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OZET

Son yillarda, endiistriyel, tarimsal ve evsel faaliyetlerden 6tiirii su ekosisteminde kirlilik hizla
artmaktadir. Sucul ekosistemdeki en onemli kirlilik tiirlerinden biri de sucul canl tiirlerinde
toksik etkilere neden olan metal kirliligidir.

Metallerin sediment, kat1 ve biota’daki bilesimleri, dogada biyoakiimiilasyonlari,
direnglilikleri ve toksititeleri nedeniyle Ozellikle bir¢ok sanayi iilkesinde ana sorunlardan
biridir. Sedimentin ise suyla tasinan maddeler icerisinde dnemli olmasinin nedeni, lizerine
adsorplanan maddelerin sedimentte birikmesi, tekrar askiya gecebilir olmasi nedeniyle uzun
zaman slireglerinde su kalitesi agisindan artik problemsiz gibi goriinen su kiitlelerinde ani
bozulma etkilerini ortaya ¢ikarabilmesidir. Sediment 6rneklerinde, su biinyesinde gergeklesen
biyolojik ve kimyasal reaksiyonlarla geri doniisebilen bircok metal ve bazi elementlerin
olusumu gozlenmektedir.

Istanbul’'un Avrupa yakasmda bulunan Kiigiikcekmece Lagiinii plansiz kentlesme ve
sanayilesme sonucu bozularak kirlenmektedir. Lagiin ayrica antropojenik faaliyetlerden
kaynaklanan organik yiikiin etkisi altindadir. Bu calismanm amaci, ardisik ekstraksiyon
metodu uygulayarak evsel atiksu desarjindan kaynaklanan organik maddenin etkisinde
sedimentteki demir ve bakir metallerinin fraksiyonlarini, olasi ve gercek etkilerini tespit
etmektir.

Anahtar Kelimeler: Ardisik Ekstraksiyon Metodu, Lagiin, Metaller, Sediment



FRACTIONS OF IRON(II) VE COPPER(II) METALS IN SEDIMENT MATRIX IN
THE KUCUKCEKMECE LAGOON UNDER THE ORGANIC LOAD COMING
FROM DOMESTIC DISCHARGE

ABSTRACT

In recent years, pollution in aquatic environments as a result of industrial, agricultural and
domestic activities has increased. One of the most important pollution types in aquatic
ecosystems is metal pollution which causes toxic effects on aquatic species.

The contamination of sediments, soils, and biota by metals is of major concern especially in
many industrialized countries because of their toxicity, persistence and bioaccumulative
nature. The interest on sediment among the other material transported in water is because of
their ability to adsorp material rather easier and settle with them to the bottom of a basin just
to be re-suspended in future for some reason in order to cause deteriorating effects and
toxicity even in water bodies long regarded as they no longer have any water quality
problems. Sediment samples have been found as a carrier of most metals and some elements
may be recycled through biological and chemical reactions within the water column.

The Kiiclikgekmece Lagoon that is located in the European side of Istanbul have deteriorated
and polluted region as a result of unplanned urbanization and industrialization. Moreover the
Lagoon is affected by organic load from antrophogenic activity. The objectives of this study
are to determine the metal fractions, actual and potential impacts of iron and copper metals in
the sediment under the organic load coming from domestic discharge using sequential
extraction prosedure.

Key words: Metal, Lagoon, Sediment, Sequential Extraction Prosedure.
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1. GIRIS

Diinya iizerindeki mevcut su kaynaklar1 hizla artan niifus, sanayi devrimi sonrasi hizla
biiyliyen endiistriyel faaliyetler, siirekli cogalan atik miktarlar1 ve tarimsal amagla kullanim
sonucu giderek daha fazla kirlilik yiikiine maruz kalmakta ve tiikenme tehlikesi altina
girmektedir. Su kaynaklarmin azalmasi ve dogal yasamin tehlikeye girmesi hem ulusal hem
de uluslararasi ¢evresel sorunlarinin basinda gelir. Tiirkiye su kaynaklar1 bakimindan diinyada
cok Onemli bir yere sahiptir. Bunun yaninda su ihtiyaci giderek biiyiimektedir, plansiz su
temini ve kullanimmin doguracagi ¢evresel sorunlara karsi su kaynaklarimizin ekolojik

bakimindan korunmasi ve biyocesitliliginin sitirdiiriilmesi gerekmektedir.

Evsel ve tarimsal kaynaklara nazaran en fazla endiistriyel kaynaklardan gelen ve g¢evre
kirliliginde en Onemli rollerden birine sahip olan kirleticiler metallerdir. Metaller gelisen
sanayi ve teknoloji ile birlikte diinya genelinde en yogun kullanilan elementlerdendir. Bu
yogun kullanim sonucu sulak alanlara yogun bir metal girdisi olmaktadir. Metaller canlilar
iizerinde toksik etki yapan, biyolojik olarak parcalanamayan ve besin yoluyla canlidan canliya
gecebilen elementlerdir. Metallerin canli viicudunda birikimleri geri doniisiimii olmayan
hastaliklara hatta Oliime sebebiyet verebilir. Sulak alanlar1 tehdit eden bu kirlilik hizla

biiylimekte kiiresel bir tehdit haline gelmektedir.

Diinya tizerindeki ender lagiin Lagiinlerinden biri olan, gecmiste ¢ok ¢esitli endemik tiirleri
barindiran, Istanbul i¢in igme suyu, rekreasyon gibi amaglarla kullanilmis, giiniimiizde ise
evsel, tarimsal ve endistriyel atiklardan dolayr agwr kirlenme tehdidi altinda olan
Kiiciikgekmece Lagiinii biinyesinde bir¢ok metali biriktirmektedir. Bunlardan en fazla
konsantrasyona sahip olanlar1 TUBITAK ve GSRT nin ortak bir ¢alismasiyla yiiriitiilmiis olan
102Y011 nolu “Kiiciikgcekmece Havzasinda Cevre Yonetim Modeli Gelistirilmesi” adli
projenin son raporunda da belirtildigi gibi Cu, Fe, Zn, N1, Cr, Mn ve Mg’dir. Bu ¢alismada ise
bu alt1 metalden sadece Cu ve Fe ile ¢alisilmistir. Deneysel calismada Kiigiikcekmece
Lagiin’iin deniz baglantisina yakin olan 10 no’lu istasyondan alman sediment numunelerinde
evsel atiksu desarj1 etkisi altinda iken Fe(Il) ve Bakir(Il) metallerinin olusturdugu jeokimyasal
fazlar yani sedimentteki metal fraksiyonlar1 tespit edilmis ve c¢evresel etkileri hakkinda bilgi

verilmistir.



Metallerin sucul ortamdaki organik maddelerle etkilesime girerek c¢esitli kimyasal ve fiziksel
mekanizmalarla sistemin biitiiniine daha agir tahribatlar yapabilecek formlar olusturduklar
bilinmektedir. Metallerin ¢esitli kimyasal formlarmin ortamdan ayrilmasi ¢ok zordur. Bu
calismada, sedimentteki metal fraksiyonlarimi cesitli ardisik ekstraksiyon metotlar1 kullanarak

ayirma iglemi yliritilmistiir.

Calismanin ilk basamagi olan literatiir taramasinda, deneysel ¢alismada izlenecek yontemin
belirlenmesi ve teorik altyapmin olusturulmas: igin gerekli veri derlemesi yapilmustir. Ilk
olarak genel literatiirden Kiiciikgcekmece Lagiin ve Havzasi’nin ¢evresel 6nemi arastirilmistir.
Kiiciikgcekmece lagiinii lizerine yapilan calismalar da incelenerek lagiine dair bilgi ve
bulgulardan; ozellikle sediment dagilimi ve metallerin sedimentte olusturdugu fraksiyon

tiirleri lizerine yapilmig ¢aligsmalar incelenmistir.

Ayrica literatiirde, Kiiciik Cekmece’den alinan sedimentlerde evsel kirliligin etkisindeki
metallerin davraniglarmi agiklamaya yardimci yOntemler arastirilmistir. Evsel kirliligin
etkisindeki metallerin sediment iizerine adsorbsiyonunu aciklayabilecek en uygun ydntemin

deneysel ¢alismalarla arastirilmasinda karar kilimmastir.

Bu ¢alismanin amaci, ardisik ekstraksiyon metodu uygulayarak evsel atiksu desarjindan
kaynaklanan organik maddenin etkisinde sedimentteki demir ve bakir metallerinin

fraksiyonlarini, olas1 ve gercek etkilerini tespit etmektir.

Tezin amaci dogrultusunda caligma alani olarak neden Kiigiikcekmece Lagiin ve Havzasinin
sec¢ildigi, havzanin 6nemi ve Lagiinlin gliniimiizdeki durumu Boliim 2’de anlatilmistir. Tezin
deneysel calismalar1 i¢in adsorbant olarak segilen Kiiclikgekmece Lagiinii’nin 10 no’lu
istasyonundan temin edilen kiy1 lagiinii sediment numunesinin genel 6zellikleri ve lagiinde
kirlilige neden olan Cu(Il) ve Fe(Il) metallerinin genel bilgisi ve toksisitesi Bolim 3’de
aciklanmistir. Sedimentte metal fraksiyonlasmasi ve bunlarin tespitinde kullanilan ardisik
ekstraksiyon metodu ile ilgili ayrintili bilgiler Bolim 4’de sunulmustur. Deneye hazirlik
calismalar1 ve metodoloji Bolim 5°te, deney c¢alismalar1 sonucunda elde edilen veriler ve
sonuglar Boliim 6°da, bu veriler 151ginda elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi ve sunulan

oneriler Boliim 7°de gosterilmistir.



2. KUCUKCEKMECE LAGUN VE HAVZASININ OZELLIKLERi VE ONEMIi

2.1. Kiigciikcekmece Lagiin Ve Havzasinin Onemi

Gelismekte olan iilkemizde, siyasi-ekonomik ve sosyal gelismelerden en ¢ok etkilenmekte
olan sehirlerimizin basinda Istanbul gelmektedir. 1950°li yillara kadar iilkenin daha g¢ok
egitimli ve aydin kesiminden go¢ alan ve bu gociin etkisiyle daha da giiglenip gelisen bu
degerli sehrimiz, 6zellikle 1950 sonrasi hizla i¢ gd¢ almistir. Sanayilesme ve i¢c gociin
etkisiyle sehir niifusu hizla artmug Istanbul’da altyapisiz carpik bir kentlesme dénemi
baslamistir. Buna bagli olarak 6nemli ¢evre sorunlar1 ortaya ¢ikmistir. Plansiz sanayilesme,
dogal kaynaklarin birdenbire tiiketilip yok olma tehlikesi altina girmesine yol a¢mis, niifus
artisina bagl olarak su ihtiyaci hizla artarken su kaynaklarmin korunmasi daha da dnem

kazanmustir.

Su kaynaklarmin azalmasi ve dogal yasamin tehlikeye girmesi hem ulusal hem de uluslararasi
cevresel sorunlarmin baginda gelir. Tiirkiye su kaynaklar1 bakimindan diinyada ¢ok énemli bir
yere sahiptir. Bunun yaninda su ihtiyaci giderek biiyiimektedir, plansiz su temini ve
kullannminin doguracagi g¢evresel sorunlara karsi su kaynaklarimizin ekolojik bakimindan

korunmasi ve biyogesitliliginin stirdiiriilmesi gerekmektedir.

Kiiciikgekmece Lagiin ve Havzasi tasidigi 6zelliklerden 6tiirti hem ulusal hem de uluslararasi
oneme sahiptir. Bu c¢alismadaki kullanilan sediment orneklerinin Kiiclikgekmece

Lagiinii’nden temin edilmesinin baglica nedenleri asagida siralanan 6zelliklerinden dolayidir.
“Genel olarak incelendiginde Kiigiikcekmece Lagiin ve Havzasi

e lI¢me ve kullanma suyu temin edilen ve edilecek olan yiizeysel su kaynagi,

e Uluslar aras1 6neme sahip sulak alan (potansiyel RAMSAR alani),

e Onemli sayida su kusu i¢in barmak,

e Kiiresel olarak tehdit altindaki tiirleri barimndiran bolge (Bern sdzlesmesi ile korunmasi

gereken tiir i¢in barinak),

e Endemik tiir bakimmdan zengin alan (1998 yilina gére 18 ¢esit),



e FEkonomik a¢idan 6nemli balik tiirlerini barindiran bolge,
e Diinyada denizle baglantisi olan nadir lagiin Lagiinii
olma 6zelligi bakimindan biiyiik 6neme sahiptir” (Akyapi, 2005).

Kiiciikgekmece Lagiin ve Havzasi, sahip oldugu bu nadir 6zelliklerine karsin gerektigi kadar

korunamamaktadir. Her y1l daha fazla kirlilik yiikiine maruz kalmaktadir.
“Lagiliniin kirletici kaynaklarini kisaca siralamak gerekirse;

e Lagiine dogrudan ve dolayli olarak yapilan kacak evsel ve endiistriyel atiksu desarjlar1
ve ISKI atiksu kolektdrlerinin tamamlanamamasi

e [Lagiinii besleyen derelerden kaynaklanan kirlilikler

e Lagiin etrafina kacak olarak dokiilen hafriyat ve diger kat1 atiklar

e [agiinlin havadaki kirletici emisyonlarindan kirlenmesi

e Lagiine yapilan yogun evsel ve endiistriyel atiksu desarjlar1 sonucunda, lagiiniin insan

sagligini tehdit eder duruma gelmesi
olarak siralayabiliriz” (Oktar, 2004 ).

Deneysel ¢alismalarimizin sonuglarinda da goriilmektedir ki Kiiciikgcekmece Lagiin sedimenti
maruz kaldig1 yogun kirlilikten o6tiirti, 6zellikle de besin zincirine girdigi takdirde ciddi
sorunlara neden olan c¢esitli metal tiirlerini biinyesinde bulundurmaktadir. Bu metallerin
sedimentte depolanma sekilleri ve aldiklar1 jeokimyasal formlar ¢gevresel etkisi bakimindan da
risk tasidigi tespit edilmistir. Bu nedenden 6tiiri de Kiigiikgekmece Lagiin ve Havzasi i¢in

dikkatle tasarlanmis Cevre Yonetim Modeli gelistirilmeli ve bu degerli lagiin korunmalidir.



2.2. Kiiciikcekmece Lagiin ve Havzasinin Ozellikleri
2.2.1. Niifusu

“Kiiciikgekmece Kasabasi 19.yy'da Catalca'ya bagl bir koy statiisiindeydi.1908'de ayni statii
ile Bakirkdy'e (Makrikdy) baglanan Kii¢likcekmece, Cumhuriyet'in ilk doneminde de bu
konumunu korudu. 1935'de 707 olan niifusu 1941'de 780'e c¢ikti. Eskiden tek hat olan
demiryolunun 1951'de ¢ift hat olmasiyla banliyo treninden diizenli bi¢imde yararlanilmasi,
sonraki yillarda hemen kenarindan gecen Londra Asfalti adli karayolunun tamamlanmasi
Kiigiikgekmece'nin gelismesinde onemli roller oynadi. Daha sonra gelisimini biiyiik bir hizla
siirdiiren Kiiclikcekmece'nin niifusu 1970'de 43385'e ve 1980'de 81503'c ulast1.1924 ve
1935'de Yunanistan gogmenleri, 1954'de ise Yugoslavya ve Bulgaristan'dan gelen go¢gmenler
Kiiciikcekmece Kasabasma yerlestirildi. Kiigiikcekmece’nin niifusu 1990'da  112264'e
yiikselmistir. Kiigiikcekmece, Bakirkdy gibi gelisme ve biiylime islevini genel olarak
tamamlamis, arazi degerleri mutlak deger olarak yiikselmekle birlikte rant seviyeleri
diismekte olan bir kesimdir. Degisim ve doniisiim s6z konusu olmadigi i¢in kentsel arazi

degerlerinde 6nemli bir degisiklik gerceklesmemektedir” (Tunger,1999).

Cizelge 2.1. Kiigiikcekmece ilgesi Niifus Sayimlari (Aytag ve Taner, 2004)

Sayim 1935 1941 1970 1980 1990 1997 2000
Yih

Niifus 707 780 | 43385 | 81.503 | 112.264 | 460 388 | 589 134

2.2.2. Gecim Kaynaklan

Bolge halki ge¢imini tarim, hayvancilik ve balik¢ilik ile stirdiirmektedir. Sanayinin bdlgeye
tasinmas1 sonrasinda lagiinde artan kirlilik sonucu 6zellikle balik¢ilik faaliyetleri olumsuz
yonde etkilenmistir. Bununla beraber sanayi ve fabrikalar bolge halki i¢in bir diger gecim

kaynagi haline gelmistir.



2.2.3. Sehirlesme

“Kiiciikgekmece ilgesi i¢erisinde 26 mahalle bulunmaktadir. Bu mahallelerde 46bin civarinda
bina ve 2300 dolaylarinda cadde-sokak mevcuttur. Bolgedeki su sebekesinin toplam uzunlugu
63km’dir . Kacak yapilasma ilgede yaygindir. Ayrica toplu konutlar da ilge yerlesiminde
onemli bir yer tutmaktadir” (Aytag ve Taner, 2004).

2.2.4. Cografi Konum ve Topografik Yapi

“Kiigtikgekmece Lagiinii Tiirkiye’nin kuzeybatisinda, cografi olarak 41° 00’ kuzey enlemi ile
28° 45 dogu boylami1 koordinatlarinda bulunur. Istanbul’'un Avrupa yakasinda sehir
merkezine 15 km uzaklikta bulunan lagiiniin kuzeyinden TEM, giineyinden D-100 otoyollar1
geemektedir. Lagiliniin genel ¢evresinde kuzey kismindan giineyde Marmara Denizi’ne dogru
alcalan arazi, bati kisminda batidan doguya, doguda ise dogudan batiya dogru algalma

gosterir.” (Senduran, 2007)

Sekil 2.1 Kiigiikgekmece Lagiinii ve Havzasinin topografyasi (10)



Kuzey kisminda Sazlidere drenaj havzasi, dogu ve bat1 kisimlarinda sirasiyla Meneksedere ve
Ispartakule drenaj havzalariyla ¢evrili olan lagiiniin giineydogu kdsesinde ise Marmara Denizi
baglantis1 konumlanmistir (Sekil 2.1.) Ug akarsuyun da tasidigi malzeme nedeniyle lagiine
giris kisimlarinda nispeten s1§ bolgeler meydana gelmistir. Devlet Su Isleri(DSI) arsivlerinden
elde edilen topografik harita incelendiginde (Sekil 2.2. ) lagiiniin en derin kisminin
beklenmedik bi¢cimde deniz baglantisina yakin giiney kisimda oldugu, orta kismin nispeten
derin ancak kuzeyde Sazlidere etkisinde olan kismm daha sig ve diisiik taban egimli bir
yapida oldugu gozlenmektedir. Lagiiniin taban topografyasini gosteren mevcut batimetrik
haritalarin en giinceli Devlet Su isleri tarafindan 1985 yilinda iiretilmistir ve gelecekte bu
lagiine dair yapilmasi planlanan hidrodinamik ve su kalitesi modelleme ¢alismalar1 igin

giincellenmesi yerinde olacaktir”(Senduran, 2007)
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Sekil 2.2 Kiigiikgekmece Lagiinii taban topografyasi, 1966. (Senduran, 2007)



2.2.5. Jeomorfolojik Yapi

“Bolgenin genel jeomorfolojik 6zellikleri Duman vd.’ne (Duman ve ark. 2005) gore akarsu ve
denizsel stireglerce sekillenmistir. Ayrica tipik bir sekilde akarsu taskin havzalarindaki
cokellerin temel olarak kum, ince kum, silt ve kilden olustugu ve Kiiclikgekmece kiy1
kordonunun ¢dokellerinde de yar1 yuvarlanmis cakil, kavki, kum, silt ve kil muhtevasi
bulundugu yine kendileri tarafindan 6ne siiriilmiistiir. Bunlara ek olarak Marmara denizi kiy1
¢izgisi boyunca goriilen plaj ¢okellerinin ise iyi boylanmis ince kum, kum ve kavki igerikli

oldugunu da belirtmektedirler” (Senduran, 2007).

“Kiiciikgekmece Lagiinii yiiksekligi deniz seviyesi ile +100 m kotu arasinda degisen kuzey —
gliney dogrultusunda uzanan iki yayvan sirtin arasinda bulunmaktadir. Bu sirtlarin st
kotlarinda yatay veya yataya yakin diizliiklere rastlanmakta, lagiine bakan batiya ve doguya
egimli yamaglarda ise %20 daha yiiksek egimlere ulasilmaktadir. Yiiksek egimli yamaclarin
bitip aliivyal ¢Okellerin egemen olmaya basladig alt kotlar deniz seviyesine yakin bulunan
diizliik alanlar1 meydana getirmektedir. Calisma alan1 ve cevresi genel olarak giineyde
Marmara denizine dogru giderek diisiik acilarla algalan bir topografyada yer almaktadir.
Yamaglarin bitip aliivyal diizliiklerin basladig1 diisiik kotlarda kuzey — giiney dogrultuda
uzanan diisey atimli fay hatlarmin da bugilinkii morfolojik yapmin sekillenmesinde etken

oldugu anlasilmaktadir” (Adatepe ve Yildirim, 2004).

2.2.6. Jeolojik Yap

“Bolgedeki jeolojik elemanlar ii¢ ana grup altinda toplanabilirler. Yashidan gence dogru:
Paleozoik — Mesozoik alt katmanlari, Tersiyer birimleri ve yakin zaman ¢okelleri (Duman ve
ark. 2005). Kiiclikgekmece laglin havzasi ile lagiine akan dereler ve cevre bolge dikkate
alimdiginda yorede goriiniir tabanda Paleozoik yasli Trakya formasyonunun grovak (kumtasi-
silt tas1) ve kil tas1 ardalanmasindan olusan litolojiler bulunmaktadir. Ust Oligosen’den Ust
Miyosen’e kadar kesiksiz ¢okelen Glirpiar, Cukurcesme ve Giingéren formasyonlar1 kumlu —
killi litolojilerden, en {ist seviyede bulunan Bakirkdy formasyonu ise genellikle zayif
dayanimli marn — kirectas1 ve kil ardalanmalarindan olugsmaktadir (Sekil 2.3., 2.4. ve 2.5.)”

(Senduran, 2007).
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Sekil 2.3. Havzanin bat1 yakasinin jeolojik yapisi (Adatepe ve Yildirim, 2004)
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Sekil 2.4. Havzani dogu yakasmin jeolojik yapisi1 (Adatepe ve Yildirim, 2004)

“Kiiciikgekmece lagiiniin kuzey smirinda yayginca yiizeylenen ve kaya ortamini temsil eden
Orta Eosen — Alt Oligosen yash Kirklareli formasyonu, beyazimsi krem renkli, karstik kireg
taslarindan olusmaktadir. Dane birim hacim agirhig1 y, = 2.45 — 2.75 g/enr’, porozitesi n = % 6
— 20 araliklarindadir. Giirpmnar formasyonu lagiiniin bat1 ve dogu yamacmin tiimiinde yaygin
bicimde bulunmaktadir. Giirpinar formasyonunun taban seviyeleri graniiler 6zellikte (Cakil —
kum) olsa da iiste dogru kil oran1 artmakta ve asir1 konsolide kile gecilmektedir. Dane birim
hacim agirlig1 y, = 2.62 — 2.72 g/em’ olan Giirpmar formasyonu Casagrande smiflandirmasima

gore asir1 konsolide kil sinifina girmektedir.



11

Gilingoren formasyonu yiiksek plastisiteli, organik icerigi yiiksek, bataklik iirtinti +killerdir.
Suyla temas1 halinde sisme 6zelligine sahiptir. Dane birim hacim agirhigt ys = 2.40 — 2.62
g/em’ olarak verilmistir. Bakirkéy formasyonu lagiiniin bat1 ve dogusunda tepe diizliiklerinde
ylizeylenen beyazimsi krem renkli, bosluklu kil — kum ara katmanl, killi kiregtaslarindan
olusmaktadir. Dane birim hacim agirhig1 ortalama olarak y, = 2.59 g/cm’, porozitesin= % 5 -

22 araliginda verilmistir” (Adatepe, ve Yildirim, 2004).

gt
%
|
%
|
|
|
|

3

Y P T - LELLE

| S ————
St o ST P —

T
T
T =
T T T %_m
T T T =0
'

-

Sekil 2.5. Havzani dogu yakasmin zemin kesiti (Adatepe ve Yildirim, 2004)

2.2.7. Hidrojeolojik Yap1

“Lagiin havzasina bakan yamaglarda farkli karakterlerde kaya¢ olusumlar1 yiizeylenmistir.
Buradaki litolojilerin ge¢irimsizlik dereceleri ytliksektir ve yeralt: sularinin akis1 ve lagiine

karisimi agisindan belirleyici 6nem tasirlar” (Senduran, 2007).
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“Cevrenin morfolojisi ve yoredeki akifer niteligine sahip formasyonlarm sinirli sayida
olmalar1 nedeniyle Kiigiikcekmece Lagiinii yamaglar1 yeralt1 suyu agisindan oldukea fakirdir.
Verimli akiferler marmara denizi ile Kiiglikgekmece Lagiinii arasindaki sahil seridinde
kalinliklar1 30m’ye kadar ulasabilen aliivyonun kum-gakil tabakalar1 ile havzanin tabanidaki
Giirpmnar formasyonu kum mercekleri ve karstik Kirklareli formasyonu kire¢ taslaridir.
Yorenin tabani ile havzanin kuzeyinde bulunan Trakya formasyonu grovaklar pratik olarak
gecirimsizdir ve catlak sular1 haricinde yeralt1 suyu igermemektedir” (Adatepe ve Yildirim,

2004).

2.2.8. Fauna ve Florasi

Tarihsel arsivlere gore gecmiste Kiiclikgekmece balik tiirleri agisindan zengin bir ekosistemdi.
“1959°da 15000 kg balik yakalandig1 kaydedilmistir. Ekonomik olarak en dnemli balik tiirleri
Esox lucius, Scardinius sp., Mugil sp., Angilla sp., takim Pleuronectiformes ve Dicentrarchus
sp.dir. Ancak giinlimiizde bdlge balik¢ilarinin verdigi bilgilere gére sadece Cyprinus sp., Esox
lucius ve takim: Siluriformes goriilirken Kiigiikcekmece Lagiinii’'ndeki balik tiirleri ve

sayilar1 azalmaktadir” (Gokagagl, 2007).

“Buna ilaveten 1998’de yapilmis bir arastirmaya gore biitiin endemik tiirler asagidaki gibi

siniflandirilmastir:

Veronica turrilliana, V.ovalifolium, Verbascum bugulifolium, Linum tauricum ssp., Linum
hirsutum ssp., Gypsophila glomerata, Erysimum degenianum, Allium moschatum, Hutchinsea
petraea, Heptaptera triquarenta, Onosma proponticum, Galanthus nivalis ssp., Crocus
biflorus ssp., Cirsium polycephalum, Centaurea thracica, Ater linosyrum, Cephalaria nova

sp., Rhaza oriantalis” (Ustiin ve Pantis, 2006).
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2.2.9. Meteoroloji

“Yagis rejimi Akdeniz ikliminin 6zelliklerini gosterir. Bolgede yillik ortalama yagis miktar
691 mm olup, bu miktarn %70’lik bolimii Ekim-Mart aylar1 arasinda diismektedir. Yillik
ortalama sicaklik 13.7 ‘C’dir. Subat aymnda yilin en diisiik sicakhig1 (-8,6 C) goriiliirken,
Agustos en yliksek sicakligin (35,4 °C) goriildigi aydir.

Ortalama nem oran1 %77°dir. Y1l icerisinde en diisiik degeri %68 iken en yiiksek %81 degeri
gozlenmistir. Ortalama yillik buharlagma 800 mm’dir. Etkin riizgar yonleri Kuzey (%16.67),
Kuzeydogu (%45) ve Giineybat1 (%16.77) olarak belirlenmistir, aylik ortalama riizgar hizlari
ise 1.8 m/s ve 3.3 m/s arasinda degismektedir. Ayrica Sekil 2.6°’da yine caligma alaninin

yakininda bulunan Florya meteoroloji istasyonuna ait riizgar giilii gériilmektedir” (Senduran,
2007).

2.2.10. Hidrolojik ve Limnolojik Yap1

“Kiiciikgekmece Lagiiniiniin yaklasik yiizey alanmi 15,2 km’ ve hacmi 145x10° m®’diir. Lagiini
denize baglayan kanalin uzunlugu yaklasik 2 km (12), derinligi ise 1.5 m’dir. Lagiinii
besleyen 3 derenin uzun dénem Devlet Su Isleri (DSI) tarafindan izlenmis yillik ortalama
debileri Sazlidere i¢cin 0,86 m3/sn, Eskinoz deresi icin 0,24 m3/sn olarak verilirken
Nakkasdere i¢in 0,29 m3/sn olarak rapor edilmistir. Sazlidere lizerinde insaa edilip 1996’da
faaliyete gecen Sazlidere baraji nedeniyle, bu tarihin sonrasindaki DSI debi &lgiimlerinde
debinin 0,64 m3/sn’ye diistiigii goriilmektedir. Devlet Su Isleri’nden elde edilen Sazhidere ve

Nakkas deresine ait uzun yillar ortalama aylik degerleri Sekil 2.7 ve Sekil 2.8’de verilmistir.
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Sekil 2.6 Florya meteoroloji gozlem istasyonuna ait riizgar giilii (Senduran, 2007)

Uzun Yillar Aylik Ortalama Degerleri (m3/s)
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Sekil 2.7 Sazlidere’ye ait 2000 yilindan bu yana 6l¢iilen ortalama debi degerleri (Senduran,
2007)
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Uzun Yillar Aylik Ortalama Degerleri (m3/s)

Debi{m3/s)

== ORTALAMA

Sekil 2.8 Nakkagdere’ye ait 1966’den bugiline uzun yillar ortalama debi degerleri (Senduran,
2007)

Marmara Denizinden Lagiin’e giren akim ile alakali olarak Devlet Su Isleri tarafindan yapilan
bir dl¢iim sonucuna ulasilamamustir. Bu konuyla alakali ODTU Mersin Deniz Bilimlerinin

yiiriittiigli ¢aligma neticesinde elde edilen debi degerleri asagida belirtilmistir:
Sazlidere 1,04 m’/s

Ispartakule 0,63 m’/s

Nakkasdere 0,47 m’/s

Marmara Denizinden Lagiin’e su girisi 0,76 m’/sn.

Kisin ve Ozellikle ilkbaharda iklim sartlari nedeniyle artan akarsu debileri tagskinlara neden
olur. Buna ek olarak dendritik (dallantili) Tersiyer g¢okellerinin bdlgede yaygin olarak
bulunmasi agir yagislardan sonra akarsularla taginan malzemenin 6nemli 6lgiide artmasina ve
akarsu yataklarmin tikanmasina neden olur (Duman ve ark. 2005) Drenaj alanlarinda ise
gecirgen ve yar1 gegirgen jeolojik birimlerin kesildigi yerlerde ylizey akislarinda belirgin

yiiksek degerlere rastlanir (Duman ve ark. 2005)”( Senduran, 2007).
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3. KIYI LAGUNLERI, SEDIMENTLER, METALLER ve ORGANiIiK MADDE

Bu boliimde, Kiiclikgekmece kiy1 lagiinii sedimenti dzelliklerinin daha iy1 anlasilabilmesi i¢in
genel olarak kiy1 lagiinleri ve sedimentlerin genel 6zelliklerinden bahsedilmistir. Bunun
yaninda, ¢alismada kirlilik matrisi incelenen kirleticiler metaller ve organik maddeler olmas1
nedeniyle bu kirletici kaynaklar1 hakkinda da genel bir bilgi sunulmustur. Buradan yola
cikarak organik madde etkisindeki lagiin sedimentlerinde metal kirliliginin olas1 ve gercek

cevresel riskleri agiklanmak istenmistir.

3.1. Genel Ozellikleriyle Kiy1 Lagiinleri ve Sediment

Bu kisimda, Kiigiikcekmece Lagiin sedimenti ve 6zelliklerini daha iyi agiklayabilmek i¢in

kiy1 lagiinlerinin 6zellikleri ve sediment yapisina etki eden faktdrler genel olarak anlatilmastir.

3.1.1. Kiy1 Lagiinleri

Kiy1 lagiinleri 6zellikle biyolojik zenginlikleri bakimindan 6nemli su havzalaridir. Genel
olarak deniz gibi daha biiyiik su kiitleleriyle baglantili olup akarsu gibi tath su kaynaklariyla
beslenmektirler. Baglant1 bolgesinde akintt mevsimsel olarak, tatli su kaynaklarinin azalip
cogalmasina ve denizdeki dalga kosullarina baglhh olmak kosulu ile her iki yonde de
olabilmektedir. Tatl su girisi yiiksek oldugu takdirde lagiinden denize dogru bir akint1 olusur,
lagiine giris yapan tatli su miktar1 yiiksek oldugu takdirde tuzluluk miktarinda ani diisiis ve
degisimler olur bu da bdlgedeki deniz bitki ve canlilarmin gelisimine engel olur, tersi
durumda denizden gelen su miktar1 yiiksekse bolgedeki sucul ortam sartlar1 deniz bitki ve

canlilarmin gelisimine olanak tanir.

Lagiinii etkileyen bu gibi etkenler nedeniyle sistemde olusan deniz-tatl su, su-sediment gibi
smirlar  kiyr laglinlerini  biyolojik olarak zengin kilmaktadir. Senduran’in (2007)
calismasindaki Wetzel (1983) tanimma gore kiyr lagiinlerinin olusumu su sekilde izah
edilmektedir: “Genel olarak bir denizin veya biiylik bir lagiiniin kiy1 ¢izgisi boyunca girintili
olusumlar varsa, bunlarin oniinde bir set olusarak bir kiy1 lagiinii meydana gelme potansiyeli

mevcuttur.
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Kiy1 boyu akintilariyla tagman sediment karsilastig1 koy veya girintinin agzinda depolanmaya
baslar ve zamanla bir kiy1 oku meydana gelir. Genellikle bu kiyr oku kiyr lagiiniiniin
olusumunu tamamlayacak sekilde kapanir. Deniz kiyisinda olusan lagiinler genelde eski
halig¢lerin ag1z kisminda bir set olusumu nedeniyle meydana gelir. Bazi durumlarda olusan set
dinamik bir yapiya sahip olup tath — tuzlu su girisimine imkan saglayabilirken bazen de bu iki
tarafli su girisimi gelgitler ve nehir desarjlar1 sayesinde ortaya ¢ikarak lagiin icerisinde

degisken tath su — tuzlu su oranlar1 yaratirlar”.

3.1.1.1 Lagiin Ozelliklerine Etki Eden Faktorler
Morfolojik Etkenler;

e Limanlarin yapilmasi, yapay kanallarin acilmasi gibi lagiin ve kanallarda insa edilen
yapilar,

e Arazi islahi,

e Evsel, tarimsal ve endiistriyel atik desarjlari,

e Dibin taranmasi,

e Kum elde etmek i¢in tarama sonucu sediment yapisin1 bozma ve sediment kaybi,
e Erozyon,

sonucunda bir ¢cok morfolojik degisim gézlenmektedir. “Dogal kanallar aliivyonlarla dolarken
s1g bolgelerde de 6nemli erozyon etkileri gozlenir. Bunun sonucunda batakliklar ve sig
bolgeler yok olmakta, kanallar dolmaktadr” (Kirdagli, 1999). Ekolojik sistemi etkileyen bu
degisimler sistemdeki bir ¢ok canli tiirlinlin ortadan kalkarak ekolojik dengenin bozulmasina

neden olur.

Gel-Git Etkisi; Gel-Git etkisi lagiin sisteminde su seviyesinin ve tuzlulugun degisimine sebep
olur. Su seviyesindeki azalma ve tuzluluk seviyesindeki degisimler lagiinlerdeki bataklik ve
sazlik olusumu etkileyen faktorlerdir. Sazlik ve bataklik varligi sistemde erozyon olusumunu
etkileyen unsurlardir. “Bunlar sudaki kat1 madde yapisinda da etkin olur ve killi malzemeyi

tutar. Boylelikle lagiinde ¢esitli yerlerde adaciklar meydana gelir. Sazlik alanlarin biiyiimesi
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tath su bolgesinin kiiclilmesine neden olmaktadir. Buna karsilik bitki ortiisiiniin ortadan

kalkmasi ise lagiin sahillerindeki erozyonun artmasina sebep olur” (Kirdagli, 1999).
Buna gore;

e Gel-git akiminin lagiine girmesi durumunda sistemin tuzlulugunda bir artis olur, gelgit
etkisinin zayif olmasi halinde lagiin agzmma yakin kumsal kesimde su seviyesi

azalabilir ve batakliklara doniiserek sazliklar olusabilir.

e Lagiin agzindan uzaktaki tuzlu su bolgesinde gel-git etkisi daha azdir ve sazlik
olusumu goézlenmez. “Bu gecis bdlgesindeki lagiin kiyilar1 oldukga dar bir bataklik
ortiistiyle sinirlanmistir” (Kirdagli, 1999).

e Akarsu agzma dogru sudaki tuzluluk miktar1 gittikce azalir. Buralarda sazlik bolgeler

bulunur.

Riizgar ve Akinti Etkileri; Riizgarin esme yoniine ve siddetine gore laglinde bir uctan digerine
akim meydana gelir, dalga ve akintinin 6zelligine gore lagiin icinde kat1 madde hareketi
olusur. “Kat1 madde hareketi ayn1 zamanda lagiindeki bitki ortiisiinden de etkilenmektedir”

(Kirdagly, 1999).

Buharlasma Etkisi; Yagmurlu sezon boyunca sistemdeki tuzluluk iyice azalmisken, yaz
aylardaki buharlagsmanin yogun olusu ve beraberinde kanal suyu veya akarsu kaynaklarinin
lyice zayiflamasi sonucu riizgar ve akintinin yardimiyla denizden lagiine su girisi olur ve
bunun sonucunda sistemde tuzluluk artis1 meydana gelir. “Tuzlulugun artmasi neticesinde
lagiin ve ¢evresindeki dogal yasamda yeni olusumlar ortaya ¢ikar. Yeni ortama elverisli bitki
tiirleri goriiliir. Buharlagsma etkisinin azalmasi ve tuzlulugun tekrar eski seviyesine donmesiyle

birlikte ekolojik denge tekrar olusur” (Kirdagli, 1999).

Tabakalasma mekanizmasimin Etkileri; ‘“Tabakalasma sicaklik, ¢oziinmiis kat1 maddeler
(6zellikle tuzluluk) ve askida kati maddeler nedeniyle meydana gelen sudaki yogunluk
farklilasmasindan 6tiirtidiir ve dikey karisim, hiz profilleri ve taginim agisindan kritik 6nem

tastyabilir”’(Senduran, 2007).
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Sedimentasyon Etkisi; Sediment 6zellikle bentik yasamin siirekliligi i¢in 6nem tasimaktadir.
Sistemde meydana gelen tim degisimler sediment konsantrasyonunu ve oOzelliklerini

etkilemektedir. Sedimentteki herhangi bir olumsuz durum ise ekolojik dengeyi bozmaktadir.

Lagiinlerde Kirlilik Etkisi; Laglin c¢evresinde hizla gelisen yerlesim bolgeleri beraberinde
cevre sorunlarmi da ortaya ¢ikarmaktadir. Kentsel, endiistriyel ve tarimsal faaliyetler lagiin
morfolojisini bozarak lagiiniin dogal aritma kapasitesi diistirmekte ve ekolojik dengeyi
bozmaktadir. “Lagiinler genellikle s1§ su kiitlesine sahip oldugundan giines 15181 tabana
rahatca ulagmakta ve boylelikle su sicakliginin artmasina sebep olmaktadir. Bu da kimyasal
reaksiyonlar1 hizlandirir. Hizli yosun iiremesi ile suyun Ootrefikasyonu, asir1 oksijen
doygunluguna daha sonra bitkilerin 6lmelerine bagli olarak ¢oziinmiis oksijen miktarinda hizli
bir diisiise neden olur. Organik maddelerin ¢lirimesi daha zorlasir ve lagiliniin aritma
kapasitesi azalir. Kuvvetli riizgar ve yagmur ile birlikte tabana ¢okelmis atik malzeme hareket
eder, aski malzemesi haline gelir, suyun berrakligi azalir, glines 15181 asag1 tabakalara
ulasmaz. Bu fotosentez olaymna engel olur. Bulaniklikla birlikte zehirli gazlarin da ortaya
cikmasma sebep olur. Bu durum lagiiniin ekolojik dengesinin aniden bozulmasina ve kitlesel

balik 6liimlerine neden olur” (Kirdagli, 1999).

3.1.2. Genel Ozellikleriyle Sediment

Sediment, nehir, koy, hali¢, Lagiin ve deniz gibi su ekosistemlerinin tabaninda yer alan
yeryiizi katmanmidir. Yeryiliziindeki bir ¢ok alan gibi bu su ekosistemlerin tabanindaki
sediment de tortul kayacglardan meydana gelmistir. Sediment yapisindaki c¢esitliligi etkileyen
bir ¢cok etmen vardwr. Bunlarin basinda su ve riizgar gelmektedir. Su ve riizgar sediment
tasinim1 dolayisiyla sedimenti olusturan yapidaki cesitliligin nedenidir. Sediment, organik
madde ile karisik halde olan kil, silt ve kumu iceren ¢ok ince, orta ve kaba daneli minerallerin

karisimindan olusur (Cizelge 3.1).
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Cizelge 3.1 Sedimenti Olusturan Mineral Yapmin Dane Capina Gore Smiflandirilmasi

(Okumus, 2007)

Dane Capa Zemin Cinsi
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Sedimentler sucul canlilar i¢in 6nemli oldugu kadar sistemdeki kimyasallar, biyolojik ve
kirlilik olusturan maddeler igin bir depo gdrevi gérmesi nedeniyle onemlidir. Ozellikle lagiine
yakin yerler ve batakliklar, lagiinii besleyen akarsular yoluyla taginmis ve denizden yayilmis
tanecikler ile kirleticilerden dolayr yogun olarak kirlenmektedir. “Kimyasal maddeler ile
sediment {lizerinde yasayan canlilar, yasam siireleri boyunca iliski halindedirler. Bu maddeler
sedimentten canli biinyesine gecerek sucul ortamdaki besin dongiisiine katilir. Sedimentten
canli biinyesine kirletici transferi, su-sediment ara fazinda gerceklesir. Organik maddelerin
coziiniirlikleri nispeten diistiktiir, bu acidan organik madde egilimli canlinin tercihi olan
kirleticilerin tasmmimi 6nem kazanmaktadir. Kirleticilerin bir kism1 mikro gozenekler iceren
bosluk suyunda birikmektedir, boylelikle sediment {izerindeki canlilara transferi

kolaylasmaktadir” (Manahan, 1994).

Sedimentin boyutu ve yapis1 adsorbsiyon kapasitesinin artmasi i¢in ¢ok Onemlidir. Yiizey
durumu, iyon degisimi ve yiizeydeki ¢okeltilerin etkisiyle sedimentin organik maddesinin

yiiksek katyon degistirme miktar1 metal tutunma yetenegini arttirir.
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Sedimentlerin en Onemli 6zelliklerinden biri, etrafin1 g¢evreleyen su kiitlesi icersindeki
katyonlar1 degistirme kabiliyetidir, pH ve tuzluluga duyarhdir. Ayrica, yiiksek katyon
degistirme kapasitesi sediment yapidaki organik maddenin ve katyon varliginin bir
gostergesidir. Sediment ve askidaki kat1 maddeler, bakir ve demir gibi metal iyonlar1 i¢in
onemli bir depo gorevini gormektedirler. Bu metaller katyon degistiren organik icerikli
sedimente tutunabilmekte, demir/mangan oksitlerle bag yapabilmektedir. Sedimentte
Degisken (Exchangeable), Fe/Mn Oksitlerine bagli metal fraksiyonlariin goriilmesi

sedimentin bu 6zelliginden de kaynaklanabilmektedir.

3.1.2.1. Kii¢iikcekmece Lagiinii Sediment Dagilim

Kiiciikcekmece Lagiinii’niin 10 no’lu istasyonundan aliman sedimentin Ozellikleri,
Senduran’m (2007) calismasinda verilmis olan Kiigiikcekmece Lagiinii Litofasiyes haritasi
(Sekil 3.1) ve 10 no’lu istasyondan alman sediment numunesine ait dane cap dagilimini
gosteren granulmetre egrisi (Sekil 3.2) ile aciklamak gerekirse; 10 nolu istasyondan temin
edilen sediment kumlu bdlge igerisinde kalmakta (Sekil 3.1) ve dane boyutu bakimindan

(Sekil 3.2) siltli kum olarak tanimlanmaktadir.

10 no’lu istasyondaki sedimentin kumlu bir yapida olusu deniz baglantisina ¢cok yakin olmasi
nedeniyle lagiin-deniz siirlar1 arasindaki tasinimindan kaynaklanan sediment 6zelliklerindeki
degisimin sonucudur. Akinti, riizgar, gel-git gibi etmenler sonucu hem denizden lagiine giren
akimlarla hem de baglanti kanalina giren akimlarla meydana gelen tasmimlar olabilmektedir.
Ayrica bu bolge, evsel atiksu desarjlari nedeniyle organik madde kirliligi etkisinde
kalmaktadir. Bu da siltli kum olarak analiz edilen sedimentin organik madde kirliliginin etkisi

altinda kaldigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.1 Kiiciikgekmece Lagiinii litofasiyes haritasi (Senduran, 2007)
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Sekil 3.2 10 no’lu numuneye ait dane ¢ap1 dagilimi (Senduran, 2007)

3.2. Sedimentteki Kirleticiler ve EtKileri
3.2.1 Metaller

Metaller gelisen sanayi ve teknoloji ile birlikte diinya genelinde en yogun kullanilan
elementlerdendir. Bu yogun kullanim sonucu sulak alanlara yogun bir metal girdisi
olmaktadir. Sulak alanlar1 tehdit eden bu kirlilik hizla biiylimekte ve kiiresel bir tehdit halini
almistir. Kiigiikcekmece Lagiinii biinyesinde bir ¢ok metali biriktirmektedir. En fazla tespit
edilen metallerden ikisi ise demir ve bakir metalleridir. Bu tez ¢alismasinda Kiiclikcekmece
Lagiini’'niin deniz baglantisina yakin olan 10 no’lu istasyondan alman sediment
numunelerinde evsel atiksu desarj1 etkisi altinda iken demir ve bakir metallerinin olusturdugu
jeokimyasal fazlar tespit edilmis ve cevresel etkileri hakkinda bilgi verilmistir. Bu kisimda da

genel olarak metaller ve demir ile bakir metallerinin genel 6zellikleri anlatilmistir.

“Metaller fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerine bagli olarak tanimlanabilirler. Atom
numaralar1 demir elementinden biiyiik olan ve spesifik yogunluklar1 5g/cm’*iin iizerinde olan

kimyasal elementler metaller olarak isimlendirilirler.
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Bir elementin metal olarak tanimlanabilmesi i¢in;

e FElektrigi iletmesi,
e Termal iletkenliginin yliksek olmasi,

e Genlesebilme ve uzama karakteristigine sahip olmasi,
gerekmektedir (Akinbiyi, 2000)”.

Metaller yerkabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Bozulmaz ve yok edilemezler. Tiim
canlilar yasamlarii siirdiirebilmek icin Fe, Cu, Zn, Cd, Co, Mn, Cr, Mo, V, Se, Ni ve Sn gibi

metallere ihtiya¢ duyarlar.
“Biyolojik anlamda metaller 3 gruba ayrilir (Clark, 1992):

1. Esas elementler (Hafif metaller): Sivi ortamlarda hareketli katyonlar olarak taginirlar. Sodyum,

potasyum, kalsiyum vb.

2. Yan elementler (Gegis elementleri): Diisiik konsantrasyonlarda insan yasami i¢in gerekli
olan fakat yiiksek konsantrasyonlarda toksin etki gosteren elementlerdir. Demir, bakir, kobalt,
mangan vb. “Bunlar biyokimyasal olaylarm tam olarak yiiritiilebilmesi icin temel

elementlerdir (Oehlenschliager, 2000)”.

3. iz elementler (Metalloitler): Metabolik aktivite i¢in genelde gerekli olmayan fakat oldukca
diisiik konsantrasyonlarda hiicrede toksin etki yapan elementlerdir. Civa, kursun, kalay,
selenyum, arsenik vb. Bunlarin herhangi bir biyolojik fonksiyonu belirlenemedigi gibi su
ortaminda belirli limitlerin disma ¢iktiginda toksik etki yapip organizmalarm canliligina son

veren maddelerdir (Oehlenschldger, 2000)” (Tuncay, 2007).

“Deniz besinleri, sucul yasamin bir sonucu olarak her zaman belirli miktarlarda metal
icermektedirler. Bir¢ok iz element, besin zincirinin ilk basamaginda (deniz suyu, fitoplankton)
en yiiksek konsantrasyona yiikselebilmektedir. Zooplanktonda, sadece Cd, Cu ve Zn
konsantrasyonlar1 artmaktadir. Planktonla beslenen baliklar ve kabuklular digerlerine gore
daha fazla miktarlarda Cu ve Zn igerirler. Cd, Cu ve Zn konsantrasyonlar1 besin zinciri
boyunca artar ve kabuklularda maksimum seviyeye ulasir ve daha sonra baliklarda diiser

(Lall, 1995)” (Kiigiikgiilmez, 2005).
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Metaller insan biinyesine, kiigiik bir miktara kadar gidalar, igme suyu ve hava yolu ile girer.
“Metaller organik molekiiller ve daha c¢ok proteinlerle birleserek metal-protein komplekslerini
olustururlar. Ornegin; Hemoglobin ve hemosiyanin gibi oksijen tasiyicilar1 metaloproteinler olup
Fe ve Cu igerirler. Bunun yaninda metaller bir¢ok enzimin yapisinda da bulunurlar” (Tuncay,
2007).

Iz elementler gibi bazi metaller (6rnegin bakir, selenyum, ¢inko) insan viicudunun
metabolizmasmi siirdiirmek i¢in gereklidirler. Bununla birlikte yliksek konsantrasyonlarda
toksin olabilirler. “Ornegin kontamine olmus icme suyundan (&rnegin kursun borular),
emisyon kaynaklarma yakin ortam hava konsantrasyonun yiiksek olmasindan veya gida
zinciri yoluyla metal zehirlenmesi olusabilmektedir”(9). Bunun yaninda metaller biyobirikme
egilimli olduklar1 i¢inde tehlike yaratmaktadirlar. Metallerin tutunduklar1 bilesikler herhangi
bir zamanda canli yapisinda birikebilir iistelik onlarin viicuda alinmalar1 ve depolanmasi

metabolize edilmelerinden veya atilmalarindan daha hizlidir.

Metallerin olumsuz etkilerini azaltmak amaciyla alict ortamlara verilmeden 6nce etkilerinin
azaltilmas1 gerekmektedir. Bu nedenle c¢esitli yasalar olusturulmustur. Cevre Kanunu Madde
8’e bagl olarak uygulanan Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nce aritma tesislerine ve derin
desarja gonderilecek atiksularin icermesi gereken maksimum metal konsantrasyonlar1 Cizelge

3.2.’de verilmektedir.
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Cizelge 3.2. Atiksularin atiksu altyap: tesislerine desarjinda dngoriilen atiksu standartlari

(SKKY, 2004)

Parametre Kanalizasyon sistemleri tam | Kanalizasyon sistemleri derin
aritma ile sonuglanan atiksu deniz desarj1 ile sonuglanan
altyapi tesislerinde atiksu altyapi tesislerinde

Toplam kursun (Pb) (mg/1) 3 3

Toplam kadmiyum (Cd) 2 2

(mg/1)

Toplam krom (Cr) (mg/1) 5 5

Toplam civa (Hg) (mg/1) 0.2 0.2

Toplam bakir (Cu) (mg/]) 2 2

Toplam nikel (N1) (mg/1) 5 5

Toplam ¢inko (Zn) (mg/1) 10 10

Toplam kalay (Sn) (mg/]) 5 5
Toplam glimiis (Ag) (mg/l) 5 5

Insani tiiketim amagli sularda tehlike olusturmayan maksimum metal konsantrasyonlar1 ise

Cizelge 3.3’de verilmistir. Buna gore icme suyu amaciyla kullanilan sulardaki metal

konsantrasyonlari ¢izelgede verilen bu degerleri asmamalidir.

Cizelge 3.3. igme Sularinda Miisaade Edilen Maksimum Metal Konsantrasyonlar1

WHO (Eroglu, 1999) EPA (5) TS266 ( TSE,2005)
Arsenik (mg/L) 0,05 0,05 0,05
Bakir (mg/L) 0,05 - 1,50
Baryum (mg/L) 1,00 1,00 -
Civa (mg/L) - 0,002 -
Cinko (mg/L) 5,00 - 15,0
Demir (mg/L) - 0,3 0,2
Glimiis (mg/L) - 0,05 0,05
Kadmiyum (mg/L) 0,01 0,01 0,005
Krom (mg/L) 0,05 0,05 0,05
Kursun (mg/L) 0,10 0,05 0,05
Selenyum (mg/L) 0,01 0,01 0,01
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3.2.1.1 Bakir

Periyodik tabloda 1B Grubu metalleri arasinda yer alir. Diger metallerin aksine dogada
serbest halde de bulunur. Bakir, diger 1B grubu metalleri gibi dogada en az bulunan
metallerdendir. Bakir mineralleri, serbest bakir, siilfiirlii filizler (halkosit, Cu,S; halkopirit,
CuFeS;; bornit, CusFeS;) ve oksitli filizler (mahalit, Cu(OH),.CuCOs; azurit,
Cu(OH),.2CuCOs3; kuprit, Cu,0) olmak iizere ii¢ grupta toplanir. insanlar bakir1 yaygimn bir
sekilde kullanirlar. Ornegin endiistride ve tarimda kullanilir. Bakir iiretimi son on yilda ¢ok

gelismistir ve buna bagli olarak dogadaki bakir miktar: artmistir.

Bakirin ¢evrede bulunmasi, Cd ve Zn ile kiyaslandiginda oldukga azdir. Bakir insanlar i¢in
diisiik konsantrasyonlarda toksin degildir ve insan yasami i¢in esansiyel bir elementtir.
Besinde bakirin stirekli varligi bu ylizden gereklidir. Bakir, demir kullanimi i¢in gereklidir ve
glikoz metabolizmasini, hemoglobin, baglayic1 dokular ve fosfolipitlerin sentezini igeren

enzimler i¢in bir kofaktor olarak gereklidir (Lall, 1995).

“Bakir; bitki, hayvan ve insanlarda cesitli proteinlere baglanmasi agisindan biyolojik yonden
onemlidir. Bakir, dokularda bulunan 6nemli bir metalloenzim bileseni olup, organizmalarda
bagisiklik sisteminin diizenlenmesinde, omuriligin miyelinlesmesinde, kalp fonksiyonlarinda

ve doku pigmentasyonunda etkin rol oynamaktadir.

Bakir su organizmalar1 iizerine toksik etkisi yliksek bir metal olup, bu ortama mavi-yesil
algler gibi istenmeyen vejatasyonun yok edilmesi amaciyla dogrudan birakilabilmektedir.

Kiiciik canlilar ve baliklar i¢in kuvvetli zehir etkisi yapar.

Bir¢ok alanda kullanilan bakir siilfat (CuSO4) fazla miktarda viicuda alindigi zaman toksik
etki yapmaktadir. igme suyunda bakir konsantrasyonu litrede 12 mikromolden daha fazla

olmamalidir. Viicuda asir1 miktarda giren bakir dokularda birikmektedir.

Bu birikim karacigerde oldugu zaman siroza, beyinde oldugu zaman hiicre tahribatina neden
olmaktadir. Bakir birikimi 6zellikle karaciger, kornea, bobrek ve beyin dokusunda olmaktadir.
Insanlarda yapilan arastirmalara gore, bakirin viicutta fazla birikimi Wilson hastaligina neden
olurken eksikliginde ise, demir miktar1 yeterli olsa bile kansizliga neden olur” (Tuncay,

2007).
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“Balikta ve aquatik ¢evrede metal kirliligi olarak toksik etkileri ile ilgili bakir metabolizmasi
iizerine bir¢ok calisma yapilmistir. Yumuusakcalar kas dokularinda ve diger organlarnda,
deniz bitkilerine, kabuklulara ve baliklara gore daha yiiksek oranda bakir icermektedirler.
Fakat bu konsantrasyonlar insan sagligi i¢in problem yaratmamaktadir. Dokularina oksijeni
tasimak icin hemosiyeninlerindeki bakir1 kullanan kabuklular, decapodlar, gastropadlar ve
cephalapodlar yliksek miktarlarda bakir igerirler. Hemosiyaninin fonksiyonu tamamen
hemoglobinle aynidir. Bobrek ve sindirim bolgelerinde bakir1 depolayan istiridyeler

miikemmel bir bakir kaynagidirlar.

Bobrek metalin en fazla depolandigi yerlerden bir tanesidir. Yine karaciger diger dokulara
gore daha yliksek miktarlarda bakir depolarlar. Bakirin depolandig: diger aktif bolgeler, dert,
solungag, bobrek, dalak, yiizme kesesi, kas dokudur. Mevsim, sicaklik, tuzluluk ve suda Mn
ve Fe gibi diger metallerin varligi gibi bircok faktor balikta bakir miktarint etkilemektedir
(Lall, 1995)” (Kiigiikgiilmez, 2005)

“Bakir bircok cesit gidada, igme suyunda ve havada bulunabilir. Bundan dolay1 her giin
yiyerek, igerek ve soluyarak oOnemli bir miktar bakir1 viicudumuza aliriz. Bakirin
absorbsiyonu gereklidir, ¢linkii bakir insan saghgi icin gerekli olan bir iz elementtir.
Insanlarin yiiksek konsantrasyonlarda bakir1 orantili olarak idare edebilmelerine ragmen, ¢ok
fazla bakir 6nemli saglik problemlerine yol agabilir. Cogu bakir bilesigi ya su tortusuna ya da
toprak parcaciklarina yerlesip baglanir. Coziiniir bakir bilesikleri insan saglig1 icin en biiylik
tehdidi olusturmaktadir. Genellikle dogada suda ¢oziiniir bakir bilesikleri tarim

uygulamalarinda kullanimi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Uzun siireli yiiksek konsantrasyonlardaki bakira maruz kalma ile geng ergenlerde zekanin

azalmas1 arasinda dogru orant1 vardir” (8).

Bakirin en sik kullanildigi yerler; bakir tel yapiminda, yliksek frekans hatti yapiminda,
bilesikleri seker analizinde Fehling’s ¢Ozeltisini hazirlanmasinda, miizik enstriimanlarinin
yapiminda, renkli cam yapiminda, vakum tiipleri, katot 11k tiipleri, mikrodalga firinlarda,
kabartma metal olarak, elektrik endiistrisinde, bakir siilfat tarim zehri olarak ve sularmn

saflastirilmasinda kullanilmaktadir” (7).
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3.2.1.2 Demir

Periyodik tabloda VIII. grup elementidir. Kimyasal olarak oldukg¢a aktif bir element olan
demir ve Onemli demir bilesikleri Demir(II) ve Demir(Ill) formlarmin bilesikleridir(9)”.
Demir metalinin kesfi tam olarak bilinmemektedir. Glimiistimsii beyaz renkli demir, parlak,
genlesebilen ve uzayabilen 6zellige sahip, toprak ve kayalar icinde Fe203 (demir ii¢ oksit-
hematit) ve FeS2 (pirit) gibi ¢6ziinmez demir ii¢ bilesikleri halinde, bunun disinda siderit
(FeCOs), limonit (Fe(OH),), magnetit (Fe;O4) gibi bilesikler halinde dogada bulunan bir

elementir.

“Dogada diger metallere gore yliksek oranlarda bulunurken element halinde bulunmaz.
Element halindeki demire sadece meteorlarin yapisinda rastlanir. Buna karsin bilesikleri

dogada bol ve yaygindir. Tabiatta oksit, siilflir ve karbonat bilesikleri seklinde bulunur.

Dogal olarak toprakta bulunan demir akarsular, nehirler ile deniz ve gollere tasinmaktadir.
Ayrica endistriyel atiklarda kirletici kaynaklari olusturmaktadir. Kimyasal maddelerin
temizlenmesi sirasinda demir, kanalizasyonlar yoluyla deniz ve gdllere tasinarak, sucul
ortamda demir birikimlerine neden olmaktadir. Demir siilfatin suda ¢dziinmesi, su iginde

birikimlere neden olmasi agisindan 6nemlidir.

Her tirlii demir, teneke, sac pargalar1 denize atildiginda zamanla demir oksit sekline
dontismekte ve sedimentleserek camur ile birlikte dipte birikmektedir. Zamanla ¢amur i¢inde
yasayan bakteriler tarafindan oksitlenen demir oksitler, ¢esitli oksidasyon kademelerinde

parcalanarak degisik organik molekiillere baglanmaktadir” (Tuncay, 2007).

“Demir canli organizmalarin tiim hiicrelerinde mevcuttur ve bir¢ok biyokimyasal reaksiyonda
hayati bir rol oynamaktadir. Hemoglobin, myoglobin, cytochromes ve diger proteinlerde
haemin bir bileseni olarak demir, oksijenin tasinmasinda, depolanmasinda ve kullaniminda
esansiyel bir rol oynamaktadir. Genellikle demir, hem demir ve demirli bilesikler olarak
inorganik formda hem de organik formda gidalarda mevcuttur. Haem ve haem olmayan Fe,
absorbsiyonun farkli bir mekanizmasina sahiptir ve non-haem demirin biyolojik verimliligi

daha disiiktiir (Lall, 1995).



30

Balikta bulunan demirin formu hakkinda ¢ok az bilgi mevcuttur. Siiphesiz 6nemli miktari,
demir, porphyrin, myoglobin formunda mevcut olacaktir. Birgcok deniz baliginda yapilan
calismalarda ¢ok farkli demir icerikleri goriilmektedir. Bu da muhtemelen analitik metotlarda
farkliliklar ve balik iirlinlerine kemik ve metal kontaminasyonundan dolayidir. Derinin
uzaklastirilmasi ile baliklarda demir icerigi de azalmaktadir. Kirmizi etli baliklar beyaz etli

baliklara gore daha fazla demir icerirler” (Kiigiikgiilmez, 2005)

“Demirin fazlasi insanlar i¢in zehirleyicidir, ¢linkii asir1 miktarda alman iki degerli demir
(ferros demir) viicuttaki peroksitlerle reaksiyona girerek serbest radikaller yapar. Insan
viicudu demirin emilimini ¢ok siki kontrol eden bir mekanizmaya sahipse de viicuttan
atilmasina iligskin fizyolojik bir yetisi yoktur”(13). “Bunun sonucunda, alinan asir1 miktardaki
demir, sindirim sisteminin tiim bdlgelerindeki hiicrelere zarar verebilir, halsizlik, istahsizlik,
kilo kaybi, bas agrisi, mide bulantisi, kusma gibi sikayetler, deride biriken hemosiderin
sonucunda olusan kizil-kahverengi renk, karacigerde siroza kadar ilerleyebilen degisiklikler
ve kalp kasinda depolanan demir nedeniyle ¢alismasinda problemler ortaya ¢ikabilmektedir”
(Kiigiikgiilmez, 2005). Bu da, uzun siireli organ hasarlarmma veya asir1 dozdan 6liimlere yol
acabilmektedir. “Insanlarda demir zehirlenmesinin baslangic deger; viicut agirhigmin
kilogrami basmma almacak 20 miligram demirdir. Kilogram basma 60 miligram demir,

sldiiriicii dozdur”(13).

Fe yetersizligi ise neutrophils’lerin bakteriyel aktivitesini bozabilir ve immiinoglobinlerin
sentezini, inhibisyon faktoriiniin gecisini ve T lenfine ait transformasyonu azaltabilir. Ancak,
Fe eksikliginin bu spesifik immiin parametrelerini degistirmedigini belirten bir¢ok rapor ile
veriler zit diismektedir. Buna ragmen viicut dokular nda Fe konsantrasyonunun bulasici

hastaliklarin patojenlerini etkiledigi goriilmektedir” (Kiiclikglilmez, 2005).

Demir bilesiklerini siralarsak; FeF2, FeF2.4H20, FeF3, FeF3.3H20, FeCl2, FeCl2.2H20,
FeCI2.4H20, FeCl3, FeCI3.6H20, FeBr2, FeBr3, Fel2, Fel3, FeO, Fe203, Fe304, FeS,
FeSe, FeTe ve Fe2N dir.

Demirin Kullamim Alanlari; Celik sanayinin ana hammaddesi olarak, insan ve hayvan
yasaminin en dnemli pargasi olan hemoglobinin yapisinda, Demir oksitleri boya endiistrisinde
pigment olarak, Saf halde demir karbon ve diger metallerle alasimlar1 halinde, Insaatlarda

beton, kiris ve yiizeylerin gii¢clendirilmesinde kullanilir (9).



31

3.2.2. Genel Ozellikleriyle Organik Madde

Sedimentteki metal fraksiyonlagmasini etkileyen faktorlerden biri de organik maddedir.
Sediment yapisindaki organik madde miktar1 arttikca metallerin sedimente adsorbe olma
egilimi artmaktadir. Metallerin organik maddeyle iliskisi, en az bir metal-karbon bagi igeren
bilesiklerin kimyas1 olarak tanimlanan Organometalik Kimyas1 bashigi altinda incelenebilir.
“Lewis asit-baz tanimina gore; Elektron ¢ifti alabilen maddeler asit, elektron c¢iftini verebilen
maddeler ise bazdir”(11). “Organik kimyada sentezlenen ve Lewis bazi olarak davranabilen
her karbon atomu herhangi bir Lewis asidi metal merkeze baglanarak bir organometalik
bilesik olusturulabilir. Yap1 olarak sadece bir metal-karbon bagi yeterli oldugundan
sentezlenebilecek bilesik sayis1 milyon mertebesini asar” (8). Bu nedenle metaller besin

zincirine kolaylikla girisim yapabilmektedir.

Burdan yola ¢ikarak metallerin sediment matrisine adsorpsiyonunu etkileyen en 6nemli etmen
sediment matrisindeki organik madde varligidir diyebiliriz. Yapilan bir cok calismada da
evsel ve/veya endiistriyel desarjlarla biiyiik Olclide etkilenmis nehir, lagiin gibi su
ekosistemlerinde sedimente adsorbe olan metal fraksiyonlarina basta organik madde, pH,

katyon degistirme kapasitesi ve akint1 hizinin etkileri arastirilmistir.

Bu ¢alismalar gostermistir ki; metal kirliligi icin organik madde igeriklerinin artisiyla beraber
sedimentlerdeki metal adsorpsiyonu artmaktadir, bunun yaninda sedimentin organik madde
icerigi, katyon degistirme kapasitesi ve metal konsantrasyonu arasinda belirgin sekilde dogru
orant1 bulunmaktadwr. Tim bu bilgiler 1518inda sodylenebilir ki;  sedimentteki metal
fraksiyonlarinin varligi sedimentin yapisindaki organik madde icerigiyle dogru orantilidir.
Sediment yapisindaki organik madde miktar: arttikca metallerin sedimente adsorbe olma
egilimi artmaktadir. Bu calismada organik madde kaynagi olarak evsel atiksu kullanilmaistir.

Bu nedenle asagida kisaca evsel nitelikli atiksu ve dzellikleri sunulmustur.
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3.2.2.1 Evsel Nitelikli Atiksu ve Ozellikleri

Evsel atiksu; konut, okul, otel, giinlibirlik tesislerden gelen tuvalet, banyo, mutfak, araba
yikama gibi insanlarin giinliik faaliyetlerindeki ihtiya¢ ve kullanimlar1 sonucunda olusan
atiksulardir. Iklimsel sartlar, insanlarin yasam standartlar1 ve kiiltiirel aliskanliklar atiksu
ozelligini 6nemli 6l¢lide etkiler. Sehir kanalizasyon sebekesine endiistriyel atiksularin kabulii,
mevcut evsel atiksu Ozelliklerinide biiylik oranda degistirir. Evsel nitelikli atiksu askida,

kollaidal ve ¢6zlinmiis halde organik ve inorganik maddeler igermektedir (Cizelge 3.4 ve 3.5).

Cizelgelerde de goriildiigii gibi, evsel nitelikli atiksular ¢ok biiyiik oranda karbon, azot, fosfor
gibi organik besinlerden ve yiiksek konsantrasyonda mikroorganizmalardan olugsmaktadir. Bu
ozelliklerinden otiirti, evsel nitelikli atiksular 6zellikle de ham yani aritilmamis atiksular
desarj edildikleri sucul ekosistemler igin baglica organik ylik kaynaklarmndan biridir. Alict
ortama verildikleri takdirde iceriklerindeki organik maddeler, metaller gibi ortamda bulunan
diger kirletici maddeler ile reaksiyona girerek daha zararl bilesikler olusturabilir yada bu

kirleticilerin varolan bilesiklerinin olumsuz etkilerini arttirabilirler.

Bilindigi gibi metaller sucul ekosistemde yasayan ve sudan faydalanan canlilar i¢cin belli
konsantrasyonlarm iistiinde bulunduklar: takdirde tehlike yaratmaktadirlar. Sucul ekosistemde

tiirlii formlarda bulunabilirler, 6zellikle organik maddeye karsi egilimleri yiiksektir.
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Cizelge 3.4 Evsel Atiksu Ozellikleri (Oztiirk ve ark., 2005)

hizadde Anklarda buluman degen
(glag-gin)
BOL: 45-54
KOOI 1.6-1.9xBOI,
Toplam crgamk karbon 0.6-1 (=B0T;
Toplam kah maddelar 170-220
Azkada kat maddeler T0-145
Fuom (norgamk, 0. 2nm ve vukars:) 3-15
Madem vag 10-30
Alkahmte (kalstvomn  karbonat  olarak, 20-30
CaCoy,
Klorir 4.8
Toplam azet g-12
Orgamk azot 20 dxtoplam N
Sarhast amonyak = () fxtoplam N
Nitrit azotu -
Nitrat azotu =0.0-0. Sctoplam I
Toplam fosfor 0.6-4.5
Organik fosfor 20.3 x toplam P
Inorgamk (ortho-polifosfatlar) o0 T -
Potasvum (K20 olarsk) 0. ;,:,-clspc,m F
Aszkada bulunan nokrocrganizmalar
{100 ml anksu iginds)
Toplam bakten g 1l
Kohform igﬁ i ig:n
Faacal Straptococel 105107
Salumlella_ fyphosa 10°-10°
%:m;ﬂ&hzﬂent ] ll:l:’ rmktarma kadar
Inunth yummatalan N TS T
Virisler (plak ohasturan birmler) 10 E-TEEE-}JFSJLM‘“

Lagiin ekosistemi gibi ortamlarda bu metal bilesikleri ¢cevresel sartlara bagl olarak sediment-
sediment aras1 bosluk sivisi- siv1 faz arasinda hareket halindedir. Ortamdaki organik madde
yiikli, metallerin bu tasmimlarimi etkileyen ana etmenlerden biridir. Sedimentin kendi
yapisindaki organik bilesenler ve sedimenti ¢cevreleyen sivi fazdaki organik madde bilesenleri
ortamda bulunan metal iyonlarmin hareketliligini etkilemektedir. Bu nedenle bu ¢alismada
sediment iizerine metal dozlamasinin yaninda organik madde kaynagi olarak evsel atiksu ilave
edilmistir. Burada asil amag¢ sedimentin dogal ortaminda etkilendigi c¢evresel sartlar
olusturmak ve sedimentteki metal fraksiyonlarinin biyo-kullanilabilirliklerini ve bunlarin

cevresel etkilerini gercege en yakin sekilde tespit etmeye ¢aligmaktir.
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Cizelge 3.5 Ham Evsel Atik Suyun Tipik Ozellikleri (Oztiirk ve ark., 2005)

Kirleticiler Binm Konsantrasyon
Zapf Orta Euvveth
Toplam kat (TS) mg/] 350 12 1200
Toplam ¢8zimmiis Kat(TDS) mg/] 230 300 830
Sabat mg/l 145 300 525
Ugucn mg/] 105 200 325
Aslada Kan (55) mg/l 100 22 330
Sabut mg/]l 20 55 75
Ugucn mg/]l 80 165 2735
ikebilen Kanlar mL1 5 10 20
BOL: (20°C) mg/l 110 b 400
Toplam Organik Karbon (TOK) mg/] 80 160 200
KOl mg/l 250 500 1000
Azot (Toplam N olarak) mg/] 20 40 83
Orgamk azot mg/]l 8 15 35
Serbest amonyum azom mg/] 12 2 50
Nitnt azotu mg/l 0 0 0
Nitrat azotu mg/] 0 0 0
Fosfor (Toplam Fosfor olarak) mg/]l 4 8 5
Organik mg/] 1 3 5
Inorganik mg/l 3 5 10
Kloriirler mp/] 30 50 100
Siilfat mg/l 20 30 30
Alkalimte (Cal0s olarak) mg/] 50 100 200
Yag-Gres mg/]l 50 100 |50
Toplam Koliform no/100ml | 105107 | 1010 | 10%-10°
Ugnen Orgamk Eilesikler ug/l <100 100-400 =400
{(VOCs)
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4. SEDIMENTTE METAL FRAKSIYONLASMASI iLE iLGILi ARASTIRMALAR

Adsorpsiyon sedimentteki metal fraksiyonlasmasinin temel mekanizmasidir ve adsorpsiyonu
etkileyen bir ¢ok etmen fraksiyonlagsmay1 da etkilemektedir. Burdan yola ¢ikarak bu boliimde
kisaca adsorpsiyonla ilgili genel bilgiler verilerek tezimizin ana konusu olan sedimentteki

metal fraksiyonlagmasi detayh sekilde irdelenmistir.

4.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, ¢oziinmiis maddelerin uygun bir ortamda toplanmasidir. Ortam siv1 ile gaz, kati,
veya diger bir siv1 arasinda olabilir. “Kat1 6rgiisii i¢inde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince
dengelenmistir. Ancak kati yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki
maddeleri kat1 yiizeyine ¢ekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki

maddelerin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu gerceklesir”(9).

Adsorplayan madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢cekim siddetine bagl olarak
gerceklesen ii¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir. Cogu adsorpsiyon olayinda bu igii
birlikte veya ardarda goriiliir(9). Fizikokimyasal Adsorpsiyon; “Kat1 ylizey ile adsorplanan
madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon basamagidir.
Burada zayif Van der Waals kuvvetleri etkindir ve islem tersinirdir. Yani adsorpsiyon
meydana geldikten sonra konsantrasyonun diismesi halinde remobilasyon da meydana
gelebilir. Adsorpsiyon sonucu yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 aciga cikar. Biyokimyasal
Adsorpsiyon; “Adsorplanan molekiiller ile adsorbentin yiizey molekiilleri ya da atomlar1
arasinda kimyasal baglarin ve genellikle de kovalent baglarin olusmasiyla meydana
gelmektedir. Bu kimyasal bagin uzunlugu degisebilir. Adsorpsiyon tersinir degildir ve tek
tabakalidir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1 reaksiyon isisindan daha biiyiiktiir ve
aktivasyon enerjisi yiiksektir. fyonik Adsorpsiyon; “Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi
ile iyonlar yiizeydeki yiikli bolgelere tutunmaktadir” (9). Adsorbentin iyon kuvveti ve
adsorplanan maddelerin iyonik kuvvetleri 6nemlidir. Bu adsorpsiyonda iyonik kuvvetlere
bagl olarak yerdegistirme reaksiyonlar1 olusur. Iyonlar es yiiklii ise daha kii¢iik olan tercihli

olarak yiizeye tutulur.
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Cizelge 4.1. Molekiiler Yap1 Ve Diger Faktorlerin Adsorplanma Kapasitesine Etkisi (Oztiirk
ve ark., 2005)

Coziinmiis maddenin ¢ozintirligi arttikga adsorplanabilirligi azalir.
Dall1 zincirler, diiz zincirlilere kiyasla daha kolay adsorplanabilir.
Zincir uzadik¢a ¢oziintirliik azalir.

flgili gruplar adsorplanmay etkiler

ligili grup Etkileme Tarz

Hidroksil Genellikle adsorplanmayi azaltir, bu azalmanin derecesi ana molekiiliin yapisina
baglidir.

Amino Etki hidroksile kiyasla biraz daha fazladir. Birgok amino asit hi¢ adsorplanmaz.

Karbonil Etki karbonil grubunun bagli oldugu ana maddeye gore degisir.

Glioksilik asit asetik asitten daha kolay adsorplanir, fakat daha yiiksek yag asitleri
durumunda benzer kolaylik goriilmez.

Cifte bag Karbonilde oldugu gibi degisken etkiler
Halojenler Degisken etki

Sulfonik Genellikle adsorplanmay1 diistiriir.
Nitro Adsorplanmay arttirir.

Kuvvetli iyonize ¢ozeltiler zayif iyonize olanlar kadar kolay adsorplanmazlar.

Biiyiik molekiiller kiigiiklere kiyasla daha kolay tutunabilir.

Diisiik polariteli molekiiller yiiksek polaritedekilere kiyasla daha kolay tutunabilirler.

Molekiiler yapi, ¢oziiniirlilk gibi 6zellikler adsorplanma kapasitesini etkiler(Cizelge 4.1).
Atiksularin ve sedimentlerin de molekiiler yapis1 oldukca karigik olup igerdikleri maddelerin
adsorplanma kapasiteleri ve olusturduklar1 formlar birbirinden farklidir. Bu nedenle metal gibi
bir kirleticinin lagiin ekosistemindeki dongiisiinii a¢iklamak i¢in sediment, sediment arasi
bosluk sivist ve s1vi fazlaria adsorbe olmus toplam metal konsantrasyonlarini analiz etmek
ile bu kirleticilerin gercek ve olas1 ¢evresel etkilerini tespit etmek miimkiin olmamaktadir.
Fakat sedimentteki metal fraksiyonlasmasini yani metallerin sedimente baglanma formlar1
tespit edildigi takdirde gergekte metallerin sucul ekosistemde meydana getirdikleri olumsuz
etkileri de tespit edilebilmektedir. Ardisik ekstraksiyon yontemi, hem sedimente adsorbe
olmus metallerin toplam konsantrasyonlarmi hem de sedimentte adsorbe olan metal formlarim
yani sedimentteki metal fraksiyonlasmasmi mevcut yontemler arasinda en gergege yakin
olarak tespit eden yoOntemdir. Bu sebeple deneysel calismada sedimentteki metal

fraksiyonlarinm tespiti i¢in ardisik ekstraksiyon yontemini uygulamakta karar kilinmistir.



37

Sedimentin yilizeyindeki metal iyonlarmin adsorpsiyonunu etkileyen en dnemli parametreler
metali tasiyan suyun fizikokimyasal yapisinin yami swra sedimentin yiizey yapisi, metal
iyonlarmin ¢esitliligi, pH ve sicakliktir. Sedimentin ylizeyindeki fizikokimyasal olaylar suyun
pH’ indan onemli Olciide etkilenmektedir. Yiiksek pH ve organik madde miktarlarinda
metallerin sedimentten ayrilmasi zorlasir. Yiiksek pH kosullarinda ortamdaki H+ 1yonlar1 kati
numunelerinin yer degistirme alanlar1 i¢in metal katyonlariyla yaris halindedir. Bu durumda
metal katyonlar1 tamamiyla serbest haldedirler. Bu nedenle sedimentte metal adsorpsiyonu
disik pH’larda azdwr, pH arttikca adsorpsiyon verimi artarken, yliksek pH’larda metal
iyonlar1 sedimente tamamen adsorbe olur eger pH daha da artarsa bu sefer adsorpsiyon orani
diiser. Ustiin ve Okumus’un c¢alismasmnda (2006) bahsedilen Kalbitz ve arkadaslarmin
deneysel calismasinda ¢ozliinmeyen organik madde ve pH degerleriyle metal tasmimi
arasindaki iligki arastirilmis, metal tasmimi Ozellikle yiiksek pH degeri (pH>6) ve
¢oziinmemis organik madde konsantrasyonlarinda saptanmistir, diger yandan diisiik pH’ta
(pH>4) ve yiiksek ¢Oziinmemis organik madde de metal tasmim cok az bulunmustur.
“Sistemin yliksek katyon ve organik madde konsantrasyonu sahip olmasi durumunda katyon
degistirme kapasitesi arttikca sediment Orneklerindeki metal adsorpsiyon verimi de artar”

(Tessier, 1979).

4.2. Sedimentteki Metal Fraksiyonlasmasi

Sedimentte yada onlarin temel bilesenlerinde (kil, demir ve manganin hidratli oksitleri, hiimik
asitler) yapilan cesitli calismalarda metallerin adsorpsiyonunu kanitlamistir. Iz metalleri ya
sediment tiistiine yada kil, Fe/Mn hidrat oksitleri ve hiimik asitleri gibi sedimentin esas
bilesenleri iistiine adsorbe olur. Iz metallerinin adsorpsiyonu, sorpsiyonu-desorpsiyon
proseslerini etkileyen iyonik kompozisyonun sudaki degisimiyle iligkilidir. Tessier(1979)
calismasinda sucul ekosistemde metallerin sadece toplam konsantrasyonlari tespit edilerek bu
metallerin c¢evreye verdigi gercek etkinin anlasilamayacagini 6ne siirmiistiir. Ciinkii bu
metallerin her birinin kendine has Ozellikleri ve her metalin ortam sartlarina gore farkl
jeokimyasal formlar1 bulunmaktadir buna bagl olarak da tek tek hepsinin gevresel etkileri de
farkli olmaktadir. Sonug¢ olarak Sediment bilesiminin potansiyel etkilerini degerlendirmede
bir kriter olarak toplam konsantrasyonun kullanimi, belirtilen metallerin tiim formlarinin

cevrede esit etkiye sahiptir savini 6ne stirmektedir.
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Bu nedenle de metallerin sucul ortamdaki ¢evresel etkisinin degerlendirmesinde toplam metal
analizi yetersiz bir yaklasim olmaktadir. Sedimentteki metallerin gercek ve olasi gevresel
etkisinin arastirilmasinda yukarida da bahsedildigi gibi metal fraksiyonlarnin tespit edilmesi
gerekmektedir. Bu yolla daha saglikli degerlendirme yapilabilmektedir. Metallerin
sedimentlerde ana depolanma mekanizmalar1 5 smifta incelenir. Her biri degisik c¢evre
kosullar1 altindaki hareketlerine gore farkli davranis gosterirler. Fraksiyonlar smiflandirilirken
cesitli ¢evresel kosullar altinda metallerin sedimente adsorbe olma siddetleri dikkate
almmistir. Asagida segilen 6 fraksiyon en zayif bagli olandan en gii¢clii bagli olana dogru

siralanmistir;
1. Suda Coziilebilir Fraksiyon (Water Soluble)
2. Degisken Fraksiyon (Exchangeable)
3. Karbonat bagh Fraksiyon (Carbonate bound)
4. Fe/Mn Oksitlerine bagli Fraksiyon (Fe and Mn oxides bound)
5. Organik Bagli Fraksiyon (Organically bound)
6. Kalint1 Fraksiyon (Residual)

Bu fraksiyonlar metallerin sedimente adsorbe olma egilimine yani sedimente baglanma

siddetine gore smiflandirilmistir.

Suda Coziilebilir (Water Soluble) Fraksiyonu; sedimentin su ile temas etmesi halinde
sedimentteki metal iyonlarmin nasil davranis gosterdigi hakkinda bilgi vermektedir. Bu
formdaki metaller ¢oziilebilir organik madde ve diger iceriklerle iyon kompleksi olusturmus
ve serbest iyonlardan meydana gelmis tiirleri icermektedir ( Rao ve ark., 2008). Bu nedenle en
yiiksek biyo-kullanim 6zelligi bu fraksiyonda vardir. Kolaylikla sudan sedimente adsorbe
olduklar1 gibi ayn1 sekilde sedimentten suya tasinimlar: da kolay olmaktadir, bu 6zelliginden

otlri tasiirligl en yliksek faz olarak tanimlayabiliriz.

Degisken (Exchangeable) Fraksiyon, Bu sekilde adsorbe olanlar iyonik adsorpsiyon yoluyla
bag kuran metal formlaridir, bu adsorpsiyonda iyonik kuvvetlere baglh olarak yer degistirme
reaksiyonlar1 olusur, sedimentteki notral tuzlarla yer degistirebilir. Ayni zamanda sucul

ortamdaki mevcut gevresel sartlarin bir gdstergesidir.
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Bu fraksiyon sucul organizmalar i¢in yiiksek biyokullanilabilirlige sahiptir bu nedenle besin
zincirine katilimi kolaydir. Sediment yapisinda kil orani yiiksek ise sediment metaller i¢in 1y1
bir adsorbent gérevi goriiriir. Ornegin; Pb ve Cd iyonik oranlarindan &tiirii kil mineral
yapistyla bag kurmaya meyillidir (Kunwar ve ark., 2005). “Antropojenik kaynakli agir
metaller genelde c¢evrede inorganik kompleksleri ve hidrat iyonlariyla bulunurlar, kolayca
sediment partikiillerinin ylizeyine zayif fiziksel ve kimyasal baglarla kolayca adsorbe olurlar.
Bu yiizden antropojenik metaller sedimentlerde kararsiz Degisken Fraksiyon formunda baskin

olarak bulunur” (Sekhar ve ark, 2003).

Karbonat bagh (Carbonate bound) Fraksiyon; bu fraksiyondaki metal konsantrasyonlari
sediment biinyesindeki karbonatlarla baglantilidir. Bu fraksiyona, metallerden Ni, Cd, Pb’ye
gore Cu, Fe, Mn, Zn metalleri daha ¢ok egilim gosterir. Ni, Cd, Pb yiiksek pH’da Karbonat
mineralleriyle birlesebilmektedir (Kunwar ve ark., 2005). Dolayisiyla pH degisimine
duyarhdir. Fe/Mn oksitleri ve organik maddenin sucul ortamda az bulundugu durumlarda bir

cok metal i¢in dnemli bir adsorbenttir ( Rao ve ark., 2008).

Sucul ortam i¢in Degisken ve Karbonat Bagli Fraksiyon dnemlidir(Sekhar ve ark, 2003).
Degisken fraksiyon ve karbonat bagli fraksiyon sudaki pH degisimlerine duyarldir (Ustiin ve
Okumus,2006). Degisken Fraksiyon ve Karbonat Bagli Fraksiyon Asitle Coziiniir
Fraksiyonlar olarak da adlandirilmaktadir. Besin zincirine girisimi en yiiksek fraksiyon tipidir

(Dang The Chong ve ark., 2006).

Cizelge 4.2. Degisken ve Karbonat Bagli Fraksiyonlardaki Metal Yiizdelerinin Cevresel Riske

Gore Smiflandirilmasi (Kunwar ve ark., 2005)

Risk Degerlendirme Kodu (RAC - Risk assessment code)

Cevresel Risk Diizeyi Degisken ve Karbonat
Bagh Fraksiyonlardaki
Metal Yiizdeleri (%)

Risk Yok <1

Diisiik Risk 1-10

Orta Diizeyde Risk 11-30

Yiksek Risk 31-50

Cok Yiiksek Risk 75
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Bu ozelliklerinden 6tiirti, Kunwar ve arkadaslarmm caligmasinda (2005), sedimentteki
Degisken ve Karbonat baglh fraksiyonlardaki metal konsantrasyonlarinin toplam metal
konsantrasyondaki yiizdelerine bagli olarak ¢evresel riski siniflandirilmistir. Bu smiflandirma
Cizelge 4.2°de Risk Degerlendirme Kodu (RAC - Risk assessment code)adi altinda
gosterilmistir. Buna gore, sedimentte asitle ¢oziiniir fraksiyonlardaki metal konsantrasyonu
%10’u gectiginde ¢evresel riski de artmaktadir. Bu formlardaki metal konsantrasyonlari
sedimentte arttikca ortam kosullarindaki en ufak degisimde su fazina tasinan metal

konsantrasyonunda da artis olmakta ve bu da c¢evresel riski arttirmaktadir.

Fe/Mn Oksitlere Bagli (Fe and Mn oxides bound) Fraksiyon (Indirgenebilir faz); Sedimentte
bulunan Fe/Mn oksitlerine bagli metal formlaridir. Sedimentte kat1 fazinda Fe(Ill), Mn(IV)
oksitleri ve bunlara tutunmus olarak bulunan metaller ortam kosullar1 anoksit oldugunda
kararsizdirlar, bunun sonucu su-sediment arasinda metal iyonlarinin taginimi gergeklesir.
Burada Fe/Mn oksitleri suda ¢oziinmezler ve anoksit kosullarda indirgenerek suda ¢oziiniir
Fe(Il) ve Mn(Il) iyonlarina doniisiir ve sedimentten su fazina gecerken kendilerine tutunan

metalleride suya tasirlar (Sengiil ve Miiezzinoglu, 2001).

Sedimentte bu fraksiyonun varligi; “demir mangan oksitlerinin, partikiiller arasinda nodiil
olarak, sik1 bag yada sadece tanecikler iistiinde bir tabaka olarak varligmi net olarak
gostermektedir: Bu oksitler metaller icin ¢ok iyi bir tutucu ortamdir ve anoksit kosullar

altinda( diisiik pH gb.) termodinamik olarak kararsizdirlar” (Tessier ve ark, 1979).

Organik maddeye bagli (Organically bound) Fraksiyon (okside olabilir/yiikseltgenir faz),
Oksidasyon ve c¢okelme termodinamik prosese bagli adsorbsiyon sirasinda meydana gelir.
Metaller organik maddelerin ¢esitli formlariyla bag yapabilmektedir, mineral partikiillerdeki
yasayan organizmalar yada organik tabaka, mineral tanecikler iizerindeki tabakalar gibi
organik maddenin c¢esitli formlarinda metaller bulunabilir. “Dogal sulardaki Oksitlenme
kosullar1 altinda, organik madde indirgenebilir ve ¢Ozliniir metaller organik 6zlerinden suya
birakilirlar. Bu yapilar organik yapiya bagli yada okside olabilir/yiikseltgenir olarak
adlandirilir” (Tessier ve ark, 1979). Organik madde miktarinin yiiksek oldugu yerde bu faz
yiiksek orandadir. Bunun yaninda yiikseltgenme adiminda serbest kalan organik fraksiyon pek
hareketli ve yararlanilabilir 6zellikte degildir ¢linkii metaller kiiclik bir miktarin1 yavasca

serbest birakan kararli ve yliksek molekiil agirlikli hiimik maddeler ile bag yapar.
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“Organik madde ile bag yapan metaller bu metallerin kendi egilimi ile agiklanabilmektedir.
Ornegin Cu, Zn ve Pb metalleri dogal organik maddenin bir fraksiyonu olan hiimik maddelere
baglanma egilimi gostermektedirler. Diger metallerin aksine Ni, Co ve Cr metalleri en diistik
harketlilige sahip olanlardir, bu metallerin %70’inden fazlasi hareketsiz fraksiyondadirlar.
Bunun anlami, daha az sucul fauna da biyo-kullanilabilirdirler ve besin zincirine giris

olasiliklar1 daha zayiftir” (Sekhar ve ark, 2003).

Dang The Chong ve arkadaslarmin yaptigi calismada (2006), nehir sedimentlerindeki toplam
bakir metalinin en ¢ok goriildiigli fraksiyon organik maddeye bagli fraksiyondur. Bagka
calismalarda da, oksidasyon sartlarinda bakir ¢oziniirliigiiniin arttig1 goriilmiistiir. Dogada
genelde bakir metali siilfite bagli kalkofil olarak bulunur. Sedimentteki bakirin biiyiik

cogunlugu da organik fraksiyonda bulunur.
Buraya kadar ki 5 fraksiyon tipi

e Suda Coziiniir Fraksiyon

e Asitle Coziiniir Fraksiyon (Degisken ve Karbonat bagli F.)
e Indirgenen Fraksiyon (Fe/Mn oksitlerine bagli F. )

e Yiikseltgenen Fraksiyon (Organik maddeye bagli F.)

Kalmtida Yer Almayan Fraksiyon olarak da adlandirilir.

Kalintida Yer Alan (Residual) Fraksiyon; Sediment mineral yapisina sikica tutunmustur ve bu
yapidan kopmast cok zordur. “Metaller sedimentlerdeki kristalize yapilarda bulunabilir,
kalint1 kat1 faz temel olarak kristal yapilarindaki metalleri tutabilen birincil ve ikincil
mineralleri igermelidir. Bu metallerin dogada normalde karsilasilan kosullar altindaki gerekli
zaman siiresinden uzun siirede ¢dzeltide serbest hale gelmesi beklenmez” (Ustiin ve Okumus,
2005; Tessier ve ark, 1979). “Kimyasal olarak kararli, biyolojik olarak inaktif fazdir. Bir ¢cok
metal bu fraksiyonda yiliksek yiizdelerde bulunur. Deneysel kosullar altinda bu formlarin
¢Ozlinmesi miimkiin degildir, sik1 baglar icerir ve nehir sisteminin kirlilik derecesi hakkinda
da bir gostergedir. Bu smiflandirmadaki metal varligmin orani biiyiik, bolgenin kirliligi
kiigtiktiir”(Kunwar ve ark., 2005). “Kil mineral yapisina katilan fraksiyondur” (Sekhar ve ark,

2003). Sedimentte en diisiik biyo-kullanilabilirlige ve en yliksek dirence sahip olan fazdir.
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Suda Coziinebilir, Degisken ve Karbonata Bagli Metal Fraksiyonlar1 sedimente en kolay
adsorbe ve remobilize olan fazlardir. Sivi fazdan sediment kati fazina ¢ok cabuk adsorbe
olmalar1 ve ortam sartlarinin en ufak degisiminde remobilize olup tekrar sivi faza gegmeleri
nedeniyle hem bentik organizmalar i¢cin hem de suda yasayan ve sudan faydalanan canlilar
icin biyo-kullanimlar1 en yiiksek fraksiyonlardir. Dolayisiyla besin zincirine giris yapma

olasiliklar1 diger fraksiyonlara nazaran ¢ok yiiksektir.
4.3 Metallerin Sedimentte Tespiti

Ardisik ekstraksiyon metodu, topragin uygun ayrraclar kullanip aywrarak belirli fraksiyonlara
ayrilabilme temeline dayanmaktadir. Sediment ve toprak bu ydnden birbirlerine
benzemektedir. Topraga uygulanan bu yontem modifiye edilerek sedimente de uygulanmaya
baslanmistir. Metallerin sedimentteki fraksiyonlarini tespit etmede uygulanan birgok yontem
vardir. Birgok arastirmaci bu amacla bir¢ok yontem gelistirmeye ¢alismistir. Bu ¢aligmalarin
basinda Tessier’in ardisik ekstraksiyon metodu(1979) gelmektedir. Bu metod ile sedimentteki
metallerin toplam konsantrasyonunun yaninda metallerin 5 jeokimyasal faz1 yani fraksiyonlar1
da tespit edilebilmektedir. Bunun disinda bir¢ok c¢alismada da Ardisik Ekstraksiyon
Metodunun nasil daha verimli olabilecegini arastirilmistir. Bu calismalardaki arastirma
konulari, optimum karistirma siireleri, sicaklik ve pH’ 1 bulunmasi, ekstraksiyonda kullanilan
soliisyonlarin gelistirilmesi (Cizelge 4.3) gibi ardisik ekstraksiyon metodunun verimini

etkileyen parametrelerin iyilestirilmesidir.
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Cizelge 4.3. Cesitli Modifiye Ardisik Ekstraksiyon Prosediirleri ve Soliisyonlar1

KAYNAK Suda Degisken Karbonat Mn Fe Organik Bagh | Kahnti F.
Coziinen | F. Bagh F. Oksitlerine | Oksitlerine (yiikseltgenen
F. Bagh Bagh faz) F.
(indirgenen | (indirgenen
faz) F. faz) F.
Tessier’in
Ardisik IMMgCI2 | IM 0.04M NH2OH.HCI 0.02M HNO3, | HNO3/HCIO4/HCl
Ekstraksiyon pH=7 CH3COONa %30 H202,
Metodu pH=5 pH=2
BCR 8.8M H202,
Metodu %30H202, 1:3 v/iv
- 0,11M - 0.5M NH2OH-HCI, pH1,5 CH3COONH4, | HNO3 : HCI
CH3COOH, Ph=2
Guo, 0.1M HNO3, 1:3v/v
2006 IMMgCI2 | IM 0.1M 0.04M %30 H202, HNO3: HCI1
- pH=7 CH3COONa | NH20OH.HCIl | NH20OH.HCl, | 3.2M
pH=5 , CH3COOH CH3COONH4,
0.1M HNO3 HNO3
Sekhar, HNO3, 1:5v/v. HClO4+
2003 - IMMgCI2 | IM 0.04M NH2OH.HCIl, %30 H202, HF,
pH=7 CH3COONa | CH3COOH 3.2M 0.0IM HNO3
pH=5 CH3COONH4
Kunwar, 1:5 v/v HClO4+
2005 0.02M HNO3, | HF.
- - M 0.04M NH2OH.HCIl, %30H202, 1:10 v7v HClIO4+
CH3COONa | CH3COOH pH=2. HF,
pH=5 3.2M HCI104,
CH3COONH4, | 12 N HCI1
HNO3
Arain(a), - 8.8M H202,
2008 0.11M CH3COOH NH30H-0,5M HCl, M 1:3 v/v
pH=1.5 CH3CO | HNO3: HCI
ONH4,
pH=2
Arain(b), - 8.8M H202, -
2008 %30H202,
0,11M CH3COOH 0.5M NH2OH-HCI, pH1,5 M
CH3COONH4
pH=2
Dang, 2006 - 8.8M  H202,
0,11M CH3COOH, 0.5M NH2OH-HCI, pH=1,5 | pH=2-3 1:3 v/v
DDI M HNO3: HCI
CH3COONH4,
pH=2
Filgueiras, - %30H202, -
2004 0,11M CH3COOH 0,1 NH20OH-HCI, pH=1,5 M
CH3COONH4
Pazos- - %33 H202, -
Capeans, 0,11M CH3COOH 0,1 NH20OH-HCI, pH=2 CH3COONH4,
2005 pH=2
Burt, HNO3,
2003 %30 H202, 16M HNO3,
DDI 0.1M M 1M NH20H.HCI, Ph=2 12M HCI
NaNO3 CH3COONa | CH3COOH %30H202,
pH=5 M

CH3COONH4
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Bu calismada ise evsel kirliligin etkisinde metallerin sediment iizerine adsorpsiyonunu
aciklayabilecek en uygun yontemin tespit edilmesi amaciyla, son yillarda ¢esitli caligmalarda
yapilmis ardisik ekstraksiyon metotlar1 (Arain ve ark.(a) (b), 2008; Burt ve ark. 2003; Dang
2006; Filgueiras ve ark., 2004; Guo ve ark, 2006; Kunwar ve ark., 2005; Sekhar ve ark. 2003;
Pazos-Capeans ve ark., 2005 ) incelenerek iclerinden en fazla tiirde metal fraksiyonu tespit
edilen Burt ve arkadaslarmin (2003) metodunun uygulanmasinda karar kilinmistir. Bu
calismaya gore 5 tiir metal fraksiyonu degil, 6 tiir metal fraksiyonu tespit edilebilmektedir.
Diger calismalardan farkli olarak Suda Coziilebilir Fraksiyonu da ekstraksiyon metoduna

dahil etmektedir.
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5. DENEYSEL CALISMA

Bu c¢alismada, Kiiciikcekmece Lagiinii’niin 10 no’lu istasyonundan alman (Sekil 3.1),
sedimentlerde evsel kirliligin etkisindeki metal davranislari incelenmistir. Sucul ortam
karakterine gore metallerin sediment i¢ine ¢ok cesitli sekillerde fraksiyonlarmin oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle deneysel ¢aligsmalarda, Lagilin sedimentinde en ¢ok rastlanan Cu(II)
ve Fe(Il) metallerinin sedimente adsorbsiyonu yaninda bu metallerin evsel kirliligin
etkisindeki sedimentle olusturdugu fraksiyon da arastirilmistir. Arastrma kapsaminda
kullanilan materyallerin elde edilisi ve deneysel calisma metotlar1 su asamalardan

olusmaktadir;
1. Numune Alma ve Saklama
2. Deneysel Calismada Kullanilan Ekipman ve Kimyasallarin Hazirlanmasi
3. Deney Diizeneginin Hazirlanmasi

4. Haftalik Periyotlarda Alinan Numunelerde Metal ve Organik Madde Davranisinin

Incelenmesi
5. Adsorbsiyon ve Ardisik Ekstraksiyon Calismalarmm On Hazirliklar1

6. Sedimente Uygulanan Fraksiyon Metodu

5.1. Numune Alma ve Saklama

Calismamizda kullanilan sediment Kiigiikcekmece Lagiinii’niin 10 no’lu numune alma
istasyonundan (Sekil 5.1) temin edilmektedir. Sediment numunesi toplama calismalari,
Garmin Etrex GPS cihazi ile isaretlenmis Kiiciikcekmece Lagiinii’niin Marmara Denizi’ne
baglandig1 noktaya en yakin istasyon olan 10 no’lu (koordinatlari: x:396475, y:4540326 )
istasyondan, 21 Temmuz 08, 22 Eyliil 08 ve 25 Ekim 08 tarihlerinde ayda bir kere olmak
iizere Lagiine tekne ile agilarak yiiriitiilmiistiir. Numuneler sediment kepgesi ile alinip, 5 It’lik
polietilen siselerde saklanmistir. Sediment numuneleri YTU Cevre Arastirma
Laboratuvarindaki sogutucuda +4°C’de 1 giin saklandiktan sonra ertesi giin ekstraksiyon

deneylerine baslanmistir.
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yilksekllk 287

Sekil 5.1. 10 no’lu Numune alma ve izleme Istasyonu (6)

Bu bolgedeki sediment numunesi evsel atiksu kirliliginin etkisindedir ve Kiigiikgekmece
Lagiinii’niin Marmara Denizi ile baglantisina ¢ok yakindir, bu nedenle bu bdlgeden alian su
ve sedimentin Ozellikleri lagiiniin i¢ kisimdaki su ve sedimentlerden farkli &zellik
gostermektedir. Calisma konusu evsel atiksu desarjindan kaynaklanan organik madde
etkisinde sediment matrisindeki metal fraksiyonlarinin tespiti oldugu i¢in bu istasyondan

alinan sediment 6zellikleri ¢alismamizin amacina uygun gorilmiistiir.
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5.2. Deneysel Calismada Kullanilan Ekipman ve Kimyasallarin Hazirlanmasi

Deneysel calismada kullanilan metal ¢ozeltileri standart metotlara uygun olarak hazirlanan
100ppm’lik stok ¢ozeltiden seyreltilerek elde edilmistir. Standart metotlarin 3110 Atomic
Adsorption Spectrometry yonergesi uyarmnca 3111B metoduna gore demir ve bakir stok

cozeltilerinin 1ml’si 100pg metal igerecek sekilde hazirlanmistir.

Ardisik  Ekstraksiyon Metodlarinda kullanilan ¢ozeltiler standart metodlara gore

hazirlanmistir ( Standard Methods for The Examination of Water and Wastewater,2005).

Deneysel calismada kullanilan tiim plastik ve cam geregler standart metotlara goére %10
derisik hazirlanan HNO3 c¢ozeltisinde 1 giin bekletilerek yikandiktan sonra ultra saf su ile

durulanmistir ( Standard Methods for The Examination of Water and Wastewater,2005).

Cozeltilerin  hazirlanmasinda, seyreltme islemlerinde, plastik ve cam malzemelerin
yikanmasinda kullanilan ultra saf su TKA marka Gen-Pure adli cihazdan saglanmistir.

Deneylerde kullanilan ultra saf suyun icerdigi iletkenlik 21,2°C’de 0,058 uS/cm’dir.

Denemeler siiresince, duru fazdan numune alma iglemi icin Eppendorf marka (100-1000ul ve

10ml) otomatik pipetler kullanilmistir.

Karistirmali reaktorler i¢in Gallenkamp marka orbital inkiibator kullanilarak uygun karistirma
diizenegi saglanmustir. Ardisik Ekstraksiyon Islemleri igin Clifton marka su banyosu

kullanilmastir.

Toplam metal analizi i¢in yapilan asit ile metal parcalama islemi; su ve sediment aras1 bosluk
suyu Ornekleri icin EPA’nin 3015 nolu, sediment Ornekleri i¢in ise EPA’nin 3051 nolu

metoduna uygun olarak yapilmistir (5).

Toplam metal analizleri ve Ardisik Ekstraksiyon metodlar1 i¢in Inverter Aurora Instrument
marka, MW 650 model, Microwave Digestion cihazi kullanilmistir. Metal konsantrasyon
okumalari, GYTE Cevre Miihendisligi Boliimii, inorganik Analitik laboratuarindaki PERKIN
ELMER marka AAS 1100 model Atomik Adsorpsiyon Spektrometre ve PERKIN ELMER
marka, SIMAA(Simultaneous Multielement AA) 6000 model Grafit Firmmli Atomik
Adsorpsiyon Spektrometre cihazi ile yapilmistir.
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GYTE Inorganik Analitik Laboratuari’ndaki yapilan tiim analizlerde kullanilan ultrasaf su
Milli-Q marka, Ultrapure Organex Catridge Quantum'™” Ex model ultra saf su cihazindan

temin edilmistir.

5.3. Deney Diizeneginin Hazirlanmasi

10 nolu noktadan alinan sediment ornekleri ile laboratuar ortaminda 3 adet karistirmali ve 3
adet karistirmasiz olmak iizere toplamda 6 adet 500ml’lik ¢6zelti hacminde reaktor
hazirlanmistir (Sekil 5.2). Karistirmali reaktorler, giinde 1 saat olmak iizere orbital
inkiibatorde 100 rpm calkalama hizinda karistirilmistir. Her bir reaktdre 100ml sediment
ornegi, organik madde kaynagi olarak 10 ml Evsel Atiksu ve 500ml’ye tamamlayacak sekilde
asagida belirtilen konsantrasyonlarda metal ¢ozeltisi konulmustur. Evsel Atiksu, YTU

Besiktas Yerleskesi’nde mevcut bir logardan temin edilmistir.

Deneysel caligmalarda, 3 ay boyunca her 30 giinliik ¢alismadan sonra tekrar hazirlanan
reaktorlerin metal dozlamasi aylik periyotlarda arttirilacak sekilde 5, 10 ve 20 ppm olarak
secilmistir. Metaller, Fe™, Cu™ ve (Fe™ + Cu™) olacak sekilde her doz cesidi i¢in bir
karisimli birde karisimsiz olmak iizere 6 adet reaktére dozlanmustir. (Fe™ + Cu'?) dozlanan
reaktorlerde, drnegin Sppm (Fe™ + Cu™) dozlama yapilirken hazirlanan metal ¢ozeltileri
2,5ppm Fe™ + 2,5 ppm Cu’? olmak iizere toplamda Sppm metal ¢ozeltisi hazirlanmustir. Ayni
sekilde 10ppm metal dozlamast; 5ppm Fe™” + 5ppm Cu™, 20ppm metal dozlamas: 10ppm
Fe™ + 10ppm Cu'” seklinde yapilmaistir.

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ - -

500l
BESE BESI BESI BESI BESI BEsi

100ml

O SHAKER

Sekil 5.2. Deneysel Calismada Kurulan Reaktorlerin Sematik Gosterimi
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5.4. Haftalhk Periyotlarda Alinan Numunelerde Metal ve Organik Madde Davranisinin

Incelenmesi

Sedimentlerdeki metal iyonlar1 organik maddeler gibi farkli fazlara ayirilabilmektedir.. Bu tez
calismasinda, Kiiciikgcekmece’den alman sedimentlerde evsel kirliligin etkisindeki metallerin
davraniglarinin incelenmesi amaciyla, reaktor kurulmadan Once arazi ¢alismasindan elde
ettigimiz sediment numunesinde ve reaktdr kurulumunun 1.giinii, 7.giinii, 15.giind, 21.giini
ve 30.giinlinde sivi fazdan alinan numunelerde KOI ve toplam metal analizi i¢in metal

parcalama deneyleri yapilmistir.

Denemeler siiresince, sivi fazdan numune alma islemi metal parcalama deneyi i¢in 1ml ve
KOI deneyi icin 10ml olacak sekilde yukarida belirtilen zaman araliklarinda yapilmistir. KOI
islemi standart metotlara gore yapilmistir. Toplam Metal Konsantrasyonu Analizi, Statik
MAE (Chen ve ark., 2008) metoduna uygun sekilde sirasiyla Microwave Digestion cihazi ile
metal parcalama yapilip sonrasinda Alevli ve Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrometre
cihazlar1 ile metal konsantrasyonlar1 Slgiilmiistiir. KOI islemi standart metotlarin 5220
Chemical Oxygen Demand (COD) yonergesi uyarinca 5220 C metoduna goére hazirlanmistir

(Standard Methods for The Examination of Water and Wastewater,2005).

5.5. Adsorbsiyon ve Ardisik Ekstraksiyon Calismalarinin On Hazirhklar

Sedimentte metal ekstraksiyon calismalarinin tamaminda baslarken ilk olarak 15 dakika
siiresince 2000rpm hizla santriflij isleminden gegirilerek sediment arasi bosluk sivisindan

ayirilmis sediment 6rneginden 1 gr alimmustir.

5.6. Sedimente Uygulanan Fraksiyon Metodu

Deneysel calismanin bu asamasinda evsel kirliligin etkisindeki sediment {izerinde bakir ve
demir metallerinin olusturdugu jeokimyasal formlar yani fraksiyonlar ardisik ekstraksiyon

yontemiyle tespit edilmeye calisilmistir.
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Ardigik ekstraksiyon metodunun en Onemli Ozelligi birbirini takip eden her islem
basamaginda metallerin sediment ile yaptig1 cesitli jeokimyasal formlarin tespit edilmesine

imkan vermesidir.
Deneysel caligmalarda yiiriitiilen tiim ardigik ekstraksiyon metotlar1 6 asamadan olusmaktadir.
1. Suda Coziinebilir Fraksiyon
2. Degisken Fraksiyonu
3. Karbonata Bagli Metal Fraksiyonu
4. Fe/Mn Bagli Metal Fraksiyonu
5. Organik Siilfit Bagh Metal Fraksiyonu
6. Kalint1 Metal Fraksiyonu

Ardisik siiren bu iglemlerin sonunda her defasinda numune 15 dakika siiresince 2000rpm
hizda santrifiijlenmektedir. Bu islem sonunda kat1 fazdan ayrilan sivi faz icersindeki metal
Olciimlerinin yapilmasi amaciyla dikkatlice baska bir polietilen tiipe yerlestirilir. Stv1 fazdan
alman numunelerin metal okutmas1 Alevli ve Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrometre

cthazlarinda yapilmistir.

Ardisik Ekstraksiyon metotlar1 deneysel calismanin t=0 aninda yani reaktor kurulmadan 6nce
ve reaktoriin 30.glinlinde sedimentten alinan orneklerle yiriitiilmiistiir. Sekil 5.3’de deneysel

calismada uygulanan Ardisik Ekstraksiyon Metodu sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Deneysel Calismada Uygulanan Ardisik Ekstraksiyon Prosediiriiniin Sematik
Gosterimi
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1.Adim- Suda Coziilebilir Metal Formlarimin Fraksiyonu (Burt ve ark., 2003); 1gr sediment
ornegi alinarak tizerine 10 ml DDI su (double deiyonize water) ilave edildikten sonra 1 saat
siiresince oda sicakliginda calkalama yapildi. Bu fraksiyon isleminden sonra numune 15
dakika siiresince 2000rpm hizla santrifiijlenerek kat1 faz ve sivi faz birbirinden ayirilmistir.
Ayrilan kat1 faz bir sonraki fraksiyon isleminde kullanilmaya devam edilmistir. Siv1 faz ise
Alevli ve Grafit Firinli atomik absorpsiyon spektrometre cihazi ile suda ¢oziilebilir metal
formlarinin tespit edilmesi icin analiz edilene kadar agzi kapali polietilen tiiplerde

saklanmuistir.

2. Adim- Degisken Metal Fraksiyonu (Burt ve ark., 2003); Suda c¢oziilebilir fraksiyon
sonrasinda santrifiijlenerek sivi fazindan ayrilan sediment 6rnegi iizerine 10ml 0,1M NaNO3

ilave edilip 1 saat siiresince calkalandu.

Bu fraksiyon isleminden sonra numune 15 dakika siiresince 2000 rpm hizla santrifiijlenerek
kat1 faz ve sivi faz birbirinden ayirilmistir. Ayrilan kat1 faz bir sonraki fraksiyon isleminde
kullanilmaya devam edilmistir. Stv1 faz ise Alevli atomik absorpsiyon spektrometre cihazi ile
Degisken Metal formlarmnin tespit edilmesi i¢in analize edilene kadar agzi kapali polietilen

tiiplerde saklanmistir.

3.Adim- Karbonata Bagh Metal Fraksiyonu (Burt ve ark., 2003); Degisken fraksiyon
sonrasinda santrifiijlenerek sivi fazindan ayrilan sediment Ornegi lizerine 10m 1M
CH3;COONa ilave edilip 5 saat siiresince c¢alkalandi, pH’1 5 de tutabilmek icin CH;COOH
ilave edildi. Bu fraksiyon isleminden sonra numune 15 dakika siiresince 2000 rpm hizla
santrifiijlenerek kat1 faz ve siv1 faz birbirinden ayirilmistir. Ayrilan kati faz bir sonraki
fraksiyon isleminde kullanilmaya devam edilmistir. Siv1 faz ise Alevli ve Grafit Firinli atomik
absorpsiyon spektrometre cihazlari ile Karbonata Bagli Metal formlarinin tespit edilmesi i¢in

analize edilene kadar agzi1 kapali polietilen tiiplerde saklanmistir.

4. Adim- Fe/Mn Bagli Metal Fraksiyonu (Burt ve ark., 2003); Karbonata Baghh Metal
Fraksiyonu sonrasinda santrifiijlenerek sivi fazindan ayrilan sediment 6rnegi {izerine 20 ml
hacimli NH,OH.HCI/CH3;COOH karisimi ilave edildi. Karisim 5Sml CH3COOH iizerine 15 ml
IM NH,OH.HCI ilave edilerek hazirlandi. Karisim sediment iizerine ilave edildikten sonra 4
saat sliresince orbital inkiibatorde galkalandi. Bu fraksiyon isleminden sonra numune 15
dakika siiresince 2000rpm hizla santrifiijlenerek kat1 faz ve sivi faz birbirinden ayirilmistir.

Ayrilan kat1 faz bir sonraki fraksiyon isleminde kullanilmaya devam edilmistir.
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Stv1 faz ise Alevli ve Grafit Firinli atomik absorpsiyon spektrometre cihazlari ile Fe/Mn Bagl
Metal formlarinin tespit edilmesi i¢in analiz edilene kadar agzi kapali polietilen tiiplerde

saklanmuistir.

5. Adim- Organik Siilfit Bagli Metal Fraksiyonu (Burt ve ark., 2003); Fe/Mn Bagl Metal
Fraksiyonu sonrasinda santriftijlenerek sivi fazindan ayrilan sediment ornegi iizerine 2ml
0,02M HNO; ve 5Sml %30 derisik H,O; ilave edildi ayrica pH’1 2 de tutabilmek i¢in konsantre
HNO:s ilave edildi ve 2 saat siiresince 85°C sicakliga kadar 1sitild1 ve 2 saat siiresince ara ara
karistirildi. Ardindan 3ml H,O, ilave edilip 85°C sicakliga kadar 1sitilip 2 saat siliresince ara
ara karistirildi. Sonrasinda sogutulup iizerine Sml hacimli 3,2M CH3COONH4/HNO; karigimi
ilave edildi. Karigim 1ml HNOs tizerine 4ml 3,2M CH3COONHjy ilave edilerek hazirlandi.

Karisim ilave edildikten sonra distile su ile 20 ml’ye seyreltilip 30 dakika siiresince 20°C
sicaklikta siirekli calkalandi. Bu fraksiyon igsleminden sonra numune 15 dakika siiresince 2000
rpm hizla santrifiijlenerek kati faz ve sivi faz birbirinden ayirilmistir. Ayrilan kati faz bir
sonraki fraksiyon isleminde kullanilmaya devam edilmistir. Sivi faz ise Alevli ve Grafit
Firinli atomik absorpsiyon spektrometre cihazlari ile Organik Siilfit Bagli Metal formlarmin

tespit edilmesi i¢in analize edilene kadar agzi kapali polietilen tiiplerde saklanmaistir.

6.Adim- Kalinti Metal Fraksiyonu (Burt ve ark., 2003); Organik Siilfit Baghh Metal
Fraksiyonu sonrasinda santrifiijlenerek sivi fazindan ayrilan sediment 6rnegi iizerine 9ml 16 M
HNOs; ve 3ml 12M HCl ilave edilip Microwave Digestion cihazi ile 10 dk siiresince kademeli
olarak 180°C’ye kadar isitilip pargalama islemi yapildi. Bu fraksiyon isleminden sonra
numune 15 dakika siiresince 2000rpm hizla santrifiijlenerek kat1 faz ve sivi faz birbirinden
ayirilmistir. Ayrilan sivi faz Alevli ve Grafit Firli atomik absorpsiyon spektrometre cihazlari
ile Kalint1 Metal formlarmin tespit edilmesi i¢in analize edilene kadar agzi kapali polietilen

tiiplerde saklanmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMASI

Deneysel caligmalar sonunda elde edilen veriler;

Deneysel ¢alismalarda kullanilmak iizere Temmuz’08, Eylil’08 ve Ekim’08
tarihlerinde ayda bir defa yapilan arazi ¢alismasi sonucu Kiigiikcekmece Lagiinii’niin
10 no’lu istasyonundan temin edilen sediment 6rnegi ile reaktor diizenegi kurulmadan
once yani t=0 aninda ardisik ekstraksiyon metodu uygulanarak sedimentteki demir(I1)
ve bakir(Il) metallerinin 6 jeokimyasal formunun yani metal fraksiyonlarinin tespit

edilmesi ve bu fraksiyonlain aylara gore degisiminin karsilastiriimasi,

Aylik periyotlarda kurulan reaktdrlerin kurulumundan 6nce araziden temin edilen ve
reaktor kurulumunun 30.giinliinde reaktorlerden alinan sediment 6rnekleri iizerinde
ardisik ekstraksiyon metodu uygulanip sedimentte tespit edilen fraksiyonlarin

karsilastirilmasi,

Sedimente metal yiikleme isleminin aylik periyotlarda arttirilarak, farkh
konsantrasyonlarda metal yiikiine maruz kalan sedimentteki metal fraksiyonlarmin

dagilimindaki de§isimin incelenmesi,

Son olarak, t=0, 1.giin, 7.giin, 15.giin, 21.giin ve 30.giinlerde su fazindan alinan
ornekler iizerinde yapilan kimyasal oksijen ihtiyaci ve toplam metal konsantrasyonu
analizleri sonucunda, organik madde etkisindeki sedimentlerde metallerin sediment
kat1 fazinda ve reaktoriin siv1 fazindaki dagilimi takip edilerek metallerin siv1 fazdan

sediment kat1 fazina adsorpsiyonu ve sivi faza remobilizasyonunun incelenmesi

amaciyla bu bollimde tartigilmistir.
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6.1. Kiiciikcekmece Lagiinii Sedimentinde Metal Fraksiyonlarinin Aylara Gore Degisimi

Ardisik Ekstraksiyon Metodlar1 uygulanarak metal fraksiyonlarmin tespiti ¢aligmalarinda
Kiiciikgekmece Lagiinii’'nden Temmuz, Eyliil ve Ekim aylarinda aliman sediment numuneleri
kullanilmistir. Her bir sediment numunesinde Fe(Il) ve Cu(Il) metallerinin sedimentte hangi

fraksiyonlarda adsorbe oldugu arastirilmistir.

Temmuz, eyliil, ekim aylarinda alinan sediment numunelerinde Fe(II) konsantrasyonun en
fazla oldugu ay eyliildiir, bununla birlikte eyliil aymdaki Fe(Il) metalinin fraksiyonlar1
incelendiginde en ¢ok organik maddeye bagl fraksiyonda, ardindan sirasiyla Kalinti, Fe/Mn
oksitlerine bagli, karbonata bagl, degisken ve suda c¢oziinebilir fraksiyonlarda oldugu

goriilmiistiir.

Fe(II) metalinin en diisiik konsantrasyonlarda goriildiigii ekim ayinda Fe(II) sirasiyla en fazla
organik maddeye bagli, Kalinti, Fe/Mn oksitlerine bagli, karbonata bagli, degisken ve suda
¢Oziiniir fraksiyonlarinda goriilmiistiir. Temmuz ayima baktigimizda organik maddenin biiyiik
cogunlukta oldugu goriilmektedir. Yapilan fraksiyon ¢aligmalar1 sonucunda, Fe(Il) metalinin
genel olarak Ui sediment numunesinde de en cok organik maddeye bagh fazda

goriilmistiir(Sekil 6.1).

70,0
=60,0
= M Kalint
E
-5‘50’0 M Organik Madde
=
%40‘0 H Fe/Mn Oksitleri
el
‘230,0 M Karbonata Bagh
o
§20,0 H Degisken
= I
=10,0 E ® Suda Cozilebilir
I.ql.', 0,0 T 1

Temmuz Eylul Ekim
Zaman (ay)

Sekil 6.1. Kiigiikcekmece Lagiinii’nden alinan numunelerde, t=0.giinde, Fe(II) metalinin

sedimentte fraksiyonlagsmasinin aylara gore degisimi
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Fe(Il) metali evsel atiksu kirliginin etkisindeki 10 nolu sedimentte sirasiyla;

Organik Maddeye Bagl F. > Kalint1 F. > Fe/Mn Oksitlerine Bagli > Karbonata Bagh F. >

Degisken F. > Suda Coziiniir Fraksiyonlarinda gortilmiistiir.

Ayn1 numunelerde Cu(Il) metalinin fraksiyon dagilimi incelendiginde (Sekil 6.2), temmuz ve
ekim aylarinda baskin olarak Kalint1 ve Organik madde fraksiyonlarinda goriilmiistiir. 3 aylik
donemde Cu(Il) konsantrasyonunun en ytiksek, Fe(Il) konsantrasyonunun en diisiik oldugu
ekim ayinda, ozellikle Kalint1 ve Organik madde fraksiyonlarinda Cu(Il) baskin olarak
goriilmiistiir. Cu(Il) konsantrasyonun en diisiik Fe(Il) konsantrasyonun en yiiksek oldugu
eylil aymnda Cu(ll), Organik madde, Fe/Mn oksitleri ve Kalint1 fraksiyonda yiiksek
goriilmiistiir. Temmuz ay1 sedimentinde de Cu(Il) miktar1 Fe(Il)’ye kiyasla o ay sedimentte
daha diisiiktiir. Cu(Il) metali temmuz ayinda en fazla Kalint1 fraksiyonda sonrasinda sirasiyla

Karbonata bagli, Fe/Mn oksitleri ve Organik madde fraksiyonlarinda goriilmiistiir.

- 35,0
En 30,0
g 25,0 M Kalhinti
E 20,0 E Organik Madde
E; 15,0 H Fe/Mn Oksitleri
=
S 100 M Karbonat Bagh
% 5,0 ﬁ H Degisken
~ 0,0 M Suda Cozulebilir

Temmuz Eylul Ekim

Zaman (ay)

Sekil 6.2. Kiigiikcekmece Lagiinli’nden alinan numunelerde, t=0.giinde, Cu(Il) metalinin

sedimentte fraksiyonlasmasinin aylara gore degisimi

Cu(IT) metali evsel atiksu kirliginin etkisindeki 10 nolu sedimentte sirasiyla ;

Kalmt1 F. > Organik Maddeye Bagh F. > Fe/Mn Oksitlerine Bagli > Karbonata Bagl F. >

Degisken F. > Suda Coziiniir Fraksiyonlarinda gortilmiistiir.
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Aylara gore sedimentteki bakir ve demir konsantrasyonlarinin degisimi hem mevsimsel
sartlarin degismesinden &tiirii hem de bolgede eyliil aymda baslayan ve ekim ayinda da ISKIi
tarafindan yapilmaya devam edilen dip taramasi sonucudur. Sediment lizerinde gergeklestiren
bu islem sonucu eylil aymda cok yiiksek degerlerde goriilen sedimentteki  demir

konsantrasyonu ekim ayinda yerini bakir iyonlaria brrakmastir.
6.2. Farkh Konsantrasyonlarda Metallerin Sedimentteki Fraksiyonlarinin Dagilim

Farkli metal konsantrasyonlarinin sedimentte fraksiyonlasmasini incelemek amaciyla,
laboratuar ortaminda hazirlanan reaktorlere sirasiyla Sppm, 10ppm ve 20ppm metal dozlamasi
yapilmis ve 30.giiniin sonunda reaktorden alinan sediment numunelerinde ardisik
ekstraksiyon metodlar1 uygulanarak metal fraksiyonlarinin tespiti ¢alismasi yapilmistir.
Temmuz ay1 sedimentleriyle hazirlanan reaktorlere 5 ppm, Eyliil ay1 reaktorlerinde 10ppm ve

Ekim ay1 reaktdrlerinde de 20ppm metal dozlamas1 yapilmastir.

Her ay ic¢in, 1. Reaktore (R1) Fe(Il) dozlamasi, 2. Reaktore (R2) Cu(Il) dozlamasi, 3.
Reaktore (R3) Fe(II)+Cu(Il) dozlamas: yapilmistir. Eyliil ve ekim aylarinda ise bu ti¢ reaktore
ilave olarak, Fe(Il) dozlamasmin yapildig1 karistirmali reaktor(R4) ve Cu(ll) dozlamasinin
yapildig1 karistrmali reaktor(RS) ve Fe(I)+Cu(ll) dozlamasmin yapildigir karistirmali

reaktor(R6) saklinde ii¢ adet karigtirmali reaktdr hazirlanmistir.
6.2.1. Sppm Metal Dozlamasinda Sedimentte Fraksiyonlasmanin Belirlenmesi

Sppm Fe(Il) metal dozajinin yapildig: reaktorlerde Fe(Il) fraksiyonlagmasinin sonuglar1 sekil
6.3’da verilmistir. Metal dozlamasinin heniiz yapilmadig:1 t=o aninda Fe(Il) en fazla organik
maddeye bagli fraksiyonda sonrasinda Kalinti, Fe/Mn Oksitlerine bagli, Karbonata bagli,
Degisken ve Suda c¢oziinebilen fraksiyonlarda bulunmaktadir. Reaktorlere metal dozlamasi
yapildiginda ise Fe(I) metalinin, sedimentteki formlar arasinda nispeten hareketiliginin arttigi
gorilmiiglitr. T=0 anindaki sedimente kiyasla Sppm Fe(Il) metali dozlanan reaktorde(R1)
grafiksel olarak bakildiginda, Fe(Il)’nin fraksiyonun alt basamaklarma dogru yani sediment
kat1 faziyla baglar1 daha zayif olan ve besin zincirine girisi daha hizli olan fraksiyon
basamaklarma dogru egilim gdstermektedir. T=0 an1 sedimentinde oldugu gibi Fe(II) en fazla
organik maddeye bagh fraksiyonda goriiliirken, Fe/Mn oksitlerine ve organik maddeye bagl

Fe(Il) konsatrasyonunda artis olmustur.
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Sppm Cu(Il) dozlamasinin yapildigi 2.reaktorde(R2) Fe(Il) konsantrasyonu incelendiginde,
t=0 an1 ve Sppm Fe(Il) dozlanmis R1 reaktoriine gore Fe(Il)’nin Cu(Il) ile rekabete girerek
Fe/Mn oksitlerine baglanma egiliminin arttigi ve farkli bir iyon etkisi altinda bile,
hareketliliginin sivi fazda serbest kalmaya daha egilim gosteren fraksiyonlardaki
konsantrasyonlarinda artis goriilmistiir. Esit konsantrasyonda Fe(II) ve Cu(Il) metallerinin
dozlandig1 3.reaktorde (R3), Fe(Il) metali Fe/Mn oksitlerine ve Karbonata baglanma
egilimleri, t=0 ani, R1 ve R2 reaktorlerine kiyasla daha fazladir. Kendisi de dahil ¢ift iyon
etkisinde, demir(Il)’nin Fe/Mn oksitlerine ve karbonata baglanma egilimi artarken, organik
maddeye egilimi azalmaktadir, bunu bakir(IT) metalinin organik maddeye egiliminin Fe(II)’ye

kiyasla daha yiiksek olmasi ile de agiklayabiliriz.

S ppm Metal Dozlamasi
Karistirmasiz Realtorler

M Kahnti

M Organik Madde
H Fe/Mn Oksitleri
i Karbonat Bagh
H Degisken

M Suda Cozulebilir

Fe (I1) Konsantrasyonu (mg/It)

1
t=30 t=30 t=30

R1(Fe) R2(Cu) R3(Fe+Cu)
Reaktorler

-+
1]
Q

Sekil 6.3. Temmuz ay1 sedimenti i¢in t=0 aninda ve Sppm metal dozlanan reaktorlerin

t=30.gtinlinde Fe(Il) metalinin sedimentte fraksiyonlasmasi

Hazirlanan reaktorlerde bakir(IT) metalinin davranist incelendiginde (Sekil 6.4), t=0 ve t=30.
giinde alinan sediment orneklerinde, Cu(Il)’nin belirgin sekilde kalint1 fazdan organik faza
geeme egilimi goriilmektedir, Fe(II) varliginda organik faza nazaran remobilizasyonu daha
yiiksek olan karbonata ve Fe/Mn oksitlerine baglanma egilimi artis gosterirken, ortamda bakir

konsantrasyonun artmastyla organik maddeye baglanma egiliminde daha da artis olmustur.
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Sppm Fe(Il) dozlanan 1. reaktdrde ve t=0 aninda biiylik oranda kalinti1 faza bagli goriilen
Cu(Il) metalinin bir kismi kalt1 fraksiyon disinda t=0 aninda sirasiyla karbonata bagli,
Fe/Mn oksitlerine bagl, degisken, suda ¢oziinebilir ve organik maddeye bagh fraksiyonlarda
goriilmiistiir. t=30.giinde 1.reaktorde ise kalnt1 faz disinda biiyiik oranda organik maddeye
bagl fraksiyonda daha sonra ise karbonata bagli ve Fe/Mn oksitlerine baglh fraksiyonlarda

goriilmiistiir.

Cu(IT) metali, t=0 anma kiyasla t=30.glinde Sppm Fe(Il) dozlanan 1.reaktorde Fe(II) metali
varliginda kalnti1 fazdan ve organik fazdan suda ¢dziinebilir, degisken ve karbonata bagh

fraksiyonlara dogru egilim gostermistir.

Sisteme Cu(Il) dozlamas: yapildiginda ise, kalint1 fraksiyondan organik maddeye bagli ve
Fe/Mn oksitlerine bagl fraksiyonlara dogru daha ¢ok egilim gostermektedir.

Fe(Il) ve Cu(Il)’nin ayn1 miktarlarda dozlandig1 3.reakorde ise Fe(Il) ile rekabete giren bakir
kalint1 fraksiyondan organik madde fraksiyonuna ve Fe/Mn oksitlerine egilimini siirdiirmekte
fakat Fe(Il)’nin de etkisiyle daha cabuk remobilize olan karbonata bagl fraksiyona dogru
hareketlilik gostermistir. Burdan yola ¢ikarak diyebilirizki evsel atiksu desarji etkisndeki
sedimentte yukarida bahsedildigi sekilde Sppm’lik Fe(II) ve Cu(ll) dozlamasi yapildiginda
Cu(Il) konsantrasyonun baskin oldugu durumlarda kalint1 fraksiyona adsorbe olan
fraksiyonlar1 daha zayif baglarla sedimentte adsorbe olan fraksiyonlara dogru egilim gdstertr,
bu durumu hizlandiran bir diger etkende ortamda Fe(Il) metalinin Cu(Il) ile rekabete
girmesidir. Cu(Il) metali Fe(II)’nin de etkisiyle kalint1 fraksiyondan siv1 faza gecme kabiliyeti

daha kolay olan fraksiyonlara dogru daha ¢ok egilim gosterir.
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5 ppm Metal Dozaji
Karstirmasiz Realtorler

E Artik

E Organik Madde
H Fe/Mn Oksitleri
E Karbonata Baglh
H Degisken

H Suda Cozulebilir

t=30 t=30 t=30

R1(Fe) R2(Cu) R3(Fe+Cu)
Reaktorler

Cu(ll) Konsantrasyonu (mg/It)

Sekil 6.4. Temmuz ay1 sedimenti i¢in t=0 aninda ve Sppm metal dozlanan reaktorlerin

t=30.giiniinde Cu(II) metalinin sedimentte fraksiyonlagsmast

6.2.2. 10ppm Metal Dozlamasinda Sedimentte Fraksiyonlasmanin Belirlenmesi

10 ppm metal dozajnin yapildig1 reaktorlerde Fe(Il) fraksiyonlasmasinin sonuglari sekil
6.5’de verilmistir. metal dozlamasinin heniiz yapilmadigi t=0 aninda, Fe(Il) en fazla organik

madde, kalinti, ve Fe/Mn oksitlerine bagli fraksiyonlarda gorilmiistiir.

10 ppm Metal Dozaji
Karistirmalt ve Karistirmasiz Reaktorler

]

t=30
R1 (Fe} R2(Cu) R3(Fe+Cu) R4(Fe) RS(Cu)
Reaktorler

M Kalnti

M Organik Madde
H Fe/Mn Oksitleri
M Karbonat Bagh

M Degisken

Suda Cozilebilir

Fe (Il) Konsantrasyonu (mg/It)

t=30

Sekil 6.5. Eyliil ay1 sedimenti i¢in t=0 aninda ve 10ppm metal dozlanan reaktorlerin

t=30.giiniinde Fe(II) metalinin sedimentte fraksiyonlagmasi
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10 ppm Fe(Il) dozlamasmin yapildigi R1’de, Fe(Il) metali sirasiyla en fazla organik madde,
kalinti, Fe/Mn Oksitlerine bagli, de§isken ve karbonata bagl fraksiyonlarda goriiliirken diger
reaktorlerden alinan sediment numunelerindeki Fe(Il) metal miktar1 sirasiyla en fazla organik
madde ve Fe/Mn oksitlerine bagl fraksiyonlarda goriilmiistiir. Metal konsantrasyonunun
artistyla Fe(Il)’in sedimentte hareketliligi artarak daha zayif baglar olusturan fraksiyonlara

egilimi artmigstir.

Fe(1l), 10 ppm Cu(II)’nin dozlandig1 2 nolu reaktdrde kalint1 fazdan organik bagl faza dogru
haraketliligi artmustir, bir kisim demir ise Fe/Mn oksitlerine bagli fraksiyonda baskin
miktarlarda olmak tizere karbonat bagli ve degisken fraksiyona dogru egilim gdstermistir.
Fe(Il) ve Cu(Il) metallerinin ikisininde dozlandig1 3 nolu reaktdérde, 10 ppm Cu(Il) yiiklenen

R2 reaktoriine kiyasla benzer degisimler gdzlenmistir.

Calismanin bu boliimiinde, fraksiyonlagmaya karistirmanin etkisinin anlasilabilmesi i¢in R1,
R2 ve R3 reaktorlerinden birer es reaktér hazirlanarak karistirmali bir sistem olusturulmustur.
Sekil 7.5°de gosterilen Fe(Il) dozlamasmin yapildigi karistirmasiz reaktor (R1) ve karistirmali
reaktor (R4) sonuglar1 incelendiginde, her iki reaktorde de Fe(Il) metali kalint1 fazdan organik
faza egilim gostermektedir fakat karigtrmasiz reaktdrde Fe(II) metalinin daha zayif baglar

olusturan formlara hareket etme egiliminde oldugu goriilmiistiir.

Cu(Il) dozlamasmin yapildig1 karistirmasiz reaktor (R2) ve karistirmali reaktor (RS) sonuglart
incelendiginde, her iki reaktorde Fe(Il) metalinin kalint1 fazdan organik madde ve Fe/Mn
oksitlerine dogru egilimleri artmustir. Esit konsantrasyonlarda Fe(Il) ve Cu(Il) metallerinin
dozlandig1 karistirmasiz (R3) ve karistirmali (R6) reaktorlerinde ise metal davranisi
bakimindan nispeten bir farklilik goriilmemistir. Her iki reaktorde de Fe(Il)’nin, kalint1 ve

Fe/Mn oksitlerine bagh fraksiyondan organik maddelere bagli fraksiyona gectigi gozlenmistir.
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10 ppm Metal Dozaji
Karstirmalt ve Karistirmasiz Reaktorler

M Kalinti
M Organik Madde
H Fe/Mn Oksitleri
‘ M Karbonata Bagh
M Degisken
T T : Suda Cozulebilir

Cu(ll) Konsantrasyonu (mg/It)

t=0 t=30 t=30 t=30 t=30 t=30 t=30
R1(Fe) R2(Cu) R3(Fe+Cu) R4(Fe) R5(Cu) R6(Fe+Cu)
Reaktorler

Sekil 6.6. Eyliil ay1 sedimenti i¢in t=0.giinde ve 10ppm metal dozlanan reaktorlerin

t=30.gtinlinde Cu(Il) metalinin sedimentte fraksiyonlagsmasi

Sekil 6.6 incelendiginde, Cu(Il)’nin t=0 anima kiyasla t=30.giinde tiim reaktorlerde
hareketlilik gézlenmistir. 10 ppm Fe(Il) dozlanan karigtirmasiz reaktor (R1) ve karigtirmali
reaktordeki (R4) bakir(IT) miktarlar1 arasinda belirgin farklhiliklar vardir. Karigtirmasiz
reaktorde bakir(Il) metali t=0 anina kiyasla kalint1 fraksiyondan organik fraksiyona egilim
goriilmekte, bunun yaninda karbonata bagli ve Fe/Mn oksitlerine bagl fraksiyonlarda artis

olmustur.

Karistirmali reaktorde ise Cu(Il), t=0 anina kiyasla yiiksek oranlarda kalinti1 faza egilim
gostermistir. Karigtrmanin etkisiyle Fe(Il) dozlanmis reaktordeki Cu(II) metalleri karbonat
bagli ve Fe/Mn oksitlerine bagl fraksiyonlarindan organik ve kalnti fraksiyona gecis
yapmiglardir. 10ppm Cu(Il) dozlama yapilan karistirmasiz (R2) reaktor ve karistirmali (RS)
reaktdrdeki Cu(Il) metal iyonlar1 kalinti, organik, Fe/Mn oksitlerine ve karbonata bagl

fraksiyonlar arasinda hareketlilik gostermistir.

Karistirmasiz Cu(Il) metali dozlanmis R2 reaktoriinde Cu(Il) dagilimi t=0 anmna kiyasla
organik fraksiyondan kalint1 ve Fe/Mn oksitlerine dogru hareketlilik gostermistir. Karigtirmali
Cu(Il) metali dozlanmis RS reaktoriinde ise belirgin sekilde organik fraksiyondan Fe/Mn

oksitlerine ve karbonata bagli fraksiyonlara egilim goriilmiistiir.
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Esit konsantrasyonlarda Fe(II) ve Cu(Il) metallerinin dozlandig1 karistrmasiz (R3) ve
karigtrmali (R6) reaktorlerinde i1se Fe/Mn Oksitlerine bagh fraksiyonlardaki Cu(II)
miktarlarinda artis goriilmiistiir. Karigtrmali reaktorde Fe/Mn oksitlerine dogru egilim

goriilmiistiir.

6.2.3. 20ppm Metal Dozlamasinda Sedimentte Fraksiyonlasmanin Belirlenmesi

20 ppm metal dozajmin yapildig1 reaktorlerde Fe(Il) fraksiyonlagsmasmin sonuglar: sekil
6.7°de verilmistir. Metal dozlamasinin yapilmadigi t=0 aninda, Fe(Il) en fazla organik
maddeye bagli fraksiyonda, sonrasinda sirasiyla kalinti, Fe/Mn oksitlerine bagli ve karbonata

bagl fraksiyonlarda goriilmiistiir.

20ppm Fe(Il) dozlanan karistrmasiz (R1) ve karistrmali (R4) reaktorlerinde Fe(Il)’nin
fraksiyonlagsmasi incelendiginde; t=0 anma kiyasla R1 reaktdriinde Organik fraksiyondan
Kalmti, Fe/Mn oksitlerine bagli, Karbonata bagli ve Degisken fraksiyona dogru hareketlilik
gorilmiistiir. Karistirmali reaktorde (R4) ise t=0 anma kiyasla, kalnti ve organik
fraksiyondan Fe/Mn oksitlerine bagli ve karbonata bagl fraksiyonlara dogru bir hareketlilik

goriilmiistiir.

20ppm Cu(Il) dozlanan karistirmasiz (R2) reaktor ve karigtrmali (RS) reaktorde kalint1 ve
organik fraksiyondan Fe/Mn oksitlerine bagli ve daha zayif bagh fraksiyonlara dogru bir
hareketlilik goriilmiistiir. Her iki metalin dozlandig1 karistirmasiz (R3) reaktoriinde t=0 anina
nazaran Fe(II) metalinin fraksiyonlasmasinda kalint1 fazdan organik, Fe/Mn Oksitlerine bagli,

karbonata bagli ve suda ¢6ziiniir fraksiyonlara dogru bir hareketlilik goriilmiistiir.

Karistrmali reaktor (R6)’da Fe(Il)’nin fraksiyonlar1 Organik madde ve karbonat baglh

fraksiyona dogru egilim gostermektedir.
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20 ppm Metal Dozaji
Karistirmall ve Karistirmasiz Reaktor

M Kalinti

M Organik Madde
H Fe/Mn Oksitleri
M Karbonat Bagh
H degisken

M suda ¢ozllebilir

Fe (ll) Konsantrasyonu {(mg/It)

t=0 t=30 t=30 t=30 t=30 t=30
R1(Fe) R2(Cu) R3(Fe+Cu) R4(Fe) R5(Cu)
Reaktorler

Sekil 6.7. Ekim ay1 sedimenti i¢in t=0.giinde ve 20ppm metal dozlanan reaktorlerin

t=30.gtinlinde Fe(IT) metalinin sedimentte fraksiyonlagmasi

20 ppm metal dozlamasinin yapildig1 reaktorlerde ve t=0 aninda, Cu(Il) konsantrasyonu
incelendiginde bakirin genel olarak kalinti1 ve organik madde fraksiyonlarinda bulundugu
belirlenmistir (Sekil 6.8). t=0 aninda, organik madde, kalint1 ve Fe/Mn oksitlerine bagl
fraksiyon digindaki formlarda Cu(Il) miktar1 diistiktiir.

20 ppm Fe(II) dozlamasi yapilan karistirmasiz (R1) reaktorde, Cu(II) metali sirasiyla en fazla
Suda c¢oziinebilir ve Fe/Mn oksitlerine bagli fraksiyonlarda goriilmiis bunlarin disindaki
fraksiyonlarda Cu(Il) miktar1 diigiiktir. T=0 amiyla kiyaslandiginda Cu(II) metali, RI
reaktoriinde Fe(II) metalinin etkisiyle kalint1 ve organik madde fraksiyonuna nazaran g¢ok
zayif baglarla bagli fraksiyonlara dogru egilim gostermistir. 20 ppm Fe(Il) dozlanan
karigtrmali (R4) reaktdérde Cu(Il) t=0 anina kiyasla kalint1 fraksiyonda bulunan Cu(II)
metalleri demir varliginda karigtrmanin da etkisiyle organik ve Fe/Mn oksitlerine bagl
fraksiyonlara dogru egilimi artmaktadir, bunun yaninda sudaki bakir iyonlarinin sedimentteki

demir iyonlar1 ile yerdegistirerek sedimentteki varligmi arttirdigi goriilmektedir

20 ppm Cu(Il) dozlanan karigimsiz reaktorde (R2) Cu(Il) fraksiyonlasmasi t=0 aniyla
kiyaslarsak kalint1 fraksiyondan organik ve Fe/Mn oksitleriyle bagl fraksiyonlara egilim
gostermektedir. Karistrmali (RS) reaktordeki Cu(Il) miktar1 ise kalnti ve organik
fraksiyonlardan Fe/Mn oksitlerine dogru bir hareketlilik goriilmiistiir.
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20 ppm Cu(Il) dozlamasi yapilan bu reaktorlerde bakir t=0 anindaki fraksiyonlagsmasina
kiyasla ortamdaki Cu(Il) konsantrasyonun artmasiyla Kalint1 fraksiyonundan daha zayif bagl

fraksiyonlar arasinda dagilim gosterir.

Her iki metalin dozlandig1 karistirmasiz (R3) reaktdriinde, t=0 anina nazaran Cu(Il) metalinin
fraksiyonlasmasinda kalint1 fazdan suda ¢0ziiniir, organik maddeye bagli, Fe/Mn Oksitlerine
bagl ve organik maddeye bagl fraksiyonlara dogru bir hareketlilik goriilmiistiir. Karigtirmali
reaktdr (R6)’da Cu(Il)’nin fraksiyonlar1 suda ¢oziiniir ve Fe/Mn Oksitlerine bagl fraksiyona

M Kalinti

M Organik
Madde

H Fe/Mn
Oksitleri

M Karbonat Bagh

dogru egilim gostermektedir.

20 ppm Metal Dozaji
Karistirmall ve Karistirmasiz Reaktor

T

Cu(ll) Konsantrasyonu (mg/It)

t=0 t=30 t=30 t=30 t=30 t=30 t=30
R1(Fe) R2(Cu) R3(Fe+Cu) R4(Fe) R5(Cu)
Reaktorler

Sekil 6.8. Ekim ay1 sedimenti i¢in t=0.giinde ve 20ppm metal dozlanan reaktorlerin

t=30.gtinlinde Cu(Il) metalinin sedimentte fraksiyonlagmasi

6.3. Sivi Fazda Organik Madde Etkisindeki Metal Davramislarinin incelenmesi

Bu boliimde, sedimentte metal adsorbsiyonu ve buna bagl olarak fraksiyonlagsmasinin etkisi
oldugunu bildigimiz organik maddenin ve farkli konsantrasyonlardaki metal dozlarmin su

fazindaki davranislar1 incelenmistir.
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6.3.1. Sppm Metal Dozlanan Reaktorler

5 ppm metal dozlamalarinin yapildigi reaktorlerde, organik madde ve metallerin siv1 fazdaki
degisimi, reaktdr kurulumunun 1., 7., 15., 21. Ve 30 giinlerinde izlenmistir.5 ppm Fe(II)
dozlamasmin yapildig1 1 nolu reaktérde organik maddenin 1.giiniin sonunda sifirlandigi, 7 ve
15. Giinlerde suya tekrar salinarak 15.giinde pik noktasina ulasip baslangic konsantrasyonuna

yakin bir degere ulasip 21. giinde sabitlendigi goriilmiistiir(Sekil 6.9).

5 ppm Fe(ll) Dozlamasi- R1
Karistirmasiz Reaktor

500
400 -
300
200 =4—KOI (mg/1)-R1
100 -

o

t=0 t=1.gln t=7.gun t=15.gun t=21.gln t=30.gln

Sekil 6.9. Temmuz ay1 ¢aligmasinda Sppm Fe(II) dozlanan reaktérde (R1) 30 giinliik

periyotta, sivi fazda organik madde degisimi

Ayni reaktorde Fe(Il) ve Cu(Il) konsantrasyonun sivi fazindaki degisimi incelendiginde, sulu
cozelti olarak reaktére dozlanan Fe(Il)’nin 1.glinde neredeyse tamami sedimente adsorbe
olurken 7. giine kadar ki siirede bir miktar Fe(II) tekrar sivi faza remobilize olurken, 15. giine
kadar remobilize olan neredeyse tiim Fe(Il) miktar1 tekrar sedimente adsorbe olarak bu
sekilde 21. gline kadar sabit kalmistir. 21. Giinden 30.giine kadar Fe(Il) metali sedimentten
remobilize olarak sivi faza gegmeye devam eder. Ayni reaktorde t=0 aninda sedimentte belirli
bir miktarda bulunan Cu(Il) metalinin sedimentten sivi faza remobilizasyonu neredeyse hig

olmamistir(Sekil 6.16).
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Fe(Il) metalinin siv1 fazdaki bu hareketliligini, sedimentte fraksiyone oldugu formlarla
iliskilendirerek agiklayabiliriz. Yapilan fraksiyon ¢alismalar1 t=0 ve t=30.giinlerdeki
sedimentlerini temsil etsede bu calismalardan elde edilen sonuclar, Fe(Il)’nin sivi fazdan

sedimente adsorbe olma egilimde oldugunu gostermektedir.

Bu bilgilere istinaden; bolim 6.3.1’de agiklandigi ve Sekil 6.3.°da da goriildiigii gibi
sedimentte adsorbe olan Fe(Il) metali kuvvetli baglarla sedimente tutunmasi nedeniyle 1 aylik
siire¢ icersinde belirgin olarak 21. giinden itibaren sedimentten sivi faza remobilize oldugu
goriilmistiir. Cu(Il) metali ise bolim 6.3.1. Sekil 6.4’da da agiklandigi gibi t=0 aninda
sedimentten sivi faza remobilizasyonu kolay olmayan fraksiyonlarda birikmeye egilimlidir.
Kendisinden farkli bir iyonun yani Fe(Il)’nin etkisinde ise formlar arasinda hareketlilik
goriilmekle beraber bunlar kalinti, organik ve Fe/Mn Oksitlerine bagl fraksiyonlar arasindadir

yani s1v1 faza kolayca ge¢isi miimkiin olmamaktadir.

Su fazindaki organik madde miktarindaki 7. ve 15. Giinlerdeki artis bakir(Il) metalinin
fraksiyonlar arasindaki hareketlilik ile agiklanabilir. T=0 aninda biiyiik bir kismi kalinti
fraksiyona bagli bulunan Cu(Il), Fe(Il) ile rekabete girerek kalint1 fraksiyonda nispeten daha
cok artis ayrica organik maddeye bagli fraksiyonda artis olmustur. Zayif bagh

fraksiyonlardaki Cu(Il) metali sedimentte daha kuvvetli baglarla adsorbe olan fraksiyonlara

egilimi artmigstir.

5 ppm Fe(ll) Dozlamasi- R1
Karistirmasiz Reaktér

)

£

c

S —e—Fe(ll)
g —m— Cu(ll)
€

©

(72}
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Sekil 6.10. Temmuz ay1 ¢calismasinda Sppm Fe(Il) dozlanan reaktorde (R1) 30 giinliik

periyotta, sivi fazda Fe(Il) ve Cu(Il) metallerinin degisimi
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Sppm Cu(Il)’nin dozlandig1 2 nolu reaktérde organik madde 1.giinde itibaren sedimentten sivi
faza remobilize olma egilimi gostermis ve 15.glinde pik degere ulagsmistir. 15.glinden 30.giine
kadar ki siire icersinde sivi fazdan sedimente organik madde girisimi sivi fazdaki organik

madde miktar1 bitene kadar stirmiistiir (Sekil 6.11).

5 ppm Cu(ll) Dozlamasi- R2
Karistirmasiz Reaktor

500 -
400 -+
300 -
200 - ——-KOI (mg/l)-R2

100 -

t=0 t=1.gln t=7.gun t=15.gu0n t=21.gin t=30.gln

Sekil 6.11. Temmuz ay1 ¢calismasinda Sppm Cu(II) dozlanan reaktdrde (R2) 30 giinliik

periyotta, sivi fazda organik madde degisimi

Sppm Cu(Ill)’nin dozlandig1 reaktorde, sivi fazda Cu(ll) ve Fe(Il) konsantrasyonlari
incelendiginde, bakir sistemde hizli bir sekilde sedimente adsorbe oldugu ve 15. Giinden
itibaren denge konsantrasyonuna geldigi goriilmiistiir(Sekil 6.6). t=0 aninda sediment ve
sediment arasinda mevcut olan Fe(II) ise 1.gliniin sonuna kadar ¢ok az konsantrasyonlarda su
fazina serbest birakilmis ve 1.giinden sonra azalisa gecerek denge konsantrasyonuna
ulagmustir. Genel olarak, sivi fazda Fe(II) konsantrasyonundaki bu artig bolim 6.3.1 de sekil
6.3’da, Cu ilave edilen reaktorde 30 giinlik periyodun sonunda Fe(Il)’nin sediment

fraksiyonlasmasindaki Fe/Mn oksitlerine bagl fraksiyonlarindaki artis ile agiklanabilir.
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5 ppm Cu(ll) Dozlamasi-R2
Karistirmasiz Reaktor

—e—Fe(ll)
—m—Cu(ll)

Konsantrayon (mg/It)
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Sekil 6.12. Temmuz ay1 calismasmda Sppm Cu(Il) dozlanan reaktérde (R2) 30 gilinlik

periyotta, stvi fazda Fe(Il) ve Cu(Il) metallerinin degisimi

Sekil 6.11 ve 6.12 dikkate almarak 2 nolu reaktorde metal organik madde iliskisi
incelendiginde, 1.giine gelindiginde Cu(Il) metalinin ve organik maddenin siv1 fazindaki hizl
azalis1 bakirin sedimentte organik maddeye ve Fe/Mn oksitlerine bagli fraksiyonlarina
adsorbe olmasi ile iliskilendirilebilir. Sivi fazmn Cu(Il) igerigi 1.giine gelindiginde %100’e
varan sedimente adsorpsiyonu ve bunun tersine organik maddenin siv1 fazda artis sergilemesi

Cu(IT)’nin sedimentte fazlar arasi haraketlilige baslamas1 seklinde yorumlanabilir.

5 ppm ( Fe(ll) + Cu(ll) ) Dozlamasi
300 Karistirmasiz Reaktor
250 -
200 -+
150 +
100 -+
50 +

=4=KOI (mg/l)- R3

t=0 t=1.gun t=7.gun t=15.gunt=21.gun t=30.gln

Sekil 6.13. Temmuz ay1 calismasmda Sppm ( Fe(II) + Cu(Il) ) dozlanan reaktérde (R3) 30

giinliik periyotta, sivi fazda organik madde degisimi
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Her iki metalin esit miktarda dozlandigi 3 nolu reaktdorde organik madde ve metal
konsantarsyonu incelendiginde; organik maddenin diger reaktdrlerle benzer bir davranig
sergiledigi ve 1.giine kadar sedimente immoilize olma egilimi gostererek sivi fazda azaldigi,
1.giinden sonra artig gostererek 15.giinde maksimum konsantrasyona ulasip ardindan tekrar
konsantrasyonunda azalma gostererek 30.glinde minimum konsantrasyona ulasip denge haline

gectigi gdzlenmistir(Sekil 6.13).

Sekil 6.14’de ayni reaktdrde metal davranisina bakildiginda; Fe(II) ve Cu(Il) metallerinin
1.gline kadar hizla sedimente adsorbe oldugu goriilmiistiir. Fe(I1I)’ye kiyasla Cu(II)’nin sivi
fazdan sedimente daha fazla gectigi ve 1.giiniin ardindan denge konsantrasyonuna gecerek
sivi fazinda gozlenmedigi belirlenmistir. Fe(II) metalinde ise 1.gline kadar ani bir diisiis
goriilmiis, 1.glinden 15.giline kadar azaan bir ivmeyle sivi fazdan sedimente adsorbe olusu
stirmiis ve 15. giinde sivi fazda neredeyse hi¢c goriilmemistir. 15. Giinden 21.gline kadar

nispeten sivi faza bir Fe(II) salmimi olmus fakat 21.giinden 30.giine kadar diisiik hizlarda

sedimente adsorbe olmaya devam etmistir.

5 ppm ( Fe(ll) + Cu(ll) ) Dozlamasi
Karigtirmasiz Reaktoér
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Sekil 6.14. Temmuz ay1 calismasida Sppm ( Fe(II) + Cu(Il) ) dozlanan reaktorde (R3) 30
giinliik periyotta, stv1 fazda Fe(Il) ve Cu(Il) metallerinin degisimi
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6.3.2. 10 ppm Metal Dozlanan Reaktorler

10ppm Fe(II) metalinin dozlandig1 karistirmali(R4) ve karigtirmasiz(R1) reaktorlerde organik
maddenin zamanla degisimi sekil 6.15’de goriilmektedir. Her iki reaktorde de 15.gline kadar
sedimentten siv1 faza organik madde salinimi goriilmektedir. Karistirmali reaktérde (R4) bu
durum 21.giinde pik degere ulagmistir. Sonrasinda her iki reaktérde de 30.giinlin sonuna kadar

siv1 fazdaki organik madde konsantrasyonunda bir azalma goriilmektedir.

10 ppm Fe(Il) Dozlamasi
Karistirmalive Karistirmasiz Reaktorier
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120 -

100 —m— 10 ppm Fe(ll)- R4

—®— 10 ppm Fe(ll)- R1
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t=0 t=1.glun t=7.gun t=15.gun t=21l.gun t=30.glun

zaman

Sekil 6.15. Eyliil ay1 ¢aligmasinda 10ppm Fe(Il) dozlanan reaktorlerde (R1 ve R4) 30 giinliik

periyotta, sivi fazda organik madde degisimi

Ayni reaktorlerde Fe(Il) ve Cu(Il) metalinin davraniglarina bakildiginda, Sekil 6.16’den de
goriildigi gibi Fe(Il) her iki reaktorde de 7.giine kadar azalarak ilerlerken, 7.giiniin sonunda
karistirmasiz reaktdrdeki(R1) Fe konsantrasyonu artig gostererek 15.giinde pik noktasina
ulagmistir ve tekrar azalma gostermistir. Karistirmali Reaktorde (R4) ise 30.giine kadar Fe(II)
metali slirekli azalma gostermis, sivi fazdan sediment kati fazi egilim gostermistir. Bu
sonuclardan hareketle sistemde karistirma etkisinin sivi fazdaki Fe(Il) metalinin sedimenteki

organik maddeye bagl yapiya adsorbe olma egilimini arttirdig1 soylenebilir(Sekil 7.11).
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10 ppm Fe(ll) Dozlamasi R1-R4
Karnistirmall ve Karnistirmasiz Reaktérier
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Sekil 6.16. Eyliil ay1 ¢aligmasinda 10ppm Fe(Il) dozlanan reaktorlerde (R1 ve R4) 30 giinliik

periyotta, sivi fazda Fe(Il) ve Cu(Il) metallerinin degisimi

10 ppm bakir(Il) dozlamasmin yapildig1 R2 ve R5 nolu reaktorlerde, sivi faza organik madde
salimi belirgin oranda yiiksektir, karistirmasiz reaktdorde (R1) 1.giine kadar sivi fazdan
sedimente organik madde girisimi olmus sonrasinda 15.gilinline kadar siv1 faza organik madde
salim1 goriilmiistiir. 15. glinde s1v1 fazdaki organik madde konsantrasyonu pik degere ulasarak
tekrar azalmaya baslamistir. 21.giinde minimum konsantrasyona ulasip denge haline gegtigi
gozlenmistir. Karistirmali reaktorde(R5) ise organik madde 21.giine kadar sivi fazda artmaya
devam etmig, 21.glinden itibaren karistirmasiz reaktdrde de oldugu gibi denge haline

gecmistir(Sekil 6.17).

10 ppm Cuddl) Dozlamasi R2-RS

180 - KNaristirmalive Karistirmasiz Reaktorler
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Sekil 6.17. Eyliil ay1 ¢alismasinda 10ppm Cu(Il) dozlanan reaktorlerde (R2 ve R5) 30 giinliik

periyotta, sivi fazda organik madde degisimi
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10 ppm Cu(ll) dozlanan karistrmali(R5) ve karigtrmasiz(R2) reaktorlerde metal
konsantrasyonlarma bakildiginda; sekil 6.18’den de goriilebilecegi gibi siv1 fazdaki Cu(Il)
metali her iki reaktorde de 1.gilinlin sonunda neredeyse %90 oraninda azalmistir. 7.giiniin
sonunda sivi fazdaki Cu(Il) konsantrasyonu sifirlanmis ve tamamen sedimente adsorbe
olmustur. Karistirmali reaktorde(R2), 7.glinden sonra sivi fazda Cu(Il) miktar1 15.giine kadar
yaklasik %10 oraninda artig gostermis 21.giine gelindiginde ise Cu(Il) konsantrasyonu denge
konumuna gec¢mistir. Karigtirmali reaktorde ise 7.gliniin sonunda sivi fazda neredeyse
sifirlanan Cu(II)15.gline kadar sabit kalmistir. 21.giine geldiginde pik degerine ulasarak tekrar
sivi fazdan sedimente adsorbe olmus ve sivi fazdaki Cu(Il) metali 30.giiniin sonunda sivi
fazda sifirlanarak, tamamen sedimente adsorbe olmustur. Her iki reaktorde de sediment ve
sediment aras1 bosluk sivisindaki Fe(II) metalleri sivi faza remobilize olarak 1.giinde sivi
fazda pik degere ulasmistir. Her iki reaktdrde de sivi fazdaki Fe(Il) metal konsatrasyonu
l.giinden itibaren bakir ile rekabete girerek sivi fazdan sediment kati fazina egilim
gostermistir. Ozellikle 21.giinden sonra sedimentten s1v1 faza Fe(II) salinimu yiiksek oranlarda
gergeklesmistir. Bu zaman araliginda Cu(Il) konsantrasyonlar1 da incelendiginde siv1 fazdaki
Fe(Il) artisinin Cu(Il)’nin sediment adsorpsiyonunda denge durumuna gelerek neredeyse

tamamen s1v1 fazdan sedimente adsorbe olma durumu ile iligskilendirebilirz.

10 ppm Cu(ll) Dozlamasi R2-R5
Kanistirmall ve Karistirmasiz Reaktorler
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Sekil 6.18. Eyliil ay1 ¢alismasinda 10ppm Cu(Il) dozlanan reaktorlerde (R2 ve R5) 30 giinliik

periyotta, siv1 fazda Fe(Il) ve Cu(Il) metallerinin degisimi
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Esit konsantrasyonlarda Fe(II) ve Cu(Il) metallerinin dozlandig1 R3 ve R6 nolu reaktorlerde
organik maddenin zamanla degisimi sekil 6.19°de goriilmektedir. Ilk giiniin sonunda
karistirmasiz reaktordeki organik madde miktar1 karistirmasiz reaktorde diisiik oranlarda
artmis, karistirmali reaktorde azalmistir, 1.giiniin sonunda her iki reaktorde de organik madde
hemen hemen esit konsantrasyonlardadir. 7.giiniin sonunda karistirmasiz reaktérde organik
madde azalirken karistrmali reaktdrde artis gOstermistir, her iki reaktdrde de 15.giliniin
sonunda organik madde konsantrasyonu pik degere ulasmistir. 30. giliniin sonunda siv1 fazdaki
organik madde miktar1t minimum degerlere ulagsmistir. Buna bagli olarak 30.giiniin sonunda
her iki reaktorde sivi fazdaki bakir(I) metallerinin neredeyse tamami sediment kat1 fazina

adsorbe olmustur (sekil 6.20).

10 ppm ( Fe(I) + Cudl) ) Dozlamasi -R3 ve R6
150 Karistirmalt ve Karistirmasiz Reaktor
160
140
_ 120
®100
E —@—10 ppm (Fe(ll) + Cu(ll))
3 80 Karistirmali R6
60 —&— 10 ppm (Fe(ll) + Cu(ll))
40 Karistirmasiz R3
20
0
t=0D t=1.gln t=7.glin t=15.gln t=21.gln t=30.gln

Sekil 6.19. Eyliil ay1 calismasinda 10ppm ( Fe(II) + Cu(II) ) dozlanan reaktorlerde (R3 ve R6)

30 giinliik periyotta, siv1 fazda organik madde degisimi

Esit konsantrasyonlarda Fe(Il) ve Cu(ll) metallerinin dozlanan karistirmali(R5) ve
karistirmasi1z(R2) reaktorlerde metal konsantrasyonlarmma bakildiginda; sekil 6.26’dan da
goriilebilecegi gibi Fe(Il) konsantrasyonu 30 giin boyunca sediment kati fazi ve sivi faz
araliginda stirekli bir salinim gergeklesmistir. Bu Fe(II)’nin zayif baglarla bagl fraksiyonlara

ilgisinin oldugunu gostermektedir.
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Ayni zamanda karistirmanin etkisi ile Fe(Il) daha kolay suya salinir hale geldiginden cok
zayif etkilesimlerle olusturdugu baglardan koparak faz degistirebilen fraksiyonlarda(suda

¢Oziiniir fraksiyon) oldugu sdylenebilir.

10 ppm ( Fe(ll) + Cu(ll) ) Dozlamasi R3-R6

Karigtirmall ve Karigtirmasiz Reaktbrier
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Sekil 6.20. Eyliil ay1 calismasinda 10ppm ( Fe(Il) + Cu(II) ) dozlanan reaktorlerde (R3 ve R6)
30 giinliik periyotta, siv1 fazda Fe(II) ve Cu(Il) metallerinin degisimi

6.3.3. 20 ppm Metal Dozlanan Reaktorler

20 ppm Fe(Il) dozlamasinin yapildigi karistirmasiz 1 nolu, karigtrmali 4 nolu reaktorde,
organik madde ve metallerin sivi fazdaki davranisina bakildiginda sekil 6.21°den goriildiigi
iizere organik madde 1.giine kadar artis gostermis daha sonra 15.gline kadar sistemde
neredeyse tamamen sedimente adsorbe olmus ve 21.gline kadar tekrar sivi fazda organik
madde miktar1 artmigtir. 21.giinden 30.giine kadar organik maddenin tekrar sedimente adsorbe
olmaya devam ettigi goriilmiistiir. 20ppm Fe(Il) dozlanan reaktorlerde metal davraniglari
incelendiginde (Sekil 6.22), sisteme dozlanan Fe(II) metalinin hizli bir sekilde sedimente
adsorbe oldugu ve bu muhtemelen Fe(Il)’nin sedimentteki fraksiyonlar arasindaki

hareketliliginden kaynaklanmaktadir.
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20 ppm Fe(ll) Dozlamasi- R1 ve R4
Karistirmalt ve Karistirmasiz Reaktor

200 -
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100 + —8—KOI (mg/1) - R4
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t=0 t=1.gun t=7.gln t=15.gin t=21.gun t=30.gln

Sekil 6.21. Ekim ay1 ¢aligmasinda 20ppm Fe(Il) dozlanan reaktorlerde (R1 ve R4) 30 giinliik

periyotta, sivi fazda organik madde degisimi

Sedimentte mevcut Cu(Il) ise ¢ok az miktarlarda sedimentten sivi faza serbest birakilmakta
ancak konsantrasyon inis ¢ikis gozlenerek 30.giinlin sonunda siv1 fazda diisiik oranlarda artig
gostermektedir. Sekil 6.8’de Cu(Il)’nin fraksiyon sonuglarina bakilirsa bu noktadaki artis, t=0
anima kiyasla organik maddeye bagli ve kalint1 fraksiyonlardaki Fe(II) nin t=30.gilinde azdig1
yani Cu(Il)’nin sedimentte olusturdugu fraksiyonlardan koparak sivi faza remobilize oldugu

seklinde yorumlanabilir.

20 ppm Fe(ll) Dozlamasi
Karistirmasiz Reaktérier
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Sekil 6.22. Ekim ay1 ¢aligmasinda 20ppm Fe(Il) dozlanan reaktorlerde (R1 ve R4) 30 giinliik

periyotta, sivi fazda Fe(Il) ve Cu(Il) metallerinin degisimi
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20 ppm Cu(Il) dozlanan reaktorlerdeki (R2 ve RS5) organik madde ve metal degisimi
incelendiginde; organik maddenin 7.glinlin sonunda pik degerlere ulastigi ve 15.giinlin
sonunda sivi fazdaki konsantarsyonlari1 tekrar diisiik seviyelere geldigi goriilmiistiir.
Karistirmasiz (R2) reaktdrde 15.giinden 30.glinlin sonuna kadar siirekli bir azalma
goriilmektedir. Karistirmanin etkisiyle RS nolu reaktérde 30.gline kadar nispeten belirgin
oranlarda organik madde miktar1 artis1 olmaktadir fakat bu artig 21.giin ile 30.giin arasinda

denge konumuna gelmektedir (Sekil 6.23).

20 ppm Cu(ll) Dozlamasi- R2 ve R5
Karistirmali ve Karistirmasiz Reaktor
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Sekil 6.23. Ekim ay1 ¢aligmasinda 20ppm Cu(Il) dozlanan reaktorlerde (R2 ve RS) 30 giinliik

periyotta, sivi fazda organik madde degisimi

Sekil 6.24°da metallerin s1v1 fazdaki davranigina bakildiginda Cu(Il) metali her zaman ki gibi
hizl1 bir sekilde siv1 fazdan sediment kat1 fazina adsorbe oldug, Fe(II) nin ise sedimentten sivi
faza salindig1 goriilmektedir. Fe(Il) metali kendisinden beklenildigi gibi, gerek sedimentteki
fraksiyonlar aras1 hareketliligi, gerek sivi faz ve sediment kat1 fazi1 arasindaki
hareketliliginden Otiirii sedimentten sivi faza gectigi 20ppm Cu(Il) dozlanan reaktorlerde de
goriilmiistiir. Cu(Il) metali ise 15.glinlin sonunda tamamen sivi fazdan sediment fazina

adsorbe olmustur.



78

20 ppm Cu(ll) Dozlamasi
Karnistirmasiz Reaktérier
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Sekil 6.24. Ekim ay1 ¢aligmasinda 20ppm Cu(Il) dozlanan reaktorlerde (R2 ve RS) 30 giinliik

periyotta, sivi fazda Fe(Il) ve Cu(Il) metallerinin degisimi

20 ppm [Fe(II) + Cu(Il)]dozlamasmin yapildig1 3 ve 6 nolu reaktorlerde organik madde ve
metal degisimi incelendiginde; organik maddenin diger reaktorlerde sergiledigi davranis
devam etmektedir. Karistirmali reaktorde karistirmasiz reaktore nazaran sedimentten sivi faza
1.giiniin sonunda ¢ok daha fazla organik madde salimi goriilmiistiir. 7.giinden itibaren sivi
fazdan sedimente organik madde adsorbsiyonu baslamistir. 15.giiniin sonunda biiyiik oranda
organik madde siv1 fazdan sedimente ge¢mistir. 21.gilinlin sonunda her iki reaktérde de suda
organik madde miktar1 minimum diizeye inmistir. 30. giinlin sonuna gelindiginde sedimente

imobilize olan organik maddelrin siv1 faza tekrar remobilize olmaya basladugi goriilmiistiir
(Sekil 6.25).
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20 ppm ( Fe(ll) + Cu(ll) ) Dozlamasi -R3 ve R6
Karistirmali ve Karistirmasiz Reaktor
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Sekil 6.25. Ekim ay1 ¢calismasinda 20ppm ( Fe(II) + Cu(II) ) dozlanan reaktorlerde (R3 ve R6)

30 giinliik periyotta, siv1 fazda organik madde degisimi

Ayni reaktorlerde metal davraniglari incelendiginde (Sekil 6.26), Cu(Il)’nin bu reaktdrlerde de
1.giiniin sonunda hizla sedimente adsorbe oldugu goriilmiistiir. Karigtirmali reaktordeki Fe(11)
konsantrasyonu karistirmasiz reaktordekinin tersine 1.giiniin sonunda artis gostermistir.
Bunun sebebi karistirmanin etkisiyle sedimentte bulunan zayif bagli Fe(Il) fraksiyonlar1 ve
sediment aras1 bosluk sivisindaki Fe(II)nin sivi faza remobilize olmasi olarak agiklanabilir..
l.giiniin sonunda her iki reaktorde de Fe(Il) konsantrasyonlar1 diisiik bir hizla sivi fazda

artmaya baglamistir.

21.gilinden 30.giline kadar karistirmasiz reaktordeki sivi fazda goriilen bu Fe(Il) artis1 tekrar
bir diisiis gostermektedir. Karistirmali reaktorde ise 1.giinde baslayan bu Fe(Il) artis1 30.giine
kadar devam etmektedir. Bunun sebebini bakir(Il) ile rekabete giren demir(Il)’nin sedimentte
daha zayif bagl fraksiyonlara ve sivi faza egilimi ile aciklayabiliriz. Ayrica Cu(Il)’nin

sedimentteki organik maddeye egilimi Fe(Il)’ye kiyasla daha yiliksek oldugu s6ylenebilir.



80

20 ppm ( Fe(ll) + Cu(ll) ) Dozlamasi
Karistirmasiz Reaktérier
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Sekil 6.26. Ekim ay1 ¢calismasinda 20ppm ( Fe(II) + Cu(II) ) dozlanan reaktorlerde (R3 ve R6)
30 giinliik periyotta, siv1 fazda Fe(II) ve Cu(Il) metallerinin degisimi
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7. DEGERLENDIRME VE ONERILER
7.1. Degerlendirme

Kiiciikgcekmece Lagiinii, deniz ile baglantis1 olan diinyada nadir bir dogal lagiin golidiir.
Istanbul’un sayili igme suyu kaynaklardan biri olmas1 ve Ramsar sozlesmesinde belirtilen
kistaslara gore potansiyel RAMSAR alani1 6zeligine sahip olmasi ise 6nemini bir kat daha
arttirmaktadir. Istanbul’un 50°1i yillardan itibaren maruz kaldig1 i¢ gd¢ beraberinde hizl niifus
artis1, carpik kentlesme ve plansiz sanayilesmeye neden olmustur. Yasanan tiim bu sorunlar
Istanbul’un bu degerli su kaynagmi da olumsuz ydnde etkilemis ve hala etkilemeye devam
etmektedir. Ustiin vd.(2005) tarafindan yapilan c¢alismada, Kiiciikcekmece Lagiinii su,
sediment ve sediment arasi bosluk suyunda 6nemli konsantrasyonlarda Fe(II) ve Cu(Il)

metallerine rastlanmistir.

Deneysel ¢alismalarimizin sonuglarinda da goriilmektedir ki Kiigiikcekmece Lagiinii
sedimenti maruz kaldig1 yogun kirlilikten 6tiirii, 6zellikle de besin zincirine girdigi takdirde
ciddi sorunlara neden olabilecek Fe(Il) ve Cu(ll) fraksiyonlarmi biinyesinde
bulundurmaktadir. Bu ¢alismada, Fe(II) ve Cu(Il) metallerinin sedimentte depolanma sekilleri
ve aldiklar1 jeokimyasal formlar yani sedimentteki fraksiyonlar1 incelenerek olasi1 ve gercek
cevresel risk tespiti yapilmak istenmistir. Bu amagla, deneysel c¢aligmalarda ardisik
ekstraksiyon yontemi kullanilarak evsel atiksu desarjindan kaynaklanan organik maddenin

etkisindeki sedimentte Fe(I) ve Cu(Il) metallerinin fraksiyonlar1 arastirilmistir.

Kiigiikgekmece Lagiinii’niin bahsedilen noktasindaki sedimentlerde, Cu(1l) metali genel
olarak organik maddeye bagl fraksiyonlarda bulunma egilimi géstermektedir. Organik madde
ve kalmt1 fraksiyonda bulunan metaller, sediment yapiya kuvvetli bir sekilde adsorbe olmakta
ve bu nedenle sedimentteki diger metal fraksiyonlarina gore biyokullanilabilirlikleri ytiksek
formlara gegisleri zor olmaktadir. Buna gore, Cu(Il) metalinin Kiigiikcekmece Lagiinii
sediment matrisinde kuvvetli baglar olusturan fraksiyonlarda (Kalinti, Organik Madde ve
Fe/Mn oksitlerine bagli Fraksiyonlar) bulundugu ve sediment kati fazindan sivi fazina
gecisinin yani remobilizasyonunun hizli ve kolay bir sekilde olmadigi sdylenebilir. Diger bir
deyisle, sucul ekosistemde canlilar tarafindan kullanimlar1 yani biyo-kullanilabilirlikleri

yiiksek degildir.
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Cu(I)’nin organik madde ve kalinti1 fraksiyonlar1 arasinda adsorbe olma egiliminde artis
olmasinin yaninda, Fe(Il) iyonlarinin etkisiyle su-sediment fazlar1 arasinda hareketliligi de
degismektedir. Yani herhangi bir metal iyonu ve/veya organik madde etkisinde su fazindan
kat1 faza ge¢is yapabilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen sonuglardan da goriildiigi
gibi, Fe(Il) metali ile karsilasan Cu(ll), kalint1 ve Fe/Mn oksitlerine bagli fraksiyonda
birikimine devam ettigi gibi Fe(Il) ile rekabete girerek organik maddeye bagh fraksiyona
dogru egiliminde artis gostermektedir. Bunun yaninda ortamda Cu(Il) ve Fe(II) iyonlarinin
rekabeti arttik¢a su fazindan sediment kati fazina Cu(Il) iyonlarinin tasindigi, sedimentte zayif
baglarla tutunmus Fe iyonlar1 ile yarisarak Suda Coziilebilir Fraksiyonda birikimini arttirdigi
beraberinde Fe(Il) iyonlarinin su fazima ge¢mesine neden oldugu tespit edilmistir. Fe(II) nin
ise en ¢ok bulundugu Fe/Mn oksitlerine bagli ve karbonata bagli formlarda birkimine devam
ettigi fakat Cu(Il) iyonlarmnin etkisiyle sediment kat1 fazindan sivi faza remobilize olarak

biyolojik olarak kullanilabilir fazlara gegisi artmistir.

Sediment yapida olusturdugu kuvvetli baglarla depolanan Cu(Il) metallerinin ise sucul
ekosistemde anlik olarak salmimlar gostermese de sedimentin tastyicilik 6zelliginden dolay1
herhangi bir yerde herhangi bir zamanda sedimentteki fraksiyonlar arasinda hareketliligini ve
dolayisiyla sivi faza gecisini kolaylastiracak uygun sartlar1 buldugunda biyo-kullanilabilir
forma ve boylece besin zincirine katilimi gergeklesebilir. Kiiglikcekmece Lagiinii
sedimentinde ki Cu(Il) metalinin de organik madde ve kalint1 fraksiyonda yapmis oldugu

jeokimyasal formlarla zamanla benzer etkiyi gostermesi beklenmektedir.

Kisaca Ozetlersek, lagiinden alinan sedimentte t=0 aninda metal fraksiyonlagmas1 asagidaki

gibidir.

Fe(ll) metali evsel atiksu kirliginin etkisindeki 10 nolu sedimentte sirasiyla;

Organik Maddeye Baglh F. > Kalint1 F. > Fe/Mn Oksitlerine Bagli > Karbonata Bagh F. >
Degisken F. > Suda Coziintir F.

Cu(IT) metali ise evsel atiksu kirliginin etkisindeki 10 nolu sedimentte sirasiyla ;

Kalmt1 F. > Organik Maddeye Bagh F. > Fe/Mn Oksitlerine Bagli > Karbonata Bagl F. >

Degisken F. > Suda Coziiniir Fraksiyonlarinda gortilmiistiir.
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Deneysel calisma sonunda yani t=30.gilinde sedimentte metal fraksiyonlasmasi ise asagidaki

gibidir.
Fe(ll) metali evsel atiksu kirliginin etkisindeki 10 nolu sedimentte sirasiyla;

Organik Maddeye Bagl F. > Kalint1 F. > Fe/Mn Oksitlerine Bagli > Karbonata Bagh F. >
Degisken F. > Suda Coziiniir F.

Cu(IT) metali ise evsel atiksu kirliginin etkisindeki 10 nolu sedimentte sirasiyla;

Organik Maddeye Bagh F. > Kalint1 F. > Fe/Mn Oksitlerine Bagh > Karbonata Baglh F. >

Suda Coziiniir F. > Degisken Fraksiyonlarinda goriilmiistiir.

Cu(Il) fraksiyonlarinin sedimentteki dagilimi t=0 ile t=30.giinde farklilik gostermistir. Bunu
Fe(Il) iyonlarmin etkisinden 6tiirii Cu(Il) iyonlarinin hem su fazindan sediment kati fazina
gecisinin - artmast hem de sediment biinyesinde organik maddeye bagh fazda

konsantrasyonlarinin artmasi ile agiklayabiliriz.

Cu(Il) iyonlar1 sedimente kuvvetli baglarla adsorbe olma egilimindedir. En fazla Organik
Maddeye Bagli Formlarda goriilmektedir. Bu nedenle biyokullanilabilirligi distiktiir fakat
sedimentle birlikte tagmabilir. Fe(Il) varliginda su fazindan sedimente gecisi ve sedimentteki

metal formlar1 arasinda hareketliligi fazladir.

Fe(II) iyonlar1 en ¢ok Organik Maddeye Bagli formda goriilmiistiir. Ancak ortamdaki Cu(II)
iyonlarmin arttig1 durumlarda; hem sediment biinyesinde fraksiyonlar arasindaki dagiliminda

degisme hem de sediment kat1 fazindan, su fazia ge¢isinde artig oldugu tespit edilmistir.

Sonug¢ olarak; Fe(Il), Cu(ll)’ye gore daha hareketlidir. Bundan dolayr Fe(Il)’nin

biyokullanilabilirligi ve ¢evresel etkisi daha fazladir.
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8.2. Oneriler

Bu aragtirmanin sonucunda;

e Kiiciikcekmece Lagiinii’nde yogun olarak goriildigi tespit edilen Cu, Fe metalleri
disinda Zn, Ni, Cr, Mn ve Mg metallerinin sedimente adsorbe olma egilimleri ve

sedimentte bulunduklar1 fraksiyonlar lizerine arastirma yapilmasi,

e Yukarida bahsedilen metaller i¢cin farkli Ardisik Ekstraksiyon Metodlarmin
arastirilmasi yada bu ¢alismada uygulanan metodun daha da gelistirilerek yeni ardigik

metodlarin gelistirilmesi;
e (Coklu iyon etkisinin metal fraksiyonlarma etkisinin arastirilmast,

e Ortamda organik maddenin bulunmasinin metallerin sedimentte adsorpsiyonunu ve
remobilizasyonunu nasil etkilediginin arastirilmasi ve ¢esitli organik maddelerin etkisi

altinda metal davraniglarinin arastirilmast;

Onerilmektedir.
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