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ABSTRACT

In this study, soil samples were taken from the site of a factory, located in Kocaeli, producing sodium
hydroxide, liquid chlorine, hydrochloric acid and calcium hypochlorite. Coordinates of three sampling points
were determined and samples were taken from two different depths, i.e., 5 and 30 cm. Extraction techniques
were employed to the samples. The concentrations of heavy metals including lead (Pb), cadmium (Cd), nickel
(Ni) and mercury (Hg) were determined. The concentrations of lead, in first, second and third samples taken
from 30 cm depth were 22, 45 and 41 mg/kg, respectively. The concentrations of nickel at the same samples
were above 22, 31 and 23 mg/kg. The concentrations of cadmium were below 0.0037 mg/kg in all samples,
and the concentrations of mercury were determined as 76, 52 and 16 mg/kg. It is concluded that while
concentrations of Pb and Cd are below the standards, the concentrations of Ni and Hg are higher then
standards.

Keywords: Cadmium, Heavy metal, Lead, Mercury, Soil pollution, Zinc.

KURSUN, KADMiYUM, CiVA VE NiKEL iLE KiRLENMiS TOPRAKLARIN iINCELENMESIi
OZET

Bu galigmada, Kocaeli’nde faaliyet gostermekte olan, sodyum hidroksit, sivi klor, hidroklorik asit ve kalsiyum
hipoklorit asit tiretimi yapan bir kimya fabrikas: sahasindan ii¢ farkli noktadan koordinatlar belirlenerek, 5 ve
30 cm derinliklerden toprak numuneleri alinmistir. Alinan numunelerde ekstraksiyon islemi yapilmistir. Agir
metallerden kursun (Pb), kadmiyum (Cd), nikel (Ni) ve civa (Hg) tayinleri yapilmis ve konsantrasyonlari
belirlenmistir. Kursunun konsantrasyonu 30 cm derinlikten alinan 1, 2 ve 3 no’lu numunelerde sirasiyla 22, 45
ve 41 mg/kg; nikelin konsantrasyonu 22, 31, 23 mg/kg; kadmiyumun konsantrasyonu tiim numunelerde
0,0037 mg/kg’n altinda, civanin konsantrasyonu ise 76, 52 ve 16 mg/kg olarak belirlenmistir. incelenen
toprakta kursun ve kadmiyum konsantrasyonlarinin smir degerlerinin altinda, nikel ve civa
konsantrasyonlarinin ise bazi numunelerde sinir degerlerinin iizerinde oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: Agir metal, Civa, Cinko, Kadmiyum, Kursun, Toprak kirliligi.

1. GIiRiS

Kentsel topraklarda agir metallerin bulunmasi ¢evre kirliliginin en belirleyici 6zelligi olarak
ortaya konmustur [1].
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Kentsel topraklarin onceden belirlenemez tabakalasma, basit yapi, yiliksek iz
elementlere sahip olma gibi kendine 6zgii karakteristik yapisi oldugu bilinmektedir [2,3].
Topraklar endiistri atiklarindan, ara¢ emisyonlarindan, komiir yakma atiklari ve diger
aktivitelerden kaynaklanan biiyiik miktardaki agir metallerin alicisidir.

Agir metal kirliligi genellikle antropojeniktir. Madencilik, ergitme, metal sanayilerinden
, enerji yakit iiretiminden , giibre, pestisit uygulamalar1 ve evsel atiklardan kaynaklanmaktadir. Bu
aktiviteler sonucunda, agir metallerin dogadaki birikimleri, organizmalara zarar verebilecek
seviyeye ulasir [4].

En 6nemli endiistriyel agir metal kirleticiler toprak ve sularda ¢oziinmiis olarak kalan
Cd, Hg, Pb, Cr, Cu ve Zn’dir [5].

Civa, antropojenik etkiler sonucu dogada birikebilme 06zelligine sahip 6nemli bir
kirleticidir. Ozellikle madencilik ve eritme sanayilerinden kaynaklanan civamin suda ve
sedimentte olusturdugu kirlilik pek ¢ok bilimsel ¢alismaya konu olmustur [6,7].

As, B, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni ve Se gibi toksik agir metallerin
biokonsantrasyonunda 12 farkli bitkinin etkinlikleri arastirilmistir [8]. Yapilan arastirmada ¢im
tiirii olan Polygonum Hydropiperoides in bu agir metallerin gideriminde hizli biiylime ve yiiksek
bitki yogunlugundan dolay1 en iyi bitki oldugu goriilmistiir.

Agir metaller topraklarda yillarca kalmaktadir [9] ve besin zincirinde zehirlenmeye
neden olabilmektedirler [10]. Ornegin; gok toksik olan Pb’un, atik camurun topraga ilavesinden
sonra 150 y1l kadar uzun bir siire yiiksek konsantrasyonlarda kaldig1 bildirilmigtir [11].

Giliniimiizde asir1 niifus artis1 buna bagl olarak diizensiz kentlesme, plansiz sanayilesme
nedeniyle topraklarin kirlenmesi artmustir. Bu kirlilige bagl olarak su kaynaklarindaki kirlenme
de ciddi boyutlara varmistir. Dolayisiyla kirliligin dnlenmesi ve giderilmesi hususlarinda yapilan
caligmalar, sorunun ¢oziimiine ciddi adimlar atmaya yoneliktir.

Bu caligmada klor iiretimi yapan bir kimya fabrikas1 sahasindan toprak numuneleri
alinmis ve agir metallerden Pb, Cd, Ni, ve Hg’nin konsantrasyon verileri tartigilmigtir. Bulunan
analiz sonuglar1 Amerikan Cevre Koruma Orgiitii’niin (EPA Environmental Protection Agency)
sinir degerleri ile karsilagtirilmigtir.

2. DENEYSEL CALISMA

2.1. Prosesin Tanitimi ve Numunelerin Alinmasi

Klor iiretim tesisinde sodyum hidroksit, siv1 klor, hidroklorik asit ve kalsiyum hipoklorit asit
iiretilmektedir. Uretim esasina gore baryum kloriir, siilfiirik asit, kirec tas1, sodyum karbonat ve
civa gibi ¢esitli hammaddeler kullanilmaktadir. Proseslerin semalar1 asagida verilmistir (Sekil 1).

Numune almada topragin yapist farkliliklar gosterdiginden genel bir numune alma aleti
mevcut degildir. Bulunan yerin niteligine bagli olarak farkli numune alma aletleri
kullanilmaktadir. 5 ve 30 cm derinlikten toprak drnekleri almak i¢in 110 cm ¢apinda ve 120 cm
uzunlugunda numune alma borusu seg¢ilmistir [12]. Kimya fabrikas1 sahasindan koordinatlart
belirlenen ti¢ farkli noktadan 1 kg’lik toprak 6rnekleri alimmustir. Analizi yapilacak numunelerin
koordinatlar1 Cizelge 1°de gosterilmistir.

Cizelge 1. Analizi yapilacak numunelerin koordinatlari

Numuneler Koordinatlar

Kuzey 40° 45" 48.5"
Dogu 029° 53' 40.1"
Kuzey 40° 45" 457"
Dogu 029° 53' 354"
Kuzey 40° 45' 45.3"
Dogu 029° 53' 33.2"

1 no’lu numune

2 no’lu numune

3 no’lu numune

142



Investigation of Soil Contaminated by Lead...

ELEKTROLIZ UNITESI:
SU, TUZ

!

ELEKTROLIZ — Hidrojen gazi

Voo

KLOR GAZI SODYUM HIiDROKSIT

HIDROKLORIK ASIiT UNITESI:

HIDROJEN

!

HIDROKLORIK ASIT UNITESI

! }

HIDROJEN HIDOKLORIK ASIT

v

KLOR

v

DEMINERALIZE SU

SODYUMHIPOKLORIT UNITESI:

SODYUM HIDROKSIT (%15)

KLORGAZI ——» ABSORBSIYON KULESI
—— > ISI
SODYUM HIPOKLORIT SU

Sekil 1. Proseslerin Akim Semasi

Alman toprak o&rnekleri polietilen torbalara konularak agizlari sikica kapatildi.
Laboratuara gelen toprak 6rnekleri tozdan, kimyasal madde buharlarindan armdirilmis ortamda ve
sicakligi 21-27°C olan bir odada, kabindan bosaltilarak temiz bir kagit tizerine serildi. Gozle
goriilebilen tag parcalar1 ve biiyiikk organik materyaller ayrildiktan sonra havada kurumayi
saglamak icin toprak parcalari elle ufalandi. Ogiitiiciiler yardim ile 6giitme islemi yapildi. Daha
sonra 2 mm’lik elekten gegirildi. Elekten gecen toprak iyice karistirildi. Ambalaj kagidi ya da
polietilenli bir oOrtii iizerine yayilarak, dort esit par¢aya ayrildi ve numaralandi. Homojen bir
karisim elde etmek i¢in ilk ve son numarali olanlar atildi. Kalan kisimlar ise yeniden karigtirildi.
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Ayni islemlere 10 gr’lik numuneler elde edilinceye kadar devam edildi [13]. Elde edilen
numuneler cam kaplara konularak etiketlendi.

2.2. Numunelerin Ekstraksiyonu ve Analizi

Hazirlanmig olan 6 adet toprak numuneleri sirasiyla 250 ml’lik balon joje igerisine konuldu.
Uzerlerine 20 ml %65°lik HNOj; (nitrik asit) ve 4 ml %98’lik H,SO, (siilfirik asit) ilave edildi.

Soxleth cihazinda 3 saat boyunca ekstraksiyon iglemi yapildi. Sonra 50 ml soguk su
ilave edildi. 30 dk daha igleme devam edildi. Cozelti soguduktan sonra filtre kagidindan siiziildii.
Siiziilen ¢dzelti cam kaplara konuldu. Agzi sikica kapatild: [13].

Agir metal tayinleri DIN 38406-E22 model Alev Emisyon Spektrofotometresinde
yapildi.

Hazirlanmis olan 6 adet numunenin Alev Emisyon Spektrofotometresinde analizleri
yapildi. Analiz sonuglari Cizelge 2°de gosterilmistir.

Cizelge 2. Agir metallerin analiz sonuglar1 (mg/kg)

Numune Kursun Nikel Kadmiyum Civa
adi (Pb) (Ni) (Cd) (Hg)
1/5 16 13 <0.0037 7.4
1/30 22 22 <0.0037 76
2/5 29 27 <0.0037 22

2/30 45 31 <0.0037 52
3/5 13 0.94 <0.0037 1.1
3/30 41 23 <0.0037 16

Analiz sonuglarit EPA [14] degerleri ile kiyaslanmis ve 5 cm derinlikten alian toprak
numunelerinde kirlilik gériilmemistir.

4.SONUCLAR VE TARTISMA

Klor-alkali endiistrisinde baslica, klorlu bilesikler, kostik soda, soda (sodyum karbonat), sodyum
bikarbonat, potasyum hidroksit ve potasyum karbonat {iretimi yapilmaktadir. Uretimin gesitli
sathalarinda atik meydana gelmektedir [15]. Olusan bu atiklarin ¢evrede olusturduklari etkileri
tayin etmek amaciyla kimya fabrikasi sahasindan toprak numuneleri alinmig ve agir metallerden
Pb, Cd, Ni ve Hg’nin konsantrasyonlar1 incelenmistir. Toprakta bulunan bu agir metallerin
konsantrasyonlart EPA’nin sinir degerleri [14] ile karsilastirilmis ve sonuglar Cizelge 3’te
verilmistir. EPA degerleri ile kiyaslandiginda Pb ve Cd’un sinir degerlerin altinda oldugu
gOriilmiigtiir.

Nikel, ¢elik ve alagimlarinda ve nikel-kadmiyum akiilerinde kullanilmaktadir. Ayrica
fuel-oil, komiir, dizel ve gaz yakitlarin kullanimindan, evsel atiklarin yakilmasindan, aritma
¢amurlarindan ve volkanlardan kaynaklanan miktar da oldukg¢a yiiksektir [16]. Bu ¢alismada,
sahasinda inceleme yapilan klor tesisi yakit olarak fuel-oil kullandigindan numunelerdeki nikel
miktar1 yliksek ¢ikmistir. Ayrica tesis ¢ok eski oldugundan, proseste kullanilan metallerin
asinmasi az da olsa nikel kirliligine sebep olmaktadir.

Klor alkali tesislerinde sodyum kloriir tuzunu bilesenlerine ayirmak icin civa
kullanilmaktadir. Elektrolizde katot gérevi yapan civa kanallar vasitasi ile ¢oktiirme havuzlarina
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alinmakta sonra tekrar proseste kullanilmaktadir.Tesisin eski olmasi ve kanallarin bakiminin iyi

olmamast da toprakta civa kirliligine neden olmaktadir.

Cizelge 3. Toprakta bulunan agir metallerin sinir degerleri [14]

EPA
Agir metaller Ag1z Yoluyla Alinmast, Soluk Yoluyla Alinmasi,
(mg/kg) (mg/kg)
Kursun (Pb) 400 400
Nikel (Ni) 1.600 13.000
Kadmiyum (Cd) 78 1.800
Civa (Hg) 23 10

Sahasinda inceleme yapilan klor tesisinin yerlesim alanlarina yakinligi géz Oniine
alindiginda toprakta meydana gelen kirlenmenin, maliyeti ve siiresi ne olursa olsun temizlenmesi
gerekmektedir.

Kirlenmis olan topragi temizlemenin giigliigii diisiiniildiiglinde daha kolay ve sonucu
etkili ¢6ziim yollarma bagvurma zorunlulugu dogmaktadir.Endiistriye uygun kirlilik 6nleme
tekniklerinin gelistirilmesi en uygun ¢6ziim yoludur. Kimyasal iiretim yapan sektorlerde kirliligin
azaltilmasi g¢aligmalari diger sektorlere gore daha zordur. Bu durum kullanilan inorganik
kimyasallarin ~ kaynaklarmm  sinirlt  olmasindan  ve  hacimlerinin  diisiikliiginden
kaynaklanmaktadir. Proses yenilemesi veya modifikasyonu gibi kirlilik 6nleme teknikleri yiiksek
maliyetler gerektirir. Belirli peryodlarla ekipmanlarin veya reaksiyon proseslerinin bakimlarinin
yapilmasi, dmriinii tamamlamis olanlarin yenisi ile degistirilmesi, olusacak kirlilikte 6nemli
miktarlarda azalma saglayacaktir.

Ancak spesifik proseslerin oldugu kimya endiistrisinde kirlilik azaltma ve Onleme
tekniklerinin uygulanmasi gii¢ olabilir. Tesisin yasi, faaliyeti, prosesin bilylikliigii bu konuda
onemlidir. Klor alkali iiretimi yapan tesislerde civali elektroliz sisteminin ve diyagram
hiicrelerinin kontrol altina alinmasi ile tiretim kayiplari ve kirlilikte azalma saglanmistir. Ayrica
tretimde kullanilan ve kirlilige neden olan bazi hammaddelerin yerine baska maddelerin
kullanilmast ile meydana gelen atik miktar1 ve maliyet azaltilmis olur[15].

Kocaeli gibi yogun sanayinin bulundugu bir bdlgede c¢evresel kirlenme sadece
endiistriyel proseslerden degil atmosferik kirlilikten de kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla
kirlenmenin boyutu ele alinirken sadece toprak degil su ve hava da incelenmelidir. Tesisin yogun
niifuslu bir yerlesim alani icerisinde yillarca faaliyet gostermis olmasi, konunun halk sagligi
bakimindan degerlendirilmesini gerektirmektedir.

KAYNAKLAR

[1] Manta DS., Augelone M., Bellanca A., et. al., ‘Heavy metals in urban soils: A case study
from the city of Palermo (Sicily)’, The Science of the Total Environment 300, 229-243,

2002.

[2] Kabata—Pendias A., Pendias H., ‘Trace Elements in Soils and Plants’, 2™ ed. CRC Pres,
1992.

[3] Tiller K.G., ‘Urban Soil Contamination in Australia. Aust.’ J. Soil Res. 30, 937-
957.,1992.

[4] Chatterjee J., Chatterjee C., ‘Phytotoxicity of cobalt, chromium and copper in
cauliflower.” Environmental Pollution 109, 69-74.,2000.

145



S. Veli, S. Ayberk, B. S. Celiker, B. Alytz Sigma 2005/1

(3]

[16]

Kim IS., Kang KH., Johson-Green P., et.al., ‘Investigation of heavy metal accumulation
in polygonum thunbergii for phytoextraction’. Environmental Pollution 126, 235-
243.,2003.

Covelli S., Faganeli J., Horvat M., et.al., ‘Mercury contamination of coastal sediments as
the result of long-term cinnabar mining activity (Gulf of Trieste, Northern Adriatic Sea)’
Appl. Geochem., 16, 541-558.,2001.

Guerzoni S., Frignani M., Giordani P., et.al., ‘Heavy metals in sediments from different
environments of a northern adriatitic sea area.” Environ. Geol. Water Sci. 6, 111-
119.,1984.

Qiana, J-H., Zayed A., Zhu Y-L., ‘Phytoaccumulation of trace elements by wetland
plants: III. Uptake and accumulation of ten trace elements by twelve plant species.’, J.
Environ. Qual. 28, 1448-1455.,1999.

Alloway BJ., Jackson AP., ‘“The behaviour of heavy metals in sewage sludge amended
soils.” Sci. Total Environ. 100, 151-176.,1991.

Chaney RL., Bruins RJF., Baker DE., et.al., ‘Transfer of Sludge-Applied Trace Elements
to the Food Chain’ 67-99.,1987.

Nanda Kumar PBA., Dushenkov V., Notto H., et.al., ‘Phytoextraction: the use of plants to
remove heavy metals from soils.” Environ. Sci. Technol. 29, 1232-1238.,1995.

TS 9923/Mart 1992, Toprak Numunesi Alma Kurallari, Refik Saydam Hifzisthha Merkezi
Bagkanligi, 2004 www.rshm.saglik.gov.tr.

Kagar B., “Toprak Analizleri”, Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Egitim, Arastirma
Gelistirme Vakfi Yayinlart No:3, Ankara, 1992.

Soil Screening Guidance, U. S. Environmental Protection Agency 2005
www.epa.gov/superfund/resources/soil/introtbd.htm

EPA Office of Compliance Sector Notebook Project Profile of the Inorganic Chemical
Industry, September 1995.

Nickel Chemical Backgrounder, National Safety Council, 2004
www.nsc.org/library/chemical/nickel.htm

146



