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OZET

BAKIR MADENCILIGI FAALIYETLERI SONUCUNDA KiRLENMIS
TOPRAKLARDA TOKSIK AGIR METALLERIN IMMOBILIZASYONU iCIN
STABILIZE EDICIi MALZEMELERIN DEGERLENDIRILMESI
Merve ARMAN
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistli Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali
Yiiksek Lisans, Mart/2022
Danisman: Dog. Dr. Emre Burcu OZKARAOVA

Terk edilmis maden sahalari, insan ve ¢evre i¢in ciddi saglik riskleri olan 6nemli
bir kirletici kaynagi olmaya devam etmektedir. Yetersiz kapatma uygulamalari
genellikle kirleticilerin temiz toprak ve yeraltt suyu kaynaklarina karigmasiyla
sonuglanmistir. Stratejik ve bilgiye dayali miidahaleler genellikle maruz kalma
yollarinin sayisin1 ve dolayisiyla ¢evredeki alana yonelik riski azaltmaya yardimci
olur. Hidroloji ve hidrojeoloji hakkinda bilgi, kirletici tasinmasinin anlasilmasi ve
stirdiiriilebilirligi i¢in stratejik ipuglari saglar. Kirletici madde tasinmasina su hareketi
aracilik ettiginden, su yoOnetimi sahadaki kritik konulardan biridir. Kirleticilerin
sizmasi, egim azaltmali ¢evre diizenlemesi, yilizey yakalama i¢in insa edilmis
katmanlar ve stabilizasyon/katilagtirma teknigi gibi farkli kontrol teknikleri ile
Onlenebilir.  Stabilizasyon/katilagtirma, esas olarak kirleticilerin tlirline ve
konsantrasyonuna gore belirlenen baglayict malzemelerin kullanimina dayanur.
Kompleks olusturma, sorpsiyon ve/veya iyon degistirme kapasitesine sahip
siirdiiriilebilir reaktif malzemeler, kirleticilerin mevcudiyetini azaltacaktir. Bu
calismanin amaci, terk edilmis maden sahalarinda kirliligin azaltilmasi igin
stirdiiriilebilir ve uygun maliyetli iyilestirici onlemler sunmaktir. Sepiyolit ve diaomit
baglayicilar ile kirleticilerin immobilizasyonu iizerinde ¢alisilmistir. Sepiyolit ve
diatomit ile 3 ay siiresince sartlandirilan topraklarda agir metal salinimlar
gozlemlenmistir. Sepiyolit SPLP ekstraksiyon ¢ozeltisiyle % 97.3 verimle bakir1 ve
% 98.2 verimle ¢inko agir metallerinin; TCLP ekstraksiyon ¢ozeltisiyle % 69.3
verimle bakirt ve % 60.3 verimle ¢inko agir metallerinin; Sepiyolit RE ekstraksiyon
cozeltisiyle % 78 verimle bakiri ve % 91 verimle ¢inko agir metallerinin
salmimlarinin azaldig1 gézlemlenmistir. Diatomit SPLP ekstraksiyon ¢ozeltisiyle %
72.8 verimle bakiri; TCLP ekstraksiyon ¢ozeltisiyle % 55 verimle bakiri; RE
ekstraksiyon cozeltisiyle % 58 verimle bakir agir metalinin saliniminin azaldig:
gbzlemlenmistir.

Calisma sonucunda baglayicilarin eklenmesiyle asidik yagmur suyu, ¢op s1zinti
suyu ve bitkisel organik asitlerle gerceklesebilecek sizintilarin azalabilecegi
gosterilmistir. Terkedilmis maden sahalarinda bdylelikle su yonetimi ile birlikte
baglayicilarin kullanilmasiyla kirletici potansiyellerinin azalabilecegi anlagilmistir.

Anahtar Sozciikler: Maden Faaliyetlerinin Cevreye Etkisi, Immobilizasyon, Kirlilik
Kontrolii, SPLP, TCLP, RE



ABSTRACT

EVALUATION OF STABILIZING MATERIALS FOR IMMOBILIZATION OF
TOXIC HEAVY METALS IN CONTAMINATED SOILS AS A RESULT OF
COPPER MINING ACTIVITIES
Merve ARMAN
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Environmental Engineering
Master, March/2022
Supervisor: Assoc. Prof. Emre Burcu OZKARAOVA

Abandoned mining sites continue to be an important contaminant source with
serious health risks to the human and environment. Inadequate closure practices
generally resulted in the distribution of contaminants to clean soil and groundwater
resources. Strategic and knowledge based interventions generally help to reduce the
number of exposure pathways and thus the risk to the surrounding area. Knowledge
on the hydrology and hydrogeology increases the understanding of contaminant
transport and delivering strategic clues for sustainable remedial measures. Water
management is one of the critical issues on site as pollutant transport is mediated by
water movement. Leaching of pollutants can be avoided with different control
techniques such as landscaping with slope reduction, constructed layers for surface
capture and stabilization/solidification technique. Stabilization/solidification mainly
relies on the use of binding materials determined according to the type and
concentration of pollutants. Sustainable reactive materials with complexation, sorption
and/or ion exchange capacity will reduce the availability of contaminants. The aim of
this study is to present sustainable and cost-effective remedial measures for pollution
mitigation at abandoned mining sites. In this syudy on the immobilization of pollutants
with sepiolite and diaomite binders has been studied. Heavy metal releases were
observed in soils conditioned with Sepiolite and Diatomite for 3 months. Using
sepiolite as the binder,leaching of copper and zinc has been reduced by 97.3% and
98.2% with SPLP extraction solution, respectively. With TCLP extraction solution,
copper and zinc leaching were reduced 69.3% and 60.3% yield, and with RE extraction
solution thet were reduced 78% and 91% respectively. Using diatomite SPLP
extraction solution; 55% with TCLP extraction solution; 58% with RE extraction
solution.

As a result of the study, it has been shown that with the addition of binders,
leakages that may occur with acidic rain water, landfill leachate and plant organic acids
can be reduced. It has been understood that in abandoned mining sites, thus, the use of
binders together with water management can reduce their pollutant potential.

Keywords: Environmental Impact of Mining Activities, Immobilization, Pollution
Control, SPLP, TCLP, RE



ON SOZ VE TESEKKUR

Yiiksek lisans caligmalarim boyunca ilgi ve destegini gosteren, tezimin
hazirlanmasinda bilgisiyle ve dngoriileriyle bana yardimci olan danigsmanim Dog. Dr.
Emre Burcu OZKARAOVA’ ya tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuvar ¢alismalarim boyunca yardimlarini esirgemeyen bu konuda yol
gosterici olan degerli hocam Dr. Ogr. Uyesi Mustafa Umut KONANC’ a
tesekkiirlerimi sunarim.

Bugiinlere gelmemi saglayan ve her zaman desteklerini hissettigim, calismam
boyunca da maddi ve manevi destegini esirgemeyen aileme tesekkiirlerimi sunarim.

Bu ¢alisma Ondokuz May1s Universitesi Proje Yénetim Ofisi Lisansiistii Tezleri
Destekleme Programi kapsaminda PYO.MUH.1904.19.020 proje numarasi ile
desteklenmistir. Ondokuz Mayis Universitesi Proje Yénetim Ofisi grubuna projemize
sunduklar1 imkan ve desteklerinden dolay1 tesekkiir ederim.

Merve ARMAN



ICINDEKILER

TEZ KABUL VE ONAYT .o I
BILIMSEL ETIGE UYGUNLUK BEYANL...........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiieiii e ii
TEZ CALISMASI OZGUNLUK RAPORU BEYANL......cccctvtiiiunieenneenneeeeeennnennnns ii
/.71 i
N S I O N iv
ONSOZ VE TESEKKUR . ...ccutunirueiirtiertiereereesnernerneerseererssesssessesssssssssnesnns v
ICINDEKILER........cuoveetieereeeenesesssesessesessesessssesssessssssssessssssessssessssesessssessssassssssssssnsssssssanens vi
SIMGELER VE KISALTMALAR.....ccccucitttttiieieeetuneeeeeernneeeeessnseeessssnnesaeen. viii
SEKILLER DIZINT....cuuiiuiiiiiiiiiiiiiiieieiieeiieeieeeneereeetereernneesseserssersesneennees X
I € 1 2 1T 1
2. GENEL BILGI .......cooooiiiiiiiiiiie s 2
2.1. Tiirkiye’de MadenCiliK .........cooviiiiiiiiiiiieee e s 2
2.2, BaKIt MadenCilii .......ecveiiiiieiiiieeiesie e e e 2
2.3. Madencilik Faaliyetlerinin Cevreye EtKisi ........ccoouvriiiiiiiiiiiiiiiccscseceee 4
2.3.1. Madencilik Faaliyetleri Sonucu AtiKlar..........c.cocvoviiiiiiiie 4

2.3.2. Toprak ve Su Ortamina EtKiSi .......cccocvvveiiiiiiiiiincees e 5

2.4, TOPTrak KATTIIIZE .oveeeiieeiie s s 7
2.4.1. Toprak Kirliligine Neden Olan Kaynaklar Ve Kirleticiler ............ccccovivininnnne. 7

2.4.2. Toprak lyilestirme YONtEMIETi ........covveveriereriiireiieseieisseses e 8

2.4.3. Toprakta Agir Metal Kirliligi ......cooovveiiniiieieiise e 10

2.4.4. Baz1 Agir Metallerin Kullanim Alanlari...........cocooeviieiiieinneene 10

2.4.5. Agir Metallerin Cevre ve Insan Sagligina BtKisi.........coccoevirericrnieiiirenersnnnnn, 11

2.5. Madencilik Faaliyeti Sonucu Agir Metalce Kirlenmis Topragin Kontrolii ............... 13
2.5.1. Fiziksel IyileStirme .......cvveviveviivireicieieieee et 13
2.5.1.1. ToPrak DEZISIMI «....ocvvieeeiriiiieie e 13

2.5 1.2, VITTIKASYON ... 13

2.5.1.3. Elektrokinetik IyileStirme ..........cccevvivevrieiveiiireisicieisieesese e 14

2.5 1.4 ISILISIEM oo 14

2.5.2. Kimyasal TyileStIme. .......cccevvviveviieieeiiecieieee e 14
2.5.2.1. Katilastirma/Sabitleme YONtemi.......coivvereiriiniierie e siesie e siee e siee e 14
2.4.2.1.1. K/S Performansim Etkileyen I¢ ve Dis Faktorler........cccococovvvvuernnnenn 16

2.4.2.1.2. K/S Uygulama SUTESIT ....ccverrereerriiririe e 17

2.4.2.2.3. K/S ile Giderilen Kirletici TUIIET.........cccoveiiriieiiiiiieiiiiee e 17

2.4.2.2.4. Kullanilan Baglay1cilar..........ccoovieiiiiieiiieie e 18

2.4.2.2.5. K/S Teknolojisinin Avantajlari..........ccococveririnerinineennene e 18

2.4.2.2.6. K/S Teknolojisinin Dezavantajlart ............ccccooeevininienininie e 19

Vi



2.4.2.2.7. KIS MAIYELE ..ot 19

2.5.2.2. ToPrak Y1Kama ......cccoeiiiiiiiiiiieiieeee ettt 20
2.5.3. Biyolojik IyileStirme ........ccvevivecveiiieieeiceeiesceee et 20
2.5.3.1. FItoremediasyOn...........cccovuriiriiiiiieisee s 20
2.5.3.2. Mikrobiyal IyileStirme ..........cccecevreveiereiieecieiieeeeseeeeieee s 20
2.6. Madencilik Faaliyetleri Nedeniyle Bozulan Alanlarin Yeniden Bitkilendirilmesi ve
RENADITITASYONU ... e 21
2.6.1. Terkedilmis Maden Sahalarinda Kontrol Tedbirleri...........ccoooeviiiiiiiiiiennnnne 22
2.7, LIteratlit ATaStITIIAST . ..veiivreeierieitieesireesieeesireesbeeessbeessbeessbaesssbeesssaeesssessbneessbeesnseeessns 24
3. MATERYAL METOT ottt et st 26
3.1. MAden SANAST TOPTATL ....veveveeeieeiieiisiesieete et 26
3111 SEPIYONIT ..o e 26
31120 DIBLOMIE .. 27
3.2 MBLOTIAN ... 28
3.2.1, ImMmobilizasyon CalISMaSL..........ccvveerrererererereeeeseeeieseeesscseseseseseseeesesesesesenseeeens 28
3.2.2. Salinim (Ekstraksiyon) CaliSmast..........cccceriuerriieniieniiniinie e 28
3.2.2.1, TCLP YONEOIMI....veiviiiieiiiiitiesiiisie et sieesiessieesiaesibe ettt estaessseebeeneee e 28
3.2.2.2, SPLP YONEMI ...vveiuviiiieiiiesiiesiii sttt sie sttt sttt ettt ssaeebe e e 30
3.2.2.3. Rhizosphere-Based EXtraction YONtemi.........cocvrereriereerineninenenieseeneeenns 30
4. BULGULAR VE TARTISMALAR ..ottt 31
4.1, Sartlandirilmamis Maden Sahas1 Topraklarindan TCLP, SPLP ve Rhizosphere-Based
Ekstraksiyonu ile Agir Metal Salinimi ........c.ccoeiieiiiiiiiiiiiiiec e 31
4.2. Sepiyolit ile Sartlandirilan Topraklarda TCLP, SPLP ve Rhizosphere-Based
Extraction Yontemlerinin INCEleNmMESi........occvveiieiiiiiiiiiiiie e 31
4.2.1. SePIYOlit - TCLP YONEEMI....ccuviiiriiieiiiiiieieieesiesies et 31
4.2.2. SePIYOlit - SPLP YONEMI «.cvveveivieiiriisieieeieieeeesies et see e neenes 34
4.2.3. Sepiyolit - Rhizosphere-Based Extraction (RE) YONtemi ........c.cocvvvrenervennne 36
4.3. Diatomit ile Sartlandirilmig Topraklarda TCLP, SPLP Ve Rhizosphere—Based
Extraction Yontemlerinin INCElenmesi..........ccoevveiiiiiiiiiiiie e 39
4.3.1. Diatomit - TCLP YONTEMI ..vveveiiiiieiieiieiieieeeieeiesiee et neens 39
4.3.2, DiatOmit - SPLP Y ONtEMI...uueiuiitieierieeiesieseesiesiesieseesseesaesseeseessesseesssssesseessesses 40
4.3.3. Diatomit - Rhizosphere-Based Extraction (RE) YOntemi ..........ccocvevvvreriennne. 41
4.4. TCLP, SPLP ve RE Ekstraksiyonlarinin Cu/Zn Salinimlar1 Uzerinde EtKisi............ 43
4.5, Sepiyolit ve Diatomitin Cu/Zn Giderim Potansiyellerinin Karsilagtirilmast ............. 44
5. SONUC YORUM ..ottt ettt sttt sbe st ste et anaesaestaesaesteenaentenne s 45
L N S I ST 47
OZ GECMIS.....cooooooeeeeeeeeeeeee ettt sttt nan s sanenns 53

vii



MTA
AMD
K/S
NAPL
PRB
SPLP
TCLP
RE
ICP-OES
pH

Ag

Al

As

Cd

Co

Cr

Cu

Mn

Ni

Pb

Zn

Fe

Hg
HNO;
H,S50,
CH;COOH
(504)72
co,
cl-
FeS,
FeS

SIMGELER VE KISALTMALAR

: Maden Teknik Arama

. Asit Maden Drenajt

: Katilastirma/Sabitleme

: Suyla Karismayan Sivi Tehlikeli Kimyasal Madde
: Gegirgen Reaktif Bariyer Sistemleri

: Synthetic Precipitation Leaching Procedure
: Toxicity Characteristic Leaching Procedure
: Rhizosphere-Based Extraction

. Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi
: Coziinmiis Hidrojen Iyonu

: Glimiis

- Alimunyum

. Arsenik

: Kadmiyum

: Kobalt

: Krom

: Bakir

: Mangan

: Nikel

: Kursun

: Cinko

: Demir

: Civa

- Nitrik Asit

- Siilfirik Asit

: Asetik Asit

- Stilfat

- Karbondioksit

: Klor

- Pirit

. Protit

viii



Sio,
Ti, 05
g/cm?
°C

pm

dk
mg/kg
mL
mM

: Hidrojen + Iyonu
:Su

: Oksijen

: Hidroksit Iyonu

- Silikat

: Tantal Pentaoksit

. Gram/Santimetrekiip
: Derece Celsius

: Mikrometre

: Dakika

: Miligram/Kilogram
: Mili Litre

: Mili Molar

: Milimetre



SEKILLER DiZINI

Sekil 2.1. Tiirkiye'nin maden YatakKlart ..o 2
Sekil 2.2. Tiirkiye baKir YataKIarT ........cceviiiiiiiiiiicie s 3
Sekil 2.3. Asit maden drenaji olusum mekanizmasinin gematik gOSterimi .......coovveverrerreeresieeneenenene 6
Sekil 2.4. Toprak iyilestirme YONtEMIETT ......ccvvviiiiiriiiiie st 9
Sekil 2.5. Topraktaki agir metal kirliliginin kaynakIars ..........ccccooiviiiinniseccee e 10
Sekil 2.6. Arazi i¢i (In-Situ) Kartstirma iSICMI .....cceeviviiiieiin e 15
Sekil 2.7. Arazi dig1t (Ex-Situ) Karistirma iSISMi ........ccoovueveiiiiriienieeie e e 16
Sekil 2.8. K/S Performansini etkileyen faktorler ...........ccovviiiiiiiiiiiiii 16
Sekil 2.9. K/S yontemi ile Kirleticilerin giderilme durumlart ..........ccocvvriinincinincnecseecees 17
Sekil 2.10. Yiizey akis suyunun yoniinii degiStirmek .........ccoooveieeiiiiiiiiiieniceeese e 22
Sekil 2.11. Yiizey akis suyunun saptirtlmasi ve toplanmast ........cocceeveecienienienienieiese e 23
Sekil 2.12. Egim azaltma ve konturlu oluk agma ile ¢evre diizenlemeSi ..........cceoereriiiieiinenc i 23
Sekil 2.13. Maden drenaj alanindaki gegirgen reaktif DArIYEr ........ccocoovviiiiiiniin 24
Sekil 3.1. Sartlandirilmis topraklar ............ooiiiiiii e 26
Sekil 3.2. Ekstraksiyon s1visi eklenmis topraklarin ¢alkalanmast ..........ccovceeeriiiniiennieiniesnie e 29
Sekil 3.3. Numunelerin santrifliij leNmMESI ........cvveirerieisieiie e se e ee e see e e ree e sreesreesreeees 29

Sekil 4.1. Sepiyolit ile sartlandirilmis topraklarda (a) TCLP ile Cu salinim seviyeleri ve (b) alikonma
YT 7411 PP 32

Sekil 4.2. Sepiyolit ile sartlandirilmis topraklarda (a) TCLP ile Zn salinim seviyeleri ve (b) alikonma
VBIIMIBIT L. b bbbttt b b b nns 33

Sekil 4.3. Sepiyolit ile sartlandirilmis topraklarda (a) SPLP ile Cu salimim seviyeleri ve (b) alikonma
VBIIMIEIT L. b bbbt bbb b 35

Sekil 4.4. Sepiyolit ile sartlandirilmig topraklarda (a) SPLP ile Zn salinim seviyeleri ve (b) alikonma
VBIIMIEIT L.t b bbbt b bbbt b e nns 36

Sekil 4.5. Sepiyolit ile sartlandirilmis topraklarda (a) RE ile Cu salimim seviyeleri ve (b) alikonma
VEITMIEIT 1. r et n et 37

Sekil 4.6. Sepiyolit ile sartlandirilmig topraklarda (a) RE ile Zn salinim seviyeleri ve (b) alikonma
VEITMIEIT 1.ttt et n et 38

Sekil 4.7. Diatomit ile sartlandirilmis topraklarda (a) TCLP ile Cu salinim seviyeleri ve (b) alikonma
VRIIMIEIT L.ttt b bbbttt b ettt b e nnns 40



Sekil 4.8. Diatomit ile sartlandirilmis topraklarda (a) SPLP ile Cu salimm seviyeleri ve (b) alikonma

VRIIMIEIT L.ttt b bbbt b bbbt be b 41
Sekil 4.9. Diatomit ile sartlandirilmig topraklarda (a) RE ile Cu salinim seviyeleri ve (b) alikonma
VEIIMIETT .. 42
Sekil 4.10. Ekstraksiyon ¢ozeltisine gére Cu/Zn salinim rafigi ........oecvrvvrvenienieniniene e 43
Sekil 4.11. Sepiyolit ve diatomit verimleri karsilagtirmast grafigi.........cccocovviverienieiininie e 44

Xi



1. GIRIS

Tirkiye’de tarih oncesi donemden beri madencilik faaliyetleri yapilmaktadir.
Yapilan madencilik faaliyetleri ormanlik alanlarin azalmasina yol ac¢tig1 bilinse de
ekonomik getirileri sayesinde insanlar madencilik faaliyetleri yaparak dogal
kaynaklardan yararlanmiglardir. Madencilik faaliyetlerinin gegmiste medeniyetlerin
dogusunda, uluslarin refah seviyelerinin belirlenmesinde ve {ilkelerin gelismislik
seviyesine ulagsmasinda biiyiik bir 6neme sahiptir. Giiniimiizde de insanlarin kullanmis
oldugu bilgisayar, telefon, araba hatta oturmus olduklari evde de madencilik
faaliyetleri sonucunda elde edilen malzemeler kullanilmaktadir. Bunun yaninda
elektrik iiretiminde ve tarimsal liretimde de madencilik faaliyetlerinin etkisi oldukga
fazladir. Ge¢miste oldugu gibi giinlimiizde de madencilik sektorii vazgegilmez olmaya

devam edecegi anlagilmaktadir (Sezer, 2016).

Madencilik faaliyetleri isletme sirasinda ve sahanin kapatilmasi asamalarinda
dikkatli davranilmasi gerekir fakat ne kadar dikkatli olunsa da toz ve gaz
emisyonlarmin gelismesi, giiriiltii kirliligi ve toprak yapisinin degismesi gibi birgok
cevresel etki meydana gelmektedir. Maden atiklar1 sonuncunda toprakta agir metal
kirliligi meydana gelmektedir. Topraklardaki agir metal kirliligi, endiistri ve
madencilik aktivitelerinin gelismesiyle kiiresel bir problem halini almistir. Agir
metallerin toprakta birikmesinin toprak verimliligi ve ekosistemin fonksiyonlari
tizerinde 6nemli etkileri vardir (Durak, 2005; Koseoglu, 2007). Bu ¢alismada da bakir
madeni faaliyetleri sonucu agir metalce kirlenmis toprakta sepiyolit ve diatomit

malzemelerinin agir metal aliniminin degerlendirilmesi amaglanmaigtir.



2. GENEL BIiLGi

2.1. Tiirkiye’de Madencilik

Tiirkiye de ¢ok sayida maden bulunmaktadir. Baz1 madenlerin varligi (bor vb.)
diinyanin 6nemli tilkeler arasinda olmamizi saglamaktadir. Asbest, krom, manganez,
alliminyum, fosfat, kiikiirt, volfram, bor, oltu tasi, mermer, boksit, civa, ¢inko, kursun,
bakir, tuz, barit, demir, zimpara tas, liiletas1 Tiirkiye’de ¢ikarilan madenlerdir (Ozbek,

2010). Tiirkiye’de maden yataklar1 Sekil 2.1 de gdsterilmistir.
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Sekil 2.1. Tiirkiye'nin maden yataklar1 (Saygili, 2006)

Ulkemizin jeolojik ve tektonik yapisinin karmasik olmasi maden yataklarinin
cok cesitli olmasina olanak saglamistir. Diinya’da giinlimiizde 90 civarinda farklh
madenin tiretimi yapilmakta olup Tiirkiye’de yaklasik bunlarin 60 maden ¢esidinden
tiretim yapilmaktadir. Maden Teknik Arama (MTA) verilerine gore, lilkemiz diinya
genelinde 132 iilke arasinda, toplam maden tiretim degeri bakimindan 28. sirada yer

almakta iken maden c¢esitliligi bakimindan 10. sirada bulunmaktadir (Sezer, 2016).
2.2. Bakir Madenciligi

Tiirkiye’de basta MTA olmak {izere yerli ve yabanci sermayeli sirketlerin etiit
ettigi yaklasik 650 civar1 bakir montras1 bulunmaktadir. Genellikle magmatik kdkenli
olan cevherlesmeler, jeolojik acidan kayag tiiriine gore koken ve parajenez yoniinden

farkliliklar gosterirler.

Pirit ve bakir cevherleri genellikle, Cu-Pb-Zn-Pirit zuruhlariyla birlikte ya da

bakir-pirit seklinde bulunmaktadir. Bakir yataklarimiz jenetik olarak siniflandirilmasi;



1. Masif siilfit yataklari,
2. Porfiri yataklar,
3. Hidrotermal damarlar ve kontak metasomik yataklardir.

Hidrotermal ve kontak metasomatik yatak fazla sayida olmasina ragmen rezerv
acisindan biyiik degillerdir. Porfiri tip yataklar ise tendr ve rezerv yoniinden
isletilebilir diizeyde degildir. Ulkemizin bakir madenciligi agisindan masif siilfit
yataklar1 biliyiik 6nem tasimaktadir. Rize (Cayeli-Madenkdy), Kastamonu (Kiire),
Elaz1g (Ergani), Siirt (Madenkdy), Giresun (Lahanos) ve Artvin (Murgul, Cerattepe)
tilkemizde bilinen en 6nemli masif siilfit bakir yataklaridir. Artvin, Elaz1g, Kastamonu,
Canakkale, Rize, Siirt, Sivas, Giresun, Trabzon’da da bakir rezervleri bulunmaktadir

(DPT, 2001).
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Sekil 2.2. Tiirkiye bakir yataklart (MTA)

Bakir endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrik ve elektronik sanayi,
ulagim sanayi, ingaat sanayi, boya sanayi, askeri ve diger sanayi kollar1, kuyumculuk,
kimya, turistik esya sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bakirin yerine
kullanilabilen malzemeler aliiminyum, plastik borular, fiber optikler, 6zel durumlarda
baz1 metal alagimlar olarak sdylenebilir. Ekonomik gelismelerle hayat standartlarinin
yiikselmesi, elektrik, elektronik ve endiistriyel alandaki gelismelerin artmasiyla bakira
olan ihtiyacta artmaktadir. Bakir yerine ikame malzemelerde gelismeler olsa da bakira

duyulan ihtiyacin artarak devam edecegi 6ngoriilmektedir (MTA, 2016).



2.3. Madencilik Faaliyetlerinin Cevreye Etkisi

Madencilik faaliyetleri sirasinda hidrolojik sistem, atmosferik sistem ve toprak
sistemi tizerinde ciddi etkilere yol agabilmektedir. Bununla birlikte bitki, hayvan ve
insan ekosistemine onemli Ol¢iide zarar verebilmektedir. Madencilik faaliyetlerinin

etkileri yapildig1 alandan daha fazla alana yayilabilmektedir (Dong, et al., 2019).

Maden ¢ikarma faaliyetlerin ¢evreye olabilecek etkileri su sekilde siralanabilir.
e Arazinin orijinal seklinin bozulmasi,

e Arazinin estetik goriintiisiiniin bozulmasi,

e Tarim yapilabilecek alanlarin bozulmasi,

e Orman alanlarinin bozulmasi,

e Patlama ve hava soklar1 esnasinda olan sarsintilar,

e Kat1 atik olusumu ve bunlarin bertaraf edilmemesi,

e Nakliyat islemleri i¢in kullanilan kamyonlardan dolay: trafik akisi,
o Giirtiltii kirliligi ve toz,

e Rekreasyon alanlarinin zarar gérmesi,

e Topragin sedimantasyonu ve erozyonu,

e Hava ve su kirliligi,

e Fauna ve floranin bertaraf edilmesi.

Maden c¢ikarma faaliyetlerinin iist kisimda maddelemis oldugumuz birgok

cevresel etkisi bulunmaktadir (Dong, et al., 2019; Feng, et al., 2019).
2.3.1. Madencilik Faaliyetleri Sonucu Atiklar

Madencilik faaliyetleri biiylik miktarlarda atik {iretir ve bu atiklar madencilik
faaliyetlerinin yakininda depolandiginda ¢evre {izerinde yiiksek etkiye sahiptir. Maden
atiklarinin uygun olmayan sekilde depolanmasi sonucunda g¢evre kirliligi meydana
gelmektedir (Falagan, et al., 2017). S6z konusu kirlilik pirit veya pirotit igeren siilfiir
mineral atiklarin uygunsuz bertarafi ve/veya erozyon ile tasinarak yayilmasi sonucu
olugsmaktadir. Bu genellikle atmosferik kosullar altinda pirit ve diger metal siilfitleri
havalandirarak ve asagi egimli yeralti sularina ve yilizey sularina tagiman diger toksik
maddelerle birlikte siilfiirik asit tiretir. Madencilik ve atik bertaraf alanlarindan asitle
cikarilabilen metallerin ¢oziinmesi, insan sagligi, su organizmalari ve ¢evre ekosistemi

tizerinde ciddi sonuglar dogurabilir (Agboola, 2019; Oyewo, et al., 2018).



Fosfatl1 giibrelerin tiretimi i¢in fosfat kayasinin islenmesinin bir sonucu olarak,
yilda 100.000.000 ila 280.000.000 ton arasinda fosfojips atigi iiretildigi tahmin
edilmektedir (Tayibi, et al., 2009). Fosfojips, yararsiz ve bol olmasinin yani sira, dogal
olarak olusan uranyum ve toryum bunlarin yavru izotoplarinin varlifindan dolay1
radyoaktiftir (Vikipedi, 2021).

Boksit atiklari, endiistriyel aliiminyum iiretiminde olusan bir atik iiriindiir.
Aliminyum madenciligi sektoriiniin en 6nemli sorunlarindan biri, yillik iiretilen
yaklasik 77 milyon tonun rezervinin saglanmasidir (Ayres, et al., 2001). Resmi olarak
boksit kalintist olarak adlandirilan kirmizi gamur, Bayer prosesi kullanilarak boksitin
aliminaya islenmesi sirasinda iiretilen endiistriyel bir atiktir. Kirmizi rengini veren
demir oksitler de dahil olmak tizere gesitli oksit bilesiklerinden olusur. Kiiresel olarak
iretilen alliminanin %95'inden fazlas1 Bayer prosesinden geger; iiretilen her ton
alimina i¢in yaklasik 1 ila 1.5 ton kirmizi ¢amur da tretilir. 2020'de yillik aliimina
tiretimi 133 milyon tonun {lizerinde oldugu ve bu da 175 milyon tonun {izerinde kirmizi
camur {retilmesine neden oldugu bilinmektedir. Bu yiiksek tiiretim seviyesi ve
malzemenin yiiksek alkalinitesi nedeniyle 6nemli bir ¢evresel tehlike ve depolama
sorunu olusturabilir. Sonug olarak, ¢cimento ve beton i¢in faydali malzemeler yaratmak
amaciyla atik degerlendirme gibi daha iyi yontemler bulmak i¢in 6nemli ¢aba
harcanmaktadir. Daha az yaygin olarak, bu malzeme boksit artiklari, kirmizi ¢amur

veya allimina rafineri artiklari olarak da bilinir (Vikipedi, 2021).

Komiir atiklari, genellikle atik yiginlari veya atik ipucglari olarak komiir
madenciliginden arta kalan malzemedir. Madencilik tarafindan iiretilen her bir ton tas
komiirii i¢in, kismen ekonomik olarak geri kazanilabilen bir miktar kayip komiir de
dahil olmak {izere 400 kilogram atik malzeme kalir. Komiir atig1, ugucu kiil gibi yanan
komiirin yan iriinlerinden farklidir. Kémiir ¢6p yiginlari, demir, manganez ve
aliminyum kalintilarinin su yollarina ve asit madeni drenajina sizmasi da dahil olmak
tizere onemli olumsuz cevresel sonucglara sahip olabilir. Akis, hem yiizey hem de
yeraltt suyu kirliligine neden olabilir. Komiir ¢oplerinin ¢ogu toksik bilesenler
barmdirdigindan, plaj otlar1 gibi bitkilerle yeniden dikilerek kolayca geri kazanilamaz

(Vikipedi, 2021).
2.3.2. Toprak ve Su Ortamina Etkisi

Maden alanlarinin ¢cogu havza alanlarinin {ist kisimlarinda yer almaktadir. Cesitli


https://tr.wikipedia.org/wiki/Uranyum
https://tr.wikipedia.org/wiki/Toryum
https://tr.wikipedia.org/wiki/Madencilik

agir metaller, siddetli yagmur dokiimlerinden sonra dogrudan agik ocak
cevherlerinden veya maden yiginlarindan asagi dogru egimli olarak ince bilesenlerin
(6rnegin kil) yiizeyinde veya ¢Ozlinmiis faz olarak go¢ edebilir. Bu nedenle maden
atiklarinin riizgar ve/veya su erozyonu asagi egimli yiizey topraginin kalitesini biiyiik
Olciide etkileyebilir. Yagmur ve/veya ylizeysel akis suyunun maden atiklarina sizmasi
veya atik barajlarindan sizmasi atik su olusumuna neden olur (6rn. asit maden drenaji
(AMD)). AMD' nin daha fazla sizmasi ve/veya yeraltinin daha derinlerine sizmasi,
kirlenmis bir yeralti suyu bulutunun olusmasina neden olabilir. Bu nedenle,
madenlerden gelen hem atiklar hem de atik su, yer ve yiizey suyu sistemi i¢in tehlike

arz eder (Or. serbest akifer, akarsu vb.).

Bakteri

Alkali

Stilfr

Yeralt suyu FeS; nin dogrudan —

oksitlenmesi

Sekil 2.3. Asit maden drenaji olusum mekanizmasinin sematik gosterimi (Anil, 2014)

Madenciligin neden oldugu dogrudan veya dolayl kirlilik, bolgedeki tarim
arazileri ve diger ekim arazileri iizerinde yiiksek etkiye sahiptir. Madencilik liretiminin
neden oldugu bitki Ortlisii hasar1 ve toprak erozyonu, egimli tarim arazilerini
etkileyecektir. AMD gibi maden atiksulari tarim alanlarina akarak toprak ve su
kirliligine neden olabilir. Tarim alanina ekilen {irtinler bu kirlilikten dolay: kalite ve
verimde diigmektedir. Bolgedeki ytiksek kirlilik, hizli toprak erozyonu, teknoloji
desteginin olmamasi, ¢evre koruma bilincinin olmamasi, denetim ve diizenleme
sisteminin yetersizligi baslica sorunlardir. Cevresel kirlilik, kirlenmis topragin
uzaklastirllmasi, su yonetimi ve fiziksel kimyasal Onlemlerle toprak kirletici
konsantrasyonunun azaltilmasi1 yoluyla kontrol edilebilir. Standart rehabilitasyon
Onlemlerine ek olarak, kirlenmis yeralti ve yiizey sularindan Kkirleticilerin

uzaklastirilmasi da miimkiindiir.



2.4, Toprak Kirliligi

Kayaglarin, organik atiklarin uzun bir zaman i¢inde kimyasal, fiziksel ve
biyolojik olaylarin etkisiyle pargalanip ayrismasi sonucu toprak olusmaktadir

(Tiirkoglu, 2006).

Insanlarin etkileriyle meydana gelen cesitli bilesiklerin topraga karismasiyla
toprakta yasayan canlilar, yetisen ve yetistirilmekte olan bitkiler, bitkiler ile beslenen
canlilara toksik etki yaratacak ve onlara zarar verecek diizeyde olmasi, topraga eklenen
kimyasal materyalin topragin yapisin1 bozmasi ve toprak veriminin diismesi toprak

kirliligi olarak adlandirilmaktadir (TKKY, 2005).
2.4.1. Toprak Kirliligine Neden Olan Kaynaklar Ve Kirleticiler

Bir¢ok zararli materyal toprakta birikmektedir. Toparlakta kirlilige sebep olan
atiklar farkli kaynaklardan topraga ulasabilmektedir. Bu kaynaklar kentsel,
endiistriyel, tarimsal ya da niikleer kokenli olabilmektedir (Altinbas, vd., 2008).
Toprak disinda bulunan ekosistemde olusan kirlilik kaynaklari ve insan faaliyetleri ile

toprakta olusan kirlilik kaynaklari olarak iki gruba ayrilmaktadir (Cepel, 1997).

Kirletici kaynaklar1 ise yayili kaynaklar ve noktasal kaynaklar olarak ikiye
ayrilmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlarda kiigiik bir alanda olusan kirlilik noktasal
kaynakli kirlilik olarak adlandirilir. Dokiimciiliik ve madencilik gibi insan faaliyetleri
ile olusan kirlilik noktasal kaynakli kirliliktir. Dagilarak genis alanlara yayilan
Kirlilikler yayili kaynaklar olarak adlandirilir. Tarim uygulamalarindan kaynaklanan

kirlilik yayili kaynakl kirliliktir (Lombi, et al., 1998).

Kirlenmeye neden olan baslica faaliyetler;

¢ Yakit ve petrol dokiilmesi,

o Giibreleme,

e Pestisit uygulamalari,

¢ Endiistriyel atiklarin topraga kontrolsiizce biriktirilmesi,
¢ Yeralt1 depolama tanklarinda sizma olmasi,

¢ Diizenli depolama tesislerinin sizint1 sulari,

e Kirlenen sularin yeralt1 tabakalarina sizmasi,

e Maden Isletmeciligidir.



Asit yagmurlarida topragin dogal yapisini degistirebilecek diger bir etmendir.
Yanma olaymmdan meydana gelen azot dioksit, kiikiirt dioksit, karbon dioksit gibi
gazlar, havada bulunan su buhar1 ile bilestiginde asit damlaciklari meydana
gelmektedir. Bu damlaciklar yagislarla yeryiiziine inmesiyle su kaynaklarinda ve
topragin pH inda degisiklikler meydana getirmektedir. pH degisikligi toprakta bulunan
bazi1 bilesenlerin (agir metal vb.) serbest hale gelmesini hareketini hizlandirmasi ile

topragin yapisinin bozulmasina sebebiyet vermektedir (Tor6z, 2009).

Pestisitler, solventler, fosil yakitlar, petrol orjinli hidrokarbonlar, kursun ve diger
agir metaller topragin kirlenmesinde en sik karsilasilan kimyasallar arasinda yer
almaktadirlar. Bu da endiistriyellesme artikca ve kimyasal madde kullaniminin

yogunlugu ile kirlenmenin dogrudan iliskisi oldugunu gostermektedir (Tordz, 2009).

Toprak kirliliginin en 6nemli etkileri:

* Yiizeysel sularin yagmur sulartyla kirlenmesi,

* Yeralt1 sularinin sizma sonucu kirlenmesi,

» Bitkilerde kirletici maddelerin birikimi,

* Kirletici madde igeren tozlarin ve ugucu organik maddelerin solunum yolu ile
viicuda girmesi,

* Kirlenmis topraklarin agiz yolu ile viicuda girmesi,

* Ucucu organik bilesiklerin buharlasma sonucu atmosferi kirletmesi olarak

stralanabilir (Tiirkoglu, 2006).
2.4.2. Toprak Iyilestirme Yéntemleri
Kirlenmis topraklar i¢in dort olast yonetim segenegi s6z konusudur.

1. Kirleticiyi oldugu sekliyle birakmak, o bdlgenin kullanimini yasaklamak.

2 Kirleticiyi bolge icinde immobilize etmek ve bolgeyi siirekli izleyerek diger
bolgelere gegisini kontrol altinda tutmak.

3. Kirlenmis topragi uzaklastirarak 6zel bir bertaraf sahasinda depolamak.

4. Topragi bolge iginde (in-situ) veya disinda (ex-situ) temizlemek.
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Sekil 2.4. Toprak iyilestirme yontemleri (CSB Kirlenmis Saha Temizleme/lyilestirme Teknolojileri
Kilavuzu, 2017)

Topragin temizlenmesi yani topraktaki kirleticilerin uzaklagtirilmasi ozellikle
bolgenin yeniden kullanilmasinin 6nemli oldugu disiiniildiigiinde ekonomik bir
alternatif olabilmektedir. Topragin aritilmasi igin fiziksel, kimyasal, termal ve/veya
biyolojik prosesleri iceren pek ¢cok metot mevcuttur. Uygun toprak aritim metodunun
secimi, bolge karakteristikleri, giderilecek Kirleticinin tipi, konsantrasyonu ve
kirlenmis arazinin sonraki kullamimi gibi pek cok faktére baglidir. Topragin
temizlenmesi genellikle kirlenmis bélgenin kazilmasi, izole edilen veya temizlenen
topragin tekrar yerine doldurulmasiyla gerceklestirilmektedir. Ancak son yillarda
toprag1 kazmadan dogrudan bélgede uygulanan (in-situ) teknolojiler tizerinde yapilan

arastirmalar hiz kazanmistir.

Toprak iyilestirme de aritim yontemleri kirleticinin topraktan aritilmasini
icerirken kontrol yontemleri kirleticinin konsantrasyonunda herhangi bir degisiklik

olmamakla beraber ¢evreye olan risklerinin azaltilmasi saglanir (Kocaer, vd., 2003).



2.4.3. Toprakta Agir Metal Kirliligi

Yogunlugu 5 g/cm3 degerinden daha fazla olan metaller agir metaller olarak
adlandirilirlar.  Periyodik cetvelde gegis elementi grubunda yer alirlar. Basta
kadmiyum, krom, bakir, kursun, nikel, ¢inko, demir, arsenik ve aliiminyum olmak
tizere altmistan fazla metal bulunmaktadir. Bu elementeler ¢ogu zaman yapilar1 geregi
silikat, oksit, siilfiir ve karbonat halinde veya silikatlar olarak bulunurlar (Atilla, 2009).
Canlilarin biiyiik bir cogunlugu normal aktivitelerini devam ettirebilmek i¢in ortamda
bulunan agir metallere ihtiyag duyarlar (Bagci, 2009). Bitkiler i¢in gerekli olan bazi
agir metaller; demir, bakir, civa, krom ve kadmiyum iken hayvanlar i¢in ise bakir, iyot,

mangan, ¢inko gibi agir metallere ihtiya¢ duyduklar1 séylenebilir (Tiirkoglu, 2006).

Toprakta agir metal birikimine sebep olan unsurlar, antropojenik ve jeolojik
faaliyetler basta olmak {izere sanayi tesislerinin artisi ile endiistriyel atik sular, evsel
atik sular, tarimsal faaliyetlerin siirdiiriildiigii topraklar, madencilik faaliyetleri
dolayisiyla olusan atiklar, yakit liretiminde kullanilan ¢esitli kimyasallar ve ortaya
cikan atiklar ve zirai faaliyetlerde kullanilan kimyasallar sebebiyle topraga agir metal

girisleri olmaktadir (Marrugo, et al., 2017).
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Sekil 2.5. Topraktaki agir metal kirliliginin kaynaklar1 (Ashraf, et al., 2019)
2.4.4. Baz1 Agir Metallerin Kullanim Alanlar

Kursun (Pb); Kursun otomotiv, kimya sektorii, tip ve savunma sanayinde
kullanilir. Benzinin yanmasi sonucu olusan tetra etil kursun ¢evre kirliligine sebep olan
kursunun biiyiik bir kismini olusturmaktadir. Deniz canlilarinda bulunan kursun

endiistriyel atiklarin suya karigsmasindan kaynaklanmaktadir (Karacagil, 2013).
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Kobalt (Co); Kobalt askeri ve endiistriyel alanlarda kullanilir. Genellikle siiper
alasimlarla ve roket endiistrisinde kullanilan 6zel celiklerde, diziistli bilgisayar ve
telefon gibi cihazlarin bataryalarinda kullanilmaktadir. Kobaltin bilesikleri ise
boyalarda pigment, verniklerde kurutma maddesi, seramik ve petrol endiistrisinde
katalizor olarak kullanilmaktadir (Okudan, 2009).

Mangan (Mn); Mangan demir-gelik iiretimi yapiminda olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadir (Alkis, 2011).

Bakir (Cu); Bakir boya ve elektrik sanayisi, tesisat borularinin {iretiminde

kullanilirken bakir tuzlarida tarimda fungisit olarak kullanilmaktadir (Alkis, 2011).

Cinko (Zn); Cinko c¢elik gibi metallerin galvenize edilerek korozyondan
korunma amagli olarak kullanilmaktadir. Otomotiv endiistrisinde dokiim kalplarin

yapiminda, pil govdesi yapiminda, laboratuvar c¢aligmalarinda arsenik tayininde

kullanilmaktadir (Alkis, 2011).

Nikel (Ni); Nikel yiiksek 1siya dayanikli olmasindan dolay: jet motorlarinda ve
gaz triblinlerinde kullanilmaktadir. Bakir- nikel alasimlar1 ve paslanmaz ¢elik iiretimi
ana kullanim alanidir. Saf olarak bulunan nikel kimyasal katalizor olarak elektrolitik
kaplamada, miknatislarda, alkali pillerde, elektrik fislerinde kullanilmaktadir (Ozkan,
2009).

Arsenik (As); Element olarak ¢ok az yerde kullanila arsenik kursun elementine
katilarak tiifek sagmalarmma yuvarlak sekil verilmesinde, tun¢ kaplamasinda,
fisekgilikte ve bazi1 alasimlarin  yliksek sicakliga direncini artirmak amach

kullanilmaktadir (Gdiler, 1997).

Glimiis (Ag); Bozuk para iiretimi, siis esyas1 ve takilarda, elektronik pargalarda,

discilik endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
2.4.5. Agir Metallerin Cevre ve Insan Saghgia Etkisi

Agir metaller, organik maddeler gibi biyolojik olarak pargalanmazlar ve bu
nedenle yiiksek toksik etki yaratirlar. Dogada 20 y1l1 agkin bir siire kalmalar1 sebebiyle
kalicidirlar (Jan, et al., 2015; Ayangbenro and Babalola, 2017; Fatima ve Ahmed,
2018). Bulunduklar1 ortamda siirekli olmalarindan dolay: kirletici maddeler olarak

nitelendirilirler (Boamponsen, et al., 2010; Carreras, et al., 2007).
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Toprakta biriken agir metal miktari, emisyon seviyesine, metal taginimina baglh
olarak degigmektedir (Dagdeviren, 2007). Topraktaki agir metal miktar1 topragin
organik madde miktarina ve ortamda bulunan kil minerallerinin tiiriine gore

degismektedir (Cepel, 1997).

Endiistriyel faaliyetlerin artmasiyla birlikte ¢cevre sorunu haline gelen agir metal
kirliligi dogal biyolojik dongiilerinde olumsuz etkilenmesine yol agmaktadir
(Krystofova, et al., 2009). Agir metallerin gevreye yayilmasi ile birlikte bitkiler
tarafindan alinip besin zinciriyle hayvan ve insanlara ulasan agir metaller yiiksek

konsantrasyonlarda bulundugunda canli biinyesine zarar vermektedir (Kara, 2005).
Baz1 agir metallerin viicutta sinir degeri asildiginda gosterdigi etkiler soyledir;

Kursun; Kisa siireli hafiza kaybina, gelisim bozukluklarina, zeka geriligine,

motor sinir iletim hizinda yavaslama (Ozpolat ve Tuli, 2016).

Kobalt; Kronik bronsit, bazi bolgelerde kizariklik ya da ellerde egzamaya sebep
olur (Habashi, 1997).

Mangan; Solunmas1 halinde akciger tahribatina neden olur (Michalke and
Fernsebner, 2014). Cocuklarda beyin gelisimini, 6grenme, yetenek ve hafiza olarak
etkiledigi, gecici ya da kalict olabilen yiiriime ve konusma bozukluklarina sebep

oldugu goriilmiistiir (ATSDR, 2012).
Bakir; Karacigerde tahribat, mide ve bagirsak agrilaria, beyin ve bobrek

hasarina (Cay, vd., 2004), dokularda patolojik degisikliklere (Alkis, 2011), tikiiriik

salgisinin artmasi, kramp ve kusmaya (Turnlund, 2005) sebep olmaktadir.

Cinko; Mide bulantisi, kusma, yorgunluk (Fosmire, 1990), bas donmesi ve

yorgunluk gibi etkileri olmaktadir.

Nikel; Nefes darligi, karaciger ve bobrek hasart (Tungok, 2008), alerjik
rahatsizliklar, bogaz ve midede kansere, sa¢ dokiilmesine neden olabilmektedir (Duda
and Baszczy, 2008).

Krom; Yaralara, burun kanamasina, akciger hasarina, sa¢ dokiilmesine (Kalve,

etal., 2011).

Arsenik; Deri dokiilmesi, reflekste yavaslama (Kantarci, 2000), kas kramplari,
karin agrist, ishal, yutma giicliigii, kusma, koma, ¢cok miktarda viicuda alinmasinda ise

oliimle bile karsilasilabilmektedir (Alkis, 2011).

12



Civa; Buharmin solunmasi insanlarin kas yapilarinda, sindirim sisteminde,
bobreklerde, deride agrilarin ve hastaliklarin ortaya ¢ikmasini tetikler. Oral yolla civa

alinmasi durumunda 10-60 mg/kg oranlar insanlar i¢in 6liimciil olmaktadir (Giiven,

vd., 2004).

Kadmiyum; En fazla bobrekler etkilenmektedir. Bobreklerde yiiksek oranda
birikmesi halinde fonksiyonlarmin bozuldugu ve geri doniisii olmayan sonuglara

neden oldugu goriilmiistiir (Duda and Baszczy, 2008).

Toprakta yiiksek konsantrasyonda bulunan agir metaller bitkilerde klorosise,
bitkinin  biiylimesinde olumsuz etkiye, besin aliminda azalmaya, bitki
metabolizmasinda bozulmaya, neden olmaktadir. Agir metalleri biinyesinde
biriktirebilen baz1 bitkiler yiiksek agir metal konsantrasyona maruz kalsada higbir
belirti géstermemektedir. Bu bitkileri tiiketen insanlarin ve hayvanlarin sagliklarini

tehdit ettigi de belirlenmistir (Guala, et al., 2010).

2.5. Madencilik Faaliyeti Sonucu Agir Metalce Kirlenmis Topragmn

Kontrolii

Agir metallerin / metaloidlerin tiiriine ve saha 6zelliklerine bagl olarak, farkli
iyilestirme teknolojileri uygulanabilir. En yaygin kullanilan fiziksel, kimyasal ve

biyolojik siire¢leri 6zetlemektedir.
2.5.1. Fiziksel Tyilestirme
2.5.1.1. Toprak Degisimi

Toprak degisimi, kirlenmis topragin yerini almak veya kismen degistirmek i¢in
kirlenmemis topragin kullanilmasina dayanir, topraktaki agir metal icerigini
seyreltmeyi, topragin g¢evresel kapasitesini arttirmayr ve bdylece topragi

iyilestirmeyi hedefler (Nejad, vd., 2018).
2.5.1.2. Vitrifikasyon

Vitrifikasyon, organik maddenin yakildigi1 ve mineral maddenin eritildigi, kiigiik
hacimli cams1 malzemede metallerin/metaloidlerin  tutulmasi saglayan yiiksek
sicaklikli bir islemdir (Mallampati, et al., 2015). Vitrifikasyon, bir aritma iinitesinde
hem yerinde hem de yeriistiinde uygulanabilir. Iki ana 1s1 kaynagi, fosil yakitlarin
yanmasint kullanarak termal enerjiyi ve joule etkisi, elektrik arki, indiiksiyon veya

plazma siiregleri  yoluyla elektrik enerjisini igerir (Colombo, et al.,
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2003). Vitrifikasyon sirasinda, Hg (civa) gibi bazi metal tiirleri buharlagabilir,

diizenleyici kisitlamalara tabi olabilecek ek islemler gerekebilir.
2.5.1.3. Elektrokinetik Iyilestirme

Elektrokinetik iyilestirme, agir metaller veya metaloidlerle kirlenmis topragin
1slahi i¢in yeni ve etkili bir fiziksel yontemdir. Bu teknik, doymus toprak igeren bir
elektrolitik tank boyunca olusturulan uygun yogunlukta bir elektrik alan gradyanina
dayanir. Elektrotlar genellikle bir elektrolitik ¢ozelti igeren yapili kuyucuklara
daldirilir. Elektrik alani altinda, hedef metal iyonlar1 zit yiikli elektrotlara dogru
hareket eder. Elektrotlarda biriken Kirleticiler daha sonra elektro kaplama,
cokeltme/birlikte ¢okeltme, elektrotlarin yakinindaki suyu pompalama ve isleme dahil
olmak iizere ¢esitli fiziksel-kimyasal yaklasimlarla isleme tabi tutulur (Reddy, et al.,
2001).

2.5.1.4. Isil Islem

Isil  islem, kirletici maddelerin uguculuguna dayali fiziksel bir
islemdir. Islem ugucu organik bilesikler icin daha uygun olmakla birlikte, Hg gibi
ucucu metallerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir. Ortam veya Kirletici maddelerin
yanmasi veya erimesi olmadan kirlenmis topragin buhar, mikrodalga veya kizilotesi
radyasyon yoluyla isitilmasiyla gergeklestirilir. Ugucu hale gelen metaller daha sonra
negatif basing altinda veya bir tagiyici gaz ile toplanir. Camlagtirma veya yakma ile
karsilastirildiginda, 1s1l islem ¢ok daha az enerji gerektirir ve genellikle
metaller/metaloidler ile birlikte bulunan ugucu bilesikleri eszamanli olarak

uzaklastirabilme avantajina sahiptir (Gong, et al., 2018).

2.5.2. Kimyasal Iyilestirme

2.5.2.1. Katilastirma/Sabitleme Y ontemi

Katilagtirma; Kirlenmis topragin sizinttya maruz kalan ylizey alanini azaltarak
kirletici maddelerin gecisini sinirlandirmak igin  diisik gecirgenlige sahip
malzemelerle kaplanmasi islemidir. Mekanik islemlerle ¢imento gibi baglayici
(katilasan) reaktifler arasindaki kimyasal reaksiyonla gergeklestirilir. Istenen

degisiklikler genellikle basing dayanimi artigi, gecirgenlik azalmasi ve tehlikeli
bilesenlerin kapsiillenmesini i¢erir (Wilk, 2007).
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Sabitleme; Kirliligin topraktan sizmasini, yeraltt suyuna ge¢mesini azaltan
kimyasal reaksiyonlari igeren islemlerdir. Tehlikeli maddeleri kimyasal olarak
immobilize eder veya kimyasal bir reaksiyonla c¢oziiniirliklerini azaltir (EPA
2000). Sabitleme i¢in arzu edilen degisiklikler arasinda kirletici maddelerin daha az

¢Ozliniir, hareketli veya toksik bir forma donistiiriilmesi yer alir (Wilk, 2007).

Katilastirma/Sabitleme (K/S) teknolojileri arazi igi (in-situ) ve arazi disi (ex-

sutu) seklinde uygulanabilmektedir.
Sabitleme arazi i¢i (in-Situ) uygulama;

Sabitleyici reaktifler kirleticilere toprak yerindeyken karistirilabilir. Bu yontem
biiytik karistiricilar (auger sistemler) ve sondaj kuyulari ile miimkiin olur. Gerekli olan
kuyu sayisi, karigtirict boyutlarina ve kirlenmis alanin biiyiikligiine baglhdir.

Temizlenen kirlenmis ortamin su ile temasi bir yiizey oOrtiisii ile kapatilarak engellenir.

Sekil 2.6. Arazi i¢i (In-Situ) karigtirma islemi (Barnett, et al., 2009)

Sabitleme arazi dis1 (ex-situ) uygulama;
Uygulama kirlenmis topragin hacimce az oldugu ve cokta derin olmadigi
durumlarda toprak yerinden alinir kum mikserine yiiklenir burada reaktifler eklenir.

Stabilize edilen toprak hafriyatin doldurulmasinda kullanilabilir veya bir diizenli

depolama tesisinde bertaraf edilebilir.

15



Sekil 2.7. Arazi dis1 (Ex-Situ) karistirma islemi (Barnett, et al., 2009)

2.4.2.1.1. K/S Performansim Etkileyen i¢ ve Dis Faktorler

K/S islemleri sirasinda aritma verimini etkileyen bircok etken vardir. Bunlar
Sekil 2.8’ de gosterilmistir. K/S islemleri sirasinda segilecek reaktif madde, arazi ici
veya arazi dig1 aritim olmasi bu etkenlere gore karar verilmelidir.

H,0
Nem Taginimi

Sizinti Suyu
Cevresel Girigim Kompozisyonu
Kimyasal Faktorler Fiziksel Faktorier
H* Su
PH Partukul Boyutu Asitler
COZ Sivi-Kati Qrani Hidrolik iletkenlik Sabitleyici Maddeler
Oz Maksimum Sizinti Gazenek Yapisi
) Redoks Potansiyeli Site Kosullan
cl Biyolojik Aktivite -Sicaklik
5042- Sorption -Hidrojeolojik kogullar
Mineroloji
Sizinti
OH"
Cozanmus Tuzla
! Matriks Bilegenleri
Erozyon Catlama
Eser Elementler

Sekil 2.8. K/S Performansini etkileyen faktorler (EPA 2000)



2.4.2.1.2. K/S Uygulama Siiresi

Uygulama i¢in gereken siire, asagidakiler de dahil olmak tizere bolgeye 6zgii
bircok faktore baglidir:

e Kirlenmenin derinligi ve hacmi,

e Kirletici dagilimu,

e Karigtirma yontemi,

e Partikiil bilytikligl, dagilimi ve yogunlugu dahil olmak iizere yiizey alti
toprak ozellikleri,

e Yeralt1 tesislerinin veya yapilarin varligi,

¢ Hava kosullaridir.
2.4.2.2.3. K/S ile Giderilen Kirletici Tiirleri

Toprakta bircok kirletici mevcuttur. K/S Islemleri kirleticilerin gideriminde
kullanilan bir yontemdir ancak her kirletici giderilemeyebilir. Sekil 2.9’ da gosterilen

kirleticilerin K/S yontemi ile giderilme durumlari hakkinda bilgi vermektedir.

Kirletici Grubu Etki
Organik

Halojenli Ugucular N
Halojen Olmavan Ugucular N
Halojenli Semivolatiller D
Halojen Olmayan Yan Ugucuve Ugucu | D
Olmayan

Poliklorhu bifeniller D
Tanm ilaci D
Diocksinler / Furanlar

Inorgamik

Ugucu Olmayan Metaller D
Radyoaktif Malzemeler D

D = Gosterilmis Etkinlik P =Potansivel Olarak
N =Beklenen Etkinlik Yok Etli

Sekil 2.9. K/S yontemi ile kirleticilerin giderilme durumlari (Barnett, et al., 2009)
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2.4.2.2.4. Kullamlan Baglayicilar

Genel olarak, baglayicilar stabilize etmek kirleticileri baglayici iginde
immobilize etmek veya katilastirma amaciyla kirletici madde igeren topraklarla

karigtirilir. Bunun i¢in organik ve inorganik baglayicilar kullanilir.
Inorganik Maddeler;

o Kireg,

o Kireg tasi,

e Fe, Al ve Mn oksitler,

e Zeolitler,

e Killer,

e Endiistriyel yan triinlerdir. (Beringit, kirmizi gamur, seker koptigii vb.)
Organik Maddeler;

e Hayvansal giibreler,

e Kat1 atik kompostu,

e Kompost biyosolitler,

e Turba,

e | eonarditdir.

2.4.2.2.5. K/S Teknolojisinin Avantajlar:

eBircok K/S teknolojisi, farkli atiklarin karmasik karisimlarii islemden
gecirebilir.

eK/S baz1 organik kimyasallarla (6rnegin komiir katranlari) kirlenmis
topraklarin islenmesinde etkili olabilir.

¢ Cogu baglayici madde nispeten ucuzdur.

eBazi NAPL' ler (Suyla Karismayan Sivi Tehlikeli Kimyasal Madde) K/S
yontemi ile ele alinabilir.

e Topragin iyilesmesine nispeten hizli bir sekilde ulasilabilir.

e K/S, arazinin yeniden kullaniminin degerlendirilmesini kolaylastirmak igin
toprak, atik ve ¢amurun yapisal 6zelliklerini iyilestirebilir (dayanim vb.).

e Teknoloji arazi igi (in-Situ) veya arazi dis1 (ex- situ) seklinde uygulanabilir.

e Uygulamalar kuru veya 1slak kosullarda uygulanabilir, boylece susuzlagtirma

ve atik yonetimi sorunlarini azaltir.
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e Basit, hazir olan donamim ve malzemeler kullanilir.

¢ Kirlenmis malzemelerin yerinde iyilestirmesi (in situ), saha disinda nakliyesi
olmadiginda depolama yerine gerek yoktur.

¢ Cogu K/S yontemi diisiik seviyede beceri gerektirir (uygulamasi kolaydir).

e Sahaya bagli olarak, K/S yontemi kazi ve saha disi imhadan daha uygun
maliyetli olabilir.

(AEPI 1998 ve ITRC 2011'den uyarlanmustr.)

2.4.2.2.6. K/S Teknolojisinin Dezavantajlari

e Kirletici maddeler yok edilmez veya uzaklastirilmaz, uzun siireli idare gerekli
olabilir.

e yilestirilen toprakta meydana gelen hacim artiglari ek iyilestirme yontemleri
ve maliyet gerektirebilir.

e lyilestirmeden 6nce enkaz veya yeralt1 engellerinin kaldirilmasini gerektirir.

e Yeraltindaki kirleticilerin heterojen dagilimi, topragin ve baglayicinin homojen
karigmasina engel olabilir.

¢ Hassas alanlarin K/S' si gelecekteki daha kapsamli restorasyonu engelleyebilir.

e Bazi kirletici maddeler i¢in K/S etkinligi (6rnegin, ugucu organikler) test ve
tasarim i¢in ek Onlemler gerektirebilir.

eTek basina ¢imentolu K/S islemleri, genellikle ¢oziinmeyen hidroksitleri
olusturmayan ugucu organiklerin veya bazi metallerin (6rnegin krom (V1)) tedavisinde
etkili degildir.

eFiziksel ortamdaki potansiyel degisikliklerin (6rnegin yeraltt suyu akisi)
degerlendirilmesi gerekebilir.

e Ucucu organiklerin K/S yontemi ile kontrolii problemlidir ve yaygin kullanim
alan1 bulunamamustir.

(AEPI 1998 ve ITRC 2011'den uyarlanmistir.)
2.4.2.2.7. KIS Maliyeti

Tim yerinde teknolojilerde oldugu gibi, uygulama maliyetleri sahaya,
kirleticilere ve yer iistii islemlerinin gerektirdigi sartlara gore degisir. Baslica maliyet
faktorleri sunlar igerir:

e Kirlenmis topragin alani ve derinligi,

e Kullanilacak ekipmanlar,
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e Eklenmesi gereken reaktif hacmini etkileyen nem igerigi. Nem igerigi arttikga,
yeterli islem i¢in gerekli olan reaktif miktar1 da artar.

eislem gormiis topragin hacmi; Reaktiflerin eklenmesi, topragin hacminde
Oonemli bir artisa neden olabilir. Bu malzemeyi barindirmak i¢in elden ¢ikarma veya

diger altyapi ihtiyaclari ile ilgili ek maliyetler ortaya ¢ikabilir.
2.5.2.2. Toprak Yikama

Toprak yikama, su, inorganik asitler, organik asitler, kenetleme maddeleri ve
ytiizey aktif maddeler gibi ¢esitli reaktifler veya oziitleyiciler ile agir metallerin toprak
matrisinden stiziilmesini ifade eder. Tipik olarak, kirlenmis toprak kazilir ve metallerin
ve topragin tiirline bagli olarak belirli bir siire i¢in uygun bir 6ziitleme ¢ozeltisi ile
karistirilir. Ekstraktant, agir metalleri kimyasal ¢oziinme, iyon degisimi, desorpsiyon
yoluyla topraktan sivi faza aktarabilir (Ferraro, et al., 2015). Diizenlemenin izni ile
islenen toprak daha sonra orijinal sitelere doldurulur. Maliyeti bir kenara birakacak
olunursa toprak yikama, metal kirleticileri topraktan kalici olarak uzaklastirir ve
herhangi bir uzun vadeli sorumluluk olmaksizin iyilestirme hedeflerini yerine

getirebilen hizli bir yontemdir (Park and Son, 2017).
2.5.3. Biyolojik Tyilestirme

Biyolojik iyilestirme, kirlenmis topragin dogal kosullarini diizeltmek ve yeniden
tesis etmek i¢in en cevre dostu segeneklerden biridir. Topraktan agir metalleri
uzaklagtirmak ve toprak kalitesini iyilestirmek ve toprak islevini eski haline getirmek
icin cansiz veya canli, dogal veya genetik olarak tasarlanmis mikroorganizmalari veya

bitkileri kullanir (Ye, et al., 2017).
2.5.3.1. Fitoremediasyon

Fitoremediasyon, Kirletici maddeleri sabitlemek veya adsorbe etmek, kirleticileri
topraktan cikarmak veya cevresel etkilerini azaltmak ve bodylece kirlenmis topragi
tyilestirmek ve yeniden bitkilendirmek i¢in 6zel canli bitkileri kullanan bir
teknolojidir. Diisiik ila orta seviyelerde agir metal igeren alanlari temizlemek igin
cevre dostu, ¢ekici, estetik agidan hos, enerji agisindan verimli ve uygun maliyetli bir

teknoloji olarak kabul edilir (Khalid, et al., 2017).
2.5.3.2. Mikrobiyal Iyilestirme

Mikrobiyal 1iyilestirme, toprakta agir metallerin veya metaloidlerin
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adsorpsiyonunu, g¢okelmesini, oksidasyonunu ve indirgenmesini indiiklemek icin
mikroorganizmalarin (bakteriler, mantarlar ve algler) kullanilmasi siirecini ifade
eder. Mikroorganizmalar, kontamine bir alana 6zgii olabilir veya baska bir yerden
izole edilebilir. Pratikte, kirlenmis toprak, sprey sulama veya infiltrasyon galerileri ile
secilen mikroorganizmalarla asilanir. Kirleticiler toprakta derinse enjeksiyon kuyulari
uygulanabilir. Tipik mikrobiyal iyilestirme teknikleri arasinda biyosorpsiyon,
biyogOkeltme, biyo- agartma , biyotransformasyon ve biyo- poliatilizasyon  bulunur
(Gong, et al., 2018).

2.6. Madencilik Faaliyetleri Nedeniyle Bozulan Alanlarin Yeniden
Bitkilendirilmesi ve Rehabilitasyonu

Madencilik agik ocak ve yer alti madenciligi olarak yapilabilmektedir. Bu iki
madencilik faaliyeti farkli sekillerde hasara yol agmakta ve geri doniisii olmayan
etkilere yol acabilmektedir. Acik ocak seklinde madencilik, yilizey ekolojik ortamina
zarar verirken, yeraltt madenciligi zemin ¢okmesi gibi tehlikeleri de beraberinde
getirebilmektedir (Hipp, etal., 2015). Ekosistem yapisinin, isleyisinin ve hizmetlerinin
restorasyonu ile madencilik faaliyetleri nedeniyle bozulan alanlarin yeniden
bitkilendirilmesi ve rehabilitasyonunun son asamada olmasi hedeflenmektedir
(Clewell and Aronson, 2013; Gibbs and Salmon, 2015). Terk edilmis maden
sahalarinin arazi yonetimi i¢in planlama, dnceden yapilmasi gereken yavas ve uzun
vadeli bir siiregtir. Restorasyon ekoloji acisindan kapsamli bir sekilde ele alinmalidir
(Young, 2000). Bitki bilimi, restorasyon ekolojisinin temelini olusturur. Maden
alanlarinda bitki Ortiisii restorasyonu, ekolojik restorasyonun temelidir. Ekosistem,

bozulmus arazinin 1slahi ile yeniden inga edilebilir (Dong, et al., 2019).

Maden arazilerinin 1slah ¢aligmalar1 yapilirken maden atiklarinin riizgar ve su
tarafindan agindirilmayacagi sekilde gerekli g¢aligmalarin yapilmasi ve arazinin
kullanilabilir hale getirilmesi amaglanmaktadir (Lamb, et al., 2015). Basaril1 bir iireme
siireci, kendini siirdiiren biyofiziksel stireglerle istikrarli ve verimli bir ekosistem
anlamina gelir. Insan miidahalesi olmadan bitki biiyiimesi, organik madde ve besin
birikimi gibi siiregler toprak restorasyonu i¢in dogal bir siirectir. Terkedilmis
madencilik alanlarinda bitki Ortiisii, siirecin uzunlugu ile dogal olarak yavas yavas

tyilesecektir (Bradshaw, 1997).
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2.6.1. Terkedilmis Maden Sahalarinda Kontrol Tedbirleri

Bolge maden atiklarinin topografyasina, hidrolojisine ve hidrojeolojisine bagl
olarak, atiklar, tasimanin gergek itici giicleri olan yagmur ve riizgar tarafindan
egimden asag1 veya c¢evreye dogru hareket edebilir. Kirleticilerin insan ve ¢evresel
alicilara taginmasi, genellikle iyilestirici onlemler alinmadiginda saglik risklerine

neden olur.

Sahada temiz ve kirli suyun hareketini kontrol etmek ¢ok 6nemlidir. Yiizeysel
akis suyunun (0rnegin yagmur) hareketi, saptirma hendekleri olarak ¢alisan drenaj
kanallarinin yerlestirilmesiyle sahanin yukari akisina yonlendirilebilir. Boylece,
yiiksek kontaminasyon potansiyeli olan bozuk maden sahasina veya atik sahasina
yiizeysel akis suyunun girisi Onlenecektir (Sekil 2.10). Su, atiklarla etkilesime
girmeyecegi i¢in kirleticilerin ¢éziinmesi ve tasinmasi olmayacaktir. Benzer sekilde,
saha icinde veya Kkirletici kaynagin kenar1 boyunca akan dere suyunun temasi bu

sekilde onlenebilir.

Kirlenmemis Su

“ Kﬂm{nen,ns Su | \ | e ":..-S\ aptirma
| VAt Vb | ) | ) | A M.@m‘.‘ﬂmdeéi
\ - ([T |

Sekil 2.10. Yiizey akis suyunun yoniinii degistirmek (Colorado, 2002'den Harita A ve Harita B; Arman
and Ozkaraova, 2021)

Bozulan maden sahasina ve/veya atiklara yagan yagmur, hem ince maddelerin
go¢ etmesine hem de atik alani iginde ve disina kirleticilerin sizmasina neden
oldugundan, asit maden drenaj havuzuna sahip baska bir asag1 egimli drenaj toplama
kanali inga edilebilir (Sekil 2.11). Asit maden suyu toplanip aritilmazsa kirleticilerin
yayilmasi ve dolayistyla maruz kalma alaninin genislemesi meydana gelir. Ek bir
geleneksel rehabilitasyon Onlemi, egim azaltma ve konturlu oluk agma ile gevre
diizenlemesidir. Daha yiiksek agir metal seviyelerine sahip atiklar i¢in, kapiler kirilma
ve bitki destek katmani ile birlikte diisiik gegirgenlige sahip sikistirilmis katman iceren
iist kapak tavsiye edilir (Sekil 2.12). Bu 6zel olarak yapilmis kapak, yagis nedeniyle
su sizmasini azaltacak ve boylece kirlenmis suyun atik gdvdesine gecisi en aza

indirilecektir.
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Sekil 2.12. Egim azaltma ve konturlu oluk agma ile ¢evre diizenlemesi (Arman and Ozkaraova, 2021)

Asit maden drenaj suyunun bilesimi sahanin jeolojik Ozelliklerine gore
degismektedir. Genel olarak, diisiik pH ve yiiksek agir metal konsantrasyonlari
beklenebilir. Drenaj suyu toplanmadigi takdirde insan ve ¢evre sagligi agisindan risk
devam eder. Asit maden drenaj suyu toplandiginda, kirlilik potansiyelini azaltmak i¢in
stirdiiriilebilir su aritma yontemleri kullanilabilir. Cesitli fizikokimyasal ve biyolojik
su aritma teknikleri mevcuttur. Anoksik kiregtast tahliyesi pasif ve diisiik maliyetli
aritma sistemleri olarak c¢alisabilirken havalandirma ve kireg ilavesi aktif sistemler
olarak daha etkili olabilir. Asit maden drenaj sularmin aritilmasinda
mikroorganizmalarin katilimi miimkiindiir. Cevrimdis1 siilfidojenik biyoreaktorler,
aktif sistemler ve aerobik sulak alanlar, paketlenmis yatakli demir oksidasyon
biyoreaktorleri ve gegirgen reaktif bariyerler seceneklerdir. Atiklardan kirletici

¢ozlinmesi ve taginmasi 6nlendiginde, yeralt1 ve yiizey su kaynaklar1 korunacaktir.

Madencilik faaliyetleri sirasinda veya kapanistan sonra asit maden drenajinda
sizintt meydana gelebilir ve bu da yeralti suyu kaynaklarimin kirlenmesine neden
olabilir. Kirletici duman, akifer sistemlerine daha derine iner ve maruz kalma alaninmi
genisleterek daha da asagi dogru iner. Boylece kirlenmis yeralt1 suyunun etkisinden

kacinmak i¢in ¢esitli miidahaleler yapilabilir. Gegirgen reaktif bariyer sistemleri (PRB'
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ler) siirdiiriilebilir ve diisiik maliyetli iyilestirici alternatiflerdir. PRB' ler, dogrudan
buluta dik olarak insa edilen asag1 yonlii reaktif tedavi bolgeleridir (Sekil 2.13). Aritma
bolgesinin gecirgenligi, ¢evresindeki jeolojik olusumdan daha yiiksek oldugundan,
kirletici dumanin gogii dogal akisiyla gergeklesir. Dumanin gegisi sirasinda aritma
bolgesindeki reaktifler yeralti suyunu temizler. PRB' ler pasif ¢alisan kendi kendine

stirdiiriilebilir sistem olarak gortilebilir.

Oksitlenmis Vadoz

Bilge 0, Hy0 Atk Baraja , c;;';n
\ \ ¢ * / Reaktif Duvar
A ,7,/ ’,
_____ / Gil veva Dere

Chziinmils SO, , Fe?*, Metaller

/ \\ Antilg
Kirlilikten Yeralhsuyu
Etkilenen / “\\
Yeraltisuyu

1. Siilfat indirgeme
2. .
S04 +2CH,0 3% H,8 +2HGOJ

2. Metal Cikelme
MeZ* 4 H S 5= MeS + 2H*

Sekil 2.13. Maden drenaj alanindaki gegirgen reaktif bariyer (Waybrant, et al., 2002)
2.7. Literatiir Arastirmasi

Literatlirde agir metal immobilizasyonu ve kirliligini kontrol etmeye yonelik

cesitli caligmalar mevcuttur.

Alverez-Ayuso and Garcia —Sanchez (2003), yapmis oldugu ¢alismada
madencilik faaliyetleri sonucunda kirlenmis toprakta kadminyum ve c¢inkonun
stabilize etmek amaciyla sepiyolit kullanmistir. Topraga %4'liikk bir sepiyolit dozu
uygulandiginda, oldukca kirli bir maden topraginin ¢oziiniir kadmiyum ve c¢inko
hareketliliginin azalmasinda sirastyla yaklasik %69 ve %52 oraninda etkili oldugunu

sOylemistir.

Kang, et al., (2015), yapilan ¢alismada dogal diatomitin ve asit ile modifiye
edilmis diatomitin kirlenmis toprakta Pb, Cu ve Cd' nin potansiyel toksik elementlerini
hareketsiz hale getirilmesi arastirilmistir. Modifiye edilmis diatomit, 90 giin boyunca
agirlikca %2,5 ve %5 oranlarinda kirlenmis topraklarla sartlandirildiginda, dogal

diatomite gore Pb, Cu ve Cdnin hareketsizlestirilmesinde daha etkili oldugu
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gbzlemlenmistir. Pb, Cu ve Cd hareketliliginde sirasiyla %69.7, %49.7 ve %23.7

azalma gostermistir.

Huang, et al., (2020), calismasinda ise kirlenmis toprakta bakir ve kadmiyumun
yerinde immobilizasyonu igin asetik asit-yumurta kabugu ile modifiye edilmis
diatomit lizerinde ¢alisilmistir. TCLP tarafindan ekstrakte edilen kirlenmis topraktaki
mevcut Cu ve Cd konsantrasyonlar: sirastyla %74 ve %65 oraninda hareketliliginin

azaldigini soylemistir.

Chen, et al., (2020), Cin’ de yapilan ¢alismada Cd ile kirlenmis topragi
iyilestirmek ve piring tiretimi kalitesinin artirmak icin sepiyoliti kullanilmigtir. Elde
edilen sonuglar; Sepiyolitin, Cd hareketinin birinci yilda % 47-49, ikinci yilda ise%
44-50 oraninda etkili bir sekilde azalttigini1 s6ylemis. Arka arkaya iki yil boyunca
sepiyolit uygulamasi, Cd hareketinin %75 azaldiginm1 ve giivenli bir seviyeye ulastigi

sonucuna varmistir.

Garrido, et al., (2005), calismada fosfojips, kirmizi ¢amur, seker kopigii ve
dolomitin Cd, Cu ve Pb agir metalleri ile kirlenmis topraklarda hareketliliklerinin
azalmasin1 uygulanan muameleler ve metal tiirlerine gore degiskenlik gosterdigini
gozlemlemistir. Seker kopligli ve dolomitin Cd ve Cu, kirmiz1 gamur ve fosfojipsin

ise Pb’nin hareketliligini azaltmada daha etkili oldugu sonucuna varmistir.

Vrinceanu, et al., (2019), Romanya’ daki demir cevheri isleme tesisinden
kaynakli toprakta agir metal kirliligi meydana gelmistir. Topraktaki Cd, Pb, ve Zn agir
metallerinin  immobilizasyon yoluyla olumsuz etkilerini azaltmak igin bentonit,
dolomit ve dogal zeolit kullamilmigtir. Dolomit ve bentonitin Cd, Pb ve Zn
hareketliliginin azalmasinda yiiksek etkiye sahip oldugunu, zeolitin Zn hareketliligini
azalmada etkili olmadigi daha uzun vadede calisma yapilarak gozlemlenmesi

gerektigini sOylemistir.
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3. MATERYAL METOT

3.1. Maden Sahasi Topragi

Artvin ili smirlarindaki Kuvarshan (Bakirkdy) koyliniin yaklasik 2 km
kuzeydedogusunda bulunan ve yaklasik 70 yildir terkedilmis olan Kuvarshan bakir
maden alanindan alinan toprak numuneleri ile ¢alismalarimiz gergeklestirilmistir.
Kuvarshan madeni, Tiirkiye’nin en uzun siireli isletilen, en biiyiik bakir madenlerinden
biridir (Demiray, 2017).

Bakir madeni faaliyetlerinin siirdiiriilmiis oldugu terk edilen bu sahandan alinan
toprak numunesinden ICP cihazi ile ile agir metal dlgtimleri yapilmistir. Kirlenmis
sahadan alinan toprakta analiz sonucu toprakta yaklasik 2400 mg/kg Arsenik (As), 150
mg/kg Kadmiyum (Cd), 35 mg/kg Krom (Cr), 6000 mg/kg Bakir (Cu), 625 mg/kg
Mangan (Mn), 5 mg/kg Nikel (Ni), 4600 mg/kg Kursun (Pb) agir metalleri

Olclilmiistiir.

Sekil 3.1. Sartlandirilmig topraklar

3.1.1.1. Sepiyolit

Sepiyolit ve paligorskit, fillosilikat grubuna dahil kil mineralleridir. Bu mineral
grubunun tanimina uygun olarak, 7,05 (T=Si, Al, Be...) bilesimli, iki yonlii stirekli
bir tetrahedral tabaka, buna karsilik diger tabaka silikatlarindan farkli olarak siireksiz
oktahedral tabakalardan olusmaktadir. Bu minerallerin kristal striiktiiri, 2:1
fillosilikat striiktiiriine ait zincirlerin birbirine baglanmasiyla meydana gelmektedir.

Her bir zincir, digerine ters ardalanmali Si0, tetrahedronlar1 vasitasiyla Si-O-Si

26



baglari ile tutturulmustur. Zincir seklindeki bu yapi, X-eksenine paralel uzanir ve Y-
ekseni boyunca genisligi, sepiyolitte ii¢c adet bagli piroksen-tipi zincir genisligi
kadardir. Buna gore, 2:1 tabaka yapis1 X-ekseni boyunca stirekli, buna karsilik Y-
ekseni boyunca kesiklidir. Basit olarak sepiyolit sulu magnezyum silikat, atapulgit
(paligorskit) ise sulu magnezyum-aliiminyum silikat bilesimli kil mineralleridir.
Kimyasal formiilleri ise, siibstitlisyonlar1 olmaksizin ideal teorik bilesimleri, Nagy-

Bradley'e (1955) gore su sekildedir.

Sepiyolit : (Si12)(Mge)050(0Hg),4.6H,0
Atapulgit (Paligorskit) : (Mg, Al),Si,0,,(OH).4H,0

Sepiyolit mineralinin yiizey alani, dokusu, kristal morfolojisi, porozitesi ve
kompozisyonu, bu mineralin teknolojik uygulamalarina baz teskil eden fizikokimyasal
ozellikleri ile yakindan iligkilidir. Sepiyolit striiktiirii, 151l iglemlere karsi hassastir.
Zeolitik ve adsorbe su molekiilleri, 1s1 derecesi arttikga kaybedilir. Mineral asitle
muameleye karst da duyarli olup bu islem sonucu kristal yapist kismen tahrip
olabilmektedir. Hem 1s1 hem de asit muameleleri, sepiyolitin yiizey 6zellikleri ve
porozitesini degistirebilir. Boylece mineralin en faydali 6zelliklerinden (6rnegin
absorptif, kolloidal ve Kkatalitik Ozellikler) bazilarin1 bu islemlerle degistirmek
miimkiin olabilmektedir. Levha yapisina sahip diger kil minerallerine goére daha nadir
bulunmalari, ¢ok 6zel sartlarda yataklanmalar gostermeleri, dokusal 6zellikleri, kristal
yapilarindaki siireksizliklere bagl kanallar tarafindan saglanan yiiksek 6zgiil yiizey
alanlar1 ile absorpsiyon 06zelligi, porozitesi, kristal morfolojisi ile kompozisyonun
bagli uygun nitelikli fizikokimyasal O6zellikleri, anilan mineralleri tiim diinyada
kiymeti gittikge artan bir hammadde konumuna getirmislerdir (MTA). Deneylerde

kullanilan sepiyolit Eskisehir’den temin edilmistir.
3.1.1.2. Diatomit

Diatomit, volkanik aktivitelerin fazla oldugu yorelerde bulunan tatl ve tuzlu su
haznelerinde fotosentez olaymin yogun olarak gerceklestigi s1g (0-35 m) derinliklerde
yasayan tek hiicreli alg tiirli olan diatome iskeletlerinin yanisira kil, kum, volkanik kiil
ve diger organik kalintilardan olusan bir kayagtir. Diatome iskeletleri SiO,nH,0
igeriklidir.

Diatomitlerin kimyasal bilesimleri olustuklar1 ortam kosullarina bagl olarak

degiskenlik gosterir. Sertligi icerigine uygun olarak 4.5-6 arasinda degisir, kirllgan
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yapist tanelenebilmesi nedeniyle sertlik 1.5’ ¢ kadar diiser. Diatomiti olusturan
diatome iskelet kalintilart 5-1000 um boyutlar1 arasinda degisim gosterirken agirlikli
olarak ortalama boyutlar1 50-100 pm arasindadir; bir in¢ kiipte 40 milyar tane
bulunabilir. Diatomitte bosluklu iskeletlere sahip diatomeler ve diatome taneleri
arasinda kalan bogluklar toplam poroziteyi olustururlar ve bosluk degeri %95’¢e kadar
cikabilir. Sahip olduklar1 bosluk degerlerine bagl olarak agirliklarinin ii¢ katina kadar
su emebilirler. Igerdigi safsizliklara bagimli olarak erime dereceleri 1000-1500° C
arasinda degisir. Diatomitler ¢ogu Kimyasallara dayaniklidir, yiiksek sicakliklarda
kuvvetli bazlardan etkilenebilirler. Kimyasal bilesimi nedeniyle hidrofluorik asite
dayanimsizdir. Igerigine bagli olarak beyazlik derecesi %90’a kadar ¢ikabilen
diatomitler, diisiik yogunluklari, orta dereceli refrakterlikleri, yiiksek absorbsiyon
kapasiteleri, ufak tane boyutuna ufalanabilirlikleri ve yiiksek yiizey alan1 degerine
sahip olmalar1 gibi 6zellikleri ile sanayinin ¢ok degisik alanlarinda kullanim olanagi

bulurlar (MTA).Deneylerde kullanilan diatomit Ankara’dan temin edilmistir.
3.2. Metotlar
3.2.1. immobilizasyon Calismasi

Kirlenmis sahadan alinan toprak kurutulup <2 mm elekten elenmistir. Sepiyolit
ve diatomit inorganik mineralleri ayr1 ayr1 kirlenmis topraga agirlikga %0, %1, %2,
%S5 ve %10 oraninda eklenip homojenize karistirildiktan sonra %70 toprak neminde
olacak sekilde 1 hafta, 2 hafta 4 hafta, 8 hafta ve 12 hafta sartlandirilmaya birakilmistir.

3.2.2. Salimm (Ekstraksiyon) Calismasi

Sartlandirma sonrasinda kirletici salinim (leaching) deneyleri olan Toxicity
Characteristic Leaching Procedure (TCLP), Synthetic Precipitation Leaching
Procedure (SPLP) ve Rhizosphere-based Extraction (RE) yontemleri uygulanmustir.
Maden sahasindan alinmis kirlenmis topragin nemlendirilen ve sabitleme amagh
sepiolit ve diatomit uygulanmis topraklardan ekstraksiyon sivilarnin etkisiyle salinan
agir metaller ICP-OES cihazindaki dlgtimler ile gdzlemlenmistir. ICP-OES 6l¢timleri
Artvin Coruh Universitesi Bilim Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezin’de

yapilmustir.
3.2.2.1. TCLP Yontemi

Kirlenmis topraktan ne kadar sizdigina yonelik salinim yontemi olarak US EPA

(1992) min Method 1311 Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP)
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kullanilmistir. Yonteme ait uygun ekstraksiyon sivisi igin 10 g topraga 193 mL distile
su eklenerek karistiricida 5 dk karistirilmistir. pH 5°den biiyiik ¢cikmistir ve ona uygun
ekstraksiyon ¢ozeltisi 5.7 mL CH;COOH (asetik asit) 1000 mL ’lik balon jojede distile

su ile hazirlanmustir.

Agirlikga %0, %1, %2, %5 ve %10 oraninda sepiyolit ve diatomit i¢eren 1 hafta,
2 hafta 4 hafta, 8 hafta ve 12 hafta sartlandirilmaya birakilan topraklar erlene 10 g
sirastyla konulup tizerine 200 mL ekstraksiyon ¢ozeltisi eklenmistir. Karisim 18 saat
stiresince 23 +£2 ° C de calkalandiktan sonra 10 dk santrifiijlenip siringa ucu filtreden

(0.45 um) gegirilerek kati-s1vi faz ayrimi gergeklestirilmistir.

TCLP, birgok atitk malzemenin farkli metallerden kaynaklanan c¢evresel
etkilerini belirlemek amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu test, kat1 atiklarin
“zararl1 atik” sinifina ait olup olmadigini belirlemek igin tercih edilmektedir (Deveci,
2016).

Sekil 3.3. Numunelerin santrifiijlenmesi
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3.2.2.2. SPLP Yontemi

US EPA (1994)' nin Method 1312 Synthetic Precipitation Leaching Procedure
(SPLP) yontemi TCLP' ye olduk¢a benzemektedir seyreltik H,SO,/HNO5 asit
karisimi (6 mL H,S0, + 4 mL HNOs) kullanarak pH‘s1 4.2 + 0.05 ayarlanmis olan
distile sudan hazirlanmistir. Sepiyolit ve diatomit ile sartlandirilan topraklar Erlene 10
g sirasiyla konulup tizerine 200 mL ekstraksiyon ¢ozeltisi eklenmistir. Karisim 18 saat
stiresince 23 +£2 ° C de calkalandiktan sonra 10 dk santrifiijlenip siringa ucu filtreden

(0.45 um) gegirilerek kati-s1vi faz ayrimi gergeklestirilmistir.

SPLP ekstraksiyonu asidik yagmur suyu ve su etkisi altinda atiklardan zararli

bilesenlerin salinimin1 6ngodren testlerdir (Deveci, 2016).
3.2.2.3. Rhizosphere-Based Extraction Yontemi

Ekstraksiyon ¢ozeltisi toplam 10 mM olacak sekilde sirasiyla 4:2:1:1:1
oraninda asetik, laktik, sitrik, malik ve formik asit 1000 mL’lik balon jojede distile su
ile hazirlanmistir. Erlene sepiyolit ve diatomit ile sartlandirilan topraklardan 20 g
sirastyla konulup tizerine 200 mL ekstraksiyon ¢ozeltisi eklenmistir. Karigim 16 saat
stiresince 23 +2 ° C de c¢alkalandiktan sonra 10 dk santrifiijlenip siringa ucu filtreden

(0.45 pm) gegirilerek kati-sivi faz ayrimi gergeklestirilmistir (Feng, et al., 2005).

Rhizosphere-based Extraction soliisyonu bitki koklerinden salinan zayif organik
asitlerin sebep olabilecegi agir metal salinimmi olmasi halinde topraktaki agir

metallerin nasil davrandigi gézlemlenmek amaciyla galigilmisgtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. Sartlandirilmamis Maden Sahasi Topraklarindan TCLP, SPLP ve
Rhizosphere-Based Ekstraksiyonu ile Agir Metal Salinimi

Maden sahasindaki atiklar nedeniyle kirlenmis topraktan mineral baglayici

koymadan salinan agir metal miktar1 su sekildedir;

e TCLP ekstraksiyonu ile topraktan salinan agir metal konsantrasyonlar1 30
mg/kg arsenik (As), 700 mg/kg bakir (Cu), 60 mg/kg mangan (Mn), 450 mg/kg ¢inko
(Zn) seviyelerinde;

o SPLP ekstraksiyonu ile topraktan salinan metal konsantrasyonu 40 mg/kg Cu,
40 mg/kg Zn seviyelerinde;

¢ Rhizosphere-Based Extraction ekstraksiyonu topraktan salinan 350 mg/kg Cu,

200 mg/kg Zn, 30 mg/kg As seviyelerinde agir metal salinimi gézlenmistir.

4.2, Sepiyolit ile Sartlandirilan Topraklarda TCLP, SPLP ve Rhizosphere-

Based Extraction Yontemlerinin incelenmesi

%0, %1, %2, %5 ve %10 oraninda sepiyolit ekleyerek sartlandirmaya birakilan
Kirlenmis topraklardan agir metal salinim potansiyelleri TCLP, SPLP, Rhizosphere-

Based Extraction yontemlerinin ekstraksiyon soliisyonlari ile incelenmistir.
4.2.1. Sepiyolit - TCLP Yontemi

Sepiyolit ile sartlandirma sonrasi topraklardan TCLP ekstraksiyonu ile,
alinabilen bakir konsantrasyonlari ve alikonma verimleri Sekil 4.1 de goriilmektedir.
Sartlandirilmamis topraktan TCLP ekstraksiyonu ile yaklasik 700 mg/kg Cu salinimi

olmustur.

Sonuglar, %1 sepiyolit eklendiginde baglangigta Cu salimimin  %6.4 verimle
azaldigi1 ve 3 aylik sartlandirma sonucunda da %16.6 verimle azaldigini
gostermektedir. Benzer sekilde sirasiyla %2 sepiyolit eklendiginde baslangigta %19
verimle ve 3 ay sartlandirmada %37.6; %5 eklendiginde baslangigta %639.3 verimle ve
3 ay sartlandirmada %50.4; %10 eklendiginde baslangigta %54.4 verimle ve 3 ay

sartlandirmada %69.3 verimle Cu salinimi azalmistir.

TCLP calismasi ile salinan bakir seviyesinin eklenen sepiyolit yiizdesi ile
azaldig1 anlasilmaktadir. Bunun sebebi olarak eklenen sepiyolitin daha ¢ok yiizey

saglayarak alikonmayi arttirdigi diistintilmektedir.
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Eklenen %10 sepiyolitin bakir salinimini engelleyerek 700 mg/kg’ dan 200

mg/Kkg seviyesine diisiirdiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Sepiyolit ile sartlandirilmis topraklarda (a) TCLP ile Cu salinim seviyeleri ve (b) alikonma
verimleri

Sepiyolit ile sartlandirma sonrast topraklardan TCLP ekstraksiyonu ile,
alinabilen ¢inko konsantrasyonlari ve alikonma verimleri Sekil 4.2° de goriilmektedir.
Sartlandirilmamus toprakdan TCLP ekstraksiyonu ile yaklasik 450 mg/kg Zn salinimi
olmustur. Sonuglar, %1 sepiyolit eklendiginde baglangicta Zn salinimi %8.3 verimle
azaldigmi ve 3 aylik sartlandirma sonucunda da %Z21.1 verimle azaldiginm
gostermektedir. Benzer sekilde sirastyla %2 sepiyolit eklendiginde baslangicta %21.5
verimle ve 3 ay sartlandirmada %34.4; %5 eklendiginde baslangicta %35.4 verimle ve
3 ay sartlandirmada %353; %10 eklendiginde baslangigta %39 verimle ve 3 ay

sartlandirmada %060.3 verimle Zn salinimi1 azalmistir.
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3 ay boyunca sepiyolit ile sartlandirilan topragin TCLP ekstraksiyonu ile yapilan
teste sepiyolit miktar1 artmasiyla sepiyolitin ¢inko metalini tutma kapasitesi arttigi
bununla birlikte ¢inko alikonarak salimimini biiyiik bir 6lciide engelledigi
gozlemlenmektedir. %10 sepiyolit eklendiginde, 450 mg/kg Zn miktarinin 178
mg/kg’a diiserek %60 verim alindigindan sepiyolit miktarinin fazla tutulmasi tercih

edilebilir.

TCLP ekstraksiyonu eklendiginde yaklagik 30 mg/kg As, 60 mg/kg Mn agir
metallerinin topraktan salindig1 goézlemlenmistir fakat sepiyolit ile sartlandirildiginda

bu agir metallerin alikonmasinda sepiyolit olumlu etkileri gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.2. Sepiyolit ile sartlandirilmis topraklarda (a) TCLP ile Zn salinim seviyeleri ve (b) alikonma
verimleri
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4.2.2. Sepiyolit - SPLP Yontemi

Sartlandirilmamig topraktan SPLP ekstraksiyonu ile yaklasik 40 mg/kg Cu, 40

mg/kg Zn agir metallerinin topraktan salindig1 gézlemlenmistir.

Sepiyolit ile sartlandirma sonras1 topraklardan SPLP ekstraksiyonu ile alinabilen
bakir konsantrasyonlari ve alikonma verimleri Sekil 4.3° de goriilmektedir.
Sartlandirilmamis topraktan SPLP ekstraksiyonu ile yaklagik 40 mg/kg Cu salinimi
olmustur. Sonuglar, %1 sepiyolit eklendiginde baslangicta Cu salinimin %41.2
verimle azaldigin1 ve 3 aylik sartlandirma sonucunda da %60 verimle azaldigim
gostermektedir. Benzer sekilde sirasiyla %2 sepiyolit eklendiginde baslangigta %64
verimle ve 3 ay sartlandirmada %85; %5 eklendiginde baslangicta %87.8 verimle ve
3 ay sartlandirmada %96; %10 eklendiginde baslangigta 9%93.8 verimle ve 3 ay

sartlandirmada %97.3 verimle Cu salinimi1 azalmistir.

3 ay boyunca sepiyolit ile sartlandirilan topragin SPLP ekstraksiyonu ile yapilan
teste sepiyolit miktar1 artmasiyla sepiyolitin bakir metalini tutma kapasitesi arttigi
bununla birlikte bakirin alikonarak salmimini biiyiik bir 06lgiide engelledigi
gozlemlenmektedir. %5 sepiyolit eklendiginde, 40 mg/kg Cu miktarinin 1.1 mg/kg a

diiserek %96 verim alindigindan sepiyolit miktarinin artirtlmast tercih edilmeyebilir.
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Sekil 4.3. Sepiyolit ile sartlandirilmis topraklarda (a) SPLP ile Cu salimim seviyeleri ve (b) alikonma
verimleri

Sepiyolit ile sartlandirma sonrasi topraklardan SPLP ekstraksiyonu ile alinabilen
¢inko konsantrasyonlart ve alikonma verimleri Sekil 4.4’ de goriilmektedir.
Sartlandirilmamis topraktan SPLP ekstraksiyonu ile yaklasik 40 mg/kg Zn salinimi

olmustur.

Sonuglar, %1 sepiyolit eklendiginde baslangicta Zn salinimi %12.8 verimle
azaldigint ve 3 ayhk sartlandirma sonucunda da %42 verimle azaldigim
gostermektedir. Benzer sekilde sirastyla %2 sepiyolit eklendiginde baslangigta %25.5
verimle ve 3 ay sartlandirmada %70; %5 eklendiginde baslangigta %68.6 verimle ve
3 ay sartlandirmada %97.6; %10 eklendiginde baslangicta %83.2 verimle ve 3 ay

sartlandirmada %98.2 verimle Zn salinimi1 azalmistir.

3 ay boyunca sepiyolit ile sartlandirilan topragin SPLP ekstraksiyonu ile yapilan
teste sepiyolit miktar1 armasiyla sepiyolitin ¢inko metalini tutma kapasitesi arttigi
bununla birlikte c¢inko alikonarak salinimini biiyiik bir 06lglide engelledigi
gozlemlenmektedir. %5 sepiyolit eklendiginde, 40mg/kg Cu miktarinin 1.02 mg/kg a

diiserek %98 verim alindigindan sepiyolit miktarinin artirilmasi tercih edilmeyebilir.
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Sekil 4.4. Sepiyolit ile sartlandirilmis topraklarda (a) SPLP ile Zn salimim seviyeleri ve (b) alikonma
verimleri

4.2.3. Sepiyolit - Rhizosphere-Based Extraction (RE) Yontemi

Sepiyolit ile sartlandirma sonras1 topraklardan RE ekstraksiyonu ile, alinabilen
bakir konsantrasyonlari ve alikonma verimleri Sekil 4.5° de goriilmektedir.
Sartlandirilmamis topraktan RE ekstraksiyonu ile yaklasik 350 mg/kg Cu salinimi

olmustur.

Sonuglar, %1 sepiyolit eklendiginde baslangigta Cu salinimi %12.4 verimle
azaldigmi ve 3 ayhk sartlandirma sonucunda da %34.4 verimle azaldigim
gostermektedir. Benzer sekilde sirastyla %2 sepiyolit eklendiginde baslangicta %14.5
verimle ve 3 ay sartlandirmada %47; %5 eklendiginde baslangicta %41 verimle ve 3
ay sartlandirmada 9%65.5; %10 eklendiginde baslangicta %57 verimle ve 3 ay

sartlandirmada %78 verimle Cu salinim1 azalmstir.
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3 ay boyunca sepiyolit ile sartlandirilan topragin RE ekstraksiyonu ile yapilan
teste sepiyolit miktar1 armasiyla sepiyolitin bakir metalini tutma kapasitesi arttigi
bununla birlikte bakirin alikonarak salmimini biiyiik bir 06lgiide engelledigi
gozlemlenmektedir. %10 sepiyolit eklendiginde 3 ay sartlandirma sonucunda %78

verim alindigindan sepiyolit miktarinin fazla konulmasi tercih edilebilir.
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Sekil 4.5. Sepiyolit ile sartlandirilmis topraklarda (a) RE ile Cu salimim seviyeleri ve (b) alikonma
verimleri

Sepiyolit ile sartlandirma sonrasi topraktan RE ekstraksiyonu ile alinabilen
cinko konsantrasyonlar1 ve alikonma verimleri Sekil 4.6’ da goriilmektedir.
Sartlandirilmamis topraktan RE ekstraksiyonu ile yaklasik 200 mg/kg Zn salinimi

olmustur.
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Sonuglar, %1 sepiyolit eklendiginde baslangicta Zn salimimi %13,8 verimle
azaldigmi ve 3 ayhik sartlandirma sonucunda da %19.4 verimle azaldigim
gostermektedir. Benzer sekilde sirasiyla %2 sepiyolit eklendiginde baslangigta %25
verimle ve 3 ay sartlandirmada %49.4; %5 eklendigine baslangicta %43.7 verimle ve
3 ay sartlandirmada %70; %10 eklendiginde baslangicta %71 verimle ve 3 ay

sartlandirmada %91 verimle Zn salinim1 azalmistir.

3 ay boyunca sepiyolit ile sartlandirilan topragin RE ekstraksiyonu ile yapilan
teste sepiyolit miktar1 artmasiyla sepiyolitin ¢inko metalini tutma kapasitesi arttigi
bununla birlikte ¢inko alikonarak salinimini biliyiik bir 0Olgiide engelledigi
gozlemlenmektedir. %10 sepiyolit eklendiginde, 200 mg/kg Zn miktarinin 17 mg/kg a

diiserek %91 verim alindigindan sepiyolit miktarinin artirilmasi tercih edilebilir.
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Sekil 4.6. Sepiyolit ile sartlandirilmis topraklarda (a) RE ile Zn salimm seviyeleri ve (b) alikonma
verimleri
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4.3. Diatomit ile Sartlandirilmis Topraklarda TCLP, SPLP Ve

Rhizosphere-Based Extraction Yéntemlerinin Incelenmesi

%0, %1, %2, %5 ve %10 oraninda diatomit ekleyerek sartlandirmaya
biraktigimiz  kirli topraklarda TCLP, SPLP, Rhizosphere-Based Extraction

yontemlerinin ekstraksiyon sivilart eklenerek deneyler gergeklestirilmistir.
4.3.1. Diatomit - TCLP Yontemi

Diatomit ile sartlandirma sonrasi topraklardan TCLP ekstraksiyonu ile alinabilen
bakir konsantrasyonlari ve alikonma verimleri Sekil 4.7° de goriilmektedir.
Sartlandirilmamis topraktan TCLP ekstraksiyonu ile yaklasik 700 mg/kg Cu salinimi

olmustur.

Sonuglar, %1 diatomit eklendiginde baslangigta Cu salimmin %7 verimle
azaldigint ve 3 aylik sartlandirma sonucunda da %41.7 verimle azaldigini
gostermektedir. Benzer sekilde sirasiyla %2 eklendiginde baslangigta %12 verimle ve
3 ay sartlandirmada %49; %5 eklendiginde baslangigta %16 verimle ve 3 ay
sartlandirmada %52.5; %10 ecklendiginde baslangicta %23.6 verimle ve 3 ay

sartlandirmada %55 verimle Cu salinimi1 azalmstir.

3 ay boyunca diatomit ile sartlandirilan topragin TCLP ekstraksiyonu ile yapilan
teste diatomit miktar1 artmasiyla bakir metalini tutma kapasitesi arttigi bununla birlikte

bakirin alikonarak salinimini biiyiik bir 6l¢lide engelledigi gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.7. Diatomit ile sartlandirilmis topraklarda (a) TCLP ile Cu salinim seviyeleri ve (b) alikonma
verimleri

4.3.2, Diatomit - SPLP Yontemi

Diatomit ile sartlandirma sonrast topraklardan SPLP ekstraksiyonu ile,
aliabilen bakir konsantrasyonlar1 ve alikonma verimleri Sekil 4.8 ‘de goriilmektedir.
Sartlandirilmamus topraktan SPLP ekstraksiyonu ile yaklagik 40 mg/kg Cu saliimi

olmustur.

Sonuglar, %1 diatomit eklendiginde baslangigta Cu salmimi %6.8 verimle
azaldigini ve 3 aylik sartlandirma sonucunda %46.3 verimle azaldig1 gostermektedir.
Benzer sekilde sirasiyla %2 diatomit eklendiginde baslangigta %17.8 verimle ve 3 ay
sartlandirmada  %51; %5 eklendigine baslangicta %31.5 verimle ve 3 ay
sartlandirmada %67; %10 eklendiginde baslangicta %53.4 verimle ve 3 ay

sartlandirmada %72.8 verimle Cu salinimi azalmistir.

3 ay boyunca diatomit ile sartlandirilan topragin SPLP ekstraksiyonu ile yapilan
teste diatomit miktar1 artmasiyla bakir metalini tutma kapasitesi arttig1 bununla birlikte

bakirin alikonarak salinimini biiyiik bir 6l¢iide engelledigi gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.8. Diatomit ile sartlandirilmis topraklarda (a) SPLP ile Cu saliim seviyeleri ve (b) alikonma
verimleri

4.3.3. Diatomit - Rhizosphere-Based Extraction (RE) Yontemi

Diatomit ile sartlandirma sonrasi topraklardan RE ekstraksiyonu ile alinabilen
bakir konsantrasyonlar1 ve alikonma verimleri Sekil 4.9’ da goriilmektedir.
Sartlandirilmamis toprakdan RE ekstraksiyonu ile yaklasik 350 mg/kg Cu salinimi

olmustur.

Sonuglar, %1 diatomit eklendiginde baslangigta Cu salinimi %2.8 verimle
azaldigmi ve 3 ayhk sartlandirma sonucunda da %48.2 verimle azaldigim
gostermektedir. Benzer sekilde sirasiyla %2 diatomit eklendiginde baslangicta %7.2
verimle ve 3 ay sartlandirmada %46.2; %5 eklendigine baslangicta %10.8 verimle ve
3 ay sartlandirmada %51; %10 eklendiginde baslangicta %15.2 verimle ve 3 ay

sartlandirmada %58 verimle Cu salinim1 azalmstir.
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3 ay boyunca diatomit ile sartlandirilan topragin RE ekstraksiyonu ile yapilan
teste diatomit miktar1 artmasiyla bakir metalini tutma kapasitesi arttig1 bununla birlikte
bakirin alikonarak salinimini biiytlik bir 6l¢iide engelledigi gdzlemlenmektedir. %10
ditomit eklendiginde 3 ay sartlandirma sonucunda %358 verim alindigindan diatomit

miktarinin fazla konulmasi tercih edilebilir goriinmektedir.
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Sekil 4.9. Diatomit ile sartlandirilmis topraklarda (a) RE ile Cu saliim seviyeleri ve (b) alikonma
verimleri
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4.4, TCLP, SPLP ve RE Ekstraksiyonlarinin Cu/Zn Sahmimlar1 Uzerinde
Etkisi

Sartlandirilmamus kirli topraktan TCLP, SPLP ve RE ekstraksiyon ¢ozeltileri ile
bakir ve ¢inko agir metalleri salinimlar1 Sekil 4.10° da gosterilmektedir. Kullanilan ii¢
ekstraksiyon ¢ozeltisindede bakir metalinin ¢inkoya gore daha fazla salindig
gozlemlenmekterdir. Agir metallerin  salimimlar ekstraksiyon sivilarmma gore

TCLP>RE>SPLP seklindedir.

TCLP ekstraksiyonu i¢inde asetik asit ve RE iginde asetik, laktik, sitrik, malik
ve formik organik asitlerinin bulunmasi ve organik maddenin bakir1 biinyesine
almasindan (MTA, 2016) kaynakli bakirin ¢inkoya gore daha fazla salinim yaptigi
diigiiniilmektedir. TCLP ekstraksiyonu RE ekstraksiyonuna gore miktarca daha fazla
organik asit bulundurdugundan en fazla TCLP ekstraksiyonunda daha sonra RE ve

SPLP ekstraksiyonlarinda bakir salinimi oldugu diistiniilmektedir.

Cinkonun bakira gore asitte daha direngli oldugu bu ylizdende ekstraksiyon
¢ozeltilerinin ¢inkoyu topraktan daha az aldig1 diisiintilmektedir.
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Sekil 4.10. Ekstraksiyon ¢6zeltisine gore Cu/Zn salinim grafigi
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4.5, Sepiyolit ve Diatomitin Cu/Zn  Giderim  Potansiyellerinin

Karsilastirilmasi

Kirli topraktan TCLP, SPLP ve RE ekstraksiyon ¢ozeltileri ile bakir ve ¢inko
agir metalleri salinimlar1 olmustur. Sepiyolit ve diatomit ile sartlandirdigimiz
topraklarda baglayict malzeme miktar1 ve sartlandirma siiresi arttikca agir metal
salmimi azaldigi gozlemlendiginden 3 aylik ve %10 baglayict malzeme ile

sartlandirilmis toprak verimleri karsilagtirilmistir.

Bakir agir metalinin sepiyolit ve diatomite tutunma yaptigi ve bdylece
saliniminin azaldigi goézlemlenmistir. Cinko agir metalinin ise sepiyolite tutunma
yaptig1 gézlemlenmistir. Baglayici malzemenin igeriginin agir metalleri tutmada etkili

oldugu soylenebilmektedir.

Sepiyolit her iki agir metal i¢in baglayict malzeme olarak kullanilabilir oldugu
gozlemlenirken diatomitin bakir i¢in kullanilabilir oldugu gézlemlenmistir. Sepiyolit
diatomite gore agir metalleri daha yiiksek verimde tutugu bunun sepiyolitin
diatomitten daha yiiksek 0zgiil yiizey alanina sahip olmasi ve diatomitte gore
deneylerde kullandigimiz ekstraksiyon ¢ozeltisindeki bulunan asitlerden daha az

olumsuz etkilendigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.11. Sepiyolit ve diatomit verimleri karsilagtirmas1 grafigi
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5. SONUC YORUM

Maden ve metaliirjik atiklarin cevresel agidan karakterizasyonu, atiklarin
potansiyel olarak degerlendirilmesi ve Onlemlerin alinmasi agisindan Snemlidir.
Cevresel kosullarda maden atiklarindan agir metallerin saliniminin engellenmemesi
sonucunda yeralti sularinin ve yiizeysel sularin kirlenmesi riski; bu atiklarin
depolanmasinda ya da bertarafinda kisa ve uzun vadede gerekli tedbirlerin alinmasini

zorunlu kilar.

Atiklarin tanimlanmasi i¢in TCLP (Toksisite Karakteristigi Siizme Prosediirii),
SPLP (Sentetik Yagis Yikama Islemi), yaygin olarak kullanilan testlerden bazilaridir
(Townsend, et al., 2003). TCLP testinde kat1 atigin agik arazide maruz kalabilecegi
sartlar1 benzetmek icin organik asitle hazirlanmis c¢ozelti kullanilmaktadir. SPLP
testinde ise iki inorganik asitle hazirlanan ¢oziicii asidik yagmur sularini benzetmek
i¢in kullanilmaktadir (Lim et al., 2009). Bu yontemlere ek olarak Rhizosphere-Based
Extraction (RE) yontemi yani bitki koklerinden salinan zayif organik asitlerin sebep
olabilecegi agir metal salinimlar1 incelenmistir. Bu yontemlerden en ¢ok TCLP daha
sonra RE ve SPLP ¢ozeltileri ile yapilan deneylerde agir metallerin topraktan salindigi

gbzlemlenmistir. Topraktan salinim yapan metaller bakir ve ¢inkodur.

TCLP, SPLP ve RE c¢ozeltileri ile salinim gosteren agir metallerin

alikonulmasinda sepiyolit ve diatomit baglayict malzemelerinin etkisi aragtirilmistir.

Sepiyolit SPLP ekstraksiyon ¢ozeltisiyle %97.3 verimle bakir1 ve %98.2 verimle
¢inko agir metallerinin, TCLP ekstraksiyon ¢o6zeltisiyle %69.3 verimle bakir1 ve
%60.3 verimle ¢inko agir metallerinin; RE ekstraksiyon ¢ozeltisiyle %78 verimle

bakiri ve % 91 verimle ¢inko agir metallerinin salinimlarinin azaldigi gozlemlenmistir.

Valle, et al., (2016), yapmis oldugu ¢calismada maden topragini iyilestirmek i¢in
%35 oraninda sepiyolit kullanmis ve topraktan sizan Zn miktarinda %60-70 azalma
oldugunu ve sepiyolit bagalayict malzeme olarak kullanilabilecegini sdylemistir.
Bizde %5 sepiyolit uyguladigimiz topraktan Zn salimiminda 3 ay sartlandirma
sonucunda TCLP ekstraksiyon ¢ozeltisiyle %53, SPLP ekstraksiyon ¢ozeltisiyle %96
ve RE ekstraksiyon ¢ozeltisiyle %97.6 verimle Zn hareketliliginin kisitlanarak

saliniminin engellenebilir oldugu sonucuna varilmaktadir.

Diatomit SPLP ekstraksiyon ¢ozeltisiyle %72.8 verimle bakiri; TCLP
ekstraksiyon ¢ozeltisiyle % 55 verimle bakiri; RE ekstraksiyon ¢ozeltisiyle %58
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verimle bakir agir metalinin saliniminin azaldig1 gézlemlenmistir.

Kang, et al., (2015), yapilan ¢alismada dogal diatomitin ve asit ile modifiye
edilmis diatomitin kirlenmis toprakta Cu elementlerini hareketsiz hale getirilmesi
arastirllmistir. Modifiye edilmis diatomit, 90 giin boyunca agirlikca %2,5 ve %35
oranlarinda kirlenmis topraklarla sartlandirildiginda, dogal diatomite goére Cu
hareketsizlestirilmesinde daha etkili oldugu goézlemlenmistir. Cu hareketliliginde
strastyla %49.7 azalma gostermistir. Bizde %5 diatomit uyguladigimiz topraktan Cu
saliniminda 3 ay sartlandirma sonucunda TCLP ekstraksiyon ¢ozeltisiyle %52.5, SPLP
ekstraksiyon ¢ozeltisiyle %67 ve RE ekstraksiyon ¢ozeltisiyle %51 verimle Cu

hareketliliginin kisitlanarak saliniminin engellenebilir oldugu goriilmektedir.

Topraktaki agir metallerin immobilizasyonu i¢in organik ve inorganik olarak bir
¢ok malzeme kullanilmaktadir. Bizim kullanmis oldugumu inorganik malzemelerden
sepiyolit ve diatomitin deneyler sonucunlarina goére sepiyolitin bakir ve ¢inko agir
metallerini, diatomit ise bakir agir metalini tutmada baglayici malzeme olarak
kulanilabilir oldugu goériinmektedir. Yapilan bir ¢cok calismada sepiyolit ham haliyle
kullanilirken diatomit ¢esitli malzeme ve yontemlerle modifiye edilerek

kullanilmaktadir.

Sepiyolit ve diaomit malzemeleri temini kolay ve uygun fiyatl kil mineralleridir.
3 ay laboratuvar ortaminda gerceklestirilen bir c¢alisma oldugundan sahada
uygulanmadan 6nce uzun laboratuvar ¢alismasi yapilip sahada da pilot bir alanda

deneme yapilarak agir metalce kirlenmis toprakta uygulanabilir.
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