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Doktora Tezi
OZET

TOPRAK PROFILi BOYUNCA ELEMENTAL HAREKETLILIGIN
X-ISINI ANALIZ TEKNIKLERI VE ISTATISTIKSEL YAKLASIMLARLA
INCELENEREK DIFUZYON VE KONVEKSIYON KATSAYILARININ HESAPLANMASI

Songil AKBULUT

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Ugur CEVIK
2012, 193 Sayfa

Bu ¢alismada, toprakta potansiyel agir metallerin (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb,
Sr, Sn, Ba ve Pb) toprak dikey profili boyunca dagilimi ve kaynagi topragin dokusal, kimyasal ve
mineralojik karakteristikleri géze Oniine alinarak cesitli x-151n1 analiz teknikleri ile incelenmistir.
Elementlerin tayininde cesitli enstitiilerce sertifika edilmis referans materyallerle (CRM) ikincil
hedef kullanan EDXRF spektrometresi kalibre edilerek analizler yapilmistir. Ote yandan, daha
diisiik dedeksiyon limitine sahip ICP-MS cihazi ile yapilan analiz sonuglart EDXRF sisteminden
alman sonuglar ile kiyaslanarak ikinci bir metod test etme islemine gidilmistir. Parcaciklarin
yapisal Ozellikleri hakkinda bilgi edinebilmek i¢in Monte Carlo Simiilasyonu ve biitiinlesmis
istatistiksel kiime analizi (IDAS) ile otomatik modda SEM-EDX ve maniel modda ise EPXMA
mikro analiz sistemleri kullanilmistir. XRD spektrometresine ise mineralojik analizler igin
basvurulmustur. Verilerin degerlendirilmesi i¢in Korelasyonlar, One-way ANOVA (F-istatistigi ve
Post-hoc testleri) ve Faktor analizi (PCA)’den faydalanilmigtir. Sonlu fark yaklasimlari ile agir
metallerin toprak dikey profili boyunca difiizyon ve konveksiyonu hakkinda bilgi edinilmistir. Son
olarak, elementlerin bolgedeki hareketliligi, tabii fon degerleri (background) ve bdlgeden alinan su
numunelerinin konsantrasyon degerlerinden faydalanilarak hesaplanmis ve sonuglar birbirleri ile

iligkili olarak degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elemental Hareketlilik, X-1ginlar1 Analiz Sistemleri, Monte Carlo

Similasyonu, IDAS, Difiizyon ve Konveksiyon.



PhD. Thesis
SUMMARY

INVESTIGATION OF ELEMENTAL MOBILITY ALONG THE SOIL PROFILE USING X-
RAY ANALYSIS TECHNIQUES AND STATISTICAL APPROACHS AND THE
CALCULATION OF DIFFUSION AND CONVECTION COOFFICIENTS

Songil AKBULUT

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Ugur CEVIK
2012, 193 Pages

In the soil environment, the mobility of metals along the soil vertical profile and the fate of
metals is regulated via their partitioning between soil and soil characteristics. The existence of trace
metals in the solid phase is a result of many reactions with adsorption being the most important.
Several X-ray analytical methods were applied in order to obtain different kinds of information
from the same samples or particles. The concentrations of elements (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
As, Rb, Sr, Sn, Ba ve Pb) were determined in all the soil samples using EDXRF (Epsilon 5)
spectrometer. The spectroscopy was calibrated using Certified Reference Materials (CRM). In
order to compare Epsilon 5 results, an ICP-MS spectrometer was used after microwave digestion of
the samples. Soils of unknown origin were observed by scanning electron microscopy. The
mineralogical analyses were carried out using X-ray diffraction spectrometer. The samples were
analyzed also by EPMA in order to have information about their oxide contents. Semiquantitative
calculation of the particle composition was carried out by a Monte Carlo Simulation. The
hierarchical cluster analysis was used. For this purpose, the Integrated Data Analysis System
(IDAS) was used. PCA with Varimax rotation was applied because orthogonal rotation minimizes
the number of variables with a high loading on each component and facilitates the interpretation of
results. Pearson correlation was used to identify the relationship between heavy metal contents and
soil properties. The data on analysis of heavy metals at various points and depths were analyzed by
one way analyses of variance (ANOVA). On the other hand, diffusion and convection parameters
were identified owing to the degree of elemental mobility. Moreover, the mobility was calculated
using background levels and elemental concentration of water samples in the area enables the

assessment of comparison.

Key Words: Mobility of Metals, X-Ray Analysis, Monte Carlo Simulation, IDAS, Diffusion and

Convection
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Topraklarda bulunan eser element konsantrasyonu oldukga diisiiktiir (mg kg™ veya
daha az). Topraklarda eser elementler ya komsu toprak materyallerden miras kalmistir ya
da ¢esitli insan aktiviteleriyle topraga girmistir. Insan aktiviteleri (endiistriyel ve sehirsel
atiklar, giibrelerde eser elementlerin kullanimi, organik giibre kullanimi, sulama ve kuru
atiklarin kullanilmasi) ile degisik miktarda eser element topraga girmektedir.

Sanayi ve yerlesim bolgelerindeki atiklar, yer alti sularmi ve akarsular1 da
kirletirler. Bu sularin tarimda sulama amaciyla kullanilmasi ise topraklarin makro ve
toprak kirlenmesi ve biyolojik ¢cevre mikro besin maddesi dengesini bitkilerin aleyhine
bozarak toksik etki yapacaktir. Ozellikle sanayi kokenli atik sularla, toprak ekosistemine
ulagsan agir metaller ve iz elementler, toprak tarafindan tutulmaktadir. Agir metaller,
kolloidal adsorbsiyon ve iyon degisimi ile toprakta tutularak birikim yaparlar (Kiziloglu,
ve Bilen, 2000; Swadish, 1995). Toprak kolloidleri tarafindan tutulan agir metallerin
topraktan uzaklastirilmasi ¢ok zordur (Moreno vd., 1994). Bu metallerin toprak i¢indeki
¢ozintrligi (hareketliligi) toprak pH’si tarafindan kontrol edilmektedir. Agir metaller
toprakta genellikle diisiik pH’larda daha fazla ¢6ziinmektedir (Agca, 1998). Topraklarda
fazla miktarda biriken agir metaller, s13, kaba biinyeli (kumlu) ve organik madde igerigi
diisiik topraklarda pH’ya bagli olarak topraktan yikanip yer alti sularma da
karisabilmektedir. Agir metallerin topraktaki biyolojik olusumlar Uzerine toksik etkisi,
onlarin mobiliteleri, topraktaki konsantrasyonlari, ana materyalin kimyasal bilesimi, toprak
bilesimi ve bilesimin ¢dziiniirliigiine baglidir (Agca, 1998).

Agir metallerle ilgili bir baska 6nemli risk, bu maddelerin uzun vadede toprakta
birikim yapmasidir. Agir metaller, topragin adsorbsiyonu, kimyasal reaksiyon ve iyon
degisimi sonucu toprakta tutulur. Ozellikle yagislari yogun oldugu aylarda sulara karisan
sediment, organik ve inorganik maddeler agir metal miktarinda énemli rol oynamaktadir
(Dokmen, 2000). Topragin graniilometrisi, katyon degisim kapasitesi, pH, organik madde
miktar1 ve sizint1 suyu miktari, kirletici maddelerin toprakta tutulmasinda etkili rol oynar.
Ozellikle killi topraklarin katyon degisim kapasitesi yiiksek oldugundan agir metalleri

blyuk 6lglde tutarlar.



Topraklardaki besin elementlerinin yan1 sira agir metallerin toprak kolloidleri
tarafindan tutulmasi toprak kolloidlerinin cinsi ve miktar1 ile yakindan iligkilidir. Toprak
kolloidleri organik ve inorganik formdadir. Bazi istisnalar disinda organik formdaki
kolloidler ayrismanin yiiksek oldugu kuru ve yarikuru bolge topraklarinda az miktarlarda
bulunurlar. Bundan dolay1 inorganik kolloidlerin cins ve miktar1 topraklarda besin
elementlerinin ve agir metallerin tutulmasinda ve birikiminde 6nemli bir etken olmaktadir.
Inorganik toprak kolloidleri igerisinde kil mineralleri énemli bir role sahip olup, kil
minerallerinin tipi ve miktar1 diger elementlerin tutulmasinin yani sira, agir metallerin
topraktaki tutulumunda da 6nemli bir bilesen olmaktadir.

Mineral madde, topraklarin olusmasimna hizmet eden ana kaya/materyallerde
bulunan minerallerin par¢alanma ve ayrismasiyla agiga cikan ikincil minerallerden ve bu
minerallerin dayanikliligi nedeniyle topraga oldugu gibi gegen birincil minerallerden
olusur. Mineral maddeler ¢ok degisken biiyiikliiklerde olabilir. Bazilart kayag
fragmanlarinin kiiclik boyutlar1 kadar biiyiik ve bazilar1 da, kolloidal kil zerrelerindeki
gibi, elektron mikroskobuna ihtiya¢ duyularak gozlenebilir. Ince topraklar kum, silt ve kil
bilesenlerini igerir. Kum ve silt bilesenleri ana materyallerden direkt gecen birincil ve
ikincil minerallerden kuruludur. Kuvars gibi ayrismaya son derece direncli mineraller kum
bileseninde hakim olarak bulunurken, daha kolay ayrisabilen mineraller, ikincil
minerallerle birlikte silt bileseninin buyik bir kismini olusturur. Kil bileseni ¢ok az oranda
orijinal kaya¢ minerallerini olusturabilir, buna karsin kil minerallerinin c¢esitli tiplerine
blyulk bir oranda sahiptir.

Topraklarda, su ile hava arasinda direkt bir iligki bulunur. Bir topragin su kapsami
genis sinirlar arasinda de8ismektedir. Ayrica toprak c¢ozeltisindeki iyonlar, toprak
kolloidlerince absorbe olmus iyonlar ile yer degistirecektir (Saglam vd.1993).

Yagmur, buharlasma ve bitkiler toprak c¢ozeltisindeki eser element
konsantrasyonunu degistirebilir. Asitligin artmasiyla topraklarda eser element mobilitesi
artar. Cok asidik topraklarm ¢ozeltilerinde metal konsantrasyonu 9080ug L™ iken (Fe, Mn,
Zn, Pb, Cu ve Cd'un toplami) nétral ¢ozeltilerinde bu katyonlarin toplam konsantrasyonu
17ug L™ bulunmustur (Kabata-Pendias ve Pendias, 2001).

Topraklarda eser elementlerin ¢oziiniirliigii kompleks olusumunada baglidir. Fakat
eser element tlrlerinin 6zellikle de katyonlarin ¢ogu az ¢oziinebilirdir ve sulu fazda kiiglik
miktarlarda bulunur. Normal toprak ¢ozeltisinde bulunan toplam eser katyonlarin miktari

10-100 pg L™ arasindadir. Fakat kirlenmis topraklarda bu degerler ¢ok buyuktr.



Belirtilen faktorlerden dolayr olusan agir metal kirliligi glin gegtikge artmaktadir.
Ozellikle agir metaller ile énemli bir toprak kolloidi olan ve sulu aliminosilikatlar diye
adlandirilan kil mineralleri arasindaki iliskilerin belirlenmesi Onem tasimaktadir. Bu
konuda yurt disinda bazi aragtirmalar yapilmasina karsin, Tiirkiye’de ki arastirmalar yok
denecek kadar azdir. Literatiirden birka¢ 6rnek asagida siralandigi gibidir.

Marschner (1983), yaptigi calismada, agir metallerin toprakta oldukg¢a fazla
birikebildigini, agir metallerin aliminda pH, organik madde ve killerin etkili bir rol
oynadigini belirtmistir.

Scheidegger ve ark. (1996), toprak minerallerinin agir metalleri adsorbe etmesinin
gevre i¢in Onemini vurgulamislar; ¢alismalarinda phrohyllite, kaolinit, jibs ve
montmorillonitin pH 7.5’de Ni adsorpsiyonu {iizerine etkisini incelemislerdir. Calisma
sonucunda ilk bir saat igerisinde % 90 Ni adsorpsiyonunun hizli bir sekilde oldugu ve daha
sonra azaldigi, ayrica kaolinitle 70 saat sonunda % 97, phrohyllitete 200 saat sonunda %
98 giderim saglandigi, jibs ve montmorillonitte ise baglangicta ¢cok hizli bir adsorpsiyon
gostermesine ragmen daha sonra ¢ok yavasladigi ve adsorpsiyonun tamamlanmasinin
giinler hatta haftalar siirdiigii vurgulanmastir.

Auburn (2000), yaptigi ¢alismada, disiik pH degerlerinde katyonik metallerin
¢cOziinlirliigliniin daha yiiksek oldugunu, anyonik elementlerde ise yiikselen pH’ nin zit bir
etkisi oldugunu vurgulamistir.

Zhou ve ark. (2000), calismalarinda, kaolinit minerallerinin Cr adsorpsiyonunu
montmorillonitten daha yiikksek bulmuslardir. Aym1 zamanda Cr adsorpsiyon
reaksiyonunun hizli oldugunu ve iliman bir sicaklikta ilk 2 saatte dengeye ulastigini
gozlemlemislerdir. Kaolinit minerallerinin Cr adsorbe etmesi pH 2-7 arasinda pH’nin
yikselmesi halinde yiikselirken, daha yiiksek pH’larda diistiigiinii bulmuslardir.

Elzinga ve Sparks (2001), illit kil mineralinin pH 4.5-8 ve reaksiyon suresi 3 saat,
24 saat ve bir hafta araliklarinda Ni adsorpsiyon kapasitesini belirlemek amaciyla
yaptiklar1 ¢alismada pH 6.5’in {izerinde Ni adsorpsiyonunun arttigini bulmuslardir.

Aydin ve ark. (2004), dogal killerin agir metalleri adsorbe etme kapasiteleri ve
adsorpsiyon kapasitesinin pH ile degisimini aragtirmislar, su igerisindeki agir metal
seviyesi 1000 mg/L konsantrasyonlarda Cu ve Zn agir metallerini i¢eren stok cozeltiler,
dogal kil olarak ise KDK’s1 (Katyon Degisim Kapasitesi) yiiksek olan bentonit ve

montmorillonit kullanmiglardir. Sonu¢ olarak Cu agir metali i¢in bentonit kilinin



adsorpsiyon kapasitesinin montmorillonit kiline goére daha yiiksek oldugu ve Zn elementi
icin ise her iki kil mineralinin adsorpsiyon kapasitesinin esit oldugu belirtilmistir.

Shuman (1979), killi ve organik madde kapsami yiiksek olan topraklarda Zn, Cu
ve Mn’1n, kumlu ve diisiik katyon degisim kapasitesine sahip topraklara gore daha yiiksek
konsantrasyonlarda bulundugunu, killi topraklarda ¢inko ve bakirin biiyiikk bir kisminin
topragin kil fraksiyonunda bulunurken, kumlu topraklarda mikro elementlerin daha ¢ok
organik madde tarafindan tutuldugunu belirtmistir.

Minlin (1985), iyonlarin kil minerallerine aslinda kimyasal olarak baglandiklarini;
bu bagin yiizeyin yapisina ve bunun iyonla olan etkilesimine bagli oldugunu ayrica
elektrostatik baglanmada ¢ok degisik davranislar gosterebildigini belirtmistir. Arastirmact
sollisyonun pH’sinin adsorpsiyon kapasitesi tizerinde énemli etkileri oldugunu saptamistir.

Schindler ve Stumm (1987), kil mineralleri tarafindan agir metallerin adsorpsiyonu
tizerine yapmis olduklar1 arastirmada; adsorpsiyonun segici ve segici olmayan olmak tzere
iki formda olustugunu, secici adsorpsiyonu spesifik veya degisemeyen adsorpsiyon, segici
olmayan adsorpsiyon ise degisebilir adsorpsiyon olarak adlandirmislardir.

Ma ve ark. (1997), 11 kirletilmis toprakta, 5 fiziksel boyutla ¢alismislar, Pb bu
topraklara 198°den 1253 mg kg'l’a kadar yiikselen konsantrasyonlarda uygulamislardir. Bu
topraklara Pb’nin rastgele dagitilmasina ragmen kil ve silt bilesenlerinde oldukga az
konsantrasyonlarda oldugunu gozlemlemislerdir. Yiizde olarak Pb*™ extraktinin
inkiibasyon siiresinin artmasiyla birlikte diistiigiinii ve bunun Pb*? konsantrasyonunun
azalmasi, pH, toplam Fe*?ve Mn*?ile bir iliskisinin olmadigini kanitlanmigtir.

Wantanable (1997), Pb’nin topraklarda en yaygin olarak gdzlenen agir metal
oldugunu saptamuistir.

Ozkul’un 2008’de yapmis oldugu calismada Izmit ve civar1 yerlesim bolgelerinde
endiistrilesmenin ve niifus yogunlugunun etkisi olan yapay kirlenme toprakta kirletici dort
elementle (Cu, Zn, Ni ve Co) kendini gostermistir.

Dudka ve Miller (1998), As ve Pb’den olusan ¢evresel etkileri degerlendirmek ve
bu metallerin topraktaki giivenilir konsantrasyonlarini belirlemek i¢in toprak ugucu Kull
ve biosolids karisimiyla deney yapmuslar ve As konsantrasyonunun 40 pg g™'’a ¢ikarken
Pb konsantrasyonlarmin ise 300 pg g™ a kadar ¢ikabildigini gdzlemislerdir.

Lothenbach ve ark. (1998), tarimsal topraklardaki kirletici agir metallerin

montmorillonit, Al-montmorillonit ve ¢akilli ¢amur tarafindan adsorpsiyonunu



incelemiglerdir. Arastirma sonucunda montmorillonit ve Al-montmorillonitin ¢inko ve
kadmiyumu tuttuklarini tespit edilmistir.

Luczak (1998), iki degisik kil minerali olan illit ve baydellit minerallerini
kullanarak Pb elementinin fiksasyonunu ¢alismistir. Her iki kil mineralinin de farkl yiizey
alanlarina sahip olmasina ragmen Pb elementinin fixasyon degerlerinin hemen hemen ayni
oldugunu gozlemlemis, bu nedenle immobilizasyonu asil etkileyen faktoriin ylizey alani
degil pH oldugunu ve pH’1n diistiigiinde immobilizasyonunda diistiigiinii saptamistir.

Karathanasis (1999), montmorillonit, illit, kaolinit ve karisik kil minerallerinden
olusan topraklarda Cu ve Zn adsorpsiyonu iizerine c¢alismis; Zn’nin Cu’ya gore daha
hareketli oldugunu ve organik karbon igerigi ve negatif ylizey yiikleri yiiksek olan
topraklarin adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugunu bulmustur.

Hongping ve ark. (2000), kil mineralleri ve agir metaller arasindaki iliskiyi
incelemislerdir. Yaptiklar1 adsorpsiyon ¢alismasinda Ca-montmorillonit, illit ve kaolinitin
Cu*?, Pb*™2, Zn*?, Cd*? ve Cr* iyonlarini adsorplamasim arastirmislar ve Cr**’un her i kil
minerali i¢cinde en ¢ok adsorplanan element oldugunu saptamislardir. Bunun yaninda
arastirma ile Pb™nin illit ve kaolinite biiyiik bir egilim gosterdigini ve Cu*?ninde ayni
diizeyde bir egilimi montmorillonite kars1 gosterdigini, ayn1 zamanda soliisyon pH’sinin
yiikseldigi durumlarda minerallerin adsorpsiyonunun da yiikseldigini saptamiglardir.

Tirer ve ark. (2000), yol kenarinda farkli yerlerden ve farkli derinliklerden
aldiklart 58 adet toprak Ornegini X-ism1  floresans, atomik  absorpsiyon
spektrofotometresinde ve X-iginlart difraksiyonunda incelemislerdir. Calismada 0-15
cm’den alman toprak orneklerinde agir metal konsantrasyonunun, diger katmanlarla
karsilastirildiginda oldukca yiiksek oldugu ve agir metal varliginin derinlik ve organik
karbon miktar arttik¢a azaldigi belirlenmistir.

Singh ve ark. (2001), fosforlu killerin ortamlardaki Pb, Cd, ve Zn agir metallerinin
immobilizasyonu lizerine ¢alismislar ve bu agir metallerin adsorplanmasinda Pb>Cd>Zn
siralamasinin gergeklestigini gozlemlemislerdir. Desorpsiyon isleminde ise tam tersi bir
siralama Zn>Cd>Pb oldugu rapor edilmistir.

Zhang ve ark. (2003), yaptiklar1 calismada, 1.00’den 0.053 mm’ye degisen
boyutlarda 5 agregati kumlu topraklardan kuru eleme metodu ile ayirmis ve her bir agregat
bilesenini fosfor ve agir metalle isleme sokmuslardir. Kil, silt ve kum bilesenlerindeki

boyut farkliliklarinin 6zellikle agir metallerin tutulma kuvvetlerinde ve miktarlarinda



farkliliklar gdsterdigini ve agregat boyutlariin kiiglilmesiyle, tutulmada artig gosterdigini
bildirmislerdir.

Freibach ve Hadar (2004), yaptiklar1 ¢alismada montmorillonitin adsorpsiyon
kapasitesini kaolinitten daha yiiksek bulmuslardir. Bu durumun montmorillonitin ylizey
alaninin kaolinite gore daha yiiksek olmasindan dolayr oldugunu belirtmislerdir.

Camur ve Yazicigil (2005), yaptiklart ¢aligmada; kalsit, kuvars, smektit ve illit
minerallerinden olusan toprakta Cd, Cu, Cr, Fe, K, Mn, Ni, Pb ve Zn agir metallerinin iyon
degisimini incelemisler ve kullanilan ¢6zelti konsantrasyonu araliginda Cd, Cu, Cr, Fe, K,
Mn, Ni, Pb ve Zn elementlerini toprak adsorbe ederken, Ca, Mg, Na metallerini
bilinyesinden ¢ozeltiye aktardiklarini (desorpsiyon) belirlemislerdir.

Uluocak (2006), agir metaller ile sulu aliminosilikatler diye adlandirilan kil
mineralleri arasindaki iligkilerin belirlenmesi ve bunlarin topraktaki tutunum
mekanizmalariin arastirilmasi amaci ile yaptigi ¢alismasinda, Cu, Zn, Cd, Ni ve Pb’nin
kil mineralleri tarafindan adsorbsiyonunda farkli davraniglar sergilediklerini belirtmistir.

Bu galisma 15 m derinlige inilerek alinan 6rnekler iizerinden yapildigi i¢in, toprak
icerisinde olusacak her tiirlii degisim ve etkilesimlerin iyi bilinmesi elementlerin kaynak
ve hareketliliklerinin degerlendirmesi agisindan oOnemlidir. Elementlerin topraktaki

davraniglar1 ve toprakta gelisen olaylar hakkinda agiklamalara asagida kisaca deginilmistir.

1.1.1. Elementlerin Yerkabugundaki Miktarlar

Elementler yerkabugundaki bolluk derecelerine gore iki dnemli gruba ayrilirlar.
Bunlardan birincisi yerkabugunun agirlikca % 98.34’iinii olusturan “major” veya “esas”
elementlerdir. Bunlara “kaya¢ olusturan” elementler de denilmektedir. Tablo 1’de kayag
olusturan elementler ve yerkabugundaki miktarlar1 goriillmektedir. Yerkabugunda bulunan
diger elementlerin toplam orani ise ancak yerkabugunun agirlikga % 1.66’s1 kadardir.
Dolayisiyla bunlarin kayaglardaki miktarlar1 binde, milyonda (ppm) ve milyarda (ppb)
diizeyindedir. Bu bakimdan bu elementlere “eser” veya “iz”” elementler denilmektedir.

Jeokimyasal ortam bakimindan en 6nemli element oksijendir. Buna gore Rankama
ve Sahama elementleri iki biiyilik gruba ayirmaktadirlar.

1- Oksijen icgeren bilesikleri olusturan elementler, bunlara “oksifil” elementler
denilmektedir. Genel olarak biitiin bu bilesiklerin kristal yapilar1 iyonik baglarla

kurulmustur. Kaya¢ minerallerinin hemen hemen hepsi bu gruba toplanmiglardir.



2- Oksijensiz bilesikleri igeren elementler. Bunlara “siilfofil” elementler
denilmektedir. Genel olarak butiin bu bilesiklerin kristal yapilar1 kovalent veya metalik

baglarla kurulmustur.

Tablo 1. Kayag olusturan elementlerin yerkabugundaki % miktarlar

Element Agirhikca Atomca Hacimce
0 46.71 60.5 94.24
Si 27.69 205 0.51
Al 8.07 6.2 0.44
Fe 5.05 1.9 0.37
Ca 3.65 1.9 1.04
Na 2.75 25 121
K 2.58 14 1.88
Mg 2.08 1.8 0.28
Ti 0.62 0.3 0.03
H 0.14 3.0 -

1.1.2. Elementlerin Beraberlikleri

Jeokimyasal arastirmalarin amaglarindan birisi de elementlerin  tutulma
(immobilizasyon) mekanizmalarin1 ortaya ¢ikarmaktir. Kimyasal olarak, elementler
birbirleriyle reaksiyona girerek ve kararli bilesikler meydana getirerek tutulmus olurlar.
Ancak elementlerin yalniz kimyasal 6zelliklerinin bilinmesi, bir elementin bir mineralin
kristal yapisinda oynadigi rolii ortaya koymaz. Bir mineralin kristal yapisi i¢indeki
atomlarin ve iyonlarin bir birlerine gore kapladiklar1 yerler, bu elementlerin mineral
icindeki miktarlarina, mineralin kararliligima ve dolayisiyla bu elementlerin jeokimyasal
davranislarina 6nemli derecede etki eder. Bundan dolayi kristal yapinin 6nemi ayridir.

Ornegin, kursun ve potasyum elementleri kimyasal davramslari bakimindan
birbirlerine hi¢ benzemezler. Kursun genel olarak siilfofil, potasyum ise oksifil bir
elementtir. Dolayisiyla bu iki element arasinda litosferde herhangi bir jeokimyasal baginin
olmamasi gerekir. Ancak litosferde mevcut kursun miktarinin biiyiik bir kismi K-feldispat
ve mika gibi potasyum mineralleri i¢inde tutulmustur. Bu durum, bu mineraller
icerisindeki bazi potasyum iyonlarinin kursun iyonlarinin yerini almasina baglanmaktadir.
Bu olaya “yerini alma”, “isomorphic substitution” veya “diadochi” denilmektedir.
Gercekte de K* ve Pb” iyonlarmin biiyiikliikleri (1.33 ve 1.32 A) birbirlerine o kadar
yakindir ki bir kristal yap1 iginde bir elementin yerine digerini koymakla kristal yapida

herhangi bir degisiklik olusmamaktadir.



Kristal kimyasinda 6nemli olan, kristalin yap1 malzemeleri olan atom ve iyonlarin
ozellikleriyle, bu malzemelerden meydana gelen kristalin yapisinin niteligidir. Yerini alma
olaylarinda, iyon yarigcaplar1 arasindaki yakinliktan baska katyonlarin elektrik yiikii
(valans), koordinasyon sayis1 ve elektronik diizeni de etkin olmaktadir. Biitiin bu etkenleri
g0z Onlne alarak bazi katyonlar i¢cin Tablo 2’de “iyonik yer degistirme indeksi”
hazirlanmistir. Tablodaki benzer indeks degerlerine sahip elementler birbirlerinin yerini
kolayca alabilmektedir. Boylece Mn, Zn, Co ve Ni elementleri ferromagnezyum

mineralleri i¢indeki Fe ve Mg’nin yerini; U, Th ise zirkondaki Zr’nin yerini kolayca alma

egilimi gostermektedirler.

Tablo 2. Bazi katyonlarin iyonik yer degistirme indeksi (Rose et al., 1979;
Green, 1959)

Element indeks Element indeks Element indeks
TI 0.03 cu®* 0.14 Be 0.24
K+ 0.03 Co*" 0.14 Nb** 0.28
Ag* 0.04 NiZ* 0.14 wH 0.28
Na* 0.06 Mg 0.14 Mo** 0.28
Cu* 0.06 Th* 0.16 Ti* 0.28
Ba* 0.07 u* 0.19 AP 0.35
Pb?* 0.08 zr* 0.20 Ge** 0.46
Ca* 0.09 Sc3* 0.20 Si** 0.48
Mn?* 0.13 Fe¥* 0.22 As® 0.60
anz* 0.14 crt 0.22 p5* 0.62
Fe? 0.14

1.1.3. Yayilma (Difiizyon)

Yayilma, iyon veya molekiil biytlikliiglindeki maddelerin i¢inde bulundugu
ortamda konsantrasyonun biiyiik oldugu yerden kiiciik oldugu yere dogru hareketine denir.
Yayilma her ortamda (kati, sivi, gaz) meydana gelebilir. Kat1 bir ortamda meydana
gelebilecek yayilma olay1 ¢cok yavas ve kiiclik capta olabildiginden jeokimyasal halelerin
olusumunda 6nemli bir rol oynamazlar. Ancak sivi ve gaz halindeki ortamlar i¢inde
yayllma olaylar1 genis haleler olusturmalar1 bakimindan 6nemlidir. Yayilma olayinda
ortam hareketsizdir, fakat bu ortam i¢indeki bir kisim iyon ve molekiiller hareket
halindedir. Emilme olayinda ise iyonlarla birlikte bir kisim sivida hareket halindedir. Bu
hidrotermal siv1 ile temas halinde bulunan yan kayag, bir siire sonra hidrotermal siviya

doymus bir duruma geleceginden yan kayag i¢ine dogru olan emilme olay1 durur, ancak bu



durgun s1vi1 i¢inde yayilma olay1 bir siire daha devam eder. Bu bakimdan yayilma olay1
emilme olayimin bir devami olarak kabul edilebilir.

Verilen iki nokta arasindaki yayilma hizi elementin bu noktalar arasindaki
konsantrasyon farklar1 ile dogru orantilidir. Bir noktadaki konsantrasyon diger noktaya
gore ne kadar fazla ise yayllma o kadar hizhidir. Konsantrasyonun fazla olmasi ise
elementin hidrotermal suda ¢6ziilme derecesi ile orantilidir. Dolayistyla hidrotermal eriyik
icinde kolay ve bol miktarda ¢6ziilmiis olan elementler ¢oziiniirliigii daha az olan diger
elementlere gore daha cabuk ve daha uzaklara tasinirlar. Diger yandan yayilma hizi iyon
capi ile dogru, atomik agirlik ile ters orantilidir (Graham’in difiizyon kanunu). Sicakligin
yiiksek olusu yayilmayir hizlandirirken basincin artist yayilmayr azaltir. Ciinkii basing
arttikga yayilmanin yerini emilme mekanizmasi alacaktir.

Yayilma ve emilme olaylar ile yan kayaca niifuz eden elementler uygun bir yerde
yan kayag ile reaksiyona girerek veya cokelerek kati duruma geger ve bunun sonucu bu
yerde elementin ¢ozelti i¢indeki konsantrasyonu azalmis olur. Bdylece difiizyon yolu ile
reaksiyon bolgesine iyon giiciiniin devami saglanmis olur. Birgcok yatakta yan kayag
anomalilerinin, damardan uzaklastikca logaritmik olarak diizgiin bir sekilde azalmasi
yayllma ve emilme mekanizmalari ile bir tasinmanin sonucu olarak kabul edilmektedir.
Akmaya elverisli catlaklarin bulundugu yerlerde bu logaritmik diizen bozulmaktadir. Iyon
veya ¢ozelti halindeki elementler gibi kolloidal durumdaki elementler de akma yolu ile bir
yere tasinabilmektedir. Kolloidler bir iyon veya molekiilden daha biiyiikk ancak
mikroskopla goriilemeyecek kadar kiiciik parcaciklardir. Genel olarak biiyiikliikleri 107 —
10 cm arasindadir. Kolloidler ve i¢inde bulunduklari madde kati, sivi ve gaz olabilir.
Fakat hidrotermal sistemde daha ¢ok sivi ve gaz halindeki kolloidler (siispansoidler) s6z
konusudur. Hacimleri ¢ok kiigiik fakat ylizeyleri ¢ok biiylik oldugundan biylk bir
adsorpsiyon yetenegine sahiptirler ve davraniglar1 adsorbe ettikleri iyonlarinkine benzer.
Bazi kolloidler yalmiz negatif, bazilar1 yalmiz pozitif ve bazilar1 da hem pozitif, hem de
negatif iyonlar1 adsorbe ederler. Ayni cins kolloidler, benzer elektrik yiklerine sahip
olacaklarindan birbirlerini iterler ve bdylece ortam i¢inde uzun siire askida kalarak iginde

bulunduklar1 akigkan ortamla birlikte uzun mesafelere tasinabilirler.
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1.1.4. Eser Elementlerin Tutulmasi

1.1.4.1. Yerini Alma (Isomorphic Substitution)

Eser elementlerin bircogu kaya¢ minerallerinin kristal yapist i¢indeki esas
elementlerden birisinin yerini alabilmektedir. Bunun i¢in eser ve esas elementler arasinda
elektrik yiikleri, iyon caplari, koordinasyon sayilar1 gibi bazi oOzelliklerin uyusmasi
gerekmektedir. Bu 6zellikleri goz 6niine alarak, Green (1959), bir “iyonik yer degistirme
indeksi” hesaplamistir. Iyonik yer degistirme indeksleri birbirine uyan elementler bir
kristal icinde birbirlerinin yerini alabilmektedirler. Ornegin; Mn, Zn, Cu, Co, ve Ni’ye ait
indeksler Fe ve Mg’a ait indekslere benzediginden bu elementler ferromagnezyum
minerallerinde daha bol miktarda bulunmaktadirlar. Bir kristal yap1 i¢indeki eser elementin
miktar1 elementler arasindaki benzerlik derecesine, kristalin cinsine ve Kristalin olusum
aninda eser elementin ¢dzelti igindeki konsantrasyonuna baglidir. Ornegin; diger faktorler
sabit kalmak kosulu ile anomali derecesinde Sn iceren bir mika, i¢cinde bulundugu
pegmatitin Sn’ce zengin bir eriyikten kristallesmis oldugunu belirtebilir. Ancak yerini
alma mekanizmasiin bir sinir1 vardir. Bu sinira ulasildiktan sonra fazla eser element
kristal yapiya giremez ve fazla halde bulunan eser element, kaya¢ mineralinin i¢inde veya
disinda kendine 6zgii bir mineral olusturur. Bir eser elementin bir esas elementin yerini
almasi kristallesme esnasinda olabilecegi gibi, sartlar elverisli oldugu takdirde
kristallesmeden sonra da olabilir. Ornegin hidrotermal ¢ozelti icindeki bir eser veya cevher
elementi bir yan kaya¢ minerali icine girer ve baska bir elementin yerini alabilir. Bazi
durumlarda ozellikle iyon ¢ap1 kiicliik elementler kristal yapiya girmeden atomlar

arasindaki bosluklarda tutunabilirler.

1.1.4.2. Tutulmaya Etki Eden Faktorler

Yan kayacin elverisliligi, sicaklik ve basincin azalmasi, pH ve Eh’nin degismesi,
iyon konsantrasyonlarinin degismesi gibi sayilabilecek elementlerin tutulmasini etkileyen
parametreler mevcuttur.

Bir elementin bir ¢ozelti icinde kalabilmesi bu elementin degerlik (elektrik yiikii)
durumuna gore degismektedir. Ornegin Fe’in 2 degerlilikli (ferrous) bilesikleri suda

kolayca c¢oziinebildikleri halde, 3 degerlikli (ferric) bilesikleri hemen hemen hig
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coziinmezler. Elementin degerlik durumunu ise ¢ogu zaman ortamin oksidasyon
potansiyeli (Eh) saptar. Diger yandan, ortamin bir elemente gore elektron alici veya verici
durumuna gore olusu Eh ve ortamin asitlik derecesine (pH) baglidir. Béylece pH ve Eh

beraberce bir elementin ¢oziinmeye veya ¢okelmeye mi ugrayacagini saptar.

1.1.5. Ylzeysel Bozunma
1.1.5.1. Katilarin Coziinmeleri

Kayaclarla temas halinde bulunan sular, kaya¢ minerallerini bir miktar
¢ozebilmektedir. Cozelti haline gegen madde miktar1 her seyden dnce mineralin cinsine
baghdir (Ginzburg, 1960). Bilesikleri saf suda ¢6ziinebilme derecelerine gore asagidaki
sekilde bes gruba ayirmistir.

— Cok fazla ¢oziinebilen bilesikler: K* ve Na’ (olasilikla Cs* ve Rb*)’un
olusturduklar kloriirler, siilfatlar, nitratlar, karbonatlar, floritler, boratlar ve silikatlar.

— Kolay ¢6ziinebilen bilesikler: Ca*, Mg+2, Ni*#nin kloriir, siilfat, bikarbonatlari;
Zn*?, Co*?, Fe*?, Mn*?, Cu*%nin siilfat ve bikarbonatlari ve Ag" siilfat.

— Az ¢0ziinen bilesikler: Ba'?, Sr'?, zn*?, Ag*nin karbonatlari; Sr*? silfat ve
SiOs.

— Cok az c¢oziinen bilesikler: Pb+2, Cu*®nin karbonatlari; Zn+2, Ca+2, Mg+2’nin
silikatlari; Ba*? siilfat ve AgClI.

— Coziinmeyen bilesikler: Fe+3, Mn+3, Ti+3, Co™{in hidroksitleri.

1.1.5.2. Feldispatlarin Bozunmasi

Yerkabugunun yaklasgik 2/3’tinti feldispatlar olusturmaktadir. Bu nedenle
feldispatlarin bozunma {iriinlerinin jeokimyasal ¢evrimde 6zel bir 6nemi vardir. Diger
silikat mineralleri gibi feldispatlarin da bozunma mekanizmasi oldukca karmasiktir. Silikat
minerallerinde sayica en ¢ok ve capga en biiylik iyon, negatif yiiklii oksijen iyonudur.
Bundan dolay1 silikat minerallerinin yiizeylerinde daima doymamus bir negatif elektrik
yiikii bulunur. Doymamis bir elektrik yiikii nedeni ile mineral, su molekiillerini pozitif

hidrojen iyonlarindan kendilerine baglar. Hatirlanacagi iizere bu durum hidrasyon diye
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adlandirilir. Hidrasyon nedeni ile mineralin yiizeyinde konsantre olan hidrojen iyonlari,
caplarinin kiigiikliigli ve ona gore elektrik yiikiiniin biiyiikliigii sayesinde mineralin yiizeye
yakin bolgelerindeki K*, Na’, Mg" gibi katyonlarin yerini alarak bu iyonlar1 kristal
yapisindan disar1 atmaktadir. Ortamda bulunan OH™ iyonlarida, kristal yapinin bozunmasi
sirasinda, kendilerini Al iyonlarma baglarlar. Kristal yapiya disaridan H* ve OH’
iyonlarinin girebildigi (hidroliz olay1) yerlerde birincil mineraller tamamen bozunmus
kabul edilebilir. Ancak bozunma sirasinda, mineralin yiizeyi SiO, ve AI(OH); gibi
bozunma {riinlerinden jelimsi ince bir zarf ile kaplanirsa mineralin i¢ kismi ile iyon alig
verisi giiglesir ve mineralin bozunmasi yavaslar. SiO, pH arttikga, Al,O3 ise pH > 9 ile pH
< 5 arasinda suda kolayca ¢oziinebilir. Bu nedenle pH = 4-5 ve ozellikle 9-10 civarinda
bozunan mineralin ylizeyinde koruyucu bir zarf bulunmaz. Yerkabugunun iist kisimlarinda
yeralt1 sularinin asidik olacagi diisiliniilerek feldispat minerallerinin kolayca bozunacagi
ortamin pH= 4-5 civarinda olacagi sdylenebilir.

Feldispatlarin bozunmasi1 ile genellikle kil mineralleri olusur ve bu kil
minerallerinin yapisina giremeyen diger esas elementlerin bir¢ogu ¢ozelti halinde tasinir.
Feldispatlarin ve diger aliiminyum silikatlarin bozunmas1 sonucunda olusacak killerin cinsi
bozunma ortamini saptar. Bol yagisli, drenaj sistemi iyi ve asidik olan ortamlar kaolin
olusumu i¢in uygundur. Yar1 kurak, bataklik ve nétr veya bazik ortamlar ise
montmorillonit olusumuna el veriglidir. Montmorillonit olusabilecek bir ortamda bol

miktarda potasyum iyonu bulunuyor ise, burada illit mineralide meydana gelebilir.

1.1.6. ikincil Mineraller

Birincil kaya¢ minerallerinin (feldispatlar, ferromagnezyum mineraller vb.)
bozunmalar1 sonucunda genellikle killer; sulu Al ve Fe oksitleri; Na, K, Ca karbonatlar; ve
SiO; urunleri olusur. Bunlardan karbonatlarin biiyiik bir kismi ile SiO2’nin 6nemli bir
kismi ¢Ozelti halinde taginan {iriinler arasina girmektedir. Bununla beraber bir miktar
CaCOg ve SiO; ikincil mineraller olusturarak yerinde kalan triinler arasina karigsmaktadir.
Hemen hemen biitlin ikincil mineraller ¢ok kii¢iik taneli olup, caplart ¢ogu zaman 0.02
mm’den daha kiigiik kolloidleri olustururlar.

Kil minerallerinin en 6nemlileri kaolin, montmorillonit ve illit’dir. Butin kil
mineralleri, genellikle sulu Al, Fe ve Mg silikatlar olup, yaprak seklinde tabakali1 bir kristal

yapisina sahiptir. Bu bakimdan mikalar gibi bir adet iyi bir yarilma (cleavage) duzlemine
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sahiptirler. Bununla beraber, kristal yapi, kompozisyon ve ozellikle fiziksel 6zelliklerinde
baz1 fakliliklar bulunur.

Kaolin yerinde kalan bozunma drdnlerinin en 6nemlilerindendir. Kimyasal
formilden (Al;03.2Si0,.2H,0) goriilebilecegi gibi Al,O3: SiO, orani 1: 2 dir. Yap itibari
ile, silisyum- oksijen tetrahidrit’lerin olusan ana tabakalarin, aliminyum ve hidroksil
iyonlarindan olusan ara tabakalarla birbirine baglanmasi ile meydana gelmektedir. Daha
cok yagish, i¢ drenaji iyi, oldukca asidik ortamlarda, aliiminyum silikat minerallerinin
(6zellikle alkali feldispatlarin) bozunmalarinin bir {iriiniidiir. Iyi drenajli, asidik bir
ortamda olustugu i¢in iyice yikanmakta ve boylece birincil mineraller i¢indeki Na, K, Ca,
vb. gibi katyonlardan iyice arinmaktadir.

Montmorillonitin kimyasal formilu teorik olarak Al;SigO2(OH)s+nH,0 seklinde
verilebilir. Fakat cogu zaman Mg, Fe ve Zn iyonlar1 bir kisim Al iyonlarinin yerini almakta
ve mineral negatif elektrik yiiklii bir durum sunmaktadir. Bu nedenle ortamdaki Na*, K",
Mg*, Ca*? Cu*? zn*? H* gibi pozitif iyonlardan bol miktarda absorbe etme yetenegine
sahiptir. Bu 6zellik jeokimyasal prospeksiyon yoniinden ¢ok Onemlidir. Diger yandan
aliminyum, bir kisim silisyum iyonlarinin yerini alabilmektedir. Bu nedenle
montmorillonit grubu igin belirli bir kimyasal formil yazmak imkansizdir. Genel olarak
montmorillonit icerisindeki Al,03:SiO, orani 1:4 civarindadir. Dolayisiyla montmorillonit,
kaolinden daha fazla silis icermektedir. Monmorillonitin kristal yapisi st {iste konmus
sandiviclere benzetilebilir. Ana tabakalar SiO tetrahedritlerinden ve ara tabaka aliminyum
ve hidroksil iyonlarindan olusmaktadir. Montmorillonitin en Onemli 6zelligi tam
sandivigleri birbirine baglayan herhangi bir iyonun bulunmayisidir. Sandivigler
birbirleriyle ¢ok zayif olan Van der Walls kuvveti ile baglanmaktadirlar. Bundan dolay1, su
ile temasta bu ana tabakalar arasina giren su molekiilleri, montmorilloniti sisirmekte ve
daha sonra pargalanarak dagilmasina neden olmaktadir. Montmorillonit, daha ¢ok yar1
kurak ve Ozellikle i¢ drenajin durgun oldugu bataklik bolgelerde birincil aliiminyum
silikatlarin bozunma {iriinii olarak olusmaktadir. Boyle yerlerde bol miktarda Fe, Mg, Ca,
Na, K gibi alkalilerin bulunmasi nedeni ile ortam nétr veya bazik bir karakter
kazanmaktadir. Alkali feldispatlar daha ¢ok kaoline doniismeye; ancak ferromagnezyum
mineralleri, klasik plajiyoklazlar ve volkanik tifler ise daha ¢ok montmorillonite
dontismeye elverislidir. Ancak olusacak mineralin cinsini saptayan en Onemli faktor

yukarida da belirtildigi gibi ortamin karakteridir.
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[llit, uygun ortamlarda K igeren aliiminyum silikat minerallerinin bozunmalar1 ile
olusurlar. Olusum ortami1 montmorillonitin ki gibi yar1 kurak ve i¢ drenajin durgun oldugu
bataklik bolgeleri olup, ortamda bol miktarda potasyum iyonunun bulunmasi sarttir.
Kimyasal formili Ky(Fes.Mgs.Cas) (Sigy.Aly)O2 (OH)s olarak ifade edilebilmektedir.
Kristal yapisi ile illit, montmorillonit ile muskovit arasinda bir yapiya sahiptir. Kristalin
ana tabakasini olusturan Si-O tetrahedralarindaki Si*? iyonunun % 10-15 kadari Al*
iyonlar tarafindan isgal edilir. Buna bagl olarak olusan elektrik dengesizligi kristal yapiya
giren K* iyonlar ile giderilir. Ayn1 zamanda ana tabakalar1 birbirlerine baglayan bu K"
iyonlar1 yapiya saglamlik kazandirir. Bunlarin sonucu olarak illit, montmorillonitin aksine
su ile temasta sismez ve 6nemli dlgiide katyon absorbe etmez. Iyi bir i¢ drenaji bulunan
yerlerde illitler nce montmorillonite, sonra kaoline doniisebilmektedirler.

Yerinde kalan bozunma iiriinleri arasinda killerden sonra onemli bir yer tutan
ikincil mineraller sulu aliiminyum ve demir oksitlerdir. Ferromagnezyum ve diger demir
iceren minerallerin bozunmasi sirasinda aciga c¢ikan demir iyonlarinin bir kismi kil
minerallerinde aliiminyum iyonunun yerini alir; fakat demir iyonunun biiyiik bir kismi
oksitlenerek su iceren demir oksitleri meydana getirir. Aliminyum iceren minerallerin
bozunmast ile killerle birlikte su iceren aliiminyum oksitler de olusmaktadir. Al ve Fe oksit
minerallerinin olusumu i¢in en iy1 ortam yagisli, tropikal iklimler olup 1yi bir i¢ drenajin
bulunmasi sarttir. Fe, Al ve Mn-oksitlerinin olusumu ve bir ortamdaki bollugu diger
elementlerin ikincil jeokimyasal dagilimlar1 bakimindan da onemlidir. Ciinkii bir¢ok
element bu oksit mineralleri ile beraberce ¢okelmeye ugrayabilecekleri gibi bu oksit
mineralleri tarafindan da bol miktarda absorbe edilebilmektedirler.

Killer, Fe, Mn, Al-oksit veya hidroksitler ve organik maddelerin olusturdugu
kolloidler metallerin taginmasi yoniinde en dnemli dogal kolloidlerdir.

Killerin ve oksit/hidroksitlerin adsorbsiyon yetenekleri dis yiizeylerinde ya da
tabakalar arasinda elektrik bakimindan dengelenmemis atomlarin bulunmasindan ileri
gelir.

Kolloidler elektrik yiiklii olduklarindan bir¢ok iyonu adsorbe eder yani
yuzeylerinde toplarlar. O zaman bu iyonlarin hareketi kolloidin hareketine bagli kalir;
kolloidlerle birlikte taginirlar veya cokelirler. Adsorbe durumdaki iyonlar ile ¢ozelti
icindeki iyonlar siirekli bir denge halindedirler. Iyonlarin ¢dzelti igindeki miktar1 artarsa,
kolloidler Uzerine daha fazla iyon adsorbe olur; diger yandan elementin ¢o6zelti icindeki

miktar1 azalirsa, adsorbe iyonlarin bir kismi serbest birakilir.
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Bir¢ok inorganik kolloidler ile hiimik kolloidler daima katyonlar1 adsorbe ederler,
ancak bazi metal hidroksit ve dioksit kolloidleri anyonlar1 adsorbe ederler. Bir iyon ile bir
kolloid arasindaki bagin saglamligi, iyonun c¢ozelti icindeki konsantrasyonuna, diger
iyonlarin varligina, ¢ozeltinin pH ve sicakligina ve ayrica iyonun cinsine baglhdir. Mevcud
kolloid ile kuvvetli bir bag kurabilen iyonlar ayni kolloid ile daha zayif bir bag kurmus
olan diger iyonlarin yerini alirlar. Toprak kolloidleri tarafindan bazi cevher elementlerin
adsorbsiyon tercih siras1  hidrojen ve kalsiyuma gore sOyle siralanabilir:
H*>Cu**>Pb**>Ni**>Co**>Zn**>Ca*?. Kolloidler ile ¢izelti arasindaki iyon alis verisi bir
denge saglanincaya kadar devam eder. Anlasilacagi iizere elementlerin mobilitelerinin
birbirlerinden farkli oluslarina neden olan faktorlerden birisi de Kolloidler ile sorpsiyon ve

baz alis verisi olaylaridir.

1.1.7. Toprak ve Fiziksel Ozellikleri

Genel olarak, topragin % 45’ini mineraller, % 30 unu su, % 20’sini hava, % 1-5’ini
de organik maddeler olusturur. Bir toprak profili yukaridan asagiya dogru A, B ve C diye
adlandirilan 3 ana zona ayrilir. Ik bakista bu zonlar renk ve doku farklarindan dolay:
birbirlerinden kolayca ayrilirlar. A-horizonu bol miktarda organik madde igerdiginden gri
ve koyu gri renkte olup, biraz gevsek bir dokuya sahiptir. B- horizonu ise bol miktarda kil
ve Fe oksit icerdiginden kahverenginde olup siki bir dokuya sahiptir. A ve B zonlaria
beraberce “esas toprak” denilmektedir. C-horizonu ise regolit ile toprak arasinda bir gegis
olusturur. Ancak toprak profilleri, daha ¢ok iklime bagl olarak, bolgeden bolgeye blyik
degisiklikler gosterir. Zonlanma daha cok organik ve inorganik bozunma firiinlerinin,
yukaridan asagiya veya asagidan yukariya dogru tasimmalari ve belirli zonlarda
birikmelerinin bir sonucudur. Maddelerin yukaridan asagiya dogru olan hareketleri yer
cekimi kuvveti ile, ancak asagidan yukariya olan hareketleri ise daha ¢ok buharlasma,
kilcal bosluklar ve suyun kaldirma giicii ile saglanmaktadir.

Kolloidal kil, Fe oksit, Al oksit, silis ile kolayca ¢6ziinebilen Ca, Mg gibi bazlar ve
birgok eser element A-zonundan yagmur sulari tarafindan B-zonuna dogru tagimir. Bunun
icin A- zonuna “taginma zonu” denilmektedir.

Yagish bolgelerdeki asidik topraklarda bozunma sonucunda serbest hale gelen
iyonlarin  biiylik bir kism1 topragin asagi tabakalarina dogru tasinirlar. Fakat az yagish

bazik topraklardaki bozunma {iriinlerinden yalniz ¢cok degerlikli (V*, Cr*®, Mo™®, U*® gibi)
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iyonlar kolaylikla su tablasina dogru tasinabildikleri halde diger (Ti+4, Fe™, Mn*3, Ni*?,
C0+2, Cu+2, Zn+2, Ph*2 gibi) elementlerin 6nemli bir kism1 toprakta tutulurlar. Biitiin bu
elementlerin de bir kismu bitki kokleri araciligi ile biinyeye alinabilmekte ve bitki

organlarinin topraga diismesi ile topragin iist kisminda zenginlesmektedir.

1.1.7.1. Cografik Faktorler

Yagisli ve sicak veya 1lik bolgelerde kimyasal bozunma ve toprak olusumu oldukga
hizlidir. Dolayisiyla elementlerin 6nemli bir kismi1 kimyasal olarak yer alt1 ve yiizey sulari

ile tagiabilmektedir.

1.1.7.2. Jeolojik Faktorler

(Cozelti halinde yiizey ve yer alt1 sularinda tasinabilen bir¢ok eser element, ortamin
fizikokimyasal kosullar1 degisince ya ¢okelerek ya da yan kayacla kimyasal reaksiyona
girerek tutulabilmektedir. Bir elementin kimyasal tasinmasi, bu elementin ¢ozelti haline
gecmesi ile baslar ve c¢okelerek kati hale gegmesiyle son bulur. Ancak ayni elementin
mekanik tasinmasi ¢ozelti haline gegmeden 6nce baslayabilir ve ¢Okeldikten sonra da
devam edebilir. Tasinma sirasinda c¢oziinme ve c¢okelme olaylar1 birkac defa
tekrarlanabilir. Bu yiizden, bir elementin kimyasal bigimde tagina bilmesi her seyden once

bu elementin suda ¢oziinme derecesine ve ortamin 6zelliklerine baghdir.

1.1.7.3. Elemente Bagh Faktorler

Elemente bagli faktorler arasinda elementin yiikii (valans, degerlilik), iyon yarigap1
polarizasyon yetenegi gibi elemente 6zgii 6zellikleri vardir. Bunlardan valans (z) ve iyon
yaricap1 (r) elementin iyon potansiyelini (p) belirtir. (p=z/r). Iyon potansiyeli de
elementlerin suda ¢dziinme derecelerine etki eden ¢ok énemli faktdrdiir. Iyon potansiyeli
kii¢iik olan elementlerin bircogu suda kolaylikla ¢dziinebilmekte (Cs*, Rb*, K*, Na*) ve

uzun siire suda ¢6ziinmiis halde kalabilmektedir.
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1.1.7.4. Ortama Bagh Faktorler

Elementlerin suda ¢oziinebilme derecelerine etki eden ortama baglh faktorler pek
coktur. Bunlarin baslicalar1 pH-Eh, benzer veya yabanci iyonlarin varligi, ¢oéziinmiis
gazlarin varligi, P-T kosullari, iyonlar aras1 kimyasal reaksiyonlar, beraber ¢okelme ve
taginma hizidir. Simdi bu faktorleri kisaca agiklayalim.

Elementlerin suda ¢ozelti halinde kalabilmesi ortamin asitlik (pH) derecesine

2 iyonu pH=5,3, Zn*? iyonu pH=7.0’den daha asit ortamlarda

baghdir. Ornegin, Cu"
bulunabildikleri halde, suyun pH derecesi bu degerlerin iistiine ¢ikinca ¢okelirler. Iyon
potansiyeli orta buyiiklikte olan AI*®, Cr'® gibi bazi elementler ise atmosferik bir
reaksiyon gosterirler. Bu elementler ¢ok asidik veya cok bazik sularda ¢ozelti halinde
bulunabildikleri halde, orta pH derecelerinde ¢okelirler.

Elementlerin ¢okelmelerine neden olan ve heniiz igerigi iyice aydinlanmamis olan
bir yontem de beraber ¢okelmedir. Baz1 ikincil oksit mineralleri, dzellikle demir oksit ve
manganez oksit, olusurken ¢ozelti i¢indeki bazi elementlerin de kendileriyle birlikte
cokelmelerine yani bu oksit mineralleri i¢inde tutulmalarina neden olurlar. Demir ve
manganez oksit minerallerinin ayn1 zamanda adsorpsiyon kapasiteside ¢ok yiiksektir.
Normal miktarda metal iyonu iceren sulardan bu iyonlar1 alarak yiizeylerinde tutarlar.
Bunun igin fazla miktarda manganez ve demir oksit igeren toprak ve dere kumu anomali
derecesinde eser element igerirler. Jeokimyasal prospeksiyon esnasinda bu gibi 6rnekler

yaniltici anomalileri meydana getirebileceginden ¢ok dikkatli olmak gerekir.

1.1.7.5. Zaman Faktoru

Biitlin dogal olaylar gibi jeokimyasal dagilimda bir zaman i¢inde meydana gelir.
Cogu zaman “minerallerin bozunmalar1 ve bozunma {iriinlerinin bir yerden baska bir yere
taginmalar1 her yerde ve her zaman ayni siddette ve ¢abuklukta olmamaktadir” diyoruz. Bu
climledeki “siddet” ve “cabukluk™ kelimeleri jeokimyasal olaylarla ilgili zaman faktorinu
belirtir. Zaman faktoriiniin ikincil dagilima olan etkisi; bozunma, taginma ve c¢okelme
olaylar ile ilgili olarak incelenebilir. Genel olarak maddelerin bozunarak tasmabilir bir
duruma gelmesi i¢in gecen zaman, bozunma Triinlerinin ¢6ziinme havzasindan
uzaklastirilmas1 veya tasinan malzemelerin ¢okelme havzasinda tutulmasi igin gerekli

zamandan daha fazladir.
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1.1.8. Elementlerin Toprakta Bulunus Durumlari

1.1.8.1. Absorbe Halindeki Elementler

Bozunma sonucunda ¢ozelti haline gecen metal iyonlarinin bir kismi topraktaki
killer tarafindan absorbe olurlar. Elementlerin bu ikincil minerallere baglaniglari oldukca
saglam olup, i¢ drenaji1 iyi topraklarda bile yagmur sulan tarafindan yikanarak derinlere
dogru siiriiklenmezler. Bu sekilde baglanmis elementler Cu, Zn, Mo, Co gibi kimyasal
mobiliteleri fazla olan elementler olup, topragin daha c¢ok kil-mil gibi ince taneleri

icerisinde zenginlesirler.

1.1.8.2. Adsorbe Halindeki Elementler

Kimyasal mobiliteleri fazla olan elementlerin bir kismi da killer ve o6zellikle
organik maddeler lizerine zayif baglar ile yapismis bir durumda bulunabilir. Ancak bu tip
elementler icin drenaj1 iyi olan topraklarda yagmur sulariyla kolayca yikanabilirler. Bunun
icin adsorbe halindeki elementlerin olugturduklart anomaliler yer alt1 suyu sizint1 bolgeleri,

batakliklar gibi uzun zaman sular ile temas halinde olan topraklarda olusurlar.

1.1.9. Cevresel Faktorler

Topragin dogasi1 geregi fiziksel ve kimyasal siireclerle gelisen olusumlar disinda
kirlilik anomalisi olusturan gevresel faktorler, ¢esitli nedenlerden dolay1 bolgeden bolgeye
degisiklik gosterir. Bursa ili, Niliifer Ilgesi sinirlarinda kalan calisma bolgesinde, hizla
artan bolge ve iilke niifusunun ihtiyaglarinin karsilanmasi igin teknolojinin gelismesine
bagh olarak endiistrilesmede artis gostermistir. Sanayideki bu artis beraberinde var olan
dogal kaynaklarin hizla tiikenmesine neden olur. Dogal kaynaklar hizla tiikenirken, iiretim
ve tliketimden kaynakli atiklarin 6nlemler alinmadan dogaya atilmasi ¢evre kirliliginin
olusmasina ortam saglar. Artan niifusla birlikte devreye giren altyapilar, yetersiz
kalmaktadir. Bu plansiz endiistrilesme ve sagliksiz kentlesme, gerekli ¢evresel onlemler
alinmadan ve aritma tesisleri kurulmadan, geri doniisiim alanlari hazirlanmadan yogun

Uretime gecen sanayi tesisleri veya sanayi bolgeleri cevre kirliligini tehlikeli boyutlara
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cikarmistir. Yapilan arastirmalar bolgedeki mevcut ¢evre kirliliginin % 50 'sinin, son 25
yi1lda meydana geldigini ortaya koymaktadir.

Bolgede irili ufakli pek ¢ok sanayi kurulusu yer almaktadir. Bunlar; tekstil sanayi,
metal sanayi, matbaacilik, yedek parca ve kalip sanayi, temizlik ve hijyen iiriinleri sanayi,
ambalaj sanayi, makine sanayi, enerji ve elektrik Uretim tesisleri, oto plastik ve metal yan
sanayi, radyatdor ve 1s1 sanayi, ¢elik makine sanayi, boya cihaz ve tesisleri imalati,
otomotiv aydinlatma ve plastik fabrikalari, yalitim tiriinleri sanayi, metal kaplama sanayi,
mutfak sanayi, oto yedek par¢a imalati sanayi, korozyon koruma sanayi, konsantre boya ve
kimyasal madde sanayi, motorlu araglar imalati, oto donanim sanayi, yag sanayi, yemek
sanayi, geri donilisim sanayi, otomobil fabrikalari, yedek parca ve makine sanayi, 0l¢ii
aletleri sanayi, tasit koltuk sanayi, sentetik ve iplik sanayi, endiistriyel kimya sanayi,
mobilya kaplama sanayi, hafif metaller dokiim sanayi, hidrolik makine ve kalip sanayi,
metal geri donilisiim sanayi, boya tekstil sanayi, oto yan sanayi, makine metal sanayi,
teknik profil lastik sanayi, otomotiv yiizey kaplama islemleri, cam sanayi, deri sanayi,
emaye sanayi, ving liman igletmeciligi oto yan sanayi ve dokiim kromaj sanayidir.

Niliifer Cay’1 bolgede 6nemli kirlilik tasiyicilardandir. Niliifer Cay’min kollar1 ile
bolgede sulama faaliyetleri halen devam etmekte ve tehlikeyi giin gectikce artirmaktadir.
Bursa ili sinirlari igerisinde dogan (Uludag’in giiney yamaglari, Keles ilge merkezinin ~10
km kuzey-dogusu) ve il sinirlar1 igerisinde sonlanan (Karacabey Bogazi) Niliifer Cay’ina,
Uludag’in yamaglarindan ve vadinin giineybatisindaki yamaglardan bir¢ok yan dere katilir.
Niliifer Cay’mnin uzunlugu ~168 km, ortalama su hacmi 458.848.800 m?®/y1l, su toplama
havzast 680 km? yillik ortalama debisi 16,77 m?*/sn’dir. Niliifer Cayi’nin su kalitesini
izleme calismalari, BUSKI Genel Miidiirliigii ve DSI 1. bolge miidiirliigii tarafindan
strddrilmektedir.

Niliifer Cayr’nin kirlilik sebepleri arasinda;

— Miinferit sanayi tesislerinden kaynaklanan endiistriyel nitelikli atik sularin
dogrudan desarjlari.

— Uludag oteller bolgesinde faaliyet gosteren otel isletmeleri ve kamuya ait sosyal
tesislerden kaynaklanan atik sular.

— Ilin tarim toprag1 olmasindan dolay tarimsal kaynakli kirliligin Cay’a ulagmasi

— Atik su aritma tesisi heniiz olmayan yerlesim yerlerinden Cay’a ulasan evsel

kaynakli atik su desarjlari.
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— Bursa ilinin hava kirliligi agisindan 1.sinif kirli iller sinifinda yer almasindan
dolay1 riizgar, yagmur gibi iklim elemanlariin etkisiyle kirleticilerin Cay’a ulagmast gibi
nedenler sayilabilir.

Calismanin amaci, teknolojik olarak gelistirilmis analiz sistemleri ile en uygun
analiz yontemlerini gelistirerek bolgenin yapisal ve c¢evresel karakteristikleri bilgisi
dogrultusunda, agir ve iz element miktarlarinin belirtilmesi, toprak profili boyunca
hareketinin tanimlanmasi ve hareketliligin bir 6l¢iisii olarak diflizyon ve konveksiyon

katsayilarinin hesaplanmasidir.

1.2. Elektromanyetik Spektrumlar

Isigin renklerinin dalga boylarma gore dizilisi anlaminda kullanilan spektrum, en
genel manada, parcacik ve fotonlarin enerjilerine, frekanslarina, dalga boylarina veya

sacilma agilarina gore siddet dagilimlarinin olusturdugu desenler olarak tanimlanir.

1.2.1. Elektromanyetik Dalgalarin Spektrumu

Biitiin elektromanyetik dalgalar boslukta 151k hizi (c) ile yayildiklarindan
frekanslari (v) ve dalga boylari (1) birbirlerine

c=Av 1)

ifadesi ile baglidir. Biitlin radyasyon sekilleri ivmeli yiikler tarafindan olusturuldugundan
bir dalga boyu cesidi ile bitisigindekinin arasinda keskin bir ayirim bulunmamaktadir.
Elektromanyetik spektrumu gosteren elektromanyetik dalgalarin gesitli tipleri dalga
boylar1 ve frekanslarina gore Sekil 1°de verilmistir. Dalga tiplerine verilen isimler, basitce,

dalganin i¢cinde bulundugu spektrum bolgesini tanimlamaya uygun olarak verilmislerdir.
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Radyo Mikrodalga Kizilotesi Goriiniir Morotesi  X-aismm  GAMA-ISINI
dalga boyu (m)

10} 102 105 5x106 108 1010 1012
| |
frekans(Hz) !
104 108 1012 1015 1016 108 1020

Sekil 1. Elektromanyetik radyasyonlar ve gesitleri

X-1sinlart ilk kez 1895 yilinda Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan kesfedilmistir.
Yukaridaki sekilden de goriildiigli gibi x-1s1nlar1 ultraviyole ve goriiniir 1s1ktan daha kiigiik
olan, 0.01 ile 10 nm araliginda dalga boyuna sahip elektromanyetik dalgalardir. Bu dalga
boyu araligi (E.A= h.c) 0.125 ile 125 keV enerji araligina karsilik gelmektedir. X-1sinlart
flioresansini igeren bazi teorilerde bu enerji araligindan dolay1 bu 1sinlar fotonlar gibi
digtiniilir (Brouwer, 2003). Bir X-isininin enerjisinin  biyikligii bir atomun i¢
kabugundaki bir elektronunun baglanma enerjisiyle orantilidir. Bu 6zel durumdan dolay1
X-1ginlar1 cazip hale gelmistir ve analitik olarak numune materyalinde mevcut olan
elementleri belirlemek maksadiyla kullanilmaktadir. X-1sinlarmin en genel kaynagi, bir
metal hedefi bombardimani esnasinda yiiksek enerjili elektronlarin yavaslamasidir. X-
isinlarinin kirmim  indisi ¢ogu materyaller i¢in birden kiguktlr, boylece polarizasyon

acilar1 cogu materyaller i¢in yaklasik 90° dir.

1.3. Elektromanyetik Radyasyonun Madde ile Etkilesmesi

Elektromanyetik radyasyon, bir madde iizerine diisiiriilecek olursa, madde igerisine
giren radyasyon, atomlarin serbest elektronlari, bagli elektronlari, ¢ekirdegi ile birlikte
¢ekirdegin ve elektronlarin Coulomb alaniyla etkilesmeler yapar.

Bir elektromanyetik radyasyon demeti x kalinligindaki bir maddeden gegirilecek
olursa demetin siddetinde bir azalma oldugu gozlenir. Madde ile gelen demet arasindaki
etkilesmeler hedef materyalin atom numarasi1 ve kalinligina baghdir. Sogurucu materyal
belli bir kalinliktan ince oldugunda, biitiin pargaciklar sogurucu materyali gecer. Eger
sogurucu materyal belli bir kalinliktan fazla ise parcaciklar biitlin enerjilerini kaybeder ve

sogurucu materyalden ¢ikamaz.
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dx kalinligindaki bir madde {izerine gelen I siddetindeki demetin siddetindeki

azalma,
dl =—u.1.dx 2)

ile verilmektedir. Burada p (cm™), lineer sogurma katsayisi olup birim uzunluk basina
diisen sogurulma ihtimalinin bir 6l¢iisii olarak ifade edilmektedir.

Ayni zamanda p, X veya y-1sinlarinin etkilestigi madde ve 1ginin enerjisine baghidir.
(2) bagmtisindaki eksi isareti kalinlik artik¢a siddetin artacagini ifade etmektedir. Madde

Uzerine lg siddetinde bir 151n demeti diisiiriildiigiinde, maddeyi gegen 151n siddeti

:j(u(x).dx}

1(x) = |0e{ ° 3)

olarak verilir. Eger madde homojen ise (3) bagintisi,
I(x)=1,e™" 4)

seklini alir. Bu ifadeye Lambert-Beer kanunu denir. Bu kanun bize birim kalinliktaki
maddeyi gegen elektromanyetik radyasyon demetinin siddetindeki azalmanin sogurucu
materyalin kalinligiyla iistel olarak azalacagini gosterir.

Elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesmesi sonucunda Sekil 2’de
gosterilen olaylar meydana gelir. Bunlar, Compton sag¢ilmasi (1), Koharent sagilma (2),
Compton sagilmasindan sonra sacilan fotonun fotoelektrik etkisiyle X-1sinlart olusumu (3),

Cift olusumu (4) ve Fotoelektrik olaydir (5).
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Uyano Radyasyon

Sekil 2. Elektromanyetik radyasyonun maddeyle etkilesimi

1.3.1. Fotoelektrik Olay

Enerjisi, atoma bagli bir elektronun baglanma enerjisinden biiyiik olan bir foton,

bagh bir elektronla etkilesirse, elektron fotonun toplam enerjisini sogurarak serbest hale

gecebilir. Bu olaya fotoelektrik olay, sokilen elektrona da foto elektron denir.

Lyaricl

Radyasyan

e Foto elektron

a
wl‘ektmnu

Sekil 3. Fotoelektrik olay:
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Sekil 3’te, K tabakasindaki elektronlardan birinin sokiilmesiyle sonuglanan bir
fotoelektrik olay gosterilmistir. Bu tabakadan sokiilen elektronun kinetik enerjisi Ege,

Ef :E_Eb (5)

e

seklinde ifade edilir. Burada E gelen fotonun enerjisi, E, elektronun K tabakasina
baglanma enerjisidir. Fotonun enerjisi baglanma enerjisine ne kadar yakin ise fotonun
sogurulma ihtimaliyeti o kadar biiyiiktiir. Foton enerjisi baglanma enerjisinden
uzaklastik¢a fotoelektrik olayinin meydana gelme olasiligi azalir.

K tabakasi i¢in fotoelektrik tesir kesiti,

o, 64*137°[K,"° (6)
o, z? | E

ile verilmistir. Burada Kg, K tabakasi sogurma kiyisi, or Thomson tesir kesiti ve Z ise
atom numarasidir.

Fotoelektrik olay sonucu elektronun sokiildiigii tabakada bir bosluk olusur. Atom
kararsiz hale gelir. Olusan bu bosluk atomun iist tabaka elektronlari tarafindan doldurulur.
Bu durum sonucunda, iki tabakanin baglanma enerjileri arasindaki fark kadar bir enerjiye
sahip bir foton yayinlanir ve bu karakteristik x-1gin1 olarak adlandirilir. Bu karakteristik x-
1511 fotonunun atomu terk etmeyip bazen atomun dig tabakalarindaki elektronlar
tarafindan sogurulmasina Auger olay1, sokiilen elektrona da Auger elektronu denir.

Herhangi bir tabakadaki boslugun karakteristik x- 1s1n1 yayimlanarak doldurulmasi
ihtimaliyetine o tabakaya ait floresans verim, Auger elektronu yayimlayarak doldurulmasi
ihtimaliyetine o tabakaya ait Auger verimi denir. Atom numarasi kii¢lik olan elementler
icin Auger elektronu yayimlanma ihtimaliyeti, atom numarasi biiyiik olan elementlere gore
yiiksektir. Bu olayin sebebi atom numarasi kiigiik olan elementlerde i¢ kabuklar arasi
elektron gecisinden yayimlanan foton enerjisinin, dig kabuklarin sogurma kiyilarina, atom
numarasi biiyiik olanlara gore daha yakin olmasidir (Demir, 1991). Sonug olarak floresans

verim atom numarasi arttik¢a artar, Auger verimi azalir.
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1.3.2. Sagilma

1.3.2.1. inkoharent Sacilma

Inkoharent sagilmada gelen ve sagilan fotonlarin enerjileri arasinda bir fark vardir.
Yani gelen ve sagilan fotonlarin dalga boylar1 birbirinden farklidir. inkoharent sagilma
olarak bilinen ii¢ tip sagilma vardir. Bunlar Compton sa¢ilmasi, niikleer sa¢ilma ve Raman

sacilmasidir. Bunlar arasinda en baskin olan Compton sagilmasidir.

1.3.2.1.1. Compton Sacilmasi

Compton olayi, 15181n tanecikli karakterini vurgulayan olaylardan birisidir. Isigin
kuantum teorisi, durgun Kkitlesinin yoklugu haricinde fotonlarin pargaciklar gibi
davrandigin1 kabul eder. Bu durum, fotonlarla elektronlar arasinda iki pargacigin
carpigsmasi gibi bir ¢arpigsma olayinin olmasini gerektirir (Sekil 4).

Compton olayi, bir fotonun atomun ¢ekirdegine ¢ok zayif bagl olan bir elektronla
carpismast olayidir. Fotoelektrik olay genellikle K ve L tabakalarindaki elektronlarla
ilgiliyken, Compton olay1 daha ¢ok dis tabaka elektronlar ile ilgilidir. Bir baska deyisle
Compton sacilmasi, elektronun baglanma enerjisinin gelen fotonun enerjisi yaninda thmal

edilecek kadar kiigiik oldugu durumlarda baskin olarak meydana gelir.

Sacilan foton
E'=hv!

:

|

|

|

| P

Gelen foton [ 7
E=hv : /i/¢
SLANLATANTN .I«_: ‘Sié _____ _—_

| -

I Sagcilan elektron

' 1

: K, ==my?

|

|

|

|

|

Sekil 4. Compton olay1
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Compton olaymin teorisi, 0zel rolativite teorisinin sonuglar1 ile enerji ve
momentumun korunumu kanunlari kullanilarak olusturulmustur. Olusturulan bu teorinin

sonucunda fotonun dalga boyundaki degisim icin

T L
AL=71 ﬂ_mc(l COS @) (7

0

ifadesi elde edilmistir. Burada m, elektronun durgun kdtlesi, ¢ fotonun sagilma agisi, C

151k hiz1 ve h ise Planck sabitidir. Ayrica bu denklemdeki

ifadesi Compton dalga
m,C

boyu olarak adlandirilir ve degeri 0,024 A’dur. Denklem (7)’den de gériilecegi iizere
Compton sacgilmasinda dalga boyundaki degisim sadece fotonun sacgilma agisi ¢ ’ye

baglidir. Enerjiler arasindaki iliski

, E
= (8)
1+ a(1—cos @)
ifadesiyle verilir. Geri tepen elektronun kinetik enerjisi ise,
_ aE(l-cos¢) ©)

1+ a(1—cos @)

ile verilir. Burada E gelen fotonun enerjisi olup a=E/mqc? ince yapi sabitidir. Gelen foton,

sacilan foton ve geri tepen elektron daima bir diizlemde oldugundan 6 ve ¢ arasinda
0
cotgp=(1+ oz)tanE (10)

bagintis1 vardir. Burada 6, geri tepen elektronla gelen fotonun yonii arasindaki agidir.
Fotoelektrik olay genellikle K ve L tabakalarina ait elektronlarda baskin olmasina

ragmen, Compton olay1 dis tabaka elektronlarinda daha baskindir. Compton sagilmasi,

elektronun baglanma enerjisinin, gelen fotonun enerjisi yaninda ihmal edilecek kadar

kiiclik oldugu durumlarda baskin olarak meydana gelir.
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1.3.2.1.2. Niikleer Sacilma

Inkoharent sacilma olarak ta gozlenen niikleer sacilma, fotonun atomun cekirdegi

ile etkilesmesi sonucu olusur. Bu sa¢ilmanin inkoharent katkis1 oldukca kiigiiktiir.

1.3.2.1.3. Raman Sacilmasi

Raman sac¢ilmasi ikinci mertebeden bir olay olarak da diisiiniilmektedir. Birinci
adimda hv enerjili bir foton sogurulur ve atom bir a durumundan n durumuna uyartlr.
Ikinci adimda, atom hv' enerjili bir foton yayimlar ve uyarilmis n durumundan son b
durumuna doner. Atomun son durumu baslangictaki durumundan farkli ise sacilma

koharent degildir ve bu olay Raman sa¢ilmasi olarak bilinir.

1.3.2.2. Koharent Sacilma

Koharent sagilma, gelen fotonun atomun baglh elektronlar tarafindan sagilmasidir.
Koharent sacilmada atom uyarilmamis ve iyonize olmamistir. Bu olayda gelen fotonla
sagilan fotonlarin dalga boylar1 ayni olup aralarinda faz iliskisi vardir. Atom tarafindan
sacilan radyasyonun siddetini bulmak i¢in her bir bagli elektron tarafindan sagilan
radyasyonun genlikleri toplami alinir.

Koharent sagilma olarak adlandirilan dort tip sagilma vardir. Bunlar Rayleigh
sacilmasi, Delbriick sacilmasi, niikleer rezonans sac¢ilma ve niikleer Thomson sac¢ilmasidir
(Erzenoglu., 1990).

Rayleigh sa¢ilmasi, 0,1 MeV ve daha diisiik enerjilerde fotonlarmn atoma bagh
elektronlar tarafindan sagilmasidir. Rayleigh sacilmasindan sonra hedef atom degismeden
kalir. Rayleigh sagilmasinin meydana gelme ihtimaliyeti, diisiik foton enerjilerinde ve
atom numarasi biiyiik elementlerde daha fazladir.

Delbriick sacilmaya elastik niikleer sacilmada denir. Bu sacilma fotonun
cekirdeginin olusturdugu Coulomb alanindan sagilmasidir.

Niikleer rezonans sa¢ilma fotonun atom ¢ekirdegi ile etkilesmesi sonucu gozlenir.

Bu sacilmada ¢ekirdek, iki niikleer enerji seviyesi arasindaki farka esit enerjiye sahip olan
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bir fotonun sogurulmasiyla uyarilir. Bunu c¢ekirdegin uyarilmis durumdan temel hale
donmesi takip eder. Niikleer sacilma tesir kesiti atom numarasi ile iliskilidir.

Niikleer Thomson sagilmasi tamamen gelen fotonla g¢ekirdek arasinda meydana
gelir. Bu sacgilmada bir tek yiik sistemi olarak diisiiniilen ¢ekirdek gelen dalga tarafindan

salindirilir. Cekirdegin kiitlesi ¢ok biiyiik oldugundan bu etki kuguktur.

1.3.3. Cift Olusumu

Fotonlarin enerjilerini kaybettikleri olaylardan birisi de cift olusumudur. Cift
olusumu bir fotonun bir elektron ile bir pozitrona doniismesi olayidir. Elektron ile
pozitronun kiitleleri ve yiikleri esit fakat yiiklerinin zit oldugu goz Oniine alinirsa bir
proton veya bir elektronun durgun enerjisi moc?=0,511 MeV’dir. Cift olusumu olaymmn
olabilmesi i¢in foton enerjisinin en az 1,02 MeV olmas1 gerekir. Bu olay meydana gelirken
hicbir korunum ilkesi bozulmaz. Hem yiik, hem ¢izgisel momentum, hem de toplam enerji
korunur. Momentumun korunumu prensibi agir pargacigin varligim1 gerektirir. Hafif
cekirdeklerin alanlarinda da ¢ift olusum miimkiindiir; fakat boyle durumlarda esik enerjisi
daha yiiksektir (Sahin, 1999). Cift olusumu bir ¢ekirdek etrafinda veya yiiklii bir pargacik
etrafinda meydana gelebilir (Siegbahn, 1974). Cift olusumu, ¢ekirdegin etki alanina giren
bir fotonun bir elektronla bir pozitrona doniismesi olayidir (Sekil 5). Pozitron, yoriinge
elekrtonlarindan biriyle birleserek yok olma olay1 olusur ve zit yonde her biri 511 keV

enerjiye sahip iki foton olusur.

y fotonu — e* + ¢’ (11)

Foton

hv>1,02 MeV

Levha

Sekil 5. Cift olusumu
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1.4. Karakteristik X-Isinlarinin Olusumu ve Enerji Seviyeleri

X-1gmlart 107 — 10° A araliginda kisa dalga boylarina sahip elektromanyetik
dalgalardir. Bunlar yiiksek enerjili elektronlarin yavaslatilmasi veya atomun ig
yoriingelerinde olusan bosluklara elektron gecislerinden meydana gelirler. Yiiksek enerjili
elektronlarin madde icersinde adim adim yavaglamasi neticesinde meydana gelen x-
isinlarma, siirekli x-1sinlar1 veya Bremstrahlung i1sinlar1 adi verilmektedir. B 1sinlari, i
dontistim elektronlari, Compton geri tepme elektronlar1 ve Auger elektronlar: siirekli x-
13101 spektrumu verirler.

Atomun bagl i¢ yoriinge elektronlari, hizlandirilmis elektronlarla, protonlarla,
notron ve a-parcaciklartyla, x-1s1n1 tiipiinden yayinlanan X-isinlart ile radyoizotop kaynak
tarafindan yayimlanan fotonlarla ve ikincil x-1sinlar1 gibi uyaricilarla dig yoriingelere
uyarilmast neticesinde ¢ekirdege yakin bir kabukta meydana gelen bosluk daha dis
kabuklardaki elektronlarca 102 -10™"* sn igersinde doldurulur. Bu gegisten bir foton
yaymlanir. I¢ tabakalar arasindaki elektron gegislerinden yaymlanan bu fotona, o
elementin karakteristik x-1s1n1 fotonu adi verilmektedir. Sekil 6’da pozitif yiiklii ¢ekirdek
tarafindan elektronlarin elastik ve inelastik sagilmaya ugratilmasi ve Bremstrahlung
isinlarinin iiretilmesi, Sekil 7°de ise karakteristik x-isinlarinin iiretilmesi ve Auger

elektronunun meydana gelmesi gosterilmistir.

Felen elelttronlar

Eremsstrahlung
1ginlart

* Elastik sagilan elektron

Sekil 6. Elektronlarin elastik ve inelastik sacilmasi ve Bremstrahlung
1silarmin tiretilmesi
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K arakteristilke Z-1s1inlar:

Gelen elektronlar i 3

T iksek enerjili
ilcincil elektron

Inslastilke sagilan s JEE—— R

elelctron )
=

o -
A % Faginlan

Auger elektron

Sekil 7. Karakteristik X-1sinlarinin ve Auger elektronunun meydana gelmesi.

Bir foton tarafindan, atomun K tabakasindan bir elektron sokiildiigiinde meydana
gelen bosluk L, M, N,... {ist tabakalarindaki elektronlar tarafindan doldurulur. Bu bosluk L
tabakasindan doldurulursa meydana gelen karakteristik x-isim1 K, diger st tabaka
elektronlar tarafindan doldurulursa Kg X-151m1 olarak adlandirilir. L karakteristik ¢izgileri
de benzer sekilde meydana gelir. K kabugundaki bosluk diger kabuklarin alt
kabuklarindaki elektronlar tarafindan dolduruldugunda yayimlanan fotonlar Siegbahn ve
International Union of Applied and Pure Chemistry (IUAPC) gosterimlerine gore Tablo
3’te gosterilmistir (Jerkins vd., 1991).

Sekil 8’de ise atomlarda elektron gecisleri ve karakteristik X-151m1 yayimlanmasi
sematik olarak gosterilmistir. Burada, (a) sogurulmayi, (b) karakteristik x-1s1n1
yayimlanma ihtimaliyetini, (C) herhangi bir karakteristik X-1sin1 ¢izgisinin yayimlanma

yuzdesini temsil etmektedir.
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Tablo 3. X-1s1m1 diyagram g¢izgilerinin eski (Siegbahn) ve yeni (IUPAC) gosterimleri

Siegbahn IUPAC Sieghahn(1920) IUPAC(1991)
Kot K-Li Lp17 Li-My
Koz K-Ly Ly Li-Nyv
Kp1 K-My L, Li-Ny
Kpz2 K-Np Ly Li-Np
Kpz K-Ny Lya Li-Ou
Kps K-My L4 Li-Oy
Kpa K-Ny L,s Li-N;
K[34" K-Niv Lys Li-Ow
Kgs K-My Lys Li-Oy
Kps K-Mv L.s Li-Os
Kps K-Ny L,13 Li-Py

L Li-M, L3 Li-Pu
Lot Li-My L, Li-M,
) Lii-Miy Ly Lini-M,
Lp:1 Li-Myv Ls Liui-Muy
Lg2 Lii-Nv Lt Li-My,
Lps Li-Muy Lu Li-Niv
Lpa Li-My, L, Li-Nv
Lps Lin-Ow,v M1 My-Nvii
Lpe Lin-Ni M2 My-Ny,
Lg7 Lin-O Mg Miv-Ny,
Lp7 Li-Nvivi M, My;-Nv
Lgo Li-My Me1 My-Ny
Lp1o Li-My Me, Miv-Ni
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Sekil 8. Atomlarda elektron gegisleri ve karakteristik x-1gin1 yayimlanmasinin sematik
olarak gosterimi

1.5. X-151m Spektrumlariin Incelenmesi

X-1s51n1  spektrometresiyle elde edilen bir spektrumda, incelenen numunenin
karakteristik x-1sin1 pikleri disinda baska piklerde gozlenebilir (Sekil 9). Bu pikler ve

olusumlar1 asagidaki gibi gruplandirilabilir.
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14000
12000
% 10000 Karakteristik X-Isin1 pikleri
=t / ! Koherent sagilma piki
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Sekil 9. Ideal bir x-151n1 spektrumu

1.5.1. Koharent Sa¢ilma Pikleri

Uygun bir geometride uyarict kaynaktan cikan birincil fotonlarinin dogrudan
sayact gormeleri Onlenebilmesine ragmen spektrumda uyarict kaynak 1sinlarmin
enerjilerine karsilik gelen enerjide spektrum pikleri meydana gelmektedir. Bu pikler
kaynak 1sinlarinin numuneden koharent bir sekilde yani enerjilerini kaybetmeden ayni fazli

olarak sacilmasinin neticesinde meydana gelmektedir.

1.5.2. inkoharent (Compton) Pikleri

Uyarici kaynaktan ¢ikan ve numuneden Compton sagilmasina ugrayarak bir miktar
enerjisini kaybeden fotonlara ait bu pik koharent pikinin diisiik enerji bolgesinde meydana
gelir. Numunenin i¢ kisminda meydana gelen karakteristik x-1sinlarinin bir veya birkag kez
Compton sacgilmasina ugramalart miimkiindiir. Ayrica sayaca ulasan fotonlar da sayac
kristalinde Compton sagilmasina ugrayabilirler. Numune ve sayagtaki sagilmalardan ve
sayagtaki tuzaklanmalardan dolay1 gerek Compton pikinin gerekse diger piklerin diisiik

enerjili yamaglari, yiiksek enerjili yamaclarina kiyasla daha az diktir. Sayacta meydana
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gelen Compton sacilmasindan dolayr spektrumun en diisiik enerjili kisminda yiiksek temel
saymal1 bir bdlge meydana gelir.
Sayac ici Compton piklerinden, st iiste binmelerden ve tamamlanmamis yiik

toplanmalarindan dolay1 spektrumda bir bastan diger basa temel sayma meydana gelir.

1.5.3. Karakteristik X-Isim Pikleri

Uyarilma sonucu numuneden yayinlanan karakteristik x-1s1n1 pikleri, kolimator ve
kaynak maddesinin karakteristik x-1sin1 pikleri enerjilerine bagli olarak koharent sagilma
tepesinin diisiik enerjili tarafinda meydana gelir. Dedektore gelen x-iginlari, 6lii tabakadaki
saya¢ atomlarini uyarabilir. Buradan yayinlanan sayag¢ atomlarinin karakteristik gizgileri,
numuneden gelenler gibi sayilirlar ve dedektor maddelerinin karakteristik ¢izgileri olarak

kaydedilirler.

1.5.4. Auger Pikleri

Uyarilmis bir atomun yayinladigi karakteristik x-1s1m1 yine ayni atomun daha
distaki kabuklardan elektronlar sokebilir. Sokiilen bu elektronlara Auger elektronlart denir
ve bunlarin olusturacagi pik sogurulan x-1s11 pikinin diisiik enerji bolgesinde yer alir. Bu
olay elektronlar1 daha az baglanma enerjisiyle bagli bulunan diisiik atom numaral

elementlerde, biyik atom numaralilardan daha ¢ok meydana gelir (Bertin, 1975).

1.5.5. Ust Uste Binme (Pile-Up) Pikleri

Iki atom ayn1 anda veya elektronik sistemin pik ayirma zamanindan daha kisa bir
zaman aralif1 ile sayaca gelirse sistem bu iki foton i¢in tek puls verir. Bu pulsun
biiyiikliigii onu meydana getiren foton pulslariin ayr1 ayr biiyiikliikleri toplamina, iki puls
arasindaki zaman ne kadar kiigiikse o kadar yaklasir. Ikinci veya daha yiiksek
mertebelerden de iist {iste binme pulslarinin meydana gelmesi miimkiindiir.
Tamamlanmamis yiik toplanmasi ve iist iiste binme etkileri, keskin piklerin genislemesine

ve kaymasina sebep olur.
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Ust {iste binme etkilerini azaltmak igin 6l¢iimler, diisik sayma hizlarinda 10°

sayim/saniye ve diisiik 6lii zamanlarda %?2’den daha az yapilmalidir.

1.5.6. Kacgak (Escape) Pikler

Sayaca gelen herhangi bir foton, atomun i¢ kabuklarindan bir elektron sokiince bu
foto elektron elektron-delik cifti meydana getirerek ilerlerken bu atomun kendi
karakteristik x-1s1n1 da yayinlanir. Eger bu olay saya¢ ylizeylerine yakin bir yerlerde olursa
bu karakteristik 151n bagka etkilesmelere girmeden sayagtan kacabilir. Dolayisiyla sayag
gelen fotonu gelis enerjisinden daha diisiik enerjili olarak sayar. Boylece olusan kagak
pikler asil piklerin diisiik enerjili tarafinda yer alirlar. Kacak pik alaninin asil pik alanina
orani, asil piklerin diisiik enerjili bolgelerinden saya¢ maddesinin sogurma kiyilarina

yaklastikca artar.

1.5.7. Satellite (Uydu) Pikleri

Auger olaymin bir bagka neticesi de geride kalan iki kere iyonlasmis, yani i¢
kabuklarinda iki bosluk olusmus bir atomdur. Atomda 6nce K kabugunda bir bosluk
olustugunu, bunun L’den gelen elektronla dolduruldugunu ve bu esnada K, fotonunun
yayinlandigi, bu fotonun L kabugundan bir baska elektron koparmasiyla Auger olayinin
gerceklestigini diisiinelim. Bdylece L kabugunda iki elektron boslugu olusur. Iki kere
iyonlagmis atom sadece Auger olayinda gerceklesmez. Birincil ya da ikincil fotonlarla
veya elektronlarla da atom ayni anda iki kere iyonlastirilabilir. Ancak bir X-1511 halinin
yart omrii ~10° sn gibi ¢ok kisa ve uyarici suadaki elektron yogunlugunun hedef
atomdakine kiyasla az olmasindan dolay1 elektronlarla iyonlastirmada, ayni atom igin ard
arda iki kez c¢arpisma ve iki kez iyonlasmis halde bulunma hemen hemen miimkiin
degildir. iki kere iyonlasmis atomlardan yaymlanan gizgilerin dalga boylari, bir kere
iyonlagmis atomlardan yayinlanan ¢izgilerin dalga boylarindan biraz farklidir. Bu tiir

cizgiler satellite (non-diyagram) ¢izgileri olarak adlandiriimaktadirlar.
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1.6. X-151m Floresans Spektrometresi Cesitleri

XRF’ de kullanilan x-1s1nlar1 kaynagina gore cesitlere ayrilir. Cogu cihazlarda bir
X-181n1 tiipii, radyo-izotoplar veya sinkrotron radyasyon kaynagi x-isin1 kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Kaynak olarak bir x-1i511 tiip kullanan iki ana XRF teknigi vardir;
birincisi, WDXRF (Wavelenght Dispersive XRF) digeri ise EDXRF (Energy Dispersive
XRF)’dir. Bu iki metod arasindaki en belirgin 6zellik ise 1smin tiipten dedektore ulasana

kadar izledigi dedeksiyon yolu tizerindeki farkliliklardir.

1.6.1. Enerji Dagihmh XRF (EDXRF)

EDXRF WDXRF’den daha sonra bilgisayarlarin gelisimiyle kullanilmaya
baslamistir. Dedeksiyonda yar1 iletken materyallerden faydalanilmaktadir. Si(Li), Ge, Si-
SSD, Si-PIN dedektorleri gibi ¢esitli dedektorler kullanila gelmistir Bir foton bu
dedektorlerden birine ulastigi zaman, kendi enerjisiyle orantili elektron-delik giftleri
olusturmaktadir. Olusan elektron bulutu, etkisinde kalinan elektrik alandan dolay1 yari
iletken materyal boyunca hareket eder. Bu sekilde harekete zorlanan elektronlarin miktari
yine gelen fotonun enerjisiyle orantili olacak sekilde bir pulsa ¢evrilir ve her bir enerjideki
pulslarin sayilmasiyla spektrum olusur. WDXRF spektrometresinin aksine, EDXRF
spektrometresi biitiin elementleri es zamanli olarak saymaktadir. Herhangi bir kristal
kullanilmadig1 i¢cin EDXRF’deki enerji kayiplart WDXRF’den daha azdir ve diisiik tiip
glcu uygulanabilir (bazen 15 W’a kadar diisebilir) ve bu durum EDXRF’nin daha ucuza
mal olmasini saglamistir. Sematik olarak EDXRF ve WDXRF’nin karsilastirmas: Sekil

10’da verilmistir.
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Numune Numune

Kolimator

Dedektor

Sekil 10. EDXRF ve WDXRF spektrometreleri arasindaki fark (Brouwer, 2003)

WDXRF’de rezoliisyonu belirleyen kullanilan kristal oldugu icin EDXRF’den daha
1yi rezoliisyona sahiptir. Kotu rezolisyondan dolayt EDXRF spektrumlart daha karmagiktir
ve siddetleri bir birinden ayirmak igin bir matematiksel fitleme islemine gereksinim
duyulur. Dedektoriin kendisinden gelen toplam ve kagak piklerde ayni zamanda bu
karisikliga yol agan sebeplerdendir. Iki foton dedektdre ayni anda ulastigi zaman, iki ayr
foton gibi degil de, ikisinin toplam enerjisine sahip bir fotonmus gibi algilanirlar. Diger bir
ihtimaliyette yariiletken atomlarin uyarilmasindan kaynaklanir. Dedektor yiizeyi
yakinlarindan gelen x-1ginlar1 dedektor tarafindan sogrulamazlar ve dedektdrden kagak
diye adlandirilirlar. Gelisen modern bilgisayar teknolojisi ile (6rnegin; dijital sinyal isleme
tiniteleri) dedektorden kaynaklanan bu durumlarin siklig1 azaltilmistir. Dedektorii korumak
maksadiyla, gelen fotonlar ince (birkag mikrometre) berilyum pencereden gecer. Bu
pencere diisiik atom numarali elektronlarin x-1sinlar1 i¢in ne yazik ki, ¢ok gecirgen
degildir. Bunun sonucu olarak geleneksel EDXRF spektrometreler Mg’den U’a kadar olan
elementleri dedekte edebilmektedir (Nadiren Na). WDXRF spektrometresi ise Be’den
U’ya kadar olan elementler i¢in ayirim mekanizmasina sahiptir. Diger énemli bir durum
ise, bu iki tip x-1s1m1 floresans spektrometresi de diizenli olarak sivi azot ile sogutulma

ithtiyact duymaktadir.
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1.6.1.1. ikincil Hedef XRF (ST-XRF)

Ikincil hedef (secondary target), EDXRF sistemlerine ilave olarak son zamanlarda
daha diisiik dedeksiyon saglamak amaciyla yaygin kullanima sahiptir. Sekil 11 iki ¢esit

uygulamanin sematik karsilastirmasini vermektedir.

Numune

X-1isinlar tipi

X-1iginlar tlipa

ikincil hedef

‘ Dedektor

Sekil 11. Geleneksel ve ikincil hedef kullanan x-1s1larinin sematik karsilastirmasi
(Brouwer, 2003)

Dedektor

1.6.1.2. Diger X-151m1 Cihazlar:

X-1simnlar1 tekniginde ¢esitli secenekler mevcuttur. Ornegin Total Reflection
XRF(TXRF), 6zel bir dizayna sahiptir. TXRF’de x-1ginlarinin gelme agis1 ¢ok kiigiiktiir ve
dedektor numunenin lizerinde durur. Bu sekilde dizayn ile sadece numune yiizeyi
uyarilarak (sadece birkag mikrometre) ¢ok kiigiik girme derinligi (penetrasyon) saglanmis
olur. Boylece diiz bir kuartz disk Uzerinde kiigiik bir hacimde buharlastirma ile sivi
numuneler i¢in diisik dedeksiyon saglanabilir. Grazing-Exit XRF(GE-XRF)’de
dedektoriin ¢ikis agist oldukea kiigliktiir. Bir diger ¢esit ise “syncrotron induced” XRF(SR-
XRF) dir. Bu sistem de sinkroton radyasyon kullanilarak numune uyarilmaktadir.
Sinkroton radyasyon X-isimi tiipiine gore; ¢cok daha belirgin ve ylksek enerjilidir. Bu
nedenden dolayr diisiik dedeksiyon limiti verir ve ¢ok yiiksek sogurma kiyist Kgps
enerjisindeki elementin K-gizgilerini de uyarabilir (Ornegin Pb ve agir metaller gibi).
Diger x-1s11 kaynaklari olan radyoizotoplarin dezavantaji ise yarilanma Omiirleridir.

Bundan dolay1 bir takim yasal sinirlamalar getirilerek kullanimlar1 azaltilmistir.
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1.7. Kantitatif Analiz

Butln flioresans tekniklerde oldugu gibi, mevcut elementlerin konsantrasyonlari
ve siddetleri arasinda lineer bir iligski vardir. Sadece bir tek element icin diisiindiiglimiiz

zaman bu iliskiyi asagidaki gibi tarif edebiliriz.

I =KW, (12)

Burada; 1; i. elementin siddeti, W; i. elementin numune igerisindeki agirlikca
konsantrasyonu, K; orantililik faktoriidiir ve bir¢ok fiziksel ve enstriimantal parametreyi
barindirir. Ornegin; 1smin 6zellikleri veya elementin floresans ihtimaliyeti gibi. Pratikte
ince katmanli numuneler (6rnegin hava filtreleri ya da ince pelletler) bu lineer iliskiyi
gosterirken, diger durumlarda (farkli numune kalinliklari) diger elementlerin varliginda

diizeltme (correction) faktorlerinin kullanilmasi uygun olanidir.

1.8. ikincil ve Ugiinciil Fléresans

A ve B elementlerinden olusan bir numune diisiinelim. A elementine ait
karakteristik x-iginlariin B elementi tarafindan sogrulmasi muhtemeldir. Bu durumda A
ve B konsantrasyonlar1 yanlis olarak kaydedilecektir. ilave fotonlarla olusan orijinal
isinlarla uyarma ile degil, A elementinden gelen X-iginlarinin sogurulmasi ile B’den gelen
cok fazla karakteristik foton dedekte edilecektir. A’dan gelen fotonlarin bir kismi1 B
elementi tarafindan sogurulacagi igin 6nceki duruma gore azalma gozlenecektir. Boyle bir
durumda B’nin etkisi “genisleme (enhancement)” A’nin etkisi ise “sogurulma
(absorption)” olarak adlandirilir.

X-1s1nlart kaynagindan gelen radyasyonla olusturulan floresans “birincil floresans”
olarak adlandirilir. Birincil floresans bir elementin konsantrasyonunun belirlenmesinde
kullanilir. Karakteristik x-1ginlari numune igindeki baska bir elementin fléresansina yol
acarsa bu durum da “ikincil fléresans” olarak adlandirilir. Eger ikincil floresansla baska bir
floresans olusursa buna da “iigiinciil floresans” denir. Ikincil etkinin olusabilmesi igin baz1
0zel kosullar vardir. Numunede var olan diger bir elementin sogurma kiyis1 kenar1 enerjisi

Uzerinde numunede birincil fléresans gergeklestirilir. Eger karakteristik fotonun enerjisi,
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mevcut diger elementin sogurma kiyist enerjisinden yiiksekse ikincil flresans etkin bir

sekilde ortaya ¢ikar.

1.9. Dizeltme (Correction) Metodlari

XRF teknigi icin bir¢ok diizeltme metodlar gelistirilmistir. (Lachance ve Claisse,
1994; Jenkins vd., 1995). Numune kompozisyonuna bagli olarak ortaya c¢ikan etkiler
matris etkisi (matrix-effect) diye adlandirilmaktadir. Matris etkisini kontrol edebilmenin
iki yolu vardir. Ya matristen kurtulmak ya da etkiyi matematiksel olarak gidermenin
yolunu bulmak gerekir. Matristen kurtulmak i¢in numune ¢6ztlebilir. Bu durumda numune
cogunlukla ¢oziicli parametreleri igerecegi i¢in elementler arasindaki etkilesmeler ithmal
edilir. Matematiksel yaklasim durumunda ise olaya teorik ve deneysel olarak iki sekilde
yaklagilabilir. Teorik yaklasim x-1sinlar fléresansinin temel bilgisine dayanir ve bu durum

Sherman esitligi ile asagidaki gibi agiklanmustir.

Epnx _ a-pdA
77(Ei) J‘ Qi (Eo)(l € )Io(Eo)dEo (13)

I.(E.) =
(B) 47Siny;, A

Eabs

A= u(E,)csey, + u(E, ) escy, (14)

Bu esitlikte; U(E;) E; enerjisindeki kiitle azaltma katsayisi, Qi 1. elementin floresans

ihtimaliyeti, 7(E;) E; enerjisindeki fotonlar icin dedektor verimi, y, X-isinlarinmn gelis

acisi, i, dedekte edilen 1sinin ¢ikis agisi, p numunenin yogunlugu, d numunenin kalinlig.
Bu esitligi daha basit hale getirmek igin cesitli temel metodlar gelistirilmistir. Ornegin
temel parametreler metodu ayr1 enerji araliklarindan olusan toplami bir integrale
cevirmistir. Her element icin bir geometrik faktor kalibrasyonla hesaplanir ve iterasyonla
bltln konsantrasyonlar elde edilir. Diger bir yaklasim ise Monte Carlo metodudur. Bu
durumda ise benzer kompozisyona sahip bir numunede olusan x-1ginlar1 floresansi rastgele
sayilar kullanilarak simule edilmektedir.

Deneysel metod, numune igerisindeki bir elementin fléresansinin belirlenmesine
dayanir ve bu yapilirken de birincil floresansin yol agtig1 ikincil ve tigiinciil floresanslarda

gbze alinir.
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En yaygin diizeltme (correction) metodu alfa diizeltme metodudur. Bu metod

asagida verildigi sekilde ifade edilmektedir.

C,=(D,+ER)100+8a,,C, +a,C, +...+8,C,)

C, =(D, +E,R,)(100+4,,C, +a,,C, +...+a,,C,)

c,=(D,+ER)100+a,C, +4,C, +..+a,C,) (15)

Bu esitlikteki C; i. elementin konsantrasyonu, a;; j. elementin i. element Uzerindeki etkisi
ve (Di+EjR;) matris etkisinden bagimsiz kalibrasyon egrisini gostermektedir. Kalibrasyon
egrisindeki D; background (intercept), E; egim (slope) ve R; standart referansin igindeki i.
elementin bilinmeyen oranidir. Biitiin bu katsayilar uygun kalibrasyon standartlari
kullanilarak hesaplanmalidir.

Numune icerisinde g¢ok fazla element olmadiginda ya da numune
kompozisyonundaki dalgalanma kismen kii¢lik oldugu durumlarda alfa diizeltmesi (alpha
correction) metodunu kullanmak daha dogru sonug¢ verir. Dalgalanmalar ile bagetmenin
diger bir yontemi de harici (internal) bir standart kullanmaktir. Bu standart numunede
olmayan bir elemente ait olmali ve analizi yapilacak elementle aym1 davranisi
gostermelidir. Bir harici standart kullanildigi zaman (ilave bir element ya da sagilma) bir
ana elementin sogurma kiyisi kenar1 analitin enerjisi ile harici standardin enerjisi
araliginda olmadigina dikkat edilmelidir. Baz1 durumlarda da tiipten ya da ikincil hedeften
sacgilan compton sacilma ¢izgileri uygun bir sekilde dikkate alinmalidir. Bu durum iginde

compton diizeltme (compton correction) metodlar1 gelismistir.

1.10. ikincil Hedef XRF’nin Gelisimi

XRF’de ikincil hedef kullanimina ilk 1965°te rastlanmaktadir (Champion ve
Whittem, 1965). Bu tarihte yapilan ¢alismada ticari WDXRF cihazinin normal optiginin
diisiik dedeksiyon saglayacak sekilde ayarlanmasi ve amaca uygunlugu ele alinmistir. En

uygun sekilde analize kristali tekrardan yerlestirerek, polarizasyonu saglamiglardir
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(26=90° olacak sekilde). Bu diizenlemeyle, sulu ¢ozelti icerisinde 10 mg/kg altinda bile

Co analiz edilebilmistir. Halbuki diizeltme yapilmadan 6nce (polarizasyondan 6nce) bu
seviyelerde Co piklerine rastlanmamistir. Bundan yaklasik bir on yil sonra bu metod
EDXREF spektrometresinde de kullanilmaya baslanmistir.

Ryon ve arkadaslarina gore (1982) J.C.Young, San Diego’da gergeklestirilen
“Western Regional Meeting of American Chemical Society in San Diego” (California,
USA, October 1973) adli kongrede ilk kez EDXRF’de polarize optigin kullanimu ile ilgili
bir bildiride bulunmustur. Ozellikle 1970’in ortalarindan 1990 baslarina kadar birgok
aragtirmact grup tarafindan ¢ok fazla teknik raporlar sunulmustur. Ayni zamanda bir
taraftan da ticari cihazlar gelisimini siirdiirmeye devam etmistir.

Ilk defa Kevex firmasmin bu alanda caligmalari oldugunu Porter 1970’te rapor
etmistir. Daha sonra Kevex0810 ticari cihazi ile ilgili makaleler ortaya ¢ikmigtir (Furnas
Jr, 1982). Environmental Protection Agency (EPA) cevresel hava partikilleri igersisindeki
inorganik bilesiklerin belirlenmesi amaciyla gesitli metodlar kullanmistir (Kellog ve
Winberry Jr, 1999). 1990°da SPECTRO Analytical Instruments dergisinde Spectro X-Lab
EDPXRF hakkinda bilgilere ulasilmistir (Heckel vd., 1992). Spectro X-Lab 2000 ardindan
Spectro XEPOS cihazlar1 hakkinda ¢alismalar yapilmistir. 21. yiizyilin baslarinda
PANalytical (6nceki ismiyle Philips Analytical) firmasi bir tane tasinabilir EDXRF
spekrometresi olan MiniPal serisini iiretmesiyle XRF teknigindeki gelismeler sadece
WDXREF ile sinirli kalmamistir. Bu asamadan sonra 21 ikincil hedef ve 2 Barkla sagicisi
ile uygulama esnekligi saglayan Epsilon 5 iiretilmistir. Spolnik ve arkadaslar1 (2005) hava
orneklerinin nicelik analizi, Margui ve arkadaglar1 (2006) bitki numunelerindeki Cd i¢in
uygulamalar gelistirirken, Van Meel ve arkadaslar1 (2007) platinyum grup elementlerinin
atik otomobil konvertorlerinde nicelik analizi ile ilgilenmislerdir. Bu ¢alismada ise; toprak
numunelerindeki agir metal seviyelerinin belirlenmesi i¢in giivenilir uygulamalar
gelistirilerek agir metallerin ¢ok diisilk degerlerde bile dedeksiyonu saglanmaya
caligilmistir. Biitiin bu ve benzer caligsmalardan ¢ikan en Onemli sonug¢ cihazin agir

metallerin analizi i¢in uygun bir sistem oldugudur.

1.11. ikincil Hedef XRF’nin Prensipleri

Ikincil hedef kullanan XRF de ii¢ degisken vardir. X-1smnlarmin polarizasyon agisi

90° oldugu i¢in ikincil hedef x-1g1nlar1 fldresansinin sahip oldugu ii¢ degiskende orijinal x-
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isinlarmi 90°’nin tizerinde sagmak {izere Ozel bir geometriyle yerlesirler. Sekil 12°de
goriildiigli gibi bir ikincil sagilmada miimkiindiir. Sekilde ilk sagilma A-B dogrultusunda
90° ile olurken ikinci sacilma numune iizerinden (B) A-B-C dogrultularinda
ger¢eklesmektedir. A-B dogrultusu A-B-C dogrultusuna dik oldugundan bu geometriye
kartezyen geometri denilmektedir. Boyle bir geometride orijinal x-1sin1 iki dik dogrultuda
da polarize olacagi i¢in kaynaktan direkt dedektore ulasan 1sinlar ihmal edilecektir.

Bu ii¢ degisken arasindaki ana fark kullandiklar1 sagicidir: ikincil fléresan tretici
(secondary fluorescer) (Parter, 1973; Furnas Jr vd., 1982; Heckel vd., 1992; Grant vd.,
2005), Bragg Kristal (Champion ve Whittem, 1963; Hettipathirana, 2004), veya bir Barkla
sagicist (Heckel vd., 1992; Hettipathirana, 2004; Zahrt ve Ryon, 1981) gibi.

X-isinlari kaynagi
/

O " g
\\\B NG

Sekil 12. Uc boyutlu polarize optik geometrinin sematik
gosterimi  (Orijinal tiip 1sinlar1  dedektére (C)
ulasmadan hedef (A) lizerinde 90°’nin iizerinde bir
actyla sagilir. Ayni 1sin ikinci kez numune (B)
tizerinden sagilir).

Orijinal 1smlarin sagilmasindan ayr1 olarak, ikincil floresans hedef kendi
karakteristik enerjilerini de yayarak x-isinlar1 i¢in yari—-monokromatik bir kaynakmig gibi
davranirlar. Numuneye gelen 1s1n ikincil hedef radyasyon (polarize olmamis) ve orijinal
1sindan  sagilmalarla (polarize olmus) olusan ve backgrounda sebep olan i1sinlarin
toplamindan olusur. Uygun bir hedef se¢imi yapildigi zaman ilgilenilen element en uygun
bir sekilde uyarilmis olacaktir. Ilgilenilen ¢izginin sogurma kiyisi enerjisinin hemen
tistlinde enerjiye sahip bir hedef secerek optimum uyarma saglanabilir.

Ge’nin Kkarakteristik enerjisi (GeK,=9.884 keV) Fe’in sogurma kiyisi enerjisi ile
yakin oldugu igin (Feap=7.111 keV) Sekil 13’te de goriildiigii gibi ¢ok daha belirgin pik
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elde edilebilir. Ote yandan Ti hedef kullanilmis durum incelendiginde (TiK,=4.510 keV)
pikteki bozukluklar ve enerjideki buylk farklar hemen goze carpar. Bu durumda ikincil
hedef floresans hedefin kullanilmis olmasi uygun uyarma kosullarinin saglanmasinda
tamamlayic1 olmustur. Spolnik ve arkadaslar1 (2005) ile Padilla Alvarez ve arkadaslari
(2006) KBr ikincil hedefin AsK, (10.543 keV) ve PbL, (10.549 keV) ¢izgilerinin st Uste
gelme problemini ¢ézmede etkin oldugunu gostermiglerdir. As-K sogurma kiyis1 (11.860
keV) ile Pb-L;; sogurma kiyist (13.041 keV) arasindaki enerji farkindan dolayr B-
cizgilerindeki diizensiz spektral dagilim hassasiyette bozulmalara yol acar. BrK, (11.923
keV) %85.6 oraninda AsK,’y1 uyarirken, Zayif BrKg (13.290 keV) sadece %14.1 oraninda
Pb-L kenarini uyaracaktir. Bu uyarmada daha ¢ok PbL, ¢izgilerine yapilan zayif baskilarla
ortaya c¢ikar. Bu durum AsK, ile birlikte tst Uste binme (line overlap) dulzeltmesi

kullanilarak giderilir.

1.0 Fe-K,
0.9 Ge
1 Zr

08 ] Mo
0.7 Ti

0.6 -

0.5

Siddet cps/mA

0.4
0.3 :
02 Fe-K
0.1 —-

0.0 4

1
6.0 6.2 6.4 6.6 6.8 7.0 7.2
Enerji keV

Sekil 13. Fe’in siddeti iizerinde farkli hedeflerin etkisi. Ilgili enerjiler: Fegps =
7.111 keV, Ge-K,=9.885 keV, Zr-K, = 15.774 keV, Mo-K =
17.478 keV ve Ti-K,= 4.510 keV. (Van Meel, 2009)

1.12. Teknik Gelismeler

En iyi uyarma kosullarini bulmak i¢in, uygun hedef se¢imi yaninda en iyi uyarma
parametreleri ve en uygun geometri se¢imi de dnemlidir. Mitra ve arkadaglar1 (Mitra vd.,

2000) Bremsstrahlung etkisini aragtirmak amaciyla farkli dedektdr geometrileri ve caligma
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voltajlart kullanmiglardir ve uygun dedektor geometrisi se¢imiyle Bremsstrahlung etkisinin
onemli bir sekilde azaltilabilecegi sonucuna varmislardir.

En iyi Barkla sagicisini secebilmek igin birgok yazar tarafindan c¢alismalar
yiriitilmistiir. Howell ve arkadaslar1 (Howell, 1975) bir¢cok parametreyi goze alarak bir
seri caligmalar ylriitmiislerdir. Caligma sonuclar1 gdstermistir ki; sagilma polarizdriiniin
kalinligr ve geometrik kati a¢i, sagilmanin reddi ve fléresans verim igin onemli iki
parametredir. Deneysel ve teorik sonuglar1 karsilastirarak sagilmanin oldugu durumlarda
sonuglarin uyumlu olmadigini gérmiislerdir.

Zahrt ve Ryon (1986) ise coklu sacilma durumlarint ele aldilar ve durumun
geometriye giiclii bir sekilde bagli oldugu sonucuna vardilar.

Cift sacilma ihtimaliyetini degerlendirmek icin bir takim teorik hesaplamalar
yapilmustir. Bir grup arastirmact ¢alismalarinda B4C hedef, 31 keV uygulama voltaji ve
cesitli kalinliklarda numune kullanarak, ii¢ farkli kalinlikta hedeften Compton sagilmasi ile
Ba-Ka c¢ift sagilmasinin deneysel sonuglarini, hesapladiklart sagilma ihtimaliyetleri ile
karsilastirdilar. Calisma sonucunda ¢ok kalin numunelerin ¢ift sacilmadan dolay1 % 25
oranda daha fazla istenmeyen polarize olmamig radyasyona sebep olacagini
gostermislerdir.

Barkla sacicilar genelde diisiik atom numarali materyallerden yapilir, fakat
Strittmatter (1982) basarili bir sekilde Al ve Fe materyallerini bazi agir metallerin (Sn, Pb
ve U) analizinde barkla sagicist olarak kullanmiglardir. Bu durumda uygulanan voltajin
200 kV tizerinde olmasinin daha optimum uyarma saglayacag tizerinde durulmustur.

Zahrt ve Ryon (1986) cok katli sagicilar kullanarak ¢alismislardir. Arastirmalarinda
cok katmanli sagici olarak iki bilesik olan parafin ve teflon kullanmislardir. Cesitli
elementler (Zr, Mo, Ag, Sn, Co ve Lu) lizerindeki uyarma etkinligini karsilagtirmak i¢in
ayn1 zamanda da saf (katmansiz) bir sagici kullanmiglardir.

Heckel (1995) uygulamis oldugu Monte Carlo Simiilasyonu sonucu 25 keV’den
kiigiik enerjilerde atom numaras1 Z<7 olan B4C gibi, 25 keV’den biiyiik enerjiler icinse
atom numarasi Z<13 olan Al,O3 gibi hedef materyallerin optimum uyarma i¢in daha dogru
oldugu sonucuna ulagmistir. Yaptig1 simulasyonla hedef kalinligin1 polarizasyonun bir
fonksiyonu olarak ele alip kalinligt <2 mm olan B,C hedefi igin en iyi polarizasyon
degerini (0.89) hesaplatmistir.

Ikincil flresans hedef olarak genelde Mo gibi saf bilesikler kullanilmaktadir.
Zarkadas ve Karydas (2004) yaptiklari ¢aligmalarinda; temel parametreler yaklagimi
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kullanilacagi zaman Y,03, Sb,O3 ve BaCO; gibi farkli hedeflerde 6nermislerdir. Yine
farkl1 tiip anodunun ve ikincil hedefin kullanildigr farkli kombinasyonlarla yapilan
hesaplamalar Zarkadas ve arkadaslar1 (2001) tarafindan verilmistir.

Ikincil hedef spektroskopiler i¢in yapilan genel derleme Tablo 4’te 6zetlenmistir.



Tablo 4. Laboratuar yapimi ve ticari farkli ikincil hedef kullanan spektrometrelere genel bakis

Uretici Rapor Edilme Tarihi Tiup Hedef Tipi Hedef Uygulama
Chalmers University of Technology 1978 (Standzenieks ihﬁp]gi Ikincil fléresans Mo Hava 6rnekleri ve
(Goteborg, Sweden) vd., 1978) V\? Anot hedef Toprak (Chimidza vd., 2001)
Dresden University of Technology 1991 (Heckel vd., i
(Dresden, Germany) 1991) Rh-Anod Barkla B,C, Al,O3 Kaya ve Toprak (Heckel vd., 1991)
Barkla
Lo Bragg - .
University of Bremen (Bremen, 1991 (Swoboda vd., Mo-Anod ikincil fléresans C, HOPG, Mo, Sn Bitkiler, Toprak ve Teorik uygulama
Germany) 1991) hedef (Swoboda vd., 1991)
The Royal Veterinary and
Agricultural University 1998 (Laursen vd., Mo-Anod Bragg HOPG Toprak (Laursen vd., 1999)
1999)
(Copenhagen, Denmark)
. . Ikincil fléresans
Saha Institute of Nuclear Physics | 4 (writra v, 2000) W-Anod hedef S10; Teorik (Mitra vd., 2000)
(Calcutta, India)
Barkla
Mc Master University 2000 (O'Meara vd., Depth Therapy Ikincil floresans . .
(Hamilton, ON, Canada) 2000) Generator hedef B.C, Al Cu, Sn Medikal (O'Meara vd., 2000)
ikincil flresans Teorik (Zarkadas vd., 2001; Zarkadas ve
. 2001 (Zarkadas vd., Mo, Rh ve W- Mo, Y,0;3, Sb,03, Karydas, 2004)
NCSR Demokritos (Athens, Greece) 2001) Anod hedef BaCO; Saf Pelletler (Zarkadas ve Karydas,
2004)

Kevex Corporation Kevex 770/771 Delta Rh-Anod Ikincil fléresans Al, Ti&ge,G?je, 21 Toprak (Grant vd., 2005)
Spectro Analytical Instruments Spectro X-Lab Rh-Anod Barkla B,C, Al,O3 Toprak ve Kaya (Spolnik vd., 2005)
Spectro Analytical Instruments PXRF System Rh-Anod Ikincil floresans K, Co, Si ve Zr Biyolojik Numuneler (Heckel, 1995)
Spectro Analytical Instruments Spectro X-Lab 2000 Pd-Anod Barkla Al,04, B,C Toprak (Hettlpaztglorg; 8,2004; Zhan,

Jordan Valley EX-6600 Rh-Anod Ikincil fléresans Al, Si, Ti, Fe, Ge, Jeolojik Numuneler (Yokhin, 2000)

Mo, Sn, Gd

Ly
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1.13. Yaniiletken Dedektorler

Karakteristik x-1sinlar1 hem enerjileri birbirlerine yakin hem de genel olarak diisiik
enerji bolgesinde yer almaktadirlar. Bundan dolayi, dedektdr seciminde bu enerji
bolgesindeki verimi ve ayirma giicii ¢ok iyi olan yariiletken dedektorler tercih
edilmektedir. Bir dedektoriin ayirma giicii veya spektrumun yart maksimumdaki tam
genisligi (FWHM), o dedektoriin kullanildigi enerji araligindaki enerjiyi tam olarak ifade
eder. Sekil 14°te goriildiigi gibi dedektoriin ayirma giicii genellikle R ile gosterilip,

R = (16)

W
Vv
seklinde ifade edilir. Burada W yari maksimumdaki puls genisligi ve V ise ortalama

genisliktir.
Bir pikin yar1 maksimumdaki tam genigligi (FWHM) ise;

FWHM =WxE (17)
seklinde verilmektedir. Burada E, elektron volt cinsinden foton enerjisidir. Tablo 5’te

cesitli dedektor tipleri i¢in yart maksimumdaki enerji genislikleri (FWHM) foton enerjisine

(keV) kars1 verilmistir.

F 3
==
L J

Puls

Enerji (keV)

Sekil 14. Dedektorlerin ayirma giigleri
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Enerji rezolisyonu tayininde uygun bir referans enerji cesitli dedektorlerin
performanslarini karsilastirmak igin segilir. Cogu durumda MnK,, (5.9keV) referans olarak
kabul edilmistir. Enerji rezoliisyonu iki bagimsiz faktére baglidir. Birincisi dedektor
materyalinin yapist geregi (intrinsic) enerji rezolUsyonu, digeri ise dedektor ve
amplifikator sisteminin gurultistinden gelmektedir (Woldseth, 1973).

Intrinsic dedektor rezolisyonu yiik tasiyicist (elektron-hol) sayisinin istatistigi ile

temsil edilir. Dedektorun yuklu bélgesinden enerji rezoliisyonuna gelen katki:
FWHM ., = 2.35\FsE (18)

Ile verilir. Burada; E, gelen x-1s1n1 fotonunun enerjisi, ¢, yiik tastyicisi Giftinin (elektron-
hol) olugmasi igin gerekli enerji ve F, Fano faktoridur.

Elektron-hol ¢iftlerinin olusmasi igin & *un enerjisi yari iletken materyalinin band
aralig1 enerjisinden yiiksek olmalidir. Ornegin; Si yari iletken materyali i¢in band aralig
1.1 eV iken elektron-hol ¢iftinin olusmasi i¢in gerekli olan ortalama & enerjisi 3,85
eV’tur.

Dedektorin etkin rezollsyonunda elektronik giiriiltiiniin etkisi gz ardi edilemez.
En biiyiik katki ise amplifikator giirtiltiisii ve termal olarak iiretilen sizinti akimidir. Kati

hal dedektorleri igcin FWHMpgie degeri 100 ile 150 eV araligindadir. Toplam rezoliisyon

FWHM = \/(FWHM ,)? + (2.35VFE ) (19)

ile verilir. Dedektorin sogutulmasi sizint1 akimini azaltacagi igin elektronik guriltiyu de
azaltacaktir. Diger taraftan genis bant aralikli yari iletken materyal kullanmak e€u
artiracaktir, dolayisiyla dedektor rezoliisyonu artacaktir. Tablo 5°te ¢esitli dedektor tipleri
icin yar1 maksimumdaki enerji geniglikleri (FWHM) foton enerjisine (keV) Kkarsi
verilmigtir. Tablo 6’da ED-XRF sisteminde kullanilan farkli enerjilerde farkli dedektor
cesitleri i¢in FWHM degerleri kiyaslamali olarak verilmistir. Tablo 7°de ise Si ve Ge

yariiletkenlerinin bazi 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 5. Dedektor gesitleri ve enerji ayirma giicii

Dedektor 59KkeV | 122 keV | 133,2 keV
Orantili sayaclar 1,2 ---- ----
X-Ismi Nal(TI) 3,0 12,0 ----
3" x 3" Nal(TI) 12,0 60
Si(Li) 0,16
Super Si(Li) 0,15
Duzlemsel Ge 0,18 0,5
Koaksiyel Ge 0,8 1,8
PAN-32 Ge <140 eV ---
PAN-14 Si katkili | <165 eV

Tablo 6. ED-XRF sisteminde kullanilan farkli enerjilerde farkli dedektor
cesitleri igin FWHM degerleri (Van Grieken ve Markowicz, 1993)

Eneji RezolUsyonu (eV)

Atom numaras1 Ka(keV) Kati-Hal Orantili Sintilasyon

13 (Al) 1.49 117 425 3000
26 (Fe) 6.4 160 660 6200
50 (Sn) 25.3 275 1750 12200

Tablo 7. Si ve Ge yariiletkenlerinin bazi 6zellikleri

Ozellikler Si Ge
Atom numarast 14 32
Atom agirligi 28,09 72,6
Yogunluk (300 K’de-g/cm?) 2,33 5,33
Dielektrik sabiti 12 16
Yasak enerji aralig1 (300 K’de-eV) 1,115 0,665
Yasak enerji araligi (0 K’de-eV) 1,165 0,746
Intrinsik tasiyict yogunlugu (300 K’de-cm™) 1,5x10" | 2,4 x10*
intrinsik direnci (300 K’de- ohm.cm) 2,3x10% | 47
Elektron mobilitesi (300 K’de-cm?/V.s) 1350 3900
Elektron mobilitesi (77 K’de-cm?/V.s) 2,1x10* | 3,6 x10*
Delik mobilitesi (300 K’de-cm?/V/.s) 480 1900
Delik mobilitesi (77 K’de-cm?/V.s) 1,1x10* | 4,2x10*
Enerji basina elektron-delik ¢ifti (300 K’de-eV) | 3.62 -

Enerji basina elektron-delik ¢ifti (77 K’de-eV) | 3.76 2.96
Fano faktorii (77 K’de) 0.084 0.08
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1.14. Mikro Analiz Teknikleri

Gunumizde bircok mikro analiz teknigi kullanilmaktadir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve Elektron Prop Mikro Analiz (EPMA) teknigi kolaylikla ulasilabilen
ve ¢ok yaygin olarak kullanilan mikro analiz tekniklerinden ikisidir. Bir¢ok agidan benzer
ve ortak Ozellikler tasiyan bu iki sistem ayni prensipler iizerine kurulmustur. Asagida
cogunlukla iki sistem i¢inde temel olan durumlar iizerinde durulmus olup, her iki teknik
icin dzel olan durumlarda miimkiin mertebe verilmeye ¢alisilmustir. iki sistem iginde ortak
olan elektron mikroskobu oldugu i¢in genel anlamda bu terim daha ¢ok kullanilmistir.

Elektron mikroskobunda numune elektron demetleriyle bombardiman edilir.
Elektron demetlerinin madde ile etkilesmesi sonucu ¢ok c¢esitli sinyaller olusur. Olusan bu
sinyaller topografik, kristolografik ve yapisal oOzelliklerin agiklanmasi bakimindan
materyalin kimyasal, elektriksel, optik ve 1sildama 6zellikleri ile iligkilendirilir.

SEM yiizey topografyasini aydinlatmak amaciyla c¢ok yaygin kullanilan bir
metoddur. Yaklasik 10 keV gibi bir enerjide yiiksek enerjili bir elektron demetiyle yiizey
taranir. Gelen elektronlar diisiik enerjili ikincil elektronlarin {iretilmesine sebep olurlar.
Numuneden {iretilen ikincil elektronlar onlara karsi cekici 6zellik gosteren bir levha
(fosfor 151ma yayan) yardimiyla dedekte edilirler. Eleketronlarin bu levhaya carpmasi ile
parlayan ekrandaki 151k bir foto ¢ogaltici ile dl¢iiliir.

EPMA bir SEM’le baglantili olarak kullanilir. Elektron demetinin enerjisi genelde
10-20 keV arasinda degisir. Elektron demeti iletken numune yiizeyine ¢arptigi zaman
numunenin 2 pm derinliginden X-iginlar1 dretilir. Diisiik x-151nlar1 siddetlerinden dolay1
goriintlinlin olugmasi saatler alabilir. Hafif elementlerin EDX ile analizi zordur. Si(Li)
dedektori Be pencere ile korundugu igin soft (diisiikk enerjili) X-1sinlarinin Be pencere
tarafindan sogrulmasindan dolayr atom numarast 11°den kii¢iik olan elementlerin
dedeksiyonu giiclesir. Penceresiz sistemlerde bu miimkiin olabilir fakat atom numarasi

azaldikca dedeksiyon ihtimali de azalmaktadir.

1.14.1. Elektron Demetlerinin Numuneyle Etkilesmesi

SEM’de yiksek enerjili elektron demetleri kullanir (2-25 keV). Elektron demetinin
cap1 yaklasik 0,1 pm’dir. Numune ile elektron demetlerinin ¢arpismasi sonucu farkl

tirlerde numune-elektron demeti etkilesmesi meydana gelir. Sekil 15°te etkilesme sonucu
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olusabilecek sinyaller gosterilmistir. Etkilesme elastik ve inelastik olarak iki gruba
ayrilabilir (Lee, 1993).

Elektronlar numuneye c¢arpinca muhtemel farkli etkilesmeler sonrasi farkli
karakteristikli sinyaller olusur. En genel anlamda sinyaller; elektronlar ve elektromanyetik

radyasyondur.

ikincil elektronlar

Auger
= / elektronlan
£
UV, IR ve gGrindr 4
katot isimasi X-15inlan & fononlar (1sryla)
=
fotonlar %
w
geri sacilan elektronlar
ISl
absorpziyon
numune akimi elastik saglma elektronlan

Sekil 15. Elektron demetleriyle numunenin etkilesmesi

Taramali elektron mikroskobunda elektronlar numuneyi goriintiilemek {izere
enerjilerine bagl olarak iki sekilde siniflandirilirlar.

Geri Sagilan Elektronlar: Numuneden geri sagilan elektronlardir. Enerjileri 50
eV’dan biyiktir (Lee 1993). Geri sagilma elektronlarinin olusumu numunenin atom
numarasina direk baghdir. Bu yaklasim ise agir elementlerin hafif elementlerden daha
parlak goriinmesine sebep olur. Geri sagilma elektronlarin ylizey topografyasi ve elektron
demetlerinin altinda kalan alanin ortalama atom numarasi hakkinda bilgi verir.

Ikincil Elektronlar: Numune yiizeyinden sacilan 50 eV altinda enerjiye sahip
elektronlardir. Bu durum azda olsa enerji kaybina ve gelen elektronun yolunu
degistirmesine sebep oldugu gibi numune atomu igerisinden elektronlarin iyonizasyonuna
sebep olur. Iyonize olan ¢ok kiigiik kinetik enerjili (5 eV’dan az) elektronlar numuneden
ayrilirlar ve ikincil elektronlar olarak adlandirilirlar. Her gelen elektron ikincil
elektronlarin olugsumuna sebep olur. Olusan ikincil elektronlar numune topografyas: ile

yakindan iliskilidir. Cok diisiik enerjili olmalar1 sebebiyle yiizeyden salinirlar (<10 nm
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kalinlik). Numune topografyasinda olusabilecek her hangi bir degisiklik ikincil
elektronlarin olusacagi numune yiizeyinden olan derinliginde degismesine sebep olacaktir.
Bu durum ise elektron toplama etkinliginden dolayi ikincil elektron veriminin diigmesine
yol acgacaktir. Ikincil elektron toplanmasi ikincil elektron dedektorii ile baglantili bir
kolektor (toplayici) kullanilarak saglanir. Kolektor dedektor oniine yerlestirilmis yaklasik
+100V’ta calisan ag seklinde, negatif olarak yiliklenmis ikincil elektronlara karst ¢ekici bir
aygittir. Elektronlar bu ag seklindeki kolektoriin deliklerinden gecerek ikincil dedektére
ulagirlar ve burada sayilirlar.

Auger Elektronlari: Auger elektronlar1 x-1smlarmin  sogrulmas: ile ikincil
elektronlarin olusumundan sonra numune atomlarinin yeniden enerji kazanmalar1 sonucu
olusurlar. Ikincil elektronlarin olusumuyla i¢ kabuklardan bir elektron yayilinca i¢ kabukta
bir bosluk olusacaktir. Yiiksek enerjili bir elektron bu bosluga diiser ve boslugu doldurur.
Bu durumda atom iginde enerji fazlaligi olusacaktir ve bu fazlalikta diisiik enerjili baska
bir elektronun yayinlanmasina sebep olur ve bu elektron Auger elektronu olarak
adlandirilir. Auger elektronlar1 da karakteristik enerjilere sahiptirler ve her bir element i¢in
ayridirlar.

Fotonlar: Birincil 1sinlarin enerjisinin 6énemli bir kismi1 kiigiik enerji kayiplar ile
birlikte orgii salinimlarinin (fononlarin) uyarilmasina sebep olur. Bu durum hedefin
1sinmasina sebep olacaktir. Bu siire¢ sonucunda diger bir takim durumlar gelisecektir.
Fakat bunlar taramali elektron mikroskobu i¢in ¢ok onemli degildir. Ornegin katot
1s1ldamasi, goriiniir veya ultraviyole radyasyon gibi uzun dalga boylu fotonlar yayabilir.
Bu durumlarda da esnek olmayan sagilma hari¢ ¢ok ince numunelerden direkt gegen
(higbir etkilesme yapmaksizin) elektronlarda enerji kayb1 olusur.

Elektromanyetik Radyasyon: Radyasyonun enerjisi, radyasyon frekansi veya dalga
boyuna baglidir. Taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu elektromanyetik
spektrumun, X-isinlari, ultraviyole, gorlinir ve infrared kisimlarindan faydalanir (Lee,
1993).

X-1simlart: Etkilesme sonucu olusan 1sinlarin hepsi karakteristik x-1sinlar1 degildir.
Backgroundla (temel saymayla) olusan siireklilik bolgesine katki saglayan bir¢ok etki
vardir. Ornegin elektronlarin numuneye carpinca yavaslamasiyla olusan frenleme
(Bremsstrahlung) etkisi. X-1sinlarinin siirekliliginden dolay1 gelen elektron demeti numune
atomunun ¢ekirdeginin elektrik (coulomb) alaniyla etkilesir. Bu etkilesme sonucu birincil

elektronlar enerjilerini kaybederler ama bu enerji higbir sekilde yok olmaz. Isin demetinin
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hizlandirma voltajinin sifirmdan maksimumuna kadar enerji dagilimi siirekli olacaktir,

fakat numune atomlari igin karakteristik degillerdir (Heinrich, 1981).

1.14.2. Elektronlarn izledigi Yol

Taramali Elektron Mikroskobu, optik kolon, numune haznesi ve gorintuleme
sistemi olmak uzere (¢ temel kisimdan olugmaktadir. Optik kolon, elektron kaynagi olan
elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru hizlandirmak ig¢in yiiksek gerilimin
uygulandigr anot tabakasi, demeti toplamak ve yonlendirmekte kullanilan toplayici
objektif mercekler, demet ¢apini sinirlandirmakta kullanilan agikliklar ve numune yiizeyini
taramasi i¢in demeti uygun sekilde saptiran tarama bobinlerinden olusur. Optik kolonun alt
kisminda numune haznesi bulunmaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10°° mbar gibi bir
vakumda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi
sonucunda olusan cesitli elektron ve 1simalari toplayan dedektorler, bunlarin sinyal
cogalticilar1 ve numune ylizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan

manyetik bobinler bulunmaktadir (Sekil 16).

Elektron
Demeti

Flektron Tabancasi

Anot Plakasa

MManvetik
 —— T.cnsler

Gériintii Tarayici

Dedelatdaii | ’ kinecil

‘\ Elektron

Dedelktim

MNumune

Sekil 16. Taramali elektron mikroskobunun sematik gériniisii (URL 1)

Elektron demetleri bir elektron tabancasi i¢indeki bir tungsten filaman ile iiretilir

ve bir yiiksek voltaj kaynagi yardimiyla hizlandirilirlar. Bir Whenelt silindir tarafindan
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filamanin etrafin1 saran 1sinin ¢apini 100 pm’den 10 pm’ye disiiriir. Elektronlarin
hizlandirilmasi igin katot bir hizlandirma voltaji ile desteklenir. Rezollisyon direkt olarak
filaman materyaline ve hizlandirma potansiyeline baglidir (artan voltaj ile artar). SEM
genellikle 1-30 kV arasinda voltajda ¢alistirilir ve uygulanacak voltajin miktar1 numunenin
dogasiyla ve analizden ne elde edilmek istendigi ile alakalidir (Chandler, 1977). Katot
1isinlart tplinin (CRT) etrafina yerlestirilen lenslerle bobinlere farkli voltajlar aktarilabilir.
CRT’nin yiizeylerine ¢arpan elektronlar yiizeyden yansimalarla 1s1k olusturur. Numune
yiizeyine yakin elde edilen ikincil ve geri sagilan elektronlar SEM’de bir CRT olarak kabul
edilirler. CRT numune yiizeyinin derinlemesine taranmasi ile es zamanli olarak islev
goriir. CRT de olusan resim bir televizyon tiipiinde olusanla aynidir (tarayicilarda olusan
toplam biiyiitmeyi islevsel hale getirecek sinirlara sahip bir tiip).

Elektronlarin numuneye carpmasiyla olusan ikincil ve geri sagilma elektronlar
ikincil ve geri sagilma dedektorleri vasitasiyla toplanirlar. Toplanan bu elektronlar bir
voltaja ¢evrilir ve bliyiitiilirler. Biiyiitiilen voltaj CRT nin agina (grid) aktarilirlar ve 151k
spotlarini olustururlar. Daha sonra olusturulan 151k spotlart goriintiiye ¢evrilir. Bu goriintii
farklh siddetlere sahip binlerce 151k spotundan olusur. CRT’de olusan bu goriintii numune

topografyasindan sorumlu olan goriintiidiir.

1.14.3. Aralik (Derinlik) ve Rezolisyon

Elektron demetlerinin enerjisine ve numunenin atom numarasina bagli olarak
numunenin farkli derinliklerinden farkli sinyaller gelir. Sekil 17 sematik olarak bu
derinlikleri ve rezolisyonu gdstermektedir. Ikincil elektronlar ve Auger elektronlarinimn
rezollsyonlar1 elektron ¢aplar ile yaklasik aynidir. Buna ragmen geri sagilma ve x-
1isinlarinin sinyali gelen 151n demetlerinin ¢apindan ¢ok biiyiiktiir. X-1s1nlar1 ve geri sagilma
elektronlarinin rezollisyonlar1 onlarin ¢aplar1 gibi yaklasik ayni araliktadir. Auger
elektronlar1 ve ikincil elektronlarin olusma derinlikleri onlarin rezoliisyonlarindan hemen

hemen bagimsizdir.
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Gelen iginlar

Auger elektronlar (10-30 Angstrom)
ikincil elektronlar (50-500 Angstrom)

Geri sagilan elektronlar

Aralik

Karakteristik X-15inlan

surekli X-isinlan

Surekli ve karakteristik x-1sinlan ile
ikincil floresans

A\
<+“—>

Rezolisyon

Sekil 17. Elektron demeti numune etkilesmesi sonucu her bir
elektron ve x-1ginlari i¢in aralik (derinlik) ve rezollsyonlar
(Goldstein vd., 1992)

1.14.4. Dedektorler

Taramali elektron mikroskobunda numuneden gelen sinyalleri degisik
biiylitmelerle elektrik sinyaline doniistiiren dedektorler mevcuttur. Ayn1 zamanda taramali
elektron mikroskobu elektronlarin yaninda (Auger elektronlari, ikincil elektronlar, geri
sacilma elektronlar1 ve yiiklii elektronlar) elektromagnetik radyasyonunda genis araligini
kullanmaktadir. Taramali elektron mikroskobunda kullanilan dedektorler; sintilator-foto
cogaltict sistem, katthal dedektorli, numune akim dedektorii ve katot 1sildama
dedektorudir (Lee, 1993). Farkli dedektorler farkli sinyalleri algilamaktadirlar. X-

1isinlarmin dedeksiyonu ise kantitatif X-1sinlart analizi i¢in 6nemlidir.

1.14.4.1. ikincil Elektronlarin Dedeksiyonu

Birgok SEM bir Everhart-Thornley (E-T) dedektoru ile desteklidir. Enerjili
elektronlarin sintilatér materyaline ¢arpmasi ile fotonlar olusur. Bir optik yol boyunca i¢
yansimayla yiiklenen bu fotonlar foto g¢ogaltict ile cogalirlar. Olusan bu fotonlar 151k
formundadir ve vakum ortamindan ve kuartz pencereden gecebilirler. Fotonlar tekrardan

elektrik akimina donistiiriiliirler ve bir pozitif besleme ile toplanarak dedekte edilirler.
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1.14.4.2. Geri Sagilma Elektronlarimin Dedeksiyonu

Geri sacilan elektronlarinin sinyali katihal dedektorii ile dedekte edilir. Katihal
dedektoriiniin ¢alisma prensibi elektron-delik ¢iftlerinin iiretilmesi prensibine baghdir. Bir
silikon p-n diyodu i¢inde valans bandi igindeki hareketli elektronlarin iletkenlik bandina
iletilmesi sonucu bir elektron bosluk cifti olusur. Uygulanan bir potansiyelle serbest
elektronlar ve bosluklar zit olarak hareket edeceklerdir ve kiiglikte olsa bir akima sebep
olacaklardir. Daha sonra olusan bu akim amplifikatér yardimiyla biiyiitiilerek dedektore
aktarilir. Kullanilan bu dedektor diistik enerjili ikincil elektronlar i¢in duyarlidir. Diiz ince
bir levha seklinde objektif lenslerinin altina yerlestirilen ve koni seklindeki genis alanlarin

toplanmasina miisaade eden yapida bir dedektorddr.

1.14.4.3. X-1s1m Dedektorleri

Numuneden gelen Kkarakteristik Xx-iginlarinin dedeksiyonu i¢in onlarin dalga
boylarim (ya da enerjilerini) algilayacak sistemlere ihtiya¢ duyulur. Ticari olarak bu tip
analizleri yapan iki ¢esit sistem mevcuttur.

X-1gimlart yayimmin Bragg kirmimu ile kristal 6rgii eksenleri boyunca bir analize
kristal yardimiyla dagitilmasi esasina dayanan birinci metodda kirinima ugrayan x-1sinlari
bir dedektor ile kaydedilir ve bu genellikle orantili gazli dedektordiir. Burada x-1sinlari
spektrumu X-1ginlart siddetinin Bragg acisina bagh olarak cizilmesiyle elde edilir. X-
isinlar1  dedektorleri olarak kullanilan spektrometreler yiksek enerjili durumlar icin
orantililik bolgesinde c¢alisan gazli dedektorler ya da sintilasyon dedektorleridir. Bu
sistemler genellikle dalga boyu ayrimli spektrometre (Wavelength Dispersive
Spectrometry, WDS) diye adlandirilirlar. ikinci metodda ise x-1sinlar1 dedektorii dagitim
sisteminden Once yerlestirilir ve bir¢ok enerjide yayilan x-1sinlarinin dagilimin toplar. X-
isinlarinin dagilimi bir puls-yukseklik analiz aygitinin kullanilmasi ile elektronik olarak
gerceklestirilir. Olgiilen pulsun yiiksekligi gelen x-1sinlarinin enerjisiyle orantilidir.
Bundan dolay1 bu sistem enerji dagilimli spektrometre (EDX) olarak adlandirilir (Scott,
1995).

EDX sisteminde Si(Li) katithal dedektorii kullanilmaktadir. Dedektoér sivi azot
sicakligina ihtiya¢ duyar. X-1s1nlar dedektdre ulastigi zaman foto elektronlar olustururlar.

Glglii bir elektrik alan altinda elektron-bosluk ciftleri zit yonlii olarak hareket
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edeceklerinden olusacak akim pulsunun biiytikliigii elektron-bosluk ciftinin sayisina bagl
olacaktir. Boylece elde edilecek x-iginlari spektrumu analiz edilen materyalin igerigi
hakkinda bilgi verir.

Si(Li) dedektoriinde Li iyonlarmin hareketliligini siirli tutmak i¢in diisiik
sicakliga ihtiya¢ duyulur ve giiriiltii boylece dnlenmis olur. Sayma kristali 1518a duyarh
oldugu icin 151k gecirmeyen bir malzeme kullanilarak goriinlir radyasyondan kristal
korunur. Sayet numune odas1 birazcik kalinsa penceresiz veya ince pencereli EDX
sistemleri kullanilabilir.

Dedektor iizerindeki pencerenin numune odasi havalandigi durumda (1 atm) ve
numune odasi calisma sartlarinda iken (10° mbar) olusacak vakum sartlarina
dayanabilecek 6zellikte olmasi gerekir. Pencere materyalinden dolay1 x-1sinlarinin énemli
bir kismi sogurulacagi ic¢in pencerenin fazla kalin olmamasi gerekir. X-isinlarinin
sogurulan kismi pencere materyaline ve kalinligina sikica baglidir ve bu durum dedektoriin
rezollsyonunu etkilemektedir. Diisiik atom numarali elektronlar diisiik enerjili sinyaller
vereceginden bunlarin dedeksiyonu oldukca giictiir, hatta imkansizdir da denilebilir. X-
isinlart dedektorleri pencere se¢iminde ii¢ secenek sunmaktadir; berilyum, ince organik
polimer malzemeler ve penceresiz sistemler (Lee, 1993). Muhtemel iki segenek Sekil

18’de gosterilmistir.

Au Kontak *™%

Be pencere f Auger elektronu

1
et | Pt
b N ; = :- K E Fotoelektron
I ; R
kB Elektron delik gifti

o SIKE: . SiKa (3.8eV/cift)

e
Berilyum ve ol

Ince Pencere

Destek

Sekil 18. Sematik bir Be ve ince film pencere ile kullanilan
geleneksel x-1sinlar1 dedektoriiniin yapist.
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1.14.4.3.1. Berilyum Pencere

25 um kalinhginda bir Berilyum pencere 1-keV’lik X-isinlarinin %12’sini
geciritrken 8 pm kalinliginda bir pencere 1-keV’lik  X-iginlarmin ~ %50’sini
gecirebilmektedir. EDX sistemleri genelde 8 um kalinlikta Be pencere kullanirlar ve atom
numarasi 11’in altinda olan (NaK, X-1sinlari enerjisi=1.04 keV) elementlerin analizine
misaade etmezler. Ornegin; NaK, X-1sinlarinin yaklasik %601 gecerken Oksijen atomuna

ait karakteristik x-1ginlarmin (0.52 keV) sadece %1°1 geger.

1.14.4.3.2. ince Organik Polimer Pencereler

Bir¢ok ¢esit ince polimer pencereler mevcuttur. Mylar (polietilen terefitalat,
Ci0HgOy), 2-6 pum kalinliklarinda giiglii bir pencere olarak kullanilabilir. Ince organik
polimerler diisiik enerjili x-1sinlarinida gegirirler. Bazi aragtirmacilara gére Bor’dan
kaynaklanan zayif x-i1ginlart (Z=5, K, x-1ginlari= 0,183 keV) direkt gegerler ve enerjileri
bir EDX sistemi yardimiyla yakin enerjili olan Karbon’dan (Z=6, K, X-1smlarn= 0,277
keV) ayirt edilebilirler.

1.14.4.3.3. Penceresiz Dedektorler

Bazi EDX sistemlerinde ¢ember i¢ine yiiksek voltaj uygulandiginda Be pencere
farkli bir tarafa yonlendirilerek X-isinlarinin dedektore ulagmasi saglanir. Bu duruma
penceresiz modda denilmektedir. Bu durumun dezavantaji ise; dedektor kristali sivi azot
sicakliginda calistirlldigr i¢in, ¢ember igerisinde herhangi bir gaz akimi olustugunda ve
gelen elektron demetleriyle numunenin etkilesmesi sonucunda farkli karakteristikli
sinyaller olusur ve bunlar dedektor tarafindan sogurulurlar. Dedektdrde olusacak bu
kirlenmis katman gelen x-isinlariin bazilarini sogurur. Avantaji ise; biitiin enerjilerdeki x-
isinlart  dedektore ulasir ve diisik atom numarali elektronlarda spektrometrenin
rezollisyonuna bagli olarak dedekte edilip sayilabilir (rezoliisyonun genellikle 10 eV

civarinda oldugu durumlar Br ve C gibi elementlerin analizine miisaade eder) (Lee, 1993).
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1.14.5. Mikro Analiz Sistemlerinin Avantaj ve Dezavantajlari

Mikro analiz sistemlerinin bir¢ok sisteme gore avantajli ve bazi dezavantajh
durumlar1 vardir. Avantajlar1 arasinda; tek parcacik boyutunda bilgi vermesi, genis
pargaciklar iizerinden otomatik analiz imkani, ebat ayirma ve pargacigin kimyasal yapisi
hakkinda bilgi verme gibi durumlar sayilabilir. Dezavantajlar ise; Z<llolan elementler
icin 6zel durumlar hari¢ analiz yeteneginin diisiik olmasi, yiiksek enerjili elektron demeti
uyarma sartlar1 altinda hareketli pargacik bilesiklerinin zarar gérme durumu, ¢ok diisiik
geri sagilan elektron goriintiilerinde kontrast problemi Ozellikle polikarbonat altlik
tizerinde analiz edilen biyojenik ve organik parcaciklarda ¢ok rastlanan bir durumdur.
Sekil 19’da analiz boyunca karsilagilan problemli durumlar ve alternatif yaklasimlar
gosterilmistir. Diger 6nemli bir etki ise 151n zararlaridir (6zellikle hafif elementler lizerine).
Ozellikle hava parcaciklari 1ginlara kars1 hassas parcaciklar igerirler. Ornegin (NH4)SO; ve
NH4NOs3, elektron demetleri ile etkilesen parcaciklarin yapist bozulacaktir ki, bu durum
ylzey geometrisini ve morfolojisini degistirecektir ve kantitatif analiz boyunca bu ¢esit

etkiler g6z Online alinamayacaktir.

Alisilmisin disinda metotlar

Hafif elementler (7>5) Biyojenik ve organik Isina {:luv,rarll parcaciklar
ince film pencere veya Agir metallerle Soguk MNokta deneyi
penceresiz doyurma kademe

Sekil 19. Farkli problemlere farkli yaklagimlar

1.14.5.1. Etkin Atom Numarasini Artirma

Bor gibi, organik karbon gibi elementlerin analizi diisiik sinyaller verecegi i¢in geri

sacilma elektronlarinin olusturacagi goriintiide kontrast problemi yasanacaktir. Bu tarz

analizlerde agir metallerle boyama islemi ya da diger bir ifadeyle doyurma islemi
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yapilarak etkin atom numarasi artirilabilir ve daha net kontrast yakalanabilir (Lavoie,
1992). Ozellikle RuO4 bu uygulama igin giiclii okside etme ve tepkimeye girme
ozelliginden dolay1 segilen bir bilesiktir. RuOy, ile doyurma islemi ayn1 zamanda yiizeyde
iyi iletkenlik saglayacagi icin ekstra kaplama islemi gerektirmez. Bu metod sudaki asili

parcaciklarda Jambers ve arkadagslar1 (1996) tarafindan basarili bir sekilde uygulanmustir.

1.14.5.2. Sivi Azot ile Numune Sogutma (Soguk Kademe)

Analiz moduna (otomatik ya da manuel) ve parcacik kompozisyonuna bagli olarak
1s1n zararlarindan korunmak cihazin bir takim segeneklerini degistirerek nispeten de olsa
basarilabilir. Soguk asama uygulamasi 1sina duyarli materyaller i¢in mimkin mertebe
diisiik voltaj ve akim altinda analiz yapilan uygulamalar arasindadir (6rnegin cok kiiciik
parcaciklar veya ince filmlerin alan emisyonlu bir SEM tabancasiyla analiz durumu)
(Hoflich vd., 2000; Laskin ve Cawin, 2001). Bu uygulama diisiik atom numarali
elementlerin dedeksiyonu ve analiz yapan kisi tarafindan numune igerisinde ne oldugu
bilindigi kosullarda tercih edilebilir. Numune ylizeyindeki akimda ayarlama yapilabilecegi
gibi 151n demetinin ¢apinda da ayarlama yapilabilir. Isin demetinin ¢ap1 diistiriilerek 151n
zararlarindan az da olsa kagimilabilecegi gibi, bu her zaman da miimkiin olmayabilir (sayet
alan ¢ok kiiciikse, yiizeye gelecek 1s1n demetinin alanm1 kaplayacak sekilde olmasi gerekir,
ya da numune i¢inde ilgilenilen elementin konsantrasyonu ¢ok diislikse bu sefer yiksek

akima ihtiya¢ duyulur).

1.14.6. Ol¢iim Kosullarinin Iyilestirilmesinde Dikkat Edilecek Hususlar
1- Pargaciklar i¢cin uygun altlik materyalin se¢imi
2- Numune ylizeyindeki iletkenlik problemi ile bas edebilme

3- Dedeksiyon modu ve 6lglim parametrelerinin segimi

4- Kullanilacak veri degerlendirme prosediirii

1.14.7. Althk Malzemenin Ozellikleri

1- Diisiik x-1g1nlar1 temel sayimi (backgroundu) vermelidir.



62

2- Analiz edilecek elementler icin genis aralik vermelidir.
3- Atom numarasi diisiik olan elementlerin analizine de izin vermelidir.
4- Otomatik modda etkin bir sekilde parcaciklari taniyabilmelidir.

5- Isin demetinin zararh etkilerini azaltabilmeli ya da elimine edebilmelidir.

1.15. Kantitatif Mikro Analiz

Kantitatif mikro analiz genellikle numuneden gelen karakteristik Xx-1sinlari
siddetinin (saniye basmma x-isim1 fotonu, cps) numune ile yaklasik karakteristige sahip
icerigi bilinen bir standart ile karsilastirilmasi ile yapilir. Ayni analiz kosullarinda (voltaj,
akim, x-1smnlar1 dedektor verimi) gelen bu x-isinlarmin orani (ka) elde edilir ve bu oran
konsantrasyon (Ca) gibi numune icindeki A elementine ait bilgiler icerir.

Kantitatif analizle numune i¢inde hangi elementler oldugu bilgisi ve toplam
dedekte edilen kisimda ylizde olarak hangi elementin ne kadar paya sahip oldugu hakkinda
bilgi edinilir. kantitatif analiz ii¢ basamakta gergeklestirilir.

1) Spektrumun elde edilmesi: Bu agsamada kontrol edilmesi gereken parametreler;
numunenin tanitilmasi, numune-151n geometrisi ve elektron demetindeki elektronlarin
sayisl.

2) X-isinlart spektrumunda kagak (escape) piklerinin, pile up piklerinin ve
background’un uzaklastirilmasi i¢in bir model atanmasi.

Kantitatif analiz i¢in yazilim (software) programinin ayni kalitatif analizde oldugu
gibi spektrum i¢indeki elementleri ayirabilecek bir operatore sahip olmasi gerekir.

Kantitatif analiz Moseley’in kanununa dayanur.

E=C,/(Z-C,) (18)

Burada E verilen x-1sinlar serisi i¢in yayinlanma enerjisi (6rnegin K serisi), Z elementin
atom numarasi, C; ve C, sabitlerdir. Moseley kanununa goére yayinlanan X-iginlarinin
enerjisi atom numarastyla orantilidir. Bundan dolay1 eger arastirmaci numuneden gelen K,
L veya M cizgilerinin enerjisini biliyorsa numunede hangi elementin var oldugunu
kolaylikla saptayabilir. Enerjinin belirtilmesi mikro analiz tekniklerinde x-1sinlar

spektrumlarinin aydinlatilmasi temeline baglidir. Bunun ii¢ yolu mevcuttur. Yazilim
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programi tarafindan, arastirmacinin bir dahili standart kullanmasiyla veya X-isinlari
enerjisini igeren bir tablo yardimiyla yapilabilir.

3) Net pik siddetlerinin ayirt edilmesi ile X-ismnlar1 spektrumundan bilgisayar
programi yardimiyla elementlere ait konsantrasyonlarin belirtilmesi (Lee, 1993).

Matris etkisini dikkate alan bir takim metodlar gelistirilmistir. Metodlardan biri;
“ZAF” veya “Matrix” metodu ki, bu metod asagida verildigi gibi farkli diizeltme
parametreleri icermektedir.

— Atom numarasi etkisi (Z)

— Dedektor ve numune tarafindan x-1ginlarinin sogurma etkisi (A)

— Floresansla x-1ginlarinin iiretilmesi etkisi (F) (Lee, 1993)

Matris etkisini (atom numarasi, sogurma ve floresans) dikkate alan diger bir metod

ise @(pz) metodudur (Scott, 1995). Bu metodda atom numarasi ve sogurma faktori
birlikte ele alinir. Pratikte, ¢(pz) dogrulama metodunun modellenmesinde sekil faktori

(eksponansiyel veya gausyen foksiyon gibi) ilk olarak segilen parametreler arasindadir.
Daha sonra analiz sartlar1 ve numune karakteristikleri ile egim parametrelerinin (pik
yiiksekligi, konumu ve gradyeni) tanimlanmasi bu tip matris dogrulamast metodu
acgisindan 6nemlidir.

Bu iki metod disinda matris etkisini de dikkate alan kapsamli bir kantitatif analiz
Monte Carlo simiilasyon metodu ile yapilabilir. Calismamizda kantitatif analiz igcin Monte

Carlo Simulasyonuna bagvurulmus olup, metod asagida ayrintilariyla verilmistir.

1.15.1. Monte Carlo Simulasyon Metodu

Mikro pargaciklarin kantitatif kompozisyonunun tahmini i¢in parcaciklarin
bliytlikliigii, sekli ve hafif elementlerin matris etkisi géze alinmalidir. Ro ve arkadaslari
(1999)’da yapmis olduklar1 calismalar1 boyunca elektronlar ve matris atomlarinin hafif
elementlerinin floresans sinyallerinin geometrik etkisi arasinda uyarmalardan kaynakli
etkilesmeler oldugunu gordiiler ve bu durumunun Monte Carlo simiilasyonu ile
aciklanabilecegini savundular.

Monte Carlo metodu, numune analizi sonuglarinin bilgisayar programinda
kosturulmasiyla ¢esitli matematik problemlere yaklasik ¢oziimler saglar. Metod bir takim

olasiliklarla uygulanabildigi gibi olasiliksiz da probleme uygulanabilir. Monte Carlo
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metodu probleme niimerik olarak bir ¢6ziim verecek sekilde rastgele sayilardan olusan bir
matematiksel tekniktir. Uygulamanin temel iki alan1 6rnekleme ve simiilasyondur.

Simiilasyon ¢alismalarinda problemin ¢6ziimii i¢in rastgele sayilar kullanilir.
EPXMA ya da SEM-EDX te matematiksel model kat1 i¢indeki elektronlarin davranisini
tanimlamaya ihtiya¢ duyar, ¢linkii hedef atomlarinin elektronlarla toplam etkilesimini
analiz etmek miimkiin degildir. Bu durumda 6nemli olabilecek bilgilerden biri, elektron
rezolisyonunun veya numune igindeki x-1ginlarinin dagilma derinliginin hesaplanmasidir.

Esas problem elektronlarin elastik sagilmadan sonraki pozisyonlari, enerjileri ve
hareket yonleridir. Bu parametrelerin etkilesmeden Onceki durumlarinin biliniyor olmasi
ve programa tanitilmasiyla, elektronlarin numuneye ugrayana kadar aldiklari yol bu
sekilde takip edilebilir (Scott, 1995).

Monte Carlo metodunun kritik kismi rastgele sayilarin iretilmesidir. Dogru
rastgele sayilar ayirt edilebilecek sekilde bazi keskin 6zelliklere sahiptir. Birincisi sayilar
dizisi hi¢bir zaman uzun siire kendi kendini tekrarlama egiliminde bulunamaz. Tekrar eden
sayilarin kisa siireli dizisi bir frekans déahilinde olur ki, bu olasilik teorisinden tahmin
edilir. Son olarak ise; verilen araliklardaki biitiin sayilarin olusum frekanslar sabittir.
Rastgele sayilar serisi farkli parametrelerin rastgele dlgiimii ile elde edilebilir. Ornegin;
ters besem altindaki bir yari iletken diyotun drettigi giriiltiniin periyodik olarak
biiyiitiilmesi. Rastgele sayilart olusturmak i¢in kullanilan matematiksel formiillerde
mevcuttur.

Diger 6nemli bir parametre ise elastik sagilmadir. En kaba yaklagim elastik sagilma
ile elektronun ortalama serbest yolunu hesaplamak i¢in bir sagilma modeli kullanmaktir.
Bir rastgele sayi iireticisi kullanarak bir atom ¢ekirdegi ile her bir etkilesme sonucu sagilan
elektronlarin sacilma agisin1 tahmin etmek icin uygun bir elastik sacilma tesir kesiti
kullanilir.

Coklu sacilma modunda tek sagilma durumunda oldugu gibi bireysel elastik
sacilmalarin sayisi birlikte gruplandirilir ve net sapma isleme dahil edilir. Bu elektron
yonelimleri uygun sayida adimlara bdoliinerek ve her bir adimda bir elastik sagilma oldugu
var sayilarak yapilir.

Elastik olmayan sagilma durumunda, bircok Monte Carlo modeli Bethe Ashkin
(1953) esitliginden yararlanarak elektronlarin enerjisindeki azalmay: tahmin eder. Bethe
Ashkin formdli bir grup elektronu kullanarak enerji kaybinin ortalama oranini tarif eder

(ps araliginda hareket eden elektronlarin):
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dE __ 785002 In(L16E/J) (19)
dos AE

Bazi ileri Monte Carlo modelleri tek boyutlu ve c¢oklu sagilmalar1 bir teoride
birlestirir. Monte Carlo hesaplamalar1 kiiclik pargaciklar i¢indeki elektronlarin sagilma
davraniglarini kolayca simiile edebilir. Ayn1 zamanda numune boyutlarindan sorumlu sinir
sartlarinin  tanitilmasiyla ince filmler icindeki elektron sagilmasi davraniglarini

aciklayabilir. Bu yolla numune geometrisi i¢indeki x-1sinlar1 yaymimi daha iyi anlasilir.

1.15.1.1. CASINO Program

“CASINO” ismi “Monte Carlo Simulation of Electron Trajectory in Solids”
teriminde alt1 ¢izili olarak gosterilen harflerin bir araya getirilmesiyle yapilmis bir
kisaltmadir. Program kulge (bulk) materyaller ve ince filmlerdeki diisiik enerjili
etkilesimleri dikkate alabilmek i¢in hazirlanmistir. Bu Monte Carlo metodu diisiik enerjili
elektron demeti etkilesimleri i¢in tasarlanmasina ragmen SEM’de birgok X-isini liretimi
icinde kullanilabilir (x-1smnlart ve geri sagilan elektronlar gibi). Program alan etkili
SEM’de (FE-SEM) de oldugu gibi etkin bir sekilde biitiin voltaj araliklari (0.1-30 kV) igin
kullanilabilir. Ama¢ SEM’de goriintii yapisini temsil eden ve uygulanan sartlara bagh
olarak yeterli bilgiyi verebilecek elektron yonelimlerini simile etmektir. SEM’de g6zlenen
sinyallerden teorik olarak bu simiilasyon ger¢eklestirilebilir. CASINO Monte Carlo modeli
elektronlarin kat ile etkilesimini simiile edebilmek i¢in degisik modeller kullanir.

ANSI Standard C kod’lu CASINO programi Howington ve arkadaslari tarafindan
1997°de gelistirilen bir tek-sagilma Monte Carlo hesaplamasidir. Ozellikle bulk, ince film
ve homojen kompozisyonlarla kiresel inkliizyon durumlarinda diisiik enerjili elektron
demeti etkilesimleri i¢in dizayn edilmistir. CASINO programi DOS veya UNIX tabanli PC
ile galistirilabilir. Program tablolastirilmis elastik sagilma tesir kesiti ve deneysel olarak
belirlenen durdurma giicii ile ¢aligir.

Program X-isinlari, ikincil ve geri sagilma elektronlari, nokta analizi, tarama hatti
veya bir goriintii formati gibi bir ¢ok ¢esit sinyali potansiyelin farkli araliklar i¢in (0.1-30
kV) simile edebilir. Numune yuzeyi piiriizsiiz olmak kaydiyla program altlik malzeme

iizerine gomiilii kiiresel bir inkliizyonla da bas edebilir.
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Ro ve arkadaslar1 tarafindan 1999°da degistirilen program, diiz yiizey iizerine
serpistirilen kiiresel, yar1 kiiresel ve bir alt1 yiizliiye ait sekillere sahip parcaciklardaki
elektron yonelimlerini simule edebilir. X-1sinlar1 spektrumu ve Bremsstrahlung (frenleme)
background’unun simiilasyonu da mimkundar.

Background hesaplamasi i¢in Kirkpatrick ve Weidmann’in (1945) parametrik
yaklagimindan yararlanilmistir.

Cok kiigiik capli pargaciklarin analizi i¢cin Gauvin (1995) ve Hovington (1997)
Monte Carlo similasyon kodunu kullanarak yeni bir quantifikasyon algoritmasi
gelistirmiglerdir. Yeni tekli sagilma MC kodu ikincil elektron genisletme etkisi, pargacik
biiyiikliigll ve pargacik seklini de hesaba katacak sekilde pargaciklarin kantitatif (nicel)
element konsantrasyonlarini bagsarili bir sekilde tahmin etme 6zelligi tasir. Simiilasyon
kodu dedekte edilen pargacik elementlerinin karakteristik x-1sinlar1 siddetlerini hesaplar.
Konsantrasyonlarin hesaplanmasi igin iteratif algoritma PACAL entegre software
(EPPROC) programi tarafindan kontrol edilir (Szaloki vd., 2000).

Simiilasyon prosediirii ayni zamanda althk malzemeden gelen karakteristik ve
surekli x-iginlart katkisini ve uyarilan elektronlarin enerji dagilimlari {izerinde althik
materyalinin etkisini de verir. Szaloki ve arkadaslar1 (2000) degistirilmis CASINO
programi ile hesaplama yaparken asagidaki durumlar1 g6z oniine almiglardir.

1- Parcacik homojen olmal

2- Butun numune elementleri (Z>5) dedekte edilmis olmali (H, Li, Be ve B harig)

3- Parcacik diiz bir yiizeye yerlestirilmeli ve yilizey kompozisyonu bilinmeli.

Karakteristik siddetler ile konsantrasyonlar arasindaki iliski lineer olmayan bir seri

esitlikle verilir.

(C..C,....Cy.); i=ln ve D C; =1 (20)

i=1

i6lc. — Yolisim

Burada n; numune icindeki elementlerin sayisi, ligic Ve lisim Ol¢llen ve simile edilen
i.elementin karakteristik ¢izgilerinin siddetleri, Cq, Cy, ...C, parcacik elementlerinin agirlik
veya atomik kesiti (konsantrasyon), Iy orantililik faktorii olup cihaza ait bazi parametreleri
icerir. Uygulanan model ve kod hesaplanan spektrumlari, istatistiksel olarak simile edilen
ve Olculen Xx-iginlar1 siddetleri arasinda gozlenen iyi bir uyumla (Bremsstrahlung

background’unu da g6z 6niinde bulundurarak) verir. Bltun spektrumlar igindeki bu kabul
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edilebilir uyum Monte Carlo hesaplamasinin dogrulugunu verir. Simiile edilen fonksiyon
lisim (C1, Co,...,Cy,...) her bir degisken igin tek ve siireklidir. Bu yiizden esitlik (20) tek bir
¢ozim vermelidir (C,,C,,...,C.). Eger konsantrasyonun iki seti teorik ¢dziimlerden
farkliysa C; = C®,C® esitlik (20)’de bir takim diizenlemelere gidilerek esitlik (21) takip

edilir.

C@,cO,..cOCc®ve Y@ =1 (21)

i=1

I 5. CO =11,

i,6lc. i,sim

Esitlik (21)’ile sonsuz ¢oziimler iiretilir. Esitlik (20)’den ¢akisan bir konsantrasyon Serisi
sec¢ilmis olur.

Esitlik (21)’de yer alan setler kullanilarak basarili bir sekilde konsantrasyon
degerleri esitlik (22) ile tahmin edilir:

clt =c® Lo (22)

n
(k) (k) (k)
Ii,simZ:Cj I j,0l¢ / I j,sim

j=1

Burada C**Vi. konsantrasyonun (k+1). tahmini degeridir.

Normalize edilen Kkarakteristik x-iginlar1 konsantrasyonun sifirinci tahmini ile daha

uygundur. Asagidaki sartlar saglaninca iterasyon durdurulur.

Yol <6, (23)

Ci(k+l) _Ci(k) <4, ve i(li,blg - Ii(,l;i)m
i=1

Burada o1 ve o, iterasyon asamasini sinirlandirmak igin verilen en uygun parametrelerdir.
oi 1. elementin Olgulen x-i1sinlart siddetinin standart sapmasidir. Genel olarak sayet (23)
esitligindeki fonksiyonun birinci dereceden diferansiyeli 1’den az ise algoritma ¢akisiktir.
Niimerik tahmindeki bu c¢akisma simiile edilen elektronlarin sayisina ve pargacik
elementlerinin sayisina baghdir. Szaloki ve digerleri, 2000 yilinda yaptiklari ¢aligmada
iterasyon asamasinin ortalama sayisint 5 ile 10 arasinda alarak 0.005<¢;<0.01 ve

1.5<0,<20 seklinde d; ve d, degerlerini tanimlamislardir.
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1.16. Kiime Analizi

Kime analizi analitik verilerin yorumunda ¢ok yaygin bir sekilde kullanilan iyi
dizayn edilmis bir¢ok degiskenli veri analizi teknigidir (Massart ve Kaufman, 1983).
Kiime analizinin ana amaci genis verilerden faydalanarak benzer veriler grubunu elde
etmektir. Genel anlamda kime analizi teknikleri {i¢ grupta incelenirler. Bunlar Hiyerarsik
Kiime Analizi (HCA), hiyerarsik olmayan kiime analizi (NHCA) ve belirsiz kiime analiz
(FCA) olarak adlandirilir.

HCA en ¢ok kullanilan kiime analizi yontemidir (Lucasius vd., 1993). HCA’nin en
blylk avantaji karsilastirmali ve hesaba dayali gorsel veriler sunmasidir. Dezavantaji ise
veriler lizerinden alinan bazi istenmeyen hiyerarsik yapilardir. Sayet veriler bu yapilar i¢in
bir grup olusturamazsa bu durumda bazi yanls siniflandirmalar ortaya ¢ikacaktir. Kiime
analizinde en 6nemli noktalardan birisi en dogru kiime sayisini belirlemektir ki, bu kiime
kriteri (clustering criterion) olarak adlandirilmaktadir. Bu asama genis veri araliklarinin
yorumlanmas1 agisindan ¢ok énemlidir.

Calismada Monte Carlo Simiilasyonundan sonra verilerin gorsel hale getirilmesi
IDAS (Integrated Data Analysis System) windows yazilim programi yardimiyla
yapilmistir. Programin ana amaci analitik verilerin yorumlanmasi i¢in HCA, NHCA ve
FCA uygulamalarinin dogru bir sekilde set edilmesi ve verileri temsil eden en dogru kiime
sayisinin belirtilmesiyle sayisal verileri gorsel hale getirerek yorumlamada zorluklardan
kagmmaktir. Bu program caligmamizda toprak numunelerinin kimyasal yapisini en agik
sekilde verecek bigcimde SEM-EDX’ten otomotik modda analiz ile elde edilen verilere
uygulanmistir.

IDAS software programinda kiime analizinin grafiksel temsilini olusturmak o6zel
girisimler gerektirir. HCA’nin sonuglari normalde bir dendrogram ile verilir. Kiime analizi
sonuglarinin yorumlanmasi bakimindan grafiksel temsiller ¢ok énemlidir.

HCA sonuglar1 takip eden grafiksel temsiller yardimiyla goriintiilenir.

1) Kiimelerin ortalama bilesimi; verilen bir kiime i¢in biitiin degiskenlerin ortalama

degerleri bir bar grafigi ile temsil edilir (Sekil 20).
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Sekil 20. Kiimelerin ortalama yapis1

2) Kumeleme kriteri; Sekil 21°den de goriildiigi gibi ¢izgi grafikleri kiime

sayisinin bir fonksiyonu gibi farkli kiimeleme kriterlerinden sorumludur.
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Sekil 21. Tanimlanan fonksiyonlara bagli kiimeleme kriteri



2. YAPILAN CALISMALAR

Elemental hareketliligin belirlenmesi amaciyla yapilan bu ¢alismada, elementlerin
davranig1 tizerinde etkili olan, bélgenin fiziksel, kimyasal ve ¢evresel Ozelliklerinin iyi
bilinmesi ve degerlendirilmesi son derece &nemlidir. Ote yandan, ornek alma islemi
aragtirmada en Onemli asamalardan birini olusturmaktadir. Bu gibi ¢aligmalarda 6rnek
dagilimmin diizenli olmasi1 gerekir. Ancak bu sekilde ¢alisma alani sistematik sekilde
degerlendirilmis olur. Herhangi bir ¢evreden alinan 6rnek o ¢evreyi miimkiin olan en iyi
sekilde temsil etmelidir. Yapay kaynakli metal kirlilik seviyesinin belirlenmesi amaciyla
yapilacak olan arazi caligmalarina gegmeden Once ornekleme yapilacak bolgeyi gosteren
bir harita lizerinde Ornek alinacak noktalarin belirlenerek isaretlenmesi ve calismalarin
planlanmas1 gerekir.

Bu ¢alismada temel amag¢ yogun ve uzun yillar boyunca yapay kirleticilere maruz
kalmis bolge topraklarinda potansiyel agir metallerin toprak dikey profili boyunca
ilerleyisini aydinlatmak oldugu icin, ylizeyden 15 m’ye kadar farkli derinliklerden
numuneler alinarak, topragin dokusal, kimyasal ve mineralojik Kkarakteristikleri
incelenmistir. Butn bu incelemeler farkli sistemler ve metodlar gerektirdiginden asagida
once cevresel ve zemin bilgileri olmak iizere, kimyasal yapmin ve elemental igerigin

aydinlatilmasi i¢in kullanilan cihazlar ve yontemler sirasiyla agiklanmastir.

2.1. Inceleme Alanimin Tanitilmasi
2.1.1. Jeomorfolojik ve Cevresel Bilgiler

Calisma, Bursa ili Niliifer ilgesi Baskoy mevkiinde, 146899 m?lik sahada
yapilmistir. Calisma bdolgesini ve numune alinan noktalari gosteren harita Sekil 22°de
verilmistir.

Bolge topografik olarak engebesiz ve az egimli bir yapiya sahiptir. Bursa ili ve
cevresinde, yazlar1 sicak ve az yagisli, kislar1 ise 1lik ve yagisli olan Marmara Bolgesi
iklimi hiikiim siirer. Kislarin ¢ok sert gecmedigi bdlgede yaz aylarinda da siddetli bir
kuraklik goriilmemektedir. Bolgenin yillik yagis ortalamast 708 mm civarindadir. En sicak

ay ortalamasi 24,2 "C ile Temmuz, en soguk ay ortalamasi 5,3 °C ile Ocak ayidir.
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Sekil 22. Calisma bolgesi ve numune alinan noktalar

2.2. Bolge Jeolojisi

2.2.1. Genel Jeoloji

Calisma alan1 ve yakin ¢evresinin temelini, Paleozoyik yash yiiksek metamorfizm
gecirmis Uludag karmasiginin cekirdegi durumundaki gnays, amfibolit, kalksist ve
mermerler olugturur. Bu temel iizerine, bu birimler ile tektonik iliskili ve yiiksek basing-
yesilsist fasiyesinde metamorfizm gecirmis, Permo-Triyas yash bazik kokenli metatiif,
metaspilitik lav, kalk sist, kuvars-klorit sist, amfibol sist, sleyt-fillat, metasilttasi,
metakarbonat, grovak, ve seyl birimleri ile temsil edilen literatiirde Karakaya Kompleksi
olarak adlandirilan formasyon gelmektedir. Bu birimlerin iizerine gevsek tutturulmus kum,
cakal, silttagi, kumtasi, killi kiregtasi, kiltas1 ve marndan olugsan Neojen birimleri uyumsuz
olarak gelmektedir. Neojen birimleri Dogu-Bati dogrultulu uzanan mostralar seklinde

olup, cogunlukla yatay ve kuzeye az egimlidirler. Katmanlar yanal yonde devamsiz olup



72

merceklesme ve kamalasma gosterirler. TUm bu birimlerin zerinde de kuvaterner yash
aluvyon, yamag molozu ve traverten ¢okelleri mevcuttur.

Travertenler boz — agik sar1 renklerde, sert, sik1 ve az koguklu, ¢ogu kez aragonit
kristallesmeleri halindedir. Kuzeybati — giineydogu dogrultulu, diiseye yakin egimde
catlaklara sahiptirler. Yama¢ molozu, Bursa ovasinin gilineyinde tutturulmamus iri blok,
moloz ve c¢akildan olugsmaktadir. Yamag¢ molozunun kalinligi 100 m kadardir. Bursa ovasi
Anadolu’nun biiyiik 6l¢iide yiikselme siirecinde paroksimal tektonik sonrasinda aliivyal
malzeme ile doldurulmus, boylece aliivyal bir ova halini almistir. Tektonik bir ¢okiintii
havzasi niteliliginde olan Bursa ovasi, akarsularin tasidigi blok, ¢akil, kum, silt ve kil gibi
detritik malzeme ile kaplanmistir. Aliivyon kalinligi 80-200 m. arasinda degismektedir.
Sekil 23°de bdlgenin jeolojik karakteristikleri harita tizerinde gosterilmistir.

Inceleme alani ve ¢evresindeki sahanin genel jeolojisi M.T.A. tarafindan hazirlanan

1/25.000 6l¢ekli jeoloji haritasi incelenerek belirlenmistir (Sekil 23).

Alluyium
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Sekil 23. Bolgenin jeolojik haritasi

2.2.2. inceleme Alam1 Miihendislik Jeolojisi
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Inceleme alaninda 9 adet toplam 139,05 metre derinliginde sondaj kuyusu acilarak
birimler tantmlanmustir.

Agcilan sondaj kuyularinda SK-1: 0.00-3.00 m aras1 kahverengimsi renkli, orta kati-
kati kivamli, seyrek cakilli, az c¢akilli-kumlu-siltli-kil; 3.00-13.00 m aras1 siyahimsi-
yesilimsi kahverenkli, orta kati-kati kivamli, seyrek cakilli, az g¢akilli-kumlu-siltli-kil,
13.00-15.45 m aras1 yesilimsi kahverenkli, kati-gok kat1 kivamli, seyrek cakilli, az ¢akilli-
kumlu-siltli-kil; SK-2: 0.00-10.00 m. aras1 yesilimsi kahverenkli, kati-gok kat1 kivamli,
seyrek cakilli, az c¢akilli-kumlu-siltli-kil; 10.00-13.00 m arasi1 kahverengimsi renkli, orta
kati-kat1 kivamli, yer yer c¢akilli, az ¢akilli-kumlu-siltli-kil; 13.00-15.45 yesilimsi
kahverenkli, ¢cok kati-sert kivamli, seyrek cakilli, az ¢akilli-kumlu-siltli-kil; SK-3: 0.00-
3.45 m aras1 kahverengimsi renkli, orta kati-kat1 kivamli, seyrek cakilli, az ¢akilli-kumlu-
siltli-kil; 3.45-14.00 m aras1 siyahimsi-yesilimsi kahverenkli, kat1 kivamli, seyrek ¢akilli,
az cakilli-kumlu-siltli-kil; 14.00-15.45 m arasi yesilimsi kahverenkli, ¢ok kat1 kivamli,
seyrek cakilli, az ¢akilli kumlu siltli kil; SK-4: 0.00-12.00 m. arasi1 yesilimsi kahverenkli,
orta kati-kati-¢cok kati kivamli, seyrek c¢akilli, az cakilli kumlu siltli kil; 12.00-15.45 m
aras1 yesilimsi kahverenkli, kati-¢cok kat1 kivamli, seyrek ¢akilli, az ¢akilli-kumlu-siltli-kil;
SK-5: 0.00-10.50 m aras1 siyahims1 kahverenkli, kati kivamli, seyrek ¢akilli, az ¢akilli-
kumlu-siltli-kil; 10.50-15.45 m arasi1 siyahims1 kahverenkli, kati-cok kati1 kivamli, seyrek
cakilli, az c¢akilli-kumlu-siltli-kil; SK-6: 0.00-3.50 m arasi siyahimsi1 kahverenkli, kati
kivaml, seyrek cakilli, az gakilli-kumlu-siltli-kil; 3.50-9.45 m aras1 mavimsi kahverenkli,
kat1 —¢ok kat1 kivamli, seyrek ¢akilli, yer yer ¢akilli kum bantli, az ¢akilli-kumlu-siltli-kil;
9.45-15.45 m aras1 kahverenkli, kati-cok kat1 kivamli, seyrek cakilli, yer yer ¢akilli kum
bantli, az ¢akilli-kumlu-siltli-kil; SK-7: 0.00-12.45 m aras1 mavimsi yesilimsi kahverenkli,
kati-gok kati kivamli, seyrek cakilli, az c¢akilli-kumlu-siltli-kil; 12.45-15.45 m. arasi
kahverenkli, ¢ok kat1 kivamli, seyrek ¢akilli, yer yer ¢akilli kum bantli, az ¢akilli-kumlu-
siltli-kil; SK-8: 0.00-3.00 m aras1 siyahimsi1 kahverenkli, yumusak kivamli, seyrek cakilli,
az cakilli-kumlu-siltli-kil; 3.00-9.00 m aras1 mavimsi kahverenkli, kati kivaml, seyrek
cakilli, az ¢akilli-kumlu-siltli-kil; 9.00-15.45 m aras1 kahverenkli, kati-gok kat1 kivamli,
seyrek cakilli, az ¢akilli-kumlu-siltli-kil; SK-9: 0.00-11.00 m aras1 mavimsi kahverenkli,
orta kati-kati-cok kati kivaml, seyrek cakilli, az gakilli-kumlu-siltli-kil; 11.00-15.45 m
arast kahverengimsi renkli, kati-cok kat1 kivamli, yer yer cakilli kum bantl, az cakilli-

kumlu-siltli-kil gézlenmistir.
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2.3. Arazi Arastirmalar ve Deneyler
2.3.1. Arazi ve Laboratuar Calismalari

Incelenen alanda zeminin jeoteknik ozelliklerini belirlemek ve her 1.5 m’de bir
numune alabilmek amaciyla dokuz farkli noktada Karsu Sondajcilik firmasina toplam
139,05 metre derinliginde sondaj kuyusu agtirilmistir. Sondaj, Acker tipi rotary sondaj
makinesi ile yapilmistir. Sondaj kuyusu acilirken Standart Penetrasyon deneyi (SPT)
yapilmis olup kuyudan alinan numuneler {iizerinde Bursatest zemin mekanigi
laboratuarinda dogal su muhtevas: tayini, 1slak yikama yontemiyle tane boyu analizi
(granulometrik analiz) ve kivam limitlerinin tespit deneyleri yapilmistir. Numuneler sondaj
borusu ucuna takilan 40 cm uzunlugunda ve 80 mm ¢apinda tij diye adlandirilan Sekil

24°te gosterilen borularla alinmistir.

Sekil 24. Numunelerin alinmast

2.3.2. Yeralt1 Sulan

Acilan sondaj kuyularinda yeralt1 suyuna SK-1: 6.00, SK-2: 5.00, SK-3:6.00, SK-
4:1.50, SK-5: 2.00, SK-6: 2.00, SK-7: 4.50, SK-8:4.00, SK-9: 4.00 metrede rastlanilmistir.
Su seviyeleri her bir kuyunun X ve Y koordinatlar1 kullanilarak Sekil 25°teki gibi temsili

olarak gosterilmistir.
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Sekil 25. Su seviyeleri

2.3.3. Arazi Deneyleri

2.3.3.1. SPT Deneyleri

Sondaj calismasi sirasinda gecilen zemin tabakalarmin fiziksel niteliklerini
belirlemek amaciyla her 1,5 metre derinlikte Standart Penetrasyon Deneyi (SPT)
yapilmistir. Yapilan sondaj ¢alismast sirasinda kayit edilen N3g (darbe sayis1) degerleri

Tablo 8’de verilmistir.



Tablo 8. N3p degerlerinin derinlikle degisim tablolari
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Kuyu No | Derinlik(m) | Numune No | N3, | Kuyu No | Derinlik(m) | Numune No | Nz,
SK-1 1.50-1.95 SPT-1 12 SK-2 1.50-1.95 SPT-1 11
SK-1 3.00-3.45 SPT-2 8 SK-2 4.50-4.95 SPT-2 20
SK-1 4.50-4.95 SPT-3 9 SK-2 6.00-6.45 SPT-3 19
SK-1 6.00-6.45 SPT-4 9 SK-2 7.50-7.95 SPT-4 15
SK-1 7.50-7.95 SPT-5 11 SK-2 9.00-9.45 SPT-5 18
SK-1 9.00-9.45 SPT-6 13 SK-2 10.50-10.95 SPT-6 25
SK-1 10.50-10.95 SPT-7 12 SK-2 12.00-12.45 SPT-7 27
SK-1 12.00-12.45 SPT-8 12 SK-2 13.50-13.95 SPT-8 48
SK-1 13.50-13.95 SPT-9 20 SK-2 15.00-15.45 SPT-9 >50
SK-1 15.00-15.45 SPT-10 33
SK-3 1.50-1.95 SPT-1 9 SK-4 1.50-1.95 SPT-1 8
SK-3 3.00-3.45 SPT-2 10 SK-4 3.00-3.45 SPT-2 10
SK-3 4.50-4.95 SPT-3 13 SK-4 4.50-4.95 SPT-3 12
SK-3 6.00-6.45 SPT-4 11 SK-4 6.00-6.45 SPT-4 11
SK-3 7.50-7.95 SPT-5 15 SK-4 7.50-7.95 SPT-5 11
SK-3 9.00-9.45 SPT-6 12 SK-4 9.00-9.45 SPT-6 13
SK-3 10.50-10.95 SPT-7 15 SK-4 10.50-10.95 SPT-7 13
SK-3 12.00-12.45 SPT-8 16 SK-4 12.00-12.45 SPT-8 12
SK-3 13.50-13.95 SPT-9 15 SK-4 13.50-13.95 SPT-9 16
SK-3 15.00-15.45 SPT-10 28 SK-4 15.00-15.45 SPT-10 23
SK-5 1.50-1.95 SPT-1 12 SK-6 1.50-1.95 SPT-1 9
SK-5 3.00-3.45 SPT-2 13 SK-6 3.00-3.45 SPT-2 11
SK-5 4.50-4.95 SPT-3 15 SK-6 4.50-4.95 SPT-3 14
SK-5 6.00-6.45 SPT-4 15 SK-6 6.00-6.45 SPT-4 18
SK-5 7.50-7.95 SPT-5 14 SK-6 7.50-7.95 SPT-5 13
SK-5 9.00-9.45 SPT-6 12 SK-6 9.00-9.45 SPT-6 16
SK-5 10.50-10.95 SPT-7 17 SK-6 10.50-10.95 SPT-7 14
SK-5 12.00-12.45 SPT-8 17 SK-6 12.00-12.45 SPT-8 17
SK-5 13.50-13.95 SPT-9 23 SK-6 13.50-13.95 SPT-9 15
SK-5 15.00-15.45 SPT-10 26 SK-6 15.00-15.45 SPT-10 22
SK-7 1.50-1.95 SPT-1 16 SK-8 1.50-1.95 SPT-1 4
SK-7 3.00-3.45 SPT-2 9 SK-8 3.00-3.45 SPT-2 9
SK-7 4.50-4.95 SPT-3 16 SK-8 4.50-4.95 SPT-3 13
SK-7 6.00-6.45 SPT-4 16 SK-8 6.00-6.45 SPT-4 12
SK-7 7.50-7.95 SPT-5 15 SK-8 7.50-7.95 SPT-5 12
SK-7 9.00-9.45 SPT-6 15 SK-8 9.00-9.45 SPT-6 17
SK-7 10.50-10.95 SPT-7 21 SK-8 10.50-10.95 SPT-7 15
SK-7 12.00-12.45 SPT-8 18 SK-8 12.00-12.45 SPT-8 14
SK-7 13.50-13.95 SPT-9 22 SK-8 13.50-13.95 SPT-9 17
SK-7 15.00-15.45 SPT-10 25 SK-8 15.00-15.45 SPT-10 20
SK-9 1.50-1.95 SPT-1 7
SK-9 3.00-3.45 SPT-2 8
SK-9 4.50-4.95 SPT-3 14
SK-9 6.00-6.45 SPT-4 19
SK-9 7.50-7.95 SPT-5 14
SK-9 9.00-9.45 SPT-6 13
SK-9 10.50-10.95 SPT-7 9
SK-9 12.00-12.45 SPT-8 21
SK-9 13.50-13.95 SPT-9 22
SK-9 15.00-15.45 SPT-10 30
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2.4. Laboratuar Deneyleri ve Analizler
Parselde acilan sondaj kuyusundan 6rselenmis ve Orselenmemis zemin numuneleri

alinmistir. Numuneler tizerinde Bursatest zemin mekanigi laboratuarinda, dane dagilima,

elek analizi, atterberg limitleri ve su igerigi deneyleri gergeklestirilmistir (Tablo 9).

Tablo 9. Atterberg limitleri tablosu

Kuyu No | Derinlik(m) | L1% | PL% | PI1 % | Wn% | Ic % | Zemin Cinsi
SK-1 3.00-3.45 68 23 45 38.80 | 0.64 CH
SK-1 6.00-6.45 56 19 37 35.60 | 0.55 CH
SK-1 13.50-13.95 48 18 30 31.40 | 0.55 Cl
SK-2 3.00-3.50 69 25 44 35.30 | 0.76 CH
SK-2 4.50-4.95 54 19 35 28.40 | 0.73 CH
SK-2 10.50-10.95 46 16 30 22.90 | 0.77 Cl
SK-3 3.00-3.45 66 22 44 37.20 | 0.65 CH
SK-3 6.00-6.45 61 21 40 30.70 | 0.75 CH
SK-3 10.50-10.95 60 20 40 29.80 | 0.75 CH
SK-4 4.50-4.95 72 22 50 32.10 | 0.79 CH
SK-4 9.00-9.45 60 22 38 34.20 | 0.67 CH
SK-4 13.50-13.95 43 16 27 22.30 | 0.76 Cl
SK-5 3.00-3.45 64 21 43 28.70 | 0.82 CH
SK-5 7.50-7.95 68 24 44 31.60 | 0.82 CH
SK-5 12.00-12.45 51 17 34 26.40 | 0.72 CH
SK-6 4.00-4.50 64 21 43 35.00 | 0.67 CH
SK-6 7.50-7.95 40 16 24 26.70 | 0.55 Cl
SK-6 13.50-13.95 42 15 27 17.50 - SC
SK-7 4.50-4.95 60 20 40 34.80 | 0.63 CH
SK-7 7.50-7.95 63 22 41 30.50 | 0.79 CH
SK-7 12.00-12.45 65 23 42 32.30 | 0.77 CH
SK-8 3.00-3.45 68 23 45 32.40 | 0.79 CH
SK-8 9.00-9.45 75 22 53 33.40 | 0.78 CH
SK-8 12.00-12.45 54 20 34 27.50 | 0.77 CH
SK-9 3.00-3.45 68 23 45 38.60 | 0.65 CH
SK-9 7.50-7.95 66 21 45 34.30 | 0.70 CH
SK-9 12.00-12.45 53 20 33 25.20 | 0.84 CH

CH: Yiksek plastisiteli yaglh kil, SC: Killi kum, ClI: Orta plastisiteli kil
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Laboratuar deney sonuglarindan zeminin ince taneli zeminler smifinda oldugu
gortlmektedir. Arazi karakteristiklerinin belirtilmesi iginse, Ic (sertlik indeksi), LI (likitide
indeksi), PI (plastisite indeksi), Wn (su muhtevasi) ve zemin sisme potansiyelinin
Olctlmesi 6nem arz etmektedir. Arazi i¢in belirlenen bu parametrelere ait siniflandirmalar
Ozet olarak Tablo 10°da, elek analizi sonuglar1 ise Tablo 11°de verilmistir. Sekil 26’da
acilan sondaj kuyusuna ait bir goriintii ile ¢alisma boélgesi ve Niltufer Cay’ina ait birer

resim gorilmektedir.

Tablo 10. Zemin 6zellikleri

Ic (Sertlik Indeksi) 0.55-0.84 Orta kati-Kat1

LI (Likidite Indeksi) 0.15-0.44 Plastik

Pl (Plastiside Indeksi) >40 Plastik-Cok plastik

Wn (Su Muhtevasi) 17.50-38.80 | Ayrigsmis-Kuru ve Az ayrismis-Az kuru
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Tablo 11. Elek analizi deney sonuglari tablosu

Kuyu No | Derinlik (m) | Numune No | Cakil % | Kum % | Silt+Kil %
SK-1 3.00-3.45 SPT-2 3 10 87
SK-1 6.00-6.45 SPT-4 0 12 88
SK-1 13.50-13.95 SPT-9 3 8 89
SK-2 3.00-3.50 ub 2 8 90
SK-2 4.50-4.95 SPT-3 2 11 87
SK-2 10.50-10.95 SPT-7 19 24 57
SK-3 3.00-3.45 SPT-2 2 6 92
SK-3 6.00-6.45 SPT-4 1 3 96
SK-3 10.50-10.95 SPT-7 2 16 82
SK-4 4.50-4.95 SPT-3 9 10 81
SK-4 9.00-9.45 SPT-6 5 13 82
SK-4 13.50-13.95 SPT-9 5 43 52
SK-5 3.00-3.45 SPT-2 8 9 83
SK-5 7.50-7.95 SPT-5 0 9 91
SK-5 12.00-12.45 SPT-8 5 19 76
SK-6 4.00-4.50 ub 10 10 80
SK-6 7.50-7.95 SPT-5 1 38 61
SK-6 13.50-13.95 SPT-9 35 47 18
SK-7 4.50-4.95 SPT-3 2 9 89
SK-7 7.50-7.95 SPT-5 1 13 86
SK-7 12.00-12.45 SPT-8 1 14 85
SK-8 3.00-3.45 SPT-2 0 7 93
SK-8 9.00-9.45 SPT-6 5 10 85
SK-8 12.00-12.45 SPT-8 5 11 84
SK-9 3.00-3.45 SPT-2 3 10 87
SK-9 7.50-7.95 SPT-5 4 12 84
SK-9 12.00-12.45 SPT-8 28 15 57
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(b)

(©)
Sekil 26. (a) Sondaj kuyusu, (b) Calisma bolgesi ve (c) Nillfer
Cay’1na ait resimler
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2.5. pH ve Elektriksel iletkenlik (EC) Olgiimleri

2 gr toprak numunesi 6 ml saf su icerisinde ¢6zdurilup bir saat bekledikten sonra
bir YSI 32 marka elektrikli iletkenlik olcer alet ile énce EC degerleri daha sonra ise

Consort K911 marka pH metre ile pH degerleri okunarak kaydedilmistir.

2.6. Aylik Raporlara Gore Belirlenen Bolgedeki Kirlilik Degerleri

Tehlikeli atiklarin ¢cogunlugu sanayi tesislerinin faaliyetleri sonucu olusmaktadir.
Bunlar; aritma ¢amurlari, kontamine olmus variller, bidonlar, kimyasal kutular1, dmriini
tamamlamis kimyasallar, atik yaglar, akiimiilatorler, elektronik esyalar vb. olarak
siralanabilir.

Calisma bolgesi tarimsal amagl olarak da kullanilmis olup, sulama Niliifer
Cay’indan saglanmigtir. Nillifer Cay’t beraberinde tehlikeli atiklar1 siiriiklemesi
bakimindan bolge i¢in 6nemli kirlilik etken faktor olusturmaktadir. 01.01.2007-01.11.2009
siiregleri boyunca her ay, Niliifer Cay’ma ddkiilen derelerde ve Cay iizerinde TUBITAK-
BUTAL tarafindan aylik diizenli olgiimler alinmistir. Alinan 6l¢iimlerin ortalamasi ve

Olgtimlerdeki sapmalar 14 element igin Tablo 12°de mg/L cinsinden verilmistir.



Tablo 12. Niliifer Cay’na dokiilen derelerde ve Cay iizerinde TUBITAK-BUTAL tarafindan alman aylik diizenli dl¢iimler (mg/L)

(01.01.2007-01.11.2009)

Olgiim yapilan nokta Fe Mn Ni Pb Sb Sn Zn Ag Al As Cd Cu Hg Cr
Hasan Aga deresi lizerinde 0.83 | 0.08 | 0.03 | 0.04 | 0.25 | 0.02 | 0.14 | 0.00 | 092 | 0.09 | 0.01 | 0.02 | 0.00 | 0.02
Hasan Aga deresinin karigimindan sonra 593 | 018 | 0.03 | 0.02 | 0.50 | 0.06 | 0.14 | 0.66 | 856 | 0.33 | 0.00 | 0.01 | 0.00 | 0.02
Ayvali deresinin karisimindan dnce 13.30 | 0.18 | 0.04 | 0.06 | 0.17 | 0.01 | 0.15 | 0.23 | 13.44 | 0.04 | 0.01 | 0.02 | 0.00 | 0.04
Ayvali deresi tizerinde 0.89 | 017 | 0.08 | 0.03 | 0.07 | 0.01 | 0.31 | 0.00 | 066 | 0.01 | 0.01 | 0.02 | 0.00 | 0.05
Ayvali deresinin karisimindan sonra 12.29 | 0.17 | 0.03 | 0.02 | 0.18 | 0.01 | 0.14 | 0.00 | 1154 | 0.06 | 0.01 | 0.01 | 0.00 | 0.03
Giimiistepe mevkiinde 10.11 | 0.11 | 0.04 | 0.03 | 0.10 | 0.00 | 0.14 | 0.01 | 11.12 | 0.01 | 0.01 | 0.02 | 0.00 | 0.02
Cilimboz deresi Uzerinde 12.27 | 0.10 | 0.02 | 0.04 | 0.06 | 0.01 | 0.13 | 0.31 | 9.09 | 0.01 | 0.01 | 0.02 | 0.00 | 0.02
Cilimboz deresinin karisimindan sonra 896 | 0.14 | 0.03 | 0.03 | 0.10 | 001 | 0.13 | 0.02 | 1041 | 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.00 | 0.02
Panayir deresi lizerinde 121 | 0.14 | 0.04 | 0.02 | 0.07 | 0.04 | 0.23 | 0.00 | 0.75 | 0.01 | 0.02 | 0.03 | 0.00 | 0.04
GOk dere lzerinde 085 | 0.25 | 0.04 | 0.03 | 0.04 | 0.06 | 0.09 | 0.00 | 0.56 | 0.01 | 0.01 | 0.02 | 0.00 | 0.02
Kaplikaya deresi lizerinde 093 | 0.05 | 0.02 | 0.03 | 0.06 | 0.00 | 0.09 | 0.00 | 0.93 | 0.00 | 0.01 | 0.02 | 0.00 | 0.02
Barakfakih deresi Uzerinde 0.88 | 0.04 | 0.05 | 0.04 | 0.06 | 0.05 | 0.26 | 0.00 | 091 | 0.00 | 0.01 | 0.03 | 0.00 | 0.03
Barakfakih deresinin sanayi ¢ikisinda 0.69 | 0.08 | 0.02 | 1.73 | 0.05 | 0.04 | 0.08 | 0.00 | 051 | 0.00 | 0.01 | 0.02 | 0.00 | 0.03

8
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2.7. Analiz Sistemleri

2.7.1. Enerji Ayrimh X-1sinlar1 Floresans (EDXRF) Spektrometresi

Epsilon 5; ¢ boyutlu polarize optik geometrisi, avantajli tiip 6zellikleri ve PAN-32
Ge X-wsmlar dedektorii ile digerlerinden farkli olarak periyodik tabloda bulunan orta
agirliktaki elementlerle tiim agir elementler i¢in en uygun performans saglamaktadir (Na-
U). 133 numune kapasitesine sahip olan cihaz kat1 ve sivi haldeki numuneler igin sirasiyla
vakum ve He atmosfer kosullar1 altinda 6l¢lim i¢in uygun tasarlanmistir.

Epsilon 5 ile diisiik dedeksiyon limiti, programlanabilir polarizasyon ve ikincil
hedef segimiyle saglanabilmektedir (Sekil 27). 21 tane ikincil hedef vardir. Bunlarin
dokuzu basit sistemde mevcut olup, digerleri spesifik uygulamalarda daha diisiik
dedeksiyon ve optimum uyarma saglayabilmek i¢in eklenebilmektedir (Her element i¢in, o
elementin sogurma kiyisinin hemen iizerinde uyarilma enerjisine sahip ikincil hedef
secmek daha uygun uyarma saglayacaktir).

Temelde iki ¢esit hedef bulunmaktadir;

1) Floresans Ikincil Hedef; Hedef malzemeden flioresansla numuneyi uyarmak
icin kullanilir. Hedef malzeme agir metallerden yapildigi i¢in sagilma baskin degildir. Al,
Ti, Fe, Ge, Zr, Mo, Ag, Ce,03, Mg, Co, Cu, Zn, Sn, LaBs, W, KBr, CaF,,Csl, BaF,, Rh, ve
SrF ikincil fliloresan hedef olarak kullanilabilmektedir.

2) Barkla Hedef; Hedef malzemesinden sagilan tiip spektrumu ile numune
uyarimaktadir. Hedef malzeme hafif elementlerden yapildigi icin fliioresans baskin
degildir. Al,O3ve B4C ise Barkla hedeflerdir.

Numuneyi uyarmak igin tlipten hedefe gelen radyasyon kullanilir. Bu geometride
x-1g1nlar1 dik iki yilizey iizerinde yol alirlar. Tiipten gelen 1sinlar ikincil hedefi uyarir ve
karakteristik X-isinlar1 ve x-isinlarindan bir kisminin sagilmasi ile olusan yeni isinlar
olusturulur. Sacilan tiip radyasyonlar1 iki dikey dogrultuda da sacilamayacagindan
kaybolarak dedektore ulasamazlar ve ikincil hedef x-1sinlar1 kaynagiymis gibi kullanilir.
Bu sekilde polarizasyonla spektrumdaki background seviyesi diisiiriilerek analite ait ¢cok
zayif piklerin sayilmasina ve diisik konsantrasyonlarin dedekte edilmesine olanak
saglanmigtir. Sekil 28’de ¢ boyutlu optik geometriye ve Sekil 29°de ise 2-boyutlu ve 3-
boyutlu optik geometriye sahip sistemlerden elde edilen spektrum 6rnekleri incelendiginde

fark belirgin bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 29. Iki-boyutlu ve Ug-boyutlu optik geometriye sahip sistemlerden elde edilen
spektrum ornekleri (Brouwer, 2003).
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Kaynak, numune ve dedeksiyon sistemi bir vakum sistemi igerisine yerlestirilir.
Hava oOzellikle disik enerjili tip radyasyonunu sogurur. Hava tarafindan sogrulan
radyasyondan dolay1 x-1s1inlar1 dedektdre ulasamaz ve hafif elementlerin analizi zorlasir.

Stvi ve 1slak tozlar vakum igerisinde Olglilemezler, buharlasma olur. Bu tarz
numuneler genelde Helyum ortaminda olculurler. Helyum hafif elementlerin
radyasyonunu sogurur, bu sebepten bu elementleri siv1 i¢inde 6l¢gmek zordur. Buna ragmen
Helyum agir elementlerden gelen radyasyonu fazlaca sogurmaz.

Uygulanan voltaja bagli olarak optimum uyarma saglamak igin;

1. Atom numarasi 4<Z<53 araliginda olan Be’dan I’ya kadar olan elementlerin K
cizgileri uyarilmaktadir;

2. Atom numarasi1 37<Z<60 araligindaki Rb’den Nd’ye kadar olan elementler i¢in
optimum uyarilma hem K hemde L ¢izgileri uyarilarak saglanabilir;

3. Atom numarast 55<7<92 arasindaki Cs’den U’ya kadar olan elementler igin L
¢izgilerinin uyarilmasi daha iyi uyarma vermektedir;

4. Bununla beraber numunenin dogasi hangi tabakanin uyarilmasi gerektigi
konusunda segici rol oynamaktadir. Ornegin sivi numunelerde ¢ogunlukla L ¢izgileri

uyarilmaktadir. Tablo 13°te cihaza ait buttn 6zellikler 6zetlenmektedir.
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Tablo 13. Epsilon 5’in 6zellikleri

Yiiksek Voltaj (HV) Kaynag

Cikis voltaj araligt

25 kV-100 kV 1 kV’lik adimlarla ayarlanabilir.

Cikis akim aralig1 0.5 mA-24 mA 0,1’lik adimlarla ayarlanabilir.
Maksimum ¢ikis giicii 600 W

Sogutma Hava

X-Ray Tup

Cesit Side window tip

Anot Gd Anot

Akim, Voltaj ve Glig secenegi

0.5-24 mA, 25-100 kV, 600W

Sogutma

Icten su sogutmall

PAN-32 Ge X-Ray Dedektor

Kristal

30 mm? alan ve 5 mm kalinlikta Ge

Pencere 8 um Be

Enerji Araligi 0.7-100 keV

Rezolisyon <140 eV (1000 cps Mn Ka)
Sogutma Siv1 Azot

Maksimum sayma orani 100.000 cps

PAN-14 Si Katkili Dedektor

Kristal

5 mm? alan ve 0.3 mm kalinlikta Si

Pencere 8 um Be

Enerji Araligi 0.9-15 keV

Rezollsyon <165 eV (1000 cps Mn-Ka)

Sogutma Peltier Element

Maksimum sayma orant 10° cps

Spektrometre

Isin Yolu Vakum (<10Pa), He/N, gas secenekleri
Gaz Tuketimi 0.5 litre/dakika + 1 litre/numune

Kabin Sicaklig 35x1°C

Polarize Optik 3D

ikinci Hedef

ikincil fliloresans ve Barkla hedef

Kullanilabilir Tiip Filtresi

Al-100 pm, Al-500 pm, Cu-250 pum, Zr-125 pum, Mo-250um.
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2.7.1.1. Elektronik Yap

Lh-l——» 1 mm Cd
> 1 mmCa
~* 3 mm Fe
jp———» 10cm Ph
|~
A M
» Numune » b - C
C A
Ge L 4
Dedektdr
Yaner
NiyGan

Besleme
+ 5000V

Sekil 30. Elektronik yap1

Sekil 30’da sayma sistemini olusturan devre elemanlart ve baglantilart
gortilmektedir. Gorildiigi gibi bir sayma sistemi; bir dedektor, 6n ve ana yukselteg, analog
sayisal doniistiiriici, puls yiikseklik analizorii, bilgisayar ve bir yiiksek voltaj kaynagindan

olusmaktadir.

2.7.1.1.1. Yiiksek Voltaj Kaynagi

Dedektorde meydana gelen yikleri toplamak icin dedektére yiksek voltaj
uygulanmaktadir. En iyi c¢alisma voltaji genellikle iretici firma tarafindan belirlenir ve
kiglk bir dedektor icin birkag yuz volttan, buyik bir dedektor icin 4000 V’nin Ustiine
kadar degisebilir. Voltaj degeri en iyi yiik toplama kapasitesini saglamak icin yiiksek ve
akim kagagina ve elektrik kesintisine karsin miimkiin oldugunca diisiik secilmelidir

(Debertin ve Helmer, 1988).

2.7.1.1.2. On Yikseltici

Modern bir yariiletken dedektor sistemi ile yiike hassas bir 6n yiikseltici kullanilir.
Elektronik guriltiyu en aza indirmek icin, genellikle bir alan-etkili transistor (FET) ile 6n

yiikselticinin girisi dedektdrle ayni tarzda sogutulur, yani s1vi azot sicakliginda tutulur. On
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yiikseltici ¢alismasini iyilestirmek i¢in FET’in sicakligi, oda sicakliginda olan dedektériin
dis muhafazasindan igeriye biraz 1s1 sizmasma izin verilerek dedektérden daha sicak
tutulabilir. On yiikseltici dedektérden gelen yiik pulsunu voltaj pulsuna doniistiiriir. On
yiikselticiden ¢ikan pulslarin ylkseklikleri veya genlikleri dedektorde toplanan yiik miktari
ile dogru orantili olmalidir ve eger fotonun tiim enerjisi dedektorde sogurulmussa fotonun

enerjisiyle dogru orantili olmalidir.

2.7.1.1.3. Ana Yikseltici

Bir ylkselticinin iki ana gorevi vardir:

a) On yiikselticinin ¢ikis puls genliklerini ayirt etme ve sayilma i¢in uygun voltaj
seviyelerine yikseltme,

b) Pulslari, puls genligi ve X-1s1m1 fotonu arasindaki orantili iliskiyi tamamen
stirdiirerek isleme uygun bir forma sokmak.

Cogu yiikseltici (amplifikatdr) hem bir unipolar ¢ikis (sinyalin pik kismi1 tamamen
pozitif veya tamamen negatiftir) hem de dipolar ¢ikis (sinyal hem pozitif hem de negatif
bilesenlere sahip) ile donatilmistir. En 1yi sinyal giirtiltii (signal-to-noise) oranimi elde
etmek icin, yiikselticinin unipolar ¢ikis1 secilir. Kullanicinin bilerek se¢gmesi gereken baska
bir yiikseltici denetimi puls genisligini belirleyen sekillenme zamani (shaping time)
sabitidir. Bir spektrumdaki pikler i¢in en iyi ayirma guci, genellikle, o zaman sistem daha
uzun bir zaman iizerinden glriiltiiniin ortalamasini alabilecegi i¢in daha uzun bir zaman
sabitiyle elde edilebilir. Bununla birlikte, daha uzun zaman sabitleri daha fazla rastgele
toplamaya da neden olur. Bundan dolayi, eger sistem 2000 s™“lik sayma hizlarinda

calistirilabilecekse daha kisa zaman sabitleri kullanilabilir.

2.7.1.1.4. Analog Sayisal Doniistiiriicii

Analog sayisal dontistiiriictiniin (ADC) amac1 ylikselticiden gelen anolog pulsu,
onun genligiyle dolayisiyla X-15in1 fotonunun enerjisiyle orantili bir tam sayiya
cevirmektir. Bu isleme analogu sayisala doniistiirme islemi denir. Sayilmis olan her bir
puls yiiksekligi kadar say1 analizoriin hafizasinda birikir. Sonugta bu bilgi bir enerji

spektrumu olarak ekrana aktarilir (Debertin ve Helmer, 1988
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2.7.1.1.5. Cok Kanalli Analizor

Cok kanalli analizor sayisal hale getirilmis pulslar1 kanallara yerlestirir ve
bilgisayar hafizasina kaydeder. Gergekte, her bir kanal depolamak i¢in kullanilan bir
kutudur ve X-1s1n1 spektrumunda kesin olarak kalibre edilmis sayisal enerji araligi olan bir
enerji araligina diisen pulslar1 sayar. Kalibrasyon islemi standart kaynaklarla isleme

baslamadan 6nce yapilmalidir (Williams, 1987).

2.7.1.2. Dedektor Kalibrasyonu

Cesitli enstitiilerce jeolojik numuneler icin sertifika edilen standart referans
materyaller kullanilarak cihaz kalibre edilmistir.  Referans materyallerde bulunan
elementlere ait konsantrasyon degerleri cihaza tanitilarak, sertifika edilmis referans
numuneler cihazla Olclilmiis ve Olglim sonuglart ilizerinde sertifika edilen degerlere
yaklasacak sekilde ayarlamamlar yapilmistir. Ilgili elemente ait konsantrasyon ve siddet
degerleri kullanilarak lineer regresyon uygulanmistir. Regresyonla elde edilen katsayilar
vasitasiyla bilinmeyen numuneler igindeki elementlerin konsantrasyonunu belirlemek
miimkiin olmustur. y=ax+b lineer esitliginde y ilgili elemente ait konsantrasyon, x ilgili
elementin siddeti, a egim (slope) ve b ise intercept ya da background (fon) diye
adlandirilmaktadir. Normalde lineer bir egride x-ekseni konsantrasyonu, y-ekseni ise
siddeti temsil etmekte iken, burada tam tersi bir durum s6z konusu oldugu i¢in kalibrasyon
egrisi ters (inverse) lineer kalibrasyon egrisi olarak adlandirilmaktadir. Ayrica bu yontem a
ve b gibi iki parametreye (ya da sabit) bagh olarak gelistirildigi igin temel parametreler
yontemi olarak da adlandirilmaktadir (Fundamental parameters metod). Uygulamamiz
esnasinda gelistirilen Mn ve As elementlerine ait kalibrasyon egrileri temsili olarak Sekil
31°de verilmistir. Kalibrasyon icin kullanilan standartlar ve referans araliklar1 Tablo 14’te,

kalibrasyona ait rapor Tablo 15°de, 6l¢iim parametrelei ise Tablo 16’da verildigi gibidir.
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Tablo 14. Sertifika edilmis referans materyaller (CRM)(mg/kg)

CRM Mn Cr \% Co Fe (%) Ni Cu Zn As Rb Sr Pb Ba Sn
SARM18 22 16 23 6.7 0.2 10.8 5.9 55 - 8.1 44 5 78 1
SRM1645 785 29600 235 - - 45.8 109 1720 66 - - 714 - -

SRM1632a 28 34.4 - - - - 16.45 - - - - - - -
IAEASL_1 3460 104 170 19.8 6.74 449 30 223 - 113 80 37.7 639 -
SRM1635 21.4 25 5.2 0.65 6.23 1.74 3.6 4.7 - - - 19 - -
BCR40 139 31.3 - 7.8 - 254 - 30.2 - - - 24.2 - -
SRM1648 860 403 130 18 3.91 82 609 4760 - - - - 737 -
BCRO038 479 178 334 - 53.8 194 176 581 48 - - 262 - -
BCR182 195 - 24.3 - - - - 33.3 = = = = = =
NBS_1633 493 131 214 - - 98 128 210 61 - - 70 - -
BCR277t 1600 192 102 17 4.55 43.4 101.7 547 47.3 = = 146 329 =
NIES_02 770 75 250 27 6.53 40 210 343 - 42 110 105 - -
IAEA_7 631 60 66 8.9 2.57 26 11 104 - 51 108 60 159 =
SRM2711 638 47 81.6 10 2.33 20.6 114 350.4 105 110 245.3 1162 726 -
SRM1646a 40.9 44.84 6.46 2.08 234.5 5 23 10.01 - 6.23 38 11.7 210 0.14
SARM19 157 50 35 5.6 122 16 13 12 = 9 126 20 304 3
SARM20 80 67 47 8.3 0.82 25 18 17 - 10 - 26 372 4
BCR180 34.3 - 19.3 - - - - 27.4 - - - 17.5 - -
BCR176 15 863 - - 2.13 1235 - - 93.3 - - - - -
BCR181 - - 12 - - - - 8.4 21.7 - - 2.59 - -
BCR143 - - - - 2.62 99.5 2365 1272 - - - 1333 - -

16
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Tablo 15. Kalibrasyona ait rapor

Elementler D E K(Kalite RMS R? Relatif Serbestlik
(Intercept) (Slope) Faktori) Hata derecesi (S-C)

V(ppm) -13.82 31.03 0.87 28.52 0.96 0.03 15
Cr(ppm) 23.48 25.62 2.36 94.91 0.99 0.06 15
Mn(ppm) 6.92 16.49 3.02 1.21E+02 | 0.99 0.08 16

Fe (%) -0.04 16.3E-03 0.48 0.53 0.97 0.62 12
Co(ppm) -0.20 1.16 0.10 3.26 0.91 | 3.22E-03 10
Ni(ppm) 4.25 10.65 0.61 19.68 0.93 0.02 15
Cu(ppm) -11.98 8.78 0.63 2111 | 0.99 0.02 14
Zn(ppm) 5.48 6.01 2.83 1.42E+02 | 0.99 0.06 17
As(ppm) 29.30 2.75 0.26 8.57 0.96 | 7.93E-03 5
Rb(ppm) -2.42 3.38 0.23 7.50 0.99 | 6.92E-03 6
Sr(ppm) 3.97 2.44 0.59 19.67 | 0.96 0.02 5
Sn(ppm) 0.57 1.30 0.03 1.04 0.83 | 1.04E-03 2
Ba(ppm) -52.01 14.62 1.50 58.98 | 0.98 0.04 7
Pb(ppm) 11.83 11.15 1.47 60.16 | 0.99 0.04 15

S; Numune Sayisi, C; Hesaplanan Sabit Sayisi

Tablo 16. Uygulamada kullanilan hedef materyaller, 6l¢iim siiresi ve uyarma kosullart

Elementler Olgiim seti | Ikincil hedef | Uyarilan Olgum Uyarma
cizgi suresi kosullari
V, Cr, Mn, Mn Co K, 500 50kV-12mA
Fe, Co, Ni, Cu, Zn Ge Ge K, 500 75kV-8mA
As As KBr K, 1000 100kV-6mA
Rb, Sr, Pb Sr Y Pb U Mo K, Lo(Pb) 1000 100kV-6mA
Sn Mo_Sh Csl Kq 1000 100kV-6mA
Ba B4C B4,C Kq 1000 100kV-6mA

2.7.1.3. Dedeksiyon Limiti (Lower Limits of Dedection (LLDs))

Enstrumental cihazlarda dedeksiyon limiti en 6nemli parametrelerden biridir.
Dedeksiyon limiti hesaplamak icin birka¢ yol mevcuttur. Bu ¢alismada dedeksiyon limiti
hesabi i¢in esitlik (24) (Ingham, 2007) ve esitlik (25)’den (Currie, 1968) faydalanilmistir.
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LLD=2 |2 (24)

LLD dedeksiyon limiti (lower limit of dedection), s (sensitivity) duyarlilik
(cps/ppm), r, background sayim orani (background count rate) (cps), t, zaman (live time)

(s) veya;

° >3 (25)

Bu esitlikte N analite ait pikten gelen sayim sayisi, Np backgrounddan gelen sayim

sayisini temsil eder. Bu ¢alisma i¢in hesaplanan LLD degerleri Tablo 17°de verilmistir.

Tablo 17. Dedeksiyon Limitleri (mg/kg)

Element | V Cr Mn | Fe Co Ni Cu Zn As Rb Sr Sh Ba Pb

LLD 440|259 | 1.76 | 256 | 0.31 | 1.09 | 0.583 | 0.61 | 0.39 | 0.23 | 0.18 | 0.42 | 2.18 | 0.96

2.7.1.4. Numune Hazirlama

Calismamizda, Ik 6nce 0,524 gram’lik 20 mikron parcacik ¢apina sahip ultra saf
seliloz 5 ton’luk basingla preslenerek numuneler icin altliklar elde edilmistir. 63
mikronluk elekten gecirilen numunelerden 0,482 gram tartilarak 0,0857 gram baglayici
(seliiloz) ile homojen bir sekilde karigtirildiktan sonra 6nceden yapilan althigin tizerine 10
ton’luk basingla preslendiler. Numune igindeki elementlerin varligr diisiiniilerek numune
kompozisyonunu bozmayacak sekilde numune ve baglayici orantili bir sekilde

karistirilarak 40 mm ¢apl1 ince pelletler analize hazirlanmistir (Sekil 32).
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Sekil 32. 40 mm ¢apli ince pelletler

2.7.2. Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

Calismamizda yuksek performansli ve yiiksek hassasiyetli bir indiiktif eslesmis
plazma-kitle spektrometresi (HR-ICP-MS) kullanilmistir (Thermo Scientific ELEMENT
XR, Omoha, USA). ICP-MS hassas, se¢ici ve hizli sinyalleri ayirma giicli ve giivenilir
sonuglar vermesi bakimindan ¢okga basvurulan bir sistemdir (Montaser, 1992). Kullanilan
sisteme ait baz1 6zellikler asagida siralanmistir.

— Yiiksek siddetlerin 6lgiimiinden sonra bozunma zamani gerektirmez.

— Ikincil elektron ¢ogaltic1 (secondary electron multiplier, SEM) ve Faraday ile 1
ms’nin altinda bir gecikme zamani ile otomatik olarak baglant1 kurabilme.

— Farkli dedektor modlarinda otomatik olarak dogru ve capraz dedeksiyona
musaade eder.

— Dinamik aralik; 5x10"- 1x10" cps’dir. Dinamik araliktaki genislikten dolay1
yuksek seviyede analizde sinirlama kalkar ve maksimum 6l¢me sartlar elde edilir.

Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi, drneklerin yiiksek sicakliktaki bir
plazmaya, genellikle argon, gonderilerek molekiiler baglarin kirildigi ve atomlarin
iyonlastirildig1 analitik bir tekniktir. Iyonlar 6rnekleme ve ikinci asama siizme konileri ara
ylizeyinden gecerek vakuma alinir ve burada birlestirilmis mercek sistemi iyonlari
quadrupol  kiitle  spektrometresine  odaklar. Numunedeki elementler ICP’de
iyonlastirildiktan sonra kiitle spektrometresine (MS) gonderilir ve burada kutle/yik
oranlarina gore ayrilip taramali elektron cogalticist ile analizlesir. Bireysel iyonlar iyon
sayict elektron toplayici ile tayin edilir. Sayilan iyonlar ¢ok kanalli bir toplayici ile

toplanirlar.
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Analiz icin numune hazirlama prosediirii bir takim kimyasal ¢6zme asamalari
gerektirmektedir. ICP-MS i¢in numune hazirlama teknigi asagida ayrintisiyla verilmistir.
Cihaz dedeksiyon limiti (IDL) ve metod tayin limiti (MQL) bos (blank) analizi ve
sulandirma faktorii (dilution factor) kullanilarak yapilmistir. Cihazin dogrulugu
SRM1643e sertifika edilmis referans materyali kullanilarak kontrol edilmistir.

Plazmanin ¢alisma sartlar1 Tablo 18’de, dedeksiyon limitleri ve SRM1643e

numunesinin 6lcilen ve sertifika edilen degerleri Tablo 19°da verilmektedir.

Table 18. Plazmanin ¢alisma sartlari

Plazma Gucu (W) 1350
Sogutucu argon akim orani ( L/min) 15.09
Numune argon akim orani (L/min) 0.08
Plazma argon akim orani (L/min) 1.08

Table 19. SRM1643e referans numunesinin analiz sonucuyla sertifika edilen element
konsantrasyonu degerlerinin (ug/L) karsilagtirilmasi

Element Standard Olgiilen SD Kazang IDLs MQLs Rezolusyon

(%)
\ 37.86 37.99 0.09 100.34  <100ppq 1ppt MR
Mn 38.97 39.13 0.11 100.41 <lppt 10ppt MR
Co 27.06 26.73 0.23 98.78 500ppt 10ppt MR
Ni 62.41 62.39 0.01 99.97 1ppt 10ppt MR
Cu 22.76 22.91 0.11 100.66 1ppt 10ppt MR
Zn 78.50 78.62 0.08 100.15 1ppt 10ppt MR
As 60.45 60.48 0.02 100.05 <lppt 10ppt HR
Sr 323.10 317.93 3.66 98.40  <100ppq 1ppt LR
Ba 544.20 534.19 7.08 98.16  <100ppq 1ppt LR
Pb 19.63 19.24 0.28 98.01 <10ppq 1ppt LR

Cihaz dedeksiyon limiti (IDLs), Metod tayin Limiti (MQLs), Orta rezolisyon (MR), Yiksek
rezoliisyon (HR), Diisiik rezolusyon (MR).

2.7.2.1. Mikro Dalga Numune Cézme Prosedurt (Aqua-regia Digestion)

Toprak oOrneklerinin ¢ézme islemi ETHOS 900 (Milestone/Shelton, CT, USA)
profesyonel mikro dalga kullanilarak yapilmistir.
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Numuneler c¢oziinmeden once vessellerin icine 5 mL HNOg3 ilave edilerek

temizleme programi segilip

500 W’ta 10 dakika
650 W’ta 10 dakika

asamalarinda temizleme siiregleri gergeklestirilmistir. Daha sonra firindan alinan vesseller
30 dakika buz banyosuna tabi tutulup sonra ic¢indeki sivi bosaltilip, 3 defa saf su ile
calkalanarak temizleme prosediirii tamamlanmistir. Temizleme prosedirinden sonra
asagidaki adimlar izlenerek ¢oziinme prosediirii tamamlanmistir.

1- 0.3 gram numune tartilarak dnceden temizlenen vessellerin igine birakilir.

2- Islemin dogrulugunu test etmek ve dedeksiyon limitlerini belirleyebilmek igin,
vessellerin bir tanesine bos (blank) bir tanesine de standart numune koyulur. (0,187 gram)

3- 1.5 mL yiiksek saflikta konsantre edilmis HNO3 (69%) ve 4.5 mL HCI (37%)
ilave edilir ve vesseller maniiel olarak saglam bir sekilde kapatilir.

4- Daha sonra firinda ¢dzme programi segilip asagida siralanan adimlarla mikro

dalga ¢6zme islemi gerceklestirilir.

90 W’ta 5 dakika
200 W’ta 3 dakika
350 W’ta 5 dakika
500 W’ta 5 dakika

5- Coziinen numuneler 30 dakika buz banyosunda bekletildikten sonra 50 mL’lik
polypropylene tiiplere alinarak iizeri saf su ile tamamlanir.

6- Santrifiijjde 5 dakika boyunca 3000 rpm’de numuneler coktiiriilerek kati
parcaciklardan  armndirilir  (Cihazinin  nebulizer boliimiinde tikanmaya neden
olabileceginden).

7- Son olarak elde edilen ¢o6zeltiden 10-12 mL analiz i¢in yeni polypropylene
tiplere alinir.

8- Analiz 4 ml ¢ozeltiye 8 ml H,0, ilavesiyle elde edilen karigim tizerinden (3:1,
Fisher Scientific, UK) yapilir.

Su drneklerinin analize hazirlanmasi;.
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pH degerini 2 veya altina indirebilmek i¢in, su ornekleri alindigi anda HNOj ile
asitlendirilir ve en fazla +4 derecede saklanir. Asitlendirme islemi i¢in Ultra saf HNOj
kullanilmigtir. Almis oldugunuz her 250 ml 6rnege 2 ml nitrik asit ilavesi yeterlidir.

ICP MS cihazinin hassas bir cihaz olmasindan 6tiirli okumadan 6nce 6rnekler 0.20
mikronluk Teflon (PTFE) filtreden gecirilerek igerisindeki kati pargaciklarin
uzaklastirnlmistir. Burada dikkat edilmesi gereken bir diger husus ornek icerisindeki

toplam element konsantrasyonunun 2-3 mg/L yi gegmemesidir.

2.8. X-151m Kirimim (XRD) Yontemi

XRD kristal malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan 6nemli bir metodtur.
Bu yontemle malzemenin kristal dizilise sahip olup olmadigi, kristal yonelimleri, ortalama
tanecik biyiikliikleri, aralarindaki bosluklar, kristal kusurlar1 ve numunenin mineroljik
yapist gibi bilgilere ulagilabilir.

Kristal yapilarda x-151m1 kirmmimi Bragg Kanunu ile aciklanir. Paralel orgii
diizlemlerinin d araliklarla siralandig1 varsayilir. Kristal diizlemlerine bir 6 agisiyla gelen
A dalga boylu x-151nlar1 gonderildiginde, komsu iki diizlem arasindaki yol farki 2dsin6
olur. Bu kanuna gore, gelen 151in bu diizlemler tarafindan yansitilmasi ve difraksiyonun
olugmasi icin 1s11n her bir kristal diizlemince kuvvetlendirilmesi gerekmektedir. Bu da x-
isinlart arasindaki yol farki dalga boyunun tam katlarina esitse yani ayni fazdaysa

gergeklesir.

2dsin@=nA (Bragg Kanunu) (26)

\dcklu

atom ya
da iyon
duzlem-
leri

Sekil 33. Bragg Kanunu’nun sematik gosterimi
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Bdylelikle eger dalga boyunu sabit tutar, numuneyi dondiiriirsek bir seri girisim
deseni elde edecegimiz agiktir. X-isinlar1 difraktometresi de bu esasa dayanir.
Monokromatik X-1s1n1 numuneye génderilir. Ornekten yansiyan 1smlarin siddeti, doniis
hareketi yapabilen dedektor ile kaydedilmektedir ( Sekil 34).

Dedektdr

X-1ginlari

Mumune

Sekil 34. X-1s1n1 difraktometresinin sematik goriiniimii

Kristalin iizerine diisen 1smlarin agist 0, numunenin bir W agisal hiziyla
dondiiriilmesiyle degistirilirken, dedektor de 2w agisal hiziyla (20 agisin1i muhafaza etmek
icin) odaklama ¢emberi ilizerinde dondiiriiliir. Difraksiyona ugramis 1sinlarin 0 agilar1 ve
siddeti bir kaydedici (bilgisayar veya yazici) aracilifiyla ¢izdirilir. Her bir difraksiyona ait
0 acis1 grafikten oOlciiliip dn, « 1y degerleri ve bu piklerin karsilik geldigi element ya da
bilesiklerin kalitatif ve kantitatif analizi belirlenebilir.

Calismamizda toprak numunelerinin mineralojik yapisini aydinlatmak igin Rigaku
4483 x-isinlart  difraktometresi (XRD) kullanilmigtir. Dakikada 0.2°’lik adimlarla

numunelerin yapisi analiz edilmistir.

2.9. ince Film Pencereli EPXMA ve Genel Ozellikleri

Calismamizdaki EPXMA Sekil 35°de gosterildigi lizere, Oxford Si(Li) x-1sinlar
dedektord ile destekli bir JXA-733 elektron mikroskobu (JEOL, Tokyo, Japonya) dur.
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Sekil 35. Elektron mikroskobu JEOL JXA-933 (Antwerp
Universitesi)

Dedektoriin rezolisyonu 283 eV (CKa) igin 60 eV ve 5.898 keV (MnKa) igin ise
133 eV’tur. Spektrumlar bir Canberra S100 ¢ok kanalli analizér yardimiyla laboratuvar
yapimi bir yazilim programi ile kaydedildi. EPXMA’nin vakum ¢emberi penceresiz
sistemin dedektor kristalinin sogutulmasi sonucu olusan sivi nedeniyle her zaman az da
olsa su igerir. Sogutucu buz sisteminin kalinlig1 zamanla degisir ve diisiik atom numarali
elementlerin analizini etkiler. Etkin bir dedeksiyon ve dedektor verimindeki zamanin
fonksiyonu olan degisimden kaginmak igin Si(Li) dedektoru Ozel, bir ince film polimer
pencere (MOXTEK, Orem, USA) ile kaplanir. Pencerenin kalinlig1 yaklasik 0.4 pm’dir.
Bu pencere dolayisiyla hafif elementlerin es zamanli dedeksiyonu miimkiindiir (6rnegin;
C, N, O ve Na).

Analiz esnasinda akim 1 nA ve potansiyel 20 kV olarak secilmis ve 20 saniye
boyunca adim adim birgok noktanin analizi yapilarak toprak numunelerinin oksit
bilesiklerine bakilmistir. Ol¢iim manuel olarak karbon altlik {izerine serpistirilen

parcaciklar iizerinden yapilmistir.

2.10. X-Ismlar1 Dedektorii Destekli Taramah Elektron Mikroskobu (SEM-
EDX)

Calismada, x-1sinlar1 spektrumu ve elementlerin tayini i¢in bir Si(Li) X-1sinlari
dedektorii ile destekli Sekil 36 da verilen JEOL-6300 taramali elektron mikroskobu
(JEOL, Tokyo, Japonya) kullanilmstir.
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Sekil 36. SEM-EDX, JEOL-6300 (Antwerp Universitesi)

SEM bir elektron mikroskobu ¢esididir. Bir 1zgara tarama motifi igerisinde yuksek
enerjili elektron demetleriyle numune yizeyinin taranarak bir gorunti elde edilmesi
esasina dayanir. 10 kattan 200.000 kat’in {izerine kadar gorlintii bliylitme saglanabilir.
Taramali Elektron Mikroskobunun ayirma giicii 3.5 nm’dir. 30°’lik ag¢1, 0.2- 30 kV
arahginda uygulanabilir voltaj, 10"%-10° A akim segenegi ve % 0.1’lik dedeksiyon
limitine sahip bir sistemdir. Ayrica sistem UNIX tabanli PGT-IMIX programi tarafindan
kontrol edilir.

Parcaciklarin kimyasal kompozisyonlari hakkinda bilgi sahibi olmak igin sistem
otomatik modda analiz i¢in belirlenen parametreler (alan basina maximum. pargacik
say1s1=20, toplam sayilacak pargacik sayisi=200, minimum parcacik ¢api=5 um,
maximum. parcacik ¢api 100 um, pargacik basina bilgi toplama siiresi= 20 sn ve istenilen
geometriyi olusturabilmek i¢in se¢ilen noktalara gére uygun biiyiitme sartlar1) ayarlanarak
caligtirilmistir.  Yine EPXMA’da oldugu gibi numuneler karbon altlik iizerine
serpistirilerek aliiminyum tutucu yardimiyla numune haznesinde yerine yerlestirilmistir.
Cihazdan alinan x-1g1nlar1 siddetine dayali datalar bir seri program (WinAxil Batch, Monte
Carlo-CASINO ve IDAS) yardimiyla degerlendirilerek pargaciklarin kompozisyonu
hakkinda bilgi edinilmistir.

2.11. Elementlerin Hareketliliginin (Mobilite) Belirlenmesi

Elementlerin ortamdaki hareketliliginin belirlenmesi i¢in, Perelman (1967), “suda

taginma katsayis1” diye tanimladig: bir “K” katsayisindan faydalanilmigtir:
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~ 100* M
a*N

K (27)

Burada M elementlerin dere suyundaki miktar1 (ug/litre), a suda ¢6ziinmiis toplam madde
miktar1 (ug/litre), N elementlerin bolge kayaglarindaki miktart (%)’dir.

Elementlerin mobiliteleri, i¢inde bulundugu ortamdaki bazi faktorlere bagl olarak
degisebilmektedir. Elementler, ¢esitli ortamlarda elde edilmis verilerden bu formiile gore
hesaplanan “mobilite katsayilarina” gore dort grupta toplanmistir. Eger islem sonucunda
K>10 ¢ok hareketli, K=1-10 orta hareketli, eger K=1-0 ise az hareketli ve K<O ise

elementler hareketsiz olarak kabul edilirler.

2.12. Sonlu Fark Yaklasimlan ile Difiizyon ve Konveksiyon Terimlerinin
Hesaplanmasi

Diflizyon, herhangi bir maddenin molekdllerinin tek tek, bireysel ve rastgele
hareketlerle derisim farkina bagl olarak yogun olarak bulunduklari bir ortamdan daha az
yogun olduklar1 bagka bir ortama dogru hareket etmesidir (Sekil 37). Molekullerin
difuzyonu kinetik bir olaydir ve Fick Kanunlar1 ile matematiksel olarak ifade edilir.
Difiizyonun kolay veya zor olmas1 molekiillerin karsilastiklari dirence baglidir (Flynn vd.,

1974).

dC /dxX <0

Kiitle transferi
(Aki > D)

Sekil 37. Molekiillerin derisim farkina bagli olarak hareketi

Molekiillerin bir bolgeden diger bir bolgeye difiizyon hizina aki (J, flux) denir ve

bu deger birim zamanda (t) birim alandan (S) gecen madde miktarini (M) gosterir.
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Difiizlenen kiitle (M) gram veya mol, enine kesit alan (S) cm? ve zaman (t) saniye olarak

alindiginda, akinin birimi g/cm?/sn veya mol/cm?/sn olur.

2.12.1. iyonlarin Toprak Icerisindeki Hareketi

Toprak suyu icerisinde ¢oziilmiis olarak bulunan iyonlarin hareketi diflizyon ve

konveksiyon yoluyla olmak Uzere iki sekildedir.
a) Difuizyon yoluyla iyon hareketi

Bir ¢ozelti icerisinde iyonlar konsantrasyonunun yilksek oldugu noktadan, diisiik
oldugu noktaya dogru akarlar. Bu akisin miktar1 konsantrasyonun gradiyanti ile oranthidir.

Bu durum Fick kanunu olarak bilinmektedir ve su sekilde ifade edilir.

aQq _ _ppde
dt dx

(28)

Burada Qq diflizyonla yer degistiren iyon miktari, t zaman, A difiizyonun meydana geldigi
bdlgenin kesit alani, ¢ agirlik konsantrasyonu (birim hacimde agirlik olarak), x diflizyonun
meydana geldigi iki nokta arasindaki uzaklik ve D difizyon katsayisidir. Su igerisinde
cozulebilen birgok iyon icin diflizyon katsayilar1 kimya el kitaplarinda yaymlanmistir.
Yalniz, elektrik yiklt gozenekli bir ortam olan toprakta herhangi bir iyon igin difiizyon
katsayis1 suya gore daha distiktiir. Topraktaki diflizyon katsayisi ile sudaki diflizyon

katsayist arasindaki iligki asagidaki sekildedir.
D, (6) = D,ae™® (29)

Burada Dy(6), topraktaki nem igerigine bagli olarak degisen difuzyon katsayisi, 6
topraktaki nem igerigi, D, sudaki diflizyon katsayisi, a ve b topragin tipine gore degisen

deneysel sabitlerdir. Bu durumda toprak icerisinde diflizyonla iyon hareketi

aQ, _ dc
dt D, (©) dx (30)
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ifadesi “J” olarak alinir ve denklemin her iki

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte dd%

tarafinin kismi diferansiyeli alinirsa;

dJ d%c
_ D ()—>
dx o )dxz

31)
sekline doniistir.

Fick'in birinci kanununa goére derisimin mesafe ile degisimi zamandan bagimsiz
iken, Fick'in 2. Kanununa gore ise, derisim ve aki hem zaman, hem de mesafeye baghdir.

Kisaca derigim ve aki, zaman ve mesafenin bir fonksiyonu oldugundan

de__ 4 (32)
dt dx
bagintis1 yardimiyla toprakta gerceklesen diflizyon ifadesini
dc d’c
—=-D_(0)— 33
dt »(©) dx? (33)

seklinde yazabiliriz.
b) Konveksiyon yoluyla iyon hareketi
Iyonlarin konveksiyon hareketi iki fiziksel olayin sonucu olusur:
1. Topraktaki suyun ortalama akis hizi,

2. Mekaniksel dispersiyon etkisi.

Mekaniksel dispersiyon diflizyona benzer bir 6zellik gosterir. Bu iki etkiyi gbz oniinde

bulundurarak konveksiyon yoluyla iyon hareketi su esitlikle ifade edilebilir.

dc —dc
— =V (9—-qc 34
dt b ( )dX q (34)
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Burada Vy, ortalama hizin bir fonksiyonu olarak dispersiyon katsayisi, ¢ hacimsel olarak su
akis1 (topragin birim Kkesit alanindan birim zamanda akan su miktari1), ¢ konsantrasyon
miktaridir. Topraktaki toplam iyon hareketi diftizyon ve konveksiyon sirecinin birlikte
etkimesi sonucu olusur. Bu nedenle konveksiyon denkleminde sag taraftaki ikinci ifadenin
ihmal edilebilir buyuklikte oldugu durumda bu iki esitligi birlestirdigimizde toplam iyon

hareketi i¢in su esitlik yazilir.

dc d?c
_:_Dp(g)d__

dc
V. (9)— 35
dt x2 o )dx (35)

Bu esitlikten de goriilebilecegi gibi, infiltrasyon, evaporasyon ve transpirasyon sonucu
toprakta nem miktar1 degistiginde topraktaki iyonlarn hareketi de basliyacaktir. Cunk
topraktaki nem igerigi degistiginden hem su akisi (flaksi) degisecek hemde D(.4,0)
katsayis1 degisecektir. Boylece topraktaki iyon miktarinda bir degisme olmazsa bile iyon
hareketi hizlanacaktir. Topraktaki nem durumu dinamik bir sure¢ oldugundan hic bir
zaman sabit kalmaz. Bunun sonucu olarakta iyon hareketleri de bir devamlilik gosterir.

Uygulamali Matematik alaninda bir¢cok problem adi ve kismi tiirevli denklemler ile
ifade edilebilir. Bagimli ve bagimsiz degiskenlerin siirekli birbirlerine bagli bulundugu
gercek fiziksel sistemlerde denklemler, olaymn meydana geldigi anda ortamin fiziksel
ozelliklerini belirten parametrelerle ve uygun baslangi¢ ve sinir kosullar: ile ifade edilir.
Sayisal metodlarin sik olarak kullanildigi alanlardan biri de diferansiyel denklemlerdir.
Ayrica kismi diferansiyel denklemlerin sayisal ¢oziimlnde genellikle sonlu fark metodlar
kullanilmigtir. Ele alinan kismi tiirevli denklemde birinci ve ikinci mertebeden tiirevler
yerine sayisal karsiliklart olan sonlu fark formiillerinin konulmas: ile elde edilen
denkleme, ilgili kismi tiirevli denkleme karsilik gelen sonlu fark denklemi denir.
Calismamizda toprak dikey profili boyunca 9 ayr1 noktada elementlerin hareketliligi
irdelenmistir. Hareketlilik difiizyon ve dis etkenler dolayisiyla konveksiyonla gerceklesmis
olup, sonlu fark metodlartyla difiizyon ve konveksiyon denkleminin ¢oziimiine
bagvurularak ilgili kat sayilar hesaplanmistir. Sonlu-fark ttrev formdllerinin geometrik
temsili Sekil 38°de verildigi gibidir.
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A J

Sekil 38. Sonlu-fark ttrev formillerinin geometrik gosterimi

(49) denkleminde “c” yerine “uU” alip denklemi daha sade halde yazabiliriz.

2
du,,du_pdu (36)
dt  dx dx

Metallerin tasinimini temsil eden denklem sisteminin sag tarafi Fick’in II. yasas1 geregi
gergeklesen difiizyonu agiklamaktadir. Burada u ilgili elemente ait konsantrasyon degeri
(mg/kg), v konveksiyon terimi (L/T), D ise difiizyon katsayisidir (L%/T). Denklem
sisteminin ¢0zimu igin u, X ve t degiskenlerinin bir fonksiyonu olmak Uzere (x ve t
bagimsiz degiskenler) u = u(x,t) seklinde yazilsin. xot diizlemini, kenarlart 6 x =hvedt=
k olan esit dikdortgensel bolgelere ayiralim. Temsili P noktasinin (X,t) koordinatlarini i ve |
tamsayilar olmak Uzere x = ih ve t = jk seklinde alalim. P noktasinda u fonksiyonunun

degerini u=u (ih, jk )= u;; seklinde gosterelim.

i,j+l
P(ih, jk )
Jk _ — "
i—1,j i,J i+l
v
ij—1
r J
L »
ih X

Sekil 39. Sonlu-Fark 1zgara gosterimi
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Yukaridan hareketle (50) nolu denklem sonlu fark metodlarina geri fark ve merkezi fark
yaklasimui ile (51)’deki gibi ifade edilir:

Ui i Ui +Vui,j “Ui _ Dui+l,j _Zui,zj +Uiy; (37)
At AX AX
(Geri Fark) (Merkezi Fark)
. . L . (Ax)?
Diflizyon-Konveksiyon denkleminin ¢6zuminde denklem (37) icin  At<——"——
2D + UAX

sinirlamasi ile iteratif ¢ozimde Atve Ax degerleri kullanilarak MATLAB (R2011b)
programi yardimiyla ¢oziime gidilmistir. Denklem sisteminde u degerleri analizle elde
edilen elemental konsantrasyon degerlerini temsil eder. V, Co, Ni, Cr, Cu, Zn, As, Sn ve
Pb iz elementlerine ait konveksiyon ve difiizyon terimi 9 profile ait veriler kullanilarak

iteratif olarak hesaplanmistir.

2.13. Datalarin Degerlendirilmesi

Analiz sonuglarinin géz 6niinde bulundurulan parametrelerle anlamli bir sekilde
degerlendirilmesi icin “PASW Istatistik 18” yazilim programindan faydalanilmustir.
Istatistik uygulamasi cihazlardan alman analiz sonuglar1 ile, calismada goz Oniinde
bulundurulan parametreler arasindaki korelasyonlar (Pearson Korelasyonu), numune
alinan noktalar ve derinlikler arasindaki farklar1 gérebilmek adina One-way ANOVA ve
mevcut veri seti i¢indeki degiskenler arasindaki iliskiler ve onlarin kaynaklar1 hakkinda
fikir edinebilmek iginse “Varimax” rotasyonu ile PCA (Principle Companent Analysis) ya

da diger bir ifadesiyle faktor analizi uygulanmistir.

2.13.1. Oneway-ANOVA

Oneway-Anova, kendi iginde siireklilik arz eden gruplar arasinda karsilastirma
yapmak amaciyla, her gruptaki siirekli olan degerlerin ortalamasini alarak gruplar i¢inde
ve gruplar arasinda ortalama degerler agisindan fark olup olmadigini belirlemek igin

kullanilan testlerden birisidir. Veriler normal dagilimli olup olmadiklarina gére Anova’da
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F-istatistigi kullanilarak gruplar arasindaki farklar, Uygun olan Post-Hoc testlerine
basvurularak grup i¢i farklar arasindaki anlamliliklar belirtilir.

Verilerin normal daghm gosterip gostermedigini anlamak i¢in Kolmogorov-
Simirnov Z testi uygulanir. Teste gore; p<0.05 ise dagilim normal degildir ve Ho
reddedilir. Eger p>0.05 ise veriler normal dagilir ve Ho kabul edilir. Calismada uygulanan
Kolmogorov-Simirnov Z testine gére Ni ve Rb normal dagilim (p>0.05) gosterirken, Al,
V, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Rb, Sr ve Ba normal dagilim gostermemektedir (p<0.05).
Bundan dolayi, Anova’da post-hoc olarak Ni ve Rb i¢in Tukey tercih edilirken, diger

elementler icin Gamess-Howell tercih edilmistir.

2.13.2. Faktor Analizi

Faktor analizi, birbiriyle iligkili ¢ok sayidaki degiskeni az sayida, daha anlamli,
kolay anlasilabilir ve birbirinden bagimsiz faktorler haline getiren ve yaygin olarak
kullanilan c¢ok degiskenli istatistik tekniklerinden biridir. Faktor analizi Olgiilebilen ve
gozlenebilen ¢ok sayidaki 6zellik arasinda yatan gergek nedenleri yani gozlenemeyen ve
olgiilemeyen gizli boyutlari ortaya ¢ikarmaya yaramaktadir (Hair vd., 1998).

KMO testi, degiskenler arasindaki korelasyonlari ve faktor analizinin uygunlugunu
Olgen ornek uygunluk testidir. Degiskenler arasindaki korelasyonlarin 0.30°dan bulyuk
olmasi faktor analizinin uygulanabilmesi igin beklenen bir durumdur (Hair vd., 1998).
KMO 6l¢iisii istatistiksel bir test olmadigindan Kaiser ve Rice tarafindan oran igin Tablo

20°deki kriterler onerilmistir.

Tablo 20. KMO uygunluk testi icin dnerilen kriterler

KMO Olgisii  Onerilen Diizey

0.90+ Olaganiistii
0.80+ Cok iyi
0.70+ Iyi

0.60+ Orta
0.50+ Kot
0.50- Kabul edilemez

Calismamizda analiz sonuclarina ait degiskenler arasinda iliskili ya da iliskisiz
dogrusal bilesenlerin belirlenmesi amaci giidiildiigii i¢in faktor analizi modelleri arasindan

Temel Bilesen Faktorii Modeli (PCA) tercih edilmistir. Faktor analizinde tiiretilecek ortak
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faktor sayisi iki sekilde belirlenir. Birincisi 6z degeri 1 ya da 1’den biiyiik olan faktorleri
onemli sayan varyansa katilma (Kaiser, Eigenvalue) kriteri (Kalayci, 2006) digeri ise,
yiksek ivmeli, hizli disislerin gozlendigi faktorl, onemli kabul eden Scree Test
Kriteri’dir (Buyukoztuirk, 2003).



3. BULGULAR

3.1. EDXRF Sonuclan

Alman o6rneklerinin - spektrometrik analizleri sonucunda, bulunan element
konsantrasyonlari; V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Sr, Sn ve Pb elementleri i¢in derinlige bagl
olarak numune alinan noktalara ait penetrasyon testi ile karsilastirmali bigcimde Sekil 40-
48’de verilmistir. Tablo 21°de ise analizi yapilan her agir metal i¢in dokuz sondaj
noktasindaki degerler kullanilarak hesaplanan ilgili derinlige ait ortalama konsantrasyon

degerleri ve sapmalar verilmistir.
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Sekil 40. SK-1 noktasi igin penetrasyon ve elementlerin derinlige bagli degisimi
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Sekil 41. SK-2 noktas1 igin penetrasyon ve elementlerin derinlige bagl degisimi
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Sekil 42.

SK-3 noktasi i¢in penetrasyon ve elementlerin derinlige baglh degisimi
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Sekil 44. SK-5 noktasi i¢in penetrasyon ve elementlerin derinlige bagli degisimi
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Sekil 45. SK-6 noktas1 i¢in penetrasyon ve elementlerin derinlige bagli degisimi
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Sekil 46. SK-7 noktasi i¢in penetrasyon ve elementlerin derinlige bagl degisimi
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Sekil 48. SK-9 noktas1 i¢in penetrasyon ve elementlerin derinlige bagli degisimi




Tablo 21. Derinlige bagli ortalama element konsantrasyonlar1 ve sapma miktarlari (mg/kQg)

Derinlik (m) \Y/ Cr Mn Fe (%) Co Ni Cu Zn As Rb Sr Sn Ba Pb
0.0 56+16 | 208+63 803+168 | 2.91+0.93 | 943 | 130421 | 21+5 | 64+12 | 65+8 | 99+26 | 238+40 | 1.30+0.4 | 452+72 | 31+4
15 74+14 | 248+39 | 10784314 | 3.73+0.84 | 11+2 | 150417 | 23+8 | 74+12 | 59+4 | 105+16 | 173+31 | 1.26+0.3 | 424451 | 32+5
3.0 53+£13 | 259432 | 10794122 | 3.70+0.55 | 10+2 | 157+11 | 23+3 | 6849 | 56+4 | 109+11 | 179422 | 1.27+0.3 | 37059 | 26+3
4.5 60+7 | 267+21 | 1198+164 | 3.86+0.31 | 11+2 | 168+12 | 24+2 | 69+4 | 57+6 | 113+12 | 199+19 | 1.25+0.2 | 399488 | 26+3
6.0 62+4 | 268+24 | 1308+368 | 3.81+0.30 | 11+1 | 172411 | 24+2 | 663 | 57+4 | 107413 | 192+18 | 1.22+0.2 | 40077 | 27+2
7.5 63+4 | 282437 | 11474706 | 3.58+0.62 | 11+1 | 162+21 | 23+2 | 69+5 | 5948 | 109+16 | 175+23 | 1.28+0.3 | 370+59 | 28+3
9.0 64+8 | 261+28 956+494 | 3.88+0.36 | 12+1 | 15718 | 24+2 | 69+3 | 56+11 | 113+9 | 194434 | 1.34+0.3 | 451+147 | 3145

105 59412 | 251+64 | 1070+377 | 3.63£0.62 | 11+2 | 160£16 | 24+3 | 657 | 57+£12 | 1069 | 201+70 | 1.19+0.2 | 485+225 | 28+9
12.0 55419 | 247497 | 1573+1421 | 3.44+1.02 | 10+£3 | 164432 | 23+4 | 61+12 | 65+20 | 99+16 | 210452 | 1.19+0.2 | 516+304 | 30+9
135 4618 | 252+117 | 13064657 | 3.12+1.22 | 9+3 | 156441 | 2147 | 5515 | 68+27 | 93+23 | 225453 | 1.13+£0.2 | 358+207 | 30+11
15.0 44423 | 233£135 - 2.83£1.54 | 10£5 | 151463 | 1849 | 52+19 | 54+20 | 89+28 | 224468 | 1.12+0.2 | 309+182 | 31+16

it
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3.2. EDXRF ve ICP-MS Sonuclarimin Karsilastirilmasi
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Sekil 49. EDXRF ve ICP-MS ile element analizi sonuglarmnin lineer iligkisi
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Sekil 49’un devami
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Yuzey, 30 cm ve 150 cm derinliklerden alinan 24 numune hem ICP-MS hem de
EDXREF teknigi ile analiz edilmislerdir. Tablo 22°de analiz sonuglar1 (V, Mn, Ni, Cu, Zn,
As, Sr, Ba ve Pb), Sekil 49°da ise sonuglar arasindaki iliskileri gosteren lineer grafikler
verilmistir.

X-1sinlart ile element analizi yapmak numune kompozisyonunun sahip oldugu
matris geregi olduk¢a zordur. Bu tip sikintilar ikincil hedef ve yiksek rezolisyonlu
cihazlarin iretilmesiyle giin gectikce azalmaktadir. Caligmamizda kullanilan X-1ginlar
analiz sistemi ikincil hedef se¢imi ve Ol¢iim parametrelerindeki esneklikten dolayr en

uygun uyarma kosullarini verebilen bir tekniktir. Biitiin bunlara ragmen, numunelerde var
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olan farkli karakteristikteki minareller elementlerin kaynaklarmin farkli olmasma ve
parcacik capinda farkliliklarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadirlar. Bu durumda
sonuglarda hata kagimilmaz olacaktir. Major elementler (Si, Ca, Mn, Al, Fe, v.b.) daha
fazla farkli yapilarda minerallere katildiklarindan bu elementler i¢in sonuglarin giliven
araligy diisiiktiir. Ornegin Si’nin iki formunu goz dniine alalim: SiO; ve SixAlyO; seklinde
iki formundan gelen sayimlar farkli olacaktir, ¢linkii ikincide gelen radyasyon Al
tarafindan sogurulacaktir ve aliman sayim Si i¢in ger¢ek degeri gostermeyecektir. Bu
etkiler uygun matris diizeltme metodlar1 kullanilarak azaltilabilmekte, fakat yuzde yiiz
verim saglamak neredeyse imkansizdir. Mineral etkisini gidermek i¢in numunenin fiziksel
yapismin degistirilmesi gerekmektedir. Ornegin XRF teknigi icin Fused Bead gibi eriyik
halinde numuneler hazirlanmalidir.

Numuneleri uygun kosullar altinda ¢6zmek matris etkisinden dogan hatalarin
giderilmesini saglayacaktir ve analiz giivenilirligini artiracaktir. ICP-MS analizi igin
numuneler asitli ¢ozeltilerde mikrodalga firinda ¢oziildiigii igin EDXRF 6l¢timlerinin
dogrulugunu test etmek i¢in bagvurulabilecek en dogru yontemlerden biridir. Ancak analiz
icin kullanilan numune miktari, numune hazirlama tekniklerindeki farkliliklar, kullanilan
ara¢ gerecin farkli olmasi, analiz i¢in ayrilan numunelerin icerigindeki element
konsantrasyonlarinin bilinmeyip rast gele ayrilmis olmasi ve cihazlarin kendilerine 6zgii
bir takim sartlarindan dolay1 sonuglarda farklilik kacinilmazdir. Ornegin x-1sinlari
analizinde AsK, cizgilerinin PbL, c¢izgileri ile Ust (ste binmesi As konsantrasyonunun
diistik analiz edilmesine yol acacaktir. Sonuglar iizerinde de goriildiigii iizere EDXRF ile
yapilan As analizi sonuglari ICP-MS ile yapilan analiz sonuglarindan disiiktiir. Fakat
sonuclar R*= 0.86 seviyesinde tutarhdir. Biitin bu durumlar goz &niine alindiginda
EDXREF sisteminin As analizi i¢in optimum sartlara yakin sonug¢ verdigini sdyleyebiliriz.
Lineer grafiklerden de goriildiigii gibi Sr, Ba ve V sonuglari iki cihaz i¢inde ayn1 aralikta
sonucglara sahipken, Mn, Pb, Zn, Cu ve Ni sonuglarinda da R’nin 0.6’dan biiyiik
degerlerinde uyum gozlenmis olup, sonuclardaki farkliliklar, yukarida sayilan laboratuar
calismas1 ve sistemlerin calisma prensiplerindeki farkliliga atfedilebilir. Ornegin ICP-
MS’te ¢okelme zamanindaki gecikmeden dolayr sonuglar diisiik olabilecegi gibi, durum
ayrilan numune miktarlarmin igerigine de baglanabilir. 1ki cihazla yapilan analiz
sonucunda Co i¢in R?= 0.85 degerinde bir korelasyonla iki teknik arasinda iliski

bulunmustur. Siralanan nedenler goze alindig1 zaman bu iliski oldukga giigliidiir.



Tablo 22. EDXRF ve ICP-MS ile element analizi sonuglari (mg/kg)

EDXRF ICP-MS
Numune |Pb Zn Co Cu Ni V As Sr Mn Ba|Pb Zn Co Cu Ni V As Sr Mn Ba
1 34 67 11 23 134 58 70 292 1052 490 |31 54 11 18 68 48 96 303 698 351
2 37 80 16 26 175 82 76 239 1211 41123 55 14 17 73 55 88 270 425 246
3 36 75 14 24 147 66 79 188 771 456 |27 49 11 16 73 53 118 143 457 292
4 32 65 11 19 121 58 72 213 615 392|123 42 12 15 74 58 104 184 480 288
5 29 69 11 24 128 66 58 193 703 32021 42 9 16 59 40 77 180 436 253
6 30 61 10 16 122 51 70 246 716 552 |18 30 8 12 52 35 95 229 401 436
7 24 41 5 10 99 27 67 304 580 463 |17 26 6 11 44 22 93 371 412 436
8 28 51 9 17 126 42 61 233 845 443 |16 31 8 10 62 38 82 222 516 412
9 27 59 6 19 141 62 52 178 983 330|19 46 5 20 119 87 74 236 962 353
10 33 67 3 19 151 73 61 195 1055 409 |22 45 2 19 106 77 77 193 881 346
11 35 84 7 32 150 87 58 131 1223 432|122 49 5 17 78 61 71 95 663 341
12 37 83 4 27 170 80 57 152 1350 51528 71 5 17 77 52 67 95 675 362
13 37 83 16 29 169 89 63 135 1571 412 |27 59 13 25 122 96 76 96 1266 332
14 29 86 7 17 128 52 51 199 736 396 |18 71 6 18 108 78 70 256 725 399
15 37 79 6 26 170 78 61 152 1324 415|129 65 4 22 125 93 72 122 1097 344
16 32 60 11 18 136 58 57 212 946 468 |21 58 11 19 116 95 74 245 0909 378
17 22 35 11 7 78 29 67 592 609 876|11 30 14 9 36 28 94 731 426 854
18 17 20 13 0 47 11 47 206 384 254| 6 12 15 5 23 14 54 220 306 204
19 22 40 16 10 103 32 61 377 732 606| 9 17 14 8 48 24 78 406 519 571
20 19 28 16 5 75 18 54 293 477 507|10 42 14 9 41 17 66 291 423 373
21 37 79 17 26 165 85 85 243 994 508 |18 38 19 14 82 56 115 174 554 285
22 22 42 10 12 115 36 70 302 602 437 |11 41 12 13 58 27 99 274 451 346
23 21 38 16 9 97 32 70 311 619 430| 7 23 18 9 46 24 98 270 499 315
24 39 76 11 25 133 60 66 268 936 496 |22 50 13 16 73 47 93 231 674 361

8TT
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3.3. Mineralojik Karakterizasyon

Calisma bolgesinde XRD analizi i¢in numuneler bolge mineralojisini yatay ve
dikey olarak temsil edecek sekilde segilmistir. Analiz sonuglar1 Sekil 50’de bir daire
grafigi ile verilmistir. Sekil 51°de ise agiya bagli olarak x-iginlari kirmim spektrum
ornekleri gorulmektedir. Bolgede baskin olan kuartz ve kalsit (dolomit ve ankerit)
yapilardir. Onemli bir kil ¢esidi olan illit bdlge topraklarinin %24’iinii olustururken,
bolgeden alinan numuneler {izerinden yapilan incelemede, montmorillonit ve
montmorillonit ailesinden olan nontronit seviyeleri dikkat ¢ekicidir. Kaolin kil grubuna da
%4’lik bir oranla rastlanmustir. Biitiin kil gruplar1 dikkate alindiginda, bolgenin %45
oraninda kil yapisina sahip oldugu sonucu c¢ikmakta ve bu deger bolgede yapay
Kirleticilerin dagilimi agisindan 6nem arz etmektedir. Bolgeyi dikey olarak temsil edecek
sekilde secilen numuneler gostermistir ki, kil miktarlar1 seviyeden seviyeye degisiklik

gostermektedir.

3% Ankerit 8% Nontronite
6% Dolomit . i
70

Montmorillonit

4% Kaolin

33% Kalsit |

24% illit

13% Kuartz

Sekil 50. Bolgenin mineralojik yapisi
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3.4. EPXMA ile Ana (Major) Elementlerin OKksit Bilesikleri Analizi

Bolgede yuzeyden ve farkli derinliklerden alinan 52 numune kullanilarak EPXMA
ile yapilan mikro analiz sonuglart bolge topraklarmin her derinlikte asagi yukari ayni
karakteristikte oldugunu gostermistir. Ortalama major element oksit bilesiklerinin
konsantrasyonu 11 farkli element i¢in temsili bir grafikle Sekil 52°de gosterilmistir.
Konsantrasyon degerleri ortalama NayO ic¢in %0.66+£0.15, MgO igin %4.43+£1.07, Al,O3
icin %14,66+1.75, SiO; igin %52.31+6.52, Cl igin %0.05+0.06, K;O igin %2.57+0.35,
CaO icin %15.99+8.65, TiO, igin %0.99+0.22, MnO icin %0.33+0.22, FeO igin
%7.98+1.27 ve SO3 icin %0.18+0.09 olarak bulunmustur. Sekil 53’de EPXMA’dan alinan

bir spektrum 6rnegi goriilmektedir.
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Sekil 52. Bolgeyi temsilen EPXMA ile yapilan oksit bilesikleri analiz

Siddet (cps)

sonuglari
10
i Mg
1Na
g

Ca Fe

Enerji (keV)

Sekil 53. EPXMA’dan alinan x-1s1nlar1 spektrum 6rnegi
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3.5. Monte Carlo Kuantifikasyonu ile Kimyasal Yap1 Analizi

Bolgede yilzeyden 15 m derinlige kadar farkli noktalardan alinan 54 numune
iizerinde caplart 5 ile 100 pm arasinda 200 parcacik secilerek SEM-EDX’te otomatik
modda mikro analiz yapilmistir. Cihazdan alinan sonuglar i¢in kantitatif analiz CASINO
Monte Carlo Simiilasyon programi ile yapilarak, sonuglar bir entegre istatistik programi
olan IDAS tarafindan bir takim istatistiksel yaklasimlarla siniflandirilmistir. Numuneler 3,
4, 5,7 ve 9 arasinda degisen alt kiimelere boliinmiis ve toplamda 209 kiime elde edilerek
parcaciklarin kimyasal yapis1 belirtilmistir. 209 kiime icerisinden ayn1 yapiya sahip olanlar
gruplandirilmis ve 11 farkli yapida grup oldugu gézlenmistir. Pes pese kosturulan analiz
sonuclar1 kullanilarak elde edilen, bolgeyi mevcut parcaciklarin kimyasal yapisi ve

bulunma %/’leri bakimindan temsil eden daire grafigi Sekil 54’de verilmistir.

Herbir numunedeki bolluk (%) degerlerinin toplami h Numune sayisi
m1 Kalsit (991,37)
m> Kuartz (449,24)
m3 Al-Si (1302, 34)
ma AlSi-Mg-0 (462,14)
W5 Al-Si-Ca-Mg-O-Na (246,11)
W& Fe-Zengin (74,14)
7 Al-Si-Ca-K [219,12)
& Al-Si-Fe (417,14)
g  Al-5i-Ca-Fe-K-Mg (308,7)

10 Al-Si-Ca-O (439,19

11 Al-O (110,4)

Sekil 54. Parcaciklarin kimyasal yapis1 ve bolgede bulunma yiizdesi

Grafikten de acgikca gorildiigii iizere, bolgede baskin olan 11 cesit parcacik
mevcuttur. Pargaciklarin kimyasal yapisi irdelendiginde yapiyr olusturan elementlerin
baskin bir sekilde major elementler oldugu goériilmektedir. Agir ya da iz elementlere (Fe
hari¢) ise sadece tane boyutunda rastlanmis olup, bunlar istatistiksel olarak bir anlam ifade
etmemektedir. Gozlenen 7 agir metal ve dedekte edilen tane miktarlar1 Sekil 55°de
verilmistir. Mevcut agir metal miktarlarnt kimyasal yapiya dahil olacak miktarlarda
degildir. Bu sonug, ayn1 zamanda, mevcut kimyasal yapilarin agir metal igeriginin ¢ok

diisiik oldugunu gostermektedir.
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XRD metoduyla yapilan mineralojik analiz, yapida agir metal olmadigin1 dogrular
nitelikte olup, SEM-EDX sonuglarin1 desteklemistir. Boylece dedekte edilen agir metal
taneleri background ve yapay kirlilik kaynaklarina atfedilebilirler.

00 I8E B36
% 800 - i
M 700 il Cr
S so0 - Mn
= 476
E 500 A 401 g7 397 HCo
& 400 7 B Ni
@ 300
E 175 I Cu
2 200 1 i1
s ‘| HZn

100 A 4 ll

,/_.If LR W Sr
0 T T T T T T 1
Cr Mn Co Mi Cu Zn Sr
Agir metaller

Sekil 55. Mikro analiz teknigi ile 54 numune {izerinden olusturulan 206
kiimede dedekte edilen toplam agir metal miktarlar

Taramali elektron mikroskobunda ikincil elektronlardan kaynaklanan sinyallerin
toplanmasiyla elde edilen farkli oranlarda biiyiitiilmiis pargaciklara ait sekiller Sekil 56°da,

5 numarali ikincil elektron goriintiisiine ait spektrum ise Sekil 57°da verilmistir.

Sekik 56. Farkli oranlarda biiyiitme ile elde edilen SEM goriintiileri
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Sekil 57. Sekil 56’daki 5 numaral1 goriintiiye ait WinAxil programa ile
fitlenmis spektrum

3.6. pH ve Elektriksel Iletkenlik (EC) Ol¢iimleri

Tablo 23. pH ve iletkenlik (EC) (uScm™, 20°C’de) degerleri

Derinlik(m) Parametre SK-1 SK-2 SK-3 SK-4 SK-5 SK-6 SK-7 SK-8 SK-9

pH 863 863 855 845 856 850 849 838 9.26
0.0 EC 200 290 238 282 259 305 290 535 863
pH 841 841 820 813 811 839 825 820 854
15 EC 513 513 654 776 510 976 542 6.02 811
pH 810 837 837 821 843 828 835 849 0901
3.0 EC 714 314 314 646 600 694 418 292 789
pH 805 805 832 825 836 838 840 833 875
45 EC 1187 542 328 452 398 365 321 460 520
pH 829 833 830 831 839 826 842 827 873
6.0 EC 490 362 412 425 373 636 405 654 461
pH 829 831 831 834 882 811 825 811 9.02
7.5 EC 494 418 333 322 248 642 540 538 875
pH 829 833 836 823 833 809 812 810 879
9.0 EC 451 362 369 378 362 658 579 542 820
pH 831 836 833 815 836 803 836 823 838
10.5 EC 465 373 541 768 279 709 379 537 393
pH 828 828 828 832 838 805 803 817 891
12.0 EC 471 363 356 363 337 686 670 711 870
pH 840 841 839 842 828 830 814 810 823
135 EC 478 311 355 328 789 296 687 621 610
pH 852 843 849 845 811 840 838 806 838
15.0 EC 292 291 335 309 86 282 311 699 450

Iletkenlik ve pH degerleri Tablo 23’te verildigi sekilde gdzlenmis olup, bolge

nétral karakteristikli ve tuz orani ¢ok yiiksek degildir.
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3.7. Elementlerin Bolgedeki Hareketliligi

Tablo 24. Hareketlilik, elementlerin sudaki miktarlari ve topraktaki normal degerler

Elementler Kuyu suyunda | Akarsuda | Toprakta normal Hareketlilik (K)
(ug/L) (ug/L) degerler (%)
\% 50.69 22.29 0.110 12.76
Cr 68.22 3.45 0.210 3.77
Co 18.45 4.62 0.001 0.26
Ni 201.93 9.57 0.004 2.04
Cu 8.52 25.47 0.002 2.78
Zn 15.90 314.37 0.005 83.42
As 74.13 166.56 0.001 4.33
Sn BMQL BMQL 0.001 -
Pb 5.48 6.65 0.001 0.38
Suda toplam madde 7216695 1922013
miktari ) )

BMQL; Metod Quantifikasyon Limitinin altinda. Topraga ait normal degerler
Malyuga’dan (1964) alinmistir.

Tablo 24’¢ gore, K degerinin 10’dan biiyiik oldugu iki element vardir. Zn ve V
ortamda ¢ok hareketli olarak belirmektedir. Cr, Ni, Cu As i¢in K degeri 10 ile 1 arasinda
oldugunda orta hareketli olarak siniflanir. K degeri 1 ile 0 arasinda deger aldigindan Co ve
Pb az hareketli olarak gozlenmistir. Bolgeden alinan akarsudaki Sn degeri limitin altinda
kaldig1 i¢in K degeri hesaplanamamstir. Ote yandan, Ba, Sr, Rb, Fe ve Mn elementleri
topragin yapisinda bolca bulundugu i¢in hareketlilik hesaplamaya ihtiya¢ duyulmamistir.
Iz elementlerinin hareketliligi gdz Oniine alindiginda yiizeyden 15 metre derinlige kadar

olan konsantrasyon degerlerinin dagiliminin normal oldugu soylenebilir.

3.8. Difiizyon ve Konveksiyon Katsayilari

Hesaplanan diflizyon ve konveksiyon terimlerine ait sonucglar Tablo 25-33’te
verildigi gibidir. Katsayilar literatiirle kiyaslandiginda oldukga yiiksektir. Literatirde 15 m

derinlige kadar yapilmis ¢alisma bulunmamaktadir. Farkli toprak derinliklerinde yapilan



caligmalarda difiizyon ve konveksiyona ait katsayilar 10°-10"? mertebesinde degismekte
olup, ¢alismamiz kapsaminda hesaplanan degerlerden hayli kiigiiktiir. Bu durum, yogun
sanayi, yillanma, bolgede gergeklestirilen tarimsal faaliyetler, bolgenin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri, degisken kirlilik kaynaklari ve rastlanan yer alti su seviyeleri ile
aciklanabilmektedir. Sonuclarda negatif degerlere de rastlanmis olup, bu durum,
hareketliligin zaman zaman ters yonde gergeklestigi ve toprak ara kademelerinin

elementler igin tutuculugunun farkli olmasina atfedilebilir. Yer alti su seviyelerinin
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yiikselip algalmasi ile ters yonlii hareketlilik agiklanabilir.

Tablo 25. V igin difuizyon ve konveksiyon terimleri

V
Nokta | Konveksiyon Terimi | Difiizyon Katsayisi

(LTH L1h

1(1,2,3) 0.0288 0.0090

Yiizeyden 7.5 m’ye kadar | 2(3,4,5) -0.0284 0.0046
3(5,6,7) 0.0007 -0.0268

4(7,8,9) -0.0115 0.0229

1(1,2,3) 0.0757 0.0610

7.5 m’den 15 m’ye kadar | 2(3,4,5) 0.0043 0.0016
3(5,6,7) -0.0677 0.0297

4(7,8,9) 0.0028 0.0080

Tablo 26. Cr icin difuizyon ve konveksiyon terimleri
Cr
Nokta | Konveksiyon Terimi | Difiizyon Katsayisi

(LT (LT

1(1,2,3) 0.0015 -0.0791

Yiizeyden 7.5 m’ye kadar | 2(3,4,5) 0.0091 0.0545
3(5,6,7) -0.0178 0.0235

4(7,8,9) -0.0215 -0.0887

1(1,2,3) 0.0237 0.0417

7.5 m’den 15 m’ye kadar | 2(3,4,5) 0.0181 0.0545
3(5,6,7) -0.2324 -0.0013

4(7,8,9) -0.1161 -0.0120
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Tablo 27. Co igin difuzyon ve konveksiyon terimleri

Co
Nokta | Konveksiyon Terimi | Difiizyon Katsayisi

(LT (L*Th

1(1,2,3) 0.0120 0.0325

Yuzeyden 7.5 m’ye kadar | 2(3,4,5) -0.0018 0.0315
3(5,6,7) -0.0015 0.0171

4(7,8,9) -0.0056 0.0289

1(1,2,3) 0.0120 -0.0180

7.5 m’den 15 m’ye kadar | 2(3,4,5) 0.0158 0.0149
3(5,6,7) 0.0729 0.0286

4(7,8,9) -0.0033 -0.0133

Tablo 28. Ni icin diftizyon ve konveksiyon terimleri
Ni
Nokta | Konveksiyon Terimi | Difiizyon Katsayisi

(LTY (LTY

1(1,2,3) 0.0210 -0.017

Yiizeyden 7.5 m’ye kadar | 2(3,4,5) -0.0215 0.0417
3(5,6,7) -0.0603 -0.0256

4(7,8,9) -0.0139 0.1901

1(1,2,3) 0.1094 -0.0516

7.5 m’den 15 m’ye kadar | 2(3,4,5) 0.1355 -0.0780
3(5,6,7) 0.0614 0.0094

4(7,8,9) -0.0436 0.0492

Tablo 29. Cu icin diflizyon ve konveksiyon terimleri

Cu
Nokta | Konveksiyon Terimi | Difiizyon Katsayisi
(LTY (L1h
1(1,2,3) 0.0518 -0.1467
Yuzeyden 7.5 m’ye kadar | 2(3,4,5) 0.0514 -0.0514
3(5,6,7) 0.0364 0.0097
4(7,8,9) -0.1673 0.0436
1(1,2,3) -0.0867 -0.2800
7.5 m’den 15 m’ye kadar | 2(3,4,5) -0.1600 -0.0057
3(5,6,7) -0.0055 0.0121
4(7,8,9) -0.0182 0.0111
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Tablo 30. Zn igin difuzyon ve konveksiyon terimleri

Zn
Nokta Konveksiyon Terimi Difiizyon Katsayisi
(LTH (L1
1(1,2,3) 0.0013 0.0567
Yiizeyden 7.5 m’ye kadar | 2(3,4,5) -0.0608 -0.0512
3(5,6,7) -0.0123 -0.0015
4(7,8,9) 0.0851 -0.0085
1(1,2,3) -0.0096 0.0567
7.5 m’den 15 m’ye kadar | 2(3,4,5) 0.4304 -0.0496
3(5,6,7) 0.1952 0.0010
4(7,8,9) -0.0636 -0.0157
Tablo 31. As i¢in difuzyon ve konveksiyon terimleri
As
Nokta | Konveksiyon Terimi | Difiizyon Katsayisi
(LTY (LTY
1(1,2,3) -0.0051 -0.0450
Yuzeyden 7.5 m’ye kadar | 2(3,4,5) 0.0192 -0.0167
3(5,6,7) 0.0599 -0.0070
4(7,8,9) 0.0172 0.0065
1(1,2,3) -0.0105 -0.0488
7.5 m’den 15 m’ye kadar | 2(3,4,5) -0.0374 -0.0236
3(5,6,7) -0.0303 -0.0044
4(7,8,9) 0.1905 0.0215
Tablo 32. Pb i¢in diftizyon ve konveksiyon terimleri
Pb
Nokta | Konveksiyon Terimi | Difiizyon Katsayisi
(LT (LT
1(1,2,3) -0.0174 -0.0106
Yiizeyden 7.5 m’ye kadar | 2(3,4,5) 0.0094 0.0016
3(5,6,7) 0.0279 -0.0119
4(7,8,9) 0.0161 -0.0379
1(1,2,3) 0.0345 0.0489
7.5 m’den 15 m’ye kadar | 2(3,4,5) -0.0167 0.0620
3(5,6,7) 0.0008 -0.0066
4(7,8,9) -0.0457 -0.0272
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Tablo 33. Sn i¢in diflizyon ve konveksiyon terimleri

Sn
Nokta | Konveksiyon Terimi | Difiizyon Katsayisi
(LT (L°TH
1(1,2,3) 0.0048 0.0419
Yizeyden 7.5 m’ye kadar | 2(3,4,5) -0.0017 -0.0351
3(5,6,7) -0.0140 0.0268
4(7,8,9) 0.0539 -0.0126
1(1,2,3) -0.0064 -0.0315
7.5 m’den 15 m’ye kadar | 2(3,4,5) 0.0022 0.0068
3(5,6,7) -0.0452 0.0136
4(7,8,9) 0.1067 -0.0671

*Parantez igindeki rakamlar drnekleme noktalarini géstermektedir.

3.9. istatistikler
3.9.1. Pearson Korelasyonu

3.9.1.1. Elementlerin Derinlige Bagh Olarak Degisimi ve Noktalar Arasindaki
Korelasyonlar

Numunelerin alindigi dokuz noktay1 derinliklerle birlikte ele alarak yapilan
korelasyonlar sonucunda, toprak dikey profili boyunca elementlerin derinlikle olan iligkisi
ve noktalardaki element hareketliliginin birbirleriyle olan iligkisi arastirilmistir. Test
sonucuna gore gozlenen korelasyonlar asagida 14 element igin siralanmigtir.

Vanadyum’un derinlige bagh iligkisi gozlenmezken, SK-1 ve SK-2 (r=0.88,
p<0.01), SK-1 ve SK-9 (r=0.72, p<0.05), SK-2 ve SK-9 (r=0.63, p<0.05), SK-3 ve SK-4
(r=0.64, p<0.05), SK-4 ve SK-5 (r=0.67, p<0.05) ve SK-5 ile SK-6 (r= 0.65, p<0.05)
arasinda iliskiler gozlenmistir.

Krom’un derinlikle iliskisi SK-2 (r= -0.65, p<0.05), SK-4 (r=0.87, p<0.01), SK-5
(r=0.68, p<0.05) ve SK-7 (r=0.79, p<0.01) noktalarinda gozlenmistir. SK-1 ve SK-2
(r=0.81, p<0.01), SK-1 ve SK-4 (r=-0.69, p<0.05), SK-1 ve SK-7 (r=-0.77, p<0.01), SK-1
ve SK-9 (r=0.76, p<0.01), SK-2 ve SK-4 (r=-0.87, p<0.01), SK-2 ve SK-7 (r= -0.79,
p<0.01), SK-2 ve SK-9 (r=0.66, p<0.01), SK-3 ve SK-5 (-0.64, P<0.05), SK-4 ve SK-7
(r=0.94, p<0.01) ve SK-7 ile SK-9 (r=-0.63, p<0.05) kendi aralarinda pozitif ve negatif

iliskiler gostermislerdir.
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Demirin derinlikle iliskisi sadece SK-7 noktasinda (r=0.60, p<0.05) gozlenirken,
Fe’in toprak dikey profili boyunca, sirasiyla; SK-1 ve SK-2 (r=0.86, p<0.01), SK-1 ve SK-
9 (r=0.95, p<0.01), SK-2 ve SK-9 (r=0.78, p<0.01), SK-4 ve SK-6 (r=0.82, p<0.01), SK-4
ve SK-8 (r=0.74, p<0.05), SK-5 ve SK-8 (r= 0.83, p<0.01) ve SK-6 ile SK-8 (r=0.68,
p<0.05) noktalarinda iliski gézlenmistir.

Mangan’in derinlikle iliskisi SK-7 noktasinda (r=0.87, p<0.01) %1 anlamlilikta
gOzlenmis olup, SK-2 ve SK-7 (r=-0.69, p<0.05), SK-3 ve SK-6 (r=-0.71, p<0.05), SK-4
ve SK-7(r=0.67, p<0.05) ve SK-4 ile SK-9 (r=-0.65, p<0.05) noktalar1 arasinda da negatif
ve pozitif iliskiler goézlenmistir. %1 anlamliliktaki derinlik Mn konsantrasyonu iliskisini
gosteren grafik Sekil 58°de verildigi gibidir.

Kobalt SK-7 (r=0.89, p<0.01) noktasinda derinlikle iliski gostermistir. Yine, SK-1
ve SK-2 (r=0.95, p<0.01), SK-1 ve SK-4 (r=-0.78, p<0.01), SK-1 ve SK-9 (r=0.71,
p<0.05), SK-2 ve SK-4 (r=-0.67, p<0.05), ve SK-4 ile SK-9 (r=-0.75, p<0.01) noktalar
arasinda anlaml iligkiler gézlenmistir.

Derinlik ile SK-4 (r=0.62, p<0.05), SK-6 (r=0.63, p<0.05) ve SK-7 (r=0.78,
p<0.01) noktalar1 arasinda nikel konsantrasyonu dagilimi bakimindan iligski gézlenmistir.
Noktalar arasinda ise; SK-1 ve SK-2 (r=0.66, p<0.05), SK-1 ve SK-8 (r=0.71, p<0.05),
SK-1 ve SK-9 (r=0.84, p<0.01), SK-2 ve SK-4 (r=-0.76, p<0.01), SK-2 ve SK-9 (r=0.66,
p<0.01), SK-3 ve SK-6 (r=-0.83, p<0.01), SK-5 ve SK-8 (r=0.66, p<0.05) ve SK-8 ile SK-
9 (r=0.81, p<0.01) arasinda iliskiler gdzlenmistir.

Bakir’in derinlikle iligkisi gbzlenmemistir. Noktalar arasinda ise siralandigi sekilde
iliskiler ortaya ¢ikmustir; SK-1 ve SK-2 (r=0.90, p<0.01), SK-1 ve SK-9 (r=0.86, p<0.01),
SK2 ve SK-9 (r=0.67, p<0.05), SK-4 ve SK-6 (r=0.67, p<0.05) ve SK-5 ile SK-8 (r=0.72,
p<0.05).

Cinko derinlik iliskisi sadece SK-4 (r=-0.71, p<0.05) noktasinda ortaya ¢ikmuistir.
SK-1 ve SK-2 (0.92, P<0.01), SK-1 ve SK-4 (r=0.71, p<0.05), SK-1 ve SK-9 (r=0.75,
p<0.05), SK-2 ve SK-4 (r=0.74, p<0.01), SK-2 ve SK-9 (r=0.68, p<0.05), SK-4 ve SK-7
(r=0.65, p<0.05), ve SK-5 ve SK-7 (r= 0.71, p<0.05), SK-5 ve SK-8 (r=0.89, p<0.01) ve
SK-7 ile SK-8 (r=0.63, p<0.05) arasinda korelasyonlar gézlenmistir.

Arsenigin derinlikle iligkisi SK-8 (r=-0.81, p<0.01) noktasinda goézlenmistir. SK-1
ve SK-2 (r=-0.62, p<0.05), SK-1 ve SK-4 (r=-0.78, p<0.01), SK-1 ve SK-5 (r=-0.65,
p<0.05), SK-4 ve SK-5 (r=0.90, p<0.01), SK-4 ve SK-7 (r=0.64, p<0.05), SK-5 ve SK-7
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(r=0.71, p<0.05), SK-5 ve SK-9 (r=0.63, p<0.05), SK-6 ile SK-7 (r=0.63, p<0.05) ve SK-7
ve SK-9 (r=063 ve p<0.05) noktalar1 arasinda anlaml1 iliskiler bulunmustur.

Rubidyum’un derinlikle iligkisi SK-4 (r=-0.91, p<0.01) ve SK-5 (r=0.62, p<0.05)
noktalarinda goézlenmistir. SK-2 ve SK-7 (r=0.71, p<0.05), SK-2 ve SK-8 (r= 0.61,
p<0.05) ve SK-8 ile SK-9 (r=0.77, p<0.01) noktalar1 arasinda korelasyonlar mevcuttur.

Stronsiyum SK-4 (r=0.67, p<0.05) ve SK-9 (r=0.71, p<0.05) noktalarinda
derinlikle iliski gostermistir. Yine, SK-1 ve SK-2 (r=0.85, p<0.01), SK-1 ve SK-5 (r=0.71,
p<0.05), SK-3 ve SK-8 (r=0.64, p<0.05), SK-4 ve SK-6 (r=0.66, p<0.05), SK-5 ve SK-6
(r=0.63, p<0.05) ve SK-5 ile SK-9 (r=0.64, p<0.05) noktalar1 arasinda anlaml iliskiler
gozlenmistir.

Kalay SK-8 (r=-0.68, p<0.05) noktasinda derinlikle negatif bir iliski gosterirken,
SK-4 ve SK-8 (r=0.72, p<0.05), SK-6 ve SK-8 (r=-0.78, p<0.01) ve SK-6 ile SK-9
(r=0.76, p<0.01) noktalar1 arasinda anlamli iligkiler gozlenmistir.

Baryum’un SK-4 (r=-0.84, p<0.01), SK-5 (r=-0.63, p<0.05), SK-6 (r=0.87, p<0.01)
ve SK-9 (r=-0.73, p<0.05) olmak {izere dort noktada derinlikle iliski gosterdigi
gozlenmistir. Buna ek olarak, SK-3 ve SK-8 (r=0.63, p<0.05), SK-4 ve SK-6 (r=-0.69,
p<0.05), SK-4 ve SK-9 (r=0.61, p<0.05), SK-5 ve SK-6 (r=-0.74, p<0.01) ve SK-6 ile SK-
9 (r=-0.71, p<0.05) noktalar1 arasinda anlamli korelasyonlar gézlenmistir.

Son olarak, kursun SK-1 (r=-0.60, p<0.05), SK-2 (r=-0.68, p<0.05), SK-7 (r=0.73,
p<0.05) ve SK-9 (r=-0.72, p<0.05) noktalarinda derinlikle iliski gostermistir. Noktalarin
bir birleri ile olan iliskileri ise siralandig1 gibidir; SK-1 ve SK-2 (r=0.91,p<0.01), SK-1 ve
SK-4 (r=-0.64, p<0.01), SK-1 ve SK-9 (r=0.72, p<0.05), SK-3 ve SK-6 (r=-0.62, p<0.05),
SK-4 ve SK-7 (r=0.89, p<0.01), SK-4 ve SK-9 (r=-0.71, p<0.01) ve SK-7 ve SK-9 (r=-
0,79, p<0.01) noktalar1 arasinda sekilde ki gibi anlamlilikta korelasyonlar gozlenmistir.

Normal sartlar altinda toprak yapisini etkileyen biitiin parametreler ve element
hareketliligini etkileyen dis kosullar sabit tutuldugunda elementlerin hareketinin ylzeyden
derinlige dogru azalmast beklenmektedir (Fick yasalari). Fakat analiz sonuglar
incelendiginde durumun boyle olmadigina hatta ters durumlara dahi rastlanmistir (6rnegin
SK-7, SK-4, SK-5 ve SK-6 noktalarinda). Toprak dikey profili boyunca elementlerin
dagilimindaki bu degisiklikler, topragin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, mineralojik yapisi,
toprak i¢ dinamizmini etkileyen faktorler, bolgedeki yapay Kkirletici kaynaklari,
kaynaklarin noktalara olan uzakliklari, zaman faktorii, bolgenin yagis miktar1 ve yagish

giin sayisi, bolgede hakim riizgarin hiz1 ve yonii, sicaklik ve nem miktar1 gibi dogal ve
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cevresel kaynaklara atfedilebilir. SK-1, SK-2 ve SK-9 noktalar1 arasinda bir¢ok element
icin pozitif korelasyonlar gozlenmistir. GOzlenen korelasyonlar érnekleme noktalarinda
toprak profilinin elementler i¢cin gdstermis oldugu benzer davranislari gostermektedir.
Bolgede konsantrasyon degerleri, ylizeyden toprak profili boyunca artan derinlikle azalig

gosteren noktalar ve elementler Sekil 58’de gosterilmistir.
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Sekil 58. Numune alinan noktalarda derinlikle azalis1 gosteren nokta ve elementler
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3.9.1.2. Toprak Parametreleri ile Elementler Arasindaki Iliskiler

Bolgeye ait bltun parametreler (Nso, pH, EC, LI, PL, Wn, Ic, ¢akil, kum ve silt+kil
miktarlari) ile yapilan element analizi sonuglar1 arasindaki iliskiyi goérebilmek i¢in, verilere

Pearson Korelasyonu uygulanmistir. Korelasyona ait tum veriler Tablo 34’te verilmistir.



Tablo 34. Toprak parametreleri ile elementler arasindaki iliskiler

V Cr Co Ni As Sn Pb Cu Zn Mn Fe Rb Sr Ba
Na3o -b552** -237* -392** -364** -149  -149  -150 -583** -593** -007 -532** -502** .344** -185
pH .052 .155 124 139 150  -251*  .037 202 105 .040 163 119 -105  -.027
EC .026 -.087 .004 -071 135 233 .090 -.045 -029  -003 -101 -.056 -037 -.062
LI -130  0.054 .018 -0.217  -.443** 013 -.333 0.038 0.072 -0.021 -0.026 0.237 -0.047 0.038
PL -246 0084 -050 -0.310 -483* -042 -325 -0.128 -0.001 -0.064 -0.092 0.137 -0.070 -0.042
Whn -191 0.024 -169 -0.482* -567** -199 -509** -0.366 -0.173 -0.195 -0.261 -0.069 -0.164 -0.141
Ic -036 0311 231 -0.135 282 204 276 0.205 0.089 -0.312 0.162 -0.031 0.018 -0.071
Cakal .052 -088  -.063 0.211 0.386* -284  -.097 -.029 -.087 .031 -.050 -.086 -073  -.082
Kum .008 -.032 041 0.435* 0.408* -.071 .043 -.039 -060  -.003 .026 .049 -262  -.120
Silt+Kil  -.031 .065 .005 -0.388* -0.459* .188 .021 .040 .083 -.013 .008 012 .207 119

*Korelasyon 0.05 seviyesinde anlamlhidir. (2-tailed, Pearson), ** Korelasyon 0.01 seviyesinde anlamlidir. (2-tailed, Pearson)

GET
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Analiz sonuglar incelendiginde N3o degerleri ile V, Ni, Cu, Zn, Fe, ve Rb, %1
anlamlilikta negatif korelasyon gosterirken Cr %5 anlamlilikta negatif korelasyon
gostermistir. As, Sn, Pb, Mn ve Ba ise herhangi bir korelasyon gdstermeksizin negatif bir
egilim gostermistir. Diger taraftan Sr ise %1 seviyesinde pozitif korelasyon gdstermistir.
Belirtildigi tizere N3p degerleri darbe sayisini temsil etmekte olup, artan darbe sayisi
topragin sikiligmi gostermektedir. V, Ni, Cu, Zn, Fe ve Rb gibi yapay kaynakli agir
metallerin gostermis oldugu gii¢lii negatif iliski ve diger negatif iligskiler bu elementlerin
topragin sikilastigi noktalarda hareketinin kisitlandigin1 géstermektedir. Sr ile olan pozitif
iligki ise Sr’nin toprak igerisinde barinabilecegine karasal evaporit olusumlarinin Sr
icerigine atfedilebilir (Krauskopf 1979). EC ve pH degerleri dikkate alindiginda anlamli
iligskiler olmadig1 goriilmektedir. Bunu pH ve EC’nin degerlerinin aktif araliklarda deger
almadiklar ile iliskilendirebiliriz. Ol¢iim sonuglarinda pH degerleri nétr bir ortama dikkat
cekerken, iletkenlik degerleri de ¢ok yiiksek degildir. Geriye kalan diger parametrelere
baktigimizda As, Pb ve Ni’nin su seviyeleri ile olan iliskisi goriilmektedir. Ni, As ve
Pb’nin Wn degeri ile olan negatif iliskisi bu elementlerin diger elementlere gore
bulunduklar1 ortamlarda hareketli olmalar1 ve artan su miktar1 ile tasinacagi igin
degerlerinin azalacagini gostermektedir. Artan kil miktar1 ve plastiklik o6zelligi de

elementlerin gecisini kisitlayacagindan Ni ve As ile negatif bir egilim gdéstermistirler.

3.9.2. Oneway-ANOVA

ANOVA, derinlikler ve numune alinan noktalar arasindaki yatay ve diisey dagilimi
temsil edecek sekilde iki defa uygulanmistir.

Derinlikler arasindaki farklar1 agiklayabilmek igin, yilizeyden itibaren 15 metreye
kadar olan derinlikteki her 1,5 metrelik kademeler bir grup olusturacak sekilde
diisiiniilmistiir. Yiizeyden 15 metreye kadar farkli 11 derinlik s6z konusu oldugundan, test
icin grup sayist 11 olarak alinmistir. 11 grup arasindaki farki ve anlamlilik derecelerini
belirlemek icin uygulanan F-istatistigine gore; Tablo 35°de goriildiigii gibi sadece V %l,

Zn %1ve Sr %S5 anlamlilikta derinlikler arasinda farkliliklar gostermistir.
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Tablo 35. F-Istatistigi ile gruplar arasindaki fark ve anlamlilik dereceleri

Element | Kareler Toplamm | df (N-1) | Ortalama Kare | F Degeri | Sig. (p)
Vv 6454 10 645 3.357 0.001
Cr 34419 10 3442 0.687 0.734
Mn 7051788 10 705179 0.921 0.518
Fe 13 10 1 1.797 0.073
Co 75 10 7 1.122 0.355
Ni 14588 10 1459 1.846 0.064
Cu 279 10 28 1.147 0.338
Zn 3693 10 369 3,511 0.001
As 1880 10 188 1.040 0.417
Rb 5719 10 572 1.851 0.063
Sr 41534 10 4153 2.239 0.022
Sn 0.45 10 0.04 0.626 0.788
Ba 331640 10 33164 1.356 0.214
Pb 309 10 31 0.548 0.851

Farka sebep olanin hangi derinlikler oldugunu belirleyebilmek i¢in, Post-Hoc’
testine ihtiya¢ duyulur. Tablo 36’da uygulanan test sonuglar1 gostermistir ki; ylizeydeki Ni
miktar: ile 6.0 m deki Sr miktart %5 anlamlilikla farklidir (p<0.05). Yiizeydeki Sr miktar
1.5 m, 3.0 m ve 7.5 m derinliklerindeki Ni miktarmdan %5 anlamlilikla farklidir (p<0.05).
1.5 m derinlikteki V miktar1 13.5 m derinlikteki V miktarindan %5 anlamlilikla farkhidir
(p<0.05). Ylzeydeki Mn miktart 3.0 m derinlikten %1 anlamlilikla (p<0.01) ve 4.5 m
derinliginden ise %5 anlamlilikla farklilik gdstermektedir (p<0.05). Gruplar arasindaki V
ve Sr farklihg bu derinlikten kaynaklanan farkliliklara atfedilebilir. Ote yandan Mn
gruplar i¢cinde 2 derinlikte anlamli farklilik gdosterirken, gruplar arasinda farklilik
gostermemistir. Tam tersi olarak, Zn ise gruplar arsinda fark verirken, gruplar iginde
anlaml1 bir fark vermemektedir. Grup igi farklara baktigimizda yiizeyle diger derinlikler
arasinda anlamli farklar goriilmektedir. Bu durum c¢evre kosullarina dogrudan maruz
kalmasindan dolay1 yiizeydeki hareketliligin ve bu dogrultuda gelisen degisimin daha hizlh
olmasina baglanabilir. Sonuglar genel olarak dikkate alindiginda ise belirtilenler diginda
hem gruplar arasinda hem de grup icinde ¢ok fazla anlamli farklara rastlanmamistir. Bu
durum ise, bolgede siire gelen yaklasik 60 yillik sanayi ve diger yapay kirletici kaynaklarca

kirliligin hizl1 ve hareketli oldugunu gostermektedir.
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Tablo 36. Post-Hoc testine gore gruplar igindeki farkliliklar ve anlam dereceleri

Post-Hoc; Games-Howell (Ni igcin Tukey) %95 Giiven Arahgi
Element | Grup 1 Grup 2 | Ort. Fark | Std. Hata | Sig.(p) | Alt Seviye | Ust Seviye
Ni 1(yuzey) | 5(6.0m) | -47.00* 1325 | 0.025 | -90.79 -3.21
Sr 1(yluzey) | 2(1.5m) | 64.89* 16.76 0.040 2.08 127.70
3(3.0m) | 59.00* 15.04 0.046 0.74 117.26
6(7.5m) | 62.67* 15.20 0.032 4.07 121.26
Y; 2(15m) [ 10(13.5m) | 27.89* 7.42 0.049 0.06 55.72
Mn 1(yuzey) | 3(3.0m) | -275.78* 69.20 0.034 | -536.52 -15.04
4(45m) | -395.11** 78.22 0.004 -685.85 -104.37

*Korelasyon 0.05 seviyesinde anlamlidir. ** Korelasyon 0.01 seviyesinde anlamlidir.

Tablo 37. F-Istatistigi ile gruplar arasindaki fark ve anlamlilik dereceleri

Element | Kareler Toplam | df (N-1) | Ortalama Kare | F Degeri | Sig. (p)
\Y 4931 8 616 3.008 0.005
Cr 146632 8 18329 2.707 0.010
Mn 8946149 8 1118269 1.530 0.158
Fe 14 8 2 2.462 0.018
Co 97 8 12 1.930 0.065
Ni 11030 8 1379 1.698 0.110
Cu 375 8 47 2.465 0.018
Zn 2025 8 253 2.175 0.037
As 1225 8 153 0.832 0.576
Rb 5212 8 651 2.117 0.042
Sr 38240 8 4780 2.685 0.011
Sn 2.23 8 0.28 5.570 0.000
Ba 450411 8 56301 2.504 0.017
Pb 992 8 124 2.652 0.012
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Numune alinan dokuz nokta dikkate alinarak yapilan ANOVA testine gore; V, Cr
ve Sn %1, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr, Ba ve Pb ise gruplar arasinda %35 anlamlilikta farklar
gostermistir. Teste ait F degerleri ise Tablo 37°de verilmistir.

Farka sebep olanin hangi noktalar oldugunu belirleyebilmek i¢in, yine ayn1 sekilde
Post-Hoc’ testine ihtiya¢ duyulur. Uygulanan test sonuglart gostermistir ki; 6 numarali
numune noktast 1, 7 ve 9 numarali noktalar ile V miktar1 bakimindan sirasiyla, %35, %1 ve
%35 anlamli olacak sekilde farkliliklar gostermektedir (Tablo 38). 9 numarali nokta 4 ve 5
numarali noktalar ile %I anlamlilikta Cr Kkonsantrasyonu bakimindan farklilik
gostermektedir. 6 numarali nokta ile 1, 4 ve 7 numarali noktalar arasinda Sn
konsantrasyonu agisindan sirasiyla, %1, %5 ve %5 anlamlilikta farkliliklar vardir. 1
numarali nokta ile 5 numarali nokta %5 anlamlilikta Zn miktar i¢in farklilik gostermekte
iken, 8 numarali nokta ile 9 numarali nokta ise Mn konsantrasyonu bakimindan %35

anlamlilikta farkliliklar gostermektedir.

Tablo 38. Post-Hoc testine gore gruplar igindeki farkliliklar ve anlam dereceleri

Post-Hoc; Games-Howell %95 Giiven Arah@
Element | Grup 1 | Grup 2 | Ort. Fark | Std. Hata | Sig.(p) | Alt Seviye | Ust Seviye
\Y 1 6 -19.82* 5.02 0.022 -37.54 -2.09
6 7 16.36** 3.40 0.003 4.52 28.21
6 9 18.18* 4.84 0.031 1.16 35.21
Cr 4 9 87.09** 19.23 0.005 20.53 153.65
5 9 86.64** 16.05 0.001 30.03 143.25
Sn 1 3 -0.43* 0.11 0.028 -0.82 -0.04
- 6 -0.43** 0.09 0.005 -0.74 -0.11
4 6 -0.33* 0.09 0.048 -0.67 0.00
6 7 0.37* 0.08 0.016 0.06 0.68
Zn 1 5 -13.55* 3.48 0.037 -26.46 -0.63
Mn 8 9 366.09* 94.03 0.024 34.61 697.57

* Korelasyon 0.05 seviyesinde anlamlidir

. *¥* Korelasyon 0.01 seviyesinde anlamlidir.
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Mn gruplar arasinda farklilik vermezken, grup i¢cinde 8 ve 9 numarali noktalar

arasinda farklilik gostermistir. V, Cr, Sn ve Zn deki gruplar arasi farkliliklar Tablo 38’de

belirtilen grup i¢i farkliliklara baglanabilirken, numune alinan dokuz noktanin bdlgedeki

dagilimi ve noktalarin kirletici kaynaklara ve hava akiminin yoniine bagh olarak konumlar1

farkliliklara sebep olmaktadir. Derinliklerde goriilen farkliliklara nispeten noktalar

arasindaki farkliliklar sayilan nedenlerden dolay1 daha fazladir. Elementlerin derinliklere

dagilimlar1 Sekil 59°da verilmistir. Sekil incelendiginde, toprak ara kademelerinde

dagilimin yaklasik ayni

karakteristikli

konsantrasyonun azaldigr gortlmektedir.
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Sekil 59’un devami
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Sekil 59’un devami
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3.9.3. Faktor Analizi

3.9.3.1. Faktor Analizi ile Elemental Analiz Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Bu kisimda faktor analizi, 10 degisken ve her bir degiskene ait 76 degere
uygulanmugtir.

Kaiser-Maier-Olkin (KMO) degerine bakildiginda, bu degerin 0,8’in iizerinde
oldugu goriilmektedir. Boyle bir durum degiskenler arasinda faktér analizinin
uygulanabilirliginin ¢ok iyi oldugunu gosterir.

Bu calismada, tiiretilecek faktdr sayisi, Varyansa Katilma (Oz deger) Kriteri ve
Scree Test Kriteri (Y1gin Grafigi) kullanilarak belirlenmistir. Bu kriterlere gore, tiiretilen
faktor sayisi 2°dir ve bu 2 faktor toplam varyansin %80.2°sini agiklamaktadir. Sekil 60°ta

Istatistik programdan alinan analize ait ¢ikt1 asagida verilmistir.

Component Initial Eigenvalues Extraction Sums of Squared Loadings Rotation Sums of Squared Loadings
Total % of Variance | Cumulstive % Total % of Variance | Cumulative % Total % of Variance | Cumulative %
1 L1513 66562 66562 6.636 66.362 66.562 4420 44195 44185
z E] 13617 80473 1.362 13.617 80179 3.398 35984 80179
3 I7e 7761 87540
4 516 3158 93.008
3 s} 2759 95857
[} A58 1383 741
7 425 1251 58 692
8 i3 ETE 99368
: J D44 437 99805
10 020 485 100.000

Sekil 60. Uygulamaya ait 6zdeger seti ve aciklanan varyans
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Yigin grafigi, faktorlerin tiiretilme sirasina gore agikladiklari varyans miktarlarini
gostermektedir. Elde edilen noktalarin birlestirilmesiyle negatif egimli bir egri elde
edilmektedir. Ve y18in grafigi testi bu egrinin yatay hale gelmeye basladig1 noktada faktor
tiretme islemine son verir. Yatay hale gelmesinin, varyansa katilma degerinin de 1’den az
olmaya bagladig1 nokta olduguna dikkat ¢ekilmelidir. Sekil 61°de y18in grafigine bakilarak

da tiiretilecek faktor sayisinin 2 oldugu agikca goriilmektedir.

Ozdeger

Bilesen Sayisi

Sekil 61. Veri setine ait y1gin grafigi
3.9.3.1.1. Faktorlerin Yorumlanmasi
Tablo 39 ile gosterilen matris yatay ve dikey olarak iki farkli sekilde incelenebilir.

Her siitun dikey olarak, her bir degiskenin faktdrdeki agirliklarini; her satir yatay olarak,

degiskenlerin her bir faktorle olan iligkisini gostermektedir.
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Tablo 39. Dondiirtilmiis faktér matrisine gore faktor yiikleri ve element

birliktelikleri
Faktor

Elementler PCA 1 (Sanayi) PCA 2 (Digerleri)

Rb .872 267

Zn .869 .357

\Y/ .817 .503

Cu 792 .546

Co .758 .632

Sn .665 -.213

Pb A12 .821

Cr .338 797

As -127 771

Ni .540 707
Temsil (%) 44,195 35.984

Element beraberligi | Rb, Zn,V, Cu, Co, Sn, Pb,Cr, Ni | Zn,V,Cu,Co,Pb,Cr,As,Ni

Faktor Gretme yontemi: PCA (Principal Compenant Analizi). Dondirme ydntemi:
Kaiser Normalizasyonu ile Varimax.

Sekil 62°de faktor icerisindeki elementlere ait yiikler ve agirliklarin faktdr icindeki
yonelimleri  gosterilmistir. Faktor yiikii 0.3’ten biiyilk olan degerler anlamh
kabuledilmistir.

Faktor analizi sonuglarina gore, bolgedeki kirleticilerin kaynagi baskin bir sekilde
iki grupta toplanmistir. Faktor 1 ve Faktor 2 de Zn, V, Cu, Co, Sn, Pb, Cr ve Ni ortak iken,
faktor 1 farkli olarak Sn ve Rb, faktér 2 ise As barindirmaktadir. Faktér 1 tamamen
cevrede yaygin olan sanayiye atfedilebilecegi gibi, sanayi gruplar1 da kendi iginde
siniflandirlabilir. Ozellikle faktdr 2°den farkli olarak, sanayi malzemesi olarak bilinen Sn
karisimli bilesikler, cam sanayide ve ayrica bir¢ok sanayi kurulusunda katalizér olarak
gorev yapan Rb ve Faktor 2 ile ortak paya sahip diger 7 elementlerin (Zn, V, Cu, Co, Pb,
Cr ve Ni) birlikteligi ve aralarindaki giiclii iliskiler dikkate alindiginda bu elementlerin

ortak kaynakl yapay kirleticiler oldugu kolaylikla sdylenebilir.
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Faktar Yiikleri

Cu Co Sn

Elementler

Faktor 2

Faktdr Yiikleri

Elementler

Sekil 62. Elementlerin yiik agirliklari ve faktor icindeki yonelimleri

Faktor 2 ise bolgede yapilan tarim geregi bocek oldiiriiciiler, kullanilan giibreler,
sulama yoluyla gelen yapay kirleticiler ve ulasim dolayisiyla bolgede mevcut trafige
atfedilebilir. Ozel bir genelleme ile 0.771°lik faktdr yiikiine sahip As ve 0.821°lik faktor
yiikiine sahip kursun (daha ¢ok trafik) bocek 6ldiiriiciilere atfedilebilirken, Zn, V, Co, Ni’in
kaynagi kullanilan giibrelere, Cu ve Cr sulama yoluyla gelen atik sulara ve ¢cevreden gelen
trafik gibi diger yapay kirleticilere baglanabilir. Biitiin siralanan; bocek Oldiiriiciiler,
giibreler ve atik sularin aslinda asagi yukar1 degisen miktarlarda bu elementlerin hepsini
icerdigine literatlirde rastlamak mimkiindir. Yapilan analizden ¢ikartilabilecek en dnemli
sonug, calismamiz endistriyel bir bolgeye ait ornekler kullanilarak yapildigi igin,
endiistriden kaynaklanan yapay kirliligin elimizde var olan verilerle agiklanabilen %80’1ik
varyansin %44’tinii agikladigidir. %44°liik bir pay, kirlilik kaynaginin ciddi anlamda en
gelismis yontemler kullanilarak irdelenmesi gereken bir sorun oldugu sonucunu

vermektedir. Sanayi kaynakli atik oraninda azalmanin saglanmasi igin ¢aligmalar
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hizlandirilmalidir. Ote yandan diger kirletici kaynaklar diye adlandirdigimiz grup ise
normalize edilmis varyansin %36’sm1 temsil etmektedir. %36’lik pay bir¢cok faktore
atfedilebilecegi i¢in Faktdr 1 i¢in 6nlem alinmasi gerektigini desteklemektedir. %36’lik
kirlilik kaynagi da {izerinde durulmasi gereken bir tehlikenin varligin1 gosterir. Ayni
zamanda elementlerin aralarindaki iligkiyi gozlemek amaciyla yapilan Pearson
Korelasyonu bu sonuglar1 dogrular nitelikte olup, bir¢ok element arasinda %1 anlamlilikta
iliskiler gozlenmistir. Bu kadar giiclii iligskilerin gozlenmesi element kaynaklariin ve
davraniglarinin ayni oldugunu vurgulamaktadir. Koreladsyonlar ve anlamlilik dereceleri

Tablo 40°ta verildigi gibidir.



Tablo 40. Elementler arasindaki korelasyonlar

As Mn Sn Ba Pb Rb Sr Zn Cu Ni Co Fe \Y Cr
As 1
Mn  .451** 1
Sn -.009 116 1
Ba .256* .606** 102 1
Pb  .515**  758** 192 0.369** 1
Rb 150 .047 A404** -0.055 513** 1
Sr .001 -.126 -192 0.224 -340**  -369** 1
Zn 161 132 357** -0.065 608**  .884** - 520** 1
Cu  .331**  .356**  .340** 0.069 J45%*%  834** - 494*%*  916** 1
Ni  .381**  744** 279* 0.341**  .865**  .600**  -312**  .623** . 779** 1
Co  .368**  .442**  338** 0.086 822**  822*%* - 493**  8B2**  942**  848** 1
Fe  .325** 278* .349** 0.024 J07**  .880**  -511**  920%*  Q47**  754**  Q76** 1
\% .265**  310**  .351** -0.034 J12**  831**  -529**  Q05**  935**  776**  956** = .965** 1
Cr  .416**  .456** .034 0.034 760**  491**  -388**  582**  .666**  .713**  762**  .698**  .654** 1

* Korelasyon 0.05 seviyesinde anlamlidir. (2-tailed, Pearson), ** Korelasyon 0.01 seviyesinde anlamlidir. (2-tailed, Pearson)

YT
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3.9.3.2. Faktor Analizi ile Oksit Bilesikleri Analiz Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Bu kisimda faktor analizi, 9 degisken ve her bir degiskene ait 52 degere
uygulanmistir.  Kaiser-Maier-Olkin  (KMO) degerine bakildiginda, bu deger 0,7’in
Uzerindedir. Boyle bir durum degiskenler arasinda faktér analizinin iyi derecede
uygulanabilirligini gosterir.

Bu asamada 6z degeri 1’den biiyiik olan 2 faktor vardir ve bu 2 faktor Sekil 63°te
goriildiigii gibi toplam varyansin %72.2’sini agiklamaktadir.

Component Initial Eigenvalues Extraction Sums of Squared Loadings Rotation Sums of Squared Loadin
Total % of Variance | Cumulative % Total % of Variance | Cumulative % Total % of Variance | Cumulative %

3240 5B.226 38226 3.240 38.226 38.226 4770 33.003 33.003
1256 13.960 72186 1.256 13.960 72.186 1726 19.183 72186

1

2

3 869 9.652 81838
4 B3 5.033 90871
3 387 4.305 85477
1] 212 2352 7528
T A4 1375 98303
8 096 1.064 99.367
9 003 033 100.000

Sekil 63. Uygulamaya ait 6zdeger seti ve a¢iklanan varyans

Y18in grafigi faktorlerin tiiretilme sirasina gore agikladiklar1 varyansi gostermektedir.
Sekil 64’de yigin grafigine bakilarak da tiiretilecek faktor sayisinin 2 oldugu agikca

gorilmektedir.

Ozdeger

Bilesen Sayisi

Sekil 64. Veri setine ait y1gin grafigi
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3.9.3.2.1. Faktorlerin Yorumlanmasi

Tablo 41°de faktor yiikii 0.3’ten biiyiik olan degerler anlamli kabuledilmistir.

Tablo 41. Dondiiriilmiis faktor matrisine gore faktor yiikleri ve bilesik birliktelikleri

Faktor

Oksit Bilesikleri PCA1 PCA 2

CaO -0.945 -0.146

Al,O; 0.933 -0.135

SiO, 0.881 0.148

FeO 0.852 0.396

K,O 0.779 0.230

TiO, 0.761 0.469

Cl -0.431 -0.111

MnO -0.037 0.862

SO, -0.364 -0.692

Temsil (%) 53.003 19.183
Bilesik Beraberlikleri | Al,O3, Sloéa'(:;oé It(;g,STIOZ kars1 FeO, TiO,, MnO kars1 SO

Faktor Gretme yontemi: PCA (Principal Compenant Analizi). Dondirme yontemi:
Kaiser Normalizasyonu ile Varimax

Sekil 65°te faktor icerisindeki elementlere ait yikler ve agirliklarin faktor igindeki

yonelimleri gdsterilmistir.
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Faktor 1
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Oksit Bilesikleri

Sekil 65. Bilesiklerin ytiik agirliklar ve faktor igindeki yonelimleri

Faktor analizinin sonuglart bilesikler arasindaki koreldsyonlarla uyum igindedir.
Sonuglar topragin yapisi ve kayaglarin 6zellikleri g6z oniine alinarak yorumlanabilir. Toplam
varyansin %72’sini temsil eden 2 anlamli alt kistas vardir. OKksit bilesikleri arasindaki
korelasyonlar Tablo 42°de verilmistir. MgO ve Na,O faktor analizi esnasinda test kriterlerini
olumsuz etkiledigi i¢in teste dahil edilmemislerdir. Test sonucuna gore, faktor 1 bolgedeki
kayaclarda bulunan alkali feldispat minerallerinden kaynaklanmaktadir. Faktor 1’de CaO ve
Faktor 2’de ise SO3 (CaSO,) bu faktérlerden negatif olarak etkilenmistir. Bu da jipslerle ara

katkil1 olarak kil minerallerinin bulunabilecegini gostermektedir.
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Tablo 42. Oksit bilesikleri arasindaki korelasyonlar

Na,0 MgO AlL,O; SiO,  SOs cl K,O CaO TiO, MnO FeO
Na,O 1
MgO  -.394** 1
AlLO; 261  -587** 1
Si0,  A4B4**  -TBT**  791%* 1

SO; -.044 424 -.220 -.343* 1
Cl -.032 .251 -225  -357** 143 1
KO 431 -425**  682**  530**  -544**  -331* 1

CaO  -438** 731** -873** -979** 380**  .359** -G51** 1

TiO, A456**  -668** .656**  .683** -504** -363** .685** -752** 1

MnO  .485** -390**  -.082 212 -.309* -.075 .055 -184  .381** 1

FeO .208 -731%* 717 760** -.633** -376** .769** -829** .808** 242 1

* Korelasyon 0.05 seviyesinde anlamlidir. (2-tailed, Pearson), ** Korelasyon 0.01
seviyesinde anlamlidir. (2-tailed, Pearson)

Tablo 43’te ise elementlerle oksit bilesikleri arasindaki korelasyonlar verilmistir.
Na,O ile V, Co ve Cu %5, Cr, Ni, Pb ve Mn ise %1 anlamlilikta pozitif iliski gosterirken, Sr
%S5 anlamlilikta negatif iliski gostermistir. MgO ile V, Cr, Co, Ni, Pb, Cu, Zn, Mn ve Fe %1
anlamlilik derecesinde pozitif iliskiye sahipken, Sr tam tersi yonde aymi anlamlilik
derecesinde negatif iliski gostermistir. Al,03 ve V-Cu-Zn-Fe-Rb arasinda %1 anlamlilikta
pozitif, Al,O3 ve Co-Sn arasinda %5 derecesinde pozitif bir iliski gozlenirken Sr %1
anlamlilikta negatif iliski gézlenmistir. SiO, ve V-Cr-Co-Ni-Cu-Zn-Fe arasinda %1 pozitif,
SiO; ve Pb arasinda %5 pozitif ve SiO; ve Sr arasinda %1°lik negatif iligski gozlenmistir. CI
ile elementler arasinda herhangi bir iligski gozlenmezken, K,O ve V-Cu arasinda %5’lik K,0
ile Sn arasinda ise %1 ‘lik pozitif ilisgki mevcuttur. CaO Sr ile giiglii bir pozitif iliski verirken,
Rb, Mn, Sn ve As hari¢ diger elementlerle %5 ve %1 anlamliliklarda negatif korelasyon
vermistir. Son olarak, TiO, ise V ve Cu ile %1 anlamlilikta ve Co Ni ve Fe ile %5
anlamlilikta pozitif iliski gostermistir. Bu sonuglar, Potasli feldispatlarda bulunan metaller
arasindaki giiclii iliskiyi gostermektedir. Ni, Cu, Zn ile Fe’ in korelasyonu ayni1 zamanda bu
elementlerin  magmatik kayalarda Fe (+2) nin yerini alabilecegini gostermektedir
(elementlerin iyon c¢aplari ile iligkili olan bir durumdur). Sr ile gucli negatif korelasyon ise
metallerin bulundugu ortamda plajiyoklaz, muskovit, biyotit ve kuvars gibi minerallerin az
oldugunu dolayisiyla Sr ile negatif korelasyon verdigini gostermektedir (Ginzburg, 1960).
Ayni zamanda Sr ile Ca aymi iyon ¢apina sahip oldugu ic¢in Sr bilesik yapisi igerisinde

Ca*®nin yerini de almis olabilir. Diger taraftan Al,O5 ve SiO ile olan giiclii korelasyonlar



152

aliminyum silikatlarda oldugu gibi metallere kars1 ¢ekici Ozelliklerini vurgulamakta ve bu
beraberlikler literatiirde sik¢a karsilasilan durumlardandir. Sn hem Tiirkiye topraklarinda az
bulunan hemde suyla ¢6ziiniimii neredeyse yok denecek kadar az olan bir element oldugu i¢in
bolgedeki hareketliligi yapay kaynaklara atfedilebilmektedir. Korelasyonlar incelendiginde

bu durumu destekler niteliktedir.



Tablo 43. Oksit bilesikleri ile elementler arasindaki korelasyonlar

\ Cr Co Ni As Sn Pb Cu Zn Mn Fe Rb Sr Ba
Na,O 0.325* 0.371** 0.326* 0.406**  -0.025 0.111 0.417** 0.322* 0.117 0.419%* 0.205 0.021 -0.296*  0.072
MgO  -0.358**  -0.435**  -0.467**  -0.439**  -0.111  -0.075 -0.448**  -0497**  -0.355**  -0.382**  -0.401**  -0.083 0.426**  -0.122
AlLO;  0.649** 0.028 0.35* 0.053 -0.063  0.346* 0.052 0.48** 0.541%* -0.138 0.49** 0.355**  -0.559**  0.178
SiO,  0558**  0515**  0.502**  0.356**  0.018 0.101 0.346* 0.58** 0.402** 0.265 0.517** 0.146 -0.562**  0.103
Cl 0.007 -0.162 -0.163 -0.159 -0.1 -0.131 -0.101 -0.155 -0.054 -0.086 -0.131 -0.019 0.076 -0.102
K,0 0.353* -0.109 0.246 0.05 0.085  0.366** 0.085 0.302* 0.263 -0.153 0.215 0.266 -0.133 0.267
CaO -0.61%*  -0.399**  -0.497**  -0313*  -0.029  -0.195 -0.301*  -0.578**  -0.423** -0.182 -0.524**  -0.214 0.544**  -0.145
TiO,  0.389** 0.175 0.321* 0.326* 0.134 0.268 0.225 0.36%** 0.213 0.195 0.291* 0.153 -0.263 0.147
* Korelasyon 0.05 seviyesinde anlamlidir. (2-tailed, Pearson), ** Korelasyon 0.01 seviyesinde anlamlidir. (2-tailed, Pearson)
Table 44. Yiizey 6rneklerinde gézlenen elementlerarasi korelasyonlar
\ Cr Mn Ni Cu Zn As Rb Sr Ba Fe
Cr 751*
Mn 541 524
Ni .934** .652 .690*
Cu .902** .833** .628 .818**
Zn .964** .887** 576 .885** .940**
As .044 .196 -.010 .069 0.40 155
Rb 937** 792* 556 .934** .884** 949** 194
Sr -.590 -.345 183 -.489 -.481 -521 -.260 -.609
Ba -.230 127 147 =171 -179 -111 .236 -.049 0.334
Fe .959** 652 342 .828** 854> 887> 292 884> -.769* -.387
Pb .651 873 .681 .681 717 797 .364 .798 -.158 407 .536

* Korelasyon 0.05 seviyesinde anlamli (2-tailed, Pearson), ** Korelasyon 0.01 seviyesinde anlamli (2-tailed, Pearson)
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4. TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Birbirinden fazla uzak olmayan 9 nokta boyunca her 1.5 m’de 15 m’ye kadar bir
orneklemenin yapilmis olmasindaki amag, toprak dikey profili boyunca elementlerin
hareketliligini incelerken, topragin kimyasal, fiziksel ve dokusal 6zelliklerinin ayni tutulmak
istenmesidir. Onceki aciklamalarimizda da deginildigi iizere kimyasal, fiziksel ve dokusal
ozellikleri elementlerin hareketi tizerinde etkindir.

Elementlerin kaynagimin belirlenmesi c¢alismanin en 6nemli asamalarindan birisidir.
Bu bakimdan elemental ve yapisal karakterizasyon i¢in degisik metodlara bagvurulmustur.

Uygulanan Monte Carlo analizi sonucunda bélgede hakim, Al, Fe, Si, Ca, K, Mg ve
O’ca zengin 11 gesit pargacik oldugu gozlenmistir. Mn, Sr, Co, Ni, Zn, Cu ve Cr agir
metallerine de rastlanmis olup istatistiksel olarak anlamlandirabilecek kadar ¢ok olmadiklari
icin parcacik yapilarina dahil edilmemislerdir. Dolayisiyla parcaciklarin Fe hari¢ agir metal
iceriklerinin yok denecek kadar az olduguna karar verilmistir.

Inorganik toprak kolloidleri icerisinde kil mineralleri énemli bir role sahip olup, kil
minerallerinin tipi ve miktar1 diger elementlerin tutulmasinin yani sira, agir metallerin
topraktaki tutulumunda da 6nemli bir bilesen olmaktadir. Bolgede % 45°lik ikincil mineraller
dedigimiz ve agir metalleri yiizeylerinin negatifliginden dolayr kolaylikla sogurabilen illit,
montmorillonit, nontronite ve kaolin gibi kil yapilarina rastlanmistir. SEM-EDX’1e belirlenen
parcaciklarin kimyasal bilesenlerinde de oldugu gibi, yiizeyden 15 m derinlige kadar bu
mineralleri temsil eden yiizdelik degerler degismekte olup, her bir derinlikte element
konsantrasyonlarinin farkli olmasinda 6nemli paya sahip olduklarini sdyleyebiliriz.

Montmorillonit, daha ¢ok yar1 kurak ve 6zellikle i¢ drenajin durgun oldugu bataklik
bolgelerde aliiminyum silikatlarin bozunma {iriinii olarak olusmaktadir. Boyle yerlerde bol
miktarda Fe, Mg, Ca, Na, K gibi alkalilerin bulunmasi nedeni ile ortam nétr veya bazik bir
karakter kazanmaktadir. Bolgede mevcut Fe, Mg, Ca ve K’nin kaynagi montmorillonit
minerallerine atfedilebilir.

Mlit mineralleri, uygun ortamlarda potasyum iceren aliiminyum silikat minerallerinin
bozunmalari ile olusurlar. illitler potasyumca zengin olduklar1 i¢in K kaynagidir.

Kaolin, daha ¢ok yagisli, i¢ drenaji iyi, oldukc¢a asidik ortamlarda, aliminyum silikat
minerallerinin bozunmalarmin bir iiriiniidiir. Iyi drenajli, asidik bir ortamda olustugu igin
iyice yikanmakta ve boylece birincil mineraller igindeki Na, K, Ca, vb. gibi katyonlardan

iyice arinmaktadir.
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Kolloidler elektrik yiiklii olduklarindan iyonlarin hareketi kolloidin hareketine bagl
kalir, kolloidlerle birlikte taginirlar veya ¢okelirler.

Yerinde kalan bozunma iriinleri arasinda killerden sonra 6énemli bir yer tutan ikincil
mineraller sulu aliiminyum ve demir oksitlerdir. Ferromagnezyum ve diger demir igeren
minerallerin bozunmasi sirasinda aciga ¢ikan demir iyonlariin bir kismi kil minerallerinde
alliminyum iyonunun yerini alir; fakat demir iyonunun biiyiik bir kismi1 oksitlenerek su igeren
demir oksitleri meydana getirir. Aliiminyum igeren minerallerin bozunmasi ile killerle
birlikte su iceren alliminyum oksitler de olusmaktadir. Al ve Fe oksit minerallerinin olusumu
icin en iyi ortam yagisli, tropikal iklimler olup iyi bir i¢ drenajin bulunmasi sarttir. Fe, Al ve
Mn oksitlerinin olusumu ve bir ortamdaki bollugu diger elementlerin ikincil jeokimyasal
dagilimlar1 bakimindan da o6nemlidir. Ciinkii bir¢ok element bu oksit mineralleri ile
beraberce ¢okelmeye ugrayabilecekleri gibi bu oksit mineralleri tarafindan da bol miktarda
sogrulabilmektedirler. Yapilan korelasyonlarla gozlenen elementler ve Al, Fe ve Mn oksitleri
aras1 giiclii korelasyonlar bu durumu dogrular niteliktedir. Al ve Mn seviyeleri absorpsiyon
yiiksekliginden dolay1 Zn, Cu ve Pb icin zenginlesme gosterebilir. Silt ve kum seviyelerinin
tasinmasindan dolayl, degisim mevsimsel farklara baglanabilir. Al’nin yiliksek oldugu
yerlerde su seviyeleri de yiiksek olur. Ayni zamanda, kumlu seviyelerde tanecikli yapilardan
dolay1 su seviyeleri yiiksek olur.

Metallerin topraga dogru hareketi genellikle ti¢ sekilde olmaktadir; serbest iyon veya
kompleks olarak, suyla birlikte kiitle akis1 seklinde veya metal yiiklii parcaciklarin topraktaki
bosluklara hareket etmesiyle gerceklesmektedir (Dowdy vd., 1983). Ornekler lzerinden
yapilan analizler iz ya da agir metallerin kaynaginin ¢evresel oldugunu gostermistir. Bolgede
basta yogun sanayi olmak {izere pek ¢ok kirletici kaynak mevcut olup, elementler, zamanla
bolgenin iklimsel ve toprak karakteristikleri geregi bahsettigimiz sekillerde 15 m derinlige
kadar stiriiklenmistir.

Elementler absorpsiyon ve adsorpsiyon mekanizmalari ile bolgede tutunarak asagilara
dogru kaymislardir. Cu, Zn, Co gibi kimyasal mobiliteleri fazla olan elementler olup,
topragin daha ¢ok kil-mil gibi ince taneleri igerisinde zenginlesirler ve onlarla birlikte hareket
ederler. Kimyasal mobiliteleri fazla olan elementlerin bir kismi da killer ve 6zellikle organik
maddeler {izerine zayif baglar ile yapismis bir durumda bulunabilir. Ancak bu tip elementler
icin drenaj1 1yi olan topraklar da yagmur sulariyla kolayca yikanabilirler. Bunun i¢in adsorbe
halindeki elementlerin olusturduklar1 anomaliler yer alt1 suyu sizinti bolgeleri, batakliklar
gibi uzun zaman (cevherce zengin) sular ile temas halinde olan topraklarda olusurlar ki,

bolgede bu durum gozlenmistir.
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As, Ba ve Ni metalik elementlerinin yiliksek konsantrasyonlarda gozlenmesi, bunlarin
yaninda Cu, Pb, Co ve Zn metalik elementlerinin bir arada olmasi ve ¢ogu 6rnekte birbiriyle
hemen hemen uyum gdstermesi, ¢alisma bolgesinde volkanik bir faaliyetin ve hidrotermal
etkilerin oldugunu gostermektedir. As’nin bu kadar genis araliklarda yayilmasi ve yiiksek
degerlerde olmas1 volkanizmayla iliskili olabilecegi gibi, indirgeyici ortam kosullarmi da
temsil etmektedir. Buna gore calisma alanindaki arazi gozlemlerine gore yer alti sularinin
bulunmasi ve Niliifer Cayindan sulamanin yapilmasi As’nin neden bu kadar yiliksek
degerlerde ve genis yayilimda oldugunu kanitlamaktadir. Diger taraftan As’nin suda
¢Oziiniirliigi son derece az olup, analiz sonuglarinin yiiksek olmasi gevresel Kirletici As
kaynaklar1 ve As’nin hareketliligi olabilir.

Bakirin toprak profilini gegirgen hale getirdigi ve hatta toprakta yagmur sularinin
yardimiyla metrelerce derine kadar ulastig: literatiirde de sikca belirtilmistir (Lund ve Fobian,
1991).

Bursa yoresinde granit yapilar oldugu i¢in V kirlilik etkendir. Kurak bolgelerde 10-
300 mg/kg arasinda, Kum taslarinda ortalama 20 mg/kg ve ¢ok ince kum ve kil karisiminda
130 mg/kg’a kadar ¢ikabilirken bu ¢alismada 44-74 mg/kg arasinda gozlenmistir.

pH’1n 7.5’den biiyiik oldugu degerlerinde Fe, Cu, Zn ve Mn gibi mikro elementler
coziinemez formda oldugu i¢in, derinlerdeki konsantrasyon degerleri 6zelliklede Cu ve Zn
icin Kkolloidlerin taginimi ya da su seviyelerinin hareketliligi ile bagimsiz kalan iyonlarin
tasinimi seklinde aciklanabilir.

Rb"’nin olusturduklart kloriirler, siilfatlar, nitratlar, karbonatlar, floritler, boratlar ve
silikatlar, cok fazla ¢oziinebilen bilesikler arasinda oldugundan toprakta yiiksek Rb miktari,
cevresel faktorlii olabildigi gibi yiiksek ¢oziinme durumuna da baglanabilir.

Zn+2, C0+2, Fe+2, Mn+2, Cu*?nin siilfat ve bikarbonatlari, kolay ¢ozilinebilen bilesikler
arasinda siralanir. Toprak profili boyunca yiiksek Fe ve Mn konsantrasyonlar1 topragin dogasi
geregi oldugu gibi bu durum cevresel faktorlere de atfedilebilir. Zn, Cu ve Co
konsantrasyonlarinin 15 m’ye kadar siireklilikleri bu elementlerin bolgede hareketli ve kolay
¢oziinebilir tiirden olduguna baglanabilir.

Az ¢Oziinen bilesiklerden olan Ba+2, Sr+2, Zn*?nin karbonatlar1 ve Sr*? siilfat
topraktaki Ba, Sr ve Zn konsantrasyonuna katki saglamaktadir.

*2>hin silikatlar

Cok az ¢Oziinen bilesikler Pb+2, Cu™®nin karbonatlari, Zn+2, Ca+2, Mg
ve Ba*? siilfat’tir. Topraktaki mevcut Pb, Cu, Zn ve Ba siireklilikleri basta ¢evresel nedenler

olmak {iizere, ¢cok diigiik ihtimalle bu yapilarin varligina da atfedilebilir.
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Tuzluluk yillik buharlasma-terleme yogunlugunun yillik yagis yogunlugunu
asmasiyla olusur. Tuzluluk veya topraktaki tuz konsantrasyonu, doymus erigin (0ziit)
elektriksel iletkenligi ile belirlenir. Elektriksel iletkenlik, elektriksel direncin karsiligidir.
Tuzun varligi, topragin su tutma kapasitesini diisiiriir. Calismamizda tuzluluk oranlar1 diisiik
olup, topragin su tutma kapasitesi tizerinde etken degildir.

Karalara diisen yagmur sularinin bir kismi yiizey sular1 halinde yamag asag1 akarken
bir kism1 toprak icine ve altina niifuz eder. Bdylelikle yer alti sulari olusur. Caligma
bolgesinde drnekleme noktalarinin her birinde farkli derinliklerde yer alti sularina rastlanmis
olup, yer alt1 sular1 yanal ve diisey olmak {izere iki ¢esit hareketleri vardir. Yukaridan asagiya
dogru olan harekete yer ¢ekimi kuvveti, asagidan yukariya dogru olan harekete ise
buharlagsma, bitki terlemesi (transpirasyon) ve kapilleri kuvveti neden olmaktadir. Yeralti
suyunun bu iki hareketi elementlerin ikincil dagilimlar1 bakimindan ¢ok onemlidir. Ciinkii
cozelti halinde bulunan bozunma firiinlerinin biiyiik bir kismi yer alt1 sular1 araciligi ile
derinlere kadar tasinir.

Tablo 40 ile Tablo 44 kiyaslandiginda, yilizeydeki elementler arasi iligkiler ile tiim
calisma kapsaminda kurulan korelasyonlarin farklilik gosterdigi goriilmektedir. Bu durum
yizeydeki kirliligin ¢evresel kaynakli oldugunu ve toprak profili boyunca topragin
karakteristik Ozelliklerinin elementlerin dagilimi {izerinde 6nemli etkiler olusturdugunu
gosterir.

Tablo 21’de hesaplanan ortalama konsantrasyon degerleri kullanilarak elementlerin
derinlige bagli hareketlilikleri Sekil 66’da sematik olarak gosterilmistir. Hareketlilikte

gozlenen dalgalanmalar 6nceki boliimlerde siralanan nedenlerle sikica baglidir.
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Sekil 66. Konsantrasyon degerlerinin derinlige bagl degisimi



159

Sekil 66’nin devami
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Kirliligin calisma bolgesinde ylizey dagilimi, Ornekleme noktalarima ait X-Y

koordinatlar1 ve konsantrasyon degerleri kullanilarak Sekil 67°de gosterildigi gibi verilmistir.

¥-Hoordinat
¥ Koordinat

4 AET A S ST S S TR TS S T S AEA S T o DA S5 T DA S S TE A MEAS ST e S SRS

XK oordinat X-Hoordinat

Mn (mgikg)

Y- oordinat
¥-Koordinat

Y-Hoordinat
Y-Hoordinat

A AT = ST D S S TR S T ST SR TS = ST T AS ST R TS S T SR = SRR 0T

XK oordinat KK oordinat

Sekil 67. Kirliligin ¢alisma bolgesinde gosterdigi yiizeysel dagilim
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Sekil 67’nin devami

]

z z

g g

¥ -

E s

A AT ISR ST S S T A S T e ST e SR ST TR S S TR S ST SR S5 D

XKoordinat XK oordinat
As (molkg)

' ]

g- =K

8 2

= . =

XHoordinat KK oordinat

Sn (mgikg)

955 e-5

9SS

39545255

et )

Y-Koordinat
Y- oordinat

39545as5

S9540e-5

4 AT B ST B ST AR T S T B S T T AT S TR AR S TR D 4 AT I BT B ST A ST S S T B T T B A S TE A ST S B R D
XK oordinat K-Hoordinat



162

Sekil 67°nin devami

Ba (mg/kg) Pb (malkg)

Y-HKoordinat
¥-Hoordinat
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KK oordinat KHoordinat

V, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb ve Pb elementlerinin konsantrasyon degerleri ayni
noktalarda yiksek bulunmustur. Bu durum boélgeye kirliligin ulagtigi kaynagin ayni oldugunu
gostermektedir. Tablo 45°deki veriler incelendiginde bu noktanin SK-3 noktasi ve civari
oldugu goriiliir. V, Fe, Co, Ni, Zn, Rb ve Pb’de genel olarak her noktada ayni dagilim
goriilirken, As ve Cu’da goze carpan farkliliklar bolge iklim kosullar1 ve elementlerin
hareketliligine baglanabilir.

Ba, Sn, Sr, Mn ve Cr dagiliminda farkliliklar géze carpmaktadir. Sn ve Sr SK-8
noktasinda yiiksek degerlere sahiptir. Bu durum da Sr ve Sn kirletici kaynaklarinin SK-8
noktasi civarinda oldugunu gostermektedir.

Cr konsantrasyonu, SK-1, SK-2, SK-3, SK-4 ve SK-5 noktalarinda yogunlasirken,
Mn konsantrasyonu, SK-1, SK-2 ve SK-9 noktasinda yogunlagmistir. Ba konsantrasyonu ise

SK-7 ve SK-1 noktalarinda yogunlagmustir.



Tablo 45. Yiizeyde elementlerin dagilimi (mg/kg)

Ornekleme

Nokfast \% Cr Mn Fe (%) Co Ni Cu Zn As Rb Sr Sn Ba Pb
SK-1 52 281 965 2.51 9 121 23 64 60 99 233 1.19 538 31
SK-2 58 227 1052 2.97 10 134 23 67 70 100 292 1.21 490 34
SK-3 82 252 771 451 14 175 26 80 76 138 239 1.53 411 37
SK-4 66 255 615 3.81 12 147 24 75 72 136 188 1.57 456 36
SK-5 58 243 703 3.09 9 121 19 65 58 96 213 1.16 392 32
SK-6 66 197 716 3.11 8 128 24 69 70 103 193 0.94 320 29
SK-7 51 188 580 2.71 8 122 10 61 67 88 246 1.03 552 30
SK-8 27 79 845 1.21 5 99 17 41 61 58 304 2.16 463 24
SK-9 42 149 983 2.26 7 126 19 51 52 74 233 0.9 443 28

Ortalama 56 208 803 2.91 9 130 21 64 65 99 238 1.30 452 31
STD 15 59 158 0.88 3 20 5 11 7 24 37 0.38 68 4
Aralik 42-82 149-281 | 580-1052 | 1.21-4.51 | 5-1 121-175 | 10-26 | 41-80 | 52-76 | 58-138 | 188-304 | 0.94-2.16 | 320-538 | 28-37

€91



Yiizey Orneklerinde gozlenen elementlere ait
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konsantrasyon degerlerinin toprakta

bulunabilecekleri seviyeler, diger ¢alismalarla karsilastirmali olarak Tablo 46 ve Tablo 47°de

verilmistir.

Tablo 46. Topraktaki baz1 metallerin ortalama konsantrasyonu [Co, Ni, Cu, Zn ve As, V, Cr ve
Mn (Aubert ve Pinta, 1977), Sn, Pb (Fiedler ve Rosler, 1988)]

Elementler Dunya Metalce Zengin Toprak Metal Bu Calismada
Topraklari Topraklar Kriteri
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

\ 30-300 400 - 56
Cr 5-100 4000 100 208
Mn 500-1000 10000 1500-3000 803
Fe 200-100000 - - 2.91%
Co 10-40 100-300 20 9
Ni 40 800-8000 30 130
Cu 20 >2000 50 21
Zn 10-300 >1% 150 64
As 9.36 250-2500 15 65
Rb - - - 99
Sr - - - 238
Sn 1-10 50 - 1.30
Ba - - 200 452
Pb 0.1-150 10000 50 31

Tablo 46°de de agikga goriildiigi {izere, Olglim sonuglari diinya topraklarinda

gbzlenen siirlar igerisinde olup, Cr, Ni, As ve Ba toprak metal kriterlerini agmuistir.
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Tablo 47. Cesitli iilkelerin topraklarindaki bazi elementlerin konsantrasyonlart (mg/kg)
[Kabata-Pendias ve Pendias 2001]

Ulke Cu Zn Pb Cr Mn Ni Fe (%) As
Avusturalya 25-52 3-86 16-22 - 190-600 - - -
Israil 16 200-214 14-32 - - - - -
Polonya 1 5-220 - 4-68 37-1415 - - -
Romanya 3-34 25-188 5-41 - 194-1870 - - -
Amerika 1-70 5-164 10-70 7-1500 | 20-3000 - - -
Rusya 1.5-29 31-191 40 - - - - -
Cin 18-46 54-570 17-280 - - - - -
Almanya 14-31 40-76 12-80 9-57 520-1800 - - -
Ingiltere 37 70 20-50 69 70-8423 - - -
Danimarka 13.2 28 15 279 - - -
Hindistan 114-160 - - - - - -
Kanada 5-50 15-20 1.5-50 12-189 80-850 - - -
Italya 7-200 16-157 4-81 20-307 12-3410 - - -
Japonya 4.4-176 10-622 6-189 4-81 - - - -
Hindistan 148 129 43 79 3050 145 194 -
Kibris 1218 118 119 40 - 50 0.009 29

Tungbilek 13-261 50-88 3-37 253-658 - 20-372 0.1-0.2 -

Samsun 33-1636 111- 29-72 58-176 | 361-1452 30-74 2.9-75 22-54

1856
Caligmada 10-26 41-80 28-37 149-281 | 580-1052 | 121-175 1.2-45 52-76

Hindistan, Kibris, Tungbilek ve Samsun’a ait veriler sanayi bolgesinde yapilmis ¢alismalara

ait verilerdir.

Mevcut sanayi kuruluslarindan c¢evreye yayilan kirlilikler Tablo 48’da verildigi

gibidir.

Tablo 48. Endiistri gruplarindan atilan metal tiirlerinin dagilimi (Kahvecioglu ve ark., 2009;
Diindar, 2008)

Endustri

\Y

Cr Mn

Fe | Co

Cu

As

Rb

Sr

Sn

Ba

Kagit Endiist

Petro Kimya

+

Klor-Alkali

Gubre Sanayi

Demir Celik

|+ |+ |+ |+ |+
+

4|+ + |+ |+

Termik Sant.

Dericilik

|+ |+ |+ |+ ]|+

Ahsap Kapl.

Pestisit

Boya mad.

Cam Seram.

Tekstil

Elektronik Alet.

Kaplama

Otomotiv
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Toprakta Kirleticilerin hareketini anlamak icin 6nemli parametrelerden biri diflizyon
ve konveksiyon katsayilarmimn belirlenmesidir. Ozellikle insan kaynakli etkenlerden
kaynaklanan agir metallerin topraktan suya veya bitkilere karigmasiyla besin zincirine
alinmasi insan sagligi agisindan 6nemlidir. Bu nedenle olglimlerde 6zellikle bu tlr
kirleticilerin konsantrasyonu belirlenmeye calisilmis ve bu degerlerden yararlanilarak
difiizyon ve konveksiyon terimleri hesaplanmistir. Kiitle akismma etki eden bircok
parametreden yukardaki bolimlerde bahsedilmistir. Bolgenin toprak yapist ve Kirleticilerin
toprakta tutulmasi ¢alismamizin amaci agisindan dnemlidir.

Temel olarak kirlilik kaynaklar1 sabit veya degisken olarak siniflandirilabilir.
Diflizyon parametrelerinin hesaplanmasinda kaynagin sabit mi veya degisken mi oldugu
onemlidir. Calisma bolgemizde kirlilik kaynaklarinin degisken oldugu sanayi kuruluglarinin
yillara gore dagilimi dikkate alindiginda goriilebilir. Bu bakimdan kaynagin degisken olmasi
agir metallerin topraktaki dagilimini etkileyen 6nemli bir parametre olup, problemi
giiclestirmektedir.

Kirleticilerin hareketi ya sizint1 seklinde konveksiyonla ya da yerdegistirme ve araya
tutunma seklide difiizyonla gerceklesmektedir. Diflizyon hareketinde atomlar yapidaki
kusurlar vasitasiyla daha hizli bir sekilde ilerleyebilirler. Calismamizda, difizyon ve
konveksiyondaki siireklilik ve kirlilik kaynaklarindaki artistan dolay1 zamanla 15 m derinlige
kadar bir ilerlemenin oldugu sonucuna varilmstir.

Calisma bolgesinde kirliligin tasinmasi dis parametrelerin etkisiyle konveksiyonla
gergeklesmistir.  Yizeyden derinlere inildikce dis parametrelerin etkisi azaldigi igin
konveksiyonun daha az baskin olmasi beklenirken, su muhtevasi gibi konveksiyonu etkileyen
¢ok 6nemli bir parametreden dolayi, 6rnekleme noktalarinda farkli seviyelerde gdézlenen su
seviyeleri sonuglari beklenden yiiksek ve bazi noktalarda ters yonli vermistir.

Bolgede difiizyon ve konveksiyon hakkinda fikir sahibi olabilmek i¢in sonlu farklar
metodundan faydalanilarak hesaplanan difiizyon ve konveksiyon terimleri 102 ile 10
mertebeleri araliginda bulunmus olup, bolgede konveksiyonun hakim oldugu sonucunu
vermektedir. Yiiksek konveksiyon terimlerinden dolayr diflizyon katsayilart da yliksek
bulunmustur. Sekil 66 ve Tablo 24 incelendiginde bdlgede hareketliligin hizli oldugu agik¢a

gorulmektedir.



5. SONUCLAR

Ikincil hedef kullanan EDXRF sisteminde (Epsilon 5) en iyi uyarma sartlari
saglanarak, agir metaller diisiik hata ile analiz edilmistir.

Yapisal, minerolojik ve kimyasal analiz sonuglar kirliligin kaynaginin ¢evresel sartlar
oldugunu agik¢a gostermektedir.

Sonuglar kirliligin 15 m kadar derinlige siiriiklendigini gostermistir. Calisma
bolgesinde uzun yillarca siire gelen yogun endiistrilesme ve bolge karakteristikleri, elemental
hareketliligin baslica nedenleri arasindadir.

Olgiilen degerler Cr, Ni, As ve Ba icin toprak kriterlerini hayli asmus, diger elementler
iginse simir degerinin altinda kalmistir. Fakat bu durum bizim i¢in yaniltict olmamalidir zira,
15 m derinlige kadar bolge kayaclarinda bulunabilecek normal degerlerden yiiksek
konsantrasyonlar gézlemis olmak, bolgenin tehlike sinirlarini ¢oktan astigini géstermektedir.

Hesaplanan diflizyon ve konveksiyon terimleri dikkate alindiginda, bdolgede
hareketliligin hizli ve degisken oldugu gorilmektedir.

Toprak kirliliginde hava kirliliginde oldugu gibi geri doniisim yoktur. Toprakta
derinliklere kadar ulasan kirlilik besin zinciri ile insana kolaylikla ulasabileceginden tehlike

arz eder.



6. ONERILER

Calisma bolgesinde endUstrilerden kaynaklanan kirliligin  tam olarak tespit
edilebilmesi i¢in, mevcut farkli endistri tesislerinin baca emisyonlarindan ¢ikan atmosferik
Kirlilik miktarlar1 6l¢iilebilir.

Impaktor sistemleri yardimiyla bolgede hava ornekleri alinarak hava Kkalitesi
belirlenmelidir.

Endiistri bolgelerinin etrafinda kuru ve yas ¢okelme Orneklerinin toplanmasi ve eser
element igerikleri bakimindan analizlerinin yapilmasi da yararli olacaktir.

Toprak profili 10’ar cm’ler halinde kademelere bdélinerek 1,5 m’lik aralikta,
hareketlilikteki degisimin incelenmesi profil boyunca elemental ilerleyis hakkinda daha
aciklayici olabilir.

Bu tip calismalarin sik araliklarla tekrarlanmasi toprak kirliliginin kontrol altinda

tutulmasi ve dolayisiyla insan sagligi a¢isindan faydali olacaktir.
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