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TEKKEKOY VE KUTLUKENT CEVRESiIi TOPRAKLARINDA BAKIR (Cu)
ADSORPSiYON KAPASITELERININ BELIRLENMESIi

OZET

Bu calismada Samsun ilinin Tekkekdy ve Kutlukent cevresinin 13 farkli
yerinden alman toprak Orneklerinin bakir adsorpsiyonu kapasiteleri belirlenmistir.
Bakirin 13 toprakta tutunmasi Langmuir ve Freundlich izotermelerine uygulanmis ve
Langmuir parametreleri olan a (maksimum adsorpsiyon kapasitesi) ve b (adsorpsiyon
enerjisi degisimi) degerleri ile Freundlich parametreleri olan Kg (adsorpsiyon kapasite
faktorii) ve 1/n (adsorpsiyon gii¢ faktorii) belirlenmistir.

Toprak orneklerinin hepsinde bakirin diisiik konsantrasyonlarda hemen hemen
tamaminin tutulmus oldugu saptanmis yiiksek ilave bakir konsantrasyonlarinda ise
tutunma oransal olarak (%) azalmaya baslamistir ve topraklarin bakir adsorpsiyon
kapasiteleri arasindaki farkliliklar daha belirginlesmistir.

Topraklarin fiziksel ve kimyasal o6zeliklerinin topraklarin bakir adsorpsiyonu
iizerinde etkli oldugu belirlenmistir. Ozellikle pH’s1, kire¢ ve organik madde icerigi
yiiksek olan topraklarda tutunmanin daha fazla oldugu saptanmaistir.

Topraklarin bakir adsorpsiyonuna iligkin langmuir izoterm parametreleri olan a
(maksimum adsorpsiyon kapasitesi) ve b (adsorpsiyon enerjisi degiskeni) degerleri
ortalama olarak sirasiyla 1352.25 mg/kg ve 0.027 L/mg, Freundlich izoterm
parametreleri olan Kg (adsorpsiyon kapasite indeksi) ve 1/n (adsorpsiyon gii¢ faktorii)
degerleri ise ortalama olarak sirasiyla 201.28 mg/kg ve 0.273 olarak bulunmustur.
Bulunan bu ortalama degerlerden 13 topragin bakir adsorpsiyonuna iligkin asagida

verilen Langmuir ve Freundlich denklemleri elde edilmistir.

Ce/(X/'M) = 1/36.51 + Ce/1352.25 (Langmuir Esitligi)
X/M = 201.28 Ce"*7 (Freundlich Esitligi)

Bu denklemler 13 farkli topragin bakir adsorpsiyonu ile ilgili davranislarini

ifade eden ve deneysel sonuglara dayanan denklemlerdir.

Anahtar kelimeler : Toprak, Bakir Adsorpsiyonu, Langmuir ve Freundlich

Parametreleri
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DETERMINATION OF COPPER (Cu) ADSORPTION CAPACITY OF SOILS
AROUND FROM TEKKEKOY AND KUTLUKENT

ABSTRACT

In this study, the capacity of copper adsorption is determined in soil samples
taken from 13 different sampling sites around Tekkekdy and Kutlukent regions of
Samsun city. The copper adsorption was practised the Langmuir and Freundlich
adsorption models and isotherm parameters, the a (maximum adsorption capacity) and b
(variation of adsorption energy) of the Langmuir expression and Kg (adsorption
capacity factor) and 1/n (adsorption intensity factor) of the Freundlich equation were
determined.

For all soil samples, copper was almost completely taken at lower copper
concentrations, but the copper adsorption began to decrease relatively (%) at elevated
copper concentrations reflecting the difference between soil adsorption capacities.

The physical and chemical soil characteristics were effective on copper
adsorption at soils. Especially, adsorption was very high at high pH, high carbonate and
organic matter content of soil.

The average values of Langmuir parameters of the soil copper adsorption, a
(maximum adsorption capacity) and b (variation of adsorption energy), were determined
as 1352.25 mg/kg ve 0.027 L/mg, respectively and average values of Freundlich
parameters, Kr (adsorption capacity factor) and 1/n (adsorption intensity factor) as
201.28 mg/kg ve 0.273, respectively. Langmuir and Freundlich equations were obtained
from the average values of copper adsorption of 13 different soil. The equalities are

shown bellow;
Ce/(X/M) =1/36.51 + Ce/1352.25 (Langmuir Equality)
X/M = 201.28 Ce0.273 (Freundlich Equality)

The equations are relying from experimental studies and are representing the

copper adsorption behavior of 13 different soils.

Key Words: Soil, Copper Adsorption, Langmuir and Freundlich Isotherm Parameters
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1.GIRiS

Toprak, diinyadaki karasal ortamlarin yiizeyini ince bir tabaka halinde kaplayan,
cesitli kayac ve minerallerin cevresel faktorlerin etkisiyle ayrismasi sonucu olusan,
icerisinde inorganik ve organik materyaller ile birlikte belirli oranlarda hava ve su
bulunduran, bitkilere tutunma yeri ve besin kaynagi olan ii¢ boyutlu ve canli bir dogal
varliktir (Karasuloglu, 2007).

Topraklardaki agir metal kirliligi, giinlimiizde evrensel bir sorun haline gelmistir.
Agir metal kirliligi tarimsal alanlar1 giderek tehdit etmekte ve besin zinciri ile insan
saghgina onemli diizeyde zarar vermektedir. Topraklar, modern toprak kullanim
teknolojileri, pestisitler ve besin elementleri gibi maddelerle kirletilmektedir. Kirli
sulama sularinin tarimda kullanimi, herbisit uygulamasi, kanalizasyon atig1, endiistriyel
aktiviteler, benzin ve otomobil lastikleri ile trafikten kaynaklanan atiklar agir metal
kirliligine neden olmaktadir (Giizel, 2006).

Topraklardaki bakir birikimine ise genellikle endiistri kuruluglarinin atik sulari
Cu madeni isleyen isletmeler, fosil yakitlarin kullanimi, bitki koruma ilaclar1 ve
giibreleme neden olmaktadir.

Topraklarin agir metallerce kirlenmesinde 6zel bir tehlike vardir. Ciinkii, bu
elementlerin topraklara bulagsmasi ve birikmesi geri doniisiimsiiz niteliktedir. Tarim
topraklarina giren agir metaller hem insanlar iizerinde hem de ekolojik cevre sagligi
tizerinde olumsuz etkilere sahiptir (Kizilkaya ve Korkmaz, 1998).

Topraktaki agir metaller, diisiik diizeyde bitkiler ve mikroorganizmalar i¢in besin
ozelligi gosterirken, yiiksek diizeylerde toksik etki gosterirler. Agir metallerin ¢evredeki
potansiyel kirliligi topraktaki konsantrasyonlarina ve onlarin hareketliligine ve biyolojik
alinabilirligine baglidir. Topraktaki agir metallerin ekolojik risklerini belirlemek icin
toplam metal miktar1 ve toprak ¢oziicii ekstraktinda metal miktarinin 6l¢timii gereklidir
(Sahmetlioglu, 2004).

Toprak c¢ozeltisine serbest birakilan agir metaller toprak organizmalari
tarafindan, toprak fraksiyonlarinca veya bitki kokleri tarafindan tutularak alinir veya
yikanarak yiizey ve yeralt1 sularina gecerler ve bu su kaynaklarinin kirlenmesine yol
acabilirler. Bu yiizden topraklarin agir metal tutma kapasitelerinin yiiksek veya diisiik
olmast agir metalin ne kadarinin toprak cozeltisinde kaldiginin ne kadarinin toprakta

tutuldugunun belirlenmesinde 6nemlidir.



Bu calismada Samsun ilinin Tekkekdy ve Kutlukent cevresinden alinan
topraklarin bakir adsorpsiyon kapasiteleri incelenmis, topraklarin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin adsorpsiyona olan etkileri arastirilmistir. Deney sonuglarina gore bakirin
toprakta adsorpsiyonunu en uygun ifade eden adsorpsiyon izotermi secilmistir. Sonug
olarak anilan topraklarda bakir adsorpsiyonuna iliskin Freundlich ve Langmuir sabit
parametreleri tespit edilmistir. Boylece bu topraklara disaridan ilave edilecek bakir
konsantrasyonu bilindigi takdirde gerek toprak cozeltisinde dolayisiyla ilgili igme ve
kullanma sularindaki aktif bakir konsantrasyonu ile topragin muhtelif fraksiyonlarinda

tutulan bakir miktar1 bu denklemler yoluyla kolaylikla tahmin edilebilecektir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Topragin Tamim ve Genel Yapisi

Toprak, diinyadaki karasal ortamlarin yiizeyini ince bir tabaka halinde kaplayan,
cesitli kaya¢c ve minerallerin cevresel faktorlerin etkisiyle ayrismasi sonucu olusan,
icerisinde inorganik ve organik materyaller ile birlikte belirli oranlarda hava ve su
bulunduran, bitkilere tutunma yeri ve besin kaynagi olan ii¢ boyutlu ve canli bir dogal
varliktir (Karasuloglu, 2007).

Bir miktar toprak alinip incelendiginde, bunun kati maddeler ve bosluklarla, bu
bosluklar1 dolduran su ve havadan ibaret oldugu goriiliir. Topragin hacimce yaklagik
olarak %50°si kati madde ve %50°‘si de bosluklardan olusmaktadir. Mineral orijinli
inorganik maddeler biitiin hacmin yaklasik %45‘ni, organik maddeler %S5 ini
olustururlar. Geriye kalan %50°lik kismindaki bosluklar degisen oranlarda su ve hava
ile doludur (Akalan, 1982). Topragin genel yapis1 Sekil 2.1.” de goriilmektedir.

Topragin yapisi genel olarak 5 ana boliimde incelenmektedir.

1. Mineral parcaciklar: Kayalarin ve ana materyallerin parcalanarak asinmalari
sonucu meydana gelirler ve biiyiik tas, cakil, kum, silt ve ¢oziinebilen tuzlari icerirler.

2. Topragin organik maddesi: Topragin su tutma ve gegirgenlik 6zellikleri
tizerinde diizenleyici etki yapan organik madde ise gesitli organik asitleri, yaglar1 ve
organik maddeleri igerir.

3. Su: Toprakta serbest veya toprak zerrelerine yiizey kuvvetiyle bagli bulunan,
yapisinda az veya ¢ok ¢oziinmiis tuzlari ve organik maddeleri iceren kisimdir. Bircok
organik asitte suda ¢oziinmiis halde bulunur.

4. Hava: Toprak zerreleri arasindaki bosluklart ve bu zerreler icgindeki
gozenekleri doldururlar. Atmosferdeki havaya gore yapisinda karbondioksiti oldukca
fazla, azotu ise belirli bakterilerin reaksiyonu sonucu olustugu oranda igerir. Topraktaki
fazla organik madde porozitenin yiiksek olmasina ve bunun sonucu toprak havasinin
artmasina neden olmaktadir.

5. Topragin canh kismi: Topraga diisen biitiin organik maddeleri parcalama ve
mineralize etme fonksiyonunu yerine getiren bakteriler, mantarlar, algler, protozoalar,

insektler, toprak solucanlari, larflar ve yiiksek bitki kokleri canli kismini olusturur.
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Sekil 2.1. Topragin genel yapis1 (Kantarci, 2000)



2.2. Topragm Ozellikleri

Topraklarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri genellikle laboratuvar analizleri ile
elde edilebilmektedir. Cesitli cihazlar ve analiz metotlar1 kullanilarak belirlenen fiziksel
toprak Ozelliklerden bazilar1 “toprak tekstiiriiniin oransal bilesimi (%kum, silt ve kil
miktarlari), striiktiir (kiimeli yap1) ozellikleri, hacim agirhigi, 6zgiil agirlik, su tutma
kapasitesi, gozeneklilik, infiltrasyon kapasitesi” dir. Topraklarin kimyasal
ozelliklerinden bazilar1 ise “toprak reaksiyonu (pH), organik madde miktari, tuzluluk ve
alkalilik (coraklik) derecesi, topragin besin elementlerini absorbe edebilme ve saliverme
diizeyi (katyon degisim kapasitesi), toprak tarafindan absorbe edilen katyonlarin cinsi
ve miktar1 (degisebilir katyonlar), topraktaki anyonlarin (absorbe edilemezler) cinsi ve

miktari, kire¢ miktar1” gibi ozelliklerdir.

2.2.1. Topragn Fiziksel Ozellikleri

2.2.1.1. Topragin Tekstiirii

Topragin kati1 fazim kil, mil ve kum boyutundaki malzemeler olusturmaktadir.
Bu boyuttaki malzemelerin toprak icindeki nispi miktarlart ve bunlarin birbirlerine gore
oranlar1 topragin tekstiiriinii ifade etmektedir. Topragin tekstiir simiflarina ayriminda
topragin kimyasal bilesimi, renk, agirlik ve diger ozellikleri gozetilmeksizin sadece

farkl1 boyuttaki pargalarin toprakta bulunan pargalar1 esas alinmaktadir.

2.2.1.2. Topragin Striiktiirii

Topragin kat1 kismi serbest veya birbirine yapisik tanecikler seklinde bulunur. Bu
taneciklerin topragin oOzelliklerine ve horizonlarina baglh diizenlenme sekillerine
topragin striiktiirii yani i¢ yapisi denir. Toprak tanecikleri bir yapistirict madde
tarafindan bir araya getirilmemisse bu duruma tek tane yapist denir. Eger yapistirict bir
maddeyle birbirine yapistirilmigsa birlesik yap1 denir. Bilesik yapi1 ise kendi arasinda;
kirintili, topakli, prizmali ve levhamsi olarak dorde ayrilir. Toprak taneciklerinin
birbirine yapisip ufak parcaciklar halinde bir i¢ yapr kazanmalarina topragin
kirintilanmast; birbirine yapisarak olusturduklari ve eni, boyu, derinligi yakin dl¢iilerde,

kirintidan daha iri olan yapiya topakli yapi; birbirine yapisarak boyu eninden fazla olan



yapiya prizma yapi; basing veya asit ortam etkisiyle birbirine yapisarak eni boyundan
daha uzun olan yapiya da levhali yap1 denir.
Toprak striiktiirii, topraktaki bosluklarin sekillenmesi agisindan son derece

onemli olup, toprakta su ve havanin dolagimini ve hareketini tayin etmektedir.

2.2.1.3. Topragin Gozenekliligi
Topragin tanecikleri arasinda kalan go6zenekleri, toprak tanelerinin veya
parcaciklarinin caplarina gore ¢esitli boyutlardadir. Topraklarin gézenek hacmi % 30-70

arasinda degismektedir.

2.2.1.4. Toprak Suyu

Topraga giren ve toprakta tutunan, gozeneklerde biriken veya sizan veya
buharlasan su toprak suyu adimi alir. Toprak suyu; toprakta tutulabilir, hareket edebilir
ve topraga girdikten sonraki kazandigi kimyasal Ozellikleri acisindan Onem
kazanmaktadir. Toprak suyu cesitleri; higroskopik su, kapillar su, sizint1 suyu, taban
suyu ve durgun su olarak bilinmektedir. Cevre Miihendisligi acisindan bakildiginda,
toprakta bulunan kirliligin tasinmasi ve var olan kirliligin giderimi konularinda oldukga

onemli etkisi bulunmaktadir (Kantarci, 2000).

2.2.2. Topragin Kimyasal Ozellikleri

2.2.2.1. Topragn iyon Tutma Ozelligi

Toprakta bulunan kil ve organik maddelerle, oksitlerin iyonlar1 tutma 6zellikleri
vardir. Topragin iyonlar1 tutmasi genis ylizeylerde ve elektriksel giiclerin etkisi ile
miimkiin olur. Toprakta iyonlar1 tutan kil, oksitler ve organik maddenin birligi topragin
kolloid kompleksi olarak tanimlanir. Toprakta iyonlar toprak suyu ile topragin kolloid
kompleksi arasinda degistirilir. Bu degisimin bes temel kaidesi vardir:

e Toprak en ¢ok katyonlar: tutar.

e Toprak bir c¢ozeltiden bir katyon alip bagladiginda o c¢ozeltiye esdeger

miktarda bagka bir katyon verir.
¢ lyon degisim olay1 kisa zamanda olur.
e Iyon degisim olaylar1 topraktaki kolloid maddelerin cinsine ve miktarina

baghdir.



e Iyon degisim olaylari tersinir reaksiyonlardir.

2.2.2.2. Toprakta Katyon Degisimi

Toprak bircok kati, gaz veya ¢Oziinmiis haldeki maddeyi tutma yetenegine
sahiptir. Toprakta yaygin olan tutma sekli katyonlarin, negatif yiiklii toprak 6geleri
tarafindan tutulmalaridir. Bu olay sirasinda daima, tutunmus olan diger katyonlar,
ekivalan miktarda birakilarak toprak ¢ozeltisine gecgerler. Bu olaya katyonlarin degisimi
denir ve topragin en onemli kimyasal 6zelliklerindendir.

Topragin katyon tutma kapasitesi, topragin fiziksel ve kimyasal ozelliklerine
baghdir. Bircok toprakta pH ylikseldik¢e katyon degisim kapasitesi artar. Bu tutma

olayi, s1zint1 suyu ile katyonlarin yikanip, ortam disina ¢ikmasini engeller.

2.2.2.3. Toprakta Anyon Degisimi
Topragin tutabildigi anyon cesidi cok azdir. Siilfat, klor ve nitrat toprak
kolloidlerinde tutunmamaya yatkinken, buna karsilik fosfat anyonu en c¢ok tutulan

amonyum

2.2.2.4. Toprak Reaksiyonu

Toprak reaksiyonu, toprak ¢ozeltisinin asit veya baz reaksiyonda olusudur ve pH
ile ifade edilir. Toprak reaksiyonu, toprak suyundaki hidrojen iyonlarinin yogunlugu ile
belirlenir. Toprak pH’s1; bitkiler, toprak suyu, mevsim degisiklikleri gibi bir¢ok
etkenden etkilenmektedir (Kantarci, 2000).



2.3. Toprak Kirliligi

Toprak kirliligi, insan faaliyetleri sonucunda topragin dogal yapisinin bozulmasi,
fiziksel, kimyasal ve biyolojik oOzelliklerinin degismesi ve toprak verimliliginin
diismesi olarak tanimlanabilir (Karpuzcu, 1996).

Tarimsal liretimin miktar ve kalitesini arttirmak amaciyla ticari giibreler,
pestisidler, toprak diizenleyiciler ve hormonlarin kullanilmasi kati ve sivi atiklarin
desarji, attk camur uygulamalari, kirli sularin tarimsal sulamada kullanilmasi,
atmosferik ¢okelmeler ve radyoaktif serpintiler gibi girisimler sonucu topraklar
kirlenmektedir. Bunun sonucu topraklarin verimli ve sorunsuz kullanilabilme
yeteneklerinin limitleri daralmakta ve her gecen giin sorun artarak devam etmektedir.
Diger taraftan topraklarin dogal yapilar i¢inde bulunan asbest vb serbest kirleticiler
toprak kirliliginin bagka bir sorunudur.

Toprak kirliliginin ¢evre sagligi agisindan en Onemli etkisi; topraktaki
kirleticilerin bitki biinyesine gecerek bu bitkilerin ya dogrudan ya da bu bitkilerle
beslenen hayvanlarin besin olarak tiiketilmesi sonucu insan biinyesine gecmesidir.
Bundan bagka 6zellikle ciftci (iiretici) saglig1 acisindan kirlenmis toprakla derinin temas
etmesi, kirlenmis toprak tozlarinin yutulmasi, toprakta Ozellikle kuruma esnasinda
buharlasan civa vb kirleticilerin teneffiis edilmesi gibi tam olarak boyutlar1 ve sonuglari
yeterince arastirilmamis bircok muhtemel saglik sorunu vardir.

Toprak kirliliginin diger onemli bir yonii sekonder olup oOzellikle su kirliligi
acisindan biiyilk 6nem tasimaktadir. Topraktaki kirleticiler sizarak yer alti sularini,
yiizey akislart ve erozyonla da yiizey su kaynaklarina tasinarak onemli ve ciddi

sorunlara neden olmaktadir (Tiirkoglu, 2006).



2.4. Toprak Kirleticileri ve Kaynaklar

2.4.1. Toprak Kirleticileri
Dogal ve insan aktivitelerine bagh olarak toprak kirliligine sebep olan

kirleticileri genel olarak {i¢ ana grupta toplayabiliriz (Karasuloglu, 2007).

Organik Bilesikler:
Endiistriyel: TCE, PCE, BTEX, PAHs, PCBs, vs.
Askeri: Ozel yakatlar, patlayicilar (TNT vs.)

Evsel: Pestisitler, yakitlar, temizlik iiriinleri, boya incelticileri vs.
Sehir atiklari: Petrol hidrokarbonlari, pestisitler, solventler vs.

Tarimsal: Pestisitler, bitki ilaglar

inorganik (agir metaller vb.) Bilesikler:

Endiistriyel: Agir metaller, ve diger inorganik kirleticiler

Tarimsal: Nutrientler (azot ve fosfor)

Radvoaktif Atiklar:

Bu maddeler bir takim niikleer reaksiyonlar sonucu dogal ya da teknik olarak

meydana gelirler. Endiistrilerdeki ¢imento iiretimi ve metal isleme gibi endiistriyel
faaliyetler, en iist toprak tabakasina ve atmosfere serbest radyoaktif maddelerin
katilmasina neden olurlar. Bununla birlikte savasta ve endiistride niikleer materyallerin
kullanilmasi, taginmasi, test edilmesi ve temas edilmesinden dolayir ve suni olarak
ortaya c¢ikan radyoaktiviteden dolay1r toprak kirliligi meydana gelmektedir (Coluk,
2009).

2.4.2. Toprak Kirliliginin Kaynaklar

Toprak kirliliginin kaynaklar1 tarimsal kaynakli, kentsel kaynakli, endiistriyel
kaynakli, atmosferik kaynakli ve bunlarin disinda istenmeden olusan patlamalar ve
endiistriyel kazlar olarak sayilabilir. Sekil 2.2.’de kirlilik kaynaklar1 asagidaki sekilde

ifade edilmistir.
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Kirlilik kaynaklan

Tarnimsal Kentsel Endustriyel Atmosferik Istemeden
kaynaklar kaynaklar kaynaklar kaynaklar olusanlar
Yapay taeyoniar Madencilik Ruzgarla Zehirl
gibre Kl serpinti ve savrulan gazlar,
Dogal ’ AgIr kirleticiler patlayicilar
gubre | | Gaz fabr. metallerin
pestisitler Agir metaller eritiimesi L Endastriyel
- | Metalurji . kazalar
Yakit atig | Nakiiye endUstrJisi depozitlen
Yakit yanmasi
Asit depositlen .
L| Kimyave
—| Atk maddeler elek_t_ron_lk_
Atik camuru endastrisi
Yakit
sizintilar
Organik
kirleticiler

Sekil 2.2. Kirlilik Kaynaklar1 (Tiirkoglu, 2006; Mirsal, 2004)

2.4.2.1 Tarimsal Kaynakh Kirleticiler

Tarimsal kaynakli kirleticiler, kimyasal giibreler, diger giibre cesitleri ve
pestisitleri i¢ine alir. Bunlara tarim makinelerinde yakit olarak kullanilan ve istenmeden
topraklara dokiilen hidrokarbonlar1 da ekleyebiliriz. Kimyasal giibreler ve
giibrelemeden kaynaklanan ana kirletici etki, agir metallerin ve bilesiklerinin topraklara
katilmasiyla gerceklesmektedir. Bunlara ornek olarak kiimes hayvanlarina ait giibre
materyalleri kullanildiginda Zn, As, ve Cu ile toprak kirlenmesi meydana gelirken, bazi
fosfatli giibreler kullanildiginda da As, Cd, Mn,U,V ve Zn topraklara katilmaktadir.
Pestisit olarak kullanilan organik bilesikler toprak ekolojisi iizerinde ¢ok daha fazla
zararli etkiye neden olmaktadirlar. Toprakta yasayan zararli organizmalara ya da
bitkilere uygulanan pestisitler asagi toprak katmanlarina dogru hareket edebilirler.
Bunun sonucunda da bu zararli bilesikler toprak suyuna veya topragin gaz fazina

katilirlar.
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2.4..2.2. Kentsel Kaynakh Kirleticiler

Kentsel kaynakli materyaller ile olusan toprak kirliligi kentlesmenin kendisi
kadar eski bir problemdir. Ge¢cmiste insanoglunun gerek kendi aktiviteleri sonucu
gerekse diger aktiviteler (insaat, yikim vb.)sonucunda topraklarda kirlenmeler olmustur.
Endiistri devriminin baglangicindan once topraklarda meydana gelen zararlar kontrol
edilebilir diizeyde iken, zamamimizda artik ¢ok daha zorlagmistir. Bridges (1991)’e
gore, ingaat materyallerinin (beton, jips, asbest vb.) énemli miktarlar1 eninde sonunda
toprak suyuna karigmakta ve toprak sularinin kimyasinda degisiklige neden
olabilmektedirler. Bununla beraber kentsel kirliligin ana kaynaklari, enerji iiretim

emisyonlari, tasima araglarindan kaynaklanan kirlilik ve atik kullanimidar.

2.4.2.3. Enerji Uretim Emisyonlar

Enerji liretim tesislerindeki emisyonlar; COx, NOx, SOx, UOx ve komiirle
calisan enerji istasyonlarindan kaynaklanan poli aromatik hidrokarbonlar ve de niikleer
enerji istasyonlarindaki radyoaktif maddelerdir. Organik ve inorganik toprak
kirleticilerinin igeriginin bir kismi olan demir oksitler, Cd, As, Pb, Cu, siilfatlar ve
silfitler terk edilmis gaz istasyon alanlarindan serbest kalip topraklara
katilabilmektedirler. Topraklarda en cok bulunan radyoaktif maddeler, niikleer enerji

tiretiminden kaynaklanan 137Cs ve 134 Cs’dir.

2.4.2.4. Tasimacilik ve Ulasim Kaynakh Toprak Kirliligi

Sehir merkezleri ve yakinlarinda yapilan nakliye aktiviteleri toprak kirliliginin
ana kaynaklarindan birini olusturur. Ayrica diinya genelinde otoban insaat projeleri
hizla yayilmakta ve otoban kenarlarina alisveris merkezleri, benzin istasyonlar1 ve
otoparklar yapilmaktadir. Daha insaat caligmalarinin baslangicinda kirlilik olusmakta,
yapim sonrasi da i¢cten yanmali motorlara sahip arabalarin egzoz gazlarinin olusturdugu
kirlilik daha da tehlikeli bir hal almaktadir.

Motorlu tasitlar ve hava tasitlarindan (6zellikle siipersonik olanlar) ¢ikan gazlar
toprak kirliliginde etkili olmaktadirlar. Bu gazlar karbon, nitrojen ve siilfiir ile baz1 agir
metalleri icerirler. Bu kirleticiler partikiil olarak direkt veya atmosferden yagmurlarla
topraklara katilirlar.

Atmosferdeki fotokimyasal reaksiyonlar ile oksidasyon halinde olan kiikiirt ve

azot oksitler HNO; ve H,SO, gibi gii¢lii asitleri meydana getirmek icin havadaki su
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damlaciklar ile reaksiyona girerler. Reaksiyonlar sonucu olusan bu asitler topraklarda
ve bitkiler tizerinde biiyiik zararlara neden olurlar bu temel maddeler topragin kimyasal
cevre dengesinde de biiylik oranda degisiklikler meydana getirirler; toprak asiditesinin
artmast ve pH’min diismesi gibi. Topragin iist tabakalarinda bulunan besin
elementlerinin alt tabakalara yikanmasiyla beraber kil minerallerindeki aliiminyum
iyonlarinin serbest kalmasiyla topraklarda toksik elementlerin yogunlugu artmaktadir.

Bu durum Sekil 2.3. *de sematik olarak gosterilmistir.

Fotokimyasal etki(H,O)  MgCOs NaxCOs, NaCL
N(:}.‘ SO: > HN03 HQS(_)4

Asit Yagmuru

Besinlerin yikanmasi, toksik Al-iyonlarinin serbest birakiimasi «

Sekil 2.3. Asit Yagmurlarinin Olusumu (Tiirkoglu, 2006; Mirsal, 2004)

2.4.2.5. Atikk Madde ve Atik Camuruyla Olusan Toprak Kirliligi

Atik madde ve atik ¢amuru gibi toprak kirliligini olusturan tiim kentsel kaynakli
kirleticiler bu ¢evresel problemde ana rol oynar. Bu kentsel atiklar icerdikleri Cd, Cu,
Pb, Sn ve Zn gibi agir metallerin topraklara ve yeralt1 sularina gecmesiyle de 6nemli bir
kirlilik boyutu ortaya c¢ikarirlar. Daha Oncede degindigimiz gibi hem dogal toprak
ortamint hem de su kalitesini bozup tehlikeli durumlarin ortaya ¢ikmasina neden olurlar

(Tiirkoglu, 2006).

2.4.2.6. Kirlilik Yaratan Maddeler

Toprak ortaminda kirlilik olusturan temel maddeler basliklar halinde asagida
siralanmustir;

¢ Organik bilesikler

e Giibreler

e Radyoaktif atiklar

e Petrol atiklari
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e Pestisitler
e Agir metaller
olarak sayilabilir (Coluk, 2009). Cizelge 2.1’de toprak Kkirliligine neden c¢esitli

kimyasallarin kaynaklar1 verilmistir.

Cizelge 2.1. Topraklarin Kirlenmesine Neden Olan Cesitli Kimyasal Element
Kaynaklar1 (mg/kg kuru toprak) ( Mikayilov ve Acar, 1998)

Elementler | Sembol | Organik Azotlu Fosforlu Pestisitler Akar Kirecleyici
Giibreler | Giibreler Giibreler Sularla | Maddeler
Sulama
Arsenik As 3-25 22-120 2-1200 22 - 60 2-26 0.1-24
Brom Br 16 -41 185-1716 3-5 20-85 20 -165 -
Kadmiyum Cd 0.3-0.8 0.05-8.5 0.1-170 - 20-1500 0.04-0.1
Sezyum Cs - - 20 - 20 12
Kobalt Co 0.3-24 5.4-12 1-1.2 - 2-260 0.4-3
Krom Cr 5.2-55 3.2-19 66-245 - 20-40600 10-15
Bakir Cu 2-60 1-15 1-300 12-50 50-3300 2-125
Flor F 7 - 8500-38000 18-45 2-740 300
Crva Hg 0.09-0.2 0.3-2.9 0.01-1.2 0.8-42 0.1-55 0.05
Magnezyum Mg 30-350 - 40-2000 - 60-3100 40-1200
Molibden Mo 0.05 1-7 0.1-60 60 1-40 0.1-15
Nikel Ni 7.8-30 7-34 7-38 - 16-5300 10-20
Kurgun Pb 6.6-15 2-27 7-225 60 50-3000 20-1250
Kalay Sn 3.8 1.4-16 3-19 - 40-700 0.5-4
Stronsiyum Sr 80 - 25-500 - 40-360 610
Telliir Te 0.2 - 20-23 - - -
Uranyum U - - 30-300 - - -
Cinko Zn 15-250 1-42 50-1450 1.3-25 70-49000 10-450
Vanadin A% - - 2-1600 45 20-400 20
Baryum Ba 270 - 200 - 150-4000 120-250
Bor B 0.3-0.6 - 5-115 - 15-100 10
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2.5. Agir Metaller

Agir metal” periyodik cetvelin “gecis elementleri” adi verilen genis bir
boliimiinde yer alan, atom kiitlesi nispeten biiyiik, kendine 6zgii fiziksel yapilar1 olan ve
ozgiil agirliklart 5 g/cm® daha fazla olan elementler olarak tammlanir (Akgiic, 2007).
Bu gruba kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak
tizere 60’dan fazla metal dahildir. Bu elementler dogalar1 geregi yer kiirede genellikle
karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde stabil bilesik olarak veya silikatlar icinde hapis
olarak bulunurlar. Her ne kadar metallerin yogunluk degeri {izerinden hareketle ekolojik
sistem {lizerindeki etkileri tanimlanmaya/gruplandirilmaya calisiliyorsa da gergekte
metallerin yogunluk degerleri onlarin biyolojik etkilerini tanimlamaktan ¢ok uzaktir.
Ornegin yogunlugu 3,65 g/cm’ olan baryumun veya 4,51 g/cm’ olan titanyumun
biyolojik sistemlere kadmiyum (8,65 g/cm®), kursun ( 11,34 g/cm’) veya lantanit grubu
metallerden (5,25-9,84 g/cm3 ) ¢ok farkli etkide bulundugu kesindir. Bir elementin
yogunlugu aslinda periyodik sistemdeki (grup ve gruptaki sira) yerinin, kimyasal
ozellikleri de elementin ait oldugu grubun fonksiyonudur. Metallerin ekolojik sistem
tizerine etkilerinden bahsederken aslinda metalin ait oldugu grubun ele alinmasi ve bu
ozelligin vurgulanmasi biyolojik etki agisindan ¢cok daha anlamlidir.

Agir metallerin ekolojik sistemde yaymimlart dikkate alindiginda dogal
cevrimlerden daha ¢ok insanin sebep oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yaymiminin séz
konusu oldugu goriilmektedir. Siirekli ve kullanima bagl kirlenmenin yam sira kazalar
sonucu da agir metallerin ¢evreye yaymimi onemli miktarlara ulagabilmektedir. Yillik
olarak dogal ¢evrimler sonucu 7600 ton kadmiyum, 18800 ton arsenik, 3600 ton civa
332000 ton kursun atmosfere atilmakta iken, insan faaliyetleri sonucu desarj edilen
miktarlar dikkate alindiginda ise selenyum (19 kat), kadmiyum (8 kat), civa, kursun,
kalay (6 kat), arsenik, nikel ve krom (3kat) daha fazladir (Dikmen, 2008).

Dogal dolanim mekanizmalarina giren agir metaller, insan eliyle veya dogal
kaynaklardan ¢evreye katilirlar. Bu ayirimi yapabilmek iizere yer kabugu, deniz ortami
ve atmosferde en yaygin olarak bulunan sodyum elementini referans kabul ederek
herhangi bir metalin ortamdaki sodyum konsantrasyonlarina gore oranlarini
karsilagtirarak bulunan zenginlestirme faktorleri yardimiyla, ortamlarda biriken

metallerin kaynaklar1 arastirilabilmektedir (Sengiil, 1997).
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Agir metallerden bazilar1 canlilar igin gerekli mikro besin elementi iken
bazilarinin higbir gerekliligi yoktur. Ancak her iki grup da yiiksek konsantrasyonlarda
toksik etkiye sahiptir.

Toksik etki gosteren maddeler, suda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalari
durumunda bile insan saglhigina zarar vermekte, hastaliklara ve hatta oliimlere yol
acabilmektedir. Eser miktarda bile toksik etki yapabilen bu maddeler arasinda en
onemli grubu, Sb, Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, T, V, Zn gibi elementler
olusturmaktadir. Bunlarin toksik ve kanserojen etkileri oldugu gibi, canh

organizmalarda birikme egilimi de s6z konusudur (Boysan, 2008).

2.5.1. Bakir (Cu)

Bakir; atom numarasi 29 ve atom agirligi 63,546 olan (29Cu63,546) bir I B grubu
elementidir. Kirmizimtirak renkli bir metal olan bakir canlilar i¢in gereklidir.

Bakir, 6nemli fizyolojik olaylarda yer almasi nedeniyle bitkiler i¢in 6nemli bir
elementtir. Cogunlukla molekiil agirligr diisiik olan organik maddelerle ve vitaminlerle
bilesik yapar. Bakira, hem islevi heniiz tam olarak coziilememis bilesiklerde, hem de
hayati ©Onem tasiyan enzimlerin yapisinda rastlanmistir. Fotosentez, solunum,
karbonhidrat par¢alanmasi, azot kullanimi1 ve depolanmasi, hiicre duvar1 metabolizmasi
gibi fizyolojik olaylarda onemli rol oynar. Ksilem borularinin faaliyetlerini diizenler.
Bakir, DNA ve RNA’ nin iiretimini kontrol eder. Eksikligi durumunda bitki {iremesi
yavaslar. Hastaliklara karsi, direng mekanizmasinda rolii vardir. Normal bitki biiyiimesi
icin gereklidir. Fakat cevrede fazla miktarlarda bulunursa toksik olabilir. Bitkinin
biiylimesi ve metal homeostazisinin (belli sayida biyolojik parametreyi dengede tutma
egilimi) devamui i¢in gerekli olan bakir, bitkiye fazla alimlarda, redoks reaksiyonlarinda,
aktif bir element oldugundan, oksidatif tahribata neden olmaktadir. Buna gore bitkiye
alimy, iletilmesi ve dagilimi biiyiik 6l¢iide kontrollii olarak yapilmalidir.

Bakirin insan viicudundaki miktar1 ¢ok diisiik de olsa, bu deger normal viicut
islevleri i¢in son derece Onemlidir. Organizmaya, bakir bir¢cok yonden gereklidir.
Oncelikle bu element bircok ©6nemli enzimin bilesimine girer. Bu sayede kanin,
damarlarin, kirislerin ve kemiklerin yapiminda gorev alir. Bakirdan yoksun bir
beslenme, zayiflik ve kan damarlar ile kemiklerde narinlige yol acar. Bundan baska,
sinirleri saran koruyucu kilifin olusumu da viicuttaki bakir miktarina baghdir. Bakir

eksikligi halinde, sinir sisteminde sinir impulslarinin gerektigi sekilde iletilememesine
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yol acan bozukluklar ortaya cikar. Ayni sekilde gereginden yiiksek diizeylerde bakir da
zehirleyici etki gostermektedir (Akgiic, 2007). Genelde yiyecek ve iceceklere kazayla
bakir ihtiva eden maddelerin karismasiyla veya kasten bakir tuzlarinin yutulmasi sonucu
zehirlenme gerceklesir ve bakir caligr olarak bilinir. Akut bakir zehirlenmesinde
gozlenen belirtiler, tiikiiriik salgilamanin artmasi, mide agrilari, bulanti, ishal gibi
sindirim sistemi mukozasinin tahris olmasindan kaynaklanir. Ayrica alinan doza bagh
koma durumuna ve 6liimlere sebebiyet verebilir.

Bakirin bitkiler ve canlilar {izerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin
biiyiikliigiine gore degisir. Kiiciik ve basit yapili canlilar icin zehir 6zelligi gosterirken
biiyiik canlilar icin temel yap1 bilesenidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri fungusit,
biosit, anti bakteriyel madde ve bocek zehiri olarak tarim zararlilarina ve yumusakgalara
kars1 yaygin olarak kullanilir (Ozmert, 2005).

Endiistride bakirin énemli rol oynamasinin ve cesitli alanlarda kullanilmasinin
nedeni ¢ok farkli 6zelliklere sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli 6zelliklerinin arasinda
yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinma ve korozyon direnci, cekilebilme ve
doviilebilme ozellikleri sayilabilir. Ayrica alasimlari, cok ¢esitli olup endiistride degisik
amacl (otomotiv, basin¢h sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik,
elektronik vb.) kullanmilmaktadir. Bakir, genel kimyasal 6zelliklerinden dolay1 dogaya
yaymimi agisindan “Atmofil” (hava sever) grupta yer almasina ragmen, havada bulunan
bakir konsantrasyonu iiretim yapan sanayi birimine uzaklifina baghdir. Bakir “Lithofil”
(kaya sever) elementler gibi suda coziinerek genis bir alana dagilabilir; bu nedenle de

cevresel acidan iki grubun arasinda degerlendirilir (Kiichler ve ark., 1986).

Atmosfere yayilan bakirin ancak % 1’i biyolojik kullamilabilir iyon halinde

kalirken diger kisim sedimente olarak ¢okelir. Tarimsal kesimlerde havadaki ortalama

bakir konsantrasyonu 5 - 50 ng/m’ iken endiistriyel kirletilmemis bolgelerdeki deniz

suyundaki bakir konsantrasyonu 0,15 pg/L ve tatli suda ise 1-20 pg/L’dir. Dogal sularin

pH degerine bagli olarak ¢oziiniirliik sinirindaki azalma sonucu sularin dibinde ¢okelir
ve dogal yeralt1 tath sularin cokeleklerinde yaklasik 165000 mg/kg (kuru agirlik)
arasinda ve deniz dibinde ortalama 2-740 mg/kg (kuru agirlik) bakir bulunur.
Kirletilmemis toprakta bakir konsantrasyonu ortalama 30 mg/kg (sinir degeri 2-250
mg/kg) seviyelerindedir (Tok, 2009).
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Endiistriyel kullanim sonrasinda bakir iceren atiklar direkt olarak topraga
verildiginde ve dolayli olarak ta havaya ve suya verildiginde cevreyi kirleterek toprak
kirliligine neden olmaktadir. Agr metallerden biri olan bakirin topraktaki
konsantrasyonlarinin artmasi sonucunda bitki gelisimi ve kalitesi bozulmakta ve

topraktan alinan verim azalmaktadir (Olmezoglu, 2009).

Topraklarda bakir birikimine;

¢ Endiistri kuruluslarinin atik sulart

¢ Cu madeni isleyen isletmeler

¢ Bitki koruma ilaclar ( goz tasi, CuSOy ¢ozeltisi)

e @Giibreleme (mikro element giibreleri, yapraktan piiskiirtiilerek verilen giibreler)

neden olmaktadir (Elmaci, 2005).
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2. 6. Toprakta Agir Metal (Cu) Kirliligi

Agir metaller kayacglarin ve dolayisiyla topraklarin dogal bilesenleridir ve
topraklar bilesimlerine bagl olarak farkli oranlarda ve formlarda agir metal icerirler
(Baskaya ve Teksoy, 1997). Yerkabugu, baz1 sedimentler ve genellikle topraklarda
bulunan bazi agir metallerin ortalama konsantrasyonlar1 Cizelge2.2.”de gosterilmistir.

Topraklarda genel olarak agir metallerin dagilim aralig ile topraklar tarafindan

bu elementlerin tolere edilebilir miktarlar1 Cizelge 2.3.’de gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Yerkabugu tabakasi ve sedimentlerin element bilesimleri. % degerlerin

disindakiler ppm olarak alinmistir (Tiirkoglu, 2006)

Element Ana Ana Ortalama | Deniz Sig su Nehir Kum | Kire¢ | Toprak
Kabuk | Sediment Ayrisma Dibi Sediment suyu Tas1 Tas1
Kil Sediment

Demir 4.1% 4.1% 4.7% 6.5% 6.5% 4.8% 29% | 1.7% 3.2%

Titanyum 0.6% 0.4% 0.5% 0.5% 0.5% 0.6% 04% | 0.03% 0.5%
Vanadyum 160 105 130 120 145 170 20 45 108
Krom 100 72 90 90 60 100 35 11 84
Nikel 80 52 68 250 35 90 9 7 34
Cinko 75 95 95 165 92 350 30 20 60
Bakir 50 33 45 250 56 100 30 5.1 26
Kobalt 20 14 19 74 13 20 0.3 0.1 12
Kursun 14 19 20 80 22 150 10 5.7 29
Kalay 22 4.6 6.0 1.5 2 - 0.5 0.5 5.8
Kadmiyum 0.11 0.17 0.22 0.42 - 1 0.05 0.03 0.6
Civa 0.05 0.19 0.18 0.08 - - 0.29 16 0.1

Agir metallerin ¢evredeki jeolojik nedenlerle olusan dogal dagilimi son yillarda
antropojen etki ile onemli dlciide degismeye baslamistir (Baskaya ve Teksoy, 1997).
Topraklardaki agir metal kirliligi, endiistrinin ve madencilik aktivitelerinin gelismesiyle
ve atiksuyla yapilan sulamalarin ve aritma ¢amuru uygulamalarinin yayginlasmasiyla
kiiresel bir problem halini almaktadir (Baskaya ve Kocaer, 2003). Cizelge 2.4.” de belli

bash antropojenik kokenli agir metal kaynaklar1 topluca verilmistir.
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Toprak- bitki sistemi jeosfer ve biyosferin en énemli kismini olusturmaktadir.
Bu nedenle toprakta meydana gelen agir metal kirliligi sadece verim ve iiriin kalitesi
tizerinde degil ayn1 zamanda atmosferik ve sucul cevre kalitesi hatta besin zinciri
yoluyla insan sagligt iizerinde de ¢ok oOnemli etkiler yaratmaktadir
(Baskaya ve Kocaer, 2003). Sekil 2.4. de sematik olarak agir metallerin dogaya
yaymimlart gosterilmistir. Havaya atilan agir metaller, sonucta karaya ve buradan
bitkiler ve besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulasirlar. Agir metaller
endiistriyel atik sularin igme sularina karigsmasi yoluyla veya agir metallerle kirlenmis
partikiillerin tozlagsmas1 yoluyla da hayvan ve insanlar iizerinde etkin olurlar (Dikmen,

2008).

Cizelge 2.3. Tarim Topraklarinda Bazi Agir Metallerin Dagilimi ve Bu Metallerin
Topraklar Tarafindan Tolere Edilebilir Miktarlar1 (Kizilkaya ve Askin, 2000)

Element Dagilim Araligi, mg/kg Toprak Tarafindan Tolere
Edilebilir Miktar, mg/kg
Arsenik 2-20 20
Kadmiyum 0.1-1 3
Kobalt 1-10 50
Krom 2-50 100
Bakiar 1-20 100
Civa 0.1-11 2
Nikel 2-50 50
Kursun 0.1-20 100
Kalay 1-20 50
Uranyum <0.1-1 5
Vanadyum 10-100 50
Cinko 3-50 300
Zirkon <10-300 300
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Cizelge 2.4. Agir Metal Kaynaklar1 (Markert, 1993)

Biyosferdeki

Partikiil ve

Tasatlar (Cd, Pb, Mo)
Fosil Yakatlar (As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, V, U, Pb, Zn, T1)

Dumanlar Sehir, Fabrika ( Cd, Cu, Pb, Sn, Hg, V)
Endiistri Plastikler (Co, Cr, Cd, Hg)
Tekstil (Zn, Al, Ti, Sn)
Agac Isletmeciligi (Cu, Cr, As)
Rafineri (Pb, Ni, Cr)
Ev Aletleri Uretimi (Cu, Ni, Cd, Zn, Sb)
Metal ve Maden Demir ve Celik Endiistrisi (Zn, Cu, Ni, Cr, Cd)
Sanayi Metal Isletmeciligi (Zn, Cu, Ni, Cr, Cd, Hg, Pb, As)
Metallerin Eritilmesi (As, Cd, Hg, Pb, Sb, Se)
Tarmm Sulama ( Cd, Pb, Zn)
Kimyasal ve Hayvansal Giibreler (As, Cd, Cu, Mn, Zn, V)
Kirecler (As, Pb)
Metal Asinmasi (Fe, Pb, Zn)
Atiklar Lagim (Zn, Cu, Ni, Cr, Cd, Hg, Pb, Hg, Mn, Mo, V, U)

Kazma ve Delmeler (As, Cd, Fe, Pb)
Kiiller (Cu, Pb)
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Agir Metal
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Sekil 2.4. Sematik Olarak Agir Metallerin Dogaya Yayinimlar (Dikmen, 2008)

Toprak ortamina ulagmis metaller, topragin veriminin azalmasina ve bu
topraklarda yetisen bitkiler yoluyla biyobirikime neden olmaktadir. Biyobirikim
sonucunda bu kirleticiler, besin zincirinin en diisiik halkasindan en yiiksek halkasina
kadar tasinabilmektedir. Ayrica bu kirleticiler belli oranlarda ¢oziilerek, yer alt1 ve
yiizey sularini kirletebilmektedir (Baskaya ve Kocaer, 2003). Kirlenme agisindan
diistiniildiigiinde ise ortamlarda ve oradan gectikleri canlilarin biinyesinde yogunlasan
bu elementler etkili dozlara ulastiklarinda ciddi hastalik, hatta dliimlere yol acabilen
zehirli maddelerdir.

Toprak metal iyonlarinin duraganlastirilmasi icin biiyiik bir kapasiteye sahiptir ve

topragin organik kismu metalleri sabitlestirmeden sorumludur. Metal transferi sadece



22

metalin fizikokimyasal Ozelliklerine bagli degildir, daha cok topragin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerine (topragin organik madde icerigi, kil kisminin miktarina,
mineralojik bilesim ve pH) baglidir ve bu ozellikler topragin bag yapabilme 6zelligini
tanimlar. Mineral partikiiller, organik maddeler ve organik-mineral partikiiller topragin
adsorplama, degisim, oksitleme, indirgeme, katalizleme ve kimyasallart ve metal
iyonlar1 ¢okertme 6zelliklerine sahip olmasinda biiyiik rol oynar (Ulupinar, 2007).
Toprakta agir metallerin riskleri onlarin yeralti sularina tagimlar1 ya da besin
zincirine katilimlart ile ilgilidir. Agir metallerle ilgili bir baska ©nemli risk bu
maddelerin uzun vadede toprakta birikim yapmasidir. Agir metallerin toprakta
birikimini etkileyen en ©nemli faktorler ise bu maddelerin toprakta adsorbe olma

kapasiteleri kimyasal reaksiyona ugramalar1 ve iyon degistirme kapasiteleridir.
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2.7. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, akiskan fazda c¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati
adsorban yiizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen yiize tutunma
olayidir. Baska bir degisle; bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin
yiizeyinde yogunlasmasi islemi olarak tanimlanabilir (Ulupinar, 2007). Adsorpsiyon
olayinda adsorbe eden (yiizeyinde tutan) unsura veya materyale adsorbant (kati
yiizeyler,kati maddeler) ,buna kars1 bu yiizeyler iizerinde konsantre olan (yogunlasan)
materyale de adsorbat (tutulan) denir. Daha acik bir ifade ile adsorbent yiizeyinde baska
bir maddeyi tutan, adsorbat ise bu yiizeye tutunandir (Bayrakli, 2008). Iyi bir
adsorbanin temel o6zelligi birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmasidir.
Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi adsorbat ve adsorbanin etkilesimine ve olusturduklari
sistemin Ozelliklerine bagli olmaktadir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler farkli
adsorpsiyon ozellikleri gostermektedirler (Boysan, 2008).

Adsorpsiyon olayr maddenin sinir ylizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir. Kat1 yiizeyinde adsorpsiyon s6z konusu
oldugunda olay soOyle aciklanabilir; Kati Orgiisii i¢inde bulunan iyonlar c¢ekim
kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati yiizeyindeki atomlarm dengelenmemis
kuvvetleri ¢ozeltideki maddeleri kati1 yiizeyine ¢ekmekte ve boylece yiizey kuvvetleri
dengelenmis olmaktadir. Bu sekilde c¢ozeltideki maddelerin kati yiizeyinde
adsorplanmasi gerceklesmis olmaktadir (Boysan, 2008).

Giiniimiizde adsorpsiyon, bir¢ok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde
onem tasimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atik sulardaki organik ve kimyasal
kirleticilerin uygun bir kat1 yiizey {izerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla
kullanilmaktadir. ilk asamada kirletici, ¢ozelti icinden kati yiizeye (ylizey sinir
tabakasina) tasinir. Ikinci asamada yiizeydeki baglanma noktalarina difiizyon ile tasinr.

Uciincii asamada da sorpsiyon yani baglanma olur (Ulupinar, 2007).

2.7.1. Adsorpsiyon Cesitleri
Adsorblayan madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki c¢ekim
kuvvetlerine bagli olarak gerceklesen ii¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.

Bunlar fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon’ dur (Cirakoglu, 2008).
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2.7.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller arasi zayif ¢cekim kuvvetleri veya Van der
Waals kuvvetlerinden kaynaklanan ve genel olarak 6zel karakteristikler tasimayan bir
tutulma seklidir (Bayrakli, 2008). Bu tip adsorpsiyonda adsorbe olan madde kati
yiizeyinde belirli bir yere baglanmamistir ancak yiizey iizerinde hareketli durumdadir.
Bununla birlikte ylizey iizerinde yogunlasan materyal birbirine girmis tabakalar
olusturabilirler. Adsorbat iyonlari, adsorbent yiizeyinde belirli noktalarda sabit olmayip
yiizeyin tamamu {izerinde hareket edebilirler. Bu sekilde kati haldeki adsorbentlerin
yiizey alanlarinin Olg¢iilmesi miimkiin olmaktadir. Bu tip adsorpsiyon termodinamik
anlamda tersinirdir. Yani, adsorplanan maddenin adsorbent yiizeyinden ayrilmasi,
desorpsiyonu so6z konusudur. Fiziksel adsorpsiyon cok tabakali olabilir. Fiziksel
adsorpsiyonun meydana gelmesi i¢in ekstra bir aktivasyon enerjisi gerekmez.

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1s1s1 ile karakterize edilir (<10 kcal/mol)
ve adsorpsiyonun derecesi sicaklik yiikseldik¢e azalir. Fiziksel adsorpsiyon (6zellikle
diisiik derigim araliklarinda ayirmanin gerekli oldugu durumlarda) 6nemli endiistriyel
ayirma islemlerinin temelini teskil etmektedir (Cirakoglu, 2008). Sekil 2.5. de fiziksel

adsorpsiyon temsili olarak gosterilmistir.

00
W7/
0000000000

Sekil 2.5. Molekiillerin Kati Yiizey Uzerine Fiziksel Adsorpsiyonunun Temsili
Gosterimi  (Zayif, Uzun Sirali Baglanma Van Der Waals Etkilesimleri)
(Cirakoglu, 2008)
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2.7.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyona sebep olan kuvvetler oldukca gii¢clii olup bazi kimyasal
bilesiklerin olugsmasina sebep olurlar. Yiizey {izerinde adsorbe olmus materyal
genellikle 1 molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur ve bu tabaka icerisinde yer alan
materyal veya onun olusturdugu bilesikler yiizeyin bir yerinden baska bir yerine hareket
edemezler. Adsorbent yiizeyi 1 mol kalinliginda adsorban ile kaplandiginda adsorbentin
kimyasal adsorpsiyon kapasitesi doymus demektir (Bayrakli, 2008).

Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon
bir tabakali veya c¢ok tabakali olabilir. Kimyasal adsorpsiyonda kuvvetli bag olusumu
s0z konusu oldugu icin tersinmez bir islemdir. Adsorpsiyonun ekzotermik veya
endotermik olmasina ve aktivasyon enerjisine bagli olarak sicaklik yiikseltilmesi ile
artis veya azalma gosterebilir. Adsorpsiyon yiiksek sicaklik gerektirir (>10 kcal/mol).
Sicaklik cok yiikselirse fiziksel adsorpsiyon olayr kimyasal adsorpsiyona doniisebilir

(Crrakoglu, 2008). Sekil 2.6. de kimyasal adsorpsiyon temsili olarak gosterilmistir.

Sekil 2.6. Molekiillerin Kati Yiizey Uzerine Kimyasal Adsorpsiyonunun Temsili
Gosterimi (Gliglii Kisa Sirali Baglanma - Kimyasal Baglar) (Cirakoglu, 2008)
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2.7.1.3. Degisim Adsorpsiyonu

Adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel cekim nedeniyle olmaktadir. Bir bagka
deyisle, adsorbent iizerine ¢ozeltilerin adsorplanmasidan sorumlu elektriksel ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi olarak tanimlanir. Negatif yiiklii adsorbent parcaciklar ile pozitif
yiiklii adsorbat iyonlarn arasindaki elektriksel ¢cekim difiizyon sirasinda ortaya ¢ikan
engelleri azaltir ve bu yiizden de adsorpsiyonun verimliligini arttirir. Iyon degisimi bu
sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorbent
yiizeyinin birbirlerini ¢cekmesi 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle, elektrik yiikii fazla

olan iyonlar ve kii¢iik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar (Cirakoglu, 2008).

2.7.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon derecesi ve hizina etki eden en 6nemli iki faktor adsorplayan ve
adsorbe edilenin Ozellikleridir. Diger taraftan ortamin pH’s1 adsorplanan molekiiliin
yiiksiiz, pozitif veya negatif yiiklii olusu adsorplayanin ylizey elektrik yiikiiniin pozitif
veya negatif veya yiiksiiz olusu, yiizey alam v.b 6zellikleridir. Genel olarak ortam pH’s1
arttikca negatif yiik oran1 (adsorplayan iizerinde) artar. Notral pH’larda H”nin etkisi
yoktur. Ornegin kil ve aliiminyum demir hidroksi komplekslerinin yiizey yiiklerinin
cesit ve miktar1 onemli dl¢iide pH’ya baglidir. Bu, ¢cogu organikler i¢in de gecerlidir.
Baska bir faktor de molekiillerin suyu sevip sevmeme durumudur. Bazi molekiiller
molekiil icerisinde sudan hoglanan ve elektrostatik olarak su molekiillerine baglanma
egilimi gosteren veya gostermeyen gruplari igerebilirler. Bunlara hidrofilik (suyu seven)
ve hidrofobik (suyu sevmeyen) gruplar denir. Ornegin bir molekiil (organik) zincirinin
sonunda suyu sevmeyen bir grup varsa bu molekiil adsorpsiyon yiizeyine daha fazla

baglanma egilimi gosterir (Bayrakli, 2008).
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Elektrik yiikii
(me /100 gn)
25 4

20 4
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I
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Sekil 2.7. Kolloid Yiizeyleri Elektrik Yiikiiniin pH’ya Bagimliligi (Bayrakli, 2008)

Diger taraftan molekiiliin biiyiikliigii onemli bir faktordiir. Molekiil adsorbe edici
materyal ara yiizeylerine komsu olan bosluklara sigmak ve boylece yiizey tarafindan
adsorbe edilme durumunda oldugu icin bu bosluk caplar1 ile molekiil ¢capt uyumlu
olmalidir. Degisim adsorpsiyonlar1 hari¢ iyonlar notral molekiillere kiyasla daha az
adsorplanma istegi gosterirler. Organik molekiillerin ¢ogu yiiksek pH degerlerinde daha

cok negatif yiik tasirlar. Bu durum organik molekiillerin aktif gruplarinin protonlasmasi

ile ilgilidir:

[R-OHJ° + OH — R-O" + H,O (2.1)
[R-COOH]° + OH— [R-COO] + H,O (2.2)
[R-NH;]° + OH — [R-NH] + H,O (2.3)

Diger taraftan 6rnegin killer iizerindeki yiizeye bagli —OH gruplar1 da pH arttikca
ayn1 davranis1 gostererek yilizeydeki negatif yiikii artirirlar:
Kil(kolloid)-OH]° + OH — Kil(kolloid)-O] + H,O (2.4)
Sulu bir sistemde kolloid (organik veya inorganik) yiizey yiikiiniin pH’ya
bagimliligi Sekil 2.7.’de sematik olarak gosterilmistir. Sistem pH’s1 asit tarafa dogru
gelistikce (pH azaldikca) pozitif yiik miktar1 artmaktadir (6zellikle demir ve aliiminyum
oksit/hidroksitler, kil ve organik kolloidler) (Bayrakli, 2008).
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2.7.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci
veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denmektedir.
Adsorpsiyon, adsorblanan madde ile ¢cozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir
denge durumu olusuncaya kadar devam etmektedir. Kurulan adsorpsiyon dengesini
matematiksel olarak aciklamak icin adsorpsiyon izotermleri kullanilmaktadir
(Boysan, 2008).

Metal iyonlarmin giderilmesi i¢in kurulacak adsorpsiyon sisteminin
tasariminda izoterm esitlik egrilerinin uygun korelasyonlar olusturmasi Onemlidir
(Arica ve ark., 2004).

Adsorpsiyon proseslerinde yaygin olarak kullanilan izotermler; Langmuir,
Freundlich esitlikleridir. Bunlara ilaveten BET (Brunauer-Emmett-Teller), Sips, Temkin

ve Redlich-Peterson izoterm modelleri de mevcuttur.

2.7.3.1. Langmuir Esitligi
Langmuir izotermi, ii¢ temel kabul {izerine oturtulmus basit ve fiziksel olarak

oldukca mantikli bir adsorpsiyondur. Bu kabuller:

e Adsorpsiyonda adsorbent yiizeyi tek tabakali kaplanmadan 6teye gidemez.

e Adsorbentin tiim yiizey gozenekleri esittir ve en fazla bir adet adsorbat molekiilii
icin yerlesime elveriglidir. BOylece meydana gelen tabaka bir molekiil
kalinliginda olur.

¢ Bunun yaninda, tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorbat iyonlarina kars1 esit miktarda
cekim uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir bagka molekiille
herhangi bir etkilesim i¢cinde olamaz. Yani bir molekiiliin gozenege baglanmasi,
komsu gozenegin bir molekiil tarafindan doldurulup doldurulmadigindan

bagimsizdir.

Langmuir izotermi, adsorbent yiizeyinin enerji acisindan benzer oldugu
varsayimiyla, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir

(Crrakoglu, 2008).
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Langmuir denklemi (Biiyiikgiitingor, 2003);

AT 23
Seklinde ifade edilir.

Bu esitlik su sekilde dogrusallastirilabilir:

c_c _1.c 9
de XM ab a

Bu denklemde;

gde =X/M: Denge halinde birim adsorban iizerine adsorplanan metal iyonu (mg/kg )

C : Denge halinde s1v1 ortamdaki metal iyonlarinin konsantrasyonu (mg/L)

a: Adsorbe olan maddenin maksimum miktart ile ilgili sabit

b: Adsorbe olan maddenin baglanma enerjisi ile ilgili sabit

C’ye kars1 C/(X/M) degerleri grafige gecirilerek asagidaki grafik elde edilir ve bu grafik

yardimiyla a ve b sabitleri hesaplanabilir.

{ XM

1/a

'Ila?

Cimg/l) =

Sekil. 2.8. Langruir izaterminin Lineerize gekli (Biyikgingor, 2003)
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Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbent baslangic konsantrasyonu ile
birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olmus adsorbent miktar1 sabit kalmaktadir. Ayrica, bu
izotermde adsorpsiyon enerjisi tiniformdur. Adsorpsiyon hiz1 adsorbent konsantrasyonu
ve ylizey lizerinde bulunan aktif yerler ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise

yiizeyde adsorplanmis adsorbent miktari ile dogru orantilidir (Cirakoglu, 2008).

2.7.3.2. Freundlich Esitligi
Freundlich izotermi heterojen yiizeylerde dengeyi tanimlar ve adsorplanan
madde miktar1 ¢ozeltideki konsantrasyon ile artmasindan dolay1 da tek tabaka kapasitesi

varsaymaz (Cirakoglu, 2008).
Freundlich denklemi (Biiyiikgiingér, 2003);

X 1/n
=—=K..C 2.7
de M F 2.7)

Bu denklemim lineerize edilmesi ile asagidaki esitlik elde edilir;

logge = logKF + (1/n)logC (2.8)

Burada;

ge =X/M: Birim adsorban iizerine adsorplanan metal iyonlar1 miktar1 (mg/kg)

C: Dengede s1v1 ortamdaki metal iyonlarinin konsantrasyonu (mg/L)

Kg: Freundlich adsorpsiyon sabiti (adsorban kapasitesini gosterir)

n: Freundlich adsorpsiyon siddeti (1/n heterojenlik faktoriinii ifade eder, 0-1 arasinda

yer almaktadir, sifira yaklastikca yiizeyin heterojenlik seviyesi artmaktadir).
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logx/m ile logC arasinda cizilen grafikten elde edilen dogrunun egimi 1/n’ 1 ve ordinati

kestigi nokta ise logKF’ 1 verir.

oo 2|

chrgl'(f

S
-

Log e

- Sekil 2.9, Freundlich izaterminin Lineerize Sekli (Biyikgingar, 2003)
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2.8. Toprakta Adsorpsiyon Mekanizmasi

Toprak taneciklerinin ylizeyine Kkirleticilerin tutunmasinda g6z Oniinde
bulundurulmasi gereken en onemli fiziksel ve kimyasal mekanizma Adsorpsiyon dur.
Adsorpsiyon, toprak-kati ara yiiziinde kirleticilerin asir1 konsantrasyonu olarak
tanimlanir (Yaron ve ark., 1996). Kirleticilerin toprak tanecikleri iizerinde tutulmasi
parcaciklarin kirleticiyi adsorbe etmesi veya kirleticilerin parcaciklar tizerinde birikmesi
seklinde olabilir (Karpuzcu, 1994).

Kirleticiler toprak taneciklerine iki yolla tutunur;

Fizikosoprsiyon, fiziksel adsorpsiyon; kirleticiler toprak tanelerinin yiizeylerine
van der wals kuvvetleriyle baglanirlar, bu baglar uzundur ve zayif kuvvetler olarak
bilinir. Bu sekilde baglanmanin igerdigi enerji miktar1 diisiiktiir. Boylece; toprak
yiizeyine yapisan kirleticiler kendi kimyasal 6zellikleriyle tutunurlar

Kemisorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon; kirleticiler bir kimyasal bag olusumu
sonucunda kendilerini toprak tanelerinin yiizeyine baglarlar. Bu bag genelde kovalenttir.
Bu durumda bag enerjisi fiziksel adsorpsiyondakinden ¢ok daha biiyiiktiir. Boylece,
kemisorpsiyona ugrayan bir molekiil yiizey atomlariyla birlikteki bag formasyonundan
degerlilik faktorlerini tamamlamak i¢in kopabilir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki ayrimi yapmak ¢ok zor olsa da,
genellikle fiziksel olarak adsorblanan materyal miktar1 artan sicaklikla artar. Bu iligki
kemisorpsiyonda tam tersidir (Yaron ve ark., 1996).

Normal olarak toprak ortaminda bir¢cok adsorbent vardir. Bunlara; kalay
mineralleri, zeolitler, demir ve manganez hidroksitleri, aliminyum hidroksit, humik
maddeler, bakteriyal mukus maddeleri ve bitki atiklar1 verilebilir. Bircok kaya formunda
mineraller; mikalar, feldispatlar, bazi piroksenler ve bazi amfiboller kirletici molekiiller
icin oldukca 1yi birer adsorbent olarak dikkate alinir.

Genelde kil minerallerinin yabanci molekiilleri yiizeylerinde tutma yetenekleri
ozellikle yiiksek yiizey enerjilerine ve bazi fonksiyonel gruplar vasitasiyla olusan net bir
yiizey yiikii mevcudiyetine baglidir. Bu sahip olunan yiiklerin biiyiikliigii ve isareti
yiizeyin yapisinin yani sira toprak sivi faz ortaminin bilesimine baglidir. Boyle net
yiikler adsorbent materyalin yiizeylerindeki iyonik kirleticileri elektrostatik olarak tutar.
Bunun yaninda, iyonik olmayan Kkirleticiler toprak tanecikleri vasitasiyla adsorbe

edilmis olabilirler, bu olaylar prensip olarak elektrostatik kuvvetler ile gerceklesir.
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Yiizey adsorbsiyonu elektriksel yiiklere ve mineral ve organik bilesiklerin iizerinde
iyonlasmamis fonksiyonel gruplara baghdir (Yaron ve ark., 1996).

Kolloidler ¢ok genis yiizey alanlar1 ve bu yiizeylerdeki dengelenmemis elektrik
yiikleri nedeniyle iyonlari, ozellikle katyonlari, iyonun ozelliklerine de bagli olarak,
yiizeylerinde adsorbe ederler. Adsorpsiyon potansiyeli yiizey alaninin biiyiikliigiine ve
birim yiizeyin elektrik yiikii yogunluguna baglhdir.

Kolloidlerin cinsi, ortamin pH’s1 ve ortamin genel iyon kompozisyonu kolloidler
tizerindeki elektrik yiikiiniin negatif veya pozitif olmasi ile bunlarin derecesini
etkilemektedir. Ornegin pH’ya bagh olarak pH yiikseldikge (ortam baziklestikce)
kolloid yiizeyindeki negatif yiik orani artmakta buna karsin pH diistiikce(ortam
asitlestik¢e) pozitif yiik oran1 artmaktadir. Ancak sularda notr pH ortaminda daha cok
negatif ylik iceren kolloidlerin (kil ve organik kolloidler) hakim oldugu bilinmektedir.
Bunun nedeni kollodal yiizeyler iizerindeki hidroksil gruplarinin ¢ozelti hidroksil

gruplari ile etkilesimidir. Sematik olarak gosterilecek olursa (Bayrakli, 2008);

Kolloid-OH + OH = Kolloid-O" + H,0O (2.9)
Organik fonksiyonel grup- OH + OH™ = Organik fonk. grup-O™ + H,O (2.10)

Su icerisindeki veya daha dogru bir ifade ile c¢ozelti icerisindeki kolloidin
siispansiyon icerisinde kalabilme kararlili§i kolloid yiizeyindeki elektrik yiikiine ve
cozelti igerisinde bu yiikii saran anyon ve katyonlarin durumuna baglidir. Kolloid
yiizeyindeki negatif elektrik yiikiinii saran pozitif yiiklii iyonlar (katyonlar) elektriki ¢ift
tabaka denilen ve c¢ozelti ile kolloid yiizeyi arasinda kalan sabit bir elektrik yiikii
tabakas1 ile (Stern tabakasi) katyon ve anyonlarin yogunlastigi difiizyon tabakasindan
olusmaktadir. Sabit tabaka kolloid yiizeyini saran ve katyon pozitif yiikiiniin en yogun
oldugu tabakadir. Bu tabakanin iizerini saran ¢ozelti ile difiizyon yoluyla temasta
bulunan tabakada ise katyon pozitif yiikii stern tabakasi kadar yogun degildir. Bu dis
tabaka cozeltinin katyon veya tuz konsantrasyonuna karsi duyarhidir ve kalinlig1 tuz
konsantrasyonu arttikca azalmaktadir.

Stern tabakasi1 ylizeyindeki elektrik potansiyeline Zeta Potansiyeli denir. Zeta
potansiyeli kolloid toplam elektrik potansiyelinden daha kiiciik bir deger olup kolloidin
elektromobilligi hakkinda bilgi saglamakta ve kalinhigr asagidaki esitlik yardim ile
hesaplanmaktadir: Zeta Potansiyeli (mvolt) = 12.9 v / V¢ esitligi yardimi ile tahmin
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edilmektedir. Bu esitlikte v = kolloidin 0Ol¢iilebilen hizi (um/sn), Vg ise sisteme
uygulanan elektriki alan giiciinii (volt/cm) gostermektedir. Zeta Potansiyeli degerleri
kolloidin ¢okelmeye karsi koyan enerji bariyeri veya net elektrik yiikii hakkinda bilgi
saglayarak kolloidin enerji engelini asmak ve kolloidin ¢okelmesini saglayabilmek icin
ortama ilave edilecek elektrolitlerin etkinligini degerlendirmelerde arastirmacilara

yardimci olmaktadir (sekil 2.10. ve sekil 2.11.).

I Elektriksel cift
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Sekil 2.10. Kolloid Yiizeyinde Elektriki Yiik Dagilimi (Bayrakli, 2008)
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Sekil 2.11. Kolloid - Cozelti Ara Yiizeyinde Elektriki Yiik ve Enerji Dagilim
(Bayrakli, 2008)

Kolloid {iizerindeki elektrik yiikiiniin notrlestigi noktadaki ortam sartlar1 ‘sifir
elektrik yiik noktas1’ terimi ile ifade edilmekte ve bu nokta izoelektrik noktas1 olarak
gosterilmektedir. Yiizey yiikiinii etkileyen veya belirleyen en Onemli faktdr ortamin
pH’st oldugu i¢in yiizey elektrik yiikiiniin sifir oldugu pH degerine pHgn,
(syn= pzc =yiizey elektrik yiikiiniin sifir(ndtr) oldugu nokta) veya pH,,. denmektedir.
Bu noktanin veya bu noktadaki ortam pH’sinin 6nemi elektrik yiikiiniin sifirlanmas ile
kolloid stabilitesinin ortadan kalkacagi boylece kolloidlerin ¢okelmeye baslayacagi pH
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu deger aym1 zamanda kolloidler ve metal oksitler
tizerinde metallerin, iyonlarin ve diger molekiillerin adsorpsiyonlarina 1s1k tutan 6nemli

bir gostergedir (Bayrakli, 2008).

2.8.1. Toprak-iyon Etkilesimi

Toprak kolloidleri ve topragin diger kat1 unsurlan ile toprak ¢ozeltisinde bulunan
iyonlanin karsiliklr etkilesimleri sonunda bu iyonlar belirli bir kimyasal denge saglamak
icin sartlara bagl olarak ya toprak ¢ozeltisinden kat1 faz kolloidleri yiizeylerine dogru
hareket ederek bu yiizeyler iizerinde degisebilir durumda adsorbe edilirler, ya da toprak
kat1 fazi1 iizerinden serbest birakilarak toprak cozeltisine gegerler veya cozelti icerisinde

cOziinlirliigli az olan yeni bilesikler olusturarak ¢okelebilirler.
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Toprakta dogal olarak cozeltideki iyon konsantrasyonunu ve iyon dengesini
kontrol eden fraksiyon toprak kolloidleri tizerinde degisebilir durumda tutulmus olan
iyonlardir. Belli bir iyonun ¢ozeltideki miktar1 her ne sebeple olursa olsun azaldiginda
kolloidler iizerindeki bu iyon ¢o6zeltideki konsantrasyon azalisini dengelemek {iizere
kolloid iizerinden ayrilarak ¢ozeltiye gecer. Topraktaki minerallerin kimyasal olarak
ayrisma ve parcalanma hizlari, bitkilerin iyon alim hizlarma kiyasla daha yavagstir.
Organik maddenin ayrisma ve parcalanma hizi mineral maddelerden daha yiiksek
olmasina ragmen ortaya cikan iyonlarin biiyiik bir kismi bitki alimindan 6nce toprak
kolloidlerince tutulur, ¢ozelti icerisinde bazi1 ¢okelme tepkimelerine katilirlar. Boylece
toprak c¢ozeltisi ve dolayist ile dogal sularin iyon konsantrasyonu minerallerin ve
organik maddenin kimyasal degisiminden cok toprak kolloid fazi iizerinde adsorbe
edilmis durumdaki iyon fraksiyonu tarafindan kontrol edilir. Disaridan ¢oziiniir
durumda toprak cozeltisine katilan iyonlar ise ¢ozeltideki konsantrasyonu artirdiklar
icin, dengenin saglanabilmesi yOniinden bir kisim iyon toprak kolloid fazi iizerine
hareket ederek orada degisebilir durumda tutulur.

Toprak kolloidleri dedigimiz kil ve organik kolloidler iyonlar {izerlerinde tutarak
ozellikle yikanmaya kars1 korurlar. Ancak iyonun bu kolloidlere baglanma kuvveti zayif
ise topraga sizan su bu cesit iyonlar1 topraktan yikayarak uzaklastirir. Bu durum
topraktan besin maddesi kaybina sebep olur. Bu iyonlar dogal sulara gecerek su
kalitesini etkiler.

Toprak kolloidlerince iyonlarin tutulmasi toprakta besin elementlerinin bir
sigortast ve toksik iyonlarin, organik kokenli kirletici kimyasallarin icme sularina

karigmasini 6nleyen en 6nemli dogal siire¢ seklinde degerlendirilebilir (Bayrakli, 2008).

2.8.2. Iyonik Kirleticilerin Adsorpsiyonu

Gaz ya da siv1 ortamla c¢evrili bulunan toprak tanecikleri bir veya daha fazla zit
yiiklii ya da benzer yiiklii iyon tabakalariyla kars1 karsiya geleceklerdir. Cogu toprak
bileseni (kil mineralleri gibi) kendi iyonlarin1 ortamdaki benzer tiirlerle degistirme
egilimine sahiptirler. Alinan ya da verilen tiirler katyonlar oldugu zaman olay katyon
degisimi olarak adlandirilir, aksi takdirde anyon degisiminden bahsedilir. Toprak
ortaminda katyon degisimi anyon degisimi nadir goriilmekle birlikte katyon degisimi
baskin bir rol oynar. Bunun nedeni; asit radikalleri gibi anyonlarin hidrojen varliginda

kil mineralleri gibi adsorbent materyallerinin ayrismasina neden olmasi olabilir.
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Adsorbent ile toprak c¢ozeltisi arasindaki katyon degisimi tersinir bir siirectir.
Tutulmus bir iyonun ¢ozeltideki bir iyonla degisim tepkimesi basit sekilde asagidaki
gibi gosterilebilir.

Ca"A +2Na* <> 2Na'A + Ca" 2.11)
Istenilen katyon degisim davramisini1 gosteren toprak bilesenlerine tipik olarak kil

mineralleri verilebilir; 6zellikle montmorillonit ve illitler. Bunlar tekrarlayic1 negatif

yiiklii yapiya sahiptirler. Iyon degisim kapasitesi pH=7" de her 100g iyon degistirici icin

degisebilir katyonlarin ekivalent miktaridir (Yaron ve ark., 1996).

Asagidaki cizelgede (Cizelge 2.5.’de) baz1 toprak bilesenlerinin katyon degisim

kapasiteleri verilmistir.

kapasitelerinin digerlerine oranla daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Buradan kil mineralleri ve zeolitlerin katyon degisim

Cizelge 2.5. Baz1 Toprak Bilesenlerinin Katyon Degisim Kapasiteleri ve Bazi
Ozellikleri (Bayrakl1, 2008)

Kolloidin cinsi | KDK(me/100g) | Yiize yalan1 |pH’ a bagh yiik | Elektrik yiikii
(m?/ 2) (me/m?)
Kaolinit 1-10 10-20 Yiiksek (2-6)*10"
Montmorillonit 80- 120 600 - 800 Cok az (1-2)*10"
Vermikiilit 120 - 150 600 - 800 Cok az 3*10-3
Mlit 10-40 100 - 200 Orta (1-2)*10"
Klorit 20-40 70 - 150 Yiiksek Degisken
Allofan 10 - 150 70 - 300 Yiiksek Degisken
Humus 100 - 300 800 - 900 Yiiksek Degisken
kollaidleri

Bu cizelgedeki ortalama degerler kullanilarak ozellikle katyonik formlarda

dogaya atilan kimyasallarin toprak materyali igerisinde adsorplanmasina iliskin teorik

degerlendirmeler ve hesaplamalar yapilabilir.



38

Materyal iizerindeki negatif yiikiin miktar1 ortamin pH's1 ve materyalin hidrasyon
derecesi ile ilgilidir. Bu materyal iizerinde tutulan katyonlar allofan yiizeylerine zayif
bir sekilde baglanmislardir. Bu bakimdan kolayca toprak c¢ozeltisine gecerek hidrate
olabilirler.

Killer ¢cok genis yiizey alanina sahiptir, ancak bu alan kristallesme derecesi ve
ortamin pH'sina bagli olarak biiyiikk degismeler gostermektedir. Killerin olusumu
sirasinda, segonder karakterli bir kisim silisyum, aliiminyum, demir ve manganez oksit
ve hidroksitler de meydana gelir. Bu bilesikler amorf, yar1 kristalin veya zamanla
kristalin yapili mineraller olarak toprakta primer minerallerin, silt ve kum
fraksiyonlarinin yiizeylerini Ortebildikleri gibi, toprak fraksiyonlar1 arasinda ¢imento
Odevi {istlenerek agregatlarin (toprak kiimeleri, kesek) olusmasina da yardim ederler

(Bayrakli, 2008).
2.8.3. Kolloidlerin Katyon ve Anyon Degisim Kapasitesi

2.8.3.1.Katyon Degistirme Kapasitesi

Topraklarin olusumu sirasinda cereyan eden bircok kimyasal, biyokimyasal ve
fiziko-kimyasal olaylar sonunda primer minerallerin ayrisip-parcalanmasiyla toprak
cozeltisine bir¢ok katyon birakilmis olur. Toprak c¢ozeltisi azda olsa organik maddenin
parcalanmasiyla da katyon kazanir. Alkalin ve asit reaksiyonlu topraklarda topragin kil
ve organik kolloidleri iizerinde degisebilir durumda tutulan ve toprak cozeltisiyle
dinamik denge halinde olan katyonlarin biiyiik cogunlugunu sirasiyla; Ca®?, Mg+2, Na*
ve K ile ozellikle kuvvetli asit topraklarda H+ ve Al meydana getirmektedir.
Bunlardan baska cok az miktarda da olsa NH*;, Cu*’, Mn** ve Zn* gibi katyonlar
kolloidler etrafindan kolloid yiizeylerinde degisebilir pozisyonda tutulurlar.

Kil kolloidleri izomorfik yer degistirme (daimi negatif yiik), kil kenarlarindaki
bagli iyonlarin hidrolizi, kirilma ve pH'nin artisina bagh olarak negatif yiik kazanmakta
ve bu biiyiik kil yiizeylerine degisebilir durumda tutulan katyonlarca doyurulmaktadir.
Bu bakimdan topraklarin katyon degistirme Kkapasiteleri topragin negatif yiik
kapasitesinin me/100 gr toprak olarak ifadesidir. Degisebilir katyonlar sadece kil
kolloidleri iizerinde degil, organik kolloidler {iizerinde de degisebilir durumda
tutulmaktadir. Organik kolloidlerde negatif yiik kaynagi ise fenol, enol karboksil ve

imid gruplanidir. Katyonlarin kil kolloidlerine tutulma kuvveti genellikle
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Al > Ca >Mg >K >Na seklinde aliiminyum’dan sodyum'a dogru azalmaktadir.
Hidrojeni ise hidrasyon oOzelliklerindeki bazi belirsizlikler nedeniyle yukaridaki sira
icerisine sokmak zordur. Ancak cogu topraklarda en zor degisebilir katyon genellikle
H™ dir.

Katyon degistirme kapasitesi 100 gram firin kurusu topraginin icermis oldugu
degisebilir katyonlarin miliesdeger miktarlarinin toplamidir. Alkalin ve kalkerli
topraklarda degisebilir Ca, Mg, K ve Na katyonlarinin toplami genel olarak katyon
degistirme kapasitesine esittir. Ancak kiregli topraklarda kire¢'in (CaCOs3) erimesinden
kaynaklanan bir miktar Ca s6z konusudur. Asit reaksiyonlu topraklarda ise Ca, Mg, K
ve Na toplami katyon degistirme kapasitesinden daha azdir. Asit topraklarda KDK ile
degisebilir Ca, Mg, K ve Na toplami arasindaki fark degisebilir H" 'e atfedilebilir.
Buradan haraketle KDK icerisinde bazik katyonlar toplaminin % pay1 topragin baz
doygunluk derecesi, (H+Al)un KDK igerisindeki % pay1 ise hidrojen doygunluk
derecesi terimleriyle ifade edilir.

Ozellikle 2:1 tipi killeri iceren topraklarin katyon degistirme kapasiteleri
yiiksektir. Ayrica hiimiifiye olmus organik maddenin ¢ok yiiksek katyon degistirme
kapasitesi vardir. Bu verilerden de anlasilacagi gibi kil miktar1 ve tipi ile organik
kolloidlerin varlig1 kat1 faz ile ¢ozelti faz1 arasindaki katyon alis verisi ile ilgili dengeyi
tayin etmekte, katyonlarin yikanmasi veya toprak kolloidlerince yikanmaya karsi

tutularak korunmalar1 bu fraksiyonlara bagl bulunmaktadir (Bayrakli, 2008).
2.8.3.2. Kil ve Organik Kolloidleri Uzerinde Nagatif Yiikiin Kaynaklar

a) Kil Kolloidleri

Silisyum tetrahedron iinitesindeki merkezi (+4) degerlikli silisyum ve
aluminyum ektahedron iinitesinde merkezi Al ‘iin bir kismumin daha az pozitif
degerlikli katyonlarla, 6rnegin Si** yerine AI*, Fe** veya Al" yerine Fe*’, Mg*
iyonlarinin  gecmesi gibi, yer degistirmesi sonunda kil mineralinde ortaya
dengelenmemis negatif yiik fazlalign cikmaktadir. Izomorfik yer degistirme diye
adlandirilan bu olay sonunda ortaya ¢ikan negatif yiik kilin i¢ kisimlarinda K* iyonu dis
ve i¢ yiizeylerinde ise Ca, Mg, K, Na gibi katyonlarca doyurulmaktadir. Katyonlarin kil
tizerindeki negatif yiiklere tutunmasi elektrostatik ¢cekim kuvvetinin bir sonucudur. Bu

sekilde kile tutunan katyonlar cozeltideki hem cinsleri veya diger katyonlarla yer
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degistirebilmektedirler. Kil iizerinde olusan bu daimi negatif yiik acigina ek olarak
kirilmis kil kenarlarinda da degisken pozitif veya negatif yiikk ortaya ¢ikmaktadir. Bu
yiik acig1 ortamin pH'sina baghdir. Kil kenarlarindaki Si-O-Si-OH ve Al-O-Al-OH
yapisi ortamin pH'sina bagh olarak yiiksek pH'larda

Si-OH + OH = Si-O + H,O (2.12)

seklinde bagli H'nin dissosiye olmasi ile, diisiik pH degerlerinde Al - OH grubundan
daha fazla OH'in dissosiye olmasiyla sirasiyla katyon degisim kapasitesi ve anyon
degisim kapasiteleri artmaktadir. Kilin spesifik yiizey alani ne kadar fazla olarsa o
oranda kirilmis kil kenar yiizeyleri ortaya ¢ikacag icin katyon degisim kapasitesi ve
anyon degisim kapasiteleri artmaktadir. Baska bir deyisle daha fazla degisebilir negatif
yiik aciga cikar. Killerde spesifik yiizey hem i¢ ylizeyleri hemde kil dis yiizeylerini ifade
eder. Genisleyen tip killerde toplam spesifik ylizeyin % 80-90'1n1 i¢ ylizeyler olusturur.
Genislemeyen kaolinit tipi killerde ise kil toplam spesifik yiizeyini ¢ogunlukla
dis ylizeyler olusturur. Bu bakimdan genisleyen tip killerde spesifik yiizey alam
600-800 m?*/g oldugu halde bu deger kaolinit tipi killerde 10-30 m?*g kadardir. Buna
paralel olarak 2:1 tipi killerin katyon degistirme kapasiteleri 1:1 tipi killere kiyasla cok
daha yiiksektir. KDK kil toplam elektrik yiikiiniin bir olciisii degildir. Sadece dis ve
katyon kabul edilebilir i¢ yiizeylerin negatif yiikk kapasitesinin bir Ol¢iistidiir

(Bayrakli, 2008).

b) Organik Kolloidler

Organik kolloidler'in negatif yiik kapasitesi dolayisityla KDK iizerine etkileri
ozellikle humik bilesiklerinin tasimis oldugu -COOH ve fenolik -OH gruplar1 sayesinde
olmaktadir. Bu gruplar iizerindeki H+ 'nin dissosiyasyonuyla ortaya degisebilir negatif
yiilk c¢ikmaktadir. pH arttikca karboksil ve fenolik -OH gruplarindaki hidrojenin
dissosiyasyonu da artar baska bir deyimle KDK yiikselir.

R-COOH + OH = R-COO + H,O (2.13)
R-OH + OH = R-O" + H,O (2.14)
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Diger taraftan organik kolloidlerin spesifik ylizey alanlar1 ve yiik yogunluklari
killere kiyasla daha yiiksek oldugu icin (700 m*/g) KDK'lar1 da genisleyebilen killerden
daha yiiksektir (200-500 me/100 gr).

2.8.3.3. Katyon Degisimi Mekanizmasi

Cesitli iyonlan (katyon) degisebilir durumda iizerinde tutan toprak kolloidleri bu
iyonlarin bulunmadigi fakat diger katyonlarin yer aldigr bir c¢ozelti igerisine
konuldugunda cozelti fazi ile kat1 faz arasinda belirli bir kimyasal denge saglanincaya
kirilmis kil kenarlarinda da degisken pozitif veya negatif yiikk ortaya ¢ikmaktadir. Bu
kadar c¢ozeltideki katyonlar degisim kolloidlerine, kolloidler iizerindeki katyonlarda
belirli oranlarda ¢ozeltiye gecme hareketini siirdiiriirler. Iki yonlii cereyan eden bu
degisim olay1 ¢ozeltiye dogru iyon akis hizi, ¢cozeltiden kolloide dogru olan iyon akis
hizina erisinceye, baska bir deyimle dinamik bir denge olusuncaya kadar devam eder.

Cozeltideki katyon konsantrasyonu herhangi bir nedenle degisecek olursa,
toprak kendi kolloid fazi ile ¢ozelti faz1 arasindaki kimyasal dengeyi tekrar saglayana
kadar cozelti ile kolloidler arasindaki katyon alis verisi devam eder sayet cozeltideki
katyonlarin bitki koklerince alinmasi veya yikanmasi gibi ¢ozelti konsantrasyonunu
azaltan bir durum varsa iyon akis1 kolloid fazdan toprak ¢ozeltisine dogru, giibreleme,
kirecleme ve bunlara benzer ¢ozelti katyon konsantrasyonunu artiran bir uygulama
varsa katyon akisi kimyasal denge saglanincaya kadar c¢ozeltiden kolloid'e dogru
cereyan eder.

Toprak c¢ozeltisi ile topragin katyon tutucu bilesenleri lizerinde katyonlarin
dagilist ve miktarlari; kolloidin cinsine, katyonun cesidine, katyonlarin c¢ozeltideki
konsantrasyonu arasindaki orana baghdir. Denge durumunda degisebilir durumda
tutulmus katyonlar arasindaki konsantrasyon orani, ayni katyonlarin toprak cozeltisi
icerisindeki konsantrasyon oranindan farklidir. Bazi katyonlar toprak kolloidlerince
tercih edilir ve kuvvetli bir sekilde tutulur, bdylece bu tip katyonlarin toprak cozeltisine
gecisleri cozeltiden kolloide gecisleri kadar kolay degildir. Toprak kolloidleri, kil
tipinede bagli olarak, katyonlar1 tutma acisindan secicilik gosterir. Bu secicilik veya
tutma tercihi (k) secicilik faktoriiyle gosterilmektedir. Toprak kati fazi ile ¢ozelti fazi
arasinda katyon degisimi ile ilgili olarak bircok kuramsal model ortaya konulmustur. Bu
esitliklerden en yaygin olan1 Gapon esitligidir. Farkli degerlikli ve ayni degerlikli

iyonlarin kat1 ve ¢ozelti faz1 arasindaki degisimle ilgili Gapon esitlikleri;
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+ + +
Nasz MK_K=1< ﬂNa_K= M (2.15)
K-I|-< Na-K (K+) Caﬁz K-Ca C a+2) Al-llg Na-Al ( Al+3)

Bu esitliklerde esitligin sol tarafindaki terim kolloid iizerinde degisebilir
durumda olan ilgili katyon miktarin1 (me/100 gr), esitligin sag tarafi ilgili katyonlarin
cozelti fazindaki aktivitelerini ve (k) ise gapon tercih faktoriinii gostermektedir

(Bayrakli, 2008).

2.8.3.4. Katyon Degisimine Etki Eden Faktorler

Toprakta katyon degisimi olayini etkileyen faktorlerin basinda; a) degisecek
katyonlarin oOzellikleri ve b) kolloid (kil ve organik) kompleksinin ozellikleri
gelmektedir. Katyon degisimi ve tutulmasi negatif elektrikle yiiklii toprak kil ve organik
kolloidleri ile pozitif elektrikle yiiklii katyonlar arasinda cereyan ettigi i¢in pozitif yiikii
fazla olan katyonlar kolloidler tarafindan daha kuvvetli tutulur. Bu duruma gore 6rnegin
Al” > Ca** > Na* tutulma sirasi yazilabilir. Diger taraftan toprak cozeltisindeki tiim
katyonlarin etrafinda katyonun cinsine gore kalinligi degisen bir su zarfi tabakasi
bulunur. Buna katyon hidrasyonu denir. Katyon ne kadar kii¢ciik olursa hidrasyon
zarfinin kalinhi@i o kadar fazladir. Hidrasyon zarfinin kalin olusu pozitif yiikii
perdeledigi icin bu tiir katyon su zarfi ince olana kiyasla toprak kolloidi iizerinde daha
zayif bir sekilde tutulur. Ornegin; Mg, Ca'a kiyasla Na ise K'a kiyasla iyon yiizeyine
daha fazla su bagladig icin kolloid Ca'u Mg'a K'u ise Na'a kiyasla daha kuvvetli tutar.

H" 1 molekiil su baglayinca H;O" formuna doner ve K iyonuna benzer bir
davranis gosterir. Ciinkii iyon capi asagl yukari K" iyonu kadardir. Yiizey yiik
yogunlugu yiiksek olan kolloidler ¢ok degerli iyonlart (katyonlar), tek degerli iyonlara
kiyasla daha kuvvetli bir sekilde tutar. Diger taraftan tetrahedra tabakasinda daimi
negatif yiikii oktahedral tabakada ortaya c¢ikan kolloidlere kiyasla katyonlar1 daha
kuvvetli tutar. Ornegin, vermukulit kil mineralinde daimi negatif yiik kilin tetrahedral
tabakasinda daha yiiksek oldugundan, izomorfik yer degistirmenin oktahedral tabakada
yogunlastigi montmorillonite gore vermukulit katyonlar1 daha siki bir sekilde adsorbe
etmektedir. Kil i¢ yiizeylerindeki elektrostatik kuvvetler, kil dis ylizeyleri ve kirilmis kil
kenarlarinda olusan elektrostatik kuvvetlerden daha giiclii oldugundan iyonlar kil i¢

yiizeylerinde daha kuvvetli tutulur. Tetrahedral tabakada yiik agigi bulunan 2:1:1 tipi
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genisleyen (mika killeri), gecis killeri vermukulit ve illit’te kil kristalleri arasinda olusan
altigen bosluklarda K* ve NH,4 iyonlarini fiske ederek ¢ok kuvvetli bir sekilde tutarlar.
Herhangi bir katyonun toprak cozeltisindeki konsantrasyonu artacak olursa, diger
katyonlarin konsantrasyonunda bir artis olmamasi kaydiyla bu katyonun degisim
kompleksi iizerinde adsorbe olan miktar1 da artar. Toprak ¢ozeltisi seyredilecek, baska
bir deyimle ¢ozeltideki iyon konsantrasyonlar1 ayni oranda azalacak olursa, kolloidler
cok degerlikli katyonlar1 tek degerliklere tercih ederler. Boylece kolloidler {izerinde tek
degerlikli katyonlarin oraninda azalma, toprak ¢ozeltisinde ise bu iyonlarin miktarinda

artis goriiliir (Bayrakli, 2008).
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2.9. Toprak Materyalinde Cu Adsorpsiyonu le Tlgili Yapilan Calismalar

Shuman (1979), killi ve organik madde kapsam yiiksek olan topraklarda Zn, Cu ve
Mn’in, kumlu ve diisiik katyon degisim kapasitesine sahip topraklara gore daha
yiiksek konsantrasyonlarda bulundugunu, killi topraklarda ¢inko ve bakirin biiyiik
bir kisminin topragin kil fraksiyonunda bulunurken, kumlu topraklarda mikro

elementlerin daha ¢ok organik madde tarafindan tutuldugunu belirtmistir.

Minlin (1985), iyonlarin kil minerallerine aslinda kimyasal olarak baglandiklarini;
bu bagin yiizeyin yapisina ve bunun iyonla olan etkilesimine bagl oldugunu ayrica
elektrostatik baglanmada c¢ok degisik davranislar gosterebildigini belirtmistir.
Aragtirmaci soliisyonun pH’sinin adsorpsiyon kapasitesi lizerinde 6nemli etkileri

oldugunu saptamustir.

McBride (1989), topraklardaki Cd, Cu, Ni ve Zn’un sorpsiyon davranislarinin
topraktan topraga degistigini ve pH, organik madde, katyon degisim kapasitesi ve
kil miktar1 gibi toprak 6zellikleri tarafindan etkilendigini ortaya koymustur.

Karathanasis (1999), montmorillonit, illit, kaolinit ve karisik kil minerallerinden
olusan topraklarda Cu ve Zn adsorpsiyonu iizerine calismis; Zn’nin Cu’ya gore daha
hareketli oldugunu ve organik karbon icerigi ve negatif yiizey yiikleri yiiksek olan

topraklarin adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugunu bulmustur.

Hongping ve ark. (2000), kil mineralleri ve agir metaller arasindaki iliskiyi
incelemislerdir. Yaptiklart adsorpsiyon caligmasinda Ca-montmorillonit, illit ve
kaolinitin Cu*?, Pb*?, Zn**, Cd** ve Cr* iyonlarini adsorplamasini arastirmislar ve
Cr”  ’un her ii¢c kil minerali icinde en cok adsorplanan element oldugunu
saptamuslardir. Bunun yaninda arastirma ile Pb*>nin illit ve kaolinite biiyiik bir
egilim gosterdigini ve Cu**ninde ayni diizeyde bir egilimi montmorillonite karsi
gosterdigini, ayn1 zamanda soliisyon pH’sinin yiikseldigi durumlarda minerallerin

adsorpsiyonunun da yiikseldigini saptamiglardir.
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Tirer ve ark. (2000), yol kenarinda farkli yerlerden ve farkli derinliklerden aldiklar
58 adet toprak oOrnegini X-ray fluorescence, C-S analizi, atomik adsorpsiyon
spektrofotometresinde ve  X-ray difraksiyonunda incelemislerdir. Calismada 0-15
cm’den alinan toprak orneklerinde agir metal konsantrasyonunun, diger katmanlarla
karsilastirildiginda oldukca yiiksek oldugu ve agir metal varliginin derinlik ve

organik karbon miktarr arttik¢a azaldigr belirlenmistir.

De Matos ve ark. (2001) tarafindan yapilan arastirmada kadmiyum, ¢inko, bakir ve
kursun elementlerinin yavaslatma (Rf) faktorleri ile adsorpsiyon kapasiteleri
incelenmis, Rf’lerin Rf,Zn<Rf,Cu<Rf,Cu<Rf,Pb oldugu bulunmustur. Bunun anlami
bakir ve kursunun diisiik hareketlilige ve dolayisiyla yiiksek adsorpsiyona sahip
oldugudur. Kiregli topraklarda Rf artmakta bu da agir metallerin hareketliligini artan
pH ile birlikte azaltmaktadir. Sonug olarak; metallerin Rf degerleri toprak tiplerine
ve katmanlarina baghdir. Ayrica toprak pH’1i agir metal adsorpsiyonunu, agir

metallerin toprak i¢inde tutunmasini ve hareketini etkilemektedir.

Zhang ve ark. (2003), yaptiklari calismada, 1.00’den 0.053 mm’ye degisen
boyutlarda 5 agregati kumlu topraklardan kuru eleme metodu ile ayirmis ve her bir
agregat fraksiyonunu fosfor ve agir metalle isleme sokmuslardir. Kil, silt ve kum
fraksiyonlarindaki boyut farkliliklarinin  6zellikle agir metallerin  tutulma
kuvvetlerinde ve miktarlarinda farkliliklar gosterdigini ve agregat boyutlarinin

kiiciilmesiyle, tutulmada artis gosterdigini bildirmislerdir.

Freibach ve Hadar (2004), yaptiklar1 calismada montmorillonitin adsorpsiyon
kapasitesini kaolinitten daha yiiksek bulmuslardir. Arastiricilar bu durumun
montmorillonitin yiizey alaninin kaolinite gore daha yiiksek olmasindan dolay:

oldugunu belirtmislerdir.

Bradl (2004) tarafindan yapilan calismada kadmiyum, krom, kursun, bakir, mangan,
cinko ve kobaltin toprak ve toprak yapisi iizerindeki adsorpsiyon davranislari
incelenmistir. Ayrica pH, metal iyonu ve toprak tiplerinin de adsorpsiyona olan
etkileri arastirilmigtir. Azalan pH ile adsorpsiyonun da azaldigi secicilik katsayisi

olan Kd’nin azalmasiyla da adsorpsiyonun arttigi goriilirken artan partikiil
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boyutunun adsorpsiyonu azalttigt saptanmistir. Arastirmaya gore kadmiyum
adsorpsiyonu iki degerlikli kalsiyum ve ¢inko gibi yarisan katyonlarin ortama
girmesinden cok etkilenmektedir. Ciinkii bu katyonlar kadmiyumu topraktan
desorplamaya calismakta veya kadmiyum ile sorpsiyon alaninda yarisa girmektedir.
Bakir sorpsiyonunun ise topraktaki organik madde miktarinin kuvvetli bir

fonksiyonu oldugu gozlenmistir.

Covelo ve ark.. (2006), Eutric Regosol (RE) ve Distric Regosol (RD) topraklarinin
agir metal adsorbsiyon ve desorbsiyon kapasitelerini arastirmis ve her iki toprakta
disik organik madde iceriginden dolayr adsorbsiyon ve desorbsiyon sonrasi
tutunmanin en az oldugu agir metalin Cu oldugunu tespit etmistir. Her iki toprakta

adsorpsiyonun en fazla oldugu agir metalin Pb ve oldugunu gozlemlemislerdir.

Jalali ve Moharrami (2007), calismalarinda Bati Iranda bulunan 10 adet kalkerli
toprak iizerinde karsilastirmali adsorpsiyon kapasitelerini aragtirmiglardir. Sorbsiyon
izotermini linear Freundlich ve Langmuir denklemleriyle agiklamiglar ve c¢ogu
sorbsiyon  degerlerinin Langmuir denklemleriyle en 1iyi bir sekilde
tanimlanabilecegini ortaya koymuslardir. 25 ppm lik metal konsantrasyonun dagilim
katsay1 degerleri ve her bir agir metal ve topragin maksimum tutunma kapasitesi
temelinde segicilik sirasi elde etmisler. Bulunan ii¢ biiyiik absorbsiyon sirasi
Cu>Zn>Cd>Ni>Mn, Cu>Ni>Zn>Cd>Mn ve Cu>Cd>Zn>Ni>Mn oldugu ortaya
cikmis. Karsilastirmali durumda Mn ve Cd en zayif tutulurken, Cu, Zn ve Ni en

giiclii tutunan agir metaller oldugunu bulmuslardir.

Covelo ve ark. (2007), yaptiklar calismada 11 farkli asit topraga Cd, Cr, Cu, Ni, Pb
ve Zn agir metallerinin hepsini bir soliisyonda ekleyerek, bu topraklardaki agir
metallerin sorbsiyonunu ve desorbsiyon kosullar1 altinda muhafazasini, farkli
perspektiften aynmi verileri analiz ederek her bir agir metal icin toprak
solisyonundaki dagilim katsayis1 (Kd) ve Kaplan’in bilesik Ol¢ciim katsayist Kd.
yardimiyla siraya koymuslardir. Inceledikleri topraklarin sorpsiyon ve tutma
kapasiteleri organik madde, kaolinit ve Fe oksit igerikleriyle pozitif, katyon degisim
kapasitesi, vermiikiilit ve hematit icerikleriyle negatif iliski sergilediklerini ortaya

koymuslardir.
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Turan ve Ergun (2009), tarafindan dogal kil minerali (bentonit) kullanilarak sizinti
suyundan bakir giderimi calismalar1 yapilmis ve adsorpsiyon kapasitesi
arastirilmistir. Dogal zeolit miktarinin artmasi ile adsorpsiyon veriminin arttigi tespit
edilmistir. Yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe, Elovic ve partikiil i¢i
difiizyon kinetik hesaplar yapilarak bakir adsorpsiyonu i¢in en iyi modelin yalanci
ikinci mertebe kinetik modeli oldugu bulunmustur. Sonuglara gore, yiiksek giderim
kapasitesi ve kolay bulunabilirligi ©6zelliginden dolay1r sizinti sularindan bakir

giderimi i¢in bentonitin iyi bir materyal oldugu soylenmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Arastirma Topragimin Tamitimi

Aragtirmada Samsun ilinin Tekkekdy ve Kutlukent ilgesi ¢evresinden alinan 13

farkli toprak ornegi kullanilmistir. Cizelge 3.1.de topraklarin alindig: yerler verilmistir.

Cizelge 3.1. Toprak Orneklerinin Alindig1 Yerler

Toprak Numarasi

Alindig Yer

1 Organize Sanayi Sinir1

2 Kerimbey Yol Alt1 Tarim Arazisi

3 Ercal Arkas1 Dere Kenari

4 Denizcilik Lisesi Arkast Yol Alt1 Dere Yatagi

5 Mobil Santral Kenar1

6 Eti Bakir Tesis i¢i (Yol Kenari)

7 Dumlupinar Cumhuriyet Poelsan Arkasi

8 Komiir Tesisi Yan1

9 Yesilyurt Dere Yatagi

10 Gelemen Karadeniz Tarimsal Arazisi Arastirma Sahasi
11 Gelemen Karadeniz Tarimsal Arazisi Arastirma Sahasi
12 Gelemen Karadeniz Tarimsal Arazisi Arastirma Sahasi
13 Gelemen Karadeniz Tarimsal Arazisi Arastirma Sahast

3.2 Toprak Orneklerinin Alinmasi ve Analize Hazirlanmasi

Toprak ornekleri Jackson (1962) tarafindan bildirildigi sekilde yiizeyden 0-15 cm

toprak derinliginden alinarak polietilen torbalarda laboratuara getirilmistir. Laboratuara

getirilen toprak oOrnekleri golgede kurutulmus, doviilmiis ve 2 mm’lik bir elekten

gecirilerek analize hazir hale getirilmistir.

3.3. Toprak Orneklerinde Yapilan Baz Fiziksel ve Kimyasal Analizler

Toprak orneklerinin dane dagilimlar1 pH’lar1, organik madde igerikleri, katyon

degisim kapasiteleri ve CaCOs igerikleri belirtilen yontemlerle saptanmistir.
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3.3.1. Mekanik Analiz (Tekstiir)
Toprak Orneklerinin kum, silt ve kil oranlar1 (%) olarak hidrometre yontemi ile

belirlenmistir (Bouyoucos, 1951).

3.3.2. Toprak Reaksiyonu
Toprak saturasyon camurunda pH metre kullanilarak potansiyometrik yontemle

belirlenmistir (Richards, 1954).

3.3.3. Kirec Icerigi (CaCO3)
Topraklarin kire¢ icerikleri, Scheibler kalsimetresi ile voliimetrik olarak

belirlenen korbondioksit gazi hacminden hesaplanmustir (Hizalan ve Unal, 1966).

3.3.4. Organik Madde
Topraklarin organik madde igerikleri, “Walkey-Black” yas yakma yontemi
izlenerek belirlenmis ve organik madde kapsami agirlik orani (%) olarak ifade edilmistir

(Bayrakl1,1987).

3.3.5. Katyon Degisim Kapasitesi

5 gr toprak 0.5 M amonyum asetat ¢ozeltisi ile yikanmistir. NHy" iyonu ile
reaksiyona sokularak degisebilir katyonlarla yer degistirmesi saglanmistir. Daha sonra
toprak tarafindan tutulan amonyum miktar1 destilasyon yontemi ile tayin edilmistir ve
bu deger KDK  ve toprakta fiske olmus diger katyonlarin miktar1 olarak
degerlendirilmistir (Bayrakli, 1987).

3.4. Bakir Adsorpsiyon Deneyleri
3.4.1. Bakir Cozeltilerinin Hazirlanmasi

25 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm, 400 ppm, 600 ppm, 1200 ppm ve 2400

ppm Cu ** iceren ¢ozeltiler analitik safhktaki CuCl,’den hazirlanmustur.
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3.4.2. Bakir Adsorpsiyonu icin Uygulanan islemler

Adsorpsiyon calismalart icin 2 mm elekten gecirilmis toprak orneklerinden
5’er gram tartilarak agzi kapakl siselere konulmustur. Tartilan toprak o6rnekleri {izerine
25, 50, 100, 200, 400, 600, 1200 ve 2400 ppm Cu®? iceren c¢ozeltilerden 50’ser ml
( 1/10 oraninda ) eklenerek elle calkalama islemi yapildiktan sonra oda sicakliginda 5
giin bekletilmistir. Bekleme siiresi boyunca siispansiyonlar ara ara tekrar elle
calkalanmistir. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan bakir ¢o6zeltilerinin toprak ile
temasa gectigi siire baslangic olarak kabul edilmis ve adsorpsiyon-desorpsiyon
olaylarinin gerceklesebilmesi icin yeterli bir siire olabilecegi diisiiniilen 5 giiniin
sonunda siizme islemi yapilmistir. Elde edilen siiziikteki bakir miktari, atomik
adsorpsiyon spektrofotometresinde Ol¢iilmiistiir. Baslangicta topraga verilen bakir
konsantrasyonuna gore toprak cozeltisinde eksilen bakir miktar1 toprak tarafindan

adsorbe edilmis bakir olarak kabul edilmistir (Bayrakli, 1987).

3.5. Bakir Adsorpsiyon izotermlerinin Cikarilmasi

5 giinliik temas siiresi sonunda toprak ¢ozeltisinde kalan bakir miktarlar1 esas
almarak toprak kati fazi ile ¢ozelti Cu™ denge konsantrasyonlar: arasindaki
matematiksel iligkiler Langmuir ve Freundlich esitliklerinin dogrusal sekli kullanilarak

degerlendirilmistir.

3.5.1. Langmuir Izotermlerinin Cikarilmasi ve Iilgili Parametrelerin
Belirlenmesi
Adsorbe edilen Cu** ile toprak ¢ozeltisinde kalan Cu** denge konsantrasyonu

arasindaki iligkinin degerlendirilmesinde kullanilan Langmuir esitligi asagidaki gibidir:

Ce/(X/M)=1/(ab)+Ce/a) (3.1

Bu esitlikte;
Ce= Denge sonrasi ¢ozeltide kalan Cu** konsantrasyonu (mg L)
X/M=Topragin birim agirliginca adsorbe edilen Cu** miktari (mg kg™
a=Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/kg)
b=Adsorpsiyon enerjisi degiskeni (L/mg)’dir.
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Topragin birim agirliginca adsorbe edilen Cu*? degerleri (X/M) ve toprak
cozeltisi Cu+2denge konsantrasyonu (Ce) degerleri c¢ozeltinin Cu** tayini sonunda
belirlenir. Ce ‘nin Ce/(X/M)’e kars1t grafiklenmesinden elde edilen lineer dogrunun
egiminden 1/a, dogrunun y eksenini kesim noktasindan ise 1/(ab) degerleri bulunur.
Elde edilen a ve b degerleri topraklarin adsorbsiyon ozelliklerini yansitan Langmuir

parametreleridir.

3.5.2. Freundlich izotermlerinin Cikarilmas ve Ilgili Parametrelerin
Belirlenmesi
Freundlich esitligi X/M = KyC.”™  seklinde ifade edilmektedir. Ancak
uygulamalarda bu esitligin parabolik formu yerine asagida gosterilen logaritmik sekli

kullanilarak Freundlich parametreleri hesaplanabilmektedir.
log(X/M) = (1/n) logCe + log Ky 3.2)

Bu esitlikte;

X/M = Topragn birim agirliginca adsorbe edilen Cu*? miktari(mg kg h

Ce= Denge ¢ozeltisi Cu*? konsantrasyonu (mg L h

Kr=Sorpsiyon kapasite indeksi (mg/kg)

1/n=Sorpsiyon gii¢ faktoriinii ifade etmektedir.

Topragin birim agirhginca adsorbe edilen Cu*? degerleri (X/M) ve toprak
cozeltisi Cu* denge konsantrasyonu (Ce) degerleri ¢ozeltinin Cu** tayini sonunda
belirlenir. log(X/M)’in log(Ce)’ye kars1 grafiklenmesinden elde edilen lineer dogrunun
egiminden (1/n) ve kesim noktasindan ise logKf degerleri bulunur. Elde edilen (1/n) ve
log Kpg degerleri topraklarin adsorbsiyon oOzelliklerini yansitan Freundlich

parametreleridir

3.5.3. Adsorbe Edilen Bakir Oranlarinin Hesaplanmasi
Topraklarin ilave edilen bakirin oransal olarak ne kadarimi adsorbe ettigi

asagidaki formiil ile hesaplanmistir (Bayrakli, 1987).
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P,as=[(Co-Ce)/Co]x 100 (3.3)

Bu esitlikte;
Pads=Adsorbe edilen Cu™ (%)
Co=Sisteme ilave edilen Cu**konsantrasyonu (mg L™)
Ce=Sistem dengeye ulastiktan sonraki Cu**konsantrasyonu (mg L)

gostermektedir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRME
Bu calismada, agir metallerden bakirin Samsun ilinin Tekkekdy ve Kutlukent

cevresinden alinan toprak orneklerinde tutunma kapasitesi incelenmistir.

4.1.Toprak Orneklerinin Baz1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Toprak Orneklerinin bazi fiziksel ve kimyasal oOzellikleri Cizelge 4.1.°de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Toprak Orneklerinin Baz1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Toprak | CaCO; pH KDK ve Kum Silt Kil Org.
No (%) Fikse (%) (%) (%) Madde
Katyonlar (%)
(me/100gr)
1 9.85 7.68 15.48 65.01 34.99 0.00 1.21
2 0.25 7.47 80.43 63.01 26.00 10.99 2.12
3 1.00 7.33 40.47 81.10 16.00 2.90 0.21
4 1.83 7.30 37.44 84.10 14.00 1.90 221
5 2.64 7.38 35.45 77.10 19.00 3.90 2.60
6 4.98 7.21 47.49 88.10 10.41 1.49 0.23
7 2.96 7.18 50.44 88.51 9.50 1.99 2.06
8 1.43 6.90 34.48 88.10 6.00 5.90 0.82
9 6.37 6.31 39.47 81.10 18.90 0.00 1.47
10 0.18 6.60 78.82 62.01 12.00 25.99 1.88
11 0.27 6.67 76.40 50.01 10.00 39.99 1.77
12 0.25 6.78 78.86 50.01 10.00 39.99 2.00
13 0.22 6.61 81.74 52.01 6.00 41.99 2.04

Yapilan analizler sonucunda kum orani en yiiksek topraklar 5, 6, 7 ve 8 numarali
en diisiik topraklar ise 11, 12 ve 13 numaral topraklardir. Silt oran1 en yiiksek
topraklar 1 ve 2 numarali en diisiik topraklar ise 8 ve 13 numarali topraklardir. Kil
orani en yiiksek topraklar 10, 11, 12 ve 13 numarali en diisiik topraklar ise 3, 4, ve 5
numaral1 topraklardir ve 1 ve 9 numarali topraklarda hig kil yoktur.

Toprak orneklerinin pH degerleri 6.31 ile 7.68 arasinda degismektedir. Bunlar
icerisinde 9 numarali toprak hafif asit, 1, 2 ve 5 numarali topraklar hafif alkali, diger
topraklar ise notr reaksiyonludur (Sezen ve Aydin, 1995).

Toprak orneklerinden 1 ve 9 numaral topraklar orta kiregli , 3, 4, 5, 6, 7 ve 8
numarali topraklar kirecli, 2, 10, 11, 12 ve 13 numarali topraklar ise az kireglidir

(Ulgen, 1974).
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Toprak orneklerinden 2, 4, 5, 7, 12 ve 13 numarali topraklar orta degerde, 1, 9,
10 ve 11 numaral topraklar az degerde ve 3, 6, ve 8 numarali topraklar ise ¢ok az
degerde organik madde icermektedir (Ulgen, 1974).

Toprak orneklerinden 2, 7, 10, 11, 12 ve 13 numarali topraklarin KDK degerleri
oldukca yiiksektir. 3, 4, 5, 6, 8 ve 9 numarali topraklarin KDK degerleri orta

seviyededir 1 numarali topragin ise en diisiiktiir.

4.2. Toprakta Bakir Adsorpsiyonu

Bu calismada farkli konsantrasyonlardaki bakir ¢ozeltileri farkli 6zelliklerdeki
topraklara verilmis 5 giinlik temas siiresi sonunda topraklarin  artan
konsantrasyonlardaki bakir1 tutma kapasiteleri belirlenmistir.

Denge durumuna gelen bakir konsantrasyonlar ile topraklarin adsorbe ettigi
bakir degerleri arasindaki iliskiler Langmuir ve Freundlich izoterm denklemleri
kullanilarak degerlendirilmis ve yiiksek korelasyon katsayillarim1 veren lineer
denklemlerden topraklarin Langmuir ve Freundlich parametreleri bulunmus ve sonuglar

degerlendirilmistir.

4.3. Bakir Adsorpsiyon izotermleri

Bes giinliik temas siiresi sonunda topraga eklenen farkli konsantrasyonlardaki
bakirin ¢ozeltide kalan miktarlari, topraklar tarafindan adsorbe edilen miktarlar1 ve %
oranlar1 Cizelge 4.2 verilmistir.

Adsorpsiyon baslangi¢ konsantrasyonlar: olarak 25, 50, 100, 200, 400, 600, 1200
ve 2400 ppm Cu** secilmis ancak yapilan degerlendirmede Cizelge 4.2. ve Sekil 4.1.,
4.2.,43..,44.,45,46.,4.7.,48.,49.,4.10, 4.11., 4.12. ve 4.13.” den anlagilacagi
gibi 25, 50, 100 ve 200 ppm Cu** baslangic konsantrasyonlarinda verilen bakirin hemen
hemen tamamina yakini adsorbe edilmistir. Bu bakimdan degerlendirmede yasanan
belirsizlikler nedeniyle baslangic konsantrasyonu 200 ppm’den baslayarak 2400 ppm
Cu*? e kadar olan 5 denge konsantrasyonu degerlendirilmistir (Sekil 4.13., 4.14., 4.15.,
4.16., 4.17., 4.18., 4.19., 4.20., 4.21.,4.22., 4.23., 4.24., 4.25. ve 4.26.). Freundlich ve

Langmuir parametreleri de bu 5 denge konsantrasyonu degerlerinden hesaplanmistir.



55

Cizelge 4.2° de de goriildiigii gibi 1 numarali toprakta 25 ppm’den 1200 ppm
Cu*” ye kadar %100’e yakin bir tutunma meydana gelmis, 1200 ppm Cu*¥de ise bu
tutunma %385’ diismiistiir.

2 numarali toprakta 25 ppm’den 400 ppm Cu+2’ye kadar %100’e yakin bir
tutunma meydana gelmistir. Bu tutunma 400 ppm Cu*¥de, %90’a, 600 ppm Cu*¥de
%82ye, 1200 ppm Cu**de %61’¢ ve 2400 ppm Cu*>de ise % 42’ye diismiistiir.

3 numarali toprakta 25 ppm’den 600 ppm Cu**ye kadar %100’e yakin bir
tutunma meydana gelmistir. Bu tutunma 600 ppm Cu**’de, %90’a, % 1200 ppm
Cu*¥de %65’ ve 2400 ppm Cu**’de ise % 49’a diigmiistiir.

4 numarali toprakta 25 ppm’den 1200 ppm Cu+2’ye kadar %100’e yakin bir
tutunma meydana gelmistir. Bu tutunma 1200 ppm Cu**’de, %76’ya ve 2400 ppm
Cu*?de ise % 50’ye diismiistiir.

5 numarali toprakta 25 ppm’den 1200 ppm Cu+2’ye kadar %100’e yakin bir
tutunma meydana gelmistir. Bu tutunma 1200 ppm ve 2400ppm Cu*¥de ise % 85’¢
diismiistiir.

6 numarali toprakta 25 ppm’den 1200 ppm Cu**ye kadar %100’e yakin bir
tutunma meydana gelmistir. Bu tutnma 1200 ppm Cu*¥de, %80’e ve 2400 ppm Cu*¥de
ise % 65’e diismiistiir.

7 numarali toprakta 25 ppm’den 600 ppm Cu+2’ye kadar %100’e yakin bir
tutunma meydana gelmistir. Bu tutnma 600 ppm Cu*>’de, %95’e, 1200 ppm Cu*>’de
%78’e ve 2400 ppm Cu*>de ise % 61’e diismiistiir.

8 numarali toprakta 25 ppm’den 400 ppm Cu+2’ye kadar %100’e yakin bir
tutunma meydana gelmistir. Bu tutnma 400 ppm Cu*¥de, %95’e, 600 ppm Cu*¥de
%86’ ya, 1200 ppm Cu**’de %64’e ve 2400 ppm Cu*>’de ise % 36’ya diismiistiir.

9 numarali toprakta 25 ppm’den 400 ppm Cu+2’ye kadar %100’e yakin bir
tutunma meydana gelmistir. Bu tutnma 400 ppm Cu*¥de, %95’e, 600 ppm Cu*¥de
%91’e, 1200 ppm Cu*>’de %68’ ve 2400 ppm Cu**’de ise % 65°e diismiistir.

10 numarali toprakta 25 ppm’den 600 ppm Cu**ye kadar %100’e yakin bir
tutunma meydana gelmistir. Bu tutnma 600 ppm Cu**’de, %89’a, % 1200 ppm Cu**de
%73’ e ve 2400 ppm Cu*¥de ise % 53’e diismiistiir.

11 numarali toprakta 25 ppm’den 600 ppm Cu+2’ye kadar %100’e yakin bir
tutunma meydana gelmistir. Bu tutnma 600 ppm Cu**’de, %90’a, % 1200 ppm Cu**de
%74’e ve 2400 ppm Cu*>de ise % 56’ya diismiistiir.
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12 numarali toprakta 25 ppm’den 400 ppm Cu+2’ye kadar %100’e yakin bir
tutunma meydana gelmistir. Bu tutnma 400 ppm Cu*¥de, %95’e, 600 ppm Cu*¥de
%90’a, 1200 ppm Cu*>de %74’e ve 2400 ppm Cu*®de ise % 55’e diismiistiir.

13 numarali toprakta 25 ppm’den 600 ppm Cu**ye kadar %100’e yakin bir
tutunma meydana gelmistir. Bu tutnma 600 ppm Cu*¥de, %90’a, % 1200 ppm Cu*”de
%75’e ve 2400 ppm Cu*¥de ise % 59’a diismiistiir.

Cizelge 4.2. ve Sekil 4.1.,4.2.,4.3..,44.,45.,46.,4.7.,48.,49.,4.10., 4.11.,
4.12. ve 4.13. den anlasildig1 gibi bakir konsantrasyonu 600, 1200 ve 2400 ppm’e
cikartildiginda topraklarin bakir adsorpsiyon kapasiteleri arasindaki farkliliklar daha

belirgin olarak goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. 5 Giinlik Temas Siiresi Sonunda Cozeltide Kalan Cu*? Topraklar
Tarafindan Adsorbe Edilen Cu*? ve Adsorpsiyon Oranlar (%)
Toprak No flave Cu** Cozeltide Adsorbe Adsorbe
(ppm) Kalan Cu* Edilen Cu* Edilen Cu**
(ppm) (ppm) (%)
25 0.10 24.89 99.58
50 0.13 49.86 99.72
100 0.95 99.04 99.04
1 200 1.91 198.08 99.04
400 4.34 395.65 98.91
600 7.12 592.87 98.81
1200 175.08 1024.92 85.41
25 0.20 24.79 99.17
50 0.32 49.68 99.36
100 0.99 99.00 99.00
2 200 2.12 197.87 98.93
400 36.13 363.86 90.90
600 106.55 493.45 82.24
1200 464.90 735.10 61.25
2400 1232.50 1167.50 48.64
25 0.34 24.65 98.61
50 0.66 49.33 98.67
100 1.38 98.61 98.61
3 200 1.44 198.55 99.27
400 11.64 388.35 97.08
600 65.75 534.25 89.04
1200 428.40 771.60 64.30
2400 1384.25 1015.75 42.32
25 0.16 24.83 99.34
50 0.86 49.13 98.26
100 0.23 99.76 99.76
4 200 221 197.78 98.89
400 5.87 394.12 98.53
600 15.91 584.09 97.34
1200 284.30 915.70 76.30
2400 1210.50 1189.50 49.56




Cizelge 4.2. (Devam)
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25 0.13 24.86 99.44

50 0.87 49.12 98.24

100 0.28 99.71 99.71

S 200 1.64 198.35 99.17
400 2.11 397.88 99.47

600 3.20 596.79 99.46

1200 178.22 1021.80 85.15

2400 365.27 2034.73 84.78

25 0.41 24.58 98.35

50 1.52 48.47 96.94

100 0.69 99.30 99.30

6 200 2.32 197.68 98.84
400 5.30 394.69 98.67

600 16.63 583.37 97.22

1200 230.80 969.20 80.76

2400 820.75 1579.25 65.80

25 0.17 24.82 99.29

50 0.13 49.86 99.73

100 0.42 99.57 99.57

7 200 1.25 198.74 99.37
400 2.77 397.22 99.30

600 25.35 574.65 95.717

1200 265.50 934.50 77.87

2400 925.25 1474.75 61.44

25 0.71 24.28 97.14

50 0.80 49.19 98.38

100 0.85 99.14 99.14

8 200 2.79 197.2 98.60
400 16.79 383.21 95.80

600 82.52 517.48 86.24

1200 434.10 765.90 63.82

2400 1536.25 863.75 35.98

25 0.05 24.94 99.78

50 0.72 49.27 98.55

100 1.29 98.70 98.70

? 200 2.15 197.85 98.92
400 18.88 381.12 95.28

600 52.48 547.52 91.25

1200 384.00 816.00 68.00

2400 853.75 1546.25 64.42




Cizelge 4.2. (Devam)
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25 0.37 2.6 08.48

50 0.22 49.77 99.55

100 0.19 99.80 99.80

10 200 1.09 198.90 99.45
400 14.98 385.02 96.25

600 66.47 533.53 88.92

1200 328.80 87120 72.60

2400 1129.00 1271.00 52.95

25 032 2467 98.70

50 021 49.78 99.57

100 0.17 99.82 99.82

1 200 0.51 199.48 99.74
400 1424 385.76 96.44

600 58.51 54149 90.24

1200 311.50 888 50 74.04

2400 1045.00 1355.00 56.45

25 033 22.66 98,66

50 0.28 4971 99.42

100 0.17 99.82 99.82

12 200 0.78 199.21 99.60
400 16.14 383.16 95.96

600 6549 53451 89.08

1200 314.10 885.90 73.82

2400 1079.00 1321.00 55.04

25 0.29 24.70 98.81

50 034 49.65 99.31

100 0.23 99.76 99.76

13 200 0.90 199.09 99.54
400 1321 386.79 96.69

600 62.92 537.08 89.51

1200 298 80 901.20 75.10

2400 985.00 1415.00 58.95
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25 ppm’ den 2400 ppm Cu*® e kadar verilen baslangi¢ konsantrasyonlarinda
topraklarin bakir adsropsiyonunna iligskin adsorpsiyon izotermleri asagida verilen

grafiklerdeki gibidir.

1 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi

1.200
1.000 ~

800

600 |
y =4,7381x + 212,38

R%=0,72

X/M (mg/kg)

400

200

0 I T T T 1
0 50 100 150 200

Ce (mg/L)

1 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi

X/M (mg/kg)

y = -0,4448x° + 83,56x + 29,077
R? = 0,9992

0 50 100 150 200
Ce (mg/L)

Sekil 4.1. 1 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm
Grafikleri
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2 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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2 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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= y =-0,0008x° + 1,7658x + 152,81
<400 4 R%=0,9229
200
O\ T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Ce (mg/L)

Sekil 4.2. 2 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm

Grafikleri
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3 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi

1.200
1.000 .
S 800
<
g 600
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3 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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200
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Sekil 4.3. 3 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon Izoterm

Grafikleri
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4 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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4 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.4. 4 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm

Grafikleri




64

5 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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2
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5 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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2 —
2000 R?=0,9259
£ 1500
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E
= 1.000
P
500
0
0 100 200 300 400
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Sekil 4.5. 5 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm
Grafikleri
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6 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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6 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.6. 6 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon Izoterm

Grafikleri




66

7 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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7 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.7. 7 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm

Grafikleri



67

8 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.8. 8 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm
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9 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi

1.800
1.600
1.400
1.200
1.000
800
600
400
200

y=1,6101x + 193,39
R?=0,9165

X/M (mg/kg)

0 200 400 600 800 1000
Ce (mg/L)

9 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi

1.800
1.600
1.400
1.200
1.000
800
600
400
200

y =-0,0006x° + 2,0613x + 180,9
R? = 0,9208

X/M (mg/kg)

0 200 400 600 800 1000
Ce (mg/L)

Sekil 4.9. 9 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon Izoterm
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10 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.10. 10 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm
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11 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.11. 11 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm

Grafikleri
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12 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.12. 12 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm
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13 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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13 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.13. 13 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm
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200 ppm’ den 2400 ppm Cu*® e kadar verilen baslangi¢c konsantrasyonlarinda
topraklarin bakir adsropsiyonunna iligkin adsorpsiyon izotermleri asagida verilen

grafiklerdeki gibidir.
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Sekil 4.14. 1 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon Izoterm
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2 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.15. 2 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm
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3 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.16. 3 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon Izoterm
Grafikleri
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4 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.17. 4 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm

Grafikleri
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5 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.18. 5 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon Izoterm
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Sekil 4.19. 6 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon Izoterm
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7 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.20. 7 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon Izoterm
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8 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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9 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.22. 9 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon Izoterm
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10 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.23. 10 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm
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11 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.24. 11 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm
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12 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.25. 12 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm
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13 No'lu Toprak Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.26. 13 Numarali Topragin Lineer ve Parabolik Bakir Adsorpsiyon izoterm
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Sekil 4.14., 4.15., 4.16., 4.17., 4.18.,4.19.,4.20., 4.21.,4.22., 4.23., 4.24., 4.25.
ve 4.26." da topraklarin bakir adsorpsiyonuna iligkin adsorpsiyon izotermleri ve R?
degerleri verilmistir. Adsorpsiyon izotermleri ve determinasyon katsayist (R?)
degerlerinden goriildiigii gibi topraklara verilen bakir konsantrasyonu arttik¢a tutulan
bakir miktar1 da artmaktadir. Ancak ilave edilen bakir konsantrasyonu miktari arttikga
tutulan bakirin ylizde oran1 azalmaktadir.

Topraklar kendi aralarinda kiyaslandiginda, ilave edilen baglangig
konsantrasyonu en yiiksek deger olan 2400 ppm oldugunda bakir adsorpsiyon
kapasitesi en yiiksek yaklasik %85 oran1 5 numarali toprakta goriilmiistiir. Bu topraklari
sirastyla 6,9, 7, 13, 11, 12, 10, 4, 2, 3 ve 8 numarali topraklar takip etmektedir. Toprak
parametrelerinden kum orani oldukg¢a yiiksek buna karsin kil ve silt oranlar1 oldukga
disik oldugu icin 8 numarali toprak % 36 oranla en diisiik bakir adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir. Bu sonuclar cizelge 4.1°de verilen toprak ozellikleri ile birlikte
irdelendiginde ise 5 numarali topragin yiiksek tutma kapasitesi organik maddesinin
(%2.60 ) diger topraklara gore en fazla olmasiyla ve hafif alkali olmasi ile aciklanabilir.

Sekil 4.4. ve 4.5.°de goriildigii gibi 10, 11, 12 ve 13 numarali topraklarin
korelasyon katsayilarindan da (R?) anlasildig1 gibi adsorpsiyon kapasiteleri birbirine ¢ok
yakindir bunun nedeni aym saha icinde farkli noktalardan alinmasi nedeniyle KDK,
organik madde ve pH degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasiyla agiklanabilir. Baska bir
deyimle bakir adsorpsiyonunda etkin olan toprak ozellikleri anilan topraklarda anlamli
olarak birbirinden farkl degildir (Cizelge 4.1.).

Sekil 4.1., 4.2., 43.., 44., 45., 46, 4.7., 48., 49, 4.10,, 4.11., 4.12., 4.13,,
4.14., 4.15., 4.16.,4.17., 4.18.,4.19.,4.20.,4.21.,4.22.,4.23., 4.24., 4.25. ve 4.26.” da
goriildiigii gibi adsorpsyon izotermlerinde y = ax” + bx + ¢ formuna gore ¢ikarilan
grafikler y = ax + b formuna gore cikarilan grafiklerden hesaplanan R? degerlerinden de
goriildiigli tizere deneysel noktalari daha iyi temsil etmektedir. Ancak Langmuir ve
Freundlich izotermi parametrelerinin hesaplanabilmesi i¢in ilgili grafigin lineer kismi

kullanilacagi i¢in bu degerlere iliskin sonuclar lineer grafiklerden elde edilmistir.
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4.3.1. Lagmuir izotermleri ve Langmuir Parametrelerinin Irdelenmesi

Bakirin tutunma verilerini Langmuir izoterminin lineerize edilmis haline
(Ce / X/'M) =1/ a.b+ Ce / a) uygulandigimizda topraklar i¢in elde edilen grafikler
Sekil 4.27., 4.28., 4.29., 4.30. ve 4.31.’de goriilmektedir. Cizelge 4.3.’de ise langmuir
izotermine ait a (maksimum adsorpsiyon kapasitesi) ve b (adsorpsiyon enerjisi

degiskeni) parametreleri ve korelasyon katsayilari (R?) verilmistir.

Cizelge 4.3. Toprak Orneklerinin Bakir Adsorbsiyonuna Iliskin Langmuir

Parametreleri
Toprak no a b R’
1 1111.10 0.134 0.9998
2 1250.00 0,008 0.9527
3 1000.00 0.020 0.9909
4 1250.00 0,033 0.9958
5 2000.00 0.031 0.8467
6 1666.60 0.020 0.9719
7 1428.50 0.022 0.9738
8 909.09 0.026 0.9987
9 1428.50 0.010 0.8740
10 1250.00 0.015 0.9823
11 1428.50 0.014 0.9760
12 1428.50 0.013 0.9795
13 1428.50 0.013 0.9696
Ortalama 1352.25 0.027 0.9624

Cizelge 4.3.” de verilen ortalama a ve b degerleri esas alinarak bu topraklar i¢in

Langmuir esitligi Ce/(X/M) = 1/36.51 + Ce/1352.25 olarak bulunmustur.
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1 No'lu Toprak Langmuir izotermi
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Sekil 4.27. 1, 2 ve 3 Numarali Topraklarin Bakir Adsorpsiyonuna Iliskin Langmuir

[zotermleri
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4 No'lu Toprak Langmuir izotermi
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Sekil 4.28. 4, 5 ve 6 Numarali Topraklarin Bakir Adsorpsiyonuna Iliskin Langmuir

[zotermleri
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7 No'lu Toprak Langmuir izotermi
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Sekil 4.29. 7, 8 ve 9 Numarali Topraklarin Bakir Adsorpsiyonuna Iliskin Langmuir

[zotermleri
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10 No'lu Toprak Langmuir izotermi
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Sekil 4.30. 10, 11 ve 12 Numarali Topraklarin Bakir Adsorpsiyonuna iliskin Langmuir

[zotermleri
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13 No'lu Toprak Langmuir izotermi
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Sekil 4.31 13 Numarali Topragin Bakir Adsorpsiyonuna Iliskin Langmuir izotermi

Cizelge 4.3.’de verilen R’ degerlerinden de anlasilacagi gibi topraklarin hepsi
Langmuir izotermine uyum gostermistir. Topraklarin  ¢izelge 4.3.’de verilen a
degerlerine bakacak olursak maksimum adsorpsiyon kapasitesi yoniinden en yiiksek
degerlere 2000 mg/kg ile 5 numarali toprak ve 1666.6 mg/kg ile 6 numarali toprak
sahiptir. 7, 9, 11, 12 ve 13 numarali topraklar 1428.5 mg/kg ile 2, 4 ve 10 numaral
topraklar ise 1250 mg/kg ile ayn1 a degerine sahiptir. En diisiik a degerlerine ise 1111.5
mg/kg ile 1 numarali toprak 1000 mg/kg ile 3 numarali toprak ve 909.09 mg/kg ile de 8
numarali1 toprak sahiptir.

Bes numarali topragin yiiksek tutma kapasitesine sahip olmasi organik madde ve
CaCO; oranlarinin ve pH’sim yiiksek olmasi ile aciklanabilir. 6 numarali toprak ise
organik madde ve kil oraninin diisilk olmasina ragmen CaCOs; oraninin ve pH’simi
yiiksek olmasi nedeniyle yiiksek tutma kapasitesi gostermistir. 3 ve 8 numarali
topraklarin maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin diisiik olmasi ise kil oranlarinin ve
buna bagl olarak KDK’larinin diisiik olmasi1 ve diisiik oranlarda organik madde ve

CaCOs icermesi ile agiklanabilir.
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4.3.2. Freundlich izotermleri ve Freundlich Parametrelerinin irdelenmesi

Bakirin tutunma verilerini Freundlich izoterminin lineerize edilmis haline
(log qe = logKy + 1/n . log Ce ) uygulandigimizda topraklar icin elde edilen grafikler
Sekil 4.32., 4.33., 4.34., 4.35. ve 4.36.’da goriilmektedir. Cizelge 4.4.’de ise Freundlich

izotermine ait Kg (sorpsiyon kapasite indeksi) ve 1/n (adsorpsiyon gii¢ faktorii)

parametreleri ve korelasyon katsayilari (R?) verilmistir.

Cizelge 4.4. Toprak Orneklerinin Bakir Adsorbsiyonuna iliskin Freundlich

Parametreleri
Toprak No Ky 1/n R’
1 223,97 0,317 0.8217
2 148.90 0,270 0.9787
3 198.28 0,229 0.9866
4 219.53 0,253 0.9004
5 272.39 0,309 0.8305
6 197.46 0,311 0.9408
7 234.90 0,264 0.9459
8 175.79 0,232 0.9646
9 151.25 0,318 0.9682
10 187.93 0,265 0.9961
11 216.12 0,248 0.9846
12 197.24 0,260 0.9888
13 192.97 0,274 0.9883
ortalama 201.28 0.273 0.9457

Cizelge 4.4.’de verilen ortalama K ve 1/n degerleri esas alinarak bu topraklar

icin Freundlich esitligi X/M = 201.28 Ce"?” olarak bulunmustur.
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1 No'lu Toprak Freundlich izotermi
3,5 1
3 A M
*
2,5
3
s 24
>
815 y = 0,3173x + 2,3502
11 R®=0,8217
0,5
0 T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5
log Ce
2 No'lu Toprak Freundlich izotermi
y=0,2707x+ 2,1729
3,5 )
R®=0,9787
3 -
2,5 A
s 2-
x
215
1 -
0,5 -
0 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
log Ce
3 No'lu Toprak Freundlich izotermi
3,5 1
3 -
2,5 A
s 24
= y=0,2291x + 2,2973
D 15 2
o R®=0,9866
1 -
0,5 -
0 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
log Ce

Sekil 4.32. 1, 2 ve 3 Numarali Topraklarin Bakir Adsorpsiyonuna iliskin Freundlich

[zotermleri
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4 No'lu Toprak Freundlich izotermi
3,5 4
3 A //
*
2,5 4
*
s 24
b3
) y=0,253x + 2,3415
o 1,97 2
o R®=0,9004
1 -
0,5 1
0 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
log Ce
5 No'lu Toprak Freundlich izotermi
35 -
3 A/’
*
25 A
*
S 24
el y = 0,3093x + 2,4352
o 1.5 7 2
S R® = 10,8305
1 -
0,5 -
O T T T T T 1
0 05 1 15 2 25 3
log Ce
6 No'lu Toprak Freundlich izotermi
3,5 4
3 7 /
2,5 4
*
—
>
2 15 - y=0,3114x + 2,2955
- ’ 2
R“=0,9408
1 -
0,5 4
0 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
log Ce

Sekil 4.33. 4, 5 ve 6 Numarali Topraklarin Bakir Adsorpsiyonuna iliskin Freundlich

[zotermleri
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7 No'lu Toprak Freundlich izotermi
3,5 1
3 -
2,5 - *
—
>
215 y=0,2644x + 2,3709
- R%=0,9459
0,5 |
0 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
log Ce
8 No'lu Toprak Freundlich izotermi
3,5 1
3 -
25 - ‘/‘/
—
>
8 1.5 y =0,2322x + 2,245
- R®=0,9646
0,5 |
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log Ce
9 No'lu Toprak Freundlich izotermi
3,5 1
3 -
2,5 |
s 24
b3
S 15 y=0,3185x +2,1797
1 R®=0,9682
0,5 |
0 T T T T T T 1
0 05 1 1,5 2 2,5 3 35
log Ce

Sekil 4.34. 7, 8 ve 9 Numarali Topraklarin Bakir Adsorpsiyonuna Iliskin Freundlich

[zotermleri
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10 No'lu Toprak Freundlich izotermi
3,5 1
3 -
2,5 1
s 2
b3
815 y=0,2654x + 2,274
1 R?=0,9961
0,5 A
0 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 25 3 3,5
log Ce
11 No'lu Toprak Freundlich izotermi
35
3 |
2,5
*«—"
= 2 1
3 y = 0,2485x + 2,3347
28 1.5 R® = 0,9846
1 |
05
T 0 T T T 1
1 0 1 2 3 4
log Ce
12 No'lu Toprak Freundlich izotermi
35
8 /
2,5
>
= 2 -
3 y =0,2605x + 2,295
g 15 - R?=0,9888
1 -
0,5
T 0 T T T T T T 1
0,5 0 05 1 1,5 2 25 3 35
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Sekil 4.35. 10, 11 ve 12 Numarali Topraklarin Bakir Adsorpsiyonuna Iliskin Freundlich

[zotermleri
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13 No'lu Toprak Freundlich izotermi

3 /
2,5
g N
y=0,2748x + 2,2855
R? = 0,9883

log X/M

log Ce

Sekil 4.36. 13 Numarali Topragin Bakir Adsorpsiyonuna Iliskin Freundlich Izotermi

Cizelge 4.4.’de verilen R’ degerlerinden de anlasilacagi gibi topraklarin hepsi
Freundlich izotermine de uyum gostermistir. Topraklarin Cizelge 4.4. de verilen Kg
degerlerine baktigimizda en yiiksek degerlere diisiik kil oranlarina sahip olmalarina
ragmen organik madde CaCOj; oranlarinin ve pH’larinin yiiksek olmasi nedeniyle 5 ve
7 numarali topraklar sahiptir. En diisiik degere ise organik maddesi, KDK ve pH’s1
yiiksek olmasina ragmen nispi olarak CaCOjs iceriginin ¢ok diisiik olmas1 nedeniyle 2
numarali toprak sahiptir.

Topraklarin bakir adsorpsiyonunda Cizelge 4.3. ve Cizelge 4.4.de verilen R
degerlerinden de goriildiigii gibi Langmuir ve Freundlich izotermlerinin ikisine de
uygunluk gosterdigi ancak ortalama  R® degerlerine baktigimizda ise Langmuir
izotermine daha fazla uygunluk gosterdigi anlasilmaktadir. Toprakta bakir i¢in yapilan
benzer calismalarda bakir adsorpsiyonunu  Langmuir denkleminin Freundlich

denklemine gore daha iyi ifade ettigi belirtilmistir (Covelo 2006).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Toprakta agir metal adsorpsiyonu iizerine yapilan arastirmalar ¢evre agisindan
biiyiik 6nem tagimaktadir. Ciinkii topraktaki agir metal birikimi arttikca yiizey ve yeralti
su kaynaklarinda agir metal birikimi artmaktadir ve dolayisiyla bu durum canli sagligi
icin bir tehdit olugturmaktadir. Bu yiizden topraklarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve
tiirtine gore degisen agir metal tutma kapasitelerinin yiiksek veya diisiik olmasi agir
metalin ne kadarinin toprak ¢ozeltisinde kaldiginin ne kadarinin toprakta tutuldugunun
belirlenmesinde onemlidir.

Bakir agir metali ile yapilan bu c¢alismada farkli baslangic bakir
konsantrasyonlari icin adsorpsiyon deneyleri yapilmistir . Deney sonuglarina gore farkli
baslangic bakir konsantrasyonlari icin denge durumunda toprak tarafindan adsorplanmis
bakir miktar1 (X/M) bulunmustur. Baglangi¢c bakir konsantrasyonlarinin adsorpsiyon
izerine olan etkisi 8 farkli baslangi¢c bakir konsantrasyonlarinda (25, 50, 100, 200 400,
600, 1200 ve 2400 ppm) yapilan deneylerle arastirilmistir ve sonuglar Langmuir ve
Freundlich Izotermlerine uygulanmis ve bu izotermlere uygunlugu arastirilmistir.

Langmuir izotermlerinin aktif bakir iyonunun (Cu*?) toprakta adsorpsiyonu
yoniinden maksimum adsorpsiyon kapasiteleri hakkinda sayisal bilgiler saglayan ve bu
topraklarin birbirleri ile karsilastirilmasina imkan veren adsorpsiyon maksimumu (a) ve
adsorpsiyon enerjisi degiskeni (b) parametreleri ve Freundlich izotermlerinin
topraklarin diger bir ¢ok Ozelliklerini analiz etmeksizin topraklarin bakir adsorpsiyon
karakteristiklerini yansitan Ky ve 1/n parametreleri belirlenmistir.

Bu arastirmadan elde edilen sonuclara gore diisitk bakir konsantrasyonlarnda
(25, 50, 100 ve 200 ppm Cu*?) topraklar tarafindan bakirin hemen hemen tamaminin
adsorbe edildigi, ¢oziinmez bakir bilesikleri seklinde ¢okeldigi veya fiske edildigi
yiiksek konsantrasyonlarda (400, 600, 1200 ve 2400 ppm Cu*?) ise bu sireclerin neden
oldugu bakirin tutulan yiizdesinin azaldig1 belirlenmistir. Toprak cozeltisndeki aktif ve
cOziinlir bakir iyonlarinin kat1 faz iizerinde tutunma, fiksasyon ve cokelme gibi cesitli
mekanizmalarla inaktif hale doniismesi topragin fiziksel ve kimyasal ve biyolojik
ozelikleriyle ilgilidir. Nitekim yiiksek tutunma, pH’s1 ve organik madde igerigi yiiksek
olan 5 numaral toprakta, en az tutunma ise kum oraninin olduk¢a yiiksek ve organik
madde iceriginin diisiik olmasi nedeniyle 8 numarali toprakta gerceklesmistir.

Verilerin Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmasi sonucunda, elde
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edilen istatistiksel sonuclardan (R* ve grafik ¢oziimlemeleri) anlagilacagi gibi bakir
adsorpsiyonuna iliskin degerlendirmelerde anilan bu iki matematiksel esitligin basariyla
kullanilabilecegi ancak ilgili grafiklerden anlasildigina gére Langmuir izotermleri ile
yapilacak degerlendirmenin daha uygun oldugu anlasilmaktadir.

Bakir adsorpsiyonuna iliskin Langmuir izotermi parametrelerinden a
(maksimum adsorpsiyon kapasitesi) degeri ortalama olarak 1352.25 mg/kg, b
(adsorpsiyon enerjisi degiskeni) degeri de ortalama olarak 0.027 L/mg olarak
bulunmustur. Bu ortalama degerlerden anilan topraklar i¢cin  Ce/(X/M) = 1/36.51 +
Ce/1352.25 Langmuir esitligi elde edilmistir.

Bakir adsorpsiyonuna iliskin Freundlich izotermi parametrelerinden Kg
(adsorpsiyon kapasite indeksi) degeri ortalama olarak 201.28 mg/kg, 1/n (adsorpsiyon
giic faktorii) degeri de ortalama olarak 0.273 olarak bulunmustur. Bu ortalama
degerlerden anilan topraklar icin X/M = 201.28 Ce™*"* Freundlich esitligi  elde
dilmistir.

Ortalama degerler esas alinarak elde edilen yukarida verilen Langmuir ve
Freundlich esitliklerinden yararlanilarak bu topraklar i¢in genel bir degerlendirme
yapilabilir. Ornegin herhangi bir atiktaki ve ya giibre ve pestisit uygulamalarindaki
coziinebilir bakir miktarlart biliniyorsa bu topraklarin bu aktif bakir konsantrasyonunu
adsorpsiyon yolu ile ne oranda diisiirecegi ve toprak suyuna dolayisiyla igme ve
kullanma sularina aktif olarak ne kadar bakir iyonunun karisacagi degerlendirilebilir.

Sonug olarak bu calismada elde edilen veriler bu topraklar {izerinde yapilacak
olan bu tiir bir adsorpsiyon c¢alismasinda kaynak veri olarak kullanilabilir ve diger
kirletici agir metallerin toprak, su ve bitki kirliligi acisindan yine referans degerler

olarak kullanilabilir.
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