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Ozet: CCA (Chromated copper arsenate) ilk olarak, 1933 yilinda formiile edilmis ve patenti alinan emprenye
maddesi olup; telefon, tel direkleri ve traverslerin empreyensinde uzun yillardan beri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak CCA ile emprenyeli aga¢ malzemelerden yikanip uzaklasan bakir, krom ve arsenik; gerek
topraga gerekse su kaynaklarina karigsmasi sonucunda toprak ve su dzelliklerini olumsuz yonde etkileyebilmektedir.
Bu calisgmada, CCA emprenye maddesinin topraktaki hareketleri ve toprakla reaksiyonlar1 ele alinmistir. Genel
olarak, CCA ile emprenye edilmis tel direklerinden uzaklasan ve toprakta tutunan bakir, krom ve arsenik
konsantrasyonu; direklerden uzaklastikca ve toprak derinligi arttikca azalmaktadir.

Anahtar kelimeler: CCA, toprak 6zellikleri, topraktaki reaksiyonlari.

THE MOBILITY OF CCA ELEMENTS IN SOILS

Abstract: CCA was firstly developed in 1933 and has been extensively used to impregnate utility poles and
railroad sleepers in all over the world. However, the leachate elements from CCA treated wood products may alter
soil and water properties and may have some negative influence on environment and other living organisms. In this
study, mobility of CCA elements in different types of soils and their reactions with soils were reviewed and
summarized. Generally, the concentrations of copper, chromium and arsenic in the soil which leach out from CCA
treated-utility poles decrease with the increase of soil depth and distance soil sample take from utility poles.
Keywords: CCA, Soil properties, mobility of CCA elements in soils.

1. GIRIS

Ik olarak, 1933 yilinda formiile edilen ve patenti alinan CCA (Chromated copper
arsenate) emprenye maddesi CCA'nin (Chromated copper arsenate) oksit ve metal tuz esasl
olmak {iizere iki tipi bulunmaktadir. Oksit esaslhh CCA emprenye maddesinin bilesimi, ABD
Odun Korumacilar Birligi (AWPA: American Wood Preservers' Association) tarafindan
belirlenmis ve igerisindeki bakir, krom ve arsenik miktarinin degisik oranlar1 nedeniyle A, B ve
C olmak iizere 3 tipe ayrilmistir. Tablo 1'de CCA tiplerinin bilesimleri verilmektedir (1,2).

Tablo 1. AWPA Standartlarina Gre CCA'nin 3 Tipinin Bilesimi

BILESEN TipA (%) TioB (%) TinC (%)

En Az |Optimum (En En Az [Optimum |En Cok |En Az |Optimum [En Cok
Krom, (Cr03) [59.4 [65.5 69.3 133.0 (353 38.0 44.5 |47.5 50.5
Bakir, (CuO) 16.0 |18.1 209 [18.0 |19.6 22.0 17.0 [18.5 21.0
Arsenik, (As205) [14.7 [16.4 19.7 [42.0 |45.1 48.0 30.0 ]34.0 38.0

CCA emprenye maddesi; telefon, tel direkleri ve traverslerin empreyensinde uzun
yillardan beri yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak CCA ile emprenyeli aga¢c malzemelerden
yikanip uzaklasan bakir, krom ve arsenik; gerek toprakga gerekse su kaynaklarina karigmasi
sonucunda, toprak ve su Ozellikleri olumsuz yonde etkilenebilmektedir. Bu nedenle, ABD Cevre
Koruma Kurumunun (Environmental Protection Agency, EPA) 12 Subat 2002 tarihinde almis
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oldugu kararla; cocuk oyun alanlarinda, park ve bahce alanlarinda kullanilan CCA ile
emprenyeli peyzaj kerestelerinin ve evlerde kullanilan yine CCA ile emprenyeli agac
malzemelerin 31 Aralik 2003 tarihinden itibaren kullanilmasini yasaklanmistir. CCA ile
emprenye ile edilmis telefon ve elektrik direkleri, demiryolu traversleri ve koprii elemanlarinin
kullanilmasina devam edilecektir. Ancak, bu aga¢ malzemelerin iizerine CCA ile emprenye
edilmistir etiketi konulmasi tavsiye edilmistir. Bu karar, Kanada’daki Atik YoOnetimi ve
Diizenleme Kurumu tarafindan (Canada Pest Management Regulatory Agency)12 Subat 2002
ve Avrupa Birligi Ulkeleri Bati Avrupa Odun Koruma Enstitiisii (Western-European Institute
for Wood Preservation) tarafindan ise 30 Nisan 2002 tarihinde aynen kabul edilmistir. Ancak
tilkemizde CCA emprenye maddesinin kullanimiyla ilgili herhangi bir yasal diizenleme heniiz
yapilmamistir. Bu nedenle, iilkemizde de yaygin olarak kullanilan CCA emprenye maddesinin
topraktaki hareketleri bu ¢alisma kapsaminda ele alinmistir.

2. AGIR METALLERIN TOPRAKTAKI HAREKETLERI

Agir metaller toprakta; iyon degisim bolgelerinde absorblanmis olarak, kristallerin ve
kristal olmayan inorganik cokeltilerin  yiizeyinde, organik bilesikler tarafindan
komplekslestirilmis bicimde veya toprak c¢ozeltileri gibi  birka¢ farkli yapida meydana
gelebilirler (3). Bu metallerin hareketleri ve olusturduklari yapilarin temeli topragin direk kendi
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Toprak, hem organik hem de inorganik kati kiimeler halinde
bir araya gelmis, hava veya suyla yada her ikisiyle dolu olan bosluklardan olusmaktadir (4).
Genel olarak topragin tekstiirii, ylizey alani, serbest demir oksitlerin yiizde miktar1 ve topragin
pH’s1 bir elementin topraktaki hareketlerini tahmin etmede en kullanigh 6zelliklerdir (5).

Topraktaki organik maddeler canli organizmalardan ve 6lmiis bitkisel maddelerden veya
coplerden olusmaktadir (4,6). Bunlar, genellikle hiimik ve hiimik olmayan organik maddeler
olmak iizere iki sinifa ayrilir. Hiimik olmayan materyaller amino asitleri, karbonhidratlari,
organik asitleri, yaglar1 ve canli organizmalar tarafindan her hangi bir degisiklige ugratilmamis
asitleri kapsar. Hiimik materyaller ise mikroorganizmalarin dahil oldugu reaksiyonlarla olusan
poli-elektrolitlerdir (4).

Metaller, inorganik cokeltilerden daha kolay ¢6ziinebilir bilesikler olusturmak i¢in organik
materyallerle komplekslesebilir (3). Diisiik molekiil agirlikli organik ligandlar (baglayicilar,
tutucular) yaklasik olarak mevcut karboksil gruplarin sayisi kadar ayni sayida organik tutucu
bolgesi sayisina sahiptir. Bunlarim  metallerle kompleksleserek ¢oziinebilir bir yap:
olusturduklar1 bilinmektedir (4). Bu komplekslerin kararliligi organik maddenin karakteristigi ve
bu reaksiyona giren metale baghdir. Tipik olarak, metallerin organik maddelerle
baglanmasindaki kararliligin azalan siraya gore dizilimi asagidaki gibidir:

Cu>Fe=AI>Mn=Co>Z7n (5).

Topragin pH’s1 hem organik hem de inorganik metallerin absorpsiyonunda 6nemli rol
oynamaktadir. Agir metallerin toprakta baslanma oranit pH’nin artmasiyla maksimuma
ulasirken, katyonlarin 6zel adsorpsiyonu biiyiik 6l¢iide pH’ya bagimlidir (4).

pH’nin en Onemli etkisi mikro besin elementlerinin; Ozellikle demir, cinko, bakir ve
manganezin ¢oziiniirliigiinii azaltmasidir (6). Topragin pH’s1 0-14 arasinda degismesine ragmen,
genel olarak rutubetli bolgelerde 4-7, kurak bolgelerde ise 7-9 arasindadir. Ayrica, ekstrem
kosullarda en diisiik 2 ve en yiiksek 10.5 olabilmektedir (4).
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Metallerin topraga dogru hareketi genellikle {i¢ sekilde olmaktadir; serbest iyon veya
kompleks olarak, suyla birlikte kiitle akist seklinde veya metal yiiklii parcaciklarin topraktaki
bosluklara hareket etmesiyle ger¢eklesmektedir (3).

2.2. CCA’NIN TOPRAKTAKI HAREKETI: ACIK ALAN ARASTIRMALARI

DeGroot ve arkadaslar1 CCA ile emprenye edilmis 30 yil siireyle kullanimda olan
kaziklarin bulundugu ince kumlu topraklarda yikanan bakir, krom ve arsenik miktarinin yiiksek
oldugunu tespit etmislerdir. Toprak seviyesinden 30.5 cm derinlikte ve 15.2 cm uzaklikta alinan
toprak oOrneklerindeki arsenik ve krom miktarlar1 kontrol Orneklerindekine oranla ayni
bulunmustur. Bakir konsantrasyonunda da ayni egilim olmasina ragmen yikanan bakir
miktarinin arsenik ve kroma oranla iki kat daha fazla oldugu tespit edilmistir (7).

2.2.1. Kromun Topraktaki Organik Maddeler ile Reaksiyonu

CCA icerisinde bulunan ii¢ elementten (bakir, krom ve arsenik) organik maddeler
tarafindan en giiclii sekilde baglanan element kromdur (8). CCA ile kirlenmis topraklarda
yapilan ¢alismalarda, toprak ylizeyinde en yiiksek konsantrasyona sahip element krom iken,
toprak seviyesinden derine dogru gidildikce krom konsantrasyonu azalmaktadir. Bu bulgular
toprak yiizeyinin organik maddelerce zengin oldugunu ve kromun gii¢lii bir sekilde baglandigini
dogrulamaktadir (8).

Cr'™ ile olan organik komplekslesmenin temel etkisi pH'y1 artirmak olup, bu pH
seviyesinde krom hala ¢ozeltide kalmakta; bu da kromun hareketliligini artirmaktadir (9). Cr
(+3) sitrik asit ve fulvik asit ile 1:1 oraninda karistirildiginda 7.0-7.5 pH seviyelerine kadar hala
cOziiniir halde kalabilirken, saf suyla kanstirildiginda 4.5-5.5 pH seviyelerinde krom
cokelmektedir.

Asit/krom (+3) orant 10:1 seklinde ayarlandiginda pH>8 seviyelerinde bile krom hala
¢Oziiniir durumda kalmaktadir (10). pH>7 seviyelerinde suda c¢oziinen organik maddeler,
mevcut krom (+3)’un tamami (%100) ile kompleks olusturdugu belirlenmistir (10). Buna zit
olarak, 5.5 pH dan daha diisiik seviyelerde hiimik asitle krom (+3) komplekslestiginde ¢okelme
meydana gelmektedir (10). Organik baglayicilarin olmadigi durumlarda sadece krom (+6)
toprak cozeltisinde (siispansiyonunda) coziiniir halde kalmakta, buda krom (+3)’un inorganik
adsorpsiyonun da 6nemli bir rol oynadigint géstermektedir (10). Suda ¢6ziinen krom(+3)-sitrat
kompleksi topraga ilave edildiginde, krom(+3)-sitrat seviyesi birinci haftanin sonunda hizli bir
sekilde azalmis, takip eden haftalarda azalis yavas olarak devam etmistir. Bununla birlikte, bir
yilin sonunda krom (+3)-sitrat konsantrasyonunun topragin pH’sina bagli olmaksizin, hala tayin
edilebilecek kadar yiiksek oldugu bildirilmistir. Bu olgu krom(+3)-sitratin bir boliimiiniin demir
oksitler tarafindan adsorblanmis olabilecegini diisiindiirmektedir (10).

Krom (+3)’iin toprakta fiilvik asit ile humik materyallerle olandan daha gii¢lii bir sekilde
baglandig1 goriisii ortaya atilmaktadir (11). Topraklarin pyro-fosfatlarla (NasP,O;) muamele
edilmesi sonucunda organik maddelerin %80'ini komplekslesmis olup, bunun biiyiik bir kismui
fiillvik asittir (11).

Yapilan bir ¢alismada, notr pH seviyesindeki iki ayr toprak Ornegine krom (+6) ilave
edildiginde, besinci haftanin sonunda kromun tamaminin indirgendigi saptanmustir (11).
Oksijence zengin topraklarda, krom (4+6) organik maddeler tarafindan kolaylikla oksidasyona
ugratilir (12). Topraktaki organik maddelerin diger bir fonksiyonu da CCA c¢ozeltisinde de
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bulunan +6 degerlikli kromun +3 degerlikli kroma indirgenmesine yardim etmeleridir. Bu
reaksiyonun asidik topraklarda ¢ok daha hizli gerceklesmekte ve topragmn pH’sinin artmasina
neden oldugu Dbelirtilmektedir (9,13). Reaksiyonun teorik olarak asagidaki gibi
gerceklesebilecegi tahmin edilmektedir (13):

HOHC=R=CHOH+K,Cr,07 + 6HC1 => KO,C-R-CO;K + 2CrCl; + 5H,0

Genel olarak, topraktaki +6 degerlikli kroma sitrik asit ilave edilmesi durumunda,
asit/krom (+6) oraninin artmast sonucu kromun indirgenmesi s6z konusu olmakta ve bu
reaksiyonun hizi artmaktadir (14). Bununla birlikte, sitrik asitin +3 degerlikli krom ile muamele
edilmis sepi maddesi attiklarina ilavesi +6 degerlikli krom konsantrasyonun artmasiyla
sonuc¢lanmaktadir (14). Krom igceren ve pH’s1 5.3 ve 6.5 olan toprak orneklerine sitrik asit ilave
edildiginde, krom +6 degerlikten +3 degerlige indirgenmis ve ¢oziiniir organik krom (+3)
kompleksleri olusmustur. Sitrik asit ilave edilmedigi durumlarda, ¢oziiniir 43 degerlikli krom
bilesikleri bulunamamustir.

Yiiksek seviyelerde diizensiz mineralleri iceren toprak tarafindan adsorblanan + 6
degerlikli kromun indirgenmesi bazen, yiiksek seviyelerdeki organik maddenin bulundugu
durumlarda bile gallik (sarimsak) asit tarafindan onlenebilmektedir (14).

2.2.2. Krom ile Topraktaki Inorganik Maddelerin Reaksiyonu

Toprakta notr pH ve Eh sartlar altinda krom, 4 degisik temel yapida bulunmaktadir.
Genellikle, +3 degerlikli katyon Cr*® ve CrO, olarak bulunurken, +6 degerlikte oldugunda
Cr,07% ve CrO4? seklinde bulunmaktadir. CCA ile kirlenmis topraklarda yapilan calismalarda
krom konsantrasyonunun toprak profilinin st seviyelerinde yiiksek miktarlara ulastigi
belirtilmistir (8). Kirilmis kire¢ tasinin kullanimi krom konsantrasyonun ani olarak artigini
engellemede etkili oldugu bildirilmistir (15). Bununla birlikte, bu engelleyici maddelerin
etkinligi pH’ya ve toprak icerisine girecek ¢ozeltinin hacmine baghdir. Kromun (+3) topraktaki
davranig1 aliiminyuma benzemekte ve biiyiik oranda pH’ya bagimli olmaktadir. pH nin 5-6 dan
daha yiiksek oldugu durumlarda krom c¢oziinmez kompleksler olusturur. pH degeri 4
seviyesinin {listiine yiikseldiginde, +3 degerlikli krom ¢okelmeye baslar ve hidrojen iyonlari
adsorblanir veya toprak tarafindan komplekslestirilir (11). pH degeri 4.7 nin {istiine ¢iktiginda,
+3 degerlikli kromun sitrik asit ile komplekslestigi belirlenmistir (10). Grove ve Ellis yaptiklari
calismada topraktaki suda ¢oziinebilir krom miktarinin; topraga +3 degerlikli kromun ilavesiyle
+6 degerlikli krom ilave edildigi duruma oranla hizli bir sekilde diislis gosterdigini tespit
etmislerdir (16). Bu orandaki diisiis +3 degerlikli krom icin alkali topraklarda en yiiksek miktara
ulasirken, ayn1 durum asidik topraklarda +6 degerlikli krom i¢in gerceklesmistir. Bu bulgular ve
bunun yaninda +3 degerlikli kromun ilavesi ile topragin pH sinin azalmasi siireci, Grove ve
Ellis’in ortaya attig1 asagidaki reaksiyon ile aciklanmaya calisilmistir:

Cr™ + 6H,0 © Cr(H,0)™ < (Cr(OH)x(Hy0)6,)>™ + xH+ < ¥4 Cr,03xzH,0 Cr(OH); iin
nétr topraklarda ¢oziiniirligii 7x107" dir (16).

Adsorbsiyonun yaninda, +3 degerlikli krom topraktan +6 degerlikli kroma oksidasyonu
sonucunda uzaklastirilabilir. Bu oksidasyonu kisitlayan topraktaki manganezi unutmamak
gerekir, c¢iinkii manganez elektron alict gibi davranmaktadir. Arastirmalara gore, bu
oksidasyonun hizi taze topraklarda ilk 24 saat icinde artmakta ve daha sonra +6 degerlik krom
miktarinin artmasiyla giderek yavaslamaktadir (17). Tazelik ve topraktaki mevcut su miktar
kromun oksidasyonunda hayati rol oynamaktadir. Topragin su kaybetmesiyle en ¢ok aktif halde
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bulunan manganin azalmasina neden oldugu diisiiniilmekte, dolayisiyla topraktaki mevcut su
miktar1 oksidasyonda oOnemli rol oynamaktadir. Buna ilave olarak, topragin pH’sinin
diisiiriilmesi de +3 degerlikteki kromun oksidasyonunu artirmakta ve dolayisiyla +6 degerlikli
krom miktarinin artmasina yol acmaktadir (17). Diger onemli bir konu ise, ilave edilen +3
degerlikli krom kaynaginin oksidasyonda ¢ok onemli rol oynamasidir. Yapilan bir ¢alismada,
krom-sitrat, bekletilmis Cr(OH); veya taze halde Cr(OH); olarak +3 degerlikli krom
kullanilmasi sonucunda, taze haldeki Cr(OH); kaynagindan gelen +3 degerlikli kromun en
fazla miktarda +6 degerlikli kromun iiretilmesine neden oldugu gézlemlenmistir (17).

2.2.3. Topraktaki Organik Maddelerin Bakir ile Reaksiyonu

Organik komplekslesme, topraktaki bakirin adsorpsiyonu i¢in en gii¢lii yontemdir (18).
Lund ve Fobian (8) topragin iist tabakalarindaki bakir retensiyonunun topraktaki yiiksek organik
karbon miktariyla ilgi oldugunu, topragin alt tabakalarindaki bakir retensiyonunun ise metal-
oksit oranlaryla iliskili oldugunu belirtmislerdir. Organik maddeler tarafindan adsorbe edilen
bakirin 24 saat sonra sadece %20’si izotropik olarak degisebilirken, buna karsilik oksit
materyallerindeki bakirin %65°1 ve kildekilerin ise %75’1 izotropik olarak gerceklesmistir (18).
Bakir ile kontamine olmus pH’s1 4.2 olan ve 30 yillik yagis miktarina esit hacimdeki su ile
yikanan toprakta mevcut bakirin sadece %1-2’si topraktan yikanmaktadir (19).

Topraktaki tiim bakirin %?20-50" si kadart organik olarak bagli yapida bulunurken, toprak
cozeltisi icerisindeki bakirin %99’a varan bir oranda organik yapida oldugu bilinmektedir (20).
Cozeltide bulunan bakirin organik boliimiiniin 6zellikle adsorbe edilmis bakir ile dengelendigi
diistiniilmektedir (20).

Basit alifatik asitler, amino asitler, peptinler ve proteinler, polisakkaritler ve hiimik ve
fiilvik asitler gibi organik bilesikler, bakir ile kompleks olusturabilirler (20). Buna ilave olarak,
toprakla en yaygin sekilde iliskili olan bakir +2 degerlikteki bakir olup, toprak ¢ozeltisinde
genellikle CuO, olarak bulunur (18).

Organik maddelerle reaksiyona giren toplam bakir miktarimi etkileyen en 6nemli faktorler
pH, siire ve mevcut organik madde miktanidir (20). Denize yakin bolgelerde, organik
maddelerini bakirla reaksiyonu tuzluluk derecesiyle ters orantili olarak gerceklesmektedir (21).
Mineral topraklarda, organik maddeler kil-metal-organik kompleks olarak kil ile baglanir.
Organik madde miktar1 %8’den daha az olan toraklarda, gerek mineraller gerekse organik
yiizeyler bakir ile adsorplanirken, organik yiizeylerde komplekslesme organik madde miktari
%8’ den daha fazla olan topraklarda yaygindir (20). Hem hiimik hem de fiilvik asidin ikisi de +2
degerlikli bakir1 baglayici olarak bilinir. Bu iki asidin baglama kapasitesi kabaca asidik
fonksiyonel gruplarin miktarina esit olup, pH’ya, molekiil agirligina ve iyonik giice ve
¢Oziinmils organik karbon miktarina baglidir (20, 21). Ortamdaki pH artarken, CO,H ve OH,
C=0 ve NH gibi diger fonksiyonel gruplarin iyonlagsmasi en yiiksek miktara ulasmaktadir ve
secici olarak +2 degerlikli bakir1 tutmaktadirlar. Bununla birlikte, hiimik asit tarafindan tutulan
bakir miktar1 ortama eklenen bakirin miktarinin artmasiyla azalmaktadir. Hiimik asit
kompleksleri, metal/hiimik asit oraninin diisiik oldugu durumda ¢oziiniir yapida iken, bu oran
arifinda +2 degerlikli bakir konsantrasyonu artmasi sonucunda hiimik asit zincirinin
polimerilesmesiyle ve CO, gruplarinin tuz kopriisii boyunca notr hale gelmesiyle ¢okelir (20).
Bu organik komplekslerin kararliligi pH’nin artmasiyla artmaktadir.
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2.2.4. Topraktaki Inorganik Maddeler ile Bakirin Reaksiyonlari

Bakirin hareketliligi ve kimyasi, topraktaki mevcut organik maddelerden dolayr ¢ok
etkilenmekle birlikte, bakir topraktaki inorganik maddeler ile de reaksiyona girmektedir. Ancak
bu bakirin organik maddelerle girdigi reaksiyonlara gore daha az gerceklesmektedir. CuCOs3,
CuOH" ve Cu(OH), ve diger inorganik kompleksler ¢oziiniir bakirin ve inorganik maddelerin
cok Onemli boliimiinii temsil etmesine ragmen, topraktaki ¢oziiniir bakirin sadece %]1’lik
kismint olustururlar (22). Toprak tabakasinin hemen alt kisminda, topraktaki bakir
konsantrasyonu metal oksitlerin miktariyla direk olarak iliskilidir. ilave edilen bakirin miktar ve
kaynaginin bakirin hareketliligine etkisi oldugu diistiniilmektedir (23).

Topragin iyon degistirme kapasitesi bakirin maksimum spesifik adsorpsiyonundan ¢ok
daha fazla olmasina ragmen, maksimum spesifik adsorpsiyon c¢ozeltideki bakirin
konsantrasyonunun kontrol edilmesinde cok daha o6nemli ve etkilidir. Ozellikle diisiik
konsantrasyonlarda (<0.4 ug/ml) bakir tutan serbest kisimlar daha az oldugundan bakirin giiclii
bir sekilde baglanmast miimkiin olmamaktadir. Bakirin demir ve aliiminyum hidroksitlerle
reaksiyonu biiyilkk oranda pH’ya bagimhi olup, fakat asidik kosullarda c¢okelme
gerceklesmektedir. pH 6-7 den daha yiiksek seviyelere yiikseldiginde, ¢ozeltideki +2 degerlikli
bakir konsantrasyonu azalmasina ragmen, bakirin aktivetesi ilgin¢ bir sekilde azalmamaktadir.
Buna kanit olarak bakirin aktivitesinin ¢okelme tarafindan degil, iyon degisimi tarafindan
kontrol edilmesi gosterilmektedir. Cozeltideki serbest bakir iyonlarinin komplekslesmesi biiyiik
oranda pH ile etkilenmekte ve asitlik artarken komplekslesmeyen bakirin konsantrasyonu da
artmaktadir (24). Kirlenmemis topraklarda, serbest 42 degerlikli bakir iyonlariin
konsantrasyonu toplam bakirin sadece %0.01°1 kadardir. pH 5’den yiiksek oldugu zaman, +2
degerlikli bakirin ¢cogu muhtemelen CuCOs;, CuOH" ve Cu(OH), ile komplekslesir. Bakirin
bityiik bir bolimii ¢ozeltide pH=6 seviyesinde, Cu(H,0)s** olarak bulunurken, +2 degerlikli
bakirin tamamina yakin kismi (%99.9) pH=8’de komplekslesir. Killi topraklarda +2 degerlikli
bakir iyonlari, kalsiyum, magnezyum ve 6zellikle aliiminyum iyonlar1 ile rekabet igerisindedir.
Kil yiizeyleri serbest +2 degerlikli bakir iyonlarina oranla bakir-hidroksil iyonlarini tercih
etmektedir. Bu da bakir adsorpsiyonunu diger katyonlarla rekabette daha secici yapmakta ve
biiyiik oranda pH’ya bagimli kilmaktadir. Yaklagik olarak +2 degerlikli bakirin %1’i CuOH" ye
hidrolize olurken, temel yapidaki kil tarafindan adsorblanan  +2 degerlikli bakirin
CuOH+.3H,O'ye doniistiigii diisiiniilmektedir (25).

Topragin tekstiirii de bakirin hareketliliginde 6nemli rol oynamaktadir. Bakirin toprak
profilini gegirgen hale getirdigi ve hatta toprakta yagmur sularinin yardimiyla 3 m derine kadar
ulastigr belirtilmistir (8).

2.2.5. Topraktaki Organik Maddelerin Arsenik ile Reaksiyonu

Topraktaki arsenigin hareketliligi CCA'y1 olusturan elementler igerisinde topraktaki organik
maddelerden en az etkilenendir. Kirlenmis olan toprak horizonunun iist kisimlarindaki organik
madde miktariyla arsenik arasinda iyi bir korelasyon olmasina ragmen, toprakta bulunan yiiksek
arsenik konsantrasyonun nedeni sadece yiiksek organik karbon miktart degildir (8). CCA’nin diger
bilesenlerinde oldugu gibi, hiimik asit miktar1 ve pH arsenigin komplekslesmesinde ¢ok 6nemli rol
oynamaktadir. +5 degerlikli arsenigin hiimik asit tarafindan maksimum sorpsiyonu pH=5.5 oldugu
zaman gerceklesir. Hiimik asit +5 degerlikli arsenige oranla, +3 degerlikli arsenige %20 daha az
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tutmaktadir (26). Genel olarak, pH artarken, hiimik maddeler daha fazla ¢oziiniir hale gelir ve
topraktan daha fazla arsenigi uzaklastirabilir.

Topraktaki arsenigin en 6nemli 6zelliklerinden birisi de arsenigin oksi-anyonlarinin metil
bilesikleri olusturmas: kabiliyetidir. Toprakta monometilarsenik asit (CH3AsO(OH),),
dimetilarsenik asit ((CH3),AsO(OH)), trimetilarsenik oksit ((CH3);AsO), trimetilarsin
((CHs3)3As) ve dimetilarsin ((CH3),AsH) bulunmaktadir. Toprak pH’smin yaklasik olarak notr
oldugu durumlarda, ((CH3)AsO,(OH)) mevcut ana iiriin (26) olup, bu ana {iiriindeki arsenatin
mikroorganizmalar tarafindan da arsenite indirgedigi tespit edilmistir (27).

2.2.6. Topraktaki Inorganik Maddelerin Arsenik Ile Reaksiyonu

Arastirmalar gostermistir ki, kirlenmis topraklarda toprak yiizeyine yakin boliimlerinde ve
topragin kiregli tabakasinda arsenik miktar1 en yiiksek degere ulasmasina ragmen, arsenik
konsantrasyonu toprak profili boyunca yiiksektir. Arsenigin tasinmasi ve konsantrasyonu
topragin gecirgenligi ve icerdigi kimyasal maddeler gibi fiziksel 6zelliklerinden etkilenmektedir
(8). Arsenik toprakta genellikle ya +3 yada +5 degerlikli halde bulunmaktadir. Asirt sekilde
indirgenmis ortamlarda arsenik element halinde mevcut olabilirken, 1limhi indirgenmis
ortamlarda +3 degerlikli arsenik ortamda baskin halde bulunur. Oksijenlesmis ortamlarda +5
degerlikli arsenik kararli halde bulunur. Normal pH kosullarinda, arsenigin toprakta
(CH3)AsO(OH), (PKa=4.19, 8.77) yapida bulundugu diistiniilmektedir. Cozelti icerisinde ise +5
degerlikli arsenik tiirleri H3AsO4 (pH<2.5), HAsO4 (pH 2.5-7) ve HAsO4'2 (pH>7) baskindir.
Art1 5 degerlikli arsenigin maksimum sorpsiyonu pH nin 4 oldugu durumlarda H,AsO,4 olarak
gerceklesirken, +3 degerlikli arsenigin maksimum adsorpsiyonu pH’nin 7 oldugu durumlarda
H;AsOj; olarak meydana gelir (26).

Topraktaki arsenik tutulmasinin ¢okelme reaksiyonun disinda kil minerallerine
adsorpsiyonuyla gerceklestigi diisiiniilmektedir. Demir ve aliiminyum oksitler ve ¢ok daha az
miktarda titanyum oksitler en onemli reaksiyonlar1 saglarlar (26). + 3 degerlikli arsenik +5
degerlikli arsenige gore 4 ila 10 kat daha fazla c¢oziinebilmektedir. Daha fazla miktarda +5
degerlikli arsenik kil mineralleri, demir ve aliiminyum oksitlerle adsorbe edilebilmektedir (26).
Topraga ilave edilen arsenigin toprakta dengeye ulasmasi icin beklenen siirenin artmasiyla
topraktan ekstrakte edilen arsenik miktar1 kullanilan ekstraksiyon maddesi ve topragin
tekstiiriine bagli olarak daha az olmaktadir (28). Gegirgen topraklardan daha fazla arsenik
ekstrakte edilebilir. Ortamin indirgenmesiyle ¢oziiniir arsenik miktar1 artmaktadir. Coziiniir
yapidaki arsenik miktarindaki artis +3 degerlikli arsenik ve yapidaki diger +3 degerlikli demir
ve arseniklerin ortamdaki mevcudiyetinden kaynaklanmaktadir.

Arti ii¢ (+3) degerlikli arsenik adsorpsiyonu pH’nin artmasiyla artmaktadir. +3 degerlikli
arsenik adsorpsiyonun hizi baslangigta yiiksek olmasina ragmen zamanla yavaslamakta ve ilk
yarim saatte adsorpsiyonun %80’i gerceklesmektedir.

Arsenatlarin  toprakla reaksiyonunun fosfatlarinkine benzer sekilde gerceklestigi
diisiiniilmekte olup, genel olarak aliminyum (Ksp AlAsO,=1.6x10"%),  demir (Ksp
FeAsO,=5.7x10"") ve kalsiyum ile ¢oziinmez yapida bilesikler olusturduklari bilinmektedir (29).
Arsenigin adsorpsiyonu Fe,0s, Al,Os ve topraktaki kil miktariyla iligkilidir. Demir oksitler ve
kil miktar1 +5 degerlikli arsenik icin cok daha onemlidir (30). Ayrilmis kolloidal cokeltiler
halinde toprakta bulunabilen hem aliiminyum hem de demir, polimer yiizeyleri ve kil
minerallerinin u¢ kisimlarini kaplar veya hem inorganik hem de organik tutucularla kompleksler
olustururlar (31). Fiksasyon siirecinde kalsiyumun islevinin demir ve aliiminyuma oranla ¢ok
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daha az oldugu diisiiniilmekte ve ¢ok az miktarda kalsiyum-arsenik bilesikleri olusmaktadir
(29). Killi ve kumlu topraklarda yapilan caligmalarda, killi topraklarin arsenigi cok daha hizli
olarak fikse ettigi tespit edilmesine ragmen (29), kilin oOzellikle bazik kosullarda arsenigi
adsorblamada olduk¢a zayif oldugu ispatlanmistir (32). Kil tarafindan adsorblanan arsenigin
H3AsOy oldugu diisiiniilmektedir (32).

Genel olarak, aliiminyum, demire oranla arsenigi sabitlemede (baglamada) daha az
etkindir. Demir, arseniginin fiksasyonunda cok Onemli olmasina ragmen, demir hidroksitler
pH=7 oldugunda maksimum adsorpsiyona ulasirken, aliiminyum yiiksek pH seviyelerinde ¢ok
daha 6nemli rol oynamaktadir (29). Yapilan bir calismada, topraga ilave edilen arsenigin 4 ila 6
hafta icerisinde denge konsantrasyonuna ulastigi tespit edilmistir (29). Demir-arsenik
komplekslerinin miktarinin arsenik uygulamasindan dolayr zamanla arti§i bulunmus fakat
topraktaki toplam yiizde arsenik miktari, arsenik ilave edilmesine ragmen azalmistir (29). pH
5.6-7.5 seviyelerinde iken, demir coziiniirliilii§ii artmakta ve bunun sonucunda daha yiiksek
seviyelerde (pH>10) suda ¢oziiniir arsenik miktarinda artis meydana gelmektedir (29). Bunun
aksine, aliiminyum-arsenik konsantrasyonlar1 4 ila 8 hafta icerisinde maksimum noktaya
ulagmakta, kiiciik bir diisiisii takiben topraktaki toplam % arsenik konsantrasyonu
sabitlesmektedir. Toprak ornekleri KH,POy ile yikanmaya maruz birakildiginda aliiminyum-
arsenik bilesikleri, demir-arsenik bilesiklerinden daha hizli sekilde yikanmaktadir (29).

Kursun ve manganez topraktaki arsenige baglanan diger iki elementtir. Asitligi (pH)
4.75 olan toprak orneklerine arsenik ilave edildiginde, kursun ve manganez arsenatlar kararli
hale gelir ve ¢ozeltideki arsenik konsantrasyonunu kontrol ederler (33). pH seviyesi 4.75 den
daha diisiik oldugu durumlarda manganez arsenat demir, aliiminyum, kalsiyum ve kursun
arsenatlara oranla daha kararli bir yapiya sahiptir. Arsenik ayrica siilfiir ile de kompleksler
olusturur.

3. SONUCLAR

CCA emprenye maddesinin topraktaki hareketleri ve reaksiyonlar1 sonucunda ortaya ¢ikan

baz1 6nemli bulgular 6zetle sunlardir:

1. Topragin pH’s1 hem organik hem de inorganik metallerin absorpsiyonunda énemli rol
oynamaktadir. Agir metallerin topraga tutunma orant pH’ nin artmasiyla maksimuma
ulagmaktadir.

2. CCA ile emprenyeli aga¢ malzemelerden yikanan elementlerin siralamasi, coktan aza
dogru, bakir, arsenik ve krom seklinde gerceklesmektedir.

3. CCA ile kirlenmis topraklarda yapilan calismalarda, toprak yiizeyinde en yiiksek
konsantrasyona sahip element krom iken, toprak seviyesinden derine dogru gidildikce
krom konsantrasyonu azalmaktadir. Cr (+3) ile olan organik komplekslesmenin temel
etkisi pH’y1 artirmaktir. Bunun aksine, kirilmis kire¢ tasinin kullaniminin krom
konsantrasyonunun ani olarak artisin1 engellemede etkili oldugu belirtilmektedir.

4. pH'nin 5-6 dan daha yiiksek oldugu durumlarda krom c¢oziinmez kompleksler
olusturmaktadir.

5. Topragin iyon degistirme kapasitesinin bakirin maksimum spesifik adsorpsiyonundan
cok daha fazla olmasina ragmen, maksimum spesifik adsorpsiyon cozeltideki bakirin
konsantrasyonunun kontrol edilmesinde ¢ok daha onemli ve etkilidir. Denize yakin
bolgelerde, organik maddelerin bakirla reaksiyonu tuzluluk derecesiyle ters orantili
olarak gerceklesmektedir.
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10.

6. Topragin tekstiirii de bakirin hareketliliginde 6nemli rol oynamaktadir. Bakirin toprak
profilini gecirgen hale getirdigi ve hatta toprakta yagmur sularinin yardimiyla 3 m
derine kadar ulastig1 belirtilmektedir.

7. Topraktaki arsenigin hareketliligi CCA'y1 olusturan elementler icerisinde topraktaki
organik maddelerden en az etkilenendir. Kirlenmis topraklarda toprak yiizeyine yakin
boliimlerinde ve topragin kirecli tabakasinda arsenik miktar1 en yiiksek degere
ulagmasina ragmen, arsenik konsantrasyonu toprak profili boyunca yiiksektir. Ayrica
arsenigin tasinmasi ve konsantrasyonu topragin gecirgenligi ve igerdigi kimyasal
maddeler gibi fiziksel ozelliklerinden etkilenmektedir. + 3 degerlikli arsenik
adsorpsiyonu pH’ nin artmasiyla artmaktadir. +3 degerlikli arsenik adsorpsiyonun hizi
baslangicta yiiksek olmasina ragmen zamanla yavaslamakta ve ilk yarim saatte
adsorpsiyonun %80’1 gerceklesmektedir.

8. Killi ve kumlu topraklarda yapilan caligmalarda, killi topraklarin arsenigi ¢ok daha
hizli fikse ettigi tespit edilmesine ragmen, kilin 6zellikle bazik kosullarda arsenigi
adsorblamada oldukg¢a zayif oldugu goriilmektedir.

9. pH 5.6-7.5 seviyelerinde iken, demir ¢oziiniirliiliigii artmakta ve bunun sonucunda
daha yiiksek seviyelerde suda ¢oziiniir arsenik miktarinda artis meydana gelmektedir

KAYNAKLAR

. Richardson, B.A., Wood Preservation, Second edition, Chapter 1, Preservation Technology,

Chapman & Hall Press, NY, USA, 1993.

Wilkinson, J.G., Industrial Timber Preservation, Associated Business Press., London,
England, UK, 1979.

. Dowdy, R.H., Volk, V.V., Movement of Heavy Metals in Soils, p. 229-240. In D.W. Nelson

(ed.) Chemical Mobility and Reactivity In Soil Systems, Spec. Publ. 11, ASA, Madison, WL
USA, 1983.

Alloway, B.J., Soil Processes and the Behaviour of Metals, In B.J. Alloway (ed.) Heavy
Metals in Soils, John Wiley and Sons Inc., New York.USA, p.7-28, 1990.

Korte, N.E., Skopp, J., Fuller, W.H., Niebla, E.E., Alesil, B.A., Trace Element Movement in
Soils: Influence of Soil Physical and Chemical Properties, Soil Science, 122 (1976) 350-359.

Miller, R.W., Donahue, R.L., Soils, An Introduction to Soils and Plant Growth, Prentice
Hall, Englewood Cliffs, NY, 1990, 768p.

DeGroot, R.C., Popham, T.W., Gjovik, LR., Forehand, T., Distribution Gradients of
Arsenic, Copper and Chromium Around Preservative Treated Wooden Stakes, Journal of
Environmental Quality, 8 (1979) 39-41.

Lund, U., Fobian, A., Pollution of Two Soils by Arsenic, Chromium and Copper, Denmark,
Geodenna, 49 (1991) 83-103.

McGrath, S.P., Smith, S., Chromium and Nickel, In B.J. Alloway (ed.) Heavy Metals In
Soils, John Wiley and Sons Inc., New York, p.125-150, 1990.

James, B.R., Bartlett, R.J., Behavior of Chromium in Soils: V. Fate of Organically
Complexed Cr(Ill) Added to Soil, Journal of Environmental Quality 12 (1983) 159-172.

110



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

E.D. GEZER, T. YUKSEK, U.C. YILDIZ

Bartlett, R.J., Kimble, J.M., Behavior of Chromium in Soils: I. Trivalent forms, Journal of
Environmental Quality, 5 (1976) 379-383.

James, B.R., Bartlett, R.J., Behavior of Chromium in Soils: VTJ, Adsorption and Reduction
of Hexavalent Forms, Journal of Environmental Quality, 12 (1983) 177-181.

Bartlett, R.J., Kimble, J.M., Behavior of Chromium in Soils: Hexavalent forms. Journal of
Environmental Quality. 5(1976):383-386.

James, B.R., Bartlett, R.J., Behavior of Chromium in Soils: VI. Interactions Between
Oxidation-reduction and Organic Complexation, Journal of Environmental Quality, 12
(1983) 173-176.

Arriola, J., Fuller, W.J., Effect of Crushed Limestone Barriers on Chromium Attenuation in
Soils, Journal of Environmental Quality, 8 (1979) 503-510.

Grove, J.H., Ellis, B.G., Extractable Chromium as Related to soil pH and Applied
Chromium, Soil Science Society Am. Journal, 44 (1980) 238-242.

Bartlett, R.J., James, B., Behavior of Chromium in Soils: Oxidation, Journal of
Environmental Quality, 8 (1979) 31-35.

Baker, D.E., Heavy Metals In Soils, John Wiley and Sons Inc., New York, 1990.

Tiller, K.G., Merry, R.H., Copper Pollution of Agricultural Soils: In J.F. Loneragan, AD.
Robson and G.D. Graham (ed.) Copper in Soils and Plants, Academic Press, p. 119-137,
Toronto, Canada, 1981.

Stevenson, F.J., Fitch, A. Reactions With Organic Matter, In J.F. Loneragan, A.D. Robson
and G.D. Graham (ed.) Copper In Soils And Plants, Academic Press, p. 69-95 Toronto,
Canada, 1981.

Newell, A.V., Sanders, J.G., Relative Copper Binding Capacities of Dissolved Organic
Compounds in a Coastal Plain Estuary, Environmental Science Technology, 20 (1986) 817-
821.

McBride, M.B., Bouldin, D.R., Long-term Teactions of Copper(Il) in a Contaminated
Calcareous Soil, Soil Sci Society Am. Journal, 48 (1984) 56-59.

Payne, G.G., Martens, D.C., Karnegay, E.T., Lindermann, M.D., Availability and Form of
Copper in Three Soils Following Eight Annuals Applications of Copper-enriched Swine
Manure, Journal of Environmental Quality, 17 (1988) 740-746.

Sanders, J.R., The effect of pH Upon the Copper and Cupric Ion Concentrations in Soft
Solutions, Journal of Soft Science, 33 (1982) 679-689.

MenzeL, R.G., Jackson, M.L., Mechanism of Sorption of Hydrous Cupric Ions by Clays,
Soil Science Society, Am. Proc., 15 (1950) 122-124.

O'Neill, P., Arsenic, In B.J. Alloway (ed.) Heavy Metals In Soils, John Wiley and Sons Inc.,
New York, USA, p. 83-99, 1990.

Bautista, E.M., Alexander, M., Reduction of Inorganic Compounds by Soil Microorganisms,
Soil Sci Am. Proc., 36 (1972) 918-920.

111



CCA (Bakur, Krom, Arsenik) Elementlerinin Toprakta Hareketleri

28.

29.

30.

31.

32.

33.

Jacobs, H., Reed, R.M., Thien, S.J., Withee, L.V., Soils Laboratory Exercise Source Book,
American Society of Agronomy, Madison, Wisconsin, USA, 1971.

Woolson, E.A., Axley, J.H., P Kearney, C., The Chemistry and Phytotoxicity of Arsenic in
Soils: Effects of Time and Phosphorus, Soil Science Society Amer. Journal, 37 (1973) 254-
259.

Elkhatib, E.A., Bennet, O.L., Wright, R.J., Arsenfte Sorption and Desorption in Soils, Soil
Science Society American Journal, 48 (1984) 1025-1030.

Livesey, N.T., Huang, P.M., Adsorption of Arsenate by Soils and Its Relation to Selected
Chemical Properties and Anions, Soil Science, 131 (1981) 88-94.

Frost, R.R., Griffin, R.A., Effect of pH on Adsorption of Arsenic and Selenium From
Landfill Leachate by Clay Minerals, Soil Science Society American Journal, 41 (1977) 53-
57.

Hess, R.E., Blanchar, R.W., Arsenic Stability in Contaminated Soils, Soil Science Society
American Journal, 40 (1976) 847-852.

112



