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Agir metal kirliligi sanayi ve teknolojinin gelismesine bagl olarak en ciddi ¢evre sorunlarindan
birisi haline gelmis olup insan, canli ve yasadigimiz ¢evreyi tehdit etmektedir. Buna bagl olarak bu
caligmada calismada Batmanin Sasondan ilgesinden baslayarak Hasankeyf’e kadar uzanan bir hat
lizerinde bulunan Batman ¢ay1 ve sonrasinda Dicle nehrini de i¢ine alan 6zellikle de Batman ¢ayimi atik
sularla kirleten on farkli lokasyondan alinan yiizeysel ve atiksularda ki toksik etki yapan agir metal (As,
Cu, Zn, Cd, Co, Cr, Pb, Mn, Ni, Se) derisim(ng/L) diizeyleri aktif karbonun zenginlestirme metodu
kulamilarak Onderisririldi. Elde edilen numuneler ¢ozelti haline getirilerek Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi (AAS) ve Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometri (ICP-MS) cihazlariyla
derisimleri tayin edildi. Olgiilen bu degerler mevsimlere ve numunelerin alindiklar1 noktalarin
ozelliklerine gore degerlendirilerek toksik etki yapacak diizeyde olup olmadiklari veya agir metal kirliligi
tasiy1p tasimadiklari arastirild.
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Heavy metal pollution is one of the most serious environmental problems due to the

development of industry and technology and threatens people, living and living environment. In this
study, starting from Sason district of Batman and extending to Hasankeyf, Batman stream and then the
Tigris River, including the Batman strem contaminated with waste water from the ten different locations
of heavy metals that make toxic effects (As, Cu, Zn, Cd, Co, Cr, Pb, Mn, Ni, Se) concentrations (ug / L)
were preconcentrated using the enrichment method of activated carbon.The obtained samples were
dissolved and their concentrations were determined by Atomic Absorption Spectrophotometer (AAS) and
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS). The measured values were evaluated
according to the seasons and the characteristics of the points where the samples were taken and whether
they were toxic enough or carrying heavy metal pollution were investigated.
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1. GIRIS

Yasamin en temel 6gelerinden biri olan su, ¢ok 6nemli bir besin maddesidir. Su
icinde bulundurdugu mineral ve bilesiklerle viicudumuzdaki her tiirli biyokimyasal
reaksiyonlarin gergeklesmesinde Onemli bir rol oynar. Viicudun pH dengesinin
korunmasinda, hiicrelerdeki molekiillere ve organellere dagilma ortami olusturmasinda,
besinlerin ve artik maddelerin ilgili yerlere tasinmasinda ve bunlar gibi birgok alanlarda
gorev alir. Canlilarin ve canliligin her seyi olan su olmaz ise yasam da olmaz (Akin ve
Akin 2007; Baysal, 1989; Himes, 1991; Benjamin ve ark., 1997; Akin ve ark., 2005;
Atabey, 2005). Yasamsal faaliyetler disinda iilkelerin gelismesinde ve kalkinmasinda
onemli bir rolii olan su tarih boyunca medeniyetlerin yerlesim yerlerini segmede, sanayi
ve ekonomik yonden gelisimlerinde etkili olmustur. Artan diinya niifusu ile birlikte suya
olan ihtiya¢ da siirekli olarak artmistir. Bunun yaninda diinya niifusunun artis1 ¢evre
sorunlarina ve su kaynaklarinin hizla tiikenmesine neden olmustur. Tiim bunlar suyun
onemini daha da artirmistir (Atict ve ark., 2016; Cetinkaya, 2003; Yilmaz ve Peker,
2013).

Kiiresel su talebi yillik olarak artarken, cesitli kirlilik tiirleri potansiyel su
kaynaklarmi tehlikeye atar (UN Water, 2018). Dahasi, arastirmacilar, iklim
degisikliginin yiiksek sicakliklar ve su dongiisiindeki degisiklikler gibi etkilerinin de bu
su sorunlarint daha da artiracagini ve potansiyel olarak ¢evrede, daha ciddi kuraklik ve
kimyasal kirleticilerin toksisitesinin artmasina neden olacagini bildirmislerdir (Milly ve
ark., 2002; Noyes ve ark., 2009; Xi ve ark., 2017). Potansiyel olarak insanlar, bitkilerin
kirli su ile sulanmasi yoluyla patojenleri veya toksik kimyasallari almasi, sucul
organizmalardaki toksinlerin tiiketimi ya da rekreasyon amagli (6rnegin, yiizme) Kirli
yiizey suyunun kullanilmasi nedeniyle zarar goriirler (Schwarzenbach ve ark., 2010).
Bununla birlikte, gelismekte olan diinyada yasayan bireylerin ¢ogu i¢in, insan sagligi en
cok kirli suyun dogrudan tiiketilmesinden kaynaklanir. Gelismekte olan tilkelerde, artan
su ve cevre kirliligi 6nemli bir sorun teskil etmektedir. Ciinki bu popiilasyonlar kirli
sulart etkin bir sekilde iyilestirecek kaynaklara veya evlerine su saglayabilecek temiz
igme suyu sistemlerine sahip degildirler. Diinya Saglik Orgiiti (WHO), 844 milyon
insanin temel bir igme suyu kaynagina sahip olmadigin1 tahmin ediyor. Gelismekte olan
tilkelerdeki insanlarin iyilestirilmis bir icme suyu kaynagia siirekli erisememeleri, su
ile ilgili hastaliklarn olasiligini artirmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii tahminlerine gore,

her yil yaklasik 1,6 milyon insan ishal gibi Onlenebilir suyla ilgili hastaliklardan



6lmekte ve bu olimlerin % 901 5 yasin altindaki ¢ocuklarda goriilmektedir (Pandit ve
Kumar, 2015). Gelismekte olan diinyada, mikrobiyal maddelerden (6rnegin bakteri ve
virlisler) kaynaklanan igme suyunun kirlenmesi insan sagligi i¢in en biiyiik tehdidi
temsil etmektedir. Bununla birlikte, igme suyu kaynaklarinda agir metallerin ¢ogalmasi
gittikge biiyiliyen bir endise kaynagidir (Joseph ve ark., 2019).

Agir metaller, toksisite, kalicilik ve biyobirikim problemleri nedeniyle dogal
cevremizde ciddi bir kirleticidir. Sularda ve biotadaki olusumlar1 dogal veya
antropojenik nedenlerden kaynaklanmaktadir (Pekey ve ark., 2004; Rivail Da Silva ve
ark., 1996; Fang ve Hong, 1999; Klavins ve ark., 2000; Tam ve Wong, 2000). Bakir
(Cu), ¢inko (Zn), manganez (Mn), demir (Fe) ve kobalt (Co) gibi bazi agir metaller
insan viicudundaki biyokimyasal siire¢lerde 6nemli rol oynamaktadir. Bununla birlikte,
bu metal iyonlarina asir1 derecede maruz kalmak tehlikeli etkilere neden olabilir.
Arsenik (As), kadmiyum (Cd), kursun (Pb), civa (Hg) ve krom (Cr) gibi diger agir
metaller, iz seviyelerinde bile (milyarda bir kisim, ppb) zehirlidirler ve insan viicudunun
ana sistemlerinde birikirler. Ciinkii bozulmazlar (Zak, 2012). Normal sartlar altinda,
insan viicudu ciddi saglik sorunlari yasamadan eser miktarda metalleri tolere edebilir.
Bununla birlikte, agir metallere uzun siire maruz kalmak viicutta yiiksek diizeyde toksin
birikmesine neden olabilir. Bu da viicut sistemlerinin bozulmasina ve sonugta 6liime
neden olur (Kamran ve ark., 2013). Bu nedenle, azami Kirlilik seviyeleri (MCL'ler)
Diinya Saglk Orgiiti (WHO) tarafindan bir su kaynaginda sifir veya sadece agir
metallerin esik smirina izin verildiginden emin olmak i¢in belirlenmistir. Su
kaynaklarinda, Pb, Cd, As ve Cr i¢gin MCL sirasiyla 10 ppb, 3 ppb, 10 ppb ve 10 ppb'ye
ayarlanmistir (Wang ve ark., 2012; Hua ve ark., 2012). Bu nedenle MCL simirinin
otesindeki asirt agir metal salinimi, insan kullanimi veya tiiketimi i¢in gilivenli degildir

(Abdullah ve ark., 2019).



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Su ve 6nemi

Su, diinya ekonomisinde 6nemli bir rol oynar. Diinya yiizeyinin ¢ogunlugu
(%71) su ile kaplidir, ancak tatli su toplamm kiigiik bir kismin1 (%3) olusturur. Insan
tiiketimine uygun su, tath su kiitlelerinden elde edilir. Yaklasik olarak tatli suyun %70'i
tarim i¢in kullanilmaktadir. Bu sebeple ¢ok onemli bir dogal kaynak bir¢ok yerde kithik
seviyesine ulasiyor. Bu da sosyal ve ekonomik kaygiya neden oluyor (Baroni ve ark.,
2006). Giivenli igme suyuna erisim son birkag on yilda artmis olmasina ragmen, yilda
bes milyon oliimiin kirli icme suyu veya kuraklik tiiketiminden kaynaklandigi tahmin
edilmektedir. Gelismekte olan bir¢ok tilkede, tiim atik sularin %901 hala temiz su
kaynaklarina aritilmamakta ve bu durum insan tiiketimine uygun olmamakla birlikte,
kithiga neden olmaktadir ve insan niifusunu 6nemli dlglide etkilemektedir (UIET SH.,
2002). Saglikl bir popiilasyon igin tatlt su kiitlelerinin korunmasina yonelik endise son
zamanlarda artmaktadir. Sanayilesme, cevrenin kirlenmesinden, oOzellikle gol ve
nehirlerdeki suyun ¢ok sayida toksik maddeyle kirlenmesinden sorumludur

(Kanamarlapudi ve ark., 2018).

2.2. Kaynaklarmna gore sularm simiflandirilmasi

Kaynaklarina gore sular, yiizeysel sular (¢ay, dere, nehir, gol, baraj ve benzeri)
ve yeralti sulari olarak iki sinifa ayrilabilir (MEGEP, 2011).

2.2.1. Yiizeysel Sular

Yeryiiziine yagan yagmurlar ve eriyen karlar gollerde, nehirlerde ve cesitli
yataklarda birikerek yiizey sularini olusturur. Deniz sulari, akarsu, g6l ve baraj
rezervuarlarindaki sular yilizeysel sular olarak bilinir. Kirli, mikroplu ve ¢ogu zaman
askida kat1 maddeler icermesi nedeniyle bulanik olan yiizeysel sularin kalitesi genellikle
disiiktiir. Kalitesi diisiik sular giines altinda bekletilirse, i¢indeki maddeler ¢oker ve
giinesin renk giderme 6zelligi nedeniyle rengi agilarak daha kaliteli su olusabilir. Bunun
yaninda sular uzun siire bir yerde bekletilirse icindeki bakteriler, dogal omiirlerini

tamamlayarak Oliir.



Kalitelerine gore yiizeysel sular dort sinifa ayrilir:

¢ Yiiksek kaliteli sular (I. Sinif)
¢ Yanliz dezenfeksiyon ile igme suyu olarak kullanilan sular,
e Rekreasyonal amaglar i¢in kullanilan sular, (yiizme gibi)
e Alabalik iiretimi i¢in kullanilan sular,
e Hayvan yetistirmek ve ¢iftlik ihtiyaci i¢in kullanilan sulardir.
% Az kirlenmis sular (11. Sinif)
e {leri veya uygun bir aritma ile igme suyu olarak kullanilan sular,
e Rekreasyonal amaclar i¢in kullanilan sular,
e Alabalik hari¢ balik iiretimi i¢in kullanilan sular,
e Sulama suyu olarak kullanilan sular,
e Ve birinci smif sular disinda kalan diger kullanimlar i¢in kullanilan
sulardir.
+ Kirlenmis sular (111. Sinif)
o Kaliteli su gerektiren gida, tekstil gibi sanayiler harig, uygun bir aritmadan
sonra sanayide kullanilan sulardir.
% Cok Kirlenmis Sular (IV. Sinif)
e [, II ve III. Smif sular disinda kalan kalite olarak diisiik kalitedeki sulardir.

Cizelge 2. 1. Ulkemizdeki sularn simiflaria gore Kalite kriterleri (Anonim, 2004)

SU KALITE SINIFLARI
SU KALITE PARAMETRELERI I 1 11 v
Inorganik kirlenme parametreleri
Arsenik (ng As/L) 20 50 100 > 100
Bakar (ug Cu/L) 20 50 200 > 200
Cinko (ng Zn/L) 200 500 2000 > 2000
Kadmiyum (pg Cd/L) 3 5 10 >10
Kobalt (ng Co/L) 10 20 200 > 200
Krom (toplam) (pg Cr/L) 20 50 200 > 200
Kursun (ug Pb/L) 10 20 50 >50
Mangan (ug Mn/L) 100 500 3000 > 3000
Nikel (ng Ni/L) 20 50 200 > 200
Selenyum (pg Se/L) 10 10 20 >20



2.2.2. Yeralt1 Suyu

Toprak yiizeyinin altindaki, durgun veya hareket halinde olan biitiin sular yeraltt
sulart olarak tanmimlanir. Kaynaklarini akarsu, gol ve deniz gibi su kiitleleri olusturur
(MEGEP, 2011). Yeraltt suyunun Kkalitesi gesitli kimyasal bilesenlere ve bunlarin
yogunluguna baglidir, bunlar ¢cogunlukla belirli bolgelerin jeolojik verilerinden elde

edilir (Patil ve ark., 2012).

Kalitelerine gore yeralt1 sular1 ii¢ simifta incelenmistir:

1. Yiiksek Kkaliteli yeralti sular: (1. sinif)
Basta icme suyu ve gida sanayi olmak {izere her tiirlii amag i¢in kullanilabilen I.
sinif yeralti sularidir. Gerektiginde dezenfeksiyon yapilabilir. Sadece havalandirma ile

gerek duyulan oksijen saglaniyorsa bu gibi sular I. sinif yeralt1 suyu olarak kabul edilir.

2. Orta kaliteli yeralti sulari (1L sinif)
Aritma islemleri yapildiktan sonra i¢cme suyu olarak kullanilabilen ILSmif
yeralti sularndir. Orta kaliteli yeralti sulari her hangi bir aritma islemi yapilmadan

tarimsal su ve hayvan sulama suyu veya sanayide sogutma suyu olarak kullanilabilir.

3. Diisiik kaliteli yeralti sular1 (ITL. simif)
Disiik kaliteli yeralti sularinin kullanim yerleri, ekonomik, teknolojik ve saglik

acisindan saglanabilecek aritma derecesi ile belirlenir.

2.3. Tiirkiye’nin su potansiyeli

Tiirkiye’nin ortalama yillik yagis miktar: yaklagik olarak 643 mm olup, bu da
yilda ortalama 501 milyar m® suya denk gelmektedir. Tiirkiye’ye yagis ile diisen bu
suyun 274 milyar m®ii bitkilerden, toprak ve su yiizeylerinden buharlasma ile tekrar
atmosfere geri donmektedir. 69 milyar m¥lik kismi yeralti suyunu beslemekte, 158
milyar m® liikk kism1 akarsular vasitasiyla akisa gecerek denizlere ve kapali havzalardaki
3

gollere bosalmaktadir. Yeralt1 suyunu besleyen 69 milyar m®’liik suyun 28 milyar m*’ii

pwnarlar aracilifiyla tekrardan yeriistii suyuna katilmaktadir. Ayrica yilda ortalama 7



milyar m® su komsu iilkelerden iilkemize gelmektedir. Bunlar1 topladigimizda
iilkemizin briit yeriistii suyu potansiyeli 193 milyar m® olarak hesaplanmaktadir.
Ulkemizin toplam yenilenebilir su potansiyeli briit olarak 234 milyar m® olarak
hesaplanmistir. Giinliimiiz teknik ve ekonomik sartlar1 nedeniyle, ¢esitli maksatlar igin
tiiketilebilecek yeriistii suyu potansiyeli yurt i¢indeki akarsulardan 95 milyar m®, komsu

iilkelerden yurdumuza gelen akarsulardan 3 milyar m®

olmak iizere, yilda ortalama
toplam 98 milyar m*tiir. 14 milyar m® olarak belirlenen yeralt1 suyu potansiyeli ile
birlikte tilkemizin tiiketilebilir yeriistii ve yeralt1 su potansiyeli yilda ortalama toplam
112 milyar m®tiir. Ancak bunun 44 milyar m**ii kullanilmaktadir.

Ulkeler yilda kisi basma diisen kullamlabilir su varligma goére su fakiri (1.000
m¥*ten daha az), su azlig1 (2.000 m*ten daha az) ve su zengini (8.000-10.000 m*ten
daha fazla) olmak iizere ii¢ sinifa ayrilmaktadir.

Tiirkiye nin kisi basma diisen yillik kullanilabilir su miktar1 1.519 m? civarida
oldugundan Tiirkiye su azlig1 ¢eken bir iilke konumundadir. Tiirkiye Istatistik Kurumu
(TUIK) verilerine gére Tiirkiyenin 2030 yili niifusunun 100 milyon olacag: tahmin
edilmektedir. Bu da kisi basina diisen kullanilabilir su miktarinin 2030 yilinda 1.120
m%y1l civarinda olmas1 demektir. Bu nedenlerden dolayr Tiirkiye’nin gelecek

nesillerine saglikli ve yeterli su birakabilmesi i¢in kaynaklarini ¢ok iyi koruyup, akilct

bir sekilde kullanilmas1 gerekmektedir (Anonim, 2004).

Cizelge 2.2. Tiirkiye kaynaklari su potansiyeli

Yillik ortalama yagis 643 mm/y1l
Yilhik yagis miktari 501 milyar m?
Buharlasma 274 milyar m®
Yer altina sizma 41 milyar m®
Yiizey suyu

Yillik yiizey akist 186 milyar m3
Kullanilabilir yiizey suyu 98 milyar m?

Yer alti suyu
Yillik ¢ekilebilir su miktari 14 milyar m3
Toplam kullanilabilir su (net) 112 milyar m3

Gelisme durumu

DSI sulamalarinda kullanilan 32 milyar m®
f¢me suyunda kullanilan 7 milyar m?
Sanayide kullamilan 5 milyar m®

Toplam kullanilan su 44 milyar m®



2.4. Uluslararasi icme suyu standartlar:

Elde edildigi kaynaga ve gevreye bagli olarak sular, metal ve kimyasal maddeler
igerebilir. Bu kimyasallar maddelerin asiris1 sagliga zararli olup, ¢ogunlukla suyun
renginde, tadinda ve kokusunda degisime neden olmaz. Bunlarin zararl etkileri, viicuda
alindiktan, hemen veya yillar sonra ortaya ¢ikabilir. Bu nedenle sulardaki kimyasallar
analiz edilerek belirtilmelidir. Bu metal ve kimyasallarin sulardaki belirli limit degerleri
ulusal ve uluslararasi standartlar ile belirlenmistir.

Cizelge 2.3. igme sularindaki kimyasallarin ulusal ve uluslararasi standartlari

Kimyasallar

Parametreler mg/I TSE gl\;'i:ga I_(?)irigg:lﬁs(z\ll%l;'ko EPA/ USA grlnl\fl:l)nya
Manganez (Mn) 0,1 0,05 0,1 0,05 0,05
Bakir (Cu) 1 - 1 1 1,3
Cinko (Zn) 5 - 5 5 5

Toksik Maddeler
Arsenik (As) 0,05 0,01 0,05 0,05 0,05-0,1
Kadmiyum (Cd) 0,005 0,005 0,005 0,005 0,002-0,005
Nikel (Ni) 0,05 0,05 0,02 -- 0,01-0,05
Kursun (Pb) 0,05 0,01 0,05 -- 0,02-0,04
Selenyum (Se) 0,01 0,1 0,01 0,05 0,002-0,001
Krom (Cr) 0,05 0,05 -- 0,1 0,01-0,05

2.5. Suyun fiziko-kimyasal parametreleri

I¢me, kullanim, tarimsal veya endiistriyel amaglarla kullanilmadan &nce suyun
test edilmesi ¢ok 6nemlidir. Su, farkli fiziko-kimyasal parametrelerle test edilmelidir.
Suyun test edilmesi i¢in parametrelerin se¢imi yalnizca o suyu hangi amag¢ icin
kullanacagimiza, kalitesine ve safligina ne 6l¢iide ihtiyactmiz olduguna baglhdir. Su,
farkli yiizer, ¢oziinmiis, asili ve mikrobiyolojik ve ayrica bakteriyolojik safsizliklar:
icerir. Suyun sicaklik, renk, koku, pH, bulaniklik ve benzeri gibi fiziksel goriiniimiiniin
test edilmesi i¢in baz1 fiziksel testler yapilirken, BOD (Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci),
COD (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci), ¢dziinmiis oksijen, alkalinite, sertlik ve diger
karakterleri icin kimyasal testler yapilmalidir. Daha fazla kalite ve saflikta su elde
etmek icin, eser metal, agir metal igerigi ve organik, yani pestisit kalintis1 i¢in test

edilmelidir. Igme suyunun tiim testleri gegmesi gerektigi ve gerekli miktarda mineral



seviyesine sahip olmasi aciktir. Sadece gelismis iilkelerde tiim bu kriterler kesinlikle
izlenir. Suda bulunan ¢ok diigiikk agir metal ve organik pestisit safsizliklarindan dolayz,
oldukc¢a karmasik analitik araglara ve iyi egitimli insan giiciine ihtiyag duyulur (Patil ve
ark., 2012).

2.6. Suyun Kkirlilik kaynaklar:

Diinyadaki insanlar, havanin, suyun ve topragin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozelliklerinde istenmeyen degisiklikler nedeniyle biiyiik bir tehdit altindadir. Artan
insan niifusu, sanayilesme, giibre kullanimi1 ve insan yapimi faaliyet nedeniyle sulari
farkli zararli Kirletici maddelerle Kirletir. Dogal su, kayalarin yipranmasi, topraklarin
dokiilmesi, madencilik islemleri vb. nedenlerle kirletilir. icme suyunun Kkalitesinin
diizenli zaman araliklarinda kontrol edilmesi gerekir, ¢linkii kirli i¢gme suyunun
kullanilmasi nedeniyle insan niifusu gesitli sulardan kaynakli hastaliklar ile muzdariptir.
Kaliteli suyun mevcudiyeti, hastaliklar1 6nlemek ve yasam kalitesini iyilestirmek icin
vazgecilmez bir Ozelliktir. Su kalitesinin test edilmesinde kullanilan renk, sicaklik,
asitlik, sertlik, pH, stlfat, kloriir, DO (Co6ziinmiis Oksijen), BOD (Biyokimyasal
Oksijen Thtiyac1), COD (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci), alkalinite gibi farkli fiziko-
kimyasal parametreler ile ilgili detaylar1 bilmek gerekir. Pb, Cr, Fe, Hg vb. gibi agir
metaller, suda yasayan hayvanlarda kronik zehirlenme irettigi i¢in 6zel bir 6neme

sahiptir (Patil ve ark., 2012).

2.7. Agir metaller

Atom yogunlugu 6 g/cm®ten daha biiyiik elementler agir metal olarak tanimlanir
(Bilal ve ark., 2013; O’Connell ve ark., 2008). Aslinda yar1 metal olan arsenik
genellikle tehlikeli bir agir metal olarak kabul edilir. Agir metaller, biiyiime ve gelisme,
kanser, organ hasari, sinir sistemi hasari ve asir1t durumlarda 6liim gibi ciddi saglik
sorunlarina neden olur. Kisinin bazi metallere (civa ve kursun gibi) maruz kalmasi
kisinin kendi bagisiklik sisteminin hiicrelerine saldirdigi otoimmdiinitenin gelismesine
neden olabilir. Bunun sonucunda, romatoid artrit ve bobrek hastaliklari, dolasim
sistemi, sinir sistemi ve fetal beynin zarar gérmesi gibi eklem hastaliklar1 bas gosterir.
Asir1 dozlarda agir metal alimi geri doniisii olmayan beyin hasarina neden olabilir.

Cocuklar, viicut agirliklarina oranla yetiskinlerden daha fazla yiyecek tiikettikleri igin



yetiskinlere oranla yiyeceklerden daha fazla miktarlarda metal alabilirler (Barakat,
2011). Baz1 eser elementler Fe, Cu ve Zn gibi, organizmalarin normal biiylimesi ve
islevi igin gerekli olan temel mikro besinlerdir. Diger baz1 eser elementler ise, As, Cd,
Hg, Pb ve Sn, gibi insan sagligi ve sudaki yasam agisindan toksik olarak kabul edilir
(Pekey ve ark., 2004; Libes, 1992; Ouyang ve ark., 2002). Agir metaller, toksik ve
kanserojen yapilar1 ve insan sagligina belgelenmis zararli etkileri nedeniyle 6zel bir
oneme sahiptir (Chakraborty ve ark., 2013; Gleason ve ark, 2016; Jarup, 2003;
Schwartzbord ve ark., 2013). Agir metal kirliligi endise vericidir. Ciinkii gelismekte
olan diinyada kullanilan klorlama, kaynama ve giines dezenfeksiyonu gibi birgok igme
suyu aritma teknigi agir metallerin ¢ikarilmasinda etkili degildir (Joseph ve ark., 2019;
De Kwaadsteniet ve ark., 2013).

Cizelge 2.4. Yaygin agir metallerin 6zellikleri (Joseph ve ark., 2019)

i Sl Maksimum Kirletici Seviyesi
Agir metal Ins?n gaghgma Ortak kaynaklar Y
etkileri USEPA® WHOP
. Cilt hasari, Dolasim | Dogal olarak meydana
Arsenik (As) sistemi sorunlar1 gelen, Elektronik tiretimi 0.020 mg/L 0.020 mg/L
. Dogal olarak meydana
Kadmiyum (Cd) E’Obrek hasarl, gelen, Cesitli kimya 0.005mg/L  0.003 mg/L
anserojen L
endiistrisi
Alerjik dermatit, Dogal olarak meydana
Krom (Cr) Ishal, bulant1 ve & ax mey 0.1 mg/L 0.05 mg/L
K gelen, Celik imalat
usma
Sindirim sorunlart, Dogal olarak meydana
Bakiar (Cu) Karaciger veya gelen, Ev tesisat 1.3 mg/L 2.0 mg/L
bobrek hasart sistemleri
Kursun (Pb) Bobrek hasari, Kursun bazli tiriinler, Ev 0.0 mg/L 0.01 mg/L

Azalan sinir gelisimi | tesisat sistemleri

2Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi tarafindan belirlenen Degerler (USEPA, 2019).
®Diinya Saglik Orgiitii tarafindan olusturulan degerler (WHO, 2017a, b).

2.7.1. Agir metallerin kimyasal 6zellikleri

Agir metaller tipik olarak c¢evreye c¢esitli endiistriyel faaliyetler, tarimsal
uygulamalar ve uygun olmayan atik imhasi yoluyla girer (Chowdhury ve ark., 2016).
Agir metaller, ¢cevrede kalmalar1 nedeniyle 6zellikle sorun teskil eder. Agir metaller
biyobozunur degildirler, insan ve hayvanlarda kirli yiyecek ve su tiikketimine maruz
kaldiklarinda birikirler. Insanlar, tiim canli organizmalarla birlikte, uygun biiyiime ve

gelisme i¢in, demir, ¢inko, bakir ve krom gibi farkli miktarlarda agir metallere ihtiyag
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duyurken, bu metaller, yiiksek konsantrasyonlarda tiiketildiginde toksik olabilirler
(Joseph ve ark., 2019; Tchobanoglous ve ark., 2003).
Cizelge 2.5. Agir metallerin kimyasal 6zellikleri (Joseph ve ark., 2019)

s ] 5 M?lekiil Yiikseltgelzme Van der V\/_c'i\?ls Elektr.onegativvi-te

agirhgi (g/mol) basamagi yaricapi (10 m) (Pauling Olcegi)
Arsenik 74.9 -3, +3, +5 119 2.18
Bakir 63.5 +1, +2 140 1.90
Cinko 65.4 +2 139 1.65
Kadmiyum 112.4 +2 158 1.69
Kobalt 58.9 -1,0, +2, +3 200 1.88
Krom 52.0 0, +2, 43, +6 200 1.66
Kursun 207.2 +2, +4 202 2.33
Mangan 54.9 -1, 0, +2, +3, +4, 46, +7 205 1.55
Nikel 58.7 0, +2, +3 163 1.91
Selenyum 78,96 -2, +4, +6 182 2.18

2.7.2. Agir metallerin toksisiteleri

Sucul ekosistemlerdeki hareket kabiliyetleri ve yasam formlarina toksisiteleri
nedeniyle, yiizey ve yeralt1 su kaynaklarindaki agir metaller, ¢evre igin ana kirletici
maddeler olarak onceliklendirilmistir (Parmar ve Thakur, 2013; Watson ve ark., 2002).
Insanlara tehlikeli agir metaller arasinda Bakir, Cinko, Nikel, Kursun, Civa, Kadmiyum,
Arsenik ve Krom bulunur. Bu tiir metaller toprakta dogal olarak az miktarda sorun
teskil eden eser miktarlarda bulunurlar. Ancak belirli alanlarda yogunlastiklarinda ciddi
bir tehlike olustururlar. Ornegin Arsenik ve kadmiyum kansere neden olabilir. Civa,
mutasyonlara ve genetik hasara neden olabilirken, bakir, nikel ve ¢inko beyin ve kemik

hasarina neden olabilir (Parmar ve Thakur, 2013; Soffioti ve Wagoner, 1976).

2.7.3. Insan ve canhlar icin baz1 6nemli agir metaller

Agir metaller (¢inko, demir, bakir, kobalt, mangan, nikel gibi) canli yasami i¢in
gerekli olan metaller (kalsiyum, karbon, sodyum, potasyum, fosfor ve azot gibi) kadar
onemli iz elementlerdir. Bunun yaninda, agir metallerin arsenik (As), bakir (Cu),
kadmiyum (Cd), krom (Cr), nikel (Ni1), ¢cinko (Zn), kursun (Pb), civa (Hg) ve manganez
(Mn) gibi) sucul ortamlardaki yiiksek konsantrasyonlari, canlilarda birikmeye sebep

olur. Bu agir metallerin asiris1 toksik, biyolojik olarak parcalanamayan, kanserojen ve
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kalic1 yapilar1 nedeniyle en 6nemli kirleticiler arasindadir. Agir metaller riizgar, akarsu,
atmosferik taginim yoluyla ve kayag-su etkilesim siirecine bagli olarak sucul ortama
dogal olarak girerler. 19. Yiizyil sonlarinda baslayan sanayi devrimi ile birlikte sucul
ortamlara taginimi ve sucul ekosistemlerindeki konsantrasyonu hizli bir sekilde artmistir

(Dereli ve ark., 2017; Bilal ve ark., 2013).

2.7.3.1. Arsenik

Arsenik proteini pihtilagtirmaya calisir, koenzimlerle kompleksler olusturur ve
solunum sirasinda adenosin trifosfat (ATP) tretimini inhibe eder. Muhtemelen tim
oksidasyon durumlarinin bilesiklerinde kanserojendir ve yiiksek diizeyde maruz kalma

6liime neden olabilir (Duruibe ve ark., 2007; Ogwuegbu ve ljioma, 2003).

2.7.3.2. Bakir

Bakir, insanlarda enzim sentezi, doku ve kemik gelisimindeki rolii i¢in gerekli
olan dnemli bir eser elementtir. Bununla birlikte, iki degerli bakir (Cu?") yutulmas:
halinde fazla tiiketildiginde toksik ve kanserojendir. Asir1 Cu®* tiiketimi karacigerde
birikmesine ve ardindan kusma, bas agrisi, bulanti, solunum sorunlari, karn agrisi,
karaciger ve bobrek yetmezligi ve son olarak gastrointestinal kanamaya yol acar (Bilal

ve ark., 2013; Akar ve ark., 2009).

2.7.3.3. Cinko

Cinko, yer kabugunda en bol bulunan 23. elementtir ve insan faaliyetleri
nedeniyle konsantrasyonlar1 dogal olarak artmaktadir (Nasernejad ve ark., 2005). Cinko
parlak mavimsi beyaz bir metaldir ve periyodik tablonun 11B grubunda bulunur. Normal
sicakliklarda kirilgandir ve kristallesir. Ancak 110-150 °C arasinda 1sitildiginda
yumusar. Seyreltik asitlerle reaksiyona girdiginde hidrojen gazi agiga ¢ikar. Oldukga
reaktif bir metaldir. Cinko, galvanizleme, boya, piller, eritme, giibreler ve bocek ilaglari,
fosil yakit yanmasi, pigment, polimer stabilizatorleri, vb. gibi endiistrilerde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu endiistrilerdeki atik sularin c¢evreye desarji sonucunda
biiyiikk miktarlarda ¢inko g¢evreyi kirletmektedir (Parmar ve Thakur, 2013; Holdren ve

ark., 1991). Cinko, viicuttaki bakiri dengeleyen ve erkegin lireme aktivitesi igin gerekli
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olan “erkeksi” bir elementtir (Nolan, 2003). Hidrojen giderme enzimleri ve karbonik
anhidraz i¢in kofaktdr olarak gorev yapar (Holum, 1983). Cinko eksikligi anemiye,
biiyiime ve gelisimin geriligine neden olur (Duruibe ve ark., 2007; McCluggage, 1991).

2.7.3.4. Kadmiyum

Kadmiyum ¢ok diisiik seviyelerde toksiktir. Insanlarda uzun siireli maruz kalma,
tiibiiler proteiniiri ile karakterize bobrek fonksiyon bozukluguna neden olur. Yiiksek
derecede kadmiyuma maruz kalma, solunan toz ve dumanlardan kaynaklanan tikayici
akciger hastaligina, pndmoniye yol agabilir. Gogiis agrisi, kopiikli ve kanli balgamla
Oksiiriik ve asir1 sulu s1v1 birikimi nedeniyle akciger dokularinin kaplamasinin limii ile
karakterizedir. Kadmiyum kemik defektleriyle de iligkilidir; osteomalazi, osteoporoz ve
spontan kiriklar, artmig kan basinct ve miyokardik fonksiyon bozuklugu. Maruz
kalmanin ciddiyetine bagli olarak, etki semptomlarit bulanti, kusma, karin kramplari,
dispne ve kas zayifligidir. Siddetli maruz kalma pulmoner odema ve oliime neden
olabilir. Kadmiyuma ve bilesiklerine subkronik inhalasyona maruz kaldiktan sonra
pulmoner etkiler (amfizem, bronsiolit ve alveolit) ve bobrek etkileri olusabilir (Duruibe

ve ark., 2007; McCluggage, 1991; Young, 2005).

2.7.3.5. Kobalt

Kobalt dogada yaygin bulunmakla birlikte, yer kabugunun yalnizca % 0.001’ini
olusturmaktadir.Yer ve gok tasi kokenli nikelli demirde, giinesin ve yildizlarin
atmosferlerinde,diger elementlerle birlesmis halde, dogal sularda, okyanus tabanlarinda,
toprakta, bitkilerde ve hayvanlarda az miktarda kobalta rastlanir (Tezcan, 2007).

Kobalt cogunlukla bilesikleri halinde +2 ya da +3 degerliklidir, +4, +1, 0 ve -1
degerlikli oldugu birlesikleri de vardir. Toz halinde olan kobalt havada kolay
yiikseltgenen bir elementir (Tezcan, 2007).

Kobalt, hayvanlar ve insanlar i¢in 6zellikle B12 vitaminin ve bunun tiirevlerinin
(Kobalamitler) yapisinda bulunan bir madde olarak mutlak gereklidir (Dag, 2010).

Bitkilerdeki Co igerigi genelde 0.02-0.5 mg/kg arasinda bulunmustur ve bu
deger baklagillerde daha yiiksektir. Co noksanligi daha ¢ok kobalt¢a fakir, kumlu
topraklarda, toprak reaksiyonu nétiirden alkaline kadar yiikselen, ayn1 sekilde oksitlerce

zengin topraklarda kobaltin tutulmasi nedeniyle ortaya c¢ikmaktadir. Co noksanligi
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ABD'nin cesitli bolgelerinde, Avustralya ve Iskocya'da genis alanlara yayilmistir.
Topragin yiliksek kobalt iceriginin bitkiler {izerine yaptigir toksik etkisine nadiren
rastlanmaktadir, Ozellikle mutlak gerekli diger mikroelementlerin etkisini azaltma
seklinde ortaya c¢ikabilir. Hayvanlarda ve insanlarda yemlerin ve gida maddelerinin
yiiksek miktarda Co igeriklerinden dolay1 Co toksisitesine pratik olarak rastlanmamistir

(Dag, 2010).

2.7.3.6. Krom

Krom ¢ok sert bir metal ve asinmaya karsi direngli olmasina karsin, toz hali
oldukega aktiftir. Yiizeyi bir oksit tabakasi ile kaplandigindan, cilalanmaya elverislidir
(Tezcan, 2007).

Viicutta krom miktari, milyonda 0.02-0.64 arasinda bulunur. Ensiilinle beraber
sekerin metabolizmasini saglar. Pankreastaki beta hiicrelerini ihtiyag oldukca daha fazla
ensiilin tiretmeleri i¢in harekete ge¢irir. Ensiilinin daha verimli ¢aligmasini saglayarak,
kanda normal glikoz seviyelerinin korunmasini saglar. Klinik aragtirmalarda kromca
yetersiz diyetlerle beslenildiginde, glikozu kullanimda bozukluk ve kolesterol oraninda
bir artig gozlenmistir. Seker hastalarinin koroner arter hastaligina yakalanma ve felg
gecirme riskleri yiiksektir. Yapilan bir aragtirma kromun HDL’yi (iyi kolesterol)
yiikselterek bu riski azaltabilecegini iddia ediyor (Baydar, 2006).

Krom, sularda bulunur. Kromca zengin olan yiyecekler, kabuklu deniz
mahsulleri, etler, brokoli, lizim suyu ve tahillardir. Krom, tahillarin embriyo ve
kepeginde bulundugundan kepegi alinmis unda miktar1 azalir. Dogal besinlerle dengeli
beslenenlerde, giinde 0.3-0.4 mg krom alindigi ve ihtiyact karsiladigi varsayilir.
Kromun emilim oran1 alim artik¢a diismektedir. Kromun dogada, basit ve karmasik
olmak tizere iki sekilde bulundugu var sayilmaktadir. Krom sanayinde calisanlarda,

fazla alim nedeniyle akciger hastaliginin yaygin oldugu bildirilmektedir (Baydar, 2006).

2.7.3.7. Kursun

Kursun, agir metallerin en 6nemli toksinidir. Inorganik formlar: yiyecek ve su ile
yutulmast ve solunmasi yoluyla emilir (Ferner, 2001). Kursun toksisitesinin belirgin
derecede ciddi bir etkisi teratojenik etkisidir. Kursun zehirlenmesi de hemoglobin

sentezinin inhibisyonuna neden olur; Bobreklerde, eklemlerde ve iireme sistemlerinde,
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kardiyovaskiiler sistemde ve merkezi sinir sistemine (CNS) ve periferik sinir sistemine
(PNS) akut ve kronik hasarlar verir (Ogwuebgu ve Muhanga, 2005). Diger etkileri,
gastrointestinal sisteme (GIT) ve kanh idrarla sonug¢lanan idrar yolu rahatsizligina,
ndrolojik rahatsizliga ve ciddi ve kalic1 beyin hasarina neden olabilir. inorganik kursun
formlari, tipik olarak CNS, PNS, GIT ve diger biyosistemleri etkilerken, organik
formlar agirlikli olarak CNS'yi etkiler (McCluggage, 1991; Ferner, 2001; Lenntech,
2004). Kursun, beynin gri maddesinin zayif gelismesine Onciiliikk ederek cocuklari
etkiler, boylece zeka geriligine neden olur (Udedi, 2003). Kursunun akut ve kronik

etkileri psikoz ile sonuglanir (Duruibe ve ark., 2007).

2.7.3.8. Mangan

Onemli bir eser mineral olan Mangan (Mn), normal biiyiimeyi siirdiirmek,
tiremeyi saglamak ve iskelet anormalliklerini 6nlemek i¢in gereklidir (Lall, 2002; Liang
ve ark., 2015; Liu ve ark., 2018). Manganez siiperoksit dismutaz (Mn-SOD) ve piruvat
karboksilaz dahil ¢ok c¢esitli 6nemli enzimlerin kofaktoriidiir. Azalan biiylime, yem
alimi, katarakt, iskelet malformasyonu, artmis tiim viicut lipidi ve azalmis Mn-SOD
aktivitesi ana manganez cksikligi belirtileridir (Lall, 2002; NRC, 2011; Liu ve ark.,
2018). Ek olarak, protein, yag ve karbonhidrat metabolizmasini igeren ¢ok sayida
hiicresel fizyolojik mekanizmada da 6nemli islevleri yerine getirir (Zafar ve Khan,
2019; De Rosa ve ark., 1980; Lall, 2002; Andreini ve ark., 2008; Tan ve ark., 2012;
Zhang ve ark., 2016; Zhao ve ark., 2017).

2.7.3.9. Nikel

Nikel genellikle ¢evrede bulunan en toksik metalden biri olarak kabul edilir.
Gida zincirine giren nikel bilesikleri nedeniyle insanlar ve hayvanlarda nikel birikir.
Ni(Il), giimiis rafinerileri, galvanik, ¢inko bazli dokiim ve akiimiilator endiistrilerinin
atiklarinda bulunur (Meena ve ark., 2005). Yiiksek miktarda nikel, akciger, burun ve
kemik kanserine neden olur. Nikelin en sik goriilen etkilerinden biri de dermatit
(kasint1)’dir. Ayrica Ni(II) akut zehirlenmesi bas agrisi, bag donmesi, bulant1 ve kusma,
gogiis agrisi, gogiiste sikisma, kuru oksiiriik ve nefes darligi, hizli solunum, siyanoz ve

asir1 halsizliklere neden olur (Parmar ve Thakur, 2013; Duvnjak ve Al-Asheh, 1997).
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2.7.3.10. Selenyum

Selenyum bazi bitkiler i¢in yararli bir elementtir. Ancak hayvanlar ve insanlar
icin mutlak gereklidir. Selenyumun fazlalig1 biitiin canlilar i¢in toksik etkiye sahiptir.
Bunun yaninda hayvanlarda selenyum eksikligi ile toksik etkisi arasindaki sinir ¢ok
dardir. Genel olarak toprakta Se igerigi 0.02-2 mg/kg, orta ve kuzey Almanya
topraklarinda 1 mg/kg'dan daha az bulunmaktadir. Selenyum tipki klor, brom ve iyot
gibi kismen deniz havasi ile topraga ulagmaktadir. Selenyumun toprak i¢inde baglanma
sekli ve oksitlenme basamag: biiylik dlciide redoks kosullarina ve pH degerine baglh
olarak belirlenmektedir (Dag, 2010).

Bitkiler selenyumu topraktan selenat ve selenit seklinde alirlar. Selenyum
icerikleri genel olarak 0.01-1 mg/kg kuru madde arasindadir. Mera bitkilerinde igerik
mevsimlere gore degisir. Hayvanlarda selenyum eksikligi yemlere selenyum eklenerek
Onlenebilir (Dag, 2010).

Selenyum hiicre zarinin dayamikliligini artirir. Selenyum, bir antioksidandir.
Viicuttaki gorevi, kaslarin zayiflamasini ve kan hiicrelerinin ¢abuk yikilmasini onler.
Adimi Cin’in Keshan yoresinden alan ‘‘Keshan kardiyomiyopati’’ adi verilen ve kalp
kaslarinin zayiflamasi seklinde goriilen selenyum noksanligi; haftada 0.5-1.0 mg
sodyum selenit uygulamasiyla 6nemli dl¢iide diizeltilmektedir (Baydar, 2006).

Giinliik selenit ihtiyact 100-120 mg arasinda degisir. Selenyum en fazla, su
iirlinlerinde, kepegi ve 6zii ayrilmamis tahillarda bulunur. Yeterli alinmas1 halinde bazi
kimyasal kanserojenlerin etkilerini azaltir ve radyasyonun zararli etkisinden korur.
Selenyum fazla alindiginda sa¢ dokiilmesi ve dis bozukluklarina sebep olur, toksik etki
yapar. Selenyum fazlaligt hayvanlarda kil dokiilmesine, tirnak ve toynaklarinin

diismesine yol agtig1 gozlemlenmistir (Baydar, 2006).

2.8. Su/atiksudan metal iyonlarinin giderilmesi icin bazi aritma yontemleri

Su/Atik sudan metal iyon giderim igin baz1 mevcut yontemler (Bilal ve ark., 2013).

» Kimyasal Cokeltme
e Hidroksit

e Siilfid

e Selasyon / kompleks
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> Iyon degisimi

» Membran filtrasyonu

o Ultrafiltrasyon

¢ Nanofiltrasyon

e Tersosmoz

e Elektro-diyaliz

» Yiizdiirme

e (Coziinmiis Hava Flotasyonu
e lyon Flotasyonu

e (okelti Flotasyonu

» Elektrokimyasal aritma

o Elektro-¢okeltme

Elektrokoagiilasyon

Elektro-yiizdiirme
Pihtilasma / flokiilasyon

vV VvV

Adsorpsiyon

Karbon nanotiipler/aerojeller
e Aktif karbon

e Diisiik maliyetli adsorbanlar
e Bioadsorbentler

e Tasarlanmis Nanopartikiiller
2.8.1. Kimyasal Cokeltme
Kimyasal c¢okeltme, genellikle yiiksek konsantrasyonlarda agir metal iyonlari
igeren su/atik sulari aritmak igin uygulanir ve metal iyon Kkonsantrasyonlari diisiik
oldugunda veya ¢oktiigiinde etkisizdir.
2.8.2. yon degisimi
Iyon degisimi, kiymetli metal iyonlarin1 atik sudan uzaklastiran ya da geri

kazanan bir diger 6nemli ve umut verici aritma yaklasimidir. Hedeflenen metallerin

etkili bir sekilde uzaklastirilmasi ve geri kazanilmasi ve toksik ¢amur iiretiminin
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Onlenmesi bu teknigin diger geleneksel tekniklere goére ©Onemli avantajlarindan
bazilaridir (Cavaco ve ark., 2007). Iyon degisimi sirasinda 6zel metal alim kabiliyetine
sahip olan recineler kullanilir. Sentetik veya dogal olan iyon degisim regineleri, atik su
metalleriyle katyonlar1 degistirme 06zelligine sahiptir. Sentetik regineler genellikle
cozeltiden agir metalin mutlak ayrilma kabiliyetleri nedeniyle tercih edilir (Alyiliz ve
Veli, 2009).

2.8.3. Membran filtrasyonu

Membran filtrasyonu, agir metalleri uzaklastirmak i¢in en iyi performansa
dayanan, basingla ¢alisan bir ayirma islemidir. Sulu ortamdaki membranlarin
uygulanmasinda dikkate alinacak temel faktorler, gbézenek biiyiikligl, goézenek
dagilimi, ylizey yiikii, hidrofiliklik derecesi, ¢ozelti akisit ve yardimer olan fonksiyonel
gruplarin varligidir. Bu o6zellikler su iiretim hizi ve agir metal giderim verimliligi
acisindan genel membran performansin1 6nemli dl¢iide etkiler (Abdullah ve ark., 2019).
Nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon, elektrodiyaliz ve ters osmoz, sentetik ve gercek atik su
orneklerinden Cu, Zn, Cd ve Cr'un etkili bir sekilde c¢ikarilmasi i¢in membran
filtrasyonun orneklerinden bazilaridir. Filtreleme islemi performansi, membranlarin
uygun kimyasal malzemelerle iglenmesiyle arttirilabilir (Barakat ve Schmidt, 2010;
Kurniawan ve ark., 2006). Bununla birlikte, bu teknik daha yiiksek bakim ve isletme

maliyetleri nedeniyle ekonomik olarak uygun degildir.
2.8.3.1. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon (2-50 nm arasinda degisen mesoporlarla), partikiil biiyiikliigiine
bagli olarak diisiik basingli bir transmembran ayirma islemidir. Diisiik enerji girisi ve en
1yi kirletici madde giderimi, bu yontemin iki ana ve en 6nemli art1 noktalaridir.
2.8.3.2. Nanofiltrasyon

Diistik enerji ihtiyact, kolay kullanim ve yiiksek verimlilik, nanofiltrasyonun agir

metal iyonlariin giderilmesi i¢in umut verici bir teknoloji olmasini saglayan olaganiistii

faydalardan bazilaridir (Murthy ve Chaudhari, 2008). Nanofiltrasyon, ters ozmoz ve
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ultrafiltrasyon arasinda degisen basingla calisan bir membran prosesidir (Eriksson,

1988).

2.8.3.3. Ters osmoz

Ters osmoz (membran gozenek boyutu <2 nm) yar1 gegirgen membran kullanir
ve boyut dislama ve ¢ozelti difiizyonu prensibi lizerinde calisir. Polimer malzeme
membranlari, gecis suyunun ¢ikmasi i¢in kivrimli yolu takip etmesi gereken ag yapisina
sahiptir (Greenlee ve ark., 2009). En biiyiik dezavantajlari, yiiksek gii¢ tiiketimi, bakim

ve membran yenilenmesidir.

2.8.3.4. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz, sulu bir ¢ozeltideki iyonlastirilmis tiirlerin  bir elektrik
potansiyelinin uygulanmasindan sonra gectigi bir tiir membran ayirma islemidir.
Soliisyonda bulunan anyonlar, anotlara dogru hareket ederken katyonlar, farkli sekilde
tasarlanmis zarlar1 gecen katoda dogru hareket eder. Islem verimliligi, voltaj ve
sicakligin arttirilmasiyla desteklenir; bununla birlikte, artan debilerle azalir (Barakat,
2011). Bununla birlikte, bazi iligkili dezavantajlar arasinda yiiksek isletme ve bakim

maliyetleri, islem karmasiklig1 ve zar tikanmas1 bulunur.

2.8.4. Yiizdiirme

Hava kabarciklar1 kullanilarak hetero-faz sisteminin (dagimik fazdan ayrilan
slispansiyonlar ve s1vi emiilsiyonlar) ayrilmasi teknigidir. Elde edilen topaklar toplanir
ve tepeden cikarilir (Sudilovskiy ve ark., 2008). Coziinmiis hava flotasyonu, iyon
flotasyonu ve c¢okeltme flotasyonu, su/attk suda bulunan metal iyonlarinin

giderilmesinde ana ytlizdiirme islemleridir.

2.8.4.1. Coziinmiis hava flotasyonu (DAF)

Bu yaklagimin temel konsepti, kolayca yabancilasan ¢ozeltiden havayi iterek,

sulu ortama kiyasla daha diisiik yogunlukta aglomeratlar gelistirmektir (Lundh ve ark.,
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2000). DAF, suda asili partikiiller ile mikro kabarciklarin baglanmasina izin verir ve

daha az yogunluga sahip, kolayca ayrilabilen aglomeratlarin gelismesine neden olur.

2.8.4.2. Iyon flotasyonu

Iyonik tiirler, yiizey aktif cisimlerinin eklenmesi ve ardindan hava
kabarciklarmin temasi yoluyla hidrofobik hale getirilir. Polarize edici olmayan
hidrokarbon zinciri ¢ézeltiye maruz kalirken, yiizey aktif cisminin polar kafas1 metal
iyonlarina yapisir. Pompalanan hava kabarciklar1 agik ug¢ olusturan stiriilerle etkilesime
girer. Cu, Zn, Cr ve glimiis metallerinin ¢ogunlugu (%90), optimum pH kosullar1 altinda
su/atik sudan flotasyon ile uzaklastirilir (Polat ve Erdogan, 2007).

2.8.4.3. Cokelti flotasyonu

Yaklasim kimyasal reaktifler kullanarak ¢okelti olusumuna dayanir ve ardindan
hava kabarciklarina bagli agir metallerin nihai olarak uzaklastirilmasini saglar. Metal
konsantrasyonuna bagli olarak, ¢okeltme metal hidroksit olusumu yoluyla veya spesifik

anyonlarla (siilfit, karbonat) bir dizi halinde ilerleyebilir.

2.8.5. Elektrokimyasal islemler

Elektrokimyasal islem, ultrafiltrasyon gibi bazi diger tekniklerle elektrikle
takviye edilir. Zehirli agir metal iyonlarin1 atik sulardan ¢ikarmak i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, uzun vadeli isletme ve bakim maliyetleri ile
desteklenen siireci baslatmak icin nispeten biiyiik sermaye yatirimlar1 gerektirir ve
pahali elektrik tedariki uygulanabilirligini smurlar. Elektrik, elektrokoagiilasyon,
elektroflotasyon ve elektrodepozisyon gibi ¢esitli sekillerde kullanilabilir.

2.8.6. Pihtilasma / flokiilasyon

Bu, partikiillerin ilk ©Once onlar1 ayr1 tutan kuvvetleri nétralize ederek
(pthtilagma) ve ardindan kararsiz hale getirilmis notr partikiillerin bir ikinci agamada
topaklandig1 (topaklanma) iki asamali bir iglemdir. Alum (sap) gibi pihtilagtiricilar,

icinde bulunan kolloidleri dengelemek ve atiklarin kolay c¢ikarilmasini saglamak



20

amaciyla biiylik boyutlu siiriiler gelistirmek {izere topaklanmanin ardindan tortulagma
islemini baslatmak icin su/atik suya eklenir. Bu islem icin etkili pH 11'dir. Teknik,
toksik camur iiretiminin isletme maliyeti ve biiyiikliigli nedeniyle ¢evresel olarak
saglam ve sirdiiriilebilir bir yontem degildir (Kurniawan ve ark., 2006). Bunun yani

sira, geleneksel pihtilastiricilar ve topaklastiricilar, ¢oziiniir agir metallere uygulanmaz.

2.8.7. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, agir metallerin diisik konsantrasyonda su/atik  sudan
uzaklagtirilmasi i¢in bilinen bir yontemdir. Adsorpsiyon islemi, tasarim ve kullanimda
esneklik sunar ve bircok durumda yiiksek kalitede aritilmig atik su iiretir. Bunun yani
sira, adsorpsiyon, geri doniisiimliidiir ve adsorbanlar uygun desorpsiyon teknikleriyle
yeniden Tretilebilirler. Bir¢ok diisiik maliyetli adsorbanlar, bugiine kadar kullanilarak

agir metal iyon giderimi i¢in gelistirilmis ve test edilmistir.

2,8.7.1. Aktif karbon (AC)

Genis hacimli, mikro gozenekli ve yiliksek ylizey alanli mesopor 6zelligi
nedeniyle aktif karbon, agir metallerin su/atik sudan daha yiiksek oranda g¢ikarilmasini

saglayan bir tiriindiir.

2.8.8. Bioadsorpsiyon

Su/Atik sudan agir metal giderimi i¢in daha ucuz ve ekonomik agidan uygun
aritma teknolojilerini kesfetmek icin arastirmalar halen devam etmektedir. Yukarida
belirtilen yontemlerin, iyi performans verimi olmasina ragmen, yiiksek isletme maliyeti,
islem karmagikligi, daha yiiksek miktarlarda toksik tortu tretimi gibi nedenlerden
dolay1, onlart uygun ve uyarlanabilir kilan giigliiklerden bazilaridir. Biyo-adsorpsiyon,
diisiik konsantrasyonlarda agir metallerin ¢ikarilmasi, kullanilan biyo-adsorbanlarin
ucuz olmast ve hizli bir sekilde metallerin geri kazanilmasi sebebiyle mevcut verimli
islemlerden biridir (Demirbas, 2008). Toksik metal iyonlarin1 uzaklastirmak igin inaktif
atik biyokiitlesini kullanan ve gelismekte olan teknolojilerden biridir. Kat1 faz (sorbent)
ve adsorbe edilecek ¢Oziinmiis tiirleri igceren bir sivi faz (¢oziicli) igerir. Bu islemde

kullanilan malzemeler biyo-adsorpsiyon madde olarak adlandirilir (Igwe ve Abia,
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2006). Alkol, aldehitler, ketonlar, karboksilik, eter, fenolik gibi ¢esitli fonksiyonel
gruplarin varligindan dolayi, bu adsorbanlari metal baglanmaya kars1 yiiksek afiniteye

sahip yapar ve adsorbani agir metallerin ¢ikarilmasi i¢in ¢ekici materyal haline getirir

(Demirbas, 2008; Sud ve ark., 2008; Ahluwalia ve Goyal, 2007).

Cizelge 2.6. Agir metallerin su/atik sudan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan mevcut bazi
yontemlerin avantaj ve dezavantajlar1 (Abdullah ve ark., 2019; Bilal ve ark., 2013; Barakat,
2011; Fu ve Wang, 2011)

Yontem Avantajlari Dezavantajlari
- Yiiksek konsantrasyonda agir metal
igeren sularin aritilmasinda etkisiz
- Cok miktarda ¢okelti ajan1 gerektirir
- Cok miktarda toksik camur iiretimi
- Basit yontem ve secicilik derecesi - Kimyasal stabilizasyon ve uygun
Cokeltme - Cokeltiler nispeten ucuz cokeltici atilmasi gerekir.
- Biiyiik miktarlarda atik suyun islenmesi | - Yavas metal ¢okeltme ve tortulagma
icin uyarlanabilir. -Yiiksek kimyasal gereksinim, optimum
seviyede pH bakimi. Sicaklik, pH,
¢okeltme konsantrasyonu vb. gibi ¢ok
sayida faktoriin bu teknik sirasinda oldukga
zor olmasi gerektigi.
- Sap gibi nispeten ekonomik, ucuz bir i Eks.i k agu m‘?tallerin glkarﬂma.‘s?‘
- Etkili bir sekilde alinabilmesi igin
Pihtilagsma- pthtilastiricidr. . " i .
.. . genellikle ¢okeltme yontemiyle
flokiilasyon - Basit kullanim birlestiri . :
irlestirilmesi gerekir.
- Camur tretimi.
_ Bty il s - Nanolasmig adsor.banlar,.(;ok giicli Va.m.
_ - Nispeten ucuz der Waal’m giicleri nedeniyle umut verici
Adsorpsiyon sonuglar veremiyor.

yon degisimi

Membran
filtrasyonu

- Basit kullanim

- Hizl kinetik

- Uygun islem

- Ekonomik siire¢ diisiik maliyetli
malzemeler kullandigindan ve regine
yeniden iiretilebildiginden

- Yiiksek islem kabiliyeti, daha yiiksek
metal ¢ikarma orani.

-Atik sularin yeniden kullanima,

-Kat1 atik su limitlerinin elde
edilmesinde yardimci,

-Degerli malzemelerin geri kazanilmasi,
-Cevresel zararlarin 6nlenmesi.

- Bazi1 adsorbanlarin maksimum baglama
kapasitesi i¢in hibritlestirilmeleri gerekir.
- Iyon degistirme ortamlarinda metal
iyonlariin tikanmasi.

- Sadece diisiik metal konsantrasyonlari
i¢in uygundur.

- pH'a ¢ok duyarlidir.

- Serbest asitlerin varlig1 diisiik baglanma
afinitesi ile sonuglanabilir.

-Membran kirlenmesi,

-Sermaye maliyeti,

-Bakim ve igletme maliyeti,

-Diisiik metal iyon konsantrasyonu
durumunda daha az verimli.

2.9. Sulardaki Eser Element Analizlerinde Kullanilan Zenginlestirme Metodlari

Eser element analizleri ¢evre ve canli saghigi agisindan ¢ok biiyiikk 6nem

arzetmekte oldugundan, son zamanlarda yeni analiz teknikleri gelistirmekte ve

uygulamaya konulmaktadir. Bununla birlikte her metodun avantajlar1 ve dezavantajlari
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bulunmaktadir. Her bir metotta numunenin analize hazirlanmasi ve metodun o
numuneye duyarliligr farklidir (Alfassi ve ark., 1990). Burada sik¢a kullanilan
metotlardan bes tanesinden (buharlastirma, Ortak ¢Oktiirme, aktif karbon ile
adsorbsiyon, regine kolonundan gegirme, sivi-sivi ekstraksiyonu) bahsedilecektir (Dag,
2010).

2.9.1. Buharlastirma

Kendiliginden ugucu olan veya kolaylikla ugucu bilesiklerine doniistiiriilebilen
elementler i¢in bu yontem olduk¢a uygundur. Buharlastirma yonteminde eser element
ile matriks arasinda uguculuk farkinin yiiksek olmasi gerekmektedir (Ozdes, 2012).

Buharlastirma metodunun en ilgi ¢ekici 6zelligi ilk basamaktan son basamaga
kadar ayn1 kapta olmas1 ve hazirlanmasinin az zaman almasidir. Bunun yaninda tayini
yapilmak istenilen elementlerin buharlastirmadan dolayr kaybi olmaktadir. Buna
ragmen, on kat deristirme ile su analizlerinin ICP/AES ' de analizleri 6nemli derecede

yayginlagmistir (Dag, 2010).

2.9.2. Ortak c¢oktiirme

En eski ayirma yontemlerinden biri olan ortak ¢oktiirme inorganik eser element
analizlerinde zenginlestirme teknigi olarak giiniimiizde halen kullanilan ¢ok faydali bir
yontemdir. Bu yontem iki smifta ele alinir. 1. Matriks elementlerin ¢oktiiriillmesi, 2.
Eser elementlerin  ¢oktiiriilmesi. Eser elementler dogal sularda ¢ok disiik
konsantrasyonlarda (ppm (1 mg/L) seviyesinden bile az) bulundugundan 6nderistirme
yaptlmalidir. Bu metodun avantaji, analizleri yapilmak istenen elementlerin yiiksek
konsantrasyonda ¢oktiiriiliip 6l¢limiin kolaylastirilmasidir. Bu yontemin dezavantajlari
ise uygulanirken, kaptan gelen kirlenmeler, ayirmak istenilen elementin ¢okelekteki
bilesimi ve islemin uzun zaman almasidir. Bu nedenlerden dolay1 ortak ¢oktiirme

teknigi yalnizca sudaki eser element analizleriyle sinirlidir.

2.9.3. Aktif karbon ile adsorpsiyon

Ik kez 1970'li yillarda giindeme gelen ve agir metallerin uzaklastirilmas: igin

kullanilan aktif karbonla ayirma yonteminin adsorblama mekanizmasi tam olarak
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bilinmemektedir. Aktif karbon yiizeyindeki fonksiyonal gruplar yardimiyla metalin
once indirgendigi sonra aktif karbonun onu mekanik olarak siizdiigli belirtilmistir.
Bunun yaninda aromatik halkali selatlarda halkadaki pi orbitalleri ile aktif karbonun
yiizeyindeki pi orbitallerinin sarilarak etkilesmeleri seklinde aciklanmistir.

Son zamanlarda aktif karbon yiizeyinde metal komplekslerinin adsorbsiyonu ile
eser elementlerin deristirilmesi yapilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda sudaki eser
bakir metalinin bu yontem ile zenginlestirilmesinden %70 geri kazanma saglanmistir.
Ayni zamanda deniz ve tathh sularda eser metaller zenginlestirilmistir. Co, Cu, Hg
iyonlarinin tek baslarma aktif karbonda adsorblandigi fakat komplekslerinin daha
yiikksek oranda oldugu saptanmis. Alkali matrikslerdeki eser elementlerin tayininde
matriks etkisini giderme ve zenginlestirme amaci ile kullanilan agir metal
komplekslerinin aktif karbonda adsorblanmalar1 ve geri kazanma verimlerinin
incelenmesi yapilmistir (Tezcan ve Ozbay, 1989). Eser metaller, ditizon, hidroxikinolin,
antranilik asit, difenilkarbozit, ve dietildithiokarbamatla (DEDTC) kompleks haline
getirildikten sonra aktif karbonda adsorblanabilirler (Tezcan ve Ozbay, 1989).

2.9.4. Recine kolonundan gecirme

AES ( Atomik Emisyon Spektrometrisi) metodu, deniz suyu ve tatl su i¢indeki
agir metallerin 6l¢iilmesinde kullanilan yontemlerden bir digeridir. Zenginlestirme
teknikleriyle agir metaller matriks tuzlardan ayrilabilirler. Bu metodun bir takim degisik
uygulama sekilleri vardir. Birincisi: Suyun igindeki Cd, As ve Zn' yi nétron aktivasyonu
kullanarak tanimlamada bir konsantrasyon hazirlama diizenegi gelistirilmis ve bu amag
icin kullanilan deristirme teknigi Cd, As ve Zn'nin pH=10' da re¢ine iizerinde tutturulma
esasina dayalidir. Bu deney diizeneginin kullanilmasimnin nedeni zenginlestirme
tekniklerindeki olumsuzluklar1 ve eser elementlerin olusturduklart kirlenmeyi
azaltmaktir. Ikincisi ise: Selat-100 reginesi ile grup metal tayini yapilmis olup o
metallerin zenginlestirilmeleri yapilarak AES ile 6l¢iilmiistiir. Zenginlestirme sartlari
(recinenin agirligi, karigtirma siiresi, amonyum asetat tampon ¢dzeltisinin miktari) test
edilmistir. Son olarak da: Dietil ditiyokarbonat selatlar1 olarak Cu, Fe, Pb, Ni, Cd ve
Bi’nin zenginlestirilmesi igin Amberlite XAD-4 reginesi ile doldurulmus bir kolonun
kullanim1 Onerilmistir. Re¢inede kalan aranan elementler az bir miktar aseton ile
toplanmis ve Ol¢iimii yapilmak istenilen numunedeki metaller AAS ile Ol¢lilmiistiir
(Uzun ve ark.; 2001).
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2.9.5. Sivi-sivi-ektraksiyonu

Bu yontemde biri su digeri ise organik ¢oziicli olan ve birbiriyle karismayan iki
farkli faz kullanilir. Biiyiik hacimdeki bir ¢6zeltide bulunan element (su fazi) daha
kiigiik bir hacimdeki bir ¢oziiciiye (organik faz) ekstrakte edilerek konsantrasyonu
arttirthir.  Ekstraksiyonun daha iyi olmasi amaciyla zenginlestirilecek olan element
uygun bir ligand ile kompleksi olusturulur ve daha kiigiik hacimdeki organik ¢oziiciiye
alinir. Organik ¢oziicli dogrudan aleve piiskiirtiildiigiinde, bu sartlar altinda metal
selatinin organik ¢ozeltisi, sulu ¢ozeltiden daha cabuk yandigindan metal alevde daha
kolay atomik basamaga indirgenir. Girisim yapan elementler de maskelenerek ¢ok iyi
sonuglar almabilir. Sivi-sivi ekstraksiyonu ayni zamanda oksidasyon basamagindaki
eser elementlerin tayininde de kullanilir. Ornegin, Cr(VI) APDC-MIBK ile segici olarak
ekstrakte edilir. Cr (IIT) ¢ozeltide kalir.

2.10. Agir Metal Tayininde Kullanilan Bazi Aletli Yontemler

2.10.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS)

Analitik kimyacilarin hedeflerinden biri de yasamimizda oOnemli rolleri
bulunmasi nedeniyle etrafimizdaki eser seviyedeki agir metalleri tayin etmektir (Ghaedi
ve ark., 2007).

Gaz halindeki atomlarin veya gaz halindeki tek atomlu iyonlarin absorpsiyon,
emisyon ve floresans Ozellikleri iizerine kurulmus olan spektroskopi dalina atomik
spektroskopi denir. Atomik spektroskopisiyle gaz halindeki atomlarin ve iyonlarin
ultraviyole, goriiniir alan ve X-1s1nlar1 spektrumlari incelenir (Glindiiz, 2012).

AAS cihazi, elementlerin yiiksek sicakliktaki alevde yakilmalar1 sonunda gaz
durumdaki atomlarinin 151n absorbe etme Ozelliklerine dayanilarak gelistirilmistir. Bu
cihazlarla yapilan analizler Beer-Lambert yasasina uyar. AAS cihazlar1 151n kaynagi
(lamba) devreye sokulmadan kullanilirsa fleymfotometre gorevini de goriir. Bunlara
fleym (alev) emisyon spektrofotometreleri (FES) de denir. Spektrofotometrik analiz
yontemlerinde renkli ¢ozeltilerin absorbe ettigi 1s1nin fotometrik olarak belirlenmesine
karsin AAS ve ICP-OES cihazlarinda aleve piiskiirtiilen ¢ozeltilerin absorbe ettigi ya da
yaydig1r 1sin  fotometrik olarak belirlenmektedir. Bu yoniiyle bircok acidan
spektrofotometrik yontemlerle AAS ve ICP-OES yontemleri birbirine benzerlik gosterir
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(Kagar ve Kiitiik, 2010). AAS metodu ¢ok hassas bir metottur. Bugiin i¢in yaklasik 60
kadar metal ve yar1 metal bu metotla tayin edilebilmektedir. Ancak, metal olmayan
elementlerin rezonans ¢izgilerinin dalga boylar1 200 nm’nin altinda oldugundan
tayinleri bu metotla yapilamamaktadir. (Giindiiz, 2012)

AAS yonteminde belirlenecek her elemente 6zgii bir 151k kaynagi olarak oyuk
katod lambasi, OKL (hollow cathode lamp, HCL), kullanilmaktadir. Lambadaki katod,
belirlenmek istenen elementten yapilmistir. Bu durum AAS yonteminde spektral ya da
radyasyon interferensinin olabildigince az olmasii saglamaktadir. AAS’de alev igin,
hava-asetilen (A-Ac), azotoksit-asetilen (N-Ac) ve azot-hidrojen (N-H) gazlarindan biri
yakit olarak kullanilmaktadir. Alev sicakligi bu yakitlarin 6zelligine bagl olarak 1500-
3000 OC arasinda degisir. Bu sicakliktaki aleve piiskiirtiilen ¢ozelti icindeki elementler
atomize olur. Miktar1 belirlenecek elementi iceren ¢ozeltinin aleve puskiirtiilmesi
sonucu atomize olan element tarafindan, katodu bu elementten yapilmis lambadan gelen
bu elemente 6zgl 1sinlarin bir boliimii absorbe edilmekte ve absorbe edilen 1511 miktari
uygun bir dedektor yardimiyla 6l¢iilmektedir. Alevde atomize olan belirlenecek element
miktar1 ile absorbe edilen 151n miktar1 arasinda dogru orantili bir iligki bulunmaktadir
(Kagar ve Kiitiik, 2010).

Alevde atomlastirmada miktar1 ¢ok az olan bazi agir metallerde tam atomlagma
saglanamadigindan elektrotermal atomlastirma uygulanarak alevsiz (flameless) AAS
yontemi kullanilir. Elektrotermal atomlastiricilardan en yaygin kullanilan1 grafit
firmidir. Grafit firim1 ¢ok diisiik diizeyde bulunan metallerin miktarini belirlemeye ve
cok az miktarda drnekler lizerinde calismaya olanak vermektedir. Grafit firinlar, 6rnegin
konulacagi bir acikligin bulundugu 2-3 cm uzunlugunda ve 0.5-1.0 cm ¢apinda
karbondan (grafit) yapilmis tiiplerdir. Grafit firinlarinda, 6rnek kabina 5-50 ul siv1 veya
1-10 mg kat1 (toz) 6rnek konulduktan sonra elektrikle 1sitilarak 6rnek i¢indeki element
atomlastirilir (Kagar ve Kiitiik, 2010).

AAS yonteminde duyarlik ve belirleme smir1 kullanilan AAS’nin 6zelligine,
analiz edilen elementin ¢esidine ve uygulanan teknige gore degisir. Analiz edilecek
element konsantrasyonunun ornekte ve standart c¢ozeltide uygun aralikta tutulmasi
durumunda en iyi sonug alinabilmektedir (Kagar ve Kiitiik, 2010).

Genellikle AAS ile her seferinde bir element belirlenmekte ve o elemente 6zgii
151k olusturan lamba kullanilmaktadir. Birkag elementin belirlenmesine olanak veren

oyuk katod lambalar1 da bulunmakla birlikte ayn1 katod lambasi ile ¢esitli elementlerin
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belirlenmesi durumunda analizlerde duyarlilik biiyiik 6l¢iide azalmaktadir (Kagar ve
Kiitiik, 2010).

AAS yontemi gesitli yonlerden diger yontemlere gore daha avantajlidir. Bunlar;
a) Yontem goreceli olarak daha duyarlidir, b) Analiz i¢in az miktarda Ornekle
caligilabilir, ¢) Belirleme 1 saatte 100 o6rnek analiz edilebilecek kadar hizlidir, d) AAS
yonteminde interferens (parazit) goreceli olarak daha azdir (Kagar ve Kiitiik, 2010).

Atomik absorpsiyon cihazi baslica dort kisimdan olusur, bunlar sirasiyla
sunlardir (Dag, 2010).

1- Isin kaynagi

2- Numune kab1

3- Monokromator

4- Dedektor

Isin kaynag

Atomik absorpsiyon cihazlarinda 1sin kaynagi olarak genellikle oyuk katotlu
lambalar kullanilir. Lambanin katot ve anodu volframdan yapilmistir. Katodun ucundaki
cukur ya tayini yapilan maddeden yapilmistir veya tayini yapilan maddeyle
kaplanmistir. Lambanin i¢inde 1-2 mm Hg de Helyum veya argon bulunur. Katodun
tam karsisindaki kisim kuvarstan yapilmis bir penceredir (ultraviyole ve goriiniir alan
1sinlarin1 gegirmesi igin).

Oyuk katotlu lambalar uzun silindirik bir yapida olduklarindan, gaz haline
gecmis olan metal atomlar1 genellikle tekrar katot iizerinde toplanirlar. Bunun sonucu
lamba uzun siire (yaklasik bin saat gibi) kullanilir. Lambalarda gereginden yiiksek
potansiyel kullanilmamalidir. Yiiksek potansiyel gaz halinde ¢ok metal atomu olusturur,
bunlardan pek ¢cogu uyarilmis atomdurlar. Atomlarin yaydig: 1sinlar1 absorbe ederler ve

151n demetinin siddetini diisiiriirler. Bundan baska Doppler genislemesini de arttirirlar.

Numune kabi

Cozelti igin absorpsiyon spektrofotometrelerinde ©6zel numune kaplari
kullanildig1 halde, atomik absorpsiyon spektrofotmetrelerinde alev veya yiiksek
sicakliktaki bir ortam (ark ortami gibi) bu 151 goriir. Bagka bir deyimle numune, yiiksek
sicakliktaki bir ortamda bulunur. Bu amagla en ¢ok kullanilan ortam asetilen/oksijen

alevi ortamudir.
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Alev ortaminda element atomlar1 olustugundan ve bunlardan c¢ok biiyiik bir
kism1 uyarilmamig halde bulundugundan, yukarida tanimlanan lambadan alevin igine
gonderilen tayini yapilacak elementin rezonans 1sin demetinin onemli bir kismini
absorplar. Absorpsiyonun siddeti, sis haline getirilen damlaciklarin biiyiikliigline, alevin
sekline, sicakligina ve s6z konusu elementin oksitlenme derecesine bagli olarak degisir

(Dag, 2010; Giindiiz, 1999).

Monokromator ve dedektor

Monokromatoriin gorevi, absorplanacak belli dalga boylarindaki 1sm1 diger
1sinlardan ayirmaktir. Isin ayirict olarak prizma veya optik ag kullanilir. Ayrilan 151n
elektrik sinyaline doniistiiriilmek iizere dedektore gonderilir. Fotoalicilar yardimi ile
elektrik sinyalleri dijital, analog veya bir yazicidan absorbans olarak verilir.
Gerektiginde bilgisayar baglantis1 ile dogrudan konsantrasyon olarak da okunabilir

(Demir, 1986).
2.10.1.1. AAS’ nin analitik performansi
2.10.1.1.1. Duyarhk

Standart ¢ozeltilerin  derisimlerine kars1 Olgiilen absorbans degerlerinin
grafiginden elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak ifade edilir. Atomik
absorpsiyonda duyarlik 6zel olarak analiz elementinin net % 1’lik absorpsiyonuna
karsilik gelen derigim olarak ifade edilmistir (Oymak, 2003).
2.10.1.1.2. Dogruluk

Olgiilen bir degerin bilinen ger¢ek degere yakinligi seklinde tanimlanir ve
uygulamada analizin ¢ok kez tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gercek degere
yakinlig1 olarak ifade edilir (Oymak, 2003).

2.10.1.1.3. Kesinlik

Kesinlik, tanim olarak elde edilen sonuglarin tekrarlanabilir olmasinin

Olciisiidiir. Bir ol¢iimde sonuglar birbirine yakinligi ne kadar yiiksekse Ol¢limiin
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kesinligi de o kadar yliksek olarak kabul edilir. Kesinligin yiiksek olmasinin en yaygin

Olciisii standart sapmanin bir o kadar diisiik olmasi1 seklinde ifade edilir (Giindiiz, 2002).

2.10.1.1.4. Gozlenebilme sinir1

Bir analitik yontemin performansi genellikle gozlenebilme siniri ile olgtliir.
Alete ve metoda da baglidir. Gézlenebilme sinir1 teorik olarak analitin tayin edilebilen

en kiiglik derisimi olarak tanimlanir ve X=X, +3.5,, ile bulunan derisimdir. xs- , kor

¢Ozeltinin ortalama sinyali ve sxs- de standart sapmasidir, bulunan x absorbans biriminde
olup, kalibrasyon dogrusundan karsilik gelen derisim bulunur. Bu goézlenebilme
siniridir. Bir yontemin ya da cihazin duyarliligi gozlenebilme smirini etkileyen bir

faktordir (El¢i ve ark., 1998).

2.10.1.1.5. Tayin smir1

Normal olarak gozlenebilme sinir1 yakininda tayin yapilamaz. Tayinin
yapilabildigi derisim DL degerinin bazen 5 bazen de 10 kati olarak alinir. Bu degere
tayin sinir1 denir (Hazer, 2003; El¢i ve ark., 1998; Giindiiz, 2002).

2.10.1.2. AAS ile elementlerin kantitatif tayini

AAS ile yaygin olarak eser element 6zellikle de metallerin tayini yapilir. Biitiin
element atomlar1 kendilerine 6zgii dalga boyundaki isin1 absorplayip uyarildiklari
zaman elektronlarin bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine bagli olarak farkli
siddetlerde ve dalga boylarinda absorpsiyon hatlar1 olusur. Spektroskopik analizlerde
calisilacak dalga boyu secilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir.
Boylece segilen dalga boyunda kiigiik derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir.
AAS’de okunan absorbans degerleri ¢izgi spektrumuna girer. Cizgi kalinhig 0,05 A
kadardir. AAS’de elementlerin kantitatif tayini i¢in kalibrasyon grafigi ve standart
ekleme yontemleri kullanilir (Sahan, 2006).
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2.10.1.2.1. Kalibrasyon grafigi yontemi

AAS’de niceleyici analiz Lambert — Beer kanununa gére yapilir. Olgiim i¢in tiim
kosullar saglandiktan sonra derisimleri bilinen standart ¢ozeltilerin 6lgiilen absorbans
degerleri derisimlerine kars1 grafige gecirilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilir.
Daha sonra 6rnegin absorbansi okunarak grafikte o degere karsilik gelen derisim degeri

analiz edilen elementin derisimidir (Sahan, 2006).

2.10.1.2.2. Standart ekleme yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler
sonuglara etki eder. Ornekteki matriks tam olarak bilinmiyorsa matriksin etkisini
standart cozeltilerle tamamen gidermek miimkiin olmaz. Yani Ornekteki absorbans
derigim iliskisi standart ¢ozeltilerinkinden farklidir. Bu gibi durumlarda standart ekleme
yontemi kullanilir. Bunun i¢in numune en az {ige ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme
kadar ¢oziicii ile seyreltilir. Ikinci ve {iciincii kisimlara artan miktarlarda standart
cozeltiden ekleme yapilir ve ¢oziicii ile birincinin hacmine getirilir. Her ¢dzeltinin
absorbansi dl¢iiliir ve eklenen element derisimlerine karsi absorbanslar grafige gegirilir.
Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi ¢ozeltideki

bilinmeyenin derisimini verir (Sahan, 2006).

2.10.1.3. AAS’de hat genislikleri

Atomik absorpsiyon ve emisyon pikleri, molekiiler emisyon ve absorpsiyon
bandlarindan ¢ok dar ve ¢izgi seklindedir. Bu yilizden hat denir. Atomik hatlarin dogal
genisligi 10-4 A’dir. Bu genisleme Heisenberg belirsizlik ilkesi nedeniyle, elektronun
yerinin belirlenmesindeki hatadan ileri gelir. Ancak hatlar temelde iki etki nedeniyle,
10-4 A’den daha genistir (0.02 - 0.05 A) (Sahan, 2006).

Doppler Etkisi: Atomlarin ¢ok hizli hareketleriyle ortaya ¢ikar. Monokromatdre
(alictya) dogru ilerleyen atomlar diisiik dalga boylarinda, uzaklasanlar ise yiiksek dalga-
boylarinda 1s1n yaymalar1 nedeniyle ortaya cikar. Sesteki olaym benzeridir. Bu kiiciik
dalga boyu kaymalar1 hatt1 genisletir. Doppler genislemesi, absorpsiyonda da vardir.
Gelen 151na dogru hareket eden atomlar, uzaklasanlara gére daha uzun dalga boyunda

151n absorplarlar (Sahan, 2006).
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Basin¢ Etkisi: Sicakligin etkisi ile basing artar ve basing ¢arpigmayi arttirir.
Carpisma ile temel ve uyarilmis diizey enerjilerinin hafifce degismesi, hatlarin

genislemesine yol agar (Lorentz genislemesi) (Sahan, 2006).

2.10.2. ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission
Spektrophotometer) =indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometri

ICP-OES yonteminde analiz edilecek element, once plazmada atomlastirilir ve
daha sonra uyarilir. Uyarilan atom, kararsiz oldugu icin temel enerji diizeyine doner ve
bu doniisiim sirasinda kendine 6zgii 151in yayar. Yayilan bu 1sin, uygun bir dedektorle
Olciilerek elementin konsantrasyonu belirlenir. Belirlenecek element konsantrasyonu ile
yayilan 151n miktar1 arasinda dogru orantili bir iliski bulunmaktadir (Kacar ve Kiitiik,
2010).

ICP-OES yonteminin diger yontemlere gore en iistiin yanini, bir defada birden
fazla elementin (yaklasik 70 element) analizini yapmaya uygun olmas1 olusturmaktadir.
ICP-OES yonteminde duyarlilik ve belirleme sinir1 kullanilan ICP-OES’in 6zelligine,
belirlenen elementin ¢esidine ve uygulanan teknige gore degisir. Analiz edilecek
element konsantrasyonunun ornekte ve standart ¢ozeltide uygun araliklarda tutulmasi

halinde en iyi sonug¢ alinabilmektedir (Kagar ve Kiitiik, 2010).

2.10.3. ICP-MS(Inductively Coupled Plasma — Mass pectrometer)=indiiktif
Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometri

Yiiksek konsantrasyonda katyon ve buna esit konsantrasyonda elektron igeren,
elektriksel olarak iletken bir gaz ortami olan plazmada, atomlar ve iyonlarin uyarilmasi
ile yaydiklar1 emisyonun oOlgiilmesi islemidir. ICP-MS'in en avantajli yonlerinden biri,
optik belirlemeye gore daha diisiik gozlenebilme sinirlar1 saglamasidir. Kat1 ve sivi
orneklerde cok sayida elementin hizli, ucuz, hassas ve dogru bi¢imde, niteliksel,
niceliksel ya da yari-niceliksel olarak dl¢ililmesine olanak saglayan ileri teknoloji tirtinii

bir analiz teknigidir (Dag, 2010).

ICP-MS analiz basamaklari:
» Atomlasma,

» Atomlastirmada olusan atomlarin biiyiik bir kismi, iyon akimlarina doniistir.
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> lkinci basamakta olusan iyonlarin kiitle/yiik (m/z) oranlarma gore ayrilmasi (m,
iyonun kiitlesi, z ise ytikiidiir).

» Her bir iyonun sayilarinin belirlenmesi veya numunenin ¢arpismasindan olusan
iyonlarin iirettigi iyon akiminin uygun bir dedektor ile 6lgiilmesi.
Atomik Kkiitle spektrometrisinin atomik optik spektrometrik yontemlere

olan iistiinliikleri:

v’ Bir¢ok element i¢in optik yontemlere oranla daha iyi gozlenebilme sinirlarina
sahiptir.

v" Genellikle tayini yapilan elemente 6zgli 6nemli 6lglide basit spektrumlar elde
edilir ve bunlarin yorumlari kolayca yapilir.

v Atomlarin izotop oranlari olgiilebilir.
Bu cihazlarin dezavantaj1 ise optik atomik cihazlara gore iki-ii¢ kat daha pahali

olmasidir.



32

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1 Ol¢melerde kullanilan alet ve ekipmanlar

1. FAAS (Thermo Solaar 11. Pipetler

Marka)Spektrofotometre) 12. Plastik kap

2. Elektronik terazi 13. Puar

3. Etiiv 14. Piset

4. Hot-plate 1s1tict 15. Mavi band siizge¢ kagidi (125 mm)
5.Siizme Kolonu 16. Distile su cihazi

6. Peristaltik pompa 17. Saat cami1 (80 mm)

6. Mikropipetler (0-50 pL, 50-200 pL, 18. Numune kabi

200-1000 pL) 20. Kaba siizge¢ kagidi

7. pH metre 21. Aliiminyum folyo

8. Analitik huni 29. ICP-MS cihaz1 (Perkin-Elmer)
9. Beherler (10 ml, 25ml, 50 ml, 100 marka

ml) 30. Orion benchtop pH metre

10. Balon jojeler (10 ml, 25 ml, 50 ml,
100 ml, 500 ml, 1000 ml)

3.1.2 Ol¢melerde kullanilan kimyasal maddeler

1. Aktif karbon 7. Siilfirik asit

2. Dietildithiocarbamat 8. Sodyum kloriir (NaCI)

3. Phatalat tamponu 9. CDTA (1.2 siklo hegzan daimin
4. Sodyum floriir (NaF) tetra asetikasit)

5. Glasiyel asetik asit
6. Nitrik asit
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3.2. Numune toplama ve hazirlama

3.2.1. Numune toplama

Analizi yapilacak suyun alinacag yer, zaman ve sekli 6nemlidir. Bu faktorlerde
meydana gelebilecek degismeler analizi yapilan suyun konsantrasyonunu dogrudan
etkileyecek ve hatalara sebep olacaktir. Bu yiizden numune toplarken asagidaki hususlar
dikkate alinmistir.

1. Analizi yapilacak olan ylizey ve atiksularin sular1 Batman ¢evresinde bulunan ve
batman ¢ayini kirleten numuneler olmasina 6zen gosterilmistir.

2. SU numuneleri alinirken numune alma zamaninin mevsimlerin tam ortasina
gelmesine 6zen gosterilmistir.

3. Su numuneleri 1 takvim yilin1 kapsayacak sekilde 4 farkli mevsimde alinmigtir.

4. Numune alinirken polietilen tereftalat (PET) kablar kullanilmistir.

5. Numune almadan 6nce numune kaplar1 2 M HNOg ile yikanmustir.

6. Numune alma esnasinda numune kaplari numune suyu ile en az iki kezc¢alkalanmistir.
7. Numune kaplar1 hava boslugu kalmayacak sekilde doldurulmustur.

8. Numune kabinin agz1 hava almayacak sekilde kapatilmistir.

9. Numune kabinin tizeri etiketlenerek islem tamamlanmustir.

10. Numuneler Batman ve ¢evresini kapsayacak sekilde Sasondan bagslayarak Batman

cay1 tizeride bulunan 10 farkli merkezden alinmis ve kodlanmastir.

3.2.2. Numunelerin alindig1 lokasyonlar

. Sason ¢ay1 Zeynika mevkii

. Batman ¢ay1 Selmo petrol arama sahasi girisg

. Batman c¢ay1 Batman baraj1 giris

. Batman ¢ay1 Batman baraji1 ¢ikis (Malabadi kdpriisii)
. Batman ¢ay1 Batman girisi (havaalan1 dncesi)

. Batman cay1 il merkezi (Batman kopriisii)

. Batman cay1 atiksu aritma tesisi ¢ikis

. Batman c¢ay1 Dicle nehri karigim 6ncesi

© 00O N OO O A W N P

. Batman ¢ay1 Dicle nehri karisim sonrasi

10.Dicle nehri Hasakeyf mevkii
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1-Sason Cayi Zeynika Mevkii

2-Batman Gayi Selmo Petrol Arama Sahasi Girig
3-Batman Gayl Batman Baraji Giris

4-Batman Gay Batman Baraji Gikis (Malabadi Képriisii)
5-Batman Cayi Batman Merkez Giris (Hava Alani Oncesi)
6-Batman Gayi il Merkezi Girigi (Batman Képriisii)
7-Batman Gayl Atiksu Aritma Tesisi Gikis

§-Batman Gayi Dicle Nehri Kanigim Oncesi

9-Batman Gayi Dicle Nehri Kanisim Senrasi

10- Dicle Nehri Hasankeyf Mevkii

10

Exan

Sekil 3.1. Numunelerin alindig: lokasyonlar

3.2.2. Toksik agir metal analizi icin numune hazirlama

Tiim su 6rnekleri isleme baglamadan 6nce mavi bant slizge¢ kagidi ile siiziildi. 3
gram aktif karbon siizme kolonuna dolduruldu. Kolon %10’luk (v/v) nitrik asit(HNO3)
ve su karisimi ile yikandi, bu islem her siizmeden sonra tekrarlandi. 1 L su 6rnegine 35
ml %5’1lik dietildithiokarbamat (DEDTC) ilave edilerek ol¢iimii yapilacak agir
metallerin komplekslesmesi saglandi ve phtalat tamponu ve 5-6 ml saf HNOs
kullanilarak ¢ozeltinin pH’1 3,0+2’ye ayarlandi. iki saat bekledikten sonra kolondan
stizme islemi yapildi. Stizme isleminden sonra kolonda bulunan agir metaller 20 ml 1 M
HNO3 ¢ozeltisi ile alindi. Bu ¢ozelti dlglime hazir hale geldi ve AAS ve ICP-MS

cihazlarinda okundu.
3.2.3. Tampon ¢ozelti (TISAB)
1L’lik behere 500 ml saf su, 57 ml glasiyel asetik asit, 58 g NaCI ve 2 g CDTA (1,2

siklo hegzan diamin tetra asetik asit) eklenerek ¢oziinmeleri saglandi. Daha sonra oda

sicakligina kadar sogutularak iizerine SN 150 ml NaOH eklenmek suretiyle pH’s1 5,0-
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5,5 arasimna getirildi. Cozelti 1L’lik balon jojeye alinarak iizeri saf su ile 1L’ye
tamamlandi (Kayar ve Celik, 2001). 25 mI’lik bir behere uygun biiyiikliikte bir magnet
konduktan sonra tizerine 5 ml su Ornegi veya standart ¢ozelti ilave edildi. Bunlarin
iizerine 5 ml tampon (TISAB) ¢ozeltisi eklendi. Cozelti karistirilirken elektrot daldirild:
ve dengeye gelinceye kadar beklendi. Denge aninda en az ii¢ paralel okuma yapilarak

ortalamalar1 alindi.

3.2.4. Standart cozeltilerin hazirlanmasi

Tayini yapilacak herbir elementin optimum c¢aligsma araliginda olacak sekilde
2 M HNO3 ortaminda 10 farkli elementi iceren 100 ml'lik 5 standart ¢cozelti hazirlandi.
Karisimin icerdigi elementler ve konsantrsayonlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir (Demir,

1986; Baucells ve ark., 1985; Ure ve Mitchell, 1976; Ure ve ark., 1978).

Cizelge 3.1. Kalibrasyon grafigi i¢in hazirlanan standart karisim ¢6zelti konsantrasyonlart (ppm), 2 M
HNO;3 ortaminda

Standart No

Element 1 2 3 4 5
Pb 2.0 4.0 8.0 12.0 16.0
Cd 0.2 0.4 0.8 1.2 1.6
Cu 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
Ni 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0
Mn 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0
Zn 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8
Co 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
Se 0.2 0.4 0.8 1.2 1.6
Cr 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0
As 0.1 0.4 0.8 1.2 1.6

3.3. Olgme Metodu

Eser element analizleri son zamanlarda c¢evre ve canli saghigi agisindan c¢ok
biiyiik 6nem kazandigindan, hizla yeni analiz teknikleri gelistirilmekte ve uygulamaya
konulmaktadir. Ancak her metodun kendine has belirli 6zellikleri, avantajlar1 ve

dezavantajlar1 bulunmaktadir. Her bir metotta numunenin analize hazirlanmas1 veya
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metodun o numuneye duyarliligi farklidir. Eser element analizleri, numune matriksinin
anorganik veya organik olusuna gore farkli sekillerde yapilir. Bu iki grup numune
arasindaki en onemli fark, numune maddesinin analize hazirlanmas1 asamasindadir.
Analitik kimyada eser element tayini i¢in klasik ve aletli metotlar kullanilir. Genellikle
kalitatif analiz i¢in klasik, kantitatif analiz i¢in de aletli analiz metotlar
kullanilmaktadir (Demir, 1986). Aletli metotlar ile element analizi, elementin gesitli
Ozelliklerinin Ol¢iilmesi esasina dayanir. Eser element tayininde genellikle Atomik
Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) kullanilir (Baucells ve ark., 1985; Kartal ve ark.,
1992; Berrow ve Stein, 1983; Baucells ve Kelipo, 1985; Jackson ve ark., 1991; Hinds
ve Jackson, 1991). AAS 6l¢me siiresinin kisa ve hassasiyetinin yiiksek olmasi nedeniyle
yaygin bir kullanim alan1 bulmustur. Topragin, bitkinin ve giibrenin analizinde en iyi
metot Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisidir (FAAS). Daha sonra da Grafit
Firinli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi gelir (GFAAS) (Baucells ve Kelipo, 1985).

3.3.1. Ol¢melerle ilgili deneysel parametreler

Bu calismada incelenen eser elementlerin (Zn, Pb, Cd, Cr, Ni, Co, Se, Mn, Cu,
As) konsantrasyonlar1 Thermo Solaar marka spektrofotometre (FAAS) ile 6l¢iilmiistiir.
FAAS'de 151n kaynagi olarak oyuk katot lambalar1 kullanilmistir. Her element i¢in

calisma sartlar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Thermo Solaar AAS aleti ile ilgili parametreler

Element Dalga Boyu (nm) Slit Aralig1 (nm) Akim Siddeti (A)
Zn 213.6 0.7 10
Pb 217.0 0.7 15
Cd 228.8 0.7 8
Cr 357.9 0.5 10
Ni 232.0 0.2 30
Cu 324.8 0.7 15
Co 240.7 0.2 30
Se 196.0 0.5 40

Mn 280.1 0.2 20
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Numunelerin Analizleri

Batmanin Sason il¢esinden baglamak {izere Batman il sinirlar1 igerisinden gegen
Batman yoresine ait ve ayn1 zamanda Batman cayin1 besleyen ve gesitli sanayi ve evsel
atiklar tarafindan kirlenen 10 farkli noktadan segilen ylizey ve atiksu merkezleri tespit
edilerek bu sularin agir metal desimlerinin Ol¢lilmesine karar verildi. Belirlenen
noktalar batman Il Cevre miidiirliigii tarafindan kontrol altinda bulundurulan ve takip
edilen noktalar olmasi agisindan énemli bulunmaktadir. Olgiimlerin saglikli ve giivenilir
olmasi i¢in bir takvim yilina ait dort farkli mevsimde numunelerinin alinmasina 6zen
gosterildi. Numuneler alinirken ve korunurken hassas davranilarak TS-266’ya uygun
sekilde alinmasi saglandi. Su numuneleri 2015 yili sonbaharindan 2016 yazi na olmak
lizere dort mevsime yayilarak alinmasina 6zen gosterildi.Numuneler alinirken mevsimin
ortasi olmasina Ozen gosterildi. Aliman su numunelerinin materyal ve ydntem
boliimiinde izah edildigi sekilde aktif karbonun zenginlestirme metodu uygulanarak
Olciimlere hazir hale getirildi. Bu metotla agir metallerin (As, Cu, Zn, Cd, Co, Cr, Pb
Mn, Ni, Se) konsantrasyonlar1 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre cihazi ile dlgiildii.
Elde edilen olgimler upg/L (ppb) konsantrasyon cinsinden hesaplanarak tablo haline
getirildi Sonuglar Cizelge (4.1-4.2-4.3-4.4-4.5-4.6-4.7-4.8-4.9-4.10) de tablo halinde ve
numune alim zamanlar belirtilelerek gosterilmis olup ve Sekil( 4.1-4.2-4.3-4.4-4.5-4.6-
4.7-4.8-4.9-4.10) de de Olgiilen agir metal degerleri yine ug/L (ppb) konsantrasyon

olarak siitun grafigi seklinde verilmistir.
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Cizelge 4.1. Batman cayi tizerindeki on farkli lokasyondan alinan yiizey ve atiksulardaki
Arsenik(As) derisimi (ppb)

Cizelge 4.2. Batman cayi iizerindeki on farkli lokasyondan alinan yiizey ve atiksulardaki
Bakir(Cu) derisimi (ppb)
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Cizelge 4.3. Batman cay1 {izerindeki on farkli lokasyondan alinan yiizey ve atiksulardaki
Cinko(Zn) derisimi (ppb)

Cizelge 4.4. Batman cay1 iizerindeki on farkli lokasyondan alinan yiizey ve atiksulardaki
Kadmiyum(Cd) derisimi (ppb)
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Cizelge 4.5. Batman cayi {izerindeki on farkli lokasyondan alinan yiizey ve atiksulardaki
Kobalt(Co) derisimi (ppb)

Cizelge 4.6. Batman cayi iizerindeki on farkli lokasyondan alian yiizey ve atiksulardaki
Krom(Cr) derisimi (ppb)
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Cizelge 4.7. Batman ¢ay1 iizerindeki on farkli lokasyondan alinan yiizey ve atiksulardaki
Kursun(Pb) derisimi (ppb)

Cizelge 4.8. Batman cayi tizerindeki on farkli lokasyondan alinan yiizey ve atiksulardaki
Mangan(Mn) derisimi (ppb)
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Cizelge 4.9. Batman c¢ayi iizerindeki on farkli lokasyondan alinan yiizey ve atiksulardaki
Nikel(Ni) derisimi (ppb)

Cizelge 4.10. Batman cayi iizerindeki on farkli lokasyondan alinan yiizey ve atiksulardaki
Selenyum(Se) derisimi (ppb)
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Sekil 4.1. Batman Cay1 Uzerinde 1. lokasyondaki yiizey ve atiksulardaki agir metallerin farkli
mevsimdeki derisim grafigi (ppb)

Cizelge 4.11. Batman cayi iizerinde 1. lokasyondaki yiizey ve atiksulardaki agir metallerin
mevsimlere gore derisim tablosu (ppb)
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(As) (Cu) (Zn) (Cd) (Co) (Cr) (Pp) (Mn) (Ni) (Se)

O Nisan B Temmuz O Ekim O Ocak |

Sekil 4.2. Batman cay1 {izerinde 1. lokasyondaki yiizey ve atiksulardaki agir metallerin farkli
mevsimdeki derisim grafigi (ppb)

Cizelge 4.12. Batman ¢ay: lizerinde 2. lokasyondaki yiizey ve atiksulardaki agir metallerin
mevsimlere gore derisim tablosu (ppb)
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Sekil 4.3. Batman cayi iizerinde 3. lokasyondaki ylizey ve atiksulardaki agir metallerin farkli
mevsimdeki derisim grafigi (ppb)

Cizelge 4.13. Batman cayi iizerinde 3. lokasyondaki ylizey ve atiksulardaki agir metallerin
mevsimlere gore derisim tablosu (ppb)
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(As) (Cu) (zn) (Cd) (Co) (Cr) (Pp) (Mn) (Ni) (Se)

O Nisan B Temmuz O Ekim O Ocak |

Sekil 4.4. Batman cayi iizerinde 4. lokasyondaki ylizey ve atiksulardaki agir metallerin farkli
mevsimdeki derisim grafigi (ppb)

Cizelge 4.14. Batman cay1 iizerinde 4. lokasyondaki yiizey ve atiksulardaki agir metallerin
mevsimlere gore derisim tablosu (ppb)




(As) (Cu) (zn) (Cd) (Co) (Cr) (Pp) (Mn) (Ni) (Se)

O Nisan B Temmuz O Ekim O Ocak |

Sekil 4.5. Batman ¢ay1 iizerinde 5. lokasyondaki yiizey ve atiksulardaki agir metallerin farkli
mevsimdeki derisim grafigi (ppb)

Cizelge 4.15. Batman cayi ilizerinde 5. lokasyondaki yiizey ve atiksulardaki agir metallerin
mevsimlere gore derisim tablosu (ppb)

47
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(As) (Cu) (Zn) (Cd) (Co) (Cr) (Pb) (Mn) (Ni) (Se)

|l Nisan BTemmuz OEkim OOcak |

Sekil 4.6. Batman cayi iizerinde 6. lokasyondaki yiizey ve atiksulardaki agir metallerin farkl
mevsimdeki derisim grafigi (ppb)

Cizelge 4.16. Batman cayi iizerinde 6. lokasyondaki ylizey ve atiksulardaki agir metallerin
mevsimlere gore derisim tablosu (ppb)
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(As) (Cu) (Zn) (Cd) (Co) (Cr) (Pb) (Mn) (Ni) (Se)

|INisan B Temmuz OEkim OOcak |

Sekil 4.7. Batman gayi iizerinde 7. lokasyondaki yiizey ve atiksulardaki agir metallerin farkl
mevsimdeki derigim grafigi (ppb)

Cizelge 4.17. Batman cayi iizerinde 7. lokasyondaki ylizey ve atiksulardaki agir metallerin
mevsimlere gore derisim tablosu (ppb)
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(As) (Cu) (Zn) (Cd) (Co) (Cr) (Pb) (Mn) (Ni) (Se)

|INisan B Temmuz OEkim OOcak |

Sekil 4.8. Batman cayi iizerinde 8. lokasyondaki ylizey ve atiksulardaki agir metallerin farkli
mevsideki derisim grafigi (ppb)

Cizelge 4.18. Batman cayi iizerinde 8. lokasyondaki ylizey ve atiksulardaki agir metallerin
mevsimlere gore derisim tablosu (ppb)
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As (Cu) (zn) (Cd) (Co) (cr) (Pb) (Mn) (Ni) (Se)

|INisan B Temmuz OEkim OOcak |

Sekil 4.9. Batman cayi iizerinde 9. lokasyondaki yiizey ve atiksulardaki agir metallerin farkli
mevsideki derisim grafigi (ppb)

Cizelge 4.19. Batman cayi iizerinde 9. lokasyondaki ylizey ve atiksulardaki agir metallerin
mevsimlere gére derigsim tablosu (ppb)
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(As) (Cu) (zn) (Cd) (Co) (Cr) (Pp) (Mn) (Ni) (Se)

O Nisan B Temmuz O Ekim O Ocak |

Sekil 4.10. Batman ¢ay1 tizerinde 10. lokasyondaki yiizey ve atiksulardaki agir metallerin farkli
mevsideki derigim grafigi (ppb)

Cizelge 4.20. Batman cayi iizerinde 10. lokasyondaki yiizey ve atiksulardaki agir metallerin
mevsimlere gore derisim tablosu (ppb)
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4.2. Sonuclarin Degerlendirilmesi

Bir y1l boyunca 4 farkli mevsimde ve Batman ¢ayi {izerinde ve bu ¢ay1 besleyen
on farkli noktadan alinan yiizey ve atiksularin agir metal tayinleri yapilarak elde edilen
sonuclar agir metal desimleri bazinda degerlendirilmistir. Atiksu ve yiizey sulari
numune sec¢im noktalart belirlenirken Batman c¢evre ve sehircilik il midirligi
tarafindan belirlenen 6zellikle cevre kirliligi agisindan 6nem arz eden noktalardan
numune alinmasina O6zen gosterilmistir. bazi numunelerin bazi1 degerleri dikkat
cekmistir. Alinan atiksu ve yiizey sularmin igerdikleri bazi eser elementlerin 6l¢giilen

derigimleri incelendiginde asagidaki sonuglar ortaya ¢ikmuistir.

4.2.1. Arsenik(As)

Arsenik(As) icin yapilan Ol¢iimler neticesinde yillik ve mevsimsel sonuglarin
paralellik gosterdigi ve ortalama konsantrasyonla mevsimsel olgtimlerin uyumlu
seyrettigi gozlenmistir. Olglimii yapilan atiksu ve yiizey su &rneklerlerinden As
konsantrasyonu As igin iist limit olan 10 ppb’nin genelde altinda oldugu saptanmustir.
Sadece 7. ve kismen 8. lokasyonda limit degerlerini biraz gectigi gézlemlenmistir. As
konsantrasyonu kabul edilebilir degerle arasinda oldugu sOylenebilir. Bu nedenle
yukarida zikredilen iki lokasyon haricinde bu su rahatlikla kullanilabilirve ¢evre ve
canli acisindan bir sakincasi olmadigi kanaatine varilmistir.Ayrica su yonetmeligi

kriterlerine gore kalite sinifi olarak I ve II. kalite su sinifinda yer almaktadir.

4.2.2. Bakir(Cu)

Bakir(Cu) i¢in yapilan Ol¢limler neticesinde mevsimsel bazda farkliliklar
gbzlenmesine ragmen yillik bazda degerlerin ortalamaya yakin oldugu gézlenmistir.
Ortalama degerlerin Dbirbirlerine ¢ok yakin oldugu dikkati ¢ekmistir.Bakir(Cu)
konsantrasyonlar1 bakimindan tiim mevsimler ve merkezler incelendiginde degerlerin
son derece makul ve standart degerlerin altinda oldugu dikkati c¢ekmistir.ayrica
lokasyon bazli inceleme yapildiginda degerlerin bir birine yakinlhigi dikkat ¢ekmektedir
baz1 lokasyonlar digerlerine gore %40 daha yiiksek 6l¢iilmesine ragmen tiim degerler

standart degerlerin altinda oldugu gozlenmistir. Olgiimii yapilan numunelerin su kalite
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parametlereriyle uyumlu oldugu ve Bakir(Cu) agisindan 1. Kalite sinifta yer aldigi tespit

edilmistir.

4.2.3. Cinko(Zn)

Cinko (Zn) icin yapilan Olglimler neticesinde mevsimsel bazda ¢ok Onemli
farkliliklar gozlenmemekle birlikte bazi lokasyonlarin bazi mevsimlerince Cinko(Zn)
bakimindan kirlilik tespit eyarisinindilmistir.yaklagik olarak on lokasyonun Cinko
derisimi normal kabul edilebilir degerler arasinda olsa da geriye kalan yarisi Cinko
bakimindan kirlilik tagimaktadir. Ancak kirlilik tasiyan Cinko derigimleri insan sagligini
ve ¢evreyi tehdit edecek boyutta olmamasi dnemlidir ayrica Zn toksik 6zelliginin yani
sira besleyici agir metal olarakta One ¢ikmaktadir.Su kalite parametrelerine gore
degerlendirildiginde 2 ve 4 nolu lokasyondaki atiksu ve yiizey sular1 10 ppb nin altinda
oldugu ve kabul edilebilir degerler igerisinde oldugu ve su kalite yonetmeligine gore I.
kalite sinifinda yer almaktadir.Diger lokasyondan alinan numuneler 10 ppb nin iizerinde

olduklart i¢in kirlilik tasimakta ve Il.kalite sinifinda yer almaktadir.

4.2.4. Kadmiyum(Cd)

Kadmiyum(Cd) i¢in yapilan dl¢limler neticesinde hem mevsimsel hemde yillik
ortalama bakimindan sonuclarin birbirine ¢ok yakin olmasi ve paralellik gostermesi
dikkat ¢ekmektedir. Tiim atiksu numunelerinin sonuglar1 incelendiginde degerlerin
diisiik seyrettigi ve mevsimsel bazda ¢ok fazla farklilik gdstermedigi anlasiimaktadir.
KadmiyumCd bakimindan minimum konsantrasyona sahip olan numune 6 ppb diizeyi
ile 3 no’lu numune olarak dikkati ¢ekmistir. Cd bakimindan maksimum konsantrasyona
sahip numune ise 16 ppb diizeyi olarak tespit edilmistir.3,8ve 9 no’lu numuneler in limit
deger olan 10ppb nin lizeride oldugu gozlenmistir.diger numuneler ise Cd diizeyi
bakimindan 10 ppb nin altinda oldugu i¢in agir metal kirliligi tasimadig1 ve su kalite

yonetmeligine gote L.ve II. Kalite sinifinda yer almiglardir.
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4.2.5.Kobalt(Co)

Kobalt(Co) i¢in yapilan Olglimler neticesinde yillik ve mevsimsel Olglimler
paralellik olusturmaktadir. Sonuglarin  birbiriyle son derece uyumlu oldugu
gozlenmistir.bir iki numunede mevsimsel bazda farklilik gozlensede genel yillik
ortalama dikkate alindiginda c¢ok ©Onemli bir degisim gdzlenmemistir. Ozellikle
Kobalt(Co) derisimleri tiim numunelerde diisiik seviyede seyrettigi gozlenmistir. Toksik
etki yapan elementlerin minimum diizeyleri dikkate alindiginda genel olarak 10 ppb den
diisiik degerler olarak dikkat c¢ekmektedir.sadece 5 nolu numunenin ortalamanin
tizerinde oldugu tespit edilmistir. diger numuneler ise Kobalt(Co) diizeyi bakimindan
10 ppb nin altinda oldugu icin agir metal kirliligi tasimadig1 ve su kalite yonetmeligine

gore . Kalite sinifinda yer almiglardir.

4.2.6. Krom(Cr)

Krom(Cr) icin yapilan Olgiimler neticesinde yillik ve mevsimsel sonuglarin
birbirleriyle paralellik gosterdigi ve ortalama konsantrasyonla mevsimsel konsantrasyon
sonuclarinin uyumlu seyrettigi gdzlenmistir. Cr igin yapilan olglimlerde genel itibariyle
degerlerin standartlarin biraz lizerinde seyrettigi ve olduk¢a makul seviyelerde oldugu
tespit edilmistir. Olgiim yaptigimiz hemen tiim lokasyonlarda Krom derisimi {ist limit
deger olan 10 ppb civarinda olmas1 dikkati ¢gekmistir.Bir iki lokasyon ortalamanin biraz
iistiinde seytettigi bu da kabul edilebilir degere yakin olmasi hasebiyle ¢ok sakincali
olmadigi sadece 10 nolu numune ortalama degerin %60 fazlasina sahip oldugu tespit
edilmis olup dikkat ¢cekmistir yine su kalite sinifina gére Krom derisimleri agisindan I.

Kalite sinifinda yer almaktadir.

4.2.7. Kursun (Pb)

Kursun (Pb) i¢in yapilan dlgiimler neticesinde su numuneleri hem mevsimsel
hem yillik ortalama bakimindan son derece makul birbirine yakin ve ortalama kabul
edilebilir degere cok yakin biraz bu ortalama degeri iizerinde oldugu dikkat ¢ekmistir.
On farkli nokta ve dort farkli mevsim degerlendirildiginde sonuglarin son derece
uyumlu ve degerlerin birbirine ¢ok yakin diizeyde bulundugu tespit edilmistir.

Kursun(Cu) diizeyi bakimindan 10 ppb nin altinda olan numuneler i¢in agir metal
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kirliligi tasimadig1 ve su kalite yonetmeligine gore 1.Kalite sinifinda yer almislardir. 10
ppb nin lizerinde olanlar ise Il. kalite olarak degerlendirilse bile genel itibariyle 10 ppb

ye yakin olduklari i¢in agir metal kirliligi agisindan 6nemli bir risk tasimamaktadirlar.

4.2.8. Mangan(Mn)

Mangan(Mn) ig¢in yapilan Ol¢limler neticesinde hem mevsimsel hemde yillik
bazdaki degisiklikler dikkati g¢ekmektedir.ancak yillik ortalamanin nispeten daha
istikrarli oldugu gozlenmistir. Bir numunenin ortalamanin ¢ok altinda olmasi dikkat
cektigi gibi bir diger numunenin degerinin digerlerine gore ¢ok yliksek olmasi 6zellikle
dikkati ¢ekmektedir.bu iki numune haricindekiler ortalama kabul edilen 10 ppb nin
tizerinde olmast mangan kirliligine dikkat ¢ekmistir. Baz1 sularin Mn degerlerinin
oldukga diisiikk bazilarminki ise ¢ok yiiksek diizeyde oldugu gozlenmektedir. Su Kkalite
yonetmeligine gore degerlendirecek olursak10 nolu numune hari¢ digerleri II. kalite su
siifinda yer almaktadir. 10 nolu numune ise L. kalite su sinifinda olup herhangi bir

mangan kirliligi tasimamaktadir.

4.2.9. Nikel(Ni)

Nikel(Ni) Ni i¢in yapilan 6lgiimler neticesinde su numuneleri genelde mevsimsel
paralellik gostermesine ragmen bazi mevsimlerde kismi sapmalar gozlenmistir. On
farkli lokasyon ve dort mevsim dikkate alindiginda genel itibariyle degerlerin birbirine
cok yakin oldugu dikkati ¢ekmektedir. Nikel(Ni) konsantrasyonlarin derisimi tiimii
itibariyle 10 ppb nin biraz iizerinde oldugu ve birbirleriyle uyumlu olduklar1 dikkati
cekmektedir. Genel olarak nikel agisindan agir metal kirliligi goriilmiis olsa dahi 6nemli
bir risk olusturdugu soylenemez. Ayrica su kalite paremetreleri acgisindan
degerlendirildiginde nikel kirliligi bakimindan tiim degerler II. Kalite su oldugunu
ortaya koymaktadir ve bu sudan istifade edilmesinde herhangi bir sakinca olmadigi

gbzlemlenmistir.

4.2.10. Selenyum(Se)

Selenyum(Se) i¢in yapilan dl¢iimler neticesinde yillik ve mevsimsel sonuglarin

paralellik gosterdigi ve ortalama konsantrasyonla mevsimsel oOlgiimlerin uyumlu
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seyrettigi gdzlenmistir. Bazi1 noktalar mevsimsel bazda degiskenlik gosterse de ortalama
deger olarak normal sinir degerin altinda oldugu goézlenmistir. Diger noktalar sinir
degerin biraz iistiinde olmasina ragmen selenyum kirliligi agisindan 6nemli bir risk
tasimadigi tespit edilmistir. Bunlarin yami sira 6zellikle 6 ve 8 nolu numuneler hem
mevsimsel hemde genel ortalama derisimleri bakimindan risk tasidiklart ve bolgelerdeki

atiksular dikkatle takip edilmesi geregi ortaya ¢ikmaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Agir metal kirliligi sanayi ve teknolojinin de gelismesiyle artan bir ivme
kazanmis olup insan, canli ve cevre saghigimi ciddi boyutlarda etkilemektedir. Bu
kirliliklerin tayini analitik kimyanin ¢ok Onemle iizerinde calistigt konulardan biri
haline gelmistir. Bu kirlilikleri tayin etmenin birgok yolu vardir ancak Atomik
absorpsiyon spektrofotometre kolay, hizli, basit ve giivenilirligi yiiksek oldugundan en
cok kabul goren ve uygulanan yontemlerin bagsinda gelmektedir. Biz de bu ¢alismada,
Batman yoresinde, Batman c¢ayini1 besleyen on farkli lokasyonda alinan yiizey ve
atiksularin ~ Batman c¢ayina karistigt  noktalarindan su numunelerini dort farkli
mevsimde ve bir takvim yilin1 kapsayacak bigimde mevsim ortalarina tekabiil eden
zamanlarda alinarak bu numunelerin agir metal kirliligi arastirildi.se¢ilen numune
merkezleri daha 6nce Batman Cevre ve sehircilik il midirligi tarafindan belirlenen
noktalarlarla ayni olmasina 6zen gosterildi. Uzerinde calisma yaptigimiz yiizey ve atik
su numunelerinin 6zellikle toksik etki yapan agir metaller (As, Cu, Zn, Cd, Co, Cr, Pb,
Mn, Ni, Se) bakimindan arastirilmasina 6zen gosterilmistir. Bu elementlerin analizleri
yapilirken konsantrasyon degerlerinin mikro diizeyde olmasindan dolayr Slgiimiiniin
direk yapilmasinin miimkiin olamayacagi ve bu yiizden bir zenginlestirme yonteminin
uygun olacagina karar verildi. Zenginlestirme yontemleri materyal metot kisminda
belirtildigi lizere bes farkli sekilde yapilmaktadir. Bunlar sirasiyla buharlagtirma, aktif
karbon ile adsorpsiyon, ortak c¢oktiirme, regine kolonundan gegirme ve sivi-sivi
ekstraksiyonudur. Biz bu calismamizda aktif karbonun zenginlestirme yontemini
kullanarak onderistirme iglemlerini yaptik. Bunun en 6nemli nedeni ise son yillarda
aktif karbon yiizeyinde metal komplekslerinin adsorbsiyonu ile eser elementlerin
deristirilmesi yapilmig olmasi ve iyi sonuglarin alimis olmasi ve geri kazanim 1n yiikek
olmasi, bu metodu segmemizde 6nemli rol oynamistir. Ozellikle son yillarda deniz ve
tath sularda eser metaller zenginlestirilirken bu yontem dikkat ¢ekmektedir.

Ayrica uyguladigimiz metodun gecerliligini ispatlamak amaciyla bazi sularin
herhangi bir isleme tabi tutulmadan sadece pH’sin1 diigiirerek 6l¢iim yaptigimizda agir
metal derisimlerinin 6l¢lim alt sinirmin altinda kalmasi ve sonug¢ alinamamasidir.
Sulardaki agir metal kirliligi hem insan sagligin1 hemde diger canlilar1 ve en 6nemliside
tiim canlilar ilgilendirmesi nedeniyle yasadigimiz c¢evreyi tabiati dogrudan ve dolayl
olarak kirlettiginden dolay1 sulardaki toksik agir metal 6l¢limii son zamanlarda artarak

onem kazanmustir. Toksik agir metal kirliligi 6zellikle canli viicudundaki birikimi uzun
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vadede Onemli saglik sorunlarina yol actigr gozlenmistir. Bu nedenle Diinya Saglik
Orgiitii (WHO), Avrupa Birligi su kriterleri ve iilkemizde de TS (Tiirk Standartlar1) agir
metal kirliligi ile ilgili calismalar yaparakher bir element i¢in alt ve {ist limit olarak agir
metal diizeylerini ug/L (ppb) cinsinden yeniden giincelleyerek adi gegen uluslararasi
standartlarla uyumlu hale getirilmistir. Bu kriterler goz oniine alinarak bir suyun saglikli
olup olmadigy, icildiginde veya kullanildiginda direk yada dolayli olarak herhangi bir
olumsuzluga sebebiyet verip vermeyecegini rahatlikla séylemek miimkiin olacaktir. Bu
bakimdan bizde Batman yoresinde bulunan ve Batman ¢ay1 iizerinde on farkl
merkezden alinan yiizeysel ve atiksu su Orneklerinin agir metal kirliliginin derisim
bazinda ayri1 ayri ele aldigimizda su sonuglara ulasilmistir.

Sonu¢ olarak: Batman ve c¢evresinde Batman caymni besleyen on Olglim
merkezlerinin bazilarinda kismen de olsa bazi agir metal kirliligi tasidigi yapilan
calisma sonucu ortaya ¢ikmustir. Agir metal kirliligi oldugu tespit edilmis olup, bu
merkez sulariin genellikle icme suyu yada kulanma suyu olarak kullanilmasinin
sakincalt oldugu kanaatine varilmistir., diger Ol¢lim merkezi sularinin agir metal
bakimindan i¢gme ve kullanma suyu olarak kullanilmasinin uygun olacagi kanaatine
varilmigtir, bununla birkikte

Oneriler; bizim ¢alismamiz sadece agir metal tayini esas kabul edilmis olup bu
sularin kullanilabilmesi i¢in ayrica kimyasal ve bakteriyolojik analizlerinin yapilmasi n1
da gerekli kilmaktadir. Bu hususta yore halkinin bilinglendirilmesi ve ilgili resmi
kurumlara bilgi verilmesi 6nerilmektedir.

Ayrica uyguladigimiz zenginlestirme yontemi diger su Orneklerinde de kolaylikla

uygulanabilir.
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