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INVESTIGATION ON Fe'? and Cu"™ FRACTIONS IN SEDIMENT MATRIX IN THE
KUCUKCEKMECE LAKE

ABSTRACT

In the recent years, heavy metals known as one of the most important pollution constituents

have been accessing to natural systems by industrial wastewater discharges.

In the natural waters, there is a strong affinity between metals and organic matter. When the
waste fluxs and sediment structure, which is can be transportedby fluid flow and evantually
deposited as a layer solid particles on the bed or bottom of a body of water, hydrophpbic
materials such as heavy metals could be attach fractions onto sediment surface in various
fractions. It is known that, heavy metals could be found on various fractions onto sediments
as water soluable, exchangeable, carbonates, organic bound, iron/manganese oxide bound and

residual fractions, depending on characterization of aquatic system.

In this research, adsorbtion of Copper and Iron and chemical species of this metals in
sediment , which is belong to connection point of Kii¢iikgekmece Lake and Sazlidere, has

been investigated by using Bor oil as an organic matter source.

The results shows that Fe is mostly present in weakly adsorbed fractions which is easy to
remobilise. In contrast to Fe'?, Cu'? is associated with nonmobile fractions as residual and
organic matter fracitons, which means Cu'? is less available to the aquatic fauna and have less

chances of entering into the human food chain.

Keywords: Heavy metals, Fractionation, Sediments



1. GIRIS

Atiklarin kiyisal bolgelerden deniz, gol, nehir vb. ortamlara verilmesi diinyada ¢ok sik
karsilagilan Kirlilik problemlerindendir. Bu durum kiyisal bdlgelerde akuatik ortamin yiizey
sedimentlerinde metal zenginlesmesine sebep olmaktadir (Forstner vd., 1983). Bu proses
kapali ve yar1 kapali alanlardaki yiizey sedimentlerinin agir metal igeriklerini arttirmaktadir.
Agir metal birikiminde kaynaklar; i) Nehirler, yagmur sular1 ve riizgar erozyonu yoluyla
olusan ve metal iceren formasyonlarla temsil edilen alanlardaki metallerin ayrisma ve aginma
sonunda, akuatik ortamin su ve dip sedimentlerinde birikmesiyle sonuglanan “jeolojik ayrigma
ve aginma” siireci, ii) Agir metal igeren madenlerin isletilmesi sonucu ¢ikan atiklarin dogaya
verilmesi ve akuatik ortamda birikmesi ile sonlanan “madencilik etkileri”, iii) Endiistrilesme;
Agir gelik endiistrisi, kimyasal ve petrokimyasal endiistrilesme sonunda iiretilen kat1 ve sivi
ve bunlarin kanalizasyon sebekesi ile akuatik ortama taginmasi, iv) Insan kaynakli kat1 ve siv1
haldeki ¢Op ve atiklarin akuatik ortama desarjindan kaynaklanan agir metal kirlenmesi, v)
Yagislar ve kanalizasyon tarafindan akuatik ortama tasinan, tasitlarin yaydiklar: partikiil

haldeki agir metalleri de igeren “atmosferik atiklar” olarak belirlenmistir (Forstner vd., 1983).

Yiizey sedimentlerinin agir metal igerigi partikiiliin tane boyu ile iliskili olan kimyasal ve
minerolojik kompozisyonunun bir fonksiyonudur. Cogu agir metal sedimentin ince taneli
fraksiyonlariyla birlikte bulunur; sedimentte yapilan agir metal analizinde tane boyu etkisinin
Onemini vurgulamig ve agir metallerin genellikle ince taneli sedimentlerde zenginlestigini

kabul etmiglerdir.

Akuatik ortamda agir metal ile organik madde arasinda giiglii bir ilgi bulunmaktadir. Su
kolonunda ki ¢dziinmiis veya partikiil haldeki organik madde metaller ig¢in bir tasiyici gérevi
goriir ve metaller yiizey sedimentlerine dahil edilirler. Bu organometalik kompleksler Irwing-
William serisini takip eder: Hg > Cu > Pb > Zn > Cd > Fe . Ote yandan sudaki agir metalin
tasinmasinda, organik madde tarafindan adsorbsiyon da ©nemli bir prosestir fakat

etkilesimlerinin mekanizmasi tam olarak bilinememektedir (Lin ve Chen, 1997).

Sucul ortamindaki organik madde karasal veya akuatik kokenlidir. Akuatik organik madde
yerlidir ve akuatik flora ve faunadan tiiremistir. Akuatik organik maddenin birincil
saglayicilari; fitoplanktonlar, zooplanktonlar, bakteri, alg ve mikrofita popiilasyonudur.

Karasal organik madde sucul ortama disaridan gesitli yollarla gelir. Karadan gelen organik



maddenin taginmasinda nehirler biiyiik rol oynar. Ayrica havada taneli partikiil halindeki
organik madde de riizgar sisteminin etkisiyle sucul ortama kolayca taginir. Karasal organik
madde si1g ortamda depolanir ve kayma, gé¢me, yigin akmasi ve tiirbidit akintilariyla basene

dogru taginabilir.

Metal kirliligi igin alic1 ortam olan akuatik sediment, toplam metal konsantrasyonu 6lgiimii ile
tamamen tanimlanamamaktadir. Kirletici tiirleri ve bunlarin biyokullanima etkisi
ekotoksisiteyi anlayabilmek ic¢in kritiktir. Sedimentte bulunan metal tiirlerinin, metal
biyokullanimini etkiledigi bilinmektedir. Ciinkii kullanim, metalin sedimentte hangi kimyasal

formda bulunduguna baghdir.

Sediment matriksinin farkli fraksiyonlarina bagli metal tiirlerini belirlemek i¢in Ardisik
Ekstraksiyon Prosediirii uygulanmaktadir. Bu prosediir asagida belirtilen fraksiyonlardaki
metal dagilimini gézlemleme imkani verir (Sekhar vd., 2003).

e Sediment partikiillerinin {izerine zayifca adsorbe olmus metaller

e Karbonata bagh metaller

e Fe ve Mn oksit/hidroksit’ine bagl metaller

e Organik madde ile bilesik olugturmus metaller

e Kil mineralleri iizerine sikiga adsorbe olmus metaller

Bu c¢alismada, Kiigiikgekmece Golii sedimentinden alman numunelerde agir metal
adsorbsiyonu ve fraksiyon caligmalar1 yapilmistir. “The Development of Environmental
Management Model in Kucukcekmece Basin” isimli uluslar arasi TUBITAK- GSRT
(102Y011) projesi kapsaminda yapilan, sediment yapida agir metal izlemeleri ¢aliymalardan
elde edilen sonuglara gore incelenen tiim agir metaller igersinde bdlge igin en 6nemli agir

metallerin bakir, demir ve ¢inko oldugu belirlenmistir.

Laboratuar kosullarinda, belirli konsantrasyonlarda sentetik olarak hazirlanan Fe"* ve Cu'
metal ¢ozeltileri, ile dogal ortamdan alinan sediment numunelerine dozlanmis ve 30 giinliik
periyotta, agir metallerin sedimentte olusturduklar: kimyasal formlar incelenmistir. Fraksiyon
calismalariyla birlikte su fazindan sedimente adsorbsiyon, sedimentten su fazina desorbsiyon
davraniglar1 ve sabit konsantrasyonlarda sisteme dozlanan organik madde davranigi

izlenmigtir.



Caligmalar sonucunda, Cu'*’nin en fazla artik ve organik bagl fraksiyonda, Fe *’nin ise
Fe/Mn oksitleri, Karbonata bagli ve degisken fraksiyonda oldugu goriilmiistiir. Elde edilen
sonuglara gore, Cu'?, Kiigikkgekmece Golii Sedimentinde organik ve artik fraksiyonlarda
birikim gostererek kolayca biyokullanilabilir degildir. Ancak, sedimentte taginimi
gercekleserek, uygun kosullar1 buldugunda fraksiyonlar arasi hareketlilige meyilli
oldugundan, zayif baglarla bagh formlara gecerek yada bagh oldugu formdan cevresel
etkilerle ayrilarak su fazina gegebilir. Fe ise, Cu*nin aksine, sedimentte bagh oldugu
formlardan kolayca desorbe olarak su fazina salmmaktadr. Bu da, Fenin
biyokullanilabilirliginin ve dolayisiyla akuatik sisteme toksisitesinin, Cu"*’ye oranla daha

fazla oldugunu gostermektedir.



2. GENEL BILGILER

Bu béliimde, fraksiyon g¢aliymasinda kullanilan sediment numunelerinin alindigi ender
rastlanan bir lagiin golii olan Kiigiikgekmece Golii’yle ilgili bilgiler, énemli bir kirlilik
kaynagi olan metallerin fiziksel ve kimyasal &zellikleri, sedimentte metallerin
fraksiyonlagsmasinda etkili olan adsorbsiyon mekanizmasi ve deneysel ¢aligmalarda organik

madde kaynagi olarak kullanilan Bor yagi’nin 6zellikleri genel bilgi olarak verilmistir.

2.1 Kiigiikgekmece Golii ve Havzasi

Kiigiikgekmece Havzasi tarihi bir yerlesim alani olmasi, diinyada ender rastlanan bir lagiin
goliinii sinirlar1 igersinde bulundurmasi ve canlilara kullanilabilir su kaynagi olmasi agisindan
¢ok Onemlidir. Bu tez c¢alismasinda Kiigiikgekmece Havzasinin segilmesindeki en 6nemli
nedense bu 6nemli sulak alanin evsel, endiistriyel ve ziraai faaliyetlerle giderek daha da kirli

hale getirilmesidir.

Bu béliimde Kiigiikgekmece bélgesi ve Havzasi’nin son durumu hakkinda genel bir agiklama
yapilmis ve tez ¢aligmasi i¢in dnemli olan (iklim, flora fauna, niifus artisi, endiistrilesme v.b.)

bazi konular ele alinmugtir.

“Kiigiikgekmece Golii kagik seklindeki topografisiyle (Sekil 2.1) Istanbul’un Avrupa
yakasinda bulunan bir lagiindiir. G6liin kuzeyinde Sazlidere drenaj bolgesi, giiney kisminda
Florya-Avcilar sahil hatti, dogusunda Ikitelli-Halkali-Sefakdy, batisindaysa Hosdere-
Esikinoz-Firuzkoy yer almaktadir” (Ustiin ve Pantis, 2005).

“Tiirkiye’de bulundugu yer ve sagladigi sosyal ve ekonomik faydalarla, en dnemli géllerden
bir tanesi Kiigiikgekmece Golii’diir. Istanbul’un 20 km batisinda yer alan, Sazlidere Baraj
havzas ile birlikte 340 km*’lik su toplama havzasina sahip olan Kiigiikgekmece Golii, dogal
bir lagiin sistemi olarak ayr1 bir 5neme sahiptir” (Agcioglu, 2004).

“Kiigiikkgekmece Golii, son jeolojik donemdeki buzullagsmanin erimesiyle su seviyesinin
ylikselmesi sonucu Canakkale Bogazi’nin yarilarak Marmara Cukurunun dolmasi ve bu deniz
istilasiyla eski vadi agizlarinin bogularak ‘’ria’’larin ortaya ¢ikmasiyla 6nce koy zamanla da
kiy1 kordonuyla kaplanarak lagiin haline gelmistir. Goliin a1z kesimi kiy1 kordonu ile kapah
olmasina ragmen, goéliin denizle iliskisi 1.5 metre derinligi olan bir gegitle saglanmaktadwr. Bu
nedenle géliin suyu yari tuzludur” (Akyapi, 2005).



“Kiigiikgekmece Golii daha onceleri bir su alma havzasi iken giiniimiizde bir su toplama
havzasi olarak kullanilmaktadir. Ozellikle son 20-25 yildir gevresindeki alanlarda yerlesimin
hizla artmasi, eski Halkali ¢opliigliniin sizinti sularindan kaynaklanan tehlike, derelerin
cilizlagmast ve bunun sonucunda denizle iliskisinin azalmasi, ayrica endiistri faaliyetlerinin
giderek artmasi gibi nedenlerle golii su ihtiyaci igin kullanan canlilarin yasam kosullar: biiyiik

Olgiide zarara ugramistir ve bu zarar giin gegtikge bilylimektedir” (Akyapi, 2005).

Sekil 2.1 Kiigiikkgekmece Havzasinin Yerlesimi ve Diger Onemli Noktalar

2.1.1 Bolgenin Tarihsel Gelisimi

“Osmanli donemine kadar adi “Rhagion” olarak gecen Kiiciikgekmece, bélgenin Osmanli
imparatorlugu’na gegmesiyle degiserek “Cekme-i Sagir” daha sonra da “Cekme-i Kiigiik”
olarak degisir. Kiigiikgekmece adinin kaynagi oldukga tartigmali olsa da genel olarak
kenarlarinda kuruldugu gélle ilgili oldugu kabul edilir. “Cekmece” olarak anilan iki gélin
boyutlariyla adlar1 uygunluk gostermez. Bilylikgekmece Golii’nden daha biiyiik oldugu halde
tam tersi bir ad tartismasmnin genel kabul géren agiklamasi, géliin deniz baglantisini saglayan
gegit lizerindeki kopriiniin kiigiikliiglidiir. Osmanli Déneminde yazilmig bir ¢ok batih
kaynakta bu koprii, “Kiigiik Koprii” anlaminda “Ponte Piccolo™ adiyla geger. ki gdle de
verilmis olan Cekmece adinin, balik tutmak i¢in denize agilan gegitlerde kurulan ve yukar
cekilerek agilan kavisli setlerden geldigi kabul edilir” (Akyapi, 2005).

“15.yy’da bir Rum koyii olan Kiigiikgekmece ilgesi konumu nedeniyle Trakya ile baglantumun



saglandig1 yol iizerinde bulunmaktaydi. Bu 6zelligi bélgenin 6nemini arttrmistir. Cevresi
tarima elverigli alanlar ve ormanlarla kapli bu eski Rum koyiine Tiirklerin de
yerlestirilmesiyle, 12.yy’da Cekmece-i Sagir daha sonra da Kii¢iikgekmece olarak anilan bu

kdy geliserek kasaba haline gelmistir” (Akyapi, 2005).

“Bu gelisme yerlesimin gol kiyisina dogru inmesi bigiminde gergeklesmis, yiiksekte kalan
eski yapilarin kalintilar1 yeni binalarda yapi tasi olarak kullanilmis; eski ve yeni yerlesimler

arasindaki yamag, zaman iginde mezarliga doniismiistiir” (Akyapi, 2005).

2.1.2 iklimi

“Kiigiikgekmece Havzasi’nin bulundugu Istanbul genelinde Marmara ve Bati Karadeniz
iklimi etkindir. Bu iklimde yazlar sicak ve az yagish, kiglar ilik ve yagishdir. Topografik yap1
ve bolgede bulunan g6l ve barajlar iklimi etkilemektedir. Kiyiya paralel ve kiyr boyunca
uzanan daglar Karadeniz’den gelen yagmur bulutlarinin i¢ kesimlere dogru hareketini
engellemektedir. Bu yiizden kiy1 kesimler i¢ kesimlere oranla daha fazla yagis almaktadir.
Bolgedeki yillik yagis 55 mm ile 65 mm arasindaki degerlerde saptanmistu™ (Akyapi, 2005).

Bolgeye ait, uzun yillar igerisinde gergeklesen meteorolojik veriler, Cizelge 2.1°de verilmistir.

Bolgedeki etkin riizgar kuzey, kuzeydogu yoniinde eser. Istanbul igin etkin riizgar kuzey
olmakla birlikte yil iginde hava kosullarina ve mevsimlere bagh olarak riizgar yonii degisir.

Hakim riizgar gélden denize, denizden gole akis yoniinii etkilemektedir.

Cizelge 2.1 1975-2006 Yillarina Ait Meteoroloji Verileri [21]

METEOROLOJIK
VERI Ocak | Subat Mart Nisan | Mayis | Haziran Temmuz Agustos | Eylal Ekim Kasim | Arahk
Uzun Yillar Iginde Gergeklesen Ortalama Degerler (1975-2006)
Ortalama sicaklik, °C 6.1 59 7.7 12.1 16.7 215 238 235 20.0 15.6 11.2 8.0
Ort. en yiiksek sicaklik, °C 9.0 92 11.6 16.6 213 26.2 285 283 249 199 148 10.7
Ort. en digik sicaklik, °C 36 32 46 83 124 16.8 19.4 195 16.0 123 83 54
Ort. giineslenme stresi 23 3.1 46 6.0 8.0 98 10.5 94 79 52 33 22
Toplam yagis miktan, mm 835 62.0 63.4 485 36.2 273 263 30.2 36.1 80.7 88.0 105.1
Ort. yagish gin sayist 173 149 13.0 113 76 6.4 39 5.6 7.0 113 13.7 16.9
Uzun Yillar Iginde Gergeklesen En Yiiksek ve En Diigikk Degerler (1975-2007)
En Yuksek Sicaklik, °C 183 240 26.2 329 33.0 40.2 397 388 336 342 272 312
En dugik sicaklik, °C -1.9 -8.0 6.9 0.6 36 9.0 135 122 9.2 32 -1.0 -3.4
En ¢ok yagis 30.10.1978 81.3 kg/m2 En hizli razgar 09.01.1975 98.6 kmv/s En yuksek kar | 09.03.1987 I 440 cm




2.1.3 Topografisi

“Kiigiikgekmece Golii’niin en derin noktas: yaklagik 21 m.’dir. Deniz seviyesinde goliin
ylizey alani yaklagik 17 km® ve su hacmi 145 milyon m®'tiir. Kiigiikgekmece Lagiinii’nii
kuzeyden 3 dere ile beslenir. Bunlar Sazlidere (84 km®), Ispartakule deresi (yada Eskinoz
deresi/ Derekdy deresi/ Firuzkoy deresi) (157 km®), ve Menekse deresi (43 km?) olarak
adlandirilir. Giineyden Marmara Denizi ile baglantilidir. Toplam drenaj alani géliin 340
km?’sine sahiptir. Dogal bir kanal, gél ile Marmara Denizi arasindaki baglantiy1 saglar. Bu
kanal yaklasik 1.5 km uzunlugundadir ve goliin giineydogu kosesindedir” (Ustiin ve Pantis,
2005).

“Bolgede denizden gole ve golden denize su akisi olmasindan dolayr goliin hacminde
degisimler olabilir. Ama bazen giiney riizgarlar1 Marmara Denizinin suyunu Bandirma’dan
istanbul’a tagir. Bunun bir sonucu olarak deniz suyu seviyesi gol su seviyesinden yiiksek hale

gelir ve deniz suyu gole dokiilir. Bundan dolay1 Kiigiikkgekmece Golii'niin tuzlulugu artar

(Ustiin ve Pantis, 2005).

2.1.4 Fauna ve Floras:

“Tarihsel arsivlere gore gegmiste Kiigiikgekmece balik tiirleri agisindan zengindi. Ornegin
1959°da 15000 kg balik yakalandig: kaydedilmistir. Ekonomik olarak en énemli balik tiirleri
Esox lucius, Scardinius sp., Mugil sp., Angilla sp., takim Pleuronectiformes ve Dicentrarchus
sp.dir. Ancak giiniimiizde balik¢ilarin verdigi bilgilere gore sadece Cyprinus sp., Esox lucius
ve takim: Siluriformes goriilirken Kiiciikgekmece Golii’'ndeki balik tiirleri ve sayilar

azalmaktadir” (Ustiin ve Pantis, 2005).

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

klasifiye edilmigtir:

“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, 2005).



2.1.5 Kiiciikcekmece Goliinii Besleyen Dereler

Eskinoz deresi, Sazlidere ve Nakkasdere Kiigiikgekmece golii’ne dokiilen ayni zamanda da
evsel ve endiistriyel kirlilik tagiyan akarsulardir. Bu baslik altinda bu derelere ait genel

bilgilere yer verilmistir.

2.1.5.1 Nakkasdere

“Kiigiikgekmece Golii Havzasinin  kuzey dogusundan dogan Hasanoglu ve Hamam
Derelerinin Halkali yakinlarinda birlesmesiyle olusan; halk arasinda Tilki Deresi olarak da
bilinen Nakkasdere, Istasyon Mabhallesi civarindan Kiigiikgekmece Golii’ne dokiilmektedir.
Nakkagsdere, Ziya Gokalp Mahallesi, Atakent Mahallesi, Yarimburgaz Mahallesi ve Istasyon
Mabhallesi gibi yerlesim yerlerinden gegmektedir. Bu bolgelerdeki evsel atiksularin bir kismi
dereye desarj edilmektedir. Bu kirlilik nakkasdere ile Kiigiikgekmece Golii'ne tasinmaktadir”

(Gokagagh, 2007).

2.1.5.2 Sazhdere

“40 kilometre uzunluguna sahip Sazlidere bdlgenin en uzun akarsuyudur. Sazlidere Dursun
Koyiin kuzeyindeki kiiciik kollarla beslenerek giiney dogu yoniine akar ve Kiigiikgekmece
Golii’ne dokiiliir. Sazlidere, Sazlidere Baraji yapilmadan 6nce Kiigiikgekmece Golii’ne tatlisu
tastyan en onemli kaynak iken giiniimiizde kirlilik tasiyan bir kirletici kaynak olmusgtur.
Kiigiikgekmece Golii igme suyu kalitesini yitirdikten sonra Sazlidere, Istanbul’un ileride igme
suyu ihtiyacin1 karsilamak {izere baraj haline getirilmistir. Sazlhdere baraj goliiniin
kullanilabilir su kapasitesi 23 May1s 2005 tarihi itibari ile 65,958 milyon m’ tiir. Sazhdere
baraj géliiniin sulari ikitelli Aritma Tesisinde aritildiktan sonra kullanilmaktadir. Ikitelli igme
Suyu Aritma Tesisi’nin kapasitesi giinliik 800,000 m’ tiir. Fakat ihtiyaca gore giinliik ortalama
350,000 m’ kapasite ile galismaktadir. Bunun 150,000 m’ liik kismi1 Sazlidere baraj goliinden
temin edilmektedir. Sazhidere Baraji’nin yapilmasiyla Kii¢iikgekmece Golii en 6nemli tatlisu
kaynagindan yoksun birakilmigtir. Bunun yani sira barajdaki suyun kismen sizmasi ve
Baliklidere gibi kiigiik derelerin Sazlidere Baraji ile Kiigiikkgekmece Golii arasinda kalan
bolgeyi beslemesiyle Sazlidere’den Kiigiikgekmece Golii’ne su akisi oldugu goriilmektedir.
Hizli niifus artisi kontrolsiiz ve c¢arpik yapilasma, denetimsiz sanayilesme ve alt yapi
sisteminin yetersizliginin sonucu olarak Sazlidere’nin Kiigiikkgekmece Golii’ne tasidig: sular
atiksu kalitesindedir. Tahtakale, Sahintepe ve Kartaltepe mahallelerinden gelen evsel atiksular
Sazlidere’ye ulagmaktadir. Tahtakale mahallesinde son niifus sayimmna gore 14.000,

muhtarhga kayitli 12.000, tahminen 25.000-30.000 kisi yasamaktadir. Mahallede Imar plani



bulunmamaktadir. Mahallede halkin kendi imkanlar1 ile dosedigi kanalizasyon sistemi
kullanilmaktadir. Sahintepe Mahallesinde niifusa kayitli 30.000, tahminen 50.000 Kkisi
yasamaktadir. Mahalle 2001 yilinda Kayabasi Mahallesi’nden ayrilmistir. Mahallede halkin
kendi imkanlar1 ile dosedigi kanalizasyon sistemi kullanilmaktadir. Evsel atiksular
Sazhdere’ye dokiilmekte ve dere ile Kiiglikgekmece Golii’ne ulagsmaktadir. Yaklasik 150-200
hane hayvancilik yapmaktadwr. Kayabasi Mabhallesi, Kiigiikgekmece Golii Havzasi’nda
kurulmus en eski yerlesimlerden biridir. Mahallede yaklagik 7000 kisi yasamaktadir.
Mahallede imar plani bulunmamaktadir. Mahallede ISKi’nin belli zamanlarda bosalttigi
foseptik sistemi kullanilmaktadir. Halkin yaklasik %80’i tarim ve hayvancilikla ugrasmakta,
%10’u ise esnaftir. Ayrica mahallenin dogu kisminda, 1 km. yakininda sayilar1 120’e yakin
olan sanayi tesisleri bulunmaktadir. Kdyiin yakinindan gegen ve Sazlidere’ye baglanan Balikli

Dere sanayi tesislerinden dolay1 renkli akmaktadir.

Kayabasi Bolgesinde bulunan bazi sanayi tesisleri Sazlidere’nin kolu olan Baliklidere’ye
endiistriyel atiksularini desarj etmektedir. Ozellikle aritma tesisi bulunmayan kot yikama
fabrikalarinin yaptig1 izinsiz desarj ile Baliklidere atiksu kanali haline gelmistir. Ilge
belediyesi bu tesisler ile miicadele etmektedir. Bu amagla 2005 yili igerisinde birkag kot
yikama tesisi kapatilmig hatta binalar1 yikilmistir. Ancak kagak olarak ¢aligmalarin devam

ettigi gézlenmistir” (Gokagagli, 2007).

2.1.5.3 Eskinoz Deresi

“Yassioren Kdyii’nden dogan ve 35 kilometre uzunlugunda olan Eskinoz Deresi Hadimkdy,
Omerli Koyii, Delikli Kaya Koyii, Hosdere ve Bahgesehir’den gegerek Firuzkdy
Mabhallesinden Kiigiikgekmece Golii'ne dokiilmektedir. Esenyurt ilgesinin Incirtepe ve
Yenikent mevkilerinden dogan kiigiik dereler Eskinoz Deresini beslemektedir. Eskinoz
Deresi’nin g¢evresindeki yerlesim yerlerinden gelen evsel atiksularin biiyilk g¢ogunlugu
Eskinoz Deresi’ne verilmektedir. Eskinoz Deresi’nin Esenyurt’tan dogan kollar1 Yesil Kent
Mabhallesi’nde agik kanalizasyon kanali olarak kullanilmaktadir. Bu dereler sivrisinek
problemi yarattiklar: i¢in Bahgesehir Belediyesi sinirlari i¢inde toplanip Eskinoz Deresi’ne
verilmektedir. Ayrica Hadimkoy’den baslayan sanayi tesisleri Hogsdere ve Esenyurt’a kadar
devam etmektedir. Bu bolgelerde bulunan sanayi tesisleri atiksularini Eskinoz Deresi’ne

vermektedir” (Gokagagl, 2007).
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2.1.6 Havzanmin Onemi ve Giiniimiizdeki Durumu

“Diinya’da meveut su miktari yaklasik 1.400 milyon m*’tiir. Bu suyun biiyiik bir kism1 olan %
97,5 i okyanus ve denizlerde bulunan tuzlu sudur. Geriye kalan % 2,5 oranindaki tath suyun
tamamina yakini Antartika ve Gronland gibi kutup bilgelerinde buz rtiisii halinde ve yer alti
sularinda depolanmugtir. Ulagilmasi en kolay tatli su kaynaklari géller, nehirler yani yiizeydeki
sulardir. Bu kaynaklar toplam depolanmis tath suyun yalnizca % 0,26’s1dir. Bagka bir deyisle
diinyadaki yenilenebilir nitelikte ve siirdiiriilebilir bir sekilde fiilen kullanima sunulabilir
ozellige sahip sular diinya toplam su miktarinin % 0,007’si kadardir. Bu miktar yaklagik
100.000 km™’tiir” (Akyapi1, 2005).

Birlesmis Milletler Cevre Orgiitii tarafindan agiklanan Cevre Durum Raporunda diinyadaki
tath su kaynaklarinin yarisina yakininin kirlendigi belirtilmektedir. Yine Birlesmis Milletler
semsiyesi altinda yapilan ¢aligmalar, su kaynaklarina her giin 2 milyon ton endiistriyel atik
karigtigini ve gelismekte olan iilkelerde 1 milyar kisinin temiz sudan yoksun oldugunu ortaya
koymaktadir” (Akyapi, 2005).

Bu bilgilerin 15181 altinda diinyada su ve su havzalarina ihtiyag giin be giin artarken ayni
zamanda bu alanlar yogun sekilde kirletilmektedir. Ulkemiz su kaynaklari bakimindan
zengindir fakat tipki diger iilkelerde oldugu gibi iilkemizde de su kaynaklari niifusun, tarimsal
ve endiistriyel faaliyetlerin hizla artmasi nedeniyle hem igme suyu 6zelligini kaybetmekte
hem de fauna ve florasi zarar gormektedir. Giinlimiizde Tiirkiye’nin ve Diinya’nin nadir lagiin
gollerinden biri olan Kiigiikgekmece Golii’de ayni etkilere yillardir maruz kalmistir ve halen

maruz kalmaya devam etmektedir.

Kiigiikgekmece Golii’nii ve Havzasi’ni bu kadar 6nemli yapan 6zellikleri sunlardir (Akyaps,
2005) :

e I¢me ve kullanma suyu temin edilebilecek olan yiizeysel su kaynagidir.

e Onemli sayida su kusu igin barmnaktir.

e Kiiresel olarak tehdit altindaki tiirleri barindiran bir bdlgedir. (Bern sdzlesmesi)

¢ Endemik tiir bakimindan zengin bir alandir. (1998 yilina gore 18 gesit)

e Ekonomik agidan dnemli balik tiirlerini barindiran bir bdlgedir.

¢ Diinyada denizle baglantisi olan nadir lagiin g6llerinden biridir.

[stanbul Metropolitan Alan Alt Bdlge Nazim Plani’'nda(1/50000), Kiigikkgekmece Golii ve

cevresinin, Dogal Sit Alani olarak korunmasi ve kentsel rekreasyon amaciyla kullanimi
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Ongoriilmektedir. Ama, G6l ve gevresi incelendiginde agik¢a goriilmektedir ki, bélgenin
korunmasi ve s6z konusu amag dogrultusunda kullanim gergeklesmedigi gibi alan, ciddi bir
kirlilik problemi ile de karg1 kargiyadir (Agcioglu, 2004).

Kiigiikgekmece Golii ve gevresinin kirliligindeki baglica nedenler [Agcioglu, 2004, Ustiin ve
Pantis, 2005) :

e Hzl niifus artigi

e Planlama ve alt yap: eksikligi,

e Bolgenin 1984-1997 yillar1 arasinda havza koruma alani diginda tutulmass,

e Kara yolu trafigi,

e 1995 yilinda kapatilan Halkali ¢opliigii sizint1 sularinin, gegmiste yeralt: sulari ile géle
ulagma olasiligi oldugundan halen ¢dplitk kapatilmasina ragmen havza lizerindeki
olumsuz etkileri,

e Golii besleyen en 6nemli su kaynaklarindan biri olan Sazlidere iizerine Sazlidere
barajinin yapilmasiyla gol-dere baglantisinin kesilmesi, ayrica Sazlidere barajmmn da
giderek kirleniyor olmasi,

o Gl kiyisinda, kirlenme nedeniyle olusan sazliklardan dolay: gél hacminin azalmas:,

e Gol kiyisinda kiyr genigletmek, park yapmak veya baska amaglar icin géliin
doldurulmasi,

e (ekmece Niikleer Aragtirma ve Egitim Merkezi Laboratuarlar: sivi atiklarmm 1997
yilinin sonuna kadar géle bosaltilmasi,

o Bolgedeki evsel ve endiistriyel atik sularin aritilmadan géle akmasi gibi nedenlerden
dolayi ciddi bir kirlilik problemi ile kars: kargiya olmasidir.

2.1.6.1 Niifus Artisi

“Tiirkiye Cumbhuriyeti’'nin ilanindan bu yana Kiigilkgekmece bélgesine géclerin 3 ana
dénemde gergeklestigi goze carpar. ik gégler Cumhuriyetin kurulusu srasinda olmustur. Bu
zaman diliminde Avrupa’da yasayan Tiirkler &zellikle Selanik’tekiler Kiciikcekmece
Bélgesi’nde yasayan Yunanlilarla yer degistirmiglerdir. Bu ywillarda bdlgede kdyler
bulunmaktayd: ve burada yasayan insanlar gegimlerini tarim ve hayvancilikla saglamaktayd:.

Ikinci gég donemi 1950’lerden 1960’lara kadar olan diliminde olmustur. Bu perivotta
g6liin bat: kisminda bazi yerlesim yerleri (Cumhuriyet Mahallesi, Yeni Mahalle, Kanarva
Mabhallesi, istasyon Mahallesi ve Altnsehir Mahallesi) kurulmustur.
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En etkili gogler 1970’lerde baslayan ve halen devam eden iigiincii déSnemde goriiliir. Bu
periyotta Anadolu’dan 6zellikle Giineydogu Anadolu’dan insanlar Kiigiikgekmece Bolgesi'ne
gelmistir. Cevresel ve sosyal problemlerin kaynagi kontrolsiiz niifus artisi bu dénemde ortaya
¢cikmustir. Bélgenin bilyiik bir kismmmn imar izni bulunmamaktadir ve illegal bina ingaatlar1 bu
kisimlarda goriilmektedir” (Ustiin ve Pantis, 2005). ilk goglerden bu yana yasanan niifus
degisimleri, 6zellikle Havza korumadan g¢ikarildigi dénemlerden giiniimiize kadar en hizli
artiglar1 olmakla birlikte, bu degisimler Cizelge 2.2°de agikga goriilmektedir. 2007 yilinda

agiklanan genel niifus sayimina gore ilge niifusu 785.392 olarak agiklanmaktadir [17].

Cizelge 2.2 1935°ten 1990 yilina degin Kiigiikgekmece Bolgesindeki Niifus Degisimi (Ustiin
ve Pantis, 2005)

Zaman 1935 |1941 1970 |1980 |1990
Niifus (yerlesimciler) 707  [780  |43.385 |81.503 [112.264

2.1.6.2 Planlama ve Alt Yap

“Belediye imar izni olmayan bolgelere alt yap1 hizmeti saglamak zorunda degildir. Tiirkiye
Ceza Kanununa gore illegal bina ingaatlarina hizmet sugtur. Bolgede yasayan halk alt
yapilarin1 kendileri ingaa etmistir. Bazi insanlar kendi imkanlariyla kanalizasyon sistemi
yapmiglardir ve bu sistem en yakindaki yiizey suyuna desarj edilmektedir. Diger insanlar ise
evsel atiklarini kendi yapmis olduklar: foseptik tanklarina bosaltmaktadir. Foseptiklerin
gecirimsizligi hakkinda herhangi bir bilgi bulunmamaktadir. Bu bolgelerde yeralt: sularinin
kalitesi, foseptiklerdeki atik sularin sizmasindan kaynaklanan olasi kirlilik nedeniyle

incelenmelidir”(Ustiin ve Pantis, 2005).

“Bolgedeki planlama, yerlesimin baglamasi hatta gelismesinden sonra yapilmistir. Bunun bir
sonucu olarak plandaki blgenin kullanim formlariyla su anda bolgedeki yerlesim formunda
farklar mevcuttur. Bu kosullar altinda bolgedeki planlarda sokak yada yesil alan olarak
gozitken bolgeler yerlesim yada endiistri olarak kullaniimaktadir” (Ustiin ve Pantis, 2005).

“Eskinoz Deresi’ni besleyen iki kiigiik dere Yesilkent Mahallesi’nden gegmektedir. Bu dereler
yetersiz alt yapi nedeniyle atik su kanallar1 olarak kullanilmaktadir ve bunlar Bahgesehir
Belediyesi’nden gegerek Eskinoz deresine bosalmaktadirlar. Havzanin bu pargasinda [SKI
Kiigiikkgekmece Bolgesinde yasayan insanlara bir ag sistemiyle musluk suyu saglamaktadir
fakat atik su aritilmamaktadir. Bugiin, biiyilk miktarda evsel atik Kiigiikgekmece Golii™ ne
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yetersiz alt yapi nedeniyle direkt veya dereler vasitasiyla desarj edilmektedir” (Ustiin ve
Pantis, 2005).

2.1.6.3 Havzanin Koruma Alam Olarak Tutulmas:

“Kiigiikgekmece Golii Havzasi 1984’den 1997’ye kadar koruma alanindan g¢ikarilmigtir. Bu
zaman diliminde Kiigiikgekmece Bolge’sinde kontrolsiiz kentlesme ve endiistrilesme sonucu
bina ve endiistri tesisi sayis1 daha da biiyiik bir hizla artmustir” (Ustiin ve Pantis, 2005). 2006
yilinda Biiyiiksehir Belediyesi tarafindan hazirlanan ve onaylanan 1/100.000 &lgekli planda
Kiigiikgekmece Havzasi koruma alanindan tekrar ¢ikarilmistir. Bu nedenle bdlgede 1984-
1997 yillar1 arasinda oldugu gibi kirlilik kaynaklarinin diger dénemlere oranla daha fazla

arttig1 ve kontrol edilemedigi diistiniilmektedir.

\

{2 Hadimkay

Sekil 2.2 Kiigiilgekmece Havzasinda Bulunan Yerlesim Yerleri
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2.1.6.4 Trafik

“Kiigiikgekmece’nin sahil zonundan gegen D-100 karayolu sadece lokal ve yerel trafik igin
kullanilmamaktadir. Bunun yani sira 6zellikle Trakya bolgesinden gelen sehirlerarasi trafik de
bolge swnirlar igerisinde kalmaktadir. Sehirler arasi trafik, Kiigiikgekmece Golii ve deniz
arasindaki yesil alan1 ve goliin kendisini olumsuz sekilde etkilemektedir. Yesil alan bu
karayoluyla iki pargaya boliinmiistiir ve dogal yap1 bozulmustur. Ayrica Kiigiikgekmece Gélii
trafikten kaynaklanan ve hava kirliligine sebep olan kursun gibi zararli metallerin de etkisi

altinda kalmaktadir.” (Ustiin ve Pantis, 2005).

2.1.6.5 Halkah Doldurulmus Copliik Alam

“Kiigiikcekmece Havzasi’'nda Halkali adi verilen ve 1995°te kapatilmis bir doldurulmus
¢oplitk alani bulunmaktadir. Bu ¢dpliik alani son 10 yildir agik olmamasina ragmen, ¢opliik
alanindan gelen sizintinin gole ve havzaya olumsuz etkileri halen devam etmektedir” (Ustiin

ve Pantis, 2005).

2.1.6.6 Sazhdere Baraji

“Kiigiikgekmece Golii Sazlidere, Eskinoz ve Nakkastepe adi verilen 3 dere ile beslenmektedir.
Kiigiikgekmece Golii’niin Sazlidere ile baglantis1 Sazlidere Baraji’nin ingasi ile kesilmistir ve
g6l en 6nemli tath su kaynaklarinin birinden mahrum kalmistir. Bu durumun ve Sazlidereye
desarj edilen endiistriyel atiklarin sonucu olarak Kiigiikgekmece Golii’niin tuzluluk orani giin
be giin artmaktadir. Ayrica, Sazlidere Barajinin su kalitesi, ki acil bir durumda temiz su
ihtiyac i¢in tutulmaktadir, havzadaki gevre kirleticilerinin etkisi altindadir” (Ustiin ve Pantis,
2005).

2.1.6.7 Kiiciikcekmece Golii’niin Doldurulmasi

“Kiytyr uzatmak, park insa etmek yada herhangi bagka bir amagla goliin doldurulmasi
nedeniyle Kiigiikgekmece Golii giderek kiigiilmektedir. Bu gibi durumlar géliin dogal yapisini

bozmakta ve gevresel problemleri arttirmaktadir” (Ustiin ve Pantis, 2005).

2.1.6.8 Cekmece Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi Laboratuan

“Kiigiikgekmece Golii’niin kirliliginin diger bir dnemli nedeni de havzaya Cekmece Niikleer
Aragtirma ve Egitim Merkezi Laboratuari’ndan gelen sivi atiklarin araliklarla desarjidir ki, bu

desarj 1997°de kontrol altina alimmigtir” (Ustiin ve Pantis, 2005).
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2.1.6.9 Endiistri

“Endiistrilesme goglerin iigiincii periyodunda basglamistir. Bu periyodun basinda endiistri
sayisi gok az olmakla beraber ilerleyen zamanlarda yiizey sulara yakin alanlarda hizla artmis
ve Kayabasi, Hadimkdy, Firuzkdy ve Hosdere gibi alanlar endiistri zonu haline gelmistir.
Ozellikle Firuzkdy gole yakinhigindan dolay1 dnemlidir”” (Ustiin ve Pantis, 2005). Eger Sekil
2.3 incelenecek olursa Kayabasi, Firuzkdy’de en g¢ok metal, tekstil ve plastik endiistrileri
oldugu goriilmektedir. “Kayabasi bolgesindeki endiistrilerin atiklar1 genellikle Baliklidereye
desarj edilmektedir. Buna ilaveten izinsiz ¢alisan kot yikama fabrikalar1 dereyi atik sulariyla
kirletmektedir. Bu kirlilik yiikii derelerle gole ulagmaktadir. ” (Ustiin ve Pantis, 2005).
Hadimkdy’de ise endiistri gesitliligi daha fazladir. Metal, tekstil ve plastik sanayilerinin yani

swra kagit, paketleme ve kimya sanayide oldukga fazla sayidadir.

Kayabas:
Baolgesi

o » B '8 B R & 0 3

W Storage Industry

Sekil 2.3 Kayabasi, Firuzkéy ve Hadimkoy Bolgesindeki Endiistrilerin Karakterizasyonu
(Ustiin ve Pantis, 2005).

Metal sanayisinden Fe, Mn, Cr, Ni, Si, Mo, Zn, Cu, Al, Mg, Pb, B, Cd, Hg; tekstil
sanayisinden Fe, Al, Cr, Zn; plastik sanayisinden ise Pb, Cd, Al, Zn, Fe bu yollarla géle
gelmektedir. Sanayilerden g¢ikan metallerin listesi Cizelge 2.3’te ayrintili olarak gosterilmistir.
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Cizelge 2.3 Kiiciikgekmece Havzasindaki Endiistri Tesislerinin Cesitleri ve Prosesleri Sonucu

Cikan Metaller

Endiistri Tesisleri Prosesler Sonucu Cikan Metaller

Petrol, kauguk ve plastik iiriinleri
imalat1 Pb, Cd, Al, Zn, Fe

Tag-topraga dayali iiriinler imalat1 | Al, Mg, Pb, Zn, Au, Cu, Cd, Sl, U, Ti, Fe,Cr, Co, Ni

Tekstil giyim ve deri sanayi Fe, Al, Cr, Zn

Kagit, ambalaj, kagit iiriinler ve

basim imalati Mg, Zn, Nji, Cr, Cu, Pb, Hg

Kimya endiistrisi Co, Mn, Fe, Zn, Pb, Al, Cu, Ni, Cr, Cd

Metal endiistrisi Fe, Mn, Cr, Ni, Si, Mo, Zn, Cu, Al, Mg, Pb, B, Cd, Hg

“Gegmis yillarda Kiigiikgekmece Bolgesi ucuzluk, kontrolsiizliik, su kaynaklarina yakinlk ve
ucuz is giicii firsatlar1 nedeniyle endiistri sahiplerinin ilgi noktasi haline gelmistir. Ne yazik ki
birgok endiistri tesisi aritma tesisinden yoksundur ve atik sularini ya direkt gole desarj

etmekte yada golii besleyen derelere desarj etmektedir.” (Ustiin ve Pantis, 2005).

“Bu gesitliligin sebebi bdlgenin uygun kosullaridir. Buradaki tesislerin atiklar1 genellikle
Eskinoz Deresi’'ne desarj edilmektedir. Eskinoz Deresi Hadimkdy ve Hosdere’de lokalize
olmus tesislerin atiklar1 ve derenin etrafindaki yerlesim yerlerinden gelen evsel atiklarla

kirlenmektedir. Bu kirlilik dereyi takip ederek gole ulasmaktadir” (Ustiin ve Pantis, 2005).

Biitiin bunlar goz oniine alindiginda hig siiphesiz havzanin en 6nemli kirlilik kaynagi aritma

tesisinden yoksun yada aritma tesisini verimli olarak ¢aligtirmayan endiistrilerdir.

2.2 Metaller

Son yillarda niifustaki hizli artig, enerji ve besin yetersizligi, diizensiz kentlesme, insanlarin
asir1 tilketim istegi ve bagddndiiriicii bir hizla gelisen teknolojik ilerlemeler, ¢evre kirliligi
sorununun Onemini iyice hissettirir hale getirmistir (Kahvecioglu vd., 2003). Hizh
endiistrilesme ve evsel atiksularin, sulak alanlara desarji ile nehir, gél vb akuatik ortamlarda
metal konsantrasyonlar: artmaktadir (Lin ve Chen, 1997). Cevre kirliligini arttiran ve ekolojik

dengenin bozulmasinda 6nemli rol oynayan endiistri kuruluglarinin baginda, atiksularinda agir



metal igeren kuruluglar gelmektedir. Ilgili endiistri kuruluglari, siiregleri geregi gesitli agir
metalleri kullanmakta ve atiklarinda civa, ¢inko, kobalt, bakir, demir, kursun, krom, arsenik
ve glimlig gibi metal iyonlarini ihtiva etmektedir (Saglam ve Cihangir, 1995). Onemli
kirleticiler arasinda bulunan bu agir metaller, organizmalarda birikerek zararli seviyelere

ulagmakta ve canli hayatini tehtit etmektedir (Kir vd., 2007).

Bu tez galigmasinda endiistriyel faaliyetler sonucu Kiigiikkgekmece Golii’ne desarj edilmis ve
gblde metal kirliliginin sebebi olan metallerden ikisi, demir ve bakir metalleri, adsorpsiyon ve
fraksiyon ¢aligmalarinda kullanilmigtir. Bu béliimde ise, demir ve bakir metallerinin genel

dzellikleri, bilegikleri, reaksiyonlar: ve toksik etkilerini agiklayici bilgiler verilmigtir.

Antik ¢aglarda, metallerin cevherleri iglenmeye baglandigindan beri metaller insan faaliyetleri
sonucu olarak dogal ¢evrimler diginda atmosfere, hidrosfere ve pedosfere yayilmaya
baglamiglardir. Yiizyillar boyunca insanlar agir metalleri etkilerini bilmeden taki, silah, su
borusu vb. gesitli amaglar igin kullanmiglardir (Kahvecioglu vd., 2003). 19.yy da baslayan ve
halen devam eden bu akim sonucu endiistri desarj sularindaki metallerin dogal su havzalarin
kirletmesi ve insan saghigini tehdit etmesi kiiresel bir sorun halini almistir (Gékagach, 2007).
Sanayilesme ile birlikte agir metal igeren yakitlarin yakilmaya baglanmasi ile endiistri
bolgelerindeki agir metal Kkirliligi aswri1 boyutlara ulasmig ve agwr metal kirliliginden
kaynaklanan ilk tanimlanan zehirlenmeler Japonya’da ortaya ¢ikmustir (Kahvecioglu vd.,
2003).

Agir metallerin gevreye yaymimin da etken olan en 6nemli endiistriyel faaliyetler ¢imento
iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢6p ve atik ¢amur yakma
tesisleridir. Havaya atilan agir metaller, sonugta karaya ve buradan bitkiler ve besin zinciri
yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulasirlar ve ayn1 zamanda hayvan ve insanlar tarafindan
havadan aeresol olarak veya toz halinde solunurlar. Agir metaller endiistriyel atik sularin igme
sularina karigmasi yoluyla veya agir metallerle kirlenmis partikiillerin tozlasmas: yoluyla da

hayvan ve insanlar iizerinde etkin olurlar.

Agir metallerin dogaya yaymimlar: dikkate alindiginda ¢ok gesitli sektdrlerden farkl iglem
kademelerinden biyosfere agir metal atilimi gergeklestigi bilinmektedir. Sekil 2.4’de farkh

sektorlerden biyosfere agir metal yayinimi gematik olarak verilmisgtir.



18

. Agr Metal . Termik Sartral, Demr-Gelik,
e —of Kulanan S Cop. Atk Gamur || 13 Cimento,
‘ Igletmeler ‘ Yakma Tesisleri Cam Ureting

Sekil 2.4 Sematik olarak agir metallerin dogaya yayinimlari (Kahvecioglu vd., 2003)

Metaller tiir ve konsantrasyona bagli olarak tehlikeli toksik etkiye sahiptirler. Eser miktarda
bile zararli olabilen bu maddeler arasinda Pb, Sb, Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu, Mn, Hg, Ni, Fe, Se,
U, V ve Zn gibi elementler vardir . Metaller tamamen dolmamis “d” yoriingelerinden &tiirii

cok kolay reaksiyona girerler (Gokagagl, 2007).

Bu nedenle gelismis iilkelerde tehlikeli madde yonetimi gibi gesitli birimler endiistrilerin en
son ¢ikis desarjlarini kontrol altinda tutmaktadir. Ornegin metal Kirliligini metal kaplama,
madencilik ve boya isletmelerinden alan Giiney Afrika’da tiim metal desarjlarinin 1mg/L’nin

altinda olmasi limiti getirilmistir (Gokagaclh, 2007).

Ancak yeni gelismekte olan yada gevre bilinci diisiik olan gelismis iilkelerde kontrolsiiz
desarjlar halen yapilmaktadir . Tiirkiye’de ise Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligince kita igi su
kaynaklarinin siniflarma gore kalite kriterleri belirlenmistir. Cizelge 2.4’te bu kriterler

icersinde yer alan metaller ve limitleri gosterilmektedir.



19

Cizelge 2.4 Kita I¢i Su Kaynaklarinin Siniflarina Gore Kalite Kriterlerinde Yer Alan
Metaller ve Limitleri (SKKY)

SU KALITE SINIFLARI

Metaller I I 111 v
Civa (ng Hg/L) 0.1 0.5 2 > 2
Kadmiyum (ug Cd/L) 3 5 10 > 10
Kursun (pg Pb/L) 10 20 50 > 50
Arsenik (png As/L) 20 50 100 > 100
Bakir (pg Cu/L) 20 50 200 > 200
Krom (toplam) (ng Cr/L) 20 50 200 > 200
. Olgiilmeyecek
Krom (pg Cr /L) 20 50 > 50
kadar az
Kobalt (ng Co/L) 10 20 200 > 200
Nikel (ug Ni/L) 20 50 200 >200
Cinko (ng Zn/L) 200 500 2000 > 2000
Siyaniir (toplam) (ug CN/L) 10 50 100 > 100
Demir (pg Fe/L) 300 1000 5000 > 5000
Mangan (pg Mn/L) 100 500 3000 > 3000
Bor (ug B/L) 1000 1000 1000 > 1000
Selenyum (pg Se/L) 10 10 20 > 20
Baryum (pg Ba/L) 1000 2000 2000 > 2000
Altiiminyum (mg Al/L) 0.3 0.3 1 b 1

Agir kirlilik yiiklerinden ve toksik etkilerinden dolay:r yurtdigindaki birgok kurulug igme
sularinda bulunan metal konsantrasyonlarina belli sinirlamalar getirmigleridir. Bu sinirlamalar

Cizelge 2.5’de gosterilmistir.
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Cizelge 2.5 Igme Sularinda Miisaade Edilen Maksimum Metal Konsantrasyonlari (Demirel,
2006)

Maksimum Konsantrasyon (mg/L)

Metal USPHS WHO EPA
Kadminyum 0,01 0,01 0,01
(inko 5,0 5,00 -
Arsenik 0,01 0,05 0,05
Krom 0,05 0,05 0,05
Bakir 1,00 0,05 -
Kursun 0,05 0,10 0,05
Civa - - 0,002
Selenyum 0,01 0,01 0,01
Giimiig 0,05 - 0,05
Baryum 1,00 1,00 1,00

USPHS: United States Public Health Service
WHO: World Health Organization

EPA: Environmental Protection Agency

Diisiik konsantrasyonlarda olsalar bile civa, arsenik, kursun, bakir, ¢inko, nikel ve diger
metaller birgok yasam formu igin toksiktir. Metallerin gevreye gegisleri birgok yolla olur.
“Baslicalari: Kayalarin ve topraklarin asinmasiyla, volkanik piiskiirmeyle ve endiistri
proseslerinin {iriinleri, madencilik, matbaacilik, kursun arsenat gibi fungisitler, kursunlu
yakitlarin yakilmasi, akimla kaplama, boya pigmentleri, giimiis kadminyum piller, alagim
hazirlama, metalurjik prosesler gibi insan faaliyetleridir” .

Metaller gogu zaman atik sularda; gdziilebilen, ¢dzillemeyen (tabii mineraller), inorganik,
indirgenmis, okside olmug, ¢tkelmis, adsorbe olmug, stilfiir, karbonat, silikat mineralleri ya
da serbest metal formlarinda bulunurlar (Gokagagh, 2007).

Metal kirliligi toksik etkileri ve dolayli da olsa besin zincirine katilmalariyla olugan etkileri
agisindan dnemli bir gevre ve saglik sorunudur (Gokagagh, 2007). “Ozellikle Cd, Hg, Cr, ve
Pb gibi metaller besin zinciriyle girdikleri canli blinyesinden dogal fizyolojik yollarla
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atilamadiklarindan biinyede birikir ve belirli sinir konsantrasyonlarinin gegilmesi halinde

toksik etki yaparlar. Bu birikim, besin zinciri ile insanlara kadar ulasabilir” (Singh vd., 2005).

Gegen on yillarda Cd, Cu, Ni, Co, Zn ve Pb gibi metaller nehir su ve sedimentindeki varlig
agik¢a kanitlanmistir . Ustelik bunlar genellikle 1000 ppm’i asan konsantrasyonlardadir. Hatta

bazi durumlarda 10.000 ppm’i bile gegebilmektedirler .

Metallerin canli saglig1 tizerine gesitli etkileri asagida siralanmistir:

e Omurgalilarin sinir sistemlerini bloke ederler.

o Karaciger gibi dnemli gorevleri olan i¢ organlara zarar verirler.

e Vital enzimlerin baglanma gruplarini bloke ederler.

e Hiicre igersindeki tiyol gruplarina baglanarak hassas enzimlerin aktivitesini inhibe
ederler.

e Gram negatif bakterilerde metal katyonlar1 glutatyona baglanarak, hidrojen peroksit
olusumuna ve olusan bisglutatyonun rediiklenmesi sonucunda hiicre i¢i oksidatif strese
neden olurlar.

e Kanserojen etkiye sahiptirler ve dogum kusurlarina yol agarlar.

e Canlilarin hiicrelerinde plazma sertlesmesine, sisme ve biiziilmeye sebep olurlar.

e Atik sulardaki metaller proteinleri ¢oktiirerek solunum yogunluguna ve buna bagh

olarak da oksijen tiiketiminin azalmasina neden olurlar (Gékagagli, 2007)

Ancak K, Na, Mg, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Ni, Co, Mo gibi birgok metalin diisiik konsantrasyonu
biyolojik fonksiyonlar i¢in gereklidir. Diger kirleticilere nazaran metallerin bu kadar 6nemli
olmasmin nedeni viicut igerisinde biyolojik olarak pargalanamadiklarindandir (Gokagacl,
2007).

Metallerin tiim bu etkileri g6z oniine alindiginda sulak alanlarda ne kadar biiyiik bir sorunla
karsi karsiya oldugumuz daha agikga goriilmektedir. ilerleyen altbdliimlerde tez konusunu
teskil eden Fe ve Cu elementleri ozellikleri ve etkileri ile daha ayrintili olarak

incelenmektedir.

2.2.1 Demir

Atom numarasi 26 ve atom agirhig1 55,845 g/mol olan Demir elementi, yerkabugunda en ¢ok

bulunan metaldir [4].
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“Demir oda sicakliginda (25°C 298 K) grimsi parlak metalik kat1 halde bulunur. Bir d-blok
elementidir. Demir metalinin kesfi tam olarak bilinmemekle beraber meteorlarin bilesiminde
elementel halde bulunur. Demir diinyada en ¢ok bulunan elementlerden birisi olup
yerkabugunda %5 oraninda bulunur. Baglica mineralleri pirit (FeS,), siderit (FeCO3), limonit
(Fe(OH),), magnetit (Fe;O4), hematit (Fe,O3)’dir. Yiiksek firinlarda (30-40m.) demirin oksit
minerallerinin karbonla indirgenmesi gibi ydntemlerle ham demir elde edilir. Yiiksek
firinlardan alinan bu ham demire “pik demir” denir. Yaklagik % 95 demir, %4 karbon geri
kalani ise mangan, fosfor ve kiikiirtten olugsmaktadir. Pik demir hurda demirlerle beraber
eritilerek karbon miktar1 % 2’ ye diisiiriiliir. Bu demire de “dékiim demirleri” denir. Pik demir
ve dokiim demirleri islenerek (karbon igerigi %0.1-1.7) kirllgan olmayan yumusak demir yani
“celik” elde edilir. Elementel saf demir doviilebilir, ince demir ve tel haline getirebilir.
Demirin ferromanyetik 6zelligi 769°C normal paramanyetizmaya doniisiir. Bu sicakliga

manyetik doniisiim noktasi veya Curie noktasi denir” [5].

2.2.1.1 Demirin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Demirin fiziksel ve kimyasal ozellikleri, bulunduklar1 ortama katildiklari reaksiyonlarinin
anlagilabilmesi agisindan 6nemlidir. Bu yiizden Cizelge 2.6’de demirin fiziksel dzellikleri

Cizelge 2.7°da ise demirin kimyasal 6zellikleri siralanmistir.

Cizelge 2.6 Demirin Fiziksel Ozellikleri [6]

Yogunlugu: 7.874 g/ml
Erime noktasi: 1538 °C (1811K)
Kaynama noktasi: 2861°C (3134K)
Molar hacmi: 7.09 ml/mol
Mineral Sertligi: 4.00
Is1 iletkenligi(300K): 0.80 Wem™ K™
| Ozgiil 1st: 0.440Jg" K
Buharlagma Entalpisi: 347 kJ mol”
Atomlagma Entalpisi: 415 kJ mol
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Cizelge 2.7 Demirin Kimyasal Ozellikleri [3]

[Ar].3d°.4s°
2.8.14.2

Elektronik konfigiirasyonu:

Kabuk yapist:

Elektronegatiflik: 1.83(Pauling birimine gore)
2.20(Sanderson elektronegatifligine gore)

15.7 kJmol™

Elektron ilgisi :

Atomik yarigapi: 140 pm (156 pm hesaplama ile)
Oksidasyon sayisi: 2,3.4,6
[zotop / Yarilanma Siiresi **Fe / 8.28 saat

“Fe / 8.51 dakika
**Fe / Kararh
»Fe /2.73 yil
*°Fe / Kararli
>’Fe / Kararh
**Fe / Kararlt
*Fe / 44.51 giin
*Fe / 1.5x10° yil
®'Fe / 6.0 dakika
**Fe / 68 saniye

2.2.1.2 Bilesikleri
Demirin yapmig oldugu bilesikler Cizelge 2.8°da gosterilmistir. Bu bilesiklerin olustugu
reaksiyonlarin detaylari ise Bolim 2.2.1.3’de anlatilmaktadir. Ozellikle su ile reaksiyonu bu

tezin konusu agisindan nemlidir.

Cizelge 2.8 Demirin Bilesikleri [5]

FeF, FeF; FeCl FeChL.2H,O FeCl;.6H,O
FeF,.4H,0 | FeF3.3H,O | FeChL.4H,O | FeCl FeBr;
FeBr; Fel, Fels FeO Fe,O5
Fe;04 FeS FeSe FeTe Fe,N
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2.2.1.3 Reaksiyonlan

Hava ile Reaksiyonu
Demir nemli havada pas denilen korozyona ugrar. Pas, hidratize demir(IIl) oksittir. Isinmaya
bagh olarak Fe,Os3 ve Fe;Oy4 oksitlerini olusturur [1].

4Fe(k) + 301(g) 22Fe;04(k)

3Fe(k) + 202(g) 2> Fe;04(k)

Su ile Reaksiyonu
Su buhari ile tersinir bir reaksiyon meydana getirir [1].
Fe(k) + 2H (suda) <> Fe;O4 + 4H,

Halojenler ile Reaksiyonu

2Fe(k) + 3F»(g) = 2FeF;(k) (beyaz)

2Fe(k) + 3ChL(g) = 2FeCls(k) (koyu kahverengi)

2Fe(k) + 3Bry(s) = 2FeBr3(k) (kirmizims1 kahverengi)
“Iyodiir ile termodinamik problemler nedeniyle reaksiyonlari gok basarili degildir. Fe(III) ¢ok
kuvvetli yiikseltgen, iyodiir ise ¢ok kuvvetli indirgendir. Demir metalinin iyodiir ile direk
reaksiyonu sonucunda Fel, olusur” [1].

Fe(k) + Iy(k) > Fely(k) (gri)

Asit ile Reaksiyonu
“Seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltisi ile reaksiyonu sonucunda Fe'® katyonu g¢ozeltiye geger.
Pratikte bu Fe(Il) katyonu [Fe(OH,)s]*" kompleksidir. Eger ortamda oksijen varsa Fe(Il),
Fe(Il)’ e yiikseltgenir” [1].

Fe(sk) + H,SO4(aq) > Fe*'(aq) + SO4*(aq) + Ha(g)

Baz ile Reaksiyonu
Kuvvetli bazik ¢ozeltilerde kararli (FeO4)*" kompleksleri olusturur. Bu kompleks nétral ve

asidik ortamda bozunur [1].

2.2.1.4 Demirin Kullamm Alanlan

Demir ¢ok ¢esitli ve yaygin kullanim alanmna sahiptir. Kullanim alanlar1 Kiigiikgekmece
Bolgesi’ndeki sanayilerde de mevcuttur. Bunlar genellenecek olursa 5 ana baglik altinda
toplanabilir. “Demir;

e (Celik sanayinin ana hammaddesi olarak,
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e Insan ve hayvan yasammnin en 6nemli pargasi olan hemoglobinin yapisinda,
e Demir oksitleri boya endiistrisinde pigment olarak,

e Safhalde demir karbon ve diger metallerle alagimlari halinde,

e insaatlarda beton, kiris ve yiizeylerin giiglendirilmesinde,

kullantlir” [2].

2.2.1.5 Toksisitesi

“Demirin fazlasi insanlar i¢in zehirleyicidir, ¢iinkii asir1 miktarda aliman 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
atilmasmna iligkin fizyolojik bir yetisi yoktur. Dolayisiyla, alinan asir1 miktardaki demir,
sindirim sisteminin tiim bolgelerindeki hiicrelere zarar verebilir ve kan dolagim sistemine
girebilir. Kan dolagimina giren demir, kalp, karaciger (haemochromatosis) ve diger organlarin
hiicrelerine de zarar vermeye baslar ve bu da, uzun siireli organ hasarlar1 veya agir1 dozdan
oliimlere kadar gidebilir. insanlarda demir zehirlenmesinin baslangi¢ deger; viicut agirhginin
kilogrami basina alinacak 20 miligram demirdir. Kilogram basina 60 miligram demir,

Oldiiriicii dozdur” [4].

2.2.2 Bakir

1B gegis grubu elementi olan bakirin atom numarasi 26 ve atom agirhigi 55,845(2) g/mol'diir

[7].

“Bakir oda sicakhiginda (25°C 298 K) turuncu renkli yumusak bir metaldir. Periyodik cetvelin
d-blogunda yer alr. Belgeler bundan 10.000 yil ©nce bakirin varhigindan
bahsetmektedir. Bakir siilfiir kavrularak bakir (I) okside indirgenir ve ortamdaki kiikiirt SO,

seklinde uzaklastirilir. Elde edilen oksit firinlanarak %99 saflikta elementel bakir elde edilir.

2Cu;S + 30; 2 2Cu,0 + 2S0,
2Cuy0 + Cu,S = 6Cu + SO,

Daha sonra bu elementel bakir daha da saflastirilmak istenirse, elektrolitik yontemlerle katot

saf bakir ile kaplanarak saflagtirilir” [8].
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2.2.2.1 Bakirin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri reaksiyonlarinin anlagilabilmesi agisindan énemlidir.
Bu yiizden Cizelge 2.9’de bakirin fiziksel ozellikleri Cizelge 2.10°de ise bakirin kimyasal

ozellikleri siralanmigtir.

Cizelge 2.9 Bakirin Fiziksel Ozellikleri [9]

Yogunlugu: 8.920g/mL
Erime noktast: 1084.62°C (1357.77K)
Kaynama noktasi: 2927 °C (3200K)
Molar hacmi: 7.11 ml/ mol
Mineral Sertligi: 3
[s1 iletkenligi (300K): 4 W/emK

_ngiil ISL: 038Jg" K'
Buharlagma Entalpisi: | 300 kJ mol”
Atomlagma Entalpisi: 338 kJ mol”

Cizelge 2.10 Bakirin Kimyasal Ozellikleri [10]

Elektronik konfigiirasyonu: | [Ar].3d"".4s'

Kabuk yapisi: 2.8.18.1
Elektronegatiflik: 1.90(Pauling birimine gore)
1.98(Sanderson elektronegatiflidine gore)
Elektron ilgisi : 118.4kJ/mol
Atomik yarigapi: 135 pm (hesaplanan 145 pm)
Oksidasyon sayisi: 2,1
Izotop / Yarilanma Siiresi *’Cu/ 1.36 dakika
®*Cu /23.7 dakika
*'Cu /3.4 saat
**Cu /9.7 dakika
®Cu / Kararh

®Cu/ 12.7 saat
®Cu / Kararh

*Cu /2.6 giin
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2.2.2.2 Bilesikleri

Bakirin olusturdugu bilesikler Cizelge 2.11°de gosterilmistir. Bu bilesiklerin meydana

gelmesini saglayan reaksiyonlarin detaylari ise Béliim 2.2.2.3"de anlatilmaktadir.

Cizelge 2.11 Bakirin Bilesikleri [8]

CuF CuClL.2H,0 CuO CuCl, | CuSe Cu,Te
CuF, CuBr Cu,O | Cul Cu2Se
CuCl CuBrn, CuS Cu,S CuTe

2.2.2.3 Reaksiyonlan

Hava ile Reaksiyonu
Bakir metali normal kosullar altinda havada kararlidir. Isitilarak oksijen ile reaksiyonu

sonucunda Cu,O olusturur [11].
4Cu(k) + O2(g) =2 2Cu20(k)

Halojenler ile Reaksiyonu

Cu(k) + Fx(g) > CuF;(k) (beyaz)

Cu(k) + Ch(g) = CuCly(k) (sari-kahverengi)
Cu(k) + Bry(g) = CuBry(k) (siyah)

Asit ile Reaksiyonu

“Bakir metali sicak derigik siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucunda Cu(Il) ¢ozeltisi olusturur.
Bu iyon aslinda [Cu(OH,)s]*" kompleksidir. Ayn1 zamanda agiga hidrojen gazi ¢ikar. Bakir
metali seyreltik ve derisik nitrik asit de ¢dziiniir” [11].

Cu(s) + H,S04(aq) > Cu®’(aq) + SO4*(aq) + Ha(g)

2.2.2.4 Bakirin Kullanim Alanlar

“Bakir;
e Bakir tel yapiminda
e Yiiksek frekans hatti yapiminda
e Bilesikleri seker analizinde Fehling’s ¢ozeltisini hazirlanmasinda
e Miizik enstriimanlarinin yapiminda
e Renkli cam yapiminda

e Vakum tiipleri, katot 151k tiipleri , mikrodalga firinlarda
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e Kabartma metal olarak

e Elektrik endiistrisinde

e Bakir siilfat tarim zehri olarak ve sularin saflastirilmasinda kullanilmaktadir”
(Filgueiras vd., 2004).

“Ayrica bakir;

e Hemocyaninin anahtar komponentidir. Siiperoksit dismutaz, sitokrom C oksidaz,
katalaz, dopamin hidroksilaz, askorbik asit oksidaz gibi enzimlerin prostetik grubunun
pargasidir. Agir molekiil agirlikli oksidazlar %0,05-0,35 oraninda bakir igerirler.

e Demirle birlikte hemoglobin olusumunda rol oynar. Merkezi sinir siteminin diizgiin
¢aligmasinda ve kollajen olusumunda C vitamini ile birlikte is goriir.

e Bakirin azot fiksasyonunda, fotosentezde ve biiyiik ihtimalle klorofil iiretiminde rol

oynadigina dair kanitlar bulunmaktadir” (Gokagacl, 2007).

2.2.2.5 Toksisitesi

“Canlilik igin ¢ok onemli olan bakir proteine bagli olmadigi durumlarda ise toksik etki
gosterir.  En fazla beyin ve karaciger olmak iizere tiim dokularda goriilen bakir
konsantrasyonundaki artis, kalitsal nitelikte bir hastalik olan Wilson hastaliginda goriiliir.
Dihydropil hidrataz enzimini inhibe eder. Bakir zehirlenmesinin semptomlar: arsenik
zehirlenmesiyle aynidir. Sucul yasam i¢inde onemli bir tehlikedir. Yiiksek konsantrasyonda
bakir balikk ve diger canlilarin karaciger, bobrek gibi organlarini etkiler, sinir sisteminde

hasara yol agar.” [7].

2.3 Adsorpsiyon
Metallerin sedimentte fraksiyonlagsmasinin temel mekanizmasi adsorbsiyon olayidir. Bu

boliimde, adsorbsiyon mekanizmasina dair genel bilgiler verilmistir.

Adsorpsiyon, iki fazdan biri akigkan digeri kati oldugunda akiskan fazda ¢dziinmily haldeki
bazi bilesenlerin kati faz ylizeyine tutunmasina dayanan faz yiizeyinde goriilen ylize tutunma
olay: olarak ifade edilebilir (Gokagagh, 2007). Kati veya akigkanlar iginde molekilller her
yonden ¢ekildikleri igin, bu gekim kuvvetleri dengededir. Oysa, fazlar arasi ylizeyde,
molekiillere etki eden gekim kuvvetleri farklihk gostermektedir. Bu yilizden malzemenin
derigimi ara ylizeye yakin bolgede ara yiizeyi olugturan fazlar igerisindeki yign derisiminden
farklidir, Dolayisiyla kati yiizeylerine degmekte olan gazlar, sivilar veya bunlarm igerisinde
¢oziinmily olan maddeler bu yiizeyler tarafindan tutulur, Kati ylizeyindeki atom ve
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molekiillerin etkilesim kuvvetlerinden dolay1 adsorbsiyon kati yiizeyinde meydana gelir.

Yiizey tarafindan tutunan , gaz veya sivi olabilir (Yildiz, 2004).

Adsorbe edici faza adsorbent, adsorbe edilen fazada adsorbat denir. Adsorplanacak maddenin,
¢oziiciiden kat1 yiizeye adsorpsiyonu genellikle, kat1 yiizeye olan yiiksek afinitesinden ileri
gelir. Afinite fiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetlere baghdir. Bu nedenle, ¢dziinmiis
parcaciklar ile adsorplanan yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine bagh olarak ii¢

degisik adsorpsiyon tanimlanmaktadir (Yildiz, 2004) :

e Fiziksel Adsorpsiyon
e Kimyasal Adsorpsiyon

e lyonik Adsorbsiyon

Fiziksel Adsorpsiyon: “Kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon basamagidir. Burada zayif Van der Waals kuvvetleri
etkindir (Gokagagli, 2007). Islem tersinirdir ve islem sartlarinin degistirilmesi ile adsorbe
edilen malzeme kolaylikla yiizeyden uzaklastirilabilir. Fiziksel adsorbsiyon ekzotermik bir
olaydir. Adsorbe edilen molekiil basina yaklasik 10 000 kalori gibi diisiik bir adsorbsiyon 1s1s1
ile karakterize edilir. Fiziksel adsorbsiyon isleminin tersine, yiizeyde derisimin azalmasini
gosteren “negatif adsorbsiyon” ile de sikga karsilagilmaktadir (Yildiz, 2004). Bu islem
“desorbsiyon” olarak isimlendirilmektedir. Genellikle yiizey serbest enerjisinde artisa neden
olan bilesenler veya islem sartlar1 (adsorbe edilen, T, P, derisim) negatif adsorbsiyona yol
acar. Her iki tiirlii yiizey olaylar1 (yiizey derisimi artis1 ve azalmasi) “sorbsiyon” terimi ile
ifade edilmektedir. Adsorpsiyon sonucu yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga ¢ikar.
Fizikokimyasal adsorpsiyona verilebilecek orneklerden biri, su ve atik sulardaki birgok
kirleticilerin ve gazlarin aktif karbon {izerine adsorpsiyonudur. Fizikokimyasal
adsorpsiyondaki bu zayif baglar neticesinde adsorbent yiizeyine baglanan molekiil veya
iyonun yapisi degismez ve baglandig1 yiizeyde nispeten hareketlidir. Bu adsorpsiyon

basamaginda adsorplanmis tabaka birden fazla olabilir” (Demirel, 2006 ve Dilekoglu, 2003).
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Sekil 2.5 Fiziksel Adsorbsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon: “Adsorplanan molekiiller ile adsorbentin yiizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasinda kimyasal baglarin ve genellikle de kovalent baglarin olusmasiyla meydana
gelmektedir. Kimyasal bagin dayanikliligi farkhiliklar gostermektedir. Bu kimyasal bagin
uzunlugu degisebilir. Bununla beraber olusan baglar fiziksel adsorbsiyondaki baglardan
kuvvetlidir. Adsorpsiyon tersinir degildir ve tek tabakalidir. Kimyasal adsorbsiyon genellikle
kati-katalizorlii reaksiyon sistemlerinde karsilasilir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1si
reaksiyon isisindan daha biiyiiktiir ve aktivasyon enerjisi yiiksektir. Adsorbsiyon enerjisi
adsorbe edilenin molu bagina 20 000 - 100 000 kalori arasindadir. Bu deger de olayin
ekzotermik ve endotermik olmasina bagli olarak kimyasal reaksiyonlardaki reaksiyon 1sist1 ile

yaklagik ayni degerdedir.

Kimyasal adsorpsiyon genelde katinin biitiin yiizeyinde degil sadece adsorbata karsi afiniteye
sahip olan aktif merkezlerinde kendini gosterir. Bu tiir adsorpsiyona 6rnek olarak oksijenin
altin, giimiis, platin ve karbon tarafindan adsorplanmasi verilebilir. Hidrojenin nikel
tizerindeki adsorpsiyonunda diisiik sicaklikta fizyokimyasal, yiiksek sicakliktaysa kimyasal
adsorpsiyon goriilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon tabiatta sik¢a goriiliirken kimyasal
adsorpsiyon ise 6zel sartlarda sinirl bir sekilde meydana gelir” (Demirel, 2006 ve Dilekoglu,

2003).

Kimyasal adsorbsiyon “aktif adsorbsiyon” olarak da tanimlanir ve genellikle heterojen

katalizorler ile etkilesim ile meydana gelir.
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Sekil 2.6 Kimyasal Adsorbsiyon

“Kimyasal adsorbsiyon yalnizca bir tabakali olabildigi halde, fiziksel adsorbsiyon bir tabakali
veya ¢ok tabakali olabilir. Fiziksel adsorbsiyon genellikle tersinir bir olaydir. Islem sartlarinin
(derisim, P, T vb.) degistirilmesi ile desorbsiyon meydana gelirken kimyasal adsorbsiyon,
kuvvetli bag olusumu s6z konusu oldugu igin tersinmez bir iglemdir. Fiziksel adsorbsiyon
genellikle sicaklik yiikseltilmesi ile azaldigi halde, kimyasal adsorbsiyon, adsorbsiyonun
ekzotermik veya endotermik olmasma ve aktivasyon enerjisine bagl olarak sicaklik

ylikseltilmesi ile artis veya azalma gosterebilir” [20].

“Fiziksel adsorbsiyon (ozellikle diisiik derisim araliklarinda aywrmanin gerekli oldugu
durumlarda) ©nemli endiistriyel aywma islemlerinin temelini teskil etmektedir. Belirli
katilarin karigim igerisinden bazi malzemeleri segici olarak adsorbe edebilme 6zelligi ayirma
isleminin temel prensibidir. Su buharinin havadan veya diger gazlardan uzaklastirilmasi,
endiistriyel gaz karigimi igerisindeki karbondioksit, kiikiirtdioksit gibi safsizliklarin
giderilmesi, gaz ve sivi karigimlardan istenmeyen kokularin uzaklastirilmasi, seker
¢ozeltisinin renginin giderilmesi, organik sivilar igerisinde ¢dziinen suyun uzaklastirilmasi
endiistriyel uygulamalar arasinda yer alan tipik orneklerdir. Kimyasal adsorbsiyon ile

ozellikle kati katalizor uygulamalarinda 6nemli bir yer tutmaktadir” [20].

“Adsorbsiyon bir yiizey islemi oldugu igin adsorblama giicii yiizey 6zelliklerinin 6nemli bir
fonksiyonundur. Adsorbantin yiizey 6zellikleri arasinda adsorbsiyon iglemini etkileyen en
dnemli parametre yiizey alan degeridir ve artan yiizey alan degeri ile adsorbsiyon miktar artis
gosterir. Dolayisiyla gézenekli malzemeler veya ¢ok ufak pargalara boliinmiis katilar yiiksek
adsorbsiyon kapasitesi saglamaktadirlar. Spesifik yiizey alani 10 ile 1500 m’/g arasinda

degisen degisik gozenekli malzemeler adsorbent olarak kullanilabilir. Sik¢a kullanilan
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adsorbentler arasinda aktif kémiir, silika (SiO,), alumina (A1,0Os), zeolit ve molekiiler elekler
yer almaktadir. Bir kati tarafindan adsorblanan akiskan madde miktari, adsorbe eden ve
edilenin yapisina, adsorbe edenin yiizey 6zelliklerine, adsorbe edilenin yigin derisimine, iglem

sicaklig1 ve basincina baghdir” [20].

Iyonik Adsorbsiyon : Segimli olarak bir iyonun kati yiizeyine tutunmasinda elektrostatik
¢ekim kuvvetlerinin etken olmasiyla agiklanir. Yiizeye tutunan iyonlara es yiiklii baska
iyonlarin ayni anda yiizeyi terk etmesi durumunda ise iyon degisimi gergeklesir. Burada, zit
elektrik yliklerine sahip olan adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi onem

kazanmaktadir. Kiigiik ¢apll ve elektrik yiikii fazla olan iyonlar daha iyi adsorbe olurlar.

Genel olarak adsorpsiyon 3 basamakta incelenmektedir. Bu basamaklar, makrotransport,

mikrotransport ve sorpsiyon olarak tanimlanmaktadir (Okumus, 2007).

e Makrotransport diflizyon ve adveksiyon etkisiyle ¢ozeltideki adsorbatin sivi kati
arasindaki kesigsim yiizeyine tasginmasidir. Ayrica bu adsorsiyon basamagi film
difiizyonu olarak nitelendirilmektedir.

e Mikrotransport adsorbatin makro boyuttaki yiizey bosluklarindan daha kiigiik
boyuttaki bosluklarina difiizyonudur. Adsorpsiyon adsorbentin yiizeyinde makro ve
mikro boyuttaki yiizey bosluklarinda olurken, makro bosluklarin yiizey alanin mikro
bosluklardan daha kiigiik olmasi nedeniyle makro yiizeydeki adsorpsiyon ihmal edilir.
Bu adsorsiyon basamagi gozenek diflizyonu olarak nitelendirilmektedir.

e Sorpsiyon ise adsorbatin adsorbent biinyesine yerlesmesi olarak tanimlanmaktadir

(Okumus, 2007).

Adsorbsiyon verileri genellikle “adsorbsiyon izotermi” seklinde sunulur. Sabit sicaklikta
birim adsorbent miktar1 tarafindan adsorblanan miktarin denge ¢ozelti derisimi (veya basinci)

ile iligkisi “adsorbsiyon izotermi” olarak bilinir.

2.3.1 Adsorbsiyon Modelleri
Adsorpsiyon iglemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bir ¢ok arastirmaci
ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya ¢alismaktadirlar. Maliyet azalimi ve etkinlik igin

dngoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin anlasiimasidir (Cakmak, 2003).
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Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar i¢in konsantrasyon
genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler i¢inse konsantrasyon kiitle
birimleri olarak verilir (mg/l, ppm v.s.). Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon

izotermleri ile agiklanmaktadir (Cakmak, 2003).

Adsorbsiyon siiregleri genellikle denge izotermleri ile tanimlanirlar. Bu izotermler, birim
kiitle tutucu katida biriken ¢éziinmiis madde mol sayisi ve sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide
kalan ¢oziinmiis madde konsantrasyonu arasindaki ilisgkidir [18]. Diger bir deyisle,
Adsorplanabilen madde miktari, bu maddenin eriyik i¢indeki konsantrasyonu ve sicakliginin
bir fonksiyonudur. Genel olarak adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta konsantrasyonun
bir fonksiyonu olarak tayin edilir ve ortaya ¢ikan fonksiyona ‘adsorpsiyon izotermi' ad1 verilir
(fleri vd., 1993). Izoterm, deneysel olarak, adsorblayicinin bilinen bir miktarinin,
baslangigtaki ¢oziinmiis madde konsantrasyonu bilinen bir sivinin belirli bir hacmine
karistirilmasi ile elde edilir. Sistemin belirlenen bir sicaklikta dengeye gelmesi saglanir ve sivi
fazdaki ¢6ziinmiis madde konsantrasyonu olgiiliir. Konsantrasyon degisimi, adsorbe edilen

¢oziinmiis madde mol sayisini hesaplamak igin kullanilir [19].

x=(C1-Cg)(V) 2.0

Burada ; x : adsorbe edilen ¢6ziinmiis madde mol sayisi, C | ve C g : sirast ile, baglangigta ve

dengedeki ¢dziinmiis madde molar konsantrasyonlar1 ve V : sivi hacmi.

Denge verileri giiniimiiz tasarim evresinde en yaygin kullanilan ii¢ modelden birisine
uygulanir. Bunlar; Brunauer-Emmett-Teller ( BET ), Langmuir ve Freundlich izotermleridir.
BET ve Langmuir izotermlerinin her ikisi de teorik gelismeler bazindadir. Freundlich
izotermi bir amprik bagntidir. BET izotermi ¢ok, Langmuir izotermi ise tek tabakali

adsorbsiyon bazindadir.

2.3.1.1 BET Adsorbsiyon Modeli
"BET " adsorbsiyon modeli, molekiillerin 5nceden adsorbe olan molekiillerin tizerine adsorbe
olduklarini kabul eder. Her bir tabaka " Langmuir " modeline uygun olarak adsorbe olur. BET

izoterm modeli, ok tabakali adsorbsiyon igin tiiretilmisgtir.
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2. tabaka

4. tabaka 3. tabaka

1. tabaka

Yiizey

O Adsorplanan molekiil (N,)
Sekil 2.7 BET izoterm modeli (Yildiz, 2004)

2.3.1.2 " Langmuir " Adsorbsiyon Modeli
" Langmuir " adsorbsiyon modeli, adsorbsiyonun doniisebilir bir siire¢ oldugunu ve tutucu
madde yiizeyinde sadece bir tabaka olustugunu kabul eder [19]. Homojen yiizeyler iizerinde

adsorbsiyona uygulanir ve asagidaki varsayimlara dayanir (Yildiz, 2004) ;

1. Adsorblanan molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim yoktur,
Adsorbsiyon tersinirdir,

Adsorblayic1 yiizeyi homojendir ve adsorbsiyon enerjisi sabittir.

ool A

Kati yiizeyine adsorblanan molekiiller tek tabaka seklindedir.

@
2 @
A A: gaz faz molekiilleri
\ 2 S: bos yiizey bolgeleri
SA: dolu yiizey bélgeleri

SA S

B

iizey

Sekil 2.8 Langmuir izoterm modeli (Yildiz, 2004)
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2.3.1.3 " Freundlich " Adsorbsiyon Modeli

izotermal adsorbsiyon igin, Ustel bir model olan " Freundlich " adsorbsiyon modeli oldukga
yaygin bir kullanim alanina sahiptir (Weber, 1972). Freundlich esitligine gore ; adsroblanan
madde miktari, artan basing ve konsantrasyonla dogru orantili olarak artmaktadir. Genel
olarak bu izotermi, ¢ok diisiik ve yiiksek olmayan konsantrasyon araliklarinda uygundur (Noll
vd.1992).

2.3.2 Adsorbsiyon Kinetigi
“Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmas: ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani alikonma
siiresi bulunur. Bir ¢o6zeltideki adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi 4 temel

basamakta gergeklesmektedir “ (Sahan, 2007):

1. Y1gin soliisyon diflizyonu (Bulk solution transport); bu basamak adsorpsiyon diizeneginde
belirli bir hareketlilik (karigtirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Sinir tabakasi diflizyonu (film mass transfer/boundary layer diffusion); adsorbat ¢ozelti
icinden adsorbanin gézeneklerine (yiizey sinir tabakasina) dogru ilerler.

3. Pargacik i¢i diflizyon (intraparticle diffusion); adsorbat adsorbanin gézenek bosluklarina
hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. Sorpsiyon; adsorbatin adsorbanin gézenek yiizeyinde tutunmasidir.

“Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizint belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilirse, yiizey
tabakasinin kalinlig1 azalacag i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak dlgiilemeyecek
kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon
hizina aksi bir etki yapmayacaklari igin 2. ve 3. basamaklar hiz belirleyicidir. Smir tabakasi
diflizyonu adsorpsiyon igleminin ilk birka¢ dakikasinda etkili olmaktadir, ama parcacik igi
diflizyon ise daha fazla zaman almaktadir. Bu nedenle pargacik i¢i difiizyonun hiz belirleyici

ana basamak oldugu bildirilmektedir ” (Sahan, 2007).

2.3.3 Adsorbsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gegtigi igin entropi azalir.
Adsorpsiyonun spontane olmasi (kendiliginden olabilme) igin esitlik 2.2 ‘da AH’ ve AG’
degerlerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Cakmak, 2003).

AG® = AH' - TAS® s
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AG’ : Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH’: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS" : Entropi degisimi (kJ/mol)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak igin

oncelikle denge sabiti olan Kc Esitlik 2.3 yardimi ile hesaplanir.

iR 2.3)

<

oo

Kc : Denge sabiti
Ca : Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce : Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Esitlik 2.4 yardimi ile bulunan Kc sabitinin baslangic madde konsantrasyonlarina (Cy) karsi
grafige dokiilmesi ile bulunan (olusan dogrunun kesim noktas)) Kc°, Esitlik 2.4°de

yerlestirilerek adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi bulunur.

AG’ = -RTIn K} 2.4)

AS® -AH® 1
X

mK’ =
T (2.5)

R: Gaz sabiti (8.314 J/mol K)

Esitlik 2.5 kullanilarak, InKc® degerinin 1/T degerine karsi grafige gegirilmesiyle olusan

dogrunun egimi ve kesim noktasi ile AH? veAS® degerleri hesaplanmaktadr.

AH” n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG”nin negatif degerleri adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon isleminin
uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlagilabilir. AS”’nin

pozitif degerleri ise kati/gdzelti ara yiizeyindeki rastlantisallign artigini gostermektedir.
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2.3.4 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon prosesini etkileyen baslica faktorler arasinda pH, sicaklik, karistirma,
adsorbentin ozellikleri ve adsorbatin 6zellikleri sayilabilir. Bu faktérler iizerinde yapilan

degisikliklerle adsorplanma kapasitesi artirilabilir.

2.3.4.1 pH

Ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarin bir fonksiyonudur. Adsorbentin yiizey yiiklerine
bagl olarak hidronyum ve hidroksil iyonlar1 adsorplanir ve c¢ozeltideki diger iyonlarin
adsorplanmasin1 engeller. Asidik pH’larda adsorbent yiizeyine pozitif yiikklenme ihtimali
arttigindan ylizey negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonuna daha elverisli hale gelir. Bazik
pH’larda ise bunun tam tersi goz oniine alindiginda pozitif yiiklii iyonlarin adsorplanmasi
muhtemeldir. Organik asitler diisiik pH’larda daha fazla adsorbe olurken, organik bazlar bazik

pH’da daha iyi adsorbe olurlar (Demirel, 2006 ; Dilekoglu, 2003).

2.3.4.2 Sicakhk

Sicaklik adsorpsiyonu etkileyen bir diger faktordiir. Adsorpsiyon islemi genellikle 1siveren bir
tepkime bigiminde gergeklesir. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon bilyiikliigii artar.
Agiga ¢ikan 1sinin genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silari
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon isis1 mertebesinde oldugu
bilinmektedir. Sicaklik artisiyla kimyasal adsorpsiyon artarken, fiziksel adsorpsiyon azalir

(Demirel, 2006 ; 13).

2.3.4.3. Kangtirma
Adsorpsiyon islemi sirasinda yiizey alani ile adsorbatin daha rahat bir sekilde bulugmasini

saglamaktadir.

2.3.4.4. Adsorbentin Ozellikleri

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon bilyiikligi spesifik yiizey alani ile
orantihdir. Bu yiizden adsorbent miktar1 ne kadar fazla olursa adsorpsiyonda daha yiiksek
oranlarda gergeklesecektir. Ayrica adsorplayicinin partikiil boyutunun kiigiik, yiizey alaninin
genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirrr. Adsorbentin yiizey yiikleri de
adsorpsiyonu biiyiik 0lgiide etkilemektedir. Adsorbentlerin adsorplama kapasitelerinin
artirllmas1 genellikle bunlarin kuvvetli bir asit veya bazla aktiflestirilmesiyle saglanir.

Aktiflestirme ile yiizey, pozitif ya da negatif yiiklii iyonlarin adsorplanmasi igin daha aktif
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hale getirilir. Bunlara ek olarak adsorbentin sulu ¢ézeltilerde adsorpsiyonunda hidrofilik ve

hidrofobik 6zelligi adsorpsiyonu negatif ya da pozitif olarak etkiler (Dilekoglu, 2003 ; 13).

2.3.4.5. Adsorbatin Ozellikleri

Adsorpsiyonun olabilmesi i¢in, bir molekiiliin ¢oziiciisiinden ayrilabilmesi ve adsorbentin
lizerine yapisabilmesi gerekmektedir. Coziilebilir bilesikler, ¢oziiciiler i¢in kuvvetli bir
¢ekicilige sahiptir. Bu yiizden ¢dziilemez bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar. Bununla
birlikte zayif bir sekilde ¢oziinen birgok bilesikte kolay kolay adsorbe olmazlar. Ancak, ¢ok
kolay ¢oziinen bazi bilesiklerde bazen kolaylikla adsorbe olabilirler (Demirel, 2006).

2.3.4.6 Temas Siiresi

Adsorbent etrafini saran sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplamaktadir. Adsorbat ile
adsorbentin ilk temas aninda adsorpsiyon hiz1 yiiksektir. Temas siiresi uzadik¢a adsorpsiyon
hizinda azalma goriiliir. Adsorpsiyonun verimliliginden bahsedilirken bu siirenin belirlenmesi
6nemlidir (Okumus, 2007).

2.3.4.7 Iyonik Sertlik ve Ortamdaki Diger Maddeler

Cozeltinin iyonik sertligi ¢ozeltideki tiim elementlerin varhgi ile iliskilidir. Suyun iyonik
sertligindeki degisiklikler elementlerin sivi ortamina birakilmasi veya adsorbentte birikmesi
seklinde adsorpsiyon — desorpsiyon veya iyon degistirme proseslerini etkilemektedir (Ustiin
ve Okumus, 2006). Su ve atiksu igersindeki farkli maddeler, molekiil yapilariyla,
konsantrasyonlartyla, adsorpsiyon davranislariyla farklilklar gostermektedirler. Cozelti
icersinde tek iken daha hizli adsorbe olabilecekleri gibi, adsorpsiyon hizi daha yiiksek
materyaller ile karsilastiklarinda yiizeyde birikme verimleri diisebilmektedir. Tersi de s6z

konusu olmaktadir; birlikte daha iyi adsorpsiyon kapasitesine ulasabilirler (Okumus, 2007).

2.4. Organik Madde

Dogal sularda, organik madde ve metaller arasinda giiclii bir etkilesim vardir. Coziilmemis ve
askida organik maddeler, metaller i¢in bir nevi toplayici gibi davranirlar ve toplanan metaller
dip sedimenti ile de iligkilendirilebilirler. AZir metallerin, organometalik kompleksler
olusturmakta, organik maddeye olan ilgileri nemlidir. Bu ilgi, Irwing William serisi ile, Hg >
Cu > Pb > Zn > Cd > Fe seklinde agiklanmistir. Ayn1 zamanda, metallerin sedimentteki

adsorblanma yetenekleri, artan organik madde igerigi ile de artmaktadir. Bundan dolay,
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sedimentteki organik madde igerigi, sedimentin kirlilik derecesini belirlemede dnemli bir
indekstir (Lin ve Chen 1997).

Bu tez kapsaminda yapilan caligmalarda, organik madde kaynagi olarak Bor yag:
kullanilmigtir. Bu boliimiin alt baghklarinda, Bor yagmin fiziksel, kimyasal ozellikleri

kullanim alanlar1 vb. konular incelenmistir.

2.4.1 Bor Hakkinda Genel Bilgiler

“Periyodik sistemin f{igiincii grubun baginda bulunan ve atom numarasi 5 olan bor elementi,
kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopundan olusur. Kimyasal sembolii (B) olup,
periyodik cetvelin III A grubunun metal olmayan tek elementidir . Bor madeni ilk bakista
beyaz bir kaya seklinde olup, ¢ok sert ve 1stya dayanikli, dogada serbest bir element olarak
degil. Tuz bilesikleri seklinde bulunmaktadir. Bor elementinin amorf bir toz halindeki rengi
koyu kahverengidir. Ancak ¢ok gevrek ve sert yapili monoklinik kristal halinin rengi ise

sarimsi kahverengidir. Elmastan sonra en sert elementtir .

Yeryiiziiniin 51. yaygin elementi olan bor, yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak
bulunan bir elementtir. Topragin bor igerigi genelde ortalama 10-20 ppm, deniz suyunda 0,5 —

9,6 ppm, tath sularda ise 0,001-1,5 ppm araligindadir.

Bor elmastan sonra ametaller arasinda elektropozitifligi en yiiksek olan elementtir. Oda
sicakhginda elektrik iletkenligi zayiftir fakat yiiksek sicakliklarda gok yiiksektir.Proton ve
elektron sayis1 5, notron sayis1 6, atom cap1 1.78 A’ dir. Bor’un niikleon basina baglama
enerjisi mega elektron volt cinsinden 6,9’ dur. Bor atomlarinin yer kabugunda ¢ok fazla
bulunmamasinin yarar1 6zellikle canli hayat i¢in ¢ok dnemli elementler olan karbon, azot ve
oksijenin bolluk oranlarindan daha az olmasi ¢ok faydali olmaktadir sdyle ki niikleon basina
baglama enerjisi diisik olan atomlar hidrojen ve helyumla daha kolay birlesme
reaksiyonlarina girerler. Bor atom ¢ekirdekleri yildiz kiitlesi i¢inde bu tiir reaksiyonlarla C,N
ve oksijenin sentezlerine yol agarlar. Bor 2.33gr/em’ yogunluklu kristal ve 2.3 gr/cm’

yogunluklu amorf olmak iizere iki sekilde bulunur” (Yildiz, 2003).

2.4.2 Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Borun fiziksel ve kimyasal ozellikleri reaksiyonlarinin anlasilabilmesi agisindan Snemlidir.
Bu yiizden Cizelge 2.12°de borun kimyasal ozellikleri, Cizelge 2.13’de ise borun fiziksel

ozellikleri siralanmugtir.
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Bor, yanici fakat tutugma sicakliginin yiiksek olmasindan dolayi, yanma sonucunda kolaylikla
aktarilabilecek kati iiriin vermesi ve gevreyi kirletecek emisyon agiga ¢ikarmamasi gibi bir
ozellige sahip oldugundan kati yakit hiicresi olarakta kullanilmaktadir. Bor mineralleri
yapilarinda bulunan Ca, Na ve Mg elementlerine gore siniflandirilirlar. Na kokenli olanlara

tinkal (boraks), Ca kdkenli olanlara kolemanit ve Na-Ca kokenli olanlara iileksit denir .

Kimyasal olarak ametal olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve hidroklorik/
hidroflorik asitler ile soy davraniglar gostermekte, sadece yiiksek konsantrasyonlu nitrik asit
ile sicak ortamda borik asite doniigebilmektedir. Ote yandan yiiksek sicakliklarda saf oksijen
ile reaksiyona girerek bor oksit (B;O;3), ayni kosullarda nitrojen ile bor nitrat (BN) ve

titanyum diyorit (TiB,) gibi endiistride kullanilan bilesikler olusabilmektedir.

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri marfolojisine ve tane biiyiikliigline baglidir. Mikron
ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken kristalin bor
kolay reaksiyona girmez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve diger
tirtinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak

yavas veya patlama seklinde olabilir ve anariin olarak borik asit olusur.

Bor dogada serbest olarak bulunmamaktadir. Dogada 250 ‘den fazla mineralle bilesik halinde
bulunmaktadir. Bu olusan bor minerallerinden en onemlileri yapilarinda (biinyelerinde)
degisik oranlarda bor oksit (B,O3) igeren bor minerallerinin en 6nemlileri tinkal, kalemonit
ve iileksittir. Bor cevherinin yapisindaki kil bilesiklerinden arindirilmasi igin uygulanan
zenginlestirme islemi ile elde edilen iiriin, hamlar olarak tanimlanmaktadir. Bor mineralleri
piyasaya ham bor ve/veya dgiitiilmiis ham bor olarak da sunulmakta, fakat genel olarak rafine
bor bilesiklerine doniistiiriilerek kullanilabilmektedir. Bor bilesikleri binlerce yildir

bilinmesine ragmen elementer borun kesfi 1808 yilinda Sir Humphry ve Gay-Lussac

tarafindan kesfedilmistir .
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Cizelge 2.12 Borun Kimyasal Ozellikleri [16]

Elektrokimyasal Esdeger 0.1344g/amp-hr

Elektronegativite

2.04

Fiizyon Isis1

50.2kJ/mol

[yonizasyon potansiyeli 1. | 8.298

[yonizasyon potansiyeli 2. | 26.154

[yonizasyon potansiyeli 3. | 37.93

Valans elektron potansiyeli | 190

Cizelge 2.13 Borun Fiziksel Ozellikleri [16]

Atomik Kiitlesi 10.811

Kaynama Noktasi 4275 K 4002° C 7236° F
Termal Genlesme Katsayist | 0.0000083cm/cm/°C (0° C)
Elektriksel Kondiiktivite 1.0E -12 10 6 /cm

Termal Kondiiktivite 0.274 W/emK

Yogunluk 2.34g/cc 300K

Goriiniig Sari-Kahverengi ametal kristal
Elastik Modiilii: 320/GPa

Atomizasyon Entalpisi 573.2 kl/mole @ 25°C
Fiizyon Entalpisi 22.18 kJ/mole
Buharlasma Entalpisi 480 kJ/mole

Sertlik — Mohs

Sertlik — Vickers 49000 MN m -2

+ Buharlagma Isis1 489.7kJ/mol

Ergime Noktasi 2573 K 2300° C 4172° F
Molar Hacmi 4.68 cm 3 /mole

Fiziksel Durumu (20°C & latm) Kati
Spesifik Isisi 1.02J/gK

Buhar Basinci

0.348Pa 2300° C
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Bor mineralleride kendi aralarinda alt bilesiklere ayrilarak siniflandirilabilir :
1. Kiristal suyu i¢eren boratlar,

Bilesik boratlar (Hidroksil ve/veya diger tuzlar ile),

Borik asit,

Susuz boratlar,

Borofluoritler,

i b R o Rl

Borosilikat mineralleri gibi alt gruplarada ayrilabilir .

2.4.3 Borun Reaksiyonlan

Borun I. Iyonlasma enerjisi ve iyonlagsma entalpisi ¢ok yiiksek oldugundan bor katyonu
olusmaz.

Hava ile reaksiyonu

Borun hava ile reaksiyonu kristal yapisina , sicakhiga, partikiil biiyiikliigiine, ve safligina
baghdir. Biiyliik boyuttaki bor oda sicakliginda hava ile reaksiyon vermez. Yiiksek
sicakliklarda ise yanarak bor(III) oksit olusturur [14].

4B + 30,(g) = 2B,0s3(k)

Su ile Reaksiyonu

Normal kosullar altinda su ile reaksiyon vermez [14].

Halojenler ile Reaksiyonu
2B(k) + 3F»(g) > 2BFs(g)
2B(k) + 3Ch(g) = 2BCl(s)
2B(k) + 3Bry(g) = 2BFs(s)

Asit ile Reaksiyonu

Kaynar HF ve HCl asitten etkilenmez. Bor iyice toz haline getirildiinde sicak derisik HNO;
icerisinde ¢ok yavag yiikseltgenir [14].

2.4.4 Borun Kullanildig Yerler

Bor mineralleri ve bilesikleri gesitli endiistri dallarinda ¢ok farkli malzeme ve iiriinlerin

iiretiminde kullanilmaktadir. Bor ve diiriinlerinin kullanim alanlarini asagidaki gruplarda

toplamak miimkiindiir (Cizelge 2.14).
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Cizelge 2.14 Bor iiriinlerinin kullanim alanlar1 (Y1ldiz, 2003)

Uriin

Kullanim Alanlan

Amorf Bor ve Kristalin Bor

Askeri piroteknik, nkleer silahlar ve niikleer gii¢

reaktorlerinde muhafaza

Bor Flamentleri

Havacilik i¢in kompozitler, spor malzemeleri i¢in

kompozitler

Bor Halojeniirleri

[lag sanayii, katalizérlere, elektronik pargalar, bor

flamentleri ve fiber optikler

Fotografcilik kimyasallari, yapistiricilar, tekstil,

“finishing” bilesikleri, deterjan ve temizlik

Ozel Sodyum Boratlar . : :
malzemeleri, yangin geciktiricileri, giibre ve zirai
araglar
Kaplama ¢ozeltileri, fluoborattuzlar, sodyum bor

Fluoborik Asit

hidriirler

Trimetil Borat

Kaplama ¢ozeltileri, fluoborat tuzlar, sodyum bor

hidriirler

Sodyum Bor Hidriirler

Ozel kimyasallar saflagtirma, kagit hamurunu

beyazlastirma, metal yiizeylerin temizlenmesi

Bor Esterleri

Polimerizasyon reaksiyonlar1 i¢in katalizor, polimer

stabilizorleri, yangin geciktiricileri

Kalsiyum Bor Cevheri (Kolemanit)

Tekstil cam elyafi, bor alagimlari, curuf yapici,

niikleer atik muhafazasi

Borik Asit

Antiseptikler, bor alagimlari, niikleer, yangin
geciktirici, naylon, fotograf¢ilik, tekstil, giibre,

katalist, cam, cam elyafi, emaye, sir

Susuz Boraks

Giibre, cam, cam elyafi, metaliirjik curuf yapici,

emaye, sir, yangin geciktirici

Sodyum Perborat

Deterjan ve beyazlatici, tekstil

Sodyum Metaborat

Yapistiricy, deterjan, zirai ilaglama, fotografcilik,

tekstil

Sodyum Pentaborat

Yangin geciktirici, giibre
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2.4.5 Bor Yag

Cesitli metallerin islenmesinde (kesme ve taslama) su ile %5-10 oraninda karistirilarak

kullanilan ¢ok amagli bir metal isleme sivisidir (Yildiz, 2003).

Cizelge 2.15 Bor yaginin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Yildiz, 2003)

Goriiniis (Emiilsiyon) Siit Beyaz
Yogunluk, 15°C gr/ml 0,892
Emiilsiyon Stabilitesi %5, destile su, 24 saat 0/3
Emiilsiyon Stabilitesi %6, 300 ppm sert su, 6giin 1/15
Emiilsiyon pH, 20°C, 300ppm sert su, min. 8.5
Pas Testi (DIN 51360-2) Geger

2.4.5.1 Kullanim Yeri

Aliiminyum ve bakir alagimlari, yumusak ¢elik ddkme demir gibi metallerin hafif ve agir talas

kaldirma iglemlerinde (talas imalat) yaglayici ve sogutucu olarak uygundur. Miikemmel

sogutma saglar. Emiilsiyon hazirlanmasinda suyun igerisine yag eklemesi tanktaki su

sirkiilasyon halindeyken yavasca yapilmalidir. Asla yaga su eklenmemelidir. Yeni emiilsiyon

hazirlanmadan dnce tank tamamen bosaltilip temizlenmelidir. Emiilsiyon eklemlerinde asla

diiz su kullanilmamalidir, ayr1 bir tankta hazirlanmis uygun konsantrasyondaki emiilsiyon ile

gerekli eklemeler yapilmalidir.

Sagladig1 Faydalar :

Bakteri iiremesini azaltarak servis Omriinii uzatir.

Kesici takimlarin dmriinii uzatarak i1skarta miktarinin azaltir.

Agir islemlerde talag kaynamasini kontrol altinda tutar , islenen yiizeyin diizgiin, temiz
olmasini saglar.

Olusturdugu kararl emiilsiyon ile sert sularda bile performansini siirdiiriir.

Duman ve koku yapmaz

Paslanma ve korozyona karsi sistemi korur (Yildiz, 2003).

2.4.5.2 Bor Ya@ Olarak Kullamlan Borik Asit

Borik asit beyaz, parlak, altigen pulcuklar halinde kristallesen ve suda eriyen bir

asittir.
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e Suda erime nisbeti:
0°C'de 19,5 gr/It, 20°C'de 49 gr/lt, 100°C'de 379 gr/lt'dir.
e Ergime derecesi 169°C'dir.
e Borik asit endiistride en ¢ok kullanilan bor iiriinlerinden biridir.
e Boraks'tan, kernitten, kolemanitten, iileksitten, borasitten ve boraks ihtiva eden gol
sularindan gesitli metotlarla elde edilir, granule veya kristalize olarak pazarlanir.
e Borik asit yavas yavas isitildig1 zaman suyunu kaybederek metaborik asite doniisiir .

Meta borik asidin 3 ayr1 kristal modifikasyonu vardir.

“Sicaklik 150°C’ nin iizerine ¢ikmadigi siirece dehidrasyon HBO, formunda kalir. Daha
yiiksek sicakliklarda borik asit biinyesindeki tiim su uzaklastirilarak susuz borik asit elde
edilir. Kristal susuz borik asit 450°C’de erir. Amorf susuz borik asit belli bir ergime
derecesine sahip degildir. Yaklagik 325 °C’ de yumusamaya baslar ve yaklasik 500 °C’ de
tamamen akigkan hale gelir. Borik asidin (H3BO3) tamamen ayrigmasi sonucunda bor oksit
(B203) olusur. TGA analizinde 50-350 °C arasinda elde edilen agirlik kayb1 % 43.72 dir. Bu
da borik asidin agirhik kaybidir” (Yildiz, 2003).

2.5 Sediment

Sediment, nehirlerin, géllerin, koylarin, hali¢lerin ve okyanuslarin tabaninda yer alan yeryiizii
katmanidir. Yeryiiziindeki birgok alan gibi, 6zellikle akarsu ve géllerin tabanindaki sediment,
tortul kayaglardan olugmaktadir. Bu kiitlelerin 6zellikleri kokenlerine ve tasimim yollarina
baghidir. Sedimentin taginiminda riizgar ve su 6nemli rol oynar. Sediment, organik madde ile
karigik halde olan Kkil, silt ve kumu igeren ¢ok ince, orta ve kaba daneli minerallerin

karisimindan olugur (Filguerias vd., 2004).

“Sediment, adsorblama 6zelligine bagh olarak kalici veya gegici olarak madde biriktirme
ozelligi gosterir. Birikim halinde bulunan bu maddeler, sediment {izerindeki su siitunii ve
sediment yiizeyi arasinda meydana gelen bir takim fiziksel/fizikokimyasal siiregler
neticesinde suya geri salinabilirler. Boylece sedimentte tutulmus agir metal, niitrient gibi
kirleticiler canlilarla tekrar etkilesimde bulunurlar. Bu da su kalitesi ve sucul ortam

karakteristigi agisindan tahrip edici sonuglar yaratir” (Okumus, 2007).

Sedimentin su kalitesi ve sucul ortam karakteristigine etkilerinin degerlendirilmesi agisindan

sediment 6zelliklerinin iyi tanimlanmasi gerekmektedir.
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2.5.1 Sedimentin Fiziksel Ozellikleri

Sediment farkli boyuttaki organik ve inorganik partikiillerin bir kompozisyonudur. En

bilyiik’ten en kiigiige dogru sediment siniflandirmas, kaya, tas, cakil tasi, kum, silt ve kil’dir.

Cizelge 2.16 Sedimenti olusturan yapmnin dane boyutuna gére siniflandirilmasi [15]

Sediment Sinifi Dane Boyutu (mm) | Yaklasik Boyut
Kaya >256 Voleybol topu bityiikliigiinde
Tas > 64 Tenis topu biiyiikliigiinde
Cakil Tasi »2 Kibrit ucu biiyiikliigiinde
Kalin 1.5
Kum Orta 0.375
Ince 0.094
Kalin 0.047
Silt Orta 0.0117 Insan goziiyle goriillemeyecek boyutta
Ince 0.0049
Kil <0.00195

Sulak alanlardaki sediment yap1 temel olarak iki ana grupta toplanabilir :

Yabanci sediment ( allochthonous) : Tasmim kaynakli olan bu sediment tiirii, karasal
kayaglarin kimyasal ve mekanik yollarla tek mineralli veya orjinal kayagtaki minerallerin bir

dizisini barindiran danelere ayrigsmasi sonucu olusmaktadir.

Yerli sediment (autochthonous) : Yerel kaynakli olan bu sediment tiirii, kiy1 alanlarinda yerel
kayaglarin pargalanmasiyla ve daha yaygin olarak kiy: alanlarinda yasayan organizmalarin

viicut pargalar1 ve/veya suda ¢oziinmils minerallerin kimyasal ¢okelmesiyle olusmaktadir

(Senduran, 2007).

2.5.2 Sediment Tagimimi
Dogal bir ekosistemde sediment taginimu, sucul yasam, su kalitesi ve ekosistemin biitiiniindek i

iiretgenlik gibi konulardaki etkisi ok dnemlidir.

Akarsu yatagindaki sediment yapi su hizi ile birlikte s1g kisimlarda aginarak uzak mesafelere

tagmnabilirler. Bu taginim 3 sekilde olabilir (Manahan, 1994) :




47

1. Coziinmiis madde taginimi; sedimentin veya mineral yapinin akigkan i¢inde tasinmasi,
2. Askida madde taginimi; sediment yapinin siispansiyon seklinde suyla tasinmasi,

3. Yatak taginimi; akarsu uzunlugu boyunca dipten siiriiklenerek sedimentin tasinmasi

Tiim akarsular bir miktar askidaki sedimenti tagiyarak yatak boyunca siiriiklerler. Taginim
dane agirhigina baghdiwr. Spesifik agirliklar: yaklasik 2,65 olan kati maddeler kanal tabanina
¢cokme egilimi gosterirler. Ancak tiirbiilansh bir akim ile karsilastiklarinda ¢okemezler. Kiigiik
boyutlu (spesifik agirligi 2,65°den kiigiik olan) partikiiller siispansiyonda kalirlar (Linsley vd.,
1992). Dolayistyla sediment yapida olan organik ya da inorganik maddeler, sedimentle

taginmakta ve su kiitlesi i¢inde yer almaktadir.

2.5.3 Sedimentte Fizikokimyasal Siire¢ler

Sediment yapinin davranisinin dogru anlasilabilmesi igin sediment yapiya katkida bulunan
mekanizmalarin iyi ¢dziimlenmesi gerekmektedir. Sediment yapi kimyasal, biyolojik ve
kirlilik olusturan maddeler i¢in depo gorevi gormektedir. Kimyasal maddeler ile sediment
izerinde yasayan canlilar, yasam siireleri boyunca iligki halindedirler. Bu maddeler
sedimentten canli biinyesine gegerek sucul ortamdaki besin dongiisiine katilir. Sedimentten
canli biinyesine Kkirletici transferi su sediment arafazinda gergeklesir. Bu agidan, suda
¢oziiniirliikleri nispeten diisiik olan organik maddelere egilimli canlinin tercihi olan
kirleticilerin tagmnimi dnem kazanmaktadir. Kirleticilerin bir kismi mikro gézenekler igeren
bosluk suyunda birikmektedir, bdylelikle sediment (iizerindeki canlilara transferi
kolaylagsmaktadir (Manahan, 1994). Yapilan bazi ¢aligmalarda sedimentin kendisi bir kirletici
kaynak olarak diisiiniilmektedir. Sediment yapinin daha iyi anlasabilmesi i¢in kapsamindaki
toksik maddeyle iizerindeki yasam dongiisiinii irdeleyen pek ¢ok model gelistirilmektedir

(Chapra, 1997).

Akuatik sistemde bulunan organik yada inorganik maddelerin, sediment yapiya gegisi bazi
temel ¢okelme reaksiyonlari ile gergeklesmektedir. Ornegin demir (II) demir (I11)’e oksitlenir

(Denklem 2.6) ve suda ¢oziinmeyen demir hidroksit olarak sedimentte ¢okelir (Manahan

,1994).

4Fe," + 10H,0 + O, — 4Fe(OH); (k) + 8H" (2.6)
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Sorpsiyon ve iyon degisimi de sediment yapida gerceklesen ©nemli prosesleri
olusturmaktadirlar. Bir akigkandan, akigkan igindeki maddelerin sediment yapiya gegisi
sorpsiyon ve desorpsiyon prosesleri ile kontrol edilmektedir. Sorpsiyon prosesi ile sivi
ortamdaki maddeler uygun kosullarda sedimentin yiizeyine tutunabilmektedirler. Sedimentte
iyon degisimi ise genellikle katyonlar gibi iyonlarin sivi ortami igerisinden sediment yiizeyine

gecis prosesi olup katyon degistirme kapasitesi ile dlgiilerek ifade edilebilir.

2.5.3.1 Sorpsiyon

Suyun i¢indeki maddelerle siirekli iligki i¢inde olan kat1 yiizeylerde, yiizeylerin 6zelligine ve
suyun kompozisyonuna bagli olarak sorpsiyon prosesi ger¢eklesebilmektedir. Yiizey ile
iliskide bulunan maddeler arasinda metaller de bulunmaktadir ve bunun sonucunda metal

oksit yiizeyler olusmaktadir (Denklem 2.7) (Manahan, 1994). Mt*" metali tanimlarken,

M-OH +Mt* & M-OMt* ' +H" 2.7)

ya da metal iyonu ile selatlar olusturabilmektedir :
/ + " - / M*? 4+ 2H' (2.8)

Ligandlarla bagli olan metal bilesikleri ise H" iyonu ve OH™ iyonu ile yer degistirebilirler :

M-OH + MtL * & M-OMtL “ Y+ H " (2.9)
M-OH + MtL * & M-(MtL) “* V' + OH" (2.10)

Mangan(IV) oksit ve demir (III) oksit gibi metal hidrositler, sulu ¢dzeltiler i¢inde sorbe olma
egilimindedirler. Sorpsiyon yetenegi metal hidroksitler veya koloidal MnO, gibi hidroksitler
ile iliskilendirilmektedir. Hidroksitler, elektrik yiiklerini kaybederek ve H " kazanarak 2,8 ile
4,5 arasindaki asidik pH’ larda olusurlar. Dogal sularin pH’ 1 4,5° i agtiinda, MnO,
kolloidleri negatif yiikle yiiklenirler. Anyonlarin kat1 yiizeylerle sorpsiyonu katyonlarinkinden



daha komplekstir. Fosfatlar hidroksil yiizeylere hidroksit iyonlar1 ile yer degistirerek
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Anyonlarin sorpsiyonu gesitlilik gostermektedir. Fosfatlarda oldugu gibi, siilfatlar da pH 7’

tutunabilmektedirler (Denklem 2.11).
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nin altinda kimyasal baglarla kati yiizeylere tutunabilmektedir. Kloriir ve nitratlar ise

elektrostatik ¢ekim kuvvetleri araciligiyla kat1 yiizeylere tutunmaktadir (Manahan, 1994).

2.5.3.2 iyon Degisimi

Dogal sulardaki inorganik ve organik maddeler agisindan sediment 6nemli bir kaynaktir.
Sedimenti sadece 1slak toprak olarak degerlendirmek yanlis olacaktir. Topraklar atmosferle ve
aerobik ortamla iligki halindedir. Ozellikle dip sedimenti indirgenme sartlarini olusturan
anaerobik ortamla c¢evrili olabilmektedir. Dip sedimentinde siirekli bir anaerobik
biyokimyasal pargalanma devam etmekteyken toprakta bu olay gergeklesmez (Manahan,

1994).

Sedimentlerin en 6nemli Ozelliklerinden biri, etrafint gevreleyen su Kkiitlesi igerisindeki
katyonlar1 degistirme yetenegidir. Katyon degistirme kapasitesi sedimentin katyonlari
tutabilmesini dlgmektedir, katyon degistirme kapasitesi, pH ve tuzluluga bagh olarak
degismektedir. Ayrica, yiiksek katyon degistirme kapasitesi sediment yapidaki organik
materyalin ve katyon varhgmmn bir gdstergesidir (Jang vd, 2005). Lin ve arkadaglar1 (1998)
yilksek organik madde ve yiiksek katyon miktar: ile iliskilendirilen katyon degistirme
kapasitesinin artmasiyla agir metallerin sedimentte adsorpsiyonunun, arttigin1 bildirmislerdir.
Temiz yiizeysel kaynaklarda sedimentin katyon degistirme kapasitesi genellikle 20-30 meq
katyon /100 g sediment’ dir (Manahan, 1994).

Sediment ve askidaki kati maddeler, krom, kadmiyum, bakir, nikel, kobalt gibi metal iyonlar:

icin 6nemli bir depo gorevini gormektedirler. Bu metaller katyon degistiren Killerde
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tutunabilmekte, demir mangan hidroksitlerle bag yapabilmekte ve humik maddelerle selatlar
halinde bulunabilmektedirler (Manahan, 1994).

Sediment yapidan metallerin ¢6ziinmesi ortamda bulunan diger maddelerin bir fonksiyonudur.
Aminoasitler ve deniz suyundaki kloriir iyonu ¢oziinmeye yardimci etkiler olarak sayilabilir.
Ayrica sedimentler ile metallerin iliskisi metalin sedimente baglanma sekillerine, kimyasal
formlarina, ortam kosullarina bagl olarak sediment yapida bulunan organizma tipleri ile
suyun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine baghdir. Ornegin anaerobik 6zellikteki sedimentlerde,
siilffatin siilfiire indirgenmesiyle metal siilfiirler olugsmaktadir. Bununla birlikte asir1
havalanma ile siilflir siilfata doniiserek su kiitlesine ©nemli oOlgiide agwr metal
birakabilmektedir (Ustiin ve Okumus, 2006).

2.5.4 Kiiciikcekmece Golii Sedimenti

2002 yilindan itibaren devam eden galigmalar ile Kiigiikkgekmece Golii ve Havzasi’nin kirlilik
profili arastirilmaktadir (TUBITAK — GSRT 102Y011; TUBITAK 105Y116). Su kirliligi
aragtirmalarinda sediment yapi kirletici kaynak ozelligi gostermesi nedeniyle biiyitkk 6nem
tasimaktadir. Bu nedenle sediment yapida ve sediment arasi bosluk suyunda Olgiimler
yapilmaktadir. Bu ¢alismalar ile sediment yapmnin agir metalleri tutabildigi ve uygun sartlarda
tekrar suya birakabildigi gbzlemlenmistir. “The Development of Environmental Model in
Kiigiikgekmece Basin” ( TUBITAK — GSRT 102Y011 ) adli projede Zn, Ni, Cr, Mn, Fe, Mg,
Cu metallerinin su, sediment arast bosluk suyu ve sedimentteki konsantrasyonlari
aragtirilmigtir.  Ayni galigmada, sediment yapida konsantrasyonu en yiiksek olan agir
metallerin Fe'?, Cu'? ve Zn"? oldugu belirlenmistir. Agir metallerin yani sira sediment yapida
ve sediment arasi bosluk suyunda organik madde konsantrasyonu da kimyasal oksijen ihtiyac1
(KOI) cinsinden dlgiilmektedir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan sediment 6rnegi endiistriyel
desarjlar1 tasimasi nedeniyle Kiigiikgekmece Golii ekosisteminde dnemli olan Sazlidere’nin

gole dokiildiigii noktadan alinmigtir .

Senduran (2007)’nin “Kiigiikgekmece Lagiiniinde Limnolojik Ozellikler ve Sediment
Tasmimi1” ile ilgili yapmis oldugu aragtirmada, 13 nolu numune alma noktasinin sediment
yapisi Sanscil (gamur) seklinde tammlanmistir. Sanscil diye tanimlanan yapi kum, silt ve kil

malzemelerinin karigimindan olugmaktadur.
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3. SEDIMENT MATRIKSINDE AGIR METAL FRAKSIiYONLARI

Tehlikeli atiklar kapsamindaki agir metaller ¢evresel kirleticilerin baginda gelmektedirler.
Agir metaller kontrolsiiz endiistriyel atiksu desarjlarinin direkt olarak alict ortamlara
verilmesiyle 6nemli 6lgiide su ortamina gegmektedirler. Bunun sonucu olarak agir metaller su
ya da dip camurunda birikerek ya da taginarak alici ortamlarin siirdiiriilebilirligini tehdit

etmektedirler.

Nehir suyu ve sedimentindeki metal konsantrasyonu, depolama ve remobilizasyon prosesleri
ile degismektedir (Chen vd., 2008). Agir metal igerikli sedimentler, 6zellikle endiistrilesmis
birgok iilkede toksisitesi, kalicilik ve biyoakiimiilatif dogasindan dolay:r 6nemli bir sorundur.
Metaller ve metaloidler sedimentte birikirler ve zamanla akuatik ortama muhtemel metal

transferiyle ortaya ¢ikan ¢evresel problemlere sebep olurlar (Arain vd., 2008).

Dip sedimentindeki agir metal konsantrasyonu, hidrolojik sistem Kkirleticilerinin ortamdaki
kaliciliklarini anlayabilmek icin hassas bir indikatordiir (Singh vd., 2007). Agwr metal
adsorpsiyonuna etki eden parametreler iyi anlasabilirse, izleme veya giderim safhalari

sirasinda izlenecek yontemlerin olusturulmasi kolaylasacaktr.

Akuatik gevredeki agir metal tiirleri, sediment fazi, askida kolloitler ve suda ¢oziilebilir tiirler
arasinda dagilm gostermektedir. Coziilmils metal tiirleri, ¢dziilmiis organik ve inorganik
kompleksler kadar, hidrate edilmis ve edilmemis serbest metal iyonlarini igermektedir.
Kolloidal olarak bagl metaller ise, temel olarak amorf Fe ve Mn oksihidroksitleri yada hiimik
maddelerle iliskilidir. Partikiil haldeki metal formlari, farkli kimyasal formlar (¢okme),
hikroksi oksitlerin kat:1 yiizeyine ve organik maddelere yada ara yiizeylere adsorbe olmus

halde bulunurlar (Landner ve Reuther, 2004).

Agir metaller sucul ortamlarda redoks sartlarina bagl olarak hareketlidirler. Agir metaller
indirgenebilir, sediment bosluk suyunda ¢dziinebilir ve sediment yiizeyine gegerek oksi-
hidroksitler olusturacak sekilde ¢okelebilirler. Her metalin fizikokimyasal ve termodinamik
parametrelere bagli olarak kendine 6zgii bir adsorpsiyon karakteristigi vardir. Agir metal
adsorpsiyonu; pH, sicaklik, organik madde varhigi, katyon degistirme kapasitesi, ortamdaki

diger metaller ile yaris gibi faktorlerce kontrol edilmektedir (Ustiin ve Okumus, 2006).
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Sedimentin yiizeyindeki agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunu etkileyen en Onemli
parametreler metali tagiyan suyun fizikokimyasal yapisinin yani sira sedimentin yiizey yapisi,
metal iyonlarmmn gesitliligidir. Sediment partikiilleri ile kirletici arasindaki etkilesim,
sediment {izerine kimyasal dagilimin karakteristigi ile ilgili oldugu kadar yiizey alanina da
baglidir [40].

Sedimentte agir metaller farkli baglanma egilimi ile kimyasal formlarda bulunmaktadir.
Kirlenmemis bir sedimentte, agir metaller temel olarak, hareketsiz tiirlerdeki mineral formlara
ve silikatlara baglanirlar, kontamine olmus sedimentlerde ise iz metaller genelde daha

hareketlidir ve sediment fazina baglanirlar (Rauret, 1998).

Kontamine olmus bir sediment 6rneginde, toplam metal iceriginin incelenmesi, metallerin
jeokimyasal (hareketlilik ve reaktivite) ve biyolojik (biyokullanim ve toksisite) davraniginin
belirlenmesi i¢in zayif bir indikatordiir (Fuentes vd., 2004; Landner ve Reuther, 2004). Bu
nedenle, dogru bir kirlilik analizi i¢in, metallerin sedimentte hangi formlarda bulundugu tespit

edilerek, biyolojik ve kimyasal davranislar1 belirlenmelidir.

Ayni zamanda, toplam metal igeriginin fraksiyonlasmasinin tespiti, metallerin kaynaklari
hakkinda bilgiler vermektedir. Degisebilir, Asitle ¢oziilebilir, ve kolayca idirgenebilir
fraksiyonlarin yiiksek seviyeleri antropojenik kaynakli kirliligin bulgusudur. Daha kararli
fraksiyonlardaki yiiksek igerikler ise, artik faz hari¢, uzun donemlerde belirgindir (Tack ve
Verloo, 1995).

Sedimentteki metal iyonlari, organik madde, Fe, Al, Mn Oksit/hidroksitleri, silika mineralleri,
karbonat ve siilfit gibi farkli fazlarda bulunmaktadir. Ek olarak, metal iyonlar: iyon degisimi,
adsorbsiyon ve ¢kelme seklinde farkli mekanizmalarda kati fazda tutunabilirler (Fuentes vd.,

2004).

Farkli fraksiyonlardaki metallerin konsantrasyonlarinin Kil, organik madde vb. igeriklerin ve
endiistriyel kaynaklardan metallerin girigine gore degistigi bulunmustur. Sedimentteki agir
metal konsantrasyonu nehir suyundan belirgin bir gekilde fazladir. Nehir suyunun nétral
alkali yapisina bagli olarak, bir ¢ok agwr metal, karbonat, oksit ve hidroksit seklinde
¢okelmistir ve nehrin bentik biotasin yiiksek risk olusturacak gekilde etkilemistir (Singh vd.,

2007).
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Sedimentte agir metaller birkag kimyasal formda bulunabilir ve genellikle kimyasal etkilesim,
tasinma, biyokullanim ve potansiyel toksisite durumlarinda farkli fiziksel ve kimyasal
davraniglar sergileyebilirler. Sedimentte metallerin yiikseltgenme seviyelerinin gercek ve
potansiyel etkilerinin tam olarak anlagilmasi ve asagi taginim prosesini, depolamay: ve
bunlarin degisen ¢evre sartlarinda ki etkilerini degerlendirmek amagli, agir metallerin

sedimentteki formlarini belirlemek gereklidir.

Sedimentte agir metallerin birikme mekanizmasi, suda ¢oziilebilir, degisken, karbonata bagl,
yiikseltgenebilir, oksitlenebilir ve artik fraksiyon olarak, 6 kategoride agiklanmistir. Bu

kategoriler, degisen ¢evre sartlari altinda taginimu ile farkli davranislar sergilerler.
Metallerin, sediment matriksinde olusturduklar: formlar, asagida kisaca agiklanmistir.

Suda Coziilebilir Fraksiyon
Bu faz, ¢oziilebilir organik madde ve diger iceriklerle iyon kompleksi olusturmus ve serbest
iyonlardan meydana gelmis tiirleri igermektedir. Taginirhig: en fazla olan fazdir (Rao vd.,

2008).

Degisebilir Fraksiyon (Spesifik olarak sorbe edilmemis)

Sediment partikiillerinin iizerine, diisiik elektrostatik etkilesimlerle, zayifca adsorbe olmus
metalleri igeren fraksiyondur.Metal adsorbsiyonu, adsorbsiyon-desorpsiyon reaksiyonlarindan
suyun iyonik kompozisyonundaki degisimlerden yada pH’in diismesinden etkilenir. Ortam
kosullarindaki bu degisimler, metallerin bu fraksiyondan remobilizasyonuna sebep olur
(Filgueiras vd., 2004; Fuentes vd., 2004; Rao vd., 2008). Bu fazdaki metal miktar1 su
yataklarinin gevresel kosullarini temsil eder. Degisebilir Fraksiyon, genel olarak akuatik
organizmalar igin anlik niitrient rezervuari olusturmaktadir (Filgueiras vd., 2004). Bu
fraksiyonda temsil edilen metaller, sedimentteki toplam agir metal igeriginin kiigiik bir
kismin1 olusturmaktadir ve nétral tuzlarla yer degistirebilir. Bu nedenle, K,Ca ve Mg gibi bazi

makro-elementler disinda, bu fraksiyon genelde toplam metal igeriginin % 2’sinden az olarak

hesaplanabilir (Rao vd., 2008).

Spesifik olarak adsorbe edilmeyen fraksiyon olarak da tanimlanan, degisebilir fraksiyon,
organik yada inorganik maddelere zayif elektrostatik etkilesimlerle baglh metallerin, K, Ca,
Mg yada (NHj) gibi katyonlarla yer degistirmesiyle serbest birakilabilir. Bu katyonlar,

genellikle yiiksek konsantrasyonlarda, bu amagla kullanilmaktadir. Kuvvetli asitlerin ve
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bazlarin nétral tuzlarinin, degisim alanindaki pH’1 etkilememek ve silikat yada oksihidroksit
fazlarla girisimde bulunmamak gibi avantajlar1 vardir. Bununla birlikte, NH4;Cl yada NH;NO;
gibi kuvvetli asitlerin amonyum tuzlari1 pH’1 disiirebilir ve Kkillerin hidrolizini
destekleleyebilir. Asetatlar gibi zayif asitlerin tuzlari ise, tersine, pH ile birlikte muhtemel
metal hidroksit ¢okeleklerini de arttirmaktadir, ancak metallerin asetatlarla komplekslesmesi
de dikkate alinmalidir. Bu komplekslesme, ayni zamanda, serbest kalan metallerin

readsorbsiyonunu da inhibe etmektedir (Rao vd., 2008).

Karbonata Baglh Fraksiyon ( Asitle ¢oziilebilir)

Bu fraksiyon karbonata baglanarak ¢okelmis ya da birlite ¢okelmis metalleri igerir. Fe-Mn
oksitleri ve organik maddenin akuatik sistemde az bulundugu durumlarda birgok metal igin
onemli bir adsorbenttir (Rao vd., 2008). Bu faz pH degisimlerine kars1 hassastir (Filgueiras
vd., 2004). Karbonatlarin tam ¢éziilebilmesi i¢in gerekli zaman, partikiil boyutu, numunedeki

karbonat miktar1 ve tipi gibi bazi faktorlere baglidir.

Karbonat fazinda metallerin ekstraksiyonu igin en sik kullanilan kimyasal sodyum asetattir.
Karbonat fazi, etkili bir sekilde kalsiyum magnezyuma tutulur, fakat asetik asidin yapisi,
ozellikle, organik ve inorganik maddelere sorbe olmus metallerin serbest kalmasina da sebep

olmaktadir.

Bu fraksiyon, sartlar asidik oldugunda ortamda bulunan agir metal miktarin1 vermektedir.

Cevre igin tehlikeli bir fraksiyondur (Long vd., 2008).

Fe ve Mn Oksitlerine Bagh Fraksiyon (Indirgenebilir)

Fe ve Mn oksitleriyle bilesik olusturmus metalleri iceren fraksiyondur. Fe-Mn oksitleri
sedimentte bir tutkal gibi davranirlar yada partikiiller arasinda bir nodiil olustururlar. Agir
metaller bu oksitlere kuvvetlice baglanir. Fakat anoksik sartlarda termodinamik olarak stabil

degillerdir. Redoks potansiyelindeki degisimlerden etkilenir (Filgueiras vd., 2004; Fuentes
vd., 2004).

Demir ve Mangan’in amorf oksihidroksitleri, kuvvetli bir gekilde metallere tutulurlar.
Baslangigta degisebilir formda bulunur, fakat artan zamanla daha az hareketli forma gegerler.
0.1 M asitlendirilmis hidroksilamin hidroklorit, amorf mangan oksit fazindaki metalleri
serbest birakir. 0.5 M artan konsantrasyonda ve azalan pH’da ( 2’den 1.5’¢), mangan oksit

fazindaki metaller hala serbestken, demir oksit fazina etkili bir girisim saglar (Rao vd., 2008).
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Organik Maddeye Bagh Fraksiyon ( Oksitlenebilir)

Bu fraksiyon, sartlarin oksidatif oldugu durumda, ortamda organik madde ve siilfiire
baglanmig metal miktarini gostermektedir (Long vd., 2008). Yasayan organizmalar, ¢okeltiler
yada mineral partikiillere bagli organik maddelerin farkl tiirleriyle biyoakiimiilasyon yada
komplekslesme prosesleri ile birlesmistir. Bu fraksiyonda ki metaller, uzun periyotlarda

sedimentte tutulabilir fakat dekompozisyon prosesleriyle mobilize de olabilirler.

Organik maddeler, tek degerlikli iyonlarla kiyaslandiginda iki degerlikli iyonlar igin yiiksek
secgicilik gostermektedir ve akuatik sistemlerde metal iyonlarinin organik madde iizerine
muhtemel baglanma egilimleri Hg > Cu > Pb > Zn > Ni > Co sirasin1 izlemektedir. Oksitleme
sartlar1 altinda organik maddenin parcalanmasi, bu maddeye bagh ¢oziilebilir metallerin
serbest kalmasi ile sonuglanir. Siilfitlere bagli metal miktar1 bu adim boyunca ekstrakte
edilebilir.

En sik kullanilan prosediirde, organik maddenin oksidasyonu igin Hidrojen peroksit ve
ardindan serbest kalan metallerin readsorbsiyonu veya ¢okelmesini engellemek igin amonyum
asetat kullanilir. Bazi durumlarda, hidrojen peroksitle oksidasyon siiresince oksalat formlari
meydana gelebilir ve bu formlar Fe ve Mn oksihidroksitlerine tutulurlar ve serbest kalan

metaller killer iizerine sorbe olurlar ( Rao vd., 2008 ).

Artik Fraksiyon

Kil mineralleri iizerine sikica adsorbe olmus metalleri igerir. Diger bir deyisle, kati
fraksiyonun kristal kafesine saplanmis metalleri temsil eder (Yusuf, 2007). Kimyasal olarak
stabil ve biyolojik olarak inaktiftir (Filgueiras vd., 2004). Sadece ¢ok ekstrem sartlarda
remobilize olabilir (Yusuf, 2007).

Nitrik asit, hidroklorik asit yada silikat matriksini ¢6zmeyen aqua regia karigimi gibi kuvvetli
asitlerle pargalama, degisen gevre sartlariyla potansiyel taginimi gergeklesen elementlerin
maksimum miktarinin yaklagik bir sonucunu vermektedir. Biyosfere giren agir metallerin

uzun siireli potansiyel etkilerini belirlemede kullanighdir ( Rao vd., 2008 ).

3.1 Sedimentteki Metal Formlarimin Akuatik Sisteme Etkisi

Metallerin, sedimentte fiziksel, kimyasal, biyolojik etkilesimlerle desorbe olma egilimleri,
ortam sartlar1 ile ilgili oldugu kadar metallerin olusturduklar1 komplekslerin baglarinin

siddetiyle de ilgilidir. Buna gore, sedimentteki metal formlarini baglanma siddetine gore;
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Suda Coziilebilir < Degisken < Karbonata Bagli < Fe-Mn Oksitleri < Organik Madde < Artik
Fraksiyon seklinde bir siralama yapabiliriz. Sekil 3.1°de metallerin, sediment matriksinde

baglanma formlarinin direngliligi sematiksel olarak gosterilmisgtir.

Sediment Matriksinde Agir Metal Baglanmas:

Suda Céziilebilir Form
Metaller, sudaki en ufak etkilesimlerle serbest kalabilirler

Degisebilir Form

Motaller, iyon déiligiand il scdies Rnjabitia

SEDIMENT
YAPI

Cok zayif baglar
Zayif Baglar
. Orta Kuvvette Baglar
.Orta Kuvvette Baglar

B Kuvvetli baglar

.Cok kuvvetli baglar

Sekil 3.1 Metallerin, sediment matriksinde baglanma formlarinin direngliliginin sematiksel

gosterimi

Akuatik sistemdeki , bir ¢ok metal kompleksi ve formunun kendisi, biyolojik olarak
kullanilabilir ve bununla ilisikli olarakta toksik degildir (Waber, 1972). Bundan dolayi,
metallerin, akuatik sistemdeki kimyasal ve biyolojik davranislari, sedimentte olusturduklar:

formlarin kolay pargalanabilir ve buna bagli olarak metallerin akuatik ortamda serbest kalmas:
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ile iligkilendirilmektedir. Daha hareketli ve reaktif olan metallerin, daha biyoyararlanilabilir
ve toksik oldugu bilinmektedir (Sekhar vd., 2003). Sedimentteki metal formlari, en ¢ok
biyoyararlanilabilir formdan en az biyoyararlanilabilir forma gore; Suda ¢oziilebilir >
Degisken > Karbonata Bagli > Fe/Mn Oksitlerine Bagli > Organik Maddeye Bagli > Artik
Fraksiyon seklinde siralanabilir. Sekil 3.2°de sedimentteki metal formlarinin, akuatik

sistemdeki biyokullanimina gére siralanmasi goriilmektedir.

Metallerin Biyoyararlamlabilirlikleri

SEDIMENT
YAPI

Kil Mllel'l“el'ile Blgh ch

Kuvvetli asidik sartlarda desorbiyon gergeklesir

Cok kuvvetli
Kuvvetli

Orta

Orta
N Zapf

Cok zay:if

Sekil 3.2 Metallerin sedimentteki formlarinin akuatik sisteme tehlikelerine gore siralanmasi

Sekil 3.1 ve 3.2°de de verildigi gibi, fizikokimyasal etkilesimler neticesinde sedimentte
biriken metaller, ¢evresel sartlarin degismesiyle zamanla desorbe olmakta ve su ortamina

gecerek biyoyararlanilabilir formu olusturmaktadirlar. Sekil 3.3’de metallerin, sedimentte
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adsorbe olmug metallerin desorbsiyonu ile su ortamina ve buna baglh olarak besin zincirine

gecisi gosterilmistir.

e

. SEDMENTIN ZAMANLA TASINMI

Sekil 3.3 Sedimentte metal adsorbsiyonu ve desorbsiyonunun akuatik sisteme etkisi

Metallerin sedimentteki formlarinin, metallerin ¢esitliligine (bundan kaynakli olarak
rekabete), konsantrasyonuna, sediment ve su ortammin karakteristigine, organik madde
miktarina, kirletici kaynag: gesitliligine vb. etmenlere bagli olarak degistigi bilinmektedir. Bu
nedenle, metallerin sediment formlarinin, kesinlikle, hangi fazlarda bulunacagini nceden
soylemek dogru bir yaklasim degildir. Literatiirdeki bir ¢ok ¢aliyma da, ortam &zelliklerine
bagli olarak, metal formlarinin degiskenligi dikkat ¢ekicidir.

Antropojenik kaynakli agir metaller, genel olarak g¢evrede inorganik kompleksler yada hidrat
iyonlar: seklinde bulunurlar, yani relatif olarak zayif fiziksel ve kimyasal baglarla, sediment
partikiilleri yiizeyine daha kolay bir sekilde adsorbe olurlar . Bundan dolayi, antropojenik
kaynakli agr metaller, sedimentteki fraksiyon ekstrantlarmda daha baskin olarak
bulunmaktadir. Metallerin organik maddeyle iligkileri, bu metallerin, 6zellikle Cu, Zn ve Pb,
dogal organik maddenin bir fraksiyonu olan humik maddeye olan yiiksek ilgisi ile
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agiklanabilir. Diger metallerin aksine, Ni, Co ve Cr daha az hareketli oldugundan sucul fauna
i¢in daha az kullamighdir yani insan besin zincirine girmekte daha az sanslar1 vardir (Sekhar
vd., 2003).

Sekhar vd. (2003) Kolleru Gélii’'nde (Hindistan), 16 farkli noktadan aldiklar1 numunelerde,
Zn, Cu, Cd, Pb, Cr, Ni ve Co metallerinin fraksiyon ¢aligmalarin1 yapmiglardir ve bunlarin
biyolojik yararlhiliklarini arastirmiglardir. Bu metalleri, temel olarak oksitlenebilir (organik
maddeye bagli) fazda ve artik fraksiyonda bulmusglardir. Zn, Cd, Cu ve Pb metallerinin ise
daha gok hareketli fraksiyonlarla (degisebilir ve karbonat bagl) iliskili oldugunu, diger bir
deyisle bu metallerin akuatik hayat i¢in daha kullanigh bir formda oldugunu bulmuslardir. Ni,
Co ve Cr ise artik ve organik maddeye bagh fazda daha fazla bulunduklarindan daha az
hareketli ve sucul fauna i¢in daha az kullanighdir. Fraksiyon ¢alismasmin yapildigi metallerin
biyoakiimiilasyonu incelendiginde de, Zn, Cu ve Pb’nin Kolleru Golii baliklarinda daha fazla
akiimiile edildigini, Cd’un ise degisken fraksiyonla iligkilendirilmesine ragmen baliklardaki
konsantrasyonunun az oldugunu, bunun da Cd’un sedimentteki diisiik konsantrasyonlar: ile

ilgili oldugunu bulmuslardir.

Morillo ve arkadaslarinin (2008) Odiel Nehri’nin (Ispanya) yiizey sedimentlerinde yapmis
olduklar: fraksiyonlagsma ¢aligmasinda; Cd ve Zn’yu kimyasal yapilarindan da beklendigi gibi,
en fazla degisken fraksiyonda bulmuglardir. Cr, Fe, Ni ve As’yi ise en az hareketli metaller
olarak bulmuglardir. Fe’in artik fraksiyondaki akiimiilasyonu fazladir, bunun nedeni ¢ahsilan
bolgede Fe konsantrasyonunun fazla olmasidir. Fe en az oksitlenebilir ve asitle ¢oziilebilir
formda bulunmustur. Bu ¢aligmada analiz edilen elementler arasinda, Cu’in oksitlenebilir
fraksiyonda en fazla oldugu goriilmiistiir. Organik Bakir bilesiklerinin yiiksek kararlilik
sabitlerinden dolayi, bu metal organik madde ile kolayca kompleks olusturabilir. Oksitlenme
adiminda serbest kalan organik fraksiyonun ¢ok hareketli ve yararlanilabilir oldugu
diisiiniilmez, ¢iinkii metallerin gok az kisminn yavagga serbest kaldigi, kararhi yiiksek
molekiiler agirlikli hiimik madde ile iligkilendigi diigiiniilir. Oksitlenebilir fazdan sonra,
Cu’mn en fazla indirgenebilir, daha sonra, artik ve asitle ¢oziilebilir fazda bulundugu

gozlemlenmistir. Kurgun ise en fazla Fe-Mn oksitleri halinde bulunmaktadur.

Guo Shu-hai vd. (2006) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, dogal yiizeyi kaplayan numuneler
(NSCS) ve ylizey sedimenti (S8) numunlerinde, Fe, Mn, Zn, Cu, Pb ve Cd metalleri igin
yapilan, 6 adimh ardigik ekstraksiyon neticesinde, Fe'in en gok artik fazda (%76 NSCS ve
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%380.88 SS) ve Fe-oksit fazinda ( %20.33 NSCS ve %16.15 SS ), kalan fazlarda ise daha az
bulunmustur ( %3.47 NSCS ve %2.97 SS ). Cu’in ise NSCS ve SS numunelerinde sirasiyla
artik, organik madde, Mn oksidi, Fe oksidi, karbonata baglh ve degisken fazda oldugu

bulunmustur.

K.A. Yusuf’un (2007), atik sahasi topraginda yapmis oldugu ¢alismada, antropojenik kaynakli
Cd’un 6ncelikle karbonat formunda baglandigi, Zn ve Cu’un temel olarak oksit formlarinda
ve ek olarak Cu artik ve Zn’nun karbonat formunda oldugunu bulmustur. Pb sirasiyla organik,
oksit ve karbonat fraksiyonlarinda goézlemlenmistir. Calisma neticesi, Cd’un en g¢ok
¢oziilebilir oldugu ve bu nedenle potansiyel biyoyararlanilabildigi ve besin zincirine

transferinin kolay oldugunu gostermektedir.

Abollino vd. (2006), sediment numunelerinde uyguladiklar:1 ekstraksiyon prosediirii
neticesinde, degisebilir formdaki Cu’in birgok numunede %I1’den az degerler verdigini,

cogunlukla karbonat ve Fe/Mn oksidi formlarinda bulundugunu belirtmislerdir.

Li ve arkadaslar1 (2007), Dianchi goéliinde yaptiklari g¢aliymada; metallerin toplam
konsantrasyonu Zn > Cu > Pb > Cr > Cd sirasin1 izlemektedir. Bu bdlgedeki ¢alismada,
metallerin toplam konsantrasyonunun, organik madde ve indirgenebilir Fe’in, metal
formlarnin  dagilimmi  etkileyen temel faktorler oldugu  goriilmiistiir. Metal
fraksiyonlagsmasinda, Cd ve Zn’nun temel olarak artik olmayan fraksiyonda ( degisken,
organik madde, Fe/Mn oksidi) bulundugu, Cr, Cu ve Pb’nin ise artik fraksiyonda baskin
olarak bulundugu goézlemlenmistir. Artik olmayan fraksiyonda gozlemlenen metaller,
biyoyararlanilabilir olmaya daha egilimlidirler ve bu nedenle Dianchi géliinde Cd ve Zn’nun

potansiyel tehlikesi gogunlukla inert formda bulunan Cr, Pb ve Cu’dan daha fazladr.

Umeron ve arkadaslarinin (2007) yaptig: bir ¢alismada, Bakir en fazla indirgenebilir (%53.4)
ve artik (%33.3) fraksiyonda bulunmustur. Oksitlenebilir ve degisken fazda ise sirasiyla, %11
ve %2.2 oraninda bulunmugtur. Sediment formunda bakir genel olarak, hareketliligi dikkate

alindiginda : indirgenebilir > artik > oksitlenebilir > degisken fraksiyon sirasini takip

etmektedir.
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3.2 Sedimentte Fraksiyonlasmanin Belirlenmesi

Sedimentte fraksiyonlagmanin anlagilabilmesi igin 2 yaklasim mevcuttur. [lki, heniiz
tanimlanmamis olan Termodinamik yaklasim, bir digeri ise Ardisik Ekstraksiyon Prosediiriine
(AEP) dayali deneysel belirleme yaklagimidir (Singh vd., 2005). Agir metallerin farkl
kimyasal formlarinin tespiti zor olsada, Tessier tarafindan onerilen (Cizelge 3.1), sediment
matriksinin farkli fazlarina bagl metal 6zelliklerini belirlemek igin gelistirilmis AEP &nemli
bir yaklagimdir (Filgueiras vd., 2004) . Bu metodun, akuatik ekosistemdeki biyota iizerinde,

muhtemel metal etkisinin tahmininde elverisli oldugu belirlenmistir (Singh vd., 2005).

Ardisik Ekstraksiyon Prosediiriine dair Tessier tarafindan gelistirilmis prosediir Cizelge

3.1°de goriilmektedir.

Cizelge 3.1 Tessier Ardisik Ekstraksiyon Prosediirii (Harvey ve Juian, 2007)

Kimyasal ( Sedimentin her bir gram i¢in) Hedeflenen Faz(lar)

1. Adim 8 ml 1.0 M MgCl, (pH=7) 1 saat karisim Degisebilir

8 ml 1.0 M CH3COOH (pH=5) 5 saat
2.Adim Karbonata Bagl
karigim

20 ml 0.04 M NH,OH.HCI (%25 CH;COOH e
3.Adim Fe/Mn Oksidine Bagli
iginde) 96°C’da 6 saat karigim

i) 3 ml 0.02 M HNO; + 5 ml %30 H,0,
(pH=2) 85°C’da 2 saat karigim

4. Adim ii) 3 ml %30 H,0,(pH=2) 85°C’da 3 saat Organik Maddeye Bagl
iii) 5 ml 3.2 M CH;COONH; (%20 HNO;
iginde) + 20ml’ye seyreltme+ 30 dk karigim

5.Adim HCIO, / HF Artik

Son yillarda, AEP farkli sekillerde gelistirilmigtir. Ancak bu prosediirler, bazilar1 ¢ok sik
kullanilmasina ragmen, bilimsel otoritelerce agik¢a kabul edilmemistir. Kullanilan
prosediirlerden ¢ok genis aralikta olmasi ve elde edilen sonuglarin nemli farklhiliklar
gostermesi, bu farkl prosediirlerin kiyaslanabilirligini azaltmaktadir. Bu nedenle, sedimentte
metal miktarin1 belirlemek igin kullanilan ekstraksiyon metodlarinin harmonize edilemsi

amaciyla, BCR (Community of Bureau Reference) tarafindan 1987°de  bir program

baglatiimigtir.
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Cizelge 7.2°de BCR tarafindan harmonize edilmis AEP basamaklar1 verilmistir. Bu prosediir,
gol, lagiin, liman sedimentleri, aritma ¢amurlar1 ve endiistriyel olarak kirlenmis toprak

orneklerinde basaril bir sekilde uygulanmistir (Fuentes vd., 2004).

BCR tarafindan gelistirilen bu metod 3 ardigik adimdan olusmakta ve her bir ekstraksiyon
basamagi 16 saat’lik bir karisim siiresi gerektirmektedir. Bundan dolayi, AEP’iiniin ana
sinirlayicist zamandir. Son yillarda, bu prosediirlerin zaman sinirlayiciligini elimine etmek
amactyla farkli ¢aligmalar yapilmistir. Literatiirde, bu amagla yayinlanmis bir ¢ok farkli
calisma mevcuttur (Pazos Cepeans vd., 2005). Cizelge 3.3a/b’de Literatiirde kullanilan bazi

fraksiyon ¢aligmalar1 goriilmektedir.

Cizelge 3.2 BCR Ardigik Ekstraksiyon Prosediirii ( Harvey ve Julian, 2007)

Kimyasal ( Sedimentin her bir gr) | Islemsel Tanim | Hedeflenen Faz(lar)

Degisebilir, suda | Coziilebilir ve
40 ml 0.11 M CH3COOH 16 saat

1.Adim ¢oziilebilir ve asit | degisebilir katyonlar
karigim
¢oziilebilir ve karbonatlar
40 ml 0.5 M NH,OH.HCI (pH=1.5 : Fe ve Mn
2.Adim Indirgenme S sl
HNO; ile) 16 saat karigim oksihidroksitleri
i) 10 ml 8.8 M H,0; ile 1 saat
karigim ve sonra 85°C’da | saat : > Organik madde ve
3.Adim Oksitlenebilir
ii) 10 ml 8.8 H,0, 85°C’da | saat siilfit

iii) 50 ml 1 M CH;COONHj 16 saat

4. Adim | Aqua regia( HC/HNO; 3:1 ) Artik
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4. MATERYAL VE METOD
Bu ¢aligmada kullanilan sediment 6rnekleri, kirletici yiiklerini gole tagiyan Sazlidere’nin gole

etkisinin incelendigi 13 nolu numune alma noktasindan alinmistir.

Arastirma kapsaminda kullanilan materyallerin elde edilisi ve deneysel ¢alisma metodlar: su

asamalardan olugmaktadir ;

1. Numune alma noktasinin belirlenmesi
Dogal ortamdan sediment numunesi temini
Adsorbsiyon ve fraksiyon ¢alismalarinin 6n hazirliklar:

Fe ? ve Cu'? metallerinin dozlandig1 kesikli reaktorlerin hazirlanmas

wn A5 W N

7 giinliik periyotlarda alinan duru faz numunelerinde agir metal davranisinin
incelenmesi
6. 30 giinliik periyotlarda alinan sediment numunelerinde agir metal fraksiyonlarinin

incelenmesi

4.1 Numune Alma Noktasinin Belirlenmesi

Sazlidere 40 km uzunluk ile bdlgenin en uzun akarsuyudur. Sazlidere Dursunkdy’iin
kuzeyindeki kiigiik kollarla beslenerek giineydogu yoniine akar ve Kiigiikgekmece goliine
dokiiliir. Sazlidere, Kiigiikgekmece goliiniin igmesuyu olarak kullanildigi donemde géle tatli
su saglayan en nemli kaynagi konumunda iken Sazlidere barajinin yapilmasi ile bu 6zelligini

kaybetmistir (Baser, 2006).

13 nolu istasyon, Sazhdere’nin bir kolu olan Baliklidere ve Sazlidere barajindan sizan sularin
Kiigiikgekmece golii ile birlestigi noktadir. Kayabasi sanayisi bolgesinden ¢ikan endiistriyel
atiksular Baliklidere vasitasiyla Kiiciikgekmece goliine ulagsmaktadir. Kayabasi sanayi
bolgesinden gelen endiistriyel atiksularn yamsira Kayabagi ve Sahintepe mahallelerinden
halkin kendi imkanlar1 ile dosedigi kanalizasyon sistemi vasitasiyla taginan evsel atiksularda
Sazhdere ile Kiigiikgekmece goliine ulagmaktadir. Kayabasi mahallesinde yasayan halkin
%80’i tarim ve hayvancilikla ugragsmaktadir. Sahintepe mahallesinde de Kayabasi
mahallesindeki kadar olmasa da tarim ve hayvancilik faaliyetleri yaygindir. Bu alanlardan
gelen drenaj sularinin evsel ve endiistriyel atiksularla birlikte 13 nolu istasyondaki agir metal

kirliligini etkiledigi diisiiniilmektedir (Baser, 2006).
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Sekil 4.1 Numune Alma Noktasi (Taner, 2007)

4.2 Dogal Ortamdan Sediment Numunesi Temini ve Muafazasi

Sediment numuneleri, Sazlidere’nin Kiigiikgekmece goliine dokiildiigii 13 nolu istasyondan
Temmuz, Eyliil ve Ekim 2008 aylarinda alinmistir. Numune alma noktasmnin maksimum
derinligi 2 m’dir. Numuneler sediment kepgesi (Sekil 4.2) ile alimmig ve 5 It’lik polietilen

siselerde saklanmustir. Laboratuara taginan numuneler +4°C’da muafaza edilmistir.
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Sekil 4.2 Sediment Kepgesi

4.3 Adsorbsiyon ve Fraksiyon Cahsmalarmin On Hazirhklan
Deneyler sirasinda kullanilan tiim plastik ve cam geregler standart metodlara gére 1+1’°lik

HNO; ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra ultra saf su ile temizlenmistir (Standard Methods for The

Examination of Water and Wastewater, 1995).

Cozeltilerin hazirlanmasinda, plastik ve cam malzemelerin yikanmasinda kullanilan ultra saf

su TKA marka Gen-Pure adli cihazdan saglanmigtir.

Reaktorlerin karistirilmasi i¢in Gallenkamp marka orbital inkiibatérde kullanilmistir.

KOI standart metodlara gére yapilmstir.

Su ve sediment numunelerindeki, agir metal pargalama deneyleri ve sedimentte fraksiyon
caligmalar1 INVERTER marka Mikrodalga cihazinda “EPA-Microwave Digestion Closed
Vessel System” metoduna gore hazirlanmigs yontemlerle yapilmis ve 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 Firmli Atomik Adsorpsiyon

Spektrometre cihazi ile metal okumalar1 yapilmugtir.

GYTE Inorganik Analitik Laboratuari’ndaki yapilan tiim analizlerde kullanilan ultrasaf su

Milli-Q marka, Ultrapure Organex Catridge QuantumTM Ex model ultra saf su cihazindan

temin edilmigtir.
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Caligmanin 6nemli bir kismini olusturan Agir metal pargalama deneyleri ve Ekstraksiyon
caligmalarinin belirli prosediirleri, Statik MAE (Microwave Assisted Extraction) hazirlama ve
uygulama teknigine gore yiiriitiilmiistiir (Chen vd., 2008). Sekil 4.3’de Statik Mikrodalga

Temelli Pargalama tekniginin sematik diagrami verilmistir.

Fraksiyon ¢alismalarinda CLIFTON marka su banyosu kullanilmistir.

Pompa Acomik Adsorbsiyon

Milorodalga

Sekil 4.3 Mikrodalgada, statik hazirlama teknigine dayali agir metal pargalanmasi

4.3.1 Adsorbsiyon Cahsmalarinda Kullamlacak Sentetik Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calgmalarda kullanilan metal ¢ozeltileri, FeSO4.7H,O ve CuSO4.5H,O kimyasallar: ile
standart metodlara gore hazirlanan 100 ppm’lik stok c¢ozeltiden seyreltme yapilarak
hazirlanmigtir. Seyreltmeler i¢in eser miktarda dahi metal icermeyen ultra saf su

kullanilmigtir. Stok ¢ozeltilerin hazirlanigi asagida anlatilmigtir.

Demir ¢ozeltisi: Merck markali demir tozu “Standart Methods’un 3111 Flame Atomic
Absorbtion Spectrometry boliimii geregince 3111 B 3j11 maddesine gore hazirlanmigtir. Bu
metoda gore 0,100 g demir tozu ilk 6nce 10 ml. 1+1 HCI ve 3 ml konsantre HNO;s ile
muamele edilmistir. Daha sonra 5 ml. konsantre HNO; daha ilave edilmigtir. Son olarak da
ultra saf su ile 1000 ml. ye tamamlanmigstir (Standard Methods for The Examination of Water
and Wastewater, 1995).

7.00 ml= 100 pg Cd

Bakir ¢ézeltisi: Merck markali bakir tozu “Standart Methods’un 3111 Flame Atomic
Absorbtion Spectrometry boliimii geregince 3111 B 3j8 maddesine gore hazirlanmistir. Bu
metoda gore 0,100 g bakir tozu ilk 6nce 2 ml. HNO; ile muamele edilmistir. Daha sonra 10
ml. konsantre HNO; daha ilave edilmigtir. Son olarak da ultra saf su ile 1000 ml. ye

tamamlanmugtir (Standard Methods for The Examination of Water and Wastewater, 1995).

7.00 ml = 100 pg Cu
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4.6 Reaktorlerin Kurulumu

13 nolu istasyondan alinan sediment 6rnekleri ile laboratuar ortaminda 3 adet karistirmali ve 3

adet karistirmasiz olarak toplamda 6 adet reaktér hazirlanmustir.

Karistirmali reaktorler, orbital inkiibatérde 26°C’de 100 rpm ¢alkalama hizinda giinde 4

saatlik periyotlarda karsitirilmigtir.

Her bir reaktdre 100 ml sediment 6rnegi ve organik madde kaynag: olarak 10 ml Bor yagi

konulmustur.

Agir metaller, laboratuar ortaminda sentetik olarak hazirlanmis ¢ozeltilerle, Fe?, Cu'* ve
(Fe"*+Cu'?) olarak 3 ayri sekilde karisimli ve karisimsiz reaktdrlere dozlanmistir. Her bir
metal ¢zeltisi, Standart Metodlara gore hazirlanmig 100 ppm’lik stok ¢ozeltiden seyreltilerek
hazirlanmistir. Deneysel caligmalar siiresince, reaktorlere 5, 10 ve 20 ppm agir metal
dozlanmustir. Her bir set 30 giin siiresince isletilmistir. 5 ppm Fe'> metalinin galisildig:
reaktoriin kurulumunun sematik diagrami Sekil 4.4 de ve farkli agir metal dozajlarinda

hazirlanan reaktorlerin galistirilma sistemi Sekil 4.5 de goriilmektedir.

1000ml 1000m|
I S00ml 1 500m|

)+ @ - =
100ml 7 100m

Sekil 4.4 5 ppm Fe'? icin reaktor kurulumu sematik diagrami

4.5 Duru Fazda Agir Metal ve Organik Madde Davraginin Incelenmesi
Sucul ortamda agir metal davraniginin incelenmesi amaciyla, Reaktdr kurulumundan 6nce
sedimentten (0.giin) ve reaktér kurulumun 1, 7, 15, 27. ve 30. giinlerinde duru fazdan

numuneler alnmistir. Alnan su Orneklerinde KOI ve Agir metal pargalama deneyleri

yapilmistir.
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4.6 Fraksiyon Calismalan
Bu ¢aligmada, 13 nolu noktadan alinan sediment numunesinden, reaktér kurulumundan dnce
( 0. giin ) ve reaktor kurulumunun 30.giintinde 6rnekler alinarak 3 farkli yontemle fraksiyon

¢aligmasi yapilmigtir.

0. giin numuneleri, Metod 1, Metod 2 ve Metod 3 olarak 3 farkli Ardigik Ekstraksiyon
yontemiyle ekstrakte edilirken, 30. giin numuneleri sadece Metod 3 kullanilarak ekstrakte

edilmigtir.

Fraksiyon metodlarinin uygulanigindan o6nce, her bir metod igin 0. ve 30. giin
sedimentlerinden 20’ser ml numune alinmistir. Alinan 6rnekler 2000 rpm’de 15 dk santrifiij
edilmigtir. Duru faz ayrilmig, dipte kalan sediment &rneginden her bir metod igin Sgr

alinmustir.

Sedimentlere uygulanan fraksiyon metodlar1 asagida sirasiyla agiklanmigtir.

4.6.1 Metod 1
1.Adim : Suda Coziilebilir Fraksiyon

Sgr sediment 6rnegine 10 ml DDI ilave edilmistir ve 1saat oda sicakhiginda ¢alkalandiktan
sonra 2000 rpm de 15 dk santrifiij edilmistir. Duru faz, ayr1 bir numune gisesine alinmustir.

Ayrilan duru faz, suda kalan metal miktarinin bulundugu kismi temsil etmektedir (Burt vd.,
2003).

2.Adim : Degisken Fraksiyon

Santrifiij tiipiinde kalan sediment drnegine 20 ml 1 M MgCl, (pH=7) ilave edilmis ve 30 dk
oda sicakliginda galkalandiktan sonra 2000 rpm’de 15 dk santrifiij edilmigtir. Duru faz ayr1 bir
numune sisesine alinmigtir. Ayrilan duru faz, degisken metal miktarinin bulundugu kismi

temsil etmektedir (Guo vd., 2006).

3.Adim : Karbonata Bagh Metal Fraksiyonu

Degisken fraksiyon ¢aligmasindan Santrifiij tiipiinde kalan sedimente 20 ml 1M NaOAc (0,1
M HNO; igerisinde) ilave edilmis ve 5 saat oda sicakliginda calkalandiktan sonra 2000
rpm’de 15dk santrifiij edilmistir. Duru faz ayri bir numune sigesine alinmigtir. Ayrilan duru

faz, Karbonata Bagl Metal miktarinin bulundugu kismi temsil etmektedir (Guo vd.,2006).
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4.Adim : Fe/Mn Hidroksitlerine Bagh Metal Fraksiyonu

Santrifiij tiipiinde kalan sedimente 20 ml 1 M NH,OH.HCI (%25 CH3;COOH igerisinde) ilave
edilmis ve 100°C’da 6 saat ¢alkalandiktan sonra 2000 rpm’de 15 dk santrifiij edilmistir. Duru
faz ayr1 bir numune sigesine alinmistir. Ayrilan duru faz, Fe/Mn Hidroksitlerine bagli metal

miktarinin bulundugu kismi temsil etmektedir (Kunwar vd., 2005).

5.Adim : Organik Madde ve Siilfit’e Bagh Metal Fraksiyonu

4. adimdan sonra santrifiij tiipiinde kalan sedimente 5 ml 0,1 M HNO; ve 10 ml %30 H,O,
ilave edilmis ve 5 saat 96°C Su banyosunda ¢alkalandiktan sonra 15 ml 3,2M NH;OAc¢ (%25
HNO:s iginde) ilave edilip, 30 dk oda sicakliginda karistirilmistir. Ardindan 2000 rpm’de 15dk
santrifiij edilmistir. Duru faz ayr1 bir numune sisesine alinmistir. Ayrilan duru faz, organik

madde ve siilfit’e bagl metal miktarinin bulundugu kismi temsil etmektedir (Guo vd., 2006).

6.Adim : Artik Metal Fraksiyonu

5.Adimdan Santrifiij tiipiinde kalan sedimente 9 ml 16 M HNOs; ve 3 ml 12 M HCI ilave
edilmis ve sicaklik kademeli olarak arttirilarak 10 dk 180°C’da MW (Microwave)’de igleme
tabi tutulmustur. Ardindan 2000 rpm’de 15 dk santrifiij edilmistir. Duru faz ayr1 bir numune
sisesine alinmistir. Ayrilan duru faz, artik metal miktarinin bulundugu kismi temsil etmektedir

(Burt vd., 2003).

4.6.2 Metod 2
1.Adim : Suda Coziilebilir Fraksiyon

Sgr sediment drnegine 10 ml DDI ilave edilmistir ve Isaat oda sicakhifinda ¢alkalandiktan
sonra 2000 rpm de 15 dk santrifiij edilmistir. Duru faz, ayr1 bir numune gisesine alinmistir.

Ayrilan duru faz, suda kalan metal miktarinin bulundugu kismi temsil etmektedir (Burt vd.,

2003).

2.Adim : Degisken Fraksiyon

Santrifiij tiipiinde kalan sediment drnegine 10 ml 0,11 M CH3;COOH ilave edilmis ve 60-90 sn
maksimum 50°C’de MW (Microwave)'de isleme tabi tutulmustur. 2000 rpm’de 15 dk
santrifiij edildikten sonra duru faz ayr1 bir numune sigesine alinmistir. Ayrilan duru faz,

degisken metal miktarinn bulundugu kismi temsil etmektedir (Arain vd., 2008).
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3.Adim : Karbonata Bagh Metal Fraksiyonu

Degisken fraksiyon galismasindan Santrifiij tiipiinde kalan sedimente 10 ml 1 M NaOAc
(pH=5) ilave edilmis ve 30 dk oda sicakliginda galkalandiktan sonra 2000 rpm’de 15 dk
santrifiij edilmistir. Duru faz ayr1 bir numune sisesine alinmistir. Ayrilan duru faz, karbonata

bagli metal miktarinin bulundugu kismi temsil etmektedir (Kunwar vd., 2005).

4.Adim : Fe/Mn Bagh Metal Fraksiyonu

3.adimdan kalan sedimentten 0.25 gr alinir ve 10 ml 0,5 M NH,OH.HCI (pH=1,5) ilave edilip
90-120 sn maksimum 50°C’de MW (Microwave)’de pargalanir. Ardindan 2000 rpm’de 15 dk
santrifiij edilmistir. Duru faz ayr1 bir numune sisesine alinmigtir. Ayrilan duru faz, Fe/Mn

hidroksitlerine bagli metal miktarinin bulundugu kismi temsil etmektedir (Arain vd., 2008).

5.Adim : Organik Siilfit Bagh Metal Fraksiyonu

Santrifiij tiipiinde kalan sedimente 3 ml 0,02 M HNOs ve 5 ml %30’luk H,O, (pH=2) ilave
edilip 2 saat 100°C’de karistirilmistir. Ardindan 3 ml %30’ luk H,O, (pH=2) ilave edilip 3 saat
100°C’de ¢alkalanmis, 3,2 M NH4OAc (%20 HNO; igerisinde) ilave edilip 30 dk oda
sicakliginda ¢alkalandiktan sonra 2000 rpm’de 15 dk santriflij edilmistir. Duru faz ayr1 bir
numune sisesine alinmistir. Ayrilan duru faz, organik madde ve siilfit’e bagl metal miktarinin

bulundugu kismi temsil etmektedir (Singh vd., 2007).

6.Adim : Artik Metal Fraksiyonu

5.Adimdan Santrifiij tiipiinde kalan sedimente 9 ml 16 M HNO; ve 3 ml 12 M HCI ilave
edilmis ve 10 dk 180°C’da MW (Microwave)’de isleme tabi tutulmugtur. Ardindan 2000
rpm’de 15 dk santrifiij edilmistir. Duru faz ayr1 bir numune sisesine alinmigtir. Ayrilan duru

faz, artik metal miktarinin bulundugu kismi temsil etmektedir (Burt vd., 2003).

4.6.3 Metod 3

1.Adim : Suda Coziilebilir Fraksiyon

Sgr sediment drnegine 10 ml DDI ilave edilmistir ve 1 saat oda sicakliginda calkalandiktan
sonra 2000 rpm de 15 dk santrifiij edilmistir. Duru faz, ayr1 bir numune sisesine alinmistir.

Ayrilan duru faz, suda kalan metal miktarinin bulundugu kismi temsil etmektedir (Burt vd.,

2003).
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2.Adim : Degisken Fraksiyon

Santrifiij tiipiinde kalan sediment 6rnegine 10 ml 0,1 M NaNO ilave edilmis ve 1 saat oda
sicakliginda calkalandiktan sonra 2000 rpm’de 15 dk santrifiij edilmistir. Duru faz ayr1 bir
numune sisesine alinmigtir. Ayrilan duru faz, degisken metal miktarinin bulundugu kismi

temsil etmektedir (Burt vd., 2003).

3.Adim : Karbonata Bagh Metal Fraksiyonu

Degisken fraksiyon ¢aligmasindan Santrifiij tiipiinde kalan sedimente 10 ml 1 M CH;COONa
ilave edilip CH;COOH ile pH=5 e ayarlanip 5 saat oda sicakliginda g¢alkalanmistir. Daha
sonra 2000 rpm’de 15 dk santrifiij edilmistir. Duru faz ayri bir numune sigesine alimmistir.
Ayrilan duru faz, karbonata bagli metal miktarinin bulundugu kismi temsil etmektedir (Burt
vd., 2003).

4.Adim : Fe/Mn Bagh Metal Fraksiyonu

3.Adimdan kalan sedimente 20 ml 1| M NH,OH.HCI (%25 CH3COOH igerisinde) ilave
edilmis v 4 saat oda sicakliginda c¢alkalandiktan sonra 2000 rpm’de 15 dk santrifiij edilmistir.
Duru faz ayr1 bir numune sisesine alinmigtir. Ayrilan duru faz, Fe/Mn Hidroksitlerine bagl

metal miktarinin bulundugu kismi temsil etmektedir (Burt vd., 2003).

5.Adim : Organik Madde ve Siilfit’e Bagh Metal Fraksiyonu

Santrifiij tiipiinde kalan sedimente 2 ml 0,02 M HNO; ve 5 ml %30’luk H,O; (konsantre
HNO; ile pH=2 ye ayarlanmugtir) ilave edilip 2 saat 85°C’de karistirilmistir. Ardindan 3 ml
%30’luk H,O, (pH=2) ilave edilip 2saat 85°C’de g¢alkalanmig, 5 ml 3,2 M NH;OAc (%20
HNO; igerisinde) ilave edilip 30 dk oda sicakliginda ¢alkalandiktan sonra 2000 rpm’de 15 dk
santrifiij edilmistir. Duru faz ayri bir numune sisesine alinmustir. Ayrilan duru faz, organik
maddeye ve siilfit’e bagli metal miktarinin bulundugu kismi temsil etmektedir (Burt vd.,

2003).

6.Adim : Artik Metal Fraksiyonu

Santrifiij tiipiinde kalan sedimente 9 ml 16 M HNOs ve 3 ml 12 M HCl ilave edilmis ve 10 dk
180°C’da MW (Microwave)’de igleme tabi tutulmustur. Ardindan 2000 rpm’de 15 dk
santrifiij edilmistir. Duru faz ayr1 bir numune gigesine alinmistir. Ayrilan duru faz, artik metal

miktarinin bulundugu kismi temsil etmektedir (Burt vd., 2003).
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Fraksiyon Metodlarina Ait Sematik Diagram Sekil 4.6° de verilmistir.
Sekil 4.6 Fraksiyon Metodlar1 Sematik Diagrami

Wiiclkpekmece GO Sediment Numunesi

Santrifilj
METCD 1 METOD 2 NETCD 3‘
5 gr Sediment 5 g Sediment 5 gr Sediment
10ml Deiyonize Su 10ml Deiyonize Su 10ml Deiyonize Su
tesstigliodors | 7 il [yl PO tonek plubiing
A

Supenatant | | Supematont

| .

10ml 0,11M CHCOCH

60-90mn
50C MW pargaloma

ol | '

ATOMIK ADSORBSIYONDA METAL OKUMASI
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5. BULGULAR ve YORUMLAR

Deneysel ¢aligmalar neticesinde elde edilen sonuglar, genel olarak, 4 asamada incelenmistir.
Oncelikle, fraksiyon galismasinda kullanilacak ardisik ekstraksiyon metodunun belirlenmesi

amactyla kullanilan 3 farkli metodun kiyasi yapilmustir.

Ikinci olarak, Kiigiikgekmece golii'nden aylik periyotlarda alman sedimentlerden, reaktor
kurulumundan 6nce numuneler alinarak, sedimentin t=0 anindaki metal fraksiyonlari

belirlenmistir.

Ugiincii  olarak, reaktdrlerin  kurulumundan &nceki t=0.glin sedimentleri ve reaktor
kurulumunun 30.giiniinde ki sedimentlerin metal fraksiyonlagmalari belirlenmis ve her bir

konsantrasyon i¢in kiyas yapilmistir.

Son olarak, organik maddenin metal adsorbsiyonu ve adsorbsiyon fraksiyonlar ile degisimi
ve metallerin su fazindan sedimente adsorbsiyonu ve sedimentten su fazina desorbsiyonu

izlenmistir.

5.1 Ekstraksiyon Cahsmasinda Kullanmilacak Deneysel Metodlarin Kiyaslanmasi

Metallerin sedimentte olusturduklar1 kimyasal formlarin tespiti icin kullanilan Ardisik
ekstraksiyon prosediiriine dair, Boliim 3.2’de de belirtildigi gibi bir ¢ok deneysel yontem
mevcuttur. Her nekadar, BCR tarafindan bir modifikasyon yapilsa da, bu modifiye edilmis
metodun zaman gereksinimi ¢ok fazla oldugundan, bu ¢aligma igin, literatiir ¢alismalarindan

derleme yapilarak 3 farkli metod olusturulmustur.

Metodlar, her bir reaktdr kurulumunun t=0. giiniinde uygulanmistir. Elde edilen sonuglardan,
en uygun ekstraksiyon prosediirii g¢ikartilarak, 30.giinde reaktorlerden alinan sediment

numunelerinde bu segilen prosediir uygulanmgtir.

Sekil 5.1 ve 5.2°den goriildiigii gibi, Fe'? metalinin sedimentteki fraksiyonlarinin
belirlenmesinde, 3 metod arasinda en iyi sonuglari1 Metod 3 vermektedir. Suda ¢oziilebilir
fraksiyonun tespitinde uygulanan yontem, 3 metod i¢in de ayni oldugundan, elde edilen
sonuglar hemen hemen aynidir. Degisken ve organik madde fraksiyonlarinda, ¢ok az farklar

varken, en farklh sonuglari karbonata ve Fe/Mn oksitlerine bagli form vermistir. Artik fazlarda
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ki miktarlar ise, ekstraksiyon asamalarinda tam olarak pargalanmamis fraksiyonlarin miktarini

da igerdiginden, yontem kiyaslarinda dikkate alinmamugtir.

Metod 3 OVEE  0.96 | 1.87 1.03 0168
@ Suda Cozlebilir
m Degisken
o Karbonat Bagh

Metod 2 0.99 0.86 | 1.04 [EEERKP; 1.26

WA o Fe/Mn Oksitleri
m Organik Madde
- m Artik
Metod 1 (BVEE 0.94 | 1.24 [EEEE 1.10

I T T T T T T 1

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
Fe (ll) Konsantrasyonu (mg/lt)

Sekil 5.1 Temmuz ay1 sediment numunesinde, t=0.giinde, Fe"> metalinin sedimentte
fraksiyonlagsmasinin belirlenmesinde kullanilan farkli metodlarin kiyasi

Metod 3 (REREN 104 | 123 PAEK
m Suda Goziilebilir

m Degisken

o Karbonat Bagh
@ Fe/Mn Oksitleri
m Organik Madde
m Artik

Metod 2

Metod 1

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00
Fe (ll) Konsantrasyonu (mg/It)

Sekil 5.2 Eyliil ay1 sediment numunesinde, t=0.giinde, Fe'? metalinin sedimentte
fraksiyonlagsmasinin belirlenmesinde kullanilan farkli metodlarin kiyas:

Cu’nin farkli metodlarla ekstraksiyonu incelendiginde, $ekil 5.3 ve 5.4’ten de goriildiigii gibi,
Fe metalinde oldugu gibi en iyi sonuglar1 3 nolu metod vermektedir. Fe/Mn oksitlerine ve
karbonata baglh fraksiyon, metod 1 ve 2 ile neredeyse ¢ok az ayristirilirken, 3 nolu metot ta
belirgin bir farklilik vardir. Organik maddeye bagl fraksiyonlarin tespitinde ise, Metod 1 ve
3’iin bu adim1 ayn1 ekstraktantlar ve ortam gartlarinda gergeklestirildiginden, benzer sonuglar

vermistir.



Metod 3 [ 0.58] 1.09 | 3.09 0.69

@ Suda Gozilebilir

m Degisken
0 Karbonata Bagh

Metod 2 0.4 3.21 1.6

.zs o Fe/Mn Oksitleri

m Organik Madde
mArtik

Metod 1 [l .31 3.06 1.33

0 1 2 3 4 5 6 7

Cu (Il) Konsantrasyon (mg/lt)

Sekil 5.3 Temmuz ay sediment numunesinde, t=0.giinde, Cu? metalinin sedimentte
fraksiyonlagsmasinin belirlenmesinde kullanilan farkli metodlarin kiyasi

Metod 3 [[ 1.62 |

m Suda Gozilebilir
m Degisken

o Karbonat Bagh
@ Fe/Mn Oksitleri
m Organik Madde
m Artik

Metod 2 |f]

Metod 1

T T T T T T T 1

0.00 200 400 6.00 800 10.00 1200 14.00 16.00
Cu (ll) Konsantrasyonu (mg/lt)

Sekil 5.4 Eyliil ay1 sediment numunesinde, t=0.giinde, Cu'? metalinin sedimentte
fraksiyonlagsmasinin belirlenmesinde kullanilan farkli metodlarin kiyasi

Bu galismalardan elde edilen sonuglardan da goriildiigii gibi Metod 3, her iki metal i¢inde en
iyi fraksiyon sonuglarini vermektedir. Bu nedenle, fraksiyon ¢aligmalari, Metod 3’teki

yontemlere gore gergeklestirilmistir.

5.2 Kiiciik¢ekmece Golii Sedimentinde Metal Fraksiyonlarimin Aylara Gore Degisimi
Fraksiyonlagma galismalarinda, Kiigiikgekmece Golii’'nden Temmuz, Eyliil ve Ekim aylarinda
alman sediment numuneleri kullanilmistir. Her bir sediment numunesinde Fe”? ve Cu'™

metallerinin sedimentte hangi formlarda bulundugu arastiriimistir.
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Yapilan fraksiyon galismalar1 sonucunda, Fe'? metalinin, genel olarak 3 sediment
numunesinde de Fe/Mn oksitleri formunda bulundugu gézlemlenmistir (Sekil 5.5). Oncelikle,
Ekim ayinda Temmuz ve Eyliil aylarina kiyasla toplam Fe'* konsantrasyonunun daha fazla
oldugu, bununla birlikte Fe'* metalinin fraksiyonlasmasi incelendiginde, Fe'* en gok Fe/Mn
oksitleri formunda, ardindan sirasiyla suda ¢oziilebilir, organik maddeye bagh, karbonata
bagl, degisken ve son olarak da artik fraksiyonda bulundugu gozlemlenmistir. Temmuz
ayinda ise, diger aylara kiyasla organik maddede birikim Fe/Mn oksitlerinden sonra en gok
goriilen formdur. Karbonata bagli, degisken ve suda ¢oziilebilir formlardaki Fe metali
konsantrasyonu da, temmuz ay1 sedimenti toplam Fe'? metali igerigine gore, azimsanmayacak

miktarlardadir.

Eyliil ay1 sediment numuneleri incelendiginde; Fe'” konsantrasyonunun Fe/Mn oksitleri,
degisken, karbonat bagl ve suda ¢oziilebilir formlarda degisiklik gosterdigi belirlenmistir.

Organik maddeye bagli Fe"> miktari ise 3 aya gore en az olanidir.

Ekim ® Suda Cézulebilir

@ Degisken
o Karbonata Bagh
@ Fe/Mn Oksitleri

Zaman (ay)
m
4
E.:

m Organik Madde
mArtik

F T T T T T : 2 T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Fe (IT) Konsantrasyonu (mg/it)

Sekil 5.5 Kiigiikgekmece Golii’nden alinan numunelerde, t=0.giinde, Fe metalinin sedimentte
fraksiyonlagmasinin aylara gore degigimi

Ayni numunelerde Cu'? metalinin fraksiyonlasmasi incelendiginde, Cu'®nin baskin bir
sekilde organik maddeye baglandigi gozlemlenmistir (Sekil 5.6). Fe'? metali toplam
konsantrasyonuna kiyasla, Cu'? metali konsantrasyonu en fazla Eyliil ayindadir. Temmuz ay:
fraksiyonlarinda Cu'? sirastyla organik madde, Fe/Mn oksitleri, artik, karbonat bagli, degisken
ve suda ¢oziilebilir formlarda bulunmaktadir. Temmuz ayna kiyasla, Eyliil ayinda karbonata
bagli, degisken ve suda gOzillebilir formlar azalma gosterirken artik fraksiyonda artig

gozlenmistir. Ekim ay1 Cu" konsantrasyonu ise, toplam metal konsantrasyonu verilerine gre,
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Cu'? igerigi bakimindan en diisik aydir. Bu numunede, organik madde ve artik fraksiyon

belirgin bir sekilde gozlenirken, diger fraksiyonlar 6nemsenmeyecek kadar azdir.

Ekim

@ Suda Cozilebilir
m Degisken

0 Karbonat Bagh
o Fe/Mn Oksitleri
m Organik Madde
m Artik

Zaman (ay)
m
G-
E
B
%

T T al

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00
Cu (II) Konsantrasyonu (mg/It)

Sekil 5.6 Kiigiikgekmece Goli’nden alinan numunelerde, t=0.giinde, Cu'* metalinin
sedimentte fraksiyonlagsmasinin aylara gore degisimi

5.3 Metal Yiikiiniin Sedimentteki Fraksiyonlasamaya Etkisi

Farkli metal konsantrasyonlarinin sedimentte fraksiyonlagmasini incelemek amaciyla,
laboratuar ortaminda hazirlanan reaktorlere sirasiyla 5,10 ve 20 ppm metal dozlamasi
yapilmig ve 30.giiniin sonunda reaktdrden aliman sediment numunelerinde fraksiyonlagsma

calismasi yapilmstir.

Laboratuar ortaminda, Eyliil ay1 disinda her ay igin 3’er adet karistirmasiz reaktdr
hazirlanmistir. Eyliil ayinda ise, normal olarak hazirlanan 3 adet reaktore ilave olarak, ayni

reaktorlerden, birer adet karistirmali reaktor hazirlanmastir.

Her ay igin, 1. reaktore (R1) Fe dozlamasi, 2. reaktdre Cu'? dozlamasi, 3. reaktore Fe' +
Cu'? dozlamasi yapilmistir. Eyliil ayinda ise bu 3 reaktore ilave olarak, Fe dozlamasmin
yapildig1 karigtrmali reaktor (R4), Cu'? dozlamasinin yapildigi karistirmali reaktor (RS) ve
Fe'? + Cu'? dozlamasinn yapildig1 karistimal reaktor (R6) seklinde 3 adet karistimali reaktdr

hazirlanmugtir.

Temmuz ay1 sedimentleriyle hazirlanan reaktorlere 5 ppm, Eyliil ay1 reaktorlerinde 10 ppm ve

Ekim ay1 reaktdrlerinde de 20 ppm metal dozlamasi yapilmistir.
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5.3.1 5 ppm Metal Dozlamasinda Sedimentte Fraksiyonlasmanin Belirlenmesi

5 ppm metal dozajinin yapildig1 reaktorlerde Fe'* fraksiyonlasmasinin sonuglari sekil 5.7°de
verilmistir. Metal dozlamasinin heniiz yapilmadigi t=0 aninda, Fe'* en fazla Fe/Mn oksitleri
ardindan karbonat, suda ¢oziilebilir, degisken ve artik formlarda bulunmaktadir. Reaktdrlere
metal dozlamasi yapildiginda ise Fe'? metalinin, sedimentteki formlar arasinda,
hareketliliginin arttig1 gozlemlenmistir. t=0 anindaki sedimente 5 ppm Fe'? metali
dozlandiginda (R1), Fe*’nin, grafiksel olarak bakildiginda, asag1 dogru hareket ettigi yani
sedimentte daha hareketli forma gegtigi goriilmustiir. t=0 an1 sedimenti ile ayn1 davranisi
sergileyip Fe/Mn oksitleri formunda en fazla miktarda bulunurken, organik madde
formundaki Fe'? azalma gostermistir. Fe'*’nin sedimentteki fraksiyonlasmasi t=0 aninda ; en
¢ok bulundugu formdan en az bulundugu forma gore, Fe/Mn Hidroksitleri > organik madde >
karbonat bagli > suda ¢oziilebilir > degisken > artik fraksiyon seklinde degisirken, 1 nolu
reaktorde (R1) t=30 aninda Fe/Mn Hidroksitleri > karbonat bagh > suda ¢oziilebilir >
degisken > organik madde > artik fraksiyon seklinde degigmektedir.

5 ppm Metal Dozlamasi
Kanstirasiz Reaktdrler

- ]

S

® | Artik

E m Organik Madde
2 o Fe/Mn Oksitleri
N 0O Karbonat Bagl
= m Degiken

i

® Suda Gozilebilir

=0 t=30 t=30 t=30

R3
Reaktorler

Sekil 5.7 t=0.giinde ve 5 ppm metal dozlanan reaktorlerde t=30.giinde Fe'? metalinin

sedimentte fraksiyonlagmasi

5 ppm Cu'? dozlamasinin yapildig: 2. reaktdrde (R2) Fe konsantrasyonu incelendiginde, t=0
anmna ve R1 reaktdriine kiyasla Fe'*’in Cu'? ile rekabete girerek organik maddeye baglanma
egiliminin arttig1 ve farkh bir iyon etkisinde dahi, hareketliliginin suda serbest kalmaya daha
egilimli formlara dogru arttifi gozlemlenmistir. Esit konsantrasyonda Fe™ ve Cu®
metallerinin ilave edildigi 3. reaktorde (R3), Fe'? metali Fe/Mn oksitlerine baglanma

egilimini, t=0 anma gore artan bir giddette, R1 ve R2 nolu reaktorlere gore de azalan bir
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siddette yinelemektedir. Kendisi de dahil ¢ift iyon etkisinde, demir’in organik maddeye
baglanma egilimi azalirken, degisken ve karbonat bagl formlara ilgisi de artmaktadir. Fe™
metalinin artik fazdaki davramigi incelendiginde ise, her 3 reaktérde ve t=0 aninda, diger

formlara gore birikimi en az form oldugu gézlenmistir.

Hazirlanan reaktorlerde Bakir metalinin davranigi incelendiginde, t=0 ve t=30. giinde alinan
sediment drneklerinde, Cu®’mn belirgin bir sekilde organik maddeye ve Fe/Mn oksitlerine
baglandig1 gozlemlenmistir (Sekil 5.8). Genel olarak, organik maddeyle kuvvetli baglar
olusturma egilimi gésteren Cu'?, olusturduklar1 zayif baglarla, sedimentten kolayca desorbe
olabilen degisken, karbonat ve suda ¢oziilebilir formlara ilgisinin diger formlara gére ¢ok az
oldugu belirlenmistir.

5 ppm Metal Dozaji
Kangtirmasiz Reaktérer

@ Artik

m Organik Madde
o Fe/Mn Oksitleri
O Karbonata Baglh
m Degisken

m Suda Goziilebilir

Cu(ll) Konsantrasyonu
(mg/lt)

t=30

Reaktorler

Sekil 5.8 t=0.giinde ve 5 ppm metal dozlanan reaktérlerde t=30.giinde Cu*? metalinin

sedimentte fraksiyonlagmasi

5 ppm Fe'? dozlanan 1.reaktorde, t=0 aninda biiyiik oranda organik maddeye bagl Cu"®1n bir
kisminin artik fazda ve Fe/Mn oksitleri formunda biriktigi gozlemlenmistir. Ayni sekilde, t=0
anmna kiyasla, karbonata baglh Cu'*da gok azda olsa azalma olurken degisken formdaki Cu"
da artis olmustur. Sistme Cu'? dozlamas: yapildiginda ise, Cu™ artik ve Fe/Mn oksitleri
formuna dogru hareketlilik egilimi gostermistir. Suda ¢dziilebilir ve degisken formdaki bakir
miktarida azalarak karbonat bagl formda birikme gdzlenmistir. Her iki metalin dozlandigi 3
nolu reaktdrde (3), Bakir-Demir rekabetinden Fe/Mn oksitlerinde artig olmustur. Ancak her 4
durumda da, Cu'? sirasiyla ; organik madde > Fe/Mn oksitleri > artik faz > karbonat bagh faz

> degisken > suda gozillebilir faz geklinde bir davranig sergilemektedir.
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5.3.2 10 ppm Metal Dozlamasinda Sedimentte Fraksiyonlasmanin Belirlenmesi
10 ppm metal dozajinin yapildig: reaktorlerde Fe'* fraksiyonlasmasmin sonuglari sekil 5.9°de
verilmistir. Metal dozlamasinin heniiz yapilmadigi t=0 aninda, Fe* en fazla Fe/Mn oksitleri

degisken ve karbonata bagh formda bulunmaktadir.

10 ppm Fe'? dozlamasinin yapildigi R1°de, Fe'? metali, organik madde ve artik fraksiyon
diginda diger 4 faz arasinda hareketlilik gdstermektedir. Metal konsantrasyonunun artisiyla

demir’in sedimentte hareketliligi artarak zayif baglar olusturan formlara egilim gostermistir.

10 ppm Metal Dozaji

Kanstimali ve Kangtirmasiz Raktérler
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m o Fe/Mn Oksitleri
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Reaktorler

Sekil 5.9 t=0.giinde ve 10 ppm metal dozlanan reaktorlerde t=30.giinde Fe'* metalinin
sedimentte fraksiyonlagmasi

+2,

Fe, 10 ppm Cu “’in dozlandig1 2 nolu reaktdrde fazlar arasi hareketliligini arttirarak, zayif

baglarla baglandig1 formlarda birikme egilimi gostermistir. Fe'? ve Cu'? metallerinin

+2

ikisisinde dozlandig1 3 nolu reaktdrde, Fe “’nin suda ¢oziilebilir, degisken ve karbonat bagli
formlar1 t=0 ve R1, R2 ile kiyaslandiginda benzer birikme egilimini gostermistir. Ancak,
Fe/Mn oksitleri formunda, sadece Cu'? metalinin dozlandig1 reaktore kiyasla bir miktar artis
olmustur. Benzer sekilde, diger reaktorlere kiyasla organik madde formunda da , az da olsa,
birikim mevcuttur. Artik formda Fe'*’nin davranisi ise, genel olarak kendinden beklendigi

lizere, diger formlara kiyasla Snemsenmeyecek kadar diisiiktiir.

Calismanin bu béliimiinde, fraksiyonlagmaya karistirmanin etkisinin anlagilabilmesi igin, R1,

R2 ve R3 reaktorlerinden birer es reaktor hazirlanarak karistirmali sistem olusturulmustur.
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Sekil 5.8°de gosterilen, Fe'? dozlamasinin yapildig1 karistirmasiz reaktor (R1) ve karigtirmal
reaktor (R4) sonuglar1 incelendiginde; Fe'* metali, zayif baglar olusturan formlardan kuvvetli
baglar olusturan formlara harekete meyilli oldugu goriilmiistiir. Cu? dozlamasinin yapildig:
karistirmasiz (R2) ve karistirmali (RS) reaktdrlerde ise, Fe™> metalinin bir kismi karbonat ve
degisken formdan suda ¢oziilebilir forma gegis yaparken, artik fazda ki Fe'> metalleri de,
grafiksel olarak, asagi dogru hareket egilimi gostererek (sedimetten kolayca serbest kalabilen
forma dogru), artik fraksiyona gore daha kolay desorbe olan formlara gegis yapmaktadir. Fe'
ve Cu? metallerinin her ikisinin de dozlandig1 karistirmasiz (R3) ve karistirmali (R6)

reaktorlerde ise, Fe yukari dogru harket ederek organik madde de birikim gostermektedir.

Sekil 5.10 indelendiginde, Cu'*'in baskin olarak, sedimentte birikme egilimi gosteren,
organik madde ve ardindan artik fraksiyonda bulundugu gériilmiistiir. t=0.giinde sedimentteki
Cu®mn bilyiik bir kismi organik madde formunda baglanirken, artik ve Fe/Mn oksitlerine
bagli Cu*? formlarida bunu izlemektedir. Karbonat bagh form’da ki Cu** yok denecek kadar

az iken, degisken ve suda ¢oziilebilir formda Cu*?*’a rastlanmamustr.

10 ppm Metal Dozaji

Kangtimali ve Kanigtirnasiz Reaktérler

@ Artik

m Organik Madde
o Fe/Mn Oksitleri
0 Karbonata Bagh
m Degisken

m Suda Gozilebilir

Cu(ll) Konsantrasyonu
(mg/lt)

t=30 t=30
R4 R5

Reaktorler

Sekil 5.10 t=0.giinde ve 10 ppm metal dozlanan reaktorlerde t=30.giinde Cu'? metalinin
sedimentte fraksiyonlagsmasi

T=30. giinde Fe'? dozlamasmin yapildigi 1 nolu reaktdrde, Cu®n Fe/Mn oksidi formunda
azalip, degisken, organik ve Ozellikle artik formda da artarak sedimentte kolay
par¢alanamayan formlarda bulundugu gozlenmistir. Cu'? dozlamasinin yapildig1 R2’de ise,
konsantrasyon artisiyla Cu®m artik fraksiyondaki miktarinin artmistir. Organik maddeye
bagl metal formu hemen hemen ayni1 miktarlarda iken, karbonata ve suda ¢6ziilebilir forma

bagh Cu'? miktarinn arttig1 tespit edilmistir. Her iki metalinde dozlandig1 3 nolu reaktdrde,
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t=0, R1 ve R2 nolu reaktorlere gére, metaller arasi rekabetten kaynakli olarak, organik madde

ve Fe/Mn oksitleri formlarinda belirgin bir artis olmustur.

Cu"? fraksiyonlarmimn, karistrmali reaktorlerde degisimine bakildiginda; 10 ppm Fe"*’nin
dozlandig1 karigtirmali reaktérde (R4) karistirmasiz reaktdre (R1) gore organik maddeye bagli
ve artik fazda biriken Cu'? miktarinda ¢ok az bir arti oldugu, ancak Cu'®1n, karistimanin
etkisiyle, Fe/Mn oksitleri formunda tutuldugu goriilmiistir. Cu'® dozlamasiin yapildig:
karistirmah reaktorde (RS) ise Cu'*in sedimentte kalici olmaya egilimli oldugu, yani gok
kuvvetli asitlerle veya ortam sartlarindaki ekstrem degisikliklerle serbest kalabilen, organik
maddeye bagli ve artik fraksiyonda bulundugu belirlenmistir. RS nolu reaktérde, R2 nolu
reaktore kiyasla, karbonata bagli formda pek degisiklik gozlenmemekle birlikte, Fe/Mn
oksitlerine bagl Cu'? miktarinda artis olmustur. Her iki metalin esit oranda dozlandig:
karistimali reaktdorde (R6), R3 nolu karistirmasiz reaktore kiyasla, kalici fraksiyonlarda

azalma oldugu ve Cu"*’1n, grafiksel olarak asag1 dogru hareket ettigi gozlenmistir.

5.3.3 20 ppm Metal Dozlamasinda Sedimentte Fraksiyonlasmanin Belirlenmesi

20 ppm metal dozajinin yapildig1 reaktorlerde Fe'” fraksiyonlagmasinin sonuglari sekil
5.11°de verilmistir. Metal dozlamasmnin heniiz yapilmadig t=0 aninda, Fe'* en fazla Fe/Mn
oksitleri ve biyokullanilabilir forma gegisi kolay olan suda ¢oziilebilir, karbonat baglh formda

bulunmaktadir.

20 ppm Metal Dozaiji
Kanstirmasiz Reaktor

| Artik

m Organik Madde
o Fe/Mn Oksitleri
0O Karbonata Bagh
m Degisken

| Suda Gozilebilir

Fe (ll) Konsantrasyonu
(mglit)

t=0 t=30 t=30 t=30
R1 R2 R3
Reaktorler

Sekil 5.11 t=0.giinde ve 20 ppm metal dozlanan reaktorlerde t=30.giinde Fe metalinin

sedimentte fraksiyonlagsmasi
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20 ppm Fe'? dozlanan reaktorde (R1), Fe'? in fraksiyonlagmasi incelendiginde, metalin Fe/Mn
oksitleri, organik madde ve zayif baglh formlar arasinda hareketli oldugu goriilmiigtiir. 20 ppm
Cu'? dozlanan 2 nolu reaktsrde ise, Cu'? ile rekabete giren Fe'®’in organik madde formunda
baglandigi, bununla birlikte, grafiksel olarak, asagi dogru yani kolayca serbest kalabilen
formlara dogru hareketlilige egimli oldugu da goriilmiistiir. Her iki metalin dozlandig1 3 nolu
reaktorde, t=0 anina kiyasla, organik maddeye baglh form artig gosterirken, Fe/Mn oksitlerine
bagl formda az da olsa azalma olmustur. Yiiksek konsantrasyonlarda, Fe'*’in kuvvetli bag
olusturan formlarda bulundugu gozlense dahi, zayif bagh formlarda birikmeye egilimi de
fazladir. Bunlarin yaninda, biitiin fraksiyonlar igerisinde, Fe"*in artik fraksiyonda ki miktar:

onemsenmeyecek kadar azdir.

20 ppm metal dozlamasmnin yapildigi reaktdrlerde ve t=0 aninda, Cu'* konsantrasyonu
incelendiginde; bakirin genel olarak organik madde ve artikk fraskiyonda bulundugu
belirlenmistir (Sekil 12). T=0 aninda, organik madde ve artik form disindaki formlarda Cu*
miktar1 gok diisiiktiir.

20 ppm Metal Dozaji
Kangtirasiz Reaktor

| Artik

m Organik Madde
o Fe/Mn Oksitleri
0O Karbonata Bagh
m Degisken

m Suda Gozilebilir

Cu(ll) Konsantrasyonu
(mg/lt)

t=0 t=30 t=30 t=30
R1 R2 R3

Reaktorler

Sekil 5.12 t=0.giinde ve 20 ppm metal dozlanan reaktdrlerde t=30.giinde Cu'? metalinin

sedimentte fraksiyonlagsmasi

Ayni sekilde, 20 ppm Fe'? dozlamasini yapildig1 R1°de de, Cu*? organik madde ve artik fazda
birikme egilimi gostermekte ve diger formalarda g¢ok diisiik konsantrasyonlarda

m diger

bulunmaktadir. 20 ppm Cu'? dozlamasinin yapildig1 3 nolu reaktdrde ise, Cu
fraksiyonlara oranla organik madde de ¢ok yiiksek miktarda adsorblandigi, artik fraksiyon,

Fe/Mn oksitleri ve karbonat bagh formlarda ise hemen hemen ayni miktarlarda bulundugu,
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suda ¢oziilebilir ve degisken formlarda ise, t=0 an1 ve R1 sedimentine kiyasla daha fazla
miktarda olsa dahi, diisiik konsantrasyonlarda bulundugu belirlenmistir. 2 metalinden 10’ar
ppm olarak dozlandigi R3’de, Cu® temel olarak, organik maddde, artik form ve Fe/Mn

oksitleri seklinde, 3 formda goriinmektedir.

5.4 Su Fazinda Organik Madde ve Agir Metal Davramisinin incelenmesi
Bu béliimde, sedimentte metal adsorblanmasi ve buna bagl olarak fraksiyonlasmasina etkisi
oldugunu bildigimiz organik maddenin ve farkli konsantrasyondaki metallerin su fazindaki

davranigi incelenmistir.

5.4.1 5 ppm Metal Dozlanan Reaktorler

5 ppm metal dozlamalarinin yapildig: reaktorlerde, organik madde ve agir metallerin su
fazindaki degisimleri, reaktdr kurulumunun 1, 7, 15, 21 ve 30. giinlerinde izlenmistir. 5 ppm
Fe'? dozlamasmnin yapildigi 1 nolu reaktdrde, organik maddenin 1.giiniin sonunda % 50
oraninda azaldigi, 7 ve 15.giinlerde suya tekrar salinarak 15.giinde pik noktasna ulasip,
baslangi¢ konsantrasyonundan yaklasik % 85 oraninda azalarak 21. giinde sabitlendigi

gozlenmistir (Sekil 5.13).

5 ppm Fe(ll) Dozlamasi
Kangtimasiz Reak tor
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Zaman (giin)

Sekil 5.13 5 ppm Fe'? dozlanan reaktorde (R1) 30 giinliik periyotta, su fazinda organik
madde degisimi

Ayni reaktorde Fe'? ve Cu™ konsantrasyonunun su fazindaki degisimi incelendiginde; suya
dozlanan Fe'?’in, 7.giine kadar, hizli bir sekilde sedimentte adsorblandigi 7.giinden sonra

sedimentten desorbe olarak , t=0 aninda sediment ve sediment arasi biinyesindeki Fe'?



88

metallerininde serbest kalmasini saglayarak 21. giinde maksimum konsantrasyonuna
ulagmugtir. 21.giinden sonra su fazinda azalmaya baslayan Fe'> konsantrasyonu 30.giinde
denge konsantrasyonuna ulagsmistir (Sekil 5.14). Ayni reaktorde, t=0 aninda sedimentte belirli

bir miktarda bulunan Cu'* konsantrasyonunda ise higbir hareketlilik goriilmemistir.

5 ppm Fe(ll) Dozlamasi
Kangtirmasiz Reaktdor
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Zaman (giin)

Sekil 5.14 5 ppm Fe'* dozlanan reaktdrde (R1) 30 giinliik periyotta, su fazinda Fe'* ve Cu™

metallerinin degisimi

Fe'? metalinin su fazindaki bu hareketliligini, sedimentte fraksiyone oldugu formlarla
iliskilendirilerek agiklayabiliriz. Her nekadar, yapilan fraksiyon denemeleri 0. ve 30. giin
sedimentlerini temsil etsede, bu ¢alismalardan elde edilen sonuglar, Fe'?’in sedimentte genel
olarak suya salinma egilimi gosterdigini sdyleyebiliriz. Bu bilgilere istinaden; boliim 5.2.1 de
agiklandi@1 ve sekil 5.7°de de goriiliigii gibi sedimentte adsorblanan Fe metali, zayif bagl,
yani sedimentten kolayca su fazina salinabilen formlarda bulunmaya egilimlidir. Cu'? metali
ise, boliim 5.2.1 sekil 5.8°de de agiklandig gibi, t=0 aninda sedimentten su fazina salinimi
kolay olmayan formlarda birikmeye egilimlidir. Kendisinden farkl bir iyonun, yani Fe?’nin
etkisinde ise, formlar arasindaki hareketliligi olmastyla birlikte, bunlar organik madde, artik

ve Fe/Mn oksitleri arasindadir, yani su fazina kolayca gegisi miimkiin olmamaktadir.

Su fazindaki organik madde miktarinda 15 ve 21. giinlerdeki artis ta, Cu'? metalinin fazlar
arasindaki gegisi ile agiklanabilir. t=0 aninda, bilyiik bir miktar1 organik maddeye bagh
formda bulunan Cu'?, Fe? ile rekabete girerek, Fe/Mn oksiti formunda ve artik formda artis
gostermigtir. Organik maddeden salinan Cu'?, sedimentte kendisinin bagladig1 organik

maddenin serbest kalmasini ve su fazinda artmasini saglamistir.
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5 ppm Cum dozlandig1 2. reaktorde, organik madde, 1.reaktdrle ayni davranisi
sergilemekte, ancak 2.reaktdrde sedimentin organik maddeyi adsorblayiciligi daha giiglii
olmaktadir. Sekil 5.15°de goriildiigii gibi, su fazindaki organik madde 1. giiniin sonunda
yaklasik % 80 oraninda azalmakta, ardindan 15. giine kadar artan bir ivmeyle pike ulagsmakta
ve 15.giinden 21.giine hizli bir sekilde azalma gosterip 30.giiniin sonunda %100’e yakin bir

degerde sedimentte adsorblanma gergeklesmektedir.

5 ppm Cu(ll) Dozlamasi
Karnigtirmasiz Reak tor
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Zaman (giin)

Sekil 5.15 5 ppm Fe'? dozlanan reaktsrde (R2) 30 giinliik periyotta, su fazindaki organik

madde degigimi

5 ppm Cu'?in dozlandig: reaktdrde, su fazinda Fe'? ve Cu'? konsantrasyonu incelendiginde,
bakirin sistemde hizli bir sekilde adsorblandig: ve 15.giinden itibaren denge konsantrasyonuna
geldigi goriilmiistiir (Sekil 5.16). t=0 aninda sediment ve sediment arasinda mevcut olan Fe™
ise, 1.giiniin sonuna kadar ¢ok az konsantrasyonlarda su fazina serbest birakilmig ve 1.
giinden sonra azalisa gegerek denge konsantrasyonuna ulasmistir. Genel olarak, su fazinda,
Fe'? konsantrasyonunda ki bu artig, boliim 5.2.1 Sekil 5.7°de, Cu*? ilave edilen reaktdrde, 30
giinliik periyodun sonunda Fe'”in sediment fraksiyonlasmasindaki suda ¢oziilebilir ve

degisken formdaki artislari ile agiklanabilir.
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5 ppm Cu(ll) Dozlamasi
Karigtimasiz Reaktor
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Zaman (giin)

Sekil 5.16 5 ppm Cu'? dozlanan reaktérde (R2) 30 giinliik periyotta, su fazinda, Fe ve Cu

metallerinin degisimi

Sekil 5.15 ve 5.16 dikkate alinarak, 2 nolu reaktérde metal organik madde iligkisi
incelendiginde; 1. giinde Cu'? metalinin ve organik maddenin su fazinda ki hizli azalsi,
bakirin sedimentte organik madde formunda adsorbsiyonu ile iliskilendirilebilir. Suyun Cu*
icerigi 1. giinlin ardindan yavas bir ivmeyle azalirken, bunun aksine, organik maddenin su
fazinda artis sergilemesi, Cu'®’in sedimentte fazlar arasi hareketlilige baslamasi seklinde

yorumlanabilir.

Her iki metalin esit miktarda dozlandigi 3 nolu reaktdrde organik madde ve metal
konsantrasyonu incelendiginde; organik maddenin diger reaktorlerle benzer bir davranig
sergiledigi ve 7. giine kadar sedimentte adsorblanma egilimi gostererek azaldigi, 7.giinden
sonra artig gostererek 15. giinde maksimum konsantrasyouna ulasip, ardindan tekrar
konsantrasyonunda azalma gostererek 21. giinde minimum konsantrasyonuna ulasip denge

haline gegtigi gozlenmistir (Sekil 5.17).
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5 ppm Fe(ll) + Cu(ll) Dozlamasi
Karigtirnasiz Reak tor
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Zaman (giin)

Sekil 5.17 5 ppm Fe'? + Cu'? dozlanan reaktorde (R3) 30 giinliik periyotta, su fazinda

organik maddenin degisimi

Sekil 5.18’de ayni reaktdrde metal davranigina bakildiginda; Demir ve Bakir metallerinin
1.giine kadar hizla adsorblandig1 goriilmiistiir. Fe'>’e kiyasla Cu"®’in, su fazindan daha fazla
miktarda sediment fazina gectigi ve l.giiniin ardindan denge konsantrasyonuna gegerek su
fazinda gozlenmedigi belirlenmistir. Fe"> metali ise, 7. giiniin ardindan farkhi bir davranis
sergileyerek 15.giine kadar artiga gegmis ve pik konsantrasyonuna ulasarak, 30.giine kadar

tekrar azalma egilimi gostermistir.

5 ppm Fe(ll) + Cu(ll) Dozlamasi
Kangtimasiz Reaktor
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Zaman (giin)

Sekil 5.18 5 ppm Cu'? + Fe'? dozlanan reaktdrde (R3) 30 giinliik periyotta, su fazinda Fe"
ve Cu'? metallerinin degisimi
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5.3.2 10 ppm Metal Dozlanan Reaktorler

10 ppm Fe'* metalinin dozlandig1 karistimali ve karistimasiz reaktorlerde (R1,R4) organik
maddenin zamanla degisimi sekil 5.19’de goriilmektedir. Her iki reaktdrde de organik madde
l.giine kadar yaklasik % 85 oraninda azalma gostermistir. 1. giinden 21. giine kadar
reaktorlerdeki organik madde miktari, birinde azalirken digerinde artmustir. 21.giiniin

ardindan ayni davranigi sergileyerek 30. giiniin sonunda su fazinda neredeyse gézlenmemistir.

10 ppm Fe(ll) Dozlamasi
Kangtimali ve Kanigtirnasiz Reak térler
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Sekil 5.19 10 ppm Fe'? dozlanan karistirmasiz ve karistirmali reaktorlerde (R1,R4) 30 giinliik
periyotta, su fazinda organik maddenin degisimi

10 ppm Fe(ll) Dozlamasi
Kangtimali ve Kanistirmasiz Reaktérier
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Zaman (giin)

Sekil 5.20 10 ppm Fe dozlanan karlstlrmasm ve karlstnrmah reaktorlerde (R1,R4) 30 giinliik
periyotta, su fazindaki Fe'? ve Cu'? metallerinin degisimi

Ayni reaktorlerde Fe'? ve Cu metalinin davranislara bakildiginda, Sekil 5.20’den de
goriildugii gibi Fe'? her iki reaktorde de 7.gline kadar azalarak ilerlerken, 7.giiniin sonunda,



93

karigtirmali reaktordeki Fe konsantrasyonu artis gostererek 15.giinde pike ulasmistir ve tekrar
azalma gostermistir. Sedimentte mevcut Cu*’nin ise 15. giinde su fazina salindig1 ve sonra
tekrar sedimentte adsorblandigi goriilmiistiir. Demir ve bakir da, 15.giindeki bu suya
salinimin, karigtimali reaktorlerde karistirmasiz reaktorlere gore daha fazla oldugu
goriilmiistiir. Bu sonuglardan hareketle, sistemde karistima etkisinin, sedimentte zayif baglarla
form olusturmus metallerin (suda ¢oziilebilir metal formlar1 gibi) sedimentten su fazina

gecisini kolaylastirdig1 soylenebilir.

10 ppm bakir dozlamasinin yapildigi R2 ve RS nolu reaktorlerde, su fazinda organik madde
salinimlar1 ¢gok olmamakla birlikte mevcuttur. Karistirmasiz reaktdrde (R2) organik madde,
1.giiniin sonunda karigtirmali reaktére (R5) gére daha fazla oranda azalmaktadir. Ancak, Sekil
5.21°den de goriildiigii gibi 15.giin disinda karistirmasiz reaktorde su fazindaki organik madde

miktar1 karigtirmali reaktordekinden daha fazladir.

10 ppm Cu(ll) Dozlamasi
Kangtimali ve Kanigtirnasiz Reak térier

750

o)
8

e 2
—#—R5

»
3

300

KOl (mg/lt)

0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Zaman (giin)

Sekil 5.21 10 ppm Cu'? dozlanan karistirmasiz ve karigtirmali reaktorlerde (R2,R5) 30
giinliik periyotta, su fazindaki organik maddenin degisimi

10 ppm Cu dozlanan karistrmali ve karigtirmasiz reaktorlerde metal konsantrasyonlarina
bakildiginda; Sekil 5.22°den de goriilebilecegi gibi karigtrmali reaktdrde ki Fe? ve Cu™
metalleri, 1.gliniin sonunda neredeyse sifirlanarak denge konsantrasyonuna ulagmiglardir.
Karistirmasiz reaktdrde ise, metallerin su fazindaki davranislari, 1. giin disinda benzerlik
gostermektedir. Karigtirmali reaktorlerde, karistirmasiz reaktorlere kiyasla 1.giine kadar, su
fazindaki metal konsantrasyonlarinda artiy gozlenmistir. Daha sonra azalan bir egri ile

21.giinden itibaren denge konsantrasyonuna ulagmiglardir. R5 nolu reaktdr sonuglarina
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bakildiginda, R4 nolu reaktorlerle benzer olarak, karistirma etkisinde Fe?’nin su fazina

salinimi daha fazladir.

10 ppm Cu(ll) Dozlamasi
Kangtirali ve Karistirmasiz Reaktérler
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Zaman (giin)

Sekil 5.22 10 ppm Cu'? dozlanan karistirmasiz ve karistirmali reaktorlerde (R2,R5) 30
giinliik periyotta, su fazindaki Fe'* ve Cu'? metallerinin degisimi

Esit konsantrasyonlarda Fe'* ve Cu? metallerinin dozlandigi R3 ve R6 nolu reaktorlerde, su
fazinda ki organik madde zamanla azalmaktadir ($ekil 5.23). Bununla baglantili olarak ta, her
iki reaktorde de, Cu'® metali hizli bir sekilde sedimentte adsorblanmaktadir (Sekil 5.24).
Grafiklerden goriildiigii gibi, karistima etkisinin, Cu'? metali ve muhtemelen kuvvetli baglarla

baglandig1 diisiiniilen organik madde, karistirma etkisi ile pek bir degisim gostermemektedir.

10 ppm Fe(ll) + Cu(ll) Dozlamasi
Kangstimali ve Karistirmasiz Reak térler
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Zaman (giin)

Sekil 5.23 10 ppm Fe'? ve Cu'? dozlanan karigtirmasiz ve karigtirmali reaktorlerde (R3,R6)
30 giinliik periyotta, su fazindaki organik maddenin degigimi
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10 ppm Fe(ll) + Cu(ll) Dozlamasi
Kangtirali ve Kangtirmasiz Reaktérer
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Zaman (giin)

Sekil 5.24 10 ppm Fe'? ve Cu'? dozlanan karistirmasiz ve karistirmali reaktérlerde (R3,R6)
30 giinliik periyotta, su fazindaki Fe"* ve Cu'? metallerinin degisimi

R3 ve R6 reaktorlerinde, Fe™ konsantrasyonu incelendiginde ise; 30 giinliik periyot boyunda
sediment ve su fazlar1 arasinda siirekli bir salinim olgugu goriilmiistiir (Sekil 5.24). Bu Fe’in
zayif baglarla bagli formlara ilgisinin fazla oldugunu gostermektedir. Ayni zamanda,
karistima etkisi ile Fe"> daha kolay suya salinir hale geldigin den, gok zayif etkilesimlerle,
olusturdugu baglardan koparak faz degistirebilen formlarda (suda ¢oziilebilir form) oldugu

sOylenebilir.

5.3.3 20 ppm Metal Dozlanan Reaktorler

20 ppm Fe dozlamasnin yapildigi 1 nolu reaktorde, organik madde ve metallerin su
fazindaki davranigina bakildiginda, Sekil 5.25’ten de goriildiigii gibi, organik madde 1. giiniin
sonunda sistemde tamamen adsorblanmis ve ilerleyen giinlerde ufak salinimlarla, diisiik

miktarlarda su fazinda seyretmistir.

Sekil 5.26’da metallerin davranigma bakilirsa, sisteme dozlanan Fe'”’in hizli bir sekilde
adsorblandig1, ve bunun muhtemelen organik madde ile baglar yaparak oldugu, yine ayni
sekilde organik madde de goriildiigii gibi, ¢ok az salimmlarla su fazinda bulundugu
goriilmiigtiir.

Sedimentte meveut Cu'” ise, cok az miktarlarda sedimentten suya serbet birakilmakta, ancak
konsantrasyon inis ¢ikiglar1 gozlenerek, 30.giiniin sonunda su fazinda artis gostermektedir.

Sekil 5.12°de, Cu'*’1n fraksiyon sonuglarina bakilirsa, bu noktadaki artis, organik maddeye ve
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artik formlara bagli demirin t=0. giine kiyasla t=30.giinde azaldig1 yani, Cu"*’nin sedimentte

olusturdugu formlardan koparak su fazina gectigi seklinde yorumlanabilir.

20 ppm Fe(ll) Dozlamasi
Karnigtirmasiz Reak tor

=
o
E
g
0 5 10 15 20 25 30 35

Zaman (giin)

Sekil 5.25 20 ppm Fe'? dozlanan karistirmasiz reaktsrde (R1) 30 giinliik periyotta, su
fazindaki organik maddenin degisimi

20 ppm Fe(ll) Dozlamasi
Kanstimasiz Reaktérier

= 25
2 20
S 15 —o—Fe(l)
8 10 ——Cu(l
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0 5 10 15 20 25 30 35

Zaman (giin)

Sekil 5.26 10 ppm Fe'? dozlanan karistirmasiz reaktorde (R1) 30 giinliik periyotta, su
fazindaki Fe"* ve Cu'? metallerinin degisimi

20 ppm Cu'? dozlanan reaktorlerde ki, organik madde ve metal degisimi incelendiginde;
organik maddenin R1 reaktdril ile benzer bir davranig gostererek, 1. giiniin sonunda neredeyse

tamamen adsorbe olup, diger giinlerde inis ¢ikislar yaptig1 goriilmektedir (Sekil 5.27).
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20 ppm Cu(ll) Dozlamasi
Kanigtirmasiz Reak tér

)
E
¢}
x
T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Zaman (giin)

Sekil 5.27 20 ppm ve Cu'? dozlanan karistirmasiz reaktdrde (R2) 30 giinliik periyotta, su
fazinda ki organik maddenin degisimi

Sekil 5.28’de metallerin su fazindaki davranisina bakildiginda, Cu'* her zaman ki gibi ¢ok
hizl bir sekilde sediment fazinda adsorblandigi, Fe'*’nin ise sedimentten su fazina salindig
goriilmektedir. Fe™ bu reaktorde de, kendinden beklendigi ( fazlar arasi gegisliligi ve dolayisi
ile su fazina kolayca serbets kalmast) gibi hareket ederken, Cu®da2l. giine kadar, sedimente
kolay adsorbe egilimi gdstermeye devam etmis, ancak 21.giin den sonra sediment fazindan

ayrilarak, su fazinda artisa gegmistir.

20 ppm Cu(ll) Dozlamasi
Kangtimasiz Reaktérier

= 25
E 20
§ 15 —e—Fe(ll)
E 10 —a— Cu(ll)
3 —
5 ———

[ +
g o - —4 . : r 5

0 5 10 15 20 25 30 35

Zaman (giin)

Sekil 5.28 20 ppm Cu'? dozlanan karistirmasiz reaktdrde (R2) 30 giinliik periyotta, su
fazindaki Fe'* ve Cu'? metallerinin degisimi

Benzer bir sekilde, Cu'*’nin bu davranigt 20 ppm Fe'? + Cu? dozlanan reaktorde de (Sekil

5.30) gozlenmektedir. Bu salinim, Cu'*’nin herhangi bir fizikokimyasal ve/veya biyokimyasal
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etkilesim sonucunda, bagl bulundugu formdan koparak su da serbest kalmasi seklinde

aciklanabilir.

20 ppm Fe'? + Cu"? dozlamasinin yapildigi 3 nolu reaktorde, diger reaktdrlerde gosterdigi
davranila devam ederek, su fazindan sedimente hizli bir sekilde gegip ardindan, belirli
araliklarda salinimlar gostererek, 30. giiniin sonunda, diger 2 reaktérden farkli olarak, su

fazinda daha fazla miktarda bulunmaktadir (Sekil 5.29).

20 ppm Fe(ll) + Cu(ll) Dozlamasi
Kangtimasiz Reaktér

600.0

KOl (mg/kt)

j
0 5 10 15 20 25 30 35
Zaman (giin)

Sekil 5.29 20 ppm Fe'? ve Cu'? dozlanan karistirmasiz reaktorde (R3) 30 giinliik periyotta, su
fazindaki organik maddenin degisimi

+24

Ayni reaktorde, metallerin davranigi incelediginde, Cu “’nin hizl bir sekilde adsorbe olup

sediment fazina gegtigini, Fe*nin ise Cu'®’ye kiyasla daha yavas adsorblandigini ve su
sediment fazlar1 arasinda daha hareketli oldugunu séyleyebiliriz. Ancak 30. giiniin sonunda
Fe', ara giinlerde salinim olsa dahi, baglangig konsantrasyonuna gore, adsorblanma egilimine
devam ederken, Cu'®’de R2 nolu reaktdrde de goriilen su fazina gegis gerceklesmistir.
Yukarida da belirtildigi gibi, Bu salinim, Cu®’nin herhangi bir fizikokimyasal ve/veya

biyokimyasal etkilesim sonucunda, bagl bulundugu formdan koparak su da serbest kalmasi

seklinde agiklanabilir.



99

20 ppm Fe(ll) + Cu(ll) Dozlamasi
Kanstirmasiz Reaktdrler
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Sekil 5.30 20 ppm Fe'? ve Cu'? dozlanan karistirmasiz reaktorde (R3) 30 giinliik periyotta, su
fazindaki Fe'” ve Cu"? metallerinin degisimi
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6. SONUC VE ONERILER

Kiigiikgekmece Golii, bir ¢ok endemik tiirii biinyesinde barindiran, dogal lagiin géllerinden
birisidir. Istanbul kentinde yasanan carpik kentlesme, hizli nufiis artisi ve kontrolsiiz
endiistrilesmenin sonuglarindan biri olarak, Kiigiikcekmece Golii ekosistemi, gozle goriilebilir
bir gevresel tahribatin etkisi altindadir. Ustiin vd. (2005) tarafindan yapilan galismada,
Kiigiikgekmece Golii su, sediment ve sediment arasi bosluk suyunda 6nemli

konsantrasyonlarda Fe? ve Cu'? metallerine rastlanmustir.

Su ekosistemindeki metaller, su fazindan sediment fazina dogru, adsorbsiyon desorbisyon
proseslerinden kaynakli olarak, siirekli bir hareketlilik i¢indedir. Metallerin su, sediment arasi
ve sediment fazlari arasindaki hareketliligi, sedimentte adsorbsiyon mekanizmasi neticesinde
olusturduklar1 kimyasal formlarla iliskilidir. Bu galisma kapsaminda, Fe” ve Cu™
metallerinin, Kiigiikkgekmece Golii sedimentlerinde olusturduklart kimyasal formlarin

belirlenmesi hedeflenmistir.

Calismada, Temmuz, Eyliil ve Ekim aylarinda Kiigiikgekmece Golii Sazlhidere Baglanti
noktasindan alinan numunelerde yapilan metal ekstraksiyonu g¢aligmalari neticesinde ;
Kiigiikgekmece Golii sedimentlerinde, Cu'? metalinin, genel olarak, organik madde ve artik
formda birikme egilimi gosterdigi bulunmustur. Boliim 3, Sekil 3.1 ve 3.2°de belirtildigi gibi,
organik madde ve artik formda bulunan metaller, sediment yapiya kuvvetli bir sekilde
baglanmakta ve bu nedenle sedimentteki diger metal formlarina gore, biyokullanilabilir forma
gecisleri zor olmaktadwr. Buna gore, Cu"? metalinin, Kiigiikgekmece Golii sediment
matriksinde kuvvetli baglar olusturan kimyasal formlarda bulundugu ve sediment fazindan su
fazina gegisinin, yani hareketliliginin, kolay bir sekilde miimkiin olmadig: sdylenebilir. Diger
bir deyisle, su ekosisteminde canhlar tarafindan kullanilabilir forma gegisi zordur. Ancak,
Cu'? organik madde ve artik fraksiyonlar arasinda birikme egilimi gostermesine ragmen,
sedimentteki fraksiyonlar arasindaki hareketliligi de fazladir. Yani herhangi bir metal iyonu
ve/veya organik madde etkisinde, bir fraksiyondan koparak diger fraksiyona gegis yapabilir.
Bu caligma kapsaminda elde edilen sonuglardan da goriildiigii gibi, Fe metali ile kargilagan
Cu'?, organik madde ve artik fraksiyonda ki birikimine devam ettigi gibi, Fe' ile rekabete
girerek, Fe'”’nin en g¢ok bulundugu Fe/Mn oksitleri, karbonat bagli fraksiyonlar da
gdzlenmistir ve bu sayede su fazina salinarak biyolojik olarak kullanilabilir forma gegisleri
kolaylagmustir. Sediment yapida olusturdugu kuvvetli baglarla depolanan Cu®larmn ise, su

ekosisteminde anlik olarak salinimlar gostermese de, sedimentin tasiyicilik 6zelliginden
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dolayi, herhangi bir yerde herhangi bir zaman da, sedimetteki fraksiyonlar arasinda
hareketliligini ve dolayisiyla su fazina gegisini kolaylastiracak uygun sartlar1 buldugunda,
biyokullanilabilir forma ve bdylece besin zincirine katilimi gergeklesebilir. Kiigiikgekmece
golii sedimentinde ki Cu'® metalinin de, organik madde ve artik fraksiyonda yapmis oldugu

kimyasal formlarla, zamanla benzer etkiyi gostermesi beklenmektedir.

Kiigiikgekmece Golii sedimentinde ki fraksiyonlar1 arastirilan diger bir metal olan Fe' ise,
Cu'®1n aksine, sediment yapida zayif baglarla baglanmis formlara ilgi gostermektedir. Genel
olarak Fe/Mn oksitlerine baglanma egilimi olan Fe'?, karbonat, degisken ve suda ¢oziilebilir
formlarda da yiiksek miktarlarda goriilmiistiir. Fe'>in zayif baglara olan egilimi, sedimentten
kolay bir sekilde serbest kalarak su fazina gegisine ve dolayisiyla biyokullanimma neden
olmaktadir. Demir, kendisi de dahil herhangi bir iyon etksinde oldugunda, sedimetteki
fraksiyonlar arasindaki hareketliligini arttirmakta ve biitiin fraksiyonlarda, az da olsa
gozlenebilmektedir. Bu da Fe'® metalinin, suya anlik gegisler ve sedimentte taginarak,
zamanla su fazina gegisi seklinde ¢ift yonlii bir etkisinin oldugunu gostermektedir. Cu'? ile
siirekli bir rekabet halinde olan Fe'?, ortamda Cu'? ile karsilastiginda, bakirin en fazla
bulunma egilimi olan organik maddeye bagli fraksiyonda ki miktarini arttirmakta ve bu
sekilde sedimette birikim 6zelligide gosterebilmektedir. Ancak, yapilan ¢aligmalar da, Fe'*’in

Cu'”a kiyasla birikime daha az meyilli oldugu ve ortam sartlarindaki degisimlerle kolayca

serbest kalarak suya salinabilecekleri goriilmiigtiir.

Genel olarak, agir metallerin su ekosistemine, uzun siireli etkilerinin dogru bir analizinin
yapilabilmesinde, metallerin sedimentteki kimyasal formlarinin belirlenmesi 6nemli bir adimi
olusturmaktadir. Metaller, sedimentte herhangi bir formda depolanabilmekte ve bu
formlardan, ¢evresel kosullarin degisimi ile herhangi bir zamanda, su fazina salinarak

biyolojik olarak kullanilabilir hale gelebilmektedir.

Kiigiikgekmece Golii sedimentinde yilksek konsantrasyonlarda bulunan Fe™ ve Cu®
metallerinin, Kiigiikgekmece Golii sediment matriksinde fraksiyonlagmasi ile ilgili yapilan
calismalardan elde edilen sonuglara gore; Fe'* metalini, sirasiyla en ¢ok bulundugu formdan
en az bulundugu forma gore; Fe/Mn oksitleri > Karbonat bagl form > Degisken form > Suda
¢oziilebilir form > Organik maddeye bagh form > artik form geklinde siralarken; Cu'?
metalini, en ¢ok bulundugu formdan en az bulundugu forma gore; Organik madde > Artik >

Fe/Mn oksitleri > Karbonat > Degisken > Suda ¢oziilebilir seklinde siralayabiliriz.  Bu
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sonuglara gore, Fe?, Cu"®’ye gore daha hareketli ve reaktif yani daha biyokullanilabilir ve

dolayisi ile daha toksit olarak nitelendirilebilir. Ancak, daha 6nce de belirtildigi gibi,

Kiigiikgekmece Golii sedimentinde birikim yapmaya meyilli olan Cu'?, fizikokimyasal ve

ozellikle biyokimyasal siireglerin etkisi altinda, sedimentteki kimyasal fraksiyonlar arasinda

yer degistirerek daha hareketli ve dolayisi ile akuatik ortamda daha toksik etkiler yaratabilir.

Bu aragtirmanin sonucunda:

Kii¢iikgekmece Golii’nde bulunan diger metallerle fraksiyon ¢aligmalarinin yapilmasi,
Coklu iyon etkisinin metal fraksiyonuna etkisinin arastirilmasi,

Sedimentte adsorbsiyon — desorbsiyon ve dolaysiyla fraksiyonu etkileyen gevresel
sartlarin degistirilerek fraksiyonlagmanin belirlenmesi,

Biyokimyasal siireclerin, sedimentte metal fraksiyonlagmasina etkisinin arastiriimasi,
Organik madde yoklugunda veya farkli bir gok organik madde kaynaginin bir arada
bulundugu sistemlerde fraksiyonlagmanin tespiti,

Reaktorlerin daha uzun siirelerde isletilerek, metallerin sedimentte birikmeye egilimli
formlarinin davraniginin incelenmesi,

Kesikli reaktorlerin yani sira siirekli reaktorlerle galigilmasi,

Cu ve Fe metallerinin, sedimentte olusturduklar: formlarin kimyasal yapilarinin tespiti

onerilmektedir.
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