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K3 ads : Pseudo II. Mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dak)

K : Adsorpsiyon denge sabiti (L/mg)

K. : Kiitle transfer katsayisi (1/dak.)

Kr : Freundlich sabiti (mg/g)

Ko : Standart termodinamik denge sabiti

Kr : Boyutsuz ayirma sabiti faktorii

Kr : Thomas hiz sabiti (mL/mg dak.)

Ky : Lineer hiz sabiti (Yoon-Nelson modeli i¢in) (1/dak.)

L, Lg : Yatak boyu (m)

m : Molekiil kiitlesi

n : Adsorplanan toplam madde miktari, Freundlich izoterm sabiti

ny, Ny : Sirasiyla fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonla tutulan madde miktari

Ny, : Tek tabaka kapasitesi

No : Dolgulu yatakta adsorpsiyon kapasitesi (Adams-Bohart modeli i¢in)
(mg/kg kat)

P, P° : Basing
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9, 9den : Herhangi bir andaki ve dengedeki birim adsorbent basina adsorplanan madde

miktar1 (mg/g)
Q : Hacimsel akig hiz1 (mL/dak.)
Q° : Lagmuir adsorpsiyon sabiti (Maksimum adsorpsiyon kapasitesi) (mg/g)
Tads Td : Strasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari
R : 1deal gaz sabiti
Se : Yiizey alani (m?/g)
S, : Ciplak ve temiz yiizeye carpan molekiillerin % tutulma olasilig
S : Hacime dayal 6zgiil yiizey (cm™)
t : Siire (dak.)
tideal . Ligeal < Lp ulagmak igin gerekli siire
tiurlma : Breakthrough zamani
tin : Adsorpsiyon i¢in yarilanma siiresi (dak), % 50 breakthrough i¢in siire
T : Mutlak sicaklik (K)
up : S1vt akiminin akig yoniindeki ¢izgisel hizi
\% : Yataktaki kuru adsorbent miktar1 (g)
Xo : Kuru agirlik olarak ¢ozeltideki adsorbent derigimi (g/L)
Vet : Yatak ¢ikigindan alinan sivi miktar1 (mL)
z : Yatak girisinden itibaren mesafe
Z : Molekiillerin birim zamanda birim yiizeye ¢arpma sayist
AG® : Adsorpsiyonun serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH° : Adsorpsiyonun entalpi degisimi (kJ/mol)
AS° : Adsorpsiyonun entropi degisimi (kJ/mol)
€y : Yatak gozenekliligi
W, Mo : Gazin kimyasal potansiyelleri
p : Adsorbentin yogunlugu (g/cm’)
o} : Yiizey yiikii
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Ads.
ADK

C.H.

%Ads.

LUB
WUB
LES
WES

KISALTMALAR

: Adsorpsiyon

: Anyon degisim kapasitesi

: Calkalama Hiz1

: devir/dak

: Adsorpsiyon verimi

: Litre

: Kullanilmamig yatak uzunlugu
: Kullanilmamis yatak agirligi

: Denge bolgesi uzunlugu

: Denge bolgesi agirligt
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OZET
Doktora Tezi

NITRATIN CESIiTLI TOPRAKLARDAKI ADSORPSIYON
VE TASINIMININ INCELENMESI

Tuba OZDEMIR

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

2006, Sayfa : 138

Bu c¢alismanin ilk kisminda nitratin ¢esitli toprak (kumlu, kirecli ve killi) 6rnekleri
iizerine adsorpsiyonu kesikli sistemde arastirilmis ve adsorpsiyon parametreleri bulunmustur.
Nitratin toprak Ornekleri iizerine adsorpsiyonu, kesikli karigtirmali kapta karigtirma siiresi,
karistirma hizi, baslangi¢ nitrat konsantrasyonu, sicaklik ve partikiil boyutu fonksiyonu olarak
incelenmistir.

Caligilan tim toprak ornekleri icin adsorpsiyon denge siiresi 2 saat ve optimum
karistirma hizi 100 rpm olarak bulunmustur. Belirlenen siire ve optimum karistirma hizinda
nitratin, toprak ornekleri {izerine adsorpsiyonunda, baslangi¢ nitrat konsantrasyonunun (25-500
mg/L) adsorpsiyon hizina etkisi incelendiginde, nitrat konsantrasyonundaki artigla siiriicii giiciin
(AC) artmasinin, T,g, qeen V€ % adsorpsiyon degerlerini arttirdigi belirlenmistir. Adsorplanan
nitrat miktarinin killi toprak Srneklerinde her ii¢ partikiil boyut araligi i¢in daha fazla olmakla
beraber onu kirecli toprak ve kum takip etmistir. Sicakligin adsorpsiyon hizi iizerine etkisini
arastirmak igin dort farkli sicaklik degerinde (15, 25, 35 ve 45 °C) adsorpsiyon caligmalari
yiiriitiilmiis ve genel olarak, sicaklik arttik¢a dengede adsorplanan nitrat miktari, adsorpsiyon ilk
hizi ve % adsorpsiyon’un azaldigi gozlenmistir. Bu sonug, nitrat adsorpsiyon prosesinin
ekzotermik oldugunu ve kimyasal adsorpsiyon icermedigini gdstermektedir. Adsorbent
boyutunun adsorpsiyon hizi iizerine etkisini arastirmak iizere ti¢ farkli boyut araligindaki (2.36-
1.18, 1.18-0.6 ve 0.6-0.36 mm) toprak ornekleriyle ¢alisilmig ve partikiil boyutunun kii¢iilmesi
ile adsorpsiyon hizinin arttig1 gozlenilmistir. Adsorpsiyonda kiiciik boyutlu partikiillerin
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kullanilmas1 birim adsorbent kiitlesinin yiizey alaninin artmasma dolayisiyla adsorpsiyon
hizinin artmasina neden olusu beklenen bir sonugtur.

Adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimlanmasinda Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon esitlikleri kullanilmigtir. Kullanilan toprak oOrneklerinin tiimiinde nitrat
adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon modeliyle iyi bir uyum sergiledigi gozlenmistir.
Nitratin kum, kirecli toprak ve killi toprak 6rnekleri iizerine adsorpsiyonunda termodinamik
parametreler (AH®, AG®, AS®) farkli sicaklik degerlerinde hesaplanmistir. Her ii¢ toprak ornegi
icin de entalpi degerlerinin negatif olusu prosesin ekzotermik oldugunu goéstermektedir.
Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesinde pseudo birinci derece ve pseudo ikinci derece hiz
ifadeleri kullanilmis ve ii¢ toprak 6rnegi i¢in de nitrat adsorpsiyonunun pseudo ikinci dereceden
hiz denklemi ile daha iyi temsil edildigi belirlenmistir.

Calismanin ikinci kisminda nitratin kum ve kire¢li toprak ornekleri {izerine
adsorpsiyonu 25 °C sabit sicaklikta dolgulu kolonda yiiriitiilmiistiir. Dolgulu kolonda 10-60
ml/dak araligindaki farkli sivi akis hizlarinda c¢alisiimis ve sivi akis hizinin artisiyla her iki
toprak drnegi icin de nitrat adsorpsiyon hizinin azaldig1 goriilmiistiir. Yatak yiiksekliginin etkisi
15, 30, 45 ve 60 cm kolon yiikseklikleri kullanilarak incelenmistir. Kolon yiiksekligi, diger bir
ifadeyle kullanilan adsorbent miktar1 arttikga her iki toprak oOrnegi i¢in de nitratin kolon
cikisinda geciktigi ve dolayisiyla nitrat adsorpsiyonunun arttig1 belirlenmistir. Baglangi¢ nitrat
konsantrasyonunun etkisi 50, 100 ve 200 mg/L nitrat giris konsantrasyonlar1 i¢in aragtirilmigtir.
Nitratin kolona giris konsantrasyonunun adsorpsiyon hizi {izerine her iki toprak 6rnegi igin de
fazla etkisi olmadig1 bulunmustur.

Dolgulu kolon ¢aligmalarindan elde edilen veriler Adam-Bohart ve Yoon-Nelson sabit
yatak modellerine uygulanarak yatak karakteristik parametreleri bulunmustur. Adam-Bohart
modeline gore yiiksek akis hizlarinda yatak performansinin iyi olmadigi gézlenmistir. Ayrica
Yoon-Nelson modelinin nitratin dolgulu kolonda adsorpsiyonunda kiregli toprak érnekleri i¢in

daha iyi bir model esitligi olabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Nitrat, Toprak, Adsorpsiyon, Adsorpsiyon Izotermleri, Dolgulu Kolon,
Modelleme
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INVESTIGATION OF ADSORPTION AND TRANSPORT
OF NITRATE IN VARIOUS SOILS

Tuba OZDEMIR

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemical Engineering

2006, Pages: 138

In the first part of the study, the adsorption of nitrate on the different soils (sand, loam
and clay) was carried out in batch system and the adsorption parameters were found. The
adsorption of nitrate onto soils was investigated as a function of contact time, mixing rate, initial
nitrate concentration, temperature and particle size.

For all soil samples studied, the equilibrium time and optimum mixing rate were found
to be 2 hours and 100 rpm, respectively. The effect of initial nitrate concentration on the nitrate
adsorption was investigated by changing the concentration from 25 to 500 mg/L at optimum
time and mixing rate at the temperatures between 15 and 45 °C. It was found that the values of
Tad> Qaen @and ads. % was increased with temperature due to the concentration driving force. The
amount of nitrate adsorption increased in the order of clay>loam>sand for all particle sizes. The
effect of temperature on the nitrate adsorption for all soil types was investigated at various
temperatures (15, 25, 35 and 45 °C). It was observed that the adsorption rate decreased as the
temperature increased. These results indicate that the adsorption process between nitrate and
soils used was endothermic, and there was no chemical adsorption. Three different particle size
intervals for all soils (2.36-1.18, 1.18-0.6 and 0.6-0.36 mm) were used to investigate the effect
of particle size on the adsorption of nitrate. It was found that the adsorption rate increased with
a decrease in particle size for all soils. This can be attributed to the larger surface area of small

particles.
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Langmiur and Freundlich adsorption isotherms were used for the analysis of adsorption
data for all soils. From the isotherms, the Langmiur and Freundlich adsorption constants were
determined. For all soils used, it was found that the adsorption of nitrate was consistence with
Freundlich adsorption isotherm. Thermodynamic parameters (AH®, AG®, AS®) for adsorption of
nitrate on sand, loam and clay samples were obtained at different temperatures. The entalpies of
adsorption for all soil samples are negative indicating the adsorption process is exothermic. The
pseudo first order and pseudo second order kinetic models were applied to the adsorption of
nitrate on sand, loam and clay samples. The adsorption processes between nitrate and soils used
were found to obey pseudo second order kinetic model.

In the second part of the study, the adsorption of nitrate on sand and loam samples was
studied in a fixed bed at 25 °C. The effect of flow rate on adsorption was studied using various
flow rates changing from 10 to 60 mL/min. It was found that the nitrate adsorption on both soil
samples decreased with increasing flow rate. In order to examine the effect of bed height on the
adsorption, the experiments were conducted at bed depths of 15, 30, 45 and 60 cm. It was
observed that the amount of nitrate adsorbed on both soil samples in the bed increased with an
increase in bed depth (i.e. increase in the amount of adsorbent). The initial nitrate concentrations
of 50, 100 and 200 mg/L were used to investigate the effect of inlet concentration on nitrate
adsorption. The results showed that nitrate inlet concentration on adsorption both soil samples
was less effective.

Adams-Bohart and Yoon-Nelson models were applied to experimental data obtained
from fixed bed to determine the characteristic bed parameters. Adams-Bohart model was found
unsuitable for describing the performance of fixed bed at high flow rates. However, Yoon-

Nelson model was found more suitable for describing nitrate adsorption on loam in fixed bed.

Key Words: Nitrate, Soil, Adsorption, Adsorption isotherms, Packed column, Modelling

XVIII



1. GIRIS

Diinyadaki hizli biiyiime ve endiistrilesme ¢evre kirliligi sorunlarin1 da beraberinde
getirmektedir. Su kirliligi gilinlimiizde karsilagilan en onemli ¢evre kirliliklerinden birini
olusturmaktadir. Su kirliliginin azaltilmasinin ve su kaynaklarinin korunmasinin saglanabilmesi
icin su kirleticilerinin kaynaklarinin, yayilma mekanizmalarinin ve etkilerinin bilinmesi
gerekmektedir.

Endiistriyel desarjlar, evsel atik sular, tarimsal ilaglar ve giibre yeraltt ve yeriistii
sularima karigarak kirlenmelerine neden olmaktadirlar. Endiistriyel faaliyetler dar alanlari,
tarimsal faaliyetler ise daha genis alanlari etkilemektedir. Bunun sonucu olarak tarimsal
faaliyetler endiistriyel aktivitelere gore daha giic kontrol edilebilir ¢evre kirliligi nedeni olarak
ortaya ¢ikmaktadir.

Yiizey ve yeralti sularmin kirlenmesine yol agan tarimsal faaliyetler; tarimsal ilaglar,
giibre ve hayvansal atiklarin dogrudan topraga atilmasidir. Bu maddeler, su ile toprakta yiizeye
yakin bolgelere kolaylikla taginabilmekte ve 6nemli dl¢iide kirlilige sebep olmaktadirlar.

Yiizey ve yeralt1 sularinda kirlilige neden olan parametrelerin basinda sularda ¢oziinmiis
haldeki azot bilesikleri gelmektedir. Coziinmiis azotun yeraltindaki en sik rastlanan formu nitrat
(NO;) olmakla birlikte, amonyum (NH,"), nitrit (NO,), azot oksit (N,O) ve organik azot
seklinde de bulunabilmektedir. Aerobik ortamlarda bulunan bakteriler amonyagi nitrit veya
nitrat iyonu haline doniistiiriirler. Nitrit iyonu ise oksijen gibi yiikseltgen maddelerin bulundugu
ortamlarda kararsiz olup hemen yiikseltgenerek nitrat iyonu haline doniisiir. igme sularinda
fazla miktarlarda bulunan nitrat insan sagligini biiyiik oranda etkiler. Yiiksek nitrat seviyesinin
bebeklerde mavi bebek sendromu denilen hastaliga, yetiskinlerde ise bazi kanser tiirlerinin
ortaya ¢ikmasina neden oldugu yapilan arastirmalar sonucu ortaya ¢ikmistir (Yetis ve Dilek,
1998; Haugen ve dig., 2001).

Sulardaki nitrat kirliliginin baslica kaynaklari sunlardir: (1) topraktaki organik
maddelerin biyolojik olarak pargalanmasi, (2) tarimsal ilag ve giibre kullanimi (3) evsel ve
endiistriyel atik sular. Toprakta olusan nitratin bitkiler tarafindan tamamen tiiketilmemesi
durumunda kalan nitrat yagmur sular ile toprakta tasinarak hem yeryiizii ve hem de yeraltt
sularii kirletmektedir. Diger taraftan gerektiginden fazla giibre kullanimi da topraga dolayisiyla
suya nitrat gegmesine sebep olmaktadir. Genellikle topraga atilan azotun % 50-70’nin bitkiler
tarafindan kullanildigi, % 2-20’sinin buharlagsma yoluyla havaya gegtigi, % 15-25’nin ise kil ve
toprakta bulunan organik maddelerle birlestigi ve geriye kalan % 2-10’luk kisminin yiizey ve
yeralt1 sularina karistig1 bilinmektedir. Ancak toprakta biriken nitratin suya gecisini etkileyen

pek ¢ok faktér oldugundan bu degerler degisebilmektedir. Topraktaki nitrat yaymmasini



etkileyen faktorler baglica: topragin yapisi, bitkilerin azot ihtiyaci, topraktaki biyolojik
pargalanma prosesinin hizi, sicaklik, yagmur, giibre kullanim miktari, topragin su igerigi vb.
olarak siralanmaktadir (Yetis ve Dilek, 1998; Antonopoulos ve Wyseure, 1998).

Topraga atilan veya toprakta olusan nitratin yeralti sularma tasinmasi1 ve buradan da
icme sularina karigmasi sonucu insan sagligini bilylik oranda etkiledigi yapilan arastirmalar
sonucu ortaya konulmustur. Sicaklik, su miktari, toprak cinsi gibi bir¢ok fiziksel faktor
inorganik kirleticilerin toprak igerisindeki difiizyon ve taginimini etkilemektedir. Bu nedenle
inorganik Kkirleticilerin toprak {izerine adsorpsiyonunda g¢evresel faktorlerin etkisinin
aragtirilmasi gerekmektedir.

Literatiirde, azotun transformasyonu, immobilizasyonu, nitrifikasyonu, bitki
koklerindeki diflizyonu ile ilgili bircok ¢alisma mevcuttur (Birkinshaw ve Ewen, 2000a;
Birkinshaw ve Ewen, 2000b; Cerezo ve dig., 2000; Forde, 2000; Helliwell ve dig., 2001; Haag
ve Kaupenjohann, 2001; Maeda ve dig., 2003). Bununla birlikte nitratin topraktaki taginimi (Eid
ve dig., 2000) ve arazide yapilan nitrat tasinimi modellemesine iliskin ¢aligmalar da
(Antonopoulus ve Wyseure, 1998; Cui ve Zhuang 2000; Stagnitti ve dig., 2001)
gerceklestirilmistir. Oysaki nitratin toprak igerisindeki fiziksel tasinimi iizerine toprak cinsi,
sicaklik, su igerisindeki nitrat konsantrasyonu gibi parametrelerin detayli olarak arastirilmasi
gerekmektedir. Ayrica nitratin adsorpsiyon ve tasimiminin laboratuvar o6lgekli dolgulu
kolonlarda arastirilmasi nitratin yeralti sularina tasinma mekanizmasinin aydinlatilmasinda
yardimc1 olacaktir. Nitratin toprak igerisindeki yaymma ve tasimim mekanizmasinin
aydinlatilmasi, glibreleme ve sulama gibi islemlerin daha kontrollii yapilmasina 151k tutacaktir.
Ayrica dolgulu kolondaki nitrat taginiminin matematiksel modellemesinin yapilmasi diger
inorganik kirleticilerin toprak ve toprak gibi adsorplayicilar igerisindeki taginiminin simiilasyon
ve modellemesine yardimci olacaktir.

Bu calismada nitratin ¢esitli topraklardaki adsorpsiyonunun sicaklik, baslangic nitrat
konsantrasyonu, partikiil boyutu ve ¢alkalama hizinin fonksiyonu olarak incelenmesi,
adsorpsiyon izotermlerinden faydalanilarak adsorpsiyon sabitlerinin ve adsorpsiyon prosesi igin
entalpi, Gibbs serbest enerjisi ve entropi degisimi degerlerinin bulunmasi amaglanmistir. Ayrica
cesitli toprak tiirleri kullanilarak hazirlanan dolgulu kolonlarda nitrat adsorpsiyon ve taginimina
nitrat baglangi¢ konsantrasyonu, sivi akig hizi, kolon yiiksekligi gibi parametrelerin etkisinin
deneysel olarak aragtirilmasit ve kolondaki taginim esitliklerinin tiiretilmesi, ¢6ziilmesi ve
deneysel verilerle karsilagtirilmasi ¢calismanin diger bir amacini olugturmaktadir.

Bu calisma, FUBAP tarafindan 925 no’lu proje ile desteklenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Toprak ve Ozellikleri
2.1.1. Topragin Genel Yapisi

Toprak; inorganik ve organik maddelerden olusan ve bircok biyolojik ve mekanik
stiregler sonucunda meydana gelen dogal bir ortamdir. Diinyamiz {izerindeki toprak tabakasinin
kalinlig1 ¢ok fazla degismekle beraber, genel olarak en ¢ok ii¢ metre derinlige gevsemis ve
ayrismig yeryiizii tabakasi  toprak ” olarak kabul edilmektedir. Ciinkii daha derinlerde, toprak
olusumunda 6nemli rolii olan biyolojik olaylar etkinligini kaybetmekte, uygulama ve arastirma
amaglari i¢in bu derinlik yeterli goriilmektedir (Cepel;1988).

Toprak bilesim ve yapi itibariyle ¢ok biiyiik farkliliklara sahiptir. Bununla beraber,
hemen her toprakta az veya ¢ok miktarlarda bulunan bazi madde gruplar1 vardir. Bu gruplar:
inorganik madde, organik madde, toprak suyu ve toprak havasidir. Toprak bu haliyle, sayisiz
bilesenlere sahip ti¢ fazli (kati, s1vi, gaz) bir heterojen sistem olarak diisiiniilebilir.

Kati1 fazda taglarin ufalanmasindan ve kimyasal ayrismaya ugramasindan meydana
gelmis inorganik madde ile bitki ve hayvan artiklarindan meydana gelen organik madde
bulunmaktadir. Topragin sivi fazi yahut toprak suyu hem kati, hem de gaz fazlarn ile denge
halindedir. Gaz faz1 aym sekilde topragin kat1 fazina bagl olarak degisir.

Topragin kat1 kismi inorganik ve organik maddeden ibaret bir karigimdir.

a) Inorganik Madde Kismi: Topragin inorganik maddesi kimyasal bilesime ve tane biiyiikliigiine
bagl olarak ¢ok fazla degisir, buna ragmen toprakta tane bilyiikliigiine gore tas, cakil, kum, toz
ve kil gibi baz1t madde gruplar ayirt edilir. Biitiin mineral topraklar cesitli biiyiikliikteki madde
smiflariin ¢ok degisik oranlarindaki karigimindan ibarettir.

Tas Kismi: Topragi olusturan kayalarin pargalanmis, ufalanmig seklidir. Cakil ayni
nitelikte fakat daha kiigiikk ¢apli maddelerden ibarettir. Kum ve toz kismi genel olarak tasi
olusturan minerallerin kismen bdliinmesinden olugmustur. Kil maddesi ise anatagtaki
minerallerin kimyasal ayrisimaya ugrayip kismen degismesinden veya kimyasal ayrigsma
sonunda yeniden meydana gelen birtakim minerallerden meydana gelir. Bu yeni minerallere
sonradan olustuklar1 i¢in sekonder mineraller ismi verilir. Tasta bulunan orijinal maddelere ise
primer mineraller denilmektedir. Boylece topragin inorganik maddesi primer ve sekonder
minerallerin karigimindan ibarettir.

Kum Kismi: Kum iri tanelerden olusur. Taneciklerin bi¢imleri genellikle diizensizdir.
Taneciklerin biiyiik olusu ve diizensiz bigimleri siki istiflenmelerini engeller. Aralarinda biiyiik

bosluklar birakirlar, boylece su ve hava kolayca sizar ve kolayca kururlar.



Toz (Silt) Kismi: Toz hem kumdan hem de kilden farkl fiziksel 6zelliklere sahiptir. Bu
kisimdaki tanecikler kumdan daha kii¢iik olduklarindan siki istiflenmeleri kolaydir, aralarinda
kalan bogluklar da kiiciiktiir, suyun ve havanin hareketini geciktirirler. Toza fazla oranda sahip
topraklarda drenaj zorlukla olur.

Kil Kismi: Kil maddesi esas itibariyle sekonder karakterde ¢ok kiiciik boyutlu (&<
0.002mm) minerallerden olusur. Kili, kum ve toz kisimlarindan ayiran baz1 kolloid 6zelliklerdir
ki baslicalar1 sunlardir: Kil minerallerini olugturan kolloid boyutlardaki kristal yaprak¢iklarin
arasinda su tutulur. Su halde, 6nemli oranlarda kilin bulunmasi, topraga biiyiik bir su tutma giicii
verir. Kil suyu absorplayinca hacmi artar, siser; kuruyunca tekrar eski hacmini alir, biiziiliir.
Bunu kil topraklarmin kuruyunca c¢atlamasindan gérmek miimkiindiir. Kil belli oranda su ile
birlesince plastiklik (hamurlanma) 6zelligi gosterir. Bu bakimdan kil, kum ve tozdan kesin
olarak ayrilir. Kil, toprag1 teskil eden taneciklerin birbirini tutmasini (kohezyon) ve boylece bir
takim topaklar olusturmasi 6zelligini verir. Kil nispeten kiigiik miktarlarda bulundugu hallerde
bile toprak yogrulup bir bigim verildikten ve kurutulduktan sonra basinca karsi 6nemli bir
direng gosterir.

Kil, toprakta kismen humus ile birlesmis halde bulunur, o durumda humus maddesine

mikroorganizmalarin ayristirict etkilerine karsit biliylik bir direng saglar; kismen bagimsiz
agregatlar halinde olur ve kismen de kum ve toz ile birlesmistir. Bdylece kaba ve ince toprak
tanelerinin yapistirilmasindan meydana gelen pargaciklardan ibaret bir yapmin olusmasina
imkan ve yapinin degismesi i¢in topraga bir yetenek verir. Kil, topragin inorganik kisminin en
fazla reaksiyona yetenegi olan kismidir. Cozeltilerden belirli maddeleri adsorpsiyon ile
baglamak gibi tipik kolloid 6zelliklere sahiptir.
b) Organik Madde Kismi: Topraktaki organik madde ile kaynagini esas itibariyle bitkisel ve
kismen hayvansal artiklardan alan karbonlu bilesikler anlasilir. Organik maddenin bulunmasi,
topraga bitkinin yetisme ortamu sifatiyla 6zel karakterini verir. Topraklarda organik madde
miktar1 degisken Ozelliktedir. Bu miktar %1’in altina diisebildigi gibi turbalik topraklarinda
rastlandigi iizere kat1 maddenin % 85’e kadarki kismin1 teskil edebilir.

Topragin organik maddesinde genel olarak iki madde grubu mevcuttur. Birinci grup
kismen dokusu korunmus bitki artig1 pargalarindan, ikinci grup ise orijinal dokusunun biitiin
izlerini kaybetmis, koyu renkli, amorf maddelerden ibarettir. Humus terimi ekseriyetle yalniz bu
ikinci grup icin kullanilir.

Kil hakkinda sdylenmis olanlarin ¢ogu kolloid karakterdeki humus i¢in de gegerlidir.
Mesela fazla su almakla sismek, kurumakla biiziilmek, adsorpsiyon kabiliyetine sahip olmak
gibi 6zellikler humusta da vardir. Bu bakimdan kil gibi humus da topragin en aktif kismudir.

Humus topragin mikrobiyolojik olaylarn igin gereklidir ve nem ile birlikte toprak



mikroorganizmalarinin hayat devrelerini tamamladiklar1 bir ortamdir. Humusun bulunmasi ve
humusta yasayan mikroorganizmalar, bir topragi ana tastan ayiran baglica karakterdir.

Topragin sivi fazi olan toprak suyu, toprakta bulunan organik ve ¢esitli inorganik
maddeleri (besin tuzlari, birgok iyonlar) ekseriyetle kiiclik konsantrasyonlarda ¢oziinmiis halde
yahut kolloidal halde i¢eren bir karisimdir. Bu karisimda ¢6ziinmiis halde ayni zamanda toprak
havasinin bilesenleri de bulunur. Toprak suyunda ¢6ziinmiis madde konsantrasyonunun
mevsimlere (kurak, nemli periyotlar) goére ve mahsuliin alinmasindan dnce ve sonra degistigi
gdzlenmistir.

Topragin gaz fazi olan toprak havasi, topragmn bosluklari i¢inde bulunur. Toprak
havasinin bilesimi ayni toprakta bile, mevsimlere ve kismen hava sartlarina gore degisebilir.
Serbest atmosferik havadan farkli oldugu baslica hususlar sunlardir: Atmosferle temas halinde
olmayan topraklarda toprak havasi su buhari ile doymus olur. Oksijen atmosfer havasina
nazaran biraz diisiik bir orandadir. Toprak havasinin bilesiminde mevsimler i¢inde meydana
gelen en onemli degisiklik karbondioksit miktarinda olur. Toprakta mikrobiyolojik faaliyeti
ayarlayan sicaklik ve nem degisimleri karbondioksit miktarinin azalip artmasindan sorumlu olan
faktorlerdir. Havalanma dahi karbondioksitin olugsmasinda bir paya sahiptir. Ciinkii organik
maddenin ayrigmasi aerobik yani hava oksijenine ihtiya¢ duyan bir olaydir. Topragin serbest
havasindan baska, toprak suyunda ¢oziinmiis ve toprak kolloidleri ile birlesmis hava da
mevcuttur.

Mikrobiyolojik ayrisma ve koklerin solunumu ile CO, serbest hale gecer. Bu
karbondioksit havaya karigmakla, fotosentez olaylarinda kullanilip tiiketilen karbondioksiti
telafi eden kaynaklardan birisidir. Bundan bagka, toprak suyunda ¢oziinmek suretiyle silikat
minerallerinin ayrigmasini ¢abuklastirir ve toprak olusumunu hizlandirir.

Topragm kat1 maddesi, boyutlari ¢ok degisebilen ¢esitli tanelerden olusur. Bu taneler bir
araya geldikleri zaman aralarinda bir takim bosluklar kalir ki bunlara “gdzenek” denilir ve
bunlarin timi fopragin gozenek hacmini teskil eder. Normal sartlarda bu hacim tiim toprak
hacminin % 40-60’1 arasinda degisir. Toprak suyu ve havasi bu hacmi aralarinda boliisiirler.
Gozenek hacmi bir topragin sabit karakteri olmayip gegici yapisina baghdir. Mesela topragi
islemek gdzenek hacmini cogalttign halde cignemek azaltabilir. Islenmis tarla topraklarinda
gbzenek hacmi, stiriildiikten sonra en iist seviyededir. Yagislarin tesiriyle toprak oturdukca bu

hacim gitgide azalir. Yagmura karsilik don gézenek hacmini arttirir (Irmak; 1972).



2.1.2. Topragn Fiziksel Ozellikleri

Toprak kompleks bir sistemdir. Topragin su tutma kapasitesi, havalanmasi, gegirgenligi,
bitki koklerinin topraga niifuzu, bitki besin maddelerinin toprakta tutulmasi, topragin kuru ve
1slak iken basinca karsi gosterdigi direnci topragin fiziksel 6zellikleri ile yakindan ilgilidir.
Topragi hem bitki yetistirme ortam1 olarak hem de yol, baraj, bina ingaati1 ve yap1 malzemesi
gibi ¢esitli kullanim alanlarinda degerlendirirken, fiziksel ozelliklerinin detayli sekilde
belirlenmesi ve bu 6zelliklerinin ne oranda degistirilebileceginin saptanmasi gerekir. Topragin
fiziksel ozellikleri; toprak biinyesi (dokusu, bilesimi), toprak yapisi (striiktiirii), toprak havasi,
toprak rengi, toprak suyu ve toprak kivamidir.

Toprak, mikroskopik zerrelerden, ¢aplar1 10-50 cm arasinda degisen kaya, tas, cakil gibi
parcalara kadar cesitli boyutlardaki tanelerden olusur. Topragin su ve mineral maddeleri tutma
kapasitesi, bu pargalarin biiyiikliigii ile yakindan ilgilidir.

Fiziksel yoniiyle incelendiginde, toprakta primer (birincil) ve sekonder (ikincil) diye
adlandirilan iki ¢esit toprak taneciginin bulundugu goriliir. Primer tanecikler toprak ana
materyalinin pargalanma ve ayrismasiyla olusan, birbirine yapismamus teksel sekilde bulunan ve
topragin biinyesine karsilik gelen kil, silt ve kum tanecikleridir. Sekonder toprak parcaciklari
ise, dogal kosullar altinda primer toprak taneciklerinin birbirine yapigmasi sonucu ortaya ¢ikan
tanecik grubu veya kiimeleridir. Topragi olusturan primer tanelerin 2 mm’den biiyiik olanlari,
cakil ve tas olarak adlandirilir. Bunlar, topragin iskelet kismini olusturur. Caplari 2 mm’den
kiiciik olanlar ise toprak olarak kabul edilir. Toprak pargalarinin biiyiikliiklerine gore
gruplandirilmasiyla kil, silt (mil) ve kum gibi gruplar ortaya ¢ikar. Bu gruplara “toprak
fraksiyonu” denilmektedir.

Toprak biinyesi, toprakta bulunan tanelerin biiyiikliik bakimindan dagilis ve oranlarini
gosterir. Toprak biinyesinde kum, silt ve kilin nispi miktarlar1 belirtilir. Topraklarin
fraksiyonlara ayrilmasinda, degisik olgtiler kullanilmaktadir. Baz1 siniflandirma sistemleri Tablo
2.1'de gosterilmistir. Uluslararasi sisteme gore, parcacik capi, 2.0-0.02 mm arasinda yer alan
gruba kum denilmektedir. Bunlar, kaba/ orta/ ince kum seklinde ayrilmaktadir. Kumlarim yiizde
miktarlari, genellikle, eleme ile tayin edilir. Caplar1 0.02-0.002 mm arasinda olan primer taneler
silt (mil) olarak adlandirilir. Topragin en ince kismini killer olusturur. Bunlar 0.002 mm’den
kiigiik tane ¢apina sahiptir.

Tablo 2.1°de goriildiigii gibi mineral parcaciklarin ¢aplar kiigiildiikge, 1 gram toprakta
bulunan miktarlar1 ve yiizey alanlan biiyiik oranda artis gostermektedir. Yiizey alanlarindaki
artig, topraklarin besin maddelerini tutma gii¢lerini yiikseltmektedir.

Kum tanecikleri diizensiz sekil ve boyutlara sahiptirler. Islandiklar1 zaman yapiskanlik

ve plastiklik 6zelligi gdstermezler. Bu kiimelerin yogun olarak bulundugu topraklar ¢ok yiiksek



Tablo 2.1. Bazi siniflandirma sistemlerine gore toprak parcaciklarinin ¢ap sinirlari, 1 gram toprak
icindeki pargacik sayilar1 ve yiizey alanlari (Bosgelmez ve dig., 2001).

Parcacik Capi Parcacik Capi Yiizey
Smiflar (mm)* (mm)” Parcactk alant
Sayisi/g (m?/g)
Cok kaba kum 2.00-1.00 90 11
Kaba Kum 1.00 - 0.50 2.00-0.20 720 23
Orta Kum 0.50-0.25 5700 45
Ince Kum 0.25-0.10 0.20-0.02 46000 91
Cok ince kum 0.10-0.05 722000 227
Silt (mil) 0.05-0.002 0.02 -0.002 5776000 454
Kil 0.002’den kiigiik | 0.002’den kiiciik 90260853000 11342

a.ABD Tarim Bakanliginca kabul edilen parcacik sinirlar
b.Uluslar arasi dlgiilere gore kabul edilen pargacik sinirlart

su gecirgenligine sahiptirler ve kolay isinirlar. Kum tanecikleri kimyasal olarak elektriki yiik
tasimazlar.

Silt tanecikleri, hem boyut hem de diger 6zellikleri yoniinden kum ve kil tanecikleri
arasinda yer alirlar. Silt tanecikleri bir kil filmi tabakasi ile kaplandiginda bir miktar plastiklik
ve yapiskanlik yaninda, su ve katyonlar1 tutma 6zelligi gosterirler.

Topragin en kiiciik boyuttaki tanecik boliimiinii olusturan kil tanecikleri, kolloidal
Ozelliklere sahiptirler. Negatif elektriksel yiike sahip olduklarindan, kimyasal olarak topraklarin
en aktif inorganik boliimiinii olustururlar. Yogun kil kiimelerini igeren topraklar, yiiksek su
tutma ve katyon degisim kapasitesine sahiptirler. Kil kiimeleri 1slandiginda yapiskan bir 6zellik
kazanir ve yliksek plastiklik 6zelligi gosterirler.

Cogunlugu kum gibi iri pargaciklardan olusan topraklara “hafif topraklar” kil gibi kiiciik
parcaciklardan olusanlara da “agir topraklar” denilmektedir. Hafif topraklarin su gecirgenligi
fazladir. Agir topraklarin su gegirgenligi ise diisiiktiir. Plastiklik ve yapigkanlik 6zellikleri fazla
oldugu i¢in agir topraklarin iglenmesi giictiir.

Topragr olusturan degisik boyuttaki taneciklerin, yani kum, silt ve kilin yiizde olarak
niceliklerini saptamak i¢in yapilan isleme topragin mekanik analizi denilir. Bunun i¢in oncelikle
primer toprak taneciklerini birbirine baglayan baglarin kirilmasi yani topragin dispers hale
getirilmesi gerekir. Primer toprak taneciklerini birbirine baglayan onlar1 agregat (sekonder
tanecikler) sekline getiren maddeler humus, Fe ve Al oksitler ile karbonatlardir. Bu baglari

fiziksel olarak parcalayabilmek igin toprak Ornegi bazi kimyasal islemlerden gegirilir.



Taneciklerin birbirinden ayrilmasi islemine genel olarak dispersiyon da denilir. Dispersiyon
isleminden sonra farkli boyuttaki kiimelerin niceligi saptanir.

Topragin biinyesini belirlemede en yaygin kullanilan ydntem hidrometre yontemidir.
Sedimantasyon (¢okeltme) teknigine dayali bu yontem ile toprak biinyesinin saptanmasi kolay
ve kisa siirelidir.

Topragin igerdigi kil, silt ve kumun yiizde oranlarina gore tekstiir/biinye siniflar tespit
edilir. Topragmn tekstiir sinifin1 belirlemek i¢in Sekil 2.1'de gosterilen tekstiir {iggeni
(uluslararasi toprak siniflandirma iicgeni) kullanilir. Uggenin kenarlar1 iizerinde kil, silt ve
kumun yiizde degerleri verilmistir. Mekanik analiz sonucunda elde edilen kil, silt ve kum
fraksiyonlar1 {iggene uygulanir. Ug hattin kesisme noktasmin diistiigii kisim, topragin tekstiir
smifin1 gosterir. Ornegin, % 40 kum, % 40 silt ve % 20 kil igeren bir topragin tekstiir sinifi
tindir. Diger bir 6rnek olarak % 15 kil, % 65 kum, % 20 silt i¢ceren toprak verilebilir. Bu 6rnek,
kumlu tindir. Topraklar, kumlu, tinli ve killi olmak iizere ii¢ gruba ayrilir. Bunlar da kendi
aralarinda 12 tekstiir sinifina boliintir: Kum, Tinli kum, Kumlu tin, Tin, Siltli tin, Silt, Kumlu
killi tin, Killi tin, Siltli killi tin, Kumlu kil, Siltli kil ve Kil.

Bazi topraklar, dnemli miktarda, tas/cakil/kumlardan daha biiyiik olan malzemeleri
icerebilir. Bu durumda, yukarida belirtilen tekstiir siniflara dahil edilebilirler. Ornegin, toprak
hacminin % 20-50'si ¢akil olan kumlu tinli topraga, ¢akilli kumlu tinli toprak denilmektedir.

Ana biinye topraklarimin temel 6zellikleri ii¢ baslik altinda 6zetlenebilir:

Kumlu Topraklar: % 85'ten daha fazla kum icerir. Kuvars tanecikleri arasinda baska
mineral parcalar1 da yer alabilir. Toprak parcaciklar1 arasinda, baglilik ¢ok azdir. Su tutma
kapasitesi, ¢cok diisliktiir. Havalanmas1 ve 1smmmasi kolaydir. Besin maddeleri bakimindan ise
fakirdir. Yiizey toplamlarinin kiigiik olmasi nedeniyle kimyasal ve fiziksel aktiviteleri énemli
degildir; ancak, kalsiyum karbonat, magnezyum karbonat ve ¢oziinebilir maddeleri igermesi
halinde, etkili olabilir. Kil bakimindan fakir olan kumlu topraklarda orman bitkileri yetisebilir.
Bu topraklara, organik giibre ve humus ilave edildigi zaman, verimli hale getirilmeleri
miimkiindiir.

(Siltli) Tinli Topraklar: Tane biiyiikliikleri bakimindan kum topraklar ile kil topraklari
arasinda bulunur. Tin topragi, kum, silt ve kil fraksiyonlarinin yaklasik olarak esit oranlardaki
karisimlarindan meydana gelir. Fiziksel ozellikleri, igerdigi kum miktarina ve mineral tipine;
kimyasal 6zellikleri ise, kilin oranina ve tiiriine gore degisir. Genel olarak, gecirgenlik, su tutma
kapasitesi ve besin madde igerikleri orta derecede olan topraklardir.

Killi Topraklar: Kil miktar1 yiiksek olan topraklardir. Ilkbaharda yiiksek oranda su
icerdigi icin ¢ok yavas 1sinir; bu nedenle de, bitki yetisme devresi kisadir. Havalanma elverissiz

oldugundan, kdok solunumu ve biyolojik aktiviteleri yetersizdir. Kil igerikleri % 35’den fazla
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Sekil 2.1. Toprak tekstiir siniflarinin saptanmasinda kullanilan toprak tekstiir tiggeni (Brady ve Weil,

1996).

olan ve ozellikle iyi yapisal gelisim gostermeyen kil biinyeli topraklar, kotii fiziksel 6zellik
gosterirler. Killi topraklar, besin maddelerince zengindir. Su tutma kapasitesi yiiksek, su
gecirgenligi ise azdir. Yikanma kaybi ¢ok diisiiktiir. Su gegirgenligi az oldugu i¢in, birikmesine
neden olur. Cogunlukla, ¢ayir ve mera olarak kullanilir. Kire¢, humus, organik giibre verildigi

zaman fiziksel 6zellikleri diizeltilebilir.

2.1.3. Topragin Kimyasal Ozellikleri

Topraktaki mineral maddelerin biiyiik bir ¢ogunlugunu 8 element olusturmaktadir. Bu
elementlerden oksijen negatif elektrik yiiklii olup, gerek hacimsel ve gerekse agirlik olarak en
yaygin bulunan elementtir. Pozitif yiikli olan diger 7 elementin topraklarda bulunus siras1 Si>
Al> Fe> Ca> K> Na> Mg seklindedir. Bu elementlerden O, Si, Al ve Fe topragin mineral
boliimiiniin yaklastk % 90’11 olusturur. Yerkabugunda bulunan diger -elementlerin

konsantrasyonlar1 % 1’den azdir.



Topraklar kendilerini olusturan kayalar ve minerallerden kimyasal bilesim olarak
farkliliklar gosterirler. Suda ¢oziinebilir ayrigma tiriinleri olan Ca, Mg, Na ve K’u az miktarlarda
bulundururken, buna karsin Fe ve Al gibi zor ¢oziinebilir elementleri daha fazla igerirler. Yine
bazi topraklar, biyolojik birikimin bir sonucu olarak daha fazla C, N ve S igerirler.

Topraklarda % 10’dan az oranlarda olmasina karsin organik madde, topragin kimyasal
ozellikleri iizerinde ¢ok onemli 6zelliklere sahiptir. Toprak organik maddesi baglica karbon,
hidrojen, oksijen ve azot ile az miktarlarda kiikiirt ve diger elementleri yapisinda igermektedir.
Kimi bitki besin maddelerini biinyesinde bulunduran organik fraksiyon, topragin su tutma
kapasitesi ve katyon degisim kapasitesini artirir ve toprakta agregasyon ve yapi gelisimini
hizlandirir.

Topragin kimyasal agidan en aktif iki boliimii kil mineralleri ile organik maddedir. Bu
iki materyal negatif elektrik yiikiine sahiptirler ve bu baglamda yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
gosterirler.

Topraklarda ortaya c¢ikan fiziksel ve kimyasal olaylarda koloidal sistemin etkisi
biyiiktir. Kolloidler 50 °A (5 nm)’dan daha kiigiik ¢apa sahip kiimelerdir. Kolloidlerin en
onemli Ozellikleri, ylizey alanlarinin ¢ok fazla ve buna baghi olarak da adsorpsiyon ve
absorpsiyon 6zelliklerinin yiliksek olmasidir.

Topraktaki primer taneciklerin birleserek agregatlar1 ve toprak yapisini olusturmasinda
en onemli etken, topragin koloidal bolimiidiir. Toprakta agregatlarin olusumunu saglayan {i¢
gurup kolloid vardir. Bunlar; kolloidal kil, koloidal demir ve aliminyum oksitler ve koloidal
organik madde (humus)’dir.

Koloidal kil tanecikleri sahip olduklar1 adhezyon ve kohezyon ozellikleri nedeniyle
birbirlerine baglanarak agregatlari olusturmaktadirlar. Kum ve silt tanecikleri ise bu 6zelliklere
sahip olmadiklari igin koloidal kille kaplanmis olmalar1 gerekmektedir.

Koloidal taneciklerin agregatlart olusturabilmeleri i¢in Oncelikle kiimelesmeleri
gereklidir. Tanecikler arasindaki itme giicli, ¢ekim giiciiniin altina diistiigiinde birbirleriyle
yakinlasan taneler, aralarindaki ¢ekim giiciiniin etkisiyle bir arada kalarak kiimeleri olustururlar.
Agregat olusumu ise kiimelesen tanelerin ¢esitli baglayict maddelerin  yardimiyla
¢imentolagmasi sonucunda gerceklesir.

Koloidal kilin miktar1 ve ¢esidi, killer tarafindan adsorbe edilmis katyonlarin ¢esidi ve
toprak ¢ozeltisinin igerigi agregat olusumunu etkileyen faktorlerdir. Kalsiyum ve hidrojenle
doygun killer; sodyum, magnezyum ve potasyumla doygun killere oranla daha iyi agregat
olusumu saglamaktadirlar. Kil tanecikleri sade molekiilleri dipol 6zellik gdsteren su ve benzeri
stvilarla 1slatildiklarinda agregat olusturmaktadirlar. Katyon ile kil tanesi arasindaki su

molekiillerinin pozitif kutuplar kil yilizeyine, negatif kutuplari ise katyon yiizeyine gelerek, kil
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tanesi ile katyon arasinda bir bag olusturur. Ortamin suyu azaldikca kil tanecikleri arasindaki
bag gliglenir ve sonucta agregat olusur.

Koloidal demir ve aliiminyum oksitler (seskioksitler) agregat olusumuna iki yoldan etki
yaparlar. Kimi oksitler kiimelestirici etki yaparken, kimileri ¢imentolayici etki yapmaktadirlar.
Koloidal demir oksitler, dehidrasyon sonucunda geri doniigiimsiiz bir duruma gelirler. Bu
0zellik, basta lateritler olmak iizere, demir igerikleri yiiksek topraklardaki dayanikli agregatlarin
olusumuna neden olur.

Toprak agregatlarinin olusumunda en biiylik etken, yavas sekilde ayrisan organik
maddelerdir. Organik maddelerin ayrigma friinleri, bir taraftan mineral toprak tanelerini
birbirine baglarken, diger taraftan topragin hacim agirligini azaltip bosluk miktarini artirarak,
agregatlar i¢ci ve agregatlar arasi gecirgenligi saglamaktadir. Toprak taneciklerini birbirine
baglayan maddeler humustan ¢ok, humusun olusumu sirasinda agiga ¢ikan polisakkarit sakizlar,

bazi yaglar, mumlar ve reginelerdir.

2.1.4. Topraklarda Iyon Degisimi
2.1.4.1. Katyon Degisimi

Toprak kolloidleri, negatif elektrik yiikii tagidiklari i¢in, topraktaki bazi katyonlari tutar.
Bu katyonlar, toprak kolloidlerinde ayrisma olmadan, diger bazi katyonlarla yer degistirebilir.
Toprakta en fazla bulunan degisebilir katyonlar, Ca*", Mg*", K*, Na", AI’" ve H"dir. Degisebilir
katyonlarla toprak ¢ozeltisi iginde bulunan katyonlarin yer degistirmesine “katyon degisimi” ad1
verilir.

Genis yiizeylere sahip olan mineral ve organik toprak partikiilleri, temas ettikleri
cozeltilerdeki iyonlar1 ve gaz molekiillerini smir yiizeylerinde adsorbe eder. Iyonlarin adsorbe
edilmesi, toprak reaksiyonu, bitki besin maddeleri, toprak yapisi iizerinde ve toprak profilinin
meydana gelisinde ¢ok Onemli bir oynar. Toprak partikiilleri tarafindan adsorbe edilen
katyonlar, degisim olay1 ile ¢ozeltiye tekrar gegebilir. Katyon degisim olayi, kati-sivi fazlari
arasinda gerceklestigi icin ortamda toprak suyunun bulunmas: gerekmektedir. Iyonlar1 adsorbe
etme 0zelligine sahip olan kolloidal toprak taneciklerine “degisim kompleksleri” ya da “kolloid
kompleksler” denilmektedir. Topragin degisim komplekslerinden inorganik kaynakli olanlarini
kil mineralleri, organik kaynaklilarini ise humus olusturur. Bir kil kristalinde dis ve i¢ yiizeyler,
adsorbe edilmis katyonlarin durumu Sekil 2.2°de gdsterilmistir.

Tabaka bigimindeki yapida, ¢ok sayida negatif yiikk ve adsorbe edilmis olan katyonlar
bulunmaktadir. Katyonlarin toprak kolloidleri tarafindan tutulma oranlari, ortamda bulunan
katyonlarin sayisina ya da nispi miktarina, elektrik yiikiine, katyonlarin ortamdaki aktivitesine

ve hareket hizlaria baglidir. Hidrojen iyonlarinin, kolloid yiizeylerince, diger bazlarin yerine
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Sekil 2.2. Bir kil kristalinin yapist, kristalde dis ve i¢ yiizeyler (Brady ve Weil, 1996).

devamli bir sekilde adsorbe edilmesi, killerin asidik 0zellik kazanmasma neden olur.
Adsorplanan H" iyonlarinin artisina paralel olarak, toprak ¢ozeltisindeki H' iyonlar1 da artar;
buna bagl olarak toprak ¢ozeltisinin pH’s1 diiser. Nemli bolgelerde, pH ‘nin dengelenebilmesi
i¢in, topraklara belli miktarda kireg¢ ilavesi yapilir. Asidik bir topraga kire¢ verildigi zaman,
kirecten agiga ¢ikan kalsiyum iyonlari, hidrojen ve diger bazlardan bir kisminin yerine geger ve
kil, kalsiyumca zenginlesirken hidrojen bakimindan fakirlesir. Degisebilir hidrojenin
azalmasiyla da pH yiikselerek normal bir diizeye ¢ikar.

Bir topragin adsorplayabilecegi degisebilir katyonlarin toplam miktari, Katyon Degisim
Kapasitesi'ni gosterir. Katyon degisim kapasitesi (KDK), ekivalan birimiyle ya da
miliekivalan/100 gr toprak olarak ifade edilir. Bir miliekivalan (me, meq), bir miligram hidrojen
ile baglanan veya onun yerine gegen diger iyonun miktari olarak tarif edilir.

Eger bir kilin katyon degisim kapasitesi, 100 gr kilde 1 miliekivalan (1 me/100 gr) ise,
bu kil, her 100 grami ile 1 mg H' ya da buna esdeger miktarda herhangi bir iyonu adsorbe
edebilecek yetenekte demektir. Degisebilir katyonlarin basinda, kalsiyum gelmektedir.
Kalsiyumun atom agirlig1 40'tir ve iki pozitif yiikii vardir; bu nedenle, 2 H™ iyonuna esdegerdir.
Buna gére, 1 mg H' iyonuyla yer degistirmek i¢in 40/2=20 mg Ca”" iyonuna ihtiyag vardr.

Cesitli maddelerin katyon degisim kapasiteleri, Tablo 2.2'de gosterilmistir. Feldispat,
kuvars, bazalt gibi maddelerin katyon degisim kapasiteleri ¢ok diisiiktiir; zeolit ve organik
materyalinki ise ¢ok yiiksektir. Montmorillonit ve vermikiilitin KDK'si, diger kil
minerallerinden daha yiiksektir. Cesitli kil minerallerinin katyon degisim kapasiteleri arasindaki

farklar, bu minerallerin siirekli elektrik yiikleri ve genisleme 6zelliklerinin degisik olmasindan
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Tablo 2. 2. Tipik bir turba ile mineral topraklarin katyon degisim kapasiteleri (Bosgelmez ve dig., 2001).

Materya KatyonDein Kaputs
Organik madde 150 - 500
Kaolinit 3-15
Halloysit 5-10
Hidrate Halloysit 40 - 50
It 10 - 40
Klorit 10 -40
Montmorillonit 80 - 150
Vermikiilit 100 — 150+
Allofan 25-170
Al ve Fe hidroksit 4
Feldispat 1-2
Kuvars 1-2
Bazalt 1-3
Zeolit 230 - 620

kaynaklanir. Killerde katyon degisim kapasitelerini tayin eden elektrik yiikleri, bunlarin i¢ ve
dis ylizey alanlarinin biiytikligiine baglidir. Montmorillonit ve vermikulit gibi genisleyebilen kil
minerallerinin i¢ yiizey alanlari, 600-800 m*/gr dir. Kaolinit gibi genisleyemeyen killerde ise
katyonlarm tutuldugu dis yiizey alanlar1 oldukea kiigiiktiir (10-30 m*/gr). Kaolinitin esas katyon
degisimi, yan yiizeylerde gerceklestigi icin katyon degisim kapasitesini yan ylizeylerin alani
tayin eder. illitin yiizey alani, 50-300 m?/ gr arasinda degisir. Sekil 2.3’de baz1 kil rneklerinin
yapisal dzellikleri goriilmektedir.

Silisik asit, demir ve aliiminyum oksitlerin KDK’s1, olduke¢a diisiiktiir. Silisik asidin, pH
7'de, KDK's1 11-34 me/100 gr toprak olarak belirlenmistir.

Topragin organik maddesinin katyon degisim kapasitesi, organik maddedeki karboksil
(COOH)), hidroksil gruplar1 ve ortamin pH’s1 ile ilgilidir. pH degeri yiikseldikce, COOH" ve
OH" gruplarindan H' iyonlarinin dissosiyasyonu artar ve buna bagli olarak organik maddenin
katyon degisim kapasitesi yiikselir. Organik maddelerin yiizey alani, genisleyebilir kil
minerallerine benzer (yaklasik 700 m*/gr).

Toprak kolloidlerinde negatif yliklerin bir kismi diger katyonlar tarafindan isgal
edilebilir ya da biitiin negatif yiikler doyurulabilir. Bu kisimlar H™ iyonlariyla isgal edilirse
kolloidler doymamis demektir. Baz ve hidrojen doygunluk yiizdelerinin hesaplanmasi, Esitlik

2.1 ve 2.2 kullanilarak yapilir.
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Sekil 2.3. Bazi kil drneklerinin yapisal 6zellikleri (Bosgelmez ve dig., 2001).

Miliekivalan degisebilir bazlar

Baz doygunluk yiizdesi = x 100 2.1

Katyon degisim kapasitesi

Miliekivalan degisebilir hidrojen
Hidrojen doygunluk yiizdesi = x 100 (2.2)

Katyon degisim kapasitesi

Degisebilir Ca>", Mg®", K" ve Na* iyonlar1, topragmn degisebilir bazlarmi olusturur.
Toprak gruplarmin bazla doygunluk yiizdeleri biiyiik farklilik gosterir. Kurak ve yarn kurak
bolgelerin topraklari, bazlarla % 100 doygun olabilir; buna karsin, yagish bolge topraklarinda,
fazla yikanma ve H™nin neden oldugu baz degisimine bagli olarak baz doygunlugu azalir,

hidrojen doygunlugu artar.
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Topraklarin bazla doygunlugu ile pH arasinda iliski vardir. Topraklarda kirecin
yikanmasi sonucunda toprak pH’s1 degisir. Yar1 kurak bdlge topraklarinda degisebilir bazlarin
artmasina karsilik degisebilir hidrojen miktar1 azalir. Bazlarla doygunluk % 90'm {iistline kadar
cikar. Bu topraklarda pH 7min {izerindedir. Kurak bolge topraklarinda baz doygunlugu %
100'diir ve pH degeri de 8-10 arasinda degisir.

2.1.4.2. Anyon Degisimi

Toprak kolloidlerinin ¢ogu, anyonlart da adsorbe etmektedir. Adsorplanan bu anyonlar
cozeltideki diger anyonlarla ekivalan miktarda yer degistirebilmektedir. Topraktaki anyon
degisimi, katyon degisimine gore olduk¢a azdir. Bunun nedeni degisim komplekslerinin
c¢ogunun negatif yiiklii olmasidir. Bununla birlikte baz1 kil mineralleri, hidroksitler ve organik
maddeler pozitif elektrik yiiklii degisim alanlarina sahip olabilir. Anyon degisimiyle ilgili
islemlere ait bazi1 drnekler asagida gosterilmistir:

1. Kil minerallerinin kirik yan ylizeylerinde bulunan aluminyum hidroksite ait OH" iyonlar1
pH’mn diisiik oldugu kosullarda dissosiye olabilir. Bu OH iyonlari, ¢ozeltideki SO,>, HPO,,
H,PO, ve MoO;- gibi bazi anyonlarla yer degistirebilir.

2. Aliiminyum hidroksit gruplarina H' iyonlarinin eklenmesiyle pozitif elektrik yiiklii AIOH,";
tesekkiil edebilir. Pozitif yiikli bu gruplar da, anyonlari tutabilir.

3. Demir ve aliiminyum hidroksitler yoniinden zengin topraklarda ya da asidik topraklarda
AI(OH)," ve Fe(OH)," gibi katyonlarin olusumu artmaktadir. Buna gére pH degeri azaldikca,
baska bir anlatimla topraktaki asitlik arttikca anyon tutulmasinin artacagi sylenebilir.

4. Organik maddelerde bulunan -NH- ve -NH," gruplari H' iyonlariyla birleserek pozitif yiiklii
NH," ve NH," gruplarmni olustururlar. Bu gruplar da anyonlar tutabilirler.

Anyonlarin toprakta adsorplanma sirast H,PO, > HPO, > MoO,* > SO, > CI' > NO5
seklindedir.

Fosfat ve molibdat anyonlari kolloid kompleksler tarafindan diger anyonlara gore daha
sik1 tutulur. Degisim yoluyla ¢ozeltiye tekrar gegmeyen bu anyonlar zamanla zor ¢dziinen
bilesiklere doniisiir. Fosfat iyonlari, alkali ortamda kalsiyum fosfat asit ortamdaysa aliiminyum
ya da demir fosfat bilesikleri halinde ¢oker. Bitkiler, bunlardan yararlanamaz. SO4* anyonu
zayif olarak tutulur ve NO; ve CI iyonlarina gore daha zor yikanir. NO;” ve Cl anyonlari

kolloid kompleksler tarafindan zayif bir sekilde tutulur ve bunlarin yikanmalar1 hizlidir.
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2.2. Toprak-Cevre Iliskileri

Diinyanin pek ¢ok iilkesinde daha fazla tarimsal {iriin elde etmek i¢in topraklara yogun
sekilde yapay giibre ve pestisid uygulanmaktadir. Bu uygulamalar topraklarin dogal yapisini
kaybettirmekte ve toprak {iiretim kalitesini diigiirmektedir. Dogal c¢evrenin bir pargasi olan
topraklar ¢cevredeki diger unsurlarin kirlenmesinden de yogun sekilde etkilenmektedir.

Topraklar birgok zararli materyalin alicis1 durumundadirlar. Topraklarda kirlilige neden
olan ve “atik” adi verilen bu maddeler topraga farkli kaynaklardan ulasabilmektedirler. Bu

kaynaklar; tarimsal, endiistriyel ya da kentsel kokenli olabilmektedirler.

2.2.1. Tarmmsal Kokenli Atiklar

Cevre agisindan tehlike olusturan tarimsal atiklarin baginda inorganik giibreler ve
pestisidler gelmektedir.

Tarimda en fazla kullanilan azotlu giibrelerden nitratli (NO;") veya nitrata doniisebilen
amonyum igeren giibrelerin drenaji iyi olan topraklarda kontrollii kullanilmasi1 gerekir. Ciinkii
bu iyon toprakta fazla tutunamamakta ve yeralti sularma tasinmaktadir. Genel olarak yogun
tarim yapilmayan alanlarda daha diisiik tarimsal faaliyetlerin yogun oldugu alanlarda ise daha
ylksek nitrat miktarlarina rastlanmaktadir. Tarim alanlar1 disinda yiizey ya da yeralt1 sularinda
tipik olarak 0 ila 10 mg/L diizeyinde nitrat bulunmaktadir (Yetis ve Dilek,1998; Tebbutt, 1998;
Altinbas ve dig., 2004).

Sulardaki yogun nitrat ve fosforun neden oldugu bir baska olay da o6trifikasyondur.
Sularin besin maddesi miktarindaki artisa paralel olarak artan alg ve suda yasayan bitkilerin
gelisimi suyun ¢ozlinmiis oksijen igerigini azaltirken bulaniklili§ini artirir ve sonugta suyun
kalitesi bozulur. Yiizey sularindaki azot miktarmin artigina tarimsal uygulamalar yaninda
aritilmamig kentsel ve endiistriyel atik sularin bu sulara bosaltilmasi da neden olmaktadir. Asit
yagmurlar1 ve suda yasayan mikroorganizmalarin atmosferik azotu olusturmalar1 da yiizey
sularindaki toplam N miktarimi artirabilmekte ve bu da sonugta 6nemli ¢evre sorunlarina yol
acmaktadir (Yalvag ve Kumbur, 1998; Altinbas ve dig., 2004).

Topraklara ve c¢evreye zararli etkileri olabilen bir diger gilibre ¢esidi de fosforlu
giibrelerdir. Fosforlu giibrelerin topraklarda asiri kullanimi sonucu, 6nemli miktarda fosfor
nehirlere ve gollere ulagsmaktadir. Fosfor elementi tiim canlilar igin gerekli bir elementtir ve
bunun herhangi bir toksik etkisi yoktur. Fosforun ¢evre ile ilgisi; su ortamlarindaki biyolojik
aktiviteyi uyarmasindan kaynaklanmaktadir. Yiizey sularindaki alglerin ve su bitkilerinin
gelisimi normalde az olan P miktarindan dolay1 sinirhi kalmaktadir. Atik su sistemlerinden,

ylzey akislarindan veya yeralt1 suyu etkisinden kaynaklanan yiiksek P girdileri, 6trifikasyon
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nedeniyle su ortamlarindaki biyomasin ekolojik olarak arzu edilmeyen smirlara yilikselmesine
neden olmaktadir.

Tarimsal {retimde giibrelerden sonra en yogun kullanilan bir baska kimyasal da
zararlillarin ve hastaliklarin kontroliinde kullanilan pestisid (biyosid)’lerdir. Bu pestisidler;
insektisidler (bocek Oldiiriiciiler), herbisidler (yabanci ot oOldiiriiciiler) ve fungusidler (mantar
Oldiiriiciiler)’dir. Pestisidler dogaya tamamen yabanci maddeler olup yiiksek dozlarda
kullanildiklarinda dogadaki tiim canlilara zarar verebilmektedirler. Laboratuvarda hayvanlar
lizerinde yapilan bazi calismalar yiiksek dozdaki bazi pestisidlerin kansere, genetiksel
degisimlere, sinir hastaliklarina ve hatta 6liime yol agtig1 belirlenmistir.

Pestisidlerin ¢ogu aromatik bilesiklerdir. Bunlarin kirletici potansiyelleri biyo
yarayisliklarina ve zehir etkilerine bagl olarak degismektedir. Pestisidlerin topraktaki kaliciligi
“yart Omiir” tanimi ile belirlenir. Bir pestisidin yari-omrii, belirli bir miktarinin (baslangig
diizeyinin yarisi) ortadan kalkmasi veya diger bilesiklere ayrisabilmesi i¢in gereken zaman
araligidir. Ancak bazi durumlarda ayrisma iiriinleri 6zgiin bilesik kadar veya ondan daha zararl
etkilere de sahip olabilmektedir.

Pestisidler topraga uygulandiklarinda degisik olaylarla ortamdan uzaklasirlar veya
ortamda kalabilirler. Metil bromiir vb. fungusidler yiiksek buhar basinglar1 nedeniyle, toprak
gozeneklerine girerek mantarlart dogrudan etkilerler. Yiiksek buharlagsma basinct Snlem
alinmayan kosullarda, toprak gozeneklerinden atmosfere dogru fungusidlerin yogun bir
hareketliligine neden olur. Bu yolla pestisidler uygulama alanlarindan ¢ok uzaklara
taginabilirler.

Pestisidlerin bir ¢ogu topraktaki kil mineralleri ve organik madde tarafindan tutulurlar.
Tutulmay1 artiran kosullar bu maddelerin topraktan yikanmasini azaltmaktadir. Benzer sekilde
topraklara uygulanan pestisidler kimyasal yapisina bagli olarak kisa veya uzun bir siirede

ayrisirlar. Bu ayrigsma kimyasal veya biyolojik yolla olabilir (Altinbas ve dig., 2004).

2.2.2. Endiistriyel Kokenli Atiklar

Cesitli endiistriyel aktiviteler sonucu ortaya ¢ikan atiklar da toprak ve ¢evre agisindan
tehlikeli sonuclara neden olabilmektedirler. Bu atiklar gaz, sivi ve kat1 sekillerde bulunabilirler.

Endiistriyel gaz atiklar; CO, CO,, NO, NO, ve SO, vd.’dir. Bu gazlar, endiistride ve
otomobillerde kullanilan fosil yakitlarmin yanmasi sonucu ortaya ¢ikmakta ve ¢evre iizerinde
zararl etki yapabilmektedirler.

Karbonmonoksit (CO), fosil yakitin tam yanmamasi sonucu olusur. Bu gazin yaklagik
% 80’1 otomobillerden kaynaklanmaktadir. Suda ¢6ziinebilen bir gaz olan CO, hemoglobin ile

tepkimeye girerek CO-hemoglobini olusturur ve bu da hayvanlara ve insanlara zararli olup
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insan Oliimlerine yol acar. CO gazi, toprakla temas ettiginde hizli bir sekilde adsorbe olur veya
bazi mikroorganizmalarca CO,’e oksitlenir.

Karbondioksit (CO,), organik maddenin aerobik kosullarda ayrismasi ve bitki
koklerinin solunumu sonucu dogal olarak ortaya g¢ikar. Atmosferdeki CO, miktarinin artmasi
sera etkisi yaratmaktadir. Endiistriyel gelismeye bagli olarak ve otomobillerde fosil yakitlarinin
kullanimi atmosferdeki CO, miktarini artirir.

Atmosferdeki azot gazimin (N;) % 78 oraninda bulunmasina karsin azot oksit gazlari
(N»O, NO ve NO,) ¢ok diisiik nicelikte bulunurlar. Normal kosullarda atmosferdeki N,O miktari
0.25 mg/L iken, endiistri devriminden sonra bu miktar 10 kattan daha fazla artmustir.
Atmosferdeki azot oksit i¢eriginin artmasi asit yagmurlari, kiiresel 1sinma, ozon tabakasinin
delinmesi vb. ¢evre yoniinden tehlikeli sonuglara neden olmaktadir. Azot oksidin (N,O), CO, ve
CHy’a oranla daha kuvvetli bir sera etkisi vardir. N,O, topraklarda biyotik ve abiyotik yollarla
olusur. Tarim topraklarinda azotlu giibrelerin kullanimina bagli olarak N,O gazi yayinimi
(emisyon) olur. Bu topraklardaki azotun bir kismu nitrifikasyon ve denitrifikasyon ile N,O gazi
olarak kaybolmaktadir. N,O emisyonlarin1 azaltmada dogrudan yapilacak girisimler azotlu
giibre kullanimimda odaklanmalidir. Azotlu giibrelerin yaklasitk %]1’inin, N,O olarak
kayboldugu tahmin edilmektedir. Ozellikle yiiksek niifus oranlarma sahip bolgelerde artan gida
taleplerini karsilamak icin azotlu gilibre uygulamalarinin artacagi ve buna paralel olarak da
giibre kaynakli N,O emisyonlarinin da yiikselecegi diigiiniilmektedir.

Endiistriyel aktiviteler sonucu ortaya ¢ikan ve g¢evre kirliliginde 6nemli bir pay1 olan
diger bir gaz da kiikiirtdioksit (SO,)’dir. Bu aktiviteler atmosfere salinan SO, miktarinin yilda
65 milyon ton oldugu ve Avrupa, Kuzey Amerika’nin dogusu ile Asya’nin bazi dogu boliimleri
gibi endiistrilesmis bdlgelerde havadan 1 hektar topraga yaklasik 200 kg S’iin gegtigi tahmin
edilmektedir. Kiikiirt gazlar1 bitki gelisimi ve insan sagligi agisindan onemli zararli etkilere
sahiptir. Yiiksek diizeyde SO, gazlarina maruz kalma bitkilerde yaprak kangrenlerine
(nekrozlarina) neden olmakta ve yapraktaki stomalarin tamamen agik oldugu durumlarda bu
zararl etki artmaktadir.

Havadaki S ve SO,’nin oksidasyonu asit yagmurlarinin olusumuna neden olmaktadir.
Normal kosullarda yagmur damlalarinin pH’s1 4.5’tan daha diisiik degerlerde olmaktadir. Bu
asitler agik su ylizeylerinde ve diger dogal ekosistemlerde biriktigi zaman bitkilere 6zellikle
ormanlara 6nemli zararlar vermekte ve toprak ve yiizey sularinin kimyasal o6zelliklerini
degistirerek bitkiler ile hayvanlar1 olumsuz etkileyebilmektedir.

Endiistriyel s atiklar; endiistriyel atik sular olup genelde hammadde isleyip
endiistriye ana madde iireten isletmelerce atilir. Bu isletmeler kimya, demir-gelik, metal, komiir,

petrol, kagit, tekstil, besin ve tarim endiistrisine ait islemlerdir. Belirli derecelerde
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seyreltildikten sonra atilan bu sulardaki kirletici maddeler ayrigmasi zor bilesikleri iceriyorsa
konsantrasyonlar1 kabul edilen sinirlar igerisinde olsa bile ulastiklar1 nehir, yol ve denizleri
kirletmektedirler. Kirli atik sularin igerisinde bulunabilen maddeler ise kolay ayrigabilir organik
maddeler, zehirli gazlar, asitler ve bazlar, agir metaller, nitrat ve nitritler, fosfatlar, kloriir,
stilfat, bor, siyaniir ve zehirli organik bilesikler, petrol ve tiirevleri, fenoller, poliklor-naftalinler
ve bifeniller, deterjanlar ve pestisidlerdir.

Endiistriyel kati atiklar, endistrinin tiiriine bagl olarak farkliliklar gostermektedir. Bu
atiklarin bir kismi insan saglhigi agisindan zararh etkilere sahip olmayan kentsel kati atiklarin
igerisine dahil edilebilirler. Fakat zararli endiistriyel kat1 atiklar igerisinde patlayici, toksik ve
radyoaktif atiklar ile mezbaha et ve et kombinasyonlarinda iiretilen kokusabilir atiklar 6nemli
olup bu atiklarin toplanma, uzaklastirma ve yok edilmesi iireticilerin sorumlulugunda dikkatli

bir sekilde yapilmalidir (Altinbag ve dig., 2004).

2.2.3. Kentsel Atiklar

Kentsel atiklari, kati atiklar ve atik gamur seklinde iki gruba ayirabiliriz.

Kentsel kati atiklar; hizli niifus artis1 ve beraberinde getirdigi kentlesme olgusu ile
birlikte sehirlerde gittikge artan kati atiklar; evlerden c¢ikan copler, ticari ve endiistriyel
islevlerden, madencilik ve tarimla ilgili ¢aligmalardan ve su tasfiye tesislerinde ortaya ¢ikan atik
maddelerdir. Kati atiklar kompostlastirilarak tekrar kullanilabilir hale getirilebilmektedir. Bunun
yaninda yakilarak veya arazilere diizenli depolanarak da c¢evreye zarar vermeden bertaraf
edilebilmektedirler. Yakma yontemi ¢ok fazla tercih edilmemekle birlikte kompostlastirma
ozellikle son yillarda en gozde kat1 atik degerlendirme yontemi olarak kullanilmaktadir.

Kompostlagtirmanin amaci cam, metal ve diger inorganik materyallerin ayrilmasindan
sonra arta kalan organik maddenin biyokimyasal yolla oksitlenerek bir tiir humus elde
edilmesidir. Elde edilen kompost tarimda ve ormancilikta topraklarin organik madde ihtiyacini
karsilamada kullanilmaktadir.

Atk ¢camur (aritma ¢amuru); atik su aritma tesislerinden ¢ikan ve genellikle kat1 ve
¢Oziinmiis organik ile inorganik materyallerden olusan sivi bir karisimdir. Aritma ¢amurunun
kat1 boliimii; biyolojik olarak duragan olmayip bir dizi aerobik ve anaerobik islemlerden sonra
duragan hale gelmektedir. Aritma ¢amurlar1 6nemli miktarlarda organik madde igcermektedir.
Bu nedenle bu maddeler toprak islah maddesi olarak kabul edilmekte ve kullanilmaktadir.
Ancak aritma camurlarindaki inorganik ve organik maddeler ¢amurun tarim alanlarinda
kullanimint siirlandirmaktadir. Aritma ¢amurlari kuru maddesinde % 5-75 organik madde, %

0.4-12 azot, % 0.5-5 fosfor, % 0.03-7 potasyum, % 0.05-3.5 magnezyum ve % 0.1-35 kalsiyum
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icermektedirler. Bunun yaninda aritma camurlart O6nemli miktarlarda agir metalleri de

icerebilmektedirler (Altinbas ve dig., 2004).

2.2.4. Topraklarda Azotlu Bilesik Kirliligi

Azot, atmosferdeki gazlarin hacim itibariyle % 78’ini olusturmaktadir. Bitkiler,
atmosferde gaz halinde bulunan azottan dogrudan dogruya yararlanamaz. Azotun dogadaki en
bliyiik deposu atmosfer olmakla birlikte litosfer, hidrosfer ve canlilarda da 6nemli miktarlarda
azot bulunmaktadir (Tablo 2.3).

Toprag1 meydana getiren ana kayalarin yapisinda hemen hemen biitiin besin elementleri
yer aldig1 halde azot ¢ok az bulunur. Ozellikle, magmatik kayalarin aginmasi ve ayrigmasiyla
topragin fazla miktarda azot kazanmas1 miimkiin degildir. Ciinkii bu kayalarin yapisinda ¢ok az
azot bulunur. Sedimenter kayalarsa daha fazla azot icerebilir.

Azot atmosfer, toprak ve canlilar arasinda siirekli dolagan bir elementtir. Dogadaki azot
cevrimi izerinde bir¢cok faktoriin etkisi vardir. Bu faktorlerin ve islevlerin bir kismi
fizikokimyasal ve bir kismi da biyolojik kokenlidir. Dogadaki azot ¢evrimi Sekil 2.4'de
gosterilmistir. Azot ¢evriminde birinci kademe atmosferdeki azotun topraga gegisidir.
Atmosferdeki azot gesitli yollarla topraga ulasir. Azot baglanmasimi saglayan iglevlerin en
onemlisi bazi mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilen “biyolojik azot fiksasyonu” dur.
Bunun yani sira azot daha kiigiik miktarlarda biyolojik olmayan yollarla da topraga gecebilir ki

buna da “abiyotik azot fiksasyonu* ad1 verilir.

Tablo 2.3. Yerkiirenin gesitli kisimlarindaki azot miktarlart (Bosgelmez ve dig., 2001).

Yer Azot formu Miktar (ton)
Atmosfer N, 3.92x 10"
Atmosfer N,O 1.82x 10’
Litosfer Organik N 7.98 x 10"
Litosfer Inorganik N 1.96 x 10"
Hidrosfer Organik N 3.36x 10"
Hidrosfer Inorganik N 9.94 x 10"
Toprak Organik N 1.75x 10"
Toprak Inorganik N 1.61 x 10"
Kara Bitkileri 7.98 x 10°
Kara Hayvanlari 2.10x 10’
Deniz Bitkileri 1.96 x 10’
Deniz Hayvanlari 1.96 x 107
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Atmosferde az miktarda N,O gazi bulunmaktadir. Bu gaz, atmosferde elektrik desarj
sirasinda azot ve oksijen gazlarinin birlesmesiyle tesekkiil edebildigi gibi denitrifikasyonla da
toprakta olusarak atmosfere karisabilir. N,O gazi, yagmur sularinda c¢oziinerek topraga
gecebilir. Ancak bu sekilde topraga ulasan azot miktar fazla degildir.

Yagmur sular1 ve karda bulunan azot genel olarak amonyak ve nitrat seklinde oldugu
icin bitkiler tarafindan hizla kullanilir. Tropik boélgelerde, bu yolla topraga gegen azot miktari
fazladir. Yagislarla topraga gegen azot miktarlariyla ilgili bazi degerler Tablo 2.4'de verilmistir.
Iliman bolgelerde yagislarla topraga gecen amonyak seklindeki azot miktar1 nitrat seklindeki
azot miktarindan daima fazladir. Nitrat azotu Tablo 2.4'de gosterilen bdlgelerde birbirine yakin
degerler gostermektedir. Ancak amonyak azotu miktarlari arasinda belirgin Olgiide farklilik
bulunmaktadir. Bu veriler dikkate alindig1 takdirde nemli 1liman bdlgelerde yilda her dekar
araziye yagmur sular1 ve karla eklenen amonyak azotu miktarinin 0.5 kg, nitrat azotu miktarinin

ise 0.2 kg oldugu sdylenebilir.

Hayvanlar Insanlar

Azot baflam

:

Gaz kayiplan

N; -~
N,0 NH;

tmosfer

Endastri
olmayznlar
Simbiyetik

Stmbiyotik

organizmalan

Topragin organik
maddesi

Kil mineralieri

“—- (bagli)
o

Sekil 2.4. Azot Cevrimi (Bosgelmez ve dig., 2001)
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Tablo 2.4. Yagislarla topraga gecen azot miktar1 (Bosgelmez ve dig., 2001).

Amonyak-N Nitrat-N
Yer Gozlem yillar Yagis

(kg/dekar.yil) (kg/dekar.yil)
Ingiltere 28 72 0.330 0.166
Isveg 1 81 0.415 0.162
Hollanda : 69 0.862 0.182
(Groningen)
Gtliney Afrika
(Bloemfontein) 2 ) 0.502 0.173
Kanada (Ottawa) 10 58 0.652 0.270
New York 1 73 0.456 0.086

Atmosferdeki elementel azotun topraga gecisi biiylik dlclide bazi mikroorganizmalar
tarafindan gergeklestirilir. Toprak kullanimi; toprak sicakligi ve pH’s1, alinabilir P ve K miktari,
agir metallerin miktari, su akisi, bakteri etkinligi gibi faktorlere baghdir.

Tarim arazilerinde azot olusum degeri oldukca diigiiktiir. Buna karsin, mera ve ormanlik
alanlarda yiiksektir. Su habitatlarinda yasayan bakterilerin gergeklestirdigi azot olusumu da
oldukga fazladir. Biyolojik azot olusumu serbest yasayan bazi bakteriler, mavi-yesil algler ve
simbiyotik yagayan bakteriler tarafindan gergeklestirilir. Simbiyotik yasayan bakteriler konukgu
bitkilerin kokleri iizerinde yasarlar ve koklerde nodiil denilen yumrulari olusturarak nodiil
icinde azot olusumu yaparlar.

Tarimsal acidan Onemi fazla olan azot gazinin olugsmuna sebep olan bakteriler ise
baklagil bitkileriyle (Leguminosae) birlikte yasayan Rhizobium tiirleridir. Rhizobium tiirleri
bazi baklagil bitkileriyle simbiyotik yasam kurabilir. Yemeklik baklagiller arasinda bakla ve
soyanin, yemlik baklagillerde ise Sesbania ve yoncanin ilk siralarda yer aldig1 goriilmektedir.
Rhizobium tiirlerinin etkinligi toprak sicakligi, pH, besin elementlerinin miktari, toprak yapisi
gibi faktorlere baglidir. Bakteri tarafindan azot baglanip bitkiye verilinceye kadar bitkinin
ihtiyacini karsilayabilecek miktarda azotun toprakta bulunmasi gerekir. Toprakta fazla miktarda
mineral azot bulunmas1 halinde ise bakteri azot ihtiyacin1 buradan karsilamayi tercih eder ve N,
olusumu gerceklesmez. Bazi kosullarda ekilecek bitki ile simbiyotik yasam kurabilecek
Rhizobium tiirii toprak bulunmayabilir. Bu taktirde Rhizobium asilamasi yapilir. Bu amagla

Rhizobium iiretilmekte ve mikrobiyolojik giibre olarak satilmaktadir.
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Biyolojik olusumla organik formda topraga gecen azot ¢esitli reaksiyonlar sonucunda
mineralize olur ve bitkilerin kolayca alabilecegi forma doniigiir. Toprakta cereyan eden
reaksiyonlar proteolisis (aminizasyon), amonifikasyon, nitrifikasyon ve denitrifikasyondur.

Toprakta heterotrof mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilen reaksiyonlarla
organik maddeler pargalanir ve amino azotu agiga c¢ikarir. Daha sonra bu amino azot
indirgenerek NHj tesekkiil eder. Organik maddeden 24-32 kg amino azotonu agiga ¢ikaran
reaksiyona “proteolisis amino azotunun amonyaga indirgenmesine ise “amonifikasyon* adi

verilir. S6z konusu reaksiyonlar, agagidaki gibi gosterilebilir:

Proteolisis

Toprak organik azotu ——®R - NH, + CO, + Enerji + Diger tiriinler

Amonifikasyon

R - NH, + HOH—— R -OH + NH; + Enerji

Her iki kademede de, enerji agiga ¢ikmaktadir. Bu enerji reaksiyonlar1 gergeklestiren
mikroorganizmalar tarafindan kullanilir. Amonifikasyonla olusan amonyak toprak ¢ozeltisinde,
suda veya karbonik asitte ¢oziindiigii zaman bitkilerin kolaylhikla alabildigi NH," iyonunu

meydana getirir. Reaksiyonlar, asagida gosterildigi sekilde cereyan eder:

NH3 + H20 e NH;;()I‘I—}NH;;Jr + OH

2NH; + H,CO3 —_p (NH,),CO5—_ 2NH," + CO,™

Amonifikasyonla tesekkiil eden NHj'liin bir kismi1 gaz halinde ugarak topraktan
uzaklasir. Amonyagm suda veya karbonik asitte ¢dziinmesiyle olusan NH," iyonlar1 hem
bitkiler tarafindan hizla kullanilir hem de kosullara bagli olarak mikrobiyolojik oksidasyona
ugrayarak nitrit ve nitrat iyonlar1 olusturur. Bu olaya, “ nitrifikasyon™ adi verilir. Nitrifikasyon,
iki kademeli bir reaksiyondur ve g¢esitli mikroorganizmalar tarafindan gerceklestirilir. Amonyak

nitrite, nitrit ise nitrata yiikseltgenir. Reaksiyonlar ¢ok basit bir sekilde sdyle gosterilmistir:

1. Kademe
Nitrosomonas

NH, [0] HONH, -2H %HONNOH [0O] NO, +H' + Enerji

Amonyum  Hidroksilamin Hiponitrit Nitrit
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2. Kademe

Nitrobakteri

NO, [O] NO; + Enerji
—

Nitrifikasyon, aerobik bakteriler tarafindan gergeklestirilir. Bu nedenle, su altinda kalan
topraklarda, nitrifikasyon simirlanir. Sekil 2.5°de goriildiigii gibi nitrifikasyon bakterilerinin
aktivasyonunda oksijenin yan1 sira toprak sicakligi, pH ve toprak suyu etkili olmaktadir.

Toprak sicakligi ile nitrifikasyon hiz1 arasinda ¢ok yakin bir iligki vardir. Nitrifikasyon
bakterileri donmus topraklarda aktivite gosteremez. Nitrifikasyon orani, 10-30 °C sicaklik
sinirlari iginde kademeli olarak artar. Ancak, 35 °C’nin tlizerinde aktivite azalir.

Nitrifikasyon bakterileri, kaynagi ne olursa olsun topraktaki tiim NH," iyonlarmi
oksitleyerek NO;™ iyonlarina doniistiiriirler. Cogu kez topraklara amonyumlu giibreler verilirse
de bitkiler azotu NO;™ formunda almak zorunda kalir.

Topraktaki bazi bakteri tiirleri NO;™ ve NO, iyonlarini indirgeyerek gaz formundaki
NO, N,O ve elementel N,’yi aci8a ¢ikarirlar. Bu reaksiyon serisine “denitrifikasyon‘ ad1 verilir.

Denitrifikasyon kademeleri, asagida gosterilen siraya gore gergeklesir:

2NO; -2[0] 2NO, -2[0] 2NO -[O] N.O  -[O] N2
Nitrat [yonu Nitrit Iyonu Nitrik Oksit Nitros Oksit Elementel
Azot
Denitrifikasyon bakterileri oksijen yetersizligi halinde oksijen yerine nitrat1 kullanabilir.
Su altinda kalan havasiz topraklarda denitrifikasyonla tesekkiil eden azot oksitler ve N,
atmosfere geger ve toprakta azot kaybi gergeklesir. Toprakta nitrat iyonunun fazlaligi toprak
sicakliginin  yiiksekligi, nem igerigi, ndtr pH ve oksijen difiizyon oranmin diisiikligi
denitrifikasyonu hizlandirir. Iyi havalanan kumlu topraklarda denitrifikasyon orani, killi
topraklara gore c¢ok daha azdir. Anaerobik kosullarin etkisi altindaki bu topraklarda
denitrifikasyon ¢ok hizli gergeklesir.
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(Bosgelmez ve dig., 2001)

Sekil 2.6’da goriildiigii gibi toprakta azotun en dnemli kaynaklari, organik maddeler ve
mineral giibrelerdir. Organik maddelerin yapisinda bulunan azot ve giibrelerle verilen organik
azot, mineralizasyonla NH," ve NO;™ iyonlarma doniisiir ve daha sonra bu iyonlar bitkiler
tarafindan alinir. Azot diger besin elementlerinden farkli olarak topraktan gesitli yollarla ayrilir.
Bu nedenle NO;™ iyonu toprakta tutulmadigi igin ¢ok kolay yikanabilir. NH, iyonu ise
kolloidlere baglandig1 igin ¢ok daha az oranda yikanir. Ozellikle, 2: 1 kristal yapili killer fazla
miktarda NH," adsorplarlar. Baglanmis olan bu iyonu bitkiler kolayca alamaz.

Topraktaki azotun azalmasinda etkili olan yollardan biri de gaz halindeki azot
kayiplaridir. Gaz halindeki azot kayiplari ¢esitli sekillerde ortaya ¢ikar. Bunlardan en 6nemlisi
kimyasal indirgenme reaksiyonudur. Ornegin, hafif asidik toprak igerisindeki sularda bulunan
nitritler belli amonyum tuzlari, basit aminler ve karbonhidratlarla temas ettigi zaman gaz
halinde azot ¢ikisina neden olur. Nitrit ile {irenin temasiyla olusan reaksiyon asagida

gosterilmistir:
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Bitki artiklan

Hayvan atiklan Atmosfer Azotlu giibre

v
Organik
azot
deposu Mineralizasyon inorganik
. > azot [NH+ . NO- ]
Immeobilizasyon deposu 4 3

Sekil 2.6. Topraktaki azotun iki ana deposu ve bunlarin baslica kaynaklar1 (Bosgelmez ve dig., 2001).

2HN02 + CO(NH2 )2_> COZ + 3H20 + 2N2
Nitrit asit  Ure

(nitrit iyonu)

Nitrifikasyonun hizli cereyan ettigi ve bitkilerin gelismesi i¢in elverigli olan topraklarda
dahi kimyasal indirgeme meydana gelir. Toprakta denitrifikasyon reaksiyonuyla azot oksitleri
ve elementel N, gazlar1 atmosfere gegmektedir. Gerek organik maddenin pargalanmasi sirasinda
gerekse iirenin pargalanmasiyla NH; gazi agiga ¢ikar. NH; hizli bir sekilde, H' iyonu alarak
NH," iyonunu olusturur. Ancak bu sirada NHs'iin bir kismu ugarak yitirilir. Reaksiyon, asagidaki

sekilde gosterilebilir:
(NH2)2CO + HzO —> 2NH3 +C02

Azotlu giibrelerde NHj; seklinde azot kaybi degisik oranlarda gerceklesir. Glibreler azot
kaybina duyarlilik yéniinden Ure> amonyum siilfat> amonyum nitrat seklinde gruplandirilabilir.
Bitkiler de atmosfere NH; salmaktadir. Diger yandan, atmosferdeki NH; gazi, stomalar yoluyla
bitkiler tarafindan absorbe edilebilmektedir. NH; salinmasi veya absorpsiyonu atmosferdeki
NHj; miktari, sicaklik ve transpirasyon orani gibi etmenlere baglidir.

Toprakta bitkiler tarafindan alinabilir azotun diger bir sekilde kayb1 “immobilizasyon”

olayidir. Immobilizasyon mineral azotun mikroorganizmalar tarafindan kullanilarak organik
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forma doniistiiriilmesidir. Bu olay gecici bir azot kaybi olarak diisilinilebilir. Ciinkii,
mikroorganizmalarin 6lmesinden sonra biinyelerindeki organik maddeler topraga karisir ve azot
yeniden mineralize olabilir. Toprakta mineralizasyon ve immobilizasyon olaylar1 ayni anda
gerceklesir. Net mineralizasyon ve immobilizasyon topraga verilen organik materyalin C:N
oranina baghdir. C:N oram1 biiylik olan organik materyalin pargalanmasi sirasinda
mikroorganizma ihtiyacit olan azotu bu organik maddeden karsilayamadigi i¢in topraktaki
mineral azotu kullanir. C:N oranmi kii¢iik ise parcalanan organik maddeden topraklarda dahi
cikan azot miktar1 mikroorganizmalarin kullandigi azot miktarindan fazladir. Bu kosulda
mineralizasyon s6z konusudur (Bosgelmez ve dig.; 2001, Altinbas ve dig., 2004; Brady ve
Weil, 1996 ).

2.2.5. Nitratin Yeralt1 Sularina Karismasi ve insan Saghg Uzerindeki Etkileri

Topraklar ve sular bircok zararli materyalin alicis1 durumundadirlar. Bu kaynaklar
tarimsal, endiistriyel ya da kentsel kdkenli olabilmektedir.

Yeralt1 sularinin kirlilik parametrelerini biiyiik basliklar altinda toplamak miimkiindiir.
Bu nedenlerden en oOnemlisi kentsel ve endiistriyel atiklarm artilmadan su ortamlarina
verilmesidir. Yeralti suyu kalitesinde bozulmaya yol acan tarimsal faaliyetler; pestisit ve giibre
kullanimi ile hayvansal atiklarin dogrudan topraga atilmasidir. Derin olamayan akiferlere bu
maddeler kolaylikla tagiabilmekte ve Onemli sonuglara yol agmaktadir. Giibre kullanimi ve
atiklarin dogrudan ¢evreye verilmesi sonucu nitrat derigsiminde artis oldugu goriilmektedir.

Kati, siv1 ya da gaz atiklar ¢evreye verildikten sonra iklim durumuna, topragin yapisina,
atigin cinsine ve zamana bagli olarak yeralt1 sularina taginir. Yeralti suyunun kirlenmesinin en
onemli nedenlerinden biri de asir1 ¢gekimdir. Tarim ilaglar1 da son yillarda kirletici etmen olarak
bliyiikk 6nem kazanmustir. Genelde bitki besin maddeleri ve tarimsal miicadele ilaglarinin suya
karismasi iki yolla olmaktadir. Birincisi ylizey sularinin yeralti sularina ve taban suyuna
karigmalar1 ikincisi ise erozyondur. Her iki durumda da kirlilik lokal olarak sinirlanmakta ve
suyun dogal ¢cevrimine girerek diger su kaynaklarina yayilmaktadir.

Akiferlerden izin verilen en biiyiik ¢ekimlerden daha fazla su alinmasi da kirlenmeye
yol agmaktadir. Ozellikle deniz kiyis1 bolgelerde asir1 ¢ekim su basincinin diismesine ve deniz
suyunun kara igerisinde ilerlemesine neden olmaktadir. Bu yeralti sulari ile beslenen ya da nitrit
veya nitrat icerigi yiiksek evsel ya da endiistriyel atik su desarji yapilan yiizey sularinda da nitrat
kirliligi gozlenmektedir. Azot giderimi yapilmamis atik su desarjlar1 yiizey sularinda nitrat
kirliligine yol acan diger kaynaklardir. Noktasal kaynak bi¢ciminde olan bu kirletici unsurlar,
yaygin karakterde olan tarimsal kaynakl kirlilige gore ¢cok daha kolay onlenebilmekte ya da

kontrol altina alinabilmektedir.
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Yeralti suyunun yiikseltgen oldugu ortamlarda ¢oziinmiis azotun kararli sekli nitrat
olmaktadir. Gegirgen ya da catlakli kayalarda bulunan ve pek derinde olmayan yeralt1 sular
cogunlukla yiiksek oksijen derigimi icerir. Boyle bir hidrojeolojik ortamda nitrat girdi alanindan
cok uzaklara tagmabilir (Yalvag ve Kumbur, 1998).

Igme sulari ile viicuda alian nitrat bagirsak kanalinda 4-12 saat icerisinde absorbe olur
ve bobrek araciligi ile viicuttan atilir. Bu mekanizmanin yani sira nitrat tiikriik bezlerinde
konsantre olabilir. Bunun sonucu agiz i¢erisindeki anaerobik ortamda nitrite indirgenir.

Nitratin toksikolojik etkisini ii¢ asamada incelemek miimkiindiir. Primer toksik
etkisinde igme sularinda nitrat derisimleri 50 mg NO;/L degerini agmas1 halinde yetigkinlerde
bagirsak, sindirim ve idrar sistemlerinde iltihaplanmalar goriilmektedir. Sekonder toksisite:
igme sularinda yiiksek nitrat derisimi bebeklerde Methaemoglobianemi hastaligina neden
olmaktadir. Alt1 aydan kii¢lik bebeklerde mide asitleri olusmamaktadir. Bu ortamda nitrat nitrite
indirgenmekte ve sindirim sisteminde olusan nitrit kandaki hemoglobinle reaksiyona girerek
methemoglobin olusmaktadir. Bu arada hemoglobinin igerdigi demir yiikseltgenmekte ve
boylece kandaki oksijen tasimim iglevini yitirmektedir. Bunun sonucu bebeklerde bogularak
oliime rastlanmaktadir. ilerleyen yaslarda bu durum midedeki asiditenin artmasi sonucu ortadan
kalkmaktadir. Tersiyer toksisite nitritlerin asit ortaminda sekonder ve tersiyer aminler, alkil
amonyum bazlar ve amidlerle reaksiyona girmeleri sonucunda ortaya g¢ikar. Bunun sonucunda
nitrosaminler ve nitrosamidler olusur. Son yillarda yapilan arastirmalarla bu bilesiklerin
kuvvetli kansorojen etkileri saptanmistir. Yiiksek nitrat iceren yeralti sularinda genellikle
tuzluluk ve toplam sertlik parametreleri de yiiksek bulunmaktadir. Nitrat konsantrasyonu dikey
(profil) derinlik arttikca azalma gostermektedir. Yeralti sularinda florid ile birlikte bulunan
nitrat konsantrasyonlar1 dental, kemik ve eklem deformasyonlarina neden olmaktadir.

Nitratin insan viicudunda, bakteriler tarafindan nitrite indirgenmesi ve nitritin insan
saglig1 igin zararli olusu nedeniyle igme suyu standartlarinda nitrat limiti tanimlanmaktadir.
Ulkemizde gegerli olan igme suyu standartlarinda (TSE 266) Tablo 2.5°de goriildiigii gibi nitrat
i¢cin miisaade edilebilir maksimum deger 45 mg NO; /L olarak verilmektedir. Avrupa birligi 50
mg NO;7/L’lik bir iist sir getirirken ABD Cevre Koruma Orgiitii EPA ise 45 mg NO; /L (=10
mg/L NO5™-N)’yi iist sinir olarak tanimlamaktadir (Haugen ve dig.; 2001). Diinya saglik teskilati
(WHO) da benzer sekilde 45 mg NO;/L (=10 mg /L NO5-N) sinir degerlerini dngérmektedir
(Yetis ve Dilek, 1998; Yalva¢ ve Kumbur, 1998; Giritlioglu, 1981).
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Tablo 2.5. igme Suyu Standartlari (TSE 266)

Madde fsmi Miisaade Edilen | MaksimumDeger
Deger (mg/L) (mg/L)
Renk 5 50
Bulaniklik 5 25
pH 7.0-8.5 6.5-9.2
Koku, Tat Kokusuz Kokusuz
Buharlagma Kal. 500 1500
Demir (Fe'?) 0.3 1.0
Mangan (Mn"?) 01 0.5
Bakr (Cu'?) 1.0 1.5
Cinko (Zn'%) 5.0 15
Kalsiyum (Ca"?) 75.0 200
Magnezyum (Mg %) 50.0 150
Siilfat (SO4?) 200 400
Kloriir (CI™") 200 600
Bakiye Klor 0.1 0.5
Fenolik Maddeler - 0.002
Mg+Na,SO, 500 1000
Alkil Benzen Siilfat 0.5 1.0
Zehirli Maddeler
Kursun (Pb*?) - 0.05
Selenyum (Se) - 0.01
Arsenik (As) - 0.05
Krom (Cr'®) - 0.02
Siyaniir (CN) - 0.01
Saghga Etki Eden Maddeler
Floriir (F") 1.0 1.5
Nitrat (NO;3") - 45
Kirlenmeyi Belirleyen Maddeler
Topraktaki Organik Madde 3.5 -
Nitrit (NO,™) - -
Amonyak (NH3) - -
2.3. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati yiizeyinde tutulmasina ‘“adsorpsiyon” adi
verilmektedir. Kat1 ylizeyinde tutunan maddeye “adsorplanmis madde”, katiya ise “adsorbent,
adsorban” veya “adsorplayici madde” denir. Katida tutunan molekiillerin ylizeyden ayrilmasina
ise “desorpsiyon” denir. Adsorpsiyon ilk olarak gazlar i¢cin 1773 'te Scheele tarafindan,
cozeltiler i¢in de 1785 yilinda Lowitz tarafindan goézlenmistir. Giiniimiizde bir¢ok dogal,
fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde adsorpsiyonun dnemli bir islem oldugu bilinmektedir

(Weber, 1972; Sarikaya, 1993; Aksu, 1998).
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Adsorpsiyon prosesi sabit sicaklik ve basingta kendiliginden olmasi durumunda
adsorpsiyon olayinm serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi AG, negatif
degere sahiptir. Diger taraftan gaz ve sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati
yilizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi
AS’de negatif isaretli olur. Adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin negatif

isaretli olmast durumunda:

AH = AG +TAS (23)

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisinin (AH)
negatif isaretli olmasini gerektirir. Adsorpsiyon entalpisi -20 kj/mol civarinda olan etkilesmeler
sonucu olusan tutunmalara fiziksel adsorpsiyon, -200 kj/mol civarinda olan etkilesmeler sonucu
meydana gelen tutunmalara ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon durumunda
atom, molekiil veya iyon seklinde adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda uzun mesafeli
fakat zayif olan Van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon durumunda ise
taneciklerle yiizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de bir kovalent bag olugmaktadir.
Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olaylar1 genellikle ekzotermik oldugu halde bazi
kimyasal adsorpsiyon olaylar1 endotermik olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir
tabakali yani mono molekiiler olabildigi halde fiziksel adsorpsiyon bir tabakali olabildigi gibi
cok tabakali, diger bir deyisle multi molekiiler olabilmektedir (Sarikaya, 1993).

Bir kristal yapiya sahip olsun yada olmasin tiim katilar az veya c¢ok adsorplama
kapasitesine sahiptir. Iyi bilinen adsorbanlardan bazilar1 genis bir gézenek yiizeyine sahip olan
toz halindeki platin, aktif karbon, killer, zeolitler, silika jel, aktif aliimina ve baz1 6zel
seramikler olarak siralanabilir. Bu adsorbentler ile kirletici unsur olarak ortamda bulunan gazlar
ve sivilar ya da ¢oziinmiis haldeki katilar uzaklastirilabilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon;

- Coziinmiis maddelerin katilar tarafindan adsorpsiyonu,

- Yiizey gerilimindeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyon
- Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon

olmak {izere tlice ayrilabilir.

Cozeltiden bir katiya adsorpsiyon, belirli bir ¢oziiciide ¢oziinen kati-sivi sistemi igin iki
belirgin 6zellikten birinin veya ikisinin sonucu olarak olusur. Bunlar:

1. Adsorpsiyon i¢in ana siiriicii gii¢, ¢oziicliye gore ¢oziinenin hidrofobik 6zelligi

2. Kat1 i¢in ¢oziinenin yiiksek bir ilgiye sahip olmasidir.
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Adsorpsiyona etki eden bu iki ana etkenin her biri degisen mertebelerde etkili olabilir.
Coziicii sistemi daha ¢ok seven bir madde adsorbe olacag yiizeye hareket ederken daha isteksiz
davranacaktir. Bunun tersine bir hidrofobik madde, sulu ¢6zeltiden daha fazla adsorbe olacaktir.
Organik kirleticilerin ¢ogunun hem hidrofobik hem de hidrofilik gruplar igeren molekiil yapilar
vardir. Bu durumda molekiiliin hidrofobik kismi yiizeyde etkin olmaya ve adsorpsiyona egilim
gosterirken, hidrofilik kismi da ¢ozelti fazinda kalmaya meyilli olur. Kat1 maddenin ¢oziinene
kars1 ilgisi ise ¢ozlinenin adsorbente elektriksel ¢ekilmesinden, Van der Waals ¢ekiminden ya
da kimyasal yapidan kaynaklanir (Berkem ve Baykut, 1980). Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal
adsorpsiyon arasindaki temel farklar Tablo 2.6'da 6zetlenmistir (Ruthven, 1984).

Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin adsorpsiyon yiizeyine olan uzakligi ile degisimi
Sekil 2.7 a ve b'de sematik olarak ¢izilmistir. Molekiil adsorplayici ylizeyine dogru cekilirken
once fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigi bir ara hal olusmaktadir. Bu ara halin olusumu
sirasinda agiga ¢ikan 1s1 AH¢ fiziksel adsorpsiyon 1sisina esit olmaktadir. Sekil 2.7.a aktivasyon
enerjisinin gerekmedigi bir kimyasal adsorpsiyon, Sekil 2.7.b ise E, kadar bir aktivasyon
enerjisinin gerekli oldugu kimyasal adsorpsiyon igin verilmistir. Kimyasal adsorpsiyon 1silart
AHy seklinde gosterilmistir. Adsorpsiyon sirasinda molekiil parcalanarak kati yiizeyi ile

kimyasal tepkimeye girmektedir. Sekil 2.7. a ve b'deki 1 yolu izlenerek meydana gelen kimyasal

Tablo 2.6. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Ozellikleri (Ruthven, 1984).

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorpsiyon 1sis1 buharlagma gizli 1sisinin iki Adsorpsiyon 1sis1 buharlagma gizli 1sisinin
veya lgte biridir. yaklagik ii¢ katidir.
Secici degildir. Onemli 6lgiide secicidir.
Tek veya ¢ok tabakali olabilir. Tek tabakalidir.
Adsorplanan maddeler disosiasyona ugramaz. Adsorplanan maddeler disosiye olabilir.
Diistik sicaklikta etkindir. Genis sicaklik araliginda olur.
Hizli, aktiflenmemis ve reversibildir. Aktiflenmis, yavas ve irreversibildir.
Adsorplayici polarize oldugundan elektron Elektron transferi ile yiizey ve adsorplayici
transferi meydana gelmez. arasinda kimyasal baglar olusur.
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{a) (b)

Sekil 2.7. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlarin potansiyel enerjileri; a) Aktiflenmemis Kimyasal
Adsorpsiyon, b) Aktiflenmis Kimyasal Adsorpsiyon (Sarikaya, 1993).

adsorpsiyon, 2 yolu izlenerek de gerceklesebilir. Ancak 2 yolunun izlenmesi i¢in adsorplanan
bir A, molekiiliiniin yiizeyle temas saglamadan 6nce A, — 2A denklemine gore ayrigmis olmasi
gerekir (Sarikaya, 1993).

Adsopsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi degisimi ve
denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenebilir. Bir gazin bir kati

tizerindeki adsorpsiyon dengesi,
Kati + Gaz & Kat - Adsorplanmis Faz

seklinde diisiiniilebilir. Sabit sicaklik ve sabit basingta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda
adsorplanmis fazin p, kimyasal potansiyeli, gazin p,=p°+RTIn(P/P°) kimyasal potansiyeline esit

olacagindan sirasiyla,

=’ + RTIn(P/P°) (2.4)
In(P/P°)=( p-p°)/RT= AG/RT (2.5)
AG°=RTIn(P/P°)=-RTInK (2.6)

esitlikleri yazilabilir. Burada AG® adsorpsiyon serbest entalpisini gosterir. Buna gore
adsorpsiyon denge sabiti ile adsorpsiyon denge basinci arasinda K=1/(P/P°) iliskisi vardir. Son

iki bagint1 kullanilarak Gibbs-Helmholtz denklemi ile,
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(6InK/8T), = ~(OInP/dT), = AH®/RT? = q;,/RT> (2.7)

seklindeki Van't Hoff esitligi bulunur. Buradaki AH® adsorpsiyon sirasindaki 1s1 aligverisine esit
olan ve izosterik adsorpsiyon 1sis1 adi verilen adsorpsiyon entalpisini gostermektedir. Buhar
fazindan adsorpsiyondaki net adsorpsiyon 1sis1, izosterik adsorpsiyon 1sisindan yogunlagma 1sist
cikarilarak bulunur. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entalpisi arasindaki iligki

asagidaki gibidir:

AG°= AH® -TAS° (2.8)

2.3.1. Sulu Cozeltilerde Adsorpsiyon
2.3.1.1. Adsorpsiyon Teorileri

Sayet bir fonksiyonel ylizey grubu ¢oziinmiis bir molekiil veya iyon ile kararli bir
molekiiler birim olusturmak iizere reaksiyona girerse bir yiizey kompleksi meydana gelmis
demektir. Bu tiir reaksiyonlar yiizey komplekslesmesi olarak adlandirilir. Sayet baglanan
molekiil ve iyon ile yiizey fonksiyonel grubu arasinda hi¢ su molekiilii bulunmuyorsa bu tip
kompleksler i¢ kiire kompleksleridir (inner-sphere complexes). Bu iki grup arasinda en az bir su
molekiilii bulunuyorsa, bu tiir komplekslerde dis kiire kompleksleri (outer-sphere complexes)
olarak adlandirilir. Genel bir kural olarak dis kiire kompleksleri elektrostatik baglanma
mekanizmalarini kapsar ve gerek iyonik gerekse kovalent bagl olan i¢ kiire komplekslerinden
daha az kararhdirlar. Bazi durumlarda i¢ kiire komplekslerinin iyonik ve kovalent baglarin bir
kombinasyonu seklinde olusmasi miimkiindiir. Sekil 2.8'de bu yiizey kompleksleri i¢in bazi
ornekler goriilmektedir. Bir kati partikiil yiizeyinde adsorpsiyon, Sekil 2.9'da goriilen ii¢
mekanizmayla meydana gelebilir. Baglica ii¢ tip adsorbe olmus tanecikten séz edilebilir. Bunlar
i¢ kiire kompleksleri, dis kiire kompleksleri ve diffiiz iyon siiriisii seklinde adsorpsiyondur. ig
kiire komplekslerinin olusumu esasen iyonik bir olayken, diger iki olusum elektrostatik
karakterlidir. I¢ kiire komplekslerinin olusumundaki kovalent baglanma yiizey grubunun ve
komplekslesen iyonun elektron konfigiirasyonu ile iliskili oldugundan bu tiir adsorpsiyon bir
spesifik adsorpsiyon olarak disiiniiliir. Diger adsorpsiyon sekilleri de spesifik olmayan
adsorpsiyon olarak adlandirilir. Ayrica i¢ kiire kompleksi seklinde adsorbe olmus iyonlar
kolayca iyon degisimine istirak etmezler. Buna karsin dig kiire komplekslerinde ve diffiiz iyon
stiriilerinde kolayca iyon degisimi s6z konusudur (Sposito, 1989).

Yiizey Yiikleri: Kat1 partikiil ylizeyleri iki temel prensibe gore elektriksel yiikler
olusturur. Bunlar, katiy1 olusturan minerallerdeki farkli yiiklii iyonlar arasinda izomortik yer

degisimi sonucu ve yiizey fonksiyonel gruplari ile ¢6zeltideki iyonlar arasi reaksiyonlar sonucu
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i¢ kiire yiizey kompleksi: Vermikiilite K Dis kiire yiizey kompleksi: Montmorillonite
adsorpsiyonu Ca(H,0)>" adsorpsiyonu

Lewis Asit

Bilgelen
Jeotitin yiizey hidroksilleri ve Lewis asit i¢ kiire yiizey kompleksi: Jeotite
Bolgeleri HPO,* adsorpsiyonu

Sekil 2.8. Baz1 yiizey kompleksi drnekleri (Sposito, 1989)

Sekil 2.9. Sulu Fazda Adsorpsiyon Mekanizmalari (Sposito, 1989)
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olusurlar. Bu yollarla olusan elektriksel yiikler genellikle birim miktar kati1 agirlig1 bagina yiik
mol miktar1 olarak ifade edilir (molkg™). Dort farkli orijinli yiizey yiikiinden s6z etmek
miimkiindiir. Bunlar yiizeydeki net toplam partikiil yiikiinii (c,) olusturur. Net toplam partikiil
yiikii, onemli bir parametre olup, katinin kimyasal 6zelliklerine bagli olarak pozitif, negatif veya
sifir olabilir. Net toplam yiizey yiikiinii olusturan dort faktdrden ilki, siirekli yapisal yiiktiir (c,).

Bu yiikler minerallerdeki izomorfik yer degismelerinden olusur. Diger bir yiik tiirii olan net
proton yiikii (oy), ylizey fonksiyonel gruplari tarafindan kompleks bagli proton ve hidroksil mol

sayilar1 arasindaki farka esittir.

Oon= qu-Jon (2.9)

Burada; q; yiizey tarafindan kompleks bagli i tliriiniin mol sayisidir. Ancak diffiiz proton
yiki, oy i¢inde degerlendirilmez.

0, Ve oy toplamina intrinsik yiizey yiikii denir. Kati partikiilleri intrinsik yiizey yiikiiniin
yaninda i¢ kiire kompleks yiiklerini (o;) ve dis kiire kompleks yiiklerini (c,,) tasir. i, H' ve
OH’ disindaki iyonlarin olusturdugu i¢ kiire komplekslerinin yiikleridir. Benzer olarak 6., H™ ve
OH’ disindaki iyonlarin olusturdugu dis kiire komplekslerinin yiikleridir. Bu yiikler se¢imli iyon

Olciim yontemleriyle belirlenebilir. Boylece net toplam partikiil yiikii

Op = G, + O + Gis + G (2.10)

seklindedir. Ayrica ylizey kompleksleriyle ilgili olmayan elektriksel yiikler vardir. Bu yiikler
diffiiz iyon siirlisiinden kaynaklanir ve bir yiik dengesi olusturur. Bu yiik, her bir diffiiz iyonun
bireysel yiikleri toplamina esit olan ve notralite sartin1 saglamak {izere o, ile dengede olan

efektif yiktiir (op).

o, + op =0 (2.11)

Sifir Yiik Noktalari: Baslica 6nemli {i¢ tane sifir yiik noktasi vardir. En genel olan sifir
yiik noktasi net toplam partikiil yiikiiniin sifir oldugu (c,=0) pH noktasidir (PZC). Bu pH
noktasinda diffiiz iyon siiriisii igerisinde adsorbe olmus iyonlarin olusturdugu higbir net yiik
yoktur. Bu sartin olustugu pH degeri deneysel olarak bir elektriksel alan uygulandiginda
partikiillerin hareket etmedigi pH degerinin belirlenmesiyle (elektroforetik mobilite dl¢timleri)

veya bir siispansiyonda c¢okmenin meydana geldigi pH degeri belirlenerek (flokulasyon
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Olciimleri) saptanabilir. Serbestge hareket eden adsorbe olmus iyonlarin olmayisi ve partikiiller
aras1 ¢ekme kuvvetleri koagulasyon etkisini meydana getirir .

Diger bir 6nemli sifir yiik noktasi, sifir proton yiikii noktast (PZNPC) olup c,'mn sifir
oldugu pH noktasidir. PZNPC'ye analog olarak sifir net yiikk noktast (PZNC) tanimlanabilir.
PZNC, o, disindaki net adsorbe olmus iyon yiiklerinin kayboldugu pH noktasidir. Sayet q. ve q.
sirastyla adsorbe olmus katyon ve anyon yiikleriyse, PZNC noktasinda q.=q.'dir. Diger bir
deyisle PZNC noktasinda i¢ kiire ve dis kiire kompleks yiikleriyle diffiiz iyon siiriisii yiiklerinin
toplamui sifirdir (Sposito, 1989).

Anyon Adsorpsiyonu: Bazi onemli polimerik olmayan ve adsorptif &zellige sahip
anyonlar B(OH),, COs*, HCO5, COO",NO;-, aromatik halka-O (fenolat), H;SiO,, PO.*,
HPO.*, H,PO4, SO, CI, MoO4s* ve HMoO,'dir. Cok fazla énemli olmamakla birlikte bu
listeye F, HS", AsO4”, HAsO,~, H,AsO", SeO,”, HSeOs, SeO;> anyonlari da ilave edilebilir.
Bu anyonlar metal katyonlar1 gibi yiizey kompleksleri olusturarak ve diffiiz iyon siiriisi
seklinde adsorbe olurlar. Anyonlarin dig kiire ylizey kompleksleri, ylizey metal katyonlarina
veya proton almis hidroksil veya amino gruplarina baglanmak suretiyle meydana gelir. A" bir

anyonu gostermek tiizere dis kiire komplekslerinin olusumu asagidaki reaksiyonlarla

agiklanabilir.
SOH, (gt A" 4 <> SOH," - A" () (2.12)
SNH;' o+ A" o <> SNH; - A" () (2.13)
SM™ g+ A" o & SM™ - A" (2.14)

Burada; S kat1 adsorbenti gosterir. Esitliklerin sag tarafindaki reaksiyon iiriinleri, pozitif
ylizey gruplari ile komplekslesmis anyon arasina bir su molekiilii yerlesmis gibi anlasilabilir.
Anyonlarn i¢ kiire yiizey komplekslesmesi tabii veya sonradan olusmus Lewis asit bolgelerine
baglanmadan ibarettir. Bu baglanmanin mekanizmasi hidroksil ligand degisimi ile agiklanabilir.

Sonradan olugmus bir Lewis asit bolgesiyle bir anyonun reaksiyonu:

SOHy) + H'(s) <> SOH, + (5) (2.15)
SOH, " (5 + A" ug=> SAV ) + HyOy (2.16)

seklindedir. Sayet Lewis asit bolgeleri halihazirda mevcutsa veya A anyonunun konsantrasyonu
¢ok biiyiikse protonasyon kademesi olan ilk reaksiyonun gerceklesmesi gerekmez. Genellikle

ligand degisimi PZNPC noktasi altindaki pH’larda gerceklesir.
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CI, NOjy, SeO,” ve bir miktar da HS", SO,*, HCO5 gibi anyonlarin esasen dig kiire
kompleks tiirleri ve diffiiz iyon siiriisii seklinde adsorplandigi diisiiniiliir. Bu diisiinceye, bu
iyonlarin kolayca iyon degisimine ugrayabilen tiirler olugturmasi sebebiyle varilabilir. Ayrica bu
iyonlar adsorplandiginda bir negatif ylizey yogunlugu sergilerler. Negatif adsorpsiyon, sadece
diffiiz iyon siiriisiinde bulunan tiirlerde meydana gelebilir.

Anyon adsorpsiyonu iizerine pH'nin etkisi, sayet adsorplanan anyon 6nemli &lgiide
protone olmuyorsa kat1 partikiildeki net proton yiikiiniin degisimiyle direkt iliskilidir. Artan pH
ile net proton yiikiindeki azalma, adsorplanan anyonun kat1 partikiiliinden uzaklagmasina neden
olur. Bu durum PZNPC'nin istiindeki pH'larda gergeklesir. Ancak bazi durumlarda eger bir
anyonik tiir PZNPC'nin {izerindeki bir pH' da protone oluyorsa, yiizey negatif olmasina ragmen
adsorpsiyonun vuku bulmasi miimkiindiir. Benzer sekilde bir anyonik tiiriin protonasyonu
PZNPC'den ¢ok daha kiigiik bir pH degerinde meydana geliyorsa bu tiiriin adsorbe olmasi
dogaldir (Sposito, 1989).

2.3.1.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorplanan maddenin farkl tiirleri i¢in bir adsorbentin adsorpsiyon tercihi; baglama
bolgesinin o6zellikleri (fonksiyonel gruplar, yapi, ylizey Ozellikleri), adsorplanan maddenin
Ozellikleri (konsantrasyon, iyonik yapi ya da standart rediiksiyon potansiyeli) ve ¢dzeltinin
kimyas1 (pH, iyonik kuvvet) gibi faktorlere bagh olabilmektedir. (Harward ve dig., 1964;
Hassler, 1974; Oguz, 1986).

Adsorbentin Ozellikleri: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon
blyiikligli spesifik yilizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin yiizey alaninin genis ve
gozenekli yapida olmasi ve partikiil boyutunun kiigiik olmasi adsorpsiyon verimini artirir
(Harward ve dig., 1964; Hassler, 1974; Oguz, 1986).

Adsorplanan Madde ve Céziiciiniin Ozellikleri: Lundelius Kurali geregi, genellikle
¢Oziinenin sivilardaki ¢ozliniirligii ile adsorpsiyon hizi arasinda ters iliski vardir. Cozliniirlik
arttik¢ca ¢oziicii-¢cozlinen bagi kuvvetlenir ve adsorpsiyon derecesi diiser. Herhangi bir organik
bilesigin zincir uzunlugu arttik¢a, suda ¢oziiniirliigii azalir. Ciinkii karbon sayisi arttik¢a, bilesik
hidrokarbona daha fazla benzer. Bu ¢dziinenin cinsi ve adsorpsiyon arasindaki bagintiy1 belirten
ikinci temel ifadedir (Traube Kurali). Hidrokarbon yapi agir bastikca da ¢dziinenin hidrofob
0zelligi artar. Hidrofob maddeler tercihli olarak adsorplanirlar (Harward ve dig., 1964; Hassler,
1974; Oguz, 1986).

pH Etkisi: Genelde yapisit basit bilesikler, notral durumda en az adsorbe olur.
Hidronyum veya hidroksil iyonlar1 ¢ok kuvvetli adsorbe olduklarindan diger iyonlarin

adsorpsiyonu ¢ozelti pH'sindan etkilenir (Harward ve dig., 1964; Hassler, 1974; Oguz, 1986).
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Sicaklik: Adsorpsiyon iglemi genellikle 1s1 veren bir tepkime big¢imindedir. Bunun
sonucu olarak azalan sicakliklarda adsorpsiyon veriminin genel olarak arttig1 gézlenmisse de,
artan sicakliklarda da verimin arttig1 durumlar da olugsmaktadir (Harward ve dig., 1964; Hassler,
1974; Oguz, 1986).

Polarite: Adsorpsiyonda polaritenin etkisini agiklayan genel kural, polar bir ¢6ziinenin
ortamdaki daha polar bir evreyi tercih edecegidir (Harward ve dig., 1964; Hassler, 1974; Oguz,
1986).

2.3.2. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplayici tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci
veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Ayn1 sekilde basing sabit
tutuldugunda elde edilen baginti adsorpsiyon izobari, hacim sabit tutuldugunda ise adsorpsiyon
izokar1 adim alir. Tipik adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.10'da goriilmektedir. Bunlar daha ¢ok
gaz fazindaki adsorpsiyon igin gegerlidir. Sekildeki P/P° bagil denge basincini, C/C° bagil
denge konsantrasyonunu gostermektedir. Ayni izotermler P/P° yerine P denge basinci, C/C°
yerine denge konsantrasyonu alinarak da ¢izilebilir (Baysal, 1956; Sarikaya, 1993).

Bu karakteristik izoterm tipleri daha yakindan incelenerek izotermler arasindaki farklar
anlagilabilir. Bu alt1 karakteristik adsorpsiyon tipi arasindaki farklar agsagida 6zetlenmistir .

1 numarali adsorpsiyon izotermindeki k, m ve n egrileri monomolekiiler kimyasal
adsorpsiyonu karakterize etmektedir. Ikisi arasindaki temel fark adsorpsiyonu gerceklestiren
katinin gozeneklilik farkindan ileri gelmektedir. Mikro goézenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermi k egrisine, mezo gdzenekli katilardaki adsorpsiyon m egrisine ve makro gozenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine uyar. Adsorplama giicii yiiksek olan mikro
gbzeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda gézenekler tiimii ile doldugundan
adsorpsiyon tamamlanmig olur. Diger taraftan, adsorplama giicii diisiik olan makro gozenekler
monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis olur. Bu nedenle mikro ve
makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri kalitatif olarak birbirine benzerken
kantitatif olarak farklidir. Cozelti ortaminda elde edilen adsorpsiyon izotermleri genellikle k, n
ve m egrilerine benzemektedir.

Adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal yogunlagmanin az
oldugu adsorpsiyon izotermleri 2 numarali egriye uyar. Izotermin ab pargasi boyunca tek
tabakali adsorpsiyon, bc parcasi boyunca ise ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma
tamamlanmaktadir. izotermin b noktasindan sonraki dogrusal kisminin uzantisindan (nm) tek
tabaka kapasitesi yaklasik olarak bulunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden, ef boyunca

adsorplanan madde siv1 ya da kat1 olarak y18in halde ayrilir.
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Sekil 2.10. Karakteristik adsorpsiyon izoterm sekilleri (Baysal, 1956; Sarikaya, 1993).

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha kiiciik olan ve kilcal
yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri sekildeki 3 numarali duruma uyar.
Adsorplama giicii ¢cok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu tip
izotermlerden tek tabaka kapasitesini bulmak miimkiin degildir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi yogunlagsma isisindan daha biiyiik olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri sekildeki 4 nolu hale uyar. Sekilde
goriildiigli gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylarinin farkli yollar izlemesi olay1 adsorpsiyon
histerisizi olarak adlandirilir. Bu durum dar agizlarindan dolan gézeneklerin, genis agizlarindan
bosalmastyla agiklanabilir. Izotermin ab parcasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, cd parcasi
boyunca da kilcal yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlagsma tamamlandiktan sonra
gozeneklerin agizlarindaki g¢ukur yiizeyler de pargasi boyunca dolmakta ve ef boyunca
adsorplanan madde yigin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve mezo goézenek igeren
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de tek tabaka kapasitesi
yaklasik olarak bulunabilir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlasma isisindan daha kiiciik olan ve kilcal
yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri 5 numarali egriye benzer. Egrinin ac pargasi

boyunca ylizey tek tabakali veya ¢ok tabakali olarak kaplandiktan sonra, cd boyunca kilcal
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yogunlagma olmaktadir. Adsorplanma giicii diisiik olan mezo gozenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe uymaktadir.

Basamakli olan 6. numarali izoterm tipine nadiren rastlanir. Mikro gézenekler yaninda
farkl1 boyutlarda mezo gozenek gruplarn igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
benzemektedir.

Cesitli aragtirmacilar bazi kabuller yaparak deneysel verilerle uyum igerisinde olan bazi
izoterm esitlikleri gelistirmislerdir. Adsorplanan ve adsorplayict maddenin 6zelliklerine gore bir
adsorpsiyon olay1 i¢in bu esitliklerden biri yada bir kagi digerlerine goére daha uygun
olmaktadir. Bu izoterm denklemlerinden en yaygin olarak bilinenleri Langmuir, Freundlich ve

Bruneuer-Emmet-Teller (BET) izotermleridir (Sarikaya, 1993).

2.3.2.1. Langmuir izotermi

Yiizey kimyasi alanindaki ¢alismalarindan dolay1 1932 yilinda Nobel Odiilii alan Irving
Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon icin ¢ok basit bir
adsorpsiyon denklemi tiiretilmistir. Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozelti ortaminda
adsorpsiyon icin de gecerli olan bu esitlige “Langmuir esitligi” denir. Langmuir esitligi
tiiretilirken su kabuller yapilmistir (Baysal, 1956; Berkem ve Baykut, 1980; Ruthven, 1984).
1. Adsorplanan tabaka monomolekiiler bir tabakadir ,
2. Adsorpsiyon dengesi dinamiktir, yani bir dt zaman araliginda adsorplanan madde miktari,
kat1 ylizeyinden ayrilan madde miktarina esittir ,
3. Adsorpsiyon hizi gazin basinci ve katinin Ortiilmemis yiizeyi ile, desorpsiyon hizi da
monomolekiiler halde ortiilii yiizeyle orantilidir,
4. Adsorplanan molekiiller bilesenlerine ayrilmazlar.

Bu kabuller dogrultusunda, adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar1 birbirine esitlenerek

langmuir denklemi elde edilebilir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari sirasiyla,

Toq= Kaa(1-0)P=8,Z=S,(2mmkt)"*(1-0)P=A,exp( -E/RT) (2.17)
== kq0= [(In2)/,,0] =[ Asexp(-E¢/RT)]0=(In2/t,)[exp(-E/RT)]0 (2.18)

seklinde yazilabilir. Burada; adsorpsiyon hizindaki k.4, adsorpsiyon hiz sabitini; (1-0), ¢iplak
ylzey kesrini; S,, ¢iplak ve temiz yiizeye ¢arpan molekiillerin yiizeyde tutulma olasiligini; Z,
molekiillerin birim zamanda birim ylizeye carpma sayisini; k, boltzman sabitini; m,
molekiillerin kiitlesini; t, zamani; P, gazin basincini; A,, adsorpsiyondaki Arhenius sabitini; E,,
adsorpsiyon i¢in aktivasyon enerjisini; R, iiniversal gaz sabitini; T ise mutlak sicakligi

gostermektedir. Desorpsiyon hizindaki kg, desorpsiyon hiz sabitini; 0 ortiilii ylizey kesrini; A4
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desorpsiyon igin Arhenius sabitini; Es~= -AHj;, desorpsiyon i¢in aktivasyon enerjisini; t;,, birinci
dereceden bir kimyasal tepkime gibi yiirliyen desorpsiyon i¢in yarilanma siiresini; t,, ise
adsorplanan tanecik ile kat1 ylizey arasinda kurulu baglarin titresim frekansi ile hemen hemen
ayn1 olan bir niceligi gosterir. Kimyasal adsorpsiyon igin to=10"* s olarak verilmistir (Sarikaya,
1993).

Gaz fazdan katiya adsorpsiyonda; denge konumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari

birbirine esit oldugundan sirayla sunlar yazilabilir.

Tad™ Td (2.19)
Kaa(1-0)P= k40 (2.20)
0 = kooP/(kqtkqooP) = bP/(1+bP) (2.21)

Langmuir izoterm modelinde maksimum adsorpsiyonun adsorbent yiizeyinde tutulan
molekiillerin doygun tek bir tabakasina karsin oldugu ve sabit yiizey enerjisinin varligi kabul
edilmektedir.

Gazlar igin tiiretilen Langmuir izotermi sivilar i¢in asagidaki gibi yazilir:

Q’bC,
=——° 2.22

Gaen =77 bC ., (222)
Burada;
Jden . Birim adsorbent miktar1 bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g kat1)
Caen  : Dengede ¢ozeltide kalan adsorplanan derisimi (mg/L)
b : Enerji (adsorpsiyon net entalpisi) ile ilgili bir sabit (adsorpsiyon denge sabiti)
Q° : Yilzeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorbentin birim kiitlesi basina
adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Langmuir denkleminin dogrusal sekli ise asagidaki gibidir:

v, v (2.23)

qden QO bQO Cden

(2.23) esitliginin grafige gegirilmesi ile Langmuir adsorpsiyon sabitleri hesaplanabilir. Buna

gore, 1/qqen'e karsi 1/Cye, grafiginin y eksenini kesim noktasi 1/Q°, egimi 1/bQ°’1 verir.
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Langmuir tipi adsorpsiyon izotermlerinde, izoterm sekli boyutsuz ayirma faktorii veya
denge parametresi Kr seklinde yazilabilir. Kr degeri, adsorpsiyon igleminin uygulanabilirligi

acisindan fikir verir .

Ky =1/(1+bC,) (2.24)

Burada Co adsorplananin baslangic konsantrasyonudur. Bu esitlige gore hesaplanan Ky

degerleri, asagida verilen sonuglara isaret eder:

o 0<Kg<1 ise, proses gerceklesebilir.

o Kr=0 ise, proses tersinmezdir .

) Kg= 1 ise, izoterm lineer tiptedir .

. Kg>1 ise, proses gerceklestirilemez (Harward ve dig., 1964; Weber, 1972;

Hassler, 1974; Oguz, 1986).

2.3.2.2. Freundlich izotermi

Langmiur denkleminin tiiretilmesinde diisliniilen ideal olarak temiz ve homojen
olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyon olaylar1 i¢in Alman Fizikokimyaci Herbert Max

Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan,

n=aC’ (2.25)

seklinde bir esitlik Onerilmistir. Deneysel c¢aligmalara dayanilarak tiiretilen Freundlich
denklemi'nin logaritmasi grafige gecirilerek elde edilen dogrunun kayma ve egiminden sirayla a
ve b sabitleri bulunur. Cozelti ortaminda adsorpsiyon i¢in tiiretilen bu denklem konsantrasyon
yerine basing alinarak gaz veya buhar fazi i¢in de kullanilabilir.

Iyonik katilardaki adsorpsiyon olaylarida gozlendigi gibi, fiziksel adsorpsiyon nicel
olarak tamamlanan iyon degisimi gibi bir kimyasal olaydan sonra baglar. Cozeltinin
konsantrasyonunu sifira indirgeyerek yiiriiyen ve nicel olarak tamamlanan kimyasal
adsorpsiyonda tutulan madde miktar1 (ny), ¢ozeltinin konsantrasyonuna paralel olarak artan
fiziksel adsorpsiyon ile tutulan madde miktar1 toplami (ng) olmak iizere adsorpsiyonun herhangi

bir t aninda tutulan toplam madde miktar1 (n),
n= ny+ ng (226)

olur. Bu durumda Freundlich denklemi,
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In(n-ny) =lna + blnC (2.27)

seklinde yazilabilir. Adsorpsiyon izoterminin C=0 iken sahip oldugu maksimum yiikseklik
kimyasal adsorpsiyon (ny), daha sonraki artmalar, fiziksel adsorpsiyon (ng) olarak alinir.
Kimyasal adsorpsiyondan iyon degistirme kapasitesi gibi bazi kimyasal ozelliklere, fiziksel
adsorpsiyondan ise 6zgiil ylizey alan1 gibi bazi fiziksel 6zelliklere gegilebilir.

Bu model Langmuir esitliginde enerji ile ilgili terimin (b), yilizey ortiisii (q)'nun bir
fonksiyonu olarak degistigi (adsorpsiyon 1sisindaki degismelere bagli olarak heterojen ylizey
enerjileri i¢in) 6zel bir durumu ifade eder. Sivilar i¢in Freundlich esitligi asagidaki gibi ifade
edilir:

Quen = KCio (2.28)

den

Burada;

Kr : Sicakliga, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin
biiyilikliiglinii gdsteren adsorpsiyon sabiti

n : Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir .

Freundlich esitliginin dogrusallagtirilmis formu asagidaki gibidir:

(2.29)

den

Inq,,, =InK; +llnC
n

Inqqen’ € karst InCgye, grafiginin egiminden 1/n, y eksenini kesim noktasindan ise Kg
degeri bulunur. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik
¢ozeltilerden adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden ortalama derigim araliklarinda adsorpsiyon
verileri her iki izoterme de uygunluk gosterir. Heterojen yiizeylerdeki degisik aktif baglanma
merkezlerini i¢erdiginden dolay1r Freundlich modeli Langmuir modelinden daha gercek¢i bir

yaklagimdir (Harward ve dig., 1964; Weber, 1972; Hassler, 1974; Oguz, 1986).

2.3.2.3. Brunauer-Emmett- Teller (BET) izotermi
Cok tabakal1 fiziksel adsorpsiyon igin tiiretilen esitlik,

PP° 1  c-lP
n(1-P/P°) n_c n,cP’

m

(2.30)
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seklinde yazilabilir. Esitlik bagil denge basinci yerine bagil denge konsantrasyonu yazilarak
¢ozelti ortamindaki adsorpsiyon olaylar i¢in de kullanilabilir. Deney verileri bu denkleme gore
grafige gecirildigi zaman 0.05<P/P°<0.35 araliginda bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egim ve
kaymasindan faydalanilarak tek tabaka kapasitesi (n,,) ve ¢ sabiti bulunur. Adsorplama giiciiniin

bir dl¢iisii olan ¢ sabiti,

c=exp[(q1-qu)/RT] (2.31)

olarak verilmektedir. Burada q; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisini, qp diger tabakalarin
yogunlagsma 1sisin1 gosterir ve bu ikisinin farki da net adsorpsiyon isisini verir. Yiizeyin
adsorplama giicii yiiksek oldugu zaman q; ¢ok biiyiilk ve qp sabit olacagindan son bagmnti
uyarinca c sabiti de biiylik bir deger alacaktir. Bu durumda BET denklemine gore ¢izilen dogru

merkezden gecer ve bu dogrunun egimi 1/n,,'i verir (Adamson, 1967; Sarikaya, 1993).

2.3.3. Adsorpsiyon Hiz1 ve Kinetik Parametreler

Bir kesikli adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyon hizi asagidaki esitlikle ifade

edilmektedir.
dg 1 dC
s St 2.32
“Udt X, dt (232)
Burada;
Tad : Adsorpsiyon hizi (mg adsorplanan /g adsorbent-dak)
t : Zaman ( dak)
X, : Adsorbentin ¢ozeltideki derisimi (g adsorbent/L ¢ozelti)
C : Adsorplanan bilesenin herhangi bir t aninda ¢ozeltideki konsantrasyonu (mg/L) ,
q : Herhangi bir t aninda birim adsorbent kiitlesi tarafindan adsorplanan miktar (mg/g

adsorbent) olup asagidaki esitlik yardimiyla bulunur.

q=—2 (2.33)

Burada C, adsorplanan bilegenin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L)’ dur.
Diger taraftan q degerlerinin zamanla degisimi verileri yardimiyla ¢izilen grafikten, t=0

aninda c¢izilen tegetin egiminden ilk adsorpsiyon hizi belirlenir.
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_ﬂ|
0~ dt t=0

(2.34)

I'ad

Adsorpsiyon verimi ise adsorbentin dengedeki adsorpladigi adsorplanan bilesen

miktarinin baslangi¢ konsantrasyonuna orani olarak tanimlanmistir (Esitlik 2.35 ).

X
%Ads.zng—"xloo (2.35)

[

Burada qq., dengede birim agirliktaki adsorbentin adsorpladigi adsorplanan miktar1 (mg/g
adsorbent)'dir.

Sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon mekanizmasinin ortaya konulmasi ve kiitle transferi ve
adsorpsiyon hizi prosesi gibi potansiyel hiz kontrol basamaklarinin belirlenmesi igin deneysel
verilere uygulanan bir¢ok kinetik ifade gelistirilmistir. Bunlardan en ¢ok kullanilan ifadeler

asagida verilmistir.
Pseudo 1. Mertebe Adsorpsiyon Hiz ifadesi: Lagergren tarafindan ¢ikarilan ve kati-sivi faz

sistemlerde gergeklestirilen adsorpsiyon proseslerinde kati faz konsantrasyonuna dayandirilan

pseudo I. mertebeden adsorpsiyon hiz ifadesi asagidaki gibi ifade edilmektedir:

d
d—f — Ky o0 (@ — ) (2.36)

Bu esitligin,

t=0 i¢in, g=0
t=t icin, g=q

sinir sartlarinda integrali alinrsa,

1n[qd$J =K, t 2.37)
qden - q

esitligi elde edilir. Burada;
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Jden : Adsorplanan bilesenin dengedeki miktar1 (mg/g),
ki.a  : Pseudo birinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (1/dak.)

(2.37) esitligi yeniden diizenlenerek asagidaki sekilde yazilabilir:
ln(qden _q) = ln(qden ) - kl,adt (238)

(2.38) esitligi kullanilarak birinci mertebeden hiz sabitleri, In(qee,-q) degerleri zamana karsi
grafige gegirilerek hesaplanir. Cizilen dogrunun egimi -k, .4'ye, kayma noktas: ise In(qqe, )'e

esittir.

Pseudo II. Mertebe Adsorpsiyon Hiz ifadesi: Eger adsorpsiyon hizi ikinci mertebendense,

pseudo ikinci mertebeden kinetik hiz ifadesi,

dq
T Ky o4 (Qgen —Q)° (2.39)

seklinde yazilabilir. Burada k, .4 Pseudo ikinci mertebeden hiz sabiti (g/mg-dak.)' dir .
(2.39) esitligi,

dq

——_—k,,dt (2.40)
(qden - q)2 2

olarak yazilabilir. Pseudo birinci mertebeden hiz ifadesinin integrali alindiginda asagidaki

esitlik elde edilir:
R (2.41)
Qin =D Qg
den den
(2.41) esitligindeki q igin,
t
1= : (2.42)

2 +
kZ,adqden qden
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ifadesi elde edilir. (2.42) esitligi yeniden diizenlenerek,

__ 1t 1, (2.43)

t
. 2
q kZ,adqden qden

seklinde yazilabilir.

Ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitini tayin etmek igin, (2.43) esitliginden
yararlanilarak, t/q degerleri zamana kars1 grafige gecirilmistir. Bu grafikten ¢izilen dogrunun
egimi 1/qq4e'1, y eksenini, kesim noktasi 1/(k2,ad.q2den)'i verir (Aksu ve Giilen, 2002; Chu, 2002
Aksu ve Kabasakal, 2004).

2.3.4. Termodinamik Parametreler

Entalpi degisimi (AH °), serbest enerji degisimi (AG °) ve entropi degisimi ( AS°) gibi
termodinamik parametreler sistemin kendiliginden gergeklesip gergeklesmeyecegi ve miimkiin
olup olamayacaginin bir Ol¢iisiidiir. Bu termodinamik parametreler denge sabiti yardimiyla
bulunur.

Sabit basing altinda bir reaksiyonun denge sabiti ile sicaklik arasindaki iliski Esitlik
(2.44)'de sunulan Van't Hoff bagintis1 ile verilir.

dinK _ AH’
dT  RT®

(2.44)

(2.44) denkleminin integrali alindiginda, (2.45) denklemi elde edilir ve farkli sicakliklarda
gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen adsorpsiyon denge sabiti degerleri proses

(adsorpsiyon) entalpisini hesaplamak amaciyla kullanilir,

T e (2.45)
R \T

Esitlik (2.45)'e gore, In K'ya karst (1/T) grafigi cizildiginde elde edilen dogrunun
egiminden adsorpsiyon entalpisi belirlenir .

Prosesin Gibbs serbest enerjisi degisimi,
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AG® = —RTInK (2.46)

esitliginden, entropi degisimi ise (2.8) esitligi yardimiyla bulunur.

AG® = AH° — TAS® (2.8)

Entalpi degisiminin pozitif isaretli olmasi prosesin endotermik oldugunu, negatif isaretli
olmasi da prosesin ekzotermik oldugunu gosterir. Gibbs serbest enerjisi degisiminin negatif
isaretli olmasi prosesin s6z konusu sicakliklarda kendiliginden olacagini ifade etmektedir (Aksu

ve Kabasakal, 2004).

2.4. Nitratin Toprakta Tasinim ve Adsorpsiyonu ile ilgili Calismalar

Nitratin topraklardaki adsorpsiyonu ile ilgili literatiirdeki caligmalar baslica; nitratin
cesitli topraklardaki adsorpsiyonunun kesikli sistemlerde incelenerek adsorpsiyon kapasitesi ve
dengesinin belirlenmesi, iyon degistirme kapasitelerinin arastirilmasi, agik arazide yapilan nitrat
adsorpsiyonu ve tasiniminin modellenmesi ¢aligmalart ve laboratuarda dolgulu kolon
caligmalar1 konusunda yogunlagmistir.

Topraklara giibre amaciyla atilan nitrat iyonlar1 hem bitkiler i¢in bir besin ve hem de
birgok toprak cesidinde adsorplanmadan yeralti sularma karismasindan dolayr kirlilik
kaynaklarindan birisidir. Nitrat adsorpsiyonunun genellikle tropikal ve volkanik topraklarda
gercgeklestigi yapilan birgok ¢aligma ile belirlenmistir (Singh ve Kanehiro, 1969; Kinjo ve Pratt,
1971; Schalscha ve dig., 1974; Espinoza ve dig., 1975; Gillman ve Sinclair, 1987; Quafoku ve
dig., 2000). Bu topraklarda nitrat adsorpsiyonunun gerceklesmesinin nedenleri arasinda
topraklarin asidik karakterli ve anyon degisim kapasitelerinin (ADK) yiiksek olmalar1 olarak
gosterilmektedir.

Toprak lizerine adsorplanan nitrat miktarinin genellikle topragin kimyasal yapisi, pH,
iyonik kuvvet ve nitrat konsantrasyonuna bagli oldugu yapilan ¢alismalardan anlagilmaktadir
(Parker ve dig., 1979; Sposito, 1989; Bellini ve dig., 1996; Katou ve dig., 1996). Singh ve
Kanehiro (1969) amorf ve kaolinitik killerdeki nitrat adsorpsiyonunda kullanilan elektrolit
cOzeltinin pH’sinin  azalmasiyla nitrat adsorpsiyonunun arttigimmi bulmuslardir. Nitrat
adsorpsiyonunun kaolinitik kil topragina oranla amorf kil topraginda daha fazla oldugunu
belirlemislerdir. Nitrat adsorpsiyonunun elektrostatik ve Van der Waals kuvvetlerine bagh
oldugunu ve bunun sonucu olarak da pH artistyla adsorpsiyonun azaldigi sonucuna vardilar.
Ayrica nitrat adsorpsiyonunun Freundlich esitligine uydugunu belirlemislerdir.

Nitratin topraklardaki adsorpsiyonunu etkileyen 6nemli parametrelerden birisi de nitrat

konsantrasyonudur. Black ve Waring (1976) yaptiklar bir ¢alismada nitrat konsantrasyonu ile
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adsorpsiyonun arttigmi gozlemlemislerdir. Black ve Waring (1979) yaptiklarn diger bir
caligmada ise dort biiyiik toprak grubundan (krasnozem, kirmizi toprak, ksantozem, podzolik)
300 cm’ye kadar olan derinliklerden alinan topraklarda klor ve siilfatin yaninda nitrat
adsorpsiyonunu da incelemislerdir. Bu dort toprak grubu igerisinde ortalama nitrat
adsorpsiyonunun krasnozem, ksantozem, kirmizi toprak ve podzolik sirasina gore azaldigini
belirlediler. Nitrat adsorpsiyon kapasitesinin organik madde, semektit mineralleri, hidroksi
aluminyum, yiizey alan1 ve pH’daki degisikliklere bagl oldugunu belirlemislerdir.

Ryan ve dig. (2001) kahve bitkisi yetistirilen iki farkli bolgenin killi topraklar ile
yaptiklar1 calismalarda dort metre derinlikteki nitrat adsorpsiyonunu incelemislerdir. Onemli
diizeyde nitrat adsorpsiyonu goriilen bolgedeki topragin aluminyum zengini allofan kil igerigi
sergiledigini, 6nemsiz diizeyde adsorpsiyona sahip bolgedeki topraklarin ise daha fazla
havalandirilmis silisyum zengini allofan ve halloysit kil mineral igerigine sahip oldugunu
belirlediler. Akkurt ve dig. (2002) sularda bulunan nitratin adsorpsiyonla uzaklastirilmasi
amaciyla yaptiklar1 ¢alismada silikatlardan olusan sepiyoliti kullanmiglardir. Bu calismada
sepiyolitin nitrat1 adsorplama kapasitesinin oldukca yiiksek oldugunu belirlemislerdir.

Oztiirk ve Bektas (2004) sulu cozeltilerden nitrat1 gidermek icin sepiolit, HCI ile
aktiflestirilmis sepiolit, curuf ve toz aktif karbonu adsorbent olarak kullandiklar1 ¢alismada
curufun nitrat gidermede bir etkisinin olmadigin1 goérmiiglerdir. Curuf haricinde diger
adsorbentlerle etkilesim siiresi, pH ve adsorbent miktarinin adsorpsiyonla nitrat giderimi {izerine
etkilerini inceleyip ve toz aktif karbon hari¢ diger adsorbentler igin pH degerinin nitrat
adsorpsiyonuna onemli bir etkisi olmadigint bulmuslardir. Adsorbent dozajindaki artigin nitrat
adsorpsiyonunu artirdigini belirlemislerdir. Langmuir izoterm sabitleri igin izoterm sabitlerinin
negatif degerlerde c¢ikmasi nedeniyle adsorpsiyon prosesini agiklamada bu modelin yetersiz
oldugunu ve Freundlich modelinin adsorpsiyon prosesine uygulanabilecegini belirtmislerdir.
Adsorpsiyonun ikinci mertebeden hiz kinetigine uydugunu ve HCI ile aktiflestirilmis sepiolitin
nitrat gidermede etkin oldugunu bulmuslardir.

Topraklarda nitrat adsorpsiyonu ile iyon degisim kapasitesi arasindaki iligki yapilan
bircok c¢alismada ortaya konmustur. Sumner (1993, 1995) ise yaptig1 calismalarda anyon
degisim kapasitesinin diisiiriilmesiyle adsorplanan nitrat miktarinin azaldigini bulmustur. Eick
ve dig. (1999) nitrat adsorpsiyonunun toprak yiizey yikii 6zellikleri iliskisini arastirdiklar
caligmada demir oksitlerin net negatif yiikii azaltma kabiliyetine sahip olmasindan dolay1 az
miktarda demir oksit ilavesinin bile anyon adsorpsiyonunu arttirdigini1 ve topraklarin sifir net
yilik noktasini (PZNC) 6nemli derecede etkiledigini bulmuslardir. Eid ve dig. (2000) nitratin

kumlu toprakta elektrokimyasal tasinmasi iizerine yaptiklari calismada elektro-kinetik prosesin
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nitratt anoda yakin kisimlarda alikoydugunu ve etkin bir sekilde topladigimi bulmuslardir.
Ayrica nitratin hareketinin pH degisimi ile 6nemli dlgiide etkilendigini gézlemlemislerdir.

Sulak alanlarda karsilagilan organik azotun (amonyak, amonyum ve nitrat) bozunma
mekanizmasinin belirlenmesi sulak alan restorasyonu ve ¢evresel 6zellik i¢in 6nemlidir. Bu
amagla Ma ve dig. (1999) toprak kolonlarinda iirenin amonyum ve nitrata doniisiimiinii ve
bunlarin tagmimi modellemek iizere bir ¢alisma yapmuglardir. Bu galismada bir piring
arazisinden alman sulu toprakla doldurulmus laboratuvar dlgekli kolonlarda iirenin NH," ve
NOj;™ donilisiimiinii ve olusan bu iyonlarin tasginimini incelemislerdir. Deneyler sirasinda sulak
alan sartlarina uygun olacak sekilde kolonun iist kisminda 2 cm’lik su tabakasi olusturmuslardir.
Adsorpsiyon izotermlerini kesikli sistem calismalari ile belirlemiglerdir. Deneysel verilerinin
Freundlich esitligi ile iyi bir uyum sergiledigini belirlemislerdir. Ayrica dolgulu kolon ig¢in
difiizyon esitlikleri tliretmis ve bunlari ¢oziimleyerek model c¢alismalarini yiiriitmiislerdir.
Model esitliklerinin deneysel verilere biiylik oranda uydugunu belirlemislerdir.

Kowalenko ve Yu (1995) 18 toprak Orneginde nitrat adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Toprak orneklerini su ve 2 M KCIl sulu ¢ozelti ile ayri ayr1 ekstrakte ederek toprakta
bulunabilecek nitrat miktarlarini tayin ettikten sonra adsorpsiyon ¢alismalarimi yiiriitmiislerdir.
Nitrat basglangi¢ konsantrasyonu artistyla adsorpsiyonunun arttigini gézlemlemislerdir.

Phillips (2001) bataklik sartlarin1 kullanarak topraktaki nitrat taginimini aragtirmistir.
Bunun i¢in iki farkli toprak 6rnegini kullanarak laboratuarda 21 giin siireyle bataklik sartlarina
simule etmis ve bu topraklardaki amonyum azotunun difiizyon ve konvektif taginimini
incelemistir. Diflizyon ¢alismalarinda lateritik karakterli kirmizi bir toprak (krasnozem) ve sulak
bir alandan alinan organik yiizey materyali kullanmistir. KNO;’{in hazirlanan topraklar igine
yada digina diflizyon akisim Fick kanunu kullanilarak 21 giin silireyle hesaplamigtir.
Bataklagmanin krasnozemdeki amonyum azotun miktarini arttirdigini belirlemis ve bu durumu
indirgeyici sartlar altinda ¢6ziinebilen mangan (Mn) ve demir (Fe) ile amonyum azotunun yer
degistirmesine baglamigtir. Tam tersine bataklasmanin sulak alan topragindaki amonyum
azotunun bosluk suyundaki yogunlugunu azalttigini bulmus ve bu durumun amonyum azotunun
yeni olusturulan degisim sitelerinden kaynaklandigini belirlemistir. Kolon liging ¢aligmalarini
ise 21 giin siireyle bataklik haline getirilmis ve bataklasmamis 6rnekler tlizerinde yliriitmiistiir.
Bataklasmis 6rneklerde yiizeye uygulanan amonyum azotunun alikonmasinin bataklagmamis
orneklerle karsilastirdiginda daha biiyiik oldugunu bulmustur. Bu artisin bataklagmis sartlar
altinda olusan katyon degisim kapasitesindeki artisa bagli oldugunu 6ne siirmiistiir.

Tindall ve dig. (1994) doymamis gdzenekli ortamlarda nitrat tasinimi ve doniisiim
islemlerini incelemislerdir. Bu amagla kum ve kil yapili olmak iizere iki farkli tarimsal toprak

arazisi lizerinde doymamus sartlarda denitrifikasyon ve nitrat tasinimina toprak yapisinin, akis
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hizinin ve bitkilerin etkisini aragtirmislardir. Bu amacla 4 farkli topraga kalsiyum nitrat giibresi
ilave ederek caligmalarini yiriitmiiglerdir. Topraklardan ikisine ekilen bitki koklerini giinliik
olarak sulayarak 10, 20 ve 30 cm derinlikte 6l¢iimler almislardir. Bu ¢calismada hem kumda hem
de kilde yiizeye uygulanan nitrat azotunun liging kaybinin biiyiik oranda oldugunu bulmuslardir.
Ekim yapilmamus topraklarda ise uygulanan nitratin neredeyse hepsinin 10 giin igerisinde 30 cm
derinlige kadar tasindigini belirlemislerdir. Denitrifikasyonla olusan nitrat azotu kaybinin
ekilmemis kum orneklerinde % 2’ den fazla olmadigim1 ve genelde % 1’den az oldugunu
bulmuslardir. Doymamis sartlar altinda kilin yiiksek nem igerigine ragmen nitrifikasyonun ¢ok
diisiik oldugunu ve kilin nitrat1 adsorplama meyli gésterdigini bulmusglardir.

Maeda ve dig. (2003) ii¢ farkli azotlu giibre kullanarak yaptiklar1 arazi ¢alismalarinda
ansidollere uygulanan kimyasal giibrelerdeki asir1 azotun énemli nitrat ligine sebep oldugunu ve
kompost uygulamasinin daha fazla iiriin verdigini ancak daha uzun dénemlerde kimyasal olarak
giibrelenen alanlardaki gibi ayni1 nitrat li¢i seviyesine ulasabilecegini belirlemislerdir.

Sadeghi ve Kunishi (1991) bozulmamis bir topragin i¢ kisminda mikrobiyal gelisimi
destekleyen bir karbon kaynaginin varliginda ve yoklugunda nitratin yanal tagmimi ve
kaybolmasi iizerine yaptiklari bir ¢caligmada nitrat azalmasi i¢in uygun sartlar altinda karbon
iceren nitrat ¢ozeltisi puls seklinde topraga verdikten sonra suya ekstraksiyonunu
incelemislerdir. Bu ¢aligmada % 4 ile % 72 araliginda nitrat kaybi oldugunu belirlemislerdir. Bu
kaybin denitrifikasyon yoluyla olabilecegini One siirmislerdir. Cikis suyu hizi ve nitrat
konsantrasyon degerlerini tek yonlii bir konvektif modele uygulamiglardir. Model yardimiyla
dispersiyon katsayisi ve nitrat gecikme orani sabiti i¢in de degerler elde edilmistir. Nitrat
kaybinin 2.75/gilin nitrat kayb1 hiziyla % 53°den % 72’ye yiikseldigini belirlemislerdir.

Son yapilan caligmalar, gelistirilen model ve ydntemlerin ¢ogunlukla topraktaki
besleyicilerin topraktaki li¢ini agiklamada yetersiz kaldigini gdstermektedir. Bu calismalarda
yeraltt suyunun yiizeye uygulanan kimyasallarla kirlendigini g6z ardi edilmekte ve suda
¢Oziinen maddelerin konsantrasyonlar1 yiiksek tahmin edilmektedir. Bu aldatici sonuglar
oncelikle toprak yapisini goz Oniline almamaktan ve toprak bilesenleri, su ve ¢éziinmiis madde
arasindaki dengesizlikten kaynaklanmaktadir. Bu diisiinceden hareketle Stagnitti ve dig. (2001).
topraklarda ¢6ziinmiis madde tasiniminin modellemesini yaparak ADR (denge tasinim modeli)
ve TRM (dengede olmayan taginim modeli - iki bolgeli model) modellerinin performanslarini
degerlendirmislerdir. Killi topragin hakim oldugu bir tarim arazisinde 25 ayr1 kuyudan olusan
¢oklu bir numune sizma sistemi olusturmus ve toprak heterojenliginin besin maddelerinin (NO;
, CI', PO,¥) tasmimina etkisini incelemislerdir. Bu iki model karsilastirildiginda ADR modelinin
deneysel verilerin ¢oziinmiis madde konsantrasyonlari ve siizilme hizinda 6nemli Olgiide

heterojenlik sergilemesine ragmen iyi bir performans gosterdigini belirlemislerdir.
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Antonopoulos ve Wyseure (1998) komiir isletmeciliginin yapildig1 bir yerden alinan
restore edilmis bir toprak ve bozulmamig bir toprak katmani ile yaptiklari ¢aligmada su ve
azotun topraktaki dinamik davranigmi aragtirmislardir. Her iki topraga da aymi deneysel islemi
uygulayarak su ve azot dinamik davranisini Galerkin sonlu elemanlar metoduna dayal tek
boyutlu bir model ile agiklamaya c¢alismiglardir. Topraktaki su igerigi ve azot simiilasyonlarini
iki haftalik su igerigi ve diizensiz inorganik azot dlgiimleri ile karsilastirdiklarinda simiilasyon
stiresi boyunca Olgiilen ve simiile edilen su igerigi dagilimi degerleri arasinda iyi bir uyum
oldugunu belirlemiglerdir. Bu arada 10 cm derinlikte &zellikle sonbahar doéneminde

simiilasyonun o kadar da iyi olmadigini gézlemlemislerdir.
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3. DOLGULU (SABIT) KOLONLARDA TASINIM VE ADSORPSIYON ESITLIKLERI

3.1. ideal Dolgulu (Sabit) Yatak Adsorpsiyonu

Dolgulu (sabit) yataklarda adsorpsiyon isleminde yatagin doygunluk noktasina
ulasmasina kadar ¢ikis akiminda ¢6ziinen bilesenin konsantrasyonu “0”’dir. Daha sonra ¢ikis
akiminda ¢oziinenin konsantrasyonu artmaya bagslar. Adsorpsiyon esnasinda akigkanla kati
arasinda ani adsorpsiyon dengesi meydana gelir. Stokiometrik adsorpsiyon Onii olarak
tanimlanan bu olay yatak boyunca keskin bir sekilde devam eder (Sekil 3.1). Bu olay ideal sabit
yatak adsorpsiyonu olarak adlandirilir. Ideal bir sabit yatak adsorpsiyonu icin asagidaki kabuller
yapilir:

1. Yatagi olusturan kati partikiiller i¢in dis ve i kiitle transfer etkileri ¢ok diisiiktiir.
2. Piston akis vardir.

3. Eksenel difiizyon ihmal edilir.

4. Adsorplanan bileseninin yataktaki baglangi¢ konsantrasyonu sifirdir.

5. Adsorpsiyon izotermi yatak girisinde baslar.

Sabit yatakta baslangicta adsorplanan bilesen icermeyen adsorbent i¢in belli bir zaman
sonra staokimetrik adsorpsiyon oOnii yatak ¢ikisina dogru kayar ve c¢oziinen bilesenin
konsantrasyonu ¢ikis akiminda artmaya baglayarak daha fazla adsorpsiyonun miimkiin olmadig1
bir anda adsorpsiyon sonlanir. Bu olay kirilma noktasi ve elde edilen egri de ideal breakthrough
egrisi olarak adlandirilir. Bu durumda yatakta kullanilan ve kullanilmayan katinin olusturdugu
iki bolge olusur.

Ideal bir sabit yatak adsorpsiyonu i¢in konsantrasyon onii olan L noktas1 (Sekil 3.1.)
kiitle dengesi ve denge adsorpsiyon izoterminden bulunur. Dengede, adsorplanan bilesenin
katidaki konsantrasyonu ile akiskan faz igerisinde konsantrasyonu arasindaki iliski qgen = f(Cgen)

olarak tanimlanir. Kiitle dengesinden ideal sabit yatak adsorpsiyonu ic¢in asagidaki esitlik

tiiretilir:

WL,
QC Ly = et 3.1

LB

Burada;

Q : Hacimsel akis hizi

C, : Giris konsantrasyonu

tigeal . Ligeal < Lp ulagmak igin gerekli siire

53



Stokiometrik N
Adsorpsiyon onii Harcanmis g
K adsorbent g E)
Besleme ;;lin;sl (giris akimi -é =
. £ g
" ile dengede) = 3
M
0 L LB

z, yatak boyunca
mesafe

Sekil 3.1. ideal sabit yatak adsorpsiyonu icin stokiometrik (denge) konsantrasyon onii

Jden : Katmin birim kiitlesi bagina dengede adsorplanan miktar
W : Yataktaki toplam adsorbent miktar1
Lg : Yatak boyu

Esit. 3.1, stokiometri (denge) ve kullanilmayan yatak uzunluklar cinsinden asagidaki

sekilde yazilabilir:
Ct.
Liga = LES = (Q—Vl\;ealJLB (3.2)
q
LUB = L;-LES (3.3)
WES = W(IiESJ (3.4
B
WUB = W-WES (3.5)
Bu esitliklerde;

LUB : kullanilmamis yatak uzunlugu
WUB : Kullanilmamis yatak agirlig
LES : Denge bdlgesi uzunlugu

WES : Denge bolgesi agirlig:
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3.2. Breakthrough Egrileri

Gergek bir sabit yatak adsorpsiyonunda ise Esitlik 3.1°in tiiretilmesinde kullanilan
kabuller yeterli degildir. Gergek sabit yatak adsorpsiyonunda dis ve i¢ taginim direngleri ile
eksenel difiizyon etkisi  Onemlidir. Sabit yataklarda akigkan ve kati fazdaki bilesen
konsantrasyonlar1 hem zamanla ve hem de yataktaki konumla degisir. Sabit bir yatak
absorpsiyonunda tipik konsantrasyon profilleri ve breakthrough egrisi Sekil 3.2‘de verilmistir.
Sekil 3.2°den de goriildiigii gibi sabit yataktaki adsorpsiyon isleminde baslangigta kiitle transferi
ve adsorpsiyon yatagin girisinde ve girise yakin bolgede gergeklesir. Sayet baslangigta kat1 faz
adsorplanan bilesen icermiyorsa akiskan konsantrasyonu yatak c¢ikigina ulasmadan konumla
iistel olarak aniden sifira diiser. Bu egri yataktaki kiitle transfer bolgesinin zamanla ileriye dogru
kaymasindan dolay1 S seklini alir ve zaman ilerledik¢e yataktaki biitiin noktalara doygunluk
noktasina yaklasir (Sekil 3.2.a). Sekil.3.2.b.’deki breakthrough egrisi ise genel olarak adsorbent

yatagin kullanilabilecek kapasitesini gosterir.

1
t, amindaki ) ' t, anindaki
denge bolgesi ' k.ullamlmayan
' yatak kismi
1
ce, |\, | @
|
1
1
|
1
|
0 ]
0 L, Ly Ls
Yataktaki mesafe, z
1
C/C,
(b)
0

0 Zaman, t

Sekil.3.2. Sabit yatakta adsorplanan maddenin konsantrasyon dagilimlari. (a) Konsantrasyon-konum
profilleri (b) breakthrough egrisi
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Breakthough egrisinin (Sekil 3.2.b) altinda kalan alan toplam adsorplanan madde
miktarin1 verir (maksimum kolon kapasitesi). Egrinin altinda kalan alan ¢dzlinen bilesenin
katida adsorplanan miktar1 (q) ile zaman (t) arasinda ¢izilen grafigin altinda kalan alan ile
bulunur. Kolonda toplam adsorplanan miktar ise asagidaki esitlik yardimiyla bulunur (Aksu ve

Goren, 2004):

t
(Q)(Alan)  Q ¢
— = dt 3.6
toplam 1000 1000‘(|).q ( )
Kolona beslenen toplam ¢oziinen madde miktart ise;
CoQtoplam
m = -——— 3 .7
toplam 1000 ( )

esitliginden bulunur.

3.3. Sabit Yatak Modelleri

Sabit yataklarda akigkan fazdan kati faza adsorpsiyonda adsorplanan bilesene ait
diferansiyel kiitle dengesi esitlikleri zamana ve konuma bagli olarak tiiretilir. Adsorplanan

bileseninin s1v1 fazdaki tek boyutlu kiitle dengesi esitligi asagida verilmistir.

o’C__aoC  oC
Laz_2:8b E‘FUL a+rad (38)

Burada;

C : Adsorplanan bilesenin sividaki konsantrasyonu
€ : Yatak gozenekliligi

up : S1vt akiminin akis yoniindeki ¢izgisel hizt

D, : Eksenel diflizyon katsayisi

z : Yatak girisinden itibaren mesafe
Tad : adsorpsiyon hizi olup asagidaki esitlikle verilir:
aq
ry=0—-¢g,)— 3.9
wa =(1-8,) 2t (3.9)
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Burada; q birim adsorbent agirlig1 basma adsorplanan bilesenin miktaridir. Adsorpsiyon hizi
adsorpsiyon sisteminin mekanizmasina baglidir. Bu mekanizma sivi akimindan kat1 yiizeyine
gerceklesen kiitle transferi, partikiil i¢i diflizyon ve kimyasal reaksiyon gibi parametreler
tarafindan kontrol edilebilir. Bundan dolay1 adsorpsiyonun hizinin matematiksel ifadesi taginim
esitligine (Esitlik 3.8) dahil edilmelidir. Ayrica adsorpsiyon izotermi esitligi de genel tagimm
esitliginde yer almalidir. Bdylece sabit yatak esitligi daha kompleks hale gelir ve niimerik
olarak ¢oziimlenmesi gerekir.

Sabit yatakta c¢ogu durumda eksenel difiizyon ihmal edilir. Bu durumda (3.8)
esitligindeki eksenel difiizyon terimi olan birinci terim ihmal edilir. Boylece (3.8) esitligi

asagidaki gibi ifade edilir:

oC oC aq
—4e, —+(l-¢,.)— =0 3.10
up P €y P ( Sb)ﬁt ( )

Esit (3.10) temel alinarak sulardaki kirleticilerin sabit yatak kullanilarak giderilmesi igin

bir ¢ok model gelistirilmistir. Bu modellerin en ¢ok kullanilanlar1 agsagida verilmistir.

3.3.1. Adams-Bohart Modeli

Sabit yatakta In(C/Co) ile t arasindaki iligkiyi ilk defa Bohart ve Adams (1920) kloriiriin
kok iizerine adsorpsiyonuna uygulayarak tiiretmiglerdir. Bu esitlik daha sonra bir¢ok
adsorpsiyon sistemine basariyla uygulanmigtir (Texier ve dig., 2002; Wolborska, 1989; Guibal
ve dig., 1995; Aksu ve Gonen, 2004; Sarin ve dig., 2005)

Bu modelde yataktaki adsorpsiyon hizi agagidaki esitlikle tanimlanmugtir.

dq
—~=—k.qC 3.11
m | (3.11)

Kiitle transfer hizi ise;

dc k

L qC 3.12
R (3.12)

esitligi ile ifade edilmistir.

Bu kabuller yapilarak yatak performansinin ortaya konulmasi ic¢in asagidaki esitlik

gelistirilmigtir:
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InE)=Ine 1)k ot G.13)

Burada;

' : Hiz sabiti (m’/kg saat)

No : Adsorpsiyon kapasitesi (mg/kg kat1)
up : Lineer s1v1 hiz1 (m/saat)

L : Yatak boyu (m)

Esit. (3.13)’ {in lineer formu ise asagidaki yazilabilir:

N,L C
t=—0 —Lln( ° _1) (3.14)
Cu k C

(4] a

Bu esitlik kullanilarak In(C/C,) ile t arasinda ¢izilen dogrunun kaymasindan N, e§iminden ise

k, degerleri bulunabilir. Bu esitlik egrinin C<0.5C, kismi i¢in uygulanmaktadir.

3.3.2. Thomas Modeli

Bu model kolon performansini ortaya koymak i¢in gelistirilmis ve en yaygin olarak
kullanilan modeldir. Bu modelde adsorpsiyon izotermi olarak Langmuir izotermi kullanilmaistir.
Ayrica bu modelde adsorpsiyon hizinin pseudo ikinci mertebeye uydugu ve adsorpsiyonun
partikiil i¢i kiitle transferi etkisinde oldugu kabul edilmektedir. Thomas modeli asagidaki
esitlikle ifade edilir:

C _ 1 (3.15)

K
o e QW ~C,Vig)

Burada;

C, : Giris s1vist konsantrasyonu (mg/L)

C : Cikis s1visi konsantrasyonu (mg/L)

Kr : Thomas hiz sabiti (mL/mg dak.)

Q : Hacimsel akis hiz1 (mL/dak.)

Q° : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Langmuir sabiti) (mg/g)
W : Yataktaki kuru adsorbent miktar1 (g)
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Ve : Yatak ¢ikisindan alinan sivi miktar: (mL)

3.3.3. Yoon-Nelson Modeli

Yoon ve Nelson (1984) tarafindan ilk defa gazlarin ve buharlarin aktif komiir {izerine
uygulanmasiyla tiiretilmis ve bazi adsorpsiyon sistemlerine uygulanmustir (Tsai ve dig., 2000;
Rozada ve dig., 2000; Aksu ve Gonen, 2004; Rozada ve dig., 2006). Adsorbent, adsorplanan
bilesen ve yatak fiziksel 6zellikleri ile ilgili bilgi gerektirmeyen model esitligi asagidaki gibidir:

C
C,-C

o

In(

)=Kyt—t,,Ky (3.16)

Burada;

Ky : Lineer hiz sabiti (1/dak.)

tin : Cikis konsantrasyonunun (C) giris konsantrasyonunun (C,) yarisina esit oldugu siire
(dak.)
3.3.4. Klark Modeli

Bu model Clark (1987) tarafindan tiiretilmis olup Freundlich izotermi esitligi ve kiitle

transfer ifadesini icermektedir.

dC
uLE:Kc(C_Cden) (317)

Burada K, kiitle transfer katsayisi (1/dak.)’dir. Bu esitligin ¢oziimiinden asagidaki ifade elde

edilmistir.
Cn—l
1/n-1
2 =C (3.18)
e, e e
veya
Cc _ 1 1/n-1
¢, At o)
Burada;
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n-1
Co

A=( ) (3.20
CE;rlllma )
Ve
k
R(n-1)=r ve R=U—CIUL (3.21)

olarak tanimlanir. Bu esitliklerde;
n : Freundlich sabiti
Cimima © Limit ¢ikis konsantrasyonu

tanima - Breakthrough zamani

Bu esitliklerde A ve r degerleri non-lineer regrasyon analizi ile bulunabilir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Topraklarin Deneysel Calisma I¢in Hazirlanmasi ve Toprak Analizleri

Adsorpsiyon c¢alismalar1 i¢in kil biinyeli toprak Elazig ili Kartaltepe, kum biinyeli
toprak Baltasi-Ortatepe, kirecli toprak ise Kire¢ Ocagi mevkiinden alindi. Biitiin toprak
ornekleri agik havada 2-3 giin bekletilerek kurumalar1 saglandi. Kil biinyeli topraklar birbirine
yapismis pargalar halinde oldugundan elenebilmesi i¢in bir porselen havanda doéviildii. Toprak
ornekleri eleme islemine tabi tutularak 2.36-1.18 mm, 1.18-0.60 mm ve 0.60-0.36 mm aras1
partikiil boyutundaki fraksiyonlar deneysel calismalarda kullanilmak {izere plastik kaplarda
saklandi. Kum, killi ve kirecli topraklara ait elek analizi verileri sirastyla Tablo 4.1, Tablo 4.2
ve Tablo 4.3’de verilmistir.

Topraklarin fiziksel ve kimyasal analizleri ¢esitli yontemler kullanilarak yapilmustir.
Topraklarin pH’s1 potansiyometrik yontemle tayin edilmistir. Topraklarin biinye analizleri
Bouyoucus hidrometre metodu ile tayin edilmistir. Toplam organik madde modifiye Walkley-
Black yontemiyle, toplam azot Kjeldahl yontemi ve kimyasal bilesimler Perkin Elmer Optima
2000 ICP cihaz1 ve alev fotometre ve magnezyum EDTA (versanat) titrasyon metodu ile,
katyon degisim kapasiteleri sodyum asetat metodu ile belirlenmistir. Deneysel caligmalarda
kullanilan topraklara ait kimyasal 6zellikler Tablo 4.4’te verilmistir. Fiziksel analiz olarak,
yogunluk, gozeneklilik, spesifik yilizey alani ve ortalama gozenek capi tayinleri yapilmistir.
Yogunluk, toplam gozeneklilik hacmi, spesifik yiizey alan1 ve ortalama gozenek ¢aplart F. U
Kimya Miihendisligi Boliimiinde Micromeritics ASAP 2020 yiizey alam1 ve Porozimetri

cihazinda gergeklestirilmistir. Kullanilan topraklarin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.5°de verilmistir.

4.2. Deneysel Calismalarda Kullamilan Coézeltilerin Hazirlanmasi

Stok KNO; (Potasyum Nitrat) Cozeltisi (1000 ppm): Stok potasyum nitrat ¢ozeltisi
1000 mg/L (ppm) olacak sekilde, analitik safliktaki kimyasalindan (MERCK) 1.631 gr. tartilip,
saf su igerisinde ¢oziildiikten sonra 1000 ml’ye tamamlanmistir. Bu stok ¢6zeltiden deneylerde
kullanilmak iizere istenen konsantrasyonlara uygun olacak sekilde seyreltme yapilmistir.

HCI Cozeltisi (1 N): 80 ml. saf suya 80 ml. % 37’lik HCI yavasga dokiildii ve daha
sonra {izerine 800 ml. saf su ile ilave edilerek hazirlandu.

Stok NO;3-N (Nitrat azotu) Cozeltisi (100 ppm): Analitik saflikta (MERCK) susuz
potasyum nitrattan (KNQOs) 721.8 mg. tartilip saf su iginde ¢oziildiikten sonra 1000 ml.’ye
tamamlandi.

Standart NO;-N (Nitrat azotu) Cozeltisi (10 ppm): Hazirlanan stok KNO;

¢Ozeltisinden 100 ml. alinip saf suyla 1000 ml.’ye tamamlandi.
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4. 3. Kesikli Adsorpsiyon Calismalarinda Kullamilan Deney Diizenegi

Kesikli adsorpsiyon ¢aligmalari kesikli diizende ¢alisan adsorpsiyon kaplarinda
yiirttilmistiir. Adsorpsiyon kabi olarak, 150 ml’lik erlenler kullanilmistir. Cozelti ve toprak
ornegi igeren erlenlerin ¢alkalama islemi i¢in sabit karistirma hizi ve sabit sicakligin saglandigi
bir hava 1sitmali g¢alkalayici kullanilmigtir. Adsorpsiyon isleminin tamamlanmasindan sonra
erlenlerdeki ¢ozeltiler Schleicher&Schuell marka 589/3 nolu (=125 mm) siizge¢ kagidi

yardimiyla stiziilerek analize hazirlanmistir.

4.4. Dolgulu Kolon Calismalarinda Kullanilan Diizenek

Dolgulu kolon ¢aligmasinda Sekil 4.1°de goriilen diizenek kullanilmistir. Dolgulu kolon
olarak camdan yapilmig 70 cm boyunda ve 3 cm ¢apinda bir cam boru kullanilmistir. Bir spor
yardimiyla sabitlenerek cam kolonun dik durmasi saglanmistir. Diizenekte istenen akis hizinda
¢oOzelti akisini saglamak i¢in hiz ayarli bir pompa kullanilmigtir. Pompanin ¢ekis ucu ¢ozeltinin
oldugu kaba daldirilmis diger ucu ise kolonun iist kismina yerlestirilmistir. Kolonun alt

kisminda bir 6rnek alma kab1 bulunmaktadir.

4. 5. Deneysel Calisma
4.5.1. Kesikli Adsorpsiyon Calismalar:

Kesikli adsorpsiyon calismalar1 farkli konsantrasyonlarda nitrat iceren 50 ml’lik
cozeltilere 5 gr toprak O6rnegi ilave edilerek gerceklestirilmistir. Erlenlerin agizlar1 adsorpsiyon
¢oOzeltilerinin buharlagsmasini engellemek amaciyla plastik kapaklarla siki bir sekilde kapatilarak
calkalayiciya konulmustur. Daha sonra degisik siirelerde yiiriitiilen ¢alkalama islemi sonunda
cozeltiler siizme islemine tabi tutularak toprak Ornekleri {izerine adsorplanan nitrat miktarlari
belirlemek iizere analiz edilmistir. Adsorpsiyon ortaminda adsorplanmayan nitrat derisimi mg/L
cinsinden spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Bu amagla J. P. Selecta marka 2005 model
UV Spektrofotometre kullanilmistir. Sulu ¢ozeltilerdeki nitratin tayin yontemi ile ilgili bilgi
EK-1"de verilmistir.

Kesikli adsorpsiyon ¢alismalarinda nitratin kum, killi toprak ve kiregli toprak érnekleri
tizerine adsorpsiyonunda, ¢alkalama hizi, baglangi¢c nitrat konsantrasyonunun, sicakligin ve
partikiil boyutunun etkisi incelenmistir. Bu amagla 25-500 mg/L. araliginda degisen
konsantrasyonlarda nitrat ¢ozeltileri kullanilarak 15-45 °C araliginda farkli sicakliklarda ve
2.36-1.18 mm, 1.18-0.60 mm ve 0.60-0.35 mm araligindaki boyutlara sahip toprak &rnekleri
icin deneyler yiritilmistiir. Calkalama hizinin etkisi 25-120 rpm arasinda degisen ¢alkalama

hizlarinda incelenmistir.
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Sekil 4.1. Dolgulu Kolon Deney Diizenegi

4.5.2. Dolgulu Kolon Calismalari

Dolgulu kolon g¢aligmalarinda kolonun alt kisminda yer alan delikli cam levhanin
izerine cam yiinii yerlestirildikten sonra toprak ornegi belli yiikseklige kadar doldurulup bir
sopa yardimiyla sikistirilmistir. Bu toprak tabakasinin iizerine tekrar cam yiinii konulmus ve
bunun tizerine de delikli cam levha yerlestirilmistir. Cozeltinin sabit debide akisini saglayan
pompa calistirilip, istenen debide akis saglandiktan sonra pompanin ¢ekis ucu derisimi bilinen
nitrat ¢ozeltisine daldirilirken ayn1 anda kronometreye basilmis ve ¢esitli zaman araliklarinda
3’er mlt’lik Ornekler alinmistir. Alinan 6rneklerdeki nitrat derisimi J. P. Selecta marka 2005
model UV Spektrofotometre kullanilarak mg/L cinsinden belirlenmistir.

Dolgulu kolon ¢aligmalarinda 1.18-0.60 mm boyut araligindaki kum ve kireg¢li toprak
ornekleri kullanilarak 25°C sabit sicaklikta nitrat adsorpsiyon hizi {izerine sivi akis hizinin,
yatak yiiksekliginin, nitrat baglangic konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Bu amagla 50,
100, 200 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda nitrat ¢ozeltileri ve 10-60 ml/dak. araliginda akis
hizlar1 kullanilmigtir. Yatak yiikseklikleri ise; 15 cm (161.389 gr kum, 102 gr kiregli toprak), 30
cm (322.778 gr kum, 204 gr kiregli toprak), 45 cm (484.167 gr kum, 306 gr kirecli toprak), 60
cm (645.556 gr kum, 408 gr kirecli toprak) olarak kullanilmustir.
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Tablo.4.1. Kum 6rneklerine ait elek analizi sonuglari

Elek iizerinde

Elek iizerinde

Elek agikih kalan miktar kalan miktar
mesh mm (gn) (%)
8-16 236-1.18 94.54 9.58
16-30 1.18-0.60 353.07 35.78
30-42 0.60- 0.36 286.37 29.01
42-60 0.35-0.25 102.78 10.42

60-tava <0.25 150.33 15.21

Tablo 4.2. Killi toprak 6rneklerine ait elek analizi sonuglari

Elek iizerinde

Elek iizerinde

Elek agiklig kalan miktar kalan miktar

mesh mm (gr) (%)
4-8 4.70 - 2.36 70.36 6.99
8-16 236-1.18 280.60 27.86
16-30 1.18 - 0.60 259.25 25.74
30-42 0.60- 0.36 123.80 12.29
42-60 0.35-0.25 50.46 5.01
60-tava <0.25 222.69 22.11

Tablo 4.3. Kiregli toprak 6rneklerine ait elek analizi sonuglari

Elek iizerinde

Elek iizerinde

Elek aqikhgy kalan miktar kalan miktar

mesh mm (gn) (%)
>4 >4.70 174.46 17.21
4-8 4.70 - 2.36 177.49 17.50
8-16 236-1.18 162.52 16.03
16-30 1.18-0.60 165.36 16.31
30-42 0.60-0.36 93.39 9.21
42-60 0.36-0.25 42.47 4.19
60-tava <0.25 198.27 19.55
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Tablo 4.4. Deneysel calismalarda kullanilan topraklarin kimyasal 6zellikleri

Biinye Bilesimi, % Kimyasal Bilesim, % .
Toprak Organik | Toplam Tuz K.D.K
Cinsi | Kum Kil . Kizdirma Madde Azot (mmhos/cm) | (me/100gr)
Mil | SiO, | ALO; | Fe,0; | CaO | Na,0 | K,O0 | MgO % % g
% % Kayb1
%
Kum 98.2 1.44 0.36 | 68.57 | 9.97 5.96 4.85 |0.0017 | 0.0019 | 3.77 6.87 0.193 0.02 0.18 6.48
Kirecli
toprak 52.6 23.5 239 | 31.53 | 8.52 4.28 | 30.84 | 0.0018 | 0.0034 | 3.45 21.37 0.989 0.06 0.37 30.13
:(()l;l:ak 8.48 75.0 | 16.52 | 73.04 | 12.14 | 3.53 1.25 |0.0069 | 0.0081 | 5.78 4.25 0.844 0.07 0.31 57.10
Tablo 4.5. Deneysel ¢alismalarda kullanilan topraklarin fiziksel 6zellikleri
Kum Kirecli toprak Killi toprak
Fiziksel zellikler 0.6-0.36 1.18-0.6 2.36-1.18 0.6-0.36 1.18-0.6 2.36-1.18 0.6-0.36 1.18-0.6 2.36-1.18
mm mm mm mm mm mm mm mm mm
Yigin yogunlugu, p, g/cm’ 1.40 1.47 1.50 0.93 0.92 0.91 0.86 0.88 0.90
Yiizey alany, S,, m’/g 5.22 4.08 4.07 14.33 14.01 15.17 65.64 70.34 71.74
Toplam gézenek hacmi, cm®/g 0.0105 0.0077 0.0083 0.0276 0.0286 0.0291 0.0767 0.0847 0.0956
Ortalama gozenek ¢api, d, um 0.008 0.00767 0.00822 0.00766 0.00784 0.00767 0.00467 0.00480 0.00533
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Deneysel calismalarin ilk kisminda, nitratin gesitli toprak tiirleri iizerine kesikli sistem
adsorpsiyonu, calkalama siiresi, ¢alkalama hizi, baglangi¢ nitrat konsantrasyonu, toprak cinsi,
partikiil biiyiikliigii ve sicakligin fonksiyonu olarak kesikli bir sistemde incelenmistir. Elde
edilen deneysel verilere Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri uygunlugu
aragtirilarak izoterm sabitleri belirlenmistir. Deneysel veriler kullanilarak nitratin topraklar
tizerine adsorpsiyonu prosesinin kinetik ve termodinamik parametreleri hesaplanmustir.

Deneysel ¢aligmalarin ikinci kisminda ise nitratin topraktaki taginim ve adsorpsiyonu
dolgulu kolonda gergeklestirilmistir. Bu kisimda kolon yliksekligi, toprak cinsi, nitrat baglangic¢
konsantrasyonu ve sivi akis hizi gibi parametrelerin adsorpsiyon iizerine etkileri incelenmistir.

Ayrica deneysel verilerin ¢esitli yatak modellerine uygunlugu arastirilmistir.

5.1. Kesikli Adsorpsiyon Calismalari
5.1.1. Calkalama Siiresinin Nitrat Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

Calkalama islemi (temas siiresi) adsorplanan maddenin ¢ozeltiden katiya tasinarak kati
iizerinde adsorplanmasi i¢in 6nemli parametrelerden birisidir. Bu amagla nitratin toprak
ornekleri {izerine adsorpsiyonunda calkalama siiresinin etkisi sabit sicaklik ve baglangic
konsantrasyonlarinda incelendi. Ornek olarak galkalama siiresinin nitrat adsorpsiyonuna etkisi,
1.18-0.60 mm boyut araligindaki toprak 6rnekleri ve 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonundaki
nitrat ¢ozeltisi kullanilarak 25 °C sicaklik 100 rpm ¢alkalama hizinda gergeklestirilen ¢alisma
icin Sekil.5.1’de verilmistir. Beklenildigi gibi biitiin toprak omekleri igin belirli bir siire
sonunda nitrat adsorpsiyonu sabit kalmaktadir. Bu durum kati-siv1 arasindaki dengenin olustugu
siireyi gostermektedir. Bu siire biitiin deney sartlarinda yaklagik 2 saat olarak bulunmustur.
Boylece adsorpsiyon ¢aligmalarinda 2 saatlik siireler sonundaki degerler denge degerleri olarak

almmustir.

5.1.2. Calkalama Hizimin Nitrat Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

Calkalama hizinin nitrat adsorpsiyonu {iizerine etkisi farkli toprak ornekleri igin Sekil
5.2’de verilmistir. Sekilden de goriildiigii her ii¢ Ornekte de adsorpsiyon islemi 100 rpm
calkalama hizina kadar artmakta ve daha sonra fazla degismemektedir. Adsorplanan bilesenler
once akigskan ortamindan kati yiizeyine tasinirlar ve buradan da kati gdzeneklerinde
adsorplanirlar. Bu olayda adsorbent ile bunu cevreleyen akiskan ortamindan adsorplanan

bilesenler arasindaki kiitle transferi nemli rol oynar. Dolayisiyla ¢alkalama hizinin artmasi ile
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Sekil 5.1. Cesitli toprak ornekleri iizerine nitratin adsorpsiyonunda c¢alkalama siiresinin etkisi (C, =100
mg /L, X,= 100 g/L, T=25 °C, d, =1.18-0.60 mm aralig1)

stvi-kat1 ara yiizeyindeki kiitle transfer direnci azalmig olmaktadir. Bu durum 100 rpm
calkalama hizindan sonra ¢6zeltiden kat1 yiizeyine adsorplanan madde i¢in kiitle transfer direnci
etkisinin azaldigin1 gostermektedir. Boylece biitiin adsorpsiyon ¢alismalar1 100 rpm ¢alkalama
hizinda gergeklestirilmistir.

Sekil 5.2’den de goriildiigii lizere nitratin biitlin toprak orneklerinde birim kat1 basina
adsorpsiyonu oldukca diisiik degerlerdedir. Sulu c¢ozeltilerden katilara adsorpsiyonda
adsorplanan madde cinsi, kat1 cinsi ve kat1 yapis1 dnemli rol oynamaktadir. Topragin kimyasal
acidan aktif maddeleri kil mineralleri ve organik maddelerdir. Kil mineralleri negatif elektrik
yiikiine sahiptirler ve bundan dolay1 katyonlar1 adsorplamada yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahiptirler. Ancak anyonlar1 adsorplama kapasiteleri nispeten diisiiktlir. Literatiirde bircok
caligmada kil mineralleri yiiksek olan topraklarda nitrat adsorpsiyonunun yiiksek oldugu
belirlenmistir ( Singh ve Kanahiro, 1969; Black ve Waring, 1976; Black ve Waring, 1979; Eick
ve dig., 1999; Mikolajkow, 2003). Diger taraftan deneylerde kullanilan topraklar hem bazik
karakterli ve hem de diisiik organik madde oranina sahip olup bundan dolay1 kullanilan
topraklarda nitratin adsorpsiyonu diisiik olmustur (Tablo 4.4), ayrica nitrat adsorpsiyonu killi
toprak oOrneklerinde daha fazla olup bunu sirastyla kiregli toprak ve kum ornekleri takip
etmektedir (Sekil 5.2). Bunun nedeni killi toprakta kil minerallerinin diger topraklara goére daha
fazla (Tablo 4.4) olmasidir. Ayrica killi topragin gézeneklilik ve spesifik ylizey alaninin diger
topraklara gore yiiksek olmasi da nitrat adsorpsiyonunun killi toprakta fazla olmasina sebep

olabilir (Tablo 4.5).

67



0.25

= 020

<

=

(="

s 0.15

%? .

)

4

o0 010

é —e— Kum
=

= —a— Kiregli toprak

0.05

—a— Killi toprak

0.00

0 20 40 60 80 100 120 140
Calkalama hiz1 (rpm)

Sekil 5.2. Cesitli toprak ornekleri {izerine nitrat adsorpsiyonunda ¢alkalama hizinin etkisi (C,= 100 mg/L,
X,~=100 g/L, C.H.=100 rpm, T=25 °C, d, =1.18-0.60 mm aral1g1)

5. 1. 3. Nitrat Baslangic Konsantrasyonunun Nitrat Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

Adsorplanan maddenin yiiksek baslangi¢ konsantrasyonu sulu ¢ozelti ile kat1 arasindaki
kiitle transfer direnci etkisini ortadan kaldirmak ve dolayisiyla adsorpsiyon derecesini arttirmak
i¢in 6nemli bir parametredir. Baslangi¢ nitrat konsantrasyonunun adsorpsiyon hizi iizerine etkisi
0.60-0.36 mm, 1.18-0.60 mm ve 2.36-1.18 mm boyut araliklarindaki her {i¢ toprak 6rnegi i¢in
25-500 mg/L araliginda degisen farkli nitrat baglangic konsantrasyonu degerlerinde
incelenmistir. Nitrat baslangic konsantrasyonunun degistirilmesi ile elde edilen katida
adsorplanan nitrat denge konsantrasyonu degerleri, quen, ilk adsorpsiyon hizlari, r,q ve %
adsorplanan nitrat degerleri Tablo 5.1-5.3’de verilmistir. Bu tablolardan da goriildiigii gibi
baslangi¢c nitrat konsantrasyonunun artmasiyla nitratin katidaki denge konsantrasyonu, ilk
adsorpsiyon hizlar1 ve % adsorpsiyon derecesi degerleri her ii¢ toprak Ornegi i¢in biitiin
boyutlarda artmaktadir. Baslangi¢ nitrat konsantrasyonunun artmasiyla siiriicii giic (AC)
artmakta ve dolayisiyla nitratin toprak ornekleri {izerine adsorpsiyonu artis gostermektedir.
Ayrica qgen, Taa V€ % adsorpsiyon degerleri killi toprak orneklerinde daha fazla olmakla beraber
onu kiregli toprak ve kum takip etmektedir. Nitratin sividaki denge konsantrasyonu, Cge,, ile
katrya adsorplanan denge konsantrasyonu degerleri, qqen, arasindaki iliski Sekil 5.3-5.5’te
verilmistir. Nitrat denge konsantrasyonunun artmasiyla nitratin dengede adsorplanan miktarinin

her ii¢ toprak 6rnegi icin biitiin boyutlarda artis gosterdigi bu sekillerden goriilmektedir.
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Tablo 5.1. Cesitli toprak ornekleri {izerine nitrat adsorpsiyonunda, nitrat baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (T=25°C, d,, =0.60-0.35 mm aralig1)

Kum Kirecli toprak Killi toprak
Co Iaq x103 qden 0 Iaq )(103 qden ) Iaq x103 qden 0
(mg/L) (mg/g.dak) (mg/g) 7o Ads. (mg/g.dak) (mg/g) 7o Ads. (mg/g.dak) (mg/g) 7o Ads.
25 0.87 0.043 17.10 0.90 0.047 18.80 1.10 0.050 19.96
50 2.0 0.092 18.40 2.17 0.098 19.60 2.30 0.110 21.90
100 4.07 0.196 19.61 4.20 0.218 21.79 4.33 0.235 23.50
200 8.33 0.431 21.55 9.0 0.464 23.20 9.33 0.491 24.55
500 23.33 1.178 23.60 24.33 1.290 25.80 26.0 1.359 27.20
Tablo 5.2. Cesitli toprak drnekleri lizerine nitrat adsorpsiyonunda, nitrat baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (T=25 °C, d, =1.18-0.6 mm aralig1)
Kum Kiregli toprak Killi toprak
Co Iaq )(103 qden 0 Iaq x103 qden Iaq )&103 qden
%o Ads. % Ads. % Ads.
(mg/l) | (mg/g.dak) |  (mglg) ’ (mg/g.dak) | (mg/g) ’ (mg/g.dak)) | (mg/g) ’
25 0.77 0.040 15.98 0.90 0.044 17.60 1.01 0.047 18.90
50 1.83 0.087 17.39 2.0 0.094 18.70 2.17 0.105 20.95
100 3.73 0.186 18.60 3.53 0.198 19.80 4.0 0.225 22.50
200 7.63 0.412 20.60 8.33 0.444 22.20 8.67 0.472 23.60
500 21.67 1.132 22.60 22.70 1.245 24.90 24.17 1.310 26.20

69




Tablo 5.3. Cesitli toprak ornekleri {izerine nitrat adsorpsiyonunda, nitrat baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (T=25 °C, d, =2.36-1.18 mm aralig1)

Kum Kirecli toprak Killi toprak
3 3 3
el | andaky | amy | %Ads | e | %ads | Ol e | %A,
25 0.68 0.038 15.15 0.83 0.042 16.80 0.94 0.045 17.80
50 1.67 0.083 16.60 1.80 0.088 17.60 2.0 0.100 20.00
100 3.37 0.176 17.60 3.20 0.189 18.88 3.70 0.214 21.39
200 7.0 0.394 19.70 7.70 0.420 21.00 8.10 0.450 22.50
500 20.0 1.086 21.70 21.0 1.184 23.70 22.30 1.249 25.00
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Sekil 5.3. Nitratin ¢esitli toprak drnekleri iizerine adsorpsiyonunda denge konsantrasyonlar1 arasindaki
iliski (X,=100 g/L, C.H.=100 rpm, T=25 °C, d,;=0.60-0.35 mm aralig1)
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Sekil 5.4. Nitratin ¢esitli toprak drnekleri iizerine adsorpsiyonunda denge konsantrasyonlar1 arasindaki
iliski (X,=100 g/L, C.H.=100 rpm ,T=25 °C, d,=1.18-0.6 mm aralig1)
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Sekil 5.5. Nitratin ¢esitli toprak drnekleri iizerine adsorpsiyonunda denge konsantrasyonlar1 arasindaki
iliski (X,=100 g/L, C.H.=100 rpm ,T=25 °C, d,=2.36-1.18 mm aralig1)

5. 1. 4. Sicakhgin Nitrat Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

25-500 mg/L araliginda baslangic nitrat konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiler
kullanilarak 15 °C, 25 °C, 35 °C ve 45 °C sabit sicakliklarda nitratin toprak ornekleri {izerine
adsorpsiyonu ¢alismalar1  yiritilmiistiir. Tablo 5.4-5.12’de degisik baslangi¢ nitrat
konsantrasyonlar1 i¢in sirastyla farkli boyutlardaki kum, kiregli toprak ve killi toprak ornekleri
icin dengede birim adsorbent agirlig1 basina adsorplanan nitrat miktarlart ve % adsorplanan
nitrat degerleri verilmistir. Tablolardan genel olarak, sicaklik arttikca dengede adsorplanan
nitrat miktarlarinin biitiin baglangi¢ nitrat konsantrasyonlar1 ve tanecik boyutlari igin ii¢ toprak
orneginde de azaldig1 gozlenmektedir. qqe, degerlerinin sicaklikla azalmasi, nitrat adsorpsiyon
prosesinin ekzotermik oldugunu ve kimyasal adsorpsiyon igermedigini belirtmektedir.

Sekil 5.6-5.8’de ise 1.18-0.60 mm partikiil boyut araligindaki kum, kiregli toprak ve
killi toprak orneklerinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi goriilmektedir. Sekillerden de
goriildigli gibi sicaklik nitratin denge adsorpsiyonunu biiyiik ol¢iide etkilemektedir. Biitiin nitrat
baslangi¢c konsantrasyonlari i¢in her {i¢ toprak orneginde de denge nitrat konsantrasyonu
degerleri sicaklik artisiyla azalmaktadir. Sicakligin nitrat adsorpsiyonuna etkisinin yiiksek
sicakliklarda daha fazla oldugu goriilmektedir (Sekil 5.6-5.8). Boylece sicakligin artmasiyla
sulu ¢ozeltideki nitrat iyonlariin kati yiizeyindeki adsorpsiyonu azalmakta ve nitrat iyonlari
sulu ¢ozeltide kalma yoniinde egilim gostermektedir. Literatiirde nitratin toprak iizerine

adsorsiyonunda sicakligin etkisi ile ilgili herhangi bir ¢alismaya rastlanmamustir.

72



Tablo 5.4. Kum 6rnekleri {izerine nitrat adsorpsiyonunda farkl sicaklik degerleri ve partikiil boyut araliklari i¢in r,g, qgen Ve % Ads. degerleri (C,= 25 mg/L)

15°C 25°C 35°C 45°C
dp Iad x103 qden 0 Iad x103 qden 0 | Y] x103 qden 0 | Y] x103 qden 0
(mm) (mg/g.dak) | (mg/g) 7 Ads. (mg/g.dak) | (mg/g) 7 Ads. (mg/g.dak) | (mg/g) % Ads. (mg/g.dak) | (mg/g) 7 Ads.
0.60-0.36 1.03 0.047 18.82 0.87 0.043 17.10 0.44 0.029 11.62 0.17 0.200 8.00
1.18-0.60 0.80 0.038 15.20 0.77 0.040 15.98 0.37 0.027 10.60 0.13 0.018 7.08
2.36-1.18 0.73 0.035 13.80 0.68 0.038 15.15 0.29 0.024 9.60 0.10 0.015 6.02
Tablo 5.5. Kum 6rnekleri lizerine nitrat adsorpsiyonunda farkl sicaklik degerleri ve partikiil boyut araliklari i¢in 1,4, qgen Ve % Ads. degerleri (C,= 100 mg/L)
15°C 25°C 35°C 45°C
dp Iaq x103 qden o Iaq x103 qden 0 Faq x103 qden 0 Taq x103 qden o
(mm) | (mg/g.dak) | (mgle) | A | (mgedak) | mge) | A | (mggdak) | mge) | PAY | (mggdak) | mgg) | A
0.60-0.36 4.63 0.213 21.28 4.07 0.196 19.61 2.33 0.141 14.11 0.12 0.107 10.71
1.18-0.60 3.67 0.199 19.94 3.73 0.186 18.60 2.0 0.131 13.10 0.83 0.096 9.60
2.36-1.18 2.90 0.184 18.42 3.37 0.176 17.60 1.67 0.121 12.10 0.47 0.085 8.50
Tablo 5.6. Kum 6rnekleri iizerine nitrat adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerleri ve partikiil boyut araliklari igin r,g, Qqen Ve % Ads. degerleri (C,= 500 mg/L)
15°C 25°C 35°C 45°C
dp Iag x103 qden 0 Iaq )(103 qden 0 Iaq )(103 qden 0 Iaq )(103 qden 0
(mm) (mg/g.dak) | (mg/g) 7 Ads. (mg/g.dak) | (mg/g) 7 Ads. (mg/g.dak) | (mg/g) 7 Ads. (mg/g.dak) | (mg/g) Yo Ads.
0.60-0.36 23.33 1.260 25.19 23.33 1.778 23.60 15.0 0.902 18.03 9.33 0.730 14.60
1.18-0.60 18.10 1.249 24.98 21.67 1.132 22.60 13.33 0.851 17.01 7.50 0.675 13.50
2.36-1.18 23.0 1.168 23.25 20.0 1.086 21.70 11.67 0.800 16.00 9.0 0.620 12.40
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Tablo 5.7. Kiregli toprak drnekleri {izerine nitrat adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerleri ve partikiil boyut araliklari i¢in r,q, qgen Ve % Ads. degerleri (C,= 25 mg/L)

15°C 25°C 35°C 45°C
dp Iad x103 qden 0 Iad x103 qden 0 g x103 qden 0 | Y] x103 qden 0
(mm) (mg/g.dak) | (mg/g) 7 Ads. (mg/g.dak) | (mg/g) 7 Ads. (mg/g.dak) | (mg/g) 7 Ads. (mg/g.dak) | (mg/g) 7 Ads.
0.60-0.36 1.03 0.051 20.43 0.90 0.047 18.80 0.57 0.033 13.22 0.35 0.027 10.60
1.18-0.60 0.87 0.046 18.40 0.90 0.044 17.60 0.47 0.031 12.22 0.19 0.022 8.72
2.36-1.18 0.80 0.039 15.66 0.83 0.042 16.80 0.40 0.028 11.22 0.14 0.019 7.56
Tablo 5.8. Kiregli toprak 6rnekleri iizerine nitrat adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerleri ve partikiil boyut araliklari i¢in r,q4, qgen Ve % Ads. degerleri (C,= 100 mg/L)
15°C 25°C 35°C 45°C
dp Iagq )&103 qden 0 Iad x103 qden 0 Iag x103 qden ) Iag x103 qden 0
(mm) | (mg/g.dak) | (mgfy) | A | (mgigdak) | (mgiy) | A | (mggda) | (mgg) | P2 | (mggdak) | (mgg | A
0.60-0.36 4.77 0.225 22.48 4.20 0.218 21.79 2.67 0.153 15.31 1.53 0.119 11.91
1.18-0.60 3.83 0.219 21.85 3.53 0.198 19.80 2.33 0.143 14.30 1.07 0.108 10.80
2.36-1.18 3.33 0.205 20.51 3.20 0.189 18.88 2.0 0.133 13.32 0.70 0.097 9.70
Tablo 5.9. Kiregli toprak 6rnekleri iizerine nitrat adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerleri ve partikiil boyut araliklari i¢in r,q, qaen V€ % Ads. degerleri (C,= 500 mg/L)
15°C 25°C 35°C 45°C
dp Iag x103 qden 0 Iaq )(103 qden 0 Iag )(103 qden 0 Iag )(103 qden 0
(mm) (mg/g.dak) | (mg/g) % Ads. (mg/g.dak) | (mg/g) 7 Ads. (mg/g.dak) | (mg/g) 70 Ads. (mg/g.dak) | (mg/g) % Ads.
0.60-0.36 27.0 1.361 27.21 24.33 1.290 25.80 16.67 1.001 20.01 10.93 0.832 16.63
1.18-0.60 22.0 1.373 27.45 22.70 1.245 24.90 16.67 0.950 19.00 10.83 0.775 15.49
2.36-1.18 28.0 1.310 26.20 21.0 1.184 23.70 15.0 0.900 18.00 8.93 0.720 14.40
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Tablo 5.10. Killi toprak 6rnekleri iizerine nitrat adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerleri ve partikiil boyut araliklar1 igin 1,4, q¢en Ve % Ads. degerleri (C,= 25 mg/L)

15°C 25°C 35C 45°C
dp Taq x103 qden 0 Iaq x103 qden 0 Iag x103 qden 0 Iag x103 qden 0
(mm) (mg/g.dak) | (mg/g) % Ads. (mg/g.dak) | (mg/g) % Ads. (mg/g.dak) | (mg/g) % Ads. (mg/g.dak) | (mg/g) % Ads.
0.60-0.36 1.23 0.054 21.62 1.10 0.050 19.96 0.63 0.036 14.21 0.43 0.029 11.60
1.18-0.60 0.97 0.048 19.20 1.01 0.047 18.90 0.54 0.033 13.22 0.29 0.024 9.72
2.36-1.18 0.87 0.042 16.60 0.94 0.045 17.80 0.47 0.031 12.22 0.18 0.022 8.60

Tablo 5.11. Killi toprak 6rnekleri tizerine nitrat adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerleri ve partikiil boyut araliklar1 i¢in 1,4, qgen V€ % Ads. degerleri (C,= 100 mg/L)

15°C 25°C 35°C 45°C
dp Iagq )&103 qden 0 Iad x103 qden 0 Iag x103 qden ) Iag x103 qden 0
(mm) | (mg/g.dak) | (mg/g) | A9 | (mg/gdak) | (mg/g) | A | (mg/gdak) | (mg/g) | A | (mg/gdak) | (mgg) | 7P A9
0.60-0.36 4.90 0.242 24.18 433 0.235 23.50 3.0 0.170 17.02 1.87 0.136 13.61
1.18-0.60 4.0 0.232 23.15 4.0 0.225 22.50 2.67 0.160 16.00 1.50 0.125 12.50
2.36-1.18 3.70 0.221 22.10 3.70 0.214 21.39 233 0.150 15.00 0.80 0.114 11.40

Tablo 5.12. Killi toprak 6rnekleri lizerine nitrat adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerleri ve partikiil boyut araliklari igin r,g, qgen Ve % Ads. degerleri (C,= 500 mg/L)

15°C 25°C 35°C 45°C
dp Iag x103 qden 0 Iaq )(103 qden 0 Iag )(103 qden 0 Iag )(103 qden 0
mm) | (mg/gdak) | (mgly) | A | mypdak) | mgg | P AY | mggda) | mge | A" | mygda | gy | AN
0.60-0.36 28.70 1.440 28.80 26.0 1.359 27.20 18.33 1.081 21.61 15.27 0.910 18.20
1.18-0.60 22.70 1.490 29.80 24.17 1.310 26.20 18.33 1.035 20.61 12.50 0.853 17.06
2.36-1.18 30.30 1.510 30.20 22.30 1.249 25.00 16.67 0.980 19.60 10.67 0.800 16.00
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Sekil 5.6. Nitratin kum 6rnekleri lizerine adsorpsiyonunda sicakligm etkisi (X,= 100 g/L, C.H.=100 rpm,
d,=1.18-0.6 mm aralig1)
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Sekil 5.7. Nitratin kiregli toprak ornekleri {izerine adsorpsiyonunda sicakligin etkisi (X,= 100 g/L,
C.H.=100 rpm, d,=1.18-0.6 mm aral1g1)
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Sekil 5.8. Nitratin killi toprak ornekleri iizerine adsorpsiyonunda sicakligin etkisi (X,= 100 g/L,
C.H.=100 rpm, d,=1.18-0.6 mm aral1g1)

Sekil 5.9-5.11°de farkli baslangi¢ konsantrasyonlari igin 25°C’de qqe, degerlerinin 0.60-
0.36 mm, 1.18-0.60 mm ve 2.36-1.18 mm olmak {izere ii¢ partikiil boyut aralif1 ile degisimi
verilmistir. Sekillerden de goriildiigi gibi her ii¢ toprak Ornegi i¢in biitiin baslangic nitrat
konsantrasyonlarinda nitratin denge konsantrasyonu degerleri toprak boyutu artisiyla
azalmaktadir. Buna partikiil biiylikliigii arttikga yiizey alanlarimin azalmasinin neden oldugu

sOylenebilir (Brady ve Weill, 1996).
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Sekil 5.9. qq., degerlerinin ¢esitli topraklarda partikiil boyutu ile degisimi (X,= 100 g/L, C.H.=100 rpm,
T=25 °C, C,=25 mg/L)
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5.1.5. Nitrat Adsorpsiyon izotermlerinin Elde Edilmesi ve Adsorpsiyon
Sabitlerinin Bulunmasi

Caligmanin bu kisminda kesikli adsorpsiyon denge verilerinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu arastirilmigtir. Sabit sicaklikta nitratin dengedeki
adsorplanan miktari, qge,, ile nitratin sivi fazdaki denge konsantrasyonu, Cge,, degerleri
kullanilarak elde edilen grafikler yardimiyla deneysel verilerin adsorpsiyon izotermlerine
uygunlugu arastirilmustir.

Deneysel verilerin hangi tip adsorpsiyon izotermi ile uygunluk gosterdigine oncelikle
Jden 1le Cyen degerleri arasindaki grafigin sekline gore karar verilir. Caligilan ii¢ toprak Ornegi
igin farkli sicakliklarda elde edilen Cgyen-quen grafikleri Sekil 5.12-5.14’de verilmistir. Bu
sekillerden de goriildiigii gibi egrilerin sekli 3. tip adsorpsiyon izotermine uymaktadir (Sekil
2.11). Bu tip adsorpsiyon izotermine genellikle gozeneksiz katilardaki adsorpsiyonda
rastlanmaktadir  (Coulson ve Richardson, 1991). Calisilan toprak o6rneklerinin
gozenekliliklerinin oldukea diisiik olmasindan dolay1 bu tip adsorpsiyon izotermi ile uygunluk
icerisinde oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla calisilan sartlarda her toprak o6rneginde de elde
edilen deneysel veriler Langmuir izotermine uymamaktadir. Ayrica Langmuir esitliginin lineer
formu olan (2.23) esitligi yardimiyla Langmuir izoterm c¢alismasi yapilmig ve sabitlerinin
negatif degerlere sahip oldugu belirlenmistir. Literatiirde nitratin toprak {izerine
adsorpsiyonunda benzer sonuglar Singh ve Kanehiro (1969) ve Quafoku ve dig. (2000)

tarafindan da elde edilmistir.
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Sekil 5.12. Kum o6rneklerine nitrat adsorpsiyonunda denge konsantrasyonlar1 arasindaki iliski (X,=100
g/L, C.H.=100 rpm, d,;=1.18-0.60 mm aralig1)
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Sekil 5.13. Kirecli toprak orneklerine nitrat adsorpsiyonunda denge konsantrasyonlar1 arasindaki iligki
(Xo=100 g/L, C.H.=100 rpm, d,=1.18-0.60 mm aralig1)
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Sekil 5.14. Killi toprak orneklerine nitrat adsorpsiyonunda denge konsantrasyonlar1 arasindaki iliski
(Xo=100 g/L, C.H.=100 rpm, d,=1.18-0.60 mm aral181)
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Deneysel verilerin Freundlich izotermine uygulanip izoterm sabitlerinin bulunmasi i¢in
Esitlik 2.28’in lineer formu olan Esitlik 2.29 kullanilmistir. Kum, killi toprak ve kire¢li toprak
ornekleri {lizerine nitrat adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen deneysel verilerden
Freundlich izotermleri ¢izilmistir. Bu izotermlerden 6rnek olarak her ii¢ toprak 6rneginin 1.18-
0.60 mm partikiil boyut araligindaki sonuglari Sekil 5.15-5.17°de verilmistir. Elde edilen
dogrularin egim ve kaymasindan Freundlich sabitleri olan K¢ ve n degerleri elde edilmistir.
Benzer sekilde biitiin deneysel verilere Freundlich izotermi uygulanmis ve elde edilen sabitler
Tablo 5.13-5.15°’de verilmigtir. Tablolardan gorildiigii gibi adsorpsiyon kapasitesinin
biiylikliiglinii gosteren Ky degerleri oldukga diisiiktiir ve biitiin toprak ornekleri igin sicaklik
artistyla azalmaktadir. Tablolardan ¢ikan diger bir sonug ise Kr degerlerinin killi topraklarda
daha yiiksek olmasidir. Bu durum nitratin kullanilan topraklardaki adsorpsiyon kapasitesinin
kum<kiregli toprak<killi toprak sirasinda arttigini gostermektedir. Adsorpsiyon siddetinin
gostergesi olan n degerlerinin ise ¢alisilan sicakliklarda biitiin toprak 6rnekleri i¢in 1’den kii¢iik
ve artan sicaklikla birlikte azalis gostermekte oldugu tespit edilmistir. n degerlerinin 1’den
kiigiik olmas1 nitratin g¢alisilan topraklar iizerine adsorpsiyonunun ilgisinin fazla olmadigin
gostermektedir. Buda nitrat ve toprak Ornekleri arasindaki etkilesim derecesinin sicaklikla
azaldiginmi ifade etmektedir. Literatiirde benzer sonuglar Li ve arkadaslar1 (2000) tarafindan da
elde edilmistir. Tablolardan da goriildiigii gibi n degerleri killi topraklarda daha yiiksek
cikmistir. Bu durum nitratin kullanilan topraklardaki adsorpsiyon siddetinin kum<kiregli

toprak<killi toprak sirasinda arttigim gostermektedir.
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Sekil 5.15. Kum orneklerine nitrat adsorpsiyonunda Freundlich esitligine gore elde edilen adsorpsiyon
izotermleri (X,= 100 g/L, C.H.=100 rpm, d,=1.18-0.60 mm aralig1)
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Sekil 5.16. Kiregli toprak orneklerine nitrat adsorpsiyonunda Freundlich esitligine gore elde edilen
adsorpsiyon izotermleri (X,= 100 g/L, C.H.=100 rpm, d,=1.18-0.60 mm aralig1)
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Sekil 5.17. Killi toprak oOrneklerine nitrat adsorpsiyonunda Freundlich esitligine gore elde edilen
adsorpsiyon izotermleri (X,= 100 g/L, C.H.=100 rpm, d,=1.18-0.60 mm aralig1)
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Tablo 5.13. Kum 6rnekleri iizerine nitrat adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklardaki Freundlich adsorpsiyon izotermi sabitleri

dp, = 0.60-0.36 mm arahg

d, = 1.18-0.60 mm arahg:

dp,=2.36-1.18 mm arahg

T, °C Ky n R’ Ky n R’ Ky n R’
15 0.00157 0.8857 0.9999 0.00101 0.8323 0.9993 0.00087 0.8260 0.9994
25 0.00086 0.7937 0.9926 0.00121 0.8704 0.9999 0.00112 0.8681 0.9999
35 0.00076 0.8501 0.9999 0.00067 0.8427 0.9999 0.00057 0.8317 0.9997
45 0.00043 0.8129 0.9997 0.00037 0.8068 0.9998 0.00028 0.7885 0.9997

Tablo 5.14. Kirecli toprak drnekleri iizerine nitrat adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklardaki Freundlich adsorpsiyon izotermi sabitleri

dp, = 0.60-0.36 mm arahg

d, = 1.18-0.60 mm arahg

dp,=2.36-1.18 mm arahg

T, °C Ky n R’ Ky n R’ Ky n R?
15 0.00178 0.8898 0.9994 0.00137 0.8573 0.9992 0.00107 0.8338 0.9978
25 0.00147 0.8742 0.9998 0.00131 0.8666 0.9996 0.00124 0.8692 0.9996
35 0.00093 0.8609 0.9992 0.00083 0.8549 0.9991 0.00068 0.8385 0.9996
45 0.00065 0.8484 0.9988 0.00050 0.8249 0.9987 0.00036 0.7991 0.9996
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Tablo 5.15. Killi toprak 6rnekleri iizerine nitrat adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklardaki Freundlich adsorpsiyon izotermi sabitleri

d, = 0.60-0.36 mm arahg: d,=1.18-0.60 mm arahg: d,=2.36-1.18 mm arahg:

T, °C Ky n R’ Ky n R’ Ky n R’
15 0.00188 0.8868 0.9998 0.00137 0.8443 0.9986 0.00098 0.8024 0.9975
25 0.00169 0.8821 0.9999 0.00156 0.8783 0.9998 0.00145 0.8770 0.9997
35 0.00099 0.8548 0.9997 0.00089 0.8497 0.9997 0.00074 0.8349 0.9998
45 0.00072 0.8442 0.9996 0.00056 0.8235 0.9996 0.00042 0.8004 0.9998
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5.1.6. Termodinamik Parametrelerin Bulunmasi

Nitratin ¢esitli topraklar {izerine adsorpsiyonundaki termodinamik parametreler Esitlik
2.45de verilen denge sabitinin sicaklikla degisen verileri kullanilarak hesaplanmustir. Esitlik
2.45’de verilen sabit termodinamik denge sabitidir. Adsorpsiyon prosesleri i¢in genellikle
Lanmuir adsorpsiyon izoterminden elde edilen b sabiti (Esitlik 2.23) termodinamik
parametrelerin hesaplanmasinda kullanilir. Ancak yapilan izoterm ¢alismalarinda nitratin toprak
iizerine adsorpsiyon verilerinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uymadigi goézlenmistir.Bu
durumlarda genel olarak standart termodinamik denge sabiti (K,) kullanilir (Khan ve Singh,
1987). Adsorpsiyon prosesi icin standart termodinamik denge sabiti, K, asagidaki gibi

tanimlanir:

qden as
K =—/—* 5.1
°TC a3 (5.1)

den e
Burada; a; ve a. adsorplanan bilesenlerin sirasiyla kati ve c¢ozeltideki aktivite
katsayilaridir.
Seyreltik ¢ozeltilerde aktivite katsayilari oranmmi 1’e esittir. Cozeltideki ¢oziinen
bilesenin konsantrasyonu 0’a yaklastik¢a aktivite katsayilar1 1’e yaklasir. Boylece (5.1) esitligi
asagidaki gibi yazilabilir:

: Qgen
lim, CL =K, (5.2)
den

Esitlik 5.2’nin lineer formu olan In (qgen/Cyen) degerlerinin qqen’e karsi grafige gegirilip
qaen=0’a extrapole edilmesiyle K, degerleri bulunabilir.

Sekil 5.18-5.20°de sirasiyla kum, kirecli toprak ve killi toprak drnekleri iizerine nitrat
adsorpsiyonunda  qgen-In(quen/Caen) — grafikleri  verilmistir. Bu  grafiklerdeki dogrularin
kaymasindan In K, degerleri hesaplanmistir. Standart termodinamik denge sabiti K, ile sicaklik

arasindaki lineer iligki Van’t Hoff esitligi ile verilmektedir:

AS°  AH°®

R RT

InK, = (5.3)

Bu esitlik yardimiyla 1/T’ye karsilik In K, degerlerinin grafige gegirilerek elde edilen
dogrularin (Sekil 5.21-5.23) egiminden adsorpsiyon 1sis1 (AH®) ve kaymasindan adsorpsiyon
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Sekil 5.18. Kum ornekleri iizerine nitratin adsorpsiyonunda In K, degerlerinin bulunmas: igin gizilen qgey,
degerlerinin In (qgen/Cyen) degerleri ile degisimi
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Qden

Sekil 5.19. Kirecli toprak iizerine nitratin adsorpsiyonunda In K, degerlerinin bulunmas igin ¢izilen qge,
degerlerinin In (qgen/Cyen) degerleri ile degisimi
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Sekil 5.20. Killi toprak iizerine nitratin adsorpsiyonunda In K, degerlerinin bulunmasi i¢in ¢izilen qge,
degerlerinin In (qgen/Caen) degerleri ile degisimi grafigi

entropi degisimi (AS°) degerleri hesaplanmustir. Gibbs serbest enerji degisimi, (AG®) degerleri
ise (2.8) esitligi kullanilarak bulunmustur. Nitratin kum, kire¢li toprak ve killi topraklar ilizerine
adsorpsiyonu prosesine ait entalpi degisimi (AH®) degerleri Tablo 5.16’da verilmistir. Entalpi
degisim isaretinin biitiin 6rneklerde negatif olmasi prosesin ekzotermik oldugunu ve yiiksek

sicakliklarda adsorpsiyon etkinliginin azalacagini géstermektedir.

In Ko
o)
=
\ 4

=12
0.0031 0.0032 0.0032 0.0033 0.0033 0.0034 0.0034 0.0035 0.0035

1/T (K™
Sekil 5.21. Kum o&rnekleri iizerine nitratin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan In K, degerlerinin sicaklikla

degisimi
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Sekil 5.22. Kiregli toprak ornekleri iizerine nitratin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan In K, degerlerinin
sicaklikla degisimi
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/T (K™

In Ko

Sekil 5.23. Killi toprak ornekleri {izerine nitratin adsorpsiyonu igin hesaplanan In K, degerlerinin
sicaklikla degisimi
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Adsorpsiyon deneylerinin gerceklestirildigi her sicaklik (15, 25, 35 ve 45 °C) igin,
prosesin Gibbs serbest enerji degisimi, entropi degisimi ve standart termodinamik denge sabiti
degerleri Tablo 5.17°de sunulmustur. Caligilan tiim sicakliklarda, Gibbs serbest enerji
degisiminin pozitif isaretli oldugu goriilmektedir. Gibbs serbest enerji degisimlerinin pozitif
isaretli olmasi, prosesin s6z konusu sicakliklarda kendiliginden olamayacagini ifade etmektedir.
Burada kullanilan topraklarin negatif yiklii olmalarindan dolay1 anyonlar1 (nitrat) adsorplama
kapasiteleri oldukga diigiiktiir. Nitratin toprak {izerindeki tutunmalarinda adsorpsiyonla birlikte
iyon degisiminin de gergeklesmesinden dolay1 AG® degerlerinin pozitif ¢iktig1 sdylenebilir.

Tablo 5.16. Nitratin kum, kiregli toprak ve killi toprak ornekleri iizerine adsorpsiyonu prosesi igin
entalpi degisimi degerleri.

L AH°
Toprak Cinsi (kJ/mol)
Kum -22.19
Kiregli toprak -21.19
Killi toprak -20.02
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Tablo 5.17. Kum, kiregli toprak ve killi toprak &rneklerinin nitrati adsorpsiyonuna iliskin standart termodinamik denge sabiti (K,), Gibbs serbest enerji degisimi (AG®)
ve entropi degisimi (AS°) degerleri

Kum Kirecli Toprak Killi Toprak
T.°C K, x10* AG° AS° K,x10® AG® AS° K,x10® AG° AS°
’ (kJ/mol) (kJ/molK) (kJ/mol) (kJ/molK) (kJ/mol) (kJ/molK)
15 2.09 14.78 -0.13 2.45 14.39 -0.12 2.62 14.23 -0.12
25 2.06 15.33 -0.13 2.25 15.10 -0.12 2.56 14.79 -0.12
35 1.33 16.97 -0.13 1.54 16.59 -0.12 1.70 16.33 -0.12
45 0.91 18.53 -0.13 1.10 18.02 -0.12 1.24 17.69 -0.12
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Tablo 5.17°de verilen AS® degerlerinin isaretini negatif olmasi, adsorpsiyon siiresince
adsorbent—¢ozelti ara ylizeyindeki diizensizliginin azaldigin1 gostermektedir. Bu c¢aligmada
entropi degisiminin negatif isaretli olmasi, adsorpsiyon prosesi boyunca kullanilan adsorbentin

yapisinda 6nemli degisikliklerin meydana gelmedigini gostermektedir.

5.1.7. Kinetik Parametrelerin Bulunmasi

Nitratin kum, killi toprak ve kirecli toprak iizerine adsorpsiyonunda, Esitlik 2.38
yardimiyla pseudo birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (k;.q), korelasyon katsayilar1 ve
Jaenn degerleri bulunmustur. t degerlerine karsi In(qee,-q) degerleri grafige gegirilerek (Sekil
5.24-5.26) gizilen dogrularmin egim ve kaymasindan hiz sabiti (k;.q) Ve qaenn degerleri
hesaplanmistir. Esitlik 2.43 yardimiyla pseudo ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (kj .q),
korelasyon katsayilari ve qgenn degerleri bulunmustur. t degerlerine kars1 t/q degerleri grafige
gegirilerek (Sekil 5.27-5.29) ¢izilen dogrularinin egim ve kaymasindan hiz sabiti (kz.4) V€ qQgenn
degerleri hesaplanmistir. Tablo 5.18-5.20’de 25-500 mg/L arasinda degisen baslangic nitrat
konsantrasyonu ile 15 °C, 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklarinda 1.18-0.60 mm tanecik boyut
araligindaki sirasiyla kum, kiregli ve killi toprak ornekleri i¢in (ki aq), (kzaq4), deneysel qgen VE
teorik qgenpn degerleri ile korelasyon katsayilart bir arada verilmistir. Tablolardan da goriildiigi
tizere deneysel veriler ¢ogunlukla pseudo ikinci dereceden hiz ifadesine, pseudo birinci
dereceden hiz ifadesine gore daha biiylik uyumluluk gostermistir ve oldukea yiiksek korelasyon
katsayisi elde edilmistir. Ancak 45 °C’de kum orneklerinde 25, 50 ve 100 ppm degerlerinde
kirecli toprak orneklerinde ise 25, 50 ppm degerlerinde ikinci dereceden hiz ifadesine ait
korelasyon katsayilar1 birinci dereceden hiz ifadesine ait korelasyon katsayilarina gore oldukca
diisiiktiir. Ideal sartlarda deneysel olarak bulunan qge, degerlerinin, teorik olarak hesaplanan
Jaenn degerlerine pseudo ikinci dereceden hiz modelinde daha yakin oldugu goriilmektedir.
Tablo 5.21-5.23’te 100 mg/L baslangi¢ nitrat konsantrasyonu igin 25 °C sicaklikta 0.60-0.36
mm, 1.18-0.60 mm ve 2.36-1.18 mm olmak iizere ii¢ partikiil boyut araligindaki kum, kirecli ve
killi toprak ornekleri i¢in (kjaq), (kzaqa), deneysel qgen Ve teorik qeenn degerleri ile korelasyon
katsayilar bir arada verilmistir. Tablolardan da goriildiigii gibi ii¢ toprak 6rneginde de {i¢ boyut
araliginda ideal sartlarda deneysel olarak bulunan qq., degerlerinin, teorik olarak hesaplanan
qaenn degerlerine pseudo ikinci dereceden hiz modelinde daha yakin oldugu, ikinci dereceden hiz
ifadesine ait korelasyon katsayilarinin birinci dereceden hiz ifadesine ait korelasyon
katsayilarma gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Boyut artisiyla adsorpsiyon hiz
sabitlerinin azaldigi bu tablolardan anlagilmaktadir. Sonug olarak ii¢ toprak 6rnegi igin de nitrat

adsorpsiyonunu pseudo ikinci dereceden hiz denkleminin temsil ettigi sdylenebilir.
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Sekil.5.24. Kum ornekleri ile nitrat adsorpsiyonuna iligkin Pseudo 1. Dereceden Kinetik Model (X,= 100
g/L, C.H.=100 rpm, T=25 °C, C,=100 mg/L)

lll(qd en'q)

140

80 100 120

0 20 40 60

t (dak.)

Sekil.5.25. Kiregli toprak ornekleri ile nitrat adsorpsiyonuna iliskin Pseudo 1. Dereceden Kinetik Model
(X,=100 g/L, C.H.=100 rpm, T=25 °C, C,=100 mg/L)
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t (dak.)

Sekil.5.26. Killi toprak ornekleri ile nitrat adsorpsiyonuna iligkin Pseudo 1. Dereceden Kinetik Model
(Xo=100 g/L, C.H.=100 rpm, T=25 °C, C,=100 mg/L)

0.9
08
0.7 |

04

t/q (g.dak./mg)

03
02

0.0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (dak.)

Sekil.5.27. Kum o6rnekleri ile nitrat adsorpsiyonuna iligskin Pseudo 2. Dereceden Kinetik Model (X,= 100
g/L, C.H.=100 rpm, T=25 °C, C,=100 mg/L)
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Sekil.5.28. Kirecli toprak drnekleri ile nitrat adsorpsiyonuna iliskin Pseudo 2. Dereceden Kinetik Model
(Xo=100 g/L, C.H.=100 rpm, T=25 °C, C,=100 mg/L)
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Sekil.5.29. Killi toprak ornekleri ile nitrat adsorpsiyonuna iligkin Pseudo 2. Dereceden Kinetik Model
(X,=100 g/L, C.H.=100 rpm, T=25 °C, C,=100 mg/L)
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Tablo.5.18 Kum 6rnekleri icin farkl sicaklik ve nitrat baslangic konsantrasyonlarinda elde edilen Pseudo
1. ve 2. derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve hesaplanan nitrat denge konsantrasyon degerlerinin
karsilastiriimasi (d,=1.18-0.60 mm aralig1)

Sicakhik G, Qden K120 x10° Qden,h R? kz,adX104 Qden,h R?
CC) | (ppm) | (mg/g) | (1/dak) | (mg/g) (g/mg.dak.) | (mg/g)

25 0.038 4.95 0.066 0.8512 8.54 0.045 0.9957

50 0.091 3.96 0.126 0.9027 2.96 0.111 0.9966

15 100 0.199 431 0.356 0.8162 0.86 0.263 0.9926
200 0.425 5.0 0.796 0.8175 0.57 0.526 0.9867

500 1.249 5.20 3.095 0.7536 0.07 2.000 0.9756

25 0.040 5.30 0.072 0.9203 7.26 0.049 0.9907

50 0.087 5.64 0.174 0.8537 4.23 0.102 0.9973

25 100 0.186 6.33 0.452 0.8588 1.75 0.222 0.9938
200 0.412 6.75 1.275 0.7957 0.56 0.526 0.9916

500 1.132 7.35 4.119 0.7553 0.23 1.429 0.9939

25 0.027 6.75 0.083 0.8539 4.29 0.039 0.9205

50 0.061 541 0.151 0.8156 1.69 0.091 0.9632

35 100 0.131 6.08 0.361 0.8342 1.03 0.185 0.9665
200 0.300 6.03 0.868 0.7937 0.45 0.417 0.9788

500 0.851 5.76 2.117 0.8489 0.19 1.111 0.9721

25 0.018 5.94 0.054 0.8436 0.24 0.086 0.1063

50 0.043 5.18 0.122 0.7883 0.02 0.435 0.0287

45 100 0.096 5.87 0.299 0.8099 0.16 0.270 0.4363
200 0.231 6.29 0.804 0.7550 0.23 0.417 0.8681

500 0.675 5.62 1.841 0.8319 0.07 1.250 0.8098

95



Tablo.5.19. Kirecli toprak ornekleri icin farkli sicaklik ve nitrat baslangic konsantrasyonlarinda elde
edilen Pseudo 1. ve 2. derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve hesaplanan nitrat denge konsantrasyon
degerlerinin karsilastirilmasi (d,=1.18-0.60 mm aralig1)

Sicakhik G, Qden K120 x10° Qden,h R? kz,adX104 Qden,h R?
CC) | (ppm) | (mg/g) | (1/dak) | (mg/g) (g/mg.dak.) | (mg/g)

25 0.046 5.18 0.097 0.8382 4.56 0.059 0.9930

50 0.103 3.94 0.160 0.8335 2.02 0.130 0.9939

15 100 0.219 3.71 0.325 0.8448 0.79 0.286 0.9922
200 0.459 4.58 0.818 0.8372 0.44 0.588 0.9903

500 1.373 4.63 2.808 0.7795 0.09 2.000 0.9896

25 0.044 548 0.078 0.9398 8.01 0.052 0.9936

50 0.094 5.69 0.187 0.8576 4.18 0.109 0.9975

25 100 0.198 6.17 0.549 0.7927 1.03 0.256 0.9916
200 0.444 4.88 0.789 0.9056 0.54 0.556 0.9931

500 1.245 7.51 4.811 0.7686 0.17 1.667 0.9897

25 0.031 4.97 0.065 0.8554 4.16 0.043 0.9794

50 0.071 5.07 0.154 0.8506 1.65 0.103 0.9625

35 100 0.143 6.15 0.387 0.8391 1.17 0.192 0.9773
200 0.330 6.13 0.964 0.7970 0.44 0.455 0.9826

500 0.950 6.86 3.222 0.7821 0.20 1.250 0.9886

25 0.022 5.83 0.073 0.7655 0.53 0.069 0.4380

50 0.054 5.34 0.149 0.7985 0.26 0.156 0.4193

45 100 0.108 5.96 0.333 0.8181 0.28 0.238 0.6580
200 0.260 4.88 0.605 0.8402 0.19 0.476 0.8742

500 0.775 5.64 2.060 0.8208 0.11 1.250 0.9554
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Tablo.5.20. Killi toprak 6rnekleri igin farkli sicaklik ve nitrat baglangi¢c konsantrasyonlarinda elde edilen
Pseudo 1. ve 2. derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve hesaplanan nitrat denge konsantrasyon degerlerinin
karsilastirilmasi (d,=1.18-0.60 mm aralig1)

Sicakhik C, Qden Ki,aa x10’ Qden,h R? kZ,adX104 Qden,h R?
cC) | (ppm) | (mg/g) | (1/dak) | (mg/g) (g/mg.dak.) | (mg/g)
25 0.048 5.23 0.086 0.8754 6.98 0.057 0.9948
50 0.110 3.87 0.176 0.7820 1.71 0.141 0.9799
15 100 0.232 4.42 0.408 0.7717 0.79 0.303 0.9736
200 0.487 5.07 0.970 0.7995 0.42 0.625 0.9819
500 1.490 3.75 2.410 0.8407 0.09 2.000 0.9879
25 0.047 5.30 0.083 0.8987 8.13 0.055 0.9971
50 0.105 4.68 0.161 0.9135 3.31 0.123 0.9972
25 100 0.225 6.26 0.646 0.7856 0.87 0.294 0.9918
200 0.472 6.84 1.454 0.7941 0.53 0.588 0.9891
500 1.310 5.99 3.172 0.8374 0.18 1.667 0.9906
25 0.033 5.11 0.065 0.8982 5.42 0.044 0.9769
50 0.076 5.57 0.181 0.8318 2.02 0.104 0.9750
35 100 0.160 5.39 0.341 0.9011 1.07 0.213 0.9792
200 0.360 6.98 1.465 0.7223 0.32 0.526 0.9846
500 1.031 5.85 2.518 0.8394 0.23 1.250 0.9893
25 0.024 5.99 0.072 0.8114 2.72 0.041 0.8737
50 0.059 5.41 0.156 0.8083 0.68 0.116 0.7624
45 100 0.125 6.15 0.383 0.8342 0.49 0.217 0.8697
200 0.289 4.86 0.703 0.8050 0.15 0.556 0.8965
500 0.853 5.73 2.242 0.8292 0.13 1.250 0.9632
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Tablo.5.21. Kum o6rnekleri i¢in farkli partikiil boyut araliklarinda elde edilen Pseudo 1. ve 2. derece hiz
sabitlerinin ve deneysel ve hesaplanan nitrat denge konsantrasyon degerlerinin karsilastirilmasi (C,=100

mg/L, T=25 °C)

dp (den kl,ad qden,h R2 k2,ad qden,h R2
(mm) (mg/g) (1/dak) (mg/g) (g/mg.dak.) (mg/g)
0.60-0.36 0.196 0.0590 0.407 0.887 0.000181 0.233 0.9952
1.18-0.60 0.186 0.0633 0.452 0.8588 0.000175 0.222 0.9938
2.36-1.18 0.176 0.0624 0.443 0.8429 0.000456 0.115 0.9984

Tablo.5.22. Kirecli toprak ornekleri igin farkli partikiil boyut araliklarinda elde edilen Pseudo 1. ve 2.
derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve hesaplanan nitrat denge konsantrasyon degerlerinin karsilastiriimasi

(C,=100 mg/L, T=25 °C)

dp Jden kl,ad qden,h R2 k2,ad qden,h R2
(mm) (mg/g) (1/dak) (mg/g) (g/mg.dak.) | (mg/g)
0.60-0.36 0.218 0.0580 0.506 0.8321 0.000120 0.270 0.9948
1.18-0.60 0.198 0.0617 0.549 0.7927 0.000103 0.256 0.9916
2.36-1.18 0.189 0.0509 0.391 0.8523 0.000294 0.133 0.9970

Tablo.5.23. Killi toprak ornekleri igin farkli partikiil boyut araliklarinda elde edilen Pseudo 1. ve 2.
derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve hesaplanan nitrat denge konsantrasyon degerlerinin karsilastirilmasi

(C,=100 mg/L, T=25 °C)

K3 a4 Qden,h R?

d, Qden Kya4 Qden,h R?
(mm) (mg/g) (1/dak) (mg/g) (g/mg.dak.) (mg/g)

0.60-0.36 0.235 0.0629 0.663 0.7888 0.000098 0.294 0.9936
1.18-0.60 0.225 0.0626 0.646 0.7856 0.000087 0.294 0.9918
2.36-1.18 0.214 0.0622 0.624 0.7824 0.000373 0.135 0.9982
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5.2. Dolgulu Kolon Cahsmalari

Caligmanin bu kisminda nitratin kum ve kiregli topraklari iizerine adsorpsiyonu ve
taginimi bu topraklardan hazirlanan dolgulu (sabit) kolonda incelenmistir. 1.18-0.6 mm boyut
araligindaki toprak orneklerinden hazirlanan kolonda deneysel ¢aligmalar 25 °C sabit sicaklikta
sivi akis hizi, kolon yiiksekligi ve baslangi¢ nitrat konsantrasyonu etkisini arastirmak iizere
yuriitiilmiistiir. Ayrica elde edilen deneysel verilerin ¢esitli sabit yatak modellerine uygunlugu

aragtirilmustir.

5.2.1. Sivi Akis Hizinin Etkisi

Sivi akis hizinin etkisinin nitrat adsorpsiyon hizina etkisi kum ve kirecli toprak
ornekleri igin 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda nitrat ¢dzeltisi kullanilarak, 30 cm yatak
yiiksekliginde 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 ml/dak. akis hizlarinda 90 dak.’ya kadar belirli
araliklarla Ornekler alinarak incelenmistir. Cesitli zaman araliklarinda okunan nitrat
konsantrasyon degerleri (C) baslangi¢ konsantrasyonlarina (C,) karsi oranlanip zamana karsi
grafige geg¢irilmistir. Sekil 5.30-5.31°de kum ve kiregli toprak oOrnekleri {izerine nitratin
adsorpsiyonunda konsantrasyon oranlarinin (C/C,) zamanla degisimleri verilmistir. Sekillerden
de goriildiigli gibi adsorpsiyonun ilk anlarinda biitiin akig hizlarinda nitratin tamami kolonda
kullanilan toprak Ornekleri tarafindan adsorplanmaktadir. Daha sonra biitiin akis hizlar1 igin
zamanla kolon ¢ikisinda nitrat konsantrasyonu artmaya baglamaktadir. Bu olay tipik bir dolgulu
kolon adsorpsiyon karakteristigidir (breakthrough egrisi). Nitratin kolon ¢ikisindaki goriilme ani
akis hizina baglh olup bu siire akis hiz1 arttikca azalmaktadir. Diger taraftan ¢ikis akimindaki
nitrat konsantrasyonu degerleri akis hizi artigtyla zamanla artis gostermektedir. Nitratin biitiin
akis hizlarinda kolon ¢ikigindaki konsantrasyon artiginin kiregli topraga gore daha kisa stirelerde
gerceklesmesinin nitratin kum {izerine adsorpsiyonunun daha diisiik olmasindan kaynaklandig1

sOylenebilir (Sekil 5.30-5.31).
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1.2
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Sekil 5.30. Kum iizerine nitrat adsorpsiyonunda akig hizinin ¢ikis konsantrasyonuna etkisi (L=30 cm,
d,=1.18-0.60 mm aralig1)

1.2

—e— 10 ml/dak.
—a— 20 ml/dak.
—a— 30 ml/dak.
—>— 40 ml/dak.
—%— 50 ml/dak.
—e— 60 ml/dak.

C/Co

40 50 60 70 80 90 100
t (dak.)

Sekil 5.31. Kiregli toprak iizerine nitrat adsorpsiyonunda akis hizinin ¢ikis konsantrasyonuna etkisi (L=30
cm, d,=1.18-0.60 mm aralig1)
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5.2.2. Yatak Yiiksekliginin Etkisi

Yatak yiiksekliginin nitrat adsorpsiyon hizi ilizerine etkisi kum ve kiregli toprak
ornekleri igin 100 ppm baslangi¢ konsantrasyonunda nitrat ¢ozeltisi kullanilarak 30 ml/dak.’lik
akis hizinda 15, 30, 45 ve 60 cm yatak yiiksekliginde 90 dak.’ya kadar belirli araliklarla
ornekler alinarak incelenmistir. Cesitli zaman araliklarinda okunan nitrat konsantrasyon
degerleri (C) baslangic konsantrasyonlarina (C,) karst oranlanip zamana karsi grafige
gecirilmistir (Sekil 5.32-5.33). Sekillerden de goriildiigii gibi iki toprak ornegi icin de kolon
yuksekligi, diger bir ifadeyle kullanilan adsorbent miktar1 arttik¢a nitratin ¢ikigi gecikmektedir.

Bu durum kat1 miktar1 arttik¢a nitrat adsorpsiyonunun arttigini gostermektedir.

5.2.3. Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangic nitrat konsantrasyonunun adsorpsiyon hizi iizerine etkisi kum ve kiregli
toprak oOrnekleri icin 50, 100 ve 200 mg/L. baslangi¢ konsantrasyonlarinda nitrat ¢dzeltisi
kullanilarak 30 cm yatak yiiksekliginde 30 ml/dak.’lik akis hizinda 80 dak.’ya kadar belirli
araliklarla Ornekler alinarak incelenmistir. Cesitli zaman araliklarinda okunan nitrat
konsantrasyon degerleri (C) baslangi¢c konsantrasyonlara (C,) karsi oranlanip zamana karsi
grafige gecirilmistir (Sekil 5.34-5.35). Nitrat giris konsantrasyonunun artigiyla nitrat ¢ikis

konsantrasyonunda fazla bir degisme olmamaktadir.

1.2

C/Co

—e— 15cm
—=—30cm
—A—45cm
—%— 60 cm

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t (dak.)

Sekil 5.32. Kum iizerine nitrat adsorpsiyonunda yatak yiiksekliginin ¢ikis konsantrasyonuna etkisi
(Q=30 ml/dak., d,=1.18-0.60 mm arali81)

101



1.2

C/Co

——15cm
—a—30cm
—&— 60 cm

40 50 60 70 80 90 100

t (dak.)

Sekil 5.33. Kirecli toprak iizerine nitrat adsorpsiyonunda yatak yiiksekliginin ¢ikis konsantrasyonuna

etkisi (Q=30 ml/dak., d,=1.18-0.60 mm aralig1)

1.2

C/Co

—— 50 ppm
—=— 100 ppm
—4&— 200 ppm

30 40 50 60 70 80 90

0 10 20

t (dak.)

Sekil 5.34. Kum {izerine nitrat adsorpsiyonunda nitrat giris konsantrasyonunun nitrat ¢ikis
konsantrasyonuna etkisi (L=30 cm, Q=30 ml/dak., d,=1.18-0.60 mm aralig1)
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1.2
1.0 & & & =
08
S
) 0.6
04
—e— 50 ppm
02 —=— 100 ppm
—&— 200 ppm
0.0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
t (dak.)

Sekil 5.35. Kirecli toprak iizerine nitrat adsorpsiyonunda nitrat girig konsantrasyonunun nitrat ¢ikis
konsantrasyonuna etkisi (L=30 cm, Q=30 ml/dak., d,=1.18-0.60 mm aralig1)

5.2.4. Dolgulu Kolon Modelleme Calismalari

Dolgulu kolonda elde edilen deneysel veriler Adam-Bohart (Esit. 3.13) ve Yoon-Nelson
(Esit. 3.16) sabit yatak modellerine uygulanarak model parametreleri bulunmustur. Model
parametrelerinin bulunmasinda non-lineer tahmin metodu kullanilmistir. Nitratin kum ve kirecli
topraklar iizerine adsorpsiyonunda Adam-Bohart ve Yoon-Nelson model parametreleri Tablo
5.24-5.25’te sunulmustur.

Adams-Bohart modeli sabit yataktaki adsorpsiyonun ilk anlar1 i¢in uygulanan bir
modeldir. Bu model uygulanirken In(C/Cy) degerlerinin 0.5 oldugu ana kadar olan kisminin t ile
grafigi cizilmistir. Sekillerden de (Sekil 5.30-5.35) goriildiigii {izere egrilerin bu kismi1 genellikle
lineerdir. Bundan dolayr Adams-Bohart esitliginin lineer formu olan Esit. 3.14 kullanilarak, k,
ve N, degerleri bulunmustur. Kinetik parametre (k,) degerleri akis hizindan etkilenmekte olup
akis hiz1 arttikca her iki toprak Ornegi icinde genellikle artmaktadir (Tablo 5.24). Bu artis
nitratin kolondaki her iki toprak tiirii {izerine adsorpsiyonunun ilk anlarinda sividan katiya kiitle
transfer etkisinde oldugunu gostermektedir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi veya doygunluk
konsantrasyonu olarak adlandirilan N, degerleri her iki toprak tiirii i¢in de akis hiziyla genelde
bir azalma egilimi gdstermektedir (Tablo 5.24). Bu sonuglar yiiksek akis hizlarinda yatak

performansinin iyi olmadigimi gostermektedir. Benzer sonuglar literatiirde bazi arastirmacilar
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tarafindan organik ve inorganik bilesenlerin gesitli katilara dolgulu yataktaki adsorpsiyonunda
da gozlenmistir (Aksu ve Gonen, 2004; Sarin ve dig., 2005).

Her iki toprak 6rnegi icin k, degerleri nitratin kolona giris konsantrasyonunun artisiyla
azalirken N, degerleri de azalmaktadir (Tablo 5.25). Bu durum nitratin giris konsantrasyonu
artisiyla yataktaki doygunluk noktasina kisa siirede ulasildigini gostermektedir.

Yoon ve Nelson modeline gére hesaplanan parametreler de akis hizi ve nitrat giris
konsantrasyonunun fonksiyonu olarak Tablo 5.24 ve 5.25’te goriilmektedir. Tablo 5.24’te
goriildiigii gibi her iki toprak 6rnegi iginde Ky degerleri akis hiz1 ile artarken t 1, degerleri ise
azalmaktadir. Hesaplanan (t )0, degerleri kum ornekleri icin deneysel (t ,)¢n degerlerden
sapma gosterirken kiregli topraklar i¢in olduk¢a uyumlu géziikmektedir. Boylece Yoon-Nelson
modeli nitratin dolgulu kolonda adsorpsiyonunda kire¢li toprak ornekleri ig¢in iyi bir model

esitligi olabilir.
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Tablo 5.24. Kum ve kirecli toprak drnekleri {izerine nitrat adsorpsiyonunda Adam-Bohart ve Yoon-Nelson Modellerine gore farkli akis hizlarinda yatak sabitleri (C,=
100 mg/L, L=0.30 m)

Kum Kirecli Toprak
Q k,x10? N, Ky (t112)teo. (t112)den. Kk, x10? N, Ky (t112)1eo. (t1/2)den.

(mL/dak.) | (L/mg.dak) (mg/L) (1/dak.) (dak.) (dak.) (L/mg.dak) (mg/L) (1/dak.) (dak.) (dak.)
10 0.40 104.90 0.35 34.01 19.50 0.50 103.50 0.33 24.0 21.00
20 2.38 26.90 0.54 21.24 12.50 0.55 123.04 0.66 11.7 12.00
30 2.72 95.70 0.65 17.03 7.50 1.21 113.57 0.74 8.5 8.00
40 1.08 119.40 0.89 11.82 6.10 0.92 97.32 0.88 6.3 6.00
50 2.38 101.20 1.36 8.9 5.00 0.76 140.49 0.94 5.1 5.00
60 4.75 89.10 1.70 7.8 4.20 2.99 78.56 1.29 3.9 3.10
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Tablo 5.25. Kum ve kiregli toprak &rnekleri iizerine nitrat adsorpsiyonunda Adam-Bohart ve Yoon-Nelson Modellerine gore farkli nitrat giris konsantrasyonlari i¢in
yatak sabitleri (up=3 mg/L, L=0.30 m)

Kum Kirecli Toprak
C, k,x10? N, Ky (t112)teo. (t112)den. Kk, x10? N, Ky (t112)teo. (t1/2)den.
(mg/L) | (L/mg.dak) (mg/L) (1/dak.) (dak.) (dak.) (L/mg.dak) (mg/L) (1/dak.) (dak.) (dak.)
50 4.90 190.60 0.78 13.36 6.00 1.39 266.91 0.72 9.00 8.50
100 2.72 95.70 0.65 17.03 7.50 2.70 95.70 0.74 8.50 8.10
200 1.57 44.45 0.64 19.50 6.70 0.35 70.83 0.65 9.79 7.90

106




6.SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢aligmada nitratin kesikli sistemdeki adsorpsiyonu kumlu, kiregli ve killi toprak
ornekleri {iizerine incelenmis ve adsorpsiyon parametreleri bulunmustur. Dolgulu kolon
caligmalarinda ise kum ve kirecli toprak oOrneklerinden hazirlanan kolonlarda nitratin
adsorpsiyonu incelenerek yatak performansi aragtirilmigtir.

Kesikli  karigtirmali  kaplarda nitratin  kullanilan  toprak  Grnekleri {izerine

adsorpsiyonunda karigtirma siiresi, karistirma hizi, baglangi¢ nitrat konsantrasyonu, sicaklik ve
partikiil boyutunun etkisi incelenerek asagidaki sonuglar elde edilmistir:
Nitratin ¢alisilan biitiin toprak Ornekleri iizerine adsorpsiyon dereceleri kum, kire¢li ve killi
topraklar i¢in sirastyla en fazla % 25.19, % 27.45 ve % 30.2 olarak bulunmustur. Bu durum
nitratin kullanilan topraklar {izerine adsorpsiyonunun fazla kuvvetli olmadigin1 géstermektedir.
Topragin kimyasal acidan aktif maddeleri kil mineralleri ve organik maddelerdir. Kil
mineralleri negatif elektrik yiikiine sahip olmalarindan dolay1 katyonlar1 adsorplamada yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler. Ayrica anyonlar1 adsorplama kapasiteleri nispeten
diisiiktiir. Hem bu nedenle ve hem de deneylerde kullanilan topraklarin hem bazik karakterli ve
hem de diisiik organik madde oranina sahip olmalarindan dolay1 kullanilan topraklarda nitratin
adsorpsiyonu diisiik olmustur. Diger taraftan killi toprakta kil minerallerinin diger topraklara
gore fazla olmasi nitrat adsorpsiyonunun Kkilli toprakta yiliksek olmasma sebep oldugu
sOylenebilir.

e Calisilan tiim toprak ornekleri i¢in adsorpsiyon denge siiresi 2 saat ve optimum karistirma hizi
100 rpm olarak bulunmustur.

e Optimum karigtirma hizinda nitratin toprak ornekleri {izerine adsorpsiyonunda, baslangic
nitrat konsantrasyonunun adsorpsiyon hizina etkisi incelendiginde, nitrat konsantrasyonundaki
artig siriicii giiciin (AC) artmasina ve dolayisiyla nitratin adsorpsiyon derecesinin artig
gostermesine sebep olmustur. Bu artis killi toprak orneklerinde daha fazla olmakla beraber
onu kiregli toprak ve kum takip etmektedir.

e Sicakligin nitrat adsorpsiyonu hizi iizerine etkisi dort farkli sicaklikta (15, 25, 35 ve 45 °C)
incelenmis ve sicaklik artistyla nitratin kullanilan toprak ornekleri iizerine adsorplanma
miktarinin azaldigi gozlenmistir. Sicaklik artisiyla sulu ¢ozeltideki nitrat iyonlarinin kati
yiizeyindeki adsorpsiyonu azalmakta ve sulu ¢ozeltide kalma yoniinde egilim gostermektedir.
Bu sonu¢ kum, kiregli ve killi toprak ornekleri ile nitrat arasindaki adsorpsiyon prosesinin
ekzotermik oldugunu ve kimyasal adsorpsiyon icermedigini gostermektedir.

e Toprak boyutunun adsorpsiyon hizi {izerine etkisi ii¢ farkli boyut araligindaki (2.36-1.18,
1.18-0.6 ve 0.6-0.36 mm) toprak Ornekleri kullanilarak aragtirilmis ve partikiil boyutunun
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kiigiilmesi ile adsorpsiyon hizinin arttigi gozlenilmistir. Adsorpsiyonda kiigiik partikiillerin
kullanilmas1 birim adsorbent kiitlesinin yiizey alaninin artmasina dolayisiyla adsorpsiyon
hizinin artmasina neden olusu beklenen bir sonugtur.

e Deneysel verilere Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri uygulanmig ve kullanilan
toprak Orneklerinin tiimiinde nitrat adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon modeline
uymadigr ancak Freundlich adsorpsiyon modeliyle uyum sergiledigi go6zlenmistir.
Adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliiglinii gosteren Ky degerlerinin tiim toprak ornekleri igin
oldukga diisiik oldugu ve biitiin toprak 6rnekleri i¢in sicaklik artisiyla azaldigi gozlenmistir.
Adsorpsiyon siddetinin gostergesi olan n degerlerinin ise ¢alisilan sicakliklarda biitlin toprak
ornekleri icin 1’den kiicliik ve artan sicaklikla birlikte azalis gostermekte oldugu tespit
edilmistir. n degerlerinin 1’den kiiciik olmast nitratin c¢alisilan topraklar {izerine
adsorpsiyonunun ilgisinin fazla olmadigin1 gostermektedir. Buda nitrat ve toprak oérnekleri
arasindaki etkilesim derecesinin sicaklikla azaldiginm ifade etmektedir.

e Nitratin kullanilan topraklar iizerine adsorpsiyonundaki termodinamik parametreler
termodinamik denge sabitinin (K,) sicaklikla degisen verileri kullanilarak hesaplanmuistir.
Nitratin kum, kire¢li ve killi topraklar iizerine adsorpsiyonu prosesine ait adsorpsiyon
entalpisi (AH®) degerleri sirasiyla -22.19, -21.19 ve -20.02 kJ/mol olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon entalpisi isaretinin biitiin Orneklerde negatif olmasi prosesin ekzotermik
oldugunu ve yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon etkinliginin azalacagimi gostermektedir.
Caligilan tim sicakliklarda, Gibbs serbest enerji degisiminin (AG®) pozitif isaretli oldugu
gbzlenmistir. Gibbs serbest enerji degisimlerinin pozitif isaretli olmasi nitratin kullanilan
toprak Ornekleri lizerine adsorpsiyonu prosesinin séz konusu sicakliklarda kendiliginden
olamayacagini ifade etmektedir. Entropi degisimi (AS°) degerlerinin isaretinin negatif olmasi,
adsorpsiyon sliresince adsorbent—¢ozelti ara ylizeyindeki diizensizliginin azaldigini
gostermektedir. Bu ¢alismada entropi degisiminin negatif igaretli olmasi, adsorpsiyon prosesi
boyunca kullanilan adsorbentin yapisinda onemli degisikliklerin meydana gelmedigini
gostermektedir.

e Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesinde pseudo birinci derece ve pseudo ikinci derece hiz
ifadeleri kullanilmig ve {i¢ toprak Ornegi i¢in de nitrat adsorpsiyonunun pseudo ikinci
dereceden hiz denkleminin temsil ettigi belirlenmistir.

Dolgulu kolon c¢aligsmalarinda kum ve kirecli toprak 6rnekleri ile hazirlanan kolonlarda
nitratin adsorpsiyonu iizerine akis hizi, yatak yiiksekligi ve nitrat giris konsantrasyonunun etkisi

incelenmis ve asagidaki sonuglar bulunmustur:
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e 10-60 ml/dak. arasinda degisen sivi akig hizlarinda calisilarak nitratin dolgulu kolonda
adsorpsiyonu arastirilmis ve kum igin biitiin akis hizlarinda kolon c¢ikigindaki nitrat
konsantrasyon artiginin kiregli topraga gore daha kisa siirelerde gergeklestigi gozlenmistir.

e Yatak yiiksekliginin etkisi incelendiginde nitrat adsorpsiyonun iki toprak érnegi i¢in de kolon
yiiksekligi, diger bir ifadeyle kullanilan adsorbent miktar1 arttik¢a nitratin ¢ikisini geciktirdigi
gbzlenmis ve bu durumun kati miktar1 arttikga nitrat adsorpsiyonunun arttirmasindan
kaynaklandigi sonucuna varilmstir.

e Baslangi¢ nitrat konsantrasyonunun adsorpsiyon hizi {izerine etkisi incelendiginde her iki
toprak Ornegi igin nitrat girig konsantrasyonunun artisiyla nitrat ¢ikis konsantrasyonunda fazla
bir degisme olmadig1 belirlenmistir.

e Dolgulu kolonda elde edilen deneysel veriler Adam-Bohart ve Yoon-Nelson sabit yatak
modellerine uygulanarak model parametreleri bulunmustur. Adams-Bohart modelindeki
kinetik parametre (k,) degerlerinin akis hizindan etkilenmekte oldugu, akis hiz1 arttik¢a her iki
toprak ornegi icinde arttig1 belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi veya doygunluk
konsantrasyonu olarak adlandirilan N, degerlerinin her iki toprak tiirii icin de akis hiziyla
genelde bir azalma egilimi gosterdigi, bu nedenle yiiksek akis hizlarinda yatak performansinin
iyi olmadig1r gozlenmistir. Her iki toprak Ornegi icin k, degerleri nitratin kolona giris
konsantrasyonunun artisiyla azalirken N, degerleri de azalmis olup bu durum nitratin giris
konsantrasyonu artisiyla yataktaki doygunluk noktasina kisa siirede ulagildigin1 gostermistir.

e Yoon ve Nelson modeli kinetik parametresi (Ky) degerleri her iki toprak Srnegi i¢inde akis
hiz1 ile artis, %50 breakthrough zamani (t,,) degerlerinin ise azalma gosterdigi gézlenmistir..
Hesaplanan (t,,)or degerlerinin kum Ornekleri i¢in deneysel (t)qn degerlerinden sapma
gosterirken kiregli topraklar i¢in olduk¢a uyumlu oldugu gézlenmistir. Boylece Yoon-Nelson
modeli nitratin dolgulu kolonda adsorpsiyonunda kiregli toprak ornekleri i¢in iyi bir model
esitligi olabilecegi saptanmustir.

Sonug olarak, gesitli sebeplerle topraga karigsan nitrat iyonlar1 sular tarafindan toprak
icerisinde tasinirken bir miktar toprak iizerine adsorplanmaktadir. En fazla adsorpsiyon killi
toprak iizerinde olmaktadir. Bunu sirasiyla kiregli toprak ve kum takip etmektedir. Boylece
Topraga atilan nitrat iyonlarinin biiyiik bir kismi toprak igerisinde sular tarafindan tagmarak yer
alt1 sularina karisip kirlilige neden olabilir.

Caligmanin daha ileriki agamalarinda farkli bolgelerdeki tarimsal arazi topraklarindan
alman ornekler {lizerine nitrat adsorpsiyonu ¢aligmalari hem kesikli sistemde ve hem de dolgulu
kolonda yiiriitiilebilir. Ayrica dolgulu kolonda eksenel difiizyon etkisi gdéz Oniinde
bulundurularak modelleme c¢aligmalart yapilip model parametrelerinin yatak performansi

tizerine etkileri arastirilabilir.
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EKLER
EK-1 Nitrat Tayini

Adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan nitrat derisimi tayini sulu ¢ozeltideki
NO;-N nitrat azotunun bir UV Spektrofotometre 220 nm dalga boyunda okunup NOs’e
cevrilmesi ile bulunur. Analiz yontemi asagida 6zetlenmistir.

Hazirlamis oldugumuz 10 ppm’lik standart nitrat azotu ¢ozeltisinden sirasiyla 0.5, 1,
1.5, 2, 2.5, 3, 3.5, 4, 4.5, 5 ppm NOs-N igeren ¢ozeltiler olusturacak sekilde standardimizdan
¢ozelti ¢ekip 50 ml’lik balon jojelere konulur ve saf suyla 50 ml’ye tamamlanir. Uzerine 1 N
HCI’den 1 mlt ilave edilir 15 dakika sonra okumalar yapilir. Okunan deger 4.43 ile carpilarak
NO5’e doniistiiriiliir.

Farkli derisimlerdeki Nitrat ¢ozeltilerinin 220 nm’de verdigi adsorbans degerlerinden

yararlanarak, Sekil 1.E’deki nitrat ¢galigma dogrusu elde edilmistir.
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Sekil E.1. Nitrat ¢aligma dogrusu
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EK-2 Adsorpsiyon izotermlerinden Yararlanarak Adsorpsiyon Sabitlerinin Hesaplanmasi

Langmuir adsorpsiyon sabitlerinin belirlenmesi i¢in 25 °C’de 1.18-0.60 mm partikiil
boyutuna sahip killi toprak 6rnegine nitrat adsorpsiyonu i¢in elde edilen Cge, Ve qeen degerleri

(1/Cen- 1/q4en) seklinde grafige gecirilmis ve dogru denklemi asagidaki gibi bulunmustur.
1/Cyen= 439.02 1/qq4en — 0.8955

Esitlik (2.23)’e gore, 1/Cgen- 1/qgen dogrusunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/(KQ®)

ve 1/Q° degerlerini vermektedir. Buna gore;

1/Q°= - 0.8955
Q°=-1.12 mg/g ve
1/KQ°=439.02
K=-0.0020

olarak hesaplanir.

Freundlich adsorpsiyon sabitlerinin belirlenmesinde Esitlik (2.29) kullanilmistir.
Inqeen’e karst InCye, grafige gecirilerek elde edilen dogrunu egimi ve kesim noktalar
belirlenmistir. Bu dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/n ve InKy degerlerini
vermektedir. Buna gore 25° C’de 1.18-0.60 mm partikiil boyutuna sahip killi toprak 6rnegine
nitrat adsorpsiyonu i¢in ¢izilen ve Sekil 5.15’te verilmis olan Freundlich izoterminin denklemi

asagidaki gibi bulunmustur.

Inqgen = 1.1385 InCey - 6.4601
Buna gore;

1/n=1.1385 ise n=0.8783

ve

InK¢= -6.4601 ise K¢=0.00156

olarak bulunmustur.
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EK-3 Termodinamik Parametrelerin Hesaplanmasi

Esitlik 5.1 ile 5.2°de aciklanan ve Esitlik 5.2°nin lineer formu olan In(qgen/Caen)
degerlerinin qqe,’e karst grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrularin kaymasindan InK,
degerleri bulunur. InK, degerlerinin 1/T (K) degerlerine karsi grafige gecirilmesiyle elde
edilen dogrularin egiminden -AH®/R degerleri bulunduktan sonra Esitlik 2.46’dan AG®, Esitlik
2.8’den AS° degerleri hesaplanir. Asagida killi toprak 6rnegine ait termodinamik parametrelerin
hesaplanmasi verilmistir.

Sekil 5.20°deki grafikteki dogru denklemi asagidaki gibidir:

In(qgen/Caen)= 0.273 — 5.9693xqden

InK, = -5.9693 (25°C igin)
K,=0.0026

Bulunan In Ko degerleri 1/T’ye kars1 grafige gecirilerek ¢izilen grafikteki (Sekil 5.23)
dogru denklemi asagidaki gibidir:
InKo=2407.6 - 14.20x1/T

Buna gore entalpi hesabi:
-AH®/R=2407.6

Burada,

R= Ideal gaz sabiti (8.314 J/molK)
olarak ifade edilmistir.
-AH°=-2407.6 x 8.314/1000= 20.02 kJ/mol

Esitlik (2.46)’dan faydalanarak Gibbs serbest entalpi degisimi asagidaki sekilde yapilmistir:
T=298 K

1/T=1/298=0.0034 K

AG°=-8.314 x 0.0034 x (-5.9693) / 1000

AG°= 14.79 kJ/molK

Esitlik (2.8)’den faydalanarak entropi degisiminin hesab1 agsagida sunulmustur:
AS°=(-20.02-14.79)/298

AS°=-0.117 kJ/molK olarak bulunur.
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EK-4 Pseudo I. ve II. Dereceden Kinetik Hiz Sabitlerinin Hesaplanmasi

Pseudo I. dereceden hiz ifadesi olarak Esitlik 2.38’de sunulan denklem uyarinca ve
nitratin kum orneklerine adsorpsiyonunda, Sekil.5.24’te ¢izilen dogrunun denklemi asagida
sunulmustur.

log(qaen-q) = 2.6555 - 0.0275 t

Buna gore,

k.= 0.0275 x 2.303 = 0.0633 (L/dak.)
Quenn = 107%°% = 0.4524 mg/g

olarak hesaplanmistir.

Pseudo II. dereceden hiz ifadesi olarak Esitlik 2.43’de sunulan denklem uyarinca ve
nitratin kum Orneklerine adsorpsiyonunda, Sekil.5.27°de ¢izilen dogrunun denklemi asagida
sunulmustur.

t/q=0.0045t+0.1158

Buna gore,

Qaenn= 1/0.0045 = 0.2222 mg/g

K= 1 /((0.2222)> x 0.1158) = 0.00017 (g/mg.dak.)

olarak hesaplanmustir.
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