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Bu caligmada,Batman’da faal bulunan atik su aritma tesislerinden alinanan atik, aritilmig ve
temiz su Orneklerinin bazi toksik agir metal kirlilikleri arastirildi. Su ornekleri Batman il sinirlar
igerisinde bulunan alti adet aritma tesisinden alinarak etiketlenip pet kaplarda muhafaza edildi. Daha
sonra siizillerek Kat1 faz ekstraksiyon yonteminin kolon teknigi kullanilarak,onceden tarafimizca
sentezlenen adsorbent ile onderistirilmesi saglandi. Modifiye silika jel ile kolon yontemi kullanilarak agir
metal elementlerinin zenginlestirilme sartlar1 incelendi. Cozeltinin  pH’1, hacmi, akis hizi, eliisyon
¢Ozeltisi tiirli ve matriks iyonlar1 gibi faktorlerin etkileri degerlendirilerek optimum zenginlestirme sartlari
saptandi. Gelistirilen zenginlestirme teknigi ile alt1 farkli aritma tesislerinden alinan atik, aritilmis ve
temiz su orneklerinin Arsenik(As), Krom(Cr), Kobalt(Co) Kursun(Pb), Nikel(Ni) ve Selenyum(Se).
derisimleri Slg¢iildi.Metodun gecerliligi test edildikten sonra atik, aritilmig ve temiz su Orneklerinin
yukarida zikredilen eser elementlerin tayini Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre de okundu. Geri
kazanim testleri, mikro konsantrasyon yontemi ile tiim analitler i¢in yapildi ve absorbe edici ¢ozelti
olarak 2M HNO3 asit ¢ozeltisi kullamilarak %95 diizeyinde bir geri kazamim saglandi. Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometre ile girisimlerin minimum seviye ye indirilmesi igin en 6nemli unsur olan
emici ¢Ozelti olarak seyreltilmis HNOs(nitrik asit) kullanildi. Bazi elementlerin analizinde ICP-MS
Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometri ile 6l¢iim yapilarak metodun gegerliligi test edildi

Anahtar Kelimeler: AAS,Atik su, aritilmis su, agir metal, kat1 faz,kolon
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INVESTIGATION OF HEAVY METAL POLLUTION OF WASTE AND
TREATED WATER SAMPLES TAKEN IN BATMAN WASTE WATER
TREATMENT PLANTS
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In this study, some toxic heavy metal impurities of waste, treated and clean water samples taken
from active wastewater treatment plants in Batman were investigated. Water samples were taken from six
treatment plants within the borders of Batman province and labeled and stored in pet containers. It was
then filtered to allow the solid phase extraction method to be preconcentrated with the adsorbent
synthesized by us using the column technique. The enrichment conditions of heavy metal elements were
investigated by using column chromatography with modified silica gel. The effects of factors such as pH,
volume, flow rate, elution solution type and matrix ions of the solution were evaluated and optimum
enrichment conditions were determined. With the enrichment technique developed, six samples were
collected from different treatment plants. Arsenic (As), Cobalt (Co) ,Chroumium(Cr), Lead (Pb), Nickel
(Ni) and Selenium (Se). concentrations were measured. After testing the validity of the method, the
determination of the above-mentioned trace elements of waste, treated and clean water samples was read
in the Atomic Absorption Spectrophotometer. Recovery tests were performed for all analytes by
microconcentration method and a recovery of 94% was achieved using 2M HNO3 acid solution as the
absorbing solution. Diluted HNOs (nitric acid) was used as the absorbing solution, which is the most
important element to minimize interference with Atomic Absorption Spectrophotometer. Some elements

were analyzed by ICP-MS Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry and compared.

Keywords: AAS, Waste water, treated water, heavy metal, solid phase,column
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1. GIRIS

Canlilarin vazgecilmez yasam kaynagini olusturan suyun temiz, hijyenik ve
kullanilabilir 6zellikte olmas1 yasamlarini idame ettirmeleri agisindan oldukg¢a 6nemlidir
(Akin ve Kahraman, 2018). insan, bitki ve hayvanin hayatta kalabilmesi i¢in en temel
gereksinimlerden biri de sudur. Bu nedenle suyun kalitesi yalnizca insanlar igin degil,
ayni zamanda tiim canlilar i¢in hayati 6nem tasimaktadir (Singh, 2008). Yeryiiziindeki
toplam su miktar1 1,41 milyar km®tiir (1 km®, 1 milyar m® e esittir ). Diinyada bulunan
bu suyun %98’ni okyanus ve denizlerde bulunan tuzlu sulardan olusmaktadir. Diger
yaklagik %2’lik kismimni ise tatli sulardan olusurken bunlarinda yaklasik %90°n1
kutuplarda ve yeraltinda bulundugundan ¢ok az bir kismi1 Kullanilabilir durumda olan
sukiitlesini temsil etmektedir (Anonim, 2014).

Yukarida belirtilen durumlardan dolay1 kullanilan temiz ve tatli sularin (atik su)
tekrar geri kazanilarak yeniden kullanilabilir hale getirilmesi biliyilk Onem
arzetmektedir. Hastaliklarin yaklagik %90'min kirli sulardan kaynaklandigi bilimsel
olarak tespit edilmistir. Su kirliliginin baglica kaynagini evsel atiklar, endiistriyel atiklar
ve akarsulara atilan tarimsal atiklar olusturmaktadir (Singh, 2008).

Sanayilesme ve kentlesme nedeniyle asir1 agir metallerin ¢evreye salinmasi
diinya capinda biiyiik bir sorun teskil etmistir. Cogunlugu biyolojik bozulmaya duyarl
olan organik kirleticilerin aksine, agir metal iyonlar1 zararsiz son iriinlere donlismez
(Hegazi, 2013; Gupta ve ark., 2001). Agir metaller, 6zgiil agirhigr 5,0'dan biiyiik olan
elementlerdir (Srivastava ve Majumder, 2008). Metal kaplama tesisleri, madencilik
islemleri, giibre endiistrileri, tabakhaneler, piller, kagit endiistrileri ve bocek ilaglart gibi
sektorlerin hizla gelismesiyle birlikte, agir metal ile kirlenen atik sular dogrudan veya
dolayli olarak oOzellikle gelismekte olan iilkelerde gevreye desarj edilmektedir. Agir
metaller organik kirleticilerin aksine biyolojik olarak parg¢alanmadiklarindan, canli
organizmalarda birikmeye meyillidirler. Birgok eser metal iyonunun toksik veya
kanserojen oldugu bilinmektedir. Endiistriyel atik sularda 6zellikle endise verici toksik
agir metaller sirasiyle; Kursun (Pb), Bakir (Cu), Cinko (Zn), Kadmiyum (Cd) Civa
(Hg), Nikel (Ni), ve Krom (Cr) seklindedir (Fu ve Wang, 2011). iz seviyesinde bile,
agir metallere maruz kalmak insanlar i¢in risk olusturabilir (Jamil ve ark., 2010; Khan
ve ark.,, 2008; Singh ve ark., 2010; Peng ve ark.,, 2004). Agir metaller canli

organizmalarda birikme egilimindedir ve c¢ogu kanserojen ve teratojeniktir. Organ



hasar1, yiiksek tansiyon, azalmis biiyiime ve gelisme, konusma bozukluklari, uyku
bozukluklari, yorgunluk, zayif konsantrasyon, agresif davranis, sinirlilik depresyonu,
duygudurum dalgalanmalari, artmig alerjik reaksiyonlar, vaskiiler tikanma, otoimmiin
hastaliklar, oksidatif stres ve hafiza kaybi1 gibi ¢esitli semptomlara neden olabilirler (Li
ve ark., 2015; Qu ve ark., 2013). Ayrica insan hiicresel enzimlerini bozabilirler
(Ageena, 2010; Ince ve Ince, 2017).

Kulanilabilir suyun smirli olmast ve 6zellikle agir metallerin zararli etkileri
nedeniyle atik sularin antilip yeniden kullanilir hale getirilmesi biiylik 6nem
arzetmektedir. Atik sularin iyilestirilmesi bir¢ok bilim insanin ilgisini ¢ekmis ve bu
konuda ¢esitli calismalar yapilmstir.

Atik, aritilmig ve temiz sulardaki bazi agir metal seviyelerinin tayin edilmesi son
yillarda niifus artis1 ve dolaysiyle de sanayi iiretiminin artmasi sonucunda g¢evreye
salinan atiksu miktrinida bir hayli arttirmigtir. Bu durum insan, gevre ve canli sagliginin
tehdit altinda oldugunun en agik bir gostergesidir. Tiim bahsi gegen bu sebeplerden
dolay1 atik,aritilmis ve temiz sularin igermis olduklart agir metal kirlilikleri yada toksik
etki diizeyleri daha da bir dikkat ¢ekmis olup, giindemdeki yerini iyice pekistirmistir.
Sulardaki agir metal kirliligini tespit etmek amaciyla birgok yontem gelistirilmis olup
bunlar1 baz1 avantaj ve dezavantajlart mevcuttur. Madde 151n etkilesim metoduna dayali
Atomik absorpsiyon Spektrofotometresi ile agir metal yada eser element tayini, kolay,
ucuz ve hizli bir yontem olarak hala popiileritesini korumaktadir. Ancak bu metot ile
tayin yaparken ozellikle su numunelerindeki agir metal derisimlerinin ppb (milyarda
bir) diizeyinde olmas1 sebebiyle atomik absorbsiyon cihazinin tayin sinir1 altinda kaldig:
ve direk Olcim yapmanin miimkiin olamayacagi bilinmektedir. Bu sorunu asmak
maksadiyle yani Olgiimii yapilacak numunelerdeki agirmetal derisimlerini tayin
sinirina ¢ikarmak igin bir eser element zenginlestirme metodunun kullanilmasi geregi
kanatine varilmistir. Bizde bu calismamizda uygulamasinin kolay, hizli ve ayni
zamanda verimi yiiksek bir yontem olan kati1 faz ekstraksiyon (6ziitleme) yonteminin
kolon teknigini kullanarak zenginlestirme islemlerimizi tamalayarak numunelerimizi
tayin sinir1 seviyesinin lizerine ¢ikardiktan sonra Olgiimlerimizi yaparak sonuglarimizi
analitik yontem validasyon kullanarak degerlendirildi. burada yontemin gegerliligi test
edilerek bazi parametreler bakimindan kiyaslamalar yapilarak optimum c¢alisma ve

Olctim yontemleri belirlenerk sonuglarimizin kesinligi test edilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Suyun Onemi

Insanlarin hayatlarin1 ve iktisadi faaliyetlerini siirdiiriilebilmesine kaynaklik
etme agisindan ve ayni zamanda milletlerin devamliligi i¢in hayati bir 6neme haiz olan
su son derece kisitli bir kaynaktir (Cetinavci, 2008). Diinyamiz yiizeyinin dortte {igi
suyla kaplidir. Her yil 2.10% litre kadar su yagmurlarla yeryiiziine diismektedir.
Yeryiiziindeki suyun yaklasik %97’sini olusturan okyanus ve deniz suyunun ne igme ne
de endistriyel kullanima  uygun olmadigi tespit edilmistir. Buz olarak kutup
bolgelerinde bulunan suyun miktar1 ise yaklasik %2 kadardir. Geriye kalan yaklasik
%1°lik kisim ise igme suyunu olusturur (3.10 litre). icme suyunu olusturan toplam
miktarin miktarin yaklasik olarak kirk milyar insanin su ihtiyacim karsilayacagi tahmin
edilmektedir.meskun Ancak insanlarin yogun olarak yasadigi meskun mahallerde su
tiiketiminin son yillarda hizli bir sekilde arttigi, bazi yerlesim yerlerinde ise suyun
olmadig1 yada suyun bilingsizce kirletildigi diisiiniiliirse insanlarin en temel ihtiyaci
olan su kitlig1 yasanacagi ve en dnemliside tiim canlilar i¢in hayati 6nem arzeden ciddi

bir sorunla karsilasacagimiz kaginilmaz goriinmektedir (Gtiger, 2008).

2.2. Sularin Siiflandirilmasi

Sular, smiflandirilirken kullanim ve kaynaklar olmak tizere iki grup olarak
siiflandirilmaktadir. Kullanim amagli sular (igme sulari, rekreasyon sulari, sifali sular,
sulama sular1) ve kaynak amach sular ise (ylizey sular1 (dere, ¢ay, nehir, gol, baraj vb.),

yeralt1 sular1) olmak tizere iki sinifta incelenebilir (Giiler ve Cobanoglu, 1997).

2.2.1. Yiizeysel sular

Ulkemizde deniz sularindan igme ve kullanma suyu kaynagi olarak istifade
edilmedigi i¢in bu sular ylizey sular1 olarak degerlendirilmemektedir. Bu sebeple igme
suyu kaynagi olarak akarsu, gol ve baraj rezervuarlarinda biriken sular kullaniimakta ve

bu sular yiizey sulari olarak tanimlanip kullanilmaktadir.



Ozellikle sanayinin gelismis oldugu biiyiik sehirlerdeki yiizey sulari(6zelliklede
akar sular) organik ve inorganik kimyasallar tarafindan kirlenmektedir. Go1 sularindaki
bakteri miktar1 akarsulara kiyasla daha azdir. Kirli, mikroplu ve askidaki kat1 maddeler
icermesi nedeniyle cogunlukla yiizeysel sular bulanik olup kalitesi diisiiktiir.
Kalitelerine gore sular; dort sinifta degerlendirilir bunlar sirasiyle yiiksek Kkaliteli sular,
az kirlenmis sular, kirli sular ve ¢ok kirlenmis sular olmak tizere dort ayri sinifta

degerlendirilmektedir.

Yiiksek Kkaliteli sular (I. Simf). Dezenfekte edilen igme sulari, kaynak sular
rekreasyonal amaglar i¢in kullanilan sular, alabalik tiretimi i¢in kullanilan sular ve
hayvan tiretimi ile ¢iftlik ihtiyaci i¢in kullanilan sulardir.

Az Kkirlenmis sular (II. Simf): Arntilmis igcme sulari, rekreasyonal amaclar igin
kullanilan sular, balik tiretimi icin kullanilan sular, sulama amaclh olarak kullanilan
sular ve 1. Smif sular diginda kalan diger kullanimlardaki sulardir.

Kirlenmis sular (III. Sinif): Gida ve tekstil gibi kaliteli su gerektiren sanayi tessisleri
haricinde uygun bir aritma sonucu kullanilan endiistriyel sulardir.

Cok Kkirlenmis sular (IV. Simf): Kimyasal, biyolojik ve fiziksel olarak yukaridaki

sartlar1 tasimayan diisiik kaliteli sularin tamamidir.

Cizelge 2.1. Ulkemiz yiizeysel su kaynaklarmin Kalite kriterleri (Anonim, 2004)

Su Kalite Simiflar:

Kirlilik parametreleri (ng/L) | I Il v

Arsenik 20 50 100 > 100
Kadmiyum 3 5 10 >10
Kobalt 10 20 200 > 200
Kursun 10 20 50 > 50
Nikel 20 50 200 > 200
Selenyum 10 10 20 >20

2.2.2. Yeralti sulan

Kum, cakil gibi dagmik tas birikintilerinin bulundugu vadi tabaninda veya
aliivyonlu bir ovada kuyu agilirsa, bu kuyu iginde su toplanir. Kuyu i¢inde toplanan bu

sular, agilan deligin veya oyugun yanlarindan buraya dogru olan sizintilarla birikir. Bu



suyun daha derinlere siiziiliip akmasi, alttaki bir gegirimsiz tabaka tarafindan engellenir.
Yerin i¢cindeki bu suya yeraltisuyu denir (Botkin ve Keller, 1995).

Ulkemiz kurak ve yar1 kurak bir bolge oldugundan yeralt: sularindan yararlanma
diisiincesi ¢ok eskilere dayanir. Bugiin ¢esitli yerlerde gordiigiimiiz yeralt1 Suyu yapilari,
kehrizler (tiinel), kuyular bu diisiinceyi desteklemektedir. Tiirkler yerlesik diizene
gectiklerinde, kuyular ve galeriler agmislar; sebiller, cesmeler, sarniglar ve bendler insa
etmiglerdir (Erguvanli ve Yiizer, 1987). Kalitelerine gore yeraltisular1 {i¢ sinifta

incelenmistir.

2.2.2.1. Yiiksek kaliteli yeralti sular1 (I. Simif)

Hem igme suyu hemde gida iiretim endiistrisinde bir¢ok amag i¢in kullanilabilen
yeralt1 sularidir. Bu tiir sular gerektigi zaman uygun aritma ve dezenfeksiyonla daha da
kaliteli hale getirilebilirler. Ayrica bu yliksek kaliteli I. Sinif olarak kabul edilen yeralti
sular1 kimi zaman yalnizca havalandirma yontemiyle oksijen miktari arttirilarak da

kulanilabilirler.

2.2.2.2. Orta kaliteli yeralt1 sular1 (IL. Sinif)

Orta kalite yeralt1 sinifin yer alan bu sular da aritma isleminden sonra igme suyu
olarak kullanilabilecek durumdaki sulardir. Bu sular ¢ogu zaman aritma islemine gerek
duyulmadan, tarimsal amagli sulama suyu, hayvan sulama suyu veya sanayide sogutma
suyu gibi birden fazla amag icin rahatlikla kullanilabilir sulardir. Orta kalite yeralti
sular1 toplam kullanilabilecek yada az maliyetle kullanilabilecek sularmm 6nemli bir

kismini olusturmaktadir.

2.2.2.3. Diisiik Kkaliteli yeralti sular:1 (IT1. Sinif)

Bu smiffta yer alan yeralti sular gesitli aritma derceleri ile kullanilabilecek
duruma gelmeleri miimkiin olan sulardir. Bu sularin aritilmasi1 ekonomik, teknolojik ve
saglik acisindan oldukca 6nemlidir. Bu sinifta yer alan yeralti sularinda saglanabilecek
aritma derecesi ile III. Sinif sularin kullanim yeri ve sekli belirlenir. Su iizerine yapilan

bilimsel calismalar, bakteri bulundurmayan yeralti sularinin 6nemli bir kisminin



kaynak sularindan ve derin yeralti kuyularindan saglandiklarini ortaya ¢ikarmistir. Bu
sularin Siiziildiigi topragin cinsi, kalinlig1 ve siiziilen suyun kirlenme derecesi suyun
temizlik, derecesini fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik kalitesini belirler. Tim bu
olumlu o6zelliklerinin yanisira, yeraltt1 sularinin en biiyiik dezavantajlarindan birisi
yapilarinda fazla miktarda erimis mineral bulundurmalaridir. Cok iyi bir filtre gérevi
yapmast nedeniyle bakteri acisindan en giivenli sular, kum ve kumtasi yapisindan

stiziilen sulardir.

2.3. Suyun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Igme sulari, insan ve canli saglig1 agisindan 6nem arz ettigi i¢in kullanim alanlar
da son derece onemlidir. Sular genellikle igmede, yemek yapiminda ve de temizlik
amagh olarak toplumun temel gereksinimlerini karsilamak i¢in kullanilirlar. Bu amagla
kullanilan sular ¢ogunlukla sehir sebeke sulari, kuyu sulari, kayanak sulari, ¢esme
sular1 ve teknik usullerle aritilmis dere, nehir, gol, baraj sulari ile son zamanlara
hayatimizin igine giren ve dnemli bir yer tutan paketlenmis hazir sulardir. Igme sular
tortusuz, renksiz, kokusuz ve berrak olmalidir. Kiif, yosun, c¢iiriik, bataklik, HS
(hidrojen siilfiir) ve amonyak gibi kokular barindirmamalidir. Bu sular tiiketilirken
kimyasal, fiziksel mikrobiyolojik ve agir metal testleri yapilarak TS 266’ ya uygun

icilebilir nitelikte olmasi1 saglanmalidir.

2.3.1. Suyun rengi

Suyun rengini etkileyen bir¢ok faktdr vardir. Bunlarin en 6nemlisi, Sudaki mangan,
demir ve kobalt gibi suya renk veren metallerin mevcudiyetidir. Bu ve benzeri metalik
iyonlar demir ve mangan gibi dogal metalik iyonlar, humus, yabani otlar, algler ve
endiistri atiklarindan meydana gelmis olmalar1 kuvvetle muhtemeldir. TS 266’da
yapilan revizyona gore igme sularinin rengi, tavsiye edilen deger (Guide Level, GL) 1
mg/L, izin verilebilecek maksimum deger (Maximum Admissible Concentration, MAC)

20 mg/L olarak verilmektedir.



2.3.2. Bulamikhk

Suda bulanikliga sebep olan bir¢cok unsur vardir bunlar siit, organik madeler,
inorganik maddeler siit, Kil, yosun, demir bakterileri ve diger bircok mikroorganizmalar.
Ancaksuda bulanikliga neden olan kum gibi askida olan maddeler ise bu durum tehlikeli
olmayip c¢okelme ve filtrasyonla giderilebilirler. Bulanikliga neden olan kil gibi
kolloidal maddelerin giderilmesi olduk¢a zordur Sudaki maddeler, kaynagina gore
inorganik veya organik olarak smiflandirilabilirler. Sulardaki organik bilesikler
genellikle suyun kokusunu, rengini ve tadini belirlerken inorganik bilesikler suyun
bulanikligina sebep olurlar. Ug nedenden dolay: bulaniklik énemlidir. Birincisi su ne
kadar sihhatli olursa olsun bulaniklik istenmeyen bir durum olup siipheyle bakilir.
Bunun sebebi aski halindeki maddeler iginde sagliga zarar veren mikroplarin da
bulunabilmesidir. Tkinci durum filtre edilmesinin zor olmasi nedeniyle ¢okelmeleri igin
kimyasal maddeler gerektirmesidir. Bu durum pahali olmasina neden olur. Ugiincii
neden ise dezenfeksiyonu zorlastirir. Aski halindeki bulaniklik veren maddeler {izerinde
canli organizmalar bulundugundan klorun veya dezenfektanin etkisini zorlastirarak daha

fazla dezenfektan harcanmasina neden olur.

2.3.3. Tat ve koku

Sularin tat ve kokusuna neden olan maddeleler susa ¢oziimiisbazi inorganik tuzlardir.
Bu tuzlar (NaCl; (sodyum kloriir), MgCl> (magnezyum kloriir), CaSO4 (kalsiyum
stilfat)) ve benzeri bilesikler diyatome, klorofise, siyanofise, protozoa, krustaceler,
alglar gibi organizmalarin suda belli bir miktardan fazla bulunmasi, sularda 6zel koku
ve tatlara yol agmaktadir. Bu blesikler sulari tat bakimindan tuzlu, eksi, aci; koku
bakimindan kiifiimsii, baliksi, otsu, baharats: sekle doniistiirebilir. Sular1 koku ve tat
bakimindan iyi bir diizeye ¢ikarmak ve de sulardaki mikroorganizmalar1 yok etmek igin
0,3-3 mg/L dozunda klorlama ile birlikte CuSO4 (bakir (II) siilfat) uygulanir. Klor,
CuSOy’in etki edemedigi organizmalart 6ldiiriir ve CuSO4 uygularken olusan kokulart
yok eder. Bu islemlerde verilecek klor (Cl) ve CuSOs dozlari her organizma igin
farklidir.



2.3.4. Elektiriksel iletkenlik

Elektriksel iletkenlik suyun elektrik akimini iletme Kkapasitesi yada su
¢ozeltisinin elektrik akimii gegirmeye karsi gosterdigi direng elektiriksel iletkenlik
olarak tanimlamustir. Elektriksel iletkenlik suda iyonlarina ayrismis olan pozitif ve
negatif yiikli iyonlarmm toplam derisimine ve Sicaklina bagli olarak degiskenlik
gosterebilir. Elektriksel iletkenligin birimi microohm/cm olup, +25 °C’deki 1 cm? suyun
iletkenligini ifade eder. Yeni damitilmis damitik suyun iletkenligi 0,5-2 mikroohm/cm
iken, zamanla havanin karbondioksitinin absorbsiyonu ile bu deger 2-4
mikroohm/cm’ye yiikselir. Sulardaki iyon derisimine bagli olarak iletkenlik arttigi gibi

saf suyu yada iyonlardan arinmig sularin elektiksel iletkenligi yoktur.

2.3.5. Toplam ¢oziinmiis maddeler

Sudaki ¢ozlinmiis maddelerin kaynagimi anorganik tuzlar ile suda ¢6ziinmiis az
miktardaki organik maddeler olusturur. Suda ¢6zlinmiis iyonlarin baglicalari; karbonat,
bikarbonat, siilfat, kloriir, sodyum, nitrat, kalsiyum, potasyum ve magnezyumdur.
Sudaki ¢6ziinmiis maddeler tat, sertlik, korozyon gibi suyun o6zelliklerini etkiler ve
kabuklanmaya neden olurlar. Toplam ¢6ziinmiis maddeler; dogal kaynaklar, lagim
atiklari, sehir drenaj sular1 ve endiistriyel sulardan ileri gelmektedir. Céziinmiis madeler
suyun lezzetini etkiler. Cozlinmiis madde miktar1 fazla olan igme sular1 yavan ve
lezzetsizdir. Su dagitma sistemlerinde magnezyum, klortir, siilfat, karbonat gibi iyonlar

korozyona ve borularda kabuklanmaya neden olurlar.

Cizelge 2.2. Toplam ¢oziinmiis katt madde miktarina gére sularin siniflandiriimasi

Kati Madde Miktan(mg/L) Simif
0-1000 Tatl su
1000-10.000 Aci su
10.000-100.000 Tuzlu su

100.000°den fazla Deniz suyu



2.3.6. pH

Sudaki hidrojen iyonu derisiminin negatif logaritmas: suyun pH degerini ya da
sudaki hidrojen giicii suyun pH’1 olarak tanimlanir. pH=7 oldugunda su notr 6zellik
gosterir. Yani sudaki H* ve OH iyonlarinin konsantrasyonlari esit olur. Genellikle
yeralt1 sulariin pH’1 7’den kiiclik olup asit 6zellik gosterir. Yiizeysel sularin pH’1 ise
genellikle 8’den biiyiiktiir ve bazik &zellik gosterir. Igme sularinm uygun pH degeri
6.5-8.5 arasindadir.

Yeralt1 sularimin pH degeri, icerisinde ¢6ziinmiis olan karbondioksit, dikarbonat
ve bikarbonat iyolar1 arasindaki dengeye bagli olarak degismektedir. Bu dengeyi

etkileyen en 6nemli parametreler, sicaklik ve basing degerleri olarak bilinmektedir.

2.4. Diinya’da Su

Diinya niifusunun siirekli olarak artis gostermesi, endiistriyel, teknolojik,
ekonomik ve tarimsal gelismenin ivme kazanmasi insanlarin temiz suya olan ihtiyacini
daha da arttirmistir. Hizli artisiyla birlikte sanayi ve zirai faaliyetlerdeki gelisim hem
icme hem de kullanma suya olan ihtiyacin siirekli artmasina neden olmaktadir. Buna
karsilik Diinya’daki tatli su potansiyelinin sabit olmasi, su kithiginin yasanmasina neden
olmaktadir. Diinya niifusu 19. yiizyila oranla 20. ylizyilda 3 kat artmasina ragmen, su
kaynaklarmin kullanimi ise 6 kat artmistir. Bugiin Diinyada, kisi basi su tiiketimi
ortalama yilda 800 m® (metrekiip) civarmdadir ve bu rakam diinya niifusunun artmasiyla
birlikte azalacaktir. Birlesmis Milletler tarafindan yapilan bir arastirmaya gore, 2025
yilinda yaklagik 3 milyar insan su problemiyle karsit karsiya kalacaktir (Sen ve
Canpolat, 2008).

Jeolojik konumlar1 ve iklim kosullar1 nedeniyle su sikintisi ¢eken iilkeler, yeterli
miktarda temiz ve saglikli suya erisememektedirler. Kayitlara gore diinyada 29 iilkede
yasayan 436 milyon insanin yeterli suya erigimi bulunmamaktadir (Tanik ve ark., 2015).

Diinyanin bir¢ok bolgesi, Gliney Avrupa, Orta Dogu, ABD'nin giiney eyaletleri,
Kuzey Afrika, ve Avustralya su kithg: sorunuyla karsi karsiyadir. Su kitligi, Avrupa
Birligi (AB) topraklarinin % 17'sini ve Avrupa niifusunun en az % 11'ini etkileyen

endise veren bir hal almaktadir (Demir ve ark., 2017; Pintilie ve ark., 2016).



10

Bir bolgedeki kisi basina diisen yillik kullanilabilir su miktarmin 1000 m®’iin
altina diistiigli durum su kitlig (su fakiri) olarak tanimlanir. Bir iilkede yillik kisi basina
diisen su miktar1 2000 m® ise su problemi (su azlig1) yasayan iilke, yillik kisi basina
diisen su miktar1 10000 m? ise su zengini iilke olarak bilinir (Sen ve Canpolat, 2008;

Anonim, 2008a).

Cizelge 2.3. Diinyadaki toplam su miktarlarinin yiizdesi (Bagkan, 2006)

km? %
Diinyadaki Toplam Su Miktar1 1.4 Milyar 100
Denizler ve Okyanuslardaki Tuzlu Su Miktar: 1.365 Milyar 97,5
Tath Su Miktari 0,035 Milyar 2,5
Yilda Buharlasan Su Miktari 500.000 0,036
Yilda Yagisla Diisen Su Miktar 100.000 0,007
Nehirlerle Akisa Gecen Miktar 40.000 0,003
Teknik ve Ekonomik Kullanilabilir Su Miktar1 9.000 0,00064

Cizelge 2.4. Su kaynaklarimin yeryiiziinde dagilinn (Ozbay ve Kavakli, 2008)

Kitalar Niifus (%) Su kaynagi (%)
Kuzey Amerika 8 15
Giiney Amerika 6 26
Avrupa 13 8
Afrika 13 11
Asya 60 36
Avustralya ve Adalar 1 5

2.5. Tiirkiye’de Su

Ulkemizin dort bir yan1 denizlerle ¢evrilmis olmasina ragmen kisi basina diisen
yillik kullanilabilir su miktar1 1640 m? civarinda oldugundan su kitlig1 yasayan iilkeler
arasida yer almaktadir. Ortalama kisi basma diisen yillik su miktar1 Asya’da 3000 m?,
Avrupa’da 5000 m® ve Kuzey Amerika’da ise 23000 m*’tiir. Buradan agikca goriildiigii
gibi iilkemizin su miktar1 oldukca diisiik seviyelerde kalmustir. Tiirkiye Istatistik
Kurumu (TUIK) verilerine gore iilkemiz niifusunun 2030 yilinda 100 milyon civarinda

olacagi ongoriilmektedir. Bu durumda tilkemizde fert basina diisen kullanilabilir temiz
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su miktart 1000-1100 m® olacagindan iilkemiz, su sikintis1 ¢eken bir iilke durumuna

gelecektir (Sen ve Canpolat, 2008; Anonim, 2008b).

2.5.1. Tiirkiye’deki su potansiyeli

Tiirkiye’de ortalama yillik yagis miktar1 yaklasik 643 mm’dir ve bu yilda
ortalama 501 milyar m® suya denktir. Yagis olarak Tiirkiye yiizeyine diisen bu suyun
274 milyar m*ii toprak, su yiizeyleri ve bitkilerden buharlasarak tekrar atmosfere geri

%ii ise yeralt1 suyunu beslemektedir. Geriye kalan 158 milyar

donmektedir. 69 milyar m
m®liik kismi ise akisa gecerek, akarsular vasitasiyla denizlere ve kapali havzalardaki
gollere bosalmaktadir. Yeralt: suyunu besleyen 69 milyar m*liik suyun 28 milyar m*®"ii
pmarlar vasitasiyla tekrardan yeriistii suyuna katilmaktadir. Ayrica yilda ortalama 7
milyar m® su komsu iilkelerden iilkemize gelmektedir. Sonucta iilkemizin briit olarak

yeriistii su potansiyeli 193 milyar m® olmaktadir.

Yeralt1 suyunu besleyen 41 milyar m® suyu da hesaba katarsak, iilkemizin
toplam yenilenebilir su potansiyeli briit 234 milyar m® olmaktadir. Ancak giiniimiiz
teknik ve ekonomik sartlar1 nedeniyle, ¢esitli amaglarla tiiketilebilecek yeriistii suyu

potansiyeli yurt igindeki akarsulardan 95 milyar m?®

, komsu iilkelerden gelen
akarsulardan 3 milyar m® olmak iizere, yilda ortalama toplam 98 milyar m*®tiir. Yeralt:
su potansiyeli 14 milyar m® olarak belirlenen iilkemizin tiiketilebilir yeriistii ve yeralti
su potansiyeli toplam yilda ortalama 112 milyar m® olup, sadece 44 milyar m®i

kullanilmaktadir (Anonim, 2014).

Cizelge 2.5. Tiirkiye’deki su kaynaklart ve potansiyeli

Su Kaynaklari Potansiyeli
Yilhk yagis miktari 501 milyar m?
Buharlasma 274 milyar m?
Yer altina sizma yiizey suyu 41 milyar m®
Yillik yiizey akis 186 milyar m?
Kullanilabilir yiizey suyu 98 milyar m?

Yer alt1 suyu yillik ¢ekilebilir su miktari 14 milyar m?

Toplam kullanilabilir su (net) 112 milyar m?
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Cizelge 2.6. Tiirkiye’de ¢esitli amaglarla kullanilan su miktarlari

DSI sulamalarinda kullamlan 32 milyar m?
I¢me suyunda kullanilan 7 milyar m?
Sanayide kullanilan 5 milyar m?
Toplam Kullanilan su 44 milyar m®

2.6. Auk Sular

Atik sular agirlikli olarak sanayi {iretimi sonucu olusan atiklar olmak {iizere,
evsel atiklar yada farkli kullanimlar sonucu oOzelliklerini tamamen yada kismen
yitirmig,kirlenmis hatta tamamen degismis sular olarak tanimlanmaktadir (Anonim,
2017). Atik sularin, en 6nemli kismini endiistriyel evsel, tarim kokenli atiklar olmakla
birlikte, farkli kullanimlar neticesinde kirlenmis, olup 6zellikleri kismen yada tamamen
kaybetmis olan sular ile maden ocaklar1 ve cevher hazirlama tesislerinden elde edilen
atik sular, yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz sehir bolgelerinden cadde, sokak,
otopark ve benzeri alanlardan yagislarin yiizey veya ylizeyalt1 akisa donilismesi
sonucunda meydana gelen su kiitleri atik sulari olusturmaktadir. Atik sular atiklarin
kaynagina bagli olarak az yada ¢ok kirlenmis olarak sinifladirilabilirler. Herhangi bir
ticari veya endiistriyel faaliyetin yiiriitiildiigii alanlardan, evsel atiksu ve yagmur suyu
disinda olusan atiksular, endiistriyel atiksulari; yaygin olarak yerlesim bolgelerinden ve
cogunlukla evsel faaliyetler ile insanlarin giinliik yasam faaliyetlerinin yer aldig1 okul,
hastane, otel gibi hizmet sektorlerinden kaynaklanan atiksular1 evsel atiksular olusturur
(Anonim, 2014). Atik sularda fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik kirlilik oldugu gibi,
agir metal kirliligi her zaman 6n planda yer almaktadir. Agir metal iyonlarinin varlig,
yada derisiminin yiiksek olmasi toksisite bakimindan birgok canliyr tehdit edip
endiselere sevketmektedir. Agir metal kirliligi, metal kaplama, madencilik islemleri,
tabakhaneler, kloralkaliler, radyator tiretimi, eritme ve alasim endiistrileri gibi bir¢ok

endiistrinin sulu atiklarinda bulunmaktadir (Hegazi, 2013; Kadirvelu, 2001).

2.6.1. Endiistriyel atik sularda agir metaller ve toksisite

Agir metaller, biiyiime ve gelisme, kanser, organ hasari, sinir sistemi hasar1 ve

asir1 durumlarda 6liim gibi ciddi saglik etkilerine neden olur. Arsenik, aslinda yar1 metal
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olmasina ragmen, genellikle tehlikeli bir agir metal olarak kabul edilir. Civa ve kursun
gibi bazi metallere maruz kalmak ayni zamanda bir kisinin bagisiklik sisteminin kendi
hiicrelerine saldirdig1 otoimmiinitenin gelismesine neden olabilir. Bu, romatoid artrit ve
bobrek hastaliklari, dolagim sistemi, sinir sistemi ve fetal beynin zarar gérmesi gibi
eklem hastaliklarina yol acabilir. Daha yiiksek dozlarda, agir metaller geri doniisi
olmayan beyin hasarina neden olabilir. Cocuklar, viicut agirliklar i¢in yetiskinlerden
daha fazla yiyecek tiikettikleri i¢in yiyeceklerden yetiskinlerden daha yiiksek miktarda
metal alabilirler. Insan ve g¢evrenin tehlikeli kimyasallara maruz kalmasmi en aza
indirmek i¢in atik su yonetmelikleri kurulmustur. Bu, tahliye edilen atik suda
bulunabilecek agir metallerin tipleri ve konsantrasyonundaki limitleri igerir (Barakat,
2011). USEPA tarafindan agir metaller icin belirlenen MCL standartlari, Cizelge 2'de

Ozetlenmistir (Babel ve Kurniawan, 2003).

Cizelge 2.7. En tehlikeli agir metaller i¢in MCL standartlart

Agir metal Toksisiteleri MCL (mg /L)
Arsenik Deri belirtileri, visseral kanserler, vaskiiler hastalik 0.050
Kadmiyum | Bobrek hasari, bobrek hastaligi, insan kanserojen 0.01
Krom Bas Agrisi, ishal, bulanti, kusma, kanserojen 0.05
Bakir Karaciger hasari, Wilson hastaligi, uykusuzluk 0.25
Nikel Dermatit, bulanti, kronik astim, dksiiriik, insan kanserojen 0.20
Cinko Depresyon, uyusukluk, nérolojik bulgular ve susuzluk 0,80
PR Ez;?;ltl)lfly;rrllde hasar, bobrek, dolasim sistemi ve sinir sistemi 0.006
Civa Eg::llltl(()ll;lr?rtnt ve bobrek, dolasim sistemi ve sinir sistemi 0.00003

2.7. Atik Sularin Aritilmasi

Basta sanayi kuruluslari, konutlar, maden ocagi tesisleri, organize sanayi
bolgeleri, kentsel bolgeler, cevher yikama ve zenginlestirme tesisleri olmak tizere gesitli
atolye ve tamirhaneler, tarimsal alanlar, hastaneler, okullar ve benzeri devlet ve 6zel
kurum ve kuruluglar atik sularin en 6nemli kaynaklarini olusturmaktadirlar. Sularin
cesitli faaliyet alanlarinda kullanilmasi sonucu atiksu haline doniiserek kaybetmis
olduklar fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik hususiyetlerinin bir kismini veya tamamini

yeniden kazandirabilmek veya bosaldiklar1 alict ortamin dogal fiziksel, kimyasal,
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bakteriyolojik ve ekolojik oOzelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek igin
uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma islemlerine atiksu aritimi denir
(Anonim, 2004).

Agir metal kirliligi gliniimiizde en ciddi ¢evre sorunlarindan biri haline gelmistir.
Agir metallerin aritilmasi, ¢evrede yeniden degerlendirme ve kalicilifindan dolay1 6zel
bir oneme sahiptir. Son yillarda, atiksudan agir metal uzaklastirilmasi igin gesitli
yontemler kapsamli olarak incelenmistir. Bu yontemler arasinda kimyasal ¢okeltme,
iyon degisimi, adsorpsiyon, membran filtrasyonu, pihtilasma, flotasyon ve
elektrokimyasal yontemler bulunur. Agir metal atik suyunun aritilmasinda en sik
calisilan yontemler iyon degisimi, adsorpsiyon ve membran filtrasyonudur (Fu ve
Wang, 2011).

2.7.1. Kimyasal ¢okeltme

Kimyasal ¢okeltme su ana kadar sanayide yaygin olarak kullanilan etkili bir
yontemdir (Ku ve Jung, 2001). Ciinkii kullanim1 nispeten basit ve ucuzdur. Kimyasallar
coziinmez cokeltiler olusturmak igin agir metal iyonlariyla reaksiyona sokulur. Olusan
cokeltiler, cokeltme veya siizme yoluyla sudan ayrilabilir. Aritilan su daha sonra uygun
sekilde yeniden kullanilir. Geleneksel kimyasal ¢okeltme islemleri arasinda hidroksit

¢okeltmesi ve siilfit ¢okeltmesi bulunur (Fu ve Wang, 2011).

2.7.1.1. Hidroksit cokeltme

En yaygin kullanilan kimyasal ¢okeltme teknigi, basitligi, diisiik maliyeti ve pH
kontrol kolaylig1 nedeniyle hidroksit ¢okeltisidir (Huisman ve ark., 2006). Cesitli metal
hidroksitlerin ¢oziiniirlikkleri, 8.0-11.0 pH araliginda en aza indirgenir. Metal hidroksit,
topaklanma ve ¢okeltme ile giderilebilir. Hidroksit ¢oktiirme isleminde, alum (sap),
demir tuzlar1 ve organik polimerler gibi pihtilastiricilarin eklenmesi, agir metallerin atik
sudan uzaklastirilmasini artirabilir (Charerntanyarak, 1999)

Yaygin olarak kullanilmasma ragmen, hidroksit c¢oktiirmenin de bazi
sinirlamalart  vardir. Ilk olarak, hidroksit c¢okeltmesi, susuzlastirma ve bertaraf
problemlerini ortaya cikarabilen biiyiik miktarda nispeten diisiik yogunluklu ¢amur

olusturur (Kongsricharoern ve Polprasert, 1995). Ikincisi, baz1 metal hidroksitleri
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amfoteriktir ve karisik metalleri ¢oktiirmede problem yaratir. pH bir metal i¢in ideal
olurken, baska bir metalin tekrar ¢dziinmesine neden olabilir. Ugiinciisii, kompleks

yapicilar atik sudayken, metal hidroksit ¢6kmesini 6nlerler (Fu ve Wang, 2011).

2.7.1.2. Siilfit ¢okeltme

Siilfit cokeltmesi toksik agir metal iyonlarmin giderilmesi i¢in etkili bir islemdir.
Sulfit  kullaniminin ~ birincil  avantajlarindan  biri, metal siilfit ¢okeltilerinin
¢Oziinlirligliniin, hidroksit ¢okeltilerinden 6nemli dl¢iide daha diisiik olmasidir ve stilfit
cokeltileri amfoterik degildir. Dolayistyla, siilfiir ¢okeltme islemi, hidroksit ¢okeltisine
kiyasla genis bir pH araliginda yiiksek derecede metal tahliyesi saglayabilir. Metal siilfit
camurlar1 ayrica karsilik gelen metal hidroksit ¢amurlarindan daha iyi kalinlagma ve
susuzlastirma ozellikleri sergiler.

Bununla birlikte, siilfit c¢okeltme isleminde potansiyel tehlikeler vardir.
Bildigimiz gibi, genellikle asit sartlarinda agir metal iyonlar1 ve asidik sartlarda siilfit
cokeltileri toksik H2S dumaninin olusmasina neden olabilir. Bu ¢okelme isleminin notr
veya bazik bir ortamda gerceklestirilmesi ¢cok dnemlidir. Dahasi, metal siilfit ¢okeltme,
¢cokeltme veya filtrasyon islemlerinde bazi ayirma problemlerine neden olan kolloidal

¢okeltiler olusturma egilimindedir (Fu ve Wang, 2011).

2.7.2. iyon degisimi

Iyon degisimi, endiistrideki agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda
basartyla kullanilan bir bagka yontemdir. Bir iyon degistirici, katyonlar1 veya anyonlari
cevreleyen malzemelerden degistirebilen bir katidir. Iyon degisimi igin yaygin olarak
kullanilan matrisler, sentetik organik iyon degisim regineleridir. Bu yoOntemin
dezavantaj1, matris atik sudaki organikler ve diger katilar tarafindan kolayca kirletildigi
icin konsantre metal ¢ozeltisini islememesidir. Dahasi, iyon degisimi segici degildir ve

¢ozeltinin pH'ma oldukc¢a duyarlidir (Barakat, 2011).
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2.7.3. Adsorpsiyon

Geleneksel teknolojik yontemlerin kullanilmasiyle, atik sudan agir metal
uzaklastirmasi veya giderilmesi, su kalitesinin iyilestirilmesi, kullanilan malzemelerin
yenilenemez olmasi, maliyet agisindan 6nemli riskler tasimaktadir. Bu teknolojilerden
biri olan adsorpsiyon siirecleri bu amagla bir¢ok arastirmaci tarafindan yaygin bir
sekilde yiiriitilmektedir ve absorban olarak siklikla ¢esitli malzemeler kullanilmaktadir.
Kararlilik, yararlilik, diisiik maliyet, kullaniom kolaylig1 ve performans gibi 6nemli
avantajlardan dolay1 adsorpsiyonun aritma igin etkili bir yontem oldugu kanitlanmistir.
Adsorpsiyon teknolojisi, agir metal iyonu konsantrasyonlarini ¢ok diisiik seviyelere
disiirdiigiinden ve biyoadsorbanlar, killer, aktif karbonlar, zeolitler, metal oksitler gibi
diisiik maliyetli adsorban materyallerin kullanilmasi1 nedeniyle biiyiik avantajlara
sahiptir. Ayn1 zamanda, adsorpsiyon tekniginde kullanilan adsorbanlarin, bazi
uygulanan islemlerden sonra tekrar tekrar kullanilabilecegi de dnemlidir. (Pan ve ark.,
2009; Zhao ve ark., 2011). Bu avantajlari nedeniyle su ve atik sudan agir metallerin
uzaklastirilmast diger tekniklere gore adsorpsiyon teknigini 6n plana g¢ikarmaktadir
(Ince ve Ince, 2017; Hua ve ark., 2012).

2.7.4. Membran filtrasyonu

Membran filtrasyonu, yalnizca askiya alinmig kati ve organik bilesikleri degil
ayni zamanda agir metaller gibi inorganik kirletici maddeleri de kaldirabildiginden,
inorganik atik sularin aritilmasinda biiylik 6neme sahiptir. Tutulabilecek partikiiliin
boyutuna bagli olarak, atik suyun agir metal uzaklastirilmas: ic¢in ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon ve ters ozmoz gibi ¢esitli membran filtrasyon tipleri kullanilabilir
(Barakat, 2011).

2.7.4.1. Ultrafiltrasyon
Ultrafiltrasyon (UF), ¢oziinmiis ve kolloidal malzemenin uzaklastirilmasi i¢in

diisiik transmembran basinglarinda calisan bir membran teknigidir. UF membranlarinin

gozenek ebatlari, hidratlanmig iyonlar formundaki ¢6ziinmiis metal iyonlarindan daha
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bliyiik veya diisiik molekiiler agirlikli kompleksler oldugundan, bu iyonlar kolayca UF
zarlarindan geger (Fu ve Wang, 2011).

2.7.4.2. Ters osmoz

Ters ozmoz (RO) isleminde, kirletici maddeleri engelleyen ama saflastirilan
suyun i¢inden ge¢cmesine izin veren yart gegirgen bir membran kullanir. RO, birgok
¢Ozlinmis tiirii sudan ¢ikarabilen tekniklerden biridir. Diinyanin tuzdan arindirma
kapasitesinin % 20'sinden fazlasini olusturur (Shahalam ve ark. 2002). RO, kimya ve
cevre miihendisliginde giderek daha popiiler bir atitk su aritma segenegi olmaya

baglamistir (Fu ve Wang, 2011).

2.7.4.3. Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon (NF), UF ile RO arasindaki ara islemdir. NF, atik sulardan nikel
(Murthy ve Chaudhari, 2008), krom (Muthukrishnan ve Guha, 2008), bakir (Cséfalvay
ve ark., 2009; Ahmad ve Ooi, 2010) ve arsenik (Nguyen ve ark., 2009; Figoli ve ark.,
2010) gibi agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi igin umut verici bir teknolojidir (Fu ve
Wang, 2011).

2.7.5. Pihtilasma

Pihtilagma, kolloidlerin onlar1 ayr1 tutan kuvvetleri nétralize ederek
kararsizlagtirilmasidir. Bircok pihtilagtirici, aliiminyum, demir siilfat ve demir kloriir
gibi geleneksel atik su aritma islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Atik su
partikiillerinin ve safsizliklarinin, partikiillerin noétrlestirilmesi ve olusturulan amorf
metal hidroksit c¢okeltileri iizerindeki safsizliklarin karigsmasi ile etkili bir sekilde
uzaklastirilmasiyla sonuglanir (Fu ve Wang, 2011).

El Samrani ve ark.(2008), birlestirilmis kanalizasyon tagsmalarindan agir
metalleri iki ticari pihtilastirict olan ferrik kloriir ¢ozeltisi ve polialiminyum kloriir
(PAC) ile pthtilagma yontemiyle uzaklastirilmasini arastirmislardir (Fu ve Wang, 2011).

Pihtilagma, atik su aritimi igin en Onemli yontemlerden biridir, ancak

pihtilagsmanin temel amagclar1 yalnizca hidrofobik kolloidler ve asili partikiillerdir. Hem



18

¢Oziinlir agir metalin hem de ¢6ziinmeyen maddelerin pihtilasma yoluyla verimli bir
sekilde uzaklastirilmasi i¢in, sodyum ksantojenat grubu polietilenimin i¢ine asilanmigtir

(Fu ve Wang, 2011; Chang ve Wang, 2007).

2.7.6. Flotasyon (yiizdiirme)

Flotasyon giiniimiizde atitk su aritiminda yaygin olarak kullaniimaktadir.
Flotasyon, sivi kabarciklarda bulunan agir metalleri sivi fazdan ayirmak i¢in kullanilan
etkili bir yontemdir. Cozlinmiis hava yiizdirme (DAF), iyon yilizdiirme ve yagis
yiizdlirme, metal iyonlarinin ayrilmasi i¢in ana yiizdiirme islemleridir (Fu ve Wang,
2011).

DAF, havadaki mikro kabarciklarin suda asili parcaciklara yapismasina izin
verir. Bu sayede sudan daha diisiik yogunluga sahip topaklanmis maddeler su ylizeyine
camur olarak yiikseltilerek ayristirilir. (Lundh ve ark., 2000). DAF, 1990'larda agir
metalleri uzaklastirmak igin genis ¢apta c¢alisilmig yontemlerden biridir (Waters, 1990;
Tassel ve ark., 1997; Tessele ve ark., 1998).

Iyon flotasyonunun, agir metal iyonlarmmn atik sulardan ¢ikarilmasi icin umut
verici bir yontem oldugu gosterilmistir. Iyon yiizdiirme islemi, atiksulara hidrofobik
olan iyonik metal tiirlerinin yiizey aktif maddeler kullanilarak verilmesi ve daha sonra
bu hidrofobik tiirlerin hava kabarciklar: ile uzaklastirilmasi esasina dayanir (Polat ve

Erdogan, 2007).

2.7.7. Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal yontemler, metal iyonlarinin bir katod yiizeyinde kaplanmasini
icerir ve metaller elementel olarak geri kazanilabilir. Elektrokimyasal atik su
teknolojileri nispeten biiyiik sermaye yatirimlarini ve pahali elektrik kaynaklarini igerir,
bu nedenle yaygin olarak kullanilmamistir. Bununla birlikte, atik su desarjina iliskin
kat1 cevresel diizenlemelerle, elektrokimyasal teknolojiler son yirmi yilda diinya

capinda 6nemini yeniden kazanmistir (Wang ve ark., 2007b).
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2.8. Agir Metaller

Yogunluklar1 6 g/ml’den biiyiik olan ve 63,5 ile 200,6 arasinda atomik agirliga
sahip elementler agir metaller olarak tanimlanir. Kaya ve mineral i¢inde bulunan agir
metaller, ¢ok cesitli yollarla topraklara, sedimentlere ve sulara dagilirlar. Bu gibi
yerlerdeki konsantrasyonlar1 ¢ok diisiiktiir. Bu konsantrasyonlarina, taban veya dogal
konsantrasyonlar denir. Eger metaller taban konsantrasyonlarinin istiinde olurlarsa,
canlilara zarar vermeye baslar (Giindiiz, 2008).

Esas eser elementler (Fe (demir), Mn (mangan), Cu (bakir), Zn (ginko), Cr
(krom), Co (kobalt) ve Mo (molibden) gibi agir metaller) mikroorganizmalarin saglikli
yasam siirdiirmeleri i¢in gereklidir. Eser oranlarda organizmaya yararli olurken, fazlasi
zararlidir ve zehirlenmeye neden olur. Bunlarin konsantrasyonlari eser oranlarin altina
diistigiic. zaman organizmada hastaliklar baglar. Hastalik bagladigi  andaki
konsantrasyonlarina bunlarin eksikligi konsantrasyonu denir (Gilindiiz, 2008).

Canli organizmalar, kobalt, bakir, demir, manganez, molibden, vanadyum,
stronsiyum ve ¢inko gibi bazi agir metallerin eser miktarlarin1 gerektirir. Bununla
birlikte, asir1 metal esans seviyeleri organizma i¢in zararli olabilir. Yerkabugunda
nispeten bol olan ve endiistriyel islemlerde veya tarimda siklikla kullanilan agir metaller
insanlar i¢in toksiktir. Bunlar, canlilarin biyokimyasal dongiilerinde ©6nemli
degisiklikler yapabilir (Srivastava ve Majumder, 2008). Bakir, kobalt gibi agir
metallerin bazilar1 insan yasamu i¢in gerekli iken, kursun, kadmiyum gibi agir metallerin
bazilar1 insan igin problemdir. (Tiizen ve ark., 2007).

Agir metaller, hem dogal hem de antropojenik faaliyetlerin bir sonucu olarak,
cevrede her yerde bulunur ve insanlar ¢esitli yollardan onlara maruz kalirlar (Khan ve
ark., 2008; Wilson ve Pyatt, 2007). Agir metal kirletici madde kaynaklarinin ¢ogu
madencilik, metal isleme, tabakhaneler, ilag, bocek ilaglari, organik Kkimyasallar,
kauguk, plastik, kereste ve odun iriinleri ve benzeri endiistriyel atik sulardir
(Mohammedi ve ark., 2005). Agir metaller akint1 suyuyla tasginir ve sanayi bolgesinden
asag1 akan su kaynaklarini kirletir. Mikroorganizmalar, bitkiler ve hayvanlar dahil tiim
canlilar yagam i¢in suya dayanir. Agir metaller mikroorganizmalarin yiizeyine
baglanabilir ve hatta hiicre i¢ine niifuz edebilir. Mikroorganizmanin i¢inde agir metaller
kimyasal olarak degistirilebilir ¢iinkii mikroorganizma gidalar1 sindirmek i¢in kimyasal

reaksiyonlar kullanir (Srivastava ve Majumder, 2008).
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Agir metallerin ¢ogu iyi bilinen toksik ve kanserojen maddelerdir ve atik sulara
desarj edildiklerinde insan popiilasyonu ve alict su kiitlelerinin faunasi ve florasi igin
ciddi bir tehdit olusturmaktadir (Srivastava ve Majumder, 2008). Insanlar kirlenmis
sularin ve yiyeceklerin alinmasiyla ve metal igeren tozlarin solunmasiyla toksik olan As

ve diger metallere ¢ok farkli sekilde maruz kalirlar (Alam ve ark., 2002).

2.8.1. Baz1 6nemli agir metaller

Cizelge 2.8. Onemli agir metallerin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Agir Atom Il?iti(t)lr;i Erime Kaynama Yogunluk ?;gkseltgen
metaller numarasi (g/mol) noktasi (°C) | noktasi (°C) | (g/cmd) BT
Arsenik | 33 74.92 Siblimlesme | Siblimlesme | 290V | 3,43, 45
Kadmiyum | 48 112.411 321 767 8.64 +2

Kobalt 27 58.93 1495 2870 8.9 +2,+3
Kursun 82 207.21 327.4 1750 11.34 12, +4
Nikel 28 58.7 1453 2737 8.9 +2,+3
Selenyum 34 78.96 220 684,8 4.81 -2, +4, +6

2.8.1.1. Arsenik

Arsenik, ¢evrede her yerde bulunan dogal olarak olusan bir metaloiddir (Saint-
Jacques ve ark., 2014). Cevreye cesitli dogal ve antropojenik kaynaklardan girerek igme
suyunu ¢oziinmiis halde kirletmektedir (Smedley ve Kinniburgh, 2002). igme suyunda
arsenik kirliligi, insanlik i¢cin en Onemli endise kaynagi olmustur. Arsenik alimi,
akcigerlerde, karacigerde, ciltte, mesanede ve bdbreklerde kanser riskini artirabilir
(Koutros ve ark. 2018). Arsenik kaynagi hem dogal hem de antropojeniktir. Volkanik
puiskiirmeler ve kayalarin ayrigmasi1 6nemli bir dogal arsenik kaynagidir. Antropojenik
kaynaklar ise arsenik bulunan endiistrilerdeki arsenik uygulamalarini igerir. Arsenik
ayrica herbisitlerde, mantar ilaglarinda, bocek ilaclarinda, boyalarda ve kozmetiklerde
bulunur. Ayrica ciirliyen odunlarin korunmasinda bocek ilaci olarak kullanilabilir
(Khoei ve ark. 2019). Arsenik antikanser ilaci olarak; beyaz kan hiicresi kanserini tedavi

etmek i¢in kullanilir (Sodhi ve ark., 2019).
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2.8.1.2. Kadmiyum

Kadmiyum ABD (Amerika Birlesik Devletleri) Cevre Koruma Ajansi tarafindan
olas1 bir insan kanserojen olarak smiflandirilmistir. Kadmiyum insan sagligimi ciddi
risklere maruz birakir. Kadmiyuma kronik maruz kalma bobrek fonksiyon bozuklugu ile
sonuglanir ve yiiksek diizeyde maruz kalma 6liimle sonuglanir (Fu ve Wang, 2011). Cd
(IT) giiclii bir norotoksik metaldir ve insanlarda bobrek hasari, bobrek fonksiyon
bozuklugu, kemik dejenerasyonu, akciger yetmezligi, karaciger hasar1 ve hipertansiyona

neden oldugu bilinmektedir (Bora ve Dutta, 2019; Pandey ve ark., 2008).

2.8.1.3. Kobalt

Kobalt (Co), kobalaminin (B12 vitamini) temel bir bileseni olmasina ragmen;
Co'nun agir1 alimi, insan sagligi tizerinde toksik, kanserojen ve mutajenik etkilere neden
olur (Bora ve Dutta, 2019; Zamani ve ark., 2012).

2.8.1.4. Kursun

Kursun merkezi sinir sistemi hasarina neden olabilir. Kursun bobrek, karaciger
ve lireme sistemine, temel hiicresel siireclere ve beyin fonksiyonlarina da zarar verebilir.
Toksik belirtiler anemi, uykusuzluk, bas agrisi, bas donmesi, sinirlilik, kaslarin
zayifligi, haliisinasyon ve bobrek hasarlaridir (Fu ve Wang, 2011; Naseem ve Tahir,
2001). Kursuna siddetli maruz kalma kisirlik, diisik, 6li dogum ve yenidogan

oliimleriyle iliskilendirilmistir (Bora ve Dutta, 2019; Das ve ark., 2008).
2.8.1.5. Nikel
Kritik seviyesini asan nikel, gastrointestinal distres, pulmoner fibroz ve cilt

dermatiti disinda ciddi akciger ve bobrek problemlerine neden olabilir (Borba ve ark.

2006) Nikelin insan i¢in kanserojen oldugu bilinmektedir (Fu ve Wang, 2011).
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2.8.1.6. Selenyum

Selenyum, besleyici olarak gerekli bir iz metaloiddir. Insanlara selenyumun ana
kaynagi tahil, et ve deniz driinleri gibi diyetlerdir (Ullah ve ark., 2018).
Selenometiyonin ve selenosistein gibi selenyumun organik formlar1 sirasiyla tahillarda
ve hayvansal gidalarda yaygin olarak bulunurken, selenit ve selenat gibi inorganik
selenyum, su ve diyet takviyelerinde bulunur (Hu ve ark., 2019). Selenyum,
norogelisim, tiroid hormonlarinin sentezi, ilireme ve hiicresel redoks durumu ile
baglantili ¢esitli biyolojik sistemlerde ¢ok 6nemli rol oynayan birkag¢ selenoproteinlere
birlikte ¢evrilerek entegre edilmistir (Adedara ve ark., 2019; Fernandes ve ark., 2018;
Mehdi ve ark., 2013).

Selenyum (Se), temel olarak hayvan ve insan saglig1 i¢in 6nemli olan dnemli bir
eser mineraldir (Hosnedlova ve ark., 2018). Saglikli bir yetiskinin giinlik selenyum
miktar1 Diinya Saghk Orgiiti (WHO) tarafindan 25-35 pg olarak belirlenmistir.
Bununla birlikte, asir1 Se alimi, gastrointestinal bozukluklar gibi kanserojen ve
teratojenik etkileri ve asirt durumlarda karaciger sirozu ve pulmoner 6deme neden

olabilir (Sandip ve ark., 2019; Vinceti ve ark. 2018).

2.9. Agir Metal Analizlerinde Kullanilan Zenginlestirme Metodlar

Eser elementler canli sagligi ve ¢evre igin 6zel bir 6neme sahiptir. Bu da eser
element analizlerine olan ilgiyi artirmakta ve her gecen giin yeni eser element analiz
teknikleri bulunup gelistirilmektedir. Ancak tiim bu metodlarin kendine has belirli
ozellikleri, avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Analiz edilecek numunelerin analize
hazirlanmasi ve duyarliligt her bir metot igin farklilik gostermektedir (Alfassi ve ark.,
1990). Literatore baktigimizda; buharlastirma, sivi-sivi ekstraksiyonu, adsorbsiyon,
ortak ¢oktlirme, recine kolonundan gegirme ve kati faz ekstraksiyonu sikca kullanilan

metotlarin baginda gelmektedir (Dag, 2010).

2.9.1. Buharlastirma

Inorganik eser analizlerinde yaygin olarak kullanilmayan bu metot, kendilignden

ucucu olan veya kolaylikla ucucu bilesiklerine doniistiiriilebilen elementler i¢in son
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derece uygundur. Bu metodun uygulanabilmesi i¢in eser element ile matriks arasinda

ucuculuk farkinn biiyiik olmas1 gerekmektedir (Ozdes, 2012).

2.9.2. Swvi-s1vi ekstraksiyon

S1vi-sivi ekstraksiyon basitligi ve diisiik maliyeti nedeniyle metallerin ayrilmasi
ve zenginlestirilmesinde kullanilan en popiiler yontemlerden biridir. Matris etkilerinin
azaltilmasi, yiiksek hassasiyet ve otomasyon olasilig1 diger 6nemli avantajlarindandir.
Bu yontemde birbiriyle karismayan inorganik (genellikle su) ve organik coziiciiler
kullanilmaktadir. Analizi yapilacak metalin segici bir kompleksi, organik ¢oziicii
icerisinde ekstrakte edilerek geri kalandan ayrilir. Baz1 durumlarda, ek bir geri kazanma
adim1 gerekebilir.

Bagka bir sivi-sivi ekstraksiyon tipi bulut-nokta ekstraksiyonudur (CPE). Bu
yontem yiizey aktif maddelerin kullanimina dayanmaktadir. Metal 6rneklerinin
ayrilmasinda, ylizey aktif madde yapilarina segici bir metal tiirliniin kompleksi dahil
edilir ve ardindan bulut-nokta ekstraksiyonu islemi gergeklestirilir. Literatore
baktigimizda bu yontem ile su numunelerindeki Cr(IV) ve Cr(IlI)’tin birbirinden
ayristirtldigini gérebilmekteyiz. Burada Cr(IV)’lin p-oktil polietilenglikolfeneter (Triton
X-100) ve dibromofenilfloron ile kompleksi olusturulmakta ve su fazindan uzaklastirilip
zenginlestirilmektedir. Cr(III) ise sulu fazda kalmaktadir (Gonzalvez ve ark., 2010; Zhu
ve ark., 2005).

2.9.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon islemi, artik agir metaller ile kirlenen atik sularin aritimi igin etkili
ve ekonomik bir yontem olarak kabul edilmektedir. Adsorpsiyon islemi, tasarim ve
kullanimda esneklik sunar ve bircok durumda yiiksek kalitede aritilmis atik su
iretilmesini saglar. Ek olarak, adsorpsiyon bazen tersine ¢evrilebilir oldugundan,
adsorbanlar uygun desorpsiyon islemi ile yeniden iretilebilirler. Adsorpsiyon

islemlerinde ¢esitli adsorbanlar kullanilmaktadir (Fu ve Wang, 2011).
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2.9.3.1. Aktif karbon adsorbanlari

Aktif karbon (AC) adsorbanlari, agir metal kirleticilerinin giderilmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Biiyiik mikro gozenekli ve mezo goézenekli hacimlerinden
dolay1 yiiksek yiizey alanina sahip olduklarindan oldukg¢a kullanighidirlar. Ancak
giiniimiizde ticari olarak satilan komiir bazli aktif karbonlarin azalmasi pahali

olmalarina neden olmaktadir.

2.9.3.2. Karbon naneotiiplii adsorbanlar

Ik olarak 1991 yilinda Lijima tarafindan kesfedilen karbon nanotiipler (CNT)
mitkemmel ozellikleri ve uygulamalar1 vasitasiyla genis capta incelenmistir. Atik
sulardan kursun (Wang ve ark., 2007a; Kabbashi ve ark., 2009), kadmiyum (Kuo ve
Lin, 2009), krom (Pillay ve ark., 2009), bakir (Li ve ark., 2010) ve nikel (Kandah ve
Meunier, 2007) gibi agir metal iyonlarinin giderilmesinde karbon nanotiiplii

adsorbanlarin biiyiik bir potansiyele sahip olduklari kanitlanmistir.

2.9.3.3. Diisiik maliyetli adsorbanlar

Aktif karbon (AC) en ¢ok kullanilan adsorban olmasina ragmen yine de nispeten
pahalidir. Agir metal iyonlarimi gidermek i¢in diigiik maliyetli ve kolayca bulunabilen
adsorbanlar aranmasi ana arastirma odagi haline gelmistir. Bugiine kadar, diisiik
maliyetli adsorbanlarin kullanimi ile ilgili ylizlerce ¢aligma yaymlanmistir. Tarimsal
atiklar, endiistriyel yan iirlinler ve atiklar ile dogal maddeler, agir metal atiksu aritimi

i¢in adsorban olarak incelenmistir.

2.9.3.4. Bioadsorbanlar

Agir metallerin sulu ¢ozeltilerden biyosorpsiyonu, agir metal Kkirleticilerin
uzaklastirilmasinda ¢ok umut verici bir iglem oldugu dogrulanan nispeten yeni bir
islemdir. Biyosorpsiyonun ana avantajlari, agir metal iyonlarmni azaltmada ve ucuz
biyosorbanlarin kullaniminda yiiksek etkinligidir. Biyosorpsiyon islemleri seyreltik agir

metal atik suyunun aritilmasi i¢in 6zellikle uygundur. Tipik biyosorbanlar, asagidaki
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gibi ti¢ kaynaktan clde edilebilir (Apiratikul ve Pavasant, 2008). (1) kabuk, lignin,
karides, kril, kalamar, yenge¢ kabugu, ve benzeri gibi canli olmayan biyokiitle; (2)
yosun biyokiitle; (3) bakteri, mantar ve maya gibi mikrobiyal biyokiitle.

2.9.4. Birlikte coktiirme

En sik kullanilan o6n-deristirme ve ayirma metotlarindan biri olan birlikte
¢oktiirme metodu, mevcut kosullar altinda bir elementin kendi kat1 faz1 olusmadiginda o
elementin, olusturulan bir c¢okelti tlizerine tutturularak c¢oktirilmesidir. Birlikte
¢oktiirme islemi bircok faktore baglhidir. Bunlar pH, ¢okelti olusum prosesi, sicaklik,
sulu fazin bilesimi, ¢okeltiyi olusturan iyonlarin dogasi, reaktiflerin ¢ozeltiye eklenis
sirast ve ¢Oktirlictiniin 6zellikleri gibi. Ayrica bu yontem bilesenlerin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri ile deneysel kosullara bagli olarak eser miktardaki bilesenin
¢oktiirlicti  ylizeyine adsorplanmasina ve kristallerin olusumuna dayanir. Birlikte
¢coktiirme metodu, icme suyu, deniz suyu, musluk suyu ve atik su gibi bircok su
orneklerinde bulunan eser agir metal iyonlarinin tayini i¢in kullanilan etkin bir analiz
metodu oldugundan siklikla kullanilmaktadir. Basit ve hizli bir metot olmasi ile ¢esitli
analat iyonlarmin es-zamanli olarak On-deristirme ve matrikslerden ayrilabilmesi
avantajlarindandir. Eser metal iyonlarinin ¢oktiiriilmesinde genel olarak anorganik ve

organik birlikte ¢oktiiriiciiler kullanilmaktadir (Ege, 2005).

2.9.5. Recine kolonundan gecirme

On-deristirme ydntemlerinin kullanilmasiyla birlikte analitik sonuglar i¢in iyi bir
dogruluk, kesinlik ve daha diisiik gézlenebilme degeri elde etmek miimkiin olmaktadir.
Eser element analizlerinde, 6n-deristirme ve ayirma metotlarinda son yillarda Amberlit
XAD tiirii adsorpsiyon regineleri genis bir uygulama alani bulmustur (Tokalioglu ve
ark.,2000). Elde edilisleri ve kullaniliglar1 bakimindan organik esasli sentetik amberlit
regineleri, iyon degistirici ve adsorban olarak iki ana grupta toplanabilir. C6-400, IRA-
900 ve IRC-718 iyon degistirici amberlit re¢ineler arasinda yer alirken, Amberlit XAD-
2,-4,-7,-8,-11,-16 ve -1180 ve benzerleri gibi polimerik regineler adsorban oOzellige

sahip regineler arasinda bulunmaktadir (Tokalioglu, 1997).
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Amberlit XAD recineleri genis yiizey alanli, biiyilk ve homojen dagilimh
gbzenege sahip, capraz bagli kopolimerler olup, organik ¢oziiciilere, asidik ve bazik
ortamlara kars1 kararlidirlar. Ayrica eluent olarak, organik maddelerin yanisira asidik

veya bazik ¢ozeltilerin kullanilabilmesi gibi tistlinliikleri vardir (Sahan, 2006).

2.9.6. Kat1 faz ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE, solid phase extraction) metodunda genellikle
kiiciik, tek kullannmlik ekstraksiyon kolon veya diskler kullanilmaktadir. Cesitli
adsorbanlar ile doldurulan bu kolon ve disklerden sivi numuneler gegirilerek ayirma ve
zenginlestime islemi gergeklestirilir. Stvi numunelerin kolondan gegirilirmesi esnasinda
zaman kaybini 6nlemek amaciyla vakum manifollar1 kullanilabilir. SPE metodunda siv1
numunelerin kolondan geg¢irilmesi sirasinda numune molekiilleri ile adsorbent arasinda
kimyasal bir etkilesim meydana gelir. Bu etkilesimden faydalanarak maddelerin ayrilma
islemi iki yontem ile gergeklestirilir. Birinci yontemde ilk olarak analiz edilecek bilesik
adsorbente baglanarak kolon i¢inde tutulurken, ¢ozelti ve istenmeyen bilesenler
adsorbent ile herhangi bir etkilesime girmez. Daha sonra uygun yikama c¢ozeltisi ile
istenmeyen bilesenler kolondan uzaklastirilir. Son olarak analiz edilecek bilesen
adsorbentten uygun bir ¢dzelti yardimiyla ¢dzdiiriilerek alinir. Istenmeyen bilesenlerin
adsorbent ile etkilesimi s6z konusu oldugundan ikinci yontem daha az tercih edilir.
Ozellikle atik yaglar gibi matriksden ayrilmasi zor olan maddelerin analizinde
kullanilan bu yontemde, matriksteki istenmeyen bilesenler tutucu madde tarafindan siki
sekilde baglanirlar. Asil aranan madde ise tutucu madde ile etkilesime girmez ve uygun
¢ozelti yardimiyla ¢ozdiiriilerek toplanir. Bu yontemde, kolon igerisindeki adsorbent

filtre islevi gormektedir (Yavuz ve Aksoy, 2006).

2.10. Agir Metallerin Belirlenmesinde Analitik Yontemler

Cevresel numunelerde agir metallerin belirlenmesi i¢in en popiiler analitik
yontemler, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) (Liu ve ark., 2008; Ghaedi
ve ark., 2007; Dadfarnia ve ark., 2007), grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi
(GFAAS) (Liu ve Liang, 2008; Pedro ve ark., 2008), atomik emisyon spektrometresi
(AES) (Webb ve ark., 2007), elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi
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(ETAAS) (Cvetkovic ve ark., 2006), atomik floresan spektrometresi (AFS) (Wu ve ark.,
2007; Yu ve ark., 2007), endiiktif olarak eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-
MS) (Maltez ve ark., 2008; Chen ve ark., 2007), endiiktif olarak eslesmis plazma-
atomik emisyon spektrometresi (ICP AES) (Deng ve Chan, 2001; Zhang ve ark., 2007),
endiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES) (Mikula va
Puzio, 2007; Suleiman ve ark., 2007; Deng ve ark., 2008) ve soguk buhar atomik
absorpsiyon spektrometresi (CVAAS) (Ma ve ark., 2007) yontemleridir. Bu
yontemlerin agir metallerin kantitatif analizindeki popiilaritesi, yliksek duyarliliklar1 ve
secicilikleri nedeniyle sasirtict degildir. Genellikle, yukarida belirtilen yontemler, her

bir metalin toplam konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in uygulanir (Grabowska, 2011).

2.10.1. Atomik absorpsiyon spektrometrisi

Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS), elementlerin konsantrasyonlarini
Olgen analitik bir tekniktir. Atomik absorpsiyon o kadar hassastir ki, bir 6rnegin bir
gramin1 milyarda bir parcasina kadar Olgebilir. Teknik olarak bir element tarafindan
absorbe edilen 1518in dalga boyu kullanilir. Bu i1sinlar elektronlar1 diisiik enerji
seviyesinden daha yiiksek enerji seviyesine ylikseltmek i¢in gereken enerjilere
sahiptirler (Anonymous, 2019).

Atomik absorpsiyon spektrometrisinin kimyanin farkli alanlarinda birgok

kullanimi bulunmaktadir. Bazi kullanim alanlar1 sunlardir: (Anonymous, 2019).

Klinik analizler: Kan ve idrar gibi biyolojik sivilarda metallerin incelenmesi.

Cevre Analizleri: Nehir suyu, deniz suyu, i¢gme suyu, hava, petrol ve meyve suyu gibi
iceceklerdeki ¢esitli elementlerin seviyelerini belirlemek.

flaclar: Bazi farmasétik iiretim islemlerinde, islemde kullanilan bir miktar katalizor
(genellikle bir metal) bazen nihai iiriinde bulunur. AAS kullanilarak mevcut katalizér
miktar1 belirlenebilir.

Endiistri: Bircok hammaddede ana elementlerin mevcut olup olmadigmi ve toksik
safsizliklarin sevilerini belirlemede AAS yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornegin;
Kalsiyum betonun ana elementti oldugu icin hammaddedeki bulunma seviyesi

yiiksektir. Ancak kursun ise toksik oldugu i¢in betondaki seviyesi daha diisiik olmalidir.
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Madencilik: Kayalarda altin gibi metallerin miktar1 belirlenerek kayalarin madencilik

islemlerine maliyet acisindan uygun olup olmadigi belirlenebilir.

2.10.1.1. AAS calisma prensibi

Her element atomunun absorbe ettigi 1518in dalga boyu kendine 6zgiidiir. AAS
analizlerinde &rneklerin absorbe ettigi 15181n dalga boylar1 kullanilmaktadir. Ornegin
kursun ile birlikte bir kursun lambasi, numuneden gelen kursun atomlar1 tarafindan
absorbe edilerek dogru dalga boylar1 karisimini iireten uyarilmis kursun atomlarindan
151k sacar. AAS'ta numune atomize edilir, yani numune buharlagtirilip serbest
atomlarma dontstiiriliir. Uyarilmis kursun atomlarindan yayilan bir elektromanyetik
1510, buharlastirilmis numuneden gegirilir. Isinin bir kismi1 numunedeki kursun atomlari
tarafindan absorbe edilir. Buharda bulunan atom sayis1 arttik¢a, absorbe edilen 151n da
artar. Absorbe (emilen) 151k miktar1, kursun atomlarin sayisi ile orantilidir. Ayni
kosullar altinda kursun derisimi bilinen bir numune ve derisimi bilinmeyen birkag
numune ile c¢alisilarak bir kalibrasyon egrisi olusturulur. Standardin emdigi miktar,
kalibrasyon egrisi ile karsilastirilir ve bu, bilinmeyen Ornekteki kursun
konsantrasyonunun hesaplanmasini saglar. Sonug¢ olarak bir atomik absorpsiyon
spektrometresinin li¢ bilesene ihtiyaci vardir: bir 151k kaynagi; atomlar1 gaz haline

dontistiirecek bir numune hiicresi; ve emilen 15181 6lgecek bir ara¢ (Anonymous, 2019).

Isik kaynag

Ortak 151k kaynagi, ici bos bir katot lambadir (Sekil 2.1). Bu 151k kaynagi, bir
tungsten anot ve belirlenecek elementten yapilmis silindirik i¢i bos bir katot igerir.
Bunlar, 1 N/m? ve 5 N/m? arasindaki bir basingta, inert bir gazla (6rnegin neon veya

argon) doldurulmus kapali bir cam tiiptiir.
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Sekil 2.1. Oyuk katot lambasi

Bazi gaz atomlarinin iyonizasyonu, anot ile katot arasinda yaklasik 300-400
V'luk bir potansiyel fark uygulanarak gerceklesir. Bu gaz halindeki iyonlar katod ile
bombardiman edilerek, piiskiirtme yoluyla katottan metal atomlar1 ayirir. Bazi
puskiirtiilmiis atomlar, uyarilmig durumdadirlar ve temel hale geri dondiiklerinde
metalin 151n karakteristiklerini yayarlar. Ornegin Pb* — Pb + hv gibi (Sekil 2.2).
Katodun sekli, radyasyonu bir kuvars pencereden gecen bir kirise yogunlastirir ve
lambanin sekli, piiskiirtiilen atomlarin ¢ogunun katot iizerinde yeniden biriktirilecegi
sekildedir. Tipik bir atomik absorpsiyon aleti, her biri farkli bir element i¢in birkag
lamba bulundurur. Lambalar, dogru lambanin hizli bir sekilde secilebilmesi i¢in donen

bir aynaya yerlestirilir.

1. Iyonizasyon 2. Piiskiirtme 3. Uyarma 4. Emisyon
| | I * | *
. + MO | + M M
I—_l = T I—_|
- ‘ Ne%s Ne*| ‘ E‘ Ne* - ‘ E MY%—nNet| ‘ —1 Isik

Sekil 2.2. Atomun uyarilma basamaklari

Optik sistem ve dedektor

Bir monokromator, drnek tarafindan emilen 15181n spesifik dalga boyunu (yani
spektral cizgiyi) se¢gmek ve diger dalga boylarini dislamak igin kullanilir. Segilen
spesifik 151k, analiz edilecek elementin digerlerinin varliginda belirlenmesine izin verir.
Monokromator tarafindan segilen 151k, tipik olarak bir fotocogaltici tiip olan bir
detektore yonlendirilir. Bu, 151k yogunluguna orantili bir elektrik sinyali iiretir (Sekil
2.3).
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Sekil 2.3. AAS sematik gdsterimi

Cift 1is51nh spektrometreler

Modern spektrometrelerde bir 1s1n ayirict bulunur, boylece 1sinin bir kismi drnek
hiicreden gecer ve digeri referanstir (Sekil 2.4). Analiz sirasinda 151k kaynaginin
yogunlugu sabit kalmayabilir. Atom hiicresinden ge¢mek icin sadece tek bir 1sin
kullanilirsa, ilk 6nce analit icermeyen bos bir okuma (analiz edilecek madde) alinmali
ve absorbans sifira ayarlanmalidir. Kaynagin yogunlugu numunenin yerlestirildigi
zamana gore degisirse, Olciim yanlis olur. Cift 151n cihazinda, referans 1s1n ve 151k
kaynagi arasinda sabit bir izleme bulunmaktadir. Spektrumun hassasiyet kaybindan
muzdarip olmamasini saglamak i¢in, 1s1n ayirici, lamba 1s1ninin enerjisinden miimkiin

oldugu kadar yiiksek bir oranda numuneden gegecek sekilde tasarlanmistir.

y Referans 1511 %

Ornek 15101
\\ '—
— ] — (o) 000
L * —~— U
Kaynak Isin ayirict C/ Monokromatdr Detektor Okuma

Elektronik

Ornek hiicre
Isin rekombineri

Sekil 2.4. Cift 1s1nl1 AAS sematik gdsterimi
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Numunenin atomizasyonu

Numuneden atom {iiretmek i¢in yaygin olarak iki sistem kullanilir. Birincisi
aspirasyon olup, bir drnek ¢dzeltisinin bir alev tarafindan emilmesini igerir. Ikincisi ise
elektrotermal atomizasyon olup, elektrikle 1sitilan bir grafit tiip i¢ine bir damla numune
yerlestirildigi diizenektir. Bazi cihazlarin her iki atomizasyon sistemine sahip olup, bir
lamba grubunu paylasir. Uygun lamba secildikten sonra, bir veya diger atomizasyon

sistemine yonlendirilir.

Alev aspirasyonu

Sekil 2.5. tipik bir briilorii ve piiskiirtme bolgesini gdstermektedir. Alev olarak
genellikle asetilen/hava (2200-2400 °C sicaklikta bir alev veren) veya asetilen/nitroz
oksit (26002800 °C) karigimlari kullanilmaktadir. Esnek bir kilcal boru, ¢ozeltiyi
nebiilizore baglar. Kilcal kismin ucunda, ¢ozelti "nebulize edilir" - yani kiiciik
damlalara boliiniir. Daha biiyiik damlalar diisiip siiziiliirken, kiiciik olanlar alevde

buharlasir. Numunenin sadece yaklasik % 1'1i nebiilize edilir.

q@ ) Briilér bash

karistirma haznesi

L)
E ;— Carpa kapag:

Son kapak

Sekil 2.5. Alev aspirasyonu

Elektrotermal atomizasyon

Sekil 2.6. platformlu i¢i bos bir grafit tiiptinii gostermektedir. 25 pl numune (bir
yagmur damlasimnin yaklasik 1/100'0) otomatik mikropipet yardimiyla numune

deliginden ve numune degistiriciden platforma yerlestirilir. Tiip, Onceden
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programlanmis bir dizi adimda i¢inden bir akim gegirilerek elektrikle 1sitilir. Sartlar
numunenin Ozelliklerine gore degiskenlik gosterebilir. Tipik olarak c¢oziiciiyli
buharlastirmak i¢in 150 °C'de 30—40 saniye, herhangi bir ugucu organik materyali
uzaklastirmak ve numuneyi kiil haline getirmek i¢in 600 °C'de 30 saniye kadar ve ¢ok
hizli bir sekilde elementleri buharlastirmak ve atomize etmek (analiz edilen eleman
dahil) igin ise 5-10 saniye boyunca 1sitma hiz1 (yaklasik 1500 °C s) ila 2000-2500 °C
arasinda olmalidir. Bu 1sitma dongiisii sirasinda grafit tiipii, tiipiin yanmasini dnlemek
icin argon gazi ile yikanir. Elektrotermal atomizasyonda numunenin neredeyse % 100'i

atomize edilir. Bu, teknigi alev AAS'tan ¢ok daha hassas hale getirir.

Numune haznesi

e

Isik

Sekil 2.6. i¢i bos grafit tiip

Ornek hazirlama

Numune hazirlama genellikle basittir ve elementin kimyasal formu genellikle
onemsizdir. Bunun nedeni atomizasyonun, baslangic durumuna bakilmaksizin
numuneyi serbest atomlara dontistiirmesidir. Numune tartilir ve uygun seyreltme ile bir
¢ozelti haline getirilir. Idrar ve kan gibi biyolojik sivilardaki elementler genellikle
orijinal numunenin seyreltilmesinden hemen sonra olgiiliir. Sekil 2.7. bir otomatik
ornekleyici ve akis enjeksiyon aksesuart olan bir alev atomik absorpsiyon
spektrometresini gostermektedir.

Analiz altindaki elementin referans ¢ozeltileri hazirlanirken, kalibrasyon igin,
numunenin kimyasal ortami1 miimkiin oldugu kadar eslestirilmelidir - yani analit ayni
bilesik ve ayni ¢oziicli icinde olmalidir. Cok seyreltik ¢ozeltileri analiz ederken teflon
kaplar kullanilabilir, ¢ilinkii kursun ve benzeri elementler bazen cam kaplardan sizarak

sonuglari etkileyebilir.
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Sekil 2.7. Atomik absorpsiyon spektrometresi

Geri emilim

Tespit edilen elementin disindaki diger atomlarin veya molekiillerin, 151k
kaynagindan bir miktar 151n emmesi veya sagmast mimkiindiir. Bu tiirler,
buharlastirilmamis ¢6ziicii damlaciklarini veya tamamen c¢ikarilmamis olan matrisin
bilesiklerini (analiz edilen metallere eslik eden anyonlar gibi kimyasal tiirler) igerebilir.
Bu, numunenin yan sira bir geri emilim oldugu anlamina gelir.

Bu geri emilimi 6lgmek ve diizeltmek icin iki 151k kaynagi kullanilmaktadir.
Birinci 151k kaynagi olarak olgiilen elemente uygun i¢i bos katot lamba kullanilirken
ikinci 151k kaynagi olarak doteryum lamba kullanilir.

Déteryum lambasi, i¢i bos bir katot lambasinda oldugu gibi spesifik spektral
cizgiler degil, genis bant radyasyonu iiretir. Iki 151k kaynagmin dlgiimleri - genellikle
50-100 Hz'de - degistirilerek, toplam absorpsiyon (analit atomlarina ve geri emilime
bagli absorpsiyon) i¢i bos katot lambasindan gelen spesifik 151k ile Olciiliir ve geri
emilim absorpsiyonu ise doteryum lamba ile 6lgiiliir. Geri emilimi toplam emilimden

¢ikararak, analit atomlarindan kaynaklanan emilim hesaplanir.

Kalibrasyon

Bir ¢ozeltideki bir elementin bilinmeyen konsantrasyonunu belirlemek i¢in bir
kalibrasyon egrisi kullanilir. Cihaz, bilinen konsantrasyonlarda g¢esitli ¢ozeltiler
kullanilarak kalibre edilir. Daha konsantre c¢ozeltiler kullanildik¢a stirekli olarak
yeniden Olceklendirilen bir kalibrasyon egrisi iiretilir - daha konsantre ¢ozeltiler belirli

bir absorbansa kadar daha fazla 151 absorbe eder. Kalibrasyon egrisi, absorbe edilen
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15in miktara karsi konsantrasyonu gosterir. Numune ¢0zeltisi cihaza okutulurak

kalibrasyon egrisinde elementin bilinmeyen konsantrasyonu hesaplanir.

Girisimler ve matris modifikasyonu

Numunede bulunan diger kimyasallar atomizasyon islemini etkileyebilir.
Ornegin alev atomik emiliminde fosfat iyonlari kalsiyum iyonlari ile reaksiyona girerek
kalsiyum pirofosfat olusturur. Bu alevde ayrismaz ve bu nedenle diisiik kalsiyum
okumasina neden olur. Bu sorun, numuneye kolayca ayristirilan daha ugucu bir bilesik
verecek sekilde fosfatla reaksiyona girebilecek farkli reaktifler eklenerek Onlenir.
Fosfati baglamak ve kalsiyumun atomize olmasmi saglamak i¢in kalsiyum igeren
orneklere lantan nitrat ¢ozeltisi eklenir, bu da kalsiyum emilimini fosfat miktarindan
bagimsiz hale getirir. Elektrotermal atomizasyon ile, analit bilesiginden daha ugucu hale
getirmek i¢in numunede karisan bir madde ile reaksiyona giren kimyasal degistiriciler
eklenebilir. Bu ugucu bilesen nispeten diisiik bir sicaklikta buharlasir ve elektrotermal

atomizasyonun diisiik ve orta sicaklik asamalarinda uzaklagtirilir.

2.10.2. AAS’nin analitik performansi

AAS’nin analitik performans parametreleri; duyarlik, dogruluk, kesinlik ve tayin

sinirir1 olarak bilinir (Kariper, 2008).

2.10.2.1. Duyarhk

Analitik kimyada duyarlik, standart g¢ozeltilerin derisimlerine karsi Olgiilen
absorbans degerlerinin grafiginin kalibrasyon egrisinin e8imi seklinde ifade edilir.
Atomik absorpsiyon spektrofometresinde ise duyarlik, analiz elementinin net olarak %
I’lik absorpsiyonuna degerine karsilik gelen ¢ozeltinin derisimi seklinde ifade edilmistir

(Oymak, 2003).
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2.10.2.2. Dogruluk

Analitik kimyada dogruluk, bir analitin 6l¢iilen degerinin bilinen gergek degere
olan yakinligi seklinde tanimlanir ve uygulamada analizin ¢ok kez tekrarlanmasi

sonucunda elde edilen degerlerin ortalamasinin ger¢ek degere yakinligi seklinde ifade

edilir (Oymak, 2003).

2.10.2.3. Kesinlik

Kesinlik, tanim olarak elde edilen sonuglarin tekrarlanabilir olmasinin
Olgiisiidiir. Bir oOl¢limde sonuglar birbirine yakinligi ne kadar yiiksekse Ol¢iimiin
kesinligi de o kadar yiiksek olarak kabul edilir. Kesinligin yiiksek olmasinin en yaygin
Olciisii standart sapmanin bir o kadar diisiik olmasi seklinde ifade edilir (Giindiiz, 2002).

Analitik kimyada gozlenebilme sinir1 analitik yontemin performansini belirleyen
en belirleyici 0l¢iit olmasinin yanisira ayn1 zaman cihazin performansina da baghdir.
Gozlenebilme sinirt teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiigiik derisimi olarak
tanimlanir ve X = Xgor + 3-Sker ile bulunan derisimdir. xysr, kOr ¢Ozeltinin ortalama
sinyalini ve sgsr de standart sapmasini gostermektedir, tespit edilen x absorbansi gosterir
ve kalibrasyona egrisine karsilik gelen derisim bu grafikten hesaplanir. Bu deger
gozlenebilme sinirini belirler. Herhangi bir analitik yontem ya da cihazin sahip oldugu

duyarlik 6zellikle gézlenebilme sinirini etkileyen en 6nemli faktorlerdendir (Elgi, 1998).

2.10.2.4. Tayin simir1

Analitik Olgiimlerde tayin yapilirken metodun gecerliligini korumak igin
genellikle go6zlenebilme sinirina yakin derisimlerde tayin yapilamaz. Bu durumlara
tayinin yapil derisim degerinin en az 5 ya da 10 kati alinmalidir. Bu deger tayin sinir

degeri olarak adlandirilir (Hazer, 2003; El¢i, 1998, Giindiiz, 2002).

2.10.3. AAS ile elementlerin kantitatif tayini

Atomik absorpsiyon spektrometre cihazi yaygin olarak metallerin tayininde

ozellikle de eser elementlerin tayininde kullanilir. Biitin element atomlar1 kendilerine
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0zgii dalga boyundaki 1511 absorplayip uyarildiklar1 zaman elektronlarin bulundugu
daha yiiksek enerji seviyelerine bagli olarak farkli siddetlerde ve dalga boylarinda
absorpsiyon hatlar1 olusur. Spektroskopik analizlerde c¢alisilacak dalga boyu segilirken
en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece segilen dalga boyunda
kiiciik derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir. AAS’de okunan absorbans
degerleri ¢izgi spektrumuna girer. Cizgi kalinlig1 0,05 A kadardir. AAS’de elementlerin
kantitatif tayini i¢in kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yontemleri kullanilir (Sahan,

2006).

2.10.3.1. Kalibrasyon grafigi yontemi

Atomik absorpsiyon spektrometresinde kantitatif analiz Lambert — Beer yasasina
gore yapilir. Tayin icin gerekli optimum sartlar saglandiktan sonra derisimleri bilinen
standart ¢ozeltilerin absorbans degerleri Olgiilerek bunlara karsilik gelen derisimler
grafige aktarilarak uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilip numunenin absorbansi
okunarak grafikteki degere karsilik gelen deger analiz edilen numunenin derisim degeri

olarak kaydedilir (Sahan, 2006).

2.10.3.2. Standart ekleme yontemi

Analitik tayin sirasinda numunenin bulundugu matriksten kaynakli fiziksel ve
kimyasal girisimler sonuclar etkileyerek sapmalara neden olurlar. Numunedeki matriks
eger tam olarak bilinmezse matriksin etkisini standart c¢ozeltilerle tiimiiyle bertaraf
etmek mimkiin olmaz. Yani Ornekteki absorbans derisim iliskisi standart
cozeltilerinkinden farklidir. Bu gibi durumlarda standart ekleme yontemi kullanilir.
Bunun i¢in numune en az tige ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme kadar ¢oziicii ile
seyreltilir. Ikinci ve iigiincii kisimlara artan miktarlarda standart ¢ozeltiden ekleme
yapilir ve ¢oziicli ile birincinin hacmine getirilir. Her ¢6zeltinin absorbansi 6lgiiliir ve
eklenen element derisimlerine karsi absorbanslar grafige gecirilir. Kalibrasyon
dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi ¢dzeltideki bilinmeyenin

derigimini verir (Sahan, 2006).
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2.11. ICP-MS(Inductively Coupled Plasma — Mass pectrometer)=indiiktif eslesmis

plazma kiitle spektrometrisi

Yiiksek derisimde esit miktarlarda katyon ve elektron igeren, iletken bir
plamazda, atomlar ve iyonlarin uyarilmasi sonucunda yaydiklar1 emisyonun olgiilmesi
prensibine dayali aletli bir analiz yontemidir. ICP-MS'in en biiyiik avantaji, optik tayine
kiyasla kiitle spektrometrik tayininin daha diigiilk g6zlenebilme sinirlari saglamasidir.
Kalitatif, kantitatif ve yar1 kantitatif olarak kat1 ve siv1 6rneklerindeki birgok elementin
hizli, ucuz, hassas ve dogru bigimde Olgiilmesine imkan saglayan ileri teknoloji bir

analiz yontemidir.

ICP-MS ile analiz asagidaki basamaklar: kapsar

Ilk olarak analizi yapilacak numune atomlastirma ile atomik hale getirilir.
Ardindan olusan atomlarin biliylik bir kismi iyonuna doniistiiriilir. Bundan sonra
iyonlarin kiitle/yiikk oranlarma (m/z) gore ayrilmasi gergeklesir (burada m, iyonun
kiitlesi, z ise yiikiidiir). Son olarak da her bir iyonun sayilarinin sayimi veya uygun bir
dedektdrle numunenin ¢arpismasindan olusan iyonlarin {irettigi iyon akimlari 6l¢iiliir.

Atomik optik spektrometrik yoOntemlere oranla atomik kiitle spektrometri
yonteminin daha fazla sayida istiinlik ve avantajlart vardir. Bunlar; gozlenebilme
siirlari, tayini yapilacak numuneye 6zgii daha basit spektrum elde edilmesi ve kolay
yorumlanabilmesi olarak siralanabilir. Ayrica atomlarin izotop oranlarinin Sl¢iilmesini
mimkiin kilmasi da bir diger istiinliigidiir. En biiyilk dezavantaji ise optik atomik

cihazlara gore iki ii¢ kat daha pahali olmasidir.
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3.1. Ol¢melerde Kullanilan Alet, Malzeme ve Kimyasal Maddeler

5-aminoizoftaloilhidrazin
Aliiminyum folyo

Amonyak

Amonyum kloriir

Analitik huni

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

Cam pamugu

Dietileter
Dimetil-5-aminoisoftalat
Distile su cihazi

DMF (Dimetilformamid)
Elektronik terazi

Etanol

Etiv

FAAS (Thermo Solaar Marka
Spektrofotometre)

Glasiyel asetik asit

HCI (hidroklorik asit)
Hot-plate 1s1tic1

3.2. Numune Toplama ve Hazirlama

ICP-MS cihazi (Perkin-Elmer) marka
Kaba siizgec kagidi

Mavi band siizge¢ kagidi (125 mm)
Mikropipetler (0-50 upL, 50-200 uL,
200-1000 pL)

Nitrik asit (HNO3)

Numune kab1

Orion benchtop pH metre
Peristaltik pompa

pH metre

Pipetler

Piset

Plastik kap

Potasyum dihidrejen fosfat

Puar

Saat cami1 (80 mm)

Sodyum asetat

Sodyum kloriir (NaCI)

Sodyum monohidrojen fosfat
Siilfirik asit

Stizme Kolonu

TEA (Trietilasetat)

Analizi yapilacak suyun alinacagi yer, zaman ve sekli onemlidir. Bu faktorlerde

meydana gelebilecek degismeler analizi yapilan suyun derisimini dogrudan yada dolayl

olarak etkileyip hatalara sebep olacaktir. Bu yiizden numune toplarken asagidaki

hususlar dikkate alinmistir.
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1. Analizi yapilacak olan atik, aritilmis ve temiz sular Batman da faal olan aritma
tesislerinden giris, ¢ikis ve temiz olmak lizere ii¢ adet numune alinip kodlanmustir.

2. Numune aliirken polietilen tereftalat (PET) kablar kullanilmigtir.

3. Numune almadan 6nce numune kaplart 2 M HNO3 ile yikanmustir.

4. Numune alma esnasinda numune kaplart numune suyu ile en az iki kez
calkalanmustir.

7. Numune kaplar1 hava boslugu kalmayacak sekilde doldurulmustur.

8. Numune kablariin agzi hava almayacak sekilde kapatilmistir.

9. Numune kaplarinin iizeri etiketlenerek islem tamamlanmustir.

1. Transatlantik Petrol Arama Sirketi

(]

. BATO Termal Hotel

Ditekt
o

M.‘

N
-

3. Hedef Tekstil

4. Organize Sanayi Bolgesi Aritma Tesisi

5. Bestan Tekstil

6. Batman Belediye atiksu Aritma Tesisi

Sekil 3.1. Numunelerin alindig: yerler

3.3. Ligand Olarak Kullanilan Bilesigin Sentezlenmesi

Ligand’in sentezlenmesinde Oncelikle dimetil-5-aminoisoftalat’in hidrazit
tirevi hazirlandi. Daha sonra bu bilesigin benzaldehit ile hidrazon tiirevi sentezlendi
(Giibbiik ve ark., 2006).

3.3.1. Hidrazit tiirevinin hazirlanmasi

4.18 g (20 mmol) dimetil-5-aminoisoftalat 20 mL hidrazin hidratta ¢6ziildii.

Olusan ¢dzelti geri sogutucu altinda 4 saat riflaks edildi. Uriiniin olusmas: icin ¢dzelti
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bir gece laboratuvar sicakliginda bekletildi. Daha sonra ¢6zelti siiziilip kurutuldu,
etanol ve dietileter ile yikandi. E.N. 295-296 °C, verim: % 92.

3.3.2. Hidrazon tiirevinin senetezlenmesi

4.18 g (20 mmol) 5-aminoizoftaloilhidrazin 20 mL DMF’de ¢o6ziildii. Bu
¢ozeltiye 20 mL DMF’de ¢oziilmiis 4.066 mL (20 mmol) benzaldehit damla damla ilave
edildi. Olusan ¢ozelti geri sogutucu altinda 2 saat riflaks edildi. Cozelti buzlu suya
aktarildi. Daha sonra siiziiliip etanol ile kaynatild1 ve tekrar siiziiliip kurutuldu. E.N.
325-328 °C, verim: % 85.

Modifiye Silika Jel’e Benzaldehit-5-aminoizoftaloilhidrazon’un Immobilizasyonu 7.5 g
modifiye silika jel, 5 g ligand ve 10 mL TEA 80 mL DMF’de ¢oziildi. Karigim azot
atmosferi altinda 165 °C de geri sogutucu altinda 96 saat karistirildi. Daha sonra karigim
oda sicakligina sogutulup 50 mL DMF ve 50 mL etanol ile yikandi. Olusan iiriin 70
°C’de etiivde kurtulup desikatérde saklandi. Adsorbentin hazirlanmas: Sekil 3.2°de

gosterilmistir.

o oH

Sekil 3.2. Adsorbentin hazirlanmasi
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3.4. Kat1 Faz Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

Bu calismada kati1 faz ekstraksiyonun kolon teknigi kullanilarak, sentezlenen Si-
CPTS —TRI adsorbentinin tayinini yapacagimiz eser elementlerin tayini i¢in uygunlugu
arastirildi.

Calismada optimum sartlar arastirilarak, ¢alisilan numunenin derisimi, pH’1 geri
alma c¢ozeltisi, akis hizi, hacmi, yabanct iyon etkisi ve adsorban kapasitesi
arastiritlmistir.  Yontemin gegerliligi bilinen miktarda analit iyonlarinin gergek
numuneye eklenerek yapilan geri kazanma caligmasiyle test edilmis ve gergek

numunelere uygulanmaistir.

3.4.1. Kolon diizeneginin hazirlanmasi

Tim atik, aritilmis ve temiz su Ornekleri isleme baslamadan Once mavi bant
stizgeg kagidi ile siiziildii. Kat1 faz ekstraksiyonu i¢in kolon diizenegi kuruldu. Burada
250 ml lik balon haznesi olan 15 cm uzunlugunda 1 cm ¢apinda cam kolonlar kullanildi.
1 gram adsorbent kolona yerlestirildi oncesinde ve sonrasinda adsorbent cam pamugu
ile sabitlendi. Kolon her bir islemden sonra sirastyla 10’ar ml, 2M, Nitrik asit ve 2M,
HCI ile yikandi, daha sonra pH’ en deneysel olarak belirlenmis kor ¢ozelti ile her
Olciimde sartlandirma yapildi. Hazirlanan model ¢ozeltiler, onceden belirlenmis olan en
uygun akis hizlariyla peristaltik pompa kullanilarak kolondan gegirilip; kolon 10 mL saf
suyla yikandiktan sonra, kolonda adsorbente tutunan metaller, uygun geri alma ¢ozeltisi
ile alinip FAAS ile tayin edilmistir (Erdogdu, 2015).

3.5. Ornek Cézeltiler i¢in Uygun Deneysel Sartlarin Tespiti

Bu calismada en uygun deneysel sartlar 6rnek c¢ozeltiler yardimiyla tespit
edilmistir. Model ¢ozeltilerin hazirlanmasi: Ornek ¢dzelti igin, analit iyonlarini igeren
¢ozelti ve uygun miktarda tampon ¢ozelti balona ilave edilerek son hacim, 50 mL’ye saf
suyla tamamlanmistir. Ornek ¢dzeltinin pH’m 2,5 ile 8,5 degerlerine ayarlamak igin
sodyum asetat-asetik asit, sodyum monohidrojen fosfat-potasyum dihidrojen fosfat ve
amonyum klorlir-amonyak tampon c¢ozeltileri kullanilmistir. Calismada hazirlanan
zenginlestirme kolonlarinda analit iyonlarmmin geri kazanilmasinda en iyi calisma

kosullarinin ve performans faktorlerinin belirlenmesi asagidaki sek gergeklestirilmistir.
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3.5.1. Ornek cozelti pH’nin analit geri kazanimina etKisi

Belirlenmis en uygun akis hizi ile kolondan gegirilen,farkli pH’lar daki
ornek ¢ozeltilerin, analit iyonlarinin geri kazanma verimi % olarak tespit edilip ¢6zelti
pH’degerine kars1 grafige gegirilmistir. Burada geri kazanma veriminin analitik olarak
%93 ila %106 arasinda elde edilen degerler pH, en uygun pH degeri olarak kabul

edilmistir.

3.5.2. Geri alma c¢ozeltisinin analit geri kazanma ¢ozeltisine etkisi

Kolon yontemiyle zenginlestirme yapilirken kolondaki adsorban tarafindan
alikonulan analitlerin uygun bir ¢oziicii kullanarak geri alinmalidir. Kulanilan her bir
¢oziicliniin analit ve adsorban tizerindeki etkisi farklilik gosterdi. Bu sebeple en iyi geri
kazanma verimine ulasmak i¢in farkli derisim ve hacimdeki inorganik asitler (HNOs,
HCI, HCIOs ve H.SO4 gibi) kullanilmaktadir. Analitik degerlendirme igin kabul
edilebilen geri kazanma degerlerini (> %95) saglayan en uygun geri alma cozeltileri

deneylerin diger asamalarinda kullanilmistir.

3.5.3. Ornek cozelti hizinin analit geri kazanma verimine etkisi

Ornek ¢ozeltiler en iyi pH degerine ayarlandiktan sonra peristaltik pompayla
farkli akis hizlariyle kolondan gegcirilip analit iyonlarinin geri kazanilarak geri
kazanilma, verimleri hesaplanmistir. Akis hizlarina bagli geri kazanma verimleri (%)
olarak hesaplanip grafige gegirilerek, analitik olarak kabul edilebilir. Geri kazanimin (%
96 ile % 105 arasinda) oldugu tespit edilmis olup buradaki akis hizi en iyi akig hizi
olarak kaydedilmistir.

3.5.4. Ornek hacminin analit geri kazanma verimine etkisi

Ayni miktarda analit igeren farkli hacimlerde ve uygun pH’lardaki ornek
cozeltiler uygu akis hiziyla kolondan gegirilerek,analit iyonlarinin en uygun geri alma
cozeltileri belirlenerekgeri kazanma verimleri % olarak hesaplanmistir. Bu 6l¢iim

sonuglarindan geri kazanma verimi %97 olarak kaydedilmistir. En biiyuiik 6rnek
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hacminin en uygun geri alma ¢ozeltisine oran1 ZF (Zenginlestirme Faktorii) olarak

belirlenmistir.

3.5.5. Analit geri kazanma verimine adsorban miktarinin etkisi

Omnek ¢ozeltiler hazirlanarak, kolon igin hazirlanan adsorbentlerin degisken
miktarlarini igeren kismi kolondan uygun kosullar saglanarak gegirilmistir. Adsorban
miktarina karsilik kullanilan analit iyonlarinin geri kazanma verimleri grafige

gecirilerek en uygun adsorban miktarlar1 tespit edilmistir.

3.5.6. Yabanai iyonlarm analit geri kazanma verimine etkisi

Kimyasal analizlerde en 6nemli asama analit lizerine O6rnek ortaminin
(matriksin) bozucu etkisinin olup olmamasinin belirlenmesidir. Bu amagla gelistirilen
yontemlerde analit iyonlarinin geri kazanma verimine yabanci iyonlarin girigim etkisi;
model ¢ozeltilere gesitli katyonlarm (Na*, K*, Ca?*, Mg?", Ni%*, Cu*, Fe*, Mn?*, Co?

vb.) farkli derisimlerde ilave edilmesiyle arastirilmistir.

3.5.7. Adsorbsiyon kapasitesi ve adsorbsiyon modelleri

Bir ortamda bulunan tiirlerin bir adsorban tarafindan hangi miktarlara kadar
adsorblanabileceginin degerlendirmek i¢in adsorban kapasitesilerinin belirlenmesi
oldukca Onemlidir. Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde derisimi ve
cozeltide kalan madde derisimi arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.
Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Zaman
icerisinde bir¢ok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En genel

kullanim goren izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir.
3.6. Olgme Metodu
Eser element analizleri son zamanlarda g¢evre ve canli sagligi agisindan ¢ok

biiyiik 6nem kazandigindan, hizla yeni analiz teknikleri gelistirilmekte ve uygulamaya

konulmaktadir. Ancak her metodun kendine has belirli Ozellikleri, avantajlart ve
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dezavantajlar1 bulunmaktadir. Her bir metotta numunenin analize hazirlanmasi veya
metodun o numuneye duyarlilig1 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 hazirlanmasi1 asamasindadir.
Analitik kimyada eser element tayini i¢in klasik ve aletli metotlar kullanilir. Genellikle
kalitatif analiz igin klasik, kantitatif analiz ig¢in de aletli analiz metotlart
kullanilmaktadir (Demir, 1986). Aletli metotlar ile element analizi, elementin ¢esitli
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
Firmli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi gelir (GFAAS) (Baucells ve Kelipo, 1985).

3.7. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Tayini yapilacak her bir elementin optimum c¢alisma araliginda olacak sekilde
2M HNOs3 ortaminda 6 farkli elementi igeren 100 ml'lik 6 standart ¢ozelti hazirlandi.
Karigimin igerdigi elementler ve konsantrsayonlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir (Demir,

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

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

Standart No

Element 1 2 3 4 5 6

As 0.1 0.4 0.8 1.2 1,6 2,0
Cd 0.2 0.4 0.8 1.2 1,6 2,0
Ni 0.5 1.0 2.0 4.0 6,0 8.0
Co 1.0 2.0 3.0 4.0 4,0 5.0
Pb 2,0 4,0 8,0 12,0 16,0 20,0

Se 0.2 0.4 0.8 1.2 1,60 20,0
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3.8. Olg¢melerle ilgili Deneysel Parametreler

Bu c¢alismada incelenen eser elementlerin (As, Pb, Cd, Ni, Co, Pb, Se)
konsantrasyonlari Thermo Solaar marka spektrofotometre (FAAS) ile Olgiilmiistiir.
FAAS'de 151n kaynagi olarak oyuk katot lambalar1 kullanilmistir. Her element igin

calisma sartlar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. AAS aleti ile ilgili parametreler

Element Dalga Boyu (nm) Slit Araligi (nm) Akim Siddeti (A)
As 219,0 0.4 0.8
Cd 228.8 0.7 10
Co 240.7 0.2 30
Co 240.7 0.2 30
Pb 217.0 0.7 15

Se 196.0 0.5 40
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Numunelerin Analizleri

Batman merkez, kdy ve ilgelerinden olmak iizere alt1 aritma tesisinden alinan
atik, aritilmis ve temiz olmak iizere tliger adet su numunesi alindi. Daha sonra bu
numuneler uygun sartlar altinda muhafaza edilerek isleme tabi tutuldu. Su numuneleri
kat1 faz extraksiyon yontemiyle zenginlestirildi. Zenginlestirme islemi yapilirken kolon
teknigi kullanildi. Zenginlestirmenin verimli olup olmadigim1 kontrol i¢in iki adet
element analizi ayn1 zamanda ICP-MS yontemiyle dlgiildii. Sonuglar karsilastirmali
olarak tablolar halinde verilmistir. Elde edilen bu sonuglar hem kendi aralarinda hem
de diger degerlerle ve ayn1 zamanda TS-266 ve diger su kriterlerine uygunlugu tartigildi.
Agir metaller (Arsenik (As), Kadmiyum (Cd), Kobalt (Co), Nikel (Ni), Kursun (Pb),
Selenyum (Se))’in tayinleri Thermo Solaar Marka AAS cihazi ile 6lgiildii. Ayrica As
ve Se Ol¢iimii Perkin EImer Marka ICP-MS ile yapildi. Elde edilen 6lgtimler ug/L (ppb)
derigimi cinsinden hesaplanarak tablo haline getirildi sonuglar Cizelge 4.1, -4.2, -4.3, -
44,-45,-4.6,-4.7, -4.8’de verilmistir.

4.2. Olgiilen Degerlerin Tablo Halinde Gésterilmesi

4.2.1. AAS ile dlgiilen agir metaller

Cizelge 4.1. 1. Aritma lokasyonundan alinan numunelerin agir metal derigimleri ppb (pug/L)

4,55+0,29 2,10+0,15 4,15+0,21
14,50+0,12 1,21+0,11 0,17+0,01
18,91+0,14 0,90+0,01 0,05+0,001
1,00+0,01 0,00+0,00 0,00+0,00
45,02+2,32 19,32+,29 5,23+0,11

12,40+0,45 1,11+0,11 0,00+0,00



Cizelge 4.2. 2. Aritma tesisinden alinan numunelerin agir metal derisimleri ppb (ng/L)

4,32+0,21
0,00+0,00
0,29+0,01
0,88+0,02
4,25+0,18
0,031+0,01

4,10+0,02
0,00+0,00
0,038+0,01
0,024+0,001
1,22+0,02
0,00+0,00

1,8240,01
0,000,00
0,00+0,00
0,000,00
0,00+0,00
0,000,00

Cizelge 4.3. 3. Aritma 1 tesisinden alinan numunelerin agir metal derisimleri ppb (ug/L)

5,73+0,1
1,53+0,01
2,87+0,2
0,00+0,00
9,22+0,41
2,16+0,12

3,71+0,2
0,05+0,01
0,1+0,01
0,00+0,00
0,00+0,00
1,27+0,1

3,05+0,021

0,00+0,00
0,00+0,00
0,00+0,00
0,00+0,00
1,60+0,21

Cizelge 4.4. 4. Aritma tesisinden alinan numunelerin agir metal derisimleri ppb (ug/L)

4,89+0,31
1,82+0,01
1,84+0,01
0,00+0,00
7,12+0,23
0,94+0,02

2,82+0,21
0,20+0,014
0,32+0,01
0,00+0,00
0,95+0,11
0,00+0,00

4,80+0,31
0,26+0,01
0,26+0,02
0,00+0,00
0,06+0,01
0,06+0,01

\‘
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Cizelge 4.5. 5..Aritma tesisinden alinan numunelerin agir metal derisimleri ppb (ng/L)

2,58+0,12
3,60+0,14
0,12+0,01
2,29+0,01
2,2610,01

2,350,01

1,68+0,01
0,58+0,01
0,00+0,00
0,65+0,01
0,29+0,01
0,56+0,01

3,40+0,32
1,62+0,24
0,59+0,02
0,00+0,00
3,97+0,35
1,930,028

Cizelge 4.6. 6. Aritma tesisinden alinan numunelerin agir metal derisimleri ppb (ug/L)

3,48+0,02
0,00+0,00
1,21+0,14
0,00+0,00
2,05+0,01
2,14+0,02

4.2.2. ICP-MS ile ol¢giilen agir metaller

2,72+0,014

0,68+0,01
0,1+0,001
0,00+0,00
0,65+0,001
0,57+0,001

2,41+0,013
0,30+0,02
0,01+0,018
0,00+0,00
0,10+0,01
0,00+0,00

Cizelge 4.7. Tiim aritma tesisinden alinan numunelerin Arsenik (As) derisimleri ppb (ug/L)

3,59+0,32
4,72+0,16
3,39+0,18
2,69+0,11
3,12+0,14
2,63+0,011

2,26:+0,01
0,68+0,012
0,1+0,01
0,00+0,00
0,65+0,00
0,57+0,011

2,41+0,13
0,30+0,002
0,01+0,001
0,00+0,00
0,10+0,002
0,00+0,00
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Cizelge 4.8. Tiim aritma tesisinden alinan numunelerin Selenyum (Se) derisimleri ppb (ng/L)

9,96+0,29
0,92+0,01
2,85+0,03
1,38+0,01
2,63+0,012
1,95+0,013

1,62+0,01
0,68+0,01
1,63+0,01
0,68+0,001
0,96+0,002
0,48+0,001

4.2.3. Olgiilen agir metallerin kalibrasyon grafikleri

(S)IR

200

Arsenik(As) Kalibrasyon Grafigi

0,65+0,003
0,30+0,002
1,36+0,001
0,21+0,0031
2,36+0,001
1,21+0,0021

y=254,41%-1,463
R?=0,9999

Derisim (ppm)

Sekil 4.1. Arsenik i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi
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y=9573,8x
R?=0,9996
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Sekil 4.2. Kadmiyum (Cd) i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi

Kobalt(Co)Kalibrasyon Grafigi

y =5008,1x
R?=0,9998

Derisim (ppm)

Sekil 4.3. Kobalt (Co) i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.4. Nikel(Ni) i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi

Kursun(Pb)Kalibrasyon Grafigi

y=871,63x
R?*=0,9997
1 2 3 4 5 6 7

Derisim (ppm)

Sekil 4.5. Kursun(Pb) i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi

o1
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Selenyum(Se)Kalibrasyon Grafigi

1800
1600 y=241,14x
1400 R?=0,9999
1200
1000
800
600
400
200

(S)IR

0 1 2 3 - 5 6 7 8

Derisim (ppm)

Sekil 4.6. Selenyum(Se) i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi

4.3. Sonuclarin Degerlendirilmesi

Bu ¢aligmada Batman merkez, merkez ilge, ilge ve koyler dahil olmak {izere
toplam alt1 adet faal durumda bulunan aritma tesisinden alinanan atik, aritilmis ve
temiz su ornekleri uygun laboratuvar sartlarinda muhafaza edilmistir. Alinan bu su
orneklerinin agir metal (Arsenik (As), Krom (Cr), Kobalt (Co) Kursun (Pb), Nikel (Ni)
ve Selenyum (Se)) derisimleri kati faz ekstraksiyon (0ziitleme) yonteminin kolon
teknigi kullanilarak zenginlestirilmesi saglandi. Modifiye silika jel ile kolon yontemi
kullanilarak agir metal elementlerinin zenginlestirilme sartlar1 incelendi. Cozeltinin
pH’1, hacmi, akis hizi, ellisyon ¢dzeltisi tiirii ve matriks iyonlar1 gibi faktorlerin etkileri
degerlendirilerek optimum zenginlestirme sartlar1 saptandi. Gelistirilen zenginlestirme
teknigi ile alt1 farkli aritma tesislerinden alinan atik, aritilmis ve temiz su orneklerinin
Arsenik (As), Krom (Cr), Kobalt (Co) Kursun (Pb), Nikel (Ni) ve Selenyum (Se).
derigimleri 6lgiildii. Metodun gegerliligi test edildikten sonra atik, aritilmis ve temiz Su
orneklerinin yukarida zikredilen eser elementlerin derisimi Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometre de okundu. Geri kazanim testleri, mikro konsantrasyon yontemi ile
tim analitler icin yapildi ve absorbe edici ¢ozelti olarak 2M HNOg3 asit ¢ozeltisi
kullanilarak %95 diizeyinde bir geri kazanim saglandi. Atomik Absorpsiyon

Spektrofotometre ile girisimlerin minimum seviyeye indirilmesi igin en dnemli unsur
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olan emici ¢ozelti olarak seyreltilmis HNO3 (nitrik asit) kullanildi. Baz1 elementlerin
analizinde ICP-MS Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometri ile dlgiim yapilarak
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile yapilan 6lgiimler ile kiyaslandi. Elde edilen
sonuglar agir metal desimleri ve su drnekleri bazinda degerlendirilmistir. Olgiilen atik,
aritilmis ve temiz  sulardaki eser elementlerin Slgiilen derisimleri incelendiginde

asagidaki sonuglar ortaya ¢ikmistir.

4.3.1. Arsenik (As)

Arsenik (As) i¢in yapilan dlglimler neticesinde sonuglarin birbirinden farkli oldugu
gozlenmistir. Ortalama olarak Arsenik (As) derisimlerinin 10 ppb (ng/L) seviyesinin
altinda oldugu tespit edilmistir. Bu seviyedeki Arsenik derisiminin hem Tiirk Standardi
266 (Su kalite standardi) hemde uluslararasi diger su kalite standartlari bakimindan
herhangi bir agir metal kirliligi tagimadiklari ve sakincali bir durum tasimadiklar
anlasiimistir. Olgiimii yapilan atik, aritilmis ve temiz sularda genel itibariyla atiksu ile
temiz sularin arsenik derisimlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu gozlenmistir. Buradan su
sonu¢ ¢ikarilabilir, atik sular Arsenik (As) bakimindan kirlenmemistir. Ancak
aritildiktan sonra ise Arsenik (As) derisimleri yar1 yariya azalmistir. Bu da bize
gosteriyorki atiksu arsenik bakimindan kirlenmemis ama aritildiktan sonra arsenik
kirliligi yar1 yariya azalmistir. Olgiilen bu sularda Arsenik’in Insan, ¢evre ve canli
saglig1 acisindan bir tehlike arzetmedigi kanaatine varilmigtir. Ayrica su yonetmeligi
kriterlerine gore kalite sinifi olarak agir metal (arsenik) Olgiimleri itibariyle 1. kalite su
smifinda yer almaktadir. Ancak bu sularin kullanilabilmesi ya da igilebilmesi igin

kimyasal ve mikrobiyolojik analizleri yapilmaldir.

4.3.2. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum (Cd) igin yapilan Ol¢imler neticesinde agir metal derisim
sonuglarinin birbirine ¢ok yakin olmasi, paralellik gdstermesi ve agir metal kirliliginin
yok denecek kadar diisiik olmasi dikkat ¢ekmektedir. Tiim atiksu numunelerinin
Kadmiyum (Cd) derisimleri incelendiginde degerlerin diisiik seyrettigi ve Ssadece 1 nolu
aritma tesisinden alinan atik su 6rneginin kadmiyum derisimi 14 ppb (ug/L) olarak

Ol¢iilmiis olup aritildiktan sonra standart deger olan 10 ppb (ng/L) altina diistiigli ve
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Kadmiyum bakimindan kirlilik giderilmistir. 2 ve 6 nolu merkezden alinan numunelerin
Kadmiyum derisimi sifir olarak tespit edilmis olup bu merkezlerde herhangi bir
kadmiyum Kkirliligine rastlanilmamistir. Kadmiyum (Cd) derisimi bakimindan 10 ppb
nin altinda oldugu i¢in agir metal kirliligi tasimadig1 ve su kalite yonetmeligine gore I.
Kalite su sinifinda yer aldigi tespit edilmistir. Ancak bu sularin kullanilabilmesi ya da

icilebilmesi i¢in kimyasal ve mikrobiyolojik analizleri yapilmalidir.

4.3.3. Kobalt (Co)

Kobalt (Co) metali i¢in yapilan 6lgtimler neticesinde yine ayni sekilde alt1 aritma
tesisinden alinan tiim numunelerin Kobalt derigsimlerinin paralellik gosterdikleri tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglarin birbiriyle son derece uyumlu oldugu gozlenmistir.
Ozellikle Kobalt (Co) derisimleri tiim numunelerde diisiik seviyede seyrettigi
gozlenmistir. Agir metalletin oksik etki yapan elementlerin minimum diizeyleri dikkate
alindiginda genel olarak 10 ppb (ug/L)’den daha diisiik degerler olarak dikkat
cekmektedir. |. Aritma tesisinden alinan atik su numunesi harig, diger tiim numuneler
Kobalt (Co) derisim diizeyi bakimindan 10 ppb (ng/L)’nin altinda oldugu i¢in Kobalt
metali bakimindan agir metal kirliligi tasimadigi ve su kalite yonetmeligine gore .
Kalite su sinifinda yer aldig: tespit edilmistir. Ancak bu sularin kullanilabilmesi ya da

icilebilmesi i¢in kimyasal ve mikrobiyolojik analizleri yapilmalidir.

4.3.4. Kursun (Pb)

Kursun(Pb) agir metal kirliligi acisindan en tehlikeli elementlersin baginda gelmektedir.
Kursun (Pb) metali i¢in yapilan dl¢iimler neticesinde yine ayni sekilde tiim numunelerin
birbirleriyle paralellik gosterdigi tespit edilmistir. Kursun metali dl¢iim sonuclarinin
birbiriyle son derece uyumlu oldugu gozlenmistir. Ozellikle Kursun (Pb) derisimleri
tim numunelerde disik seviyede seyrettigi gozlenmistir. Toksik etki yapan
elementlerin minimum diizeyleri dikkate alindiginda Kursun (Pb) derisimleri genel
olarak 10 ppb (ng/L) den diisiik degerler olarak dikkat cekmektedir. I. Numunenin atik
suyu harig, tim numuneler Kursun (Pb) diizeyi bakimindan 10 ppb (ug/L)’nin altinda
oldugu icin agir metal kirliligi tasimadigi ve su kalite yonetmeligine gore 1. Kalite

simifinda yer almiglardir. I. Numunenin atik suyu Il. kalite olarak degerlendirilse bile
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genel itibariyle 10 ppb(ug/L)’ye yakin olduklart i¢in agir metal kirliligi agisindan
onemli bir risk tasimamaktadirlar. Ancak bu sularin kullanilabilmesi yada igilebilmesi

icin kimyasal ve mikrobiyolojik analizleri yapilmalidir.

4.3.5. Nikel (Ni)

Nikel (Ni) Elementi i¢in yapilan Glgiimler neticesinde atik, aritilmis ve temiz
sularin Nikel (Ni) derisimi agisindan higbir agir metal kirlilik emaresi goriilmedigi ve
tim numunelerin Nikel (Ni) derisimlerinin sifira yakin diizeyde oldugu hatta baz1 atik
su numunelerinde dahi sifir gozlendigi ve bu bakimdan Nikel(Ni) metalinin agir metal
kirliligi tagimadigi kanaatine varilmigtir. Ayrica bu aritma tesislerinden alinan
numunelerin Nikel kirliligi agisindan herhangi bir risk olusturmadiklari kanaatine
varilmistir. Yine ayni sekilde su kalite yonetmeligine gore 1. Kalite su sinifinda yer
aldig1 tespit edilmistir. Ancak bu sularin kullanilabilmesi ya da igilebilmesi igin

kimyasal ve mikrobiyolojik analizleri yapilmalidir.

4.3.6. Selenyum (Se)

Selenyum (Se) Metali igin yapilan Olglimler neticesinde Selenyun (Se)
derigimlerinin birbirleriyle uyumlu olduklart sonuglarin birbirleriyle paralellik
gosterdigi ve ortalama Selenyum (Se) derisimlerinin kabul edilebilir diizeyde olduklar
gozlenmistir. Bazi aritma tesileri mevsimsel bazda degiskenlik gostersede ortalama
deger olarak normal sinir degerin altinda oldugu gozlenmistir. Diger noktalarla
kiyaslandiginda yine I nolu aritma tesisinde Selenyum miktarmin yiiksek oldugu tespit
edilmistir. |. Aritma hari¢, diger aritma tesislerinin selenyum derisimileri uyumlu ve
makul seviyelerde oldugu ve Selenyum (Se) bakimindan herhangi bir kirlilik ve risk
tagimadiklart tespit edilmistir. Su Kalite yonetmeligine gore 1. Kalite su sinifinda yer
aldig1 tespit edilmistir. Ancak bu sularin kullanilabilmesi ya da igilebilmesi i¢in

kimyasal ve mikrobiyolojik analizleri yapilmalidir.



56

5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismamizda, Batman merkez, merkez ilge, ilge ve koy olmak lizere
farkli yerlesim birimlerinde bulunan toplam alti adet aritma tesisinden alinan atik,
aritilmis ve temiz su 6rneklerinin bazi agir metallerin (Arsenik (As), Kadmiyum (Cd),
Kobalt (Co), Nikel (Ni), Kursun (Pb), Selenyum (Se) kirlilik seviyeleri arastirildi.
Calisma yaptigimiz atik su, aritilmis su ve temiz su numunelerinin 6zellikle toksik etki
yapan agir metaller olmasina 6zen gosterilmistir. Bu elementlerin analizleri yapilirken
derisim degerlerinin mikro (ppb (ug/L)) diizeyde olmasindan dolay1 6l¢iimiiniin Atomik
Absorpsiyon Spekrofotometresiyle direk tayin yapilmasinin miimkiin olamayacagi ve
bu yiizden bir zenginlestirme yonteminin elzem oldugu diisiiniilmiistiir. Zenginlestirme
yontemleri kaynak arastirmasi kisminda da belirtildigi tlizere farkli sekilde
yapilmaktadir. Bunlar sirasiyla buharlagtirma, sivi- sivi ekstraksiyon, adsorpsiyon,
birlikte ¢oktiirme, regine kolonundan gegirme ve kati faz ekstraksiyonudur. Bizim bu
caligmamizda kati faz ekstraksyon (6ziitleme) yonteminin kolon teknigini kullanarak
zenginlestirme (Onderistirme) islemleri yapildi. Bunun en énemli nedeni ise yontemin
¢esitli zenginlestirme yontemlerine kiyasla kati faz 6ziitleme yontemi, basit, hizli,
ucuz ve yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden ve de, en etkili ¢oklu
element zenginlestirme yontemlerinden biri olmasiydi. Bu yontem birgok Onemli
avantaja sahiptir. Bunlar; yontemin hizli olmasi ve verimin yiiksek ve uyglamanin kolay
olmasi seklinde siralanmas1 miimkiindiir.

Ayrica uyguladigimiz metodun gecerliligini ispatlamak amaciyla bazi sularin
herhangi  bir isleme tabi tutulmadan sadece pH’sin1 disiirerek 6l¢iim yaptigimizda agir
metal derisimlerinin 6l¢iim alt sinirinin altinda kalmasi ve sonug alinamamasidir. Ayrica
kontrol numuneleri olan Arsenik (As) ve Selenyum (Se) elementleri igin ICP-MS ile
yaptigimiz ~ Olclimlerle  kiyasladigimizda  sulardaki  agir metal  diizeyleri,
zenginlestirdigimiz ve AAS ile Ol¢tiigimiiz degerlerle (Arsenik, Selenyum) uyumlu
oldugu, paralellik gosterdigi ve yiiksek diizeyde geri doniisim elde edildigi ve
yontemin gegerliligi agisindan kabul edilebilir oldugu tespit edilmistir. Calismamizin
diger bir yonii ise ozellikle ¢evre, canli ve insan sagligl acisindan agir metal kirliligi,
yasadigimiz g¢evreyi, tabiatt dogrudan ve dolayli olarak kirlettiginden dolay1 yukarida
zikredilen sulardaki toksik agir metal Olglimleri son zamanlarda artarak Onem

kazanmistir. Toksik agir metal kirliligi 6zellikle canli viicudundaki birikimi uzun
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vadede onemli saglik sorunlarina yol actig1 bilimsel verilerle sabittir. Bu nedenle Diinya
Saghk Orgiiti (WHO), Avrupa Birligi su kriterleri ve iilkemizde de TS (Tiirk
Standartlar1) agir metal kirliligi ile ilgili ¢alismalar yaparak her bir element igin agir
metal diizeylerinin derisimlerini pug/L (ppb) giincelleyerek adi gegen uluslararasi
standartlarla uyumlu hale getirilmistir. Bu kriterler goz oniine alinarak bir suyun saglikli
olup olmadigi, i¢ildiginde veya kullanildiginda direk ya da dolayli olarak herhangi bir
olumsuzluga sebebiyet verip vermeyecegini rahatlikla sdylemek miimkiin olacaktir. Bu
bakimdan bizde Batman yo6resinde bulunan ve alt1 farkli lokasyondaki aritma tesisinden
aliman atik, artilmis ve temiz su Orneklerinin agir metal kirliliginin derisim bazinda
ayr1 ayr1 ele alindiginda su sonuglara ulagilmgtir.

Batman ve ¢evresinde bulunan atiksu araitma tesislerinin bazilarinda kismen de
olsa bazi agir metal kirliligi tasidig1 yapilan ¢calisma sonucu ortaya ¢ikmistir. Agir metal
Kirliligi oldugu tespit edilen, bu tesis sulariin genellikle igme suyu ya da kulanma suyu
olarak kullanilmasinin sakincali oldugu kanaatine varimistir. Diger 6l¢iim merkezi
sulariin agir metal bakimindan igcme ve kullanma suyu olarak kullanilmasinin uygun
olacagi kanaatine varilmistir. Bununla birkikte bizim calismamiz sadece agir metal
tayini esas kabul edilmis olup bu sularin kullanilabilmesi igin ayrica kimyasal ve
bakteriyolojik analizlerinin yapilmas: da gerekmektedir. Bu hususta yore halkinin

bilin¢lendirilmesi ve ilgili resmi kurumlara bilgi verilmesi kararlagtirilmistir.

Oneriler;

1-Agir metal analizleri insan ve canli hayat1 i¢in son derece énemli bir konu
oldugu i¢in insanlarin stirekli uyarilmasi ve bilinglendirilmesi liizumu ortaya ¢ikmustir.

2-Su hayatimizin vazge¢ilmez bir parcasi oldugundan i¢gme ve kullanma
sularimiza dikkat etmeli ve hassas davranmaliy1z.

3-Toksik etki yapan agir metallerin yani sira insan viicudu ve organlari igin
liizumlu ve besleyici elementleri de dikkate almali ve bunlar ile ilgili c¢aligsmalar
yapilmalidir.

4-Yapilan bu caligma sonrasinda bu yontemin diger agir metal dlglimleri igin
uygulanabilecegi kanaatine varilmistir.

5-Kat1 faz ekstraksiyon yonteminin kolon teknigi kullanilarak yapilan
zenginlestirme sonucunda geri kazanim %95 seviyesinde olup analitik geri kazanimin

1yi oldugu ve yontemin gegerliligi test edilmistir.
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