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Ozet: Cinkonun (Zn) toprak bilesenleri tarafindan kuvvetli sekilde adsorpsiyonu, ¢oziinmeyen kati
fazlarin ¢okelmesi ve selatlayici ajanlarin yetersizligi bitkilerin alabilecegi formlarda bulunan Zn
miktarmin disiik olmasina neden olmaktadir. Ancak her bir toprak kendine 6zgii karakteristikler
gostererek farkli mekanizmalarla topraklarda Zn yarayisliliginin diisiik olmasina neden olmaktadir. Bu
caligmada farkli topraklarin Zn adsorpsiyon karakteristiklerini, yarayisli Zn igerigi diisiik olan toprak
orneklerinin yapilacak giibrelemeye olan tepkilerini ve potansiyel kirlilik durumlarinda Zn’nin
hareketliligini Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri ile belirlemek amaglanmigtir. Atabey
Ovast’ndan yarayigh Zn icerigi diisiik olan 24 farkli toprak 6rnegi alinarak bu topraklarda Zn
adsorpsiyonu, “batch adsorpsiyon” teknigi ile belirlenmistir. 2 g toprak 6rnegi ile 0, 10, 25, 50, 100,
150, 200 ve 300 mg Zn L* iceren 25 mL 0.01 M CaCl, ¢ozeltisi 20£2°C sabit sicaklikta 24 saat
dengeye getirilmistir. Elde edilen adsorpsiyon verilerinin izoterm modellerine uygunlugu regresyon
analizleri ile test edilmistir. Ayrica topraklarin tanimlayici 6zellikleri ile sorpsiyon parametreleri
arasindaki iligkiler Pearson korelasyonu kullanilarak incelenmistir. Topraklarin hesaplanan Langmuir
adsorpsiyon maksimumlarinin  1527-3448 mg kg? arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir.
Korelasyon analizleri topraklarin maksimum adsorpsiyonunun organik madde, kireg, kil igerigiyle
ilgili 6zellikler, pH ve oksit minerallerinin farkli fraksiyonlart ile iliskili oldugunu ortaya koymustur.
Sonug olarak topraklarda Zn hareketliligi, yarayislilig1 ve ilave edilen Zn nin kati-siv1 faz arasindaki
dagilimi toprak 6zelliklerinin ortak etkisi sonucu ortaya ¢iktigi degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko, adsorpsiyon, toprak 6zellikleri, Atabey Ovasi, Langmuir ve Freundlich
izotermleri

Zinc Adsorption and Relations with Soil Properties in Soils Forming on
Calcareous Parent Material

Abstract: The plant-available zinc (Zn) in soil solution remains insufficient for optimal plant growth
due to the strong adsorption of zinc by the soil components, the precipitation of Zn as insoluble solid
phases and the presence of inadequate chelating agents. However, each soil causes the zinc
availability to be low in the soil solution by means of different mechanisms due to its own specific
physicochemical characteristics. The aims of this study are: i) to determine the zinc adsorption
characteristics of the experimental soils, ii) to determine the potential response of Zn-deficient soils to
Zn fertilization and iii) to determine the mobility of zinc in the soils under extreme Zn loading by
Langmuir and Freundlich adsorption isotherms. Zinc adsorption was determined by batch adsorption
technique in 24 different Zn-deficient soil samples from Atabey Plain, Isparta, Turkey. 25 mL of 0.01
M CaCl; solution containing 0, 10, 25, 50, 100, 150, 200, and 300 mg Zn L were equilibrated with 2
g of soils at a constant temperature of 20°C for 24 h. The appropriateness of the obtained adsorption
data to the isotherm Langmuir and Freundlich models were tested by regression analysis. The
relationships between the descriptive properties of the soils and the sorption parameters were revealed
by Pearson correlation analysis. It was determined that the Langmuir adsorption maxima of the soils
ranged between 1527-3448 mg kg?. Correlation analyses revealed that the maximum adsorption of
soils is associated with organic matter, lime, clay content, pH, and different geochemical fractions of
oxide minerals. As a result, Zn mobility, availability and solid-solution partition of added Zn in the
soil can be a result of the cooperative effects of soil properties.

Keywords: Zinc, adsorption, soil properties, Atabey plain, Langmuir and Freundlich isotherms
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Giris

Toprak olusumu sirasinda kalsifikasyon
stirecinin etkin oldugu topraklarda toplam
cinko (Zn) diger topraklarla kiyaslandiginda
benzer olmakla birlikte kiregli topraklarda
Zn yetersizligi sik rastlanan bir bitki
beslenme  problemidir  (Uygur, 1998;
Lindsay, 2001; Hacisalihoglu ve ark., 2003).
Bu durum genellikle bu topraklarin yiiksek
pH’l;, diisiik organik maddeli, aktivitesi
yiiksek kil fraksiyonu ve oksit minerallerin
bulunusu ile iliskilendirilmektedir (Tisdale
ve ark., 1985). Tirkiye’de yaygin oldugu
gibi Kiregli anamateryal  tlizerinde
kalsifikasyon siirecinin bagat etkisiyle
olusan topraklarda Zn noksanligi énemli bir
bitki  besleme  problemidir.  Nitekim
Eyiipoglu ve ark. (1996), Ulkemizde tarim
topraklarmin  yaklastk % 50’sinin  Zn
bakimindan fakir oldugunu &zellikle Konya
Ovast’nda s6z konusu oranin % 90’a ulastig
bildirmistir. Bu baglamda her bir toprak
kendine 0Ozgili karakteristikler gostererek
farkli mekanizmalarla topraklarda Zn
yarayisliligimin  diisiik olmasina neden
olmaktadir. Zn’ nin bitkiye yarayishliklan
farkli olan topraktaki bulunus formlarinin
azalan yarayiglilik esasina gore; 1- Toprak
coOzeltisinde organik veya organik formda
komplekslesmis,  2-  Reaktif  toprak
bilesenlerinin degisim yiizeylerine
baglanmis olarak, 3- Organik maddeyle
komplekslesmis, 4- Fe, Al, Mn oksit veya
hidroksitlerce okliide olmus ve 5- Birincil ve
ikincil ~ minerallerin  i¢inde  tutulmus
fraksiyonlar seklinde oldugu bildirilmistir
(Jenne, 1968).

Giibre ile ilave edilen Zn’nin toprak
bilesenleri ile olan reaksiyonlarinda alkali
topraklarda kil ve kire¢ miktarinin
(Reyhanitabar ve ark., 2011; Ghiri ve ark.,
2012), notr karakterli topraklarda organik
maddenin; asit karakterli topraklarda ise
oksit minerallerinin etkin oldugu
bildirilmistir (Covelo ve ark., 2004). Diger
taraftan  kirecli  topraklarda  yapilan
adsorpsiyon ve kademeli ekstraksiyon
caligmalar1 Zn’nin esas itibariyle bakiye
fraksiyonda bulundugunu, bunu sirasiyla
organik bagli, demir, mangan oksitlere bagli,
karbonatlara bagli ve degisebilir Zn
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fraksiyonlarmin takip ettigi belirlenmistir
(Chittamart ve ark., 2016).

Tarimsal pratik olarak yapilabilecek olan
organik madde uygulamalarimin zamana
bagli olarak kiregli topraklarda zamanin ve
derinligin fonksiyonu olarak Zn
yarayigliligini etkiledigi bildirilmistir
(Rasheed ve ark., 2017). Benzer sekilde
alkali  topraktan  organik  maddenin
uzaklastirilmasi neticesinde Zn
sorpsiyonunun arttig1 bildirilmistir (Azouzi
ve ark., 2015) ki bu hem organik maddenin
selatlayict etkisini hem de organo-mineral
yapilarin  goreceli  diisik  adsorpsiyon
kapasitesinin bir sonucudur. Karbonatlarin
ve oksitlerin kiregli topraklarda etkisinin
belirlenmesi i¢in yapilan c¢alismada Zn
adsorpsiyonunun kirecin uzaklastirilmasiyla
%83-98; oksitlerin uzaklagtirilmasiyla %85-
99  oraninda azaldigi  belirlenmistir
(Antoniadis ve ark., 2018).

Zn yarayighhigmin diisik olmasinda
gerek toprak gerekse gilibre ile uygulanan
Zn’ nin toprak bilesenleri tarafindan kuvvetli
sekilde adsorpsiyonu, ¢oziinmeyen kati
fazlar seklinde c¢oOkelmesi ve selatlayict
ajanlarin yetersizligine bagli olarak ¢ozelti
fazinda ya da bitkilerin alabilecegi formlarda
az bulunmasidir. Bu ¢aligmanin amaci
yapilan analizler neticesinde yarayisli Zn
icerigi disilk olan toprak Orneklerinin
yapilacak giibrelemeye olan tepkilerini ve
potansiyel kirlilik durumlarinda Zn’ nin
hareketliligini adsorpsiyon Langmuir and
Freundlich izotermleri ile belirlemektir.
Ayn1 zamanda izoterm parametrelerinin
toprak 6zellikleri ile olan iliskilerini Pearson
korelasyon analizleri ile ortaya koymaktir.

Materyal ve Metot

Toprak érneklemesi ve tanimlayict analizler

Atabey Ovast kiregli ana materyal
iizerinde  olusmus, farkli  fizyografik
iinitelerin belirli elementlerin toplam ve

yarayigli miktarlarinin belirlenmesinde ve
diger oOzelliklerin sekillenmesinde kritik
oneme sahip oldugu Entisol, Inseptisol,
Mollisol ve Vertisol ordosunda
simiflandirilan  (Akgiil ve ark., 2001)
topraklardan meydana gelmektedir. Bu
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toprak gruplarindan daha Once yapilan
caligmalarda  (Durgun ve ark., 2017)
yarayisli Zn konsantrasyonu diisiik oldugu
belirlenen farkli &zelliklerdeki 24 yiizey
topragt (0-20 cm) 6rnegi kullanilmigtir. 2
mm’den elenen hava kuru toprak
orneklerinde tekstir, pH ve elektriksel
iletkenlik (1:2.5 toprak su karigimm), kireg
esdegeri, organik madde, yarayish fosfor,
amonyum asetat ile ekstrakte edilebilen Ca,
Mg, Na ve K, DTPA ile ekstrakte edilebilen
Cu, Fe, Mn ve Zn gibi rutin verimlilik
analizleri Kacar (2012)° de bildirilen
yontemlerle  yapilmistir.  Topraklardaki
seskioksit miktarlar1 jeokimyasal olarak
fraksiyonlanmis ve serbest Mn oksitler
(MnOx)  hidroksil ~ amonyum  Klorit
ektraksiyonu ile (Shuman, 1985); amorf Fe
ve Mn oksitler (AFeOx ve AMnOx) 0.2 M
oksalat tamponu ile (Shuman, 1985); toplam
Fe (TotFeOx), Mn (TotMnOx) ve Zn
konsantre HNOs-HC1 karisimu (3:1 v/v) ile
coziilerek (Hossner, 1996) elde edilen
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Adsorpsiyon Calismast

Adsorpsiyon ¢alismasinda 2 mm’den
elenmis toprak Orneklerinden 2 g tartilarak
iizerine 0, 10, 25, 50, 100, 150, 200 ve 300
mg L Zn igeren (Zn (NOs3)2.6.H20’den
hazirlanmistir) 25 mL 0.01 M CaCl,
¢ozeltisi eklenerek 20+2°C sabit sicaklikta
24 saat siireyle siirekli calkalanarak dengeye
getirilmistir. Stispansiyonlar 3000
devir/dakika 10 dakika santrifiij edilmis ve
sonrasinda mavi band filtre kagidindan
stiziilerek sivi faz ayrilmistir. Ekstraktlarin
Zn konsantrasyonlart ICP-OES (Spectro
Arcos) cihazinda belirlenmistir. Cinkonun
adsorbe  edilen  miktarlar1  baslangi¢
konsantrasyonu ile denge konsantrasyonu
arasindaki farktan agagida verilen denklemle
hesaplanmustir.

Denklemde Si: adsorbe edilen miktar (mg
kg™), Co: Zn’ nin baslangi¢ konsantrasyonu
(mg L), Ce: Zn’ nin denge konsantrasyonu
(mg L), V: ¢ozelti hacmi, W: denemede
kullanilan topragin agirligi (g) dir.

siizikklerin  element igerikleri ICP-OES
(Perkin ~ Elmer  Optima  2100) ile ¢; — (Co-Ce)xV
belirlenmistir. w

Cizelge 1. Deneme topraklarimin bazi fiziko-kimyasal 6zelliklerinin tanimlayici istatistikleri

Table 1. Descriptive statistics of physico-chemical parameters of the experimental soils

2o o ) @ < ~Aa @

Toprak E & % “Zx’ = e a 5 E 2

Ozellikleri T % @ g ¢ S = E

g = S 2 & =
TopZn (mg kg?) 49.3 4069 89.95 6139 205 10.04 100.86 0.85 2.43
OM (%) 2.35 1.00 3.35 1.75 0.12 0.59 0.35 0.88 0.84
Kireg (%) 34.9 0.66  35.57 7.79 1.95 9.57 915 1.9 3.13
KDK (cmol kg?) 44.2 17.1 61.3 36.25 1.97 9.64 92.98 0.74 1.23
pH 1.19 6.78 7.97 7.61 0.07 0.36 0.13 -1.22 -0.04
EC (uS cm?) 367 123 490 286.02 235 1151 132491 023 -1.23
Ca (cmol kg) 33.9 8.1 42 26.12 171 8.37 70.06 -0.24 -051
K (cmol kg?) 2.58 0.48 3.06 1.43 0.15 0.72 0.51 091 -0.31
Mg (cmol kgt) 11.6 141 13.02 4381 0.58 2.86 8.19 1.3 1.87
Na (cmol kg?) 075 0.05 0.8 055 004 022 0.05 -1.48 111
P (mg kg) 643 25 6675 1727 3.05 1496 2237 198 459
Kum (g kg™) 669 57 6748 34044 3328 16306 265894 -0.11 0.16
Silt (g kg™) 259 1368 3957 22337 1561 7649 58504 099 -0.23
Kil (g kg 536.9 1667 703.6 43621 2588 1268 160774 022  0.52
MnOx (mg kg™?) 159 80 239 175.63 9.03 44.23 1956.3 -0.18 -0.60
AMNOXx (mg kg™?) 132 36 168 89.54 6.95 34.06 1160 0.62 -0.33
TotMnOx (mg kg') 1922 290 2212 540.83 84.95 416.16 173193 3.45 12.35
AFeOx (mg kg™ 5757 1017 6774 21021 243.2 1191.6 1419847 292 10.34
TotFeOx (mg kg') 10989 12753 23742 18750 580.9 28459 8099403 -0.54 0.07

N=24 i¢in carpikligin standart hatas1 0.47 dir
N= 24 i¢in basikligin standart hatas1 0.92 dir.
* Detayli toprak analizleri i¢in Kaya ( 2018)’e bakiniz.
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Elde edilen verilerin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerine
uygunluklar1 regresyon analizi ile test
edilmistir. Arastirmada kullanilan Langmuir
ve Freundlich modelleri sirasiyla asagida
verilmistir:

Ce/Si = Ce/b+1/KI*b

Denklemde Si birim miktar topragin
adsorbe ettigi Zn miktar1 (mg kg?), Ce denge
kosullarindaki ¢o6zeltinin Zn konsantrasyonu
(mg L), Kl ve b sirasiyla baglanma enerjisi
ve  maksimum  adsorpsiyonla ilgili
katsayilardir.

Si= K¢ CY" seklinde verilen Freundlich
izotermi log tabanli olarak asagidaki gibi
lineer hale doniistiiriilebilir:

Log (Si) = Log K + 1/n log Ce

Si birim miktar topragin adsorbe ettigi
iyon miktarn1 (mg kg?!), Ce. denge
konsantrasyonu (mg L%), Kf ve n ise
katsayidir.

Gerektiginde regresyon hattinin
determinasyon katsayisin1 yiikseltmek igin

topraklarin sahip oldugu toplam Zn miktari
kullanilarak ~ modellerde = modifikasyon
yapilmistir.

Verilerin degerlendirilmesi ve istatistiksel
analizler

Topraklarin tamimlayic1  6zellikleri ve
adsorpsiyon parametrelerine yapilan temel
tanimlayici istatistiki analizler neticesinde
normal dagilim goéstermeyen, c¢arpiklik
degeri > 2*Carpikligin standart hatasi
(Berkman ve Reise, 2012), pozitif
carpikliga sahip olanlara +/x ya da log,
negatif ¢arpikliga sahip olanlara 1/+/x ya da
1/log transformasyonu uygulanarak veri
setlerinde carpiklik gosteren parametreler
normal dagilima yaklastirilmistir. Toprak
Ozellikleri ve adsorpsiyon parametreleri
arasindaki iligkiler Pearson korelasyon
analizi ile incelenmistir.

Bulgular ve Tartisma

Toprak ozellikleri

Topraklarin  rutin  olarak  belirlenen
verimlilik parametreleri ile bazi jeokimyasal
oksit  fraksiyonlarina ait  tamimlayic
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istatistiksel analizler  Cizelge 1’de
verilmistir. Toprak Orneklerinin 6zellikleri
detayl1 olarak Kaya (2018)’de bildirilmistir.
Topraklarda Zn’nin  yarayishligim  ve
adsorpsiyonunu birincil derecede
etkileyebilen pH, kire¢, KDK, seskioksit
fraksiyonlar1, kil igerigi gibi parametreler
olduk¢a genis sinirlar igerisinde degisim
gostermektedir. Toprak ozelliklerinden pH

yiksek  derecede  negatif  garpiklik
gostermektedir ki bu pH degerinin H
konsantrasyonunun —log alinmasiyla

iligkilidir. Diger yiiksek negatif c¢arpiklik
gosteren Na ise topraklarda genelde yikanma
egilimi  gostermesiyle iligkili  oldugu
degerlendirilmistir. Carpiklik degeri 0.94°
iin tizerinde olan (2*0.47) toprak o6zellikleri
kireg, Mg, P, TotMnOx ve AFeOx’tir. Yore
topraklarinda yapilan calismalarda
topraklarin P igeriginin oldukca yiiksek
oldugu bildirilmistir (Durgun ve ark., 2017,
Akgiil ve ark., 2001). Yiiksek c¢arpiklik asirt
giilbrelemeye bagli olarak yarayish P
miktarindaki  artisa  igsaret  etmektedir.
Mangan ve Fe oksitler ise toprak olusumu
sirasinda goreceli olarak toprakta birikme
egilimi gosterdiginden (Usta, 1995) ve bu
elementlerle ilgili glibreleme yorede siklikla
yapildigindan daha belirgin bir artig
egilimiyle en yiiksek carpiklik degerlerine
sahip olmustur.

Adsorpsiyon fzoterm Parametreleri
Arastirma topraklarinin Zn adsorpsiyon
izotermleri her iki model ile basar1 ile
tanimlanmigtir (Cizelge 2). Ortalama R2
degerleri  karsilagtirildiginda ~ Langmuir
izoterminin 0.981 ile Freundlich izotermine
gore bir parga daha iyi oldugu (R? 0.966)

degerlendirilebilir.
Cizelge 2 incelendiginde Freundlich 1/n
parametresi  0.312 ile 0.545 arasinda

degismekte olup ortalamasinin 0.414 oldugu
goriilmektedir. Carpiklik degerinin  0.585
olmas1 genel olarak homojen bir frekans ile
simetrik bir dagilima yakin olmakla beraber
hafif saga carpikligi belirtmektedir. Kf
parametresi ise  3.037-2.437  arasinda
degismektedir.
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Cizelge 2. Topraklarin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm parametrelerinin bazi

tanimlayici istatistikleri

Table 2. Descriptive statistics of Langmuir and Freundlich isotherms’ parameters for

experimental soils

Freundlich izotermi

Langmuir izotermi

2 , Makads
Parametre 1/n Kf R KI b R (mg ko)
Maksimum 0.545 3.037 0.890 0.0033 0.0007 0.995 3448
Minimum 0.312 2.437 0.990 0.0002 0.0003 0.960 1527
Ortalama 0.414 2.777 0.966 0.0012 0.00046 0.981 2321
Std sapma 0.055 0.165 - 0.0009  0.0001 - 571
Varyans 0.003  0.0271 - 9.107 108 - 326166
Carpiklik 0.585  -0.608 - 1.149 0.327 - 0.445

N=24 i¢in garpikligin standart hatas1 0.47 dir.
N= 2 i¢in basikligin standart hatas1 0.92 dir

* Adsorpsiyon parametrelerinin detayi i¢in Kaya (2018)’e bakiniz.

Langmuir KI parametresi 0.0002 ile
0.003 arasinda degismekte olup
ortalamasinin 0.00117 (Cizelge 2) oldugu
goriilmektedir. Carpiklik degerinin 1.149
olmasi ayrica carpiklik standart hatasinin iki
katindan biiylikk olmasi nedeniyle genel
olarak normal dagilim gostermeyen ve
soldan carpik bir frekans dagilimi s6z
konusudur. Bu durum topragin gerek olusum
stirecinde gerekse toprak amenajmaninda Zn
girdisiyle iliskili olabilir. Zira toprakta kil ve
oksit mineralleri gibi Zn’ ye ilgisi yiiksek
yiizeylerin bulunmasi baglanma enerjisi ile
ilgili katsayiy1r azaltirken (zira denklemde
1/kb seklindedir); hafif biinyeli adsorpsiyon
kapasitesi diisiik ve organik maddesi yiiksek
olan topraklarda meydana gelen selatlagma
reaksiyonlar1 nedeniyle (Lindsay, 2001,
Melo ve ark., 2015) ¢ozelti fazindaki
konsantrasyonunun artmast yiiksek
carpikliga neden olabilir. Zira bu parametre
Zn’nin 0 mg L konsantrasyonun Langmuir
izoterm denkleminin C/Si eksenini kestigi
degerdir ki bu orijinal toprakta ¢ozelti fazina
desorbe olan Zn miktarii gdstermektedir.
Piri et al. (2019) 200 ve 500 mg L* humik
asit uygulamasmin 3  toprakta KI
parametresini kararli bir sekilde (4-7 kata
kadar) arttirdiginm1 bildirmislerdir. Bununla
birlikte organik asitlerin etkisi metallerin
topraktaki konsantrasyonu ile iliskili olarak
toprak c¢ozeltisindeki miktarim arttirma ya
da azaltma yoniinde olabilmektedir (Melo ve

ark., 2015; Taghlidabad ve Sepehr, 2017;
Piri ve ark., 2019). Bu etki genelde disiik
konsantrasyonlarda pozitif yonde olurken;
yiiksek konsantrasyonlarda negatif yonde
gerceklesmektedir (Nascimento, 2006; Ding
ve ark., 2008, 2014; Vesely ve ark., 2011).

Izoterm Parametreleri ile Toprak Ozellikleri
Arasindaki Iliskiler

Toprak oOzellikleri ile Freundlich ve
Langmuir izortemlerinden elde edilen
izoterm parametreleri ile toprak &zellikleri
arasindaki korelasyon iligkileri Cizelge 3’de
verilmistir.  Adsorpsiyon izotermlerinden
Freundlich n parametresinin birgok toprak
ozelligiyle onemli ve ¢ok onemli diizeyde
korelasyon katsayilart elde edilmistir.
Freundlich 1/n parametresi adsorpsiyon
yogunlugunu (adsorplama giicii) gosteren bir
parametredir. Diger taraftan dogrusal
izotermde elde edilen dogrunun egimini
gostermesi sebebiyle egimin biiyiik olmasi
giiclii tutulmay1 hatta ¢ok yiiksek egimler
cokelmeyi ifade etmektedir.

Freundlich 1/n parametresi ile topraklarin
kil (0.659*%), Ca (0.661*%*), kire¢ (0.496%)
ve mangan oksit icerigi (0.504%), KDK
(0.560**) ve elektriksel iletkenlik (0.490%*)
ozellikleri onemli pozitif iligkiler; kum
icerigi (-0.683**), organik madde (-0.497%*)
ve amorf Fe oksitlerle (0.436*) ise negatif
korelasyonlar belirlenmistir (Cizelge 3).
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Cizelge 3. Izoterm parametreleri ile toprak 6zellikleri arasindaki Pearson korelasyonlari
Table 3. Pearson correlation coefficients between the isotherm parameters and soil

properties
Ozellik Freundlich Langmuir Ozellik Freundlich Langmuir
1/n Kf Kl b 1/n Kf Kl b
Top-Zn 0.288 0.087 -0.045  0.105 -0.280 0.428" -0.361 -0.379
oM -0.497" -0.413" 0.298  0.430" |Kum -0.683™ -0.504" 0.484"  0.247
Kireg 0.496" 0.716™ -0.634" -0.764™ | Silt 0.385  0.405" -0.424" -0.208
KDK 0.560™ 0.495" -0.407" -0.292 |Kil 0.659™ 0.401 -0.363 -0.191
pH 0.266 0.836™ -0.770™ -0.822" | MnOx 0.504" 0.267 -0.322 -0.162
EC 0.490" 0.836™ -0.735" -0.654" | AMnOXx -0.219 0.045 -0.008 0.107
Ca 0.661™ 0.849™ -0.781" -0.734™ |TotMnOx  -0.111  0.217 -0.217 -0.289
K 0.111 0502 -0.509° -0.290 |AmFeOx -0.436"~ -0.397 0.387 0.216
Mg -0.052 0.469° -0.346 -0.424" |TotFeOx  -0.086 -0.413" 0.311 0.496"
Na -0.295 -0.325 0.201 0.136

Benzer sekilde Davis-Carter ve Shuman
(1993), Karimian ve Moafpouryan (1999),
Krishnasamy ve Mathan (2001), Ghiri ve
ark. (2012), Jalali ve Zinli (2012) ve
Chittamart  ve ark. (2016); Zn
adsorpsiyonunda kil, KDK, Ca ve kireg
iceriginin Onemli etkiye sahip oldugunu
belirterek bu  Ozellikleri  adsorpsiyon
mekanizmasinin  belirleyici parametreleri
arasinda saymislardir.

Kil, -dolayl1 olarak kil miktar1 ve tipinin
gostergesi olan KDK, topraklarda yiiksek Ca
doygunlugu, vb.- genis ylizey alani ile hem
spesifik hem de yiiksek konsantrasyonlarda
iyon degisimi mekanizmalar1 ile Zn’yi
adsorbe edebilmektedir. Amonyum asetatla
ekstrakte edilebilir Ca ile yiiksek iligki,
Ca’nin kirecli anamateryal iizerinde olusan
topraklarda yiiksek doygunlukta bulunmasi
nedeniyle kil igerigini dolayli olarak
gosterirken; diger taraftan toprak
cozeltisindeki Ca miktarim1 tamponlayici
etkisi nedeniyle kirecin  ¢dzlinmesini
baskiladigindan ozellikle cokelme
reaksiyonlarinin olusumunu azaltabilecegi
degerlendirilmektedir. ~ Nitekim  yapilan
calismalarda kirecli topraklarda ilave edilen
Zn’nin onemli bir kisminin
karbonatlar/hidroksi karbonatlar seklinde
cokelebildigini  gostermektedir  (Uygur,
1998; Uygur ve Rimmer, 2000). Bu
durumda toprak  ¢Ozeltisine  karbonat
iyonlarinin saglanmasi s6z konusu ¢dkelme
reaksiyonlar1  acisindan  son  derece
onemlidir. Diger taraftan kirecgli topraklarda
EC’ nin oOnemli bir kismu karbonatlarin
¢oziinmesinden kaynaklandigi da bilinen bir

durumdur. Bu baglamda Reyhanitabar ve
ark. (2007) kirecli topraklarda yaptiklar1 Zn
adsorpsiyon galismalarinda aktif kireg ve
kalsiyum karbonat esdegeri ile yliksek
korelasyonlar belirlemistir. Topraklarda Mn
oksitler ¢ok kiigiik miktarlarda bulunsalar da
redoks reaksiyonlar1 neticesinde siirekli
¢cOziiniip  ¢Okelmeleri  amorf  yapida
olmalarina, nispeten ¢ok genis yiizey alanina
sahip olmalarina ve dolayisiyla yiizeydeki
kararsizliklar nedeniyle Zn vb. iyonlarin
adsorpsiyonunda 6nem kazanmalarina neden
olmaktadir. Alkalin topraklarda Zn, Fe ve
Cu’ nun Mn oksit fraksiyonlarinda yiiksek
miktarlarda bulundugu bildirilmistir (Sims
ve Partrick, 1978; Rivero ve ark., 1999).
Hussain  ve ark. (2011), redoks
reaksiyonlarinin organik madde ilavesi ile
tetiklendigi kiregli ~ topraklarda  Zn
salimiminda Fe/Mn oksitlerin 6nemli bir
kontrol mekanizmasi oldugunu bildirmistir.
Diger taraftan kum igerigi  yiiksek
topraklarin  degisim yiizeylerinin  sinirh
olmasiyla iliskili olarak yiiksek negatif
korelasyon elde edilmistir ki adsorpsiyon
ylizeylerinin az olmasi bu davramista Kritik
oneme sahiptir. Nitekim Baghernejad ve ark.
(2016) kirecli topraklarda kum igerigi ile
adsorpsiyon parametreleri arasinda negatif
korelasyonlar  bildirmistir. ~ Topraktaki
organik madde miktar1 arttikca Zn’in ¢ozelti
konsantrasyonu da artarken ilave edilen
Zn’nin adsorpsiyonu azalmaktadir. Bunun
nedeni organik maddenin toprakta Zn’yi
selatlamasi olabilir. Ayrica selatlanan Zn’nin
diger elementler ile ve yiizeylerle reaksiyona
girmesi de 6nlenmektedir. Bir¢ok arastirici,
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organik madde ile Zn yarayishlhig1 arasinda
pozitif bir iliski oldugunu belirlemistir
(Covelo ve ark., 2004; Courtney ve Mullen,
2008; Ozdemir ve ark., 2016; Rasheed ve
ark., 2017). Diger taraftan organik maddenin
etkisi pH’ya bagli olarak degisim
gostermekte (Azouzi ve ark., 2015), hem Zn
ile hem de kil mineralleri ile olusturdugu
organo-mineral ~ kompleksler  sebebiyle
adsorpsiyonu etkilemektedir (Spark ve ark.,
1997).

Freundlich Kf parametresi izotermin X
eksenini yani adsorpsiyon eksenini kestigi
deger olup  adsorbentin  adsorplama
kapasitesiyle iligkilidir. Topraklarin pH
(0.836™), EC (0.836™), Ca igerigi (0.849™),
silt igerigi (0.4057) ve KDK (0.495") ile Kf
degeri arasinda Onemli pozitif iligki
bulunmaktadir. Bu durum adsorpsiyon
kapasitesini belirleyen baslica etmenlerin
pH, EC, kalsiyum igerigi ve katyon degisim
kapasitesi olduguna isaret etmekte ve bu
degerlerin  artmasi  adsorpsiyonu  da
artiracagl, ¢inkonun c¢ozelti yarayighiliginin

azalmasinda etkili olabilecegini
belirtmektedir. Ayrica topraklarin kireg
icerigi  (0.716™), magnezyum (0.469%),
potasyum (0.502") ve fosfor igerikleriyle
(0.428") de Kf parametresinin p<0.05
seviyesinde onemli pozitif iligki
bulunmustur. Degisebilir iyonlarin

miktarinin izoterm parametreleri iizerine
etkisinin KDK ve kil minerallerinin miktar1
tizerinden dolayli oldugu diistiniilmektedir.
Zira soz konusu elementlerden K’ nin direk
olarak Zn ile herhangi bir reaksiyonu
bildirilmemistir. Ancak Krisnasamy ve
Mathan (2001) yaptiklar1 ¢calismada iz (path)
analizi ile adsorpsiyon parametrelerine kil
minerallerinin direk etkiye sahip oldugu,
KDK’ nin ise dolayli etkiye sahip oldugunu
bildirmislerdir. Nitekim mevcut calismada
kil miktarinin yiiksek olmasi KDK’nin
yiiksek olmasini, KDK’nin yiiksek olmasi
degisebilir Ca, Mg ve K’nin da yiiksek
olmasini beraberinde getirmektedir. Diger
taraftan topraklarin kum (-0.504"), organik
madde (-0.413") ve toplam demir oksit (-
0.413%) igerikleriyle Freundlich Kf degeri
arasinda p<0.05 seviyesinde 6nemli negatif
iligki bulunmustur.

Adsorpsiyon izotermlerinden Langmuir
Kl (baglanma enerjisi) parametresi ile pH (-
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0.7707), EC (-0.735**), Ca igerigi (-
0.781*%*) ve kirec icerigi (-0.634**) arasinda
p<0.01 seviyesinde Onemli negatif iliskiler
belirlenmigtir. Bu durum Langmuir Ki
degeri baglanma enerjisi ile ilgili bir katsay1
olup sisteme herhangi bir Zn ilavesi
olmadigt durumda Y eksenini kestigi
noktadaki adsorpsiyon degeriyle ters
orantilidir. Bu durumda s6z konusu deger
Zn’in kuvvetli bir sekilde baglanmasinda
etkin olan ya da toprak c¢ozeltisindeki
bulunan Zn miktarin1 azaltan faktorlerle
pozitif korelasyon ortaya ¢ikmaktadir.
Benzer sekilde toprak ¢ozeltisindeki
konsantrasyonu azaltan Zn’ye karsi ilgisi
yiiksek olan toprak ozellikleriyle de negatif
korelasyonlar s6z konusudur.  Nitekim
katyon  de@isim  kapasitesi  (-0.407"),
potasyum igerigi (-0.509") ve silt miktar1 (-
0.424%) ile de Kl parametresinin p<0.05

seviyesinde onemli negatif iligki
bulunmustur. Singh ve Takkar (1981) Zn
¢cOziiniirligliniin ~ biiyiikk  oOlgiide, bu

calismadaki bulgulara benzer sekilde, pH ve
kil igerigi ile iligkili oldugunu bildirmistir.
llaveten, ozelikle alkalin pH’larda da soz
konusu kil ve Kirecin etkisinin daha da
belirgin oldugunu rapor etmislerdir. Diger
taraftan  topraklarin kum igerikleriyle
(0.484") Langmuir Kl degeri arasinda p<0.05
seviyesinde Oonemli pozitif iligki
bulunmustur. Bu durum kum fraksiyonunun
Zn adsorpsiyon ylizeyi olarak Onemsiz
olduguna ancak Zn’ye ilgisi fazla olan
yiizeylerle olan sistematik ters iligkisi
nedeniyle, kum fraksiyonun topraklardaki
miktarimin dolayli bir etkiye sahip oldugu
degerlendirilmistir.

Topraklarin pH (-0.822™), EC (-0.654™),
Ca (-0.734™) ve kireg igerigi (-0.764™) ile
Langmuir b degeri arasinda
p<0.01seviyesinde o©nemli negatif iligki
bulunmaktadir. Bu durum b parametresinin,
ki  topragin  maksimum  adsorpsiyon
kapasitesinin hesaplanmasinda 1/b olarak
kullanilir, yiiksek pH, EC, Ca ve kire¢
icerigi kosullarinda kiigiildiigiinii ya da
topragin maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin =~ arttigim1 = gostermektedir.
Yiiksek pH kosullarinda ytiksek miktarlarda
bulunan Ca, Mg gibi katyonlarin yiiksek
olmasi aslinda topragin kil igeriginin yiiksek
olmasint da beraberinde getirmektedir. Bu
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ise topragin daha fazla Zn adsorbe etmesi
sonucunu dogurmakta ve daha kiigik b
degerlerinin  elde  edilmesine  neden
olmaktadir. Ayrica topraklarin magnezyum
icerikleriyle (-0.424") de b parametresinin
p<0.05 seviyesinde onemli negatif iligski bu

baglamda degerlendirilebilir. Bu
elementlerle ilgili potansiyel ¢dokelme
reaksiyonlar1 da gbz ardi edilmemesi

gerekmektedir. Diger taraftan topraklarin
organik madde (0.430%) ve toplam demir
oksit (0.496") igerikleriyle Langmuir b
degeri arasinda p<0.05 seviyesinde Onemli
pozitif iliski bulunmustur. Bu durum organik
madde arttikca adsorpsiyon azalmakta ve b
degeri yiikselmektedir. Demir oksitler
aslinda son derece yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip toprak bilesenleridir.
Ancak bunlarin topraklarda bulunus sekline
bagli olarak Zn adsorpsiyonu farkliliklar
gosterebilmektedir (Uygur, 1998). Oksit
mineralleri fazla oldugu zaman kil ve
karbonatlarin ylizeyini kaplayabilmektedir
(Uygur ve Rimmer, 2000). Bu da b
degerinin artmasi sonucunu dogurmaktadir.

Zira Fe oksitlerin kil taneciklerinin
agregatlasmasinda ve yiizey alaninin
azalmasinda Onemli bir etkisi

bulunmaktadir. Diger taraftan Fe (II ve III)
iyonunun kirecli topraklara dahil olmasi
kire¢ yiizeyinde Fe oksit kaplamasina neden
olmakta bu durum ilave edilen (Loeppert ve
Hossner, 1984) Zn’ nin adsorpsiyonu
sirasinda  aciga ¢ikan H  iyonlarmin
tamponlanmasinin Oniine gegmekte ve bu
sekilde adsorpsiyonu azaltip b degerini
yiikseltebilmektedir.

Sonu¢

Toprak o6zelliklerinin degisken oldugu
kiregli anamateryal {izerinde olusmus
Mollisol, Vertisol, Entisol ve 1nceptisol
biiyiik toprak grubuna ait topraklarin Zn
adsorpsiyon verilerinin hem Langmuir hem
de Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri
ile basarili bir sekilde tanimlanabildigi her
iki modelin de bir birine olduk¢a yakin
performans gosterdigi belirlenmistir.

Topraklarin ~ Langmuir  adsorpsiyon
izoterminden elde edilen maksimum Zn
adsorpsiyon miktarlarimin 1527 ile 3448
mg/kg  arasinda  degisim  gosterdigi
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belirlenmigstir. Topraklarin maksimum Zn
adsorpsiyonu hesaplanmasinda kullanilan
Langmuir b parametresiyle organik madde
ve toplam Fe oksit miktar1 pozitif iligkili;
pH, EC ve Ca miktar ile ise negatif iliskili
oldugu belirlenmistir. Cinko izoterm
parametrelerinde belirleyici toprak
ozelliklerinin organik madde, kireg, kil
miktar1 ve ilgili diger toprak ozellikleri,
Fe/Al oksit minerallerinin  miktar ve
fraksiyonlarmin oldugu gozlenmistir. Bu
durum topraklarda Zn’nin yarayishliginin

kontrol edilmesinde, diger 6zelliklerin
degistirilebilmesinin ~ ¢ok  zor  olmasi
nedeniyle, Ozellikle Zn gilibrelemesi ile

organik madde uygulamalarinin kritik bir
oneme sahip oldugunu gostermektedir.
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