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O0Z
Hem organik hem de inorganik iyonlar metallerin toprak kolonundan asagi
sizarak yeraltisuyuna karismasina neden olmaktadirlar. Bu tezde degisken kimyasal
kosullar altinda (pH, Cdr) sitrat ve fosfat ligandlarinin kadmiyumun tarim
topraklarina adsorpsiyon ve tasinimina etkileri arastirildi. Bu amagla kesikli

adsorpsiyon ve kolon deneyleri yapildi.

Kesikli adsorpsiyon deneyleri sitrat ligandinin alkali kosullar altinda (pH >5)
kadmiyum adsorpsiyonunu azalttigini1 gostermektedir. Diger taraftan fosfat ligandi

ise kadmiyum adsorpsiyonunda fazla etkili olmamaktadir.

pH 7,92’de yapilan kolon deneyleri ise sitratin kadmiyum tasmimini iki
sekilde etkiledigi gdstermistir. Sitrat hem kadmiyum ile ¢ok kuvvetli kompleksler
olusturmakta hem de toprakta bulunan inorganik-organik  kolloidleri

hareketlendirerek kadmiyum taginimini artirmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Kadmiyum, kolloidler, tasinim, kompleks olusumu



ABSTRACT

Organic and inorganic acids may cause metal ions to migrate downward
through the soil column into groundwater. In this study, laboratory batch sorption
and column experiments were performed to investigate the role of citrate and
phosphate ligands on the sorption and transport of cadmium in heteregenous
agricultural soils. Batch experiments show that while citrate significantly affects Cd
sorption to soils, phosphate has no or little impact on Cd sorption behavior. The
addition of increasing concentration of citrate to batch systems led to a decrease in

Cd sorption under alkaline pH conditions.

Column experiments performed at pH 7.92 show that Cd transport through
columns packed with soil is enhanced in the presence of citrate due to: 1) strong
complexation of Cd with citrate, and 2) enhanced mobilization of colloids with

citrate.

Key words: Cadmium, colloids, transport, complex formation
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1. GIRIS

Mersin ilinde igme ve sulama suyu kaynaklari arasinda yeralt1 sular biiyiik
bir dnem tagimaktadir. Ancak yeralt1 su kaynaklar1 dogal ve endiistriyel yollardan
kaynaklanan biiyiik bir agir metal kirliligi tehdidi altindadir. Basta Mersin ili olmak
tizere lUlkemizde fosforlu gilibrelerin asir1 ve bilingsiz bir sekilde kullanilmasi
Ozellikle tarim toprak ve bitkilerindeki agir metallerin birincil kaynagi olarak
diisiiniilebilir. Fosforlu giibreler ile topraga ulasan ve dnemli bir ¢evre kirleticisi olan
Cd’a son 3040 yildir biiyiik ilgi duyulmaya baglanmistir. Fosforlu giibreler
hammadde kaynagma bagl olarak 1-75 mg kg™ diizeyine kadar Cd igerebilirler. Bu
nedenle Cd igerigi yliksek fosforlu giibrelerin uzun yillar topraga uygulanmasi
durumunda topraklarin Cd igerigi, tolere edilebilir sir deger olan 3 mg kg™ toprak
degerine ulagilabilir. Tarimsal alanlardaki Cd’un yaklastk % 80’1 fosforlu
giibrelerden kaynaklanmaktadir. Ingiltere’de fosforlu giibrelerden yilda topraga
tahmini Cd girisi 4,3 g ha” yil! [1] ve Bati Almanya’da 3,5 g ha” yil” olarak
belirlenmistir [2]. Gida ve Tarmm Orgiitii (FAO) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
tarafindan giinde 70 pg Cd aliminin insanlarda maksimum tolere edilebilir sinir
deger oldugu bildirilmistir [3]. Insan viicuduna alinan Cd 6zellikle bébreklerde, bir
dereceye kadar da karaciger ve dalakta birikmektedir. Giinliik alimin 200 pg’1 agmasi
durumunda boébrek yetmezligine ve yiiksek tansiyona neden olur [4]. Kadmiyumun
insanlarda biyolojik yarilanma siiresinin 19-38 yil gibi uzun olmasi nedeniyle

bobreklerdeki Cd miktar1 yaghiliga bagli olarak artmaktadir [5].



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. KADMIYUM

2.1.1. Kadmiyumun Ozellikleri

Kadmiyum periyodik cetvelin II B grubunda yer alan bir agir metaldir. Atom
numarast 48’dir. Diger agir metallere oranla teknolojide sadece son 30 yilda
kullanilan Cd, atomik agirhigi 112.41 ve 6zgiil agirhigr 8.642 g cm™ olup, yumusak,

glimiis beyazi, elektropozitif bir metaldir [6].

Kadmiyum elementinin elektronik konfigiirasyonu asagidaki gibidir;

152 252 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s2

I A A Y A A A A A A Y A 8 A A A
152282 2p6 3s2  3pb 3d10 452 4p6 4410 5s2

Kadmiyumun baslica kullanim alanlar1 sunlardir [6]:
1. Celik kaplamada,

Degisik alasimlarda,

Plastik, emaye ve cam sanayisinde,

Plastiklerde stabilizer olarak,

Nikel-Cd kuru hiicre pillerinde,

Nikleer reaktorlerin kontrol {initelerinde

N kR

Fosforlu giibrelerde.

2.1.2. Topraktaki Kadmiyum Kaynagi

Cd’un yerkiire katmanlarinda bulunma oram 0,1 mg kg™ dir [7]. Tortul

kayalar diger kaya tiplerine gore daha ¢ok Cd yogunlugu gosterirler. Bunlar arasinda



fosforitler (sedimental Ca fosfatlar1) ve kara deniz killeri en yiiksek Cd
konsantrasyonuna sahiptirler. Fosforitler ve kara deniz killeri Cd ‘a ilaveten diger
agir metalleri de yiiksek konsantrasyonda igerirler. Her iki kaya tipi de anaerobik
kosullarda organik maddece zengin sedimentlerden olusur ve agir metal, siilfit ve

organik kompleksleri biriktirirler [7].

Volkanik kayalardan tiireyen topragmn 0.1-0.3 mg kg’ oraminda Cd,
metamorfik kayalarin 0.1-1.0 mg kg Cd ve tortul kayalardan tiireyen topragimn ise

0.3-11 mg kg™ Cd igerdigi belirtilmistir [5].

Kabata- Pendias ve Pendias [9], diinya tarim topraklarinin ortalama Cd
konsantrasyonunun 0.53 mg kg oldugunu ve 0.06-1.1 mg kg arasinda degistigini

bildirmislerdir.

Fosfatik giibreler tarimsal arazilerde Cd kirlenmesinin baglica kaynagini
olusturmaktadir. Fosfatik hammaddenin orijinine bagl olarak fosfor giibrelerindeki
Cd yogunlugu degisebilir. Cevresel kirlenmede fosfat giibrelerinin iiretimi Cd
konsantrasyonunun bir kaynagidir. Ingiltere’de fosforlu giibrelerden yilda topraga
tahmini Cd girisi 4,3 g ha' yiI' ve Bati Almanya’da 3,5 g ha’ yil" olarak

belirlenmistir [1].

Sekil 2.1.’de Kadmiyumun tarimsal topraklardaki dongiisii gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Kadmiyumun toprak, bitki ve besin zincirindeki dongiisii [10].

Litosfer tabakasinda kadmiyum bir iz elementtir. Bu tabakadaki mevcut

miktart 0,2 mg kg ' ‘dir. Tortul kayaglarda kadmiyum konsantrasyonu oldukgca

yiiksektir. Cizelge 2.1’ de bazi kayag tiirlerindeki kadmiyum konsantrasyonlari

gosterilmistir [11].




Cizelge 2.1. Bazi1 Kayag Tiirlerinde Kadmiyum Konsantrasyonlari [11].

Cd Konsantrasyonu (mg kg™)

Kaya Tipi Miktar Mevcut
Volkanik

Granite 0,01-0,60 0,12
Granodiorite 0,16-0,10 0,07
Pitchstone 0,005-0,34 0,17
Obsidian 0,22-0,29 0,25
Basalt 0,006-0,6 0,22
Gabro 0,08-0,2 0,11
Syenite 0,04-0,32 0,16
Metamorfik

Ecologite 0,04-0,26 0,11
Garnet schist - 1,00
Gnesis 0,12-0,16 0,14
Tortul

Bituminous shale <0,3-11 0,80
Bentonite <0,3-11 1,40
Marlstone 0,4-10 2.60
Limestone - 0,35
Sandstone - 0,01
Shale - 0,30

2.1.3. Kadmiyumun Toprakta Davranisi

Metalin toksik etkisi yogunlugundan ¢ok sekline baglidir [8]. Kadmiyum yer
alt1 sistemlerinde Cd*" iyonu halinde bulunmaktadir. Toprak profilinde Cd, yiizey
horizonunda ¢ok daha fazla bulunur. Bunun nedeni ylizey horizonunun organik
madde bakimindan zengin olmasi ve alim orani yliksek olan bu boélgenin bitkiler
tarafindan dongiiye donen metaller veya Cd igeren giibreler tarafindan beslenmesidir.

Cd toprak profilinde asag1 dogru tasinma egilimindedir. Tasinma orani ve derecesi,



toprak pH’si, Cd konsantrasyonu, redoks potansiyeli, kadmiyumla bilesik
olusturabilen inorganik (6rnek: H3;PO,) ve dogal organik asit iyonlar1 (fulvik asit,
humik asit, sitrat) konsantrasyonlari, toprak yilizey kimyasi ve topraktaki reaktif
bolge miktarma bagli olarak degisir [12]. Sitrik asit, fulvik asit, humik asit gibi
organik asitler tarim arazilerinde bulunan bitki atiklarimin bir takim mikrobiyal
prosesler esliginde ¢iirtimesi ile olusurken inorganik asitler (6rnek: H3POy) ise bu tiir
iyonlar1 igeren giibrelerin tarim topraklarma bolca uygulanmasiyla olusur [13].
Organik ve inorganik asitler, metallerin toprak yiizeyine adsorpsiyonuna ve

dolayistyla tasinimina birkag sekilde etki ederler. Bunlar;

1) Metallerle Dbilesik  olusturarak  (selatlasma) metallerin  sudaki
spesiasyonunu (tiirlerini) degistirirler.
2) Metallere karsi, toprak yiizeyinde sinirli miktarda bulunan adsorpsiyon
bolgelerine adsorbe olarak, metallerin adsorpsiyonunu azaltirlar.
3) Toprak yiizeyine adsorbe olarak, topraklarin ylizey 0zelliklerini

(0rnek:yiizey yiikii) degistirirler.

Dunnivant ve arkadaslar1 [14] tarafindan yapilan laboratuar kolon
deneylerinde ¢6zlinmiis dogal organik asitlerin kadmiyum tasinimini hizlandirdig: ve
Cd tasiniminin ortamda bulunan ¢oziinmiis organik asit konsantrasyonuna bagli

olarak arttig1 gorilmiistiir.

Sekil 2.2.” de gosterildigi gibi bir¢ok toprak tiirlinde kadmiyumun %99’ndan
fazlas1 kat1 halde ve %1°den az1 da toprak ¢ozeltisinde bulunmaktadir. Ayni zamanda
sekilde bitkilerin icerdigi kadmiyumun bir hektarlik tarimsal topraktaki degisimi ve
yillik kadmiyum drenaji gosterilmektedir [15].
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Sekil 2.2. Iliman Tarim Topraklarindaki Kadmiyumun Dagilimi ve Siirekli
Degisimi [15].

2.1.4. Kadmiyum Toksititesi

Kadmiyumun 6nem arz eden bir biyolojik fonksiyonu yoktur ancak hayvanlar
ve bitkiler i¢in yiiksek toksin etkisi vardir. Bununla birlikte ¢evrede normal miktarda
bulunan kadmiyum yogunlugu akut toksitite meydana getirmez. Kadmiyumun insan
saglhigina ana zarari karaciger ve bobrekte birikime neden olarak fonksiyon
bozukluguna neden olmasidir. Kadmiyumun insan viicuduna girisi besin yoluyla
olmaktadir. FAO/WHO haftada 400-500 mg Cd aliminin maksimum tolere edilebilir
deger oldugunu belirtmistir. Bu deger, yaklasik giinde 70 pg Cd’a denktir [2]. Bu



sinirin  iizerindeki alimlarda saglik sorunlar1 ortaya c¢ikmaktadir. Kadmiyumun
biyolojik yarilanma siiresinin insanlarda uzun olmasi nedeniyle (19-38 yil)

bobreklerdeki Cd miktari yaslhiliga bagl olarak artmaktadir [5].

Insan viicudunda Cd birikmesinin tehlikelerinin yani sira gidalar igerisinde
bulunan Cd’un yogunlugunu etkileyen faktorler Onemlidir. Kirlenmeye maruz
kalmamis topraklarda metal yogunlugu diisiik olmakla birlikte, kirlenmis topraktaki
Cd yogunlugu ve davranist 6nemlidir. Toprakta bulunan Cd’un yarilanma émrii 15—
1100 y1l olarak tahmin edilirse, durumun aslinda uzun vadede bir sorun oldugu ve

kirlenmenin 6nlenmesi veya en aza indirgenmesi gerektigi asikardir [9].

Kadmiyum konsantrasyonu havada ortalama olarak, kaynaga yakin yerde

3 3

0,06 pg m™~, ancak yogun endiistri bolgesinde 0,025 pg m™ e kadar ¢ikmaktadir.

Havanin temiz oldugu bolgelerde havada 0,001 pg m™ Cd bulunmaktadir [9].

2.2. TOPRAK

Toprak karasal ekosistemin ana bilesenidir ve hem dogal hem de tarimsal
olarak bitkilerin yetistirilmesinde 6lii biokiitlenin bozunmasi ve geri donilisiimiinde
gereklidir. Toprak organik, mineral, sulu ve gaz bilesenleri kapsayan heterojen bir
yapiya sahiptir. [8]. Minerallerin ve organik artiklarin parcalanarak ayrismasi sonucu
olusan, yeryiiziinii ince bir tabaka halinde kaplayan, canli dogal bir kaynaktir. [16].
Asagrya dogru kat1 ve gevsek kayaglarla, yukarida vejetasyon ortiisii veya atmosferle

sinirlanmis olup, yan taraflarinda komsu topraklar vardir [17].

Toprak, hem ¢ozeltileri ve siispansiyonlari tagiyabilen gézenekli bir materyal,
hem de ¢o6zelti ve slispansiyondan molekiil ve partikiilleri tercihli olarak adsorplayan
cok iyi bir adsorbenttir. Toprakta yaygin olan bir adsorpsiyon sekli katyonlarin
negatif yiiklii toprak 6gelerine adsorbe edilmeleridir. Bu durumda daima ekivalan
miktarda diger katyonlar desorpsiyona ugrar ve toprak c¢ozeltisine gecer. Bu olaya
katyon degisimi denir. Bu isi yapanlar topragin katyon degistiricileridir. Buna gore

katyon degisim olay1 Sekil 2.3.’deki gibi sematize edilebilir [17].
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Sekil 2.3. Katyon Degisimi [17].

Ca™ ve K', AI” ‘a Karst degistirilmis (desorbe) ve toprak c¢ozeltisine

geemislerdir. Yani K, Al ve Ca benzerleri degisebilir katyonlardir.

Topraklarin katyon degisimi karasal ekosistemlerin madde biitgesi i¢in bliyiik
Ooneme sahiptir. Bu sekilde katyonlar toprakta tutulur ve ancak baska katyonlarla yer
degistirirlerse toprak ¢ozeltisine gecerler ve yikanabilirler veya bitki kokleriyle

alinabilirler [17].

Toprak yapisindaki dogal gézenekler mikroorganizmalar ve bitki kokleri gibi
canli varliklarin yagsamini1 desteklemek i¢in gereken oksijeni, besin elementlerini ve
suyu barindirarak iyi bir habitat saglar. Toprak, sadece sudaki ¢ogu kirletici i¢in bir
filtre degil, aym1 zamanda toprak gézeneklerindeki mikroorganizmalar tarafindan bu

kirleticilerin ayristirildigi canli bir filtredir. [18].

Topraklar kati, sivi ve gaz formda bir¢ok maddeyi igerir. Genelde topragin
ylizey horizonunun %45’ ini inorganik katilar, %5’ ini organik katilar, yaklasik %
20-30’ unu hava, % 20-30’ unu su olusturmaktadir. Topraktaki su ve gaz oranlari

hava sicaklig1 gibi faktorlere baglh olarak degisiklik gostermektedir [19].



2.2.1. Toprak Organik Maddesi

Toprak organik maddesi toprak kimyasinda onemli bir rol oynar. Kil
minerallerine karsi ilgilidir ve metallerle kompleks olusturabilme kapasitesine
sahiptir. Toprak organik maddesinin ana bilesenleri C (% 52-58), O (% 34-39), H(%
3.3-4.8) ve N (% 3.7-4.1)’tur. Diger baskin olamayan elementler ise P ve S’tiir [19].

Sedimentlerde ve topraklarda karboksil, karbonil, amino, imidazol,
fenilhidroksil ve sulfohidrol gruplari iceren organik maddeler mevcuttur. Coziinmiis
dogal organik maddeler grami basina, karboksil ve fenolik gruplar gibi zayif
asitlerden 6-12 milimol igerir. Bu gruplar ve protonlar arasindaki komplekslerin
stabilitesi ¢ok zayiftan ¢ok kuvvetliye kadar degisebilir.  Organik maddeler,
organizma yiizeyi, ¢ozlinmiis organik partikiiller veya mineral ylizeye adsorbe olmus
organik malzeme olarak, metallerle kompleks olusturabilen Onemli ylizey

fonksiyonel gruplarini olustururlar [11].

2.2.2. Toprak Inorganik Maddesi

Inorganik katilar, topraktaki kati maddenin % 90’11 olusturur. Bunlarin
blyiikliigl, ylizey alam ve yilik davranislar1 gibi 6zellikler topraktaki bir¢ok onemli
dengeleri, kinetik reaksiyonlar1 ve toprak proseslerini 6nemli bir bicimde etkiler.
Topragin inorganik bilesenleri boyutlar1 tanecik boyutu 0.002 mm olan killerden,
tanecik boyutu 2 m’den biiyiik olan ¢akillara ve kayaglara kadar degisebilen birincil
ve ikincil minerallerdir. Topraklarda yaygin olarak bulunan birincil ve ikincil

mineraller Cizelge 2.2.”de verilmistir [19].
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Cizelge 2.2. Toprakta Bulunan Bazi Birincil ve ikincil Mineraller [19].

ADI KiMYASAL FORMULU

Birincil Mineraller

Kuartz Si0O,

Muskovit KAL(AISi30;6)(OH),
Albit NaAlSi;Og

Rutile TiO,

ikincil Mineraller

Kaolinit Si4Al4010(OH)s

Montmorillonit Mi(Al, Fez+, Mg)4Sis0,20(OH)s (M=Metal Katyonu)
Gotit a-FeOOH

Gibsit y-Al(OH);

Kalsit CaCO;

2.2.3. Topragin Katyon Degisiminin Nedenleri ve Kapsami

Topragin en 6nemli degistiricileri kil mineralleri ve organik maddedir. Buna
karsilik oksitler ve hidroksitler daha ¢ok anyon adsorpsiyonu i¢in dnemlidir. Bir
topragin degisim kapasitesi, kil minerallerinin ve humin maddelerinin miktarina,

kullanilabilir yiizeylerinin biiytikliigline ve yiikiin biiyiikliik ve cinsine baglidir [17].

2.2.3.1. Ozgiil Yiizey

Topragin kat1 parcaciklarinin 6zgiil yiizeyi deyince, biitiin kati-gaz ve kati-
stv1 yiizeylerinin toplami anlasilir. Ozgiil yiizey her iki faz arasinda cereyan eden,
Ornegin iyon degisimi gibi c¢esitli reaksiyonlarin kapsamini tayin eder.
Genisleyebilen kil minerallerinde (smektit, vermikulit) dis ylizeyden baska i¢ ylizey

de vardir. Diger biitlin toprak minerallerinde sadece dis yiizey vardir. Biiyiikligi
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parca bilyiikliigine baglidir. Kum fraksiyonunda 0,1 m’ g’ den azdir, silt
fraksiyonunda ise 0,1-1 m* g ve kil fraksiyonunda ise 5-500 m” g kadardir. I¢
ylizeyin biiyiikliigli pargacik biiytlikliigiine bagl degildir. Tabakali minerallerinde
toplam yiizey i¢inde i¢ yiizeylerin pay1 azdir ve ¢ogunlukla %20’yi gegcmez [17].

Topragin 6nemli degistiricilerinin 6zgiil yilizeyleri Cizelge 2.3.” de verilmistir

[17].

Cizelge 2.3. Topraktaki Degistiricilerin Potansiyel Katyon Degisim
Kapasitesi, Ozgiil Yiizey ve Yiik Yogunlugu [17].

o Ozgiil Yiizey Katyon Degisim Ortalama Yiik Yogunlugu
Degistirici _ o | 5
(m”g") Kapasitesi(me g') (mem™107)

Kaolinit ve

10-150 0,03-0,15 2
halloysit
Mlitler 50-200 0,2-0,3 3
Vermikulitler 600-700 1,5-2,0 2,5
Smektitler 600800 0,7-1,3 1,4
Kloritler - 0,1-0,4 -
Allofanlar 700-1100 0,1-0,5 0,3
Humin maddeleri 800-1000 1,8-3,0 -

Topraklarin 6zgiil yiizeyi birkag m* g ‘den yaklagik 500 m* g ‘a kadar
degisir. Kil igerigi, genisleyebilir mineralleri ve organik madde arttik¢a biiyiir ve
katyon degisim kapasitesi ile hemen hemen paraleldir. Adsorbe edilen miktardan ve

adsorbantin bir molekiiliiniin yer gereksiniminden 6zgiil yiizey hesaplanabilir [17].
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2.2.3.2. Yik Cesidi ve Yiik Yogunlugu

Degisebilir katyonlarin baglanabilmesi i¢in, degistiricinin yiizeyinin negatif
yiklii olmasi sarttir. Boyle bir negatif yiik iki sekilde gerceklesebilir: 1) Kristal
kafeste izomorf yer degisim ve 2) yiizeye yakin OH ve OH, gruplarindaki H"

iyonlarmin ayrigsmasi [17].

H' iyonu ne kadar kolay ayrsir ise, yani asit karakterleri ne kadar yiiksek
olursa, katyon degisim olayma katilmalar1 da o kadar kolay olur. Bu nedenle bir¢ok
toprak tiirtinde pH yiikseldik¢e degisim kapasitesi artar. Bu nedenle bir degistiricide
gruplarin cinsine ve sayisina gore, belirli bir pH’ da pozitif ve negatif yiiklii gruplar
bulunabilir. Pozitif yiikli gruplarin negatif yiiklii olanlara esit oldugu noktaya sifir
yiik noktas1 denir. Bu noktada net yiik sifira esittir ve degistirici bu durumda minimal
aktiviteye (6rnegin ¢oziiniirliik) sahiptir. Belirli bir degistirici i¢in bu noktanin pH’s1

karakteristiktir [17].

Bir degistiricinin iyon degisimine esas olusturan yiikii agirlik miktarina gore
ifade edilirse ortaya degisim kapasitesi ¢ikar; 0zgiil yiizeye gore ifade edilirse yiik
yogunlugu belirlenmis olur. Yiikii diisiik olan baz1 degistiriciler, degisim kapasiteleri
diisiik oldugu halde yiiksek bir yiikk yogunluguna sahip olabilirler bunun nedeni bu

tip minerallerde ¢ok kiiciik 6zgiil yiizey alaninin olusudur. [17].

2.2.3.3. Si, Al ve Fe Oksitleri

Si, Al ve Fe oksitleri ve hidroksitleri degisken yiike sahiptirler, yani yalniz
M-OH ve M-OH; gruplarinin proton ayrigsmasi ile katyon degisimi olaymin
gerceklesmesini saglarlar. Koordinasyonu tamamlamak i¢in OH ve OH;, gruplari

tutulur [17].
Amorf silisyum oksitte sifir yiik noktas1 pH 3-4’de, saf Al ve Fe oksitlerinde

pH 8-9°da bulunmaktadir. Bu nedenle igerisinde bolca Al ve Fe oksitleri bulunduran

topraklar genelde pozitif yiiklidiir [17].
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2.2.3.4. Organik Madde

Humin maddelerin negatif yiikleri icerisinde bulundurduklar bazi 6zellikleri,
karboksilik (COOH), (-COOH > -COO™ + H"), fenolik, hidroksil (-OH) ve diger
alkol fenol gruplarindaki protonlarin dissosyasyonuna dayanir. Bu yiik tamamen
degiskendir ve daima negatiftir. Bunun sonucu olarak organik maddenin degisim

kapasitesinde COOH gruplar1 6nemli rol oynar [17].

Topraktaki organik maddelerle metal iyonlarinin komplekslesmesi, topraktaki
metal kirleticilerin mobilize veya immobilize olmasi {izerinde, dnemlidir. Metal-
organik madde reaksiyonlarinin ¢ok cesitli tipleri vardir. Toprak organik maddesinin

fonksiyonel gruplar1 metal iyonlari i¢in farkli ilgi gosterirler [17].

O > NH, >N N > N > cCooO > O > C >0
Enolat Amin Azo bilesikleri Azot halkas1 Karboksilat Eter Karbonil

Organik maddeler, organizma ylizeyi, ¢Oziinmiis organik partikiiller veya
mineral yiizeye adsorbe olmus organik malzeme olarak, metallerle kompleks

olusturabilen 6nemli ylizey fonksiyonel gruplarini olustururlar [12].

Topraktaki organik maddelerin  katyon degistirme kapasitesi kil
minerallerinden daha fazladir. Topraktaki miktarlarinin az olmasi durumunda bile,
anyonlarin toprakta taginimini geciktirirler. Toprak organik maddesinin (TOM) ve kil

fraksiyonlarinin pH katyon degisim kapasitesi Cizelge 2.4.” de verilmistir [19].
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Cizelge 2.4. pH’a Bagh Olarak Organik Maddelerin ve Kil Fraksiyonlarinin Toprak
Katyon Degisim Kapasitesine Katkilar1 [19]

Ph Kil Fraksiyonu g:agﬁsl;;l;n TOM nedeniyle % katyon
(cmol/kg Kil) (cmol/kg TOM) degisim kapasitesi
2,5 38 36 19
3,5 45 73 28
5 54 127 37
6 56 131 36
7 60 163 40
8 64 215 45

2.3. KADMIYUMUN TOPRAKTAKI KIMYASI

Topraktaki Cd’un kimyasint anlamak i¢in bu elementin jeokimyasal
Ozelliklerini, topraktaki hareket yetenegini, biyolojik aktivitelerini bilmek gerekir.
Kadmiyum toprakta farkli fizikokimyasal yapilarda, farkli yogunluklarda bulunur.
Cd toprakta serbest halde, suyla bilesik olusturmus katyon halinde veya organik ve
inorganik ligand bilesikleri seklinde bulunabilir. Kadmiyum hem organik hem de
inorganik kolloidlerle birlesik olusturabilir. Bu kolloidler topragin bir pargasi

olmamasina ragmen Cd’ un davranisi etkisiyle toprakta bilesik olusturabilirler [20].

2.3.1. Toprak Cozeltisinde Kadmiyum Tiirleri

Elementler bir ¢ozeltide serbest halde, sulu iyonlar halinde, organik ve
inorganik liganlarla bilesik halinde bulunabilir. Bu bilesikler pozitif, negatif veya

notr iyonlara sahiptir [20].
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Sekil 2.4.°de gosterildigi gibi kati toprak fazindaki serbest iyonlar ve
bilesikler adsorpsiyon-desorpsiyon, c¢okelme ve iyon degistirme prosesleriyle

birbirlerini etkileyebilir [21].

=l
g Cozinmus Coziinmiis Organik
g Inorganik Madde Madde
- N\ a
Serbest Metal X
E Cokelme Adsorbanlar

Sekil 2.4. Agir Metallerin Jeokimyasal Spesiasyonlar: (Tiirlesmeleri) [21].

Toprakta aerobik kosullar altinda kadmiyumun davranisini spesifik ve
spesifik olmayan adsorpsiyon ve desorbsiyon siirecleri belirlemektedir. Bu durum
topraklarin total kadmiyun icerigine, pH’sina, diger maddelerin miktarina, organik ve
anorganik kompleks olusturan maddelere ve elektrolit konsantrasyonuna baglidir

[20].

Kadmiyumun adsorpsiyon ve desorbsiyon olaylar1 basit olarak; adsorpsiyon
izotermleri ile tamimlanabilir. En uygun olanlar ise Freundlich adsorpsiyon
izotermleridir. Artan pH ‘a bagli olarak Cd adsorpsiyonu artmakta, ¢Ozlniirliilk
azalmaktadir. Kadmiyum konsantrasyonu toprak ¢ozeltisinde pH 7‘de en diisiik
diizeyde, pH 6,6-6,0’nin altinda ise hizla yilikselmektedir. Kadmiyumun biiyiik
kisminin topraklarda adsorbe olmus formda bulunmasi nedeniyle, kadmiyum
¢Oziiniirliigli ayrica —aynt pH degerinde- total kadmiyum artisina bagli olarak

artmaktadir [20].
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Notr ve alkali reaksiyonlarda kadmiyum ve diger agir metallerin spesifik
olarak adsorbe olmus kismu yiiksektir. pH diismeye bagli olarak — pH 6,5’tan
itibaren- buna karsilik spesifik olmayan adsorpsiyon artmaktadir. Bu baglanma
formunda kadmiyumun biiyiik kism1 toprak alkali iyonlarla degisebilir ve bitki igin

yarayish formdadir [20].

Topraktaki organik madde araciligiyla agir metaller metal-organik
kompleksler olustururlar. Kadmiyum agir metaller i¢inde az kompleks olusturan bir
agir metal olmakla beraber, orman topraklarinda karbonca zengin horizonlarinda Cd
birikimi olmaktadir. Ozellikle asidik topraklarda Cd ¢oziiniirliigii, topraktaki organik
subtsratlar tarafindan, toprak mineral bilesenlerine oranla ¢ok daha fazla
azaltilmaktadir. Kadmiyumun organik bagli olmasi durumundaki ¢oziiniirliigliniin
minerallere bagli olmasi durumuna oranla (pH < 6,5’ta oldukga) diisiik olmas1 bu

durumdan kaynaklanmaktadir [20].

Bunun yaninda kadmiyum ve diger agir metallerin ¢oziintirliikleri ¢éziinebilir
organik kompleks olusturucu bilesenler tarafindan artirilabilir. Bu arada
kadmiyumun ¢06zilinebilir metal-organik kompleks olusturma egilimi diger agir

metallere oranla belirgin sekilde diistiktiir [20].

Kadmiyum ¢oziiniirliigli, toprakta bulunan alkali ve toprak alkali iyonlarinin
artan konsantrasyonuna bagli olarak artmaktadir. Kloriir, fosfat ve siilfat da
kadmiyumla oldukca stabil ¢oziinebilir kompleksler olusturduklarindan Cd
¢cozlinlirliigiinii etkilemektedir. Ancak kadmiyum adsorpsiyonunda kloriire oranla

stilfat ve fosfatin etkisinin daha az oldugunu belirtmek gerekir [20].

Tanimlanmis kadmiyum bilesikleri tamamen indirgeyici kosullar altinda
meydana gelmektedir. Az miktarda siilfiir iyonlarinin bulunmasi durumunda ¢ok zor
¢oziinebilir 6zellikteki kadmiyum siilfliriin ¢okelmesi sonucu Cd immobilizasyonu
meydana gelmektedir. Ayrica pH 7,5 ve iizerinde ya da kadmiyum karbonatin

toprakta ¢ok fazla olmasi durumunda (>50 mg kg') kadmiyum karbonat
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olusmaktadir. Karasal topraklarda CdCO; olusumu genel olarak kirlenmenin ve

kirecin ¢ok fazla olmasi durumunda meydana gelmektedir [20].
2.3.2. Kadmiyum Mineralleri

Stlfit, karbonat, hidroksit ve fosfat toprakta bulunan kadmiyumun kati
haldeki kimyasal tiirleridir. Cizelge 2.5.’da bu tiirlerin ¢oziinebilir halleri ve 10 ~

M’lik kadmiyumda ¢okelme formasyonlari i¢in anyon aktiviteleri gosterilmistir [15].

Kadmiyum karbonat toprakta pH>8.5 degerlerinde ¢okelmis halde bulunur.
Ne kadmiyum hidroksit ne de kadmiyum fosfat anyon aktivitelerinin seyrek oldugu
topraktaki kadmiyumun dagilimma hakimdir. Santillan-Medrano ve Jurinak [15],
¢ozeltideki kadmiyum konsantrasyonu 10° M<dan biiyikken, kadmiyum

¢Oziinilirliigliniin hidroksit ve fosfat tarafindan kontrol edilebildigini bulmuslardir.

Cizelge 2.5. Kadmiyum Minerallerinin C6ziinebilir Halleri ve Kadmiyumun 107
M’lik Konsantrasyonunda Hesaplanmis Minimum Anyon Aktiviteleri [15].

Cd Katilar 10" M Cd Konsantrasyonunda Anyon Aktivitesi
Cds S?=10""

CdCO; CO;%=10""

Cd(OH), OH =10 7%

Cd3(PO), PO,> =10"%

2.4. ADSORPSIYON-DESORPSIYON PROSESESLERI

Toprak ¢ozeltisi ve kat1 faz arasindaki kadmiyum dagilimim etkileyen en
Oonemli proses adsorpsiyondur. Adsorpsiyon prosesi kadmiyumun topragin kati1 fazina
baglanma hareketlerini tanimlar. Desorpsiyon ise toprak ¢ozeltisindeki kadmiyumun
kat1 fazdan ayirma prosesidir. iki proses arasindaki iliski toprak ¢ozeltisiyle kati

toprak fazi arasindaki kadmiyum dagiliminin hesaplanmasini saglamaktir [15].
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2.4.1. Kadmiyumun Yiizeye Baglanma Esaslari

Kadmiyum adsorpsiyon prosesleri adsorbenlerinin giiclii egilimine baglh
olarak iki grup halinde olabilir. Kadmiyum ylizeyde negatif olarak dengelenmis
elektrostatik gili¢ tarafindan baglandigt zaman bu proses spesifik olmayan
adsorpsiyon olarak tanimlanir ve kadmiyum iyonlar1 bu sekilde degistirilebilir
esitlikler olusturur bdylece kadmiyum iyonlar1 katyonlar1 tarafindan yer
degistirebilir. Adsorpsiyonun ikinci sekli ise spesifik adsorpsiyondur. Bu proses
kadmiyum iyonlarmin adsorbent ylizeyine sikica baglanmasiyla gergeklesir.
Kadmiyum iyonlarinin adsorbent yilizeyinden uzaklastirilmasi daha zor olur. Spesifik
olmayan adsorpsiyonda kadmiyum iyonlar1 adsorbent ylizeyleriyle outher-sphere
bilesikleri formundadir. Spesifik adsorpsiyonda ise kadmiyum iyonlar1 adsorbent

yiizeyleriyle iner-sphere bilesikleri formundadir [15].

Kadmiyum bir Lewis asididir. Topragin degisebilir materyallerinin ¢ogu suda
bagl zayif Lewis asit gibi davramir. Ornegin, kaolinitin yiizey fonksiyonel gruplari
etkin adsorpsiyon sitelerinde kadmiyum gibi zayif katyonlarla ¢ok kararli bilegikler
olusturur [15].

Mineral kolloidlerin yaninda toprak organik kolloidleri de Lewis bazlaridir ve
stilfidril gruplar gibi zayif Lewis bazlarina oranla bazi fonksiyonel gruplara sahiptir.
Boylece kadmiyum toprak organik kolloidlerine baglanabilir. Bu nedenle

kadmiyumun mineral-organik bilesiklere baglanmasi ayricaliklidir [15].

Metal oksit yilizeyine sahip olan OH" gruplariyla kadmiyum iyonlari, iyon
degisiminin eletrostatik mekanizmasindan daha belirgin sekilde birbirlerini
etkileyebilir. Bu metal oksitler bdylece kadmiyum i¢in spesifik adsorpsiyon sitelerine
sahiptir. Fe ve Mn gibi metal oksitler metallerin adsorpsiyonunda 6nemli rol oynar.
Allofan, imogolit ve Al-hidroksit jelleri gibi kristal veya mikrokristal yapidaki
maddeler kadmiyum iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in kayda deger bir adsorbent 6zellige
sahiptir. Oksit ylizeylerinin metal {izerindeki adsorpsiyonunda metal konsantrasyonu

etkilidir. Cok diisiik metal konsantrasyonlarinda metal oksitlerinin maksimum
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adsorpsiyonu gerceklesebilir. Amorf silikatkar gibi metal oksitlerin aktif sitelerindeki

kadmiyumun spesifik adsorpsiyonu sonucu H' serbest birakilir[15].

AIOH + Cd? =AlOoCd™ + H' (1)
AlO N\
2AIOH+Cd™ = ;5 ,Cd + H )

AIO "\
Burada AIOH bir Al oksit yiizeyini tanimlarken AIOCd" ve AlO / Cd

yilizey komplekslerini gosterir.

2.4.2. Kadmiyumun Cesitli Mineral Yiizeyine Adsorpsiyonu ve Organik-

inorganik Asitlerin Etkisi

Metallerin dogal sistemlerde mobilitelerini etkileyen birgok faktor

bulunmaktadir. Bunlar;

1) Metallerin sudaki olusturduklar bilesikler,
2) Metallerin mobilitesine etki eden prosesler (6rnek: adsorpsiyon,

desorpsiyon, ¢okelme, redoks reaksiyonlart).

Toprak c¢ozeltisi i¢ine kati fazda nakledilmis kadmiyumun adsorpsiyonu

genellikle adsorpsiyon izotermleriyle anlatilabilir.

Degisken kimyasal kosullar (6rnek: pH, organik madde konsantrasyonu)
altinda metallerin toprak kolonunda tagimiminda en etkili kimyasal proses
adsorpsiyondur. Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorler arasinda, toprak pH’si,

diger metal iyonlarin rekabeti, organik ligandlar ve Cl" iyonlar1 basta gelmektedir

[6].

Ornegin, Sekil 2.5.°de goriildiigii gibi kadmiyum adsorpsiyonu hem

kadmiyum konsantrasyonuna hem de ortam pH’ina baglidir.
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Sekil 2.5. Kadmiyumun pH ve konsantrasyona bagli 20 g L' a-ALO;
ylizeyine adsorpsiyonu [22].

Kadmiyum adsorbsiyonunun artan pH ile ayni zamanda artis gosterdigi

goriilmektedir (Sekil 2.5).

Yapilan ¢alismalarda dogal organik asitlerinde Cd adsorpsiyonunu etkiledigi
goriilmiistiir Sekil 2.6.’de Boily ve Fein [23] tarafindan yapilan bdyle bir ¢alismanin
sonuglar1 verilmistir. Ortamda bulunan sitrik asit (H3;Cit) genis bir pH araliinda
kadmiyumun o-Al,Os ylizeyine adsorpsiyonunu artirdignr goriilmektedir. Bu da
yiiksek miktarda a-Al,Os iceren topraklarda sitrik asitin toprak kolonunda kadmiyum
taginimini azaltacagini gostermektedir. Sitrik asit etkisi altinda Cd adsorpsiyonun
artmasinin en biliylikk nedeni suda Cd’un sitrik asit ile kuvvetli bilesikler

olusturmasidir. Cizelge 2.6’da Cd’un sitrik asit ile olusturdugu bilesikler verilmistir.

21



100 | o Cit=0M O eog ©®
e Cit=0.001 M o¢ 0000 °
£ =0.013MNaCl o ® S°s s°
> 807 X
8_ 'YJ ° [ ]
o ° ® 5
U’ —
< 60 .
IS
=}
>
E 40 ° o
'% [ Y o ©O
S
20 ° o
L ] 00 °
° @]
0 —®— \ \ \ \ \ \
2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Sekil 2.6. Kadmiyumun (Cdr = 10™* M) pH ve sitrat (Cit™) konsantrasyonuna
bagli 100 g L a-AlL,O5 yiizeyine adsorpsiyonu [23].

Cizelge 2.6. Kadmiyum ve sitrik asit reaksiyonlar1 ve denge sabitleri (I= 0 M;
T=25°C) [23].

Reaksiyon log K
cd”’ +2H,0 =CdOH +H' -10.1
Ccd”" +2H,0 = Cd(OH), + 2H" -20.3
Ccd”" + 3H,0 = Cd(OH); + 3H" -31.7
cd”’ +cr=cdcl " 20
cd’ +2CI = CdCh 2.6
cit” + cd’’ = cdcit 5.9
Cit” +Ccd” +H' = CdHCit " 100
cit” +Cd” +2H" = CdHCit' 13.5
2CitT + €d™ = cd(Cit)," 5.3
H;Cit = Cit"™ + 3H" -14.29
H,Cit = Cit” +2H" -11.16
HCit" =Cit" +H' -6.39
Na' + Cit’” = NaCit" 1.3
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. MATERYAL

3.1.1. Toprak Ornegi

Arastirmada  kullanilan toprak 6rnegi, Mersin-Findikpinar1  Kuzucu
mevkiinden, Jackson (1962) tarafindan bildirildigi sekilde topragin 0-25 cm
derinliginden alinmistir. Cografi Yer Konumlandirma (GPS) cihazi ile belirlenen
ornek alma noktasmnin koordinatlar1 36 © 50 3kuzey ve 034 ° 24 3bati ve denizden

yiiksekligi 704 m (2315 feet)‘dir [24].

3.1.2. ICP — MS ve Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Tezde toplam Cd ve P analizleri i¢in Agilent 7500ce marka ICP-MS cihazi ile
Perkin Elmer marka AAnalyst 700 model Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
kullanilmastir.

3.1.3. Kadmiyum Tuzu,Sitrik Asit ve Sodyum Fosfat

Arastirmada Cd(II) saglayicist kimyasal madde olarak, % 99.99 saflikta
Aldrich marka cadmiyum kloriir (CdCl,) kullanilmustir. Sitrik asit kaynagi olarak

CsHsO7.H,O (Merck) kullanilmistir. P stok c¢ozeltileri ise NaH,PO4.2H,0 (Merck)

ile hazirlanmstir.

3.1.4. Kolon Diizenegi
Kolon deneylerinde numunelerinin belirli zaman araliklarinda toplanmasi igin

Alltech marka 301 model HPLC Pompasi ile Isco marka Retreiver 500 model

numune toplayici kullanilmistir.
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3.1.5. UV-Visible Spektrofotometre

Tezde bromiir tayini kolorimetrik olarak fenol kirmizi yontemine gore
yapilmis ve 590 nm dalga boyunda bir adet P. General T90+ model UV-Visible
spektrofotometrede okunmustur [25].

3.1.6. HPLC

Tezde sitrik asit tayini SN 4000 HPLC cihazi ile yapilmistir.

3.2. METOT

3.2.1. Arastirmada Kullanilan Topragin Baz1 Fiziksel ve Kimyasal

Ozelliklerinin Belirlenmesi

Bu &zellikler 105 Y 272 no’lu TUBITAK projesi kapsaminda bulunmustur
[26].

3.2.1.1. Nem (%):

Toprak ornekleri kurutma firiminda (etiivde) 105 °C ' de sabit agirliga
gelinceye kadar 48 saat kurutularak hesaplanmistir. Geride kalan kiitle, firin kurusu
toprak kiitlesi olarak ifade edilmistir [27].

3.2.1.2. Suya Doygunluk (Saturasyon) (%)

Richards [28] tarafindan bildirildigi sekilde topraga doyuncaya kadar saf su

ilave edilerek tayin edilmistir.
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3.2.1.3. Toplam Tuz

Saturasyon ekstraktindaki iletkenligin, (iletkenlik Glger) kondaktivimetre ile

Olciilmesiyle bulunmus ve % olarak ifade edilmistir [29].

3.2.1.4. Toprak Reaksiyonu

Richards [28] tarafindan bildirildigi sekilde hazirlanan suyla doygun toprakta,

cam elektrotlu pH metre ile tayin edilmistir.

3.2.1.5. Kireg (CaC03)

Scheibler kalsimetresi ile tayin edilerek % olarak ifade edilmistir [24].

3.2.1.6. Organik Madde

Kacar [24] tarafindan bildirildigi sekilde modifiye Walkley-Black yontemine

gore tayin edilerek, sonuclar % olarak ifade edilmistir.

3.2.1.7. Toplam Karbon

Toplam organik maddenin %58’inin  organik karbondan olustugu

varsayimiyla, organik maddenin 1,72’ye oranindan hesaplanmistir [27].

3.2.1.8. Katyon Degistirme Kapasitesi (KDK)

Kacar [27]’a gOre sodyum asetat metoduna gore me/100 g olarak

belirlenmistir.
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3.2.1.9. Tekstiir (Biinye)

Topraklarin kum, silt ve kil fraksiyonlar1 Bouyoucus [33] tarafindan
bildirildigi sekilde hidrometre yontemi kullanilarak yapilmis ve sonuglar % olarak
ifade edilmistir. Topragin tekstliir sinifi, tekstiir iiggeninden yararlanarak tespit

edilmistir.

3.2.1.10. Gegirgenlik Analizi

Sabit su seviyeli permeabilite setinde topragin su gegirme (hidrolik iletkenlik)

ozelligi olctilmiistiir [28].

3.2.1.11. Kimyasal Bilesenlerinin Belirlenmesi

Topragin SiO,, Al,Os, Fe,O; ve diger kimyasal bilesenleri Trakya Cam
A.§’de XRF RIGAKU RIX 2000 marka ve model X-Ray Floresans cihazi ile
belirlenmistir. Topraktaki mineral tiplerinin belirlenmesinde XRD cihazi kullanilmis

ve bu analizler Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisiinde yapilmustir.

3.2.2. Cd Adsorpsiyon Deneyleri

Kadmiyum gibi metallerlin yer alt1 sistemlerinde taginimini etkileyen en
Oonemli proses adsorpsiyondur. Metallerin toprak yiizeyine adsorpsiyonuda bazi
kimyasal faktorlere baghdir. Bu faktdrler arasinda ortamin pH’si, dogal organik
madde icerigi, metal konsantrasyonu ve fosfat/kloriir gibi inorganik madde igerigi
cok biiyiik rol oynamaktadir. Yapilan calismada topraklarin sitrik asit ve P
iceriginin Cd(II) taginimina etkileri aragtirilmigtir. Biitlin adsorpsiyon deneyleri 50
ml’lik Oak Ridge santrifiij tiiplerinde, 0.01 M NaCl ¢ozeltisinde ve oda
sicakliginda (24 =+ 2 °C) yapilmustir. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan Cd(II)
stok ¢ozeltisi (107 M) CdCl, kullanilarak hazirlanirken, sitrik asit stok ¢ozeltisi
C¢HgO7 H,O ile ve fosfat ¢ozeltisi ise NaH,PO4 2H,0 kullanilarak hazirlanmistir.
Deneylerde ¢ozelti hacmi 20 ml olarak tutuldu ve ¢ozelti pH’lar1 0.1 M NaOH veya

HCI kullanilarak istenilen degere ayarlanmistir. Deneyler iki asamada
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gerceklestirilmistir. Birinci asamada sitrik asitsiz ve fosforsuz bir ortamda pH’ya
bagli kadmiyum adsorpsiyonu arastirllmistir. Bu  deneylerde, toprak
konsantrasyonu (3 g I' -100 g 1) ve kadmiyum konsantrasyonu ise 10° M olarak
alimmustir [35]. Deney tiipleri 48 saat boyunca 175 rpm’de bir ¢alkalayici iizerinde
calkalanarak dengeye gelmeleri saglanmistir. 48 saat sonunda son pH’lar tekrar
Olcliliip bir yere kaydedilmistir. Deney tiipleri 7600 rpm’de 25 dakika
santrifiijlenerek kati sivi ayrimi saglanmis ve ¢ozelti kismindan 5 mL numune
almarak sulu ¢ozeltide kalan kadmiyum konsantrasyonlar1 ICP-MS (Agilent
7500ce) kullanilarak belirlenmisir. Olgiilen bu deger, tiiplere eklenen toplam
kadmiyum konsantrasyonundan ¢ikarilarak toprak ylizeyine tutunan Cd
konsantrasyonu belirlenmistir. ICP-MS cihazinin Cd i¢in en diislik analiz limiti

5.803x10™"" M olarak belirlenmistir.

Ikinci asamada yapilan deneylerde ise ortamin fosfor ve sitrik asit igeriginin
kadmiyumun toprak adsorpsiyonuna etkileri arastirilmistir. Bu deneyler Cd(II) (107
M) ve toprak konsantrasyonu (3 g L) sabit tutulmus ve sitrik asit ve fosfor
konsantrasyonu ise 10° M ile 10° M arasinda bir degere getirilmistir. Deney tiipleri
48 saat calkalandiktan, son pH degerleri belirlenmistir ve karistim 7600 rpm’de
sanrifiijlenerek sivi kisim kati kisimdan ayrilmistir. Cozelti fazdan 5 ml numune
alimarak toplam kadmiyum ve fosfor konsantrasyonu ICP MS cihaz1 ile
belirlenmistir. [CP-MS cihazmin P icin en diisik analiz limiti 1.2x107 M olarak

belirlenmistir.

3.2.4. Sitrik Asit Adsorpsiyon Deneyleri

Metallerin yer alt1 sistemlerinde taginimini etkileyen en 6nemli proseslerden
bir tanesi de ortamda mevcut ligandlarin toprak ylizeyine adsorbe olarak, toprak
siirli sayida mevcut reaktif bolgeleri (“site”’) doldurmasi ve dolayisiyla metallerin
adsrobe olamayip su fazinda kalmasina neden olmasidir. Bu amagla ¢aligmanin bu
asamasinda caligmada kullanilan sitrat ligandinin toprak yiizeyine adsorpsiyonu
arastirilmistir. Kadmiyum deneylerinde oldugu gibi, biitiin sitrik asit adsorpsiyon

deneyleri 50 mL’lik Oak Ridge santrifiij tiiplerinde, 0.01 M NaCl ¢ozeltisinde ve
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oda sicakliginda (24 =+ 2 °C) yapilmustir. Deneylerde ¢ozelti hacmi 20 mL olarak
tutuldu ve c¢ozelti pH’lar1 0.1 M NaOH veya HCI kullanilarak istenilen degere
ayarlanmustir. Deneyler iki ayri toprak (3 g L™ ve 0.5 g L") ve iki ayn sitrik asit
konsantrasyonunda (107 ve 10 M) yapilmistir. Deney tiipleri 48 saat boyunca 175
rpm’de bir ¢alkalayici lizerinde ¢alkalanarak dengeye gelmeleri saglanmistir. 48
saat sonunda son pH’lar tekrar 6l¢iiliip bir yere kaydedilmistir. Deney tiipleri 10000
rpm’de 15 dakika santrifiijlenerek kati sivi ayrimi saglanmis ve ¢ozelti kismindan 5
ml numune alinarak sulu ¢ozeltide kalan sitrik asit konsantrasyonlar1 HPLC-UV
Detektor (C-18 kolon; mobil faz: 0.05 M H,SO4) ile 210 nm dalga boyunda
belirlenmistir. Bu cihazinin sitrik asit icin en diisiik analiz limiti 5x10° M olarak

belirlenmistir.

3.2.5. Kinetik Cd Adsorpsiyon Deneyleri

Sitrik asitin zamana bagli olarak Cd’nin toprak ylizeyine adsorpsiyonuna
etkileri aragtirllmigtir. Kinetik Cd adsorpsiyon deneyleri sabit bir pH’ da (pH 7.4) ve
iyonik giicte (I = 0.01 M NaCl), 600 mL’lik beherlerde yapilmistir. Beherlerde
toplam ¢6zelti hacmi 250 ml olup, 0.75 gram toprak ihtiva etmektedir. Kinetik
adsorpsiyon deneyleri iki asamada yapilmustir. Birinci asamada 10° M Cd’nin
zamana bagli adsorpsiyonu, ikinci asamada ise 10° M Cd’nin 10° M sitrik asit
esliginde toprak yilizeyine adsorpsiyonu arastirtlmistir. Deney siiresinde beherlerin
etrafi aliiminyum folyo ile kapatilarak karanlik bir ortam olusturulmus ve beherler
deney bitimine kadar orbital bir ¢alkalayici {lizerenizde 175 rpm’de ¢alkalanarak
Cd(I) ile topragin iyi bir temasi saglanmistir. Deneyler siiresince bir pH metre
yardimiyla pH’da meydana gelen degisiklikler takip edilmis ve toplam hacmi
etkilemeyecek miktarlarda 0.1 M’lik NaOH veya HCI eklenerek pH’nin sabit
kalmas1 saglanmistir. Cozelti kismindan istenilen zaman araliklarinda 4 ml’lik
ornekler alnip, 5000 rpm santrifiijlenip analize hazir hale getirilmistir. Orneklerin

Cd(II) igerikleri, ICP-MS ile belirlenmistir.
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3.2.6. Kolon Testi

Kolon testiyle, dogal akifer kosullarina yakin bir ortamda Cd’un toprak
kolonunda taginimini arastirilmistir. Deneylerde, 2.2 cm i¢ capinda ve 25 cm
uzunlugunda Milipore marka kromotografi kolonu kullanilmistir. Ilk énce kolon 4
gram toprak ile doldurulmus ve istenilen pH (7,92) ve iyonik giicte (I = 0,001 M
NaCl) hazirlanan elektrolit tuz ¢ozeltisi alttan bir HPLC pompast ile kolona basilarak
kolonun tuz ¢ozeltisi ile dengeye gelmesi saglanmistir. Kolonun toprak dolu kisminin
uzunlugu 1,4 cm olarak Olciilmiistiir. Kolon dengeye geldikten sonra istenilen pH
(7,92), Cd konsantrasyonu (10> M) ve sitrik asit konsantrasyonunda (0-10° M)
hazirlan ¢ozeltiler 0,07 mL/min’lik bir debi ile kolona basilip, pompa ¢ikisina
eklenen bir adet otomatik numune toplayict ile 6 ml’lik numuneler halinde
toplanmistir. Kolon deneylerinde kullanilan tim ¢dzeltilerinin kisa zamanda dengeye
gelmesini saglamak icin ¢ozeltilerde 0,58 mM NaHCO; kullanilmistir. Deneylerde
toplanan numunler Cd igerikleri i¢in iki sekilde analiz edilmistir. 1. nci asamada
numuneler higbir isleme tabii tutulmadan dogrudan atomik absorpsiyon cihazinda
toplam Cd igerikleri belirlenmistir. ikinci asamada ise numuler 5600 rpm’de
santrifiijlenip numunelerdeki kolloidlerin ¢okelmesi saglanmis ve ¢ozelti fazindan
alman kisim atomik absorpsiyon cihazinda okutularak Cd igerikleri belirlenmistir.
Tezde santrifiijleme isleminden sonra belirlenen Cd miktar1 “¢éziinmiis Cd” olarak
tanimlanmistir.  Kolon igerisindeki toprak numuneleri istenilen Cd-sitrik asit
cozeltileri ile kirletildikten sonra (breaktrough) tekrar Cd ve sitrik asit icermeyen
elektrolit tuz ¢ozeltisi (0.001 M NaCl; pH 7,92) ile yikanmaya devam edilmis ve
toplanan numuneler yukarida belirtildigi sekilde Cd igerikleri i¢in analiz edilmistir.
Elektrolit tuz ¢ozeltisi ve kadmiyum-sitrik asit ¢ozeltisi pompa girisine eklenen iki
ayr1 rezervuarda depolanip 3-girisli Hamilton tipi vana yardimiyla toprak kolona

pompalanmistir. Deney setinin genel bir yapis1 Sekil 3.1.°de verilmistir.

Bu deneyleri takiben toprak dolu kolonlarin bazi fiziksel 6zelliklerini (6rnek:
dispersiyon katsayisi, gézenek hacmi, su hiz1 vs.) belirlemek i¢in kolonlara bromiir
cozeltisi (13 mg L'l) verilmis ve cikista 0,5 mL’lik numuneler toplanarak

spektrsokopik yontemlerle numunelerin Br™ igerikleri belirlenmistir. Kolonlarin bazi
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fiziksel dzellikleri sirastyla; porozite 0,6, yigin hacmi 1 g cm™, hidrodinamik su hizi

0,03 cm min™"dir. Kolonda ortalama bekleme siiresi 50 dakikadir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. TOPRAK ORNEGININ BAZI FIZIKSEL VE KIMYASAL OZELLIKLERI
Aragtirmada kullanilan topragin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri 105 Y

272 no’lu TUBITAK projesi kapsaminda saptanmistir. Bu veriler Cizelge 4.1 ve
Cizelge 4.2°de verilmistir [25].

Cizelge 4.1. Toprak 6rnegine ait bazi parametreler [25].

Ozellik Deger
Nem (%) 11,38
Suya doygunluk (%) 68
Tuz (%) 0,031
Toprak reaksiyonu (pH) 7,57
Kireg (CaCO3) (%) 5,02
Organik madde (%) 3,17

Katyon degistirme kapasitesi (KDK) (me/100 g) [49,48

Spesifik yiizey alam (m*/g) 229
Kum (0.06-2 mm) (%) 62,91
Silt (0.002-0.06 mm) (%) 20,54
Kil (<0.002 mm) (%) 16,55
Tekstiir Sinifi SL
Gegirgenlik (cm/h) 14,78
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Cizelge 4.1°de goriiliiyor ki, toprak 6rneginin suya doygunluk orani %68 dir.
Toprak reaksiyonu yaklasik 7,5 olup hafif alkalin karakterdedir. Toplam tuz oram
ortalama %0,03 civarinda olup tuzsuz olarak nitelendirilebilir. Kire¢ oram %5,02’dir
ve orta kirecli olarak siniflandirilabilir. Organik madde icerigi %3,17 olarak yiiksek
sayilabilecek bir yiizdeye sahiptir. Topragin bilinye sinifi ise, kumlu tin (SL) olup
hizli gecirgenlige sahiptir (Cizelge 4.1).

Toprakta X-Ray Floresans cihazi ile belirlenen kimyasal bilesenler Cizelge
4.2°de verilmistir. Elde edilen bulgulara gore topraklarin SiO,; Al,O3; Fe;Os; TiOg;
CaO; MgO; Na,O ve K,O igerikleri % olarak sirayla 35,24; 20,36; 14,12; 1,15; 3,60;
1,12; 0,21 ve 1,31 olarak belirlenmistir. XRF analizleri ile uyumlu olarak XRD
analizleride, topraktaki temel minerallerin SiO,, CaCO3; ve montmorillonit gibi bazi
kil minerallerinin oldugu goriilmektedir (Sekil 4.1). XRD ¢oziimlemelerinde Fe
elementini biinyesinde barindiran kristalin fazlarin gézlenmeyisi XRF analizleri ile
belirlenen yiiksek Fe,Os icerigi ile uyumsuzluk olusturmaktadir. Ancak topragin
bilesiminde amorf demiroksit fazlarinin XRD piklerinde gozlenmemesi nedeniyle
fazla gozlenen Fe,O; igeriginin amorf fazlardan kaynaklandigi sdylenebilir.
Topraklarin Al,Os igeriginin yiiksek olusu, bu elementin kil mineralleri yapisinda
bolca bulunmasindan kaynaklanmistir. Topraklarin Al- ve Fe- oksit iceriklerinin
yiiksek olusu bu tip topraklarin metaller i¢in iyi birer adsorbent olduklarini

gostermektedir [37].
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Cizelge 4.2. Toprak Ornegine Ait Bazi Kimyasal Parametreler [26]

Ozellik Deger
Si0; (%) 35,24
ALO3 (%) 20,36
Fe,03 (%) 14,12
TiO, (%) 1,15
CaO (%) 3,60
MgO (%) 1,12
Na,0O (%) 0,21
K>0 (%) 1,30
Q
260
Q = Kuartz
210 K = Kalsit
@ M = Montmorillonit
S
S 160 K
2
‘©
G 110
= M
M Q
60 M
M
b
T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

2-theta (Degree)

Sekil 4.1. Toprak XRD spektrumu [26]
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4.2. ADSORPSIYON DENEY SONUCLARI

4.2.1. Kinetik Kadmiyum Adsorpsiyon Deney Sonuglari

Sekil 4.2.” de 10 M Cd(II)’nin zamana bagl sitrik asitsiz veya 10~ M sitrik
asit varliginda 3 g L' toprak yiizeyine adsorpsiyonu gosterilmektedir. Goriildiigii
tizere, ilk 75-80 dakika icersinde Cd(II) adsorpsiyonu hizla artarken geri kalan stire
icerisinde adsorpsiyon hizinda bir yavaslama goriilmektedir. 400 dakikalik bir siire
icerisinde de sistem dengeye ulagmaktadir. Bu tip adsorpsiyon kinetigi, Cd(II) gibi
bir ¢ok katyonun gosterdigi tipik bir dzelliktir [12]. 1lk asamada goriilen bu hizli
adsorpsiyon kinetigi bir kimyasal adsorpsiyon olaymin gergeklestigini
gostermektedir. Son asamada goriilen yavas adsorpsiyon kinetigi ise gdzenekler
arast diflizyon olayinin bir sonucu oldugu tahmin edilmektedir [12]. Bunlara
ilaveten, Redman ve ark. [36] tarafindan yapilan bir ¢caligmaya gore, suda mevcut
iyonlarin toprak yiizeylerine adsorpsiyonu toprakta bulunan Fe- ve Al- oksitler gibi

ylizey aktif minerallerin miktarlarina ve erisilebilirligine baghdir.

Sitrik asitsiz deneylerde sisteme verilen toplam Cd’nin nerdeyse % 90
topraga tutunurken, bu rakam 10° M sitrik asit varhginda ancak % 50’lere
ulagabilmektedir. Sitrik asit ile Cd adsorpsiyonunda goriilen bu azalma, deneylerin
yapildigi pH degerinde (pH 7,4) ortamda bulunan temel Cd iyonun CdCit’
olmasidir (Sekil 4.3). Sekil 4.3’te goriilen pH’ya bagli Cd spesiasyon egrilerinin

olusturulmasinda Cizelge 2.6’da verilen reaksiyonlar kullanilmistir.
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Sekil 4.2. Cd(II)’ nin zamana bagl toprak yiizeyine adsorpsiyonu
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Sekil 4.3. 25 °C’de Cd spesiasyon diyagrami (pCO, = 107 atm; Cd(IT)r = 10°
> M; Citr = 107 M)

4.2.2. Toprak Miktar1 ve pH nin Cd Adsorpsiyonuna Etkileri

Sekil 4.4 de iki ayr1 toprak konsantrasyonunda gerceklestirilen deney
sonuglart verilmistir. Goriildiigii iizere kadmiyum toprak yiizeyine adsorpsiyonu
“metal-tipi” bir oOzellik tasimakta olup; adsorpsiyon artan pH ile artmaktadir.
Calisilan pH araliklarinda (pH 3-8) kadmiyum suda daha ¢ok Cd*" iyonu seklinde
bulunurken, toprak ylizeyi ise artan pH ile birlikte pozitiften negatife dogru bir kayis
gostermektedir [23, 36, 37, 38]. Bu sonug asidik ortamlarda yer alt1 sistemlerinde Cd
tasiniminin  yiiksek ve artan pH ile birlikte Cd tasiniminin azalacagi anlamina
gelmektedir. Kadmiyum toprakta mevcut sinirli sayida ylizey aktif bolgelere

“sitelere” tutunabilmektedir. Giiniimiize kadar yapilan ¢alismalar, toprakta mevcut
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Fe- ve Al- oksitlerin Cd igin iyi birer adsorbent oldugunu gostermektedir [23].Ancak
bu tip mineraller toprakta sinirli miktarda bulunup, toprak miktarinda azalmalara

bagli olarak Cd adsorpsiyonunda azalma goriilmektedir (Sekil 4.4.)
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Sekil 4.4. pH ve toprak miktarina bagli Cd adsorpsiyonu

4.2.3. Sitrik Asit Adsorpsiyon Deney Sonuglari

Sekil 4.5’de degisik toprak ve sitrik asit konsantrasyonlarda pH’ya bagh
sitrik asit adsorpsiyon deney sonuclar1 verilmistir. Goriildigli lizere sitrik asit
adsorpsiyonu pH’ya bagl olarak farklilik gostermektedir. pH artarken sitrik asit
adsorpsiyonu artmakta, pH 4-7 civarlarinda ulasacagi maksimum degere ulasmakta
ve alkaline kosullarda ise artan pH ile birlikte bir azalma egilimine girmektedir.
Sitrik asit adsorpsiyonunda pH’ya bagli gorillen bu degisim hem toprak
ozelliklerine hem de bagh sitrik asitin suda gergeklestirdigi iyonlasma

reaksiyonlarina baghdir. Sitrik asit diisiik pH’larda (pH < 3.1) sulu ortamlarda
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daha ¢ok H;Cit halinde bulunurken artan pH ile birlikte protonlarini kaybederek

daha ¢ok negatif degerlikte iyonlara (6rnek: sitrat (Cit™)) doniismektedir. Bilindigi

sitrik asit yapisinda 3 adet karboksilik fonksiyonel grup (COOH) ihtiva eden bir

molekiildiir. Karboksilik gruplarin protonlarmi kaybetmesi ile birlikte sitrik asit

negatif iyonlarina doniisiir. Toprak yiizeyleri ise artan pH ile birlikte pozitif yilizey

yukiinden negatif yiizey yiikiine doniismektedir. pH 5’in altinda toprak yiizeyi

pozitif yiiklii iken sitrik asit daha c¢ok tiim protonlarimi ihtiva eden bir formda

(HsCit) oldugundan sitrik asit adsorpsiyonu azalmaktadir. pH 7’nin {izerinde ise

toprak ylizeyi negatif bir degerlige kavusurken sitrik asitte sulu fazda daha ¢ok

negatif iyonlar1 halinde bulunacagindan sitrik asit adsorpsiyonu azalmaktadir.
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Sekil 4.5. Sitrik Asitin pH ‘ya Bagli Topraga Adsorpsiyonu

Sekil 4.5° de goriilecegi iizere sitrik asit adsorpsiyonu hem kati/sivi oranina

hem de ortamda mevcut toplam sitrik asit konsantrasyonuna baghdir. Sitrik asit

toprakta mevcut belirli

olabilmektedir [37].

sayida yiizey aktif bolgelere (“sitelere”) adsorbe
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Giliniimiizde yapilan ¢alismalar, toprakta mevcut Fe- ve Al- oksitlerin sitrik
asit icin 1yi birer adsorbent oldugunu gostermektedir [23]. Ancak, bu tip mineraller
toprakta sinirli miktarda bulunup, sitrik asit konsantrasyonunda artis veya kati/sivi
oraninda azalis toprakta ylizey aktif mineral i¢eriginin azalmasina neden olacagindan

sitrik asit adsorpsiyonunda azalmaya neden olmaktadir.

4.2.4. Topraklarm Sitrik Asit Igeriginin Cd Adsorpsiyonuna Etkileri

Sekil 4.6.’da sitrik asitin pH’ya bagli Cd adsorpsiyonuna etkileri verilmistir.
Goriildiigii tizere Cd adsorpsiyonu hem sitrik asit konsantrasyonuna hem de ortamin
pH’sina baghdir. Ozellikle pH 4 {izerinde artan sitrik asit konsantrasyonuna bagl
olarak Cd adsorpsiyonunda biiyiilk oranda bir azalig goriilmektedir. Gozlenen bu
ozellik diger aragtirmacilar tarafindan saf mineraller ylizeyine yapilan adsorpsiyon
calismalarinda da goriilmiistiir [23, 38, 39]. Ozellikle 107 M sitrik asit esliginde pH
5.8 civarinda % Cd adsorpsiyonu inebilecegi minimum degere inmis ve daha sonra
artan pH ile birlikte tekrar yiikselise ge¢mistir. Sitrik asit ile Cd adsorpsiyounda
gbzlenen bu azalma ortamda adsorbe olmayan Cd-sitrat komplekslerinin olugtugunu
gostermektedir. Sekil 4.3’te goriildiigli izere minimum Cd adsorpsiyonun olustugu

pH araliklarinda sulu ortamda olusan kompleks CdCit” kompleksidir.
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Sekil 4.6. Sitrik asitin Cd adsorpsiyonuna etkileri
4.2.5. Topraklarin Fosfat Miktarinin Cd Adsorpsiyonuna Etkileri

Sekil 4.7°de topraklarin fosfor igeriginin Cd adsorpsiyonuna etkileri
verilmistir. Asidik kosullarda ortamin P miktarina baglh olarak ¢ok az miktarda Cd
adsorpsiyonunda artis gézlenmektedir. Ozellikle pH 3.5 — 7 aras1 10° M P esliginde
Cd adsorpsiyonunda (Sekil 4.7a) belirli oranda artis goriilirken daha yiiksek P
konsantrasyonlarinda Cd adsorpsiyonunda (Sekil 4.7b) fazla artig goriilmemektedir.
Yiiksek P konsantrasyonlarinda gézlenen bu davranis toprak yilizeyine adsorbe olan P
konsantrasyonu ile izah edilebilir. Ornegin 10° M P konsantrasyonunda yapilan
deneylerde kadmiyumla beraber P adsorpsiyonunda belirli bir artis gézlemlenirken,
10" M P deneylerinde ise kadmiyumlu ve kadmiyumsuz sistemler arasinda P
adsorpsiyonu bakimindan pek fazla bir fark olmadigi Sekil 4.8.’de goriilmemektedir.
Bu sonug¢ toprak yiizeyinde figlii toprak-Cd-P yiizey kompleksinin olustugunu

gostermektedir.
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4.3. KOLON DENEY SONUCLARI

4.3.1. Sitrik Asitin Toprak Kolonunda Kadmiyum Tasinimina Etkilerinin

Belirlenmesi

Sitrik asitin toprak dolu kolonda Cd tasinimina etkisi Sekil 4.9 verilmistir.
Goriilecegi lizere Cd taginiminda bromiir taginimina oranla biiylik bir gecikme
olmaktadir. Bunun nedeni Cd’nin toprak yiizeyine adsorbe olmasidir. Bilindigi
tizere Br reaktif bir iyon olmayip kolona girdigi gibi hi¢bir reaksiyona ugramadan
kolondan ¢ikmaktadir. Sekil 4.9°te goriilecegi iizere sitirk asit Cd tasimnimini iki
sekilde hizlandirmaktadir. Bunlardan bir tanesi Cd ile komplekslesme reaksiyonuna
girerek topraga adsorbe olmayan CdCit komplekslerini (¢oziinmiis Cd
kompleksleri) olusturmasidir. Digeri ise toprakta bulunan inorganik kolloidler (Fe-
oksitler vs.) ile organik kolloidleri mobilize ederek bu kolloidlere bagli Cd’nin
taginimini hizlandirmasidir. Liang ve ark. [40] tarafindan, sitrik asitin hem demir

coziinmesine hem de ferrihidrit kolloidlerinin hareketlenmesine neden oldugu
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belirlenmistir. Sekil 4.9°da verilen ¢oziinmiis Cd egrisi kompleks olusumu etkisi

altinda Cd taginimini gosterirken toplam Cd(II) egrisi ise ¢oziinmiis ve kolloidal Cd

tasinim egrisini ifade etmektedir. Gortilecegi iizere toplam kadmiyumun nerdeyse

% 60’ 1 sitrik asit tarafindan mobilize edilen kolloidler tarafindan taginmaktadir.

Elde edilen bu sonuglar Dunnivant ve ark. [14] tarafindan belirlenen sonuglarla

benzerlik gostermektedir. Dunnivant ve ark [14] dogal organik kolloidlerin toprak

kolonunda Cd taginimini hizlandirdigini tespit etmislerdir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. SONUCLAR

Bu ¢alismada kesikli adsorpsiyon ve kolon deneyleri yapilarak, sitrat ve fosfat
ligandlarinin toprak dolu kolonda Cd tasmimina ve adsorpsiyonuna etkileri
aragtirtlmistir. Kesikli adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglara gore sitratin
fosfatin aksine Cd adsorpsiyonunu azalttigi belirlenmistir. Ozellikle artan sitrat
konsantrasyonuna bagli olarak alkali pH kosullarinda Cd adsorpsiyonunda ¢ok biiyiik
oranda azalmalar gergeklesmistir. Cd adsorpsiyonunda goriilen bu azalmada Cd-sitrat
komplekslerinin rolii ¢ok biiytiktiir. Ayrica sitrat toprak reaktif bolgelerini doldurarak

Cd’nin ¢ozeltide kalmasina neden olmaktadir.

Ayn1 sekilde pH 7,92’ de yapilan kolon deneylerinde ise sitratin Cd
taginimini  hizlandirdigin1  gostermistir. Sitrat Cd tasimimini iki sekilde etkiler.
Bunlardan bir tanesi yukarda belirtildigi gibi Cd ile kompleks olusturmasi ve digeri

ise toprakta bulunan kolloidleri mobilize etmesidir.
Bu calismadan c¢ikarilan en temel sonug tarim arazilerinde organik ligandlarin
toprak kolonunda Cd taginimini hizlandiracagi ve yer alti su kaynaklarmin Cd ile

kirlenmesine neden olacagidir.

5.2. ONERILER

Adsorpsion deneylerinin yiizey kimyas1 modelleri kullanilarak modellenmesi
ve elde edilen parametrelerin RATEQ (YKM) gibi bir takim taginim modellerinde
test edilerek YKM’ lerin arazi kosullarina uygulanabilirliginin belirlenmesi

gerekmektedir.

Olusan kolloidlerin boyutlarinin ve igeriklerinin belirlenmesi gerekmektedir.
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Calisma bir kademe daha ileri gétiiriilerek dogada daha ¢ok bulunan ve daha
kompleks yapiya sahip hiimik ve fulvik asitlerin Cd tasmimina etkilerinin

arastirilmalidir.
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