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OZET

SIRNAK ASFALTIT ORNEKLERINDEKI INORGANIK BILESENLERIN TAYINI ve
SRM KULLANILMASIYLA VALIDASYONU

YUKSEK LISANS TEZi
Celal FIDAN

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

2017

Sanayi ve endiistri alaninda enerji kaynag: olarak dnemli yer tutan kémiirler ve asfalt
tiirevi olan asfaltitler yakildiktan sonra geriye atik olarak kiillerini birakirlar. Bu atik olan
kiillerin gevreye oldukga fazla zarari bulunmaktadir. Ayni1 zamanda bu kiillerde metal orani
olduk¢a fazladir. Bu galismada, Sirnak yoresinde veni tespit edilmis madenlerden alinan
asfaltitlerin, kiil haldeki yapisinin belirlenerek, kiildeki metal tayini ve metalin bulundugu
yapinin tespit edilmesi amaglanmistir. Bu amagla, Sirnak ta bulunan Harbul, Milli, Avgamasya,
Seridahli ve Karatepe isimli 5 ayri maden sahasindan alinan asfaltit érnekleri, kiil haline
getirildikten sonra Bureau Communautaire de Reference (BCR), Tessier ve Stover ardisik
ekstraksiyon yontemleri ile analiz edilmistir. Analizler Perkin Elmer Optima 2100-DV model
ICP-OES cihazi ile yapilmistir. Analizlerin dogruluk kontrolii aymi analiz yontemleri ile
European Commission Reference Material Incineration Ash (Sample no: 0158) ve
Polish Certified Reference Material Fine Fly Ash (CTA-FFA-1) isimli farkli, 2 Standart
Referans Madde (SRM) numunesi kullanilarak yapilmistir. SRM numunelerinin analizleri
Agilent 7700X model ICP-MS cihazi ile yapilmistir. Yapilan analizlerin sonucunda, ¢evreye
zararli metallerin suda ¢ok az c¢oziindiigii tespit edilmistir, bu nedenle metallerin suda

¢oziinmeye bagli olarak ¢evreye verdikleri zararlarin az miktarda oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Asfaltit kiilii, SRM, BCR. Tessier. Stover ekstraksiyon
metodu, ICP-MS, ICP-OES.



ABSTRACT

DETERMINATION OF INORGANIK COMPONENTS IN THE SIRNAK
ASPHALTITE SAMPLES and VALIDATION BY USING SRM

Msc. THESIS
Celal FIDAN

DICLE UNIVERSITY
INSTUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

2017

Coals and asphaltites which are important sources of energy in industry and
industrial field leave their ashes as waste after burning. These waste ashes have a serious
amount of damage to the environment. At the same time, the rate of metal in these ashes
is quite high. In this study. it was aimed to determine the metals and the structure that
have present the metals by determining the structure of the asphaltite ashs, that taken in
newly discovered mines in Sirnak region. For this purpose, asphaltite samples which are
taken from 5 different mine sites named Harbul, Milli, Avgamasya, Seridahli and
Karatepe in Sirnak were analyzed with Bureau Communautaire Reference (BCR), Tessier
and Stover squential extraction methods in ash form. Analyzes were performed with the
Perkin Elmer Optima 2100-DV model ICP-OES device. The accuracy of the analyzes
was checked by using the European Commission Reference Material Incineration Ash
(Sample no: 0158) and Polish Certified Reference Material Fine Fly Ash (CTA-FFA-1)
named 2 diffent Standart Reference Material (SRM) samples with same methods. SRM
sﬁmples analyzes were performed with the Agilent 7700X model ICP-MS device. As a
result of these analyzes it has been found that the environmentally harmful metals are
slightly dissolved in water, therefore the metal damage to the environment due to the

water-solubility is found in little amount.

Key Words: Asphaltite ash, SRM, BCR, Tessier, Stover extraction method,
ICP-MS, ICP-OES.
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KISALTMALAR

ICP: Indiiktif Olarak Eglestirilmis Plazma

ICP-MS: Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma - Kiitle Spektrometresi
ICP-OES: Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma - Optik Emisyon Spektrometresi
MTA: Maden Tetkik ve Arama Enstitiisii

TKi: Tiirkiye Komiir isletmeleri

SRM: Standart Referans Madde

LOD: Gozlenebilme siniri

LOQ: Tespit siniri

°C: Celsius

K: Kelvin

g: Gram

mg: Miligram

m: Metre

mm: Milimetre

nm: Nanometre

ppm: Milyonda bir birim

ppb: Milyarda bir birim

L:; Litre

mL: Mililitre



1. GIRIS

1. GIRIS

Son yillarda ¢esitli ardigik ekstraksiyon prosediirleri metallerin kimyasal
durumunu incelemek i¢in gelistirilmistir. Cevre kirliligi nedenlerinin biiytik boliimii
metal kirliliginden gelmektedir. Cevre kirliligi dogal nedenlerden veya teknolojinin
gelismesi sonucu olugmaktadir. Endiistri devriminden &nce cevreye yayilan metal
kaynaklar1 Lithogenik, yani maden yataklari ve volkanik kokenliydi. Bununla
birlikte giintimiizde gevredeki agir metaller ¢ogunluk olarak insan faaliyetleri
sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu metaller ¢evreye direkt olarak atik veya su sizintisi
yoluyla ya da dolayli olarak atmosferde toz ve partikiillerin iizerine adsorbe olarak
dagilmaktadir. Agir metallerin gevrenin her yerinde bulunmasi nedeniyle
giiniimiizde insanoglu 6zellikle yiyeceklerde ve icme sularinda bunlarin diizeylerini
dikkate almak zorunda kalmistir.

Sirnak yoresinde asfaltit ve komiir madenleri eski zamanlardan beri
bilinmektedir. Son yillarda bu bélgemizde Termik santrallerde kurulmustur. Burada
giinliik 405 MVE elektrik tretilmekte ve bu iiretilen elektrikle yaklasik 600 bin
insanin elektrik ihtiyaci karsilanmaktadir. Buradan yola ¢ikarak termik santrallerin
kiillerinin degerlendirilmesi hem ¢evre kirliligi agisindan hemde metallerin tekrar
kazanlarak iilke ekonomisine kazanilmasi biiyiik &nem arz etmektedir. Bu
caligmada literatiirlerde en fazla kullanilan 3 y6ntem segildi. Bu yontemler, Bureau
Communautaire de Reference (BCR), Tessier ve Stover ardigik ekstraksiyon
yontemleridir.

Metallerin bulunus sekillerini belirlemek i¢in, Bureau Communautaire de
Reference (BCR) yonteminin’de Suda ¢6ziinen ve yer degistiren tiirler i¢in pH=7"de
CH3;COOH, Fe ve Mn oksit tiirlerini belirlemek i¢in NH,OH-HCI, Organik
maddeleri ve siilfiir miktarini belirlemek i¢in H,O, ve CH;COONH, karisimi ve
geri kalanlar i¢in Kral suyu (HCI/HNOs, 3:1) kullaniimustr.

Tessier ardigtk ekstraksiyon yontemi igin ise yerdegistiren tiirler icin
NH4CH3COO, Karbonatl tiirler i¢in CH3;COOH, Organik maddeler ve siilfiirler i¢in
H,0,, geri kalanlar ii¢in ise kral suyu (HCI/HNOs3, 3:1) kulanilarak 6rnekler analize

hazirlanmistir.



1. GIRIS

Stover ardisik ekstraksiyon yontemi ise 6 basamaktan olusmaktadir. Bunlar yer
degistiren tiirler igin KNOs, Sorbed KF, Organik bagh yapilar i¢in NayP204,
Karbonatli bilesikler i¢gin EDTA, Siilfurlii bilesikler i¢in HNOs, Geri kalanlar igin
kral suyu (HCI/HNO;, 3:1) kullamilarak tiirlendirme iglemi yapilmustir. Analizler
Agilent 7700X model ICP-MS cihazi ve Perkin Elmer Optima 2100-DV model
ICP-OES cihazi ile yapilmistir. Bu yontemler once 2 farkli Standart referans
madde’ye (SRM) uygulandi. Analizlerin dogrulugu ve validasyon calismalar da bu
SRM’ler ile yapiimustir.

Bu islemlerden sonra Sinaktaki 5 ayri maden sahasindan alinan asfaltit
ornekleri ayni yontemler ile analiz edilmistir. Orneklerin alindigi maden sahalari
Harbul, Milli, Avgamasya, Seridahli ve Karatepe’dir. Bu maden sahalarindan alinan
orneklerde Zn ve Fe miktar1 ¢ok fazla oldugu igin ¢dzeltideki miktarlari (%), Cd,
Co. Cr, Cu, Mo. Ni, Se, Tl ise (mg/L) olarak verilmistir. Ornekler’de Mo, Ni, Fe ve

Zn miktarinin 6nemli oranda oldugu tespit edilmistir.
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2. KAYNAK OZETLERIi

2. 1. Asfaltit : Tamim ve Genel Bilgiler

2.1.1. Tanim

Asfaltitler petrol kdkenli olup, Mo, Ni, V gibi kiymetli metallerin yanisira U ve
Th gibi baz1 radyoaktif metalleride iceren potansiyel hidrokarbon kaynaklaridir.
(Karayigit ve Querol 2002)

Genel anlamda asfaltitleri, derinlerde bulunan s1vi veya yar1 s1vi1 haldeki asfaltik
materyallerin hidrostatik basing, gravitasyon, sicaklik gibi sebeplerle tasinarak, yarik,
catlak ve bosluklara yerlesmesiyle olusan maddeler seklinde ifade edebiliriz (DPT
2001).

Asfaltit, petrolin metamorfoz denilen bir degisimi sonucu olusmus
maddelerdendir. Zaman, 1s1, basing gibi faktorlerin ve ayn1 zamanda komplike kimyasal
tepkimelerin rol oynadigi bu degisim sonucu olusan asfaltitler, nispeten sert (2-3
sertlikte), 1-1,1 g L' yogunlukta, ugucu olmayan, temel itibariyle hidrokarbonlardan
olusan, oksijenli bilesikleri ve kristallesen parafinleri igerisinde bulundurmayan veya
cok az bulunduran koyu renge sahip (siyah parlak veya donuk parlak) kat1 maddelerdir.
Kayag catlaklarinda birikmis veya damar seklinde bulunurlar.

Asfaltit maddelerinin petrol orjinli olduguna dair en kesin ispat, linyitin ihtiva
ettigi oksijen miktarinin (% 3 - 44), asfaltit maddelerindeki oksijen miktarindan

(yaklasik % 3) ¢ok daha fazla olmasidir (Kural ve Pigkin 1988; Kural 1991).



2. KAYNAK OZETLERI

Petrol
A
e N
Asfaltik olmayan petrol Yar asfaltik ve asfaltik petrol
l !
Mumlar Tabii asfalt
(Mineral vaks) — N .
Saf dogal Saf olmayan
asfalt dogal asfalt
! !
Saf Saf olmayan
Asfaltit Asfaltit
! !
Asfaltik Asfaltik
Pirobitim Pirobitimlii

Sist

Sekil 2.1. Metamorfozun ilerleyis derecesine gore agiga c¢ikan asfaltik maddeler

(Orhun 1969)

Metamorfoz ise kisaca sOyle aciklanabilir . Yar1 asfaltik ve asfaltik petrol, bir

zaman siiresi i¢inde gaz gibi hafif bilesenlerini kaybederek 1s1 ve basincin etkisi altinda,

ortamdaki metal oksitlerin katalitik etkisi ile bir takim kompleks kimyasal ve fiziksel

degisiklige ugrar (oksidasyon, siilfiirizasyon, polimerizasyon, kondenzasyon gibi) ve

cesitli yapilardaki asfaltik maddeleri olusturur. Bu degisim esnasinda hidrokarbonlar,

hidrojen kaybina ugrarlar, karbonca zenginlesirler ve yukarida deginilen kimyasal

tepkimeler sonucunda daha yiiksek molekiil agirlikli kompleks molekiilleri meydana

getirirler. Bunlar ya tamamen saftirlar ya da ¢ok az mineral bulundururlar.
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Petrol, metamorfizma etkisinde once koyu renkli, sitilinca eriyebilen, bir
dereceye kadar ugcucu olmayan ve karbon siilfiirde yiiksek ol¢iilerde ¢oziinebilen tabii
asfaltlara cevrilir. Daha sonra koyu renkli, 1sitilinca olduk¢a zor eriyen, ugucu olmayan
ve karbon siilfiirde c¢oziinen kati asfaltlara, en nihayetinde ise siyah, kati, 1sitilinca
erimeyen, karbon siilfirde ¢oziinmeyen ve ucucu olmayan asfaltik pirobitiimlere
dontigiir. Bu siralamaya gore tabii asfaltlarin, metamorfizmanin en etkisiz birinci
asamasinda olusmalar1 sebebiyle bir buharlasma islemi sonucu meydana geldigi
diistiniilebilir.

Asfaltik pirobitiimler ise metamorfizmanin en etkili son agamasinda olusurlar.
Metamorfizmanin ileri agsamalarinda oksidasyon, polimerizasyon ve kondensasyon
olaylar1 olur. Hidrokarbon molekiilleri, molekiil agirligi yiiksek olan daha kompleks
molekiiller haline doniisiirler. Bu nedenle asfaltik pirobitiimler buharlasmadan ¢ok bir

reaksiyon ve dontislim tiriinleridir (Kural ve Pigkin 1988; Kural 1991).

2.1.2. Dogada Bulunus Sekilleri

Asfaltik maddelerin yerlesmesi, petroliin yer degistirmesine neden olan, gaz ve
hidrostatik basing, sicaklik, gravitasyon v.b. gibi etkenlerle ilgili olup, bunun sonucu
hareket eden sivi- yari sivi durumdaki asfalt, ¢esitli yapilara yerlesir veya yilizeye kadar
cikarak ylizeyde akar. Bunlarin dogadaki bulunus sekilleri ise asagidaki gibidir. (MTA
1990).

1) Yiizeyde alana: Sizint1, gol ve stvama seklinde goriiliir.

a) S1izint1: S1vi haldeki asfalt veya petrol kirik, yarik ve faydan yiizeye sizar

b) Gol: Yiizeye sizan biiyiik 6lgekli sivi veya yar1 sivi asfaltin genis alana
yayilarak gol olusturmasi seklidir.

c) Sivama: Asfaltik maddenin mostradan giines 1sis1 ve basing ile kurtulmasi
sonucu yamag asagi akarak, yamacta asfaltla sivanmis ylizey olusturulmasidir (MTA
1990).

2) Enprenye Kayaglar: Bunlar, baslica iki sekildedir.

Ortii kayanin asinmasi ile bazi ucucularin baskalasmasi sonucu geriye kalan
asfaltik maddenin katilagsmasi. Alttaki tabakalar i¢indeki sivi asfaltin basing veya
kapilarite ile iisteki kayalarin gozenek veya catlaklari icine girmesi halidir (MTA 1990).
3) Dolgu yapilar: Asfaltitlere gogunlukla bu tiir yapilarda rastlanir. Bunlar;
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Fay ve catlak dolgulari: Tektonik hareketlerle olusan agik fay ve catlaklarin
basing etkisi ile asfaltik madde tarafindan doldurulmas: sonucu olusur. Giineydogu
Anadolu’daki asfaltit olusumlar1 bu tiir olusumlardir.

Yatay kaymalarin neden oldugu dolgular: Bunlar iki tabakanin birbiri iizerinden
kaymasiyla olugan bosluklarin asfaltik madde ile dolmast sonucu olusur (MTA 1990).
4-) Sedimanter sekilli yataklanmalar: Onceden olusmus asfaltik madde birikimlerinin

daha sonra ¢okeller tarafindan ortiilmesi ile meydana gelirler (MTA 1990).

2.1.3. Genel Ozellikleri

Dogal asfaltlarin erime noktas1 yaklagik 15-160°C’ iken, asfaltitler 200-315°C
gibi yiiksek sicakliklarda erirler. Mohs sertlik cetveline gore dogal asfaltlarin sertligi 1
ve daha az iken, asfaltitlerin sertligi ise 2-3 arasindadir.

Asfaltitler ile asfaltik pirobitiimler arasindaki en Snemli ayirt edici 6zellik 1s1
etkisiyle eriyebilme ve karbon siilfirde coziinebilme oOzelligidir. Asfaltitlerin, 1s1
etkisiyle erimesi ve karbon siilfiirde ¢oziinmesi saglanabilir. Asfaltik pirobitiimler ise,
wisitilinca erimezler ve karbon siilfiirde ¢ok az ¢oziiniirler (Orhun 1982). Asfaltitin bir
diger 6nemli ay1rt edici 6zelligi ise diisiik oksijen igerigidir (Higyilmaz ve Altun 2006).

Asfaltitler koyu renkli, nispeten sert ve ugucu olmayan kati maddelerdir.
Hidrokarbonlardan olusmus olup, oksijenli bilesikleri ve kristallesen parafinleri
icermezler yada cok az icerirler (Orhun 1982). Asfaltik pirobitiimler yiliksek sicaklikta
stvilasmadan siserek kimyasal parcalanmaya ugrarlar (Kural 1991).

Asfaltitin 1511 degeri (18000 kJ/kg) (Tiisiad 1998), yaklasik erime sicakligi ise
200-315°C’dir. Karbon disiilfid ile ¢oziinebilirler. Mesozoik-Senozoik yash asfaltit
rezervleri onemli miktarda kuvars, pirit, karbonat ve kil mineralleri igerir (Hi¢yillmaz ve

Altun 2006).

2.1.4. Kullanim Alanlar

Giliney Dogu Anadolu bolgesinde bulunan asfaltitler 4500-5000 kcal/kg gibi bir
1s1 degerine sahip oldugu i¢in Onceleri ¢ogunlukla 1sinma amagli kullanilmaktaydi;
ancak son zamanlarda yapilan calismalar neticesinde asfaltitler genis bir kullanim

alanina kavusmustur.
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Asfaltitler, elektrik enerjisi iretimi yapan bir termik santralde yakit olarak
kullanilabilir. Asfaltit, iz elementlerin bir kaynagi olarak kullanilabilir, piroliz
yontemiyle hafif hidrokarbon gazlari, katran, ve yiiksek kaliteye sahip yakit car1 (char)
gibi degerli iiriinlere doniistiiriilebilir (Higyilmaz ve Altun 2006; Elbeyli Yakar 2006).

Asfaltitler ayrica boya, vernik, yol insasi, otomobil lastigi, yer dosemesi, su
gecirmez kablolar, paslanma onleyici Ortii boyalari, elektrik izolasyonu, miirekkep v.b.
giinlimiizde binlerce kullanim alan1 bulunan maddelerin liretiminde kullanilirlar. Ham
petrol gibi bazi rafine islemlerinden sonra sentetik gaz, sivi yakit, amonyak ve siilfiir
elde edilebilir. Ayni zamanda gii¢ tesislerinde elektrik enerjisi iretimi ic¢in de
kullanilabilir. Diinyada, asfaltit kiillerinden vanadyum, nikel ve uranyum diiretilebilir,
fakat Tirkiye’de Silopi Bolgesinde sinirli rezerv oldugundan dolayr bu tip iiretimin

ekonomik olmayacagi diistiniilmektedir (Kok ve ark. 2005).

2.2. Tiirkiye’deki Rezervler

Tiirkiye’deki 6nemli asfaltit filonlari, ayn1 zamanda petrol {iretimi yapilan
Giineydogu Anadolu Bolgesinde Sirnak il sinirlari iginde yer almaktadir.

Bunlardan Sirnak ydresindekiler; Avgamasya, Milli, Seridahli, Karatepe,
Nivekara, Ispindoruk, Segiiriik, Sirnak-Silopi yéresindekiler ise; Harbul, Uckardesler,
Silip ve Rutke-karat filonlaridir (MTA 1990). Bu filonlar yaklasik 1700 km?’lik bir
alan1 kapsamaktadir. Tiirkiye bulunan asfaltit rezervleri yaklasik 80 milyon ton’dur
(Higy1lmaz ve Altun 2006).

Bu rezervlerin 45 milyon tonu goriiniir rezerv, 29 milyon tonu muhtemel rezerv
ve 6 milyon tonu ise miimkiin rezerv olarak belirlenmistir (Unalan 2003). Ayrica
Uludere-Ortabag filonundan da s6z edilebilir. Bunlarin disinda fazla 6nemli olmayan
digerleride; Sirnak-Hebis, Dergiil, Ceffane, Giindiikiremo; Besiri, Mardin — Gerciis,

Sikeftikon zuhurlaridir.
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Sekil 2.2. Sirnak bolgesinde bulunan asfaltit sahalarini1 gosterir harita (MTA
1990)

2.2.1. Harbul Filonu

Harbul filonu Silopi’nin giineydogusunda Besbin (Goriimlii) ve Harbul (Aksu)
koyleri arasinda yer alir. Harbul filonu daha onceki ¢alismalarda A ve B sektdriine
ayrilarak incelenmistir. 1986 yilindan itibaren B sektorii Silip filonu olarak
adlandirilmistir. Harbul filonu ile ilgili ilk c¢alismalarin baslamasi 1940’11 yillarin
baslaridir; ancak ayrintili ve sondajli ¢aligmalara 1976 yilinin basinda baslanabilmistir.
Filon Gerglis formasyonu i¢inde kuzeybati-glineydogu yoniinde gelismis bir ¢atlak
dolgusu seklindedir. Uzunlugu 1785 m. genisligi batida 2.00-55.00 m. arasinda
degismekte, orta boliimde ortalama 50 m., dogu kesiminde ise ortalama 14.50 m.dir. Bu
caligmalar sonucu Harbul filonununda ortalama 300 m. derinlige kadar olan kismi i¢in
17.914.000 ton gortiniir, 7.851.000 ton muhtemel olmak {iizere toplam 25.765.000 ton
asfaltit rezervi hesaplanmistir. Tiirkiye Komiir Isletmeleri (TKI) tarafindan hesaplanan

150 m. derinlige kadar olan agik isletme rezervi ise 7.000.000 tondur (MTA 1990).

2.2.2. Silip Filonu

Harbul filonunun 1 km. dogusundadir. Yapilan c¢alismalar sonucu Silip
asfaltitlerinin yataklanma seklinin diger filonlardan farkli, ince kenarli bir mercek
seklinde oldugu anlagilmigtir. Uzunlugu yaklasik 410 m, genisligi ise 200 m.

dolayindadir. Kalinligt 5-52 m. arasinda degismekte olup, kenarlara dogru



Celal FIDAN

incelmektedir. 1986 yil1 sonuna kadar yapilan tiim sondajlarin degerlendirilmesi sonucu
Silip filonunda 3.070.950 ton goriiniir, 1.335.364 ton muhtemel olmak {iizere toplan
4.406.314 ton asfaltit rezervi belirlenmistir (MTA 1990).

2.2.3. Uckardesler Filonu

Harbul filonunun 4 km. batisinda ayni dogrultuda yer alir. Filon iizerindeki
ayrintili calismalar 1980-84 yillar1 arasinda yapilmistir. Uckardesler filonu Gerciis
formasyonu i¢inde tabakalanmaya uygun olarak gelismis tek bir catlak dolgusu
seklindedir. Uzunlugu 1265 m. genisligi 2.00-75.00 m. arasinda degismektedir. Yapilan
calismalarn degerlendirilmesi ile Ugkardesler filonunda 9.850.000 ton goriiniir,
10.900.000 ton muhtemel olmak iizere toplam 20.750.000 ton asfaltit rezervi
hesaplanmistir (MTA 1990).

2.2.4. Avgamasya Filonu

Filon Strnak’m 10 km. giineybatisindadir. ilk ¢aligmalar MTA Genel Miidiirliigii
tarafindan 1963 yilinda baglatilmistir. Avgamasya asfaltit filonu Germav formasyonu
icinde batida tek bir ¢atlak dolgusu, orta ve dogu boliimlerinde sacakli huni yapisinda
geligmistir. giineybati-kuzeydogu uzanimla uzunlugu 3500 m, genisligi ise 35-100 m.
arasinda degismektedir. Filonun iizeri 10-40 m. arasinda degisen yanik marn ve ciiruf
tabakasiyla ortiilidiir. Caligmalar sonucu MTA Genel Miidiirliigli tarafindan yapilan
fizibilite etiidiine gore Avgamasya filonunda 150 m. derinlige kadar 7.481.000 ton
goriliniir, 643.000 ton muhtemel olanak iizere toplam 8.154.000 ton acik isletmeye
elverigli asfaltit rezervi belirlenmistir. Bunun 7.000.000 tonu isletilebilirdir (MTA
1990).

2.2.5. Milli Filonu

Sirnak’nin 10 km glineydogusunda, Uludere yolu tizerindeki Milli Karakolunun
giineyindedir. Filonun ilk defa MTA Genel Miidiirligii tarafindan 1964 yilinda “Aca
kdy zuhuru” olarak prospeksiyonu yapilmistir. Lokal olarak aga¢ yapisinda sagaklidir.

Uzunlugu 3500 m, genisligi 0,30-13,00 m. arasinda degismektedir.
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Yapilan ¢alismalarla 200 m. derinlik i¢in toplam 6.500.000 ton asfaltit rezervi
belirlenmistir. Bu rezervin 2.000.000 tonu goriiniir, 2.900.000 tonu muhtemel ve

1.600.000 tonu da miimkiin rezervdir (MTA 1990).

2.2.6. Karatepe Filonu

Sirnak - Anilmis (Giindiikkromo) kdyliniin yaklasik 2.3 km. kuzeydogusundadir.
Uzunlugu 2950 m., genisligi 1.50-12.00 m. arasinda degismekte olup, ortalama 5.50
m.dir. Yapilan ¢alismalar sonucu 200 m. derinlik i¢in yaklasik 500 bin ton goriiniir,
olmak tizere yaklagik toplam 5 milyon ton asfaltit rezervi oldugu tespit edilmistir (MTA
1990).

2.2.7. Seridahli Filonu

Avgamasya (Toptepe) koyline bagli Seridahli mahallesinin 1 km.
giineydogusundadir, kuzeydogu-giineybati uzanimli ve 2750 m. uzunlugunda bir ana ve
iki yan filondan olusmustur. Genisligi 0.45-14.30 m. arasinda degismektedir.
Kuzeydogu ucunda yaklagik 200 m. uzunlugunda ve 3.50 m. genisliinde, Glineybati
ucunda da 220 m. uzunlugunda ve 4-5 m genisligine sahip iki tali filon bulunmustur.
Filon iizerinde yapilan yarma ve sondaj verilerinin degerlendirilmesi sonucu, Seridahli
filonununda 3.533.868 ton goriiniir, 1.254.502 ton muhtemel, 1.279.202 ton miimkiin
olmak tiizere toplam 6.067.572 ton asfaltit rezervi belirlenmistir. Ayrica Seridahli
filonuna ait asfaltitler ve ¢evre kayaclardan alinan Ornekler iizerinde yapilan toplam
organik karbon, piroliz, ekstraksiyon ve gaz kromatografisi analizleri sonucunda;

a) Asfaltik maddelerin atmosferik kosullarda bozulmadigi,

b) Asfaltitleri ¢evreleyen kayaglarin petrol olusumu i¢in yeterli olgunlagmaya ve
kaynak kaya potansiyeline sahip oldugu,

c) Asfaltitlerde doymus hidrokarbonlarin olduk¢a fazla oranda bulundugu

saptanmistir (A.Ulusahin 1988).

2.2.8. Nivekara Filonu

Filon Sirnak-Giiliindiir koyiiniin Nivekara mahallesinin yaklasik 1 km. kuzey
batisindadir. Uzunlugu 1285 m., genisligi 0,40-11.80 m. arasinda (ortalama 4,50 m.)
degismektedir.

10
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Calismalar sonucu 200 m. derinlik i¢in 300.000 ton goriiniir, 1.000.000 ton
muhtemel ve 700.000 ton miimkiin olmak iizere toplan 2.000.000 ton asfaltit rezervi

belirlenmistir (MTA 1990).

2.2.9. Segiiriik Filonu

Sirnak-Cizre karayolu iizerinde Sirnak’a yaklasik 7 km. mesafededir. Segiiriik
filonu germav formasyonu i¢inde aga¢ yapisi seklinde gelismis bir ¢atlak dolgusudur.

Filonda 1938 yili 6ncesi yapilan ¢alismalarla 550.000 ton goriiniir, 450.000 ton
muhtemel olmak tizere toplam 1.000.000 ton asfaltit rezervi belirlenmistir (MTA 1990).

2.2.10. ispindoruk Filonu

Sirnak’in  giiney dogusunda Isfindoruk ve Giindukrema (Amlmis) kdyleri
arasindadir. Uzunlugu 1250 m., genisligi ise 4-15 m. arasinda degismektedir. Ispindoruk
filonunda 100 m. derinlik i¢in 100.000 ton goriiniir, 500.000 ton muhtemel ve 500.000
ton miimkiin olmak {izere toplam 1.100.000 ton asfaitit rezervi hesaplanmistir (MTA

1990).

2.2.11. Rutkekurat Filonu

Silopi’nin kuzeyindeki Cudi dag: iizerinde yer alir. Bazi bdliimleri kirectasi
bloklartyla ayrilmis sekilde sagakli yap1 gosterir. Uzunlugu 1500 m. genisligi 0.50-
20.00 m. arasinda degismektedir. Yapilan yarmalardan yararlanilarak daha elverisli
genislik sunan 800 m.lik uzanim ve 50 m. derinlik i¢in yaklagik 1 milyon ton, asfaltit

rezervi tespit edilmistir (MTA 1990).

2.2.12. Uludere-Ortasu Filonu

Sirnak-Uludere’nin yaklasik 20 km. giineydogusunda Ortasu koyii yakinlarinda
yer alir. Uzunlugu 230 m., genisligi ise 6-25 m. arasinda degismektedir. Yapilan
calismalar sonucu Ortasu asfaltit filonunda 551.278 ton goriiniir, 53.707 ton muhtemel

olmak iizere toplam 604.985 ton asfaltit rezervi belirlenmistir (MTA 1990).

11
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2.3. Tiirkiye’deki Asfaltitlerin Siniflandirilmasi

Gilineydogu Anadolu’daki asfaltik oluslarinin simiflandirilmasi F.Orhun (1969)
tarafindan karbon siilfiirdeki ¢6ziiniirliik degerleri iizerine dayandirilmistir. Karbon
siilfiirde ¢Oziiniirliik degerleri (su ve mineral maddesiz esasta) % 15’e kadar olanlar
asfaltik pirobitiim, % 15-25 arasindakiler asfaltik pirobitiime yakin karakterdeki madde
, % 25-90 arasinda olanlar asfaltit ve asfaltik pirobitiim arasindaki madde olarak kabul

edilmistir.

Filonlara ait 6rneklerin incelenmesi sonucu;

Avgamasya filonu : Asfaltik pirobitiima yakin 6zellikteki madde,
Milli : Asfaltik pirobitiim (Mineral maddeyle birlesmis)
Seridahli : Asfaltik pirobitiim (Mineral maddeyle birlesmis)
Nivekara : Asfaltik pirobitiim (Mineral maddeyle birlesmis)
Amlmis — Ispindoruk : Asfaltik pirobitiim (Mineral maddeyle birlesmis)
Segiiriik : Asfaltik pirobitiime yakin 6zellikteki madde,
Ortasu : Asfaltik pirobitiim

Rutkekurat : Asfaltik pirobitiim

Harbul ve Silip : Asfaltit ve asfaltik pirobitiim arasindaki madde
Uckardesler : Asfaltit ve asfaltik pirobitiim arasindaki madde

olarak siniflandirilmislardir (Orhun 1969).

12
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Cizelge 2.1. Asfaltit filonlar1 ve rezerv miktar1 (MTA 1990)

SAHA ADI REZERV (1000 ton) |
Goriintir | Muhtemel | Miimkiin | Toplam | Isletilebilir

Silopi Harbul 17914 7851 - 25765 7000
Silopi Silip 3071 1335 - 4406 -
Silopi Uckardesler | 9472 10881 - 20352 -

Avgamasya 7481 673 - 8154 7000
Milli 2000 2900 1600 6500 -
Karatepe 500 2000 2500 5000 -
Seridahli 3534 1254 1279 6067 -
Nivekara 300 1000 700 2000 -
Ispindoruk 100 500 500 1100 -
Segiiriik 550 450 - 1000 -
Rutkekurat - - 1000 1000 -
Uludere Ortasu 551 53 - 604 -

TOPLAM 45473 28897 7579 81949 14000

Farkli asfaltit damarlari, asfaltik materyallerin konumuna, jeolojik formasyona
ve metamorfizma derecesine bagli olarak farkli fiziksel ve kimyasal ozellikler

gostermektedir (Ballice 2002).

13
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Cizelge 2.2. Asfaltitlerin Kimyasal Ozellikleri (MTA 1990)

Su Kiil Ugucu | Sabit | Yanar | Kiilde | Toplam | AltIs1
Saha Adi Madde | Karbon | Kiikiirt | Kiikiirt | Kiikiirt | Degeri
(%) (%)
(%) (%) (%) (%) (%) | Kcal/kg
Harbul 0,88 35,93 48,86 13,20 3,86 4,37 8,23 5540
Silip 1,35 36,25 | 49,66 12,76 3,91 4,09 8,10 5485
Uckardesler | 1,21 35,55 | 48.77 14,47 4,00 3,70 7,70 5474
Avgamasya | 0,47 39,68 - - - - 5,64 3975
Milli 2,13 | 47,387 | 2941 - - - 4,01 3400
Karatepe 3,58 42,56 19,44 - - - 3,48 3695
Seridahli 0,22 46,77 | 25,18 | 27,295 - - 4,92 3174
Nivekara 5,40 42,72 | 32,29 - - - 5,83 3374
Segiiriik 1,20 38,80 | 44,93 - - - 6,36 4500
Ispindoruk 0,33 51,93 | 20,80 - - - 4,76 3252
Rutkekurat | 3,60 42,12 - - - - 4,40 3250
Uludere
Ortasu 0,40 46,03 | 28,44 | 25,13 3,22 1,86 5,08 3108

Tespit edilen yataklar ¢ogunlukla filon seklinde Sirnak cevresinde
goriilmektedir. M.T.A tarafindan yliriitiilen ¢alismalarda ince yariklardaki olusumlarin
kayda deger bir oneme sahip olmadigi belirtilmistir. Bununla birlikte, Cudi Sariyaj
olarak isimlendirilen ters fayin i¢inde ve altinda 6 tane filon (Harbul, Besiri, Kasrik,
Kaliik-Sivit, Gerclis, Teff1) belirlenmistir. Ayn1 ters faymn tavan kisminda ise 10 tane
filon (Avgamasya, Milli, Seridahli, Segiiriik, Herbis, Nivekara, Ceffane, Giindiikiiremo,
Dergiil, Navyan) saptanmistir. Bu isimlerle anilan filonlardan bazilar1 bir dizi filonlar
seklindedir. Ayrica faylarla par¢alanmis sahalarda yapilan incelemelerde de Sikeftikan
olarak isimlendirilen filon miihim goriilmiistir. Bu filonlar icerisinde rezerv
bakimindan, bulundugu yer, sekil bakimindan ve nitelik bakimindan en degerlisi
Avgamasya filonudur (URL-1 www.maden.org.tr/resimler/ekler/74bfc5f6b72706f_ek.
pdf).

Isil degerleri 3000-5600 kcal/’kg arasindadir (Koksoy, 1985). Avgamasya

damarinin basitlestirilmis haritast Sekil 2.3’ de verilmistir (Karayigit ve Querol 2002).
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Sekil 2.3. a) Avgamasya bolgesinin lokasyonu ve basit jeolojik haritasi
(Karayigit ve Querol 2002).

b) Sirnak ilinin basit jeolojik haritas1 ( 1 : bazalt, dolerit ; 2 : Jura, Kratese ;
3 : Ust Kratese-Paleosen ; 4 : Eosen ; 5 : Aliivyon )
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Bu bolgedeki Milli, Seridahli, Karatepe, Nivekara, Segiiriik ve Avgamasya
filonlarinda asfaltit iiretimi yapilmaktadir. Avgamasya damari 15-100 m genisliginde ve

3500 m uzunlugundadir (DPT 2001).

Sekil 2.4. Asfaltit Sahasin1 Gosterir Fotograf (Ciner 2010)

Tiirkiye asfaltit damarlarinda yilda yaklasik olarak 35000 ton {iretim
yapilmaktadir. Uretim temelde agik isletme seklinde yapilmaktadir. Buradan ¢ikan
asfaltit herhangi bir fiziksel temizleme islemi yapilmaksizin, dogrudan yerel 1sinmada

kullanilmaktadir. Bu asfaltitler kiil ve siilfiir icerikleri yiiziinden diisiik kalitededir.
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Sekil 2.5. Sirnak 1li Maden Haritas1 (URL-2

www.mta.oov.tr/v2.0/turkive _maden/maden potansivel 2010/Sirnak

Madenler.pdf)
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2. KAYNAK OZETLERI

2.4. Tiirkiye’deki Uretim ve Tiiketim Miktarlari
Asfaltit iiretimi, talebi karsilayacak sekilde 2000-2020 yillar1 arasinda her yil sabit
olarak 100.000 ton olarak belirlenmistir (DPT 2001; Akkoyunlu 2005). Resmi verilere
gore, 1982 yilinda 860.000 ton iiretim yapilir iken, 2001 yilinda 31.000 ton ve 2002
yilinda ise 5.000 ton iiretim yapilmistir (Unalan 2003). Bu yillar arasinda iiretimde bir
diisis oldugu tespit edilmistir. 2002 yilindan itibaren ise asfaltit iiretimi artmaya
baglamistir (DPT 2001; Akkoyunlu 2005). Tiiketime gore liretim yapildigindan {iretim

miktarlar1 ayn1 zamanda tiiketim miktarlarini da vermektedir.

2.5. Analiz Yontemleri

Gida, ¢evre v.b drneklerin agir metal tayininde diisiik duyarlik ve matriks etkisi
gibi zorluklar vardir. Asfaltitlerdeki metallerin yapisini tespit etmek icin ekstraksiyon
yontemleri gelistirilmistir. Bu yontemlerden yararlanarak metalin bulunus sekli tespit
edilecektir. Ciinkii toksik metaller suda kolayca ¢6ziiniirse canli saghigini tehdit eder
(Aydin 2013).

Asfaltit 6rneklerinin i¢indeki metal miktarlar1 olduk¢a az oldugundan analizler
ICP-OES, ICP-MS gibi diisiik miktarlar1 analiz edebilen cihazlarla yapilmalhidir. Bu
nedenle ¢calismamizda ICP-OES ve ICP-MS cihazlar ile analizler yapilmistir.

2.5.1. Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi

(ICP-OES)

Indiiktif olarak eslesmis plazma, en genisi 2,5 cm ¢ap’a sahip, i¢ ice gecmis iic
kuartz tiipten (torch) olusmaktadir. En distaki tiip, sisteme dakikada 15 L argon gazi
tastyarak plazmay1 besler, korur ve sogumasini saglayarak kuartz tiiplinlin erimesini
onler. Ortadaki tiip, organik numuneler ile ¢alisirken yardimci gaz olarak plazmaya
1L/dk argon gazi tasir. En icteki tiip ise 0,3-1,5 L/dk araliginda numuneyi plazmaya
tasir (Kacar ve Inal 2008; Atakuru 2009; Kelesoglu 2011).

ICP-OES’nin c¢aligma esast su sekildedir: Argon gazi, metal indiikleme
sarmalindan gecer ve bir radyo frekans (RF) jeneratorii ile uyarilir. Radyo frekans
elektrik akimi, sarmalin i¢ine yerlestirilmis kuartz tiiplerden gecerek manyetik bir alan

olusturur. Tesla sarmalindan ¢ikan kivilcim c¢ekirdek elektron ve iyonlar olusturur.
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Elektronlarin kuvartz tiip icinde dairesel yoriingelerde hareket etmeleri igin
manyetik alan vasitasi ile hizlanmalar1 saglanir. Elektronlarin gaz ile carpigsmasiyla
enerji aktarilir ve boylelikle gaz 1sinir (Giilsen M. ve Sen S. 2014). Elektromanyetik
indiiksiyonla Argon gazinin sicakligi 10.000 K seviyelerine ulasgtirilir. Bu seviyelere
ulasan sicaklik, yiiksek konsantrasyonlarda uyarilmis atom ve iyonlarin olusmasini
saglar. ICP-OES cihaz1 atomik emisyon spektrometresinin yiiksek sicakliktaki plazma
ile donatilmasiyla gelistirilmistir. Cihazin ¢alisma esasi, genellikle ¢ozelti halindeki
ornek, aerosol haline getirilerek, 6000-10000 °K civar sicakliga sahip argon gazindan
olusan plazmaya gonderilir. Plazma iginde aerosol tanecikleri kuruyup, pargalanir
boylelikle molekiiler baglar kirilir, atom ve iyonlar olugur. Olusan bu atom ve iyonlar
plazma i¢inde uyarildiktan hemen sonra kendilerine 6zgii dalga boylarinda 1smnim
yaparak yeniden eski enerji seviyelerine donerler. Plazmada uyarilmis duruma gecen
elementlerin yaydiklart 1smlar uygun bir emisyon spektrometresi ile Olgiilerek
cozeltideki elementlerin miktar tayinleri yapilir. Ayni anda birden fazla element tayin
edilebilir. Gozlenebilme sinirlart pg/L diizeyindedir (Dasdemir 2008; Atakuru 2009,
Kelesoglu 2011).

E mission region

Induction coils Magnetic field
Quantz tubes
Argon tangential
flow

Sample flow

Sekil 2.6. ICP-OES Plazma Torch’un sematik gosterimi (URL-3

https://www.uam.es/docencia/quimcursos/Scimedia/chem-ed/spec/ atomic/emission/icp.htm)
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2. KAYNAK OZETLERI

2.5.2. indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma - Kiitle Spektrometresi
(ICP-MS)

Analitik bir cihaz olarak ICP-MS iki {liniteden olusmaktadir; indiiktif olarak
eslestirilmis plazma (ICP) ve kiitle spektrometresi (MS). Analize alinan numunedeki
elementler ICP’de iyonlastrildiktan sonra kiitle spektrometresine gonderilirler ve burada
kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore ayristirilip Olgiiliirler. ICP-MS’de kullanilan plazma
optik emisyon spektrometrideki Ar plazma ile aynidir. Periyodik ¢izelgedeki bir cok
elementin birinci iyonlagsma enerjileri Ar’un iyonlagma enerjisinden (15.76eV) kiigiik
oldugu i¢in elementler plazma igerisinde daha c¢ok (+1) yiike sahip pozitif iyonlara
doniisiirler (Eroglu 1998).

Bir ICP-MS cihazinda analizler su sekilde yapilmaktadir. Ornek cozelti
peristaltik pompa yardimi ile sislestiriciye ulastirilir ve aerosol haline doniistiiriiliir.
Olusan aerosol, tasiyict gaz Argon ile ICP kismina taginir; burada atomlastinlir ve
iyonlastirilir. Cihazin MS kisminda Ornekleyici (sampler) ve siyirict (skimmer)’dan
olusan su sogutmali iki aktarict koni vardir. Iyonlar bu koniler vasitasiyla atmosferik
basingtaki ICP’den yiiksek vakum bélgesine cekilir. Iyon lens sistemi ile odaklanan
iyonlar kiitle analizoriine gonderilir ve burada m/z oranlarina gore ayirilir. Kiitle secici
(quadrupole mass filter) belirli bir zaman diliminde sadece belirli m/z oranina sahip
iyonlarin gegisine izin verir. Bu iyonlarin siddeti detektor ile sirayla hesaplanir. (Eroglu
1998). ICP-MS’in bir ¢ok kullanim alani olmasina ragmen baslicalar1 su sekildedir.
Silah Sanayisi (mermi atiklari, madde karakterizasyonu, zehirler), Gida ve Cevre

analizleri, Klinik (kan, sag, idrar v.b.) gibi analizler ve toprak analizleri.

2.6. Spektroskopik Analizlerde Elementlerin Kantitatif Tayini

2.6.1. Kalibrasyon Egrilerinin Kullanilmasi

Atomik absorbanslar teorikte Beer yasasina uyar. Baska bir deyisle oOlciilen
absorbans dogrudan konsantrasyonla orantilidir. Bununla birlikte ¢ogu durumda bundan
sapmalar tespit edilir. Bu sebeple, tayinler i¢in kalibrasyon grafigi ¢izilir ve grafigin
dogrusal oldugu aralikta caligmalar yapilir. Aksi durumda c¢ok hatali sonuglar elde
edilir. Bununla da yetinilmez her defasinda tayini yapilan numunenin konsantrasyonun
altinda ve istiinde iki standardin absorbansi 6l¢iiliir. Bulunan degerlerin kalibrasyon

egrisinde yerine oturup oturmadiginin kontrolii yapilir. Standarttan elde edilen bu
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degerlerin kalibrasyon egrisinde yerlerine oturmamalari ne kadar bir fark olusturuyorsa
bu belirlenir, bilinmeyen numunedeki elementin tayininde bu fark dikkate alinir, buna

gore diizeltmeler yapilir (Giindiiz 2007).

2.6.2. Standart flave Yontemi

Standart katma metodu, genellikle ornegin iceriginin bilinmedigi ve analit
disindaki diger maddelerin (safsizliklar) de sinyali etkiledigi durumlarda uygulanan bir
kalibrasyon islemidir. Topraklar, mineraller, ve fabrika kiilleri gibi Orneklerin
analizinde, Ornege benzer bilesimde standartlarin hazirlanmasi imkansiz veya g¢ok
zordur. Bu gibi durumlarda matriks etkisini ortadan kaldirmak i¢in "standart ilavesi
yontemi" uygulanir.

Fotometrik ve spektrofotometrik ¢alismalarda en ¢ok uygulanan yontem, ayni
miktardaki orneklere standart bir ¢ozeltiden artan miktarlarda ilaveler yapilmasidir.

[lavelerden sonra ¢ozelti sabit bir hacme tamamlanir ve absorbanslar saptanur.

2.7. Analiz Metodlarinda Baz1 Analitiksel Terimler

2.7.1. Gozlenebilme Sinir1

Bir analitik yontemin verimliligi genellikle gozlenebilme sinir1 ile belirlenir.
Gozlenebilme siir1 teorik olarak analitin tayin edilebilen en kii¢iik derisimi olarak
tanimlanir (Yilmaz 2006). Gozlenebilme siniri; kor degerin standart sapmasinin 3 kati
olarak (3S ile) verilir.

LOD: Gozlenebilme sinirt

LOD =3 s/m (s: standart sapma, m: egim)

LOQ: Tespit sinir1

LOQ =10 s/m (s: standart sapma, m: egim)

Standart sapma ise

2(x; —X)*
N-1

Formiiliiyle hesaplanir. Xi Deneysel deger X ortalama deger N=deney sayis1
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2.7.2. Kesinlik

Kesinlik, bir analizde elde edilen 6l¢im sonuglarinin tekrarlanabilirligini ya da
ayni yontemle elde edilen sonuglarin birbirlerine yakinligini, benzerligini ifade eder
(Y1ldiz ve Geng 1993; Kilig ve Kdseoglu 1996). Kesinlik bir metoda yada bir alete has

bir 6zelliktir. Kesinligin en sik kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir (Yilmaz 2006).

2.7.3. Dogruluk

Olgiilen degerlerin gercek degerlere veya kabul edilen degerlere yakinligina
dogruluk denir. Dogrulugun 6lgiisii, hatanin biiytikligii olarak kabul edilir.

Dogruluk ve kesinlik ayni sey degildir. Dogruluk, elde edilen bir sonug ile
gercek deger arasindaki yakinligin olciistidiir. Kesinlik ise ayni yontemle elde edilen
bir¢ok sonug arasindaki yakinligi ifade eder (Yildiz ve Geng 1993; Kilic ve Koseoglu
1996).

2.7.4. Mutlak Hata
Bir Xi biiyiikliigiiniin 6l¢timiindeki mutlak hata E=Xi — Xt esitligi ile verilir.
Buradaki Xt, s6z konusu biiytikliigiin gercek deger olarak kabul edilen degeridir.

2.7.5. Bagil Hata
Genellikle mutlak hatadan daha faydali bir biiyiikliiktiir. Yiizde (%) bagil hata su

esitlikle tanimlanir;
Hi—Hr
Xt

E= .100

(Skoog-West-Holler-Crouch, 2009)

2.7.6. Tayin Sinir1

Kullanilan cihaz ile belirlenebilen asgari derisim degeridir.

2.7.7. Dinamik Arahk

Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga “dinamik aralik” denir.
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2.7.8. Sinyal/Giiriiltii Oram
Yapilan oOlgilimlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giirtiltii (S/N) oranmin yiiksek
olmasina baghdir. S/N orani azalirsa % bagil standart sapma artar ve tekrarlanabilirlik

azalir. S/N orani cihazin 6zelliklerine, kullanim Omriine ve 6rneklemedeki basariya

baglidir (Yildiz ve Geng 1993; Kili¢ ve Kdseoglu 1996)

2.8. Onceki Calismalar

Aydm F. ve arkadaslari; Asphaltit kiillerinde bulunan Cu metalinin hangi
formlarda bulundugunu arastirmislardir. Analizlerinde, metod olarak; degistirilebilir,
indirgenebilir, oksitlenebilir ve geriye kalanlar olmak iizere 4 adimdan olusan BCR
ekstraksiyon metodunu, cihaz olarakta ICP-OES cihazin1 kullanmiglardir. Analiz
sonuclarinda Cu’nun, Degistirilebilir, su ve asit-¢coziiniir formlarda (19.07 mg/kg),
yiikseltgenebilir formlarda (17.49 mg /kg) , indirgenebilir formlarda (7.65 mg/ kg ) ve
geri kalan formlarda 15.73 mg/kg’ olarak bulundugu tespit edilmistir.

Aydm 1. ve arkadaslari; Asfaltit kiillerinde V elementinin konsantrasyonunu ve
hangi forlarda bulundugunu analiz etmislerdir. Analizlerde 7 adimdan olusan bir ardisik
ekstraksiyon metodu ile ICP-OES cihazi kullanilmistir.. Bu 7 adimlik ekstraksiyon
yonteminde V elementinin suda ¢0ziiniir, degistirilebilir, karbonatli, indirgenebilir,
oksitlenebilir, siilfiirlii ve geri kalan formlar1 incelenmistir. Asfaltit’de toplam
Vanadyum miktar1 546,15 mgkg! olarak tespit edilmistir. Ornekteki en fazla
Vanadyum’un siilfiirlii formda oldugu belirlenmistir.

Aydmm [. ve arkadaslari; Harbul-Silopi sahalarindan alinan asfaltitlerin,
yakildiktan sonra kiilleri igerisinde bulunan Fe ve Mn elementlerinin konsantrasyonunu
ve hangi forlarda bulundugunu analiz etmislerdir. Analizlerinde, metod olarak;
degistirilebilir, karbonatlar, organik - siilfiir bagl ve geri kalan olmak {izere 4 adimdan
olusan Tessier ekstraksiyon yontemini, cihaz olarakta ICP-OES cihazini
kullanmiglardir. Analiz sonucunda Fe ve Mn konsantarasyonlarinin normal c¢evre
sartlarindaki konsantrasyonlarindan daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

Aydin 1. ve arkadaslari; Sirnak yoresindeki asfaltitlerin kiillerinde Ni
elementinin konsantrasyonunu ve hangi forlarda bulundugunu analiz etmislerdir.
Analizlerde 7 adimdan olusan bir ardisik ekstraksiyon metodu ile ICP-OES cihazi

kullanilmigtir. Analiz sonucunda drnekteki toplam Ni konsantrasyonu 568,15 mg.kg™!
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olarak bulunmustur. Ni tiirlendirilmesi i¢in 7 adimlik ekstraksiyon yontemi yapilmaistir.
Kiilde Ni elementinin en ¢ok siilfiirlii yapida (301,23 mg.kg!) oldugu belirlenmistir.
Geri kalan ise sirasiyla; indirgenebilir (83,23 mg.kg!)> Su (77.94 mg.kg!)> Karbonat
(35.67 mg.kg)> Degistirilebilir (28.11 mg.kg™")> oksitlenebilir (25.19 mg.kg™) ve geri
kalan (16.78 mg.kg™! ) olarak tespit edilmistir.

Babyak, Carol M. ve arkadaslari; toprak kaymasi ile nehre dokiilen komiir ugucu
kiillerinden etkilenen nehir sedimentlerindeki iz elementlerin dagilimini incelemislerdir.
Calismalarinda dort asamali sirali ekstraksiyon yontemini uygulamis olup indiiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ile analizlerini yapmislardir.
Nehir dipinden elde edilen 6rnekler karbonat bagli, demir / mangan oksit bagl ve
organik bagli fazlar olarak tespit edildi. Bu ¢alismada Co, Cr, Cu, Ni ve Zn elementleri
icin RSD degerleri diisiik tespit edilistir. Kiildeki As elementi ise ¢ogunlugu demir ve
mangan oksitler ile baglanmis halde ve indirgeme kosullar1 altinda serbest kalabildigi
tespit edilmisgtir.

Elif Varhan Oral ve arkadaslar1 (2016), Ulkemizde Elazig ili Keban
bolgesindeki, cevherlerde Fe, Co, Mn, Cu, Pb ve Zn metallerinin yapisini belirlemek
icin BCR ardisik ekstraksiyon metodunu, kullanmiglardir. Analizler ICP-OES ile
yapilmis ve sonuglar kemometrrik olarak verilmistir. Cevherde, demir orani oldukga
yiiksek bulunmus Kobalt oran1 da en diisiik element olarak tespit edilmistir.

Eric D. van Hullebusch ve arkadaglar1  (2005). Yaptiklart c¢alismada
metanojenik atik su aritma tesislerinden alinan farkli 2 anaerobik graniiler ¢amur
orneklerindeki iz ( Co, Ni, Zn ve Cu) ve major (Mn ve Fe) metallerin dagilimini
incelemislerdir. Bu calisma farkli ii¢ ekstraksiyon yontemi ile ylriitiilmistiir. Bunlar
BCR ardisik ekstraksiyon, Tessier ardisik ekstraksiyon ve Stover ardisik ekstraksiyon
yontemleridir. Anaerobik graniiler camur Orneklerinde metal dagilimi analizi ig¢in en
uygun metodun Tessier ardisik ekstraksiyon yontemi oldugunu tespit etmislerdir.

Kerolli-Mustafa, Mihone ve arkadaslar1 ¢alismasinda modifiye ettikleri BCR
ardisik ekstraksiyon yontemi ile Jarosit atiklarinin ekolojik risk endeksi yontemi ile
farkli derinliklerde ¢evre aktivite ve atik metallerin ekolojik agidan potansiyel zararlar
iizerine ¢alisma odaklanmistir. Bunun i¢in Mitrovica, Kosova'da bulunan ii¢ Jarosit atik
attk numuneleri, : 20 cm, 1 m ve 2 m. Derinlklerinden alinarak Incelenen 6rneklerin

karakterizasyonu, X-1s1m1 toz difraksiyonu (XRD), enerji dispersif X-151n1 floresans
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analizérii (EDXRF), CHN analiz cihazi, toplam organik karbon (TOC) analiz cihazi,
iyon kromatografisiyle (IC) ve indiiktif gibi cesitli tekniklerle gerceklestirildigi eslesmis
plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES). hesaplanan potansiyel ekolojik risk
endeksine gore, Cd hareketliligi 6nemli ¢evresel etkiye sahip oldugunu belirlemislerdir
Potansiyel ekolojik risk siras1 farkli derinlikte toplanan, tiim 6rnekler i¢in Cd> Zn> Cu>
Ni oldugunu tespit etmislerdir.

Nyale, Sammy M. ve arkadaslar1 bes adimli ardisik ekstraksiyon prosediirii ile
20 yillik ugucu kiildeki As, Zn, Pb, Ni, Mo, Cr ve Cu eser elementlerinin li¢
davraniglarini ve jeokimyasal boliimlemelerini arastirmislardir. Analizde tuz eriyigi ile
har¢ formunda bulunan 20 yillik ugucu kiil (ugucu kiil:tuz eriyigi orani 1:5) ile taze
ucucu kiil karsilastirilmistir. Eski kiil numuneleri Giiney Afrika Cumhuriyeti'nde komiir
yakith bir enerji istasyonundaki, delinmis yeryiiziiniin derinliklerinde bulunan 3
noktadan almirken taze kiil 6rnekleri enerji istasyonundaki kiil depolama silolarindan
toplanmistir. Ugucu kiil ornekleri sirayla su islemlerden gecirilmistir; ultra saf su;
amonyum asetat tampon c¢ozeltisi (pH=7); amonyum asetat tampon cozeltisi (pH=5);
Nitrik asitte hidroksilamin hidroklorit (pH=2); ve son olarak kalintilar HClO4: HF:
HNOs asitlerinin bir kombinasyonu kullanilarak sindirilmistir. Li¢ edilmeden alinan
ucucu kiil orneklerindeki toplam metal icerigini belirlemek icinde HCIO4: HF: HNO3
asitlerinin bir kombinasyonu kullanildi. Eser element analizleri ICP-OES (Varian 710-
OES) cihaz1 kullanilarak yapilmistir. iz elementlerin en yiiksek konsantrasyonu kalan
(residual) kisimda olmasina ragmen (% 65.51 - % 86,34 arasinda), her bir iz elementin
onemli bir miktar1 (% 4.42 - % 27,43 arasinda) kararsiz fazlarda (suda ¢Oziiniir,
degistirilebilir ve karbonat kisimlar) serbest bulunmustur. Sonug olarak ¢evreye ve yer
alt1 sularina atik olarak atilan ugucu kiillerden siiziilen eser tiirlerin, zarar verici nitelikte
oldugu belirlenmistir.

Ozcan N. Ve Altundag H.; Sakarya 1. Organize Sanayi bolgesinden topladiklart
20 adet toz numunesinde Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb ve Zn analizi yapmislardir.
Analizlerinde, metod olarak; asit ekstrakte edilebilir, indirgenebilir ve oksitlenebilir
olmak iizere 3 adimdan olusan BCR ekstraksiyon metodunu, cihaz olarak ICP-OES
cihazinm1 kullanmislardir. Analiz sonucunda; Cd (82.3%) > Mn (80.0%) > Zn (78.8%)
> Cu (70.2%) > Ni (65.9%) > Pb (63.8%) > Cr (47.3%) > Co (32.6%) olarak

bulunmustur.
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Smichowski, P. ve arkadaslari; Calismalarinda San Nicolas (Arjantin) sehrinde
bir termik santralin elektrostatik ¢okelticisinde biriken ugucu kiillerdeki Al, Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, S, Sb, Ti, V ve Zn dagilimlarini; gelistirdikleri ii¢ adiml1 bir metod
kullanarak, arastirmiglardir. Metodun asamalari; (I) c¢oziinlir ve degistirilebilir
elemanlar, (i1) karbonatlar, oksitler ve indirgenebilir elemanlar1 ve (iii) geriye kalan.
Metalleri ve metal analitlerini pg g ' hassasiyetle ICP-MS ve ICP-OES cihazlan ile
belirlemislerdir. Validasyon i¢in aynit metod ile NIST SRM 2711 (Montana soil) isimli
SRM kullanmislardir. Ornekler X-1s1m1 kirmim tozu (XRD) analizi ve tarama elektron
mikroskobu (SEM) matris i¢cinde mevcut en biiyiik mineralleri karakterize etmek icin
kullanildi. Genel yontemin geri kazanimlar1 % 106 (Mo) ve% 72 (Cr) arasinda degistigi
tespit edilmistir.

Wang, Feng-He ve arkadaslar1 (2016), Yaptiklari calismada, guanidin
hidrokloriir ve karbon disiilfiirii kullanarak, Sixthio Guanidine Acid (SGA) denilen
coklu agir metallerin katilastirllmasinda kullanilan 3 kenetleme gruplu yeni bir
kimyasal tadilat etmeni sentezlemek i¢in tek adimli basit bir prosediir gelistirmek ve
diger kimyasal tadilat etmenleriyle karsilastirildiginda cesitli konsantrasyonlardaki
coklu agir metaller ile kirlenmis topraklarda, biyolojik bozunabilirlik, katilagma
etkinligi ve siizlilebilme 6zelliklerini degerlendirebilmeyi amaglamiglardir. Bu amagla
Cin’in Nanjing kentinin glineydogusundaki Qixiashan isimli maden sahasi
yakinlarindan kirli toprak Ornekleri almis ve {lizerinde analizler yapilmislardir.
Analizlerinde metod olarak BCR ardisik ekstraksiyon metodunu cihaz olarak da ICP-
OES cihazim1 kullanmislardir. Calismalarinda SGA’nin  diger kimyasal tadilat
etmenlerine kiyasla bozunmadig1 ve As, Cd, Ni ve Pb gib metallerin kapsamli olarak

katilastirilmasinda ¢ok daha etkili oldugu sonucuna varmisglardir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Kullanilan Cozeltiler, Kimyasallar ve Standart Maddeler
Incineration ash (Reference Material): (European Commission Kod: 0158)
Fine Fly Ash ( Certified Reference Material): (Polish Academy of Sciences
Kod: CTA-FFA-1)
Asetik asit (CH3COOH) ¢ozeltisi: (Carlo Erba marka %100 Glacial, Kod: 302011)
HidroksilAmonyumklorid (NH>OH-HCI: [Merck marka, Kod: 1.04616.0250]
Hidrojenperoksit (H202) ¢ozeltisi: [Sigma Aldrich marka (%30,5), Kod: SZBB0100V]
Amonyumasetat (NH4CH3COO): [Merck marka, Kod: 1.01116.1000]
Nitrik asit (HNO3) ¢ozeltisi: [Carlo Erba marka (%65), Kod: 408025]
Hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi: [Carlo Erba marka (%36,5), Kod: 403872]
Potasyumnitrat (KNOs): [Merck marka, Kod: 1.05063.1000]
Potasyumfloriir (KF): [Merck marka, Kod: 1.05030.1000]
Tetrasodyumdifosfatdekahidrat (NasP>07.10H20): [Merck marka,
Kod: 1.06591.1000]
Edtadisodyumdihidrat (C10H14N2Na20Os.2H0): [Carlo Erba marka, Kod: 303201]

3.2. Analizlerde Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Yapilan calismanin analizleri, Agilent 7700X Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle
Spektrometresi (ICP-MS), ve Perkin-Elmer Optima 2100DV Indiiktif Eslesmis Plazma
Optik Emisyon (ICP-OES) cihazlar ile yapilmistir. ICP-OES ve ICP-MS cihazinin

optimum caligma sartlar1 asagida verilmistir.
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Cizelge 3.1. PerkinElmer Optima 2100DV model ICP-OES cihazinin ¢alisma sartlar1

Instrument parameter Condition

RF power 1450 W

Plasma gas flow (Ar) 15 L/min

Auxiliary gas flow 0.2 L/min

Nebulizer gas flow 0.8 L/min

Sample flow 15 L/min

View mode Axial

Read Peak area

Source equilibration time 15s

Read delay 50s

Replicates 3

Background correction 2 point (manuel point correction)
Spray chamber Scott type spray chamber
Nebulizer Cross-Flow GemTip™ Nebulizer (HF resistant)
Detector CCD

Purge gas Nitrogen

Shear gas Air

Gas Argon

Analytical wavelengths (nm)

Cd 228.802, Co 228.616, Cr 267.716, Cu 327.393,
Fe 238.204, Mn 257.610, Mo 202.031, Ni 231.604,
Se 196.026, T1 377,6, Zn 206.200

Cizelge 3.2. PerkinElmer Optima 2100DV model ICP-OES cihazi i¢in analitik performans

degerleri
Linear range . LOD LOQ
Element Regression R?
(ugkgh s ng kg pgkg!
Cd 0-100 y=118.35 x +48.271 0.9988 6.48 21.58
Co 0-100 y=67.983 x + 9.833 1.0000 5.62 18.71
Cr 0-100 y=58.682x + 7.481 0.9998 3.35 11.15
Cu 0-100 y=448.19 x + 29.065 0.9997 4.12 13.72
Fe 0-100 y=127.61 x + 32.557 0.9995 4.16 13.85
Mn 0-100 y=1.0412 x + 0.291 0.9993 6.97 23.21
Mo 0-100 y=3.7841 x + 0.673 0.9937 5.03 16.75
Ni 0-100 y=43.389 x +10.193 0.9954 5.49 18.28
Se 0-100 y=12.364 x + 1.876 0.9928 10.05 33.18
Tl 0-100 y=2.6203 x + 0.752 0.9989 8.92 29.70
Zn 0-100 y=14.488 x + 3.291 0.9999 9.63 32.07
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Cizelge 3.3. Agilent 7700X model ICP-MS cihazinin ¢alisma sartlari

Instrument parameter Condition

RF power 1550 W

RF frequency 27.12 MHz
RF Matching 1.80V
Carrier gas (inner) 1.1 L/min
Makeup Gas 0.9 L/min
Plasma gas Ar X50S 5.0
Plasma gas flow (Ar) 15 L/min
Nebulizer pump 0.1 rps
Sample intake 0.5 mL/min
Spray chamber temperature 2°C
Resolution m/z 244 amu
Background <5 cps (9 amu)
Short-term stability <3% RSD
Long-term stability <4% RSD/2 h

Cihazda odl¢iilen izotoplar

9Be, 51\/7 SZCI', SQCO, 60Ni, 63Cu7 75AS, 78Se7 QSMO7 107Ag7

111Cd IZISb ZOng 207Pb

Cizelge 3.4. Agilent 7700X model ICP-MS cihazi i¢in analitik performans degerleri

Element Ll?:;k?gge Regression R? plé(l)jg)‘l plé(l):g)'l
°Be 0-100 y=0.0247 x + 0.1662 0.9976 0.0213 0.0639
Sty 0-100 y=0.1288 x + 0.0954 0.9939 0.2236 0.7446
2Cr 0-100 y=1.2498x + 0.1222 0.9998 0.0472 0.1570
¥Co 0-100 y=2.4347 x + 0.0041 0.9998 0.0440 0.1465
ONj 0-100 y=0.0298 x + 0.0371 0.9999 0.3108 0.9324
%Cu 0-100 y=0.0632 x + 0.1038 0.9997 0.3597 1.1978
SAs 0-100 y=0.0853 x + 0.1811 0.9963 0.1607 0.5328
8Se 0-100 y=0.0364 x + 0.0075 0.9950 0.4321 1.2963
Mo 0-100 y=1.1027 x + 1.0178 0.9871 0.1287 0.4286
7Ag 0-100 y=0.4940 x - 2.5420 0.9818 0.2356 0.7068
Hicd 0-100 y=0.0354 x + 0.0180 0.9983 0.0132 0.0396
121Sb 0-100 y=0.1822 x + 0.3507 0.9982 0.4414 1.4697

WHg 0-100 y=0.0130x - 0.0134 0.9970 0.0543 0.1629
207pp 0-100 y=0.0879 x + 0.1034 0.9998 0.0832 0.2771
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3.3. Metod

Calismada Sirnakta bulunan 5 ayr1 maden sahasindaki (Harbul, Milli, Avgamasya,
Seridahli ve Karatepe) yeni tespit edilen rezervlerden alinan asfaltit drnekleri once kirici ve
ogiitiicli degirmenlerde kirdirnlmis daha sonra -100 mesh eleklerden gecirilerek analize
uygun hale getirilmistir. Elde edilen 6rnekler 800°C’de 24 saat boyunca kiil firininda
yakilip kiil haline getirildikten sonra elde edilen asfaltit kiilleri;

1-) igerdigi toplam metal miktarinin tespit edilebilmesi i¢in mikro dalga firinda
HNO3HCI ve HF ile ¢oziiniirlestirme islemine tabi tutulmustir.

2-) Bureau Communautaire de Reference (BCR), Tessier ve Stover ardisik ekstraksiyon
yontemleri ile analiz edilmis ve kiillerin metal haritasi ¢ikarilmigtir. Analizlerin dogruluk
kontrolii 2 farkli SRM numunesi kullanilarak yapilmistir. SRM numuneleri, ayni
ekstraksiyon yontemleri uygulanarak analiz edilmistir. Analizlerde kullanilan

ekstraksiyon yontemleri asagida tablo olarak verilmistir.

3.3.1. BCR Ardisik Ekstraksiyon Metod

Cizelge 3.5. BCR ardisik ekstraksiyon metodu

Calkalanma zamani

Fraksiyon Ekstraksiyon etmeni
ve Sicaklik
F1: Degistirilebilir + su
ve asitte ¢oziinebilir 40 mL CH3COOH (0.11M) 16 sa 20°C de
(Karbonatlar)
F2: indirgenebilir
40 mL NH,OH-HCI (0.5M) 16 sa 20°C de

( Fe-Mn oksitler)

F3: Oksitlenebilir
20 mL H»03 (%30 ) ve sonra 50 mL 1,2, 16 sa 20, 85,

(Organik maddeler ve
NH4CH3COO (1M) 20°C de
siilfiirler)
F4: Kalan 10 mL demineralize su ve 10 mL kral 26 dk Mikrodalga
suyu (HCI/HNOs, 3:1) firin
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3.3.2. Tessier Ardisik Ekstraksiyon Metod

Cizelge 3.6. Tessier ardisik ekstraksiyon metodu

Calkalanma zamani ve

Fraksiyon Ekstraksiyon etmeni Sicaklik
F1: Degistirilebilir 10 mL NH4CH3COO (1M) 1 sa20°C de
F2: Karbonatlar 10 mL. CH;COOH (1M) 1 sa 20°C de
F3: Oksitlenebilir
(Organik maddeler ve 5 mL H>O» (%30 pH=2) 3sa35°Cde
siilfiirler)
F4: Kalan 10 mL demineralize su ve 10 mL kral 26 dk Mikrodalga

suyu (HCI/HNOs, 3:1)

firin

3.3.3. Stover Ardisik Ekstraksiyon Metod

Cizelge 3.7. Stover ardisik ekstraksiyon metodu

Calkalanma zamani ve
Fraksiyon Ekstraksiyon etmeni
Sicaklik
F1: Degistirilebilir 30 mL KNOs (1M) 16 sa 20°C de
F2: Sorbed 48 mL KF(0.5M) 16 sa 20°C de
F3: Organik bagl 48 mL NasP>04(0.1M) 16 sa 20°C de
F4: Karbonatlar 48 mL EDTA (0.1M) 2 x 8 sa 20°C de
F5: Siilfiirler 30 mL HNOs (1M) 16 sa 20°C de
10 mL demineralize su ve 10 mL kral 26 dk Mikrodalga
F6: Kalan
suyu (HCI/HNOs, 3:1) firin
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Bu yontemlerde kullanilan kimyasallarin hangi amacla kullanildigi su sekilde
siralanabilinir.

1. pH=7"de numunede suda ¢oziilebilecek bilesik yapisinda olup olmadigi tespit
edilmesi i¢in bu islem uygulanmistir. Alkali, metal iyonlari, suda ¢6ziilebilen tuzlar,
gecis elementlerinin dzellikle SO42, NO3~ ve CH3COOH tuzlarmin olmalari halinde
suda coziinebilecekleri diisliniilerek sudaki c¢oziiniirliikleri incelenmistir. (NO3z™ ve
CH;COOH’l1 formlar tamamen SOs* ve Cl‘lu formlar kismen ¢dziiniir) . Ornegin
asidik veya bazik yapisina gore ¢ozeltinin pH’s1 islem sonunda 7’nin altinda veya
iistiinde olabilir. 7’nin altinda olmasi1 durumunda 6rnekte yukarida belirtilen anyonlarin
bulunmasi durumunda ¢o6zelti ortamina daha fazla metal iyonlarmin gegebilecegi
diisiiniilebilinir. pH’nin 7’den biiyiikk olmasi durumunda bir takim hidroliz olay1
sonucunda ¢ozeltiye gegen 6zellikle gecis iyonlarinin bulunmasi durumunda daha diisiik
degerler bulunabilinir. Bu nedenle saf suyla yapilan islem sonucunda numunenin hangi
karekterde olduguna dair bir sonuca varilabilinir.

2. pH<7’den hidroliz olaymnin etkisi azalacagindan ¢ozelti ortamina gecebilen iyon
miktariin daha fazla olabilecegi diisiiniilerek bu ortamda calismalar siirdiiriilmiistiir.
NH>,OH-HCI1 pH=1.5"da 6zellikle Fe ve Mn bilesiklerinin agirlik¢a fazla bulundugu
orneklerde ortamda hidroksil amin gibi bir indirgen ve HCI gibi hem protonu hem de
CI anyonu ile bu metal iyonlariyla kompleks yap1 olusturarak ¢ozeltiye gecebilecekleri
kosullar1 olusturmak amaciyla bu islemler yapilmistir. Demir cevherleri genellikle Fe**
ve Fe?*- Fe** karisimlar seklinde mineral yapisinda (magnetit) olabilecegi, Mn ise
Mn(III) Mn-Fe silikat bilesikleri seklinde bu metal iyonlarmin 2 ve 3 yiikseltgenme
basamaklarindaki bilesikleri olabilecegi seklinde diisiiniilerek bu uygulama yapilmistir.

3. H202 (30%, pH = 2) ve CH3COONHz4 (1 M, pH = 2) bu analiz yonteminde H>0O>
ilave edilmesinin amact 1.70 V degerinde indirgeme elektrot potansiyeline sahip
olmasindan dolayr kuvvetli bir yiikseltgen olarak organik maddelerin parcalanmasini
(CO2, H20 ve NOx bilesikleri seklinde) saglamaktadir. Siilfiir bilesiklerinde Stlfiirleri
elementel kiikiirt’e ve metal iyonlarmi da en yiliksek yiikseltgenme basamagina
donitistiirerek ¢oziinmelerini saglamak amaciyla yapilmistir. Ortamm pH’sinin 2
civarinda sabitlenmesindeki amag; metal iyonlarinin asetath bilesiklerinin ve varsa CI°

bilesiklerinin ¢oziinerek sulu ortama ge¢mesini saglamaktir.
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4. Geri kalan kisim ozellikle ilk uygulamalarda ¢ozelti ortamina gecemeyecek
durumda olan mineral yapidaki iyonlarin ¢dzelti ortamina gecebilmelerini saglamak
amaciyla HCI-HNOs (3-1 oraninda) yariyariya seyreltilmis ¢ozeltisiyle mikro dalga
firinda bu iyonlarin ¢ozeltiye alinmalar1 amaciyla yapilmistir.

Yapida CO3**li bilesiklerin varhigini tespit etmek amaciyla CH3COOH ortaminda
yaklagik pH=5.5"a getirmek suretiyle ¢ozilinlirlestirme islemi yapilmaistir.

CH3COOH ortaminda bazi oksi karbonat bilesiklerinin CH3COOH islemiyle
cozeltiye gecemeyecekleri varsayilarak, ortama EDTA ilave edilmek suretiyle metal
iyonlarinin EDTA yapist i¢ine alinarak c¢oziinme isleminin gerceklesebilecegi
disiiniilerek  bu  islem  yapilmistir. Bu  ¢Ozilinlirlestirme  basamaklarinin
uygulanmasindaki amag, drnek i¢cinde bulunan metal iyonlarinin ne sekilde bir davranig

icinde olabileceklerini belirlemektir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sirnak Asfaltit Kiilleri Ile Yapilan Cahsmalar

Sirnakta bulunan 5 ayri maden sahasindaki (Harbul, Milli, Avgamasya, Seridahli
ve Karatepe) yeni tespit edilen rezervlerden alinan asfaltit 6rnekleri 800°C’de 24 saat
boyunca kiil finrminda yakihp kiil haline getirilmis ve calismalar bunun {izerine
yiiriitiilmiigtiir. Alinan drneklerin Nem, Kiil ve Uguculuk miktarlari belirlenmis ve elde

edilen sonuglar Tablo 4.1°de verilmigtir.

Cizelge 4.1. Carbolite marka (Seri no: 21-203261) kiil firm ile 800°C de yapilan

analiz sonuglari

Saha Adi Nem % - Kiil % Uguculuk %
Harbul 0,39 36,703 8.884
Milli 0,378 51,49 14,022
Avgamasya 0,31 53.369 19,785
Seridahli 0.344 49,726 9,265
Karatepe 0,602 48,505 16,032

Bunu takiben Sirnaktaki 5 ayri maden sahasindan alinan asfaltitlerden elde edilen
kiiller Perkin Elmer marka Optima 2100DV model ICP-OES cihaz1 kullanilarak BCR
ardisik ekstraksiyon, Tessier ardisik ekstraksiyon ve Stover ardigik ekstraksiyon olmak iizere
farkli 3 ekstraksiyon yontemi kullamilarak analiz edilmistir. Kullanilan cihazin analitik

performansi igin LOD, LOQ ve regresyon degerleri asagidaki gibi hesaplanmigtir.
LOD: Go6zlenebilme sinir
LOD =3 s/m (s: standart sapma, m: egim)
LOQ: Tespit sinir1

LOQ = 10 s/m (s: standart sapma, m: egim)

Sonuglar Cizelge 4.2°de verildi
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Cizelged.2.PerkinElmer Optima 2100DV model ICP-OES cihazi igin analitik performans

degerleri
Linear range : 2 LOD LO

Element (ug kg")g Regression ng kg’ iig k(g)"
Cd 0-100 y=118.35 x +48.271 0.9988 6.48 21.58
Co 0-100 y=67.983 x + 9.833 1.0000 5.62 18.71
Cr 0-100 y=58.682x + 7.481 0.9998 3.35 11.15
Cu 0-100 y=448.19 x +29.065 0.9997 4.12 13.72
Fe 0-100 y=127.61 x + 32.557 0.9995 4.16 13.85
Mn 0-100 y=1.0412 x + 0.291 0.9993 6.97 23.21
Mo 0-100 y=3.7841 x + 0.673 0.9937 5.03 16.75
Ni 0-100 y=43.389 x +10.193 0.9954 5.49 18.28
Se 0-100 y=12.364 x + 1.876 0.9928 10.05 33.18
TI 0-100 y=2.6203 x + 0.752 0.9989 8.92 29.70
Zn 0-100 y=14.488 x + 3.291 0.9999 9.63 32.07
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Harbul, Milli, Avgamasya, Seridahli ve Karatepe maden sahalarindan alinan asfaltit 6rnekleri tizerinde yapilan analiz sonuglar

Cizelge 4.3°te verilmistir.

Cizelge 4.3. Sirnak asfaltit sahalarindan alinan asfaltit 6rneklerin metal icerikleri

Cd Co Cr Cu Fe Mn Mo Ni Se Tl Zn
Saha adi
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)| (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

HARBUL 65.35+1.38 | 1.63+£0.24 | 322+6 | 274+8 | 5.24+0.18 | 101£2 | 2700+14 | 2822+13 | 10.27+0.61 | 48.76+1.06 | 1.86+0.03
MILLI 32.49+0.37 | 2.84+0.52 | 438+9 | 142+2 | 5.72+0.13 | 110£1 | 2246+8 | 3808+9 | 31.90+0.80 | 77.16+£2.13 | 2.71£0.06
AVGAMASYA | 49.78+0.82 | 2.64+0.25 | 496+10 | 30846 | 6.05+0.17 | 107+4 | 2854420 | 4755+12 | 42.15+¢1.11 | 61.94+1.29 | 2.36+0.05
SERIDAHLI | 54.12+1.84 | 1.79+0.17 | 590+9 | 329+13 | 5.96+0.12 | 113+2 | 3186+32 | 365213 | 67.16+1.69 | 84.13+2.48 | 3.98+0.03
KARATEPE | 15.68+0.25 | 3.41+0.31 | 39545 | 231+8 | 6.12+0.32 | 184+5 | 2447+25 | 2532410 | 25.39+0.74 | 91.76+2.65 | 1.56+0.04
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Her bir maden i¢in bulunan sonuglar Cizelge 4.4, 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 de verildi.

Cizelge 4.4. Sirnak Harbul bolgesi asfaltit 6rneklerinin, farkli ekstraksiyon metodlari ile yapilan analiz sonuglari

Cd Co Cr Cu Fe Mn Mo Ni Se Tl Zn
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
BCR' LOD=> LOD> 1.43+0.16 1.31£0.24 | 0.56+0.04 | 14.27+0.17 | 766+8 64.59+3.03 1.73+0.09 1.12+0.08 | 0.030+0.001
BCR? LOD= LOD= 3.52+0.67 | 7.75+0.73 | 0.94+0.07 | 7.58+0.69 286+4 53.78+2.79 1.47+£0.12 | 2.46+0.10 0.24+0.02
BCR® | 25.39+0.57 LOD= 26.55+0.93 15945 1.33+0.12 1.21+0.14 | 989+12 | 101.13£1.81 | 2.79+0.41 | 17.39+1.18 0.49+0.04
BCR* | 40.06+126 | 1.47+0.09 291+8 10743 2.41+0.17 | 77.94+£1.76 | 659+5 2604+17 4.284+0.58 | 27.79+0.29 1.11£0.05
TS' LOD> LOD=> 0.94+0.05 1.25+0.13 | 0.61+0.03 | 13.90+0.43 | 78943 75.37+2.49 | 0.78+0.07 1.060.12 | 0.011+0.001
TS? LOD= LOD> 5.12+£0.73 | 4.47+0.38 | 1.48+0.09 | 25.91+0.87 | 302+] 62.35+3.14 1.74+0.21 | 12.56+0.28 0.58+0.05
TS® 23.76+1.21 LOD:= 27.14+1.42 156+8 1.25+0.08 1.09+0.06 994+7 90.13+4.38 | 2.60+0.19 | 17.26+0.34 0.35+0.02
18! 42.14+0.99 | 1.39+0.08 28948 11342 1.89+0.12 | 60.1+1.55 615+2 2593+17 5.21+0.36 | 17.88+0.23 0.92+0.01
Sy! LOD=> LOD=> LOD=> 0.91+£0.09 | 0.24+0.03 | 2.40+0.21 22443 21.95+1.73 LOD=> 0.96+0.15 | 0.013+0.001
Sy’ LOD=> LOD= LOD> 0.65+0.09 | 0.28+0.02 1.75+0.16 405+6 24.62+1.34 | 0.95+£0.07 | 0.87+0.03 | 0.010+0.001
SYy? 0.83+0.08 LOD=> 1.91+0.08 | 0.78+0.05 | 0.66+0.02 1.06+0.09 3067 52.17+2.18 1.08+0.11 9.54+0.26 0.27+0.03
sy* 1.11+0.24 LOD> 4.254+0.83 | 6.74+0.38 | 1.51=0.10 | 30.19+0.86 | 296+9 218+13 0.87+0.4 14.60+0.48 0.61+0.09
SY® 18.67+1.03 LOD> 20.95+0.96 14345 1.16+0.09 | 22.51+1.38 | 914+£11 138+9 3.39+0.24 | 20.19+0.53 0.39+0.06
SY® | 44.39+0.48 | 1.30+0.10 295+8 122+8 1.39+0.13 | 43.09+1.26 | 555+8 2369+19 3.88+0.51 | 2.67+0.18 0.55+0.03
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Cizelge 4.5. Sirnak Milli bolgesi asfaltit 6rneklerinin, farkli ekstraksiyon metodlari ile yapilan analiz sonuglar

Cd Co Cr Cu Fe Mn Mo Ni Se Tl Zn
mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgL) | (mgl) | (mgL) | (mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgl) | (mgl)
BCR' | LOD> LOD> LOD> LOD> | 0.79:0.07 | 1.89+0.14 | 23643 | 74.52¢233 | 1.07+0.10 | 3.19:0.28 | 0.080.01
BCR? | LOD> LOD> | 2.94:023 | 1.97£024 | 1.06£0.03 | 22.30+1.66 | 101+2 186+7 | 4.91:036 | 3.86+0.17 | 0.57:0.08
BCR® | 824:028 | LOD> | 16.1840.84 | 33.59+5 | 0.98+0.02 | 3.19£1.17 | 98+2 17249 | 19.0741.74 | 4.48+0.46 | 0.96+0.12
BCR' | 23.95:0.86 | 2.78+0.13 | 41946 10642 | 2.89+0.11 | 82.62+224 | 18116 | 336918 | 4.85:0.49 | 65.63+1.25 | 1.14+0.20
TS' LOD> LOD> LOD> LOD> | 0.75:0.07 | 128035 | 240+5 | 87.49+1.63 | 1.28+0.16 | 3.32£0.36 | 0.10+0.02
TS? | 137+0.16 | LOD> | 3.81+0.14 | 0.98+0.11 | 0.94+0.02 | 13.512028 | 99+4 199+5 | 3.76:0.38 | 3.41:028 | 1.26+0.10
TS | 9.14:021 | LOD> | 1121£0.11 | 32.2142.17 | 0.96£0.03 | 3.62+0.39 | 1002 17943 | 19.79+0.81 | 4.67+0.66 | 0.61+0.07
TS' | 21934073 | 2.76£0.09 | 42445 10844 | 3.07£0.02 | 91.59+2.74 | 180743 | 334324 | 6.97+037 | 65.76:2.02 | 0.74+0.08
sy LOD> LOD> LOD> LOD> | 0.26+0.01 | 0.98+0.07 | 66+2 | 47.48:1.06 | LOD> LOD> | 0.01£0.00
sy | LoD> LOD> | 0.75¢0.09 | LOD> | 0.31£0.02 | 0.76:0.03 | 123+5 | 52.19+2.18 | LOD> LOD> | 0.02£0.00
SY’ | 077:0.04 | LOD> | 4.73:0.90 | 2.25:0.69 | 0.15:0.01 | 2.87+0.14 | 74+3 | 96.80+2.59 | 4.21+0.47 | 2.14+0.23 | 0.69+0.03
SY* | 1461039 | LOD> | 27.26:148 | 19.37£0.74 | 1.08£0.04 | 15.49+0.72 | 101+1 | 88.74+1.94 | 6.48:0.56 | 3.78+0.11 | 1.19+0.04
SYS | 1843:092 | LOD> | 44.69+1.63 | 38.45+1.53 | 1.2240.08 | 40.66+1.25 | 686+8 21847 | 13.3940.61 | 6.94£0.39 | 0.66+0.02
SY® | 11.83:023 | 271028 | 360+7 | 80.93:2.67 | 2.72+0.12 | 49.24+1.92 | 1196+11 | 299913 | 7.52+034 | 64.31£1.60 | 0.14:0.01
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Cizelge 4.6. Sirnak Avgamasya bolgesi asfaltit 6rneklerinin, farkli ekstraksiyon metodlari ile yapilan analiz sonuglari

Cd Co Er Cu Fe Mn Mo Ni Se Ti Zn
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
BCR' | 0.94+0.07 LOD> LOD> LOD> 0.39+£0.02 | 1.4940.16 223+£2 | 56.83+1.49 | 5.10£0.42 | 3.09+£0.15 | 0.18+0.02
BCR® | 2.49+0.31 LOD=> 4.37+0.29 | 14.42+0.38 | 1.23+0.17 | 20,92£0.86 | 28243 14152026 | 1.02+0.08 | 3.24+0.19 | 0.73+0.04
BCR® | 4.27+0.51 LOD> 9.72+0.46 124+£7 1.04+0.12 | 2.06+0.09 85+1 258+14 33.45£1.69 | 3.28+0.08 | 0.81+0.07
BCR' | 42.08+1.03 | 2.53+0.14 482+7 168+6 3.78+0.36 | 82.53+1.68 | 2264421 4427421 2.484+0.15 | 52.33+0.26 | 0.64+0.02
TS' 1.17+0.09 LOD> LOD> LOD> 0.41+£0.03 | 1.70+0.18 232+4 | 51.9042.46 | 8.75+0.81 1.52+0.09 | 0.14+0.01
T8 2.96+0.62 LOD> 3.5740.39 | 12.81£0.90 | 1.68+0.14 | 19.89+0.90 | 276+5 | 28.15+1.03 | 1.16+0.12 2.38+0.14 | 0.59+0.03
TS’ 6.24+0.31 LOD=> 10.46+0.94 108+1 1.12£0.18 | 1.94+0.17 93+2 239+£10 29.62+1.27 | 3.65+0.20 | 0.96+0.02
TS' | 39.41£0.74 | 2.48+0.12 482+6 184:+£5 2.84+0.22 | 83.16+£2.39 | 2253+18 | 4435+17 3.2420.53 | 54.39+0.44 | 0.67+0.04
Sy' LOD> LOD> LOD=> LOD> 0.15£0.02 | 0.86+0.09 7542 11.48+0.36 | 6.03+0.49 1.01£0.12 | 0.07+0.01
Sy’ 0.8240.07 LOD> LOD=> 1.16£0.12 | 0.19£0.01 | 0.92+0.12 12345 9.37+0.29 1.21+0.23 LOD= 0.09+0.01
sy? 1.58+0.17 LOD=> 3.51+0.17 | 22.90+1.19 | 0.81+£0.09 | 1.6540.11 89+3 36.13+1.24 | 26.83£0.98 | 3.79+0.23 | 0.23+0.02
sy* 2.73+0.36 LOD= 1.50£0.12 | 70.09+2.44 | 1.61+0.10 | 24.51+0.65 | 274+5 130+£2 0.97+0.04 2.16+0.28 | 0.62+0.03
SY® | 14.82+0.72 LOD> 64.17=1.30 | 64.78+1.29 | 2.05+0.12 | 11.16+£0.49 | 713+12 28344 3.48+0.56 | 19.48+0.41 | 0.82+0.04
SY® | 29.79+1.12 | 2.41+0.07 427+6 149+1 1.24+0.16 | 67.91£1.36 | 158019 | 4289+20 3.63+£0.24 | 45.52+0.95 | 0.53+0.02
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Cizelge 4.7. Sirnak Seridahli bolgesi asfaltit orneklerinin, farkli ekstraksiyon metodlar ile yapilan analiz sonuglari

Cd Co Cr Cu Fe Mn Mo Ni Se Tl Zn
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
BCR' LOD=> LOD=> LOD=> 0.85+0.08 | 0.24+0.03 | 0.86+0.03 15445 42.55+1.21 | 2.49+0.33 2.14+0.42 | 1.42+0.08
BCR’ LOD=> LOD=> 3.45£0.29 | 4.13£0.92 | 2.59+0.16 | 27.30+0.88 107+2 51.60£1.73 | 7.14+0.17 3.25+0.16 | 0.45+0.05
BCR® | 2.43+0.26 LOD> 8.89+0.47 | 79.23+1.04 | 1.07£0.09 | 0.76+0.04 1964 203+3 49.16+1.85 | 3.3320.28 | 1.04+0.04
BCR® | 51.67+0.93 | 1.71+0.36 | 9.86+0.26 243+5 1.99+0.13 | 84.08+1.31 | 2729+14 3354+9 8.37£0.61 | 75.41+£2.17 | 1.07£0.08
TS LOD=> LOD> LOD> LOD> 0.21+0.07 | 0.94+0.02 138+3 45.5742.18 | 1.92+0.12 1.98+0.17 | 1.36+£0.06
TS LOD> LOD=> 2.98+0.09 6.92+0.59 | 1.76+0.06 | 31.84+060 14342 | 46.12+1.37 | 19.37£0.69 | 5.46+0.21 1.17+0.09
TS’ 2.69+0.13 LOD> 19.43+0.79 | 73.58+1.83 | 0.86+0.02 | 0.82+0.02 205+5 19845 41.07£1.71 | 3.51+0.19 | 0.31+0.04
18" 51.43+074 | 1.65+0.09 567+5 24747 3.10+0.18 | 79.40£2.05 | 2700+17 3361+14 5.8240.96 | 73.18+0.34 | 1.15+0.16
e LOD> LOD= LOD=> LOD> 0.12£0.01 | 0.79+0.03 69+2 19.82+1.05 | 1.18£0.39 | 2.03£0.14 | 0.28+0.02
Sy’ LOD> LOD=> 0.76+0.09 2.18£0.65 | 0.18+0.03 LOD=> 94+5 27.14+1.45 | 9.27+0.64 LOD> 0.6440.05
sy’ LOD> LOD> 3.224+0.17 7.21£0.36 | 0.69+0.05 | 0.86+0.06 12543 34.19+1.90 | 15.03+1.17 | 3.01£0.23 | 0.6340.03
sy* LOD> LOD> 7.11+0.84 | 86.34+3.42 | 1.704£0.11 | 36.75¢1.24 149+4 145+093 25.18+1.43 | 6.07+0.19 | 1.22=0.11
SY® | 12.63+0.49 LOD> 74.97+1.60 | 57.2542.69 | 2.424+0.26 | 23.18+0.47 | 1014+12 268+7 12.14+0.51 | 16.48+0.32 | 0.82+0.09
SY® | 41.49+127 | 1.56+0.11 505+6 . 176+3 0.85+0.05 | 51.42+1.68 | 173529 | 3157=17 4.83+0.40 | 56.54+1.07 | 0.42+0.01
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Cizelge 4.8. Sirnak Karatepe bolgesi asfaltit 6rneklerinin, farkli ekstraksiyon metodlari ile yapilan analiz sonuglari

Cd Co Cr Cu Fe Mn Mo Ni Se Tl Zn
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
BCR' LOD=> LOD> LOD> 0.95£0.06 | 0.19+0.02 | 1.26+0.11 291+4 7.49£0.26 | 3.83+0.65 3.17+0.14 | 0.13%0.01
BCR’ LOD> LOD=> 5.45+0.23 1.56+0.18 | 2.28+0.36 | 45.80+1.15 90+2 39.85+2.56 | 0.89+0.08 | 3.25+0.19 | 0.32+0.03
BCR® LOD> LOD> 18.94+0.47 | 65.91+3.09 | 1.53+£0.24 | 1.09+0.15 14743 13.92+0.76 | 19.52+0.43 | 3.35+0.20 | 0.45+0.02
BCR* | 15.39+0.61 | 3.32+0.36 36846 16449 2.12+0.32 | 75.85+1.79 | 1921£15 | 2471+20 1.15£0.21 | 81.99+1.74 | 0.66+0.04
TS' LOD=> LOD> 0.76+0.24 | 0.83+£0.07 | 0.14+0.03 | 1.43+0.16 288+3 | 8.05+0.083 | 3.67+0.20 1.57+0.22 | 0.15+0.03
TS® LOD> LOD> 8.56+0.96 | 2.01+0.42 | 2.46+0.29 | 43.74+0.59 164+2 | 35.76+1.12 | 1.91x0.15 | 6.89+0.19 | 0.37+0.04
18’ LOD> LOD> 22.87+0.47 | 78.15£3.67 | 1.57+0.18 | 1.14+0.08 152+4 | 31.79+0.96 | 18.64+1.09 | 3.51+0.27 | 0.49+0.02
TS' | 15.42+0.79 | 3.37+0.35 364+5 151+6 1.92+0.24 137+3 1843+14 2457+9 1.39+0.32 | 79.75+1.63 | 0.58+0.01
sY’ LOD> LOD> LOD=> LOD> 0.09+£0.01 | 0.87+0.06 12243 6.68+0.24 1.70+0.19 1.79+0.13 | 0.08+0.01
sy? LOD> LOD=> [.15£0.14 | 0.79+0.03 | 0.08+0.02 | 0.73+0.02 14644 9.15+0.59 LOD=> 2.86+0.25 | 0.05+0.01
sy? LOD> LOD> 3.68+0.26 | 7.47+0.82 | 1.07+0.06 | 0.92+0.04 7443 12.76+0.81 1.07£0.06 | 3.98+0.18 | 0.12+0.02
Sy! LOD> LOD> 3.44+0.18 | 73.5544.17 | 2.36+0.25 | 41.89+0.73 169+6 | 80.16+2.49 | 1.13+0.14 | 7.07+0.34 | 0.41+0.05
sy* 9.58+0.27 LOD=> 25.87£1.17 | 22.97£1.35 | 1.944+0.10 | 22.90+0.32 | 789+8 [ 99.18+3.77 | 20.39+0.93 | 29.16+0.61 | 0.39+0.03
5y’ 6.3940.34 | 3.25+0.43 358+2 127+4 0.58+0.04 | 67.34+1.21 | 1147+5 2323+19 1.12+0.29 | 46.93+£1.27 | 0.47+0.01
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4.2. Standart Referans Maddeler (SRM) ile Yapilan Calismalar

Yapilan analizlerin ne kadar dogru ve giivenilir oldugunun anlagilmasi i¢in
Incineration ash (European Commission 0158) ve Fine Fly Ash (Polish Academy of
Sciences CTA-FFA-1) isimli 2 farkh SRM numunesi ile validasyon c¢alismalari
yapilmistir. Analizler hem Perkin Elmer Optima DV2100 model ICP-OES hemde Agilent

7700X model ICP-MS cihazlari ile yapilmistir, analiz sonuglari agagida verilmistir.

Cizelge 4.9.Incineration ash (European Commission 0158) isimli SRM
numunesinin ICP-MS ile belirlenen metal degerleri ile sertifika degerlerinin

karsilastirilmasi.

Sertifika degeri Bulunan deger Geri kazanim
Element
(mg/kg) (mg/kg) (%)
As 136.2+2.6 137.8+0.9 101.17
Cd 0.784 + 0.006 0.775+0.11 98.85
Cr 198.2+4.7 195.7+0.8 98.7
Cu 112.8+2.6 113.4£0.5 100.5
Mn 131.8+1.7 130.7+£2.2 99.1
Ni 120.6 + 1.8 122.0+1.4 101.16
Se 10.26 £0.17 10.15+0.41 98.93
A% 295.7+3.6 295.1+1.7 99.78
Sb* 6 5.8 96.67
T1* 5.9 5.8 98
TR Sertifika degeri Bulunan deger Geri kazanim
(%) (%) (%)
Fe 7.78+0.23 7.80+0.05 100.38

*Sertifikalandirilmanus deger.
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BULGULAR VE TARTISMA

Cizelge 4.10.Incineration ash (European Commission 0158) isimli SRM

numunesinin ICP-OES ile belirlenen metal degerleri ile sertifika degerlerinin

karsilastiriimasi.
Sertifika degeri Bulunan deger Geri kazanim
Element
(mg/kg) (mg/kg) (%)
Cd 0.784 + 0.006 0.791+0.14 100.89
Cr 198.2+4.7 196.1+1.4 98.94
Cu 112.8+2.6 111.2+1.3 98.58
Mn 131.8+ 1.7 129.7+0.9 98.41
Ni 120.6 + 1.8 119.7+1.1 99.25
Se 10.26 £ 0.17 10.43+0.56 101.66
TI® 5.9 6.0 101.7
Zn* 210 212 101
Sertifika degeri Bulunan deger Geri kazanim
Element
(%) (%) (%)
Fe 7.78+0.23 7.80+0.05 100.38

*Sertifikalandirilmamis deger.
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Cizelge 4.11.Fine Fly Ash (Polish Academy of SciencesCTA-FFA-1)isimli

SRM numunesinin ICP-MS ile belirlenen metal degerleri ile sertifika degerlerinin

karsilastirilmasi.
o Sertifika degeri Bulunan deger Geri kazanim
(mg/kg) (mg/kg) (%)
Co 39.8+1.7 38.7+0.4 97.23
Cr 156+8 157+1 100.64
Cu 158+9 15542 98
Mn 1066+41 1059+16 99
Ni 99.0+5.8 99.8+0.9 100.8
Tl 2.11+0.16 2.15+0.09 101.9
\% 260+10 257+£5 98.85
Cd* 2.8 2.9 103.6
Mo* 17 17 100
ot Sertifika degeri Bulunan deger Geri kazanim
(%) (%) (%)
Fe 4.89+0.14 4.85+0.07 99.18

*Sertifikalandirilmamis deger.
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Cizelge 4.12.Fine Fly Ash (Polish Academy of Sciences CTA-FFA-1) isimli

SRM numunesinin ICP-OES ile belirlenen metal degerleri ile sertifika degerlerinin

karsilagtirilmasi.

Sertifika degeri Bulunan deger Geri kazanim
Element
(mg/kg) (mg/kg) (o)
Co 39.8+1.7 40.3+£0.8 101.25
Cr 156+8 154+1 98.72
Cu 15849 1572 99.34
Mn 1066+41 1069+16 100.28
Ni 99.0+5.8 97.9+2.1 98.88
Cd* 2.8 2.9 96.43
Mo* 17 17 100
Sertifika degeri Bulunan deger Geri kazanim
Element
(%) (%) (%)
Fe 4.89+0.14 4.93+0.79 100.82

*Sertifikalandirilmamis deger.

Incineration ash (European Commission 0158) ve Fine Fly Ash (Polish
Academy of Sciences CTA-FFA-1) isimli SRM numunelerinin Agilent 7700X model
ICP-MS cihaz1 ile diinya genelinde kabul gormiis farkli 3 ekstraksiyon metodu

kullanilarak bulunan analiz sonuglari asagidaki gibidir.
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Cizelge 4.13. Incineration ash (European Commission 0158) isimli SRM

numunesinin BCR ardisik ekstraksiyon metodu ile analiz sonuglari

4 o . H Toplam CRM Kazanim
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

Be | 0.015+.0.002 | 0.15£0.01 | 0.022£0.001 | 0.54+0.06 0.727 100
Sly | 37.65+1.42 | 69.48+3.78 | 63.39+2.89 | 126.30+5.11 | 296.82+4.1 | 295.7+3.6 | 100.34
20r | 10.02£0.54 | 9.73£0.47 | 49.28+1.58 | 128.35+6.54 | 197.3842.6 | 198.2+4.7 | 99.59
¥Co | 3.32+0.21 3.0040.35 | 0.40+0.04 | 10.20+0.79 | 16.9+1.1 100
ONi | 12.2440.54 | 25.45+0.54 | 22.75£0.54 | 61.13£0.54 | 121.6+54 | 120.6:1.8 100.8
SCu | 9474395 | 27.66:2.41 | 14.80+125 | 62.67+2.33 | 114.6+42 | 112.8+2.6 101.6
BAs | 2.78+0.54 | 3.49+0.54 | 32.20+0.54 | 95.48+0.54 | 134.046.0 | 136.2+2.6 98.52
BSe | 0.52£033 | 1.32+049 | 5.20+1.58 | 3.74£0.54 | 10.58£0.83 | 10.26+0.17 | 103.11
%Mo 4..0210.?5 7.79£1.12 | 12.50+2.13 | 11.24£2.67 | 35.58+4.13 100
"TAg <LOD 0.85+0.08 | 7.48+0.26 1.88+0.14 | 10.21+0.89 100
"cd | 0.09+0.02 | 0.12+0.04 | 0.51+0.06 0.06=0.01 | 0.78+0.11 | 0.784£0.01 | 99.48
215h | 2.89+0.26 | 0.73x0.08 | 1.44+0.48 0.89+0.03 | 5.95+0.63 6 99.16
P'Hg | 0.06£0.26 | 0.09+0.26 <LOD <LOD 0.15£0.02 | 0.14£0.12 | 107.14
07pp | 16.15+1.14 | 7.44+0.88 | 35.01+238 | 9.07+0.73 | 67.67+1.97 | 68.2+1.1 99.23
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numunesinin Tessier ardigik ekstraksiyon metodu ile analiz sonuglari

Cizelge 4.14. Incineration ash (European Commission 0158) isimli SRM

Fl F2 F3 F4
Toplam CRM Kazanim
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

°Be <LOD 0.15+0.02 | 0.019+0.001 | 0.55+0.06 0.719 100

'V [ 37.18£1.44 | 55.58+124 | 48.24+2.68 | 154.12+7.13 | 29497452 | 295.743.6 99.75
“Cr | 23.28+1.39 | 35.76x2.13 | 9.87+1.58 | 130.05:4.13 | 198.96+52 | 198247 | 10038
“Co | 2.99+0.17 | 4.65+0.28 | 0.41+0.04 8.75+0.79 | 16.80+0.89 100
ONi | 14.24£1.12 | 27.96+1.34 | 19.43+235 | 59.12£1.27 | 120.7+54 | 120.6+1.8 100.1
“Cu | 11.27+0.89 | 38.83£3.12 | 3.59+0.73 | 59.26+233 | 112.9:42 | 112.8426 100.1
PAs | 3.05+0.12 | 7.76x0.12 | 4.25+0.54 | 120.1+3.68 | 135.1:43 | 1362426 99.23
TSe | 1.36+0.09 | 2.42+0.25 | 3.40+0.34 2.78+0.78 | 9.96+0.52 | 10.26+0.17 | 97.07
Mo | 4.56£0.37 | 1.79£1.12 | 1543£1.05 | 13.57+1.39 | 35.35+2.28 100
"Ag |  <LOD <LOD 4.28+0.76 5.73£1.39 | 10.01+0.54 100
"cd | 0.1120.01 | 0.18+0.03 | 0.32+0.02 0.16+0.03 | 0.77+0.09 | 0.784+ 0.01 | 98.21
?1Sb | 3.11+0.14 | 0.35£0.06 | 2.12+0.29 0.55+0.05 | 6.13+0.48 6 102.16
“'Hg | <LOD <LOD <LOD 0.14£0.01 | 0.14£0.01 | 0.14+0.12 100
*7pb | 17.4320.89 | 7.10:0.67 | 18.59+1.53 | 24.93:0.73 | 68.05£1.29 | 68.2+1.1 99.78
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Cizelge 4.15. Incineration ash (Reference Material European Commission 0158) isimli SRM numunesinin Stover ardigik ekstraksiyon

metodu ile analiz sonuglari

FI FZ e i ke e Toplam CRM Kazanim
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
°Be | 0.025+.0.001 | 0.0210.01 | 0.056+0.001 | 0.167+0.062 | 0.289+0.034 | 0.159+0.017 0.717 100
STv | 2514133 | 57.15+4.21 | 34.13+3.67 | 80.11+425 | 65.81+2.45 | 35.54+3.05 | 297.88+4.1 | 295.743.6 | 100.73
2Cr | 13.78+0.83 | 27.97+1.59 | 25.14+2.13 | 59.67£1.94 | 34.47+2.49 | 36.09+3.19 | 197.12+1.4 | 1982+4.7 | 9945
Co | 3.15£0.62 | 0.89+0.07 | 1.10£0.10 | 1.45+029 | 4.23+0.59 | 5.95+0.95 | 16.77+1.05 100
ONi | 15.64=1.13 | 7.76x1.81 | 23.42+£1.78 | 14.69+1.82 | 31.09+0.83 | 27.14+1.06 | 119.7454 | 120.6+1.8 | 99.28
BCu | 6.18:0.36 | 2.38+0.38 | 10.25£1.76 | 25.94+2.76 | 38.37+3.29 | 27.49+2.69 | 110.61+3.89 | 112.8+2.6 | 98.06
TAs | 2.45+039 | 2.57+0.16 | 24.78+1.6 | 529+0.42 | 45.72+2.80 | 54.17+2.15 | 134.98+53 | 136.2+2.6 | 99.10
"®Se | 0.16+0.01 | 0.60+0.09 | 0.99+0.07 1.05£0.17 | 4.38+0.49 | 3.36+0.27 | 10.48+0.83 | 10.26+0.17 | 102.14
PMo | 5.13+0.97 | 4.68+0.53 | 3.43+0.15 | 0.95+0.10 | 7.67+0.78 | 13.56+1.04 | 35.42+2.59 100
"TAg <LOD <LOD <LOD <LOD 4.82+0.76 | 6.05+0.43 | 10.87+0.19 100
ed <LOD <LOD <LOD 0.09+0.01 0.34+0.03 | 0.06+0.01 | 0.80+0.05 | 0.78+0.01 | 102.56
7TSh | 0.89+0.05 | 1.13+0.29 | 0.54+0.08 | 0.86+0.08 1.78+0.37 | 0.71%0.08 | 5.91+0.47 6 98.50
“'Hg <LOD <LOD <LOD <LOD 0.08+0.01 0.06+0.01 0.14+0.03 | 0.14£0.12 | 100.
™Pb | 0.89+0.03 | 2.68+0.39 | 8.63+0.68 | 13.37+0.94 | 23.49+0.71 | 18.03£0.94 | 67.09+1.97 | 68.2%l.1 | 98.37
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SRM numunesinin BCR ardisik ekstraksiyon metodu ile analiz sonuglari

Cizelge 4.16. Fine Fly Ash(Polish Academy of Sciences CTA-FFA-1) isimli

L = - H Toplam CRM Kazanim
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Be* | 1.25£.0.13 | 0.68+0.04 | 1.96+0.43 | 24.07+1.48 27.96 27 103.55
'V | 18.35:0.98 | 49.15+1.62 | 23.37+1.05 | 168.24+2.27 | 259.1146.15 | 26010 99.66
“Cr | 32.1940.38 | 10.27+0.85 | 29.35£1.76 | 85.69+2.08 | 157.50+7.16 | 15648 100.96
¥Co | 548076 | 1.79+021 | 3.67+0.54 | 28.05:1.19 | 38.99+183 | 39.8+1.7 | 97.96
“Ni | 858+0.37 | 4.23+0.18 | 2.11:028 | 83.7142.70 | 98.63+7.26 | 99.0+5.8 | 99.63
“Cu | 28.124£1.98 | 9.27£0.63 | 42.21+337 | 77.46+3.51 | 157.06£5.67 | 158+9 99.41
PAs | 0.89+0.17 | 30.51+1.85 | 18.85+1.11 | 2.85+0.14 53.1+2.53 | 53.6£2.7 | 99.06
"Se* | 0.47+0.05 | 1.34+021 | 1.49+034 | 1.28+0.27 4.58+0.50 4.6 99.56
“Mo* | 0.95+0.06 | 1.89+0.24 | 4.27+028 | 9.31+0.5] 16.42+1.36 17 96.59
TAg | 0.73£0.01 | 1.28+0.16 <LOD 3.12+0.43 5.13+0.76 100
"ed* | 0.41+0.03 <LOD <LOD 2.24+0.09 2.65 2.8 94.65
IS | 2.30£0.17 | 1.58+0.26 | 1.97+034 | 11.41+0.86 | 17.26+124 | 17.6£2.5 | 98.07
"Hg | 0.12+0.01 | 0.69+0.09 <LOD <LOD 0.89:£0.09 100
2P | 39.21+2.64 | 47.13+2.10 | 88.57+3.82 | 190.79+4.42 | 365.70+1.97 | 369+46 99.10
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Cizelge 4.17. Fine Fly Ash( Certified Reference MaterialPolish Academy of

Sciences CTA-FFA-1) isimli SRM numunesinin Tessier ardigik ekstraksiyon metodu ile

analiz sonuglari

Fl F2 F3 F4
Toplam CRM Kazanim

(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
"Be* | 2.48+.027 | 4.43£0.29 | 1.30+0.17 | 18.24+1.48 26.45 27 97.96
STV | 58.2943.71 | 49.87x2.47 | 82.45+3.28 | 69.98+2.27 | 260.59+7.89 | 260£10 | 100.22
ICr | 45.26+2.89 | 39.27+2.94 | 26.18+2.04 | 45.83+2.49 | 156.54+4.38 | 1568 100.34
%Co | 2.78+0.36 | 7.43+0.75 | 6.48+0.94 | 21.85£1.19 | 38.54+2.44 | 39.8+1.7 | 96.83
®Ni | 9.44+1.48 | 13.97+0.83 | 25.84+1.89 | 51.16+2.70 | 100.41+£7.26 | 99.0+5.8 | 101.42
SCu | 35.19+4.25 | 18.74+1.56 | 28.46+1.83 | 76.85+2.97 | 159.24+4.23 | 158+9 99.41
BAs | 0.76:0.12 | 1.36+0.12 | 0.58+0.05 | 49.70£2.76 | 52.40+1.83 | 53.6£2.7 | 97.76
BSe* | 0.79+0.09 | 1.28+0.34 | 1.7940.27 | 0.84+0.07 4.70+0.43 4.6 102.17
BMo* | 1.14+0.27 | 0.99+0.04 | 8.45:0.43 | 9.31+0.51 16.37+0.76 17 96.29
"Ag | 0.68£0.03 | 0.94+0.04 <LOD 3.80+0.61 5.42:+0.89 100
Med* | 0.31+0.01 | 0.59+0.07 <LOD 1.82+0.43 2.72+0.33 2.8 96.43
7Ty | 2.46+0.78 | 3.74+0.49 | 0.94+0.09 | 10.04£0.89 | 17.18+1.58 | 17.6+ 98.07

25

*Hg | 0.13£0.01 <LOD <LOD 0.73£0.09 | 0.86+0.05 100
pp | 25.66+2.89 | 37.95+3.44 | 94.16:4.27 | 216.23+£5.89 | 374.18+6.79 | 369+46 | 101.35
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Cizelge 4.18. Fine Fly Ash ( Certified Reference Material Polish Academy of Sciences CTA-FFA-1) isimli SRM numunesinin

Stover ardisik ekstraksiyon metodu ile analiz sonuglar

Fl F2 F3 F4 F5 F6
Toplam CRM Kazanim
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Be* <LOD <LOD 0.52+0.04 1.24+0.49 6.18+0.86 18.74+0.97 26.16+1.47 27 96.89
Sty 45.86+3.78 | 18.43+2.36 | 19.08+0.97 | 36.49+1.54 | 89.06+3.83 | 54.18+3.78 | 263.10+4.12 260+10 101.15
2Cr | 47.23+2.57 1.82+0.15 4.35+0.89 8.26+0.79 | 25.13+1.58 | 71.19+4.73 157.89+5.69 1568 101.21
*Co 6.79+0.89 <LOD 3.28+0.87 2.45+0.68 13.21+1.76 12.48+1.25 38.21+1.67 39.8+1.7 96.00
ONi 7.07+0.37 0.41£0.05 | 21.96+2.43 | 13.43+1.35 | 2437+1.42 | 33.81+1.54 101.05+3.84 | 99.0+5.8 102.07
“Cu 7.67+0.86 1.0420.021 13.16+0.37 | 30.49£143 | 44512239 | 60.99+2.69 157.86+2.10 158+9 99.91
PAs 2.67+0.79 1.3940.35 8.13+1.6 7.930.61 16.55£1.96 | 53.89+1.86 53.05+1.83 53.6+2.7 101.58
TSe* 0.89+0.04 <LOD 1.04+0.09 0.96+0.08 1.15+0.08 0.47+0.06 4.51+0.24 4.6 98.04
“Mo* | 5.91+0.46 0.75+0.07 3.2040.17 0.69:0.08 0.78+0.14 5.97+0.84 16.42+0.31 17 96.58
Ag <LOD <LOD <LOD <LOD 3.41+0.35 1.98+0.61 5.39+0.54 100
Meg* <LOD <LOD <LOD 0.59+0.06 1.27+0.01 0.94+0.01 2.83+0.49 2.8 101.07
21Sh 4.23+0.58 2.24+0.59 2.52+0.23 2.20+0.68 3.44+0.57 2.61+0.14 17.24+ 1.96 17.6+2.5 102.88
Hg <LOD <LOD <LOD <LOD 0.29+0.07 0.55+0.04 0.84+0.08 100.
*Tpp 15.96+0.86 | 22.59+1.85 | 67.14+2.85 | 23.48+1.94 | 89.86+4.86 | 152.98+4.68 | 372.76+6.41 369+46 101.02
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada ¢evreye atik olarak atilmig asfaltit kiillerindeki inorganik
bilesiklerin(metallerin) tayin edilmesi ve hangi formlarda bulundugunun tespit edilmesi
amagclanmustir. Bu amagla Bureau Communautaire de Reference (BCR), Tessier ve
Stover ardisik ekstraksiyon yontemleri olmak iizere 3 farkli metod ile analizler
yapilmistir. Analizlerin validayon galigmalari ise European Commission Reference
Material Incineration Ash (Sample no: 0158) ve Polish Certfied Reference Material
Fine Fly Ash (CTA-FFA-1) isimli farkli iki SRM numunesi kullamlarak yapilmistir. Bu
analizler sonucunda;

[ F (Fraction): Herbir metod i¢gin uygulanan basamaklari ifade eder BCR: 4,
Tessier: 4, Stover: 6 basamaktan olugmaktadir]

Harbul i¢in BCR ardigik ekstraksiyon yontemi ile yapilan analiz sonucunda
Cd igin F4>F3 (F1 ve F2)<LOD Co i¢in F4 (FL.F2 ve F3)<LOD Cr igin
F4>F3>F2>F1 Cu i¢in F3>F4>F2>F1 Fe igin F4>F3>F2>F1 Mn igin
F4>F1>F2>F3 Mo icin F3>F1>F4>F2 Ni i¢in F4>F3>F1>F2 Se igin
F4>F3>F1>F2 Tl i¢in F4>F3>F2>F1 Zn igin F4>F3>F2>F1

Harbul icin Tessier ardisik ekstraksiyon yontemi ile yapilan analiz sonucunda
Cd igin F4>F3 (F1 ve F2)<LOD Co igin F4 (F1,F2 ve F3)<LOD Cr igin
F4>F3>F2>F1 Cu icin F3>F4>F2>F1 Fe i¢in F4>F2>F3>F1 Mn igin
F4>F2>F1>F3 Mo igin F3>FI1>F4>F2 Ni i¢in FA>F3>F1>F2 Se igin
F4>F3>F2>F1 Tl i¢in F4>F3>F2>F1 Zn i¢in F4>F2>F3>F1

Harbul i¢in Stover ardisik ekstraksiyon yontemi ile yapilan analiz sonucunda
Cd i¢in F6>F5>F4>F3 (F1 ve F2)<LOD Co igin F6 (F1,F2,F3.F4 ve F5)<LOD
Cr icin F6>F5>F4>F3 (F1 ve F2)<LOD Cu i¢in F5>F6>F4>F1>F3>F2 Fe i¢in
F4>F6>F5>F3>F2>F1 Mn icin F6>F4>F5>F1>F2>F3 Mo icin
F5>F6>F2>F3>F4>F1  Ni ig¢in F6>F5>F4>F3>F2>F1 Se i¢in F6>F5>F3>F2>F4
FI<LOD TI i¢in F5>F4>F3>F6>F1>F2 Zn i¢in F4>F6>F5>F3>F1>F2
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Milli i¢in BCR ardisik ekstraksiyon yontemi ile yapilan analiz sonucunda
Cd igin F4>F3 (F1 ve F2)<LOD Co igin F4 (F1,F2 ve F3)<LOD Cr icin
F4>F3>F2 F1<LOD Cu igin F4>F3>F2 FI<LOD Fe igin F4>F2>F3>F1
Mn igin F4>F2>F3>F1 Mo igin F4>F1>F2>F3 Ni icin F4>F2>F3>F1 Se icin
F3>F2>F4>F1 Tl i¢in F4>F3>F2>F] Zn igin F4>F3>F2>F1

Milli igin Tessier ardigik ekstraksiyon yéntemi ile yapilan analiz sonucunda
Cd i¢in F4>F3>F2 FI<LOD Co igin F4 (F1,F2 ve F3)<LOD Cr igin F4>F3>F2
F1<LOD Cu igin F4>F3>F2 FI<LOD Fe igin F4>F3>F2>F1 Mn igin
FA>F2>F3>F1 Mo  igin F4>F1>F3>F2 Ni igin F4&>F2>F3>F1 Se icin
F3>F4>F2>F1 Tl igin F4>F3>F2>F1 Zn igin F2>F4>F3>F]

Milli igin Stover ardigik ekstraksiyon yontemi ile yapilan analiz sonucunda
Cd  icin F5>F6>F4>F3 (F1 ve F2)<LOD Co igin F6 (F1,F2,F3,F4 ve F5)<LOD
Cr i¢in F6>F5>F4>F3>F2 FI<LOD Cu igin F6>F5>F4>F3 (F1 ve F2)<LOD Fe
icin F6>F5>F4>F2>F1>F3 Mn icin F6>F5>F4>F3>F1>F2 Mo i¢in
F6>F5>F2>F4>F3>F1 Ni i¢in F6>F5>F3>F4>F2>F1 Se igin F5>F6>F4>F3
(F1 ve F2)<LOD Tl  igin F6>F5>F4>F3 (F1 ve F2)<LOD  Zn  icin
F4>F3>F5>F6>F2>F1

Avgamasya i¢in BCR ardigik ekstraksiyon ydntemi ile yapilan analiz sonucunda
Cd i¢in F4>F3>F2>F1 Co i¢in F4 (F1,F2 ve F3)<LOD Cr igin F4>F3>F2
F1<LOD Cu i¢in F4>F3>F2 FI<LOD Fe i¢in F4>F2>F3>F1 Mn icin
F4>F2>F3>F1 Mo  i¢in F4>F2>FI>F3 Ni igin F4>F3>FI>F2 Se i¢in
F3>FI1>F4>F2 Tl i¢in F4>F3>F2>F1 Zn igin F3>F2>F4>F1

Avgamasya igin Tessier ardisik ekstraksiyon yontemi ile yapilan analiz
sonucunda
Cd i¢in F4>F3>F2>F1 Co igin F4 (F1,F2 ve F3)<LOD Cr i¢in F4>F3>F2
F1<LOD Cu i¢in F4>F3>F2 FI<LOD Fe i¢in F4>F2>F3>F1 Mn igin
F4>F2>F3>F1 Mo i¢in F4>F2>FI>F3 Ni igin F4>F3>F1>F2 Se igin
F3>F1>F4>F2 Tl igin F4>F3>F2>F1 Zn igin F3>F4>F2>F1
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Avgamasya i¢in Stover ardisik ekstraksiyon yontemi ile yapilan analiz
sonucunda
Cd icin F6>F5>F4>F3>F2 F1<LOD Co igin F6 (F1,F2,F3,F4 ve F5)<LOD Cr
icin F6>F5>F3>F4 (F1 ve F2)<LOD Cu i¢in F6>F4>F5>F3>F2 F1<LOD Fe i¢in
F5>F4>F6>F3>F2>F1 Mn icin F6>F4>F5>F3>F2>F1 Mo i¢in
F6>F5>F4>F2>F3>F1 Ni icin F6>F5>F4>F3>F1>F2 Se i¢in
F3>F1>F6>F5>F2>F4 Tl icin F6>F5>F3>F4>F1 F2<LOD Zn i¢in
F5>F4>F6>F3>F2>F1

Seridahli i¢in BCR ardigik ekstraksiyon yontemi ile yapilan analiz sonucunda
Cd igin F4>F3 (F1 ve F2)<LOD Co igin F4 (F1,F2 ve F3)<LOD Cr igin
F4>F3>F2 F1<LOD Cu icin F4>F3>F2>F1 Fe igin F2>F4>F3>F1 Mn igin
F4>F2>F1>F3 Mo igin F4>F3>FI>F2 Ni i¢in F4>F3>F2>F1 Se igin
F3>F4>F2>F1 Tl igin F4>F3>F2>F1 Zn i¢in F1>F4>F3>F2

Seridahli i¢in Tessier ardigik ekstraksiyon yontemi ile yapilan analiz sonucunda
Cd i¢in F4>F3 (F1 ve F2)<LOD Co i¢in F4 (F1,F2 ve F3)<LOD Cr igin
F4>F3>F2 F1<LOD Cu i¢in F4>F3>F2 FI<LOD Fe igin F4>F2>F3>F1 Mn
icin F4>F2>F1>F3 Mo i¢in F4>F3>F2>F1 Ni i¢in F4>F3>F2>F1 Se igin
F3>F2>F4>F1 Tl i¢in F4>F2>F3>F1 Zn i¢in F1>F2>F4>F3

Seridahli igin Stover ardisik ekstraksiyon yontemi ile yapilan analiz sonucunda
Cd i¢in F6>F5 (F1,F2,F3 ve F4)<LOD Co igin F6 (F1,F2,F3.F4 ve F5)<LOD
Cr igin F6>F5>F4>F3>F2 F1I<LOD Cu igin F6>F4>F5>F3>F2 F1I<LOD Fe i¢in
F5>F4>F6>F3>F2>F1 Mn icin F6>F4>F5>F3>F1 F2<LOD Mo i¢in
F6>F5>F4>F3>F2>F1 Ni icin F6>F5>F4>F3>F2>F1 Se i¢in
F4>F3>F5>F2>F6>F1 Tl icin F6>F5>F4>F3>F1 F2<LOD Zn icin
F4>F5>F2>F3>F6>F1
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Karatepe igin BCR ardigik ekstraksiyon yontemi ile yapilan analiz sonucunda
Cd igin F4 (F1LF2 ve F3)<LOD Co i¢in F4 (F1,F2 ve F3)<LOD Cr icin
F4>F3>F2 F1<LOD Cu i¢in F4>F3>F2>F1 Fe ig¢in F2>F4>F3>F1 Mn i¢in
F4>F2>FI>F3 Mo  i¢in F4>FI>F3>F2 Ni i¢in F4>F2>F3>F1 Se icin
F3>F1>F4>F2 Tl igin F4>F3>F2>F1 Zn i¢in F4>F3>F2>F1

Karatepe igin Tessier ardigik ekstraksiyon yontemi ile yapilan analiz sonucunda
Cd  i¢in F4 (F1,F2 ve F3)<LOD Co i¢in F4 (F1.F2 ve F3)<LOD Cr icin
F4>F3>F2>F1 Cu i¢in F4>F3>F2>F1 Fe igin F2>F4>F3>F1 Mn i¢in
F4&>F2>FI>F3 Mo  i¢in F4>FI>F2>F3 Ni i¢in F4>F2>F3>F1 Se i¢in
F3>F1>F2>F4 Tl igin F4>F2>F3>F1 7Zn  i¢in F4>F3>F2>F1

Karatepe i¢in Stover ardisik ekstraksiyon yontemi ile yapilan analiz sonucunda
Cd i¢in F5>F6 (F1,F2,F3 ve F4)<LOD Co ig¢in F6 (F1,F2,F3.F4 ve F5)<LOD Cr
igin F6>F5>F3>F4>F2 F1<LOD Cu igin F6>F4>F5>F3>F2 F1<LOD Fe igin
F4>F5>F3>F6>F1>F2 Mn icin F6>F4>F5>F3>F1>F2 Mo icin
F6>F5>F4>>F2>F1>F3 Ni igin F6>F5>F4>F3>F2>F1 Se  igin
F5>F1>F4>F6>F3 F2<LOD Tl icin F6>F5>F4>F3>F2>F1 Zn i¢in
F6>F4>F5>F3>F1>F2 olarak tespit edildi.

SRM numuneleri i¢in sonuglar asagidaki gibidir.

European Commission Reference Material Incineration Ash (Sample no: 0158)

BCR ardigik ekstraksiyon metodunda
Be i¢in F4>F2>F3>F1, V i¢in F4>F2>F3>F1 , Cr i¢in F4>F3>F2>F1 Co igin
F4>F1>F2>F3 Ni i¢in F4>F2>F3>F1 Cu igin F4>F2>F3>F1 As i¢in F4>F3>F2>F1
Se i¢in F3>F4>F2>F1 Mo i¢in F3>F4>F2>F1 Ag i¢in F3>F4>F2>F1 Cd igin
F3>F2>F4>F1 Sb i¢in F1>F3>F4>F2 Pb i¢in F3>F4>F1>F2, Hg i¢in F2>F1 ve F3, F4
degerleri ise LOD *den diisiik olarak tespit edildi.
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European Commission Reference Material Incineration Ash (Sample no: 0158)
Tessier ardisik ekstraksiyon metodunda
Be icin F4>F2>F3>F1, V igin F4>F3>F2>F1 Cr i¢in F4>F2>FI1>F3 Co igin
F4>F2>F1>F3 Ni i¢in F4>F2>F3>F1 Cu i¢in F4>F2>F1>F3 As igin F4>F3>F2>F1]
Se i¢in F3>F4>F2>F1 Mo i¢in F3>F4>F2>F1 Ag i¢in F3>F4>F2>Fl Cd igin
F3>F2>F4>F1 Sb icin F1>F3>F4>F2 Hg i¢in F2>F1> F3 ve F4 degerleri LOD “den
diisiik tespit edildi. Pb ise F3>F4>F1>F2 olarak tespit edildi.

European Commission Reference Material Incineration Ash (Sample no: 0158)

Stover ardisik ekstraksiyon metodunda
Be i¢in F5>F4>F6>F3>F1>F2, V i¢in F4>F5>F2>F6>F3>F1 Cr igin
F4>F6>F5>F2>F3>F1 Co i¢in F6>F5>F1>F4>F3>F2 Ni i¢in F5>F6>F3>F1>F4>F2
Cu i¢in F5>F6>F4>F3>F2>F1 As icin F6>F5>F3>F4>F2>F1, Se i¢in
F5>F6>F4>F3>F2>F1 Mo icin F6>F5>F1>F2>F3>F4 Ag i¢in F6>F5>F4,F2,F3,F1
degerleri LOD ‘“den diisiik tespit edildi, Cd igin F5>F4>F6>F2,F3.F1 degerleri LOD
‘den diisiik tespit edildi, Sb igin F5>F2>F1>F4>F6>F3 Hg i¢in F5>F6> F4,F2,F3.F1
degerleri LOD ‘den diisiik tespit edildi, Pb ise F5>F6>F4>F3>F2>F1 olarak tespit
edildi.

Polish Certfied Reference Material Fine Fly Ash (CTA-FFA-1)

BCR ardisik ekstraksiyon metodunda
Be igin F4>F3>F1>F2 V i¢in F4>F3>F2>F1 Cr i¢in F4>F1>F3>F2 Co igin
F4>F1>F3>F2 Ni i¢in F4>FI>F2>F3 Cu i¢in F4>F3>F1>F2 As i¢in
F2>F3>F4>F1 Se icin F3>F2>F4>F1 Mo ig¢in F4>F3>F2>F1 Ag igin F4>F2>F1
F3<LOD Cd igin F4>F1 (F2 ve F3)<LOD Sb i¢in F4>FI>F3>F2 Hg i¢in
F2>F1 (F3 ve F4)<LOD Pb igin F4>F3>F2>F1
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Polish Certfied Reference Material Fine Fly Ash (CTA-FFA-1)

Tessier ardisik ekstraksiyon metodunda
Be igin F4>F2>F1>F3 V igin F3>F4>FI1>F2 Cr i¢in F4>FI1>F2>F3 Co i¢in
F4>F2>F3>F1 Ni  i¢in F4>F3>F2>F1 Cu igin F4>FI>F3>F2 As icin
F4>F2>F1>F3 Se i¢in F3>F2>F4>F1 Mo igin F4>F3>FI>F2 Ag icin F4>F2>F]
F3<LOD Cd i¢in F4>F2>F1 F3<LOD Sb igin F4>F2>F1>F3 Hg icin F4>F1
(F2 ve F3)<LOD Pb i¢in F4>F3>F2>F1

Polish Certfied Reference Material Fine Fly Ash (CTA-FFA-1)

Stover ardisik ekstraksiyon metodunda
Be i¢in F6>F5>F4>F3 (F1 ve F2)<LOD V igin F5>F6>F1>F4>F3>F2 Cr icin
F6>F1>F5>F4>F3>F2 Co icin F5>F6>F1>F3>F4 F2<LOD Ni i¢in
F6>F5>F3>F4>F1>F2 Cu i¢in F6>F5>F4>F3>F1>F2 As i¢in
F6>F5>F4>F3>F1>F2 Se icin F5>F3>F4>F1>F6 F2<LOD Mo i¢in
F6>F1>F3>F5>F2>F4 Ag i¢in F5>F6 (F1.F2,F3 ve F4) <LOD Cd icin F5>F6>F4
(F2,F2 ve F3)<LOD Sb igin FI>F5>F6>F3>F2>F4 Hg icin F6>F5 (F1,F2,F3 ve
F4)<LOD Pb i¢in F6>F5>F3>F4>F2>F1

Harbul, Milli, Avgamasya, Seridahli, Karatepe sahalarindan alinan &rnekler
incelendiginde Fe, Zn miktarlar1 %’lerle ifade edilmektedir. Aym1 zamanda Mo ve Ni
miktarlarimin da olduk¢a fazla oldugu analiz sonucu anlasilmistir. Cd gibi toksik
metallerin suda ¢6ziiniir formlarda ¢ok az miktarda bulunmasi insan ve gevre saghg
agisindan oldukg¢a 6nemlidir.

Analizler sonucu her bir maden yataginda benzer ozellikler goriilmektedir.
Bunlar kisaca s6yle 6zetleyebiliriz.

Kadminyum sulu ¢6zeltilerde ¢oziinmemektedir. Bu da milyonlarca atik kiiliin
yagmur sulariyla ¢dziintip gevreyi kirletmedigi diisiiniilmektedir. Buda ¢evre agisindan
Onemli bir yer tutmaktadir.

Kobalt yer degistiren iyonlar, karbonath yapilar, siilfiirlii yapilar bulunmadig

anlagiliyor. Ciinkii bu ortamda yapilan analizler LOD’nin altinda kalmaktadir.
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Krom bir kismu sulu ortamda ¢oziiniiyor. Bir kismi karbonatli yapida, bir
kismida Mn ve Fe oksitli yapida biiyiik bir kismi ise ancak kral suyunda ¢oziinen
formda oldugu diisiiniilmektedir.

Bakir'in ise goze garpan 6zelligi organik ve siilfiir yapisinda olmasidir.

Demir’in suda bir kismi ¢6ziiniirken, siilfiirlii yapida formlarida bulunmaktadir.

Mn’in tespit edilen ilging 6zelligi suda ¢oziilen kismi olduk¢a fazla oldugu
analizler sonucu anlagiimistir. Bu da kiillerden Mn eldesinin kolay bir sekilde olacag
diistiniilmektedir.

Aym yaklasimi Molibden igin de gozleyebilmekteyiz. Molibdenin de suda
¢Ozilinen kismi oldukea fazladir. Bunu takiben organik bagh ve siilfiir yapisida oldukga
fazla oldugu analizler sonucu anlagilmstir.

Nikel yapilan analizler sonucu biiyiik kisminin ¢6ziinmeden ortamda kaldig
tespit edildi. Bunlarin ¢ogunlugu kral suyu dedigimiz HCI/HNO; kanisimida ¢oziildiigi
deneyler sonucu anlagilmistir.

Selenyum’un suda ¢6ziinen formu fazla oldugu deneyler sonucu anlasilmaktadir.
Selenyum’un giibre gibi gesitli kullamm alanlari bulunmaktadir. Bu sebepden saf
Selenyum ile ilgili galismalar yapilabilir.

Talyum’un en fazla bulundugu form COj;’l tuzlar, siilfiir ve organik maddeler
halinde kiilde bulundugu diistiniilmektedir.

Cinko’nun biiytik bir kismi su ve zayif asitlerde ¢6ziinmemekteyken biiyiik bir
kismu kiilde kalmaktadir.

Sonug olarak: Kiildeki zararli metallerin suda ve pH 3-7 arasinda ¢6ziinmeyen
formlarda bulunmasi gevrede suda ¢6ziinmeye bagli olarak meydana gelebilecek
herhangi bir metal kirliligi olusturmadigi sonucuna varilmistir. Asfaltitlerin enerji
tiretiminde yakit olarak kullanildig: termik santrallerin yakinlarnna Fe, Mo, Zn, Cu ve
TI gibi metallerin geri kazanilmasi i¢in galismalar yapilirsa iilke ekonomisine kazang

saglanabilecegi sonucuna varilmistir.
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