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OZET

Anahtar kelimeler: Eser Element, BCR, ICP-OES, EDS, D-100 Karayolu.

Ardisik ekstraksiyon yontemi kullanilarak, Agustos 2010°da Sakarya D-100
Karayolunun Adapazari-Sapanca arasinda toplanan 24 adet cadde tozu
numunelerindeki agir metal derisimleri ( Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn, V, Sr, Ba
ve Fe) ICP-OES ve taramali elektron mikroskobu ile tayin edildi. Sakarya D-100
karayolu cadde tozu numunelerinde eser elementlerin alinabilirligi ve hareketliligini
belirlemek amaciyla numunelere sirasiyla 0,11 M CH3;COOH, 0,5 M H,NOH.HCI,
8,8 M H,O, + 1 M CH3COONH4 ve kral suyu (3 HCI + 1 HNO3) ilave edildi. Bu
yontem, asitte ¢Oziinebilir, indirgenebilir ve yiikseltgenebilir olmak tizere {i¢
asamadan olugmaktadir. Taramali elektron mikroskobu i¢in 6rnekler ekstraksiyon
islemi uygulanmadan ve her bir ekstraksiyon islemi uygulandiktan sonra hazirlandi.
Elektron kirinim spektroskopisi sonuglarina gore her ekstraksiyon basamagindan
sonra element derisiminin azaldig1 ve en son kral suyu isleminden sonra da numune
icerisinde hemen hemen hi¢ agir metalin kalmadig1 gortildii. Metodun gegerliligini
kanitlamak ve yapilan analizlerle karsilastirmak amaciyla sertifikali referans madde

BCR-701 kullanildi.



DETERMINATION OF SOME HEAVY METALS IN SAKARYA
D-100 HIGHWAY STREET DUST WITH SEQUENTIAL
EXTRACTION PROCEDURE(BCR)

SUMMARY

Key words: Trace Element, BCR, ICP-OES, EDS, D-100 Highway.

The concentrations of heavy metals (Cd, Co, Cr, Cu, Mn, V, Sr, Ba, Fe, Ni, Pb and
Zn ) in 24 dust samples collected from August 2010 the streets of the D-100
Highway, 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, 88 M H,O, + 1 M
CH3;COONHy4 and aqua regia (3 HCI + 1 HNOs), 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

Yaklasik bir asirdir insanliga hizmet veren otomobiller ve tasit araglarinin faydalari
yaninda, ¢evreye zarar veren bircok zararli atiklar1 da bulunmaktadir. Motorlu
araglar, tasarim asamasindan tretim silirecine, yoldaki kullanilislarindan hurdaya
ayrilip imha edilmelerine kadar biitiin yasamlart boyunca c¢evre ile etkilesim
icindedirler. Bir tasit aract Oomrii boyunca cevreyi iic yonden etkiler. Bunlardan
birincisi, imalat esnasinda olusan atiklardir. ikincisi, kullanim esnasinda egzozdan
havaya atilan karbondioksit, karbon monoksit, partikiil {i¢iinciisii ise, aracin kullanim

Omriinli tamamlamasindan sonraki, yani hurda halindeki atiklaridir [1].

Daha iiretime ge¢meden Once acaba otomobiller, daha kolay bir bicimde geri
doniistiirtilebilir olarak tasarlanamaz m1? Otomotiv fabrikalari, yeni araglar tiretirken
enerji ve malzeme kullanirlar. Dogal olarak da atik iiretirler. Acaba bu iiretim
atiklarini en aza indirmek miimkiin degil midir? Motorlu araclar trafige c¢iktiginda,
daha az yakit tiiketecek ve dolayisiyla daha az atik ¢ikaracak sekilde tiretilemez mi?
Gergekten de otomotiv sanayi, motorlu tasitlarin ¢evreye verdigi zarar1 azaltmada,
son yillarda, biiyiik gelismeler saglamistir. Bu arayislarin geri planinda, tasitlarin
neden oldugu sera gazlarini azaltma c¢abalar1 yatmaktadir. Ciinkii tasimacilik sektort,

tek basina diinya karbondioksit emisyonlarinin dortte birinden sorumludur [1].

Eser elementler, dogal ve bozulan sistemlerde diisiik derisimlerde bulunan ve belli
derisimlere yiikseldiginde ise canli organizmalara zehirli etkisi olan elementlerdir.
Eser element analizi giin gectikce eser elementlerin yiiksek safliktaki malzemeler,
jeokimya, hava, su ve toprak kirliligi, elektronik sanayi, eczacilik, insan viicudu ve
metabolizmasina etkileri gibi degisik alanlardaki fonksiyonlarmin anlagilmasiyla

daha da deger kazanmistir [2].



Eser elementlerin viicuttaki islevleri cok yonliidiir. Bir kism1 enzimleri aktiflerken bir
kismi da enzimlerin yapisinda bulunur. Bazi eser elementler hormon ve vitaminlerin
yap1 taslaridir. Hatta bazilar1 bagisiklik sistemi i¢in ¢cok gereklidir. Viicuda bir eser
elementin ¢ok alinmasi bir digerinin az alinmasi dogrudan veya dolayli olarak ¢esitli
hastaliklara neden olabilmektedir. Canlilar i¢in hayati 6neme sahip bir eser element
cevre kirlenmesi sonucu biraz yiliksek dozda alindig: takdirde organizma iizerinde
zehir etkisi yapmaktadir. Bu nedenle bir¢ok alanda sistematik eser element tayinleri

yapilmis olup, gliniimiizde de ¢alismalar yogun bir sekilde devam etmektedir [3].

Ardisik ekstraksiyon yontemi toprak ve sedimentlerin davranislarini incelemek
amaciyla yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Farkli ekstraksiyon yontemleri ile elde
edilen sonuglarin 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 siilfiirlere bagli) metaller olarak yalniz ii¢
basamakta degerlendirilmektedir. Kalint1 yalniz kuvvetli asit karisimlarinda (6rnegin,
kral suyu, HNOs;+HCIO4+HF asitler gibi) ¢oziinebilir mineral fazdaki metalleri
icermektedir [4].

Bu c¢alismada, ardisik ekstraksiyon yontemi kullanilarak, Agustos 2010°da Sakarya
D-100 karayolundan toplanan 24 adet cadde tozu numunelerindeki Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb, Zn, V, Sr, Ba ve Fe gibi agir metaller ekstrakte edildi. Cozelti fazina
gecen metaller, ICP-OES teknigi ve taramali elektron mikroskobu ile tayin
edilmistir. Motorlu tasitlarin meydana getirdigi kirliligin Sapanca géliine olan etkileri
nedenli oldugu da izlenmistir. Sakarya D-100 karayolu cadde tozundaki agir
metallerin belirlenmesine yonelik olarak yapilan bu c¢alismanin ilk defa yapiliyor

olmas1 da bu ¢aligmanin orjinalligini ortaya koymaktadir.



BOLUM 2. GENEL BiLGILER

2.1. Agir Metallerle Ilgili Genel Bilgiler

Agir metal deyimi, periyodik cetvelin gegis elementleri adi verilen atom kiitlesi nispeten
bityiik, kendine 6zgii fiziksel yapilari olan ve 6zgiil agirhigi 5 g/cm’ ten daha fazla olan
elementleri ifade etmektedir. Fakat bu gruba atom agirlig1 24 olan krom ile metal olmayan

arsenik ve selenyumda dahil edilir [5].

Bu calismada analiz edilen kursun, ¢inko, nikel, bakir, demir, kadmiyum, mangan,

vanadyum, baryum, stronsiyum ve kromun 6zellikleri soyledir:

2.1.1. Kursun

Kursun insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en 6nemli zararli veren ilk metal olma
ozelligi tasimaktadir. Kursun atmosfere metal veya bilesik olarak yayildigindan ve her
durumda toksik oOzellik tasidigindan (Calisma ortaminda izin verilen siir 0,1
mg/m3)gevresel kirlilik yaratan en 6nemli agir metaldir. 1920’lerde kursun bilesikleri
(Kursuntetraetil Pb(C,Hs)4) benzine ilave edilmeye baslanmistir ve bu kullanim alam
kursunun ekolojik sisteme yaymiminda 6nemli rol oynar. Giiniimiizde kursunsuz benzin
kullanimi ile atmosfere kursun yayinimi azalmakla beraber kursunsuz benzin bilesiminde
bulunan kursun bir¢cok birincil metal {iretim asamasindan atmosfere kursun ve
bilesiklerinin yaymimi devam etmektedir. Diinyada en yaygin kursun kullanimi kuzey
Amerika’dadir ve yillik tiiketim 1,300,000 ton seviyelerine ulasir ve bu kullanim
kosullarinda atmosfere atilan miktar yillik 600,000 ton seviyelerine ulasir [6]. Her yil
diinya genelinde yaklasik 2,5 milyon ton kursun, sanayi tretir. Bu kursun ¢ogu piller i¢in
kullanilir. Geri kalanmi ise, kablo kaplamalari, sihhi tesisat, mithimmat ve yakit katki
maddeleri kullanilmaktadir. Diger kullanir boya pigmentleri ve PVC plastik, X-ray

koruyucu, kristal cam tiretimi ve bocek ilaglaridir [7].



Kursun; isitme bozukluguna, sinir iletim sisteminde ve hemoglobin bilesiminde diismeye,
kansizliga, mide agrisina, bobrek ve beyin iltihaplanmasina, kisirliga, kansere ve 6liime
neden olmaktadir. Ozellikle ¢ocuklarda bilissel ve davramigsal bozukluklara yol agar.

Cocukluk donemindeki kronik maruz kalma, yetigkinlikte kalicilasan obeziteye yol agabilir

[7].

2.1.2. Cinko

Cinko mavimsi ag¢ik gri renkte, kirllgan bir metaldir. Elementlerin periyodik tablosunda
gecis elementleri grubunda yer alir. Diistik kaynama sicaklig1 dikkat ¢ekicidir. Dokiilmiis

halde sert ve kirilgandir [8].

Bagisiklik sisteminin diizenli c¢aligabilmesi i¢in viicutta bol miktarda ¢inko bulunmasi
gerekiyor. Yaralarin iyilesmesi, gorme duyusunun giiclenmesi diyabet hastaligi, bobrek
hastalar1, ¢inko eksikligi tehlikesiyle karsi karsiyadirlar. Cinko eksikligi sizi enfeksiyon
hastaliklarina kars1 savunmasiz birakir. Ayrica tat ve koku duyularini da zayiflatir. Kirmizi
et, karaciger yumurta, deniz {riinleri, fasulye, bezelye ve findik bol miktarda ¢inko igerir
[9]. Cinko, demir konstriiksiyon malzemelerine kiyasla daha elektronegatif oldugundan
cinko kaplamalar ¢elik yapilar i¢in ¢ok iyi korozyondan korunma saglarlar ve bu 6zellik ile
en Onemli kullanim alanmi olusturur. Diger taraftan diisik erime sicakligma sahip
oldugundan kompleks bilesenlerin basingli kalip dokiimiinde ve piringte alasim elementi

olarak kullanilmaktadir.

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

olarak kullanilan ¢inko bilesikleridir [3].

2.1.3. Mangan

Viicutta protein sentezlenmesinde, sindirimde ve besinlerden enerji iiretilmesinde gorev
alan ©nemli minerallerin icinde bulunan etkili bir elementtir. Eksikliginde stirekli
yorgunluk, hafiza problemleri, kisirlik, kilo kaybi, 6zellikle ¢ocuklarda ve bebeklerde

biliytime geriligi gibi belirtiler goriiliir. Mangan bitkiler i¢in de ¢ok dnemli bir elementtir ve



glinlimiiz modern tarim sektoriinde vazgeg¢ilmez bir giibre igerigidir. Kemiklerin ve birgok
enzimin yapisina giren mangan, kepekli tahillarda, yesil yaprakli sebzelerde, findik, fistik,
ceviz ve ¢ayda bol miktarda bulunur [10]. Grimsi metal renklidir. Celigin dayanimini
gelistiren bir alasim elementidir. Bu 6zelligi icinde bulunan karbon miktarna baglhdir.

Yiiksek karbonlu ¢eliklerde manganin etkisi sertlik ve dayanimi artirmaktadir [3].

2.1.4. 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 katalizér 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¢ parcalariin  krom kaplamasinda kromla birlikte
kullanilmaktadir. Eger nikelin 0.001 mg/m”’ii solunum yoluyla akcigerlere girdigi takdirde

kansere neden olabilecegi tespit edilmistir [2].

Nikel kirliligi basta endiistriyel faaliyetler olmak {izere, mineral ve organik giibreler,
kimyasal ilaglar, nikel katkili dizel yakitlar ve motor yaglarinin egzozla yayilmasi,
yerlesim yeri, endistri, rafineri ve kanalizasyon atiklarindan kaynaklanmaktadir. Bu

atiklardaki nikel agir metali topraga ve havaya dagilir, bitkilere de gegisi kolay olur [5].

2.1.5. Krom

Krom cok sert olmasi ve erime noktasinin 1857 °C olmas1 nedeniyle, metallere sertlik
saglanmasi ve zirhli ara¢ yapimi i¢in kullanilir. En 6nemli kullanim alani1 Ni ile beraber
paslanmaz ¢eliklerdedir. Olusturdugu krom oksit tabakasi ¢elik yiizeyini film tabakasi gibi

kaplar ve kimyasal korozyona kars1 dayaniklilik saglar.

Krom kandaki sekerin hiicrelere aktarilmasina yardimci olur. Krom yer fistig1, yumurta
saris1, peynir, lizim suyu, maya, istiridyede bulunur. Kemiklere de faydasi1 vardir. Kepekli
un, et, peynir, bira, karaciger, bobrek, mantar ve baharatlar krom agisindan zengindir.

Zehirlilik acisindan Cr™®, Cr™’den 100 kat daha toksiktir [7].



2.1.6. Kadmiyum

Kadmiyum tabiatta ¢inko filizleri ile birlikte bulunur ve goriiniisii ve bilesikleri itibar1 ile
cinkoya benzer. Kadmiyum yumusak, giimiis beyazliginda, olduke¢a elektropozitif ve
islenebilir bir metaldir. Kadmiyum 6zellikle yeniden sarj edilebilen pillerde ve alasimlarda
kullanilir. Kadmiyum yerkabugunda 1 mg/kg’dan az miktarda bulunur. Cinko; kadmiyum,
kursun, bakir, demir ve ¢elik tiretimi sirasinda bu cevherlerinin temizligi ve saflastirilmast
icin uygulanan islemler kadmiyum kirlenmesinin asil kaynagini olusturur. PVC tiirii
plastikler, asinan lastikler, fosil yakitlar ve metal atiklarin yakilmasi atmosferdeki
kadmiyum miktarinin artmasina sebep olmaktadir. Atmosfere ulasan kadmiyum ¢ok ¢abuk
oksitlenerek kadmiyum oksit haline doniisiir ve serpinti yoluyla tekrar yeryiiziine doner.

Kadmiyumun insanlarda 6zellikle karaciger ve bobrekte biriktigi belirlenmistir [6].

Kadmiyum kirliligi jeolojik kaynaklardan degil, basta kaplama olmak {izere, atik sularin
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

icinde bulunan kadmiyumdan ileri gelen zehirlenmeler de artar [8].

2.1.7. Bakar

Bakir atom numarasi 29 ve atom agirlig1 63,546 olan (29 Cugs s46) 1 B grubu elementidir.
Kirmizimtrak renkli bir metaldir. Zengin bakir yataklarina sahip olmasindan dolay1
Kibris'in adi bu elementten gelmektedir. Metal isletmelerinde, yakit olarak kullanilan bazi
maddelerde, elektrik kablosu, ev aleti imalinde kullanilmaktadir.

Bakirin 6nemi, baslica ti¢ nedenden kaynaklanmaktadir:

1. Diinya'nin hemen hemen tiim bolgelerinde bulunmasi nedeniyle genis 6l¢iide tiretiminin

yapilabilmesi,

2. Elektrigi glimiisten sonra en iyi ileten metal olmasi ve



3. Endiistriyel 6nemi yiiksek, piring, bronz gibi alasimlar yapmasidir.

Bakir, proteinlerde, oksijen, kiikiirt ya da azot atomlar1 iceren baglanma bolgelerinde sikica

baglanir.

Insanlarin normal beslenme rejimi her giin 2-5 mg arasinda bakir gerektirir. Kalitimsal
protein seruloplazmin (Kan plazmasinda bulunan protein) eksikligi asagi yukari biitiin

dokularda, ozellikle beyin ve karacigerde bakir miktarinin artmasiyla birlikte gelisir [11].

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¢gin
siir degeri 1 mg/m’’tiir. Ayrica alman doza bagli olarak karaciger hasarlarina, koma
durumuna ve dliimlere sebebiyet verebilir. igme sularnda Diinya Saglik Orgiitii tarafindan
aciklanan sinir 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/giin’diir [9].

2.1.8. Vanadyum

Vanadyum, sembolii V olan 23 atom numarali kimyasal elementtir. Yumusak, giimiisi gri
renkli, bir gecis metalidir. Andres Manuel del Rio tarafindan 1801
yilinda vanadinit mineralinin (Pbs(VO4);Cl) analizi sirasinda kesfedildi. 1831 yilinda Nils

Gabriel Sefstrom, vanadyumun kesfedilmemis bir element oldugunu ispatladi [12].

Cin'de ve Rusya'da ¢elik tiretiminde ortaya c¢ikan clirufun islenmesiyle diger iilkelerde
ise agir baca tozunun geri doniisiimii ya da uranyum madenciliginin bir yan tirtinii olarak
iiretir. Ozellikle yiiksek hiz ¢eligi benzeri yiiksek alasimli celiklerin iiretiminde kullanilir.

Vanadyum pentoksit (V,0s) bilesigi siilfiirik asit iretimi i¢in bir katalizordiir [12].
2.1.9. Stronsiyum
Stronsiyum, atom numarasi 38 olan, giimiisiimsii beyaz metalik kat1 bir elementtir. Alkalin

bir yer metali stronsiyum, kimyasal olarak son derece reaktif oldugu bir yumusak giimiis-

beyaz renk ya da sarimtirak metalik 6gedir. Stronsiyum metali eritilmis SrCj, tuzunun



elektrolizi ile saf olarak elde edilir. Tabiatta bol bulunmayan stronsiyumun en 6nemli

mineralleri s6lestin (SrSO4) ve stronsiyanit (SrCOs) tir [3].

Daha ziyade metalin bilesikleri kullanilir. Stronsiyum nitrat, havai veya isaret fiseklerinde
ve kibritlerde kizil rengin meydana gelmesine sebep olur. Suda ¢6ziinen tuzlar1 seker
tiretiminde, stronsiyum bromiir (SrBr;) sinir ilaci olarak kullanilir. Stronsiyumla yapilan
sabunlardan makina yag1 olarak istifade edilir. Stronsiyum siilfiir kil dokiicti olarak
kullanildig1 gibi, luminesans yapici 6zelliginden dolay1 boyalara katilir. Baz1 gidalarda
kalsiyumun yerini alabilen Sr-90, kemiklerde ve dislerde birikebilir. Elektron salmay1
stirdiirdiiglinden 151n1m sebebiyle sagliga zarar verir. Kemik kanserinin tedavisinde belirli
dozda radyoaktif stronsiyum kullanilmistir. Radyoaktif bozunmasi sirasinda aciga ¢ikan
enerji elektrik enerjisine doniistiirtilebilir. Bu ytizden radyoaktif bozunmalarin meydana

getirdigi 1siin elektrige ¢evrildigi, yardimei niikleer gii¢lii cihazlarda kullanilabilir [8].

2.1.10. Baryum

Baryum element halinde beyaz-gri metalik rengindedir fakat yiiksek reaktivitelikten dolay1
element halinde bulunmaz. Baryumun neredeyse biitiin bilesikleri ise zehirlidir. Metalik
Baryum yakildiginda elma yesili bir renk verir. Metalik halde saklanmasi ¢ok zordur. Aktif
bir element oldugu i¢in su, hava ve asitlerle kolayca reaksiyon verir. Bu siniftaki metallerin
ozellikleri birbirine benzemesine karsin bilhassa Kalsiyum, Stronsiyum, Baryum
digerlerinden ayrilir. Bu ii¢ element adi derecede suyu ayristirarak hidrojen agiga ¢ikarir ve
Hidroksit(OH) olustururlar. Bu Hidroksitler de isitildiginda su kaybederek Oksit haline
donmektedirler. Karbonatli 1s1 karsisinda kolay ayrismasina karsin Baryum Karbonat

(BaCOs) en zor ayrisanidir. Siilfatlart suda hemen hemen hig¢ ¢6ziilmez [11].

En sik bulunan ve en ¢ok kullanilan Baryum kaynagi Barit madenidir. Dogada sedimanter
(tortul, ¢okelme ile) meydana gelmis olarak bulunur. Denizlerin ya da sularin tasimasiyla
tabakalar meydana gelmistir. Genellikle sicak su ¢ikan bolgelerde goriiliir. Kursun, giimiis,
¢inko tiretiminde kullanilir. En son kullanim alanlarindan birisi ise fren balatalarinin altlik

malzemesi olmasidir.



BaSOg4: Zehirlidir. Florosans (Gama ve X 1s1n1 sagar) 6zellige haiz oldugundan tipta kanser
teshislerinde, kagit kaplamalarda, boya sanayinde, plastik, tekstil, miirekkep, kaucuk,
batarya ve pil yapiminda kullanilir [8,13].

BaCOs: Zehirlidir. Ozel camlarin yapiminda, Klor ve NaOH iiretiminde kullanilir.

BaO: Solventlerden suyun uzaklastirilmasinda ve petrol sanayinde kullanilir.

Ba(NOs),: Havai fiseklerde, sican zehirlerinde, seramik sirlarda kullanilmaktadir

Baryum insani1 zehirleyebilir. Saf baryum, suya karistirilinca zararsiz oldugu halde, baryum
tuzlari, suda ya da asitlerde erimis olarak, viicuda girerlerse, siddetli zehirlenmelere yol
acabilirler. Baryum tuzlariyla zehirlenmis bir kimsede, kusma, ishal ve karin agrilar

gortlir [8,13].

2.1.11. Demir

Demir glimiis parlakliginda, gri renkte, doviilebilen, islenebilen, kolayca tel ve levha haline
getirilebilen orta sertlikte (kobalt ile nikel arasinda) bir metaldir. Cekme direnci 20-25
kg/mm?, uzama kabiliyeti % 40-50’dir. Is1 ve elektrik akimim iyi iletirse de bakira gore
diisiiktiir. Nemli havalarda kolay paslanir. Ug tane allotropik kristal sekli gosterir. Kristal
yapist i¢ merkezli kiibik olan delta demir yaklasik 1400 °C’nin iizerinde kararlidir ve bu
sicakligin altinda gamma demire (ostenit) doniisiir. Yumusak ve gri-beyaz renkte bir metal
olan alfa demirin ¢ekme direnci yiiksektir. Demirin allotropik o6zellikleri alagimlarin
meydana gelmesinde ve sicak sekillendirmede celiklerin 1s1l iglemlere elverislilik
ozelliklerinde 6nemli rol oynarlar. Demirin en belirli fiziksel 6zelligi, bir manyetik alan
veya elektrik akimi tesiriyle manyetik olabilmesidir ki, bu 6zellik kobalt ve nikel gibi diger
metallere nazaran ¢ok istiindiir. Karbon, kobalt ve nikel gibi elementlerin mevcudiyeti,

demirin manyetik olabilme giiciinii arttirir [14,15].

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

ICP-OES elementlerin ayni anda nicel tayinin de kullanilan analitik metotlardan bir

tanesidir. ICP kaynagi, argon gibi inert gazlardan yiiksek enerjili ve yiiksek frekanslt
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iyonlasmis bir plazmay1 iiretir. Argon gazi akiminda ilk elektronlari olusturulmasi, bir
elektron kaynagi ile saglanir. Argon gazi ile ¢arpisirlar boylece argon iyonlar1 daha fazla
sayida elektronun olugsmasini saglar. Bu etkilesim sonucuda iyonlar ve elektronlar aym
yone dogru akmaya baslar. Ortamin bu akmaya kars1 gosterdigi direng ile ortamin sicakligt
10000 K’e kadar yiikselir. Plazmanin i¢ine giren 6rnek ¢ozeltisi, atomlasir ve uyarilir. ICP
yonteminin avantajlari; yiiksek sicakliklara ulasabilmesi, plazma sicakligi her bolgede
aynidir ve bu nedenle self absorpsiyon ve self doniisiim etkileriyle karsilasmamasi, 6rnek
cozeltinin plazma icerisinde olduk¢a uzun alikonma siiresine sahip olmast ve

atomlastirilmasi, uyarma islemlerinin inert kimyasal ¢evrede gerceklesmesi [8].

2.2.1. ICP-OES

Indiiktif eslesmis plazma spektroskopisinin temel prensibi yiiksek derisimde katyon ve
buna esdeger derisimde elektron igeren, elektriksel olarak iletken bir gaz ortami olan

plazmada, atomlar ve iyonlarin uyarilmasi ile yaydiklar1 emisyonun 6l¢tilmesidir

Plazma goriintiisii alev gibi olmakla beraber bir yanma olayr yoktur. ICP kaynag:
iyonlasmis bir argon gazi akisi ile genellikle 27 veya 40 MHz’lik giiclii bir radyo frekans
alanin1 eslestirmesi ile elde edilir. Ornek genellikle siv1 fazda, aeresol seklinde yiiksek
sicakliktaki plazmaya gonderilir. ICP-OES cihazinda, aerosol tanecikleri plazmada
sirastyla kurur, pargalanir, atomlasir, iyonlasir ve olusan atom ve iyonlar uyarilir. Analit
elementin atomik ve iyonik c¢izgileri bir spektrometre ve uygun bir bilgisayarla

degerlendirilerek analizlenir [12].

Bir radyo frekansi yayicisina baglanan su sogutmali indiiksiyon bobini argon bulunan
oldukca kiigiik bir hacim igerisinde giiclii ve yiiksek frekansli bir manyetik alan aciga
cikarir. Argon gazi akiminda ilk elektronlarin olusturulmasi bir elektron kaynagi (Tesla
bosalimi) ile saglanir ve elektronlar indiiksiyon sariminin olusturdugu manyetik alanda
hizlanarak argon atomlartyla carpisirlar ve argon iyonlar: ile daha fazla sayida elektronun
olusmasint saglarlar. Sekil 2.1°de gosterildigi gibi 10000 K sicaklik degerine ulasilan
hiicrede, i¢ c¢eperlerin sogutulmasi i¢in argon gaz akisi girdapl olarak gecirilir. Bu akis
ayrica plazmanin merkezi ve sabit calismasini saglar. Yiiksek sicaklik ve numunenin uzun

stireli muamelesi, numune ¢oziiclisliniin tamamen buharlagsmasin1 ve analitin tamamen
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serbest atomlara doniismesini saglar ve serbest atomlar uyarilir. Bu islem kimyasal olarak

inert bir ¢cevrede gergeklesir [16].
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Sekil 2.1. Plazma geometrisi ve dikey sicaklik profili

Bir spektrometre; analitin emisyon hatlarindan kaynaklanan 15181, numunedeki diger
tirlerin dalga boylarindan ve plazmanin zemin deger emisyonundan ayirir. Bir
spektrometre iyi bir hassasiyet saglamak i¢in optik ag, ince bir yarik ve bir goriintiileme
sistemi igerir. Birbirine olduk¢a yakin hatlarin iist tiste ¢akismasini engellemek i¢in iyi
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 siirede sadece bir dalga boyu 6l¢iimii yapilabilir. Monokromatér kullanildiginda bir¢ok
element tayini ardigik olarak yapilir. ikinci spektrometre tiirii polikromatérdiir ve segilen
her bir analiz hatti i¢in sabitlenen ikincil bir yariga sahiptir. Eger her bir yarigin kendine ait
foto cogaltict tiipti varsa, bir numunedeki elementlerin tamami ayni1 anda tayin edilebilir

[16,17].
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2.2.2. ICP-OES c¢alisma prensibi

I¢ ige yerlestirilmis {ic kuartz tiipten en icteki, bir sislestirme odacigi ve nebiilizore
baglanir. Diger iki tiip ise argon gazi gonderilir. i¢inden su gegen bakir boru seklindeki
indiiksiyon bobini ile kuartz tiipiin st tarafi sarilmistir. En dis boruya, boru ¢eperine teget
sekilde 15 L/dak hizla gonderilen argon gazi plazmanin korunmasini saglar, sogutucu
gorevi goriir ve boylece plazmanin kuartz tiipii erimesini engeller. En icteki borudan 1
L/dak hizla akan argon ise Ornegin plazmaya tasinmasi saglanir. Organik coziiciilerde

calisildiginda ortadaki tiipe argon gazi 1 L/dak hizla da gonderilebilir

Plazmay1 baslatmak i¢in tesla bobini ile argonda ilk iyonlagsma yapilir ve olusan ilk
cekirdek elektronlar giiglii radyofrekans alanda yiiksek enerjiye ulasarak carptiklari diger
argon atomlarini da iyonlastirirlar. Elektron derisimi ve enerjisindeki artis sonucu ¢arpisma
ile uyarma gergeklesir ve bunun sonucu alev benzeri bosalim goézlenir. Aerosol gaz akisi
plazmanin merkezine girer ve torroidal bir yap1 olusturur. Ornek ¢ozeltisi sis biciminde
uzun ve dar merkez kanali boyunca ilerleyip, 5000-10000 °C sicakliga erigsmis plazma

ortamina ulasir [18].
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Enerjinin korunumu yasasina gore; bir atom 1sima yapacaksa, 6ncelikle bu atomun plazma
gibi yiiksek enerjili bir harici kaynak tarafindan yayilan yiiksek enerjiyi absorplamasi
gereklidir. Sonra, atomlara saglanacak daha fazla enerji ile elektronlar uyarilmis seviyeye

gecerler [19].

2.2.3. Numune girisi

ICP-OES cihazi; siv1, gaz ve kati numunelerin cihaza girisi i¢in gerekli olan birgok degisik

aletle kullanilabilir bir cihazdir [3].

2.2.3.1. S1vi numune girisi

Sivi orneklerin kullaniminda ¢ogunlukla sislestirme yontemi kullanilir. Metotta sivinin
girisi, uyarilma kaynagina aeresol halinde gonderilmesiyle saglanir. Sislestirme teknikleri
basittir, gilivenilir ve bagil olarak ucuzdur. Dezavantaji ise yavas olusu, girisimlerin

olusmasi ve % 99,5 oranina kadar numunenin atik olmasidir [3].

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

Katt numune girisi, sivilara ait yapilan aragtirmalar kadar ayrintili aragtirilmamistir.
Kalibrasyon, numune ortami ve analitik performans gz oniine alindiginda bazi tekniklerin
zorlugu vardir. Buna ragmen, dogrudan giris, ark ya da kivileom kaynakli aletler,
elektrotermal buharlastirma ve lazer asindirma uygulamalart kati numune girisi igin

basaril1 olarak uygulanmaktadir [3].
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2.2.4. Girisimler

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

teknigine ait bazi1 temel girisimler asagida anlatilmaktadir [20,10].

2.2.4.1. Ortam girisimi

Numune giris sisteminin etkinligi, yiizey gerilimi, viskozite ve numunedeki ¢6ziinmiis kati
madde miktar1 ile ilgilidir. Numune ve standart ¢ozeltiler arasindaki bu farkliliklar
sislestirici alim hizi ve plazmaya transfer olan maddenin etkinliginde farkliliklar meydana
getirebilir. Bu etkiler analiz sonuglarinda dalgalanmalar meydana getirir. ICP analizlerinde
en iyi sonuglar i¢in, numune igerisindeki toplam ¢6ziinmiis kat1 madde igerigi en fazla %
0,5 seviyesinde olmalidir. Bu seviyeden yiiksek diizeylerde sislestiricide ttkanma meydana
gelir ve diizenli temizlik gereklidir. Ortam girisimleri, ortam benzetilmesi ya da i¢ standart

veya standart ekleme metotlarinin kullanimi ile giderilebilir [20,17].

2.2.4.2. Kimyasal ve fiziksel girisimler

Argon plazmanin sahip oldugu yiiksek sicaklik nedeniyle (10000 K) ICP’deki kimyasal
girisimler engellenmis olur. Bu sicaklik bir¢cok kimyasal bagin parcalanmasi ve bilesiklerin
atomlara ayrismast icin oldukca yeterlidir. Plazma oksijen i¢ermemektedir. Fiziksel
girisimler; numune tiiketimi, numune tasinma hizinda degisimler ve damlacik olusum
islemi nedeniyle olusur. Tiiketim hizi oldukga kiiciik oldugundan, bu islemlerin ICP
tizerinde belirgin bir etkileri yoktur. ICP’de numune akis hiz1 peristaltik pompa ile kontrol
edilir. Bu sayede fiziksel girisimler en aza distiriiliir ve numune alim hizi numune

viskozitesinden bagimsiz hale gelir [3].

2.3. Taramah Elektron Mikroskopisi

Taramali Elektron Mikroskopu yiiksek ¢oztniirliiklii resim olusturmak i¢in vakum

ortaminda olusturulan ve ayn1 ortamda elektromagnetik lenslerle inceltilen elektron demeti

ile incelenecek malzemeyi analiz etme imkan1 sunar [21].
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Mikroskopta olusturulan resimler, elektron demetinin malzeme ile olan etkilesiminden
ortaya ¢ikan i1simalar veya geri yansiyan elektronlar sayilarak olusturulur. Bunlar ikincil
elektron yansimali geri yansimaya ugramis elektronlar, karakteristik X 1sinlari, Auger

elektronlar1, vs’dir [21].

SEM, arastirmacilara materyal ylizeylerinin ¢ok biiyiitilmiis goriintiilerini saglamaktadir.
Bu goriintiileri yorumlamak olduk¢a kolaydir fakat hassas reaksiyonlarda SEM
gorlintiilerine giivenmek zaman hatali sonuglara sebep olabilmektedir. SEM ¢o6ziintirliigii
birka¢  nanometreye kadar yaklasabilmekte ve biiyitme 10-300.000 kata
ayarlanabilmektedir [5]. SEM’de sadece topografi bilgisi bulunmaz, yakin ylizey
bolgesinin bilesimine dair bilgi de elde edilebilmektedir. SEM ile yakindan ilgili birkag
tane 6nemli ara¢ vardir: Elektron Mikro ve Taramali Auger Mikro Ug’tur [3].

SEM cihaz1 akis semas1 Sekil 2.3’te verilmistir. SEM’de bir elektron kaynagi, numune

ylizeyi tizerine kafeslenmis ince ucun i¢gine odaklanmustir.
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Sekil 2.3. Bir SEM cihazinin islem semasi [12].
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Elektronlar yiizeye niifuz ettiginde yiizeyden fotonlarin veya elektronlarin yayilmasiyla
sonuglanabilecek birkag etkilesim meydana gelir. Yayilan elektronlarin makul kirinimlari
uygun dedektorler tarafindan toplanabilir ve ¢ikis, elektron demetlerini tarayan x ve y
eksenlerindeki voltajlar ile es zamanl yiiriiyen x ve y girislerine sahip katot 151n tiipiin
(CRT) parlakligimt modiile etmek i¢in kullanilabilir. Bu yolla monitérde bir goriintii
olusturulur; elektron demetlerinin numuneye vurdugu her nokta dogrudan ekrandaki iliskili
noktalarla isaretlenmistir. SEM’de tam ekran goriintii elde etmek i¢cin CRT nin kesikli
voltaj1 gerekli seviyede sabit tutulurken, x ve y eksenleri yonlendirici amplifikatorlerine

uygulanan kesikli voltaj diistirtiliirse, biiyiitme ekrandaki ile ayn1 oranda artacaktir [3].

2.3.1. Elektron optik iinitesi

Elektron optik tinitesindeki tungsten katotlu elektron tabancasi, elektron olusturmasini
saglayan bir ¢esit enerji kaynagidir. Filimandan diizenli bir akim gegmesi sonucu tungsten
telinin 1sinmasi ile termo iyonik olarak elektronlar olusur. 0,1 mm kalinligindaki tungsten
filimandan yayilan elektronlarin hiz1 dereceli olarak artirilir. Yogunlastirict mercekler ile
birka¢ angstromden birka¢ mikro metreye kadar azaltilip ince ince odaklanarak ornek

ylizeyine ¢arptirilir. Elektronlar anottan ¢ikinca, yogunlastirici merceklere girer [14].

Taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu i¢in gelen elektron demeti, objektif
merceklerin altinda bulunan taramali bobinler ile 6rnek tizerinde TV taramalar tretilir.
Diisey ve yatay bobinler ile ekrandaki bobinler aym noktaya getirilir. Ornek tizerindeki
demet konumlar seti ve ekrandaki noktalar arasinda birebir karsilik olusturulur. SEM de
goriintii olusumu 6rnek yiizeyinden ekran ylizeyine bilgiyi doniistiiren haritalama islemi ile

saglanir [21].

2.3.2. Numune Odasi ve Vakum sistemi

Numune odalart orneklerin  hizli bir sekilde degistirilebilmesine uygun olarak
tasarlanmustir. Normal basingtan 107 torr veya daha diisiik bir basinca hizla ulasabilmek
icin yliksek kapasiteli vakum pompalart kullanilir. Taramali elektron mikroskobu
kullanildiginda kolon daima vakumlu olmalidir. Eger vakum yoksa ortamda bulunan gazlar

elektron kaynagi ile etkilesime girebilecek, bu da kaynagin yanmasina sebep olacaktir [21].
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Vakum orneklerin hazirlanmasinda gereklidir. Kaplama yapilmadan vakumlu degil ise gaz
molekiilleri kaplama yapilan madde atomlarmin yolunu kesecektir. Boylece kaplama

islemi eksik olacak hatta hi¢ gerceklesmeyecek [12,3].

2.3.3. Elektron dagilim spektroskopisi

Kati maddedeki bir atomun ¢ekirdek elektronlarindan biriyle carpisip onu yoriingeden
cikardiginda SEM’deki ek bir etkilesim olan birincil elektron meydana gelir. Uyarilmis
atom ya karakteristik x-151m1 fotonu ya da Auger elektron yayarak temel hale ge¢is yapar.
X-1511 yaynim sinyali, enerji dispersif x-1s1m1 dedektoriindeki enerji ile siniflandirilabilir
(EDS) bu dagilimlar elementlerin karakteristigidir ve SEM bu sinyalleri kullanarak goriintii
alaninda belirli elementlerin sinirli dagilimini gosteren elementel goriintiiler meydana
getirir. Birincil elektronlar ¢arpismalarla enerjilerini kaybetmeden sik araliklarla katinin
icine go¢ ederler. Bu, numunenin biiyiik bir kisminin, daha kiiciik birincil demetlerin
herhangi bir durumu i¢in X-151n1 yaymimi iiretecegi ve sonug¢ olarak bu tip goriintiilerin

siirl ¢oziintirliiklerinin 0,5 pm’den daha iyi olacagi anlamina gelmektedir [22].

Enerji dagilim ve dalgaboyu dagilim x-1s1n1 dedektorlerinin elementel tanimlama i¢in SEM
kullanilabilmektedir. Dedektorler, elektron bombardimani altindaki alanda X-151m1
fotonlariin sayisi ile dogru orantili olarak ¢ikis sinyali tiretirler. Cikis, Sekil 2.5’deki gibi

bir EDS ile foton sayisina kars1 X-1s1n1 enerjisi histogrami olarak goriintiilenir [22].

Azag
et szig

Sekil 2.4. Gumiise ait EDS histogrami [19]
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Elektron tabancasinin fonksiyonu noktadan daha kiiciik bir yerden elektron kaynagi
tiretmektir. Lensler bu noktay1 kiictiltmek ve numune tizerine odaklamakla gorevlidir.
Tabancanin kendisi kiiciik bir alandan elektron yaymm iretir ve lens demetine
yollamadan onlar1 kiigiiltiir. Ger¢ek yayinim alani birkag mikrometre ¢apinda olabilir fakat

sonunda numune tizerindeki 1-2 nanometre kadar kiiciik bir noktaya odaklanacaktir.

Isin demeti Sekil 2.3°de gosterilen bir seri manyetik lensten gecerek odagi dagitilir. Her bir
lens elektron demetlerini birbirinden ayrilmasini sinirlayan deliklere sahiptir. En iistteki
lensler; yogunlastiricilt lensler olarak bilinir. Yogunlastirict lensten gecen akim arttirilarak
odak uzunlugu azaltilir ve ayrilma artar. Ilk lensten gecen akim arttirilarak goriintii boyutu
diistirtiliir. Isin daha sonra lens-delik diizenine varir. Son lens numune yiizeyi iizerine nihai
odaklamay1 yapar. Numune x-y hareketini saglayan bir tabla iizerine tutturulmustur. Son
olarak z hareketi son lens ve numune yiizeyi arasindaki uzakligi ayarlamaktadir. Bu
uzaklik calisma uzakligi olarak bilinmektedir. Bu calisma araligi ve delik boyutunun
sinirlamasi yakinsak agiy1 belirlemektedir. Tipik yakinsak a¢1 birka¢ grad degerindedir ve

daha kiictik son delik kullanilarak veya calisma uzaklig1 arttirilarak bu ag1 azaltilabilir

[2,22].



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Cahsma Alam ve Toz Orneklerinin Alinmasi

Bu c¢alismada toz ornekleri Sakarya D-100 karayolu iizerinde Adapazari-Sapanca
golii kenarindan toplanmistir. Cadde tozu oOrnekleri Agustos 2010°da 12 farkhi
noktadan numuneler almarak incelenmistir. Ornekler tozun biriktigi D-100
karayolundan belli araliklarla kii¢iik firca ile toplanip hava ve nem ge¢irmez plastik

torbalarda saklanda.

Sekil 3.1. Sakarya D-100 Karayolu haritasi
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1.Asag1 Derekoy

7. Beskoprii

2.Beskoprii Sapagi

8. Good Year Fabrika yan1

3.Yukari Derekoy

9. Asag1 Derekdy (2 km sonra)

4. Peksenler

10. Bolge Trafik Yani

5. Esentepe

11. Dortyol

6.Yukar1 Derekdy (3 km sonra)

12. Esentepe G6l Yani

3.2. Sakarya ve Tiirkiye deki Tasit Sayisi

2010 Yilinda Sakarya ve Tiirkiye deki Tasit Sayis1 Tablo 3.2 de verilmistir.

Tablo 3.2. 2010 y1ili Tiirkiye ve Sakarya’daki tasit sayilart [ 27].

Tiirkiye Sakarya
Toplam 15 095 603 175 469
Otomobil 7544 871 78 654
Minibiis 386 973 4190
Otobiis 208 510 3027
Kamyonet 2399 038 28 769
Kamyon 726 359 9917
Motosiklet 2 389 488 21353
Traktor 1404 872 29 064

3.3. Toz Orneklerinin Kurutulmasi ve Analize Hazirlanmasi

Toz 6rnekleri cam saati lizerinde 2-3 giin laboratuar ortaminda ag¢ik havada bekletilip

kurutuldu. Kurutulan toz ornekleri 230 mesh’lik (63 pm goézenek capi) elekten
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elenerek tanecik boyutuna gore ayrildi. Toz ornekleri analize hazir hale getirilmis
oldu. Kurutulan 6rneklerden 1,0 g alinarak ardisik ekstraksiyon yontemi uygulandi

[23].

3.4. Kullanilan Laboratuvar Malzemelerinin Hazirlanmasi

Analizde kullanilan cam ve plastik malzemeleri kullanilmadan once deterjanla
yikandi. Daha sonra % 10’luk nitrik asitte bekletilerek malzeme tizerinde kalmis
olabilecek kimyasal kirliligin ¢éziinmesi saglandi. Derisik asitten ¢ikan malzemeler
kullanilmadan once destile su ile iyice yikanarak asitten arindirildi ve etiivde
kurutuldu. Bu islem malzemenin her kullanimindan once tekrar edilmek tizere
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 [24].

3.5. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

Incelenen agir metallerden Pb, Cd, Zn, Cr, Cu, Co, Fe ,Sr, V, Ni, Ba ve Mn
konsantrasyonlar1t SPECTRO ARCOS model ICP-OES ile 6l¢iildii. Niive SL 350
marka calkalayici, Niive NF 400 model santrifiij ve ¢alismanin tiim asamalarindaki
pH ol¢timlerinde SCHOTT marka CG 840 model pH metre cihazi kullanildi.
Analizlerde analitik saflikta CH;COOH, H,NOH-HCI, H,0,, CH;COONH,4, HCI,
destile su ve HNOj3 kullanildi. Analizi yapilacak elementlerin (Cd, Co, Cr, Cu, Mn,
Ni, Pb, Fe, V, Sr, Ba ve Zn) kalibrasyon ¢ozeltileri i¢in ICP multielement standart
cozeltisi (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 3.3. ICP-OES ile analizi yapilan elementlerin dalga boyu 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. Ardisik Ekstraksiyon Yontemi

Ardisik ekstraksiyon yontemi toprak ve sedimentlerde eser elementlerin
davranislarini incelemek amaciyla yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu yontemde
toprak ya da sediment orneklerinde metallerin baglanma formalarinin belirlendigi,
reaktiflerin bir dizi islemlerle artarda numune ile muamele edildigi yontemdir. Farkli
ekstraksiyon yontemlerinin birbiri ile karsilastirilabilir olmamasi nedeniyle, Avrupa
Birligi Referans Komisyonu tarafindan yontemler arasinda bir uyum saglamak

amaciyla toprak ve sediment 6rneklerinin 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 fraksiyonlari sirasiyla;
degistirilebilir ve asitte ¢oziiniir (karbonatlara bagli), indirgenebilir (Fe- ve Mn-
oksitlere bagli) ve yiikseltgenebilir (organik maddelere ve siilfiirlere bagli) metaller
olarak yalmiz tic basamakta degerlendirir. Kalinti, yalniz kuvvetli asit karisimlarinda

(6rnegin kral suyu, HNO3; + HCIO4 + HF asitler gibi) ¢6ziilebilir mineral fazdaki
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metalleri icerir. Bu ¢aligmada kullanilan ardisik ekstraksiyon yonetiminin genel akisi

su sekildedir [3].

Toz

|

CH;COOH 0,11M

( Degistirilebilir ve asitte ¢ozinur
(Karbonatlara bagh)

indirgenebilir
(Fe- ve Mn- oksitlere bagh)

H,NOH-HCI 0,1M

<—I o
A

H202 8,8M + 1M

( Yikseltgenebilir
(Sulfturlere ve organik maddelere bagh)

3 HCI + HNO3 Ka||nt|
( (Mineral matrikse bagli)

[e

Sekil 3.2. Ardisik ekstraksiyon yontemi genel akis semasi
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3.6.1.1. Basamak: Degistirilebilir ve Asitte ¢oziinebilenler (karbonatlara baglh)

1.Basamakta analiz i¢in hazir hale getirilen toz numunelerinden 1,0 g tartildi ve 50
mL lik polietilen tiipe konuldu. Uzerine 40 mL 0,11 M asetik asit (CH;COOH)
eklendi. Karisim oda sicakliginda 16 saat boyunca 200 rpm hiza ayarlanmis olan
calkalayicida ¢alkalandi. Calkalanan ¢ozelti 4000 rpm de 15 dakika boyunca santrifiij
edildi. Cozelti pastor pipet ile numune kabma almip 0,11 M asetik asitle
(CH3;COOH) 40 mL ye tamamlandi. 4 °C’de analize kadar bekletildi. Polietilen tiip
icersinde kalan ¢okelege 20 mL ultra saf su eklendi ve 15 dakika 4000 rpm hizda
santrifiij edildi ve stiziintii atildi. Bu islemle asitte ¢oziinlir ve karbonatlara bagh

metaller ekstrakte edildi [25].

3.6.2.2. Basamak: indirgenebilenler (Fe- ve Mn- oksitlere bagl)

2. Basamakta birinci basamakta kalan ¢okelek tizerine pH’1 2’ye nitrik asitle (HNO3)
ayarlanmis olan hidroksil amonyum kloriirden (H,NOH.HCI) 40 mL 0,1 M eklendi.
Oda sicakliginda 200 rpm arast hiza ayarlanmis olan calkayicida 16 saat boyunca
calkalandi. Calkalanan ¢ozelti 4000 rpm hizda 15 dakika santrifiij edildi. Cozelti
pastor pipetle baska bir numune kabina alindi ve 0,1 M hidroksil amonyum kloriir
(H,NOH.HCI) ile 40 mL’ye tamamlandi. 4 °C’de analize kadar saklandi. Polietilen
tiiptiniin icersinde kalan ¢okelek tizerine 20 mL ultra saf su eklendi ve daha sonra
hiz1 yaklasik 200 rpm’e ayarlanmis olan ¢alkalayicida 10 dakika calkalandi. Bu
islemden sonra 4000 rpm hizda 5 dakika santrifiij edildi ve stiziintii kismi atildi. Bu
basamakta indirgenebilir formdaki metaller (Mangan ve demir oksitlere bagli)

ekstrakte edildi [26].

3.6.3.3. Basamak: Yiikseltgenebilenler (siilfiirlere ve organik maddelere bagl)

3.Basamakta ikinci basamakta kalan ¢okelek {izerine azar azar 10 mL 8,8 M hidrojen
peroksit eklendi. Cozelti bir beher igersine alinarak saat cami ile kapatildi. Cozelti
ara ara kanstirildi ve oda sicaklifinda 1 saat bekletildi. Sicakligi 85 °C olan su
banyosunda 1 saat daha bu isleme devam edildi. Saat cami alinan ¢ozelti 1-2 mL

kalincaya kadar ayni igleme su banyosunda devam edildi. Cozeltiye tekrar 10 mL
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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 (CH3;COONH,) cozeltisi soguk ¢okelek
tizerine eklendi. Oda sicakliginda 16 saat boyunca 200 rpm aras1 hizda ¢alkalandu.
Calkalanan ¢ozelti 3000 rpm hizda 15 dakika santrifiij edildi. Pastor pipetle alinan
cozeltt 1 M amonyum asetatla 50 mL ye tamamland1 ve 4 °C’de analize kadar
sakland1. Ustteki sivilar madde kaybima sebep olmadan pastor pipet ile atildi. Bu
islem yiikseltgenebilir formdaki metaller (siilfiirlere ve organik maddelere bagl)

ekstrakte edildi [3].

3.6.4.4. Basamak: Kalinti (mineral matrikse bagh)

4. Basamakta ¢6nceki basamaklarda ¢oziinmeyen metaller i¢in kral suyunda ¢dzme
islemi uygulandi. Bu islemde ¢okelek tizerine 15 mL kral suyu eklendi. Kuruluga
kadar buharlastirilma islemi gergeklestirildi. Daha sonra tekrar 10 mL kral suyu ilave
edildi ve ayni islem tekrar edildi. Daha sonra mavi bant siizge¢ kagidindan ¢ozelti
stiziildti. Suziintii % 1°lik nitrik asit (HNO3) ile 50 mL ye tamamlandi. Analiz i¢in 4
°C’de bekletildi. Bu basamakta onceki {i¢ basamakta ekstrakte edilmeyen metaller

ekstrakte edildi [19].



BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Toz Orneklerinin pH’1

Toz 6rneklerinde numune asitliliginin belirlenmesi amaciyla pH 6l¢timii yapildi. Bu

amacla, ultra saf su kullanarak 1:5 (w/v) oraninda hazirlanan siispansiyon ortamina

daldirilan pH elektrodu ile toz orneklerindeki pH degerleri o6l¢iildii. Sonuglar

incelendiginde pH 7,2 ve 8,2 arasinda degerler aldig1 goriilmektedir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1.Toz numunelerinin pH degerleri

Toz Numunelerinin Alindig1 Bolgeler ve pH degerleri

1. Bolge 2. Bolge 3. Bolge 4. Bolge 5. Bolge 6. Bolge
5
E’n 8.2 7.8 7.9 7.2 8.1 7.8
a
% 7. Bolge 8. Bolge 9.Bolge | 10. Bolge | 11.Bolge | 12. Bolge
8.2 8.3 7.4 7.3 8.1 8.2

Numune alinan giindeki hava kosullar1 ise Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Numune alinan giindeki hava kosullari [28]

AGUSTOS

Sicaklik, Bagil nem, Riizgar hizi, Hava basinci,
(C) (%) (km/h) Mbar
37 58 10 984




27

4.2. Uygulanan Kral Suyu Isleminin Ardisik Ektraksiyon Yontemi (BCR) ile
Uyumlulugu, (ng/g)

Yapilan bu ¢alismadaki metodun dogrulugunu kanitlamak i¢in numunelere kral suyu islemi
uygulandi. Bu amacla 6rnek bir noktadan alinan 0,5 g ve 1,0 g’lik toz 6rneklerine 2 kez 10 ml
kral suyu ilave edildi ve kuruluga kadar buharlastirildi. Buharlasmayan kisim, 1 M HNO;3
kullanilarak mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Boylece kral suyunda ¢oziinen metaller 1
M HNOs ile 5 ml’ye alindi ve ICP-OES ile agir metal icerigi tayin edildi. % Geri kazanma
degerleri, her bir 6rnek i¢in ardisik ekstraksiyon basamaklarinin toplami, ayni 6rnegin
dogrudan kral suyu isleminden elde edilen derisimine oranlanarak hesaplandi. % Geri
kazanim degerlerine bakildiginda 6. numarali bolge tim elementler icin kantitatif olarak

belirlenmistir (Tablo 4.3.).
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Tablo 4.3. Sakarya D-100 karayoluna ait cadde tozu 6rneklerinin ardisik ekstraksiyon islemi ve ayni drneklerin

dogrudan kral suyu metal icerikleri ve elementlerin ortalama geri kazanma degerleri (n=3)

Elementler Toz miktar, 2 1234, Kral suyu, % Geri kazanma&
(® ng/g ng/g
0,5 72,31 96
Bakwr (Cu) 1,0 69,42 70,84 98
0,5 46,76 102
Nikel (Ni) 1,0 47,70 42,23 101
0,5 22,60 97
Kobalt (Co) 1,0 21,92 21,70 101
0,5 6,93 96
Kadmiyum (Cd) 1,0 6,65 6,86 97
0,5 168,20 99
Krom (Cr) 1,0 166,52 163,25 102
0,5 224,75 101
Kursun (Pb) 1,0 227,60 229,90 99
0,5 238,61 96
Cinko (Zn) 1,0 229,07 236,15 97
0,5 136,00 95
Mangan (Mn) 1,0 129,20 134,58 96
0,5 111,57 102
Demir (Fe) 1,0 113,80 112,67 101
0,5 35,96 99
Stronsiyum (Sr) 1,0 35,60 37,08 96
0,5 43,54 95
Baryum (Ba) 1,0 41,36 42,64 97
0,5 21,14 98
Vanadyum (V) 1,0 20,72 21,58 96

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

4.3. Standart Referans Madde (SRM) Analizi

Ardisik ekstraksiyon metodunun (BCR) dogrulugunu kanitlamak amaciyla, standart referans
madde (BCR 701 ) kullanilarak % geri kazanimlara bakildi. Geri kazanma degerlerinin %
94,25 ve % 101,36 arasinda oldugu goriildi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.4’de goriilmektedir.
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Tablo 4.4. Standart referans madde (BCR 701) i¢in sertifika degerleri (ng/g) ve bulunan sonuglar

Standart Referans Madde Elde Edilen Deger Onaylanmis Deger Geri Kazanim (%)
BCR-ardisik ekstraksiyon

BCR-701

Basamak 1

Krom (Cr) 2,13+0,12 2,26+0,16 94,25
Balkar (Cu) 47,59+1,21 49,30+1,70 96,54
Kursun (Pb) 3,04+0,36 3,18+0,21 95,67
Cinko (Zn) 203,30+2,31 205,00+6,00 99,16
Nikel (Ni) 14,98+1,3 15,4+0,9 97,25
Kadmiyum (Cd) 7,02+0,51 7,34+0,35 95,68
Basamak 2

Krom (Cr) 46,32+1,16 45.70+2,00 101,36
Bakwr (Cu) 122,30+2,14 124.00+3,00 98,61
Kursun (Pb) 121,31+£1,98 126+3,00 96,28
Cinko (Zn) 109,66+3,46 114.00+5,00 96,19
Nikel (Ni) 25,95+0,8 26,6=+1,3 97,54
Kadmiyum (Cd) 3,65+0,69 3,77+0,28 96,76
Basamak 3

Krom (Cr) 139,64+4,65 143.00+7,00 97,65
Bakiwr (Cu) 54,44+2,35 55.20+4,00 98,62
Kursun (Pb) 8,77+1,56 9.30+2,00 94,28
Cinko (Zn) 45,45+1,67 45.70+4,00 99,45
Nikel (Ni) 15,07+0,3 15,3+0,9 98,51
Kadmiyum (Cd) 0,26+0,1 0,27+0,06 96,30
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4.4. Analiz Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

4.4.1. Agir metal konsantrasyonlari

Sakarya D-100 karayolu cadde tozlarindaki Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Ba, Fe, Sr, V ve Zn
elementlerinin, BCR metodu ile elde edilen ortalama degerleri, yiizde standart sapmalar1 ve
ylizde oranlar1 her ekstraksiyon basamagi i¢in ayr1 ayri1 hesaplanarak calismadaki tim
elementlerin ortalamalar1 Tablo 4.5’de verilmistir. Pb, Zn, Cr ve Mn i¢in her bir fraksiyonda
ylksek konsantrasyon ve ayni zamanda yiiksek kalinti degerleri bulunmustur. Bunlarin
yaninda Kadmiyum her bir fraksiyonda ve kalintida en diisiik degeri gosteren element olarak

bulunmustur.
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Tablo 4.6. Diinya ¢apinda biiyiik sehirlerdeki cadde tozu agir metal konsantrasyonlari (ug/g).

Cd Cr Cu Ni Pb Zn Aciklamalar
(Ornekleme, y1l)
15,8 700 230 130 205 330 Yogun trafik alani, Hindistan
[29]
- - 57 - 52 214 Trafik alani, Kore [30]
1,62 466,7 | 41,1 48 534 | Birmingham, Ingiltere [31]
0,9 2264 | 129,7 | 47,1 | 385,77 | Coventry, Ingiltere [31]
44 100 38 70 240 Gela Kasabasi, Sicilya [32]
2,3 31 46 91 167 144 Trafik Alani, Urdiin [33]
- - 342 - 1120 2119 | Londra, [34]
- 61 188 44 1927 | 476 | Madrid, Ispanya [35]
1,4 - 123 41 180 412 Oslo, Norveg [35]
3,77 - 173 - 181 1450 | Cadde tozu, Hong Kong [36]
0.3 - 191,1 | 27,1 | 3683 | 431,2 |ES-karayolu otobiis durag,
Istanbul [37]
- - 360 - 2000 2900 | Bearn Caddesi, Paris [38]
0,5 436 162 260 313 439 | Honolulu, Havayi [39]
0,73 80,8 107,7 36,1 71,7 238,6 | Beijing, Cin [40]
6,65 | 101,37 | 69,42 47,7 227,6 | 229,07 | Bugahsma (genel ortalama)
: Veri yok

4.4.2. Metallerin kimyasal fraksiyonlar:

Birinci basamakta 0,11 M CH3;COOH, ikinci basamakta 0,5 M NH,OH.HCI (pH
1,5), tiglincii basamakta 8,8 M H,O, + 1 M CH3COONH4 (pH 2) ve dordiincii

basamakta kral suyu kullanilarak yapilan ardisik ekstraksiyon isleminde elde edilen

cadde tozu numuneleri element igerikleri i¢in yiizde derisimler Sekil 4.1°de

verilmistir.
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Sekil 4.1. Cadde tozu ekstraktlarindaki metallerin ytizde derigimleri

Demir, degistirilebilir ve asitlere bagli fraksiyonda % 36.2, indirgenebilir
fraksiyonda % 20.38, yiikseltgenebilir fraksiyonda % 12.82 ve kalintida % 30.57
olarak hesaplanmistir. Kadmiyum, degistirilebilir ve asitlere bagli fraksiyonda %
43.15, indirgenebilir fraksiyonda % 29.02, yiikseltgenebilir fraksiyonda % 16.57 ve
kalintida % 8.86 olarak hesaplanmistir. Mangan, degistirilebilir ve asitlere baglh
fraksiyonda 9% 15.81, indirgenebilir fraksiyonda % 51.87, yiikseltgenebilir
fraksiyonda % 18.88 ve kalintida % 70,34 olarak hesaplanmistir. Cinko,
degistirilebilir ve asitlere bagl fraksiyonda % 25.34, indirgenebilir fraksiyonda %
14.97, yiikseltgenebilir fraksiyonda % 27.52 ve kalintida % 3.13 olarak
hesaplanmistir. Bakir, degistirilebilir ve asitlere bagh fraksiyonda % 10.57,
indirgenebilir fraksiyonda % 6.3, yiikseltgenebilir fraksiyonda % 57.79 ve kalintida
% 25.78 olarak hesaplanmistir. Nikel, degistirilebilir ve asitlere bagl fraksiyonda %
37.77, indirgenebilir fraksiyonda % 14.88, yiikseltgenebilir fraksiyonda % 9.46 ve
kalintida % 35.63 olarak hesaplanmistir. Kursun, degistirilebilir ve asitlere baglh
fraksiyonda % 16.73, indirgenebilir fraksiyonda % 28.71, yiikseltgenebilir
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fraksiyonda % 21.18 ve kalmtida % 33.21 olarak hesaplanmigtir. Krom,
degistirilebilir ve asitlere bagh fraksiyonda % 11.92, indirgenebilir fraksiyonda %
18,83, yiikseltgenebilir fraksiyonda % 24.04 ve kalintida % 47.64 olarak
hesaplanmistir. Kobalt, degistirilebilir ve asitlere baglh fraksiyonda % 5.5,
indirgenebilir fraksiyonda % 9.5, yiikseltgenebilir fraksiyonda % 14.5 ve kalintida
% 70,34 olarak hesaplanmistir. Vanadyum, degistirilebilir ve asitlere bagh
fraksiyonda 9% 10,13, indirgenebilir fraksiyonda % 16.89, yiikseltgenebilir
fraksiyonda % 6.75 ve kalintida % 60.32 olarak hesaplanmistir. Stronsiyum,
degistirilebilir ve asitlere baglh fraksiyonda % 12.83, indirgenebilir fraksiyonda %
34.85, yikseltgenebilir fraksiyonda % 39.46 ve kalintida % 11.51 olarak
hesaplanmistir. Baryum, degistirilebilir ve asitlere bagl fraksiyonda % 26.64,
indirgenebilir fraksiyonda % 31.62, yiikseltgenebilir fraksiyonda % 23.13 ve
kalintida % 18.56 olarak hesaplanmistir

Cadde tozlarindaki metallerin ilk ti¢ fraksiyondaki toplam derisim yiizdeleri;
kadmiyum % 91.14, mangan % 86.69, ¢inko 96.87, bakir % 74.22, nikel % 64.37,
kursun % 66.79, krom % 71.36, kobalt % 29.66, baryum % 81.48, stronsiyum %
88.49, vanadyum % 39.68 ve demir % 69.43 olarak hesaplanmis ve siralamasi
Zn>Cd>Sr>Mn>Ba>Cu>Cr>Pb>Ni>V>Co  yapilmistir. Bu  sonuglara  gore

kadminyum, stronsiyum ve ¢inko hareketliligi en yiliksek metallerdir.
Cadde tozlarindaki metaller her bir fraksiyon i¢in asagidaki siralama yapilmustir:

Cd>Ni>Fe>Ba>Zn>Pb>Mn>Sr>Cr>Cu>V>Co F1 (Degistirilebilir ve asitte

¢oziinebilenler)

Mn>Sr>Cd>Ba>Cd>Pb>Cr>Ni>Zn>Co>V>Cu F2 (Indirgenebilenler)
Cu>Sr>Zn>Cr>Ba>Pb>Co>Mn>Cd>Fe>Ni>V  F3 (Yiikseltgenebilenler)
Co>V>Cr>Ni>Pb>Fe>Cu>Ba>Mn>Sr>Cd>Zn R (Kalint1)

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

mangan ve kalintida ise kobalttir.
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4.4.3. Elektron dagilim spektrometresi (EDS) analizleri

EDS analiz sonuglar1 her ekstraksiyon basamagindan sonra alinmustir. Grafiklerde
sayim degerine karsi enerji grafige alinmis ve grafiklerde de goriildigii 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.

=31

Sekil 4.2. Ekstraksiyon islemi uygulanmamis Ornegin EDS analizi (Ektraksiyon islemi
uygulanmadigindan toz iginde bulunan tiim metaller sekilde gériilmektedir)
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Sekil 4.3. 1. Ekstraksiyon basamagindan sonra &rnegin EDS analizi (Degistirilebilir ve asitte
cozlinebilen metaller I. ekstraksiyon basamagindan sonra ¢ozelti fazina gectiginden kalintida
azalmustir)

2

Sekil 4.4. II. Ekstraksiyon basamagindan sonra &rnegin EDS analizi (indirgenebilen metaller II.
ekstraksiyon basamagindan sonra ¢ozelti fazina gegtiginden kalintida azalmustir)
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Sekil 4.5. I1I. Ekstraksiyon basamagindan sonra 6rnegin EDS analizi (Yikseltgenebilen metaller III.

ekstraksiyon basamagindan sonra ¢ozelti fazina gegtiginden kalintida azalmustir)
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Sekil 4.6. V. Ekstraksiyon basamagindan sonra 6rnegin EDS analizi (Indirgenebilen metaller IV.

ekstraksiyon basamagindan sonra ¢ozelti fazina gegtiginden kalintida azalmustir)



BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Yapilan bu calismadaki amag¢, Agustos 2010°da Sakarya D-100 karayolu cadde
tozlarinda ardisik ekstraksiyon yontemi ve dogrudan kral suyu ile numune
¢oziintrlestirme isleminden sonra Pb, Cd, Cr, Ni, Zn, Cu, Co, Ba, V, Sr, Fe ve Mn
gibi agir metallerin konsantrasyonlarini ve hareketliligini ICP-OES ve taramali

elektron mikroskobu ile belirlemektir.

Ardisik ekstraksiyon yontemi, tozlarda saptanan eser elementlerin degisik baglanma
sekillerinin ve hareketliliginin saptanmasimin yaninda yayilma ya da zehirliligi
hakkinda toplam element igerigi agisindan daha ¢ok bilgi verdigi i¢in tercih

edilmistir.

Ilk ekstraksiyon basamaginda 0,11 M CH3;COOH, ikinci basamakta 0,5 M
NH,OH.HCI (pH 1,5), tigiincii basamakta 8,8 M H,O,+ 1 M CH3COONH,4 (pH 2) ve
dordiincti basamakta kral suyu kullanilarak yapilan ardisik ekstraksiyon isleminde
elde edilen sonuclara gore, cadde tozlarindaki metallerin ilk ti¢ fraksiyondaki toplam
derisim ytiizdeleri; kadmiyum % 91.14, mangan % 86.69, ¢inko 96.87, bakir % 74.22,
nikel % 64.37, kursun % 66.79, krom % 71.36, kobalt % 29.66, baryum % 81.48,
stronsiyum % 88.49, vanadyum % 39.68 ve demir % 69.43 olarak hesaplanmis ve
siralamas1  Zn>Cd>Sr>Mn>Ba>Cu>Cr>Pb>Ni>V>Co seklinde yapilmistir. Bu
sonuglara gore kadmiyum, stronsiyum ve ¢inko hareketliligi en yiiksek metallerdir.
Toz numunelerine uygulanan EDS analizleri sonucunda ise, elementlerin 6rnek
icerisindeki ytlizde derisimlerinin her ekstraksiyon basamagindan sonra azaldigi
gozlenmistir. Sonuglarin glivenirliligi i¢in ardisik ekstraksiyon basamaklarindan
sonra sertifikali referans materyal BCR-701 kullanilarak metodun hassasligi ve

dogrulugu da degerlendirilmistir.
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Yapilan bu calismada tasitlarin sebep oldugu agir metallerin miktarlar1 incelenmistir.
Tirkiye ve Sakarya’daki mevcut tasit sayisina bakildiginda kirliligin artmasindaki

onemli etkenlerden biri oldugu sonucu ¢ikarilabilir [27].

Bu calismada elde edilen sonuglar Diinya ¢apinda biiyiik sehirlerde yapilan cadde
tozu agir metal calismalariyla karsilastirllmistir. Sakarya D-100 karayolunda bulunan
elementlerin konsantrasyon degerleri Hindistan da bulunana degerlerden diisiik
cikmistir. Bu calismada ki kursun, ¢inko ve bakir degeri Paris, Ispanya ve Londra da
yapilan ¢alismalardan daha diisiik bulunmustur. Cin de yapilan ¢alismadaki sonuglar
kadmiyum ve kursun degerleri hari¢ bu ¢alisma ile yakin degerler ¢ikmustir. Istanbul
E-5 karayolunda yapilan ¢alismadaki degerler incelendiginde kadmiyum ve nikel
hari¢ yapilan diger element konsantrasyonlar1 bu ¢alismaya gore daha yiiksek

bulunmustur.

Sakarya D-100 Karayolunu Sapanca goliine yakinlig1 itibariyle kara yolu tasitlarinin
sebep oldugu eser elementlerin gole kirliligi azzimsanmayacak degerdedir ve bu

konuda gerekli tedbirlerin alinmas1 gerekmektedir.

Bundan sonra yapilacak ¢alismalar, yalnizca ardisik ekstraksiyon yontemi, tane boyu
dagilimlar1 ve cadde tozu kimyasal kompozisyonlari arasindaki iliskisini
sorusturmasi olmay1p, ayni zamanda kirlilik kaynaklarmin partikiil biiyiikliigiine gore

tanimlanmasi tizerine yapilabilir.
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