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isbu belge, Kimyasallarin Kaydi, Degerlendirilmesi, izni ve Kisitlanmasi Hakkinda
Yonetmelik sorumluluklarini ve bunlarin nasil yerine getirilebilecegini agiklamak suretiyle
Yonetmelige iligkin hususlara rehberlik etmektedir. Bununla beraber, anilan Y6netmeligin
tek gercek referans oldugu ve isbu belgede yer verilen bilgilerin yasal tavsiye niteliginde
olmadigi hatirlatiir. Cevre ve Sehircilik Bakanhgi isbu belgenin igerigine iligkin hicbir
yukumluluk kabul etmemektedir.

Bu rehber, Avrupa Kimyasallar Ajansi (European Chemicals Agency-ECHA) tarafindan
REACH Tuzugld’'nun uygulanmasina iligkin hazirlanan “Guidance on information
requirements and chemical safety assessment Appendix R.7.13-2: Environmental risk
assessment for metals and metal compounds” adli rehberden Turkge’ye cevrilmis ve
Tirkiye’deki mevzuata gdére uyarlanmistir. Rehberin ingilizce orijinal metnine ECHA'nin
web sitesinden erisilebilir  (https://echa.europa.eu/guidance-documents/guidance-on-
reach).







ONSOZ

Bu belge Kimyasallarin Kaydi, Degerlendirilmesi, Izni ve Kisitlanmasi Hakkinda Y&netmelik
kapsaminda madde oOzellikleri, maruz kalma, kullanim ve risk yonetim Onlemleri ve kimyasal
giivenlik degerlendirmesine iligkin bilgi gerekliliklerini agiklamaktadir. Tiim paydaslara
Kimyasallarmn Kaydi, Degerlendirilmesi, Izni ve Kisitlanmas: Hakkinda Yonetmelik kapsaminda
yiiktiimliiliiklerini yerine getirmek i¢in yaptiklar1 hazirliklarda yardim etmeyi amacglayan bir dizi
renberden biridir. Bu rehberlerde temel Kimyasallarmn Kaydi, Degerlendirilmesi, izni ve
Kisitlanmas1 Hakkinda Yonetmelik siireclerinin yani sira sanayi ya da yetkili kurumlar tarafindan
Kimyasallarin Kaydi, Degerlendirilmesi, izni ve Kisitlanmasi Hakkinda Yonetmelik kapsaminda
kullanilmas1 gereken belirli baz1 bilimsel ve / veya teknik yontemlere detayli bir sekilde yer
verilmektedir.

Rehberlere, Cevre ve Sehircilik Bakanligi Kimyasallar Yardim Masasi (https:/kimyasallar.csb.gov.tr)
internet sitesi {izerinden saglanabilir. Yeni rehberler tamamlandiklarinda veya giincellendiklerinde
internet sitesinde yayinlanacaktir.

Bu belge, 23/06/2017 tarihli ve 30105(miikerrer) sayili Resmi Gazete’de yayimlanarak yiiriirlige
giren Kimyasallarin Kaydi, Degerlendirmesi, Izni ve Kisitlanmasi Hakkinda Yonetmelige iliskindir.
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EK 4 - EK 8 METALLER VE METAL BILESIKLERI IiCiN
CEVRESEL RiSK DEGERLENDIRMESI VE RiSK
KARAKTERIZASYONU

1. GENEL GIRIS

1.1 Bu rehberin amaci

Dogal siirecler (organizmalar dahil tiim c¢evresel ortamlardaki dogal bir temel metal
konsantrasyonu ile sonuglanan) nedeniyle c¢evredeki metallerin varligini ve tiirlesmesini
etkileyen kimyasal siire¢ler, hem c¢evresel maruz kalmaya hem de metallerin etki
degerlendirmesine iliskin sonuglara sahiptir.

Asagidaki temel sorunlarin, metaller ve metal bilesikler icin bir kimyasal giivenlik
degerlendirmesi (KGD) gergeklestirilirken 6zel olarak tanimlanmasi gerekir:

« Metaller, dogal kokenli bir kimyasallar siifidir ve uzun siiredir kullanilmaktadir. Dogal
temeller ve gecmisteki salimlar bir KGD'de es zamanli olarak dikkate alinmalidir.

«  Metallere iliskin veri setleri, veri agisindan zengin olabilir ve kapsamli veri isleme gerektirir
(0rnegin istatistiksel, olasilikli araglar);

« Tiirlesme ¢ok onemlidir, metaller farkli degerlerde ortaya ¢ikabilir, farkli anyonlar veya
katyonlarla ve suda Cozinmiis Organik Madde (DOM) gibi emici maddelerle
iligkilendirilebilir veya cokelti ve topraktaki minerallere baglanabilir. Tiirlesme biiyiik
Olciide ¢evre kosullarina ve ¢evre kimyasina baghdir;

« Bir metalin yiizeye tutunma (adsorpsiyon)/yiizeyden siyrilma (desorpsiyon) davranisi biiyiik
Olciide baskin ¢evre kosullarina baglidir.

« (Biyo)yararlanimdaki farkliliklar

Bu rehberin amaci, KKDIK kayit ettirenine, yukarida listelenen hususlari dikkate alarak, metaller
ve metal bilesikler icin kimvasal guvenlik degerlendirmesinin nasil vapilacagi konusunda
yardimci olmaktir.

Bu nedenle saglanan rehber, metallerin/metal bilesiklerinin sundugu potansiyel risklerin
yonetilmesine iligkin bir risk karakterizasyonu stratejisinin genel yap: taglarini sunar. Bu amag
dogrultusunda kademeli yaklagimlar savunulmaktadir ¢ilinkii veri mevcudiyeti, gelistirilmesi
gereken KGD'de metal/metal bilesikleri tiirlerine biiyiik 6l¢iide bagli olacaktir.

Bu rehber belgede sunulan iyilestirme araglarindan bazilar1 yalnizca veri agisindan zengin
metaller igin gecerlidir (6rnegin Ni, Cu, Zn vb.). KKDIK siirecinden gececek cogu metale ve
metal bilesigine iliskin verilerin sinirli olabileceginin tahmin edilebilmesi sebebiyle, saglanan
rehberlik hi¢bir verinin bulunmadig1 veya yalnizca sinirlt verilerin mevcut oldugu durumlarda
baglar. Daha ayritili bir KGD'nin gerceklestirilmesine ve (biyo)yararlanabilirlik kavramlarinin
dahil edilmesine iliskin ilave gereklilik, aslinda hem tahmini ¢evresel maruz kalma hem de etki
seviyeleriyle ilgilidir. Yeterli verinin mevcut olmasi halinde, belirleyici yaklasim olasiliksal bir
yaklagima doniistiiriilebilir. Rehber, aciklamalar ve uygulamali Onerilerle desteklenmistir,
miimkiin oldugunda 6rneklerle agiklanmistir.




EKR.7.13-2 - METALLER

Organo-metalik bilesikler, bozunma firiinleri yoluyla 6nemli metal iyon kaynaklar1 olarak
hareket etmedikce, bu ek kapsamina girmez. Bu organo-metalik bilesiklerin, bilgi gereklilikleri
ve kimyasal giivenlik degerlendirmesi igin rehberde belirtilen genel prosediirlere uygun olarak
genellikle ayr1 ayr1 maddeler olarak degerlendirilebilecegi diisiiniilmektedir.

Alasimlar, oOzellikle alasimlarin c¢esitli ¢evresel ortamlarda ¢oziinlir ve (biyo)yararlanabilir
iyonik ve metal tasiyan diger tiirleri tiretebilme orani ve derecesi ile iliskili olarak, bu ek
temelinde degerlendirilebilir.

1.2 Genel terminoloji

Bu ekte, bazi temel terimler i¢in asagidaki terminoloji kullanilacaktir:

« bir metalin toplam konsantrasyonu: karasal ve c¢okelti sistemleri icin, mineral
ortamin giderilmesinden sonra belirlenen bir metal konsantrasyonu. Sucul sistemler i¢in:
taneciklere ve ¢Oziinmiis organik maddeye emilen oran ve mineral ortamdaki oran dahil
olmak iizere mevcut toplam metal miktari;

« bir metalin ¢oziinmiis konsantrasyonu: codunlukla, ekotoksisite testlerindeki
¢6zinmis oran, 0.45 um'lik bir filtreden gecen orani ifade eder. Bununla birlikte, bu
tanimin mutlaka cozeltideki metallere atifta bulunamayabilecedine dikkat edilmelidir.
Askidaki metal iyonlar1 iceren 0.01 - 0.45 um kolloid inert tanecikler hala mevcut olabilir;

« bir metalin mevcut orani: kimyasal (6rnegin nétr tuz, su oziitii) veya fiziksel yollarla
(calkalama, gozenek suyunun toplanmasi) substrattan Oziitlenebilen, genel olarak daha iyi
bir tahmin olarak kabul edilen ve toplam konsantrasyondan daha iyi bir tahmin saglayan
potansiyel olarak mevcut olan toplam metal orani

« bir metalin biyoyararlanilabilir orami: biyoyararlanim, metal davranisini yoneten
faktorlerin ve biyolojik reseptoriin (alim yolu, maruz kalma siiresi ve siklig1 gibi) bir
kombinasyonudur. Bu nedenle biyoyararlanilabilir kisim, belirli ¢evresel kosullar altinda
baskin olan metal formlari ile biyolojik reseptorlere baglidir ve alinabilen ve organizmanin
0zel metabolik mekanizmasiyla etkilesime girebilen metal orani olarak tanimlanabilir.
Biyoyararlanim organizmaya 6zgiidiir - bir bugday bitkisi i¢in biyoyararlanima sahip olan
sey, bir solucan i¢in biyoyararlanilabilir olmayabilir;

« toksikolojik olarak biyoyararlanilabilir oran: bir organizma tarafindan emilen ve/veya
yiizeye tutunan, sistemik dolagim tarafindan dagitilan ve en sonunda reseptorlere veya toksik
etki bolgelerine sunulan konsantrasyon orant;

« dogal temel konsantrasyon: herhangi bir insan aktivitesinin dogal dengeyi bozmasindan
onceki durumu yansitan bir elementin ortamdaki dogal konsantrasyonu Yaygin
kaynaklardan elde edilen ge¢mis ve giincel antropojenik girdilerin bir sonucu olarak,
Tirkiye’de dogal temel konsantrasyonlarin dogrudan 6l¢iilmesi giictiir;

. ortamdaki temel konsantrasyon: ge¢miste veya giiniimiizde yaygin antropojenik girdiye
sahip bir elementin dogal temelinin toplami (yani nokta kaynaklarin etkisi dahil
edilmemistir);

. taban temel konsantrasyon: c¢ok diisiik antropojenik basinca karsilik gelen giiniimiizdeki
veya gecmisteki bir elementin konsantrasyonu (yani, dogal temele yakin).
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2. MARUZ KALMA DEGERLENDIRMESI

Bu boliimiin amaci ve yapisi

Bilgi gerekliliklerine iliskin rehberlik ve kimyasal giivenlik degerlendirmesi, MKS'nin (Maruz Kalma Senaryosu)
gelistirilmesi icin genel rehberlik saglar. Bu boliimiin amaci, bir KGD'nin maruz kalma degerlendirmesinde dikkate
alinmas1 gereken metale 6zgii cesitli hususlar1 agiklamaktir. Tlk boliimde, metal salimlarinin modellenmesine iliskin
rehberlik saglanmustir (Béliim 2.1 ve 2.2). Ikinci béliimde, &lgiilen verilerin birgok metal igin mevcut olmasi
sebebiyle, metaller icin izleme verilerinin kullanimi arastirilmistir. Yeterli izleme verilerinin se¢imi (Boliim 2.3.2)
ile dogal temel (Boliim 2.3.4) ve geemis kirlilik (Bolim 2.3.4) ile nasil basa ¢ikilacagi tizerinde durulmaktadir. Son
olarak, hangi abiyotik parametrelerin gesitli ¢evresel ortamlar i¢in metal biyoyararlanimini tetikledigine dair
rehberlik saglanir (Bolim 2.4) ve ekolojik bolge kavrami, risk degerlendirmesi siirecinde bu kavramin nasil
uygulanabileceginin agiklamasiyla birlikte (B6liim 2.4.2) tanitilir. Bu boliimiin genel ana hatlart asagida verilmistir:

= 2.1 Genel giris
2.1.1 Yerel maruz kalma degerlendirmesine iliskin rehberlik
2.1.2 Bolgesel maruz kalma degerlendirmesine iliskin rehberlik

. 2.2 Maruz kalma modellemesinde metale 6zgii hususlara iliskin rehberlik
2.2.1 Metaller icin coklu ortam davranig modellerinin ayarlanmast
2.2.2 Yiizeye tutunma/yiizeyden siyrilma siireglerinin modellenmesi

o 2.3 Olgiilen verilerin secilmesinde metale 6zgii hususlara iliskin rehberlik
2.3.1 Giris
2.3.2 Veri secimi ve kullanimi
2.3.3 Dogal temel konsantrasyonlarin ve gecmis kirliligin belirlenmesi
2.3.4 Dogal temel konsantrasyonlar ve gecmis kirlilik ile nasil basa cikilir?

. 2.4 Biyoyararlanimin maruz kalma degerlendirmesine dahil edilmesine iliskin rehberlik
2.4.1 Giris
2.4.2 Ekolojik bolge odakl yaklasiminin kullanimina iligkin rehberlik

2.1 Genel giris

Modelleme, sinirl verilere sahip metaller i¢in salimlarin ve PEC degerlerinin tahmin edilmesinin
tek yoludur. Veri agisindan zengin metaller icin, modelleme ve izleme verilerinin birlikte
kullanimi, genel olarak baskin bir sekilde planlanan veya planlanmayan kaynaklarin
tanimlanabilmesi amaciyla uygun bir yoldur. Izleme verilerinin en biiyiik yarari, biitiinlestirici
olmalaridir (dogal ve tiim antropojenik kaynaklar), ancak yerel noktasal kaynaklardan
etkilenebilirler. Her iki yaklagimin da kendi degeri vardir ve riskin yeterli bir sekilde kontrol
edildigine iliskin sonuglarin elde edilebilmesi amaciyla bir kamit agirhigr yaklasim
kullanilmalidir. Bu kanit agirhigi yaklasimi sunlara dikkat etmelidir: kaynaklarin bagil katkilari,
dogal ile antropojenik ve yerel kaynak ile bolgesel temel. Uygulamada, izleme verileri farkli
nitelikte olabilir, farkli tespit sinirlarina sahip farkli analitik teknikler kullanilarak farkli
zamanlarda gergeklestirilmis olabilir, bu da farkli izleme verilerinin dikkatli yorumlanmasini
gerektirir. Yerel ve bolgesel maruz kalma hesaplamalarinin nasil ele alinacagina iligkin rehberlik
asagidaki bolimlerde saglanmaktadir.
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2.1.1 Yerel maruz kalma degerlendirmesine iliskin rehberlik

Imalat, formiilasyon ve endiistriyel kullanimin yasam déngiisii asamalar1 igin tek bir sahanin
yerel salimlarinin kayit ettirenin kaydettigi miktar dikkate alinarak degerlendirilmesi gerekir.
Herhangi bir salim verisinin mevcut olmamasi halinde, uygun maruz kalma senaryosunun
gelistirilmesi i¢in koruyucu varsayilan salimlarin kullanildig1 bir modelleme yaklagimi (6rnegin,
ERC (Cevresel Salim Siiflar1 tablolar1)) kullanilmalidir. Cevresel salim kategorileri tablolarinin
kullaniminin ¢ok koruyucu oldugu ortaya c¢iktiginda, kayit ettirenin ¢alistig1 sektor icin sahaya
Ozgii diger bilgi temsilcilerinden elde edilen giivenilir ve temsili emisyon faktorlerine bagli genel
bir senaryo gelistirilerek maruz kalma senaryosunun iyilestirilmesi yararli olabilir? (Ornek 2.1)

Yerel salim verileri

Hayir s
[ mevcut mu?

Salimlarimn olusturulabilmesi i¢in
¢evresel salim kategorileri kullanilir Evet

N Yerel maruz kalma P
r analizi gergeklestirilir N
w
Mevcut olmasi halinde
izleme verileri ile
karsilastirtlir
Baska iyilest.i;me gerekli | H -’I Baska bir eyleme ihtiya¢ duyulmaz
mi?
I
Evet
+
En yiiksek salim faktorii Salima iliskin diger mevcut veriler kayit
kullamlir ve genel senaryo ¢ Evet ettirenin sektorii i¢in temsilci midir?
kurulur
Yerel maruz kalma .|  Meveut olmas: halinde
. . > izleme verileri ile
analizi gergeklestirilir
karsilagtirilir Hayir
o o Sahaya 0zgii P
Bagka iyilestirme gerekli mi? ———— Evet —P veriler olusturulur | ¢

H

Baska bir eyleme ihtiya¢ duyulmaz

Sekil 1: Yerel maruz kalma analizine iligkin rehberlik

2 Cevresel salim kategorilerinin ¢ok koruyucu oldugu ortaya ¢iktiginda, bir 2. kademe Maruz Kalma Senaryosu gelistirilebilir.
Sektor tarafindan saglanan sektore 6zgii bilgilerin yaninda, diizenleyici sektor dokiimanlari da (6rnegin, farkli endistri sektorleri
icin IPPC (Biitiinlesik Kirliligin Onlenmesi ve Kontrolii) Referans Dokiimanlari, yani en iyi teknik referans dokiimanlar1) salim
faktorlerinin degerlendirilmesinde kullanilabilir. Ayrica bu belgeler, havaya ve suya salim potansiyelinin tahmin edilmesinde
temel olarak hizmet edebilecek bir sektor i¢in salimi azaltmaya yonelik tipik 6nlemlere iliskin siire¢ bilgisi saglar. Liitfen IPPC
belgelerinde bildirilen bilgilerin temel olarak IPPC uyumlu sirketlerle (yani, BAT (Mevcut En lyi Teknikler) gerekliliklerini
izleyen sirketler) ilgili oldugunu unutmayiniz. Uyumlu olmayan sirketler i¢in, salim faktorlerinin tahmin edilebilmesi amaciyla
endiistri bilgileri saglanmalidir. Ayrica, Avrupa'daki salim verilerini de igeren Kirletici Salim ve Tagima Kaydi (www.PRTR.net)
tizerine OECD web sitesinde ilgili bilgiler bulunabilir.
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Genel senaryo sunlar1 kapsamalidir:

. Kayit ettirenin sektoriinde tiiketilen/iiretilen temsili bir tonaj
« Sektor bagina dahil edilen sahalarin yeterli sayis1

« Sektorde yaygin olarak kullanilan liretim siirecleri

« Faaliyetlerin (ilgi alanlarda yayilmis) bolgesel dagilimi

Yerel izleme verilerinin mevcut olmasi halinde, bu veriler modellenmis verilerle
karsilastirilabilir. Bu karsilagtirma, Ornegin ge¢mis kirliligin tanimlanmasiyla sonuglanabilir
(Boliim 2.3.3) veya bir gerceklik kontrolii igin kullanilabilir. Olgiilen veri yoksa, makul en kotii
durum (RWC) varsayilan degerleri kullanilarak koruyucu bir modelleme yaklagimi altinda risk
tanimlanmadiysa izleme verilerinin toplanmasma gerek yoktur. Modelleme yaklagimi
kullanilarak potansiyel risklerin belirlenmesi halinde, metal icerigine ve biyoyararlanim
parametrelerine iligkin sahaya 06zgli izleme verilerinin toplanmasi belirsizlikleri daha da
azaltabilir ve degerlendirmeyi iyilestirebilir.

Ornek 2-1: Nikel kaplama endiistrisi icin genel maruz kalma senaryolarinin gelistirilmesi (AB Ni RDR, 2007)

Bu 6rnek metallere 6zgii olmamakla birlikte, metal yiizeyi muamele sektoriiniin Avrupa'ya yaygin olarak dagilmis ¢ok
sayida Kiiciik ve Orta Olgekli Isletmenin (KOBI) bulundugu tipik bir sektdr oldugunu géstermektedir. Bu sektérden
kaynaklanan salimlarin yeterince tahmin edilebilmesi amaciyla asagidaki metodoloji gelistirilmistir. Kaplama
endiistrisi siire¢lerinde hem Ni metali hem de Ni bilesikleri (Ni siilfat, Ni kloriir) kullanilir. Kullanilan toplam AB-15
Ni metali ve bilesigi miktar1 22.165 ton olarak tahmin edilmektedir (Ni olarak ifade edilir). AB'deki toplam Ni
kaplama sahasi sayis1 808 olarak tahmin edilmistir (2000 yili bilgisi). Maruz kalma verileri (6rnegin su salim
faktorleri, bkz. Tablo 1) Finlandiya, isve¢, Danimarka, Birlesik Krallik, Almanya, Fransa, italya, Ispanya ve
Hollanda'da bulunan 137 kaplama sirketinden elde edilmistir.

Bu kaplama firmalar tarafindan kullanilan toplam Ni metali ve Ni bilesigi miktar1 4.160 tondur (Ni olarak ifade
edilir). AB'deki toplam kaplama sahasi sayisina bagli olarak, toplanan bilgiler bu tesislerin yalnizca % 17'sini temsil
etmektedir (toplamda 137 saha). % 18.8'lik tonaj temelindeki kapsama, saha temelli kapsama sayisina karsilik gelir.
Ote yandan, kapasitenin %80 - 85'ini temsil eden énemli kaplama iilkelerine (Fransa, Almanya, italya, Ingiltere) iliskin
bilgiler olduke¢a iyi kapsanmaktadir. Ni kaplama sektorii i¢in, genel senaryolara iliskin makul en koti durum salim
faktoriiniin (yani, ¢cok sayida veri noktast (> 10 dp) nedeniyle 90P salim faktorii) ayarlanabilmesi amaciyla
kullanilabilecek temsili bir salim faktorii veri setinin olusturuldugu sonucuna varilmustir.

Tablo 1: Ni kaplama sektorii i¢in sahaya 6zgii su ve atik salimi faktorlerine genel bakis

Endiistri sektorii Saha Veri SU
sayisi | noktalarin Ortalama Min. Maks.
(rapor/AB) | In sayisi
Kaplama (tim 137/808
Ulkeler) Galvanik (131) 47 2.84x103 1.21x106 2.04x102
90P:7.47x10-
Kimyasal kaplama (6) 2 3.29%x1073 4.75x104 6.10x1073
Ulkeye 6zgii:
Birlesik Krallik atik 9 5.48x103 2.29x10 2.04x1072
Almanya atik 10 1.05x10°3 2.16x10 6.25x10°3
italya su 12 1.31x10° 1.01x10+4 4.86x103

Kapsama disindaki Ni kaplama sahalarina iliskin genel senaryolar

Kullanilan risk degerlendirmesinde iki senaryo gelistirilmis ve ilerletilmistir:
o Ilk genel maruz kalma senaryosunda, tesis basina kullanilan/iiretilen 'ortalama kalan tonaj' Ni, AB'de
kullanilan toplam kalan tonajdan ve o sektdrde kalan sirketlerin sayisindan hesaplanir. Sudaki
salimlar, sektor i¢in 90P temsili salim faktorleri (bilyiik veri seti > 10dp) uygulanarak tahmin edilmektedir.

Maruz kalma hesaplamalarinda varsayilan bir salim giinii sayist ve Onceden tanimlanmig bir ortam
varsayilmistir (EUSES 2 .0). (Bilgi gereklilikleri ve kimyasal giivenlik rehberine bakiniz)
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o Ikinci genel maruz kalma senaryosunda, saha basina kullanilan/iiretilen 'gercekci en kétii durum kalan
tonaj' Ni, saha bagina ortalama kalan tonaj ve bilinen sahalarin varyansi (log normal dagilim
varsayilarak) temelinde hesaplanir. Sudaki salimlar, sektér igin 90P temsili salim faktorii uygulanarak
hesaplanir. Maruz kalma hesaplamalarinda varsayilan bir salim giinii sayis1 ve dnceden tanimlanmis bir ortam
varsayimistir (EUSES 2.0) (Bilgi gereklilikleri ve kimyasal giivenlik degerlendirmesi rehberine bakiniz).

Toplanan maruz kalma bilgilerinden, AB'deki kaplama sirketlerinin ¢ogunun atik sularin bir kentsel AAT'ye bosalttig1
ve burada % 40 oraninda ilave Ni gideriminin gerceklestigi sonucuna varilabilir. Bu, gelistirilen genel senaryolarda da
dikkate alinmustir.

2.1.2 Bélgesel maruz kalma degerlendirmesine iliskin rehberlik

Bu boéliimde saglanan rehberlik her zaman sadece metallerle ilgili degildir, ancak ortaya ¢ikan
sorunlar metaller i¢in oldukg¢a sik gozlemlenmektedir. Bolgesel 6lgekte (yani, dagmik ortam
konsantrasyonlarinin degerlendirilmesi i¢in), verilerin mevcut olmast halinde (veri agisindan
zengin metaller) hem Olgiilen verilerin hem de modellenmis verilerin kullanilmasi Onerilir.
Olgiilen veriler, tiim olas1 metal bilesiklerinin, siireclerin ve kaynaklarin cevreye katkisinin
niceligini saglar. Modellenmis verilerin istenmeyen kullanimlardan/kaynaklardan salinan eksik
salimlara sahip olmasmma veya diizenleyici hususlar (6rnegin biyositler, madencilik tibbi
kullanimi) nedeniyle kaynaklarin hari¢ tutulmasima ragmen bu modellerin kullanimi &lgiilen
verilere paralel olarak katma degerli olabilir. Modellemenin sonucu, dogal temel konsantrasyon
ve ortamda Olgiilen izleme verileri ile birlestirilmis gecmisteki ve gliniimiizdeki insan kaynakli
faaliyetler araciligiyla ilave edilen konsantrasyonun arasinda bir ayrimin yapilabilmesi amaciyla
kullanilabilir. Sonunda, risk karakterizasyonunda ilerleyebilmek amaciyla en uygun maruz kalma
tahmininin se¢ilmesi i¢in modellenen ve Ol¢iilen veriler arasinda bir karsilastirma yapilmalidir.

Verilerin smirli oldugu metaller igin izleme verileri eksik olabilir ve bu gibi durumlarda, bir
izleme programimin baslatilip baglatilamayacagina veya maruz kalma degerlendirmesinin
yiiriitiilebilmesi i¢in yalnizca modellemenin bir yol olarak kullanilip kullanilamayacagina iliskin
bir se¢im yapilmalidir. Bir izleme programina baslayip baslamama karari, metalin kullanim
seklinin (dagitic1 kullanima kars1 kapsamli kullanim), i¢sel toksisitenin ve daha da énemlisi salim
potansiyeli ile maruz kalma olasiliginin ayrintili bir degerlendirmesine dayanmalidir. Bu
baglamda, salim ve maruz kalma potansiyelinin sadece {riiniin {retildigi hacimle
belirlenmedigine dikkat edilmelidir. Kullanim modeli (6rnegin icerige karsi genis yayiliml
kullanim) metalin salimin1 daha biiyiik 6l¢iide etkileyebilir. Kapsamli bir izleme programina
girilmeden once, ¢esitli kullanim/dagilim senaryolarinin degerlendirildigi genisletilmis bir model
uygulamas: yiiriitiilebilir. Modelleme yaklasimi kullanilarak potansiyel risklerin belirlenmesi
halinde, metal igerigine ve biyoyararlanim parametrelerine iliskin bolgesel izleme verilerinin
toplanmasi belirsizlikleri daha da azaltabilir ve degerlendirmeyi iyilestirebilir (Bolim 2.4).

Ornek 2-2: Bolgesel seviyede metallerin ve metal bilesiklerinin kasith olan ve olmayan sahmlarimin
yayllmasinin 6nemi

Bolgesel maruz kalma degerlendirmesi i¢in, kasitl olmayan kullanimlarin salinmasi, maruz kalma modellemesinde
kullanilan bdlgesel temel konsantrasyona onemli bir sekilde katkida bulunabileceginden ihmal edilmemelidir.
Kasitlt olmayan kullanimdan kaynaklanan bir salim, gergek kullanim i¢in metalin varliginin gerekli olmadig1 bir
etkinlik sirasinda bir metalin salinmasi olarak tanimlanir. Kasith bir kullanimin salinmasi, bir kayit ettirene ait
metal iriiniinin yasam dongiisii sirasinda metalin/metal bilesiginin fiili kullanimi sirasindaki salim olarak
tanimlanabilir.

Planlanmayan kullanimin salimlarina iliskin 6rnekler sunlardir:
- Fosil yakitlarin yanmasi (Ni, Pb)
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o Fosfatli giibrelerdeki safsizliklar (Ni, Pb)
Planlanan kullanimin salimlarina iligskin
ornekler:

e Bina yapilarindan kaynaklanan aginma/akma (Cu, Ni, Pb)
e  Fren balatalar1 (Cu)
e Miihimmat (Pb)

Cesitli metaller igin kasitll olmayan kullanimin salimimnin énemi gok farkli olabilir. Ornegin nikel icin, yanma
islemleri gibi kasitli olmayan kullanimlardan kaynaklanan salimlar ve fosfatli giibrelerin kullanimi, bolgesel
seviyede toplam nikel salimlarinin yaklagik % 50'sine neden oluyormus gibi gériinmektedir.

Bolgesel Olgekte kasitli olmayan kullanimlarin agiga ¢ikmasinin géz oniinde bulundurulabilmesi i¢in metal
salimlarina iliskin bilgiler farkli Avrupa iilkelerinden Ulusal Salim Envanterlerinden ve Avrupa Kirletici Salim
Kaydi'ndan (EPER) toplanmalidir. Bu bilginin belirli bir metal icin mevcut olmamasi halinde, istenmeyen
kullanimlardan kaynaklanan salimlarin toplam salimlara katkis1 6rnegin yakitlardaki ve giibrelerdeki metal icerigi
ile bu iiriinlerin uygulanan tonajlar1 6lgiilerek tahmin edilmelidir.

2.2 Maruz kalma modellemesinde metale 6zgii hususlar
2.2.1 Metaller icin ¢coklu ortam davranig modellerinin ayarlanmasi

Kimyasal giivenlik degerlendirmeleri amaciyla ¢oklu ortam modellerinin kullanimina iliskin
mevcut rehberlerin ¢cogu, esas olarak bireysel organik maddelerden elde edilen deneyimlerden
gelistirilmistir. Bu, kullanilan metodolojinin/yapilan varsayimlarin degisiklik yapilmadan
metallere dogrudan uygulanamayacagi anlamina gelir.

Modellenmis yerel ve bolgesel PEC konsantrasyonlarinin olusturulmasi igin ¢esitli modellerin
nasil calistirilacagina iligkin 6zel rehberlik ve temel, konuyla ilgili belgelerde bulunabilir.
Modelleme alistirmast yapilirken dikkate alinmasi gereken metale 6zgii ana dikkat noktalar
Tablo 2'de ele alinmistir.
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Tablo 2: Metaller i¢in ¢oklu ortam davranis modellerinin kullanimi

Parametre

Deger

Not

Suda ¢oziiniirliik

Cevresel konsantrasyonun tahmini, ilgili ¢ozlintir
metal iyonuna/veya biyoyararlanilabilen veya
doniistiirme iglemleriyle elde edilebilen diger
metal tiirlerine dayanmalidir. Coziiniir oranin
belirlenebilmesi igcin  tiirlesme modelleri
kullanilabilir.

Metaller ¢6ziiniir degildir, ancak doniistiiriilebilir

ve daha sonra ¢oziinlir ve az ¢Oziiniir metal

bilesikleri salinabilir.

Bazi durumlarda metal bilesigi, suda ¢oziiniir bir
yapiya hizla doniismemek igin yeterince kararli
olacaktir. Bu kosullar altinda maddenin kendisi,
belirli  dagilim  o6zellikleri  dikkate alinarak
degerlendirilmelidir. Sucul ortam i¢in, maddenin
suda ¢Oziiniirliik sinirina kadar ¢oziinecegine ve bu
oranin biyoyararlanilabilen bir yap1 olacagina
iligkin ilk tahmin olarak kabul edilebilir.
Degerlendirmenin ayrintili bir hale getirilmesi,
¢ozlinme kinetigi dikkate alinarak yapilabilir.

Buhar basinci

Buhar basinci
minimum degere

Civa bilesikleri ve g¢esitli organometalik
bilesikler disindaki ¢cogu metal ¢ok diisiik bir

ayarlanlrogEUSES buhar basincina sahiptir ve bu nedenle EUSES
1x10™ Pa) gibi modellerde buhar basincinin ayarlanmasi,
modellenmis havaya dagilimin ihmal edilebilir
olmasini saglayacaktir.
Henry katsayist Henry degeri Civa bilesikleri ve gesitli organometalik bilesikler

minimum  degere
ayarlanir (EUSES
4x10°% Pa.m?.mol-

)

disindaki metaller i¢in buharlagma ihmal
edilebilir. Sonug olarak, Henry katsayist ok
diistik bir degere ayarlanmalidir.

Aerosol taneciklerinde yiizeye

tutunma

Atmosferde bulunan metalin ¢ogu aerosollere
baglanacaktir. Sonu¢ olarak, buhar basinci igin
son derece diisik bir deger kullanilmalidir
(6rnegin aerosollerle (Fassaer) iligkili metal
oraninin neredeyse bire esit olmasint saglamak
icin 10E%). Gegerli bir 6l¢iim degeri mevcutsa,
bu deger kullanilmalidir.

Oktanol-su dagilim katsayisi

Modellenmis/dl¢tilmiis
dagilim katsayilart K,
su-toprak, su-gokelti ve
Su-askida madde
kullanilir.

Oktanol-su dagilim katsayis1 metaller igin uygun
degildir; bunun yerine modellenmig/6l¢tilmiis
dagilim katsayilar1 K, ¢evresel kosullar ve ¢evre
kimyas1 dikkate alimarak kullaniimalidir.

Biyotik ve abiyotik bozunma

hizlar1

0

Metaller i¢in biyotik ve abiyotik bozunma oranlari
sifira ayarlanmalidir

AAT'de eliminasyon

Su-gamur icin
Olgiilen/modellenen
dagilim katsayist
kullanilir

Bu degerlerin metaller i¢in bulunmasi1 zordur ve
¢ogu kez, camur-su dagilim katsayilarindan (bkz.
ornek 2-3) gidermeye iligkin verimlilik oranlarinin
(yizde olarak ifade edilir) elde edilmesi daha
aciktir.
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Zaman 6l¢egi 20-100 y1l o Metaller igin, kararli duruma tipik olarak birkag
on y1l veya hatta binlerce yil sonra ulasilir. Kararli
durum  konsantrasyonlari, bu tir zaman
6lgeklerinde belirsizdir ve zaman dlgegi artik risk
degerlendirmeleri igin gecerli degildir. Bu
nedenle, arastirilabilir 100 yillik bir siirenin
sonundaki PEC degerleri ile kararli durumdaki
PEC degeri hesaplanmalidir. PEC'in PNEC'e esit
oldugu siire de risk yoOnetimi amaglari icin

hesaplanmalidir.
Yiizeye tutunma - yiizeyden Mlgili cevresel e Metallerin sulu faz ile toprak/cokelti/askida madde
styrilma ortamlar icin arasinda taginmasi, Olciilen toprak/su, cokelti/su ve
Olgiilen  dagilim askida madde/su denge dagilim katsayilart (Kg;
katsayilari ayrica dagilim katsayisi, K, olarak da adlandirilir)
kullanilir temelinde tanimlanmalidir (bkz. B6lim 2.2.2).

Ornek 2-3: Hollanda'daki kentsel Atik Su Aritma Tesislerinde (AAT'ler) metaller icin giderme oranlarina
genel bakis (%) (CBS, 2007)

Metal 2000 2004 2005
Arsenik (As) 52 54 54
Kadmiyum (Cd) 54 73 81
Krom (Cr) 78 83 80
Bakir (Cu) 89 92 92
Civa (Hg) 72 74 7
Kursun (Pb) 86 87 86
Nikel (Ni) 53 57 55
Cinko (Zn) 77 81 82

Hollanda'daki AAT'ler i¢in metal giderme oranlari, toplam metal girdisinin Atik Su Aritma Tesislerine (AAT)
kars1 Hollanda'daki 100 kentsel atik su aritma tesisinin toplam metal ¢iktisina orani olarak hesaplanan agirliklt
ortalama giderme oranlaridir. 901 yillarda fosfatlarin ve nitratlarin giderilmesi i¢in yeni tekniklerin uygulanmasi
da metallerin daha iyi giderilmesine neden olmustur. Daha uzun tutma siireleri ve diisiik ¢gamur yiikleri, metallerin
aktif ¢amur taneciklerinin yiizeye tutunmasinda artisa neden olur ve bu nedenle daha yiiksek giderme oranlari
gozlemlenir (CBS, 2007).

Olgiilen giderme oranlarinin bulunmadigi durumlarda katyonik metaller i¢in % 50'lik bir varsayilan giderme orani
uygun goriilmektedir.

2.2.2 Yiizeye tutunma/yiizeyden siyrilma siireclerinin modellenmesi

Organik iyonik olmayan kimyasallar i¢in, ylizeye tutunma/yiizeyden styrilma islemleri genellikle
oktanol-su dagilim katsayilarina (Kow) ve tiim yilizeye tutunmanin organik maddeyle ilgili oldugu
varsayimina dayanir (genel rehberlik i¢in bkz. Boliim 7.1.15 RIP 3.3). Bu yaklasim, asagidaki
nedenlerden  Gtiirli  ¢esitli  cevresel ortamlardaki metal bilesiklerinin  dagilimlarmin
aciklanabilmesi amaciyla kullanilamaz:

»  Kow Ve Koc kavramlari, inorganik bilesikler i¢in gecerli degildir.

= Sogurma yalnizca organik madde tarafindan degil, ayn1 zamanda kil mineralleri ve oksitler
gibi diger kat1 faz bilesenleri tarafindan da kontrol edilir.

= Metallerin katt ve sivi faz iizerindeki dagilimi yalnizca saf yiizeye tutunma/yiizeyden
styrilma mekanizmalariyla kontrol edilmez. Mineral oraninda ¢oktiirme veya kapsiilleme gibi
diger islemler de bir rol oynar.

= (Cevresel kosullar (pH, indirgenme - yiikseltgenme kosullari, sicaklik, iyonik kuvvet) ve sivi
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ve kat1 fazin bilesimi, inorganik maddelerin Kq'si {izerinde giiclii bir etkiye sahiptir. Sonug
olarak, cok cesitli Kq degerleri rapor edilmistir.

Sonu¢ olarak metallerin sulu faz ile toprak/¢okelti/askida madde arasinda dagilimi, tercihen
Olgiilen toprak/su, c¢okelti/su ve askida madde/su denge dagilim katsayilar1 temelinde
tanimlanmalidir:

Kd=Cs/Cqy (Denklem 1)

Cs = kat1 fazdaki toplam test maddesi konsantrasyonu (mg.kg™?)
Caq = sulu fazdaki test maddesinin konsantrasyonu (mg.L™?)

Metal ve metal bilesikler i¢in K¢ degerleri gergek sabitler degildir ve metal yiiklemesi, pH,
iyonik gii¢, redoks kosullar1 veya sivi fazin (Cozlinmiis Organik karbon igerigi yani DOC, diger
kompleks olusturucu iyonlarin konsantrasyonu) ve kati fazin (organik madde, kil, oksitler,
stlfitler (sadece ¢okelti igin)) bilesimi gibi ¢evresel 6zelliklerin bir fonksiyonu olarak degisebilir.
Sonug olarak, Kq degerleri sahadan sahaya farklilik gosterebilir ve zamanla degisebilir. Bu,
metaller i¢in gdzlemlenen genis Kq degerleri araligmi agiklar (bkz. Ornek 2-4).

Tiim bu faktoérlerin bagil 6nemi metalden metale degisir ve ¢evresel kosullara baglidir. Bununla
birlikte, pH genel olarak toprakta ve sucul sistemlerde en énemli faktdr olarak kabul edilir. Kd
degerlerinin se¢imi, maruz kalma degerlendirmesinin sonucu i¢in onemli sonuglara sahiptir.
Kiiciik Kg degerleri, suda daha biiyiik bir PEC ve daha yiiksek bir risk ongoriir ve biiyiik Kgq
degerleri, toprakta ve ¢okeltilerde biiylik bir PEC'ye yol acar.
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Ornek 2-4. Askida madde, ¢okelti (tath su ortamm) ve toprak (ortalama, 10P, 90P) (I/kg) (AB RDR)
icin metal dagihim kateavilarina oenel hakis
Metal Kp askida madde Kp cokelti
I/kg) I/kg)
Veriler 50P 10P 90P Veriler 50P 10P 90P
igin igin
N° N°
Kadmiyum 6 130.000 Min: 17.000 Maks: - Cfr. Kpaskida Cfr. Kpaskiga | Cfr. Kpaskida
(Cd) LogKp=5.11 |LogKp=4.23 224.000 madde madde madde
Log Kp =5.35
Bakir 24 30.246 5.752 194.228 1" 24.409 8.934 99.961
(Cu) LogKp=4.48 |LogKp=3.76 |LogKp=5.29 LogKp=4.39 |LogKp=3.95 | LogKp=5.0
Kursun (Pb) 19 295.121 50.119 1.698.244 5 154.882 35.481 707.946
Log Kp=5.47 |LogKp=4.70 | LogKp=6.23 LogKp=5.19 |LogKp=4.55 |LogKp=>5.85
Nikel (Ni) 39 26.303 5.754 117.490 17 7.079 2.138 16.982
LogKp=4.42 |LogKp=3.76 |LogKp =5.07 LogKp=3.85 |LogKp=3.33 |LogKp=4.23
Ginko (Zn) 14 110.000 Min: 64.000 Maks: - 73.000 42.667 117.333
Log Kp=5.04 |Log Kp =4.81 176.000 LogKp=4.86 |LogKp=4.63 |LogKp=>5.07
Log Kp =5.25
* Kpaskida madde Olarak elde edilen Kpgaketii / 1.5
Metal Kptopra
kllkg
Verilere 50P 10P 90P
iligkin N°
Ka‘g?&‘;”m Log Kisf 245 Belirtilmenistir Belirtilmemistir
Bakir (Cu) 70 calisma 2.120 Min: 6.8 Maks: 82.850
Log Kp=3.33 Log Kp=0.83 Log Kp =4.92
Kursun (Pb) 60 6.400 600 43.000
Log Kp = 3.81 Log Kp=2.78 Log Kp =4.63
Nikel (Ni) 46 631 Min: 9 Maks: 3.547
Log Kp = 2.86 Log Kp = 0.95 Log Kp = 3.55
Ginko (Zn) " Log }158: ”5 Belirtiimemistir Belirtiimemistir
Yakin zamanda uygun Kq degerleri iizerine bir dizi inceleme de yaymlanmstir. Ornegin, Sauvé ve ark. 2000 ve
Degryse ve ark., 2006 ¢alismalar1 bildirilen minimum, maksimum, ortalama ve medyan degerleri ile topraklardaki
farkli metallere iliskin Kq degerlerini igerir. Literatiirdeki Kq ve toprak bilegenleri arasindaki regresyon denklemleri,
ilgili topraklara benzer toprak tiirlerinden elde edilen verilere dayanilarak gelistirilmis olmalar1 kosuluyla tahmin
amagcli da kullanilabilir®.

Kd secimine iliskin rehberlik

Sekil 2, KGD'de metaller ve metal bilesikleri i¢in kullanilacak en uygun Kg degerinin
secilebilmesine iligkin ayirt edilebilecek cesitli agsamalara genel bir bakis sunar.

3 Bu denklemlerin ongoriisel gegerliliginin genel olarak sinirl bir toprak pedolojisi alaniyla test edildigi (ve smnirli oldugu)
unutulmamalidir.
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Veri toplama
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Sekil 2: Metaller ve metal bilesikleri i¢in Kq se¢imine iliskin rehberlige genel bakis
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Farkli agamalar asagida kisaca agiklanmistir.
Asama 1: Verilerin toplanmasi ve ilgi diizeylerinin kontrolii

Giivenilir Kq verilerinin mevcut olmamasi halinde, Kq degerleri deneysel olarak oSlgiilmelidir.
RIP 3.3-2'de, iyonlasabilen maddeler igin yiizeye tutunma/yiizeyden siyrilma ol¢timleri igin
kesikli denge yontemi (OECD Test Rehberi 106) onerilir. Meveut durumda, metallerin Kg
tayinine iliskin 6zel bir standart yontem bulunmamaktadir. ilgili bolgede karsilasilan cevresel
kosullar1 temsil eden topraklarin, ¢okeltilerin ve askida katt maddenin 6zelliklerinin seg¢imine
dikkat edilmelidir (Ornek 2-5).

Ornek 2-5: Bir toprak Kd'sinin belirlenebilmesine iliskin toprak 6zelliklerinin gosterge aralig

Toprakta yiizeye tutunma 6l¢iimiine iligskin rehberlere gore (RIP 3.3-2), metaller gibi iyonlasabilir maddeler i¢in Kd
degerleri, pH'de temsili bir araligi kapsayan bir dizi ger¢ek toprakta 6l¢iilmelidir. pH'nin yani sira kil, organik
madde ve oksitler topraktaki metallerin kati/sivi dagilimint etkiler ve bu dzelliklerdeki temsili bir aralik tercihen
test topraklar1 tarafindan da kapsanir. Kapsanmasi gereken toprak 6zelliklerinin gosterge araligi asagidaki gibidir:

pH (0.01 M CaCly): 4.5-7.5
Organik m.: %2-20
Kil: %5-30

Kalitenin ve kullaniglhiligin degerlendirilebilmesi i¢in asagidaki hususlarda daha fazla bilgi mevcut
olmalidir:

Analitik:
» kat1 fazin metal igeriginin oziitlenmesi (6rnegin kral suyu (aqua regia) ile)

= c¢oOzelti fazindan numune alma teknikleri (toprak ve ¢okelti i¢in gdzenek suyunun
Oziitlenmesi, filtrasyon vb.)

= analitik teknikler

Kd degerini belirleyen temel faktorler:

» kat1 fazin bilesimi (organik madde, kil, AVS (¢okeltiler))
= pH

* metallerin ilave edilmesinden sonraki dengeleme stiresi

Kat1 ve ¢ozelti fazinda birlestirilmis 6l¢iilen verilere baglh olarak her zaman Kd degerleri tercih
edilmelidir (6rnegin, su ve ¢okelti konsantrasyonlarinin 6lglimleri aynt numune alma iglemiyle
ilgili olmalidir). Karsilik gelen kat1 ve ¢ozelti fazlarindaki metal konsantrasyonlarina iliskin
birlestirilmis veri yoksa, dagilim katsayilarina iliskin tarama yontemi olarak alternatif bir
yaklasim Onerilmektedir. Bu yaklasim, bir yandan yiizey sularinda/toprak gozenek suyunda
ortam veya temel ¢o0zlinmiis metal konsantrasyonlar ile diger yandan c¢okelti/Askida Tanecikli
Madde (SPM)/toprak metal konsantrasyonlart igin olusturulmus c¢evresel konsantrasyon
dagilimlarina dayanmaktadir. Sirasiyla medyan temel veya ortam konsantrasyonlarma bagh
olarak, su-¢okelti/askida madde/toprak Kd degerleri tiiretilebilir. Alt u¢ ve iist u¢ degerlerinin
kombinasyonu, Kd degerleri arasinda gergekei bir degiskenlik araliginin tahmin edilebilmesi igin
kullanilabilir. Bu yaklagimin dezavantaji, degerlerin birlestirilmemis olmasidir.
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Son olarak, Kd degerlerinin ayn1 zamanda konsantrasyona bagli olmasi sebebiyle, ¢evresel
olarak ilgili metal yiiklerinde dlciilmeleri gerekir.

Asama 2: Verilerin sinirli oldugu metaller icin temsili bir Kd degerinin olusturulmasi

Kd degerlerine iligkin yalnizca sinirli bir veri setinin mevcut olmasi halinde (4 veri noktasindan
az) uygun Kd degerinin secimi, yerel senaryo i¢in Kd degerinin temsil edilebilirligi dikkate
alinarak uzman degerlendirmesine dayanmalidir. Bolgesel degerlendirme s6z konusu oldugunda
geometrik ortalama kullanilir. Minimum ve maksimum degerler belirsizlik analizine aktarilir.

Asama 3: Veri agisindan zengin metaller igin temsili bir Kd degerinin olusturulmasi

Yeterli dagilim katsayilarimin toplandigi durumlarda, veri noktalari araciligiyla normal, log-
normal veya diger istatistiksel dagilimlara uyum saglanmasi mimkiindiir. "Uyum 1iyiligi
istatistikleri" kullanilarak, sonraki degerlendirmelere iliskin girdi verilerine en iyi uyan
dagilim(lar) secilir. Birka¢ dagitim katsayisinin mevcut oldugu durumlarda, yalnizca &zet
istatistikler (ortalama, medyan, minimum ve maksimum) hesaplanir. Medyan Kd degeri,
KGD'nin maruz kalma degerlendirmesinde ve etki degerlendirmesinde kullanilmalidir. Sahaya
ozgii Kd degerlerinin bulunmadigr durumlarda, bir dizi Kd degeriyle (10-90. yiizdelik dilim)
ilave bir belirsizlik analizinin yapilmasi 6nerilmektedir.

Asama 4: Sahaya ozgii Kd degerlerinin olusturulmasi

Yerel olgekteki risk degerlendirmesine iligkin Kd degerleri, Kd'yi etkileyen baslica cevresel
ozellikleri dikkate alarak, miimkiin oldugu kadar ilgili ¢evreyi temsil etmelidir. Topraklara iligkin
Kd degerleri, topragin 6zellikleri (pH, organik madde igerigi, kil icerigi, metal yiikii) g6z 6niinde
bulundurularak ilgili toprak tiirtine gore olusturulabilir. Sucul ortama iliskin Kd degerleri, ilgili
bolgede gecerli olan parametrelere benzer su kalitesi parametreleri (pH, iyonik kuvvet, yiizeye
tutunma faz1 konsantrasyonu) goz oniinde bulundurularak olusturulmalidir.

Cokeltilere iliskin dagilim katsayilar1 redoksa baghdir. Bu, redoksa ozgii farkli dagilim
katsayilar1 kullanilarak dikkate alinabilir. Oksijen bakimindan zengin ve anoksik (N2 ortami)
cokeltilerde analiz edilen bu dagilim katsayilar1 dlgiilebilir veya bazi1 durumlarda literatiirde de
bulunabilir. Temsili gercek¢i en kotii durum Kd'sinin se¢imi duruma gore yapilmalidir. Bazi
metaller anoksik sistemlerde ¢6ziinmeyen siilfiir kompleksleri olusturur ve daha yiiksek Kd
degerleri verir. Diger metaller, farkli sogurma kapasiteleri ile redoks durumunda (Cr5:Cr®")
kayar.

Bilinen/belirlenen kinetik yiizeye tutunma-yiizeyden siyrilma reaksiyonlari, birka¢ regresyon
modeline uyarlanabilir:

Birinci dereceden kinetik

Ikinci dereceden kinetik

Difiizyon denklemi

Degistirilmis Freundlich denklemi
Elovich denklemi

o O O O ©O

Tesise 0zgii Kd degerlerinin olgiilmesinin yami sira, bu degerler sahada dogrulanmis modeller
kullanilarak dolayli olarak da tahmin edilebilir. Ornegin:
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o Modeller, ol¢iilen Kd degerleri ile toprak ozellikleri arasindaki tanimlanmis bir deneysel
iliskiye dayanmaktadir. Bu tiir regresyon modelleri genel olarak log Kd ile toprak 6zellikleri
arasindaki dogrusal bir iligkinin veya bir Freundlich denkleminin seklini alir. Bu modeller,
karisik toprak sisteminin basit hale getirilmeleridir ve baslangicta gelistirildikleri toprak
ozellikleri araliginin Otesinde tahmin edilmemelidir. Regresyon modelleri, toprak
ozelliklerine iligkin genis bir yelpazeyi kapsayan yliksek kaliteye sahip veri setlerine
dayanmalidir. Pratik bir bakis agisina gore, modele yalnizca rutin olarak olgiilen toprak
ozelliklerinin (6rnegin pH, % organik madde) dahil edilmesi tercih edilir. Regresyon
modellerinin bir avantaji, bu modellerin ¢ok sayida ger¢ek toprak iizerinde kalibre
edilebilmesidir.

o Sahada dogrulanmis yiizey komplekslestirme modelleri. WHAMISCAMP (Tipping, 1994,
Lofts ve Tipping, 1998) gibi yiizey komplekslestirme modelleri, topragi veya ¢okeltiyi bir
dizi bagimsiz reaktif yiizey olarak ele alir ve (kati ve ¢Ozilinmiis) organik maddedeki,
oksitlerdeki, ve kildeki sogurmanin tanimlanabilmesi i¢in birkag modeli birlestirir. Bu
modeller, deneysel regresyonlara kiyasla kavramsal olarak daha ¢ekicidir. Bununla birlikte,
kapsamli girdi bilgisine ihtiyag vardir ve yiizeylerin bagil reaktivitesine iliskin model
bilesenlerine (6rnegin % aktif organik madde) kiyasla varsayimlar gereklidir. Bu modellerin
laboratuvar kosullarinda saf model bilesenleri i¢in olusturulmalar: sebebiyle uygulamalarinin
onemli bir kosulu, gergek toprak/cokelti sistemleri i¢in gegerli kilinmalaridir. Bu nedenle,
modellenmis Kd degerlerinin kullanimi mevcut durumda yalnizca tahmin amaciyla
kullanilabilir. Bununla birlikte, bu alandaki daha fazla arastirma, gelecekteki KGD'ler i¢in
modellenmis Kd degerlerinin uygun kullanimina izin verebilir.

Belirsizlik analizi

Metaller i¢in Kd degeri tek bir deger degildir ve siklikla genis bir Kd degerleri aralig
gozlemlenir. KGD'de bir dizi Kd degerinin kullanilmasi, ylizeye tutunma katsayisinin maddenin
cevresel davranist i¢in dnemli bir faktdr olup olmadiginin vurgulanmasina ve yiizeye tutunma
katsayisinin KGD'min sonucunu biiyiik 6l¢iide etkileyip etkilemeyeceginin degerlendirilmesine
yardimer olacaktir. Tipik olarak, 6zel bir degerlendirme igin belirli bir degerin kullanimina
iligkin belirsizlik, degeri bir tiir hassasiyet analizinde yliksek ve diisiik uclar arasinda degistirerek
arastirilir. Bir Kd dagiliminin mevcut oldugu durumlarda, hassasiyet analizi i¢in bir alt u¢ deger
(6rnegin 10. ylizdelik dilim) ve iist u¢ deger (6rnegin 90. yiizdelik dilim) seg¢ilir. Sinirli bir veri
setinin mevcut olmasi halinde en kotii durum senaryolar agisindan minimumun ve maksimumun
alt ve iist siirlar olarak kullanilmasi gerekir. Degerlendirmeye tabi tutulan sahalar i¢in mevcut
verilerin temsil edilebilirligi de tartisiimalidir. Belirsizlik analizinin = sonuglari, risk
degerlendirmesinin saglamliginin kontrol edilebilmesi amaciyla kullanilabilir ve gerektiginde
daha fazla iyilestirmeyi tetikleyebilir.
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Ornek 2-6: hassasiyet analizi PEChiigesel degerinin olusturulmas: (Pb KGD,
2008).

Tablo 3: Bolgesel ve kitasal ortam icin ilave edilen/toplam PEC degerleri

PEC degerleri PECek PECtoplam PECex PECitoplam
Kitasal Kitasal bolgesel | bolgesel

Kp cokelti/askida madde = 295.121 I/kg

(ortalama)

PEC yiizey suyu (¢6ziinmiis oran) ng/l 0.031 0.12 0.12 0.22

PEC ¢okelti mg/KQkat 4.8 18.8 19.2 33.2

Kp askida madde = 50.119 Vkg (10P)
Kp ¢okelti = 35.481 l/kg (10P)

PEC yiizey suyu (¢oziinmiis oran) ug/l 0.17 0.26 0.62 0.71
PEC ¢okelti mM/kQkat 5.6 8.5 20.0 23.1
Kp askida madde = 1.698.244 l/kg (90P)
Kp cokelti = 707.946 l/kg (90P)

PEC yiizey suyu (¢éztinmiis oran) ug/l 0.0055 0.099 0.022 0.12
PEC ¢okelti mg/kQkat 3.9 65.8 15.7 81.6

Askida maddenin ve ¢okeltinin Kp degerini 5.75 kat artirarak 295.121 I/kg'dan 1.698.244 1/kg'a ¢ikarmak, yiizey suyunda
eklenen tahmini bolgesel Pb konsantrasyonunu 0.12 pg/l'den 0.02 pg/L'ye 6.0 kat diigiiriir. Yiizey suyundaki dogal temel
deger dikkate alinarak, PECioplam, bsigesel degeri 0.22 pg/l'den 0.12 pg/l'ye diisiiriiliir. Daha disiik Kp'de (50.119 I/kg),
¢ozelti i¢inde daha fazla Pb kalir (¢6ziinmiis oranda daha yiiksek Pb PECygigeset konsantrasyonu: 0.62 pg/l) ve tanecikler
tizerinde daha az Pb emilir (¢okelti/askida maddede daha diisiik Pb konsantrasyonu: 20 mg/kg kuru agirlik).

2.3 Olciilen verilerin secilmesinde metale 0zgii hususlara iliskin rehberlik

2.3.1 Giris

Izleme verileri kullanilirken, yalnizca yeterli KG/KC prosediirlerine gore yiiriitiillen verilerin
secilmesine 6zen gosterilmelidir (Boliim 2.3.2). Ayrica, degerlendirmenin amacina bagl olarak,
metaller tizerindeki belirli izleme verilerinin uygunlugu dikkatli bir sekilde degerlendirilmelidir
(Bélim 2.3.2). Ornegin, tammlanmis bir nokta kaynaginin yakinindaki yiiksek metal
konsantrasyonlar1 yerel senaryonun agiklanabilmesi i¢in kullanilabilir, ancak dagilmis ortamin
metal konsantrasyonlarinin olusturulmasinda daha az temsilidir (bolgesel senaryo).

Olgiilen veri setleri, ii¢ farkli oranin toplamin1 temsil eder:

« dogal (temel) konsantrasyon,
. insan faaliyetlerinden kaynaklanan dagitici antropojenik girdi (gegmis ve giincel)
« insan faaliyetlerinden kaynaklanan sahaya 6zgii antropojenik girdi (ge¢cmis ve giincel)

Bir cevresel ortamdaki dogal temel konsantrasyonlari ve taban konsantrasyonlari, birkag
biiyiikliik sirasina goére onemli Olgiide degisebilir. Dogal siireclerin neden oldugu ortamdaki
yiiksek metal konsantrasyonlari (6rnegin, jeolojik olarak aktif alan numunelerindeki yiiksek
temel konsantrasyonlari, metal agisindan zengin alanlardan akan nechirler) veri setinden
cikarilmamali, ancak genel maruz kalma veri setinden ayrilmali ve genel risk degerlendirmesi
i¢in kullanilmamalidir.
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Gergek dogal temel konsantrasyonlarin uzak olan ve yiiksek niifusa sahip olmayan birka¢ alanin
disinda gegmis salimlarin ve mevcut dagitict antropojenik girdilerin bir sonucu olarak sucul ve
karasal ortamda bulunmasi zordur. Sonug olarak, "temel konsantrasyon" terimi genel olarak ¢ok
diisiik antropojenik basinca karsilik gelen konsantrasyonun (yani gegmis ve mevcut antropojenik
etkilerin diisiik kabul edildigi alanlarda) ifade edilebilmesi i¢in kullanilir. Ancak, 6rnegin (eski)
sanayilesmis veya madencilik alanlari, son birka¢ on yil veya hatta yiizyll boyunca insan
tarafindan c¢evreye dahil edilen (veya ¢evreye salinan) metal konsantrasyonu onemli olabilir.
Eklenen bu oran genel olarak “ge¢mis kirlenme” olarak adlandirilir. Cogu durumda bu gegmis
kirlenme, dogal temel konsantrasyondan ayirt edilemez. Gegmiste kirlenmis alanlarda bulunan
metal konsantrasyonlari, ylizey sularinin kalitesi lizerinde hala onemli bir etkiye sahiptir ve
ayrica akis yonilindeki cokeltilerde gozlenen metal seviyelerini onemli Slgiide etkileyecektir
(Boliim 2.3.3).

Son olarak, cesitli biyotik ve abiyotik parametrelere bagli olarak biyolojik alim i¢in ortamda
bulunan metalin yalnizca bir kismi mevcut olabilir. Sonug olarak, metallere iliskin risk
degerlendirmesi amaglar1 i¢in, temel ve ortama 6zgili/yaygin metal konsantrasyonlarinin yani
sira, (biyo)yararlanim modellerinin kullanimmin uygun kabul edildigi durumlarda metal
(biyo)yararlanimini belirleyen parametrelerin dagilimmin da agiklanmast ve maruz kalma
degerlendirmesi (Boliim 2.4) ile birlestirilmesi onerilir.

Yukaridaki nedenlerden dolayi, ortamdaki metal konsantrasyonlarina iligkin izleme verilerinin
dikkatli bir sekilde yorumlanmasi ve kullanilmas1 gerekir. Ozellikle, nokta kaynaklardan gelen
etkinin uzaysal 6l¢egi, yerel jeolojinin etkileri (dogal temel, Boliim 2.3.3), gegmis kirlenmenin
etkileri (Boliim 2.3.3) ve biyoyararlanim (Boliim 2.4) KGD ve diger maruz kalma senaryolarinda
uygun bir sekilde ele alinmalidir. Boyle bir ayrim, RIP 3.2'de aciklandig: iizere konsantrasyon
dagilimi egrisinin yiiksek ucunda yer alan alanlarin bilgisinden aykir1 deger analizi ve/veya
uzman degerlendirmesi ile yapilabilir.
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2.3.2 Verilerin secimi ve kullanimi

Kimyasal giivenlik raporunun hazirlanmasi amaciyla yalnizca en ilgili ve glivenilir izleme
verileri dahil edilmelidir. Asagidaki genel ve metale 6zgii hususlar 6zel dikkat gerektirir:

Analitik hususlar

Rapor edilen metal konsantrasyonlarinin numune uygulamasit ve analizi, uluslararasi kabul
gormiis Standart Rehberlere (ISO, ASTM Standartlari, AB Su Cercevesi Direktifi kapsaminda
gelistirilen KG rehberleri, vb.) uygun olmalidir. Kirlilik nedeniyle tehlikeye atilmis higbir verinin
kullanilmamasina dikkat edilmelidir. Sonug¢ olarak, mevcut metal seviyesine bagli olarak
numune alma ve analiz i¢in "temiz" ve "¢ok temiz" tekniklerinin kullanilmasi, dogru verilerin
elde edilebilmesi hususunda kritik olabilir (ABD Cevre Koruma Ajanst , 1994). Ornegin,
filtreleme islemi sirasinda numunenin kirlenmesi, toplam konsantrasyondan daha yiiksek
¢cozlinmiis konsantrasyona neden olabilir. Bu tiir bir kirliligin ac¢ik oldugu durumlarda, veriler
kullanilmamalidir.

«  Sucul ortam igin dlgiilen ¢dziinmiis metal konsantrasyonlar1 tercih edilir®. Coziinmiis metal
konsantrasyonu belirlenirken, sulu numunelerin analizden once filtre edilmesi gerekir (0.45
pum)°. Numunelerin islenmesi, ¢oziinmiis metal kismini higbir sekilde etkilememelidir;
numune alma ve filtrasyon sirasinda gergeklesebilecek kirlilik ultra saf ekipmanlarin
kullanimi ile 6nlenmelidir. Yiizeye tutunan tiim metallerin giderilebilmesi i¢in cam, plastik,
vb. gibi tiim laboratuvar ekipmanlari kullanilmadan Once seyreltilmis bir asit ¢ozeltisi
(6rnegin, % 1 HNOg3 ¢ozeltisi) ve demineralize su ile durulanmalidir. Filtrasyondan sonra
asidifikasyon yapilmalidir. Uygun kalite giivence Onlemleri (6rnegin, prosediirle ilgili
bosluklar, ortam etkisinin degerlendirilmesi) tavsiye edilir.

% Coziinmiis verinin mevcut olmadigi durumlarda, bu oranin bir tahmini toplam metal konsantrasyonlari,
su numunesindeki tanecikli malzeme miktar1 ve Kd gibi ilgili fizikokimyasal parametreler kullanilarak
yapilabilir. Bu parametreler 6zel olarak tanimlanmadik¢a, ¢oziinmiis kismin dolayli tahmini, bu parametrelerle
ilgili varsayimlar nedeniyle ek belirsizlige sahiptir.

’ Coziinmiis oran i¢in farkli tanimlar mevcuttur. Coziinmiis oran, cogunlukla 0.45 um'lik bir filtreden gecen orani
ifade eder. Bununla birlikte, bu tanimin mutlaka ¢ozeltideki metallere atifta bulunamayabilecegine dikkat
edilmelidir. 0.01-0.45 pm araliginda askida kalmis kolloid inert tanecikler mevcut olabilir ve bu tanecikler
"¢oziinmiis" 0.45 pm'lik oranin %50'sini veya daha fazlasini olusturabilir.
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« Toprak ve ¢okelti ortamu ile ilgili olarak, numunelerin par¢alanma prosediirii raporlanacak ve
uygun veriler segilecektir. Kral suyunda (aqua regia) pargalamadan sonra agiga ¢ikan metal
oraninin maruz kalma degerlendirmesinde kullanilmasi tavsiye edilir. Kral suyunda (HCI +
HNO:z3) pargalama yontemi, topragin kristal yapisina yerlestirilen oran disindaki tiim metal
oranlarini salar. Son oran, diger yontemler (HF, X-Isinlar1 Florisimasi) kullanilarak
belirlenebilir. Dogada normal olarak karsilasilan kosullar altinda mineral oraninin makul bir
siire boyunca salinmasi beklenmemektedir. NaOAc veya NH2OH.HCI gibi diger asitler kral
suyundan daha az gii¢liidiir ve ilgili tiim metal oranlar1 salmaz. Ikinci olarak, kral suyunda
parcalama yontemi Uluslararas1 Standart (EN-ISO 11466 (1995)) olarak uyumlastirilmistir ve
cogu AB iilkesinde uygulanmaktadir. Baz iilkeler ¢okeltiler i¢in nitrik aside veya topraklar
icin 6 N HCl'ye bagli standart yontemler kullanmistir ve bu nedenle bu yontemle ¢ok sayida
metal verisi de mevcuttur. Bu veriler duruma gore degerlendirilebilir. Kral suyunda
parcalamanin sonuglarindan olast sapmalar belgelenmelidir. Cogu metal i¢in bu bir fark
yaratmayacaktir. Bazi durumlarda, 6rnegin sucul ortam i¢in (EN-ISO 15587-2) Cr, V ve Mg
icin EN-ISO 15587-1'de belirtilen kral suyunda pargalama yontemine kiyasla olast daha
diisiik bir geri kazanim gozlenmistir.

« Metal izleme verilerinin dogru analizi, metal konsantrasyonlarinin birden fazla tespit siniriyla
tespit edilemedigi yerlerde verilerin mevcut olmasi nedeniyle siklikla engellenir. Ornegin,
metaller i¢in analitik tekniklerin hassasiyeti son birka¢ yilda 6nemli 6l¢iide artmistir. Sonug
olarak, eski izleme verileri tipik olarak daha yiiksek tespit sinirlarina sahiptir. Karisik veri
setleri i¢in, gilincel veriler tercih edilmeli ve tespit sinirlart raporlanmalidir.

Veri islemi
Tespit simirlariyla nasil basa ¢ikilir

Tespit smirmin altindaki  konsantrasyonlarin  metale 0zgii olmamasina ragmen, bu
konsantrasyonlarin da dahil oldugu metallere iliskin bir¢ok izleme verisi mevcuttur. Tespit
sinirinin - altindaki  konsantrasyonlar maruz kalma analizine dahil edilebilir. Homojen veri
setlerinde tespit sinirinin altindaki konsantrasyonlar i¢in, tespit sinir1 degerinin yarisinin alinmasi
uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu deger, sifir ile tespit sinir1 arasinda tek tip bir
dagilimin oldugunun varsayildigi durumlarda tespit siirimin altindaki tiim degerlerin
ortalamasini temsil eder.
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2.3.3 Dogal temel konsantrasyonlarin ve gecmis kirliligin belirlenmesi

Metal temel konsantrasyonlarinin tanimlari

Dogal metal temel konsantrasyonlari, ortamda 6l¢iilen toplam metal konsantrasyonuna énemli
bir sekilde katkida bulunabilir. Gozlemlenen uzaysal ve zamansal degiskenlik nedeniyle, tekli
degerlerin belirli bir ortam i¢indeki 6zel metallerin dogal temel konsantrasyonlarina atfetmek
neredeyse imkansizdir. Belirli bolgelerde, yerel jeolojik kosullar (mineralizasyon) nedeniyle
acikca yiikselmis dogal temel konsantrasyonlarla karsilagilabilir.

Ayrica, yaygin kaynaklardan elde edilen ge¢mis ve giincel antropojenik girdilerin bir sonucu
olarak, Avrupa'da dogal temel konsantrasyonlarin dogrudan Slgiilmesi giictiir ve ¢ogu zaman
Avrupa izleme veritabanlarinda rapor edilen taban konsantrasyonlarmmin ve ortamin temel
konsantrasyonlarmin dogal temel olarak korunabilecegi duruma goére degerlendirilmelidir. Bu
baglamda asagidaki tanimlar kullanilir:

« dogal temel konsantrasyon: herhangi bir insan aktivitesinin dogal dengeyi bozmasindan
onceki durumu yansitan bir elementin ortamdaki dogal konsantrasyonu. Yaygin
kaynaklardan elde edilen gegmis ve giincel antropojenik girdilerin bir sonucu olarak,
Avrupa'da dogal temel konsantrasyonlarin dogrudan 6lgiilmesi giictiir;

« ortamdaki temel konsantrasyon: ge¢cmiste veya giiniimiizde yaygin antropojenik girdiye
sahip bir elementin dogal temelinin toplami1 (yani nokta kaynaklarin etkisi dahil
edilmemistir);

« taban temel konsantrasyon: c¢ok diisiik antropojenik basinca karsilik gelen giiniimiizdeki
veya gecmisteki bir elementin konsantrasyonu (yani, dogal temele yakin).

Dogal temel konsantrasyonlarin belirlenmesine iliskin yontemler

Dogal/taban temel konsantrasyonlarinin belirlenmesinde kullanilabilen yontemlere iliskin genel
bir bakis Tablo 4'te verilmistir. El degmemis (kirlenmemis) alanlardan toplanan uyumlastirilmis
izleme verileri, temel konsantrasyonun degerlendirilmesinde tercih edilen verilerdir. Ornegin,
FOREGS Geochemical Baseline Program (FGBP) veritaban1 (Salminen ve ark., 2005)
(http://www.gsf.fi/foregs/geochem/), ¢esitli cevresel ortamlara iliskin giincel, temel
konsantrasyonlar1 (1. derece dere suyu, dere ¢okeltisi, tagkin yatagi ¢okeltisi, toprak ve humus)
icerir. FOREGS, esasen “kirlenmemis” alanlarda metal konsantrasyonlarinin elde edilebilmesi
amaciyla bir standardizasyon aracit olarak tasarlanmigtir ve bu nedenle farkli c¢evresel
ortamlardaki temel konsantrasyonlar1 olusturmaktadir. Konsantrasyonlar, bu konsantrasyonlarin
varsayilan olarak c¢ok diisiikk antropojenik basinca karsilik gelen mevcut durumdaki veya
geemisteki bir elementin konsantrasyonunu temsil etmeleri sebebiyle, gercek dogal temel
konsantrasyonlar1 temsil etmemektedir:

« Sucul ortam i¢in, FOREGS veri tabani, belirli bir bolgenin yiiksek dogal temele sahip olup
olmadiginin belirlenebilmesi amaciyla kullanilabilir. Yukar1 akis alanlarindaki yiizey
sularinda oSlgiilen baslangic seviyeleri (FOREGS ile dlgiildiigii {izere), dogal temel igin bir
tahmin olarak muhafaza edilebilir®. Bu nedenle, bolgesel temel araliklar olarak taban
konsantrasyonlarinin (6rnegin FOREGS akarsu sularindan) 10-90. yiizdelik dilimlerinin
raporlanmasi/kullanilmasi yaygin bir uygulamadir.

Yalnizca insanlar tarafindan atmosfere 6nemli miktarlarda salinmamis ve uzun menzilli tasimaciligr yapilmis
metaller i¢in gecerlidir.
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Topraklar i¢in, organik katman giderilir ve yalnizca topragin altindan numune alinir, bu da
muhtemelen metalin taban konsantrasyonlarimin ve organik madde igeriginin eksik
hesaplanmasina yol acar. Bu belirsizlik nedeniyle FOREGS toprak verileri, list toprak ortami
icin dogal temelin temsili bir degeri olarak muhafaza edilecek iyi kalitedeki temel veriler
olarak kabul edilemez.

Metalin dogal temel konsantrasyonlarinin belirlenmesine iliskin daha fazla ¢alisma devam
etmektedir ve bu veriler mevcut oldugunda kullanilabilir.
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Tablo 4: Temel metal konsantrasyonlarinin belirlenebilmesinde kullanilabilecek gesitli yontemlere genel bakis. Sunulan tiim yontemlerin avantajlar1 ve dezavantajlart mevcuttur. Bu
nedenle, bir yontemin nihai se¢imi, KGD'de agik bir sekilde dogrulanmalidir. Miimkiin olmasi halinde, kirlenmemis (bozulmamig) alanlarda dogrudan 6lgtimler tercih edilmelidir.

Su

Toprak

Cokelti

Bozulmamis alanlarda dogrudan 6l¢iim

Bozulmamis alanlarda dogrudan 6l¢iim

Bozulmamus alanlarda dogrudan 6l¢iim

Jeokimyasal modelleme: ayrigma siireclerinin (erozyon)
katkisina dayali tahmin yontemleri. Bu yontemin sucul
sistemlerde  (nchirler) dogal temel konsantrasyonun
degerlendirilmesi hususunda ¢ok uygun oldugu gosterilmistir.

Topraktaki metalin temel konsantrasyonu, toprak bilesimine (kumluy|
toprak, killi topraklar) ve topragin jeokimyasal kokenine
baghdir’.Birkag iilke (Belgika, Hollanda, Danimarka), toprak|
dokusunun bir fonksiyonu olarak metal konsantrasyonlarini 6ngoren|

regresyon cizgileri bildirmistir: c¢ogunlukla kil igerigi ve organik| .

madde igerigi, farkli toprak parametrelerinin dogal baglanma

Antropojenik katkilar ve metallerin bu daha derin
katmanlara dogru dikey dagilimlari g6z Oniinde
bulundurularak, daha derin ¢okelti katmanlarindaki
metal konsantrasyonlarinin degerlendirilmesi.

kapasitesini belirler. Regresyonlar 6lgiilen verilere dayandigindan,
bildirilen metal konsantrasyonlar1 antropojenik faaliyetlerden (6rnegin,
atmosferik birikim) etkilenebilir ve bu nedenle, dogal temel
konsantrasyondan daha ¢ok taban konsantrasyonun temsilcisi olabilir.
Ayrica, regresyon cizgilerinin genel olarak gelistirildikleri alana
adanmigs olduklart ve bu nedenle diger topraklar temsil
etmeyebilecekleri de not edilmelidir. Bu tiir regresyon modellerinin|
diger alanlara uygulanabilirligi, ekotoksisite veri setinden elde edilen|
temel veriler kullanilarak dogrulanabilir.

Cokeltideki dogal temel konsantrasyona ve denge dagilim
katsayisina bagli hesaplama. Metal, diyajenez ile ¢okelti
kolonunda 6nemli olgiide yeniden dagilmigsa bu gecerli
olmayabilir.

Atmosferik birikimden daha az etkilenen topragin daha derin
katmanlarindan (6rnegin C katmani) elde edilen bilgiler, bozulmamis
topraklardaki temel metal konsantrasyonlarinin tahmin edilebilmesi
amaciyla da kullanilabilir.

Yiizey suyundaki dogal temel konsantrasyona ve
denge katsayisina bagli hesaplama

Kaynak yer alt1 suyuna sahip yiizey suyu i¢in: daha derin
yeralti suyundaki metal konsantrasyonlarinin
degerlendirilmesi. Kuyu suyu veya yeralti suyu
numunelerinin  giincel veya ge¢mis kirlilikten armmig
oldugu dogrulanmalidir. Ayrica, daha derin mineral
kayalarla temaslarindan dolayi, bu sulardaki metal temel
konsantrasyonlari, yagmur suyu ile ilave bir seyreltmenin
oldugu ylizey sularindaki konsantrasyonlara gore daha

yiiksek olabilir.

Birka¢ metale iligkin sézde "referans ¢izgileri", Hollanda'daki bir dizi uzak kirsal alanda o6lgiilen ortam konsantrasyonlarinin (toprak ortamindaki toplam konsantrasyonlar) lutum yiizdesi (% L) ve bu topraklarin organik madde icerigi (% H)ile
iligkilendirilmesi sonucunda elde edilmistir (Ministry of VROM, 1994). Aymi yaklasim Belgika'nin Flanders kentinde de izlenmistir (Ontwerp uitvoeringsbesluit (Taslak Uygulama Kararnamesi), 1995). Bu amagla, ortamimn olgiilen temel
konsantrasyonlarinin 90. yiizdelik dilimleri kullantlmistir. Regresyon denklemlerinin metale 6zgii parametreleri, ¢esitli metallerin farkl kil ve humus igerikli topraklara baglanma giiciinii temsil eder. Referans ¢izgileri sadece belirli sahalardaki ortamin
temel konsantrasyonlarinin hesaplanabilmesi igin degil, ayn1 zamanda laboratuvar toksisite verilerinin standart toprak kosullarina uyarlanmasini saglayabilmek amaciyla da kullanilir. Hollanda'da olusturulmus baz: tipik referans ¢izgilerine iliskin 6rnekler
({1 = mg/kg toprakta ortamin temel konsantrasyonu, L = % lutum, H = % organik madde): [Cu] = 15 + 0.6. (L + H) ; [Zn] =50 + 1.5. (2L + H) veya [Ni] = 10 + L.
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Gecmis kirliligin belirlenmesi

Artan konsantrasyonlarin yaninda, gee¢mis kirliligin varligi Olgiilen toplam metal
konsantrasyonuna onemli 6l¢iide katkida bulunabilir. Gegmis kirliligin yiizey sularinda olgiilen
taban konsantrasyonuna katkisi, gecmiste kirlenmis alanlarda (asagi1 akis) ve diisiik devir hizina
sahip daha kapali su kiitlelerinde (6rnegin goller, rezervuarlar) 6nemli olabilir. Bu nedenle kapali
su kiitleleri, ge¢gmiste metal seviyelerinin antropojenik katkilardan etkilendigine dair herhangi bir
gosterge olmadiginda, yalnizca temel seviyelerin belirlenmesi icin kullanilmalidir. Gegmis
kirliligin en biiyiik etkisinin, metaller ve metal bilesikleri i¢in dogal atik su ortamlarindan
toprakta ve ¢okeltide meydana gelmesi beklenmektedir.

Gegmis kirlilikten kaynaklanan etki, genel olarak cesitli etkilerin bir karigimi oldugu i¢in kolay
bir sekilde tanimlanamaz. Etki su sekilde taninabilir:

1) Gegmis kayitlarin kullanimi sahalardaki eski faaliyetlere, hatta topragin yerel kirlilik
seviyelerine ve atik gdmme sahalarina iliskin bilgiler saglayabilir.

2) Yerel su konsantrasyonu profillerine iligkin ayrintili bilgilerin toplanmasi: ge¢misteki bir
sahadan kirlenmenin beklendigi durumlarda, etki alaninin yukar1 ve asagi yoniindeki
analizleri yerel etkinin 6nemine iliskin bir fikir saglayabilir.

3) Yerel jeolojiye iliskin bilgilerin degerlendirilmesi: kiigiik 6lgekli antik metal aktivitesi
genel olarak yerel metal jeolojisi ile iliskilendirilmistir (dogal mineralizasyon yerel olarak
su kalitesini de etkileyebilir)

4) Tanimlanan kaynaklarla agiklanamayan yiiksek metal seviyelerinin varliginin
degerlendirilmesi: bunlar, gegmis kirlilikten etkilenmeyi 6nerebilir.

5) Kursunun kararl1 izotoplarinin oranlarmnin kullanima &,

2.3.4 Dogal temel konsantrasyonlarin ve ge¢mis kirliligin nasil ele alinacagina iligkin
rehberlik

Gegmisteki kirlilik, gézlenen metal maruz kalma seviyelerine biiyiik dl¢lide katkida bulunabilir.

Gegmis kirliligin gecmis kullanimlardan kaynaklandigi durumlarda bu, KKDIK kapsamindaki

degerlendirmeye dahil edilmemeli, ancak gerektiginde diger diizenleyici cergeveler altinda

degerlendirilmelidir. Gegmis kirliligin mevcut bir kullanimdan kaynaklandigi durumlarda bu,
Hg/ine de degerlendirme siirecinin bir pargasi olmalidur.

Bununla birlikte, ge¢mis kullanimlar i¢in bile ge¢mis kirliligin etkisine iligkin bilgiler, risk
yonetimi 6nlemlerinin uygulanmasi veya risk azaltma stratejilerinin gelistirilmesi hususunda hala
onemli olabilir. Bu nedenle katkida bulunan ¢esitli kaynaklarin karsilastirilmasi; gerektiginde
yerel risklere karst bolgesel risklerin, ge¢cmisteki salimlara karsi bugiinkii ve gelecekteki
salimlarin ve bu salimlarin neden oldugu risklerin bagil dneminin daha iyi anlagilabilmesi i¢in
ek risk yaklagimi gibi yaklasimlarin kullanilmasi dnemlidir. Yiiksek dogal temel degerlerinden
veya gecmis kirlilikten etkilenen alanlarda, tipik olarak, ortamin modellenen ve olgiilen metal
konsantrasyonlar1 arasinda farkliliklar olusabilir. Bu tiir alanlar ayr1 bir senaryoda
degerlendirilmelidir.

? Antropojenik etkinin tanimlanabilmesine iliskin iyi olasiliklarin mevcut oldugu 6zel bir durum kursundur. Kararli izotoplarin (2**Pb, 2°Ph, 207Pb, 205Pb) farkli
kaynaga sahip kursunda farkli oranlar gdstermesi gergegi, kursunun gegmisteki ve giiniimiizdeki kirliliginin etkisinin gl ¢okelti profillerindeki, turbadaki, topraktaki,
dislerdeki ve kemik dokularindaki dogal bilesenlerdeki etkisinden ayrilmasi hususunda basarili bir sekilde kullanilmigtir. Bu durumlarda ¢ogunlukla kullanilan oran
206pp/207ph'dir (6rnegin Renberg ve ark., 1994, Brinnvall ve ark., 2001). izotoplar, kursunun kompleks siilfit cevherlerinin ortak bir 6zelligi olmas1 sebebiyle giimiis,
bakir ve ¢inko gibi metallerin islenmesine odaklanan gegmisteki madencilik faaliyetlerinin bir gostergesi olarak kullanilabilir.

Weiss ve ark. (2008) bir dizi inorganik element igin kararli izotoplarin potansiyel kullanimina genel bir bakis sunmaktadir.
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Toplam riske karsi ilave risk yaklasiminin kullanimina iliskin rehberlik

Dogal bir temelin varligiyla basa ¢ikabilmek igin, /lave Risk yaklasimi ° (Ilave RY) ve Toplam
Risk yaklasim: (Toplam RY) gibi gesitli kavramlar gelistirilmistir. Oziinde, ilave risk yaklasimu,
tiirlerin dogal temel konsantrasyonuna tam olarak adapte oldugunu'® ve bu nedenle sadece
antropojenik eklenmis oranin diizenlenmesi veya kontrol edilmesi gerektigini varsayar'!. Toplam
risk yaklasimi, “maruz kalmanin” ve “etkilerin” dogal temel ve eklenmis antropojenik
konsantrasyonlarin kombinasyonu iizerinde karsilastirilmasi gerektigini varsayar.

Her iki yaklasim da bir risk degerlendirmesi baglaminda kullanilabilir. Bunlardan birinin
kullanilmasinin ana nedeni, temel seviyenin toplam risk yaklagimi kullanilarak olusturulan ilk
asamadaki PNEC degeri ile nasil iligkili oldugudur. Temelin PNEC ile karsilastirilmasinin
onemli olmasinin beklenebildigi durumlarda, ilave risk yaklagimi pragmatik bir ¢dziim olarak
kullanilabilir. PNEC'in temele yakin olmasi, ancak ilave risk yaklasiminin kullaniminin
diizenleyici amaglar i¢in se¢ilmesi durumunda (6rnegin, Cevresel Kalite Standardi diizenlemesi),
bu dikkatle yapilmalidir. Temel seviyelerin yiiksek oldugu bolgelerde, c¢evresel topluluklar
metalden etkilenmis olabilir ve metalin ilave katkis1 zararl olabilir.

Ayrica (6zellikle temel metaller i¢in) toksisite ¢calismalarindaki ortamin bir temel konsantrasyonu
icerecegi de belirtilmelidir. Bu seviye, dogal temel konsantrasyon ile karsilastirilabilir
oldugunda, ilave risk yaklasiminin ve toplam risk yaklasimmin sonucu o kadar fazla
sapmamalidir. Test ortamindaki temelin dikkate deger Olclide daha diisiik oldugu durumlarda,
daha ¢ok Toplam RY tercih edilmelidir.

Toplam risk yaklasiminin ve ilave risk yaklasiminin kullanimina iligkin 6zel rehberlik Sekil 3'te
daha ayrintili olarak 6zetlenmistir. Karar siirecinin arkasindaki genel fikir, gercek secimin ya
PNEC ile karsilastirildiginda temelin 6nemli olup olmadigi sorusu ya da diizenleyici bir
baglamda ortaya konan gereklilikler tarafindan yonlendirilip yonlendirilemeyecegidir. Yaklasim,
Kademe 1 ve 1’ gibi daha az kaynak ve caba gerektiren yaklasimlarla baglar. Her durumda, etki
verileri temel konsantrasyonun onemli 6l¢iide iizerindeyse, ilave risk yaklagiminin veya toplam
risk yaklagiminin kullanimi arasindaki fark ihmal edilebilir.

? Kavram, T. Crommentuijn ve ark. 1997 tarafindan gelistirilmistir ve yaymlanmistir:Temel konsantrasyonlarin géz
oniinde bulunduruldugu metaller i¢in izin verilen maksimum konsantrasyonlar ve ihmal edilebilir konsantrasyonlar,
Kamu Sagligi ve Cevre Enstitiisii, RIVM, Bilthoven, RIVM raporu N° 601501001

1 Gerekli (esansiyel) metaller i¢in bu olduk¢a uygun goriinmektedir. Gerekli (esansiyel) olmayan metaller i¢in bu varsayim
aslinda daha az agiktir.

" lave risk yaklagimimin temel konsantrasyonun biyoloyararlanilabilir oranmnimn ekosistemdeki bazi organizmalarin iizerinde
olumsuz etkilere neden olabilecegini veya organizmalarin c¢evre politikast bakis agisindan buna alismus/adapte olmus
olabilecegini kabul etmesine ragmen, bu tiir etkilerin teoride ekosistem farklilasmasinda veya biyogesitlilikte bir artisa yol
acabilmesi sebebiyle, ihmal edilebilir ve hatta istenilen bir durum olarak goriilebilir (Crommentuijn ve ark., 1997).
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Sekil 3: Toplam ve ilave risk kavraminin potansiyel uygulamasina iliskin kademeli yaklagim

Aciklamalar:

Toplam Risk Yaklasim

1. PNEC ile karsilastirildiginda temelin 6nemli olmamasinin beklenebilecegi durumlarda, toplam risk yaklagimi
kullanilabilir. Diizenleyici amaglarla temeldeki farkliliklarin dikkate alinmasinin gerektigi durumlarda, ilave risk
yaklagimu segilebilir (bkz. 1°).

Potansiyel ¢evresel riskler (RKO), asagidaki boliime gore ayrica karakterize edilir:

RKO = PECtoplam / PNECtopIam

2. RKO > 1 ise, biyoyararlanimin géz 6nlinde bulundurulabilmesi amaciyla modellerin mevcut oldugu durumlarda
daha fazla gelistirme miimkiindiir. Hem NOEC hem de temel degerler biyoyararlanim i¢in diizeltilmelidir.

Potansiyel ¢evresel riskler (RKO), asagidaki boliime gore ayrica karakterize edilir:
RKO = PECtopIam, biyoyararlamlabilir/ PNECtoplam, biyoyararlanilabilir
3. En dogru ve ekolojik olarak ilgili yaklasim, hem biyoyararlanimin hem de aligtirmanin/adaptasyonun (~Cb)

PNEC opiam, biyoyararlanilabilic + cb ile sonuglanan etki/maruz kalma verileri iizerindeki etkilerinin géz Oniinde
bulundurulmasi olacaktir.
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Potansiyel ¢evresel riskler (RKO), asagidaki boliime gore karakterize edilir:

RKO = PECtopIam, biyoyararlanlm/ PNECtoplam, biyoyararlanim, Cb

ilave Risk Yaklasim

I’. Duzenleme amaglarina ihtiya¢ duyulmasi durumunda (6rnegin Su Cergevesi Direktifi) veya dogal temel PNEC
ile karsilastirildiginda 6nemliyse, ilave risk yaklasimi kullanilabilir. Ilave risk yaklasimi kullanilirken diizenleyici
bir baglamda uyum kontroliindeki ilk kademe, PECiopiam't PNECie ile karsilastirmak olabilir. PECipiam degeri
PNECiiave degerinin altindaysa, temelin dikkate alinmasi (2°de oldugu gibi) yalnizca bu fark: biiyiitecektir. Bu basit
ilk agama, yalnizca ilgili sahalarin ¢esitli kademelerden alinmasini saglayacaktir.

Potansiyel ¢evresel riskler (RKO), asagidaki boliime gore karakterize edilir:

RKO = PECtopIam / PNECiIave

Burada PNECijave, NOECiopiam — CDxttiir ortami’ ndan hesaplanmustir.

Cogu Zaman Cbk’ultﬁr ortamiy Cbtest ortamllna benzer

2°. Ikinci kademede PECtopiam, temel deger icin diizeltilir.
Potansiyel ¢evresel riskler (RKO), asagidaki boliime gore karakterize edilir:

RKO = PEC”ave/ PNECiIave

Burada PECi.. = PECupan— Chawssie V8 PNEC . = PNECpn — Chiiranam

3°. Biyoyararlanim, ilave risk yaklasiminin kullanildig1 ve potansiyel risklerin bulundugu durumlarda ve NOEC'in
ve temel degerlerin biyoyararlanim i¢in diizeltilmesi gereken sekilde dikkate alinmalidir. Bununla birlikte, temele
iligkin diizeltmenin nasil yapildigina dikkat edilmelidir (asagiya bakiniz).

Potansiyel ¢evresel riskler (RKO), asagidaki boliime gore karakterize edilir:

RKO = PECiIave, biyoyararlanlm/ PNECilave, biyoyararlanim

Burada PECvIuvc, biyoyararlanm — (PECmp\am - Cbm}m hulge)hvyuyumrlamm ve PN EClI;\\e‘ biyoyararlemm — (P N Ecmplam - Cb Kiiltir orlz\ml) biyoyararlanim

2.4. Biyoyararlanimin maruz kalma degerlendirmesine dahil edilmesine iliskin rehberlik
2.4.1 Giris

Metallere ve metal bilesiklere maruz kalma nedeniyle metallerin ve metal bilesiklerinin
potansiyel risklerini kontrol eden Onemli bir o6rnek biyoyararlanimdir. Mevcut durumda,
¢Oziinmiis serbest iyonik metal tiirlerinin, ¢ogu kompleks metal tiirlinden ¢ok daha fazla
biyoyararlanima sahip oldugu agiktir. Su, ¢okelti ve topraktaki metal tlirlesmesini bir¢ok
jeokimyasal faktoriin etkiledigi de iyi bilinmektedir. Bu jeokimyasal faktorler ile metal
biyoyararlanimi1 ve toksisitesi arasindaki iliskileri aciklayan Ornekler 3. bdliimde
aciklanmaktadir. Bu kavramlarin uygulanabilmesine iliskin bilgi gereklilikleri oldukca
kapsamlidir. Metal biyoyararlanimini degistiren fizikokimyasal parametrelerin
konsantrasyonlarinin se¢imi, ilgili ortam1 temsil etmelidir.

Cesitli ortamlar i¢in biyoyararlanimi saglayan ana abiyotik faktorlerin dl¢timiine/se¢imine iliskin
rehberlik Tablo 5'te saglanmistir. Nihai risk karakterizasyonu i¢in hem maruz kalma hem de etki
konsantrasyonlarinin ~ ayn1  (biyo)yararlanim  seviyesinde ifade edilmesi  gerektigi
vurgulanmaktadir.
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Tablo 5: Metaller i¢in biyoyararlanimi saglayan bazi abiyotik faktorlerin 6l¢iilmesine iligkin genel oneriler

Sucul ortam

o  Temel katyonlar (Ca, Mg, Na K,...),

Ca ve Mg gibi katyonlarin varlifi, metal katyonlar1 ile
rekabet edebilir ve bu nedenle metal iyonlar: ile rekabete
bagli olarak toksik etki alan(lar)ina baglanmak i¢in metal
toksisitesini azaltabilir.

Ayrt ayr1 ¢oziinmils katyon konsantrasyonlari filtrelenmisg
(0.45 pm) su numunelerinde dl¢iilmelidir.

« alkalinite

pH, metal tiirlesmesini ve dolayisiyla biyoyararlanilabilir
(ve toksik) bir formda bulunan bir metalin oranin1 belirler.
Ornegin, serbest metal iyonu orani artan pH ile genellikle
azalacaktir. pH ayrica toksik etki sahasina/bolgelerine
baglanmak i¢in metal iyonlariyla rekabet edebilecek
proton miktarini da belirler.

Alkalinite, suyun daha asidik hale gelmesine neden olacak
pH degisikliklerine direnme kapasitesidir, yani suyun
asidi noétralize etme kapasitesinin bir Sl¢iisiidiir. Birgok
dogal su Kkiitlesindeki tamponlama sistemi karbonat-
bikarbonattir (H2CO3;, HCO3; ve COs). Bu bilesikler
¢Oziinmiis metal iyonlar1 ile birlesebilir ve bu nedenle
bunlarin varligt metal tlirlesmesini ve biyoyararlanimi
etkileyebilir.

pH ve alkalinite tayini, su kiitlesinin kendisinde veya
toplandiktan hemen sonra numunede gergeklestirilmelidir:
Kapali bir su numunesinin pH degeri hizla degisebilir ve
numune alinan su kiitlesi i¢in her zaman gegerli degildir.

« DOC

Metal iyonlarinin ¢ézlinmiis organik karbon ile birlesmesi,
metal biyoyararlanimini (ve toksisiteyi) etkileyebilir.

Coziinmiis organik karbon oran, filtrelenmis (0.45 pm) su
numunelerinde belirlenmelidir. Toplam ve ¢oziinmiis
organik karbon arasinda net bir iligkinin bulunmamasi
sebebiyle, toplam karbon igeriginin belirlenmesi,
¢oziinmiis organik karbon oram i¢in kabul edilebilir bir
alternatif degildir.

Cokelti ortanu

« AVS

Siilfitler, katyonik metallerle ¢6ziinmeyen metal siilfit
kompleksleri olusturarak metalleri kullanilamaz hale
getirir.

Numune almirken mekansal ve zamansal degiskenlik
hesaba katilmalidir. AVS (Asit Ugucu  Siilfit)
seviyelerinin yiliksek olmasinin beklendigi yaz aylarinda
numune alinmamasi dnerilir. Numune alma derinligi 0-5
cm olmalidir.

Organik madde igeriginin artmasi, hem katyonlar hem de
anyonlar i¢in biyoyararlanimin azalmasina neden olabilir.

Organik madde = organik karbon*1.72 veya dogrudan
tutusma kaybi ile belirlenir (sadece organik madde > %5
ise)
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. pH

Artan pH, katyonik metaller i¢in Kd degerinin artmasina ve
anyonik metal iyonlari i¢in Kd degerlerinin diigmesine
neden olur.

Bununla birlikte, ¢okelti sistemleri topraktan daha iyi
tamponlanir.

0.01 M CaCly'de 6l¢iilmiistiir

Indirgenmis kosullar metal toksisitesini azaltir (siilfitlerin
varlig1 ve redoks durumundaki metallerde degisiklik,
ornegin Cr¥* ve Cré")

Redoks potansiyeli tercihen yerinde 6l¢iilmelidir

Toprak ortanu

Topraktan numune alinmasina iligkin genel yorum: istteki
Oli  Ortii tabaka (yapraklar, dallar vb. olarak
tanimlanabilen organik madde) giderildikten sonra giibreli
katman ile birlikte 10 cm (otlak) ile 20 cm (tarima
elverigli arazi) iistten temsili numune alinmalidir.

e pH Artan pH, katyonik metaller i¢in Kd degerinin artmasina ve| 0.01 M CaCl,'de 6l¢iilmistiir
anyonik metal iyonlar1 i¢cin Kd degerlerinin diismesine
neden olur.
« OC Organik madde igeriginin artmasi, hem katyonlar hem de| Organik madde = organik karbon*1.72 veya dogrudan
anyonlar i¢in biyoyararlanimin azalmasina neden olabilir. | tutusma kaybi ile belirlenir (sadece organik madde > %5
ise)
« eCEC Artan eCEC (etkili Katyon Degigsim Kapasitesi) topraktaki| Yerinde toprak pH'inda 6l¢iilmiistiir (yani tamponlu bir

katyonik metallerin biyoyararlaniminin azalmasina neden|
olabilir.

pH'ta dl¢iilmemistir)

o Kiligerigi

Artan kil icerigi (oksitler dahil) hem katyonlar hem de
anyonlar i¢in biyoyararlanimin azalmasina neden olabilir.

2 um'den kiigiik toprak orani
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Biyoyararlanimi etkileyen fiziko-kimyasal parametrelere iligkin ¢ok sayida izleme verisinin
mevcut oldugu durumlarda, bu parametreler i¢in {ilkeye 6zgli veya bolgeye 6zgii dagilimlar
ayrintili bir hale getirilmelidir. Bolgesel dl¢ekteki makul en kétii durum kosullari, daha sonra
kullanilan biyoyararlanim modellerine bagli olarak biyoyararlanimi degistiren faktorlerin elde
edilen dagilimmin diisiik (6rnegin % 10) veya daha yiiksek (6rnegin % 90) degerleri olarak
tanimlanabilir. Tipik kosullar genel olarak bu parametrelerin ortalama degerlerini ifade eder.
Diisiik/ytiksek degerlerin basit bir kombinasyonu, etkileyen parametrelerin birlikte degistigi
durumlarda her zaman gercekei bir senaryo ile sonuglanmayabilir. Sonug olarak referans senaryo,
farkli fiziko-kimyasal parametrelerin metalin biyoyararlanilabilir oraninmi etkiledigi durumlarda
miimkiin oldugunca ilgili parametrelerin ger¢ek¢i bir kombinasyonu olmalidir. Yerel risk
degerlendirmesi senaryolarinda, sahaya 6zgii ¢cevresel veriler de kullanilabilir.

2.4.2 "Ekolojik bolge odakh yaklasiminin' kullanimina iliskin rehberlik®

Abiyotik faktorlere iligkin sahaya/bolgeye 6zgii Olclimlerin olmadigi durumlarda, yukarida
aciklanan (biyo)yararlanim kavrami, belirli cografi ozellikleri temsil eden bir dizi varsayilan
senaryo kullanilarak yine de uygulanabilir. Bu yaklasim genel olarak "ekolojik bolge yaklagimi"
olarak adlandirilir. Ekolojik bolge kavrami baslangicta ekolojik olarak benzer alanlar1 “ekolojik
bolgeler” olarak siniflandirmak igin gelistirilmistir; bu, ekosistemlerin biiyiik uzaysal 6l¢ekler
arasinda farklilik gosterdigi kabul edilerek ekolojik olarak farkli alanlarin g¢evresel stres
faktorlerine (6rnegin metaller gibi dogal olarak olusan elementlerin yiiksek seviyeleri gibi) farkl
sekilde yanit vermesine neden olur (ICMM, 2002).Temel kavram, her bir bdlgedeki metalin
yiiksek temel seviyelerine aligtirilmis bolgesel agidan ilgili organizmalarla yapilan testlere bagh
olarak bolgeye 6zgii PNEC degerlerinin olusturulma ihtiyaci etrafinda kurulmustur. Bununla
birlikte mevcut anlayis, heniiz alistirma ve uyum sorunlarmin gerektigi gibi goz Oniinde
bulundurulmasina izin vermemektedir. Bu rehber belgede tanimlanan ekolojik bolgeler, ekolojik
bolgelerin orijinal tanimiyla muhtemelen yakin olmayacaktir. Bu rehber dokiimandaki ekolojik
bolge kavrami, yalnizca potansiyel olarak (biyo)yararlanimi etkileyen abiyotik parametrelerdeki
(farkl1 ekolojik bolgelerde bulunan) farkliliklarin diizeltilmesine izin verecek sekilde
kullanilmistir. Bu nedenle, bu ekolojik bolgeler, (biyo)yararlanim modelinin ¢aligtirilmasi igin
gereken kritik parametrelerin kolay bir sekilde elde edilebildigi belirli AB kosullarinin temsili
tipik Ornekleri olarak diisiiniilmelidir. Bu, sahaya/bolgeye ozgii abiyotik faktorlere iliskin
kapsamli bir veritabaninin toplanma cabasi olmadan (biyo)yararlanim modellerinin parametre
haline getirilmesine izin verir. Bu yaklasim 6ziinde, KKDIK kayit ettireninin gesitli abiyotik
faktorlerle temsil edilen bir dizi varsayilan 6rnek senaryo igin bolgeye 6zgii PNEC degerlerini
belirlemesine izin verecektir.

Belirli bir nehirdeki/goldeki/topraktaki metalin varligiyla iliskili potansiyel ¢evresel riskler,
abiyotik faktorlerin benzer tipik bir senaryodaki abiyotik faktorlerle karsilastirilmasi sonucunda
degerlendirilebilir. Yani metalin toksisitesini azaltan ana abiyotik faktdrlerin karsilastirilabilir
olmasiin beklenilebildigi durumlarda belirli bir nehire/géle iligskin potansiyel riskler, bu belirli
nehirdeki/goldeki (PEChenirgs) metal konsantrasyonlarinin, abiyotik faktorlerin karsilastirilabilir
degerleri ve tipik bir senaryonun normalize edilmis PNEC degeri ile karsilagtirilmasi sonucunda
degerlendirilebilir. PNEC i¢in 1 — x'nin asilmadig1 durumda daha fazla islem/iyilestirme gerekli
degildir.
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Potansiyel risklerin tanimlanmasi durumunda veya metal toksisitesini kontrol eden bazi abiyotik
faktorlerin degerlerinin 6nemli 6lglide farkli olmasi durumunda (6zellikle metalin daha ytliksek
biyoyararlaniminin beklendigi ve 6nemli dl¢iide daha diisiik DOC konsantrasyonlarinin mevcut
oldugu durumlarda), belirli bir nehir/gol i¢in normalize edilmis PNEC degerinin hesaplanmasi
onerilir. Ozel bir durumda, ilgili gdl/nehir/toprak igin sahaya &zgii abiyotik faktérlere iligkin
daha fazla bilgi derlenmeli ve PEC, ilgili nehir/g6l/toprak i¢in normalize edilmis PNEC ile
karsilastirilmalidir.

12
Nikel ile ilgili AB Risk Degerlendirmesi Raporunda da daha 6zel bilgiler yer almaktadir.
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Bu kavram, Ornek 2-7'de sucul ve karasal ortamlar i¢in daha ayrintil bir sekilde agiklanmistir.

Ornek 2-7: Tipik AB ekolojik bolgelerinin (Metal-KGD) se¢ilmis 6rneklerine iliskin senaryolarin gelistirilmesi
Sucul ortam

Ni-KGD'de, sucul toksisite verileri, tipik bolgeye 6zgii AB ylizey sularinda meydana gelen tipik fiziko-kimyasal
kosullara gére normalize edilmistir. Bunun gerceklestirilebilmesi i¢in kronik Ni toksisitesini azaltan abiyotik faktorler
AB'nin farkli bolgelerindeki gollerden ve nehirlerden toplanmistir. AB sularinin yiizeyinde meydana gelen cok cesitli
fiziko-kimyasal kosullar1 (pH 6.67 ile 8.2 arasinda; sertlik 27.8 ile 260 mg/l CaCOs3 arasinda, DOC 2.5 ile 27.5 mg/l
arasinda) kapsayan tipik kosullarin ¢rneklerini saglamak icin farkli senaryolar segilmistir. Liitfen diger metaller igin
bagka parametrelerin de 6nemli olabilecegini unutmayiiz. Ele alinan gesitli senaryolar Tablo 6'da 6zetlenmistir. Bu
uygulamada kiigik (= 1.000 m*/giin), orta (= 200.000 m?®/giin) ve biiyiik (£ 1.000.000 m?/giin) aliivyal (&trofik)
nehirler dikkate alinmustir. Ilave olarak, tipik bir Akdeniz nehri 6rnegi de bu rapora dahil edilmistir. Goller igin odak
noktasi, hassas sistemlere (yani oligotrofik ve nétr asidik géller) iliskin fiziko-kimyasal verilerin toplanmasidir.

Tablo 6: Ni-KGD'deki tipik ekolojik bolgelerden segilmis drneklerin fiziko-kimyasal 6zelliklerinin 6zeti

Su tiirii Ad1 pH H (mg/l | DOC
CaCO0s) | (mg/l)

Nehirler Kiigiik (akis hiz1 £ / 6.9 260 12.0

1.000 m3/giin olan

kanallar)

Orta (akis hiz1 £ Otter Nehri 8.1 165 3.2

200.000 m*/giin olan | Teme Nehri 7.6 159 8.0

nehirler)

Biyik (akis hiz1 + Ren Nehri 7.8 217 2.8

1.000.000 m?/giin olan

nehirler)

Akdeniz nehri Ebro Nehri 8.2 273 3.7
Goller Oligotrofik sistemler | Monate Golii 7.7 48.3 2.5

Notr - asidik sistem / 6.7 27.8 3.8
Sinirlar FOREGS veritaban1 6.4-8.3 / 0.9-17.0

SWAD veritabani 6.6-8.1| 16.4-253 2.6-12.4

Biyotik Ligand Modelleri (BLM) 55-8,5| 6.3-480 0-18.4

Segilen tiim senaryolarin abiyotik faktorlerinin Ni igin kronik biyotik ligand modellerinin sinirlar1 iginde oldug
vurgulanmaktadir.

Tablo 7, ekolojik bolge senaryolar1 igin pH, sertlik ve DOC'nin bagil agiklamasinin ve abiyotik parametrelerin
kombinasyonundan kaynaklanan nikelin bagil biyoyararlaniminin daha kavramsal bir taslagini saglar.

Senaryo Referans nehir(ler)/gol(ler) Bagil
(biyo)yararlanim*

pH Sertlik DOC

Diisiik Yiksek |Yiiksek| Kanallar Diisiik

Yiiksek Orta Dusiik | Otter Nehri Yiksek
Orta Orta Yiiksek | Teme Nehri Orta

Yiiksek Yiksek | Disiik | Ren Nehri Orta

Yiiksek Yiiksek Orta | Ebro Nehri Orta/Yiiksek
Orta Diisiik Diisiik | Monate Golii Yiiksek

Dijsiik Dijsiik Qrta | Asitli gdl Qrta

* bagil (biyo)yararlanim metale 6zgiidiir. Burada nikel i¢in bagil biyoyararlanim verilmektedir. D = diisiik, O = orta, Y = yiiksek
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Karasal ortam

eCEC, pH, OM ve kil igerigi, bakirin topraktaki toksisitesini etkileyen fiziko-Kimyasal parametreler olarak Cu KGD'de
tanimlanmistir. Farkli arazi kullanimlarin1 ve AB'deki toprak organizmalarinda Cu biyoyararlanimini ve toksisitesini
etkileyebilecek ¢ok gesitli fiziko-kimyasal kosullar1 kapsayan 6rneklerin saglanabilmesi amaciyla farkli senaryolar (pH
3.0 ile 7.5 arasinda; CEC 2.4 ile 36 cmol/kg arasinda, kil %7 ile %46 arasinda) seg¢ilmistir.

Tablo 8: Cu-KGD'deki tipik ekolojik bolgelerden gesitli 6rneklerin fiziko-kimyasal 6zelliklerinin 6zeti

Toprak tipi Toprak Ulke pH [%O0M %Kil CEC
kullanim cmol/kg
Tarim 1. Asitli kumlu Tarima Isvec 4.8 2.8 7 2.4
toprak elverisli arazi
2. Tl toprak Tarima Hollanda 7.5 2.2 26 20
elverigli arazi
3. Turbal toprak | Cayir Hollanda 4.7 40 24 35
Doga 4. Asitli kumlu Orman Almanya 3.0 9 7 6
toprak
5. Killi toprak Agacglik Yunanistan 7.4 4.5 46 36
Tarim + doga| 6. Tinh toprak Tarima Ispanya 6.2 2.7 17 12.8
elverisli
arazi +
orman
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3. ETKi DEGERLENDIRMESI

Bu béliimiin amaci ve yapisi

Bu boliimiin amaci, KGD'nin bir pargasi olan etki degerlendirmesinde dikkate alinmasi gereken metale 6zgii ¢esitli
hususlar1 aciklamaktir. Toksisite verilerinin secgilmesine ve g¢esitli g¢evresel ortamlar i¢in bir PNEC'in
olusturulmasina iliskin genel rehberlik, KKDIK icin bilgi gereklilikleri ile ilgili rehber dokiimanlarda ele alinmustir.
Ancak, maruz kalma degerlendirmesine benzer sekilde, metallere ve metal bilesiklerine iliskin zararlilik
degerlendirmesi amaciyla etki verileri segilirken metale 6zgii hususlar dikkate alinmalidir. {1k béliimde, PNEC'nin
olusturulmasi igin toksisite verileri segilirken dikkate alinmasi gereken metale 6zgii noktalarin kisa bir 6zeti
saglanmistir. Bununla birlikte rehberin biiyiik bir kismu sucul ve karasal ortamlar ile ¢okelti ortamindaki
(biyo)yararlanimin nasil géz o6niinde bulundurulacagmma odaklanmistir. Bu boliimiin genel ana hatlar1 asagida
verilmistir:

. 3.1 Metallerde ve metal bilesiklerinde kullanilan toksisite verileri icin bilgi gerekliliklerine iliskin rehberlik
e 3.2 Capraz okuma ve QSAR

o 3.3 Metaller ve metal bilesikleri icin PNEC'nin olusturulmasina iliskin rehberlik

. 3.4 (Biyo)yararlanimin sucul etkilerin degerlendirilmesine dahil edilmesine iliskin rehberlik
3.4.1 Coziinmiis konsantrasyonlarin kullanimi
3.4.2 Tirlesme modellerinin kullanimi
3.4.3 Biyotik Ligand Modellerinin kullanimi

. 3.4 (Biyo)yararlanimin ¢okelti etkilerinin degerlendirilmesine dahil edilmesine iliskin rehberlik
3.5.1 Organik karbon normalizasyonu

3.5.2 SEM-AVS normalizasyonu
. 3.6 (Biyo)yararlanimin karasal etkilerin degerlendirilmesine dahil edilmesine iliskin rehberlik
. 3.7 Metallerin ve metal bilesiklerinin biyobirikimine iliskin rehberlik

. 3.8 ikincil zehirlenmeye iliskin rehberlik
3.8.1 Ilgili besin zincirlerinin tanimlanmasi

3.8.2 PNECra degerlerinin olusturulmasi
3.8.3 Besin yoluyla tasinan metalin biyoyararlanimi

3.8.4 Besin bilesimi

3.1 Metallerde ve metal bilesiklerinde kullanilan toksisite verileri icin bilgi gerekliliklerine
iliskin rehberlik

Metal ve metal bilesikleri icin PNEC'nin tiiretilmesi amaciyla secilen veriler, KKDIK icin bilgi
gerekliliklerine iliskin genel rehber dokiimanlarda sunulan bilgi gerekliliklerine uygun olmalidir.
Bu rehber dokiiman, metale 6zgii dikkat noktalarini igermektedir. Kisaca, ekotoksisite verilerinin
metal risk degerlendirmeleri i¢in uygunlugunun degerlendirilmesinde asagida verilen metale
0zgii hususlarm ilgili oldugu diistiniilmiistiir:
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« Bu parametrelerin  bilindigi durumlarda tiirlesmeyi  (yani yararlanabilirligi),
biyoyararlanim1 ve toksisiteyi etkileyen fiziko-kimyasal test kosullarinin® uygun bir
aciklamasi.

« Dogal temel, analitik hatalar ve bazi metallerin ve inorganik metal bilesiklerinin sinirh
¢Oziiniirliigl ile ilgili potansiyel sorunlar nedeniyle test ortaminda metal konsantrasyonlarinin
Olctilen verilerinin kullanilmasina iligkin gli¢lii bir tercih. Etki seviyelerine kiyasla metal
temel konsantrasyonunun genel olarak ¢ok diisik oldugu yapay ortamda nominal
konsantrasyonlar, test ortaminda bilinen ¢oziiniir metal tuzlarinin konsantrasyonlarina ve
temel konsantrasyonlara bagl oldugu takdirde testlerde kullanilabilir'®. Yapay test ortami
yerine dogal sularin, c¢okeltilerin veya topragin kullanildigi durumlarda tiiretilmis
NOEC/ECyo degerlerinin kullanilan dogal suyun, ¢okeltinin veya topragin rapor edilen temel
degerlerine yakin olmasi halinde nominal degerlerin kullanimina iligskin bir endise olabilir
¢linkii bu konsantrasyonlar potansiyel olarak gozlemlenen toksisiteye dnemli Ol¢iide katkida
bulunabilir ve sonug olarak, nominal degerlerin kullanilmasi toksisitenin oldugundan fazla
tahmin edilmesine yol agabilir.

« Az ¢Ozilinlir metaller i¢in, giivenilir toksisite testi verilerinin elde edilebilmesi amaciyla her
zaman ¢Oziinmiis orana iliskin 6l¢iilen veriler gereklidir.

« Temel metallerin ve metal bilesenlerinin test edilmesi durumunda, kiiltiir ortamina eklenen
veya mevcut olan temel metallerin ve inorganik metal bilesiklerinin seviyesiyle ilgili kiiltiir
kosullarinin uygun bir agiklamasi alistirma gibi konularda degerli bilgiler saglayabilir.

o Test edilen en diisiik konsantrasyonun yani sira hesaplanan EC10 degerleri degerlendirilirken,
temel besinler icin gézlemlenen bir hormez etkisinin olasithg®® dikkate alinmalidir. Bu gibi
durumlarda, ECx olusturulurken pozitif etkilerin dikkate alinmamasi1 gerektiginden, toksisite
verilerine uymak igin geleneksel log-lojistik doz-cevap modelinden baska modeller
kullanilmalidir. Ornegin, Brain ve Cousens'in (1989) dogrusal-lojistik modeli, hormez
durumunda ECsp ve EC1o hesaplamalarina (Van Ewijk ve Hoekstra, 1993; Schabenberger ve
ark., 1999, Cedergreen ve ark., 2005) izin verecek sekilde genisletilmistir.

« Selator igeren test ortami (6rnegin EDTA) PNEC tiiretilirken ¢ikarilmalidir.

o  Calismalarda kullanilan yapay cokeltiler karakterize edilmelidir (6rnegin tanecik boyutu, organik
madde (OM), katyon degisim kapasitesi (CEC)/anyon degisim kapasitesi (AEC)). Testte dogal
cokeltinin kullanilmas1 halinde bu cokeltinin tercihen kaynak, pH ve godzenek suyunun
amonyum igerigi, toplam organik karbon igerigi ve nitrojen igerigi, tanecik boyutu dagilimi
ve yiizde su igerigi ile karakterize edilmesi gerekir. Ayrica SEM (= Eszamanl Oziitlenen
Metaller) ve AVS (= Asit Ugucu Siilfitler), konsantrasyonlar: tercihen FeO ile birlikte
Olctilmelidir.

o Sucul test ortamindaki Me-DOC baglanma kinetigi, tam Me-DOC baglanmasina izin
verebilmek amaciyla organizmalarin maruz kalmasindan 6nce metal ve test ortami arasinda
bir dengeleme siiresine duyulan ihtiyac1 gostermistir. 12 saatlik bir 6n dengeleme siiresi
Onerilir.

13
(6rnegin, su: ¢oziinmiis organik karbon konsantrasyonu, su sertligi, pH, alkalinite, hiimik asit ve EDTA gibi kompleks olusturucu maddelerin varligi; toprak: pH,

CEC, organik karbon, metal temel; ¢okeltiler: organik karbon, Asit Ugucu Siilfitler, Fe-Mn oksihidroksitler vb.; diger katyonlar (6rnegin Cu verileri) ve anyonlar vb.)

Eser besinler igin (Fe, Zn, Cu...), temel konsantrasyonlarinin test ortamina ilave edilmesi 6nemli olabilir ve bu konsantrasyonlarin dikkate alinmasi gerekebilir.

15
Hormez hem metaller i¢in hem de organik maddeler i¢in gozlemlenmistir ve indiiklenen stresin diisiik seviyelerindeki (= daha diisiik test konsantrasyonlarinda)

performans artisi ile iliskilendirilmistir.
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Bu, aralikli salimlarda akut etkiler degerlendirilirken ilgili olmayabilir.

o Su-cokelti denge siiresi: test maddesinin su-¢Okelti sistemine ilave edilmesinden sonra,
maddenin su fazi ile kat1 faz arasinda maddeye 6zgii dagilim 6zelligine gore dagilmasini
saglayabilmek amaciyla bir denge siiresi gereklidir. Metaller ve inorganik metal bilesikleri
icin, yar1 statik ve statik ¢okelti toksisitesi testlerini kapsayan sudaki test maddelerinin
konsantrasyonunun Ol¢iilmesi ve testin yalnizca istteki suyun konsantrasyonunun kararli
konsantrasyonlara ulastigi durumlarda (bu, metaller i¢in 2 aydan fazla bir siiredir)
baslatilmasi onerilir.

« Yiikseltgenme basamagi. Bir¢ok metalin birden fazla yiikseltgenme sayis1 vardir ve bu da
ilave birka¢c komplikasyona neden olur. Ilk olarak, kimyasal 6zellikler ve dolayisiyla
toksisite, farkli yiikseltgenme basamaklar1 arasinda 6nemli 6lglide degisebilir. Sonug olarak,
belirli bir maddedeki eser element(ler)in yiikseltgenme basamagi bilinmelidir. Bazi
malzemelerin karisik yiikseltgenme basamaklarini igerebileceginin diisiiniilmesi sebebiyle,
bu énemi olmayan bir problem degildir. Ikinci olarak, bazi yiikseltgenme basamaklar1, 6zel
veya tiim ¢evresel ortamlarda kararsiz olabilir; bu, kisa siireli bir toksisite deneyi sirasinda
bile biyoyararlanimda farkli degisikliklerin meydana gelebilecegi anlamina gelir (6rnegin, Cr

(1HD/Cr (VI1)).
3.2 Capraz okuma ve QSAR

Ekotoksisite verilerinin belirli bir metal veya metal bilesigi i¢in eksik olmasi durumunda, ayni
metalin diger inorganik bilesiklerinden elde edilen ekotoksisite verileri dikkate alinabilir. Bu
yaklasimi kullanan temel varsayim, etkilere neden olan biyoyararlanilabilir metal oranidir
(6rnegin, serbest metal iyonu veya diger ozel metal tiirii kompleksleri (6rnegin CuOHY)). Az
¢Oziinlir metal tuzlarinin ekotoksisite verileri, dikkate alinan metal tuzlari (6rnegin CuSOg,
CuCly) i¢in gozlemlenen etkilerden metal iyonunun sorumlu olmasi kosuluyla birlestirilebilir. Bu
tir ¢o6ziinebilir metal tuzu i¢in 6l¢iilen uygun standart ekotoksisite etki verileri (akut, kronik),
etki verilerinin (NOEC degerleri ve PNEC) ¢o6ziinmiis (biyoyararlanilabilir) metal iyonu
konsantrasyonu (ng Me/L) olarak ifade edilmesiyle birlestirilir.

Metaller ve inorganik metal bilesikleri icin QSAR yontemlerinin gelistirilmesi, organik maddeler
kadar aktif bir sekilde aragtirnlmamistir. Bununla birlikte, bazi inorganik maddeler icin
toksisitenin kimyasal Ozelliklerden tahmin edilmesi uygun olabilir. Bu baglamda, son
zamanlarda Nicel Iyon Karakteri-Aktivite Iliskileri (QICAR) ve Nicel Katyonik Karakter-
Aktivite Iliskileri (QCAR) gelistirilmistir (Ownby ve Newman 2003, Walker ve ark. 2003).
Bununla birlikte, uygun modellerin gelistirilmesine ve dogrulanmasina iliskin bu alanda daha
fazla arastirma ¢abasina ihtiyag vardir.

3.3 Metaller ve metal bilesikleri icin PNEC'in tiiretilmesine iliskin rehberlik

Metaller ve metal bilesikleri icin mevcut toksisite verilerinin sayisi, hi¢ veya ¢ok az veri (n < 3,
verilerin sinirli oldugu metaller) ile 50 veya 100'den fazla deger (veri acisindan zengin metaller
icin) arasinda biiylik dlgiide degisebilir. Bir PNECin olusturulmasina yonelik genel kurallar,
bilgi gereklilikleri ve kimyasal gilivenlik degerlendirmeleri hakkindaki rehber dokiimanda
verilmistir. Veri mevcudiyetine bagli olarak, PNEC degerleri, degerlendirme faktdrlerinin
uygulanmas1 yoluyla veya istatistiksel uyarlamaya bagli olarak olusturulabilir. Istatistiksel
uyarlama teknikleri kullanilarak bir PNECsutoprak/gokelti degerlerinin hesaplanmasi, yeterli verinin
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mevcut oldugu durumlarda diisiiniilebilir (minimum gerekliliklere iliskin R.10.3.1.3 boliimiine
bakiniz).

Ayni sonlanma noktas1 ve tiirler hakkinda karsilagtirilabilir veriler icin, tiir hassasiyeti
dagiliminin hesaplanmasinda varsayilan girdi degeri olarak geometrik ortalama kullanilmalidir.
Farkli toprak ve ¢okelti tiirleri ile sucul tiirlerin kullanildig: testlerden sonuglarin elde edildigi ve
tiirlerin 6zelliklerinin sonuglar1 etkilemesinin olas1 oldugu durumlarda, etki verileri daha fazla
islemden 6nce normalize edilmelidir. Bu miimkiin degilse, sonlanma noktasi ve tiir bagina en
diisiik NOEC kullanilmalidir.

Ekotoksisite verilerinin analizini takiben "(biyo)yararlanilabilirligin" ayrintili bir hale
getirilebilmesi miimkiin degilse, genel bir PNEC, yani herhangi bir "(biyo)yararlanilabilirlik"
icin  diizeltilmemis PNEC olusturulmahdir.  Fiziko-kKimyasal ~modellemenin  ve/veya
biyoyararlanim modellerinin uygulanabilecegi durumlarda, bu genel PNEC su sekilde
degistirilebilir:

1) ozel yerel veya bolgesel kosullara normalize edilmis 6zel bir PNEC (yani, PNECyerel,
biyoyararlamm VEYA PNEChsigesel, biyoyararlamm). Bu 6zel kosullar, genel olarak biyoyararlanimi
degistiren faktorler i¢in tipik degerlerin kullanilmasiyla duruma gore tanimlanabilir;

2) veya gercekei en kotii durum kosullarina normalize edilmis bir referans PNEC, yani
PN ECreferanS, biyoyararlanim.

3) veya Ozel bir standart bolgenin bir PNEC temsilci (ekolojik bolge yaklasimi)

Cesitli gevresel ortamlar i¢in metaller ve metal bilesiklerine iliskin bir PNEC'nin olusturulma
yontemi ve biyo(yararlanilabilirligin)'in nasil g6z Oniinde bulundurulabilecegi sonraki
boliimlerde daha ayrintili olarak agiklanmaktadir. Boliim 4'te, risk karakterizasyonu agamasinda
bu kavramlarin pratik uygulamasina iliskin rehberlik saglanmaktadir.

3.4 (Biyo)yararlanimn sucul etkilerin degerlendirilmesine dahil edilmesine iliskin rehberlik
3.4.1 Coziinmiis konsantrasyonlarin kullanimi

(Biyo)yararlannomin g6z Oniinde bulundurulabilmesinin temel bir yolu, ¢6ziinmiis
konsantrasyonun kullanilmasidir. Coziinmiis konsantrasyonlar verilmemisse, ekotoksisite
ortaminda toplam ve ¢oOziinmiis metal konsantrasyonlar1 arasindaki iliski kontrol edilmelidir.
Baz1 metallere (6rnegin Cu/Zn) iliskin veriler, bu toksisite verileri i¢in ¢ziinmiis bir orana ilave
bir doniisiimiin uygulanmasinin gerekli olmadigin1 gostermistir (yani, toplam konsantrasyon,
¢oziinmiis konsantrasyona®® esit olarak ayarlanabilir). Bununla birlikte, diger metaller igin
(6rnegin kursun), metalin tamaminin ¢ozlinmedigini gosteren kanitlar mevcut olabilir. Bu
kosullar altinda, ¢dziinmiis orana ek bir doniisim uygulanmalidir (Ornek 3-1). Toplam
konsantrasyonlar, dogal sularin kullanildigi durumlarda dagilim katsayilar1 kullanilarak
¢ozlinmiis konsantrasyonlardan yeniden hesaplanabilir.
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Ornek 3-1 Coziinmiis Pb konsantrasyonu icin diizeltme

Pb i¢in, toksisite testlerinde toplam ve ¢dziinmiis metal konsantrasyonlar1 arasinda farklar meydana gelebilir ve sertlik,
test ortaminda ¢6ziinmiis % Pb'yi etkileyen ana hafifletici faktordiir. Bu mantig1 takiben, ABD EPA (1996), asagidaki
denkleme bagli olarak toplam geri kazanilabilir Pb'nin ¢6ziinmiis Pb'ye doniistiiriilebilmesi igin sertlige bagli bir
doniisiim faktorii (CF) onermistir (Tablo 9): CF=1.46203 - (In(sertlik)(0.145712)). Toplam geri kazanilabilir Pb olarak
ifade edilen toksisite verileri bu nedenle asagidaki gibi ¢6ziinmiis konsantrasyona doniistiiriilebilir:

ECIO, ¢Oziinmiig = ECm‘ toplam * CF
Tablo 9: Sertligin bir fonksiyonu olarak Pb igin doniigiim faktori.

Sertlik (mg/l CaCO3) Déniigiim faktorii (CF)
25 0.99
50 0.89
75 0.83
100 0.79
125 0.76
150 0.73
175 0.71
200 0.69
225 0.67
250 0.66
275 0.64
300 0.63
325 0.62
350 0.61
375 0.60
400 0.59

Durum 1:
Oncorhynchus mykiss i¢in sertligi 353 mg/1 olan bir kuyu suyunda gergeklestirilen kronik toksisite analizi, EC10piam =
144 pg toplam Pb 17 ile sonuglanmstir.

353 mg/I'lik bir sertlikte 0.61'lik bir doniigiim faktdrii hesaplanmistir. Bu nedenle, hesaplanan ¢oziinmiis EC10¢syinmis:
EC10gsziinmis = EC10tptam X CF = 144 pg toplam Pb 1"t x 0.61 = 87.4 pg ¢dziinmiis Pb 1

Durum 2:

Lepomis macrochirus i¢in sertligi 44 mg/1 olan bir kuyu suyunda gergeklestirilen kronik toksisite analizi, EC10gpiam = 70
ug toplam Pb 1! ile sonuglanmistir.

44 mg/I'lik bir sertlikte 0.91'lik bir doniisiim faktorii hesaplanmigtir. Bu nedenle, hesaplanan ¢éziinmiis EC10 szinmis:
EC10¢ssiinmis = EC10toptam X CF = 70 pg toplam Pb 1t x 0.91 = 63.7 pg ¢dziinmiis Pb 17

16 Test boyunca test sistemlerinde goriilen organik taneciklerin (6rnegin diski ve besinlerden) testteki ¢oziinmiis metal
konsantrasyonunu 6nemli l¢iide etkilemedigi kanitlanmalidir.
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3.4.2 Tiirlesme modellerinin kullanimi

Uygun oldugu durumlarda (harici olarak dogrulanmis), tiirlesme modellerinin (6rnegin WHAM,
MINTEQAZ2, CHESS, vb. (Kutu 3.1'e bakiniz)) ve ilgili girdi verilerinin (yani pH, DOC gibi bir
metalin yararlanabilirligini saglayan ana fiziko-kimyasal parametreler)) mevcut olmasi halinde,

NOEC ve/veya EC10 degerlerinin belirsizligi azaltmak i¢in s6z konusu metal tiirleril’ temelinde
ifade edilmesi gerekir. ilgili fiziko-kimyasal parametrelere iliskin 6zel bilgilerin mevcut olmadig

durumlarda, bu parametrelerin bazilar1 i¢in varsayilan degerlerin kullanilmasi olasiligi
kanitlanmadig1 siirece tiirlesme modelleri kullanilmamalidir. Arastirilan metalin kolloidlere
giclii bir sekilde baglandigina dair bir endise varsa, bu, ¢Oziinmiis metalin tiirlesmesi
hesaplanirken dikkate alinmalidir ¢iinkii kolloidler filtrelerden gegebilir ve bu durum goz ardi
edilirse tiirlesme c¢alismasimnin sonucu iizerinde bir etkisi olabilir. Bununla birlikte, mevcut
durumda kolloidlere iliskin anlayisimiz sinirhidir ve bu alanda daha fazla arastirmaya ihtiyag

vardir.

Kutu 3.1: Kimyasal tiirlesme modelleri ve dogal organik maddenin (NOM) 6nemi

Mevcut durumda, inorganik ligandlar1 ve iyi karakterize edilmis organik ligandlar1 igeren bir ¢ozelti
icinde metal kimyasal tiirlerin iyi bir karakterizasyonunu saglayan bir dizi kimyasal tlirlesme modeli
veya esdeger modeller mevcuttur. Metallerin organik maddeye baglanmasinin genel olarak dogal sudaki
en baskin siireclerden biri olmas1 sebebiyle, bu tiir tiirlesme modellerinin, Dogal Organik Maddenin (NOM)
eser metaller ile reaksiyonlarinin dogru bir tanimini igermesi dnemlidir. NOM homojen ve iyi tanimlanmig bir
madde degildir ve farkli kaynaklardan izole edilen dogal organik maddenin yapisinda ve dzelliklerinde dnemli
olgiide degiskenlik gozlemlenebilir. Verilen dogal organik maddenin karmasikligi ve degiskenligi, metal
biyoyararlaniminin anlagilmasindaki 6nemi ve tiirlesme modelleri ile BLM'de (3.4.3) kritik bir girdi
parametresi olarak dogal organik maddenin metalin biyoyararlanimu {izerindeki etkileri degerlendirilirken bu
maddedeki degiskenligin ele alinmasinin gerekip gerekmedigi sorusu ortaya ¢ikabilir. Karsilagtirmali
caligmalar, farkli kaynaklardan elde edilen dogal organik maddenin metale baglanma 6zellikleri agisindan ¢ok
benzer davranisa sahip oldugunu gostermistir. Bazi ilave agiklama giicliniin dogal organik maddenin
kalitesindeki degisiklige atfedilebilmesine ragmen, genel etki 6zellikle dogal organik maddenin miktarinin ve
kimyasinin birincil etkilerine gore kiigiiktiir. Bu ana etkiler, Windermere Humic Aqueous Model (WHAM,
Model V1) ile NICA-Donnan (Tipping, 1994/1998, Benedetti ve ark., 1995; Kinniburgh ve ark., 1996) gibi
tiirlesme modelleri tarafindan iyi bir sekilde tanimlanmistir ve bu nedenle karigimlar, dogal organik maddenin
etkilerinin tahmin edilebilmesi amaciyla kullanilabilir. Kimyasal tiirlesme Sl¢iimlerinde gozlemlenen kalan
farkliliklar basit bir 6l¢eklendirme parametresi kullanilarak diizeltilebilir.

17 Cogu zaman bu serbest metal iyonudur ancak serbest iyon, tiim metaller ve gozlemlenen toksisiteye katkisi olabilecek nétr tiirler
(yani AgCl, HgS) ile anyonik tiirler (yani SeO%, AsO?%) gibi diger metal tiirleri igin her zaman en iyi 6ngériicii degildir (Campbell,

1995).
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3.4.3 Biyotik Ligand Modellerinin (BLM) Kullanin

Ortamda ¢0ziinmiis metal konsantrasyonlarinin rapor edildigi ve kronik biyotik ligand
modellerinin?® gelistirildigi ve ilgili metal/metal bilesikleri icin onaylandig1 durumlarda, NOEC
ve/veya ECio degerleri tercihen "biyoyararlanim" kapsaminda ifade edilmelidir. Genel olarak
belirli bir biyotik ligand modeli, hem bir metal iyonunun ortam ile her model i¢in ortak olmasi
gereken etkilesimlerini hem de metalin mevcut formlarinin organizma ile arasindaki etkilesimini
organizmaya gore veya tiire 6zgii bir sekilde agiklayacaktir. Bunun nedeni, toksisite bolgesinde
serbest metal iyonu ile diger katyonlar ve protonlar arasindaki alim rekabetinin biyolojik
faktorlerden etkilenmesidir, 6rnegin alim bolgesindeki bir katyonun veya protonun bir metal
iyonuna iligkin bagil afinitesi organizmalar arasinda degisebilir (bkz. Kutu 3.2). Besin yoluyla
maruz kalmanin biyotik ligand modeline dogasi geregi dahil edilmemesi sebebiyle, bu maruz
kalma yolunun bagil 6nemi duruma gore degerlendirilmelidir.

Kutu 3.2 Biyotik Ligand Modeli kavram

Son yillarda, Biyotik Ligand Modeli (BLM), su kimyasinin sucul sistemlerdeki metallerin tiirlesmesini ve
biyoyararlanimint etkileme seklinin nicel olarak degerlendirilebilmesi igin bir arag olarak Onerilmistir. BLM
yaklasimui, su kalitesi kriterlerinin gelistirilmesindeki ve metallere iligkin sucul risk degerlendirmesindeki kullanim
potansiyeli nedeniyle bilimsel, diizenlenmis ve diizenleyici topluluklar arasinda yaygin bir ilgi gérmiistiir.

Biyotik Ligand Modelinin kavramsal kismu {i¢ ayr1 bilesen olarak diisiiniilebilir. ilk bilesen, toksik metal tiirlerinin
konsantrasyonunun tahmin edilmesini saglayan yigm sudaki ¢ozelti kimyasini igerir. Bu kimyasal tiirlesme
hesaplamalar1 standarttir ve var olan gesitli tiirlesme modellerinden herhangi biriyle gergeklestirilebilir. Ikinci bir
bilesen, toksik metal tiirlerinin biyotik liganda baglanmasini igerir. Son bilesen, metalin biyotik liganda baglanmasi
ile toksik cevap arasindaki iliskidir.

Sekil 4, ¢inko igin Biyotik Ligand Modelleri kapsamini gdstermektedir. Serbest ¢inko iyonlar1 (Zn?*),
organizmalarin tasima bolgeleri ve/veya toksik etki bolgeleri olabilen biyotik ligandina baglanir. Biyotik liganda
baglanan Zn konsantrasyonu, toksik etki ile dogru orantilidir ve test ortaminin fizikokimyasal &zelliklerinden
bagimsizdir.

Bununla birlikte, Zn*'min kimyasal aktivitesi, biyoyararlamimi ve dolayisiyla toksisiteyi azaltan organik (¢oziinmiis
organik karbon, DOC) ve inorganik ligandlara baglanarak azaltilir. Inorganik ligandlar arasinda OH- ve CO;
bulunur.

Bu ligandlarin konsantrasyonlari, sirastyla test ortaminin artan pH degeri ve alkalinitesi ile artar.

Cozelti igindeki katyonlar, biyotik ligand i¢in ¢inko ile rekabet edebilir, bu da biyotik ligand i¢in biyoyararlanimi
azaltir ve bdylece toksisiteyi azaltir. Zn?*'nin spesifikasyonu, Biyotik Ligand Modeli yazilimimn ayrilmaz bir
parcas1 olan WHAM V modeli (Tipping, 1994) ile hesaplanir.

Rakip Katyonlar

ZnCos

Inorganik Kompleks
ZnCl

Sekil 4: Biyotik Ligand Modelleri kavraminin 6zeti

18 Biyotik Ligand Modeli (BLM), tiirlesmenin ve organizma iizerindeki reseptdr bolgeler (biyotik ligand) ile etkilesimin tahmin edilebilmesi igin eser metalin ¢ozelti
faz1 ligandlari ile etkilesimini matematiksel olarak birlestirir (ICMM bilgi formu N° 7).
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Kronik Biyotik Ligand Modelleri ¢ogunlukla c¢esitli trofik seviyeleri (algler, baliklar,
omurgasizlar) temsil eden siirli sayidaki tiirler i¢in mevcuttur. Bu tiirler igin farkli abiyotik
kosullar altinda elde edilen toksisite verileri, bu abiyotik parametreler modelin jeokimyasal
sinirlart (6rnegin pH araligi, sertlik, DOC) i¢inde oldugu siirece ortak bir abiyotik kosullar
kiimesine (6rnegin, ekolojik bdlge) normalize edilebilir. Organizmaya/tiire 6zgli modellerin
kullanimi1 miimkiin oldugunca bu amagcla kullanilmalidir. Bir Biyotik Ligand Modeli'nin nasil
gelistirilecegine iliskin rehberlik, Ornek 3-2'de saglanmustir.

Ornek 3-2: Biyotik Ligand Modellerinin gelistirilmesine iliskin genel rehberlik

Biyotik ligand modeli, bir tiirlesme modiilii ile bir rekabet modiiliiniin birlesimidir ve belirli bir metal i¢in tam olarak
islevsel bir Biyotik Ligand Modeli'nin elde edilebilmesi i¢in her iki kismin da gelistirilmesi gerekir. Biyotik ligand
modeline ve biyotik ligand modelinin gelistirilmesine iliskin ilkeler ile ilgili temel bilgiler, “Karsilagtirmali Biyokimya ve
Fizyoloji, Cilt 133C (2002); Ozel Say:: Metaller icin Biyotik Ligand Modeli - Mevcut Arastirma, Gelecek Yonergeler,
Diizenleyici Etkiler"de bulunabilir.

1. Metal tiirlesmesi modiilii

Serbest metal iyonunun aktivitesinin (veya genel toksisiteye katkida bulunabilecek diger tiirlesme oranlari) biyotik ligand
modellerine iligkin tahminlerin ve normalizasyonun temelini olusturmasi sebebiyle, dogal sularda metal tiirlesmesinin
yeterli ve giivenilir bir tahmini bir biyotik ligand modelinin gelistirilmesi i¢in gereklidir. Bu nedenle, incelenen metale
iliskin tiirlesme hesaplamalariin yapilabilmesini saglayabilmek amaciyla mevcut metal tiirlesmesi modellerinin (6rnegin,
WHAM 6.0) genisletilmesi gerekli olabilir. Bu amag i¢in gerekli olan kimyasal sabitler agik literatiirde bulunabilir.

2. Rekabet modiiliiniin gelistirilmesi

Asama 1: Veri gerekliliklerinin tanimlanmasi
Tk asamada, literatiirdeki ilgili mevcut bilgiler iizerine bir veri boslugu analizi yapilmalidir. Asagidaki konularda bilgi
toplanmalidir:
1) Toksik etkileri azaltan fizikokimyasal parametrelerin tanimlanmasi
e  Literatiir verileri

e Azaltilmis test tasarimi: diigiik/yiiksek konsantrasyonda bir ana katyonun metal toksisitesi tizerindeki etkisinin
arastirilmas1 ve diger tiim potansiyel hafifletici bilesik konsantrasyonlarinin test ortaminda diisikk ve sabit
tutulmas1®®

2) Incelenmekte olan metalin (ve hafifletici bilesiklerin) biyolojik zarlara (6rnegin solungaclar) ve ¢dziinmiis organik

—karboma (futvik asitter; iimik asitter) baglanma sabitlerinin toplanmasi.

Asama 2: BLM sabitlerinin olusturulmasi
Tlgili serbest metal oran(lar)1 igin baglanma sabitlerinin ve biyotik ligand ile rekabet eden iyonlarm olusturulmasi. Bu
sabitler sunlara gore belirlenebilir:
e Diger tiim hafifletici faktorler olabildigince sabit ve diisiik tutulurken bir abiyotik faktoriin degistirilmesiyle
olusturulan etki verileri (tek degiskenli test tasarimlari (bkz. Metodoloji, De Schamphelaere ve Janssen, 2002))

veya
e Literatiirdeki mevcut baglanma sabitlerinin baslangi¢ noktasi olarak kullanilmasiyla, bir modelin giivenilir
mevcut etki verilerine (varsa) tekrarli uydurulmasi

3. Modelin gecerliligi

Dogal ylizey suyu numuneleri toplanmali ve tam bir fizikokimyasal karakterizasyona tabi tutulmalidir. Bu bilgi, su
numunesindeki metalin toksisitesini tahmin eden biyotik ligand modeli i¢in girdi parametresi (yani, tiiriine ve dogal yiizey
suyu numunelerinde meydana gelen rekabet siireclerine bagli olarak) olarak kullanilir. Ongériilen etkiler daha sonra metal
ilave edilmis dogal su numunesinde gerceklestirilen toksisite testlerinde olusturulan gozlemlenen etki seviyeleri ile
kargilastirilir. Model performansi, gézlemlenen ve tahmin edilen etki seviyelerinin 1:1 bir grafikte karsilastirilmasi
sonucunda degerlendirilir ve her iki parametre arasindaki degisiklik 2'ye esit veya 2'den kiigiik olmalidir; normal kosullar
altinda ekosistemlerde karsilasilan toksik cevaptaki dogal cesitlilik nedeniyle iki faktdr uygun bir deger olarak kabul
edilir.

¥ Cevrede yalmzca anyonik formda bulunan metallere iligkin literatiir verileri (6rnegin molibdat, vanadat, arsenat), katyonlar yerine temel
anyonlarin __etkisi _arastirilmalidir. imdiye kadar _bu _ti metallere _iliskin _ Biyotik  Ligand Modelleri elistirilmemistir.




3.5 (Biyo)yararlanimin ¢okelti etkilerinin degerlendirilmesine dahil edilmesine iliskin
rehberlik

Ekotoksikolojik testlerde kullanilan dogal ¢okeltiler, organik madde, kil igerigi ve siilfiir
igerikleri gibi ozellikler bakimindan farklilik gosterir. Test bilesiginin (biyo)yararlanimi ve
dolayistyla gozlenen toksisite, bu ¢okeltilerin 6zelliklerinden etkilenir. Higbir verinin mevcut
olmadig1 durumlarda toksisitenin makul bir en k&tii durum senaryosunda, yani test edilen metal
maddesinin yiiksek biyoyararlanima sahip oldugu bir ¢okeltide test edilmesi gerekir. Bu,
cokeltilerin ¢ogu i¢in sonuglarin koruyucu olmasini saglar. Higbir SEM-AVS 6l¢iimiiniin mevcut
olmadig1 durumlarda, 6nemli miktardaki AVS varlig1 nedeniyle biyoyararlanimi sinirli olan
cokeltiler, PNEC'nin olusturulmasinda hari¢ tutulmalidir. PNECmakul en kéti durum degerinin
olusturulabilmesi i¢in yalnizca diisik AVS seviyelerine sahip olmasi beklenen aerobik
cokeltilerden kaynaklanan toksisite degerleri (6rnegin, diisiik organik karbon ve yiliksek kum
oranina sahip yapay ¢okeltiler veya dogal ¢okeltiler) kullanilmalidir.

3.5.1 Organik karbon normalizasyonu

Organik karbona baglanma hususunda yiiksek afiniteye sahip metallere iligkin, gdzlenen toksisite
seviyeleri ile organik karbon varligi arasinda dogrusal bir iliskinin kurulup kurulamayacagi
arastirmaya degerdir. Bir iliskinin ayirt edilebilmesi halinde, farkli organik karbon
konsantrasyonlarinda {iretilen toksisite degerlerinin varligi ile ortaya ¢ikan degiskenlik, asagidaki
formiil kullanilarak her bir NOEC/EC10 degerinin normalize edilmesi sonucunda yakalanabilir:

NOEC / EC]-OOC, normalize edilmis— NQEQ_LEQlQLaplam_ (Denklem 2)
foC

NOEC/EC10wpiam (mg Me/kg kuru agirlik)

fOC = organik karbon orani
NOEC/EC].OOC normalize edilmis (mg/g OC)
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PNECskeri, varsayilan OC degerinin alan/bdlge i¢in varsayildigi durumlarda mg/kg kuru agirlhik
olarak geri gevrilebilir. AB'de, standart bir ¢okeltinin varsayilan OC degeri % 5'tir (6rnek 3-3).
Benzer bir sekilde normalizasyon, gozlenen toksisite ile ligand arasinda bir iligkinin oldugu
gosterildigi  durumlarda Fe/Mn oksi hidroksitler gibi diger ¢okelti ligandlar ile
gerceklestirilebilir.

Ornek 3-3: organik karbon normalizasyonu (Cu)

Organik karbonun bakirin toksisitesi iizerindeki etkisi tiim ¢okelti tiirleri ig¢in godzlemlenmistir, ancak bu
etkiTubifex, Hyalella ve Chironomus tiirleri i¢in yiiksek (% 9.8 OC) ve diisiik (% 2.6 OC) organik karbon
konsantrasyonlarina sahip OECD c¢okeltileri (AVS icermeyen) ile gerceklestirilen testlerin sonucunda agikca
kanitlanmistir (Tablo 10).

Tablo 10: % 9.8 OC'deki NOEC veya ECsp oraninin, % 2.6 OC'deki NOEC veya ECsg'ye oraninin ortalamalari ve
araliklari (sonlanma noktalari arasinda)

Toplam Cu (mg/kg kuru agirlik) OC ile normalize edilmis Cu (umol/g OC)

NOEC ECso NOEC ECso

orant orant orant orant

ortala aralik ortala aralik ortala aralik ortala aralik

ma ma ma ma

Tubifex 6.3 4.2-7.3 24 2.2-2.8 1.7 1.1-2.0 1.7 1.3-21
Hyalella 10 - 3.3 - 2.7 - 11 -
Chironomus 52 4.9-5.7 6.2 4.7-1.7 1.4 1.3-15 1.7 1.3-2.0
Genel 7.2 4.2-10 4.0 2.2-1.7 1.8 1.1-2.7 15 1.1-21

Genel olarak Tablo 9'daki sonuglar, organik karbon icerigindeki farkliliga bagl olarak toksisitedeki belirsizligin
ortalama 4.0-7.2 kattan (tiirler aras1) ortalama 1.5-1.8 kata kadar (tiirler aras1) diistiigiinii agik¢a gostermektedir. Bu
nedenle, bir OC normalizasyonu, organik karbon konsantrasyonundaki farkliliklarla iliskili belirsizligi azaltabilir.
Toksisitedeki 4.0-7.2 azalma, incelenen % OC'deki 3.7 kat artigtan biraz daha yiiksektir. Ancak, ECso degerlerinin
NOEC degerlerinden daha az belirsizlik tasimasi sebebiyle, EC50 degerlerinin temelinde yapilan bir analiz
istatistiksel olarak daha saglamdir. Bu nedenle, EC50 degerlerine gore toksisitede gézlemlenen 4 kat azalma, OC
icerigindeki 3.7 kat artisa ¢ok yakindir. Bu nedenle bu bulgu, verilerin, egimin 1 oldugu bir log-log 6lgeginde
dogrusal bir sogurma izotermiyle asag1 yukari ayni hizada oldugunu (yani Koc kavrami (Mahony, 1996), Kcu-oc =
Cur / Cuoc) oldugunu goéstermektedir. Bu durum da, toksisitenin bakir igeren gozenek suyundan veya c¢okeltideki
organik karbon igerigi ile dengede bulunan bakir igerikli ylizey suyundan kaynaklandigini belirtir.

Yukaridaki kanitlara dayanarak, bakir i¢in HCs'in hesaplanmasi organik karbonla normalize edilmis verilere
dayanmaktadir. Log normal fonksiyonu i¢in tahmini HCs degerinin bir 6zeti (% 90 giiven sinirlar ile) Tablo 11'de
verilmistir:

Tablo 11: Organik karbonla normalize edilmis veriler i¢in hesaplanan HCs.5o degeri (umol/gOC) (%90 giiven
sinirlari ile)

% 50'de (% 90 giiven sinirlari ile) pmol/gOC olarak ifade edilen HCs Uyum modeli tiirii Parametrel
er
27.4 (17.5-32.6) log normal (1.71;0.199)

% 50'de (% 90 giiven sinirlari ile) pg/gOC olarak ifade edilen
HCs 1.741 (1.112-2.071)

Tablo 11'den, HCs.50 deneyinin (bentik SSD) = 27.4 pmol/gOC = 1.741 ug Cu/gOC oldugu ¢ikarilabilir. TRD'ye
(TRD, 1996) ve EUSES el kitabina gore, AB'de standart bir ¢okelti 0.05 organik karbon (kg OC/kg kat1) agirlik
orani igerir. Bu nedenle, HC5-50¢skels (bentik sspy bu organik igerik i¢in diizeltilmelidir.

HC5-50normalize, %5 oc = HC5-500¢ normatize X 0.05 = 1.741 pg Cu/gOC x 0.05 = 87.1 mg Cu/kg kuru agirhk.
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3.5.2 SEM-AVS normalizasyonu

Cokeltideki siilfitlere baglanabilen ve dolayisiyla ¢okelti icerisinde tutulabilen metallerin orani,
SEM-AVS kavrami kullanilarak tahmin edilebilir. SEM-AVS yaklagiminin arkasindaki temel
kavram, cokeltilerdeki ¢ogu iki degerlikli metallerin (6rnegin Hg, Zn, Ni, Cu, Pb, Cd,...)
aktivitesinin, ¢okelti icerisinde mevcut olan asit-ugucu siilfit (AVS) miktar tarafindan kontrol
edilmesidir. SEM ve AVS, islevsel olarak tanimlanmis parametrelerdir. AVS (Asit Ugucu
Silfitler), cokeltilerin soguk o6ziiti (1 M HCI) ile oziitlenen stlfitlerdir. SEM (Eszamanl
Oziitlenebilen Metaller), AVS analizi (ICMM bilgi formu N° 10) kosullar1 altinda serbest
birakilan metaller i¢in kullanilan terimdir. AVS modelinin dahil edilmesi, ¢okelti toksisitesi
degerlendirmelerinde bir iyilestirmedir, ancak yaklagimin bazi sinirlamalar1 vardir ve daha ¢ok
bir tiir agirhik yaklasiminda kullanilabilecek mevcut araglardan biri olarak diistiniilmelidir.
Ornegin, AVS konsantrasyonlari, ¢okelti tiiriine ve hidrolojik kosullara bagli olarak zamansal ve
mekansal (yatay ve dikey) farkliliklar gostermistir. Ayrica, kronik maruz kalma sirasinda 6nemli
hale gelebilecek metallere besin yoluyla maruz kalma (Griscom ve ark., 2000, 2002) dahil olmak
izere diger alim yollarinin agik bir sekilde engellenmesinin mevcut durumda miimkiin olmadigi
anlasilmalidir (6rnegin, AVS'ye baglanan metallerin orani, sadece gdzenek suyundan beslenmek
yerine ¢okelti taneciklerini sindiren organizmalar i¢in hala mevcut olabilir). Modelin bir baska
olas1 smirlamasi, bazi ¢okelti organizmalarinin biyotiirbasyon yoluyla mikro-oksik bir ortam
olusturmasidir.

SEM-AVS farki, siilfitlerle baglanmamis (artan SEMwme) ve dolayisiyla potansiyel olarak
mevcut?® 6zel bir metal Me igin SEMme miktarmi verir (Denklem 3).

SEMME, (bivo)yararlamm = SEMMe -A AVSMe (Denklem 3)

Ozel bir metal icin SEM-AVS modelinin uygulandigi durumlarda, metallerin AVS'ye
baglanirken rekabetc¢i bir sekilde hareket ettigi dikkate alinmalidir. Rekabetci yer degistirme
kinetiginin varlig1 kabul edilerek, SEM-AVS modeli metale 6zgili uyarlanabilir. Kullanilan
prosediir, ¢oziiniirliik iiriinlerinin sirasina gére AVS havuzunun metallere atanmasidir. Ornegin,
¢ozlinlirliik en diisiikten en yiliksege dogru siralandiginda, bu alti metal i¢in asagidaki sira
gozlemlenir: SEMug SEMcy, SEMpy, SEMcd, SEMzn and SEMni. Bu, bakirin AVS i¢in en
yiiksek afiniteye sahip oldugu ve AVS tiiketilene kadar bu durumu kursun, kadmiyum vb.
metallerin izledigi anlamina gelir. Artan SEM, AVS'yi asan miktardir.

SEM-AVS degerlerinin bir ¢okelti toksisitesi testinde oOlgiildigi durumlarda, NOEC/ECo
degerleri ideal olarak SEMwe, (viyo)yararlamm Olarak ifade edilmeli ve normalize edilmis PNEC,
AVS'nin hesaplanabilmesi i¢in kullanilmalidir. SEM-AVS farki negatif bir deger veriyorsa (yani
artan SEMwe, (biyo)yararlamm yok), LOEC degerlerinin kullanilmasi (pozitif SEM-AVS degerleri ile
sonuglanan) NOEC degerlerinin tiiretilmesi hususunda baslangi¢ noktasi olarak diisiiniilebilir.

Ornek 3-4: SEM-AVS ile normalize edilmis PNEC (Cd) degerinin hesaplanmasi

Cd'nin risk degerlendirmesinde biyoyararlanilabilir bir PNEC hesaplanmustir, yani formiiler formda "yararlanilabilir
AVS"nin tizerindeki kalan Cd: toplam Cd eksi yararlanilabilir AVS (her iki deger de pmol/g cinsinden ifade edilir).

2 Organik karbon ve ¢okeltideki Fe/Mn oksitler gibi diger énemli ligandlarin, pH'nin, DOC'un ve gdzenek suyundaki sertlik kosullarmnim
biyoyararlanimi azaltabileceginin kabul edilmesine ragmen, bu boliimiin geri kalan1 ¢okeltilerdeki metal/metal bilesiklerinin toksisiteye ne dlgiide
neden olabileceginin tahmin edilebilmesi amaciyla artan SEMye'nin "yararlanilabilir" olarak adlandirilmasini kullanir.
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"Yararlanilabilir" AVS, Cu ve Pb'nin ¢oktiiriilebilmesi amaciyla kullanilan miktar i¢in diizeltilmis
toplam AVS'dir, ¢linkii bu metal silfitler Cd'den daha az c¢oziiniirdiir (asagiya bakiniz). Bu
"yararlanilabilir Cd" konsantrasyonu, benzer sekilde "yararlanilabilir Cd" veya formiiler bir formda ifade edilen
PECskels ile karsilagtirilmalidir:

Risk = PEC. s oyosumtannd PN ECatets tsosaratenn = (PECiaas= yararlanilabilir AVS)/PNEC i, vyosertonm

PNEC.skelti, biyoyararlanm 2.3 Mg Cd kg kuru agirlik degerine sahip genel PNEC'den farklidir ¢iinkii bu PNEC,
¢okelti igeren ancak biyoyararlanilabilir bir oran igermeyen AVS'ye baglhdir.

Veri setinde kronik testler olarak kabul edilebilecek sadece 2 ¢okelti toksisitesi testi meveuttur (diger testlerin test
stiresi 4-10 giindiir ve mortalite sonlanma noktas: olarak kullanilmistir). Bu nedenle, istatistiksel uyarlama teknigi
NOEC verileri tizerinde kullanilmayacaktir. Bu nedenle, PNEC.skelsi, biyoyarartamm, "yararlanilabilir Cd" olarak ifade
edilen (yani toplam Cd - yararlanilabilir AVS (her ikisi de molar birimlerle ifade edilir))en disiik NOEC degeri
tizerinde bir degerlendirme faktorii (AF) yontemi kullanilarak olugturulmustur.

Bir NOEC, 115 mg/kg kuru agirlik veya 1.02 pmol/g kuru agirlik'tir ve bu calismanin ¢okeltilerindeki
'yararlanilabilir' AVS 0.37 pmol/g kuru agirlik'tir (AVS = 0.5 pmol/g kuru agirlik ve Pb + Cu = 0.13 umol/g kuru
agirlik). Dolayisiyla, “yararlanilabilir’ NOEC 1.02-0.37= 0.67 pmol/g'dir. Baska bir NOEC 180 mg/kg kuru agirlik
veya 1.60 pmol/g kuru agirlik'tir ve bu ¢aligmanin ¢okeltideki 'yararlanilabilir’ AVS'nin yaklasik 0.87 pmol/g kuru
agirlik oldugu tahmin edilmektedir (AVS = 1.05 umol/g kuru agirlik, kontrolde XSEM = 1.07 pmol/ kuru agirlik ve
SEMz, = 0.89 pmol/g kuru agirlik; Ni'nin kii¢iik bir katkist varsayildiginda, SEMcy +pp'nin 1.07-0.89 = 0.18 oldugu
tahmin edilmektedir; 'yararlanilabilir' AVS bu nedenle 1.05-0.18 = 0.87 umol/g kuru agirlik'tir). "Yararlanilabilir'
NOEC ise 1.60-0.87 = 0.73 pmol/g kuru agirlik'tir.

"Mevcut Cd" olarak ifade edilen en diisitk NOEC, bu nedenle 0.67 umol/g'dir. Bu deger, 50 AF'ye boliintir. AF'nin

100 yerine 50 olarak secilmesi, tiirler arasinda higbir farklilik gostermeyen akut toksisite verilerinin sayisi ile
gerekgelendirilir. Bu durum asagidaki sekilde sonuglanir:

PNEchkelti,yararlamm 2067/50 = 0013 HmOI Cd/gkuru agirlik (: 15 mg Cd/kgkuru aglrllk)-

3.6 (Biyo)yararlanimin karasal etkilerin degerlendirilmesine dahil edilmesine iligkin
rehberlik

Ekotoksikolojik testlerde kullanilan dogal topraklar, organik madde ve kil igerigi, topragin pH",
ve topragin nem igerigi gibi Ozellikler bakimindan farklilik gosterir. Test bilesiginin
biyoyararlanim1 ve dolayisiyla gdzlenen toksisite, bu toprak ozelliklerinden etkilenir. Hicbir
verinin mevcut olmadigr durumlarda toksisitenin makul bir en kotii durum senaryosunda, yani
test edilen metal maddesinin yiiksek biyoyararlanima sahip oldugu bir toprakta test edilmesi
gerekir. Bu, topraklarin ¢ogu i¢in sonuglarin koruyucu olmasini saglar. Toprak se¢imine iliskin
rehberler 6rnek 3-5'te sunulmustur.

Ornek 3-5: Toprak toksisitenin test edilebilmesi i¢in makul en kétii durumun secimine iliskin rehberlik:

Genel

Toksisite testi icin Kullanifacak topraklar, bitki biiylimesi i¢in gerekli unsurlarda eksik olmamali ve normal bitki
biiyiimesi igin gerekli olan konsantrasyonlardan daha yiiksek temel element konsantrasyonlarina sahip olmamalidir.
Dogal olarak yiiksek metal konsantrasyonlari igeren topraklardan kaginilmalidir. Toksisite testleri i¢in segilen
topraklarda yakin zamanda biyosidal uygulamasi olmamalidir (Fairbrother ve ark., 2001).

Katyonlar (6rnegin Cu?, Ni?*; Zn?*)

Topraktaki katyonik metallerin biyoyararlanimi ve toksisitesi genel olarak topragin artan etkili katyon degisim
KApasitest (cCEC) Tl azahr.—Sonug otarak; hertangi birveri ksadiistik eCEC yesahipve metatterimvitksek
bryoyararlanimina karsilik gelen toprak secilmelidir, bu da topraklarin ¢ogu i¢in koruyucu olan toksisite esiklerine
neden olur. eCEC'nin biiyiik dl¢iide pH, organik madde ve bir topragin kil igerigi tarafindan belirlenmesi sebebiyle,
eCEC'ye iliskin higbir bilginin bulunmadig1 durumlarda bu zellikler igin esik degerler de sunulur.
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eCEC >5 ve <15 cmol. kg'?

pH (0.01 M CaCl; cinsinden) >4.5 ve <5 (pH H20 >5 and <5.5'e karsilik gelir)
Organik madde >%1 ve <%3
Kil >%)5 ve <%10

Kontrol topraklarinda yasayabilir mikroorganizma, bitki ve omurgasiz popiilasyonlarinin saglanabilmesi i¢in
TITITTITUNIT ST far tar ar s

Anyonlar (6rnegin Sb(OH)s", M004?)

Baz1 metaller, ilgili ¢evresel kosullar altinda negatif yiiklii kompleksler veya oksianyonlar olusturur. Anyonlarin
sogurma kapasitesi artan pH, azalan organik madde ve azalan oksit miktari ile azalir. Standart toprak 6zellikleri (pH,
organik madde ve kil icerigi) icin asagidaki esik degerleri, anyonlarin test edilebilmesi amaciyla topraga iliskin
makul bir en kotli durum senaryosunun se¢imi i¢in 6nerilmistir.

pH (0.01 M CaCl;'de 6l¢iildigi gibi)> 7 ve <8 (pH H0> 7.5'e karsilik gelir)

Organik madde >%1 ve <%3
Kil >%5 ve <%10

Topraklar i¢in dikkate alinmas1 gereken bir baska husus, toksisite testlerinin tipik olarak ¢oziiniir metal tuzlari ile
yeni kontamine olmus topraklara dayanmasi ve ayni toplam metal seviyesinde kontamine olmus topraklarda
oldugundan fazla tahmin edilen toksisite etkileri ile sonuglanmasidir. Taze olarak eklemeden sonra toksisite
testlerinin ekolojik dnemi siiphelidir ¢linkii metalin eklenmesi, metallerin kademeli olarak eklendigi ve birkag yil
boyunca dengelenebilecegi bir alan1 temsil etmeyen ani bir dagilima neden olur. Coziinebilir metal tuzlar ile
topraga ekleme yapilmasi bir topragin sadece metal icerigini arttirmakla kalmaz, ayni zamanda toprak
¢ozeltisinin iyonik giiclinii arttirir ve degisim kompleksindeki protonlarin metal katyonlarla yer degistirmesini
saglayarak topragin pH'imi diistiriir. pH'deki ve iyonik kuvvetteki bu degisiklikler, metal biyoyararlanimi
tizerindeki etkileri nedeniyle biyolojik cevabi dogrudan veya dolayli olarak etkileyebilir. Topraklarin metal
eklendikten hemen sonra test edilmesi, yavas yaslanma reaksiyonlarinin (dogal elementlerin toprak
minerallerinin kristal kafeslerine dahil edilmesi, ¢6ziinmeyen c¢okeltilerin olugumu, metallerin mikro gozeneklere
yayilmasi, vb.) metal biyoyararlanimi tizerindeki etkisini de goz ardi eder. Miimkiin olmasi halinde bu olaylarin
KGD'de dikkate alinmasi gerekir (bkz. Boliim 4 risk karakterizasyonu)

3.7 Metallerin ve metal bilesiklerinin biyobirikimine iliskin rehberlik

Maddelerin biyobirikim/biyomagnifikasyon potansiyelinin degerlendirilmesine yonelik ¢ogu
kavram ve arag, baslangicta notr lipofilik organik madde iizerinde oldukg¢a smirli sayida
gerceklestirilmis  gozlemlerin temelinde gelistirilmistir ve bunlarin biyobirikim ve/veya
biyomagnifikasyon potansiyellerinin maddenin dogal 6zellikleriyle dogrudan iliskili oldugunu
gostermistir. Bununla birlikte, metaller gibi dogal olarak olusan maddeler i¢in biyobirikim
kavrami daha karmagiktir ve hem birikimin hem de potansiyel toksik etkinin degisiklige
ugratilmas1 icin bircok islem mevcuttur. Ornegin birgok biyota, (1) aktif diizenleme, (2)
depolama veya (3) ¢ok cesitli cevresel maruz kalma kosullarinda aktif diizenleme ve
depolamanin bir kombinasyonu yoluyla metallerin dahili konsantrasyonlarini diizenleme
egilimindedir. Bu homeostatik kontrol mekanizmalarinin biiyiik Olclide gerekli (esansiyel)

metaller icin gelistirilmis olmasina ragmen, gerekli olmayan (esansiyel olmayan) metallerin de
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siklikla degisen derecelerde diizenlendigi unutulmamalidir, ¢iinkii bu kontrol mekanizmalarinin
gerekli (esansiyel) metalleri diizenleme mekanizmalar1 tamamen metale 6zgii degildir. Bazi
tirler (cogunlukla bitkiler) ayrica zenginlestirilmis dogal bir ortama alistirilabilir ve bu nedenle
yiiksek seviyede metal biriktirebilir. Cogu zaman bu olay ¢ok yereldir ve ikincil zehirlenme ile
biyomagnifikasyon icin genel bir endise degildir.

Yukaridakilerden, klasik kavramlarin (6rnegin biyokonsantrasyon faktorleri (BCF) ile
biyomagnifikasyon faktorlerinin (BMF) kullanimi) organik maddelere uygulandiklart gibi
metallere uygulanmasinin uygun olmadigi agiktir.

Bu siireglerin bir sonucu olarak - ve daha 6zel olarak aktif diizenleme nedeniyle - organizmalar,
diistik metal konsantrasyonlarinda metabolik gereksinimlerini karsilayabilmek icin gerekli
(esansiyel) metalleri (ve genellikle ayn1 alim mekanizmalar1 yoluyla gerekli olmayan (esansiyel
olmayan) metalleri) daha yiiksek metal konsantrasyonlarina maruz kaldiklarina kiyasla daha aktif
bir sekilde biriktirir. Sonug olarak, ¢esitli maruz kalma konsantrasyonlarina bagl dokudaki metal
konsantrasyonlar1 olduk¢a benzer olabilir, ancak BCF degerleri, metal konsantrasyonlari ve
karsilhik gelen BCF arasindaki ters bir iliskiyi (yani, daha diisik maruz kalma
konsantrasyonlarinda daha yiiksek BCF degerleri ve daha yiliksek maruz kalma
konsantrasyonlarinda daha diisiik BCF degerleri) yansitarak olduk¢a degisken olacaktir. BCF
degerlerinin konsantrasyona bagli olduklarinin gosterilebildigi durumlarda, 6zel bir toprak/su
metal maruz kalma konsantrasyonu ile karakterize edilmis inceleme altindaki bolge/saha igin en
uygun BCF degerinin olusturulabilmesi amaciyla gézlemlenen ters iliskiye (Sekil 5) bagl olarak
regresyon modellerinin kullanimi 6nerilir (Brix ve ark. 2001).
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Sekil 5: BCF/BAF ve metal konsantrasyonlar1 arasindaki ters iligki
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3.8 ikincil zehirlenmeye iliskin rehberlik

Suda yasayan organizmalardaki metallerin biyomagnifikasyonu nadiren gbzlemlenir ve meydana
gelmesi halinde siklikla organik metal tiirlerini (6rnegin, metil civa) igerir (Brix ve ark., 2000)).
Bununla birlikte, inorganik metal yapilar1 i¢in bile, belirli gida zincirlerinde ikincil zehirlenmeye
neden olma veya biyomagnifikasyon potansiyellerinin incelenmesi oOnerilir. Bu baglamda,
organik metal tiirlerinin bazi1 ortamlarda (bu rehberin kapsami disinda) olugmasi veya
homeostazin meydana geldigi araligin nispeten kiigiik olmasi (6rnegin, selenyum) oOzellikle
Oonemlidir.

3.8.1 Iigili besin zincirlerinin tanimlanmasi

Uygun gida zincirlerinin se¢imi, maruz kalma yollar1 ve Avrupa ortamlarindaki tiirler ile bu
maruz kalma tahminlerindeki makul koruyuculuga bagli olarak tanimlanmalidir (yani, bu
degerlendirme i¢in daha yiiksek metal konsantrasyonlarini biyobiriktirebilme egiliminde olan
gida organizmalarina bagl gida zincirlerine 6ncelik verilmelidir).

3.8.2 PNECoral degerlerinin olusturulmast

PNECoai  degerleri, beslenmeye bagli olarak tahmin edilen etki goézlemlenmeyen
konsantrasyonlar1 temsil eder; bu degerlerin altindaki gida konsantrasyonlarinin kuslar veya
memeliler i¢in bir risk olusturmasi beklenmez. PNECora degerlerinin iki kademede hesaplanmasi
Onerilir. Kademe 1'de PNECora degerleri olusturulur. En diisik NOECorm, varsayilan bir
degerlendirme faktoriine boliinlir ve gida alim oranlan ile viicut agirliklarindaki tiire 6zgi
herhangi bir farkliik gdéz 6niinde bulundurulmaz. ihtiyag¢ duyulmasi halinde kademe 2'de
PNECoral degerleri, degerlendirmeyle daha ilgili oldugu diisiiniilen kuglar ve memeliler i¢in tiire
Ozgli gida alim hizi-viicut agirlig1 oranlarina bagl olarak olusturulabilir (6rnek 3-6).

Ornek 3-6: PNECoral degerinin olusturulmasi - Ni KGD, 2008

- Kademe 1: 800 mg kg™ veya daha yiiksek bir Ni konsantrasyonu ile beslenen 6rdek yavrulariyla gerceklestirilen
toksisite caligmalarinda titreme gdzlenmistir. 200 mg kg™ diyet Ni konsantrasyonunda tiim 6rdek yavrulari sag
kalmustir ve higbirinde titreme gelismemistir. Bu nedenle, genel olarak 200 mg kg™, ikincil zehirlenme analizi igin
uygun bir NOEC gibi goriinmektedir. Bu 6l¢iilen diyet konsantrasyonunda veya daha diisiik bir konsantrasyonda
tavuklarin veya yaban 6rdeklerinin biiyiimesi, sagkalimi veya liremesi lizerinde higbir etki gdzlenmemistir.

Kademe 1'de kuslara iligkin genel bir PNECora degeri, hassasiyetteki ve laboratuvardan alana yapilan uyarlamadaki
tiirler aras1 degiskenligin géz oniinde bulundurulabilmesi i¢in NOEC degerinin 30'luk bir degerlendirme faktdriine
(AF) boliinmesiyle hesaplanir. Bu durum da, Kademe 1 icin kuslara iliskin PNECora = 200 mg kg / 30 = 6.7 mg kg
! ile sonuglanir.

Kademe 2'de yaban o6rdeklerinin ¢alismada dikkate alinan diger tiirlerden (6rnegin deniz saksagani veya Avrupa
sigircig) farkli sindirim oranlart ile farkli viicut agirligi oranlara sahip oldugu varsayilmaktadir, yaban érdeginin
beslenmesine iliskin NOEC degeri, (bkz. Kademe 1) deniz saksaganina ve sigirciga iliskin sindirim oranlar ile
viicut agirligr oranlart kullanilarak bu iki tiire ait NOEC degerlerinin tahmin edilebilmesi amaciyla kullanilabilir.
Deniz saksaganlar1 veya sigirciklar nikele iliskin ikincil zehirlenmenin degerlendirilmesiyle daha ilgilidir ¢iinki
yumusakgalar daha fazla nikel biriktirir, bu nedenle biiyiik 6l¢iide yumusakga temelli beslenmeye sahip bir kug daha
fazla risk altinda ve dolayisiyla daha ilgili olur.

[Ik adim olarak, yaban 6rdegi yavrularimin viicut agirhklarimin ve gida alma oranlarinin tahmin edilebilmesi igin
allometrik bir denklem kullanilarak doza bagli bir olumsuz etki gézlemlenmeyen seviye (NOAEL) tahmin edilebilir.
Erkek yaban ordeklerinin 28 giinliik viicut agirliklari, ilgili viicut agirhiginin (erkeklerin ve disilerin ortalamasina
gore 457 g/yas agirlik) belirlenebilmesi amaciyla kullamlmlstlr. Literatiirde agiklanan sekilde kuslar i¢in allometrik
denklemin kullanilmasi, kuru agirlik bazinda 34.9 g giin? tahmini gida alim oraniyla sonuglamir (% 80 su igerigi
varsayilarak yas agirlik bazinda 175 g giin?). Bu nedenle, yaban 6rdegi yavrusu igin giinliik gida alimina (dfi)

karsilik tahmini viicut agirligs (va) 2.6 (457 g viicut agirligi bolii 175 g giin? yas agirlik) olarak tahmin edilmektedir.




Yaban 6rdegi yavrulari i¢in elde edilen tahmini NOAEL 77 mg/kg.giin'diir. Deniz saksagani i¢in 0.555 kg ortalama
viicut agirhigima ve 0.338 kg/gilin yas agirlik gida tiiketme oranina bagli olarak, bu 1.6 va/giin'lik gida alim ile
sonuglanir. Ordek yavrusu igin elde edilen 77 mg/kg.giin NOAEL'in 1.6 va/giinliik gida alimi ile carpilmasi, deniz
saksagani i¢in 123 mg/kg'lik tahmini bir diyet NOEC ile sonug¢lanir. Kademe 2'de PNECora degerinin hesaplanmast
cok daha yiiksek bir giivenle yapilabilir ve bu nedenle degerlendirme faktoriiniin 10'a diistiriilmesi miimkiindiir. Bu
durum, Kademe 2'de deniz saksagam igin PNECoa deZerinin 123 mg kg/10 = 12.3 mg kg? degerinin elde
edilmesiyle sonuglanir.

3.8.3 Besin yoluyla tasinan metalin biyoyararlanimi

Bu béliimde saglanan rehberlik her zaman sadece metallerle ilgili degildir, ancak ortaya ¢ikan
sorunlar metaller i¢in olduk¢a sik gozlemlenmektedir. Mevcut durumda, pestisitlerin risk
degerlendirmesi i¢in bu hususlar1 gz Oniinde bulunduran ilave bir rehber gelistirme
asamasindadir.

Genel olarak oral PNEC degerlerinin olusturulmasi amaciyla memelilerin/kuslarin kullanildigi
toksisite ¢aligmalari, hayvanlarin yiiksek oranda ¢oziiniir bir metal bilesigine (6rnegin, metal
tuzlar1) maruz kaldig1 calismalara dayanir. Boyle bir durumda oral PNEC degerlerinin, dogal
besinlere biyolojik olarak dahil edilmis metalin biyoyararlaniminin oldugundan fazla tahmin
edilmesine yol agmas1 beklenir. Tlave olarak, karasal yol goz éniinde bulunduruldugunda solucan
bagirsagindaki topragin ylizeyine tutunmus metalin biyoyararlaniminin azalmasi beklenmektedir.
Bu nedenle, ikincil zehirlenme analizinin iyilestirilebilmesi i¢in bagil bir emilim faktoriiniin
[RAF] olusturulmasina ihtiyag vardir. Bagil emilim faktorleri (RAF) topragin (toprak RAF) ve
toprak dis1 besin maddelerinin sindirilmesi (besin RAF) i¢in belirlenebilir. Bagil emilim
faktorleri ilgili tiiketici organizmaya 6zel olacaktir ve besin maddelerine bagl olarak degisebilir.

Ornek 3-7: Metal tuzlarinin (besin RAF) uygulanmasindan biyoyararlanimin dahil edilmesi - Ni KGD, 2007

Ni i¢in biyoyararlanim verilerinin sinirli olmasina ragmen, bir ¢alismada insanlardan olusan bir géniillii grubuna
birinci deneyde nikel siilfat iceren su ve ikinci deneyde nikel siilfat igeren gida saglanmistir. Gastrointestinal
sistemden emilen Ni dozunun kiitle orani, igme suyu igin % 27 (+% 17) ve gida igin % 0.7'dir (+% 0.4). Ornegin, 2
nesilli bir sigan galismasinda NOAEL, 1.1 mg Ni kg giin? (gavaj, su icinde Ni dozlamasi) doza dayanir. Literatiir
verilerine dayanan % 27'lik bir su temelli emilim faktorii kullanilarak, 2 nesilli sican ¢aligmasinin NOAEL', 0.297
mg Ni kg? giin"?! emilmis Ni dozuyla iliskilendirilmistir (1.1 mg Ni kg giin™ x 0.27). Bu nedenle, eger bir memeli
besin Ni tiiketiyorsa, 0.297 mg Ni kg kg™ giin™ emilen Ni dozuna (yani, 0.297 mg Ni kg giin / 0.007 = 42.4 mg
Ni kg giin'?) ulasilabilmesi igin toplam besin dozunun 42.4 mg Ni kg kg? giin™! olmas1 gerekir.

3.8.4 Besin bilesimi

Bu boliimde saglanan rehberlik her zaman sadece metallerle ilgili degildir, ancak ortaya ¢ikan
sorunlar metaller i¢in oldukca sik gdzlemlenmektedir.

Geleneksel yaklagim, farkli besin tiirlerinin oraninin tamamen tek bir gercekei besin tiirtinden
olustugunu varsaymustir (6rnegin, karasal besin zincirinde solucan ve sucul besin zincirinde
balik). Endise duyulmasi halinde, riskin daha gergekc¢i bir gostergesinin saglanabilmesi i¢in bu
cok basit varsayimin iyilestirilmesi miimkiin olabilir. Bunun iyilestirilebilmesi i¢in, kuslarin ve
memelilerin gida tliketimine iliskin veriler gereklidir. Ancak bunlar nadiren mevcuttur, bu
nedenle tliketimin uygun bir sekilde modellenebilmesi i¢in kuslarin ve/veya memelilerin
beslenme davranisina iliskin temel ekolojik bilgilerin kullanimi diisiiniilmelidir. Mide igerigi,
diski analizi ve pelet analizinden elde edilen veriler olasi gida tiiketiminin belirlenebilmesi i¢in
kullanilabilir.
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Boylece, gercekei bir karisik besin BAF degeri asagidaki formiil kullanilarak hesaplanabilir:

BAFkaTl§lk diyet = Z?: 1fi x BAF;

BAFi ile bireysel bir av tiirii i¢in temsili biyobirikim faktorii i; n: yirtict hayvanin karisik
beslenmesinde dikkate alinan av tiirlerinin sayisi; fi: karisik besindeki farkli gida tiirlerinin orani (0
ile 1 arasinda bir deger).

Insanin ¢evre yoluyla dolayli olarak maruz kalmasi Bilgi Gereklilikleri ve Kimyasal Giivenlik
Degerlendirmesi Rehberi Boliim R.16’da ele alinmustir.
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4. RISK KARAKTERIZASYONU

Bu béliimiin amaci ve yapisi

Bu boliimiin amaci, 6nceki boliimlerde belirtilen metale 6zgii ilkelerin bir risk degerlendirme baglamina nasil
uygulanabilecegini agiklamaktir. Belirtildigi gibi, hem PEC'nin hem de PNEC'nin benzer (biyo)yararlanim
seviyelerine dayandirilmasi metaller ve metal bilesikleri i¢in zorunludur. Bu boliimiin genel ana hatlar1 asagida

verilmistir:

. 4.1 Metaller ve metal bilesikleri icin risk karakterizasyonunun gerceklestirilebilmesi amaciyla
gereken bilgi gerekliliklerine iliskin genel rehberlik

e 4.2 Sucul ortam i¢in risk karakterizasyonuna iliskin rehberlik

. 4.3 Cokelti ortamu icin risk karakterizasyonuna iliskin rehberlik

. 4.4 Toprak ortamu i¢in risk karakterizasyonuna iliskin rehberlik

. 4.5 ikincil zehirlenme i¢in risk karakterizasyonuna iliskin rehberlik

4.1 Metaller ve metal bilesikleri icin risk karakterizasyonunun gerceklestirilebilmesi
amaciyla gereken bilgi gerekliliklerine iliskin genel rehberlik

Metaller ve metal bilesikleri ic¢in risk karakterizasyonunun gergekligi, biiyiik Olgiide
(biyo)yararlanim siirecine nasil dahil edilebilecegine bagli olacaktir. Abiyotik faktorlere iliskin

verilerin mevcudiyetine bagli olarak, kademeli bir degerlendirme yaklasimi savunulmaktadir
(Sekil 6).
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(Biyo)yararlanim diizeltmesine
izin veren bilgi seviyesi*

—_

o

=

[7p]
KADEME 1: KADEME 2-3: OLASI KADEME 4:
POTENSIYEL RiSK RiSK SENARYOSU Gergek Risk
SENARYOSU Senaryosu

Veri yer degisiminin seviyesi

Varsayilan Kismi

* (biyo)yararlanimin birlestiriimesi PEC'ye ve PNEC'ye paralel olarak uygulanmalidir

Sekil 6: Risk karakterizasyonu i¢in Kademeli Yaklasim (Kademe 1, Kademe 2, Kademe 3 ve Kademe 4).

Kademe 1, makul en kotli durumun varsayilan senaryosudur. Kademeli yaklasimin en diisiik
lyilestirme derecesini temsil eder. Abiyotik parametrelerle ilgili hi¢cbir veri bulunmadiginda,
gercekei bir en kotli durum varsayillan PNEC degeri ihtiyati bir ilkeye gore olusturulur.
PNEC'nin olusturulmasi, AB ile ilgili kosullar1 yansitan abiyotik parametrelerin koruyucu bir
kombinasyonuna dayanmaktadir. Bu kademe, olas1 bir risk sonucu saglar. Risk karakterizasyonu,
gercekel en kotli durum kosullarina (yani, PNECreferans, biyoyararlamm) normalize edilmis referans
PNEC'in sahaya 6zgli PECyerel Veya belirli bir bolgeye 6zgii PEChpsigesel ile karsilagtirilmasiyla
gergeklestirilir.

Kademe 2 ve 3, kismi bir iyilestirme derecesine izin veren ikame senaryolardir. Kademe 2,
sahalarin (yerel degerlendirme icin) veya nehirlerin/topraklarin (bolgesel degerlendirme icin)
fiziko-kimyasal kosullarin1 g¢evreleyen ikame ekolojik bdlge tiiriiniin ihtiyath dagilimima
dayanirken, Kademe 3, ilgili abiyotik parametrelerden (6rnegin pH, sertlik, sucul ortam ig¢in
DOC veya karasal ortam i¢in CEC, pH, organik madde ve/veya kil icerigi) birinin ihtiyath
tahminine dayanir.

Bu nedenle Kademe 3, diger ana abiyotik faktorlere iliskin verilerin mevcut oldugunu
onermektedir. Bu kademeler, tesise 6zgli seviyede olas1 bir risk sonucu saglar.

Kademe 4, risk karakterizasyonu icin en yiliksek seviyede iyilestirmeye izin verir. Aslinda,
bolgeye 6zgii ilgili tiim abiyotik parametreler mevcuttur ve bu nedenle gergek riskler, sahaya
OZgu PECyereI veya bOlgeye OZgu PECbélgesel ile PNECyerel, biyoyararlamm VE€Ya PN ECbélgesel, biyoyararlanim
arasindaki karsilastirmadan tahmin edilebilir.
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Metal toksisitesini kontrol eden abiyotik faktorlerin birkag degerinin, belirli bir bolge veya bolge
icindeki farkli numune alma sahalari i¢in mevcut olmasi durumunda risk karakterizasyonunun
daha da iyilestirilmesi saglanabilir.

Bu durumda, ilgili belirli saha veya bdlge i¢in normalize edilmis PNECyerel, biyoyararlamm Veya
PNEChsigesel, biyoyararlamm degerlerinin dagilimi hesaplanabilir ve ayni saha veya bolgenin maruz
kalma konsantrasyonlar1 ile karsilastirilabilir. Her numune alma noktasi i¢in, RKO, PECyerel /
PECbélgesel ile PNECyerel, bioyoyararlamm VE€Ya PNECbélgesel, biyoyararlanim arasindaki oran olarak
hesaplanacaktir, bu nedenle de RKO degerlerinin dagilimiyla sonug¢lanacaktir. RKO'nun 1
degerinin agilmasi, belirli saha veya bdlge i¢in potansiyel riskleri gosterir.

Farkli cevresel ortamlar (su, c¢okelti ve toprak) icin bir risk degerlendirmesi cercevesinde
(biyo)yararlanim diizeltmelerinin nasil yapilacagina ve uygulanacagina dair 6zel rehberlik
asagida daha ayrintili olarak Ozetlenmistir. Nihai risk karakterizasyonu i¢cin hem maruz kalma
hem de etki konsantrasyonlarinin ayni (biyo)yararlanim seviyesinde ifade edilmesi gerektigi
tekrar vurgulanmaktadir.

4.2 Sucul ortam icin risk karakterizasyonuna iliskin rehberlik

Sekil 7'de agamali bir yaklagim Onerilmektedir. Bir PNECsycui degerinin hesaplanmasina iliskin
c¢esitli durumlar, artan bir iyilestirme seviyesi ile tanimlanmistir:

1) Genel bir PNECsycul degerinin olusturulmasi
2) Biyoyararlanimdaki farkliliklar i¢in diizeltme:

o Coziinmiis konsantrasyonlarin kullanimi
o Fiziko-kimyasal tiirlesme modellerinin kullanim1
o Biyotik Ligand Modellerinin Kullanimi1
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Suda ekotoksisite testleri - PNECsy, toplam Risk karakterizasyonu

. Bagka eylem gerekli
9
Evet Tammli risk? Hayir =P degildir
Hayir, ancak yaklasimin yeterince

v kornvien oldusn kahul edilmez

Tiirlesme kullanilarak
olas1 biyoyararlanim i¢in
diizeltme veya
biyoyararlanim modelleri?

— Hayir Coziinmiis oran

Risk yonetimi
onlemleri
Evet

——P| Risk karakterizasyonu
4 Evet

Baska eylem gerekli
Hayir = o sildir

Biyotik Ligand Modeli Fizikokimyasal

meveut mu? H tiirlesme madellemesi Risk karakterizasyonu
Risk yonetimi € Evet H Bas_ka _eylem gerekli
onlemleri ayr =P esildir
Evet

Risk karakterizasyonu

Risk yonetimi Baska eylem gerekli
Snlemleri & Evet ‘\ Hayr P degildir

Sekil 7: Sucul risk karakterizasyonuna iligkin genel ¢ergeve
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Asama 1: Genel bir PNECsycul degerinin olusturulmasi

Sucul ortamdaki ti¢ trofik seviyeye iligskin ekotoksisite verilerine dayanarak genel bir PNECsy elde
edilebilir:

« Dbirincil iireticiler (algler)
. tiiketiciler (omurgasizlar)
« balik

Sucul toksisite testlerinden elde edilen sonuglar genellikle toplam konsantrasyonlar olarak ifade
edilir. Yapay sularda (diisiik DOC, askida kati maddeler) yiiriitiillen ¢ogu sucul toksisite testi,
biyoyararlanimi artirma egilimindedir ve bu gibi durumlarda toplam konsantrasyonlar ¢6ziinmiis
konsantrasyona esit olarak kabul edilebilir. Dogal sular kullaniliyorsa, abiyotik faktorlerin
toksisite testi sonuglari iizerindeki potansiyel etkisi degerlendirilmelidir. Toksisite verileri,
toksisiteyi azaltabilecek abiyotik faktorlerin bir kombinasyonundan elde edilmigse, yaklasimin
yeterince koruyucu oldugu kabul edilmez ve bir (biyo)yararlanim diizeltmesi yapilmalidir (asama
2).

Asama 2: (Biyo)vararlanabilirlik diizeltmesi

Sucul ortamdaki metal biyoyararlanimi ve toksisitesi yalnizca toplam metal dozuna degil, ayni
zamanda suyun fiziko kimyasal 6zelliklerine ve biyolojik 6zelliklerine de baglidir. Miimkiin
olmas1 halinde, metallerin (biyo)yararlanimindaki farkliliklara iligkin bir diizeltme risk
degerlendirmesini daha da 1yilestirecek ve sahayla daha ilgili ve sahaya 6zgii PNEC degerlerinin
olusturulmasina izin verecektir. Bu daha fazla iyilestirme zorunlu degildir, ancak hassas sularda
elde edilen toksisite verilerine bagli olarak hassas olmayan bazi sulardaki riskin tanimlanmasini
Onleyebilir.

Coziinmiis konsantrasyonlarin kullanimi
Risk karakterizasyonu, ortamdaki toplam metal konsantrasyonlarmm bildirilmesi ve uygun

biyoyararlanim modellerinin ve/veya ilgili girdi verilerinin (yani fiziko-Kimyasal parametrelerin)
mevcut olmamasi durumunda, Sekil 8'de belirtildigi gibi ¢oziinmiis temelde gerceklestirilebilir.

Ctoplam *
|
Cs, Kd
v
TOkSqézﬁnmﬁs, genel Ccézﬁ“mﬁs *
PNEC e PEC i * g RKO = PECuauns/ PNEConn

Sekil 8: Coziinmiis temelde sudaki metallerin/metal bilesiklerinin risklerinin degerlendirilmesine iliskin gergeve
(Toks. = ekotoks. degeri = birden fazla deger olmasi durumunda geometrik ortalama), C = gevresel
konsantrasyon; *= sira hem yerel hem de bolgesel ortam i¢in gegerlidir)

Ortamdaki toplam metal konsantrasyonlarinin ¢éziinmiis metal formuna doniistiiriilmesi Denklem 4

kullanilarak gergeklestirilir:
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Ctoplam

coiinmils = (1 + Kd X CleO_B)

C (Denklem 4)

Ka = Dagilim katsayist (L/kg)
Cs = Askida kati madde konsantrasyonu (mg/L)

Fiziko-kimyasal tiirlesme modellerinin kullanimi

Ortamdaki toplam metal konsantrasyonlarinin rapor edilmesi ve uygun tiirlesme modellerinin ve
ilgili girdi verilerinin (yani fiziko-kimyasal parametrelerin) mevcut olmasi durumunda,
belirsizligin azaltilabilmesi icin Sekil 9'da dzetlendigi gibi ilgili metal tiirlerinin®* temelinde risk
karakterizasyonu gergeklestirilmelidir. Fiziko-kimyasal parametrelerin segimine iliskin rehberlik
icin ayrica boliim 2.4'e bakiniz.

oK
TOks.ciﬂzijnmijs, genel C(;Ozunmus
Ca, H-DOC, .. Ca, H-DOC, ..(
v v
Toks.ilgili metal tiirleri PECiIgiIi metal tiirleri
A A
PN ECilgili metal tiirleri P ECiIgili metal tiirleri

RKO = PECijgiii metat tirteri / PNECigiti

metal tiirleri

Sekil 9: Sudaki metallerin/metal Dbilesiklerinin  risklerinin  serbest metal iyonu temelinde
degerlendirilebilmesine iligskin ger¢eve (Toks. = ekotoks. degeri = birden fazla deger olmasi
durumunda geometrik ortalama, C = gevresel konsantrasyon;

* = sira hem yerel hem de bolgesel ortam i¢in gegerlidir)

Biyotik Ligand Modeli kullanilarak biyoyararlanim diizeltmesine iliskin rehberlik

Biyotik ligand modeli gibi toksisite ile ilgili bir biyoyararlanim modelinin kullaniminin ilk
adimi, deneysel olarak olusturulan ve ¢6ziinmiis konsantrasyon olarak ifade edilen organizmaya
ozgl toksisite degerlerinden (TokS.gozinmiis, organizma xi) hesaplanmis kritik biyotik ligand
birikiminin (ToKS.kritik biyotik ligand, organizma xi) belirlenmesinden olusur. Yaklagimin ikinci adiminda,
her organizmaya 6zgii kritik biyotik ligand birikimi (TOKS.kitik biyotik ligand, organizma xi), Delirli bir su kalitesi
kosullart seti araciligiyla karakterize edilen (pHy, Hy, DOCy) inceleme altindaki belirli bir alan i¢in kritik
biyoyararlanilabilir ¢6ziinmiis konsantrasyonlara (Toks. (kritik biyoyararlantlabilir ¢oziinmiis)y, organizma xi) dOntstiiraliir.
Son olarak, bu kritik biyoyararlanilabilir ¢6ziinmiis konsantrasyonlar (Toks. itk biyoyararlanilabitir,
¢oziinmiis)ys organizma xi) VYA PNEC viyoyararlanilabilir, ¢ozinmisyy), inceleme altindaki alani temsil eden
metallerin/metal bilesiklerinin ¢6ziinmiis ¢evresel konsantrasyonlart ile karsilastirilir.

2L Cogu zaman bu serbest metal iyonudur ancak serbest iyon, tiim metaller ve gdzlemlenen toksisiteye katkisi olabilecek notr tiirler
(yani AgCl, HgS) ile anyonik tiirler (yani SeO?, AsO?%) gibi diger metal tiirleri igin her zaman en iyi éngoriicii degildir (Campbell,
1995).
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Biyoyararlanim i¢in dogrulanmis Toks. ve PNEC degerlerinin ayr1 ayri timii ¢6ziinmiis
konsantrasyonlar cinsinden ifade edilir ve bu nedenle ¢evresel konsantrasyonlar olarak ayni
biyoyararlanim seviyesindedirler. Bu yaklagimin genel hatlar1 Sekil 10'da 6zetlenmistir.

TOkS-Qézﬁnmii$, organizma xi (i=1 — n) C(;iuiinmiig
T
pHxi, Hxi, DOCxi
(i=1—>n)
h 4
TOKS. kritik biyotik ligand, organizma xi (i= 1 — n)
pHy, Hy, DQCy
y = makul en kétii durum;
TokS-(kritik biyoyararlanim ¢6ziinmiis)y, organizma xi (i=1—n)
v
PN EC(biyoyararIan PEC Risk = PECszﬁnmﬁs /
1m ¢oziinmiis)y Cozianty PN EC(biyoyararlamm ¢Ozlinmiis)y

| )

Sekil 10: Sudaki biyoyararlanim modellerinin dahil edilmesine iligkin ¢ergeve

Miimkiin oldugunca organizmaya 6zgii biyoyararlanim modelleri kullanilmalidir. Mevcut biyotik
ligand modellerinin sayisina bagli olarak, biyoyararlanimin diizeltilebilmesi i¢in iki secenek
mevcuttur:

o Temel biyoyararlamm diizeltmesi, gercek bir kronik biyotik ligand modelinin gelistirildigi
tiirlerle sinirhdir.

« Ogzgiin biyoyararlanim modelinin gelistirilmedigi ayn1 trofik seviyedeki tiirler (rnegin
bocekler, amfibiler, yumusakgalar) i¢in orijinal olarak gelistirilmis kronik biyotik ligand
modelinin kullanimina iliskin gerekgelerin oldugu durumlarda tam biyoyararlanim
diizeltmesi.

Temel biyoyararlanim diizeltmesi

Temel biyoyararlanim diizeltmesi yalnizca algler, baliklar ve omurgasizlar i¢in bir biyotik ligand
modelinin mevcut oldugu durumlarda gergeklestirilebilir. Bu diizeltme, yalnizca biyotik ligand
modelinin gelistirildigi tiirler i¢in gergeklestirilir. Biyotik ligand modellerinin tiirler arasinda
uygulanmasina iliskin hicbir gerekcenin bulunmadigi tiirler icin, 6zel bir biyotik ligand
modelinin gelistirilmedigi diger etki verilerinin normalize edilebilmesi amaciyla koruyucu bir
biyoyararlanim diizeltmesi uygulanabilir (Ornek 3-8).
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Ornek 3-8: Temel biyoyararlamim diizeltmesi (Zn)

Zn AB RDR'de, biyotik ligand modellerinin tiim tiir hassasiyeti dagiliminin diger tiirlerine uyarlanabilmesine iliskin
yeterli bir bilimsel kanitin mevecut olmadigr diisiiniilmiistiir. Sonug olarak, 6nerilen yol, biyotik ligand modellerinin
gelistirildigi ve onaylandig1 organizmalar i¢in en koruyucu BioF degerinin hesaplanmasidir.

Asama 1: Belirli bir saha/bélge icin abiyotik faktérlerin toplanmasi

Ilk olarak alglere, omurgasizlara ve baliklara iliskin kronik Zn-NOEC degerleri (3 biyotik ligand modeli tiirii), belirli
bir saha veya bolge i¢in sahaya veya bolgeye 6zgii kosullara veya su kimyasina gore {i¢ sucul tiire ait biyotik ligand
modelleri kullanilarak normalize edilmistir. Meuse Nehri i¢in abiyotik kosullara iliskin genel bir bakis Tablo 12'de
Ozetlenmistir.

Tablo 12: Meuse Nehri'nin abiyotik kosullarina genel bakig

Nehir DOC (mg/l) pH Sertlik (CaCOs mg/l)

%10 %50 %10 %050 %90 %10 %050 2090
Meuse Nehri 1.9 2.6 7.4 7.6 7.9 143 205 244

Asama 2: NOEC, 3 Biyotik Ligand Modeli tiirii icin bolgeye 6zgii/bolgeye 6zgii ortalama ve makul en kotii
durum kosullarina gore normalize edilir

Zn AB RDR'ye gore, 3 biyotik ligand modeli tiirii igin NOEC degerlerinin normalize edilebilmesi amaciyla hem
ortalama (= 3 BLM tiirii i¢in pH, sertlik ve DOC'in %50'si) hem de makul en kotii durum kosullart (RWC) (= baliklar
ve omurgasizlar i¢in pH'nin, sertligin ve DOC'nin %10'u, algler igin sertligin ve DOC'nin %10'u, pH'nin %90')
kullanilmistir. Bu, Tablo 13'te gosterildigi tizere 3 BLM tiirii i¢in nehirdeki kosullara gore normalize edilmis farkl
NOEC degerleri ile sonuglanacaktir.

Tablo 13: Biyotik Ligand Modelleri tiirleri i¢in normalize edilmis NOEC’ye (ng/l) genel bakis

Nehir NOEC (pg/l) - Makul En Kotii NOEC (pg/l) - Ortalama kosullar
Durum kosullari
Algler Balik | Omurgasizlar | Algler Balik Omurgasizlar
Meuse Nehri 21 263 108 26 368 132

Asama 3: NOEC, 3 Biyotik Ligand Modeli tiirii icin AB referans su kimyasi kosullarina gore normalize edilir

Referans su kimyasi kosullar1 (ref) AB kapsamindaki bir veritabanindan alinmig ve 3 farkli biyotik ligand modeli
organizmast i¢in referans NOEC degerlerinin hesaplanabilmesi amaciyla kullanilmigtir. Bu tiim biyotik ligand
modellerine iligkin organizmalar i¢in gerceklestirilmistir, veriler makul en kotlii durum kosullarina gbére normalize
edilmistir, yani AB'nin genig veritabanindan DOC'nin % 10'u segilmistir. D. magna ve O. mykiss i¢in referans NOEC
degerinin tahmin edilebilmesi amaciyla sertligin ve pH'nin % 10'luk dilimi, P. subcapitata i¢in pH'nin %90'lik ve
sertligin %10'Tuk dilimleri kullanilir (alg igin, diger iki biyotik ligand modeli tiiriine kars1 daha yiiksek pH degerinde
daha yiiksek Zn toksisitesini gdzlemlenmistir). 3 Biyotik Ligand Modeli tiirli igin hesaplanan referans NOEC
degerlerine iligkin genel bir bakig Tablo 14'te verilmistir.

Tablo 14: 3 Biyotik Ligand Modeli tiirii i¢in pg/l cinsinden referans NOEC (NOEC ) degerlerinin dzeti

Tiirler NOECtet (ng/l)
O. mykiss 184
D. magna 86
P. subcapitata 21

Asama 4: BioF biyoyararlanim faktorlerinin hesaplanmasi
Biyoyararlanim faktorleri (BioF) daha sonra 3 Biyotik Ligand Modeli tiiriiniin her biri i¢in asagidaki gibi
olusturulmustur:
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NOEC,

Bloksux = NoEcC
X

Makul en koéti durum igin 3 Biyotik Ligand Modeli tiiriine iliskin BioF'ye genel bir bakis ve Meuse
Nehri'ndeki ortalama kosullar Tablo 15'te verilmistir.

Tablo 15: 3 Biyotik Ligand Modeli tiirii i¢in hesaplanan BioF'nin 6zeti

Nehir BioF - Makul En Koétii Durum BioF- Ortalama kosullar

kosullarn

Algler Balik | Omurgasizlar | Algler Balik Omurgasizlar
Meuse Nehri 1.0 0.7 0.8 0.8 0.5 0.6

Ug tiire iliskin BioF degerlerinden en yiiksek deger, koruyucu bir yaklasgimin ve biyoyararlanim
faktoriiniin (BioF), yani biyoyararlanim i¢in en kii¢iik diizeltmenin alindi§indan emin olabilmek amaciyla
secilir. Meuse Nehri'ndeki makul en kotii durum igin en koruyucu BioF ve ortalama kosullar 1.0 ve
0.8'dir.

Asama 5: Biyoyararlanilabilir PEC konsantrasyonunun hesaplanmasi
1) Meuse Nehri'ndeki Zn konsantrasyonu i¢in biyoyararlanilabilir PEC degeri su sekilde
hesaplanmugtir:
PEC.,mmmn= PEC X BioF«

Meuse Nehri i¢in izleme verileri mevcut veri tabanlarindan derlenmistir ve Meuse Nehri i¢in 12.1 pg ¢6ziinmiis
Zn/1 PEC degeri ile sonuglanmustir.

Cinkonun ¢apraz okumasinda ilave risk yaklasimi uygulanir, bu nedenle PECijave, PECioplam degerine esit

olan PECizeme degerinden hesaplamir. Meuse Nehri i¢in 2-4 pg/l'lik bir temel ¢inko konsantrasyonu ile
PECiave, 10.1-8,. pg Zn/1 olur.

Makul en kotii duruma ve ortalama kosullara bagli olarak PEChiyoyararianm konsantrasyonuna genel bir bakis
Tablo 16'da verilmistir.

Tablo 16: Meuse Nehri'nin PEChpiyoyarariamm konsantrasyonlarina genel bakig

Nehir PECbiyoyararlamm (llg Zn/l)

En Kétii Durum Ortalama
Meuse Nehri 10.1 8.1

8.1 6.5

2) Benzer sekilde, BioF degerleri, asagidaki denklem kullanilarak Meuse Nehri igin nehre 6zgii
koruyucu ve biyoyararlanilabilir PNEC degerlerinin tiiretilmesi igin de kullanilabilir:

PNECbiyoyararlamm = PNEC/BioFx
Zn AB RDR, tatli su ortam1 i¢in 7.8 pg ¢oziinmiis Zn/l PNEC degerini bildirmektedir.

Tablo 17: Meuse Nehri'nin PEChpiyeyarariamm konsantrasyonlarina genel bakig

Nehir PN ECbiynyararlamm (ug Zn/l)
Makul En Kotii Durum Ortalama
Meuse Nehri 7.8 9.8
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Asama 6: Potansiyel risklerin karakterizasyonu

1) Zn AB RDR'deki PECuyiyoyararlanm degerine (yani, RKO i¢in 10.1-8.1 ug Zn/l; ortalama kosullar igin 8.1-6.5 pg
Zn/l) ve 7.8 pg ¢oziinmiis Zn/l PNEC degerine bagli olarak RKO su sekilde de hesaplanabilir:

RKO = PECbiyoyararlamm/ PNEC

Meuse Nehri'ne iliskin RKO degerleri, makul en kotii durum ve ortalama kosullar i¢in sirasiyla 1.3-1.0 ve 1.0-0.8'dir.

Tablo 18: Meuse Nehri i¢in risk karakterizasyonu oranlarina (RKO) genel bakis

Nehir RKO
Makul En Kétii Durum Ortalama
Meuse Nehri 1.3 1.0
1.0 0.8

2) Zn AB RDR'deki PNECyiyoyararlanm degerine (yani, RKO igin 7.8 pug Zn/l; ortalama kosullar i¢in 9.8 pg
Zn/l) ve 10.1-8.1 pg ¢oziinmiis Zn/l PEC degerine baglh olarak RKO su sekilde hesaplanabilir:

RKO = PEC/PN ECbiyoyararlanlm

Muese Nehri i¢in benzer RKO degerleri makul en k&tii durum ve ortalama kosullar i¢in sirasiyla 1.6 ve 1.2
olarak hesaplanmustir.

Tablo 19: Meuse Nehri i¢in risk karakterizasyonu oranlarina (RKO) genel bakis

Nehir RKO
Makul En Koétii Durum Ortalama
Meuse Nehri 1.3 1.0
1.0 0.8
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Tam biyoyararlanim diizeltmesi

Bir biyotik ligand modelleri tiirleri arasindaki uygulama (tam normalizasyon), benzer etki
mekanizmalarini varsayar (6rnegin, katyonlar (Ca, Mg, H) ve biyotik ligandlar arasindaki benzer
kararlilik sabitleri, benzer etki bdlgesi) ve bu nedenle tiirler arasinda uygulanabilirlik, duruma
gore incelenmelidir. Bu tiir bir analiz, dogrulamanin gergeklestirilmedigi tiirler i¢in biyotik
ligand modellerinin "nokta kontroliinden" olugmalidir. Kontrol seviyesi, 6rnegin biyotik ligand
modelinin uygulanabilirliginin dogrulanabilmesi i¢in ek taksonlar ve uyarlamalardaki belirsizlik
seviyesi test edilerek ve belirsizligin azaltilmasi ig¢in gerekli olan kapsam dikkate alinarak
duruma gore belirlenecektir. Ayrica, belirli temel tilirlerin veya énemli organizma/trofik seviye
gruplarinin eksik olup olmadigmin da dikkate alinmasi gerekir. Bu tiir tahminlerin dogrulugu,
kabul edilebilir bir aralikta olmalidir, ancak test edilen sonlanma noktasinin kapsamina bagl
olarak degistirilebilir. En 6nemlisi, ¢esitliligin dnemli 6l¢lide azaltilmasi gerektigidir. Yukaridaki
bilgilerin mevcut olmadig1 durumlarda, diger tiirler i¢in gergeklestirilen mevcut biyotik ligand
modellerinin ¢apraz okumasi ile ilgili kanitlar kullanilabilir. Biyoyararlanimin iyilestirilmesine
iligkin bu kriterlerin her birinin tam biyotik ligand modeli normalizasyonu ic¢in kullanildigi
durumlarda bazi dogal belirsizlikler meydana gelebilir:

« Tirler arasindaki benzer bir etki sekli, capraz okuma ig¢in niteliksel bir unsurdur. Prensip
olarak, belirli bir tiir icin bir metal iyonunun "etki seklinin" bilinmesi ¢ok zordur ve
kesinlikle yalmzca smirli verilerin mevcut oldugu yerlerde gegerlidir. Ideal olarak, ayn1 "etki
sekli", tiirlere 6zgli yeni bir biyotik ligand modelinin gelistirilmesiyle gosterilebilir. Ayni
'etki seklinin' olas1 oldugu durumlarda bile, metal iyonunun yararlanimindaki degisikliklere
verilen fizyolojik cevaptaki nicel degisikliklerin tiirler arasinda ayni olup olmayacagina
iliskin belirsizlik devam etmektedir.

o Tirlerin benzerligi, belirli bir biyotik ligand modelinin gerekgesi olarak kullanilabilir; bu
makuldiir ve bu tir bir tahmin, wuygulamaya iliskin nedenlerle c¢evresel risk
degerlendirmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tiir bir uyarlamada belirsizlikler
mevcuttur ve sonuclar elde edilirken bu belirsizliklerin dikkate alinmasi1 gerekir. Agikgast,
uyarlamanin gegerliliginin dogrulanmasina ihtiya¢ duyulmadan 6nce boyle bir uyarlamanin
ne kadar gergeklestirilebilecegine iligkin bir sinir vardir.

Bununla birlikte, 3 biyotik ligand modeli tiirii i¢in en az 3 tiire ihtiya¢ vardir. Akut biyotik ligand
modellerinin mevcut olmast halinde, akut testler “nokta kontrolii” uygulamasinda da
kullanilabilir. Belirsizlikteki azalma, tahminlerin dogrulugunun 6l¢iisii olarak kullanilmalidir.
Kabul edilebilir dogruluk, test edilen sonlanma noktasina ve uyarlamadaki dogal belirsizlik
seviyesine bagli olacaktir.

Belirli bir taksonomik gruba iliskin bir modelin, farkli bir taksonomik gruba ait organizmalar igin
daha uygun oldugunun gosterildigi durumlarda (6rnegin alg verileri i¢in, omurgasizlara iligkin
bir model gelistirilmis alg modelinden daha uygundur), daha sonra bagka bir iyilestirmeye
ihtiyac duyulabilir. Ancak, her iki modelin de iyilestirmeden sonra gecerli kabul edilmesi halinde
modelin ekolojik uygunlugu, belirsizlik kriterindeki azalmadan daha Onemli olmalidir.
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Tam biyoyararlanim diizeltmesine iliskin bir 6rnek Ornek 3-9'da verilmistir.

Ornek 3-9: Tam biyoyararlamim diizeltmesi (nikel)

Ni sucul toksisite veri tabaninin, kronik biyotik ligand modellerinin bulunmadig1 birka¢ organizmayi igermesi
sebebiyle, biyotik ligand modellerinin gelistirilmis/dogrulanmis oldugu tiirlerden daha taksonomik olan farkli
gruplara ait organizmalar i¢in veri tabaninda segilen organizmalara iligkin nokta kontrollii dogrulama testi
Onerilmistir. Bu nedenle, bu ¢alismanin amaci, Avrupa'nin baslica ekolojik bolgelerinde bulunan ve tipik olanlari
temsil eden bes dogal suda (segilen sular, biyotik ligand modellerini yiiriiten abiyotik faktorlerle ilgili olarak AB
icinde cok cesitli ortamlarin yiizey sularinda yasayan tiirlerinin temsilcisi olarak segilmistir) bir salyangoz
(Lymnaea stagnalis), bir bocek (Chironomus tentans), damarlh bir bitki (Lemna minor) ve bir rotator (Brachionus
calyciflorus) ile toksisite testlerinin gergeklestirilmesidir.

Brachionus calyciflorus tiiriine iliskin sonuglar, D. magna biyotik ligand modeli ile B. calyciflorus igin iyi
tahminlerin elde edildigini gostermektedir. Tiim sulara iligkin tahminler, 2.2 kat farklilik gdsteren bir sahaya iligkin
tahminin disinda iki faktor i¢inde dogru olmustur. Benzer sekilde, Chironomus tentans bocegi ve Lemna mindr
damarli bitkisi i¢in D. magna biyotik ligand modeli ile iyi tahminler (< faktor 2) elde edilmistir.

Salyangoz Lymnaea stagnalis tiiriine iligskin sonuglar, C. dubia biyotik ligand modeli ile L. stagnalis i¢in
iyi tahminlerin elde edildigini gostermektedir (Sekil 11). Tim sular C. dubia biyotik ligand modeli
kullanilarak 2 faktor dahilinde tahmin edilmistir.

B. Lymnaea - agirlik - EC50 - C. dubia BLM
A. Brachionus - biiyiime hizi - EC20 - D. magna BLM 100 7 v -
10000 + - — ) ,
1 - ,
kd ,
Re P
l‘/ ‘/'
s 4
z e o e
x . . 5 .
g 100 ¢ 5
=1 ] ’ : - b= - S
:6 R . 5 ’ L
2 i e k=) e '
S - -~ 510 P i
e s ’ ks B
/,/ 3 /,/ '/« . /l/
7’ , 1 .- o o
100 + PR R . - .
E R ) . L L,
- L L,
7’ ’
a s
R 77
e k2
e x4
. - . -
K 77 - /’
1 r——r —— Tt — .
0 1 t —f——
10 100 1000 10000
- 1 10 100
leml E L o
Gozlemlenen ECx (ug/L) Gézlemlenen ECx

Sekil 11: Rotator Brachionus calyciflorus i¢in gozlemlenen nikel toksisitesi (ECao, g Ni/L), Daphnia magna ve
salyangoz Lymnaea stagnalis igin gelistirilmis biyotik ligand modeli kullamilarak 6ngoriilen toksisite
ve Ceriodaphnia dubia igin gelistirilmis biyotik ligand modeli kullanilarak 6ngoriilen toksisite ile
karsilastirilmistir.

Nokta kontrol ¢alismasinin sonuglarina dayanilarak Ni'nin PNEC degerinin olusturulabilmesi amaciyla asagidaki
tam normalize etme yaklagimi izlenmistir:

o algler i¢in Pseudokirchneriella subcapitata biyotik ligand modeli kullanilmigtir;

o daha yiiksek sucul bitkiler i¢in, D. magna (en uygun biyotik ligand modeli) biyotik ligand modelleri kullanilmistir;

e cladocerans, bocekler ve amfipodlar igin D. magna ve C. dubia biyotik ligand modellerinden en saglam olan biyotik
ligand modeli kullanilir;

e rotatorlar igin D. magna biyotik ligand modeli kullanilmistir;

o yumugakgcalar ve hidralar i¢in Ceriodaphnia dubia (en uygun biyotik ligand modeli) biyotik ligand modelleri
kullanilmustir;

o Dbaliklar ve amfibiler igin Oncorhynchus mykiss biyotik ligand modeli kullanilmustir.
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Biyoyararlanim modelleri (yani biyotik ligand modelleri) kullanilarak elde edilen ekotoksisite
verilerinin normalizasyonuna iliskin temel ilkeler ve yukarida sunulan higbir biyoyararlanim
modelinin mevcut olmadigi diger tiirlere yapilan ¢apraz okuma, toprak ortami i¢in de gecerlidir.
Sucul ortama iligkin biyoyararlanim modelleri bu biyoyararlanim modellerine benzer sekilde bazi
durumlarda mevcuttur ve benzer sekilde kullanilmalidir (6rnegin, nokta kontrolii kavrami, ¢apraz
okuma vb.)

4.3 Cokeltiler icin risk karakterizasyonuna iliskin rehberlik

Sekil 12'de asamal1 bir yaklasim onerilmektedir. Bir PNECskeli degerinin hesaplanmasina iliskin
tic farkli durum, artan iyilestirme seviyesi ile tanimlanmistir:

1) Denge dagilimi (ayrica bkz. ana rehber dokiimandaki cokeltilere iligkin biitiinlesik test
stratejisi)

2) Genel PNECskeni degerinin olusturulmasi

3) sahaya 0Ozgii bir PNECskei degerinin olusturulmasina izin verilerek biyoyararlanimdaki
farkliliklara iliskin diizeltme

Cokelti ortamu igin

ekotoksisite verileri
mevcut mu?
Hayir
Denge dagilimi PNEC, EP Risk karakterizasyonu
Evet l
Evet Tanml risk? Hayrr = Bagka eyvlgmA gerekli
degildir
Y
o | Cokeltide ekotoksisite - . .
» testleri PNEC, ¢okelti Risk karakterizasyonu
Evet Tanimli risk? Hayir | Baska eyva:mA gerekli
degildir
A 4
Biyoyararlanim igin L E PNECcskelti, normalize edilmis Risk karakterizasyonu
olasi diizeltme?
L— Hayir ————p| Risk yonetim 6nlemleri ¢ gyt Tammlr risk? Hayr Baska eylem gerekli
Ve ’ degildir

Sekil 12: Cokelti risk karakterizasyonuna iliskin genel ¢erceve
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Asama 1: Denge dagilimi

Cokelti ortami i¢in giivenilir toksisite verilerinin bulunmadig1 durumlarda, bir PNECskeri degeri,
PNECsy degerine ve makul en kotii durum cokelti:su dagilim katsayisina (Kd) bagli denge
dagilimi kavramina gére hesaplanabilir:

PNEC cskeri (Mg Kg™) = PNEC a5 (Mg 1Y) * Kd (1 kgt) (Denklem 5)

Ancak bu yontem, ¢okelti organizmalart igin toksisite verilerinin yerini alamaz ve yalnizca daha
fazla test gerektiren maddelerin tanimlanabilmesi i¢in bir temel olarak diistiniilmelidir. Makul bir
en kotii durum olarak, ¢okelti icin Kd degerlerinin 10. yiizdelik dilimi kullanilir (Kd degerlerine
iliskin herhangi bir bilgi yoksa Bolim 2.2.2'ye bakiniz). Yilzeye tutunmanin ilgili olmasi
halinde??, sindirim yoluyla maruz kalmanim goz &niinde bulundurulabilmesi i¢in RKO'ya 10'Tuk
ek bir degerlendirme faktorii ilave edilmelidir.

Asama 2: genel PNECskeli degerinin olusturulmasi

Denge dagilimi yonteminin sonucu 1'den biyiikk PECskei/PNECskeri oranina neden olursa,
cokelti organizmalariyla yapilan toksisite testleri, gelistirilmis zararlilik degerlendirmesi igin
temel bir gereklilik olarak diisiiniilmelidir. KKDIK igin bilgi gerekliliklerine iliskin genel rehber
dokiimana bakiniz.

Asama 3: (biyo)vararlanabilirlik diizeltmesi

Sucul ortama iliskin zararlilik degerlendirmesine benzer sekilde, ¢okeltideki metallerin/metal
bilesiklerinin metal (biyo)yararlanimlarinin g6z oOniinde bulundurulmasina ihtiya¢ duyulur.
Mevcut durumda ¢okeltilere iliskin biyotik ligand modelleri heniiz gelistirilmemistir ve yalnizca
kimyasal yararlanim icin bir diizeltme yapilabilir. Cokeltilerdeki metallerin yararlanimi, cesitli
ligandlar/siiregler (rnegin, organik karbon, siilfitler, demir ve manganez oksi hidroksit ve redoks
potansiyeli) tarafindan yonetilir ve bu baglanma fazlarinin bagil 6nemi, metalin baglanma
kapasitesine ve genel davranisa bagli olarak farklilik gosterebilir. (Biyo)yararlanimin géz 6niinde
bulundurulabilmesi i¢in ¢esitli yaklasimlar kullanilabilir (bkz. Bolim 3). Fe-Mn
(oksi)hidroksitlere dagilimin kullanimi, tiirlesme hesaplamalar1 (anoksik kosullar altinda
indirgenmis yapilar) ve organik karbon normalizasyonu, bu faktdrlerin metal toksisitesini
azalttigina dair kanitlarin mevcut olmasi halinde kullanilabilir. Siilfitlerle veya organik karbonla
baglanmaya duyarli olan metal/metal bilesikleri i¢in, SEM-AVS ve/veya organik karbon
normalizasyonunun kullanilmasi uygun olabilir (Sekil 13).

22 Organik maddeler igin bu, log Kow > 5 olan maddeler igin dikkate alinmalidir. Metallere iliskin belirli bir Kd esigi mevcut
degildir.
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L Toks. toplam J Carng
L I
AVS, toe AVS, foc
P
Toks. Avs/oc normalize C .
AVS/OC normalize
edilmis
edilmis
PNECAavsioc PECavsioc

normalize edilmis

normalize edilmis

RKO = PECAVS/OC normalize edilmis /
PN ECAVS/OC normalize edilmis

Sekil

4.4 Karasal ortam icin risk karakterizasyonuna iliskin rehberlik

13: SEM-AVS

kavramma bagh

metallerin/metal bilesiklerinin risklerinin degerlendirilmesine iliskin gergeve

veya organik karbon normalizasyonunu kullanan ¢okeltilerdeki

Sekil 14'te asamal1 bir yaklagim onerilmektedir. Bir PNECtoprak degerinin hesaplanmasina iliskin
tic farkli durum, artan iyilestirme seviyesi ile tanimlanmistir:

1) denge dagilimi (ayrica bkz. ana rehber dokiimandaki topraklara iliskin biitiinlesik test stratejisi)

2) genel bir PNECioprak degerinin olusturulmasi
3) sahaya 6zgii bir PNECioprak degerinin olusturulmasina izin verilerek biyoyararlanimdaki
farkliliklara iliskin diizeltme

Evet

Toprak ortamu igin
ekotoksisite verileri
mevcut mu?

Hayir

v

Denge dagilimi

Risk karakterizasyonu

Tanimli risk?

v

Risk karakterizasyonu

Evet
A\ 4
Toprakta ekotoksisite
|-
i testleri PNECoprak
Evet
v

'

Tanimli risk?

Biyoyararlanim igin
olasi diizeltme?

PNECtoprak, normalize edilmis

Risk karakterizasyonu

— Hayir

Risk yonetim
Onlemleri

—> % E

Hayir

Hayir

Hayir

Baska eylem gerekli
> degildir
> Bagka eylem gerekli
degildir
Bagka eylem gerekli
> degildir

Sekil 14: Toplam ve eklenmis risk yaklasimina uygulanabilir toprak risk karakterizasyonuna iliskin genel ¢ergeve
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Asama 1: Denge dagilimi

Karasal ortam igin giivenilir toksisite verilerinin bulunmadig1 veya tonaj bandina bagl olarak
karasal verinin gerekli olmadig1 durumlarda, bir PNECioprak degeri PNECsy degerine ve makul en
koti durum toprak:su dagilim katsayisina (Kd) bagli denge dagilimi kavramina gore
hesaplanabilir:

PNECioprak (Mg kgl) = PNECum s« (Mg |1) *Kd (I kg‘l) (Denklem 6)
Makul bir en kotli durum olarak, toprak i¢in Kd degerlerinin 10. yiizdelik dilimi kullanilir (Kd
degerlerine iliskin herhangi bir bilgi yoksa Boliim 2.2.2'ye bakiniz). Yiizeye tutunmanin yiiksek
olmasmmin beklendigi durumlarda, sindirim yoluyla maruz kalmanin g6z Oniinde

bulundurulabilmesi i¢cin RKO'ya 10'luk ek bir degerlendirme faktori ilave edilmelidir.

Asama 2: genel PNECiopraki degerinin olusturulmasi

Denge dagilimi yonteminin sonucu 1'den biiylik PECiopra/PNECioprak oranina neden olursa,
toprak organizmalariyla yapilan toksisite testleri, gelistirilmis zararlilik degerlendirmesi icin
temel bir gereklilik olarak diisiiniilmelidir. Ana TRD'nin 4.7.1 bdliimiine gore, ideal olarak
topraktaki {i¢ trofik seviyeyle (bitkiler, omurgasizlar ve mikro organizmalar) ilgili verilerin elde
edilebilmesi i¢in bir dizi toprak testi tasarlanmalidir:

Asama 3: (Biyo)vararlanabilirlik diizeltmesi

Topraktaki metal biyoyararlanimi1 ve toksisitesi yalnizca toplam metal dozuna degil, ayni
zamanda toprak Ozelliklerine ve kirlenmeden sonraki siireye de baghdir. Metallerin
(biyo)yararlanimindaki farkliliklara iligkin bir diizeltme risk degerlendirmesini daha da
lyilestirecek ve sahayla daha ilgili ve sahaya 6zgii PNEC degerlerinin olusturulmasina izin
verecektir. Bu daha fazla iyilestirme zorunlu degildir, ancak hassas topraklarda elde edilen
toksisite verilerine bagli olarak hassas olmayan bazi topraklardaki riskin tanimlanmasini
Onleyebilir.

Sizint1 ve yasglanma igin diizeltme. sizinti-yaslanma (L/A) faktorii

Yeni ekleme yapilmis ve sahada kirlenmis topraklar arasindaki bu farkliligin diizeltilebilmesi
i¢in, bir s1izint1-yaglanma (L/A) faktorii?® dahil edilmelidir. Bu L/A faktorii, belirli bir toprakta
ayni toksisite etkisinin olusturulabilmesi i¢in laboratuvarda ekleme yapilmis veya sahada
kirlenmis toprak arasinda gerekli olan metal dozuna iliskin farklarla ilgilidir.

Sizinti - yaglanma (L/A) faktorii = EC/NOECubuys tave (Denklem 7)

ECx / N O ECLu:U eklenmiy , ilave

L/A hesaplamasina iliskin rehberlik:

= L/A faktorleri, 1) sahada veya laboratuvarda 6ziitlenmis ve yaslandirilmis topraklardan ve i1)
yeni ekleme yapilmis topraklardan elde edilen toksisite verileri arasindaki oran olarak
hesaplanmalidir.

2 Sizint1 - yaslanma faktorii: Bu faktér, laboratuvarda ekleme yapilmig topraklar iizerinde gergeklestirilen testler ile tek tiir veya mikroorganizma fonksiyonel testleri
kullanilarak iyonik kuvvet ve metallerin toprakta yaslanmasindaki farkliliklar nedeniyle laboratuvarda ekleme yapilmis topraklar iizerinde gergeklestirilen testler ile
sahada kirlenmis topraklar tizerinde gerceklestirilen testler arasindaki toksisite farkliliklarini ele alir. Bu faktor, tek tiir laboratuvar testi ve ¢oklu tiir testleri (tiir
etkilesimleri) arasindaki etkilere iliskin farkliliklar1 ele almaz. ikincisinin etkisi, mikrokozma/mezokozma veya saha galismalarinin, tek tiir/fonksiyonel laboratuvar
testlerine bagli PNEC ile karsilastirilmast ile ele alinir.
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= Eklemeden sonra minimum yaslanma siiresi metale 6zgii olabilir. Zn, Pb, Cu ve Ni deneyimi,
toprakta yavas yaslanma/dontlisiim reaksiyonlar i¢in gercekei bir siireye izin verirken, 3 - 9
aylik uygulamaya iliskin hususlar arasinda iyi bir uyum oldugunu goéstermistir. Daha uzun
yaslanma siireleri yine de daha biiyiik bir L/A faktoriine neden olabilir.

»  Topraklar, fazla tuzlarin giderilebilmesi i¢in ya yaslanmadan once yapay olarak siiziilmeli ya
da siiziilen yagmur suyunun serbest bosaltimina izin verilmelidir.

= Metalin dogal temel konsantrasyonlarmin "yaslandirilmis" olmasi sebebiyle, L/A
faktorlerinin olusturulmasi ilave edilen konsantrasyonlara dayandirilmalidir.

= L/A faktorleri, ideal olarak toprak 6zelliklerindeki ilgili aralig1 kapsayan ve ti¢ trofik seviyeyi
temsil eden birkag tiire iliskin bir dizi toprak i¢in olusturulmalidir.

= L/A faktorleri ECso veya ECi/NOEC degerlerine bagli olabilir. Uygun bir test tasariminin
bulundugu durumlarda, saglam ECio (veya ECz0) degerleri diisiik degiskenlikle tahmin
edilebilir ve bu degerler tercihen kullanilmalidir®,

En uygun L/A faktoriiniin se¢imi kolay degildir ve pragmatik, koruyucu ancak gergeke¢i bir
sekilde, 6rnegin spektrumun alt ucunda yer alan bir genel deger segcilerek yapilmalidir. Topragin
ozellikleri ile L/A faktorii arasinda 6nemli bir iliskinin oldugu durumlarda, topraga 6zgii L/A
faktorlerinin olusturulmasi tercih edilir. L/A faktoriiniin, kirlenmis sahada veya ekleme yapilmis
ve yaslandirilmig topraklardan elde edilen ekotoksisite verilerine uygulanmamasi gerektigi
vurgulanmalidir.

Toprak ozelliklerindeki degisiklik igin diizeltme:

Topraktaki metallerin ve metal bilesiklerinin biyoyararlanimi biiyiik 6l¢iide toprak ozellikleriyle
(pH, Eh, organik madde, kil igerigi, demir ve manganez oksit igerigi, ana malzemenin
mineralojisi) kontrol edilir. Topraklar arasinda bu oOzelliklerdeki ¢esitliligin diizeltilmesi ve
topraga 0zgii 6zelliklere normalize etme, topragin fiziko-kimyasi ile metal toksisitesi arasindaki
iliskinin mikrobiyal fonksiyonun, bitkilerin ve omurgasizlarin {lizerindeki etkisinin anlasilmasini
gerektirir.  Bu normalize etmenin, tiirlesmenin  veya biyoyararlamim  modellerinin
gerceklestirilebilmesi icin, toprak 6zelliklerine (6rnegin eCEC, pH, temel metal, vb.) baglh olarak
ekleme yapilmis topraklardaki metal toksisitesini tahmin eden mekanik temelli biyoyararlanim
modelleri veya deneysel temelli regresyon modelleri mevcut olmali veya gelistirilmelidir. Bu
modeller/gézlemlenen iliskiler, laboratuvar eklemesinde topraga 6zgii metal toksisitesinin tahmin
edilmesine izin verir. Dogrulanmis modeller giiglii bir sekilde tercih edilmelidir.

Bu normalizasyon prosediirii asagidaki adimlari kullanir:

* Diizeltmeler, li¢ trofik seviyenin tiimiinden en az bir tiire ve AB'deki toprak 6zelliklerindeki
dogal degisimi kapsayan bir dizi topraga iliskin toksisite verilerine dayanmalidir.

» Kronik ekotoksisite veri tabanmmin NOEC/EC10/ECso degerleri (toplam metal

konsantrasyonlar1 olarak), testin yapildigi topraklarin 6zellikleri (CEC, pH ve OM) ile
iliskilendirilir.
Regresyon yaklagimi kullanildiginda, NOEC/EC10/ECso, ilgili organizmaya 06zgii egimler
(regresyon analizinden) kullanilarak 'referans' topragin 6zelliklerine veya 6zel yerel/bolgesel
kosullara, yani biyoyararlanim diizeltmelerinin gerceklestirildigi tetikleyici abiyotik
faktorlere gore normalize edilmelidir. Regresyonlar tercihen bir log-log temeline dayanir:

log(ECx/NOEC) = kesisim + egim*log(abiyotik faktor) (Denklem 8)

24 EC1o/[ECy degerleri, daha biiyiik bagil farkliliklar nedeniyle genel olarak daha biiyiik L/A faktorleriyle sonuglanir. Sadece higbir ECx degerinin
mevcut olmadigi durumlarda NOEC degerlerinin kullanilmasi kabul edilebilir.
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Bu durumda, normalize etme denklemi:

abiyotik fakt('jrrefemns] esim

(Denklem 9)NOEC, ¢ ferans = NOECies + [

abiyotik faktoriest

referans = PNEC'nin olusturulmasi i¢in gereken senaryo
test = NOEC degerinin olusturuldugu topragin abiyotik faktorleri

* Biyoyararlanim modelinin (6rnegin, karasal biyotik ligand modeli yaklagiminin kullanildigi
durumlarda, NOEC/ECio, ilgili organizmaya o6zgii T-BLM kullanilarak normalize
edilmelidir. Tiim bireysel kronik toksisite verilerinin normalize edilmesinden sonra, tiirlerin
veya siireglerin geometrik ortalama degerleri hesaplanmali ve normalize edilmis bir
PNEC'nin olusturulmasi i¢in kullanilmalidir.

Biyoyararlanim modellerinin mevcut oldugu yerlerde, bu modeller gogunlukla farkli trofik
seviyeleri temsil eden sinirli sayidaki tiirler i¢in mevcuttur. Bu tiirler i¢in farkli abiyotik kosullar
altinda elde edilen toksisite verileri, bu abiyotik parametreler biyoyararlanim modelinin
jeokimyasal sinirlart (6rnegin eCEC araligi, organik madde, pH) i¢inde oldugu siirece ortak bir
abiyotik kosullar kiimesine (drnegin, ekolojik bdlge) normalize edilebilir. Ozel bir
biyoyararlanim modelinin gelistirilmedigi tiirler icin, ayni trofik seviyedeki baska bir tiiriin
biyoyararlanim modelinin uygulanip uygulanamayacagi duruma goére dogrulanmalidir. Bu
konuya iligkin rehberlik i¢in okuyucuya sucul ortamin zararlilik degerlendirmesi boliimiinde
saglanan rehberlige basvurmasi 6nerilir.

Biyoyararlanim diizeltmesinin uygulanmasi

Hem yeni ekleme yapilmis topraklarin metal toksisitesi ile sahada kirlenmis topraklarin metal
toksisitesi arasindaki farkliliklar hem de yeni ekleme yapilmis topraklarin metal toksisitesi
arasindaki farkliliklar i¢in diizeltme asagidaki gibi yapilabilir (Sekil 15):

* Olusturulmus (organizmalar/topraga 6zgii) sizinti-yaglanma faktorii (L/A faktorii) ile genel
eklenmis NOEC/EC1o degerlerinin her biri diizeltilir . Bu asama, yaslandirilmis genel toplam
NOEC/EC1o (L/A-F * NOEC/EC 0, genel, eklenmis) degerlerini olusturur.

= Toprak test ortamindan (Cp) bireysel temel konsantrasyonlara karsilik gelen L/A diizeltilmis
genel eklenmis NOEC/EC1o degerleri ilave edilir (Cp + L/IA * (NOEC/EC0, genel, eklenmis)). BU
asama, yaslandirilmigsmis genel toplam NOEC/EC1o degerlerini olusturur.

= Organizmaya 0Ozgii regresyon modellerinden veya ilgili tlirlesme/biyoyararlanim
modellerinden elde edilen toplam egimlere bagli denklem 8 kullanilarak toplam
yaslandirilmis NOEC/EC1o degerleri topraga 6zgii yaslandirilmis NOEC/ECy1o degerlerine
normalize edilir. L/A faktoriinlin toprak 6zelliklerine bagli oldugu durumlarda, bu faktoriin
uygulanmas1 ayn1 zamanda toksisite esikleri ile toprak 6zellikleri arasindaki regresyonlar1 da
etkileyecektir ve toplam yaslandirilmis NOEC/EC10 degerleri iizerindeki regresyonlardan
elde edilen egim kullanilmalidir. L/A faktoriiniin tiim topraklar i¢in sabit olmasi halinde,
regresyonlar yeni eklenmis toplam NOEC/EC1o degerlerine bagli olabilir.

Degerlendirme faktoriine veya Tiir Hassasiyeti Dagilimi (SSD) yaklasimina gore topraga ozgi
yaslandirilmis PNECioplam degeri hesaplanir
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N O EC/EC 10, genel, eklenmis

Sizint1 — yaglandirma igin dogru:

NOEC/ECw, genel, ilave *[LIA

Karsilik gelen control topragindan Cy ilave
edilir:
Cp + NOEC/ECio, genel, ilave * LIA

Yaglandirilmig NOEC/ECyo degerlerinin
tiimii toplam (yaslandirilmis) egim
kullanilarak normalize edilir

Normalize edilmis/yaslandirilmig
PNECtoplam olusturulur

Sekil 15: Sahaya 6zgii bir PNECioprak degerinin hesaplanmasina iligkin ¢ergeve.
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Ornek 3-10 Topraktaki nikel biyoyararlammina iliskin diizeltme

eCEC, topraklardaki biyoyararlanim diizeltmesinin itici giiciidiir.
Referans durum: 15 cmolc kg™ eCEC'li toprak

Durum 1:

Kumlu killi balgikta Lycopersicon esculentum'un siirgiin verimine iligkin kronik toksisite analizi (pH 6.7, % 1.9
organik madde, % 9.6 kil, eCEC: 7.8 cmol. kg%, Cp: 11 mg Ni kg?)

testin baslangicindan 6nceki dengeleme siiresi: 7 giin

L/A faktorii pH'ye baghdir: (L/A=1 + exp(1.4*(pH-7.0))
Toprak ozellikleri igin diizeltme: log EC50ioplam, yas = 1.06 + 1.27*log eCEC (Lycopersicon esculentum igin
tiiretilmis denklem).

E C10uscnmis, e =118 mg Ni kg
{0 0 F— =196 mg Ni kg'*
ECL0upn s, ene =207 mg Ni kg
EClOAcplmn.yag. diizeltilmis =474 mg Ni kg_l
Durum 2:

Kumlu bir balgikta Lolium perenne verimi i¢in kronik toksisite analizi (pH 6.0, % 2.9 organik madde, eCEC: 31
cmolc kgt, Cp: 19 mg Ni kgt). Testin baslamasindan 6nceki dengelenme siiresi: < 120 giin

L/A faktorii pH'ye baghidir: (L/A=1 + exp(1.4*(pH-7.0))

Toprak ozellikleri igin diizeltme: log EC50¢0plam, yas = 1.57 + 1.12*log eCEC (yani en diisiik egime sahip bitkiler i¢in
biyoyararlamima iligkin diizeltme denklemi (Hordeum vulgare'den olusturulmustur), ¢linkii Lolium perenne i¢in
ozel bir denklem mevcut degildir)

EC100cumis, e =110 mg Ni kg-
EC10uumsswea = 137 mg Ni kg*
EC10ums =156 mg Ni kg-

EC10mum oo = 69 Mg Ni kg

4.5 ikincil zehirlenme i¢in risk karakterizasyonuna iliskin rehberlik

Bu boliimde saglanan rehberlik her zaman sadece metallerle ilgili degildir, ancak ortaya ¢ikan
sorunlar metaller i¢in oldukca sik gdzlemlenmektedir.

Bu ikincil zehirlenmeye iliskin degerlendirmenin risk karakterizasyonu bileseni Sekil 16'da
gosterilmektedir. Risk analizi, en basit hale getirilmis birinci kademeye ve artan karmasik
seviyeleri ile birlikte sonraki kademelere bagl olacak sekilde gergeklestirilir. Her kademe i¢in
PECora-PNECoral orani, denklem 10'a gore hesaplanmalidir:

PECora degerinin PNECora degerine orant = (PECora X RAF)/PNECoral (Denklem 10)
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Kademe 1: Genel yaklasim
- biyoyararlanim dikkate alnmaz
- genel PNECoral

Bagka eylem
PECorai > PNEC — . 11
o o Hayr gerekli degildir
Evet
h 4
Kademe 2: goz oniinde bulundurulan yenilenmis yaklasim
- besleme i¢in ayarlanmis PNECoral
Baska eylem
PECorai > PNEC B — . 11
o o Hayir gerekli degildir
Evet
h 4
Kademe 3: goz oniinde bulundurulan yenilenmis yaklasim
- beslenme kaynakl metalin biyoyararlanimi
Bagka eylem
PECra > PNECoral N . et .
- " Hayir | gerekli degildir
Evet
h 4
Kademe 4: goz oniinde bulundurulan yenilenmis yaklasim
- ilgili besin bilesimi
Bagka eylem
PECora > PNEC, B . 1
o ot Hayr gerekli degildir

Evet

-

Risk yonetim 6nlemleri

Sekil 16: PNEC,ra degerinin hesaplanmasina iligkin ¢ergeve
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