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1. Onséz

Bu calismada Karadeniz su kolonu ve sedimandaki redoks degisimlerine duyarli
metallerin derisimleri slgimis ve dagilimlan incelenmigtir. Ayrica molekUler genetik
teknigi kullaniiarak Karadeniz zooplanktonunun farklilagmasinin arastinimasi da bu
projenin bir pargasini teskil etmektedir. Bu proje igin gereki maddi destek Turkiye
Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu (TUBITAK) ve NSF (Amerika) tarafindan

saglanmistir,
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TABLOLARIN LiSTESI

Cizelge 1. MESS1 referans maddesinde oigtlen ve kabul edilen metal derigimleri.
Cizelge 2. Kara Deniz referans sedimaninda ¢lgllen elementlerin derigimleri.
Cizelge 3. Supor 800 filtreleri ile (polyethersulfone membrane, 142 mm, 0.8 um)
toplanan drneklerin istasyon konumlari.

Cizelge 4. Istasyon L27 — L18'de (Kiy! istasyonu) aski yukteki Me/Al oraniari
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Gizelge 10. Tuna Nehri deltasindan alinan sedimanlardaki agir metal derigimleri.
Gizelge 11. Nuclepore membran filtrelerde (142 mm ¢apli, 1.0 um goz acikhi@) ol¢ulen

metal degerleri.
Gizelge 12. Nuclepore membran filtrelerde (142 mm ¢aph, 1.0 ym g6z acikhid) slctlen

metal dederleri.
Gizelge 13. Millipore membran filtrelerde (142 mm ¢apli, 1.0 um goz acikhi@) slgtlen

metal degerleri.
Cizelge 14. SUPOR membran filtrelerde (142 mm ¢apl, 0.8 ym géz aciklhigt) olculen

metal degerleri.
Gizelge 15. NITEX naylon filtrelerde (142 mm gaph, 53 um goz agikiigr) 6lctlen metal

degerleri .
Gizelge 16. QMA quartz micro fiber filtreler (142 mm ¢apli, 1.0 pm géz actkhi@) olgtlen

metal degerleri.
Gizelge 17. QMA quartz micro fiber filtrelerde (142 mm capli, 1.0 ym goz acikhigl)

Slcilen metal dederleri.
Gizelge 18. Nuclepore membran filtrelerde (25 mm ¢apli, 1.0 um géz acikhg) olgtlen
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2. Ozet

Bu ¢aligmada bati Kara Deniz'in su kolonundan alinan aski ylkteki ve sedimandaki

(cokeldeki) redoks degisimlerine duyarl toplam 16 elementin (redoks elementlerin)

dagihimlan ve derigimleri dlgtimistir. Ayrica Tarkiye kiyilarindan Kara Deniz'e dokulen

nehirlerden ve Tuna Nehrinden de aski yuk srnekleri toplanmig ve analizieri yapiimistir.

Orneklerle birlikte referans maddelerin de analizleri yapiimis ve yapilan Slgtimlerin

tekrarlanabilirligi (relative precision) cogu metal igin %5-7 arasinda hesaplanmisgtir.

Derisimleri diger elementlere kiyasla oldukga dustk olan Ag ve Cd igin élglimlerin

tekrarlanabilirligi (relative precision) %10 olarak hesaplanmistir.
Aski yik 6rnekleri R/V Bilim ve RN Knorr gemilerinin Karadenize yaptigl aragtima

seferlerinde toplanmistir. Ornek toplanan istasyonlarin konumlari Sekil 1 ve Sekil 2'de

gosteriimigtir. Orneklerin biiytk bir kismi yerinde filtreleme yapan &zel dalgig pompalarla

toplanmusg, bazilart ise rozet ornekleyicilerle alinip geminin laboratuvarinda vakum

uygulanarak filtrelerden stizilmustir. Nehir ornekleri nehir kiyisindan alinmig ve
filtrelerden stziimustar. Sediman “4rnekleri ise box-corer” ile alindt.
toplanan verilerin degerlendirimesi igin metal/aluminyum (Me/Al) oranlari hesaplanip
(Cizelge 4-Gizelge 7) yer kabugunun ve Turkiye kiyilarindan Karadenize dokilen
nehirlerden elde edilen oranlanyla karsitagtirimigtir. Olgilen metellerin bir gogunun
sudaki partikiler derigimi Tirkiye'den Karadenize akan nehirlerdekinden daha yliksektir.

r deniz suyunda zenginlegmiglerdir. Olciilen elementler arasinda Ni,

Bu calismada

Yani bu elementle
Co ve V Tirkiye nehirleriyle ayni seviyededir. Ote yandan Cu, Zn, Ag ve Cd gibi

elementlerin derisimleri daha gok Tuna nehrindekiterle aynidir.

Anahtar kelimeler: Redoks elementler, agir metal, Karadeniz, aski yiik, sediman.
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Abstract

In this work 16 redox sensitive elements were measured in the suspended sediments of
the western Black Sea and Black Sea sediments. Referance materials were digested
together with the samples to determine and control the precision and accuraéy of the
method used. The relative precision of the method for most metals ana}yzed was found
to be 5-7%. For Ag and Cd (which concentrations are at trace levels) the relative
precision was 10%.

Suspended sediment samples were collected during several research cruises of
RV Bilim and RV Knorr in the Black Sea. Samples were collected by using both in situ
large volume filtration and on deck vacuum filtration of discrete samples. River samples
were collected by hand from banks of four Turkish rivers and the Danube River.
Sediment samples were obtained from the 0 - 25 cm interval of a box core from the

deep western basin.

Key: Redox elements, heavy metals, Black Sea, suspended sediment, sediment.



3. GIRiS

Projenin ¢alisma takvimi geredi ODTU-Deniz Bilimieri Enstitist doktora

Sgrencilerinden Oduz Yigiterhan Karadeniz'in oksik / sub-oksik / anoksik katmanlarindan
ahnan aski yikte ve sedimandaki redoks metallerinin derisimierinin ICP-MS kullanilarak

életmit ve Ebru Unal molekuler genetik teknigini kullanilarak Karadeniz
zooplanktonunun farklilagmasinin aragtirimasi konularinda galismalar ve arastirmalar
yapmak {izere Vasigton Universitesine - ABD'ye génderildi. Her iki 63rencimiz de
Vasington Universitesi Laboratuvarlarinda yaptiklan calismalari tamamlayip yurda

déndiler,

Vagington Universitesi (UW) laboratuvarlarinda ilk is olarak asth kati 6rneklerinin
toplanmasinda kullanilan filtrelerin ¢alistiacak metaller agisindan analizlerini yapip
potansiyel metal miktarlan (blank degerleri) tesbit edildi. Analizler sonucunda elde
edilen filtre blank degerleri Cizelge 11-19'da ézetlenmistir. Bu calismada degisik
filtrelerin analizleri yapildi; 8rnegin: Nitex (naylon filtre), Nuclepore (polikarbonat
membran filtre), Millipore {sellliloz membran fiitre) Supor-800 (polietersulfon membran
filtre), QMA (kuartz filtre). Filtrelerin blank degerlerinin tesbiti analizlerden elde edilen
sonuglarin glivenirliligi agisindan gok dnemlidir. Cinki burada 6meklerden elde edilen
sonuglarin filtrelerden elde edilen sonuclara {biank degerlerine) orani hayati bir 6nem
tagimaktadir. Analiz edilen filtrelerin hepsi de bu calismada kullantimamistir, fakat
ileride yapilacak ¢aligmalarda kullanilacak en uygun filtrenin segimi konusunda yardime;
olabilecedi distncesiyle bu ¢alismada kullaniimayan filtrelerin de blank degerlerinin

tesbiti yapimistir,

Kara Deniz'in su kolonundan alinan aski yikteki ve sedimandaki redoks
degisimlerine duyarh toplam 15 elementin (redoks elementlerin) dagiimlan ve
derigimleri dlgtiimustur. Olgtilen elementlerin hepsi de redoks degisimierine duyarl
elementler degildir. Bazilarim dlgmekteki amac kaynak belirleme calismalarina katki
yapmak i¢indir. Ornegin Al ve Ti litojenik girdilerin bir gostergesi iken Ba biyolojik
girdilerin bir géstergesini teskil etmektedir. Bazi elementlerin V, Cr, Mn, Fe, Cu, Re, Pb
ve U gibi, birden fazia oksitlenme basamakiari varken digerlerinin, Ni, Co, Zn, Mo, Ag, ve
Cd gibi tek bir oksitlenme basamag: buiunméktadlr, fakat bu-elementler de ortamin
redoks degisimlerine karst duyarhdir. Olglilen elementler Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni. Co,
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Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, Ba, Pb ve U'dur. Ti* élcimlnde karsilasilan glglukler nedeniyle
(matriks etkisi gibi) bu elmentin yerine Ti48 izotp’u Slglilmastir. Denizden alinan
6rneklere ilave olarak Kara Deniz'e Tirkiyeden dékilen nehirlerden ve Tuna nehrinden

de askida kati drnekleri alinmistir. Bu drneklerin alinmasindaki amag Kara Deniz'e giren
karasal kékenli aski kati oranini karasal kékenli olmayanlardan ayirabilimektir.

Bu projenin bir dider amaci da molekiiler genetik teknigini kullanilarak Karadeniz
zooplanktonunun farklilagmasinin aragtiriimasidir. Calanus euxinus, yakin zamanda
Calanus helgolandicus'tan ayrilarak yeni bir tir olarak ilan edildi (Hulsemann, 1991).
Ancak bu iki tirtin ayri birer tar olduklarini ispatlayacak morfolojik agidan énemli farklar
rapor edilmemigti. Bu iki tir, sadece boy farkliliklarina gére simiflandirtiyordu. Ayrica
genetik olarak da gok yakin olduklari tespit edildi (Unal et al., 2002). Karadeniz ve
Marmara'da yakin zamanda iki ayri boyda Calanus bireyleri tespit edilmesi tizerine bu
konu Uzerinde ¢aligmalar baglatildi. Bu iki farkli boy arasindaki genetik ve morfolojik
farkliliklar ok kiiglk olmakla beraber ayn iki tir olarak degerlendirilmeleri Gzerine bazi
soru igaretleri uyandi. Bu proje kapsaminda birlikte galstigimiz Prof. Dr. Bruce W. Frost
ve Dr. Virgina Armbrust ile yakin zamanda farkhlagmis iki tiriin ayni ortamda bulunuyor
olmasi (Marmara Denizi), ekolojik olarak arada bir bariyer bulunmasi sonucu birbirleriyle
temasta clmamalart ve bunun farklilasma mekanizmasi lzerine etkileri konusunda
yoguniastik. Dolayistyla bu galismanin amaci, bu iki tiriin genetik olarak gergekten de

yakin olup olmadikiarimi arastirmaktir.
4. Yontemler

Toplanan filtre ve sediman érnekleri analiz edilinceye kadar derin dondurucuda
dondurularak saklandi. Analiz edilecek érnekler ¢ézuntirlestirimek Gzere asitle
temizlenmis teflon eritme kaplarina aktarildi. Gézunarlestirmek igin 4 ml 23 M HF, 1 ml
16 M HNO; ve 6 ml 12 M HCl asit karigimi kullanildi. Geri kazanimi kontrol etmek igin
rneklere dahili standard (internal standard) olarak In, Tb ve Y eklendi (500 plL 34.232
ppm internal standard). Eritilen 6rmeklerin hacimleri %1'lik HNO; kullanilarak 20 ml'ye
tamamlandi ve saklama kaplarina aktarilarak analiz edilmek (izere saklandi. Yé&ntemin
dogrulugunu ve glvenirliligini test ve kontrol etmek icin her set 6rnek icin érneklerle
birlikte bir blank (kér) bir PACS-1 ve birde BS referans sedimant eritilerek analiz edildi.
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Analizier Inductively Coupled Plasma - Mass Spektrometre (ICP-MS8) (Perkin Eimer
Elan 5000) kullanilarak yapiimistir. Analitik hesaplamalar icin karigik standard hazirlanip

her element icin bir kalibrasyon egrisi gikanlmisgtir.

1.1 Karadeniz su kolonunun okzik/sub-okzik/anokzik katmanlarindan

alinan ask yiikte ve sedimanlardaki redoks metallerinin 5l¢timii.

Bu ¢aligmada bat! Karadeniz'in okzik/subokzik/anckzik tabakalarindan RN Bilim ve
R/V Knorr gemileriyle 2001 yilinda Kara Deniz'e yapilan arastirma seferinde alinan asili
kat maddedeki redoks elementlerin derisimieri ICP-MS kullanilarak Slciida, Bu
seferlerde toplanan sreklerin yani sira RV Bilim gemisinin 2000 yilinda Kara Deniz'e
yaptigi seferde toplanan astli katt maddedeki 16 adet metalin derisimlerinin de tayini
yapildi. Bilim 2000 filtreleri diginda Tuna Nehri ve Turkiye Nehirlerinden (Sakarya,
Yenice, Kizilirmak ve Yesilirmak) filtreler Uzerine toplanan askidaki kat yliklerin de
redoks element tayinleri yapiidi. Ayrica Karadeniz bati siklonunun merkezinden alinan
bir sediman &rnegi analiz edildi . '

Ornekleme yapilan istasyonlarin konumian Sekil 1 ve Sekil 2a-2b’de gosterilmistir.
Asili kati 6rneklerin bliylk bir kismi yerinde filtreleme yapan 6zel dalgig pompalarla
toplanmis, bazilan ise rozet 6rnekleyicilerle alinip geminin laboratuvarinda vakum
uygulanarak filtrelerden stiziimastur. Bu calismada toplanan verilerin degerlendirimesi
icin metal/aluminyum (Me/Al) oranlari hesaplanip yer kabugunun ve Turkiyede
Karadenize dékiilen nehirlerden elde edilen oranlanyla kargilagtirimistir.

Yéntemin tekrarlanabilirligi ve sonuglarin dogrulugu referans madde kuHantlarak ve
birden gok alt érek analiz edilmesiyle test edilmistir. Referans madde analizinden elde
edilen sonuclar Cizelge 1 ve Gizelge 2'de verilmistir. Cizelge 1'de MESS-1 referans
maddesinde bu caligma stresinde igilen metal derigimleri standart sapmalariyia birlikie
ve énerilen metal derisimleri 6zetlenmigtir. Cizelge 2'de ise Kara Deniz referans
sedimanlarindan elde edilen sonuglar ve standart sapmalarn verilmigtir. Gizelge 1'den
gérilecedi gibi olgiilen metallerden Mn, Cu, Pb, V, Cr, Co, Zn, ve Cd derigimleri kabul
edilebilir degeriere yakin iken Slgiilen Ti derigimi 6nerilen degerin oldukga altindadir.
Olgulen Ni derisimieri ise 6nerilen degerlerden 5-6 kat daha yiiksektir. Bazi metaller igin
(Ba, Ag ve U) ise herhangi bir 6neri verilmemigtir. Mo icin énerilen deger ise sadece tek
bir yontem ve alet kullanilarak elde edildigi igin kesin bir rakam degildir (sadece bilgi
amach verilmistir). Yapilan Sigmlerin tekrarlanabilirligi (relative precision) genellikle %5
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olarak hesaplanmigtir. Derigimieri diger elementlere kiyasla oldukga duglik olan Ag ve
Cd igin sigtimlerin tekrarianabilirligi (relative precision) %10 olarak hesaplanmistir.

3@6
Sekil 1 Omekleme yapilan istasyonlar R/ Bilim.

istasyon isimleri ve koordinatlan (R/V Bilim cruise)
ist. No Enlem Boylam Toplanan veri tiiri

Bl 41°215°'N | 30°30°E CTD, Hydrochemistry
B2 42°15°N | 30°30°E CTD, Hydrochemistry
B3 43°15'N | 30°30°E CTD, Hydrochemistry

12
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Sekil 2a. Ornekleme yapilan istasyonlar (R/V Knorr Leg 1)
m://oceanweb.ocean.washinqton.edulcruises/Knorr2001 Yden alinmigtir.

istasyon isimleri ve koordinatlan (R/V Knorr LEG-1 Cruise)

ist. No Enlem Boylam Toplanan veri tiirii

1 41°12.83° N 29°07.35’E | CTD, Hydrochemistry
2 41°2499° N 29° 05.66’E | CTD, Hydrochemistry
3 41°30.03° N 29° 1524’ | CTD, Hydrochemistry, Hydrobiology

- 4 41°3999° N 29°29.73°E | CTD, Hydrochemisry
5 41° 58.44°N 29°56.63'E | CTD, Hydrochemistry, Hydrobiology
6 42°31.00°N 30°43.53’'E | CTD, Hydrochemistry, Hydrobiology
7 41°53.00° N 30°30.00°E | CTD, Hydrochemistry, Hydrobiology
8 41°28775° N 30° 20.50’E | CTD, Hydrochemistry
9 41°2550° N 30°15.75°E | Hydrochemistry

; 10 41° 18.25°N 30° 12.00°E | CTD, Hydrochemistry, Hydrobiology

13
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Sekil 2b. Ornekleme yapilan istasyonlar (R/V Knorr Leg 2)
(http://oceanweb.ocean . washington.edu/cruises/Knorr2001 yden alinmigtir

istasyon isimleri ve koordinatiari (R/V Knorr LEG-2 Cruise)

ist. No Boylam Enlem Toplanan veri tiri

i 1 41° 12.80°N 29° 07.40°E CTD
2 42° 30.00°’N 30° 46.00’E CTD, Hydrochemistry, Hydrobiology
3 44° 07.50°N 30° 55.00°E CTD, Hydrochemistry
4 44°31.70'N 30° 58.00°E CTD, Hydrochemisry
5 45° 54 00°N 31°07.00°E CTD

] 6 45°4270°N 31° 05.65°E CTD
7 45°23.00°N 31°03.25°E CTD, Hydrobiology
8 44°58.00° N 31°00.25°E CTD

14




F,
stasyon isimleri ve koordinatlart R/V Knorr LEG-2 Cruise Devam

f 9 44°31.70° N 30° 58.00°E CTD, Hydrobiology

! 10 44° 26.20'N 31°31.00°E CTD, Hydrobiology

[ 11 44° 21 20°N 32°04.00°E CTD, Hydrochemistry, Hydrobiology

12 | 44° 17.90°’N 32°16.09°E CTD, Hydrochemistry, Hydrobiology

Ir 13 42°30.00'N 30° 46.00°E CTD, Hydrochemistry, Hydrobiology
14 41°27.50°N 30°15.75°E CTD, Hydrochemistry, Hydrobiology
15 41°34.50°N 30°09.25°E CTD, Hydrochemistry, Hydrobiclogy

S

1.1 Asih kati maddedeki elementlerin su kolonundaki dagilimi

Asill kati maddedeki metellerin su kolonundaki dusey dagilimlar grafikler halinde
Sekil 3 - Sekil 19'da verilmigtir. Redoks degigimlerine duyarli metellerin dedisik redoks
ortamlarinda nasil davrandigint inceleyebilmek amactyla ayni grafikler tizerinde oksijen
ve hidrojen sulfur (H,S) verileri de ¢izilmistir.

1.1.1 Aluminyum

Aluminyum (Al) deniz ortaminda konservativ bir zellige sahiptir. Derisimi fazla bir
degisiklik gostermez. Deniz ortamindaki derigimini stkileyen faktorlerin baginda karasal
kaynaklardan olan girdiler gelmektedir. Bu bakimdan kiyi istasyonu-ile agik istasyon
arasinda partikiiler Al derisimi agisindan btk bir fark gézienmistir (Sekil 3). Kiyi
istasyonundaki ylizey derigimi agik istasyona oranla yaklagik 1000 kez daha blyukidr.
Bu da denizlerdeki Al'un ana kaynaginin karasal oldugunu ve yogun olarak sel sulari ve
nehir sulari ile denize tagindiginin bir kanttidir. Kiyisal akinti kugagdindaki istasyonda,
Gegis istasyonu ile agik istasyondaki partikiler Al oksijene bagh olarak dedismektedir.
Oksijenin bittigi (gézlenebilir limitlerin altina dustugu) derinlikte (sub-okzik bolgenin
basladigt derinlik) partikiler Al derisimi en disik seviyesine inmektedir. Hidrojen sulfirli
bolgeye girildiginde partikiler Al derigiminde yine bir artig sGzkonusudur.
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1.1.2 Titanyum

Deniz ortaminda titanyum ¢ok kararli bir yapiya sahiptir ve deniz suyunda
cozinmez. Ti(lV) silikatlarda Al{lil)'un yerine geger. Titanyumun ylizey derigimi kiyidan
agiga gidildikge dugmektedir (Sekil 4). Kiyt istasyondaki yiizey derigimi agtk
istasyondakinden yaklasik olarak 1000 kat daha yiksektir. Ayrica Ti/Al orantarina
bakildiginda (Gizelge 4-Cizelge 7) yer kabuduyla ayni oranlar oldugu gérilmustir. Bu
Ti'un kaynadinin karasal oldugunu ve denizlere nehir ve sel sular ile tagindigni
géstermektedir. Partiktler Titanyumun su kolonundaki disey dagihmi Al ile paralellik
géstermektedir. Bu da Al ve Ti'un denizdeki dagilimlarinin ayni kontrol mekanizmalan
tarafindan diizenlendigini géstermektedir. Partiktler Ti derisimi oksijenin bittigi-derinlikte
(sub-okzik bslgenin bagladidi derinlik) minimum degerine ulagmaktadir, Daha sonra
anokzik bdlgede yeniden artmaga devam etmektedir.

1.1.3 Uranyum

Uranyum (U) deniz ortaminda ¢ok kararlt bir yapiya sahiptir. Bu sebeple Al ve Ti
gibi konservativ bir elementtir. U/Al oranina bakildiginda yer kabugduyla ayni oraniar
oldugu gérulmustar. Partiktler uranyumun ylizey derigimi de Al ve Ti gibi kiyidan agi3a
gidildikge azalmaktadir. Kiyi istasyondaki yiizey partiktler U derisimi-acik
istasyondakinden yaklastk 1000 kat daha yiksektir. Uranyumun disey dagihimina
baktigimizda (Sekil 5) oksijenin azalamastyla uranyum derisiminde de bir azama
g6zlenebilir fakat minimum uranyum derigimi fosfatin gdzikmeye basladigi 5=14.0 -
14.4 derinligine rastlamaktadir. U derigiminde en yiiksek deder subokzik bélgenin
hemen bitiminde gérilmektedir. Bunun nedeni U(VI)'nin deniz suyunda gozinUritgl ok
az olan U(IV)e indirgenmesidir.

1.1.4 Mangan

Mangan (Mn) deniz ortaminda {i¢ degisik oksidasyon numarasiyla bulunabilir.
(Mn{ih), Mn(lID), ve Mn(IV)). Mn (il) genellikle ¢ézlinmis halde bulunur. Bazi durumlarda
kati MnCO; ve MnS bilesiklerini olugturur. Kiyr akintist bélgesinde kalan istasyonda
partikiller Mn derisimi diger istasyonlara (Gegis ve agik istasyonlar) oranla yaklasik 20
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kat daha yiksektir. Bunun nedeni partikiller manganin denizlere nehirler; rizgarlar ve sel
sulari ile taginiyor olmasidir. Manganin su kolonundaki dusey dadiimi incelendiginde
(Sekil 6) sub okzik bolgede partikiiler mangan derigiminde bir artis oldugu goralir. Levis
and Landing, 1991 buna benzer bir partiktiler Mn dagilimini daha énce rapor etmislerdi
ve bu artist Mn'nin bakteriler tarafindan oksitlenmesine baglamiglardi. Mn/Al oranini
nehirler ve yer kabugundaki oranlarla kargilastirdigimizda bu oranin nehirlerdeki

oranlara yakin oldugu géralur.

1.1.5 Kobalt

Kobalt deniz ortaminda Co(ll) halinde ve karbonato- ve kloro- kompleksleri olarak
bulunur. Partikiler kobaltin dusey dagitimi grafiksel olarak Sekil 7'de veriimigtir. Kobaltin
diisey dagilimi manganinkiyle paralellik gostermektedir.. Kobaltin diigtk redoks
potansiyeli olan ortamlarda indirgendigine dair her hangi bir gozlem yaptlamamistir,
fakat kobaltin mangan oksitlere baglanip deniz suyundan ayrididi biliniyor (Murray and
Dillard, 1979). Co/Al orani kiyidan agik istasyonlara dogru artmaktadir. Bu oran Kiyiya
yakin istasyonlarda Turkiye nehirlerine yakinken agik istasyoniarda Tirkiye nehirlerinin
istindedir.

1.1.6 Molibden

Molibden deniz ortaminda ¢ok kararll bir davranig gosterir. Deniz suyunda Mo(V1)
oksidasyon basamaginda ve MoO.2 halinde bulunur. Mo indirgeyici ortamlarda Mo(V) ve
Mo(IV) oksidasyon basamagina indirgenebilmektedir. Mo/Al orantari kiy! istasyononda
yer kabugununkiyle ayni iken diger istasyonlarda oldukga yuksektir. Partikdler
molimden’in su kolonundaki diigey dagihmi $ekil 8'de veriimistir. Molibdenin disey
dagilimi mangan'la ve dolaystyle kobalt'la paraleliik géstermektedir. MoO,? ‘Gn
tzerindeki cift negatif ylkten dolay parcaciklar Gzerine gligli bir sekilde tutunmasi
beklenemez. Fakat molibden ile manganezin manganez nodulleri igerisinde gok gicli
iliskileri oldugu saptanmistir. Distik slfiria ortamlarda Mo-Fe-S halinde gokebilmektedir
(Helz et al, 1996). Sulfur derigimi ylksek ofan ortamlarda ise dogrudan Mo$S; halinde
cokelir (Emerson and Huested, 1991).
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1.4.7 Demir

Partikiler demir profili yine redoks degisimlerine duyarh bir element olan
manganinkinden farkliliklar gostermektedir (Sekil 8). Maksimum partikiiler demir
mangana gére daha derinde ve anokzik (stlftirl) su kitlesinin icinde yer almaktadir.
Bunun nedeni demirin siilfirle birleserek Fe-Silflr bilesikleri halinde cokmeye
baglamasidir. Fe/Al oranina bakildiginda bu oranin kiyi istasyonda yer kabugununkiyle
ayni oldugu goritir. Diger istasyonlardaki oranlar ise Turkiye nehirlerindeki oranlarla

yakindir.

1.1.8 Krom

Deniz suyunda krom Cr{V1) oksidasyon basamaginda kromat iyonuhalindedir ve
partikillere tutunma kapasitesi gok zayiftir. Diger yandan Cr{ill) oksidasyon
basamaginda partikillere sikica baglanabilen Cr(OH)," ve ¢dzinGriilugl ¢ok az olan
Cr(OH)s'li bilegikieri halinde butunur (Murray et al;, 1983). Kromun diisey dagiimi (Sekil
10) demirin dusey dagihmi ile paralellik géstermekiedir. Cr/Al orant kiy: istasyonunda
Turkiye nehirlerindeki orana yakin bir degerdir. Diger istasyonlarda ise bu oran oldukea

ylksektir,

1.1.9 Vanadyum

Vanadyum deniz suyunda genellikle iki oksidasyon basamaginda bulunur. Okzik
ortamlarda V(V) oksidasyon basamaginda bulunup HVO,? ve H,VO, bilesiklerini
olusturur. Anokzik ortamlarda ise V(Ill) oksidasyon basamaginda bulunup VO, bilesigini
olusturur. Partiktler vanadyumun d/ye bagh olarak digey degigimi Sekil 11'de verilmigtir.
Sekil 11'den de anlagilacag! Uzere vanadyum demirle ayni redoks sartlarinda
indirgenmektedir ve disey dadilimi da demirle paraleliik gostermektedir. Demirin aksine
sUlfurlt ortamda vanadyum sulfor bilesikleri olusturmaz. Demirle ayni dagilimi
gtstermesi, indirgenen vanadyumun diger metal stifiriere tutunmast (absorblanmasi)
dolayisiyle partikiiler duruma gegmesinden kaynaklanmaktadir. Kiyi istasyondaki V/AI
oranl Turkiye nehirlerindekilere gok yakinken diger ti¢ istasyonda bu oran daha ytksektir
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bu da vanadyumun bu istasyonlarda zenginlestigin gostermektedir. Bu zenginlesmenin
kaynagt biyolojik olabilecegi gibi atmosfer girdilerinden kaynaklaniyor da olabilir.

1.1.10 Nikel

Nikelin sadece bir oksidasyon basamagi butunmaktadir. Deniz ortaminda kloro-
ve karbonato- kompleksleri olusturur. Genellikle bulundugu ortamin redoks 6zelliginden
etkilenmez ($ekil 12). Nikelin dagihmini var olan diger metel oksitler kontrol eder, ¢linkii
metel oksitler Gzerine tutunup (absorblanip) (Murray, 1975) partikiiler duruma geger.
Partikdler nikelin maksimum degerleri okzik tabakada gérilmektedir ($ekil 12). Ni/Al
orani kiyr ve kiyi akintisinin etkisi altinda olan istasyonlarda Turkiye nehirlerindeki
oranlarla ayni iken diger iki istasyonda (gegis bolgesindeki istasyonla déngii igerisindeki
istasyon) Tarkiye nehirlerindekilerden yaklasik on kat daha yuksektir.

1.1.11 Baryum

Baryum deniz ortaminda SO,?, CO,? ve OH' ile kararli kompleksler olusturur.
Baryumun deniz ortamindaki dénglsinde baritin (BaSO4)6nemi blyiktor. Barit
kristalleri gokerken derin sulara utastiginda géziinerek yeniden déngtiye dahil
olmaktadir. Partiktler baryumun dlgey dagiiimi Sekil 13'te verilmigtir. Sekilden de
goriilecedi tzere partikliler baryum derisimi subokzik tabakanin hemen altinda
maksimum dederine ulasiyor. Buradaki maksimum deder Mn'inkiyle cakigmaktadtr.
Murray 1975 Baryum'un MnQO; Uzerine sikica tutunabildigini (absorblandigini)

gostermistir.

1.1.12 Bakir

Bakir okzik deniz ortaminda Cu(ll) oksidasyon basamaginda bulunmaktadir.
Anokzik ortamlarda ise indirgenerek Cu(l) oksidasyon basamagina geger. Partikiller
bakirin digey dagiimi Sekit 14'te verilmistir. Partikller bakir derigimi maksimum
degerlerine subokzik tabakanin alt sinirinda ulasmaktadir. Bakir burada Cu(l)
oksidasyon basamagina indirgenip H,S ile bakir stlftrleri olusturmaktadir(Emerson et
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al., 1983). Cu/Al orani kiy! istasyonunda yerkabugu ve Turkiye nehirlerindeki oraniar
arasindadir. Fakat diger Ug istasyonda (kiyr akintisinin etkisindeki istasyonlar, gecis
bdlgesindeki istasyonlar ve déngt icerisindeki istasyon) 20 kat daha yiiksekdir.

1.1.13 Cinko

Ginkonun sadece bir oksidasyon basamagi vardir (Zn{11)). Cinko canlilar icin
gerekli olan elementlerden birisidir ve canlilar tarafindan alinmaktadir. Canlilar dldikten
sonra bakteriler tarafindan pargalanir ve ¢inko yeniden ortama déner bu sebeple cinko
besin tuzlarina benzer bir déngitye sahiptir. Partikiiler ginkonun ot'ye gore disey
dagilimi Sekil 15'da verilmistir. Zn/Al orani orani kiyi istasyonunda yerkabugu ve Tirkive
nehirlerindeki oranlar arasindadir. Fakat diger Ug istasyonda (kiy: akintisinin etkisindeki
istasyonlar, gegis bolgesindeki istasyonlar ve déngti igerisindeki istasyon) Tuna nehrinin

oranlarina ¢ok yakindir.

1.1.14 Kadmiyum

Kadmiyum deniz ortaminda Cd(ll) oksidasyon basamaginda bulunur ve kloro
komplekslerini olugturur. Kadmiyum da ginko gibi besin tuzlan benzeri bir dénglye
sahiptir. Partikiiler kadmiyumun dusey dagilimi 8t'ye bagh olarak Sekil 16'de verilmistir.
Partikiler kadmiyumun maksimum degeri anokzik tabakanin baglangicindadir. Bu da
cadmiyumun H,S ile reaksiyona girip silfiir kompleksterini olusturdugunu
géstermektedir. Stumm and Morgan 1981 kadmiyumun siilftir ile reaksiyon verip
¢0zUnGriigu gok az olan silfiir kompleksleri olugturdugunu gostermistir. Kiyi
istasyondaki Cd/Al oran Turkiyedeki nehirlerin Cd/Al oranina cok yakindir. Kiyi
akintisinin etkisi altindaki istasyonda ise bu oran Tuna nehrininkiyle aynidir. Gegis
istasyonu ile déngu igerisinde kalan istasyonlarda bu oran oldukga yiksektir,

1115 Gimiis

GUmis deniz ortaminda Ag(l) oksidasyon basamaginda bulunur. Diger grup B
metellerde oldugu gibi gimis de denizde kloro kompleksleri olusturur. Partikiiler
gumastin dt'ye kars! gizilen dugey dagilimi Sekil 17'de verilmistir. Partikiler glmis
anokzik tabakada maksimum degerine ulasmaktadir. Bu da gimisin H,S ile reaksiyona
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girip ¢ozUnUrugi az olan stiflr komplekslerini olusturdugunu gésterir. Filim

banyolarindaki yaygin ve yogdun kullanim nedeniyle Ag sehir atik sularini karakterize ve
takip étmek icin kullanulan bir indikatér metaldir. Ag/Al orani kiyi istasyonda Tirkiye
nehirlerinin oranlen ile aynidir. Diger istasyonlarda ise bu oranin oldukga Ustlindedir.
Gegis istasyonundaki oran Tuna nehrindeki orana ¢ok yakindir.

1.1.16 Kursun

Kurgun deniz ortaminda Pb(ll) oksidasyon basamaginda bulunur. Karbonat ve
klorla kompleksler olusturabilmektedir. Kurgunla yapilan deneyler bu elementin
parcaciklann ylizeyine tutunmak (absorblanmak) acisindan cok basarili ofdugunu
gostermistir. Partikiller kursunun &'ye karsi dusey dagilimi $ekil 18'da verilmistir.
Partikiiler kurgunun derisiminin anokzik tabakada artis géstermesi ve maksimum degere
bu tabakada ulasmasi kursunun H,S ile reaksiyona girerek sudaki ¢6zuntirligi az olan
slfur bitesikierini olugturdugunu géstermektedir. Kiyi istasyondaki Pb/Al orant Tlrkiye
nehirleri ile yer kabugundaki oranlar arasinda ve Turkiye nehirlerindekine yakindir. Diger
¢ istasyonda ise bu oran TUrkiye nehirlerindekinden yaklasik yiz kat daha yiksektir,

1.2. Sediman drnekleri

Sediman érnekleri Karadeniz derin su istasyonundan ve Tuna Nehri deltasindan
alinmigtir. Karadenizin derin su istasyonundan alinan “core’ érneginden 16 alt
érnekleme yapiimis ve bu alt drneklerdeki agir metal derigimleri dictimustir. Tuna
nehrinden ise 3 adet “grab” sediman 6megi alinmis ve afir metal derigimleri 6lclmistar.

Sedimanda 6l¢iilen Al degerleri en Ust tabakada 77737 pg/g en dip tabakada (20-
25 cm) ise 89928 pug/g olarak dlglimistur. En yitksek deger ise 12-14 cm aralifindan
alinan alt érnekte SlcUimustir (90288 ug/g).

Olcilen Ti dederleri ik 9 cm'lik tabakada oldukca degisken bir dagiim
gdstermektedir. 10 cm'den itibaren ise hemen hemen sabittir. En (st tabakada éigtlen Ti
derisimi- 4058 ug/g en alt tabaka olan 20-25 cm derinlikte ise 4726 pg/g olarak

bulunmustur.

21



Sedimanin en Ust tabakasinda 8lgilen demir derisimi (47899 ug/g ) en dusik
degerdir. Daha sonra derinlere indikge demir derigimi sediman boyunca artarak en derin
tabakada maksimum derigimine (50532 ug/g) ulagtyor.

Mangan da demir gibi en (st tabakada en digik derigime (740 pg/g ) sahiptir.
Daha sonra artarak 1-2 cm tabakasinda maksimum degeri olan 823 pg/g derigsime
ulagir. 10 cm ve daha derin tabakalarda ise Mn derisimi gok kiiglk bir gradient ile
azalarak 20-25 cm tabakasinda 723 pg/g'a diger.

Karadeniz ,core" sedimaninda digiilen V, Cr ve Ni dagiimlan benzerlikler
gostermektedir. Bu metallerin en Ust tabakadaki derisimleri dusiiktur. Daha sonra derinlik
arttikca metel derigimleri de artar ve 11 cm derinlige gelindiginde maksimum degerlerine
ulagiriar. 11 cm’den sonra ise derinlere inildikge metal derigimlerinde bir azaima var.

Kobalt derigimi 4-5 cm tabakasinda maksimum degerine (19.51 pg/g ) ulagir.
Daha sonra ise azalarak 7-8 cm tabakasinda minimum degerine dtser (17.35 ug/g). 8
cm derinliginden sonra kobalt derigimi artarak en alt tabakada 18.61 pg/g'a ulagir.

Bakir ve baryum derigimleri “core* boyunca fazla bir salinim géstermiyor. En Ust
tabakada 6lgiilen derigimieri alt tabakalara kiyasla biraz daha yuksektir (Cu=48.18 ua/g
Ba=390 ug/g). '

Cinko (Zn), Kursun (Pb), Molbdat (Mo), Kadmiyum (Cd) ve Uranyum (U); bu
elementlerin sedimandaki dagiimlari birbirine gok benzemektedir. En Ust tabakada en
yiksek derisime sahiptirler. Daha sonra 5 cm derinli§e kadar azalir. Derisimlerinde 5.cm
derinlikten sonra en alt tabaka olan 20-25 cm derinlife kadar ¢ok az bir degisime olur.

Gumis derigimi sediman boyunca fazla bir degisim gostermemistir. Yine de
énemli gibi gérinmese de giimilg derigimi sedimanin en Ust tabakasinda en disuk
degere sahiptir. Daha sonra "core” boyunca gok kligk bir gradient ile artarak en alt

tabakada 516 ng/g dederine ulagir.

5. Molekiiler genetik teknigi kullanilarak Karadeniz zooplanktonunun farkhilagmasinin

arastiriimasi:

Bu calismada Kara Denizin degisik derinliklerinde yagayan copepod'larin
(Calanus euxinus) genetik farklilagmailari ara§t|md1. Daha 6nceki genetik
calismalarda uygulanan ‘Klonlama' metodunun maliyetinin oldukga ylksek olmasi
sebebiyle bu calismada bu metodun kultaniimamasina karar verildi. Bunun yerine
tizerinde cahsgtigimiz gen bdigesinin (mtCOl) amplifikasyonu igin yeni primerler dizayn
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edilerek siparig verildi ve yeni primerierin PCR (Ploymerase Chanin Reaction)

optimizasyonu tamamlandi.

Laboratuvar duzeni sadlanip metod gelistirme ¢alismalari tamamlandiktan sonra
sekans denemelerine baslandi ve sekansing reaksiyonlarinin optimizasyonu yapildi.
Bu arada metod laboratuvar sartlarina tamamen uyarlanmis ve degisik canlt siniflar
{izerinde de denemeler yapilarak (kladoser, ketognat) metodun genis bir organizma
grubuna uygulanabilir oldugu gosterildi. Kopepodtarin tim yasam evreleri (larva
dahil) basarili sekilde uygulamaya kondu. Seri olarak baz dizilimi verilerinin elde
edilmesine baslandi. Mevcut 6rnekler igersinden Ingiliz Kanali, Adriatik Denizi ve
Karadeniz Calanus popllasyonu iginden toplam 100 mtCOIl sekansi elde edildi. Ege
Denizi érnekleri zerinde ¢ok ugrasiimasina ragmen ancak 4 kadar sekans elde
edilebildi. Ornekler alkole konmadan énce donduruldugundan, DNA'larn bozunmaya
ugramigti ve istenen sonuglar alinamadi. Bir yandan baz dizilimi verilerini elde
ederken bir yandan analiz iglemlerine baslandi. Analiz igin UW blinyesinde kullanima
acik olan 'Sequencher' ve 'MEgaBace Sequence Anlayzer' software programlari

kullarid.

Calanus'la ilgili bu galismaya destek olabilecek bir tur olarak Pseudocalanus
elongatus'u sectik. Sebebi ise, bu tirtin dagihminin Calanus ile ¢akigmasi ve ayni
béigelerde ayni zamanlarda bulunuyor olmalar. Bunun yanisira Atlantik Okyanusu,
Akdeniz ve Karadeniz'de bulunuyor olugu ve Karadeniz ttriintn farkli olabilecedi

konusunda bazi slphelerin uyanmis olmasidir.

Pseudocalanus icin de ayni gen bélgesini kullanarak yeni primerler dizayn ediidi
ve optimizasyonu iglemieri tamamiandi. Ingiliz Kanali ve Karadeniz'den toplam 30
kadar baz dizilimi elde edildi (mtCOI bélgesi igin). Sonug olarak ikisi arasinda ¢ok az
farklilagma tespit edildi (0.2 - 1.0%).

6. SONUCLAR

Bazi elementlerin jeokimyast {6zellikle redoks degisimlerine duyarli elementler)
subokzik ve anokzik sartlardan etkilenmektedir. Bu elementler arasinda mangan, demir,

molibdat, kadmiyum, vanadyum ve uranyum'u sayabiliriz.
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Canli organizmalar igin mikrobesin elementi 6zelligi olan elementlerin partikiler
derisimieri, bu elementlerin planktonlar tarafindan deniz suyundan alinip partikiler forma
sokulmas! neticesinde Uretim bélgesinde artmistir.

Al Fe, Ti, Mn gibi litogenik orijinli elementlerin sedimandaki yizey derigsimlerinde
gozlenen diigik derisim dederlerinin kurulan hidroelektrik barajlardan kaynaklandig
tahmin ediliyor.

Kiy! istasyonunda 6igiilen metallerin Me/Al oraniar Tdrkiye nehirlerinde éigllen
Me/Al oraniar uyum igerisindedir.

Al kaynagi olarak nehir girdilerini soyleyebilirirz.

Subokzik bélgedeki farklilagmayr dikkate almazsak TV/Al oraninin Tarkiye
nehirlerindeki oranla ayni oldugunu séyleyebiliriz.

U, V, Ni, Co, Cu, Mo ve Cr gibi bazi elementlerin dagilimlari demir ve
manganinkilerle benzerlik géstermektedir. Bu da bu elementlerin Mn- ve Fe-oksitler

tarafindan stipiraldagiont gagnstirmaktadir.
Calanus euxinus ve Calanus helgolandicus arasinda gok kigik farklilagmalar

tesbit edildi.
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* Kiyi istasyonu i oldugu igin & yerine deriniik kullanifdi
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* Kiyl istasyonu si§ oldugju igin & yerine derinfik kulianidi..
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Sekil 6. PartikGler Mn, Oz HS ve PO,-fosfatin &;'ye bagh olarak digey dagiimi.
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Sekil 8. Partikiiler Fe, Oy H2S ve PO4-fosfatin &/ye bagh olarak disey dagiimi.
* Kyt istasyonu si§ oldugu icin & yerine derinlik kuilanidi.
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* Kiyt istasyonu sig oldugu igin & yerine derinlik kulfamidt.

32

32



Totad particuiota V (gl Total particutate V (ng/l) Totsl paticuiate V (ng/l) Total pacticuiate V (nglL)
o . &0 60 6 1000 0 W 4 W B 001X 140 s oz 4 & 8 ® 12 o ¢+ 2z 3 4 5
o dpidondbaddada bt o bt vy bk dobaba e bbbl gy dodudadadude ot iduind gy Jushudisbilunhadodislioly
3 3 3 4
L . /F [
A 12 4 2 -4 ] 12 4 /
E | | i
E E ; K I E /
03 i i
? 193 \ 3 -3 33 /
: . \ i / /
3 4 L 3 ! 3
£ »-3 B 4 1 / /
i p: 12 -3 > %~ 1 14 =3 of.
L E ™ Nr—" ~p
o 8 d
B 153, ‘ 16 -3 s '/
3 = ' :
34 t
503 « E E
3 " 16 - .
—4 3 -
/ ] A
o3 ./ E : g :
ey %o Traraition staion
S A taia s | 17 s Py AT e e e o e IR s Lo 2 saa saaas s Al EeaR s LA ¥
o 100 200 w00 [ 100 20 20 0 160 0 20 ° 100 200 o B Opreaation
Grygen & Suifide (uM) Cxygen & Sulfide (1) Oxygen & Suifide (uM) Oxygen & Sulfide (1M - Cxygen
T [BESSSERERRRARERARARY! ASSASEAS R RARARERARS] AR SSRE R R RARSRARS] e Phospiine
0 z + [ 5 10 ° 2 4 8 & w0 o2 4 5 & W 2 4 e & 1w > Osie - Subtele intestuce
7 sin (M) # Ponopnote (M) Begspbin (M) oo ow Subokic - Anoxie intetece
Kiyt istasyonu® 1 etkisindeki istasyon  Gesig istasyonu AgiK istasyon

Sekil 11. Paikiler V, O, Hy8 ve PO,-fosfatin dy've badh olarak digey dagilimi.
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Sekil 12. Partikiiler Ni, O, H,S ve POyfosfatin 6,'ye bagh olarak diigey
* Kyt istasyonu si§ oldugu igin 6 yerine derintik kullanildi,
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Sekil 15. Partiktler Zn, Oz H,8 ve POy-fosfatin &/ye bagh olarak digey dadilimi.

* Kyt istasyonu 1§ oldudu igin &; yerine derinfik kullanmidi.
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$ekil 16. Partikiiler Cd, O, H;S ve POy-fosfatin 6/ye bagh olarak diigey dagihimi.

* Kiyi istasyonu 1§ oldugu igin 6, yerine derinlik kuflarids.
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Sekil 17. Partikiler Ag, Oz HS ve POy-fosfatin &,'ye bagh olarak disey dagiimi.

* Kiyt istasyonu s1§ oldugu igin & yerine derinlik kultanildi.
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Sekil 18. Partikiller Pb, Oz HaS ve PO,-fosfatin &'ye baglt olarak disey dagilimi.
* Kyt istasyonu sig oldudu igin &; yerine derinlik kullamidi.
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Gizelge 1. MESS1 referans maddesinde 6lgiilen ve kabul edilen metal derigimleri

Element 1. 6icim | 2. élgim 3. olgim 4. &lgtim Ortalama Onerilen
ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Mn 552 534 565 535 546+15 513+ 25
Ti 4624 4295 4998 4247 4541347 5430+ 168
Ba 325 352 336 342 339+11 No data -
Mo 2.50 2.68 2.35 2.37 2.48+0.15 2.2
V 81.0 88.6 835 79.8 83.2+3.9 724+53
Cr 52.9 57.2 525 50.7 53.4£2.7 71+ 11
Cu 24.5 28.8 252 234 2552 4 251+3.8
Co 12.1 13.4 12.2 11.7 12.410.8 10.8+19
Pb 34.9 36.9 330 31.8 34.2+2.2 340+6.1
Zn 218 248 204 202 218+21 191+ 17
Ni 188 185 108 193 168.5+40.5 205+27
Cd 0.75 1.16 0.69 0.59 0.68+0.08 0.59£0.10
Ag 0.92 0.74 0.89 0.57 0.78+0.16 No data
U 3.2 10.8 3.8 34 3.4+0.3 No data
*: Bu deger tek bir metod kullanilarak verildigi icin kesin degil. Bilgi amaghdir.
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Gizelge 2. Kara Deniz referans sedimninda dlgiilen elementlerin derigimleri.

Element | 1.6lcim | 2.6lcim | 3.6lgim | 4.6lcim | Ortalama 3 Tekrarlanabilirlik*
ppm ppm ppm ppm ppm %
Mn 546 601 578 509 559 40 7.2
Ti 2331 2304 2398 2137 2293 111 4.8
Ba 365 435 405 378 396 31 7.8
Mo 31.3 357 315 313 32.47 2.18 6.7
v 952 107 108 99 102.0 57 5.6
Cr 55.5 63.1 58.0 54.1 57.7 4.0 6.9
Cu 59.1 64.1 57.8 55.1 53.0 3.8 6.4
Co 22,5 254 23.3 22.3 234 1.4 6.1
Pb 258 274 26.2 244 26.0 1.2 4.8
Zn 97.3 111.6 86.4 105.4 100 11 10.9
Ni 200 237 125 219 195 49 251
cd 1.17 1.49 1.35 1.37 1.34 0.13 9.5
Ag 0.39 0.35 0.34 0.23 0.33 0.07 201
U 14.8 15.0 14.2 13.5 14.4 0.7 4.6

*: Tekrarlanabilirlik [= (Standart sapma /Ortalama) x 100] formlt kultanilarak

hesaplanmistir,
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Gizelge 3. Supor 800 filtreleri ile (polyethersulfone membrane, 142 mm, 0.8 pm)
toplanan aski ylik 6rneklerinin istasyon konumlari.

Omekno | Ist no !Derinlikm i og |Suzulen hacim L Koordinat

1 3 12.1 13.50 161.8 41°34'8"N20°09' 9" E

2 3 42.1 14.09 197.3 41°34'8"N 29°09' 9" E

3 5 36.0 14.53 169.1 41°34'8"N28°09'9"E
4 5 56.0 15.39 406.9 42°29'95" N 31°06'6"E
5 5 78.0 15.99 213.7 42°29' 95" N 31°06' 6" E
6 5 53.0 15.15 2991 42°29'91" N 30°59' 83" E
7 5 65.0 15.55 192.3 42°29'91" N 30° 59' 83" E
8 5 79.0 15.92 148.4 42°29'91" N 30° 59' 83" E
9 7 180.5 16.00 2937 41°25'92" N 29° 35' 09" E
10 7 199.5 16.30 112.3 41° 25" 92" N 29° 35' 09" E
11 7 211.0 16.39 238.9 41°25'92" N 29°35' 09" E
12 8 55 13.97 115.0 41°22'09" N 29°30' 85" E
13 8 18.4 13.98 127.3 41°22' 09" N 29°30' 85" E
14 8 305 14.02 163.9 41°22' 09" N 29° 30' 85" E
15 10 177.0 16.11 102.7 41°28'62" N 30°15' 068" E
16 10 188.0 16.28 1914 41°28' 62" N 30° 15' 06" E
17 10 198.8 16.33 242.5 41°28'62" N30°15' 08" E
18 12 1000.0 17.21 326.0 42°30'83" N 30°57' 83" E
= 19 12 1500.0 17.23 248.2 42°30'83" N 30°57' 83" E
20 12 20000 | 17.24 186.8 42°30'83" N 30°57' 83" E
21 14 169.0 16.23 102.3 41°28'45" N 30°31' 85" E
22 14 180.0 16.33 2725 41°28'45" N 30° 31" 85" E
23 14 190.0 16.39 287.1 41°28' 45" N 30°31' 85" E
24 14 153.0 16.01 2266 41°29'31" N 30°34' 51" E
25 14 164.0 16.28 317.3 41°29'31" N 30°34' 51" E
26 14 175.0 16.35 226.6 41°29'31"N30°34' 51" E
27 20 109.0 14.90 402.8 41°25'11" N 29° 34' 90" E
28 20 126.0 15.27 438.2 41°25'11" N 29° 34' 90" E
29 20 144.0 15.74 430.3 41°25 11" N 29° 34’ 90" E
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Cizelge 11. Nuclepore membran filtrelerde (142 mm ¢aph, 1.0 um géz agikh@i) élcilen
metal dederleri (Filtreler analiz 6ncesi seyreitik HCl ile yikanmigtir).

Metal Derigim Std. Sapma Analiz edilen
(pgffilter) filtre sayisi
Al 0.098 0.071 5
Ti 0.009 0.008 7
3 0.006 0.004 9
Cr 0.397 0.035 9
Mn 0.006 0.002 10
Fe 0.363 0.100 9
Ni 0.116 0.011 9
Co 0.001 0.000 9
Cu 0.049 0.008 9
Zn 0.134 0.088 5
Mo 0.004 0.004 170
Ag 0.000 0.000 106
Cd 0.000 0.000 10
Ba 0.007 0.003 <]
Pb 0.016 0.001 9
U 0.000 0.000 8
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Gizelge 12. Nuclepore membran filtrelerde (142 mm gapli, 1.0 pm géz agikhgi) dlctilen
metal degerleri (Fitreler analiz 6ncesi higbir én igleme tabi tutulmadi).

Metal Derigim Std. Sapma Analiz edilen
(pg/filter) filtre sayisi
Al 0.314 0.188 3
Ti - _ i
V 0.003 0.001 3
Cr 0.889 0.174 3
Mn 0.014 0.007 3
Fe 0.575 0.243 3
Ni — —_ —
Co 0.001 0.000 3
Cu 0.025 0.004 3
Zn 0.011 0.009 2
Mo 0.004 0.002 3
Ag — — -
Cd — - -
Ba 0.002 0.002 3
Pb 0.008 0.003 3
u - — -

55




.

i

SO s

SRR R R

NGRS

Gizelge 13. Millipore membran filtrelerde (142 mm g¢aph, 1.0 ym g6z agikh@t) éigllen
metal degerleri (Filtreler analiz 6ncesi seyreltik HCI ile yikanmisgtir).

Metal Concentration Std. Dev. # filters
(pglfilter)
Al 0.614 0.001 5
Ti 0.197 0.182 6
\ 0.004 0.003 5
Cr 0.449 0.013 3
Mn 0.035 0.001 3
Fe 0.396 0.207 6
Ni 0.016 0.000 3
Co 0.001 0.000 3
Cu 0.007 0.001 3
Zn 0.110 0.000 1
Mo 0.003 0.000 3
Ag 0.000 0.000 6
Cd 0.000 0.000 1
Ba 0.040 0.002 3
Pb 0.003 0.001 3
9] 0.001 0.000 6
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Cizelge 14. SUPOR membran filtrelerde (142 mm ¢apll, 0.8 um g6z agikhg) élcilen
metal de@erleri (Filtreler analiz Sncesi seyreltik HCl ile yikanmishr).

Metal Derigim Std. Sapma Analiz edilen
(ugffilter) filtre sayisi
Al 0.212 0.085 8
Ti 0.090 0.071 3
N 0.001 0.000 8
Cr 0.468 0.033 8
Mn 0.001 0.001 5
Fe — o -
Ni - = =
Co 0.600 0.000 5
Cu 0.002 0.001 6
Zn 0.094 0.041 B
Mo 0.002 0.001 &
Ag — — i
Cd — - “
Ba 0.001 0.000 5
Pb 0.000 0.000 4
U - - =
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Gizelge 15. NITEX naylon filtrelerde (142 mm ¢aph, 53 um géz actkligt) dlgtilen metal
degerleri (Filtreler analiz éncesi 6n isleme tabi tutulmamistir).

Metal Derigim Std. Sapma Analiz edilen

(pgffilter) filtre sayisi
Al 1.958 0.203 4
Ti 883.344 48.:285 6
V 0.024 0.005 5
Cr 1.565 0.121 5
Mn 3.705 0.098 6

Fe 2226 0.627 5 |
Ni 0.301 0.085 5
Co 0.011 0.004 5
Cu 0.498 0.068 5
Zn 5.948 0.394 5
Mo 0.020 0.013 8
| Ag - - -
Cd — — -
Ba 0.133 0.009 3
Pb 0.024 0.018 5
u — - =




Cizelge 16. QMA quartz micro fiber filtreler (142 mm ¢apl, 1.0 um géz agikhid) éigilen
metal dederleri (Filtreler analiz 6ncesi 6n igleme tabi tutulmamistir).

Metal Derisim( pg/filter) Std. Sapma Af‘:;?rl;zseac;/i::ln
Al 16.327 2.704 5
Ti 0.212 0.078 5
v 0.003 0.001 3
Cr — _ _
Mn 0.209 0.064 5
Fe 8.042 1.142 4
Ni 0.565 0.228 4
Co 0.028 0.004 4
cu 0.177 0.133 5
Zn 0.814 0.202 5
Mo 0.420 0.188 5
Ag 0.003 0.001 3
cd 0.000 0.000 3
Ba 11.175 0.388 5
Pb 0.080 0.029 5
u 0.012 0.000 5
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Cizelge 17. QMA quartz micro fiber filtrelerde (142 mm gaph, 1.0 um g6z agikhdy)
dlcilen metal deerleri (Filtreler analiz 6ncesi 6n igleme tabi tutulmamustir).

Metal Derigim (pgffilter) Std. Sapma Ana“zseat;ilzn filtre
Al 2384 a5 6
Ti 7.310 0.044 6
v 0.200 0.004 6
cr 5.380 0.244 6
Mn 2.950 0.013 9
Fe 67.730 0.924 8
Ni 2.210 0.150 6
Co 0.040 0.007 9
Cu 0.460 0.028 6
Zn 7.670 0.262 6
Mo 28.690 1.123 6
Ag 0.110 0.001 6
Cd 0.036 0.001 8
Ba 208.970 0.570 3
Pb 1.1100 0.0065 9
u 0.480 0.001 g
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Cizelge 18. Nuclepore membran filtrelerde (25 mm gaplh, 1.0 ym goz aciklig) dlclilen
metal degerleri (Filtreler analiz ncesi 6n isleme tabi tutulmamigtir).

Metal Derigim Std. Sapma Analiz edilen

filtre sayist

(ugffitter)

Al 0.051 0.039 13
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Cizelge 19. QMA quartz micro fiber filtrelerde (25 mm gapli, 1.0 um goz actkhg)) olgitlen
metal degerleri (Filtreler analiz 6ncesi 6n isleme tabi tutulmamistir).

Metal Derigim Std. Sapma Analiz edilen
_(pg/fiiter) filtre sayisi

Al 73.060 0.659 6
Ti 0.170 0.027 6
\ 0.007 0.000 8
Cr 0.145 0.013 6
Mn 0.091 0.005 6
Fe 2.026 0.128 6
Ni 0.061 0.004 6
Co 0.001 0.0QO 6
Cu 0.014 0.001 6
Zn 0.227 0.008 6
Mo 0.845 0.011 8
Ag 0.004 0.000 =)
Cd 0.001 0.000 5
Ba 6.445 0.087 8
Pb 0.040 0.001 6
U 0.016 0.000 6
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Cizelge 20. Yer kabugunda élgtilen elementlerin derisimleri (White W. M., 1998).

L

Elements unit T&M Wedepohl
Al % 8.04 7.74
Ti ppm 3000 3117
Y ppm 80 53
Cr ppm 35 35
Mn ppm 600 527
Fe % 35 3.09
Co ppm 10 11.6
Ni ppm 20 18.6
Cu ppm 25 14.3
Zn ppm 71 52

Mo ppm 1.5 1.4
Ag ppb 50 55
Cd ppb 98 102
Ba ppm 580 668
Pb ppm 20 17
U ppm 2.8 25

T&M: Taylor and McLennan (1985,1995), Wedepohl: Wedepohl (1995).
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