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OZET

BARAJ SEDIMENTLERININ KIMYASAL ANALIZI

fbrahim Mizan KAHYAOGLU
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali
Yiksek Lisans, Ocak/2023
Danisman: Prof. Dr. Ahmet UYANIK

Barajlarin etkin hizmet omiirleri, sedimentlerin baraj havzasinda ve savak
kapaklarinda birikmesi sonucunda, barajlarin su tutma kapasitelerinin azalmasi ve
kapaklarinin tikanmasiyla son bulur. Savaklarda biriken sedimentlerin temizlenmesi
yoluyla barajlarin 6mriinii uzatmak miimkiindiir, ancak bu islem maliyetlidir ve lojistik
sorunlar icermektedir. Baraj savaklarinda biriken sedimentlerin tarimda dogrudan
veya toprak katki maddesi olarak kullaniminin miimkiin olup olmadiginin arastirilmasi
bu g¢alismanin esas hedefidir. Bu amagla ¢alismada baraj sedimentlerinin organik
madde ve agir metal icerikleri detayl olarak arastirilmis, pH, iletkenlik ve nem tutma
vb. yetenekleri belirlenmistir. Baraj sedimentlerinin tarimda toprak veya toprak katki
maddesi olarak kullanilmaya uygun bulunmasi durumunda, hem alindiklar1 barajlarin
omrii uzayacak, hem de tarim sektoriine alternatif bir katki maddesi kaynagi
kazandirilacaktir. Sedimentlerin organik madde analizleri gravimetrik yontemlerle, C,
H ve N igerikleri elementel analiz cihaziyla, humik asit ve fulvik asit analizleri ise
alkali ekstraksyon metoduyla gerceklestirilmistir. Agir metal analizleri i¢in 6rnekler
mikrodalga destekli yas yakma yontemiyle ¢oziiniirlestirilmis, metal derigimleri ise
ICP-OES teknigi kullanilarak belirlenmistir. Sonuglarin degerlendirilmesinde
istastistiksel yontemler %95 giiven seviyesinde kullanilmistir.

Anahtar Sozciikler: Baraj sedimentleri, Humik asit, Fulvik asit, Agir metal analizi,
ICP-OES, FTIR



ABSTRACT

CHEMICAL ANALYSIS OF DAM SEDIMENTS

[brahim Mizan KAHYAOGLU
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies

Department of Chemistry
Master, January/2023
Supervisor: Prof. Dr. Ahmet UYANIK

The effective service life of the dams ends with the accumulation of sediments
on the dam reservoir and sluice gates, causing the decrease in the water holding
capacity and the clogging of the gates. It may be possible to extend the service life of
the dam by cleaning the sediments accumulated in the weirs, but this process is costly
and involves logistical problems. The main aim of this study is to investigate whether
if it is possible to use the sediments accumulated in the dam reservoir directly or as a
soil additive in agriculture. For this purpose, organic matter and heavy metal contents
of sediments collected from various dams were investigated in detail and pH,
conductivity and moisture retention etc. abilities are determined. If the sediments
under investigation are found suitable for use as soil or soil additive in agriculture, the
life of the dams will be extended, and an alternative source of additives will be
provided to the agricultural sector. Organic matter analyzes of the sediments were
carried out by gravimetric methods, C, H and N contents were found by using
elemental analyzer, humic acid and fulvic acid analysis were done by the alkali
extraction method. For heavy metal analysis, samples were solubilized by microwave
assisted wet burning method, and metal concentrations were determined by employing
an ICP-OES method. Statistical methods were used to evaluate the results at 95%
confidence level.

Keywords: Dam Sediment, Humic acid, Fulvic acid, Heavy metal analysis, ICP-OES,
FTIR
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1. GIRIS

Gliniimiizde ¢ok yiiksek bir hizla artig gosteren insan niifusu, tarih boyunca bu
kadar hizli bir artis egiliminde hi¢ olmamustir. Avci-toplayici toplumlarin ilk
caglardaki niifuslarina bakildiginda, niifuslarin toplu bir artistan veya azalistan daha
cok, bolgesel artis ve azalmalar seklinde ortaya g¢iktigi goriilmektedir. Sosyal
isbirligini ve is dagilimimi basarili bir sekilde gergeklestiren toplumlarda niifus
yogunlugunun zamanla arttigi gozlenirken, birlikte yasama ve paylagsma olgusunu
gerceklestiremeyen toplumlarda niifusun da hizla azaldigi ortaya ¢ikmaktadir.
(Robinson et al., 2019).

Arkeolojik kalintilar ve fosillerden elde edilen kanitlar, insan niifusunun son 40-
50 bin yildir siirekli artma (yayilma) egiliminde oldugunu gostermektedir. Ancak
bulgulara gore tarihte ilk 6nemli niifus patlamasina yaklasik 12 bin yil kadar once
rastlanmistir. Insan, yaklasik 12 bin yil énce yerlesik bir yasam kurma ve diinyay1
sekillendirme yolunda en 6nemli adimlardan birini atarak tarimi gelistirmistir. Bu
gelisme, yasam miicadelesindeki dogal secilime ilk 6nemli miidahale olup, gozlenen
ilk tarihi niifus patlamasiyla sonuglanmistir. (Wall - Przeworski, 2000)

Aclik, giiniimiizde bile diinyanin en azili katilidir ve 2006 verilerine goére 5
yasindan kii¢iikk cocuklar arasindaki yillik 10,9 milyon O6limiin en Onemli
nedenlerinden birisidir (“A Global Famine,” 2006). Diinyada uzun zamandir siiregelen
cesitli iklimsel nedenlerin ve endiistriyel gelisme ve etkilesimlerinin bir sonucu olarak
gida yetersizligi ve buna bagli aglik tehlikesi ortaya ¢ikmistir. Giinlimiizde yetersiz
beslenme ve siirdiiriilebilir gida teminindeki belirsizlikler 2 milyardan fazla insanin
yiizlestigi biyiik bir tehlike olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kiiresel gida tiretim hizi,
artan kiiresel talebi karsilamakta oldukga yetersiz kalmaktadir. Tahminlere gore, 2050
yilinda mevcut iiretimin artan gida talebini karsilamakta yeterli olmayacagi ve biiylik
bir gida kithig1 yasanacagi ongoriilmektedir (Salomon - Cavagnaro, 2022).

Tarim ve tarimsal iiriinler sektorii, giiniimiiz diinyasindaki en 6nemli ekonomik
sektorlerin basinda gelmektedir. Cevre ve iklim {izerinde belirleyici etkisi olan en
onemli sey tarimdir. Tarimsal faaliyetler ve tarimsal Giriinler de gliniimiiz toplumlarinin
baslica beslenme kaynagin olusturan en temel sektordiir. Hayvancilik sektorii bile
tarima baglidir. Bu nedenle, toplumlarin temel gegimleri ve siirdiiriilebilir yasamlari
tarim drlinlerinin {iretimi, ticareti ve tiiketimi iizerinden sekillenmektedir. Tarim

tirlinlerine olan siirekli yiiksek talep, tarimsal iriinlerin veriminin arttirilmasi



cabalarina da neden olmaktadir. Tarimsal verimi arttirma amaciyla kullanilan
kimyasal giibreler, tarimsal zararlilarla miicadelede kullanilan pestisitler, herbisitler,
fungusitler ayn1 zamanda onemli g¢evre Kkirleticileridir. Ayrica, iretim sirasinda
kimyasal giibrelerin asir1 kullanilmasi uzun dénemde toprak kalitesinin bozulmasina
ve topragin verimsizlesmesine yol agar. Tarim sektorii, ayrica, giiniimiizdeki temiz su
kaynaklarmin da en biiyiik tiiketicisidir (Garbowski et al., 2023).

Tarimsal faaliyetler geleneksel yontemlerle mevsimlik tirlinler yetistirmek iizere
acik tarlalarda uygulanabildigi gibi, artan niifus, su ve toprak kitlig1 sebebiyle,
glinimiizde kontrollii kapali ortamlar (seralar) vasitasiyla yayginlastirilip,
uygulanarak, mevsimlerden bagimsiz olarak ¢ok ¢esitli iirlinler de iiretilebilmektedir.
Acik tarima kiyasla seralardan birim alan basina daha fazla {irtin alinmas1 da miimkiin
olabilmektedir. Seralar, uygun toprak kosullarinin, iklim kosullarinin veya sosyal
kosullarin birinin veya birkaginin saglanamadigi bolgelerde tarimsal faaliyetlerde
bulunmayi, yogun yagis veya kuvvetli riizgar gibi zorlu iklim kosullarinda tarim
yapabilmeyi miimkiin kilmaktadir. Ayrica seralarda tarimsal zararlilarla ve tarimsal
hastaliklarla basa ¢ikabilmek daha kolaydir (Behroozeh et al., 2022).

Ister geleneksel tarim ister Sera tarimi olsun, tarimsal faaliyetleri ekonomik ve
etkin bir sekilde yiiriitebilmek i¢in tarim topragina ihtiya¢ duyulur. Gliniimiizde ileri
tarimsal arastirma enstitiilerinde topraksiz tarim ile ilgili ¢esitli arastirmalar yapilsa ve
pratikte bazi uygulamalari olsa da, yiiksek enerji ve sterilizasyon maliyetleri nedeniyle
bu tarim sektdrii artan talepleri karsilayabilecek boyutlarda heniiz iiretim yapmaktan
olduke¢a uzaktir.

Tarim topragi, yenilenemez dogal bir kaynaktir ve diinya tizerindeki tiim canl
tiirleri i¢in yasamsal 6zellikleri ve 6nemi vardir. Tiim canli tiirlerine yasam alani saglar
ve tarimsal ve hayvansal tiriinler i¢in en temel iiretim ortamidir. Her bin yilda yalnizca
birkag santim toprak olusur (Yang et al., 2022).

Tarim topraklar1 insan tarafindan yeniden lretilemez, fakat bitkisel, hayvansal,
madensel kdkenli dogal katki maddeleri kullanilarak, mevcut tarim topraklar1 daha da
zenginlestirilebilir. Yagmur ve sellerin dogal yollarla getirdigi alivyonlar topraklarin
uzun donemde her agidan zenginlesmesini saglar. Bu nedenle, akarsu agizlarinda
olugmus deltalar daha verimli tarimin yapildig: yerler olarak karsimiza ¢ikar. Topragi
zenginlestiren bu kiymetli aliivyonlar, insan yapisi barajlarda da sediment olarak
birikir ve zamanla barajin ekonomik Omriiniin dolmasina neden olur. Biriken bu

kiymetli aliivyonlarin giinlimiizde herhangi bir amagla kullanildigina dair literatiirde
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bir bilgi bulunmamaktadir. Eger agir metallerle kirletilmemisse ve yeterli miktarda
toplam organik madde igeriyorlarsa, bu aliivyonlar tarim topragimi zenginlestirmek
amaciyla dogal bir katki maddesi olarak kullanilabilirler.

Bu ¢alismada, Marmara, Karadeniz ve Gilineydogu Anadolu bélgelerindeki
cesitli barajlardan alinan, baraj savaklarinda birikmis ve barajlarin ekonomik kullanim
omriinii sinirlayan baraj sedimentleri kimyasal agidan incelenecektir. Alinan sediment
orneklerinin pH, Iletkenlik, nem, organik madde, toplam organik karbon, toplam azot,
toplam hidrojen, agir metal, humik asit ve fulvik asit analizleri yapilacaktir. Elde
edilen sonuglar 23 Subat 2018 tarihli, 30341 sayili resmi gazetede yayimlanan
“Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve Mikrobiyal Kaynakli Giibreler”
yonetmeliginde verilen degerlerle kiyaslanarak baraj sedimentlerinin dogrudan ya da
dolayl toprak katki maddesi olarak kullanilip kullanilamayacag1 detayli bir sekilde

degerlendirilecektir.



2. TOPRAK

Topragin tanimi arastirildiginda birbirinden oldukga farkli ve ¢ok sayida toprak
tanimi1 oldugu gortlebilir. Topraklarin genel yapilar: bolgesel olarak ¢ok farkli 6zellik
ve bilesimlere sahip olabilir. Ayn1 bdlgede bile, 6zelligi veya igerigi tamamen farkli,
ortak hicbir bileseni bulunmayan topraklar dahi bulunabilir. Bu durum yapilacak
toprak taniminin ¢esitlenmesine de sebep olur. Ancak genel bir toprak tanimi su
sekilde yapilabilir: Yeryiiziinii orten, bitkilere durak yeri ve besin kaynagi olan,
¢evreye bagimli 6zelliklerini iklim kosullari ve igerdigi organizmalarin etkisiyle ¢ok
uzun bir zaman siirecinde kazanmis olan dogal varliklar topluluguna toprak denir. Bu
tamimin tiim farkli toprak tiirlerinin genel 6zelliklerini kapsayan bir toprak tanimi
oldugu kolaylikla anlagilabilir (Kacar, 2016).

Toprak olusumuna veya olusmus olan bir topragin mevcut yapisina etki eden
faktorleri genel olarak, ana materyal, iklim, biyota, zaman ve insan faktorii seklinde
siiflandirmak miimkiindiir. Bu faktorlerin bazilar1 topragin ilk olusum asamasindan
itibaren etkiliyken, bazilar1 da olusan topragin yapisimi degistirerek son yapinin
olusmasina neden olurlar. Birbirinden tamamen farklilasmis c¢ok c¢esitli toprak
yapilarinin bulunmasi, bu faktorlerin etkilerinin dogal bir sonucudur. Bu kadar ¢ok
farkli Ozellik gosteren toprak c¢esidi varken, tiim topraklari genel bir tanimla
tanimlamak yerine, mevcut topragi sahip oldugu ozellikleriyle tanimlamak daha
anlamli bir yaklasimdir. Bu nedenle, bir topragin igerigi ve ozelliklerini belirlemek

amaciyla yapilan analizlere toprak analizleri denir ve bu analizler olduk¢a degerlidir.

2.1. Toprak cesitleri
Toprag: olusturacak ana kiitlenin (materyalin) fiziksel ve kimyasal siiregler
sonucunda pargalanip ufalanmasiyla toprak olusur. Topraklari, parcalandiklar1 temel
ana kiitlelerin cinslerine gore smiflandirmak miimkiindiir. Bu temel ana kiitleler
asagida verilen dort ana baslikta incelenebilir:
. Volkanik kiil ve tebesir gibi yumusak kayalardan olusanlar,
. Piiskiiriik (granit ve bazalt), ¢okelti (kire¢ tas1 ve kum tasi), ya da
metamorfik (gnays ve mermer) gibi sert kayalardan olusanlar,
. Pargalanip dagilmadan once ilk bulunduklar1 yerlerden taginmis
olanlar,
o Suyla taginanlar,

o) Riizgarla tagianlar,
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o Buzullarla tasinanlar.
o Turba gibi organik kiitlelerden olusanlar (Kacar, 2016).

Topraklarin tarimsal faaliyetleri miimkiin kilan, bitkilerin gelisimi ve {iriin
verimleri konusunda faydali olan pek ¢ok 6zellikleri vardir. Bu 6zellikler topraklarin
sahip olduklar igerikler ile dogrudan iligkilidir. Bir topragin verimliligini arttiran
igeriklerin basinda toprakta bulunan organik maddeler gelmektedir. Topragin sahip
oldugu organik madde miktar1 toprak solunumu ve ayrismasini da igeren bir dizi
cevresel siireclerin olumlu bir sekilde gerceklesebilmesi igin gereklidir. Topragin pH
degeri de, toprakta cereyan eden cok sayida biyokimyasal ve biyo-jeo-kimyasal
stiregleri  dogrudan veya dolayll etkiledigi i¢in, topragmn verimliliginin
degerlendirilmesinde olgiilmesi gereken en énemli parametrelerden birisidir. Toprak
mikrobiyatas1 da, topragin verimliligini belirleyen bir diger dnemli 6zelliktir. Ozellikle
detoksifikasyon siire¢lerinde toprak mikroorganizmalar1 6nemli rol oynarlar. Topragin
sahip oldugu enzimatik aktivite seviyesi toprak verimliligini belirleyen bir diger
parametre olmakla birlikte, toprak pH’s1 ve mikrobiyotasiyla dogrudan iligkilidir.
Topragin su tutma kapasitesi ve asinabilirlik 6zelligi de enzimatik aktivitenin
seviyesini belirleyen diger 6nemli unsurlardir. Topraktaki enzimatik aktivite, besin
dongiistinti destekleyerek besin maddelerinin derisimini arttir ve topragin veriminin
artmasinda ¢ok onemli bir rol oynar (Adetunji - Osarenotor, 2021).

2.2. Giibreler

Tarimsal faaliyetlerde bilinen en basit verim arttirma yontemlerinden birisi,
topragin giibrelenmesidir. Tarimda kullanilan giibreleri kaynaklarina gore, dogal
(organik) giibre, sentetik (kimyasal) giibre ve biyolojik giibre olarak ii¢ ana baslik
altinda incelemek miimkiindiir.

Dogal giibreler, hayvansal atiklar ve artiklar gibi dogal iiriinlerdir (Lee, 2010).
Dogal giibrelerin arzinin yetersiz kalmasi ve tarimsal arazilerin kisitli olmasi nedeniyle
zaman igerisinde tre, licli siiper fosfatlar ve potasyum siilfat vs. gibi kimyasallar da
tarimda verimliligi arttirmak amaciyla giibre olarak kullanilagelmistir (Esmaeilian et
al., 2022). Kimyasal giibrelerin, bitkilerin hizli olgunlasmasini saglamasi, birim alanda
birkag kere bitki yetistirebilmeye olanak saglamasi ve tarimsal verimi artirmasi gibi
iistlin avantajlart olsa da, asir1 kullanimlar1 toprak ve temiz su kaynaklarinin uzun
donemde kirlenmesine neden olduklar1 bilinmektedir. Kimyasal giibrelerin olumsuz

yonleri bu giibrelerin sorgulanmasina yol agmus, bitkisel atiklar1 ve artik, yararh



bakteri ve mantarlar gibi mikro organizmalar1 ve bitki biiylimesini tesvik eden
risobakterileri de kapsayan biyolojik giibrelerin kullanilmasina yonelimi arttirmistir.
Giibre sektorii, glinlimiizde tarim sektoriinlin vazgegilmez bir pargasi olmustur.
Gilibre olarak kullanilacak maddeler Tarim ve Orman Bakanligi tarafindan
smiflandirilmis ve tarimda kullanilabilecek giibrelerin igerikler ve nitelikleri, 23 Subat
2018 tarihli ve 30341 sayili resmi gazetede yayimlanan “Tarimda Kullanilan Organik,
Mineral ve Mikrobiyal Kaynakli Giibrelere Dair Yonetmelik” adli yonetmelikle
tanimlanmis ve sinirlandirilmistir. Bu yonetmelikte verilen ¢ok sayidaki tablodan, bu
tezin igerigine uygun ve yapilan ¢alismalar agiklamaya ve degerlendirmeye yardimci
olabilecek olan tablolar kullanilmistir. Ornegin, bu yonetmelige gore hicbir tarimsal
giibre, Tablo 2.1°de belirtilen agir metalleri, verilen derisimlerin (mg kg?) iizerinde

igeremez.

Tablo 2.1 Giibrelerde izin verilen agir metal sinir degerleri

Agir Metal Derisim (mg kg™?)
Kadmiyum 3

Bakar 450

Nikel 120
Kursun 150

Cinko 1100

Civa 5

Krom 350

Kalay 10

Ayni yonetmeligin eklerinde ticari giibreler de siniflandirilmig, tanimlanmig ve
igermeleri gereken minimum bilesenler belirtilerek ticari giibrelerde aranan standartlar
duyurulmustur. Bu yonetmelige gore ticari giibreler Tablo 2.2°de verilen sekilde

siniflandirilmistir:



Tablo 2.2 Yayinlanan yonetmelikte siniflandirilan giibreler ve toprak diizenleyiciler

Organik Uriinler

Kat1 Organik Giibre

S1vi Organik Giibre

Amino Asit Iceren Kat1 Organik Giibre
Amino Asit Igeren Stvi Organik Giibre
Kati1 Ciftlik Giibresi

Siv1 Ciftlik Giibresi

Kanatli Kat1 Hayvan Giibresi

Yarasa Gtibresi

Kanatli Stvi Hayvan Giibresi

S1ivi Yarasa Giibresi

Solucan Giibresi

S1ivi Solucan Giibresi

Organomineral Uriinler

Azotlu Kat1 Organomineral Giibre

Azotlu S1vi Organomineral Giibre

NP’li Kat1 Organomineral Giibre

NP’li S1vi Organomineral Giibre

NK’l1 Kat1 Organomineral Giibre

NK’11 Sivi Organomineral Giibre

NPK’l1 Kat1 Organomineral Giibre

NPK’l1 stvi Organomineral Giibre

Ikincil veya iz Element Katkili Kat: Organomineral Giibre
Ikincil veya Iz Element Katkili S1vi Organomineral Giibre
Leonardit Kaynakli Sivi Organomineral Giibre

Organik Kaynakh Uriinler

Kaplama Giibre

Vinas Ekstresi

Kat1 Deniz Yosunu

Sivi Deniz Yosunu

Sivi Humik ya da Fulvik Asit

Siispanse Haldeki Stvi Humik Asit

Potasyum Humat ya da Fulvik Asit

Fermantasyon sonucu elde edilen Organik Giibre
Fermantasyon sonucu elde edilen Stvi Organik Giibre

Organik Toprak Diizenleyici Uriinler

Kompost

Leonardit

Karisim Toprak Diizenleyici Giibre

Sivi Karigim Toprak Diizenleyici Giibre

Mineral Toprak Diizenleyici Uriinler

Tarimm Kireci

Jips

Dolomit

Dogal Kaynakli Kalsiyum Karbonat
Klinoptilolit

Vermikulit

Diatomit

Siinger Tas1 / Perlit

Karisim Toprak Diizenleyici

Mikrobiyal Uriinler

Mikroorganizma iceren Giibreler

Enzim Katkih Uriinler

Enzimli Uriin

Bu yonetmeligin ilk 7 ekinde Tablo 2.2°de siiflandirilmis olan {iriinlerin

ticaretlerinin yapilabilmesi igin sahip olmalar1 gereken nitelikler bildirilmistir. Bu

iriinlerden ve sahip olmasi beklenen niteliklerden bazilar1 Tablo 2.3’te verilmistir.



Tablo 2.3 Yaymlanan yonetmelikte belirtilen bazi giibre ve toprak diizenleyiciler ve aranan bazi kriterler

Organik Nem Toplam C/N  Humik Fulvik pH EC
madde Azot orani Asit Asit
Kati Organik Enaz En  Etikette 8-22 Etikette Etikette Etikette Etikette
Giibre %40 fazla  beyan beyan beyan beyan beyan
%20 edilmeli edilmeli  edilmeli edilmeli edilmeli
Azotlu Kati En az En Enaz - Etikette  Etikette Etikette Etikette
Organomineral %20 fazla ~ %12 beyan beyan beyan beyan
Giibre %20 edilmeli edilmeli edilmeli edilmeli
Potasyum Etikette En - - Toplamen az %65  Etikette -
Humat veya beyan fazla beyan
Fulvik Asit edilmeli %20 edilmeli
Leonardit Etikette En - - Toplamen az %40  Etikette -
beyan fazla beyan
edilmeli %35 edilmeli

Tablo 2.3’ten de goriilecegi gibi yonetmelikte baraj sedimentlerinin tarimsal
alanda, O0rnegin, toprak diizenleyici olarak, kullanilmasiyla ilgili herhangi bir bilgi
bulunmamaktadir. Biiyiik bir olasilikla bunun nedeni, bu konunun daha Once

arastirilmamis olmasi ve bu konuda bir standart belirlenmemis olmasidir.



3. BITKi BESIN MADDELERI

Esansiyel (gerekli temel) elementler, bir bitkinin yap1 ve metabolizmasi i¢in
gerekli olan, eksikliginde veya yoklugunda bitkinin biiylimesini, gelismesini veya
cogalmasimi olumsuz yonde etkileyen ve g¢esitli yapisal bozukluklarin ortaya
¢ikmasina neden olan kimyasal elementler olarak tanimlanir. Esansiyel elementler
genellikle bitki dokusu igerisindeki goreceli derisimlerine gére makro elementler
(besinler) ve mikro elementler (besinler) olarak iki sekilde siniflandirilirlar(Taiz et al.,
2015)

3.1. Makro Besin Mineralleri

Makro elementler, bitkiler tarafindan oransal olarak fazla miktarda tiiketilen
mineral besinlerdir. Bitki dokusunda, kuru madde agirlig1 tizerinden %0,2 ile %4
arasinda degisen miktarlarda bulunurlar. Birincil makro besinler azot, fosfor ve
potasyumdur. Ikincil makro besinler ise kalsiyum, kiikiirt ve magnezyumdur.
Genellikle potasyum, magnezyum ve kalsiyum katyonlar halinde topraktan alindiklar
igin birlikte gruplandirilirken, azot, kiikiirt ve fosfor ise anyonlar halinde topraktan
alindiklar1 igin birlikte gruplandirilirlar (Kathpalia - Bhatla, 2018). Bitkilerin kuru
kiitlesinde bulunmasi istenen makro besin elementlerinin kiitlece yiizdeleri Tablo

3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 Makro besin elementlerinin kuru bitki agirhig: iizerinden yiizdeleri (Taiz et al., 2015)

Element Kuru agirhktaki miktar (%)
Azot 15
Potasyum 1,0
Kalsiyum 0,5
Magnezyum 0,2
Fosfor 0,2
Kiikiirt 0,1
Silisyum 0,1

3.2. Mikro Besin Mineralleri

Dogal topragin yapisinda bir¢cok element bulunur. Ancak bitkilerin tiim yasam
dongiisii boyunca kritik 6neme sahip olan sadece 9 element vardir ve bunlar temel
mikro elementler veya mikro besinler olarak siniflandirilirlar. Bu mikro elementler
arasinda demir, ¢inko, bakir, mangan, nikel, molibden, bor ve klor yiiksek yapil
bitkiler i¢in, sodyum ise sadece bazi fotosentez mekanizmasi farkl yiiriiyen bitkiler
(C4 bitkileri) i¢in gerekli mikro elementlerdir (Cashman, 2002). Mikro elementler,
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bitki dokusunda 5 ila 200 mg kg veya kuru agirhigmin yaklasik %0,02’sinden daha
az fakat degisen miktarlarda bulunurlar. Mikro elementler, inorganik iyonlar, oksi-
anyonlar ve organik kompleks bilesikler (selatlar) seklinde alinirlar (Kathpalia -
Bhatla, 2018). Bir bitkinin saglikli bir sekilde biiylimesi i¢in tiim bu elementler
ortamda diisiik miktarlarda mutlaka bulunmalidir, yiiksek miktarlarda bulunmalari
halinde bitkilerde ciddi morfolojik ve fizyolojik bozukluklara neden olurlar (Cashman,
2002). Bu mikro besin elementlerinin bitkilerin kuru kiitlelerinde bulunmasi istenen

yaklasik derisimleri mg kg™ tiiriinden Tablo 5’te verilmistir.

Tablo 3.2 Mikro besin elementlerinin kuru bitki agirhigi tizerinden derisimleri (Taiz et al., 2015)

Element Kuru agirlik iizerinden derisim (mg kg*)
Klor 100

Demir 100

Bor 20

Mangan 50

Sodyum 10

Cinko 20

Bakar 6

Nikel 0,1

Molibden 0,1

3.3. Humik Asitler

Humik asitler 200 yildan daha uzun bir siiredir aragtirmacilarin ilgisini
¢ekmektedir. Humik asitler, toprak organik maddesinin kahve renkli, seyreltik bazik
sulu gozeltilerde ¢oziinebilir, fakat asidik ve nétral ¢ozeltilerde ¢dziinemez kismi
olarak tanimlanabilir. 1963 yilinda Cornelius Steelink tarafindan yapilmasina ve
yillardir humik asitler iizerinde arastirmalar siirmesine ragmen, bu tanim pek
degismemistir ve hala da gegerliligini korumaktadir. Tipk: lignin ve tanenlerde oldugu
gibi, basit ve benzersiz tek bir tiir humik asitten bahsedilemez. Humik asit belirli bir
tek molekiiliin ad1 degildir. Bu nedenle elde edildikleri ortama ve ekstraksiyon igin
kullanilan yontemlere gore adlandirilirlar. Bu nedenle, bir aragtirmaci humik asite
baktiginda, bu maddeyi kimyasal 6zelliklerinden daha ¢ok, en iyi kaynagi ve toprak
ortami agisindan tanimlayabilecegi akilda tutulmalidir (Steelink, 1963).

Humik asitler, bitkisel kalintilarin bakteriyel ve kimyasal parcalanmasiyla
olusabilirler. Ayrica, toprak yiizeyinde yagmurlarla ¢ozliniir hale gelen ¢esitli fenolik

bilesiklerin ve polifenollerin polimerizasyonu ile olusabildigi gibi, topraktaki

10



mikroorganizmalarin ve kii¢iik hayvanlarin topraktaki karbonhidratlar1 sindirmesi
sonucu olusan fenollerin, kinonlarin ve proteinlerin fiziksel ve/veya kimyasal
dontigimleri sonucu da olusabilirler. Humik asitler, ¢esitli topraklarin kahverengi
organik maddesinde bulunduklari gibi, ayrica turba, linyit ve kahverengi komiirlerde
de bulunurlar (Steelink, 1963). Humik asitler, ayn1 zamanda olustuklar1 bitkisel ana
kiitle, ¢iirimeyi destekleyen ¢iiriitiiciiler ve ¢iiriime ortaminin kosullarina bagli olarak
yapilarinda farkli fonksiyonel gruplari barindirabilen biyopolimerlerdir. Sekil 3.1°de

humik asitlerin genel olusum mekanizmalar1 verilmistir.

Lignin ve lignin benzer
maddelerin amino
asitlerle dogrudan
olugturduklan
kompleksler

Polifenollerin

aminoasitlerle
tepkimeler

1gnin ve diger aromatik Mikroorganizmalar

bilesiklerden ayrilan tarafindan iglenmis )
polifenollerin seliiloz, geker, nigasta ve
aminoasitlerle amino asit Grinleriyle
olugturduklar ‘ polifenollerin reaksivonu
kompleksler |

Sekil 3.1 Humik asitlerin genel olusum mekanizmalari

Humik asitler hem hidrofilik hem de hidrofobik 6zellikler tagiyan (amfifilik)
yapilart sayesinde nétral ve asidik ortamlarda misel benzeri yapilar olusturma
egilimindedirler. Bu egilim onlar1 tarimda, tipta ve eczacilikta kullanish molekiiller
haline getirir. Humik asitler yapilarinda kinonlar, fenoller ve aromatik ve alifatik
karboksilik asitler barmdirirlar. Kinonlar humik asitlerde reaktif oksijen tiirlerinin
olusumundan sorumludur. Bu tiirler, yaralarin iyilesmesini destekler ve mantar ve
bakteri 6ldiirme 6zellikleri vardir. Fenoller ve karboksilik asitler (Sekil 3.2) ise notral
ve alkali ortamlarda proton kaybederler. Bu olusum humik asitlerin antioksidan ve anti

inflamatuar 6zellikler gibi gesitli faydali davranislar gostermelerini saglar (De Melo et
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al., 2016). Bu ozellikler Tablo 3.3’te gosterilmistir. Ayrica humik asit monomerinin

tahmini bir modeli Sekil 3.3’te verilmistir.

OH O
0
|
SANFO T
0

Fenol Karboksil Grubu

Kinon

Sekil 3.2 Fenol, kinon ve karboksil grubu yapilari

Tablo 3.3 Humik asitlerin kullanim alanlar1 (De Melo et al., 2016)

Humik Asitlerin

Kullanmm Alanlart Sergiledikleri Ozellikler Yapisal Ozellikleri

OH/OCH
deprotonizasyonu

Amfifilik karakter

Agir metalleri selatlar

Kirlilik Giasiitig Hidrofobik kirleticileri

¢Ozlndiirlir.
Bitki geligimi ve OH/OOH
beslenme deprotonizasyonu
Tarim Bltkbl geligimi ve Aktif oksijen liretimi
eslenme
Bakterisit Aktif oksijen liretimi
Fungusit Aktif oksijen {iretimi
. OH/OOH
Antiviral .
deprotonizasyonu
Anti-inflamatuar OH/ C.)OH
deprotonizasyonu
Ila¢ Sanayi Antimutajenik OOH mevcudiyeti
Yara iyilestirme Aktif oksijen iiretimi
Kanser tedavisi Aktif oksijen liretimi
Deli Dana hastalig1 OH/OOH
tedavisi deprotonizasyonu
UV-GOoriiniir bolge UV-Goriiniir bolge
Farmasotik ve korumast Absorpsiyonu
kozmetik Antioksidan OH mevcudiyeti
Tlag tastyici ve ¢oziiciisii Amfifilik karakter
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Sekil 3.3 Humik asit monomerinin tahmini bir modeli (Guo et al., 2019)

3.4. Fulvik Asitler

Canli organizmalar, molekiiller icerisindeki enerjiyi kullanarak ¢esitli protein,
yag karbonhidrat ve pek cok yapisal veya diizenleyici molekiilleri sentezleme ve
depolama yetenegine sahip varliklardir. Ancak organizma canliligini kaybettikten
sonra kalan yapi, enerjiyi bilin¢li kullanma yetenegini kaybeder ve entropi artmaya,
dolayistyla bu diizenli bu molekiiller de bozunmaya baslar. Bozunma siireci sirasinda
cok ¢esitli bilesikler olusur ve olusan bilesiklerin tiimiiniin tespiti miimkiin degildir.
Ancak bozunma {irtinleri, a) Cogunlukla polisakkaritler ve polipeptitlerden olusan
canli organizmalar tarafindan iiretilen polimerik materyaller (biyopolimerler) ve b)
Cesitli biyolojik monomerlerin rastgele polimerlesmesi ile olusan jeo-polimerler
(humik maddeler) olarak iki sinifta incelenebilir. Fulvik asitler, hem diisiik hem de
yuksek pH degerlerindeki sulu ¢ozeltilerde ¢oziinebilmesi ile humik maddelerin en
hidrofilik siniflaridir (Saar et al., 1982).

Molekiil agirliklart polimerlesme siirecine gore degisen fulvik asitlerin
bilinenlerinin molekiil agirliklart birkag yiiz ile binlerce atomik birim arasinda
degisiklik gostermektedir. Fulvik asitler, yapilarinda karboksil gruplar1 ve hidroksit
gruplar1 barindiran ¢ok sayida aromatik ve alifatik yapilar igerirler. Tiim fulvik asit
yapilarinin tam olarak karakterize edilememis olmasi, bu bilesiklerin 6zelliklerinin
anlasilmasia engel degildir. Belirli molekiiller bir fulvik asit grubunda belirlenip,
digerinde bu molekiillere rastlanmasa da, her iki fulvik asit grubunun da genel
kimyasal 6zellikleri 6nemli 6l¢iide benzer olacaktir. Bu sayede fulvik asitler grup
Ozellikleri acisindan tanimlanabilir ve arastirilabilir (Saar et al., 1982). Humik ve

fulvik asitlerin olusum semas1 ve siiflandirilmasi Sekil 3.4°te verilmistir.
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Sekil 3.4 Humik maddelerin olusum semasi ve siiflandirilmasi

Fulvik asitler, humik asitlere goére daha kiiclik molekiillerdir. Humik asitler,
molekiil agirligr 10.000-100.000 Da olan supramolekiiller halinde bulunurlar. Buna
karsilik, Fulvik asitler ¢ok daha diisiik molekiiler agirliklara sahiptirler. Molekiil
agirliklar1 genel olarak 600 ile 1500 Da arasindadir. Humik ve fulvik asitlerin
hidrofilik gruplar1 yapinin dis kisimlarindadir. Cesitli hidroksit ve karboksil gruplari
genel olarak yapilarmin hidrofilik kisimlarimi olustururken, alifatik zincirler ve
aromatik halkalar hidrofobik kisimlar1 olustururlar. Humik asitlerin fulvik asitlere gore
aromatik ozellligi daha fazlayken, fulvik asitlerin daha fazla karboksilik ve fenolik
grup igermesi sayesinde asitligi humik asitlere gore daha fazladir (Guo et al., 2019).

Fulvik asit monomerinin tahmini yapisal modeli Sekil 3.5’te verilmistir.

o)

|V

COOH

o. _O \
OH ¥ OH O COOHY?

| | | |
HOOC\~(/\1//k /\I)\O/J\w \\/ \‘SH

OH OH
HO ‘ OH
COOH

Sekil 3.5 Fulvik asit monomerinin tahmini yapisal modeli (Guo et al., 2019)
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3.5. Tarimda Humik ve Fulvik Asitler

Humik maddeler hemen hemen her topragin dogal bilesenleridir. Ancak toprak
icerisindeki miktarlar1 gesitli nedenlerle degisiklik gosterir. Modern tarimin toprak
isleme yontemleri zamanla toprakta hazir bulunan humik maddelerin azalmasina
neden olur. Topraktaki humik maddelerin kaybi, énemli toprak fonksiyonlarinin
bozulmasia ve topraktaki bitki yetistirme veriminin diismesine neden olur. Bu
sebeple tarrmda humik maddelerin toprak katki maddesi olarak kullanilmasina yonelik
ilgi her gegen giin daha da artmaktadir (Rose et al., 2014).

Humik maddeler kahve renkli toprak organik maddesinin yaklasik %80 kadarini
olustururlar. Yiiksek katyon-anyon degisim kapasiteleri sayesinde killi topraklardaki
en aktif kimyasallardir. Dogal toprak sistemlerinin yiizlerce, hatta binlerce yillik uzun
Oomiirlii kritik bilesenleridir. Fakat baz1 yanls tarimsal uygulamalarla 50 yildan kisa
bir stirede yok edilebilirler (Mayhew Lawrence, 2004).

Humik maddelerin tarimda eksojen olarak uygulanmasinin pek ¢ok faydasi
vardir. Bitkilerin mineral ve mineral olmayan toprak organik maddeleri ile
etkilesimlerini kolaylastirirlar. Humik maddeler toprak yapisini ve agregasyonunu
gelistirirler. Topragmm pH tamponlama 6zelligini, katyon degisim kapasitesini ve su
tutma kapasitesini arttirir. Toprak besin maddelerini kompleks bilesikler haline
getirirler ve topraktan alimini kolaylastirirlar. Topraktaki P, Fe ve Zn gibi hareketsiz
mikro besinlerin biyolojik yararlanimini ve topragin biyolojik aktivitesini arttirirlar.
Toprakta N, P, S ve Zn deposu islevi goriirler ve toprakta azotlu giibreleme ihtiyacini
azaltirlar. Toprakta ve canlilarda biriken agir metallerin uzaklastirilmasini saglayarak
agir metallerin toksik etkilerini azaltirlar (Rose et al., 2014; Mayhew Lawrence,
2004).
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4. BARAJLAR

Insanlar farkli amaglarla akarsular {izerine barajlar insa ederler. En temel tanim
olarak baraj, akan bir suyun 6niine set ¢gekerek, ge¢irimsiz bir ortam yaratmak ve suyu
biriktirmek icin insa edilen yapidir. Bir baraj insa etmek i¢in debisi uygun bir akarsu,
biiylik miktarlarda ekonomik kaynak, insaat malzemesi, is giicli ve zaman gereklidir.
Oncellikle en uygun konum belirlenmeli, ardindan o konuma uygun bir baraj tipi
secilmeli, insaat siireci devam ederken nehrin akis rotasi degistirilmeli ve sonra insaata
baslanmalidir. Tiim bu siirecin saglikli bir sekilde yliriiyebilmesi icin ¢ok fazla
miithendislik bilgisi, detayli hesaplamalar ve teknik seviyesi yiiksek isgiicii
gerekmektedir. Bu nedenle yapimi olduk¢a zor olan bir baraj insa edildiginde,
harcanan tim bu emek maliyetleri karsilayabilmek igin barajin yiiksek verimle
calismasi ve olabildigi kadar uzun bir siire barajdan yararlanilmasi hedeflenir (Sari et
al., 2020). Barajlarin sulama amagli kullanim1 en 6nemli insa nedenleri arasinda
sayilsa da barajlarin en Onemli yapim nedeni, hidroenerji elde etmektir. Genel
anlamiyla hidroenerji, akintilarin veya yiiksekten dokiilen sularin Kinetik ve/veya
potansiyel enerjisinden yararlanilarak elde edilen elektrik enerjisi tiirii olarak bilinir.
Barajlardan elde edilen hidroenerji, diinya enerji ihtiyacinin yaklasik %17’sini karsilar
(Kumbur et al., 2005). Giiniimiizde akarsularimiz iizerinde ¢ok sayida faal baraj
bulunmaktadir. Ulkemiz genelinde 6nemli barajlar harita iizerinde isaretlenerek Sekil
4.1°de gosterilmistir. Bu barajlara ragmen iilkemizin elektrik enerjisi ihtiyacinin
biiyiik bir kismu fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Ulkemiz fosil yakitlar bakimimdan
oldukea diistiik rezervlere sahiptir. Dolayisiyla fosil yakitlardan enerji tiretebilmek icin
hammadde ithalatina ihtiya¢ duyulmakta ve bu da her y1l 6nemli miktarda kaynagin
yurtdisina aktarilmasina neden olmaktadir. Yerli fosil yakit rezervlerinin sinirl olusu,
yanmalar1 sonucu atmosferi kirletmeleri, ¢cok miktarda atik tiretmeleri, biiyiik
miktarlarda sogutma suyuna ihtiya¢ duymalari gibi olumsuz yonlerinden dolayi, daha
temiz ve siirdiriilebilir enerji arayis1 artarak devam etmekte, barajlarin ve
hidroenerjinin  6nemi daha da ortaya c¢ikmaktadir. Hidroenerji kullanim
yayginlagtifinda fosil yakitlara aktarilan kaynaklardan énemli miktarda tasarruf s6z
konusu olacak, bu durum da iilke ekonomisine 6nemli bir katkilar saglayacaktir. Ote
yandan, kiiresel 1sinma ve artan kuraklik tehlikesi, barajlarin diginda alternatif enerji

kaynaklar1 arama ¢abalarini da artirmus, yiiksek verimli giines enerjisi sistemlerinden
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ve riizgar tlirbinlerinden yaralanma ve enerji ihtiyacim karsilama fikri giin gectikge

tilkemizin 6nemli hedeflerinden biri haline gelmistir (Kumbur et al., 2005).
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Sekil 4.1 Tirkiye geneli 6nemli barajlar

Ulkemiz akarsularinin sayis1 ve debisi yiiksek olmasina ragmen enerji
ihtiyacinin olduk¢a diigiik bir kismi barajlardan saglanmaktadir. Baraj ingasinin
zorlugu ve maliyeti bu sonucun ortaya ¢ikmasinin en biiylik nedenlerinden birisidir.
Barajlar, daha once de belirtildigi gibi, akarsu yataklari iizerine set gekerek, sularin
belirli alanlarda biriktirilmesi prensibine dayanarak insa edilirler. Akarsular ise, akis
yollarina bagli olarak beraberlerinde pek ¢ok mineral ve organik maddeyi de
kendileriyle birlikte siiriiklerler. Barajlarin ilk su tutmalarini takip eden yillar
igerisinde siiriiklenen bu ¢amurumsu maddeler baraj havzasinda, setlerde ve baraj
savaklarinda ¢okerek yillar i¢erisinde birikmeye devam ederler. Bu sediment birikimi
baraj kapaklarina ulastiginda da artik barajin kullanimi miimkiin olmaz ve omriinii
tamamlamis olur. Yani, insa edilen barajlarin belirli bir ekonomik kullanim omiirleri
vardir. Her barajin, stiresi farkli olmakla birlikte, su tutma kapasitesi zamanla diisecek
Ve bir siire sonra baraj dmriinii tamamlayarak kullanilamaz hale gelecektir. Bu sonug,
inga edilen tesisin ancak sinirl bir siire hizmet edebilecegini, bu siire zarfinda elde
edilecek olan gelirin, yani karliligin, yapilan yatinmlara oranla distik kalip
kalmayacagi gibi sorularin sorulmasina neden olacaktir.

Ancak eger insa edilen barajin kullanim siiresi artarsa veya artirilabilirse bu
hizmet omrii artacak ve hidroenerjinin aktif tiretim siiresi de uzayacaktir. Hizmet

Oomriinii uzatmak i¢in barajlarin kapaklari daha yiiksek seviyelerde insa edilebilirler,
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ancak, bu durumda akan suyun debisi de diisecegi igin bu ¢oziim, hidroenerji
tiretiminin veriminin de diismesine neden olur. Baraj émriiniin uzatilmasinin bir yolu
da dolan savaklarin temizlenmesi olabilir. Ancak, bu islem giiniimiizde yiiksek
maliyeti sebebiyle tercih edilmemektedir. Sekil 4.2°de Bos ve sedimentle dolmus bir

baraj savag1 sematik olarak gosterilmistir.

Bos Savak Dolu Savak

Su Baraj Kapag1 Baraj Kapag1

Sediment

Sediment \\ \\

Sekil 4.2 Bos ve sedimentle dolmus baraj savaginin sematik gésterimi

Aslinda akarsular, su, sediment ve diger maddelerin birlikte hareket ederek
tasindiklar1 hareketli bir sistemlerdir. Bu sistemler sonugta dokiildiikleri okyanus ve
denizleri beslerler. Su ekosisteminin organik madde ihtiyacinin 6nemli bir kismi
akarsularla tasinan sedimentler vasitasiyla saglanmaktadir (Zhang - She, 2021).
Dolayisiyla baraj savaklarinda biriken sedimentlerin, igerdikleri zengin organik
maddelerle birlikte birikmesi beklenir.

Cinin en uzun ikinci nehri olan Sar1 Nehir’de yapilan bir ¢alisma bu sonucu
destekler niteliktedir. Sari Nehir onceleri diinyada okyanuslara en fazla sediment
tastyan nehir olarak bilinmektedir. H. Wang ve arkadaglar1 2007 yilinda yaptiklar: bir
calismada, 1950-2005 yillar1 arasinda Sar1 Nehir’deki sediment tasiniminda gézlenen
azalmay1 arastirmislardir. Yaptiklar aragtirmalar sonucunda nehrin iist, orta ve alt
kisimlarindaki sediment tasiniminin kademeli olarak azaldigini bulmuslardir (Wang et
al., 2007). Bu azalmanin gercek nedeni S. Wang ve arkadaslarinin 2012 yilinda
yaptiklart bir ¢alismayla ortaya koyulmus ve bu azalmanin Sar1 Nehir iizerine inga
edilen barajlarin sediment tasinimina izin vermemesinden kaynaklandig1 anlasilmistir
(Wang et al., 2012). Sonug olarak, 1955-2015 yillar1 arasindaki 60 yillik siiregte Sari
Nehir tasidig1 sediment yiikiiniin yaklasik %90’1n1 kaybetmistir (Wang et al., 2015).

Goriildiigl gibi barajlar tarimsal sulama faaliyetleri, icme suyu temini, enerji
tiretimi ve kiiltiir balik¢iligi gibi oldukga ekonomik faydalar saglamalarinin yanisira,

akarsularin deniz ve okyanus ekosistemlerine tasimasi gereken organik ve inorganik
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bir¢ok madde ve materyalin tasinmasina engel olarak, su ekosistemlerinin degismesine
de neden olmaktadir. ilk bakista erozyona engel oldugu icin faydal1 gibi gériinse de
baraj savaklarinda biriken kiymetli sedimentler maalesef atil olarak kalmakta, hi¢bir
sekilde faydali amaglar i¢in kullanilmamaktadir. Bu zengin sedimentlerin bir sekilde
tarimsal faaliyetlerde tarim topragini zenginlestirmek amaciyla degerlendirilmesi
yalnizca barajlarin 6mriinii uzatmayacak, ayrica su ekosistemlerinin devamliligini da
saglayacaktir.

Ancak akarsular yalnizca sedimentleri ve faydali materyalleri tasimazlar. Ana
akim ve kollarin gectigi sehir, ova ve platolarda bulunan ortamlardaki her tiirlii madde
ve materyali ayirt etmeksizin beraberlerinde tasirlar. Bu beraberlerinde tasidiklar
unsurlardan birisi de Kirliliktir. Tasman kirlilikler zaman igerisinde sedimentlerle
karisarak, sedimentlerin iceriginin degismesine, dogal halinden uzaklagmasina ve
ekosisteme zararli hale gelmesine neden olur. Ayrica, farkli akarsularin sediment
iceriklerinin de fakli olacagi unutulmamalidir. Tim barajlarin sedimentlerini
baslangigta ayn1 kapsamda degerlendirmek hatal1 bir varsayim olacaktir. Bu nedenle,
baraj havzalarinda, setlerde ve savaklarda biriken sedimentlerin tarimsal faaliyetlerde
kullanilmast Onerilmeden Once, mutlaka icerdikleri agir metal seviyelerinin
belirlenmesi ve yasal sinirlarin altinda olduklarindan emin olunduktan sonra
kullanimlarinin 6nerilmesi gerekmektedir. Resmi gazetede yayimlanan “Tarimda
Kullanilan Organik, Mineral ve Mikrobiyal Kaynakli Giibrelere Dair Yonetmelik” adli
yonetmelige gore higbir tarimsal giibre veya toprak katki maddesi, Tablo 2.1°de

belirtilen agir metalleri, verilen derisimlerin (mg kg?) iizerinde igeremez.
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5. TOPRAK ANALIZLERI

Toprak, ¢cok bilesenli, degisken ve kaotik yapil1 bir malzemedir. Bu kaotik yapisi
toprak analizlerini de zorlu siire¢ler haline getirir. Bir¢ok tek bilesenli veya g¢ok
bilesenli sistemler i¢in kullanilan basarili analiz yontemleri, konu toprak olunca
yetersiz ya da etkisiz kalabilmektedir. Toprak analizlerinde her zaman ortamda analizi
bozucu etki yapan bir veya daha fazla bilesenin olmasi ihtimali mutlaka gz ontinde
bulundurulmalidir. Dogal olarak bu kadar ¢ok bilesen i¢eren bir sistem olan topragin
ve toprak kokenli malzemelerin tiim kimyasal igeriklerini belirlemeyi miimkiin kilan
tek bir analiz yontemi bulmak miimkiin degildir. Bunun yerine, bu kaotik ve ¢ok
bilesenli yapida bulunma olasilig1 bulunan bir hedef parametrenin varliginin tespiti,
varsa miktarinin veya derecesinin belirlenmesi saglanarak analizler gergeklestirilir.

Ormnegin, bu ¢alismada, toprak kokenli bir malzeme olan baraj sedimentlerinin
agir metal, toplam organik madde, humik ve fulvik asit igeriklerinin belirlenmesi gibi
hedef parametreler ve sedimentlerin biitiinsel 6zelliklerini degerlendirmede yardimci
olacak pH, iletkenlik ve nem tutma kapasitesi gibi parametrelerin belirlenmesi
gerceklestirecektir. Bu analizler baraj sedimentlerinin bir¢ok agidan degerlendirilmesi
esnasinda yardimci olacaktir.

5.1. Agir Metal Analizleri

Yogunlugu >5 g/cm® olan metallere agir metaller denir ve ¢esitli ortamlarda
genellikle iyon veya bilesikleri halinde bulunurlar. Bir veya daha fazla agir metalin bir
ortamda belirli bir miktarin iizerinde bulunmasi durumuna, agir metal kirliligi denir.
Bu kirlilik, agir metallerin dogal toksik etkileri, bozulmayan kararli yapilari, biyolojik
organizmalarda birikmesi ve ¢evresel ortamlarda uzun siire kaliciliklart nedeniyle,
sanayilesmenin neden oldugu en ciddi ¢evre sorunlarindan biridir. Sucul bir ortama
dahil olan agir metaller, gesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik siire¢lerden gegmelerinin
ardindan farkl bilesikleri ve selatlar1 halinde sedimentlerde birikirler. Bu birikim sucul
mikroorganizmalar ve insan sagligi igin potansiyel bir risk olusturur (Zhao et al.,
2022).

Agir metaller, canli biinyesine girdiklerinde hicbir faydali rol oynamazlar,
aksine normal yiiriiyen biyolojik siireclere miidahale ederek ¢esitli saglik sorunlarinin
ortaya c¢ikmasina neden olurlar. Bazi yaygin ve tehlikeli agir metallerin canlilar

tizerindeki olumsuz etkileri asagida kisaca belirtilmistir.
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Arsenik (As) insan saglig1 i¢in ciddi riskler barindiran bir agir metaldir. Akut ya
da kronik arsenige maruz kalinmasi bir¢ok hastaligi tetikleyebilir. Arsenik
zehirlenmesiyle baglantili  baslica hastaliklar, diyabet, hiperkeratoz, kanser,
hipertansiyon ve nérodejenerasyon olarak sayilabilir. Arsenik zehirlenmesini tedavi
eden onayh bir tedavi yoktur. Yaygin kullanilan tedavilerden biri olan selatlama
terapisi, yan etkileri nedeniyle klinik faydalarini sinirlamaktadir (Fatoki - Badmus,
2022; Clarkson, 1995).

Akut kadmiyuma (Cd) maruz kalmak ¢oklu organ yetmezliklerine neden olur.
Son yillarda yapilan arastirmalarda kronik kadmiyuma maruz kalmanin karaciger,
bobrek ve kalpte dnemli metabolik degisliklere yol actigi saptanmistir (Zeng et al.,
2021; Martinez-Flores et al., 2012).

Kobaltin (Co) solunmasi, solunum sistemi iizerinde ¢esitli hasarlara neden olur.
Astim, parankimal inflamasyon, fibrozis ve kanser, akcigerlerde sebep olabilecegi
hastaliklarin basinda gelir. Ayrica kobaltin kloriir bilesiklerinin sitotoksik etkisi vardir
(van den Brule et al., 2022; Maxwell - Salnikow, 2003).

Krom (Cr), biyolojik sistemlerde kanserojen ve mutajen davraniglar sergiler
(Ahmad et al., 2022). Ayrica krom kirliligi tarimda iiriin verimliligini 6nemli 6l¢tide
diisiirmektedir. Krom (VI) hiicre 6liimiine yol acar, hiicresel Cr birikimi koklerin
uzunlugunu, kuru agirligini, zindeligini ve doku yogunlugunu azaltir (Al-Hugail et al.,
2020; Kimbrough et al., 2010).

Bakir (Cu) olduk¢a yaygin bulunan bir metaldir. Diislik derisimlerdeki bakir,
hemen tiim organizmalarin yasamsal faaliyetlerini siirdiirebilmeleri i¢in gereken
esansiyel bir mikro besin elementidir. Bir¢ok hiicresel siirecte yer alan proteinler,
yapilarinda bakir igerirler. Kofaktor olarak bakir kullanan bir¢ok enzim, Cu (I) ve Cu
(1) iyonunun karsilikli doniisiimii nedeniyle, substratlarin oksidasyonunu katalize
eden redoks mekanizmalarini kullanir. Ancak bakir derisiminin artmasi toksik etkiye
neden olur. Hiicre iginde artan bakir derisimi hiicrenin kisa siirede oSlmesiyle
sonuglanir (Peng et al., 2021; Valeria Prado et al., 2012). Hayvan organizmalarinda
bakir, beyin, karaciger ve bobreklerde yiiksek derisimlerde bulunan bir
oligoelementtir. Organizmada bulunan bakirin yaklasik yarisi safra yoluyla atilirken,
diger yaris1 gastrointestinal sekresyonlarla atilir. Bununla birlikte bakirin asir1 alinmasi
karaciger basta olmak iizere dokularda birikime yol acar. Hiicre i¢inde serbest bakir
iyonlar1 oksidatif stresi indiikler ve ayrica DNA hasarlarina neden olur (Belli et al.,
2021).
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Diisiik  derisimlerde bulunan mangan (Mn), ¢esitli amino asitlerin
metabolizmalari, kemik yenilenmesi, kan pihtilagmasi ve iltihabin distiriilmesi gibi
cesitli kritik biyolojik fonksiyonlarda yer alan esansiyel bir mikro besin elementidir.
Kabul edilebilir tiiketim miktarlar1 0,09 ile 0,2 pg m? arasindadir. Bu seviyelerin
tizerindeki mangan, potansiyel olarak toksiktir ve canlilarda olumsuz etkiler yaratir.
Manganin toksisitesi, derisimi ve maruz kalma siiresi, yas, cinsiyet ve kisinin mevcut
saglik durumu gibi cesitli faktorlere baghdir. Maruziyet siiresine ve miktarina bagh
olarak Parkinson hastaligi gibi ciddi saglik sorunlarina yol agabilir (Veeraswami -
Nageswara Rao, 2021; Roels et al., 1992).

Nikel (Ni), baklagil bitkilerinde bulunan birgok enziminin temel bir elementidir
ve lreaz enzimi gibi azot asimilasyonuna katkida bulunur (Kumar et al., 2021).
Diinyanin yiizeyindeki toprak bilesiminin yaklasik %3’{inii nikel olusturur. Ayni
zamanda yer kabugundaki 24. esansiyel mikro besin elementidir. Bitkilerde meyve ve
yaprakta nikelin birikmesi bitki sagligini olumsuz yonde etkiler. Ayrica yapisinda
nikel biriken bitkilerle devamli olarak beslenme insanda kansere neden olur (Rahi et
al., 2022; Alloway, 2012).

Kursun (Pb), her tiir ekosistemi kirleten ve bitkilerin biiytimesini ciddi sekilde
engelleyen en toksik agir metallerden birisidir. Kursunun dogrudan herhangi bir
biyolojik islevi olmamasina ragmen, reaktif oksijen tiirlerinin asir1 liretimine neden
olarak ¢esitli fizyolojik siirecleri bozar. Ayrica, son yillarda yapilan arastirmalar
kursunun mikro plastikler iizerinde biriktigini ortaya koymustur. Arastirmacilar bu
durumun toksisite ve biyoyararlanim sistemlerinde olas1 degisikliklere yol agacagini
ve yeni olasi potansiyel ¢evresel kirletici tiirlerin olusabilecegini belirtmektedirler
(Abduro Ogo et al., 2022; Mishra et al., 2006).

Bu kadar olumsuz etkiye sahip olan ve organizmalarda dogrudan ya da dolayl
bircok hasara neden olan agir metallerin toprak ve toprak kokenli malzemelerde
bulunan miktarlarmin belirlenmesi olduk¢a elzemdir. Mikro plastikler gibi organik
Kirleticilerin aksine, giinlimiizde atomik spektroskopi yontemlerini kullanarak agir
metallerin biiyiik bir cogunlugunun miktarlarini nicel olarak dogru ve kesin bir sekilde
tespit edebilmek mimkiindir. Kati formda bulunan 6rneklerdeki agir metallerin
analizleri genelde iki temel siire¢ sonucunda gergeklestirilir: Coziiniir hale getirme ve

spektroskopik bir yontemle analiz etme.
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5.1.1. Mikrodalga destekli yas yakma yontemi ile ¢oziiniirlestirme

Kati numunelerin ¢oziliniir hale getirilmesi analiz sonuglarinin dogrulugunu
etkileyen en o6nemli siirectir. Clinkii ¢ozeltiye alinamayan bir metalin analizi bu
yontemle dogru olarak gerceklestirilemez ve analiz sonucu ger¢ek degerden daha
diisiik bulunur. Ne kadar dikkatli ¢alisilirsa ¢alisilsin, eger ¢oziindiirme islemi basarili
degilse dogru sonuglara ulasmak miimkiin olmaz. Giinlimiizde geleneksel yas yakma
ile ¢oziindiirme yontemlerine oranla mikrodalga destekli yas yakma yontemlerine ilgi
giderek artmaktadir. Bunun en 6nemli nedeni, tam ¢oziiniirlestirme islemi geleneksel
yontemlerde 1-2 giin siirerken, mikrodalga destekli yontemlerde en fazla 1 saatlik
uygulamalarla tam ¢oziiniirlestirmeyi basarmak miimkiin olabilmektedir (Mohamed et
al., 2020).

Metallerin asitlere kars1 yiiksek bir ilgisi vardir. Bu ilgi, kati halde bulunan
metallerin sivi haldeki ¢ozelti ortamina alinmasinin gerektigi durumlarda asit
kullanmay1 bagvurulacak ilk segenek haline getirir. Geleneksel olarak toprak kokenli
orneklerdeki metallerin ¢ozeltiye alinmasi isleminde Kuvvetli asit karigimlari
kullanilir. Mikrodalga destekli yas yakma yontemi, drnekleri HCI, HNO3z ve HF gibi
giiclii asitlerle isleme soktuktan sonra, mikrodalga radyasyonu ile 6zel bir kapta hizlica
isitarak ¢Oziiniir hale getirmeyi saglayan yerlesik bir yontemdir. Geleneksel 1sitma
(tablal1 1s1tic1 veya blok 1sitic1) yontemleri ile karsilastirildiginda, mikrodalga destekli
yontem yliksek sicaklik ve basingta hizli ¢6zme, az element kaybi ve rahat calisma
avantajlarina sahiptir. Bu yontem, gida, bitki, tortu, toprak ve camur 6rnekleri gibi kati
orneklerin pargalanmasi ve ¢dzliniir hale getirilmesi i¢in daha uygundur (Han et al.,
2021). Laboratuvar tipi mikrodalga cihazlarina ait sematik gosterim Sekil 5.1°de

verilmistir.
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Sekil 5.1 Laboratuvar tipi mikrodalga cihazlarinin sematik gosterimi

Mikrodalga destekli yontemlerin bir diger avantaji da ¢6zelti ortamini analize
daha uygun hale getirmesidir. Geleneksel yontemlerle metallerin ¢ozeltiye alinmasi
tam olarak gergeklestirilse bile, cogu zaman ¢6zelti matrisini daha da karmasik hale
getirecek organik molekiiller de ¢ozeltiye gecerler. Bu molekiiller analizin ilerleyen
asamalarinda 6l¢tim hatalarima neden olabilirler. Mikrodalga destekli yontemlerde
organik molekiiller 6nemli oranda pargalanirlar ve galismaya daha uygun matrislerde
cozeltiler elde edilirler (Balarama Krishna et al., 2015).

5.1.2. FAAS Metodu ile Agir Metal Analizi

Agir metal analizinde atomik teknikler en sik basvurulan analiz
tekniklerindendir. Alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) diisiik maliyeti,
analiz siirecinin kolaylig1 ve hizli sonu¢ vermesiyle atomik teknikler arasinda en ¢ok
tercih edilen tekniktir (Lewen, 2011).

FAAS tekniginde s1vi numunenin gaz akisindan kaynakl basing farki sayesinde
cithaza alinmasi saglanir. Numune ilk olarak Nebulizator (sislestirici) kismindan geger.
Burada sivi numune gaz karisimina piiskiirtiillerek gaz karisimi igerisinde dagilmis
numune sisi olusturulur. Boylece aerosol halinde nebulizatorden aleve aktarilan

numune alevde yiiksek sicakligin etkisiyle atomlastirilarak analizi yapilacak metal
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atomlar1 yalnizlastirilir. Ardindan metal igin 6zel bir dalga boyundaki 1sik, analizi
yapilacak metal atomlarini igeren aleve gonderilir ve dedektorde ayni dalga boyundaki
absorpsiyon degeri Olgiilerek 6rnek igin islem tamamlanir. FAAS sistemlerinde
genelde asetilen/hava alevleri kullanilir. Bu gaz karisiminda sicaklik 2120-2400 °C
arasinda iken olusabilecek istenmeyen oksitleri yok etme amaciyla asetilen/nitroz oksit
gaz karisimi kullanimi da oldukg¢a yaygindir. Bu karigimin alev sicakligi ise 2600-2800
°C araligindadir (Lewen, 2011).

Alev igerisinde karmasik bir dizi siire¢ ve bu siireglerin tetikledigi reaksiyonlar
gerceklesir. Ilk olarak ¢oziicii buharlasir. Coziiciiniin uzaklasmasmin ardindan
¢oziinen molekiillerin ¢ogu yalnizlagarak atomik gazi olustururlar. Bu atomlarin
bazilar1 elektron sacarak iyonlasir. Bu iyonlarin diger tiirlerle ve yanici gazla etkilesimi
sonucu alevde farkli molekiiller de olusur. Alevin enerjisiyle olusan yeni tiirler de
uyarilir. Tiim bu olaylarin sonucu olarak alevde atomik, iyonik ve molekiiler emisyon
(1s1k yayimi) spektrumlart meydana gelir (Skoog et al., 2007). Bu karmasik siiregler
olusan farkli molekiiller nedeniyle FAAS yonteminde en Onemli siireg
atomlastirmakdir. Hatanin en fazla oldugu basamak dogal olarak bu basamaktir ve
yontemin hassasiyetini bu basamak belirler. Farkli yanici/yiikseltgen gaz cesitleriyle
farkli sicakliklarda ve 6zelliklerde alevlere ulasmak miimkiindiir. Calisilacak metale
uygun alev se¢imi bu basamaktaki hatay1 azaltan 6nemli bir yontemdir (Skoog et al.,
2007).

5.1.3. ICP-OES Metodu ile Agir Metal Analizi

Metal analizlerinde absorpsiyon spektroskopisinin yani sira, emisyon
spektroskopisine de yaygin olarak basvurulur. Emisyon spektroskopisinde metal
analizleri gerceklestirilirken absorpsiyon spektroskopisinde oldugu gibi metaller
atomik sisler olusturacak sekilde atomlastirilir ve analiz metallerin bulundugu atomik
buharda gerceklestirilir. Ancak emisyon spektroskopisinde uygulanan yontemler
absorpsiyon spektroskopisindekilerden daha yiiksek sicakliklara ¢ikmay1 gerektirir.
Cok yiiksek sicakliklarda atomlastirma islemi igin emisyon spektroskopilerinde
uygulanan baglica yontemler plazma, ark ve spark yontemleridir (Gunduz, 2007).

Plazma, ark ve spark gibi yiiksek sicakliklarda atomlastirma yapan yontemleri
kullanmanin 6nemli avantajlart bulunmaktadir. Farkli element atomlarindan olusan
safsizliklarin birbirlerinin analizini etkileme ihtimali distiktiir. Bu durum farkli
derisimlerde olsa dahi birden fazla elementin analizini ayni1 anda gergeklestirmeyi

miimkiin kilar. Bu yontemler ¢ok zor atomlasan uranyum, zirkonyum, niyobyum,
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tungsten, fosfor ve bor gibi elementlerin sicakliga dayanikli bilesiklerinin dahi kolayca
atomlastirilmasina olanak sunar. Ayrica klor, brom iyot ve kiikiirt gibi metal olmayan
elementlerin analizi de bu yontemlerle miimkiindiir (Gunduz, 2007).

Plazma, yiiksek sicaklikta katyonlar, elektronlar ve notral parg¢aciklardan olusan
cok yiiksek enerjili ve toplam elektriksel yiikii notral olan ve elektrik akimini ileten bir
gazdir. Plazmadaki katyonlarin ¢ogunlugu kullanilan inert gaz iyonlaridir. Cok daha
diisiik oranlarda da analizi yapilan 6rnegin icerdigi elementlerin katyonlar: bulunur.
Argon, plazma tekniklerinde en ¢ok kullanilan elementtir. Argon plazmasinda argon
atomlar1, argon katyonlarmi olusturabilmek i¢in ¢ok fazla enerji absorplarlar. Bu
sekilde yliksek enerjiye sahip argon katyonlari ortami ¢ok uzun siire 10000 K
sicaklikta sabit tutabilir. Argon plazmasi elde etmek i¢in en yaygin kullanilan
sistemler, argon gazmin elektrotlar1 arasinda dogru akim uygulanan sistemden
gecirilmesiyle olusturulan DCP sistemi, argon gazinin giiclii bir radyo frekans
ortamindan geg¢irilmesiyle olusturulan MIP sistemi ve argon gazinin giiglii bir
mikrodalga frekansi ortamindan gegirilmesiyle olusturulan ICP sistemidir (Gunduz,
2007).

Gilinilimiizde c¢esitli ortamlarda bulunan diisiik derisimdeki agir metallerin
analizinde en sik basvurulan tekniklerden birisi Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik
Emisyon Spektrometrisidir (ICP-OES). Bu teknik analizciye c¢ozelti igerisinde
¢oziinmils halde bulunan agir metalleri yiiksek kesinlik ve dogrulukla belirleme
olanag1 saglar. Diisiik derisimdeki agir metal analizlerinde c¢oklu sistemlerle
calisildiginda hata payi her zaman biiyiik olur. Bu nedenle, daha duyarli, kesin ve
dogru sonug veren alternatiflere her zaman ihtiya¢ duyulmustur. Béyle bir arayisin
sonunda ICP-OES teknigi 1960’11 yillarda gelistirilmis ve 1970’lerin basinda da ticari
olarak kullanima sunulmustur. 1970’lerin sonunda Siirekli Akishi ICP-OES
cihazlarinin gelistirilmesinden sonra, AAS teknigine karst dnemli bir alternatif haline
gelmistir (Proch - Niedzielski, 2022).

ICP-OES tekniginde plazma iiretmek i¢in genellikle argon gazi kullanilir. Bu
gazin yliksek frekansli bir elektromanyetik alan ya da bir dogru akim seklinde
kullanilan elektrikle 1sitilmasiyla argon plazmasi iliretmek miimkiindiir. ICP-OES
cihazlarinda iiretilen plazmalarda 8000-10000 K sicakliklara ulagmak miimkiindiir. Bu
plazmalar, FAAS cihazlarindaki atomizer alevlerinden daha az reaktif olan bir
kimyasal ortam saglar. Plazmada ulasilan yiiksek sicaklik, refrakter metaller veya

refrakter oksitler gibi diger analitik tekniklerle belirlenmesi oldukg¢a zor olan tiirlerin,
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nadir toprak elementlerinin ve bor gibi hafif elementlerin olduk¢a hassas bir sekilde
belirlenmesine izin verir. Teorik olarak periyodik cetveldeki tiim elementler ICP-OES
teknigi ile analiz edilebilir. Ancak uygulamada fiziksel ve spektral ozellikleri
nedeniyle yapay olarak iiretilen elementler, oksijen ve soy gazlarin analizi miimkiin
degildir (Novaes et al., 2016).

ICP-OES tekniginde numune genellikle ¢6zelti halinde cihaza gonderilir ve ince
bir aerosol olusturmak Tlizere sislestirilir. Ardindan olusturulan aerosol hizla
¢Oziinmeye, molekiiler seviyede buharlagmaya ve atomlara ayrismaya ugradigi
plazmanin merkezine tasinir. Plazma igerisinde bazi atomlar iyonize olur. Hem
atomlar hem de iyonlar plazmada uyarilir ve kuyruk alevinde temel hallerine geri
donerken 151k yayarlar. ICP-OES cihazinda elementlerin karakteristik emisyonlar1 bir
optik spektrofotometre kullanilarak 6l¢iiliir (Ojeda - Rojas, 2007). Tipik bir ICP-OES

cihazinin sematik gosterimi Sekil 5.2°de gosterilmistir.
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Sekil 5.2 ICP-OES cihazinin sematik gdsterimi
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5.2. Toplam Organik Madde Analizi

5.2.1. Diizeltilmis Walkley-Black yontemi

Walkley-Black yontemi toprak orneklerinden toplam organik madde analizi
yapmak i¢in kullanilan titrimetrik bir yontemdir. Bu yontem aslinda bir geri titrasyon
yontemidir. Oncelikle, alman toprak ornegi siilfiirik asit icinde dikromat iyonunun
asirist ile yiikseltgenir, daha sonra ortama ilave edilmis olan asir1 dikromatin kalan
miktart demir (II) siilfat ile o-fenantrolin indikatorliigiinde geri titre edilir. Topraktaki
organik karbon kiitlesinin %60'indan daha fazlast humik madde ve karbonhidrat
oldugundan, organik karbon i¢in ortalama yiikseltgenme basamagi sifirdir. Geleneksel
deney kosullar altinda, organik madde kaynakli karbonun tamamu yiikseltgenirken,
elementel karbonun yaklasik %10 kadari ancak yiikseltgenir. Bu sekilde karbon
dioksite ylikseltgenen organik karbon dikromat kromunun(VI) Krom(IIl) iyonuna
indirgenmesine sebep olur. Boylece Indirgenmeden kalan dikromat miktarindan
yararlanilarak toprak organik karbonu hesaplanir. (Chan et al., 1995).

5.2.2. Agirhik azalmasi yontemi

Bu yontemde, toprak 6rneginde bulunan organik karbon kiil firminda 550 °C’de
2 saat yakilarak CO2 haline doniistiiriiliir ve toprak 6rneginin kiitle kaybi olgiilerek
topragin organik madde igerigi saptanir. Basit goriinen bu yontemin uygulanmasinda
birtakim giigliikler vardir. Ornegin, numune iyice kurutulsa dahi hidrat halinde su
igeriyor olabilir. Ayrica eger varsa karbonat anyonu firin sicakliginda parcgalanarak
hatali sonuglar bulunmasina neden olabilir. Bu nedenle, bu yontemin en dogru sonug
verdigi uygulama su sekilde yapilabilir: Islem yapilacak toprak numunesi HCI ve HF
cozeltilerinden gegcirilerek kristal suyu igeren bilesiklerin ve karbonatin pargalanmasi
saglanir. Daha sonra 6rnek 105 °C sicaklikta kurutularak icerigindeki su uzaklastirilir.
Kurutulmus numune tartilir, ardindan sabit tartima getirilmis krozelerde 550 °C’de 2
saat organik maddelerinden arindirilmak iizere firina yerlestirilir. Firindan ¢ikarilan
ornek tekrar tartilir ve aradaki fark numunenin igerdigi organik madde miktarini verir.
Organik madde igerigi diisiik topraklarda yontemin dogrulugu diisiik olsa da organik
madde igerigi yiiksek topraklarda olduk¢a dogru sonuglar vermektedir. Bu nedenle,
yontem kolayligindan dolay1 olduk¢a kullanishdir ve tercih edilmektedir (Kacar,
2016).
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5.2.3. Enstriimental yontemler

Kolay uygulanabilirligi, daha az kimyasal harcamalar1 ve daha kisa stirede sonug
verebilme yetenekleri sebebiyle giin gectikce geleneksel yontemlerin yerini
enstriimental yontemler almaktadir. Toplam organik karbon analizi de bu degisimden
payini almistir. Toprak numunelerinde toplam organik karbon analizine olanak veren
ve yaygin olarak kullanilan iki enstriimental cihaz mevcuttur. Bunlardan birincisi,
organik madde igerigini 1s1 enerjisi yardimiyla gaz fazina gegirip, ardindan olusan gaz
karistmin1 kromatografik yontemlerle ayirarak analiz yapan CHNS elementel analiz
cihaz, ikincisi ise 6rnek ekstraktindan UV oksidasyonu ile karbonu yiikseltgeyerek
analiz eden Toplam Organik Karbon (TOC) analiz cihazidir.

TOC analiz cihazi ile analiz su sekilde gerceklestirilir: Numune analizore girer
ve akis yonilinde basinci kontrol eden bir basing diizenleyiciden geger. Burada 6rnek
iki akis yoluna ayrilir, burada akisin bir kismi1 by-pass diizenegine yonlendirilir, burada
direng, iletkenlik ve sicaklik, sensorler araciligiyla olgiiliir. Bu degerler LCD ekranda
gosterilir. Ornegin diger kismi, oksidasyondan &nce iletkenligi 6lgen ikinci bir
iletkenlik sensoriine yonlendirilir. Daha sonra, numune oksidasyon odasina girer.
Numune oksidasyon odasindan gegerken, 185 nm dalga boyunda yiiksek yogunluklu
ultraviyole 1sinlara maruz kalir ve numuneyi etkili bir sekilde oksitleyerek CO> haline
doniistiiriir. Iki iletkenlik sensdriinden okunan degerlerin farkindan yararlanilarak
ornegin organik madde igerigi saptanir (Choudhary, 2022). Bir TOC analiz cihazinin

calisma semas1 Sekil 5.3’te verilmistir.
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5.3. Alkali Ekstraksiyon Yontemi ile Humik ve Fulvik Asit Analizi

Humik maddelerde bahsedildiginde akla ilk gelen organizasyon, Uluslararasi
Humik Maddeler Dernegidir (IHSS). IHSS, 11 Eylil 1981'de Denver, Colorado,
ABD'de, humik maddelere ilgi duyan komiir, toprak ve su bilimlerindeki bilim
adamlarin1 bir araya getirmek icin kurulmustur (“IHSS | International Humic
Substances Society,” April 26, 2022). Humik materyallerin tanimlanmasindaki
zorluklar ve buna karsin ¢ok ¢esitli kullanim alanlari arastirmacilar: dernek etrafinda
birlestirmistir. IHSS'nin slogani: “Toprak ve Sudaki Dogal Organik Maddenin
Bilgisini ve Arastirmasii Gelistirmek”. Dernek, linyit, tatli su, mineral toprak ve
organik topraktan elde edilen standart humik ve fulvik asit Orneklerinin bir
koleksiyonunun olusturulmasi ve bakimi ile karakterizasyon verilerinin bir araya
getirilmesini amaglar. Ayrica dernek, arastirmalar igin farkli kaynaklardan referans
humik maddeler toplamistir. Dernegin bilimsel literatiire en énemli katkist humik
maddelerin analizi i¢in 6nerdikleri alkali ekstraksiyon yontemidir.

Alkali ekstraksiyon yontemi toprak numunelerinden humik ve fulvik asitleri
ekstrakte etmek tizere yaygin olarak tercih edilmektedir. Farkli 6rnek ¢esitleri igin bir
dizi farkl1 modifikasyonlarla ¢esitlenen yontem giiniimiizde halen humik maddelerin
ekstraksiyonunda en fazla tercih edilen yontemdir. Yonteme Dr. Morris Schnitzer’in
katkis1 ¢ok biiytiktiir. Schnitzer, IHSS’nin kurucularindan biridir ve humik asitlerle
ilgili aragtirmalar1 onu geleneksel alkali ekstraksiyon metodunu gelistirmeye mecbur
birakmigtir (IHSS, 2022).

Uluslararas1t Humik Maddeler Dernegi (IHSS), humik maddelerin ayrigtirilmasi
ve izolasyonu i¢in genel bir prosediir yayinlamistir. Temel ve basitlestirilmis bir alkali

ekstraksiyon metodu ile humik madde analiz semasi Sekil 5.4’te verilmistir.

Santrifiij
24 saat

Numune,
NaOH ¢oz. Santrifiij
®
petride @
kurutulur 60 °C
(HA) petride
kurutulur
(FA)

+HC1
pH: 2

24 saat

+NaOH
pH: 5.5
24 saat

Sekil 5.4 Alkali ekstraksiyon metodu ile humik madde analiz semasi
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Humik maddelerin karakterizasyonunda infrared spektroskopisi, UV-goriiniir
bolge spektroskopisi, *C niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi ve
elementel analiz gelir. Ayrica termogravimetrik analiz (TGA) de humik maddelerin
karakterizasyonunda kullanilmaktadir (Giovanela et al., 2004). Farkli fonksiyonel
gruplar1 bir arada barindiran humik maddeler, sahip olduklar1 fonksiyonel gruplarin
karakteristik pikleri ile FTIR spektrumlarindan taninabilirler. Bu durum FTIR
spektroskopisini humik maddeler i¢in iyi bir karakterizasyon yontemi yapar. Humik

materyallere ait literatiirden FTIR spektrumlar1 sekil 5.5’te gosterilmistir.
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Sekil 5.5 Humik materyallere ait literatiirden bir FTIR spektrumlari. A: Humik asit 6rneklerine ait 4
spektrum, B: Fulvik asit 6rneklerine ait 3 spektrum(Giovanela et al., 2004)

5.4. pH ve Tletkenlik

Toprak pH’st bitkilerin ihtiyag duydugu elementlerden yararlanmasini
belirleyen oncelikli faktorlerden birisidir. Bu nedenle bitki gelisimini 6nemli 6lgiide
etkiler. P, Cu, Fe, Mn, Mo ve Zn elementlerinin yararliligi, mikrobiyal popiilasyonun
aktivitesi, dolayisiyla mikrobiyal aktivite sonucu olusacak molekiillerin miktar1 ve
karakteri de 6nemli 6l¢iide toprak pH’sina baghidir (Kacar, 2016).

Topragin pH degeri biinyesinde bulunan molekiillerin davranislarini dogrudan
etkiler. Ornegin, diisik pH degerlerindeki topraklarda bitkilerin agir metalleri

blinyelerine almalar1 kolaylasir. Bu durum 6nce toprakta yetisen mahsulde, ardindan
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o mahsulle beslenen canlilarda agir metal birikimine ve zehirlenmelere neden olur (Lu
et al., 2022). Toprak pH's1, karasal ekosistemlerde mikrobiyal ¢esitliligin ve topluluk
kompozisyonunun sekillenmesinde Onemli bir rol oynar. Dogal karasal
ekosistemlerde, mikroorganizmalar birgok tiirle birlikte ortaya cikar ve aralarinda
karmasik etkilesim aglar1 olustururlar. Bu birlikte olusumlar, toprak besin dongiisii ile

dogrudan ilgilidir ve gevresel faktorlerden etkilenirler (Shi et al., 2021).

Tablo 5.1 iki farkl sisteme gore pH degerlerine gore toprak smiflandirmasi (Kacar, 2016)

Simif pH Simif pH
Cok Asidik 4,5-5,5 Asidik 4,5’ten az
Asidik 5,6-6,0 Hafif Asidik 4,5-6,5
Hafif Asidik 6,1-6,8 Notr 6,6-7,5
Notr 6,9-7,6 Zayif Bazik 7,6-9,5
Alkalin 7,7-8,3 Bazik 9,5’ten ¢ok

Elektriksel iletkenlik (EC) topragin tuzlulugu hakkinda bilgi verir. Topraklarda
yiiksek tuzluluk, su dengesinin bozularak bitki gelisiminin olumsuz etkilenmesine
neden olur. Toprak EC degeri, topraklarda tuzlulugun yanisira tekstiir (toprak o6rnegi
icerisindeki kum, kil ve silt fraksiyonlarinin orani), katyon degisim kapasitesi, organik
madde diizeyi ve drenaj durumu gibi pek ¢ok toprak 6zelligi hakkinda dogrudan ya da
dolayl yoldan bilgi verir. Toprak EC degeri topraktaki besin elementleri hakkinda ve
bu besin elementlerinin biyoyararlanimi hakkinda da bilgi verir. Ornegin EC degeri
yliksek tarim topraklarinda, azotlu giibre fazla kullanilmis ve serbest Na* derigimi
artmustir (Kacar, 2016).

Tablo 5.2 Farkli tekstiirlii topraklarda 1:1 toprak-su ekstraktinda belirlenen EC ile tuzluluk siniflar
arasindaki iliski (Kacar, 2016)

EC (mmho.cm™ =dS.m?)

Toprak Tekstiirleri

Tuzluluk
Siniflar: Kaba — tinh Tl ince Siltli ttinh —  Siltli killi tin -

kum kum-tin Kkilli tin killi
Tuzsuz 0-11 0-1,2 0-1,31 0-14
Az tuzlu 12-24 13-24 14-25 15-28
Orta derecede
tuzlu 25-44 25-47 26-5,0 2,0-57
Cok tuzlu 45-8,9 48-94 51-10,0 58-114
Asir1 Tuzlu 9,0+ 9,5+ 10,1+ 11,5+
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5.5. Su tutma kapasitesi

Tarim topraklarinda yetistirilecek iiriiniin niteligini, miktarin1 ve toprakta
yapilacak tarimin verimliliini belirleyecek etkenlerin baslarinda topragin nem
durumu gelir. Toprakta bulunan nem, besin elementlerinin yararliligin1 ve biyolojik
canlilarin aktivitesini etkiler. Toprak nemliligi topragin su tutma kapasitesi ile
iligkilidir. Tarla kapasitesi olarak da adlandirilan su tutma kapasitesi: “Su ile doygun
hale gelen topraktan yer ¢ekimi ile fazla suyun asagi dogru taginmasit durduktan sonra
toprakta tutulan su” olarak tanimlanmaktadir. Yagis alan ya da sulanan topragin su
tutma kapasitesine gelmesi yaklasik 48-72 saat siirmektedir. Genelde kumlu topraklar
killi topraklardan daha az su icermekte ve dolayisiyla su tutma kapasitelerine
ulagmalar1 daha kisa siirmektedir (Kacar, 2016).

Bu tez galismasinda Marmara, Karadeniz ve Glineydogu Anadolu bolgelerindeki
cesitli barajlardan, baraj havzasi, setler ve savaklarda birikerek barajlarin kullanim
Oomriini siirlayan sedimentlerden drnekler alinmis ve kimyasal analizleri yapilmistir.
Yiiksek sanayi bolgesi olan Istanbul, orta derecede sanayi ve orta derecede tarim
bolgesi olan Samsun ve yiiksek tarim bolgesi olan Gaziantep ve Sanlurfa’daki barajlar
bu tez calismasindaki 6rnekleme alanlarini olusturmaktadir. Proje biitcesinin kisith
olmasi, barajlara girmenin 6zel izne tabi olmasi, genis kapsamli bir 6rnekleme
yapilmasi i¢in tekne ve 6zel ekipmana gereksinim duyulmasi gibi nedenlerden dolay1
ornekler ancak sinirli sayidaki barajlardan alinabilmigtir.

Alinan sediment &rneklerinin pH, Iletkenlik, nem, organik madde, toplam
organik karbon, toplam azot, toplam hidrojen, agir metal, humik asit ve fulvik asit
analizleri yapilarak bu sedimentlerin tarimda dogrudan ya da toprak katki maddesi
olarak kullanilip kullanilamayacag aragtirllmistir. Sedimentlerden elde edilen humik
ve fulvik asitlerin FTIR spektrumlar1 ve UV-Goriiniir bolge spektrumlart gekilerek
yapilar1 desteklenmistir. Ayrica farkli barajlarin sedimentleri igin elde edilen veriler
karsilagtirilarak humik ve fulvik asit olusum mekanizmasina 151k tutmasi beklenen
korelasyon degerlendirmeleri de yapilmistir. Tlim analizlerden elde edilen veriler

istatistiksel yontemlerle degerlendirilip verilerin anlamliliklar: tartigilmstir.
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6. MATERYAL-METOT

6.1. Calisma Alam

Bu ¢alismada, farkli cografik kosullar, farkli iklim kosullari, farkli insan ve ¢evre
kaynakli unsurlar1 iceren farkli barajlardan sediment 6rnekleri alinmig, arastirmaya
konu olan parametrelerin 6rneklerin alindig1 bolgelere gore farklilasip farklilagmadigi
arastirilmistir. Bu amagla, Marmara Boélgesi’nde bulunan istanbul’dan 2 farkli
barajdan 4 adet ornek, Tekirdag’dan 1 barajdan 2 adet 6rnek alinmistir. Karadeniz
Bolgesi’nde bulunan Samsun’dan 3 farkli barajdan 6 adet 6rnek, Glineydogu Anadolu
Bolgesi’nde bulunan Sanliurfa ve Gaziantep’ten 2 farkli barajdan 4 adet ornek
alinmustir. Ornek alma islemi 2021 yiliin mart ay1 icerisinde gergeklestirilmistir.
Sekil 6.1’de Tiirkiye genelinde 6rnek alinan bolgeler 6rnek kodlariyla birlikte harita

tizerinde gosterilmistir.

Gurcistan

Sekil 6.1 Tiirkiye iizerinde 6rnek alinan bdlgeler.

Marmara Bolgesinden, Tekirdag ili Tiirkmenli Goéletinden 2 adet (T1, T2),
Istanbul ili Sazlidere Barajindan 2 adet (S1, S2), Alibey Barajindan 2 adet (A1, A2)
olmak iizere 6 adet 6rnek alinmistir. Karadeniz Bolgesinden Samsun ili Derbent
Barajindan 2 adet (D1, D2), OMU Aksu Géletinden 2 adet (O1, 02), Suat Ugurlu
Barajindan 2 adet (Y1, Y2) olmak {izere 6 adet 6rnek alinmistir. Glineydogu Anadolu
bolgesinden Gaziantep ili Hancagiz Barajindan 2 adet (N1, N2), Sanlurfa ili Birecik
Barajindan 2 adet (L1, L2) olmak iizere 4 6rnek alinmistir. Tiim analizler alinan toplam
16 o6rnek tlizerinde gerceklestirilmistir. Tekirdag ili Tirkmenli goletinden giris izni
alinamamasi ve sediment igceren bolgeye girilememesi nedeniyle sediment Ornegi

almamamis, goletin kiyisindan 0,5 m derinlikten ancak 2 adet kumlu Ornek
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alinabilmistir. Analiz sonuglarinin karsilastirilmasi sirasinda olumsuz etkilenmelerden
kacinmak icin bu 2 6rnek iizerinde yalnizca agir metal analizleri gergeklestirilmis,
diger analizler yapilmamistir. Sekil 6.2°de 6rnek alinan barajlar ger¢ek konumlari ile

birlikte isaretlenerek bolgesel haritalar izerinde gosterilmistir.

Sekil 6.2 Ornek alinan baraj golleri. A: Birecik Baraji ve Hancagiz Baraji, B: Derbent Baraji, OMU
Aksu Baraji ve Suat Ugurlu Baraji, C: Tiirkmenli Goleti, Sazlidere Baraji1 ve Alibey Baraji.

Tirkmenli goleti Tekirdag ilinin Marmara Ereglisi ilgesi, Yenigiftlik
mahallesinin 1 km kuzeyinde yer alir. DS] tarafindan 1989-2001 yillar1 arasinda insaati
tamamlanan baraj 2001 yilindan beri bolgeye sulama ve icme suyu temin etmektedir.
Goletin depolama hacmi 15,29 hm? olup, aktif hacmi 14,24 hm?® degerindedir. Sulama
alan1 515 ha, y1llik igme ve kullanma suyu temini ise 1,30 hm? y1l*? olarak belirtilmistir
(Basa et al., 2015). Sazlidere baraj gélii ise 1996 yilinda insa edilmis olup, Istanbul’un
Avrupa yakasinda 165 km? yiizey alanina sahip olan Sazlidere havzasinin sonunda yer
almaktadir. Y1llik ortalama 55 hm?® su saglayan Sazlidere Havzasi, Istanbul Avrupa
yakasindaki en 6nemli icme ve kullanma suyu kaynaklarindan biridir (Giilbaz -
Kazezyilmaz-Alhan, 2013). Istanbul’'un Avrupa yakasinda konumlanan ve 1972
yilinda hizmete giren Alibey baraji, kente yillik 36 hm® su saglamaktadir. Barajin

35



azami biriktirme hacmi 34,14 hm?® degerindedir. Baraj, 50 km uzunlugundaki Alibey
Deresi iizerinde kurulmustur ve 160 kilometre karelik havza alanma sahiptir.
Hidroelektrik enerji iiretimi, sulama ve sel tagkini 6nleme amagl kullanimda olan
Derbent baraj go6li, Samsun ilinin Kolay ilgesinde, Kizilirmak nehri iizerinde yer
almaktadir. Suat Ugurlu baraj golii ise Samsun ilinin Ayvacik ilgesinde, Yesilirmak
nehri tizerinde bulunmaktadir. Derbent ve Suat Ugurlu baraj golleri Kizilirmak’in ve
Yesilirmak’in {izerindeki Karadeniz’e dokiilmeden 6nceki son baraj golleridir (Varol
et al., 2022). Samsun ili Atakum ilgesi sinirlar1 igerisinde bulunan OMU Aksu goleti
ise halen bolge halki i¢in sulama amagli ve akademik egitim ve arastirma amagli olarak
kullanilan, kullanim 6mriinii tamamlamis kii¢iik bir baraj goletidir. Hancagiz Baraj
Goli, Gaziantep'in Nizip ilgesinde yer almaktadir. Baraj, 1985-1989 yillar1 arasinda
sulama amaciyla insa edilmistir. G6liin hacmi 100 hm?® ve alam 4.33km?dir (Saler -
Alig, 2014). Birecik baraji Firat nehri iizerinde Sanlurfa ili sinirlari igerisinde yer
almaktadir. Sulama ve enerji amagh kullanimda olan barajin insas1 2000 yilinda sona
ermistir. Baraj goliiniin hacmi 1220 hm?, yiizey alan1 ise 56,25 km?’dir (Kutlu et al.,
2015).

6.2. Kullamilan Ekipman ve Cihazlar

Tim sediment ornekleri dip sulardan 6rnek almayr mimkiin kilan Ekman
sediment kepgesi yardimiyla alinmistir. Ekman kepgesinin kurulmus, ¢eneleri agik hali
ve dibe indikten sonra kilavuz ipinde bulunan agirligin yukaridan birakilip
mekanizmay1 tetiklemesiyle ¢enelerinin 6rnek almak tizere kapanmis hali Sekil 6.3°te
verilmistir. UV-Goriiniir bolge spektrumlari i¢in 1 cm genisligindeki kuvars kiivetlerle
birlikte Thermo Evolution Array Ultraviolet-Visible Spectrophotometer marka cihaz
kullanilmistir. Calkalama islemleri Stuart SBS40 marka otomatik calkalayici igeren su
banyosu kullanilarak, santrifiijleme islemleri ise MSE Mistral 2000 marka santrifiij
cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. IR Spektrumlari, ATR modiilii baglanmis bir
Perkin Elmer Spectrum Two FT-IR spektrofotometresi kullanilarak g¢ekilmistir.
Metallerin analizleri Agilent Technologies 5100 ICP-OES cihazi kullanilarak, pH ve
iletkenlik 6l¢timleri icin HACH, HQ40d portatif pH metrenin pH ve iletkenlik problari
kullanilarak gerceklestirilmistir. Yontemin gecerliligini kontrol etmek i¢in yapilan
calismalarda Fe ve Zn metallerinin analizi i¢in Perkin Elmer PinAAcle 900F marka
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilmistir. Analizler Perkin Elmer

Lumina ¢oklu element oyuk katot lambasi 30 mA akim degerinde calistirilarak
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gergeklestirilmistir. Zn analizi 213,86 nm dalga boyunda, Fe analizi 248,33 nm dalga
boyunda gerceklestirilmistir. Organik karbon, azot ve hidrojen analizleri LECO CHNS
628 elementel analiz cihazi yardimiyla gergeklestirilmistir. Kullanilan ekipman ve

cihazlarin listesi Tablo6.1’de verilmistir.

I.

Sekil 6.3 Ekman sediment kepgesi

Tablo 6.1 Calismalarda kullanilan enstriiman ve ekipman listesi.

Cihaz Marka Model
Evolution Array
UV-Vis Spektrofotometresi Thermo Ultraviolet-Visible
Spectrophotometer
Calkalayicili su banyosu Stuart SBS40
Santrifiij MSE Mistral 2000
FTIR spektrofotometresi Perkin Elmer Specé[#_TRTWO
ICP-OES cihazi Agilent Technologies 5100
Portatif pH metre HACH HQ40d
Alevli atomik absqrpSIyon Perkin Elmer Pinaacle 900F
spektrofotometresi
Coklu element oyuk katot . Lumina Multi
lambasi Perkin Elmer element HCL
Elementel analiz cihazi LECO CHNS 628

6.3. Orneklerin Alinmasi
Tim baraj gollerinden O6rnek alma islemleri Ekman sediment kepgesi

kullanilarak gerceklestirilmistir. Tiim baraj ve goletlerde, su {istii bir aracimizin
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olmamas1 nedeniyle, oncelikle Ekman kepgesinin kullanimina uygun olabilecek
alanlar belirlenmistir. Ardindan kepgenin yayli mekanizmasi kurularak halat
yardimiyla baraj veya goletin dibine indirilmis ve sediment iceren tabana dikkatlice
yerlestirilmistir. Daha sonra mesincir denen ve kilavuz halat iizerinde yercekimi ile
diisen bir agirhik gergin halattan kepge mekanizmasina gonderilmistir. Kepgenin
halatla birlestigi yerde bulunan tetik mekanizmasina mesincirin ¢arpmasiyla gergin
yay yerinden kurtularak kepgenin kapaklarinin serbest kalmasini ve kepgenin
kapaklarin1 kapatarak sediment Orneginin alinmasini saglamistir. Bu islemlerin
tekrarlanmasi sonucunda Tablo 11°de verilen koordinatlardan, sediment yiizeyinden
15 cm derinlikten, 16 adet 6rnek toplanmistir. Orneklerin koordinatlari GARMIN
GPSMAP 60CSx GPS cihaziyla oOl¢iilmistiir. Toplanan o6rneklerin  alindiklar
koordinatlar ve 6rneklere verilen kodlar Tablo 6.2°de belirtilmistir. Ekman kepgesi ile
toplanan oOrnekler kapakli plastik kutular ile laboratuvara tasinarak yapilacak

analizlerden 6nce kurutma islemine gegilmistir.

Tablo 6.2 Sediment 6rneklerinin koordinat bilgileri

Ornek Baraj golii Ornek Ornek Baraj golii Ornek
kodu koordinati kodu koordinati

36°57'02,49" N 36°57'11,02" N

N1 Hancagiz 5705004190 g N2 Hanca8iz 370501513 E
Al Alibey LU A2 Alibey 310920407 N
S1 Sazlidere 2;2 ?g. g(;”gg'.'. I; S2 Sazlidere ‘2‘; g?, ig?; I};I
o1 oMU 41°20'5629" N 3, oMU 41°20'50,01" N

Aksu 36° 10" 13,08" E AKsu 36°10'13,12" E
D1 Derbent i 30t p D2 Derbent 35561710 &
L1 Birecik  Josyorem p L2 Birecik 31130509 N
T Trkmenli S lyoiiey T2 Takmenli 35500 b
M e SRGEE Y e e

6.4. Orneklerin Kurutmasi

Laboratuvara getirilen sediment ornekleri, 1-2 hafta arasi degisen zaman
aralifinda acik hava ortaminda laboratuvarda bekletilerek ilk kurutma islemleri
gerceklestirilmistir. Kurutma isleminin farkli Orneklere gore farkli siirelerde

gerceklesmesinin temel nedeni, orneklerin barajlardan toplandiklar: tarihlerin farkli
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olmas1 ve sedimentlerin yapisal ve dokusal 6zelliklerinin birbirinden farkli olmasidir.
Sediment 0rnekleri eger firinda yliksek sicaklikta kurutulursa, igerisinde bulunan azot
ve karbon bilesenleri yiikseltgenerek kayiplara neden olur (Kacar, 2016). Bu nedenle,
HA, FA, C, N, H analizleri agik havada kurutulmus sediment 6rnekleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. {1k kurutma isleminin tamamlanmasinin ardindan ikincil kurutma
islemine gecilmistir. ikincil kurutma isleminde ilk kurutma islemi tamamlanan
ornekler porselen havanda odgiitiildiikten sonra temiz ve 1siya dayanikli borcam kaplar
igerisine yayilmistir. Ardindan 105 °C’ye ayarlanmis olan etiivde 24 saat bekletilerek
ikincil kurutma islemi tamamlanmistir (Karadede - Unlii, 2000). Agir metal analizleri
ve toplam organik madde analizleri bu sekilde etiivde kurutulmus oOrnekler ile
gergeklestirilmistir. Kurutma islemlerinin takip edilmesi ve toplam organik madde
analizindeki nem ve organik madde kayiplarinin izlenmesi, her adimda ¢ekilen FTIR

spektrumlar karsilagtirilarak yapilmstir.

6.5. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Analizlerde kullanilan HCI ¢6zeltilerinin tamami derisik HCI ¢ozeltisi (Merck,
%37 (w/w), d: 1,19 kg L™?) seyreltilerek hazirlanmistir. HNO3 ¢ozeltileri ise derisik
HNO3 ¢ozeltisi (Sigma Aldrich, %65 (w/w), d: 1,40 kg L) kullanilarak hazirlanmistir.
NaOH ¢ozeltileri i¢in susuz katt NaOH (J.T. Baker) kullanilmistir. ICP-OES analizleri
i¢cin gereken standart metal ¢ozeltileri, ICP multi element standard solution IV (Merck,
1000 mg L) ve ICP multi element standard solution XVI (Merck, 100 mg L™)
cozeltilerinden seyreltilerek hazirlanmistir. FAAS ¢alismalarinda kullanilan Fe ve Zn
standart ¢ozeltileri ise derisik standart ¢cozeltilerinden (Sigma Aldrich, 1000 ug mL™)
seyreltilerek hazirlanmistir. Kullanilan kimyasallara ait bilgiler Tablo 6.3’te

verilmistir.

39



Tablo 6.3 Caligmalarda kullanilan kimyasal maddelerin listesi

Kimyasal Derisim Yogunluk (kg L) Marka
HCI ¢ozeltisi %37 1,19 Merck
HNO3 cozeltisi %65 1,40 Sigma Aldrich
NaOH Kkatisi - - J.T. Baker
ICP multi element 1000 mg L - Merck
standart solution 1V

ICP multi element 100 mg L - Merck
standard solution

XVI

Fe standart ¢ozeltisi 1000 pg mL* - Sigma Aldrich
Zn standart ¢ozeltisi 1000 pg mL™? - Sigma Aldrich

6.6. Toplam Organik Madde

Orneklerin toplam organik madde igerikleri arastirilirken gravimetrik bir yontem
olan agirlik azalmasi yontemine bagvurulmustur. Bu amagla, oncelikle ¢alisilacak
porselen krozeler sabit tartima getirilmistir. Sabit tartima getirilmis krozelerin igerisine
etiivde kurutulmus 6rneklerden her seferinde 5 gram olacak sekilde tartimlar alinmis
ve ilk tartim agirliklar olarak kaydedilmistir. Ardindan 6rnekler 550 °C sicakliktaki
kiil firmina yerlestirilmis ve 2 saat bekletilip cam desikatorde sogutulmustur (Hahn et
al., 2018). Soguyan Orneklerin tekrar tartimlari alinip, krozeler tekrar firina
yerlestirilmistir. Yarim saat daha firinda bekletilen krozeler sogutulup tekrar tartilmis
ve sabit tartima ulasip ulasmadigi kontrol edilmistir. Sabit tartima ulastigindan emin
olunan krozelerin ilk ve sabit tartimlar1 arasindaki farktan 6rneklerin toplam organik
madde igerikleri Esitlik 6.1’de verilen formiil kullanilarak kiitlece %derisim cinsinden
hesaplanmistir. Bu iglemler her bir 6rnek i¢in 3 kez tekrar edilmis, ortalama ve standart
sapma degerleri hesaplanmistir.

%Organik Madde = 1k tartim — Sabit tartim <100 (6.1)

Ik tartim — Kroze agirlig

6.7. Toplam Organik Karbon, Azot ve Hidrojen Analizi
Toplam organik karbon, Azot ve hidrojen analizleri elementel analiz cihaziyla
gerceklestirilmistir. Laboratuvarda acik hava ortaminda kurutulan 6rneklerden her bir

analiz icin yaklasik 0,15 g agirhiginda Ornekler tartilarak cihazin haznesine
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yerlestirilmistir. Cihazda Ornekler hizlica 1050 °C sicaklikta saf oksijen gazi ile
yakildiktan sonra organik materyallerin yanmasi sonucu olusan iiriinler gaz fazinda
dedektorlere gonderilerek elementlerin tespiti yapilmistir. Sonuglar kiitlece %derigim

olarak elde edilmistir.

6.8. Agir Metal Analizi

Agir metal analizleri iki adimda gerceklestirilmistir. ilk adimda, etiivde
kurutulan sediment Orneklerinden alinan analiz Orneklerinin igerisindeki agir
metallerin ~ ¢oziiniirlestirme  islemi  gerceklestirilmistir. Ikinci adimda ise
¢oziniirlestirilen agir metallerin ICP-OES teknigini kullanan yontem ile analizleri

yapilmistir.

6.8.1. Orneklerin Céziiniirlestirilmesi

Agir metal analizi igin kuru 6rneklerdeki metal igeriginin ¢6ziiniirlestirilmesi
amactyla mikrodalga destekli yas yakma yontemi kullanilmistir. Yontem i¢in Chand
ve Prasad’in 2013 yilinda 6nerdigi prosediir modifiye edilerek uygulanmistir (Chand
- Prasad, 2013). Bu amagla, etiivde kurutulan drneklerden her seferinde 0,25g olarak
yuvarlak dipli cam balonlara alinan 6rneklerin tizerine 2 mL derisik nitrik asit ve 6 mL
derigik hidroklorik asit ilave edilmistir. Ardindan karisim, Engin ve arkadaslari
tarafindan bu islem i¢in 6zel olarak laboratuvarda modifiye edilen refliiks sistemli ev
tipi bir mikrodalga firinda, atmosfer basincinda, 360 W giiciinde, 10 dakika mikro
dalga etkisine maruz birakilmistir (Engin et al., 2014; Cay et al., 2015). Daha sonra 10
dakika sogutulan karigim 600 W giiciinde 15 dakika daha mikrodalga etkisine maruz
birakilmigtir. Mikrodalga isleminin ardindan karisim 1000G’lik kuvvet ile 10 dk
santrifiijlenerek tizerindeki berrak kisim alinmis ve bir cam balon igerisinde son hacmi
25 mL olacak sekilde seyreltilmistir. Bu islem sonucunda analiz yapmaya hazir 6rnek
cozeltileri elde edilmistir. Yas yakma sirasinda kullanilan diizenek Sekil 6.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 6.4 Modifiye edilen mikrodalga destekli yas yakma diizenegi

6.8.2. Orneklerin Analizi

Cozuniir hale getirerek analize hazirlanan 6rnekler ICP-OES teknigini kullanan
yontem ile analiz edilmistir. Orneklerde As, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn
metalleri aranmistir. Cihaz, argon gazi ile ¢aligtirilarak analizler argon plazmasinda
gerceklestirilmistir. Her metal i¢in cihaz kiitliphanesinde tavsiye edilen ve literatiirde
o metal i¢in daha 6nceden ¢alisilan en az 3 farkli dalga boyunda emisyon 6l¢iimleri
alinmistir. Bu dalga boylar icerisinden en yiiksek cevap veren dalga boyu secilerek
analizler gerceklestirilmistir. Analizi yapilan her bir metal i¢in kalibrasyon grafikleri
cizilmig, c¢ozelti derisimleri kalibrasyon grafikleri yardimiyla belirlenmistir.
Kalibrasyon grafikleri i¢in 0,1-0,5-1,0 mg L™ derisimlerinde standart ¢dzeltiler
hazirlanmistir. Standart ¢ozeltilerin degisen derisimine karsilik (x), okunan 1sin
yogunlugu degerleri (y) kullanilarak kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir. Daha sonra,
metal icerigi bilinmeyen Ornek ¢ozeltileri i¢in cihazdan 151n yogunlugu degerleri
okunmustur. Isin yogunlugu degerleri kalibrasyon grafiklerinin esitliklerinde yerlerine
konularak, bu degerlere karsilik gelen ¢6zelti derisimleri hesaplanmistir. Bilinmeyen
degerler i¢in bulunan derisimlerin standart sapmalari ise kalibrasyon grafiklerinin hata

hesaplama yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Yas yakma sonrasi 25 mL hacme
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tamamlanan ¢ozeltilerde demir, mangan, nikel ve ¢inko derisimleri 1 mg L*
derigiminin {lizerinde oldugu i¢in bu 4 metalin analizi i¢in drneklere seyreltme islemi
uygulanmis ve analizler seyreltilmis ornekler kullanilarak gerceklestirilmistir. Demir
analizi icin Ornekler 1:500 oraninda, mangan analizi i¢in 1:100 oraninda, nikel ve
¢inko analizi i¢in 1:20 oraninda seyreltilmistir. Analizi ger¢eklestirmek i¢in kor 6rnek
2mL derisik nitrik asit tizerine 6 mL derisik hidroklorik asit eklenip son hacmi 25
mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir. Kalibrasyon grafiklerinden bulunan derisim
degerlerinden sediment orneklerindeki metal derisimleri Esitlik 6.2°de verildigi gibi
hesaplanmistir. Esitlikte kullanilan SF, seyreltme faktoriidiir.

1 " 10009
0,259 1kg

Cretat (Mg kg ™) =C_ (Mg L) x SF x0,025L x (6.2)

6.9. Humik Asit ve Fulvik Asit Analizi

Humik Asit (HA) ve Fulvik Asit (FA) analizlerini gerceklestirmek amaciyla
laboratuvarda acik hava ortaminda kurutulan 6rneklerden her seferinde 2 g alinmis, bu
orneklere Jayaganesh ve Senthurpandian tarafindan oOnerilen alkali ekstraksiyon
yontemi modifiye edilerek uygulanmistir. Bu islem sonucunda humik ve fulvik asitler
izole edilmis, kurutulmus, tartilmis ve Orneklerin %HA ve %FA igerikleri
hesaplanmistir (Jayaganesh - Senthurpandian, 2010). Modifiye alkali ekstraksiyon
yontemin uygulanmasinda, her seferinde tartilarak 2 g alinan 6rnek tizerine 40 mL 0,5
M NaOH ¢ozeltisi eklenmis ve 24 saat ¢alkalanmistir. Ardindan 1000 G kuvvetinde
10 dk santrifiijlenmis, sonra ¢ozeltinin pH degeri 1-2 arasinda olacak sekilde damla
damla 1M HCI ¢6zeltisi ilave edilmistir. Bu islemin ardindan 24 saat beklenerek yine
1000 G kuvvetinde 10 dk santrifiijleme islemi uygulanmis ve olusan HA ¢okelegi
¢ozeltiden ayrilmistir. Cozeltide kalan Fulvik asidin ekstraksiyonu i¢in ¢ozeltinin pH
degeri 5 olacak sekilde 1M NaOH ¢o6zeltisi damla damla ilave edilmistir. Ardindan 24
saat beklenerek 1000 G kuvvetinde 10 dk santrifiijleme islemi uygulanmis ve FA
¢okeleginin ¢ozeltiden ayrilmasi saglanmistir. Elde edilen HA ve FA ¢okelekleri
damitik su ile yikanarak g¢okelekler safsizliklarindan arindirilmistir. Daha sonra
cokelekler 60 °C sicaklikta etiivde kurutularak tartma islemleri gergeklestirilmistir.
Orneklerdeki HA ve FA derisimleri Esitlik 6.3“de verildigi sekilde hesaplanmustir.
Myaen) (9) 1

ornek g

%HA (veya FA) = 00 (6.3)
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6.10. Alkali Ekstraksiyonuna Yapilan Modifikasyonun Kontrolii

IHHS tarafindan 6nerilen alkali ekstraksiyon yonteminde, toprak érneklerindeki
istenmeyen safsizliklarin azaltilmas1 amaciyla ilk basamakta HCl ile bir yikama islemi
gergeklestirilir. Toprak 6rneklerinden HA ve FA eldesi i¢in oldukga kullanisli olan bu
basamagin, baraj sedimentleri gibi su ile uzun siire temas etmis orneklerde gecerliligi
ve bulunan sonuclara etkisi degerlendirilmistir. Bu amagla, farkli 6rneklerin her
birinden her seferinde 1 g olacak sekilde 2 adet 6rnek alinmistir. Alinan 2 analiz
orneginden birine 0,1 M HCI ile yikama islemi uygulanirken, digerine yikama islemi
uygulanmamustir. Islem sonucunda 6 adet HCI ile yikanmus, 6 adet de yitkanmamis 12
adet 6rnegin her biri, 20 mL 0,5M NaOH c¢ozeltisi ile 24 saat ¢alkalanmistir. Ardindan
1000 G kuvvetinde 10 dk santrifiijleme islemi gergeklestirilmis, daha sonra
¢ozeltilerden 5 mL hacminde numuneler alinarak FAAS metoduyla Zn ve Fe igerikleri
belirlenmigtir. Boylece asitle yikama isleminin ekstraksiyon ¢ozeltisinde Zn ve Fe
derisiminde anlamli bir azalmaya sebep olup olmadigina karar verilmistir. Geri kalan
15 mL hacimli o6rneklere alkali ekstraksiyon metodunun kalan basamaklari
degistirilmeden uygulanarak HA ve FA katilar1 elde edilmistir. Elde edilen HA ve FA
katilarinin igerdikleri anorganik safsizliklar agirlik azalmasi yontemiyle belirlenerek
HCI ile yikama yapilmis olan Ornekler ile yapilmamis olan orneklerin sonuglar
karsilastirilmistir. Bu karsilastirma ile HCl ile yikama isleminin HA ve FA katilarinin

safsizliginin azaltilmasinda etkili olup olmadig: kontrol edilmistir.

6.10.1. FAAS Yontemi ile Fe ve Zn Analizi

Fe ve Zn analizi 5 mL hacimli 6rneklere seyreltme uygulanmadan dogrudan
gerceklestirilmistir. Analizler icin gerekli olan standart ¢ozeltiler 1000 pg mL™*
derisimindeki birincil standart ¢ozeltilerinden seyreltilerek hazirlanmistir. Kor 6rnek
olarak 0,5M NaOH ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan standart ¢ozeltilerin
derisimleri Tablo 6.4’te verilmistir. . Zn ve Fe analizi i¢in ¢oklu elementli oyuk katot
lambas1 30 mA akim degerinde ¢alistirilmistir. Zn analizi 213,86 nm dalga boyunda,
Fe analizi 248,33 nm dalga boyunda gerceklestirilmistir. Standart ¢ozeltilerin degisen
derisimlerine karsilik (x) absorbans degerleri (y) okunarak kalibrasyon grafikleri
cizilmis, ilgili esitlikler bulunmustur. Ardindan o6rneklerin absorbanlart 6lgiilerek
bilinmeyen Ornek derisimleri kalibrasyon grafikleri i¢in bulunan esitliklerden

hesaplanmistir. Olgiimler her 6l¢iim 3 kez tekrarlanip ortalamalar alinmistir. Olgiim
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sonuglarin standart sapmalari, kalibrasyon grafiklerinin hata hesaplama formiili

(Esitlik 6.12) kullanilarak hesaplanmustir.

Tablo 6.4. FAAS yontemi igin hazirlanan standart ¢ozelti derigimleri.

Metal Standart Derisim (mg L)

0,020
0,075
0,200
0,300
0,500
0,600
0,750
0,100
0,500
1,000
2,000
3,000

Zn

Fe

OB WNRERPNOOGR~WDNPE

6.10.2. HA ve FA Safsizhik Miktarinin Belirlenmesi

Ekstraksiyon sonucu elde edilen 12 adet HA ve 12 adet FA orneklerinin
icerdikleri safsizliklar gravimetrik bir islem olan agirlik azalmasi1 yontemi kullanilarak
yapilmistir. Sediment Orneklerinden izole edilen HA ve FA katilarinin kiitle
kayiplarini daha hassas bir sekilde belirlemek amaciyla birlestirme islemi yapilmistir.
Bu amagla, 6 adet asitle yikanmamis HA katis1 kendi aralarinda, 6 adet asitle yikanan
HA katis1 da kendi aralarinda birlestirilmis, 6 adet asitle yikanan FA katist kendi
aralarinda ve 6 adet asitle yikanan FA katis1 da kendi aralarinda birlestirilmistir.
Boylece son durumda 4 adet analiz edilecek 6rnek ele ge¢mistir. Her bir birlestirilmis
ornek sabit tartima getirilmis porselen krozelerde tartildiktan sonra 550 °C’de 2 saat
bekletilerek organik icerikleri uzaklastirilmistir. Ardindan tekrar tartilarak icerdikleri
anorganik safsizlik kiitleleri belirlenmistir. HCl ile yikanmis ve yikanmamis
orneklerden elde edilen 6rneklerdeki safsizliklar kiitlece %derisim olarak Esitlik 6.4°te

belirtildigi gibi hesaplanmis ve karsilastirilmistir.

Sontartim — Kroze y

% Safsizlik =—
1k tartim — Kroze

100 (6.4)

6.11. pH, iletkenlik ve Nem Analizi
pH, iletkenlik ve nem Olg¢limleri tek bir prosediir kullanilarak gerceklestirilmistir.

Tiim sediment drneklerinden daha dnce 105 °C’de kurutulmus 10 gramlik 6rnekler
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tartilip plastik kaplara alinmistir. Her birinin tizerine 25 mL aritilmis su ilave edilerek
yarim saat ¢alkalanmistir (Kacar, 1994). Ardindan portatif pH metrenin pH ve
iletkenlik problar1 kullanilarak her bir 6rnek i¢in 3 kez 6l¢lim yapilmis ve sonuglar
kaydedilmistir. Daha sonra drneklerdeki fazla su siiziiliip tartilmistir. Ornekler 2 giin,
7 giin ve 14 giin sonunda tekrar tartilmak iizere agizlar agik birakilarak laboratuvar
ortaminda bekletilmis ve su tutma kapasiteleri belirlenmistir. Ardindan her bir
ornekten 2 g ornekler alinarak 105 °C sicaklikta 1 giin boyunca kurutulmus ve son
tartimlar gergeklestirilip, toplam nem miktarlar1 belirlenmistir. Her biri 3 kez

tekrarlanan 6l¢limlerin ortalamalar1 ve standart sapmalar1 hesaplanmastir.

6.12. UV Analizi

Kurutulmus sediment Orneklerinden elde edilen HA ve FA Orneklerinin
karakterizasyonu amaciyla UV-Vis spektrofotometrik yontem kullanilmistir. Bu
amagcla kuru HA ve FA o6rnekleri 0,1M NaOH ¢d6zeltisinde ¢oziilmiistiir. Cozeltilerin,
kor numune olarak kullanilan 0,1M NaOH ¢o6zeltisine karst 210-650 nm araliginda
dalga boylarinda absorbans degerleri Olciilerek UV-Goriiniir bolge absorpsiyon

spektrumlari elde edilmistir.

6.13. FTIR Analizi

Kurutma isleminin etkinliginin takip edilmesinde ve HA-FA Orneklerinin
karakterizasyonunda FTIR spektroskopisi kullanilmistir. Kurutma isleminin takibi igin
farkli yontemlerle kurutulmus sedimentlerden alinan kati numunelerin FTIR
spektrumlart ¢ekilmistir. HA 6rneklerinin ve FA 6rneklerinin karakterizasyonu i¢in
sedimentlerden elde edilen HA ve FA katilar1 kurutulduktan sonra FTIR spektrumlari
cekilmistir. Spektrumlar, 500-4500 cm™ arasinda degisen dalga sayisina karsilik

%gegirgenlik degerlerinin dlciilmesiyle elde edilmistir.

6.14. Hesaplamalarda Kullanilan Esitlikler

ICP-OES ve FAAS analizlerinde dogrusal regresyonlar kullanilmis olup
kalibrasyon dogrulari Esitlik 6.5, Esitlik 6.6 ve Esitlik 6.7’ye gore ¢alisan MS Excel
regresyon programi kullanilarak ¢izilmistir. Kalibrasyon dogrusunun egimi (b) Esitlik
6.6’da ve kesim noktasi (a) Esitlik 6.7°de verildigi gibi program tarafindan
hesaplanmistir. Korelasyonlarla ilgili hesaplamalarda kullanilan esitlikler ve tezde
kullanilan diger istatiksel hesaplamalar yine MS Excel programiyla asagida verilen
esitliklere gore yapilmistir (Miller - Miller, 2018).
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LOD =a+3S, (6.13)

t= val(i:) (6.14)

t=d~/n/s, (6.15)

Esitliklerde X : x ortalama, y : y ortalama, b: Egim, a: Kesim noktasi, r: Pearrson

korelasyon katsayisi, Syx: X ve y-yoniindeki standart hatalar, Sp: Egimin standart
sapmasi, Sa: Kesim noktasinin standart sapmasi, Sxo: Grafikten bulunan bilinmeyen
derisiminin standart sapmasi, n: Kalibrasyon grafigindeki noktalarn sayisi, m:
Bilinmeyen i¢in yapilan analizin tekrar sayisi, LOD: Gozlemleme S, d :
eslestirilmis orneklerin farklarinin ortalamasi, sq: eslestirilmis 6rneklerin farklariin

standart sapmasi.
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7. BULGULAR VE SONUCLAR

7.1. Kurutma ve Isil Islemler

Alinan 6rneklerin analiz 6ncesinde kurutulmasi iki asamada gerceklestirilmistir:
Acik havada kurutma ve etiivde kurutma. Orneklerin toplam organik madde igerigi ise
550 °C sicaklikta 2 saat firinda bekletilerek olusan kiitle kaybi hesaplanarak
belirlenmigtir. Tiim bu siirecler sirasinda oOrnekte meydana gelen degisimlerin
izlenmesi i¢in FTIR spektrumlart kullanilmistir. Ayni 6rnege ait havada kurutma,
etlivde kurutma ve 550 °C’de organik madde uzaklastirma siireglerini iceren FTIR
spektrumlar1 Sekil 7.1°de verilmistir Bu spektrumlarda her bir islemin ardindan

uzaklasan su ve organik bilesenlerin azalmasi1 agikca goriilebilmektedir.

A m
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Sekil 7.1 Kurutma ve 1s1l islem uygulanan 6rnegin FTIR spektrumlari. A: 550 °C 2 saat, B: 105 °C 24
saat, C: A¢ik havada kurutulan 6rnek

7.2. Toplam Organik Madde, C, H, N, C/N, HA ve FA
Yapilan analizler sonucu Orneklerden elde edilen %toplam organik madde
(%0OM), %C, %H, %N, C/N, %HA ve %FA igeriklerinin ortalamalari, standart

sapmalariyla birlikte Tablo 7.1°de verilmistir.
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Tablo 7.1 Sediment 6rneklerinde yapilan organik madde analizlerinin sonuglari.

Numune  %OM %C %H %N C/N %HA %FA
N1 9,86 0,74 9,611 0,781 0,372 26,563 0,88 +0,33 0,00
Al 3,80+0,37 0,507 0,837 0,135 3,744 0,06+0,01 1,21+0,01
S1 8,28 £0,25 7,415 1,018 0,381 19,473 0,24 +0,04 0,00
o1 4,95 +0,13 1,841 0,772 0,153 12,060 0,08+0,03 0,27 +0,03
D1 5,18 £0,04 4,579 1,050 0,314 14597 0,22+0,01 0,07 +0,02
L1 5,34 +0,29 4,456 0,867 0,228 19,543  0,09+0,04 0,010,001
Y1 7,29 +£0,27 4,736 0,845 0,265 17,878 0,24+0,01 0,15+0,04
N2 10,38 +0,25 9,611 0,588 0,282 34,037  0,91+0,20 0,00
A2 3,07 £0,25 0,259 0,672 0,123 2,110 0,05+0,01 1,03+0,03
S2 8,98 £0,42 7,609 0,867 0,465 16,376 0,26 +0,11 0,00
02 5,06 +0,10 2,958 1,189 0,178 16,632 0,11+0,01 0,24 +0,01
D2 7,55 +0,32 7,447 0,741 0,294 25,313 0,16+0,04 0,41+0,03
L2 4,60 +0,42 4,353 0,876 0,213 20,490 0,06+0,02 0,08 +0,02
Y2 8,66 +1,26 4,509 0,848 0,259 17,421  0,34+0,07  0,25+0,04

Bu 6rneklerin %0M, %C, %H, %N, C/N, %HA ve %FA igerikleri siitun grafigi

seklinde karsilastirmali olarak Sekil 7.2°de ayrica verilmistir. Sonuglar ayn1 barajdan

alian Orneklerin igeriklerinin ¢ogunlukla uyumlu oldugunu gdstermektedir. Ayrica

hangi bolgeden ve barajdan 6rnek alinmis olursa olsun, tiim 6rneklerin kaydadeger

miktarlarda organik madde igerdigi ortaya c¢ikmistir. Bulunan organik madde

miktarlar1 projenin esas amaci agisindan umut verici goriinmektedir. Tiim orneklerde

az ya da ¢ok degisen miktarlarda HA tespit edilmisken, N1, N2, S1 ve S2 6rneklerinde

FA tespit edilememistir. Orneklerdeki C/N oranina karsilik degisen %FA icerikleri
Sekil 7.3’te, Orneklerdeki C/N oranina karsilik degisen %HA igerikleri Sekil 7.4te,
Orneklerdeki %N icerigine karsilik degisen %FA icerikleri Sekil 7.5’te ve

Orneklerdeki %C icerigine karsilik degisen %HA icerikler, Sekil 7.6’da verilmistir.
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Sekil 7.2 Orneklerin sahip oldugu organik bilesenlerin dagilimimi gosteren siitun grafigi
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Sekil 7.3 Orneklerdeki C/N oranina karsilik degisen %FA icerikleri; r=0,9047
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Sekil 7.4 Orneklerdeki C/N oranina karsilik degisen %HA icerikleri; r=0,8095
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Sekil 7.5 Orneklerdeki %N igerigine karsilik degisen %FA icerikleri; r=0,7892
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Sekil 7.6 Orneklerdeki %C icerigine karsilik degisen %HA icerikleri; r=0,8776

Verilen grafiklerden de goriilecegi gibi x ve y degerleri arasinda anlamlr iligkiler
oldugu goriilmektedir. Bu iligkilerden FA degerleri i¢in genel olarak iliskilerin azalan
oldugu gozlenirken, HA degerleri icin artan iliskiler oldugu gozlenmistir.
Korelasyonlarin  anlamliliklarn  Esitlik 6.14  kullanilarak — degerlendirilmistir.
Hesaplamalar igin t kritik degerleri %95 giiven seviyesi igin t tablosundan bulunmustur
(Miller-Miller). Verilen dort grafikte de t kritik degeri asilmis, dolayisiyla x ve y
eksenleri arasinda iligki olmadigini 6ne siiren yok hipotezi reddedilmistir.

Bu grafiklerin bazi 6nemli sonuglar verdigi degerlendirilebilir. Sekil 7.3’e gore
sediment Ornegindeki FA derisiminin artmasi, o Ornekte Olgiillen C/N oranim
azaltmistir. Bu durum ilk asamada FA miktar1 arttikca azot miktarinin da arttig
yoniinde yorumlanabilir, ancak sekil 7.5 bu durumun tam tersini sdylemektedir. HA
molekiilleri FA molekiillerinden en az on kat daha biiyiik molekiillerdir. Bu nedenle
dogal olarak HA molekiilleri FA molekiillerinden miktar olarak daha fazla azot igerir.
Bu durumda FA molekiillerinde birim karbon miktar1 basina diisen azot sayisinin daha
fazla oldugu grafikten agikca goriilmektedir. Sekil 7.4°te sedimentin sahip oldugu HA
miktar arttikga C/N oraninin arttig1 goriilmektedir. Bu durum 6nceki yorumu kanitlar
niteliktedir. Ayrica HA’larin oransal olarak daha fazla C igerikli yapilar oldugunu
gostermektedir. Bu 3 grafik HA molekiillerinin olusumu sirasinda diger molekiiller ile
birlikte FA molekiillerinin de yapilarina dahil edebildiklerine dair yorumlanabilir. FA

molekiillerinin sahip oldugu C/N orani, azotsuz diger organik bilesikler eklendiginde
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ylukselecek, dolayisiyla molekiiliin igerigindeki azot orani diisecektir. FA’larin HA
tirlerinin farkli olarak asidik ortamda c¢oziinebilme yetenekleri vardir. Bunu
yapilarinda sahip olduklar1 azotlu gruplar (muhtemelen aminler) sayesinde
basardiklar1 muhtemeldir. HA molekiillerinin artan kiitleleri ve ylikselen C/N oranlar1
asidik ortamda c¢Oziinememeleriyle sonuglanir. Ayrica FA tiirleri, HA molekiillerini
olustururken sahip olduklar1 amin gruplar ile HA yapisindaki karboksil gruplarinin
peptitlesme reaksiyonu iizerinden yapiya dahil olursa yine amin gruplarin etkinligi
azalarak yeni yapinin bazik karakterini zayiflatacaktir. Sekil 7.2°deki siitun grafigi
incelenirse, organik madde ve %C derisimi arttik¢a, FA miktarlarinin azaldigi ve hatta
hi¢ olclilemedigi gozlenmektedir. Sekil 7.6’da verilen grafikte ise %C derigiminin
arttikca HA miktarlarinin da arttig1 gériilmektedir. Bu durum biriken organik igerigin
HA seklinde biriktigini ve birikme devam ettikge FA derisiminin dlgiilemeyecek
seviyelere geldigini gostermektedir. Dolayisiyla bu grafikler FA molekiillerinin HA
molekiillerinin yapilarina dahil oldugunu gostermektedir.

7.3. Modifiye Alkali Ekstraksiyonunun Gegerliligi

7.3.1. Fe-Zn Analizleri

Analiz yonteminde yapilan modifikasyonun uygun olup olmadigi arastirmak
amaciyla asit ile yikanan ve yikanmayan orneklere yontem uygulamistir. Alkali ¢ozelti
ile yapilan ilk ekstraksiyon ¢ozeltisinden alinan 6rneklerde demir ve ¢inko derisimleri
arastirilmistir. Burada arzulanan sonug, asitle yikama isleminin gergeklestirilmemesi
durumunda ¢6zeltide bulunan ¢inko ve demir derisiminin énemli dl¢lide degismemesi
olacaktir. Elde edilen sonuglar ¢inko derisiminde dnemli bir degisiklik olmadigim
gosterirken, asitle yikanan o6rneklerden elde edilen ¢ozeltilerde demir derisiminin
onemli dlglide arttigin1 gostermektedir. Bu durum asitle yikama yapilan 6rneklerden
elde edilen HA ve FA katilarinin potansiyel olarak safsizliklarinin daha yiiksek olma
olasiligina isaret etmektedir. Ornek analizinde kullanilan kalibrasyon grafikleri Sekil
7.7 ve Sekil 7.8’de verilmistir. Kalibrasyon grafikleri yardimiyla hesaplanan
orneklerin Zn ve Fe derisimlerinin ortalamalar1 ve standart sapmalar1 Tablo 7.2°de
verilmistir. Ornekler isimlendirilirken 6 farkli 6rnekten Asitle yikama islemine tabi
tutulanlar N1-H, N2-H, N3-H, N4-H, N5-H, N6-H olarak isimlendirilmis, asitle
yikanmayan 6rnekler ise N1, N2, N3, N4, N5 ve N6 olarak isimlendirilmistir.
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Sekil 7.7 FAAS teknigiyle Fe analizinde kullanilan kalibrasyon grafigi.
y=0,0655x-0,0023; r?=0,9988; LOD=0,140 mg L*
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Sekil 7.8 FAAS teknigiyle Zn analizinde kullanilan kalibrasyon grafigi.
y=0,5796x-0,0249; r>= 0,9996; LOD=0,140 mg L*
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Tablo 7.2 FAAS analizi sonucu 6rneklerde bulunan Fe ve Zn derisimleri

Zn Derisimleri (mg L?)

Ornek No N NH Farklar
1 0,037 0,005 0,039 +0,005 0,002
2 0,025 +0,005 0,029 +0,005 0,004
3 0,121 0,005 0,125 +0,005 0,004
4 0,043 +0,005 0,048 +0,005 0,005
5 0,065 +0,005 0,045 +£0,005 -0,019
6 0,029 £0,005 0,038 +0,005 0,009
(tek uglu) P: 0,4132, (iki u¢lu) P: 0,8265
Fe Derisimleri (mg L)

Ornek No N NH Farklar
1 1,641 +0,041 2,176 £0,044 0,535
2 0,635 +£0,047 1,376 £0,041 0,741
3 1,242 £0,042 1,748 £0,042 0,506
4 1,474 £0,041 2,574 £0,049 1,100
5 0,917 £0,044 0,888 +0,044 -0,029
6 0,732 +£0,046 1,085 +£0,043 0,353

(tek uclu) P: 0,0090 , (iki uclu) P: 0,0180

Asitle yikama iglemi gergeklestirilen orneklerden hazirlanan ekstraksiyon
cozeltilerinde, yikama islemi gerceklestirilmeyenlere gore Zn derisiminde énemli bir
farklilik 6l¢tilmemistir. Ancak demir derisiminde 6nemli bir farklilik vardir. Asitle
yikanan ve asitle yikanmayan Ornekler arasinda yapilan tek uclu eslestirilmis t
denemesi sonucunda %95 anlamlilik seviyesinde, aralarinda anlamli bir farklilik
oldugu gozlenmistir. Anlamlilik degerlendirmesi Esitlik 6.15°de belirtildigi gibi MS
Excel programiyla yapilmistir. Deneme sonunda Zn i¢in tek uglu P degeri 0,413, Fe
icin tek uclu P degeri 0,009 olarak hesaplanmistir. Bu sonuclara gore asitle yikanan
orneklerden elde edilen ekstraksiyon ¢dzeltisinde anlamli bir sekilde demir derigimi
yikanmayanlara gore fazladir. Oysaki asitle yikama islemi Zn, Fe ve diger anorganik
materyallerin uzaklastirilarak daha saf son Triinler elde edebilme amaciyla
gerceklestirilir. Ancak sonuglar tersi bir etkinin gerceklestigini gostermektedir. Bu
durumun, HCI ¢ozeltisinin kil tabakalarii tahrip edip aralarmi agarak tabakalar
arasinda hapsolmus metal iyonlarinin ¢ozeltiye gecisini kolaylastirmasi sonucu
gerceklestigi diisiniilmektedir. Humik maddelerin selatlayici etkisi sayesinde bu
demir bilesikleriyle kompleks yapilar olusturarak ¢ozeltide demir birikimini arttirmasi

da bu durumun dogal bir sonucudur.
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Bu sonuglar asitle yikama isleminin ekstraksiyon ¢ozeltisinde demir derigimini
arttirdigimi gostermektedir. Cozeltide artan anorganik iyonlarin humik materyalle

birlikte ¢okiip ¢cokmedikleri kisim 7.3.2°de elde edilen sonuglara gore tartigilmistir.

7.3.2. Agirhik Azalmas1 Yontemiyle Safsizhik Miktar1 Tespiti

Cozeltilerde bulunan metallerin son iiriinlerde safsizliga neden olup olmadiklari
gravimetrik yontem kullanilarak incelenmistir. Bu amagcla, tiim o6rneklerden elde
edilen HA ve FA katilar1 550 °C sicaklikta 2 saat boyunca yakilarak ortamdan
uzaklastirilmistir. Ardindan kalan igerik anorganik safsizlik olarak degerlendirilmistir.
Daha hassas tartim yapabilmek amaciyla lirtinler yakma isleminden 6nce birlestirilerek
tek tartim yapilmis ve bulunan safsizlik ortalama safsizlik olarak degerlendirilmistir.
Asitle yikanan 6rneklerden elde edilen humik asit 6rnekleri HA-H, fulvik asit 6rnekleri
ise FA-H olarak isimlendirilmistir. Asitle yikanmayan orneklerden elde edilenler ise
HA ve FA olarak isimlendirilmistir. Orneklerde tespit edilen ortalama safsizlik

oranlar1 %derisim cinsinden Tablo 7.3’te verilmistir.

Tablo 7.3 HA ve FA numunelerinde tespit edilen safsizlik yiizdeleri

Tiir % Safsizhik
HA 12,11
HA-H 20,00
FA 14,78
FA-H 19,63

Bu sonuglar bir dnceki asamada ekstraksiyon ¢ozeltisinde artan anorganik
safsizliklarin HA ve FA katilariyla birlikte ¢okerek son iiriinlerde daha fazla safsizliga
sebep oldugunu goéstermektedir. Dolayisiyla baraj sedimentlerden alinan 6rneklerde
HA ve FA analizi yapilmadan 6nce orneklerin asitle yikama iglemi sonuglarin daha

hatal1 ¢ikmasina sebep oldugu goriilmektedir.

7.4. Agir Metal Analizleri

Orneklerin mikrodalga destekli yas yakma ydntemiyle c¢oziiniirlestirme
isleminin ardindan agir metal igerikleri ICP-OES yontemiyle belirlenmistir. Bu
yontemle orneklerde As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn metallerinin analizi
yapilmig ve orneklerdeki derisimleri belirlenmistir. Analizi gerceklestirebilmek igin
her bir metal icin kalibrasyon grafigi cizilmis, hesaplamalar grafikler icin bulunan

esitlikler yardimiyla yapilmistir. ICP-OES yontemiyle gerceklestirilen agir metal
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analizlerinin hesaplamalari igin kullanilan kalibrasyon grafikleri Sekil 7.9-Sekil 7.18

arasinda verilmistir.
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Sekil 7.9 ICP-OES teknigiyle As analizi i¢in gizilen kalibrasyon grafigi.
y=1079,1x-3,4486; r?>=0,9999; LOD=0,0105 mg L*
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Sekil 7.10 ICP-OES teknigiyle Cd analizi i¢in gizilen kalibrasyon grafigi.
y=64139x+269,7; r?>=0,9999; LOD=0,0092 mg L*
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Sekil 7.11 ICP-OES teknigiyle Co analizi i¢in gizilen kalibrasyon grafigi.
y=15361x+57,56; r’=0,9999 LOD=0,0065 mg L
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Sekil 7.12 ICP-OES teknigiyle Cr analizi i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi.
y = 59745x+139,19; r?=0,9999; LOD=0,0018 mg L*
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Sekil 7.13 ICP-OES teknigiyle Cu analizi i¢in gizilen kalibrasyon grafigi.
y = 87821x+337,33; r?=0,9999; LOD=0,0065mg L
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Sekil 7.14 ICP-OES teknigiyle Fe analizi i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi.
y = 30767x+36,70; r’>=0,9999; LOD=0,0007 mg L*
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Sekil 7.15 ICP-OES teknigiyle Mn analizi i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi.
y = 323782x+991,9; r?=0,9999; LOD=0,0040 mg L*
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Sekil 7.16 ICP-OES teknigiyle Ni analizi i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi.
y = 8538,3x+47,04; r?=0,9999; LOD=0,0066 mg L*
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Sekil 7.17 ICP-OES teknigiyle Pb analizi igin ¢izilen kalibrasyon grafigi.
y = 2892x+8,21; r?=0,9999; LOD=0,0119 mg L™
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Sekil 7.18 ICP-OES teknigiyle Zn analizi i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi.
y = 41910x-170,55; r?=0,9999; LOD=0,0066 mg L*

Orneklerin grafiklerden hesaplanan ortalama metal derisimleri Tablo 7.4 ve

Tablo 7.5’te mg kg™ tiiriinden standart sapmalariyla birlikte verilmistir.
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Tablo 7.4 Orneklerde Hesaplanan As, Cd, Co, Cr, Cu metalleri derisimi

3} Metal Derisimi mg kg
Ornek
As Cd Co Cr Cu
N1 3,307 +0,39 1,401 £0,35 6,793 £0,23 35,815 +0,05 21,144 0,20
Al 6,281 +0,38 2,617+0,34 16,872 +0,21 40,889 +0,05 21,121 +0,20
S1 6,220 +0,38 1,582 +0,35 8,900 £0,23 29,392 +0,05 29,722 +0,19
o1 2,854 +£0,39 2,913 +0,34 18,019 +0,21 19,460+0,06 41,061 £0,18
D1 7,708 £0,37 2,040 +0,35 7,776 £0,23 20,276 £0,06 37,319 +0,18
L1 3,569 +0,39 2,317+0,34  18,410+0,21 85,610+0,06 37,722 +0,18
T1 1,243 +0,40 0,429 +0,35 3,914 +£0,24 15,473 £0,06 5,648 £0,24
Y1 6,615 +0,38 2,026 0,35 13,360 +£0,22 32,112 +0,05 52,617 +0,17
N2 2,211 +0,39 1,658 £0,35 6,838 £0,23 36,608 £0,05 35,890 +0,18
A2 7,304 £0,37 2,400+0,34 14,941 £0,22 42,181 £0,05 22,551 £0,20
S2 6,290 +0,38 1,595 +0,35 9,058 £0,23 31,063 £0,05 31,045 +0,20
02 1,622 +0,39 2,308 +0,34 15,606 +0,22 20,383 +0,05 36,368 +0,18
D2 7,744 £0,37 2,358 0,34 13,724 +0,22 37,604 +£0,05 63,600 £0,18
L2 4,171 0,38 2,298 +0,34 18,436 +0,21 79,667 +0,05 39,104 +0,18
T2 1,418 +0,39 0,391 +0,35 3,920+0,24 13,251 £0,06 9,672 £0,23
Y2 6,739 +0,37 1,767+0,35 10,959 £0,23 23,767 £0,06 48,630 +0,17
Tablo 7.5 Orneklerde Hesaplanan Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn metalleri derigimi
; Metal Derigsimi mg kg™
Ornek :
Fe Mn Ni Pb Zn
N1 17500 £10 260 £2,7 52,558 £4,93 3,632 +£0,44 120 +4,76
Al 17500 £10 980 £2,2 37,192 44,98 8,597 +0,42 46,059 £4,95
Sl 40000 £11 1000 £2,2 35,571 +4,98  9,987+0,41 50,577 +£4,90
01 25000 +9 1120 +£2,2 27,121 £4,98 5347 +0,43 56,831 +4,90
D1 46500 £12 500 £2,5 29,838 +4,98 8,257 £0,42 140 +4,71
L1 33000 +10 560 £2.4 180 +4,66 3,698 +0,44 42,615+4,95
T1 26500 £9 140 £2,9 24,180+£5,03  1,075+0,45 75,148 +4,86
Y1 8000 £12 660 +2,3 39,738 £4,93  3,515+0,44 36,592 £4,95
N2 31000 £9 320 £2,7 58,570 £4,88 9,926 £0,41 260 +4,46
A2 21000 £11 860 +2,2 36,496 £4,98 8,993 +0,42 44,329 £4,95
S2 38500 +11 980 £2,2 35,775 #4,98 10,224 +0,41 51,111 £4,90
02 25500 +9 940 £2,2 28,572 £4,98 5,357 +£0,43 44,103 +£4,95
D2 39500 £10 1120 +£2,2 49,407 4,93 8,692 £0,42 53,327 +4,90
L2 40500 +11 560 £2.4 160 +4,70 3,749 £0,44 43,250 +4,95
T2 40000 £11 120 £2,9 21,937 £5,03 2,773 £0,44 260 +4,46
Y2 10500 £12 560 £2.4 31,925 £4,98 2,522 +0,45 30,504 £4,95
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7.5. pH, iletkenlik ve Nem Analizi

Orneklerin asidite ve tuzluluk seviyelerinin degerlendirilmesi amaciyla pH ve
iletkenlik Slgiimleri gergeklestirilmistir. pH ve iletkenlik dlgtimleri, drnekler 10 g
ornek tizerine 25 mL su ilavesinden sonra yapilmistir. Sediment 6rneklerine ait pH ve
iletkenlik 6l¢lim sonuglarinin ortalamalar1 standart sapmalariyla birlikte Tablo 7.6’da
verilmistir. fletkenlik 6l¢iimlerinde birim olarak mS cm™ kullanilmistir. Orneklerin su
tutma kapasitesini belirlemek amaciyla siiziilen orneklerin 14 giin boyunca
kaybettikleri su miktarlar1 tartilarak belirlenmis ve 2, 7 ve 14 giin sonunda
kaybettikleri su miktarlar1 yiizde olarak hesaplanarak Tablo 7.7°de verilmistir Ayrica
14. glin sonunda 6rneklerin halen icerdikleri su miktarlarini belirlemek i¢in 24 saat
boyunca 105 °C’de etlivde bekletilen 6rneklerin tekrar tartimlart yapilmistir. Etiivde
yapilan 1sitma islemi sonucu elde edilen yiizdeler de Tablo 7.7°de verilmistir. Her bir
ornegin her adimda kaybettigi su yiizdesi siitun grafigine ¢izilmis ve grafik Sekil

7.19°da verilmistir.

Tablo 7.6 Orneklerin pH ve iletkenlik l¢iim sonuglar

Ornek pH Iletkenlik mS cm
N1 7,47 £0,01 2,41 +0,04
Al 7,27 £0,12 0,26 +0,01
S1 7,74 £0,01 1,47 +0,01
O1 7,65 0,04 0,70 +0,01
D1 7,42 £0,07 4,46 +0,02
L1 7,67 £0,01 1,01 +0,01
T1 8,30 +0,02 0,27 +0,01
Y1 7,21 +0,03 1,26 40,01
N2 7,53 £0,01 2,04 +0,02
A2 6,99 +0,06 0,28 +0,01
S2 7,73 £0,01 1,42 +0,02
02 7,69 £0,02 0,66 +0,01
D2 7,04 £0,03 4,49 +0,03
L2 7,92 +0,02 0,84 +0,02
T2 8,31 +0,01 0,23 +0,01
Y2 7,45 +0,01 1,27 +£0,02

2, 7 ve 14. Giin sonunda kaybedilen su yiizdeleri ve orneklerin etiivde kurutulmasi

(105 °C, 24 saat) sonrasinda kaybedilen su yiizdeleri Tablo 7.7’°de verilmistir.

63



Tablo 7.7 Orneklerin her adimda kaybettikleri su yiizdeleri

%Kaybedilen Su

Ornek

2. giin 7. giin 14. giin Etiiv
N1 17,72 44,43 44,79 2,00
Al 14,89 33,48 33,64 0,73
S1 22,17 48,42 48,78 2,16
o1 14,16 42,84 43,43 3,97
D1 23,92 47,10 47,27 1,26
L1 12,99 46,04 49,88 4,23
T1 13,60 23,30 23,41 0,75
Y1 17,32 46,37 46,75 2,74
N2 15,98 42,41 42,80 2,50
A2 13,16 33,72 33,90 0,64
S2 23,34 47,06 47,28 1,95
02 10,90 41,97 46,37 3,80
D2 15,95 46,12 46,63 2,98
L2 9,93 42,54 48,06 4,42
T2 14,16 24,06 24,15 0,66
Y2 15,09 48,12 49,55 3,01
D] 105 °C-24 saat|
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Sekil 7.19 Orneklerin her adimda kaybettikleri su derisimini gosteren siitun grafigi

7.6. HA ve FA Orneklerinin Karakterizasyonu
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Orneklerden elde edilen HA ve FA tiirlerinin karakterizasyonu i¢in UV-Goriiniir
Bolge spektrumlart ve FTIR spektrumlart ¢ekilmistir. Cekilen spektrumlar
literatlirdeki ornekleriyle karsilastirilarak yorumlanmistir. Ayrica ayni 6rnekten elde
edilen HA ve FA Orneklerinin farklandirilmasi i¢in de spektrumlar birbirleriyle
karsilastirilmistir.

7.6.1. FTIR Karakterizasyonu

FTIR karakterizasyonu icin kuru Orneklerin 500-4000 cm™ araliginda
%gegirgenlik degerleri olgiilerek FTIR spektrumlart olusturulmustur. FA igerdigi
belirlenen A1, A2, O1, 02, L1, L2, D1, D2, Y1, Y2 6rneklerinden elde edilen HA ve
FA oOrneklerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 7.20 - Sekil 7.29 arasinda verilmistir. FA

icermeyen N1, N2, S1 ve S2’den elde edilen HA katilarinin FTIR spektrumlart ise
Sekil 7.30’da verilmistir.

Gegirgenlik (% T)

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 7.20 A1 6rneginden elde edilen HA — FA i¢in FTIR spektrumlari. A: FA, B: HA.
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Sekil 7.21 A2 6rneginden elde edilen HA - FA icin FTIR spektrumlari. A: FA, B: HA.
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Sekil 7.22 O1 6rneginden elde edilen HA - FA i¢cin FTIR spektrumlari. A: FA, B: HA.
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Gegirgenlik (% T)

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayisi (cm™)

Sekil 7.23 O2 6rneginden elde edilen HA - FA i¢in FTIR spektrumlari. A: FA, B: HA.
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Sekil 7.24 L1 6rneginden elde edilen HA — FA igin FTIR spektrumlari. A: FA, B: HA.
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Sekil 7.25 L2 6rneginden elde edilen HA - FA icin FTIR spektrumlari. A: FA, B: HA.

Gegirgenlik (% T)
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Sekil 7.26 D1 6rneginden elde edilen HA - FA i¢in FTIR spektrumlari. A: FA, B: HA.
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Gegirgenlik (% T)
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Sekil 7.27 D2 6rneginden elde edilen HA - FA icin FTIR spektrumlari. A: FA, B: HA.

Gegirgenlik (% T)
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Sekil 7.28 Y1 orneginden elde edilen HA - FA i¢in FTIR spektrumlari. A: FA, B: HA.
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Sekil 7.29 Y2 6rneginden elde edilen HA - FA icin FTIR spektrumlari. A: FA, B: HA.
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Sekil 7.30 N1, N2, S1 ve S2'den elde edilen HA katilarinin FTIR spektrumlari. HA*: literatiirden alinan
bir HA FTIR spektrumu (Giovanela et al., 2004), A: S2, B: S1, C: N2, D: N1
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Spektrumlar incelendiginde farkli bolgelerden elde edilmis olsa dahi tiim HA ve
FA spektrumlarmin kendi igerisinde bazi kiigiik farkliliklar disinda birbirleri ile
uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica, spektrumlarin literatiirdeki spektrumlar ile de
uyumlu oldugu goriilmiistiir. HA ve FA spektrumlarinda gézlenen kiigiik farkliliklar
molekiillerin arasindaki farkliliklar1 géstermesi agisindan 6nemli ipuglar1 vermektedir.
Giovanela ve arkadagslar1 2004 yilinda deniz ve g6l sedimentlerinden elde ettikleri HA
ve FA katilarinin FTIR spektrumlarini Tablo 7.8’de verildigi sekilde yorumlamistir
(Giovanela et al., 2004).

Tablo 7.8 FTIR spektrumlarinda gozlenen piklerin temsil ettigi fonksiyonel gruplar (Giovanela et al.,

2004)

Dalga sayis1 (cm™?) Temsil ettigi fonksiyonel gruplar

3400-3200 O-H titresimleri, N-H titresimleri

2940-2840 Alifatik C-H titresimleri

1725-1718 C=0 karboksil ve keton titresimleri

1660-1630 C=0 primer amit, kinon ve konjuge keton titresimleri

1620-1600 Aromatik C=C, H bagli C=0

1590-1520 COO' simetrik titresimleri, N-H bagi, C=N titresimleri

1500-1400 C=C halka titresimleri

1400-1390 Fenolik OH deformasyonu ve C-O titresimleri, CH2 ve
CHs gruplarinin C-H deformasyonu, COO~ asimetrik
titresimleri

1280-1200 Karboksil gruplarinin C-O titresimi ve OH deformasyonu

1170-950 Polisakkaritlerin C-O titresimi, silikat safsizliklarin Si-O
bagi

Tiim HA ve FA o6rneklerinde 3400-3200 cm™ araligindaki -OH ve N-H
titresimleri gdzlenmistir. Bu piklerin genisliklerinin fazla olmasi bu bilesiklerin sahip
olduklar1 ve kendilerine baslica asidik karakteri kazandiran karboksil gruplarindan
kaynaklidir. HA 6rneklerinin tiimiinde 2925 cm™ dalga sayisinda alifatik C-H pikleri
net bir sekilde gozlenirken FA orneklerinde yalnizca D1-FA 6rneginde zayif bir
sekilde gbzlenmistir. Bu durum FA numunelerinin alifatik zincirlere sahip olmadigini
degil, daha kisa ve molekiiliin tamamina oranla ¢ok az miktarda alifatik zincirli
yapilara sahip olduklarini gosterir. Tiim &rneklerde 1660-1630 cm™ arasinda C=0O

titresimleri gdzlenmistir. Bunun yaninda HA 6rneklerinde 1590-1520 cm™ araliginda
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COO" pikleri daha 6ne ¢ikarken FA &rneklerinde 1400 cm™ etrafinda C=C halka
titresimleri, COO™ asimetrik titresimleri ve Fenolik gruplarin OH deformasyonuna
yorulabilecek pikler daha 6n plandadir. Tiim 6rneklerde 1020 cm™ yakinlarinda
polisakkaritlerin C-O titresimlerine yorumlanabilecek pikler gézlenmistir. Ayrica HA
orneklerinde yine karboksil gruplarini temsil eden 1220 cm™ yakinlarinda pikler
gbzlenirken FA orneklerinde bu pikler gozlenmemistir. Bu sonuglar HA’larin daha
asidik karakterli ve daha fazla alifatik yapilar iceren bilesikler iken FA’larin asidik
karakteri daha geride ve yapisinin ¢ogunlukla aromatik gruplardan olustugu seklinde
yorumlanabilir. Ayrica tiim bilesiklerde bolca -OH gruplarmmin varligi agikca
goriilmektedir. FA orneklerinde goriilen tiim piklerin HA 6rneklerinde de goriilmesi
ancak HA Orneklerinde goriilen bazi piklerin FA Orneklerinde goriillmemesi FA

tiirlerinin HA tiirlerinin yapisina katildig1 hipotezini giiglendirmektedir.

7.6.2. UV-Goriiniir Bolge Karakterizasyonu

HA ve FA katilariin UV spektrumlarini elde etme amaciyla, érnekler 0,1 M
NaOH ¢ozeltisi igerisinde ¢ozlilmiis, ardindan 210-650 nm dalga boyu araliginda
degisen absorbans degerleri kor 6rnek olarak kullanilan 0,1 M NaOH c¢ozeltisine karst
okunarak grafige gecirilmistir. Elde edilen spektrumlar Sekil 7.31 ve Sekil 7.32°de
verilmistir. UV-Gortiniir Bolge spektrumlart HA ve FA karakterizasyonunda pek sik
basvurulmasa da FTIR spektrumlarmin UV-Goriinlir bolge spektrumlart ile

desteklenmesi faydali bulunmustur.
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Tim HA ve FA Orneklerinin 230-260 nm araliginda pik verdikleri
gozlenmektedir. Bu pikin kaynagit HA ve FA molekiillerinin yapisindaki karboksil
gruplart olmasi muhtemeldir. HA piklerinin FA piklerine gore daha genis, FA
piklerinin ise daha dar ve keskin pikler olmasi yine literatiirdeki spektrumlar ile
uyumludur. Orneklerdeki aromatik yapilarin miktarlarinin artis1 drneklerin piklerinde
dalga boyu artigina sebep olur. HA molekiilleri FA molekiillerine gore ¢ok daha biiyiik
molekiillerdir. Bu sebeple yapilarinda daha fazla aromatik bilesen icerirler. Bu durum
da HA piklerinin daha genis, FA piklerinin daha keskin olarak gézlenmesine sebep
olur (Xu et al., 2020).
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8. TARTISMA VE ONERILER

Bu ¢alismada, Tirkiye’nin ii¢ farkli cografi bolgesinde bulunan 8 farkli barajdan
alman 16 adet Ornegin analizi gerceklestirilmistir. Sonuclarin sayisal olarak
degerlendirilmesinden 6nce, ¢aligmada elde edilen sonuglarin ne ifade ettigi acik¢a
belirtilmelidir. Her bir barajdan, en az iki farkli noktadan, su-sediment ara yiizeyinden
alinan bu orneklerin, tek baslarina alindiklar1 barajlarin tiim sediment kiitlesini temsil
ettikleri sdylenemez. Dolayisiyla bulunan sonuglar iizerinden o barajlara ait karar
verici analizler yapilmis sayillamaz. Fakat 6rnekler alindiklart barajlarin tiim kiitlesini
temsil etmiyor olsalar bile, farkli iklim kosullari, sanayi cesitleri ve sanayilesme
seviyeleri, farkli akarsularin besledikleri birbirinden olduk¢a uzak 3 bolgedeki farkl
biiyiikliiklerdeki bu 8 barajdan alinan 6rnekler ileri ¢alismalar i¢in bir altyapi, bilimsel
fikir ve kisithi da olsa bir genelleme yapabilme olanagi saglayacaktir.

Calismanin basinda dolu savaklarin baraj dmriinii kisaltmasi problemine ¢6ziim
aranmistir. Baraj sedimentlerinin ekonomik olarak degerlendirilebilecegi bir alanin
bulunabilmesi ise, dolu baraj savaklarinin temizlenmesinin Oniiniin agilacagin
diisiindiirmektedir. Bu basarilabildigi takdirde barajlarimizin 6mrii uzayacak ve
barajlardan daha uzun siireler verimli olarak yararlanabilme olanagini saglayacaktir.
Bu amacla aragtirmanin temel odagi, baraj savaklarinin temizlenmesinden daha ¢ok,
baraj sedimentlerinin tarimsal alanda kullaniminin miimkiin olup olamayacagi
sorusuna yoneltilmistir. Calismada bulunan sonuglar umut vericidir. T1 ve T2
ornekleri disinda (uygun 6rnek alma olanagi olmadigi i¢in organik madde analizleri
yapilmamistir) tiim 6rneklerin organik madde igerikleri %3,07 ile %10,38 arasinda,
ortalama organik madde igerigi ise %6,50 olarak bulunmustur. Tarim ve orman
bakanliginin 30.10.2012 tarihinde onayladigi ve halen yiiriirlikte olan “Toprak Ve
Arazi Smiflamas1 Standartlar1 Teknik Talimati” isimli talimatinda %2,52 ve lizeri
organik madde igeren toprak organik maddece zengin toprak olarak
degerlendirilmektedir. Dolayisiyla sediment oOrneklerinin tarimda toprak katki
maddesi veya dogrudan sera topragi vb. gibi kullanim potansiyelleri olmas1 agisindan
umut verici goriinmektedir.

Organik madde icerigi yiiksek olsa bile, sedimentlerin toksik madde igeriginin
yiksek olmasi durumunda, tarim topragi veya toprak katki maddesi olarak
kullanilabilmeleri miimkiin degildir. Bu amagla 6rnek olarak alinan tiim sedimentlerde

As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn metallerinin analizleri ger¢eklestirilmistir.
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Tarim ve Orman Bakanlig1 tarafindan 23 Subat 2018 tarihli ve 30341 sayili resmi
gazetede yayimlanan “Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve Mikrobiyal Kaynakli
Giibrelere Dair Yonetmelik™ adl1 yonetmelige gore giibre ve toprak katki maddelerinde
agir metallerin agmamas1 gereken smira gore Orneklerin analiz sonuglar
degerlendirilmistir. Ilgili yonetmelikteki metallerden Hg ve Sn analizi yapilmamis
olup, analizi yapilan metallerden yalnizca Ni derisimi Birecik barajindan alinan
orneklerde izin verilen siir1 agsmaktadir. Diger 6rneklerin tiimiinde analizi yapilan
metaller izin verilen siir1 degerlerinin altinda bulunmaktadir. Bu sonug¢ olduk¢a umut
verici bulunmustur.

Elde edilen sonuglar baraj sedimentlerinin tarimda kullanim potansiyellerinin
yiiksek oldugunu gostermektedir. Ancak sadece bu sonuglara bakilarak dogrudan bir
kaniya varilamaz. Gelecekte yapilacak caligmalarda, degerlendirilecek barajin ¢ok
sayida farkli bolgelerinden ve farkli derinliklerinden alinacak ¢ok sayida ornek ile
analizler tekrarlanmali ve bu analizlerin sonuglarina gore o barajin sediment kiitlesinin
kullanim durumuna karar verilmelidir. Boyle bir arastirmada su iistii araclar da dahil
0zel techizatlar kullanilmalidir. Ayrica tarim topragi ya da toprak katki maddesi
standartlarini belirleyen analizler bu tez calismasinda gerceklestirilen analizlerle sinirl
degildir. Sedimentlerin degerlendirilmesinin diisiiniildigi farkli alanlara gore
analizler genisletilmelidir. Eger baraj sedimentleri tarim topragi ya da toprak katki
maddesi olarak kullanilmaya baslanacak ise, kullanilacak baraj sedimentinde aranacak
yeni standartlar da yetkili kurumlarca ayrica belirlenmelidir.

Analizlerden elde edilen bir diger sevindirici sonug ise, baraj sedimentlerinden
humik ve fulvik asitlerin elde edilebilmis olmasidir. Humik maddeler topragin tarim
yetenegini 6nemli Slgiide arttiran, tarim icin oldukc¢a 6nemli maddelerdir. Humik
maddelerin eldesi ve analizi i¢in alkali ekstraksiyon yontemi kullanilmistir. Bu amacla
yontem modifiye edilmis ve modifikasyonun gegerliligi gosterilmistir. Alkali
ekstraksiyon metodu seyreltik asitle yikama islemi ile baslar. Ancak barajlardan alinan
sedimentler bolca suya maruz kaldiklar1 icin asitle yikama isleminin gerekli
olmayabilecegi  disiiniilerek, yikama yapilan ve yapilmayan Ornekler
karsilagtirildiginda asitle yikanan orneklerin daha fazla safsizlik icerdigi tespit
edilmistir. Bu durumun yikama islemi sirasinda asit c¢ozeltilerinin killi yapidaki
sedimentlerin kil tabakalarinin arasin1 acarak, tabakalar arasina hapsedilmis
safsizliklar1 serbest birakmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Dolayisiyla bu

sekilde baraj ve akarsulardan alinan sediment Orneklerinde alkali ekstraksiyon ile
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humik ve fulvik asit eldesi ya da analizi yapilacak ise asitle yikama islemenin
yapilmamasinin daha saglikli olacagi tespit edilmistir. Ancak bu sonucun kuru toprak
orneklerini ve diger humik materyal kaynaklarini1 kapsamadigi unutulmamalidir. Bu
gibi 6rneklerde asitle yikama islemi daha saf {iriin eldesiyle sonuglanabilir.

Sediment orneklerinin analizlerinden elde edilen sonuglar humik materyallerin
dogas1 hakkinda da bilgi edinebilme firsati sunmustur. Sediment 6rneklerinde C/N
degeri arttikca Ornegin igerdigi fulvik asit derisimi azalmig, humik asit derigimi
artmistir. Bu durum fulvik asitlerin yapilarindaki azot oraninin humik asitlere gore
daha fazla oldugunu gostermistir. FTIR spektrumlar1 incelendiginde humik asitlerin
hepsinde net olarak gdzlenebilip fulvik asitlerde neredeyse gézlenmeyen alifatik C-H
titresimleri de humik asitlerin artan karbon kiitlesine oranla daha az azot kiitlesine
sahip oldugunu desteklemistir. Bu durum diisiik molekiil agirligiyla birlikte
yapilarinda sahip olduklar1 azotlu gruplarin (muhtemelen aminlerin) fulvik asitlerin
bazik karakterini arttirarak asidik ortamda c¢oziinebilme yetenegi kazanmalarini
sagladig1 seklinde yorumlanabilir. Bu sonuglara bakilarak neden humik asitler asidik
pH degerlerinde coktiiriilebilirken, fulvik asitlerin neden ¢oktiiriilemedigi konusu
acikliga kavusturulabilir. Ancak unutulmamalidir ki, bu durum yalnizca azot
miktariyla degil molekiildeki karbon kiitlesinin azot kiitlesine oraniyla ilgilidir.
Dogrudan 6rneklerin icerdigi azot derisiminin fulvik asit derisimini nasil degistirdigi
arastirildiginda, azot derisimi arttik¢a fulvik asit derisiminin azaldigini, bir noktadan
sonra 0’a ulastig1 goriilmektedir. Fulvik asit derisiminin 0 oldugu sediment ornekleri
humik asit derisiminin en yiiksek oldugu 6rneklerdir. Dolayisiyla fulvik asitlerin daha
bliyiik yapilar olusturmak {izere muhtemelen amit gruplar1 olusturarak birlesip humik
asitleri olusturdugu, olusan humik asitlerin yapilart azot icerse de serbest amin
gruplarindan ziyade ¢ogunlugunun amit gruplarindaki azotlar olmas1 nedeniyle bazik
karakterini koruyamadigi ve artan molekiil agirligi da goz 6niinde bulundurulunca
asidik ortamda ¢Oziliniirliigiiniin ¢ok distiigii yoniinde ciddi kanitlar vardir. Bu
yorumlarm yapilabilmesini miimkiin kilan grafikler Sekil 7.2-Sekil 7.6 araliindaki
grafiklerde verilmistir. Humik ve fulvik asitler arasindaki bu mekanizmanin daha
detayli olarak arastirilip aydinlatilmasi, tarimdan farmakolojiye bir¢cok alanda oldukca
faydali gelismelerin Oniinii acabilir.

Sonug olarak Baraj sedimentlerinin toprak katki maddesi olarak kullanimi hem
baraj Omriinii uzatacagi hem de tarim sektoriine alternatif gilibreleme materyali

kazandiracagi i¢in faydali bulunmustur. Gelecekte dmrii azalan barajlardan baslanarak
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barajin biriktirdigi tiim sedimenti temsil edebilecek miktarlarda ve konumlardan
ornekler alinip, organik icerigi tespit edildikten sonra olumsuz organik ve inorganik
bilesenleri tespit edilerek baraj sedimentlerinin giibre sanayine kazandirilmasi faydal
bulunmustur. Olas1 bozucu materyal tespiti durumunda maliyet hesab1 yapilarak cesitli
arindirma yontemleri denenebilir. Humik ve Fulvik asitlerle ilgili bulunan sonuglar bu
materyallerin daha iyi tanimlanabilmesi agisindan 6nemlidir. Baraj sedimentlerinden
elde edilen humik materyaller kromatografik teknikler gibi yontemlerle ayrilarak daha
detayli molekiiler karakterizasyonu yapilarak aralarindaki iliski daha agik bir sekilde

tespit edilebilir.
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