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OZET

Anahtar kelimeler: Eser Element, BCR, ICP-OES, EDS, Organize Sanayi Bolgesi.

Ardisik ekstraksiyon yontemi kullanilarak, Temmuz 2010°da Sakarya I. Organize
Sanayi Bolgesi’nden toplanan 20 adet cadde tozu numunelerindeki agir metal
derisimleri (Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb ve Zn) ICP-OES ve taramali elektron
mikroskobu ile tayin edildi. Sakarya I. Organize Sanayi Bolgesi cadde tozu
numunelerinde eser elementlerin alinabilirligi ve hareketliligini belirlemek amaciyla
numunelere sirasiyla 0,11 M CH3;COOH, 0,5 M H,NOH.HCL, 8,8 M H,0,+ 1 M
CH3COONH4 ve kral suyu (3 HCl + 1 HNOs;) ilave edildi. Bu yontem, asitte
¢cOziinebilir, indirgenebilir ve ylkseltgenebilir olmak iizere {i¢ asamadan
olugsmaktadir. Taramali elektron mikroskobu icin Ornekler ekstraksiyon islemi
uygulanmadan ve her bir ekstraksiyon islemi uygulandiktan sonra hazirlandi.
Elektron kirmmim spektroskopisi sonucglarina gore her ekstraksiyon basamagindan
sonra element derisiminin azaldig1 ve en son kral suyu isleminden sonra da numune
icerisinde hemen hemen hi¢ agir metalin kalmadig1 goriildi. Metodun gecerliligini
kanitlamak ve yapilan analizlerle karsilagtirmak amaciyla sertifikali referans madde
BCR-701 kullanilda.



TRACE ELEMENT SPECIATION STUDY IN STREET DUST
SAMPLES FROM SAKARYA ORGANIZED INDUSTRIAL
DISTRICT

SUMMARY

Key words: Trace Element, BCR, ICP-OES, EDS, Organized Industrial District.

The concentrations of heavy metals (Cd, Co, Cr, Cu, Mn, N1, Pb and Zn ) in 20 dust
samples collected from the streets of the Organized Industrial District in Sakarya
(Turkey) using sequential extraction procedure were determined by ICP-OES and
scanning tunelling microscopy. The three-step BCR sequential extraction procedure
was used in order to evaluate mobility, availability and persistence of trace elements
in street dust samples. The sequential extractions were performed with 0,11 M
CH;COOH, 0,5 M H,NOH.HCI, 8,8 M H,0;,+ 1 M CH3COONH,4 and aqua regia (3
HCl + 1 HNO3), respectiely, in triplicate analyses. Three operationally defined
fractions isolated using the BCR procedure were: acid extractable, reducible, and
oxidizable. In this study, performed by EDS, it was observed that the metals contents
have decreased after the application of each sequential extraction stage and finally
after the aqua regia leaching step, almost the heavy metals were not retained on the
residue. Validation of the analytical results was checked by analysis of the BCR-701
certified reference material.

Xi



BOLUM 1. GIRiS

Gilinlimiizde sanayilesme arzulanan gelismis bir yapay ¢evrenin olusturulmasi i¢in
gerekli olan sosyo-ekonomik gelismenin bir 6n kosulu olarak kabul edilmektedir.
Ancak sanayilesmenin diizensiz, plansiz ve dogal ¢evreyi dikkate almayan teknoloji
kullannm1 ile gergeklestirilmesi g¢evre sorunlarmin olusmasina ortam hazirlayan
unsurlarin basinda gelmektedir. Nitekim gelismekte olan iilkelerdeki sermaye
yetersizligi ile birlikte ¢evre koruma dnlemlerinin pahalilig1 ve kit sermayenin daha
cok iiretim i¢in kullanilmaya g¢alisilmasi sanayiden kaynaklanan c¢evre sorunlarmi

artirmaktadir [1].

Sanayilesme ve teknolojik gelisme bir yandan dogal kaynaklarin asir1 istismarina ve
cabuk tlikenmesine yol acarken, diger yandan iiretim siireci sonunda tiiketime
sunulamayan sivi, kati, gaz seklindeki atiklarini ¢evreye birakarak kirlenmeye neden
olmaktadir. Ayrica sanayinin yanlis yer secimi de, sosyal-ekonomik kalkinmanin
onemli unsurlar1 olan tarim, turizm vb. sektorlerin kaynaklarmin heba edilmesine yol
acmaktadir. Ilaveten sanayilesme kentlesmenin ¢ekici giicii olarak niifusun bu
alanlarda yogunlagsmasi yoluyla cevre kirlenmesinin artmasinda dolayli bir rol

oynamaktadir [2].

Tiirkiye gibi gelismekte olan iilkelerde kalkinmayi hizlandirmak amaciyla c¢evreyi
dikkate almayan ve uzun vadeli tercihler yerine kisa vadeli tercihleri yegleyen
sanayilesme politikalarinin  yam1  sira iginde bulunduklar1 6zel kosullar,
sanayilesmeden kaynaklanan kirlenmeyi daha da artirmaktadir. Ornegin, sanayinin
kentlerin c¢evresinde yogunlagmasi, hatta bazi orta ve kiiciik Olgekli sanayi
kuruluslarmin kentsel alanlar icinde yer almasi kirlenme olgusunun yarattigi

olumsuzluklar1 daha da artirmaktadir [1,3].



Eser elementler, dogal ve bozulan sistemlerde diisiik derisimlerde bulunan ve belli
derisimlere ylikseldiginde ise canli organizmalara zehirli etkisi olan elementlerdir.
Eser element analizi glin gectikce eser elementlerin yiliksek safliktaki malzemeler,
jeokimya, hava, su ve toprak kirliligi, elektronik sanayi, eczacilik, insan viicudu ve
metabolizmasima etkileri gibi degisik alanlardaki fonksiyonlarinin anlasilmasiyla

daha da 6nem kazanmistir [4].

Eser elementlerin viicuttaki iglevleri cok yonliidiir. Bir kism1 enzimleri aktiflerken bir
kismi da enzimlerin yapisinda bulunur. Bazi eser elementler hormon ve vitaminlerin
yap1 taglaridir. Hatta bazilar1 bagisiklik sistemi i¢in gereklidir. Viicuda bir eser
elementin ¢ok alinmasi bir digerinin az ya da ¢ok alinmasi1 dogrudan veya dolayli
olarak cesitli hastaliklara neden olabilmektedir. Canlilar i¢in hayati dneme sahip bir
eser element c¢evre kirlenmesi sonucu biraz yiiksek dozda alindig1 takdirde
organizma lizerinde zehir etkisi yapmaktadir. Bu nedenle bir¢ok alanda sistematik
eser element tayinleri yapilmis olup, giiniimiizde de ¢aligmalar yogun bir sekilde

devam etmektedir [2,4].

Ardisik ekstraksiyon yontemi toprak ve sedimentlerin davraniglarini incelemek
amaciyla yaygm bir sekilde kullanilmaktadir. Farkli ekstraksiyon yontemleri ile elde
edilen sonuglarm birbiri ile karsilastirilabilir olmamasi nedeniyle, Avrupa Birligi
Referans Maddeler Komisyonu yontemler arasinda bir uyum saglamak amaciyla
toprak ve sediment 6rneklerinin analizi i¢in standart bir ardisik ekstraksiyon yontemi
hazirlanmistir. Bu yOntem topraktaki agir metal fraksiyonlarini sirasiyla;
degistirilebilir ve karbonatlara bagli, indirgenebilir (Fe ve Mn oksitlere bagli) ve
yiikseltgenebilir (organik maddelere ve stilfiirlere bagli) metaller olarak yalniz ii¢
basamakta degerlendirilmektedir. Kalmt1 yalniz kuvvetli asit karisimlarinda (6rnegin,
kral suyu, HNO;+HCIO4+HF asitler gibi) ¢6ziinebilir mineral fazdaki metalleri
igcermektedir [5].

Ardisik ekstraksiyon yontemi uygulandiktan sonra agir metallerin tayininde alevli
atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) [6,7], elektrotermal atomik absorpsiyon
spektroskopisi (ETAAS) [8,9], indiiktif eslemeli plazma atomik optik emisyon
spektroskopisi (ICP-OES) [9-12], indiiktif eslemeli plazma kiitle spektroskopisi



(ICP-MS) [9-12], gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlere ilaveten X-
isinlar1 floresans spektroskopisi (XRF) ve X-iginlar1 difraksiyon spektroskopisi
(XRD) gibi yontemler de kullanilmaktadir [1].

Bu caligmada, ardisik ekstraksiyon yontemi kullanilarak, Temmuz 2010°da Sakarya
I. Organize Sanayi Bolgesi’nden toplanan 20 adet cadde tozu numunelerindeki agir
metaller (Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb ve Zn) ekstrakte edildi. Cozelti fazina gegen
metaller, ICP-OES ve taramali elektron mikroskobu ile tayin edilmistir. Tez
konusunun Sakarya ilinde ve ardisik ekstraksiyon metodu kullanilarak ilk defa

yapilacak olmasi bu ¢alismanin orjinalligini ortaya koymaktadir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Tozlarda Bulunan Baz1 Agir Metaller

2.1.1. Kursun

Kursun atmosfere metal veya bilesik olarak yayildigindan ve her durumda toksik
ozellik tagidigindan cevresel kirlilik yaratan en 6nemli agir metaldir. Yillardir bir¢gok

kullanim alanina sahip olan kursun; yumusak, dayaniksiz, gri renklidir [13].

1920°de kursun bilesikleri tetra etil kursun veya tetra metil kursun benzine ilave
edilmeye baslanmistir ve bu kullanim alani kursunun ekolojik sisteme yayiliminda
onemli rol oynar. Benzine katilan bilesikler yanma sonucu egzoz gazlar ile havaya
cesitli kursun bilesikleri (kursun halojeniir, kursun oksit, kursun oksikarbonat gibi)
seklinde yayilir. Kursun dagilimi incelendiginde sanayilesme ve araba kullanimi ile

kursun yaymimi arasindaki iligki acik¢a ortaya ¢ikmustir [14].

Kursun; hava, su, toprak, solunumla ve besinlere karisarak insan viicuduna % 65’1
gidalardan, % 20’si sudan ve % 15°1 havadan girmektedir [4,5]. Kursun madenleri ve
metal endstrileri, akii ve pil fabrikalari, petrol rafinerileri, boya endiistrisi ve
patlayict sanayi atik sularinda da istenmeyen derisimlerde kursun kirliligine rastlanir.
Pil fabrikasi atik sularinda 5,66 mg/L, asidik maden drenajlarinda 0,02-2,5 mg/L,
tetraetil kursun iireten fabrika atik sularinda 125-150 mg/L organik, 66-85 mg/L
inorganik kursun kirliligine rastlanmistir. Kursun bitkilerde belli bir derisime
ulasmadan toksik etki gdstermez. Fakat ayni miktar insanlar ve hayvanlar i¢in toksik
etki gosterir [4]. Insan viicudunda normalin {izerinde kursun birikimi oldugu zaman
karacigerde, bagirsaklarda ve bobreklerde bir takim rahatsizliklara neden oldugu
anlasilmistir.  Viicuda gegen kursunun biiyiik bir kismi kemiklerde zor ¢6ziinen

kursun fosfat sekline doniismektedir. Boylece tedavisi miimkiin olmayan kemik



hastaliklarina sebep olmaktadir. Ayrica kan i¢in gerekli olan hemoglobinin sentezini

de durdurur [15].

Diinya Saglik Teskilat1 igme sularinda kursunun smir degerini 0,005 mg/L olarak
belirlemislerdir. Sert ve kire¢li sularin kursunu boru ile tasimasinda higbir sakinca
yoktur ancak asidik ve yumusak sularda borularla tasinmasi sakincalidir. Havada

sinir degeri 0,2 mg/m3 olarak belirlenmistir [13,14].

2.1.2. Cinko

Cinko insan saglig1 agisindan 6nemi bir elementtir. Canlilarin biiylime ve gelismesi
icin gereklidir. Demirden sonra insan viicudunda en fazla bulunan eser elementtir.
Enzimatik ve hormonal islemlerde aktifleyici ve katalizor role sahiptir. Insiilin
hormonunun bilesiminde bulunarak biiylimeyi etkiler, yara iyilesmesinde, amino asit
dongiisiinde, savunma sistemlerinde gereklidir. Insanda ortalama 1,4-2,3 g ¢inko
bulunur. Insan viicuduna giinde ortalama 10-15 mg ¢inko yiyecek ve igecekler
yoluyla almir. Kandaki normal c¢inko derisimi 0,08-0,14 mg/ml olarak tespit
edilmistir [17].

Viicutta en ¢ok karaciger, pankreas ve bobreklerde bulunur. Biiyiik bir kismi1 diskiyla
atilirken, idrarla atimi daha azdir. Deniz lriinleri, baliklar, sakatat, siit iirlinleri,
bakliyatlar, tahillar, kepek, findik, fistik iyi birer ¢inko kaynagidwr. Eriskinlerin
giinde 15 mg, hamilelerin 20 mg c¢inkoya ihtiyact vardir. Eksikligindeki tipik
belirtiler; gelisim bozukluklari, cinsiyet ve iskeletin gelisememesi, kol ve bacak gibi
uzuvlarda ve acik yerlerde deri iltihabi, durgunluk, nesesizlik ve lekeli tirnaklar
goriiliir. Ileri derece eksikliginde ise sa¢ dokiilmesi, bilyiime gelisme durmasi, ishal,
kellik, istah azalmasi ve davraniglarda degisiklikler gozlenir. Viicutta toplanmayip

bagirsak ve bobrekler araciligiyla cabuk atilir [18].

Cinko demir konstrilkksiyon malzemelerininkine kiyasla daha elektronegatif
oldugundan ¢inko kaplamalar c¢elik yapilar i¢in ¢ok iyi korozyondan korunma

saglarlar ve bu 06zellik en 6nemli kullanim alanini olusturur. Diger taraftan diisiik



ergime sicakligina sahip oldugundan kompleks bilesenlerin basingli  kalip

dokiimiinde ve piringte alagim elementi olarak kullanilmaktadir [19].

Topraktaki ¢inko birikiminin kaynagi hem endiistriyel kirlilikler hem de fazla
miktarda ¢inko igceren ve giibrelerde bulunan dogal ham fosfattir. Yol kenarlarindaki
topraklarda biriken c¢inkonun kaynagi ise motor alasimlarinda ve oto lastigi

yapiminda katki maddesi olarak kullanilan ¢inko bilesikleridir [17].

2.1.3. Krom

Krom metali mavimsi beyaz renkli ve sert olup dogada serbest halde bulunmaz.
Insiilin hormonu icin gereklidir. Karbonhidrat ¢evriminde rol oynar. Kromun
eksikligi pek goriilmezi zira her yerde bulunan elementtir. Giinliik ihtiya¢ 50-200 pg
kadardir. Eksikligi ¢cok ender goriiliir. Kepekli un, et, peynir, bira, karaciger, bobrek,
mantar ve baharatlar krom agisindan zengindir. Zehirlilik agisindan Cr'®, Cr™’den

100 kat daha toksiktir [2].

Ani kilo kaybi, sinir uglar1 tahrisi ve seker toleransi bozuklugu olanlarin tedavisinde
en etkili madde kromdur. Krom, kromat seklinde akcigere alinirsa kanserojen etki
yapar. Sigara icenlerde kromun kanser yapma riski daha da artar. Bu nedenle
kromatlarla calisilan isyerlerinde sigara igenler calistirilmamalidir. Endiistride;
kromla kaplama (korozyona kars1), boya endiistrisinde, deri ve tekstil endiistrisinde

kullanilir [16].

2.1.4. Bakir

Dogada dogal olarak bulunur ve dogal olaylar yoluyla dogaya yayilir. insanlar bakir
yaygin bir sekilde kullanirlar. Bakir bir¢ok ¢esit gidada, icme suyunda ve havada
bulunabilir. Bundan dolay1 her giin yiyerek, icerek ve soluyarak onemli bir miktar
bakir1 viicudumuza aliriz. Bakirmn absorbsiyonu gereklidir. Clinkii bakir insan sagligi

icin gerekli olan bir eser elementtir [2].



Endiistride bakirin onemli rol oynamasmin ve cesitli alanlarda kullanilmasmin
nedeni ¢ok farkli Ozelliklere sahip olmasidir. Bakirm en onemli 6zelliklerinin
arasinda yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve korozyon direnci, ¢ekilebilme
ve doviilebilme 6zellikleri sayilabilir. Ayrica alasimlar1 ¢cok cesitli olup endiistride
(otomotiv, basmgli sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve -elektrik,

elektronik) degisik amacl kullanilmaktadir [3,15].

Normal beslenmede bakir eksikligi gozlenmez. Et, deniz {iriinleri, findik, kuru tiziim,
baklagiller, tahillar ve ozellikle c¢ocuklar i¢in siit ve siit {iriinleri zengin bakir
kaynaklaridir. Bakira mesleki olarak maruz kalma siklikla olmaktadir. Bakira uzun
stireli maruz kalma burun, agiz ve goz tahrisine ve bas agrilarina, karin agrilarina,
bas donmesine, kusmaya ve ishale neden olmaktadir. Bakirmn kanserojen olup
olmadig1 da heniiz saptanmamuistir. Eksikliginde kanin yapis1 bozulur, anemi goriiliir,
sa¢ ve deride renk kayiplar1 s6z konusudur. Bakir dumanina, tozuna veya sisine
endiistriyel olarak maruz kalma metal dumani atesi ile burunda mukoza
membrandaki atrofik degisikliklerle sonuc¢lanmaktadir. Kronik bakir zehirlenmesi
Wilson hastaligi ile sonuclanmaktadir ve karaciger sirozu, beyin hasari,
demiyelinizasyon, bobrek hastaligi ve korneada bakir birakma ile karakterize

edilmektedir [18].

Ag1z yoluyla alindiginda akut zehirlenme insanlarda, 100 mg/kg’dir, ancak 600
mg/kg’a kadar emilim oldugunda dahi tedavisi miimkiindiir. Is yerlerinde havadaki
bakir tozlar1 i¢in siir degeri 1 mg/m’’tiir. Ayrica alman doza bagl olarak karaciger
hasarlarina, koma durumuna ve Sliimlere sebebiyet verebilir. igme sularinda Diinya
Saglik Orgiitii tarafindan aciklanan smir degeri 2 mg/L’dir. Giin i¢inde alinabilen
maksimum bakir degeri kadinlarda 12 mg/giin, erkeklerde 10 mg/giin, 6-10 yas
grubu ¢ocuklarda ise 3 mg/glin’diir [19].

2.1.5. Mangan
Mangan enzimlerin yapisinda bulunur ve enzimleri aktifler. Ayrica bag dokusu

yapimina, iire olusumuna, protein ve yag asitleri sentezine katilir. Kemiklerin ve

bir¢cok enzimin yapisina giren mangan, kepekli tahillarda, yesil yaprakli sebzelerde,



findik, fistik, ceviz ve ¢ayda bol miktarda bulunur. Muhtemel yasamsal 6neme sahip
olup gri-beyaz giimiis renkli olan mangan, demire benzemekle birlikte, daha sert ve
kirilgandir. Giinliikk 2-5 pg mangan ihtiyaci s6z konusudur, bu da bitkisel besinlerle
rahatlikla saglanir. Cay yapragi, kepekli un, tahil tohumlari, ceviz ve kabuklu
yemisler yiikksek diizeyde Mn igerirler. 70 kg bir insanda yaklasik 20 mg mangan
vardir. Karacigerde, bobrekte, kalp, kas ve pankreasta bulunur. Go6zyasindaki

mangan derigimi kan serumunun yaklasik 50 katidir [7].

Anne siitii mangan yoniinden yeterli degildir, yeni doganlar eksik olan Mn ihtiyacini
karacigerlerinde depolanmis mangan ile karsilarlar. Manganin ¢ok kisa bir biyolojik
omrii vardir. mangan ve bilesikleri ¢ok az zehirli maddeler arasinda yer alir. Yiiksek
diizeyde mangan zehir etkisi yapar. Ornegin potasyum permanganatin derisik
cozeltileri intihar amach kullanilmigtir. mangan buharlart ve MnO, uzun siire
solunursa solunum yolu enfeksiyonlarina ve akciger iltihabina yol acar. Gegici sinir
bozuklugu yapabilir. Mangan madenlerinde, c¢elik endiistrisinde calisanlarda
Manganismus denilen rahatsizlik kendini yorgunluk, kaslarda zayiflama ile gosterir.
Manganez zehirlenmesinin belirtileri  haliisinasyonlar, unutkanlik ve sinir
hasarlaridir. Manganez ayrica parkinson, akciger ambolisi ve bronsite neden olabilir

[18].

Manganez insan saglhigi i¢in gerekli bir element oldugundan, manganez yoklugu da

saglik sorunlaria neden olabilir. Bu etkiler asagidadir:

- Sismanlik

- Glikoz intoleransi

- Kan pihtilagsmasi

- Deri problemleri

- Distik kolesterol sevileri
- Iskelet bozukluklari

- Dogum hatalar1

- Sag renginde degisiklikler

- Norolojik semptomlar



Ozellikle tekstil ve kagit iireten sanayi sularinda leke birakmasindan dolayr mangan

istenmez. Manganin kanserojen olduguna dair bir delil yoktur [2,3,14].

2.1.6. Nikel

Beyaz renkli, yumusak ve islenebilir bir metal olan nikel, ferromanyetiktir, ve
degisik ortamlarda korozyona dayaniklidir. Orta kuvvette ve sertliktedir, elektriksel
iletkenligi iyidir. Nikel, alagimlarda, madeni paralarda, metal levha yapiminda ve
katalizOr olarak kullanilir. Nikelin yerkabugundaki miktar1 10-1000 mg/kg
civarindadir. 1000 g toprakta 10 ile 50 mg arasinda olan nikel miktar1 ise kabul
edilebilme sinirlarinda sayilmaktadir. Nikel genelde bazi motorlu ara¢ parcalarinin
krom kaplamasinda kromla birlikte kullamlmaktadir. Eger nikelin 0.001 mg/m’’ii
solunum yoluyla akcigerlere girdigi takdirde kansere neden olabilecegi tespit

edilmistir [2,19].

2.1.7. Kobalt

Kobalt, tabiatta minerali az bulunan bir elementtir. Kobalt iki ya da fazla bilesenli toz
metallerin yapistirilmasinda ve kesici takimlarda kullanilir. Co(OH)s 1sitilarak Co,0;
oksidine doniistiiriiliir. Daha sonra bu oksit karbon ile indirgenerek saf kobalt elde
edilir. Kobalt, bilhassa elektrolizle, diger metallerin kaplanmasinda kullanilir. Kobalt
kaplama, ¢ok parlak ve sert oldugu i¢in nikelajdan daha i1yidir. Genel olarak kobalt,
cam ve metal birlestirmelerinde yiiksek sicakliga, oksitlenme ve korozyon dayanimi
gereken yerlerde, gaz tlirbinleri motorlarinda, tiirbin paletlerinde, vida, egzost cikis

kanallar1 ve benzeri yerlerde kullanilir [2,3,19].

2.1.8. Kadmiyum

Kadmiyum tabiatta ¢inko filizleri ile birlikte bulunur ve goriinlisii ve bilesikleri
itibar1 ile ¢inkoya benzer. Kadmiyum yumusak, giimiis beyazliginda, oldukca
elektropozitif ve islenebilir bir metaldir. Kadmiyum 6zellikle yeniden sarj edilebilen
pillerde ve alagimlarda kullanilir. Kadmiyum yerkabugunda 1 mg/kg’dan az miktarda

bulunur. Cinko; kadmiyum, kursun, bakir, demir ve ¢elik iiretimi sirasinda bu
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cevherlerinin temizligi ve saflastirilmast i¢in uygulanan islemler kadmiyum
kirlenmesinin asil kaynagini olusturur. PVC tiirli plastikler, asinan lastikler, fosil
yakitlar ve metal atiklarin yakilmasi atmosferdeki kadmiyum miktarinin artmasina
sebep olmaktadir. Atmosfere ulasan kadmiyum ¢ok cabuk oksitlenerek kadmiyum
oksit haline doniisiir ve serpinti yoluyla tekrar yeryliziine doner. Kadmiyumun

insanlarda 6zellikle karaciger ve bobrekte biriktigi belirlenmistir [1,5].

Kadmiyum kirliligi jeolojik kaynaklardan degil, basta kaplama olmak f{izere, atik
sularm alic1 ortamlara desarj edilmesi sonucunda meydana gelmektedir. Kadmiyum
zehirlenmesi karaciger hasari, bobrek yetmezligi ve akciger hastaliklarina neden olur.
Bu zehirlenmenin nedeni enzimlerde ¢inko yerine kadmiyumun ge¢mesidir. Cinko
kullanimi arttik¢a, ¢inko i¢inde bulunan kadmiyumdan ileri gelen zehirlenmeler de

artar [13].

Besinlerle viicuda alinan kadmiyumun sadece % 2’si viicut tarafindan absorbe edilir.
Halbuki nefesle igeri ¢ekilen kadmiyumun % 10 belki de % 50 kadar1 viicutta tutulur.
Son derece uzun bekleme siiresi sebebiyle, bu kiiciik miktarin bile yavas yavas

birikerek, yillar sonra tehlikeli noktalara gelmesi olasidir [2].

2.2. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)

ICP-OES, bir¢ok elementin ayn1 anda nicel tayininde kullanilan analitik metotlardan
birisidir. Diisiik derisim seviyelerinin tayininde basarili bir analitik yontemdir. ICP
kaynag1, argon gibi inert gazlardan yiiksek enerjili ve yiiksek frekansli iyonlagmis bir
plazmay1 iretir. Bir numune plazmanin merkezine enjekte edildiginde, 10000 K
sicakliktaki plazma, numunedeki elementlerin ayrisma, atomlasma ve uyarilma
islemlerinin gerceklesmesini saglar. Bu olaylar, ¢alisilan elementlerin kendilerine
Ozgii frekansta 151¢1 yaymasi ile sonuglanir. Bu 151k siddeti, numune igerisindeki
elementlerin derisimi ile dogru orantilidir ve bir emisyon spektrometresi ile 6l¢iiliir.
Spektrometre 6zgiin frekanslar1 farkli dalga boylarma ayirabilme ve nicel sonug

alabilmeyi saglar [20].
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ICP-OES’ in baz1 avantajlari:

- Genis, dogrusal ¢calisma araligi
- Diisiik gozlenebilme sinir1

- Kimyasal girisimin olmamasi
- Elementler aras1 en diisiik etki

- Oldukgea 1yi kesinlik ve dogruluk [21].

2.2.1. ICP-OES cihazi

ICP-OES cihazi; ICP kaynagindan olusan serbest atom ya da iyonlarin olusturdugu

emisyon spektrumu temeline dayanan bir elementel analiz teknigidir.

Uyarilmay1 saglayacak ideal bir kaynagin 6zellikleri:

- Calisilan elementlerin hepsinin hatlarini uyarabilmeli

- Numuneden numuneye gecildiginde tekrar edilebilir uyarilma kosullari
saglayabilmeli

- Istenilen tayin smirlarina ulasabilmek igin yeterli hat hassasiyetini
saglayabilmeli

- Spektral zemin degeri diisiik olmali

- Numuneyi tekrar buharlastirmali ve atomlasmay1 saglayabilmelidir [22].

Atomik emisyon spektrometresi i¢in bazi uyarma kaynaklari;

- Alev

- Elektriksel kivilcim bosalimi, 6rnek: DC ark, yiiksek voltlu kivilcim
- Mikrodalga-indiiktif plazma

- ICP

- DC plazmalari
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Plazma, i¢inde iyonlasan atomlarin olusturdugu iletken bir gazdir (Ar plazma Ar’ ve
e icerir). Plazma genellikle gaz olarak argonun kullanildigi, bilesiklerin veya
molekiillerin uyarilmig atom veya iyonlara doniigmesini saglayan yiiksek enerjili bir
gazdir. Plazma elektromanyetik olarak argon gazinm indiiksiyon sarimlarinda bir
radyo frekans (RF) jeneratorii ile uyarilmasiyla elde edilir. Sicak plazmanin gelen
gaz1 iyonlastirmasi ve islemin siirekli olarak devam etmesiyle bu olay gerceklesir

[20,21].

Bir radyo frekansi yayicisina baglanan su sogutmali indiiksiyon bobini argon
bulunan oldukga kiiciik bir hacim igerisinde giiglii ve yiiksek frekansli bir manyetik
alan aciga cikarir. Argon gazi akiminda ilk elektronlarin olusturulmasi bir elektron
kaynag1 (Tesla bosalimi) ile saglanir ve elektronlar indiiksiyon sarimimnin olusturdugu
manyetik alanda hizlanarak argon atomlariyla carpisirlar ve argon iyonlar1 ile daha
fazla sayida elektronun olugmasini saglarlar. Sekil 2.1°de gosterildigi gibi 10000 K
sicaklik degerine ulasilan hiicrede, i¢ ¢eperlerin sogutulmasi i¢in argon gaz akisi
girdaplt olarak gecirilir. Bu akis ayrica plazmanin merkezi ve sabit caligmasini
saglar. Yiiksek sicaklik ve numunenin uzun siireli muamelesi, numune ¢oziiciisiiniin
tamamen buharlasmasimi ve analitin tamamen serbest atomlara doniismesini saglar ve

serbest atomlar uyarilir. Bu islem kimyasal olarak inert bir cevrede gergeklesir [23].

Plazma kuyrudgu

6000 K
6500 K

Hormal analitik bolge

000 K

10000 K indiiksivon bilgesi
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@ {,‘Pﬂ Gﬂ 0'3@

Sekil 2.1. Plazma geometrisi ve dikey sicaklik profili
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Bir spektrometre; analitin emisyon hatlarindan kaynaklanan 15181, numunedeki diger
tiirlerin dalga boylarindan ve plazmanm zemin deger emisyonundan ayirir. Bir
spektrometre iyi bir hassasiyet saglamak i¢in optik ag, ince bir yarik ve bir
goriintiileme sistemi icerir. Birbirine olduk¢a yakin hatlarin st iiste ¢akigmasini
engellemek i¢in 1yi diizeyde ayirma giiciine ihtiya¢ vardir. ICP’de kullanilan baslica
iki temel spektrometre vardir. Birincisi, monokromatordiir ve sadece bir tane ikincil
yariga sahiptir, boylece belirli bir slirede sadece bir dalga boyu dl¢iimii yapilabilir.
Monokromatér kullanildiginda bircok element tayini ardisik olarak yapilir. Ikinci
spektrometre tiirii polikromatordiir ve segilen her bir analiz hatt1 i¢in sabitlenen
ikincil bir yariga sahiptir. Eger her bir yarigin kendine ait foto ¢ogaltict tiipli varsa,

bir numunedeki elementlerin tamami ayn1 anda tayin edilebilir [22,23].

2.2.2. ICP-OES c¢alisma prensibi

Sislestirme sonunda numune sulu bir aeresol olarak plazma icerisine gelir. Aeresol
plazma icerisinde yukariya dogru hareket ettikce bircok olay meydana gelir. Bu
olaylar Sekil 2.2°’de 6zetlenmistir. Ilk olarak; aeresol damlaciklarmdaki ¢oziicii
buharlagir ve kati1 bir tuz olusur. Daha sonra, gaz fazindaki molekiiler tiirlerin
olusumu i¢in bu pargaciklar buharlastirilir. Molekiiler tiirler iyonlagsma i¢in yeterli
enerji ile atom veya iyonlar1 olustururlar. Atomlar ve iyonlar kararli molekiiler

tiirlerin olusumu i¢in diger serbest atomlarla bir araya gelebilirler [24].

Iyon () mnannance Foton emisyonu

Iyvonlagma ve uyarilma

Atom Onmmmm Foton emisyonu

Avyrigma ve uyarilma

Moleldil @

Buharlasma

Tanecik C_»

C'oziictiniin uzaklagmasi

.
emow

Aeresol SVi:i:

Sislegme

S

Sekil 2.2. Atomlasma ve uyarilmanin sematik gdsterimi
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Enerjinin korunumu yasasina gore; bir atom 1sima yapacaksa, dncelikle bu atomun
plazma gibi yiiksek enerjili bir harici kaynak tarafindan yayilan yiiksek enerjiyi
absorplamasi gereklidir. Sonra, atomlara saglanacak daha fazla enerji ile elektronlar

uyarilmig seviyeye gecerler [26].

Analitin hat emisyonu uyarilmig atom veya iyonun daha diisiik enerji seviyesine

donerken 151k yaymasi ile olusur [26].

2.2.3. Numune girisi

ICP-OES cihazi; s1vi, gaz ve kati numunelerin cihaza girisi i¢in gerekli olan birgok

degisik aletle kullanilabilir bir cihazdir [4].

2.2.3.1. S1vi numune girisi

Sivi Orneklerin kullannminda cogunlukla sislestirme yontemi kullanilir. Metotta
sivinin -~ girisi, uyarilma kaynagina aeresol halinde gonderilmesiyle saglanir.
Sislestirme teknikleri basittir, giivenilir ve bagil olarak ucuzdur. Dezavantaji ise
yavas olusu, girisimlerin olusmas1 ve % 99,5 oranina kadar numunenin atik olmasidir

[4, 20].

2.2.3.2. Gaz numune girisi

Gaz numuneleri herhangi bir isleme tabii tutulmadan dogrudan ICP’ye

gonderilebilirler [4].

2.2.3.3. Kati numune girisi

Kat1 numune girisi, sivilara ait yapilan arastirmalar kadar ayrmtili arastirilmamastir.
Kalibrasyon, numune ortami ve analitik performans goz Oniine alindiginda bazi
tekniklerin zorlugu vardir. Buna ragmen, dogrudan giris, ark ya da kivileim kaynakl
aletler, elektrotermal buharlastirma ve lazer asindirma uygulamalar1 kati numune

girisi i¢in basarili olarak uygulanmaktadir [20].
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2.2.4. Girisimler

Mevcut analitik tekniklerin higbiri i¢in girisim tamamen yoktur denilemez. Belirli bir
analiz i¢in tercih edilen cihaz, o analize ait gerekliliklere sahip olmalidir. ICP-OES

teknigine ait bazi temel girigimler asagida anlatilmaktadir [21].

2.2.4.1. Ortam girisimi

Numune giris sisteminin etkinligi, ylizey gerilimi, viskozite ve numunedeki
¢Ozlinmiis kat1 madde miktari ile ilgilidir. Numune ve standart ¢ozeltiler arasindaki
bu farkliliklar sislestirici alim hiz1 ve plazmaya transfer olan maddenin etkinliginde
farklhiliklar meydana getirebilir. Bu etkiler analiz sonuglarinda dalgalanmalar
meydana getirir. [CP analizlerinde en iyi sonuglar i¢in, numune icerisindeki toplam
¢Ozlinmiis kat1 madde icerigi en fazla % 0,5 seviyesinde olmalidir. Bu seviyeden
yiiksek diizeylerde sislestiricide tikanma meydana gelir ve diizenli temizlik
gereklidir. Ortam girisimleri, ortam benzetilmesi ya da i¢ standart veya standart

ekleme metotlarinin kullanimai ile giderilebilir [21,22].

2.2.4.2. Kimyasal ve fiziksel girisimler

Argon plazmanm sahip oldugu yiiksek sicaklik nedeniyle (10000 K) ICP’deki
kimyasal girisimler engellenmis olur. Bu sicaklik bircok kimyasal bagin
parcalanmas1 ve bilesiklerin atomlara ayrigmasi i¢in oldukca yeterlidir. Plazma
oksijen icermemektedir. Fiziksel girisimler; numune tiikketimi, numune tasmma
hizinda degisimler ve damlacik olusum islemi nedeniyle olusur. Tiiketim hizi
oldukea kiiciik oldugundan, bu islemlerin ICP iizerinde belirgin bir etkileri yoktur.
ICP’de numune akis hizi peristaltik pompa ile kontrol edilir. Bu sayede fiziksel
girisimler en aza diisiiriiliir ve numune alim hizi numune viskozitesinden bagimsiz

hale gelir [20].
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2.2.4.3. iyonlasma girisimleri

Iyonlasma girisimleri, numune igerisinde analit haricindeki tiirlerin elektron
alisveriginden ve bu yolla tayin edilecek tiirlerin atom ya da iyon derisimlerinin
degismesinden kaynaklanir. Iyonlasmis argon gazinim sahip oldugu zengin elektron
dogasi, yiiksek sicaklik ortaminin iyonlastirma etkisini tamponlar. Béylece ICP’de

olusan iyonlagma orani sabit kalir [4,20].

2.2.4.4. Spektral ya da zemin deger girisimleri

Zemin deger girisimleri, uyarma kaynagmin analitin dalga boyunda 151k yaymasi ile
olusur. Spektral girisimler ise, bir numunedeki herhangi bir elementin analitin dalga
boyuna yakin seviyede emisyon hattma sahip oldugu durumlarda olusur. Ug tip
spektral girigsim vardir; 151g1n dagilmasi, kismi iist iiste binme, hat genislemesi veya
dogrudan iist iiste binmedir. Girisimler; ortam, ¢oziicii, hava ve diger gazlardan
kaynaklanan istenmeyen emisyonlarindan olusabilir. Spektral girisimler, dogru dalga
boyu secimi, zemin deger diizeltmesi ve girisim yapan elementin uzaklastirilmasi ile

en aza dustiriilebilir [25,26].

2.3. Taramah Elektron Mikroskopisi

Materyallerin ayrintili karakterizasyonu i¢in optik mikroskobun yerini daha ayrmntili
iki ara¢ almistir. Bunlar, Gecirgen Elektron Mikroskobu (TEM) ve Taramali
Elektron Mikroskobudur (SEM). Makul fiyat1i ve genis bilgi aralimna sahip
olmasindan dolayr SEM, materyal ¢alismalar1 i¢in tercih edilen baslangic aleti olarak

genelde optik mikroskoplarin yerini almaktadir [1].

SEM, arastrmacilara materyal ylizeylerinin ¢ok biyiitiilmiis goriintiilerini
saglamaktadir. Bu goriintiileri yorumlamak oldukca kolaydir fakat hassas
reaksiyonlarda SEM goriintiilerine glivenmek zaman hatali sonuglara sebep
olabilmektedir. SEM ¢0Oziiniirliigli birkag nanometreye kadar yaklasabilmekte ve

biiytitme 10-300.000 kata ayarlanabilmektedir [5].
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SEM’de sadece topografi bilgisi yer almaz, yakin ylizey bdlgesinin bilesimine dair
bilgi de elde edilebilmektedir. SEM ile yakindan ilgili birka¢ tane 6nemli ara¢ vardir:
Elektron Mikro ve Taramali Auger Mikro Ug’tur [27].

SEM cihaz1 akis semast Sekil 2.3’de verilmistir. SEM’de bir elektron kaynagi,

numune yiizeyi iizerine kafeslenmis ince ucun i¢ine odaklanmistir.

Elektron . .
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lensleri

Slitler 4 E E
- Buytitme Tarama
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.I'I:I
Vakum .;;../J
sistemi (|
- F Y P ',' I G
e Goriintii

Sekil 2.3. Bir SEM cihazinin islem semasi [27]

Elektronlar yiizeye niifuz ettiginde yiizeyden fotonlarin veya elektronlarin
yayilmasiyla sonuglanabilecek birkag etkilesim meydana gelir. Yayilan elektronlarin
makul kirmimlart uygun dedektorler tarafindan toplanabilir ve c¢ikis, elektron
demetlerini tarayan x ve y eksenlerindeki voltajlar ile es zamanlh yliriiyen x ve y
girislerine sahip katot 151n tiipiin (CRT) parlakligini modiile etmek i¢in kullanilabilir.
Bu yolla monitorde bir goriintii olusturulur; elektron demetlerinin numuneye vurdugu
her nokta dogrudan ekrandaki iliskili noktalarla isaretlenmistir. SEM’de tam ekran
gortintii elde etmek icin CRT nin kesikli voltaji gerekli seviyede sabit tutulurken, x
ve y eksenleri yonlendirici amplifikatorlerine uygulanan kesikli voltaj diisiiriiliirse,

biiylitme ekrandaki ile ayn1 oranda artacaktir [1,27].
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SEM’de olusturulan temel goriintiiler 3 gesittir. Ikincil elektron goriintiileri, geri
sacilan elektron goriintiileri ve elementel x-1sinlar1 haritalar1. ikincil elektronlar ve
geri sacilan elektronlar enerjilerine gore ayrilmaktadir. Bunlar farkli mekanizmalarla
iretilmektedir. Yiiksek enerjili birincil elektronlar bir atom ile etkilestiklerinde ya
atomik elektronlarla elastik olmayan sagilmaya ya da atomun ¢ekirdekleri ile elastik
sacilmaya ugrarlar. Elektronlarla elastik olmayan bir sagilmada bir kisim enerji diger
elektronlara aktarilir. Enerji transferi ¢ok kiigiik ise elektronlar yiizeyden ayrilmak
icin gereken enerjiye sahip olamayacaktir. Eger transfer edilen enerji materyalin is
fonksiyonunu gecerse katidan elektronlar ayrilabilir. Yayilan elektronlarin enerjisi 50
eV’dan az oldugunda ikincil elektron olarak adlandirilir. Yayilan ikincil elektronlarin
bircogu yiizeyin ilk birka¢ nanometresinde olusturulur. Ikincil elektronlar materyalin
daha derinlerinde, enerjilerini diigiiren ve kati icerisinde onlar1 yakalayan dayanikli
ve elastik olmayan carpigsmalar meydana getirir. SEM goriintiileri elde edilirken
elektron kaynagindan numune yiizeyine gelen elektronlarm dagilimi Sekil 2.4’de

verilmistir [27].

elen elektron demeti

Geri sagilan ikincil elektronlar

elektranlar (BSE) [(=E)
Auger karakteristik x-iginlan
elektronlar

Garindr gk

Adsorplanan .
elaktronlar - L=

Elektron-hol gifti

A

Mumune
Sekil 2.4. SEM de numune yiizeyine ¢arpan elektronlarin dagilimi [27]

Daha yiiksek enerjili elektronlar, bir atom g¢ekirdeginden kinetik enerji
kaybetmeksizin sagilan birincil elektronlardir buna ragmen bu carpismalar, birincil
elektronlar enerjilerinin bir kismini elastik olmayan ¢arpigmalarda kaybettikten sonra
meydana gelir. Geri sacilan elektronlar Auger elektronlarmi iceren 50 eV’tan daha
biiyiik enerji ile numuneden ayrilan elektronlar olarak dikkate alinir. Atom numarasi

ne kadar biiylikse, geri sacilma da o derece biiylik olasilikla meydana gelecektir.
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Boylece 1s1n diisiik atom numarasindan yiiksek atom numarasma gecerken geri

sa¢ilmadan kaynaklanan sinyal ve sonug olarak goriintiiniin parlaklig1 artacaktir [5].

Ikincil elektronlarm katkisi {ic gruba ayrilmaktadir. SEI, SEII, SEIII. SEI’ler, gelen
demetin numune ile giris noktasindaki etkilesiminden kaynaklanmaktadir. SEII ler,
numuneden ayrilan geri sagilan elektronlar tarafindan iretilir. SEIII’ler, numune
ylizeyinden ayrilan ve daha sonra SEM’in igerisinde numune ile alakasi olmayan
bilesenlerle etkilesip geri sacilan elektronlar tarafindan olusturulmaktadir. Mevcut
olan birgcok SEM’deki birincil elektron demetlerinin enerjisi birkag yiiz elektronvolt

ile 30 kiloelektronvolt araligindadir [5,27].

2.3.1. Elektron dagihm spektroskopisi

Birincil elektron, kat1 maddedeki bir atomun c¢ekirdek elektronlarindan biriyle
carpisip onu yoriingeden ¢ikardiginda SEM’deki ek bir etkilesim meydana gelir.
Uyarilmig atom ya karakteristik x-1sm1 fotonu ya da Auger elektron yayarak temel
hale gecis yapacaktir. X-151m1 yaynim sinyali, enerji dispersif x-151n1 dedektoriindeki
enerji ile smiflandirilabilir (EDS) bu dagilimlar elementlerin karakteristigidir ve
SEM bu sinyalleri kullanarak goriintii alaninda belirli elementlerin sinirli dagilimini
gosteren elementel goriintiiler elde eder. Birincil elektronlar ¢arpigmalarla enerjilerini
kaybetmeden sik araliklarla katmmmn ig¢ine go¢ ederler. Bu, numunenin biiyiikk bir
kisminin, daha kiiclik birincil demetlerin herhangi bir durumu i¢in x-151m1 yaymimi
iiretecegi ve sonug olarak bu tip goriintiilerin sinirh ¢oziiniirlikklerinin 0,5 pm’den

daha iyi olacagi anlamma gelmektedir [27].

Enerji dagilim ve dalgaboyu dagilim x-1sm1 dedektorlerinin her ikisi de elementel
tanimlama i¢cin SEM de kullanilabilmektedir. Dedektorler, elektron bombardimani
altindaki alanda X-1sm1 fotonlarmmin sayisi ile dogru orantili olarak c¢ikis sinyali
iretirler. Cikig, Sekil 2.5’deki gibi bir EDS ile foton sayisina karsi x-1smn1 enerjisi

histogrami olarak goriintiilenir [27].
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Sekil 2.5. Glimiise ait EDS histogrami [27]

Elektron tabancasinin fonksiyonu noktadan daha kiiciik bir yerden elektron kaynagi
iretmektir. Lensler bu noktayr kiiciiltmek ve numune {izerine odaklamakla
gorevlidir. Tabancanin kendisi kiiclik bir alandan elektron yayinimi iiretir ve lens
demetine yollamadan onlar1 kii¢iltiir. Gergek yaymim alani birka¢ mikrometre
capinda olabilir fakat sonunda numune tlizerindeki 1-2 nanometre kadar kiigiik bir

noktaya odaklanacaktir.

Isin demeti Sekil 2.3’de gosterilen bir seri manyetik lensten gecerek odagi dagitilir.
Her bir lens elektron demetlerini birbirinden ayrilmasini smirlayan deliklere sahiptir.
En tstteki lensler; yogunlastiricili lensler olarak bilinir. Yogunlastirici lensten gecen
akmm arttirilarak odak uzunlugu azaltilir ve ayrilma artar. Ilk lensten gegen akim

arttirilarak goriintii boyutu distiriiliir.

Isin daha sonra lens-delik diizenine varir. Son lens numune yiizeyi iizerine nihai
odaklamay1 yapar. Numune x-y hareketini saglayan bir tabla {izerine tutturulmustur.
Son olarak z hareketi son lens ve numune yiizeyi arasindaki uzaklig1 ayarlamaktadir.
Bu uzaklik calisma uzakligi olarak bilinmektedir. Bu calisma araligi ve delik

boyutunun sinirlamasi yakimsak agiy1 belirlemektedir. Tipik yakinsak ac1 birkag¢ grad
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degerindedir ve daha kiiclik son delik kullanilarak veya calisma uzaklig1 arttirilarak

bu ag1 azaltilabilir [1,27].



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Cahsma Alani ve Toz Orneklerinin Alnmasi

Sakarya I. Organize Sanayi Bolgesi Yiiksek Planlama Kurulunun 07.06.1993 tarihli
karar1 ve Sanayi ve Ticaret Bakanliginin bu karara istinaden saptadigi kuzeyinde
Hanli Belediyesi, giineyinde Ankara — Istanbul TEM Otoyolu, dogusunda Sakarya
Nehri ve batisinda E — 25 Eskisehir Adapazari yolu ile smirlanmis 162 Hektarlik bir

alan lizerinde kurulmustur [28].

Bu 162 hektarlik alanin 13,6 hektar1 yollara 23,5 hektar1 yesil alanlara 3,8 hektar1
Sosyal Tesis ve Teknik Destek alanlarina ve de 121,1 hektar1 da sanayi parseli olarak
ayrilmigtir. 121.1 hektardan olusan sanayi alani; ambalaj, demir-gelik, otomotiv,
tekstil, saglik, metal, yapi-insaat, gida ve elektrik-elektronik olmak {iizere irili ufakl
63 adet sanayi parseline boliinmiistiir [28].
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Sekil 3.1. Sakarya I. Organize Sanayi Bolgesi krokisi
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Cadde tozu Ornekleri Sakarya 1. Organize Sanayi Bolgesi’nden Temmuz 2010 da 20
farkli bolgeden toz 6rnegi alindi. Ornekler tozun biriktigi kentsel yiizeylerden kiigiik
firca ile topland1 ve toplanan Ornekler laboratuvara gotiiriilmek iizere hava ve nem

gecirmez plastik torbalarda saklandi.

3.2. Toz Orneklerinin Kurutulmas:

Toz Ornekleri cam saati iizerinde 2-3 giin laboratuar ortaminda ag¢ik havada
bekletilerek kurutuldu. A¢ik havada kurutma islemi ile etiivde kurutma (24 saat
siireyle 105 °C’de) islemi sonrasinda toz 6rneginin bilesiminde olabilecek kimyasal

degismeler engellenmis oldu [29,30].

3.3. Toz Orneklerinin Analize Hazirlanmasi

Kurutulan toz 6rnekleri 230 mesh’lik (63 um gozenek cap1) elekten elenerek tanecik
boyutuna goére ayrildi. Boylece toz Ornekleri analize hazir hale getirilmis oldu.

Kurutulan 6rneklerden 1,0 g alinarak ardisik ekstraksiyon yontemi uygulandi [31].

3.4. Kullanilan Laboratuvar Malzemelerinin Hazirlanmasi

Kullanilan biitiin cam ve plastik malzemeler kullanilmadan 6nce deterjanla yikandi.
Daha sonra % 10’luk nitrik asitte bekletilerek malzeme iizerinde kalmis olabilecek
kimyasal kirliligin ¢6ziinmesi saglandi. Kullanilmadan 6nce malzemeler destile su ile
lyice yikanarak asitten arindirildi ve etiivde kurutuldu. Bu islem malzemenin her
kullannmindan 6nce tekrar edilmek {izere kullanilan laboratuvar malzemelerinden
gelebilecek kimyasal kirliligi 6nlemek amaciyla yapildi. Calisma siiresince analitik
saflikta kimyasal maddeler kullanildi. Kullanilan laboratuvar malzemelerinden ve
kimyasal maddelerden gelebilecek kirliligin belirlenebilmesi amaciyla her islem

basamaginda iki paralel olarak kor calisma yapildi [32].
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3.5. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

Bu calismada incelenen agir metallerden Pb, Cd, Zn, Cr, Cu, Co, Ni ve Mn
konsantrasyonlart SPECTRO ARCOS model ICP-OES ile 6lciildii. Niive SL 350
marka calkalayici, Niive NF 400 model santrifiij ve ¢alismanin tiim asamalarindaki
pH Olgiimlerinde SCHOTT marka CG 840 model pH metre cihazi kullanildi.
Analizlerde destile su, analitik saflikta CH3;COOH, H,NOH-HCI, H,0,,
CH3;COONH4, HCI ve HNOj kullanildi. Tablo 3.1°de analizi yapilan elementler i¢in
ICP-OES cihazi ile ilgili caligma sartlar1 verilmistir.

Tablo 3.1. ICP-OES ¢aligma sartlar1

Cihaz : SPECTRO ARCOS
Goriis ylksekligi : 12 mm

Dalgaboyu : nm

Replikasyon :3

RF : 1000 W

Plazma gaz akis1 : 18.0 L/dk
Yardimci gaz akisi : 1.5 L/dk

Pompa hizi :25 rpm

Analizi yapilacak elementlerin (Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, ve Zn) kalibrasyon
cozeltileri i¢in ICP multielement standart ¢ozeltisi (10 pg/ml) kullanildi. ICP-OES
ile ¢alisilan tiim elementler i¢in kalibrasyon noktalar1 (6 nokta) 10-320 ng/mL

araliginda hazirlandi.
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Table 3.2. ICP-OES ile analizi yapilan elementlerin dalgaboyu ve korelasyon katsayilari

Element Dalga Boyu (nm) r
Kadmiyum 226.502 0.99976
Kobalt 230.786 0.99988
Krom 267.716 0.99996
Bakir 324.754 0.99991
Mangan 257.611 0.99994
Nikel 231.604 0.99921
Kursun 220.353 0.99933
Cinko 213.856 0.99895

3.6. Toz Ornekleri i¢cin Uygulanan Ardisik Ekstraksiyon Yontemi

Ardisik ekstraksiyon yontemi toprak ve sedimentlerde eser elementlerin
davranislarini incelemek amaciyla yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu yontemde
toprak ya da sediment O6rneklerinde metallerin baglanma formalarmin belirlendigi,
reaktiflerin bir dizi islemlerle ardarda numune ile muamele edildigi yontemdir. Farkli
ekstraksiyon yontemlerinin birbiri ile karsilastirilabilir olmamas1 nedeniyle, Avrupa
Birligi Referans Komisyonu tarafindan yontemler arasinda bir uyum saglamak
amaciyla toprak ve sediment orneklerinin analizi i¢in standart bir yontem hazirlandi.
Eski adi BCR yeni adi SM&T (The Standards, Measurements and Testing
Programme) olan bu yontem topraktaki agir metal franksiyonlarmni sirasiyla;
degistirilebilir ve asitte ¢oziiniir (karbonatlara bagli), indirgenebilir (Fe- ve Mn-
oksitlere bagli) ve yiikseltgenebilir (organik maddelere ve siilflirlere bagli) metaller
olarak yalniz li¢ basamakta degerlendirir. Kalinti, yalniz kuvvetli asit karisimlarinda

(6rnegin kral suyu, HNOs; + HCIO4 + HF asitler gibi) ¢oziilebilir mineral fazdaki
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metalleri icerir. Bu ¢alismada kullanilan ardisik ekstraksiyon yonetiminin genel akist

su sekildedir [33,34].

]

|

3
CH;COOHO0,11 M

Demstinlebilir
ve asitte ¢dziniir (Karbonatlara bagly) : pH:2.85
: "y

; H;NOH-HCI10.1 M
Indirgenebilir
(Fe- ve Mn- oksitlere bagli) —— pH:2
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H»;88M+1M
Yiilkseltgenebilir CH;COONH; pH:2
(Siilfiirlere ve organik maddelere bagly) —| | J
3 HC1 + HNO;
Kalint ——
(Mineral matrikse bagli) Kral Suyu
. J

Sekil 3.2. Ardisik ekstraksiyon yontemi genel akis semasi

3.6.1. Degistirilebilir ve asitte ¢oziinebilenler (karbonatlara bagh)

Analiz i¢in hazir hale getirilen toz numunelerinden 1 g tartildi ve 50 mL lik polietilen
tiipe konuldu. Uzerine 40 mL 0,11 M asetik asit (CH;COOH) eklendi. Cozelti oda
sicakliginda 16 saat boyunca 200 rpm hiza ayarlanmis olan ¢alkalayicida ¢alkalandi.
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Siire sonunda ¢ozelti 4000 rpm de 15 dakika boyunca santrifiij edildi. Cozelti pastor
pipet ile numune kabma almip 0,11 M asetik asitle (CH;COOH) 40 mL ye
tamamlandi. 4 °C’de analize kadar bekletildi. Polietilen tiip icersinde kalan ¢cokelege
20 mL ultra saf su eklendi ve 15 dakika 4000 rpm hizda santrifiij edildi ve siiziintii

atildi. Bu islemle asitte ¢oziiniir ve karbonatlara bagli metaller ekstrakte edildi [35].

3.6.2. indirgenebilenler (Fe- ve Mn- oksitlere bagh)

Birinci basamakta kalan ¢okelek lizerine pH’1 2’ye nitrik asitle (HNO3) ayarlanmis
olan hidroksil amonyum kloriirden (H,NOH.HCl) 40 mL 0,1 M eklendi. Oda
sicakliginda 200 rpm aras1 hiza ayarlanmis olan calkayicida 16 saat boyunca
calkalandi. Siire sonunda 4000 rpm hizda 15 dakika santriflij edildi. Cozelti pastor
pipetle baska bir numune kabma alindi ve 0,1 M hidroksil amonyum kloriir
(H,NOH.HCI) ile 40 mL’ye tamamlandi. 4 °C’de analize kadar saklandi. Polietilen
tiiplinlin icersinde kalan ¢okelek {izerine 20 mL ultra saf su eklendi ve daha sonra
hiz1 yaklagik 200 rpm’e ayarlanmis olan calkalayicida 10 dakika calkalandi. Bu
islemden sonra 4000 rpm hizda 5 dakika santrifiij edildi ve siiziintii kismi atildi. Bu
basamakta indirgenebilir formdaki metaller (Mangan ve demir oksitlere bagli)

ekstrakte edildi [36].

3.6.3. Yiikseltgenebilenler (siilfiirlere ve organik maddelere bagh)

Ikinci basamakta kalan ¢okelek iizerine azar azar 10 mL 8,8 M hidrojen peroksit
eklendi. Cozelti bir beher igersine alind1 ve daha sonra {izeri saat cami ile kapatildi.
Beher icerisindeki ¢ozelti ara ara karistirildi ve oda sicakliginda 1 saat bekletildi.
Sicaklig1 85 °C olan su banyosunda 1 saat daha bu isleme devam edildi. Saat cami
beher iizerinden alind1 ve ¢ozelti 1-2 mL kalincaya kadar ayni isleme su banyosunda
devam edildi. Cozeltiye tekrar 10 mL daha hidrojen peroksit ilave edildi. Daha sonra
tekrar 85 °C’de su banyosunda 1 saat boyunca bekletildi ve kuruluga kadar 1sitmaya
devam edildi. pH’1 nitrik asitle 2’ye ayarlanmis 50 mL 1 M Amonyum asetat
(CH3COONH,) c¢ozeltisi soguk cokelek tlizerine eklendi. Oda sicakliginda 16 saat
boyunca 200 rpm arasi hizda calkalandi. Siire sonunda 3000 rpm hizda 15 dakika
santirifiij edildi. Cozelti pastor pipetle alindi ve 1 M amonyum asetatla 50 mL ye
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tamamland1 ve 4 °C’de analize kadar sakland1. Ustteki sivilar madde kaybma sebep
olmadan pastor pipet ile atildi. Bu islem ylikseltgenebilir formdaki metaller

(stilfiirlere ve organik maddelere bagli) ekstrakte edildi [33,38].

3.6.4. Kalint1 (mineral matrikse bagh)

Onceki basamaklarda ¢dziinmeyen metaller icin kral suyunda ¢dzme islemi
uygulandi. Bu islem icin ¢okelek iizerine 15 mL kral suyu eklendi. Kuruluga kadar
buharlastirilma islemi gerceklestirildi. Daha sonra tekrar 10 mL kral suyu ilave edildi
ve ayni islem tekrar edildi. Daha sonra mavi bant slizge¢ kagidindan ¢ozelti siiziildii.
Stiziintii % 1’lik nitrik asit (HNO;) ile 50 mL ye tamamlandi. Analiz i¢in 4 °C’de
bekletildi. Bu basamakta onceki li¢ basamakta ekstrakte edilmeyen metaller ekstrakte

edildi [33,34].



BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Toz Orneklerinin pH’1

Toz drneklerindeki pH degerini belirlemek amaciyla toplanan her bir toz 6rneklerde
pH Olctimii yapildi. Bu amacla, destile su kullanarak 1:5 (w/v) oraninda hazirlanan
siispansiyon ortamma daldirilan pH elektrodu ile toz o6rneklerinin pH’s1 6l¢iildi.

Sonuglar Tablo 4.1°de goriildiigii gibi 7,08 ve 8,80 arasinda degismektedir.

Tablo 4.1.Toz numunelerinin pH degerleri

TOZ NUMUNELERININ ALINDIGI BOLGELER

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10.
Bolge | Bolge | Bolge | Bolge | Bolge | Bolge | Bolge | Bolge | Bolge | Bolge

8,80 8,06 8,82 7,80 8,21 7,32 7,08 7,11 8,50 8,22

pH Degeri

11. 12. 13. 14. 15. 16. 17. 18. 19. 20.
Bolge | Bolge | Bolge | Bolge | Bolge | Bolge | Bolge | Bolge | Bolge | Bolge

8,48 7,38 7,97 7,55 7,08 7,82 8,02 8,68 7,98 7,28
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Numune alinan giindeki hava kosullar1 ise Tablo 4.2°de verilmistir [37].

Tablo 4.2. Numune alinan giindeki hava kosullar1 [37]

Sicaklik, Bagil nem, Riizgar hizi, Hava basinci,
() (%) (km/h) mbar
Temmuz
34 55 11 982

4.2. Numune icin Uygulanan Kral Suyu Isleminin Ardisik Ektraksiyon Yoéntemi
(BCR) ile Uyumlulugu , (ug/g)

Ardisik ekstraksiyon yonteminin dogrulugunu kanitlamak amaciyla numunelere kral
suyu islemi uygulandi. Bu amagcla 6rnek bir noktadan alinan 0,5 g ve 1,0 g’lik toz
orneklerine 2 kez 10 ml kral suyu ilave edildi. Kuruluga kadar buharlastirildi.
Buharlagsmayan kisim, 1 M HNOs kullanilarak mavi bant stizge¢ kagidindan siiziildii.
Boylece kral suyunda ¢oziinen metaller 1 M HNOj; ile 5 mI’ye alind1 ve ICP-OES ile
agr metal icerigi tayin edildi [1,33]. % Geri kazanma degerleri, her bir 6rnek i¢in
ardisik ekstraksiyon basamaklarinin toplami, ayni 6rne§in dogrudan kral suyu
isleminden elde edilen derisimine oranlanarak hesaplandi. Elde edilen % geri

kazanim degerleri tiim elementler i¢in kantitatiftir. (Tablo 4.3.).
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Tablo 4.3. Sakarya I. Organize Sanayi Bolgesi’ne ait cadde tozu orneklerinin ardigik ekstraksiyon
islemi ve ayni 6rneklerin dogrudan kral suyu metal icerikleri ve elementlerin ortalama geri kazanma

degerleri (n=3)

Element Toz miktari, ) 1234, Kral suyu, 9% Geri kazanma®

(g ng/g ng/g

0,5 69,58 101
Bakir (Cu)

1,0 70,28 71,71 98

0,5 58,00 105
Nikel (Ni)

1,0 60,90 59,71 102

0,5 19,48 103
Kobalt (Co)

1,0 20,06 20,26 99

0,5 4,79 103
Kadmiyum (Cd)

1,0 4,93 4,83 102

0,5 165,28 101
Krom (Cr)

1,0 166,93 170,34 98

0,5 269,64 102
Kursun (Pb)

1,0 275,03 272,31 101

0,5 254,68 104
Cinko (Zn)

1,0 264,87 259,68 102

0,5 243,08 105
Mangan (Mn)

1,0 255,23 252,70 101

%94 Geri kazanma = [(F1+F2+F3+artik) / Dogrudan Kral suyu] x 100

4.3. Standart Referans Madde (SRM) Analizi

Toz 6rneklerinin analizinde kullanilan ardisik ekstraksiyon metodunun gecerliligini
kanitlamak amaciyla, standart referans madde (BCR 701 ) kullanilarak yiizde geri
kazanimlara bakild1 [40]. Geri kazanma % 92,7 ve % 103, 4’lin arasinda oldugu

gortildi. Elde edilen sonuglar tablo 4.4°de goriilmektedir.



Tablo 4.4. Standart referans madde (BCR 701) i¢in sertifika degerleri (g/g) ve bulunan sonuglar
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Element Fraksiyonlar Bulunan Deger Sertifika Degeri Geri Kazanim
Fl1 48,1£1.1 49,3£1,7 97,5
Bakar F2 125,4+2,3 12443 101,1
F3 56,5+0,2 55,244,0 102.3
Fl1 15,3+0,4 15,4+0,9 99,1
Nikel F2 26,1£1,1 26,6£1,3 98,1
F3 15,8+0,9 15,3+0,9 103,4
Fl1 7,16£0,12 7,34+0,35 97,5
Kadmiyum F2 3,7440,09 3,77+0,28 99,3
F3 0,26+0,10 0,27+0,06 96,8
Fl1 2,23+0,16 2,26+0,16 98,6
Krom F2 46,8+0,1 45,7+£2,0 102,4
F3 142,3+0,2 143+7 99,5
Fl1 2,99+1,15 3,18+0,21 93,9
Kursun F2 122,0,+£3,1 126+3 96,8
F3 8,6+2,8 9,3+£2,0 92,7
Fl1 208,3+4,8 205+6 101,6
Cinko F2 110,9+3.9 11445 97,3
F3 45,0+2,3 45,7+4,0 98,5

4.4. Analiz Sonu¢larimin Degerlendirilmesi

4.4.1. Agir metal konsantrasyonlar

Cadde tozlarimdaki Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb ve Zn elementlerinin, BCR

metodu ile elde edilen ortalama degerleri, yiizde standart sapmalar1 ve yiizde

oranlar1 her ekstraksiyon basamagi i¢in ayr1 ayri hesaplanarak Tablo 4.5°de



verilmistir. Pb, Zn, Cr ve Mn i¢in her bir fraksiyonda yiiksek konsantrasyon ve
ayni zamanda yiiksek kalint1 degerleri bulunmustur. Bunlarin yaninda Cd her bir

fraksiyonda ve kalintida en diisiik degeri gosteren element olarak bulunmustur.

Bu ¢alisma, daha 6nce 2006 yilinda Kayseri Organize Sanayi Blgesi’nde ve 2009
yilinda Yunanistan’in Kavala Endiistriyel Bdlgesi’'nde yapilan ¢aligmalarin
sonuglariyla karsilastirilmistr ve bu degerler Tablo 4.6’da verilmistir. Bu
sonuclara gore Sakarya I. Organize Sanayi Bolgesi’nde bulunan kursun, ¢inko ve
krom ortalama degerleri Kavala Endiistriyel Bolgesi ile yaklasik degerlerde
cikmis iken, Kayseri Organize Sanayi Bolgesi’ne gore yiiksek cikmistir. Bu
calismada bakir, Kavala Endiistriyel Bolgesi ve Kayseri Organize Sanayi
Bolgesi’nde yapilan caligmalarin sonuglarina gore yiliksek cikmustir, nikel ise
yaklagik degerlerde c¢ikmistir. Mangan ve kobalt ortalama degerleri Kayseri
Organize Sanayi Bolgesi’nde yapilan ¢aligmayla uyumlu sonuglar gosterirken
Kavala Endiistriyel Bolgesi’nde bu elementler ¢alisiimamistir. Kadmiyum ise hem
Kavala Endiistriyel Bolgesi’nde yapilan hem de Kayseri Organize Sanayi
Bolgesi’nde yapilan ¢alismalara gore yiiksek degerlerde ¢ikmistir [33,39]. Bu
calisma ayn1 zamanda 2003 yilinda Adapazar1’ nda cadde tozlari iizerinde yapilan
bir calisma ile karsilastirilmistir. Sonuglara gore sanayi bdlgesinden toplanan
cadde tozlarinda bulunan agir metal oraninin Adapazar1 caddelerinden toplanan

cadde tozlarma  gore daha  yiikksek oldugu  gozlenmistir  [41].
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Tablo 4.5. Numunedeki eser elementlerin her fraksiyonda ardistk ekstrakstyon analizi e ortalama sonuglarmm belirlemesi (g /g)

Elementler
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F V) i R
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Tablo 4.6. Literatiirlerde yayinlanan diger ¢alismalarla Sakarya I. Organize Sanayi Bolgesi toz
calismasmin karsilastirilmasi (pg/g)

Sakarya,

Kayseri,

Kavala,

£l " Tiirkiye, Tiirkiye, Yunanistan, Bu ¢ahsma
cmentier 2003 2006 2009
KOSB KEB 1.SOSB
Aralik (7,2-62,9) (27,9-312) (8-1916) -
Kursun
Toplam - 74,8 273.9 275,03
Aralik (5,7-32,8) (11,8-144) (82-442) -
Bakir
Toplam - 36,9 39,4 70,28
Aralik (97,9-172,6) (32,6-733) (92-475) -
Cinko
Toplam - 112,0 208,0 264,87
Aralik (0,4-14,7) (17,2-81,2) (50-508) -
Krom
Toplam - 29,0 180,5 166,93
Aralik - (127-419) - -
Mangan
Toplam - 237 - 255,23
Aralik - (0,98-14,6) (te-1,3) -
Kadmiyum
Toplam - 2,53 0,3 493
Aralik - (7,29-52,1) - -
Kobalt
Toplam - 16,5 - 20,06
Aralik (2,1-56,4) (16,1-217) (17-83) -
Nikel
Toplam - 44,9 51,0 60,90

KEB: Kavala Endiistriyel Bolgesi

KOSB: Kayseri Organize Sanayi Bolgesi

1.SOSB: Sakarya 1. Organize Sanayi Bolgesi

Te: Tayin edilemedi
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4.4.2. Metallerin kimyasal fraksiyonlari

Birinci basamakta 0,11 M CH;COOH, ikinci basamakta 0,5 M NH,OH.HCI (pH
1,5), t¢lincii basamakta 8,8 M H,0O, + 1 M CH3COONH4 (pH 2) ve dordiincii
basamakta kral suyu kullanilarak yapilan ardisik ekstraksiyon isleminde elde edilen
cadde tozu numuneleri element igerikleri icin ylizde derisimler Sekil 4.1°de

verilmistir.
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Sekil 4.1. Cadde tozu ekstraktlarindaki metallerin yiizde derigimleri

Kadmiyum, degistirilebilir ve asitlere bagl fraksiyonda % 32.66, indirgenebilir
fraksiyonda % 23.94, yiikseltgenebilir fraksiyonda % 25.76 ve kalintida % 17.65
olarak hesaplanmistir. Mangan, degistirilebilir ve asitlere bagh fraksiyonda % 33.34,
indirgenebilir fraksiyonda % 34.66, yikseltgenebilir fraksiyonda % 12.06 ve
kalintida % 19.95 olarak hesaplanmistir. Cinko, degistirilebilir ve asitlere bagli
fraksiyonda % 24.57, indirgenebilir fraksiyonda % 14.63, yiikseltgenebilir
fraksiyonda % 39.58 ve kalintida % 21.23 olarak hesaplanmigtir. Bakaur,
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degistirilebilir ve asitlere bagl fraksiyonda % 6.12, indirgenebilir fraksiyonda
% 5.18, yiikseltgenebilir fraksiyonda % 58.86 ve kalintida % 29.84 olarak
hesaplanmistir. Nikel, degistirilebilir ve asitlere bagh fraksiyonda % 51.54,
indirgenebilir fraksiyonda % 5.60, ylikseltgenebilir fraksiyonda % 8.75 ve kalintida
% 34.11 olarak hesaplanmistir. Kursun, degistirilebilir ve asitlere bagh fraksiyonda
% 17.67, indirgenebilir fraksiyonda % 24,67, ylikseltgenebilir fraksiyonda % 21.45
ve kalintida % 36.21 olarak hesaplanmistir. Krom, degistirilebilir ve asitlere bagl
fraksiyonda % 10.60, indirgenebilir fraksiyonda % 15.42, yiikseltgenebilir
fraksiyonda % 21.24 ve kalmtida % 52.74 olarak hesaplanmistir. Kobalt,
degistirilebilir ve asitlere bagl fraksiyonda % 7.18, indirgenebilir fraksiyonda
% 5.33, yiikseltgenebilir fraksiyonda % 20.14 ve kalintida % 67.35 olarak

hesaplanmistir.

Cadde tozlarindaki metallerin ilk ti¢ fraksiyondaki toplam derisim yiizdeleri;
kadmiyum % 82.35, mangan % 80.05, ¢inko 78.77, bakir % 70.16, nikel % 65.89,
kursun % 63.79, krom % 47.26 ve kobalt % 32.65 olarak hesaplanmis ve asagidaki

gibi siralama yapilmistir:

Cd=Mn>Zn>Cu>N1>Pb>Cr>Co

Bu siralamaya gore Cd, Mn ve Zn hareketliligi en yiiksek elementlerdir.

Cadde tozlarindaki metaller her bir fraksiyon i¢in asagidaki siralama yapilmastir:
Ni>Mn>Cd>Zn>Pb>Cr>Co>Cu  FI1 (Degistirilebilir ve asitte ¢dziinebilenler)
Mn>Pb>Cd>Cr>Zn>Ni>Co>Cu  F2 (Indirgenebilenler)
Cu>Zn>Cd>Pb>Cr>Co>Mn>Ni  F3 (Yiikseltgenebilenler)
Co>Cr>Pb>Ni>Cu>Zn>Mn>Cd R (Kalmtr)

Bu siralamaya gore asitte ¢oziinebilir ve degistirilebilir fraksiyonda ¢ozeltiye alinan
element nikel, yiikseltgenebilir basamakta mangan, indirgenebilir basamakta bakir ve

kalintida ise kobalttir.
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4.2.3. Elektron dagilhim spektrometresi (EDS) analizleri

EDS analiz sonuclar1 her ekstraksiyon basamagindan sonra alinmis olup asagida
goriilmektedir. Grafiklerde sayim degerine karsi enerji grafige alinmis ve grafiklerde
de gorildigi gibi silis, karbon, oksijenin sayim degerleri artmasina ragmen diger
elementlerin sayim degerleri azalmistir. Bu da bize her ekstraksiyon basamagindan
sonra cadde tozunda aranan agir metallerin ekstrakte edildigi halde toprakta bulunan

bazi tiirlerin kullandigimiz reaktiflerle ekstrakte edilemedigini gostermektedir.

Rkl ¥
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Sekil 4.2. Ekstraksiyon islemi uygulanmamis &rnegin EDS analizi (Ektraksiyon islemi
uygulanmadigindan toz i¢inde bulunan tiim metaller sekilde goriilmektedir)




39

o
G

Fa

v k| Ll i o
o un b ©Co Co ':" By B
o i L LT ' O e L i

Sekil 4.3. 1. Ekstraksiyon basamagindan sonra &rnegin EDS analizi (Degistirilebilir ve asitte
¢ozlinebilen metaller 1. ekstraksiyon basamagimndan sonra ¢ozelti fazina gegtiginden kalintida

azalmigtir)
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Sekil 4.4. II. Ekstraksiyon basamagmdan sonra drnegin EDS analizi (Indirgenebilen metaller II
ekstraksiyon basamagindan sonra ¢ozelti fazina gectiginden kalintida azalmistir)
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Sekil 4.5. 1II. Ekstraksiyon basamagmdan sonra 6rnegin EDS analizi (Yiikseltgenebilen metaller III.
ekstraksiyon basamagindan sonra ¢ozelti fazina gectiginden kalintida azalmistir)
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Sekil 4.6. V. Ekstraksiyon basamagmdan sonra érnegin EDS analizi (indirgenebilen metaller IV.
ekstraksiyon basamagindan sonra ¢ozelti fazina gectiginden kalintida azalmistir)



BOLUM 5. TARTISMA ve ONERILER

Bu caligmadaki amag, Sakarya I. Organize Sanayi Bdlgesi’ndeki cadde tozlarinda
ardisik ekstraksiyon yontemini kullanarak Pb, Cd, Cr, Ni, Zn, Cu, Co ve Mn gibi agir
metallerin konsantrasyonlarmi1 ve hareketliligini ICP-OES ve taramali elektron

mikroskobu ile incelemektir.

Ardisik ekstraksiyon yontemi, ¢evresel caligmalarda degisik baglanma sekillerinin
saptanmasi, eser elementlerin hareketliliginin saptanmasi yaninda yayilma ya da
zehirliligi hakkinda toplam element igerigi verilerine goére daha ¢ok bilgi sundugu

icin tercih edilmistir.

Birinci basamakta 0,11 M CH3;COOH, ikinci basamakta 0,5 M NH,OH.HCI
(pH 1,5), iiclincii basamakta 8,8 M H,0, + 1 M CH3;COONH4 (pH 2) ve dordiinci
basamakta kral suyu kullanilarak yapilan ardisik ekstraksiyon isleminde elde edilen
sonuglara gore, cadde tozlarindaki metallerin ilk ii¢ fraksiyondaki toplam derigim
yiizdeleri; kadmiyum % 82.35, mangan % 80.05, ¢inko 78.77, bakir % 70.16, nikel
% 65.89, kursun % 63.79, krom % 47.26 ve kobalt % 32.65 olarak hesaplanmis ve
Cd=Mn>Zn>Cu>Ni>Pb>Cr>Co siralamasi yapilmistr. Bu sonuglara gore
kadmiyum, mangan ve c¢inko hareketliligi en yiiksek metallerdir. EDS analizleri
sonucunda ise, elementlerin 6rnek igerisindeki ylizde derisimlerinin her ekstraksiyon

basamagindan sonra azaldig1 gozlenmistir.

Ardisik ekstraksiyon basamaklarindan sonra sertifikali referans materyal BCR-701

kullanilarak metodun hassasligi ve dogrulugu da degerlendirilmistir.

Bu ¢aligmada elde edilen sonuglar, daha 6nce 2006 yilinda Kayseri Organize Sanayi
Bolgesi’nde ve 2009 yilinda Yunanistan’in Kavala Endiistriyel Bolgesi’nde yapilan
calismalarin sonuglariyla karsilastirilmistir. Sakarya I. Organize Sanayi Bolgesi’nde

bulunan kursun, ¢inko ve krom ortalama degerleri Kavala Endiistriyel Bolgesi ile
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yaklasik degerlerde ¢ikmis iken, Kayseri Organize Sanayi Bolgesi’ ne gore yiiksek
cikmistir. Bu calismada bakir, Kavala Endiistriyel Bolgesi ve Kayseri Organize
Sanayi Bolgesi’nde yapilan ¢aligmalarin sonuglarina gore yiiksek ¢ikmistir, nikel ise
yaklasik degerlerde ¢ikmistir. Mangan ve kobalt ortalama degerleri Kayseri Organize
Sanayi Bolgesi’ nde yapilan calismayla uyumlu sonuglar gosterirken Kavala
Endiistriyel Bolgesi’ nde bu elementler calisiimamistir. Kadmiyum ise hem Kavala
Endiistriyel Bolgesi’ nde yapilan hem de Kayseri Organize Sanayi Bolgesi’ nde
yapilan ¢aligsmalara gore yiiksek degerlerde ¢ikmustir.

Bu ¢alisma ayn1 zamanda 2003 yilinda Adapazar1’ nda cadde tozlari iizerinde yapilan
bir calisma ile karsilastirilmistir. Sonuglara gore sanayi bolgesinden toplanan cadde
tozlarinda bulunan agir metal oraninin Adapazar1 caddelerinden toplanan tozlara gore

daha ytiksek oldugu gézlenmistir.

Elde edilen sonuclar; trafik, farkli sanayi kuruluslarmin endiistriyel atiklari, dogal
kaynaklar gibi etmenlerin cadde tozlarindaki agir metal konsantrasyonunu arttirdigini
gostermektedir. Bu calisma ile sanayi kuruluslarinin ¢evre kirliligi iizerine etkileri

incelenmistir.

Gelecek caligmalar sadece ardigik ekstraksiyon yontemi ile tane boyu dagilimlar1 ve
cadde tozu kimyasal kompozisyonlar1 arasindaki iliskisini sorusturmasi olmayip,
ayn1 zamanda kirlilik kaynaklarinin partikiil biiytikliigline gore tanimlanmas: iizerine

bir ¢aligma yapilabilir.
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