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OZET

Gahigmamizda atik su orneklerinde injeksiyon metodu ile Co, Cu, ve Ni,
platin halka teknigi ile Pb, Zn, ve Cd'un AAS ile tayinine yénelik bir
analitik gema gelistirilmeye caligilmaktadir. Bu amaca yénelik evsel atik
su orneklerinin antildiktan sonra organik ve anorganik icerikleri saptandi-

ginda BOD : 50.45 mg/It, COD : 170.88 mg/lt, UV, 0.191 Absorbans

4
Klor: 1.53 meg/lt, Bikarbonat :5.59 meg/lt, Kalsiyum-Magnezyum : 6.04
meg/lt, Sodyum : 1.6 meg/lt, Potasyum : 0.24 meg/lt, elektriksel iletkenlik
E‘.CxlO6 (ZSOC)_ : 725 bulunmugtur. Bu igerifin analiz sonuglarina etkileri
sirasiyla oOrnek-8lglim basamagi ; &rnek-goziniirlestirme-olgiim basamag ;
ornek -gdzimirlestirme-derigtirme-6l¢iim basamagi dizilerinde deginilen
elementler igin dogruluk ve standart sapma parametreleri dikkate alinarak
optimize edilmelidir.  Cozinirlestirme basamaginda, 5/1 oraninda Nitrik
asit, Hidrojen peroksit ¢oziiniirlestirmesi uygun bulunmus olup ugucu ele-
mentlerin kayiplarinin giderilmesinde kapali sistem yas yakma metodu
kullanilmigtir.  Derigtirme basamaginda APDC-Aktif karbon ve APDC-MIBK
teknikleri kargilagtirmali olarak arastinlmistir. Sonugta aktif karbon
teknigi daha fazla su &rnekleri ile galigilmasi halinde ve dolayisiyla. deris-
tirme faktdriinlin daha yiiksek olmas: sebebiyle tercih edilmistir.

Matriksten kaynaklanan girisimler gerek deristirme basamafinda
gerekse yas yakma c¢dziniirlestirme basamaji ile azaltilmaya calisilirken
kalibrasyonda sulu standarttaki veya aym matriksteki standart kullanilarak
dogru degerler iiretilmeye galisilmistir, Buna gore galistlan atik su &rnekle-
rinde bulunan element diizeyleri ,Jg/lt olarak sirasiyla Co : 0.53 (0.1) ;Cu

£1.58 {1.5) ; Ni : 0.45 (2.5) ; Pb : 0.26 (2.86) ; Zn : 0.34 (1.8) ; Cd
| 0.006 (4.2) verilmektedir. Parentez icerisindeki degerler standart sapmalan

gostermektedir.
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DETERMINATION OF Cd, Co, Cu, Ni, Pb AND Zn IN THE WASTE WATERS

BY ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY

ABSTRACT
The aim of this work is to develop an aﬁalytical scheme for some trace
elements in domestic waste water samples by Atomic Absorption Spectro-
metry Platin loop sample introduction and injection techniques have been
used for the determination of Pb, Zn, Cd and Co, Cu, Ni respectively.

The content of inorganic and organic constituents of domestic
waste water samples have been determined by using total parameters such

as conductivity, BOD, COD, UV,., as well as single parameters(Cl7, 'HNog

Ca, Mg, Na, K, etc.) N

The systematic errors that may have arrisen due to matrix have
been studied. Wet ashing with a closed system was chosen for decompositi-
on step and (5/1) ratio of HNO, and H,0, mixture was found suitable for
the determinations.

APDC-actived carbon enrichment step was used in the analytical
scheme because of its relatively high enrichment factor.

The results have been outlined as follows : {ug/lt)
Co : 0.53 (0.1), Cu : 1.58 (L5), Ni : 0.45 (2.5), Pb : 0.26 (2.86), Zn :
0.34 (1.8) and Cd : 0.006 (4.2).

The values in parantheses indicate the relative standart deviations

of the analysis.
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1. GIRis

Atik sulardaki eser element analizleri bu sulann sulamada kullanilmas:
nedeniyle bitki beslenmesi agisindan ; dolayisiyla besin zincirine girig
sebebiyle halk saglifi agisindan &nem tasimaktadir. Bu nedenle deginilen
elementlerin atik su antma tesislerinin etkinliginin saptanmasi, teknolojik
dizenlemelere neden olmaktadir. Ayrica biyolojik aritma islemleri kulla=-
nan teknolojiler bu amagla antma verimliligine etki edebilmektedir.

Biitiin dinyada g¢evre koruma amaciyla atik sularda belirli bir
standart uygulanir. Bu nedenle atik sulardaki kirlilige sebep veren madde-
lerin belirli bir miktaninin uzaklastinlmasi gerekir. Eger atik sulardaki
standart, gevre korumasi agisindan teknik sistemlerle uzaklastirilabiliyorsa
sorun sozkonusu defildir, uzaklastinlamiyorsa teknik problemler ortaya
¢tkar ki gozlimleri ile muhtelif yeni analitik yéntemler geligtirilmesi
zorunludur.

AAS, basit kimyasal matrikslerde direkt bir analiz yontemi
olarak kullanlabilse de, inorganik ve organik icerigi oldukca viiksek olan
atik su Orneklerinde eser element tayininde, analiz semasinda baz dizen-
temelerin yapilmasim gerektirir.

Bu calismada antilmig evsel kaynakh su &meklerinde Co, Cu,
Ni, Pb, Zn ve Cd elementlerinin AAS ile analizinde matriksin neden
oldugu analiz problemleri incelenmeye calisilmistir. AAS ile yapilan
analizde atik su dizeylerinin pg/lt " civarinda olmasi sebebiyle bunlarin
dogrudan analizi mimkiin olmayip, deristirme basamafinin analiz gemasina
eklenmesi zorunludur.  Caligmada aktif karbon ve izo biitil metil keton
ile derigtirme yo6ntemi kargilastinilmistir. Derigtirme isleminden &nce
eser elementlerin  amonyumpirolidinditiyokarbamat (APDC) ile metal

kompleksleri olusturulup uygun pH'da zenginlestiril mistir.



AAS ile tayinde kobalt, bakir ve nikel &rnek tasarrufu ag¢isindan
injeksiyon ile ; kursun ¢inko ve kadmiyum da ise platin halka tekniginden
yararlanilmigtir.

Eser element tairini yaninda organik matriksin  anlagilmasi
acisindan BOD, COD; anorganik matriksin etkisi icinde diger gerekli
parametrelere bakild: Tayin edecegimiz eser elementlere matriksin

girisim etkisi olup olmadifin gbrebilmek i¢in girigim galigsmalan yapilmigtir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Atik Sulann Tammi ve Arnitma Teknolojileri

Kentlerde ve endiistride kullanildiktan sonra atilan sularin ttimii icin "atik
su" deyimi kullaniir. Cagimizda kentler icinde ya da yakin cevrelerde
kurulmug olan &zellikle kimya, besin, tekstil, kagit, deri endistrisi gibi

cesitli fabrikalarda olusan atik sular ; kentsel atiklarin ve kanalizasyon
sulaninin yaninda deniz, gol ve akarsu gibi yiizeysel sulan kirleten en Snemli
kaynaklar haline gelmigtir. Cizelge 2-1. de atik sularin genel kirlilik dzellik—

leri ve bunlara neden olan kaynaklar Szetlenmektedir.

Cizelge 2-1. Atk Sulann Fiziksel, Kimyasal ve Biyolojik Yonden Kirlilik
Ozellikleri ve Bunlara Neden Olan Genel Kaynaklar (PEKIN.B
1983)

ATIK SUYUN KIRLILIK OZELLIGl. KIRLENMEYE NEDEN OLAN KAYNAK

YA DA KAYNAKLAR

A) Fiziksel Kirlenme

1} Renk a) Kentsel ve endiistri atiklarindan

b) Dogal ve organik maddelerin ayrigsma-

sindan
2) Koku Dogal ve organik maddelerin aynismasindan
3) Sicakhik Ozellikle endiistriden
4) Kat1 tanecikler Kentsel ve endiistri atiklarindan
B) Kimyasal Kirlenme
1) Karbonhidratlar Kentsel ve endistri atiklarindan
2) Yaglar, petrol ve gresler " " n " ve petrol

tankerlerinin depolarimi  yikayarak denize

ddkmelerinden

3) Pestisitler Endiistri ve tanimsal atiklardan



4) Fenoller cecevemimmmmreiennas Endiistriden
5) Proteinler ...ecceeiveennes Kentsel ve endiistri atiklarindan
6) Yizey aktif maddeler noou " n

(Surfaktanlar &rnegin deterjanlar)

7)  Oteki organik Endistri atiklann ve dogal organik maddelerin
maddeler ayrismasindan
8)  KloTiifeveerrersisraararnanene Kentsel ve endistriyel atiklardan, topraktan,

sularin  sertliklerini gidermek amac1 ile

kullanilan iyon degistiricilerden

9)  Agir metaller .vveeeenns Endiistriden

10) Azot ....... eeeeeserrsusansre Kent, endiistri ve tarimsal atiklardan (6rnegin
glibre)

11) FOSfOr  rereeveeveierernns Kent, endiistri ve tarimsal atiklardan

12} KOKGIT  eeeeeeecemesenene Kent ve endistri atiklarnindan

13} Zehirli {toksik) bilegikler Endiistriden

14)  Hidrojen slflir .......... Endiistriden ve Ozellikle kentsel atiklarin
bozulmasindan

15) Metan .ceceeeveeeecennenne Kentsel atiklarin havasiz (anaerobik) ortamda
aynigmasindan

16) PH  creereeemeennenremaenee Kent ve Ozellikle endiistri atiklanindan

C) Biyolojik Kirlenme

1) Hayvansal ...cccoveeveee. Agikta kalan sulardan ve su aritma tesislerinden
2) Bitkisel ________________ " rr L] " " " "

3) Protista  eceveereceeeees Kentsel atiklardan noow " "

4) Virlsler  ccciveveeeenns Kentsel atiklardan

Endiistri ve topluluk tarafindan atilan atik su etkili olarak giini-
mizdeki aletlerle analiz edilir. En &nemli faktér paradir.  Genellikle belli

standartlar ekolojik istek gdz &niinde bulundurularak verilebilir.



Atik sular coziinmis ve ¢oziinmemis sekilde organik ve inorganik
maddeler igerir. Bu maddeler biiyiikliiklerine gdre asili kolloidal, ¢oziinmiis
vb. gibi hallerde bulunurlar. Sekil 2-1.'de auk sudaki taneciklerin biyik-

liklerine gore kullamilan arnitma islemleri dzetlenmektedir.

10°_ 10t 10 a9 aet 1 gor 302 103 10* 10f
Mikron
TR U (AU M U AR L LA U A (L 10 10°
Tane biiyiikligli milimetre
Gergek Kimyasal
v g - . Asili ve ylizen kati tanecikler
cOzelti siispansiyon
Kimyasal Eleme
cozelti ' >
—_—
GAZ Sedimentasyon Flotasyon
>
P
aktarimi Stizme
Sy
Kimyasal koagiilasyon
(Inorganik) N
" ~
<Bivoloiik oksidasyon S

(Orgenik)
sekil 2-1.  Kirletici Tiirline ve Tanecik Biiyikligiine Gére Uygulanan Temel

Ayirma Islemleri

2.1.1 Atik Sulanin Temel Antma Islemleri

Toplumlarda niifus arnigina, endiistri ve uygarligin gelismesine paralel olarak
su ihtiyact ve su tiketimi hizla artmaktadir. Bu nedenle suyun en kiicik
miktarimin bile bosuna harcanmamasi, kirletilmemesi, kirlenen sularin ise en
gelismis tekniklere gére -antilmast zorunlulugu vardir. Sulanin  antilmas
yanlizca kullanilacak su saglanmasi y&niinden ®nem tasimakta ; kirli sular
gevreyi kirleterek canli ve cansiz sistemleri olumsuz y&nde etkilemekte,

hastahbklara, tarimda ve endiistride verimin biiyiik &lciide diismesine neden

olmaktadir.  Giiniimiizde yeni su bulma. =~ ¢abalan yaninda atik sulann
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aritilmast ve yeniden kullanilmas: igin &zel teknolojik arntma yéntemleri
geligtirilmig ve gelistirilmektedir.

Atik sularin aritilmasinda kullanilan temel iglemler mekanik ; (fi-
ziksel ), biyolojik, kimyasal ve fizikokimyasal olarak fic kisma toplanabilir.

1. Mekanik Ydntemler

a} Izgara ve kalburlar yardimi ile biiyitk boyutlu asili kat:1 taneciklerin
ayrilmasi

b) Kum tutucular yardim: ile ¢kebilen iri taneciklerin aynilmasi

c) Yag tutucular yardim: ile suda yizen maddelerin ayrilmasi

d) Coktiirme (sedimentasyon) havuzlannda kendi agirhij: ile tabana g¢okebilen
ince maddelerin aynilmasi ve ylizdiirme (flotasyon) yodntemi ile hafif madde-
lerin yiizeyden alinmas:

e) Notrallestirme

2— Biyolojik Yontemler

Bu iglemlerle dogal ve biyolojik tesislerde kendi agirhig:t ile ¢ékmeyen asilhi
ya da kolloidal taneciklerle ¢éziilmiis organik maddelerin giderilmesi organiz-
malar tarafindan saglanir. Bu maddeleri suda yagayan canhlar besin ve
enerji kaynagi olarak kullamirlar. Bu kullamim sirasinda organik maddelerin
bir kismi enerjiye doniistiiriiliirken diger bir kismi hiicre icin gefekli yeni
maddelerin biyosentezinde kullanilir. Atik sularda gelisen ve artmada
onem tagiyan baglica organizmalar, bakteriler, mantarlar, algler, protozoalar,
rotiferler, kabuklular ve virlislerdir.  Organizmalar ve buna bagh olarak
aritma sistemleri, oksijen kullanimina gére iki ana gruba aynlirlar. Birinci
grup, molekiiler oksijenden yararlanan ve oksijen bulunan yerlerde yasayabilen
aerobik organizmalar, Gtekiler ise oksijensiz yerlerde yasayabilen anaerobik
crganizmalardir,

Havali yani aerobik organizmalann neden oldugu olaylarda organik
karbonlu maddeler oksijenle yikseltgenerek enerji dizeyleri diisik {iriinlere

doniigiirler.  Azotlu maddeler ise nitrit ve nitrata yikseltgenerek nitrifikasyon



olaylari meydana gelir. Dogada biyolojik indirgenme ve yiikseltgenmelerin
birlikte olustugu bu olaylara ."aerobik gevirim" adi verilmektedir.

Havasiz ortamda bekletilen organik maddeler ise anaerobik mikro-
organizmalar araciligy ile ayngtirithirlar.  Anaerobik bozunma iki kademede
olugur. Ilk kademede karmasik yapidaki organik maddeler dahé basit organik
asitlere ; ikinci kademede ise organik asitler metan ve karbondiokside
doniigtiriiliir. Biyolojik yontemler amaca, c¢evreye ve olanaklara uygun

olarak segilmelidir.

3- Kimyasal ve Fizikokimyasal Yontemler

Atik sulann kimyasal islemlerinde kendi halinde ¢8kmeyen asili taneciklerle
kolloidlerin ve inorganik iyonlarin topaklagarak yumaklar halinde ¢ékmeleri
ya da koagiile olmalan saglanir.

Bu amagla, atik su topaklastirici ya da koagiile edici maddelerin
kanigtinldigt kansim havuzlari ; yumaklann olustugu reaksiyon havuzlan ve
sudan aynldifi ¢&ktirme havuzlan kullanilir. Kullanilmig suyun bayatlamasini
geciktirmek ve dezenfekte igin klorlama tesislerinden yararlamilir.

Sularin ileri diizeyde aritilmas: amac: ile agagidaki fizikokimyasal
ybntemlerden biyiik olglide yararlamimaktadir.

a) Aktif karbon yiiziinde tutma (adsorpsiyon) yéntemi

b} lyon degig.tiricilerle istenmeyen iyonlarn ayirma yontemi
c) Cozgenlerde &ziitleme (ekstraksiyon) yéntemi

d) Ters osmoz ydntemi

e) Elektroanaliz y&ntemi

Bu temizleme proseslerinin etkinligi belirli parametrelere dayamr.
Ornegin, g¢oktiirilebilen katilar, BOD veya COD vb. Metotlanin kullanilma
kisithiligs  atik  su  tipine ©&zellikle endidstrivel atiklar igin  degisir

Oneml etkinlikleri 8zet olarak belirtecek olursak ;

a) Analitik etkinlik ve atik sularda ki temizleme sinithidir. Laboratuvarlar
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ortalama degerde bu soruya cevap verebilitler.

b) I¢cme suyunda, sulama suyunda ve yilizme suyunda ki toksik bilesikler
yeni parametreler olusturur. Bu da herhangi bir yolla dogaya giden kimyasal
maddenin miktarn hakkinda sorun olugturur.

c) Yeni standart olustururken, temizleme teknolojisinin bilinmesi gerekmek-
. tedir. Givenilir bilgilerin az olmasi bu konuda sorun yaratabilir.

2.2. Atk Sulann Denetiminde Kullanilan Kimyasal Parametreler

Hizla degisen prosesin sonucunda kimyasal bilegiklerin dogadaki toksik ve
ekolojik davramislan atik sularda son yillarda degismistir.  Gegmiste bazi
kimyasallarin ve fiziksel standartlanin yasaklanmasi ile bu olay c¢dziimlenmis-
tir. Ornegin, katilanin ¢oktiiriilmesiyle uzaklastirilmasi, pH, BOD, COD,
civa ve siyaniir, son 5-10 yil igerisinde endiisirinin ileri boyutlara ulagtif:
iilkelerde kirliligin boyutlann da degismistir.  Birgok iilkede bu gelismeler
zararll bilegikler listesi halinde yetkililerce c¢ikanlmistir.  Birincil olarak
kirlilige sebep olan maddelerin listesi EPA ve EEC tarafindan verilmistir.
EPA 129 kimyasal maddenin toksik ozellikler icerdigini ispatlamistir. Kirlili-
ge sebep olan maddeler xenobiyotikler altinda siniflandirilmistr. Bunun
anlami bu maddelerin insanlar tarafindan geldigi ve dogal olarak olugsmadikla-
ridir.

Diger bir yaklasim EEC tarafindan 1976'larda gelmistir. Bu da
sudaki zararli maddelerin listesidir. Buradaki tiim bilesikler toksik &zellikle-
rine, yarn Omirlerine ve biyoakiimilasyonlanna gére smiflandirilmstir.
Ornegin, organchalojen-organofosfor bilegikleri ve civa, kadmiyum bu listeye
dahildir. Ikinci listeler ise dogaya daha az zararli maddeleri icermektedir.

En son bulunan 393 organik ve anorganik bilegikler yeni problem-
leri beraberinde getirmisgtir., Yani standart olusturmak ig¢in bazi analitiksel
yaklasimlar kullanilmigtir.  Analitiksel yaklasimi karsilastirabilmek acgisindan

agagida ki endistriyel katagorilere bakabiliriz.



a) Kimyasal ve petrokimyasal madde eldesi
b) Petro! rafinerisi

c¢) Pulp ve kagit fabrikasi

d) Metalin kimyasal olarak eldesi

e) Celik fabrikasi

f) Tekstil prosesi { Hubert L. 1986)

Kita i¢i su kaynaklarinin kirlenmesinin kontrolii hakkinda kabul
edilen sartname Cizelge 2-2. de verilmistir. Bu sartnamenin kullamima
gayesi su irinleri yetigen kita igi sular igindir. Bu sular alabalik haricinde
ki su driinlerinin yetigmesine miisait olan, igme suyunda ve gida sanayinde
kullanilmayan sulardir. Bu sulara Klas 2 sulan denir ve diger kullamlma

gayeleri i¢in uygundur.

Gizelge 2-2. Kita Igi Su Kaynaklarnnin Kirlenmesinin Kontroli Hakkinda

Kabul Edilen Sartname

Ozellik : Sartname

1- Kanalizasyon ve sana-

yi atiklarinin sebebiyet

verdifi

a) Yuziici kat1 maddeler a) Bulunmayacak

b) Cékebilir kat: maddeler b) Ciplak gézle goriilebilecek biiyiikliktekiler
eser miktarda dahi bulunmayacaktir.

c) Yiiziicii yaé‘ve gres c) Bul.unmayacaktlr.

d} Emilsifiye yag ve gres .d) 10 mg/lt'den az

e) Slam birikintileri e) Bulunmayacaktir.

2- pH Giinlitk ortalama 6.5-8.5 arast 5.0'dan disik
ve 9.0'dan bliyik degerlere miisade edilemez
3~ Céziinmiis oksijen (GO) 24 saatin en az 16 saatinde 4 mg/it'den az

ve hi¢ bir zaman 3 mg/lt'den az olamaz.



4-  Sicaklik Akarsuyun sicakhifi buna dékiilen ank su ile
3°C fazla yikseltilemez. Bunda dokiime
noktasmndan Onceki sicakhk dikkate alinir.
alicn ortam gol ise, gé&lin sicakligi buna
dokiilen atik su ile 2°C'dan fazla ylikseltile-
mez. Bunda d&kiilmeden &nceki sicakhik

esas alinir.

5~ Zehirli (Toksik) ve di- Kursun-Pb olarak 0.1 mg/lt'den az
ger zararlli maddeler Selenyum-Se " 0.05 noonm
| Arsenik-As " 0.05 mooomoon

Krom-C‘?+ " 0.05 T VI
Siyantir-CN " 0.02 nooou o
Civa-Hg " 0.004 oo
Kadmiyum-Cd 0.01 " n "
Bakir-Cu " 0.02 nooom 1
Ginko-Zn n 0.03 - TR TR
Demir-Fe " 0.7 nooon
Manganez-Mn " 1.0 v ow
Floriir-F " 4.2 n TRET
Deterjanlar
~ABS n 0.1 non
Nitrat-—NGB n 4.2 n TR
Amonyak—NH; " 0.02 " noon
Klortir-CI " 250 n " T
Nikel-Ni L 0.8 I T
Fosfat—Pag n 15 " nooon
Kloraminler " 0.02 " W on

6- Tanm ilaglan DDT : 0.6 mg/lt'den az

Aldrine : 0.004 " noow



Tarnm ilaglar BHC . 2.0 mg/lt'den az
Malathion : 1.8 " " "

2.2.1. Kimyasal Parametreler

Gegmis yillarda atik sularda ki kimyasal maddelerin sayisinda artig olmustur,
ve bu atitk maddelerin Slgillebilmesi ayrica omemlidir. Bu atik sudaki stan-
dartlar belirli boyutlara kadar zararsiz kabul edilmektedir. Ozellikle organik
bilegiklerin miktart halen tartigma konusudur. Clinkii biyoakiimilasyonla
organik maddeler degisime ugrarlar. Analitik agidan laboratuvarlarin anali-
tiksel kapasitesi, etkin ve hatasiz deperler vermesi agisindan endiistride de

dnemlidir.

Normal bir analitik laboratuvarinda agagidaki analitik metotiar '

kullantlir.
a) Kolorimetrik - Fotometrik
b) Gravimetrik
c) Titrimetrik - Potansiyometrik
d) Kondikktometrik

Bu amagla c¢ogunlukla spektrometri, VIS, UV ve bazende IR
kullanilir.  Bircok laboratuvarda AAS kullanilmaktadir. ~ Son yillarda GC
genel olarak kullanmlmaktadir. Analitik laboratuvainnda kullanilan diger
aletler de sunlardiz. IC, HPLC, GC - MS, ICP - AES

Biyokimyasal ve biyolojik parametreler icin ise agagidaki testler
gereklidir.
a) Bakteriyolojik test toksik etki igin
b) Kronik balik testleri (8ldiiriicli dozun altinda)

Universitelerin kullandig:s parametreler ise gogunlukla dzel durum-
lar olup agafidakiler gibi simflandtriliz,
a) Spesifik halojenli bilesikler (kloroform, triklor etilen)

b) Anorganik asit ve bazlar
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c) lletkenlik

d) Organik silfirlt bilegikler (merkaptanlar)
e) Anorganik bilegikler

f) TOC (Lindfords L.G. 1986)

Toplam parametreler Cizelge 2-3.'de goriilmektedir.
Cizelge 2-3. Atik Su Analizinde Toplam Parametreler

Fiziksel Parametreler

- Sicakhik

- Coktiriilebilir ve filitre edilebilir katilar

Kimyasal Parametreler

Inorganik Organik
Aliminyum

Arsenik : COD
Baryum

Kurgun

Krom

Demirt

Bakir

Civa

Vanadyum

Cinko

Kloriir

Florir

Siilfat

Salfit

Fosfattan fosfor

NHy, NHg, NOZ’ NO3 den azot
pH

Fenol
Hidrokarbonlar

Biyolojik Parametreler

BOD
Kesin balik zehirlenmesi

Sulardaki organik bilegiklerin analizleri anorganiklere oranla daha
zordur. Bunun baslica nedeni binlercesinin bir arada bulunabilmesi ve biyolo-
jik olaylarda konsantrasyonlarinin degisebilmesidir. Bu yiizden pratik agidan
bilesiklerin tek tek analizleri yerine toplam parametreleri tercih edilir.
Ayrica toksitite agisindan ilging olan gruplardan bazilan segilebilir. Cizelge

2-4. de organik bilesiklerin saptanmasinda kullanilan parametreler ozetlen-



mistir. (Giiger S. ve Itkme B. 1982)

Cizelge 2-4.
Parametreler

Tekli Madde Analizi

Gaz kromatografisi

Kiitle spektrometresi

ince tabaka kromatografisi
Spesifik kimyasal reaksiyonlar
Grup belirtmeleri

Klorlu organik bilesikler
Aromatik aminler

Fenoller

Yizey aktif maddeler
Polisiklik aromatik bil.
Lignin tiirevleri

Hiimik maddeler

SulardakiOrganik Bilesiklerin Saptanmasinda Kullantlan

Toplam Parametreler

Gozlinmis organik karbon (DOC)
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (COD)

Biyolojik oksijen ihtiyaci (BOD)

.Organik bagli azot

Karekterize etmekte kullanilan
yintemler

UV - optik yogunlugu

Molekdl agirhg dagilimi

Radyo karbon &lgitmi

Adsopsiyon davranist

Yiikseltgenme davranis:

Biyo - assey ydntemi

bazt

Biyolojik degradasyona ugramayan birgok bilesigin tek tek analizi

gaz kromatografisi, kiitle spektrometrisi vb. yéntemlerle yapilabilir.

Ancak

su kiitlesi i¢indeki konsantrasyonlari acisindan bu bilesiklerin derigtirilmeleri

aletlerin simitlt  duyarliliklan

kullantlan aktif kémiir adsorpsiyonudur.

sadece analitik ama¢ agisindan yardimct olmayip, aymi zamanda aritma

ile zorunlu olmaktadir.

basamaginda digiinilen alternatiflerin secilmesinde rol oynayacaktir.

2.3. Atik Sularda Metal Analizleri

Agir metallerin ileri metotlarla ortamdan uzaklastirilmasi gerekir.

igeren atik sular birgok endiistri tarafindan iiretilir.

Bunlar

a) Metalurjik endiistri

Bu amagla

Aktif kdmiirde tutulan bilesikler

Metal

(Hartinger L. 1986)
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b) Yan bitirilmig fabrika iriinlerinin  tretimi
c) Elektrokimyasal olusum prosesi

d) Yiizey kaplama prosesi

e) Yizey degistirme prosesi (oksidasyon)

Diger prosesler ise lak (boya) endiistrisi ve diger tiir kaplamalar-
dir.  Ornegin ; Federal Almanya'da 20.000 {izerinde bu tiir fabrika vardir.
Metal belli konsantrasyonlara diigiiriiliip, minumum miktarlan atik suya
verilmelidir. Bunlar mikro biyoloji acisindan toksiktirler. Goguniukla sudaki
organizma ve bitkiler Uzerinde zararlart vardir,

Auk sularda ki metallerin miktarlaninin  disiiriilmesi bu metali
atan fabrikanin dogasal agidan minumum metal miktarim bildirmesiyle veya
tecriibeli bir sahis tarafindan denetlenerek azaltilabilir.

Dogada ki metalin. incelenmesiyle atik sudaki metal igerizi bulu-
nabilir.  Ornegin, metal ¢&zinebilir mi ¢dzlinemez mi, kompleksimi yoksa
katyon olarakmt  veya siispansiyon halindemi bulunur. Deneylere gére
metalin yaklasik 2/3'Q  kesinlikle metalin katiya siispanse haliyle iligkili
degildir. Bunun sebepleri sunlardir.
a) Sedimentasyon kapasitesi disiktiir.
b) Atk sulardaki metal atiklart hemen ¢dkmeyebilir.
c) Atk metaller tam anlamiyla uzaklastirilamaz.
d) Metallerin atik sularla dogaya karigmasini 6nlemenin tek yolu filitrasyon-
dur. Bu da oldukga ileri teknoloji ve yatinm gerektirir.  Biitlin kirliligi
alacak kapasiteye sahip kum filitreler gerekir.Metal ¢Oktiirme prosesi en
gok kullanilan metotlardandir.  Eger biiyik miktarda metal atiliyorsa bu
degeri kiigliltmek zordur. Ciinkii metal ¢oktiirme prosesi zayif bir prosestir.
Goktiirme igin kimyasal hal optimum kosullarda ayarlanmalidir.

Endistri ve ¢evre atiklarinda bulunan agir metaller ve klorlu

hidrokarbonlar gevre kirliligi acisindan belli parametrelerle kabul edilmistir.
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Biyolejik uygulamalarda ki metallerin uzaklastinlmalan hakkinda
birgok ¢aligmalar yapilmig ve sonuglar degerlendirilmigtir. Degisik metaller-
igin yliksek degerlerde farklibiklar bulunmustur. Uzaklastirma prosesinde
degisik metaller icin degisik caligmalar ve sonuglart Cizelge 2-5. de veril-

mektedir. {Rossin vd. 1982)

Cizelge 2-5. Dinlendirilmis Atik Sudaki Agir Metal Konsantrasyonlarr ve

Aktif Camur Prosesinden Uzaklastirilmalar

Numune, No

Metal 1 2 34 5 6 7 8 9 Ortalama
Cd, ;.lg/lt 3 3 1,5 18 19 - 18 13 11

Cr, Iug/lt 130 30 30 59 310 270 79 210 142
Cu, Pg/lt 210 72 40 170 110 480 98 920 263
Ni, pg/lt 280 50 30 - 190 110 77 73 116
Pb, ’Jg/lt 90 70 40 160 100 380 55 95 124

Zn, pg/lt 1130 3%0 420 350 310 3590 530 320 880

Cd % ayurma 30 7 33 1 47 - 62 39 36

Cr % ayirma 54 50 33 78 82 69 60 57 60

Cu % ayirma 60 25 86 61 77 a3 43 33 59
Ni % ayirma 1 15 61 - 41 32 9 21 26
Pb % ayirma 79 30 78 43 53 92 61 56 62

Zn % ayirma 50 38 78 48 59 57 57 65 57

2.4. Su Analizlerinde Zenginlestirme Teknikleri (Mizuike A. 1982)

Dogal ve atik sularda eser elementlerin herbirinin kimyasal sekilleri farkli
olabilir. Ornegin tatlh suda ve deniz suyunda eser metal elementler farkl
oksidasyon durumlarinda basit hidratlan gibi inorganik ve organik kompleks

iyonlari, iyonik olmayan ¢dzinen tiirleri ve kolloidal halde olabilir. Eser



metalleri inorganik, organik veya biyolojik durgun maddeleri iginde bulunur.
Absorbe olabilir .

Dogal ve atik sularda eser elementlerin kimyasal durumlari ya
da iz element tiirleriyle ilgi_li bilgiler jeckimyasal gevre problemlerinde iz
elementlerin biyolojik etkilerive su galismalan hakkinda aragtirmalar yapmak
igin biliylik dlglide gereklidir. Iyon secici elektrotlar, voltametri ve spektro-
fotometri gibi potantimetrik &lciimler eser elementlerin direk tayininde,
kimyasal formunun kesinlikle belirtilmesi icin bazen kullamilir. Fakat bu
tekniklerin uygulanabilmesi oldukga simirlidir.  Secici zenginlestirme teknikleri
tabii ve atik sularda bulunan eser element tiirlerinden bir eser elementin
kimyasal formunu tayin etmek icindir.

St st ve iyon degisimi gibi dogal ve atik sularin zenginlestirme
tekniklerinin direk olarak uygulamasina dikkat edilmelidir. Dogal ve atik
sularda eser metallerin toplam konsantrasyonu tayin edilmeden &nce asagida-~
ki uygulamalar gereklidir.

1- Filitrasyon veya santrifiijle belirli maddelerin ayrilarak tutulmas:

2- Organik maddeleri kuru, yas oksidasyon veya ultroviyole iginlarina tuta-
rak yok edilmesi

3-  Yikseltgenme ve indirgenme ile iyonlarn yﬁkseltgenme durumlarinda ki
degisiklik

Iz element tiirlerinde zenginlestirme tekniklerinin uygulanmasinda
degisik tiirler arasindaki dengenin, belirli tiirlerin yok olmasiyla degistirilebi-
lecegi dikkate alinmalidir.

2.4.1. Tanecik Biiyiikligiine ve Yogunluguna Gére Temel Ayirma

a) Fiiitrasyon ve Ultrafilitrasyon

Filitrasyon genellikle dogal sularda bir kisim maddenin ayrilarak tutulmasinda
kullanilir.  Gézenek capi 0.45 pm membran filitre belirli maddeleri tutarak
ayirmaktadir.  Filitre malzemeleri selliloz, sentetik polimerler, camlar ve

metallerden olabilir.  Biiyik hacimli maddeler gozenekleri tikayacagindan
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genellikle vakum ve basinglt filitrasyonlar kullantlir. Diger problemler
cézeltinin filitrede adsorplanmasi, filitre malzemelerinin kirliliginden gelen
kirlilik, basing ve vakum filitrelerinden phytoplankton hiicrelerin olstﬁrdugu
kirliliktir.

Ultrafilitrasyon ile diaflo filitrasyonun membrani UM-2 gdl
sularinda ki humus ile birlesmis iz elementlerin tutulmasinda kullanilir.
b) Dializ
Gézenek c¢apt 4,8 nm olan seliiloz dializ tiipline yerlestirilmis deniz suyu
drneklerinin filitre {izerinden dializini elde edebiliriz.  Organik maddelerle
birlestiginde normal kabul edilen (yaklagik % 30 oraninda) ¢inko miktarn
dializ edilemez. Yerinde dializ teknigi ile saf su ile (gbzenek ¢api 4,8 nm
olan) doldurulan bir dializ kesesi direk dogal suya daldirlirsa absorpsiyon
cihaz duvarlar {izerinde kuvvetli bir tesir yapmadan iz element direk ¢oziici-
de ayrilir.  Aymi zamanda bu teknik gdl sularinda ki iz element ve humus
arasinda ki etkilesimi ortaya gtkarmada uygulanir.

c} Jel Filitrasyonu

Jel filitrasyon kromatografisi molekiler elek gibi bir gdzenekli polimer jel
ihtiva eden, ¢dzeltinin muhtevasinin bir arada olmasina baghdir. Bu teknik
eser metal elementler gibi herbir organometalik bilesikleri damitarak g¢oz-
mekte kullanilir.  Dogal ve atik sulara gbre hiimik maddelerin molekiil
buytiklikleri ve molekiil agirhiklani farklidiz.  Ornegin, iki farkli pik bakinn
700 ng ile ikinci gelen maddenin kirliligide kromartografide tutulur. Molekill
agithigy biiyikk damitik maddeler yaklagtk 100 ng bakir ihtiva ederler, &rnek
icerisinde serbest olmayan bakir bulunur. Bu teknik dogal sularda organome-
taliklerin degerlendirilmesinde de uygulanabilir.

d) Santrifiijleme

48.000 G de santrifiij deniz suyunda uygulanir. Deneysel sonuglardan madde-

nin kolloidal ve saf tanecigi ile Cd, Cu, Pb ve Zn iligkisinin varlifi goriliyor.
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2.4.2. Iyon Degistirme ile Derigtirme

Iyon degisimi, Srnek ¢ézelti ile iyon degistirici arasindaki dengeye dayanir.
Ornek gozelti iginde regine bulunan diigey kolondan gecirilirken ; regine
katyon ya da anyonlant ile, &tnek katyon ya da anyonlan yer degistirir.
Genellikle regineler yikksek molekiil agirlikli polimer maddelerdir ve kuwvetli
asitlere dayaniklidirlar.  Katyon degistirici recinenin siilfonik asit grubu
SOsH, HT iyonu deri§imini saglarken anyon degistirici reginenin kuvaterner
amonyum grubu —CH2N+R3 verir. (Wilson D.L. 1979) Iyon degisimi islemi
sirekli ve kesikli olmak izere iki tiirli yapilir.  Siirekli yéntemde oOrnek
icinde durgun regine bulunan diigey koI‘ondan gegirilir.  Kesikli yéntemde
ise regine omek f{zerine eklenir,ve galkalanir. Her iki yéntemle de ¢ézelti
recine ile temas eder. Ornek ve regine iyonlar arasinda denge kurulduktan
sonra istenmeyen metaller (ya da matriks) yikanarak ilgili metaller recine
{izerine birakilir. Daha sonra metal tersinir iglemle regineden ayrilir.
Degisik anyon ve katyonlarin tek tek ayrilmasi pH ayan ile gerceklestirilir.
Deristirilen hacmin 6rnek hacminden daha kiigiik olusu ile deristirme gercek-
lestirilmis olur.

Deniz suyu ve atik sularda bulunan Cd, Cu, Ni, Pb ve Zn nin
Chelex 100 {izerinde adsorplanir -veya absorplanir. Organik ve inorganik
kolloidal belirli maddeler ile kararlt organik maddeler kismen tutulur.

Inorganik metal iyonlari recine izerinde sorplanmaz. Metilarsenik
bilegikleri iyon degistirme kromatografisi ile inorganik As(ll} ve As(lV) den
ayriir.  Iyon degistirme ve iyon sorpsiyon teknigi dogal ve atik sularda
¢Oziinen bir eser elementin farkli oksidasyon durumuna gérede kullanilir.
Cr(1l), Cr(V1) ve Se(lV), Se(VI) gibi. Dogal sularda Cr(VI) pH 5'de bir
anyon degistirme reginesi izerinde tutulur. Cr{(lll) tutulmaz. Sorplanan
Cr(Vl) 1M NaCI ve bir indirgen g¢ozeltiyle 1M HCI icinde 0.5M demir(ll),
amonyum siilfatta yikandiktan sonra AAS'de tayin edilir. Kelatlastinici

iyon deistiricilerde deristirme isleminde siv1 sivi ekstraksiyonu ile oldugun-
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dan daha fazla &rnek ile calisilabilir. Element derigimi gok disiik, y&ntemin
duyarliligl tayin igin yeterli olmadigt zaman bu yol daha uygundur. Basitligi
ve etkinlii nedeniyle ayiraglarin saflastirilmas: igin iyon derigtirme teknigi
dnerilmektedir. |

2.4.3. Aktif Karbon Adsorpsiyonu ile Deristirme

Aktif karbon aga¢ ve kmirln yakimasi ile elde edilir. Bunun icin materyal
hidrokarbonlarin bozunarak ortamdan uzaklasacagi sicakliga kadar oksijenle
yakilir.  Daha sonra kdmiir parcacigi yiksek sicaklikta oksijen gazina tabi
tutularak aktive edilir. Bu gaz aktif karbonun genig bir ylizeye sahip olmasi-
na yani gézenekli bir yapiya ulasmasim saglar. Kullamlan metot ve mater-
yale gére aktif karbonun &zellikleri degigebilir. (Hammer M. 1977)

Adsorpsiyon genelde elverisli bir ara ylizey Uzerinde c¢oziinebilir
Grneklerin birikmesidir. Ara yizey bir sm gaz, bir kati ya da baska bir
sivi arasinda olabilir.

Adsorpsiyon prosesi gegmiste atik sulan  temizlemede genel
olarak kullanilmamasina ragmen, atik sularda ki istenmeyen madde miktarinmn
azaltilmast amaci ile genig Olglide incelenmis ve aktive edilmis karbon
lzerinde adsorpsiyon islemi ile temizleme prosesine gidilmistir. Atk suyun
aktif karbon ile muamelesi son bir basamak olup daha iyi bir temizleme
olmasi igindir.Karbon ¢éziilmemis organik maddelerin adsorbe edilerek ortam-
dan uzaklagtinilmast igin kullamilir.  Xarbon su ile bir arayiizeyde temas
halinde bulundugundan ortamda bulunabilecek diger maddelerin uzaklastirila-
bilmesi iginde kullanilir.  Aktif karbon uzun siire biyolojik temizlemenin
yerini almigtir.  Aktif karbonun kullanilma avantaji gehir ve endiistri atik
sulartmn biyolojik metotla temizleme zorlugudur. {Tchobanoglous G. 1984)

Aktif karbon kullanilarak nadir metallerin ve diger bilesiklerin
atik sulardan uzakla§t1r11ma51'gahgllmlg ve aktif karbonun optimum pH'da

temizleme igin kullanilacag: gosterilmistir.  (Singworth E.A. and Smith S.B.
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1971) 1969'da Amerika'da Saglik Bakanlifi tarafindan atik sularda bulunan
As, Ba, Cd, Cr, F, Se ve Hg'yr aktif karbon kullanarak ortamdan uzaklastir-
miglardir.

Aktif karbon inorganik ve organik yapilt maddelerin her ikisinide
adsorplayabilmektedir. Fakat organik maddelerin adsorplanmasi daha kolay
olmaktadir, Cozeltilerden organik bilegiklerin aktif karbon yilizeyinde adsop-
lanmasinda etkili olan faktdrler sunlardir. (Esen T. 1987)

a) Aromatik maddeler, alifatik maddelerden daha kolay adsorplanmaktadiz.
b) Homolog serilerde, molekiil agirhgi arttikga adsorplanan maddenin
miktart artmaktadir.

c) Dallanmig organik maddeler, diiz zincirlilere oranla daha kolay adsorplan-
maktadir.

d) Halkadaki fonksiyonel gruplarin orto, meta veya para konumlarina gore,
adsorplanan madde miktan degismektedir.

e) Organik maddelerde ki fonksiyonel grubun tiirline gdre -adsorplanan
madde miktari degigmektedir.

Aktif karbon kullanilarak organik bilegiklerin absorplanmasinda
verimin % 10 oldugu ancak ozel &nlemlerle % 15-20 ye kadar arttirilabildigi
not edilmektedir. (Sontheimer H. 1972)

iz elementlerin kantitatif tayinlerinde aktif karbon ile zenginleg-
tirme tekniklerden biridir. Degisik iz elementler 50 mg aktif karbon Gzerin-
de 200 ml'lik ¢ozeltilerden adsorbe edilerek toplanir. Ortamdaki kelat
yapict bilegiklerle kompleks olusturarak analiz esasina dayamir. Daha sonra
aktif karbon ylizeyinde adsorbe edilen eser elementler nitrik asit ile 1sitila-
rak desorbe edilir. Uygun kelat yapici bilesifin secilmesiyle % 95'lik kaza-
mm sézkonusudur. Bu teknikte zenginlestirme faktori 103 ve 104 araliginda
olup, istenmeyen elementler ng/gr, mg/gr eselindedir. Aktive edilmis karbo-
nun % 48 HF ile ve 12M HCI ile muamelesi istenmeyen bilegiklerin miktarint
digirmek icin gerekir. (Al, Fe, K, Ti, Zn)(Maehly A. ve Stromberg L.
1981)
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2.4.4. St Siv1_Ekstraksiyonu {le Deristirme

Syt s ekstraksiyonu, kimyasal bilegigin birbiri icinde karigmayan ilkI S1v1
faztn, birinden &tekine tasima olayidir. Eser element analizinde fazlarn
biri genellikle su, &teki ise organik c¢oziiciidir. Metal tyonlarinin sudaki
¢ozunirlikleri organik ¢oziiciilerinkinden daha fazladir. ki tiir goziicl ekst-
raksiyon sistemi vardir. Chelate ekstraksiyonu ve iyon birlesmesi. Chelate
ekstraksiyonu sisteminde metal iyonu kovalent bilesik vermek iizere bir
organik ligant ile (APDC, 8 hidroksi kinolin, kupferon vb.) kordine olur, ve
organik ¢oziiclide ¢Oziintir. Iyon birlesmesi sistemide il;i tirli gergeklesir.
Metal iyonu ya organik ligant ile organik katyon olugturur ki bu anyon
yada anyon grubuna elektrostatik olarak baglanarak yiksiizlesir ; yada orga
nik ¢éziiciler su molekiilleri ile yer degistirerek metal tuzunu dehidratize
ederler.  Cogu kez metaller birlikte ekstrakte olurlar. Tek ayrrmalar igin
pH kontroli ya da istenmeyen metallerin suda gok ¢Oziinen kompleksleri
haline gevirme iglemi yapilir. (Mizuike A. 1983) |

H C—CH

2
\ / \ APDC'nin metal kelat:

e \/

HCCH

Ekstraksiyon islemini nicel bir tanimla ifade etmek igin ekstraksi-
yon verimi kavrami kullanilir.,  Ekstraksiyon verimi (geri kazanma) E ve

dagilma katsayisi D arasindaki ilski

E(%) = 100 x (1+55 =)' = 50 [1+ tanh i_z%‘li (log D IEEVYP__)}]

ifadesi ile verilir.
V ; Sulu fazin hacmi

Vo ; Organik fazin hacmi

. D
veya % Verim E =5 T {V/vo) X 100 ifadesi ile verebiliriz.
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Atomik absorpsiyon spektrometride yararlanilan sivi sivi ekstraksi-
yonu sistemlerinden APDC/MIBK sisteminin iistiin oldugu savunulmustur.
(Mulfort C.E. 1966). (Broks R.R. vd. 1967), tuzlu sularda bakir tayini icin
APDC/MIBX deristirme y&ntemini gelistirerek AAS uygulamistir.  Orneklerde
kobalt, bakir, demir, kursun,nikel ve ¢inkonun ayni anda ekstraksiyonu {izerin-

de galigilmistir.

2.5. Atomik Absorpsiyon ile Atik Su Analizleri

Atomik absorpsiyon ile attk suda kobalt, bakir, ﬁikel, kadmiyum, cinko ve
kursun analizleri yapildi. Atik suda bu elementlerin konsantrasyonlari diisiik
oldufundan injeksiyon ve platin halka teknigi kullanildiginda bu elementler
direk tayin edilemedi. Bu elementlerin tayini igin agagidaki islem basamak-

lart kullamldi

ORNEK HAZIRLAMA
N
'COZONURLESTIRME

¥
DERISTIRME

Y
AAS. ILE OLCUM

2.5.1. Ormek Hazirlama

Bu basamakta atik su 8rneginin alinmas: ve saklanmast dnemlidir. Atk su
6rnegimiz Indénii Universitesi aritma tesisinden alinmigtur. Analiz edilen
ornek tesiste antildiktan sonra tahliye edilen kistmdan alinmigtir.  Tayin
edilen elementler (Co, Cu, Ni, Zn, Cd, Pb) suda eser diizeyde bulundugundan
analizler kisa sfirede yapilmalidir. Eger bir siire bekletilecek ise 2M'lik
HNO3 ihtiva edecek sekilde merck nitrik asit ilave edilerek polietilen kaplar-

da saklanmalidir.
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3.5.2_ Coziniirlestirme Islemi

Cozinlirlegtirme yas yakma metoduna gére yapild..  Yags yakmanmin kuru
yakmaya gére avantaji ortamda buharlagmayla kaybolacak eser elementlerin
analiz kolayhigidir, fakat bu method tamamen glvenilir degildir. Bazi eser
elemqntler buharlasabilir, klorlu ve klor iceren drnekler olusturabilirler, bu
buda eser element kaybina neden olur. Eser elementlerin kayb, ¢Oziinmez
bilegiklerin okside edici maddeyle reaksiyona girmemeleri sonucu gOkelme-
siylede olabilir.  Oyle ki nitrik asit metastannik asidi g¢oktiirlir ve silfirik
asitli ortamda kalsiyum varsa kurgun kaybida séz konusudur. (CaSO4 ile
PbSO4 beraberce ¢okelmesi) Yag yakmada uygun sicakligi kararli bir diizeyde
tutmak gerekir.  Nitrik asit kullamlacaksa nitrik  asidin  siilfiirik  asitten
daha gok buharlagabilir olmasi sebebi ile sicaklik belli bir diizeyde tutulmal;-
dir.  Sicaklik ¢ok yiiksek ise nitrik asit reaksiyona girmeden distillenecektir.
Fakat HZSO4 ve HCIO4 yiksek sicakhklarda etkin olarak kullanilabilir.
Yag yakmada reaksiyon zamani secilen sicaklifa baghdir. Klasik yvas yakma
metotlart arasinda Carius ve Kjeldahl metotlar: kullanilir, Ancak Carius
metodu eser element tayininde pek kullamilmaz.  Ciinki kiiciik miktardaki
maddelerin sentezi icin katalizé: gerekir ki katalizér maddenin safligini
bozar. (Minczewski J. vd. 1982)

Yag yakma metodunun en &nemli faktsrii ornegin kimyasal bilesi-
midir. Degisebilir, oksidasyon ve bozunma olabilir. Aromatik hidrokarbonlar,
yaglar protein ve nitrojen iceren organik bilesikler kolaylikla kil haline
getirilemezler. Ciinkii bu tiir maddeler stlfirtk asit ve nitrik asit ile mua-
mele edildikleri zaman ya nitrolanirlar vya da siifolanirlar.  Bu nedenle
yakma metodunda bir 6n basamak yakma yapiitr, daha sonra yas yakma
teknigi uygulanir.  Yag yakma metodunun sonunda berrak bir ¢Ozelti ele
geger.  Ancak ortamda bulunabilecek siilfo ve nitro bilegikleri analiz de

eser elementlerin tayinini gliclestirecektir. Nitrik asit genellikle tek basina
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kullaniimaz, genellikle hibrit reaksiyonlarinda, yag ve kuru yakma metodu ile
dokuda ki eser element tayininde kullanilir,

Genelde siilfiirik asit-nitrik asit kansimi yakma igin kullamlir.
Bu metotta siilfiirik asit ile baslanir, sonra berrak bir ¢ozelti elde edinceye
kadar nitrik asit ilave edilir. Birgok eser element igin etkin bigimde kulla-
nilir.  Civa tayini igin bu reaksiyon geri sogutucu altinda olmahidir.  Hizli
bir proses olarak Whalley tarafindan Onerilen metotta potasyum stilfat,
siilfiirik asit-nitrik asit kansimi ilave edilmis ve sicaklik arttinlmigtir.

Kahane bu amag¢ icin perklorik asidin kullanilacagmi sOyleyen
kimsedir. Perklorik asit siilfiirik asitten daha iyi bir yikseltgeyicidir.
Aym zamanda siilfiirik asitten daha ¢ok coziillme ozelligine sahip oldugundan
eser element kaybina sebep olmaz. Ancak yiiksek sicaklikta orgahik madde-
leri bozma gibi bir &zelligi vardir. Perklorik asidin patlama o!a§111g1 yiksek
ve zarar bilyiiktiiz. Bunun igin perklorik asidin siilfiirik asit ve nitrik asitle
karistm halinde kullanilmasit gerekir.  Perklorik asit kullamiminda yakmaya
nitrik asit ile baslamir. Sicaklik yilkseltilirken perklorik asit ilave edilir.
Boylece organik bilesiklerin yikseltgenmesi saglanir.  Nitrik asit-perklorik
asit Smith tarafindan iyi bir yiikseltgeyici olarak bulunmugtur.

Yakmadan &nce derisik mineral asitleri daha sonra berrak bir
cozelti elde edilinceye kadar % 30'luk hidrojen peroksit artan miktarlarla
ilave edilir ve yakma tamamlamr. % 30'luk yerine % 50 veya daha giligli
hidrojen peroksitler denenmis ve oksidasyonun hizla cereyan ettigi ve yakma
esnasinda element kaybi oldugu bazende patlamalarin oldugu cereyan etmig—
tir. % 50'lik hidrojen peroksitin belli avantajlari vardir.  Bunlardan biri
stilfiirik asit ile kullamidiginda organik maddeyi bozunmaya ugratmalaridir.
(Minczewskl J. vd. 1982)

Herbir eser elementine uygulanabilen yakma yontemleri Cizelge

2-6.'da verilmigtir.
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Cizelge 2-6. Tayin Edilecek Eser Elementler Igin Kullanilabilir Yakma

Teknigi
Element Yakma Yakma icin ilave edilen asit Sicakhk °c
Cd kuruy S 550
yas N+S, N+P, N+S+P
Co kuru O, N, S, M 550
yas N+S, N+P, N+S+P
Cu kury O, N, §§ M 400-500
yas N+S, N+P, N+S+P
Pb kuru O, N, §, M 400-450
kuru Ca(l‘\103)2 500
kuru Na?’PO4
yas N+P, N+S+P, HNO+dry
yas Nitrozslilfiirik asit + HNO3
Zn kuru S+M 550
kuru O 400
yas N+S, N+P, N+S+P

N ; Nitrik asit, S ; Siilfirik asit, P ; Perklorik asit, M ; Mg(NO3)2,

O ; Asit katilmadan

Organik ve inorganik maddelerin eser element analizlerinde ng
ve mg eselinde bazi sonug hatalarina sebep oldugu literatiirde verilmektedir.
(Gretzinger K. vd. 1982) Bunlar ;

a) Agik sistemde asidin bozunmasi
b) Ornek alma ve &rnegin saklanmasindaki hatalar

c) Deney diizeneginin ve reaktif maddelerinin havada ki tozla kirlenmeleri
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d) Adsorpsiyon ve disorpsiyon olaylarmin kullanilan deney diizenefine gére
verdigi hatalar
e) Elementlerin buharlagabilir olmas:
f) Kalibrasyon ve standart hatalan
g) Segilen matriksin element analizinde kullanilabilir olmamas

Birgok organik materyal siilfiirik asit hidrojen peroksit karigiminda
hizla bozunurlar. Bu metot yag yakma tekﬁigine uyarianarak laboratuvar
diizenegi kurulmug 0.3-2.0 gr kadar olan &rnegi bir saatte bozunmaya ugrat-

migtir.  {Bunda K.W ve Knapp G. 1979)

2.5.3. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinde Olgiim Basamag:

AAS tayin sonuglart ; dogruluk, sistematik hata, kesinlik ve duyarlilik 6&lgiile-
rine gdére degerlendirilir. Bu kavramlarin acik bir sekilde tamimlanmas: ve
analiz kogullarinin bu &lglilere gére ayarianmast gerekir. Basitlik, Gzglnliik,
hiz ve maliyet gibi Slgiiler ise pratik uygulamalarda ©nem kazanir.

Bir elementin AAS'deki duyarhiligts % 1'lik absorpsiyon (ya da
0.0044 absorbans birimi) olusturan derisim (ppm) olarak tanmimlanmaktadir.
Diger analitik tekniklerde ki duyarlilik ise, derigim ile sinyaldeki degisim
hizinin 8lgiisiidlir.  Duyarhilik ; &lciilen elemente, kimyasal ortama ve dizenek
parametrelerine baghdir.

Kesinlik, aynt derigsimdeki bir elementin ardarda vapilan derisim
Slgimi sonuglarn arasindaki uyusumdur. Kesinligin tekrarlanabilirligi standart
sapma ve degisim katsayisi terimleri ile ifade edilir.
Standart sapma S '

S = z(xo_xi)z_p

N n-1

esgitligi ile tammlanir.

X ortalama deger ; Xs, Blgllen deger ; n, dlgiim sayisidir.
AAS'den dogru sonuglar alinmasi, iyi bir ayarlama ve dogru

(;a11§t1rfna ile miimkiindiir. AAS'de 13in kaynagi, optik vyol, sislegtirici,



alevli atomlastirict ve okuma sistemlerinin ayarlart dikkatlice yapilmalidir.
Her lamba degisiminden sonra optik yol ayarnt yapumalidir.  Calisilan ele-
mente ve Ornege gdre sislestiricinin hizinin, alev konumunun asetilen / hava
ocraninin en uygun soconuglar elde edilebilecek sekilde ayarlanmas: gerekir.
Injeksiyon veya platin halka yontemi ile calisildiginda standart ve &rnek
igin birden fazla 8l¢iim yapilmali ve ortalamas: alinmalidir,

Atomik absorpsiyon spektrometresinde derigim, standart ¢ozeltiler—
le hazirlanan analitik galigma efrileri yardimiyla hesaplanir. Lambert-Beer
esitligini saglayan dogrusal calisma bélgesinde artan derigime karsi absorbans
degerieri elde edilir. Derisimi bilinmeyen &rnek igin_ayni bdlgede gozlenen
absorbans degerine karsi gelen derisim degeri grafik cizim ya da hesaplama

yolu ile bulunur.

2.5.4. _Platin Halka Teknigi lle Agir Metallerin Tayini

AAS'de siirekli aspirasyon ya da injeksiyon yoSntemi ile ¢alisildiginda ¢oziicii
alev iizerinde dagildifindan analizde etkin olan kisim ancak % 1-10 kadardir.
Bu oran organik c¢oziiciilerle % 20'ye kadar gikmaktadir.  Geri kalan %
80-90'1 aleve ulagmadan geri atilmaktadir. Sislestiricinin yapisindan ileri
gelen bu digitk verimliligi ortadan kaldirmak ve duyarhiligi arttirmak amacly-
la platin halka yéntemi gelistirilmistir. Halka sekiinde kiviilmig platin tel
izerinde gegen elektrik akimimin s etkisiyle Ornek kurutulduktan sonra
aleve verilmektedir. Aym anda elektrik enerjisiylede 1sitilarak hizli bir
atomlagtirma ile tayin sinin diigiirilmekte ve duyarlilik artmaktadir.
Dizenegin gahstinlmasi su sekildedir.
1) Platin telin halka kismina mikropipet ile 6rnek damlatil:r.
2) Tele distk gerilim uygulanarak (20-60 °C) 6n 1sitma ile ¢éziiclt buhar-
lagtirilir,
3)  Tagiyict hizla hareket ettirilerek platin halka aleve sokulur ve ayni

anda yiiksek gerilim uygulanarak telin kisa siirede 1sitilmast ve &rnegin
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atomlagtirilmas: saglanir.

Platin, tantal ya da nikel yaninda kullanilmasinin nedeni asitlere
karst dayamkh olmasidir. Oyle ki stlfiirik asit dahi duyarlihgim degistir-
meden kuruluga kadar buharlagtinlabilir. Bu metot ile Ag, As, Bi, Cd, Hg,
Pb, Se, Te, Ta ve Zn olglim hashasiyetleri diger metotlara gore 20-50 kat
daha fazladir. (Berndt H. 1981)

Halka malzemesi olarak platin kullanilmamasinin nedeni kimyasal

yonden dayanikhi ve iyi bir iletgen olugudur. Platinin erime sicakligl
1772°C'dir. Atomlasma sicaklify yikksek olan elementler igin platin/iridyum
(70/30)alasimi, erime sicaklig1 1900-1930°C'dir, veya erime sicaklifl 2454°C
olan iridyum tel kullanilir. Bunlarin kinilgan olmalant ve sekillendirme
zorluklart vardir. Platin halkanin en dnemli dezavantaji ergime noktasinn
diigiik olusu tayin edilecek element sayisini sinirlamaktadir. Ancak uguculugu
cok yiiksek elementler tayin edileBilmektedir.
. Platin halka tekniginde duyarliligin arttinlmam icin .burner {izerine
seramik bir tiip yerlestirilir ve 1gin yolu seramik tiip iginden geger. Seramik
tiip olusan serbest atomlarin isin yolu izerinde daha uzun siire kalmasini
saglayarak duyarliligy daha fazla arttirr. (Berndt H. 1982)

Platin halka metodu OES ile de kullanilabilir. Ancak OES de
alkali elementler i¢in disik 8lgiim degerleri sSzkonusudur, Ornegin, Li igin
OES'de platin halka kullanilarak elde edilen &lgme limiti 1 pg'dir. (1(_)12

gr) (Berndt H. 1981) Platin halka dizenefi Sekil 2-2.'de gdrilmekredir.

2.5.5. Injeksiyon Yontemi ile Agir Metallerin Tayini

Alevli atomi absorpsiyon spektrometrisinde bir tek element &lgimi igin
0.5-2.0 ml &rnek gereklidir.  Absorbans &lgiimii igin siirekli aspirasyonla
elde edilen sinyal degerini verebilen en az hacimde Ornegin enjekte edilerek

absorbans degerinin gézlenmesine "injeksiyon yontemi" denir. Injeksiyon
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metodu Sebastiani tarafindan sunulmugtur. (Berndt H. 1981) AAS'de
gorillen pik sinyali yerine, pik yiksekligi ilgili elementin konsantrasyonunu
bulmak igin kullamilir. Cozelti miktart 100 ul'den az olan ¢dozeltiler sinyal
yiiksekligi yani konsantrasyon hashashiginda disgts gosterirler.  Alevli atomik
absorpsiyonla birlikte kullaniminin hizh olugu ve girisimleri azaltmasi nede-
niyle tutulmustur. (Berndr H. vé Slavin W. 1978)

injeksiyon yéntemi ile galisirken aspirasyon hizinin elemente ve
goziiciye gdre ayarlanmasi gerekir. Ozellikle MIBK gibi organik ¢oziicil. ile
calisihirken yakit/oksitleyici oraninin ayarlanmasi Gnemlidir.

Siirekli aspirasyona gére avantaj1 ise az miktarda Ornek ile gali-
stlmasidir.  Bitki dokularindaki analizlerde Manning 0.3 gr miktarnn injeksiyon
metodu ile 11 elementin tayininde yeterli oldufunu gdstermistir. Cok
kiigik madde miktarlar1 mikropipetler ve mikrohuniler kullanilarak yapilmak-
tadir. Otomatik pipet kullamilarakta ayni metot uygulanmaktadir.

Galigmada, téyin edilen elementlerin tamamimin siirekli aspirasyon
yontemi ile ayn: numunede tayini igin miktar yeterli olmadigindan injeksiyen
yontemi ile gahgildi.  Aspirasyon iglemi goéren kilcal borunun ucuna 1000
pl'lik pipet baghgr huni seklinde yerlestirildi. Her element igin ayr ayr
asetilen/hava orani ve yanma hizt maksimum absorbans verecek gekilde
ayarlandi. MIBK gibi bir organik ¢ozici ile galisildifinda yakit/oksitleyici
oraninin ayarlanmast dnemlidir. Injeksiyon y8ntemi ile calisildiginda aspiras-
yon hizinin elemente ve c¢ozicliye gére ayarlanmasi gerekmekredir. MIBK
fazinda bakir, kobalt, nikel analizleri 100 pl'lik injeksiyonla ve kalibrasyonda
sifir ayanda saf MIBK ile yapildi

Aktif karbon ile derigtirildikten sanra da bakir, kobalt, nikel 100
Fl'[ik pipetlerle injeksiyon ydntemi ile tayin edildi. Enjekte edilen &rnek
2M nitrik asit fazinda oldugundan asetilen/hava oranmi ve asp\)irasyon hizi

MIBK &rneklerinden farkhidir. Tayin edilen her element icin optimizasyon

yapilir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Atik Sularda Kullamlacak Parametreler

Bu parametreler, atik suyun sulamada kullanilmas: halinde gerekli olan
analizler, BOD tayini COD tayini ve UV254'deki denemeleridir.

3.1.1. _Attk Sulanin Sulamada Kullanilmas: Icin Gerekli Parametreler

In8nii Universitesi atik su antma tesisinden aldigimiz numunelerle ¢alisildw
Bu sular tiniversitemizin kayis1 bahgelerini sulamakta kullanilmaktadir. Atk
sularin sulamada kullanilmasinda amag toprag: bir filitre ortam: gibi kul-
lanmak ve suyun igindeki orgarik ve inorganik kirleticilerin giderilmesini
saglamaktir. Giderme igleminde rol oynayan etmenler arasinda ise topragin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik &zellikleri yanisira ekilen kiltiic bitkisinin
dzellikleride bulunmaktadir. Evsel kullanilmis sular ile toksik atik vermeyen
sanayi atik sulart sulamada kullanilarak, tarladan birim alan basina verimi
arttirmak ; hem de atik su iginde bulunan ve yiizeysel sularda &trafikasyona
sebep olan azot ve fosfor bilegikleri giderilir. - (fosfor % 95-99, azot %
70-85) Bu aritma verimi bitki tiirline, toprak cinsine ve verilen suyun mikta-
rina baglidir. ( Pekin B. ve Giiger S. 1982)

Sulama Suyu‘!Analizi Igin Kullanilan Parametreler

1-  pH ; Sularda canh yasam: igin en iyi pH smin 6.0-9.0 arasindadir.
Evsel ve endistri sularimin pH degerinin bu simirlan agmamasi istenir.
Aritma tesisinden degisik giinlerde aldigimiz sularin pH degeri 7.5-8.0 deger-
leri arasindadir.

2~ Elektriksel lletkenlik ; EC x 106 mieromhos/cm (25°C) ; 725

3 SAR; gap o Nel = 0.92

4- % toplam tuz miktart : 464 ppm
5- Suda c¢oziinen Na+, K+, C§+,- M§+ gibi katyonlar

Na* ve k* tayinleri alev fotometresi ile yapildi. Once sodyum ve potasyum
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Sekil 3-1. Na ve X igin :Alev Fotometresi ile Kalibrasyon Grafigi

elementlerinin NaCl, Merck 6400 ; KCI, Merck 4935, tuzlan ile 1000 ppm'lik
stok gozeltileri hazirlandi. Daha sonra herbir elementin, optimum g¢aligma
araliginda olacak gekilde standart g¢dzeltileri hazirlandi. Once aletin ibresi
bidistile su ile sifira ayarlandi.  Sedyum igin 5 me/lt, potasyum igin 2
me/lt derigsimleri ile aletin ibresi 100'e ayarlandi. Daha sonra standart
gozeltiler alete verilerek aletin ibresindeki sapma degerleri okundu. Bulunan
degerler derigimlerine gbre grafige gegirilerek Sekil 3-1. elde edildi. Atk
suda 0.24 me/lt X* ; 1.6 me/lt Na' bulundu.

galsiyum ve magnezyum katyonlarinin analizi EDTA ile titrasyon



metoduyla tayin edildi. Ca™™ + N1g++ miktar1 6.04 me/lt, suyun sertligi
Alman sertligi birimi ile 16.91 dir.

Ozellikle son dért parametre atik suyun tuzluluk ve elektriksel
iletgenlifinden yararlantlarak nitelendirilmesinde kullamilir.  Ciinkii suyun
beraberinde getirecegi tuzlan toprakta depolayarak arazinin verimsiz hale
doniligmesine sebep olabilir.

6-  Alkalitesi : KXarbonat ve bikarbonat tuzlari alkalilizi meydana getirir.
Zayif asit tuzlari alkalilie neden olur, OH™ iyonlarinin sayisimi arttirir.

Analiz sonucunda suyun orta tuzlu ve az sodyumlu su, sinifina

girdigi goriildii.  Ozel bir tuzluluk kontrol tedbirine gerek kalmadan tuzluluga

orta derecede dayanikli bitkiler yetistirmek mimkindiir.

3.1.2. Biyolojik Oksijen Ihtiyac: (BOD.) Tayini

Aerobik kogullar altinda bakteriler tarafindan organik maddelerin parcalan-
masimda  kullaniimak {izere, gerekli olan oksijen miktan biyolojik oksijen
ihtiyact (BOD) olarak tamimlanir. Bu kavramda mg/lt birimi ile verilir.
Genellikle BOD denemesi kanalizasyon veya endistri atiklarinin
kirlenme derecesini oksijen miktan cinsinden ifade etmek icin kullanilmak-
tadir. l
Biyolojik oksijen ihtiyaci deneyinde olugan tepkimeler biyolojik
olaylarin bir sonucudur. Tepkimenin hizi su &rneklerinde ¢Oziinmils olan
organik madde miktart ve sicakhiga baghdir. Bu nedenle deneyin sabit
stcaklikta (20°C) yapilmasit gereklidir. Kuramsal olarak organik maddelerin
tam biyolojik yikseltgenmeleri i¢in sonsuz bir zamana ihtiyaq vardir. Fakat
uygulamada 20 ginliik bir zaman aralifinm kabul edilmesine ragmen siirenin
uzunlugu nedeni ile § giinlik bir bekleme siiresi kabul edilmistir. BOD
tayini igin kullanilacal yéntemler kirliligin derecesine ve suyun yapisina

gbre degisim gosterir. (Rand M.C. 1975)
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Ozel Iyon Elektrcdlan fle Oksijen Tayini

Winkler metodunun diginda ¢dziinmiis oksijen tayininde kullamlan diger bir
metot da membran elektrod sistemlerini igerir.

Oksijenmetre ve elektrodu 80 mV polarizasyon voltaji uygulanan
elektron hiicresinde gilimiis anodu, platin katodu ile Clark ydntemine gére
fonksiyon yapar. Platin katotda elektrolitte ki oksijen gazi OH iyonlanna
déniigiir. Bunun sonucunda meydana gikan akim sinrlanmig difiizyon olur,
bu da &rnek sollisyonda ki oksijen konsantrasyonuyla orantihidiz. Bu akim
mg/lt ¢oziinmils oksijeni biiyiitiir, ayarlar ve gosterir. Oksijen yogunlufunda
bile cereyan eden akim kalibrasyon sirasinda giderilir.

OX11 elektrodun anot ve katodu, kararlilifi daha yiiksek olan ve
kisa zamandé polarlama kazandirmak igin alkali fosfat ¢ozeltisi ile doldurul-
mus elektrod suya daldirihir.

Elektrolid bsliimii drnek cozeltiden PTFE filmi ile ayrihr. Ornek
cézeltiden ig elektrolide sadece gazlar ée(;er, iyonlar gegmez.

Elektrot reaksiyon hizi sicakliga bagldir. Bu yiizden belirli bir
oksijen konsantrasyonu igin daha yiikser isilarda daha biyik, digiik 1silarda
daha diigitk olur. Bu isi etkisi elektroda baglanan NTC resistdri ile dengele-
nir. Sulu ¢ozeltilerde oksijenmetre gergek 1sidan Baglmsm olarak dogru
deger verir.

Membran vasitasiyla difiizlenen ve polografik indirgenmesi igin
800 mV potansiyel yeterli olan biitiin yan driinler indirgenecektir.  Yan
{irlinler mevcutsa bozucu bir akim saglayacaktir.

interferens, gdzenekli veya mekanik olarak hasar gdrmils, membran
yoluyla elektroda oksijenden bagka diger gazlann diiflizyonu ile olur. (cI

2!

'S0, ve HZS) Bu maddeler elektrodda istenmeyen reaksiyonlar yaparlar.

Asidik veya bazik gazlar (COZ’ NH, vb.) elektrolitik ¢ozeltinin pH'n: degisti-

rirler ve okumay: bozarlar. Bu &zellikle kiigiik oksijen konsantrasyonlarini
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blcerken olur. Ornek gozeltide ki tuz miktart okumayt yamltabilir. 2200
oksijenmetresi % 40 kadar olan tuzluluk konsantrasyonunu salinitiy digmesi
ile digeltir. % doygunluk miktarinin hesaplanmasi kalibrasyon tablosunda ki

degerlerin % 100 oldugu kabul edilerek yapilir.

Oksijen Elektrodunun Korunmasi

Elektrod kullanildiktan sonra distile su igerisinde bekletilmelidir. Membran
bazen dogru fonksiyon gdstermeyebilir. Bu olay ya fazla kullamlmaktan ya
da mekanik bir hatadandir. Bunun sonucunda okuma yanlig olabilir ve
elektrod zarar gorebilir. Bu gibi durumlarda membranin degigmesi gerekir.
Elektrodun gévdesi, elektrot saft ve plak bashigi sonsuz bir kullanima sahip
olup, herhangi bir tamir gerektirmesz. Fakat uzun siire yiksek oksijen
iceren c¢ozeltilerle kullanildift zaman glimiiy anodu diaktive olur. Bu da
giimils fosfatin anod t(zerinde birikmesidir. Bu olay elektrodun kalibre
edilmemesi ile anlasilir. Bu durumda olgiim bashgi g¢ikarlarak dikkatlice
elektrot iizerindeki fosfat filitre kagid:t ile uwzaklagtinlir.  Olgiim bashg:
tekrar ¢ozeltiyle doldurularak elektrot yeniden kullanilir. (Giger S. vd.

1981)

‘Deneyde Kullanilan Alet ve Cozeltiler

1- Oksijenmetre (Z200 Consord)

2— Enkilbatdr 20 + 19C de calisan etiiv

3- BOD siseleri, bu deney i¢in 300 ml hacminde cam kapakli &zel giseler
kullanilir. Siselerin hacmi hashas olarak saptanir.

4-  Saf su, cozeltiler ve seyrelme igin kullamilan saf su yiiksek kalitede
olmalidir. Camdan yapilmig bir cihazda destile edilmis veya deiyonize
olmalidir. Bakir miktari 0.01 mg/lt'den az olmalidir. Ayrnica klor, kloramin
kostik alkali, organi madde ve asit ihtiva etmemelidir.

5- Fosfat buffer g¢oézeltisi



8.5 gr potasyum dihidrojen fosfat (KHZPO4), 21.75 gr dipotasyum hidrojen
fosfat (KZHPO4), 22.18 gr disodyum monohidrojen fosfat (NaZHPO4.2H20),
1.7 gr amonyum kloriir (NH4C[) tartilir ve damitik suda goziiliir, iitreye
tamamlanir.

6- Magnezyum siilfat ¢ozeltisi

22.5 gr kristal magnezyum siilfat (MgSO4.7H20) damitik suda ¢oziilip litreye
tamamlanir.

7- Kalsiyum kloriir ¢ézeltisi

27.5 gr anhidrit kalsiyum kloriir,damitik suda g&ziiliip litreye tamamlanir,

8- Demir-lll-kloriir ¢ézeltisi

0.25 gr demir—III—klorﬁr(FeCI3.6H20)dam1t1k suda ¢oziililp litreye tamamlanir.
9- Seyrelme suyunun hazirlanmas:

Saf su iginden temiz hava gecirilerek ¢oziinmiig oksijen ile doymasi saglanur.
Havalandirilmig suyun her litresi icin birer mililitre magnezyum siilfat,
kalsiyum kloriir, demir-IlI-kloriir ve fosfat buffer GOzeltisi eklenir. Seyrelme
suyu 20 + 1 derecede olmalidir. Havalandinlmis seyrelme suyu 24 saat
bekletildikten sonra kullanihr.

10~ Seyrelme teknigi

Bes giinlik enklibasyon devresi tamamlanmadan numune iginde c¢oziinmiis
oksijen miktarinin tamamen bitmesini &énlemek icin numuneler seyreltilir.
Seyrelme orani, numunenin BODS'i hakkinda yaklagik bir tahmin yapildiktan
sonra On denemeler yardimi ile saptanir. Enkiibasyon devresi sonunda,
numunenin DO miktann 0.5 mg/lt den fazla olmal: ve sahit numunenin DO

miktart arasinda en az 2 mg/lt DO farki olmaldur.

Deneyin Yapiligt

Seyrelme oranlarn saptanir, siselere bir miktar seyrelme suyu konur. Uzerine
belirlenen miktarda numune ilave edildikten sonra sise seyrelme suyu ile

doldurulur.  §iselerde hava kabarcig: kalmamasina dikkat edilir.  Sise kapak-



lar1 kapatilir. Her seriden iki sgige hazirlanr, hazirlanan birinci siselerin
DO miktar: tesbit edilir,ikinci siseler enkiibatére konur. Beg giin sonra DO
miktar1 tayin edilir.

BOD . Degerinin Hesaplanmas:

V.
- - _55€

DO, Numunenin bes giinlik inkiibasyonundan sonra ki g¢&ziinmiig oksijen
miktari

DO  : Seyreltilmis numunenin baslangigtaki ¢éziinmis oksijen miktari

V§i§e : Sisenin hacmi (ml)

A . Atik su miktan (ml)

3.1.3_ Kimyasal Oksijen Thtiyact

Kimyasal oksijen ihtiyaci, mikroorganizmalarin aracilift olmadan atik bir
suyun oksijen ile beslenen kisimlarinin oksijen harcamasidir. Suda ki birgok
organik maddeler sillfiirik asit ile asitlendirilmig ortamda potasyum bi kromat
ile geri sogutucu altinda iki saat siire ile 1sitilizsa tamamen kimyasal yik-
seltgenmeye ugrarlar.  Potasyum bikromatin fazlasi ferroin belirteci ile
ayarlli amonyum demir—ll;sﬁlfat cozeltisi ile geri titre edilerek COD para-
metresi tayin edilir. Yiikseltgenme sirasinda bikromat iyonu agagidaki

denkleme gére krom-Ill'e indirgenir.

Cr,0%7 + 14 HY + 6e™mmmm v 520" + TH,0

Tepkimenin yeterli bir hizda olugabilmesi igin kansima katalizdr olarak

giimis siilfat katilmalidir. Aunk suda kloriir iyonlan bulunuyorsa

6CI™ + Cr, 027 + 14 HY o5 301, + 2¢E* 4+ TH,0

denklemine gére, klor iyonlant da reaksiyona girerek sonucu etkileyebilecegi



ve aynt zamanda giimils iyonlan ile ¢bkerek giimils siilfatin katalitik etkisini
kaldirabilecegi icin ; klor iyonlari daha &nce civa iyonlan ile goktiiriilerek
ortamdan ayrilmahdir.

Daha hizli COD tayini igin gesitli yontemler geligtirilmigtir.
Bunlardan en o&nemlis K2(2r207—H2804—Ag2804 iceren atik su ¢ozeltisini
165°C da 15 dakika kaynatarak bikromat testinin uygulamasidir.  Ayrica
hizli COD tayini amac ile A.B.D'der Aquo Rotor adlh bir aygit gelistirilmig-
tir. Bunun ilkesi sudaki organik maddelerin 8zel bir yanma finininda oksijen
atmosferinde yakilmasina dayanir. Organik maddeler oksijen ve karbondioksit
atmosferinde yakilinca olugan karbon monoksit miktart finnin  gikiginda
bulunan kirmizi &tesi (infrared) analizériinde &lgiiliir. Karbon monoksit
miktar1 COD parametresi ile orantili oldugundan karbon monoksit miktarindan
kolayca COD hesaplanabilir.

Kullanilan Cézeltiler

1- Siilfarik asit - Gimig siilfat gﬁzeltisi

(d = 1.83gr/ml) Derigik bir litre siilfiirik asit iginde 6.6 gr glimils silfat
goziilerek hazirlanir. Cdzlinmenin tamamlanmas: bir iki glin siirer.

2- Standart potasyum dikromat (K2Cr207) gozeltisi 0.25N

103°C'de iki saat kurutulmus potasyum dikromat'dah 12.2588 ¢r 0.1 mg
hassasiyetle tartilir, damitik suda ¢oziiliip litreye tamamlanir.

3~ Standart Amonyum-Demir-I[-Siilfat ¢dzeltisi 0.1N

39 gr Fe(NH4)2(SO4)2.6HZO damitik suda ¢dziilir, 20 ml derigik silftrik
asit ilave edilir, sogutulur ve litreye tamamlanir. Bu ¢ozelti her kullamhigin-
da potasyum dikromat'a kargt ayarlamir.  Ayarlama 10 ml 0.25N K,Cr,0,
gOzeltisi damitik su ile 100 ml'ye seyreltilir. 30 ml derigik sllfiirik asit
ilave edilir, sogutulur, 2-3 damla {0.10-0.15 mi) ferroin indikatérii ilave
edilir ve 0.1N amonyum demir II siilfat ¢ozeltisi ile titre edilir.

5- Ferroin Cozeltisi
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1.735 gr 1,10- fenantrolin di hidrat 0.695 gr FeSO4.7H20 ile birlikte damitik

suda ¢oziillip 100 ml'ye tamamlantr.

6 ~ Kristal HgSO, (analitik safltkta)

Deneyin Yapiligt

20 ml attk su 500 ml'lik agz: rodajli bir balona almir. 5 ml glimis siilfath
siilfiirik asit ve 0.4 gr HgSO, ilave edilip kargtinilir. Uzerine 10 ml 0.25N
potasyum di kromat c¢ozeltisi eklenir. Daha sonra 25 ml gimig stlfath
siilfiirik asit ¢dzeltisi yavasca ilave edilir ve balon iyice kangtinlarak hemen
sogutucuya baglantr. Geri sogutucu altinda ¢bzelti 2 saat kaynatilir.
Kaynama sonunda balon sogutulur, sofutucu yikanir ve balondaki ¢ozelti
yaklagik 140 ml'ye damitik su ile seyreltilir. Birka¢ damla ferroin indikatd-
ri ilave edilir. 0.1 N demir amonyum II siilfat c¢ozeltisi ile indikatériin
rengi kirmiziya doniinceye kadar titre edilir. Rengin kirmiziya gegist,
mavi-yesil iizerinden oldugu igin gok keskindir. (Rand M.C. 1975)

Hesaplama mg/lt olarak COD miktar1 agagidaki formiilden hesapla-

fir.
(V,-V;) x N x 8000
mg/lt COD =
v
Vo = Sahite sarfedilen demir amonyum siilfat miktan
Vl = Numuneye sarfedilen demir amonyum siilfat miktar
V = Alinan ml numune miktan
N = Demir amonyum siilfat normalitesi

Numunenin kirlilik durumuna gdre gerekli reaktif miktan Cizelge
3-1. de verilmistir.

Her numune igin bir sahit yaptlmalidir.  Sahitte de numunedeki
islemler aynen uyguiamr.
Deney Sonucu
Atk su tesisinin girisinde COD : 491.28 mg/lt

Atik su tesisinin cikisinda COD : 170.88 mg/lt



Gizelge 3-1. COD Tayininde Numunenin Kirlilik Durumuna Gore Gerekli

Reaktif Miktar

Numune 0.25N Derisik HgSO, F'e(NH4)2(SO4)2 Titrasyondan

miktari standart HZSO4 normalitesi dnce son
Giimiis numun.e
siilfacl: hacmi

m! m! ml gr ml

10.0 5.0 15.0 0.2 0.05 70.0

20.0 10.0 30.0 0.4 0.10 140.0

30.0 15.0 45.0 0.6 0.15 210.0

40.0 20.0 60.0 0.8 0.20 280.0

50,0 25.0 75.0 1.0 0.25 350.0

Biyodegradasyonu karekterize etmede COD/BOD oranmdan yararla-

nilabilir.

Cizelge 3-2. Organik Bilegiklerin Biyodegradasyonlarinin Karakterize Edilmesi

COD/E’»OD5 Karakter

1.7 Kolay ve organikce tam bozunan organik bilegikler
1.7-10 Tam olmayan bozunma

10 Bozunma gdstermeyen organik bilesikler

Girig BOD, : 67.6 mg/lt ortalama degeri (57.3-90.1 degerleri arasidadir)
Cikiy BOD¢ 50.45 mg/lt A "dir. (20.28-57.0 aralifinda degismektedir.)

Aritma tesisinin ¢ikisindan alinan Srnegin COD/BOD5 = 170.88/50.45 =3.39

degeri Bulunmustur. COD/BODS tablosuna gore tesisten ¢ikan arttilmig

atik suyun tam olmayan bozunma gosterdigini soyleyebiliriz.
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3.1.4, UV254deki Denemeler

Sekil 3-2. Auk Suyun UV

254 Piki

Atik suyun UV254 deki absorbans degeri 0.191 absorbanstur. BODS

254 nm deki optik yogunluk degeri karstlastirilsa

BOD/UV254 = 254.8 oldugu gorilir.

ve
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3.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile Atik Su Analizi

Indnti Universitesi atik su aritma tesisinden aliman su Orneklerinde Cu, Co,

Pb, Zn ve Cd metallerinin analizinin yapilmasina galigildi.

analizi bu metallerin eser diizeyde olmas: nedeniyle yapilamads

AAS ile dogrudan

Bu nedenle

bir derigtirme basamag ilave edildikten sonra AAS'de tayin edilmeye calisildi

[ndnii Universitesi attk su tesisinin goriintiileri Sekil 3-3.  de,

tesisin tanitimi ise Cizelge 3-3. de verilmektedir.

Cizelge 3-3. Antma Tesisi Prosesinin Tanitim:

Sistemdeki Elemanlar Kapasite Ebatlan Miktar
Evsel atik su 6n toplama havuzu 1248 m3 26x16x3.6 m ladet
3 ¢ap  yikseklik
Havalandirma havuzu 770 m 20.5m 4.3m "
3 ¢ap ylkseklik
Gokeltme havuzu 520 m 13m  4.3m "
, 3 Gap yikseklik
Glrlitme havuzu 130 m 13m  4.3m "
5 ladet
Camur kurutma yataklari 500 m 27x19.4x1 m (10gdz)
Gamur suyu toplama gukuru 11 m3 3x1.9x2 m ladet
Klorlama kanali 10 m3 8x1.5x0.8 "
Hypoklorit depo tank: 5000 It standart "
Blover ve kontrol odast 50 m3 6.5x5.7x3.5 ve -1 adet
blower odasi, kontrol ve pano odasi

3.2.1. Standart ve Reaktiflerin Hazirlanmasi

a) Standart Cézeltilerin Hazirlanmasi

Incelenen her elementin 1000 ppm veya 2000 ppm'lik stok ¢ozeltileri ilgili

tuzlarindan hazirlandi Pb(N03)2 Merck 7396, 2000 ppm ; Cu(NO3)2.3H20

Merck 2751, 1000 ppm ; Co(NO

3)2-6H,0 Merck 2534, 1000 ppm ;

-



Sekil 3-3.

Arntma Tesisinin Fotograflar
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i Absorbans

- Konsantrasyon .- Mg /ml

Sekil 3- 4, Co ve Ni lgin Kalibrasyon Grafigi

Ni(NO,),.6H,0 Merck 6743, 1000 ppm ; ZnCl, Riedel 14428, 1000 ppm ;

3)2‘
CdCIZ.ZHZO Riedel 11709, 2000 ppm ; bu stok gozeltiler 2m HNO3'IL'1 ortamda

hazirlandi. Daha sonra herbir elementin optimum c¢alisma aralifinda olacak

. §‘e'kilde 2M HNO, ortaminda 5 ayrt karisim g¢ozeltileri hazirlandi.  Kalibrasyon

3
grafigi ig¢in hazirlanan karisim c¢ozeltileri, 2M HNO3 ortaminda, Fg/ml olarak

Cizelge 3-4. de verilmistir.



300}

Absorbans

+3507

oIOO'

Sekil 3-4:

Cizelge 3-4

. KXonsatrasyon

- H#g/ml

devamt Cu Igin Xalibrasyon Grafigi

Kalibrasyon Grafigi [gin Hazirlanan Karngsim Cozeltileri

Element Kartsim No

1 i 3 4 b
Zn 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20
Cd 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Pb 1.0 1.5 0.20 0.25 3.0
Co 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0
Ni 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
Cu 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0




b) Aktif Karbonun Hazirlanmasi
Aktif karbon (Merck 2514), derisik HCI icinde ilig¢ saat tutuldu 3 nolu

cam krozede siiziildii, deiyonize su ile yikandi, kurutuldu. 1/3 HNO,, HCI

3
oraninda ki asit karigiminda bir gece bekletildi, tekrar siiziildii. Deiyonize
su ile kloriir tepkimesi vermeyinceye kadar yikandi. Etiivde 110°C kurutuldu.
Bu aktif karbondan 40 gr tartilip, 1000 ml deiyonize su ile karngtinldy
Boylece 40 mg/ml'lik aktif karbon siispansiyonu hazirlanmig oldw

¢) Komplekslestirici olarak Amonyumpirolidinditiyokarbamat(APDC) APDC'
nin (Hopkin-William 153700) %50'lik alkoldeki %2'lik ¢&zeltisi hazirland.

d) Tampon Gdzeltilerin Hazirlanmas:

pH-2 tamponu : Kansim halinde 0.4971 gr H3P03, 0.5394 ml H3P04

(Merck %85 d : 1.71), 0.46 ml CH,COOH (Pure %99-100) hacmi 200 ml

3

deiyonize suyla tamamlanip {izerine 0.2 N NaOH go&zeltisinden 11 ml ilave
edildi.

pH-4 ‘tamponu O 15.4 gr CH,COOH, (Merck 1115) ve 57.6 ml derisik

3

CH3COOH (Pure %99-100) deiyonize su ile 100 ml'ye tamamlandi.

pH-6 tamponu : 58.5 gr CH,COONH, (Merck 1115) ve 2.5 ml derisik

3 4
CH,CO0H (Pure %99-100) deiyonize su ile 500 ml'ye tamamlandL
pH-8 tamponu : 4 ml NH,0h (Merck 5422 d : 0.91) ile 53.5 gr NH,CI
(Panreac) ile hacmi 500 ml'ye deiyonize su ile tamamlandi.
pH-10 tamponu : 114 ml NH; (Merck 5422, d : 0.91) ve 14 gr NH,CI
(Panreac) deiyonize su ile 200 ml'ye tamamlandi.
e) Atk su &drneklerini ¢dziintirlegtirmek igin kullanilan kimyasal maddeler
1- Derisik HNO,
2- Derisgik HZSO4
3~ %35'lik H202 (Riedel 18304)
f) 2 M HNOg : 138.5 ml derigik HNO, deiyonize su ile litreye seyreltildi.

g) {zobiitil metil keton (MIBK) Merck %99
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3.2.2. - Olgiimlerle ilgili Deneysel Parametreler

Atomik Absorpsiyon olgiimleri sirasinda kullanilan parametreler Cizelge

3-5. de gosterilmistir.

Gizelge 3-5. Atomik Absorpsiyon Olgiimleri ile Ilgili Parametreler

Element Lamba Model Dalga Boyu (nm) Slit(nm) Akim (mA)
Zn ©$/C Juniper 213.8 2 15.0
Cd " 228.8 2 10.0
Pb n 283.3 2 8.0
Co " 240.7 2 15.0
Ni " 232.0 2 15.0
Cu $/C Juniper 32477 2 250

Olglimlerde Kullanilan Dizenekler

Caligmada, Perkin-Elmer Model 400 Atomik Absorbsiyon Spektrometresi, $
cm'lik bek bashii, tekli ve 5'li oyuk katot lambalarn ile birlikte kullanilmig-
tir.  Platin halka &lglimleri igin kullamilan diizenek Spektrokimya enstitiisiinde

Berndt ve arkadaslan tarafindan gelistirilmistir.

CGaligmada Kullanilan Diger Gerecler

1- Mikropipet, Witeg witoped marka, 25 ve 100 ul

2~ Platin tel, 0.5 mm c¢ap ve 5 cm uzunlugunda
3- Etiiv, Nlive marka 400- FN
4- Santrifijj

5- Qalkalayici
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6~ Elektronik terazi

7- Conductiwvitymeter N.V Type CDM 2d Copehegen No 87952
8- pH metre H 4 Beckman

9~ Flamfotometre M6a (Bausch and LomR)

3.2.3. Sulu Standartlarla Kalibrasyon Egrilerinin Cizimi

Ni, Co ve Cu elementleri igin 5 ayr standart cozeltisi ile 100 ul enjekte
ederek AAS'de absorbans degerleri okunup, elde edilen bu degerler cozeltile-
rin derisimlerine kars:t grafige gecirilerek Sekil 3-4. de elde edilmigtir.
Zn,-Pb ve Cd elementlerinin kalibrasyon egrileri igin bazirlanan
5 ayn standart ¢bzeltiyle AAS'de platin halka teknigi ile 25 ul ¢ozeltinin
absorbans deperleri okunup, elde edilen bu degerler c¢&zeltinin derigimine

kargi grafife gegirilerek Sekil 3-5. elde edilmistir.

3.2.4. Coziniirlestirme Islemi

Elementlerin aﬁalizleri icin birgok yontemler gelistirilmistir. Ancak her
ybntemin kendine &zgli bazi Ozellikleri vardir. Herbir ydntemde numunenin
analize hazirlanmas1 veya ydntemin tayin edilecek elemente olan duyarhilif:
farkhidir. Analiz teknigi acgisindan iz element, bir ortamda elementin ppm
mertebesinde veya daha az bulunmasi halidir.

Eser element analizleri, 8rnek matriksinin inorganik veya organik
oluguna gére farkli sekillerde ele alimir., Bu iki tiir &rnek arasindaki en
biiyik fark &rnek maddesinin analize hazirlanma asamasidir. Numunenin
¢ozilinlirlestirilmesi ve organik matriks icinde analizlenecek elementin ayril-
mast ve eger gerekiyorsa deristirilmesi inorganik numuneler de organik
numuneler den farklidir.

Goziniirlestirme iglemini H,S0,, HNO, ve H,0, {g¢li kangiminin

274 3 272
degigik oranlan ile yapildiginda berrak bir ¢ozelti elde edilemedi. Daha

sonra HNO,, HZOZ kanisimimin farkl: oranlan ile ¢alistim. Atik su Ornekle-
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ri (evsel atiklar) igin 5/1 HNO,, H,0, karigimi ile ¢oziiniirlestirmenin
uygun oldugunu gézledim. Goziindrlestirme islemi igin kurulan diizenek
Sekil 3-6. da gorilmektedir. ( Ginther T. 1974)

Sekil 3-6.  Coziiniirlestirme Diizenegi I¢in Kurulan Dizenek

¢ Cift.yollu musluk

:Yogunlastirma kabi

: Buhar borusu

A
B
C : Digan bosaltma borusu
D
E

¢ Sogutucu

3.2.5. Zenginlegtirme Islemi

Atk su Ornefinde eser elementlerin deristirilmesi i¢in ydntem segiminde su
noktalar géz oniine alinmigtir. Cok sayida eser metalin birlikte deristirile-
bilmesi; kullanilan kimyasal maddelerin kolaylikla saglanabilir ve hazirlanabi-
lir olmast ; ucuz etkin ve hizli olmasidirz. Bu amagla ¢ok yaygin olarak
kullanilan sivi-sivi ekstraksiyonu ve aktif karbon zenginlestirme yéntemleri
kargilagtirildi.

Birgok elementin organik kelat yapici maddelerle aktif karbon

lizerindeki zenginlestirilmeleri kullanilabilir bir metot olmasi dolaysiyla atik
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sularda ki eser elementlerin tayininde kullamlmigtir.  Organik kelat yapict
bilegikler arasinda APDC (amonyumpirolidinditiyokarbamat)'nin daha uygun
oldugu gérilmigtii. (Vanderborght B.M. ve Van Grieken R.E. 1977) Aktif

karbon ve MIBK deristirmelerinde kelat yapic: olarak APDC kullanildi.

Gahgilacak pH Araliginin Bulunmas:

Hazirladigimiz 3 nolu karisimdan bes ayri erlene 10 ml alinp, iizerine aritma
tesisinin gikigindan aldigimiz &rnekten 100 ml ilave ederiz. Bunlara sirasiyla
pH 2, 4, 6, 8, 10 tampon g¢bzeltilerinden 10 m] eklenir, ve pH metre yardim
ile pH'lan gerektiginde derisik HCI veya NH3 ile ilgili pH'lara ayarlanir.
Uzerine 10 ml %2'lik APDC gozeltisinden ilave edilir. Eger aktif karbon
ile deristirme yapacaksak iizerine 2,5 ml (100 mg) aktif karbon slispansiyonu
ilave edilir. Bir saat calkalarur, stiziiliir ve kurutulur. 2 mi derisik nitrik
asit ilave edilip, kuruluga kadar buharlagtinlir. Daha sonra 2M nitrik asit—
ten 10 ml ilave edilip, santriftijlenir ve berrak kisim alinir. Bu alinan asit
fazi AAS'de Co, Cu, Ni tayini icin 100 pl'lik pipetle injeksiyon metoduyla,
Zn, Cd, Pb tayini ise 25 Fl'lik pipetle platin halka teknigi ile tayin edildi.

Deristirme islemini MIBK - (izobiitilmetilketon) ile yaptifimizda
APDC ilavesinden sonra son hacmi 10 ml kalacak sekilde MIBK ilave edilir.
30 dakika calkalamir ve 1,5 saat dinlendirilip ekstrakte edilir. MIBK faz
alimir,  Alman 10 ml MIBK'nin 5 ml'sini Co, Cu ve Ni tayini icin ayinrz.
Bu tayinler 100 Fl'lik pipetle injeksiyon metodu ile olur. MIBK fazinin
diger 5 ml'si ise 5 ml 2M nitrik asit ile geri ekstrakte edilerek asit faz
alimir.  Bu 5 ml'lik asit faz ile, platin halka teknigi kullanilarak 25 pltlik
pipetle Pb, Zn, Cd tayini yapilir. Platin halka tekniginde &mek kurutularak
| direkt aleve verildiginden organik ¢dziiclilerle galismak uygun degildir.

Aktif karbon ve MIBK ile yapilan deristirme isleminde ki basamak

lar Ozet olarak Cizelge 3.6 da verilmistir.
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Cizelge 3-6.  Aktif Karbon ve MIBK Ile Atk Su Deristirmede Cahsilacak

pH Arahginin Bulunmasi Igin Calistlan islem Sirasi

10 m] standart ¢bzelti 100 ml] atik su

10 ml pH tamponu

10 ml APDC %2

Aktif karbon ile derigtir metodu

2,5 ml aktif karbon siispansiyonu

W

Calkalama, slizme ve kurutma

\

2 ml derigik HNO

N

Kuruluga kadar isitilir.

v

3

MIBK \ekstraksiyonu ile derigtirme

10 ml MIBK

v

Calkalama, ayirma

v/

10 ml MIBK faz: alinir.

Vi N

10 ml 2M HNO, ilave edilip

santrifijlenir, asit fazi1 alinir,

N

AAg "de- injeksiyon metoduyla
(100 ’.ll) Co, Cu,Ni tayini,
platin halka teknigi ile Pb,

Zn,Cd{(25 pl) tayini yapilir.

5 ml MIBK faz1
ile(100 pl'lik

pipetle) AAS'de

5 ml MIBK faz
5 ml 2M HNO

ile ekstrakte

Cu, Co, Ni ta- edilir asit faz1
yini injeksiyon alinir,
metoduyla ' A
Asit faziyla AAS'de
yapilir,

Cahisilan asit olarak nitrik asidin  kullamimasinin  nedeni

3-7 de gosterilmektedir.  Kursun elementine asitlerin etkisi incelendi, en

ile Pb,

yapilir.,

platin halka metodu

tayini (25 pl )

uygun asidin nitrik asit olduu gdrildin
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Sekil 3-7. Kursun Elementine Asitlerin Etkisi

Atik su matriksli ortaminda APDC-MIBXK, APDC-aktif karbon ile
yaptlan derigtirmede pH'a bagli olarak metallerin geri kazanma verimleri
Sekil 3-8. ve Sekil 3-9 da goriilmektedir.

Atik su matriksli ortaminda nitrik asit ve hidrojen percksit karigimi
ile yapilan bir gézlniirlestirme isleminden sonraki APDC-MIBK, APDC-aktif
karbon deristirmelerinden pH'a bagli olarak metallerin geri kazanma verimleri
ise Sekil 3-10 ve 3-11 de verilmektedir.

Yapulan derigtirme iglemlerinden sonra uygun pH''n 8 oldugu

gdriildi.
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Sekil 3-8. Atik Su Matriksli Ortaminda APDC-MIBK lle Yapilan Deristirmede

pH'a Baglh Olarak Metallerin Geri Kazanma Verimlern

Gizelge 3-7 Atk Su Matriksli Ortaminda APDC-MIBK Zenginlestirmesinden

Sonraki Geri Kazanma Verimleri (pH:8'de)

Element Eklenen Bulunan Verim  Standart Bagil standart

Pg/ml pg/ml % sapma sapma (%)
Cu 6.0 5.95 99.2 13.88 0.06
" Co 10.0 9.3 93 8.8 3.2
Ni 6.0 4,88 74.6 6.5 1.6
Pb 2.0 1.62 B1.0 2.16 0.73
Zn 0.12 0.11 92.0 1.0 0.26

Cd 0.15 0.168 112 12.68 4.55
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Sekil 3-9. Atk Su Matriksli Ortaminda APDC-Aktif Karbon ile Yapilan
- Derigtirmede pH'a Baglt Olarak Metallerin  Geri Kazanma

Verimleri

Gizelge 3-8. Atk Su  Matriksli  Ortaminda APDC- Aktif Karbon

Zenginlesgtirilmesinden Sonraki Gert Kazanma Verimleri(pH:8 de)

Element Eklenen Bulunan Verim  Standart Bagil standart

pg/ml pg/ml % sapma sapma (%)
Cu 6.0 5.2 86.6 10.1 4.7
Co 10.0 8.4 84 0.82 5.4
Ni 6.0 5.28 88 3.2 7.35
Pb 2.0 1.74 87 1.0 0.58
Zn 0.12 0.112 93.3 5.5 0.7

Cd 0.15 0.11 73.3 9.15 8.1
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Sekil 3-10 Atk Su Matriksli Ortaminda Céziniirlestirme Basamagi lave

- Edilerek APDC-MIBK ile Yapilan Deristirmede pH'a Bagh

Olarak Metallerin Geri Kazénma Verimleri

Cizelge 3-9 Aunk Su Matriksli Ortaminda Goziiniirlestirme Basamag: flave
Fdilerek APDC-MIBK zenginlestirmesinden Sonraki  Gerl

Kazanma Verimleri (pH:8'de)

Element FEklenen Bulunan Verim  Standart  Bafil standart

pg/ml pg/ml % sapma sapma (%)
Cu 6.0 4,2 70 10.8 2.6
Co 10.0 6.72 67.2 4.3 3.8
Ni 6.0 4.88 B1.3 4.5 3.5
Pb 2.0 1.52 76 4.96 3.2
Zn 0.12 0.11 92 6.83 0.82 -

Cd .15 0.12 77.3 2.5 1.5
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Sekil 3-11.

‘Attk Su Matriksli Ortaminda Céziiniirlestirme Basamag1 [lave

Edilerek APDC-Aktif Karbon ile Yapilan Derigtirmede pH'a

Bagl Olarak Metallerin Geri Kazanma Verimleri

Gizelge 3-10 Atk Su Matriksli Ortaminda Goziiniirlestirme Basamag: [lave

Edilerek APDC-Aktif Karbon Zenginlestirilmesinden Sonraki

Gerl Kazanma Verimleri ( pH: 8'de)

Element Eklenen Bulunan Verim  Standart Bagil standart
ug/ml pg/ml % sapma sapma (%)

Cu 6.0 4.45 74,2 1.5 0.83

Co 10.0 8.96 89.6 0.0 0.0

Ni 6.0 5.76 96 2.49 1.44

Pb 2.0 1.64 82 7.0 4.3

Zn 0.12 0.11 92 1.7 0.21

Cd 0.15 0.11 73.3 4,15 3.8




pH 8'de eser elementlerin geri kazanma verimleride Cizelge 3-7 ;
3-8 ; 3-9 ve 3-10 da verilmektedir.

Atik su matriksli ortaminda APDC-MIBK ve APDC-Aktif kar-
bonla yapilan derigtirmelerde pH'a bagli olarak metallerin geri kazanma

verimleri sulu standarda gore hesaplanmigtir.

3.2.6. Atk Su Omeginde Co, Cu, Ni, Cd, Pb ve Zn Tayini

Bu elementler atik suda direkt olarak tayin edilemedi. C&ziiniirlestirme
basamagindan sonra ¢inko elementinin analizi yapimaya calistldiginda,
standart sapmamin fazla oldugu, sonuclarin giivenilir olmadigi goriildii. Bu
nedenle tayin edilecek difer elementler gibi ¢inko elementide deristirme
basamagindan sonra tayin edilmeye ¢aligildu

Evsel kaynakli atik su &rneginin 100 ml miktanindan baghyarak
4 litreye gelinceye kadar degigik miktarlan degistirildi. Sonucta ancak 4
It numuneyi 30 ml'ye deristirdigimizde elde edilebildi. eser element
tayininde HNO,, H,0, ile coziiniirlestirmeyi bir basamak olarak uyguladi-
glrﬁlzda verimde artis olmadi fakat standart sapmalarda diigliy oldugu
g&zlendi.

4 litre numuneyi aktif karbon ile 30 ml'ye deristirdigimizde
zenginlestirme faktdrii 133.33 oldu. Zenginlestirmeden sonra tayin edilen

miktarlar asagida verilmigtir,

Standart Sapma

Kobalt (Co) : 0.53 Pg/}t 0.1
Nikel (Ni) 0 0,45 pg/lt 2.5
Bakir {Cu) : 1.58  pg/it 1.5
Kursun (Pb) : 0,26 Pg/lt 2.86
Cinko (Zn) 1 0.34 pg/lt 1.8

Kadmiyum (Cd) : 0.006 pg/lt 4.2



Sonug hesaplamalari sulu standartlarin seyreltilip aktif karbonla

tekrar aymi hacme deristirilmesi ile bulunan verim hesaplarina gére yapildi

3.2.6. Girisimler

lzlenen absorpsiyon sinyali sadece aranan elementten ileri gelirse ve
absorbans, numune ¢ozeltinin fiziksel ve kimyasal ©zelliklerine degil sadece
sbzkonusu elementin konsantrasyonuna bagli olursa AAS kimyasal analizler
igin ideal bir uygulamadir. Ancak bu ideal durum girisimler nedeniyle
her zaman diigiinillemez.

Nurﬁune kabindan atomlastiriciya kadar olan islemlerde ¢ozelti-
nin fiziksel &zellii ve atomlagma esnasmnda ortamin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri, analiz elementi sofurum sinyalini, pozitif ve negatif y&nde
etkiler ki buna girisim denir.

Atomlastinict tiiriine bagh olarak girisim olayindaki fiziksel ve
kimyasal Ozellik farkhilik géstersede girisimleri doért grupta toplayabiliriz.
1- Matriks Girisimi (Fiziksel)

2- Kimyasal

w
|

lyonlagma

N
1

Spektral (Atomik, Molekiiler, Isin sacgilmasi)

Yéntemin uygulanacagi o&rneklerin matriks yapilan  hakkinda
yeterli bilgi sahibi olunursa, ele alinacak girisim sonuglart belitlenebilir.
Bu sorunlan en iyi sekilde c¢ozebilecek spektrometrik yéntem secilmelidir.
lzlenecek diger bir yol da tayini istenen elementin matriksten kimyasal
islemlerle aynlmasidir.  Bu iglemlerin ve kullanilan reaktiflerin sayisinm

en az olmas: kirlilik sorunlar agisindan tercih edilmelidir. (Ataman Y.1986).

Matriks Girigimi

Analiz ¢bzeltisinin vizkozitesi yizey gerilimi gibi fiziksel &zellikleri standart

¢ozeltisiyle ayni defilse atom olugum hizlaninda farklihk goézlenir. Daha



cok alevli atomlagtiricida gozlenen bu girisim tiiriiniin nedeni, analiz
cézeltisinin ve standartlardan olugan sis taneciklerinin ¢aplarninin  farkh
olmasina dolayisiyla yanici, yakict gaz kangimi ile alev basina olusan
¢dzelti oranlan arasinda ki degisiklikten kaynaklanir. %5 den fazla kati
veya yopunlugu bilyilk asit iceren cozeltilerde de bu etki bariz olarak
gozlenir.

Matriks girisimini Onlemek igin ¢ozelti seyreltilir veya ylzey
gerilimini azaltici (Omegin triton X-100 gibi) maddeler eklenir.  Bu
eklenen maddeler standart cozeltisinede aym oranda eklenmelidir.  Diger
bir yoéntemde standart ekleme metodudur. Grafit atomlastiricilar da bu
tiir girisim, goézeltinin atomlastinciya injeksiyonu esnasinda gozlenir.

Organik coziicti kullamldiginda vizkozite ve ylizey gerilimi suya
gbre az olacagindan aleve ulagan sis oraninda artig dolayisiyla sinyaldede
bir artig gozlenmektedir. organik ¢oziicliler alev ortaminin dénge bilesim-

lerini degistirdigi gibi alev sicaklifinida kismen arttirmaktadir.

Kimyasal Girigim

Analiz elementinin atomlastiric: ortammndaki anyon, katyon ve radikallerden
biri veya birkac: ile birleserek atomlagmasi daha zor bilesgikler olusturmasi
kimyasa! girisim olarak tanimlanir.

Kimyasal girisimin ortaya g¢ikmasimin baghca iki nedeni vardir
Ya zor eriyen veya buharlagsan toz olusur ; ya da serbest atomlar ortamda
bulunan &teki atom veya radikallerle tepkimeye girerek absorpsiyon igin
uygunluklarim kaybederler.

Alevde karsilasilan kimyasal girigimlerin  baghcas:, serbest
atomlann ortamda bulunan bagka atom veya radikallerle kendiliginden
tepkimesidir. Serbest metal atomlan ile alevin yanma drinlerinin birleg-
mesi sonucu oksitler, hidroksitler, karbiirler veya nitriirler olugur bu tir

gitisimin sonucu olarak 30 kadar metalik element havafasetilen alevinde
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kararl oksitler olusturdukiarindan tayin edilemezler. (lantanitler, aliimin-
yum, silisyum ve bor vb.) (Akman S. 1988)

Birgok kimyasal girisim alev sicakligimin yikseltilmesi veya
kimyasal gevrenin degistirilmesi ile uzaklastirilir. Eger bu yéntemler
pratik defilse ve istenmiyorsa, kimyasal girisimler kimyasal olarak gideri-
lir. Prensipte ii¢ yéntem elverislidir.

1- Girisim yapan iyon standart ¢dzeltiye eklenir veya daha genel olarak,
6rnek matriksi ve standart ¢dzeltiler birbirine benzetilir.

2- Girigim yépdn anyon Ornek ¢ozeltisine asin eklenen baska bir katyonla
baglanir.

3- Tayin edilecek katyon kompleks icinde tutulur.

Iyonlasma Girigimi

lyonlagma potansiyeli kiigiik olan Na, K, Cs gibi elementler atomlastiric:

sicakhiginda kismen iyoniasir.
(M& M" + e tepkimesi )

Bu tip elementierin sinyallerinde ortamdaki atomlarin sayilann-
da iyon olusum nedeni ile azalma gézlenir. Buna kargillkk As, Zn gibi
iyonlagma potansiyeli biiyiik olan elementlerin bu sicakhkta iyonlagmadig:
gozlenmigtir.

Bu tip girisimi 6nlemek igin ya daha diigiik sicakhikta atomlas-
ma saglanir., Veya analiz elementinden daha kolay iyonlasabilen bir
element ilave edilerek elementin derisimi arttinlir ve iyonlagmasi azaltilir.

Bu tip girisimler azot protoksit/asetilen alevinde etkin olmaktadir.

Spektral Girigim

Analiz element hatti &rnekte bulunan difer bir elementin rezonans veya
bagka bir hattina ¢ok yakin ise normal sofurumdan fazla &lgiiliir.  Buna

atomik spektral girisim denir. AAS'de bu tiir girigsim pek fazla gdzlenme-
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mesine ragmen baz drnekleri vardir. ( Giiger §. 1974 )

Analiz elementi hatti, atomlagtiricy ortamda bulunan molekil
ve radikallerin sogurum bandi ile cakigyor ise molekiiler spektral girigim
denir. Olciilen sofurum, atomik molekiiler sogurum degerlerinin toplamina
esit -olur. Grafit atomlagtiricilarda bilhassa sorun olan bu tip girigim,
analiz elementi matriksine oldukca bagimlidir. Bu tlr girisimi yok etmek
icin analiz elementi dziitlenerek girigim yaﬁan matrikslerden uzaklastinlabi-
lir. Ornek seyreltilerek girisim yapan molekiilin derigimini sogurum
yapmayacak diizeye indirebilir veya zemin diizeltici sistemler kullanilabilir.

2500 K dan daha kisa dalgaboylarinda hava/asetilen alevi orta-
mindaki radikal ve molekiilleri sogurmasida sz konusudur. Bu tir girigim
spektrofotometrenin sifir ayan ile yok edilir. Atomlastirict ortaminda
tamamen buharlagsmamig kat pargaciklardan 1§10 sacilmasida atomik

sopurum sinyalini gergek degerinden fazlaymis gibi gosterir.

Fiziksel Girigim

Fiziksel girisim alev alev &lgiim sartlarini degistiren fiziksel iglemler veya
gozeltinin fiziksél tzelliklerini  degistiren elementlerin  toplami olarak
rammlami. Fiziksel islemler ¢ozeltinin akig, cdzgen buharlagmasi, sislesme
¢ézinenin buharlagmas) ve 15tk sagilmasidir.

Cézeltinin fiziksel ozellikleri olarakta vizkozite, yuzey gerilim,
buhar basinct ve sicaklik gosterilebilir. Bu fiziksel ozellikleri veya islemler-
den birini digerinin etkisi olmaksizin degistirme imkam mnadir rastlanan
hallerdir. (Kaya S.1987)

Ozelliklerin tek olarak girigimlerini etkileyen diger bir etmende
kimyasal ve fiziksel islemlerin birbirinden tam olarak ayrilmamas: durumu-
dur. Bu durum ozellikle cézinen maddenin buharlagsmasi veya organik
goziciilerle gahgilmasi halinde goriitr.

Gizelge 3-11. dealev igerisinde ve bek sisteminde olan olaylar



dzetlenmektedir.

Cizelge 3-11. Alev Igerisinde ve Bek Sisteminde Olan Olaylar

Uyartlmis atom

m Alev icerisinde
J‘Radi_kal g Atom Iyonlagabilir olmaktadir.
Y% Hem kimyasal

] Molekiil l‘ hemde fiziksel
S ¢iriglm

Kat1 tanecigin eriyik aerosoli

T +T sicaklik 1smma

[ Kuru Aeresol/Gaz - - .

T+T sicakhk ‘

~ Aerosol 02 + Asetilen

Bek igerisinde

/]\ olan olaylar
Yakici Gaz

Asetilen Oksijen

(Fiziksel Girisim)

e

N Aleve siirtiklenen

Analizi istenen

I

Hava

cozelti ’ ‘ gozelti

3.2.8. Atk Suda Eser Element Tayininde Yapilan Girigim Caligmalar

EVsel kaynakli atik su ile eser element tayini yapildifinda girisimlere

neden olacak matriks olarak, PO‘;2

ve deterjan alinarak matriks etkisi
gozlenmeye ¢alisildi.  Tayin edecegimiz elementlerden Cizelge 3-4 de
gorildiigli gibi degisik konsantrasyonlarda kansimlar hazirland:. Bu 5

kansimin her birinden 10'ar ml ayri kaplara alimip Uzerine hazirladigimiz

matriks cozeltisinden 100 m! ilave ettik.  Matriks g¢dzeltisi 1000 ppm
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Sulu standart-Atik su-Aktif karbon
Sulu standart-Atik su MIBK
Sulu standart-Matriks-MIBK
Sulu standart
Sulu standart-Aktif karbon
SO0+ Sulu standart-MIBK o 3
Sulu standart-Matriks- _ K 4.
Aktif karbon

. 350 T

LU, TS N X 6

Cn

0250"'7 . 5

(Pb)

4200“'

bsorbans

qﬁ [ I 50"
+100 1

350‘j

- L

i

5 20 2.5 30  Pb
M9 ,/mi

[ ® ™

.0
he onsatrrasyon

Sekil' 3-12. Kurgun'a Matriks Etkisi

Sekil 3-12'de 4 nolu e@ri kursun ic¢in sufu standart kalibrasyon
egrisini, 5 nolu efri sulu standartlann 100 ml ye seyreltilip aktif karbon
.ve MIBK ile tekrar eski hacmine deristirildikien sonra AAS'de okunan
absorbans degerinin konsantrasyona karsi cizilen grafigidir. 1 nolu egri
sulu standardartin atik su ile seyreltilip aktif karbonla deristirilmesinden

elde edilmistir. 2 nolu efri sulu standart ¢dzeltilerin atik su ile seyrelti-



~ Absorbans

JOO4 e/ /e

4 Sulu standart
5 Sulu standart-Aktif karbon
.350__ Sulu standart-MIBX 3 a
1 Sulu standart-Atik su -Aktif karben 4
2 Sulu standart-Auk su-MIBX K r
3 Sulu standart-Matriks-MIBX
6 Sulu standart-Matriks -
J00 + Aktif karbon ‘
)
E

| _ r
2501 (e | 8

r
-200 T - : ,
1501 a e .
| ;

005 0l0 05 020 025 ¢d
K Onsantrasyorn - g,/ mj

Sekil 3-13. Xadmiyuma Matriks Etkisi

lip MIBK ile zenginlestirilmesinden, 3 nolu efri sulu standart ctzeltisinin
hazirlanan sentetik matriks (fosfat,deterjan) ile seyreltildikten sonra
MIBX ile ilk hacmine deristirilmesinden, 6 nolu egri ise sulu standart
-gézeltilerinin sentetik matriks ile sereliilir Aktif karbon ile derigtirilme-
sinden elde edilmistir.

Sekil 3-13'de ki egrilerin numaralann anlamlan Sekil 3-12.

ile ayn1 anlamdadrr.



100-

H

ARSUI LD

1 Sulu
2 Sulu
3 Sulu
4 Sulu
5 Sulu

standart-Atik su-MIBX
standart—-Matriks—-MIBX
Standart Kalibrasyon efrisi
standart-Aktif Kabon
standart-Matriks-

Akeif karbon

(Ni)

Iy L]

2 4 S

Konsantrasyon

Sekil 3-14. Nikel'e Matriks Etkisi

10

AN)
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1
¢|50‘ 1 Sulu standart-MIBK
2 Sulu standart-Matriks-MIBK
3 Sulu standart
4 Sulu standart-Aktif karbon A
¢ |28% 5 Sulu standari-Matriks-
- Aktif karbon
x
Ug;—lOO" (Cu) b
o
(W]
il
o
8075“ .
<T
4
]
&
. 2 5-- /
1 — 1 4 "
T 1 T T T
4 5 6 7 8 (Cu)

Konsantrasyon . pug/ml

Sekil 3-15. Bakir'a Matriks Etkisi



«200.

ll
S
<

Absorbans

1 Sulu standart
2 Sulu standart-Matriks-

68

Aktif karbon 1 *
3 Sulu standart-Aktif karbon s /2
4 Sulu standart-Matriks-MIBK
5 Standart-MIBK
3
4
5
. ' ; ¢ y
004 0.08 0.12 0.16 0.20 (zn
Konsgntrasyon g/ml

Sekil 3-16. Cinkdya Matriks Etkisi



e5o T 1 Sulu standart kalibrasyon egrisi ]
' 2 Sulu standart-Aktif karbon
3 Sulu standart-Matriks-Aktif Karbon 2
4 Sulu standart-Ank su-Aktif karbon
¢e40 T
&
+
w
— ¢ 4
. b
8 ¢ 50 (Co) %
S
s e
O
< 420+
b
¢ 10+
t + — : +
6 8 |0 |12 4 (Co)
~Konsanirasyon - pg/mi
300t SnEsyen
1 Sulu standart-Matriks-MIBK
2 Sulu standart-MIBK
3 Sulu standart-Atik su-MIBK
4 Sulu standart
78]
c200+
-
3 (Co)
-
(=]
W
)
<
100-
P 1 t -+ 4
S 8 10 12 14 (o

Konsantrasyon pug/mi

Sekil 3-17. Xobalt'a Matriks Etkisi



POZ,r2 (NaZHPO4 den hazirlandi) ve 500 ppm toz deterjan icermektedir.
Uzerine pH 8 tampon gozeltisinden 10 ml ilave ettikten sonra Cizelge
3-6 daki iglem basamaklanni uyguladik. Kursun, kadmiyum, nikel, bakir
¢inko ve kobalt igin elde edilen degerler grafie gegirildi. Bunlar sirasiyla
Sekil 3-12 ; 3-13 ; 3-14 ; 3-15 ;3-16 ; 3-17 de gdsterilmistir.

Atik sularda bulunan sodyum, potasyum, demir ve altminyurmn
metallerinin tayin edegegimiz metallere girisim etkisinin olup olmadigina
bakildi. Tayin edegegimiz elementin analitik bélge icerisindeki bir kon -
santrasyonunu sabit tutarak girisime neden olabilecek matriks miktarim
degistirip AAS'de okuma yapild

Hazirlanan matriks ug/ml olarak Cizelge 3-12 de verilmistir.

Cizelge 3-12 Atk Suda Girisime Neden Olabilecek Anorganik Matriksin

Hazirlanan Karnsimi

Element Karisim No

1 2 3 4
Na 25 50 100 200
K 16 25 50 100
Al 2 5 10 20
Fe 2 5 10 20

i Sekil 3-18 de tayin edecegimiz eser elementiere anorganik
matriksin neden oldugu girigsim etkileri goriilmektedir. Hazirlanan matriks

kanigimlarina karg1 girisim grafige gecirildi.



+50
Co 8 pg/ml (CoCL, - 240,7
nm)
?, O"‘-‘-L:::‘".—'—““-_'—-‘;
=
0T 3 4
Matriks Kanigim no ( Cizelge 3-12. de verilmistir.)
+50
£
S . .
_(:":.) o-_-z":;___....__(___ﬁ. Ni 4pg/ml
(NiNO3 - 232 nm)
-5
| 2 3 4
: Matriks Kanisim no
+50

Cu 5 pg/ml

( CU(N03)2_ 3247 nm)

Pb 10 pg/ml

( Pb(NO3)2 - 283.3 nm )

I 2 3 2

Sekil 3-18. Bakir, Kobalt, Nikel ve Kursun'a Anorganik Matriksin

Neden Oldugu Girisim Etkileri



IV. SONUGLAR VE TARTISMA

Atik suyun organik igeriginin saptanmasinda BODS, COD ve UV254 para-

metrelerinden yararlanilmig oldu. Beg drnegin ortalamalan giris ve cik:s

ornekleri dikkate alinarak girig BODS: 67.6 mg/lt, cikig BODS: 50.45 mg/lx,

giris COD: 491.2 mg/lt, ¢ikis COD: 170.88 mg/lt ve UV de 0.191 Absorb.

254

degerler bulunmusgtur. 3.39 olarak saptanan COD/BOD5 oranl Cizelge 3-2.

ye gbre tam bozunmayi karakterize etmektedir. Aritma tesisinin ¢ikiginda

biyodegratasyon agisindan tam bozunmadigl gézlenmektedir.

Caligtlan atik sularn anorganik igeriginin toplam parametre

olarak ifadesinde elektriksel iletkenlikten yararlanirken, tekli parametreler—

den kloriir, bikarbonat ile sodyum,potasyum kalsiyum-magnezyum icerikleri

analizlenmistir. Sonuglar  Cizelge 3-13. de verilmistir.

Elektiriksel | % toplam [Sodyum ~ Potasyum Kalsiyum Bikar- Klorir |

. . Magnezyum bonat f

iletkenlik tuz . _

ECx106 ppm meg/lt ’
l

725 464 1.6 0.24 6.04 5.59 1.53 |

Cizelge 3-13. Atk Sularda Anorganik Parametreler

Bu :calismada evsel kaynakli atik su &érneginde eser eiementlerin

tayini amaglammistri. Fayin ydntemi olarak wcuz, etkin ve hizh olusu

nedeniyle AAS ile tayin yéntemi secilmistir. Deneyde antimis atilk su

kullaniimistir.

Tayin igin secilen eser elementler bakir, cobalt, cinko,

~nikel, kadmiyum ve kursundur. Bu metallerin alevli atomik absorbsiyon ile

dogrudan tayini denenmis ; olumlu sonug alimamamistir.  Dogrudan tayinde

karsilagilan en énemli problem matrix etkisidir. Atik suda bulunan potas-



yum, sodyum, aliiminyum, demir, fosfat ve deterjan ile suni matriks yapila-
“rak bunlarin eser element tayinine neden olacak matriks etkisi incelendi.

AAS ile kobalt, nikel, bakir, kursun analizlerinde &ncelikle anorga-
nik icerigin neden oldugu matriks g¢aligmalan sulu standart gozeltiler lzerine
tek tek sodyum, potasyum, alliminyum ve demir kangimindan hazirlanan
matriksler katilarak arastirilmig ve sonugta Sekil 3-18 de gdsterilen degisim-
ler gozlenmistir. Pik yiiksekligine gore absorbans degerlerine matriks kon-
santrasyonlar degisimleri Cizelge 3-12. de atik su anorganik kompozisyonunu
temsil edecek girisime neden olan elementlerin klorlirlerini Sekil 3-18. de
gdsterilen elementlerin matriks ¢aligmalan arastirilmigtir. Bunlardan sadece
kursun tayininde &nemli girisimler gdézlenmektedir. Buda atik suda degintlen
elementin yiksek derisimde bulunsa dahi analizin zorlagtigini gosterir.

Kursun, kadmiyum ve ¢inko tayininde platin halka tekniginden
yararlamlmigtir.  Kursunun 0-3 ppm arahfmndaki analitik egrisinin derigtirme
basamaklari uygulanarak tekrar cizildiginde elde edilen sonuglar Sekil 3-12
de gbsterilmektedir. Buna gdére gekilde deginilen 4 nolu sulu standart kalib-
rasyon dojrusunun altinda kalan 5 nolu egrinin aktif karbon ve MIBK derig-
tirme basamagindaki verimi aym oldugunu gdstermesine karsi 6 nolu dogrunun
egiminin dismesi kursun iizerine fosfat ve deterjan etkisiyle izah edilebilir.
Gegekte Pinta caligmalarinda bu konuya deginmistir.

Aksine sulu standart {zerine matriks katilarak MIBK derigtirmesi
ile elde edilen dogru pozitif girisim géstermistir.  Aymi gekilde sulu standart
{izerine atik su konup aktif karbon ve MIBK ile deristirdigimizde aktif karbon
deristirmesinde verimin daha ylksek oldugu gorulmugtur.

Kadmiyum elementine matriks etkisi Sekil 3-13. de verilmistir.

4 nolu dogru sulu standart kalibrasyon grafigini, 5 nolu dogru sulu standartin
seyreltildikten sonra MIBK ve aktif karbonla derigtirilmesinden elde edilen

verimin % 100 e yakin oldugu goérilmektedir.

~1
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Sulu standarta matriks ilave edip MIBK ile deristirdigimizde (3 nolu)
pozitif girisim oldugunu ; Atk su ilave edip MIBK ile deristirdigimizde
negatif girisim oldugunu g&rdik. Sulu standarta matriks katip  aktif
Karbon ile deristirdigimizde 6 nolu dogru ; attk su katip aktif karbonla
derigtirdigimizde 1 nolu dogru elde edildi. Atk su matrikse ve sulu
standarta gore negatif girisim gdstermektedir.

Sekil 3-16'da c¢inko elementinin sulu standarta gore matriks
etkisi MIBX ve aktif karbon deristirmesinde girigim pozitiftir.

Nikel, kobalt ve bakir elementlerinin tayininde injeksiyon y&n-
temi ile g¢ahsildi,  Sekil 3-16 da c¢inko elementinin sulu standarta éére
matriks etkisi, MIBK ve Aktif karbon deristirmelerinde gosterdigi girigim
pozitiftir.

Bakir elementi MIBK ve aktif karbon ile deristirildiginde mat-
riks girisimi negatiftir, bu da §$ekil 3-15 de verilmistir.

Sekil 3-17 de gorlldigi gibi kobalt aktif karbon ile derigtirildi-
ginde atik suyun matriksten daha fazla negatif girisim ; MIBK ile derigti-
rildiginde auik suyun negatif matriksin pozitif girigim gosterdigi goriilmiig-
tir.

Metallerin aktif karbon yilzeyinde dogrudan absorblanmas:
diigitk oranlarda gergeklesirken metal-organik selatlart halinde abscrblanma
yliksek oranda gercekilesmektedir. Metallerin aktif karbonda absorblanma-
sinda uygun komplekslestirici ile uygun pH da metal selatlannin olusturul-
masiyla se¢imli olarak ayirma ve deristirme miimkindir. Atik sularda
MIBK ile derigtirme yaptifimizda Co, Zn, Cd, Pb Ni ve Cu igin pH
8'in ; Aktif karbon deristirilmesinde Cd, Co, Zn, Ni, ve Pb icin pH 8 Cu
icin pH 6'nin uygun oldugu g&rildi.

Goziiniirlestirme basamagindan sonra, aktif karbon ile derigtirme

yaptigimizda Ni, Co, Cd, ve Zn pH 8 de Cu ve Co pH 6 da ;MIBK ile



derigtirme yaptigimizda Zn, Pb, Cd, Ni, pH 8 de Cu pH 10 da, Co ise pH
4'de geri kazanma verimleri yiiksektir.

Derigtirme ve tayin sirasinda analitik kor drnek iizerinde dnemle
durulmustur. Kullanilan kimyasal maddeler ve labaratuvardan gelebilecek
agir metal kirlenmesi standart ve ®&mek derisimlerini arttiracagindan kér
érnek igin elde edilen absorbans degeri digerlerinden ¢ikarilmistir.

Eser element tayini icin injeksiyon ve platin halkall atomik
absorbsiyon yéntemlerinden yararlanilmigtir.  Injeksiyon yonteminin siirekli
aspirasyon yontemine Ustiinlligli, kesikli olusu ve c¢ok kicik hacimlerle
caligabildigi icin az miktardaki ¢ozelti ile cok sayida elementin tayini
yapilabilmektedir.  Platin halka ydntemi ise duyarhligi arturarak tayin
simrinl diigirmektedir. Bu yéntemde sislestirici kullamilmadigi igin aerosol
olusturulamaz ; 6rnek alev disinda kurutulduktan sonra aleve verilir, aspi-
1asyon yoéntemine goére daha etkindir.

Tayinlerde injeksiyon yénteminde MIBK ve asit fazi kullanildi
Sonugta eser elementler Co: 0.53, Cu: 1.58, Ni: 0.45, Pb: 0.26, Zn: 0.34,

Cd: 0.006 Fg/lt olarak bulunmustur.
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