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KIRLENM iS SEDIMAN TABAKASININ CEVRESEL K iRLILiGININ
IZLENME, REMED IASYON VE ARITIM YONTEMLER iNiN
ARASTIRILMASI

OZET

Sedimanlar gr metaller icin hem tayici hem de sucul ¢evrelerde potansiyel
kaynak olgturmaktadir. &ir metaller, sucul organizmalara 06nemli toksik etki
yapmakta ve daha sonra besin zincirinden gecesanisgligini da etkilemektedir. Bu
nedenle, olgabilecek cevresel riskleri dnlemek igin, sedimasdargir metallerin;
kirlilik seviyeleri, dgzilim mekanizmalari ve transformasyonlarinin betidiek, ceitli
kirlenmis sedimanlarda iyilgirme ve/veya aritim caimalari yapilarak yontemlerin
gelistiriimesine ihtiya¢c duyulmaktadir.

Bu amagla yuruttlen ¢ama kapsaminda ¥girmak, Kizilirmak, Mert irmi,
Abdal irma& ve Kurupelit mevki deniz sediman tabakasinda es=ir kirliliginin
oncelikle izlenmesi icin sedimaninin fizikokimyasehrakteristikleri ve mineralojik
analizleri yapilarak toplam metal kirlilik seviyelede belirlenmeye cahlmistir.
Yesilirmak ve Kurupelit deniz sedimanlarinda mevsimsi@rak Toplam Karbon (TK)
(9714-17698 mg/kg), Toplaimorganik Karbon (IK) (6888-15355 mg/kg) ve Toplam
Organik Karbon (TOK) (2340-2812 mg/kg) seviyelerilsik, Mert 1rmai
sedimanlarinda ise TK (57907 mg/kg)iKT (39564 mg/kg) ve TOK (19823 mg/kg)
seviyeleri yuksek olarak bulunmtur. Yesilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal
iIrmagi ve Kurupelit mevki deniz sediman 6rneklerinde simsel olarak @r metal
kirlilik seviyesini belirleme ve olgabilecek etkileri dgerlendiriime cakmalari da
yapilmstir. Agir metalle kirlenmy bes drnekleme istasyonunda yapilan toplagra
metal miktarlari, Abdal irma referans 6rn@ ve yerkabgu referans dgerlerine gore
kiyaslanarak, Yglirmak>Kizilirmak>Kurupelit>Abdal irm@>Mert 1rmag olarak
bulunmutur.

Elde edilen gir metal analiz sonuclari ile Sediman Kalite KritBegerleri
(SQC), Sediman Zenginirme Faktorleri (SEF vegd), Hedef Dgerleri ve Ekolojik
Risk Indeksleri hesaplanarak sediman kalite izleme vgerdiendirme cadmalari da
yuratalmistar. Orta Karadeniz kiyseridi deniz ve irmak sedimanlari, zengitilene
faktorlerine gore; Kurupelit> Mert >¥%dirmak> Abdal> Kizilirmak sedimanlari

nispeten onemli derecede “kirlenghi (SEF 20-40) olarak bulunmngtur. Diger



ornekleme istasyonlarina gore, 6zellikle Kurupdéniz sedimani, SEF faktérine gore
Cr, Cd, Ni ve Zn metalleri acisindan,gta kirlenmis” sediman olarak bulunngtur.
Jeoakiimulasyon indeksine gore ise bu érneklemeataokida Cd metali miktarlarina
gore “ggir kirlenmis (3-4 lyed”, Ni, Zn ve Cr’a gore “gir kirlilikte orta kirlenmk (1-3
lged”, Cu seviyelerine gore ise “orta kirlengn(il-2 Leg” olarak bulunmugtur.

Sediman kalite talimatlarina (PEC ve TEC) gorgifenak, Abdal, Mert,
Kizthrmak ve Kurupelit deniz sedimanlarinda, amtah toplam metal
konsantrasyonlari, temiz referans sediman g@me yerkabgundaki referans derleri
ile karilastirarak, kirlenmg sedimanlardaki @r metallerin potansiyel ekolojik etkileri
ve cevresel risklerinin belirlenmesi ve gagelendiriimesi cakmalari yuratalmitar.
Bunlara gore, Yglirmak, Abdal, Mert, Kiziirmak ve Kurupelit denizediman
orneklerinin timunde ortalama toplam metal konsmywonlar yiksek seviyelerde olup,
toksik etki yaratmalari nedeniyle bu alanlar mulgéen cevresel agidan risk
tasimaktadir.

Bu calsmanin ana amacindggiametal kirliliginin giderilmesi (Cu, Pb, Cd, Fe,
Al, Cr, Cu, Zn, Mn, Sr) icin kesikli olarak akgk ekstraksiyon, potansiyel 6zitleme ve
kati yikama yontemleri kullanilarak farkh iyggrme ve/veya aritim alternatifleri
argtirmigtir.

Ardisik ekstraksiyon metoduyla belirlenen gaeebilir faz (F1), karbonat fazi
(F2), Fe-Mn fazi (F3), karbonat fazi (F4) ve kaliradzinda (F5), metallerin
hareketlilgine bali olarak, toplam icegiine gore sedimandargia metallerin giderimi:
Kalinti> Fe-Mn oksidasyon> organik> karbonatgd@ebilir fazlar oldgu
belirlenmitir. Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn, Mn ve Sr métaihin herbirinin, toplam
metal icergine gore, %83-127 Kizilirmak, %92-123 Mert 1gna 83-112 Kurupelit
deniz mevki, %84-106 Ydirmak ve %91-105 Abdal irnga sedimanlarindan gar
metal giderimi sglanmstir

Potansiyel Ozutleme Yonteminde ise metallerin ketliti gine bal olarak,
toplam icergine gore sediman tabakasindangira metallerin  giderimleri;
Cu>Ni>Cd>Cr>Zn>Mn>Sr>Al>Fe sirasinda ofglubelirlenmitir.

Kirlenmis sedimanlardan g metallerin giderilmesi, katl
yikama/ekstraksiyon yontemi laboratuarda kesiklisieekli sistemde kolon cainasi
uygulanarak (0.1M N&,0Os ve 0.01 M NgEDTA karsimi) agir metal giderim
calismalari yapilmgtir. Kesikli sistemde kati yikama/ekstraksiyon ygni uygulanarak,



agir metallerin giderim oranlari, toplam metal igene ve NaEDTA ile kompleks
olusturma etkisine goére :Cu> Ni> Zn>Pb >Mn >Fe >Al alarsurekli sistemde ise, Mn
>Cu> Ni> Zn>Fe >Al olarak bulunngtur.

Sonug olarak, kirlenmgi sedimanlardan gar metal kirliliginin iyilestirilmesi
ve/veya giderilmesi i¢cin metallerin hareketlglive sedimanin mineralojik yapisina
bagli olarak, toplam metal icetine goére, %95-110 oraninda ané ekstraksiyon
yontemi ile %1-81 potansiyel 6zltleme yontemi ve-4g8lkati yikama/ekstraksiyon
yontemi ile g&ir metal giderimi sglanmstir.

Bu calgsmada, Temel Bilgen Analizi (PCA) ve Hiyeraik Gruplandirma
Analizi (CA) argtirilan kirletici kaynaklarn (Al, Fe, Cu, Cr, CdnZNi, Pb, Mn ve Sr
metalleri) icin ve/veya orneklerin gskenler arasindaki gizli gkilerini agiklamak icin
kullaniimistir. PCA ve CA analizleri ile yapilarak, sedimaniizikokimyasal
parametreleri ve @r metal konsantrasyonlari arasinda c¢ift korelasyamalizi
gerceklgtirilerek, air metallerin farkli kaynaklari belirlenmeye galmistir. Butin
metaller arasinda nispeten pozitikkii (Al hari¢) vardir ve bu metallerin bazisi %95
ve/lveya daha yuksek guven agaida onemlidir. Bu cadmada &ir metaller, bazi alt
gruplara ayrilarak, 3 ana kayi@a ayriimstir. Aliminyum, yerkabgunun dgal
bileseninde, Pb, Zn ve Cr endistriyel kaynakli, Ni, Ca&1 @d metalleri ise evsel

endustriyel kaynakl oldtu belirlenmitir.

Anahtar Kelimeler: Agir metaller, kirlenmy sediman, ardik ekstraksiyon, potansiyel

Ozutleme, kat1 yikama/ekstraksiyon, temel g@leanalizi, gruplandirma analizi



INVESTIGATION OF MONITORING, REMEDIATION AND TREATM  ENT
METHODS OF CONTAMINATED SEDIMENT LAYER

ABSTRACT

Sediments develop both potential source in aguaticGronment and carrier for
heavy metals. Heavy metals develop significant doeffect to aquatic organisms;
thereby influencing human health through food chBor this reason, remediation and
or/ treatment studies are required to determineettient of contamination, spreading
mechanisms and transformations of heavy metalsmtaminated sediments to prevent
environmental risk factors that may occur.

In this study, physicochemical and minerologicalalgsis of the samples,
collected from Yeilirmak, Kiziirmak, Mert, Abdal Rivers and Kurugesea regions,
were carried out to determine the extent of thaltotetal contamination in sediment
layer. Seasonal results showed that Total Carbd) (P714-17698 mg/kg), Total
Inorganic Carbon (TIC) (6888-15355 mg/kg) and T@adjanic Carbon (TOC) (2340-
2812 mg/kg) concentrations were low insifiemak River and Kurupelit sea region
while TC (57907 mg/kg), TIC (39564 mg/kg) and TOI®§23 mg/kg) concentrations
were high in Mert Stream. Seasonal studies wereasducted to determine the extent
of heavy metal contamination in the samples cal@détom the Ygilirmak, Kizilirmak,
Mert, Abdal Rivers and Kurupelit sea regions. Figdi obtained from 5 stations which
were contaminated with heavy metals were compartédtine baseline earth crust rock
and enrichment factors in Abdal region. The exti#nbheavy metal contamination was
as follow; Ysilirmak> Kizilirmak> Kurupelit> Abdal> Mert.

Sediment quality monitoring and assessment stuckesed out using results
obtained from heavy metal analysis by calculatib®@diment Quality Criteria Values
(SQC), Sediment Enrichment Factors (SEF ggyl Target Values and Ecological Risk
Indexes. Depending on the sediment enrichment faded for sediments of sea and
rivers in mid-Black Sea coast; Kurupelit>Mert>tflemak>Abdal> Kizilirmak
sediments were found quite polluted (SEF 20-40ynQared to other sampling stations,
Kurupelit sea sediment, especialy, was found hgaguilluted by Cr, Cd, Ni and Zn

metals according to SEF factor.



According to the geoaccumulation index, samplingh{gocan be classified as heavily
polluted (3-4 §eo for Cd, heavily-moderately polluted (1-gJ for Ni, Zn and Cr, and
moderately polluted (1-24d,) for Cu.

According to the sediment quality guideline (PE@ &itC), determination and
assessment studies for potantial ecological effant$ environmental risks of heavy
metals in contaminated sediments were carried yabmparing the average total metal
concentrations obtained in ¥Mkrmak, Abdal, Mert, Kizilirmak and Kurupelit sea
sediments with unpolluted reference sediment sampteearth crust reference values.
These results show that sflermak, Abdal, Mert, Kizilirmak ve Kurupelit seagions
can be accepted as environmentaly risky areas beaHuhe higher average total metal
concentrations obtained from these regions.

In the main goal of this study, different remediatand/or treatment alternatives
were investigated for batch methods of sequentiaéetion, potential leaching and soil
washing/extraction methods to remove heavy mefals Pb, Cd, Fe, Al, Cr, Cu, Zn,
Mn, Sr)

Seasonal studies were also conducted to deterthenextent of heavy metal
contamination in the samples collected from thaiMenak, Kizilirmak, Mert, Abdal
Rivers and Kurupelit sea regions. Findings obtaifiesn 5 stations which were
contaminated with heavy metals were compared with liaseline earth crust rock
findings and enrichment factors in Abdal region.eTlextent of heavy metal
contamination was as follows; Yiermak>Kizilirmak>Kurupelit>Abdal>Mert.

In exchangeable phase (F1), carbonate phaseRe&)in oxidation phase (F3),
organic phase (F4) and residue phase (F5) whicte wietermined via sequential
extraction method , depending on the metals mgbtlite removal of heavy metals from
sediments was found as; residue>Fe-Mn oxidatiorerooycarbonate>exchangeable
phase. According to the total concentrations ohedl¢ Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn, Mn
ve Sr metals, a recovery rate of 83-127%, 92-1284112%, 84-106%, 91-105% were
obtained from Kizilirmak, Mert Rivers and Kurupedda region, Yglirmak and Abdal
river sediments, respectively.

In Potential leaching method, with respect torttability of metals, heavy metal
removals from sediment layer were determined agNCeCd>Cr>Zn>Mn>Sr<Al>Fe

depending on the total metal context.
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Soil washing/extraction method was used in a latoary batch and column
system to remove heavy metals from the contaminsgednents using 0.1M N&Os
and 0.01 NgEDTA mixture. Depending on the total metal contestd the
complexiation with NgEDTA, heavy metal removal rates by applying batctd a
continuous soil washing/extraction methods wereadbas; Cu>Ni<Zn>Pb>Mn>Fe>Al,
and Mn>Cu>Ni>Zn>Fe>Al, respectively.

In conclusion, for the remediation and/or treatmesf heavy metal
contamination from contaminated sediments; the wahaf heavy metals from
sediments by sequential extraction, potential lewclnd soil washing/extraction was
found as 95-110%, 1-81%, and 1-43% respectivelgnéing on the metal mobility and
minerological structure of sediments.

In this study, Principle Component Analysis (PG Cluster Analysis (CA)
were used for the contamination sources and/oxptas secret relationship between
sample variables. Different sources of heavy matatermined by using PCA and CA
analysis and double correlation analysis betweepsipbchemical parameters of
sediments and heavy metal concentrations. It wasdothat there is a positive
reletionship between metal concentrations (excdptahd some of these metals were
found in 95% and/or upper confidence range. Inshisly, heavy metals were separated
in there main sources by dividing sub-groups. Iswatermined that aluminium is a
metal found earth crust naturaly, Ni, Pb, Zn anch@re industrial sources and Cu and

Cd have municipal and industrial sources.

Keywords: Heavy metals, contaminated sediment, sequentialaaidan, potential

leaching, soil washing/extraction, principle comenhanalysis, cluster analysis
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1. GIRIS

Son yillarda ygun endustriyel gemelerin artmasindan sonra hava, toprak ve
suyun kirlenmesi sonucu olasi zararli etkileri igevcut olan dgal kaynaklarin
dinyada korunmasi gereksinim duyulmaktadir. Sukabistemlerin kalitesi, dinyada
oldukga 6nemlidir. Ozellikle yeriem ve endistriyel bélgelerden haliglere, iIrmaklaea
denizlere atik Grdnlerin girmesi nedeniyle metalilkgi 6nemli derecede artmaktadir
(Li ve ark., 2000).

Irmak, halic ve deniz bdlgelerindegia metal kirleticileri, atiksu dgrjlari,
yuzeyden bgaltimlar, sizma ve atmosfer gibi @o farkli kaynaklardan gelmektedir
(Buckley ve ark., 1995). Sedimanlar, kirleticilesaklayan en 6nemli kaynaklar
olduklar gibi kirleticilerin olasi gelecekteki kagklari ve tayicilari olarak da énemli
rol oynamaktadir. &ir metaller, sedimanlarda surekli olarak sabiilde, fakat onlar
sedimandan su kolonuna fiziksel ve biyolojik prdsde geri donebilmektedir (Tessier
ve Campbell, 1988). Sedimanlarda kirleticilerinitomi, cevresindeki alanlar icin ciddi
cevresel problemlere neden olabilmektedir (Li ve,a8000).

Cogu kirleticiler sucul gevrede ¢ok az parcalandieya hi¢ parcalanmagiigin
yillarca cevrede dayaniklihk gostermektedirler (e2003). Bazi dip sedimaninda
yasayan organizmalar kirlengiisedimanlardan beslenirler ve besin zinciri yoluyla
insana ulgarak s@lik riski olusturmaktadirlar (Roeters, 1998). Bu nedenle kirlgnmi
sedimanlarin olgturdugu riskleri ortadan kaldirmak igin iyigérme ve/veya aritim
calismalari yapiimaktadir.

Kirlenmis sedimanlar, cevreye veya insanglgana yuksek seviyede etkisi
olabilen, zehirli veya tehlikeli materyalleri iceree suyun dibinde biriken toprak, kum,
organik madde ve ger minerallerdir (USEPA, 1998a). Bu kirlenmialanlar,
ekotoksikolojik etkileri olabilen 6nemli kirlilik &ynaklaridir (Fent, 2003). Kirlengni
sedimanlar; irmaklar, nehirler, goller, limanlaezervuarlar, okyanus kenarlari veya
diger su kitlelerinde olabilir. Bazi kirleticiler heantropojenik veya insan kaynakl
hem de dgal kaynakli, (cgu metaller ve bazi organik bgi&ler vs) olabilir. Kirlenmi
sedimanlar, ¢gevresel problem olarak gun gectikgadkazanmaktadir (Purijn ve ark.,
1998). Sedimandaki kirleticilerin birincil ve ikiiidkaynaklari aagida verilmektedir:

» Endustriyel faaliyetlerden cikan sularin direkt ddarla veya irmak @zlarina
desarji, atiksu aritma tesisleri ve kanalizasyosadigari,

» Su kutlelerine kimyasallarin glajt,



* Yuzeyden vygislarla veya diz arazilerden sellerle tgpra erozyonu ve
karalardaki dier kirletici kaynaklarin tanmasi,

» Enerji santrallerindeki hava emisyonlari, pestigigulamalari, yakma firinlari,

* Yeralti suyuna kirleticilerin sizmasi,

 Rihtimdan direkt bgaltimlar ve rihtimdaki gemilerden gejlar (USEPA,
2005).

Sedimanlarda bulunan elemantal konsantrasyonlaecsadntropojenik ve
litojenik kaynaklara bgi degil, dokusal karakteristiklere, organik madde igeve,
mineralojik kompozisyona ve sediman cevresinde Bepoasina da Igadir. Bu
egilim, tanecik ylzeyleri ve tabakalar tUzerinde nletan kompleks olgturma, tekrar
cokelme ve sorpsiyon olma 6zgllbncelikle gosterdikleri davragiardir (Singh ve ark.,
1999). Sucul sedimanlarda metal konsantrasyonumseah partikiil boyutuna (normal
olarak <63um) oldukca fazla baidir. Sedimanlarin 6zel ylzey alanlari, grantlarket
parametrelere ve mineral kompozisyonlaragliokr. Kaba fraksiyonlarda, metalin
konsantrasyonu belli alanlarda uzun dayanikliliktggrler ve onlarin tanimlari sinirli
oldugundan antropojenik giller daha fazla olabilir. Tanecik boyutunun etkisietal
konsantrasyonlarindan giansiz digiunulemez (Peng ve ark., 2004).

Sediman kimyasina Bh olarak &ir metal reaksiyonlari, kirleticilerin toksisitesi
ve kimyasal formu, hareketl@i, cozunurliliginden etkilenmektedir. &r metallerin
kisa ve uzun sureli etkilerini belirlemek igin emednli faktor, &ir metallerin
hareketlilgidir. Agir metallerin hareketliiine ve geri alinabilen metal miktarinagha
olarak, kirlenm§ sediman ortamindan,g@ metallerin iyilgtirme ve/veya aritim
yontemleri secilmekte ve uygulanmaktadir.

Sedimanlardan @r metallerin alinmasi/6zitlenmesinde metallerimekatliligi
icin ¢cok 6nemlidir. Bu hareketlilik;

1. Sediman Ozelfine b&li basit parametreleri, pH, kalsiyum karbonat (Caf-O
katyon dgisim kapasitesi (KDK), nutrient durumu (kati ¢ozdtdle tirler
arasinda rekabet), organik madde igieredoks potansiyeli ve sediman yapisi;

2. Sedimanlarin karakteristikleri, kaygiadaki kirlenmenin dgalligi ve noktasal
kaynak emisyonu veya sirekli glar, cozilebilir veya tanecikli sedimanin

kompozisyonu,



3. Asidifikasyon, redoks prosesleri, organyglatlar, komplekskgne reaksiyonlari
sicaklik ve su ice@i gibi cevresel kegullari bglidir (Marengo ve ark., 2006;
Sahuquillo ve ark., 2003)

Metallerin uzun sureli ¢evresel etkilerini tahmitme olasiliklari sinirhdir.
Toprak veya sediman sistemlerinin kompleks olmasdeniyle ve bulyuk etkili
faktorlerin deiskenligiyle, topraklarda veya sedimanlarda metallerin ketl@i gini
uzun sureli tahmin etmek oldukca guctir. Bu sebepkalayl, alanda gozlemlerle ve
modellerle metallerin hareketkiini tahmin ederek, doulamak mimkun deldir. Bu
buylik belirsizliklere rgmen laboratuarda ekstraksiyon deneylerinden meitalle
hareketliligi icin, mantikli tahminler ve bdylece destekleyweriler sglanabilmektedir
(Track ve ark., 1999).

Sedimana b#i metallerin biyolojik uygunlgu, sediman kompozisyonundaki
fiziksel, kimyasal ve biyolojik faktdrlerle etkilemektedir. Oksik sedimanlardakgia
metaller, organizmalarin birikimi ve biyolojik uygluklarini etkileyebilen, demir-
mangan oksitler ve organik maddeler gibi sedimaresémnlerine bglanma
egilimindedirler (Eimers ve ark., 2002). Sedimand&dplam metal konsantrasyonlari,
sucul cevredeki hareketlifi ve onlarin biyolojik uygunlgu anlamak igin yardimci
olamaz. Bu yuzden, metallerin potansiyel etkilexaionlarin hareketli komplekslerini
belirlemek icin de sedimanlarda var olangidé formlarini bilmek gerekmektedir.
Degisik kimyasal fazlarda (dgsebilen, karbonat, azaltilabilen-Fe-Mn oksit-organe
kalinti faz) metallerin miktarlarini belirleyerektamdan metaller uzalfariilmaktadir.
Son yillarda ardik ekstraksiyon yodntemiyle, sedimanlardangira metalin
iyilestirilmesinin yani sira, metallerin ekotoksikolojiotansiyellerini belirlemek icin de
dogal sartlar altinda sedimanlarin gleik kimyasal fazlarla arasindaki, metal
konsantrasyonlarini belirleme gahalari da yurutilmektedir (Singh ve ark., 1999).

Agir metaller, cevresel acidan buylk bir 6neme sahipoksik etki yaratmalari
nedeniyle dikkatli birsekilde izlenmeleri ve kirlenmgi sedimanlardan giderilmeleri
gerekmektedir. Bu nedenle, kirlengrgedimanlardangar metal kirliligini ( Cu, Pb, Cd,
Fe, Al, Cr, Cu, Zn, Mn, Sr vs.)ortadan kaldirmaknjgiyilestirme ve/veya aritim
calismalari yapilarak yontem gefirilmesine gereksinim vardir. Bu cginada,
kirlenmis sediman tabakasindagia metal Kkirliliginin izlenme ve bu @r metal
kirlili ginin giderilmesi i¢in arduk ekstraksiyon, potansiyel 6zitleme ve kati yikama

yontemleri kullanilarak iyilgtirme ve/veya farkli aritim, alternatiflerinin glurulmasi



amaclanmaktadir. Bunun yani sira sedimanga eetallerin kalinti analizleri de
gerceklatirilmi stir. Ayrica, elde edilen @r metal analiz sonuclari ile, Sediman Kalite
Kriter Degerleri (SQC), Sediman Zengigteme Faktorleri (SEF), Hedef @erleri
hesaplanarak ve Ekolojik Risk Gdstergeleri ile seth kalite izleme ve gerlendirme

calismalari da ydratalmeye caiimistir.



2. KIRLENM IS SEDIMANLARI IYILESTIRME VE/VEYA ARITIM

TEKNIKLER

Kirlenmis sedimanlarin agéirimasinda amag; sedimanlagee cevrede kabul
edilemeyen riskler tayorsa, kirleticilerin ve dgal ortamin durumunu belirleyerek,
uygun sediman yonetim stratejileri ile sedimanri@ase/veya aritim icin segeneklerin
belirlenmesi gerekmektedirSékil 2.1) (Bortone, 2004). Tarangnkirli sedimanlari
iyilestirme calgmalari planlanirken 6ncelikle g6z 6nidnde bulunduadi gereken
faktorlersunlardir:

1. Calisma alaninin tanimlanmasi,

2. Riskin belirlenmesi,

3. Temizleme hedefleri,

4. Su Havzalarinin ganulmesi,

5. Kaynak kontrold,

6.Asama yaklaimlari ve erken durumlar,

7. Sediman stabilitesi kirlenme oranlari v@rianasi,

8. Modelleme (Lee ve Kwon, 2004).

Calsma alaninin tanimlanmasinda; s@inalmasi ve incelenmesinde gerekenler;
sedimandaki mevcut kirletici miktari ve 6zellikleyiizey suyu, biota, toprakstaimi,
yeraltt suyu durumu, sedimandaki Kkirleticileri die yatay olarak belirlenmesi,
kirleticilerin tarihsel kaynaklari ve devam etmeld&an durumunun belirlenmesidir.
Cevresel riskin belirlenmesinde; kirlenmsediman alanlarinin iyigéirme calsmalari
yapilirken, insan i g1 ve ekolojik risk dgerlendirilmesi cakmalari da yurataimelidir
(USEPA, 2005; Garbaciak ve ark., 1998). Su havealamplanlanmasinda; kirlengi
sediman alanlari, drenaj alanlari veya sulak atagtiz 6nune alinmalidir. @a su
katleleri, sucul canhlar icin besin kaykhaveya Uredikleri, go¢ ettikleri dnemli
habitatlardir. Topografya, alanin buyUglij iklim ve su alanlarindaki toprak kullanimi
ve diger faktorler; akinti hizi, mevsimsel su @kinizi, sedimanin karakterigt
sedimantasyon orani, su kalitesi gibi faktorler, &iitlesinin karakterisgini
etkilemektedir. Kaynak kontrol durumlarinda dikkadilmesi gerekenler;atiksu
desarjlarinin aritimi veya eliminasyonilgili miahendislik kontrolleriyle, kaynaklarin
izolasyonu, en iyi yonetim planinin uygulanmasicak noktalardaki hareketli
sedimanin alinmasidir. Sedimanin stabilitesi, kirle orani ve tanmasinda ise;

sediman alanlarindaki iygdrme argtirmalari, yakin gelecekte sedimaninsitap



tasinmayacgl hakkinda bilgiyi vermekte, gecsteki olaylar ve bu prosesdeki kirletici
tasinimi ve sedimanin mevcut durumu incelemekte@ekil 2.2) (USEPA, 2005;
Bortone, 2004).
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Sekil 2.1.Kirlenmis Sedimanlarddyilestirme ve/veya Aritim Cajmalarinin
Uygulanmas(Keillor, 2007)
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Sekil 2.2.Kirlenmis Sedimanlari Tarama ve/veya Aritim Secenekleri {@ur, 2004)

2.1. Kirlenmis Sedimanlari Tarama Teknolojileri
Tarama, su kutlesinden kirlergnisedimanlarin geri alinmasidir. Taragmi
sedimanlar aritma ve/veya diizenleme icin taramailgeypte uygun yerlere tanirlar.
Tarama gemilerinin amaci, su kanallarinin rekreasycari ve ulusal savunmasini
sgilayarak ekonomik ve etkili bigekilde sedimanlari almaktir. Cevre taramalari
sirasinda, sedimandaki kirleticilerin @nasini minumuma indirirken, belirli hareket
seviyelerinde kirlenmi sedimanlar tanmaya cakilmaktadir (National Research
Council, 1997). Tarama metodu sdiatld{ginde belirlenmesi gereken anahtar
bilesikler; temizleme metotlari, sedimani ¢ikarma, diizesplama, sedimani $§ana,
aritma ve duzenlemediSékil 2.3). Taramanin 0Ozellikle yapiimasi gerekeryutlar
sunlardir;
e Yiksek riskli
» Dizenleme alanlarinin uygun ve yakin olmasi,

« Tarama materyallerinin dizenlistamasi icin uygun alanlarin olmasi,



* Su derinlgi taramanin yapiimasi igin yeterli olmasi,

* Yuksek kirletici konsantrasyonun kaplgdalanlar olmasi,

» Kirleticiler, sediman partiktl buyukgil ile yiksek korelasyon halinde oflu

durumlarda sedimanin taranmasi gerekmektedir. Taram altindaki ¢cevreden

sedimanin mekanik olarak veya pompalarla hidrolierak alinabilmesidir
(USEPA, 2005).

Kalint
Alimi

A 4

Sediman
Alimi

A 4

r---%» Hava veya gaz«¢
I kalintilar
: aritma
I
I
|
|
|
|
Tasima » Duzenli » Onaritna | Kirlenmis | Aritma
Depolama Kaftilar
Katilar\  Kirlenmis
l Katilar
Y atilar : : Y
Akan suyun aritimi Geri alma Geri alma
velveya diizenlenmesi ”| velveya velveya
diizenleme dizenleme

Sekil 2.3. Sedimanin Taranmakgin Akis Diyagrami Orngi (USEPA, 2005)

2.1.1. Mekanik Tarama

Mekanik taramalar, yerinde gan olan sedimanlarin kazilmasi veya cikarilmasi,

icin direkt mekanik gicin uygulari) dip sedimanlarin alinmasinda kullaniimaktadir

(Sekil 2.4) (USEPA, 2004). Boylece kirlengnmateryallerin hacmi ve su miktari

diizenlenebilir, yonetilebilir ve/veya aritilabiliiHauge ve ark., 1998). Mekanik

taramalarda kullanilan sistemler; denizgarakapali kovalar, mafsalli makinelerdir.

Kapali kovalarla taramalar, sedimanlarin geri salinin minimuma indirdii ve

kirleticilerin temizlenmesinde etkili oldw igin nispeten iyilgtirme calsmalarinda

coklukla kullanilan sistemlerdir. Yurgak sedimanlarin alinmasinda kullaniimaktadir.




Deniztargl, buylk Kkaldiraglara sahip kaya parcalarinin kaannin alinarak
parcalanmasinda, mafsalli makineler ise segugosedimanlarin alinmasi igin uygun
olmaktadir (USEPA, 2005).

Sekil 2.4. Kirlenmis Sedimanlarin Mekanik Taranmasi
(http://www.mgs.md.gov/coastal/dredge/sedstudy)

2.1.2. Hidrolik Tarama

Hidrolik taramalar, sedimana yuksek hacimli su @lagdilmesi veya camur
formundaki sedimanin alinmasi,st@masi durumunda tercih edilmektedir (USEPA,
2004; Zappi ve Heyes, 1991). Hidrolik taramalamysiams sedimanlar icin yiksek su
jetleri veya burgu, donen bicaklar ile dizayn edikiedir Sekil 2.5). Hidrolik
taramalarda kullanilan sistemler; isiticih filikgatay burgu, ylzey emme (veya
dizlemsel emme), pnomatik (hava basinci ilesga) tarayici, 6zel isiticih tarayici,
dalgic destg ile taramadir (USEPA, 2005).

Yapilan calgmalar sonucunda; tarama operasyonlarinin izlenmesi
yonetilmesine ilaveten etkili ¢cevre tarama operatyo, cevreninin iyilgtiriimesini
hedef alinmalidir. Tarama ekipmani ve metodu skeii dikkat edilmesi gereken
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hususlar; taranacak materyalin fiziksel karaktidisti, taranacak materyalin miktari,
tarama derinfii, dizenlenecek alana mesafekizenleme alanlari ve taramanin fiziksel

cevresj sedimanlarin kirlilik seviyeleridizenleme metotlari, uygun tarama tipi ve

maliyetidir.

Hidrolik
kesici ba

Gemi ile nehir yatgni Thompson tarama
hidrolik tarama

Sekil 2.5. Kirlenmis Sedimanlarin Hidrolik Taranmasi
(http://feducation.usace.army.mil/navigatiesdons/6/dredgels)

2.2. Sediman Tabakasini Tgama, Yigma ve Susuzlgtirma

Taranan sedimanlar, siklikla suyunun alinmager(@erekiyorsa) icin uygun bir
yere ygilmasi /susuzkiirmaicin tasinir ve daha sonra sedimana 6n aritma, aritma veya
son duzenlemsslemleri uygulanmaktadirSekil 2.6 ) (USEPA, 1994; Foth ve Dyke,
2000). Projelendirme yapilirken o6ncelikle, sedimataranmasi, iyilgirimesi veya
aritiimasi glemlerinin maliyeti, cevresel risk gerlendiriimesi dikkatlice yapilarak
salikli ve guvenli planlamalar yapiimahdir. Sedimanh tginmasi sirasinda karada
veya suda kullanilan teknolojiler; boru hatti, magat), tgima araci, otoray, kamyon /
réomorkdur. Taranmgisedimanlarin suyu alindiktan sonra suyun kalieesigl olarak

desarjdan ©nce aritiimasi gerekebilir. Suyun aritma&rdg durumlarda tarama
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projesinin maliyeti de artmakta, bu kapsamda taraparasyonlarini belirlemede,
ekipman seciminde ve su aritim fiyatlarinin betirfeesinde dikkatli planlama yapmak

gerekmektedir.

Foaba e_leme T Kitlenme mis

%ﬁ‘ A~ Tsgdiman materyali
A - .

Folimer | l:i}J
Srvdar  davesi e

Irmaga
temiz sut

Kattlar akeltme

EBelt filtre pres

Sekil 2.6. Taranmg Kirli Sedimanlarin Tanmasi, Ygiimasi ve Susuzfariimasi (Foth
ve Dyke, 2000)

2.3. Sediman Aritim Teknolojileri

Kirlenmis sedimanlarin aritimi tek proses olmayip; 6n arj@ngema cakmalari,
velveya sedimandan c¢ikan suyu aritma / artiklayninaasi gibi tim taranmi
sedimanlarin temizlenmesinde uygulanglemlerdir. Bu aritma prosesleri farkl pilot
ve buydk olcekli aritma yapiimakla birlikte, oldkgahali dinyada hala sinirli bir
sekilde uygulanan proseslerdir (USEPA, 2005). Tananreedimanlarin aritim

teknolojileri Cizelge 2.1’de verilmektedir.
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Cizelge 2.1 Taranmg Sedimanlari Aritma Teknolojileri (SedNet, 2004)

PROSESYN TEMEL iLKELER i

1. Tgsima 1.Acik Sularda Duzenleme
2.Enjeksiyonla Tarama
2. Mekanik Ayirma 1.Siniflandirma

2. Duzenleme

. Buharlatirma

. Mekanik Susuzkiirma

. Kimyasal Ekstraksiyon

. Termal Desorpsiyon

. Biyolojik Reduksiyon

. Kimyasal Oksidasyon

. Kimyasalimmobilizasyon
. Termalimmobilizasyon

. Su —altinda Sinirlamak

. Toprakalti Dizenlemeler

3. Susuzlgtirma

4. Kirleticilerin Ayrilmasi

5. Kirleticilerin Yok Edilmesi

6. Kirleticilerin Immobilizasyonu

7. Dizenleme

NIFRPINIFPINFPINFPIN|F-

On aritma, son aritma veya diizenlemeler yapiimadan éncenseain fiziksel
ve kimyasal durumlarini daha iyi hale getiriimegnimodifiye edilmesidir; sedimanin
tasinmasi, arntimi veya sinirlh dizenlemelerin yapdmairasinda sedimanin hacim
velveya @irliklarinin azaltmasi icin suyunu alma veya buyykrma glemlerinin (Kil,
silt, kum, organik madde gibi) yapifdiprosestir.

Aritma, sedimanin kompozisyonuna ve kirletici konsantoasya bgl olarak,
gerekli dizenlemeler yapiimadan o6nce Kkirleticilengcmi, hareketlifii, toksisitesinin
azaltiimasi icin sedimanin aritimi gerekli olabiliGenellikle aritma prosesleri;
sedimanin hacminin azaltilmasi veya sedimanin i§ighgyonu/stabilizasyonu veya
sedimandan Kkirleticilerin ekstraksiyonu, detoksiikonu ve/veya Kkirleticilerin yok
edilmesiyle birlikte, sedimanin toksisitesinin, éleetliliginin azaltiimasi igin de
uygulanabilir (USEPA, 2005). Kirlengi sedimanlarin aritimi icin kullanilan
teknolojiler;  termal (yok etme veya  desorpsiyon), mniobilizasyon
(solidifikasyon/stabilizasyon) ekstraksiyon vel/veys&kama, kimyasal ve biyolojik
yontemlerdir.

Biyoremediasyon; mikrobiyolojik proseslerde toksik veya toksik olnaay
formlari azaltmak, kirleticilerin transferi veyangalanmasi icin kullanilan proseslerdir.
Son yillarda, sedimandaki bazi organik $ike&eri parcalamada teknolojik olarak

uygulanmaktadir.



13

Kimyasal aritma; taranmg sedimanlardaki kirleticilerin yok edilmesi amaayl
taranmg sedimanlara kimyasal ajanlar ilave edilerek kicltgrin yok edilmesi veya
toksisitesinin azaltilmasi icin uygulanan prosefiter

Ekstraksiyon/Yikama; Ekstraksiyon prosesleri, organik kirleticileri veazy
durumlarda sediman partikillerinden metal kirlégigi geri almak icin kullanilir.
Sedimanlarin yikanmasi, su ¢oziucl ele olarak kullanildyi zaman, ekstraksiyon
prosesi olarak kullanilir. Ekstraksiyon ve yikanggnellikle dgarj yapilmadan 6nce
uygulanan yéntemlerdir.

Immobilizasyon veya Solidifikasyon / Stabilizasyon; genellikle
immobilizasyon, kirleticilerin sizmamasi icin, cinte ve kire¢ gibi bglayici maddeler
taranmg sedimanlara ilave edilerek, sedimanin fiziksel vega kimyasal
karakteristikleri dgistirilerek solidifikasyon/stabilizasyon gibi  slemler
uygulanmaktadirilave edilen bglayici maddeler, kirleticileri kati madde icerisend
hapis ederek, kirleticileri sabitleyerek , su iserdeki konsantrasyonunu azaltmaktadir

Termal Aritma; termal teknolojiler, kirleticileri yok etmek icirtaranmg Kirli
sedimanlari yuzlerce veya binlerce derece sicaklikitilarak, termal desorpsiyon,
piroliz, yakma gibi surecler icermekte, enerji rgati oldukga yuksektir. Termal
aritimda toksik metaller giderilemez. (Seager ved@er, 2005)

Partikil Blyukli giine Gore Ayirma; Bu yontemde kaba materyallerden, ince
materyaller fiziksel elemeyle partikul buyUkline gore ayrilmaktadir. Bu yontem
aritma yapiimadan dnce on aritiglemi gibi digtinulebilir.

Akan Suyu Aritma/ Kalinti Eldesi; Genellikle tarannsi kirli sedimanlardan
sivi, kati ve gaz atiklar meydana gelelgidden taramasleminin secimi, dizayni ve
uygulanmasi sirasinda bunlarin aritiimasi gekegtanlanmaldir. Maliyeti belirlenmeli
ve bu glemin dizenli uygulanmasi gerekmektedir (USEPA,300

2.3.1. Antilmis Sedimanlarin Yararl Kullanimi

Cevresel tarama prosesleri sonucunda argiveya aritiimany sedimanlarin
uzaklgtiriimasinda ve yonetim planinda gelecekte cevregear vermeden yararli
kullanim alanlari segcilebilir Sekil 2.7). (Besten, 2008).0Ozellikle diizenleme
islemlerinin fiyati ¢cok yuksek oldiu yerlerde, ger sedimanin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri de uygunsa yararli kullanim igin dnenmdkonomik kazang¢ gtanabilir
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(USEPA, 2005). Yararh kullanim alanlarinin uygudugu yerler; habitat restorasyonu,
parklar ve restorasyon, binalarin doldurulmasiti, &klarin tizerine gkl bir sekilde
ortilmesi, maden ocaklarinin restorasyonu, bina materyall@im@ri kiremit gibi),
plajlarin (temiz kum fraksiyonlari igin) canlandimasinda kullaniimaktadir (USEPA,
2004).

Sekil 2.7. Taranmg Kirli Sedimanlarin Farkl Alanlarda Yararli Kullemi (Besten,
2008)

2.4. Sedimanda A&ir Metaller

Sediman, mineral ve organik kaynakli gol, halignak ve okyanus diplerinde
bulunan kati partiktllerdir. Partikillerin go, su ve buzla tanmaktadir. Sedimanlar
sucul cevrelerdeki kirleticilerin hem saklapdhem de tandigi yerdir (Singh ve ark.,
2005). Sediman, organik maddeler, demir oksitlearbknatlar ve hduksuyu
icermektedir. Sediman, heterojendir ve organik neadd icerdi, yogunluk ve partikil

.....

alanina ve organik madde igéne sahip olduklarindan kiguk partikill parcacikiari
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adsorbe olma g@imindedirler Metaller, sulfirlerle birlgerek sediman tabakasinda
gozlenmektedir. (Mulligan ve ark., 2001b).

Sucul sedimanlardaga metal kirliligi, endustriyel alanlarda ve yegimin
oldugu yerlerde ¢cok dnemli bir ¢cevresel problemdir (Ldse ark., 2001). Metallerin
kaynaklari, evsel ve endustriyel atiklar, atmosyegislar, erozyon, tarimsal kaynaklar,
kati atiklar ve litosferdir (Alomary ve Belhadj, @0, Singh ve ark., 2005%ekil 2.8'de
agir metallerin kaynaklari, sucul ortamasitamlari ve fizikokimyasal dalimlari
gorulmektedir. &ir metaller farkh vyollarla cevreye girebilir, bilgik olarak
parcalanmaz ve dayaniklilik gosterirler. Metalucul cevreye dgal ve antropojenik
kaynaklarla girmektedir. Metaller, yeralti sularisszarak, veya goél ve irmaklarla
yagislarla gelerek kati maddeye adsorbe olabilmektddull{gan ve ark., 2001a).

Genel olarak sucul sistemlerdekgia metallerin %90’ Indan fazlasi, askida
madde ve sedimanlar Uzerineggbalarak bulunmaktadir. Cozinmire zayif derecede
adsorblanngi agir metaller, sucul organizma ve bitkiler tarafinddmlaylikla

kullanilabilir ve béylece biyolojik zincire katildller.

(-Gkelme
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Sekil 2.8. Agir Metallerin Sucul Ortama Fanimlarn ve Fizikokimyasal Oalimlar
(Stern, 2004)
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Agir metaller su ve sedimandagiigk formda bulunabilirler.(Mulligan ve ark.,,
2001a). Metallerin 6nemli bir kismi sediman pardiggi Gzerine bglanabilir ve bunlar
sadece belirlisartlar altinda serbestlik kazanarak hareket edtsiliSekil 2.9 ).
Heterojen yapida birbirine benzemeyen partikiberen sedimanlar, farkli organik ve
inorganik bilgiklerle birleserek kompleks okturabilirler (Alomary ve Belhadj, 2007).
Agir metallerin sedimanlardan hareketini etkileyenteemli faktorler, pH ve redoks
potansiyelidir Sedimandakga metallerin sitrekli agirilmasi, su analizlerinde gézden

kacabilen kirliligin ortaya ¢cikmasina yardim etmektedir (Theofanianke, 2001).

Sekil 2.9.Agr1 Metallerin Sediman Partikiline Blanmasi
(http://genomics.energy.gov/gallery/gtl)

Sedimanda @r metaller iki yonden 6nemlidir; ilk olarak civkadmiyum ve
kursun gibi g&ir metaller cgu organik kirleticilere zit olarak, gal prosesler tarafindan
su ekosistemlerinden genellikle uzakialamazlar.ikinci olarak, bircok gir metal
himik ve mineral maddelerde birikirler. Civa, kagom, arsenik, bakir gibi gar
metaller ve dier birgok turleri dip sedimaninda birikmeyeslaalar. Genel olarak
kirlenmis sedimanlarda, gar metallerin, ince partikil tanecikleri tzerine gandgi
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gozlenir ve bdylece, su ortamindaki antropojenikilkgin derecesi tam olarak tayin
edilebilir.

Agir metaller, sedimandan kimyasal ve biyolojik psieeile su kolonuna geri
salinabilmektedir (Foérstner, 1984). Sedimandaki amekirleticilerinin birikimi,
etrafindaki alanlar icin ciddi gevresel problem stlmmaktadir. Sedimanda metal
kirlili gi, su kalitesini ve sucul organizmalarda metallebiyoakiimulasyonunu ve
biyoasimilasyonunu etkileyerek, insargbgl ve ekosistem tzerinde uzun sireli etkileri
olmaktadir. Kiyr alanlarinda su kalite yonetim igpaklasimlar ve Kkirlilik kontrolt
stratejilerini gelgtirmek igin, sedimandakigar metallerin jeokimyasal gaimlari ve
akumulasyon mekanizmasini anlamak oldukca onemlidsan aktiviteleri ile gr
metaller blyuk 6lgtide ¢evreyeglaktadir (Ip ve ark., 2007). Kiy1 deniz ¢evretete
agir metaller kirliligi, irmak ve haliglerle birlgigi noktalarda kirlilgin kaynaklarini
olusturmaktadir.Sekil 2.10'da &ir metallerin, irmaklardan haliclere, deniz ve akya
cevrelerine dgru tasinmasi goérilmektedirSekil 2.10(a)’'da irmak ve haliclerden acik
okyanuslara, @r metallerin fiziksel tainimi, Sekil 2.10(b)'de ise kimyasalstaimini
gostermektedir. Deniz kiyr alanlarinda antropojemketaller, irmak ve halig
yakinlarinda insan faaliyetleri, endistiyel ve lsshtgelsmeler, madenler gibi karasal
orjinli kaynaklardir (Morton ve Blackmore, 2001)ed@manin partikil blyUkkii, Kiy
alanlarinda gir metallerin dgilminda énemli bir faktérdir. Genellikle, iri pédiiller,
kuartz ve feldspars gibi jeolojik mineralleri icegkiedir. Bu fraksiyondagar metallerin
blyuk 6zellgi, kati kristal halde (genellikle diik konsantrasyonda) ve cevresel olarak
hareketli dgildir. Diger bir yandan, kil ve kolloid materyaller gibi inqmartiktller
yuzey-aktif ve organik madde icgri ve ylzey tabakalarinda Fe/Mn oksitleri
bulunmaktadirince partikiller, halic ve kiyi sedimanlaringaranetallerin birikiminde
onemli rol oynamaktadir (Ip ve ark., 2007; Li v&.al001).

Agir metaller, sucul ekosistemde hem c¢ozugntiem de kati formda
bulunmaktadir ve gtu biyojeokimyasal dongide 6nemli rol oynamaktaBu.metaller
hizh ve etkili bir sekilde sedimanlara ggmmmakta ve sediman yuzey partikili tzerine
adsorpsiyon, ¢okelme ve biyojenik materyallerldebime olabilmektedir (Valdes ve
ark., 2005). Metaller, Endustriyel aktivitelerirr lsionucu olarak sedimanlar, Al, Ni, Cd,
Mn, Zn, Pb, Cu, Fe, Cr ve V gibi metallerle kirleaktedir ve antropojenik aktiviteler

ile bu metallerin ilgkisini belirlemek su ve sediman kalite izleme veseléendirme
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2005).
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Sekil 2.10.Haliclerden Agik Okyanuslaragh Metallerin Tginmasi (Ip ve ark., 2007)
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Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum +2 oksidasyon basagmaa sahip bir metaldir. Kadmiyum, glgai
beyaz, hafif-mavi, parlak bir metaldir ve erimeakigzl, 321°C ve kaynama sicakii
767 °C'dir. Bu element, klortir ve silfat tuzlari sudazgdmesine r@men suda
¢bzinmez (USPHS, 1993). Kimyasal olarak c¢inkoyazbetir ve d@al olarak sulfur
cevherlerinde cinko ve ksunla birlikte bulunmaktadir. Elektrokaplama endigsten
biyuk kadmiyum agn kaynaidir. Diger baglica kaynaklari boya, metal alenlama,
seramik Uretimi, tekstil ve kimyasal madde endgstilie maden drenajlari, fosfatli
gubre endustrisi, nikleer reaktorlerdir (WHO, 2004)

Kadmiyumun sudaki ¢ozunarligi, suyun asiditesine ve redoks potansiyeline
onemli olgiide bghidir. Ozellikle pH ve redoks potansiyeli gibi fimkimyasalsartlar
degistiginde, kadmiyumla kirlenngisedimanlarin taranmasi ve dizenlenmesi esnasinda
sedimanda veya askidaki partikillerde bulunan kgdmj ortamin asiditesi arginda
¢6zUnur forma donimektedir.

Kadmiyumun kucuk miktarlari, minerallerin gia girdisiyle birlikte cevreye
dagilmaktadir. Fakat kadmiyumun go, fosfath gubreleme uygulamalari veya
kanalizasyon atiklari, metal icerikli Grlnlerin gadtilmasi, yakitin yanmasi, maden
alanlarindan darjlar gibi insan faaliyetleri sonucu yayilmaktadiEisler, 2000).
Kirlenmemi alanlarda ve biyolojik olmayan bdélumlerde kadmiyyiikleri, litosferde
ve okyanus rezervuarlarindaki 6nemli akilde d&ilim gostermektedir. Kirlenmemi
alanlarda belirlenen kadmiyum konsantrasyonlar/l{igya pg/kg): temiz suda 0.05
ile 0.2 oraninda, kiy! sularinda 0.05’in Gzerindelk okyanus deniz suyunda 0.01 ile
0.1 oraninda, irmak ve g6l sedimanlarinda 5000izerinde, deniz sedimanlarinda 30
ile 1000 arasinda, volkanik kaynakli olmayan tofaeda 10 ile 1000, volkanik
kaynakli topraklarda 4500'(in (izerinde ve havada0i€®1 ile 0.005 pg/tharasinda
degismektedir (USPHS, 1993a).

Krom (Cr)

Yerkabi@guna geni bir sekilde yayilmgtir. +2 ile +6 arasinda oksidasyon
basamaklarina sahiptir. Toprak ve kayalar ¢cok agarda +3 krom icerirler. Baica
krom bilesikleri Cizelge 2.2'de verilmektedirAtik kromun en dnemli kaynaklarindan
biri metal kaplama ve otomobil parcasi Ureten etrdélir. Ayrica krom ve tuzlari deri

endustrisinde, katalizér, pigment ve boya, fungusietiminde, seramik ve cam
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endustrisinde, fotgrafcilikta ve korozyon kontrolinde kullaniimaktddrr (WHO,
2004).

Krom (Ill) ve krom (VI) iceren bilgenlerin d&ilimi, redoks potansiyeline,
pH’ya oksitleyici, ve indirgeyici maddelerin mevayetine, redoks reaksiyonlarinin

kinetigine, krom (Ill) komplekslerinin ogumuna veya ¢ézunmez krom (lll) tuzlarina

ve toplam krom konsantrasyonunaghdir. Cevrede, krom (V1) yaygin olararO,?

(kromat) veyaHCrO;, (bikromat); krom (I11) Cr(OH)®™ olarak olymaktadir.

Cizelge 2.2Krom bilesikleri ve 6zellikleri (WHO, 2004)

Bilesik Molekiler Formiil Cozunarlak
(g/L)

Krom Cr CoOzUnmez

Krom klortr CrCl; Cok az ¢ozunar

Potasyum kromat K2CrOy 790

Kromit Cr,03 Co6zinmez

Krom (VI) oksit CrGO; 624

Suda krom (1), hidroksitleri ve kompleksleri formda pozitif bir iyondur ve
nispeten yuksek pH derlerinde adsorbe olmaktadir. Yiizey sularinda kgdiyin
krom (VI)'ya orani dgiskendir. Genelde krom (VI) tuzlart krom (lll)’e or@ndaha
fazla ¢cozinmektedir. Bl ylizey sularinin, toplam krom konsantrasyonu&g/L ve
¢6zunmig krom icergi 0.02-0.3 pg/L arasindadir. Yizey sularinin Krogerigi
endustriyel aktivitenin  buyudkgiini yansitmaktadir. Yeraltt sularindaki krom
konsantrasyonu dguktir (<1 pg/L). Havadaki krom konsantrasyonu, aero
formundadir, islak ve kuru partikiler halde c¢okéttedir. Krom hem t¢ hem de alt
degerlikli olarak atmosfere verilmektedir (WHO, 2004).

Krom, cevreye bgaltilan atiklarin dnemli bir bikenidir ve evsel ve endusriyel
atiksu aritma tesislerinde fazla miktarlarda bulaktadir. Kromun, sucul sistemlerdeki
tasiniminin ana kayra, askidaki partikillerdir. Toprak ve sedimandafork, ygayan
organizmalara tehlike ofturmayabilir; havadaki ve sudaki €ibaliklar ve vaki yasam
icin tehlikelidir; atik camur, tarim yapilan alardabgaltildigi zaman, vai yasam icgin
ciddi tehlikelere yol agmaktadir. Kromla-kirlergréedimanlarda, sedimanghaksuyu

arasindan kromun geri salinmasiyla, sedimanlar,sikokkaynaklar olarak rol
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oynamaktadir. Bayuk gol sedimanlarinda krom konsagonlarina (kurugarhk) gore:
<25 mg/kg ise kirlenmemi sedimanlar, 25-75 mg/kg arasinda ise orta Kirlgnmi
sedimanlar, >75 mg/kg isegia kirlenmis sedimanlar olarak siniflandiriimaktadir
(Eisler, 2000).

Bakir (Cu)

Bakir dgal sularda oldukga yaygin biga metaldir. Balica bakir bilgikleri ve
Ozellikleri Cizelge 2.3'de verilmektedir.

Bakir 6nemli bir 1s1 ve elektrik ileticisidir. Swhularinda, cati kaplamalarinda,
ev ayalarinda, kimyasal ekipmanlarda, pirin¢ ve bronibi gbazi alaimlarda
kullaniimaktadir. Bakir oksitler, klortrler, sulfat, etanatlar, bromurler ve karbonatlar;
pestisit, fungusit, algisit yapiminda, inorganik ybtarda, fotg@rafcilikta, tohum
dezenfektanlarinda ve elektroformlarda yaygin &lakallaniimaktadir. Endustriyel
atiksularda bakirin Baca kayng& metal temizleme ve kaplama banyolarini iceren
endustrileridir.

Tek deserlikli bakir sucul ortamlarda stabil gi&dir. Bunlardan sadece @D ve
Cw,S bilesikleri suda ¢oztinmez ve belirli bakir (I) kompleksisucul ortamda stabildir.
Sulfat ve klorarli bakir tuzlar duk pH’ll sularda cozinmektedir; fakat normal
alkaliniteye sahip sularda hidrolize olurlar ve efdbilirler (WHO, 2004).
Sedimanlarda bakir, kalinti fraksiyonlarinagilleorganik maddeye ve/veya silfitlere
bagli formdadir. Bakirin, ¢ozinebilirlig ve hareketlilgi, organik madde minerilazyonu
ile kontrol edilebilmektedir (Caplat ve ark., 2005)

Bakirin dort oksidasyon adimi gercefienektedir: CU, Cu™, Cu? ve
Cu"dirr. Elemental bakir, oksidasyon ajanlari icereganik ve mineral asitler ile
hizlica tepki vermektedir. Elemental bakir sudaigizez. Deniz suyu ve sediman-
bosluk suyu arasinda serbest bakir iyonu ‘@G wcok hizl birsekilde olmakta ve bakirin
inorganik tdrleri toksiktir; fakat serbest iyon lgantrasyonu, kompleks glurmaya
karsi hassastir, dg@l organik selatlar ve yiksek tuzlufun varlginda sucul biota
kromdan daha az etkilenmektedir. ‘©dogal olarak olymaz, giiclii birsekilde okside
olurlar ve sadece birkac bgi& olustururlar; bu bilgiklerin hicbirisinin ¢cevresel 6nemi
veya endustriyel 6nemi diintlemez (Eisler, 2000).

Temiz sularda bakir tuzlarinin ¢ézunurlgilil askidaki maddelerin ganlugu,
partiktllerin  koogulasyon ve sedimantasyon oranipzigmi organiklerin
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konsantrasyonu, sertlik, suyun pH, sicaklik ilgsigmektedir ve indirgeyicisartlar

altinda ise bakirin ¢oézundrli@a azalmaktadir. Temiz suda bulunan bakir formlari,

jeokimyasal ve biyolojik proseslerin kontrolii igimemlidir. iyonik bakir (Ci?) ve bazi

bakir hidroksil tirleri, sucul yam icin yuksek toksisiteyle gkilidir; ancak karbonat
tirleri (CUHCQ},CuCQ,,Cu(CO;);?) diger bakir komplekslerinden daha az toksiktir.

Cizelge 2.3Bakir ve Bakir Siilfatin Bazi Ozellikleri (EislerQ@0)

Ozellik Bakir Bakir Silfat
Kimyasal ve dier adlar1  Bakir Bakir sulfat, mavi vitriol, , Roman
vitriol, Salzburg vitriol, mavi bakir,
bakir (1) sulfat
Kimyasal formuli Cu Cusp
Oksidasyon durumu 0 +2
Molekuler Agirligl 63.546 159.60
Renk ve Formu Kirmizimsi, kati Mauvi kristaller
Erime noktasi 1083.4°C >200°C hafif bozulma
Kaynama noktasi 2567°C 650°C’de CuO ile bozulma
Yogunluk 8.92 3.603
Cozundrlak
Organik COzunemez 143 g/L
Cozuculer Cozunemez Metanol ¢ozulebilir, etanol ile hafif

¢ozunebilir

Deniz suyunda, bakirin kimyasal tdrleri, Cu(@ie Cu(OH)CI ‘dir ve deniz

suyunda bu bilgkler toplam bakirin %65’ini olgturmaktadir. Deniz suyunda baskin

bakir turleri, pH oranina Igh olarak dgismektedir ve bakir hidroksit ve bakir karbonat

ve bakir (II) fomlariseklinde deniz suyunda bulunmaktadir. Deniz ekosikgnde

bakirin toksisitesi ve biyokullanilirlgi, bakirin oksitlenmesi ve ger sentetikselatlarin

yagda ¢cozunmesi ile gerceklaektedir (Bryan ve Langston, 1992).

Sediman-bgluk suyundaki bakir konsantrasyonu, su kolonundaigiig bakir

konsantrasyonlari ile pozitif olarak gkilidir (Ankley, 1993). Nispeten kirlenmemi

anoksik sedimanlarda, 6zellikle gk pH satlarinda, sedimana-gla midyeler bakiri

depolama-beslenme amach olarak kullanilabilir @rye Langston, 1992). Sediman-su
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arasindaki, bakir asti ile ve wucucu asit sulfit icefinin artmasiyla, deniz
sedimanlarindan bakirin biyokullanilabilir§liolmaktadir .

Toprak, su, sedimanlar veggr abiotik materyallerde bakir konsantrasyonlari,
Ozellikle kentsel alanlar, bakir maden fabrikalangdenler, evsel ve endustriyel atiksu
desarjlari, bakira-dayali fungisitlerin uygulagitarimsal topraklar gibi alanlarda insan
aktivitelerinin bir sonucu olarak yayilmaktadir. idbk materyallerde, maksimum bakir
konsantrasyonu, havadapg/m®, yer alti suyunda fig/L, yagmur suyunda 12ig/L,
siyahyumuak kaya300 mg/kg (kuru @rlik), deniz sedimanlarinda 6500 mg/kg (kuru
agirlik), topraklarda 7000 mg/kg (kuruzalik) ve evsel atik camurlarda 7700 mg/kg
civarinda dgisim gostermektedir (Ankley, 1993).

Kur sun (Pb)

Kursun, kilogram baina 13 mg’lik dgeriyle yerkabgunda bulunan en yaygin
agir metaldir. D@ada kugunun ceitli stabilleri mevcuttur. Fazlalik sirasi #8 P,
PE" ve PB bicimindedir (WHO, 2004). Kyun, kirletici metaller arasinda potansiyel
olarak en buygi olarak kabul edilir ve EC (European CommissionKdra Liste
Madde” olarak siniflandirmaktadir. Bu metal icintmasferden gigler énemli bir
kirlilik kaynagi yoludur (Todorov, 2003). Kgun, sucul ¢evrelere evsel ve endustriyel
atiklar, atmosferik depolanma, gl kursun mineralizasyon alanlarinda havalandirma
proseslerinden ve yegien alanlarindan bg@ltimlarla olmaktadir (Eisler, 2000). Kgumn,
ticari olarak kullanilan gar metaller arasindadir ve insarglsgina toksik etkilere neden
olarak hizli birsekilde ¢cevrede dalim gostermektedir (Wong, 2005).

Kursun, aki, lehim, akam, pigment, kablo kinlanmasi, pas inhibitérleri,
cephane, sirlama ve plastik stabilozerlerde kuHaaktadir. Tetraetil ve tetrametil
kursun, ara¢ yakitlarinda vuruntu Onleyici olarak getullanimlarindan dolayi
Oonemlidir. Bu nedenle eksoz emisyonlariylagadaki kusun konsantrasyonu buyuk
Olcide artmaktadir. Yapilan cahalarda; ygmur sularindaki kgunun cg@rafik
modelinin ylzey sularindaki ksun icerginde oOnemli bir etkiye sahip oldu
bulunmutur (WHO, 2004).

Kursun birincil olarak sulfir veya oksitleri formundayalarda olgmakta ve
kursunlu minerallerin ¢éziinmesinin bir sonucu olarakdigal sularda 0.4—0.8 mg/L
arasindaki konsantrasyonlarda g¢awmr bulunmaktadir. Kgoun  hidroksit  ve

karbonatlarinin ¢ozunurlukleri, @gal sularda mevcut ksun konsantrasyonunun
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kontroliini sglamaktir. Cozundrlik sinir alkali sulardasdigtiir. 100 mg/L’den fazla
bikarbonat degimi ve pH degeri 8 olan igme sularinda kwm bulunabilmektedir
(WHO, 2004).

Sedimanlar, kyunun en blyudk rezervuaridir; birincil rezervuarlase
bosluksuyu ve topraklardir. Sedimanlar, sadeceskomn saklangn yerler dgil, sucul
biota icin kugunun bir kayngi olarak rol oynayabilmektedir. Kguin, ¢c@u zaman
anyonlar ile ¢cokelmektedir; desorpsiyon vgatikatyonlar ile yer déstirmesi oldukca
yavastir. Bazi asidik gollerde, partikiler kwnun depolanmasi, 6zellikle pH agtti
zaman, aliminyum ve karbonun depolanmasi ile giligKisi vardir. Sedimanlarda, pH
birden azaldii veya iyonik kompozisyonlarda gaiklik oldugu zaman kwun
hareketlidir ve geri salinmaktadir (Eisler, 2000).

Dunyada biyolojik olmayan materyallerde ortalamaskn konsantrasyonlari,
atmosferik ve dier hidrosferik bélimlerden, sedimanlarda (47.9@¢kg), topraklarda
(16.000 pg/kg) ve sediman-btuk sularinda (36 pg/kg) daha yliksek
konsantrasyonlarda bulunmaktadir.gabsu ortamina giren kgunun ¢@u, karbonatlar
veya hidroksitler formunda bulunmakta ve sedimartaklarinda c¢okelmektedir.
Sedimanlarda kgun, organik fraksiyon ve/veya silfitler ile guclir kekilde ba
olusturmaktadir. Ayrica bu element, sedimanlarin kafnakksiyonlarina da gucli olarak

baglanmaktadir (Caplat ve ark., 2005).

Cinko (Zn)

Cinko, guclu asitlerle hizlica ¢dzunebilen mavi-beyenkli metallerdir. Cizelge
2.4'de, cinko, ¢inko klorur ve ¢inko sulfatin fizkl ve kimyasal Ozellikleri
verilmektedir. Cinko hemen hemen bitin volkanik d@grda az miktarda
bulunmaktadir. Birincil ¢inko filizleri sulftrlt bésiklerdir. Cinko korozyona direncli
alasim ve pirin¢g Uretiminde, demir ve celik drtnleringalvanizlenmesinde, beyaz
pigment olarak kaugukta ve pestisit yapiminda kuilteaktadir. Ayrica kat, boya,
metal sleme ve kaplama endustrilerinin atiksularinda daraktadir (WHO, 2004).
Dogada, sulfit, oksit veya karbonat olarak ghaktadir. Cinko ligandlar, asidik ve
notral ¢ozeltilerde ¢ozinebilir, bu yizden gink@galgsal sulara hizlica anmaktadir,
fakat cinko oksit bilgigi endistride yaygin olarak kullaniimakta veggogoziculerde
distik c¢ozundrlilige sahiptir. Sucul sistemlerde c¢inkonun harekgtlilikompleks

ligandlarin konsantrasyonu, tuzluluk, pH, partikidemir ve mangan konsantrasyonlari
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ve ¢Ozunmi maddelere h#idir ve sediman yataklari ve askidaki maddelerin b
kompozisyonudur (USEPA, 1980).

Dogal yuzey sularinda ¢inko konsantrasyonu geneldg/L0pin altinda, yer alti
sularinda 10-40 pg/L arasinda ggenektedir. Cinkonun kimyasal davrani
kadmiyumunkine ¢ok benzerlik gostermektedir. Harrietalde suda +2 oksidasyon
basamainda bulunmaktadir. Cinko klorir ve cinko sulfatiaudaha fazla ¢oziinmekte
ve hidrolize olarak ortamin pH’sini glirmektedir.

Deniz suyunda c¢inko, ¢cOozunmihalde, ytzeylerdeki partikillere adsopsiyon
veya kati halde ¢okelmgeklinde bulunmaktadir. Sucul ¢evrelerde bulunarkaiin
cogu, demir-mangan hidroksitleri, kil minareleri, orgia materyallere bganmakta ve
sonu¢ olarak sedimanlarda bulunmaktadir (USEPAX987inko sedimanlarda,
cokelmg olarak, cinko hidroksit, demir ve mangan hidrolgkeltileri, cztinemeyen
organik kompleksler, ¢coziinemeyen sulfitler vgediformlariseklinde bulunmaktadir.
Sedimanda oksitlenme durumlarindaki ggiklik oldugunda, c¢6zunebilen c¢inko
hareketlenmekte ve geri salinmaktadir: ancak sedardaki cinkonun farkli
formlarinin biyokullanihrhlgl buyik olcide d&smektedir ve t@anim mekanizmasini
anlayabilmek guctiur (USEPA, 1980). Sedimanlard&eidaha ¢cok kalinti olmayan
faza baghdir ve cinkonun ¢ozundrlifii anoksik tabakadaki adsorpsiyon prosesleri
veya tekrar ¢cokelmesine gladir (Caplat ve ark., 2005).

Biyolojik olmayan oOrneklerde toplam c¢inko konsasgranlari; suda 40 pg/L,
toprak ve sedimanlarda 200 mg/kg ve havada fig/rasmaktadir. Antropojenik
aktivitelerle &ir kirlenmis cevrelerde, suda 99 mg/L, sedimanlarda 118 gdayakta 5
g/kg ve atmosferde 0.84y/m’ icermektedir.

Cizelge 2.4Cinko, Cinko Klorir ve Cinko Sulfatin Bazi Ozelkl (Eisler, 2000)

Ozellik Cinko Cinko klorur Cinko sulfat
Formdl Zn ZnCl, ZnSO;
Molekdler Agirh g 65.38 136.29 161.44
Erime noktasfC 419.5 290 600'de bozulmalar
Kaynama noktasiC 908 732 -
Yogunluk 7.14 2.907 3.54
Fiziksel durumu Mavimsi-beyaz parlak kati Kati Peyaz Renksiz katilar
granaller
Suda coziinemez, asetik asitSuda 61.4 g/L, Suda ¢ozlnebilir,

Cozundrlak alkol 769 g/L, alkolde hafif

ve alkalide coztinebilir gliserin 500 g/L ¢ozunebilir
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Nikel (Ni)

Nikel gimis-beyaz bir metaldir. Oldukca sert olup, periyodigtvelde gegi
metalleri arasinda yer almaktadir. Nikel ylkselktik ve termal iletkenfie sahiptir ve
-20°C ve +30°C arasinda cevresel sicakliklarda korozyonaildgayaniklidir. Metalik
nikel sert, glim§l beyazi renge sahip ve parlaktir. Ayrica, erimealdigl 1455 °C,
kaynama sicakhl ise 2732°C’dir. Suda ve amonyum hidroksitte ¢oziinemez, styre
nitrik asit veya kral suyu ile ¢ézinebilir ve hi@ttorik asit, amonyum hidroksit ile ise
hafif ¢ozunebilmektedir (Eisler, 2000). Genelde tfmrdit icinde demir ve sulfir,
milerit igindeki sdlfur ile nikelinin iginde arsekiile birlikte bulunur. Nikelin
oksitlenmi hali genelde +2 deerliklidir ancak 0, +1, +3, +4 gerlikleri olarak da
bulunmaktadir. Bununla birlikte +6 gerlikli nikelin varligi da mimkin olabilmektedir
(WHO, 2004).

Nikel, biyosferde her yerde bulunan bir elementiiikel, hem dgal hem de
insan kaynakl cevreye yayllmaktadir ve biyosfertdgrak, su, hava ve sedimanlarda
bulunmaktadir (Demir ve ark., 2005). Sucul ve kakakosistemlerde nikel yukleri,
insan aktiviteleri ile maden alanlari, maden eritnsaflgtirma prosesleri, fosil
yakitlarin yakilmasi, atik yakma, hurda geri kazanmalanlarindan cevreye
yayllmaktadir (Eisler, 2000).

Nikel, atmosferde depolanmasi, kayalar ve toprakldiziksel ve kimyasal
parcalanmasi ve evsel ve endustriyel atiklargalbonlari ile sucul ortama girmektedir.
Nikelin sudaki antropojenik kaynaklari, ilk olaraikel Grtnleri, metalurji prosesleri,
yakma, fosil yakitlarin yanmasi ve kimyasal kattalitriinlerdir (USEPA, 1986). Nikel,
dogal veya insan kaynaklarindan sggan organizmalarla, biyolojik ¢enim
mekanizmalarindan fiziksel ve kimyasal proseslergécerek dalim gostermektedir.
Toprakta nikelin kaynaklari ise, atik camurlarin gulanmasi gubreleme gibi
uygulanmasi veya evsel atik camurlaringdiblmasi, saflgtirma slemleri ve maden
dokme tesisleri emisyonlaridiikincil kaynaklari, otomobil emisyonlari, elektrikig
tesisleri emisyonlaridir. Jeolojik materyallerigiranasi veya erozyonu ile toggaanikel
girdisi ve asit yamurlari ile bitkilerden topraklara nikel 6zutlenmedabilmektedir
(WHO, 2004). Nikelle kirlenmsi alanlarda, bitkiler nikeli biriktirmektedir ve ygkk
nikel konsantrasyonlarinda bazi tirlerin buylimegartiletmektedir. Nikelin fiziksel ve
kimyasal formlari ve onun tuzlar, biyokullanilirfii ve toksisiteyi fazlaca
etkilemektedir (Eisler, 2000).
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Nikel konsantrasyonlari, hava, su, toprak, sedimam diger abiyotik
materyallerde: atik camurlarda, komur ucucu kiliee, atiksu dearjlarinda, maden
drenajlarinda  bulunmaktadir.  Nikelin  abiyotik  mau@dterde  maksimum
konsantrasyonlari ise; havadgiramaruziyetsartlarinda 15.300 ng/L, deniz suyunda
19.2 pg/L, y@&mur suyunda 30 pg/L, kanalizasyon atiksularinda 234@/L,
yeraltisuyunda 4430 pg/L, kdmir ucucu killerind®@éng/kg, metal ba@ltimlarina
yakin topraklarda 24.000 mg/kg, atik camurlarda083.mg/kg, nikel bgaltimlarina
yakin g6l sedimanlarinda 100.000 mg/kg civarindégisler, 2000; USPHS, 1993b).

Aliminyum (Al)

Aliminyum, yumgak ve hafif bir metal olup mat guriimsui renktedir. Dgada
genellikle boksit cevheri halinde bulunur ve oksylana kagi Ustin direng
gostermektedir. Endustrinin pek ¢ok kolunda milgwoh farkli Grinin yapiminda
kullaniimakta olup diinya ekonomisi i¢cinde ¢cok onielon yeri vardir. Aliminyumdan
uretilmis yapisal bilgenler uzay ve havacilik sanayi i¢in vazgecilme2darkabigunda
bol miktarda (%7.5-8.1) bulunmasin&maen serbest halde ¢ok nadir bulunmaktadir.

Aluminyum, oksijen ve slikondan sonra yerkgboda bulunan en 6nemli
dcuncl elementtir. Aliminyum, sediman bkédein bir metalidir ve en cok dal
kaynakh olarak yerkaliunda bol miktarda bulunmaktadir. Aliminyum, seditaan
jeokimyasal karakteristiklerinin  bdlgesel glgmini anlamada yaygin olarak
kullaniimaktadir. Bolim 4.2'de de belirtilgli gibi Al, kirlenmis ve kirlenmemy
sedimalari ayirt etmek, partikil buyuklil ve bilgimindeki desisiklikleri belirlemek
amaclyla normalizasyonsleminde referans element olarak yaygin Bekilde

kullaniimasi acgisindan da ayri bir 6nemiriaaktadir (Alomary ve Belhadj, 2007).

Demir (Fe)

Demir, yerkabgunda en c¢ok bulunan metaldir. Bu gercekten cokiféatvir
durum olmakla birlikte, demir birgok alanda kullemaktadir. Demir metali, demir
cevherlerinden elde edilir ve gada nadiren elementel halde bulunmaktadir. Demir,
aslinda buyldk olctide karbonlu bir gla olarak kabul edilerek daha cok celik
yapiminda kullaniimaktadir.

Demirin +2 ve +3 degerlikli bilesiklerinin duyarlligi redoks potansiyeli ve
pH'ya bali olup, kaullarin deisimiyle +2 ve +3 dgerlikli turler birbirlerine
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donisebilmektedir. Bu domgilm sucul ortamlarda sediman su etfil@yle
sgglanmaktadir. Demirin +3 g@erlikli bilesikleri yukseltgen ve hafifce alkali ortamlara,
+2 dezerdekileri ise indirgen kallara 6zgudir. Kayaclarda angicta yiksek oranda
bulunabilen +2 deerlikli demirler kayaglarin atmosferle temasi sanweya ¢6zinml
oksijenle zengin yeraltisuyu etkisiyle +3ggeine dongmektedir. Alterasyona dayanikl
bazi silikatlardaki demirler (indrt formlar) harigmamen +3 dgerlikli demirler iceren
kirleticiler sediman ortamina genmaktadir. Eh kqullarina bgli olarak ortamdaki +3
degerlikli demir +2’ye indirgenir veya +3 g@erlikli olarak kalmaktadir. Bu kiamda
+2 veya +3 dgerlikli demir oranlari ortamin fizikokimyasal kar®kini de
yansitmaktadir. Sediman icindeki organik madenktdrayel fermantasyonu ile blaca
H,, CO, CHs, H:S gibi gazlar yaninda organik asitler goalukla asetik asit) ve
asetatlar olgmaktadir. Anoksik kgullarda ortamdaki silfatlarda ve demirlerde de
indirgenme bglamaktadir (Oztiirk ve Shimkus, 1995).

2.4.1. Asir Metallerin Da gilimlarini Etkileyen Faktorler

Cevresel faktor sedimandaki gia metallerin - dgihmini  temel olarak
etkilemektedir. pH, oksidasyon-rediksiyon potansif@RP) ve organik madde (OM)
gibi bazi faktorler dierlerinden daha 6nemlidir. Bu faktorler metallediggilimda bazi
onemli deisikliklere neden olmaktadir. Tuzluluk, sicakhk gildiger faktorler
metallerin dgihmini daha az d@stirmektedir.

2.4.1.1. pH’nin Etkisi

pH, sedimanda g@r metalin dgilim davranglarini kontrol eden anahtar bir
parametredir. Normalde, sedimandaki pH agahdia, ¢cozUnmgl metaller arasinda
bulanan ligandlar (OHCOs;?, SQ?, CI, S? ve fosfatlar vs.) ve Hiyonlari arasindaki
rekabet daha o6nemli olmaya skEmaktadir. Sonuc¢ olarak, metallerin adsorpsiyon
Ozellikleri ve biyo-uygunluklari azalir ve bdylecagir metallerin hareketlifii
artmaktadir. Bazi zaman pHgdiisiinde, sediman Uzerindeki partikillegaranetallerin
fiksasyon yluzdesi, hemen hemen yok ile % 100 adasdgismektedir (Gundersen ve
Steinnes, 2003). Sedimanin pH’si, genelliklgld@gictaki asit dgeri ugucu asit sulfit
oksidasyonu ve OM parcalanmasi nedeniyle notirdetmeaya bglamaktadir. Bazi
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metaller siklikla pH 1.2'ye azalgh zaman, stabil sucujartlarinda tekrar suya geri
salinmaktadir (Uta ve Jens, 2006).

Sedimanlarda, gar metal hareketliiini kontrol eden pH dgeri sinirhdir. Ve
agir metaller, pH dgerine ulgtigl zaman geri salinabilmektedir. Cizelge 2.5'de liark
metaller icin farkli pH dgerleri gorulmektedir. Boylelikle, sedimandalgiametallerin
potansiyel hareketlii 6nemli derecede farklilik goéstermektedir. Qtime pH 4.0

oldugunda, metallerin potansiyel harekeglilazalmaktadir: Zn>Cd>Ni>As>Cu>Pb

Cizelge 2.5Sedimanda Farkl Metallerin pH Sinir §=leri (Peng ve ark., 2008)

Metal turleri Sinir pH
Zn 6.0-6.5
Cd 6.0
Ni 5.0-6.0
As 5.5-6.0
Cu 4.5
Pb 4.0
Al 2.5
Fe 2.5

2.4.1.2. Organik Madde (OM) Etkisi

Sedimandaki organik bg&kler, agir metallerin dgiliminda 6nemli rol
oynamaktadir. Orrigin, bazi irmak ve gol sedimanlarinda, organik magoil) basli
agir metaller genellikle en bluyuk fraksiyonlari yelmaktadir. Ayrica, sedimanda,
organik maddelerin ¢ozunudrl@u, genellikle direkt gir metallerin hareketlifini
belirlemektedir. Normal olarak, ¢oziinemeyen orgdniiésikler ile metal bilgiklerinin
kompleks olgturmasi, metallerin hareketliini gtclu birsekilde azaltmaktadir, halbuki
cbzinemeyen organik bgi&ler ile c¢o6zinebilen metal kompleksleri, onlarin
hareketlilgini artirabilmektedir (Peng ve ark., 2008).

Dogal irmak ve goller, temel olarak OM, humik ve fldvnhaddelerin kagimini
icermektedir. Metallerin turkgnesi ve biyokullanilirhigl  blyuk yer tuttgu
komplekslgme reaksiyonlari nedeniylegia metaller ve organik kompleksler arasinda
olusan kompleks reaksiyonlar 6nemli reaksiyonlari ddafark edilmektedir ve daha
sonra d@al su cevrelerindegar metallerin hareketliiini etkilemektedir. Fakat ¢

kirlenmis irmaklarda, organik maddenin komplekstesi nedeniyle, metaller ve
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organik kompleksler arasindaki reaksiyon tdrlertahmin etmek oldukca guctar.
Cokelme, tekrar cokelme veya flokilasyon gibiggosartlar, &ir metallerin

sabitlenmesinde dnemli rol oynamaktadir (Liu ve R887).

2.4.1.3. Oksidasyon-Reduksiyon Potansiyeli EtkisORP)

Sedimanlarda genellikle Oksidasyon-Reduksiyon Fiyah (ORP), &ir metal
hareketlilgini kontrol eden en onemli faktordur. Anaerobik iseg@inlarda, ugucu asit
sulfitler (AVS), iki deserli bazi katyonik metallerin g¢gli aktivitelerini kontrol eden
anahtar bilgenlerdir ve genellikle dgal olarak bulunmaktadir. Biangicta, anaerobik
sedimanlarin icerdi AVS’ler, kati demir monosiulfit (FeS), crystallinmackinawite
(FeS), pyrrhottite (FeS), greigite §S) veya serbest silfitler olarak demireghdir.
Ancak ortamda, ger kadmiyum, bakir, krom, kgun ve c¢inko gibi iki dgerli metaller
varsa, demir-sulfit icindeki demir yer gigtirmektedir ve bu @r metallerden biri,
hizlica guglu bir baile AVS’ye balanir. Sonug olarak, kirlengisedimanlarda, slfite
bagli metal, oldukca yuksek miktarda bulunmaktadirn@ee ark., 2008). Sdilfitler, iki
deserlikli (M*?) metaller ile tepkime girerek cokelirler ve gl metal siilfitler dgiik

cozunarlulige sahip olmaktadir (Cizelge 2.6 ).

Cizelge 2.6 Metal Sdlfitlerinin Cozunurlukleri (Hutchins, 2005)

Metal Silfitleri log K «(S?)* log K(HS)?
MnS (yssil) -19.15 -0.40

FeS (amorf) -21.80 -3.05

FeS (mackinawite) -22.39 -3.64

NiS -27.98 -9.23

ZnS -28.39 -9.64

Cds -32.85 -14.10
PbS -33.42 -14.67
Cus -40.94 -22.19
HgS (siyah) -57.25 -38.50

1 5°C'de (Di Toro ve ark., 1990)
2 ) + +
5°C'de MS, +H oy « M

(aq)

+HS,, (Di Toro ve ark., 1990)

al

Sedimanda ORP asdti zaman, organik bifgklerin parcalanma orani ve metal

sulfitlerinin oksidasyon orani, uygun hiekilde artmaya bgamaktadir. Her ikisi de,
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adsorbe olmgikomplekslgmis agir metallerin geri salinimiyla hizlanmaktadir. .Bu

reaksiyonlar:
MS, +(15/4)0, +(7/2)H,0= M(OH), +2SQ> +4H* (2.1

Bosluk suyundaki H iyonlarinin geri salinimi, sedimanin pH’sini aahilir ve
sonra &ir metallerin geri salinimina neden olabilir. Buiggalinan materyali, 6zellikle
degisebilen fraksiyon uzerinde tekrar geri-adsorbe dagktedir. Orngin, sedimanda
ORP’nin artmasiyla, organik sulfite gla Cd, stabil metal formlari hareketfii %
65'den % 30’a azalmaktadir ve daha hareketli foddaismektedir (Theofanis ve ark.,
2001; Kelderman ve Osman, 2007).

Sedimandaki ORP, mikroorganizmalarin enerji ka@ynalarak organik
maddeleri oksitlemesi sonucunda oksijendensldyarak, dgisik elektron-alici
maddelerin mikroorganizmalar tarafindan tuketimigezliman deringine bal olarak
desismektedir (Hutchins, 2005). Sedimanlar temel olardk ana tabakadan
olusmaktadir; oksijenle zengirgérilmis su ylzeylerinin penetrasyonu ile ghm oksik
tabaka, demir ve manganin oksit/oksihidroksit d&sdigi ve demir (II)’ indirgendgi
ve mangan (Il) bir arada bulunglu Gst oksik tabaka, derinlerde silfitle zengjnme
anoksik sedimanlardirSekil 2.11'de . sedimanlarda aln ardgik oksidasyon-
reduksiyon reaksiyonlari gortlmektedir. Sedimanaa ylzeyinin altindaki, oksik
sediman tabakasinda, bakteriler elektron yakalaptamak oksijeni kullanarak organik
maddeleri parcalamaktadir (Kristensen, 2000). Oksiiakanin kalingi, desisken
organik maddenin miktarindaki artile azalmaktadir. Oksijenin azalmasiyla, organik
madde, nitrat, mangan oksit ve demir hidroksiti ingeyen bakteriler tarafindan
parcalanmaktadir. Elektron alici olan mangan aisitlazalmasiyla, redoks siniri veya
oksik-anoksik ara ylzeyinde redoks potansiyeli dnedicide digmektedir ve
sedimanda ggu gir metallerin destabilizasyon tabakasinasier gelmektedir (Park ve
Jeffe, 1996)
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Sekil 2.11.Sedimanlarda Ardik Oksidasyon-Rediksiyon Reaksiyonlari
(McKee ve ark., 2004)

Sedimandaki ORP’lerin yillik dgsimlerine gore, gir metaller mevsimsel
olarak geri salinabilir veya sabitlenebilmekte&u durum, irmaklardakigr metallerin
mevsimsel durumuna gore sel felaketlerinde oldukgemlidir. Orngin, Mulde
reservuarinda, yakj&k 18 ton Zn, sel felaketi nedeni ile birlikte ofkshmis ve su
kolonuna dailimistir. Boylece, irmak veya gollerde tarama yapilirisadimanlardan
metallerin geri salinimlarini azaltmak icin, sedmmaoksidasyonundan sakiniimalidir
(Theofanis ve ark., 2001).

2.4.1.4. Dger Faktorlerin Etkisi

pH, OM ve ORP hari¢, bazi geér faktorler, sicaklik, tuzluluk, metal tirleri ve
allkonma zamani sedimand&irametal dgilimlarini etkileyebilmektedir. Orrign,
metaller arasindaki katyon gieim kapasitesindeki farkliliklar nedeniyle, metaiter
hareketlilikleri dgismektedir: Cs>Zn>Cd>Fe>Ag>Co>Mn (Emile ve JonathE998);
sicaklgin artmasi, sedimandakigia metalin adsorpsiyon i¢giinin asamali olarak
azalmasi; bguk suyundaki tuzlulgun artmasi, @r metalin toplam adsorpsiyon i¢gii
agir metal ile bazi dier katyonlar arasindaki rekabet ile metal hardkgitli

azalabilmektedir (Garnier ve ark., 2006). Ayricaumzsireli adsorpsiyon/desorpsiyon
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deneylerinde gorildiu gibi, yeni birlemis metallerin partikillere Gganma kararliig
daha azdir ve uzun sire icin bri@s olanlardan daha cok biyo-kullanilirih sahiptir.
Ayrica, sedimanlardaga metal analizleri icin standart analitik yontemnnhe
kullanilmamasi, sedimanlard&ia metallerin argtiriimasini 6nemli kilan faktorlerden
biridir. Sedimanlarda @r metaller, asitlerle sindirim sonrasi ¢oOzeltiihal getirilerek
Olcilmelidir. Sindirim sediman o6rneklerinde metahabzi icin ilk ve en 6nemli
basamaktir. Uygun bir analiz metodun secimi, analilen metal veya metallerin

bilesimine bahdir (Mulligan ve ark., 2001a).

2.4.2. Agir Metallerin Analiz Metotlari

Agir metal analizi mutlaka gugli asit sindirimini tiaén gercgeklgtiriimektedir.
Sindirim, sediman 6rneklerinde metal analizinin Y& en dnemli adimidir. Metaller
enstrimental yada kolorimetrik metotlerla tayin Iehdiiirler. Enstrimental metotlar
gerek hizli olglari gerekse matriks etkilerinin daha az solugibi nedenlerle tercih
edilirler.  Kolorimetrik metotlar, belli bir metottagirisim oldugu takdirde
kullaniimaktadir. Bu metotta genellikle Gstem gerekli olmaktadir (Tarkman. ve Uslu,
1998).

Alev Spektrofotometresi

Alev spektrofotometresi metodunun esasi, serbestlat olgturmaktir. Serbest
atomlar elde etmek icin ise analiz edilecek mad@ede Isitiimaktadir. .Bunun igin
cOzelti haline getirilmi olan inorganik madde 6zel bir diizenekte ¢ok kikiiecikler
haline getirilerek alev igine puskurtilmektediinorganik madde bu sicaklikta
atomlarina aysmaktadir.

Alev fotometrelerinde sadece sodyum ve potasyuntiziera icin gelistirilmis
filtre kullanmak vyeterli olmaktadir Atomik absorgen spektrofotometrelerinde
kullanilan dedektorler, fotogaltici tlpler seklindedir. Atomlama ve uyariimanin
gerceklatigi alevin olwturulmasi igin kullanilan yakicilar ve bu yakicdarkullanilan
gazlar yine atomik absorpsiyon spektrofotometratigkilerinin aynisidir. Alev
sicaklginin artmasi ile uyarilnidiizeydeki atom sayisi ve bungbalarak da yayilan
Isimanin siddeti artmaktadir. Fakat sicakll cok yuksek alevlerin kullaniimasi
durumunda analiz elementinin iyogtaas: yontemin duyag azalmaktadir. Bu
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nedenle. Uyarilma enerjileri kiiciik olan IA gruberakntlerinin analizinde, daha buyk
uyarilma enerjilerine sahip elementler icin iseDATH, gibi yuksek sicakliklarin elde
edilebildigi alevler kullaniimaktadir.

Bu metot az hassas olup, pratikte toprak alkali akali metallere
uygulanabilmektedir. Avantaji, kisa sirede sonugnesidir. Metot, kimyasal yollarla
ayrilmalari gerekdi icin ¢cok yorucu ve zaman alici olan toprak alkeditzellikle alkali
metallerin tayinleri bakimindan 6zel bir 6énenmsitaaktadir. Buna karik analiz
sonuglari genel olarak tayin edilen elementin ikteé konsantrasyonu ile gatigi icin
Oon ayarlama gerekmektedir ve bu nedenle metot]ikleetseri halindeki tayinler igin
uygulanan bir yontemdir. Alev fotometresi sodyumotgsyum ve stronsiyum

analizlerinde iyi sonuclar vermektedir (Dikmen, 598 drkman ve Uslu, 1998.)

Atomik Emisyon Spektrofotometresi (AES)

Atomik Spektrofotometre, uyarilmienerji dizeyine cikarilan atomlarin ve tek
atomlu iyonlarin daha duk enerjili dizeylere gegerinde yaydiklari ultraviyole ve
gorundr bolge"simasinin 6lgilmesinde, yaygin olarak kullaniimakt@domik emisyon
spektroskopisi(AES) metodu ise, atom veya iyonlarin uyargnanerji duzeylerine
ctkmalari, ultraviyole veya gortntr bélggmasi, bunlari absorplamalarisehda bir
surecle gercekieesi prensibine dayanmaktadirAlev emisyon spektroskopisi
yonteminde ise alevin gorevi, ornekteki elementyareelementleri atomgirmak ve
olusan atomlari uyariigienerji diizeylerine gikarmaktir. Yontemde analin igegilen
dalgaboyu genellikle analiz edilecek elementiriddetli emisyonunu okiurmaktadir.

Bu spektrumdaki dalga uzunluklarina ait karaktériscizgiler vasitasiyla
elementin belirtiimesi ve cizgilerinsiddetleri vasitasiyla da oOl¢cilmesi mumkin
olmaktadir. Uygun kgullarda yapilan spektrografik analiz sonucunugrdtuk derecesi
* %4, direkt fotometrenin ki %2 ve bazer %21'dir. Duyarliligi; kullanilan cihazlara
ve ulgilacak sicakiia bal olarak metallerden @gunun 1-100 ppm’leri belirtir. Zn, Na
ve K icin duyarlilik 200 ppm’dir (Dikmen, 1985).

Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi (AAS)
Atomik absorpsiyon spektrofotometresi, yuksek digsk gaz halinde bulunan
element atomlarinin elektrogetik sinlari adsorplamasi prensibine dayanmaktadir.

Adsorplanan elektromagnetikkimlar genellikle utraviyole ve goérunir alaginlandir
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(Gunduz, 1997). Alevli atomik absorbsiyon spekttofoetrisi, icme suyu, ylzeysel su,
tuzlu sular, atiksular ve 6nlémden gecirilmi toprak ve sedimanlarda bulunagira
metalleri Olculebilmektedir. Atomik Adsorbsiyon $pefotometrik (AAS) metodu,
ornegsin  alev icine emilerek atomize edilmesi acisindatev a fotometresine
benzemektedir. Temel fark; alev fotometresinde lgayiik o6lcildigu halde, atomik
absorbsiyon spektrofotometresinde alev icerisingkegirilen gik 6nce monokromatére,
oradanda da dedektére gonderilerek alevde atondienemetalin absorbe ettiisik
miktari 6lgulmektedir. Atomik adsorbsiyon spektrimhmetrisi, 1s1 kayn@nda atomize
olabilen her 6rnge uygulanabildii halde alev fotometrisi atomize olduktan sonra
elektronlari uyarilabilen 6rneklere uygulanamazyiiia absorblanmayan kismgddeti
saptanarak yapilmaktadir (Dikmen, 1985).

Alev emisyonu ile 6lgimi guc olan pek cok metah igatomik absobsiyon
spektrofotometresi ¢cok hassas sonuclar vermekte@iinki her metal kendi
karakteristik absorbsiyon dalga boyuna sahiptibueelementi tanimlayan bir kaynak
lambasi kullaniimaktadir. Bu radyasyon veya spéKteaisimlara kagi bagimsizlik
sglar. Alevde absorblanmikarakteristik dalga boyundaki enerjinin miktarr bmitli
konsantrasyon ara@h Uzerinde Ornekteki elementin konsantrasyonu itanolidir
(Keith, 1996). AAS ile 60'dan fazla elementin duyarbir sekilde tayini
yapilabilmektedir (Tirkman ve Uslu, 1998). AAS saelsulu faz tayinleriyle kisith bir
yontem olmayip, sulu olmayan c¢o6ziculerde de amalighpilabilmektedir (Baykut,
1987). AAS de spektral, fiziksel, kimyasal ve iyaymha gibi girsimler olabilmektedir.
(Caner, 2007).

Elektrotermal Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi (ETAAS)

Elektrotermal atomigdiricilar dgik miktardaki numunelerde bile ylUksek
gozlenebilme sinirlarina sahiptir. Bu yluzden AleAtomlastiricilara gore daha fazla
tercih edilmektedir. ETAAS, der spektrofotomerik yontemlerden daha hassas ve
duyarhlik sinirlart ile ¢gu metalik elementlerin belirlenmesinde kullaniinaakt.
Elektrotermal tekrii, sadece direkt alevli atomik absorbsiyonunu optmaralgi
altindaki konsantrasyon seviyelerinde kullaniimdkta Bunun nedeni ise alev
prosedurinden daha cok kana olabilmekte ve bundan dolay! analiz zamanintia ar
olabilmektedir. YUksek hassasiyetten dolay! dalikitén kolay etkilenmektedir (Keith,
1996).
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Atomik Floresan Spektrofotometresi (AFS)

Atomik Floresan Spektrofotometresi, kesikli veyaekii bir 1sik kayna&indan
yayllan gimanin absorplanmasi ile uyarikmenerji diizeyine cikan atomlarin temel
enerji dizeyine donerken yaydiklaginnanin olgtlmesi ilkesine dayanan bir yontemdir.
Atomik floresans spektroskopisi yonteminde nicelalan icin genellikle rezonans
floresans kullaniimaktadir.

Uyarilmis enerji duzeyindeki atomunsima yaparak ilk uyarig¢h enerji
dizeyinden daha yuksek enerjili bir dizeye donnsssiucu direkt hat floresansi
olusmaktadir. Uyarilmy enerji dizeyine c¢ikarilan atom, yuksek enerjilndeiklerle
yaptgl carpsmalarla daha ytiksek enerijili bir uyarigrdizeye ¢ikabilmektedir. Atomik
floresans spektrofotometrelerinde, yayilan florssagimasinin siddeti, uyarmayi
sglayan gik kaynaina dik bir agida ol¢ctiimektedir.

Floresans sinyalinin 1sisal olarak gn emisyon hatlarindan ayrilmasini
sgglamak icin, gk Orneze bir sk bolict yardimi ile ve belirli bir frekansta
gonderilmektedir ve dedektor bu frekansa cevap cedreekilde ayarlanmaktadir
(Altinisik, 2008).

Cift Indiiksiyon Plazma Spektrometresi (ICP)

Bu metot ile icme ve ylzey sularinda, evsel ve etrdiel atik sularda
¢bzinmg, askida veya toplam metal 6lcimu icin kullaniinaakt. Bir ICP kayngi,
27.1 mHz'de salinim yapan radyo frekansi uyguldnayanize edilen bir argon gaz
akisini icerir. 6000-8000K civarindaki sicakliklarda ofturularak atomlarina ayrilan
ornek ICP igine enjekte edilmektedir. Plazmaninsgkksicakliklarindan dolayr atomik
emisyon verimlilgine neden olmaktadir. Atomlarin yuksek bir ylizdesgionlasmasi
ile iyonik emisyon spektrasini tretmektedir.

Cift induiksiyonlu optikal-emisyon spektrofotometresi (1OES), genellikle sivi
drneklerin akimini cihaza gau tasimaktadir. Cihazin iginde, sivi” nebulizasyon” allar
bilinen bir prosesden gecerek aerosole dimktedir. Aerosol ornek, plazmaya
tasinarak, plazmada ¢6zuntr, buhanae atomize olur ve plazma tarafindan uyarilarak
velveya iyonize olmaktadir. Uyarilan atomlar ve nigy cihazda toplanansinlar
karakterize ederek yayilirlar ve dalga boylari fiadgan sinlari karakterize etmektedir.
Isinlar, elektronik sinyallere dogidr ve sinyalleri algilayarak, analizci igin

konsantrasyon bilgisine dogtaralir. Tipik ICP-OES cihazinigemasi ve bdolimleri
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Sekil 2.12" degorilmektedir. ICP-OES cihazi, 6érnek tanimlama,ssomlarin Gretme,
emisyonlari toplama ve belirleme, sinyal proseshsi bilgisayar kontrolii olarak
belirlenen ana Unitelere ayrilgtr (Boss ve Fredeen, 1997).

Ornekleyiciler, bir siviyi areosole datiiren ve plazmaya g¢syabilen
aygitlardir. Ornekleme prosesi, ICP-OES’in kritidimlarindan biridir.ideal 6rnek
tanimlama sistemi, plazmaya 6ginetimunt gonderen sistemlerdir ve plazmada 6rnek,
tekrar ¢c6ziinme, buhagiaa, atomize ve iyonize olabilmektedir.

Analitik teknigin seciminde en oOnemli kriterler: duyarhlik siaml, analitik
calisma kaullari, 6rnek miktari, fiyati, gigimler, kolay kullanimi ve kullanilan
methodolijinin uygunlgudur. Bu kriterler, alevli AA, grafit firrnlh AA, CP-OES ve
ICP kutle spektrofotometresi icin kaastirilabilir.

Elementlerin duyarlilik sinirlari, verilen bir analitik problem igin bir analitik
teknigin zararlarini belirlemede 0Onemlidir. o atomik spektrofotometreler igin
duyarlihk sinir dgerleri atomik spektrofotometre teknikleri icin :eali AA, hidrir
ureten AA, grafit firinli AA, radyal ve eksenel tbrlu ICP-OES ve ICP kitle
spektrofotometresi. Genellikle, ICP-MS veya grdfiinli AA en iyi duyarhlik sinir
deserlerine sahip olan atomik spektrofotometreleridir.

Analitik calisma orani, sistemin tekrar kalibrasyonu olmaksizin kantitatif
sonuglarin belirlengi konsantrasyon olarak belirlenebilmektedir.

Atomik spektroskopi tekniklerinin sec¢iminde anaté&rikonsantrasyon orani ve
analitik olarak yapilanstir ve Cizelge 2.7'dedzetlenmektedir. Analiz segimiger
duyarlihk sinirlarina dayaniyorsa, alevli AA veR@AS digik seviyelerdeyken, alevli
AA ve ICP-OES orta seviyeden yuksek seviyeyegrddur. ICP-OES ve ICP-MS
drneklerin buyuk sayilarinin analiz edgdimulti-element tekrgidir. (Boss ve Freeden,
1997).

Yiiksek hassasiyete sahip difidiiksiyon Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi
(ICP-OES) ile dier atomik spekstroskobik metotlarin géastiriimasi Cizelge 2.8'de
verilmektedir. ICP-OES, oOrnek gderinin geng oranlari icin &ir metal analizlerinde
uygulanan ilk teknik olarak kabul edilmektedir.
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Bilgisayar
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Sekil 2.12.ICP-OES Cihaz§emasi ve Ana Bikenleri (PE, 2002)
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Cizelge 2.7.Degisik Atomik Spektroskopi Tekniklerinin Kardastirilmasi (Boss ve
Freeden, 1997)

Kriter FAAS GFAA ICP-OES ICP-MS
Duyarhlik . ppb’nin ppb-ppm’nin -
sinirlar yuksek ppb altinda altinda pptnin alt
Analitik kapasite tek element tek element  multielement Multielement
. . [B-10 [2-3dk/ -5 -4
Ornek miktari sn/element/6rnek element/6rnek]  dk/6rnek dk/6rnek
Dinamik orani orta ppm orani digtk ppm yuksek ppm | orta ppm
orani orani orani
Dogruluk
Kisa-surel %0.1-1 %0.5-5 %0.1-2 [260.5-2
Uzun-sareli %1-2 (Gift-5In) %1-10 [P01-5 <%4 (4 saat)
Giri simler
Spektral az cok az biraz az
Kimyasal cok cok cok az bazi
Fiziksel biraz cok az bazi bazi
Egﬁlgﬁ’zu'mems %5'in Ustil 9%10un Ustii|  %20°nin Ustii  <%0.2
Elementlerin >60 >50 >70 >80
uygulanabilmesi
Ornek hacim [0.02-2
miktarlar, 4-8 ml/dk [0.2-1 mi/dk | [1-2 ml/dk mi/dk
Yari-kantitatif
. hayir hayir evet evet
analiz
Isotopik analiz hayir hayir hayir evet
Kullanim
kolayli! cok kolay daha zor kolay daha zor
. oldukca kolay,
N Kolay, elkitabi . oldukca
Metod Gelisimi meveut el kitabi kolay oldukca zor
mevcut
Kontrolstiz hayir, yanici evet evet Evet
sartlar
E}?;lt?anr?lg disuk orta yuksek cok yuksekK
Calisma fiyatlari disuk yuksek orta Yiuksek
Ornek basina disuk orta dguk Orta

fiyat




Cizelge 2.8 Atomik Spektroskopi Metotladicin Agir Metallerin Duyarlilik Limitlerinin
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Karsilastiriimasi (Van Loon, 1985)

Metot FES FAAS | ETAAS ICP AFS LAFIS
Al 3 20 0.01 0.2 0.6 -
Cd 300 0.5 2x10 0.07 1x10° -
Co 5 2 8x10° 0.1 2 -
Ca 0.1 0.5 0.01 1x16 0.08 0.1
Cu 3 1 5x10° 0.04 0.03 100
Fe 10 3 0.01 0.09 3 2
Pb 0.2 10 7x10 1 10 0.6
Mg 1 0.1 2x10' 3x10° 0.1 0.1
Mn 1 0.8 5x10" 0.01 0.4 0.3
Ni 10 2 0.05 0.2 2 8
Ti 30 10 0.3 0.03 2 -
Zn 1000 0.8 6x10 0.1 3x10" -

* Tum konsantrasyonlar ng/ml’dir.

FES : Alevli Emisyon Spektroskobu

FAAS . Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskobu
ETAAS : Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektroskobu
ICP . Cift induiksiyonlu Plazma Spektroskobu

AFS : Atomik Floresan Spektroskobu

LAFIS : Laser-Destekli Alevliyonizasyon Spektroskobu

Gunumuizde, antropojenik aktivitelerden kaynaklamagm metaller, dinyanin
irmaklari/golleri ve denizlerinin su kolonlarini \sedimanlarini kirletmektedir. @r
metal kirliligi, diinyada oldukga buyuk problem haline gelmekté&dicul ¢cevrede g@r
metal dgihimlari: suda c¢o6zinebilen turleri, kolloidler, ad& formlari, sediman
fazlandir (Alomary ve Belhadj, 2007; Peng ve aBQ08). Ancak organik kirleticilerin
aksine, dgal parcalanmayla,gr metaller geri alinamaz. Aksingla metaller, dger
bazi bilgikler veya organizmalar ile sedimanda zengimektedir. Bazisartlarda,
Irmak ortamina girengar metallerin %99’dan fazlasi, ggik formlarda sedimanlarda
depolanabilmektedir (Peng ve ark., 2008). Ancgkr anetaller sedimanda surekli

sabitlenemez. Sucul ortamlarin fiziksel-kimyasalrakéeristiklerinin dgismesiyle,
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sedimana sabitlengiggir metallerin bir kismi su kolonuna geri salinmakéayaayan
organizmalar tarafindan kullanilabilmektedir. Bdge sedimanlar icin gar metaller
icin hem talyict hem de sucul cevreler icin potansiyel kaynalksturmaktadir
(Theofanis ve ark., 2001). gt metaller, sucul organizmalarda 6nemli toksikietk
olusturmakta ve daha sonra besin zincirinden gecersnisgligini etkilemektedir. Bu
nedenle, olgabilecek cevresel rsikleri dnlemek icin sedimardaggir metallerin kirlilik
seviyeleri, d@ilm mekanizmalarn ve dogumleri belirlenerek, mevcut veya
olusturulacak alternatif yontemlerlese metallerin kirlenmy sedimanlardan iyilgirme
ve/veya aritilmasi gerekmektedir.



42

3. SEODMANDA A GIR METAL G IiDERIiM YONTEMLER i

3.1. Ardisik Ekstraksiyon Teknikleri

Ardisik ekstraksiyon yontemi, elementlerin kimyasal ftam veya turleri
arasindaki igkiyi belirlemek icin kullaniimaktadir (Ryssen vekar1998). Toprakta ve
sedimanda @r metallerin belirlenmesi, kimyasal gkilendirmenin yani sira ¢evredeki
potansiyel zararh etkilerini de belirleyebilmekiedAgir metallerin, su ve toprakta
bircok formlari olygmaktadir. Bu teknikte, gevresel risklerin belirleesinde (metaller
icin daha hareketli, daha riskskili vs.) metallerin hareketlilik derecesine ghaolarak
ilging arts oldugu belirlenmektedir. Sadece toplam metal konsantrasyeil, onlarin
ayrismalariyla birlikte cevredeki davragari da dgerlendiriimektedir (Mulligan ve
ark., 2001a)

Sedimanda, toprakta, evsel atiksu camurlari, caarurm topraklari vs.
metallerin ayirma yontemi icin de kullanilan arkli ekstraksiyon yodntemlerinin
uygulamalari ve uyumu son on yilda srgosterirken, metallerin hareketdili ve
biyolojik kullanilabilirlili gi de ayni zamanda belirlenmektedir. Bu yontemdektai
fraksiyonlari, her bir adimda kullanilan 6zel coiziécle kati faza b#Ei metallerin
cozunebilir forma dorgitrerek ve bgariyla uygulanmasi kimyasal ayiraclarla
uygulanan argik aritimlar olarak gerceldériimektedir. Metallerin hareketlifii yuzey
veya yan yluzey cevreleri ile kimyasal etkiteleri ve ¢ézindikten sonragka bir yere
hareket etme kapasitelerini iceren kimyasal presesiiayanir. Hareketldin buyuk bir
cogunlulugu katt matriskteki elementlere @a formlara ve fizikokimyasal
karakteristiklere bglidir. Salomons ve Forstner (1995), potansiyeltifelareketliligi
metallerin ayrimiyla ifkilendirmektedir Sekil 3.1).
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Fraksiyon Secilen Reaktif ]
Degisebilen CaCl, MgCl,, NH4sOAc, BaCh [
Asitle ¢ozlinebilen HOAc, NaOAc ] m
(Karbonat) 3
o
Kolay azalabilen NH,OH.HCI 7
(Mn oksitler) S
— >
% Kolay oksitlenebilen K4P,0O7.NaOCl Q
5 (Humik ve fulvik asitler) E
g 3
% Orta azalabilen NH4Ox/HOX, =
= (amorf Fe oksitler) NH,OH.HCI/HOACc =1
= X
Qo c
= Okside olabilen H20z, H202/NH4OAC S
oksitler+stilfit 2
=7
Zayf-azaltilabilen DCB, NH,Ox/AA
oksitler
(kristal Fe oksitler)
1 it
- Kalintilar HF, HF+HNQ

Sekil 3.1. Ardisik Ekstraksiyon Icin Kullanilan Ortak Kimyasal Cozeltilerin
Kuvvetlili gi ve Farkl Fazlar Arasindaki Metal Hareketilile iliskisi
(Fulgueries ve ark., 2002)

Ardisik ekstraksiyon yonteminde genellikle kullanilanzgéuler: tampon
olmayan tuzlar, zayif asitler, indirgeyici ajanlaksitleyici ajanlar ve kuvvetli asitlerdir.
Cizelge 3.1'de literattirde kullanilan ekstraksiyaanlari ve katiya birkgnis metallerin
ekstrakte olabilen fraksiyonlari verilmektediter fraksiyonu ayirmak icin, ¢ozuculerin
cogunun ortak noktalar vardir. Suyun ¢6ziinme fraksiydaboratuarda bir filtreleme
yonteminde veya dializ tupleriyle, yerinde filtrasy kullanilarak sediman 6rneklerinin
cbzinmesiyle gdanabilir. Desisebilen fraksiyonda, pH 7’de zayif asitlerin tuzlaeya
kuvvetli asitlerin tuzlari bir elektrolit olarak Kanilir. Karbonata b3 fraksiyonda, pH
5'de asetik asit-sodyum asetat tampon c¢oOzeltisi aveasetik asit gibi asitler
kullaniimaktadir. Cozicu olarak indirgen cozeltilewllanildigr zaman, mangan ve
demir oksitler cgunlukla metale b#anirlar. Asit ¢cozeltisinde hidroksilamin, demir

oksiti tamamen ¢6zmemesinegnaen, bu oksitleri yaygin olarak ¢ozebilen indirgen



44

ajanlar olarak kullanilmaktadir. Amonyum okzalaiigitk pH'da, &ir metalin okzalat
fazi ¢cokelerek bazi problemler yaratmasingman, karanlkta kullanil@ina, cok daha
etkili olmaktadir. Sodyum ditonit/sitrat/karbonekside olarak ¢déziinen ajanlardir, fakat
zengin demir silikatlari gisim yapabilir. Bu yizden indirgeyici ¢oziculer, demie
mangan oksidasyonu icgin segici ve tamamen etkilgildie. Organik maddeyi
parcalayan ve silfitleri sulfata oksitleyen, c¢oZacia diger gruplari, okside olmu
ajanlar (HO, ve NaOCI) ile arduk olarak kullanmaktadirlar. (Rauret, 1998).

Sedimanda bulunan ggebilen metal, zayif ¢Ozuculerle segici olarakgagi
ctkmaktadir. Dger ¢ozlculer daha az segici olarak kullaniimaktaSedimanlardagar
metal adsorbsiyonu olarak gintld{ginde, olgan fazlar oksitler, sulfitler ve organik
maddelerdir. Fraksiyonlar genellikle anth ekstraksiyon adimlari kullanilarak
yapiimaktadir. Bu fraksiyonlar; @sebilen metaller, karbonata @#a metaller,
azaltilabilir sartlarda metallerin geri salinimi (organik madde sudfitler gibi okside
olabilen bilgiklere ba&li metaller) ve kalinti fraksiyonudur.

Ardisik ekstraksiyon yontemi, kimyasal ajanlarla 6rnekéd arda muamele
ederek ve sedimani (veyagdr materyaller) 6zel fraksiyonlarina ayirarak tesanakta
ve sonuclafiltrat analizi seklinde yapiimaktadir.. Argik ekstraksiyonda, ggsik tipte
coziculer kullanilarak, cozunmiarkli bilesikler ardsik aritimi gerceklgtiriimektedir
(Kryc ve ark., 2003).
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Cizelge 3.1Literatiirde Belirlenerdliskili Fazlar ve Ekstraksiyon Ajanlari (Sahuquillo

ve ark., 2003).

Geri Salinan Agir Metaller

Ekstraksiyon Ajani

Aciklama

Suda ¢oziinebilen H,0 DUsiik tamponlama kapasites
0.01-0.1 M Cadl
1 M CH;COONH, (pH=7
(P ) Tamponlanmy (yuksek pH)
0.1 M NH;NO;
o veya tamponlanmami
Degisebilir 0.1 M Ca(NQ), )
] ¢Ozeltiler (toprak veya
(elektro-statik olarak zayif ih) 0.1 M NaNQ ]
sedimanin pH'sina I
0.3 M AICl3
ekstraktin pH’si)
0.1 M MgCh

1 M Mg(NG;), (PH=7)

Asidifik proseslere duyarli
(karbonata bg vs.)

0.11 M-0.43M CHCOOH

0.43 M CHCOOH

0.1 M-1M HCl

1 M CH,COONa (pH=5, CHCOOH)

Kirecli topraklar icin uygun
degil

Komplekslesme proseslerine duyarli
(silikata bgli olmayan faz)

0.01-0.05M EDTA
0.005 M DTPA
CH;COONH,. CH;COOH/EDTA

Kompleks ajanlarinin

amonyum veya sodyum tuzla

Kolay ve orta azaltilabilir

0.04-0.5 M NHOH.HCI (pH=1.5, HNQ)
(NH4)2C204/H,C,04

Ajanlar, indirgenme
proseslerinde, azaltma

sisteminde kullanilabilir.

Organik madde ve siilfite bgh

8.8M H,O, + 1M CH;COONH,
(pH=2,HNO;)

0.7M NaClO (pH=9.5)
K4P,0; ce NaP,O,

Kalinti fazi

HF+HCIO,
HF+HCI
HNO;+HCI (1:3)

Yapilan calmalarda, sedimandan ve topraktairanetalin ayrilmasinda, pH,

redoks potansiyeli, organik karbonatlar, kil ve idksin etkili olabildigi bulunmutur

(Patrick ve Verloo, 1998). Ayrica basit ve komplédegyonlar, en hareketli, dsebilir

organik ve
hareketliliktedir.

inorganik katyonlar,

orta haraketliliktgelatli

katyonlar ise hafif

Ardisik ekstraksiyon yontemi, cevresel ve jeokimyasankdrdaki pek c¢ok

arstirmada modifiye edilerek uygulanmaktadir. Bu mi@igyonlarin ¢gu, demir ve
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mangani oksit ve hidroksit fazlarini ayirmak icirzeb olarak kullaniimaktadir

(Sutherland ve Tack, 2003). Foérstner ve Kersne®%),91973 ve 1995 yillari arasinda
25 farkli ardgik yontemi Ozetlemsierdir. Bu deiskenlik, calsmalar arasindaki metal
fraksiyon verilerinin guvenilir bisekilde kasgilastiriimasini guclgtirmektedir. Tesseir

yontemi, Forstner ve Megulatti'nin modifiye yontearil Cizelge 3.2'de verilmektedir

(Rauret, 1998).

Farkli ekstraksiyon yontemleri arasinda, Tessier avk. (1979) tarafindan
Onerilen ve BCR argik ekstraksiyon yontemleri geniolarak kullaniimaktadir. Bu
yontemler, ayrintili gletim sartlari altinda ve dikkatli secgilen ayiraglarla idehmis
fazlar icin ¢ok iyi sonuclar vermektedir (Maiz veka 2000; Pagnanelli ve ark.,,1994).
Tessier uygulamalarinda metal fraksiyonlari 5’elleyaktadir: (1) dgisebilen faz, (2)
karbonata bglanmg faz, (3) demir-mangan oksitlere- gda@nmsg faz, (4) organik
maddeye-bglanms, (5) kalinti fazi (Cizelge 3.3). Analizler uzunmzan (genellikle
gunler) almasina gnen, c@gu calsmalarda bu metot kullaniimaktadir (Tessier, 1979;
Singh ve ark., 2000; Gismera ve ark., 2004; Us&@88).Genellikle, metal fazlar
arasinda ne kadar kararsiz etyite olursa, potensiyel olarak metal o kadar hareketl
ve boylece daha riskli cevresel etkiler gilwabilmektedirler (Grabulosa, 2006).

Bu metotla ger gir metal iyilestirme tekngi ile geri alinabiliyorsa, etkili geri
alim verimliligi dikkate alinarak secilen ekstraksiyon tekniklale geri alim
gerceklgtiriimektedir. Geri alim teknikleri ve kalintiya P iyilestirme teknikleri
ekonomik olarak uygun olmayabilir. Bgik yluzey aktif madde kullanilarak yikama
isleminden sonra sedimanlar birbirini takip eden estiyon glemine tabi
tutulmaktadir. Acikgasi metal ayriminda kati yikaweimliligini tahmin edebilmek

icin daha fazla ¢ajmaya ihtiya¢ duyulmaktadir (Mulligan, 2001b).
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Cizelge 3.2 Ardisik Ekstraksiyon Adimlari (Rauret, 1998)

Metot 1 Faz 2 Faz 3 Faz 4 Faz 5 Faz
Tessierve  MgCl,mol I 1 mol "NaOAc 0.04 mol 1* 8.8 mol I' H,0, HF/HCIO,
ark. pH 7 pH5 NH,OH.HCI HNO3/NH,0OAC Kalinti
(1979) %25 HOAC Organik madde

Degisebilen Karbonat Fe/Mn oksitleri  + sulfit Silikat fazi
Forstner 1 mol It 0.1 mol | 0.1 mol I* 8.8 mol I' H,0, HNO;
(1985) NaOAc 'NH,OH.HCI NH40x/HO,

PH5 Karanlikta pH 3  Organik Kalinti

Degistkarb. Kolay azalabilen  Orta azalabilen madde+sulfit Silikat fazi
Meguellati ~ BaChk1 mol I 8.8 mol I' H,0, + 1 mol'NaOAc 0.1 mol I* kalinti+HF/HCI
(1983) pH 7 HNO; pH 5 NH,OH.HCI

%25 HOAC Kalinti
Degisebilen Org.Madde+sulfit Karbonat Fe/Mn oksitleri Silikat fazi
3.2. On Aritma

On aritma, genellikle tarangkirli sedimanlarin suyunu alma ve kalintinin geri
alimimi icermektedir. Kalintiyl, kayalar, otomolplarcalari, tekerlekler ve bloklar
olusturmaktadir. Buyuk kalintilar deniztaraklarn veyamiklar kullanilarak geri
alinmaktadir.

Su alma miktari, aritim icin kullanilan teknolojiyee kullanilan taramanin
cesidine balidir. Mekanik taramada, sediman %50 su icermektedyle ki hidrolik
taramada, sedimanlar yakla %20 su icermektedir. Ga prosesler, %40’dan daha
fazla su icermektedir. Yercekimiyle gonlastirma, filtre pres, diyagram-plaka filtre
veya santriftij gibi yontemler kullanilarak su alnglemi yapilmaktadir. Bu metot silt ve
killer icin uygun dgildir (Mulligan ve ark., 2001b).

3.3. Fiziksel Ayirma Prosesi

Fiziksel ayirma prosesi, fazla kirlergrpartiktlleri ve kiigukleri geri almak igin
kullaniimaktadir. Bu proses, santrifij, flokulasyorhidrosiklonlar, eleme ve
sedimantasyon proseslerini icermektedir (Vanthuyeeark., 2003). Hidrosiklonlar,
kaba veya ince fraksiyonlari ayirmak igin %20 katidlaha az iceren sedimanlar igin
kullanilmaktadir. Hidrosiklonlar, kigik partikilgen santrifi) kuvvetlerle 10-20
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pum’den daha buyik partikillerin ayrilmasinda kullaraktadir. Flotasyon, kirleticilerin
farkh yuzey karakteristiklerine I3a olarak kullaniimaktadir. Eleme, fim’den daha
biyuk partiktller icin uygulanmaktadir.gér fazla kati icefii varsa mekanik eleme
yapilabilir. Yercekimi veya sedimantasyonla ayirpmasesi, ger kirletici farksiyonlari
dinlenmg sediman fraksiyonlarindan daha 0©zel c¢ekim glcUrghips ise
kullaniimaktadir. Fiziksel teknikler sadece, kigidcimlerde konsantre kirleticiler icin
termal, kimyasal ve der aritim proseslerinden 6nce kullaniimaktadir (Meah ve ark.,
2001b).

Fiziksel ayirma teknikleri dncelikle metallerin p&iél formlarina uygulanir:
ayrik partiktller veya metal-lga partikiller. Agir metalleri iceren mineralojik fazin
serbestlik derecesini bilmek, fiziksel partikil mga metodlarinin uygulanabilirlgini
tahmin etmek icin Onemlidir. Metallerin serbestliterecesi, metalle kirlengi
partiktllerin morfolojik ve mineralojik 6zelliklermineralojik etkilerine bgidir (Sekil
3.2). Serbestlik derecesi, kati partikiller veyaiitici faz” ile birlesmesine gore’metal
faz”in salinimini gostermektedir.

Fiziksel ayirma proseslerinde, toprak/sedimanirtikidr bayukligt, partikal
sekli, kil icerigi, humik icergi, nem icergi, kati matriksin heterojergdi, metal
kirleticilerinin ve kati matriks arasindaki gonluk farki, magnetik 6zellikleri ve
partiktl yuzeyi ozellikleri 6nemli rol oynamaktadi®edimanda bu yontem; 1) metal
kirleticileri, kati partikillere gucli bigekilde baglh; 2)metallerin kimyasal formlari
fazla deaisken; 3) metaller, kirlenmi toprak/sedimanlarin butin partikdl
buydkligindeki fraksiyonlarinda bulunuyor ise; 4) topraliseanda silt/kil icergi
%30-50'yi garsa; 5) topraklar yuksek humik icerirse, 6) yuksetkositede organik
bilesikler icerirlerse aritimsiemi gti¢ olur veya uygulanamaz (Dermont ve arkQ80
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Metal fazi icerdiginde
ngZn otia Metal fazi
-serbestlik derecesi ¢ok ik
-Yogunluk, talyici fazdaki minerallere tgadir
-Yuzey 6zellikleri sabit fakat tayici faza bghdir.
-Fiziksel ayirma oldukca zor veya imkansizdir
-Sikisma olmaktadir.
b) Metal faz ile birlestiginde

(
Tasima fa Metal faz| . .
/ - Serbestlik derecesi orta
- Yogunluk metal fazindaki minerallere vesci faza bglidir
- Yuzey 0Ozellgi sabit deildir.
- Fiziksel ayirma uygulanabilir (yercekimi konsargyonu)

(c) Yuzeye bagl metal faz zayifladginda

Metal fazi
TSy -Serbestlik derecesi orta
-Eger metal fazi partikilleri yikama ile serbesitise, fiziksel
ayirma uygulanabilir

\

Metal faz serbestlgtiginde

(d)
-Serbestlgme derecesi ¢ok yiiksek
-Yogunluk sadece metal fazindaki minerallerglizhr
-Yuzey oOzellikleri sabittir
Metal fazi -Fiziksel ayirma uygulanabilir (yercekimi konsamstyanu, flotasyon)

Sekil 3.2. Partikil Seklindeki Metal Fazinin Serbestlik Derecesine Géieiksel
Ayirmanin Uygulanabilirlilgi (Dermont ve ark., 2008)

3.4. Akan Suyu Aritma/ Kalinti Eldesi

Taranmg materyallerin akan suyunu aritmak igin, uygun Kkalaalanlara,
adalara, bariyerli yakin kiyr alanlarina sinirlr ekilde diizenlenmektediSékil 3.3).
Alanlarin  6zellikleri, kirletici icergine ve tarama amaglarina uygun olarak
secilmektedir. Kirleticilerin geri salinmasi icinofansiyel mekanizmalar; canlilarin
Kirleticileri yemesi ve bitkilerin icine almasiyldirlikte, buharlama, atik sular,
yagislarla olmaktadir. Yamurla sedimana oksijen giri yeralti suyundaki metal
kirleticilerin artsiyla gozlenmektedir. Bu proses,gdr aritim prosesleri icin suyunu

alma, 6n aritma ve depolama icin kullanilabilir.
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Sucul cevrede, sinirli alanlara taragpmmateryaller yerlgirilmektedir. Bu
alanlar stratejik acidan en uygun cukur bélgeler@ir teknik, kirlenmg sedimanlarin
dizenlenmesi icin kullanilabilmektedir.

Kirlenmis sedimanlarin kati atik deponi alanlarinda dizengn kucik
hacimler igin olabilmektedir. Kati atik deponi diam sinirli kapasitede olgu icin,
genellikle buyuk hacimler tavsiye edilmemektediredBnanlar uygun alanlara

yerlestiriimeden dnce suyu alinmalidir (Mulligian, 2001a)

Tar;nrmg Smiflandirma
it Hidrogiklonlar >
1 Eesici ile én-eleme (63 pm Hidro- . .'
stklonlar
(20 pm) g

=

e

R

Rotary eleme )

=

i Lod =
By alinat Spiraller L : O

lurnu ele§;;
| I Wakumla
l $ suyuny altma
gkl .
METHA b kum _ Ince kum
Sekil 3.3. Kirlenmis Sedimanlari Fiziksel Ayrilmasi ve Susugialmasi (Hakstege,
2005)
3.5. Kaplama

Yerinde kaplamaslemi, jeolojik ve sentetik materyal tabakalari kmérak,
kirlenmis sedimanlarin @r metal, PAH, PCB gibi) etraflarini saran sucul/regglen
izolasyonunu iceren bir iyifgirme teknolojisidir (NAVFAC 2003). Bu yontem, su
altindaki kirlenmg sedimanin Gzerinin daha temiz bir materyalle kaplasi olarak

veya kirlenmg sediman lzerine temiz izolasyon materyalinderk@plama malzemesi
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veya su alti ortisinin yegteilmesi olarak tanimlanabilmektedir. Genel olarak
kaplamada kullanilan temiz sediman kum veya cakikiili sediman tabakasinin tzeri
daha temiz, daha az kirleryrsedimanla ya da kum ile kaplanabilmektedir. Buaunl
birlikte kirleticileri ayri tutmak icin jeotekstidlr, 6rtti malzemeleri (astar) ya da organik
karbon gibi ek materyalleri de igerebilmektediekil 3.4).
Kaplama yonteminin uygulanmasi ile;

= Dip canlilarda fiziksel izolasyon

= Fiziksel stabilizasyon

= Kirleticilerin akisinda azalma gercekimektedir.

Kaplama yontemi; kirlenngi sedimanin cevresel etkilerinin vesiaa/aritma
maliyetinin fazla oldgu, uygun kaplama materyalleri mevcut gidyhidrolik sartlar ve
dip yapisi uygun oldiu ve calgma alani dip tarama icin elvgliioldugu durumlarda
kullanilabilecek uygun bir yontemdir (USEPA 1993uihy ve ark., 1999).

Kirlenmis sediman, ¢akil ya da sentetik materyallerdegaviuabakalar yardimiyla
sekillendirilen stabil bir kaplama ile su altindarlehmis sedimanlarda 0Ozelliklega
metalin geri salinimini kontrol altinda tutulmass®slayan bir glemdir. Kaplama,
organizmalar ve Kkirleticiler arasindaki etkilaleri ve kirleticilerin hareketlikgini
azaltmaktadir. Kaplamalemi, asagidaki kriterler uygulangginda uygun olabilmektedir
[NAVFAC 2003];

= Kirleticilerden yeterli koruma ggayacak bir durumun olmamasi,

= Mevcut noktasal kaynaklardansagjlarin durdurulmgiolmasi,

= Kirlenmis sedimanlarin iyilgtiriimesi ve/veya aritilmasinin ¢evresel etkilegi v

maliyetinin ¢ok buyuk olmasi,

= Uygun kaplama materyalinin mevcut olmasi,

= Hidrolojik sartlarin alanda olumsuz/bozucu etki yapmamasi,

= Alanda su kutlesinin dip kisimlarinin kaplamayanala sglamasi,

= Kirlenmis alanin taramaglemi icin uygun olmasi.
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HIDEATLAWMADAM HIDEATLAWMAD AL
CMNCE SONEA

Sekil 3.4. Kirlenmis Sedimanlarin Ozel Bir Kaplama Materyali (Astag Kaplanmasi
(LPRRP, 2006)

Kirlenmis sedimanlari yerinde (@al bolgelerinde) kaplamak teknik acidan
uygun olmasina gagnen zaman zaman kaplama nedeniyle planda meydéeiailgeck
bir ki¢ctulme ile suyolu kullanimini sinirlayabiliBu nedenle, kirlenngi sedimanlarin
dogal alanlarindan tanmasi gerekebilmektedir. Sedimanin ygrie stresince odan
momentum ve @m etkisi nedeniyle sedimanlar aéuyonelebilmektedir. Bu nedenle
kirleticilerin (6zellikle &ir metallerin) salinimi ve sedimanin tam olaraklegenesi
durumlarina 6nem verilmelidir (DOER, 2005).

Kirlenmis sedimanlarin tganmasi gerekli ise, dgal bir cukurda veya temiz
sedimanlarin  taranmasi ile  bi¢cimlendirigmi bir  cukurda  sedimanlarin
biriktiriimesi/depolanmasi gerekmekted§fekil 3.5). Tercih edilen biriktirme/depolama
metotlari; hidrolik boru hatti ile (batinigdifizorli veya diflizorsiiz), goudan bir
kepce ile yerlgirme ya da dip-damperli mavnadan salma ile gessgklen
yontemlerle olmaktadir. Kirlenmi sedimanlari iyilgtirmede kullanilan kaplama

yonteminin baarili olabilmesi icin;

. Tarama ekipmaninigletiminin ve seciminin dikkatli yapilmasi,

. Baz| araclardan depolama alaningadeedilecek kirlenmgi materyalin
nakliyesi

. Depolama ve kaplama alaninin secimi; alandaki dilesiiin etkileri

(akintilar, su derinfii ve dip ¢evre hatlari gibi) yegenin dogrulugunu

ve toprak dolgunun buttintiina etkileyebilmesi
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. Kaplama materyalinin secimi; kalinhk, butinluk keplanabilir materyal
Uzerine d@rudan ve hizlica dine kabiliyetine sahip olmasi,

. Yerlesim teknikleri (yerlgimin dogrulugu)

. izleme yontemi (verimlilik); kaplamanin izlenmeski@tilar veya dier
etkiler dolayisiyla uygma butunlgini garanti altina alinmasi gibi
degisik faktorlere bglidir (NAVFAC 2003).

Kaplama Alanin Dip-sevisinde
Duzenlenmesi kaplama (LBC)
(CAD)
2
—

Kaplama

Yerlestirilmi'g Kirli Yerlestirilmis Kirli
Sedimai Sedimai

Sekil 3.5.Kaplama Yapilarak TarangnSedimanlaridyilestirimesi (DOER, 2005)
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3.6. Kati Yikama/ Ekstraksiyon

Kimyasal ekstraksiyon, bir sulu ctzelti ile sedirdan metallerin geri alinmasi
icin, kimyasal ayiraclar (asitler/bazlar, yluzeyifikaddeler selatl ajanlar, tuzlar veya
redoks ajani) iceren akian kullanilarak gercekgarilen bir yontemdir. Kimyasal
ekstraksiyon yontemleri, metalurjide, “hidrometglurolarak bilinen ve maden
cevherlgtirme, geri kazanim veya kalinti materyallerindeetafierin geri alinimi icin
geni Olgude kullaniimaktadir. Toprak/sediman igtieme sartlarinda, ¢ozundrltfil
arttirmak igin, metal kirleticilerinin ¢ozllgii veya metal bilgklerinin daha fazla
¢Ozunebilir forma dongiigl Ozltleme c¢Ozeltileri ile gercekl&ilmektedir. 5
ekstraksyon cozeltisi genellikle kullaniimaktad(t) asitler, (2) tuzlar ve yuksek
konsantrasyonlu klorurli ¢ozeltiler; (3glatl ajanlar; (4) yuzey aktif maddeler ve (5)
indirgeyici ve oksitleyici (redoks) ajanlar (Derntore ark. 2008).

Sedimanlarin yikanmasi, sediman igindeki kirletici bir yikama c¢ozeltisi
ilave edilerek ortadan uzaktarilmasi prensibine dayanmaktadir. En 6nemlisyifza
metallere karbonat, hidroksit ve oksit formlaribazlanmasi amaclanmaktadir gé&t
organik maddeler dnemli digse, civa, kugun, kadmiyum, bakir, nikel, ¢inko ve krom
elektro-kimyasal proseslerle iyirilebilmektedirler. Metaller, iyon d&simi ile
cOkeltiden geri alinabilmektedir. Cokelti, metallfgi@r icin uygulanamaz. D#sik
ilave selath ajanlar, asitler, ytzey aktif madde kullanalk katyon d@simi, oksidasyon,
asitlestirme ve kompleksigirme s&lanarak gir metallerin ortamdan uzaklariimasi
gerceklatiriimektedir (Sekil 3.6). Nitrik asit, hidroklorik asit, sulfurukasit
kullaniimaktadir. Kimyasal ekstraksiyon testlerindaptimal sartlarin belirlenmesi
(kimyasalin cegidi ve dozaji, temas zamani, sicaklik ve ekstraksiyadimlari)
gerekmektedir.

Degisebilir metal fraksiyonlari ¢cok diik olmasina r@gmen, iyonik olmayan
biyo-ylizey aktif madde kullanilarak metaller getineaktadir. Biyo-ylzey aktif
madde, sedimanlardan metallerin geri alinmasindseiledilmektedir. Bu ajanlar
biyolojik olarak parcalangindan, geri alinan hidrokarbonla zenggtildebilir ve
sedimanlarda potansiyel olarak uretilebilmektedir.
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KATYON DE GiSimMi KOMPLEKSLE SME ASITLE SME

0.005 mol/l DTPA + 0.01 mol
0.01 mol/l CaCl [ 0.1 mol/l NaNQ 0.05 mol/l EDTA TEA + CaC} (pH=7.3) 0.43 mol/l CHCOOH
10 ml/g 6rne 2.5 ml/g 6rne 10 ml/g 6rne 2 ml/g 6rnel 40 ml/g 6rne

/

TEKLI EKSTRAKSYON iSLEMLERI

NN

TOPRAK / SEDIMAN

ARDISIK EKSTRAKSIYON ISLEMLERI

Orijinal
0.1 mol/l NHOH.HCI (pH=2.0)
40 ml/g 6rne
0.11 mol/l CHCOOH 8.8 mol/l HO, CaC} + 1 mol/l CHCOONH,
40 ml/g 8rne Modifiye edilmj 50 ml/g 6rne
0.5 mol/l NHOH.HCI (pH=1.5)
40 ml/g érne

ASITLE SME REDUKSIYON OKSIiDASYON

Sekil 3.6. Kirlenmis Toprak/Sedimanda @&r Metallerin Tekli ve Ardgik
Ekstraksiyon/Yikamaslemleri (Sahuquillo ve ark., 2003)

Yikama/ekstraksiyon metodu, kirleticilerin gerirahasinda su, kimyasallar ve
mekanik araclar kullaniimaktadir. Bu teknoloji ¢bhksit uygulanabilir: su veya asit,
baz,selatl ajanlar, ylzey aktif madde ve indirgeyiciddalergibi ekstraksiyon ajanlari
ile mekanik aksiyonlar kullanilarak gercegtielmektedir. Sekil 3.7'de pratikte
uygulanan “Biyogenez” sediman yikama teknolojisiidinektedir (Sednet, 2004).

Ince taneli materyalleri iceren, sedimanlarin bitgteri aritilabilmektedir. Bu
teknik, sehir liman ve irmak sedimanlarinda bulunan butirtetcileri iceren organik
ve inorganik Kirleticiler icin uygulanabilmektediKirleticilerin azaltilmasi, aritimin
varhgini ve kirleticilerin tipi/tipleri, kirleticilerin konsantrasyonlari, toplam organik
karbon igergi sediman matriksine I3& olarak dgismektedir (Todorov, 2003).
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Sekil 3.7.“Biogenez” Sediman Yikama Prosesi ARiyagrami (Hakstege, 2004)

Son zamanlarda, atamacilar katiya b#i- kirleticilerin desorpsiyon ve
cbzinme ile sivi faza gecirilen yontem olan katkayma tekniklerini denemeye
basladilar. Katillarda g@r metallerin alikonmasini etkileyen pH, katyon giden
kapasitesi (KDK), partiktl buyukEu, daggal organik madde, mineraller ve gdr
inorganik kirleticilerin varlgl gibi faktorlerdir. Hessling ve ark. (1990), gigk
cozeltiler ile kirlenmg topraklarda yikama ¢amalari yapmy ve elde ettikleri sonuclara
gore Etilendiamin tetra asetik asit (EDTA) ¢ozetiis, bir aniyonik ylzey aktif ¢ozelti
veya musluk suyundan daha iyi ofdubulunmygtur. Reed ve ark. (1994), Pb (Il) ile
kirletilmis kumlu toprg! kolon da 0.1 N Hidroklorik asit (HCI), 0.01 M ER&Tve 1 M
Kalsiyum klorlr (CaClJ) kullanarak ¢cakmislar ve HCI, EDTA ve CaGli¢in kursunun
geri alim etkilerini nispeten % 85, % 100 ve % 78rak bulmylardir. Kirleticilerin

hareketlilginin artmasi nedeniyle, HCI asit kullanilan tofira sonu¢ pH'si 1'dir ve
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toprakta mineraller ¢6zungu icin fiziksel ve kimyasal yapisi oldukca fazlazdenistir
(Chaiyarakasa, ve Sriwiriyanuphap, 2003).

Dermont ve ark., (2008) yaptiklari gathalarda ve bu konuda yapikryayinlar
deserlendirildiginde, genellikle kullanilan asitler, ekstrakte okhmetaller igcinde kati
bilesenler/ayrilanlarin ¢ézulmesi ve iyongilgmine bal olarak dgismektedir. Diguk
pH sartlarinda klorurli tuz ¢ozeltilerinin yuksek-konsa@syonlari kullanimi, katilardan
metallerin ekstraksiyonu icin metal kloro-komplekshin  formasyonu ve asit
Ozutlemenin birlgmesidir.Selath ajanlar, kompleks halindeki metalleri ¢ozneshrler.
Yuzey aktif maddeler, katl ara ylizeyinden metallelesorpsiyonunu hedeflemektedir.
Redoks manipulasyonu, metal geeliklerinin desisimiyle, metallerin ¢c6zinmesini
artirmay! amaclamaktadir. Secilen ekstraksiyon aglari, metalin tiriine, metal
konsantrasyonuna, metal fraksiyon/tinhe® ve toprak/sediman karaktestiklerine
baghdir. Hidroklorik asit (HCI) gibi gucli asitler veetilendiamintetraasetik asiti
(EDTA) gibi selath ayiraclarla, toprak/sedimandan ekstraksiylenagir metallerin
giderimi calsmalari gerceklgiriimektedir (Dermont ve ark., 2008).

Kimyasal ekstraksiyon prosesleri ile metal geri malietkisi, sediman
jeokimyasina (toprak teksturl, katyongdgem kapasitesi, tamponlama kapasitesi ve
organik madde icegi); metal kirlilik karakteristikleri (tir, konsardasyon, fraksiyon, ve
metallerin turlgemesi); ekstraksiyon ayiraclarinin dozu ve kimyage prosesin
sartlarina (¢ozeltinin pH’si, dayaniklihk zamamdaik ekstraksiyon adimlarinin sayisi,
sivi/kati orani vs.) dir (Sahuquillo ve ark., 2003).

3.7. Termal Ekstraksiyon

Termal ekstraksiyon, sadece ucucu metallerin (Hgoi)giaritiminda
uygulanmaktadir, fakat maliyeti cok yiksektir (Mamyne ve ark., 2003). Civa,
kadmiyum, arsenik hava kirl@gi  kontrol sistemlerinde 800 °C’'de
buharlatirilabilmektedir. Metallerin bazisi, kati kalirarta kalabilmektedir. Sicaklik
ve alikkonma, kirlenmergiseviyelerin belirlenmesinde 6énemli faktérlerdirigDk 500
°C civarinda sicakliklarda, organik maddelerin veatherin cgunun geri alinmasinda
etkili olmamaktadir. Bu prosesin dezavantaji, ankim prosesi icerisinde, tehlikeli atik
materyalinin  Uretilmesidir. Civa ylksek ucucgdu sahip oldgu igin, termal

ekstraksiyon yontemi bu metal icin uygulanmamakta@incak sediman aritiminda,
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siklikla ekipman, sedimanin nem iggrive hacmin biylk olmasi buyidk problem
yaratmaktadir (Mulligian ve ark., 2001b).

Termal desorpsiyon ise, fiziksel olarak, sedimasitilmasi prensibine dayanir
ve sediman 90C’den 540°C’ye kadar isitilarak, sedimandan bazi ucucu veugacu
bilesikleri ayirmaktadir. Su, organik biler, bazi ugcucu metaller 1sitma prosesi ile
buharlgtirlmakta ve sonu¢ olarak ¥anlastirilmis, sivi aktif karbon Uzerinde
yakalanmy, ve/veya yakildiktan sonra yok olmaktadir (USER894). Bu teknoloji ile
ilgili uygulamada kullanilan teknolojiler:

* Yuksek-sicaklikta termal sistem,
« Dusuk-sicaklik termal aritim sistemi,
» Desorpsiyon ve buhagarma ekstraksiyon sistemi,

* Anaerobik termal sistemler.

3.8. Biyolojik Aritim: Biyoremediasyon

Biyoremediasyon teknolojilerinin esas amaci, maksimkirlilikleri detoksisite
etmek icin optimum c¢evre kallarini s&layarak, mikroorganizmalarin blyumesini
desteklemek ve mikroorganizma populasyonlarinintiramasini  sglamaktir.
Biyoremediasyon ¢aimasini, oksijen ve besin icgri nem icergi, pH, organik madde
icerigi,  sicakhk, kirleticilerin  ¢ozundrlulgi  ve  kirleticileri  pargalayan
mikroorganizmalarin konsantrasyonu etkilemekte@wol{vell ve ark., 1993).

Biyoremidasyon, kend#inde gelsen veya yonetilen prosesler olup,
Kirleticilerin daha az toksik veya toksik olmayarorrhlara dongtirmek veya
parcalamak ic¢in kullaniimaktadir. Mikroorganizmalanerji sglamak icin karbon ve
nutrientleri kullanarak buylr ve hayatta kalirlafoprakta ve sedimanda g
maddelerin parcalanmasi, bu ortamdaki mikrobiygdybasyonun ge§mesi icin gerekli
besini sglamaktadir. Biyolojik aritim, evsel ve endustiryafiklari aritmak icin ve
Ozellikle son yillarda sedimanda ve aritim camumideki bazi organik bikgklerin yok
edilmesinde kullanmaktadir (USEPA,1994).

Mikroorganizmalar, sedimanlarda bulunan PAH’larigisganik Kkirleticilerin
davrangindan etkilenmektedirler. Biyolojik sizma, 15- 5& sicaklginda (pH 4),
aerobik ve asidik sartlarda sulfur bilgklerini azaltabilen Thiobacillius sp.

organizmalariyla gerceldmektedir. Direkt olmayan sizma, katiya protorgigieniyle
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metaller desorbe olurlar, buslem sulfir bilgiklerinin asidifikasyonu anlamina
gelmekdedir. Direkt sizma, metal silfatlarin oksidanu ile metal sdlfitlerin
¢bzunmesidir. Laboratuar testlerinde, kirlepisedimanlardanthiobacillius spile agir
metallerin %70-75'i (arsenik ve kaun hari¢) geri alinabilmektedir. Amoroso ve ark.
(2001), Arjantin’de Sali irmak sedimanlarinda krdamiili gini, Streptomyces spp ile;
Chen ve Lin (2001), Ren nehrin sedimanlarinda enetal kirliligini pH basli olarak
T.thiooxidans ve T. Thioparus kultirt kanni ile gidermeye caimislardir.
Perkoloasyon alan testleri, sulfurik asit ilavelezdk, sizma gleminin daha
etkili olmasi gercekigiriimektedir. Oksik sedimanlar icin yaklk 120 gin sonra,
perkoloasyon ile metallerin % 62’si geri alinmaktad\noksik sedimanlar, 6n aritim
islemine tabi tutulmalidir, biyoremediasyon yontemiekp uygun dgildir.
Mikroorganizmalarin, metal kirleticileri azagtive okside ettikleri de bilinmektedir.
Arsenik ve demir mikroorganizmalar ile azaltilaién, civa ve kadmiyum
okside olabilmektedir. Hareketlilik, oksidasyon domarinda etkili oldgundan bu
reaksiyonlar kirletici dengesini etkileyebilir. &idik, nem icegi ve pH, mikrobiyal

proseselerin timinde kontrol edilmesi gerekmekt@dulligan ve ark., 2001b).

3.9. Elektrokinetik

Kirlenmis bir boélgenin bir kenarina duk siddette direkt elektrik akimi,
uygulanir ve elektrik akimi elektrotlaragta hareket etmektediSékil 3.8). Bu elektro
osmoza ve iyon dgsimine neden olmaktadir. Kirleticiler gir elektrota dgru hareket
etmektedir. Prosesteki elektrotlarin, kirletici gign oranini yikseltmek icin ylzey aktif
madde ve reaktif eklemek gerekmektedir. Bu proa@s,metaller, radyonikleidleri ve
organik kirleticileri toprak ve sedimandan ayirmakt (Kamnikar, 1992).

Elektrolit prosesi, direkt veya alternatif akimllemilarak metallerin geri alimini
icermektedir. Elektrokinetik prosesi, katot arasuihigik elektik akimi gecirilerek,
kirlenmis sedimanlardaki kirleticilerin anota @i hareketini sglanmaktadir. Suya
ilave edilen iyonlar ve kuguk yuklu partikiller, egtrotlar arasinda gamaktadir.
Anyonlar, pozitif elektrota dgru, katyonlar ise negatif elektrotaga hareket ederler.
Elektrik gradyanlari; elektro goc (yuklu kimyasaitatasinimi), elektro-osmoz (sivinin
tasinimi), elektroporoz (yukll partikilleringaimi) ve elektroliz (elektrik alanlarindaki
kimyasallarin tanimi) olwturmaktadir. Elektrotlardaki elektrolisartlari ve pH
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kontroll, prosesin etkili olmasi icin etkili faktérdir. Coztinebilen metal iyonlari
oksitler ve toprga bali, hidroksitler ve karbonatlar bu metotlarla gaftinmaktadir.
Diger iyonik olmayan bilgkler, aks oldugundan tainabilmektedir. Toprak
yikanmadgindan, kil partikdlleri icin bu yontem etkili gédir.

Avrupa’da bu teknoloji krom, bakir, nikel, kadmiyy arsenik ve ¢inko igin
siklikla kullaniimaktadir. Stronsiyunuranyum gibi radyonukleitler, nitrat, siyanit gibi
diger iyonlar da elektrokinetik yontemiyle ayni dauvsargOsterebilmektedir. Blyuk
miktarlarda oksitler, buylk kayalar, buyik metalleem icergi, sicaklik ve dier
kirleticiler bu prosese ggim yapabilmektedir. Son zamanlarda pilot 6lcek akar
gelistirilen bu yontemle, yiksek seviyede metal iceredimanlarda elektrokinetik
yontemi kullaniimaktadir. Metalin geri alimi, prege ekonomik olarak maliyetini
arttirabilir (Mulligian ve ark., 2001b).
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Sekil 3.8.Kirlenmis Sedimanlarin Elektrokinetik Aritimi (Mulligian \agk., 2001b)

3.10. Solidifikasyon/Stabilizasyon
Soldifikasyon/stabilizasyon, sedimandan salinan letkailerin  potansiyel

etkilerini azaltarak, sedimanin fiziksel ve/veya migasal karakteristiklerini
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degistirmektedir. Duzenleme alanlarinda prensip, sakdgyon/stabilizasyon yeralt
suyu ve/veya ylzey suyuna sizan kirletici yollariazaltiimasini ggamaktir; ayrica
sediman yuzeyindeki kirletici kayiplari immobilizem teknolojileri ile de
azaltilabilmektedir §ekil 3.9). Solidifikasyon/stabilizasyon proseslgitl ve alkalinite
kontrolleri ile metallerin ¢ozunurlGgiind minumuma indirmek i¢in uygulanmaktadir.
Ayrica solidifikasyon/stabilizasyon telginde, hem temizsu hem de deniz suyu
cevrelerinde kirlenmgi sedimanlarin aritimi igin de kullaniimaktadir. @kikle bu
yontemde kullanilan kayici maddeler: kire¢ tozu, kil tozu, kil gibi nolder
kullaniimaktadir (USEPA, 1994).

Soldifikasyon/stabilizasyon yontemi gaaulidir, fakat geriye dénguli ol@u icin
dikkatlice izlenmesi gerekmektedir (Vanthuyne vé.ar2003). Bu proseste amag,
katilsgtirici  ajanlarin ilavesiyle @r metal Kkirleticilerinin mobilitesini azaltarak,
immobilize olmalarn sg@lanmaktadir. Ajan olarak, kireg, c¢imento ucucu é&iill
kullaniimaktadir. Civa, krom (IV), kgun ve arsenik gibi bazi metallerin aritimi icin
uygun bir yontemdir. Cinko, bakir, kadmiyum gibger metaller bu prosesle stabilize
olmaktadir. Kagtirma bu proses icin en énemli faktordilave edilen ajanlar ¢ok iyi
karistinimalidir. Dezavantaji, immobilizasyon icin hacarttgl zaman dizenlemek igin

blyuk alana ihtiyac vardir (Mulligan ve ark., 2001b

Sekil 3.9.Kirlenmis Sedimanlarin Solidifikasyon/Stabilizasy@intemi ile Aritimi
(Stern, 2004)
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3.11. Vitrifikasyon

Diger immobilizasyon tekg de vitrifikasyondur. Vitrifikasyon, bir akimla
tasinabilen katiya elektrotlarin sokulmasini icermelte sonra sguyarak katilama
sgzlanmaktadir. Toksik gazlar, vitrifikasyon sirasindeetiimektedir. Sicaklik 3000
°C'ye kadar ulgabilir. Fuel oil dgerleri disik ve nem icefii yuksek (%20'nin
Ustiinde) oldgunda maliyeti artmaktadir. Yiksek organik maddedignde de etkisini
azaltabilmektedir. Metaller icin de ggniygulamalari vardir (Mulligian ve ark., 2001b).

Bu teknolojide, kirlenmyi sedimani yizlerce hatta binlerce derece sigakli
kadar isitarak icerisinde bulunan organik kirlégicn giderimini de sglamaktir. Fakat
oldukca pahali bir yontemdir. Bu teknoloji taragnkirli sedimanlarda, organik ve
inorganik kirleticilerin remediasyonu ve cam madgtéele metallerin immobilizasyonu
islemlerini icermektedir fekil 3.10). Vitrifikasyon cam matrikse metallerin
immobilizasyonu yapilmasina gmen metaller tam olarak parcalanamaz (USEPA,
1994).

Termal teknolojilerin ¢gu, PCBs, PAHSs, klorlanmdioksinler, furanslar, petrol
hidrokarbonlari ve pestisitler gibi organik Bilderin genel olarak yok edilmesinde
yuksek etkiye sahiptir.

Plazma lambalar, sedimanlarin isitilmasi i¢in &ulimaktadir. Plazma reaktor,
yas sedimanla beslenir ve alikonma zamanini ayarlaroaklabilmektedir. Kadmiyum,
civa ve kusun seviyeleri etkili birsekilde bu yontemle azaltiimaktadir (Shrestha ve
ark., 2003).

lemiz qikig
4 Eam
[ | baca
» |
| R . Greri devir
I{ : _|. Gaz T s 3
Y ;fl temizleme | | =U akig)
Taranmig sediman kitec soda kil G kg o Ddetal
Eleme Zam | | giderimi |
r SRR YR
okelme | -
tanly [ * Presletne . e metaller
| "‘;__“\' Plazima
o LY realktor
filtrat N
T Cam
b
Clatn Uretimi

Sekil 3.10. Kirlenmis Sedimanlarin “Westinghouse” Plasma Vitrifikasyonu
(McLaughlin, 1998)
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3.12. Kimyasal Oksidasyon

Agir metallerin oksidasyonu/rediiksiyonwahdaki sedimanlarin remediasyonu
icin uygulanan dier bir metotdur. Detoksifikasyon teknolojisi olarddlinen TR-
DETOX, kararli organometalik kompleks formlari vealarin en dgik birlesme
durumlarinda @r metallerin azaltilmasi, organik ve inorganik rdgain sizmasiyla
gerceklgmektedir. Kullanilan temel kimyasallardan birisgz¢inarliliEi ¢cok az olan
cOkelti formundaki polikarbonattir (polythiocorbdaen Artik aritiminin stzilmesi ¢cok
uzun dgildir. S6nmemg kireg, silikatlar ve Potland ¢imento genelliklave edilmez ve
maliyeti genellikle stabilizasyon/solidifikasyon gseselerinin yakkak bir ceyrei
kadardir. Pilot tesisler, en uygun formlarini dehnek icin kullaniimaktadir (Mulligian
ve ark., 2001b).

3.13. Kirlenmis Sedimanlar icin iyilestirme ve/veya Aritim Yoéntemlerinin

Secimi

Kirlenmis sedimanlar i¢cin uygun bir aritim yonteminin sedilielesi icin yer
karakterizasyonu ve @gerlendirilmesi, kirleticilerin yapisi ve kaynaklarbelirlenmesi
gerekmektedir. Kirliliklerin tirt ve seviyesini léyebilmek icin civardaki endustriyel
tesisisler ve dier potansiyel noktasal kaynaklarin belirlenebilmgsirekmektedir.
Calisma sahasinin 6zellikleri ve fiziksel karakteristiklsediman tarama aktivitelerini
etkileyebilecgi icin 6nemlidir. Orngin eger mevcut su kitlesi icme suyu kagna
olarak kullaniliyorsa dip taramaleminde kirliliklerin yayilmasinin énlenmesi icirke
onlemlerin alinmasi gerekebilmektedir.

Aritma klemini gerceklstirilecek yetkililerce uygun aritma teknolojisinedar
verilirken, sediman Kkirlilik kriterlerinden yarandarak sedimanin Kkirlilik dizeyi
belirlendikten sonra mevcut aritma secenekleri @idine alinarak uygulanmasi
planlanan teknolojinin performansini etkileyen témparametreler gézden gegcirilerek,
son olarak da en uygun teknoloji ve aritma sistemiitiint dgerlendirilmektedir.

Kirlenmis sedimanlar i¢in uygun bir aritm yonteminin secileta@si icin; suyun
derinligi ve gengligi, suyun aky yonu ve hizi, dalga yiukseflj askida katt madde
konsantrasyonu, sediman yapisi ve partikil buyiklisedimanin organik karbon

icerigi gibi su kutlesi hakkinda bilgiler gerekmektedir.
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Sedimanlarin tuz, organik madde, hidrat demir, gaanoksitleri gibi bilgenleri

ve partikil boyutlari, pH, oksidasyon-rediksiyorkileri, su kitlesinin tuzlulgu gibi

Ozellikler; kirleticiler ile sediman partikilleri rasindaki etkilgime tesir etmektedir

Cizelge 3.3'de bazi sediman aritim ydntemlerine, sediman 06zellikin etkisi

O0zetlenmektedir. Sedimanlarin tanecik boyutlamlekicilerin sedimanlarla ikisini ve

kirleticilerin bir yerden bgka bir yere tanma potansiyellerini etkilemektedir. Kuguk

tanecikli partikiller genellikle ytksek kirletici okhsantrasyonlarina sahiptirler. Bu

kicuk tanecikli partiktller uzun bir zaman askiddabilmekte ve firtinalar, seller ve

gel-git olaylari ile askida halde kalmalari g@gleve kirlilik kaynagindan uzaklara

dogru tsinmaktadirlar. Sedimanin organik karbon igemgir metaller, PCBs gibi
kirleticilerin adsorblanma kapasitelerine etki ekteglir (USEPA, 1994).

Cizelge 3.3Cssitli Parametrelerin Sediman Aritma Ydntemlerine iOEkisi
(USEPA, 1994)

Parametre Biyolojik Aritim Solidifikasyon/Stabiliz asyon

Kil iceri gi Bilinen etkisi yok Bilinen etkisi yok

Su icerigi Gorlnen etkisi yok >%45 ise flanmayi etkiler
L Mikroorganizmalar icin toksik Sizinti olasiig yiksek olan

Metal icerigi

olabilir

metalleri gideremez

Partiktl boyutu

Uniform degil ise aktiviteyi etkiler

>200 mesh yada >1/4 mesh ise
baglanmayi etkileyebilir

pH

4.5-8.5 arasi en etkilidir

pH otomatik olarak agarf

Mikroorganizmalar yiksek tuz

Tuzluluk konsantrasyonlarina adapte Baglanmay etkileyebilir
edilmelidir
Silt ierigi Gorunen etkisi yok Bdanmay etkileyebilir
Kati iceri gi Proses turtine gore gleir < %15 ise daha fazla reakf
Gerg 9 ¢ kullanimini gerektirir
Atik Heterojen ise uzun sureli aktiviteleriHeterojen ise hdanmayi

kompozisyonu

etkileyebilir

etkileyebilir

Su igerigi

%40-80 dgindaki icerik aktiviteyi
engeller

Bilinen etkisi yok

3.14. Aritim Teknolojilerinin Kar silastirilmasi

Aritim teknolojilerinin en 6nemli problemi, ¢cok azalismada ayni o6rnekler

kullanilarak ¢akmalarin  yapiimasidir.

solidifikasyon,

sediman yikama/ekstraksiyon,

Be teknoloji; kati faz ekstraksiyonu,

termdkesorpsiyon ve plazma

vitrifikasyonu yontemleridir. Bu yontemler, PAHs emaller, PCBs, yave gres igceren
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sedimanlarin her biri icin uygundur. Kati faz ek&siyonu toplam metaller Uzerinde
onemli etkisi yoktur. Plazma vitrifikasyonu, meigdren buttn Kirleticiler icin %90'dan

daha fazla icin bgrih bir yontemdir. Cimentoyla lggama (desorpsiyon), metallerin
disindaki tim Kkirleticiler i¢cin%20 ile %90 arasindaaéimakta etkilidir. Toprak yikama,

toplam metaller igin kismen etkili ve ayrilabileretaller icin ¢ok etkilidir.

Kirlenmis topraklardan @ir metalin iyilestiriimesi ve/veya aritim icin bircok
yontem denenrgi olmasina rgmen, cok az yontem sedimanlar icin uygulagimi
(Cizelge 3.4). Fiziksel aritmada, dinlegmyiksek derecede kirli ince sedimanlarin
ayrilmasi gerceklgnektedir. Akan suyu alma yontemi, pratiktir fakggun yer bulmak
zordur ve kati atik deponi bdlgelerine uygulanamaeokonteynirlarin kullanimi
gelismektedir fakat kirletici salinimiyla ilgili risk derlendiriimesi hakkinda yeterli
bilgi yoktur. Metalle kirlenmy sedimanlarin icin temel aritim yodntemleri,
solidifikasyon/ stabilizasyon ve kati yikama/ekksigondur. Ardsik ekstraksiyon
teknigi, sedimani ylkamadan ©Once veya sonra metallerimstaymasi icin
kullanilabilmektedir. Solidifikasyon/stabilizasyoteknikleri, geri déngulu sistemler
oldugundan dikkatice izlenmesi gereken,s&ali yontemlerdir. Ayrica organiklerin
varligl, aritim etkisini azaltabilmektedir. Vitrifikasyase sedimanlar igin uygulanabilir
fakat pahall bir yontemdir. der sadece cam uretimi icin kullanilirsa, bu yonigrgun
olabilir. Termal prosesler, sadece civa gibi ucuwetalleri geri almak icin kullanilan,
maliyeti yuksek yontemlerdir. Biyolojik yontemlersd gelsmektedir ve maliyeti
disuktir. Sedimanlar igin, biyolojik metal aritim pesterinin maliyeti ¢ok djiik
oldugundan uygulanmaktadir. Cok az teknoloji, sedimanlaayni o6rnekleri icin
uygulandgindan, teknolojileri kamlastirma oldukca gucturSartlar, sedimanin her bir
cesidi icin 6nemlidir. Deisik proseslerin maliyetinin azaltiimasina ihtiyagraka. On
arittm metotlarinda biri olan sediman hacminin almmhsi maliyeti azaltabilir
(Mulligan ve ark., 2001b).

Kirlenmis  sedimanlarda  secilen aritim  teknolojileri,  kirbderin
immobilizasyonunda, parcalanmasinda veya geri atiemher bir teknolojinin etkisi ve
ilgili kirleticiye bagh olarak da secilmektedir. Kirlenmisedimanlardan, gar metal
giderimini sglamak icin, belirlenny aritim yontemleri karlastirldiginda, aritim
yonteminin higbirisi tam olarakgar metalleri parcalayamagl ve/veya yok edemegii
gorulmektedir. Bu teknolojiler standardizegddir. Etkili ve ucuz aritim teknolojileri
uygulamalari ve alternatif aritim yontemleri galalari halen devam etmektedir.



Cizelge 3.4lyilestirme Tekniklerinin Kagilastiriimasi (Mulligan ve ark., 2001b)

Teknoloji Tanimlama Uygulama Sinirlari Maliyeti

Akan Suyu Alma vdzolasyon

Sinirl dizenleme imkanlari ve Sinirli alanlarda sedimanlarinFarkli sedimanlarda 6n Kirleticiler parcalanmaz, 20-65/n% US$

Jeokonteynirlar alikonmasi aritiminda kullanilabilir kirletici girisi kontrol edilmeli

Stabilizasyon/Solidifikasyon Inert atiklarin olgmasi Katilatirici kimyasallarin % 30’dan buyuk hacim asti  gq_290/t us$
ilavesi oldugunda, organik

kirleticiler girisim yapabilir
ve nem icegi %50'den az

olmal
Vitrifikasyon Kirlili gi camlgtirmak igin Dusuk ucucu metaller ve cam  Yuksek nem ve organik 90-870/t US
elektrik enerjisinin materyallerin Gretimi madde icetii buharin geri
uygulanmasi alinimini ve suyunu almayi
icerir
Aritim metodu
Fiziksel ayirma Kopukli flotasyon, eleme,  Yiksek metal Kirleticiler ince buytklukteki 3070/ US$
yercekimi etkisiyle ayirma vs. konsantrasyonlarinda materyallerle birlgtirilmeli
Yikama Cozunurluligh arttirmak icin - Kum ve yercekimiyle ¢okebilen Zayif bgli metaller 60-245/t US
surfektant ve djer ilaveler blayukliukteki sedimanlarda sinirlanmal
Termal Metalin geri alinma prosesi Ucgucu metalle kirlenngi Yuksek su icegii maliyeti 250-9000/t U$
ve sicak ektraksiyonun sedimanlarin fazlaghinda artirir
gerceklgmesi
Biyolojik sizdirma ve Camur reaktorlerde veya Dusuk metal kirliligi oldugunda Buyuk dlgekte henliz 15-200/t US
fitoremediasyon metalin kiimelgerek sizmasi kum ve yercekimiyle ¢okebilen uygulanamaz
icin mikroorganizmalarin buyuklikteki sedimanlarda
kullaniimasi; metal uygulanabilir

ekstraksiyonu ve bitkilerin
kullanimi

99
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4. SEDIMAN KAL ITESININ DEGERLENDIRILMEST

Sucul ekosistem, endustriyel alanlardan; turizm wexlesim alanlarindan;
Irmaklara bealan noktasal ve noktasal olmayan antropojenilkslgite 6nemli 6lgtde
kirlenmektedir. Hali¢, deniz ve irmak sedimanlakosistemdeki kirliginin ve buna
bagl olumsuz etkilerin ana kaygaoldugundan, dinyadaki bilim otoriteleri tarafindan
aragtirmalarin  yapilmasi konusunda ilgi oldukca artradkt Dolayisiyla, sucul
ortamdaki sediman kirliginin  belirlenmesi, bunun ekolojik ve biyolojik
etkilerinindegerlendirilmesi olduk¢ca 6nem ganaktadir (Chapman ve Wang, 2001).
Dunyada, sediman Kkirlginin boyutlarini belirlemek ve sucul ekosistemldeha iyi
anlayabilmek icin ¢gtli calismalar yuratiimektedir. Géli cevre kalite indikatorleri ve
gostergeleri, bilim adamlari, yoneticiler ve g@macilar icin ham cevresel bilgilerin
sglanmasi ve analizlerin yuratilmesinde en giglilardg (Ramos ve ark, 2002).

Cevresel kirlik izlemede, genellikle 6lgulenggeler arasinda kompleksskiler
oldugundan analizler ve elde edilen blyuk verilerin yolanmasi oldukc¢a zor olabilir.
Cevresel gostergeler kullanilarak, kompleks tekmdsiler, daha ankalabilir hale
donisturdlebilir. Cevresel gostergeler:

1) Kirlilik kaynaklarinin korunmasini desteklemek,

2) Cevrede taranmalanlarin fazlaginin,

3) Cevresel standartlara uyumun,

4) Cevresesartlarin gecici dgisimlerinin,

5) Halkla iletsimin

6) izleme programlarinin belirlenmesini karakterizdradktedir (McCauley ve
ark., 2000).

Sucul cevrede, @u cevresel gostergeler, nehir veya goéllerin sutédsiiin
yorumlanmasi icin gedtiriilmektedir. Bu gostergelerin bazilari, su kalitelekslerinin
belirlenmesinde kullanilan fiziko-kimyasal paraneddri icermektedir. Oysa, temiz su
ve halic cevrelerinde sedimagartlarinin siniflandiriimasi icin literatirde cok a
sediman kalite gostergeleri vardir (Shin ve LanQ0

Son on yilda, hali¢ cevreleri igcin uygulanan farkinetal go6stergeleri
gelistirilmi stir. Metal kirleticilerinin her biri icin 3 tip siflandirma yapilabilir:

® Kirlilik i saretleri; metal kirleticilerinin basit toplami veya caha

alaninin ve/veya Kkirlilik istasyonlarinda 6lgcimtgritemiz alanlar ile

karsilastiriimasi,
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(i) Gecmsteki  zenginlgtirme isaretleri: tim calgma alanlari icin
uygulanmasi, literattrdeki bilgilerle uyumu ve gegeki seviyeleri
veya sonuclarin farkli alanlar ile kadastiriimasi;

(i) Ekolojik risk gostergeleri Sediman Kalite Talimatlari ve gerleriyle
(SQQG) kirleticilerin sonuglarinin ksitastiriimasi (Ek-H).

SQG’lar, kalite talimatlarinin konsantrasyonlaribelirleyerek, sedimandaki
kirletici konsantrasyonlarinin katastirilmasiyla sediman Kkirliiinin  boyutunun
secilmesinde c¢ok yararli olarak kullaniimaktadiu Balimatlar, sediman kalitesinin
yorumlanmasi ve sediman tanimlayicilarinin belimesine yardimci olmak igin
tasarlanmaktadir. Ayrica sedimana gleamg kimyasallarin  durumu ve sucul
organizmalarin yuksek etki derecelerini de beligdtedir. Sediman kalite talimatlari,
genellikle deniz sistemler icin ggtirilmis, fakat ¢ok azi haligler igin gatirilmi stir.
Wilson ve Jeffrey (1987) camasi, 6zel olarak halicler icin SQG’lari ggilien nadir
bir 6rnektir. Donze ve ark. (1990), Kanada, Avrupga USA'da c¢c@u halicler icin
metallerin ge¢nsgi konsantrasyon geerlerini alarak 6zel olarak SQG ggiimislerdir

SQG, ilk olarak Kuzey Amerika’da kullaniimaya stenms ve daha sonra
desisik yaklasimlar kullanilarak geftirilmistir. Bu yaklagimlari, yetkililer, kirliliginin
korunmasi, jeografik alanlarin kirli, toksik veya toksik olmayan Kkirleticilerin
belirlenmesi, kirleticilerin biyobirikimi ve lyilgtirme ve/veya aritim c¢agimalari gibi
degsisik amaclarla kendileri gefiirerek kullanmglardir. Sediman Kalite talimatlari,
temiz sularda sedimana-yeftais organizmalarin potansiyel etkilerine ghaolarak,
teorik ve amprik yaklamlar kullanilarak taretilmtir: ilk olarak denge ayrim yakdami
(EqgPa; Di Toro ve ark, 1991, USEPA, 1997), konsayton seviyelerinin segimi
yaklagimi (SLCA; Persaud ve ark., 1993), oran etkilerklggmi (ERA; Long and
Morgan, 1991), seviye etkileri yaklani (ELA; Smith ve ark., 1996) ve gorinen olasi
etkiler yaklgimi (AETA; Cubbage ve ark., 1997).

SQG’na dayali-etkiler, secilen sediman kalite kh#e olusturulduktan sonra,
SQG"1 ortak gorge-dayali olarak gruplandirilgiir (MacDonald ve ark., 2000).
Ozellikle, temiz su ekosistemlerinde sedimana-gerg organizmalarin korunmasi igin
olusturulan SQG’lar, kik Etki Seviyeleri (TEC) ve Olasi Etki SeviyeleREC) olarak
iki kategoriyle gruplandiriimaktadir. TEC, sedimayelesmis organizmalara zararl
etkisinin olmadgl belirlenms, kirlilik degerinin altindaki konsantrasyonlar olarak
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planlanmgtir. TEC-aik etki seviyeleri (TEL; Smith ve ark, 1996 ; USEPK96),
disUk etki orani dgerleri (ERL; Long and Morgan, 1991), enstld etki seviyeleri
(LEL, Persuad ve ark., 1993), minumum olas! etkE{VM EC ve MENVIQ 1992),
tavsiye edilen sediman kalite ghri (SQAL; USEPA, 1997) icermektedir. PEC ise,
sedimana-yerkgnis organizmalara zararl etkisinin olglw belirlenmsg, Kirlilik
degerinin Uzerindeki konsantrasyonlar olarak planlagim(MacDonald, 2000). PEC-
olas! etki seviyeleri (PEL; Smith ve ark., 1996;kBa, 2000; Ariman ve ark., 2008;
USEPA, 1996), orta etki oran gerleri (ERM; Long ve Morgan, 1991; Bakan, 2000;
Ariman ve ark., 2008), yuksek etki seviyeleri (SERersuad ve ark., 1993) vegile
toksik etkileri (TET; EC ve MENVIQ 1992).

SQG'nin siniflandinimasini takiben, TEC'I ortak rigge-dayali olarak, bu
kategoride bulunan SQG’lerin geometrik ortalam&siaaak hesaplanmaktadir (Cizelge
4.1). Ayrica, PEC1, PEC-tipi derlerin geometrik ortalamasi alinarak
hesaplanmaktadir (Cizelge 4.2). Sediman kaléelarini, ortak karara-tia PEC ve
TEC deeri kullanilarak tahmin etmek mamkindur. Ortak karbali SQG'I, sediman
kirlili gini  yansitilmasi ile sicak noktalari, sedimanda legemis organizmalarin
potansiyel ve uzamsal g@é&mini, sedimanin iyilgtirilmesi icin gerekli verileri,
sedimana-yerkgnis  organizmalar Uzerinde kirlengni sedimanlarin  etkilerini
belirlemede kullaniimaktadir (MacDonald, 2000).

Cizelge 4.1Metallericin Sediman Kalite Talimatlarininsik Etki Degerleri
(MacDonald, 2000; Burton, 2002)

Esik Etki Konsantrasyonlari (TEC)

Metaller TEL LEL MET ERL TEL-HA28 TEC dayal-
(mg/kg kuru girlik) ortak anlasma
Arsenik 5.9 6 7 33 11 9.79
Kadmiyum 0.596 0.6 0.9 5 0.58 0.99
Krom 37.3 26 55 80 36 43.4
Bakir 35.7 16 28 70 28 31.6
Kursun 35 31 42 35 37 35.8
Civa 0.174 0.2 0.2 0.15 NG 0.18
Nikel 18 16 35 30 20 22.7

Cinko 123 120 150 120 98 121
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TEL . Esik etki seviyeleri; kuru guirhk (Smith ve ark., 1996)

LEL : En Guk etki seviyeleri; kuru @rlik (Persaud ve ark., 1993)
MET : Minumum olasi etkiler; kurugarlik (EC ve MENVIQ, 1992)
ERL : DUsuk etki oranlari; kurugrhk (Long ve Morgan, 1991)

TEL-HA28 : Hyalella azteca icinggk etki seviyeleri (USEPA, 1996)

Cizelge 4.2Metallericin Sediman Kalite Talimatlarinin Olasi Etki geeleri
(MacDonald, 2000 ; Burton, 2002)

Olasi Etki Konsantrasyonlari (PEC)

Metaller PEL SEL TET ERM PEL-HA28 PEC dayali-
(mg/kg kuru &irlik) ortak anlasma
Arsenik 17 33 17 85 48 33.0
Kadmiyum 3.53 10 3 9 3.2 4.98
Krom 90 110 100 145 120 111
Bakir 197 110 86 390 100 149
Kursun 91.3 250 170 110 82 128
Civa 0.486 2 1 1.3 NG 1.06
Nikel 36 75 61 50 33 48.6
Cinko 315 820 540 270 540 459
PEL : Olasi etki seviyeleri; kurugarhk (Smith ve ark., 1996)
SEL : Yuksek etki seviyeleri; kurugarlik (Persaud ve ark., 1993)
TET . Esik toksik etkileri; kuru &irlik (EC ve MENVIQ, 1992)
ERM . Orta etki oranlari; kurugarlik (Long ve Morgan, 1991)

PEL-HA28 : Hyalella azteca icin olasi etki seviyeleri (USERA96)

4.1. Sediman Kalite Gostergeleri véndekslerinin Hesaplanmasi

Gostergeler kirlenmeye pla olarak secilmektedir: uygun verilerin girilmesi;
batin kirleticiler icin tek bir dgerin integre edilmesi; benzer iki g&r oldigu zaman
biri secilebilmektedir.

Yeni Kkirlilik indeksi PIN (gecmiteki zenginlgtirme indeksi), taranmgi
materyallerin siniflandinimasiyla ilgili olarak Rekiz yasalarina dayali olan Pl'ya
(elemental kirlilik gostergesi) adapte edigtm (DR, 1995).
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0L WAC
PIN :Z—'B |

; (4.1)

i=1

Wi, kirlili gin derecesine Igh, kirlili gin siniflandiriimasi (n, 1'den 5’e);

Ci, i kirlili ginin konsantrasyonu,

B, sinif 1’de i kirliliginin konsantrasyonu (temel gkr-temiz sediman) (Caeiro
ve ark.,2005)

Belirlenen yasalara gére, sedimanlar (ve indekshjzden ¢ok kirli sedimanlara
(Cizelge 4.3) dgru 5 kategoriye ayrilabilir: PIN geri, esik siniflandirma dgerlerine
gore 1'den 5’e dgru normalize edilmitir. Her indeksin gik degeri, siniflandirmaya
bagli olarak W ve G deserleri kullanilarak hesaplanmaktadir- Sinif 1 (t2nt0D-7)
Sinif 2 (iz kirlenme): (7-95), Sinif 3 (hafif kirene): ( 95.1-518.1), Sinif 4 (kirlengh
(518.1-2548.6), Sinif 5 (gar kirlenme): 2548.6¢) (Caeiro ve ark.,2005; Ariman ve
Bakan, 2006).

Cizelge 4.3Kiyi1 Alanlarinda TaranmgiSedimanlarin Siniflandiriimasi
(Caeiro ve ark.,2005).

Siniflar ve kirleticiler (mg/kg)

Cd Pb Zn Cu As Cr Hg
Sinif Ltemiz taranmy <1 <50 <100 <35 <20 <50 <0.5
materyal
Sinif 2:iz olarak Kirli 1-3  50-150 100-600 35-150 20-50  50-100 0.5-
taranmg materyal 15
Sinif 3: hafif olarak kirli ~ 3-5 150-500 600-1500  150- 50-100 100-400 1.5-
taranmg materyal 300 3.0
Sinif 4: kirli taranmg 5-10 500-1000 1500-5000 300- 100- 400-1000 3.0-
materyal 500 500 10
Sinif 5: cok kirli taranmg >10  >1000 >5000 >500 >500 >1000 >10
materyal

Jeoakiimilasyon indeksi 44, sedimanda metal Kkirlginin 6lciminde
kullanilmaktadir. Sedimanda metallerin gegweki deserleri veya yerkabgundaki
konsantrasyonlarinin zengigtgilmesi tahmin edilerek jeoakiimilasyon indeksjd!

hesaplanmaktadir (Mduller, 1969). Bu metotta heserla indekslerin  numerik
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deserlerine gb6re sedimanlar yedi sinifa ayrilarak, ahekirliliginin derecesi
belirlenmektedir.

n

15xB

n

| 4eo =100, (4.2)

Cn, 0rneklerdeki “n” elementinin 6lgtilen konsantrashaon

Bn, bu elementin dgal gecmgteki konsantrasyonu

1.5 faktoru ise, sedimanlardaki litojenik degsikliklere bagli olarak, gecmiteki
seviyelerinde olasi gesikleri azalmak icin kullaniimaktadir (Sainez ve RuR006;
Abrahim ve Parker, 2007¥izelge 4.4'de Muller (1969)’a goreyed indeks dgerlerine

bagl olarak sediman kalitesinin belirlenebilmesi Wmektedir.

Metal Kirlilik Indeksi (MPI), ¢gu sucul cevrede toksikga elementlerin en
onemlilerinden, Cd, Cu, Hg, Pb ve Zn konsantrasyiona gore hesaplanmaktadir. MPI,

elemental kirlilik gostergeleri (P1) ile kombineikdektedir:

Pl = I_(Me) Olculmis - (Me) ge(;m;egntiaplalananjll_(Me) gegm;regntiaplananJ (43)

Me, metal konsantrasyonu. Gegtaki konsantrasyonun hesaplanmasi, direk
antropojenik kaynaklarin ginda, kaya, toprak ve atmosferdergitn Cd, Cu, Hg, Pb
ve Zn konsantrasyon seviyelerinin belirlenmesiylelubmaktadir. Sedimandaki
metallerin gegnsieki seviyeleri ve PI'nin belirlenmesiyle MPI ileesaplanmaktadir
(Meybeck ve ark., 2004).

MPI = PI(Cd) + PI(Cu) + PI(Pb) + PI(Zn) + 1/8PI(Hg) (4.4
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Gizelge 4.4.Jeoakimulasyoindeksine (e GOre Sediman Kalitesinin Belirlenmesi
(Abrahim ve Parker, 2005)

l geo l geo Sediman kalitesinin belirlenmesi
degeri sinifi

>5 6 Tamamen ¢ok kirlengi

4-5 5 Tamamen kirlenmialanda gir kirlilik
3-4 4 Agir Kirlilik

2-3 3 Agir kirlilikte orta kirlenmis

1-2 2 Orta kirlenmi

0-1 1 Orta kirlilikte kirlenmensi

0 0 Kirlenmemg

Deniz Sediman Kirlilikindeksi (MSPI), rutin kimyasal izleme verilerine dhy
deniz sediman kalitesinin durumunun basit 6zetiadaorilmektedir. Ana bikenlerin
analizinden (PCA), secilen 6nemli ggkenlerle, iskogya Gelitirme Bolumi (SDD)
tarafindan tdretilen, aritmetik gahk formdli  modifiye edilerek MSPI

hesaplanmaktadir.

(iqw)2

MSPl=—2L
100 (4.5)

g, i kirleticisinin sediman kalite orani;

wi i degiskeni icin &irlik degeri.

Sediman kalite oranij,qust sistemlerden gecirilerek ggiilerek O ile (en iyi
kalitede) 100 (cok kot kalitede) orani arasindgigheektedir. Sediman kalitesi her bir
degisken icin verilerinin her bir ylzdesine dayali;)(gpranidir ve 5 kategoriye
ayrilmaktadir:

Mukemmel (MSPI 0-20),

Iyi (MSP 21-40),

Orta (MSPI 41-60),

Zayif (MSPI 61-80),

Koti (MSPI 81-100) (Shin ve Lam, 2001).
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Agir metallerin kirlilik seviyelerinin ankalmasi ve dgerlerinin bulunmasi icin
kirlilik faktérintn belirlenmesi (CF) gerekmektediakanson (1980)’e gore, yedi 6zel
agir metaller (As, Cd, Cu, Cr, Hg, Pb, Zn) ve orgakiKeticiler (PCB) igin veriler
entegre edilerek, kirliginin indikator gostergeleri hesaplanmaktadir (Albmahve
Parker, 2007)Agir metallerin kirlilik seviyeleri, Kirlilik Yik Indeksine (PLI) dayali
basit bir metotla hesaplanmaktadir. Bu indeksgucdkiyr sistemleri arasinda

karsilastiriimaktadir.

CF=C

metal/ C gecmy degeri (4.6)

PLI = /(CF,xCF,XCF;x... XCF,) (4.7)

CF, kirlilik faktoru,

n, metallerin sayisi,

Cmetas Kirlenmis sedimanlarin metal konsantrasyonu,

Chnetalin gecmiteki dezeri » Metalin ge¢mgteki deseridir (Liu ve ark., 2005; Chan ve
ark., 2001).

4.2. Sediman Zenginlgtirme Faktori (SEF)

Sedimanlardaki antropojenik etkilerin belirlenmesggin ortak yaklaim,
gecmiteki kirlenmems seviyelerdeki metal konsantrasyonlari ile nornealedilmis
zenginlgtirme faktort (SEF)’'nin bulunmasi yonindedir (Sadoive Forstner, 1984).
SEF, camur/kum oranlarindaki ggkliklere basl olarak, dgisen metal miktarlarini
azaltmak icin ve bluyik jeografik alanlarda, jeokasgl dgisimleri belirlemek icin de
hesaplanmaktadir (Abrahim ve Parker, 2007).

SEF metodu, Fe, Al, Mn, Ti ve Sc gibi bir referanstali ile dl¢llen gir metal
iceriginin normallatiriimesidir (Ravichandran, 1995; Liu ve ark., 200Sutherland
2000).Fe veya Al, kil icergi icin bir “gosterge” olarak rol oynagh distinilmektedir.
Stewart (1989)'da benzer vyakimla, Chirstchurch deniz sedimanlarinda Mn'i,
Surherland (2000), Hawaii’de Manoa nehri ylzey sediarinda Al'u kullanarak SEF’U
hesaplangtir. Deely ve Fergusson (1994)'de, Fe’in g&li metallerle ikkisi

olmadgindan, elementlerin normalizasyonunda Fe referarlementi olarak



75

kullaniimstir. Fe, nispeten d@l kaynakli ve sedimanlara antropojenik kaynaklarda
gelmedgi dusundlmektedir (Niencheski ve ark., 1994). Al ve Rehormalizasyonu
partikil  buydklEli normalizasyonuna alternatif olarak genibir sekilde
kullaniimaktadir (Adoma ve ark., 2005; Wong, 20Bjueroa ve ark., 2005, Conrad ve
Brause, 2004; Liaghati ve ark., 2003). Son zamdaldfigueroa ve ark. (2005), Puierto
Rica’da hali¢ lagin sedimanlarinda; Conrad ve Ghimh(2004), Elizabeth irnga
sedimanlarinda yaptiklari ¢ginalarda ¢gu sebepten dolayr normalizasyon elementi
olarak Fe kullanilnglardir. Son yapilan ¢aimalarda, oksik ve anoksiartlarda &ir
metallerin ¢gu ve Fe jeokimyasi benzer olglindan, gecmteki seviyeleri icin Fe,
Aldan daha iyi tahmin edilebilmektedir Normalizasyda Fe’in kullaniimasinin
dezavantaji, ylzey sedimaninda demir oksiklerirotlgpnasi sonucunda ghn redoks
sartlarindaki dgisiklikler Fe’in tekrar hareketlenmesine neden olaiaktedir. Boylece,
ylizey sedimanlarinda gam metalin zenginlgirme faktori eksik tahmin
edilebilmektedir. Benzer olarak, Al'un antropojemkisleri olabilecginden, SEF eksik
bulunabilmektedir (Conrad ve Chisholm, 2004). Fakhtve Fe, ¢c@u jeokimyasal
literatiirde ortak olarak kullanilan, en go ve en hassas olgulen normalizasyon
elementleri olarak kullanilmaktadir (Sutherland)@p

SEF aagida gosterilen gtli ge gore hesaplanmaktadir:

(Cn/Cref )brnek
Bn/Bres )gecmistek«'jegeri

SEF= ( (4.8)

Cn : Sediman orng@ndeki her bir elementin konsantrasyonu,

Ceir : Sediman orngindeki referans elementin konsantrasyonu,

Bn : Yerkabgunda veya sediman orgiadeki elementin gecrstieki
konsantrasyonu,

Bret : Yerkab@gunda veya sediman orgiadeki referans elementin gegaki
konsantrasyonudur (Salomons ve Forstner, 1984yé.iark., 2005; Abrahim ve Parker,
2007; Reinmann ve Caritat, 2005; Yongming ve &®Q6; Idris, 2008;).

Zenginlatirme faktorli, Taylor ve McLennan, (1985; 1995)érg referans
element ve der elementlerin yerkaiundaki ortalama dgerleri alinarak

hesaplanmaktadir. Zengigteme faktorine dayali herhangi bir kirlilik sirafidirmasi
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veya derecelendirilmesi bulunmamaktadir. Sutheilan{2000) ve Birth (2003)’in
Onerdgine gore SEF deerleri, &ir metal kirlilik seviyelerine gore 5 kategoriye
ayriimaktadir:

1. SEF<2 Minumun kirlilik veya yok, minumun zengigieenin oldgu,

2 SEF 2-5 Orta zengingene, orta kirlilik,

3. SEF 5-20 Onemli zengindme, 6nemli kirlilik sinyaller

4. SEF>40 Oldukca zengindmis, ekstra kirlilik isaretleri.

4.2.1. Kirlenme ve Gec¢mteki Zenginlestirme Gostergeleri

Indeks siniflandirmalari ve farklsik degerleri kagilastirildigi zaman 6zel bir
dikkat gerekmektedir. Bu nedenle, hassasiyeti vevegiililigine gore dguk
performansa sahiptir. Orgi MPI'nin tum deserleri kirleticilerle kagilastirilamaz,
belli siniflar dger indeks siniflarina goére ve 6rnekleme istasyomiar Kirlilik
durumuna goére siniflandinimaktadir. Bu nedenlesshaiyeti ve glvenirligine gore
disik performansa sahiptir (Cizelge 4.5). PIN indelnrtekiz yasalarini tarangni
materyallerin siniflandiriilmasina gore sonuglarmekte ve hesaplanmasinin basit
olmasi avantaj ggamaktadir. Dier ekosistemler ile katastirilabilmektedir. Yasalarin
sedimanlari siniflandirmasinda, bellike degerlerde, kirlilik icin hassasiyetin dik
olmasi dezavantajidir. PIN indeksigdr gostergeler yuksek kirlilik seviyesinde ofdu
zaman sadece “hafif kirlilik” seviyesinde siniflantmaktadir. MPI ve (e, diger
ekosistemlerle karastiriimalarina misaade edilmemekte ve onlarin $aelirlemeleri
de Onyargihdir. deo kasllastirildiginda, maksimum kirlenmi istasyonlar igin
denklstiriimis indeks dgerlerinin olmasi avantaj gmmaktadir (DeValls ve ark.,
1998).

Kirlili gin kasilastirilmasi, PIN gecmgteki zenginlgtirme gostergeleri ve MSPI
gostergeleri, indikator kriterlerine gére PIN, lage glvenilir oldgundan, ve MSPI
hassas ve gam oldysundan, en yiksek performansgdane sahiptirler (Cizelge 4.5).
MPI, disik hassasiyette, tum cevresel etkilerin veya eiigl cevresel boyutunun
belirlenmesinde sinirlidir ve ekosistemler arasikdailastirlamadgindan en dgiik

performansa sahiptir
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4.3. Ekolojik Risk Indeksleri ve Gostergeleri

Kirlilik yik indeksi (PLI) ve Sediman Kalite Taliat (SQG) gdstergeleri, gkr
ekosistemlerle karastirilabilen ekolojik godstergelerdir. PLI indeksinimesaplanmasi
icin esik ve temel dgerler, biyolojik toplulgun tikenmesiyle, kirlenmisedimana
baglanan kirleticiler igin 6zel olarak haliglerde hpsnmaktadir. Kaulastirildiginda,
talimatlar, SQG-Q indeksin hesaplanmasinda kulieakta ve son zamanlarda c¢ok
fazla test edilmektedir (DelValls ve Chapman, 1998cDonald ve ark., 1996). Hyland
ve ark. (1999), sediman Kkirletici konsantrasyomlericok digik oldusunda, ortalama
SQG-Q <0.1'da bentik toplayicilarin kirleticileragzaladgini bulmulardir. Sedimanin
izlenmesi ve belirlenmesinde amprik olarak tiretil8QG’lar tartgilan bir konudur.
Son yapilan cajmalarda, kimyasal konsantrasyonlarla biyolojik @hdérin sonuclari
birlestirildi gi zaman SQG’larin gegiolarak sureklilginin sglanac& onerilmektedir
(Fairey ve ark., 2001). Ozet olarak, indeks perfamm kriterlerine gore, SQG,
talimatlarin belirlenmengiseviyelerindeki uyguniu ve guvenirlilgi nedeniyle PLI'ya
gore daha yuksek dere sahiptir.

Indikatorlerin  kriter performanslarinin gerlendiriimesinde, MSPI kirlilik
seviyelilerinin dlciminde etkili iken, SQG-Q ise kgigk biyolojik etkilerin oldgu
durumlarda daha etkili belirlenmektedir.

Indeks kriterlerinin belirlenmesine gore, SQG-Q, lejk risk gostergeleri
grubunda en yuksek gere sahip olanidir. Bu indeks, MSPI kirlilik indekie
tamamlanabilir. MSPI, cevresel etkileri yiksek #ancin potansiyeli belirleyemez ve
bir ekosistemden alinan sonuclarigeti ile kagilastiriimasi oldukga guctir, fakat 6zel
alanlar icin daha fazla kullanilmakta ve kirlililke\dyeleri hakkinda daha @nu bilgi
vermektedir. Bir yonetim alani igin elde edilen ggigelerin sonuglari, her metalin
ylzey alani ile uyumludur. ger kirlili gin belirlenmesindeki amag, cgilan bir alaninin
tum kirlili gini belirlemek ise, gostergelerin uyguplu cok 6nemlidir (Caiero ve ark.,
2005).

4.4. Sediman Kaliteindekslerinin Kar silastiriimasi

Hesaplanan gostergeler, farkli amaclar igin kulthgindan, bunlari iki gruba
ayrilabilirler:  (i)zenginlgtirme seviyeleri veya kirligin Olculdigli, gecmgteki
zenginlgtirme gostergeleri ve kirliii (i) yuksek biyolojik etkilerin belirlendii
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ekolojik risk gostergeleridir. Bunlarin performadszerleri (Cizelge 4.5), her bir grup
icin karsilastiriimaktadir.

Gostergelerin deerlendiriimesinde, indekslerin belirlenmesi igirkifa edilen

kriterler;

I Belirlenemeyen seviyelerin kabull

ii. Kar silastinlabilirlili gi; Belirlenen énemli sonuclarin iz veik degerlerine
karsilastiriimasi,

Iii. Yeniden temsil etmesi;Hali¢ gevrelerinin durumu ve etkilerinin yeniden
durumunun belirlenmesi,

V. Guvenirlili gi; Bilimsel ve teknik anlamda gkam bir temele dayanmasi

V. Basitligi; Hesaplanmasi ve yorumlanmasinin kogayli

Vi. Hassalgl ve Sgliksizhigl; Cevresel désikliklere kargi duyarsizigi

Her bir indeks icin performans geri ve her bir kriter icin Gzerinde belirlenen
Olct 1 (en didk performans) ile 3 (en yiksek)gei arasindadir. Batin indeksler igin
performans dgeri Cizelge 4.5'da 6zetlenmektedir.

Her bir calgma alanindaki gostergeler, bu alanin butin bolgelerbelirlenen
kimyasallarin ortalama deri kullanilarak hesaplanmaktadir. Bu ol¢cimlerdendgk
nokta, her bir yonetim alani icin belirlenen indelkaerleri aritmetik ortalamanin yerine
kullaniimaktadir (Wheater ve Cokk, 2002).

Cizelge 4.5Cogu Kriterlere Dayall, Sediman Metal GostergeleriSayilar
(Caiero ve ark., 2005)

Gecmgteki zenginlgtirme indeksleri Ekolojik risk
ve Kirlili gi indeksi
MPI PIN | geo MSPI PLI  SQG-Q
Basitligi 3 3 3 2 3 3
Yeniden temsil etmesi 1 3 2 3 3 3
Guavenirliligi 2 3 3 3 2 3
Karsilastirilabilirlili gi; 1 3 1 2 3
Hassalgl ve
Saliksizhig 1 2 3 3
Belirlenemeyen 5 5 2 3 5 3

seviyelerin kabult
Toplam Basitlgi 16 10 14 16 16
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Sediman kalite indeks sonuclarini bjtiemek, halic ve denizlere su
bosaltimlari, evsel ve endustriyel atiklarin verilmggyi durumlarin dikkate alinmasiyla
daha dg@ru sonuclar elde edilmektedir. Belirlenen bu indekselli basing ve etkilerle
koti duruma gelebilecek olan sucul ortamlarin dumum belirlenmesinde kullanilan
sediman tgnim modellemesinin daha iyi yapilmasinglsgacaktir.

Agir metal belirleme gostergeleri sadece sedimartdsatin belirlenmesinde
kullanilmaz. Gelecekteki getnelerde, farkli kaynaklar ve Kkirlgin cevredeki
dagihmlariyla iligskilendirilebilen organik bilgikler (pestisitler, PAHs ve PCBS),
kirlili gin belirlenmesiyle integre edilecektir. Bunun Otel, biota ve toksisite ile
Kirlilik durumunun birlgtiriimesi, her c¢cakma alanindaki sediman Kkalitesinin

belirlenmesinde de 6nenstmaktadir (Caiero ve ark., 2005)



80

5. MATERYAL VE METOD

Bu argtirmada, Orta Karadeniz kiyiseridi irmaklar ve deniz sediman
orneklerinin, orneklenmesi, fiziksel ve kimyasal abrlerle birlikte &ir metal
kirlili ginin belirlenmesi, kirlenmi sediman tabakasinin ¢evresel kigitiin izlenmesi
calismalar yarutulerek, kirlenrgisedimanlardangr metal kirliliginin iyilestiriimesi
velveya aritilmasi icin farkh yontemleri uygulamalismalari yapilmgtir. Ayrica, bu
calisma kapsaminda elde edilegimmetal analiz sonuglarinin gerlendiriimesinde,
Sediman Kalite Kriter Dgerleri (SQC), Sediman Zengingteme Faktorleri (SEF), ve
Hedef Deerleri hesaplanarak ga metalle kirlenmj sedimanlarin cevresel risk
deserlendiriime cakmalari gercekligirilmi stir.

YurUtilen argtirma kapsaminda, arazi ve deneyselsgadiarda, Yeilirmak,
Mert irmasl, Abdal irmai, Kizilirmak ve Kurupelit deniz sediman orneklelenKis
(Ocak 2007)lkbahar (Mayis 2007), Sonbahar (Ekim 2007) ve YBanfmuz, 2008)
mevsimlerinde cgtli agir metal kirliligine maruz kalmy sediman orneklerinde,ga
metal dgisimini mevsimsel olarak izlemek vegia metallerin ¢cevreye geri salinim
oranlarini ve sedimandargia metallerin iyilatiriimesi ve/veya aritimi igin uygulanan
ardsik ekstraksiyon yontemi, kati yikama/ekstraksiyoe yotansiyel 6zitleme
yontemleri cakmalar ydratilmeye callmistir. Ardisik ekstraksiyon yodnteminde
degisebilir ve karbonata @ faz (F1+F2), azaltilabilen faz (F3), okside odlab faz
(F4) ve kalinti fazlarindaki (F5) metal konsant@dgri (Al, Fe, Cu, Cr, Cd, Zn, Ni, Pb,
Mn ve Sr metalleri) d&simleri incelenmgtir. Potansiyel Ozutleme yontemi (pH 4,
Sivi/Kati 1/100), Standart Potansiyel Ozitleme ‘damihe (NEN 7341, 1994) gore
gerceklgtirilerek, geri salinabilen metal konsantrasyon(ai, Fe, Cu, Cr, Cd, Zn, Ni,
Pb , Mn ve Sr metalleri) belirlenmeye gdmistir. Ayrica, tim sediman orneklerinde
toplam metal analizleri de gerceftieilmistir. Standart metotlara gore sediman
orneklerinde gir metal analizleri ICP-OE$®Perkin Elmer Optima 4300DV) cihazi ile
yapillmstir. Bu calgmada amaclanan, gee metallerin kirlenmy sedimanlardan
lyilestiriimesi ve/veya aritimi icin kesikli olarak uygulan arduk ekstraksiyon
yontemi, kati yikama/ekstraksiyon ve potansiyeltigrie yontemlerinin sonuclarini
karsilastirmaktir. Ayrica, kati yikama yontemi (b#Os ve NaEDTA karsimi ile)
kesikli olarak uygulama deneme gatalari ile beraber, bir pilot sistem kurularak bu

yontemin uygulanabilirfiinin strekli bir sistemde denenmesi gadalari yurttalmgtur.
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Bu calsmalarda, kirlenny sedimanlarda yapilan metal analizlerinin analitik
olarak kalite kontrolu ve kalite goulugu tekrarlanan analizlerle ve@anan BCR-701
(Institute for Reference Materials and Measuremi&i¥)M; Europe Commission Joint
Research Centre) sediman referans materyali ilgegksstirilmi stir. ICP-OES cihazinin
kalite kontrolii ve kalite dgrulugu ise, sertifikali referans materyali: Irmak Sediman
Cozeltisi B (CRM-RS-B) ve sertifikali referans maiai: Halic Sediman Cozeltisi
(CRM-ES) kullanilarak yapilrtir.

5.1. Calsma Alanlari

Sediman 6rnekleri Bridge-Erkman grab sediman émeéisi ile Kis, ilkbahar,
Sonbahar ve Yaz mevsimlerinda Orta Karadeniz keyidinde bulunan Kizilirmak,
Yesilirmak, Mert irmai, Abdal irm& sedimanlari ve Kurupelit (Universite) deniz
sedimanindan toplangtir. Cizelge 5.1'de arazi camasinda belirlenen 6rnekleme
istasyonlar1 ve oOzellikleri verilmektedir. Sedimagn secilen 6rnekleme noktalarinin
calisma alanindaki konumlari isgekil 5.1’de belirtilmgtir.

Kizilirmak, kayn& orta Anodolu’dan bgdayan ve Turkiye’'nin en uzun
irmagidir (1355 km). Kizihrmak'in  Gzerinde birgok barajimranhi, Yamula,
Bayramhacih, Hirfanl, Kesikkopri, Kapulukaya, @a, Obruk, Dutludere, Boyabat,
Altinkaya ve Derbent) vardir. 78.646 kuirenaj alanina sahip olan Kizilirmak ortalama
185 mi/sn akim dgerine sahip, dibi kum ve cakildan ehaktadir. Kizilirmak,ic
Anadolu’da Sivas-Kizildgdan kayng&ini almakta ve Samsun’un Bafra ilgesinde
Karadeniz'e dokilmektedir. Kizilirmak, cok 6nemlimayan bazi kollariyla birlikte, tek
ana kanal olarak akmakta ve bu irmak pek ¢cok kuaci&thra ayrilmaktadir.

Yesilirmak, 2300 knf drenaj alanina sahip oldukca uzun bir irmakti9(&fn).
Askida kati madde miktari Kizilirmak’a gore yukséonsantrasyonlardadir ve
Samsun’un batisinda Gamba ilcesinden denize dokilmektedir.sifemak’in cok
fazla kollari vardir ve onlarla birlikte denize dibektedir.

Abdal irmagi, Samsun yoresindeki Akkuyaylalarindan dgan Abdal rmgi
kuzeybati yoninde akmaktadir. Karadeniz’'e Kagalzooninde dokilen dere 137 km.
uzunlyguna sahiptir. Samsun’'un icme suyu Abdal Igmalizerindeki Cakmak

Barajindan temin edildi icinde bu irmak ayri bir 6neme sahiptir.
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Kizihrmak, Yeilirmak ve Abdal irmaklari icme suyu, sulama suyai diger
amaclar icin kullanildiklarindan, bu irmaklardaiginisimi olmayan énemli kayiplar
olmaktadir. Bu kayiplarin toplam hacmi ise 3-5%lemlasabilmektedir. Dgal sartlarda,
yillik su hacmi toplam 42 khcivarindadir.

Mert 1rmagi, Mert 1rmgl, Samsun’dan Karadeniz’e dokilen o6nemli
akarsulardan biridir. Mert irnga, Ladik Karadg'dan dgar ve drenaj alani 816.4
km?dir. Mert irmagi denizden 24 km membada en bilyiik kolu olan Kamgxesi ile
birlesmekte ve mansaba gl Gebi, Gaman ve Yilanl gibi ae sol sahilde tcer adet
olmak Uzere toplam 6 adet yan dereyi alarak Karatedokilmektedir.

Kurupelit (Universite); Samsun’un dgusunda OMU’ne yakin aritilmagi
evsel dearjlar, tarimsal atiklari ve OMU artiiguatiklarinin (hastane, yurt ve
laboratuar vs) darj edildigi noktaya yakin bir bélgededir.

Bu drnekleme noktalari, Samsgehri boyunca, Caamba-Bafra ovasi arasinda
bulunan Orta Karadeniz'e doktlen slemak, Abdal irmgi, Mert irmai, Kizilirmak
Kurupelit mevki olarak secilngiir. Secilen bu 6rnekleme istasyonlari 6zellikle
kontrolsiiz kati atik b@ltimlari, endustriyel ve evsel kanalizasyoradgarinin oldgu
yerlerdir. Ornekleme programinda bulunan toplam sfasyondan, 4 &rnekleme
istasyonu Orta Karadeniz Kiyeridinde bulunan ve bu kigeridi denizine doékilen en
blyuk ve en 6nemli irmaklar olan ¥ermak, Kizilirmak, Mert ve Abdal’dir. Sediman
ornekleri, sehir yerlgiminin oldugu, kopru Gzerinden ve irgm denize yakin
yerlerinden alinmstir. Diger 6rnekleme istasyonu ise, aritiimarmavsel atiklar, tarimsal
atiklar ve OMU atiklarinin (hastane, yurt ve kinglasiadde atiklari vs.) denize sdg
edildigi yere yaklalk 1 km mesafede, Kurupelit deniz sedimanindarmatmr. Ayrica
Cakmak Baraji ¢ilsinda, Abdal irmgindan temiz referans sediman @Ginalinarak,
diger ornekleme istasyonlarindan alinan sediman oOengld, a&ir metal Kkirlilik

seviyelerinin kagilastiriimasi yapiimaya calilmistir.
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Cizelge 5.1 Arazi Calsmasinda Belirlenen Orneklenigtasyonlari ve Ozefi

Istasyon Ornekleme

NoO istasyonlari Ozelligi Enlem Boylam
Aritilmamis evsel atiklar, yiksek
S-1 Yesilirmak akisl endustriyel ve tarimsal 41°12° 16" N 36°43' 34" E
atiklar
i Dusuk aksli aritilmamg evselve .o .4, e Y s
S-2 Abdalirmgl -t lar 41°13'39"N  36°35' 09" E
i Dusuk aksl aritilmams evselve ., .., , .. -
S-3 Mert iIrmgi endiistriyel dearjlar 41°16' 44" N 36°21' 09" E
i DusUk aksli aritilmamg evselve 5. ., ~a» .
S-4 Kizilirmak tarimsal atiklar 41°34' 02" N 35°52'52"E
Kurupelit Aritilmamis evsel degarjlar,
S-5 P tarimsal atiklar, OMU aritilmi 41°23' 02" N 36°13' 01" E

(Universite) atiklari

BLACK SEA

Sekil 5.1 Calisma Alani Ornekleme Noktalari (http://dl.google.ceanth/GoogleEardh
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5.2.0rnekleme ve Orneklerin Hazirlanmasi

Bu tez cakmasi kapsaminda, Kizilirmak, ¥ermak, Mert irm&i, Abdal irmagi
ve Ondokuz Mayis Universitesi onii deniz sedimaneklerinde Ks, ilkbahar,
Sonbahar ve Yaz mevsimlerinde dort mevsim (Ocak7200ayis 2007, Ekim 2007,
Temmuz 2008) arazi caimasi yapilmgtir. Sediman orneklerini 6zellikle tarimin
yapildgl, yagisin bol oldigu Mayis ve Kasim aylarinda, hava sicgkiin ytkseldgi
kuraklgin baladigi Temmuz ayinda ve hava sicaghhin ditigu Ocak aylarinda 1
yillik periyotta calgiimistir. Bolge sartlarinin yerinde izlenmesi ve Ornekleme
noktalarinin sediman/su kalite @gmlerini en iyi yansitacakekilde secilebilmesi ve
kirlenmis sedimanlari @r metal kirliligi acisindan dgerlendirmek amaciyla Ocak
2007'de ilk aratirma calsmalari balatiimistir. Bu 6érnekleme periyodu icerisinde amac,
mevsimsel olarak kirlenmisediman tabakasindaki gilgmi belirlemek ve gir metal
kirlili gini izleyerek her bir 6rnekleme noktasi i¢in sedmmkalitesini belirlemeye
calismaktir. Ayrica, bu cajmada amac, bu Ornekleme noktalarindan dort mevsim
(Ocak 2007; Mayis 2007; Ekim 2007; Temmuz 2008)aadisedimanlardaza metalle
kirlenmis sedimanlari belirleyerek, bgia metallerle kirlenmyg sedimanlarda iyilgirme
ve/veya aritim alternatiflerinin laboratuvar ortaha belirlemeye c¢alilmaktir.

Sediman o6rnekleri, Kizihrmak, ¥@rmak, Mert irm& ve Abdal 1irmgi
gengliklerine basli olarak 1rmak en kesitinin genellikle iki noktagdan alinmytir.
Sediman o6rneklerinin alinmasinda kullanilan Birderian grab sediman Ornek alicisi
ile (Sekil 5.2.)belirlenen her noktadan ornekler aligtmt

Ornekleme noktalarinin seciminde evsel ve enditiyerlgim alanlari ve
bunlarin atik bgaltim yerleri, irmga kargan yan kollar ve 6rrign o noktadaki sediman
ve su nitelgini tastyor olmasi g6z ontine alingtr..

Sediman ornekleri yizeyden (0-5 cm) alinarak Makaplarda saklanarak
laboratuara getirilngtir. Sediman ornekleri ya olarak 1-2 gun icerisinde analiz
edilmistir. Yas olarak alinan sediman &rneklerinin bir kismi orkel vakum
kurutucuda, daha sonra etlivde 6-7 sadt@@e kurutularak elek analizi yapilgtir ve
bir kismi da aluminyum folyaya sarilarak derin dongtuya konularak saklansgtir
Rutin ya analizler icin, yaklgtk 15-20 g ya sediman orngnin her biri 105°C’'de 12
saat (veya sabitgalik) etivde kurutularak % su icgri belirlenmitir. Ayrica ya
sediman drneklerinde, CONSORT C535 model ¢oklupatee dlcim cihazi ile pH,

elektriksel iletkenlik ve redoks potansiyeli anbdiz gerceklatirilmi stir.
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Sekil 5.2. Birge-Ekman Grab Sediman Ornekleyicisi

5.3. Sediman Orneklerinin Fizikokimyasal Analizler

Laboratuara getirilen yasediman oOrneklerinde, pH, elektriksel iletkenlik,
oksidasyon rediksiyon potansiyeli, zeta potansikaliyon dgisim kapasitesi ve % su
icerigi, kuru sediman Orneklerinde ise analizleri ile isshin genel fizikokimyasal
karakteristikleri belirlenmeye callmistir.

Elek analizleri; kuru analizler igin, kirlenngi sediman 6rnekleri homojen bir
sekilde karstirilarak, oncelikle vakum kurutucuda, daha soniwde 6-7 saat 60C’'de
kurutulmuwtur. Metal icergi ile partiktl buyUkligi arasindaki ikikiyi belirlemek icin,
sedimani farkli boyutlara ayirabilen Fritsch- Arsgdite 3 marka otomatik titienli
eleklerden gegirilerek, sediman partikil boyutkB00, < 250, < 125, < 90,< 63, <45,
<20 um gore elennstir. Jeokimyasal ayrim ¢amalarinda genellikle, sediman partikil
boyutu < 63im olarak kullaniimakta ve bu nedenle <u@8 boyutundaki sediman
ornekleri metal analizlerinde kullanilgur (Burton ve ark., 2006).

pH Analizi; sediman Ornekleri waolarak tartilmg, pH, 24 saat dengeye
geldikten sonra, 1:5 kati/sivi oraninda saf sudatk balcik haline getirilerek, érnekler
iyice karstirilarak homojen hale getirilgtir. Daha sonra yarim saat c¢cOkmeye

birakildiktan sonra Ustte kalan sivi kisminin pH€.1 dgrulukta CONSORT C535
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model coklu parametre o6lcim cihazi ile cam elektkailanilarak ol¢Uimgtir
(Golterman ve ark., 1983; Cottenie ve ark.1982; Kjawe ark., 2000).

Elektriksel iletkenlik (Ec) ve Oksidasyon-Rediksipn Potansiyeli (ORP);
pH analizinde yukaridanlatildgi gibi hazirlanan, yasediman 6rngnin tste kalan sivi
kisminda CONSORT C535 model coklu parametre oOlclimze cam elektrot
kullanilarak gerceklgirilmi stir.

% Su miktari; Sediman orneklerinde % su miktari, analizi i¢grigklar sabit
tartima getirilmg krozeler kullaniimgtir.Bu krozelere W agirliginda tartiimg yas
sediman 6rng konularak 103C’de 6 sa kurutularak, sabit tartima geldikten adhe
kuru girlik olarak tartiimgtir (Golterman ve ark., 1983). % su iggriasagidaki

formulle hesaplanmtir:

% Suicerigi = %)&OO (5.1)

2

Katyon Degisim Kapasitesi (KDK); Sediman o6rneklerinde katyon glgm
kapasitesinin 6lcimleri EPA 9080’e gore yapgim (USEPA, 1986;Rump ve Krist,
1988). 10 g sediman orgiee, 125 ml 0.4 M amonyum asetat (MPAC) ¢ozeltisi, 2.5 g
aktif karbon ve 0.25 g kalsiyum karbonat ilave edik 200 rpm’de 2 sa calkalanarak,
santrifijlenmgtir. Supernetant (Sivi/Kati 1/10), 6ncelikle EPA085NH; B metodu ile
distilasyon adimi Tecator Kjeltec 1002 marka daslyion cihazi ile gercekerilerek
(Sekil 5.3), sonra EPA 4500- NHC titrimetrik metotla analiz edilerek katyon gilgm

kapasitesi analizi gercelklailmi stir.
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KJELTEC SysTep
1002 Distilling Uri

Sekil 5.3. Sediman Orneklerinde KDK Analizinde Kullanilan Dissyon Unitesi

Zeta Potansiyelj Sediman 6rneklerinde zeta potansiyeli, ysikia0.02 g (<20
pum elekten gecirilig) sediman orngne 25 ml deiyonize su ilave edilerek olgulgtiir.
Bu oran, olcimler sirasinda partikillerin izigdyolu belirlemede kullaniimaktadir.
Eger sediman partikil konsantrasyonlari, bu orandaksgk ise partikiller arasinda
girisim olmaktadir ve partiklllerin izlegi yolu belirlemek imkansizkmaktadir.
Sediman orneklerinde zeta potansiyel dlcimleri MARN Nano ZS90 marka 6lgim
cihazi Gekil 5.4) ile ODTU Merkez laboratuarinda yapiktir. Cizelge 5.2'dezeta
potansiyel dlgcuim cihazinin ¢gtna kaullari goérilmektedir. Burada amag¢ sedimandaki
partikillerin su igerisindeki davragharini zeta potansiyel gerleri ile belirlemektedir.
Zeta potansiyeli{), alanda uygulanan ganluga bal partikillerin hareket hizlarinin

oranini veren elektroforetik hareketi@i (Be = ur/E basli ) Debye-Huckel gtli ginden
hesaplanmaktadir (Gun’ko ve ark., 2001):

= ur/lE xple, & (5.2))
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Sekil 5.4. Zeta Potansiyel ve Mobilite Olgciim Cihazi, MALVER¥No ZS90

Cizelge 5.2Zeta Potansiyel ve Mobilite Olgiim Cihazinin Gala Kasullari

Zeta Potansiyel ve Mobilite  pALVERN Nano ZS90

Olgum Cihazi

Tane boyu arah 3 nm-10 um
Minimum 6rnek hacmi 0.75 ml
Sicaklik aralg 20°C ile 90 °C
Kirllma indisi aralg| 1.2 ile 1.65

Toplam Karbon (TK), Toplam Organik Karbon icerigi (TOK) ve Toplam
inorganik Karbon (T IK); sediman orneklerinde TOK analizi DIN-EN 13137 Avaup
standart yontemi ile gercekt@ilmistir. TK, TOK ve TIK analizleri Apollo 9000
TOK& Kayik Ornekleyici 183 cihazi (TEKMAR) ile 6lgintstiir (Sekil 5.5). Toplam
karbon (TK), kurutulmg, <63 pm’ye elenmsi sediman 6rnginden yaklaik 3 mg
alinarak TOK o6lcum cihazindaki platin kayigal konularak analizi yapilgtir. TOK
analizi ise, inorganik karbonu geri almak icin %'1dk H3PQO, ile islem edilerek ve
etivde 108de 6 sa kurutularak, ikinci bir alt 6rnek alinarak @hnistir. Sediman
orneklerindeki karbon formlarinin timi (TK veya THKuru olarak 680°C yuksek
sicakliktaki firinlarda yakilarak, inorganik karladtarin varlginda direkt veya dolayli
olarak CQ'e dongturulerek belirlenmektedir (Tiessen ve Moir, 1993ediman
orneklerinde TK, TK ve TOK’a bal olarak (5.3) gitligine gore hesaplangtir.

Sediman orneklerinde karbon analizleri Cizelgevelensartlarda gercekkgirilmi stir.

Toplam Karbon = Toplam Organik Karbon + Toplémorganik Karbon (5.3)
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Sekil 5.5. Apollo 9000 TOK cihazi& Kayik Ornekleyici

Cizelge 5.3TOK Cihazinin Cakma Kasullan

TOK Cihazi
Dedektor

Analitik Olgiimleri
Analitik

Oran

Dogruluk

Miktar

Analiz zamani

TOK Calisma Zamani
Ornek Tanimlama
Kalibrasyon

Gaz Akis Orani

Taslyicl Gaz

Kati Yakma Unitesi

Firin Sicakligi
Maksimum integrasyon Zamani
Dengeye Ulama Zamani

Apollo 9000 TOK cihazi& Kayik Ornekleyici 183
Kizilétesine dgilmayan (NDIR), 125 mm hicre
TOK, TK-IK, TK, IK

100 ppb-25.000 ppm

Tipik olarak % 0.05 veya %3 RSD
<05¢g

<5dk

20 dk

Platin Kayikgik

Cok noktali ve otamatik kor ¢ikarmali

0O,, 200cc/dk

800- 1000°C
8.0 dk
30.0 dk
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5.3.1. Ardisik Ekstraksiyon Yontemi

Kirlenmis irmak ve deniz sediman orneklerinde §iYiemak, Kizilirmak, Mert,
Abdal ve Kurupelit), ardik ekstraksiyon yontemi uygulanarak, sediman orerekarkli
5 faza ayrilarak, Bolum 3.1'de anlatgdigibi metallerin farkli fazlarda tutunumlari
sglanmstir. Ayrica, sediman oOrnekleri, sorsaanada HF-HCIQ karsimi asitlerle
sindirilerek, toplam metal analizi yapilghr. Amag, ardyik ekstraksiyon yonteminde
her fazda tutulabilecek metal konsantrasyonlarlatop ile toplam metal analizinden
elde edilen metal konsantrasyon sonuclaringilagtirilarak % Geri Alim oranlari

asagidaki fomulle hesaplanmaktadir:

%Geri Alim = |_CF1 FCpp +Ce +C, CFS)/CTopIammetla]Xloo (5.4)

Bu tez calmasi kapsaminda, kirlengnisedimanlardan gar metallerin
lyilestiriimesi i¢in, BOlum 3.1.’de bahsedilgi gibi ilk olarak Tessier ve ark.(1979)
tarafindan getirilen, kesikli bir yéntem olan arglk ekstraksiyon yontemi, daha sonra
Singh ve ark. (2005) tarafindan modifiye ediler 1gikd ekstraksiyon yontemi
kullaniimistir. Sekil 5.6’de kesikli bir metod olan argk ekstraksiyon yonteminde
uygulanan analizin, akidiyagrami gosterilngtir. Bu yontemde, sediman 6rkieb faza
ayriimistir: degisebilen, karbonat, Fe-Mn oksitleri, organik maddekeénti fazlaridir.

Cozucdulerin belirlenen kimyasal fraksiyonlari:

1. Degisebilen faz (F1)1 g sediman orrggne 10 ml 1 M MgCi konularak (pH=7)
oda sicakiiinda 200 rpm’de 1 saat calkalatm

2. Karbonatlara bagli faz (F2): (1). adimdan geriye kalan kalintiya, 1 M 10 ml
NaOAc (asetik asitle pH 5’e indirildi) ilave edit oda sicak@inda 5 saat 200-
300 rpm’de calkalanngtir.

3. Fe-Mn oksitlerine bagh faz (F3): (2). adimdan geriye kalan kalintiya, 0.04 M
20 ml NHOH.HCI ilave edilerek 96 +3C ‘de 6 saat Isitilmtir. Bu fazda
serbest demir oksitlerin ¢6zinmesglsamsstir.

4. Organik maddeye bgl faz (F4). (3). adimdan geriye kalan kalintiya, 3 ml
0.02 M HNG ve 5 ml % 30’luk HO, ilave edilerek (pH 2'ye HN@ile
ayarlandi), 8% 2 °C’de 2 saat Isitilngtir. Daha sonra, 3 ml %30’luk 9. ilave

edilerek, 3 saat 85 2 °C’de araliklarla kastirilarak 1sitilmgtir. Son olarak da,
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karisim sguduktan sonra, 5 ml 3.2 M NBAc ilave edilerek 30 dakika oda
sicaklginda kargtirilmistir. Bu fazda kullanilan amonyum asetat, oksideuglm
sedimanlarda ekstrake olgwumetallerin  adsorpsiyonunu @amak icin
kullaniimistir.

5. Kalinti fazi (F5): Adimdan geriye kalan kalinti, iz elementlerin ariatle
kullanilan yéntemde oldiu gibi, HF-HCIQ, karsimi ile sindirilmistir. Kalintiya
2 ml konsantre HCIQve 10 ml HF asit ilave edilerek, isitici Gzerindeuya
yakin isitiimgtir. Daha sonra 1 ml %60’lik HCl@e 10 ml %40’ hkHF asit ilave
edilerek kamtirilarak, tekrar kuruya yakin isitilgtir. Son olarak, 1 ml HCIQ
ilave edilerek fime rengi gorilene kadar isitiagialmistir. Kalinti, sguduktan

sonra 12 N’lik HCI asit ile ¢ozulmive son hacim 50 ml'ye seyreltilgtir.

Ardisik ekstraksiyon yontemi, kesikli bir metot olup,rhieir ekstraksiyonu
takiben, filtratlar, 50 ml'lik Nalgene PPCO saniiiftliptine konulan sediman Ofe
oda sicakfiinda 30 dak 7000-10000 rpm’de santrifgighestir. Bir sonraki adima
baslamadan 6nce oOrnekler 10 ml damitik su konularakeB 7000-10000 rpm’'de
santrifujlenerek filtrat atiingi ve diger adima gegilerek analizler yapijtm. Ayrica 4.
ve 5. fazlarda, drnekte yilksek oranda cozinrkdtilar bulundgundan, 0.45um
sellloz nitrat filtreden gecirilngiir. Direkt 6lcimi yapilmayan orneklerde, pipeiladit
alinarak yuksek ygunluklu PE siselere konularak 4°C’de analiz yapilana kadar
bekletilmistir. Diger adima bgamadan oOnce kalintt 3 kez saf deiyonize su ile
yikanmgtir. Sediman icermeyen kor ekstraksiyonlar, her ddrmda kullanilan ayni
cOzeltiler kullanilarak ve yontem uygulanarak hianimstir. Ekstraksiyon gleminden
sonra, sediman 6rneklerindgiametal analizleri, ODTU Merkez Laboratuarinda {CP
OES(Perkin Elmer Optima 4300DV) cihazi ile standarttotlara gore, 6lcimler 3 kez
tekrarlanarak yapilrair (Sekil 5.8).
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1 g sediman

1 M MgClh(10 ml)

Santrifd]
Kalintt+1 M
NaOAc (10 ml), pH
5.0, 25+ 2C
A 4 A
Supernetant Santrifi]
(Degisebilir Fraksiyon)
100°C ‘de 6sa. | Kalnt + %25'lik
Isitma CH;COOH ‘da 0.04 M v
NH,OH.HCI (20 ml) Supemetant
(Karbonat Fraksiyon)
A 4
Santrif(j
Kalinti + 0.02 M HNQ (3 ml) +
%30’luk H,O, (5 ml) + pH 2.0,
100°C, 2 sa; 3 ml %30’luk kD-,
Y pH 2.0, 100C, 3 sa; %20 (V/v)
Supernetant HNOs'de 3.2 M NHOAC, 30
(Fe/Mn oksit Fraksiyon) dak.stirekli kagtirma
A 4

Santrifdj

Kalinti+10 ml HF+2 ml

Teflon Beher'de HCIO,; 10 mI HF+ 1 ml
sindirme HCIO,4; 12 N HCl'de
¢ozinmi kahint 1 ml v
HCIO, Supernetant

(OrganikFraksiyon)

A 4
Kalinti Fraksiyonu

Sekil 5.6. Sedimanda Metal Ekstraksiyors@malari (Singh ve ark., 2005)
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5.3.2. Potansiyel Oziitleme Yontemi

Potansiyel 0Oziltleme testi, belli cevresgartlar altinda 6zitleme igin
uygulanabilen, potansiyel olarak metallerin maksimumiktarlarini, salinimlarini
belirlemek icin tasarlanmgtir (NEN 7341, 1994). 3 gram kuru sediman (¢68) Ornegi
(Yesilirmak, Kizilirmak, Mert, Abdal ve Kurupelit) asit yikanmg 400 ml'lik erlene
konularak, tizerine 300 ml deiyonize su konularaspsiise edilngtir. 1 mol L™ nitrik
asit, pH 4’e sabit ayarlangtir. Sediman oOrneklerinde, 6zitleme yontemini kiesik
olarak farkh pH’lara (pH 4-5-7-9-11.5, Sivi/Kat/1Q0) ayarlayarak deneme
calismalari da gercekigirilmi stir. Calkalayicida 4 saat calkalandiktan sonra Qu#gik
sellloz nitrat membran filtreden gecirigtii. Supernetant, daha sonra konsantre nitrik
asitle pH< 2 ye indirilerek analiz i¢in hazirlargtm (Singh ve ark., 2000). &r metal
konsantrasyonlari dlgciimleri ICP-OES ile analiz mdijtir.

5.3.3. Kati Yikama/Ekstraksiyon Yontemi

Bolim 3.6’da anlatil@ gibi sedimanlarin yikanmasi, sediman icindeki
Kirleticilerin bir yikama cozeltisi ilave edilereartamdan uzakkuriimasi prensibine
dayanmaktadir. Alinan kirlengisediman orneklerinde (Yié&rmak, Kizilirmak, Mert,
Abdal ve Kurupelit) gir metal Kkirliligini gidermek igin, Chaiyarakasa ve
Sriwiriyanuhap’a gore (2003), alinan sediman oOreektle ylkama yontemi
gerceklgtirilmistir. 2 gram sediman orge 50 ml'lik nalgene santriflj tlpine
konulmustur. 0.1 M NaS;0s (indirgeyici reaktif) ve 0.01 M N&DTA (selath reaktif)
(1:1) kargimi olan yikama c¢Ozeltisi, sediman Orneklerine elagdilmitir. Yikama
¢Ozeltisinin hacmi ile sediman orgirin agirlik orani Sivi/Katl 1:10'dur. Sediman
ornekleri, oda sicaliinda 200 rpm’de Innova 200 marka yatay calkalagwdsaat
calkalanmgtir ve 10 000 rpm’de “SED” marka santriftij kullaamak santrifijlennstir.
Santrifijlenme sonrasi Ust sivi, vakum filtrasydallanilarak 0.45 pm seltloz nitrat
filtre kagidindan gegirilmgtir. Filtratin pH’s1 1:1 HNQ ile 2'ye ayarlanngtir. TUm &ir
metal 6lcuimleri (Al, Fe, Cu, Cr, Cd, Zn, Ni, Pb, Mea Sr metalleri) 3 kez tekrarlanarak
yapilmstir. Kati yikama/ekstraksyion sonrasi sediman dereide &ir metal analizleri

Olcimu ICP-OES cihazi ile yapilgtir.
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5.4. Agir Metal Analizleri

Kirlenmis irmak ve deniz sediman 6rneklerinde §iYiemak, Kizilirmak, Mert,
Abdal ve Ondokuz Mayis Universite 6ni); Atk ekstraksiyon, Potansiyel 6zitleme,
Kati yikama/ekstraksiyon yontemleri uygulanaralgisan orneklerindeki metallerin
geri salinimoranlarn belirlenmeye c¢alimistir. Tium bu ¢almalar igin 6ncellikle

sediman 6rneklerinde toplam sindirigheimleri aagidaki sekilde yapilmgtir:

Sediman orng@/ Kalinti + 10 ml HF asit + 2 ml HCIQ- kuruya yakin isitma
+ 1 ml HCIGQ; + 10 ML HF asit— kuruya yakin isitma
+ 1 ml HCIQ - kuruya yakin isitma (12 N HCI asitle ¢6zme)

Sediman orneklerinde, yukarida da belirgldyibi Tessier ve ark., 1979’a gore
HF(%40)-HCIQ(%60) asit kagimi kullanilarak 1sitici tGzerinde, teflon beherkerd
asitlerle sindirilerek §ekil 5.7), 12 N HCI (%37) asite gegcirilerek, toplametal
analizleri gercekligirilmistir (USEPA 1999; Metot 3050 I, isitici Gizerindedsiim).

Bu calsma kapsaminda, sediman ornekleringgr anetal analizleri standart
metotlara gére ICP-OE®erkin Elmer Optima 4300DV) ile yapilgtir (Sekil 5.8).

Sediman drneklerindega metal analizleri ICP-OES ile Cizelge 5.4 verilgartlarda

gerceklatirilmi stir.

Sekil 5.7. Sediman Orneklerinin Toplam Metal Analizi icin Sirigh Islemi
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Cizelge 5.4ICP-OES Cihazinin Calna Kasullari

ICP Cihazi

Guc¢ Frekansi

Torch

Peristatik pompa tlpu
Spray bolme
Dedektorin sguma sicaklgi
Gaz Akis Oranlari
Plazma Gazi

Taslyici Gaz

Yedek (auixilary) Gaz
Nebulizer

Cozucuyle yikama
Ornek Yikama
integrasyon Zamani
Spektrometre

Dalga Boyu Araligi
Dedektor

Geri Cozunurlalu gi
Agirli g1

Buyuklik

Calisma sicaklgi

Nem Orani

Gug¢ Kaynagi

Perkin EImer Optima 4300DV
40 MHz (750-1500 W)
Kuvartz

PVC

Scott Spray

-40 °C

Argon, 15.0 I/dk
Argon, 0.8 I/dk
Argon, 0.2 I/dk
Gem Tipi direk akgh
45 s

45s

30s

165 -782 nm

Parcalara ayrilarak dizilmcift yukli dedektor (SCD)
0.006 nm (200 nm)

193 kg

142-cm W(56-in.) x 79-cm D(31-in.) x 74-cm H (29)in
15-35°C

% 20-80

200-240V, 50/60 HzH{1%) 12 Amps, 230V
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Sekil 5.8.ICPE —OES, Perkin ElImer Optima 4300DV

5.5. Mineralojik Analizler

Kirlenmis sediman oOrneklerinde, major ve minor element kotmaayonlari
Norris ve Hutton’s (1969)'nun modifiye uygulamaskhilips PW-2404 model
dalgaboyu dalimh X-Isini Floresan Spektrofotometre (XRF) cihagekKil 5.9) ile,
referans standartlar kullanilarak kdastirmali olarak yari kantitatif olarak tayin
edilmistir. Kizilirmak, Yeilirmak, Mert irmai, Abdal irm&i ve Kurupelit mevki deniz
sediman oOrneklerinden yakl& 5 g alinarak (<20 um), % element (Al, Ba, Ca, @i,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, O, P, Rb, S, Si, Sr, Yi,Zn, Zr) ve % oksit (A0s;, BaO,
CaO, ClI, Cs0s, CuO, Feg0s, K0, MgO, MnQ, N&O, NiO, BOs, Rb, SQ, Si0;, SrO,
TiO,, Y203, ZnO, ZrQ) deserleri belirlenmgtir.

Sediman drneklerini mineralojik yapisini belirldmein, Shimadzu XRD-6000
marka X kinlari Difraktometre Cihazi (XRD) ile Cu Xini tipi §=1.5405 Angstrom)
kullaniimistir - (Sekil 5.10). Cizelge 5.5'de XRD cihazinin gaha kaullari
verilmektedir. Yaklaik 56 g kurutulmg, 6gutulmis sediman oOrng@ (<2—20um)
kullaniimistir. XRD analizleri, ince bir film tabakasi Gzergld 6rneklerden, Xsinin

gecmesi prensibine dayal kalitatif bir yontemdrnek tizerine gonderilen dalga boyu
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bilinen X-isinlari farkh agilarda Bragg kanuna (n = 2dBigore Ornekteki duzlemler

tarafindan kiriniminagratiilmaktadir (Higgins ve ark., 2006).

Sekil 5.9. X Isini Floresan Spektrofotometri Cihazi (PHILIPS XRW2104)

Sekil 5.10.X Isinlar1 Difraktometre Cihazi (Shimadzu XRD-6000)
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Cizelge 5.5X Isinlari Difraktometre Cihazinin (XRD) Caina Kasullari

Cihazin Markasi ve Modeli Shimadzu XRD-6000

Hedef Bakir (Cu)

Voltaj Arall g 20-60 kv

Akim Arali g 2-50 mA

Ganiomotre Dikey

Olgum Sicaklg Oda sicakfi

Numune 6zellikler Kitle veya toz (tercihen, <325 mesh)

. o Malzeme yapisi (kristalin/amorf) kristalin
Belirlenecek ozellikler malzemeler igin kalitatif mineralojik analiz,
kristal yapisinin belirlenmesi

5.6. Surekli Sistem (Kolon) Cakkmalari

Kizilirmak, Ysilirmak, Mert irmai, Abdal irm& ve Kurupelit mevki denizi
kirlenmis sediman Orneklerinden, Bolum 5.3.3'de anlagildyibi kesikli olarak kati
yikama/ekstraksiyon yontemi il&a metal kirliligini iyilestirme calgsmalari yapilmgtir
ve bu cakma kapsaminda yontemin surekli bir sistem olaraguignabilirliliginin
arastiriimasi icin surekli sistemde kolon denemegaélari gerceklgirilmi stir.

Kizilirmak, Ysilirmak, Mert irm&i, Abdal irma& ve Kurupelit mevki denizi
kirlenmis sediman 6rnekleri 6ncelikle vakumlu kurutucudahalaonra etiivde 6-7 saat
60 °C’de kurutularak elekten gegcirilgtir. Yaklasik 60-70 g , <6@m boyutunda kuru
sediman oOrnekleri, i¢ ¢capi 4.2 cm ve boyu 25 cnm gleksiglas malzemeden yapiimi
bir kolon sistemine konulngtur. Sabit sicaklik ve sabit gkhizinda, 0.1 M Nz5,0s
(indirgeyici reaktif) ve 0.01 M N&EDTA (selath reaktif) kagimi 275 ml yikama
¢Ozeltisi, hizi ayarlanabilen bir peristatik pomp8atson Marlow 505 Di) aracgiyla
surekli olarak yukari akii olarak kolon sistemine verilgtir Cizelge 5.6'da, surekli
akis sisteminde kullanilan kolon diizeyine ait bilgil§ekil 5.11’'de deney dizepmin

akimsemasi vesekil 5.12’de deney dizepeverilmistir.
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Cizelge 5.6Kolon Duzenginin Calsma Kasullari

Yatak Malzemesi Kurutularak, elenmgi<63um boyutunda
agir metalle kirlenmj sediman 6rnekleri
Klolon Yuksekligi 25cm
Yatak yuksekligi 5~6 cm
Akis Hizi 1.2 ml/dak
Dis Cap 4.95 cm
ic Cap 4.1 cm
Kesit Alani 13.2 cnf
Yatak Hacmi 66 cnf~79.2 cM
Kolon malzemesi Pleksiglas
Pompa Taru Watson Marlow 505 Di
Zem | Cam yiinii ve
T B Cam Boncuklar
S~ cm Sediman
Zem | Cam yiinil ve

Cam Boncuklar Y

Ornekler igin cam siseler

NI

" Plastilc Boru !

Ornek Toplama

PeristatikPompa

Yikama (Cizeltisi
I:N andaDs we MagEDT A
karigimia)
|| | |

Sekil 5.11. Kirlenmis Sedimanda Kati Yikama/Ekstraksiyorgin Sediman Kolon
Diyagrami
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Sekil 5.12.Kirlenmis Sedimanlardan @&r Metal Giderimiigin Kullanilan Strekli
Sistem Deney Dizegie

Kolon calsmasinda her bir 6rnekleme istasyonundibahar (Mayis 2007)
mevsiminde alinangar metalle kirlenmy Kizilirmak, Yeilirmak, Mert irmai, Abdal
irmagl ve Kurupelit mevki sediman Orneklerinde surekitam kolon cakmalari
yaratalmistdr. Her bir &ir metalle kirlenmi sediman 6rng icin dolgulu kolon
sisteminden gecen yikama c¢ozeltisinin (0.1 M34@s ve 0.01 M NgEDTA karigimi)
Oornekleme miktarina Iga olarak (25, 75, 125, 175, 225, 275 ml) 6 altékralinarak
pH deserleri izlenmgtir. pH’'s1 1:1 HNQ ile 2'ye ayarlanngtir. Tim &ir metal
Olctimleri (Al, Fe, Cu, Cr, Cd, Zn, Ni, Pb, Mn ve B8etalleri) 3 kez tekrarlanarak
yapiimstir. Kati yikama/ekstraksiyon yonteminin sureklstemde kolon calmasi

sonrasl! gir metal analizleri ICP-OES cihazi ile yapiltmi.
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6. BULGULAR VE TARTI SMA

Bilindigi Uzere, ekosistemde sedimanlar deniz, gl veyanbhir ortaminda
meydana gelen deimleri zamana bzl olarak icinde bulundururlar. Sedimanlar
sayesinde, kirleticilerin gecgteki seviyeleri ile kaglastinldiginda, mevcut durumunun
anlgilabilmesi sglanabilir. Bu bilgiler, fiziksel, kimyasal ve mingliojik analizleri
iceren ayri bir sedimantoloji cainasi ile sglanabilmektedir.

Kirlenmis sedimanlarin agarilmasindaki amag ise; sedimanlatee ¢evrede
kabul edilemeyen riskler ¢sorsa, kirleticilerin ve dgal ortamin durumunu
belirleyerek, uygun sediman yonetim stratejilezi sediman tarama, iyigrme ve/veya
aritim seceneklerinin belirlenmesi gerekmektedir

Kirlenmis sedimanlarda @r metaller, ¢cevresel agidan buyuk bir 6neme sahip
olup toksik etki yaratmalari nedeniyle dikkatli biekilde izlenmeleri ve kirlenrgi
sedimanlardan giderilmeleri gerekmektedir. Bu néslekirlenmi sedimanlardan gar
metal kirliligini ( Cu, Pb, Cd, Fe, Al, Cr, Cu, Zn, Mn, Sr vsrjaalan kaldirmak icin,
iyilestirme ve/veya aritim caimalari yapilarak yontem gefirilmesine ihtiyac
duyulmaktadir. Bu c¢aijmada, kirlenmi sediman tabakasindasia metal kirliligini
izleme ve @r metal kirliliginin giderilmesi igin arduk ekstraksiyon, potansiyel
Ozutleme ve kati yikama yontemleri kullanilaraklegirme ve/veya farkh aritim,
alternatiflerinin olgturulmasi sglanmstir. Bunun yani sira sedimandgiametallerin
kalinti analizleri de gerceldgrilmistir. Ayrica, elde edilen @r metal analiz sonugclari
ile de, Sediman Kalite Kriter Qerleri (SQC), Sediman Zengigteme Faktorleri
(SEF), Hedef Dgerleri ve Ekolojik Risk Gdstergeleri ile sedimanliteaizleme ve

degerlendirme ¢abmalari da yuratalmgidr.

6.1. Orta Karadeniz Irmak ve Deniz Sediman Ornekleinin Fizikokimyasal

Ozellikleri

Sediman O6rneklerinde fiziksel, kimyasal ve mingiklo analizleri
gerceklgtiriimeden 6nce yapilacak ilkslem elek analizidir. Yghrmak, Kizilirmak,
Mert irmaz1, Abdal irma ve Kurupelit mevkinden alinan yaediman 6rnekleri Bolim
5.2 ve BoOlum 5.3'de anlatilgh sekilde elek analizleri yapilarak her bir sediman
ornekleme istasyonlarinin tane boyutu belirlestimi Sekil 6.1’'de Kg, Sekil 6.2'de
Ilkbahar, Sekil 6.3'de Sonbahar v&ekil 6.4’'de Yaz mevsimlerinde alinan sediman
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orneklerinde kimdulatif olarak partikil boyutu sotar¢ verilmektedir. Bu sonuclara
gore, sediman orneklerink63 um ve bundan kigcik partikil boyutunda olan sadim
ornekleri %52 Mert irm@, %21 Kizilirmak, %11 Abdal, %4 ¥girmak ve %1
Kurupelit'dir. Kurupelit sediman orrggnin % 901 genel olarak 125 pum partikil
boyutunun tzerindedirS€kil1-4). Mert irmgindan mevsimsel olarak alinan sediman
orneklerinin mineralojik yapisinda ortalama olarake taneli sedimanlarin miktari en
yiuksek oranda, Kurupelit deniz sedimanlarinda igeotan en dgiikttr. Jeokimyasal
ayrim calgmalarinda genellikle, sediman partikil boyutu (B8 olarak
kullaniimaktadir ve bu nedenle bu gala kapsaminda yuritilen tim analizlerde <
63um boyutundaki sediman érnekleri kullanigtmr (Burton, 2006).

Yesilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irm& ve Kurupelit mevki
denizinden alinan kirlenmisediman orneklerinde; pH, % Sgerigi, Oksidasyon-
Reduksiyon Potansiyeli (ORP), Elektriksiétkenlik (Ec), Zeta Potansiyeli, Katyon
Degisim Kapasitesi (KDK) ve Toplam karbon (TK), Toplamganik Karbon (TOK) ve
Toplam Inorganik Karbon (1K) analizleri gercekligirilerek, sedimanlarin
fizikokimyasal oOzellikleri belirlenmeye calimistir. Cizelge 6.1'de, K mevsiminde
alinan kirlenmg sedimanlarin fizikokimyasal o6zellikleri Cizelge 2&le, ilkbahar
mevsiminde alinan kirlenmisedimanlarin fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge3&ie,
Sonbahar mevsiminde alinan kirlegmsedimanlarin fizikokimyasal 6zellikleri ve
Cizelge 6.4'de ise Yaz mevsiminde alinan kirlepnsedimanlarin fizikokimyasal

Ozellikleri verilmistir.
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Sekil 6.1.Kis Mevsiminde Alinan Sediman Orneklerinde Tane Boyddgilimi
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Bolum 2.4.1.1’de anlatilg gibi pH, sedimanda g metalin dgilim
davranglarini kontrol eden anahtar bir parametredir. Sedim pH'si, oksidasyon-
rediiksiyon reaksiyonlarini, ¢okelme-¢cozinme reakdgrini, sorpsiyon-desorpsiyon
reaksyonlarini etkiledi ve demir, aluminyum ve kalsiyum konsantrasyomlakiontrol
ettigi icin de oldukga 6nemli bir faktordir. Ayrica, s@dn tabakasinin yuzeyindeki
kimyasal durum hakkinda genel bir bilgi de vermdkteBu nedenle, Yglirmak,
Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irm& ve Kurupelit mevki deniz sedimanlarinda pH
degerinin, BOlum 5.3'de anlatilgi gibi olculmitir. Yesiirmak, Kizilirmak, Mert
irmagl, Abdal irm& ve Kurupelit mevki deniz sedimanlarindan,s Kmevsiminde
alinan kirlenmj sediman 6rneklerde pH gierleri 7.55 ile 8.26 (Cizelge 6.1)kbahar
mevsiminde 6.98 ile 8.08 (Cizelge 6.2), Sonbahavsineinde 7.08 ile 8.47 (Cizelge
6.3), Yaz mevsiminde ise 7.20 ile 8.38 (Cizelge) @asinda d@stigi gozlenmitir.
Sediman o6rneklerinin mevsimsel olarak ortalama mged, 7.11 ile 8.12 arasinda
degistigi  belirlenmitir (Cizelge 6.5). Sedimanlarda pH gdei azaldgl zaman,
sedimandaki organik madde bozulmayaldgabilir ve sedimandan blaksuyuna CQ
ve NH;" salinabilmektedir (Bakan, 1995). Ote yandansiMenak, Kizilirmak, Mert
irmagi, Abdal irm&i ve Kurupelit mevki deniz sediman 6rneklerinde simsel olarak
pH deserinde artma veya azalma goérulmetini Sedimanlar, dgal hafif alkali pH'da,
kil minarelerinin ylzeyinde oldiu gibi demir ve mangan hidroksitleri ve oksitleri
Uzerinde metallerin gicli adsorpsiyoniglaamaktadir (Sing ve ark., 2000). Ayrica,
pH'daki kiicuk dgisimler metallerin hareketligini de etkilemektedir (Van der Sloot ve
ark., 2004).

Yesilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irma&i ve Kurupelit mevki deniz
sedimanlarinda % Sigerigi, Bolim 5.3'de verilen metod uygulanarak yapgnm Bu
calsma kapsaminda, Kimevsiminde alinan kirlenmisediman o6rneklerinde % su
icerigi, %16.99 ile % 24.30 (Cizelge 6.1)kbahar mevsiminde, %10.92-17.68 (Cizelge
6.2), Sonbahar mevsiminde, %13.45-26.32 (Cizel@® &.az mevsiminde ise %31.92-
76.92 (Cizelge 6.4) arasindagigm gosterdgi belirlenmitir. Sediman 6rneklerinin
mevsimsel olarak ortalama % Sigerigi ise, 7.11 ile 8.12 arasinda gigigi
belirlenmitir (Cizelge 6.5). Ozellikle % Su icgii yaz mevsimi bglarinda ygislarin
fazla olmasi nedeniyle (%31.47-%76.92) 6zelliklkdb@har mevsimine gore (%10.92-
%17.68) daha yuksek bulungtur. Kaya (2000)'nin yapkl calsma ve bu cajma
kapsaminda da belirlerigligibi 6zellikle Kizilirmak'tan alinan sediman tadasinin
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cakil, iri kum ve cakil icermesi nedeniyle ortalagtaSulicerigi disik bulunmgtur
(Cizelge 6.5).

Sediman o6rneklerinde, elektriksel iletkenlik dldém Bolim 5.3'de verilen
metod uygulanarak yapilgtir. Sediman 6rneklerinde Ec (Cizelge 6.1-6.4) yéksek
Kurupelit deniz (2400-795@S cm') ve Mert irm& sedimanlarinda (3070-63Q06
cm?) gdzlenmitir. Kurupelit mevki deniz sediman 6rneklerinde ltiak orani yiiksek
oldugu icin Ec dgerinin yuksek cikmasi beklenen bir durumdur. Memnag
sedimanlarinda ise Ec ghrinin yiksek c¢ikmasinin nedeni sediman Ornekleme
istasyonun denize yakin yerinden aligralmasi gosterilebilir. Cizelge 6.5'de ise tim
ornekleme noktari igin ortalama Ec gaéelerinin 123 ile 5323 arasinda gilgigi
gorualmektedir.

Bolim 2.4.1.3'de geni olarak anlatildii gibi sedimanlarda genellikle
Oksidasyon-Rediiksiyon Potansiyeli (ORP), sedimé&akasinin oksik, anoksik veya
anaerobik olup olmaginin bir gostegesidir. Ayrica ORPgia metal hareketlifiini
kontrol eden en 6nemli faktérden biridir (Clark agk, 1998). Sedimandaki ORP’lerin
yillik degisimlerine gobre, gir metaller mevsimsel olarak geri salinabilir veya
sabitlenebilmektedir. Bu durum, irmaklardagirametallerin mevsimsel durumuna gére
izlenmesi acisindan oldukca o6nemlidir (Theofanis a., 2001). Bu caima
kapsaminda, Kimevsiminde alinan kirlenmsediman drneklerinde ORP’nin ile -83 ile
-36 (Cizelge 6.1),ilkbahar mevsiminde, -72 ile -7 ile (Cizelge 6.2)pnBahar
mevsiminde -93 ile 10, (Cizelge 6.3), Yaz mevsimginide -67 ile -19 (Cizelge 6.4)
arasinda dasim gosterdgi gozlenmgtir. Sediman 6rneklerinin mevsimsel olarak
ortalama ORP ise, -68 ile -13 arasindgigtesi belirlenmitir (Cizelge 6.5). Kirlenmy
sedimanlarinda, gw metallerin hareketliii 6nemli 6lctiide redoksartlarina bahdir
(Mdller, 2001).

Sediman-su ara yulzeyinin altindaki, oksik sedimabakasinda, bakteriler
elektron yakalayici olarak oksijeni kullanarak ariamaddeleri parcalamaktadir ve
sulfitlerle zenginlemis sediman olgmaktadir (Kristensen, 2000). Sedimanda redoks
sartlarinin olgumu, metal stlfitlerin cokelmesini etkileyebilir #Blat ve ark., 2005).
Sedimanda ORP amti zaman, organik bikgklerin parcalanma orani ve metal
sulfitlerinin oksidasyon orani da, uygun Bkekilde artmaya bgamaktadir (Theofanis
ve ark., 2001). Yglirmak, Kiziirmak, Mert irmg ve Kurupelit mevki deniz

sedimanlarindan alinan tim sediman ornekleri OR&izisonuclarina gore anoksik
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sedimanlardir. Oksidasyon Redoksiyon Potansiyelilirsanlarda -200 mV’un altinda
ise anaerobik, 0 ile -200 mV arasinda ise gegioksik, pozitif ise aerobik prosesin
mevcut oldgunu gostermektedir (Rump ve Krist., 1988). Ozedljkbol yaisla birlikte
Sonbahar mevsiminde, Abdal irgnasedimanlarinda hareketlenmesingslbanlarak
ORP’nin pozitif (10 mV) olarak artmasi, ortamin &six desil aerobik oldgunu
gostermektedir. Bu 6rnekleme istasyonunda sedinaaisarbe olmg/lkomplekslemis
agir metallerin sedimandan suya geri salinim hizextig gorulebilir.

Bolum 2.4.1.2’de geniolarak anlatildii gibi sedimanlarda organik madde
yuku, sedimanlardaki kirliiin derecesinin belirlenmesinde basit bir gostengédn ve
Chen, 1998). OM genellikle sucul ortama yuksek wverapojenik kaynakli @i
etkenlerle girmektedir. Ayricaga metalle kirlenmj sedimanlarda organik madde
miktari, metallere hdanma gilimi gosterdginden 6nemli rol oynamaktadir (Stephens
ve ark., 2001) Sedimanda organik karbonun (TOK)irleeimesi, ekolojik risk
deserlendirme cadmalarinda kirletici analizleriyle birlikte gerlendirilmesi acgisindan
onemli bir parametredir (Schumacher, 2002). Topteganik karbon (TOK), sulardaki
ve atiksulardaki dgsik oksidasyon kademelerindeki organik maddelerimmyasi
sonucu a@a cikan CQ@in karbon edeseridir (Lapota ve ark., 2000). Bu gahada,
Yesiirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irm& ve Kurupelit mevki deniz
sedimanlarinda TK, TOK veiK icerikleri B6lim 5.3'de belirtilen metod uygulara,
Apollo 9000 TOK& Kayik Ornekleyici cihazi ile 6lgiier gerceklgtirilmistir. Cizelge
(6.1-6.4)'de 1 yillik periyot icerisinde mevsimlegére alinan sediman 6rneklerinde,
TK, TOK ve TIK analizleri her bir 6rnekleme noktasi icin ti¢ kekrarlanarak ortalama
ve standart sapma glerleri verilmitir. Cizelge 6.5'de ise sediman 6rneklerinin
mevsimsel olarak ortalama TK grinin 9714-57907 mg/kg, TOK deri 2340-19823
mg/kg ve TK degerinin ise 6888-39564 mg/kg arasindaigesi belirlenmistir. Sekil
(6.5-6.7)’de sediman Orneklerinin mevsimsel olargK, TiK ve TOK ortalama
seviyeleri ve standart sapma seviyeleri gorilmekted

Yesilirmak ve Kurupelit denizi sediman Ornekleme igtadarinda, Kg,
Ilkbahar, Sonbahar ve Yaz mevsimlerinde TKK Ve TOK seviyeleri en diilk, Mert
iIrmagl sedimanlarinda ise TK,IK ve TOK seviyeleri en yiksektiSekil 6.6'da da
goruldigu gibi, Mert iIrmginda dort mevsim yapilan analiz sonuglarina gowdliéle
TOK seviyeleri (18512-20557 mg/kg)gdir 6rnekleme noktalarina gore ¢ok yiksektir.
Bu ornekleme noktasinda, 6zellikle organik karborkamnin ¢ok ylksek olmasi,
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antropojenik aktivitelerin sonucu olarak noktasa wmoktasal olmayan dikaynakh
kirlilik yukda girdisinin fazla old@gunu go6stermektedir. Ayrica, bu 6Ornekleme
noktasindan ozellikle ilkbahar mevsiminde TOK sesginde, dier mevsimlere gore
onemli bir arty olmustur. Bunun nedeni olarak alinan sediman 6rneklernee yapilan
argtirmalar sonucundallkbahar mevsiminde Mert irnfiena, parklarin temizlenerek,
cadde ve park suOprantilerinin  (kurugnuagac yapraklarinin) atilmgi oldugu
belirlenmitir. Sedimanlarda organik karbonlarin ana kaynaklkewsel ve endustriyel
atiklar, kanalizasyon atiklarinin @ejlarn, bitki ve hayvan atiklari, odun ve deri
parcaciklar olgturmaktadir (Schumacher, 2002). Toplam organik deaun, yuksek
miktari ince taneli sedimanlarla genellikle bjrieektedir. ince taneli sedimanlarin
yuzey alanlari karakteristikleri daha buyik gidodan organik maddeler daha etkili
adsorbe olur veya daha gilik hidrodinamiksartlarin oldgu durumlarda ince taneli
sedimanlar organik madde ile bgézek ayni zamanda birikmeikmi gostermektedir
(Valdes ve ark., 2005).

Yesilirmak, Kizilirmak, Abdal irmg ve Kurupelit kiyl deniz sediman
drnekleme istasyonlarinin timinde, Mert igmbaari¢ dort mevsim sonuglarina gore
ortalama TOK seviyeleri (2340-19823 mg/kg)KTseviyelerine (6888-39564 mg/kg)
gore oldukca diuk bulunmutur (Cizelge 6.5 veSekil 6.7). Sedimanlarda inorganik
karbonun seviyelerinin yiuksek olmasi, jeolojik veygrak materyali kaynaklarindan
olusan, karbonatlardan ileri gelmektedir. Sedimanlatmdunun TK'a sebep olan
karbonat minarelleri kalsit (CaGPve dolomitfCaMg(CQ),] 'dir (Myrbo ve Shapley,
2006).

Sediman Orneklerinde, zeta potansiyel olgiimleritiBt5.3'de verilen metod
uygulanarak yapilmgtir. Sediman drneklerinde zeta potansiyeli, 6l¢iindért mevsime
gore her bir 6rnekleme istasyonundan alinan orneklendi pH sinir dgerlerinde
(Cizelge 6.1-6.4) yapilngtir. Cizelge (6.1-6.4)'de, 1 yillik periyot icensieYeilirmak,
Abdal, Mert irm&i, Kizilirmak ve Kurupelit kiy1 deniz sediman Orteinde zeta
potansiyeli 6lcim sonuclari verilgtir. Cizelge 6.5'de ise tim 6rnekleme noktari icin
ortalama zeta potansiyeli -14.17 ile -22.69 arasideistigi ve bu noktalarda sediman
orneklerinin kendi pH deerinde zeta potansiyelinin negatif oflu gortlmektedir.
Raatz ve Hartel (1996)'in kil minarelleri igcin yapt calsmada, zeta potansiyelini
kaolinit icin -32 mV, illite icin ise -20 mV bulmgur. Mulligian ve ark. (2001), sediman

orneklerine iki farki biyo-ylzey aktif madde ve tilss su kullanarak (farkli pH) zeta
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potansiyeli dgerlerinin deisimini gozlemlemglerdir. Bu calsmaya goére zeta
potansiyel dgerleri; % 0.1 Rhamnolipid (pH 6.5) -32.1 mV, % 0yirey aktif madde
(pH 9, NaOH ilavesi) 48.1 mV, saf su (pH 6.5) -281¥, saf su (pH 9, NaOH ilavesi) -
32.1 mV olarak bulmglardir. Sediman 06rneklerinde zeta potansiyel 6lgim
kromotogramlari Ek C-G’de verilrtir.

Sediman o©6rneklerinde Katyon &gm kapasitesi (KDK), kimyasal
degisikliklerin oldugu fiziksel ve kimyasakartlarda belirleyebilmek icin incelenmesi
gereken bir parametredir. Ayni zamanda sediman ktgnede KDK, deisebilen
katyonlar, sedimanlarda kil ve organik madde Uzkrinar olan negatif yiklerin bir
gostergesidir (Dohrmann, 2006). Negatif yukler, nkam veya katyon ytklerini
cekmektedir. Sedimanin iyon gleim kapasitesi, sedimandan desorbe olan, iyon
yuklerinin edeger gram sayisi olarak belirlenmektedir. Farkli mgbter, farkli
KDK'’ya sahiptir; Organik maddede en yiuksek 200-40€q/100g, demir bikgklerinde
(goethite and hematite) ise 100 meq/100g’in Ustdimd&il minarellerinde ise KDK,
Kaolinitte (KDK 3-15 meq/100g ), smetite (80-150eqil00g ) geni aralikta
desismektedir

B6lim 5.3'de verilen metoda gore KDK analizleripyanistir. Cizelge 6.1-
6.4'de mevsimsel olarak ¥#rmak, Abdal, Mert irmgi, Kizilirmak ve Kurupelit kiyi
deniz sediman orneklerinde KDK glgimleri gorilmektedir. Cizelge 6.5'de ise sediman
ornekleme noktalarinda KDK’nin yillik ortalama geleri verilmitir. Ortalama KDK,
Yesilirmak sediman ornekleme istasyonunda 29.58 még/18bdal irmginda 26.75
meq/100 g, Mert irm@anda 38.54 meqg/100g, Kizilirmak'ta 14.80 meq/100g v
Kurupelit deniz sedimaninda ise 5.64 meq/100g &lavalunmuytur. Mert Irmai
sedimaninda, gder drnekleme istasyonlarina gére, KDK’sinin yuksékasinin nedeni,
bu istasyonda TOK miktarinin da yuksek (ort. 1982@/kg) olmasi olabilir. Cunku
sedimanlardaki metal konsantrasyonlari ve KDK, niiganadde ile pozitif korelasyona
sahiptir (Lin ve Chen, 1998; Favre ve ark., 2002h ve Chen (1998)'de yaptiklari
calismaya gore Zn ve Cr'un KDK ile yiksek korelasyonhigalduzunu bulmulardir.
Sedimana @r metallerin adsorplanmasinin, KDK'nin artiile orantili oldgunu
belirlemislerdir.

Kurupelit mevki deniz sedimanlarinda ise KDK (d&t64 meq/1009) diktdr.
Bunun nedeninin ise bu drnekleme noktasi sedimamlar kum taneli ve B6lim 6.2’de

belirtildigi gibi mineralojik yapisinda kuvars, feldispat, ##l illite ve kolinite’in
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bulunmasi olabilir. KDK, llite, kaolinit ve Kkloriiceren sedimanlarda glik, organik
madde ve demir bilgkleri fazla olan sedimanlarda ise yuksektir (Faveeark., 2002).
Ayrica, Kurupetit deniz sedimanlarinda TOK miktanindisiik (2812.447 mg/kg)
olmasi da, KDK’nin dg&ik olmasinin bir nedeni olabilir. Sediman tabakdakn
degisiklik sicaklik, basing, sedimanin kompozisyonu,i/kafi oranina b&i olarak
desismekle birlikte, sedimana Ba materyallerin minerolojisine, partikil blyuldine,
organik madde miktarina ve sediman taneciklerirapl&dgl alana da h#i olarak

degisim gostermektedir.



Cizelge 6.1Kis Mevsiminde Alinan Sediman Orneklerinin Fizikokinsgh Karakteristiklerinin Analiz Sonuglari (2007)

Zeta

Su

Ornekleme TK TOK TiK ORP Ec L LT KDK
istasyonlari (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) Mmv)  (uS cmd) POt("J‘n?VS)'ye" pH IGE;/EIgI (meq/100 g)
S1 17678.596+381.435 3278.914 768.678 14399.68D67.556 -60 91.5 -16.52 792 16.99 23.90
S2 47559.203t5168.042 3837.266876.306 36664.0165050.072  -36 99.4 -14.85 755 27.38 29.40
S3 59939.27411527.130  20224.095845.678  45640.306577.747  -56 5170.0 -20.4 781 2281 45.63
S4 31805.5983542.891 5556.1231018.655  26249.424561.543 -76 285 -17.33 8.16 21.96 14.20
S5 18984.7342265.419  6506.06591327.846  13144.1%¥3332.988  -83 2400.0 -14.39 8.26  24.30 5.60

* standart sapma gerleri (n=3)

T



Cizelge 6.21lkbahar Mevsiminde Alinan Irmak ve Deniz Sedimamékterinin Fizikokimyasal Karakteristiklerinin AnalSonuglari (2007)

Zeta

Su

Ornekleme TK TOK TiK ORP Ec L 20 KDK
Istasyonlari (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mV) (S cm?) POt(‘:'rl:VS)'ye“ pH I(;(E/Elgl (meq/100 g)
S1 15344.88%415.779 1864.47)8.767 13471.526666.359 -46 103 -16.77 7.62 17.68 3567
S2 41650.3285232.383  3837.23B76.306  36693.86%036.005 -7 163 -14.81 6.98 12.76 2300
S3 77138.46%13741.733  20557.298108.736  56581.0307305.288  -62 3540 -23.95 7.90 17.07 3300
sS4 30104.0645967.674  4956.322035.205  25147.735203.805  -72 430 -16.1 8.08 1344 1300
S5 5236.1021001.566 1665.83980.113 3570.268578.814 -58 7950 -15.15 7.84 1092 700

* standart sapma gerleri (n=3)



Cizelge 6.3Sonbahar Mevsiminde Alinan Irmak ve Deniz Sedimame®lerinin Fizikokimyasal Karakteristiklerinin Atia Sonuglari (2007)

Ornekleme TK TOK TiK ORP  Ec Poti?ltsa}yeli SU - kpk
istasyonlari (mglkg) (mglkg) (mg/kg) (MmV)  (uS cm) (mv) pH 'sz'g' (meq/100 g)
S1 25636.7462398.973  2918.518414.870  22718.232513.843  -14 93 -16.3 7.08 20.93 9p.25
S2 41768.6881096.55  5843.0951132.814  35925.592229.353 10 103 -13.03 6.70 26.33 3275
S3 46783.443453.018  20000.065195.253  26783.32257.761  -93 3070 -23.97 8.47 16.39 3215
sS4 28270.233554.086  6657.9471249.920  22059.88(1940.645  -57 297 -17.76 7.85 1833 158
S5 8968.37%3652139 1721.066552.529  7247.31#B633.337  -64 3950 -28.47 799 1345 375

* standart sapma gerleri (n=3)

€Tt



Cizelge 6.4Yaz Mevsiminde Alinan Irmak ve Deniz Sediman Oreekiin Fizikokimyasal Karakteristiklerinin Analizo®uclari (2008)

Zeta Su

Ornekleme TK TOK TiK ORP Ec Potansiveli H o icansi KDK
istasyonlari (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) mv) @semd O ("’r‘g\f’)'ye PP "?f/(r)'g' (meq/100 g)
S1 12132.5481852.372 1301.965113.626 10830.58%264.011  -57 205 -16.83 8.10 31.47 32.50
S2 49579.51@1198.695 4074.1042210.753  45505.468321.395 -19 233 -13.98 7.20 76.92 21.80
S3 47767.7024868.831  18512.8Gf2845.067 29254.896364 -24 6300 -22.47 7.53 63.51 43.40
S4 31267.4664725.946 6919.8371591.050 24347.6291780.098 -30 712 -17.48 7.64 45.64 16.20
S5 5669.896740.762 1356.81060.158 3592.41898.971 -67 6990 -25.60 8.38 31.92 6.20

+ standart sapma gerleri (n=3)

Vit
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Cizelge 6.50rta Karadeniz Deniz ve Irmak Sediman Orneklerditalama Fizikokimyasal Karakterisitkleri

Ormekleme TK TOK Tik  ORP  Ec  ff® S koK
Istasyonlari mg/kg ma/kg mg/kg (mV) (uS) (mV)y P 9% g (meq/100 9
Min. 12132.550 1301970 10830590  -60 91 1677 87.016.99  23.90
s; Mak 25636.750 3278.91 20718230  -14 205 1683 0813147 3567
ort. 17698.195 2340967 15355.004  -44 123 1660 687. 2177  29.58
Min. 41650.320 3837.24 3525600  -36 99 1485 6701276 21.80
o, Mak 49579.510 5643.10 45505410 10 233 1398 759692 3275
ort. 45139.430 4397.935  38697.220  -13 149 1417 117. 3585 207
Min. 46783.440 18512.810 268338 -93 3070  -23.97 537. 1639 3215
o Mak 77138.460 20557.300 5681.04  -24 6300  -2247 478. 6351 4563
ort. 57907.219 19823565 39564220 59 4520  -22.697.93 2995 3854
Min. 28270.230 4956.33 22059.880  -76 285 1776 4761344  13.00
oy Mak 21805.600 6919.84 26249.430 30 712 1748 6814564  16.20
ort. 30361.839 6022572 24451167 59 431 4717 937. 2485  14.80
Min. 5236.110 1356.81 3570270  -83 2400  -2847  7.84092  3.75
SVES 18984.730 6506.07 1314412  -58 7950 2560 8833192  7.00
ort. 9714.779 2812.4467  6888.5263  -68 5323 2090 .128 2015 564

1T

Ort: Ortalama Dger
Min: Minumun deger
Mak: Maksimum dger
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6.2. Sediman Orneklerinin Mineralojik Analizleri

Yesilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irmg ve Kurupelit mevki deniz
sedimanlarinda, Shimadzu XRD-6000 marka cihaz Bélim 5.5’de geni olarak
anlatildgr gibi <20 pm buyuklgindeki sediman o6rneklerinde mineralojik analizler
yapilmstir. Bu sediman ornekleri genellikle kum, silt véd kateryalleri icermekle
birlikte kuvars, feldispat, organik madde ve kilrmeialleri de icerdi belirlenmistir.
Sediman o6rneklerinin mineralojik analizleri 2 farldgrupla belirlenmektedir: kank
olmayan mineral tabakasi ve hem baskin hem deikaabaka mineralleridir. Kagik
tabaka mineralleri, Baca minerallerin oksijen kazanimini takiben g@n minerallerle
belirlenebilir.

Karisik tabaka mineralleri icermeyen, birinci grup mialéeri: mika[K(Mg, Fe,
Al) 3 AlSiz010(0OH)], Klorit [MgsAlSizO10(0OH)g], kuvars (SiQ), feldispat (KAISOs)
ve kalsit'tir.

Karisik tabaka mineralleri iceren, ikinci grup minerallese, birinci grup
mineralerinin ayni baskin fazindaki mineralleri ripekle birlikte, kamik tabaka
fazlarinda bulunan, smectite-klorit ve smecfit® s Mgo2 Al1g Sizg O10 (OH)]'i de
icermektedir (Bakan, 1992).

Yesilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irm& ve Kurupelit mevki deniz
sedimanlarinda mineralojik analiz sonuclari Cizefg&'da, minerallerin kaynaklarina
gore siniflandirilarak verilngiir. Cizelge 6.6'da verildi gibi, genellikle mineraller
kaynaklarina gore, glkaynakli, gol, irmak ve deniz tabaninda mevcuh atakaynakli
ve biyojenik kaynakhdir. Yglirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irma& ve
Kurupelit mevki deniz sediman o6rnekleri “kil olmayssilikat” grubundan, kuvars,
feldispat ve kristobalit (Mert irng) , “kil” grubundan illite, kaolinit ve montmorilait
icermektedir ve kaynaklarina gore bu mineralleig kinynakli oldgu bulunmygtur.
(Cizelge 6.6). Silikat bilgenleri, kalinti materyalleri ve volkanik mineralier
gostergesidir (Adoma ve ark., 2005).Karbonatlabgndan olan kalsit ise, Y#rmak,
Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irma&i ve Kurupelit mevki deniz sediman 6rneklerinde
bulunmaktadir ve kaynaklarisdetkili, gél ve irmak tabaninda mevcut olan ve el
kaynakhdir (Cizelge 6.6).

Dis kaynakli mineraller, irmak ve deniz ortamina nektase noktasal olmayan
desarjlar, evsel ve endustriyel atiklar, ylzeydendiomlar, erozyon, yeraltisuyundan

sizma ve atmosferik kaltimlar ile olmakta ve sedimanda depolanmakta@aiterman
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ve ark., (1983)'nin belirledine gore, d¢ kaynakll mineraller, gol, irmak ve deniz
ortamini ¢evreleyen alanagbeolarak, insan kaynakli etkenlerle meydana géleamli
degisikliklerle beraber su ortamina gkrak, sedimanlarda birikme giémi
gostermektedir. Y@lirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irm& ve Kurupelit mevki
deniz sedimanlari genellikle kuvars, feldispat, stabalit illite, kaolinit ve
montmorilonit bulundgu belirlenmitir (Cizelge 6.6). Bu mineraller, sediman
ornekleme istasyonlarinin etrafindaki karasal ala@n ve insan kaynakl etkenlerle
olusan deisikliklerle sediman ortaminina girmektedir.

Gol, irmak ve deniz sediman tabaninda mevcut olaisit, Yeilirmak,
Kiziirmak, Mert irmgi, Abdal irma&i ve Kurupelit mevki 6rnekleme istasyonlarindaki
sediman tabakasinin kimyasal ve biyologhrtlarin belirlenmesi icin dnemli bir
gOstergedir. Kalsit, su ortamindaki kimyasal prés@s bir sonucu olarak, sediman
ylizeyinde meydana gelen flokilasyon ve cokelmedtkilemektedir (Hakanson ve
Jansson, 1983).

Kalsit (CaCQ), Yesilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irm&i ve Kurupelit
mevki deniz sediman tabakasinda olan biyojenik kllrbir mineraldir. Kristallgmis
silikatlar ve volkanik kokenli cam kristaller, biygmik orjinli kalsiyum karbonat
fraksiyonu ile birlsme eilimi gdstermektedir (Adamo ve ark., 2005). Biyadjen
kaynakli mineraller, sediman tabakasinda pH, sikakldsorpsiyon ve komplekshae
gibi fiziksel ve kimyasal proseslerin bir sonucarak olymaktadir (Golterman, 1983;
Higgins ve ark., 2006).

Sonug olarak, Y&lirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irma ve Kurupelit
mevki deniz sedimanlarinin kil icermeyen silikatldiller ve karbonatlar icerdi
belirlenmstir. Bu sedimanlarda genellikle kuvars, feldispatstobalit (Mert irmai),
illite, kaolinit ve montmorilonit gibi di kaynakli etkenlerle giren mineraller
bulunmuytur. Diajenik mineral olan kalsit (CaGPise, Ysailirmak, Kizilirmak, Mert
irmagl, Abdal irma&i ve Kurupelit mevki deniz su ve sediman kalitesadisorpsiyon
velveya kompleklgmne gibi belli mekanizmalar ile dstirebilmesi ve asitleri
tamponlamasi acisindan dnemitaaktadir.
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Cizelge 6.6. XRD Analizleri ile Belirlenen Sediman OrneklerinirMineral
Kompozisyonlari

Kayngsin Turl

a b T C
Mineraller Alloch® | Autoch” | Diaj~ | S1| S2| S3 S4 S

Kil icermeyen Silikatlar

Kuvars, SiQ

Feldispat

Plagioclase

Mika

Amphibol

Piroxene

X | k| k| X[ ¥ *| *

Opolin Silika

Kristobalite, SiQ * C]

Killer

I| lite (K, H 30)A| 233A|O 10(0 H)z

Smectite

Klorit

Karisik tabaka killeri

Palygorskite

Kaolinit (Al,S,05(0OH),4

Hl k| X | d| k| X| *
*

Montmorillonite
(C&)g(A' , Mg) 28i4010(o H)24H20)

Karbonatlar

Kalsit, CaCQ * * * 0| ©0|0]0 |06

*

Dolomit (Ca, Mg(CQ). *

Aragonit , CaCQ@ * *

Mg-Kalsit *

Rhodochrosite

Monohidrokalsit *

| k| x| *

Siderite *

Fe-Mn Oksitler

Goethite * * *

Magnetite

Hematite, Maghemite *

Birnessite *

Todorokite *

w| k| k| *

Psilomelane

lImenite *
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Cizelge 6.6’in devami

Fosfatlar

Apatite * *
Vivianite *
Ludlamite *
Sulfitler

Mackinavit * *
Prit * *
Gregit *
Sphalerit *

Florit

Florit, Cak *

(a) Allochthonous (di kaynakilr)
(b) Autochthonous (gol, irmak ve deniz tabaninda mewgtaur)
(c) Diajenik (degisikliklerle olusan)

Yesilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irm& ve Kurupelit mevki Orta
Karadeniz irmak ve deniz sedimanlarinda XRF PHILIP®&2404 marka cihaz ile,
Bolum 5.5'de geni olarak anlatildii gibi <20 um partikil boyutundaki sediman
orneklerinde mineralojik analizler yapilghr. Bu dgal sediman &rneklerinin
mineralojik yapisinin belirlenmesi i¢cin Bolum 5.8'danlatildgl gibi, % element (Al,
Ba, Ca, Cl, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, O, P,,/ Si, Sr, Ti, Y, Zn, Zr) ve % oksit
(A20;, BaO, CaO, Cl, GO;, CuO, FeOs; K0, MgO, MnQ, N&O, NiO, BROs, Rb,
SG;, SIO,, SrO, TiQ, Y203, ZnO, ZrQ) deserleri belirlenmgtir. Bu be 6rnekleme
istasyonundan alinan sediman 6rneklerinin minakaigpilarini belirlemek igin, XRF
analiz sonucu elde edilen kromatogramlar EK-A'darilnestir. Cizelge 6.7'de
Yesilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irma& ve Kurupelit mevki deniz sediman
orneklerinin % Element gerleri, Cizelge 6.8'de ise % Oksit ghxleri verilmitir.
Kurupelit mevki deniz sedimanlarigdir drnekleme istasyonlarindaki (S1,S2, S3 ve S4
irmak sedimanlarina) gore % Al (%6.11) ve % Ca 886) degerleri diguk, %Si
(%30.860) ve beklenen bir durum olarak %Na (%1.3%gerlerinin ise daha yuksek
oldugu bulunmutur (Cizelge 6.7). Bu istasyondagdr 6rnekleme istasyonlarina gore
%Al,05 (%11.546) ve % CaO (%9.139) gleri di3uk, %SIQ (%66.021) ve % N#&O

(%1.829) deeri ise yuksek olarak belirlengtir. Dogal sedimanlarin mineralojik
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yapisinin belirlenmesi, sedimanlardgirametal kirliligini belirleme ve olgabilecek

riskleri dezerlendirme cadmalarinda dnem gemaktadir. Ayrica gir metalle kirlenmy

sedimanlari tarama, iygérmeve/veya alternatif aritim yontemlerinin se@kmde de

onemli rol oynamaktadir.

Cizelge 6.7.XRF Analizleri ile Belirlenen Orta Karadeniz Irmale Deniz Sediman
Orneklerinin Ortalama % Element Berleri

Mineraller Ornekleme istasyonlari

S1 S2 S3 S4 S5
% Element
Al 8.337 8.674 9.801 8.369 6.11
As 0.002 0.001 0.002
Ba 0.069 0.052 0.061 0.065 0.067
Br 0.003
Ca 7.102 11.889 9.173 9.306 6.531
Cl 0.034 0.042 0.789 0.052 0.358
Co 0.004
Cr 0.053 0.017 0.015 0.041 0.091
Cu 0.008 0.07 0.020 0.006 0.005
Fe 4.415 4.675 4.868 4513 2.544
K 1.590 1.677 2.067 1.551 1.204
Mg 3.822 2.014 2.420 3.582 2.971
Mn 0.109 0.170 0.066 0.105 0.074
Na 0.992 0.466 0.865 0.763 1.357
Nb 0.005 0.001 0.001
Ni 0.022 0.012 0.009 0.017 0.034
O 46.227 45.009 45.049 45.555 47.396
P 0.129 0.135 0.120 0.100 0.067
Pb 0.006
Rb 0.006 0.007 0.009 0.006 0.004
S 0.081 0.107 0.646 0.127 0.044
Si 26.510 24.519 23.487 25.188 30.860
Sr 0.040 0.039 0.027 0.034 0.026
Ti 0.412 0.449 0.452 0.578 0.241
Y 0.005 0.003 0.004 0.003 0.002
Zn 0.007 0.010 0.023 0.008 0.003
Zr 0.02 0.023 0.018 0.027 0.010
Toplam 99.999 100.061 100 99.999 99.999
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Cizelge 6.8.XRF Analizleri ile Belirlenen Orta Karadeniz Irmale Deniz Sediman
Orneklerinin Ortalama % OKksit Rerleri

Oksitler Ornekleme istasyonlari

S1 S2 S3 S4 S5
% Oksit
Al,03 15.753 16.390 18.518 15.813 11.546
As;03 0.003 0.002 0.003
BaO 0.077 0.058 0.068 0.073 0.074
Br 0.003
CaO 9.937 16.635 12.835 13.022 9.139
Cl 0.034 0.042 0.789 0.052 0.358
CoO 0.005
Cr,0s3 0.078 0.025 0.022 0.060 0.133
CuO 0.011 0.008 0.025 0.007 0.006
Fe,03 6.312 6.683 6.961 6.453 3.637
K0 1.915 2.020 2.489 1.868 1.450
MgO 6.339 3.340 4.013 5.939 4.926
MnO; 0.173 0.269 0.104 0.166 0.117
Na,O 1.337 0.628 1.166 1.028 1.829
Nb,Os 0.007 0.001 0.001
NiO 0.028 0.015 0.012 0.022 0.044
P,Os 0.297 0.309 0.274 0.230 0.153
PbO 0.006
Rb 0.006 0.007 0.009 0.006 0.004
SO; 0.202 0.268 1.612 0.316 0.110
SiO, 56.715 52.454 50.246 53.886 66.021
SrO 0.047 0.046 0.032 0.040 0.031
TiO, 0.687 0.748 0.754 0.964 0.401
Y203 0.006 0.004 0.005 0.004 0.002
ZnO 0.009 0.012 0.029 0.011 0.004
ZrO, 0.027 0.032 0.024 0.014

Toplam 100.002 99.996 99.999 99.964 99.999
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6.3. Orta Karadeniz Irmak ve Deniz Sediman Ornekleinin Toplam Metal

Konsantrasyonlari

Orta Karadeniz kiyseridinde bulunan Turkiye'nin en buyidk ve en 6neikii
irmagl olan Ysilirmak, Kizilirmak, Samsuehrinin ortasindan gecen ve kirlegmi
sediman tabakasinda iyteme calgmalari yapilmg ve halen devam etmekte olan Mert
Irmagl ve Samsun’un icme suyu kaymalr salayan Abdal irmgi ve Ondokuz Mayis
Universitesinin evsel atiklarinin, hastane atikiari(tehlikeli olmayan) ve laboratuvar
atiklarinin dearj edildigi Kurupelit mevki kirlenm§ deniz sediman o6rneklerinde
mevsimsel olarak @r metal konsantrasyonlari belirlenerek, sedimaritdsanin
izlenmesi ve dgerlendiriimesi cakmalari yapilarak, dnemli bir ¢cama yurataimigtar.
Karadeniz'e kiyisi olan ¢ok az ulke tarafindan, &miz’e bealan birgok 1irmgin
getirdigi kirlilik yuktunun kontrol olcimleri yapiimaktadirKaradeniz’'de su Kkirliki
konusunda kara kokenli kirleticilerin belirlenmési ilgili bircok arsgtirma yapilmgtir.
Fakat, bu argirmalardan en kapsamlisi Ulusal GEF Karadeniz €gvogrami (GEF,
1996) ve Avrupa Birlii EROS projesidir (Lancelot ve ark., 2002). Ayri€andokuz
Mayis Universitesi, Cevre Sorunlari ve Atiama Merkezi tarafindan halen devam
etmekte olan “Orta Karadeniz Bolgesinde Cevreseliliki izleme Cakmalar” ve
konulu proje kapsaminda da su ve sediman Kkalitesikirililik izleme ve
degerlendiriime ¢akmalari yurutilmektedir. Orta Karadeniz kgaridi irmak ve deniz
su orneklerinde @r metal kirliliginin aratirilmasi konusunda Tuncer ve ark. (1998),
Bakan ve Ozkog, (2007), Akbal ve ark. (2007), Ammee ark, (2007), Alta ve
Blyukgingor, (2007)'an, kirlenmi sediman tabakasindagia metal Kirliliginin
izlenmesi ve dgerlendiriimesi konusunda ise Bakan ve Ozkoc (20@&kan ve ark.
(2007), Ariman ve ark. (2007); Bakan ve Ariman @O@alsmalar yapmylardir.
Dunya literatiriinde Karadeniz kigeridi denizi ve irmaklari sedimanlarindgrametal
kirlili gi seviyesi acisindan ¢cok az gaha olmasi nedeniyle hentiz kullanilabilir bir veri
tabani yoktur. Bu nedenle bu gaha kapsaminda, Orta Karadeniz kggridinde
bulunan gir metalle kirlenmg irmak ve deniz sedimanlarinda igtieme ve/veya aritim
calismalari yuariatme caymalari yapilirken, bu sedimanlarda mevsimsel olaagik
metal kirliligini izleme ve dgerlendirme cabmalari da yapilnstir.

Yesilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irma&i ve Kurupelit mevki deniz
sedimanlarinda toplanga metal analizleri Bolim 5.4’de ayrintili olaraklatildigi gibi
Isitict Uzerinde teflon beherlerde HF-HGIGle kuvvetli asit sindirimi yapilarak
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gerceklatirilmi stir. Sediman o6rneklerinde toplam metal analizleZiPYOES (Perkin
Elmer Optima 4300DV) cihazi ile, 3 tekrarli dlcumieortalama dgerleri ve standart
sapma dgerleri hesaplanarak (<%10 RSD ) yapgmm Kis, Ilkbahar ve Sonbahar
mevsimlerinde Yglirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irm& ve Kurupelit deniz
sedimanlarindan alinan Orneklerd&rametallerin her birinin aritmetik ortalamasi ve
standart sapma gerleri Cizelge 6.9'da verilrgiir.

Yesilirmak, Kizilirmak, Mert irm@i ve Abdal irmgi ve Kurupelit mevki deniz
sediman ornekleme istasyonlarinda mevsimsel olagakmetal dgilimlari Sekil 6.8-
Sekil 6.17°'de Box—Whisker gosterimeklinde verilmgtir. Bu calsma kapsaminda, 5
sediman oOrnekleme istasyonunda mevsimsel olagak raetal Kirliliginin izlenmesi
sonucunda, FeSekil 6.9), Cr Sekil 6.11, S5 istasyonu haric), Srekil 6.13), Cd $ekil
6.17, S5 istasyonu hari¢) ve MrSekil 6.16) konsantrasyonlarinin mevsimsel
degisimleri distik, aksine bu kirlenrgisediman drneklerinde C§ékil 6.10), Pb $ekil
6.12, S4 istasyonu hari¢) ve Nigkil 6.14, S4 istasyonu hari¢) ve Zgekil 6.15) gibi
metallerin mevsimsel olarak gigimleri yiiksek bulunmgtur. Ozellikle Kurupelit deniz
sedimanlarinda, Cr, Pb, Ni, Zn, Cd, Mn ve Fe sdeiyeliger drnekleme noktarina gore
yuksek ve mevsimsel olarak Cu, Cr, Cd ve Zn konmsagonlarinin d&simleri ise
fazladir Sekil 6.10-6.12 Sekil 6.14 veSekil 6.15).1lkbahar mevsiminde yslarin bol
oldugu bu zamanlarda Kurupelit deniz sediman gmeée Zn (1250 mg/kg), Cd (81.00
mg/kg) ve Cr (7525 mg/kg) konsantrasyonlarinin plksimasi dikkat ¢cekicidir. Bunun
sebebi, yaislarla birlikte deniz su seviyesindeki artikirlenmis toprak erozyonu,
yeraltisuyu alg ve buyik yuzeysel darjlar sediman tabakasinin hareketlenmesine
neden olmsg olabilir. Sedimandaki Cr, Zn ve Mn'in kay@layeraltisuyu ve noktasal
endustriyel dgarjlardir (Sing ve ark., 2000).

Bu calgmada, bg sediman 6rnekleme istasyonunda da Cu konsantragygn
mevsimine gore ilkbahar ve sonbahar mevsimleringedye balamistir. Yesilirmak,
Kizilirmak, Mert irmg ve Abdal irmgi ve Kurupelit mevki deniz sedimanlarinda Cu
konsantrasyonu yuksektir ve bu sedimanlarda angeopo zenginleme derecesinin
yiuksek odgunun gostergesidir. Bakir, tarim alanlarinda kuld&m fungisit, insektisit
gibi pestisitlerden, araba lastiklerinden, benzmde endustriyel darj kaynakli olarak
sucul ekosisteme girmektedir. Bu noktada Samsumysdrblgesinin kirlilik yakini
tastyan ve bu tur kaynakh atiklari barindiran Memaginda Cu konsantrasyonu 92.00-
197.00 mg/kg arasinda yuksekgdenektedir fakat Cu metali, kendi gaa biyuk
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cevresel problemlere neden olmaz, Ba, Pb ve Zrmarnssinda sinerjik etkiyle ancak
olusabilir (Sutherland, 2000). Bu atamada, &ir metal Kirliliginin izlendigi butin
ornekleme istasyonlarinda sadece Cu konsantrasygitksek olmasi énemli bir etki
yaratmaz, beraberinde Cr, Pb, Ni, Zn ve Cd sewiyete yuksek olmasi, tehlikenin
boyutunu artirmaktadir. Bu ¢sinada Fe 30038-88250 mg/kg arasindgigheektedir
ve ortalama dgeri ise 48338 mg/kg olarak bulungus1 istasyonunda en yiksek, S3
istasyonunda ise en glik konsantrasyonlardadir. Al ise 24153-43236 mgl&ggrleri
arasinda dgsmekte ve ortalama deri ise 33338 mg/kg olarak bulungtur ve S1
istasyonunda en yuksek, S5 istasyonunda ise gitkkdigsere sahiptir (Cizelge 6.13).
Cogu yapilan cabmada, kirlenmi alanlarda Fe konsantrasyonu 51000-116000 mg/kg
arasinda dgésirken (Sulivan ve Taylor, 2003; Tack ve Verloo, 99%vete ve ark.,
2001), kirlenmeny alanlarda ise 3000-40820 mg/kg arasindagiseée Fe
konsantrasyonlari (Fernandez ve ark., 2005; Svetrk., 2001; Kaushik ve ark., 2008)
bulunmytur. Bu calsmalarla kagilastinldiginda, bizim caktigimiz sedimanlar Fe
acisindan orta kirlenmblarak dgandlebilir.

Sedimanlardaki yiksek Ni ic@r insan aktiviteleri nedeniyle olmaktadir
(Alomary ve Belhadj, 2007). Bu ¢atnada, Orta Karadeniz irmak ve sedimanlarinda Ni
82000-182500 mg/kg arasinda gdenektedir ve en yuksek S5 istasyonunda
bulunmuytur. Kirlenmemg alanlarda yapilan ¢camalara (Leivuori, 1998; Alomary ve
Belhadj, 2007; Gao ve ark., 2008) gore Ni 14-60kggrasinda dgsirken, kirlenmi
alanlarda ise (Aloupi ve Angelidis, 2002; Sari \ag&tay, 2001) 70-161 mg/kg arasinda
degistigi  belirlenmitir. Bu calsmalarla kagilastirildiginda, bizim c¢aktigimiz

sedimanlar Ni kirlilgi agisindan kirlenngiolarak digtintlebilir.



Cizelge 6.90rta Karadeniz Deniz ve Irmak Sediman Orneklerifaplam Metal Konsantrasyonlari (mg/kg, kugtirak)

Al Cd Cr Cu Fe Ni Pb n Mn Sr
Kis
Yesilirmak 30203470 28.2%0.23 175.080.89 264.581.2 7875180 213.582.40 71.4@0.89 78.080.68  125@8.30  330.087.50
Abdal Irma  22213:166 21.280.36 84.081.24 284.562.00 29308172 238.081.80 87.5%1.18 78.080.98  104@11.20 420.085.40
Mert Irmagl  16106:107 22.580.18 86.082.70  192.581.20 27308196 131.082.30  59.2%0.85 53.580.63 656.083.20 280.083.70
Kizilirmak 4461(:346 20.0%0.46 81.083.00 180.582.12 3636%175 141.584.00 75.9%0.75 46.880.35 890.082.75 370.083.75
Kurupelit 1984598 38.880.76 159.081.32 351.082.40 282508500 266.082200 87.3@1.22 147.081.89 380@12.00 187.085.40
ilkbahar
Yesilirmak 36035530 29.080.25 307.581.50 57.5@0.35 112258200 99.080.50  6.020.25 714.582.00 14131150 366.5%9.00
Abdal Irma 2697170 8.5@0.15 92.580.20 42.5@0.15 3237%85 85.5@0.10 17.140.20 598.083.50 106%13.00 400.586.00
Mert Irmagl 17155105 10.0820  97.5@2.50 197.080.20 3239&205 68.081.50  50.5@1.15 597.5812  494.084.00 256.083.50
Kizilirmak 4129(:345 11.080.45 308.584.00 31.581.00 4087@185 114.581.00 11.120.70 976.088.00 798.581.50 343.584.50
Kurupelit 1884575 81.083.00 752%20.00 56.082.50 2925082800 195.088.50 125.0811.50 125820.00 340810.00 167.586.00
Sonbahar
Yesilirmak 3963@300 17.080.20 210.080.50 69.080.50 7375895 75.081.00  67.5@4.50 86.581.00 108%17.50 349.583.00
Abdal Irmas1  42845:450 9.080.40 87.080.50 50.080.15  3923%325 56.080.50  57.0&2.50 71.580.50 102%8.50  346.085.00
Mert Irmagl 39205715 8.5@0.30  76.5@80.50 92.081.00 3736@&375 47.081.00  65.5@3.50 122.083.50 843.589.85 279.565.00
Kizilirmak 4381150 9.080.10  140.581.00 50.580.25  4030%120 129.081.00  72.0&1.50 69.081.00 108@9.50  364.084.50
Kurupelit 2990(155 73.580.50 885@30.00 29.080.05 308258700 170.081.00 97.580.350  286.586.00 425@10.00 213.083.00
Yaz
Yesilirmak 30124.3584.5 13.080.14 18@0.60 60.081.50 148958480 108.087.00 <0.0246 254.533.50 1709.514.5 NA
Abdal Irmgs  41975.8642.5 10.080.33 630.40 37.480.10 33376.5365 56.584.50  <0.0246 166.083.50 1060.513 NA
Mert Irmagl  37984.3851  8.080.25  830.45 89.582.50 30754103 42.083.00 <0.0246 278.082.50 516.%1.0 NA
Kizilirmak 25367.3553  15.080.40 22%3.50 30.580.50 31908.5344  103.5@3.00 <0.0246 106.5@3.00 817.@45 NA
Kurupelit 31109.8377  92.080.60 650818.00 42.080.50 2467181311 169.086.50 <0.0246 361.08:6.00 3267.540 NA

t+standart sapma (n=3); NA: Analiz edilmedi

XA
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Sekil 6.8. Orta Karadeniz KiyiSeridi Deniz ve Irmak Sediman Orneklerinde, Al
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Sekil 6.9. Orta Karadeniz KiyiSeridi Deniz ve Irmak Sediman Orneklerinde Fe
Dagiliminin Box—Whisker Gosterimi
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Sekil 6.10. Orta Karadeniz KiyiSeridi Deniz ve Irmak Sediman Orneklerinde Cu
Dagiliminin Box—Whisker Gosterimi
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Sekil 6.11. Orta Karadeniz KiyiSeridi Deniz ve Irmak Sediman Orneklerinde Cr
Konsantrasyonlarinin Box-Whisker Gosterimi
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Sekil 6.12. Orta Karadeniz KiyiSeridi Deniz ve Irmak Sediman Orneklerinde Pb
Dagiliminin Box—Whisker Gosterimi
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Sekil 6.13. Orta Karadeniz KiyiSeridi Deniz ve Irmak Sediman Orneklerinde Sr
Dagiliminin Box—Whisker Gosterimi
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Sekil 6.14. Orta Karadeniz KiyiSeridi Deniz ve Irmak Sediman Orneklerinde Ni
Dagiliminin Box—Whisker Gosterimi
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Sekil 6.15. Orta Karadeniz KiyiSeridi Deniz ve Irmak Sediman Orneklerinde Zn
Dagiliminin Box—Whisker Gosterimi
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Sekil 6.16. Orta Karadeniz KiyiSeridi Deniz ve Irmak Sediman Orneklerinde Mn
Dagiliminin Box—Whisker Gosterimi
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Sekil 6.17. Orta Karadeniz KiyiSeridi Deniz ve Irmak Sediman Orneklerinde Cd
Konsantrasyonlari Baliminin Box—Whisker Gosterimi
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Kirlenmis sedimanlarda @ar metal kirliliginin etkilerini dezerlendirmek ve
calsilan alanlari etkileyen seviyesini belirlemek icigalsilan alanin gecmteki
referans dgerleri veya metal kompozisyonu ¢ok iyi bilinen nefies sediman ornekleri
alinmaktadir. Bununla ilgili iki metot vardir: Bn¢isi, referans konsantrasyonlar olarak
yerkab@gundaki ortalama dgerler kullanilarak, ikincisi ise antropojenik aktelerden
etkilenmeyen yerel alanlardan alinan temiz refersediman orngindeki air metal
konsantrasyonlari ile kirlenmi sediman alanlardaki sonuclarla $éastirmaktir
(Abrahim ve Parker, 2007). Bu konuda birgcok cevrgsdismalar (Salomons ve
Forstner, 1984) vydurutulerek, sedimandaki metal &otrasyonlari ile gecnteki
seviyeleri kagilastirilarak ortak metot belirlengtir. Bu metoda gbére amag,gia
metallerin yerkabgundaki dgerleri (Taylor, 1964; McLennan, 1995) veya kitasal
kayaclardaki dgerleri (Turekien ve Wedepohl, 1961) gibi standartingh
materyallerinde belirlenmgideserler referans alinarak, kirlengnsedimanlarda bugin
var olan &r metal konsantrasyonlariyla kdastirmaktir. Bu kapsamda, dinya
literatirinde Abrahim ve Parker (2007), Bakan vekd@@z(2007); Conrad ve Brause,
(2004), Adoma ve ark. (2005), Reimann ve Carit&08), Yongming ve ark (2006),
Yigiterhan ve Murray (2007), Valdes ve ark. (2005);ké@ ve Wiechuta (2003),
Ghrefat ve Yusuf (2006), Guerra ve ark. (2008), @aark. (2008), Kaushik ve ark.,
2008) gibi bircok argtirmaci kendi capmalarinda elde ettikleri sonuglarlagia
metallerin yerkabgundaki dgerleri veya ortalama kitasal kayac gdderi ile
karsilastirarak, benzer ¢caimalar yurtutmglerdir.

Yesilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irm& ve Kurupelit mevki deniz
sediman drneklerinde mevsimsel olarairametal kirlilik seviyesini belirleme ve
olusabilecek etkileri dgerlendirme cagmalari yapilmgtir. Bu c¢alsma kapsamindaki
agir metal kirlilik izleme bolgelerindeki seviyeleaylor (1964) ve McLennan’in
(1995) belirledgi agir metallerin yerkabgundaki referans derleri ve Martin ve
Vindom’un (1991) calbmasinda yer alanga metallerin ortalama diinya irmaklarindaki
referans dgerleri alinarak dgerlendirilmistir (Cizelge 6.10). Cizelge 6.10°'da verigli
Uzere butun sediman 6rnekleme noktalarinda Al kanasyonlar 24253-43810 mg/kg,
Fe 30038-88250 mg/kg, Cd 11.000-77.250 mg/kg, C6B687 mg/kg, Cu 42.500-
160.500 mg/kg, Ni 82.500-182.500 mg/kg, Pb 53.028-:250 mg/kg, Zn 249.167-
768.250 mg/kg, Mn 668.750-3825 mg/kg ve Sr ise 28M-373.250 mg/kg arasinda
desismektedir. Bu ¢calma kapsaminda Orta Karadeniz kggridi irmaklarindan alinan
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sediman orneklerinde yapilan toplag@irametal analizlerinde garlikli olarak ortalama
Al konsantrasyonu 33338 mg/kg, Cd 16.168 mg/kg,185.500 mg/kg, Fe 48354
mg/kg, Ni 118.042 mg/kg, Pb 51.869 mg/kg, Zn 290.835/kg, Mn 924.063 mg/kg, Sr
338.188 mg/kg’'dir (Cizelge 6.14). Butin sedimanefitame istasyonlarinda Al ve Fe
(Yesilirmak hari¢) yerkabgundaki ortalama derlerinden ve dinya irmaklari ortalama
deserlerinden daha dik bulunmgtur. Buna benzer olarak, gterhan ve Murray
(2007) Al, Fe ve Ti dgerlerini yerkabgundaki ortalama dgrlerinden dguk
bulmwlardir. Sediman 6rneklerindeki Fe ve Al konsantoedgrinin buyidk miktarlari
jeolojik kaynakh olmasinin yani sira glgk evsel ve endustriyel kaynaklardan da
gelmektedir. &ir metalle kirlenmg sediman 6rneklerinde yapilan analizler sonucunda,
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn ve Mn konsantrasyonlari gé&gunun ortalama derlerinden
ve dunya irmaklari ortalama gkrlerinden daha yuksek olarak belirlegtini Buna
paralel olarak Yuaan ve ark. (2004)'1 Kuzey Cin idersedimanlarinda yag
calsmaya goére Cr, Pb ve Mn, Valdes ve ark. (2008)'dajildees korfezi
sedimanlarinda Cd, Guerra ve ark. (2008)dspanya’da Santarder Korfezi
sedimanlarinda Cr, Zn ve Cu konsantrasyonlari yegkandaki referans gerlerinden
yiksek bulmsglardir. Sedimanlarda yiksek seviyede bulunan CdC@r Ni, Pb, Zn ve
Mn gibi metaller kirlilik gostergeleridir (Forstnee Wittman, 1979).

Bu calsma kapsaminda elde edilen sonuglara gore, topfamnaetal kirliligi
acisindan cok kirlenmi sedimandan itibaren siralanirsa:
Yesilirmak>Kizilirmak>Kurupelit>Abdal irmg>Mert 1rmardir. Agir metaller,
endustriyel aktivitelerin bir sonucu olarak seditaanAl, Ni, Cd, Mn, Zn, Pb, Cu, Fe,
Cr ve V gibi metallerle kirlenmektedir ve antropaije aktiviteler ile bu metallerin
ili skisini belirlemek su ve sediman kalite izleme vgeléendirme ¢abmalari agisindan
oldukca 6nem tamaktadir (Bortone, 2004; Valdes ve ark., 2005).

Sediman o6rneklerinin mineralojik analizleri Bolu2'de de tartildigi gibi
belirlenenen sonuclara gore butiin sediman 6rneklerartz, feldispat, illite, kaolinit,
montmorillonite ve kalsiyum karbonat icermektediBilindigi Uzere karbonat
mineralleri, Cd ve Zn gibi metaller ile ¢okelmgileni gosterdikleri icin bu metaller
sedimanda yuksek miktarlarda bulurgtun. Sedimandaki karbonatlar, pH
degisikliklerine kari hassas olanga metalleri 6nemli dlcide icermektedir (Yuan ve
ark, 2004).
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Yigiterhan ve Murray (2007)'in Tarkiye irmaklari se@dintarinda (Sakarya
irmagl, Yenice Irmgi, Kizilirmak Ysilirmak) sedimanlarinda yaptiklar caha
sonucunda elde ettikleri ortalamg@iametal sonuclar ile bu camada Yseilirmak,
Kizilirmak, Mert irm&i, Abdal irm& ve Kurupelit deniz sedimanlarinda belirlenen
ortalama &ir metal kirlilik seviyeleri kagilastiriimistir. Bu calsmada belirlenen, Orta
Karadeniz irmak sedimanlarindaki Cu, Cd, Pb ve &vygleri, Turkiye irmaklarinda
belirlenen seviyelere gore daha yiksek gldbelirlenmitir (Cizelge 6.10).

Kirlenmis sedimanlarda @ar metal kirliliginin etkilerini deserlendirmek ve
calisilan alanlar etkileyen seviyesini belirlemekte l&allan dger metod ise, ¢alilan
alanin metal kompozisyonu cok iyi bilinen. antrapok aktivitelerden etkilenmeyen
yerel alanlardan alinan temiz referans sedimangimdeki gzir metal konsantrasyonlari
ile kirlenmis sediman alanlardaki sonuclarla géastirmaktir (Abrahim ve Parker,
2007). Kirlenmg sedimanlardaki @r metal kirlilik seviyelerinin kaplastiriimasinda,
agir metallerin dinyada ve yerkahundaki ortalama seviyeleri go calsmada
kullaniimakla birlikte, en blyuk dezavantaji iselisganda meydana gal jeokimyasal
desisimler ihmal edilmektedir. Bu nedenle bu dezavargag Onine alinarak, bu
calismada Abdal irmgndan temiz referans sediman @tnalinarak, dger drnekleme
istasyonlarindan alinan sediman o&rnekleriylezir ametal kirlilik seviyelerinin
karsilastiriimasi yapilmgtir. Bu calgma kapsaminda referans sediman gime
ortalama toplam metal konsantrasyonlari, Al 26888kiaqn Fe38033 mg/kg, Mn 1078
mg/kg, Cu 26.25 mg/kg, Zn 97.75 mg/kg, Sr 226.23kgpye Ni 26 mg/kg ve Cd, Cr, Pb
metalleri ise ICP-OES cihazinin duyarlihk sinirgederinin altinda olarak bulunngtur.
Antropojenik aktivitelerden etkilenmeyegerel alandan alinan Abdal irfnatemiz
sediman referans orgieadeki toplam metal icerikleri, hem Orta Karaderig/ seridi
irmaklarindan alinan g metalle kirlenmy diger sediman 6rneklerinehem de
yerkabgundaki referans metal gerleri ve dinya irmaklar ortalamasi ile
karsilastirildiginda, Cd, Cr, Pb, Cu, Zn ve Ni metal konsantrasmora¢isindan diik
bulunmutur. Dozal kaynakli olan Al, Fe, Mn ve Sr konsantrasyonisel yerkabgundaki
referans dgerlerine ve Turkiye irmaklari ortalamasina yakigetéer olarak bulunmgur
(Cizelge 6.10).Sonug olarak, Abdal irgmadan alinan referans sediman “tersgdiman”
kalite sinifina girmektedir.

Bu calgma kapsaminda, ¥#irmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irmg ve

Kurupelit deniz sedimanlari, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, vaa Mn’'nin yerkabgu ve diinya
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irmaklarindaki referans derlerine, Turkiye’deki irmak sedimanlarinda belida
ortalama dgerlere ve temiz sediman referans @nde belirlenen dgerlere gore ar
kirlenmis sedimanlardir.

Sedimanlarda @r metal kirliligi, dinyada olduk¢a buyik problem haline
gelmektedir. Sedimanlarga metaller icin hem tayici hem de sucul cevreler icin
potansiyel kaynak okturmaktadir (Theofanis ve ark., 2001)gIA metaller, sucul
organizmalar 6nemli toksik etki yapmaktadir ve dabara besin zincirinden gecerek
insan sgligini da etkilemektedir. Bu nedenle, ghibilecek cevresel riskleri 6nlemek
icin, sedimanlarda @r metallerin kirlilik seviyeleri, dgilm mekanizmalari ve
transformasyonlarinin belirlenerelgiametallerin kirlenmi sedimanlardan iyikgirme
velveya aritilmasi icin mevcut veya gurulacak alternatif yontemlere ihtiyac
duyulmaktadir. Bu ¢cajma kapsamindaga metalle kirlenmy Yesilirmak, Kizilirmak,
Mert irmasi, Abdal irma& ve Kurupelit mevki deniz sedimanlarinin kalitéerne ve
deserlendirme cabmalari yuratilmeya calilmis ve farkh alternatif yontemlerlegar
metalle kirlenmg sedimanlarin iyilgtiriilmesi ve/veya giderimi icin uygun yontemler
gelistiriimeye calgiimistr. Bu argtirmada, sedimanlardargia metallerin iyiletiriimesi
velveya giderilmesi icin 3 yontem denentimi Ardisik Ekstraksiyon Yontemi,

Potansiyel Ozltleme ve Kati Yikama/Ekstraksiyon téom’'dir.



Cizelge 6.100rta Karadeniz Kiy$eridi Deniz ve Irmak Sediman Orneklerinin Ortalaktietal Konsantrasyonlari (mg/kg, kurgidik)

Kaynak Al Cd Cr Cu Fe Ni Pb Zn Mn Sr Ort.
>Metal

Yesilirmak 35288 24750 230.833 130.333 88250 129.1678.307 293.000 1247  358.000 125999

Abdal Irmagi 30675 12.900 87.833 125.667 33636 126,500 53.89249.167 1041  373.250 66381

Mert Irmag| 24153 13.667 86.667 160.500 32350 82.000  58.41257.6B7 668.750 267.750 58098

Kizilirmak 43236 13357 176.667 87.500 30180 12B.33 53.023  363.933 939.500 353.750 °1°°2

Kurupelit 24372 77.250 8187 42500 30038 182.50011.250 768.250 3825  190.250 67794

TemizReferans — ,oq0q 00019 <0.0013 2625 38033  26.00  <0.00246 .7507 1078.75 226.25 66377

Sedimani (Abdal)

Orta Karadeniz

Irmaklari 33338  16.168 145500 126.000 48354 118.042  51.869  290.942 924.063 338.188 83752

Ortalamas?

Turkiye Irmaklar 54000 0.38 135 66 47200 : 26 146 3140 338.188 -

Ortalamas?

Dunya Irmaklar — g609 1.2 100 100 48000 90 35 250 1050 150 143776

Ortalamast

Yerkabigundaki 80400 0.98 35 25 35000 20 20 71 600 350 116522

Ort. Degerleri®

(1) Partikdl blyUkligh <63 um; bu cagmada

(2) Partikdl bUyUklgt <45 um; Ygiterhan ve Murray, 2007
(3) Martin ve Vindom, 1991

(4) McLennan, 1995; Taylor 1964

€T
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6.4 Ardisik Ekstraksiyon Yontemi Analiz Sonugclari

Sedimanda, toprakta, evsel atiksu camurlari, caeminm topraklar vs.
metallerin ayirma yontemi icin de kullanilan arkli ekstraksiyon yodntemlerinin
uygulamalarr ve uyumu son yillarda uygulanmaya sldsken, metallerin
hareketlilgi/hareketsizlgi ve biyolojik kullanilabilirliligi de ayni zamanda
belirlenmektedir. Bu yontemdeki metal fazlari, hbrr adimda kullanilan 6zel
¢Ozucllerle kati faza BaA metallerin ¢Ozunebilir forma dosiiirerek, kimyasal
ayiraglarla bgariyla uygulanan argik aritimlar olarak gercelgariimektedir (Kryc ve
ark., 2003).

Sedimanda bulunan gigebilen fazda metaller, Bolum 3.1'de de anlagidyibi
zayif ¢ozucllerle segici olarak gaicikmaktadir. Cier ¢ozilciler daha az secici olarak
kullaniimaktadir. Sedimanlardagia metal adsorbsiyonu dinuldiginde, fazlar
oksitler, sulfitler ve organik maddelerdir. Faztgnellikle ardgik ekstraksiyon adimlari
kullanilarak yapilmaktadir (Kryc ve ark, 2003). Hazlar; degisebilen metaller,
karbonata b&li metaller, indiregenebilenartlarda metallerin geri salinimi (organik
madde ve sulfitler gibi okside olabilen bildere ba&l metaller) ve kalinti fazlaridir.
Ardisik ekstraksiyon yonteminde genellikle kullanilanzgéiler: tampon olmayan
tuzlar, zayif asitler, indirgeyici ajanlar, oksitlei ajanlar ve kuvvetli asitlerdir (Rauret,
1998).

Bu calgma kapsaminda ¥#éirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irma&i ve
Kurupelit deniz sedimanlari Al, Fe, Cu, Cr, Cd, &, Pb, Mn ve Sr gibi metallerle
kirlendigi belirlenmitir. Bu sediman &rneklerine agth ekstraksiyon yodntemi
uygulayarak, dgsebilen, karbonat, Fe-Mn oksitleri, organik ve kalfazlarinda
bulunan metaller geri alinarakgiametallerin giderim verimlifi incelenmitir.

Kis, Ilkbahar ve Sonbahar mevsimlerinde alinagr ametalle kirlenmj
Yesilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irm& ve Kurupelit deniz sedimanlarinda
Bolim 3.1’de bahsedildi gibi ilk olarak Tessier ve ark. (1979) tarafindgelistirilen,
kesikli bir yontem olan argik ekstraksiyon yontemi, daha sonra Singh (2005)
tarafindan modifiye edilerek kullanilan apth ekstraksiyon yontemi kullanilarak,
kirlenmis sedimanlardangr metallerin iyilatiriimesi ve/veya giderilmesi ¢camalari
yaratalmistar. Ardisik ekstraksiyon yontemi Bolum 5.3.1’de verilen yéme gore
kesikli bir metod olarak uygulangtir. Ekstraksiyon sleminden sonra, sediman
orneklerinde gir metal analizleri (Al, Fe, Cu, Cr, Cd, Zn, Ni, Pfdn ve Sr) Standart
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metotlara gore ICP-OE®Perkin Elmer Optima 4300DV) cihazi ile 6lcimlerkdz
tekrarlanarak yapilmgiir. Bu calsmalarda, yapilan analizlerin analitik olarak kotiiree
dogrulugu, tekrarlanan analizlerle veg@anan BCR 701 referans materyali ile bu metodun
kalite dgrulugu ve hassasiyeti belirlenmeye galistir.

Agir metalle kirlenmy Yesilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irma& ve
Kurupelit deniz sedimanlarinda Cizelge 6.11-6.1&demevsimi (S5 istasyonu harig),
Cizelge 6.16-20'de ilkbahar ve Cizelge 6.22-6.25ide sonbahar yaz mevsiminde
alinan sediman 6rneklerinde an#li ekstraksiyon metodu uygulanarak, sedimanlardan
agir metallerin bgh oldugu (Al, Fe, Cu, Cr, Cd, Zn, Ni, Pb, Mn ve Sr gibggtsebilen,
karbonat, Fe-Mn oksitleri, organik ve kalinti faztela agga c¢ikarak geri alinabilen
metaller ve toplam metal analiz sonuclari vegimi Bu agir metal analiz sonuclarinin
dogrulugu ve hassasiyetini belirlemek igin, dlcimler G¢ kekrarlanarak ortalama ve
standart sapma gerleri bulunmugtur.

Kis mevsiminde alinan S1 6rnekleme istasyonurigianaetal giderim oranlarina
gore, dgisebilir fazda, Pb (%10) ve Zn (%12) en yuksek, Gr,vé Pb (%2) ve Ni (%1)
Al, Fe ve Cd (<%1) en guk, karbonat fazinda, Cd ve Cu (%11), Pb (%11.5)%7)
ve Zn (%9) en yuksek, Ni (%1), Al ve Fe (<%1) iggitk oran, Fe-Mn oksik fazinda
ise, Cd (%32), Cu, Pb ve Ni (%29) en yiksek, Al J%d Fe (%7) en diiik oran olarak
bulunmuytur. Organik fazda en yikselgia metal giderimi, Cu (%13), Pb (%14) ve Ni
(%12), en diilk ise Fe (%1) ve Cd (%1.5), kalinti fazinda iseyéksek Al (%82)ve Fe
(%83), en dilk ise Pb (%52), Cr (%36), Zn (%42), Ni (46) ve C648) metallerinin
giderim oranlari olarak belirlengtir (Sekil 6.18).

S2 ornekleme istasyonunda isgiranetal giderim oranlari, gesebilir fazda, Pb
(%8) ve Zn (%12) metallerinde daha fazla iken, @#), Cu (%2) ve Pb (%1) ve Al,
Fe, Ni ve Cd (<%1) metallerinde bu oran dahatu#étbulunmgtur. Karbonat fazinda,
Cr (%14), Cd (%11), Cu (%8), Ni (%9), Pb ve Zn (%iderimi en yuksek, Al ve Fe
(<%1)’in ise en dguktir. Fe-Mn oksik fazindagar metallerin giderim oranlari ise Cd
(%44), Cr (%42), Cu (%27), Ni (%25), Pb (%23) ve @h18) en yuksek, Al (%4) ve
Fe (%15) ise en guk olarak bulunmgtur. Organik fazda, bu oranlar en ytksek Cr (%
20), Cu (%13), Ni (%12) ve Pb (%10), Zn (%9), Al9¥%en dgik ise Fe (%1) ve Cd
(%2)'dur. Kalinti fazinda en ytksek giderim verifli (%83)ve Fe (%100), Cr (%72),
en diguk ise Zn (%37), Ni (44), Pb (%36) ve (Cu %45) dsekil 6.19).
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S3 ornekleme istasyonund@iametal giderim oranlari, @esebilir fazda, Pb
(%11) ve Zn (%17) orani en yiuksek, Cr ve Cu (%3)(%R), Al, Fe ve Cd (<%1) ise
en diguk, karbonat fazinda, Cr (%13), Cu (%12), Cd (%Pbve Zn (%10) en yuksek,
Fe ve Al (<%1) en diilk olarak bulunmgtur. Fe-Mn oksik fazinda Cd, Cu ve Cr
(%42), Pb (%34), Zn (%28) ve Ni (%23) en yuksek, (#d5)'un en digik giderimi
verimi bulunmytur. Organik fazda en ytksek Ni (%23), Cu ve Cr §Pb (%16), Al
(%14), en diik ise Cd (%1), kalinti fazinda ise en yiksek AlfPwve Fe (%65), Cr
(%62) Ni ve Cu (%58) en duk ise Cd (%45), Mn ve Zn (%46) olarak bulurytou
(Sekil 6.20).

S4 drnekleme istasyonundgiametal giderim oranlari ise, gigebilir fazda, Zn
(%17), Pb (%7) ve Cr (%5) en yiksek, Al, Fe, CuGa (<%1) en dgilk, karbonat
fazinda, Ni ve Cr (%15), Cu (%14), Cd (%12) ve Z#il() en yuksek, Al ve Fe (<%1)
en diuk olarak belirlenmitir. Fe-Mn oksik fazinda, Cd (%43), Cu, Ni ve Cr4%, Zn
(% 30) en yuksek, Al (%3) ve Fe (%9) ersiki, organik fazda ise en yuksek Ni (%21),
Cu ve Cr (%20), ve Zn (%15), englik ise Al (%4), Fe (<%1) ve Cd (%2)'da giderim
verimi belirlenmgtir. Kalinti fazinda, ise en yiksek giderim veringi, Fe (%88) ve Al
(%81)'da, en dg§iik ise Ni (%62), Cd (%39) ve Pb (%31)metalleriina@dunmutur
(Sekil 6.21).

Ilkbahar mevsiminde alinan S1 6rnekleme istasyonuaigla metal giderim
oranlarina gore; dgsebilir fazda sadece Sr (%6) ve Mn (%1) vgadimetaller metotun
duyarhlik sinir dgrlerinin altindadir. Karbonat fazinda, Mn (%15) 8e (%14) en
yiksek, Al, Fe ve Zn (%1) en glik ve Cd, Ni, Cr, Cu ve Zn metotun duyarlihk
sinirlarinin altinda bulunmgtur. Fe-Mn oksik fazinda, Pb (%80), Ni (%22), Cul(®»
ve Mn (%11) en yuksek, Al (%3), Zn (%2) ve Fe ve (dl) en dguk olarak
belirlenmstir. Organik fazda Cu (%5), Ni (%4), Sr (%2), Pb €@d (<%1) ve dier
metaller metotun duyarlik sinir gierlerinin altinda olarak belirlengtir. Kalinti fazinda
ise en yuksek Al (%89)ve Fe (%80), Cr (%78), Zn §)ove Cd (%72), en guk ise Ni
(%55), Cu (%53) ve Pb (%21) olarak bulurgtou (Sekil 6.22).

S2 ornekleme istasyonunda&iametal giderim oranlarina gore,ggebilir fazda
sadece Sr (%8) ve Mn (%15), karbonat fazinda ise (M28) ve Sr (%25) geri
alinabilmitir. Fe-Mn oksidasyon fazinda, Pb (%67), Mn (%48)Gd(%17) en yuksek,
Cu (%3) ve Zn (%2) en dik, organik fazda ise Cu(%17) ve Ni (%5) en yuksekyve
Cd (<1) en diik oranda giderilebilngtir. Kalinti fazinda ise, Al (%103), Zn (%108),
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Fe (%82) ve Cd (%70) en yuksek, Pb(%7), Mn (%175v€%31) en diuk giderim
verimi bulunmuytur (Sekil 6.23).

S3 ornekleme istasyonund@iametal giderim oranlari ise, gigebilir fazda
sadece Sr (%14) ve Mn (%5), karbonat fazinda ise (M27) ve Sr (%22) geri
alinabilmitir. Fe-Mn oksidasyon fazinda, Pb (%56), Mn (%Z9,(%24) ve Cd(%?21)
en yuksek, Zn (%11) ve Cu (%2) ensdid, organik fazda ise Cu(%57), Pb (%13), Cr
(%10) ve Ni (%7) en yuksek, Sr ve Zn (%4), Fe (®2)dik oranda giderilebilngtir.
Kalinti fazinda ise, Zn (%114), Al (%68), Fe (%76),(%51), Pb (%50) en yiksek, Cu
(%22), Mn (%35) ve Sr (%29) didk giderim verimi bulunmgtur (Sekil 6.24).

S4 ornekleme istasyonunda iseggirametallerin giderim oranlari; desebilir
fazda Sr (%9) ve Mn (%1) ve ghr metaller metotun duyarlihk sinir gerlerinin
altindadir. Karbonat fazinda ise, Mn (%27) ve S28en yiksek, ger metaller ise
metotun duyarlilik sinirlarinin altinda bulungtwr. Fe-Mn oksik fazinda, Pb (%71), Ni
(%23) ve Mn (%2) en yuksek, Sr (%5), Al (%2) ve @hl) en dgik, organik fazda ise
Cu (%9) ve Ni (%5)'in giderimi en yiksektir. Kalirfazinda ise Cr (%94), Zn (%90) ve
Fe (%89) en yuksek, Mn ve Sr (%49), Cu (%67) esuldigiderim verimi bulunmgtur
(Sekil 6.25).

S5 odrnekleme istasyonunda isegirametallerin giderim oranlari; desebilir
fazda, Sr (%3) ve Mn (<%1) ve gdir metaller metotun duyarhlik sinir glerinin
altindadir. Karbonat fazinda ise, Sr (%7) ve Mn %8 yuksek, @er metaller ise
metotun duyarhlik sinirlarinin altinda bulungtwr. Fe-Mn oksik fazinda ise, Zn (%20),
Pb (%10), Ni (%8) ve Cu (%5) en yuksek, Cd ve F& (%), organik fazda ise Cu
(%1.5) olarak bulunmyur. Kalinti fazinda ise Al (%127), Cr (%100), M101) ve Sr
(%88) en yuksek, Cd (%77) ve Cu (%71) enidiigiderim verimi bulunmgtur (Sekil
6.26).

Sonbahar mevsiminde alinan S1 6rnekleme istasy@na@iid metal giderim
oranlarina gore, desebilir fazda sadece Sr (%7) ve Mn (%5) metali gdrnms,
karbonat fazinda, Mn (%24) ve Sr (%14), Zn (%7)yéksek, Al, Fe (%1) en dik ve
Cd, Ni, Cr, Cu ve Pb metotun duyarlilik sinirlanmaltindadir. Fe-Mn oksik fazinda Pb
(%31), Mn (%23), Zn (%21) ve Cu (%12) en yiksek,valCr (%3) ve Fe, Ni ve Cd
(%6) degerleri en digik bulunmgtur. Organik fazda Cu (%9), Ni (%6), Zn (%5) en
yuksek Fe, Al, Pb ve Cd (<%1) ve Ni ve Cd metotugatlik sinir dgerlerinin altinda
olarak bulunmsgtur. Kalinti fazinda ise en yuksek Zn (%118), Fel(%, Al ve Cd
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bulunmutur (Sekil 6.27).

S2 ornekleme istasyonundgirametal giderim oranlarina gore,glgebilir fazda
sadece Sr (%9) ve Mn (%1) metali geri aligkarbonat fazinda, Mn (%28) ve Sr
(%24), en yiksek, Al, Fe (%1) engilik ve Cd, Ni, Cr, Cu, Zn ve Pb metotun duyarlilk
sinirlarinin altindadir. Fe-Mn oksik fazinda Pb @p2Vin (%47), Zn (%24), Pb (%22),
Ni (%20) en yuksek, Al (%2)ve Cr (%4) grleri en digik bulunmgtur. Organik fazda
Cu (%18), Zn (%12) ve Pb (%9) en yiuksek, Fe, NOek(<%1) olarak bulunmtur.
Kalinti fazinda ise en yuksek Zn (%79), Fe (%71)(®72), en dgilk ise Mn(%17), Sr
(%28), Ni (%39) ve Cr (%67) olarak bulungur (Sekil 6.28).

S3 ornekleme istasyonunda ise, gidebilir fazda dger Ornekleme
istasyonlarinda bulunan sonuglara benzer olarak%&2) ve Mn (%2) metali geri
alinms, karbonat fazinda, Sr (%24), Pb (%19), Mn (%17Ywe(%14) en yiksek, Cd,
Cr, Cu ve Ni metotun duyarhlik sinir gierlerinin altinda olarak bulunngtwr. Fe-Mn
oksik fazinda Mn (%75), Pb (%57) en yuksek, Cu (%6)Zn, Fe ve Cd (%11)
degerleri en dguk bulunmytur. Organik fazda Cu (%37), Zn, Ni ve Cr (%11) en
yuksek, Al ve Sr (%4), Fe (%1) orani ensdi, kalinti fazinda ise en yuksek Al (%96),
Cd ve Fe (%82), en dilk ise Mn (%17), Sr (%19), Pb (%41) ve Zn (%54)raka
bulunmutur (Sekil 6.29).

S4 ornekleme istasyonunda isgjrametallerin giderim oranlari; @esebilir. Sr
(%11) ve Mn (%4) metali geri alingyikarbonat fazinda, Sr (%27), Mn (%23) ve Zn
(%17) en yuksek, Cd, Cr, Cu, Pb, Al, Fe ve Ni matotuyarlilik sinir dgerlerinin
altinda olarak bulunmytur. Fe-Mn oksik fazinda Zn (%78) ve Ni (%32) erkgék, Al
(%3), Cr ve Sr (%5) dgerleri en dguk bulunmytur. Organik fazda Pb ve Cu (%8), en
yiksek, Al ve Fe (<%1), Ni ve Cd'un metotun duydhsinir degerlerinin altinda
olarak bulunmstur. Kalinti fazinda ise en yuksek Al (%96), Cd @p%e Fe (%88), en
disUk ise Mn (%25), Sr (%32) ve Ni (%43) olarak bulustar (Sekil 6.30).

S5 ornekleme istasyonunda isegirametallerin giderim oranlari; desebilir
fazda, Sr (%2) ve Mn (<%1) ve ghr metaller metotun duyarlihk sinir gexlerinin
altindadir. Karbonat fazinda ise, Sr (%5), Zn ve (W2) en yuksek, der metaller ise
metotun duyarllik sinirlarinin altinda bulungtur. Fe-Mn oksik fazinda ise, Pb (%10),
Cu (%9) ve Zn (%7) en yuksek, Cd ve Fe (<% 1.5)liiik, organik fazda en fazla ise
Cu (%2) olarak bulunmyur. Kalinti fazinda ise Cu (%112), Al (%90), SrnMAl ve
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Fe (%89), Cd (%87) en yiuksek ve Pb (%79) esikigiderim verimi bulunmgtur
(Sekil 6.31).

Kis, Ilkbahar ve Sonbahar mevsiminde alinan sediman [miede, &ir
metallerin hareketlifiini ve giderimini sglamak icin uygulanan argdk aritim yéntemi
sonuclari ¥ F1+F2+F3+F4+F5) ile toplam metal analiz sonucl@iz€ége 6.15'de K
Cizelge 6.21'ddlkbahar, Cizelge 6.27'de ise Sonbahar)HKastirilarak, &ir metallerin
giderim oranlari belirlenmgiir. Bu yontemle, toplam metal icgme gore &ir
metallerin. giderim oranlari; &imevsimi sediman 6rneklerinde, %88-96 Al, %93-114
Cd, %75-150 Cr, %96-134 Cu, %84-116 Fe, %92-1419%82-117 Pb, %83-117 Zn
(Cizelge 6.15), ilkbahar oOrneklerinde ise %75-14R %82-130 Cd, %99-147 Cr,
%110-131 Cu, %99-117 Fe, %111-147 Ni, %84-143 PPO-432 Zn, %87-113 Mn,
%83-103 Sr (Cizelge 6.21) sonbahar drneklerind&,7-%l1 Al, %88-113 Cd, %64-96
Cr, %82-123 Cu, %90-114 Fe, %83-158 Ni, %47-108%%1-172 Zn, %69-118 Mn ve
%77-108 Sr (Cizelge 6.27) olarak bulurgtur, Agir metalle kirlenmyg sedimanlardan,
metallerin tlrleme ve giderimi ¢cagmalarinda da benzer olarak yiiksek giderim oranlari
bulunmuytur (Riba ve ark., 2004; Li ve ark., 2001; Kryc &, 2003; Sahuquillo ve
ark, 2003; Rieumont ve ark., 2005; Kelderman ve &@sn2007; Gao ve ark., 2008,
Mingbiao ve ark., 2008). 0@l sedimanlarda argk ekstarksiyon yodnteminin
uygulanmasi ile sadece sedimanlardgmw anetallerin giderim oranlari dé, ayni
zamanda toplam ekstrakte olabilefirametallerin ESEM) miktari (Cizelge 6.11-6.14;
Cizelge 16-20; Cizelge 22-26) da belirlenerek, déirhs sedimanlarda potansiyel
toksisitesinin belirlenmesi camalarina da yol gostergtir. Sedimanlarda toplam
ekstrakte olabilen metallerin miktarinilaSEM), ugucu asit silfit (AVS) derlerine
orani, potansiyel sediman toksisitesinin belirlesmée 6nem tamaktadir. Yegilirmak,
Kizilirmak, Mert irm&i, Abdal irma& ve Kurupelit deniz sedimanlarindagiametal
seviyesinin artmasi,ga metallerin ¢okelmesine Bl olarak sulfitlerin nispeten yiksek
konsantrasyonlari nedeniyle, sedimanlilo sularinin muhtemelen toksik seviyelerde
oldugunu gostermemektediESEM ve AVS arasindaki molar oran, bentik organianal
varliginda sediman toksisitesinin belirlemesine yol g@sektedir. Sedimanda
>SEM/AVS>1 potansiyel toksisitgartlarinin olgtugunun gostergesidir (Kelderman ve
Osman, 2007).



Cizelge 6.11.Yesilirmak Sediman Orngnde Ardsik Ekstraksiyon Yontemi ile Toplam Metal Analiz Saparinin (mg/kg, kuru @rlik)
Karsilastiriimasi (Ks, 2007

Ardi sik Ekstraksiyon Adimlari s Metal Toplam
S'Oe;jr:mﬁn Metal (Deéisifbﬁif Faz) (Kai)%nat (Fe/Mn gl?sidasyon (OrgaEi‘ll( Faz) (Kallnlt:|e Fazi) (Flrerrars) Siwjii?r;i
egl Fazi) Fazi)
Al 3.56t0.07 6.0680.65 1174.4815.30 230812.40 25000.0210 28484.02 30200.08470
Cd 0.02:0.004 2.9%0.05 9.280.07 0.3#0.002 13.750.58 26.37 28.250.23
Cr 2.96t0.03 12.880.32 35.280.30 16.630.18 63.080.20 130.57 175.03:0.89
_ Cu 5.13t0.04 27.980.25 77.680.45 36.080.23 135.5681 282.21 264.5¢:1.20
Yeg;llsr:)]ak Fe 12.0G:0.32 12.080.24 6205.6843 14.630.22  65520.08145 71764.23 78750.0@180
Ni 2.350.02 24.380.33 59.60.65 29.480.31 112.581.89 228.23 213.532.40
Pb 7.21+0.02 6.090.04 19.9680.29 9.140.05 33.580.78 75.90 71.40:0.89
Zn 9.60t0.25 5.7@0.03 14.480.21 6.830.04 32.950.36 69.48 78.00:0.68
2SEM 101061

* standart sapma (n=3)
>SEM: Toplam ekstrakste olabilen metaller
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Cizelge 6.12Abdal Irmgsi Sediman Orngnde Ardsik Ekstraksiyon Yontemi ile Toplam Metal Analiz Saptarinin (mg/kg, kuru @rlik)

Karsilastiriimasi (Kg, 2007

Ardi sik Ekstraksiyon Adimlari s Metal T'\(;lplarln
Soe?r:;ngim Metal (Degisei:iliir Faz) (Ka:z%nat (Fe/Mn gl?sidasyon (Orgarfii Faz) (Kalln";2 Fazi) PR Singitr?mi
Fazi) Fazi)
Al 3.92+0.05 5.23%0.24 971.864 1973.3%6 18450.08145 21404.30 22210.0&8166
Cd <0.0019 2.31+0.086 9.380.33 0.360.015 12.2%#0.21 24.24 21.20:0.36
Cr 2.91+0.03 11.380.32 35.680.65 16.320.32 60.580.89 126.70 84.00:1.24 2
Cu 4.93:0.02 23.880.26 78.280.45 35.7%0.56 129.581.13 272.18 284.5@2
A(b;; Fe 18.73:0.08 10.480.44 4546.4816.40 14.630.19 29400.08156 33990.13 29300.0&172

Ni 2.290.02 21.180.35 60.280.86 29.3#0.51 105.082.20 217.96 238.0@:1.80
Pb 7.10+0.03 5.8#0.098 20.060.23 9.060.25 31.960.89 73.93 87.55:1.18
Zn 9.33t0.06 5.0%0.068 14.420.36 6.7%0.15 29.1%0.65 64.68 78.0G:0.98

2SEM 56174

* standart sapma (n=3)
>SEM: Toplam ekstrakste olabilen metaller



Cizelge 6.13.Mert Sediman Orngnde Ardsik Ekstraksiyon Yontemi ile Toplam Metal Analiz Saparinin (mg/kg, kuru @rlik)

Karsilastiriimasi (Kg, 2007)

Ardi sik Ekstraksiyon Adimlari T Metal Tl\?lpltaTw
Sg?r:g]g?n Metal (Deéiseiﬁir Faz) (Ka:z(z)nat (Fe/Mn gl?sidasyon (OrgaEi?( Faz) (Kallnﬁ Fazr) e Sinotleir?mi
Fazi) Fazi )
Al 3.06t0.023 5.360.14 878.8810 2176.3423.20  12320.0696 15383.56 16100.0&107
Cd 0.04:0.001 2.380.018 9.560.23 0.3%0.027 10.180.98 22.45 22.5(0.18
Cr 2.85t0.032 11.580.54 36.280.32 16.720.08 53.5@2.20 120.77 86.00t2.70
Cu 5.12+0.04 24.3@0.73 80.2@2.12 36.430.25 112.061.60 258.03 192.5@1.20
'\(/Ise:) Fe 8.26+0.05 11.460.46 5253.2816.40 14.960.18 17710.08144 22997.82 27300.0@196
Ni 2.30:0.035 2.120.015 30.681.74 29.780.85 75.582.80 140.22 131.0&¢2.30
Pb 6.48t0.23 5.980.075 20.481.24 9.290.018 27.480.63 69.55 59.25:0.85
Zn 9.18t0.19 5.490.024 15.421.36 6.9@0.024 24.580.55 61.49 53.50:0.63
>SEM 39053

* standart sapma (n=3)

>SEM: Toplam ekstrakste olabilen metaller

wi



Cizelge 6.14.Kizilirmak Sediman Orngnde Ardsik Ekstraksiyon Yontemi ile Toplam Metal Analiz Saparinin (mg/kg, kuru @rlik)

Karsilastiriimasi (Kg, 2007)

Ardi sik Ekstraksiyon Adimlari s Metal Tlslplalln
Sg;jrirengaim Metal (Degisei%if Faz) (Ka:f)%nat (Fe/Mn gl?sidasyon (Orgarfii Faz) (Kahn"zl2 Fazi) PR Sincitr?mi
Fazi) Fazi)
Al 2.68t0.14 5.340.23 1137.269.21 2075.4616.40 36191.50120 39412.18 44610.0@346
Cd <0.0019 2.4140.12 8.640.21 0.320012 8.080.20 19.42 20.0A0.46
Cr 4.02:0.011 11.680.08 33.80:0.87 16.5&0.23 47.6%0.70 113.57 81.0G:3.00 -
Cu 0.60+0.065 24.580.24 74.40:0.65 35.920.26 98.580.80 233.97 180.5@2.12 =
K|Z|(I|Sr$ak Fe 8.22t0.2 10.4@0.33 3449.4@24 15.0%0.21 32245.0822 35728.09 36365.0&175
Ni 4.11+0.089 21.260.17 57.4G:0.80 29.5490.19 87.580.50 199.80 141.5@¢4.00
Pb 4.76:0.065 6.030.09 18.980.36 9.130.18 23.6%0.36 62.45 75.95:0.75
Zn 7.92t0.10 5.020.04 13.980.25 6.8%0.08 21.480.43 55.16 46.80:0.35
>SEM 75824

* standart sapma (n=3)
>SEM: Toplam ekstrakste olabilen metaller
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Cizelge 6.15.Agir metalle Kirlenm§ Sediman Orneklerinde Ardk Ekstraksiyon
Yontemiile Toplam Metal Sonuclarinin Kalastiriimasi (Ks, 2007)

) Toplam
Element | Ofmekleme Z Metal Metal Giderim (%)
Istasyon (F1+F2+F3+F4+R) Sindrimi (ekstraksiyon/sindirim)
S1 28484.02 30200.00 94
Al S2 21404.30 22210.00 96
S3 15383.56 16100.00 96
S4 39412.18 44610.00 88
S1 282.21 28.25 93
cd S2 24.24 21.20 114
S3 22.45 22.50 100
S4 19.42 20.07 97
S1 130.57 175.00 75
Cr S2 126.70 84.00 150
S3 120.77 86.00 140
S4 113.57 81.00 140
S1 282.21 264.50 106
cu S2 272.18 284.50 96
S3 258.03 192.50 134
S4 233.97 180.50 129
S1 71764.23 78750.00 91
Fe S2 33990.13 29300.00 116
S3 22997.82 27300.00 84
S4 35728.09 36365.00 98
S1 228.23 213.50 106
Ni S2 217.96 238.00 92
S3 140.22 131.00 107
S4 199.80 141.50 141
S1 75.90 71.40 106
Pb S2 73.93 87.55 85
S3 69.55 59.25 117
S4 62.45 75.95 82
S1 69.48 78.00 89
7n S2 64.68 78.00 83
S3 61.49 53.50 114
S4 55.16 46.80 117
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Cizelge 6.16.Yesilirmak Sediman Orngnde Ardsik Ekstraksiyon Yontemi ile Toplam Metal Analiz Saparinin (mg/kg, kuru @rlik)
Karsilastiriimasi (lkbahar, 2007)

Ardi sik Ekstraksiyon Adimlari Y Metal Toplam
S(-je dimf.m Metal (Degiser:iIiir Faz) (Kazinat (Fe/Mn gl?sidasyon (Orgalr?iﬁ Faz) (Ka“n't:le Fazi) e Siw;t?rlni
regl Fazi) Fazi )
Al <0.0033 8.128-0.896 1248.0@¢14.80 606.389.15 32305.06230 34167.43 36035.0@530
Cd <0.0019 <0.0019 1.16+0.02 <0.0019 21.00:0.25 22.16 29.0Q:0.25
Cr <0.0013 <0.0013 6.98t0.08 1.1%0.03 241.080.25 249.09 307.5&1.50
Cu <0.0014 <0.0014 10.1G:0.10 2.580.005 31.080.20 43.68 57.5Gt0.35
_ Fe <0.0024 15.7%0.60 4725.0838 39.450.45 90600.06215 95380.24 112250.0&200
Yesylsr;r)]ak Ni <0.0058 <0.0058 22.06:0.42 4.3%0.045 54.581.50 80.87 99.0Gt0.50
Pb <0.0246 <0.0246 4.82+0.80 <0.0246 <0.0246 4.82 6.02£0.25
Zn <0.0016 3.688:0.26 11.480.10 4.7%0.06 543.081.50 562.88 714.5@2
Mn 14.43t0.06 207.54 152.2@1.40 11.86%0.03 837.580.25 1223.495 1413:11.5
Sr 21.0a:0.23  50.331.14 18.840.02 7.09%0.12  207.585.50 304.75 366.5@9
3SEM 132039

* standart sapma (n=3)
>SEM: Toplam ekstrakste olabilen metaller

TGT



Cizelge 6.17.Abdal Sediman Orngnde Ardsik Ekstraksiyon Yontemi ile Toplam Metal Analiz Saparinin (mg/kg, kuru @rlik)

Karsilastiriimasi (lkbahar, 2007)

Ardi sik Ekstraksiyon Adimlari s Metal Toplam
Sediman F1 F2 F3 F4 R (F1+F2+F3+F4+R) Metal
drnesi Metal (Degisebilir Faz) (Karbonat (Fe/Mn Oksidasyon (Organik Faz ) (Kahinti Fazi) Sindirimi
rnegl Fazi) Fazi)
Al <0.0033 <0.0033 726.0@5 720.0@5.25 28015.06405 29461.00 26970.0@175
Cd <0.0019 <0.0019 1.38t0.02 <0.0019 6.000.10 7.38 8.50t0.15
Cr <0.0013 <0.0013 3.34:0.06 2.580.03 57.0&0.40 62.92 92.5Gt0.20
Cu <0.0014 <0.0014 1.26t0.04 7.290.03 26.0&80.30 34.55 42.5@0.15
bdal Fe <0.0024 3.09:0.14 5626.0817.80 178.280.45 26580.08170 32387.20 32375.0@85
Abda
(52) Ni <0.0058 <0.0058 10.84:0.20 4.3%0.105 40.00.50 55.15 85.5(:0.10
Pb <0.0246 <0.0246 11.44+1.680 0.740.03 1.2@0.08 13.38 17.14:0.20
Zn <0.0016 3.72:0.16 12.720.14 5.880.045 647.082 669.32 598.0@3.50
Mn 159.7¢2.1 297.267.28 513.0@¢2.20 38.625%0.015 186.0680.4 1194.525 106113
Sr 31.320.23 97.924.40 64.120.14 13.45%0.30 126.081.5 332.825 400.5@¢6
2SEM 64218

* standart sapma (n=3)
>SEM: Toplam ekstrakste olabilen metaller

ST



Cizelge 6.18.Mert Sediman Orngnde Ardsik Ekstraksiyon Yontemi ile Toplam Metal Analiz Saparinin (mg/kg, kuru @rlik)

Karsilastiriimasi (lkbahar, 2007)

Ardi sik Ekstraksiyon Adimlari 2 Metal Toplam
Sediman F1 F2 F3 F4 R (F1+F2+F3+F4+R) Metal
drnesi Metal (Degisebilir Faz) (Karbonat (Fe/Mn Oksidasyon (Organik Faz ) (Kahinti Fazi) Sindirimi
rnegl Fazi) Fazi)
Al <0.0033 <0.0033 996.0@9 1702.5@25.50 11725.0&165 14423.50 17155.0&105
Cd <0.0019 <0.0019 2.10t0.06 <0.0019 9.1Gt0.10 11.20 10.0G:0.20
Cr <0.0013 <0.0013 12.18:0.06 10.040.015 50.580.40 72.72 97.5(:2.50
Cu <0.0014 <0.0014 2.34:0.04 112.941.455 44.560.40 159.78 197.0@0.20
M Fe <0.0024 10.55:0.392 7791.0817.80 817.287.20 24255.08120 32873.75 32390.0@205
ert
(S3) Ni <0.0058 <0.0058 9.90t0.20 4.550.06 31.50.50 45.95 68.00:1.50
Pb <0.0246 <0.0246 28.24+1.68 7.050.045 250.35 60.29 50.5G:1.15
Zn <0.0016 19.80&0.152 68.62:0.14 23.030.09 682.0@3.50 793.45 597.5@12
Mn 24.85:0.23 110.880.96 130.680.60 22.48%0.15 173.080.4 461.73 494+4
Sr 34.26:0.26 69.580.1.62 37.060.32 9.9@0.165 75.081 225.8 256t3.50
49128

2SEM

+ standart sapma (n=3)
>SEM: Toplam ekstrakste olabilen metaller

2GT



Cizelge 6.19.Kizilirmak Sediman Orngnde Ardsik Ekstraksiyon Yontemi ile Toplam Metal Analiz Saparinin (mg/kg, kuru @rlik)
Karsilastiriimasi (lkbahar, 2007)

Ardi sik Ekstraksiyon Adimlari 2 Metal Toplam
Sediman F1 F2 F3 F4 R (F1+F2+F3+F4+R) Metal
Arnesi Metal (Degisebilir Faz) (Karbonat (Fe/Mn Oksidasyon (Organik Faz)  (Kalinti Fazi) Sindirimi
megl Fazi) Fazi)
Al <0.0033 <0.0033 795.0@6.80 435.7%5.85 27845.875 29075.75 41290.0@345
Cd <0.0019 <0.0019 0.94+0.04 <0.0019 12.45:0.10 13.39 11.0G:0.45
Cr <0.0013 <0.0013 8.48t0.12 2.640.015 289.082 300.12 308.5@4
Cu <0.0014 <0.0014 5.12£0.02 2.480.015 21.080.40 28.60 31.5G:1
Fe <0.0024 <0.0024  3962.06:70.40 114.680.60 36225.630 40301.6 40870.0@185
Kizilirmak
(s4) Ni <0.0058 <0.0058 26.60:0.18 6.0&0.06 70.080.50 102.68 114.5G:1
Pb <0.0246 <0.0246 7.88t0.48 <0.0246 <0.0246 7.88 11.2+0.70
Zn <0.0016 2.94t0.12 9.040.04 2.480.015 887.048.50 901.46 976.0x8
Mn 11.22:0.07 213.563.12 171.2&0.80 16.940.045 398.082 813.92 798.5@1.50
Sr 30.710.64 81.6&1.20 19.441.40 3.45%0.015 168.581.5 303.78 343.5@4.50
2SEM 70731.48

+ standart sapma (n=3)
>SEM: Toplam ekstrakste olabilen metaller

vGT



Cizelge 6.20Kurupelit Deniz Sediman Orgmde Ardsik Ekstraksiyon Yontemi ile Toplam Metal Analiz Saptarinin (mg/kg, kurugrlik)
Karsilastiriimasi (lkbahar, 2007)

Ardi sik Ekstraksiyon Adimlari T Metal Toplam
: F1 F2 F3 F4 R (F1+F2+F3+F4+R) Metal
S_?d|ma_-n Metal  (pegisebilir Faz) (Karbonat (Fe/Mn (Organik Faz ) (Kalinti Fazi) Sindirimi
Ornegi eS8 Fazi) Oksidasyon
Fazi)
Al <0.0033 9.5+0.64 809.06411.20 63.380.30 24105.08165 24986.80 18845.0&75
Cd <0.0019 <0.0019 0.86t0.02 <0.0019 62.5G:0.50 63.36 81.0Gt3
Cr <0.0013 <0.0013 11.02:0.04 1.830.015 7550.0840 7562.85 7525.0@¢20
Cu <0.0014 <0.0014 2.82:0.02 0.7%0.015 40.081 43.53 56.00:2.50 E
Fe <0.0024 25.3G:0.52 3540.0832.80 5.03t0.135 254750.G£2800 258320.33  292500.0€2800
Kurupelit
(SF:')) Ni <0.0058 <0.0058 15.86:0.50 1.140.045 157.581 174.50 195.0@8.50
Pb <0.0246 <0.0246 12.12+1.36 <0.0246 106.5@8.50 118.62 125.0¢11.50
Zn <0.0016 2.94:0.048 15.920.04 2.040.015 1070.0616 1090.90 1250.0&¢20
Mn 7.59:0.10 93.3&0.72 107.480.40 5.50&0.015 3450.0640 3663.90 340010
Sr 4.98t0.21 11.6640.368 5.20t0.04 1.620.015 148.560.25 171.96 167.5@6
2SEM 292360.90

* standart sapma (n=3)
>SEM: Toplam ekstrakste olabilen metaller
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Cizelge 6.21.Agir metalle Kirlenm§ Sediman Orneklerinde Ardk Ekstraksiyon
Yontemi ile Toplam Metal Sonuclarinin Kaestiriimasi {Ikbahar, 2007)

Toplam
Element O_rnekleme S Metal Metal Geri alim (%)
Istasyon (F1+F2+F3+F4+R) Sindrimi (ekstraksiyon/sindirim)
S1 34167.43 36035.00 95
S2 26970.00 29461.00 92
Al S3 17155.00 14423.50 118
S4 41290.00 29075.75 142
S5 18845.00 24986.80 75
S1 29.00 22.16 130
S2 8.50 7.38 115
Cd S3 10.00 11.20 89
S4 11.00 13.39 82
S5 81.00 63.36 128
S1 307.50 249.09 125
S2 92.50 62.92 147
Cr S3 97.50 72.72 134
S4 308.50 300.12 102
S5 7525.00 7562.85 99
S1 57.50 43.68 131
S2 42.50 34.55 123
Cu S3 197.00 159.78 123
S4 31.50 28.60 110
S5 56.00 43.53 128
S1 112250.00 95380.24 117
S2 32375.00 32384.20 100
Fe S3 32390.00 32873.75 99
S4 40870.00 40301.60 101
S5 292500.00 258320.33 113
S1 99.00 80.87 122
S2 85.50 55.15 155
Ni S3 68.00 45.95 147
S4 114.50 102.68 111
S5 195.00 174.50 112
S1 6.02 4.82 124
S2 17.14 13.38 128
Pb S3 50.50 60.29 84
S4 11.2 7.80 143
S5 125.00 118.62 105
S1 562.88 714.50 79
S2 669.32 598.00 112
Zn S3 793.45 597.50 132
S4 901.46 976.00 92
S5 1090.90 1250.00 87
S1 1223.52 1413.00 87
S2 1194.53 1061.00 113
Mn S3 461.74 494.00 93
S4 813.92 798.50 102
S5 3663.90 3400.00 108
S1 304.76 366.50 83
S2 332.82 400.50 83
Sr S3 225.89 256.00 88
S4 303.78 343.50 88
S5 171.96 167.50 103
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Cizelge 6.22.Yesilirmak Sediman Orngnde Ardsik Ekstraksiyon Yontemi ile Toplam Metal Analiz Saparinin (mg/kg, kuru @rlik)
Karsilastiriimasi (Sonbahar, 2007)

Ardi sik Ekstraksiyon Adimlari > Metal Toplam
Sediman F1 F2 F3 F4 R (F1+F2+F3+F4+R) _Me;ql _
Ormnegi Metal  (pegisebilir Faz) (Kf;\:r;);;lat (Fe/MnF(;I;s;dasyon (Organik Faz)  (Kalinti Fazi) Sindirimi
Al <0.0033 8.7520.312 1,24%11.40 723.0085.25 41860.0@515 43832 3963@300
Cd <0.0019 <0.0019 1.12+0.04 <0.0019 18.0G:0.15 19.12 17.0G:0.20
Cr <0.0013 <0.0013 6.68t0.10 1.83@0.03 193.580.40 202.01 210.0@0.50
Cu <0.0014 <0.0014 7.96t0.02 6.45@0.015 42.080.15 56.41 69.0G:0.50
_ Fe <0.0024  13.4960.272  4555t10.60 60.6081.050 7920@:1350 83815 7375895
Yesillsr]r-r;ak Ni <0.0058 <0.0058 23.38:0.08 4.51%0.075  59.0@0.50 86.90 75.0Gt1
Pb <0.0246 <0.0246 4.64:0.66 <0.0246 26.5C:1 31.14 67.50:4.50
Zn <0.0016 5.872:0.144 18.380.04 4.27%0.09 102.582 130.95 86.5C1
Mn 48.850.63 260.723.20 246.4081 18.24@0.135 707.5G:1 1281 1081+17.50
Sr 24.76:0.32 50.2641.240 22.7260.08  8.38%0.06  272.582.5 378.629  349.5:3.00
2SEM 129835

* standart sapma (n=3)
>SEM: Toplam ekstrakste olabilen metaller

9T



Cizelge 6.23.Abdal Sediman Ornginde Ardsik Ekstraksiyon Yontemi ile Toplam Metal Analiz Saarinin (mg/kg, kuru @rlik)

Karsilastiriimasi (Sonbahar, 2007)

Ardi sik Ekstraksiyon Adimlari S Metal Toplam
Sediman F1 F2 F3 F4 R (F1+F2+F3+F4+R) ~ Metal
Ornegi Metal (Degisebilir Faz) (Karbonat (Fe/Mn Oksidasyon (Organik Faz) (Kalinti Fazi) Sindirimi
Fazi) Fazi)
Al <0.0033 3.768:0.304  903.0@6.20 125217.25 26508275 28658 42845450
Cd <0.0019 <0.0019 1.66t0.02 <0.0019 6.50t0.10 8.16 9.0Gt0.40
Cr <0.0013 <0.0013 3.36t0.08 3.16%0.015 49.580.05 56.03 87.0a:0.50
Cu <0.0014 <0.0014 3.90t0.04 9.43%0.03 34.580.25 47.84 50.0@:0.15
Fe <0.0024 15.150.416 6745:107.20 313.054.80 3019575 37268 39235:325
A(bsdza)‘l Ni <0.0058 <0.0058 12.02:0.34 5.11%0.03 40.50.15 57.64 56.00:0.50
Pb <0.0246 <0.0246 11.54£1.32 1.06%0.09 22.0&1.50 34.61 57.0@:2.50
Zn <0.0016 4.912:0.224 16.84:0.10 8.64&0.03 56.5&0.50 86.89 71.5G:0.50
Mn 11.14:0.12  449.287.12 480.60@1.40 47.92%0.195 174.0&0.50 1163 10218.50
Sr 33.710.48 91.6&2.96 36.62@0.50 11.7080.195 97.0G:1.50 270.63 346t5.00
2SEM 67651

+ standart sapma (n=3)
>SEM: Toplam ekstrakste olabilen metaller

[9T



Cizelge 6.24.Mert Sediman Orngnde Ardsik Ekstraksiyon Yontemi ile Toplam Metal Analiz Saparinin (mg/kg, kuru @rlik)
Karsilastiriimasi (Sonbahar, 2007)

Ardi sik Ekstraksiyon Adimlari S Metal Toplam
Sgg:?;n Metal (Degiserﬁir Faz) (Kari%nat (Fe/Mn gl?sidasyon (Orgal;ii1r Faz) (Kallnlt:|2 Fazi) (Flrrarrsra) Silxl;itr?%i
Fazi) Fazi)
Al <0.0033 4.16+0.352 776.088.00 18044.50 37768545 40345 3920%715
Cd <0.0019 <0.0019 0.98t0.02 <0.0019 7.000.20 7.98 8.50t0.30
Cr <0.0013 <0.0013 9.24+0.06 8.04&0.06 51.080.25 68.28 76.50:0.50
Cu <0.0014 <0.0014 5.72t0.04 34.0580.09 57.50.25 97.27 92.00:1 -
Fe <0.0024 15.72:0.472 415623.80 455.5562.55 3074485 35367 3736@375 X
'\(A;;; Ni <0.0058 <0.0058 37.310.36 5.28&0.12 32.0&0.50 74.58 47.0Q:1
Pb <0.0246 12.84t0.864 8.180.76 4.90%0.12 27.0&@2 52.93 65.50:3.50
Zn <0.0016 17.024:0.304 13.120.16 13.845%0.075 66.581 110.49 122.0&¢1
Mn 19.2(t0.160  145.121.28 634.4082.20 26.3250.165 148.562.50 973.545 843.5@9.85
Sr 61.2A1 67.5121.152 33.0680.02 10.27%0.075 111.063.00 283.117 279.5@5.00
2SEM 77380

+ standart sapma (n=3)
>SEM: Toplam ekstrakste olabilen metaller



Cizelge 6.25.Kizilirmak Sediman Orngnde Ardsik Ekstraksiyon Yontemi ile Toplam Metal Analiz Saparinin (mg/kg, kuru @rlik)

Karsilastiriimasi (Sonbahar, 2007)

Ardi sik Ekstraksiyon Adimlari T Metal Toplam
Sediman F1 F2 F3 F4 R (F1+F2+F3+F4+R) .Me_tgl .
Omegi Metal (pegisebilir Faz) (KaFrbonat (Fe/Mn Oksidasyon (Organik Faz)  (Kalinti Fazi) Sindirimi
azl) Fazi )
Al <0.0033 <0.0033 115#9.20 651.30609.30 4193%595.00 43743 4381150
Cd <0.0019 <0.0019 1.40£0.04 <0.0019 8.50t0.15 9.90 9.0Gt0.10
Cr <0.0013 <0.0013 7.64+0.08 4.710.03 107.580.05 119.85 140.5&1.00
Cu <0.0014 <0.0014 5.32+0.06 4.320.015 37.060.30 46.52 50.5@:0.25
Fe <0.0024 <0.0024 5542+70.40 179.5562.25 3534550.00 41,066 40,30%120
K|Z|(I|Sr:;ak Ni <0.0058 <0.0058 11.1G:0.10 9.79%0.06 86.0&0.50 106.90 129.0&:1.00
Pb <0.0246 <0.0246 22.56:0.96 <0.0246 31.0G:1.00 53.56 72.0G:1.50
Zn <0.0016 11.64t1.44 58.620.22 4.26@0.03 49.5@1.50 119.04 69.0G:1.00
Mn  38.26:0.19 244.640.96 120.80@0.60  69.1280.072 270.0@1.50 742 .82 1,080:9.50
Sr 38.020.31 98.141.456 19.64@0.52  6.28%0.075 117.082.00 279105 364£4.50
2SEM 86287

+ standart sapma (n=3)
>SEM: Toplam ekstrakste olabilen metaller
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Cizelge 6.26.Kurupelit Sediman Orrgnde Ardsik Ekstraksiyon Yontemi ile Toplam Metal Analiz Saarinin (mg/kg, kuru @rlik)
Karsilastiriimasi (Sonbahar, 2007)

Ardi sik Ekstraksiyon Adimlari T Metal Toplam
Sediman F1 F2 F3 F4 R (F1+F2+F3+F4+R)  Metal
Omegi Metal  (pegisebilir Faz) (KaFrbonat (Fe/Mn Oksidasyon  (Organik Faz)  (Kalinti Fazi) Sindirimi
azi) Fazi)
Al <0.0019 10.6:0.464 747.086.00 85.2&1.80 26906320 27743 29900@155
Cd <0.0013 <0.0013 0.82t0.06 <0.0013 64.00:0.50 64.82 73.50:0.50
Cr <0.0014 <0.0014 11.04t0.06 1.65&0.015 750@5.00 7513 8850t30.00
Cu <0.0024 <0.0024 2.70t0.06 0.66&0.015 32.580.35 35.86 29.0Gt0.05
_ Fe <0.0058 18.010.336 3444£32.80 5.02%0.06 2752582700 278717 30825@700
Ku;:ijllt Ni <0.0246 <0.0246 16.56:0.20 1.53@0.06 135.081.50 153.09 170.0&:1.00
Pb <0.0019 <0.0019 5.24+1.74 <0.0019 94.5(:3.50 105.77 97.5a:0.35
Zn <0.0013 5+0.224 20.460.26 6.03&0.06 230.062.50 261.49 286.5@6.00
Mn 15.4%0.10 80.8&0.24 143.080.80 6.28%0.015 3,805 4046 4250:10.00
Sr 4.94:0.42  55.680.28 6.14@0.06 2.23%0.015  191.084.50 259 995 213¢3.00
2SEM 318899

* standart sapma (n=3)
>SEM: Toplam ekstrakste olabilen metaller

791
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Cizelge 6.27.Agir Metalle Kirlenmi Sediman Orneklerinde Ardk Ekstraksiyon
Yontemi ile Toplam Metal Sonuclarinin Kaastiriimasi (Sonbahar, 2007)

Toplam
Element C')-rnekleme 2 Metal Metal Giderim (%).
Istasyon (F1+F2+F3+F4+R) Sindrimi (ekstraksiyon/sindrim)
S1 43832.75 39630.00 111
S2 28658.67 42845.00 67
Al S3 40344.66 39205.00 103
S4 43743.30 43810.00 100
S5 27742.80 29900.00 93
S1 19.12 17.00 113
S2 8.16 9.00 91
Cd S3 7.98 8.50 94
S4 9.90 9.00 110
S5 64.82 73.50 88
S1 202.01 210.00 96
S2 56.03 87.00 64
Cr S3 68.28 76.50 89
S4 119.85 140.50 85
S5 7512.69 8850.00 85
S1 56.41 69.00 82
S2 47.84 50.00 96
Cu S3 97.27 92.00 105
S4 46.52 50.50 92
S5 35.86 29.00 123
S1 83829.10 73750.00 114
S2 37268.20 39235.00 95
Fe S3 35367.27 37360.00 95
S4 41066.55 40305.00 102
SH 278717.03 308250.00 90
S1 86.90 75.00 116
S2 57.64 56.00 103
Ni S3 74.58 47.00 158
S4 106.90 129.00 83
SH 153.09 170.00 90
S1 31.14 67.50 47
S2 34.61 57.00 61
Pb S3 52.93 65.50 81
S4 53.56 72.00 74
S5 105.77 97.50 108
S1 130.95 86.50 151
S2 86.98 71.50 121
Zn S3 110.49 122.00 122
S4 119.04 69.00 172
SH 261.49 286.50 91
S1 1281.71 1081.00 118
S2 1162.95 1021.00 114
Mn S3 973.55 843.50 115
S4 742.82 1080.50 69
SH 4045.57 4250.00 95
S1 378.63 349.50 108
S2 270.63 346.00 78
Sr S3 283.12 279.50 101
S4 279.11 364.00 77
S5 212.92 213.00 100
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Sekil 6.27. Yesilirmak Sediman Orneklerinde Ardk Ekstrasiyon Yontemi ile ar
Metal Giderimi (Sonbahar, 2007)
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Sekil 6.28. Abdal Irmagl Sediman Orneklerinde Ardk Ekstrasiyon Yontemi ile ar
Metal Giderimi (Sonbahar, 2007)
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Sekil 6.29. Mert Irmagi Sediman Orneklerinde Ardk Ekstrasiyon Yontemi ile ar

Metal Giderimi (Sonbahar, 2007)
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Sekil 6.30. Kizilirmak Sediman Orneklerinde Argk Ekstrasiyon Yontemi ile Ar

Metal Giderimi (Sonbahar, 2007)




168

S5
100% -
90% -
80% -
£ 70% -
@
S 60% -
©)
X 50% -
40%
30% -
20% -
10% - | D
0%
Al Cd Cr Cu Fe Ni Pb Zn Mn Sr
‘I:I Degisebilir m Karbonat 0 Fe/Mn oksit O Organik m Kalinti ‘

Sekil 6.31. Kurupelit Deniz Sediman Orneklerinde Arglk Ekstrasiyon Yontemi ile
Agir Metal Giderimi (Sonbahar, 2007)

Bu calsma kapsaminda, Orta Karadeniz kgeridi irmak ve sedimanlarinda,
agir metal Kirlilik seviyelerini belirleme calmalarindan sonra, buga metallerin
olusturabilecgi cevresel riskler dgerlendirildiginde, kirlenmg sedimanlarin
lyilestirilmesi ve/veya aritiimasi ¢amalari yurutulerek, uygulanan agdk ekstraksiyon
yontemi sonucunda, kirlengisedimanlarda g@ar metallerin her bir fazdan geri alim
oranlarina bgi olarak, toplam metal konsantrasyonunun oraniytanekleme
istasyonlarina goré&ekil 6.18-6.21'de Ky (S5 harig),Sekil 6.22-6.26’dailkbahar ve
Sekil 6.27-6.31'de Sonbahar mevsiminde alinana sadirdrnekleri icin gir metal
giderim deisimleri gortlmektedir.

Agir metalle kirlenmy Yesilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irma& ve
Kurupelit deniz sediman orneklerindengia metallerin iyilatiriimesi ve/veya
giderilmesi icin arduk ekstraksiyon yontemi uygulangtir. Bu ornekler 5 faza
ayriimstir: Degisebilen, Karbonat, Fe-Mn oksitleri, Organik ve Kalifazlaridir.
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Degisebilir Faz (F1): Degisebilen metallerin fraksiyonlari 6zel olarak
adsoplanmasi kadar elektrostatik adsorpsiyon il®ldektadir. Bu fazdaki metallerin
miktarlari, &ir metalle kirlenmy sediman tabakasi Uzerideki su kitlesinin ¢evresel
sartlarini gostermektedir. @&ebilen fazdaki gir metal seviyesinin artmasi sonucunda,
lyon desisim proseslerinden gegen metallere sediman fazindianan yuiksek kil ve
organikler adsorbent goérevi yapabilmektedir. Bik$igonun, sucul organizmalar icin
nutrient rezervuari okiurdusu distintlebilir (Singh ve ark., 2005).

Degisebilen bolumlere @r metaller, antropojenik kaynakli olgu kadar
biyojenik kaynakl da girmektedir. Bu fazda metali@msu hareketli ve sedimandaki
organizmalar tarafindan kolayca kullaniimaktadi. fRzinda, Yglirmak, Kizilirmak,
Mert irma3l, Abdal irm& ve Kurupelit deniz sedimanlariyla bigtais Al, Fe, Cu, Cr,
Cd, Zn, Ni ve Pb (Mn ve Sr hari¢) gibi metaller igedinamamgtir. Sediman
orneklerinin pH’sinin 7.11-8.12 ara sindagidemesi metal ¢ozunurludiint etkilems
olabilir. Yuksek pH sedimanlar (yani alkajartlarda), metallerin ¢6zunurligi ve
metallerin sedimanda kompleks gturma kapasitesi azalmaktadir (Forstner ve
Wittman, 1983). Butun sediman orneklerinde, metallelesisebilir fazinda, toplam
metal icergine gore, %2-17 Sr, %1-8 Mn, %4-5 Zn ve %2-3 Nii gdmabilmitir.
Singh ve ark. (1999)'da Damodar irmaklarinda ydatikcalsmada da, dgésebilen
fazda metal giderim orani (Zn harig) stk bulunmitur. Ornekleme istasyonlarina
gore, ardyik ekstraksiyon yontemi kullanilarak glgebilir fazda bulunan metallerin
hareketlilgine gore gir metal giderim oranlari:

S1:Sr>Zn>Ni>Mn> Cr >Cu> Pb>Cd>Fe>Al
S2:Sr>Mn>Zn>Ni> Cr> Cu>Pb>Fe>Al
S3:Sr>Zn>Mn>Ni>Cr>Cu>Pb<Cd<Fe>Al

S4: Sr>Zn>Mn>Ni>Cr>Pb>Cu>Fe>Al

S5: Sr>Mn ve dger metaller bulunamastir (Sekil 6.32-6.41).

Karbonat Fazi (F2): Sedimanin karbonat fazigia metal konsantrasyonlari
onemli oranda icermekte vegia metal konsantrasyonlari pH @gimine bali olarak
desismektedir (Tokathglu, 2000). Ayrica, bu faz ayni zamand&geedgal cevrede,
asidiksartlar olyursa sedimandarga metallerin geri salinabilirlifini belirlemektedir.

Bu faz, sedimandaki geimin ¢cok yiksek oldgu cevrelerde, geri alinabilen metallerin
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oranina gore en tehlikeli fazi glurmaktadir. Mn, Sr, Cd, Pb, Cr ve Ni ile karbonati
gucla ilskisi vardir ve yiuksek pH’da karbonat mineralleg tekrar cokelebilmektedir
(Forstner ve Wittmann, 1981).

Sedimandaki karbonat fazindakgia metaller, ya kalinti veyalis kaynakli
olabilir. Clunkl, ¢gu metaller dgal pH ve ORPsartlarinda stabil olan karbonat
formundadir. &ir metalle kirlenmj sedimanlarda, bu faz, litojenik olmayargira
metallerin %50’sinden daha fazlasini icermektedincak, karbonat fazi, var olan
cevrede toplam elemental konsantrasyonlarinin tespekicik miktarlarini
icermektedir. Genel gerlendiremelere (Forstner ve Wittmann, 1983; Texee ark.,
2001) gore ve bu camada 5 sediman 6rnekleme istasyonunda elde eddlenckra
gore F1 ve F2 (“dasebilir’ ve “ karbonat”) fazinda metallerin geri aabilirlilikleri
¢cok diguk bulunmytur. F2 fazinda, %2-36 Mn, %6-26 Sr ve %1-10 Znsgkkgiderim
verimi bulunmgtur. Sr (%44) ve Mn (%46) metalleri asitle ¢ozuhelfF1+F2) fazda
en yuksektir. Benzer olarak, Xu ve Marcantonio @Qfun, Mississippi iIrm@gnda
yaptiklari calgmada dgisebilir ve karbonat fazinda ~%16 Sr ve ~%32 Mn gider
bulunmytur. S2 istasyonunda Mn ve Sr en yiksek, S5 istagyda ise en guktir. S5
istasyonu sediman 6rneklerinde alkgrtlarin pH (8.12) mevcut olmasi ve KDK (5.64
meq/100g sediman)’'nin ¢liik olmasi nedeniyle metallerin geri alinabilirligki distik
olabilir. Bu fazda, Fe ve Al toplam metal iganin <%1 diguk giderim verimine
sahiptir. Ayrica Zn, karbonat fazindaki kalsiyune iliyonik yaricapr benzerlik
gostermesi nedeniyle, karbonat fazindaki oraniidesgktir. Karbonat fazinda, Zn’nun
birlesmesi ¢@u calsmada da bulunmaktadir (Singh, 1999; Keldermann gend,
2007). Ornekleme istasyonlarina goére, qkdiekstraksiyon yontemi kullanilarak

karbont fazinda bulunan metallerin harekedilile gore gir metal giderim oranlari:

S1: Mn>Sr<Zn>Pb>Cu>Cd>Ni>Cr>Al>Fe
S2: Mn>Sr>Zn<Cr>Cd>Pb<Cu>Ni>Fe>Al
S3: Sr<Mn>Zn>Pb>Cr>Cu<Ni>Cd>Fe>Al
S4: Sr>Mn>Zn>Pb>Cr>Cu>Cd>Ni<Fe>Al
S5: Sr>Mn>Zn>Fe>Al §ekil 6.32-6.41).
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Fe-Mn oksit fazi (F3): Bu faz, sedimanda depolanghairanetallerin oksidasyon
sartlan altinda indirgendi fazdir. Teorik olarak her bir metalin glaoldugu demir ve
mangan oksitleri icerdi durumu temsil etmekte veger sedimanlar daha indirgeyici
sartlarda olursa, metaller daha fazla geri salimaditedir (Usero ve ark., 1998). Fakat,
bu adimda ekstraksiyon seviyelerini, dnceki adikwéanilan belirteclerin secicgi ve
verimliligini etkileyebilmektedir. Bdylece, ger, karbonatlar tamamen co6zilemezse
veya ¢ok dgik olursa ve ger demir ve mangan hidroksitlerinin bir kismi ¢oiise,
sonuglar c¢ok yuksek olabilmektedir. (Singh, 2008u fazda, sucul sistemlerde
adsorpsiyon ve ¢cokelme mekanizmalarindan gecenllerebarikmektedir. Bu proses,
degsisik ornekleme noktalarindaki minér gigikliklerle ve redoks potansiyeli ile
degismektedir.

Butun sediman 6rnekleme noktarinda Fe-Mn oksiintab&li metaller, toplam
metal icergine goére, ortalama geri alim oranlari, %9-46 Pb3%6 Zn, %3-50 Mn,
%7-26 Ni, %7-22 Cu, %1-26 Cd, %1-22 Cr, %2-13 Swrak bulunmstur. Ozellikle,
Pb giderimi, S5 istasyonunda ise en yuksek(%59)is&3yonunda en yuksek (%45)
bulunmuytur. Ysesilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irma& (S2) sediman
ornekelerinde Pb’nun yaklgk %45 ve Mn’in %50’1, Fe-Mn oksidasyon fazinda, @5
55'i diger fazlarda (F1+F2+F4+F5)geri ahrgtm. S3 fazinda, Pb ve Mn’nin
gideriminin yiksek olmasinin nedeni, bu metalinéeMn dioksit ile stabil kompleks
form olusturmasi olabilir (Ramous ve ark.,1994) Literatlgdgu irmak ve gol sediman
orneklerinde yapilan ¢amalarda Pb ve Mn’nun go F3 fazindan geri alinmaktadir
(Mingbiao ve ark, 2008; Feng ve ark., 2004; Ip vie,a2007; Alomary ve ark, 2007;
Relic ve ark., 2005; Gao ve ark.,2008). Bu gahlardan, Fe-Mn oksitlerindeki
kolloidler, gir metallerin (Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Cd ve Cr gibigpgunu adsorbe
etmektedir. Bu, Pb, Mn, Cu, Zn, Cr, Ni, Cd vesei metallerin nispeten yuksek
konsantrasyonlarinin, Fe-Mn kolloidlerine adsorpsly ile aciklanabilir. Irmak
sedimanlarinda gar metallerin belirlenmesi ¢amalarinda, Fe-Mn oksit fazinin bu
durumunun baskin olgu gorilmektedir. Ornekleme istasyonlarina gore,séed
ekstraksiyon yontemi kullanilarak Fe-Mn fazinda umain metallerin hareketlfine

gore &Ir metal giderim oranlart:
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S1: Pb>Cu>Ni>Cd>Zn>Mn>Cr>Fe>Sr>Al
S2: Pb>Mn<Cd<Cr>Ni>Fe>Zn>Cu>Sr>Al
S3: Pb>Mn>Cd>Cr>Ni>Fe>Zn>Cu>Sr>Al
S4: Pb>Zn>Ni>Cu>Cd>Cr>Fe>Mn>Sr>Al
S5: Zn>Pb>Cu>Ni>Al>Mn>Sr>Fe>Cd>C®KEkil 6.32-6.41).

Organik Faz (F4); Organik maddeler, gr metaller, ygayan organizmalar,
kalintilar ve mineral partikillerin ggsik formlan ile birlesmektedir ve oksidasyon
sartlari altinda dgal sularda, ¢ozinebilir formda serbet hale gecedktadir.
(Tokathaslu, 2000). Bu faz: organik maddeye ve sulfurlerglivaetallerin miktarlarini
gostermektedir ve ger cevresel sartlarda oksitlenme olursa, metaller geri
salinabilmektedir. Busartlar sedimanlarin taranmasi sirasinda sasdumektedir
(FOrstner, 1989).

Organik madde ve bozulma drdnleri, sucul sisterndafir metallerin
davranglarinda ©onemli rol oynamaktadir. Organik maddeldatyon dgisim,
kompleksleme mekanizmalari ile c¢evredegia metallerin dispersiyonunda ve
dagilminda 6nemli rol oynamaktadir (Fostner ve Wittma 1983). Sedimandaki
organik-metal turlerinin ikkisindeki 6nemli t¢ reaksiyon gercegedilir:

1. Sediman materyalleri Uzerine ya adsorbe olan vedikelebilen tirler olan
organik ligand ve metal iyonu arasindaki reaksiyon,
2. Biyolojik bilesikleri iceren organizmalarin bir bolimunin sedinzabirlesmesi,

Uzerine adsorpsiyonu.

Bu organik fazda giderim verimi, Y#rmak, Kiziirmak, Mert irmgi, Abdal
iIrmagl ve Kurupelit mevki deniz sedimanlarinda 6zellike, Pb, Zn, Cr ve Ni metali
ici yuksek bulunmgtur. Buatin sediman oOrnekleme noktarinda (S5 hamgyanik
maddeye b@i metallerin, toplam metal icggine gore, mevsimsel olarak ortalama geri
alim oranlari, %9-37 Cu, %6-14 Pb, %5-10 Ni, %4r9 %8-14 Cr olarak bulunngtur.
Organik fazda, sediman orneklerinde Ozellikle gémabilen en 6nemli metal Cu ve
Pb’'dur. Bu, Cu ve Pb-(Fe+Mn)'a gla formlar icin yiksek stabiliteye sahip olglu
sonucu cikarilabilir (Kelderman ve Osman, 2007)g&darkli sedimanlarda yapilan
calismalarda da benzer olarak Cu’'in, kompleks metaétiidlusturarak okside olabilen
(organik) faz ile birlgtigi sonuglari bulunmgiur (Taylor ve Kesterton, 2002; Bi, 2003,
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Dong ve ark., 2000; Kartal ve ark., 2006; Gao Je,a&008; Mingbiao ve ark., 2008;
Wang ve ark., 2001). Bakir, metallerin kompleksiesinde dgal organik maddelerin
onemli bir fraksiyonu olan humik maddelerle 6neiililskiye sahiptir (Gao ve ark.,
2008). Bu cakmada, S1, S2, S3 ve S4 istasyonu sedimanlarindan Gt47-64'si
organik fazda giderilmektedir. Bu da Cu'in litojenkaynakli dgil, antropojenik
kaynakli oldgunun gostergesidir (Turner ve ark., 2004; LI ve,a&2R01). Ozellikle S5
istasyonunda, Mn, Cr, Cd ve Fe metalleri icin gitleverimi irmak sedimanlarina gore
oldukca dguktir. Bu sediman drnekleme istasyonunda Bolumdé. te tartuldigi gibi
KDK (5.6 meq/100 g) ve TOK (1356 mg/kg) d@beleri disiktir. Ornekleme
istasyonlarina goére, Tessier (1979)'in auldekstraksiyon yontemi kullanilarak organik

fazinda bulunan metallerin harekeglihe gore gir metal giderim oranlart:

S1: Cu>Pb<Ni>Zn>AI>Cr>Sr>Mn>Cd>Fe

S2: Cu>Cr>Pb>Zn>Ni>Al>Mn>Sr>Cd>Fe

S3: Cu>Pb>Cr>Ni>Zn>Al>Mn>Sr>Fe

S4: Cu>Pb>Cr>Zn>Ni>Mn>AI>Sr>Cd>Fe

S5: Cu>Zn>Sr>Pb>AI>Ni>Mn>Cr>FeSekil 6.32-6.41).

Kalinti Fazi (F5): Kalintidaki kati, kristal yapiya & agir metallerin birincil
ve ikincil minerallerini igcermektedir (Tokatlgu, 2000). Sedimandan metallerin
ekstraksiyonla en zor ayrifgll ve minerallerkristallesmis yapilari en gucli kgarla
baglandgl fazdir (Maiz, 2000). Kalinti fazindaki metal kamsrasyonlari, gier G¢ faza
gore en yuksek bulunmgwr. Cunkl sadece Tessier arkiekstraksiyon metodunda,
silikatlari tamamen ¢6zmek i¢in HF asit kullanirtedr.

Kalinti veya litojenik faz, cgu sucul sistemlerde metallerin en 6nemli
tastyicisidir. Sedimanin kristalimis yapisindaki gir metaller ¢ok zor ¢ézinir ve
mineral matrikste bulundw ddsundlebilir.  Bu fazda, metallerin mutlak
konsantrasyonlari, antropojenik gliarden etkilenmez. @&r metalle kirlenmg
sedimanlarin, kalinti fazinda toplam metal konssyonuna gore en yiksek %80-92 Al
ve %74-90 Fe, en dik ise %17-62 Mn %41-53 Pb, %40-68 Ni, ve %47-55 Cu
metalleri geri alinngtir. Aluminyum ve demir, yerkalgunda en fazla bulunan ve kil
minerallerinin kristal yapisina guclu olarakghametallerdir. Bu fazda, Al ve Fe’in geri

alinabilirliginin  yiksek olmasi, bu elementlerin litojenik kalthaoldugunun bir
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gostergesidir (Kelderman ve Osman, 2007; AlomargBethadj, 2007). er metaller
ise bu fraksiyonda o©Ornekleme alanlarindaki metalledesisiklik gdstermesi,
sedimanlarin, partikil blyUk#iine ve minerolojisine ¥ olarak dgisim
gOstermektedir. Bu c¢amada, istasyonlarin ganda, toplam metallerin yalglik
%50’sinden daha fazlasi kalinti fazindan geri algtim S5 istasyonu sedimanlarinda,
Al, Fe, Cu, Cr, Cd, Zn, Ni, Pb, Mn ve Sr metall@mifo70-80'ninden fazlasi kalinti
fazindan geri alinngtir. Bu konuda, Martin ve ark. (1998), Singh ve .a(k999),
Tokathoglu ve ark. (2000), Riba ve ark. (2004), Caplat te €005), Li ve ark. (2000),
Sahuquillo ve ark. (2003), Gao ve ark. (2008) ydati calsmalarda benzer sonuclar
bulmwlardir. Bu fazda, sediman o©Ornekleme istasyonlafindaessier argik
ekstraksiyon yontemi kullanilarak, kalinti fazinglenan metallerin, @r metal giderim

oranlarina gore:

S1: Al>Fe>Zn>Cd>Cr<Sr>Mn>Cu>Pb>Ni
S2:Fe>AlI>Zn>Cd>Cr>Cu>Pb>Ni<Sr>Mn
S3: Al>Fe>Zn>Cd>Cr<Ni>Pb>Cu>Sr>Mn
S4: Fe>AlI>Cr>Cd>Zn>Cu>Ni>Pb>Mn>Sr
S5: AI>Mn>Cr>Cu>Sr>Ni>Fe>Zn>Pb>Cdekil 6.32-6.41).

Sonuc¢ olarak, Tessier ve ark. (1979) gore uygulaastsik ekstraksiyon
metoduyla belirlenen F1, F2, F3, F4 ve F5 fazindatallerin hareketlifine bali
olarak, toplam icegine gére sedimandangia metallerin giderimi: Kalinti >Fe-Mn
oksidasyon > organik > karbonat >dgebilir fazlar oldgu belirlenmitir. Cizelge
6.28'de uygulanan argk aritim yontemi ile Yglhrmak, Abdal, Kizilirmak, Mert ve
Kurupelit mevki deniz sedimanlarina gore, Al, Cd, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn, Mn ve Sr
metallerinin herbirinin, kirlenngi sedimanlardan ortalama olaragirametal giderim
oranlari verilmgtir. Bu calsma kapsaminda belirlenegia metalle kirlenmj sediman
drneklerinde, toplam metal icgme gore, %83-127 Kizilirmak, %92-123 Mert 1gna
% 83-112 Kurupelit deniz sedimanlari, %84-106i¥enak ve %91-105 Abdal irnga

sedimanlarindangar metal giderimi sglanmstir
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Cizelge 6.28.Agir Metalle Kirlenmi Sediman Orneklerinde Ardk Ekstraksiyon
Yontemi ile Ortalama Air Metal Giderim Oranlari (%)

Omekleme "~y o cu Fe N Pb Zn Mn Sr
Istasyonlari
Yesilirmak 100 94 84 88 97 106 78 106 103 96
Abdal rmagi 91 97 94 91 104 105 75 105 114 81
Mert irma g 94 92 101 107 94 123 107 122 104 95
Kizilirmak 86 109 107 104 100 127 75 127 86 83
Kurupelit 112 83 93 101 89 89 102 89 102 102
)
Ortalama % 97 95 96 98 97 110 88 110 102 97
Giderim
100% -
90% -
80% -
£ 70%
& 60%-
O
c  50%
=
X 40%-
30% -
20% -
10% -
0% -
S1 S2 S3 S4 S5
‘D Degisebilir m Karbonat 0 Fe/Mn oksit 0 Organik m Kalinti ‘

Sekil 6.32.Orta Karadeniz Irmak v®eniz Sediman Orneklerinde Argdk Ekstrasiyon

Yontemi ile %oMn Giderimi
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Sekil 6.33.Orta Karadeniz Irmak v®eniz Sediman Orneklerinde Argdk Ekstrasiyon
Yontemi ile %Sr Giderimi
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Sekil 6.34.Orta Karadeniz Irmak vBeniz Sediman Orneklerinde Arglk Ekstrasiyon
Yontemi ile %2Zn Giderimi
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Sekil 6.35. Orta Karadeniz Irmak v®eniz Sediman Orneklerinde Argdk Ekstrasiyon
Yontemi ile %Ni Giderimi
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Sekil 6.36.0rta Karadeniz Irmak vBeniz Sediman Orneklerinde Arglk Ekstrasiyon
Yontemi ile %Pb Giderimi



178

100%

90%

80%

70% -

60% -

% Fe Giderimi

S1 S2 S3 S4 S5

@ Degisebilir m Karbonat 0 Fe/Mn oksit 0 Organik m Kalinti ‘

Sekil 6.37.Orta Karadeniz Irmak v®eniz Sediman Orneklerinde Argdk Ekstrasiyon
Yontemi ile %Fe Giderimi
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Sekil 6.38.Orta Karadeniz Irmak v®eniz Sediman Orneklerinde Argdk Ekstrasiyon
Yontemi ile %Cu Giderimi
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Sekil 6.39. Orta Karadeniz Irmak ve Deniz Sediman OrnekleriAdaisik Ekstrasiyon
Yontemi ile % Cr Giderimi
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Sekil 6.40. Orta Karadeniz Irmak ve Deniz Sediman OrnekleriAdaisik Ekstrasiyon
Yontemi ile %Cd Giderimi
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% Al Giderimi

S1 S2 S3 S4 S5

@ Degisebilir m Karbonat O Fe/Mn oksit O Organik m Kalinti ‘

Sekil 6.41. Orta Karadeniz Irmak v®eniz Sediman Orneklerinde Argdk Ekstrasiyon
Yontemi ile %Al Giderimi

6.5. Potansiyel Ozitleme Yontemi Sonugclari

Dogal cevresekartlar altinda gir metalle kirlenmj Yesilirmak, Abdal irmai,
Mert 1rmaz1, Kizihrmak ve Kurupelit sediman o6rneklerinde, tgousiyel 6zitleme
yontemi Bolim 5.3.2'de anlatilgh gibi (Standart Ozitleme Yontemi, pH 4 (NEN 7341,
1994) gergekigirierek, sedimandan Ozutlenebilen metal miktarléelirlenmeye
calisiimistir.

Sedimanlardag@r metallerin 6zitlenebilmesi, sedimanlarin fizikge kimyasal
Ozelliklerine bghdir (Ma ve Rao, 1997). Sedimanlarin mineral faz{dezisebilir faz),
agir metallerin Ozutleme kimyasini kontrol etmekte &ar metallerin sedimandan
Ozutlenebilmesi buyuk @gsik sorpsiyon proseslerin kontroliinde olmaktadim(fBi ve
ark., 2000).

Potansiyel 6zitlemenin gerlendiriimesinde, sediman yapisindaki formlarda
bulunan @&r metaller agia cikarak, sedimandangia metallerin giderilmesi

sgglanmaktadir ve @er bu durum dgal cevresefartlarda olgursa sucul sistem igin ¢ok
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riskli cevresekartlarin oldgunu gostermektedir. Potansiyel metal 6zitleme yidimde
sivi/kati orani(L/S) 100 ve sabit pH 4 secilerekidan metallerin ekstrakte edilmesi
sglanmaktadir. Bu yontemin ekstraksiyonunda, pH 4ed@in secilmesinin nedeni
riskli gevreselsartlarin olgtugu durumlari temsil etmektedir. Ayrica bu yontemle,
kirlenmis sedimanlarin taranmasi ve dizenlenmesi smpaliarinda metallerin
sedimandan geri salinimini belirleme vesahilecek cevresel risklerin belirlenmesi ve
degerlendiriime ¢cakmalari da yapiimaktadir.

Bu calsma kapsamindaga metalle kirlenmy Yesilirmak, Abdal irmgi, Mert
iIrmagl, Kizilirmak ve Kurupelit mevki deniz sedimanlatem K, ilkbahar ve
Sonbahar mevsimlerinde alinan sediman 6érnekleripd@nsiyel 6zutleme yontemi ile
toplam metal sonuclarina gore, sedimandan geralsilen metallerin konsantrasyonlari
belirlenerek, sonuclar Cizelge 6.29'da veritmi Agir metalle kirlenmg sediman
drneklerinde potansiyel ozutleme yontemiyle Cu @222.22 mg/kg) ve Ni (12.87-
176.00 mg/kg)’'un geri alinabilirligi Al (4.70-415mg/kg) ve Fe (11.80-92.80 mg/kg)’'e
gore daha yuksek bulungtur. Bunun nedeni, Al ve Fe yerkghunun dgal yapisinda
cok fazla bulunan ve @al sediman tabakasinda 6zellikle kalinti fazinghibaldugu
icin, bu metallerin hareketlgi Cu ve Ni'e gore daha dgik olmasi giderim verimini
etkilemektedir.

Yesilirmak, Abdal, Kizilirmak, Mert ve Kurupelit mevkieniz sedimanlarindan
agir metallerin iyilagtiriimesi icin, uygulanan potansiyel 6zutleme yantale Al, Cd,
Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn, Mn ve Sr metallerinin herbn, kirlenmis sedimanlardan
ortalama olarak @r metal giderim konsantrasyonlari Cizelge 6.30ailmistir. Bu
calisma kapsaminda belirlenergia metalle kirlenm§ sediman oOrneklerinde, toplam
metal icergine gore, S1 istasyonunda ortalama, %51 Ni %48%20 Pb, %17 Cd ve
Cr, % 18 Zn, %4 Sr, %1 Mn, ve <%1 Al ve Fe; S2g9gtmunda %56 Ni %51 Cu, %26
Cd, %23 Cr, %21 Mn, % 19 Zn, %18 Pb, %11 Sr, ve lote Fe; S3 istasyonunda,
%52 Cu, %29 Pb %27, % 28 Zn,%28 Cd, %25 Ni, %18431 Mn, % 21 Sr, ve <%l
Al ve Fe; S4 istasyonunda %47 Cu, %37 Ni, %25 PI3,982 25 Zn,%21 Cd ve Cr
%21, % 21 Sr ve %7 Mn, S5 istasyonunda, %45 Cu, #i30622 Cr, %21 Pb, %17
Cd, %13 Sr, %4 Mn ve <%1 Al ve Fe olarak bulugtau (Sekil 6.42-6.44). Bu caima
istasyonlarindaki sedimanlarda Al ve Fe giderimina@rin disik olmasinin nedeni, en
fazla yerkabgunda ve sedimanlarin kalinti fazinda bulunmalarideng/le
hareketlilikleri dger metallere gbére daha azdir (Yuan ve ark., 20Q0dnku, Al ve Fe
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ancak sedimanin kalinti fazindan gucli asit sindirile geri alinabilmektedir
Sahuquillo, 2003).

Potansiyel 6zitleme testlerinde pH'azbanlarak, sedimanin redoks potansiyeli,
tamponlama kapasitesi, kimyasal yapisi, su fazigamsyonu/iyonik uzunlgu, toplam
kompozisyonu, ¢ozunmngiorganik karbon icegi (COK) ve sicaklik gibi faktorler
metallerin geri salinimini etkilemektedir (Van D#&loot, 2004). Bu nedenle, ayrica bu
calismada, kirlenmi sedimanlarin iyilgtiriimesi icin kullanilan potansiyel 6zitleme
yontemi (pH 4), ilkbahar mevsiminde alinan sediman &rnekleri seaflerpH
desisimine bali olarak, &ir metal giderim verimi akdriimistir. Yesilirmak, Abdal,
Kizilirmak, Mert ve Kurupelit mevki deniz sedimantadan 6zitleme yontemini farkli
pH’larda deneme c¢aimalari yapilmy, Sekil 6.45'de Yailirmak, Sekil 6.46’da Abdal
irmagi, Sekil 6.47’'de Mert irmgi, Sekil 6.48'de Kizilirmak veSekil 6.49'da ise
Kurupelit mevki deniz sediman Orneklerinin pH 4, @i pH 7, pH 10, pH 11.5 da
Ozutlenebilen Al, Mn, Sr, Fe ve Cu miktarlarl il®tansiyel 6zltleme sonucu elde
edilen metal konsantrasyonlari ve toplam metal ikgnin kasilastiriimasi
gorulmektedir. pH 5’de Mn (34.60-246.00 mg/kg),(St.00-82.00 mg/kg), Fe (42.00-
57.00 mg/kg), Cu (1.68-3.72 mg/kg) ve Al (22.00ZBmg/kg), pH 7’de, Mn (3.30-
17.80 mg/kg), Sr (14.60-16.50 mg/kg), Fe (45.0B@8mg/kg) ve Al 32.10-59.50
mg/kg), pH 10’da Al (69.10-293.5 mg/kg) ve Fe (IkZL8.00 mg/kg), pH 11.5'de ise
Al (118.00-493.00 mg/kg), Fe (17.70-82.00 mg/kgy @.175-4.938 mg/kg) ve Mn
(0.90-5.40 mg/kg) metalleri farkl konsantrasyodkgeri alinabilmektedir. Bu ¢ana
sonucunda, @r metalle kirlenmy sedimanlarda, farkli pH’larda potansiyel 6zitleme
yontemi uygulanmasi sonucunda Al, Fe, Sr, Mn vent&iallerinin giderim verimini
etkiledigi soylenebilir. Bu c¢alma sonucunda, 6rnekleme istasyonlarindan alinan
sedimanlarda potansiyel 6zitleme yontemi uygumasptd dgeri artikgca &ir metal
giderim oranin her bir metalin 6zgline bal olarak deistigi sdylenebilir Sekil6.45-
6.49). Dgal sedimanlarda veya kirlengnsedimanlarin tarama alanlarinda, metallerin
¢ozunarluligu, sedimanlarin i¢ fazlarinda veya sedimanlarindalsyonu ile dgisen,
desorpsiyon veya ¢oziinme proseslerinde direk pH glalidir (Tack ve ark., 1996).

Bu calsma kapsaminda, Potansiyel Oziitleme Yontemine (NBHNI1,71994)
metoduyla belirlenen, metallerin harekegiiie ba&li olarak, toplam icegine gore
sedimandan @r metallerin giderimi: Cu>Ni>Cd>Cr>Zn>Mn>Sr>Al>Feoldugu

belirlenmitir. Bu ¢alsmaya benzer olarak Singh ve ark. (2000) Belgikd'gs irmag|
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sedimanlarinda ve tarangmsedimanlarin bgltildigi Geuzen bdlgesinde, potansiyel
Ozutleme yontemiyle, hem kirlengnsedimanlardangr metal giderimi hem de tarama
sonucu gir metallerin ¢evrede ojturabilecegpi riskleri dezerlendirmek igin yaptiklar
calsma sonucunda, Cd, Ni, Mn, Zn ve Cu (toplam metarigine gore %19-81)
metalleri ile As, Sr, Al ve Fe (toplam metal iggne gore %1-18) metalleri ile
karsilastirildigin da potansiyel olarak 6zitlenebilme orani nigpetiaha yiksek
bulmulardir. Oksik veya orta indirgen asidik cevrelerds, Al ve Fe daha az
¢cbziinmekte ve nispeten kil mineralleri Uzerine gigthrak bghdirlar (Lievens, 1991).

Sonug olarak, @r metalle kirlenmy Yesilirmak, Abdal, Kizilirmak, Mert ve
Kurupelit mevki deniz sedimanlarinda uygulanan psiygel 6zitleme yontemi ile hem
agir metallerin iyilstiriimesi hem de dgal ortamlarinda bulunan sedimanlarda
metallerin serbestlik derecelerine ghaolarak olyturabilecekleri cevresel risklerin
belirlenme ve dgerlendirmesi ¢cagmalari da yuritilmeye ¢alimistir.



Cizelge 6.29Sedimanda Potansiyel Oziitleme Yontemi ile Geri &biten Metal Miktarlari (mg/kg kurugarlik)

Ornekleme Al Cu Ni Fe Mn Sr Pb Zn Cr Cd b3

Istasyonlari Oziitlenebilen
Metaller

Kis (2007)

S1 370.0¢0.10 187.080.20 167.080.30 79.7&0.35 NA NA 444G 41.10.21 91.080.29 14.50.22 994.76

S2 389.0¢0.12 200.0€0.22 176.080.40 85.0&0.42 NA NA 48.2Gc 43.2x0.24 96.080.20 16.50.23 1053.9

S3 415.0¢0.70 120.080.32 18.5@0.10 89.9a0.50 NA NA 51.8G¢ 44.9:0.10 45.080.86 18.680.10 860.70

S4 409.0¢0.50 110.040.10 18.160.11 89.480.2 NA NA 51.4G 34.8x0.30 50.0&0.75 12.3&0.09 753.20

S5 428.0@0.40 222.260.23 90.0&0.25 92.8&0.33 NA NA 54.0G 46.2x0.44 105.80.70 19.8@0.18 858.00

ilkbahar

(2007)

S1 28.41:0.38 20.0&0.35 34.080.44  40.480.46 5.9@0.08 11.480.23 <0.0420 <0.0018 <0.0071 <0.0027 140.15

S2 11.7G:0.08 14.820.28 44.060.45 18.5@0.20 401.588.00 132.086.70 <0.0420 <0.0018 <0.0071 <0.0027 622.644

S3 9.90G+0.07 21.330.32 21.860.35 20.4&0.35 139.585.00 124.585.30 <0.0420 <0.0018 <0.0071 <0.0027 337.524

S4 12.40t0.056 12.080.12 56.0&0.5 21.8@0.20 37.680.42 53.480.90 <0.0420 <0.0018 <0.0071 <0.0027 181.263

S5 11.3G:0.09 23.0&0.22 25.960.09 21.6&.0.30 236.564.60 61.180.75 <0.0420 <0.0018 <0.0071 <0.0027 356.523

Sonbahar

(2007)

S1 23.7:0.28 25.0&0.17 32.060.04 33.7&0.08 30.7@0.12 18.360.08 <0.0420 <0.0018 <0.0071 <0.0027 163.510

S2 7.1+0.07 23.0&0.23 24.0&0.08 22.080.09 280.7@12.50 110.08#8.75 <0.0420 <0.0018 <0.0071 <0.0027 466.854

S3 32.13:0.35 76.580.90 12.8%0.11 33.280.24 188.589.50 134.589.23 <0.0420 <0.0018 <0.0071 <0.0027 477.731

S4 18.8G:0.09 20.960.18 65.0&0.80 25.080.12 156.0810.50 119.587.45 <0.0420 <0.0018 <0.0071 <0.0027 385.314

S5 4.73t0.01 9.0@0.07 70.0@0.72 11.8&0.05 142.589.45 45,980.95 <0.0420 0.0018 <0.0071 <0.0027 274.963

781
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Cizelge 6.30.Sedimanda Potansiyel Ozitleme Yontemi ile Ortaldbeai Alinabilen
Metal Konsantrasyonlari (mg/kg kurgigik)

Metaller S1 S2 S3 S4 S5

Al 140.70 135.93 152.333 146.733 148.00
Cu 77.33 79.30 72.60 7.389 7.407
Ni 77.67 81.33 6.79167 49.0383  §1.99

Fe 51.29 41.833 17.75 46.37 42.067
Mn 18.30 227.4 164 96.8 189.5
Sr 14.88 121.00 129.5 86.45 53.50
Pb 14.83 16.0947 179947  17.1613 18.028
Zn 13.70 14.401 14.9679 14.9345 15.401
Cr 30.3381 32.0047 34.0048 33.672 35.005
Cd 4.84 5.5018 6.202 6.102 6.602
>Ozutlenebilen 443 869 754.799 656.485 501.00 577.495

Metaller
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Sekil 6.42. Sediman Orneklerinde Potansiyel Olarak Oziitlereb#o Metal Giderimi
(Kis, 2007)
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Sekil 6.43 Sediman Orneklerinde Potansiyel Olarak Ozutldarldlo Metal Giderimi
(ilkbahar, 2007)
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Sekil.6.44. Sediman Orneklerinde Potansiyel Olarak Ozutleeab® Metal Giderimi
(Sonbahar, 2007)
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Sekil 6.45. Yesilirmak Sediman Orneklerinde Oziitlenebilen MetalnKantrasyonlari

(ilkbahar, 2007)
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Sekil 6.46. Abdal Sediman Orneklerinde Ozitlenebilen Metal

(ilkbahar, 2007)

Kaonteasyonlari
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Sekil 6.47. Mert Sediman Orneklerinde Oziitlenebilen Metal Konsagtrakari
(ilkbahar, 2007)
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6.6. Kati Yikama/Ekstraksiyon Yontemi Sonuclari

Sediman bgh agir metallerselatli reaktiflerle, desorpsiyon veya ¢dzinme ile
sivi faza gecirilerek ortamdan uzadtlalmaktadir (Cesaro, 2006). Sedimanlarin
yikanmasi, sediman igindeki kirleticilerin bir yrka c¢ozeltisi ilave edilerek ortamdan
uzaklgtiriimasi prensibine dayanmaktadir. Kati yikamafeksiyon yontemi ile
topraktan gir metallerin bu yontemle giderilmesiyle ilgili lgiok bilgi ve calgma
mevcut iken (Lin ve ark., 2001; Chaiyarakasa veviBiganuhap, 2004; Dermont ve
ark., 2008; Palma ve ark., 2005; Makino ve arkQ&Q.im ve ark., 2005; Mulligan,
2005; Abumaizar ve Smith, 1999; Meers ve ark., 208@diman yikama aritimi ile
ilgili cok az bilgi ve calyma (Bordas ve Boureg, 1998; Hakstege, 2004; Ce2afiH)
mevcuttur. Bu nedenle bu ¢aha kapsaminda,ga metalle kirlenm§ sedimanlardan
laboratuarda kesikli ve surekli sistemde kolonspadisi, yikama ¢oOzeltisi olarak 0.1 M
NaS,0Os (indirgeyici reaktif) ve 0.01 M N&DTA (selath reaktif) kargimi (1:1)
kullanilarak, &ir metal giderim cagmalari yapilmgtir. Etilendiamintetraasetik asit
(EDTA, nispeten log K=17.8 ve 18.3) gihielatl reaktiflerin ¢@u agir metallerle
kompleks olgturarak toprak ve sedimandagiimmetallerin giderilmesi icin oldukc¢a
etkii ve yaygin olarak kullanilanmaktadir, fakatuntar pahal reaktiflerdir
(Chaiyarakasa ve Sriwiriyanuhap, 2003; Polettiniavk., 2007). Sodyummetabistilfit
(Na&S;05) ise pahall olmayan ve kirlengnatik, toprak ve sedimanlarin farkli metal
aritiminda indirgecyici bir reaktif olarak kullaméktadir.

Agir metalle kirlenm§ Yesiirmak, Kizihirmak, Mert, Abdal ve Kurupelit
sediman orneklerinde, Bolim 3.6’da verddgibi kati yikama/ekstraksiyon ydntemi
cakmalar yurutulerek, @r metallerin sedimanlardan giderimigganmaya cailmistir.
Kirlenmis sediman 6rneklerindega metal kirliligini gidermek igin, Chaiyarakasa ve
Sriwiriyanuhap’a goére (2003; 2004), alinan sedin@neklerinde yikama yoéntemi
gerceklatirilmistir. Yikama c¢o6zeltisinin hacmi ile sediman 6gimen agirlik orani
sivi/kati1:10’dur. Tim @r metal olctimleri (Al, Fe, Cu, Cr, Cd, Zn, Ni, PiMn ve Sr
metalleri) 3 kez tekrarlanarak ortalama gelderi ve standart sapma gizleri
hesaplanmtir. Kati yikama/ekstraksyion sonrasi sediman derelde &ir metal
analizleri 6lcimu ICP-OES cihazi ile yapiktr.

Yesilirmak, Abdal, Kizilirmak, Mert ve Kurupelit mevkieniz sedimanlarindan
agir metallerin iyilatirilmesi icin, uygulanan Kati yikama ekstraksiygontemi ile
mevsimselolarak alinan sediman orneklerinde Al, E&y,Ni, Pb, Zn ve Mn metallerinin
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giderim konsantrasyonlari Cizelge 6.31'de ve kimgnsedimanlardan ortalama olarak
agir metal giderim konsantrasyonlari ise Cizelge @& erilmistir. Ayrica kati yikama
ve ekstraksiyon yontemi ile her bir érnekleme nektigin toplam ekstrakte olabilen
metal miktarlari da belirlenstir (Cizelge 6.31-Cizelge 6.32). Bitin sediman
drnekleme noktalarindan ortalama olarak kati yikeksraksiyon yontemi ile 12.083-
27.157 mg/kg Al, 33.963-141.927 mg/kg Cu, 207.593-833 mg/kg Fe, 27.970-
82.157 mg/kg Ni, 0.848-18.200 mg/kg Pb, 102.647-180 mg/kg Zn ve 96.633-
428.567 mg/kg Mn giderimi ganmstir. Bu oOrnekleme istasyonlarinda toplam
ekstrakte edilen metal konsantrasyonlarina gorert Menggi> Abdal> Kizilirmak>
Kurupelit> Ysilirmak'tir. Ozellikle Mert irma& (S3) Ornekleme istasyonunda,
ekstrakte olabilen madde miktari,gdr 6rnekleme noktarina goére yuksektir. Bunun
nedeni, S3 sediman 6rnekleme istasyonunda, Bollrdes.de targildigl gibi TOK
miktarinin yuksek olmasi ve bu sedimanlarin ingeeliakil minerallerinden olgmasi
olabilir. Agir metaller, yuksek organik maddelerle daha etkilsorpsiyon olur veya
daha dgik hidrodinamiksartlarin oldgu durumlarda ince taneli sedimanlar organik
madde ile birlgerek ayni zamanda birikmesigmi gostermektedir (Davidson ve ark,
2004).



Cizelge 6.31Sedimanda Katl Yikama/Ekstraksiyon Yontemi ile Gdmabilen Metaller (mg/kg kurugarlik)

Ornekleme Al Cu Ni Fe Mn Pb Zn >Ekstrakte
Istasyonlari Olabilen
Metaller
Kis (2007)
S1 27.440.24 86.230.10 31.9321.20 201.463.10 223.433.40 <0.0246 20.5#0.40 590.95
S2 10.5#0.15 111.120.70 58.0Gt2.40 276.061.00 429.934.40 <0.0246 42.66:0.24 928.19
S3 16.8#0.25 113.9F%0.60 28.0Gt1.60 555.#5.40 82.5&1.00 <0.0246 76.9#0.50 873.35
S4 12.8#0.13 64.7#0.50 105.061.50 120.21.40 124.181.00 <0.0246 16.0G:0.40 442.94
S5 7.74:0.12 180.082.00 128.03x1.30 93.4:0.80 143.560.80 <0.0246 66.00t0.66 618.64
ilkbahar (2007)
S1 39.630.75 23.020.60 30.620.97 226.81.50 178.161.30 0.143t0.044 242.441.50 740.753
S2 27.4#0.31 8.620.05 38.080.45 324.91.80 323.381.40 8.62:0.087 343.781.40 1066.316
S3 17.7#0.35 35.630.23 26.1%0.12 13946.00 94.680.40 18.130.55 251.341.70 1837.56
S4 13.410.17 9.460.06 42.080.23 124.21.10 146.261.30 0.246t0.087 342.2&1.80 677.776
S5 36.13t0.34 21.160.20 72.6%1.20 234.21.90 183.0681.30 2.46t0.09 213.981.90 763.57
Sonbahar
(2007)
S1 14.4G6:0.143 28.7#0.30 21.360.45 194.481.20 246.7@¢1.90 5.36t0.16 44.930.77 555.92
S2 5.1:0.04 14.1#0.08 18.8&80.23 503.7683.50 532.5@2.70 1.45:0.09 33.820.65 1109.61
S3 13.3#0.36 27.4%#0.23 13.680.25 733.9684.40 112.8:0.80 18.29:0.55 42.420.24 961.85
S4 9.940.01 27.660.10 45.550.52 198.862.20 554.0¢2.00 3.43t0.13 22.7%0.36 862.12
S5 8.68:0.29 11.580.40 45.880.65 97.0681.90 120.680.60 2.46t0.16 56.080.53 342.12

16T
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Cizelge 6.32.Sedimanda Kati Yikama/Ekstraksiyon Yontemi ile (raa Geri
Alinabilen Metal Metal Konsantrasyonlari (mg/kg Wagirlik)

Metaller S1 S2 S3 S4 S5

Al 27.157 14.360 15.983 12.083 17.507
Cu 46.000 44.637 59.023 33.963 141.927
Fe 207.533 368.200 894.333 147.733 141.533
Ni 27.970 38.267 22.570 64.183 82.157
Pb 2.7515 0.848 18.200 1.838 2.460
Zn 102.647 140.110 123.577 126.99 111.993
Mn 216.067 428.567 96.633 274.767 149.033
2Ekstrakte

Olabilen 556.155 1034.988 1230.32 661.558 646.61
Metaller

Bu calsma kapsaminda toplam metal igeme gore, Sekil 6.50'de Kg
mevsiminde, Sekil 6.51'de ilkbahar, Sekil 6.52'de Sonbahar mevsimlerinde alinan
sediman oOrneklerinde, toplam metal igere gore, kati yikama/ekstraksiyon yontemi
ile elde edilen sonugclarla, sedimandar anetallerin giderim oranlarina gia olarak
desisimleri gérulmektedir. Bu ¢ajmada, sediman orneklerinde S1 istasyonunda toplam
metal icergine gore ortalama %44 Cu, %30 Zn, %29 Ni, % 27%.8 Fe, %17 Mn ve
%1 Al; S2 istasyonunda, %40 Ni, % 37 Zn, % 24 PB2%In, %36 Cu, <% 1 Al ve Fe
giderimi bulunmygtur. Sediman 06rneklerinin toplam metal iceriklerigdre, S3
ornekleme istasyonunda ise % 40 Zn, %35 Pb ve Q9 B, %21 Mn, %2 Fe ve %1
Al; S4 ornekleme istasyonunda ise %40 Cu, % 426E8 Mn, % 24 Zn, %18 Pb ve
<%1 Al ve Fe giderimi; S5 istasyonunda, %43 Cu, PN8 %22 Zn ve %7 Pb giderimi
bulunmutur (Sekil 6.53). Buna gore,gar metalle kirlenmy bu bg sediman 6rnekleme
istasyonlarindan alinan sediman 0&rneklerinde, kakama/ekstraksiyon ydntemi
uygulanarak, metallerin heraketliliklerine ve taplametal icergine gore metal
giderimi: Cu> Ni> Zn>Pb >Mn >Fe >Al olarak bulungtur. Bu sonuclara benzer
olarak, Sahuquillo ve ark. (2003)'gia metalle kirlenmy sediman orneklerinde kati
yikama/ekstraksiyon yonteminde EDTA kullanarak,is@shdan en yuksek giderimi Cu
(%20-55)~ Pb (%10-50), Zn (%15-40) ve Ni (1%-20)tafler icin bulmytur. Genel
olarak, Cu, Ni, Pb ve Zn metalleri sedimanirgidebilir, karbonat, Fe-Mn oksit ve

organik fazina bl oldugu icin; ¢cqzu orta ekstraktantlar, asidik veya kompleksie
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sartlan altinda ekstraksiyon ve nispeten indirgerprasesleri ile geri alinabilmektedir
(Abumaizar ve Smith, 1999; Polettini ve Rolle, 208&huquillo ve ark., 2003,).

Bu sonuclara gore, N&Os (indirgeyici reaktif), Cu, Pb, Zn ve Mn gibi
metallerin sedimana Bh formlarini zayiflatarak ¢6zinebilir forma dapiirerek, suya
gecmesini sglamaktadir. Bu metaller béylece NEDTA (selat) ile kolaylikla kompleks
olusturabilmektedir. Pozitif yukli bu katyonlar ve elednlarla cevrili ligandlar
arasinda reaksiyon alarak kompleks form okturmaktadirlar (Abumaizar ve Khan,
1996). Bu kompleks bikgkler suda ¢ozinebilir formdadir ve sedimanda si\ggcen bu

metaller geri alinabilmektedir. Bu mekanizma:

Me+L o MelL (6.1)

Me, metal katyonu; L: ligand anyonu'dur. Bu katikgma/ekstraksiyon
prosesinde, kompleksime reaksiyonlari; (1) metal hidroksitleri ve karbdari
formunda, (2) sediman ylzeyinde kompleksie ve sediman partikillerine #a
cOkelmeseklinde olmaktadir (Zhang ve ark., 2007). Kirlegrdogal sedimanlarda veya
laboratuarda okturulan sunisartlarda yapilan calmalarda da, metallerin dal
ortamdan geri salinimda veyagia metallerin giderimi cajmalarinda yuksek
hareketlilge sahip anyonik EDTA kompleksleri gturularak metal iyonlarinin ganimi
saglanarak sedimandanga metal giderimi sglanmstir (Bordas ve Bourag, 1998;
Abumaizer ve Smith, 1999; Sahuquillo ve ark., 2002sora ve ark., 2006; Zang ve
ark, 2007; Dermont ve ark., 2008).

Sonu¢ olarak, @r metalle kirlenmg Yesilirmak, Abdal, Kizilirmak, Mert ve
Kurupelit mevki deniz sedimanlarinda uygulanan katama/ekstraksiyon yontemi ile
toplam metal icegine gore, &ir metallerin giderimi slanmaya cakimistir. Ayrica
bu calsma ile dgal sediman ortamlarinda veya sediman taramangalari sonucunda,
agir metallerin sedimandan geri salinabilmesinesikakomplekslgtirme reaktifleri
kullanilarak, ¢ozunebilen metallerin eturabilecgi davranglari ve toksik etkiyi

belirleyerek modifiye etmek mimkun olabilir.
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6.7. Sedimanda Surekli Sistem (Kolon) Caimalari Analiz Sonuglari

Sediman/toprak yikama yontemi, kalintidaki kirlenseviyelerine kg olarak,
Kirleticilerin geri alinmasinda veya duzenlenmesintonsantre Kirleticiler icin
uygulanan farkli fiziksel ve kimyasal iy§grme prosesleridir. Kirlenngi sedimanlarda
kimyasal yikama/ekstraksiyon yontemi ile sedimarrtip@ine ba&li kirleticileri
ayirmada kullaniimaktadir. Bu cgha kapsamindajlkbahar mevsiminde (Mayis,
2007) alinan Kizihrmak, Y@#irmak, Mert irmai, Abdal irm& ve Kurupelit mevki
denizi kirlenmg sediman 6rneklerinde, Bolim 5.3.3'de anlagidyibi kesikli olarak
kati yikama/ekstraksiyon yontemi ilegia metal kirliligini giderme cakmalari
yapiimstir ve sonuclari Bolim 6.6’da verilerek tarmistir. Kirlenmis sedimanlardan
agir metalleri gidermek igin surekli bir sistemde dntemin uygulanabilirlilginin
argtirlimasi dgunulerek, surekli sistemde kolorsekil 5.12) deneme c¢amalari,
Bolim 5.6’da anlatildy gibi gerceklstirilmi stir.

Kizihrmak, Ysilirmak, Mert irm&i, Abdal irm& ve Kurupelit mevki denizi
kirlenmis sediman 6rnekleri, sabit sicaklik ve sabitdkzinda, sedimanla doldurulgu
kolondan 0.1 M Ng5,0s (indirgeyici reaktif) ve 0.01 M N&DTA (selath reaktif)
karisimi toplam 275 ml yikama ¢o6zeltisi (25, 75, 12551225, 275 ml) gegcirilerek, 6
alt ornek alinarak Al, Fe, Cu, Cr, Cd, Zn, Ni, Rin ve Sr gibi metallerin sedimandan
giderim verimleri incelenngtir.

Bu calsma kapsamindag$ekil 6.54'de S1 istasyonund&ekil 6.55'de S2
istasyonudaSekil 6.56’da S3 istasyonundsekil 6.57°'de S4 istasyonudgekil 6.58'de
S5 istasyonunda alinan sediman 6rneklerinde, sisskémde kolon calmasi ile elde
edilen sonuglara gore sedimandagir ametallerin giderim oranlarina $a olarak
desisimleri gorulmektedir. A&ir metalle kirlenmg sediman 6rneklerinde, surekli
sistemde kumulatif toplam olarak, S1 drneklemesigtaunda %98 Cu, %91 Mn, , %47
Ni, %17 Zn; S2 istasyonunda %88 Cu, %84 Mn, , %64%47 Zn ve %45 Fe; S3
istasyonunda %81 Mn, %72 Cu, %20 Zn ve %13 Fe {r@ékleme isasyonunda ise
%87 Mn, %75 Cu, %59 Ni, %13 Zn ve %12 Fe ve SSygiaunda ise %31 Mn, %25
Cu, %5 Zn ve %<1 Fe ve bitin sediman orneklerind®Xk Al (S1 ve S5 harig)
giderimi bulunmgtur. Btin 6rnekleme istasyonlarindan alinan sedidaeklerinde
surekli sistemde kolon ¢amasi sonucunda en fazla Mn, Cu, Ni, (S3 ve S5 hafit
ve Fe giderimi sglanmstir. Buna gore, @ar metalle kirlenmy bu beg sediman

ornekleme istasyonlarindan alinan sediman Ornekleri surekli sistemde kati
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yikama/ekstraksiyon yontemi uygulanaralgirametallerin giderim oranlari, toplam
metal icergine ve NaEDTA ile kompleks olgturma etkisine gore: Mn >Cu> Ni>
Zn>Fe >Al olarak bulunmyiur. Kurupelit deniz sediman Orgieade uygulanan kati
yikama/ekstraksiyon yontemi ile kesikli sistemde ®m, Ni, Zn ve Pb giderim verimi,
surekli sistemde kolon camasindan daha yiksek bulurgtwr. Bunun nedeni,
Kurupelit sediman o6rneklerinin mineralojik yapisandkum fraksiyonlarinin yuksek
olmasina bgh olarak, kesikli sistemde, kirlengi sedimandan g@r metallerin
desorpsiyonunda, yikama ¢ozeltisinin sediman ileate suresine ve c¢alkalama hizina
bagli olarak, surekli sisteme gore daha fazla metddegmi olmutur.

Agir metalle kirlenmg 5 6rnekleme istasyonundan alinan sediman érnekieni
metallerin giderim verimleri, kolondan gegcirilenkgma c¢ozeltisinin miktarina pa
olarak dgisiklik gostermitir (Sekil 6.54-6.58). Ayrica @r metalle kirlenmy
sedimanlardan kirleticilerin desorpsiyonu ve ¢ozékesiviya ge¢gmesi, sedimanin pH,
KDK, partiktl blyuklgl, dgzal organik maddeler ve gkr organik Kirleticilerin
varligina bgll olarak da dgisiklik gostermektedir (Chaiyaraksa ve Sriwiriyanupha
2003).Sekil 6.54-6.58'degoruldgii gibi dolgulu kolondan gecirilen yikama ¢dzeltisin
miktar1 artikca, metallerin serbestlik derecelerip&gl olarak, sedimandan desorbe
olabilen metallerin giderimi zamanla azalmaktaduna benzer olarak, Polettini ve
Calcagnoli (2009)'in @ir metalle kirlenmj irmak sedimanlarinda Etilendiamin tetra
asetik asit (EDTA), Etilendiamin siuksinik asit (EBR Sitrik asit (CIT) ve
Nitrilotriasetik asit (NTA) gibiselatili reaktifler kullanilarak, sedimandan metafie
giderim calgsmalarinda, selath reaktifler ile hareketli metallerin fraksigarinin
ekstrakte edilmesi nedeniyleselat dozu giginin artmasiyla metal ekstraksiyon
kapasitesinin azalgh gortlmdatir. Cunkd, kati yikama/ekstraksiyon aritim prosesi
sedimanin katt marksine §a kalinti fraksiyonunda bulunan metallerigelat
ekstraksiyonu ile giderilmesi oldukca guctir (Andizave ark., 2007).

Agir metalle kirlenm§ Yesilirmak, Abdal irmgi, Mert irmai, Kizilirmak ve
Kurupelit deniz sediman o6rneklerinde, sedimanladdallmy; kolondan 0-200 ml
yikama cozeltisi (0.1 M N&,Os ve 0.01 M NaEDTA) gecirildiginde Mn ve Fe (S5
haric), 0-125 ml Ni (S3, S4 ve S5 haric), 0-225@ul ve Zn metalleri icin en yiksek
giderim verimi bulunmsgtur. Batin sediman o6rnekleme noktalarinda Al meiali
kesikli olarak kati yikama/ekstraksiyon yontemi ulgpmasina benzer olarak surekli

sistemde de giderim verimi oldukcasditiir ve yikama c¢o6zeltisinin miktarina gta
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olarak metallerin giderim orani gigmemstir. Bunun nedeni, Al metali yerkapunun
dogal yapisinda oldukca yuksek miktarda bulunmakldikbe, sediman silikat fazina
bagli olmasi nedeniyleelatli reaktiflerle kompleks olgurarak, sediman ortamindan
ekstrakte edilmesi oldukga gugtur (Polettini vedaabli, 2009).

Sedimandan ve topraktan gia metallerin  yikama/ekstrakte edilerek
giderilmesinde c¢gu argtirmalarda farkll ekstraksiyon asit vegelatli reaktifleri
kullaniimaktadir. Cizelge 6.33'de kesikli ve suieldistemde yikama c¢ozeltileri
kullanillarak  yapilan camalar kagilastirmali  olarak  gorilmektedir.  Kati
yikama/ekstraksiyon yontemi ilega metal giderim c¢agmalari farkl selath ve
ekstraksiyon reaktifleri kullanilarak, daha cok raia yapilmaktadir ve c¢cok az
calismada sediman oOrneklerinde uygulagtni Genel olarak, sediman/topraktagira
metallerin giderim oranlari, yilkama c¢o6zeltisinin nlggozisyonuna, sediman/togra
fiziksel, kimyasal ve mineralojik 6zelliklerine glaolarak dgismektedir.Selatl reaktif
kullanimi, sedimandan metallerin giderimi icin dkga etkilidir, fakat metalle kirlenmi
sediman ve topraklarin iygérilmesinde, selath reaktif olarak EDTA'nin kullanimin
maliyeti artirmaktadir(Chaiyaraksa ve Sriwiriyanaph 2004; Abumaizar ve Smith,
1999) . Bu nedenle bu cgiha kapsaminda, ga metalle kirlenmy atiklarin
giderilmesinde de kullanilan, B&Os indirgeyici reaktif olarak kullanilngi ve
NaEDTA ile karsik yikama c¢ozeltisi olarak kullanimi hem maliyetisdrmekte hem
de optimum ca$ma kaullarinda potansiyel olarak, sedimandatir anetal giderim

calismalarinin dgerlendirilmesi sglanmstir.
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Sekil 6.54.Yesilirmak Sediman Orneklerinde Surekli Sistemde Kakama Giderimi
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Sekil 6.55. Abdal iIrmaiSediman Orneklerinde Siirekli Sistemde Kati Yikabderimi
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Sekil 6.56.Mert Irmazi Sediman Orneklerinde Siirekli Sistemde Kati Y ikabiderimi
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Sekil 6.57.Kizilirmak Sediman Orneklerinde Siirekli SistemasiR ikama Giderimi
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Sekil 6.58Kurupelit Deniz Sediman Orneklerinde Siirekli SistemKati Yikama
Giderimi

Sonug olarak, kirlenrgisedimanlardangr metallerin giderilmesi igin tek bir
yikama/ekstraksiyon c¢ozeltisi olarak surekli sistenNaS,0s ve NgaEDTA karsimi
kullanilarak sedimanda mevcut olan butigirametallerin kompleks okturarak,
sedimandan giderilmesi mumkin gidir. Sedimanin dgsebilen fazlari ve metal
kirleticileri arasindaki gkiye bgsli olarak, farkh ekstraksiyon ¢ozeltileri kullaarbk
ardsik selatl yikama adimlar gercekteilerek, air metalle kirlenmj sedimanlardan
daha fazla metal giderimi ganabilir. Kirlenmg sedimanlarin iyilgtiriimesi
calismalarinda ayrica risk derlendiriimesi yapilirken, farkli cevreselartlardaki
kirlenmis sedimanlardaki metal Kkirleticilerinin hareketiifiine bali olarak, ardyik
yikama gelatl) proseslerinin strekli sistemde uygulanabdinin géz 6nine alinmasi

gerekmektedir.



Cizelge 6.33Agir Metaller icin Kati Yikama/Ekstraksiyon Yontemygulama Aratirmalari

Yikama . Konsantrasyon Giderim
Kati /Ekstraksiyon metodu Cozeltiler Metal (mg/kg) (%) Referans
Suni kirletilmis Kolon NaS;0Os Pb 204 61 Abumaizer ve Khan
Zn 79 94 (1996)
Suni kirletilmis Kolon HCI Pb 500-600 85 Reed ve ark.(1996)
EDTA 100
CaCl’ 78
Kirlenmis toprak  Kesikli EDTA, NTA ve indirgeyici Pb 21560 99 Peters ve ark. (1989)
ajan olarak sitrik asit ilavesi:
sodyum borahidrit, N&,Os
Sediman Kesikli NzEDTA Cu 970 55 Jianzjen ve Klarup (1994)
Zn 2500 32
Suni kirletilmis Kesikli NaS,0s ve NaEDTA Cd 500 67-97 Chaiyaraksa ve
toprak Sriwiriyanuphap (2004)
Suni kirletilmis Kolon NaS,0s ve NgEDTA Cd 500 23-36 Chaiyaraksa ve
toprak Sriwiriyanuphap (2003)
Kirlenmis toprak  Kesikli Ng-EDDS Cu 28-111 13-23 Meers ve ark. (2008)
Ni 4.4-49 3-8
Zn 275-1150 5-9
Taranmg kirli Kesikli EDTA Cu 400 29-85 Pollettini ve ark. (2007)
sediman EDDS Pb 500 31-80
NTA Zn 2500 16-22
EDTA Cd 20 64-69
Taranms kirli Kesikli EDTA Cr 217 9.5 Pollettini ve ark. (2009)
sediman CIT Cu 148 10
EDDS Pb 238 22.8
NTA Zn 268 22.7

90¢
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6.8. Sedimanlarda Air Metal Kirlili ginin Zenginlestirme Faktorlerine Gore

Degerlendirilmesi

Sedimanlardaki antropojenik etkilerin belirlenmesgtin ortak yaklaim,
gecmiteki kirlenmems seviyelerdeki metal konsantrasyonlari ile nornealedilmi
zenginlgtirme faktort (SEF)’'nin bulunmasi yonindedir (Sadoive Forstner, 1984).
SEF, camur/kum oranlarindaki ggkliklere basl olarak, dgisen metal miktarlarini
azaltmak icin ve buyuk jeografik alanlarda, jeokasgl dgisimleri belirlemek icin de
belirlenmektedir (Abrahim ve Parker, 2007).

SEF metodu, Fe, Al, Mn ve Ti gibi bir referans ntieti@ olctlen a&ir metal
iceriginin normallstiriimesidir (Ravichandran, 1995; Liu ve ark., 200Sutherland
2000).Fe veya Al, kil icergi icin bir “gbsterge” olarak rol oynagh distinilmekte ve
sedimanlarda @r metal kirliliginin zenginlemesinin de bir gostergesidir (Ghrefat ve
Yusuf, 2006) Bu ¢agma kapsaminda Bolim 4.2'de anlaggdgibi, Yesilirmak, Abdal,
Mert, Kiziirmak ve Kurupelit sediman oOrneklerind® metal icin zenginkgirme
degerleri bulunmytur (Cizelge 6.34). Kirlenngi sediman orneklerinde normalizasyon
elementi olarak Al secilgi ve Cizelge 6.10'da verilen yerkagundaki referans
degerleri, Taylor ve McLennan, (1985; 1995)'a alinaelkmentlerin yerkalundaki
ortalama dgerlerine gore zenginjdrme faktorleri Denklem 4.8 ile hesaplarytm. Bu
calismada elde edilen sonuglar, Sutherland’in (2000Biwth (2003)'in 6nerdii gore
SEF dgerlerine gore siniflandirilarakga metal kirlilik seviyeleri belirlennstir.

Bu calsma kapsaminda, Al referans element olarak kulleaklaenginlgtirme
faktorlerine goére Ysglirmak, Abdal, Mert, Kizilirmak ve Kurupelit sedanlarinda
yapilan kalite siniflandirmasina gére: S1 ve SZKkleme istasyonunda, Cr, Cu, Ni, Pb
ve Zn kirliligi agisindan 6nemli bir zengiglme ve onemli kirlilik durumu (SEF 5-20),
Cd metali icin ise oldukca zengighais, agir kirlilik durumu (SEF>40) olgmustur. S3
ve S4 istasyonunda ise Cr, Ni, Pb ve Zn kiiilacisindan énemli bir zengigiae ve
onemli derecedegar metal kirliligi (SEF 5-20), Cu metali agisindan ise ¢ok yuksek
zenginlgamenin ve c¢ok guclu kirlenmenin olgu (SEF>40) belirlenngtir. BUtln
sediman ornekleme istasyonlarinda Mn ve Sr kiildicisindan orta zenginsi@e ve orta
kirlilik (SEF 2-5) seviyesinde bulunngtur. Agir metalle zenginkgmis alanlarin ¢gu
kum (>%90 kuvartz), nispeten gik miktarda kil ve ikincil mineralleri icermektedir
(Liaghati ve ark., 2003). Normalizsyon elementiralaAl kullanilarak bircok ¢cajma
yapiims ve benzer sonuglar bulungtur (Liu ve ark., 2005; Abrahim ve Parker, 2007;
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Reinmann ve Caritat, 2005; Yongming ve ark., 2066s, 2008; Reinmann ve Caritat,
2005, Loska ve Wiechula, 2003; Rieumont ve ark0520

Sonu¢ olarak bu camada, Orta Karadeniz kiyseridi deniz ve irmak
sedimanlari, zengingérme faktorlerine gore; Kurupelit> Mert >¥é@rmak> Abdal>
Kiziirmak sedimanlari nispeten 6nemli derecederlékimis” (SEF 20-40) olarak
bulunmutur. Diger 6rnekleme istasyonlarina gore, 6zellikle Kuriipd¢niz sedimani,
SEF faktoriine gére Cr, Cd, Ni ve Zn metalleri agan, “gir kirlenmis” sediman
olarak bulunmstur.

Sedimanda metal kirlginin dlgimanin dier bir gostergesi de jeoakumulasyon
indeksidir. Sedimanda metallerin gegteki deserleri veya yerkahgundaki
konsantrasyonlarinin zengigtgilmesi tahmin edilerek jeoakiimilasyon indeksjd!
hesaplanmaktadir (Muller, 1969). Bu metotta hesela indekslerin numerik
degerlerine goOre sedimanlar yedi sinifa ayrilarak, ahekirlili ginin derecesi
belirlenmektedir. Bu cagmada, Bolim 4.2’de anlatilgl gibi, Yesilirmak, Abdal, Mert,
Kizilirmak ve Kurupelit sediman orneklerinde 10 aletin zenginlgtirme degerleri
bulunmuytur (Cizelge 6.35). Bu Besediman Ornekleme istasyonuna goére Al, Cd, Cr,
Cu, Fe, Ni, Pb, Zn, Mn ve Sr metallerinin kirlilikeviyeleri belirlenerek, Denklem
4.2’ye gore hesaplanarak, sediman kalite siniflantasi yapilmgtir. Bu sediman
orneklerinde {eoi bulunurken, her bir metalin yerkapundaki ortalama derleri
Taylor ve McLennan, (1985; 1995)’'a gore aligim
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Cizelge 6.34. Orta Karadeniz Kiyi Seridi Irmak ve Deniz Sedmanlarigin
Zenginlatirme Faktorleri (SEF)

Sediman Zenginlgtirme Faktori (SEF)

Ornekleme  Metaller Sediman
istasyonlari SEF<2 SEF2-5 SEF520 SEF20-40 SEF>40 Kalitesi
S1 Cd 57.54
Cr 15.03
Cu 11.88 Onemli
Ni 14.71 zenginleme,
Pb 5.50 onemli kirlilik
Zn 9.40 belirtileri
Mn 4.74
Sr 2.33
S2 Cd 34.50
Cr 6.58
Cu 13.18 Onemli
Ni 16.58 zenginleme,
Pb 7.06 onemli kirlilik
Zn 9.20 belirtileri
Mn 455
Sr 2.80
S3 Cd 46.42
Cr 8.24
Cu 21.37 Yiksek
Ni 13.65 zenginlgme,
Pb 9.72 onemli kirlilik
Zn 12.08 belirtileri
Mn 3.72
Sr 2.55
S4 Cd 25.35
Cr 9.39
Cu 6.51 N .
. Orta-6nemli
NI 11.93 zenginlame,
Pb 4.93 orta kirlilik
Zn 9.53
Mn 2.91
Sr 1.88
S5 Cd 260.04
Cr 771.65
Cu 5.61
Ni 30.10 Oldukca
zenginleme,
Pb 18.35 agir kirlilik
Zn 35.70
Mn 21.03

Sr 1.79
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Bu calsma kapsaminda, ¥girmak, Abdal, Mert, Kizilirmak ve Kurupelit deniz
sedimanlarinda butin o6rnekleme noktalarinda Cd Imetiktarlarina gore “gir
kirlenmis (3-4 keg”, Ni, Zn ve Cra gore “gir kirlilikte orta kirlenmi (1-3 keo”, Cu
seviyelerine gore ise “orta kirlengn{1-2 leg” olarak bulunmugtur. Bu bg 6rnekleme
noktalarinda, Al, Fe, Mn ve Sr'un jeoakimilasyodeks dgerleri negatif bulunarak,
bu metaller agisindan sedimanlar “kirlenmgi®il lyed” bulunmustur. Cizelge 6.35'de
da verldgi gibi lgeo indeksinin negatif olmasinin sebebjeol sitli gindeki gegmyteki
degsisken faktorler (1.5) ve bazi metallerin yerkgbndaki mevcut seviyelerinin diik
olmasi nedeniyle olabilmektedir (Abrahim and Park2d07). Bu sonuglara benzer
olarak, Ghrefat ve Yusuf (2006)’un, Al-Arab barsgdimanlarinda yaptiklari ¢cginaya
gore de Mn, Cu ve Fe’ingd, deserleri negatif bulunmgiur ve bu metaller agisindan
sedimanlar kirlenmemiolarak bulunmgtur.

Jeoaklimilasyon faktord, logaritmik bir fonksiyotarak hesaplangi igin,
metallerin dger zenginlgtirme indekslerine (Ek-H) ile kadastirimasi uygun
olmamaktadir. Jeoakimiulasyon faktorine goére, Kuditupgedimanlari “oldukca
kirlenmis”, Yesilirmak, Mert Kizilirmak ve Abdal irma sedimanlari ise “fazla
kirlenmis” olarak belirlenmgtir.

Cizelge 6.35. Orta Karadeniz Kiyi Seridi Irmak ve Deniz Sedimanlarigin
Jeoakumulasyomdeksi (heo

Jeoakumiilasyonindeksi (Igeo) Sediman Kalitesi
Ornekleme l geo
Istasyonlan ¢ s s3 s4 g5 Sinif
Al -1.77 -1.98 -2.32 -1.48 -2.31 0 kirlenmgraedimanlar
Cd 4.07 3.13 3.22 318 572 3-6 giakirlenmis- oldukca

kirlenmis

Cr 2.14 0.74 072 175 7.28 1-7  orta kirlegngok kirlenmi
Cu 1.80 1.74 210 122 0.18 1-2  orta kirlegmi
Fe 0.75 -10.61 -0.70 042 -0.81 <1 kirlenmemi
Ni 2.11 2.08 145 210 2.60 1-3 orta- fazla kirlepmi
Pb 0.69 0.85 0.96 082 1.89 0-1 kirlenmerorta kirlenmg
Zn 1.46 1.23 127 177 285 0-3 kirlenmergiiclu kirlenmg
Mn 0.47 0.21 -043 0.06 2.09 0-2  kirlenmenurta kirlenmg

Sr -0.55 -0.49 -0.97 -0.57 -1.46 0 kirlenmemi
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6.9. Sedimanlarda Air Metal Kirlili ginin Sediman Kalite Talimatlarina

Gore Degerlendirilmesi

Sediman kalite talimatlar (kriteri vs.), @ cevresekartlarin diizenlenmesinde
ve yasal dizenleme programlarinda belirlenmesi eéstgilmesi gerekmektedir.
Sediman kalite talimatlari (SQG), sedimanlardakrlekici durumlari, taranngi
sedimanlarin dizenlenmesi, evsel ve endustriyeklaaia kirlenmg alanlarin
temizlenmesi, kirletici gigleri, kirleticilerin sucul ekosistemde giami, eklojik veya
insan risklerinin belirlenmesi, canli dokusundakldnme, kirlenmg alanlarin derecesi
ve sedimanlarin yararli kullanilabilmesini belirlede kullaniimaktadir. Bu talimatlar,
sediman Kkalitesinin yorumlanmasi ve sediman tamyilarinin belirlenmesine
yardimci olmak icin tasarlanmaktadir. Ayrica sedimabg&lanmg kimyasallarin
durumu ve sucul organizmalarin yiksek etki dereselele belirlemektedir (Burton,
2002; Macdonald ve ark., 2000)

Bu calsmada, Ysilirmak, Abdal, Mert, Kizilirmak ve Kurupelit dengediman
orneklerinde ortalama toplam metal konsantrasygntamiz referans sediman ogae
ve yerkabgundaki referans derleri ile kagilastirarak, Bolium 4’'de tarildigl gibi
SQG talimatlarina gore, kirlengpnsedimanlardaki @r metallerin potansiyel ekolojik
etkileri ve cevresel risklerinin belirlenmesi ve gddendiriimesi cakmalari
yurotdlmistir. Cizelge 6.36'da, @r metalle kirlenmy 5 sediman &rnekleme
istasyonundaki @r metal kirlilik konsantrasyonlari ve ekotoksikplo iceriklerinin
belirlenebilmesi i¢cin SQG’'na goresik Etki Seviyeleri(TEC) ve Olasi Etki Seviyeleri
(PEC) verilmgtir. Bunlara gore, 6zellikle bittiin érnekleme is@sarinda Cd ve Ni
metal seviyeleri, PEC konsantrsyonlarigmatir ve muhtemelen toksik sevilerde, Cr
konsantrasyonlari ise, S1 ve S5 drnekleme istaayowla PEC deerlerinin Gizerinde ve
toksik seviyelerde bulunngtur. Ozellikle Kurupelit deniz sedimanlari 6rnekiem
istasyonunda Pb ve Zn seviyeleri PECgat@nin Uzerinde ve cevresel acgidan bu
sedimanlar risk okturmaktadir. Sediman orneklerinde Zn (S5 haricCwe(S4 ve S5
hari¢) konsantrasyonlari TEC ghkxinin Uzerinde ve bu sedimanlar i¢in Zn ve Cu fneta
kirlili gi toksik seviyelerde olmagh belirlenmitir. Rieumont ve ark. (2005)'de,
Kuba’'da Almendares irnganda yaptiklari cagmada &ir metal kirliliginin belirleyerek,
PEC dgeri ile Cr (150 mg/kg) metali kaitastiriidiginda, bu sedimanlar ¢evresel agidan
riskli bulunmutur. Sonug olarak, Ysdirmak, Abdal, Mert, Kizilirmak ve Kurupelit
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deniz sediman 6rneklerinin timinde ortalama tophaetal konsantrasyonlari ytksek

seviyelerdedir ve bu alanlar muhtemelen cevreseidaa¢ risk taimaktadir.



Cizelge 6.36.0Orta Karadeniz KiyiSeridi Deniz ve Irmak Sedimanlarindagih Metaller Konsantrasyonlari ve Sediman Kalite
Talimatlan (mg/kg)

Ornekleme Al Cd Cr Cu Fe Ni Pb Zn Mn Sr
Istasyonlari

€T¢

Yesilirmak 35288 24750  230.833 130.333 88250 129.16748.307 293.000 1247 358.000
Abdal Irmég| 30675 12.900 87.833  125.667 33636 126.500 53.89249.167 1041 373.250
Mert Irmag| 24153 13.667 86.667  160.500 32350 82.000 58.41257.6B7 668.750 267.750
353.750

Kizilirmak 43236 13.357 176.667  87.500 39180 128.33 53.023 363.933  939.500

Kurupelit 24372 77.250 81.87 42.500 30038 182.50011.250  768.250 3825 190.250
TEC - 0.99 43.4 31.6 - 22.7 35.8 121 - -

PEC - 4.98 111 149 - 48.6 128 459 - -

TEC: Esik Etki Seviyeleri(MacDonald, 2000; Burton, 2002)
PEC: Olasi Etki Seviyeleri (MacDonald, 2000; Burton, 290
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6.10. Verilerin Kalite Dogrulu gu ve Kontrolu

Batun analizlerde kullanilan ayiraglar, analitdfl&k derecesinde kullanilgtir
ve cozeltilerin hazirlanmasi ve yikanmasi icin erl@ MQ cmi* kalitesinde ultrasaf su
kullaniimistir. Kullanilan tim cam ve plastik malzemeler %L&'HNQO; ile yikanmstir

Bu calsma kapsaminda, verilerin kalite kontroll, kor ordeelk oOlcimleri ve
dogal orneklerin 3 kez Olcimu yapilarak belirlegtini ICP-OES cihazinda her bir
elementin duyarllik sinirlari, kér érneklerin Gezolgcimi ile belirlenngtir. Duyarhlik

sinir degerleri (D):

D =3%/b (6.2)

denklemi ile hesaplangtir. Sg=kor c¢oOzeltinin standart sapmasi; b=kalibrasyon
egrisinin ezimi'dir (Tokathoglu ve ark., 2000). Cizelge 6.37°'de ICP-OES cihazagir
metallerin Olctlen spektral cizgilerindeki instrumi@ duyarhlik sinirlari ve Cizelge
6.38'de ise gir metallerin uygulanan metoduna gére Denklem @& 2j§ire hesaplangi
duyarlilik sinir dgerleri verilmitir. Ozellikle ardgik ekstraksiyon ydnteminin
degisebilir (F1) ve karbonat fazinda (F2) Al, Cd, Cr,,QWi ve Pb konsantrasyonlari,
katl yikama/ekstraksiyon yonteminin butin ekstaaktida Cd ve Cr, potansiyel
Ozutleme yonteminde ise Pb, Zn ve Cr s(kbrnekleri hari¢) metallerinin
konsantrasyonlari duyarlihk sinir gexlerinin altinda bulunmgiur. Agir metallerin
Olcumu, metallerin standart ¢ozeltilerin kalibrasyadrilerine gore hesaplangtir.

Metaller icin ICP-OES cihazinin instrumental duyédd sinir deerlerini
dolICP-OES cihazindaki intrumental metal élcimien, Al, Fe, Zn Cu, Cd, Cr, Mn,
Ni, Pb, Sr gibi metalleri iceren ICM-AM-5 kark standart ¢ozeltisj100 pg/l+%0.5
stok c¢ozelti; %5’'lik HCI asit icerisinde) kullaniigtir. Standart ¢ozeltiler, kirlenmni
sediman drneklerinde bulunan toplagranetallerin konsantrasyonlarina ve uygulanan
lyilestirme vel/veya aritim yontemine @aolarak farkli konsantrasyonlarda hazirlanarak
ICP-OES’de kalibrasyon olcumleri yapignve bu cakma kapsaminda uygulanan,
sedimanda toplam metal 6lctimleri, kirlegmsedimanlardangar metallerin giderilmesi
icin uygulanan ardik ekstraksiyon yontemi (F1, F2, F3, F4 ve F5 fapgtansiyel
Ozutleme ve kati yikama/ekstraksiyon yontemleriusoimda, gir metallerin 6lcimu

icin elde edilen regreasyonittikleri EK-I'da verilmistir.
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Cizelge 6.371CPE Cihazinin Duyarllik Sinirlari ve SpektrialzGileri

Metaller Anm IDL/mg L *
Al 396.153 0.0280
Fe 238.204 0.0046
Cr 267.716 0.0071
Cu 327.393 0.0097
Ni 231.604 0.0150
Pb 220.353 0.0420
Cd 226.502 0.0034
Cd 228.802 0.0027
n 213.857 0.0018
Mn 257.610 0.0014
Sr 460.733 0.0680

IDL: Instrumental Duyarhlik Sinirlari

Cizelge 6.38.Agir metal Olcumleriigin Uygulanan Metodun Duyarlilik Sinirlari ve
Spektral Cizgileri

Metaller A (nm) MDL 3s kor
(mg L)

Al 396.153 0.0033
Fe 238.204 0.0024
Cr 267.716 0.0013
Cu 327.393 0.0014
Ni 231.604 0.0058
Pb 220.353 0.0246
Cd 228.802 0.0019
Zn 213.857 0.0016
Mn 257.610 0.0002
Sr 460.733 0.0680

MDL: Metodun duyarhlik sinirlari
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ICP-OES cihazin kalite kontrolU ve gtolugu, sertifikali referans materyali:
Irmak Sediman Cozeltisi B (CRM-RS-B) ve sertifikaleferans materyali: Hali¢
Sediman Cozeltisi (CRM-ES) kullanilarak kontrolleditir. Cizelge 6.39'da CRM-RS-
B irmak sediman c¢dzeltisinin sertifika ve ICP-OES™@lculen dgeri, Cizelge 6.40'da
CRM-ES hali¢ sediman ¢ozeltisinin sertifikagdel ve ICP-OES’de olgulen derleri

gorulmektedir.

Cizelge 6.39Sertifikali Referans Materyali: Irmak Sediman CdizeB
(CRM-RS-B; River Sediment @ain-B)

Element Sertifika degeri Olgulen deser

(A nm) (mg L™ (mg L™
Al 396.153 600 603.504.0
Fe 238.204 400 415.60+4.7
Cr 267.716 15.0 14.94+0.07
Cu 327.393 1.0 1.077+0.005
Ni 231.604 0.50 0.535%0.015
Pb 220.353 2.0 2.074+0.111
Cd 228.802 0.03 0.0368+0.0052
Zn 213.857 5.0 5.08+0.06
Mn 257.610 6.0 5.96+0.02

Cizelge 6.40Sertifikall Referans Materyali: Halic Sediman Cadzel
(CRM-ES, Estuarine Sedimeniugon)

Element Sertifika degeri Olgulen deser

(A nm) (mg L™ (mg L™)
Al 396.153 700 703.946.3
Fe 238.204 350 354.0+1.7
Cr 267.716 0.80 0.81+0.01
Cu 327.393 0.20 0.177+0.003
Ni 231.604 0.30 0.295+0.032
Pb 220.353 0.30 0.318+0.022
Cd 228.802 0.03 0.0368+0.0052
Zn 213.857 1.5 1.51+0.02
Mn 257.610 4.0 4.077+0.002
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Bu calsma kapsaminda, kirlengisedimanlardan, g metal gideriminde
kullanacak olan, arglk ekstraksiyon yontemi ve toplam metal analizlerikalite
kontrolini ve kalite dgrulugunu tespit etmek BCR-701 (Institute for Reference
Materials and Measurement, IRMM; Europe Commissimint Research Centre)
sediman referans materyali temin editini Referans standardi gerleri belirlenirken,
Olcimler % 90-95 glven arginda 3 kez tekrarlanarak ortalamaederi alinmstir. Bu
analitik dgrulugu, %5 ile %10 relatif standart sapma arasindgsdeektedir.

BCR-701 materyali, g0l ortamindan, grab sedimarekralicisi ile alinan ya
sedimanlarin, 2 mnv'lik eleklerden gecirilerek, s¢afva sicakfiinda kurutulmasiyla
elde edilmektedir. Kurutulan sedimanlar (% 3.5 nigerigi), 90 um’lik eleklerden
gecirilmektedir. <90um ‘lik fraksiyonu, bir PVC icinde kagtirilarak homojen hale
getirilerek koyu renklsiselere doldurularak elde edilmektedir (QuevauvilZi02).

BCR, Standartlar, Olciimler ve Test Programi, nispebprak ve sedimanda
ekstrakte olabilen @r metallerin belirlenmesi icin tek ve agtk ekstraksiyon
adimlarini iceren bir programdir. BCR-701, temiz sediman referans materyali,
calismalarin stabilitesi, homojedi ve analitik calgmalarda bazig@ar metallerin, arduk
ekstraksiyon yontemi (BCR-3 adim) ile sertifikakgdrlerini belirlemek icin Cizelge
6.41'de verilen yonteme gore uygulamtm
BCR tekngi 3 adimli fraksiyonlari ile takip edilmektedir:

(1) Degisebilir Faz: zayif adsorbe edilen zayif metaller, karbonatglibae iyon-

degisim prosesleri ile geri salinmaktadir.

(2) Demir ve Mn Oksitlerine Bagl Faz: “Azaltilabilir fraksiyon” olarak

adlandiriimaktadir, ciinki bu metaller, sediman diadnlarinda azaltilgr zaman

salinmaktadir.

(3) Organik Maddeye Bgli Faz: “Okside olabilen fraksiyon” olarak
adlandiriimaktadir, ¢ciinki bu metaller, sedimandiainlari okside edilgi zaman

geri salinmaktadir.

Butin adimlarda Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ve Zn metalieriekstrakte olabilen
iceriklerinin (kutle fraksiyonlari: kuru @rlik olarak mg kg) sertifika deerleri
belirlenmektedir (Cizelge 6.42). Ak ekstraksiyon yonteminden sonra kalinti elde
edilir ve sedimandaki alti elementin kral suyag@a regia)ekstrakte olabilen icerik
deserleridir (European Commision, 2001). BCR-701 rafer materyalinin sertifika

degerleri, toplam metal analizi (kral suyu; 1:3 HRBCI) ile dort adimda ekstrakte
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edilen &3 adim+kral suyu kalinti analizi) toplam metal raikt kagilastirilarak

bulunmutur (Cizelge 6.43).

Cizelge 6.41. Sedimanlarda Ar Metal Fraksiyonlari BCR-3 Adimli  Arglik
Ekstraksiyonu (Barcelo ve Petrovic, 2007)

Adim  Fazlar Yontem

BCR-3

F1 Asitle ¢Oziinebilen 40 ml 0.11 M CHCOOH, 25°C’de 16 sa. Calkalama

F2 Azaltilabilen 40 ml 0.1 M NHOH.HCI (HNG; ile pH 2ye
fraksiyon ayarlanir),

25°C’de 16 sa. Calkalama

F3 Okside olabilen 10 ml %30 (w/v) HO,, 25°C, 1 sa.
fraksiyon 50 ml 1 M NHOAc (HNG;s ile pH 2’ye ayarlanir), 25
°C’'de 16 sa. Calkalama

& A Sediman orneklerinin (kuruzalik) 1. 00 g'1 ekstrakte edildi.

Bu calgma kapsaminda, BCR 701sertifikali referans matergatoplam metal
ve ardsik ekstraksiyon verilerinin kalite kontrolu ve glollugu igin, BCR-3 adimli (F1,
F2, F3 ve kalinti) arghik ekstraksiyon yontemi uygulangnve sertifika dgerleri ile
karsilastirilarak yontemin dgrulugu analiz edilmgtir. Ayrica, &ir metalle kirlenmy
Yesilirmak, Abdal, Mert, Kizilirmak ve Kurupelit sedan drneklerinde toplam metal
analiz yonteminin hassasiyetini ve gdolugunu belirlemek igin, BCR 701 referans
materyali 1sitici Uzerinde Tessier (1979)’a goreHE O, ve kral suyu (1:3 HN@HCI)
ile toplam metal sindirimi ve HF-HCl{asitleri kullanilarak mikrodalgada (Anton Paar,
Multiwvave 3000 marka) toplam metal sindirimi yapak sonuclar karlastiriimistir
(Cizelge 6.43). Bu calmada kapsaminda kullanilan BCR 701 sertifikall naie
materyali bir cok cajmada da kullanilarak benzer sonuclar bulugtonu(Capeans ve
ark., 2005; Quevauviler, 2002; Fedotov ve ark.,2@ueyo ve ark., 2003). BCR 701
referans materyalinin, 1sitici Uzerinde HF-HEM2 mikrodalga sindrimi (HF-HCIg)
yapilarak elde edilen toplam metal sonuclar bineircok yakin olmasi, kérnekleme
istasyonundan alinan sediman oOrneklerinde yapigtam metal analiz sonuclarina
gore geri alim verimi yuksekbulunitur. Kral suyu ile yapilan bircok camada
(Liaghati ve ark., 2003; Tokatlgtu ve ark., 2000; Ngiam ve Lim, 2001), sedimanda
toplam metal analizlerinde HF asit kullaniimadicin sedimanin silikat fazina pa
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yontemlere goére diik bulunmugtur.

Cizelge 6.42BCR-701 Referans Materyalinin Olciilen geleri IRMM, 2001)

ARDI SIK EKSTRAKS IYON YONTEM IYLE SEDIMANDA

EKSTRAKTE OLAB iLEN iZ ELEMENTLER

Kitle fraksiyonu Kabul edilen
Element (mg kg* ekstrakte olabilen kiitle fraksiyonlari) verileri sayisi (p)
Sertifika Deeri” Belirlenemeyefl
Adim 1: Cd 7.34 0.35 14
Cr 2.26 0.16 14
Cu 49.3 1.7 14
Ni 154 0.9 13
Pb 3.18 0.21 14
Zn 205 6 14
Adim 2: Cd 3.77 0.28 14
Cr 45.7 2.0 12
Cu 124 3 14
Ni 26.6 1.3 12
Pb 126 3 11
Zn 114 5 12
Adim 3: Cd 0.27 0.06 13
Cr 143 7 12
Cu 55.2 4.0 13
Ni 15.3 0.9 13
Pb 9.3 2.0 12
Zn 45.7 4.0 11

Y Her biri farkli laboratuarlarda ve/veya farkli rogérla belirlenen, p kadar verinin

ortalamasi anlamina gelmektedir.

2 1'de belirlenen dgerler

materyallerde argik ekstraksiyon yontemi kullanilgh zaman, sertifikada belirleng

degerler dikkate alinmaldir.

%95 guven arg@inin yari-geniligidir. Referans

n



Cizelge 6.43BCR 701 Sertifikall Referans Materyali Kullanilard&gplam Metal ve Ardik Ekstraksiyon Verilerinin Kalite Kontroll ve Zoulugu

F1 ) F2 F3 Kalinti Fazi 23adim Toplam Toplam Mikrodalga
(Asit ile Coziinebilen (Indirgenebilen Faz (Oksitlenebilen Faz) (Kral suyu) +kalinti sindirim Sindirim Sindirim
Faz) (Kral suyu) (HF-HCIO,)  (HF-HCIO p)
Sertifika  Belirlenen Sertifika Belirlenen Sertifika Belirlenen Sertifika Belirlenen
Degeri® Deger” Degeri® Deger” Degeri® Deger” Degeri Deger”
Al 219.60@ 2.48 345.60: 2.04 303.90@:1.68 3196.008 26  4065.10  10925.00@155  48010.009200  43625.41+350.45
Cd 73404 7240004 3.720.30 2.20+ 0.04 0.220.06  0.7880.06 0.1250.075 <0.0019 10.22 5.70G 0.05 10.95@ 0.150 11.84+1.02
Cr 226015 248a0.04 45.%2.00 4252 0.4 143.08 137.28a1.14 0.80G 0.05 183.08 100.55@ 0.85  197.8500.55 269.3643.22
Cu 49%17 4692208 124 3.00 115.16 2.0 5520 7.00 47.9881.44 3851120  34.550.10 24461 134.00&¢: 1.40  260.250 2 .85 272.83t1.44
Fe 67.56@: 1.80 1498.8@ 12.40 137.88@ 0.54 224.00& 1 1928.24 9970.00@ 35 30750.009285 ~ 38771.43%189.33
Mn 174.88G: 1.08 64.0G:0.48 23.706:0.30 145G 0.10 264.03 269.15&: 2.15  546.508 4.00 788.2212.69
Ni 154609 1256@0.16  26.61.30 27.40 0.4 153809  15.7280.12 41404 44.80@ 0.5 100.48 47.35@ 1.30 97.308 0.50 111.71£2.70
Pb 31802 2200040 1263.00 113.725.6 9.3@2.00  8.76@20.42 11.0¢5.20 <0.0246 124.70 51.25@ 1.25 134.158 6.35 139.30£2.43
Zn 20360  19296@ 052 114t5.00 105.76: 0.44 4576 4.00  36.120:0.18  94.&1.22  53.2080.85  388.04 226.45@ 2.30  387.7580.90 469.26+1.02

(a) BCR 701 sertifikali referans materyaligdderi
(b) Belirlenen dort 6lcim sonucunun ortalamgete standart sapma sonuglari

)¢
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6.11. Cok Dgiskenli Istatiksel Analizler

Bu calgma kapsaminda, analitik verilerin ve analizlerin gadugunu
degerlendirmek icin, Temel Biken Analizi (PCA, Principle Component Analysis) ve
Gruplandirma Analizi (CA, Cluster Analysis) kullémistir. Kirlenmis sediman
orneklerinin fizikokimyasal karekteristikleri ilepH, redoks potansiyeli, elektriksel
iletkenlik ve toplam organik karbon) analiz edil@hr metaller (Al, Fe, Cu, Cr, Cd, Zn,
Ni, Pb, Mn ve Sr metaller) arasindakiskii incelenmgtir. PCA ve CA, cevresel
orneklerde en yaygin kullanilan c¢ok gikenli istatistik metodudur. Pearson
korrelasyon katsayisisi, r, iki kantitatif @gken arasindaki liner gkinin uzunlgunu
Olcmektedir. PCA, verilerin azaltiimasinda kullamakta ve belirlenen geskenler
arasinda ikkilerin analizinde az sayida temsili faktori ortayakartmaktadir.
Matematikte PCA, korelasyon matriksi veya ortak gigeenin deismesine
dayanmaktadir (Yongming, et. al., 2006).

Bilesen analizi (CA) tekrdii, gruplandirilmg veriler arasinda ya benzerlik veya
mesafeyi Olcerek karastirarak siniflandirma yapmaktadir. CA analizindeddfter,
benzer bilgenleri gruplandirmaktir (Frias et al., 2003).

Bu calgmada, PCA ve CA asarilan kirletici kaynaklari (Al, Fe, Cu, Cr, Cd,
Zn, Ni, Pb, Mn ve Sr metalleri) icin velveya Ornetkh degiskenler arasindaki gizli
ili skilerini aciklamak icin kullanilngtir. Varimax rotasyon ile PCA (faktor analizi)
yapilarak, metallerin ortak orjinini belirtmek icve toplam metal HF-HCIEIn veri
matriksi (20 cahma x10 metal) ile sedimanin fizikokimyasal kareigigtleri (20
calisma x 7 6zellik) icin uygulanmatir. Hiyerasik bilesen analizinde (CA), kgant tipi
olarak Ward’'s metodu ve mesafe metodu bilgisayagmami SPSS 13.0 surimd
kullanilarak yapilmgtir.

Yesilirmak, Abdal, Mert, Kiziirmak ve Kurupelit denigedimanlarinda g
metaller ve fizikokimyasal karekteristikleri aragaki iliskiyi arastirmak icin, Pearson
korrelasyon katsayilari hesaplantm (Cizelge 6.44).Butiin metaller arasinda nispeten
pozitif iliski (Al hari¢) vardir fakat bu metallerin bazisi %®&/veya daha ytksek given
aralginda onemlidir. Krom-Cd, Fe-Cd ve Mn-Cd ve Mn-Fe @6§iven arafiinda
yiksek korrelasyona>0.873)sahiptir. Kadmiyum, Cr, Fe ve Mn metalleridinemli
pozitif korrelasyona sahip olmasi, ortak kaynakabdecesini gostermektedir. Mn ve
Fe jeolojik kaynakli olmasina gmen, Fe ile birlgerek olgmakta ve sedimanin Fe-Mn

fazina bgll olarak bulunmaktadirAyrica, %99 given arahinda, Sr-Cd, Sr-Fe ve Sr
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Mn 6nemli pozitif korrelasyon>0.715) vePb-Cd, Pb-Cr, Fe-Pb, Ni-Pb ve Mn-Ni ile iyi
korrelasyon &0.483) olgturmustur. Aliminyum ile bUtin metaller, %95 glven
aralginda negatif korrelasyon (Sr hari¢) gwsu belirlenmsti. Bunun nedeni,
aliminyum vyerkabgunda bol miktarda bulunan, gal kaynakli normalizasyon
elementi olmasidir (Ip ve ark., 2007). Bakir eletheNi hari¢ diger metaller ile
fizikokimyasal parametreler ile hicbir korelasyotugturmamstir. Ayrica sedimanin
fizikokimyasal karekteristiklerinden elektrikse¢ikenlik (Ec) ile Cd, Cr ve Sr metalleri
yuksek korrelasyon ¥0.650), Fe ve Pb metalleri ile orta korrelasyaD.499)
olusturmuwstur. Katyon dgisim kapasitesi ise, Cd, Cr, Fe ve Ni ile negatifaort
korelasyon (-0.499) olgturmasina rgmen, Mn ile pozitif yuksek ifkili oldugu
belirlenmitir. Zeta potansiyeli ise, Ec ve pH ile iyi korrgy@n £0.715) olgturmustur.
Sediman drneklerinde PCA’da, Pearson korrelasyoimikaaden 6zdgerler ve
0z vektdrlerin ekstraksiyonu ile her bir metalinvé&ryans dgerleri, SPSS 13.0 strimu
kullanilarak Varimax dongiirme metodu kullanilarak bulungtur (Cizelge 6.45).
PCA analizde, 5 temel bien (PC), toplam varyansinRe91'i ile belirlenmitir.
Kimulatif varyansin belirlenmesinde ise 6nemli olan beg 6zdeer, %7 varyans ile
aciklanmaktadir. Belirlenen bu 5 faktor yikleriz€lge 6.46'da veril@i gibi Varimax
donistirme metodu ile deerlendirilerek ekstrakte edilgtir. PCA sonuclari, sediman
orneklerini gruplandirarak sayi gerlerin ayirmaktadirSekil 6.59'da ¢cok 6nemli olan
bilesenler digtinulerek, ilk ¢ PC bikgenin sayi gafiklergdsterilmektedir. PC1 faktord,
Cd, Cr, Fe, Mn ve Pb cok yuksek pozitif yuklereipahe toplam varyansinPoe35 ile
orijinal varyansin en buyik oranina sahiptir. P@Rtérii ise ORP ile pH, toplam
varyansin arasinda16.04'1 ile aciklanngi ve yuksek negatif yuklerle ayrilmaktadir.
Sedimanda ORP’ler argti zaman, organik bikgklerin parcalanma orani ve metal
sulfitlerinin oksidasyon orani artmayasta ve pH dgeri dismeye baamaktadir
(Kelderman ve Osman, 2007). PC3 faktort ise Cu veu¥gergi orta pozitif, Zn ile
yiuksek negatif yukler okturarak, toplam varyansin %14.77 ile aciklagtmi PC4
faktora ise, Al (-0.90) ve TOK (0.60) yuksek nedatilk deseri ve toplam varyansin
%14.11 ile aciklanngtir. Aliminyum yerkabgunda ¢ok yiksek miktarlarda bulunan,
sedimanlarda zenginimeyen ve sedimanin daha ¢ok silikat fazindagldgin organik
madde miktari ile korelasyonu gk metaldir. Buna benzer olarak Ip ve ark. (2007),

Dogu Cin deniz sediman orneklerinde PCA istatistikarhliz uygulayarak Al igin
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benzer sonuclari bulmlardir. PC5 faktori ise Zeta potansiyeli ile Ni alepozitif yik
degeri yuksek, toplam varyansin %11.38 ile belirlegtmi

Sediman 0rneklerinin siniflandirimasi igin, PCAsayl grafg) ve CA
(dengdrom) analizleri ile sediman &rneklerinin topdigsiskenlerinin integrasyonu
yapilarak, veriler arasindaksikiye gore gruplandiriimaktadir. Bgen analizi (PCA) ve
hiyerasik gruplandirma analizleri (CA), sediman kalitesinbelirlenmesindeki énemli
kirleticileri belirlemek ve c¢gunu kaynaklarina gore siniflandirmak ve onlar
tanimlamak icin, sediman kalite izleme vegedendirme cabmalarinda verilerin
kontrolli ve dgerlendirilmesi igin yapiimasi gereken istatistikaghlizlerdir.

Bu calsma kapsaminda, hiyekgk gruplandirma analizlerinden &nce,
degiskenler, z-dgerlerinin ortalamasi ile standadize edgmive daha sonra
desiskenlerin benzerliklerin belirlenmesi igin 6klit nedsleri hesaplanngiir. Sonug
olarak, hieragik gruplandirma analizleri, Ward’'s metodu uygulaar degiskenler
gruplandirarak (17 dgsken ve 20 0rnek), veri derleri standardize edilerek
yapilmstir. Genel olarak, CA'de, dgskenler kicuk gruplara ayrilmagiéminde
olmasina rgmen, dgiskenlerin gruplandirmasinda c¢ok verimli olarak kabul
edilmektedir (Yongming ve ark., 2006). Sediman &leenin fizikokimyasal
karakterisitikleri ve toplam metal verileri icin gylanan CA sonuclari, dendogram
diyagrami olarakSekil 6.60'da goruldgu gibi, deiskenler 2 blyuk alt gruba
ayrilmstir: (1) Cd, Cu, Al, Ec ve ORP, (2) Mn, Pb, Zn, i, Cr, Fe ve KDK, ZP,
TOK, pH ve su icegi (WC). Hiyeragik gruplandirma analizinde (CA), Cr, Fe, Mn ve
Pb oklit mesafelerine goregtr elementlerden farkli PCA’de Cd ile bu metalléksek
korelasyona sahiptir. Aluminyum, PCA analizdgeti elementleri ile zayif korelasyona
sahip olmasina gmen, CA’de Cu ile guclu korelasyona sahiptir. Bugraaya benzer
olarak ¢c@u calsmada, kirlenmi sedimanlarda, @r metaller arasindaki #kiyi
belirlemek ve kaynaklarina goére gruplandirma yapn@k PCA ve PC analizleri
kullaniimistir (Sainz ve Ruiz, 2006; Yongming ve ark., 200@kathaslu ve Kartal,
2006; Abbas ve ark., 2008).



Cizelge 6.44Sediman Kalite Parametreleri vggilh Metal Konsantrasyonlatgin Pearson Korelasyon Katsayilari

Al cd Cr Cu Fe Ni Pb Zn Mn Sr ORP Ec pH  BSU ypk  Tok ZeR
icerigi Pot.
Al 1.000
Cd -0.399  1.000
Cr -0.240 0.909*  1.000
Cu -0.467* -0.040 -0.344  1.000
Fe -0.337 0.908** 0.792**  0.010  1.000
Ni 0.483* 0.549*  0.274 0.617** 0576  1.000
Pb -0.296 0.642** 0.569* 0.299 0.566* 0.565* 1.000
Zn 0218 0.377 0412 -0.323 0320 0.012 -0.189 1.000
Mn -0.303 0.873* 0.778*  0.027 0.980** 0.615** 0.580* 0.230  1.000
Sr 0.50 0.694* -0.622* -0.116 0.778* -0.285 0.552* -0.285 0.715*  1.000
ORP 0.160 -0.226 -0.147 -0.308 -0.356 -0.407 -0.228 -0.129 -0.318 0.464  1.000
Ec -0.424 0.663* 0.650** -0.045 0.499* 0.120 0.538* 0.345 0.436 0.839** -0.297  1.000
pH -0.177 0.235 0.144 0.265 0400 0409 0257 0.075 0.357 -0.468 0.967*  0.363 1.000
?é’eﬁgi 0.302 -0.359 -0.521* 0.001 -0.276 -0.340 0.120 -0.259 -0.263 0.300 0.364 -0.049 -0.327 1.000
KDK -0.088 -0.574* -574* -0.082 -0.557* -0.499* -0.446 -0.293 0.613*  0.405 0.333 0.030 -0.225 0.164 1.000
TOK -0.236 -0.420 -0.369 0.326 -0.481* -0.319 -0.048 -0.214 -0.502* -0.113 -0.158 0.300 0.133 0.184 0.500* 1.000
Zeta Pot. 0.112 -0.207 -403 0.147 -0.249 0.122 -0.134 0.044 -0.233 0.391 0.452* 0.575* 0.508* 0.179 -0.128 -0.366 1.000
#p<0.01

*p<0.05

rce



Cizelge 6.45Temel Bilsen Analiz Sonuglarn (PCA, n=68)

Bilesenler icsel Ozdgerleri Alanlara Aé/lillms Y_Uklerin Toplam Alanlara Ayriims Yuklerin
straksiyonu Rotasyonu
%
Toplam % Varyans % Kumulatif  Toplam Varyans % Kumulatif Toplam % Varyans % Kumulatif

1 6.872 40.424 40.424 6.872 40.424 40.424 5.901 34.712 34.712
2 3.095 18.205 58.629 3.095 18.205 58.629 2.726 16.035 50.747
3 2.605 15.322 73.952 2.605 15.322 73.952 2.511 14.769 65.516
4 1.681 9.889 83.840 1.681 9.889 83.840 2.399 14.109 79.625
5 1.214 7.141 90.982 1.214 7.141 90.982 1.931 11.357 90.982
6 0.509 2.996 93.977

7 0.440 2.591 96.569

8 0.271 1.594 98.163

9 0.147 0.866 99.029

10 0.088 0.517 99.545

11 0.039 0.232 99.777

12 0.025 0.149 99.927

13 0.012 0.072 99.999

14 0.000 0.001 100.000

15 2.44x10'"°  1.44x10*®  100.000

16 5.77x10°  3.39x10'®  100.000

17 -2.66x10"° -1.57x-10'">  100.000

acc

Ekstraksiyon metodu: Temel Bglen Analizi (PCA)
Déndurme Metodu: Kaiser Normalizasyonu ile Varimax



Cizelge 6.46Sediman Kalite Parametreleri vgl Metal Konsantrasyonlarinin Varimax Metodu ileridgttrilmis PC Yukleri

Metaller Temel Bilesen
PC1 PC2 PC3 PC4 PC5

Al -0.234 -0.024 0.029 -0.905 -0.208
Cd 0.921 0.054 -0.201 0.200 0.014
Cr 0.871 -0.016 -0.301 0.076 -0.291
Cu -0.039 0.350 0.583 0.424 0.554
Fe 0.928 0.112 -0.160 0.114 0.094
Ni 0.555 0.270 0.252 0.165 0.671
Pb 0.747 0.123 0.414 0.204 -0.034
Zn 0.157 -0.022 -0.928 0.193 0.120
Mn 0.941 0.096 -0.072 0.048 0.104
Sr -0.666 -0.328 0.131 -0.476 0.191
ORP -0.134 -0.974 0.058 -0.086 0.064
Ec 0.515 0.192 -0.231 0.680 -0.319
pH 0.157 0.976 -0.015 0.087 -0.030
%Su icergi -0.223 -0.207 0.841 0.066 0.253
KDK -0.724 -0.289 0.217 0.380 -0.253
TOK -0.497 0.337 0.286 0.600 -0.394
Zeta Potansiyeli -0.161 -0.450 -0.016 -0.143 0.765
% Toplam Varyans 34.71 16.04 14.77 1411 11.38

Ekstraksiyon metodu: Temel Bglen Analizi (PCA)
Déndirme Metodu: Kaiser Normalizasyonu ile Varimax

¢
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Ug Boyutlu Bilesen Diyagrami

1,0 a
0,5 TOK

0,0 —

PC 2

05 —

1,0 =

0,0
05  qg1g O

PCq pC 3

Sekil 6.59.0rta Karadeniz Kiygeridi Deniz ve Irmak Sediman Orneklerinin PCA Sayi
Grafigi

Bu calsmada, cok da&skenli istatistiksel analizlerin uygulanmasi, sedmma
fizikokimyasal parametreleri ve toplam metal aralinin konsantrasyonlarinin
degerlendiriimesi ve Orta Karadeniz kigeridi deniz ve irmak sedimanlarindgira
metallerin kaynaklarini belirlemede etkili olmaktad Butiin sediman Ornekleme
noktalarinda gir metal konsantrasyonlari, yerkajomdaki referans gerleri ve Abdal
Irmagl temiz sediman referans Ognee gore dgerlendirilerek, kaynaklarina gore iki
biyldk ana sinifa ayrilstir: dogal ve antropojenik. PCA ve CA analizleri ile yapak,
sedimanin fizikokimyasal parametreleri vgirametal konsantrasyonlari arasinda gift
korelasyon analizi gergelgerilerek, air metallerin farkli kaynaklari belirlenmeye
calsiimistir. Bu calsmada &ir metaller, bazi alt gruplara ayrilarak, 3 anaragga
ayrilmistir. Aliminyum, yerkabgunun dgal bileseninde mevcut olan ve sedimanin
silkat fazina bgh metaldir. Kugun, Zn ve Cr endustriyel kaynakli, Ni, Cu ve Cd
metalleri ise evsel endustriyel kaynakli olarakisesch 6rneklerine Gdanmstir.
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] 5 10 15 20 25
Parametre oot R Ao oo R +
Cd 2
el 24—
hCr 3 94
Sl [ I
Zn g 4 | | 1
i E 1 | |
Ec 12 |
pH 13 |
Sr 10— |
= 17— |
Al 1 ' . |
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Sekil 6.60. Sediman Orneklerinde Ward's Metodu ile Hiysitar Gruplandirma
Analizlerinin Dendogrami
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7. SONUC VE ONERILER

Kirlenmis sedimanlar, cevreye veya insanglgana yiksek seviyede etkisi
olabilen, zehirli veya tehlikeli materyalleri iceree suyun dibinde biriken toprak, kum,
organik madde ve ger minerallerdir. Bu kirlenngi alanlar, ekotoksikolojik etkileri
olabilen dnemli kirlilik kaynaklaridir. Kirlenngisedimanlar; irmaklar, nehirler, goller,
limanlar, rezervuarlar, okyanus kenarlari veygedisu kutlelerinde olabilir. Bazi
kirleticiler hem antropojenik veya insan kaynakéninde dgal kaynakli, (cgu metaller
ve bazi organik bilgkler vs) olabilir. Kirlenmg sedimanlar, cevresel problem olarak
gun gectikce 6nem kazanmaktadir

Sucul sedimanlardaga metal kirliligi, endustriyel alanlarda ve yeglmin
oldugu yerlerde ¢ok dnemli bir ¢evresel problemdir. Metin kaynaklari, evsel ve
endustriyel atiklar, atmosfer, galar, erozyon, tarimsal kaynaklar, kati atiklar ve
litosferdir. Agir metaller farkli yollarla ¢evreye girebilir, bilaik olarak pargalanmaz
ve dayanikhlik gdsterirler. Metaller, sucul ceveegi@zal ve antropojenik kaynaklarla
girmektedir. Metaller, yeralt sularina sizarakyagol ve irmaklarla yaslarla gelerek
kati maddeye adsorbe olabilmektedir.

Agir metaller, sedimandan kimyasal ve biyolojik psieeile su kolonuna geri
salinabilmektedir. Sedimandaki metal kirleticilénirbirikimi, etrafindaki alanlar ciddi
cevresel problem ofturmaktadir. Sedimanda metal kiglj su kalitesini ve sucul
organizmalarda metallerin biyobirikimini ve biyoasiasyonunu etkileyerek, insan
saligl ve ekosistem Uzerinde uzun sureli etkileri olradkt. Kiyi alanlarinda su kalite
yonetim icin yaklaimlar ve kirlilik kontrolU stratejilerini gejtirmek icin, sedimandaki
agir metallerin jeokimyasal gaimlari ve akimilasyon mekanizmasini anlamak
oldukgca oOnemlidir. insan aktiviteleri ile @r metaller biylk olclide cevreye
dagiimaktadir.

Sediman kimyasina Bh olarak &ir metal reaksiyonlari, kirleticilerin toksisitesi
ve kimyasal formu, hareketl@i, cozunurliliginden etkilenmektedir. &r metallerin
elementlerin kisa ve uzun sureli etkilerini belmiek icin en dnemli faktor, gar
metallerin hareketlifiidir. Agir metallerin hareketliiine ve geri alinabilen metal
miktarina bgli olarak, kirlenm§ sediman ortamindan,g@ metallerin iyilatirme

velveya aritim yontemleri secilmekte ve uygulanradkt
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Bu aragtirmada, Orta Karadeniz kiyiseridi irmaklar ve deniz sediman
orneklerinin, o6rneklenmesi, fiziksel ve kimyasal alirierle birlikte &ir metal
Kirlili ginin belirlenmesi, kirlenngi sediman tabakasinin cevresel kigiitin izlenmesi
calismalar yurutulerek, kirlenrgisedimanlardan gr metal kirliliginin iyilestiriimesi
ve/veya aritilmasi igin farkli yontemleri uygulamalismalari yapilmgtir. Ayrica, bu
calisma kapsaminda elde edilegimametal analiz sonuclarinin glerlendiriimesinde,
Sediman Kalite Kriter Dgerleri (SQC), Sediman Zengigteme Faktorleri (SEF ve
lged, V& Hedef Dgerleri hesaplanarakza metalle kirlenmy sedimanlarin ¢evresel risk
deserlendiriime cakmalari gercekligirilmi stir.

Yesilirmak, Kizilirmak, Abdal irmgi ve Kurupelit kiyr deniz sedimanlarinda
pH, elektriksel iletkenlik, oksidasyon reduksiyoatgnsiyeli, zeta potansiyeli ve % su
icerigi, KDK analizleri gerceklgtiriimistir. Sediman 6rnekleme istasyonlarinin
tuminde, Mert irm& hari¢ dort mevsim sonuglarina gore ortalama T@Kiyeleri
(2340- 19823 mg/kg) IK seviyelerine (6888-39564 mg/kg) gore oldukcasiki
bulunmuytur. Tim 6rnekleme noktari icin ortalama zeta psiygali -14.17 ile -22.69
arasinda destigi ve bu noktalarda sediman Orneklerinin kendi pHetmde zeta
potansiyelinin negatif oldiu gortlmektedir. Sediman oOrneklerinin mevsimselraita
ortalama ORP ise, -68 ile -13 arasindgigtesi ve bu sedimanlarin anoksik sedimanlar
oldugu belirlenmitir.

Yesilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irma& ve Kurupelit mevki deniz
sediman drneklerinde fizikokimyasal Ozelliklerin nyasira mineralojik analizlerle
gerceklatirilmi stir. Sediman orneklerinde yapilan XRF ve XRD soaugla gére, bu
sedimanlar “kil olmayan silikat” grubundan, kuvarfgldispat ve kristobalit (Mert
irmagt) , “kil” grubundan illite, kaolinit ve montmorilat icermektedir ve kaynaklarina
gore bu mineraller di kaynakli oldgu bulunmgtur. Silikat bileenleri, kalinti
materyalleri ve volkanik minerallerin gostergesidfarbonatlar grubundan olan kalsit
ise, Ysilirmak, Kizilirmak, Mert irmgi, Abdal irm& ve Kurupelit mevki deniz
sediman Orneklerinde bulunmaktadir ve kaynaklagiedkili, g6l ve irmak tabaninda
mevcut olan ve diajenik kaynaklidir.

Bu calsma kapsaminda, ayrica Orta Karadeniz kgaridinde bulunan
Yesilirmak, Abdal, Mert, Kizilirmak ve Kurupelit denigedimanlarinda gwr metal
kirli gi izlenerek, sedimanin fizikokimyasal ve minerdtojanalizleri ile birlikte

degerlendirilerek, sediman kalite siniflandirma galalari yiritilmeye cahlmistir.
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Orta Karadeniz kiyseridi irmaklarindan alinan sediman 6rneklerindeilgaptoplam
agir metal analizlerindeg@rlikli olarak ortalama Al konsantrasyonu 33,338/kgg Cd
16.168 mg/kg, Cr 145.500 mg/kg, Fe 48,354 mg/kg,18.042 mg/kg, Pb 51.869
mg/kg, Zn 290.942 mg/kg, Mn 924.063 mg/kg, Mn 388.Ing/kg ‘dir. Bltiin sediman
drnekleme istasyonlarinda Al, Sr ve Fe §iemak hari¢) yerkabgundaki ortalama
deserlerinden ve dinya irmaklari ortalama (Sr hariggedlerinden daha @ik
bulunmutur. Batin 6rnekleme istasyonlarinda Al ve Fe kotrssyonlari yerkaliu
degerlerine yakin dgerler olarak bulunmgur. Agir metalle kirlenmy sediman
orneklerinde yapilan analizler sonucunda, Cd, Cmy, QNi, Pb, Zn ve Mn
konsantrasyonlari yerkapunun ortalama dgrlerinden ve dinya irmaklari ortalama
degerlerinden daha yiksek olarak bulunytow

Bu calsma kapsaminda elde edilen sonuglara gore, toplmnaetal kirliligi
acisindan Kirlenngi sedimandan itibaren siralanirsa:
Yesiirmak>Kizilirmak>Kurupelit>Abdal irmg>Mert 1rmardir. Agir metaller,
endustriyel aktivitelerin bir sonucu olarak seditaanAl, Ni, Cd, Mn, Zn, Pb, Cu, Fe,
Cr ve V gibi metallerle kirlenmektedir ve antropaje aktiviteler ile bu metallerin
ili skisini belirlemek su ve sediman kalite izleme vgeléendirme ¢abmalari agisindan
oldukca 6nem tamaktadir.

Bu nedenle, olgabilecek cevresel riskleri 6nlemek icin sedimardargkir
metallerin  kirlilik seviyeleri, dailim mekanizmalari ve transformasyonlarinin
belirlenerek, mevcut veya alwrulacak alternatif yéntemlerleza metallerin (Cu, Pb,
Cd, Fe, Al, Cr, Cu, Zn, Mn, Sr) kirlengmsedimanlardan iyiktirme ve/veya aritiimasi
icin icin kesikli olarak arduk ekstraksiyon, potansiyel 6zitleme yontemlersikie ve
surekli sistemde kati yikama yontemleri kullanikargilestirme ve/veya farkl aritim,
alternatiflerinin olgturulmasi sglanmstir.

Tessier ve ark. (1979) gore uygulanan gkdekstraksiyon metoduyla belirlenen
F1, F2, F3, F4 ve F5 fazinda, metallerin harekgitié bal olarak, toplam icegine
gore sedimandanga metallerin giderimi: Kalinti> Fe-Mn oksidasyonerganik>
karbonat>dgisebilir fazlar oldgu belirlenmgtir. Yesilirmak, Abdal, Kizilirmak, Mert
ve Kurupelit mevki deniz sedimanlarina gére, Al, Cd, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn, Mn ve Sr
metallerinin herbirinin, toplam metal icgme goére, kirlenmi sedimanlardan ortalama
olarak, , %83-127 Kizilirmak, %92-123 Mert 1rgna% 83-112 Kurupelit deniz mevki,
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%84-106 Ysilirmak ve %91-105 Abdal irng sedimanlarindangar metal giderimi
sglanmstir

Kirlenmis Yesiirmak, Abdal, Kizihrmak, Mert ve Kurupelit mevkdeniz
sedimanlarindangr metalleri iyilestirmek icin Potansiyel Oziitleme Yontemine (NEN
7341, 1994) uygulanarak, metallerin harekgilie bali olarak, toplam icegine gore
sedimandan @r metallerin giderim oranlan belirlengtir. Buna gore
Cu>Ni>Cd>Cr>Zn>Mn>Sr>Al>Fe oldtu belirlenmgtir. Sonug olarak, @r metalle
kirlenmis  Yesilirmak, Abdal, Kizilirmak, Mert ve Kurupelit mevkideniz
sedimanlarinda uygulanan potansiyel 6zitleme yontéen hem &ir metallerin
iyilestiriimesi hem de dgal ortamlarinda bulunan sedimanlarda metallerirbesshik
derecelerine kg olarak olygturabilecekleri cevresel risklerin belirlenmesi ve
deserlendirmesi ¢agmalari ydruttilmeye calilmistir.

Agir metalle kirlenmy Orta Karadeniz irmak ve deniz sedimanlarinin
iyilestirilmesi ve/veya aritimi icin uygulanangdir bir yontem ise N&,Os (indirgeyici
reaktif), ve NaEDTA (selat) kargimi (Sivi/Kati:1/10) kullanilarak, metallerle koregk
olusturmasi sglanarak, gerceklgirilen kati yikama/ekstraksiyon yontemidir. #6205
ve NaEDTA karsimi yikama ¢ozeltisi ile literattirde ilk defa kinlis sedimanlardan
kesikli ve sturekli sistemde kati yikama/ekstraksiyyontemi uygulama cahmalari
yurotilmistdr. Bu calgmada, &r metalle kirlenmj bu b sediman o6rnekleme
istasyonlarindan alinan sediman orneklerin, kesiidiemde kati yikama/ekstraksiyon
yontemi uygulanarak, gar metallerin giderim oranlari, toplam metal igme ve
NaEDTA ile kompleks olgturma etkisine gére :Cu> Ni> Zn>Pb >Mn >Fe >Al alar
surekli sistemde ise, Mn >Cu> Ni> Zn>Fe >Al olataunmutur.

Kirlenmis sedimanlardan gwr metallerin giderilmesi i¢cin tek bir
yikama/ekstraksiyon ¢oOzeltisi olarak, surekli siste NaS,0s ve NgEDTA karsimi
kullanilarak sedimanda mevcut olan butigirametallerin kompleks okturarak,
sedimandan giderilmesi mumkin gidir. Sedimanin dgsebilen fazlari ve metal
kirleticileri arasindaki gkiye bgsli olarak, farkh ekstraksiyon ¢ozeltileri kullaarbk
ardsik selatll yikama adimlar gercekteilerek, air metalle kirlenmj sedimanlardan
daha fazla metal giderimi ganabilir. Kirlenmg sedimanlarin iyilgtiriimesi
calismalarinda risk dgerlendiriimesi yapilirken, farkli ¢cevresegértlardaki kirlennmg

sedimanlardaki metal kirleticilerinin hareketligine ba&li olarak, ardyik yikama
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(selatli) proseslerinin surekli sistemde uygulanabginin géz ©onine alinmasi
gerekmektedir.

Ayrica, kirlenmi sedimanlardan gar metal kirliliginin iyilestiriimesi ve/veya
giderilmesi igin, metallerin hareketlilfi ve sedimanin mineralojik yapisina gha
olarak, uygulanan yontemler toplam metal igexe¢ gore kaplastirildiginda,, %95-110
oraninda argik ekstraksiyon yontemi ile %1-81 potansiyel 6zingeydntemi ve %1-43
kat yilkama/ekstraksiyon yontemi ilgiametal giderimi sglanmstir.

Bu calgma kapsaminda, ¥mirmak, Abdal, Mert, Kizilirmak ve Kurupelit
sedimanlarinda Al referans element olarak kullaaKa sediman zengindérme
faktorlerine (SEF) ve jeoakimulasyon indeksingel gore sediman Kalite
siniflandiriima cabmalari yapilmgtir. Orta Karadeniz kiyiseridi deniz ve irmak
sedimanlari, zengingérme faktorlerine gore; Kurupelit> Mert >¥é@rmak> Abdal>
Kiziirmak sedimanlari nispeten 6nemli derecederlékimis” (SEF 20-40) olarak
bulunmutur. Diger 6rnekleme istasyonlarina gore, 6zellikle Kuriipd¢niz sedimani,
SEF faktoriine gére Cr, Cd, Ni ve Zn metalleri agan, “gir kirlenmis” sediman
olarak bulunmstur.

Jeoakumulasyon indeksine goére isesiNenak, Abdal, Mert, Kizilirmak ve
Kurupelit deniz sedimanlarinda butin érnekleme aldkinda Cd metali miktarlarina
gore “gir kirlenmis (3-4 led”, Ni, Zn ve Cr'a gore “gir kirlilikte orta kirlenmi (1-3
lged”, Cu seviyelerine gore ise “orta kirlengnfl-2 Leo” olarak bulunmytur. Bu be
drnekleme noktalarinda, Al, Fe, Mn ve Sr'un jeoakilamyon indeksi dgerleri negatif
bulunarak, bu metaller agisindan sedimanlar “kifems (<1 Ilge9” olarak
bulunmutur.

Bu calsmada, sediman kalite talimatlarina (PEC ve TEC)eg@ssilirmak,
Abdal, Mert, Kizilirmak ve Kurupelit deniz sedimaimneklerinde ortalama toplam
metal konsantrasyonlari, temiz referans sedimargorve yerkabgundaki referans
degerleri ile kagllastirarak, kirlenmg sedimanlardakig@r metallerin potansiyel ekolojik
etkileri ve cevresel risklerinin belirlenmesi ve gddendiriimesi c¢cakmalari
ylrutalmistar. Bunlara gore, 6zellikle buttin 6rnekleme istaggrinda Cd ve Ni metal
seviyeleri, PEC konsantrsyonlaringnastir ve muhtemelen toksik sevilerde, Cr
konsantrasyonlari ise, S1 ve S5 drnekleme istaaymila PEC dgerlerinin Gzerinde ve
toksik seviyelerde bulunmtur. Ozellikle Kurupelit deniz sedimanlari 6rnekiem
istasyonunda Pb ve Zn seviyeleri PECgetin Uzerinde ve cevresel agidan bu
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sedimanlar risk okiurmaktadir. Sediman orneklerinde Zn (S5 harigcCwe(S4 ve S5
haric) konsantrasyonlari Sonug¢ olarak, sifemak, Abdal, Mert, Kizihirmak ve
Kurupelit deniz sediman 6rneklerinin timinde on@atoplam metal konsantrasyonlari
yuksek seviyelerde ve bu alanlar muhtemelen celvagsgan risk tggmaktadir.

Cok desiskenli istatistiksel analizlerin uygulanmasi, sedmmafizikokimyasal
parametreleri ve toplam metal analizlerinin konsasyonlarinin dgerlendirilmesi ve
Orta Karadeniz kiyseridi deniz ve irmak sedimanlarindgirametallerin kaynaklarini
belirlemede etkili olmaktadir. Bltin sediman Oreské noktalarinda ga metal
konsantrasyonlari, yerkapundaki referans gerleri ve Abdal irmgi temiz sediman
referans orng@ne gore dgerlendirilerek, kaynaklarina iki blyuk ana sinifaibnistir:
dogal ve antropojenik. PCA ve CA analizleri ile yapak, sedimanin fizikokimyasal
parametreleri ve @r metal konsantrasyonlari arasinda cift korelasyamalizi
gerceklgtirilerek, air metallerin farkli kaynaklari belirlenmeye galmistir. Bu
calsmada &ir metaller, bazi alt gruplara ayrilarak, 3 ana rigga ayriimstir.
Aliminyum, yerkabgunun dgal bileseninde mevcut olan ve sedimanin silkat fazina
bagll metaldir. Kugun, Zn ve Cr endustriyel kaynakli, Ni, Cu ve Cd afleti ise evsel
endustriyel kaynakli olarak sediman 6rnekleringléamstir.

Bu calsma kapsaminda, kirlengisedimanlarda, gr metal gideriminde
kullanacak olan, arglk ekstraksiyon yontemi ve toplam metal analizlerikalite
kontroltinu ve kalite dgrulugunu belirlemek icin BCR-701 sediman referans matiery
kullaniimstir. ICP-OES cihazin kalite kontroli ve gtalugu, sertifikali referans
materyalleri, Irmak Sediman Co6zeltisi ve Halic Sedn Cozeltisi kullanilarak kontrol
edilmistir. Referans standardi gerleri belirlenirken, oOlcimler % 90-95 given
aralginda 3 kez tekrarlanarak ortalamageeri alinmgtir. Bu verilerin analitik
dogrulugu, %5 ile %10 relatif standart sapma arasindgasdesktedir.

Sonug olarak, Yglirmak, Kiziirmak, Mert irmgi, Abdal irma&i ve Kurupelit
mevki deniz sediman tabakasindgirametal kirliliginin izlenmesi icin sedimanin
fizikokimyasal karakteristikleri ve mineralojik aideri yapilarak toplam metal kirlilik
seviyeleri belirlenerek ve byga metal kirliliginin giderilmesi icin arduk ekstraksiyon,
potansiyel 6zitleme ve kati yikama yontemleri kulrak iyilestirme ve/veya farkli
aritim, alternatiflerinin olgturulmasi sglanmstir. Ayrica, elde edileng@ar metal analiz
sonuglarina gore, Sediman Kalite Kriter g@deri (SQC), Sediman Zengigteme
Faktorleri (EF ve e, Hedef Dgerleri ve Ekolojik RiskIndeksleri hesaplanarak
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sediman kalite izleme ve gerlendirme cabmalari yapilmgtir. Bu verilere gore,
Yesiirmak, Kiziirmak, Mert irmgi, Abdal irm& ve Kurupelit mevki deniz
sedimanlari “kirlenmyi’ ve/veya "a&ir kirlenmis” sediman kalite sinifinda olgu
belirlenmitir.

Bu calsmada, Ysilirmak, Abdal, Mert, Kizilirmak ve Kurupelit denkirlenmis
sediman tabakasindangia metallerin giderilmesi icin tek bir artim yombe
uygulanarak, kesikli veya sirekli sistemlerde sedida mevcut olan butingia
metallerin giderilmesi mumkun dgdir. Bu c¢alsmanin devaminda, kirlengi
sedimanlarin  taranmasi, iyteilmesi ve/veya artim c¢almalarinda  risk
deserlendiriimesi yapilirken, farkli cevresetartlardaki kirlenmg sedimanlarin
fizikokimyasal ve mineralojik yapisina ve metallé&dicilerinin hareketlililigine basli
olarak farkli ekstraksiyon ve/veysgelatli ¢ozeltiler ile ardik aritim proseslerinin

surekli sistemde uygulanabiliri@i calismalari gergekligirilebilir.
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EKLER

Ek-A. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Madde

Marka

Amonyum Asetat (NEOAC)

Riedel-de Haen

Asetik Asit (CHCOOH) Carlo-Erba
Fosforik Asit (HsPQy) Riedel-de Haen
Hidroklorik Asit (HCI) Carlo-Erba

Hidrojenperoksit (HO.) Merck
Hidroflorik Asit (HF) Merck

Hidroksilamin Hidroklorit (NHOH.HCI) Merck

Sodyum Etilendiamintetra Asetik Asit (MaDTA)

Riedel-de Haen

Sodyum Asetat (NaOAc) Merck
Sodyum Hidroksit (NaOH) J.T. Baker
Sodyum metabisiilfit (N&,0s) J.T. Baker

Perklorik Asit (HCIQ) Riedel-de Haen
Potasyum Hidrojen Fosfat (KRO,) Carlo-Erba
Nitrik Asit (HNO3) Carlo-Erba
Magnezyum Klorir (MgG)) Merck
ICM-AM-5 (%5 HCI) Merck

CRM-RS-B

Irmak sediman ¢ozeltisi

CRM-ES

Hali¢ sediman ¢ozeltisi
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Ek-B. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Cihaz Marka
Buzdolabi Bosh, Vestel
Su banyolu calkalayici Julabo SW22

Kuru calkalayici

Innova 200; EO Edmund Bihler TH 30

Oguticu

Fritsch-Pulverisette 2

Elek

Fritsch- Analysette 3

Hassas Tarti

Sartorius CP124S

Santrifu

SED

Isiticl

Gerhardt

Peristatik Pompa

Watson Marlow 505 Di

Coklu parametre 6¢lim cihazi

Consort C535 dijitdtpetre

TOK Olguim Cihazi

Apollo 9000 TOK& Kayik Ornekleyici 183
(Teledyne Tekmar)

Distilasyon

Tecator Kjeltec 1002

Zeta Potansiyeli

MALVERN Nano ZS90

X Isinlar Difraktometre

Shimadzu XRD-6000

X Isini Floresan Spektrofotometri

PHILIPS XRF PW2404

Mikrodalga Sindirim

Anton Paar, Multiwave 3000

ICPE -OES

Perkin Elmer Optima 4300DV
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Ek-H. Kirlili gin Belirlenmesi icin Hali¢ ¢evrelerinde UygulanaelBtecler (Caerio ve ark., 2005)

Yazar

indeksismi:tipi

Tarifi

Yorumlar/Dezavantajlar

Johnson ve Johnson
(1976) fide Ott (1978)

Kirlilik Indeksi (PI):
Kirlilik indeksi

n
PIN = 3~ WC; (A1)
i=

Wi=Kirlilik de giskeni icin &irlik;
Ci= i kirlilik degiskenin en yiuksek deri. i her bir kirletici icin, &irlik belirlenen
konsantrasyonlarin ortalamalarinin g¢stiriimasiyla belirlenmektedir.

Bu indeks, kirlenmergidurumlar i¢in dncelikle kirlenrgi
alanlar i¢in karakterize edilmesine misaade eliliyni
ornekleme yerlerindeki @ dlguimleri
icermektedir.Kirlenmemngialanlardan yiksek kirlengalanlara
dogru ssik degeri siniflamasi yoktur.

Hakanson (1980) ve
Kwon ve Lee (1998)

Kirlili gin derecesi (DC)
(Ekolojik risk
indeksinin bir alt
indeksi):gecmjteki
zenginlgtirme faktoru

=i
n nCq_

pc = xcf = 3L (a2)
i=1 |:1Cn'

c:'f , kirlilik indeksi; Cgl_l, akiimilasyon alanlarindaki (en az ldenekte) yuzey

sedimanindaki (0-1 cm) i belirsigindeki maddenin ortalama i¢gi; CIn , referans

seviyesi (Hakanson'a gore, 1980); DC<n (kirlilikkyodistik derecede kirlifi n<DC<2n:
orta derecede kirliii; DC>3n; cok yiksek derecede kirfiligdstermektedir.

Bu indeks kiyi alanlari igin Bariyla uygulanarak, géller igin
de test edilerek galirilmi stir (Kwon ve Lee, 1998).
Calisma alanlarindan en azgo@rnek alinmalidir. Sadece 8
kirletici i¢in gegerlidir (PCB, Hg, Cd, As, Cu, Pbr)

Satsmadjis ve Voutsinou-
Taliadouri (1985)

Deniz sedimanlar igin
metal kirlilik indeksi
(q): kirlilik indeksi

Sediman kirlilginin derecesi c, astirilan bolgelerin temiz alanlarindaki substratin
granulometrik kompozisyonu gkilidir. Kirlenmemis sedimanlar i¢in metal kirliginin
belirlenmesi partikul biyukkiinin kompozisyonuna dayanarak belirlenir; C', metad
gercek konsantrasyonu

Ozel alanlarin (Yunan korfezleri) birinin verileléyhesaplanir.
Diger kiy! sistemleri icin test edilmez.. Bir gk butln
kirleticiler icin birlestirilmez..Bir deser kil ve siltlerin dlgimu
ayri olmaktadir. Maksimum kirlilik icin gk degeri yoktur.

Wilson ve Jeffrey (1987)

Kirlilik yukleme indeksi
(PLI): ekolojik risk
indeksi

t
f=g+———
02g +5

Cc = Ekd""™% (a4

PLI her bir ki (A.3)

c
q=—(A5)
c
f, kil esitli gi; g, kilin ylzdesi; t, siltin yiizdesi; E ve K s#br; d, zenginlgtirme sabiti.ince
partikillerle yapilan zengingdrme, d<1.2 icin ¢ok hafif, 121<1.4 icin orta, 1.4d<2 igin
onemli, Zd>4 icin blyuk ve

d>4 icin ¢cok buyuktir rletici igin formile edilerelultanihr:
C-B
PLI =-logjpl-——) (A.6
gol-7—5) (A8)

B, sinir dgeri- kirlenmems; T, ik degeri minumum
konsantrasyonlar, kiyi sistemlerinin kalitesindédgisiklikler veya parcalanma
baglantilidir. Her alan i¢in, PLI hesabi, bitiin n &titileri i¢in hesaplanir:

PLI =(PLIy,PLI;...... PLIYYM (A7)
10'dan (kirlenmeny) 0'a (ylksek kirlenmeng).

Bu indeks, ¢gu kiyi sistemleri arasinda kaastirilmaktadir.
Avrupa ve US haliclerinde kariyla uygulanmaktadir. Ramos
(1996), iyi sonuglar elde etmek ve minumum alt-kelee
aritmetik ortalamalarina goregdir metotlarla birlgtirilerek bu
indeksi kullaniimgtir. Toksisite testleri belirlenerek, SQG
karsilastirilmasi yapilir. Son zamanlarda revize edilnvesher
bir kiyi bolgesi icin temel ve etki d@erleri belirlenmtir.

)LC



Chapman (1990)
bilesenin kimyasal
ineksi (oran-referans
RTR) (1): kirlilik indeksi

Sedimen kalitesinin Uglu

Z RTR

| :i:nTDi (A.8)

RTR =——
? vido

N, toplam dgisebilen dger, v; ; I'nin her bir parametre icin geri; ((vj)g , referans
alanlarinda her bir parametreningee.

(A.9)

Zamana ve bolgeye plaolarak dgisikliklerin belirlenerek
zamana b izlenmesinde kullanilir. Referans alanlarina
intiyag vardir.Olgiim dgerlerinin birisi giri fazla oldgunda,
sonugclar tam dgru olmayabilir, bu nedenle kompozit 8rnek
alinir. Maksimum kirlilik icin gik degeri yoktur.

Metal kirlilik indeksi
(MPI): kirlilik indeksi

Usero ve ark. (1998b)

MPI =(My,Mp,M3,...M)Y"  (A.10)

M, metal konsantrasyonu;
n, kuru &irhk mg/kg

Basit olarak tim talimatlar ve yonetmelikler kirtet
konsantrasyonlari ile katastirilmaz. Kirlenmermy alanlardan
kirlenmis alanlara dgru ssik degeri siniflandirmasi yoktur.

DelValls ve ark. (1998b)
bilesenin kimyasal
indeksi (yeni max.
RTR) (NI): kirlilik
indeksi

Sedimen kalitesinin Ggli n

z RTM

(zi:lRTMi)o
RTR
RTR-m
(RTR-mi), i parametreleri icin belirlenen maksimiRWRdeseri; (.) , referans alani.

L (ALY

RTM, = (A.12)

Ugli sediman kalite verilerinin denktéilmesinde maksimum
refersn dgeri kullanilarak, (kirlenmi referans istasyonlari) her
bir bilesenin minumum ve maksimum gerlerinin
siniflandiriimasi yapilir. Referans alanirgeene ihtiag vardir.
Maksimum Kirlilik igin esik degeri yoktur.

Ortalama sediman kalite
talimati katsayisi (SQG-
Q): ekolojik risk indeksi

Long ve Macdonald
(1998)

Her bolgedeki kirleticilerin kompleks karmlari hesabi (NSTP: Ulusal Durum vgilim

Programi):
n
Z PEL-Q
SQG-Q=-L
n

PEL-Q= kirletici

(A14)

PEL-Q, muhtemel etki seviyesi katsayisi, PEL, hiekipletici icin muhtemel etki seviyesi.
Sediman alanlari etki seviyelerine gére ayriimaktédacDonald, 2000): SQG-Q<0.1
etkisiz: yuksek biyolojik etkilerin belirlenmesiiiggok diuk potansiyel; 0.1<SQG-Q<1:
yuksek biyolojik etkilerin belirlenmesi igin ortake potansiyeli; SQG-Q1: yiksek
biyolojik etkilerin belirlenmesi igin yuksek etkiopansiyeli

Metaller, PAHs ve PCBs'leri icerern ayni SQG’lanti
kirleticilerin kargimidir. Hesaplanan SQG’larin
karsilastiriimasiyla toksisite dgerleri bulunur. ERM ortalama
degerleri ve dgerleri gibi ve SQGs’larda kullanilabilir Ber
sonugclar 1'in yerine kullanilabilir.

Field ve ark. (1999, 2000)  Lojistik regreasyon
modeli (p):ekolojik risk

indeksi

Lojistik model, amphipod 6lum testlerine dayalil@myasal (metaller, PAH, PCB ve
organoklorlu pestisitler) igin akut toksisite etdhin (muhtemelen %20, 50 ve 80 i¢in p
degeri) belirleme ihtimalinin hesaplanmasi temelingatar:

|n[Bo+ B](x)]

p:1+|n Bo+ B1(x)

BO, kesme potansiyeli; B1gien parametresi; x, kimyasalin konsantrasyonu ve ya
kimyasalin logaritmik konsantrasyonu. Muhtemeletia® 1'e toksik etkiler, belirlenir.

(A.15)

Denizsuyu sediman kimyasindaki blyuk veriler kulamak
gelistirilen ve farkl kaynaklar ve jeolojik alanlardamplanan
orneklerin toksisite verilerine gore bu yontem
gelistirilimektedir. Bir deseri butln kirleticiler igin
birlestirilemez.

Ingersoll ve ark. Ortalama sediman kalite

(1999)fide MacDonald ve talimati (quidleline)

ark. (2000) katsayisi (SQG-Q’):
ekolojik risk indeksi

Daha 6nce hesaplanan SQG-Q gibi ayni prosedur#ét kéleticilerin her biri igin (
metaller, PCBs ve PAHS) ayri katsay! hesaplanmasber bir kirletici icin ortalama SQG-
Q dezeri bulunur. Sediman bolgelerindeki NSTP'de ayrilaybulunur.

Hesaplanan SQG-Q’In kalastiriimasiyla toksisiteleri
belirlenir. Diger eik degerleri, ERM ve SQGs ile birlikte
kullanilabilir.

[.¢



Ferreria (2000) Sediman kalitesinin alt- Bu alt indeks, fiziksel ve biyokimyasal 6zellikldoezli olarak haliclerin kalite indeksini Yazara gore, sedimandaki dayanikli kirleticilerggidim orani

indeks aitli gi integre etmektedir. Sediman kalite alt indeksi,sedh kirliliginin biyoakiimilasyon unu ve genellikle diguk olduzundan, 6zel érneklerin alinmasina ihtiyag
(DENKLEM): ekolojik biyocssitlili gini belirlemektedir. Sistem PEL derleri kullanilarak kirlilik seviyeleri vardir.
risk indeksi belirlenir ve grid alanlarina ayrilir. Her bir gradani, her bir istasyon icin ortalamagede

belirlenir. Grid alanlarinin kirligi, kirlenmis istasyon alanlarinin 6zedine balidir. Beg
kismla belirlenir: hafif kirlilikten (kirlenmy alanin %10), tam kirlife (alanin >%70) diyu

belirlenir
Fairey ve ark. (2001) Akut toksisite ve kirlilik cd /42]] ¥ [CU/27d + [Pb/112.18] + [Ag /1.77] + [Zn/41d + Belli bagl indikatorler igin uygun bir yéntemdir. Bir bijenin
indikatoru gibi ortalama - tum potansiyel etkileri minumudur. Burada belirleri@émyasal
sediman kalite talimat ~ SQG-Q; = Tk'orda”/G] * [d'EId'm/B] * [TPAHOCIlSOd * [TPCBMOd (A.16) matrikslere ilaveten, bir kimyasalin yapisinin ywama ,
katsayisi (SQG-Q1): ] ) ] 9 o kimyasala maruz kalanlarindagdiniilmesi gerekmektedir.
ekolojik risk indeksi Cd, Ag, Pb oldgunda PEL'in sabit dgeri; toplam klordan, dieldirn, Cu ve Zn olglinda  SQG-Q1 oranlari agairmalarin akgina b&lidir. Biyolojik
ERM; toplam PAH icin Swartz (1999) tarafindan Hehenfide (Fairey ve ark., 2001) aktivitelerinin dlcimtiniin yan! sira deniz amphipad’icin
talimatlar ve toplam PCB i¢cin MacDonald (200 Fairey ve ark. (2001) tarafindan sedimanin akut toksisitesi tizerine odaklanilir.

belirlenen talimatlar kullaniimaktadir. Sedimanar&QG-Q1 yiksek ise (>1.5)
amphipods’lar igcin muhtemelen yuksek toksisitey@GQ1 (<0.5) diiik ise muhtemelen
disik toksisiteye sahiptir.

Ruiz (2001) Jeoakimdulasyonun yeni (o Bu yeni gelitirilen indeks haligler igin uygulanmaktadir.
indeksi (Nl ge) : Nlgeo =l0g2 1548, (A.17) Sedimanlarin partikiil buytkgiine gére siniflandiriimasi
I . B . . . o gerekmektedir. ¢; Pb, Cr, Cu ve Zn icin sadece g#ildi.Bir
gegm';tek'l - Bn=K|rIenmems_sed|manlardak|_n m_eta||.r_1|n kor_lsant'rasyonu, faplahtikul biyukligune deser bitiin kirleticiler igin birlgtirlemez.
zenginlgtirme faktori bagl (orta kum, ince kum veya silt, kil) bolgeleriegmiteki durumlarinin
belirlenmelerine gdre; G metalin konsantrasyonu. Jdk1 ise kirlenmensi, 1<Nlg<2 ise
cok hafif kirli; 2<Nlye<3 hafif; 3<Nke<4 ise orta Kirlilik; 4<N}e<5 ¢ok Kirli; Nlges>5 ise N
cok kirlidir. N
Shin ve Lam (2001) Deniz sediman kigili n Bu indeksin 6zel alanlara uygulanmasi dahgradur.
indeksi (MSPIkirlilik )2 Kompleks olarak hesaplanmaktadir. Bu indeks, bergik
. : (quwl) e o ESae - ;
indeksi - toksisite verilerinin 6nemli korelasyonunu gostekteeir.
MSPI=—=L___ (A.18)
100
g i kirleticisinin sediman kalite orani;;wdegiskeni icin &irlik degeri. Sediman kalitesi
her bir dgisken icin verilerinin her bir ylizdesine dayalj)(granidir- MSPI 0-20: sediman
mukemmekartlarda; MSP 21-40: iartlarda sediman; MSP| 41-60: sediman orta
sartlarda; MSPI 61-80: sediman fakartlarda; MSPI 81-100 sediman kggirtlardadir.
Riba ve ark. (2002a) Metal zengigtieme G -Co Bir deger tum kirleticiler i¢in birlgtirilemez. Maksimum
faktori (SEF)kirlilik SEF:—O (A.19) kirlilik icin esik degeri yoktur.
indeksi Ci, sedimanda dlgllen her bir i metalin toplam leotigasyonu; €; ¢alsilan ekosistemleri
icin gecmgteki g3ir metal seviyeleri.
Riba ve ark. (2002a) Potansiyel ekolojik risk Ci -Csqv Bir deger tuim kirleticiler icin birlgtirilemez. Ozel alanlardaki
indeksi (ERF)gkolojik ~ ERF=———— (A..20) sediman kalite talimatlarinda kullanilir.
risk indeksi SQv

Ci, sedimanda dlgulen her himetalinin toplam konsantrasyonusds, biyolojik etkilere
bagli olmayan en yuksekgar metal konsantrasyonu;
Kirlenmis istasyonlarda bu ger 1 ve onagtir.
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Ek-I. Agir Metallerin Analizleri igin Kullanilan Regreasyon sHikleri ve
Spektral Cizgileri

Metaller A (nm) Regreasyon FKitli i R?
Toplam ve Kalinti Fazi
Mn 257.610 Yr=45690X+3051.6 0.999970
Ni 231.604 Yr=14800X+24.6 0.999973
Cu 327.393 Yr=176400X+49.8 0.999980
Sr 460.733 Yr=678100X-1469.5 0.999780
Fe 238.204 Yr=38510X-70.6 0.999953
Al 396.153 Yr=175500X-15214 0.999800
Pb 220.353 Yr=2715X+11.2 0.999854
Cd 228.802 Yr=26000X-1.7 0.999821
Cr 267.716 Yr=45690X+87.1 0.999970
Zn 213.857 Yr=49910X+244.4 0.999765
Organik Faz
Mn 257.610 Y or=315700X-174.4 0.999993
Ni 231.604 Y or=140140X-0.1 0.999957
Cu 327.393 Y or=.176100X+10.1 0.999994
Sr 460.733 Y or=625000X-131.7 0.999978
Fe 238.204 Y or=34360X+941.1 0.999935
Al 396.153 Y or=172700X-16535.6 0.999736
Pb 220.353 Y 0r=2510X+3.0 0.999711
Cd 228.802 Yor=23760X+1.1 0.999995
Cr 267.716 Y or=44020X-24.3 0.999993
Zn 213.857 Y or=47250X-46.3 0.999973
Fe-Mn Oksit Fazi
Mn 257.610 Y r=69980X+37.4 0.999992
Ni 231.604 Yr=4320X+6.3 0.999892
Cu 327.393 Yre=64320X-133.4 0.999861
Sr 460.733 Yr=197100X-712.7 0.999804
Fe 238.204 Yr=7827X+351.5 0.999760
Al 396.153 Yr=39500X-1112.9 0.999842
Pb 220.353 Yre=577.4X-3.1 0.999243
Cd 228.802 Yr=6259X+8.4 0.999964
Cr 267.716 Yre=19710X+1.8 0.999997
Zn 213.857 Yr=4125X+0.3 0.999985
Karbonat Fazi
Mn 257.610 Y cr=67260X+98.4 0.999884
Ni 231.604 Y c=3025X+5.3 0.999365
Cu 327.393 Y cr=52310X+48.9 0.999718
Sr 460.733 Y cF=226500X-272.0 0.999948
Fe 238.204 Y c=7957X-0.5 0.999896
Al 396.153 Y c=46510X-107.3 0.999103
Pb 220.353 Ycr=579.6X-1.7 0.998312
Cd 228.802 Y c=5516X+2.2 0.999916
Cr 267.716 Yc=13810X-6.4 0.999817
Zn 213.857 Y c=10790X-11.6 0.999835




Ek-I'nin Devami
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Degisebilir Faz
Mn 257.610  Yg=68030X-12.3 0.999996
Ni 231.604  Yg=2857X-4.0 0.999516
Cu 327.393  Yeg=53560X+19.4 0.999928
Sr 460.733 Ye=209200X+237.3 0.999990
Fe 238.204  Yg=7404X-14.9 0.999944
Al 396.153  Yg=46790X-83.8 0.999890
Pb 220.353  Yg=574.8X-3.3 0.998475
Cd 228.802  Yg=5498X-2.4 0.999934
Cr 267.716  Yeg=13580X+6.7 0.999570
Zn 213.857 ¥=10100X+4.3 0.999812
Potansiyel Oziitleme
Mn 257.610 Y =383.3X+145.4 0.999909
Ni 231.604 Y. =18.05X+7.4 0.999733
Cu 327.393 Y. =198.1X+118.0 0.999727
Sr 460.733 Y =755200X-1387.6 0.999962
Fe 238.204 Y =42470X+397.0 0.999713
Al 396.153 Y =78300X+1271.2 0.999292
Pb 220.353 Y =3037X+70.1 0.998972
Cd 228.802 Y =27810X+542.6 0.999198
Cr 267.716 Y. =52320X+960.6 0.999215
Zn 213.857 Y =49540X+5.0 0.999983
Katl Yikama/Ekstraksiyon
Cr 267.716 Y=20770X+8.6 0.999938
Mn 257.610 Y=94840X+2493.2 0.999908
Ni 231.604  Y=5083X+-1.3 0.999781
Cu 327.393  Y=73520X+26.7 0.999969
Zn 213.857 Y=3558X+4.8 0.999952
Pb 220.353  Y=875.6X+1.2 0.999872
Al 396.153  Y=78310X-222.9 0.999840
Fe 238.204  Y=10740X+209.7 0.999952
Cd 228.802 Y=7746X+7.2 0.999820
Kati Yikama Kolon Calismasi
Cr 267.716  Y=17480X-7.6 0.999957
Mn 257.610 Y=88120X+396.7 0.999997
Ni 231.604  Y=4176X-2.7 0.999992
Cu 327.393  Y=63970X-16.1 0.999983
Zn 213.857  Y=13350X-5.5 0.999995
Pb 220.353  Y=734.0X-4.9 0.998920
Al 396.153  Y=71290X-126.5 0.999939
Fe 238.204  Y=9788X-14.4 1.000000
Cd 228.802  Y=6608X-0.9 0.999907
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OZGECMIS

Adi Soyadi : Sema ARIMAN

Dogum Yeri : Samsun

Dogum Tarihi: 25.11.1975

Medeni Hali : Evli ve bir cocuk annesi

Bildigi Yabanci Diller:ingilizce

Egitim Durumu
Lise : Namik Kemal Lisesi (1992)

Lisans :Ondokuz Mayis Universitesi, Miihendislik Fakultgggvre Mihendisi

Bolimu (1997), SAMSUN.

Yiksek LisansOndokuz Mayis Universitesi, Fen Bilimleri Enstitii§evre Mihendisji

Anabilim Dali (2000), SAMSUN.

Doktora : Ondokuz Mayis Universitesi, Fen Biliml&mstitiist, Cevre Mihendigli
Anabilim Dali (2001-2009), SAMSUN.

Calistigi Kurum/Kurumlar

Ondokuz Mayis Universitesi Fen Bilimleri Enstit{{€i999 — 2000)
Ondokuz Mayis Universitesi Fen Bilimleri EnstitiD05 — Halen)

iletisim Bilgileri
E-mail :semakaya@omu.edu.tr

semaariman@agmail.com




