin  Kimyasal Yapist

DDT ilk olarak Othmar Zeidler adinda Alman bir kimyaci tarafindan 1874
yilinda bulunmustur. Fakat DDT’nin zararli bitki ve hayvanlart yok etmekte
kullanilan etkisi 1939 yilinda bir bilim adami olan Paul Miiller tarafindan kesfedildi.
Basaris1 nedeniyle mucidine 1948 yilinda Nobel o6diilii kazandiran ‘mucize ilag’
yaklastk 20 yil diinyada yogun olarak kullanildi. II. Diinya Savasi sirasinda
Napoli’de tifiis salginina karsi etkili olunca tarihe gecti [Harrison, 1996]. Yapilan
arastirmalar bu mucizenin beraberinde getirdigi yan etkileri aciga cikardi. DDT,

bitkilerde genetik bozulmalara neden olurken, ilaca kars1 bagisiklik kazanan hasarat
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kendi stirekliligini saglayabilecek savunma mekanizmalar gelistiriyordu. Hava ve su
sayesinde topraga ulasabilen bu kimyasal 30 yil dogada kaybolmayacak dirence
sahiptir. Yiliksek miktarda DDT’ nin yiyeceklerle birlikte insan viicuduna alinmasi
cok kisa bir siirede sinir sistemlerini tahrip etmektedir. Kolayca viicut dokusundaki
yaglarda c¢oziilen ve gida zincirinde birikebilen DDT, 1970 yilinda ABD’de
yasaklandi. Tiirkiye’de uzun yillar tarim ilaglamalarinda kullanilan DDT’ye 1978’de
kisitlama getirildi, 1985 yilinda da yasaklandi .

6.2. Deneysel Metodlar

6.2.1. DDT Analizi

DDT analizleri, GC-ECD (Agilant 6890N) ile yapildi. Giris ve dedektor
sicakliklart 250 °C olup tasiyici gaz olarak 104 mL/dakika sabit debide helyum
kullanilmigtir. Firin sicakligi baslangigta 80 °C olup 15 °C/dak hizla 250 °C ye
cikmig ve 4 dakika bu sicaklikta bekletilmistir. Toplam analiz siiresi yaklagik 15
dakikadir. DDT kalibrasyonu 10 pg/L ile 250 pg/L arasinda toplam bes noktadan
hesaplanmis olup kalibrasyon dogrusunun R? 0.99’dan biiyiik oldugu bulunmustur.
Her 20 6l¢iimde bir kalibrasyon kontrol edilmis ve degisimin %5’den fazla oldugu

durumlarda kalibrasyon tekrar edilmistir.

6.2.2. Yizey Aktif Madde Analizi

SDBS 232 nm de UV/VIS spektrofotometrede (GBC Cintra 20) dogrudan tayin
edildi. SDBS yiiksek oranda UV dalga boyunda 151k absorpladigindan numuneler
1/10 ile 1/20 oranlarinda seyreltildi. SDS ve Tween 80’nin Toplam Organik Karbon
(TOK) miktarlar1 6lgiilerek, analizleri yapilmistir. Gerek UV/VIS ve gerek TOK
Olctimlerinde 5 noktadan kalibrasyon egrileri hazirlanmis olup, kalibrasyon
egrilerinin R¥leri her yiizey aktif madde i¢in 0.98”den biiyiik olarak hesaplanmustir.
Kalibrasyon dogrulari belli araliklarla kontrol edilmis ve sonuglar % 5’den fazla bir

sapma gozlenmesi durumunda yeni kalibrasyon gergeklestirilmistir.
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6.2.3. DDT Adsorpsiyon Deneyleri

Cayirova tarim topragindan 0,5 g tartilarak 10 adet 10 mL lik santrifiij tiiplerine
konulmus ve iizerlerine 10 mL saf su ilave edilmistir. Bes farkli derisim olacak
sekilde (her derisimden iki adet) degisen oranlarda DDT metanol i¢inde (100 pL’yi
gegmemek {izere) bu karisima ilave edilerek tiipler 250 rpm’de oda sicakliginda 24
saat ¢alkalayicida karistirilmistir. Tipler ¢alkalayicidan alinarak 3000 rpm’de 20
dakika santrifiijlendikten sonra iistte kalan berrak sividan 4 mL alinarak temiz tiiplere
konulmustur. Tiplerin iizerine 2 mL izooktan ilave edilip, karistm kuvvetli bir
sekilde elle karigtirildiktan sonra iistte kalan izooktan fazi cam pastor pipetleri

yardimi ile GC viallerine alinip, DDT analizleri yapilmustir.

6.2.4. DDT Coziiniirliikk Deneyleri

1050 mg/LL DDT ¢ozeltisinden (izooktan i¢inde) 20 uL alinip ii¢ adet deney
tipiine konulmustur. Tiipler bir gece c¢eker ocakta bekletilerek solvent fazinin
tamamen buharlagmasi saglanmigtir. Daha sonra tiiplerin igerisine, 10 mL saf su ilave
edilmistir. 24 saat siireyle 200 rpm hizda karistirilan 6rnekler daha sonra 3000 rpm
hizda 10 dakika siireyle santrifiij edilmistir. Tipiin iist kismindan alman 1 mL
numune lizerine 2 mL izooktan eklenerek DDT su fazindan solvent fazina
gecirilmistir.  Solvent fazinda GC-ECD kullanilarak DDT analizi yapilmistir.
Sonuglarda DDT’nin sudaki ¢Oziniirliigiiniin  ortalama 12,5 pg/L  oldugu

bulunmustur.

6.2.5. Miselli Coziiniirliik Deneyleri

10 g SDBS, 1 L saf suda ¢oziilerek 10000 mg/L lik stok ¢dzelti hazirlandi. Bu
stok ¢ozeltiden seyreltme yapilarak 10000, 4000, 2000, 1000, 500, 200, 50 ve 0 mg/L
lik SDBS ¢ozeltileri hazirlandi. Benzer sekilde, 10 g SDS 1L saf suda ¢oziilerek
10000 mg/L lik stok c¢ozelti hazirlandi. Bu stok ¢dzeltiden de seyreltme yapilarak
10000, 4000, 2000, 1000, 500, 200, 50 ve 0 mg/L lik SDS c¢ozeltisi hazirlandi.
Benzer sekilde Tween 80 i¢in de 1000 mg/L lik stok ¢6zelti hazirlandi. 16 tane cam

deney tiipii temin edilerek, 1 den 16 ya kadar numaralandirildi. Her bir deney
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tiiptiniin i¢ine 20uL, 1050 mg/L lik stok DDT ¢ozeltisinden ilave edildikten sonra bir
iki saat oda kosullarinda bekletildi ve tiipteki sivi fazin u¢gmasi ve DDT nin kristal
forma doniligmesi saglandi. Bu iglem tamamlandiktan sonra sirastyla ayri ayri tim
cozeltiler 16 tane deney tiipiine 10 ml ilave edildi. Tiipler 24 saat, 200 rpm de
calkalayicida birakildi. 24 saat sonunda her bir tiip 3500 rpm de 20 dakika santrifiij
edildi. Santrifiij edilen tiiplerdeki ¢ozeltilerin iist yilizeyinden bir iki santim hemen
altindan 2 mL Ornekler alindi. Bu orneklere 5 mL saf su, 3 mL izooktan ilave
edildikten sonra her biri tekrar 2500 rpm de 10 dakika santrifiij edildi. Santrifiij
sonrast 10000 ve 4000 mg/L lik SDS ve SDBS ¢ozeltilerinde sivi-sivi faz ayriminin
olusmamis oldugu gézlemlendi. Bu 6rneklerin emiilsiyonlarinin kirilmasi i¢in tiiplere
2 mL metanol eklenerek tekrar ayni sekilde santrifiij edilerek tiim 6rneklerin sivi-sivi
faz ayrimimnin olusmasi saglandi. Ust kisimdaki faz pastér cam pipet yardimiyla

alinarak gaz kromotografi viallerine konuldu ve GC de analizleri yapildi.

6.2.6. Yiizey Aktif Madde Adsorbsiyon Deneyleri

Yiizey aktif madde adsorpsiyon deneyleri 15 mL cam santrifiij tliplerinde
gergeklestirilmistir. 0 ile 3000 mg/L arasinda degisen derisimlerde 10 mL yiizey aktif
madde c¢ozeltisi Onceden tartilmis 0,5 g toprak numunelerinin iizerine ilave
edilmistir. Karisim 24 saat, 200 rpm de calkalayicida karigtirilmistir. Daha sonra

ylizey aktif madde analizi yapilmistir.

6.2.7. Hiicre Deneyleri

Yiizey aktif maddelerin taginiminin test edilmesi amaciyla bir adet plexiglastan
hiicre yaptirilmistir.  On  calismalart  takiben kullanilacak kolon ise DDT
adsorplanmasini minimize etmek i¢in Teflondan imal ettirilmigtir. SDBS taginiminin
izlenebilmesi amaciyla 500 mL, 1000 mg/LL SDBS ve 500 mg/L. NaCl c¢ozeltisi
plexiglass hiicreye konulmustur. Anot ve katot bélmelerine birer grafit elektrot (3 cm
x 8 cm) yerlestirilmistir. 20 V sabit voltaj uygulanarak pH’nin ve iletkenligin anot ve
katot bolmelerindeki degisimi zamanla izlenmistir. Ayn1 zamanda belli araliklarla

anot bélmesinden 1 mL numune alinarak SDBS analizi yapilmustir.
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6.2.8.Kolon Deneyleri

DDT ile kirletilmis toprak hazirlamak amaciyla, 500 g Cayirova tarim
topragmin i¢cine 2 mL izooktan i¢inde 480 mg/L DDT enjekte edilmistir. Topragin
DDT’yi iyi adsorblayabilmesi i¢in metanol ve saf su ile DDT’li toprak bir giin siire
ile karigtirllarak 60 °C de etiivde kurutulmaya birakilmistir. Tamamen nemini
kaybetmis DDT’li toprak bir havanin vasitasiyla tamamen toz haline getirilmeden
parcalanmistir. 15 c¢cm uzunlugunda teflon silindir bir kolonun 1/3 lik alt kismina
temiz toprak, ortadaki 1/3 liik kismina DDT’li toprak ve son 1/3 liikk kismina tekrar
temiz toprak konularak, DDT’li toprak kolonun orta kismina sikistirilmistir. Kolonun
alt ve ist kismina kaba filtre kagidi tam kolon c¢apinda kesilerek delikli teflon
plakalara yapistirilarak kolonun altina ve iistiine monte edilmistir. Kolonun alt ve st
kismina, i¢ kisminda elektrot bulunan basliklar takilarak paketleme islemi
tamamlanmigstir. Paketlenmis kolondan, bir peristaltik pompa vasitasiyla gerekli
cozeltiler gecirilerek tamamen kolon igerisindeki topragin bosluklarinin bu ¢ozelti ile
doldurulmasi saglanmistir ve daha sonra kolon igerisinden ¢ozelti gecisi
durdurulmustur. Kolon yatay pozisyona getirilerek deney tiiriine bagli olarak anot
veya katot hiicrelerine yiizey aktif madde girisi saglanmistir. Hiicrelere baglanan
rezervuarlar mariot sisesi prensibinde c¢aligtirilarak hidrolik yiiklerin hem anot hem
katot bolmelerinde ayn1 olmasina dikkat edilmistir. Kolonun ug¢ kisimlarinda bulunan
elektrotlar giic kaynagina baglanmistir. Kolonun hem anot hem de katot tarafinda 2,9
cm ¢apina sahip paslanmaz titanyum elektrotlar kullanilmistir. Deney baslatildiginda
sisteme gii¢ kaynagindan 20 voltluk (DC) veya 30 voltluk sabit gerilim verilmis ve
akim degerleri deney boyunca gozlemlenmistir. Kolonun anot ve katot hiicrelerinde
gaz c¢ikisini temin etmek amaciyla iki ¢esit havalandirma deligi agilarak olusan H; ve
O, gazlarinin sistemden uzaklastirilmas: saglanmistir. Deneylerin gerceklestirildigi
diizenek Sekil 3‘de verilmistir. Deney siiresi sona erdikten sonra, kolon igindeki
toprak diizgiin bir sekilde ¢ikarilmistir. Cikarilan toprak anottan baslayarak katoda
dogru 9 parcaya ayrilmistir. Bu her bir par¢a dnceden darasi alinmis 9 ayr1 cam kaba
konularak atmosfere ac¢ik kosullarda kurutulmustur. Nemi tamamen giderilmis
topraklarin her biri havanda doviilmiis ve her birinden 5 gram tartilarak 9 ayr1 deney
tiipiine konulmustur. Bunlarin yaninda ayrica deneye baglarken hazirlanmis DDT’li

toprak sahit numune olarak 5 gram tartilmis ve ayri bir deney tiipiine konulmustur.
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Bu 10 deney tiiplinde yer alan topraklar iizerine 2 mL saf su ilave edilerek bir giin
dondurucuda bekletilerek donmasi saglanmistir. Bir giin sonra dondurucudan
cikarilarak, oda sicakliginda donmus topragin c¢oziinmesi beklenmistir. Tiiplerin
icindeki topragin buzu tamamen ¢dziiniince, her birine 2 mL metanol, 4 mL izooktan
ilave edilmis, tiiplerin agz1 iyice kapatilip etiivde 90 °C de 1 giin bekletilmistir. Bir
giin sonra etiivden alinan topraklarin {izerinden sivi faz (izooktan) alinmis ve gaz

kromotografi viallerine konularak analizleri yapilmistir.

Catn Pipet
(i Kaynad
Viizey Altif Madde
(izelti Sigest
g

s
Gt
~ (Besleme)
Ampermette g4 : Tiipti

Sekil 6.2. (a) Kolon Deneyleri Igin Tasarlanan Deney Diizenegi
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7. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. Yiizey Aktif Madde Adsorpsiyonu:

Yiizey aktif maddelerin topraga denge adsorpsiyonu Langmuir tipi izotermle
gosterilebilir.
bC S
« = # 3)
burada S, adsorplanan yiizey aktif madde kiitlesini (mg/g), b Langmuir sabitini
(L/mg), C; stv1 fazdaki denge halinde ylizey aktif madde derisimini (mg/L) ve S,, ise
maksimum adsorplanan yiizey aktif madde kiitlesini (mg/g) gostermektedir. Sekil 7.1
ve Sekil 7.2 de SDBS ve Tween 80 adsorpsiyon datalart ve bunlara uygulanan
dogrusal olmayan regresyon sonuglart verilmigtir. SDBS nin maksimum
adsorpsiyonu 1.843 mg/g iken Tween 80 c¢ok daha fazla oranda adsorplanma
kapasitesine sahip olup, maksimum adsorpsiyon miktar1 7.99 mg/g’a ulasmistir.
Toprak negatif yiiklii oldugundan anyonik yiizey aktif maddelerin bas guruplar
toprak tarafindan itilir. Sadece yiizey aktif maddenin hidrofobik kuyruk ile topragin
icerdigi organik madde (humik ve fulvik asit) etkilesimi adsorpsiyona neden olurken,
iyonik olmayan yiizey aktif maddelerde itme etkisi gézlenmez. Bu nedenle Tween

80'in adsorpsiyon miktari, SDBS ye kiyasla ¢cok daha fazladir.
7.2. DDT Adsorpsiyonu

DDT nin topraga adsorpsiyonu birinci derece reaksiyonla temsil edilebilir:

fjdﬁ-
CDDT - SDDT
kads

burada Cppr sudaki DDT derisimi (M/L3), Sppr adsorplanmig DDT kiitlesini (M/M),
kaas ve kaes sirasiyla adsorplanma (L3/M/T) ve desorplanma (1/T) hiz sabitlerini ifade

etmektedir.

Denge halinde yukarida verilen reaksiyon dogrusal adsorpsiyon modeli olarak
yazilabilir:

S oor =Kp CDDT 4)
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burada, Kp toprak ve su fazi arasindaki dagilim katsayisini ifade etmekte olup
(M/L3), kaas'kaes ya esittir. Sekil 7.3 de elde edilen deneysel DDT adsorpsiyonu ve bu

dataya uygulanan dogrusal adsorpsiyon modeli verilmektedir.

18 T T T T T T T T T T T T

1 b=0.003 L/mg
0.2 Sm=1.843 mg/g

Adsorplanmis SDBS Kiitlesi (mg/g)

' I . I : I : I : I : I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
SDBS Derisimi (mg/L)

Sekil 7.1. SDBS Adsorpsiyonu
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Adsorplanmig Tween 80 Kitlesi (mg/g)

b=0.009 L/mg
S _=7.987 mg/g
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Sekil 7.2. Tween 80 Adsorpsiyonu
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Sekil 7.3. DDT Adsorpsiyonu
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Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon katsayisi, Kp, 0.4893 L/g olarak
bulunmustur. Bu degere goére DDT nin K, 'si topragin organik madde igeriginin

%3.45 oldugu bilindiginden 14.2 L/g organik karbon olarak hesaplanabilir.

7.3. Micelli Coziiniirliik

Yiizey aktif maddeler, hidrofilik kafa ve hidrofobik kuyruk kismindan olugmast
nedeniyle, su i¢cinde kendine 6zgii davraniglar gosterirler. Diisiik derisimlerde ara
ylizeylere (hava-su veya iki sivi) taginarak suyun ylizey gerilimini diistiriirler. Sudaki
ylizey aktif madde derisimi arttikca, su icindeki molekiiller, birbirleriyle etkileserek
misel olustururlar. Miseller, degisik sekillerde olup, genellikle kiiresel veya elipsoid
sekildedirler. Misellerin i¢i hidrofobik olup, hidrifilik kafalar dista suyla temas
halindedir. Misellerin i¢yapisinin hidrofobik olmasi nedeniyle, DDT bu kisimda
birikerek sivi fazdaki derisimi artan misel sayisiyla artis gosterir. Misel olusumu
kritik misel derisiminden (KMK) daha biiyilk degerlerde olacagindan, DDT
¢Oziiniirligiindeki artis KMK’ nin iizerinde gozlenir. Ancak DDT oldukca hidrofobik
bir organik madde oldugundan KMK nin altinda ikili ve {i¢lii etkilesimi nedeniyle de
artis gozlenebilir. Herhangi bir yiizey aktif maddenin hidrofobik bir organik
maddenin ¢o6ziiniirliigiinii arttirma kapasitesi, agirliksal ¢oziiniirlilk oran1 (ACO) ile

belirlenir.

ACO = Cron — CHOM(KMK) (5)
C, - KMK

burada, Croy ¢oziinen hidrofobik organik madde derisimi (M/LY), Cromxumx) kritik
misel derisimindeki HOM derisimi (M/L?), C; yiizey aktif madde derisimi (M/L>) ve
KMK ise kritik misel derisimini (M/L*) ifade etmektedir. Sekil 7.4, 7.5 ve 7.6'da
DDT derisiminin artan SDBS, SDS ve Tween 80 derisimleri ile degisimi
verilmektedir. Bu sekillerde goriildiigii gibi her iki yiizey aktif maddenin DDT ig¢in
agirliksal ¢oziiniirliik oranlar1 (ACO) hesaplanmistir. Bu deger KMK nin iizerindeki
bolgede elde edilen verilerin egimlerinden elde edilir. Her bir birim yiizey aktif
madde i¢cin DDT c¢oziiniirliglindeki artisi temsil etmektedir. ACO, SDBS igin
0.00117 g DDT/g SDBS ¢ikmis iken SDS i¢in bu deger 0.00102 g DDT/g SDS
Tween 80 i¢in 0,001 g DDT/g Tween 80 olarak bulunmustur. SDBS, DDT nin

¢Oziiniirliigiinii, SDS ve Tween 80’e kiyasla ¢ok daha az iyilestirmekte olup, aradaki
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fark tamamen deneysel hata marjinindendir (olarak kabul edilmektedir). Bu sonuglar

SDBS, SDS ve Tween 80 arasinda ¢ok dnemli bir fark olmadigin1 gostermektedir.

2500

2000 -

1500

1000

DDT Derigimi (ng/L)

ACO0=0.00117 g DDT/g SDBS
500 | C g g

0 ” T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500
SDBS Derigimi (mg/L)

Sekil 7.4. SDBS 'nin DDT nin ¢6ziiniirliigiine olan etkisi
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Sekil 7.5. SDS nin DDT nin ¢6ziiniirliigiine olan etkisi
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Sekil 7.6. Tween 80 in DDT nin ¢dziiniirliigiine olan etkisi

Ancak SDBS ve Tween 80 diisiik derisimlerde bile DDT nin ¢oziiniirliiglinii
artirirken, SDS, DDT nin ¢oziiniirliiglinii ancak 1000 mg/L den sonra arttirmaktadir.
Eger diisiik yiizey aktif madde derigimleri kullanilirsa SDBS ve Tween 80, SDS'ye
kiyasla daha verimli olacaktir. Hidrofobik organik maddelerin, su ve yiizey aktif
madde arasindaki dagilimlar1 (K,,.) asagidaki iliski ile belirlenebilir (Jafvert et. al.,
1994).

_Mco
“ooc

aq

(6)

Burada, MCO molar ¢oziiniirluk oran1 ve C,, molar siv1 faz derisimlerini
temsil eder. DDT, SDS, SDBS ve Tween 80’nin molekiil agirliklar1 sirasiyla
354.5g/mol, 288.38 g/mol, 348,49 g/mol ve 1308 g/mol olduklar bilindiginden SDS,
SDBS ve Tween 80 i¢in MCO degerleri 0,00083mol DDT/mol SDS, 0,0012 mol
DDT/mol SDBS ve 0,0035,8 mol DDT/mol Tween 80 olarak hesaplanir. Ortalama

DDT ¢oziniirligii 12,5 mg/L olduguna gore, DDT nin misel fazdaki dagilim

04,37 104.53 0 4.77

katsayilar1 SDS, SDBS ve Tween 80 i¢in sirastyla 1 ve 1 olarak

hesaplanur.
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7.4. Faz Dagilimlar:

DDT’nin yiizey aktif madde varliginda kati sivi arasindaki dagilimi asagidaki
sekilde verilebilir:

+ _Topraggo adsorplanms DDT kiitlesi Shor

K
Cozeltidek DDT kiitlesi Coor

(7)

Cozelti i¢indeki toplam DDT derisimi herhangi bir yiizey aktif madde derisiminde
asagida verildigi sekilde bulunabilir (Kile and Chiou, 1989).

*

CHCB = Caq,DDT (1+K ¢, +kK,.C ) )

burada, C,,, yiizey aktif madde monomerlerinin derisimi (M/L’), C,. yiizey aktif
madde misellerinin derisimini (M/L3), Cugopr DDT nin sudaki ¢oziniirligiini
(M/L?), K,,, DDT’nin vyiizey aktif madde monomerleri ile su arasindaki dagilim
katsayisini (L*/M), ve K, DDT’nin yiizey aktif madde miselleri ile su arasindaki
dagilim katsayisini (L*/M) ifade etmektedir.

DDT’nin topraga adsorpsiyonu gerek sivi fazdan topragin yapisindaki organik
madde ile etkilesmesiyle, gerekse de hali hazirda topraga adsorplanmis yiizey aktif
maddeye adsorplanmasi sekliyle gerceklesir. Bu durumda DDT’nin topraga

adsorpsiyonunu su iki bagint1 ile ifade etmek miimkiindiir.
SDDT = KD Caq,DDT )
Sss,DDT = Sss Kss Caq,DDT (10)

burada S, adsorplanmis yiizey aktif madde kiitlesini ve K, ise DDT’nin
adsorplanmis ylizey aktif madde ile su arasindaki dagilim katsayisini ifade
etmektedir. Bu bagintida DDT’nin adsorplanmis yilizey aktif maddeye

adsorpsiyonunun dogrusal olacagi kabulii yapilmistir.

Eger yiizey aktif madde monomerleri DDT ile ¢ozelti i¢cinde etkilesirlerse
(Kmn>0), yukaridaki bagintilara ilave bir terim daha eklenmelidir. Bu durumda
DDT’nin adsorplanmis yiizey aktif maddeye adsorpsiyonu dogrusal olmayan bir
izotermle ifade edilebilir (6rnegin Langmuir). Bu analizde adsorplanan yiizey aktif

madde molekiillerinin adsorpsiyon esnasinda DDT ile temasta olmadiklar1 kabul
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edilmistir. Yukaridaki bagintilar1 birlestirerek toplam adsorplanmis DDT kiitlesi

hesaplanabilir:

SI*JCB = (KD + SssKss )Caq,HCB = KD (1 + f;‘s/ocKss/oc') (1 1)
burada, fis/oc, Sss/foc ya esedgerdir. Ky, 1se K/ Ko €sittir.
Denklem 7, 8 ve 11 birlestirerek Sun ve digerleri (1995) tarafindan 6nerilen baginti
elde edilebilir.

- K,+S K,
1 + Cmn KWIV! + Cmcch

(12)

burada, K" goriiniir toprak-su dagilim katsayisidir (L*/M). Buna benzer bir iliski

Jafvert ve digerleri (1995) tarafindan da 6nerilmistir.

Sekil 7.4 ve 7.5 de goriildiigii gibi SDS’nin ACO’lar1 birbirine ¢ok yakin olup
0.001 g/g mertebesindedir. Ancak SDBS c¢ok daha diisiik derisimde ¢ozlniirliik
artisina neden olmaktadir. Her iki yiizey aktif maddenin K, degerleri ayni olup bu
deger ACO’larinin DDT’nin ¢dziintirliigline (0.0125 mg/L) boliinmesiyle 81.6 L/g
olarak bulunur. SDS i¢in K, degeri 0 olarak kabul edilecektir. Bu KMK nin
altindaki SDS derisimlerinde DDT’ nin ¢oziiniirliglinde gozlenir bir artis olmadigi
anlamina gelmektedir. SDBS i¢in K, degeri, sekilde de goriildiigi gibi K, esit
almabilir. Sekil 7.7 ve 7.8"de farkli K, degerlerine gore goriiniir toprak-su dagihim
katsayilarinin SDBS ve SDS derisimleri ile olan degisimi gosterilmistir. K, degeri
arttikca DDT’nin topraga adsorpsiyonu artacaktir. Bu artis daha ¢ok KMK’nin
altindaki SDS icin daha belirgin olarak gdzlemlenmektedir. Bu durumda, diisiik SDS
derisimlerinin varhi§inda adsorpsiyon c¢oziiniirliige oranla c¢ok daha etkin olup

elektrokinetik taginim gibi proseslerin negatif olarak etkilenmesine neden olur.
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58

Bu nedenle SDS ve SDBS derigsimlerinin yiiksek tutulmasi, sivi fazdaki DDT
derisiminin artmasi anlamina geleceginden yiiksek tasinim verimleri elde edilmesi
acisindan gereklidir. DDT’nin degisen SDBS ve SDS derisimlerindeki faz
dagilimlar1 yukarida belirtilen parametreler kullanilarak hesaplanabilir. Yiizey aktif
madde varliginda ortamdaki toplam DDT derisimi

Mo s =M yop + Moy ey + My s + My iy (13)

burada, M;nce, Mugrc, Mumn e, MmeHcp sirastyla topraktaki, sudaki, yiizey aktif
madde monomerlerindeki ve yiizey aktif madde misellerindeki DDT kiitlelerini
temsil etmektedir. Gerekli bagintilar yerine kondugunda toplam DDT kiitlesi sudaki
DDT derisimi cinsinden asagidaki sekilde ifade edilebilir.
(14)

Cruc =pCsucp + 0Cagrcs + OCmnncs + 0Cume cn

=p(Kp+Sss Ks)Cagrice + O(1 +Kpn CountKine Cne)Cag,rics
burada, p ve @ sirasiyla bulk yogunlugu (veya toprak miktarin1) ve gozenekliligi

(veya toplam su hacmini) temsil etmektedir.

DDT nin farkli SDS ve SDBS derigsimlerindeki dagilimi Sekil 7.8 ve 7.9°da
verilmistir. Genel olarak ylizey aktif madde derisimi arttikca sivi fazda
(misel+monomer+su) ¢oziinmiis halde bulunan DDT derisiminde oldukg¢a biiyiik
oranda artiy gozlemlenmis, buna karsilik adsorplanmis DDT oram1 oldukca
diismiistiir. Ornegin, elektrokinetik calismalarda kullamlan 7500 mg/L SDS
varliginda adsorplanmig DDT Kkiitlesinin orani toplam miktarin %96 dan %4.5 ine
diismiistiir. Buna karsilik miselin igine gecen DDT'nin kiitlesel oram1 %95°e
cikmistir. Bu adsorplanan DDT miktarinin diismesi ve sivi fazdaki oranin artmasi
anlamina geleceginden elektrokinetik yontemlerle tasima basarili olabilecektir.
Ancak sivi fazin iginde su ile bagli olan DDT nin oraninda bir diisiis olmustur. Hig
SDS olmadig1 zaman su ile bagli DDT %4 liik bir orana sahip iken, 7500 mg/L. SDS
varliginda bu oran %0.2 ye diismiistiir. Elektrokinetik 1slah i¢in bir problem olmasa
da diger yontemlerde, 6zellikle biyolojik 1slahta problem olabilir. Eger misel i¢indeki
DDT mikrobiyal kiitle tarafindan kullanilamazsa, ayrisacak DDT derisiminde bir

azalma gozlenebilir.
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7.5. Hiicre Deneyleri

SDBS tagmiminin izlenebilmesi amaciyla 500 mL, 1000 mg/L SDBS ve 500
mg/L NaCl ¢ozeltisi plexiglass hiicreye konmustur. Anot ve katot bélmelerine birer
grafit elektrot (3 cm x 8 cm) yerlestirilmistir. 20 V sabit voltaj uygulanarak pH’nin
ve iletkenligin anot ve katot bolmelerindeki degisimi zamanla izlenmistir. Ayni
zamanda, belli araliklarla anot bdlmesinden 1 mL numune alinarak SDBS analizi
yapilmistir. Bu ¢alismaya ait veriler Sekil 7.11, 7.12 ve 7.13 de verilmistir. Suyun
hidrolizi nedeniyle anot bdlmesinde hidrojen ve katot bdlmesinde hidroksil aciga
cikmigtir. Bu nedenle anot bdlmesinde pH azalirken, katot bolmesinde pH
artmaktadir. Iletkenlikteki degisim anyonik SDBS nin tasinimindan degil olusan
hidroksil ve hidrojen iyonlarinin hareketlerinden kaynaklanmaktadir. Hidrojenin
hareketliligi hidroksil iyonuna kiyasla ¢ok daha yiiksek oldugundan anot bélmesinde
iletkenlik artis1 ¢ok daha fazla olmustur. Anot bdlmesinden alinan numuneler,
zamanla SDBS’nin anota tasindigin1 gostermistir. Baglangi¢ derisimi 1000 mg/L den
1600 mg/L ¢cikmistir. Bu sonug, anyonik yilizey aktif maddelerin elektriksel akim

altinda anoda dogru tasindigini gostermekte olup topraklt kolon deneylerine

baslanilmistir.
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Sekil 7.11. pH’ nin anot ve katot bolmelerindeki zamanla degisimi
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Sekil 7.12. Iletkenligin anot ve katot bolmelerindeki zamanla degisimi

2000

50

1800 - O
1600
1400 -
1200 -
1000 @
800 -
600 -
400
200 -

0 , ‘ ‘ |

OO0

0 10 20 30 40

Zaman (saat)

Sekil 7.13. SDBS’nin zamanla anot boliimiindeki degisimi

50



62

7.6. Kolon Deneyleri

Elektrokinetik 1slah yonteminin organik kirleticileri tagima potansiyeli kolon
deneyleri yapilarak arastirilmistir. Cizelge 7.1'de yapilan kolon deneyleri ve

ozellikleri 6zetlenmistir

Cizelge 7.1. Kolon Deneyleri

Deney
Kolon Yiizey Aktif Siiresi Hidrolik
# Madde Tiirii  Voltaj (giin) Akim
1 SDS 0 15 Var
2 SDS 20 15 Var
3 SDS 30 15 Var
4 Tween 80 20 20 Yok
5 Tween 80 30 12 Yok
6 SDBS 20 30 Yok
7 SDBS 20 30 Yok

SDS'nin DDT'yi degisik biiyiikliiklerdeki elektrik alanlari altinda tagima
potansiyelinin incelenmesi amaciyla iic ayri kolon deneyi gerceklestirilmistir.
Bunlarin ilkinde SDS katot bdlgesinden anot bolgesine hareket edecek sekilde bir
rezervuara konularak anot ile katot arasinda 10cm/15cm’lik bir hidrolik egimle
taginimi incelenmistir. Bu deneyde elektrik akimi1 uygulanmamis ve taginim tamamen
hidrolik olarak ger¢eklesmistir. Kolon ¢ikisinda toplanan su miktarinin zamanla
degisimi Sekil 7.14 de verilmistir. Debi ilk gilin 3.5 mL/saat mertebesinde iken ikinci
glinlin sonunda debide ciddi oranda diisiis gézlenmis ve hatta bazi zamanlarda
kolondan hi¢ siv1 ¢ikmadigr olmustur. Debideki 6nemli diisiisiin iki nedeni olabilir.
Birincisi, kolon igindeki ince partikiillerin (kolloidal boyuttaki) hareket ederek
efektif hidrolik iletkenligi diistirmiis olmalaridir. Bu ihtimal SDS ¢ozeltisi ile birlikte
yuksek oranda bir veya iki degerlikli katyon bulundugundan bu katyonlarin
floklastirma etkisi nedeniyle miimkiin gdziikkmemektedir. Ikinci ihtimal ise, SDS
cozeltisinin hidrolik iletkenligi diistirmesidir. Ylizey aktif maddelerin hidrolik
iletkenligi etkiledikleri bazi1 ¢aligmalarda gozlenmistir (Allred ve Brown, 1996;
Tumeo 1997; Renshaw ve digerleri, 1997; Gardner ve Arias, 2000). Yiizey aktif
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madde derisimi arttik¢a, ¢Ozeltinin viskozitesi diisecek bu da hidrolik iletkenlikte

azalmalara neden olabilecektir.
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Sekil 7.14. Kolondan ¢ikan debinin zamanla degisimi (Kolon #1)

Kil oranin yiiksek oldugu baz1 topraklarda ise killerdeki sismelerden
kaynaklanabilecek hidrolik iletkenlikte diisiisler olabilecektir (Reshaw ve digerleri,
1997; Gardner ve Arias, 2000). Baz1 durumlarda kolon i¢indeki biyolojik faaliyet
nedeniyle de hidrolik iletkenlik diisebilir. Ancak deneylerde biyolojik faaliyeti inhibe
etmek amaciyla NaNj kullanilmistir. Kolon i¢indeki DDT nin taginimi Sekil 7.15"de
verilmektedir. Bu grafikte x/L (cm/cm), oranlanmis uzunlugu ve SppS,ppr [(Ug
DDT/g toprak)/(ug DDT/g toprak)] ise deney sonunda toprakta adsorplanmis halde
bulunan DDT kiitlesinin baglangigta topragin ihtiva ettigi DDT oranim1 temsil
etmektedir. Bu sekilde, kalin c¢izgilerle verilmis olan dikdértgen kutu DDT
derisiminin, kolondaki baslangi¢ dagilimimi gdstermektedir. Yuvarlaklarla verilen
veriler ise 15 giin sonraki ortalama DDT dagilimini temsil etmektedir. Hata cubuklar
ise her numunede OSl¢iilen ii¢ adet numunenin standart sapmasini vermektedir. Hig
elektrik akimi uygulanmadiginda DDT’nin katot tarafindan anot tarafina dogru
tagindig1 gozlenmektedir. Anoda yakin bolgede Sppr/S,ppr orami 0.4 e kadar

ulagsmaktadir. Bu deneyde taginimin basarisi tamamen kolondan gecen ylizey aktif
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maddenin miktarina ve gecen debiye bagimlidir. Kolondan gegen ylizey aktif madde
¢ozeltisi debisinin ilk giinden sonra 6nemli oranda azalmasi, tasinan DDT kiitlesinin
de 6nemli Olclide azalmasina neden olmustur. Hidrolik akimin katottan anoda dogru
olmasina ragmen DDT Kkiitlesinin katoda dogru geri tagindig1 goriilmektedir. Bu DDT
kiitlesinin, DDT icermeyen topraga dogru difiizlenmesinden kaynaklanmustir.
Hidrolik akisin daha yiiksek olmasi durumunda geri difiizyon minimize edilebilir.
Sekil 7.16 ve 7.17 de 7500 mg/L SDS derisimi ile yapilan ve 20 V voltaj uygulanan
deneyin akim ve debi sonuglar1 ile DDT dagilimi1 verilmektedir. Akim deney
baslatildiginda ~8 mA mertebesinden hizla 3-4 mA mertebesine diismiistiir. Deney
boyunca (15 giin) akim degeri 1 ile 3 mA arasinda salinim gostermistir. Bu deneyde
hidrolik egimi bir Onceki deneye gore aymi tutulmus olmasina ragmen deney
baslatildiginda kolondan ¢ikan debinin ¢ok daha az oldugu izlenmistir. Hemen
hemen bir hafta siiresince debi yaklasik 0.25 mL/saat mertebesinde kalip daha sonra
kolondan ¢ok az ¢ozelti akimi (~0.012 mL/saat) olmustur. Bir 6nceki deneye kiyasla
debideki azalmanin nedeni anottan katoda dogru olan elektroozmotik akimdir.
Elektroozmotik akim hidrolik akima ve yiizey aktif maddelerin taginim ydniine ters
olup hem hidrolik akimi hem de ylizey aktif madde tasinimini negatif yonde
etkilemektedir. Sekil 7.17°deki DDT tasmimina bakildiginda bir 6nceki deneye
kiyasla ¢ok daha az tasimim oldugu hatta tasimimin daha ¢ok katoda dogru
gerceklestigi goriilmektedir. 11k bir hafta icinde kolona giren yiizey aktif madde daha
sonraki haftada elektroozmotik akimla geriye taginmis olabileceginden katoda yakin

bolgelerde daha yogun DDT bulunmustur.
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Sekil 7.16. Debi ve akimin zamanla degisimi (Kolon #2)
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Sekil 7.17. DDT dagilimi (Kolon #2)

SDS'yi ve dolayisiyla DDT'yi anoda dogru daha kuvvetli tasiyabilmek
amaciyla bir Onceki deneyin bir benzeri 30 V'luk voltaj uygulanarak
gerceklestirilmistir. Sekil 7.18 ve 7.19°da debi ve akim ile DDT tasinim sonuglari
sirast ile verilmistir. Benzer sekilde elektriksel akim hemen deney baslangicinm
takiben 2-3 mA degerine diismekte ve kiiclik salinimlarla bu degerler etrafinda
kalmaktadir. 11k giin kaydedilen debi miktar1 20 V'luk deneye gore daha azdir ki bu
daha yiiksek voltaj uygulandigindan daha kuvvetli bir elektroozmotik akim
olmasindan kaynaklanmaktadir. Onuncu giinii takiben kolondan ¢ikan ¢6zelti miktari
hemen hemen sifira yaklagmistir. Bu deneyde, anoda dogru ¢ok daha fazla oranda
DDT tasimimi gerceklesmistir. Elektroozmotik akimin negatif etkisini yenmek igin

voltajin 20 V dan 30 V a ¢ikartilmas1 DDT taginimini pozitif yonde etkilemistir.

SDS ile yapilan denemelerde elektroozmotik akim ile anyonik yiizey aktif
maddenin gittikleri yonler zit olduklarindan birbirleri ile yarigan iki proses nedeniyle
elektrokinetik metodun verimliligi diisiik olabilir. Bu nedenle elektroozmotik akim

yonlinde DDT’yi tagimaya ¢alismak akilc1 olacaktir. Bu islem ig¢in ilk bakista bir
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katyonik yiizey aktif madde kullanilmasi ve DDT'nin bunlarla birlikte katot
bolgesine dogru tasmmmasi diisiiniilebilir. Ancak katyonik yiizey aktif madde
kullanim1 iki acgidan sakincali olabilir. Birincisi katyonik yiizey aktif maddeler
genellikle toksiktir ve yeraltina verilmeleri sakincali olabilir. ikincisi ise, genellikle
toprak negatif yiiklii oldugundan katyonik yiizey aktif maddeler topraga ¢ok biiyiik
oranda adsorbe olarak DDT yi daha fazla tutuklayacaktir. Bu nedenle nispeten daha
az adsorplanabilecek ve elektik alandan da etkilenmeyecek iyonik olmayan bir yiizey
aktif madde olarak Tween 80 sec¢ilmistir. Tween 80 ile DDT nin katot bolmesine
dogru tagimmimu iki farkli voltajda test edilmistir. 20 V uygulanan kolon deneyinde
elde edilen sonuglar Sekil 7.20 ve 7.21°de 6zetlenmistir. Daha Onceki deneylere
oranla akim 25 mA a kadar ¢ikmis, ancak ilerleyen giinlerde diiserek son bir hafta
icinde 2.5 mA civarinda bir degere ulagarak sabit kalmistir. Tween 80 ile yapilan
denemelerde hidrolik egim sifir olarak ayarlanmis bu nedenle kolonda gergeklesen
akim tamamen elektroozmotik tasinim nedeniyle gerceklesmistir. Elektriksel akim
azaldikca debi miktar1 da diismistir. Baslangicta elektroozmotik akimdan
kaynaklanan debi 3.5 mL/saat mertebesinde iken bu deger zaman icinde sifira kadar

inmigtir.
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Sekil 7.18. Debi ve akimin zamanla degisimi (Kolon #3)
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Sekil 7.20. Debi ve akimin zamanla degisimi (Kolon #4)

20

(1ees/w) 198Q

68



69

1.4

y °
12- ¢

® SONDDT DAGILIMI
BASLANGIC DDT DAGILIMI

0.6 - E

5IZDCITJIIS-O ooT

0.4 - ' 4

0.2 4 ’ -

L e S B | . ; . |

0.0 0.2 0.4 0.6 08 I 1.0
ANOT WL KATOT

Sekil 7.21. DDT dagilimi1 (Kolon #4)

Debideki azalma elektriksel iletkenlikteki azalmadan ve yukarida bahsedilen
diger nedenlerden kaynaklanir. DDT taginimi beklendigi gibi katot boliimiine dogru
gerceklesmistir. Ancak kolondan gecen c¢ozelti miktarina kiyasla DDT tasinimi
nispeten daha kiigiik oranlarda kalmigtir. Bunun nedeni olarak Tween 80 nin topraga
daha fazla adsorbe olmasi ve dolayisiyla ¢ozelti toprak icinde ilerlerken sivi fazdaki
Tween 80 derisiminin kolona giren ¢ozeltiden ¢ok daha diisiik olmas1 ve DDT nin
¢Oziiniirliigiinii daha diisiik oranlarda arttirmasi seklinde agiklanabilir. Tween 80 ile
yapilan ikinci kolon deneyi 30 V ile gergeklestirilmistir. Bu deneyde elde edilen
sonuclar Sekil 7.22 ve 7.23’de gosterilmistir. Ancak bir dnceki kolon deneyine
oranla teknik bir takim sebeplerden dolay1 deney siiresi sekiz giin kadar daha kisa
stirmistlir. Elektriksel akim, deney baslangicinda 55 mA e kadar ¢ikmis ve daha
sonra diiserek nispeten yiiksek akim degeri olan 10 mA civarinda sabitlenmistir.
Kolon debisi ise daha onceki deneylere oranla daha yiiksek degerlerde olup 0.6
mL/saat mertebesine kadar diigmiistiir. Kismen daha yiiksek debi elde edilmis
olmasinin nedeni elektrotlar arasinda goreceli olarak yiiksek akim degerlerine

ulagilmis olmasidir. Bir 6nceki deneye benzer olarak taginim katoda dogru olmus,
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ancak mertebesi Tween 80’nin topraga yiiksek oranda adsorplanmasi nedeniyle

diisiik oranda kalmastir.

Bu deneyler yiizey aktif maddelerin sivi fazdaki derisiminin DDT taginim
verimini dogrudan etkilediklerini gostermektedir. Buna ilave olarak elektroozmotik
akim DDTnin tasinmasi istenen yone bagl olarak negatif veya pozitif etki
yapmaktadir. Elektroozomotik akim anottan katoda dogru oldugundan anyonik ylizey
aktif maddelerin taginimini minimize etmektedir. Elektroozmotik akimi minimize
ederek sistemin performansini artirabilmek miimkiindiir. Bu amagla iki adet kolon
calismas1 yapilmis ve bu caligmalarda yukarida tartisildigr gibi diisiik derisimlerde de
etkili olan SDBS kullanilmistir. Elektroozmotik akimi minimize etmek amaciyla anot
bolmesinde pH degerini 7°de sabitleyecek fosfat tamponu baglanarak anot
bolgesinde olusacak fazla hidrojen iyonlarinin taginmasi engellenerek elektroozmotik
akimin ¢ok diisiik seviyelere ¢cekilmesi amaglanmistir. Kolona dncelikle yaklasik 200
mL SDBS c¢ozeltisi anot bolgesinden katot bolgesine dogru enjekte edilmis boylece
bosluklarda SDBS olmasi temin edilmistir. Bu deneylerde hidrolik egim sifir olup
hidrolik akim minimize edilmistir. Elektriksel ve ozmotik akimlardaki zamanla

gerceklesen degisiklikler Sekil 7.24 de verilmistir

60 T T ' T ' T ' T T ' 1.4
®
- 9] 5 [ ] Aklm L 15
O Debi
40 0 1.0
O
— (D
< =3
E 304 @ L 08 =~
(@] 3
€ [ Y C
% ®
20 4 $ o o Los 2
® L)
- . . . -
10 L [ ] L 0.4
O ®
0 I 1 1 I 1 1 0.2
0 2 4 6 8 10 12

Zaman (gun)

Sekil 7.22. Debi ve akimin zamanla degisimi (Kolon #5)
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Sekil 7.23. DDT dagilimi (Kolon #5)

Akim deney baslangicinda 10 mA degerlerinden zaman i¢inde 1 mA'e kadar
diismiistiir. Deneyin son bir haftasinda diger deneylerde gozlemlenmeyen bir artis
olmus ancak bunun neden kaynaklandigi konusu heniiz agiklanabilmis degildir.
Kolondan ¢ikan debi akim ile dogru orantili bir davranis gostermis ve genellikle
yuksek akim degerlerinde yiiksek debi ¢ikislar1 gézlemlenmistir. Bu deneyde suyun
akimi anottan katoda dogru olup, anyonik yiizey aktif maddenin taginiminin tersi
yoniinde gerceklesmektedir. Elde edilen bu sonuglardan elektroozmotik iletkenlik
sabiti bulunabilir. Sekil 7.25'de gosterildigi gibi elektroozmotik akim elektriksel
akimla dogru orantili olacagindan bu iki datanin x ve y ekseninde ¢izilmesiyle elde
edilecek dogrunun egimi elekroozmotik iletkenlik sabiti olarak bulunur. Bu deneyde
elektroozmotik akim sabiti 2.29 cm®/saat/V olarak bulunmustur. Sekil 7.26"da deney
sonucu elde edilen DDT dagilimi gosterilmektedir. Elektroozmotik akimin ters
yonde olmasina ragmen ciddi oranda DDT anoda dogru taginmistir. Siirenin ve/veya
¢Ozelti derisiminin arttirilmasi taginim verimini arttiracaktir. Benzer bir deney pH’s1
9 olan fosfat tamponu ile gerceklestirilmistir. Akim ve debi degisimi 7.27 de
verilmistir. i1k bir hafta nispeten yiiksek degerlerde kalan akim, ilerleyen haftalarda 2
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mA e kadar diigsmiistiir. Debi akimla orantili olarak degismis olup elektroozmotik
akim sabiti Sekil 7.28'de goriildiigii gibi 0.402 cm’/saat/V olarak bulunmustur.
Yiiksek pH tamponu elektroozmotik akimi ¢ok daha diisiik mertebelere ulastirmistir.
Sekil 7.29°da DDT’nin dagilimi goriilmektedir. Bir dnceki deneye benzer sonuclar

elde edilmistir.
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Sekil 7.24. Debi ve akimin zamanla degisimi (Kolon #6)
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8. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Laboratuar ortaminda gergeklestirilen deneysel calismalar sonucunda elde

edilen spesifik sonuglar asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

Adsorpsiyon ve faz dagilim sonuglarina gore kullanilacak yiizey aktif
maddenin, elektrokinetik metodun bagariya ulagsmasit i¢in en Onemli
etkenlerden birisi oldugunu gostermektedir. Kritik misel derisiminin
(KMK’nin) diisiik olmast DDT ¢6ziiniirliigiiniin daha diistik derisimlerde de
artacagini ve bu durumda tasinimin daha basarili bir sekilde gergeklesecegini
gostermektedir. Ornegin DDT nin ¢dziiniirliigiiniin hem SDBS hem de SDS
ile ayn1 oranda artmasina (ACO degerleri) ragmen SDBS c¢ok daha diisiik
derisimlerde (yaklasik 50 mg/L ye karsilik 1000 mg/L) bu artisa neden
olmakta olup, ayn1 derisimlerde daha fazla DDT nin ¢éziinmesine neden olur.
Sonuglar, ACO’su yliksek, topraga adsorpsiyonu fazla olmayan ve KMK’s1
diisik yiizey aktif maddelerin kullanilmasinin  verimi  artiracagini
gostermektedir.

Faz dagilimlar ylizey aktif madde derisimi arttikga DDT’nin siv1 faza daha
cok gectigini ve kat1 fazda daha az oldugunu gostermektedir. Ancak yiizey
aktif madde derisiminin artmasi hidrolik iletkenligi diislireceginden burada
optimal bir ¢6ziim bulunmasi gerekmektedir.

Hiicre deneyleri ylizey aktif misellerinin sivi ortamda tasmabildigini ve
elektrik alan altinda kirlilik giderimi i¢in kullanilabilecegini gostermistir.
Kolon deneyleri elektroozmotik akimin anyonik ylizey aktif madde ile ters
yonde oldugunu gostermis olup elektrokinetik akimin minimize edilmesi
gerektigi goriilmiistiir. Bu amagla anot bolmesinden fosfat tamponu deviri
yapilarak pH kontrolii yapilmasi uygun bir ¢6ziim olarak 6nerilmektedir.
Voltajdaki artis hem elektroozmotik akimin, hem de iyonlarin anot ve katota
tasinim hizlarini arttirmaktadir. Elektroozmotik akim kontrol edilebilirse,
yiiksek voltajda daha yiiksek taginimlar elde edilmektedir.

Iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin verimlilikleri, anyonik yiizey aktif
maddelere gore ¢ok daha sinirlidir. Bu durum iyonik olmayan yiizey aktif

maddelerin topraga daha fazla adsorbe olmalarindan kaynaklanmaktadir.
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Elektrokinetik metod, olduk¢a uzun siireler isteyen bir metoddur. Bu nedenle
baska alternatifin bulunamadig1 kosullarda kullanilmas1 uygun bir yontem olarak dne

cikmaktadir
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