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OZET

SU CERCEVE DIREKTIFINE GORE SEDIMANIN KiMYASAL
iZLENMESI VE TURKIYE’DEKI UYGULAMALARIN
DEGERLENDIRILMESI

Ulkemizde su Kkalitesi izleme konusunda bir ¢ok kurum ve kurulus tarafindan
caligmalar yuritiilmektedir. Ancak, arastirma maksatli ¢alismalar disinda sediman
izlemesi yapilmamakta ve yiiriitilen bu ¢alismalar Su Cer¢eve Direktifine uygun
sediman kimyasal izlemesini kapsamamaktadir. Sedimanda biriken kimyasallar,
suyun ekolojik ve kimyasal durumunun bozulmasina sebep olabilecegi igin, su
kalitesi izleme programlarinin igerisinde sedimanin kimyasal olarak izlenmesinin de
yer almasi gerekmektedir. Su Cerceve Direktifi kapsaminda sedimanda kimyasal
izlenmenin nasil yapilmasi gerektigi, izleme istasyonlarmin se¢imi, sedimanda
izlenecek kimyasallar ve kimyasallarin analiz yontemleri kilavuzlar araciligiya
aciklanmistir. Bu ¢alisma kapsaminda, Su Cerceve Direktifi ve ilgili kilavuz
dokiimanlar incelenerek, sedimanin kimyasal izlenmesine yonelik teknik detaylar
aciklanmistir. Avrupa Birligi iilkelerinde yapilan ¢alismalar gozden gecirilmis, elde
edilen bilgiler 15181nda Tiirkiye’de yapilan ¢alismalardaki eksiklikler tespit edilmistir.
Ayrica ¢aligma kapsaminda, Havza izleme ve Referans Noktalarinin Belirlenmesi
Projesi kapsaminda kimyasal izleme yapilan Ergene Havzas1 ve Gediz Havzasi’nda
sedimanda birikmesi muhtemel olan kirleticiler belirlenmis, bunun yani1 sira Tiirkiye
icin belirlenen taslak belirli Kirletici listesindeki kimyasallar incelenerek, sedimanda
birikme potansiyeli olan kirleticiler tespit edilmistir. Yapilan bu c¢alismalara ek
olarak, Tirkiye’de yapilacak Su Cerceve Direktifine gore sedimanda kimyasal
izleme galigmalar i¢in bir rehber niteliginde olacagi diistiniilen, “Kimyasal Analizler
icin Standart Sediman Ornekleme Talimatlar1” dokiimani hazirlanmistir. Ulkemizde
izleme calismalarinda kullanilan sedimandan numune alma tutanaginin eksiklikleri
tespit edilmis olup, arazi calismalarinda kullanilmak {izere yeni numune alma

tutanag olusturulmustur.

Anahtar Kelimeler: Sediman, Su Cerceve Direktifi, su kalitesi, kimyasal izleme
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ABSTRACT

CHEMICAL MONITORING OF SEDIMENT UNDER WATERFRAME
WORK DIRECTIVE AND THE ASSESMENT OF APPLICATIONS IN
TURKEY

In our country, studies about water quality monitoring are carried out by some
institutions and organizations, however; except research studies, chemical
monitoring of sediment are not held on and these studies do not comprise chemical
monitoring of sediment under Waterframe Work Directive (WFD). Since
accumulation of chemical subtances in sediment can lead to the deteoration of
ecological and chemical status of water, chemical monitoring of sediment should
also take place at water quality monitoring programes. Selection of monitoring
stations and chemical parameters that will be monitored in sediment, technical
specifications regarding to analysis of these chemicals in the scope of WFD, are
explained with the aid of guidance documents. In the concept of this study, by
examining WFD and related guidance documents, technical specifications related to
chemical monitoring of sediment were explained. By reviewing studies conducted in
EU countries, the drawbacks in Turkey were detected. Moreover, for Gediz and
Ergene Basins, in which chemical monitoring of surface waters were done in the
scope of Basin Monitoring and Determining Reference Points Project, the chemical
parameters that have tendecy to accumulate in sediment were determined and the
chemicals that have the potential accumulate in sediment in the draft list of spesific
pollutants for Turkey were idendified. Also, it is thought that the document
“Sediment Sampling Manual for Chemical Analysis” prepared in the scope of this
study, will be a guide to chemical monitoring of sediment studies in Turkey. By
detecting the deficiencies of used sampling record sheet for sediment sampling, the

new sediment sampling record sheet to use in field is prepared.

Keyword: Sediment, Water Framework Direktive, Water Quality, Chemical
Monitoring
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YONETICi OZETi

Tez kapsaminda Su Cergeve Direktifine gére sedimanda kimyasal izleme konusu ele
alimmistir.  Tezin amac1 SCD’ye gore sedimanda kimyasal izleme prosediirlerinin
anlatilmasi,  Tiirkiye’de  sedimanda  kimyasal izleme c¢alismalart igin
standardizasyonun saglanmasi ig¢in alt yapinin olusturulmasit ve Tirkiye’deki

eksiklikler belirlenerek, izlenmesi gereken adimlarin tespit edilmesidir.

Bu kapsamda, Su Cergeve Direktifi ve ilgili kilavuz dokiimanlar incelenerek,

sedimanin kimyasal izlenmesine yonelik teknik detaylar agiklanmistir.

Tezin ilk bolimiinde sediman ve sedimanda kirlenme konusunda genel bilgi
verilerek, sedimanda kimyasal izlemenin neden yapilmasi gerektigine ve Su Cerceve
Direktifine deginilmistir. Sedimanda izlenmesi gereken maddelerin, o6rnekleme

istasyonlarinin se¢imi lizerinde durulmustur.

Sedimanda izlenecek maddelerin se¢cimindeki en dnemli kriter ilgili maddenin sudaki
¢oziinebilme 6zelligidir. Maddenin suda ne kadar ¢ozilinecegi, s6z konusu maddenin
hidrofobik 6zelligine bagldir. Kimyasal maddelerin hidrofobik 6zelligi octanol-su
ayrilma katsayis1 (Kow) ile Olgiilebilinir. Pratik bir kural olarak, log Kow>5 olan
kimyasal maddeler sedimanda ya da askida kati madde (AKM) de izlenmelidir. Log
Kow<3 olan kimyasal maddeler ise suda izlenmelidir. Sedimanda izlenecek
metallerin se¢imi i¢in Kow gibi bir katsay: ile belirlemek miimkiin degildir. Bu
sebepten dolayi, izlenecek metaller secilitken bolgesel kirleticiler dikkate
alinmalidir. Agir metallerin toksit degerleri ve su dibinde birikme potansiyeli yiiksek
oldugundan, sedimanda kalite izlemeleri ¢calismlarinda agir metallere yer verilmesi
gerekmektedir. Sedimanda izlenmesi gereken metaller segilirken dikkat edilmesi
gereken diger bir husus ise sedimanin dogal yapisinda yer alan metallerdir. Ornegin
demir sedimanin dogal yapisinda bulunmaktadir, yapilan analiz sonuglarinda ytiksek
cikacaktir. Fakat demir konsantrasyonunun yiiksek ¢ikmasi, arastirmanin yapildigi
bolgedeki sedimanda demire bagli kirlenme oldugunu gostermez. Bu sebepten, demir
ya da aliminyum gibi sedimanin dogal yapisinda bulunan metallerin, sedimanda

kimyasal izleme ¢aligmalarinda yer almasi uygun degildir.
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Sedimanda oOrnekleme istasyonlarin1 segerken oncelikle dikkat edilmesi gereken
orneklemenin yapilacagi sediman, ilgili su kiitlesini temsil ediyor olmalidir. Ayrica
ornekleme alanindaki homojenlik, pilot bir alan belirlenilerek, 6rnekleme yapilacak
alanin boyutuna gore enlemesine bir veya daha fazla kesitler alinilarak kontrol
edilmelidir. Ince par¢acik orani daha fazla olan yumusak sedimanin bulundugu yerler
ve akis hizinin diigik oldugu bolgeler ornekleme alani olarak daha ¢ok tercih

edilmelidir.

Direktif 2013/39/EU’ya gore CKS’lerin uyarlanabilirligi agisindan, teknik bilgi ya da
uzman gorlisii yoksa, izleme sikliginin, minimum yilda bir kez olmasi

gerekmektedir. Dinamik su kiitlelerinde, yilda birkag¢ kez izleme gerekebilir.

Su kiitlesindeki sedimanin ornekleme derinliginin dogru secilebilmesi i¢in gereken
en Onemli kriter Ornekleme alanindaki birikim hizidir. Teorik olarak, sediman
tizerindeki birikim hizi ne kadar yavas olursa, sediman {izerinden alinacak tabakanin

kalinlig1 da o kadar ince olmalidir.

Sedimandan numune alma ekipmanlari ise genel olarak kepge ve karot sistemleridir.
Kepge sistemleri Ornek hacimleri fazla, sedimen biiyiik tanecik boyutuna sahipse,
Sediman yiizeyi genisse tercih edilmelidir. Karot sistemi ise Diplerdeki sedimanin
karakterizasyonu oOnemli oldugunda,d bulunan, ge¢miste sedimanda birikmis
kirleticilerin ve yiizeyde yeni birikmis sedimandaki kirleticilerin belirlenerek
karsilagtirma yapmak i¢in, sedimanda dikey kirletici dagilimi goriilmesi istendiginde,
sediman yumusak ve kiiclik parcacikli ise kullanilmalidir. Her iki sistemin de

birbirine gore avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Numunenin taginmast ve saklanmasi i¢in kullanilan kaplar, numunede analizi
yapilacak maddeye gore degisiklik gdstermektedir. Ornegin organik bilesik analizleri
icin amber sisler tercih edilirken, metaller icin polietilen kaplar tercih edilmelidir.

Diger analizler i¢inse ¢ogunlukla cam kaplar tercih edilmelidir.

Numuneler alindiktan sonra analiz oncesinde, yanlis sonuglar elde etmemek i¢in
kofaktorler kullanilarak normalizasyon islemleri yapilmalidir. Normalizasyon

isleminden sonra her bir kimyasal parametre grubuna 6zgli yontemler kullanilarak
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sedimanda analiz islemleri gergeklestirilir. Analiz islemlerinden Once, numuneye

dondurularak ya da hava ile kurutma iglemleri ile ekstraksiyon iglemleri uygulanir.

Sedimanda Cevre Kalite Standardi (CKS) belirleme yontemleri mevcuttur. Bu

yontemler uygulanarak sedimanda CKS degerleri hesaplanmalidir.

Tez kapsaminda ayrica Avrupa Birligi iilkelerinde yapilan calismalar gozden
gecirilmis, elde edilen bilgiler 1s18inda Tirkiye’de yapilan ¢alismalardaki eksiklikler
tespit edilmistir. Havza Izleme ve Referans Noktalarmin Belirlenmesi Projesi
kapsaminda kimyasal izleme yapilan Ergene Havzasi ve Gediz Havzasi’nda
sedimanda birikmesi muhtemel olan kirleticiler belirlenmis, bunun yan1 sira Tiirkiye
i¢in belirlenen taslak belirli kirletici listesindeki kimyasallar incelenerek, sedimanda
birikme potansiyeli olan kirleticiler tespit edilmistir. Yapilan bu g¢aligmalara ek
olarak, Tirkiye’de yapilacak Su Cerceve Direktifine gore sedimanda kimyasal
izleme calismalari i¢in bir rehber niteliginde olacag: diisiiniilen, “Kimyasal Analizler
i¢in Standart Sediman Ornekleme Talimatlar1” dokiimani hazirlanmistir. Ulkemizde
izleme caligsmalarinda kullanilan sedimandan numune alma tutanaginin eksiklikleri
tespit edilmis olup, arazi calismalarinda kullanilmak {izere yeni numune alma
tutanagi olusturulmustur.

Tezin son kisminda ise Tiirkiye’de SCD’ye uygun sedimanda kimyasal izleme alt
yapisini olusturmak i¢in uygulanmasi gereken Oneriler listelenmis olup, yapilmasi

gerekenler adim adim belirtilmistir.
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1. GIRIS

Son yillarda gittikge artan niifus ile sayilar1 fazlalasan endiistri merkezlerinin sonucu
olarak, dogaya verilen kirletici miktar1 da artmistir. Bu Kirleticilerin, dogrudan ya da
dolayli olarak dogaya birakilmasi, dogal dengenin bozulmasina neden olmaktadir.
Kirletici maddelerin son durak olarak ozellikle sucul ortamlara birakilmasi ise su

Kirliligi konusunu giindeme getirmektedir.

Sularda bulunan askidaki kati maddelerin, yer ¢ekimi, yogunluk ya da suyun akis
hiz1 gibi faktorlerden etkilenerek, suyun dibine ¢okmesine sedimentasyon denir.
Suya birakilan kirletici maddeler nehir yataginda yer alan sedimanda birikme
potansiyeli gosterir. Bu sebepten, su kalitesi konusunu ele alirken su ile sedimant

biitiinlesik bir sekilde degerlendirmek gerekmektedir.

Sediman dogal sularda degisen miktarlarda birikinti materyallerinin yigilarak, dip
camurunun olugmasi anlamima gelmektedir. Sucul sistemlerde degisik karakterli
materyalleri biinyesine alan sedimanlar, cografi ve dogal sebeplerden olusan
erozyonla, su icindeki Oli alglerin, organik ve inorganik maddelerin, dip kisma

cokerek birikmesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. [1]

Sediman nehir havzasinda sadece belirli bir bolgeye ait olmayip, tasinim 6zelligi de
gostermektedir. Bu nedenle; sediman, nehirlerin énemli ve dinamik bir pargasidir.
Ovalarda yiizey sularmin akiginin azalmasi sonucu, tasinan sediman nehir yatagina
coker ve ¢okelme olusur. Bu olay ayrica sellerde, su basmalarinda, rezervuarlarda ve
gollerde de gerceklesir. Askida kalan sediman ¢ogunlukla nehirlerin mansabinda ve
kiyr bolgelerinde birikir. Sediman suyun akis hizindaki kiigiik varyasyonlar: ve
sedimantasyonu ayarlayarak, dogal nehir hidrodinamiginde nehirlerdeki dinamik
dengeyi saglar. Nehir mansabinda, gelgit olaylar1 sonucunda sediman tasinimi hem
nehir akis yoniinde hem de tersine gergeklesir, bu da akarsularda yer alan sediman ile
deniz tortularinin karisimina neden olmaktadir. Kisacasi, erozyon nehir havzasinin
membasinda; transfer, birikim ve hareketsizlik ise havzanin orta kisimlarinda
meydana gelmektedir. Havzanin alt kisimlarinda kalan bolgelerde ise, sediman

denize dogru taginmakta, mansapta ve kiyida ¢okelerek birikmektedir.



Sedimanin ekolojide de ayr1 bir degeri vardir. Bircok canli i¢in habitat ve gevre
olusturmaktadir. Ornegin sedimanda kendine yer edinmis ve sedimandan beslenen
canlilar arasinda; amphipod, yumusakgalar, solucanlar gibi sucul canlilar yer
almaktadir. Ayrica sediman bu canlilar i¢in nutrient kaynagi oldugundan, dolayh
olarak besin zincirine de katki saglamaktadir. Ciinkii sedimanda ger¢eklesen
mikrobiyal siiregler niitrientlerin tekrardan olusmasini saglar, bu sayede tiim su
kiitlelerinde besin dongiisiiniin ger¢eklesmesi i¢cin Oonemli iglevleri yerine getirir.
Sediman sadece hayvanlar i¢in degil ayn1 zamanda insanlar i¢in de yararli sosyo-
ekonomik bir kaynaktir. Yiizyilllardir insanlar nehirlerdeki bereketli olan sedimani
tarimda mineral kaynagi olarak kullanmistir. Sediman ayrica hasar gormiis kiyilarda,
hendeklerde, arazi islahinda dolgu malzemesi olarak kullanilabilinir. Kisacasi,
saglikli bir nehrin yasam kaynagi icin sedimana ihtiyaci vardir. Cizelge 1.1°de

kaynak olarak sedimanin rolii yer almaktadir.

Cizelge 1.1. Sedimanin Cevredeki Rolii [2]

Cok fazla sediman Cok az sediman Kaynak olarak sediman
Kanallarin tikanmasi Sahillerin yipranmasi Yap1 malzemesi
Nebhirlerin dolmasi ve Irmak kenarlarinin Sahiller i¢in kum

taskin riski bozulmasi
Kayaliklarin diizlesmesi Nehir profilinde Sulak alanlar iyilestirici
bozulmalar
Bulaniklik Tarimda toprak
zenginlestirici

Sanayi devriminden itibaren antropojenik etkilerden dolayi, kimyasallar igeren
atiksularin desarjlarinin artmasiyla birlikte, sediman kalitesinde hizli bir diisiis
meydana gelmistir. 20.ylizyilin ikinci yarisindan itibaren, sediman atik ydnetim
konusu olmakla birlikte, sedimanin Kkalitesinin yonetimi giindeme gelmeye

baslamistir. Fakat, Su Cergeve Direktifi ile birlikte sedimana bakis agis1 degismistir.




Sedimanin tamaminin atik olarak ele alinmasindan ¢ok, nehirlerdeki Onemli
fonksiyonlar1 yerine getirmesine dikkat ¢ekilip, sedimana karisan maddelerin atik
olarak degerlendirilmesi s6z konusu olmustur. Biitiinciil bir yaklagimla, nehir havza

yonetiminde sedimanin yer almasi gerekliligi giindeme gelmistir.

Bu c¢alisma kapsaminda, oncelikle sedimanda kimyasal izleme igin ornekleme
caligmalarinin nasil yapilmasi gerektigi ile ilgili teknik detaylara yer verilmistir.
Sonrasinda, alinan Orneklere uygulanmasi gereken On islemler ile analiz ig¢in
kullanilacak analitik metotlara deginilmistir. Tiim bu siiregte uygulanmasi gereken
kalite glivence ve kalite kontrol prosediirleri agiklanmistir. Ayrica, Avrupa Birligi
iilkelerinde yapilan calismalar incelenerek, Tiirkiye’de yapilan calismalardaki

eksiklikler tespit edilmistir.

Calisma kapsaminda ayrica, Havza izleme ve Referans Noktalarinin Belirlenmesi
Projesi kapsaminda kimyasal izleme yapilan Ergene Havzasi ve Gediz Havzasi’nda
sedimanda birikmesi muhtemel olan kirleticiler belirlenmistir. Diger taraftan,
Tiirkiye i¢in belirlenen taslak belirli kirletici listesindeki kimyasallar incelenerek,
sedimanda birikme potansiyeli olan kirleticiler tespit edilmistir. Tiirkiye’de yapilacak
olan Su Cergeve Direktifine gore sediman izleme ¢alismalarinda, arazide kilavuzluk
saglamas1 amaciyla, ¢alisma kapsaminda “Kimyasal Analizler i¢in Standart Sediman

Ornekleme Talimatlar” dokiimaninin hazirlanmistir.
1.1 Sedimanda Kirlenme

Sediman, birgok tehlikeli kimyasallar i¢in potansiyel alan olusturmaktadir. Sanayi
devrimi ile birlikte bir¢ok kimyasal yiizey sularmma desarj edilmektedir. Bu
kimyasallardan bazilar1 6zelliklerin dolayi, sedimana yapismaktadir. Bu yiizden, su
kalitesinde artis olsa bile, nehirlerin dibinde bulunan sedimanda ge¢misteki
kirlenmelere hala rastlanir. Bu gibi durumlarda, eger nehirlerin dip kisminda yer alan
sediman, c¢esitli doga olaylar1 sonucunda asmirsa ve akinti boyunca tagimmaya
baglarsa, nehir i¢in kirliligin ikinci kaynagi olur. Bu tasinimlar nehir mansabina
ulasir ve burada yer alan kirlenmemis sedimana karisir. Bu yiizden, denize yakin

yerlerdeki sedimanda kirlilik miktarinda seyrelme meydana gelebilir.



1.2. Sediman Kalite izleme Metotlar1

Sediman kalitesi bir ¢ok farkli yaklasimlar kullanarak izlenebilir. Bu yaklagimlardan

bazilar1 asagida yer almaktadir;

1. Sediman kimyas1

2. Bentik Topluluk Saglig

3. Biyo-akiimiilasyon testleri

4. Toksisite Belirleme Yaklasimi

5. Sediman Kalite Denemesi

Sediman kalite izlemedeki bes yaklasimin avantaj ve dezavantajlari ise Cizelge

1.2’de sunulmustur.

Cizelge 1.2 Sedimanda Kalite Izleme Metotlar1[3]

Sediman Kalite izleme

Avantajlar Dezavantajlar / Simirlar
Metodu
Kimyasal v" Akuatik organizmalara
konsantrasyondaki etkisini 6lgemez

Sediman Kimyas1

mevcut veriyi saglar

Kolay toplanir

Etkilerin nedenlerini
ayristiramaz
Kontaminanlariin
karigimini izleyemez
Biyo-bulunurlugu
fazlasiyla belirler
Ekolojik gergekligi
yoktur

Bentik Topluluk Saglig:

Sucul organizmalarin
etkisini Olger
Kontaminant karigim
etkilerini izler

Yere 6zel etkileri
Olger

Ekolojik gercekligi

vardir

Etkilerin nedenlerini
belirlemez

Metodlarda uzlasma
yoktur

Sonugclar1 yorumlamak
zordur

Degiskenlerin

kontrolii yoktur.

Biyo-akiimiilasyon testleri

Biyo-konsantre bilesik

Sucul organizmalarin




karigimlarin izlenmesi
Igili 6zel maddelere

yonlenir

akut ve kronik
etkilerini 6lgemez
Tosisite nedenlerini
Olcemez

Metodlar standardize

degil

Toksisite Belirleme

Yaklagimu

Direk olarak, akuatik
organizma etkilerini
Olger

Toksisitenin
nedenlerini belirler
Karigimlarin
toksisitesini izler veya

izlemez

Metodlar iyi
gelismemis ve teorisi
iyi anlagilmamigtir
Bentik olmayan
organizmalara tipik

olarak uygulanir

Sediman Kalite Denemesi

Sedimanin sucul
organizmaya etkisini
Olcer
Kontaminanlatin
karigimlarini izler
Bazi yaklagimlari
birlestirir (biyolojik
ve kimyasal)
Cevresel 6nemi
tanimlar

Tekrarlanabilir.

Yaklagimlar arasi
uzlagsma
olmadigindan, bu da
sonugar1 yorumlamay1
zorlastirir

Etkilerin nedenleri
tam olarak
belirlenemez

Bir bolgeden alinan
kimyasal 6zel ¢caligma
sonuglar1 baska bir

alana uygulanamaz

Bunun gibi farkli sediman izleme tekniklerinin avantaj ve dezavantajlari vardir.

Sediman izleme teknikleri belirlenirken genel sorular sunlar olmalidir: Sediman

izleme yaklasimlar standardize edilebilir mi? izleme yaklasimi kanitlanmig bilimsel

prensiplere dayaniyor mu? Idealde, arzu edilen tek standardize bir sediman kalite

izleme yaklagiminin tiim bu sorulara yanit verebilmesidir. Ayrica mevcut sediman

kalite yonetiminin temelini olusturan sediman kalite izleme yontemleri laboratuar,

arazi ve teorik temellere dayanmalidir.




Bu calisma kapsaminda ise, Su Cergeve Direktifi'ne gore sedimanda kimyasal
izlemeye yer verilecektir. Yukarida yer alan tiim sorulara cevap veremiyor olsa da,
gene de iilkemizde yapilan sedimanda kalite izlemelerinin standardize olmasina

yardimei1 olacaktir.



2. SU CERCEVE DIREKTIFI (SCD)

Su kalitesinin yeterli diizeyde olup olmayacagi, Avrupa’nin gelecekteki en dnemli
kaygilarindan bir tanesini olusturmaktadir. Bu sebeple, AB’nin son zamanlardaki
politikalar1 arasinda Su Cer¢eve Direktifi (SCD) yer almaktadir. SCD’nin uygulama
kapsamina sediman-su sisteminin havza bazinda entegre yOnetimine de yer

verilmistir.

SCD, Avrupa’da ylizey sularinin, kiy1 sularinin, yer alti sularinin ve gegis sularmin
korunmast i¢in bir gergeve olusturmayi amaglamaktadir. SCD, nehirler, minumum 1
mile kadar olan kiy1 sulari, liman ve kanal gibi yapay su kiitleleri dahil olmak iizere
tim su kiitlelerine uyarlanabilmekle birlikte, su kalitesinin korunmasi ve
tyilestirilmesi ve de suyun siirdiiriilebilir kullanim1 i¢in global ve entegre yaklasim
sunarak, sularin iyi duruma ulasabilmesi i¢in gerekli olan kalite standartlarini
saglamayr amaglar. Ayrica SCD, su ile ilgili olan tiim AB mevzuatlarinin
uygulanmasi i¢in koordinasyon saglayarak, ¢evresel amaglart yerine getirebilmek

i¢in bir gergeve olusturur.

SCD ¢esitli zaman araliklar1 sunmaktadir. (Cizelge 2.1) Bunlarin arasinda her bir
nehir havzasi i¢in “Havza Yo6netim Planlari”’nin hazirlanmasi ve bu planlarin her 6
yilda bir revize edilmesi yer almaktadir. Ayrica SCD’ye gore tiim su kiitlelerinin
2015 yilina kadar “iyi ekolojik durum” ve “iyi kimyasal durum™’a ulagtirilmasi
gerekmektedir. Buradaki “iyi ekolojik durum” hedefinden kasit; degistirilmemis,
dogal su kiitlelerinde, su kalitesinde ¢ok az bir diisiis demektir. Insan aktiviteleri

tarafindan degistirilmis su kiitleleri icinse daha esnek hedefler yer almaktadir.

Cizelge 2.1 SCD Zaman Cizelgesi [4]

Yil Konu Referans
2000 = Direktifin yiirlirliige girmesi Madde 25
2003 = Direktifin ulusal mevzuata aktarimi Madde 23

= Ulusal sinirlar dahilindeki nehir havzalarinin ve bunlarla Madde 24, Ek 3
ilgili yetkili otoritenin belirlenmesi
2004 » Nehir havzalarin1 etkileyen baski ve etkilerin analizi, Madde 5&6, Ek

suyun ekonomik kullanimimin karakterizasyonu ve nehir |1I, EK 111
havzasindaki korunan alanlarin kay1t altina alinmast
2006 * [zleme aginmn kurulmasi Madde 8
= Siirece halkin katilimi ile ilgili adimlarin atilmasi Madde 14




» Ekolojik siniflandirma sistemleri ile ilgili olarak ortak Madde 2 (22), Ek

interkalibrasyon programinin uygulanmast V
2008 = Taslak Nehir Havzas1 Yonetim Planinin sunulmasi Madde 13
2009 * izleme sistemi ve nehir havzasinin karakterizasyonunun Madde 11, EK I1I

sagladigi verilerle Su Cerceve Direktifinin gevresel
hedeflerinin maliyet etkin olarak yerine getirilebilmesi i¢in
gereken” Onlemler Programi”nin olusturulmasi Madde 13&4.3
* Tim nehir havzalarn i¢in biliylik Ol¢lide degistirilmis su
kiitlelerinin de belirlendigi “Nehir Havzasi YoOnetim
Planlar1”nin olusturulmasi ve yayinlanmast
2010 » Su kaynaklarmin = siirdiiriilebilirliginin ~ gelistirilmesi Madde 9
amaciyla su fiyatlandirma politikalarinin uygulanmasinin
saglanmasi
2012 * Onlemler programimin kullanima hazir hale getirilmesinin Madde 11
saglanmasi
2015 * Onlemler programini uygulayarak c¢evresel hedeflere Madde 4
ulagilmasinin saglanmasi
» Ik ydnetim dongiisiiniin tamamlanmasi
» Jkinci Nehir Havzas1 Yonetim Plami ve ilk Taskin Riski
Yonetim Planlariin hazirlanmasi
2021 » ikinci yonetim déngiisiiniin tamamlanmasi Madde 4&13
2027 » Ugiincii yonetim dongiisiiniin tamamlanmasi Madde 4&13
= (Cevresel hedeflerin gerceklestirilmesi i¢in son tarih

2.1 Sedimanin Su Cerceve Direktifindeki Yeri

Nehirlerin dogal ve gerekli kismi oldugu halde ve sediman kalitesi yonetiminde
onemli bir rolii olmasina ragmen, sediman SCD’de belirgin olarak yer almamaktadir.
Fakat SCD’nin yiiriirliige girmesiyle birlikte lokal sediman yonetimi havza bazinda
olmaya baslamistir. Ayrica Avrupa Sediman Ag1 (SedNet: The European Sediment
Network) stirdiiriilebilir sediman yonetiminin havza yonetim planlarina entegre

edilmesi gerektigini altini ¢izerek vurgulamaktadir. [2]

SCD ile sediman yonetimi arasindaki bir diger baglanti da, nehir havzalarindaki
baski ve etkiler incelenitken ortaya ¢ikmaktadir. Onemli olan sadece simdiki
zamanda olan veya gelecekteki olusabilecek baski ve etkileri belirlemek degil, ayni
zamanda gecmistekileri de belirleyebilmektir. Gegmisteki baski ve etkilerin
belirlenmesi ise ancak sediman kalitesinin incelenmesi ile miimkiin olmaktadir.
Sedimanda gegmisteki aktivitelerden dolay1 olusmus kirlenme veya sedimandaki

fiziksel degisimler bunlara 6rnektir.



Sedimanin su yonetimi ile iliskisine, daha ¢ok Avrupa Birligi Ortak Uygulma
Stratejileri (CIS) proseslerinde yer verilmistir. Cevre Kalitesi Standartlari hakkinda
kilavuz dokiiman ile, sediman ve biyotanin izlenmesine dair kilavuz dokiimana ek
olarak, iklim degisikligi hakkinda SCD kilavuz dokiimanda da (Kilavuz Dokiiman
No.24 ‘Iklim degisikliginde nehir havza ydnetimi’), gelecekte olusacak sediman

kalitesindeki degisimlerin 6nemi vurgulanmaktadir.

SCD’de sedimana cesitli atiflarda bulunulmustur. Ancak bu atiflar sularin kimyasal

kalitesi ile ilgilidir. Ornegin;

e Madde 2 (35) (tanimlar) ‘Cevre Kalite Standartlar1’ belirli bir kirleticinin ya
da kirletici grubunun, insan sagligini ve c¢evreyi korumak i¢in sudaki,

sedimandaki ya da biyotadaki agilmamasi1 gereken konsantrasyon miktaridir.

e Madde 16 (7), Komisyona, dncelikli maddelerin sudaki, sedimandaki ya da
biyotadaki konsantrasyonlarina uygulanabilecek kalite standartlar1 igin

Oneriler sunmay1 gerektirir.

e Ayrica SCD Ek 5’in 1.2.6 Uye Devletler tarafindan kimyasal kalite
standartlarinin olusturulmasi prosediiriinde “Su biyotasinin korunmasi igin
EK VIII’de 1. ila 9. noktalarda sayilan kirleticilere iligkin ¢evresel kalite
standartlarinin belirlenmesinde, Uye Devletler asagidaki hiikiimlere uygun
hareket edeceklerdir. Standartlar su, sediman ya da biyota i¢in belirlenebilir.”

ifadesi yer almaktadir. [5]
2.1.1 Su Cerceve Direktifi Klavuz Dokiiman No:25

Su Cerceve Direktifi’nin 25 numarali Su Cergeve Direktifi kapsaminda Sediman ve
Biyotanin izlenmesi hakkindaki kilavuz dokiimaninda sedimanin kimyasal

izlenmesine kapsamli yer verilmistir.

Bu dokiimana gore her bir nehir havzasindaki su kalitesinin durumunu kapsamli ve
tutarli sekilde belirlemek i¢in, sedimanin ya da biyotanin izlenmesi matrix olarak

kullanilabilinir. [6]



3. SEDIMANDA KiMYASAL iZLEME
3.1 Amacg

Sedimanda yapilan izleme ¢alismalarindaki amaglar asagidaki gibi siralanabilir.

e Kimyasal kirleticilerin dagilimin1  ve kimyasal kirleticilerin yiizey

sedimanlarla olan iligkilerini belirlemek i¢in sedimanda izleme yapilir.

Boylelikle kirleticilerin yiiksek konsantrasyonda oldugu bolgeler saptanir ve

kirlilik kaynagimin konumu ile kirliligin derecesinin yorumlanmasina olanak

saglanir. Belirlenen bir zaman araliginda Kkirleticilerin sedimandaki

konsantrasyonlarindaki degisimler tespit edilir.

e Tekrarlanan Ornekleme calismalar1 ile, belirli bolgelerdeki sedimanlarin

fiziksel Ozellikleri ile sedimanda yer alan kimyasallarin zamansal degisimi

belirlenir. Boylelikle sediman kalitesindeki degisimler saptanir.

e Yiizey ve dip sedimanlarin izlenmesi ile sedimanda meydana gelen kimyasal

ve fiziksel Ozelliklerin zamansal degisimlerinin geriye doniikk olarak

degerlendirilmesi yapilir.

e Ozel ve belirli konularda ¢aligmalar yapmak icin de sedimanda izleme

yapilabilir. Ornegin kirleticilerin organizmalar {izerine etkisini kanitlamak

i¢in sediman kullanilir.

3.2 Sedimanda Izlenecek Maddelerin Secimi

Sedimanda izlenecek maddeler se¢ilirken maddenin, sedimanda birikme potansiyeli

dikkate alinir. Bunun i¢in oktanol-su ayrisim katsayis1 kullanilir.

3.2.1 Oktanol-Su Ayrisim Katsayis1 (Kow)

Oktanol-su ayrisim katsayisi, kimyasal maddelerin organik ve inorganik fazda

¢cozlinme oranlarimi belirten katsayidir. Asagida formiilii yer alan oktanol-su ayrisim

katsayist1 kimyasalin oktanoldaki konsantrasyonunun sudaki konsantrasyonuna

oranidir. Sedimanda izlenecek maddelerin se¢iminde ilgili maddenin oktanol-su
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ayristm katsayist dikkate alinir. Ciinkli bu oran kimyasalin ne kadarinin suda ne

kadar kisminin sedimanda birikebilecegi hakkinda tutarli tahmin yapmay1 saglar.

Kow = Coktanol [6]

Csu

3.2.2 Sedimanda izlenecek Oncelikli Maddelerin Secimi

Sedimanda izlenecek maddelerin se¢cimindeki en dnemli kriter ilgili maddenin sudaki
¢oziinebilme 6zelligidir. Ne kadar az suda ¢o6ziinebilir ise, o kadar ¢ok tercih edilir.
Ciinkii suda az ¢oziinen maddelerin sedimanda adsorblanma olasilig1 daha fazladir.
Maddenin suda ne kadar ¢oziinecegi, s6z konusu maddenin hidrofobik 6zelligine
baglidir. Kimyasal maddelerin hidrofobik 6zelligi octanol-su ayrilma katsayisi (Kow)
ile Olciilebilinir. Bu katsay1 ayrica kirleticinin ne kadar kisminin sedimanda birikme
olasilig1 oldugunu 6ngérmede kullanilir. Kirleticinin sedimanda tutunma potansiye

ise organik karbon-su ayrisim katsayisi olan K ile gosterilir.

Pratik bir kural olarak, log Kow>5 olan kimyasal maddeler sedimanda ya da askida
katt madde (AKM) de izlenmelidir. Log Kyw<3 olan kimyasal maddeler ise suda
izlenmelidir. Ornegin Hexachlorobenzenenin (HCB; log Kow=5.7) Ko degeri ve
sediman tarafindan adsorblanma potansiyelinden dolayr su yerine sedimanda
izlenmesi tercih edilmelidir. Atrazine ise (log Kqow=2,5) sudaki ¢oziinebilir

ozelliginden dolay: suda izlenmelidir.

Log Kow degeri 3 ve 5 arasinda olan kimyasal maddeler ise sedimanda ya da askida
katt madde de izlenmelidir, hangisinde izlenecegine dair se¢im yapilmasi opsiyonel
olup, genellikle kirlenme derecesine gore karar verilir. Ornegin, eger suda ya da
AKM’deki hidrofobik madde bilinmiyorsa ya da miktar1 az ise, sedimanda izleme

olabilir. [6]

Cizelge 3.1°de oncelikli maddeler i¢in log Koy degerleri onerilen izleme matriksleri

ile birlikte verilmistir.
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Cizelge 3.1 Oncelikli Maddeler igin &nerilen izleme matriksleri [6]

Oncelikli Maddeler Log Kow Su Sediman/AKM
1. Alachlor 3.0 4 0]
2. *Anthracene 45 (0] 0]
3. Atrazine 25 4 X
4, Benzene 2.1 v X
5. *Brominated
. v
diphenyl ethers * 6.6 X
6. *Kadmiyum ve
v
bilegikleri uygulanmaz ©
* - -
7. c10-13 4.4-8.7 X 4
chloroalkanes
8. Chlorfenvinphos 3.8 0 ©)
9. Chlorpyrifos (-ethyl, 49 0 0
-methyl)
10. 1,2-Dichloroethane 15 v X
11. Dichloromethane 1.3 4 X
12. *Di(2-
ethylhexyl)phthalate 7.5 X v
(DEHP)
13. Diuron 2.7 v X
14, Endosulfan 3.8 0] 0]
15. *Fluoranthene 5.2 X v
16. *Hexachlorobenzene 5.7 X v
. .
17. Hexachlzrobutadlen 49 0 0
*
18. Hexachlorc:)cyclohe 37-4.1 0 0
xane
19. Isoproturon 2.5 v X
20. *Kursun ve v
bilesikleri uygulanamaz ©
21. *Civa ve bilesikleri n.a. X 0]
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22. Naftalin 3.3 O] )
23. Nikel ve Bilesikleri | uygulanamaz uygulanamaz uygulanamaz
24, Nonilfenoller’ 5.5 v v
25. Oktilfenol® 5.3 v v
26. *Pentaklorabenzen 5.2 X v
27. Pentaklorafenol 5.0 ©) O
. .
P | oo | 5897 X d
29. Simazin 2.2 v X
s .
o | mmen | s | o 0
31. Triklorabenzen 4.0-4.5 O] )
32. Triklorametan 2.0 v X
33. Trifluralin 5.3 X v
34. *Dikofol 4.08-5.02 0 0
35. *Perfluorooctane
sulfonik asit ve uygulanamaz @) )
tiirevleri (PFOS)
36. *Quinoxyfen 4.66 0 0
i .
T Coemeriviegier | 68 X d
38. Aklonifen 4.37 0
39. Bifenox 4.15 O]
40. Sibutrin 3.95 ) ©)
41, Cypermethrin 6.6 X v
42. Diklorvos 1.9 v X
43. *Hexabromocyclodo
decanes (HBCDD) 5.07
a- HBCDD 519 o v
B-HBCDD 5.47
y-HBCDD

13




44, *Heptaklor ve

- v
heptaklor epoxide 5:44-6.10 O

45, Terbutrin 3.48 v o]

2008/105/EC Direktifinde yer alan dncelikli maddeler; (SCD kilavuz No 25’te bu
maddelere yer verilmistir)

1. DDT (DDE, DDD | 6.0-6.9 X
dahil) v
2. Aldrin 6.0 X v
3. Endrin 5.6 X v
4. Isodrin 6.7 X v
5. Dieldrin 6.2 X v
6. Tetrakloraetilen 3.4 ©) )
7. Tetraklorametan 2.8 v X
8. Trikloraetilen 2.4 v X
v' Tercih edilen Matrix O=0Opsiyon X=Tavsiye edilmeyen

*Bis(pentabromophenyl)ether, octabromo tiirevleri ve pentabromo tiirevleri de dahil
"HCH (tiim izomerleri)
‘Methilciva

dNonyI- ve Octylphenoller, phenolic hydroxyl ile hidrojen baglar1 olusturabildikleri igin
Klasik Ko, katsayisina gore degerlendirilmezler.

*2013/39/EU Direktifinde sedimanda izleme i¢in dnerilen parametreler.

3.2.3 Sedimanda izlenecek Metallerin Secimi

Sedimanda izlenecek metallerin se¢imi i¢cin Kqw gibi bir katsayr ile belirlemek
miimkiin degildir. Baz1 durumlarda, sediman ve biyota ilgili metalin izlenmesi i¢in
matriks olabilir. Bu sebepten dolayi, izlenecek metaller segilirken bolgesel kirleticiler
dikkate alinmalidir. Sedimanda metallerin se¢imi ile ilgili herhangi bir zorunluluk

yoktur fakat gene de Direktif 2013/39/EU dikkate alinmalidir.
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Agir metallerin  toksit degerleri ve su dibinde birikme potansiyeli yiiksek
oldugundan, sedimanda kalite izlemeleri ¢alismlarinda agir metallere yer verilmesi

gerekmektedir.

Sedimanda metallerin birikme potansiyeli ile ilgili literatiirde yapilmis caligmalar
bulunmaktadir. Metallerle ilgili calismalarda, metallerin yiizeyde adsorblanma
miktarlar1 6nemli kriter olusturmaktadir. Adsorpsiyon, kat1 yiizeyi ile suda ¢6zlinmiis
maddelerin temasi ile gerceklesmektedir. Adsorbsiyon, adsorban yiizeyinde biriken
madde konsantrasyonu ve cozeltide (metaller i¢in suda ¢oziinmiis) kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Literatiirde
belirlenen Ky (Adsorpsiyon Katsayis1) dagilim katsayist degerleri denge halinde
belirlenmis oldugu i¢in, bir maddenin katidaki konsantrasyonunun ¢éziinmiis haldeki
konsantrasyonuna orani Ky degerinden biiylikse, maddenin denge halinde olmadigi
ve katida biriktigi, Kq degerinden kiigiikse, maddenin c¢oziinmiis hale gectigi
anlagilmaktadir. Metaller i¢in de literatiirde belirli sicaklikta belirlenen Ky degerleri
kullanilarak ilgili metalin su ile AKM ya da sediman arasindaki haraketleri hakkinda

bilgi edinilebilinir. [7,8]
mg
Adsorbe olmus metal konsantrasyonu (—g)
Kd =

Cozinmis metal konsantrasyonu (%)

Kq degerleri sadece inorganik maddeler i¢in kullanilir. [8]

Sedimanda izlenmesi gereken metaller secilirken dikkat edilmesi gereken diger bir
husus ise sedimanin dogal yapisinda yer alan metallerdir. Ornegin demir sedimanin
dogal yapisinda bulunmaktadir, yapilan analiz sonuglarinda yiiksek ¢ikacaktir. Fakat
demir konsantrasyonunun yiiksek c¢ikmasi, arastirmanin yapildigi bolgedeki
sedimanda demire bagl kirlenme oldugunu gostermez. Bu sebepten, demir ya da
aliminyum gibi sedimanin dogal yapisinda bulunan metallerin, sedimanda kimyasal

izleme ¢alismalarinda yer almasi uygun degildir.
3.3 Sediman Orneklemesi Icin izlenen Stratejiler

Sedimandaki izlemede stratejisi, izleme programinin amacina gore ¢esitlilik gosterir.
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Sedimanin izlenmesindeki Ornekleme stratejileri igin iki temel yaklasim
kullanilabilinir; olasiliga dayanan 6rnekleme (eng probabilistic design) ya da hedefe

yonelik 6rnekleme (eng targeted design).

Olasiliga dayanan &rnekleme: Ornekleme igin olasiliga dayanan strateji izlenecegi
zaman Ornekleme alaninda, izleme noktalar1 rastgele secilir. Bu ornekleme cesiti
genel olarak yayili kaynaklarin karakterizasyonu yapilacagi zaman kullanilmalidir.
Hedefe yonelik ornekleme ise gozetimsel, operasyonel ve arastirmaci izlemede

SCD’nin uygulanmasi i¢in daha uygundur.

Hedefe yonelik &rnekleme: Ornekleme icin hedefe yonelik ornekleme yaklasimi
izlenecekse, oncelikle baski analizi ve bulunan noktasal kaynaklar belitlenir. izleme
noktalar1 belirlenirken, baski analizi ve noktasal kaynaklar ile suyun derinligi, taban
topografyasi, sedimanin yapisi (kil, kum,¢akil), ulasim kolaylig1 gibi faktorler goz

ontine alinir.
Genel olarak hedefe yonelik 6rnekleme;
e Orneklemenin yapilacag: sinirlar belirlenmisse,

e Aractirmanin amaci, bdlgede kirlenmenin olup olmadigini incelemek ise.
SCD Kilavuz Dokiiman No:19’da da belirttigi iizere “Farkli bolgelerde
kirlenme seviyelerini karsilastirmak ve kirlenmenin olast kaynaklarini
belirlemek i¢in yapilan izlemelerde sediman ve biyota kullanilmasi, izleme
maliyetinin diisiik olmasin1 saglar. Ayrica, izleme programlarindaki belirli
kimyasallar icin yapilan ilk yiizeysel izlemelerde sediman ve biyotanin
kullanilmasi, sulardaki &rnekleme sayisini diisiirebilir. Tlk yapilacak yiizeysel
izleme, hangi bolgelere dikkat edilmesi gerektigini belirlemeye yardimeci
olacaktir. Boylelikle bu bolgelerden aliman su orneklerine daha titizlikle

yaklasilacaktir”. [9]
e Belirli bir durum ya da bolge i¢in bilgi gerekliyse,
e Zaman ya da biit¢e sikintis1 oldugu zamanlarda,

kullanilmasi daha uygundur.
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Trend analizi yapilacaksa, uygulanacak izleme stratejisinin, sedimanin incelenmesi
ve analizi i¢in kullanilan yontemlerin, dnceki uygulanan izleme programlari ile
uyumlu oldugundan ve siirerliliginin saglandigindan emin olunmalidir. Eger herhangi
bir degisiklik yapilacak ise de, uzun siireli veri alinabileceginden emin olunduktan

sonra yapilmalidir.
3.3.1 Ornekleme Istasyonlarinin Secimi

Orneklemenin yapilacag sediman, ilgili su kiitlesini temsil ediyor olmalidir. Bunun
icin, 6rnekleme yapilacak alandaki kirlilik kaynaklarinin, hidrolojik ve jeomorfolojik

ozelliklerin 6nceden arastirilip, gerekli bilgilerin elde edilmis olmas1 gerekmektedir.

Orneklemeye baslamadan 6nce, drneklemenin yapilacag: yere turizm, kazi vb hicbir

sekilde miidahale olunmayacagindan emin olunmalidir.

Sediman suya gore daha az degiskendir, fakat daha fazla heterojendir. Ornekleme
alanindaki homojenlik, pilot bir alan belirlenilerek, ornekleme yapilacak alanin
boyutuna gore enlemesine bir veya daha fazla kesitler alinilarak kontrol edilmelidir.
Her bir kesit i¢in bes tane izleme noktasi belirlenmelidir. Her bir izleme noktasindan,
bes ya da daha fazla temsili numune alinip, elekten gegirilip analiz edilmelidir.
Homojenlik testleri Anova/F-testi kullanilarak yapilir. Ayr1 kesitlerden alinan
numuneler ve aym kesit farkli izleme noktalarindan alinan numunelerin
homojenlikleri 6l¢iiliir. Eger ayni kesit, farkli izleme noktalarindan alinan &rnekten
ayni sonuglar elde edilirse, s6z konusu kesit tek bir Ornekleme alan1 olarak

diistiniilebilinir.

Homojenligin kontrol edildigi bolgelerde, ornekleme bolgelerinin tanimlanmasi ve
bu bolgelerden alinacak numune sayilarinin belirlenmesi gerekir. Sediman fiziksel
olarak heterojen ve ince parcaciklardan meydana geldiginden, elde edilen verilerin
istatistiksel analizler kullanilarak parcacik oranina gore normalize edilmesi

gerekmektedir.

Homojen bir su kiitlesinde, izleme noktalarinin diizenli dagilmis olmasina gerek
yoktur. Ornegin ¢ok temiz golde, drnekleme noktasimin sayisi ¢ok az olabilir. Fakat,

ilgili bolgede desarj varsa ve sicak nokta olarak belirlenmisse ya da morfolojik
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ozelliklerde degisim varsa, izleme noktasi sayisi, gerekli incelemeleri yapabilmek

icin oldukea fazla olmalidir.

Su kiitlesinin genel degerlendirmesi yapilirken, endistriden gelen noktasal
kaynaklarin oldugu durumlar, 6zel dikkat gerektirir. Desarj olan su kiitlelerinde
izleme yapilirken, 6rnekleme noktalari, desarj noktasindan sonra akinti yoniinde
mansapa dogru secilmelidir. Akarsu kollarinda ise ana kola gore ya da gole gore
daha farkli sediman karakterlerine rastlanabilir. Bu sebepten, tam karigimin

saglandigi yerlerden numune alinmasina dikkat edilmelidir.

Ince parcacik orani daha fazla olan yumusak sedimanin bulundugu yerler rnekleme
alan1 olarak daha ¢ok tercih edilir. Cakil, kaya, topaklanmis sediman ya da kalin
taneli kumlarin oldugu yerler ise genellikle 6rnekleme i¢in tercih edilmez. Kural
olarak uygun ornekleme igin alinan sedimanin en az %5’lik kismi kiigiik ve ince

parcacikll (<63um) olmalidir.

Sedimanin yer almadig1 nehirlerde ise, AKM veya yeni birikmeye baslamis olan
sediman da ince pargaciklart toplamak i¢in kullanilabilinir. Genel olarak 6rnekleme

alanlarinin se¢iminde uygulanmasi gereken kriterler sunlardir;

e Nehirlerde ve gecis sularinda akis rejimleri ¢ok fazla oldugundan, nehir
yataginda pargacik birikmesi gdzlenmez. Ince taneli sedimanlar genellikle
nehir akis hizinin disiik oldugu nehrin kenarlari, nehirde yer alan oyuklar,

haligler vb. yerlerde birikir.

e Askida kat1 dinamiginin karisik oldugu dogal kiyilarda (6rn gelgit olaylari,
erozyon, c¢okelmenin yogun oldugu yerler) oOrnekleme noktalar1 gelgit

olayindan en az etkilenen, tek yonlii akisin oldugu yerler se¢ilmelidir.

e (Gollerde ve rezervuarlarda, en yiiksek enerji dagilimi nehrin girislerine ve
kiyilara (dalga hareketi) yakin yerlerde olur. Bu yiizden, bu bdlgelerde

sediman birikimine fazla rastlanmaz.

e Kiy1 sularinda, gelgit olaymin ¢ok goriildiigii yerler 6rnekleme igin tercih
edilmez. Sedimantasyonun oldugu yerler, koy ya da korfez gibi yerler daha

¢ok tercih edilir.
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Amag, kimyasallara baglh kirlenmenin zamana bagh degisiminin degerlendirilmesi
s06z konusu oldugunda, bolgeleri en iyi temsil edecek uygun sayida noktalar segilir.
Bu noktalar gozetimsel izleme igin tercih edilebilen noktalar olmali, yillarca
kullanilabilinmeli ve bu noktalara erigebilirlik kolay olmalidir. Ayrica izleme
noktalar1 ve 6rnekleme alanlar1 hatasiz olarak cografi koordinatlarla tanimlanmalidir.
(Referans noktasinin da belirtilmesi gerekmektedir.) Son olarak 6rnekleme alanmi

birden fazla 6rneklemeyi saglayabilcek kadar biiyiik olmalidir.
3.4 Sedimanda Izleme Sikhig

Sedimanin izleme siklig1 yiizey sularina gore daha azdir. Ciinkii, sedimantasyon
orani (genellikle 1-10 mm/y1l) az oldugundan dolay1, sedimanda yer alan kirleticinin
konsantrasyon degerindeki degisimler, suya gore oldukca duragandir. Fakat tiirbiilant
akisin ¢ok oldugu bolgelerde, sedimanda kirlenme degerlerinde daha fazla

degiskenlikler gortiniir.

Direktif 2013/39/EU’ya gore CKS’lerin uyarlanabilirligi a¢isindan, teknik bilgi ya da
uzman goriisii yoksa, izleme sikliginin, minimum yilda bir kez ve trend analizi igin

de her y1l yilda bir kez olmak iizere {i¢ y1l boyunca olmasi gerekmektedir.

Su kiitlesinin hidrolojik rejimi ve sedimentasyon hizi da dikkate alinarak, sediman
numuneleri, sedimandaki degisimleri de yansitabilecek siklikta toplanmalidir.
Nehirler, rezervuarlar, nehir mansaplari, hali¢cler ve bazen goller, yil igerisinde
hidrodinamik 6zellikleri ¢ok fazla degisebilir. Ne kadar fazla degisim meydana

gelecegi tahmin edilir ya da gozlenirse, izleme siklig1 da o oranda arttirilir.

Dinamik su kiitlelerinde, yilda birkag kez izleme gerekebilir. Fakat normalizasyon
tekniklerinin uygulanmasi ile sedimanin Ozelliklerindeki degisimlerin etkisi
azaltilabilinir. Ornegin, akis rejimlerinin degismesi ile meydana gelen sedimanin

parcacik boyutundaki degisim ya da dagilim normalizasyon teknikleri ile azaltilir.

Orneklemenin akis hizinin ve su desarjlarinin en az oldugu dénemlerde drnekleme
yapilmas1 onerilir. Akis hizinin az oldugu yaz mevsimi 6rnekleme caligmalari igin

uygundur. Ayrica, kis donemlerinde biyokarisim orani az oldugundan, kis donemleri
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de ornekleme icin tercih edilir. izleme programlarmin zamanlamasi her yil aym

zamanlarda ve 6rneklemenin, miimkiinse, ayn1 akis rejiminde yapilmasi Onerilir.

Su akis hizindaki mevsimsel degisimlerden dolay1, birikim hizinin arttig1 ve sediman
miktariin degisim gosterdigi, taskin, kar erimeleri gibi olaylarin oldugu bolgelere
dikkat edilmelidir. Taskin sirasinda ya da taskindan hemen sonra Ornekleme

calismasi yapilmamalidir.

Y1l boyunca, sicak noktalardaki izleme noktalarindaki sedimanin kirlilik
konsantrasyonunda ¢ok fazla degisimler gozlemlendiyse ya da bekleniyorsa, izleme

siklig1 arttirilmalidir.

Akis hizindan dolayr sedimanin tamaminda kum, camur yilizdesi gibi fiziksel
degisimler meydana geldiginda, sedimanda izleme yapilirken dikkat edilmelidir.
Boyle durumlarda sedimanin tamami ele alindiginda kirlilik konsantrasyonlarinda
degisimler meydana gelir. Ayrica, sedimanda kirlilik yiikiiniin artmasina sebep olan
herbisit kullanilan donemler dikkate alinmalidir. Normalizasyon metotlart ile
sedimandaki fiziksel degisimlerin etkilerini azaltmak miimkiindiir. Herbisitler icin ise

izleme sikliklar: arttirilmalidir.

Izlenen parametrelerin sonuglari, kalite hedeflerinin ¢ok altinda oldugu durumlarda
izleme sikliklar1 azaltilabilinir. Ayni durum, sediman kalitesinde onemli disiis

gozlemlenmedigi ya da beklenmedigi durumlarda da uygulanabilinir.

Sediman kalitesinin trendini belirlemek icin yapilan izlemelerde, istatistiksel
analizler i¢in ¢ok fazla veriye ihtiya¢ vardir. SCD’nin raporlama dongiinii 6 yilda bir
oldugu halde, 6nerilen yaklagim, SCD’nin ilk dongiisii i¢in ve daha dogru istatistiksel
sonuglar ¢ikarip trend analizi yapabilmek i¢in, her yil izlemenin yapilip, gerekirse ve
uygun goriliirse sonraki yillar izleme sikliginin azaltilmasi daha uygundur. 12 ya da
18 yil sonra bile trend analizi i¢in ilk 6 yilda elde edilen veriler kullanilmaya devam
edilecektir. Kisacasi, SCD’nin ilk dongiisii (6 yil) i¢in yilda en az 1 kez sedimanda

izleme yapilmalidir.

Trend analizi i¢in askida kati maddelerin Orneklenmesi yilda en az dort kez

yapilmalidir. Yilin ortast trendi izlemek i¢in daha ¢ok tercih edilir, ¢iinkii yilin bu
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zamanlarda yapilan izlemelerde daha az hatali sonuglar elde edilir. Ciinkii bu
donemlerde yapilan galismalarda, yiiksek su seviyesinin oldugu zamanlarda izleme

calismalarinin yapilmasi engellenmis olur. [6]
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4. SEDIMANDAN NUMUNE ALINMASI

Sedimanandan numune alinmasma dair ISO 5667 serileri belirleri standartlar
sunmaktadir. Sedimandan numune alinmasi ile ilgili standartlar asagida yer

almaktadir.
e ISO 5667-12 Dip Sedimentlerinden Alma Kilavuzu
e IS0 5667-17 Askidaki Cokeltilerden Numune Alma Kilavuzu’dur.
e |SO 5667-19 Deniz Cokeltilerinden Numuna Alma Kilavuzu

Su Cerceve Direktifi’nin kilavuz no 25’e gore de sedimandan numune alinmasi ISO
5667 standartlarina gére olmalidir. Fakat, her ne kadar bu ilgili dokiimanlarda c¢esitli
ornekleme standartlar1 yer alsa da, en dogru prosediir/ekipman her zaman igin
ornekleme yerindeki kosullara bagli olarak degisebilmektedir. Ornekleme yerleri
birbirinden olduk¢a farkli oldugu durumlarda, 6rneklemeyi yapacak personelin
uygun prosediir ve ekipmani segebilmek icin yeterli bilgi birikimi ve tecriibe sahibi
olmasi gerekmektedir. Ayrica, lojistik gereksinimlere ve suyun derinligine gore de
orneklemenin teknik yontemleri degismektedir. Ornek almacak sedimana fiziksel

olarak hi¢bir miidahale de bulunulmamis olmasina dikkat edilmelidir.

Ornek alinirken, toplanan sedimanin rengi, homojenligi (tabakalasma olup olmadiy),
herhangi bir canlinin varlig1 (biyokarisiminin gostergesi), yiizey yapisi, koku ya da
herhangi bir kirlenmenin olup olmadigi (yag gibi) bilgilerini igeren bir rapor

tutulmalidir.

Ornekleme sirasinda, eleme, homojenlestirme, dondurarak kurutma vb &n islemlerde
ve numunenin saklamasi sirasinda, numunede kirlenmenin olmadigina emin
olunmalidir. Ayrica, oksidasyon, fotodegradasyon sirasinda baska kaynaklardan

gelen kirletici miktarlart minimuma indirilmelidir.
4.1 Sediman Ornekleme Derinligi

Sediman izlemesi genellikle sedimanin en {ist katmanindan alinan 6rnekle yapilir,

¢linkii bu katman gercek biriken madde miktarmi ve kirliligin ger¢cek durumunu en
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lyi temsil eder. Ayrica ekosistemin korunmast SCD’nin en temel amacidir ve
sedimanin en iist katmanlar1 bentik organizmalar icin habitat saglar. Sedimanin 5-10
cm’lik kismi sedimantasyon ile ¢okelen maddelerin bulundugu, biyokarsimin
meydana geldigi katmandir. Sediman ve AKM, yemek i¢in kaynak olmakla bilirkte

resiispansiyon ile de sularda dinamik etkilesim saglar.

Su kiitlesindeki sedimanin 6rnekleme derinliginin dogru secilebilmesi i¢in gereken
en Onemli kriter Ornekleme alanindaki birikim hizidir. Teorik olarak, sediman
tizerindeki birikim hizi ne kadar yavas olursa, sediman {izerinden alinacak tabakanin
kalinlig1 da o kadar ince olmalidir. Sabit sedimantasyon hizinin oldugu ve
bozulmamis sedimanlarda (oligotrofik goller gibi), sedimanin en {ist tabakasindan ve
ince tabaka halinde 6rnekleme yapilabilinir. Ciinkii bu tabaka en son meydana gelen

birikimleri igerir.(0.5-1 cm derinliginde)

Pratikte, biyokarisimin ve fiziksel bozulmalarin 6nemli olmadig1 durumlar haricinde,
ornekleme yapilirken sedimanin bozulmamis kismindan numune alinmasina dikkat
edilmelidir. Genel olarak, birikim hizina bagl olarak sedimanin en {ist katmanindan
1 ile 5 cm arasi1 derinlikten 6rnekleme yapilmasi Onerilir. Her bir izleme noktasi i¢in
ornekleme derinligi belirlenmelidir. Sedimanda ¢ok fazla bozulma oldugu ve nehir
akis hizinin yiiksek oldugu bolgelerde 6rnekleme derinligi 5 cm’den daha fazla
olabilir. Tekrarlanan numune alimlarinda ve yillarca yapilacak Orneklemelerde,
karsilastirmalarin yapilabilmesi i¢in 6rnekleme derinliginin sabit olmasma dikkat

edilmelidir.

Sedimanin i¢ kisimlarindan 6rnekleme yapilmasi istendigi zaman, belirli araliklarla

olacak sekilde ¢esitli 6rnekleme derinlikleri se¢ilmelidir. [10]
4.2 Alinacak Ornegin Hacmi
Ornekleme sirasinda alinmasi gererek numunenin hacmi genellikle;

e Tahmin edilen tehlikeli maddelerin miktarina (mikro kirleticiler igin 6rnek

hacmi iz elementler i¢in olandan daha fazla olmalidir.)

e Kirleticileri biriktiren sedimandaki ince pargaciklarin oranina
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e Ornek iizerinde yapilacak analiz sayisina (niitrientler, iz metaller, organik

mikro Kirleticiler, ko-faktorler gibi)
e Her bir analiz i¢in kag tane tekrar yapilacagina,
baglidir.

Yiizey sediman orneklemeleri i¢in, drneklemenin tekrarlanmasi, numune hacmini
arttirabilir. Fakat dikey olarak yapilan 6rneklemelerde, sedimanin dilim hacimleri
belirli sinirda kalir. Oyma bigagy ile yapilan 6rneklemelerde, numune hacmi oldukca
distiktiir. Su Cerceve Direktifi Kilavuz Dokiiman No 25°’te Cizelge 4.1°de yer alan

numune hacimleri 6nerilmektedir.

Cizelge 4.1 Onerilen sediman numune hacimleri

Analiz Tipi Hacim
[z Elementler 50 ml
Organik mikro kirleticiler 200 ml

Cizelge 4.1°deki miktarlar ise sartlara gore degisim gostermektedir. Bunlar sadece
onerilen hacimlerdir, numune alinirken sedimanin gozenekli yapisi da mutlaka
dikkate alinmalidir. Ornegin, kum tortularmin ¢ok fazla oldugu sediman analiz
edilecekse, gerekli analizler icin yeterli miktarda ince sediman igin Ornekleme

hacminin yiiksek olmas1 gerekir.
4.3 Numune Alma Ekipmanlar

Cam kaplarin i¢ yiizeylerinin goriiniir olmast ve mikrobiyolojik numune alma
caligmalarinda plastik malzemeden daha kolay sterilize edilmesi gibi avantajlari
olmasma ragmen numune alma g¢alismalar1 i¢in cam kaplarla birlikte polietilen,

polipropilen, polikarbonat kaplar da kullanilmaktadar.

Cam kaplarin bilesiminde sodyum, potasyum, bor ve silisyum bulundugu i¢in bu

elementleri iceren numuneler ile iz metal iceren numunelerin alinmasinda cam kap
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kullanilmas: yerine polietilen kaplar tercih edilmelidir. Organik bilesenlerin
tayininde ise cam kaplar kullanilmalidir. On deneyler yalmizca izin verilebilir

seviyede bulasmay1 gosterdiginde bu kaplar kullanilmalidir.

Numune kaplarinin temizlenmesi ile ilgili kurallar TS 5106 I1SO 5667-3’e gore
yapilmalidir. Her durumlarda uyulmas: gereken hususlarla ilgili olarak numuneyi

alan laboratuvarla goriisiilmelidir.
4.3.1 Ekipman Cesitleri

Sediman o6rneklemelerinde ¢ogu zaman kepce ile tiip seklinde numune alicilarinin
kullanildigi numune alma sistemleri kullanilmasina ragmen bazi s1g sularda kasikla

ya da oyma bigagi ile de sedimanin yiizeylerinden numune alinmasi miimkiindiir.

Numunenin alinmasi i¢in secilecek cihazda dncelikle numuneyi alacak personelin
giivenligi  diisliniilmelidir. Sonrasinda Orneklemenin yapilacagi alana olan

ulasilabilirlik degerlendirilmelidir.

Kepge ve tiip ¢eklindeki numune alicilarinin, degisik kosullar i¢in tasarlanmus,

cesitleri mevcuttur. Genel olarak bu cihazlarin pratikte kullanimi;
e Suyun derinligine,
e Numunenin hacmine,
e Sedimanin cinsine,
e Uretim malzemesine,
e Kullanim kolayligina
e Yiizeyden mi, dipten mi numune alinacagina gore degisir.

Cizelge 4.2°de su derinligine ve numunenin hacmine goére ekipman tavsiyelerinde
bulunulmustur. Kiigiik kepgeler ve tiip seklindeki numune alicilar, genellikle 250 ml
icindir. Cizelge 4.3’te ise sediman tipine gore tavsiye edilen numune alma cihazlar

gosterilmektedir.
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Cizelge 4.2: Sedimanlarin Yiizeyinden Numune Alinmasi igin 6nerilen cihazlar [11]

Su Derinligi Kepce Elle cahstirilan | Diisiiriilerek Kutu Kkarot
Sistemi numune alma | ¢alisan sistem | sistemi
sistemi

0-3m X X - -
3-25m X - X X
>25m X - X X
Ornek Hacmi

<1-2 dm® X X X X

>2 dm’ X - - X

Cizelge 4.3: Sediman Tipi ve Tavsiye Edilen Numune Alic1 [11]

Sediman Tipi Numune Alict
Cakil Kepce sistemleri; iri partikiiller daha agir kepgeleri gerektirebilir.
Hem kepge hem de karot numune alma sistemleri kullanilabilir.
Bir kum yatag1 ¢ok sert olabilir ve bu, hafif kepgeler ve elle
Kum calisan karot numune sistemleri ile bu alanlardan numune almay1
zorlastirir. Boyle durumlarda biiyiik kiitleli kepgeler ile agir ve
mekanik karot numune alicilar1 gerekebilir.
_ Karot numune alicisim gerektirebilir. Cilinkli kepgeler kil
Kil tabakasina kolayca giremez.
Numune almak i¢in zor bir ortamdir, elle ¢alisan karot numune
Turba

alma sistemleri, veya 6zel bir turba burgusu kullanmak gerebilir.

Yiginlagsmis dip
sedimant

Hem kepge hem de karot numune alma sistemleri kullanilabilir.
Kepge kullanilirsa numune alinan yere dalma derinligini tayin
etmek miimkiin degildir.

Yiginlagsmamis

Kepce sistemleri yumusak tabaka boyunca battigindan uygun
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dip sediman1 | degildir. Karot numune alma sistemleri daha iyidir fakat, bir
cergeve oldukga derinde kullanildigr zaman yumusak sediment
tabakast boyunca cergevenin batmasini Onlemek i¢in tedbir
almmalidir. Bunu onlemek i¢in ¢ercevenin ayaklarina biiyiik
plakalar takarak daha fazla destek verilebilir. Diiserek c¢alisan
numune alicilar bu yatak tipi i¢in uygun degildir.

Kum: 0.06-2.0 mm c¢apa sahip pargaciklardir. Parmaklar arasinda ovusturuldugunda bozulmaz.
Yapiskan degildir.

Kil: Pargacik boyutu 0.004 mm’den daha kiigiik ¢apa sahiptir. Killi toprak yogun ve yapiskandir.
Turba: Bitkilerin ve hayvansal atiklarin ve yosunlar ve bataklik sazlarmin su dibine ¢okerek, su
alrinda hava ile iligkisi kesilmis bir ortamda yillarca ¢iiriiylip birikmesinden olusan malzemedir.[12]

Sedimanin derinlerinden numune almak, ge¢misteki kontaminasyon degerleri
hakkinda bilgi verir. Ozellikle sediman {izerinde birikimin ¢ok oldugu, biyokarisim
ve fiziksel bozulmalarin az oldugu boélgelerde, bu yaklasim iyi sonuglar ortaya

cikarabilmektedir. Karot sistemleri kullanilarak en diplerden numune alinabilir.
4.3.1.1 Kepcge Sistemleri

Kullanilan 6rnekleme sistemi sediman ylizeyinden uygun derinlige inebilecek,
yapilacak analizler igin yeterli hacimde numune alabilecek olmalidir. Sedimanda

yatay olarak profil elde edilmek istenilirse tercih edilir.

Kepge sistemleri kil ve/veya kum ve g¢akil igeren sediment yataklarindan numune
almak i¢in uygundur. Turba, kil veya akintili alanlardaki ¢akil yataklarindan numune
almak i¢in uygunse degildir. En yaygin kullanilan kepge sistemi Van Veenhapper
olarak da bilinen makasli kepgedir. Bu Ornekleme sistemi sayesinde istenilen
derinlikten numune alinabilir, sistem hem s1g hem de derin sularda ve yavas ve hizl

akintinin oldugu alanlarda kullanilabilir.

Cok sayida cesitleri vardir. Sekil 4.1°de yiizey alami yaklasik 250 cm? olan, elle
calisan, yaklasik 5 kg’lik kiiclik kepce sistemine 6rnek yer almaktadir. Sekil 4.2°de
ise daha fazla numune hacmi gerektigi durumlarda kullanilan ve ving yardimi ile

calisan biiyiik kepge sistemi yer almaktadir.
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Sekil 4.1 Van Veenhapper [13] Sekil 4.2 Ving yardimu ile ¢alisan kepce[14]

Sistem, numune alirken kapanan {ist kismi agik, ayr1 menteseleri olan iki hazneden
olusur. Kepge agzi agik ve Kilitli halde suya birakilir. Kepge indirilirken, suyun dip
kismina yaklasildigi zaman indirme hizi azaltilir. Dip yilizeye yaklastikca, hizin
azaltilmast onemlidir ¢linkii hizli indirildigi zaman dalga olusabilir, bu dalga da
sediman yiizeyindeki ince pargaciklarr savurabilir. Sediman yatagina ulastigi zaman
haznelerin kapatilabilmesi i¢in genellikle yercekimi etkisinde kilit serbest birakilir.
Bu islemle sediman yiizeyinden numune alinir. Kepgelerin sedimanin i¢ kismina
girdiginden emin olmak ve ylizey katinda bir kaybin oniline ge¢cmek i¢in, kepce
geriye yavas cekilmelidir. Kepge geri cekilirken numune kovalarda toplanir ve bu
esnada kendi kendine kapanir. Kii¢iikk modeller bir vince gerek duyulmadan elle de
calistirilabilir. Kepce sudan ¢ikarildiktan sonra, temiz bir tepsinin {izerine
koyulmalidir. Kepgeler acilmadan oOnce, miimkiinse, sediman igerisindeki su
cekilmelidir. Bu ¢ekilme islemi yapilirken, sedimanin kiiclik partikiillerinin de su ile
birlikte gelmediginden emin olunmalidir. Sonrasinda kepge sistemi agilip, numune
temiz bir tepsi lizerine dokiilmelidir. Kepge fircalanarak veya yliksek basingl su ile

temizlendikten sonra bir sonraki numune alma iglemi i¢in hazirlanabilir.

Makas kepge kullanilarak 6rnekleme yapmanin olumsuz taraflar1 da bulunmaktadir.
e Makas kepge ile alinan bir numune genelde bozulur.
e Ince kisimlarinin yikanip uzaklastirilmasi ile hata artar.

e Herhangi bir aletin batma derinligi yatagin yapisina bagl oldugu i¢in batma

derinligi kepge ile 6rnekleme yapildiginda bilinmez. Ornegin, kepge ince bir

28



kil tabakasinda batabildiginden, taban sedimanmin hangi derinliginden

numune alindig bilinmez.

e (Cok yumusak sedimanlarda ise kepge c¢ok derinlere batabilir, bu sebepten
dolayr sedimanin hedeflenen {ist ylizeyinden yeterli miktarda numune

alinamaz.
e Sert yiizeylerden yeteri miktarda tortu toplanamaz.
e Taslar kepcelerin arasina girip, kapanmasini dnleyebilir.

Kepcenin yap1 malzemesi olarak da genellikle paslanmaz ¢elik kullanilir. Boylelikle,
numuneye nikel ve krom karigimi en aza indirgenmis olur. Bazen ¢elik kaplama olan
kepgeler de kullanir. Fakat boyle durumlarda pas ve boya gibi kirlilik yiiklerinin,

ozellikle iz metaller analizi yapilirken, numuneye karismadigindan emin olunmalidir.
4.3.1.2 Tiip Seklinde Numune Alma Sistemleri

Sediman tipinden dolayr kepge sisteminin kullanilmadigi durumlarda ya da
sedimanin dikey profilinin incelenmesi istendiginde tiip seklindeki numune alma

sistemleri kullanilir. Bu sistemlere karot sistemleri ad1 da verilir.
Karot sistemleri asagidaki durumlar i¢in kullanilir;

e Sedimanin derinliklerindeki kontaminasyonun karakterizasyonu gerektigi

Zaman,

e Sedimanda dikey olarak, kontaminasyon degisiminin ge¢mise yonelik profil

degisimi istendigi zaman,

Bir kepge sistemi kullanilmadigi zaman numune alma cihazinin se¢imi i¢in asagidaki

sartlarin karsilanmasi gerekebilir:
e Tabaka se¢imine imkan vermesi
e Istenilen su derinliginden numune almaya imkan vermesi.

Tiip seklinde numune alma sistemleri, sedimanin i¢ine doldugu bir bos tiipii itme

prensibine dayanir. BOylece sediman tiipiin i¢ine dolar. Tipiin yatagin disina
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cikartlmasi ile numune elde edilir. Bu numune alma prensibi farkli sekillerde

kullanilir.

Tiip seklinde numune alicilar ile alinan numunelerde kepce sistemine kiyasla ¢ok
daha az bozulma olur. Ayrica bu sistemler sediman tabakasini tanimlamak igin de

kullanilabilinir.

Tiip seklinde numune alma sistemleri, kumlu yataklarda uygun olabilir. Ayrica, kil
cesitleri ve yumusak turba maddeleri i¢in de tiip seklinde numune alicilarin
kullanildig1 numune alma sistemleri uygundur. iri taneli sedimanlarin bulundugu

yerlerden de 6rnekleme yapmak i¢in de 6zel tipleri bulunmaktadir.

Yalniz tiip seklinde numune alicilarin kullanildig sistemlerde “tikanma” durumu
meydana gelebilir. Tikanmanin miktari; tliplin ¢ap1, yatagin bilesimi ve girme hizi
gibi bazi degiskenlere baghidir. Her alanin farkli olmasindan dolayr bu olayin

tekrarlanma zamanini tahmin etmek zordur.

Numune alma esnasinda tiiplin ¢evresindeki hareket azlig1 ve tiipiin merkezindeki
sitkismayr gosteren tabakadaki bozulmalarin gbzlenmesi ile bilgi edinilebilir.
Genelde, tabandan yukari dogru i¢biikey bir goriiniim meydana gelir. Bu olusumun
sonuglari, olusumun sebeplerine ve numunenin tiipte kalma siiresine gore degisir.
Tabakalama ¢aligmalar1 bu olay tarafindan hizla engellenebilir. Farkli teknikler
ornegin daha genis ¢apr olan bir numune tiipii kullanarak bu problem ¢oziiliir. Ici
yaglanmis numune tiipiiniin kullanilmas1 sadece bunu izleyen deneyi yapacak olan

laboratuvarin uygun buldugu durumlarda uygulanir.

Alinan numune, bir kasikla veya sediment yeterince katiysa bir spatiil ile kolayca
alinabilir. Numune aliminda kimyasal analizleri etkilemeyecek malzemeden yapilmig

tiip seklinde numune alma cihazlar1 kullanilmalidir.
4.3.1.3 Elle Cahstirllan Numune Cihazi

Cakilli sedimanlarda elle calistiritlan numune sistemi uygun olmaktadir. Genellikle
yiizey sedimanlarin 6rneklenmesinde kullanilan yontemdir. Kiyidan 4 m’den daha
uzakta ¢ubuklar kullanarak caligildigi zaman alinan numuneler uygun olmayabilir.

Genellikle kisa ve 8 cm ¢apinda plastik tlipler kullanilir. Bu cihazda tiip, ¢ubuklar
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vasitasiyla sediment yataginin icine elle itilir. Eger gerekliyse, iist kisimdaki hava
disaridaki su ile degistirilir, kauguk tipa takilir ve numune alinir. Temiz bir kap
numune alindiktan sonra hemen altina yerlestirilir, numunedeki su alinir ve st
kisimdaki 5 cm’de yer alan sediman toplanir. Sedimani disar1 ¢ikarmak ig¢in piston
kullanilabilinir. Elle ¢alistirilan numune cihazlari ile akis hizina bagli olarak en fazla
3 m derinlikteki sularda 6rnekleme yapilabilir ve yatak maddesinin yapisina bagh
olarak girme miktar1 genelde en fazla 2 m’dir. Elle ¢alistirilan numune cihazinin

c¢esitli 6rnekleri vardir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlari;
e Pistonlu tiip sistemi

e Beecker Numune Alicisi

4.3.1.3.1 Piston Tiip Sistemi

Paslanmaz celikten veya seffaf plastikten yapilmis pistonlu tiip sediment yatagina
itilir. Tlp yataga yerlestirilirken ayni anda sedimentin tiipiin ic¢ine girmesini
saglamak iizere piston c¢ekilir. Pistonun ¢ekilmesi ile emme giibii olusur, boylelikle
sediman tiibiin icine dolar. Genelde, haznenin dolmasindan dolayr numuneler
sikigabilir. Uzun ¢ubuklarin kullanimi1 3 m’ye kadar derinlikteki suda kiyidan uygun
calismaya imkan verir. Ayrica derinligi en ¢ok 3 m olan sularda demirlemis
gemilerden de numuneler alinabilir Piston tiip sistemi i¢in Ornek Sekil 4.3’te
verilmektedir. Bu sistem ¢ogu sediman tipinde kullanilabilinir. Ayrica piston karot

sisteminin 20 m gollerde kullanilmasi i¢in 6zel modelleri de vardir.
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Sekil 4.3 Elle galistirilan numune alma cihazlar1 [15]

4.3.1.3.2 Beeker Numune Alicisi

Numune tilipli, numune tiipii tasiyicist ve kesici bas arasinda kelepgeyle baglanir.
Numune alma noktasindaki su derinligi belirlenir ve yeterli sayida uzun ¢ubuk karot
tiipiine baglanir. Kesici bastaki lastik tikag kesici basin i¢indeki yuvasina girer. Karot
tiipli hemen hemen sedimentin iistiine kadar indirilir. Tiip sediment yatagina itildigi
zaman tiiplin i¢indeki basincin azaltilmasi i¢in karotdaki piston ayarlanir. Boylece

numune tiipilin i¢ine kolayca girebilir.

Tiip istenen derinlige ulastigi zaman kesici bagtaki lastik tikag cekilerek kesici
bastaki yuvasina yerlesmesi saglanir. Karot tiipii sedimentin hemen hemen iistiine
indirilir. Karot tlipiindeki tlip yataga girecek sekilde piston ayarlanir. Tiipteki basing

distriilir. Bu durumda numune tiipe kolayca girer.

Tip uygun derinlige ulastiginda kesici bastaki lastik tika¢ tiiplin agzim1 kapatacak
sekilde sisirilir. Beeker numune alicis1 ¢ekilir ve numune tiipii uzaklastirilir. Alt
kismu bir tikagla kapatilir. Ust kismu ise pistonla kapatilir. Numune artik tagima ve
diger islemler i¢in hazirdir. Uzun ¢ubuklu beeker numune alicist i¢in 6rnek Sekil

4.4°te verilmektedir.
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Sekil 4.4 Uzun Cubuklu Beeker Numune Alicisi [16]
4.3.1.4 Diisiiriilerek Calisan Karot Numune Alic1 (Gravity Corer)

Diisiiriilerek calisan karot numune alicilarinin ¢alisma prensibi ile elle ¢alisan karot
sistemleri benzerdir, fakat distiriilerek ¢alisan karot numune alicilar1 daha derin
sulardan 6rnekleme yapmak i¢in kullanilir. Bottan serbestce diisebilecek ve sedimana
girebilecek sekilde agirlikli bir tasiyiciya karot tiipii monte edilir. Bu agirhik
sayesinde karot tiibii sediman igerisine itilir. Genellikle numune alma sirasinda
numunenin dokiilmesini engellemek i¢in tiipiin list kisminda vana bulunur, Metot
hizli ve etkili oldugundan botun sabit kalmasina gerek yoktur. Fakat kullanilan
agirlik sebebiyle, ¢ogunlukla ving gerekmektedir. Karot uzunlupu belirli oldugundan,
ornek profilleri belirli 6l¢iide belirlenir.Yiginlasmamis sedimanlarda bu metodun
kullanim1 uygun degildir. Diisiiriilerek c¢alisgan numune alicisina 6rnek Sekil 8’de
verilmektedir. Sekil 4.5’te dusiiriilerek ¢alisan numune alma cihaz1 i¢in Ornek

verilmektedir.
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Sekil 4.5 Diisiiriilerek Calisan Numune Alma Cihazi [17]
4.3.1.5 Kutu Karot Sistemi (ing box corer)

Sediman-su arayiiziiniin altinda ya da istiinde detayli inceleme yapilmak istendigi
zaman bu sistem kullanilir. Bu sistem, 15-20 ¢cm boyutlarinda dortgen ve 15-60 cm
derinliginde kutu seklinde karottan olusur. (Sekil 4.6)

Sekil 4.6 Kutu Karot Sistemleri [18]

Bu sistemin avantaji, sedimanin ylizeyine ve faunaya zarar vermez. Sistem agir ve
cogunlukla gemilerden ¢alistirildigr i¢in derinligi 3 m’den fazla olan sularda da
kullanilabilinir. Genellikle karot tiipiiniin boyutu en fazla 1 m’dir, bu sebepten dolay1
derin profile sahip 6rnekler i¢in kullanimi sinirhdir. Sistemin operasyonu igin uzman

personel gereklidir.
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Genellikle izleme noktasi basina bir tlip numune alinir. Tip igerisinde sediman
katmanlar1 arasinda kronoloji vardir. Tekrarlanan numuneler, birbirine yakin
toplanmis olsa bile, bazen sedimantasyon geg¢misi ve sediman derinlikleri birbirinden
farkli olabilir. Bu sebepten dolayi, multi-karot sistemi (tiiplerin paralel ve aradaki
mesafenin ¢ok az oldugu (Sekil 4.7) kullanilmadig: siirece tekrarlanan numunelerin

birlestirilerek alinmasi dnerilmez.

Sekil 4.7 Multi-karot sistemi [19]

Ayrica, bu sistemin igerisine 5 cm ¢apinda tiipler yerlestirilerek, alt 6rneklemeler de
yapilabilir. Alt 6rnekleme yapilirken, kenar etkilerini azaltmak i¢in malzeme karotun
tam ortasindan alinmahidir. Alt orneklemelerin dagilimi ylizeye yakin yerler
olmalhdir. Sedimanin iist kismi 3-6 dilime dilimlenmis olmalidir (1-3 cm

kalinliginda) ve alt kismindan da 6rnek referans i¢in toplanmalidir.
4.4 izleme Noktasindan Alinacak Yinelenen Numune Sayisinin Belirlenmesi

Analitik verilerde meydana gelen degisikliklerin etkisini gérmek i¢in bir izleme
noktasindan birden fazla numune alinmasi gerekmektedir. Her bir izleme
noktasindan alinan 6rnek sayisinin (birbirinden bagimsiz olacak sekilde) 3 ile 5

arasinda olmalidir.

Kalite giivence ve kalite kontroliine 6rnekleme sirasinda da dikkat edilmelidir, ¢iinkii
ornekleme de Ol¢im siirecinin bir parcasidir. Rutin olarak sediman kalitesi

izlenmesinde uygulanan izleme prosedirlerinin de validasyonlar1 yapilmali ve
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ornekleme kalitesi kontrol edilmelidir. Validasyon, rutin durumlarda 6rnekleme
kalitesini degerlendirmeyi saglar. Ayrica Orneklemenin Olgiim belirsizligine
(analizler dahil) olan etkisi de validasyon ile degerlendirilir. Validasyon i¢in pilot
bolgeden, miimkiin oldugu kadar zaman araligi kisa tutularak ayni izleme
noktasindan 6 ile 10 kez yinelenen ornekler alinir. Genel olarak, tekrarlanabilirlik bu
yontem ile degerlendirilir. Her bir 6rnek iizerinde yapilan tekrarlanan analizler ile de
analitik yontem degerlendirilir. Kompozit numune ise, arastirma alanindaki degisimi

belirlemeyi engelleyecegi i¢in 6zellikle pilot bolgelerde tercih edilmez.

Orneklemenin kalite gereklilikleri ne olursa olsun, drnekleme prosediiriindeki kalite
performansi1 her zaman kontrol altinda tutulmalidir. Kalite performansini ayni
seviyede tutmak i¢in, uygulanan prosediirlerin ayn1 ve validasyonu yapilmig
olmalidir. Ornekleme ise ayni noktalardan yapilmalidir. Kalite kontrol validasyonda
oldugu gibi, 6rnek sayist cogaltilarak ve kalite kontrol grafikleri olusturularak
yapilabilir. Ornekleme kalite kontroliiniin sikligi, 6rnekleme alaninin boyutuna ve

planlanan 6rnekleme sikligina gore degiskenlik gostermektedir.
4.5 Askida Kati Maddelerin ve Yeni Cokelmis Sedimanlarin Toplanmasi

Santrifiij pomplar ve ¢okertme havuzlari (Sekil 4.8) ya da uygun tutucularla askida

kat1 maddeler toplanabilir.

Sekil 4.8 Cokeltme Havuzlari [20]

Ayrica askida kat1 maddeler filtrasyon yolu ile de toplanabilir. Fakat filtrasyon yolu

ile toplanan numunenin miktar1 genellikle az olmaktadir, bu sebepten dolay 6zellikle
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organik maddelerin analizleri i¢in yeterli miktarda numunenin alinamadigir durumlar

olmaktadir.

Santrifiij pompalari ile numune alinmasi genellikle birkag saati tutmaktadir,
biriktirme havuzlardan ise genellikle aylik ve kompozit numuneler alinir. Aslinda
sedimantasyon tutucular ya da kutular da, askidaki ve en son ¢okiilen sedimani
orneklemek icin, suda iki ya da dort hafta kalabilir. Bu Ornekleme sisteminin
avantaji, aliman numunenin en son ¢Okelmis katmani temsil etmis oldugudur.

Ozellikle yavas akisin oldugu nehirlerde trend analizi igin kullanilabilir.

Cokeltme havuzlari, AKM’leri su fazindan tam olarak yeteri kadar ayiramaz, ¢ok
kiiciik pargalar tamamen toplanamayabilir. Santrifiij pompalar ile yapilan
orneklemeler de ise tam tersi durum gecerlidir, AKM’ler sulardan tamamen
ayrilabilir, fakat sentrifiij pomplarda da partikiil boyutunda degisim meydana

gelebilir. Bu gibi 6zellikler 6rnekleme metodolojileri secilirken diisiiniilmelidir.
4.6 Numunenin Elekten Gecirilmesi

Numune alindiktan hemen sonra, Yyapraklardan, tas parcalarindan ve bentik
organizmalardan kurtulmak i¢in 2 mm’lik elekten gegirilerek 6n eleme islemi
yapilmalidir. Eleme islemi yapilmazsa, numunenin taginmasi, saklama, dondurma ya
da ultrasonik iglemler sirasinda biyotik materyaller bozunabilir ve sedimanla birlesip,
sedimanin pargas1t gibi olabilir. Eger arazide eleme islemi yapilamiyorsa,
laboratuvarda mutlaka yapilmalidir. Ideal olarak uygulanan elekler genellikle 63
um’dir. Fakat bazen daha ince partikiillerin analizlerini yapmak i¢in 20 um’hik
elekler de tercih edilebilir. Boyle durumlarda numunenin 3 kisimda analizi yapilmis
olur; 63 um’den biiyiik olarak, 63-20 um aras1 olanlar ve 20 pm’den kii¢iik olanlar.

Sekil 4.9°da sediman i¢in kulanilan elekler yer almaktadir.
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Sekil 4.9 Elekler [21]

Eleme islemi sirasinda, su kullanilmasi gerekiyorsa, sediman su dengesini bozmamak
i¢in, 1slak eleme islemi ortamda bulunan su ile yapilmalidir. Tuzlu sulardan alinan
numunelerin 1slatilmasi gerektigi zaman mutlaka ortmdaki su ile 1slatilmalidir, eger
laboratuvarda bu islemi yapmak gerekiyorsa aymi tuzluluk oraninda su

hazirlanmalidir.

Sedimanda yer alan aliivyon gibi ince kum ve kil karigimini ayirmak i¢in 63 pm’lik
gozleri olan elekler kullanilmalidir. Kil kururken topaklanabilecegi icin, sediman
islakken elekten gegirilmelidir. Eger gerekiyorsa ortamdaki su kullanilarak,
sedimanin kurumasi engellenmelidir. (Sekil 4.10) Eger topaklanma meydana gelirse,

topaklarin acilmasi icin 2 saat su ile 1slatilmalidir.

Sekil 4.10 Sedimanin su ile 1slatilmasi [22]
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Eleme isleminden sonra, tiim suyu wuzaklagtirmak icin sentrifiij sistemi

kullanilabilinir.

Elekler genel olarak korozyon oOnceleyici piringten yapilmaktadir. Giiniimiizde,
organik analizler i¢in paslanmaz ¢elik olanlar1 kullanilmaktadir. iz metaller analizleri
icinse plastik elekler tavsiye edilmektedir. PVC, naylon, poliester olan kaplar da

kullanilabilir.
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5 NUMUNENIN TASINMASI

Numuneler, numune alma ekipmaninda muhafaza kabina aktarilirken, planlanan
analize uygunsa, anaerobik sartlarin devam ettiginden emin olunmalidir. Anaerobik
sartlarin devami temelde kullanilan cihaza bagli olacaktir. Buna ilave olarak, iz
organikler calisilacaksa, bazi plastik malzemelerin kullanimi alt numune alma
esnasinda bozucu etki yaratabilir. Benzer sekilde iz metallerle calisiliyorsa metal
spatiil kullanmaktan sakinilmalidir. Numune aktarma malzemesinin tipi ve bilesimi

arazi raporunda belirtilmelidir.

Organik analizler i¢in olan numuneler, agz1 genis amber (Sekil 5.1), aliiminyum,
politetraloroethilen (PTFE) ya da paslanmaz celikten yapilmis kaplarda, iz
elementler analizi igin plastik kaplar ya da cam siselerde tasmmalidir. Inorganik
bilesikler i¢in polyethylene, teflon ve sert cam kullanilabilinir. Metal analizleri igin
toplanan numuneler ise plastik siselerde saklanmalidir. Islak ve kuru sedimanlar
polyethylene, polypropylene ya da plastik kaplarda saklanabilir. Bioylojik analizler
icin toplanmis sediman i¢in ise plastik ya da cam kaplar kullanilmalidir. Civa

analizleri i¢inse numuneler borosilikat cam ya da kuvars siselerde saklanmalidir.

Sekil 5.1 Amber sise ve cam siseler

Tasinma sirasinda oksidasyonu ve ugucu asitik sulfitin u¢gmasini engellemek igin,

ornekleme kaplar1 miimkiin olduk¢a bosluk birakilmayacak sekilde doldurulmalidir.
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Numuneler 4°C ve altinda buzdolabinda tasinmalidir ve miimkiin olan en kisa siirede
laboratuvara nakledilmelidir. Numuneleri bir aydan fazla muhafaza etmek
gerektiginde, donarken koloidleri etkileyebilen fiziko-kimyasal degismeler
gozdniinde bulundurularak, bu islem bir derin dondurucuda yapilmalidir. Ornegin,
0zel laboratuvar numune hazirlama teknikleri kullanildiginda su tutma &zelliklerinde

degismeler olabilir.

Karotlarin taginmasi ise biraz daha zordur, ¢iinkii karotun biitiinliigiiniin yol boyunca
korunmasi gerekmektedir. Eger karot, yatay konumda tasinirsa, sediman/su ara
yiizeyi karisabilir. Dikey konumda taginirsa da, yol boyunca olusan titresim sedimani
sikistirma egiliminde olacaktir. Miimkiinse, karotun icerisindeki numune alt
orneklere ayrilip, arazide elekten gecirilmelidir. Ayrica, donmus karot numunelerinin

donu ¢oziilmeden Once tabakalara boliiniirse katmandaki degisimlerden kaginilabilir.

Numunler yaklagik 1 hafta boyunca 4°C’de saklanabilir, eger 3 ay boyunca
numunelerin  muhafaza edilmesi gerekiyorsa, -20°C’ye kadar sogutulup,
dondurulmalidir. Fakat dondurma islemi sedimanin tane boyutunun dagiliminda

degisikliklere sebep olabilecegi i¢in ¢ok gerekmedik¢e numune dondurulmamalidir.

Ugucu asitik siilfit analizi yapilacak ise, , dondurma isleminin ucucu asitik siilfit
tizerindeki etkisi onemsiz oldugu halde, sediman 4°C’de muhafa edilmesi tercih
edilir. Ugucu asitik siilfit analizleri i¢in, sayet 4°C’de saklandiysa, numunenin

alinmasi ile analiz arasinda iki haftadan daha fazla siire olmamalidir.

Biitiin muhafaza asamalar1 ve alandaki sicaklik bir arazi raporuna kaydedilmelidir.
Alandaki fiziksel ve kimyasal parametreler miimkiinse numune alindiktan hemen
sonra yerinde tayin edilmelidir. Ornegin; pH, redoks potansiyeli gibi parametreler

ornekleme sirasinda belirlenmelidir.
5.1 Numune Kaplarinin Temizlenmesi

Her durum i¢in sediman numunelerinin tasinmasi i¢in kullanilacak kaplar, 6ncesinde
seyreltilmis nitrik asit ya da hidroklorik asit ile temizlenmeli ve sonrasinda temiz su
ile calkalanmas1 gerekmektedir. Ornekleme islermi baslamadan énce de sedimanin

koyulacagi kaplar, numune alinmadan Once, sedimanin {zerindeki su ile
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calkalanmalidir. Organik madde oram1 yiliksek sedimanlar Orneklenecekse,

kiiflenmenin olmamasi i¢in, numune alinmadan 6nce kurutulmalidir.

Numune kaplari, numuneye herhangi bir yabanct maddenin karigsmasini engellemek
i¢cin laboratuvarda uygun bir sekilde temizlenmelidir. Minimum temizleme prosediirii
ise numune kaplarinin igerisinin sabunlu su ile yikanip, sicak su ve son olarak da
iyonize edilmis ya da saf su ile yikanmalidir. Inorganik maddelerin analizi yapilacak
ise, numune kaplari ya seyreltilmis nitrik asit soliisyonu ya da solventlerle (methil
alkol, dikloromethan vb) temizlenip, sonrasinda ise saf su ile g¢alkalanmalidir.
Organik analizler iginse son olarak kaplar kurutulmalidir. Organik analizler igin
ornegin boro silicate cam siselerin 550°C’lik firinlarda bekletilmesi yeterlidir.
Inorganik analizler igin alinmis sediman numunelerin bulundugu teflon ve
polyethylene kaplarin temizlenmesi iginse;

e Kaplar 6ncelikle HCI reaktifi ile doldurulur,

e (ozelti 1 hafta boyunca oda sicakliginda ya da 80°C’de (teflon) tutulur,

¢ 1 hafta sonrasinda bosaltilip, saf su ile ¢alkalanir,

e Sonrasinda nitrik asit reaktifi ile doldurulur,

e (ozelti 1 hafta boyunca oda sicakliginda ya da 80°C’de (teflon) tutulur,

e 1 hafta sonrasinda bosaltilip, saf su ile ¢alkalanir,

e Kurutulur ve araziye gonderilir.

Organik analizler i¢in olan sediman numunelerinin bulundugu kaplarin
temizlenmesi;

e Yiiksek basin¢li cesme suyu ile yikanir,

e Bir kez Kromik asit (H,CROy,) ile yikanr,

e Sabun ve su ile bir kez yikanir,

¢ Organik igcermeyen su ile 3 kez ¢alkalanir,

e Aseton ile 3 kez ¢alkalanr,

e iki defa hexane ile ¢alkalanr,

e Kapaklari kapatilmadan 360°C’de 6 saat boyunca kurutulur. [23]
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5.2 Numunelerin Korunmasi ve Saklanmasi

Numune alindiktan sonraki ilk birkag¢ saat igerisinde ornekte degisimler meydana
gelecegi icin, bu saatler en kritik zamanlardir. Bu sebepten, numunelerin korunmasi
islemine ornek alinir alimmaz baslanmalidir. Numunlerin korunmasi tekniginin
secimi genel olarak Ornegin toplanma sebebine baghidir. Genel uygulanacak bir

koruma yontemi yoktur, uygulanacak analize gore farklilik gosterir.

Sicaklik, numunenin alinmasidan son analize kadar gecen siire i¢erisinde, numuneyi
etkileyen en oOnemli faktorlerin basinda gelir. Diger bir etken ise, laboratuvar
ortamindaki havada bulunan kirleticilerin adsorplanmasidir. Kirleticilerin bozulmasi

ve buharlasmas1 da bir¢ok hataya sebep olabilir.

Laboratuvarda, elekten gegirilmis sedimanlar -20°C’de dondurulup, dondurularak

kurutma islemi yapilabilinir.

Hava ile kurutma islemi yiiksek kontaminasyon riski oldugundan sedimanin
muhafazasi i¢in uygun bir yontem degildir. Ayrica 6rnekleri parcalamak zor olabilir.
Bu da sedimanin mineral yapisina zarar verebilir. Eger dondurarak kurutma islemi
yapilamiyorsa, numuneler 25-30 °C’de miimkiinse eleme isleminden hemen sonra
firinda kurutulabilinir. Bu islem sirasinda PAHlar gibi ugucu ya da yar1 ugucu
bilesiklerin kaybolmasi s6z konusu olabilir. Bu sebepten dolay1 kurutma islemi serin
sicakliklarda yapilmalidir (<30 C). Inorganik bilesenlerin analizinden énce (metaller
gibi), sediman ornekleri 105°C’de kurutulabilinir. (civa harig, civa i¢in Kurutma

islemi <50°C’de olmalidir.) [24]

Dondurularak kurutulmus ya da kuru sediman ornekleri ic¢in, dondiiriilerek

sikistirilan kapaklari olan agzi genis siseler tercih edilmektedir.

Civa analizleri i¢in, numuneler asitle yikanmis, borosilikat cam ya da kuvars
siselerde saklanmalidir, ¢iinkii civa plastik kaplarin duvarlarindan disariya ¢ikabilir.
Organokalaylar i¢in, numunelerin saklanmasi tercihen amber siselerde yapilir fakat,
polikarbonat ya da aliiminyumdan yapilmis siseler de uygundur. Dondurulmus kuru
sedimanin, eger karanlik ve serin yerde tutulursa, analizden Once maksimum

bekleme siiresi yaklagik 180 giindiir. (civa i¢in 30 giin)
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Dondurulurak kurutulmus sedimanin analizden sonra kalan kismi tekrar orijinal
numune kabinda saklanmalidir. Bu kap, neme karsi hava gecirmez kapak ile siki

kapatilmis olmalidir.

Cesitli analizler i¢in minimum numune miktar ile kaplari, saklama teknigi ve siiresi
Cizelge 5.1°de verilmektedir. Burada verilen miktarlar tavsiye edilen numune bagina

miktarlar olup, degisim gosterebilmektedir.

Cizelge 5.1 Tavsiye edilen numune miktari, kap, bekleme siiresi [25]

Parametre Minimum Kap Saklama Teknigi | Saklama
Numune Siiresi
Miktari
(gram, 1slak
agirhk)
Parcacik boyutu | 100-150 Cam ya da | Buzdolabi1 4°C 6 Ay
Polietilen
Ugucu 50 Cam (bosluk | Buzdolab1 4°C 14 Giin
Organikler birakmadan)
Yari ucucu | 100 Cam Dondurucu -18°C | 1 Yil
organikler
Buzdolab1 4°C 14 Giin
Organokalaylar | 100 Cam Dondurucu -18°C | 1 Yil
Buzdolab1 4°C 14 Giin
Methyl Civa 100 Teflon ya da cam Dondurucu -18°C | 28 Giin
Civa 50 Polietilen, cam, ya | Dondurucu -18°C | 28 Giin
da teflon
Buzdolab1 4°C 28 Giin
Metaller 250 Polietilen Dondurucu -18°C | 2 Y1l
Buzdolab1 4°C 6 Ay
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Mikrobiyoloji 100 HDPE (karartilmis) | Buzdolab1 24 Saat

Biyoanaliz 71t Cam ya da | Buzdolab1 (1siktan | 2 Hafta

polietilen korunmalidir)

Kumlu Sedimanlar 1slak sedimanlara gore daha ¢ok miktar gerektirir. Eger kalite kontrol saglanirsa,
numune miktarinda degisim olabilir.

Ekstraksiyon islemi yapilirsa, saklama stireleri uzatilabilir.

Numuneyi dondurmak, civa analizleri i¢in saklama siiresini 6 aya kadar uzatabilir.

Sedimanda Arazide numune almirken mutlaka numune alma tutanagi
doldurulmalidir. Sediman 6rnekleme caligmalarinda doldurulmasi gereken numune

alma tutanaginin bir 6rnegi ise Ek 2’de yer almaktadir.
5.3 Sedimanin Analiz Edilecek Fraksiyonu

Sediman ¢ok kiigiik killerden (<2 um)’den c¢akil taslarina kadar bir ¢ok boyutta
pargacig1 i¢cinde barindirmaktadir. Bu pargalarin {izerleri cogunlukla kirletici ve
bilesiklerin oldugu organik maddelerle kaplidir. Tane boyutu ne kadar kii¢iik olursa,
o kadar ylizey alani1 fazla olur, yiizey alan1 fazla oldugunda da o kadar ¢ok kirletici
igin tutunacak alan olmus olur. Sonug olarak, ¢ok daha kiigiik tanelere sahip

sedimanlarda daha fazla kirletici barinabilir.

Kiiciik partikiil boyutuna sahip materyaller (inorganik ya da organik) ve
beraberindeki kirleticiler, diisiik hidrodinamik enerjiye sahip yerlerde birikirler.
Yiiksek hidrodinamik enerjiye sahip yerlerde, ince partikiiller biiylik sediman
parcalan ile karisir, tane boyutu da biiyliylince kirletici tutma kapasiteleri azalir.
Sonug¢ olarak, tane boyutu, organik madde miktar1 ile dogal ve anthropojenik
birlesiklerin sedimanda dagilimini etkileyen en 6nemli faktordiir. Bu sebepten dolayz,
cesitli  tane  boyutlarina  sahip  sedimanlarda  kirleticilerin ~ dagiliminin
karsilagtiritlmasinin  dogru olarak yapilabilmesi igin ve tane boyutu etkisini
azaltabilmek icin, sedimandaki tane boyutunun dagiliminin normalize edilmesi

gerekmektedir. Boylelikle bolgeler arasi Kirlilik karsilagtirmalari yapilabilir.

Mekansal kirletici dagilimimi gérmek i¢in sedimanin timiinii analiz ederken (<2 mm
olan kismini), sonug haritalar1 ancak homojen bilesimi olan sedimanlar i¢in (6rnegin
sedimnin tamami ¢camur ya da kum) tam olarak kirlilik dagilimini gosterebilir. Tane

boyutunun degisim gosterdigi bolgelerde ise, kirlilik konsentrasyonlar1 kiiciik
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parcacik boyutuna sedimanlarin dagilimi ile orantili olacaktir ve anthropogenik
kaynaklar gibi diger kaynaklardan olusan etkiler ise tane boyutu etkisi ile gizlenmis
olacaktir. Eger arastirma yapilacak yerdeki numune ¢ogunlukla kiiciik tane boyutuna

sahipse (>80%), tane boyutunun etkisi ihmal edilebilir.

Trend izlemesi yapildigi durumlarda da, tane boyutundaki c¢ok fazla degisimler,

zamansal degisimlerin etkisinin 6niine gecebilir.

Analiz i¢in kullanilacak tane boyutunun segilmesi, sedimanin ne igin analiz
yapilacagina da baghdir. Olgiim sonunda, 6lgiilecek parametrenin miktarinin

sedimanin tane boyutuna gore degisimi de elde edilebilmelidir.

20 pum’den daha kiiciik partikiilleri toplamak i¢in eleme islemi tane boyutundaki
degisimleri azaltmaya yardimci olur. Fakat, ¢ogu bolgelerde, izleme programlarinda
Kil-ince kum (aliivyon) oranini gosterebileceginden 63 um’den daha kiigiik tanelerin
izlenmesi yaygindir. Sonug olarak, tane boyutunun etkilerini azaltmak i¢in onerilen
prosediir, 63 um’dan daha kiiclik taneleri toplamaktir. Bu tavsiye, eleme islemini

gerektirir ve gevreden numuneye kontaminasyon riskini de arttirir.

Bazi su kiitlelerinde, nehirlerin mansap1 gibi, 20-63 pwm tane boyutuna sahip sediman
partikiilleri ihmal edilemeyebilir. Boyle durumlarda, 63 pm’den daha kiiciik eleme

yapildig1 halde ¢esitli co-faktorler belirlenmesi gerekebilir.

63 um’den daha kiigiik tane boyutlu partikiillerin normalizasyonu i¢in 6nerilen eleme
islemine alternatif prosediirler, numuneye kontaminasyon riskini azalttig1 icin
Onerilebilir. Tuzlu sedimanlarda ¢evreden gelen kontaminasyonlar biraz daha tolere
edilebildigi icin, kimyasal maddeler (organik ve inorganikler) 2 mm’den daha kiiciik
tane boyutuna sahip sediman partikiillerinde analiz edilebilir ve 100% 63 pm’den
daha kii¢iik tane boyutuna sahip numunelere normalize edilebilir. Giivenilir sonuglar
elde etmek i¢in, O0rnefin 63 um’e normalize edilecekse, numunenin minimum
%10’luk kismmin tane boyutu 63 um ve asagist olmalidir. Ayrica, bu alternatif

yontemle, analiz edilecek sedimanin gergek tane boyutunun dagilimi 6lgiilmelidir.
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6 SEDIMANIN NORMALIZASYONU VE KOFAKTORLER

Normalizasyon, sedimandaki kirlilik konsantrasyonundaki dagiliminin insan
etkilerinden mi kaynaklandigi yoksa dogal olarak (tane boyutundan, organik
maddelerden ve topragin minerallerinden) mi1 oldugunu ayirt etmek igin yapilir.
Normalizasyon, tanecik boyutu ve numunelerdeki sediman konsantrasyonunu

dikkate alarak veri setleri arasindaki uyusmazliklar1 giderir.

Iz metaller ve organik kirleticilerin miktarlar1 tanecik boyutu ve organik karbon
miktarina gére degisim gosterir. Ornegin, metaller ve organik kirleticiler kiigiik
taneciklere baglanma kapasitesi biiylik topaklanmis olanlara gore daha fazladir. Bu
gibi faktorler sedimandaki kirlietici konsantrasyonundaki dagiliminin degisken ya da
daha az c¢ikmasina sebep olabilir. Sonug olarak daha iyi bir degerlendirme ve trend

analizi yapabilmek i¢in normalizasyonun yapilmasi gerekmektedir.

6.1 Normalizasyon Prosediirleri

Degisken sediman bilesimlerini diizeltmek icin genel olarak iki yaklagim uygulanir;
6.1.1 Fiziksel Normalizasyon

Alman numunenin tanecik boyutlarina gore eleme islemi uygulanarak ayrilmasidir.
Ornegin tanecik boyutu <20 pum, <63 pm seklinde numuneyi ayirmak, tanecik
boyutundan kaynaklanan kirlilik konsantrasyonundaki degisimlerin azalmasini
saglar. Ciinkii eleme islemi ile insani faliyetler sonucu olusan kirliliklerin yer
almadig1 biiylik parcaciklar ayrilmis olacaktir. Kii¢lik tanecik boyutlarinda yapilan
analizler sonuglar1 da karsilastirilabilinecektir. Bu yontem hem metallere hem de
organik Kkirletilere uygulanabilir. Fakat bu metot ile sadece fiziksel etkilerden
kaynaklanan degisimler azaltilmis olacagi i¢in, bu islem sonraasinda sedimanin
jeokimyasal yapisindan kaynaklanan etkilerin azaltilmasi i¢in kofaktorler
kullanilarak da diizeltme yapilmas1 gerekmektedir. Bu sebepten dolayi, eleme iglemi
normalizasyon i¢in ilk asama olarak disiiniilebilinir ve sonrasinda kofaktorler

kullanilarak diizeltme islemi yapilmalidir.
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6.1.2 Kofaktorler Kullanilarak Yapilan Normalizasyon

Sediman analizleri sonrasi elde edilen veriler raporlanirken, eleme isleminden sonra
kalan sedimanin bilesimindeki jeokimyasal bazli farkliliklardan olusan hatalarin
diizeltilmesi i¢in kofaktorler kullanilarak normalizasyon yapilmalidir. Ayrica, ham
veri kirleticinin miktari/sediman miktar1 seklinde raporlanacagi i¢in, kofaktorlerle
birlikte normalizasyon gereklidir. Normalizasyon, kirliligin, baglanma kapasitesi
yiiksek olan sediman bilesenin arasindaki iliskinin belirlenmesi ile yapilir. Ornegin
sedimanin baglama kapasitesinin tanecik boyutu ile arasindaki iliski kullanilir.
Kirlilik miktarinin tanecik boyutuna gore hesaplanir. (<2 pm, <20 pm ya da <63 pm
gibi) Sonrasinda da kofaktorelere gore dogrusal interpolasyon ile Kirlilik miktarinin
normalizasyonu  yapilir.  Sekil 6.1’de  grafiksel olarak  normalizasyon
gosterilmektedir. Bu grafikten de anlasilacgai iizere, kirlilik miktarinin kofaktore
gore grafigi cikartilip, elde edilen dogrusal ¢izgiden egim hesaplanip, interpolasyon

ile normalizasyon iglemi yapilabilir. [26]

Kofaktor

Sekil 6.1 Kirletici ile kofaktor arasindaki iliski [26]
6.1.2.1 iz Elementlerin Normalizasyonu

Elenmis kiigiik tane boyutuna sahip iz elementlerin analizi i¢in normalizasyon,

aliminyum ya da lityum (ya da ilgili kissmda hangi element zenginse) kofaktor
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olarak kullanilarak yapilir. Cinki her iki metal de, sedimanda meydana gelen
diyajenetikten (sedimanin yapisinda meydana gelen fiziksel, kimyasal ya da
biyolojik degisimler. Omn, sediman1 meydana getiren taneciklerin mineral
yapisindaki degisimler. Hava kosullar1 ile meydana gelen yiizeysel degisimler buna
dahil degildir.) ya da giicli redoks tepkimelerinin etkilerinden etkilenmezler.
Ornegin kil minarelleri Aliiminyum (Al) ve Lityum (Li) bakimindan zengindir, kum
ise degildir. Volkanik kayalarin buzul asindirma sonucu olusan sedimanda Al miktar1
yiiksek oldugu i¢in, kofaktor olarak Al kullanmak bu gibi durumlarda yanlis sonuglar
verebilir. Bu sebeple, genellikle Li ile yapilan normalizasyonlarda Al’a gore daha

dogru sonuglar elde edilir.

Iz element igin, kofaktér de dahil olmak iizere sedimanmn tamami analiz edilir.
Tanecik boyutu dagilimini temsil eden kofaktdre gore iz metal konsantrasyonu
normalize edilir. (numunedeki normalize edilen miktar — saf kumdaki normalize
miktar1 ya da >63 pum’deki kisimdaki normalize miktar1) Boyle durumlarda, Al ya da
Li tanecik boyutunu temsil etmek icin kullanilir. Fakat, kumlu kisimda Al miktar
bolgeden bolgeye farklilik gosterdigi i¢in, bu metot kullanilmadan 6nce Al ile

tanecik boyutu arasinda istatistiksel olarak anlamli iliski kurulmalidir.
6.1.2.2 Toplam Organik Karbonun Normalizasyonu

Sedimandaki organik bilesiklerin analizi i¢in, en yaygin kullanilan normalizasyon
metotu, toplam organik karbon (TOK) kullanilarak yapilanidir. Kil ve ince kum(6rn
allivyon) mineralleri organik maddeler ile kaphdir, iri olan parcaciklar ise, daha az
yiizey alanina sahip oldugundan, nispeten daha az miktarda TOK igerirler. Bu
sebeple, en ¢ok kullanilan normalize degeri organik bilesigin TOK’a oranidir. Fakat,
numunedeki organik madde her zaman i¢in tam olarak tanimlanmamus olabilir ve s6z
konusu organik madde degisik ozelliklere sahip farkli materyallerden olusuyor

olabilir. Ayrica, organik maddenin yapis1 bolgelere gore farklilik gdsteriyor olabilir.

Klorlu bilesikler, PAHlar gibi lipofilik (yag sever) maddeler i¢in normalizasyon
sirasinda TOK kullanmak etkili olabilir, fakat daha polar baglarla parcaciklara
baglanan bilesikler i¢cin normalizer olarak TOK’in kullanilmast ¢ok gecerli
olmayabilir. [27,28]
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7 SEDIMANDA ANALIZLER

Calismanin  bu béliimiinde sedimandaki analizlere yer verilmistir. Oncelikle
sedimanda pH, redoks potansiyeli gibi 6n islem gerektirmeyen analizler anlatilacak

olup, sonrasinda analitik metotlar ise 8.Boliimde anlatilacaktir.
7.1 Sedimanda pH Olciimii

Sedimanin pH degeri, ilgili numunenin toksik degerinin tahmin edilebilmesi i¢in
onemlidir, bu sebeple Olgiilmelidir ve pH Ol¢iimii numune alindiginda arazide
yapilmalidir. Sedimanda pH Ol¢limii icin iki tane ydntem mevcuttur. Bunlardan
birincisi numune alinir alinmaz, pH elektrodunun daldirilmas: ile yapilandir. Bu

yontemde pH elektrodu sediman 6rnegine yaklasik 2 cm kadar batirilmasi ile dlgtliir.

Ikinci yéntem ise 10 gram sediman alinir ve 25 ml damitilmis su ilave edilip, 22 °C +
2 °C’de 60 dakika manyetik karistirici ile karistirilir. 2 saat kadar ¢okelme igin

bekletildikten sonra pH metre kullanilarak 6l¢tim yapilir.
7.2 Redoks Potansiyeli

Sedimanin redoks potansiyeli (Eh), bu parametrenin kararsiz dogasindan dolayi,
numune alinir alinmaz 6l¢iilmelidir. Redoks potansiyeli platinyum elektrodu ve
pH/milivolt metre kullanilarak 6l¢iilebilir. Elektrodun, numuneye 2 cm batirilmasi ile

Olclim iglemi yapilir, elektrot degeri sabitlendiginde, okunan deger not edilir.
Her 6l¢limden sonra elektrotlar damitilmis su ile yikanmalidir.
7.3 Sedimanda Renk Ol¢iimii

Sedimanin rengi, sedimanin kompozisyonu ve kimyasal durumu hakkinda fikir
sahibi olmamiz1 sagladigindan dolayr arazide renk Ol¢limiiniin yapilmasi

gerekmektedir.

Sediman renk Ol¢iimii i¢in Munsell Cizelgeleri kullanilir. (Sekil 7.1) Bu gizelge
global renk kartidir ve bu kartta bulunan her rengin Munsell kodu, sedimanin rengini
tanimlayan liniversel rakamlar ve isaretler sisteminden olusur. Munsell cizelgelerine

gore sedimanin rengi ili¢ parametre ile tanimlanir. Bunlar Hue, Value ve Chroma

50



olup, her birinin saytr degerleri vardir. Hue hangi renk oldugunun gostergesidir.
(6rnegin kahverengi, siyah vb) Value agik renk ya da koyu renkligini tanimlar.
Chroma ise rengin canliliginin ne kadar oldugunu belirtir. Sekil 7.2’de 6rnek cizelge

ve Munsell kod sistemi yer almaktadir. [29]

Sekil 7.1: Sediman numuneleri renk tespiti i¢in kullanilan Munsel ¢izelgesi [30]

Hue Value Chroma

7.5R 7/2

T

Hue Value Chroma

Sekil 7.2 Munsell ¢izelgesi rakamlar ve isaretler
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7.3 Analizlerden Once Uygulanan On islemler

Sediman numunelerine analizlerden oOnce genellikle kurutma iglemleri ile
ekstraksiyon islemleri uygulanir. Kurutma isleminden oOnce ve sonra kuru

sedimanin/islak sedimana oranini belirlemek i¢in tartilmalidir.
Uygulanan 2 ¢esit kurutma islemi vardir;

e Dondurarak Kurutma

e Havaile kurutma
7.3.1 Dondurarak Kurutma Islemi (ing freze drying)

Dondurarak kurutma islemi suyun siiblimasyon ile ortamdan uzaklastirma
yontemidir. Sedimandaki organik bilesiklerin analizinden 6nce uygulanmasi gerekir.
Dondurarak kurutma isleminden Once, tercihnen 1 giin Oncesinde numuneler
laboratuvarda tamamen -20°C’lere kadar dondurulmalidir. Cihazin derecesi yaklagik
-55, -60°C’lere ayarlanir ve calistirilir. Ayn1 zamanda vakum pompasi calisir ve
diisiik basingta siiblimlesmeye ugrayan su numuneden uzaklastirilir. Suyun
buharlagsma ile numuneden rahat uzaklagsmasi i¢in, numune kapinda yeterli sayida

deligin yer almasi gerekmektedir. (Sekil 7.3)

Sekil 7.3 Dondurarark kurutma cihazi
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Dondurarak kurutma islemi bir¢cok analizden 6nce hava ile kurutma islemine gore
daha ¢ok tercih edilir, ¢linkii bu islemde yiiksek sicakliklar yer almadigi ve 1s1 agiga
ctkmadigl i¢in, sedimanin fiziksel yapisina zarar vermez ve organik bilesikler

bozulmaya ugramaz.

Dondurarak kurutma isleminin dez avantaji ise islem siiresinin uzun olusudur.
Sediman i¢in yaklagik 24 saattir, biliyik hacimli ve yliksek su miktar1 iceren

numunelerin kurutulmasi ise 2-3 giinii bulabilir.

Dondurulmus sedimanlar oda sicakligina eritilir, biiylik par¢alarindan kurtulmak icin
eleme islemi uygulanir. Sonrasinda dnceden temizlenmis kaplara alinarak, paslanmaz

celik spatulayla karistirilarak homojenize edilir ve numuneler tartilir. [31,32]
7.3.2 Hava (Firinda) ile Kurutma Islemi

Numunenin kurutmak i¢in koyulacagi kap, daha onceden 105°C’de firinda
kurutulmus ve desikatorde minimum 30 dakika sogutulmus olmalidir. 1-2 gram
sediman Ornegi bu kaplara alinarak minimum 24 saat boyunca 105°C’lik firinda
kurutulur ve desikatorde 30 dakika siliresince soguma islemi i¢in bekletilir ve
sonrasinda tartilir. Baslangictaki numune ile islem sonrasi numune arasindaki fark

%4’ten az olana kadar islem tekrarlanir. [33]
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8 ANALITIiK METOTLAR

Analizler i¢in metot secilecegi zaman standart yontemlerin kullanilmasi tavsiye
edilmektedir, ¢linkii standart metotlarin laboratuvarlar arast validasyonlari
yapilmistir. Ayrica segilecek olan analiz metotlarindan yeterli kalite diizeyinde veri
elde etmek icin diisiik deteksiyon limitleri olmalidir. EPA’nin sediman analizleri i¢in

onerdigi cesitli standartlart mevcuttur. Bunlar;

e EPA 3015 A Mikrodalga Destekli Sulu Numunelerin ve Ekstraktlarin Asitli

stvi ile Ekstraksiyonu

e EPA 3051 A Mikrodalga Destekli Sedimanlarin, Camurlarin, Toprak ve

Petrollerin Asitli Siv1 ile Ekstraksiyonu

e EPA 3052 Mikrodalga Destekli Silisli ve Organik Bazli Matrislerde Asitli Sivi ile
Ektraksiyon

Yine de tim standart metotlar 2009/90/EC Direktifi ile belirtilen minimum

performans kriterlerini saglamamaktadir.

Sec¢ilen metot ayrica analiz i¢in ne kadar sediman kullanilmasi gerektigini de

belirtmelidir.
Cizelge 7.1°de bu ii¢ EPA metotlari i¢in karsilagtirma verilmistir.

Cizelge 7.1 EPA Metotlar1 Karsilastirma [37]

Metot 3015 A 3051 A 3052
Baglik Mikrodalga Destekli Sulu | Mikrodalga Mikrodalga Destekli
Numunelerin ve Destekli Silisli ve Organik
Ekstraktlarin Asitli siviile | qedimanlarin Bazli Matrislerde
Ekstraksiyonu Camurlarmn, ’ Asitli Sivi ile
Toprak ve Ektraksiyon

Petrollerin Asitli
Siviile

Ekstraksiyonu
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Amag Mikrodalga ile 1sitma ve Mikrodalga ile Asit bilesiminin
nitrik asit ya da alternatif 1sitma ve nitrik asit | uygun segilmesi
olrak nitrik asit ve ya da alternatif olrak | durumunda tiim
hidroklorik asit ile nitrik asit ve numunenin
ekstraksiyon iglemi yapilir. | hidroklorik asit ile ayrigmast
Bu metot ile numunenin ekstraksiyon iglemi
tamamen ayrigmast yapilir. Bu metot ile
beklenmemelidir. numunenin tamamen

ayrigmasi
beklenmemelidir.

Numuneler Sulu numuneler, igme Sediman, camur, Kiil, biyolojik
suyu, AKM igeren toprak ve petrol dokular, petrol,
atiksular, petrol kirliligi olan

toprak, sediman,
camur ve toprak

Elementler Al, Sb, As, Ba, Be, B, Cd, 3015 A ile ayn1 3015 A ile ayn1
Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb,

Mg, Mn, Hg, Mo, Ni, K,
Se, Ag, Na, Sr, Tl, V, Zn
Numune 45 mL 0,5 g toprak, 3051 A ile ayni
Agirligi sediman, ¢amur
0,25 g yag ve
kirlenmis toprak igin

Reaktifler 5 mL HNO; 10 mL HNO; 9 mL HNOz;+ 3 mL

ya da ya da "

4 mL HNO;z + 1 mL HCI

9 mL HNO;3; + 3 mL
HCI

HF miktar1 0 ile 5
mL arasinda

degisebilir.

HCI, H,0, ya da su

kullanilabilinir
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Sicaklik 170°C+5°C 175°C+5°C 180°C+5°C

Siire 20 dk 10 dk 15 dk — 19.5 dk

Burada yer alan ekstraksiyon islemlerinin tamami mikrodalga destekli ¢6zgen
yontemidir. Bu yontem ileri teknolojiye sahiptir. Giinlimiiz laboratuvarlarinda
mikrodalga destekli yontemlere alternatif olarak farkli  yontemler de

kullanilmaktadir. Bu yontemler Boliim 8.1°de anlatilmaktadir.
8.1 Ekstraksiyon Yontemleri

Standartlar igerisinde toprak icin tanimlanmis solvent ekstraksiyon yontemleri kuru
sedimanlar i¢in de kullanilabilinir. EPA tarafindan uyarlanan cesitli ekstraksiyon
yontemleri vardir. Bunlar;

e Soxhlet Ekstraksiyonu

e Mikrodalga Destekli ¢6zgen (Solvent) Ekstraksiyonu (MAE)

e Basingli Cézgen (Solvent, Sivi) Ekstraksiyonu (PSE)

Kullanilan MAE ve PSE, Soxhlet Ekstraksiyonuna gore daha ileri teknolojiye
sahiptir.

8.1.1 Soxhlet Ekstraksiyonu

1879 yilinda F. Soxhlet tarafindan gelistirilen ve 1980’lerin ortalarina kadar gok
popiiler olan Soxhlet ekstraksiyonu giiniimiizde hala rutin laboratuvarlarin ¢ogunda
kullanilmaktadir. Epa Method 3540 C Soxhlet Ekstrasksiyonu hakkinda prosediirleri

igermektedir.

Soxhlet ekstraksiyonu 6zel bir cihazda gergeklestirilir (Sekil 8.1). Kat1 veya yari-kati
numuneler i¢in uygundur. Soxhlet ekstraktoru, en eski ekstraksiyon sistemlerinden
biridir ve hala genis 6l¢lide kullanilmaktadir. Soxhlet ekstraktorii, bir solvent sisesi,
orta cemberde bir siv1 akis borusu (sifon), sogutulmus bir kondansér (yogusturucu)

ve 1s1tma sisteminden meydana gelmistir.
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Su
sogutmasi

Boélme

Ornek

Coziicit

Sekil 8.1: Soxhlet Ektraktor cihazi [39]

Kati 6rnek, orta ¢emberin i¢indeki ektraksiyon bolmesinin igine yerlestirilir. Solvent
bunun altindaki solvent sisesinin igine konur. Solvent kaynama sicakliginin {izerinde
isitilir ve kaynayan solventten gelen buharlar yogunlagsmanin oldugu kondansatore
hareket eder; yogunlasir, 6rnege dogru damlar. Solvent 6rnegi 1slatir ve daha sonra
solvent seviyesi akis borusunun tepesine ulasir ulasmaz, solvent tiim 6rnek bélmesini
bosaltarak, solvent sisesine geri damlamaya baslar. Boylece sicak solvent birkag kere
ornek icerisinde sirkiile olur. Ekstrakte olan analitler solvent sisesinin iginde
kalirken, yalnizca temiz solvent buharlastigindan, her dolasimda taze solvent
kullanilir. Tipik ekstraksiyon zamanlari 6 saatten 24 saate kadardir ve oldukga biiyiik
solvent hacimleri (100-500 mL) gereklidir. Ekstraksiyon solventleri genellikle saf
organik solventler veya bunlarin karisimlaridir. Soxhlet ekstraksiyonu, esas olarak
organik bilesiklerin kati Orneklerden ekstraksiyonunda kullanilir. Bilesikler,
solventin kaynama sicakliginda termal olarak kararli olmalidir. Eszamanh
ekstraksiyona izin veren Soxhlet cihazi ¢ok diisiik maliyetle temin edilebilir.
Yontemin kullanilmasi esnasinda kargsilagilan problemler 6rnek bdlmesinin
temizliginden kaynakli olabilir. Kullanmadan o6nce, temiz bir solventle ekstrakte

ederek temizlemek en iyisidir.

Geleneksel Soxhlet ekstraksiyonu bazi avantajlara vardir. Ornek, siirekli olarak
solvent ile temas halindedir. Boylece matriksten analitin uzaklastirilmasi artar.

Distilasyon balonuna uygulanan 1siyla, ekstraksiyon kavitesine ulasildigindan,
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sistemin sicakligr oda sicakligindan daha yiiksek olur. Sistem bu yiiksek sicaklikta
degismeden kalir. Ayrica, oziitlemeden sonra filtrasyona gerek kalmaz ve drnekten
tretilen madde miktari, birka¢ eszamanli  ekstraksiyon paralel olarak
gerceklestirilerek arttirtlabilir. Diisiik maliyetli basit ekipman kullanilmasi buna
olanak saglar. Dahasi, Soxhlet ekstraksiyonu az ugras gerektiren basit bir sistemdir.
En son kullanilan alternatiflerinin ¢ogundan (mikrodalga destekli ekstraksiyon,
stiperkritik sivi ekstraksiyonu gibi) tek seferde daha fazla miktarda 6rnek kiitlesi

ekstrakte edilebilir.

Soxhlet ekstraksiyonunun diger kat1 6rnek hazirlama teknikleriyle karsilastirildiginda
en onemli dezavantajlari, uzun zaman gerektirmesi ve biiyilk miktarda organik
solvent kullanmasidir. Cok miktarda solventin zararsiz hale getirilmesi yalnizca
pahali degil, aym1 zamanda cevresel problemlerin kaynagidir. Ornekler genellikle
solventin kaynama noktasinda uzun siire ekstrakte edilir. Bu da termal olarak
kararsiz olan hedef tiirlerin bozunmasina yol agabilir. Biiyiik miktarlarda solvent

kullanildigindan, ekstraksiyon sonrasi buharlagtirma/deristirme basamagi zorunludur.

Ayn1 temel prensibe dayanan Soxhlet ekstraktorlerinin modern versiyonlari
gelistirilmistir. Bunlar, basingli Soxhlet ekstraksiyonu, otomatiklestirilmis Soxhlet
ekstraksiyonu, ses dalgalar1 destekli Soxhlet ekstraksiyonu ve mikrodalga destekli
Soxhlet ekstraksiyonudur. Bu gelistirilen modern versiyonlar, soxhlet cihazinin bazi

dezavantajlarin1 gidermistir;

1. Basingli Soxhlet ekstraksiyonunda, Ornek kartusuna uygulanan basincin
artmasiyla, solventin kati Ornege niifuz etmesi kolaylasmistir. Bunun sonucu
ekstraksiyon zamani kisalmis ve solvent hacmi de azalmistir. Bununla beraber

yiiksek basingta ¢alismak, deneysel kurulumu zorlastirmaktadir.

2. Otomatiklestirilmis Soxhlet ekstraksiyonunda kullanilan farkli 6zellikteki birkag
ekstraktoriin ortak amact: ekstraksiyon siiresini kisaltma, ekstraktant (ekstraksiyon
yapan madde) hacmini azaltma ve birkag 6rnegin es zamanl ekstraksiyonuna olanak
saglamaktir. Bu cihazlarin en o6nemli kusuru yiiksek maliyet ve ¢ok yonlii

olmamasidir.
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3. Dis enerjilerle ekstraksiyonun desteklenmesi (ultrasonik enerji ve mikrodalga

kullanim1) Soxhlet ekstraksiyonunun eksiklerinin giderilmesi i¢in en iyi alternatiftir.
8.1.2 Basin¢h Siv1 Ekstraksiyonu (Pressurized Liquid Extraction, PSE)

Hizlandirilmis solvent ekstraksiyonu olarak da adlandirilir. Ornegi, sizdirmaz bir
yiiksek basing ortaminda tutarak, geleneksel solventler i¢in daha yiiksek sicakliklar
kullanilmasina izin veren bir ekipman kullanir. Yiikseltilmis basing, solventin daha
yiiksek sicakliklarda sivi halde bulunmasini saglar. PSE’de verim ve segiciligi
etkileyen kritik faktorlerden biri ekstraksiyon sirasinda uygulanan sicakliktir. Yiiksek
sicakliklarin kullanimi, Van der Waals kuvvetleri, hidrojen bagi ve dipol ¢ekim gibi
analit-6rnek matriksi etkilesimlerinin bozulmasina yardimci olarak ekstraksiyon
verimini artirir. Termal enerji kullanimi benzer molekiiller arasindaki kohezyon ve
farkli molekiiller arasindaki adhezyon kuvvetlerinin tistesinden gelinmesine yardimci
olur. Bu durumda geri birakma (desorpsiyon) siireci i¢in gerekli aktivasyon enerjisi
azalir. Yiikseltilmis sicaklik solventin, ¢6ziinenin ve matriksin yiizey gerilimini
diigiiriir. Bu yiizden 6rnegin 1slanmasi artar. Solvent yiizey geriliminde azalma,
solvent kavitesinin daha kolay olusmasini saglar. Boylece analitlerin solventte daha
hizli ¢bziinmesine izin verilir. Artan sicaklik sivi solventin viskozitesini azaltir ve
matriks partikiillerinin i¢ine girmesini kolaylastirir. Sicaklik, giiglii analit ve matriks
etkilesimlerinin bozulmasina yardim eder ve denge zamanini kisaltan diflizyon
hizlarin1 artirir. Bu durum o6zellikle difiizyon kontrollii 6rneklerde daha hizh
ekstraksiyonlara izin verir. PSE’nin temel 6zelligi, gerekli solvent miktarin1 6nemli
Ol¢iide azaltirken, ekstraksiyon siirecinin hizini artiran yiiksek diflizyon sivilar
kullanmasidir. Yiikseltilmis sicaklik nedeniyle ekstraksiyon kinetigi de daha hizlidir.
PSE’nin amaci, yiiksek sicaklik ve basing kullanarak sivi ekstraksiyonunu

gelistirmektir.

Yiiksek sicaklik ve basing, solventin 6rnek matriksinin igine niifuz etme kabiliyetini
artirir. Genellikle ekstraksiyon, solventin atmosferik kaynama noktasinin iistiindeki
bir sicaklikta gerceklestirilir. Analitlerin yayilma gilicii ve c¢oziiniirliigii, artan
sicaklikla artmaktadir. Bu ekstraksiyonu daha hizli ve daha etkin yapmaktadir.
Ekstraksiyon sirasinda uygulanan basincin temel avantaji, sicaklik kaynama

noktasiin {izerine ¢iksa bile solventin sivi durumda kalmasidir. Ekstraksiyon
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esnasinda yiiksek basing, solventin analite ulagsmasini engelleyen, matrikste bulunan
hava kabarciklart ile ilgili problemleri kontrol eder. Bu kosullar analitin
¢Oziinlirliglinii ve matriksten desorpsiyon kinetigini artirir. Bu yiizden tiim siireg
Soxhlet ekstraksiyonundan daha hizlidir. Isitma sonrasinda ekstraksiyon hiicresi,
solventin normal kaynama sicakliginin altina kadar sogutulur. Daha sonra hiicreye
yiilksek basing uygulanir. Bu basing, solvent ve ekstrakte edilen materyali bir
filtreden gecerek disariya ¢ikmaya zorlar. Ekstraksiyon kinetigini artiran 200°C’ye
kadar yiikseltilmis sicakliklarin kullanilmasindan dolayi, solventin kaynamasini
onlemek i¢in 20 MPa kadar basing gereklidir. Gerekli solvent miktari, geleneksel sivi

ekstraksiyon yontemlerinde kullanilan miktardan daha azdir.

Bununla birlikte olas1 en yiiksek sicaklik ve basing, mutlaka en yiiksek verimle
sonuclanmaz. Bozucu etki de yapabilir. Ayrica ekstraksiyon verimini etkileyen
birkag degisken daha vardir. Bunlar; ekstraksiyon zamani, solvent se¢imi, solvent
hacmi ve yiiklenen 6rnek miktaridir. Orijinal 6rnegin bilesimine (organik bilesim, su
icerigi, partikiil boyutu ve heterojenite) ek olarak, 6rnek 6n hazirlama teknikleri de

(kurutma, 6gilitme gibi) sonucu etkileyebilir.

Tipik bir PSE sistemi, bir firin, ekstraksiyon hiicresi, pompa ve basing altinda tutan

sistem, birkag vana ve toplama kaplarindan olusur (Sekil 8.2).

— Kontrol Paneli Firm
= Qana)
e
[ Pompa |
Ekstraksiyon
U fcS
N
[t f

Sekil 8.2: PSE Sistemi
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Statik ekstraksiyon modu su basamaklar igerir:
1. Ekstraksiyon hiicresine 6rnegin yiiklenmesi
2. Hiicrenin organik solvent ile doldurulmasi
3. Hiicrenin sicaklik ve basincinin ayarlanmasi
4. Ornegin belirli bir zaman ekstrakte edilmesi

5. Basincin serbest birakilarak solventin toplama kabina transfer edilmesi ve
tim ekstraktin toplama kaplarina ulasmasini saglamak i¢in hiicrenin temiz

solventle yikanmasi
6. Uygun bir gaz kullanarak 6rnekten solvent atiklarinin temizlenmesi
Son ekstrakti deristirmek i¢in buharlastirma basamag: gereklidir.

Ornek ekstraksiyon hiicresine yiiklenmeden once, genellikle &nislem uygulanir.
Numuneye hava ile kurutma (24-48 saat) ya da dondurarak kurutma islemleri
uygulanir. Ornegin kurutulmasi énemlidir. Ciinkii rnekteki su ekstraksiyon verimini

diistirtr.

Sediman partikiili i¢in PSE’deki ekstraksiyon basamaklar1 Sekil 8.3’de

verilmektedir.

. Hizh solvent girisi

. Matriksin aktif bélgelerinden desorpsiyon

. Sismis organik materyale dogru difiizyon

. Solvent i¢indeki matrik-solvent arayiizeyinde ¢éziinme
. Gozenekli matrikste durgun solvente diftizyon

. Organik solvent
\

2 I T

6. Porlarm iginde bulunan ekstraksiyon fazi arasindan
difuzyon
7. Ekstraksiyon fazina ulasma

Se
* e O
3

Sekil 8.3 PSE’de Ekstraksiyon Basamaklari [40]

61



8.1.3 Mikrodalga-Destekli  Solvent Ekstraksiyonu (Microwave-Assisted
Extraction, MAE)

Mikrodalgalar yiiksek frekansli elektromanyetik dalgalardir (300-300000 MHz).
Mikrodalga enerji kullanilarak 1sitmanin prensibi, iyonlarin iletimi ve dipol
rotasyonu yoluyla molekiil iizerine mikrodalganin direkt etkisi temeline dayanir.
Cozeltinin iyon akigina direnci siirtiinme ile sonuglanir ve bdylece ¢ozelti 1sinir.
MAE’de mikrodalga 1s1masi, ekstraksiyon solventini ve bdylece de Ornegi 1sitmak
icin kullanilir. Basarili bir ekstraksiyon gerceklestirmek i¢in uygun solvent se¢imi
cok onemlidir. Secilen solventlerde mikrodalga isimasini1 absorplamasi, solventin
matriksle etkilesimi ve analitin solventteki ¢6ziiniirliigli g6z oniine alinmalidir. Daha
biiyiik dipol momente sahip olan solvent, mikrodalga i1simast altinda daha hizli
isinacaktir. Oregin hekzan gibi nonpolar bir solvent) i1smnmayacak, oysa dipol
momente sahip aseton birka¢ saniye i¢inde 1sinacaktir. Eger ekstraksiyonda hekzan
ve toluen gibi nonpolar solventler gerekliyse, solventleri su metanol ve aseton gibi
yiikksek bir dipol momente sahip polar solventlerle karistirmak Onerilir. Segilen
solvent ¢ok kuvvetli 1sinmaya neden olursa, bilesiklerin degredasyonundan
kaginilamaz. Bu ylizden yaygin uygulama, yalnizca biri mikrodalga 1s1may1
absorplayan ikili karigimlarin (6rne8in hekzan-aseton, 1:1) kullanimidir. Diger
onemli faktorlerden biri de, ekstraksiyon solventi ile ekstraktin analizinde kullanilan
analitik metodun uyumlulugudur. Gaz kromatografik analizler i¢in daha az polar
solventler, sivi kromatografik analiz i¢in daha polar solventler tercih edilir. MAE
hemen hemen her durumda ekstraksiyon sonrasi temizleme basamagi gereklidir.

Ekstraksiyon genellikle kapali bir kapta gergeklestirilir. Bu durumda basing artar ve
solvent kaynama noktasindan daha yiiksek sicakliklara 1sitilabilir. Cogu solvent i¢in
(aseton, aseton-hekzan, diklormetan aseton gibi) kabin igindeki sicaklik, solventin
kaynama noktasinin 2-3 katidir. Temel olarak iki tip MAE sistemi kullanilabilir:
Kapali kap sistemi (kontrollii sicaklik ve basing altinda) ve agik kap sistemi
(atmosfer sicakliginda). Her iki sistem de Sekil 8.4’te gosterilmistir. Kapali kap
sisteminde hiicreler eszamanl olarak 1sinlanirken, acik sistemde kaplar sirali olarak
isinlanir. Kapali kaplarda, ekstraksiyon sonrasinda kap agilmadan once sicakligin
diismesini beklemek gereklidir. Bu ekstraksiyon siiresini yaklasik 20 dakika artirir.

Her iki sistem ekstraksiyon verimlerine gore Kkarsilastirildiginda, sedimanda
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poliaromatik hidrokarbonlarin ekstraksiyonunda, benzer performans gostermislerdir.
[41]

Kapal1 kap teknolojisi, PSE teknolojisiyle ¢ok benzerdir. Her iki sistemde de solvent
isitilir ve basing uygulanir. Temel fark, i1sitmadadir. Biri mikrodalga, digeri
geleneksel firin 1sitmasidir (Sekil 8.4). PSE’de, etkili parametrelerin sayisi azalir. Bu

nedenle bu teknigin uygulanmasi pratikte daha basittir.

Ekstraksivon hiicreleri Radyo dalgalan L,
I veren lamba

s ok .
| —-I Frekans
) J_I yonlendiricisi
l
< @E @Odaklanmls

mikrodalgala

Sogutucu sistem

Ekstraksiyon hiicresi

e N :
Kapali sistem \ Acik sistem

Difiizlenmis mikrodalgalar

Vida
Disk N
et — K apak
Solvent
Hitcre .
Ormek

Kapali sistem

Sekil 8.4 MAE’de kapali ve agik kap sistemi [41]

Kullanilan kapali kap MAE sistemleri, bir manyetron tiip (¢cok kisa radyo dalgalari
veren bir lamba), i¢inde doner bir tablada ekstraksiyon kaplarinin bulundugu firin,
sicaklik ve basincin kontrolii i¢in izleme cihazlar1 ve birkag elektronik bilesenden
olusmaktadirlar. Ekstraksiyon siireci, ekstraksiyon hiicresine ornegin yiiklenmesiyle
baslar. Mikrodalga 1s1ma uygulanir ve solventi ayarlanan degerlere 1sitmak i¢in, 6n-
ekstraksiyon basamagi baslatilir. Normal olarak 1sitma 2 dakikadan daha az bir
zaman alir. Daha sonra 6rnek 1smlanir ve genellikle 10-30 dakika araliginda

ekstrakte edilir.
8.2 Organik Bilesiklerin Analizi

Ugucu bilesikler i¢in yapilacak nemli numunelerin ekstraksiyonunda 6zel 6nlemler

alinmalidir. Ornegin dondurarak yapilan kurutma (freeze-drying) isleminden
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kagmilmalidir. Islak sedimanlarin ektraksiyonunda, oOncelikle su ile karisabilen
(aseton gibi) ekstraktin kullanilmasi gerekir. Sonrasinda, pentan ya da heksan gibi
daha az polar ekstrakt kullanilmalidir. Bu prosediir ile organoklorlu pestisitler,
PAHIlar, PBDEler ve klorlu benzenler gibi polar olmayan 6ncelikli maddelerde iyi

sonuglar elde edilmektedir.

Ugucu bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in akternatif ekstraksiyon metotu purge-and-trap
ya da headspace teknolojisidir.

Yar1 ugucu organik bilesikler i¢in analitik metotlar sedimandan solvent ekstraksiyonu

gerektirir. Ayrica numunede;

¢ Biyolojik makromolekiiller
e Indirgenmis siilfiir
e Yagyada gres

varsa sedimanda daha detayli temizleme islemleri gereckmektedir.

Yar1 ugucu ve ugucu organik Kirleticiler igin 6nerilen deteksiyon metotu capillary-
column gas kromatografi (GC) ile kiitle spektrometresi (MS) kullanilmasidir.
Organohalojenli bilesiklerin belirlenmesi igin, elektron yakalama dedektorlii GC
(ECD) kullanilabilinir. GC/MS kullanilarak yapilan bir ¢ok metotlar organik
bilesikler i¢in Onerilir, ¢linkii bu tarz analizler numuneye yabancit madde karigmasi

gibi problemler azaltir.

Ugucu olmayan organik bilesikler i¢in genellikle HPLC metotu ile birlikte fliioresan

ve elektrokimyasal gibi segici algilama yontemleri gerekir.
8.3 Sedimandaki PCBIlerin (Poliklorlu Bifeniller) Analizi

Sedimanda PCBlerin analizi genellikle organik solventlerle ekstraksiyon, temizleme
(stlfiirden temizleme) ve elektron yakalama ya da kiitle spektrometresi deteksiyonu
ile c¢alisan gaz kromatografi cihazi ile ayirma islemlerini igerir. Metodun

performansini kontrol etmek amaciyla kalite kontrol prosediirleri 6nerilir.

Bu analiz islemi ayrica organoklorlu bilesikler (DDTler ve metabolitleri,

klorobenzenler ve hexachlorocyclohexanelar gibi) i¢in de kullanilabilinir.

64



PCBlerin analizini yapmak i¢in alinan numuneler, kap malzemesi {izerine kirleticinin
olast  adsorpsiyonu sebebiyle, plastik kaplarda (polyethylene ya da
polytetrafluorethene hari¢) saklanmamalidir. Numuneler, solventle yikanmis
aliminyum ya da cam siselerde saklanmalidir. Ama genellikle cam siseler kirilmaya
daha yatkin oldugundan aliiminyum kaplar Onerilmektedir. Numuneler kapali
kaplarda taginmalidir ve 25°C sicaklik agilmamalidir. Eger numuneler alindiktan
sonra 48 saat igerisinde analiz edilmeyecekse, numuneler uzun siire saklanmayacaksa
4°C’de muhafaza edilmelidir. Numunelerin saklanmasi birka¢ ay1 bulacaksa,

numuneler dondurulmalidir. (< -20°C)
8.3.1 Ekstraksiyon

Organik solvent kullanilarak PCB’lerin numuneden, analiz Oncesi ektraksiyonu
saglanmalidir. Diisiik konsantrasyon elde etme ihtimali goz 6niinde bulundurularak,

ekstraksiyon i¢in yaklagik 100 gram numune kullanilmalidir.

Dondurularak kurutulmus sediman numuneleri i¢in, Soxhlet, basingli solvent ya da
mikrodalga destekli solvent ekstraksiyonlari tercih ediliri. Soxhlet ekstraksiyonu igin
PCB’lerin ekstraksiyonu sirasinda, polar ve apolar solvent karistmi kullanilmalidir.

Ornek olarak hekzanin icerisinde %25 oraninda aseton tercih edilebilinir.

On isleminde kurutma islemi uygulanmamis, nemli sedimanlar icinse, organik
solventlerle numuneyi karistirip, sonrasinda Ultra-Turrax karistiric1 ile karistirilip,

sonrasinda da ultrasonik yontemi ile ekstraksiyon islemi yapilabilir.
8.3.2 Analiz

PCBlerin analizi i¢gin GC-MS kullanilabilinir. Tasiy1 gaz olarak ise hidrojen ya da
helyum tercih edilir. Iyi bir PCB analizin olabilmesi i¢in GC-MS’de kapilari kolon
tercih edilmelidir. Ayrica GC-ECD’de sik¢a kullanilan yontemler arasindadir.

8.4 Sedimanda PAHlarin Analizi

Polycyclic aromatik hidrokarbonlar (PAHlar) yagli firiinlerden, tamamlanmamis

yanma proseslerinden ve insani faktorlerden dolay1 olugsmaktadir.
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Sedimandaki PAHIlarin analizi; organik solventler kullanilarak yapilan ekstraksiyon
islemleri, temizleme, ultraviolent veya fluorescence dedektorlii yiiksek performansh
stv1 kromatografisi (HPLC), alev iyonizasyonlu gaz kromatografik ayirma (GC-FID)

ya da kiitle spektrometreli gaz kromatografi cihazlari ile gerceklestirilir.

PAH analizleri i¢in alman numunelerin tasima ve saklama kosullar1 PCBlerle
benzerlik gostermektedir. Ayni sekilde plastik kaplar kullanilmamali, numune
alindiktan 48 saat icerisinde analiz gerceklesemiyecek ise 4°C’de saklanmali ve uzun
donem saklamak gerekiyorsa da -20°C veya altindaki sicakliklara dondurulup,

saklanmalidir.

PAHIlar 1511 bozunmaya karsi hassas oldugundna dolayi, ornekleme ve analiz
islemleri sirasinda direk giines 1s18ina maruz birakilmamalidir. Kesinlikle amber cam

kullanilmalidir.

Sedimanda izlenebilir PAH c¢esitleri Cizelge 8.1’de verilmektedir. Bu Cizelgeda
listelenen tiim PAHlarin izlenmesine gerek yoktur, izleme programinin amacina gore

uygun se¢imin yapilmasi gerekmektedir.

Cizelge 8.1 PAH cesitleri [26]

Bilesik Adx Molekiiler | Bilesik Adi Molekiiler
Agirhk Agirhk
Naphthalene 128 Benzo[b]naphtho[2,3- 234
d]thiophene
C;-Naphthalenes 142 Ci- 248
benzonaphthothiophenes
C,-Naphthalenes 156 Co- 230
Fluoranthenes/Pyrenes
Cs-Naphthalenes 170 Benz[a]anthracene 228
C4-Naphthalenes 184 Chrysene 228
Acenaphthylene 152 2,3-Benzanthracene 228
Acenaphthene 154 Ci- Benz[a]anthracene/ | 242
Chrysene
Biphenyl 154 C,- Benz[a]anthracene/ | 256
Chrysene
Fluorene 166 Cs- Benz[a]anthracene/ | 270
Chrysene
C;-Fluorenes 180 Benzo[a]fluoranthene 252
C,-Fluorenes 194 Benzol[b]fluoranthene 252
Cs-Fluorenes 208 Benzo[j]fluoranthene 252
Dibenzothiophene 184 Benzo[k]fluoranthene 252
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C,-Dibenzothiophenes 198 Benzo[e]pyrene 252

C,-Dibenzothiophenes 212 Benzo[a]pyrene 252

Cs-Dibenzothiophenes 226 Perylene 252

Phenanthrene 178 Indeno[1,2,3-cd]pyrene | 276

Anthracene 178 Benzo[ghi]perylene 276

Ci- 192 Dibenz[a,h]anthracene 278

Phenanthrenes/Anthracenes

Co- 206 Benzo[k]fluoranthene 252

Phenanthrenes/Anthracenes

Cs- 220 Cyclopenta[cd]pyrene 226

Phenanthrenes/Anthracenes

Fluoranthene 202 Naphtho[2,1-a]pyrene 302

Pyrene 202 Dibenz[a,e]pyrene 302

C;-Fluoranthenes/Pyrenes | 216 Dibenz[a,i]pyrene 302
Benzo[b]naphtho[2,1- 234 Dibenz[a,l]pyrene 302
d]thiophene

Benzo[b]naphtho[1,2- 234 Dibenz[a,h]pyrene 302

d]thiophene

8.4.1 Ekstraksiyon

Nemli sediman Orneklerinden PAH ekstraksiyonlar1 islemi PCBlerde oldugu gibi
Ultra Turrex karistirma sistemi kullanilarak yapilabilinir. Fakat, PAHIlarin
ekstraksiyonu i¢in 3 kez ayni islemin tekrarlanmasi Onerilir. Solvent olarak ise,

aseton, methanol gibi su ile karisabilen solventler kullanilir.

Ayrica Soxhlet ve PSE ekstraksiyon islemleri hem nemli hem de kuru sedimanlardan

PAHlarin ekstraksiyonu i¢in uygulanabilir.

Nemli numunelerden PAHIlarin Soxhlet ile ekstraksiyonu iki asamada
gerceklesmektedir. i1k asamada numuneye aseton gibi polar solvent kullanilarak
suyun sedimandan ekstraksiyonu saglanir. Ikinci asamasinda ise, daha az polar hatta
polar olmayan solvent ya da solvent karigimi (aseton/hekzan) kullanilir. PAHlarin

ekstraksiyonu polar olmayan solvente yapilir.

Nemli numunelerin PSE ile ekstraksiyoni sirasinda su igermeyen sodyum stilfat ile
oncelikle su ortamdan uzaklastirilir. Tkinci asamasinda cesitli ekstraksiyon solventleri

ile (aseton, methanol, hekzan vb) kullanilarak ekstraksiyon islemi gergeklestirilir.

67




8.4.2 Analiz

GC-MS ya da floresans deteksiyonlu HPLC ile PAHIarin ekstraktan deteksiyonu
miimkiindiir. Temel PAHIlarin analizi i¢cin HPLC daha ¢ok tercih edilen metottur,

fakat, GC-MS ile tim PAHlarin analizi mumkiindiir.

PAHlar genis kaynama araliina sahip oldugundan, GC-MS’te 25-50 m
uzunlugunda, 0.15mm ile 0.3 mm arasinda i¢ ¢apa sahip kolona ihtiya¢ vardir.

Kapilari kolon ve tasiy1 gaz olarak ise helyum tercih edilir.
8.5 Sedimanda Metallerin Analizi

Metaller sedimanin ince pargaciklarinda, kum fraksiyonunda ya da iri tanelerinde
bulunabilir. Fakat, dogal ve antropojenik olaylar sonucu biriken Kirleticiler

cogunlukla sedimanin ince tanecikli kisimlarinda birikir.

Metal analizlerinden once cesitli asitler kullanilarak, ekstraksiyon yerine pargcalama

islemi uygulanmalidir.

Ekstraksivon ile parcalama arasindaki fark;

Ekstraksiyon belirli maddeyi karisim ya da bilesikler iginde elde etmektir. Ilgili
maddenin o6zelligi degisir ya da degismez. Pargalama ise maddeleri kimyasal

ayristirma islemidir. S6z konusu maddenin 6zelliginde degisim meydana gelir.

Sedimandaki toplam metal miktari, analiz 6ncesi Hidroflorik asit (HF) ile sediman
orneklerinin tamamen ¢dziinmesi ya da ndtron aktivasyon analizi (INAA) ve X-151m1
floresans analizi gibi bozucu kullanilmadan ve pargalama islemi yapilmadan da
sedimandaki toplam metal miktar1 belirlenebilir. HF uygulanmasi iz metallerin
konsantrasyon degerlerinin normalden daha yiiksek c¢ikmasina sebep olabilir bu
sebeple konsantre Nitrik asit+hidroklorik asit ya da nitrohidroklorik asit (altin suyu)
gibi asitler kullanilarak yapilan kismi pargalama islemleri, genellikle sedimanin
kiiciik pargaciklarinda yer alan metallerin Ol¢limiinde tercih edilebilir. Fakat,
sedimanimn iri tanelerindeki metal analizleri i¢in bu yontem uygulanirsa, tiim
metallerin ekstraksiyonu saglanamaz. Ayrica civa ig¢in analiz yapilacaksa,

ekstraksiyon islemi hidroklorik asit (HCI) kullanilarak yapilmalidir.(25) Ayrica
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uygulanmasi1 gereken ekstraksiyon yontemi son olarak uygulanacak deteksiyon

teknigine de baglidir.
8.5.1 Hidroflorik Asit (HF) ile Parcalama

HF pargalama islemleri politetraloretilen (PTFE) ya da asite dayanikli kaplarda
yapilmalidir. Tlgili kaplar metal icermemeli ve asite kars1 direngli olmalidir. Kuru
ornekler (0,1-1 g) dikkatlice tartilip, ¢eker ocak altinda asitler eklenmelidir. Asit
olarak HF tercih edilebilecegi gibi HF ve nitrik asit, perklorik asit gibi asitler de
kullanilabilinir. Genellikle asit eklenmis karigimlar, sedimandaki organik maddelerin
varlig1 ile olugabilcek cesitli reaksiyonlarindan dolayr meydana gelen problemleri
engellemek icin 1 saat ya da 1 gece bekletilir. Eger perklorik asit kullanilacaksa, bu
asitin organik maddeler ile tepkimesi patlayici olabilecegi i¢in dikkatli olunmalidir.
HF ve perklorik asit uygulamalarinda o6zel olarak tasarlanmis c¢eker ocaklar

kullanilmalidir.

HF’nin agindiric1 ve toksit 6zelligi oldugundan, asit isi bittikten sonra numuneden
uzaklagstirilmali ya da 6l¢lim yapilacak cihaza muhtemel zararh etkisi azaltilmalidir.
Asit, toksit buharlarindan arindirilmak igin kaynatilabilinir ya da borik asit ile

notiirlestirilebilinir. (H3BO3).

Numuneler, programlanabilinir 1sitict blogunda isitilarak, buharlasma ile HF’den
arindirilabilinir. Alternatif olarak, mikradalga pargalama islemi sediman icin daha
hizli parcalama islemi gergeklestirmektedir. Mikrodalga islemleri kapali sistemleri
kullanarak basmng ve sicakligin etkisiyle sediman pargalama islemini
hizlandirmaktadir. Mikrodalga kullanilarak yapilan parcalama isleminde HF numune
igerisinde kaldigindan, sonrarinda borik asit eklenmelidir. Analizden 6nce soliisyon

ultra saf su eklenerek, borik asitin ¢okelmesi i¢in 24 saat bekletilmelidir.

HF buharlastirma yontemi ile uzaklastirilacaksa, numune igerisindeki civanin

kaybolmamasina dikkat edilmelidir.
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8.5.2 Giiglii Asit Kullanarak Parcalama

HF ile parcalama islemine benzer ydntem izlenir. Ornegin, 10 ml HNO3 ve 10 ml
ionize edilmis su 500 mg numuneye uygulanir. Mikrodalga destekli parcalama

teknigi tercih edilir, alternatif olarak da yiiksek basing ve sicaklik kullanilabilinir.

Kullanilan metot kontrol edilmelidir. Istenilen performans, parcalama islemi
numunedeki tiim Al ve Li’'m1 ¢6zdiigli zaman gergeklesir. HF ve INAA kullanilarak
yapilan paralel analiz ile metotun kontrolii yapilabilinir. Metotun kontrolii yapilirken,
test edilen numunenin kalin taneler igermiyor olmasidir. Bunun ig¢in, test
numunesinin analizden 6nce 20 um ya da en azindan 63 pum’lik elekten gecirilmis
olmas1 gerekmektedir. Giiglii asit ile par¢alama yontemi ge¢misten giliniimiize altin
suyu kullanilmaktadir. Fakat altin suyundaki HCI asit, ICP de c¢oklu element
analizlerinde, reaksiyona girerek c¢esitlli ara maddelerin olusmasmna sebep
olmaktadir. Bu sebepten sadece nitrik asit kullanilarak par¢alama islemi

yapilmaktadir ama bu yontem kii¢lik parcaciklarda etkili olmaktadir.
8.5.3 Nitrohidroklorik Asit (altin suyu) ile Ekstraksiyon

Bu ektstraksiyon islemi sedimanin arta kalan iri tanelerinin bulundugu kisima
uygulanir ve ekstraksiyon islemi icin nitrik asit ve hidroklorik asit kullanilir. Bu
islemde 1 gram kadar 6rnege 15 mL HCI ve 5 mL HNOj; eklenerek oda sicakliginda
24 saat boyunca bekletilir. Sonrasinda, 6rnek sicak plaka tlizerinde, kum banyosunda
50 °C’de 5 saat boyunca 1sitilir ve 130°C’de 3 saat boyunca geri aktarilir. Sonrasinda
ornek filtre edilir ve damitilmis su ile yikanir ve kaplara koyulur. Ayrica nitrik asit
kullanilarak, metallerin sedimanin kii¢lik parcaciklarinin arasindan ekstraksiyonu
yapilir. Yaklasik 20 gram kadar kuru sediman iizerinde 50 ml damitilmis su ilave
edilerek, oda sicakliginda (25 °C), 2 saat boyunca ¢alkalanir. Sonrasinda filtre

edilerek %1 lik nitrik asit ilave edilir.
8.5.4 Analiz

Parcalama isleminden sonra elde edilen soliisyondaki metalleri analiz etme iglemi bir
cok islem wuygulayarak yapilabilinir. Fakat genellikle, spektrometrik ya da

spektroskopik algilama yontemleri kullanilir. Metallerin analizi i¢in kullanilan en
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yaygin yontem alev veya grafit firinli atomik absorpsiyon spektroskopisidir. Ayrica
analiz Oncesi parlama islemi gerektirmeye Notron aktivasyon analizi (INAA) ve X-
1511 floresans analizi (XRF) de metal miktarini belirlemek i¢in kullanilan yontemler

arasindadir.

Son zamanlarda indiiktif eslesmis plazma-atomik emisyon spektroskopisi (ICP-
AES) ya da kiitle spektrometresi (ICP-MS) gibi cihazlar kullanilarak, bircok metal

gesiti i¢in ¢ok daha hizli analiz sonuglar1 elde edilmektedir.

Analitik teknigi secilirken, yapilan izleme programinin gerekliliklerini karsilayacak

ve deteksiyon limitlerini saglayacak olmasina dikkat edilmelidir.

8.5.4.1 Metallerin es zamanh ekstraksiyonu-Asit ucucu Siilfitler Analizi (SEM-
AVS Analysis)

Bu analiz igleminde 6ncelikle 6 M HCI soliisyonuna sediman numuneleri koyulur,
c¢ikan HpS gazi NaOH soliisyonunda toplanir. Asit karisimi, foto iyonizasyon
dedektorlii gaz kromataografi kullanilarak analiz edilir. Bu prosediirle Asit ugucu

stilfitler analiz edilmis olur.

Numuneden ekstraksiyonu yapilmis olan hidroklorik asit, ICP-MS kullanilarak
Kadmiyum, bakir, kursun, nikel ve ¢inko analizi EPA Metot 200.8 kullanilarak
yapilabilinir. Atom absorpsiyon spektrokopisi (AAS) kullanilarak da civanin analiz
islemi gerceklesebisir. Bu prosediirler de metallerin es zamanli ekstraksiyonu (SEM)

yapilmis olur.

Numunedeki toplam metal konsantrasyonunu belirlemek i¢cinse EPA 200.4 kullanilir.
Bu metotta parcalama islemi kullanilir. Nitrik, perklorik, hidrofluorik asitler
kullanilarak sediman Teflon kaplarda pargalanir. Ekstraktlar SEM ile ayn1 yontemler
kullanilarak analiz edilir. Toplam metal i¢in olan numuneler ayrica ICP-MS
kullanilarak antimoni, arsenik, berilyum, krom, selenyum ve talyum analizleri de
yapilir. Giimiis analizi ise, EPA 200.9 Metotu ile grafit firinli atomik absorpsiyon
spektroskopisi kullanilarak yapilir. [42]
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8.6 PBDEIlerin Sedimanda Analizi

PBDElerin sedimanda analizi siras1 genellikle organik solventlerle ekstraksiyon,
temizle ve gaz kromotografik ayirma ve kiitle spektrometresi yontemleri ile algilama

islemleri igerir.

Polibromlu difenil etherler (PBDEler) elektirikli ekipmanlarda, tekstiller ve
mobilyada yanmay1 geciktirmek i¢in kullanilir. PBDElerin yaklasik 209 adet tiirii
bulunmaktadir. PBDElerin tiirleri, PBDE’de yer alan brom sayis1 ve molekiilde
bromun yerine gore cesitlilik gostermektedir. Molekiiler agirliklar ise 249°dan 960

daltonlara kadar yer alir.

PBDEler hidrofobik maddelerdir ve bu oOzelliklerinden dolayr sedimanda
birikebilirler. Yiiksek oktanol su ayirma kat sayilar1 vardir. (log Kow>4) Cizelge
8.2’de sedimanda izlenmesi Onerilen PBDEler ile oktanol-su katsayilari

verilmektedir.

Cizelge 8.2: PBDE tiirlerinin Koy degerleri [26]

PBDE Tiirleri | Brom sayisi isim Kow
BDE17 3 2, 2, 4-tribromodiphenyl ether 5.74
BDE?28 3 2, 4, 4’-tribromodiphenyl ether 5.94
BDEA47 4 2,24, 4-tetrabromodipheny! ether 6.81
BDEG66 4 2, 3’4, 4’-tetrabromodipheny! ether 6.73
BDE77 4 3, 3°,4, 4’-tetrabromodiphenyl ether 6.73
BDE100 5 2,24, 4, 6-pentabromodiphenyl ether 7.24
BDE119 5 2, 3,4, 4, 6-pentabromodipheny! ether 6.71-7.66
BDE99 5 2,24, 4, 5-pentabromodipheny! ether 7.32
BDES85 5 2,23, 4, 4’-pentabromodipheny! ether 7.37
BDE154 6 2,2,4,4°, 5, 6’-hexabromodiphenyl ether 7.82
BDE153 6 2,24, 4, 5, 5’-hexabromodiphenyl ether 7.90
BDE138 6 2,23, 4,4, 5°-hexabromodiphenyl ether 7.91
BDE190 7 23 3°,44°,56-heptabromodiphenyl ether 9.44-8.36
BDE183 7 22',34 4' 5',6-heptabromodipheny | ether 8.27
BDE209 10 Decabromodiphenyl ether 10.33
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Cizelge 8.2°de yer alan, BDE28, 47, 85, 99, 100, 153, 154 sedimanda ¢ogunlukla
bulunan PBDElerdir. BDE 209 ise, dl¢iilmesi zor parametre oldugu i¢in, daha az
siklikla olgiiliir fakat, Ol¢iildiigli zamanki Ol¢lim sonuglart yorumlandiginda,
sedimanda yer alan baskin PBDE tiirtidiir. Deniz 6rneklerinde ise daha ¢ok BDE66
ve BDES85’e rastlanilmaktadir, bu sebepten dolayr PBDE’nin bu tiirleri de analiz
edilmelidir.

Ornekleme ve kisa siireli saklama islemlerinde PBDElerin olasi absorplanmasi
ihtimaline kars1 plastik materyalden yapilmis kaplar kullanilmamalidir. (sert
polietilen (ing hard polyethylene, HPE), polipropilen (PP) ya da politetrafloroethene
kisa siireli, (1-2 giinliik) ya da -20°C’ye dondurulursa kullanilabilinir.) Numuneler
solventle yikanmis aliiminyum kaplar da ya da cam siselerde saklanmalidir. Tiim

kaplar, kullanimdan 6nce solvent ile temizlenip, 450 °C’lik firinlarda 1sitilmalidir.

Numuneler kapali kaplarda taginmalidir ve taginma sirasinda 25°C asilmamalidir.
Eger numuneler 24 saat igerisinde analiz edilecekse, saklama sicakligi 4 °C olabilir.
Aylar boyunca saklama ise sadece donduruldugu (<-20 °C) zaman ve kuru

numunelerde mimkundir.

Numune ile temas halinde bulunen tiim malzemeler aliiminyum ya da camdan
yapilmis olmalidir ve kullanimdan Once mutlaka temizlenmelidir. Cam
ekipmanlarinin da 24 saat boyunca PBDElerden arinmasi i¢in 400 °C’lik firinlarda

1sitilmasi tavsie edilmektedir.
8.6.1 Ekstraksiyon islemi

PBDElerin yap1 olarak PCB’lere benzerliklerinden dolayi, PCBlerin analizlerinde
kullanilan yontemler PBDElere de uygulanabilinir. PBDElerin sedimandan
ekstraksiyonu i¢in bir¢ok yontem mevcuttur. Soxhlet, basingh sivi ekstraksiyonu

(PLE) bunlardan en ¢ok kullanilanlaridir.

PBDElerin Soxhlet ekstraksiyonu islemi sirasinda, ekstraksiyon i¢in hekzan/aseton
ya da pentan/diklorometan gibi karisimlar kullanilir. Ekstraksiyon zamani yaklasik 6-
24 saattir. Hekzan ve aseton PSE yontemi ile de kullanilir. PSE’de ise numune basina

ekstraksiyon siiresi yaklasik 10 dakikadir. Diklorometan ya da toluen gibi solventler
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de PSE i¢in kullanilabilinir. PSE islemi hem daha kisa siirede oldugundan hem de
daha az solvent miktar1 kullanildigindan Soxhlete tercih edilir, fakat hala ¢ogu

laboratuvarlar da PBDElerin ekstraksiyonu i¢in Soxhlet yontemi kullanilmaktadir.

Sediman ekstratlar1 genellikle PBDEler haricinde baska bilesikler de igermektedirler.
Bu bilesiklerin analizden 6nce, yanlis sonuglara elde etmemek igin temizlenmesi
gerekmektedir. Temizleme islemleri i¢in bir ¢ok yontem mevcuttur, hangisinin
secilmesi gerektigine son 6l¢iim tekniginin ne olduguna ve duyarliligina baglidir. En
cok yaygin olarak kullanilan temizleme yontemi aliiminyum oksit ya da silisyum
adsorpsiyon kromatografisidir. Bu yontemde aliiminyum oksit ya da silisyumdan
ayrima islemi i¢in Iso-hekzan kullanilir. Jel gegirgenlik Kromatografisi (GPC) de
yaygin olarak kullanilan diger bir cihazdir. GPC yoOntemi siilfliriin ortamdan
uzaklastirilmasinda etkilidir. Fakat, hangi metot ve solvent kullanilirsa kullanilsin,
ayristirtlan PBDEler, ozellikle BDE209, kontrol edilmelidir. Jel gecirgenlik
kromatografisi kullanildigi zamann, ¢ogu zaman karisan maddeleri ayirmak i¢in iki
seri kolon kullanilir. Diklorometan/hekzan ya da siklohekzan/etil asetat gibi solvent
karigimlari, GPC’de eluent olarak kullanilabilinir. GPC yonteminin dezavantji ise,
PBDEleri organohalojenli bilesiklerden ayirmak iginse ikinci bir asama
gerekmesidir. Avantaji ise, GPC’nin siilfiiri ekstraktlardan ayirmak igin
kullanilabiliniyor olusudur. Silisyum kolonlar1 kullanildiginda ise, PBDEler, daha
polar olan ikinci fraksiyonda ayrisacaklardir. (organoklorlu pestisitler ile birlikte).
PBDEler asitik ortamlarda daha kararli olduklarindan, silisyum kolonlarma
temizleme islemi sirasinda asit uygulanabilinir. Temizleme islemi sirasinda en

yaygin olarak kullanilan asit de siilfiiriiik asittir.

PSE ekstraksiyonunu uygulamanin bir avantaji ise, algilama metotu olarak kiitle

spektrometresi kullanilacaksa, temizleme isleminin ekstraksiyon ile birlikte olusudur.

GC/MS analizler i¢in, detektorii korumak i¢in siilfiir ortamdan uzaklastirilmalidir.
Siilfirii ortamdan wuzaklastirmak 1i¢in, Soxhlet ekstraksiyonu sirasinda ya da
oncesinde bakir tozu ya da gaz eklenebilir. Ultrasonik islemler de siilfiiriin ortamdan

uzaklastirilmasinda etkili olabilir.
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8.6.2 Deristirme islemleri

Ekstraksiyon islemi sonrasinda, analitte yer alan solventlerin uzaklagtirilmasi igin
deristirme islemleri uygulanir. Giiniimiiz laboratuvarlarinda genel olarak uygulanan

solvent ucurma sistemleri;
e Kuderna Danish sistemi
e Turbo Van Sistemleri
e Doner buharlastirici (ing rotay film evaporator)
e Syncore sistemidir.

Numuneler, Kuderna Danish sistemi (Sekil 8.5) kullanilarak, giivenli bir sekilde

konsantre edilebilir.

Sekil 8.5 Kuderna Danish ve Turbo Van Sistemleri [43,44]

Kuderna Danish sistemine alternatif olarak, daha modern bir teknik olan Turbo-vap
numune yogunlastiricis1 (Sekil 8.5) kullanilabilir. Bu sistem, Kuderna Danish’e gore
daha hizli sonu¢ vermektedir, fakat sistem kullanilirkan dikkatli bir sekilde optimize
edilmelidir ve kayiplarin 6nlenmesi igin dikkatli izlenmelidir. (ugucular ve solvent

aerosoller)
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Doner buharlastirict (ing rotay film evaporator), (Sekil 8.6) analitteki solvent
hacmini azaltmak i¢in kullanilan diger bir yontemdir. Bu yontemin uygulanmasi
daha fazla zaman kaybettirir ama daha kolaydir. Eger bu teknik uygulanacaksa,
PBDElerin kaybini engellemek icin, solventlerin buharlasmasi diisiik sicakliklarda
(su banyosu sicakligt <30°C) ve kontrollii basinglarda gergeklesmelidir. Doner
buharlastirict sistemi gibi rahat ve Turbo-vap sistemi kadar hizli sistem olan Syncore

Sistemi de kullanilmaktadir.

Sekil 8.6 Doner buharlastirici ve Syncore Sistemi [45,46]

Syncore sisteminin avantaji, otomatik olarak durulama sisteminin olmasidir. Bu
yontemde de, kayiplart 6nlemek icin su banyosu sicakliklari en diisiik seviyede
tutulmalidir. Analiti deristirme islemi sirasinda, solventler temiz nitrojen gazi ile

ortamdan uzaklastirilmalidir.

Gaz kromatografi cihazindaki injeksiyon sirasinda kullanilacak uygun solventler,

hekzan, heptan, toluen ve iso-oktandir.
8.6.3 Analiz
Injeksiyon;

PBDE’lerin belirlenmesinde Sicaklik Programli Buharlastirma Injeksiyon (PVT)
sisteminin kullanilmasi onerilir. PVT, injeksiyon sistemi (Sekil 8.7) 250 uL’ye kadar

ornekleme ¢alismalarina olanak veren bir tekniktir.
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Sekil 8.7: PVT injeksiyon sistemi

Sistemin optimizasyonu iyi yapildigi siirece, iyi sonuclar elde edilmektedir. PBDEler
icin helyum tasiyic1 gaz olarak kullanilabiliniri kolon olarak ise sadece kapilari
kullanilmalidir. PBDElerin genis kaynama aralig1 oldugundan ve PBDElerin yiizey-
aktif Ozelliklerinden dolayr kolon uzunluklart 25-50 m, caplari ise 0.1-0.3 mm

arasinda olan kolonlar tercih edilir.

BDE209 da ayni yontemle injeksiyon yapilabilir. Fakat diger PBDElere gore ¢ok
daha yiiksek pikler verir. Bu sebepten dolayi, BDE209 i¢¢in, deteksiyon limiti diger
PBDElere gore 10 kat daha yiiksek alinabilir. BDE209 i¢in, tutunma siiresi uzun

oldugundan, daha kisa kolonlar tercih edilir.
Deteksiyon;

PBDElIerin deteksiyonu i¢in gaz kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-MS) ya da
GC-MS MS kullanilmalidir. Sedimandaki PBDElerin belirlenmesi igin bilinen en iyi
yontem elektron iyonizasyonu ile birlikte gaz kromatografi- yiiksek ¢oziiniirliiklii
kiitle spektrometresidir. (GC-HRMS) Ama bazi laboratuvarda diisiik ¢oziiniirliklii
GC-MS ECNI modda kullanilir. Ashinda tek bir yontemin kullanilmamasi
gerekmektedir. Ciinkii diisiik bromlu PBDElerin (mono- ve di-BDEler) EI modda
daha 1y1 duyarliliklar1 vardir. Bu sebepten dolay1 diisiik bromlarin analizi yapilacagi

zaman ElI (elektron iyonizasyonu) modu kullanilmalidir. Yiiksek bromlu PBDElerin
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deteksiyonu i¢inse (>3 brom) ECNI mod tercih edilmelidir. Bu yontemler arasinda,
ECNI’nin deteksiyon limiti EI’ya gore 10 kat diisiiktiir. Clinkiit ECNI'nin pozitif
kimyasal iyonizasyondan (PCI) dolay1 daha yiiksek duyarliligi vardir. Bu sebepten
dolay1, GC-ECN/I’ler, PBDElerin analizi i¢in en sik kullanilan metottur. Amonyak ya

da methane, kimyasal iyonizasyon kullanilirken reaktif gaz olarak kullanilabilinir.

BDE209 ise GC analizlerinde bozulma gosterebilir. BDE209’dan 6nce olusan
anlamsiz pikler ya da referans cizgisinde meydana gelen yiikselme bozunmanin
oldugunu gosterir. Bunun igin siringa ve injeksiyon sisteminin kilift diizenli
araliklarla degistirilmelidir. Sonu¢ olarak ¢ogu laboratuvar BDE209 analizlerini

yapmamaktadir.
8.7 Sedimanda Hexabromocylodekanlarin (HBCD) Analizi

Sedimanda HBCD’lerin analizi genel olarak organik solventlerle ekstraksiyon,
temizleme ve kiitle spektrometrik (MS) deteksiyon ile gaz kromatografik ayirma ya

da MS deteksyionu ile birlikte sivi kromatografisk ayirma islemlerini igerir.

HBCD’ler yaygin olarak kopiiklerde alev onleyicisi olarak kullanilmaktadir, ayrica

tekstil boyalarinda da kullanilmaktadir.

Teorik olarak, 16 tane stereoizomeri bulunmaktadir. Teknik olarak ise, a-, B-, y-
HBCD’leri bulunmaktadir. Bu 3 adet HBCD arasindan sedimanda en ¢ok bulunan y-
HBCD’dir. Biyotada ¢ogunlukla bulunan a-HBCD ve B-HBCD ise sedimanda seyrek
de olsa rastlanilabilinir. Bu sebepten dolayi sedimanda a-, B- ve y-HBCD’lerinin
analiz edilmesi Onerilir. Ayrica HBCD hidrofobik ve yliksek oktanol-su ayirma
katsayisina sahiptir. (Log Koy = 5.8) Bu sebepten dolayi, parcacik halinceki madde

ile birlesip, sedimanda birikebilir.

HBCD’lerin 6rneklenmesi sirasinda kap malzemesinin absorpsiyonundan dolay1
plastik kaplar kullanilmamalidir. (sert polietilen (ing hard polyethylene, HPE),
polipropilen (PP) ya da politetrafloroethene kisa siireli, (1-2 giinliik) ya da -20°C’ye
dondurulursa kullanilabilinir) Numuneler solventle yikanmis aliiminyum kaplar da
ya da cam siselerde saklanmalidir. Numuneler kapali kaplarda tasinmalidir ve

tasinma sirasinda 25°C asilmamalidir. Eger numuneler 24 saat igerisinde analiz
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edilecekse, saklama sicakligit 4 °C olabilir. Aylar boyunca saklama ise sadece

donduruldugu (<-20 °C) zaman ve kuru numunelerde miimkiindiir.

HBCD’ler nemli sedimanlardan da ekstrakte edilebilir fakat, HBCD’lerin kuru
sedimanlardan ekstraksiyonu daha kolaydir. Kurutma islemi olarak dondurarak

kurutma ya da kimyasal kurutma uygulabilinir.

Kimyasal kurutma, numunenin Na,SO,4 ya da MgSOQy ile 6giitiilmesi ile yapilir. Fakat
ogiitme islemi ile ekstraksiyon arasinda, tam bir dehidrasyonun saglanmasi igin,
birka¢ saat olmast gerekmektedir. Ciinkii, kalan su miktar1 ekstraksiyon verimini

distirmektedir.

Analizden o©nce numunenin homojenliginin tamamen saglandigindan emin

olunmalidir.
8.7.1 Ekstraksiyon ve Deristirme

HBCD’lerin ekstraksiyon isleminde, PBDElerde oldugu gibi Soxhlet ya da PSE
ekstrasyon islemleri kullanilir. Kullanilan solventler aynidir. Ekstrakte edilen

numunede HBCD’den farkli maddeler oldugu durumlardaki temizleme de

PBDElerde oldugu gibi GPC kullanilabilinir.

Deristirme islemi de PBDElerle benzerlik gostermektedir, Turbo Vap Sistemi
uygundur. Fakat PBDEler ve PCBlerde Turbo Vap sistemlerinde buharlastirma
islemi sirasinda diisiik sayidaki bromlu/klorlu bilesiklerin kaybi olabilir, bu durum

HBCD’ler i¢in s6z konusu degildir.

GC’deki injeksiyonda kullanilmast uygun solventler, pentan, hekzan, heptan ve iso-

oktandir.
8.7.2 Analiz

HBCD’lerin analizi yiiksek ¢oziiniirliige sahip GC-MS ile yapilabilinir. Fakat GC-
MS ile HBCD’nin diastereoizomerleri ayr1 ayr1 tespit edilemez, sadece toplam deger
elde edilir. Ciinkii >160°C’lerde HBCD’lerin diastreoizomerleri birbirine doniisiir.
Bu sebepten dolayi, {i¢ ayr1 diastereoizomerin tespiti icin LC-MS yontemi veya

HPLC gereklidir.
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8.8 Dioksinler; Furanlar ve Dioksin Benzeri PCBlerin Sedimanda Analizi

Poliklorlu dibenzo-p-dioxinler ve dibenzofuranlar (PCDD/Fs) yanma sonucunda yan
iiriin olarak ve endiistriyel prosesler sonucunda olusmaktadir. PCDD/Fsler oldukca

hidrofobik bilesiklerdir, bu sebepten otiirli sedimanda birikmeleri muhtemeldir.

PCDDI/Fs lerin ekstraksiyonu igin, EPA methot 1613 B’de solvent olarak toluen
kullanilarak 16-24 saat aras1 Soxhlet ekstraksiyon yontemi 6nerilmektedir. Soxhlet
ekstraksiyon yontemine alternatif olarak da PSE’de PCDD/Fslerin ekstraksiyonu i¢in

kullanilabilinir.

Turbo-Vap ya da Kuderna Danish sistemleri kullanilarak deristirme islemi

yapilmalidir.

PCDD/Fs miktarlar1 genelde sedimanda az oldugu i¢in Jel gegirgenlik kromatografisi
(GPC) ile ayirma islemleri uygulanmalidir. Ayrica HPLC kullanilarak da ayni1 islemi

yapmak miimkiindiir.
8.8.1 Analiz

Yiiksek ¢oziiniirlikli gaz kromatografi ve kiitle spektrometresi kullanilarak

PCDD/Fslerin miktarini belirlemek miimkiindiir.

EPA metot 8280 B’de, PCDD/Fslerin sedimanda analizi i¢in diisiik ¢oziintirliklii
kiitle spektrometresinin kullanilabilecegine deginmistir. Bu metot, numunede
PCDD/Fs miktarinin 1,2,5 ya da 5.0 p/kg’dan yiiksek olabilecegi durumlarda tercih
edilmelidir. Daha diisiik konsantrasyon degerleri iginse yiiksek ¢oziiniirliikkli GC-MS

tercih edilmesi daha uygundur.
8.9 Perfluorinath Bilesiklerin (PFC) Sedimanda Analizi

PFCler insan yapimi kimyasallardir ve genellikle boyalarin yapiminda kullanilir ve
hidrofobik kimyasallardir. Sedimanda izleme i¢in, PFSO ve PFOA en Onemli
PFClerdendir ve kesinlikle sedimanda izleme programinda yer almas1 gerekmektedir.

PFClerin agik isimleri Cizelge 8.3’te verilmektedir.
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Cizelge 8.3 Sedimanda Birikme potansiyeli olan PFClerin isimleri ve formiilleri [26]

Isim Kisaltma Formiil Nucr:nltfam
Perfluorobutanoic asit PEBA CsF,COOH 375-22-4
Perfluoropentanoic asit PEPA C,FsCOOH 2706-90-3
Perfluorohexanoic asit PFHxXA CsF,,COOH 307-24-4
Perfluoroheptanoic asit PFHpA C4F1;COOH 375-85-9
Perfluorooctanoic asit PEOA C,F,sCOOH 335-67-1
Perfluorononanoic asit PENA CqF,;COOH 375-95-1
Perfluorodecanoic asit PEDA CyF1sCOOH 335-76-2

Perfluoroundecanoic asit PEUNDA C1oF»COOH 4234-23-5
Perfluorododecanoic asit PEDODA C1,F»sCOOH 307-55-1
Perfluorotridecanoic asit PETIiDA C15F-sCOOH 72629-94-8
Perfluorotetradecanoic asit PETeDA C13F»,COOH 376-06-7
Perfluorohexadecanoic asit PEHXDA C15F5,COOH 67905-19-5
Perfluorobutane sulfonate PFBS CaFeS0.0 29420-49-3
Perfluorohexane sulfonate PEHXS CeF1350,0° 3871-99-6
Perfluorooctane sulfonate PFOS CgF1,S0,0° 1763-23-1
Perfluoro-1-decanesulfonate PEDS C1oF21S0,0 13419-61-9
Perfluorooctane sulfonamide PFOSA CsF17SO,NH, 754-91-6

PFClerin analizi i¢in numune kaplar1 polypropylene, cam ya da paslanmaz ¢elikten

yapilmis olmalidir, kesinlikle teflon kaplar kullanilmamalidir. Numune alimindan

sonra, ornekler -20°C’ye kadar sogutulmalidir.

On islem olarak, ornekteki suyun ortamdan uzaklasitirilmasi igin dondurarak

kurutma islemi uygulanmalidir. Bu islem sirasinda PFCler ugucu oldugunda, sicaklik

mutlaka 0°C’nin altinda tutulmalidir.

Analizden 6nce numunenin homojen oldugundan emin olunmalidir.

PFClerin ekstraksiyon islemi ise Wrist-Action Shaker cihazi kullanilarak yapilir.

(Sekil 8.8)
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Sekil 8.8: Wrist Action Shaker

PFClerin sedimanda 6l¢iimii ultra yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC) ve

ardindan kiitle spektrometresi ile miimkiindiir.
8.10 Tributiltin Bilesiklerinin Sedimanda Analizi

Tributiltin bilesikleri yillardir endiistrinin boya, malzeme, plastikler gibi ¢esitli
alanlarinda kullanilmaktadir. 2008 yilinda, Uluslararasi Denizcilik Orgiiti TBT nin
denizle ilgili ekipman ve cihazlarin boyasinda kullanimini yasaklamistir. Bu yasak
ile birlikte sularda TBT degerinde azalma goriilmiistiir, fakat sedimandaki
konsantrasyon degerleri hala c¢evre i¢in risk olusturmaktadir. Ciinkii TBT’lerin

hidrofobik 6zellikleri vardir, bu sebepten otiirli sedimanda birikirler.

Butyltin bilesikleri kat1 pargacik ile gii¢lii bag kurar. Ekstrati elde eldebilmek igin,
butiltin bilesikleri sedimandan ayrilmalidir, bir baska deyisle, baglar yok edilerek,
ekstraksion solventindeki ¢oziiniirliik maksimuma ulagsmalidir. Ozetle; tributiltin
bilesiklerinin sedimanda analizi igin ekstraksiyon ile kromatografik ayirma islemleri
uygulanir. TBT’lerin GC-MS ile 6l¢iimii ve sonrasinda ethil ile tiirevlestirme
islemleri gerekir. Bu metot ¢ok fazla zaman kaybina neden oldugundan sivi

kromatografisi ile yapilan islemler daha hizli sonuglar verir.

Diger organik bilesiklerde oldugu gibi tributiltin bilesikleri i¢in de Soxhlet ve PSE
ekstraksiyon islemleri uygulanabilir. Soxhlet ekstraksiyonun da uygulanacak olan
solvent, tirbutiltinler i¢in orta polar solventleri ya da karisimlar1 olmalidir, asetik ya

da hidroklorik asit gibi.
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PSE ekstraksiyonu ile daha hizli ekstraksiyon islemi gerceklesir. Ekstraksiyon islemi

icin 0,5 molarlik asetik asit kullanilabilinir.

PSE ekstraksiyon isleminden sonra LC-MS/MS cihazi kullanilarak analiz islemi
gerceklesebilir. [47]
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9 SEDIMANDA KALITE STANDARTLARININ BELIRLENMESI

SCD, Ek 5’te yiizey sulari, sediman ve biyota i¢in, iiye iilkelerin kalite standartlarini
belirlemesi gerektiginden bahsetmektedir, fakat sedimanda birikme olasilig1 olmayan
kimyasal maddeler i¢in CKS degeri belirlemeye gerek yoktur. Bu nedenden dolayi,
sedimanda kalite standardinin belirlenmesine karar vermek i¢in oncelikle kimyasal
maddenin K, degerine bakilir. Koy > 3 olan kimyasal maddeler igin sedimanda
kalite standardi degeri belirlenir. Ayrica SCD EK 5°te, sedimanda belirlenmesi
gereken Kalite standartlart da dahil olmak {izere, CKS degerleri belirlenmeden 6nce
risk analizi yapilmasi gerektigi de belirtilmektedir. 2013/39/EU sayili direktifte de,
tiye tilkelerin, ulusal diizeyde sedimanda CKS degerlerini belirlenmesi gerektigini, su
kolonu icin olan CKS degerlerini sedimanda kullanilmamas1 gerektigini

vurgulamaktadir.

Sediman icin kalite standardi belirlemenin gesitli yontemleri vardir. Bu yontemeler
avantajlart ve dezavantajlari ile birlikte Cizelge 9.1°te sunulmaktadir. Genellikle
sedimanda kalite standartlar1 belirlenirken, sedimandaki kirleticinin kimyasi,
Olclilmiis biyolojik etkilerle karsilastirilip, bazi karsilastirmali toksisite degerleri
gelistirilir. Ornegin, organizmanin biiyiimesi, tekrar iiretimi ve topluluk 6zellikleri
sedimandaki kirleticilerin 6l¢iilmiis miktarlar ile karsilastirilir ve o bolgede bilinen

kirleticilerin toksisite sinir degerleri olusturulur.

Cizelge 9.1: Sedimanda kalite standardi belirlemek i¢in yontemler [48]

Sediman Kalite
Degerlendirme Yontemleri Avantajlarn Dezavantajlar: /Sinirlama
v Biyo-bulunurluk
Eleme Diizeyi v' Biiyiik veri tabani ¢oziilemez
Konsantrasyonu (SLC- v Goreceli daha ucuz v' Etkiler dlgiilemez
Screening Level v Kolay toplanir v" Sebepler
Concentration) v Genel Analizler belirlenemez
v" Hesaplanabilir degil
Etki Araliklari, Kisa ve Orta v" Korelasyon v' Sebepler
(Effects Ranges-Low and etkilerinin biiyiik belirlenemez
Median)(ERL & ERM) veri tabani v' Karigimlarin etkisini
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Daha iyi hesaplama
metodu

Kural belirleme ana

Olcebilir veya
Olciilemez

Biyo-bulunurluk

Parcalama Dengesi
Konsantrasyonlart
(Equilibrium Partitioning
oncentration) (EqP)

yapisina ¢oOziilemez
uygulanabilirligi Hatali art1 ve eksiler
Genis jeolojik olusur

uygulama Sadece iyonik
Akuatik olmayan bilesiklere
organizmaya etkisini uygulanir

belirler

Bazi karisimlarin

etkilerini olger

Su kalitesi veri

tabanlariyla .
iliskilendirilir EqP modelleri bazi

Teorisi iyi anlagilir
Iyonik ve iyonik
olmayan bilesiklere
uygulabilir

Kural belirleme ana
yapisina
uygulanabilir
Organizmaya etkisi
direk ol¢iilebilir

veya hesaplanir

iyonik olmayan
bilesikler ve 5 ile 2
degerlikli metal i¢in
gelistirilmistir
Hatali art1 ve eksiler
olusur

Analitik ol¢timler
genellikle zordur
[lave baglanma
fazlarimi agiklamaz

Metal aktivitesini

Goriiniir Etkilerin Esik
Degeri
(Apparent Effects
Thresholds) (AET)

Toksikolojik
aciklamaz
prensiplere dayanir
Sebepler belirlenir
Sebepler
belirlenmez

Korelasyon
etkilerinin biiyiik
veri tabani

Ampirik olugum

Karisim etkileri
Ol¢iiliir veya
Olciilemez
Biyo-bulunurluk

¢oziilemez
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Hatali art1 ve eksiler
olusur

Sadece iyonik
olmayan bilesiklere

uygulanir

Toplam PAH Modeli

Korelasyon etkileri
biiyiik veri tabant
Kontaminant

karigimini dikkate

Sebepler
belirlenmez
Karisim etkileri
Olciiliir veya
Olglilmez

Biyo-bulunurluk

(ZPAH) | ¢Oziilemez
alir
o Hatal1 art1 ve eksiler

Genis jeolojik
olusur

uygulama o
Sadece iyonik
olmayan bilesiklere
uygulanir
Sebepler
belirlenmez
Karisim etkileri
Olciiliir veya

Korelasyon
Olglilmez

Esik ve Olasi Etki Seviyeleri etkilerinin biiytiik ]
) Biyo-bulunurluk
(Threshold and Probable veri tabani
) B ¢oziilemez
Effects Levels) Genis Jeolojik .

Hatali art1 ve eksiler

uygulama

olusur
Sadece iyonik
olmayan bilesiklere

uygulanir

Uzlagma (Consensus)

(TEC/MEC/EEC)

Ampirik ve teorik
olusum

Diger metodlarin
kuvvetine dayali
(EqP gibi)

Karigimlara

Metodlar
standardize degil
Teorisi iyi
anlagilamamig

Hatal1 eksiler olusur
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kolaylikla uygulanir
v Kural belirleme ana
yapisina
uygulanabilir
v Akuatik
organizmalara etkisi
Olgiiliir

v Sebepler belirlenir

Sediman kalite standartlar1 (SKS) belirlemesinde sedimandaki toksisite degerleri
olmadiginda kullanilan yontem ise EqP’dir. Bu yontem, su kolonundaki kalite
standardinin, sedimandaki kalite standardina doniistiiriilerek elde edilir. Organik
karbon (Koc) katsayist bu doniistiirme islemi sirasinda kullanilir. Asagida yer alan
formiil kullanilir;

SKS = (K /sediman yogunlugu) (CKS)
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10 KALITE GUVENCE VE KALITE KONTROL PROSEDURLERI

Uygun kalite kontrol prosediirleri arasinda analitik laboratuvarlar tarafindan
uygulanan metotlarin validasyonlari, rutin kalite kontrol prosediirleri ve bagimsiz dis

kalite kontrol prosediirleri yer alir.

Analitik metotun validasyonu, kisaca Olglim giivenirliliginin, sapmasmin vb
belirlenmesidir. Klavuz Dokiiman Nol19- Ek III’te mevcut olan ve sediman i¢in
kullanilan sertifikali referans malzemelerin listesi yer almaktadir. Bu listede sadece
sedimandaki metaller, PAHlar ve klorlu pestisitler icin referans maddelerine yer

verilmigtir.

I¢ kalite kontrol prosediirleri laboratuvarlarda uygulanmalidir. Ornegin, yenilenen
numunelerin veya referans materyallerinin analizlere dahil edilmesi bu prosediirler
arasindadir. Bu orneklerin sonuglarinin degerlendirilmesinde ise Shewhart grafikleri
gibi standart istatiksel metotlar kullanilmalidir. Bdoylelikle kullanilan metotlarin

istatistiksel olarak kontrol altinda oldugundan emin olunabilir.

D1s kalite kontrol prosediirleri arasinda ise laboratuvarlar arasi karsilagtirma testleri
yer almaktadir. SCD’nin gerekliliklerini yerine getirmek icin Yeterlilik Test
Laboratuvarlari kurulmustur. Bu laboratuvarlar, karsilastirilabilinir ve uyumlu bir
sekilde uygulanan yiiksek-kalite yeterlilik testlerinin SCD’nin gereklilikleri ile uygun

olup olmadigin arastirmaktadir.

Kisacasi, SCD’ye gore sedimanda kimyasal izleme igin iiye iilkelerin yetkilileri
tarafindan belirlenmis laboratuvarlarin analitik sonuglarinin  kalitesinin = ve

karsilastirilabilirliginden emin olunmalidir.

Komisyon direktifi olan 2009/90/EC, analitik metotlarin performans: i¢in yasal
dayanak saglar ve kimyasal izleme icin teknik spesifikasyonlar sunar. Bu direktife
gore standart, (sertifikali)referans materyallerin ya da diizenli laboratuvarlar arasi
karsilastirma testlerine katilim onerilir. Bu Direktifin Madde 1, Madde 3 ve Madde
4’linde de sularin kimyasal izlenmesi sirasinda uygulanan analiz yontemleri ve analiz
metotlar1 i¢gin minimum performans kriterleri hakkinda uyulmasi gereken kurallar yer

almaktadir. Bu maddelerin agiklanmasi Cizelge 10.1’de verilmektedir. [50]
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Cizelge 10.1 2009/90/EC Sularin Kimyasal Analizi ve izlenmesi icin Teknik
Spesifikasyon Direktifi ilgili maddeler

Tlgili Maddeler Aciklama

Bu direktif, Direktif 2000/60/EC Madde 8(3)’e uygun olarak
Sularm Kimyasal Analizi ve Izlenmesi i¢in Teknik
Spesifikasyonlari ortaya koymaktadir. Bu direktif; sularin,
Madde 1 ; : : ) L
sedimanin ve biyotanin izlenmesi sirasinda, iiye iilkeler
tarafindan uygulanacak analiz metotlar1 i¢in minimum
performans kriterleri ile analitik sonuglarin kalitesini
aciklamak i¢in uygulanacak kurallar1 belirler.

Uye iilkeler 2000/60/EC Direktifinin altinda gergeklestirilen
kimyasal izleme programlari i¢in kullanilan laboratuvar, arazi
Madde 3 ve on-line metotlarini igeren tiim analiz metotlarinin
gegcerliliginin denetlenmesi ve EN ISO/IEC-17025 standardi

ya da diger uluslararasi diizeyde kabul edilmis esdeger
standartlar ile uyumlu sekilde dokiimante edilmis olmalidir.

Uye devletler tiim uygulanan analiz metotlar1 i¢in minimum
performans kriterinin oldugunu, bu kriterin %50 6l¢iim
belirsizligine dayali ya da ilgili ¢evre kalite standardindan
daha agagida tahmin edildigini ve limit of quantification ilgili
cevre kalite standardinin %30’una esit ya da altinda

Madde 4 oldugundan emin olmalidir.

Verilen parametre i¢in ilgili ¢evre kalite standardinin
olmamas1 durumunda, ya da 1.paragrafta belirtilen minimum
performans kriterini saglayan analiz metodunun olmamasi
durumunda, tiye devletler izlemenin gereksiz, asir1 maliyet
gerektirmeyen mevcut en iyi teknikler kullanilarak
yapildigindan emin olmalidir.

Avrupa Birligi iilkeleri laboratuvarlar arasi karsilastirma testleri en az yilda bir kez
katilim saglamaktadir. Sediman analizleri yapilan laboratuvarlar i¢in karsilastirma
testlerini yapan laboratuvarlar arasinda “CONTEST” yer almaktadir. Bu laboratuvar
Ingiltere’de yer almaktadir. Avrupa iilkeleri bu laboratuvara yilda bir kez numune

yollayip, laboratuvarlar arasi karsilastirma testlerinde yer almaktadir.
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11 AVRUPA BIRLiGi ULKELERINDE YAPILAN CALISMALAR

Avrupa Birligi {ilkelerinde sedimanda kimyasal izleme kapsaminda ¢esitli ¢aligmalar
yiriitiilmektedir. Bu c¢alisma kapsaminda ise, Avrupa Birligi iilkelerinde havza
bazinda yiiriitiilen ¢alismalardan 6rnek verilmistir. Ayrica, sediman yonetiminin

kordinasyonunu yapan Avrupa Sediman Agi’na da deginilmistir.
11.1 Avrupa Sediman Ag1, Sednet (ing, European Sediment Network)

SedNet Avrupa Birligi Komisyonu Arastirma Genel Midiirliigi tarafindan
desteklenerek, tematik ag olarak 2002 yilinda kurulmustur. SedNet’in temel amaci,
kirleticilerin sedimana etkisi lizerine degerlendirmeler yapmak, kirleticiler igin
cozlimler sunmak ve sedimanin siirdiiriilebilir yonetiminin saglanmasi i¢in Avrupa
diizeyinde kordinasyonu saglayarak bir ag olusturmaktir. Bu olusturulan ag ile de, iyi
cevresel durum statiisiine ulasmak icin, Avrupa Birligi stratejilerinin igerisine
sedimanla ilgili konular1 eklemeyi ve sediman yonetimi i¢in yeni yoOntemler
gelistirmeyi amaglamistir. SedNet, Avrupa’nin ¢esitli yerlerinden, bilim uzmanlarini,
yoneticileri ve endiistri alanindan ilgili kisileri bir araya toplamaktadir. Odak noktasi,
tamamen sediman kalitesi ve miktari lizerine olmakla birlikte, havza bazinda, tim su
kiitlelerindeki sedimanlarin ele alinmasi gerektigini vurgulamaktadir. Nehir sistemi
ve kirlemis sedimanin nasil ele alinmasi1 gerektigi ve siirdiiriilebilir yonetilmesi i¢in

strateji dokiimani hazirlamstir.

2005 yilindan itibaren ise, SedNet Avrupa Birligi Komisyonundan bagimsiz

caligmaya baglamistir. [51]

11.2 Avrupa Birligi Ulkelerinde Sedimanin Nehir Havza Yonetim Planlarinda

Sediman
11.2.1 Tuna Nehri Havzasi;

Tuna Nehri Avrupa’nimn ikinci en uzun nehridir; nehrin toplam uzunlugu 2,857 km
olup, havzanin alan1 ise 801,461 km? dir. Havza 19 iilke tarafindan paylasilmaktadir.
Bu iilkeler Macaristan, Avusturya, Romanya, Slovenya, Slovekya, Sirbistan, Bosna

Hersek, Bulgaristan, Hurvatistan, Cek Cumhuriyeti, Moldova, Montenegro olmakla
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birlikte, Almanya, Ukranya, Isvigre, italya, Polanya, Arnavutluk ve Makedonya’nin
da bir kismi bu havza icerisinde yer almaktadir. (Sekil 11.1)

CZECH REPUBLIC

UKRAINE
GERMANY

0 50 100 150 200 250

FYR of
Kilometres ALBANIA MACEDONIA GREECE

Sekil 11.1 Tuna Nehri Havzasi

Tuna Nehri Havzas1 Yonetim Planinda dort onemli husus yer almaktadir. Bunlar;
organik maddeler tarafindan kirlenme, niitrientler, tehlikeli maddeler ve
hidromorfolojik degisimlerdir. Bahsedilen konular, sediman yoOnetimini kismen
icerdigi icin, ilk havza yonetim planina, sediman miktarin1 ve kalitesini etkileyen

baski ve etkiler hakkinda genel bir ifadeye yer verilmistir.
Nehir havza yonetim planina gore;

Tuna havzasinda yer alan birgok genis nehirde, sediman dengesi ya bozulmus ya da
ciddi sekilde degisime ugramistir. Bu etkilerin sebebinin, 150 yil boyunca nehir
dibinin taranmasi, hidroelektirigin gelismesi, sel kontrolii gibi morfolojik

degisimlerin oldugu belirtilmektedir.

Sedimanin Oncelikli maddeler tarafindan kirlendigi ge¢miste tespit edilmistir ve

arastirilmasi gerekmektedir.

Sediman Kalitesi;
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Tuna Havzasindaki sediman kalitesinin karakterizasyonu ise, Tuna Nehri
aragtirmalart Ortak Tuna Arastirmasi (ing Joint Danube Survey) 1 ve 2’ye

dayanmaktadir.

Bu arastirmalarda, 6nemli miktarda 4-iso-nonyphenol ve di[2-ethyle-hexyl]phthalate
alt sedimanlarda ve askida katt maddede onemli Ol¢lide rastlanmistir. (100 mg/kg

lara kadar)

Yapilan ikinci Tuna Nehri arastirmasina gore, polychlorinated dibenzo-p-dioxinler
ve dibenzofuranlar (PCDD/Fs) ve dioxin benzeri polychlorinated biphenyller
(PCBIler), Elbe nehri ile karsilagtirildiginda, ¢ogu kisimlarinda daha az miktardadir.
Sadece Pancevo’nin alt kisimlardinda, PCDD/Fs lar, sediman i¢in giivenli olan limit
degerleri az miktarda asmaktadir. PCBler ise Almanya sediman i¢in olan c¢evre kalite
standartlar1 degerlerini asmamaktadir. Tuna nehrindeki Polybromlu diphenylether
(PBDE) i¢inse, dnemli miktardaki konsantrasyon degerlerine rastlanmamustir, hatta

Hollanda daki nehirleri kiyasla daha az miktara sahiptir.

Polyaromatik hidrokarbon (PAH) konsantrasyonlarinin analizleri incelendiginde ise;
kaydedilen maksimum konsantrasyon degerleri bile AB tarafindan Onerilen askida
katr maddeler icin olan CKS degerlerinin ¢ok altindadir. Ornegin; Benzo(a)pyrene
nin maksimum konsantrasyon degeri, CKS’ye gore 20 kat daha azdir,
Benzo(k)fluoranthene nin maksimum konsantrasyon degeri ise, ilgili CKS’nin
yaklagik 1/5’idir. Kati halde en ¢ok bulunan fluoranthe ve pyrene incelendiginde ise,
Tuna nehir havzasiin iist kisimlarinda, fluoranthene parametresinin, AB’nin tath

sulardaki sediman i¢in 6nerdigi CKS degerlerini astig1 tespit edilmistir.

Tuna Nehri sedimanlarindaki Organoklorlu pestisitler konsantrasyonu incelendiginde
ise, bazi izleme noktalarinda aldrin, chlorpyrifos, o,p’-DDD, p,p’DDE, o.p’-DDT,
p,p-DDT, dieldrin, isodrin ve toplam triklorobenzen miktarlar1 LOQ degerlerinin
tizerindedir. Aldrine ve isodrine ise Tuna Nehir havzasinin iist kisimlarinda
rastlanmistir. Havzasimmin orta ve alt kisimlarinda ise, ¢ok az yerde orgaoklorlu
pestisite rastlanmistir. 2001 ve 2007 yillarinda yapilan ¢aligmalar kiyaslandiginda ise
organoklorlu pestisit miktarlarinda azalma go6zlemlenmistir. Bu azalmanin sebebi,

bilesiklerin zaman igerisinde bozulmasi olabilecegi gibi, seyrelme ile de
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aciklanabilir. Seyrelma, daha az kirlenmis ya da kirlenmemis sediman ve tekrardan
askidaki hale gegme, karigma ve tasinma prosesleri sirasinda meydana gelebilir. 2001
ve 2007 yillarinda yapilan aragtirmadan elde edilen veriler, Tuna Nehrindeki sediman
kirlenme trendini olusturmaya yeterli olmasa da, organoklorlu pestisitler i¢in agikca

iyilesme gozlenmektedir.

Agir metallerin analiz sonuglarina bakildiginda ise, arsenik, kadmiyum, bakir, nikel,
¢inko ve kursun (akarsu kollarinda sadece) izleme noktalarinin tiigte birinde
uygulanan kalite hedeflerinin {izerinde ¢ikmistir. (Alman kalite hedefleri bu
degerlendirme i¢in kullanilmistir) Vah ve Velika Morava’nin yan kollarinda ise
yiiksek civa konsantrasyonlarina rastlanmistir. 2001 yili ile 2007 yilinda yapilan
arastirmalar kiyaslandiginda ise Sava, Tisza ve Velika Morava’nin kesistigi yerlerde
nikel miktarin artis gosterdigi gozlemlenmistir. Ayrica, kadmiyum ve kursun

miktarmin da Tuna havzasinin alt kisimlarinda artis gosterdigi tespit edilmistir. [52]
11.2.2 Ren Nehri Havzasi

Ren Nehri, Kuzey denizi ve Alplerin arasindan akan, uzunluk ve havza alam
bakimindan Orta Avrupa’nin en biiylik ikinci nehridir. Sekil 11.2°de Ren Nehri
Havzasinin sinirlar yer almaktadir. Ren nehri, 7 Avrupa Birligi Ulkesinden (Italya,
Avusturya, Fransa, Almanya, Liiksemburg, Bel¢ika, Hollanda) 2 AB iiyesi olmayan
iilkeden (Lichtenstein ve Isvigre) gecmektedir. Tasimacilik, i¢gme suyu, tarim

amaciyla, diinyada en ¢ok kullanilan nehirler arasindadir.
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Sekil 11.2 Ren Nehri Havzasi

Ren Nehri Havza Yonetim Planinda da sedimana yer verilmistir;

v" Oncelikli maddeler agisindan, sediman kirleticilerin birikecegi yer olabbilir,

bu da iyi kimyasal duruma ulasmada uzun dénemde problem c¢ikartabilir.

v' HCB, PCBler gibi, sediman Kkalitesini etkileyen Kkirleticidir. Bu konuda

Onlemler alinmaktadir.

v Baraj ve set yapimlarindan dolay1 sediman miktariin dagilimi Ren nehrinde
degismistir. Su baskinlar1 ve drenaj aktivitelerinden dolayr ge¢misteki

kirlenmis sedimanlar Ren nehri havzasina dagilmistir.[52]
11.2.2.1 Ren Nehri Havzasi Sediman Yénetim Plam Ozeti

Ren Nehrinin korunmasi i¢in, Uluslararasi Komisyon (ing International Commission
for the Protection of the Rhine (ICPR))tarafindan 2009 yilinin sonunda Sediman

Yonetim Plant hazirlamistir. Bu strateji plani, sediman rejiminin hem miktar hem de
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kalite bakimindan ele almaktadir. Bu stratejide, belirli noktalardaki sedimanda

kirlenme ve bu kirlenmenin su kiitleleri etkilerini incelenmesi amaglanmustir.
Bu yonetim planina gére uygun bir sediman yonetimi igin;

e Dengeli sediman prosesleri (zarar vermeden drenaj aktiviteleri vb)

e Topragi ve suyu korumak i¢in siirdiiriilebilir sediman kalitesi gerekmektedir.
Yo6netim Planinin amaglari arasinda agagida hususlar yer almaktadir;

e Miktar ve kalite acisindan Ren Nehri Havzasindaki sediman miktarinin ve

sediman kirlenmelerinin envanterini ¢ikarmak

e Kontamine olmus Sedimanlarin smiflandirmasin1 ve degerlendirilmesini

yapmak
¢ Kontamine sedimanlarin iyilestirilmesi i¢in 6nlemler onermektir.

Fakat Yonetim Planinin asil amaci 1yi su kalitesi durumuna ulasmak i¢in biiyiik
riskler tagiyan sedimanlarin belirlenmesi ve bu bélgelerde dnlemlerin alinmasidir.
Ren Nehri havzasinda 1996 yilindan 2006 yilina kadar 90 izleme noktasinda,

sediman izleme ¢alismalari gergeklestirilmistir.
Kirlenmis sedimanlarin siniflandirimasi ve degerlendirilmesi;

e Oncelikle, havzaya dzgii kirleticiler belirlenmistir ve bu kirleticiler tarafindan

kirlenmis olan yerler tespit edilmistir.

e Jkinci adimda, arastrma alanlarindaki kontamine olmus sedimanlarin

miktarlar tespit edilmistir.

e Uciincii adimda komtamine sedimanlarin tasmim sonucu ne kadarlik bir

alandaki su kalitesi etkileyebilecegi arastirilmustir.

Yonetim Planinda yer alan Ren Nehri Havzasinda sedimanda izlenmesi gereken

kimyasal kirleticiler listesi de yer almaktadir. Bunlar;
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Agir Metallar; Kursun (Pb), Kadmiyum (Cd), Bakir (Cu), Nikel (Ni), Civa (Hg) ve

Cinko (Zn)

Organik Mikrokirleticiler; hekzaklorobenzen (HCB) ve Benzo (a) piren (PAHIar

adina)

Polychlorinated biphenyls (PCBler, PCB 153 ve PCB toplami (7 PCB)

Sedimandaki kirlenme miktarini degerlendirmek iginse; ICPR’1n hedef degerlerine

gore Sediman Kalitesi Siniflandirmasi yapilmis olup, 5 kategori yer almaktadir.

Izlenen kimyasal maddeler ve kategoriler Cizelge 11.1 de yer almaktadur.

Cizelge 11.1 ICPR hedef degerlerine gore sediman kalite siniflar

ICPR Hedef Degerleri

< ICPR hedef degeri

<2 x ICPR hedef degeri

<4 x ICPR hedef degeri

< 8 x ICPR hedef degeri

> 8 x ICPR hedef degeri

Cizelge 11.2 Sediman kirlenmesinin degerlendirilmesi

Kirletici Birim ICPR hedef degerleri ile karsilastirma i¢in kategoriler
Cd mg/kg <1 >1-2 >2-4 >4-8 >8
Cu ma/kg <50 >50-100 | >100-200 | > 200-400 > 400
Hg ma/kg <05 >0,5-1 >1-2 >2-4 >4
Ni mg/kg <50 >50-100 | >100-200 | >200-400 > 400
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Pb mg/kg | <100 | >100-200 | > 200-400 | > 400-800 > 800
Zn mg/kg | <200 | >200-400 | >400-800 | > 800-1600 > 1600
Benzo(a)piren mg/kg <0,4 >04-08|>08-16|>16-3,2 >3,2
HCB ng/kg <40 >40-80 |>80-160 | >160- 320 > 320
HCB 153 ngkg |<4 >4-8 >8-16 |>16-32 > 32
PCB (toplam7) | pgkg | <28 |>28-56 |>56-112 | >112-224 > 224

Yonetim planinda sediman miktarina gére de bir siniflandirma yapilmistir. Miktarina

gore kirlenmis sedimanda siniflandirma 6ncelikle iki kategoriye ayrilmistir.
Sorunlu Bolge:

Kirlenmis sediman miktar1 1000 m*ten daha fazla ve dogal ya da insan kaynakli

taginim riski yoksa “sorunlu bolge” olarak adlandirilmaktadir.

Risk Tasiyan Bolge:
Risk yastyan bolgeler de sorunlu bolge de oldugu gibi kirlenmis sediman miktari
1000 m*ten daha fazla olan alanlar dikkate alinmustir. Sorunlu bolgeden farki ise bu
bolgede taginim riskinin olmasidir. Bu sinifta kendi arasinda 3 kategoriye
ayrilmaktadir.

1. Dogal sebepler (sel ve tagkin gibi) nedeniyle taginim riski (Tip A)

2. Riizgar ya da geminin itme giicinden dolayi taginim riski (Tip B)
3. Kullanima bagl olarak tasinim riski (Tip C) [53]
11.2.3 Elbe Havzasi;

Elbe’nin ilk havza yonetim plani sediman konusunu hem kalitesi hem de miktari
bakimindan ele almaktadir. Havza planinda yer alan sediman konusundaki husular

asagida siralanmaktadir;

e Sediman nehirlerin 6nemli ve entegre bir parcasidir.
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Nehirlerin ekolojik durumu degerlendirilirken sediman konusu da ele
almmalidir. Onemli sediman konular1 ise; sedimandaki kontaminasyon

miktari, bolgeden bolgeye kirlenmis sedimanin taginimi ve kirlenmenin sudan

sedimana gecisidir.

Sedimanda kirlenme riskleri ve yonetimi hakkinda temel ve kapsamli bir

caligma yiiriitilmelidir. [51]
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12 TURKIYE’DE YAPILAN CALISMALAR
12.1 Havza izleme ve Referans Noktalarinin Belirlenmesi Projesi

Avrupa Birligi uyum calismalar1 kapsaminda Su Cerceve Direktifi’ne paralel izleme
agmin kurulmasi ve izlemenin yapilmasi veya yaptirilmast amaciyla 2011 yilinda
baslayan ve devam eden projenin, 31.12.2016 tarihinde sonuglandirilmasi
planlanmaktadir. Projenin yiiriitiiciisi Orman ve Su Isleri Bakanligi, Su Y&netimi

Genel Midiirligudiir.

Havza Izleme ve Referans Noktalarinin Belirlenmesi Projesi iki adet alt projeden
olugmaktadir. Birinci alt proje kapsaminda, Tirkiye’de 25 adet su havzasinda
bulunan yiizey, kiy1 ve gecis sularinda izleme istasyonlarinin ve noktalarinin
belirlenmesi ¢alismalarinin gergeklestirilmesi, mevcut kirliligin ve miktarin tespiti,
ikinci alt proje kapsaminda ise iilkemize 6zgii sucul flora ve fauna listelerinin
olusturularak, bu listelere uyumlu olarak {ilkemiz kosullarina uygun biyolojik metrik

ve indekslerin gelistirilmesi hedeflenmektedir.

Proje asamalarinda su kalitesinin izlenece8i havzalar sirasiyla Cizelge...’da
gosterilmektedir. Ilk asamada yer alan 5 havzada mevsimsel olarak yapilan su
kalitesi izleme ¢alismalari tamamlanmigtir. Sedimanda ise herhangi bir izleme

yapilmamigtir.

Projenin ikinci asamasinda ise sedimanda kimyasal izleme yapilmaktadir. Izleme
siklig1 mevsimler (yilda 4 kez) olmakla birlikte, sedimanda yalnizca agir metaller
izlenecektir. Projenin bu kisminin ilk 6rnekleme ¢alismasi tamamlanmistir. Projenin
asamalarinda sirasiyla izleme yapilan havzalar ve izleme yapilacaklar Cizelge

12.1°de yer almaktadir.

Cizelge 12.1 Havza Izleme ve Referans Noktalarinin Belirlenmesi Projesi Asamalart

ik Asama

ikinci Asama

Ugiincii Asama

Dordiincii Asama

Ergene Havzasi
Akarcay Havzasi

Gediz Havzasi

Kizilirmak Havzasi
Marmara Havzasi
Antalya Havzas1

Kiigiik Menderes

Asi Havzasi
Seyhan Havzasi

Ceyhan Havzasi

Bati Akdeniz

Kuzey Ege Havzasi

Burdur Havzasi
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Sakarya Havzasi

Susurluk Havzasi

Havzas1

Konya
Havzasi

Kapali

Havzasi
Dogu Akdeniz
Havzasi
Bati Karadeniz
Havzasi

Yesilirmak Havzasi

Aras Havzasi
Coruh Havzasi
Van Havzasi

Dogu Karadeniz

Havzasi

Firat-Dicle Havzasi

Bu calisma kapsaminda Gediz ve Ergene Havzalarindaki izleme sonuglar1 dikkate

alinarak, CKS degerlerinden yiiksek ¢ikan kimyasallar degerlendirilerek, sedimanda

birikme olasilig1 olanlar belirlenmistir.

12.1.1 Ergene Havzasi

Ergene Havzasi yaklasik 12, 438 km?'lik alana sahip olup, baslica su kaynaklari

Meri¢ Nehri, Ergene Nehri, Gala Gold, Sigircik Goli, Pamuklu Go6lii, Dalyan

Goludiir. Proje kapsaminda ise 18 nehir, 1 gecis, 4 kiy1 ve 2 yer alt1 suyunda izleme

caligmalar1 yapilmistir. Havzada yer alan baslica baskilar ise Kentsel, Tarim,

Endiistri, Tekstil, Gida, Kimya, Deri ve Madendir. (Sekil 12.1)

EDIRNE

- Tekstil

- Diger

= Kimya
Deni
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! <. Havza Sinin
Sanayi Tesisleri
Sektorel Dagihim

Gida
Metal

Seri Makina
Kagit
Maden

Cam

Agag

Sekil 12.1 Ergene Havzasi temel bask1 haritasi




Izleme ¢alismalar1 kapsaminda yiiksek cikan dncelikli maddeler ve belirli Kirleticiler
Cizelge 12.2°de verilmis olup, bu maddelerden bir sonraki donemde sedimanda

izlenmesi gerekenler belirlenmistir.

Cizelge 12.2 Ergene Havzasinda Sedimanda izlenmesi Gereken Belirli ve Oncelikli

Kirleticiler
Sedimanda
No Kimyasal Maddeler LogKow izlenmesi
Gerekenler

1. Kobalt - v
2. Vanadyum - v
3. Glmiis - v
4, Bakir - v
5. Baryum - -

6. Cinko - v
7. Berilyum - -

8. Kalay - v
9. Benzo(a)piren 6.33 v
10. Benzo(g,h,i)perilen 6.7 v
11. Indeno(1,2,3-cd)piren 6.9 4
12. Benzo(b)fluoranten 5.78 v
13. Benzo(k)fluoranten 6.11 v
14, Fluoranten 5.7 v
15. Aldrin 6,5 v
16. Dieldrin 54 v
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17. Endrin 52 4
18. Beta Endosiilfan 3,55 -
19. p'p-DDT 6,3 v
20. Dichlorvos 1,16 -
21. isodrin 6,75 v

12.1.2 Gediz Havzasi

Havza yaklisik 17,000 km?’lik alana sahip olmakla beraber; kuzeyde Kara, Dumanli,
Kilig, Karaoglan, Demirci, Simav, Giineyde Bozdag, Cal, Culha, Callibaba, Nif,
Catma, Mamut ve Yamanlar, Doguda Uysal, Umurbaba, Murat, Koca ve Kisla Dag1
su ayrim hattina, Batida Ege Denizi’ne kadar uzanmaktadir. Havzanin baslica
akarasulari; Gediz Nehri, Gordez Cayi, Kum Cayi, Alasehir Cayi, Murat Dag1 Cayi,
Demirci Cayi, Kemalpasa Cay1, Selandi Cay1 ve Derbent Cayidir. Basglica goller ise;

GoOlmarmara ve Golcik Goludir.

Havzadaki temel baskilar ise kentsel, endiistri (deri, gida, tekstil) ve tarimdir. (Sekil
12.2)
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15 Zewtin Igleme
26 Feytinyad Fab.
4 St ve St Urdnleri

- — 13 Hal Fabrikas
3 Tekstil Fabrikas: 20 Battariye *ikama Tesisi ‘ 1 Sijt ve Siit Urinleri

1 Zeytinyad Fabrikas: 35 Zewtin Isleme

4 Sit ve St Urinleri

3 Yiyecek Fab. S —
12 Zeytinyadi Fab. |, Atbn ay a S
—~
1 Mezhahane
.'_ 1 St ve Sit Orinleri

= / 63 adet Deri Fabrikas:

Turgu th 2 e "}/i (/\‘:\ 4 Battaniyve Fabrikas
Menemen Deri Gamadags 1 Mezhahane
0.5.B=95 T 3 Tevtinyad Fabrikazm

1 Sit we Sit Urlinleri Fab,

Lo Kemalpag;a i & - 2 Yiyecek Fabrikaz
7 Zevtinyad Fab. 0.8.8=205 gé::?r;’;g' Fah. [y -

4 Hum Qcadi

39 Deri Fab. 2 Mezbahane
12 Yivecek Fab,
1 Tekstil Fab.

1 Mezhahane Fab.
2 Fevytinyad Fab.
30 Deri Fab.

1 Kimya Fab.

5 Zevtinyad Fab.

Sekil 12.2 Gediz Havzasi temel baskilar

Proje kapsaminda bir yillik siiregte, havzada;
e 17 adet nehirde
e 1 adet gecis suyunda
e 3 adet kiy1 suyunda

mevsimsel olarak 3’er aylik periyotlarda toplam 4 kez kimyasal ve 1 kez biyolojik

ornekleme,
e 2 adet YAS kuyusunda ise 2 kez kimyasal 6rnekleme ve su seviye ol¢limii
gerceklestirilmistir.

Yapilan izleme sonuglarina gore Cevre Kalite Standartlarina gére sinifta kalan
kimyasallar listesi Cizelge 12.3’te sunulmaktadir. Sedimanda ise herhangi bir izleme

yapilmamigtir.
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Cizelge 12.3 Gediz Havzasinda Sedimanda izlenmesi Gereken Belirli ve Oncelikli

Kirleticiler
No Kimyasal Maddeler LogK,w Sedimanda [zlenmest
Gerekenler
1. Fluoranthene 5.7 v
2. Dichlorvos 1.16 -
3. Benzo(k)fluoranten 6.11 4
4. Benzo(b)fluoranten 5.78 v
5. Benzo(a)piren 6.33 4
6. Benzo(g,h,i)perilen 6.7 v
7. Indeno(1,2,3-cd) piren 6.9 v
8. Pyrene 6.35 4
9. Arsenik - v
10. Bor - -
11. Baryum - -
12. Krom - v
13. Kobalt - v
14. Aliiminyum - -

Sedimanda izlenmesi gereken kimyasal maddelerin yiiksek ¢iktig1 izleme noktalari
sedimanda kimyasal izleme i¢in izleme istasyonlar1 olarak segilip, yi1lda en az bir kez
sedimanda kimyasal izleme yapilmalidir. Izleme yilda bir kez yapilacagi zaman ise

akis hizinin en az oldugu yaz ya da kis donemleri sec¢ilmelidir.

Projenin 3.Asamasi1 olan 7 havzada ise sedimanda yilda iki kez izleme yapilacaktir.

Sedimanda izlenecek parametre listesi ise Cizelge 12.4’da verilmektedir.
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Cizelge 12.4 Projenin 3.asamasinda sedimanda izlenecek parametre listesi

Agir Metaller Al, Cu, Zn, Cr, Cd, Hg, Pb, As

Kalic1 Organik Kimyasalar Aldrin, Dieldrin, Endrin, Heptachlor,
Hekzaklorobenzen, Hekzaklorosiklohekzan,
Pentaklorobenzen, Polychlorinated
biphenyls (PCB ), Endosiilfan, Polibromlu
difenileterler, DDT, Perflorooktan siilfonik
asit and tiirevleri (PFOS), Pentaklorobenzen,
Lindane (Gamma-Hexachlorocyclohexane),
Klordan, Mireks, Toksafen, Klordekon,
Hekza bromodifenil (HBB)

Renk
Organik Madde Organik Karbon
*PCB 3,34,4'-TACB, 3,3'4'5-T4CB, 2,3,3',4,4'-

P5CB, 2,3,4,4',5-P5CB, 2,3',4,4'5-P5CB,
2,3'4,4'5'-P5CB, 3,3'4,4',5-P5CB,
2,3,3',4,4'5-H6CB, 2,3,3',4,4'5'-H6CB,
2,3'4,4'5,5'-H6CB, 3,3',4,4',5,5'-H6CB,
2,3,3'4,4'5,5-H7CB

12.2 Kiy1-Tema Projesi

Kiy1 ve gecis sularinda tehlikeli maddelerin tespitine iliskin Orman ve Su Isleri
Bakanligi Su Yonetimi Genel Miidiirliigii Projesi olan “Ulkemiz Kiy1 ve Gegis
Sularinda Tehlikeli Maddelerin Tespiti ve Ekolojik Kiyr Dinamigi (KIYITEMA)
Projsi” 10.08.2012 tarihinde baglamistir.

Proje ile; Tirkiye kiyilarim1 yansitacak sekilde Akdeniz, Ege Denizi, Karadeniz ve
Marmara Denizi kiyilarinda segilecek pilot alanlarda (Izmir-Nemrut ve Aliaga
Korfezleri, Hatay-Iskenderun Korfezi, izmit Korfezi ve Samsun Limani) bulunan
nehir agizlarinda ve tlilkemizde kiyr ve gecis sularina desarj yapan sektorleri temsil
edecek sekilde belirlenecek pilot tesis ve sehirlerde; kiy1r ve gecis sulara desarji
olan kentsel ve endiistriye atiksularda ve nehir agizlarinda bulunan veya bulunmasi
muhtemel tehlikeli maddeler arastirilarak tespit edilecek, ekosisteme olan etkileri
degerlendirilecek ve tespit edilen veriler dogrultusunda ortaya konularak cevresel
kalite standartlar1 belirlenecek ve bu dogrultuda kiyr ve gecis sularmna yapilacak

desarjlar icin standarlar belirlenecektir.
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Proje cergevesinde, pilot tesislerin atiksulaari ile alict su ortami 1 yil siire ile aylik

olarak izlenmektedir.
Proje kapsaminda sedimanda kimyasal izleme yapilmaktadir. izlenen parametreler;
v' PAHIar
v PCBler
v' Pestisitler
v' Agir Metaller (Cr, Cu, Zn, Cd, Pb, Hg)

12.3 Bitki Koruma Uriinlerinin Kullammm Neticesinde Meydana Gelen Su
Kirliliginin Tespiti ve Madde veya Madde Grubu Bazinda Cevresel Kalite
Standartlariin Belirlenmesine Iliskin Proje (BIKOP)

Orman ve Su Isleri Bakanligi Su Yoénetimi Genel Miidiiliigii tarafindan yiiriitiilen ve
Su Kaynaklarinin Kalite Kriterlerinin Belirlenmesi Ve Iyilestirilmesi Projesi’nin alt
projesi olan BIKOP, 2012 yili Kasim ayinda baslamis olup, 2014 yilinda
tamamlanmistir. Proje ile, Firat-Dicle, Seyhan-Ceyhan ve Biiylik Menderes
Havzalar1 ile Amasya, Sakarya ve Manisa pilot illerinde bitki koruma iiriinlerinin

kullanim1 neticesinde ortaya ¢ikan su kirliliginin tespit edilmesi ve séz konusu

kirleticiler igin ¢evresel kalite standartlarinin belirlenmesi hedeflenmistir.

Proje kapsaminda, pilot havzalar ile pilot illerde ge¢miste kullanilmis ve halen
kullanilmakta olan bitki koruma iirlinlerinin miktarlarmin belirlenmesi amaciyla
envanter ¢alismalar1 yiriitiilmiis. Bu kapsamda sediman orneklemesi de yapilmis
olup, sedimandaki kirletici listeleri belirlenmistir. Pilot bolgelere 6zgii s6z konusu

kirletici listesi Cizelge 12.5’te yer almaktadir.

Cizelge 12.5 BIKOP Kapsaminda Sedimanda Belirlenen Kirletici Listesi

FIRAT- BUYUK SEYHAN- .

DICLE MENDERES CEYHAN MANISA SAKARYA | AMASYA
AKTIF AKTIF AKTIF AKTIF AKTIF AKTIF
MADDE MADDE MADDE MADDE MADDE MADDE
carbendazim |azoxytrobin acetamiprid | carbendazim | carbendazim | chloridazon
clopyralid carbendazim tebuconazole |acetamiprid | clopyralid ;er]lqamethox
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chloridazon | clopyralid carbendazim |azoxytrobin | chloridazon
acetamiprid | cyprodinil clopyralid clopyralid acetamiprid
difenoconazol . .

o metolachlor pencycuron | cyprodinil pyridaben
dimethoate pyridaben chloridazon | diflubenzuron thiabendazol
hexythiazox | terbutryn fluopyram hexythiazox | thiacloprid
propiconazole | thiacloprid pyridaben imazalil azoxytrobin
clothianidin | acetamiprid azoxytrobin | myclobutanil |fluopyram
dimethomorp | Chlorantranilipro myclobutani

h

le

buprofezin

penconazole

penconazole

fluopyram

thiabendazole

terbutryn

pyraclostrob
in

propiconazol

spiroxamine | penconazole e thiabendazole
thiacloprid clothianidin terbutryn thiacloprid
profenofos thiabendazole ﬁyraclostrobi boscalid
azoxytrobin | imazalil boscalid carbofuran
p():rizall?e rantranili difenoconazole |imazalil cyflufenamid
tebuconazole |hexythiazox carbofuran dimethomorp

h

flutolanil pirimicarb penconazole | flusilazole
prometrin propiconazole chlorpyriphos | pyraclostrobin
thiabendazole | prochloraz dizainon quizafop ethyl
metolachlor | prometrin malathion tebuconazole
quizafop

ethyl profenofos

chlorantronili
prole

difenoconazo
|

terbutryn

epoxyconazol
e

thiamethoxa
m

dimethomorp
h

epoxyconazol
e

prochloraz

nicosulfuron

boscalid

imazalil

prochloraz

simazine

cyprodinil
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Cizelge 12.5 incelendiginde goriildiigii lizere proje kapsaminda sedimanda pestisit
analizleri yapilmustir. Izleme sonucu ortaya cikan pestisitler ise Koy katsayilari

yiiksek olan ve sedimanda birikme potansiyeli yiiksek olan maddelerdir.
12.4 Su Kalitesi Konusunda Kapasite Gelistirme Teknik Yardim Projesi

Su Kalitesi Konusunda Kapasite Gelistirme AB Projesi bilesenlerinden olan teknik
yardim projesi, (EuropeAid/131199/D/SER/TR)” SCD gereksinimlerine uygun
olarak Biiylikk Menderes Nehri Havzasinda (BMNH) bir yil boyunca izleme
(kimyasal, fizikokimyasal, biyolojik ve hidromorfolojik) yaparak, Tirkiye’nin Su
Cerceve Direktifi'ni (SCD) (2000/60/EC Mad.8/Ek V) uygulama kapasitesini

I

giiclendirmeyi ve SCD tarafindan tanimlanan ‘iyi yilizey suyu’ durumunun

saglanmasini hedefler.

Projenin amaci, SCD’nin yilizey suyu izleme gerekliliklerini (SCD, Md.8/Ek V)
BMNH’de bir yillik bir pilot uygulamayla yerine getirerek Tiirkiye’nin SCD’yi
uygulama kapasitesini giiclendirmektir. BMNH’de uygulanacak olan su kalitesi
izleme sistemi, SCD tarafindan belirlenen ve su kiitlelerinin ekolojik, kimyasal ve
genel durumlarmin smiflandirilmasini saglayacak olan standartlar1 kapsayacaktir.
Boylece, Tirkiye’deki su otoriteleri, su kaynaklarini korumak ve yonetmek adina bir
kalite karar verme aracina sahip olacaklardir. Bunlara ek olarak, proje, ileriki
zamanlarda BMNH’de uygulanacak SCD uyumlu izleme programlarina destek
olmak amaciyla, Tirkiye’nin su yonetimi otoritelerine bilgi aktarimim

amaclamaktadir.

Projenin sonuclar1 arasinda Biiyilk Menderes Nehir Havzasi’ndaki ylizey suyu
sistemlerinin ekolojik ve kimyasal durumu hakkinda etkin sonuglar alinabilecek
sekilde optimize edilmis bir izleme aginin tasarlanmasi ve kurulmasi yer almaktadir.
BMNH’de uygulanacak yiizey suyu izleme programi, bir yillik bir dongii igerisinde
gerceklesecek olan SCD’nin biyolojik, fizikokimyasal, hidromorfolojik ve kimyasal
kalite parametrelerinin Orneklemesi, analizi ve degerlendirilmesini siirecini
kapsamaktadir. Izleme agina BMNH’deki tiim yiizey suyu kategorileri (goller,
nehirler, kiy1 ve ge¢is sulari) dahil olacaktir.

Projede kimyasal izleme kapsaminda sedimanda da izleme yapilmasi
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planlanmaktadir. Oncelikli maddelerden ve sipesifik diger kirleticilerden sedimanda

izlenecek parametre listesi Cizelge 12.6°da yer almaktadir.

Cizelge 12.6 Teknik Yardim Projesi Kapsaminda Sedimanda izlenecek parametreler

Parametreler

Metaller Cr, As, Cu, Zn, B, Pb, Ni, Sb, Sn, Co, V,
Al

Oncelikli maddeler Toplam Poliaromatik Hidrokarbonlar,
Pentaklorobenzen, Bromlu

(2013/39/EV)

difenileterler, Kloroalkanlar (C10-C13),

Flioranten, Nonilfenoller,

Oktilfenoller, Trifluralin

Belirli diger kirleticiler

(2013/39/EV)

DDT, Endrin, Aldrin, Dieldrin, Izodrin

12.5 Tiirkiye’de Belirlenen Belirli Kirletici Listesi

Tiirkiye’de taslak belirli kirletici listesi, Orman ve Su Isleri Bakanligi Su Yonetimi

Genel Midiirliigli tarafindan yiiriitiilen Tehlikeli Maddelerin Kirlilig Kontrolii

Projesi kapsaminda belirlenmis olup, heniiz kesinlesmemistir. Belirli Kirleticilerin

listesi ve sedimanda izlenmesi gerekenler Ek 3’te yer almaktadir. Sedimanda

izlenmesi gerekenler ise Cizelge 12.7°da yer almaktadir. Sedimanda izlenmesi

gereken metaller konusunda kesinlik olmadigindan, ilk izlemede metallere de

bakilmasi Onerilir.

Cizelge 12.7 Tiirkiye Taslak Belirli Kirleticilerden Sedimanda izlenmesi Gerekenler

Parametre Cas No Parametre Cas No
PCB 180 35065-29-3 Benzo(a)floren 238-84-6
Dioktil fitalat 117-84-0 Endrin 72-20-8
(DnOP)
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PCB 153 35065-27-1 Dibutilkalay oksit 818-08-6
PCB 138 35065-28-2 Dieldrin 60-57-1
PCB 118 31508-00-6 3,6- 1576-67-6
dimetilfenantren
DDT (toplam) 50-29-3 Piriproksifen 95737-68-1
PCB 101 37680-73-2 Perilen 198-55-0
Isodrin 465-73-6 Bor 7440-42-8
Aldrin 309-00-2 Giimils 2440-22-4
Permetrin 52645-53-1 Kobalt 7440-48-4
Poliklorlubifeniller 1336-36-3
(PCB'ler) Arsenik 7440-38-2
2,3,4,5,6- 877-11-2
Pentaklorotoluen ; Vanadyum 7440-62-2
Pentaklorotoluen
4,4'-DDD 72-54-8 Cinko 7440-66-6
PCB 52 35693-99-3 Bakir 7440-50-8
oo ert 732263 | kalay 7440-31-5
Benzo(e)piren 192-97-2 PCB 31 16606-02-3
Tetrabromobisfenol 79-94-7 PCB 28 7012-37-5
A (TBBP-A)
Tribromodifenil eter 49690-94-0 4,4'- 2050-47-7

Dibromodifenil
eter
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13 DEGERLENDIRME VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda sedimanda kimyasal izleme konusunda Tiirkiye’de bir

standardizasyonun saglanmasi ve sedimanda izleme c¢alismalarma alt yap1

olusturulmasi planlanmaistir.

Tiirkiye’de SCD’ye uygun sedimanda kimyasal izleme alt yapisini olusturmak igin

uygulanmasi gereken Onerilen asagida listelenmektedir.

Oncelikle Tiirkiye’de sediman konusu lokal olarak degil havza bazinda ele
alinmalidir. Her bir havzaya 6zgii kirleticiler belirlendikten sonra, sedimanda
birikme olasilig1 olanlarin (hidrofobik 6zellikte olanlar) sedimanda izlenmesi
gerekmektedir.

Sediman izleme noktalar1 belirlenmesi ise, sedimanda birikebilen maddelerin
hangi su kiitlesinde oldugunu gosterecek olan dérnekleme sonuglarindan sonra
yapilmalidir. Boylelikle gereksiz harcamalar engellenmis olur.

Sedimanda kontaminasyonun olusabilecegi alanlar belirlenirken; akisin
miktart ve kalitesi, toplam c¢oziinmis kati1 girdisinin birikim potansiyeli,
yukari hareketler (ing up-wellings) gibi suya ait bilgiler kullanilmalidir.
Tirkiye’de yapilan ¢alismalarin biiyiik bir kisminda sedimanda sadece agir
metallerin izlendigi gézlemlenmistir. Oysa ki sedimanda sadece agir metaller
degil baska kimyasal maddelerin de birikme 6zelligi vardir.

SCD kilavuz Dokiiman No 25’te sediman matriksinde izlenmesi Onerilen
kimyasal maddeler bulunmaktadir. Bu maddelerin de sedimanda izleme
caligmalar1 yaparken dikkate alinmasi gerekmektedir.

Tiirkiye’de yapilip sunulan Havza Koruma Eylem Planlarinda sadece
havzadaki toprak yapis1 hakkinda bilgi verilirken sediman konusuna ¢ok kisa
deginilmektedir. Sedimanin kimyasal kalitesine dair herhangi bir bilgi yer
almamaktadir. Avrupa Birligi iilkelerindeki Havza Koruma Eylem
Planlarinda ise sediman hakkinda daha detayli bilgiler yer almaktadir.
Ornegin, havzanm cesitli yerlerindeki sedimanin kirlenme miktarlari, hangi
kirleticilerin hangi bodlgedeki sediman iizerinde yogun olduguna koruma
eylem planlarinda yer verilmistir. Tiirkiye’deki Havza Koruma Eylem

Planlarinda ise bu gibi hususlar yer almamaktadir. Sedimanda izleme
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yapildiktan sonra ilgili hususlarin havza koruma eylem planlarinda yer
verilmesi gerekmektedir.

Tiirkiye’de sedimanda izleme sonrasi degerlendirme yapilabilmesi igin
sedimana 6zgii kalite standartlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Avrupa’nin
bircok {iilkesinde bu kalite standartlar1 belirlenmistir. Tiirkiye’de ¢evre kalite
standartlarinin belirlenmesinde ise EqP yontemi kullanilabilir, ¢linkii bu
yontem teoriktir ve su icin belirlenen CKS degerlerinden elde edilebilir.
Sedimanin etkili ve biitiinciil bir sekilde yonetimi i¢in Ren Nehri Havzasi
sediman yonetim plan1 gibi Tirkiye’de sediman yonetim planm
hazirlanmalidir. Boylelikle Tiirkiye’deki risk altinda olan sedimanlar
belirlenmeli; bu bolgelerde, SCD’ye gore sedimanda kimyasal izleme
yapilmalidir.

Tiirkiye’de sediman analizleri yapan laboratuvarlarin, laboratuvarlar arasi
karsilastirma testlerine katilmas1 gerekmektedir. Boylelikle
laboratuvarlardaki kalite kontroliin yeterliliginin ve laboratuvarlardan elde
edilen sonuglarin dogrulugunun giivenirliligi saglanmis olacaktir. Bu
karsilagtirma testleri ise SCD kapsaminda izlemenin dogru yapilip
yapilmadigimi kontrol eden laboratuvarlar tarafindan yapilmalidir. Tirkiye
yurtdisinda bulunan bu laboratuvarlara numune gondermelidir.

Tiirkiye’de yapilan kimyasal izlemelerde sediman konusu da biitiinciil sekilde
ele alinmalidir. Su kalitesi izleme calismalarinda sadece su matriksinin
izlenmemesi gerektigi, sedimanda hidrofobik maddelerin izlenmesi gerektigi
bilinmelidir. Ayrica sedimanda ¢okelmis kirleticilerin su matriksine
gecebilecegi gibi su matriksinden de sedimana ¢okebilecegi bilinmelidir. Bu
sebepten dolayi, su kalitesi izleme g¢alismalarinda sedimana yer verilmesi
Oonem arz etmektedir.

Tirkiye’de sediman Ornekleme calismalarinda kullanilan ve Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeliginde Numune Alma ve Analiz Tebliginde bulunan
numune alma tutanag Ek 1°de yer almaktadir. Sedimandan numune alinirken
kullanilmasi gereken numune alma tutanag: ise EK 2°de yer almaktadir. ki
numune alma tutanaklari karsilastirildiginda ise tilkemizde kullanilan numune

tutanaginda eksikliklerin oldugu fark edilmektedir. Oncelikle iilkemizde
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kullanilan numune tutanaklarinda sediman {izerindeki suyun derinligi,
sediman Ornekleme derinligi ve Ornekleme ekipmani gibi bilgiler yer
almamaktadir. Ayrica sedimanin pH, renk, koku ve pargacik boyutunun da
numune alma tutanaginda belirtilmesi gerekmektedir. Bu gibi bilgileri igeren
numune alma tutanaklarinin hazirlanip, araziye giden ilgili teknik ekibe
verilmesi gerekmektedir.

Ulkemizde yapilan sediman &rneklemelerinde, arazide renk analizlerinde
sadece sedimanin rengi, kahverengi, siyah vb yazilmaktadir. Rengin bu
sekilde belirtilmesi yanlhstir. Munsell ¢izelgeleri kullanilarak renk

tanimlamasi yapilmalidir.
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14 SONUCLAR

Bu calisma kapsaminda sedimanin kalitesi {izerinde durulmus olup, SCD’ye gore,
sedimanda kimyasal izleme kapsaminda sedimandan numune alinmasi, sediman igin
cevre kalite standartlarinin hesaplanmasi, sedimanda izlenecek kimyasal maddelerin
secimi, saklama kosullar1 ve analiz metotlar1 anlatilmistir. Calismanin son kisminda
ise AB’de yapilan ornekler incelenmis olup, Tuna Nehri Havzast ve Ren Nehri
havzast ornekleri sunulmustur. Ayrica Tirkiye’de yapilan orneklere yer verilmis
olup, Gediz ve Ergene Havzalar i¢in sedimanda izlenmesi gereken parametre
listeleri ¢ikartilmistir. Ayrica, Tiirkiye’de belirlenen taslak belirli kirletici listesindeki

kimyasal maddelerden sedimanda birikme olasilig1 olanlar belirtilmistir.

Genel olarak yapilan c¢alismalar incelendiginde, Tiirkiye’de sedimanda SCD
kapsaminda kimyasal izleme yapilmamaktadir. Yapilan izleme ¢aligmlar1 lokal olup,
SCD’nin gerekliligi olan havza bazinda sedimanda kimyasal izleme caligmalari
yaptlmamaktadir. Sedimanda yapilan izlemelerde herhangi bir standart yoktur,

izlenen parametreler ise genellikle agir metallerdir.

Bu c¢alisgma dahilinde sedimanda kimyasal izleme konusunda Tiirkiye’de bir
standardizasyon gelistirilmesi ve izleme c¢alismalarina alt yapi olusturulmasi
planlanmistir. Bu siirece yardimci olmasi amaciyla, sedimanda 6rnekleme caligsmalari
sirasinda uygulanmas1 gereken prosediirleri igeren “Standart Sediman Izleme
Talimatlar1” olusturulmustur. Ayrica arazide izleme yapacak personele yardimci

olmasi amaciyla, bu talimatlar1 igeren kitapg¢ik hazirlanmstir.

Sonug olarak sedimanda verimli bir kalite izlemesi gerceklestirmek icin ve izlemede

standardizasyonu saglamak i¢in asagida yer alan adimlar uygulanmalidir;

Adim 1: Sudaki sedimanda kirlilik noktalarini belirlenmelidir.

Adim 2: Sedimandaki kirliligin boyutu belirlenmelidir

Adim 3: Sedimandaki kirleticilerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerini izlemek
icin metot ve protokol belirlenmelidir

Adim 4: Sediman kalitesinin zamanla degisim belirlenmeli ve degerlendirilmelidir.

Adim 5: Sediman verilerin saklandig1 bir sistem kurulmalidir.
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Adim 6: Sedimandaki kirleticilerin igme suyu kaynaklarina ve deniz yasamina

yonelik tehlike olusturdugu bolgeler tespit edilmelidir.
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EK 1 SU KIRLILiGi KONTROLU YONETMELiIGi NUMUNE ALMA VE ANALIiZ METODLARI TEBLiGINDE YER ALAN

NUMUNE ALMA TUTANAGI
NUMUNE ALMA TUTANAGI Tarih:
g Tesisin Adresi: - Alnis Tarihi: ~ / / Saati: : /.
f 5 'S | Alma Noktasi:
Numuneye esas Resmi Talep Yazisinin g > Tel: Fax: é Alinig Amaci :
Tarihi : Sayst : z Vergi Dairesi: Vergi No: = | Sahit Numune Teslimi: [J istenmemistir [ istenmistir
adet numune alinmis olup, adet sahit
Hava Durumu: Hava Sicakligi: °C  Koordinatlar: numune teslim edilmistir.
Su/Atiksu SKKY Sektor Tablo No: Almig Sekli : [ Anlik
Numunesi Numune Sicakligi: °C pH: Elekteriksel Iletkenlik: uS/cm Tuzluluk: %, : [ Kompozit 2 saatlik
lg Oksijen Doygunlugu: Derinlik: m Debi: [ Kompozit 24 saatlik
fa« Toprak Toprak kirliligine sebep olan madde veya tesis vb.:
R N i
g Hmnes! Ziraat Yapiliyor : JEVET( [ Sulu 1 Kuru) [0 HAYIR Numunenin temsil ettigi tarla veya arazi biiyiikliigii :
s
z Kat Atik Cinsi: //Evsel /7Endiistriyel [7Evsel ve Endiistriyel
Numunesi
Yakit Numunesi | Cinsi:
Kap No Numune Kabi Cinsi Numune Miktari Bakilacak Parametre(ler) Koruma Onlemi Ozel Notlar

Numune
Kaplan

Isbu tutanak tarafimizca imza altina almmus olup, yukarida nitelikleri belirtilen numune tesis sahibi veya vekil gozetiminde yerinde ahnarak ambalajlanmis ve miihiirlenmistir.
Tutanagin ek sayfasi [ vardir (... sayfa) [ yoktur

Yetkili imzalar Numune Alinan Yerin Sahibi veya Yetkilisi
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EK 2 SEDIMANDAN ARAZIDE NUMUNE ALINIRKEN DOLDURULMASI
GEREKEN NUMUNE ALMA TUTANAGI

Proje:

Ornekleme Tarihi: Saat:

Ornekleme Yapan:

Hava Kosullari:

Numune Alma Yeri Tanima:

Su Kiitlesi Adi: Nehir Uzunlugu:
Enlem: Boylam:
Ornekleme Yeri Agiklama:

Ortam Bilgileri (Su):

Tetkenlik: Coziinmiis Oksijen: pH:

Sicaklik: Debi

Sediman Ornekleme Bilgileri:

Sediman tizerindeki suyun derinligi: Sediman Ornekleme Derinligi:

Ornekleme Ekipmant:

Numune Tipi: Anlik numune __Kompozit numune

Sahit Numune Alind1 m1? Evet Hayrr  Sahit Numune ID/Isim:
Tekrarlanan Numune Alindi M1? Evet Hayir  Tekrarlanan Numune ID/isim:
Numune Bilgisi:

Sediman pH:

Renk (Munsell toprak rengi grafik sayisi):
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Doku (Pargacik boyutu tanimi):

Koku:

Ek Yorumlar:
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EK 3 TURKIYE iCiN BELIRLENEN TASLAK BELIRLI KIRLETICI

LISTESI

Tiirkiye’de belirlenen taslak belirli Kirletici listesi ve bu maddelerin sedimanda

birikme potansiyeli olanlar Cizelge A.1°de yer almaktadir.

Cizelge A.1 Tiirkiye’de belirlenen taslak belirli kirletici listesi

S.edimanda
Parametre Cas No Kow Izlenmesi
Onerilen

PCB 180 35065-29-3 8,27 v
Dioktil fitalat (DnOP) 117-84-0 8,1 v
PCB 153 35065-27-1 7,75 v
PCB 138 35065-28-2 7,44 v
PCB 118 31508-00-6 7,12 v
DDT (toplam) 50-29-3 6,91 v
PCB 101 37680-73-2 6,8 v
fsodrin 465-73-6 6,75 v

v
Aldrin 309-00-2 6.5
Permetrin 52645-53-1 6,5 v
Poliklorlubifeniller v
(PCB'ler) 1336-36-3 6,29
2,3,4,5,6-Pentaklorotoluen v
: 877-11-2
Pentaklorotoluen 6,2
4,4-DDD 72-54-8 6,2 v
PCB 52 35693-99-3 6,09 v
2,4,6-tri-tert-butilfenol 732-26-3 6,06 v
Benzo(e)piren 192-97-2 5,99 v
Tetrabromobisfenol A v
(TBBP-A) 79-94-1 5.9
Tribromodifenil eter 49690-94-0 5,88 v
4,4'-Dibromodifenil eter 2050-47-7 5,83 v
Perilen 198-55-0 5,82 v
PCB 31 16606-02-3 5,69 v
PCB 28 7012-37-5 5,62 v
Piriproksifen 95737-68-1 5,6 v
3,6-dimetilfenantren 1576-67-6 5,44 v
Dieldrin 60-57-1 5,4 v
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Dibutilkalay oksit 818-08-6 5,33 v
Endrin 72-20-8 5,2 v
Benzo(a)floren 238-84-6 5,1 v
Ksilen misk 81-15-2 4,9
Piren 129-00-0 4,88
Benzilbutilfitalat (BBP) 85-68-7 4,73
1,2,4,5-tetraklorobenzen 95-94-3 4,6
2,6-di-ter-butilfenol;

2.6-di-tersiyer-butilfenol 128-39-2 45
Dibutilfitalat (DBP) 84-74-2 4,5
Diklofenak 15307-79-6 4,5
Fenantren 85-01-8 4,46
1-Kloronaftalin 90-13-1 4,24
Trifenilkalay; Fentin 668-34-8 4,19
Asetaklor;

2-kloro-N-(etoksimetil)-N- 34256-82-1 4.14
(2-¢etil-6-

metilfenil)asetamid

Fentiyon 55-38-9 4,09
p-(1,1-dimetilpropil)fenol 80-46-6 4,03
17-beta-estradiyol 50-28-2 4,01
Tributil fosfat 126-73-8 4
Asenaften 83-32-9 3,92
2-kloronaftalin 91-58-7 3,9
1-metilnaftalin 90-12-0 3,87
Propetamfos 31218-83-4 3,82
Diazinon 333-41-5 3,81
Triklosan 3380-34-5 3,8
1,2,4-trimetilbenzen 95-63-6 3,78
Propilbenzen 103-65-1 3,69
17-alfa-etinilestradiyol 57-63-6 3,67
Izopropilbenzen 98-82-8 3,66
1,3-diklorobenzen 541-73-1 3,53
Difenilamin 122-39-4 3,5
Prokloraz;

N-propil-N-[2-(2,4,6-

triIEIor%fenoIEsi§etil]-1H- 67747-09-5
imidazol-1-karboksamid 35
1,4-diklorobenzen 106-46-7 3,44
1,3,5-trimetilbenzen;

Mesitilen 108-67-8 3,42
Bisfenol-A 80-05-7 3,32
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Fenitrotiyon (1ISO); O,0-

dimetil O-4-nitro-m-tolil 122-14-5

fosforotiyoat 3,3

Linuron 330-55-2 3,2

Ksilen (0) 95-47-6 3,12
4-Kloro-3-metilfenol,

Paraklorometakresol 59-50-7 3,1
Klorotalonil 1897-45-6 3,05
Triadimenol,

a-ter-biitil-B-(4-

horofenokEi)(-lH-1,2,4- 55219-65-3

triazol-1-etanol 2,9
Azinfos-metil 86-50-0 2,75
Karbontetrakloriir 56-23-5 2,73
Trikloroetilen (TRI) 79-01-6 2,71

Dietil Fitalat 84-66-2 2,47
2,6-ksilenol 576-26-1 2,36
1-kloro-2,4-dinitrobenzen 97-00-7 2,17
Demeton 8065-48-3 2,09
Nitrobenzen 98-95-3 1,85
4-kloroanilin 106-47-8 1,83
2-amino-4-klorofenol 95-85-2 1,81
1,1-Dikloroetan 75-34-3 1,79

Kalay 7440-31-5 1,29 v
Brom 7726-95-6 1,03
Antimon 7440-36-0 0,73

Arsenik 7440-38-2 0,68 v
Silisyum 7440-21-3 0,53
Aliiminyum 7429-90-5 0,33

Baryum 7440-39-3 0,23

Bor 7440-42-8 0,23 v
Giimiis 7440-22-4 0,23 v
Kobalt 7440-48-4 0,23 v
Krom 7440-47-3 0,23
Titanyum 7440-32-6 0,23
Vanadyum 7440-62-2 0,23 v
n-biitilkalay triklortir 1118-46-3 0,18
Kloroasetik asit 79-11-8 -0,17

Serbest CN 57-12-5 -0,25

Cinko 7440-66-6 -0,47 v
Bakir 7440-50-8 -0,57 v
Demir 7439-89-6 -0,77
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Toplam Hidrokarbonlar n.a. n.a
Berilyum 7440-41-7 n.a
EDTA 60-00-4 <1
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EK 4 KIMYASAL ANALIZLER iCIN STANDART SEDIMAN ORNEKLEME
TALIMATLARI

Amag

Bu talimatin amaci, su kaynaklarinda yer alan sedimanin kalitesinin izlenmesi i¢in
numune alinmasinin ve arazide uygulanmasi gereken prosediirlerin belirli bir

standartta olmasin1 saglamaktir.
Arazide izleme noktalarinin secimi:

Sediman birikmesinin ve kirlenmesinin olusabilecegi yerler tespit edilmelidir. Bu
yerler belirlenirken suyun hidrolojik bilgisi dikkate alinmalidir.

e Su akisinin miktart,

e Toplam ¢oziinmiis kat1 girdisinin birikim potansiyeli,

e Yukar1 Hareketler (ing up-wellings)

¢ Nehrin morfolojisi,

e Sediman karakteristigi,

e Sediman lizerindeki suyun derinligi

e Sedimandaki kirliligin boyutu ve niteligi
Sedimanda kirlilik olusturabilecek potansiyel kirlilik kaynaklar1 belirlenmelidir. Bu
kaynaklar belirlenirken;

e Arazi kullaniminin tarihsel degisimi

e Endistrilerin tiirli, yogunlugu ve boyutlari

e Atik desarj alanlarinin yerleri

e Atik su aritim tesislerinin yerleri

e Taskin suyu ve kanalizasyon desarj yerleri

e Antilmis atik sularin miktari, kalitesi ve desarj yerleri

e Daha onceki izleme, degerlendirme ya da jeokimyasal incelemeler

e Gegmisteki atik bosaltim yerleri dikkate alinmalidir.
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Sedimanda Izleme Sikhg1 ve Zamam

Sedimanda izleme sedimentasyon ve suyun akis hizi ile degismekle birlikte en az

yilda bir kez olmalidir. Ornekleme igin akis hizinin az oldugu yaz dénemleri tercih

edilmelidir.

Numune Ahnmadan Once Yapilmasi Gereken Hazirhiklar

Numune Kaplarinin Temizlenmesi

Inorganik Analizler igin kullanilacak kaplarin temizlenmesi (teflon ve polyethylene)

Kaplar oncelikle HCI reaktifi ile doldurulur,

(Cozelti 1 hafta boyunca oda sicakliginda ya da 80°C’de (teflon) tutulur,
1 hafta sonrasinda bosaltilip, saf su ile calkalanir,

Sonrasinda nitrik asit reaktifi ile doldurulur,

Cozelti 1 hafta boyunca oda sicakliginda ya da 80°C’de (teflon) tutulur,
1 hafta sonrasinda bosaltilip, saf su ile ¢alkalanir,

Miimkiin olan en temiz su ile kap doldurulur,

Kurutulur ve araziye gonderilir.

Organik analizler i¢in olan sedimanin koyuldugu kaplarin temizlenmesi;

Yiiksek basingli ¢cesme suyu ile yikanir,
Bir kez Kromik asit (H,CROy,) ile yikanir,
Sabun ve su ile bir kez yikanir,

Organik icermeyen su ile 3 kez calkalanir,
Aseton ile 3 kez ¢alkalanr,

Iki defa hexane ile ¢alkalanir,

Kapaklar1 kapatilmadan 360°C’de 6 saat boyunca kurutulur.

Agir Metallerin Analizler icin olan sediman numunelerinin alindig1 kaplarin

temizlenmesi;

10 % (v/v) nitrik asit ya da 16 % (v/v) hidroklorik asit ile yikanir
Sonrasinda saf su ile birkag kez ¢alkalanir.

Kurutulur.
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Diger analizler icin;
Ekipmanlarin temizlenmesi i¢in 5 adim gereklidir;
e Deterjanla yikanir
e Musluk suyu ile ¢alkalanir
e Aseton ile calkalanir
e Safsuile calkalanir
e Kurutulur

Numune almadan 6nceki diger hazirliklar:

Sediment numunesinin alimina baslamadan o©nce, takip edilmesi gereken bazi

adimlar vardir:

e Gerekli numune alma ve izleme ekipmanini edinmek.

e Ekipmani arindirmak ve onceden temizlemek, ¢alisir halde oldugundan emin
olmak.

e Uygunsa, planlamay: hazirlamak ve g¢alisan ekip, miisteriler ve diizenleyici
kurulusla koordine etmek.

e Sahaya 6zel giivenlik planina uygun olarak sahaya giris yapmadan 6nce genel
bir yerinde inceleme gergeklestirmek.

e Numune alinacak noktalara bayrak, samandira vb isaretler koymak.

e Gerekirse, sahaya erisim, sahanin smirlart ve yiizeyde yer alabilecek

engellere bagli olarak onerilen bolgeler degistirilebilir.

Arazide Ol¢iilmesi Gereken Parametreler
Numune alinirken, arazide dl¢iilmesi gereken parametreler asagida yer almaktadir.
e Sicaklik
e pH
e Elektriksel iletkenlik (sediman iizerindeki suda)
e (Coziinmis Oksijen (sediman {izerindeki suda)
e Debi
e Renk (goriiniir)
Sediman 6rnekleme ve taginmasi sirasinda asagida yer alan dnlemler alinmalidir:

e Numune ve kap arasindaki etkilesim en aza indirilmelidir
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e Numune ve dis ortam arasindaki etkilesim en aza indirilmelidir
e Analizi yapilacak maddenin ortamda yer almamasina dikkat edilmelidir

e Kaplarin uygun temizlenmis olmasi gerekmektedir

Numune Alinmasi

Numune alma ekipmanlart:

Sedimandan numune alma ekipmanlari 6rnekleme amacina, numunenin alinacagi
derinlige ve sediman tipine bagli olarak degisim gostermektedir.

Sedimandan numune aliminda karot sistemi:

e Diplerdeki sedimanin karakterizasyonu énemli oldugunda,

e Diplerde bulunan ge¢miste sedimanda birikmis kirleticilerin ve yiizeyde,
yeni birikmis sedimandaki kirleticilerin belirlenerek karsilastirma yapmak
i¢in,

e Sedimanda dikey kirletici dagilimi goriilmesi istendiginde,

e Sediman yumusak ve kii¢iik parcacikli ise kullanilmalidir.

Sedimandan numune aliminda kepge sistemi:
e Sediman 6rnek hacimleri fazla ise
e Sediman biiylik tanecik boyutuna sahipse

e Sediman yiizeyi genisse kullanilmalidir.

Her durumda da numune alinmadan o6nce mutlaka numune alma ekipmanlari

ornegin bulundugu su ile ¢alkalanmalidir

Numune Derinligi

Sediman numunesi alinirken geg¢miste sedimandaki kirlenme tespit edilmek

istenmiyorsa minimum derinlik 1-5 cm olmalidir, akig hiz1 yiiksekse 6rnekleme 5

cm ve Uzeri olabilir.

Allan Numune Miktar
Numuneden ne kadar alinmas1 gerektigi, numunede analizi yapilacak maddeye gore

degismektedir. Onerilen miktarlar;
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Parametre Minimum Kap Saklama Teknigi | Saklama
Numune Siiresi
Miktari
(gram, 1slak
agirhk)
Pargacik boyutu | 100-150 Cam ya da | Buzdolab1 4°C 6 Ay
Polietilen
Ugucu 50 Cam (bosluk | Buzdolab1 4°C 14 Giin
Organikler birakmadan)
Yari ucucu | 100 Cam Dondurucu -18°C | 1 Yil
organikler
Buzdolab1 4°C 14 Giin
Organokalaylar | 100 Cam Dondurucu -18°C | 1 Y1l
Buzdolab1 4°C 14 Giin
Methil Civa 100 Teflon ya da cam Dondurucu -18°C | 28 Giin
Civa 50 Polietilen, cam, ya | Dondurucu -18°C | 28 Giin
da teflon
Buzdolab1 4°C 28 Giin
Metaller 250 Polietilen Dondurucu -18°C | 2 Y1l
Buzdolabi1 4°C 6 Ay
Mikrobiyoloji 100 HDPE (karartilmis) | Buzdolabi 24 Saat

Numune Kaplar:
e Sedimanda organik kirleticilerin analizi yapilacaksa, alinan numuneler

kahverengi borosilikat cam kaplarda saklanmalidir.
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e Ucucu bilesiklerin analizi yapilacak, numune alinirken ve analiz yapilirken
ucucu gaz ¢ikis1 onlenmelidir.

e Numunelerde PAH gibi fotoreaktif bilesiklerin analizi yapilacaksa, 15181
onlemek i¢in, kahverengi cam kaplar ya da aliiminyum folye kapli kaplar
tercih edilmelidir.

e Agir metal ve inorganik maddelerin analizleri i¢in polyethylene veya cam
kaplar kullanilmalidir.

e Numuneler alindiktan sonra etiketlenmelidir. Bu etiketlerde numune ada,

c¢esidi, tarih, ve zaman bilgileri olmalidir.

Numunenin elekten gecirilmesi;
e Numune alindiktan hemen sonra, 2 mm’lik elekten gecirilmelidir.
e 63 um ya da ince partikiillerin analizlerini yapmak i¢in 20 um’lik elekler de
tercih edilmelidir.
e Eleme islemi sirasinda, su kullanilmas1 gerekiyorsa, sediman su dengesini
bozmamak i¢in, 1slak eleme islemi ortamda bulunan su ile yapilmalidir.
e Eger topaklanma meydana gelirse, topaklarin acilmasi i¢in 2 saat su ile

1slatilmalidir.

Numune Saklama Kosullari:
o FEtiketleme sonrasinda numuneler 4°C ve altindaki sicaklik saklanmalidir

e Miimkiin olan en kisa siirede laboratuara analiz i¢in gonderilmelidir.

Saghk ve Giivenlik Onlemleri
e Tiim arazi personeli numune alirken eldiven kullanmalidir.
e Bot kullanilarka 6rnekleme yapilacaksa mutlaka can yelegi giyilmelidir.
e Su kiitlelerinden 6rnekleme yapilirken olas1 riskler degerlendirilip, gerekli

tedbirler alinmalidir.
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Numune Tutanaginda asagidaki hususlar yer almahdir:

Ana Bagliklar

A - Numune yerinin tanimi (alanin ad1)

B - Bir referans harita kullanarak suda numune alinan noktanin acikca
tanimlanmast

C - Numune alma tarihi ve zamani

D - Hava sartlari (riizgar, dalgalar, su hareketi)

E - Cevre sicakligi, numune alinan derinlikteki su ve sediment sicakligi

F - Numune alma tertibati

G - Numunenin tipi: anlik veya bilesik

H - Bilesik numunelerin hazirlanmasinda kullanilan nokta numunelerin sayisi

I - Yiizeyden itibaren numune alma derinligi

J - Jeolojik aciklama ve numune tizerinde uzlasilan sayim metodu kullanilarak
sayilan tabakasi sayisi

K - Renk

L - Koku (6rnegin yag, hidrojen siilfiir)

M - Mevcut fauna

N - Sediment sicaklig1

O - Numune alma cihazinin girme derinligi ve karotun uzunlugu

SEDIMAN ARAZI EKIPMANLARI KONTROL LISTESI

Spatula

Numune alma ekipmani (karot, kepce vb)

Plastik numune kaplar1 (metaller)

Cam Numune Kaplari

Amberli cam numune kaplari (organikler)

Elekler <63 um

Munsell renk cizelgesi

Numune alma tutanagi

Multimetre (Problar; ¢ziinmiis oksijen, pH, Sicaklik, iletkenlik)

N Y I B O O
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