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OZET

COKLU METAL iLE KIRLENMi$ TOPRAKLARIN IMMOBILiZASYONUNDA NANOZEOLIT
KULLANIMININ ARASTIRILMASI

Glintimiizde tekli ya da ¢oklu agir metal ile kirlenmis topraklar, tiim diinyadaki en biiyiik
cevre Kkirliligi sorunlarindan biridir. Bu ¢alismada, dogal zeolit (klinoptilolit) ve nanozeolitin,
Kayseri ili Incesu ilgesinden alinan coklu metal ile (As, Cd, Pb ve Zn) kirlenmis topraklarin
immobilizasyonu ve mobilizasyonu iizerine etkisi incelenmistir. Nanozeolit Manisa ili Gordes
ilcesinden temin edilen dogal zeolitin (klinoptilolit) boyut olarak 100 nm’den daha kiiciik
boyuta (~41-57 nm) getirilmesi ile elde edilmistir. iki asamada laboratuvar kosullarinda toprak
profilini simiile etmek amaciyla yapilan kolon testleri katkisiz toprakta, %3 oraninda zeolit
katkili ve %3 oraninda nanozeolit katkili toprakta yapilmistir. Birinci asamada yapilan
calismanin asil amaci topraga %3 oraninda zeolit ve nanozeolit ilave ederek ¢oklu metal ile asir1
kirlenmis toprakta kirleticileri 0,01 M CaCl; ile immobilize etmektir. ikinci asamada yapilan
calismanin amaci ise toprak kolonunda immobilize edilen metallerin yapay yagis ile mobilize
olarak yer alti sularina olasi ge¢me riskini dngérmektir. Topragin dogal pH’sinda yapilan
calismada CaCl; ile yikama sonucunda katkisiz toprak kolonuna kiyasla zeolit ve nanozeolit
uygulamalar1 yikama c¢o6zeltilerinde biliyiik degisimlere neden olmamistir. Bu durum yiiksek
pH'da metallerin ¢6ziiniirliigiiniin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. %3 zeolit ilaveli
toprak kolonunda As, Cd, Pb ve Zn i¢in sirayla %85,25; %100; %100 ve %99,75 immobilizasyon
verimi elde edilmistir. Toprak+%3 nanozeolit kolonunda ise immobilizasyon verimleri As icin
%99,75; Cd i¢in%99,92; Pb icin %99,99 ve Zn i¢in %96,59’dur. immobilizasyon testlerinin
yapildig1 kolon ¢ikis sularinda zeolit ve nanozeolitten kaynakl yiiksek Al, Na ve Ca o6l¢limleri,
¢oklu metal immobilizasyonunun esas olarak iyon degisim reaksiyonlarina bagh oldugunu
gostermektedir. Metallerin immobilize edildigi kolonda olasi asit yagmurunu simiile etmek icin
yapay yagis (pH 4,2) ile yapilan testte metal konsantrasyonunun ytiksekligine bagh olarak en
fazla immobilizasyon nanozeolitte gézlemlenmistir. immobilizasyon verimleri As, Cd ve Pb icin
sirayla katkisiz toprak kolonunda %24,60; %77,84; %90,58 ve toprak+%3 zeolit katkili kolonda
%38,46; %83,46; %93,30 olarak tespit edilmistir. Cinko elementi her iki kolonda da tamamen
mobil hale ge¢mistir. %3 nanozeolit ilaveli kolonda ise As, Cd, Pb ve Zn icin sirayla %100; %100;
%99,80 ve %99,32 immobilizasyon verimi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Zeolit, Nanozeolit, Immobilizasyon, Remediasyon, Coklu Metal.

Danisman: Prof. Dr. Nurcan KOLELI, Mersin Universitesi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dali,
Mersin.
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ABSTRACT

STUDY OF USING NANOZEOLITE IN IMOBILIZATION OF SOIL CONTAMINATED WITH
MULTIMETALS

Nowadays, soils contaminated with single or multiple heavy metals are one of the major
environmental contamination issues all over the world. In this study, the effect of natural zeolite
(clinoptilolite) and nanozeolite on immobilization and mobilization of multi-metal
contaminated soil (As, Cd, Pb and Zn), which is taken from Incesu district of Kayseri province
was studied. The nanozeolite was obtained by natural zeolite from Gordes district of Manisa
province, to a size of less than 100 nm (~41-57 nm). Column tests were performed in two stages
to simulate the soil profile under laboratory conditions in undoped, 3% zeolite doped and 3%
nanozeolite doped soils. The main purpose of the first stage study is to immobilize pollutants
with 0.01 M CaCl; in highly contaminated soil by adding 3% zeolite and 3% nanozeolite to the
soil. The aim of the second stage of the study is to predict the possible penetration risk of the
metals immobilized in the soil columns to groundwater by mobilizing with synthetic
precipitation. In the study carried out at the natural pH of the soil, zeolite and nanozeolite
treatments were not caused any significant changes in leaching solutions compared to the
undoped soil column, after washing with CaCl,. This is due to the low solubility of metals at high
pH. The immobilization efficiency of the soil As, Cd, Pb and Zn was obtained as 85.25%; 100%j;
100%; 99.75%, respectively in the soil column with 3% zeolite doped. In the soil+3%
nanozeolite column, the immobilization efficiencies were 99.75% for As, 99.92% for Cd, 99.99%
for Pb and 96.59% for Zn. High Al, Na and Ca measurements of zeolite and nanozeolite in the
effluent water of the column where the immobilization tests were performed indicate that the
multi-metal immobilization is mainly due to ion exchange reactions. In the test performed by
synthetic precipitation (pH 4.2) to simulate a possible acid rain in the columns in which the
metals were immobilized, the highest immobilization due to the level of metal concentration
was observed in nanozeolite column. The immobilization efficiencies of As, Cd and Pb were
obtained 24.60%, 77.84%, 90.58% in the undoped soil column and 38.46%, 83.46%, 93.30% in
the 3% zeolite doped soil column for respectively. The zinc element was fully mobile in both
columns. In the soil+3% nanozeolite column, the immobilization efficiencies of soil As, Cd, Pb
and Zn were determined 100%, 100%, 99.80% and 99.32% recpectively.

Keywords: Zeolite, Nanozeolite, Inmobilization, Remediation, Multimetal.

Advisor: Prof. Dr. Nurcan KOLELI, Department of Environmental Engineering, University of
Mersin, Mersin.
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1.GIRiS

Endiistrilesmenin ve kentlesmenin bir sonucu olarak agir metalle kirlenmis topraklar,
tilkemizde ve diinyadaki en biiyiik cevre kirliligi sorunlarindan biri haline gelmistir. Toprakta
agir metal kirliligine neden olan kaynaklar arasinda madencilik, metal isleme ve galvanizleme
gibi sanayii etkinlikleri, atik su desarijlari, pestisit, herbisit ve asir1 glibre kullanimi gibi tarimsal
etkinlikler, antropojenik faaliyetlerden kaynaklanan emisyonlar 6nemli yer kaplamaktadir [1].
Toprak, cevreden bu tip faaliyetlerle gelen agir metaller icin bir depo gorevi gérmekte ve
toprakta biriken agir metaller, toprak-bitki sisteminden kolaylikla gida zincirine girebilmektedir
[2]. Toprakta asir1 metal birikimi, insan, bitki ve diger canli organizmalar {izerinde toksik etkiye
sahiptir [3]. Metalle kirlenmis topraklarla ilgili kaygilardan bir digeri de metal kirleticilerin
¢Ozlinerek topraktan yer alt1 suyuna sizmasi ve su Kkiitlelerini kirletmesidir. Bu yiizden diinyada
ve lilkemizde bir¢ok toprak kadmiyum (Cd), bakir (Cu), kursun (Pb), krom (Cr), ¢inko (Zn) vb.
metallerle kirlenmistir. Hatta cogu zaman tek bir metal ile kirlense de azimsanmayacak diizeyde
¢oklu metalle yani birden fazla metal ile kirlendigi tespit edilmistir [4-8]. Toprakta organik
kirliligin aksine, cogu agir metal kirletici herhangi bir kimyasal veya mikrobiyal bozulmaya
ugramaz. Bu nedenle, bu metallerin toplam konsantrasyonlari ¢evrede uzun siire kalicidir.

Topragin agir metal ve metalloidlerle kirlenmesi 6nemli sayida iilkeyi (Avrupa [9],
Brezilya [10], ABD [11] ve Japonya [12]) tehdit ettigi gibi lilkemizi de tehdit etmektedir.
Topraktaki agir metaller toprak ekosistemine zarar verebilir, toprak biyocesitliligini azaltabilir,
bitkiler tzerinde toksik etki yaratabilir, tarimsal verimliligi azaltabilir ve besin zincirinde
birikerek insan saghgini tehdit edebilirler [13]. Ulkemiz genelinde topraklarin ne kadar
kirlenmis ve kirlenmis topraklarin ytizde ka¢i metaller veya metaloidler tarafindan kirlenmis ne
yazik ki bilinmemektedir. Ancak toprak kirliligini kontrol etmek ve kirleticilerin giderimini
saglamak amaciyla 2010 yilinda Toprak Kirliliginin Kontrolii ve Noktasal Kaynakli Kirlenmis
Sahalara Dair Yonetmelik (TKKNKKSDY) cikarilmistir.

Ulkemizde Kirleticilerin topraktan giderilmesi iizerine yapilan calismalar olduk¢a
sinirhdir. Bu calismalar1 sinirlayan en biiyiik etken ise toprak aritim maliyetlerinin yiliksek
olmasidir. Ekonomik ydnden uygun teknik yontemlerin gelistirilmesi, iilkemizin toprak
kalitesinin arttirilmasi i¢in bir gerekliliktir. Bu dogrultuda yapilan bu ¢alismanin ¢oklu metal
kirliligini 6nleme ve kontrol altinda tutacak calismalara dnciiliik etmesi amag¢lanmistir.

Giliniimiizde agir metal ile kirlenmis topraklarin aritiminda fiziksel, kimyasal, termal ve
biyolojik prosesleri iceren yerinde (in situ) ve dogal yeri disinda (ex situ) bir¢ok yontem
uygulanmaktadir. Yerinde uygulama yontemleri arasinda elektrokinetik aritim, vitrifikasyon,
yikama, fitoremediasyon, biyoremediasyon ve immobilizasyon gibi yontemler yer almaktadir.

Bu uygulanan yontemlerin ¢cogunda, aritim sonrasi bir son islem adimi olarak ikincil bir eylem
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gereklidir. Ornegin, elektrokinetik artim yénteminde, agir metaller elektrotlarda konsantre
edilip ylizeye pompalandiktan sonra, pompalanan ¢6zeltiden metal kirleticilerin uygun sekilde
tekrar aritilmasi gerekir. Benzer sekilde fitoremediasyon tekniginde de islemden sonra elde
edilen tehlikeli bitkisel biyolojik kiitlenin aritilmasi gerekir [14].

Toksik diizeyde agir metal iceren topraklarda agir metallerin kati matrikse immobilize
edilmesine yonelik teknikler hem yerinde hem de dogal yeri disinda uygulamalar icin yaygin
olarak kullanilmaktadir. Topraklarda agir metal hareketliligini azaltmak icin genellikle farkl
baglayicilarin, atik iriinlerin veya minerallerin (6rnegin; ¢imento, kirmizi ¢amur, zeolit)
kullanilmasina dayanan katilasma/stabilizasyon teknikleri uygulanir [15].

Topragin remediasyonuna yonelik yaygin yontemler arasinda, yerinde immobilizasyon
en uygun maliyetli tekniklerden biri olarak gelistirilmistir. Agir metaller toprakta iic mekanizma
(adsorpsiyon, ¢okeltme ve komplekslestirme) ile immobilize edilebilir [16]. Immobilizasyon,
pek cogu toksik ve kanserojenik olma 6zelligi tasiyan Cd, Pb, Zn, Cr, nikel (Ni), kobalt (Co) gibi
metallerin yerinde aritimina imkan sagladigindan ve diger aritim ydntemlerine kiyasla ucuz,
hizl1 ve kolay uygulanabilir oldugundan son yillarda kullanimi giderek yayginlasan bir toprak
aritim teknolojisidir. Bu teknikte, agir metalleri toprakta sabitlemek i¢in topraga disaridan
diistik maliyetli bir madde eklenir ve boylece metallerin sizint1 ve biyoyarayishlig: azaltilir [17-
19]. En ¢ok uygulanan immobilizasyon maddeleri; kil, cimento, zeolitler, mineraller, fosfatlar ve
organik kompostlardir.

Yerinde immobilizasyonun temel amaci, agir metallerin topraktaki hareketliligini ve
biyoyarayishhigini azaltmaktir. Ancak, bu islem sonucu topraktaki toplam agir metal miktari
azalmaz. Bu nedenle immobilizasyon sonrasi agir metallerin biyoyarayislilig1 olasi bir asit
yagmuru tarafindan énemli 6lciide etkilenebilir [17]. Gliniimiize kadar immobilizasyon amaciyla
kire¢ [20, 21], biyokémir [22, 23] ve zeolit [6, 24] gibi materyaller toprakta agir metalleri
immobilize etmek icin test edilmistir. Yapilan bu c¢alismalarda tek bir agir metalin
immobilizasyonu arastirilmistir. Bu ¢alismada ise zeolit ve nanozeolit kullanilarak coklu metalle
(Cd, Zn, Pb ve arsenik (As)) kirlenmis topragin immobilizasyonu arastirilmistir.

Zeolit kelime olarak eski Yunanca zeo (kaynama) ve lithos (kaya) kelimelerinin
birlestirilmesiyle olusturulmus ve “kaynayan tas” anlamina gelmektedir. ilk kez 1756 yilinda
Reiherr Axel Fredrick Cronstedt isimli Isvecli bir mineralog tarafindan bulunmustur [25].
Zeolitler alkali ve toprak alkali metallerin aliimina silikat kristalleridir [26]. Zeolitler toprak
diizenleyicisi olarak kullanimi disinda hayvan yemi olarak, koku giderimi, sehir, endiistri ve
tarim atik sularinin temizlenmesi, kagit sanayisi, radyoaktif akintilarin tutulmasi, baca
gazlarinin temizlenmesi, icme sularinin temizlenmesi, glines enerjisinin depolanmasi, hava

kirliliginin giderilmesi gibi bir ¢ok alanda da yaygin olarak kullanilmaktadir [27, 28]. Dogada
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yaklasik kirk farkli dogal zeolitten yalnizca 6 adeti (analsim, kabazit, klinoptilolit, heulandit,
laumontit ve nartolit) yaygin olarak biiyiik rezervler halinde bulunmaktadir [29].

Zeolitin bir cesiti olan klinoptilolit, tathl su hidrojenik sistemine sahip olup zeolit tiifleri
arasinda yiiksek oranda silis iceren en yaygin mineraldir. Ulkemizde basta Manisa olmak iizere
bu mineralin rezervleri bulunmaktadir [30]. Klinoptilolit; yiiksek absorpsiyon, iyon degisimi,
kataliz ve dehidrasyon o6zelliklerine sahiptir. Klinoptilolit, saf veya karisim olarak bitki
yetistirme ortaminda ve toprak 6zelliklerinin diizenlenmesinde de kullanilmaktadir [31].

Literatiirde zeolit topraklarda agir metalleri immobilize etmek i¢in yaygin olarak zaten
kullanilmaktadir. Ancak, ucuz bir dogal malzeme olan ve iilkemizde bolca bulunan zeolitin
ogiitiilmesi ile nanoboyuta (<100 nm) getirilen nanozeolitin toprakta bir immobilizasyon
maddesi olarak kullanildigi literatiirde heniiz bildirilmemistir.

Nanoteknoloji, son yillarda olduk¢a yaygin kullanilan ve hemen her alanda (tekstil,
kozmetik, ilag, otomotiv ve savunma sanayi) karsimiza ¢ikan yeni endiistriyel malzemelerin
kaynagini olusturmaktadir. Nano, Yunanca’da oldukga kii¢iik anlamindadir. Bilimsel olarak 6lc¢ii
birimlerinden biridir ve metrenin milyarda biri olarak tanimlanmaktadir. Nanoteknoloji, boyut
olarak 100 nm’den kiiciik olan madde ve sistemleri inceleyen bir disiplin ve bilim dalhdir [32].

Bu calismada, topraga %3 oraninda ilave edilen zeolit ve bu zeolitten hazirlanan
nanozeolitin ¢oklu metalle (As, Cd, Pb ve Zn) kirlenmis toprakta kirleticilerin immobilizasyonu
lizerine etkisi arastirilmistir. Elde edilen veriler kolon testleriyle zeolit ilaveli ve ilavesiz toprak
ile kiyaslanmistir. Bu ¢alismada toprak remediasyonu i¢in topragin kimyasal 6zelliklerini zeolit
ve nanozeolit ilavesi ile degistirip, As, Pb, Cd ve Zn'nun biyoyarayishligini ve suda
¢oziinebilirligini azaltmak amacglanmistir. Boylece bu kirleticilerin bitkilere alimi ve yer alti
suyuna sizmasl Onlenmis olacaktir. Bu arastirmanin amacina ulasmak igin laboratuvar
kosullarinda yapay yagis (pH 4,2) ile asit yagis kosullarinin simiile edildigi kolon testleri ile suda
¢Ozlnebilirlik deneyleri yapilmistir. Kolon testleri, As, Pb, Cd ve Zn gibi inorganik kirleticilerin
topraga ve yer alt1 sularina gecisinin cevresel risklerini degerlendirmek i¢in kullanilan yaygin
bir yontemdir. Yapilan kolon testinin amaci, zeolit ve nanozeolit ile yapilan immobilizasyon
sonras1 dogal akifer kosullarina yakin bir ortamda olasi asit yagmuruyla topraktan kirleticinin

yeniden tasinimini simiile etmektir.
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2.KAYNAK ARASTIRMALARI

Toprak kirliligi, nitelik ve nicelik acisindan topragin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yapisinin genellikle insan aktiviteleri sonucu bozulmasidir. Diinyada ve Tiirkiye'de cesitli
cevresel sorunlar nedeniyle o6zellikle verimli tarim topraklar1 giderek azalmaktadir. Agir
metallerin neden oldugu toprak kirliligi insan sagligi i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Cogu
zaman topraklar tek bir metal ile kirlense de bazen 6zellikle madencilik ve metal ergitme gibi
antropojenik faaliyetlerin yogun oldugu sahalarda c¢oklu metalle kirlenmektedir.
Biyojeokimyasal mobilizasyonlar1 nedeniyle agir metaller igme suyu temini i¢in kullanilan su
kiitlelerine ulasabilmekte veya tarimsal alanlarda bitki aliminin bir sonucu olarak besin
zincirine girebilmektedir [33]. Toprak, su ve hava ortamlarinin icerdigi kirleticilerin ulastig1 son
depolama noktasidir. Boyle bir riski dnlemek icin, giinlimiizde agir metaller ile kirlenmis

topraklarin remediasyonu zorunlu hale gelmistir.

2.1. Agir Metaller

Periyodik cizelgede atom numarasi 20'den biiyiik veya 6zgiil agirliklar1 5 g/cm3 ve bu
degerin lizerinde olan elementlere (aliminyum (Al), As, Cd, Co, Cr, Cu, Pb, civa (Hg), mangan
(Mn), Ni, Zn vs.) agir metal denir [34]. Bu grubun icine 70 kadar element girmekle birlikte 20
element ekolojik bakimdan dikkati ¢ekmektedir. Bunlardan bir kismi (Zn, Cu, Mn vb.) bitki,
hayvan ve insanlar icin gerekli olmasina ragmen, biyolojik sistemde birikerek yliksek
derisimlere ulastiginda canli saglig1 icin oldukga tehlikeli boyuta gelmektedir.

Kabata-Pendias ve Pendias’a (1994) gore kirlenmemis topraklar icin limitler mg/kg
cinsinden; As 10, Cd 0,5, Pb 50, Zn 80’dir. Tarim topraklarinda izin verilen maksimum sinir
(MAL) degerleri her element icin iilkeden tlkeye degisim gostermektedir. Farkl iilkelerde
kullanilan topraklarda agir metaller icin izin verilen maksimum sinir (MAL) degerleri (mg/kg)

Tablo 2.1.'de verilmistir [35].

Tablo 2.1. Farkl tilkelerde tarim topraklarinda agir metaller icin izin verilen maksimum sinir
(MAL) degerleri (mg/kg)

Element | Avusturya Kanada Polonya Japonya Britanya | Almanya

As 50 25 30 15 20 40
Cd 5 8 3 - 3 2

Co 50 25 50 50 - -

Cr 100 75 100 - 50 200
Cu 100 100 100 125 100 50
Ni 100 100 100 100 50 100
Pb 100 200 100 400 100 500
Zn 300 400 300 250 300 300
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Arastirmaya konu olan As, Cd, Pb ve Zn topraklarda en sik rastlanan metal kirleticiler
olup, ekoloji ve insanlarin sinir sistemi tizerindeki bilinen zararh etkilerinden dolay1 ABD Saglik
ve Insan Hizmetleri Bakanhigina bagh Toksik Maddeler ve Hastalik Kayit Ajans’'nin (ATSDR)
listesindeki éncelikli kirleticilerdir [36]. ATSDR’nin 2017 yil Oncelikli Maddeler Listesi'ne gére
As birinci sirada, Pb ikinci sirada, Cd yedinci sirada, Zn ise yetmis besinci siradadir. Kadmiyum,
Pb ve Zn agir metal katyonu olarak nitelendirilirken As hem metal hem de yar1 metal yani
metalloid olarak nitelendirilmektedir. Asagida bu metallerin insanlara olan etkileri kisaca

irdelenmistir.

Kadmiyum: Japonya’da 1960’l1 yillarda Cd'un yol ac¢tif1 6nemli boyutlardaki zehirlenme
olaylar1 diinya kamuoyunu Cd konusuna duyarli hale getirmis ve Cd'un toksik etkileri
konusunda bir¢cok arastirma yapilmasina yol agmistir. Kendini ciddi boyutlarda agrilarla
gosteren ve "inleme, of "anlamina gelen itai-itai hastaligi, 1960’h yillarda Japonya’nin Tayoma
kentinde, yiiksek dozda Cd iceren bir Zn isletmesine ait atik sularin nehre verilmesi ve bu nehir
suyunun celtik tarlalarinda kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikmis ve binlerce insan olmisttr.
Insanlara piringle gecen fazla miktarda Cd, kemiklerdeki kalsiyumu (Ca) seyreltmis ve bunun

sonucu iskelet ¢carpiklasmasina ve 6liime yol agmistir [37].

Cinko: Cinkonun fazla miktarda alinmasi mide kramplari, ciltte alerji, mide bulantis1 ve
kusma gibi bilinen bazi saglik sorunlarina neden olur. Ayrica kronik Zn maruziyeti pankreasa

zarar verebilir, protein metabolizmasi bozulabilir ve damar sertligine neden olabilir [38].

Kursun: Kandaki Pb diizeyinin 0,4 mg/L diizeyini asmasi kursun zehirlenmesi olarak
degerlendirilir. Bu durumda insanlarda 6grenmede zorluk, bas agrisi, konusmada zorluk,
kusma, dikkat daginikhg, fel¢ gdzlemlenebilmektedir. Ozellikle ¢ocuklarda tehlikeli sekilde

merkezi sinir sistemine etki etmektedir [39].

Arsenik: Inorganik As’e kronik olarak maruziyet, insanlarda deri lezyonlari, hematolojik
bozukluklar, immiinolojik, nérolojik ve lireme bozukluklari, kalp-damar hastaliklar1 ve kansere

neden olmaktadir [40].

Diinya iizerinde bazi agir metaller ile kirlenmis ve izin verilen limitlerin iizerinde

bulunan yerlerden 6rnekler asagida Tablo 2.2.’de verilmistir [41].
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Tablo 2.2. Diinya ¢apinda, baz1 agir metallerle kirlenmis topraklarin izin verilen limitleri asan

bazi 6rnekleri

Topraktaki Izin
o p Verilen izin Verilen Calisma
Agir Metal | Konsantrasyonu . .. Referanslar
(mg/kg) Maksimum | Limit Asimi Alam
8/xe Limit*
. . Baldantoni vd.,
42 14.0 Giiney Italya 2016
o Tiwari vd.,
19 6.3 Hindistan 2011
. Quezada-
Kadmiyum 16 5.3 Isvicre Hinojosa vd.,
3 2015
. Torres vd.,
14 4.7 Meksika 2012
14 4.7 Cin Shivd,, 2015
4500 45.0 Cin Luo vd., 2011
1988 19.9 Cin Niu vd., 2015
711 71 Birlesik Nabulo vd.,
Kursun Krallik 2011
100 Nabulo vd.,
452 4.5 Uganda 2012
. Carvalho vd.,
302 3.0 Brezilya 2014
. Beesley vd.,
7490 374.5 Ispanya 2014
; Marabottini vd.,
4357 217.9 [talya 2013
Arsenik 354 17.7 Cin Wei vd,, 2015
20 Myoung Soo
131 6.6 Kore Ko vd, 2015
. Acosta vd,,
64 3.2 Bolivya 2015
3833 12.8 Cin Niu vd., 2015
. Obiora vd,,
370 1.2 Nijerya 2016
Cinko Shaheen vd.,
1168 300 3.9 Almanya 2014
905 3.0 Portekiz Anjos vd., 2012
393 1.3 - Kwon vd., 2015

* Diinya Saglk Orgiitii (WHO), Gida ve Tarim Orgiitii (FAO)

Agir metaller topraklarda genellikle toprak olusumuna yol acan ana materyalin

jeolojisinde ya da sanayilesme, kentlesme ve diinya niifusunun hizli biliyimesi gibi insan

aktiviteleri sonucunda bulunabilir [42]. Cesitli jeolojik ve antropojenik aktiviteler, toprak

matrisinde agir metallerin miktarin1 hayvanlar, bitkiler ve insan sagligi icin zararh

konsantrasyon seviyelerine kadar artirabilir [43]. Ozellikle, topraklarinin kirlenmesine neden
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olabilecek ana antropojenik faaliyetler arasinda endiistri, glibre kullanimi, sulama suyu, uygun
olmayan endiistriyel ve belediye atiklarinin bertarafi sayilabilir [44].

Birincil kirlenme kaynagina bagh olarak, agir metaller farkli toprak bilesenlerine
baglanabilir. Antropojenik aktiviteler sonucunda topraga karisan agir metaller temel olarak
toprak c¢ozeltisinde ¢6zlinmiis formda bulunur, degisebilir organik bilesenlerin yerlerine
baglanir veya ¢oziinmeyen organik maddeler iizerinde adsorbe edilir, saf veya karisik katilar
olarak c¢okelir [42]. Birincil ve/veya ikincil mineral yapisi tarafindan tutulan metaller ise
genellikle dogal aktivitelerden kaynaklanir. Agir metaller ve toprak arasindaki sorpsiyon gibi
bazi farkli kimyasal-fiziksel iligki tiirleri kirletici varliginmi giiclii bir sekilde etkileyebilir [45].
Metal kirleticiler ve toprak kat1 arasindaki sorpsiyon reaksiyonun sekli, bir elementin yer alti
suyuna tekrar harekete gecebilecegini, bunun sonucunda kirliligin sucul yasama ve insanlara
yayilabilecegini belirler. Toprakta meydana gelen agir metal kirliligi; tarimsal verimi, atmosferik
ve sucul cevre kalitesini ve besin zinciri yoluyla insan saghgin tehdit etmektedir [46]. Bu
nedenle, kirlenmis arazilerden agir metallerin uzaklastirilmasi ¢ok o6nemlidir. Toprak ve
akiferlerdeki kirletici maddelerin akibetini tahmin etmek igin gézenekli ortamlarda reaktif
tasinmanin iyi anlasilmasi gereklidir. Agir metaller en zararl ¢evre Kkirleticiler arasinda yer alir
[47].

Tiketicilerin saghgini korumak, toksik metallerin gida yoluyla alimini1 ve birikimini
Onlemek, aritim sonrasi araziyi tekrar kullanilabilir hale getirmek i¢in bu kirleticilerin topraktan
uzaklastirllmasi gerekmektedir.

Aslinda, jeolojik kaynakli metallerin, topraktan daha kolay bir yikama cozeltisi ile
karakterize edilen antropojenik tiiretilmis metallere kiyasla daha stabil toprak bilesenlerine
(6rnegin topragin mineral matrislerine) bagh oldugu bildirilmektedir [48]. Dahasi, cevrede agir
metallerin tasinmasi ve toksisiteleri kimyasal formlarina ve 6zelliklerine biiyiik 6lciide baghdir
[49]. Bu sonuglar ayrica farkli metaller i¢in 6nemli olan agir metal toksisitesini de etkiler [50].
Ornegin, inorganik As (III), As (V) 'den daha yiiksek (25-60 kat) toksisiteye sahiptir [51]. Benzer
sekilde, topraktaki Cr (VI), Cr (III) 'e kiyasla daha yiiksek toksisite ve mobiliteye sahiptir [49].
Cinko, canli organizmalar i¢in 6nemli bir besindir, ancak asiriiginin insan ve hayvan saghigi
tizerinde olumsuz etkiye neden olabilecegi bildirilmektedir. Kadmiyum ise potansiyel olarak

toksik ve canlilar i¢in mutlak gerekli (esansiyel) olmayan bir elementtir [52].

2.2. Toprak Aritim Yéntemi: immobilizasyon

Son yillarda genis alanlarda agir metallerle kirlenmis topraklarda diisiik maliyet ve
toprak sistemine daha az =zarar vermesi nedeniyle Kkirliligi onlemek icin kimyasal
immobilizasyon yontemi bir¢ok arastirmaci tarafindan tercih edilen bir yontem haline gelmistir.

Kirletici tiri ve derisimi, topragin organik madde icerigi, yogunlugu, toprak tekstiird,

7
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tamponlama kapasitesi, partikiil boyutu, kivam (Atterberg) limitleri, nem icerigi, permeabilite,
pH, siilfat icerigi gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikler yontemin karar verme asamasinda gerekli
olan veri ihtiyacidir [53].

Immobilizasyon, kirleticinin tiiriine gére dogal yeri disinda veya yerinde uygulanabilir.
Dogal yeri disinda teknigi, yiiksek oranda kirlenmis topraklarin olustugu yer disinda baska bir
isletmede ya da alanlarda uygulanir. Genellikle depolamasi yiiksek bir ekolojik risk teskil eden
kirleticilere uygulanir. Isgiicii ve enerji gereksinimlerinin diisiik olmas1 nedeniyle yerinde
islemler tercih edilmektedir. Agir metal immobilizasyon teknolojilerinin temel avantajlari; hizh
ve kolay uygulanabilirligi, nispeten diisiik yatirim, isletme, enerji ve is giicii maliyeti, kullanildigi
kirletici tiirlerinin fazlaligy, kirletici hareketini oldukea iyi engellediginden uygulamanin olduk¢a
basarili olmasidir [53].

Dezavantajlar1 ise uygulamadan sonra zamanla topragin degisen bazi fiziksel ve
kimyasal degisimi sonucu kirleticilerin tekrar aktive olmasi, bir toprak profilinin yaklasik 30-50
cm ylizeyinde uygulanabilmesi, gecirimliligi diistik topraklarda, kirleticinin derinde (en fazla 13
m) oldugu ve bloklu-sert yapilarin bulundugu zeminlerde uygulama zorluklari, uygulama
yapilan topragi tekrar kullanilmasina olanak vermemesi, kirlenmis bdlgenin hacmini 6nemli
Olglide artirmasi, kalic izleme gerektirmesidir. Kirletici, ortamdan alinamadigindan risk devam
etmektedir [53].

Yerinde immobilizasyon, topraktaki bir metal kirleticinin biyoyarayish olmayan forma
doniisiim prosesidir ve kirletici bir toprak matriksi icinde tasinamaz formda bulunur. Boylece
toprak daha giivenli olsa da kirletici potansiyel olarak hald toprakta mevcut oldugundan
giderimi saglanmis olmaz. Incelenen toprak aritim teknolojileri iginde immobilizasyon ile
kirleticinin yerinde hareketini engelleme yontemi diger aritim yoéntemleri iginde
baglayicilarinin cesitliligi sebebiyle ayrilir. Immobilizasyon yénteminde As, Cr, Cu, Pb ve Zn ile
kirlenmis topraklarin aritiminda demir bilegikleri, aliminyum oksitler, manganez oksit, kil gibi
bir¢ok kimyasallar kullanilmaktadir [54]. Demir iceren materyaller, adsorpsiyon o6zellikleri
nedeniyle arastirilmaktadir [55]. Sifir degerlikli demir ve demir stilfatin, Pb ve As'in toprakta
hareketliligini azaltma yetenegi oldugu bircok calismada belirtilmistir [56-59]. Bununla birlikte,
agirlikea sifir degerlikli demirin % 5'ten daha fazla uygulamasi gozeneklilik ve agrega olusumu
gibi toprak yapisi (striiktiir) problemlerine yol agmaktadir [60]. Demir siilfat topragin
asitlenmesine ve immobilize (hareketsiz) As'in yeniden salinimina neden olabilir. Bunun yani
sira, gotit (a-FeOOH), lepidokrosit (G-FeOOH) ve ferrihidrit (5Fe;03.9H.0 veya FesHOg.4H,0)
gibi bir¢ok Fe oksit mineralleri de agir metal immobilizasyonu icin kullanilmistir [61, 62].

Yerinde immobilizasyon diger deyimle stabilizasyon yonteminde, kirlenmis toprak
pozzolan (¢imentolayici) maddelerle karistirilarak katilastirilir. Boylelikle kirleticilerin stabilize

bir maddenin i¢inde fiziksel veya kimyasal olarak baglanmasi veya hapsedilerek mobilitelerinin
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diigtiriilmesi saglanir. “Inert inaktivasyon” olarak da ifade edilen yerinde stabilizasyon kimyasal
kirleticinin potansiyel riskini azaltmak icin Kkirleticinin hareketliligini ve biyoyarayishligini
hedefler ve boylece toksik bir Kirleticiyi, toprak matrisinde hala mevcut olan fakat hedef
organizmalara ulasamayan veya bunlara zarar veremeyen bir Kirleticiye dontstiiriir [63, 64]. Bu
pratikte s6z konusu metallerin ¢ékeltilmesi ve/veya sorblanmasi icin toprakta degisiklikler
yaparak metal kirleticileri ayiran bir remediasyon siirecidir. Bu yaklasimda, toplam metal icerigi
degismemis olur ancak ¢oziiniirliik ve hareketlilik biiyiik 6lciide azalir. Metal stabilizasyonunu
saglamak icin lizerinde en ¢ok calisilan ve on plana ¢ikan materyaller arasinda fosfat, Fe, Mn
oksit, alkalin ve stabilize biyokatilar1 bulunur [63]. Bu stabilizasyon mekanizmalar1 kesin olarak
belirlenmemistir ancak bircok proses (6rnegin; artan KDK (katyon degisim kapasitesi),
hidroksit veya karbonatlarin ¢okeltilmesi ya da mikroporlar icine gecis yapan iz elementler gibi)
metal hareketliligini azaltabilir.

Hidroksiapatit, bol ve ucuz dogal bir mineral oldugundan, metalleri 6zellikle metal
piromorfit olarak Pb’yi, genis bir pH araliginda oldukca stabil bir ¢okelti olarak etkisiz hale
getirmek icin kullanilmis ve tavsiye edilmistir [65]. Ayrica, Zn, Cd, ve topraklardaki diger iz
metalleri stabilize icin kullamilmistir [66]. Metallerin (Fe, Mn ve Al) bollugu ve reaktif dogasi
geregi cogu iz elementle oksitlenerek metal inaktivatér olarak kullanimlarini arttirir. “Celik
bilye” veya sifir degerlikli Fe gibi ticari yan {iriinler, As gibi anyonik ve katyonik iz elementler
icin toprak 1slahinda kullanilabilmistir [67]. Clinkii bu materyal topraga bir kez uygulandiginda,
metalik Fe oksitlenmis ve daha reaktif hale gelmis olur. Organik maddelerin heterojen ve
degisken kimyasal dogasi, daha spesifik olarak biyokatilar, bir metal inaktivatér kullanimini
giicsiiz hale getirmektedir. Alkalin kullaniminin adsorbsiyon vasitasiyla metal iyonlar
hareketsizlestirmede etkili oldugu kanitlanmis olsa da ¢6zliinmiis organik maddenin kapasitesi,
¢ogu metal iyonlarini kompleks ve mobil hale getirerek metallerin izole olma etkisini azaltir. Bu,
bir inaktivatdor olarak rolini daha da =zorlastirarak, organik maddenin ileri
oksidasyon/transformasyon olasilig1 etrafinda gelisir.

Yerinde stabilizasyona giizel bir 6rnek Joplin’de yapilmistir. Pb ile kirlenmis topraklarin
oldugu kentsel bir alan olan Missouri ¢esitli fosfat iceren islemlerle iyilestirilmistir. Bitkilere Pb
transferi 6nemli 6lciide azalmis, hatta deney hayvanlarinda mide bagirsakta bulunurlugu daha
da azalmistir [64, 68]. Bu alan denemeleri ve canli hayvan testleri, agikca bu teknigin iyilestirme
potansiyelini gostermistir.

Yerinde stabilizasyon, Kq'yi ylikseltmek icin topraga yabanci materyal verilerek prosesin
baslatildigy, topraklardaki ¢éziiniirliik-cokelme olaylarinin acgik bir durumudur. Esas itibariyla
yerinde stabilizasyon metallerin etkinliklerini azaltarak, onlar1 ¢evre ve biyota icin daha az

tehdit olusturur hale getirir. Inaktivatér materyallar oldukca bol ve ucuz oldugundan agir metal
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iceren bolgeler icin uygun maliyetli bir strateji sunabilir. Ancak, saha kosullarinda uzun siireli
etkinligi gosteren veriler hala eksiktir [69].

Topraktaki kirleticilerin hareket yetenegini diisirmek ve atifin toprak icerisindeki
gecirgenliginin 1.107 m/s seviyesinin altina indirilmesi icin immobilizasyon teknolojileri
kullanilmaktadir.

Zift, kompost, gilibre gibi organik sabitleyiciler ve kil, cimento, ugucu kiil, firin ciirufu,
Fe/Mn oksitleri, kalsiyum karbonat, odun kémiiri, zeolit gibi inorganik baglayicilar (Tablo 2.3.)

bu yontemde kullanilabilmektedirler [49].

Tablo 2.3. Agir metal immobilizasyonu i¢in kullanilan organik ve inorganik maddeler

Organik Maddeler immobilize Edilen Agir Metaller
Kabuk kereste atiklar1 (Kereste endiistrisi) Cd, Pb, Hg, Cu

Kitosan (Yengec eti konserve endiistrisi) Cd, Cr, Hg

Kiispe (Seker fabrikasi) Pb

Sigir Glibresi (Sig1r ciftligi) Cd

Tavuk Gilibresi (Tavuk Ciftligi) Cu, Pb, Zn, Cd

Pirin¢ Kabugu (Piring Isleme) Cd, Cr, Pb

Atik Camur Cd

Yapraklar Cr, Cd

Saman Cd, Cr, Pb

inorganik Maddeler immobilize Edilen Agir Metaller
Kirec (Kire¢ Fabrikasi) Cd, Cu, Ni, Pb, Zn,

Fosfat Tuzu (Glibre Uretim Tesisi) Pb, Zn, Cu, Cd

Hidroksiapatit (Fosforit) Zn, Pb, Cu, Cd

Ucucu Kiil (Termik Santral) Cd, Pb, Cu, Zn, Cr

Ciiruf (Termik Santral) Cd, Pb, Zn, Cr

Portland Cimento (Cimento Fabrikasi) Cr, Cuy, Zn, Pb

Bentonit Pb

Fiziksel bariyerlerin yapiminda kullanilan ¢imento, gelik, har¢ duvarlar1 ve bentonitler
kirlenmis bdlgenin tlizerini kaplayarak ve kirleticinin toprak profilinde yatay ve diisey yondeki
hareketinin sinirlanmasi i¢in kullanilmaktadirlar.

Katilastirma/stabilizasyon (S/S) teknolojileri fiziksel bariyerlere benzer sekilde
kirlenmis araziden ziyade kontaminasyona sebep olan kirleticinin tutulmasini saglarlar. Bu
teknolojide, ek kimyasal madde uygulanmasi ve termal bazl uygulamalar basta olmak iizere iki
tiir yaklasim mevcuttur.

Katilastirma/stabilizasyon uygulamalari, dogal yeri disinda topragin kazilip alindiktan

sonra belirli oranlarda organik ya da inorganik baglayici maddeler ile topragin karistirilmasi
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veya kontamine olmus boélgede acilan kuyulara baglayict maddelerin basin¢h sekilde
pompalanarak topraga karistirilmasi seklinde olmaktadir.

Maliyet faktori disiiniildigiinde topragin yerinde aritimi tercih edilirken, bu metotta
topraga baglayic1 malzemelerin karistirilmasinda ¢ikan problemler sebebiyle topragin kazilarak
aritilmasi daha uygundur. Kii¢lik boyutlu pilot tesislerde 100 ton/giin toprak aritilirken daha
biiyiik tesislerde 100-500 ton/giin toprak stabilize edilir.

Bir diger S/S teknolojisi olan vitrifikasyon yani camlastirma ise termal enerjiye
dayalidir ve topraklarin isitilarak eritilmesinin saglanmasi icin elektrik enerjisinin kullanildig:
bir yontemdir. Biiyiik dlgekli elektrotlar topragin icine yerlestirilerek toprak eritilir ve geri
sogudugunda sert, monolitik, kimyasal agidan kararli ve cama benzer bir yapiya dontismektedir.

Saha uygulamalarinda immobilizasyonun verimi (E) ve kapasitesi (P) asagida verilen

(Esitlik 2.1 ve Esitlik 2.2 ) denklemlere gore hesaplanir [49].

E(%) = 2= x 100 2.1
M
p =ty (2.2)

E = immobilizasyon verimi,

P = immobilizasyon kapasitesi,

Me = immobilize edilen topraktaki metalin ekstrakte edilebilir derisimi (mg/L),
Mo = immobilizasyon 6ncesi metalin ekstrakte edilebilir ilk derisimi (mg/L),

V = metal tuz ¢6zeltisinin hacmi (mg/L),

m = immobilizasyon maddesinin kiitlesi (g) [70].

Metal immobilizasyonunda E ve P degerinin yliksek olmasi beklenmektedir. En etkili
katki maddesinin taranmasindan sonra, toprak/katki maddesi oraninin belirlenmesi gerekir.
Immobilizasyon sonrasi her kirletici i¢in Toksisite Karakteristik Yikama Islemi (TCLP), Yapay
Yagis Yikama Islemi (SPLP), Kontrollii Asitlik Yikama Islemi (CALP), Asit Nétralizasyon
Kapasitesi (ANC) ve ardisik ekstraksiyon gibi yontemler ile ¢cevresel riskler 6l¢iilmelidir [71].

2.3. Zeolit

Molekiiler elek olarak da bilinen sentetik zeolitler, alimina tetrahedra ve silikadan
olusan ii¢ boyutlu bir yapida olan kristallesmis metal aliimina silikatlardir. Zeolitler hava 6n
saflastirilmasi, basing salinimli adsorpsiyon tniteleri, dogal gaz dehidrasyonu, desiilfiirizasyon,
yalitim camlari, ¢ift cam tliretimi, kompozit conta seritleri, sogutma sistemleri, deterjan tiretimi,

otomobillerde hava sartlandirma sistemleri, hava fren sistemi, boya ve kaplamalarda o6zellikle
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politiretan (boya, yapistirici, derz dolgular), anti-korozif kaplamalar ve metal toz boyalarda
kullanilirlar.

Literatiirde zeolit agir metalle kirlenmis topraklarin iyilestirilmesinde [72-78] ve atik su
aritiminda [79-84] yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak ucuz bir dogal malzeme olan zeolitin
ogiitiilmesi ile nanoboyuta (<100 nm) getirilen nanozeolitin toprakta bir immobilizasyon
maddesi olarak kullanildigi literatiirde yok denecek kadar azdir.

Dogal zeolitler arasinda klinoptilolit en etkin iyon degistirici ve iyon secici materyaldir
[85]. Daha ¢ok agir metal giderimi ve immobilizasyon/stabilizasyonda kullanilmaktadir [86].
Dogal bir nanozeolit yapisinda su ve katyonlar, diger katyonlar ile tersine cevrilebilir veya
degistirilebilir [87, 88]. Nanozeolitler daha yiiksek spesifik ylizey alanina ve daha iyi
adsorpsiyon ve desorpsiyon Kkinetigine sahiptir[89, 90]. Askari vd. (2014), ¢op deponi
sahalarinda s1zinti sularindan agir metalleri gidermek icin dogal klinoptilolit nanopartikiilleri
kullanmislardir. Dogal bir klinoptilolitin tanecik boyutu 1slak bilyali bir 6glitme makinasinda
nanoboyuta getirilerek tretilen zeolit nanoparcaciklarinin katyon degisim davranisi
incelenmistir. Zeolit ve nano boyutlu malzemeler SEM-EDX, XRD ve TEM gibi cesitli tekniklerle
karakterize edildikten sonra tretilen zeolit nano tozlarinin, Zn ve Fe katyonlarinin gercek bir
¢6p depolama sizint1 suyundan giderildigi bildirilmistir. iyon degistirme testleri, iiretilen nano-
boyutlu numunenin kristalliligini %13 oraninda kaybetmis olmasina ragmen, katyon degisim
kapasitesinin (KDK) %70 arttifin1 gostermistir. Nanopartikiiller boyuttaki nanozeolit icin KDK
degeri 162 meq/100g iken, mikron boyuttaki zeolit icin icin 95.6 meq/100g oldugu
bildirilmistir. Diizenli depolama sizinti1 suyunun kimyasal bilesiminin karmasikligina ragmen,
mekanik olarak iiretilen nanozeolit, Zn (II) ve Fe (II ve III) i¢cin dikkate deger 6l¢lide ve daha kisa
slirede yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gostermistir [91].

Shanbleh ve Kharabsheh (1996) ii¢ metal karisimi ile kontamine bir topraktan Pb+2, Cd+?,
Ni*2 yikanmasini azaltmak icin dogal zeolit kullanmiglardir. Dogal zeolit basta klinoptilolit ve
filipsit olmak tlizere yaklasik %35 aktif zeolit madde igeriyordu. Zeolit ilavesi topragin metal
adsorplama kapasitesini artirmis ve yikanma miktarini azaltmistir. Kursun yikanmasi 500
mg/kg'da %97, 5000 mg/kg’'da %40 azalma saglamistir [92].

Immobilizasyon yénteminde kullanilan zeolit ve Ca(OH)z, Pb ve Cd ¢oziiniirliiklerini en
etkili sekilde azaltan maddelerdir [93].

Kirk farkli dogal zeolitten yalnizca 6 adeti buyiik rezervler halinde yaygin olarak
bulunur [29].

e Analsim: Nai¢(Al16Si32096).16H20
e Sabazit: Caz(Al2Sig024).12H,0

e Heulandit: Ca4(Si2sAlg072).24H,0
e Laumontit: Cas(AlgSi16048).16H20
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e Natrolit: Na16(A116Siz4030).16H20
° Klil‘lOptilOlit: (Na,K)e(Si3oA16072).20H20 [94].

2.3.1. Klinoptilolit

Klinoptilolit, yiiksek KDK, saflik, stabilite ve erisilebilirligi nedeniyle ticari olarak
kullanilmaktadir [95]. Sebze ve meyvelerin depolanmasinda olusan ve bozulmaya yol acan
etilen gazinin etkisinin, klinoptilolit kullanilarak en aza indirgendigi ve bu uygulama ile
tiriinlerin daha uzun siire bozulmadan saklanabildigi bildirilmektedir [96].

Modifiye edilmis sabazit ve benzeri diger dogal zeolitler sulardan krom iyonunu
uzaklastirmak amaciyla kullanilabilmektedir. Ornegin 105 mg/kg Cr+¢ iceren bir suyun zeolit
yataginin hacminin 442 kat1 kadar miktarinin tek yatak uygulamasi ile Cr+¢ %97’nin lstiinde bir
verimle uzaklastirilabilmektedir. Seri halinde zeolit yataklari kullanilarak gerek Cr+¢ tutma
verimi gerekse Cr+6 tutma kapasitesi artirilabilmektedir [97].

Klinoptilolit ¢cok sayida kanal, bosluk ve kafeslerden olusan bir zeolitin tetrahedral
yapisina sahiptir. Klinoptilolitin molekiil yapisinin goriintiisii Sekil 2.1."de verilmistir [98, 99].

Tirkiye'nin dogal zeolit yataklari haritasi Sekil 2.2.’de verilmistir [100].

Sekil 2.1. Klinoptilolit'in molekiil yapisinin goriiniimii
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Sekil 2.2. Tiirkiye'deki dogal zeolit yataklari

Ulkemizin dogal zeolit yataklar1 mineral tiirleri ile birlikte Tablo 2.4’te verilmektedir

[101]. Manisa ili Gordes ilgesi, Tlrkiye'nin 1,5 milyar ton zeolit rezervine sahiptir. Arastirmada

kullanilan zeolit, Gordes’ten temin edilmistir.

Tablo 2.4. Yorelere gore Tiirkiye'deki zeolit minerali bilesimleri

YORELER

MINERAL BILESIMLER

Sandikli, Afyonkarahisar

Holandit, Mikrolin, Kuvarts, Klinoptilolit, Kalsit

Yagmurlu, Manisa

Holandit, Mikrolin, Sabazit, Klinoptilolit, Eriyonit, Mordenit

Urla, izmir

Sabazit, Eriyonit, Mordenit, Klinoptilolit, Analsim

Gordes, Manisa

Holandit, Eriyonit, Mordenit, Klinoptilolit, Analsim

Gediz, Kiitahya Klinoptilolit

Saphane, Kiitahya Analsim

Emet, Kiitahya Holandit, Klinoptilolit, Filipsit
Bigadic, Balikesir Klinoptilolit, Analsim

Kalecik, Ankara Analsim

Kirka, Eskisehir Holandit, Klinoptilolit

Mustafa Kemal Pasa, Bursa

Mordenit, Klinoptilolit

Kesan-Enez, Edirne Klinoptilolit
Kesan-Uzunkopri, Edirne Klinoptilolit
Gelibolu, Canakkale Mordenit

Karamiirsel-Yalova

Wairakit, Sabazit, Klinoptilolit, Analsim

Beypazari, Ankara

Klinoptilolit, Analsim

Urgiip, Nevsehir

Analsim

Foca, izmir

Holandit, Eriyonit, Mordenit, Klinoptilolit, Sabazit

Cesme, Izmir

Holandit, Eriyonit, Mordenit, Klinoptilolit, Mikroklin
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Diinya zeolit rezervlerini belirlenmis rakamlarla vermek miimkiin degildir. Diinyada
zeolit iliretimi yaklasik 40 seneden beri yapilmaktadir. Diinyanin belli bash zeolit iireticisi

tilkeleri Cin, Kore, Tlirkiye, Kiiba ve ABD’dir (Sekil 2.3.) [102].

2% mCin
1% m Kore
2% 804 B Turkiye
0O Kiba
O ABD

Sekil 2.3. Diinya zeolit liretimi (USGS)

2.4. Onceki Calismalar

Zeolit, topragin fiziko-kimyasal ve mikrobik 6zelliklerinin gelistirilmesinde [103-109],
azot kullanim etkinliginin gelistirilmesinde [74, 106, 108-111], fosfor kullanimi verimliliginin
arttirllmasinda [112], organik giibre veriminin gelistirilmesinde [113-116], herbisit
kullaniminin verimliliginin artirilmasinda [117], su kullanim verimliliginin arttirilmasinda [103,
118], Urlin verimlerinin iyilestirilmesinde [113, 119, 120], agir metaller ile Kkirlenmis
topraklarin iyilestirilmesinde [72-74, 76, 78] ve atik su aritiminda [79-82, 84] yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Zeolitler yiizeyine metallerin baglanmasiyla iz elementlerin ¢dziintirliigiinii azaltir [60,
121]. Sentetik zeolitler ise dogal zeolitlere gore bu konuda daha etkilidirler. Sulu demir
oksitlerinin ise metal hareketliligini geciktirdigi bilinmektedir [122].

Iran dogal zeolitinin (klinoptilolit) Cd ile kirlenmis topraklar1 stabilize etmek amaciyla
0,01 M CaCl; yikama ¢ozeltisinin kullanildig1 arastirmada zeolit ile karistirilan toprakta kesikli
ve kolon deneyleri yapilmistir. Kesikli denemeden elde edilen sonuglar kirli topraklarda Cd
yikanmasinin topraga zeolit uygulamasiyla azaldigin1 géstermektedir. Yiizde 15 zeolit ilave
edildiginde yikama ¢6zeltisindeki Cd konsantrasyonu 0,1 mg/L altina dismiistiir. Kumlu ve killi
topraklarda 15 ve 75 bosluk hacminde yikama ¢ozeltisi ilave edildikten sonra zeolitsiz kolonda
sirayla %12 ve %35 orijinal kadmiyum konsantrasyonu stabilize olurken %9 zeolit ilave edilen
kolonda sirayla %97 ve %99 kadmiyumun stabilize oldugu goriilmiistiir [123]. Baska bir
arastirmada, kesikli ve kolon deneylerinde 0,01 M CaCl; yikama ¢ozeltisi kullanarak Cd ile
kontamine olmus topraklarin stabilizasyonunda sentetik zeolitin etkisi arastirilmistir. Deneyde

toprak orneklerinden iki grup kullanilmistir. Kesikli deney sonuclari, zeolit ilavesinin kirlenmis

15



Hasan Cankut ERGUN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

topraklarin her tiiriinde Cd yikanmasini azalttigini gostermektedir. Daha fazla zeolit ilavesi ile
s1zint1 ¢ozeltisinde daha diisiik Cd konsantrasyonu tespit edilmistir [124].

Katkilh dogal zeolit, Pb2*, Cd2?*ve Ni2*iceren Kkirlenmis topraktaki bu metallerin
yikanmasinmi azaltmak i¢in kullanilmistir. %35 aktif zeolit katkisinin icerigi Fojasit ve Filisit
mineralleridir. ilave edilen katki, topragin sorpsiyon kapasitesini arttirmis ve sizmayi
azaltmistir. Kursun sizintisi her bir metal icin en diisiik kontaminasyonda %25 katki maddesiyle
500 mg/kg'a ve en yiliksek kontaminasyonda %40 katki maddesiyle 5000 mg/kg’a kadar
diistriilmistiir. Katki maddesi kullanim1 %50’ye ¢iktiginda ise Ni sizintis1 yaklasik %50’ye, Cd
yikama en fazla %60’a kadar diistiriilmiistiir. Kadmiyum sizintis1 indirgenmesi %60lardan
%?25lere kadar diigiiriilmiistiir. Tekrarlanan yikama deneylerinden elde edilen sonuglar katki
maddelerinin ve Pb miktarinin azalmasiyla sonuclarin degistigini dogrulamistir [92].

Oste vd (2002), kirlenmis topraklarda agir metallerin yerinde immobilizasyonunu
arastirmak amaciyla alt1 sentetik zeolit (mordenit tipi, faujasit tipi, zeolit X, zeolit P ve iki zeolit
A) ve bir dogal zeolitin (klinoptilolit) Cd ve Zn baglamadaki etkisini arastirmislardir.
Arastirmacilar sentetik Zeolit A'nin, pH 5 ile 6,5 arasinda en yiiksek baglanma kapasitesine
sahip oldugunu fakat pH 5,5'in iizerinde sabit kaldigini bildirmislerdir. Zeolit ilavesinin
¢6zlinmiis organik madde (DOM) konsantrasyonuna olan etkilerini de arastiran calismada
zeolitlerin toprak pH'sini arttirdig1 ve Ca'ya baglandigindan, bunlarin uygulanmasinin organik
maddenin dagilmasina neden olabildigi bildirilmistir. Yapilan deneylerde, zeolit A ilavesi
sonucunda pH 6'dan 8'e yiikseldiginde, DOM konsantrasyonunun, arttigl, ézellikle deneyin
baslangicinda, toprak kolonlarinin sizinti suyunda DOM'da glg¢li bir artis oldugu tespit
edilmistir. Bulgular metal-DOM komplekslerinin neden oldugu daha yiiksek metal mobilitesi ile
sonu¢lanmistir. Buna karsilik, zeolit ilavesinden sonra Cd ve Zn'nin serbest iyonik
konsantrasyonu oldukca azalmistir. Zeolitlerin asit ile (pH artisin1 6nlemek icin) veya Ca ile
(organik maddeyi koagiile etmek i¢in) 6n isleme tabi tutulmasi, organik maddenin dagilimini,
ayni zamanda protonlarin veya Ca'nun baglanmalarindan dolay1 zeolitlerin metal baglama
kapasitesini azaltmistir. Oste vd. (2002), toprak kalitesini artirmak i¢in agir metallerle kirlenmis
topraklarda kirleticiyi immobilize etmenin iyi bir teknik oldugunu géstermislerdir [125].

Ozer ve Akgay (2007), Gordes madenlerinden elde edilmis klinoptilolit ile Pb+2, Ni+2, Cu*2
ve Zn*2 agir metallerinin giderimlerini incelemislerdir. Klinoptilolitin agir metal giderimi ve
cevre kirliligi kontroliine uygun bir iyon degistirici oldugu tespit edilmistir. Calisma kapsaminda
agir metal adsorpsiyonlarinin sirasiyla; Pb*2 icin 0,299-0,730 meq/g, Zn*? i¢cin 0,108- 0,251
meq/g, Cu*? icin 0,022-0,227 meq/g ve Ni*2 icin 0,017-0,173 meq/g araliginda oldugu tespit
edilmistir [126].
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Edwards vd. (1999) sentetik zeolitler (P, 4A ve Y) ile li¢ farkli kirlenmis topragin
degisimini degerlendirmis ve ardisik ekstraksiyon prosediirlerine gére mobil fraksiyonlarinin

metal icerigindeki azalmasinin %42 ile %70 arasinda degistigini bulmuslardir [127].
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3.MATERYAL ve YONTEM
3.1.Materyal

Arastirmada Cd, Pb ve Zn icerigi yiiksek Kayseri ili incesu ilgesinden (35°15'55" Dogu ve
38°42'43" Kuzey, Sekil 3.1.), 0-30 cm derinlikten alinan toprak materyali, uygulama materyali
olarak da kati formda zeolit (klinoptilolit) ve bu zeolitten hazirlanan nanozeolit soliisyonu

(boyutu <100nm) kullanilmistir.

Kayseri-incesu

iKayserI-incesu L

| Tepeak omebleme noktan

Sekil 3.1. Toprak 6érnekleme noktasinin yer bulduru haritasi
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Nanozeolit materyali, TUBITAK-MAM’da Dr. Birol Karakaya tarafindan modifiye edilen
sol-jel yontemi kullanilarak iretilmistir. Yontemin ilk asamasinda, Manisa ilinin Gordes
ilcesinden temin edilen zeolit (klinoptilolit) 6rnegi glimiis nitrat (AgNOs) ve cinko nitrat
Zn(NO3); gibi tuzlarla ile nanoboyuta getirilmistir. Bu islem su sekilde gerceklestirilmistir;
glimiis nitrat (AgNO3) soliisyonu toluen ile karistirilip, 25,2 pL. dodecanethiol (DT) eklenmistir.
Soliisyon 3 saat manyetik karistiricida karistirilarak organik faz ayrilmistir. Daha sonra organik
fazdan zeolit nanopartikiilleri ayrilmistir. Elde edilen nanopargaciklar1 stabilize etmek icin
nanoboyutlu regineler (polyvinilalkol tiirevi polimer ya da oligomerler) kullanilmistir. Yontemin
her asamasinda solvent olarak su kullanilmistir. Sulu formda %3 klinoptilolit iceren nanozeolit
soliisyonu hazirlanmistir. Hazirlanan sivi nanozeolit soliisyonunun bu orani dikkate alinarak
zeolit de kat1 formda %3 oraninda topraga ilave edilmistir. Kolon testleri i¢in tiim hazirlanan
materyaller kurutulup 1slatilarak 3 ay siireyle inkiibasyona birakilmistir. Kolon testleri igin
hazirlanan ve inkiibasyona birakilan materyaller Sekil 3.2’de (A: %3 nanozeolit; B: %3 zeolit

karisimi) gosterilmistir.

Sekil 3.2. Kolon testleri icin hazirlanan ve inkiibasyona birakilan materyaller

3.2.YOntem

Laboratuvara getirilen toprak érnegi, dnce temiz bir naylon iizerine serilmis, tas ve bitki
pargaciklari ayiklanarak, kurumaya birakilmistir. Kuruyan topraklar ufalanarak 2 mm’lik plastik
elekten gecirildikten sonra bir kismi kolon deneyleri i¢cin ayrilmis; diger kismui ise bazi fiziksel ve
kimyasal toprak analizleri yapilmak iizere laboratuvarda temiz polietilen kapta muhafaza
edilmistir.

Toprak analizlerinin tiimii firin kurusu toprak kiitlesi (105 °C’de) olarak hesaplanmistir.

19



Hasan Cankut ERGUN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

3.2.1.Toprak Orneginde Yapilan Baz Fiziksel ve Kimyasal Analizler ve Uygulama
Metotlar:

3.2.1.1.Nem (%)

Toprak 6rnekleri kurutma firininda (etiivde) 105 °C'de sabit agirliga gelinceye kadar 48
saat kurutularak nem icerigi % olarak hesap edilmistir [128]. Elde edilen verilerin timu etiiv

kurusu toprak kiitlesi olarak verilmistir.

3.2.1.2.Suya Doygunluk

Richards (1954) tarafindan bildirildigi sekilde topraga doyuncaya kadar saf su ilave
edilerek topragin suya doygunlugu belirlenmistir [129].

3.2.1.3.Toprak Orneginde Biinye Analizi

Topraklarin bilinyesi (kum, silt ve kil fraksiyonlar1) Bouyoucos (1962) tarafindan
bildirildigi sekilde hidrometre yontemine gore analiz edilip bilinye siniflar1 tekstiir liggeninde

belirlenmistir [130].

3.2.1.4.Toprak Tepkimesi (pH) Analizi

Toprak ornekleri 1:1 (m/V) oranda hazirlanan toprak-su karisiminda, suya doygun
toprakta elektrotlarla sivi arasinda meydana gelen potansiyel farkin 6lciilmesi prensibine gore
pH metre cihazi ile dl¢lilmustiir [128]. Benzer deney inkiibe edilen nanozeolit ve zeolit karisimi

toprak orneklerinde de yapilmistir.

3.2.1.5.Toplam Tuz Analizi

Topragin doygun ekstraktindaki iletkenligi, iletkenlik 6lcer (kondiiktivimetre) aletiyle
Olclilmiis ve elde edilen sonug asagidaki formiil ile % tuza dontstirilmistir [129].

%Tuz = EC(uS/cm) x 0,064 x %Suya Doygunluk/100

3.2.1.6.0rganik Madde Tayini (Walkley Black Yontemi)

Kacar (1995) tarafindan bildirildigi sekilde modifiye Walkley-Black yontemine gore
toplam organik madde tayin edilip, sonuglar % olarak ifade edilmistir.
Toplam organik karbon ise organik maddenin %58’inin organik karbondan olustugu

esasli dikkate alinarak hesaplanmistir [128].

3.2.1.7 Kire¢ Tayini

Toprak orneklerinin kire¢ icerikleri Scheibler kalsimetresi ile tayin edilmistir. Elde

edilen sonuglar % olarak ifade edilmistir.
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Yontemin esasi; toprak drneginin seyreltik HCI asitle reaksiyona girmesiyle a¢iga cikan
CO, gazimin kapali boruda tutulan hacminin belirlenmesidir. Olgillen CO, hacminden

yararlanilarak orneklerin kire¢ miktarlar1 hesaplanmaktadir.

3.2.1.8.Yapay Yagis Yikama islemi (SPLP) ile Yikanabilirlik Analizi

Toprakta immobilize edilen As, Cd, Pb ve Zn'nun olas1 asit yagmuruyla yikanabilirligi
USEPA 1312 metoduna gore yapay yagis yikama islemi (SPLP; Synthetic Precipitation Leaching
Procedure) ile belirlenmistir [14]. Agirlikca %60 H2SO04 ve %40 HNOz karisimi kullanilarak pH

4.20+0.05 olana kadar reaktif suya ilave edilerek hazirlanmistir.

3.2.1.9.Topragin ve Zeolitin Ana OKksit Bilesenleri Analizi

Kullanilan toprak ornegi ve zeolitin X-Isinlar1 Floresans Spektrometre (XRF) cihazinda
kantitatif analizi yapilmistir. Kullanilan toprak 6rnegi ve zeolitin ana oksit bilesenleri X-1s1m1
Floresans Spektrometresi (Rigaku marka ZSX Primus II model) cihaz ile Mersin Universitesi
lleri Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde (MEITAM) saptanmistir. Ancak

nanozeolit soliisyonu sivi oldugundan XRF analizleri yapilamamistir.

3.2.1.10.Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Calismada kullanilan nanozeolitin boyut analizi icin MEITAM’da bulunan Philips XL-305

FEG marka Taramali Elektron Mikroskobu kullanilmistir.

3.2.1.11.Toprak, Zeolit ve Nanozeolitin Toplam Metal Analizi

Hem topragin hem de zeolit ve nanozeolitin toplam metal analizleri EPA 3050B
yontemine gore yapilmistir. Arsenik, Cd, Pb ve Zn icerikleri basta olmak iizere kullanilan zeolitin
(klinptilolit) ampirik formiilii [(Ca, Fe, K, Mg, Na)3.6Siz0Als072:24H,0] dikkate alinarak zeolit ve
nanozeolit ile topraga ilave edilen diger baz1 element icerikleri de MEITAM’da bulunan Agilant

marka 7500ce Octopole Reaction System model ICP-MS cihazi ile belirlenmistir.

3.2.2.Toprak Ornegi, Zeolit ve Nanozeolit ile Gergeklestirilen Kolon immobilizasyon
Testleri

Yukarida belirtilen tim testler gergeklestirildikten sonra kolon testlerine baslanmistir.
Bunun igin, 50 g toprak 6rnegi ile doldurulan cam kolona HPLC pompasi yardimiyla alttan
yukar1 dogru 0,3 mL/dak akis hizinda 0,01 M CaCl, ¢ozeltisi verilmistir. Literatiirde zeolit ile
yapilan testlerde 0.01 M CaCl; kullaniminin yaygin oldugu goriilmiistiir [123, 124]. Kolondan
¢Ozelti gecirme islemi sartlandirma amaciyla 48 saat siirdiiriilmiistiir. Toplam 50 g toprak
ornegi ve 0,3 mL/dak akis hizindaki kolon deneyinin siiresi 1 haftaya cikarilmis ve kolondan

¢ikan oOrnekler otomatik 6rnek toplayici vasitasiyla 1 hafta boyunca 40 dakika araliklarla
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toplanmistir. Bu testler ayni kosullarda kesikli test ile optimize edilen konsantrasyonda yani %3
nanozeolit ve zeolit ile karistirilmis ve inkiibe edilmis toprakta da gercgeklestirilmistir. Kolon

testi deney diizenegi Sekil 3.3'te gosterilmistir.

-

CaClz Cozeltisi B Toprak Kolonu

Sekil 3.3. Kolon testi deney diizenegi

Yukarida belirtildigi sekilde 0,01 M CaCl, ¢ozeltisi ile yapilan kolon testlerinin her
birinde zeolit ve nanozeolit ile immobilize olan As, Cd, Pb ve Zn’nin yapay yagis ile toprak
kolonunda yeniden mobil hale gelip gelmedigi arastirilmistir. Yagislarin pH degeri (3-5,6)
dikkate alinarak pH degeri 4,5 olacak sekilde, 2:1 mol oraninda derisik H,SO4 ve HNO3 karisimi
hazirlanarak ayni kosullarda (0,3 mL/dak akis hizinda, 1 hafta siireyle) kolona verilmistir [14].
Her kolondan ¢ikan 6rnekler otomatik 6rnek toplayic1 vasitasiyla 1 hafta boyunca 40 dakika
araliklarla toplanmis ve alinan 6rneklerin pH ve EC degerleri 6l¢iilmiistiir. Daha sonra cozeltiler
ICP-MS'de analiz edilmistir.

Toprak kolonunun hidrolik 6zelliklerini belirlemek amaciyla yapay yagis ile yikama
islemi yapilmadan o6nce kolondan sodyum bromir (NaBr) ¢ozeltisi gecirilmistir. Sodyum
bromiir ile hazirlanan 8,5 mg/L Br c¢ozeltisi, kolonun ¢ikis noktasinda tiiplere alinarak Br
derisimleri iyon kromotografisinde analiz edilmistir.

Kolon deneyleri toprak ile doldurulmus belirli uzunluktaki (7,5 cm) bir cam kolon
icinden sabit debi (0,3 mL/dak) ile bromiir gecirilmesi ve ¢ikis noktasinda zamana bagh olarak
bromiiriin izlenmesi temeline dayanmaktadir. Toprak gibi gézenekli bir ortamda metal tasinma
mekanizmasinin anlasilmasi i¢in kullanilan en yararli yontemlerden birisi izleyici testleridir.

Kirletici tasinimini denetleyen parametrelerin belirlenmesi icin adveksiyonu ifade eden
ortalama yer alt1 suyu hiz1 (V), dagihmi ifade eden dispersiyon katsayisi (D), advektif tasinimin

difiizif tasinima oranini ifade eden Peclet sayisi (Pe) ve adsorpsiyonu ifade eden geciktirme
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faktori (R¢) laboratuvar ortaminda uluslararasi standartlar ve materyal metoda verilen
denklemler g6z Oniine alinarak sadece toprak kolonunda belirlenmistir. Kullanilan toprak
miktari, zeolit ve nanozeolit ilavesi ile kolon o6zelliklerinde meydana gelen degisim ihmal

edilmistir. Peclet sayisi su sekilde ifade edilmektedir:

Peclet Sayis1 (Pe) =vL/D
Burada

L = mesafe,

v = su hizi,

D = hidrodinamik dispersiyon katsayisi

Pe orani <0.02 ise Difiizyon baskin, 0.02 < Pe <8 ise Diflizyon ve Mekanik Dispersiyon
baskin, Pe>8 ise Mekanik Dispersiyon baskin demektir.

Dagilma katsayis1 Kd (L/g), ¢6ziinmiis Kirleticilerin zeolite adsorblanma potansiyelini
tahmin etmede ¢ok 6nemli bir parametre oldugu icin hesaplanmistir. Sorpsiyona bagh hizin
azalma derecesi olan Kirleticilerin gecikme faktorii Rf, Kd degerlerinden hesaplanmistir.

C*=K,C

c* : Kat1 Faz konsantrasyon
C : Sivi Faz konsantrasyon
Ka : Dagilim katsayisi

Retardasyon Faktori (Rf)=

P
R, =1+£2K
f n, d
1-n,
:1+ps n Kd

e

Toprak kolonunun fiziksel o6zelliklerini hesaplamak icin asagidaki denklemler

kullanilmistir [131]:

Kolon Hacmi (Vt) = LxA
Burada:
Vt: Kolon Hacmi, cm3
L: Kolon Uzunlugu, cm

A: Dairenin Capi, cm?
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Dairenin Capi (A) = mr?

r: Kolon yarigapi, cm

Tt: pi sayisy, 3,14

Birim Kuru Hacim (Bulk) Yogunlugu (pb) = Ms/Vt

Burada;
pb = Bulk Yogunlugu, g/cm3
Ms: Toprak Kiitlesi,g

Vt = Kolon Hacmi, cm3
Porozite (Gozeneklilik) (n)= 1- (pb - ps)
Burada;
n=Porosite
ps: Toprak Partikiil Yogunlugu, g/cm3

Toprak Partikiil Yogunlugu (Ozgiil Agirhk) (ps)=

Gozenek (Bosluk) Hacmi (Vp) =1 xVt

Burada;

Vp= Gozenek (Bosluk) Hacmi, cm3

Kolon Yiizey Alani = 2(m r2) + h(2nr)

Kolon Hacmi = (m rz)h
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4.BULGULAR ve TARTISMA

Toksik metallerin toprak ve yer alti suyunda hareketliliginin arastirilmasi, metallerle
Kkirli topraklarin remediasyonu i¢in daha etkin bir rehabilitasyon teknolojisinin seg¢ilebilmesine
baghidir. Arastirmada multi metalle asir1 kirlenmis bir toprak 6rneginin kirlilik riskini kontrol
etmek ve etkili bir iyilestirme stratejisi gelistirmek icin, topraktaki Cd, Pb, Zn ve As’i yerinde
immobilize etmek amaciyla toprak profilini simiile eden bir kolonda zeolit ve nanozeolit
kullanilmistir. Yerinde immobilizasyonun temel amaci, agir metallerin topraktaki hareketliligini
ve biyoyarayishligini azaltmaktir. Ancak, bu islem sonucu topraktaki toplam agir metal miktari
azalmaz, ayni kalir. Bu nedenle immobilizasyon sonrasi agir metallerin biyoyarayishiligi olasi bir
asit yagmuru tarafindan onemli olciide etkilenebilir [132]. Bu nedenle immobilize edilen
metallerin tekrar mobil hale gelme riski, yapay yagis yikama islemi ile aym1 kolonda test
edilmistir.

Arastirmada kullanilan materyallerin (toprak ornegi, toprak drnegine ilave edilen zeolit
ve nanozeolit) bazi fiziksel, kimyasal ve mineralojik 6zellikleri ICP-MS, SEM, XRF ile karakterize

edilmis ve elde edilen bulgular asagida verilmistir.

4.1.Arastirmada Kullanilan Materyallerin Ozellikleri

4.1.1.Toprak Orneginin Baz1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kayseri ili Incesu ilgesinden, 0-30 cm derinlikten alinan toprak érnekleri laboratuvara
getirildikten ve gerekli 6n islemler yapildiktan sonra toprak verimliligi ve ¢oklu metal icerigi
acisindan degerlendirilmek iizere bazi fiziksel ve kimyasal analizler yapilmistir. Arastirmada

kullanilan topragin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 4.1'de verilmistir.
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Tablo 4.1. Arastirmada kullanilan topragin bazi fiziksel, kimyasal 6zellikleri ve standartlari

Ozellik Toprak Sinir Degerleri
Toprak nemi (%) 4,69+0,24 -

Suya doygunluk (%) 30+0,9 -

pH (1:1) 7,95£0,01 7,5-8,5 (Alkalin)
EC (uS/cm) 751 -

Tuz (%) 0,030+0,001 <0,15 (Tuzsuz)
Kum (0,02-2 mm) (%) 64,6+2,3

Silt (0,002-0,02 mm) (%) 18,4+0,5 -

Kil (<0,002 mm) (%) 17,0£0,6 -

Tekstir sinifi SL (Kumlu Tin) -

Kireg¢ (CaCO3) (%) 3,26+0,41 %1-%5 (Az Kirecli)
Organik madde (%) 4,42+0,24 >%4 Yiiksek Diizey
Organik Karbon (%) 2,57+0,01 -

Topragin baslangic pH degeri 7,95 olarak belirlenmis olup alkalin (7,5-8,5)
karakterlidir. Kireg icerigi %3,26 olup kireglidir (%1,0-5,0). Tuz icerigi saturasyon ekstraktinda
%0,03 olup tuzsuzdur (<%0,15). Organik madde icerigi %4,42 olup yiiksek dlizeydedir. Kum,
silt ve kil icerigi sirayla 64,6, 18,4 ve 17,0 olup topragin tekstiir sinifi kumlu tindir.

Inkiibe edilen zeolit ve nanozeolit ilaveli topraklarin 1:1 (m/V) pH tayin yéntemi ile
yapilan analizlerinde sirayla pH degerleri 8,20 ve 7,99 olarak belirlenmistir. Literatiirde bir¢ok
calismada, zeolitin toprak pH degerlerini 6nemli oOlglide arttirabildigi ve metallerin
biyoyarayishihgin1 azaltabildigi bildirilmistir [6, 24]. Toprak pH’s1 metallerin hareketsiz kati
formdan ¢oziiniir forma doniisiimiinii kontrol eden en etkili parametrelerden biridir. Kolondaki
topraklarin pH’s1 alkalin araliginda (sirasiyla 7,2-8,2) 6l¢iilmiistiir.

Zeolitlerin toprag: alkalilestirme 06zelligi, zeolitten gelen Na iyonlarinin topraktaki H
iyonlariyla yer degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Suya doygunluk orani hem zeolit ve hem
de nanozeolit ilaveli topraklarda %32 olarak bulunmustur. Bu nedenle kolon 6zelliklerinde %2
su tutma kapasitesindeki artis ihmal edilerek zeolit ve nanozeolit ilaveli topraklarin kolonlari ile
toprak kolonunun 6zellikleri ayni kabul edilmistir. Huang vd. (2017) tarafindan zeolitin XRF'de
yapilan analiz bulgulari, bu ¢alismada gercgeklestirilen analiz bulgulariyla uyumludur. Zeolitin
KDK degeri 100 meq/100g, partikiil yogunlugu (ps) 2,40 g/cm-3 ve hacim (bulk) yogunlugu (pv)
1 olarak belirlenmistir. Kumlu tinli biinyeye sahip toprak drnegine zeolit ve nanozeolit ilave
edilmesi olasilikla hidrolik kondaktiviteyi (cm/dak) azaltacaktir [6]. Benzer sekilde hacim

(bulk) yogunlugu toprak 6rnegine zeolit ve nanozeolit ilave edilmesi ile azalacaktir [133].
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4.1.2.Toprak, Zeolit ve Nanozeolitin Mevcut Konsantrasyon Bulgulari

Toprak, zeolit ve nanozeolitin ICP-MS ile belirlenen bazi toplam element analiz verileri

Tablo 4.2’de gosterilmistir.

Tablo 4.2. Toprak, zeolit ve nanozeolitin toplam element analiz verileri(mg/kg)

Element Toprak Zeolit Nanozeolit
As 61,00 2,70 3,60
Ccd 3223 5,00 5,00
Pb 1433 26,00 20,00
In 8395 214 219
Na 48403 13679 10865
Mg 50820 22292 17944
Al 29205 43535 38899
Si 8572 11336 7937
K 22,91 28,97 23,58
Ca 128 31,88 51,03
Mn 2,01 0,48 0,72
Fe 54,14 13,71 27,00

Analiz sonuglar incelendiginde toprakta; As, Cd, Pb ve Zn derisimleri sirayla 61, 3223,

1433 ve 8395 mg/kg olarak tespit edilmistir. Bu degerlerin Toprak Kirliliginin Kontrolii ve

Noktasal Kaynakli Kirlenmis Sahalara Dair Yonetmelik (TKKNKKSDY) Ek-1 Jenerik Sinir

Degerler ile karsilastirildiginda parametre sinir degerlerinin istiinde oldugu goriilmektedir.

TKKNKKSDY’de belirtilen inorganik kirleticilerin yer alti suyuna tasinmasi ve yer alti suyunun

kullanilmasi sinir degerlerine gore yapilan degerlendirme Tablo 4.3’te verilmistir.
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Tablo 4.3. Toprak drneginin ¢oklu metal analiz sonuglar1 ve TKKNKKSDY Jenerik Kirletici Sinir
Degerleri ile karsilastirilmasi (mg/kg)

Kirletici As Cd Pb n

Mevcut Konsantrasyon 61 3223 1433 8395

TKKNKKSDY’ne gore Jenerik Kirletici Sinir Degerler ile Karsilastirma

Topragin yutulmasi1 ve deri

0,4 70 400 23464
temasi yoluyla emilim
Kacak tozlarin dis ortamda

471 1124 - -
solunmasi
Ikinci Asama Risk
Degerlendirmesine Ihtiya¢ Var Var Var Var
Var/Yok

Ugucu Maddelerin Dis Ortamda

Solunmasi

Kirleticilerin Yer Alt1 Suyuna
Karismasi ve Yer Alt1 Suyunun | 3 27 135 6811
Icilmesi (SF=10)*

Ikinci Asama Risk
Degerlendirmesine Ihtiya¢ Var Var Var Var
Var/Yok

Su seviyesinin 3 m’den az olmasi kosulu gecerli olmasi halinde seyrelme faktorii SF“1” alinir. 3
m’den fazla olmasi durumunda ise seyrelme faktorti SF“10” alinir.
*SF=10 alinmistir.

Arsenik, Cd, Pb ve Zn analiz sonuclarinin TKKNKKSDY Ek-1 JKSD ile karsilastirilmasinda;
As, Cd ve Pb icin “Topragin yutulmasi ve deri temasi yoluyla emilim” parametresi sinir
degerlerinin istlinde oldugu goriilmektedir. “Kagak tozlarin dis ortamda solunmast”
parametresinin sinir degerlerine gore ise As ve Cd elementleri, sinir degerlerinin iistiindedir.
Arsenik, Cd, Pb ve Zn analiz sonuclarinin “Kirleticinin Yer Alt1 Suyuna Karismasi ve Yer Alt1
Suyunun I¢ilmesi (SF=10)" parametresi sinir degerlerinin iistiinde oldugu gériilmektedir.

Arsenik, Cd, Pb ve Zn analiz sonu¢larinin TKKNKKSDY Ek-1 JKSD ile karsilastirilmasi
sonucunda ydénetmelik uyarinca Ikinci Asama Degerlendirme ihtiyac1 bulunmaktadir. Yapilacak
bu degerlendirme sonucunda ¢alisma yapilan alan hakkinda nihai karar verilecektir. Gerekmesi
durumunda sahaya 6zgl risk calismasi yapilacak ve karsilastirma sonucunda c¢alisilan alan

kirlenmis saha ya da takip gerektirmeyen saha olarak siniflandirilabilecektir.
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4.1.3.Toprak ve Zeolit Materyallerinin Ana OKksit Bilesenleri Analiz Bulgular

Toprak ve zeolit materyallerinin Cd, Pb, Zn, As ve diger kimyasal bilesenlerini ortaya
koymak i¢in hazirlanan 6rneklerin XRF cihazinda analizleri yapilmistir. Yapilan ana oksit
bilesenleri analizinde toprak i¢in sirayla en fazla SiO; (%44,43) CaO (%17,92), Al>03 (%9,69),
Fe;03 (%7,74) belirlenmistir. Toprakta MgO (%4,22) ve ZnO (%4,19) benzer bulunmustur.
Zeolit materyali analiz sonuglarina gore Al,03, SiO2 ve K20 % degeri topraktakinden daha
fazladir. Zeolitte SiO; (%67,52), Al;03 (%11,85)’den daha fazladir (Tablo 4.4.). Toprakta
“Digerleri” igcerisinde CdO %0,13 ve ZnO %4,19 olarak belirlenmistir (Tablo 4.4.). Bu bulgu
yukarida ICP-MS ile belirlenen asir1 Cd, Pb ve Zn miktarlarin1 desteklemektedir. Zeolitte CdO ve
PbO’e rastlanmazken ZnO %0,008 oraninda bulunmustur (Tablo 4.4.).

Tablo 4.4. Arastirmada kullanilan materyallerin ana oksit bilesenleri analiz sonuglari

Kimyasal Bilesim, % Toprak Zeolit
MgO 4,22 1,24
Al203 9,69 11,85
Si0; 44,43 67,52
K0 2,76 3,49
Cao 17,92 4,46
Fe20; 7,74 1,96
PbO 2,59 -
Cdo 0,13 -
As;03 0,40 0,03
Zn0 4,19 0,008
Digerleri 0,24 0,95
Yanma Kaybi 5,69 8,50
Toplam 100 100

4.2. Nanozeolitin SEM Analiz Bulgulari

Taramali Elektron Mikroskobu (Philips XL-305 FEG)'nda yapilan boyut analizinde
nanozeolitin 41-57 nm oldugu ve Kkiiresel yapida oldugu belirlenmistir. Elde edilen SEM

goruntiisi Sekil 4.1.’de verilmistir.
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EHT=10.00 k¥ WD= 4.5mm ignal nLens Mag=300.00 KX Operator: MEU\P2  Date :29 Mar 2018

Sekil 4.1. Nanozeolitin SEM goriintiist

4.3. Kolon Testi Bulgulari

4.3.1.Kolon Fiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Laboratuvar kosullarinda yapilan kolon testinin amaci bir toprak profilinde dogal akifer
kosullarina yakin bir ortamda zeolit ve nanozeolitin As, Cd, Pb ve Zn'yu immobilize ederek
toprakta kirleticilerin alikonulup konulmadigini simiile etmektir. Toprak gibi gozenekli bir
ortamda metal tasinma mekanizmasinin anlasilmasi i¢in kullanilan en yararli yontemlerden
birisi izleyici testleridir. Bu amagla kolon fiziksel 6zelliklerini ortaya koymak icin kolon
verilerinin denge ve dengede olmayan iki bolgeli tasinim modelleri ile simiilasyonunda bir
boyutlu (1D) STANMOD v2.2 yazilimi igerisinde yer alan CXTFIT [134] lineer olmayan en kii¢iik
kareler optimizasyon programi kullanilmistir. Denge tasinim modelinin reaktif olmayan izleyici
verileri icin kalibrasyonundan hidrodinamik dispersiyon katsayis1 (D) elde edilmistir. Model,
laboratuvarda yapilan deneysel calismay1 dogrulamistir (Sekil 4.2.).

Kirletici tasinimini denetleyen parametrelerin belirlenmesi icin adveksiyonu ifade eden
ortalama yer alt1 suyu hiz1 (V), dagilimi ifade eden dispersiyon katsayisi (D), advektif taginimin
diflizif tasinima oranini ifade eden Peclet Sayisi (Pe) ve adsorpsiyonu ifade eden geciktirme
faktorii (R¢) laboratuvar ortaminda uluslararasi standartlar ve materyal metoda verilen
denklemler gézontine alinarak sadece toprak kolonunda belirlenmistir. Kolondan gegen c¢ozelti
konsantrasyonu ve akis hizi ayni oldugundan zeolit ve nanozeolit ilavesi ile kolon 6zelliklerinin

degisimi ihmal edilmistir.
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Sekil 4.2. Bromtr bitme egrisi

Toprak ile hazirlanan kolonlarin genel bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5. Toprak, toprak-zeolit ve toprak-nanozeolit ile hazirlanan kolonlarin genel 6zellikleri

Kolon Ozeligi Toprak Toprake+%3 Toprake+%3
Zeolit Nanozeolit

Toprak kiitlesi, ms (g) 50,00 50,00 50,00
Kolon uzunlugu, L (cm) 7,50 7,50 7,50
Kolon yari¢apy, r (cm) 1,25 1,25 1,25
Kolon hacmi, Vt (cm3) 38,30 36,30 35,80
Porozite, n (%) 0,49 0,52 0,63
Partikiil yogunlugu, ps (g/cm3) 2,36 2,36 2,36
Toprak Hacim (Bulk) Yogunlugu, pb 131 138 1,40
(g/cm?3)
Kolon akis hizi, Q (mL/dak) 0,30 0,30 0,30
Bosluk hacmi, Vp (cm3) 18,88 18,00 17,00
Darcy hizi (cm/dak) 1,71 1,78 1,78
Bromiir (mg/kg) 8,50 8,50 8,50
Gozenek Suyunun Hizi 3,45 3,41 2,82
Peclet Sayisi 0,27 0,26 0,21
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4.3.2.0.01 M CaCl; ile Yapilan Kolon Deney Bulgulari

Toprak, zeolit ve nanozeolit ile elde edilen yikama (0,01 M CacCl;) kiimiilatif verilerinin
kiimiilatif bosluk hacmine gore grafiksel gosterimleri As, Cd, Pb ve Zn icin sirayla Sekil 4.3., Sekil
4.4., Sekil 4.5. ve Sekil 4.6’da gosterilmistir. %3’liik nanozeolit ¢6zeltisi ve bu oran dikkate
alinarak zeolit de kati formda %3 oraninda topraga ilave edildiginden zeolit ve nanozeolitten
gelen As, Cd, Pb ve Zn ihmal edilmistir. Tamamen topraktaki baslangi¢ konsantrasyonuna bagh
olarak toprakta en az Zn, daha sonra Cd ardindan As ve Pb immobilize olmustur. Kursun sadece
kontrol topraginda ve zeolit ilavesinde hareketsiz bulunmus, nanozeolit ilavesinde ise olduk¢a
ylksek oranda immobilize olmustur. Bu, muhtemelen bu asamada go6zlemlenen, 6.5 ile 7.8
arasinda degisen ve Pb(OH):'nin ¢o6ziinirlik pH degerinden oldukca biiyiik olan pH
degerlerinden kaynaklanmaktadir. Zeolit ilavesi metallerin toprakta immobilize olmasina neden
olmustur. Sonuglar Moirou vd. (2001)'nin sonuglariyla uyumludur. Moirou vd.(2001) %10 zeolit
ilavesiyle Pb, Zn ve Cd i¢in sirayla %38, %33 ve %32 oraminda ¢ozinirlik disisleri

belirlemislerdir [135].
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Sekil 4.3. Toprak, zeolit ve nanozeolitte kiimiilatif As tasinimi
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Sekil 4.4. Toprak, zeolit ve nanozeolitte kiimiilatif Cd tasinimi
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Sekil 4.5. Toprak, zeolit ve nanozeolitte kiimiilatif Pb taginimi
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Sekil 4.6. Toprak, zeolit ve nanozeolitte kiimiilatif Zn tasinimi

Toprakta bile Pb hareketliliginin azalmasi, zeolitlerin tamponlama kapasitesinin yiiksek
olmasiyla ilgili oldugu gibi hidroksit seklinde c¢okelmesi ve demir oksit yiizeylerinde
adsorpsiyonu ile de ilgilidir.

Toprak ¢ozeltisinde Ca ve Na'nin ¢oziinmesi, pH diisiisiine bagh olarak, iyon degisim
reaksiyonlarini zorlastirir. Ayni zamanda, zeolit kanallari icindeki degistirilebilir iyonlar olarak
mevcut olan bu katyonlarin ¢ozeltiye salinimi, zeolit faz1 ve ¢ozelti faz1 arasindaki dengeyi
etkiler:

Nat, Caz* (5 + M2+ () © Na+, Ca?* () + M2+

Burada M: metal iyonlarim (Pb2+, Zn2+, Cd?*) temsil etmektedir. Sonug olarak, ¢ozeltide
Na+, Ca?+ fazlas1 mevcut oldugunda yukaridaki reaksiyon sol tarafa da yonelebilir ve daha dnce

tutulan metal iyonlar1 mobilize olabilir [135].

4.3.3. Yapay Yagis ile Yapilan Kolon Deneyi Bulgulari

Yapilan kolon testinin amaci, zeolit ve nanozeolit ile yapilan immobilizasyon sonrasi
dogal akifer kosullarina yakin bir ortamda olasi asit yagmuruyla topraktan kirleticinin yeniden
tasinimini simiile etmektir.

Asit yagmuru altinda kirlenmis topraklardan sizan agir metaller, toprak kirliliginin
kacinilmaz bir sonucu olarak artan bir endise kaynagidir. Bu ¢alismada, zeolit ve nanozeolit ile

immobilize edilen toprak kolonlarinda yapay yagis simiile edilerek ayni toprak kolonlarindan
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pompalanmistir. Kolon yikama testleri sonunda immobilizasyonun yiiksek oranda gerceklestigi
nanozeolit kolonunda As, Pb, Cd ve Zn immobilitesi siirdiiriilmiistiir. Yapay yagis yikama islemi
sonucunda elde edilen kiimiilatif konsantrasyon verilerinin kiimiilatif bosluk hacmine gore

grafikleri Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.7. SPLP ile toprak,zeolit ve nanozeolitte kiimiilatif As tasinimi
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Sekil 4.8.SPLP ile toprak,zeolit ve nanozeolitte kiimiilatif Cd tasinimi
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Sekil 4.9. SPLP ile toprak,zeolit ve nanozeolitte kiimiilatif Pb taginimi
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Sekil 4.10. SPLP ile toprak,zeolit ve nanozeolitte kiimiilatif Zn tasinimi

Yapay yagis ile toprak kolonunda pH degeri 8,57°den 3,99’a hizla dismiistiir. Bu
metallerin ¢oéziintrligiini artirmistir. Topraga kiyasla zeolit ve nanozeolit pH diisiisiinii daha
fazla tamponlamistir. Nanozeolitte immobilize olan metaller toprak ve zeolite gore daha fazla

olmasina ragmen daha fazla As, Cd, Pb ve Zn immobilitesi gozlenmistir.
Sodyum, Mg, Al ve Si icin ¢izilen yikama kiimiilatif verilerinin kiimiilatif bosluk hacmine

gore sayisina gore grafikleri Sekil 4.11’de gosterilmistir. Zeolit ve nanozeolitten gelen Na, Mg, Al

ve Si miktarlar yiiksek oldugundan ihmal edilmemistir.
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Immobilizasyon testlerinin yapildigi kolon c¢ikis sularinda zeolit ve nanozeolitten
kaynakli yliksek Al, Na ve Ca ol¢iimleri, ¢coklu metal immobilizasyonunun esas olarak iyon

degisim reaksiyonlarina bagh oldugunu gostermektedir.

4.3.4. Zeolit ve Nanozeolitin Toprak pH’s1 ve Metal immobilizasyonuna Etkileri

Metallerin toplam yikanan konsantrasyonlar: belirlenip, immobilizasyonun verimi (E)
Esitlik 4.1’de verilen denkleme gore hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.6 ve Tablo 4.7'de
verilmistir. Kolon immobilizasyon testlerinin sonucunda bazi degerler ICP-MS tayin limitinin (1
pg/L) altinda cikmistir. Bu degerlerin gosterimi “<0” seklinde Tablo 4.6 ve Tablo 4.7'de
yazilmistir. Yapilan verim hesaplamalarinda bu degerler sifir olarak alinmistir. Tablo 4.6’da
gorildigi tizere 0,01 M CaCl; ile yikama yapilan kolonlarin pH’s1 toprakta 8,17 iken %3 zeolit
ilaveli toprak kolonunda 8,85 ve %3 nanozeolit ilaveli toprak kolonunda 8,22 olarak belirlenmis
olup tiimi alkalin karakterlidir. CaCl; ile yapilan yikama islemlerinde kiimiilatif bosluk hacmi
sayis1 193,83 olup, toprak kolonunda toplam yikanan Cd konsantrasyonu 15 mg/kg’a ve Zn 964
mg/kg'a ulasmistir. Arsenik ve Pb ICP-MS tayin limitinin altinda kalmis ve hareketsiz
bulunmustur. Toprak+%3 Zeolit kolonunda As’in toplam yikanan konsantrasyonu 9 mg/kg,
Zn’'nun ise 21 mg/kg olarak tespit edilmistir. %3 nanozeolit ilaveli toprak kolonunda ise As, Cd,
Pb ve Zn elementlerinin toplam yikanan konsantrasyonlar sirayla 0,15; 2,63; 0,17 ve 286
mg/kg olarak bulunmustur.

SPLP’nin gergeklestirildigi kolonlarda pH degerlerinde hizli bir disiis gorilmiistiir.
Toprak kolonunda pH 3,99; toprak+%3 zeolit kolonunda 3,53 ve toprak+%3 nanozeolit
kolonunda 3,27 olarak oOl¢iilmiistiir. SPLP’nin uygulandig1 kolonlarda kimiilatif bosluk hacmi
sayis1 120,78'dir. Elementlerin toplam yikanan konsantrasyonlar: toprak kolonunda As icin 46
mg/kg, Cd icin 711 mg/kg, Pb icin 135 mg/kg ve Zn i¢in 14071 mg/kg olarak tespit edilmistir.
Toprak+%3 zeolit kolonunda As 32 mg/kg, Cd 533 mg/kg, Pb 96 mg/kg ve Zn 13503 mg/kg’dir.
Toprak pH’sinda bu diisiis ortami hizli bir sekilde asidik hale getirmis ve bunun sonucunda
Zn'nun ¢Ozinidrligl artarak tamamen ¢oziiniir forma geg¢mistir. Metallerin (Pb, Cd, Zn)
¢ozuniurligiu pH ile ilgili olup asidik kosullarda ¢éziiniirliikleri artmaktadir [136]. Toprak+%3
nanozeolit kolonunda Pb konsantrasyonu 2,91 mg/kg, Zn konsantrasyonu 57 mg/kg’a ulasmis

olup As ve Cd hareketsiz bulunmustur (Tablo 4.7).
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Tablo 4.6. 0.01 M CaCl; ile yikama yapilan kolonlarin pH'si, toplam yikanan As, Cd, Pb ve Zn konsantrasyonu(mg/kg) ve immobilizasyon verimi(%)

Toplam Yikanan Konsantrasyon Immobilizasyon Verimi (E)
Toprak (mg/kg) (%)

Uygulama pH's1

As Cd Pb In As Cd Pb In
Toprak 8,17 <0 15 <0 964 100 99,54 100 88,52
Toprak+%3 8,85 9 <0 <0 21 85,25 100 100 99,75
Zeolit
Toprak+%3 8,22 0,15 2,63 0,17 286 99,75 99,92 99,99 96,59
Nanozeolit

Tablo 4.7. SPLP ile yikama yapilan kolonlarin pH'sy, toplam yikanan As, Cd, Pb ve Zn konsantrasyonu(mg/kg) ve immobilizasyon verimi(%)

Toplam Yikanan Konsantrasyon Iimmobilizasyon Verimi (E)
Toprak
Uygulama st (mg/kg) (%)
P As cd Pb Zn As cd Pb Zn
Toprak 3,99 46 711 135 14071 |24,60 |77,84 |90,58 |0,0001
1)
;;’(‘)’lri"t"k"/‘ﬁ 3,53 32 533 96 13503 |38,46 [83,46 |93,30 |0,0001
1)
Toprak+%3 |5, <0 <0 2,91 57 100 100 99,80 99,32
Nanozeolit
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Glnlimiizde toprakta metal kirliligi en ciddi ¢evre sorunlarindan biridir ve bu nedenle
etkili iyilestirme stratejilerinin gelistirilmesi biiyilk énem tasimaktadir. immobilizasyon,
metallerin hareketliligini azaltmaya yonelik bir yaklasimdir. Bu baglamda, ¢6ziinmiis metallerin
toprak-su ortamlarindaki mineral yiizeylerle nasil etkilesime girdigini anlamak ¢cok 6nemlidir.
Metal kirleticiler (As, Pb, Cd ve Zn) ve toprak kat1 fazi arasindaki sorpsiyon reaksiyonu, bir
elementin yer alt1 suyuna tekrar harekete gecebilecegini, bunun sonucunda kirliligin sucul
yasama, bitkilere, mikroorganizmalara ve insanlara ulagsma ihtimalini ortaya cikarir. Bu
maddelerin tehlikesi, ¢oziintirliik ve sorpsiyon dzellikleri ile ilgidir. Bu calismada, ytliksek As, Pb,
Cd ve Zn konsantrasyonlar1 ile kirlenmis bir topragin zeolit ve nanozeolit ilavesi ile
immobilizasyon (sorpsiyon) ve asit yagmuruyla ¢o6ziintrliikk o6zellikleri, kolonda zeolit ve
nanozeolit ilavesiyle yapilan immobilizasyon yapay yagis ile yikama islemi deneyi sayesinde
degerlendirilmistir.

Topragin dogal pH’sinda yapilan ¢alismada CaCl; ile yikama sonucunda katkisiz toprak
kolonuna kiyasla zeolit ve nanozeolit varligi yikama c¢ézeltilerinde biiyiik degisimlere neden
olmamistir. Bu durum yiikksek pH’da metallerin ¢6zlntrliginin diisiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. %3 zeolit ilaveli toprak kolonunda As, Cd, Pb ve Zn i¢in sirayla %85,25;
%100; %100 ve %99,75 immobilizasyon verimi elde edilmistir. Toprak+%3 nanozeolit
kolonunda ise immobilizasyon verimleri As icin %99,75; Cd i¢in%99,92; Pb icin %99,99 ve Zn
icin %96,59'dur.

Yapay yagis yilkama islemi sonucunda %3 zeolit Kkatkili toprak kolonunun
immobilizasyon verimi As, Cd, Pb icin sirayla %38,46; %83,46; %93,30 olarak hesaplanmis ve
Zn tamamen mobil hale gecmistir. Ancak katki materyali olarak %3 nanozeolit kullanilan SPLP
sonucunda As, Cd, Pb ve Zn i¢in immobilizasyon verimleri sirayla %100; %100; %99,80 ve
%99,32 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar yaklasik olarak 41-57 nm boyutlarina getirilen
zeolitin yiizey alaninin buyiitllerek sorplama kapasitesinin arttigini ve As, Cd, Pb ve Zn’nun
yikanma miktarinin azaldigini géstermektedir.

Sudaki As ve Cd seviyeleri, en kiiciik miktarlarinda bile ¢ok zehirli olduklarindan hem
yluzeyde hem de yer alti sularinda stirekli izlenmelidir. 17 Subat 2005 tarihinde yayimlanan ve
2016 yilinda revize edilip yiiriirliikkte olan “Insani Tiiketim Amagh Sular Hakkinda Yénetmelik
Ek-1 Parametreler ve Sinir Degerler” dikkate alindiginda As, Cd, Pb, Zn i¢in sinir degerler mg/L
cinsinden sirayla 0,01; 0,005; 0,01 ve 3 olarak belirlenmistir. Elde edilen bulgular bu sir
degerlerin ¢ok tizerinde olup (As, Cd, Pb, Zn i¢in sirasiyla 6100, 644600, 143300, 8395 kat) her

element i¢cin yer alt1 suyuna tasinma riski teskil etmektedir.
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Elde edilen sonuclar, toprakta bulunan toksik metallerin hareketliligini ve toksisitesini
kontrol eden toprak yiizeyinde sorpsiyon/immobilizasyon reaksiyonlarinin mekanik olarak
anlasilmasina katkida bulunmustur.

Bu arastirmanin deneyimlerine dayanarak, gelecek calismalar icin asagidaki onerileri
yapilabilir:

Bolgedeki ¢cinko fabrikasindan kaynaklandig bilinen ve toprakta cok yiiksek seviyelerde
tespit edilen As, Pb, Cd ve Zn gibi agir metallerin diizeyini kontrol etmek icin yalnizca toprakta
degil, ylizey ve yer alt1 sularinda ve bolgede yetisen bitkilerde de seviyeleri siirekli izlenmelidir.

Arastirilan toprakta ¢ok miktarda agir metal bulundugundan, yiizey ve yer alt1 sular1 ve
gida mabhsiillerinde de benzer seviyelerde olup olmadiklarini belirlemek icin gida mahsullerinde
arastirma yapilmahdir.

Laboratuvar 6lceginde yapilmis bu arastirma, pilot dlcekte de yapilmali ve maliyet
hesabi ¢ikarilmalhidir.

Calismada elde edilen metallerin denge konsantrasyonlari ve bazi toprak 6zellikleri girdi
parametreleri olarak kullanilarak modellenebilir. Gelecekte, kirletici tasinimi ve rol oynayan
stirecleri ortaya koymak icin elde edilen ve tek boyutlu hesaplanan veriler advektif, dispersif ve
adsorpsiyon siireclerinin beraberce tanimlandig1 iki ya da {i¢ boyutlu tasinim modelinin
olusturulmasi, kirleticinin konuma ve zamana bagh olarak ugrayacagi degisimin matematiksel
model yardimi ile ortaya konulabilir.

Toprak asitlenmesini 6nlemek ve kirlenen topraga ilave edilen yabanci maddeleri
azaltmak icin yeni immobilizerlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu amacla topraklarin nasil
kullanilabilecegi ve nasil korundugunun daha iyi anlasilmasi icin ¢evre miihendisleri ve toprak
bilimcileri ortak ¢alisarak toprak kirliligi sorunlarini giderecek arastirma yapmalidirlar.

Sonug olarak As, Pb ve Zn ve Cd ile kirlenmis topraklar icin immobilize edici bir madde
olarak Manisa ili Gordes ilgesinden temin edilen dogal zeolitin ve bundan elde edilen
nanozeolitin degerlendirilmesiyle multi metalle kirlenmis topraklarda immobilizasyon amaciyla
etkili bir sekilde kullanilabilecegini gostermistir. SPLP ile yapilan testlerden elde edilen
sonuglara gore, zeolit ilavesi, Pb, Zn ve Cd'nin topraktaki c¢coziiniirliigiinii 6nemli Olglide
artirmaktadir.  Gelecekte yapilacak c¢alismalarda immobilizasyon testleri, toprak
fraksiyonlarindaki metallerin dagilimini veren spesiasyon testleriyle ve TCLP testleriyle

iliskilendirilmek amaciyla degerlendirilmelidir.

42



Hasan Cankut ERGUN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

KAYNAKLAR

[1]. Zhang, S.; Chen, M.; Li, T.; Xu, X. ve Deng, L., A newly found cadmium accumulator—Malva
sinensis Cavan. Journal of Hazardous Materials (2010), 173,1-3, 705-709.

[2]. Li, Z.; Ma, Z.; Van der Kuijp, T.J.; Yuan, Z. ve Huang, L., A review of soil heavy metal pollution
from mines in China: pollution and health risk assessment. Science of the Total Environment
(2014), 468, 843-853.

[3]- Doumett, S.; Lamperi, L.; Checchini, L.; Azzarello, E.; Mugnai, S.; Mancuso, S.; Petruzzelli, G. ve
Del Bubba, M., Heavy metal distribution between contaminated soil and Paulownia tomentosa,
in a pilot-scale assisted phytoremediation study: influence of different complexing agents.
Chemosphere (2008), 72,10, 1481-1490.

[4]. Fang, Y.; Cao, X. ve Zhao, L., Effects of phosphorus amendments and plant growth on the
mobility of Pb, Cu, and Zn in a multi-metal-contaminated soil. Environmental Science and
Pollution Research (2012), 19,5, 1659-1667.

[5]. Liang, Y.; Wang, X.C.; Cao, X.D. ve Zhao, L., Immobilization of Pb, Cu, and Zn in a multi-metal
contaminated soil amended with triple superphosphate fertilizer and phosphate rock tailing.
Advanced Materials Research (2012), 356: 1716-1718.

[6]. Huang, L.; Yu, G.; Cai, X. ve Long, X., Immobilization of Pb, Cd, Cu and Zn in a multi-metal
contaminated acidic soil using inorganic amendment mixtures. International Journal of
Environmental Research (2017), 11,4, 425-437.

[7]. Seaman, ].C.; Arey, ].S. ve Bertsch, P.M., Immobilization of nickel and other metals in
contaminated sediments by hydroxyapatite addition. Journal of Environmental Quality (2001),
30,2, 460-469.

[8]. Cao, X.; Wahbi, A.; Ma, L.; Li, B. ve Yang, Y., Immobilization of Zn, Cu, and Pb in contaminated
soils using phosphate rock and phosphoric acid. Journal of Hazardous Materials (2009), 164,2-3,
555-564.

[9]. Jarup, L., Hazards of heavy metal contamination. British Medical Bulletin (2003), 68,1, 167-
182.

[10]. Franga, F.C.; Albuuerque, A.M.; Almeida, A.C.; Silveira, P.B.; Crescéncio Filho, A.; Hazin, C.A.
ve Honorato, E.V., Heavy metals deposited in the culture of lettuce (Lactuca sativa L.) by the
influence of vehicular traffic in Pernambuco, Brazil. Food chemistry (2017), 215, 171-176.

[11]. Uchimiya, M.; Chang, S. ve Klasson, K.T., Screening biochars for heavy metal retention in
soil: role of oxygen functional groups. Journal of Hazardous Materials (2011), 190,1-3, 432-441.
[12]. Makino, T.; Sugahara, K.; Sakurai, Y.; Takano, H.; Kamiya, T.; Sasaki, K; Itou, T. ve Sekiya, N.,
Remediation of cadmium contamination in paddy soils by washing with chemicals: selection of
washing chemicals. Environmental Pollution (2006), 144,1, 2-10.

[13]. Zhai, X,; Li, Z.; Huang, B.; Luo, N.; Huang, M.; Zhang, Q. ve Zeng, G., Remediation of multiple
heavy metal-contaminated soil through the combination of soil washing and in situ
immobilization. Science of the total environment (2018), 635, 92-99.

[14]. USEPA. Contaminants and Remedial Options at Selec Metals - Contaminated Sites1995,
EPA/540/R-95/512.

[15]. Finzgar, N. ve LeStan, D., Heap leaching of Pb and Zn contaminated soil using ozone/UV
treatment of EDTA extractants. Chemosphere (2006), 63,10, 1736-1743.

[16]. Farrell, M.; Perkins, W.T.; Hobbs, P.].; Griffith, G.W. ve Jones, D.L., Migration of heavy metals
in soil as influenced by compost amendments. Environmental Pollution (2010), 158,1, 55-64.
[17]. Guo, G.; Zhou, Q. ve Ma, L.Q., Availability and assessment of fixing additives for the in situ
remediation of heavy metal contaminated soils: a review. Environmental monitoring and
assessment (2006), 116,1-3, 513-528.

[18]. Ruttens, A.; Colpaert, ], Mench, M.; Boisson, J.; Carleer, R. ve Vangronsveld, ],
Phytostabilization of a metal contaminated sandy soil. II: Influence of compost and/or inorganic
metal immobilizing soil amendments on metal leaching. Environmental Pollution (2006), 144,2,
533-539.

43



Hasan Cankut ERGUN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

[19]. Houben, D.; Pircar, ]. ve Sonnet, P., Heavy metal immobilization by cost-effective
amendments in a contaminated soil: effects on metal leaching and phytoavailability. Journal of
Geochemical Exploration (2012), 123, 87-94.

[20]. Derome, ]., Detoxification and amelioration of heavy-metal contaminated forest soils by
means of liming and fertilisation. Environmental Pollution (2000), 107,1, 79-88.

[21]. Lombi, E.; Zhao, F.; Zhang, G.; Sun, B.; Fitz, W.; Zhang, H. ve McGrath, S.P., In situ fixation of
metals in soils using bauxite residue: chemical assessment. Environmental Pollution (2002),
118,3, 435-443.

[22]. Lu, H.; Zhang, W.; Yang, Y.; Huang, X.; Wang, S. ve Qiu, R, Relative distribution of Pb2+
sorption mechanisms by sludge-derived biochar. Water research (2012), 46,3, 854-862.

[23]. Zhang, M.; Bayou, W.D. ve Tang, H., Effects of biochar, s application on active organic
carbon fractions in soil. Journal of Soil and Water Conservation (2012), 26,2, 127-131.

[24]. Mirzaei, S.M.].; Heidarpour, M.; Tabatabaei, S.H.; Najafi, P. ve Hashemi, S.E., Immobilization
of leachate's heavy metals using soil-zeolite column. International Journal of Recycling of Organic
Waste in Agriculture (2013), 2,1, 20.

[25]. Coombs, D.S.; Alberti, A.; Armbruster, T.; Artioli, G.; Colella, C.; Galli, E.; Grice, ].D.; Liebau,
F.; Mandarino, J.A. ve Minato, H., Recommended nomenclature for zeolite minerals: report of the
subcommittee on zeolites of the International Mineralogical Association, Commission on New
Minerals and Mineral Names. Mineralogical Magazine (1998), 62,4, 533-571.

[26]. Dyer, A., An introduction to zeolite molecular sieves, United States, 1988.

[27]. Eroglu, N.; Emekci, M. ve Athanassiou, C.G., Applications of natural zeolites on agriculture
and food production. Journal of the Science of Food and Agriculture (2017), 97,11, 3487-3499.
[28]. Ramesh, K. ve Reddy, D.D., Advances in agronomy, Zeolites and their potential uses in
agriculture, 113, Elsevier, 2011, 219-241.

[29]. Sherman, ].D. Synthetic zeolites and other microporous oxide molecular sieves.
Proceedings of the National Academy of Sciences (1999), 96,7, 3471-3478.

[30]. Tok, S., Dogal zeolit (klinoptilolit) ile bakir adsorpsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik
Universitesi, Istanbul, 2009.

[31]. Koksald, V., Gordes ve yenikent zeolitlerinin temel tarimsal 6zellikleri ve bitki yetistirme
ortami olarak kullanmim olanaklar, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Toprak Anabilim Dali, Ankara, 1999.

[32]. Hulla, J.; Sahu, S. ve Hayes, A., Nanotechnology: History and future. Human & experimental
toxicology (2015), 34,12,1318-1321.

[33]. Elliott, H.A. ve Shastri, N., Extractive decontamination of metal-polluted soils using oxalate.
Water, Air, and Soil Pollution (1999), 110,3-4, 335-346.

[34]. Alloway, B., Soil processes and the behaviour of metals. Heavy metals in soils. (1990), 7-28.
[35]. Kabata-Pendias, A. ve Pendias, H., Trace elements in soils and plants-CRC Press. Boca
Raton (2001).

[36]. ATSDR, Substance Priority List, Agency for Toxic Substance and Disease Registry,
Department of Health and Humans Services, Public Health Service, Centers for Disease Control,
Atlanta, Georgia, USA, https://www.atsdr.cdc.gov/spl/index.html#2017spl (16.05.2019).

[37]. Staessen, J.A;; Roels, H.A;; Emelianov, D.; Kuznetsova, T.; Thijs, L.; Vangronsveld, J. ve
Fagard, R., Environmental exposure to cadmium, forearm bone density, and risk of fractures:
prospective population study. The Lancet (1999), 353,9159, 1140-1144.

[38]. Nriaguy, J., Zinc toxicity in humans. Encyclopedia of Environmental Health; Nriagu, ], Ed.;
Elsevier BV: Amsterdam, NL, The Netherlands (2007), 1-7.

[39]. Demayo, A.; Taylor, M.C.; Taylor, KW.; Hodson, P.V. ve Hammond, P.B., Toxic effects of lead
and lead compounds on human health, aquatic life, wildlife plants, and livestock. Critical reviews
in environmental science and technology (1982), 12,4, 257-305.

[40]. Bissen, M. ve Frimmel, F.H., Arsenic—a review. Part I: occurrence, toxicity, speciation,
mobility. Acta hydrochimica et hydrobiologica (2003), 31,1, 9-18.

[41]. Khalid, S.; Shahid, M.; Niazi, N.K,; Murtaza, B.; Bibi, I. ve Dumat, C,, A comparison of
technologies for remediation of heavy metal contaminated soils. Journal of Geochemical
Exploration (2017), 182, 247-268.

44



Hasan Cankut ERGUN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

[42]. McLean, ]. ve Bledsoe, B., Behavior of metals in soils. EPA Ground Water Issue.
Environmental Protection Agency, Washington, DC (1992), 3-92.

[43]. Chibuike, G.U. ve Obiora, S.C., Heavy metal polluted soils: effect on plants and
bioremediation methods. Applied and environmental soil science (2014), 2014.

[44]. Bolan, N.; Kunhikrishnan, A.; Thangarajan, R.; Kumpiene, J.; Park, ]J.; Makino, T.; Kirkham,
M.B. ve Scheckel, K., Remediation of heavy metal (loid) s contaminated soils-to mobilize or to
immobilize? Journal of Hazardous Materials (2014), 266, 141-166.

[45]. Maiz, I.; Esnaola, M.V. ve Millan, E., Evaluation of heavy metal availability in contaminated
soils by a short sequential extraction procedure. Science of the total environment (1997), 206,2-
3,107-115.

[46]. Kocaer, F.O. ve Baskaya, H.S., Metallerle kirlenmis topraklarin temizlenmesinde uygulanan
teknolojiler. Uludag Universitesi Miihendislik-Mimarhk Fakiiltesi Dergisi (2003), 8,1, 121-131.
[47]. Malinowska, E. ve Jankowski, K., Impact of agricultural chemicals on selected heavy metals
accumulation in herb plants. APPLIED ECOLOGY AND ENVIRONMENTAL RESEARCH (2016),
14,3, 479-487.

[48]. Karczewska, A., Metal species distribution in top-and sub-soil in an area affected by copper
smelter emissions. Applied Geochemistry (1996), 11,1-2, 35-42.

[49]. Wuana, R.A. ve Okieimen, F.E., Heavy metals in contaminated soils: a review of sources,
chemistry, risks and best available strategies for remediation. Isrn Ecology (2011), 2011.

[50]. Tchounwou, P.B.; Yedjou, C.G.; Patlolla, A.K. ve Sutton, D.J., Molecular, Clinical and
Environmental Toxicology, Heavy metal toxicity and the environment, Springer, 2012, 133-164.
[51]. Pena, M.E.; Korfiatis, G.P.; Patel, M.; Lippincott, L. ve Meng, X., Adsorption of As (V) and As
(IIT) by nanocrystalline titanium dioxide. Water research (2005), 39,11, 2327-2337.

[52]. Zhao, F.; Lombi, E. ve McGrath, S. Assessing the potential for zinc and cadmium
phytoremediation with the hyperaccumulator Thlaspi caerulescens. Plant and soil (2003),
249,1, 37-43.

[53]. Altin, A, Yeralt1 suyu ve toprak kirliligi aritiminda kullanilan yontemler. 1. Ulusal Cevre
Kongresi Bildiri Kitab1 (2004), 173-182.

[54]. Kumpiene, ].; Lagerkvist, A. ve Maurice, C., Stabilization of As, Cr, Cu, Pb and Zn in soil using
amendments-a review. Waste management (2008), 28,1, 215-225.

[55]. Komarek, M.; Vanék, A. ve Ettler, V., Chemical stabilization of metals and arsenic in
contaminated soils using oxides-a review. Environmental Pollution (2013), 172, 9-22.

[56]. Ascher, ].; Ceccherini, M.; Landi, L.; Mench, M.; Pietramellara, G.; Nannipieri, P. ve Renella,
G., Composition, biomass and activity of microflora, and leaf yields and foliar elemental
concentrations of lettuce, after in situ stabilization of an arsenic-contaminated soil. Applied soil
ecology (2009), 41,3, 351-359.

[57]. Kumpiene, ].; Fitts, ]J.P. ve Mench, M., Arsenic fractionation in mine spoils 10 years after
aided phytostabilization. Environmental Pollution (2012), 166, 82-88.

[58]. Kim, ].Y.; Davis, A.P. ve Kim, KW., Stabilization of available arsenic in highly contaminated
mine tailings using iron. Environmental Science & Technology (2003), 37,1, 189-195.

[59]. Xenidis, A.; Stouraiti, C. ve Papassiopi, N., Stabilization of Pb and As in soils by applying
combined treatment with phosphates and ferrous iron. Journal of Hazardous Materials (2010),
177,1-3,929-937.

[60]. Mench, M.; Vangronsveld, ].; Clijsters, H.; Lepp, N. ve Edwards, R, 18 In Situ Metal
Immobilization and Phytostabilization of Contaminated Soils. Phytoremediation of contaminated
soil and water (1999), 323.

[61]. Garcia-Sanchez, A.; Alvarez-Ayuso, E. ve Rodriguez-Martin, F., Sorption of As (V) by some
oxyhydroxides and clay minerals. Application to its immobilization in two polluted mining soils.
Clay Minerals (2002), 37,1, 187-194.

[62]. Hartley, W.; Edwards, R. ve Lepp, N.W., Arsenic and heavy metal mobility in iron oxide-
amended contaminated soils as evaluated by short-and long-term leaching tests. Environmental
Pollution (2004), 131,3, 495-504.

[63]. Adriano, D.C.; Wenzel, W.; Vangronsveld, J. ve Bolan, N. Role of assisted natural
remediation in environmental cleanup. Geoderma (2004), 122,2-4, 121-142.

45



Hasan Cankut ERGUN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

[64]. Berti, W. ve Ryan, ]., “Bioavailability, Toxicity and Risk Relationships in Ecosystems”, Inplace
inactivation and natural ecological restoration technologies (IINERT), Science Publishers, Inc
Enfield, NH, USA, 2003, 253-269.

[65]. Ma, Q.Y.; Traina, S.J.; Logan, T.J. ve Ryan, J.A, In situ lead immobilization by apatite.
Environmental Science & Technology (1993), 27,9, 1803-1810.

[66]. Chlopecka, A. ve Adriano, D.C., Mimicked in-situ stabilization of metals in a cropped soil:
bioavailability and chemical form of zinc. Environmental Science & Technology (1996), 30,11,
3294-3303.

[67]. Mahimairaja, S.; Bolan, N.; Adriano, D. ve Robinson, B., Arsenic contamination and its risk
management in complex environmental settings. Advances in agronomy (2005), 86, 1-82.

[68]. Ryan, ].; Berti, W.; Brown, S.; Casteel, S.; Chaney, R.; Doolan, M.; Grevatt, P.; Hallfrisch, J;
Maddaloni, M. ve Mosby, D., Reducing children’s risk from soil lead: Summary of a field
experiment. Environmental Science and Technology (2004), 38, 18A-24A.

[69]. Carrillo-Gonzalez, R; Simtinek, J.; Sauve, S. ve Adriano, D., Mechanisms and pathways of
trace element mobility in soils. Advances in agronomy (2006), 91, 111-178.

[70]. Jang, A.; Choi, Y. ve Kim, LS, Batch and column tests for the development of an
immobilization technology for toxic heavy metals in contaminated soils of closed mines. Water
Science and Technology (1998), 37,8, 81.

[71]. Pinto, P.X. ve Al-Abed, S.R., Assessing metal mobilization from industrially lead-
contaminated soils located at an urban site. Applied Geochemistry (2017), 83, 31-40.

[72]. Kumar, P.; Jadhav, P.,; Rayalu, S. ve Devotta, S. Surface-modified zeolite--A for
sequestration of arsenic and chromium anions. Current Science (00113891) (2007), 92,4.

[73]. Muhlbachova, G. ve Simon, T., Effects of zeolite amendment on microbial biomass and
respiratory activity in heavy metal contaminated soils. Plant soil and environment (2003), 49,12,
536-541.

[74]. Ming, D.W. ve Mumpton, F.A, Zeolites in soils. Minerals in soil environments
(1989),mineralsinsoile, 873-911.

[75]. Barrer, R.M., Zeolites and clay minerals as sorbents and molecular sieves, 1978.

[76]. Tsadilas, C., So/7 pH effect on the distribution of heavy metals among soil fractions.
Environmental Restoration of Metals-Contaminated Soils (2000), 107.

[77]. Ponizovsky, A.A. ve Tsadilas, C.D., Lead (II) retention by Alfisol and clinoptilolite: cation
balance and pH effect. Geoderma (2003), 115,3-4, 303-312.

[78]. Leggo, P.J.; Ledésert, B. ve Christie, G., The role of clinoptilolite in organo-zeolitic-soil
systems used for phytoremediation. Science of the total environment (2006), 363,1-3, 1-10.

[79]. Tashauoei, H.; Attar, H.M.; Amin, M.; Kamali, M.; Nikaeen, M. ve Dastjerdi, M.V., Removal of
cadmium and humic acid from aqueous solutions using surface modified nanozeolite A.
International Journal of Environmental Science & Technology (2010), 7,3, 497-508.

[80]. Hedstrom, A., Ion exchange of ammonium in zeolites: a literature review. Journal of
environmental engineering (2001), 127,8, 673-681.

[81]. Nesterenko, V.P., Use of ion-exchange composites based on natural zeolites for cleaning of
water solutions with purpose to create environmentally safe technologies, Proceedings of the
European Congress of Chemical Engineering (ECCE-6), Copenhagen, 16A20 September 2007.
[82]. Rahmani, A. ve Mahvi, A., Use of ion exchange for removal of ammonium: a biological
regeneration of zeolite. Global NEST Journal (2006), 8,2, 146-150.

[83]. Haggerty, G.M. ve Bowman, R.S., Sorption of chromate and other inorganic anions by
organo-zeolite. Environmental Science & Technology (1994), 28,3, 452-458.

[84]. Erdem, E. Karapinar, N. ve Donat, R, The removal of heavy metal cations by natural
zeolites. Journal of colloid and interface science (2004), 280,2, 309-314.

[85]. Nava, I.; Garcia-Sosa, I. ve Solache-Rios, M., Removal of Co and Cd by zeolite X. Journal of
radioanalytical and nuclear chemistry (1995), 191,1, 83-87.

[86]. Echeverria, ].; Morera, M.; Mazkiaran, C. ve Garrido, ]., Competitive sorption of heavy metal
by soils. Isotherms and fractional factorial experiments. Environmental Pollution (1998), 101,2,
275-284.

46



Hasan Cankut ERGUN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

[87]. Ha, K; Lee, Y.J.; Lee, H.]J. ve Yoon, K.B., Facile assembly of zeolite monolayers on glass, silica,
alumina, and other zeolites using 3-halopropylsilyl reagents as covalent linkers. Advanced
Materials (2000), 12,15, 1114-1117.

[88]. Cho, G.; Lee, ].S.; Glatzhofer, D.T.; Fung, B.M.; Yuan, W.L. ve O'Rear, E.A., Ultra-thin zeolite
films through simple self-assembled processes. Advanced Materials (1999), 11,6, 497-499.

[89]. Verrelst, W.H.; Martens, L.R.M. ve Verduijn, J.P., Catalyst having a core and surface layer
and use of same in olefin oligomerization. (2000).

[90]. Mohr, G.D. ve Verduijn, J.P., Metal-containing zeolite catalyst, preparation thereof and use
for hydrocarbon conversion. (2000).

[91]. Askari, M.; Kazemian, H. ve Najafi, P., Natural clinoptilolite nanoparticles: an adsorbent for
removal of heavy metals from landfill leachate, Zeolite 2014-9th International Conference on
the Occurrence, Properties 2014: 23.

[92]. Shanableh, A. ve Kharabsheh, A, Stabilization of Cd, Ni and Pb in soil using natural zeolite.
Journal of Hazardous Materials (1996), 45,2-3, 207-217.

[93]. Curkovi¢, L.; Cerjan-Stefanovié, S. ve Filipan, T., Metal ion exchange by natural and
modified zeolites. Water research (1997), 31,6, 1379-1382.

[94]. Moshoeshoe, M.; Nadiye-Tabbiruka, M. ve Obuseng, V. A review of the chemistry,
structure, properties and applications of zeolites. American Journal of Materials Science (2017),
7,5, 196-221.

[95]. Faghihian, H.; Marageh, M.G. ve Kazemian, H., The use of clinoptilolite and its sodium form
for removal of radioactive cesium, and strontium from nuclear wastewater and Pb2+, Ni2+,
Cd2+, Ba2+ from municipal wastewater. Applied radiation and isotopes (1999), 50,4, 655-660.
[96]. Kiiciik, V., Bazi meyve ve sebzelerde raf omriiniin uzatilmasi i¢in zeolitle birlikte
paketlemenin iiriiniin kalite 6zelliklerine etkisinin incelenmesi. Ege Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii Gida Miihendisligi Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi, Izmir, Tiirkiye (2006).

[97]. Zamzow, M.; Eichbaum, B.; Sandgren, K. ve Shanks, D., Removal of heavy metals and other
cations from wastewater using zeolites. Separation science and technology (1990), 25,13-15,
1555-1569.

[98]. Sherly, R. ve Kumar, S.S., Valuable products from fly ash-A review. I Control Pollution
(1970), 27,2, 1-4.

[99]. Zeolite, G., http://www.gordeszeolite.com/zeolite--clinoptilolite-.(15.03.2016).

[100]. MTA, http://www.mta.gov.tr/v3.0/sayfalar/hizmetler/images/b_h/zeolit.jpg (2016).
[101]. DPT, E.H.A.K.C. Grubu, Genel Endustri Mineralleri II (Mika, Zeolit, Liiletas1) Madencilik
Ozel Ihtisas Komisyonu Raporu,2001. 56-75.

[102]. Virta, R.L,, Zeolites. US Geological Survey Minerals Yearbook (2002), 84-1.

[103]. Abdi, G.; Khosh-Khui, M. ve Eshghi, S., Effects of natural zeolite on growth and flowering
of strawberry (Fragariax ananassa Duch.). International Journal of Agricultural Research (2006),
1,4, 384-389.

[104]. Markovic, V.; Takac, A. ve Ilin, Z.,, Enriched zeolite as a substrate component in the
production of pepper and tomato seedlings. Hydroponics and Transplant Production 396 (1994),
321-328.

[105]. Unlu, H.; Ertok, R. ve Padem, H., The usage of zeolite in tomato seedling production
medium, V. Vegetable Production Symposium, Canakkale, 21-24 Eyliil 2004, pp. 318-320.

[106]. Bansiwal, A.K.; Rayalu, S.S.; Labhasetwar, N.K.; Juwarkar, A.A. ve Devotta, S., Surfactant-
modified zeolite as a slow release fertilizer for phosphorus. Journal of Agricultural and Food
Chemistry (2006), 54,13, 4773-4779.

[107]. Khan, S.; Cao, Q.; Zheng, Y.; Huang, Y. ve Zhu, Y. Health risks of heavy metals in
contaminated soils and food crops irrigated with wastewater in Beijing, China. Environmental
Pollution (2008), 152,3, 686-692.

[108]. McGilloway, R.; Weaver, R., Ming, D. ve Gruener, ], Nitrification in a zeoponic substrate.
Plant and soil (2003), 256,2, 371-378.

[109]. Millan, G.; Agosto, F. ve Vazquez, M., Use of clinoptilolite as a carrier for nitrogen
fertilizers in soils of the Pampean regions of Argentina. Ciencia e investigaciéon agraria (2008),
35,3, 293-302.

47



Hasan Cankut ERGUN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

[110]. Rehakova, M.; Cuvanova, S.; Dzivak, M.; Rimar, ]J. ve Gaval’Ova, Z., Agricultural and
agrochemical uses of natural zeolite of the clinoptilolite type. Current Opinion in Solid State and
Materials Science (2004), 8,6, 397-404.

[111]. Kavoosi, M., Effects of zeolite application on rice yield, nitrogen recovery, and nitrogen
use efficiency. Communications in soil science and plant analysis (2007), 38,1-2, 69-76.

[112]. Allen, E.; Hossner, L.; Ming, D. ve Henninger, D., Release rates of phosphorus, ammonium,
and potassium in clinoptilolite-phosphate rock systems. Soil science society of America journal
(1996), 60,5, 1467-1472.

[113]. Carrion, M.; Gonzalez, R.; Gil, R.; Rodriguez, C.; Martinez-Viera, R.; Cruz, A.; Colombo, R;
Pena, E. ve Torres, S. Influence of fertilizers with zeolite on crop yields. Instituto de
Investigaciones Fundamentales en Agricultura Tropical Alejandro de Humbolt (1994), 90, 201-
211.

[114]. Mumpton, F.A,, La roca magica: uses of natural zeolites in agriculture and industry.
Proceedings of the National Academy of Sciences (1999), 96,7, 3463-3470.

[115]. Leggo, P.J., An investigation of plant growth in an organo-zeolitic substrate and its
ecological significance. Plant and soil (2000), 219,1-2, 135-146.

[116]. Chuprova, V.; Ul'yanova, O. ve Kulebakin, V., The Effect of barkzeolites fertilizers on
mobile humus substances of Chernozem and on biological productivity of Corn. Poster presented
Euro Soil, Freiburg, Germany (2004), 4-12.

[117]. Zhang, W.; Zhang, F.; Raziuddin, R.; Gong, H.; Yang, Z; Lu, L.; Ye, Q. ve Zhou, W., Effects of
5-aminolevulinic acid on oilseed rape seedling growth under herbicide toxicity stress. Journal of
Plant Growth Regulation (2008), 27,2, 159-169.

[118]. Huang, Z.T. ve Petrovic, A.M., Clinoptilolite Zeolite Influence on Nitrate Leaching and
Nitrogen Use Efficiency in Simulated Sand Based Golf Greens. Journal of Environmental Quality
(1994), 23,6, 1190-1194.

[119]. Turk, M.; Bayram, G.; Budakli, E. ve Celik, N., A study on effects of different mixtures of
zeolite with soil rates on some yield parameters of alfalfa (Medicago sativa L.). Journal of
Agronomy (2006), 5,1, 118-121.

[120]. Wiedenfeld, B., Zeolite as a soil amendment for vegetable production in the lower Rio
Grande valley. Subtropical Plant Science (2003), 55, 7-10.

[121]. Wingenfelder, U.; Nowack, B.; Furrer, G. ve Schulin, R., Adsorption of Pb and Cd by amine-
modified zeolite. Water research (2005), 39,14, 3287-3297.

[122]. Kukier, U. ve Chaney, R.L., Amelioration of nickel phytotoxicity in muck and mineral soils.
Journal of Environmental Quality (2001), 30,6, 1949-1960.

[123]. Mahabadi, A.A.; Hajabbasi, M.; Khademi, H. ve Kazemian, H., Soil cadmium stabilization
using an Iranian natural zeolite. Geoderma (2007), 137,3-4, 388-393.

[124]. Lin, C.-F,; Lo, S.S.; Lin, H.Y. ve Lee, Y., Stabilization of cadmium contaminated soils using
synthesized zeolite. Journal of Hazardous Materials (1998), 60,3, 217-226.

[125]. Oste, L.A.; Lexmond, T.M. ve Van Riemsdijk, W.H., Metal immobilization in soils using
synthetic zeolites. Journal of Environmental Quality (2002), 31,3, 813-821.

[126]. Ozer, O. ve Akcay, H., Use of natural clinoptilolite to improve water quality: sorption and
selectivity studies of lead (II), copper (II), zinc (II), and nickel (II). Water Environment Research
(2007), 79,3, 329-335.

[127]. Edwards, R.; Rebedea, .; Lepp, N.W. ve Lovell, A.].,, An investigation into the mechanism
by which synthetic zeolites reduce labile metal concentrations in soils. Environmental
Geochemistry and Health (1999), 21,2, 157-173.

[128]. Kacar, B., Toprak Analizleri. Bitki ve Topragin Kimyasal Analizleri 111, Ankara Univ. Ziraat
Fak. Egit. Aras. ve Gelis. Vakfi Yayinlari (1995),3.

[129]. Richards, L.A., Diagnosis and improvement of saline and alkali soils, 78, LWW, 1954.
[130]. Bouyoucos, G.J.,, Hydrometer method improved for making particle size analyses of soils
1. Agronomy journal (1962), 54,5, 464-465.

[131]. Demir, A., Topraktan Kursun ile Kadmiyum Ekstraksiyonu ve Elektrokimyasal
Gideriminin Siirekli Akiml Bir Sistemde Arastirilmasi, Mersin Universitesi, Cevre Miihendisligi
Ana Bilim Dali, Mersin, 2013.

48



Hasan Cankut ERGUN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

[132]. Guo, X.,; Wei, Z; Wu, Q.; Li, C;; Qian, T. ve Zheng, W., Effect of soil washing with only
chelators or combining with ferric chloride on soil heavy metal removal and phytoavailability:
field experiments. Chemosphere (2016), 147, 412-419.

[133]. Chandrasekaran, N. ve Rajkannan, B., Continuous application of sewage effluent on soil
physical properties. Madres Agricultural Journal (2003),90,4/6, 211-215.

[134]. Toride, N.; Leij, F. ve Van Genuchten, M.T., The CXTFIT code for estimating transport
parameters from laboratory or filed tracer experiments, US Salinity Laboratory Riverside, CA,
1995.

[135]. Moirou, A.; Xenidis, A. ve Paspaliaris, 1., Stabilization Pb, Zn, and Cd-contaminated soil by
means of natural zeolite. Soil and Sediment Contamination (2001), 10,3, 251-267.

[136]. Chuan, M.C,; Shu, G.Y. ve Liu, ].C., Solubility of heavy metals in a contaminated soil: Effects
of redox potential and pH. Water, Air, Soil Pollution (1996), 90,3, 543-556.

49



Hasan Cankut ERGUN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

OZGECMIiS

Ad1 ve Soyadi : Hasan Cankut ERGUN
Dogum Tarihi :27.11.1989

E-mail : cankutergun@gmail.com

Ogrenim Durumu

Derece Boliim/Program Universite Yil

Lisans Cevre Muhendisligi Mersin Universitesi 2008-2014
Yiiksek Lisans Cevre Miihendisligi Mersin Universitesi 2015-2019
Gorevler

Gorev Unvani Gorev Yeri Yil

Cevre Miihendisi PLKJV-Lot 4 Spread 7/ TANAP Projesi 2017-2018

(Dutluca/ESKISEHIR - Harmancik/BURSA)
Bursiyer 115Y337 kod numarali "Multi Metalle (Cd, Pb ve Zn) | 2016-2017

Kirlenmis Topraklarda Yagh Tohumlu Bitkilerin
Fitoremediasyon Kapasitesinin Arastirilmasi ve Elde

Edilen Biyokiitlenin Degerlendirilmesi" TUBITAK

Projesi

BILDIiRILER

Kéleli, D. ve Ergiin, H. C., "Yabani Hint Keneviri (Ricinus communis) Yagindan Risin

Eldesi", Izmir Yiiksek Teknoloji Universitesi Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi, Izmir, 2016.

Ergiin, H. C,, Dogaroglu, Z. G., Daghan, H. ve Kéleli, N., "Artan Dozlarda Nanozeolit
Uygulamalarinin Multi Metallerle (Zn, Cd ve Pb) Kirlenmis Topraklarda Yetistirilen Aspir
Bitkisinin Agir Metal Alimina Etkileri", 7.Ulusal Bitki Besleme Ve Giibre Kongresi, Adana, 2016.

Dogaroglu, Z. G., Ergiin, H. C., Daghan, H. ve Kéleli, N., "The Roles of Nanotechnology in

Agriculture: Nanofertilizes, Nanopesticides and Nanosensors", 1st International Mediterranean

Science and Engineering Congress (IMSEC), Adana, 2016.

50





