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YUKSEK LiSANS TEZI
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Halil ibrahim ULUSOY
Inonii Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
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Danisman: Yrd. Dog¢.Dr. Nurhayat Ozdemir

Bu calismada; Malatya atik suyunda bulunan, cevre ve su Kkirliligi acisindan
onemli olan bazi kirlilik parametrelerin analizi yapilmistir. Bu parametrelerden,
kimyasal oksijen istemi (KOI), biyolojik oksijen istemi (BOI), toplam azot, toplam
fosfor ve askida kati madde gibi miktar1 makro diizeyde olanlar giinliik olarak
analizlenmis ve aylik ortalamalar1 alinarak yil icindeki dagilimlar1 izlenmistir. Miktari
eser diizeyde olan agir metal analizlerinde, zenginlestirme isleminden sonra; Zn, Cd,
Cu, Pb, Fe, Mn, Co ve Ni elementleri analizleri FAAS ile Hg analizi ise soguk buhar
yontemi uygulayarak gerceklestirilmistir.

Eser element analizinde kullanilan sivi-sivi ekstraksiyon yontemi igin
optimizasyon c¢alismalart yapildi. Optimum pH icin farkli pH’larda hazirlanan
tamponlardan yararlanarak yapilan calismada uygun pH ‘in 6 oldugu bulunmustur.
Ayrica ornek cozeltideki sodyum, magnezyum, siilfat ve kalsiyum gibi iyonlarin farkli
derisimlerinin geri kazanma degerlerine etkileri de incelendi. Sonug¢ olarak bakir ve
kadmiyum analizinin matriks bilesiminden pek etkilenmedigi ancak kursun, nikel ve
cinko elementlere ait geri kazanim yiizdelerinin matriksten onemli 6l¢iide etkilendigi
gozlenmistir. Ayrica matriks bilesenlerinin tek tek sahip olduklar1 pozitif veya negatif
etkiler ortak matriks olarak yansidiginda birbirini dengeleyerek sonuglara daha olumlu
yansimaktadir. Model ¢ozeltiler kullanilarak optimize edilen ¢oziicii ekstraksiyonu ile
zenginlestirme metodu daha sonra gercek orneklere uygulanarak Malatya atik suyunda
agir metal analizleri yapilmistir.

Yapilan calisma sonucunda; Malatya atik suyunun hem organik hem de metal
kirlilik diizeyi belirlenmis ve bu sonuglarin mevsimsel degismeleri yorumlanmistir.

Ayrica aritma tesisi giris ve cikis suyundan alinan orneklerde yapilan analizler
sayesinde her bir parametre i¢in aritma etkinligi degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Atik su, eser element, FAAS, coziicii ekstraksiyonu
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ABSTRACT
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84 + xiv pages
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Supervisor :Asst.Prof. Nurhayat Ozdemir

Analyses of some parameters related to water and environmental contamination
were determined in Malatya waste water in this study. Only those parameters with
quantities at macro levels such as; chemical oxygen demand (COD), biological oxygen
demand (BOD), total nitrogen, phosphorus and suspended solids were analyzed daily
and average values of each month were determined to monitor annual distribution. After
enrichment of heavy metals in trace quantities; Zn, Cd, Cu, Pb, Fe, Mn, Co, and Ni,
samples were analyzed by FAAS and Hg were analyzed by cold vapor method.

Liquid-liquid extraction method which is commonly used in trace element analysis
was optimized. Optimum pH was determined by preparing buffer solutions at a variety
of pHs and the pH was found to be 6. In addition, concentration effects of ions at
different concentrations such as sodium, magnesium, sulfate, and calcium in sample
solution on recovery were studied. As a result, analyses revealed that matrix
composition did not interfere with copper and cadmium at all in contrast lead, nickel
and zinc recovery percentage were affected substantially from matrix composition.
Additionally, individual positive and negative charges of the matrix compensate each
other and this process affect results positively. Enrichment method based on solvent
extraction optimized with model solutions and the method applied to samples and heavy
metal analyses were performed in Malatya waste water.

Upon completion of the study; organic and metal contamination were determined in
Malatya waste water and seasonal changes were interpreted. Also, incoming and

outgoing water samples from city waste water treatment plant were examined and scales
were set for each parameter for acceptable water treatment.

Key words: Waste water, trace element, FAAS, solvent extraction
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1.GIRiS
1.1.SU KIiRLILIiGi.

Yeryiiziindeki i¢gme ve kullanma suyunun miktar1 smnirlidir. Zamanla su
kaynaklarinin azalmasi, niifusun artmasi ve daha 6nemlisi, sularin kirlenmesi yasami
gidererek zorlastirmaktadir.

Su kaynaklarin1 kirleten etmenlerin basinda lagim sulariyla sanayi atik sulari
gelmektedir. Bunun yaninda petrol atiklari, niikleer atiklar, kat1 sanayi ve ev atiklar1 da
onemli kirleticilerdir. Bunlar deniz kenarindaki bitki ve alg gibi kaynaklar1 yok
etmektedir. Kirlenme sonucu denizlerde hayvan soyu tiikenmeye baglamistir. Ornegin;
Marmara denizi, kirlilik nedeniyle baliklarin yasamasina uygun ortam olmaktan
cikmistir. Karadeniz'deki kirlenme nedeniyle hamsi ve diger balik tiirleri giderek
azalmaktadir. Istakozlarin larva halindeyken temiz su bulamamalar1 nedeniyle nesilleri
tikenmektedir. Nehir ve gollerimizde kirlilik nedeniyle canlilar tilkenmek iizeredir.

Yeni yeni kurulmaya baslanan aritma tesisleri, lagim ve sanayi atik sularini hem
kimyasal hem de biyolojik olarak temizlemektedir. Boylece hem sulama suyu gibi
yeniden kullanilabilir su kazanilmakta hem de denizlerin kirlenmesi 6nlenmektedir. Bu
nedenle sanayilesme mutlaka is yerleri planlanirken aritma tesisleri ile birlikte
diistiniilmelidir.

Sanayilesme hizinin ve diinya niifusunun artmasi ile teknolojideki ilerlemeler, ¢evre
kirlenmesini de beraberinde getirmistir. Su Kkirliligi, ¢evre kirliliginin 6nemli bir
parcasini olusturmaktadir.

Sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak kirlenmesi nedeniyle suyun kalitesinde
ve Ozelliklerinde suda yasayan organizmalar1i etkileyen degisimler meydana
getirmektedir. Bu nedenle su kirlenmesi, sucul ekosistemlerin zarar gérmesine ve
sularin kendi kendini temizleme kapasitesinin yok olmasina neden olmaktadir.

Atk sulardaki kimyasal maddeler ve organik bilesikler, suda coziinmiis olan
oksijenin azalmasina neden olur. Bu da suda yasayan bitki ve hayvanlarin 6liim
oranlarimi artirmaktadir. Bu tiir sular daha koyu renge ve pis kokuya sahiptirler.

Tarimda kullanilan giibreler, yagmur gibi etkenlerle yeralti ve yeriistii sularina



karigmaktadir. Yiiksek oranda nitrat ve fosfat iceren giibreler suya karistiginda,

yosunlarin daha fazla tiremesine ve oksijen miktarinin azalmasina neden olur.

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan sularda kirletici etki yapabilecek unsurlar

siniflandirilmastir:

a) Bakteriler, virlisler ve diger hastalik yapict canlilar: Sularin hijyenik agidan

kirlenmesine neden olan bu organizmalar, genellikle hastalikli ya da portor (hastalik

tasiyici) olan insan ve hayvanlarin digki ve idrarlarindan kaynaklanir.

b)

)

h)

Organik maddelerden kaynaklanan kirlenme: Olmiis hayvan ve bitki artiklari ile
tartmsal artiklarin  ylizeysel sulara karigsmasi sonucunda ortaya cikan
kirlenmedir.

Endiistri atiklari: Cesitli endiistri faaliyetleri sonucunda olusan fenol, arsenik,
siyaniir, krom, civa vb. toksik maddeleri igerir.

Yaglar ve benzeri maddeler: Tanker kazalari ve petrol boru hatlarindan
kaynakla-nir.

Sentetik deterjanlar: Temizlik maddeleri (fosfat yiiklii).

Radyoaktivite: Niikleer enerji santralleri, hastaneler, baz1 endiistri kuruluglar1 ve
arastirma kuruluslarindan kaynaklan atiklar ile niikleer silah denemeleri
sonucunda olusabilmektedir.

Pestisitler: Tarimsal savasta kullanilan yapay organik maddelerdir. Yapay
organik kimyasal maddeler: Bu maddeler, farmasotik, petrokimya ve zirai
kimya endiistrilerince iiretilmektedir. Yapay ve dogal tarimsal giibreler: Azot ve
fosfordan kaynaklanan ikincil kirlenmeye neden olurlar.

Atk 1s1: Tek gecisli sogutma sistemlerine sahip termik santraller, yiizeysel
sulara biiylik miktarda atik 1s1 verir. Suyun sicakliginin artmasi, bir yandan
dogal aritma siirecini hizlandirirken, 6te yandan sudaki oksijenin doygunluk

derisimini azaltarak kokuya neden olabilir.

Atik sularin dogal ortama verilmeden ©nce yasal sinirlar igerisinde aritilmalar

gerekir. Aritma tesislerine gelen atik sularin ve yapilan aritma islemi sonucunda verilen

suyun kirlilik diizeylerinin 6l¢iilmesi olduk¢a 6nemlidir. Yapilan bu rutin ol¢timler ile

hem suyun ne derece aritildig1 hem de ¢evreye zarar verip vermedigi izlenebilir.



1.2. CALISMANIN AMACI

Hizla artan niifus ve diizensiz gelisen endiistrinin en énemli sonuclarindan biri su
kaynaklarinin ve ekolojik ortamin hizla kirlenmesidir. Bu giin diinya {izerindeki su
kaynaklar1 giderek kirlenmekte ve canli yagamu i¢in bir tehdit haline gelmektedir. Temiz
su kaynaklar1 bizler i¢in bir yasam kaynagi iken az kirli sularda baz1 mikroorganizmalar
yasayabilmekte ancak ¢ok kirli sular mikroorganizmalar i¢in bile yasanabilir olmaktan
cikarlar.

Su kirliligi; sucul ortamdaki dogal canliliga zarar veren, dogal ¢evrimler icerisinde
yer almayan 0zellik veya suya sinir degerlerinin iizerindeki madde girisidir. Su kirliligi,
cevre ve insan sagligl i¢in istenmeyen durumlara yol agar.

Sularin kirlenmesine neden olan etkiler; kat1 atiklar, ayrismayan suni malzemeler
gibi fiziksel; agir metaller, asirt fosfat, yaglar gibi kimyasal; hastalik yapici
mikroorganizmalar, bakteri ve virlisler gibi biyolojik nitelikli olabilmektedir. Fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olarak kirlenen atik sularin dogal ortamlara dogrudan verildiginde
nasil bir kirlilige neden olacagi aciktir. Bu nedenle, evsel ve endiistriyel atik sularin
dogaya verilmeden Once aritilmalar1 gerekir.

Atk su aritma islemleri yapilirken; hem antilmamis suyun hem de aritma
isleminden sonra dogal ortama verilecek suyun fiziksel ve kimyasal bilesiminin
bilinmesi oldukca 6nemlidir. Bu nedenle aritma tesislerinin giris ve ¢ikis noktalarindan
almman Orneklerde bazi rutin parametrelerin diizenli olarak Olgiilmesi ve izlenmesi
gerekmektedir.

Atik suyun yapisina iligkin onemli fiziksel parametreler askida kati madde ve
toplam kati madde miktarlarinin 6lc¢tilmesidir. Bu analizler ile ham atik suda bulanan
coziinmeyen kati madde miktarlar1 Ol¢iiliir. Toplam kati madde miktari, belli bir
hacimde 6rnegin buharlastirilmasi ile kalan kalintinin belirlenmesi temeline, askida kati
madde tayini ise siizme isleminden sonra kalan kalintimin kurutularak Olgiilmesi
temeline dayanir.

Diizenli izlenmesi gereken 6nemli kimyasal parametreler ise; toplam azot miktari,
toplam fosfor miktari, kimyasal oksijen ihtiyaci, biyolojik oksijen ihtiyaci, ¢cOziinmiis
oksijen miktar1 ve agir metal diizeyi olarak siralanabilir.

Bu parametrelerden azot; su ve atik sularda hem mikroorganizmalarin faaliyetleri
sonucunda hem de bitki ve hayvan hiicrelerinin ¢iiriimesi sonucunda bulunur. Fosfor;

kullanilan sentetik deterjanlardan ve giibrelerden sucul ortama gegebilmektedir. Sularin



yapisindaki azot ve fosfor derisimi artik¢a su, bakteri ve yosunlar icin iyi bir besi yeri
olmaya baglar ve bunlarin faaliyetleri sonucunda suyun yapisindaki oksijen derisimi
hizla diiser ve batakliklasma baglar.

Azot analizleri klasik damitma yontemleri ile yapilabildigi gibi, uygun bir
renklendirici ajan yardimiyla spektrofotometrik olarak da yapilabilir. Aym sekilde
fosfor analizleri de hem klasik gravimetrik yontemlerle hem de spektrofotometrik
olarak yapilabilir.

Kimyasal ve biyolojik oksijen istemi deneyleri atik sular1 niteleyen ©Onemi
parametrelerdir. Kimyasal oksijen istemi ( KOI ) deneyinde; sudaki tiim organik tiirler
kuvvetli bir yiikseltgen ile yiikseltgenirken, harcanan yiikseltgene esdeger miktardaki
oksijen miktar1 hesaplanir. Biyolojik oksijen istemi( BOI )’nde ise yiikseltgenme islemi
bakteriler tarafindan gercgeklestirilir ve bakterilerin harcadig1 oksijen miktar1 Olciilerek
hesaplama yapilir[1].

Atik suyun yapisindaki agir metal bilesimi analizlenirken ise, atomik absorbsiyon
spektrofotometresi ( AAS ) kullanilmasi bilinen en yaygin yontemdir. Atik sudaki metal
derisimleri tayin edilemeyecek kadar diisiikse analizden Once bir 6n zenginlestirme
isleminin uygulanmasi gerekir[2].

Bu calismanin amaci; atik suyun temel bilesimi olusturan askida katt madde, pH
sicaklik, iletkenlik, toplam azot, toplam fosfor, kimyasal oksijen istemi, biyolojik
oksijen istemi parametrelerinin diizenli olarak Ol¢iilmesi ve bu parametrelerin elde
edilen bir yillik verilerinin yil igcerisindeki dagilimlarin1 gostermektir. Bu sayede aritma
isleminden sonra Karakaya Baraji’na verilen suyun niteliginin saptanmas1 saglanacak
ayrica, giris ve c¢ikis suyu verilerinin kiyaslanmasi ise aritma etkinligi
degerlendirilecektir.

Ayrica, farkli zamanlarda alinan 12 tane giris ve ¢ikis suyu numunesinde NaDDTC/
MIBK sistemi ile yapilan zenginlestirme isleminden sonra atik suyun temel agir metal
bilesimi de belirlenecektir. Yine giris ve cikis suyu analizlerinden elde edilen verilerin
kiyaslanmasi ile aritma tesisinde bir kimyasal aritma yapilmamasina ragmen olusan kati
camur atig1 iizerine biyosorpsiyon yoluyla tutunan metallerin uzaklagmasi ile agir metal

diizeyinde bir azalma olup olmayacagina bakilacaktir[3].

1.3. ATIK SULARLA iLGIiLIi TERIM VE SINIFLANDIRMALAR

Atik sular ile ilgili bazi onemli tanim ve siniflandirmalar asagidaki gibidir.



Sivi Atik; her tiirli iiretim ve tiiketim faaliyetleri sonucu olusan, bulunduklari
ortamda herhangi bir ekonomik degeri olmayan, fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozellikleriyle karistiklar1 alict ortamda dogal bilesim ve oOzelliklerin degismesine yol
acan, alic1 ortama dogrudan veya dolayl yoldan zarar verebilen siv1 haldeki atiklardir.

Atik su; her tiirlii tiretim ve tiiketim isleminde kullanildiktan sonra alic1 ortama geri
verilen veya iiretim islemi sirasinda ortaya cikan ve genellikle herhangi bir aritim islemi
yapilmaksizin kullanim1 miimkiin olmayan sulardir.

Atik sularin kaynaklarina gore siniflandirilmasi asagidaki gibidir.
1.3.1.Kentsel Atik Su,

Her tiirlii yerlesim faaliyetleri sonucu olusan atik sulardir. Cesitli gruplara ayrilir.

a ) Yerlesim Birimleri Atik sulari; miistakil evler, apartmanlar, siteler, tatil koyleri,
oteller, moteller gibi alanlarda cesitli insani faaliyetler sonucu olusan atik sulardir.
... b ) Kamu Hizmet Yerleri Atik sulari; devlet daireleri, tiniversiteler, kislalar, polis
karakollar, itfaiye merkezleri, hapishaneler, okullar, kiiltiirel faaliyet alanlar1 (sinema,
tiyatro, opera), adliyeler, spor tesisleri, havalimanlari, otobiis terminalleri, tren
istasyonlari, hayvanat bahceleri, postaneler, aligveris merkezleri, mezbahalar,
mezarliklar, pazar yerleri sokaklar, caddeler, otoyollar, parklar, oyun alanlari, dinlence
ve eglence alanlari, acik sokaklar, caddeler, otoyollar, parklar, oyun alanlari, dinlenme
ve eglence alanlari, acik arsalar gibi yerlerde halk i¢in yapilan her tiirlii genel hizmetler
sonucu olusan atik sulardir.

¢ ) Saglhik Hizmetleri Atik sulari; hastane, saglik ocaklar1 ve poliklinikler,
bakimevleri ve diger tedavi merkezlerinde her tiirlii tibbi ve insan faaliyetleri sonucu
olusan atik sulardir.

d ) Ticari 1$yerleri Atik sulari; diikkanlar, lokantalar, otomobil servis istasyonlari,
benzin istasyonlari, aligveris merkezleri, agir tasit parklari, camasir haneler gibi ticari
amaclh yerlerde her tiirlii insani faaliyetler sonucu olusan atik sulardir.

e ) Yerlesim Yerlerinden Gelen Yagmur Sulari; meskiin yerlerde yagmur sonucu

olusan sulardir.

1.3.2.Tarimsal Atik Sular

a ) Hayvan Yetistiriciligi Atk Sulari; her tiirli hayvan yetistiriciligi faaliyetleri
sonucu olusan atik sulardir.

b ) Su Uriinleri Yetistiriciligi Atk sulari; her tiirlii su iiriinleri yetistiriciligi

faaliyetleri sonucu olusan atik sulardir.



1.3.3.Endiistriyel Atik Sular

a ) Sogutma Atik sulari; endiistriyel tesislerde sistemlerin sogutulmas: faaliyetleri
sonucu olusan atik sulardir.

b ) Isyeri ve Sthhi Kullanim Atik sulari; endiistriyel tesislerde isyeri ve sihhi
kullanim amacli her tiirlii faaliyetleri sonucu olusan atik sulardir.

¢ ) Sosyal Tesisler Atik sulari; endiistriyel tesisler biinyesindeki sosyal tesislerde
her tiirlii insani faaliyetler sonucu olusan atik sulardir.

d ) Yagis ve Yikama Sulari; endiistriyel tesislerde yagis ve yikama sonucu olusan
atik sulardir.
1.3.4.Radyoaktif Atik sular

Niikleer enerji iiretimi ve radyoaktif maddelerin teshis, tedavi ve bilimsel arastirma
amacl kullanimlar1 ve uranyum madeninin ¢ikarilmasi ve islenmesi sonucu olusan,
radyoaktiviteleri nedeni ile karistiklar: alic1 ortama dogrudan veya dolayl yoldan zarar
verebilen ve alict ortamda dogal bilesim ve Ozelliklerin de8ismesine yol acan atik

sulardir [4-5].

1.4. ATIK SU ARITMA SiSTEMLERI

Biitiin atik su tesislerinde toplama, tasfiye ve uzaklastirma seklinde iic ana unsur

mevcuttur. Atik sular evsel ve sanayi atik sular1 olmak iizere iki ana grupta toplanir.



Atik su, toplumun kullanilmis suyu ile kanallara kontroliimiiz disinda giren sizinti
sulari, ylizeysel su ve kacak yagmur suyu baglantilarin1 da ihtiva edebilir.
1.4.1. Atik Sularin Toplanmasi

Atik sular kanallar ve pompa istasyonlarindan olusan karmasik bir toplama sistemi
ile olustuklar1 yerden aritilacaklar yere iletilirler. Toplama sistemleri:

— Ayrisik sistemler

— Birlesik sistemler
Olmak {iizere ikiye ayrilir. Ayrisik sistemlerde atik su ve yagmur sular1 ayri ayri
kanallarda akarlar. Birlesik sistemde ise atik su ve yagmur sular1 ayni kanal i¢inde
tasinir, yer yer dolu savak ismi verilen yapilarla tasinan birlesik suyun bir kismi
yakindaki yiizeysel sulara bosaltilir.

1.4.2. Evsel Atik Su Aritim

Atk su icinde sepet 1zgara bulunan dengeleme havuzuna geldikten sonra, giris
pompasiyla aritma tesisinin ilk bolimii olan havalandirma iinitesine gonderilir.
Havalandirma béliimiinde blower’den basilan hava, difiizorler yardimiyla havuz igine
homojen bir sekilde verilerek, aktif camurun olusabilmesi icin gerekli olan oksijen
temin edilir, ayrica havuzun tam karigsmasi saglanarak, olusan bakteri floklarinin
cokelmemesi saglanir.

Havuz i¢inde bulunan mikroorganizmalar, difiizoriin suya kazandirdigi ¢oziinmiis
oksijeni kullanarak, atik suyun igindeki ¢oziinmiis ve kati halde bulunan organik
maddeleri okside ederek nihai iiriin olarak karbondioksit (CO,) ve suya (H,O)
doniistiiriir.

Cokelme boliimiinden belirli oranda su geri beslenerek havalandirma iinitesinde
bakteri konsantrasyonu sabit tutulur, ¢oken fazla ¢camur zaman zaman alinir. Cokelme
tam olduktan sonra yiizeydeki duru su, desarj pompasi yardimi ile kum filtreye
gonderilir, ¢cokelmeyen askidaki kati maddeler bu boliimde tutulur, aritilan ¢ikis suyu
klorlama islemine tabi tutulduktan sonra bahce sulamasi vs. ihtiyaclar i¢in kullanilabilir

veya alic1 ortama desarj edilir[24].

1.4.2.1 Aritma isleminin Asamalari
a) Izgara: Suyun kaynaktan gelirken i¢cinde olmasi muhtemel biiyilk pargalarin
tutulmasi igindir, bu sekilde aritma tesisinin bulunan pompa ve diger

donanimlara zarar vermesi engellenmis olur.



b)

d)

e)

g)

h)

Dengeleme havuzu: Izgaradan gecen suyun toplanip tesise uygun araliklarla
homojen olarak verilmesi i¢in aritma tesislerine dengeleme havuzu yapilmasidir.
Kiiciik tesislerde hacim uygun tutularak bu kismi 6n ¢okeltme havuzu olarak da
kullanilabilir. Dengeleme havuzundan pompalar yardimi ile su 6n cokeltme
havuzuna aktarilir.

On Cokeltme Havuzu: Atik suda bulunan kum, mil, camur ve ¢okebilen diger
maddelerin aritma iinitelerine gitmesini Onlemek icin on cokeltme havuzu
yapilmalidir, daha ¢ok kapasitesi 1000 kisiden daha biiyiik tesislerde kullanilir.
Dip kisma biriken ¢amur zaman zaman ¢amur siyiricilar tarafindan alinir.
Yiizeyden savaklanan su havalandirma havuzuna gelir.

Havalandirma Havuzu: Aritma tesisinin en o6nemli kismidir. Atk suyun
havalandirilarak bakterilere oksijen kazandirilmasi ve diger organik ve inorganik
maddelerin oksidasyonu i¢in uygun dozajda hava verilmelidir. Havalandirma
yaygin olarak Blower ve mekanik karistirict olan Airator vasitas: ile
gerceklesmektedir.

Son Cokeltme Havuzu: Cokelen aktif camurun bir kismi geri besleme ile
havalandirma havuzunun giris kismina geri verilir. Son ¢okeltme havuzu da
daha biiytik tesislerde kullanilir. Dip kisma biriken aktif ¢amur zaman zaman
camur siyiricilar  tarafindan  alinarak camur yogunlastiriciya gonderilir.
Yiizeyden alinan duru su ise dezenfeksiyon islemi yapildiktan sonra alic1 ortama
veya bahg¢e sulamada kullanilir.

Kum Filtre: Son ¢okeltme havuzundan savaklanan suda bulunabilecek askidaki
maddelerin tutulabilmesi i¢in desarjdan ©6nce son iinite olarak kum filtresi
kullanilabilir. Desarj limitleri saglanirsa kum filtre konmayabilir.

Dezenfeksiyon Islemi: Evsel atik sularin  aritilmasi  biyolojik yontemle
gerceklestigi icin ¢ikan duru suda ¢cok miktarda bakteri olacaktir. Eger aritilan su
kullanma suyu olarak diisiiniiliiyor ise suyun mutlaka dezenfeksiyon isleminden
gecirilmesi gerekir. En yaygin dezenfeksiyon yontemi klorla yapilmaktadir. Klor
suya s1v1 veya toz seklinde verilebilir.

Yogunlastirma Havuzu: On ¢okeltme ve son cokeltme havuzundan gelen
camurlarin durgun sartlarda camurun su miktarinin diisiiriilmesi i¢in yapilan
initedir. Yiizeyden savaklanan sular tesisin dengeleme havuzuna geri verilir.
Dip kisimdaki yogunlagmis ¢camur ise istenilen kurulugu gore press filtreye veya

diger camur susuzlastirma birimlerine gonderilir.



1) Antlan Suyun Kullanilmasi: Kum filtreden ve dezenfeksiyon iinitelerinden
gecen su bahge sulama, vs. islemlerinde rahatlikla kullanilabilir. Veya alici

ortama desarj edilir.

Bir atik su aritma tesisinin temel kisimlar asagida Sekil 1.1°de goriilmektedir.
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Sekil 1.1. Atik Su Aritma Sisteminin Temel Kisimlari

1.5. MALATYA ATIK SU ARITMA TESiSI’NIN TANITIMI
Malatya sehir merkezinin ve merkeze bagli yerlesim ve calisma alanlarmin atik
sular1 Onceleri Firat nehrine daha sonralar1 ise Firat nehrinin su toplamasiyla olusan

Karakaya baraj goliine verilmekte idi. Yapimina 2002 yilinda baslanan ve 2004 yili



Eyliil ayindan itibaren hizmete giren atik su aritma tesisi, baraj goliinde gozle goriiliir
hale gelen kirliligi biiyiik 6l¢iide engellemeye baslamigstir.
Aritma tesisinin yapimina iliskin calismay1 yiiriiten firmalar ve Malatya belediyesi

konu ilgili sayisal verileri asagida verilmistir.

* Yiirirliiluk Tarihi 05 Ekim 2002

* Sozlesme Tarihi 29 Agustos 2002

+ Ise Baslama Tarihi 15 Ekim 2002

* Sozlesme Siiresi 24+3+12 =39 Ay

* Sozlesme Bedeli 22.030.541 Euro

+ Isveren MALATYA BELEDIYESI

e Kredi Kurulusu Kreditanstalt fiir Wiederaufbau (Almanya )

* Yiiklenici Firma BAMAG - SISTEM YAPI - GAP INSAAT

» Miisavir Firma DORSCH CONSULT SU-YAPI ORTAK GIRISIMI

Aritma Tesisinde kullanilan proses ilk asama icin “Uzun Havalandirmali Aktif

Camur Sistemi” dir. Ikinci asamada (2020) ise Aktif Camur Sistemi kullanilacaktir.

Bu sistemde, cokelebilecek maddeler 1zgaralar, 6n ¢okeltme tanklari, kum ve yag
tutucular tarafindan uzaklastirilir. Organik maddeler ise mikroorganizmalar tarafindan
oksijen yardimiyla aritilir. Olusan floklar son c¢okeltme tanklarinda cokeltilir. Geriye
kalan ¢amur ise belt preslerde koyultulur.

Bu sistemde iiretilen biyolojik ¢amurun bir kismi geri doniistiiriiliip siirekli gelen
atik su ile kanistirihir. Aktif Camur Sisteminde mikro organizmalar atik sudaki organik
maddeleri ¢oziimleyip oksidasyon-sentez islemi ile organik maddeleri CO,, H O ,NO3
ve SO42' gibi son {iriinlere doniistirmektedir. Sistemde istenilen verim bekletme
siiresinin aktif floklarin konsantrasyonunun kontrol altinda tutulmasi ile saglanir.

Sistemde havalandirma, basin¢li havalandirma (difiiser) ile saglanmaktadir.

PROSES TASARIMI

« Kaba ve Ince Izgaralar
« Pompa Istasyonu

* Kum ve Yag Tutucu
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* Anaerobik Tank

* Havalandirma Tank1 ( Anoksik ve aerobik bdlmeli)

e Hava Koriikleri

* Son Cokeltme Tanki

* Geri Doniisiimlii Aktif Camur Sistemi ve Fazla Camur Bosaltim Sistemi

PROJE TEMELLERI

Cizelge 1.1. Atik Su Aritma Tesisi Proje Temelleri

2010 2020 2030

Niifus Esdegeri PE 720.000 960.000f  1.200.000
Pik Kuru Hava Debisi m3/h 8.400 11.200 14.000
Pik Yagish Hava Debisi m3/h 18.000 24.000 30.000

2010 2020 2030
AKM Yiikii kg/giin 37.800 67.200 84.000
KOI Yiikii kg/giin 64.800 115.200 144.000
BOI5 Yiikii kg/giin 32.400 57.600 72.000
Toplam N Yiikii kg/giin 5.940 10.560 13.200
Toplam P Yiikii kg/giin 972 1.728 2.160

1.5.1 .Tesis Cikisinda Atik Su Karakterizasyonu

e BOI;s

e KOI

e Toplam N

e Askida Kati Madde
e pH- Degeri

<25 mg/l
< 125 mg/l
<10 mg/l
<35 mg/l
6.0-9.0

1.5.2. Malatya Atik Su artima Tesisi
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Sekil 1.2 Aritma Tesisi Fotografi
Toplam Alan : 183,920 m*

Ancak kolay izlenebilir, belirlenir olan kirliliklerin disinda kalan ve birikimsel
olarak zamanla etki gosteren bazi kirlilik parametrelerinin izlenmesi ve gerekiyorsa ek

artima iglemlerinin Onerilmesi projeye gore ileriki yillarda gerekli olabilecektir [6].

BOLUM 2
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ZENGINLESTIRME iSLEMIi

2.1. ZENGINLESTiRME YONTEMLERI

En yaygin kullanilan zenginlestirme yontemlerinden bazilar1 asagida verilmistir.
2.1.1. Buharlastirma ile Zenginlestirme

Yontem, kolay ucucu ve kolaylikla ucucu bilesiklerine doniistiiriilebilen bazi
elementler i¢in son derece uygundur. Ancak inorganik eser analizinde, metallerin
ucurma ile zenginlestirme calismalar1 yaygin degildir. Bu zenginlestirme yonteminde
matriks ile eser element arasindaki ucuculuk farkinin biiyiik olmasi gerekir. AAS ve
AFS’de kullanilan elementi hidriiriine ¢evirme ( As, Se, Sb, Te ) , DC Ark-AES’de
kullanilan tasiyic1 destilasyonu ucguculuk farkindan yararlanarak yapilan ayirma
yontemlerindendir. Ayrica se¢imli buharlastirma ile ETA-AAS’ de matriks ayrilmasi
yaygin olarak kullanilmaktadir[30].
2.1.2. Elektrolitik Zenginlestirme

Eser miktardaki agir metallerin, cesitli ¢ozeltilerinden ayrilmasi igin elektroliz
hiicresi ve diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik biriktirilmesine biiyiik
Olciide etki eder.

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde en ¢ok kullanilan potansiyel kontrolli
elektrolizin yani sira, styirma yontemleri de yaygin olarak kullanilir.
2.1.3. Birlikte Coktiirerek Zenginlestirme

Bu yontemin esasi, inorganik veya organik karakterli biiyiik yiizeyli ¢okelek
olusturarak, eser metallerin bu ¢okelek ylizeyinde adsorplanmasina dayanir. Cokelek
inorganik veya organik karakterli olabilir. Kullanilan inorganik c¢okelekler siilfiir ve
hidroksi bilesikleridir. Organik ¢okelekler ise selat kompleksleridir.
2.1.4. Iyon Degistirme ile Zenginlestirme

Iyon degistirme tekniginde, eser elementlerin biiyiik hacimli ¢ozeltileri kiigiik bir
kolondan gecirilerek secimli olarak tutulmalari saglanir. Tutulan bu eser elementler
daha kii¢iik hacimli bir eluent ile ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir. Bu son hacim
buharlagtirma ile de azaltilabilir. Bu yolla elde edilen zenginlestirme faktorii,
baslangictaki numune hacmine bagl olarak 10 10° biiytikliiglindedir.

Bu yontemde, eser elementlerin dagilma katsayis1 biiyiik, matriks elementin dagilma
katsayisimin kiiciik olmas1 istenir. Bu durumda eser element kolonda tutulur. Iyon

degistirici seciminde; fonksiyonel gruplarin secimliligi, degistirme kapasitesi,
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degistirme hizi, iyon degistiricinin geri kazanlabilirligi ve uygun yiiriitiicii faz
bulunmasi dikkate alinir[31].
2.1.5.Aktif Karbon Uzerinde Biriktirme ile Zenginlestirme

Aktif karbonun adsorplama ozelliginden yararlanarak eser metal iyonlarinin hem
ortam bilesenlerinden ayrilmasi, hem de deristirilmesi saglanmaktadir. Bu amagla agir
metal iyonlari, uygun selatlar1 haline getirilerek 6nceden hazirlanan aktif karbon ile
calkalanmaktadir. Selatlar1 halinde aktif karbon {izerinde tutulan metal iyonu, karbon
yiizeyinin asitle bozundurulmasi ile geri kazanilir. Eluasyon tekniklerine uygun degildir.

Eser elementlerin anlatilan bu zenginlestirme yontemlerinin yaninda, adsorpsiyon
recineleri iizerinde biriktirme ile zenginlestirme yontemi de genis bir uygulama alani
bulmustur.

2.1.6. Coziicii Ekstraksiyonu ile Zenginlestirme Yontemi

Coziicli ekstraksiyonu, eser element ayirma ve zenginlestirilmesinde kullanilan bir
yontemdir. Ayirmada birbiriyle karisamayan iki sivi fazda element ve bilesiklerin
coziiniirliklerinin farkli olmasi temeldir. Genellikle ilk faz su, diger faz ise su ile
karigsmayan organik ¢oziictidiir.

Basitligi, genis ve hizli uygulanabilirligi sebebiyle onemli bir yere sahip olan bu
yontem, Ozellikle ¢ozelti analizlerinin yapildigi AAS ile tayinlerde kullanilir. Ayirma
sivi-kati, sivi-sivi ve sivi-gaz gibi birbirinde ¢6ziinmeyen cesitli fazlar arasinda
yapilabilir.

Ayirma, her zaman ayrilmasi gereken maddenin pratikge bir fazda toplanmasi
seklinde olamayabilir. Madde iki faz arasinda esit oranda da dagilabilir. Ya da
maddenin alinacagi fazdaki konsantrasyonu ikinci fazdakinden cok kiiciik olabilir. Bu
gibi durumlarda bile ayirma islemlerinden yararlanilabilir.

Yontemde sulu fazdaki eser metaller cogu kez selatlar1 veya iyonik kompleksleri
seklinde organik faza gecirilir. Bu nedenle ekstraksiyon sistemleri iyon birlesmeleri ve
selat sistemleri olarak siniflandirilabilir. Eser analiz ¢alismalarinda selat sistemleri,
kararliliklar1 ve grup reaktifi 6zellikleri sebebiyle tercih edilir[32].

Bir ¢ozeltideki maddenin kesikli ekstraksiyonu ayirma hunisinde yapilir. Bu amacg
icin ayrilacak maddeyi ihtiva eden ¢ozeltiyi, bu maddeyi daha ¢ok ¢dzen ve ¢ozelti ile
karismayan bir ¢oziicii ile ¢alkalamak gerekir. Maddenin miimkiin oldugu kadar tam
ayrilmasi i¢in ne kadar c¢oziicii ile ve de ka¢ defa calkalamak gerektigi hesaplanabilir.
Ekstraksiyon ~ yontemleri,  elementlerin  eser  miktarlarinin  ayirma  ve

zenginlestirilmesinde kolaylikla uygulanabilen bir yontemdir. Genellikle c¢okelme
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islemlerinden daha az zaman alir. Fazlarin temasinin dar bir yiizeyde olmasindan dolay1
elementlerin ayrilmasi daha saf olmaktadir. Ekstraksiyon islemlerinde secimlilik; pH,
sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand, ¢oziicii tiirli ve sicaklik gibi degiskenlerden
yararlanilarak saglanir.

Organik fazdan sulu faza dogru elementlerin tekrar geri cekilmesine geri
ekstraksiyon denir. Bir ekstraksiyon veya geri ekstraksiyon siirecinde ayirma hunisinde
fazlarin sallanmasina dengeye gelene kadar devam edilmelidir. Sistemin dengeye
ulagmasi icin gerekli zaman birkag¢ saniyeden birka¢ dakikaya kadar degisebilir. Sallama
zamani 2 dk dan fazla ise bir mekanik ¢alkalayici kullanilmalidir.

Biitiin ayirma islemleri, bir karisimdaki bilesenlerin daha sonra mekanik olarak
ayrilabilecegi iki fazda dagilmasiyla ilgilidir. Bir bilesenin her bir fazdaki miktarinin
orani ( dagilma orani ) diger bilesenin oranindan 6énemli ol¢iide farkli ise iki bilesenin
ayrilmast miimkiin olabilir. Ayirmanin derecesi dagilma oranlar1 farkina baghdir. Bu
fark biiylikse tek basamakli bir ayirma islemi yeterli olabilir[8].

2.1.7. Kat1 Faz Ekstraksiyonu ile Zenginlestirme

Ornek hazirlama yontemlerinden biri olan kat1 faz ekstraksiyonun (KFE) kullanimi
ve popiilariteligi hizla artmaktadir. KFE’ nin otomasyonu kolay, daha hizli ve genellikle
stvi-s1v1 ekstraksiyonundan daha verimlidir. Geri kazanim verimi % 100 ‘ e yakindir.
Kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilan kat1 miktar1 azdir. ( <400 pug ) ve ¢oziicii miktari
da s1vi-s1vi ekstraksiyonundan ¢ok daha azdir.

Kati faz ekstraksiyonunda, bir sivi fazdaki c¢oziiniinen bilesenler bir kati faza
ekstraklanir. Kati faz tipik olarak, bir organik faza ekstraklanir. Kat1 faz tipik olarak, bir
organik faza bagh polistiran gibi bir organik polimerin gozenekli kiiciik
parcaciklarindan ibarettir. Kati faz ekstraksiyonu dort temel basamakta yapilir. Bu
basamaklar; kosulama, adsorpsiyon, yikama ve eliisyondur. KFE tekniklerinin kullanimi
stv1 Orneklerle sinirl degildir; hava veya baska gaz orneklerine de uygulanabilir. Sivi
faz ekstraksiyonuna gore temel iistiinliikleri; daha hizli ve kolay uygulanabilirligi, daha

az miktarda organik ¢6zgen kullanimi, daha yiiksek deristirme faktorii olarak sayilabilir.
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2.2. Zenginlestirme Yontemlerinin Gerekliligi

Zenginlestirme yontemleri ile eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden
ayrilarak, daha kiigiik hacim igerisine alinir. Sonucta eser elementler deristirilmis olur.
Eser element calismalarinda ayirma yontemlerinin ii¢ ayr1 uygulamasi vardir.

Bunlar;

1. Ana bilesen numuneden uzaklasirken, eser bilesenler ¢ozeltide kalir. (makro-mikro
ayirma )

2. Eser bilegenler, kat1 veya ¢oziinmiis numuneden kurtarilirken ana bilesen ¢ozeltide
kalir. (mikro-makro ayirma)

3. Eser bilesenler, diger bilesenlerden ayrilir.(mikro-Mikro ayirma)

Eser analizinde genellikle ikinci uygulama kullanilmaktadir. Atomik emisyon ve
absorbsiyon spektroskopisinde analizler i¢in eser elementlerin grup olarak ayrilmasi
yaygin olarak kullanilmaktadir. Eserlerin birbiri ilizerine girisimi s6z konusu ise
(spektral girisimler gibi ) eser bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasi zorunlu olur[7].

Eser analizinde kullanilan zenginlestirme yoOntemlerinin tayin basamaginda su
kolayliklar saglanmais olur;

1. Eser element derisimi artirilarak, yontemin tayin kapasitesi artirilir.

2. Eser elementler uygun ortama alindigindan ortamdan gelebilecek girisimler
giderilir. Boylece yontemin duyarlilig artar.

3. Biiyilk numune miktarlar1 ile caligilabildiginden, 6rnegin homojen olmayisindan
gelebilecek hatalar onlenmis olur.

4. Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir. Ciinkii ayirma ile eser
elementler bilinen matriks icine alinir. Bunun sonucu olarak dogruluk artar.

5. Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi i¢in zemin
girisimleri azalir.

6. Secicilik artar.
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2.3. Zenginlestirme Yontemlerinin Degerlendirilmesi
Eser element  analizlerinde  kullamilan  zenginlestirme  yOntemlerinin
degerlendirilmesinde iki onemli Ol¢iit vardir. Bunlardan ilki, istenilen eser elementin

birinci ortamdan ayrilmasinin 6l¢iitii olan geri kazanma verimi;

%R, = %xl 00 (2.1) ifadesi ile verilmektedir.

A
Q;& , ornekteki A’min miktarini, Q, ise zenginlestirme sonrasi ortamdaki A’nin
miktarm gostermektedir. Burada A terimi analiti tammlamaktadir. Ikinci 6lciit ise

ayrrma faktoridir. S,,, ;

— Qb /Qa
0,0,

Bu ifade de; Qa matriksin zenginlestirildikten sonraki, Q; zenginlestirmeden Onceki;

(2.2)

Qs analitin zenginlestirildikten sonraki , Q, zenginlestirilmeden nceki miktarlaridir.

Bir ¢oziinenin birbiri ile karismayan iki ¢oziicii arasinda dagilimini ifade etmek i¢in

iki terim kullanilir. Bunlar dagilma katsayis1 ve dagilma oranidir.

2.4. Dagilma Katsayisi
Dagilma katsayisi, ¢oziinen bir tiiriin birbiri ile karismayan iki ¢oziicli arasindaki
dagilimm ifade eden bir denge sabitidir. Ornegin, organik bir ¢oziinenin (A) sulu
fazdaki bir ¢ozeltisi, hekzan gibi bir organik ¢oziicii ile calkalandiginda asagidaki denge
kurulur.
Apudy <> Ay
Ideal olarak iki fazdaki A tiiriiniin orami sabit olup A’nm toplam miktarindan

bagimsizdir. Yani herhangi bir sicaklikta su ifade yazilabilir.

_ lA(org) J

denge —

K (2.3)

A(Suda)
Burada, denge sabiti Ky dagilma katsayist adini alir. Ky c¢ogunlukla A’nin iki

coziiciideki ¢oziiniirliiklerinin oranina yaklasik esittir.
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2.5. Dagilma Oram
Bir analitin dagilma orani D, analitin birbiri ile karismayan iki ¢oziiciideki analitik
konsantrasyonlarinin orani olarak tanimlanir. Auda) V€ A(org) gibi basit bir sistem igin,
dagilma oran1 dagilma katsayisi ile aynidir. Ancak, daha karmasik sistemler i¢in bu iki
biiyiikliik birbirinden oldukga farkl1 olabilir. Ornegin bir HA yag asidinin su ve dietil
eterdeki dagilimi i¢in sunu yazabiliriz.
C

D= Cf"g (2.4)

suda
Ancak; sulu ortamda HA zayif asidi kismen ayrisacagindan, asit ve konjuge bazinin

derisimleri toplami asidin analitik konsantrasyonuna esit olacaktir.

Couta = [HA]mda + [A_ ]Suda (2.5)

Aksine polar olmayan coziiciide HA zayif asidi 6nemli ol¢iide ayrismaz. Ve

C,, =HA] denilebilir. (2.6)

org

Bu durumda denklem ( 2.4) diizenlenirse dagilma oran1 yeniden diizenlenebilir.

_ [HA]org . -
= - (2.7) haline gelir.
[HA]suda + lA Jsuda

HA tiirii icin D ile Ky arasinda bir iligki elde etmek i¢in zayif asidin ayrigma sabiti

yerine yazilir ve denklem (2.7) kullanilirsa ;

] AL, lwal,
[HA]mda + [HA]Suda 'XKa /lH30+ Jsuda [HA]XM[!J 1 + Ka /lH3O+ Jsuda
D= Con _ K, x [0 ]d (2.8) elde edilir
Csuda lHS 0+ Jsuda + Ka

Bu son esitlik HA’nin tamponlanmis sulu cozeltilerden ekstraksiyon derecesini
hesaplamak icin kullanilir. Bu hesaplamalardan su sonug¢ c¢ikarilabilir. Dagilma
katsayisi, tiirlin molar konsantrasyonlarinin orami iken, dagilma orani, analitik

konsantrasyonlarinin oranidir [9].
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2.6. Coklu Ekstraksiyonlarin Tanimlanabilirligi

Dagilma katsayilarindan ve dagilma oranlarindan ekstraksiyonla yapilan ayirmalari
en etkin bir sekilde yapabilmek icin yararlanilir. ay milimol HA iceren Vg4, milimetre
suyun, Vo, mililitre dietil eterle ekstrakte edildigini diisiinelim. Denge durumunda, sulu
fazda a; milimol HA kalir ve ap-a; milimol HA organik faza gecer. Her bir fazdaki

HA’nin analitik konsantrasyonu soyledir.

_ 4 _4y—4q
Cmda - dea (29) ve Corgl - Vorg (210)
Seklindedir. Bu esitlikler diizenlenirse;
Vsuda 13
a, = ——*——1xa, (2.11) elde edilir.
Vorg D + Vvuda

Ayni1 hacimde ¢oziicii ile bir saniye ekstraksiyondan sonra sulu fazda kalan milimol
sayis1 a, de sOyledir.

V
=——___xq, (2.12)
V,.D+V

suda

a,

Bu esitlikte denklem 2.11 yerine yazilirsa su ifade bulunur.

2 n
Vv Vv
a, = suda a, ve a, = _ "suda a, (213)
Vorg D + V‘uda V()rg D + V'uda

N N

Biiyilk hacimde coziicii ile tek bir defada ekstraksiyon yerine ¢oziiciiniin kiigiik

hacimlerini birka¢ defa kullanarak daha etkin bir ekstraksiyon yapilir[10].

2.7. Ekstraksiyon Isleminin Uygulamalar

Ekstraksiyon iglemi inorganik tiirlerin ayrilmasi i¢in klasik ¢oktiirmeye cogunlukla
tercih edilir. Ciinkii bir ayirma hunisinde fazlarin ayrilmasi ve dengeye gelmesi,
coktiirme, siizme ve yikama islemlerine gore daha az yorucu ve daha az zaman alicidir.
Ayrica burada birlikte ¢cokme ve sonradan cokme ile ilgili problemler goriillmez. Son
olarak ekstraksiyon islemleri, eser miktarda bir tiiriin matriks ortamindan ayrilmasi ve

zenginlestirilmesi icin ideal bir yontemdir.
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2.8. Metal iyonlarinin Selatlar1 Halinde Ekstraksiyonla Ayrilmasi

Bir¢ok organik selatlandirici; metal iyonlar ile eterler, hidrokarbonlar, ketonlar ve
klorlanmis tiirler gibi organik ¢oziiciilerde oldukga iyi ¢oziinen yiiksiiz kompleksler
vermek iizere reaksiyona giren zayif asitlerdir. Diger taraftan, metal selatlar1 genellikle
suda hemen hemen hi¢ ¢oziinmezler. Benzer sekilde selatlastirici maddelerin kendileri
de organik coziiciilerde genelde ¢ok ¢oziiniirler, ancak sudaki ¢oziiniirliikleri sinirlidir.
2.9. Dagilma Oranlarina pH ve Reaktif Derisimi Etkisi

Birkag selatlandirict madde, metal iyonlarinin tamponlanmis bir sulu ¢ozeltiden, bu
selatlandiricilart  iceren bir organik c¢oziicliye segici ekstraksiyonuna dayanan
ayirmalarda kullanilmaktadir[8].

Asagida gosterildigi gibi, boyle islemlerde birka¢ denge ve birkag tiir soz
konusudur. Tiirler arasindaki iyonlasmamis ligand HQ ve onun konjuge baz1 Q metal-
ligand kompleksi MQ, ve metal ile hidronyum iyonlar1 bulunur. Onemli dengeler ise

sunlardir.

H quda — H Q

org

HQ, L +H,O——H, 0" +0,

suda
n+ -
M suda + anda MQn(Suda)

MQ —MQ

" suda norg
Notral metal selatlar kadar organik selatlandirict maddelerde organik sivilarda ¢ok
¢cOziinlir. Bu yiizden bunlarin dagilma katsayilar1 sayisal olarak genellikle biiyiiktiir.
Ayrica polar olmayan organik fazdaki M™" nin derisimi ¢ogu zaman normal olarak sifira
yaklasir. Reaktifin seciciligi ¢esitli katyonlarla verdigi komplekslerin olusum
sabitlerinin bagil biiyiikliigline baglidir. Yukarida gosterildigi gibi aktif reaktif Q ‘nin
derisimi pH’ya baghdir. Bu yiizden pH ayarlanarak Q ‘nin derisimi ve bdylece hangi
katyonlarin ekstrakte edilecegi kontrol edilebilir.
2.10.Coziiciiniin Etkileri
Bir ekstraksiyon icin kullamlan coziiciiniin uygun olmasi gerekir. Ozellikleri
acisindan c¢oziiciileri iki grupta toplayabiliriz. Bunlar pratik 6zellikler ve mekanizmayi

etkileyen ozelliklerdir.
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Yiizey gerilimi, viskozite, yogunluk gibi coziiciilerin fiziksel Ozellikleri fazlarin
etkin bir sekilde ayrilmasinda etkilidir.

Oda sicakliginda buhar basinci yiiksek ¢oziiciiler cok ucugu oldugundan kullanimi
zahmetlidir. Bu nedenle kaynama noktasi yliksek ¢oziiciiler tercih edilmelidir.

Ekstrakte edilen bilesiklerin c¢oziiniirliigli, prosesin termodinamik etkileri, molar
hacim, katilagma 1s1s1, buharlasma sicakligi, dielekrik sabiti ve polarligl ¢oziiciiniin
pratik 6zelliklerini olustururlar.

Kompleksin ekstrakte edilebilirligine c¢oziicii tipinin etkisi ekstarksiyon seciciligini
tyilestirmek icin bir avantaj olarak kullanilabilir. Ekstraksiyonda ¢oziicii etkisi, ¢oziicii
molekiilleri ve komplekstirici reaktif molekiilleri arasindaki etkilesimdir. Bu durum
ekstraksiyon prosesinin mekanizmasinm etkileyebilir. Ayrica ¢oziicliniin yeterli saflikta
olmas1 da olduk¢a 6nemlidir.

Eser element Olciimleri FAAS ile yapilacaksa, kullanilan organik c¢oziiciide su
ozelliklerin aranilmasi lazimdir. Diisiik viskozite, 1yi yanma 6zellikleri, az uguculuk, su
ile minimum karisma, zehirli olmama, ekstraksiyon veriminin iyi olmasi, etkin

sislestirme verimi, islem kolaylig1 ve yiiksek saflik[11].

2.11. Geri Ekstraksiyon

Metal iyonlari, bazen FAAS ile analize gecilmeden 6nce uygun bir pH’da organik
fazdan sulu faza tekrar ekstrakte edilebilir. Coziicii ekstraksiyonu ile ayirma ve
zenginlestirme yoOnteminde analit, asidik bir sulu ¢ozelti ile sulu faza dogru geri
ekstraksiyon yapilabilir. Sulu c¢ozeltinin pH’st metal komplekslerinin kantitatif
ayrigmasini saglamak icin yeteri kadar diisiik olmak zorundadir. Metal komplekslerinin
kararlilig1 pH ya baghdir. Bu yolla analitik matriks bilesenlerinden tam olarak ayrilmasi

mumkiin olabilmektedir.

M(L—-L),,,,, +2H" «—M_ +HL-HL

suda (org)

Analitin saf sulu ¢ozeltisinde analiz gerceklestirildiginde herhangi bir girisim olmasi
imkansizdir. Analizlerin tekrarlanabilirligi genellikle sulu ¢ozeltilerinde, organik
cozeltilerindekinden daha iyidir. [11]

Arzu edilen eser elementleri iceren organik c¢oziiciiler AAS, 151kl emisyon ve
radyoaktif oOlctimleri iceren spektrofotometrik tekniklerdeki tayinlerin bircogu icin
dogrudan kullanilabilir. Organik ¢oziiciilerin varliginda sinyallerin iyilesmesi alevde

emisyon ve absorbsiyon spektrofotometresinde iyi bilinmektedir. Bununla birlikte, tayin
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basamagindan o©nce organik fazdan bir sulu faza istenilen eser elementlerin
ekstraksiyonunu yapmakta siklikla gereklidir. Siyirma olarak adlandirilan bu siirec
birbirini izleyen iki teknikle birlestirilir. Birincisinde ekstrakte edilebilir kompleksler
vasitasiyla uygun sartlar altinda diger reaktifler veya asitler varliginda bir sulu ¢ozeltiye
istenilen elementlerin geri ekstraksiyonu ile alinmasidir. Ekstrakte edilen elementlerin
birbirinden ayrilmasi siklikla geri ekstraksiyonla gerceklesir.

Diger teknik organik coziiciilerin buharlastirilmasidir. Genellikle su ve mineral
asitlerin kiiciik miktarlarinin varliginda, organik ¢6ziicii buharlastirilarak yapilir. Bu cok
basittir, fakat buharlasmadan dolayr istenilen eser elementlerinde kaybindan
kacinilmasina dikkat edilmelidir. Ayrica organik c¢oziiciilerin toksik etkileri ve

tutusabilme kolayligi da yontemin uygulanabilirliligini sinirlar[12].

2.12. Eser Elementlerin Selat Ekstraksiyonu

Dogal sular, atik sular ve diger su 6rneklerindeki cesitli eser diizeyde metaller, bir
organik ¢oziiciiniin kii¢ilk hacmine selatlar1 olarak uygun pH’da aym1 anda sulu fazda
alkali ve toprak alkali elementleri birakilarak ekstrakte edilebilir.

Orneklerde eser elementlerin derisimi pg/mL veya ng/mL diizeyindedir. Eser
element geri kazanmalart dogal sulardan direkt ekstraksiyonlarda diisiiktiir.
Ekstraksiyonlarin ¢cogu 10-1000 mL lik ayirma hunileri ile gerceklestirilir. Yiiksek
safliktaki maddeler ve diger inorganik kati orneklerde ug/g veya ng/g gibi diisiik
diizeyde eser elementlerin zenginlestirilmesinde bu teknigin bir¢ok uygulamalari
vardir. Ornekler ¢oziildiikten sonra, arzu edilen eser elementler organik faza secimli
olarak oziitlenir. Sulu fazda matriks elementler kalir. Kan, idrar ve doku gibi biyolojik
orneklerde eser elementler direkt olarak veya orneklerin oksidasyonundan sonra AAS
analizinden Once, organik coziiciiye sulu fazdan selat olarak ekstrakte edilir. Selat
ekstraksiyonu tasiyict olmaksizin veya tasiyici ile hizli radyokimyasal ayirmalara genis
bir sekilde uygulanabilir. Genellikle selat reaktifin asiris1 tek bir geri alma uygulamasi
ile eser elementler icin uygulanabilir.
2.13.Sularda Metallerin Zenginlestirilmesi icin Coziicii Ekstraksiyonu

Iyon degistirme kromotografisi ve c¢oziicii ekstraksiyonu, sulardaki matriks
bilesenlerden metallerin zenginlestirme ile ayrilmasi icin en sik kullanilan yontemdir.
Coziicli ekstraksiyonu incelenen metallerin organik bir coziiciide olmasindan dolayi
avantajhidir. Eger uygun bir ¢oziicli secilirse, alev atomlagmasi basarildigi zaman su

cozeltileri i¢in karsilastirilabilir iyi bir sinyal elde edilir.
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A S

Metal komplekslerinin ayrilmast i¢in kullanilan ¢oziicli aranan Ozelliklerin
bir¢oguna sahip olmak zorundadir. Bunlar;

Metal selatlarinin ayrilmasi iyi olmalidir.
Sulu ¢ozelti ile karismamal

Emiilsiyon olugturmamali

Yanma karakteristikleri iyi olmalidir.

AAS i¢in iyi bir duyarlilia sahip olmalidir.

Bir tamponun kullanimi ekstraksiyon ¢alismalarinda temeldir. Metal ekstraktinin
miktart ¢ozeltinin pH’sma baglhidir ve selat reaktifleri ilave edildigi zaman siklikla
cozeltinin pH’sim1 degistirir. Bu nedenle tampon se¢imi oldukc¢a Onemlidir. Kararls,
yiiksek bir tamponlama kapasitesine sahip olmali ve herhangi bir reaksiyona neden

olmamalidir.

2.14. Ditiyokarbamatlar ve Sodyum Dietilditiyokarbamat
Coziicti olarak MIBK’1n kullanildig1 ¢oziicii ekstraksiyonu ile Malatya atik suyunda
bulunan bazi eser elementlerin tayininde komplekstirici olarak kullanilan NaDDTC,

ditiyokarbamat tiirii bir bilesiktir.

2.14.1.Ditiyokarbamatlar

Ditiyokarbamat bilesikleri, yapisinda elektron verici kiikiirt atomlar1 bulunan
bilesiklerdir ve bunlarin genel formiilleri sekil 2.1°de goriilmektedir.

Bu bilesikler, metal iyonlan ile az coziiniir siilfiirlii bilesikler olusturmak {iizere
reaksiyona girerler. Bu reaksiyon sonucu olusan metal siilfiir bilesikleri genlikle suda
coziinmez.

Ditiyokarbamatin genel 6zellikleri ile ilgili c¢alismalar Hulanicki tarafindan
yapilmig, analitik amacghi kullanimlart ise Padchainova ve arkadaglari tarafindan
incelenmistir. Hulanicki’nin ¢alismalarina gore; ditiyokarbamatlar suda yavas yavas
bozunurken, asidik ¢ozeltilerdeki bozunmalari ise kisa siirede olur[12].

Ditiyokarbamatlar cok sayida elementler ile aym reaksiyonlar1 verir. Bu nedenle
uygun bir maskeleyici reaktif kullanilmasiyla segicilik artirilabilir. Bozunma iiriinleri
ise sekil 2.1 ‘de goriildiigii gibi dialkilamin ve karbondisiilfiirdiir.

Analitik caligmalarda en ¢ok kullanilan APDC ve NaDDTC ‘dir. NaDDTC suda
kolayca c¢oziiniir ama organik c¢oziiciilerde cok az ¢oziiniir. Ditiyokarbamat

bilesiklerinin genel 6zelliklerinde oldugu gibi NaDDTC’nin sulu ¢ozeltileri yavas yavas
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bozunur. Asidik cozeltilerde dietilamin ve karbon disiilfiire doniisiir. Bundan dolay1

asidik cozeltilerde ekstraksiyon islemleri hizli bir sekilde yapilmalidir. Bu durumlarda

ortamda reaktifin asirisinin olmasi tercih edilir.

m + '_lfl /S R,
A e e
R

R

sisai

N—L NH4+

B e

S

(a) Amonyum pirolidinditiyokarbamat (APDC)

(b) Sodyum dietilditiyokarbamat (NaDDTC)

Sekil 2.1 Ditiyokarbamat Bilesikleri ve Genel Formiilleri

24



BOLUM 3

RUTIN ANALIZLER

3.1.0RNEKLEME

Atk analizi i¢in Ornekleme yapilirken olabildigince homojen, atik suyun genel
bilesimini temsil edebilecek bir 6rnekleme yapilmaya calisildi. Atik suyun hem debisi
hem de niteligi giinlere hatta saatlere gore bile degisebilmektedir. Bu yiizden saglikli bir
analiz yapabilmek icin olabildigince uzun siireli bir kompozit bir numune ile ¢caligmak
gerekir[13].

Analiz icin kullanilan numunelerin olabildigince kompozit olabilmesi i¢in artima
tesisinin giris ve ¢ikis noktalarinda bulunan numune alma istasyonlari bu amacla
kullanilmistir. Tesisin hem giris hem de cikis noktasinda bulunan numune alma
istasyonlari, otomatik programlari sayesinde 24 saat boyunca siirekli olarak tesis giris
ve cikis suyundan Ornekleme yapmakta ve aldigt numuneleri yine kendi igindeki
sogutmali dolabinda saklamaktadir. Numune alma istasyonlarinin ornekleri 2-4 °C
civarinda tutma Ozelligi sayesinde alinan Orneklerin mikrobiyal aktivite sayesinde
bozulmalar1 da 6nlenmis olmaktadir.

Numune alma cihazlari; 24 saat boyunca; 20 dk ara ile altlarindan gecen atik su dan
100 ‘er ml lik 6rnekler alarak sogutmali dolaplarinda saklayacak sekilde programlanmis
ve rutin deneylerde kullanilacak Ornekler bir yil boyunca bu sekilde elde edilmistir.

Numune alma cihazinin resmi Sekil 3.1°de goriilmektedir.

. _

Sekil 3.1 Otomatik Numune Alma Cihaz1
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3.2. RUTIN YAPILAN pH, SICAKLIK VE iLETKENLIK ANALIZLERi

Atk sularin kimyasal ve fiziksel yapis1 siirekli olarak degisebilmektedir. Bu
degisikler atik suyun hem debi, kati madde miktari, rengi gibi fiziksel Ozelliklerinde
hem de oksijen konsantrasyonu, pH, organik madde icerigi gibi kimyasal 6zelliklerinde
goriilmektedir.

Atik su artima tesisinin giris ve ¢ikis ornekleme noktalarinda alinan numunelerde
diger analizlere baslanmadan 6nce sicaklik, pH ve iletkenlik gibi bazi1 parametrelerin
stirekli ol¢timleri yapilmistir. Diger rutin deney sonuglart ile birlikte bu parametrelerin
de verilmesi uygun goriilmiistiir.

Sekil 3.2, sekil 3.3 ve sekil 3.4’e bakilacak olursa sicaklik, pH ve iletkenlik

parametrelerinin mevsimsel degisiklerden de etkilendigi goriilmektedir.

Giris Suyu Sicakhgi

14 - #7148 40

Sicaklik (¢C)
)

Sekil 3.2. Giris Suyu Sicakhiginin Aylara gore Degisimi
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pH DEGERLERI

8,5
8,0
T 75
7,0 -
6,5 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Ara.04 Sub.05 Nis.05 May.05 Tem.05 Eyl.05 Eki.0O5 Ara.05
Zaman ( Aylar)
‘—t—Giris Suyu =—#=—Cikis Suyu
Sekil 3.3 Giris ve Cikis Suyunun pH Degerleri
iletkenlik Degigimi
@ 900
[
E
2 800
(2}
o
=
E 700
4
= 600 -
Q
=
_é’ 500 T T T T

Ara.04 Sub.05 Nis.05 May.05 Tem.05 Eyl.05 Eki.05 Ara.05

Zaman (Aylar)
‘—A— Giris Suyu —#=—Cikis Suyu ‘

Sekil 3.4 Giris ve Cikis Suyunun iletkenlik Degerleri
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3.3. ASKIDA KATI MADDE DENEYi

Askida kati madde deneyi; atik su numunesinden uygun bir filtre kagidi ile filtre
edilebilen katilarin sabit tartima kadar etiivde kurutulmasi ve tartimi yapilarak bos filtre
kagidi agirligr ile arasindaki agirlik farkinin hesaplanmasi temeline dayanir. Atik
sularin igerdikleri kati madde miktarlar1 agisindan olduk¢a Onemli bir parametredir.
Ayrica atik su aritma tesislerinde devinim halinde olan aktif camur miktar1 da bu yolla
Olciildiigiinden askida kati madde tayinlerinin (AKM) rutin olarak yapilmasi oldukca
Onemlidir.

Filtre edilecek numune hacmini segerken, siizme islemi yapilacak filtre kagidinin
tizerinde 10 ila 200 mg artik birakacak numune hacmi se¢ilmelidir.

Eger filtrasyonun tamamlanmasi i¢in 10 dakikadan daha fazla bir siire gerekiyorsa
ya filtrasyon alaninin biiyiitiilmesi ya da numune hacmini azaltilmasi ile bu sorunun
Ontine gegilebilir[14].

3.3.1. Askida Kati Madde Deneyinin Yapilisi

e Filtre kagidim kiit uclu pens ile filtre setine yerlestirildikten sonra, vakum
pompasini ¢alistirilarak hazir hale getirilir.

e Filtre setinde bulunan filtre kdgidindan, 3 kere arka arkaya 20 ml distile su
stiziilerek yikama yapildi. Daha sonra belli hacimde numune vakum pompasi yardimiyla
stizlildii ve tiim su siiziilene kadar vakum uygulamaya devam edilir.

¢ Filtre edilen su dokiildiikten sonra, filtre kagid1 saat camina yerlestirilir.

e 103-105°C’de etiivde 1 saat kurutulur.

e | saat sonunda filtre kagidi + saat camu etiivden alinarak desikatore konulur,
sogumasi saglanir. Sogutulan filtre kgid1 + saat cami hassas terazide tartilir ve tartim
kaydedilir(m,).

e Onceden sabit tartima getirilmis filtre kAgidinin bilinen agirhigr yardimiyla

hesaplama yapilir(my).
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3.3.2. Sonuclarin Hesaplanmasi

(m, —m, )x1000x1000
NumuneHacmi

mg/L AKM =

my= Filtre agirhi@ + artik madde agirhigr gr.
m; = Filtre kagidi agirhigr gr
Yukarida belirtildigi gibi analizi yapilan giris ve c¢ikis numunelerine ait aylik
ortalama degerler Cizelge 3.1’ de ve bu degerlerin aylara dagilimim gosteren grafik
sekil 3.5°deki gibidir
Cizelge 3.1. AKM Verilerinin Aylik Ortalama Degerleri

Aylar Oca.05 | Sub.05 | Mar.05 | Nis.05 | May.05 | Haz.05 | Tem.05 | Agu.05 | Eyl.05 | Eki.O5 | Kas.05 | Ara.05

Girls 152 | 127 | 113 | 113 | 136 | 114 | 112 | 126 | 140 | 172 | 180 | 169
(mg/L)

Ckis | | 9 | o |10 10| 8 8 7 071 9| 12 11
(mg/L)

AKM Verileri

200
180
160 -
140
120 -
100 -
80
60 -
40 -

20 F—s s = = 3 3 5 5 ==
0\ T T T T T T
Ara.04 Sub.05 Nis.05 May.05 Tem.05 Eyl.05 Eki.05 Ara.05
Zaman ( Aylar)

AKM ( mg/L )

‘—0— Giris Suyu —8— Cikis Suyu

Sekil 3.5. AKM Verilerinin Aylara gore Grafiksel Dagilinm

29




3.4. TOPLAM AZOT VE TOPLAM FOSFOR ANALIZLERI

Atik su aritma tesisinden alinan drneklerde toplam azot (TN) , toplam fosfor (TP) ve
amonyum azotu gibi bazi rutin Ol¢iilmesi gereken parametrelerin analizi Dr.Lange
marka hazir kit sistemiyle yapilmistir. Atik suyun kimyasal bilesiminde yer alan azot ve
fosfor; biyolojik aritma sistemlerinin aritma veriminin saptanmasi agisindan ve sucul
ortama desarj edilen atik suyun kalitesinin izlenmesi bakimindan siirekli ol¢iilmesi ve
izlenmesi gereken parametrelerdir. Atik sularin yapisindaki azot ve fosfor miktar
arttikca atik suyun biyolojik besin degeri artmakta bu da bakteri ve yosun gibi sucul
ortamlarda otrifikasyona neden olan biyolojik hayatin gelisimini artirmaktadir. Azot ve
fosfor atik sulardan biyolojik ve kimyasal aritma sistemleri ile aritilmakta ve desarj
ortamlarina bu sekilde verilmektedir.

Azot ve fosfor miktarinin giinliik izlenmesi klasik yontemlerle oldukca zor ve
zahmetli oldugundan bu parametreler hazir kit sistemiyle hizli ve basit bir sekilde rutin
olarak yapilmustir.

Kullanilan kit sistemi Dr.Lange marka bir spektrofotometre ile birlikte uyumlu
olarak calisabilmektedir. Bu cihaz, kullanilan kitleri 6zel barkot sistemiyle otomatik
olarak tanimakta ve ilgili 6lciime ait dalga boyu gibi 6zellikleri kendisi ayarlamaktadir.
Ayrica cihazin bagimsiz caligsabilen kiivet sistemi de mevcuttur. Bu sayede bazi

analizler dalga boyu ayarlanarak klasik yontemlerle yapilabilmektedir.
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Sekil 3.6. Dr.Lange Hazir Kit Sistemi ve Fotometresi
Rutin analizlerde kullanilacak kit sistemlerinin tayin araliklar1 ve ¢alisma kosullar
asagida verilmistir.

Cizelge 3.2. TN ve TP Kitlerinin Ozellikleri

Element Kit No Tayin Aralig1 Calisma Sartlar1

Azot Lange ( LCK 238 ) 5,0-40,0 mg/L 15-25 °C,pH: 3-12

Fosfor Lange ( LCK 350) 2,0-20,0 mg/L 15-25 °C,pH: 2-10

Aritma tesisinin giris ve ¢ikis yapilarindan alinan 6rneklerin giinlitk olarak analizi

yapilmistir. Elde edilen verilerin aylara gore dagilimini gosteren grafikler asagidaki

gibidir.
TOPLAM AZOT
30.0
25.0
3 20.0 1
<)
E 15.0 1
A Ea—— .
5.0 A
0.0 ; ; : :
Ara-04 Sub-05 Nis-05 May-05 Tem-05 Eyl-05 Eki-05 Ara-05
ZAM AN (Aylar)
‘—0—Gil’i§ Suyu —a— Cikis Suyu

Sekil 3.7. Toplam Azot Verilerinin Grafiksel Dagilimi

TOPLAM FOSFOR

14.0
12.0
10.0 -
8.0 -
6.0
4.0
2.0

0.0 T T T T T T
Ara-04 Sub-05 Nis-05 May-05 Tem-05 Eyl-05 Eki-05 Ara-05
ZAMAN (Aylar)

TP ( mg/L)

—e— Giiris Suyu —— Cikis Suyu

Sekil 3.8. Toplam Fosfor Verilerinin Grafiksel Dagilim

31



3.5. KIMYASAL OKSIJEN iHTiYACI DENEYi

Kimyasal oksijen ihtiyaci; endiistriyel ve evsel atik sularin kirlilik derecesini
belirlemede kullanilan 6nemli bir parametredir. Atik sularin biinyesindeki kuvvetli
kimyasal oksitleyiciler ile oksitlenebilen organik maddelerin oksitlenmeleri i¢in gerekli
oksitleyici miktarinin oksijen esdegerini ifade eder.
3.5.1.Anlam ve Onemi

Kimyasal oksijen ihtiyaci c¢evre analizlerinde en ¢ok kullanilan parametrelerden
biridir. Kimyasal Oksijen Ihtiyact esas olarak sulardaki organik madde miktarinin
bagka bir deyisle tiim organik maddelerin toplam miktarinin bir gostergesidir

KOl parametresinin 6lciimii ¢ercevesinde bazi inorganik maddelerin de
oksidasyonu, dolayis1 ile bunlarin getirdigi bir oksitleyici madde harcamasi s6z
konusudur. Ancak ¢ogu atitk sularda bu girisimi yapacak maddelerin ¢ogunun
konsantrasyonu sinirli olup bunlardan bazilarinin deney 6ncesi numune alma ve deneye
hazirlik sirasinda oksidasyonu kendiliginden olusmaktadir. Bazi maddeler ise daha
kararli olup 6nemli mertebede girisime yol acarlar. Bu sekilde girisim yapan maddelerin
baslicalar1 deney sirasinda alinacak onlemler ile Onlenebilmektedir.

Yontem bir kag istisna disinda tiim organik maddelerin, kuvvetli oksitleyicilerle asit
ortamlarda oksitlenebilecekleri esasina dayanmaktadir. Oksidasyon ortaminda karbonlu
organik maddeler CO, ve H,0; azotlu organik maddeler ise NH3 e doniisiirler. Ancak
yiikksek oksidasyon diizeyindeki organik azot nitrata doniisebilir. Donlisme denklemi

genel bir sekilde asagidaki gibidir.

CHON, +n+2-2_30 S uco, +[4-30,0+cnm,
4 2 4 2 2 :

2n a b
c=—

3 6 3
Olciim yontemi bir redoks reaksiyonuna bagl oldugu igin, elektron transferinin
olmadi@1 reaksiyonlara giren maddelerin KOI’ sinden s6z etmek olanaksizdir. Kimyasal
oksijen ihtiyacinin ayni amagcla kullanilmakta olan biyolojik oksijen ihtiyaci tayinine

gore en onemli Ustiinliigii kisa siirede yiiriitiiliip sonuglandirilabilmesidir. Biyolojik
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Oksijen IThtiyacinin 5 giin siirmesine karsilik KOI’ yi 3 saatte belirleyip degerlendirmek
olanak dahilindedir.

Ancak KOI deneyinde biyolojik yollarla ayrisabilen ve ayrisamayan organik
maddelerin ayirt edilmesinin olanaksizligi, bu parametre kullanilirken en ¢ok dikkat
edilecek noktadir. Ornegin kagit endiistrisi atik sularinda lignin biyolojik ayrismaya son
derece direncli bir madde oldugundan c¢evre sularindaki en azindan kisa siirede bir
oksijen sarfina yol agcmaz ancak KOI deneyinde, oksijen sarf eden diger maddelerle
birlikte 6lciime girer. Biyolojik olarak kolayca ayrilan maddelerin KOI degeri, BOI
degerinden biiyiikk olmasina karsin bu degere oldukca yakindir. Biyolojik ayrismaya
direngli organik maddeleri igeren numunelerde KOI degeri toplam BOI ‘den ¢ok biiyiik
olabilir.

Diger taraftan KOI ile biyolojik olarak ayrisabilen maddelerin ayrisma hizlari
hakkinda bir bilgi edinilemez. BOI deneyi ortamda zehirli maddelerin bulunmasi
halinde yiiriitilemez. Bu halde organik madde iceriginin belirlenmesi i¢in KOI
kullanilir.

Iyi tamimlanmuis ve bilesimi zamanla énemli 6lciide degismeyen atik sularda KOI ile
BOI arasinda bir korelasyon kurulabilir ve bu korelasyon yardimiyla KOI degerlerinden
gidilerek BOI tahmin edilebilir.

KOI deneyi kisa zamanda sonu¢ alinmas1 gereken hallerde son derece yararlidir.
Ornegin bir aritma tesisinde yapilacak kontroller ,kanalizason kacaklarinin saptanmasi
gibi hemen alinacak sonuca gore onlem alinmasi gereken durumlarda yaygin olarak
kullanilir.

Kirletilmis sularin oksijen ihtiyacim1 6l¢gmek icin cesitli kimyasal maddeler
kullanilagelmistir.Oksitleyici madde olarak evvelce KMnO, cozeltileri
kullanilmaktaydi. Suyun “permanganat ihtiyact1 “olarak bilinen bu parametre
giiniimiizde artik pek kullanilmamaktadir.Bundan baska seryum siilfat,potasyum iyodat
gibi oksitleyiciler de kullamlabilmekle beraber , standart KOI deneyi potasyum
dikromatla sudaki organik maddeyi oksitlemek suretiyle yapilir.Bu madde hem
yeterince oksitleme giicii,hem saf halde bulunabilirligi ve ucuzlugu ile tercih

edilmektedir.
Ancak (Cr2072’) ‘nin yag asitlerini oksitleme giicii yetersiz olup,bu maddelerin

suda bulunabilecegi durumlarda dikkatli olmak gerekir .Bu gibi durumlarda,ortamda

Ag" iyonlarinin bulunmas: katalitik etki yapmakta ve oksitlenme kolaylasmaktadir.Bu
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nedenle KOideneyi sirasinda Ag,SO4  kullanilir.Bazi aromatik organik maddelerin
oksidasyonu ise hi¢ bir sekilde miimkiin olmamaktadir.Dikromat metodunda organik
maddelerin %95 ila % 100 niin oksidayona ugradig teorik olarak kabul edilmektedir.

3. 5.2. Olciim Hesabi

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci numunenin siddetli asidik ortamda ,kuvvetli bir
oksitleyici olan dikromat ile kaynatilarak oksitlenmesini saglayan 2 saatlik bir kaynatma
sonucunda,tiiketilmeden kalan oksitleyicinin miktarinin standart indirgen madde
cozeltisi ile voliimetrik yoldan saptanmasi hesasina dayanir.Kaynama esnasinda ugucu
organik maddelerin kaybin1 Onlemek i¢in geri sogutucularda ¢ikan buharin
yogunlastirilarak ana kaba geri kazanilmasi gerekmektedir.

Numune ve K,Cr,O; ile ortama katilan %50 H,SO, ortamin asidik olmasimi
saglar.Siilfirik asit i¢inde bulunan giimiis siilfat katalizor gorevi yapar.Glimiis siilfat
katilmamas: halinde hem reaksiyon yavaslar hemde wuzun zincirli alifatik
gruplar,heterosiklik aromatikler,ucucu organikler gibi bazi maddeler o6l¢iim disinda
kalabilir.

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci Tayininde organik maddenin oksidasyonun denklemi
asagidaki gibidir.

C.H,0, +c(Cr,02)+8cH"* — nCO, +(a+8¢)H,0+2c.Cr**
Buradaki ¢ Kkatsayisi;
o= 2n a b

3 6 3

3.5.3. Molarite Secimi

KOI tayininde molarite seciminde iki onemli etken; oksidasyon giicii ve duyarlilik
ile hesaplama kolaylhiligidir. Yapilan testler acik kaynatma metodunda 0,25 M FAS
titrant1 ve 0,0417 M K,Cr,07 standardinin yeterli duyarliligi sagladigi ve ayni sekilde
kapali refluks metodunda ise 0,0167 M K,Cr,O; standardi ve 0,1 M FAS titrant1
yeterli oldugunu gostermektedir

Diisik KOI numuneleri icin kullanilan standart ve titrasyon c¢ozeltilerinin

molaritelerini diisiirerek tayin yapilmasi onerilir.
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3.5.4. Fazla K,;Cr,0-’nin Olciimii

KOI ol¢iimiinde tiim organik maddenin oksitlenmesini giiven altina almak iizere
ortamda siirekli K,Cr,O; fazlasinin bulundurulmasi gerekmektedir. Islem sonunda bu
fazla K,Cr,0O; Olciimii ile ne kadar K,Cr,O; sarf edildigi hesaplanmalidir. K,Cr,O;
6l¢iimii i¢in herhangi bir indirgeyici kullanilabilir. Bunlar arasinda Fe** iyonu K,Cr,0;
icin cok iyi bir indirgeyicidir. Bu nedenle Fe(NH4)>(SO4),.6H,O ¢ozeltisi K,Cr,O;
fazlasinin tayininde kullanilmaktadir. Fe(NH4),(SO4),.6H,O yeterli saflikta her zaman
saglanabilir ve bu halde kararli bir maddedir. Ancak cozelti halinde iken havanin
oksijeni ile oksitlenebilir. Bu nedenle Fe(NH4),(SO4),.6H,O c¢ozeltisi kullanilacag:
zaman K,Cr,0O7 ¢ozeltisi ile standardize edilir. Dikromat ile Fe?* arasindaki reaksiyon
asagidaki gibidir;

6Fe™ +Cr,0; +14H" — 2Cr’* +6Fe’ +7H,0

Hem BOI hem de KOI deneylerinde numunede mevcut organik maddenin
Olctimiine calisilir. Bu nedenle numuneye distan gelebilecek organik maddelerin
bulagmasindan kacinilmalidir. Bunu 6l¢mek i¢in her iki deneyde kor numune yada sahit
numune ile deney yapilmasi gerekmektedir. Sahit numune denemesi i¢in numune yerine
saf su kullanilarak deney yaparken olusacak kontaminasyonlar tespit edilmis olur.
3.5.5.Kullanilan Belirtec

Dikromat ve demir (II) iyonlarmin verdigi reaksiyon bir yiikseltgenme indirgenme
tepkimesidir. Bu reaksiyonun bitiminde ORP (yiikseltgenme indirgenme potansiyeli) de
onemli bir degisim olur. Bu degisim elektrometrik olarak kolayca belirlenebilir. Diger
taraftan reaksiyon sonunu belirlemek icin yiikseltgenme-indirgenme belirtecleri de
yararlanilabilir.

KOi tayininde Ferroin belirteci kullanilmaktadir. Bu indikatorde bulunan 1,10
Fenantrolin, Cr2072 indirgendikten sonra biriken Fe** iyonlari ile renkli bir kompleks
olusturur. indirgenme reaksiyonu esnasinda yani titrasyon sirasinda Cr’* iyonlarmin
Fe (III) iyonlan ile meydana getirdigi yesil renk reaksiyon bitiminde indikatorde
bulunan 1,10 Fenantrolin iyonlarmin biriken Fe” iyonlariyla reaksiyona girerek
kompleks olustururlar ve renk kirmiziya doniisiir.

3.5.6. Kullamlan Katalizor
Baz1 organik maddeler kaynayan asitli bikromat c¢ozeltisinde pratik olarak

oksitlenmezler. Bunlarin oksidasyon hizlar1 ¢ok diisiiktiir. Ancak ortama katalizor ilave
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edilirse bu maddelerin oksidasyonunu saglamak miimkiin olur. Katalizér olmadan
oksidasyonu saglanamayan baslica maddeler arasinda diiz zincirli alifatik bilesikler,
ucucu organik bilesikler, diisiik molekiil agirlikli yag asitleri, heterosiklik aromatik
bilesikler, aromatik (benzen halkasi ve kondanse halka ) gruba bagl olan uzun zincirli
hidrokarbonlar sayilabilir. Katalizor olarak giimiis tuzlari ¢ok etkili olmaktadir. Bu
amagla KOI Tayininde oksidasyon ortamma Ag,SOj, ilave edilir. Deneyde Ag,SOy
der.H,SOy i¢inde ¢oziinmiis halde kullanilir. Yalmz aromatik bilesikler ve piridin

katalizore ragmen KOI deneyinde oksitlenmezler[15].

3.5.8. Gerekli Reaktiflerin Hazirlanmasi
3.5. 8.1. Standart K,Cr,0; Cozeltisi (0,0167 M):
* 10-20 gr K,Cr,07 saat camina konur.ve 105 °C olan etiivde 2 saat kurutulur.
= Soguduktan sonra hassas terazide 100 ml’ lik cam beherde 4,913 gr K,Cr,0O;
tartilir.
» Tartilan K,Cr,O; ¢oziiliir ve 1000 ml‘ lik balon jojeye huni yardimu ile aktarilir.
= Daha sonra 167 ml derisik % 98’lik H,SO4 ‘den  yavas yavas balonjojeye
aktarilir.
= 33,3 gr HgSO, tartilarak, balon jojeye aktarilir.
= Cozeltiye HgSO, ilavesinden sonra ¢ozeltideki HgSO, manyetik karistiricida
¢oziiliir ve damitik su ile 1000 ml* ye tamamlanir
3.5.8.2 Ag,SO4’ h HSO4
= 100 ml’ lik behere 5,5 gr Ag,SO; tartilir.
= 1000 ml’ lik cam behere meziir ile 543 ml derisik % 98’ lik HSO, eklenir.
» Tartilan Ag,SOy derisik % 98’ lik H,SO, iceren behere eklenir.
Cozeltinin ¢oziinmesi i¢in 1-2 giin beklenir ya da manyetik karistiricida ¢ok

yavas ve dikkatlice karistirilarak ¢oziiliir.

3.5.8.3. Standart Fe(NH4),(SO4); Titrant1 (0,1 M)

Hassas terazide 100ml’ lik behere 39,2 gr Fe(NHy4),(SO4),.6H,0 tartilir ve
coziilerek 1 litrelik balon jojeye aktarilir.

Daha sonra ¢ozeltiye 20 ml derisik %98’lik H,SO4 yavas yavas pipet ile

ilave edilir. Cozelti sogutulur ve damitik su ile 1000 ml’ ye tamamlanir.
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Cozeltinin kuvveti zamanla diiseceginden her analiz yapilacaginda standart

potasyum dikromat ¢ozeltisi ile ayarlanarak kontrol edilmelidir.
3.5.8.4. Ferroin indikatorii
] 100 ml’ lik behere 1,485 gr 1,10-fenantrolin monohidrat ve 0,695 gr
FeS0O,.7H,0 tartilarak damitik suda ¢oziiliir ve huni yardimi ile 100 ml” lik balonjojeye
aktarilir ve ¢oziildiikten sonra 100 mL’ye tamamlanir.
3.5.8.5 Potasyum Hidrojen Ftalat ( CgH,04K) Standarti

2 saat etiivde kurutulup sogutulan maddeden sonra hassas terazide 100ml’ lik
behere 425 mg tartilir. Distile suda c¢oziilerek 1 L’ye tamamlanir.

KHP 1.176 mg O,/ mg teorik KOI degerine sahiptir ve hazirlanan bu ¢ozelti teorik
olarak 500 pg O,/ml KOI ‘ye karsilik gelir.

Kimyasal oksijen istemi icin hazirlanan KOI tiiplerinin bilesimi Cizelge 3,3 teki

gibidir.
Cizelge 3.3 KOI icin Hazirlanan Tiiplerin Bilesimi
Numune Hacmi 2,5 ml
K,Cr,0O7 Cozelti Hacmi 1,5 ml
Ag>S04+ H,SO4 Reaktifi 3,5 ml
Toplam Hacim 7,5 ml

3.5.9. Demir Amonyum Siilfatin Ayarlanmasi1 [Fe(NHy)2(SO4),.6H,0]

Numune yerine damitik su alinarak ¢izelge 3,3  de verilen miktarlarda
reaktifler kullanilir.

Tiip oda sicakligina sogutulur ve 1-2 damla ferroin indikatorii eklenerek FAS
titrantiyla titre edilir.

0.0167 M K,Cr,0, MIKTARI <0
mL TITRASYONDA HARCANAN "FAS"

Fe(NH, ), (SO, ), .6H,0 (FAS) MOLARITESI =

3.5.10. Deneyin Yapilis1
Numune iyice karistirilir. Olusan kabarciklarin kaybolmasi icin birka¢ saniye
beklenir ve numuneden pipet ile 2,5 mL almnarak KOI tiipiine konur.

Uzerine 1,5 ml standart K,Cr,O7 ¢ozeltisi alir ve KOI tiipiine bosaltilir.
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Daha sonra KOI tiipiine yavas yavas 3,5 ml Ag,SO4 + H,SO,4 reaktifi ilavesi
yapilir.

Tiipler daha 6nceden 150 °C’ ye getirilmis KOI reaktoriine yerlestirilir

Tiipler 2 saat sonra ¢ikarilir ve oda sicakliginda sogutulur.

Tiip icindeki cozelti 100 ml’ lik erlene bosaltilir ve erlene 1-2 damla ferroin
indikatorii eklenip karistirilir.

Erlen icindekiler siirekli karistirilarak biiretteki  0,1M Fe(NH4)»(SO4),.6H,O
titrantiyla titre edilir.

Mavi yesil rengin kirmiziya dondiigii an titrasyon son noktasi olarak alinir ve
doniim noktasi biiretten okunarak kaydedilir.

Yukaridaki islemin aynisi numune yerine ayni miktarda damitik su kullanilarak
tekrarlanir ve tanik numune olarak analiz edilir

3.5.11. Sonuclarin Hesaplanmasi

(Vbos - Vérnek )X MFAS X 8000

Ornek Hacmi

KOl mgO,/L = x seyreltme orani

Atik su aritma tesisinin giris ve c¢ikis noktalarindaki numune alma istasyonlarindan
alinan orneklerin yukaridaki sekilde analiz edilmesi ile elde edilen sonuglarin aylara ait
aylik ortalamalan Cizelge 3.4 ‘de ve bunlarin dagilimim gosteren grafik sekil 3.9° da
goriilmektedir.

Cizelge 3.4. KOI Verilerinin Aylik Ortalamalari

Aylar Oca.05 | Sub.05 | Mar.05 | Nis.05 | May.05 | Haz.05 | Tem.05 | Agu.05 | Eyl.05 | Eki.O5 | Kas.05 | Ara.05
Giris

234 | 205 | 177 | 173 | 197 | 163 | 154 | 162 | 184 | 243 | 282 | 273
(mg/L)
Cikis | o5 | o0 | 10 | 20| 19 | 16 | 15 | 15 | 14| 14| 23 | 20
(mg/L)
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KiMYASAL OKSIJEN iHTiYACI (KOi)
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Sekil 3.9 Kimyasal Oksijen ihtiyac’’min Aylara gore Degisimi
3.6. BIYOLOJIK OKSIJEN iIHTIYACI DENEYI

Biyolojik olarak parcalanabilen organik maddeler iceren ve icinde mikroorganizma
bulunan veya mikroorganizmalar ile istenerek asilanan bir su numunesi, biyolojik
parcalanma siireci icinde oksijen tiiketir ve esdeger hacimde karbondioksit tiretir. Eger
bu siire¢ kapal1 bir sistem i¢inde gerceklesir ve ortaya c¢ikan karbondioksit potasyum
hidroksit veya sodyum hidroksit gibi kuvvetli bir bazda absorblanirsa i¢c basingtaki
azalma Olciilebilir. Velp Scientifiea uluslar arasi emniyet kurallarina gore civa
icermeyen yeni bir elektronik cihaz olan BOI sensorii iiretmistir. Bu cihaz 6 veya 10
BOI siselik karistirma ekipmanm ile birlikte kullanilabilir. BOI sensérii her bir siseye
dogrudan vidalamir. Sensor yerlestirilen basing dedektorii 24 saat araliklarla BOI
degerini okuyarak hafizaya kaydeder ve herhangi bir andaki BOI degerini gostergeden
gosterir. Kolay bir kullanima sahip bu cihaz ile yiiksek bir performans ve oldukca
giivenilir sonuclar elde edilmektedir.

Kullamlan BOI siseleri 1siktan etkilenmemesi igin koyu renklidir. Ayrica sise
icindeki oksijen doygunlugunun sisenin her yerinde ayni olmasi i¢in sise bir manyetik

karistirict bir sitem iizerinde sabit bir hizda siirekli karistirllmaktadir.
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Bu yontemin geleneksel BOI yontemine gore en onemli avantajlari soyle

siralanabilir;

¢ Yontemin uygulanmasi oldukga basittir.

e Herhangi bir andaki BOI degeri sisenin iistiindeki gostergeden aninda goriilebilir

e @Giinliikk olgiilen degerler hafizaya alindig1 icin hafta sonlar1 ve tatil giinleri
sonuc¢lanan dl¢timlerde o giin 6l¢iim almak gerekmez

e Civanin kullanildigr diger yontemlerde oldugu gibi toksik kimyasallarla ugrasmak
gerekmez

e 2 {lctim arasindaki oksijen tiiketimini belirlemek icin haricen bir oksijen metre
kullanmaya gerek yoktur.
3.6.1 Biyolojik Oksijen Ihtiyac1 Yonteminin Uygulanmasi

Biyolojik oksijen istemi su numunesindeki biyolojik olarak parcalanabilen organik
madde miktar1 ile iligkilidir. Organik maddenin oksitlenerek parcalanmasi sirasinda
aerobik mikroorganizmalar suda ¢6ziinmiis halde bulunan oksijeni tiiketerek bu islevi
yerine getirirler. Biyokimyasal oksijen ihtiyaci belirli bir siire i¢inde ve sicaklikta birim
hacim su i¢in harcanan oksijenin agirhig olarak ifade edilir. Ornegin, 20 °C de 5 giinliik
mg/ L oksijen veya ppm oksijen olarak ifade edilir.

Biyolojik oksidasyonun 20 °C de tamamlanabilmesi i¢in 21 ile 28 giinliik bir siire
gerekir. Pratik ihtiyaglar gbz Oniine alindiginda bu siire ¢ok uzundur. Bu yiizden bu
Olctim standart olarak 20 °C de 5 giinliik inkiibisyon (fermantasyon) siiresi sonunda
yapilir. Bu siirede tiiketilen oksijen 21-28 giinliik toplam tiiketimin yaklasik olarak % 70
ine karsilik gelir.

Oksijen ihtiyacim1 belirleyen kimyasal yontemlerle karsilastirildiginda; biyolojik
oksijen ihtiyact; biyolojik olarak tamamen parcalanabilen organik maddelerin miktarini
Olcebilirken kimyasal oksijen ihyacinda kuvvetli bir yiikseltgen yardimiyla dogal yolla
parcalanmasi zor bilesiklerin de parcalanarak yiikseltgendigi goriiliir. Bu yiizden KOI
degerleri BOI degerlerinden her zaman daha yiiksektir. Biyolojik oksijen istemi degeri
cogunlukla biyolojik atik su aritma tesislerine gelen organik madde miktarin1 ve bu

tesislerin verimliliginin belirlenmesinde kullanilir[16].
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3.6.2. BOI’nin Olciilmesi

Oksijenin sudaki ¢oziiniirliigii kisithdir. Deniz seviyesinde (760 mm Hg) 20 °C de
damitik suda oksijenin ¢oziiniirliigii 8,84 ppm dir. (%100 doygunluk) bu deger havadaki
% 20,95 hacim (%23,5 agirlik) oksijen ile denge degeridir. Bir suda BOI &lciimleri
baslangictaki ve inkiibasyon siiresi sonundaki ¢6ziinmiis oksijen miktarlarinin
Olciilmesiyle yapilir.
3.6.3. Gerekli Kimyasallar

A )Karbondioksit adsorbsiyonu i¢in;

Potasyum hidroksit KOH, (ticari saflikta olmas1 gerekmez)

B ) Numunenin inkiibasyondan 6nce nétralize edilmesi gerekiyorsa
1 M HCI cozeltisi
1 M NaOH c¢ozeltisi

C) Eger numuneye besi ilave edilmesi gerekiyorsa;
® Yiiksek kalitede damitik su
e  Demir(III) kloriir, FeCl;5.6H,O (Merck )
¢ Kalsiyum klortir, CaCl, | (Merck )
¢ Potasyum dihidrojen fosfat, KH,PO, , (Merck )
e Magnezyum siilfat, MgS0,4.7 H,O , (Merck )
¢ Sodyum monohidrojen fosfat, Na,HPO, , (Merck )
¢ Amonyum kloriir, NH4CI , (Merck )
D ) Numune Klor iceriyorsa

Sodyum siilfit, Na,SOs

E ) Numunedeki nitrifikasyon inhibe edilecekse
e 2-klor-6(triklormetil) piridin , C¢HgCI14N
3.6.4. Numunede On islemler:
1 ) Numunenin Nétralizasyonu;

Eger numunenin pH degeri 6,5-7,5 araliginda degil ise; 1 M HCl ve IM NaOH
cozeltileri yardimiyla numunenin pH s1 istenen arali@n getirilir. Bu aralik
mikroorganizmalarin yagami i¢in optimum kosullart olusturur.

2 ) Dezenfeksiyon maddelerinin giderilmesi;

Eger numune klor veya ozon gibi maddelerle dezenfekte edilmisse; bu kosullarda

mikroorganizmalar yasayamaz. Bu nedenle ortama sodyum siilfit, Na,SOs eklenerek

dezenfeksiyon maddeleri giderilmis olur.
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3 ) Toksik maddelerin giderilmesi;

Eger numune bakteriler icin toksik olabilecek agir metal tuzlarimi igeriyorsa,
numunenin pH sinin 8,5 in iistiine getirilmesi ile bu metallerin ¢okecekleri pH saglanir
ve metaller cokerek ayrilir. Daha sonra numunenin pH 1 tekrar optimum degerlere
getirilir.

4 ) Nitrifikasyonun Engellenmesi;

Eger numune nitrifiye edici bakteriler yoniinden zenginse; nitrifikasyon icinde biraz
oksijen harcanacak bu da pozitif hataya neden olacaktir. Bu nedenle nitrifikasyonun
engellenmesi amaciyla ortama nitrifikasyon inhibitorii eklenir.

5 ) Bakteriyel asilama;

Eger numunedeki bakteriyel flora zayif ise ortama disaridan ekleme yoluyla
bakteriyel asilama yapilarak bu sorun giderilir. Calisilan numune evsel atik su
numunesi ise zengin bakteri floras1 nedeniyle cogu durumda bu uygulama gereksizdir.

6 ) Besin maddesi temini;

Eger numunedeki besleyici ( azot, fosfor, eser element ) igerigi zayif ise bu
maddelerin mikrobiyal aktivitenin devami icin ortama disaridan eklenmesi gerekir. Bu
durum cogunlukla endiistriyel atik sularda ortaya cikarken evsel atik sularda pek
gbzlenmez.

3.6.5 Deneyin Yapihisi

Numune alma cihazindan getirilen atik su numunesinin pH’1 7,2 ye ve sicakligi
su banyosunda inkiibisyon sicakligi olan 20 °C ye ayarlanir.

Sicakligr ayarlanmis 6rnekten 200 mL almir ve BOI sisesine konur.

Uzerine 2 ml nitrifikasyon inhibitérii eklenir ve nem tutucu KOH kapaga
yerlestirildikten sonra kapagin agzi kapatilir.

20 °C lik inkiibitore birakilarak deney baslatilir.

5. giin sonunda cihazin ekranindan 5 giinliik BOI degeri okunur.

3.6.6.BOI yonteminin Standartlar

Yontemin hassasiyeti bilinen miktardaki 105 °C de kurutulmus saf gliikoz ve
glutamik asit ¢ozeltileri kullanilarak belirlenebilir. Cozeltiler yiiksek kalitede saf su
kullanilarak hazirlanirlar. Daha 6nce anlatilan besin maddelerini iceren cozeltilerden

litreye 1 mL olacak sekilde eklenir ve bakteri asilamasi yapilir.
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150 mg/ L glukoz ve 150 mg/L glutamik asit iceren ¢ozeltinin 20 °C deki BOIs
degeri 220+ 18 mgO .L"' olmalidur.

Yontemin kontrolii icin yukarida belirtilen sekilde hazirlanan numunenin 5 giinliik
inkiibasyonu yapilmis be BOIs degeri 208 mgO. L' olarak bulunmustur. Bu da
yontemin kabul edilebilir bir aralikta ¢alistigini géstermektedir.
3.6.7.Deneysel Calismanin Sonucu

Atik su aritma tesisinin giris ve cikisindan alinan Ornekler yukarida belirtilen
kapakl1 sensor yontemine gore analiz edildiginde elde edilen verilerin aylik ortalamalar1
Cizelge 3.5’ de ve bu ortalamalarin aylara gore dagilimimi gosteren grafik sekil 3.10°da
goriilmektedir.

Cizelge 3.5 BOI Verilerinin Aylik Ortalama Degerleri

Aylar Oca.05 | Sub.05 | Mar.05 | Nis.05 | May.05 | Haz.05 | Tem.05 | Agu.05 | Eyl.05 | Eki.O5 | Kas.05 | Ara.05

Giris | 1ol oo | 73 |77 75 | 74 | 79 | 69 | 79 | 104 | 139 | 126

(mg/L)

Chis | ¢ | s | s 16| 6 | s |6 | s 5|6l 12|11

(mg/L)
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Sekil 3.10 Biyolojik Oksijen Thtiyac’’min Aylara gore Degisimi
g
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BOLUM 4

ESER ELEMENT ANALIZLERI

4.1. GIRIS

Bundan 6nceki boliimlerde, miktar1 makro diizey olan ve rutin olarak analizlenen
kirlilik parametreleri anlatilmistir. Malatya atik suyundaki agir metal analizlerinin nasil
yapildigindan ise bu boliimde bahsedilecektir.

Calismada kullanilacak atik su ornekleri; atik su aritma tesisinin giris ve ¢ikis
yapisinda bulunan ve 24 saatlik kompozit ornekleme yapabilen numune alma
cihazlarindan elde edilmistir. Tesise gelen su evsel atik su oldugu i¢in, eser element
diizeyinin fazla yliksek olmamasi tahmin edilmektedir. Caligma sayesinde atik sudaki
eser element diizeyinin belirlenmesi amaclanmaktadir. Ayrica tesisin giris ve ¢ikis
yapilarindan alinan Orneklerin analiz sonuglar1 kiyaslanarak aritma tesisinin ilerleyisi
sirasinda biyosorpsiyon yoluyla eser element diizeyinde bir degisme olup olmadiginin
goriilmesi amaclanmaktadir([3].

Calisilan su numunesindeki eser element bilesimi dogrudan tayin edilebilecek
derisimde olmadigi i¢in Ornekler zenginlestirme islemine tabi tutuldu. Ekstraksiyon
yoluyla yapilan zenginlestirmede coziicii olarak MIBK ve komplekslestirici reaktif
olarak ta NaDDTC kullanildi. Zenginlestirme islemi sonucunda organik faza alinan
elementler % 20 lik HNOj ile geri ekstraksiyon yapilarak tekrar sulu faza alindi ve
FAAS ile tayin edildi[28].

4.2. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRESI

AAS ( Atomik absorpsiyon spektrometresi ) eser element analizlerinde yaygin
olarak kullanilir. Bir AAS cihazi, 151k kaynagi, absorpsiyon ortami, monokromator,
detektor ve yazici gibi temel kisimlardan olusur.

Atomik absorpsiyon spektrometrisinde ilke olarak, bir elementin serbest atom haline
getirilmesi, bu atomlar tizerine belli bir dalga boyunda 1s1n gonderilmesi ve 15181n
absorplanan miktarinin Olc¢iilmesi daha sonra da absorbans ile madde miktarinin
dogrusal iliskisinden yararlanarak numunenin analiz edilmesi temeline dayanir. Bu

iliski “Beer yasas1” olarak bilinir.
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Belli bir yogunluktaki (siddet) 1s1n demeti ¢ok sayida atomlarin bulundugu bir
ortama gonderilirse 15181in bir miktar1 madde tarafindan tutulur ve siddetinde azalma
meydana gelir. Bu olaya absorpsiyon (sogurma) denir. Isigin absorplanma miktari
atomlarin miktar1 ve 151k yolu ile orantilidir.

I, siddetinde bir 151k demeti yogunlugu c, uzunlugu 1 olan bir ortamdan gegirilirse

siddeti azalir ve I olur. I ve I, arasinda,

klc

I=Ixe" veya — logli =k.l.c seklinde baginti vardir.

1
Bu Lambert-Beer kanunu olarak bilinir ve logTO ise absorbans olarak adlandirilir.

A=¢b.C
Bu formiil absorbansin atomik yogunluk ile orantili oldugunu gosterir ve madde
derisimine kars1 absorbans Olciilerek kalibrasyon grafigi(sekil 4.1) hazirlanir ve buradan

bilinmeyen maddenin derisimi bulunur.

An

5} e

Sekil 4.1 . Kalibrasyon Grafigi
AAS ol¢iimleri ornekteki elementlerin uygun bir atomlastiricida buhar haline
getirilmesi, notral halde ve temel enerji seviyesindeki atomik buharin primer 11k
kaynagindan gonderilen 1smnin absorpsiyonunun Olgiimiine dayanir. Bu amagcla
analitlerin 151n absorpsiyonu Olciilerek, kalibrasyon grafigi (Sekil 4.1 )yardimiyla

absorbansa karsilik gelen derisim bulunur[17].
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Bir AAS cihazinin temel kisimlar1 agsagida sekil 4.2°de goriilmektedir.

atornlagtiricy

monokromatsr dedeltor kaydedict

Sekil 4.2 AAS Cihazinin Temel Kisimlar:

4.2.1.Is1k Kaynaklari

AAS de incelenen element ¢ok dar dalga boyu araliginda absorpsiyon yapmaktadir.
Bu nedenle siirekli bir 151k kaynagi kullanarak absorpsiyon hattin1 ayirmak yerine
absorpsiyon hattindan daha dar emisyon hatt1 veren bir spektral kaynak kullanmak alet
tasarimi agisindan c¢ok biiyiik bir kolaylik saglamaktadir. Bu amacla kullanilan en
onemli 151k kaynag tiirii oyuk katot lambasidir.
4.2.1.1.0yuk Katot Lambalari

AAS en c¢ok kullanilan 151k kaynagidir. Oyuk katot lambasi diisiik basincta inert bir

gazla doldurulmus bir katot ve anot i¢eren cam bir silindirdir.

Destekler Katot
%

Silika Pencers

Anot
Sekil 4.3 Oyuk katot lambasi [17]
Katot incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi iceren bir

alasimdan yapilmistir. Anot ise genellikle tungsten veya nikel bir teldir. Lamba diisiik

basingta argon veya neon gazi ile doldurulmustur ve elektrotlar arasinda yeterli gerilim
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uygulanarak 1 ila 50 mA lik bir akim olusturulur. Bu gerilimle inert gaz, anotta
iyonlasarak yiiksek bir hizla katoda dogru cekilir ve katoda carparak bir metal atomu
bulutu olusturur. Daha sonra serbest atomlarla olan c¢arpigsmalarla uyarilmis metal
atomlar1 elde edilir. Bunlar temel hale gecerken katot elementinin karakteristik
spektrumunu yayarlar.

Lambanin yaydig1 15181n siddeti akim arttik¢a belli bir noktaya kadar artar. Yiiksek
akimda ortaya c¢ikan doppler genislemesi ve self-absorpsiyon hattin orta kisminin
siddeti azalirken yan kisimlarin genislemesine neden olur. Hat siddeti Ol¢iilen
absorbansi etkilemese de hat genislemesi etkileyecektir. Dolayistyla hat genislemesini
onleyecek ve 1yi bir lamba kararlilig1 verebilecek en 1yi bir caligma akimi sec¢ilmelidir.
4.2.2.Atomlastiricilar

Atomlastiricilarin gorevi ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki element
atomlarim olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlagmanin etkinligine
baghdir. Tayinin duyarligi incelenen elementin atomlagsma derecesi ile dogrudan
orantilidir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlastirma icin {izerinde en cok c¢alisilan
ve gelistirilen yontem, Ornegin ¢ozelti halinde aleve piiskiirtiilmesi olmustur. Daha
sonraki yillarda alevsiz atomlastiricilar gelistirilmis ve biiyiik 6nem kazanmistir.
4.2.2.1.Alevli Atomlastiricilar

Ornek cozeltisi aleve piiskiirtiildiigiinde 6nce coziiciiniin buharlagsmasi ile ¢ozelti
damlaciklar1 kurur. Buharlasma hizi damlaciklarin boyutu ve ¢oziicii cinsine baglhdir.
Olusan kat1 tanecikler, alev sicakligimin etkisi ile cesitli degisikliklere ugrayabilirler.
Organik maddeler yanar, inorganik bilesikler ayrigir, birbirleri ile veya alev gazlan ile
tepkimeye girebilirler.

Taneciklerin buharlagsmasi ile olusan gaz molekiilleri 1s1 etkisi ile atomlarina
ayrismaya baglar. Bu bir denge tepkimesidir ve buna paralel olarak yiiriiyen bir¢ok
tepkime oldugundan alevdeki olaylar ¢ok karisiktir.

Alev optik olarak gecirgen olmalidir. Yani alevin kendisi herhangi bir absorpsiyon
yapmamal1 ve eger miimkiin ise atomlagma nicel olmalidir. Tam olmayan atomlasma
ortami, sadece az atom olugmasi degil ayn1 zamanda 151k sacilmasina yol agabilecek kati
veya sivi taneciklerin halen alevde bulunmasina neden olur. Ayrismamis molekiiller,

genis bir spektral aralikta absorpsiyon yaptiklarindan 1s1k kayiplarina neden olurlar.
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Alevli atomlastiricida kullanilan alev, yanici ve yakici gazlarin belirli hacimlerde
kullanilmas:1 ile elde edilir. Yanici ve yakici gazlar analizi yapilacak elementin
atomlasma sicakligina gore se¢ilmelidir. Baz1 yanici-yakici gaz karisimlarinin sicakligi

Cizelge 4.1°de goriilmektedir

Cizelge 4.1 Yanici-Yakic1 Gaz karigimlart [17].

Yania Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik °C
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Asetilen Nitrozoksit (N,O) 2800
Asetilen Oksijen 3100

Uygun bir yanici-yakici gaz bilesimi belirlendikten sonra drnek analizine gegilebilir.

Alev ortamina ¢ozelti halinde verilen ornegin alev ortaminda izledigi yol sekil 4.4’de

goriilmektedir.
cézelt
| — = sislegtirme
neml asrosol
| ——=  kurutma
luru aerosol
| —  hbuharlagtrma
buhar
| — = 1mzal ayngma
molelciller
tyonlar atommlar uvarilmg atomlar

Sekil 4.4 Alevde Gerceklesen Olaylar
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4.2.3. Monokromatorler

Spektroskopik yontemler i¢in aletin kalitesi genellikle monokromatoriin spektral
bant genisligine bagli oldugu halde atomik absorpsiyon i¢in bu o kadar 6nemli degildir.
Atomik absorpsiyonda iki elementin birbirinden ayrilmasi, sadece oyuk katot
lambasinin emisyon hatlarinin yar1 genisligi (0,002 nm) ile absorpsiyon hatlarinin yari
genisligine (0,004 nm) baglidir. Bagska bir deyisle normal bir monokromatoriin ayirma
giicliniin ¢ok altinda degerlerdir.

Monokromatoriin asil gorevi incelenen elementin rezonans hattini 151k kaynaginin
yaydigi oteki hatlardan ayirmaktir. Deneyler 0,2 nm lik bant genisliginin pratik olarak

biitiin elementler i¢in yeterli oldugunu gostermistir.

4.2.4. Dedektorler

AAS de 151k sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesinde fotogogalticilar
kullanilir. Fotocogalticinin kullanilacagr spektral aralik katot tizerindeki 1s18a duyarh
tabakaya ve tiipiin pencere malzemesine baglidir. Atomik absorpsiyonun incelendigi
tim spektral aralikta yeterli duyarlia sahip bir fotocogaltici bulmak zordur.
Fotogogalticilarda ¢ogunlukla UV ve goriiniir bolgenin kisa dalga boylarinda CsSb,
goriiniir bolge icin de Se veya CdSe katot kullanilir.

Her bir element icin bir lambanin gerekli oldugu AAS teknikleri ¢ogunlukla nicel
analiz amaciyla kullanilir. Biyolojik sivilar, saf metaller, cevre Ornekleri, jeolojik
ornekler ve su ornekleri gibi pek cok ornekteki esere element bilesimi AAS yoluyla
tayin edilebilir. Tayinler kalibrasyon dogrusu veya standart ekleme yontemlerinden biri

ile yapilabilir.
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4.3. ATOMIiK ABSORPSiYON SPEKTROMETRESINDE GIRISIMLER

AAS ile tayin sirasinda hatalara sebebiyet veren etmenlerin tiimiine girisim denir ve
bunlar: spektral, kimyasal ve zemin absorpsiyonu girisimleridir.
4.3.1. Spektral Girisimler

Onemli olabilecek baz1 spektral girim tiirleri sunlardir.

a ) Ol¢iim dalga Boylarinda cakismalar: Bu girisim tiirii analiz yapilan dalga
boylarinda baska tiirlerinde sogurum veya emisyon yapmasi ile ortaya ¢ikar. Bu durum;
eger katot uygun olmayan bir element bilesiminden yapilmissa, ¢ok elementli bir lamba
kullanilirsa veya c¢ok elementli lambalarda tavsiye edilen yarik genislikleri
kullanilmazsa, incelenen element ile beraber baska bir elementin rezonans hattinin da
dedektore ulastigi durumlarda ortaya cikabilir. Ikinci neden ise analiz elementi
absorpsiyon hattinin 6rnekteki baska bir elementin rezonans hatti ile cakismasidir. Bu

girigim tiiriiniin en sik karsilagilan drnekleri Cizelge 4.2°de verilmistir

Cizelge 4.2. Ol¢iim Dalga Boyu Cakisan Elementler, [18]

Analit Analit dalga boyu Girigimci Girisim dalga boyu
Cu 217,894 Sb 217,919
Cu 324,754 Fe 324,728
Cu 327,396 Fe 327,445
Pb 216,990 Sb 217,023
Cd 228,802 As 228,812
Mn 403,307 Ga 403,298
Mn 279,482 Fe 297,470

Spektral girisimleri engellemek icin, ya girisim yapan iyonlar analit ortamindan
ayirma teknikleri kullanilarak uzaklastirilir yada absorpsiyon ol¢iimleri alternatif dalga
boylarinda gerceklestirilir.

b ) Atomizasyon Ortamindaki Emisyonlar; yabanci maddelerin ve analitin ¢evreye
yaydig1 1sinlar bu tiirdendir. Bu girisimi 6énlemek i¢cin FAAS cihazlarinda alevden sonra
dedektorden once bir monokromotor kullanilir.

¢ ) Alevde bulunan kati partikiiller ve biiyiik molekiillerin 15181 sagmasi; bu durum

ornegin iyi siiziilmedigi, koloidal partikiiller icerdigi durumlarda ortaya ¢ikabilir. Alev
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sicakligr biraz artirilarak veya kimyasal girisimler giderilerek bu etkinin Oniine
gecilebilir.

d ) Calisilan dalga boylarinda kullanilan gazlarin yaptigir sogurum ; bu etki genelde
UV bolgede calisiliyorsa ortaya ¢ikar. Asetilen gibi hidrokarbonlu gazlar bu bolgede
sogurum yaparlar. Bunun Oniine ge¢cmek i¢in bu bolgede hidrojen-oksijen gaz karigimi
kullanilabilir.

e ) Bant genislemesi etkileri; belli dalga boylarinda olciilen sogurumun azalmasina
yol acarlar. Ozellikle emisyon 6lciimlerinde daha belirgin hale gelirler. En belirgin iki
tiirii Doppler ve basing(¢arpisma) etkileridir.

4.3.2. Kimyasal Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde her hangi bir metalin absorbansi, onun
kimyasal yapis1 ve yakin ¢evresinin (¢oziicii, alev, grafit firin vs) kimyasal formu ile
dogrudan ilgilidir. Kimyasal girisim, bir elementin nicel olarak serbest atom haline
gelmesini engelleyen yada ortamdan kolay olarak uzaklasmasina neden olan herhangi
bir bilesik olusumu olarak tanimlanabilir. Baz1 kimyasal girisim tiirleri sunlardir.

a ) Kararli oksit yapilarinin olusmasi; eger kullanilan alev bilesimi oksijence
zenginse Fe,O03 veya Al,Os gibi bazi kararli oksitler olusarak girisim yapabilirler. Bu
durum N,O gibi oksijence fakir bir alev bilesimi kullanilarak dnlenebilir.

b ) Oksijenin yiikseltgen etkisi; analitin yiikseltgenme basamaginin degismesine

yol agabilir. N,O gibi oksijence fakir bir alev bilesimi kullanilarak 6nlenebilir.
¢ ) SO; ve PO; gibi baz1 anyonlar metallerin ugucu olmayan tuzlarini

olustururlar. Bunu 6nlemek icin;

» Alev sicaklig1 biraz daha artirilarak bu tuzlar buharlagtirilir.

* Bu anyonlar bir anyon degistirici re¢ineden gegirilerek uzaklastirilabilir.

* Bu anyonlar ¢oktiiriilerek uzaklastirilabilir.

= EDTA gibi komplekstirici bir ligant eklenerek bu ugucu olmayan tuzlarin
olusmasi yerine daha ugucu komplekslerin olugsmas1 saglanabilir.

d ) lIyonlasma girisimi; iyonlasmis tiir ve iyonlasmamis tiiriin sogurumlari
birbirinden farkli olacagindan alev ortaminda iyonlasma istenmeyen bir durumdur.
Ozellikle sicak alevlerde bir¢ok element az veya cok iyonlasir. Bu durumda temel
diizeydeki toplam atom sayis1 azalacagindan duyarlik da azalir.

Iyonlasma girisimi iki yolla giderilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir

alevde yapilir. Ya da ortama kolay iyonlagabilen potasyum ve sezyum gibi elementlerin
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bilesikleri eklenir. Bu maddeler asir1 elektron olusturarak iyonlagsma dengesini sola

kaydirir. Boylece iyonlasma baskilanmis olur[19].

M(d—>M++e_
enge

4.3.3.Zemin Absorpsiyonu Girisimleri

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynagi Olciim yapilan dalga
boyunda atomlastiricida var olabilecek molekiil ve radikallerin absorpsiyon yaparak
spesifik olmayan 151k kayiplarina neden olmasi ve atomik buhardaki par¢aciklarin 15181
sacmasidir. Bu zemin absorpsiyon etkileri absorbans okumalarinda gercek olmayan
artmalara neden olarak yanlis analizlere yol agarlar.

Baslica sebepleri; 151k  sacilmasi, alevde yanmanin tam olmamasi veya
buharlasmadan dolay1 olabilir. Elektrotermal atomlastiricida ise  Ornegin enjekte
edildigi atomlastiricinin orta kisminda sicakligin hizla artmasi sonucu olusan tanecikler
veya duman nedeni ile meydana gelir. Cok yiiksek atomlagsma sicakliklarinda da
tanecikler firin yiizeyinden atilabilirler.

Zemin absorpsiyonu diizeltme yontemlerinde toplam absorbans degeri Olgiiliip
girisimden dogan absorbans bundan ¢ikarilir. Bu amagla, ¢ift hat yontemi, siirekli 1s1n
kaynagi yontemi, Smith-Hietje yontemi ve Zeeman hat yarilmasi yoOntemi
uygulanmaktadir.

Standartlar ile numune c¢ozeltisinin matriksi ayni ise zemin absorpsiyonu kor
kullanilarak diizeltilebilir. Ancak bu her zaman miimkiin olmaz ve zemin diizeltmesi
gerekir. Zemin diizeltme sistemi atomik absorpsiyon spektrometresi ile birlikte
tasarlanir ve yapisinda yer alir.
4.3.3.1.Cift Hat Yontemi

Absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez 6l¢iilmesini temel alir. Birinci 6l¢iim
analitin karakteristik dalga boyunda yapilir ve elde edilen absorbans analit ile zemin
absorpsiyonuna esit olur. Ikinci 6lciim ise analit dalga boyunun disinda fakat ona yakin
bir baska dalga boyunda (asal gaz lambasi1 veya bir bagka elementin oyuk katot lambasi)
gerceklestirilir ve elde edilen absorbans sadece zemin absorpsiyonuna ait olur. iki
Olctim arasindaki fark 6rnek absorbansini verir.
4.3.3.2.Siirekli Isik Kaynagi Yontemi

Siirekli 151k kaynagi yontemini temel alan atomik absorpsiyon spektrometrelerinde

oyuk katot lambasina ek olarak doteryum veya halojen lambas1 gibi genis bir dalga
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boyu araliginda 1s1ma yapabilen bir lamba kullanilir. ki lambadan gelen 1sinlar bir 151k
boliicii ile sirastyla atomlastirictya gonderilir. Oyuk katot lambasindan gelen 151n analit
ve zemin absorpsiyonu tarafindan sogurulur. Doteryum lambasi ¢ok genis bir dalga
boyunda emisyon yapar ve toplam siddet icinde analit atomlarinin ¢ok dar absorpsiyon
bandina diisen oran cok kiiciiktiir ve ihmal edilebilir. Dolayisiyla déteryum lambasinin
1s1inlarini sadece zemin girisimleri absorplar. Dedektorde bu iki 151n farki alinarak analit

atomlarinin absorbansi bulunur.

datersum lambam

ayna
~— bosluk

151l balici
=
= | atornlagtirica
oyul katot lambast Ll

N ' dedeltér

Sekil 4.5.Siirekli Isin Kaynag Yonteminin Uygulanmasi,[17]
4.3.3.3.Smith-Hieftje Yontemi

Bu yontemin oyuk katot lambasinin yiiksek akim ve diisiik akimda calistirilarak ayri
ayr1 absorbanslarinin kaydedilmesi esasina dayanir.

Oyuk katot lambasi yiiksek akimda calistirlldiginda emisyon siddeti artacak ve
emisyon spektrumu biraz daha genisletecektir. Ancak yiiksek akimda emisyon siddeti
artarken oyuk katot lambasinda serbest atomlarin sayis1 da artar ve bu serbest atomlar
yayilan 1s1m karakteristik dalga boyunda absorplar. Bu olaya self absorpsiyon (6z
absorpsiyon) denir. Boylece hayali 6z absorpsiyonun olmadigi emisyon spektrumunda
analitin karakteristik dalga boyunda bir sonme meydana gelir ve spektrum karakteristik
dalga boyu etrafinda ikiye ayrilir.

Oyuk katot lambasi diisiik akimda calistirildiginda analit ve zemin absorpsiyonu,
yiksek akimda calistirildiginda ise sadece zemin absorpsiyonu oOlgiiliir. Aradaki fark
belirlenerek analit absorbansi tespit edilir.
4.3.3.4.Zeeman Etkisine Dayanan Zemin Diizeltme

Atomik enerji diizeyleri manyetik alan varliginda yarilarak birden fazla enerji
diizeyine ayrilir. Bu olaya Zeeman etkisi denir. Singlet enerji diizeyleri manyetik alan

varliginda iice (o0-, T, 6+) veya li¢glii gruplara ayrilir buna normal Zeeman etkisi denir.
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Singlet diizeyler disindaki diizeyler ise manyetik alan varhiginda daha fazla sayida
bilesenlere ayrilir buna da kural dis1 Zeeman etkisi denir.

Manyetik alan varliginda 7 bileseni manyetik alana paralel yonlenirken o-, o+
bilesenleri dik olarak yoOnlenir. Manyetik alan uygulanan serbest atomlar {izerine
birbirine dik iki diizlemsel polarize 151k gonderildiginde ® ve ¢ bilesenleri farkli
davranir. © bileseni manyetik alana paralel olan 151n1 absorplarken o bilesenleri ise
manyetik alana dik olarak gelen diizlemsel polarize 1511 absorplar. Boylece manyetik
alana paralel 151n gonderildiginde analit ve zemin absorpsiyonu 6l¢iilmiis olur. Manyetik
alana dik 151n gonderildiginde ise analit atomlar1 bunu absorplayamaz ve sadece zemin
absorpsiyonu Ol¢iilmiis olur. Aradaki fark alinarak analit absorbansi tespit edilir[17].
4.4. CiVA ICIN HIiDRUR OLUSTURMA YONTEMIi

Bu yontem As, Bi, Sb, Se, Hg ve Te gibi hidriirleri ugucu olan elementlere
uygulanabilir. Yontemin genel tepkimesi asagida ve diizene8i sekil 4.6° da
goriilmektedir.

3BH-4 +3 H+ +4 H3ASO3 — 3 H3BO4 +4 ASH3 +3 Hzo

IaBI,
___ |@bsorpsyonhieresi |
mertgaz [ ] (euvarz) 15ile ol
— | pompa
850-1000 =
L
ucucu hidrirler
et __+ -
- Ho o=
asitlendirilimis Srnek

Sekil 4.6 Hidriir Olusturma Yontemi [17]
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4.5. AAS YONTEMININ PERFORMANSI

Bir analitik yontemin kalitesi bazi parametreler ile ifade edilir. Bunlar; kesinlik,
dogruluk, duyarlik, gozlenebilme siniri, tayin sinir1, calisma araligi, segicilik vb.
parametrelerdir.
4.5.1.AAS de Duyarhhk:

Bir elementin AAS de 0,0044 absorbans veren derisimi olarak ifade edilir. Bu deger
gecirgenlikteki % 1 azalmaya karsilik gelmektedir.

Cizelge 4.3. Baz1 Elementlerin AAS’de Duyarlilig1

Duyarlilik
Element Element Duyarlhilik (ug/mL)
(ng/mL
Al 0,43 Fe 0,05
As 0,63 Sn 0,88
Cu 0,03 Pb 0,10

Ornegin Cizelge 4.3°de Cu igin duyarhik 0,03 pg/mL olarak goriilmektedir. Yani
0.03 ppm Cu** ¢ozeltisi 0,0044 absorbans vermektedir. Bu deger ekstrapole edildiginde
3 ppm Cu®* ¢ozeltisinin 0.44 absorbans verecegi anlagilir.

Pb** icin; 0,1 ppm Pb** cozeltisi 0,0044 absorbans vermektedir. 10 ppm Pb**
cozeltisinin 0.44 absorbans verecegi anlasilir ve bakira gore ayni absorbans degerini
daha yiiksek kursun derisimi verebilir. Duyarlik kiiciik derisimleri ayirt edebilme

yetenegi olduguna gore bakirin duyarligi kursundan daha yiiksektir[17].

4.5.2.Gozlenebilme Siniri
Belirli bir giiven seviyesinde tespit edilebilen en kiiciik derisime gozlenebilme sinirt
denir. Bagka bir ifade ile belli bir giiven seviyesinde istatistiksel olarak kor (blank) den
farkli olan en kiiciik derisim olarak tanimlanabilir. Gozlenebilme sinir1, analitik sinyal
biiytikliigliniin kor (blank) sinyal biiyiikliigiiniin sapma oranina baglhidir.
Sémek =S bos+ Z Obog
Simek: Ornek sinyali S bos: Kor sinyali z: belli giiven seviyesi i¢in faktor

Ohos: KOr sinyali i¢in standart sapma
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Bir element icin AAS de gozlenebilme smirini tespit etmek i¢in 20-30 adet kor
hazirlanarak absorbansi Ol¢iiliir. Koriin ortalama absorbansi ve standart sapmasi
hesaplanir. Standart sapma 3 ile ¢arpilarak ( % 95 giiven seviyesi) kor sinyaline eklenir.
Bulunan deger (absorbans) kalibrasyon egrisinden derisime doniistiiriilerek
gozlenebilme sinir1 bulunur.

(San)gs =S+ 30 C gas = (San)gs /'k

4.6. ALEV FOTOMETRESI

Alev fotometreleri, alev spektrofotometrelerine benzerler. Yalniz alev
fotometrelerinde oyuk katot lamba ve 1s1n yolu kesici bulunmaz. Oyun katot lambasinin
yerini 151n kaynagi olarak alev alir. Boyle cihazlar bazen absorbsiyon 6l¢gme amaciyla
da kullanilabilirler.

Sicaklig1 diisiik alevde calisilacak olursa, alev fotometreleriyle alkali ve toprak
alkali metalleri yeterli bir dogruluk derecesiyle tayin edilebilirler. Diisiik alev
sicakliginda oteki metallerin biiyliikk cogunlugu atomlasmaz ve dolayisiyla alkali ve
toprak alkali metallerin tayinine etki etmezler. Bundan dolay1 alkali ve toprak alkali
metalleri calisilirken sadece tayin edilen metalin yaydigi isinlart geciren bir filtre
kullanmak yeterli olur.

Alev fotometresi (flame fotometre) ile analiz i¢in, alev iizerine ¢ozelti ¢ok kiiciik
damlaciklar halinde (sis seklinde) piiskiirtiiliir. Alevin 1s1 etkisiyle, cozeltideki madde
atomlarinin elektronlar1 uyarilir ve bu sekilde daha iist bir enerji seviyesine ¢ikmis olan
kararsiz elektronlar daha sonra eski enerji diizeylerine donerken aradaki enerji farkim
151k olarak disart salarlar. Bu 151k, ¢ozeltideki madde konsantrasyonuyla orantilidir ve
alev fotometresinde Olgiiliir. Rutin laboratuarlarda bu metot, Na, K tayininde kullanilir.

Alev fotometresinde alev elde etmek i¢in yakit olarak genelde metan, biitan, propan,
asetilen gibi gazlar kullanilir. Alevde atomlarin uyarilmasi sonucu lityum kirmizi,
sodyum sar1, potasyum menekse renk verir.

Alev emisyon spektroskopisinde karsilasilan engellemeler, atomlastirici olarak
alevin kullanildigi atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde karsilasilan
engellemelerin aynisidir. Spektral engellemelerin Oniine gecmek igin i¢ standart
yontemi kullanilir. Bole cihazlarda i¢ standart olarak genelde lityum kullanilir. Bu

amacla hem standartlarin hem de oOrneklerin igine ayni miktarda lityum konulur.
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Boylece alev sicakligi, zemin 1s1masi, yakit akis hizi gibi analitik degiskenler etkisi en

aza indirilmis olur. Bunun i¢in numunede lityumun olmadigi kesin olarak bilinmelidir.
Alev fotometrelerinin en énemli 6zelliklerinden biri de aymi1 zamanda birden fazla

element tayinine imkan verebiliyor olmalaridir. Bir alev fotometresinin temel kisimlari

sekil 4.7°de goriilmektedir.
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Sekil 4.7 Alev fotometresinin Temel Kisimlar1 [20]
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BOLUM 5
ESER ELEMENT ANALiZi DENEYLERI

5.1. MAKRO DUZEY ANALIZLER
5.1.1. Atik Su Orneklerinde Sodyum Tayini

Analizi yapilan atik su Orneklerinde; girisim yapabilecek elementlerin miktarlarinin
tayini icin bir dizi calisma yapildi. Orneklerdeki sodyum iyonunun tayini alev
fotometresi ile yapildi. Bu amagla NaNO, (Merck) tuzundan yararlanilarak dnce 1000
ppm lik stok sodyum ¢6zeltisi daha sonra da seri seyreltme ile 40, 60, 80 ve 100 ppm lik

kalibrasyon standartlar1 hazirlandi. Alev fotometresiyle yapilan 6l¢iim sonuglar1 Sekil

5.1°deki gibidir.
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Sekil 5.1 . Sodyum icin Kalibrasyon Grafigi

Orneklerde bulunan sodyum iyonu miktari, alev fotometresi ile tayin edilmis ve
asagidaki sonuclar elde edilmistir.

Cizelge 5.1. Orneklerdeki Sodyum Miktarlar

Ornek Sodyum derisimi Ornek | Sodyum derisimi | Ornek | Sodyum derisimi
No (mg/L) No (mg/L) No (mg/L)
1 83,0 5 72,0 9 59,0
2 81,0 6 63,0 10 61,0
3 71,0 7 63,0 11 56,0
4 74,0 8 61,0 12 64,0
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5.1.2.0rneklerde Kalsiyum ve Magnezyum Tayini

Analizi yapilacak atik su orneklerinde kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin tayini
FAAS ile yapilmistir. Orneklerdeki kalsiyum ve magnezyum derisimi kalibrasyon
araliklarinin iistinde oldugu i¢in Ornekler uygun seyreltmeler yapildiktan sonra
analizlendi.

Mg(NO, )2.6H ,O ( Merck ) ve Ca(NO, )2 4H,0 (Merck ) katilann yardimiyla
1000 ppm’lik stok Mg2+ ve Ca? cozeltileri hazirlandi. Seri seyreltmelerle hazirlanan
kalibrasyon standartlar1 ile yapilan Olciimler sonucunda elde edilen kalibrasyon

grafikleri Sekil 5.2°de ve Sekil 5.3’de goriilmektedir.
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Sekil 5.3 . Magnezyum icin Kalibrasyon Grafigi
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Atk su Orneklerinde FAAS ile yapilan kalsiyum ve magnezyum analizleri
sonucunda bulunan degerler Cizelge 5.2°de goriilmektedir.

Cizelge 5.2 Orneklerdeki Kalsiyum ve Magnezyum Miktarlari

Ornek | Ca™ Mg | Ornek | Ca™ Mg> | Ornek | Ca™ Mg*
No (mg/L) | (mg/L) No (mg/L) | (mg/L) No (mg/L) | (mg/L)

1 78,3 12,6 5 58,2 12,7 9 48,7 13,1

2 70,8 11,4 6 61,9 11,7 10 46,5 12,8

3 61,7 12,0 7 64,3 12,2 11 57,8 12,4

4 59,1 11,4 8 64,9 12,1 12 51,2 11,9

5.1.3.Atik Su Orneklerinde Siilfat Tayini

Atik su orneklerinde FAAS ile yapilan analize girisim yapmasi beklenen bir baska
iyon olan siilfat miktarinin belirlenmesi icin FAAS analizine gecmeden once 6rneklerde
siilfat analizi yapildi. Gravimetrik ilkelere gore yapilan siilfat analizinde; Ornekteki
stilfat iyonlar1 hafif asidik ortamda BaCl,.2H,O ile BaSOy) halinde ¢oktiiriildiikten
sonra olusan c¢okelek sabit tartima getirilmis ve tartilan BaSQOyy, kiitlesinden yola
cikilarak orneklerdeki siilfat miktarlari hesaplanmistir.

Buna gore analizi yapilan orneklerdeki siilfat iyonu (SO, ) miktarlar1 Cizelge

5.3’de goriilmektedir.

Cizelge 5.3. Atik Su Orneklerindeki Siilfat Miktarlar

Ornek SO, Derisimi Ornek | SO; Derisimi | Ornek | SO; Derisimi
No (mg/L) No (mg/L) No (mg/L)
1 57,6 5 51,6 9 49,0
2 40,5 6 37,3 10 51,0
3 51,6 7 53,0 11 56,0
4 42,4 8 41,0 12 34,0
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5.2.ESER ELEMENT ANALIiZi iCIN HAZIRLIK

Atk su Orneklerindeki eser metal iyonlarimin tayini, MIBK/ NaDDTC
kombinasyonu ile zenginlestirildikten sonra (ayirma hunisi yardimiyla ) ve HNOj ile
sulu faza geri ekstraksiyon isleminden sonra, Ati-Unicam 929 model atomik
absorbsiyon spektrometresi ile yapildi[21]. Tayin edilen her bir elemente ait aletsel
degiskenler Cizelge 5.4’ de verilmistir.

Cizelge 5.4 . Aletsel Degiskenler

Element Dalga Boyu (nm) Slit Aralig1 (nm) Lamba akim1 (A) | Yakit Akis1 ( 1/dk)
Pb 217,0 0,5 10,0 1,2
Cd 228.,8 0,5 5,0 1,1
Cu 324.,8 0,5 3,8 1,2
Ni 232,0 0,2 4,0 0,9
Zn 213,9 0,5 7,5 1,0

AAS ile yapilan analizlerde kalibrasyon dogrusu yontemi kullanilmistir.
Kalibrasyon islemi icin kullanilan standart c¢ozeltiler, 1000 ppm lik stok ¢ozeltilerden
seri seyreltmeler sonucu elde edilmistir. Analiz edilen her bir elemente ait korelasyon
katsayilar1 genellikle 0,997-1,000 arasinda degismektedir.
5.2.1.Kimyasal Maddeler ve Stok cozeltiler

Calismada kullanilan tiim c¢ozeltiler ilgili elementlerin analitik safliktaki Merck
tuzlarindan cift distile su kullanilarak hazirlandi.

Tayin edilecek eser elementlere ait 1000 ppm lik stok cozeltiler hazirlandiktan
sonra, kalibrasyon grafikleri ve diger islemlerde kullanilacak standartlar seri
seyreltmeler sonucunda hazirlandi.
5.2.2.Kullanmlan Reaktifler ve Hazirlanmalari

NaDDTC Cozeltisi ( %1 ) : Eser metal iyonlariyla selat olusturmak iizere analitik
safliktaki NaDDTC katisindan gerekli miktar alindiktan sonra damitik su ile ¢oziildii.
Coziinmeyen kisimlart ¢6zmek icin hacmi tamamlanmadan 6nce 3 mL MIBK ile
ekstrakte edildi. MIBK fazi1 atildiktan sonra hacmi saf suyla tamamlandi. Isiktan
etkilenip bozulmamasi icin koyu renkli sisede saklandi.

pH 6 Tampon Cozeltisi: 59,99 ¢ NH,CH,COO ( Merck ) ve 2,5 mL

CH,COOH (Merck % 100) in 500 ml ye tamamlanmasiyla hazirlanir.
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5.2.3.Su Orneklerinin Toplanmasi ve Saklanmasi

Analizi yapilacak atik su Ornekleri, Malatya atik su artima tesisinden alindi.
Orneklerin olabildigince geneli temsil edebilmesi icin 24 saatlik kompozit numunelerle
calisildi. Ornekler tesisin giris ve ¢ikis yapisinda bulunan numune alma cihazlarindan
alindi. Numune alma cihazlar1 6nceden her 20 dk’da bir 100’er mL 6rnek alacak sekilde
ayarlandiktan sonra ertesi giin alinan ornekler laboratuara getirildi. Laboratuara getirilen
ornekler once % 2 HNO; igerecek sekilde asitlendirildikten sonra 0,45 um’lik
membran filtreden siiziildii. Daha sonra analize kadar soguk ve karanlik bir ortamda

saklandi.

5.3. ATIK SU ORNEKLERINDE ESER ELEMENT ANALIZi

Analizi yapilacak atik su orneklerindeki eser element derisimi dogrudan tayin
edilebilecek diizeyde olmadig icin ekstraksiyon yontemi ile zenginlestirilerek tayin
edildi. Yapilan zenginlestirme islemi ile hem metaller zenginleserek AAS yOnteminin
tayin sinirlar icerisine gelirken hem de atik su ortaminin matriks etkisinden 6nemli
Olclide uzaklagmis olurlar. Yapilan zenginlestirme isleminde c¢oziicii olarak metil
izobiitil keton (MIBK) , komplekslestirici ligand olarak da sodyumdietilditiyo karbamat
(NaDDTC) kullanild1[29].

Atik su orneklerinin pH’s1 asetat tamponu ile ayarlandiktan sonra, komplekslestirici
reaktif ve coziicii MIBK eklendikten sonra ayirma hunisi yardimiyla 10 dk siireyle
calkalanarak ekstraksiyona tabi tutuldu. Organik faza alinan eser elementler % 20 lik
HNO3; kullanarak 2 basamakta tekrar sulu faza alindi ve AAS icin tayine hazir hale
getirildi.

5.3.1.Coziicii Ekstraksiyonu ve MIBK/ NaDDTC ile Deristirme

Eser element analizinde zenginlestirme yontemi olarak kullanilan MIBK/ NaDDTC
ekstraksiyon sisteminin optimizasyonu ile ilgili caligmalar yapildi. Zenginlestirme
yontemi iizerine ortam pH’sinin, Ca® ,Mg2+ ,SO;”, Na* gibi iyonlarin tek baglaria ve
birlikte oldugu durumlarin etkisini gormek i¢in ¢alismalar yapildi. Asetat tamponu ile
tamponlanan 200 mL lik model c¢o6zeltilerdeki eser elementlerin NaDDTC ile
dietilditiyo karbamat kompleksleri olusturuldu. Model cozeltiler 15 mL MIBK ile

ekstrakte edilerek tek basamakta organik faza alindi. Daha sonra yirma hunisinde kalan
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organik faz tizerine % 20 lik HNOs c¢ozeltisi eklenerek (6+4 mL ) iki basamakta tekrar
sulu faza ekstrakte edildi. Elde edilen 6rnekler FAAS ile tayin edildi.

Optimizasyon calismalarinda kullanilacak model ¢ozeltiler, 10 mL son hacimde Zn
icin 1 ug/mL, Pb i¢in pug/mL, Cu i¢in pg/mL, Cd i¢in 0,8 pug/mL ve Ni icin 1,5 pg/mL,
Coicin 1,0 pg/mL, Fe i¢in 2,0 pg/mL, Mn i¢in 1,0 pg/mL ve Hg i¢in 1,0 pg/mL olacak
sekilde ilgili elementlerin 100 ppm lik cozeltilerinden gerekli hacimlerde alinarak

hazirlandi.

5.3.2.pH EftKkisi:

Analizi yapilan eser elementlerin (Pb, Cd, Cu, Ni, Zn ) tayininin ortam pH sindan
nasil etkilendigini gérmek icin farkli pH larda tamponlar yardimiyla bir dizi ¢alisma
yapilmigtir. Ortam pH s1 hem baslangictaki komplekslesme tepkimesinin ne derece
gerceklestigi hem de ekstraksiyon veriminin bundan nasil etkilendigi acisindan énemli
bir parametredir. Bu amacla pH’1 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10 olan bir dizi tampon ¢ozeltiden
yararlanilmstir.
5.3.2.1.Kullanilan Tampon Cozeltiler

e pH 3 Tamponu: 0,770 g NH,CH,COO ( Merck ) ve 28,0 mL

CH,COOH (Merck % 100) in 500 ml ye tamamlanmasiyla hazirlanir.

e pH 4 Tamponu: 43,12 ¢ NH,CH,COO ( Merck ) ve 144 mL
CH,COOH (Merck % 100) in 250 ml ye tamamlanmasiyla hazirlanir.

e pH 5 tamponu: 82,859 g NH,CH,COO ( Merck ) ve 32,59 mL
CH,COOH (Merck % 100) in 500 ml ye tamamlanmasiyla hazirlanir.

e pH 6 tamponu: 59,99 g NH,CH,COO ( Merck ) ve 2,5 mL
CH,COOH (Merck % 100) in 500 ml ye tamamlanmasiyla hazirlanir.

e pH7 Tamponu: 6942 ¢ Na,HPO,2H,O ( Merck ) ve 82,99 ¢ KH,PO,

in suda coziilerek 500 ml ye tamamlanmasiyla hazirlanir.

e pH &8 Tamponu: 4 mL. NH, (Merck ) ve 53,5 g NH,Cl suda ¢oziilerek

hacmi 500 ml ye tamamlanir.

e pH 10 Tamponu: 143 mL. NH, (Merck) ve 17,5 g NH,CI suda ¢oziilerek

hacmi 250 ml ye tamamlanir.
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pH calismasinda kullanmak iizere hazirlanan model c¢ozeltinin ve bakir (Cu)
derisimi 1 p g.mL'l, cinko derisimi (Zn) 1 ug.mL™", kursun (Pb) derisimi 1,0 p g.mL'1 ,
nikel (Ni) derigimi 1,5 pg.mL" , kadmiyum (Cd) derisimi 0.8 pg.mL", Co icin 1.0
ug.mL”, Fe icin 2.0 pg.mL™", Mn i¢in 1.0 pg.mLve Hg icin 1.0 pg.mL" dir. Model
cozelti ilgili elementlerin 100 ppm lik ¢ozeltilerinden uygun hacimlerde alinarak
hazirlanmagtir.

Orneklere uygulanacak zenginlestirme yontemi 200 ml lik model cozeltilere
uygulanmis ve zenginlestirilen model ¢ozeltiler AAS ile analizlenmistir. Zenginlestirme

islemine ait akis semasi Sekil 5.4’de goriilmektedir.
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Sekil 5.4 . Analiz semasi

Yukaridaki semaya gore farkli pH larda zenginlestirmeye tabi tutulan model
cozeltilerin % geri kazanim verimlerini gosteren grafik Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’de
goriilmektedir. Element sayis1 fazla oldugundan karisiklik olmasin diye grafikler iki

grupta verilmistir.
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Eser Element Tayinine pH Etkisi-1
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Sekil 5.6. Geri Kazamim Verimine pH Etkisi-2

Yapilan calisma sonucunda pH 6 da calisildiginda eser elementlerin %  geri
kazanim verimlerinin birbirine daha yakin oldugu ve bu bolgedeki Ol¢iimlerin daha
kararli oldugu goriilmiistir. Bu nedenle bundan sonra yapilacak matriks girisimi

calismalarinda ve 6rnek analizlerinde uygun deger pH olarak pH 6 kullanilacaktir.
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5.3.3.Eser Elementlerin Tayinine Atik Suda Bulunan Tiirlerin Girisim Etkisi:
Analizi yapilacak eser elementlerin tayinine ortamda bulunan iyonlarin etkilerini

gormek icin bir dizi calisma yapildi. Bu ¢alisma da 6nce her bir iyonun tek basina

bulundugu durum sonra da birlikte bulunduklar1 durum dikkate alinarak ¢aligmstir.

Analize etkisi calisilan iyonlar, Ca2*, Mg**, Na*, SO} iyonlaridir. Bu iyonlarin

farkli derisimlerde cozeltileri hazirlanarak ayni zenginlestirme yontemini uygulayarak
FAAS ile eser elementlerin tayinleri yapilmistir.

Ca®*, Mg**, Na*, SO iyonlarinin analitik safliktaki Merck tuzlarindan gerekli
miktarlarda tartarak alinmis ve bakir (Cu) derisimi 1 pg.mL’l, cinko derisimi (Zn)
1 pg.mL'l, kursun (Pb) derisimi 1 pg.mL'l, nikel (Ni) derigimi 1,5 pg.mL"', kadmiyum
(Cd) derisimi 0.8 ug.mL"", Co i¢in 1.0 pg.mL", Fe i¢in 2.0 ug.mL"', Mn i¢in 1.0 pg.mL"
ve Hg icin 1.0 pg.mL" olan model cozelti ile ¢ozillerek 250 mL tamamlanmustir.
Boylece farkli Ca®*, Mg®*, Na*, SO, derisimlerini igeren bir dizi model ¢ozelti elde
edilmistir.
5.3.3.1. Eser Element Tayinine Kalsiyum iyonu Etkisi

Atk su Orneklerinde eser element tayini yapilirken, ortamda bulunan kalsiyum
(Ca™) iyonunun zenginlestirme ve FAAS ile tayin basamagini nasil etkiledigini gormek

lizere bir dizi kalsiyum ¢ozeltisi hazirlanmustir. Gerekli miktarda Ca(NO, )2.4H ,O (

Merck ) katisinin tartildiktan sonra model ¢ozelti ile 250 mL’ye tamamlanmasiyla
olusan bir dizi ¢ozelti olusturuldu. Kalsiyum derisimi 100 ile 500 ppm arasinda degisen

orneklerin ayn1 yolla analizinde elde sonuglar1 Sekil 5.7’ daki gibidir.
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Sekil 5.7. Eser Element Analizine Kalsiyum Etkisi

5.3.3.2.Eser element Tayinine Magnezyum Iyonu Etkisi

Atik su orneklerinde eser element tayini yapilirken, ortamda bulunan magnezyum
(Mg®") iyonunun zenginlestirme ve FAAS ile tayin basamagim nasil etkiledigini
gormek iizere bir dizi magnezyum c¢ozeltisi hazirlanmistir. Gerekli miktarda

Mg(NO3 )2.6H ,O ( Merck ) katisinin tartildiktan sonra model ¢ozelti ile 250 mL’ye

tamamlanmastyla olusan bir dizi ¢ozelti olusturuldu. Magnezyum derisimi 20 ile 100

ppm arasinda degisen Orneklerin aynm yolla analizinde elde sonuglar asagidaki gibidir.
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Sekil 5.8. Eser Element Analizine Magnezyum Etkisi
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5.3.3.3.Eser Element Tayinine Sodyum Iyonu Etkisi

Atik su orneklerinde eser element tayini yapilirken, ortamda bulunan magnezyum
(Na®) iyonunun zenginlestirme ve FAAS ile tayin basamagini nasil etkiledigini gormek
tizere bir dizi sodyum ¢ozeltisi hazirlanmistir. Gerekli miktarda NaNO, (Merck)
katisinin tartildiktan sonra model ¢ozelti ile 250 mL’ye tamamlanmasiyla olusan bir dizi

cozelti olusturuldu. Sodyum derisimi 100 ile 500 ppm arasinda degisen Orneklerin ayni

yolla analizinde elde sonuclar Sekil 5.9’daki gibidir.
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Sekil 5.9. Eser Element Analizine Sodyum Etkisi

5.3.3.4.Eser Element Tayinine Siilfat Iyonu Etkisi

Atk su 6rneklerinde eser element tayini yapilirken, ortamda bulunan siilfat (SO, )
iyonunun zenginlestirme ve FAAS ile tayin basamagini nasil etkiledigini gormek iizere
bir dizi siilfat ¢ozeltisi hazirlanmustir. Gerekli miktarda (NH 4)2504 (Merck) katisinin

tartildiktan sonra model ¢ozelti ile 250 mL’ye tamamlanmasiyla olusan bir dizi ¢ozelti
olusturuldu. Siilfat derisimi 50 ile 250 mg.L"' arasinda degisen érneklerin ayni yolla

analizinde elde sonuglar Sekil 5.10’daki gibidir.
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Sekil 5.10. Eser Element Analizine Siilfat Iyonu Etkisi

5.3.3.5.Eser Element tayinine Ortak Matriks Etkisi

Eser element analizine Ca®* , Mg®* , Na*, SO; iyonlarmn tek baslarina etkileri
incelendikten sonra bunlarin birlikte olduklar1 farkli matriks ortamlar1 hazirlandi ve
bunlarin analize etkileri calisildi. Hazirlanan 5 farkli matriks ortaminin bilesimi
asagidaki gibidir.

e Matriks 1: 50 mg/L SO? , 50 mg/L Ca**, 20 mg/L Mg** ve 100 mg/L Na*

e Matriks 2 : 100 mg/L SO?~ , 100 mg/L Ca**, 40 mg/L Mg** ve 200 mg/L Na*

e Matriks 3 : 150 mg/L SO} , 150 mg/L Ca**, 60 mg/L Mg** ve 300 mg/L Na*

e Matriks 4 : 200 mg/L SOZ , 200 mg/L Ca**, 80 mg/L Mg** ve 400 mg/L Na*

e Matriks 5 : 250 mg/L SO?~ , 250 mg/L Ca**, 100 mg/L Mg** ve 500 mg/L Na*

Yukaridaki bilesime sahip matriks ortamlari, ilgili iyonlarin katilan tartilarak model
cozelti ile 250’ser mL ye tamamlanarak hazirlandi. Hazirlanan c¢ozeltilerin
zenginlestirme ve FAAS ile analizi islemlerinden sonra elde edilen bulgular Sekil 5.11

ve Sekil 5.12°deki gibidir.
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Sekil 5.10. Eser Element Analizine Ortak Matriks Etkisi-1

120
X
100
—e—Co
80 A ( —s—Mn
——Fe
—<—Hg
60 -
40 T T T T
Bos Matriks 1 Matriks 2 Matriks 3 Matriks 4 Matriks 5

Sekil 5.10. Eser Element Analizine Ortak Matriks Etkisi-2

Analizi yapilan elementlerden civa, soguk buhar yontemi ile tayin edilmistir.

5.4. ATIK SU ORNEKLERINDE GERI KAZANIM

NaDDTC / MIBK zenginlestirme sisteminin dogrudan atik su Orneklerine
uygulanabilirligini arastirmak icin atik su aritma tesisinden alinan 6rneklere sirasiyla su
islemler uygulandi. Tesisin giris ve ¢ikis yapisindan alinan ornekler 6nce derisik HNO3
ile asitlendirildikten sonra 0,45 pm lik membran filtrelerden siiziildii. 200 mL su 6rnegi

alinarak 5 mL tampon ilavesi ile pH’1 6 ya ayarlandi. Calisilan eser elementlerin 100
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ppm’lik c¢ozeltilerinden bilinen miktarlarda eklendi. % 1 ‘lik NaDDTC ¢ozeltisinden 5
mL ilave edildikten sonra 15 mL MIBK ile 20 dk siireyle ekstraksiyon yapildi.
Fazlarin ayrilmasi i¢in 10-15 dk beklendikten sonra % 20’lik HNOj ¢ozeltisinden 6+4
mL hacimlerde eklenerek 2 basamakli geri ekstraksiyon yapildi. Asit fazina alinan
metal iyonlart FAAS ile tayin edildi. Geri kazanma verimi i¢in hesaplama islemi, aym
ornegin standart ¢cozeltisi ilavesi yapilmamis sonuclar dikkate alinarak yapildi.

Tayini yapilan elementlerin geri kazanim verimleri Cizelge 5.5 de goriilmektedir.

Cizelge 5.5. Elementlerin Geri Kazanim Verimleri

Element | Ornekte bulunan (mg/L) | Eklenen(mg/L) | Olciilen(mg/L) | % Geri Kazanim
Zn 2,204 1,000 3,034 94,7
Cd 0,098 0,800 0,855 95,2
Cu 0,101 1,000 1,084 98,5
Pb 0,010 1,000 1,044 103,4
Ni 0,105 1,000 1,017 92,0
5.5. ORNEK ANALIZLERI

Atik su Ornekleri i¢in optimizasyon calismalart ve girisim etkisi calismalari
tamamlandiktan sonra atik su aritma tesisinde farkli zamanlarda alinan numunelerin
zenginlestirme isleminden sonra FAAS ile analizleri yapilmis Cizelge 5.6’ daki sonuglar
elde edilmistir.

Cizelge 5.6 Ornek Analizi Sonuclari

Ornek Alinan Tarihler
ELEMENT
(ug/L) 13.10.2006 16.10.2006 19.10.2006 26.10.2006 30.10.2006 03.11.2006

Girig [ Cikis | Giris | Cikis | Giris | Cikis | Giris | Cikis | Girig | Cikis | Giris | Cikis
Zn 376,3 | 312,3 | 188,8 | 127,5 | 133,1 | 160,5 | 138,9 | 139,6 | 141,7 | 225,5 | 184,2 | 144,1
Cd 1,2 1,8 Frk o kkk 2,5 1,2 *xk 0,9 1,5 1,1 2,1 1,7
Cu 172 | 133 | 13,6 | 106 | 56 2,3 7,5 42 6,7 | 135 | 124 | 7.8
Ni 3,9 2,9 1,5 2,8 27 1,0 3,5 ol 20 | *** | 24 1,4
Pb 13,2 | *¥FF | RRE | qgp | ¥ ) *xK 58 | g2 | *** | *** | 142 | 124
Hg 300 | 69 | 143 | 83 | 267 | 79 | *™* | 75 | *™* | 218 | 164 | 78
Fe 204,7 | 431 | 171,8 | 69,1 | 54,7 | 204,4 | 106,7 | 1469 | 419 | 21,8 | 857 | 46,5
CO * %% 0 7 O 8 1 6 * %% * %% * %% * %% * %% * %% 1 8 O 9
Mn 10,1 1,5 7,2 3,5 *xk 3,8 6,0 142 | *** | 143 | 12,1 4,5

*+*Belirlenemedi
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5.6. ANALIZi YAPILAN ELEMENTLERE AiT KALIBRASYON DOGRULARI

Analizi yapilan eser elementlere ait kalibrasyon dogrulari asagidaki sekillerde

goriilmektedir.
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Sekil 5.13 Cinko icin Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 5.14 Kadmiyum icin Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 5.15 Bakir icin Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 5.16 Nikel icin Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 5.17 Kursun icin Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 5.20. Mangan icin Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 5.21. Civa icin Kalibrasyon Grafigi

Tayin edilen eser elementlere ait yukaridaki kalibrasyon grafiklerinden elde edilen
regresyon analizi sonuglari (a, b, r ve r” istatiksel parametreleri) asagida Cizelge 5.7° de
goriilmektedir.

Cizelge 5.7 . Kalibrasyon Dogrulari icin a, b, r ve r* Degerleri (y=bx+a)

ELEMENTLER
Degiskenler Zn Cd Cu Ni Pb Co Fe Mn Hg
a 0,0032 [ 0,0000 [ 0,0003 [0,0016 |0,0013[0,0011 |0,0080 |0,0002 | 4x10®°
b 0,20450,0959 | 0,03530,0363 |0,0180|0,0362 | 0,0350 | 0,7940 | 0,0020
r 0,9988 10,9995 [ 0,99990,9975 |0,9969 | 0,9996 | 0,9998 | 0,9996 | 0,9996
r 0,997710,9991  0,9999 | 0,9951 |0,9940 | 0,9993 | 0,9997 | 0,9995 | 0,9993
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5.7. MIBK / NaDDTC Yénteminin istatiksel Degerlendirmesi

Eser elementlerin zenginlestirilip analizinde kullanilan MIBK / NaDDTC yontemi
icin yapilan istatiksel hesaplamalar bu bolimde ele alinacaktir. Analizi yapilan
orneklerin her biri i¢in 5 okuma yapilmis ve aykin bazi degerlere atilabilirlik testi
uygulandiktan sonra kesinligin bir Olciisii olarak bagil standart sapmalar hesaplanmistir.

%BSS = ——.100
X

Elde edilen sonuglar Cizelge 5.8 ‘de goriilmektedir.
Cizelge 5.8 Elementler i¢in Bagil Standart Sapma Degerleri

Eser Element % Bagil Standart Sapma (N =5 igin )
Zn 2,9
Cd 4,5
Cu 2,3
Ni 3,0
Pb 3,1
Mn 1,2
Co 3,8
Fe 0,8
Hg 1,5

Yontemin gozlenebilme sinirinin tayini i¢in 20 paralel kor calisma ile yapilan

deneylerde elde edilen sonuclar hesaplanmis ve Cizelge 5.9’daki degerler bulunmustur.
(Sanalit)gézlenebilme siirt — S bos + 3 Sbos

C gozlenebilen derisim = (Sanalit) gozlenebilme sinir / k ( kahbrasyon dogrusunun eglml )

Cizelge 5.9 Elementler i¢in Gozlenebilme Sinirlart

Eser Element Gozlen(e’t\)l|I=m2eOS||i'1g|irr|1 ()ug/mL)
Zn 0,040
Cd 0,021
Cu 0,032
Ni 0,045
Pb 0,246
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6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Yapilan calisma sonucunda elde edilen sonuglar toplu olarak asagida Cizelge 6.1°

de goriilmektedir.

Cizelge 6.1 Analiz Sonuclarmin Birlikte Gosterimi

Kirlilik Parametresi

Ortalama Aralik

Su Kirliligi Kontrol
Yoénetmeligi Ust
Limit Degeri [4]

Giris suyu | Cikis Suyu

Sicaklik (°C) 12-18 1621 35
pH 7,5-8,1 7,8-8,2 6,0-9,0
iletknlik (pS) 650-800 | 600-770 2000
Askida Kati Madde mg/L) | 110-200 6—16 30
Kimyasal Oksijen istemi( mg/L) | 150-300 1228 110
Biyolojik Oksijen istemi (mg/L) | 70-140 5-15 40
Toplam Azot (mg/L)| 17-30 4-8 15
Toplam Fosfor ( mg/L) 7-13 4-8 4
Bakir (Cu) (g /L) 7-17 2-8 1000
Cinko (Zn) (g /L) 150-300 | 100-250 2000
Kadmiyum (Cd) (ug /L) 1-3 0,9-2,0 100
Kursun (Pb) (ug /L) 14-16 14-15 500
Nikel (Ni) (ng /L) 2-5 1-3 2000
Demir (Fe) (ng /L) 80-220 40-150 5000
Kobalt (Co) (g /L) 0-2 0--2 300
Mangan (Mn) (ug /L) 7-15 2-8 500
Civa (Hg) (ug /L) 15-30 5-15 50
Sdalfat (mg/L) 60-80 50-80 1500
Sodyum (mg/L) 40-60 30-50 250
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6.1 DEGERLENDIRME ve YORUM

Diinyadaki su kaynaklarinin ¢ok az bir miktarinin tatli su olarak kullanilabildigi
diistiniiliirse, var olan kaynaklart korumanin ne kadar onemli oldugu ortaya c¢ikar. Su
kirliligi en ©nemli cevre sorunlarindan biridir. Ozellikle de acik havzaya sahip su
kaynaklarimin kirlenmesi, oldukca genis alanlar etkileyebilmektedir.

Atik su analizlerinde siirekli izlenen parametrelerin en onemlilerinden biri suyun
coziinmeyen partikiil yiikiinii gosteren askida kati madde(AKM) deneyidir. Atik
sulardaki kat1 partikiiller suya hem kati atik girisi ile hem de yagmur sulariin yol actigi
yiizey erozyonu ile girerler. Rutin olarak yapilan AKM deneyinin verileri c¢izelge
3.1°de, bu verilerin yilik dagilimin1 gosteren grafik ise sekil 3.5°de goriilmektedir.
Deneylerin yapildigi yilda Malatya sehrinin kanalizasyon sistemi ile yagmur suyu
tasfiye sistemi ortak oldugu i¢in, yagmurlarin fazla oldugu bahar aylarinda suyla
taginan kati madde miktar arttigl icin AKM degerlerinin de arttigi grafikten agikca
goriilmektedir. Ayrica AKM’ deki bu artis rutin yapilan diger deneylerin sonuglarina da
yansimaktadir.

Atk sularin, dogal ortama verilmeden ©nce mutlaka bir aritma isleminden
gecirilerek cevreye zararsiz hale getirilmesi gerekir. Atik sularm igerdigi organik
kirlilikler suyun batakliklagsma ( oOtrifikasyon ) siirecini hizlandirir. Atik sular onemli
Olciide azot ve fosfor igerirler. Biyolojik yasamin gelismesi icin ihtiya¢ duyulan temel
elementler karbon, azot ve fosfordur. Bu ii¢ elementten miktar1 en az olan ve dolayisiyla
dogal yasami sinirlayan element fosfordur. Bu yiizden sularda fosfor ne kadar az olursa,
o suda mikroorganizmalar gelisemeyeceginden, su o Olciide temizdir denilebilir. Atik
sularin dogal ortama verilmeden Once igerdikleri fosfor miktarinin minimuma
diisiiriilmesi gerekir. Ayni sekilde azotta sucul ortamdaki bakteriyel gelisimin onemli
besin kaynagidir. Her iki elemente atik sulardan dogal ortama verilmeden 6nce mutlaka
giderilmelidir. Bu islem biyolojik veya kimyasal aritimla saglanabilir.

Atik sularin niteligini belirten en 6nemli organik parametreler; kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI) , biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI) , toplam azot ve toplam fosfordur.
Uluslararas1 ¢evre mevzuatlari, atik sularda 6zellikle bu parametrelerin belirlenmesini
ve diizenli olarak izlenmesini gerektirir. Atik sular; dogal ortama verilmeden Once
yukaridaki parametrelerin sinir degerlerin altinda olmasi1 gerekir.

Yapilan calismada; Malatya evsel atik suyunun, aritma tesisine giris ve dogal

ortama verildigi noktalardan alinan 6rnekler bir yil boyunca analizlenerek, KOI, BOI,
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toplam azot ve toplam fosfor parametrelerinin aylik ortalamalar1 hesaplanmis ve yillik
dagilimlart c¢ikarilmistir. Ayrica yapilan bu rutin deneyler sirasinda pH, sicaklik ve
iletkenlik gibi baz1 parametrelerde diizenli olarak izlenmistir. Sicaklik ve iletkenlik
grafiklerine bakildiginda ( Sekil 3.2 ve Sekil 3.4 ), yaz aylarinda sicakligin artmasiyla
tesise gelen ve tesiste dongii halindeki atik suda buharlasma nedeniyle tuzlulugun artisi
ve bu artisin iletkenlige yansimasi agik¢a goriilmektedir.

Elde edilen verilere topluca bakildiginda; bu parametrelerin mevsimsel degisikligi
acikca goriilebilir. Kimyasal oksijen ihtiyaci ve biyolojik oksijen ihtiyac1 degerlerinin
yagish aylarda arttigi sekil 3.9 ve sekil 3.10 ¢ da goriilmektedir. Yagish giinlerde,
yagmur suyunun kanalizasyon suyuna karismasi ve bu nedenle atik suyun kati madde
yiikiiniin artmasi1 nedeniyle bu iki parametrede de artis goriilmiistiir. Ayrica aritma
tesisinin giris ve ¢ikis noktalarindan alinan o6rneklerin BOI ve KOI degerleri
karsilastirildiginda, yapilan biyolojik aritimin oldukca basarili oldugu sOylenebilir.
Tesiste kimyasal oksijen ihtiyac1 yOniinden % 91’lik, biyolojik oksijen ihtiyaci
yoniinden ise % 93’liikk bir giderimin gergeklestirildigi goriilmektedir. Cizelge 6.1 ‘de
aritma tesisi verileri ile su kirliligi kontrol yonetmeligi limit degerleri arasindaki
kiyaslamaya bakildiginda aritma tesisi ¢ikis suyunun kirlilik parametreleri yoniinden
oldukg¢a temiz oldugu goriiliir.

Toplam azot ve fosfor degerlerinin yillik degisimlerini gosteren Sekil 3.7 ve Sekil
3.8’ e bakildiginda ise, ilkbahar ve sonbahar mevsimlerinde atik suyun azot ve fosfor
bakimindan zenginlestigi sOylenebilir. Bu mevsimlerde tarimsal alanlarda suni
giibrelemenin fazla yapildigi goz oniine alinirsa, atik sudaki azot ve fosfor miktarinin
artmasi normal karsilanir. Aritma tesisi giris suyunun yillik ortalama azot degerinin 24.8
mg.L’, fosfor degerinin 10.1 mg.L" ve c¢ikis suyunda azot degerinin 7.3 mg.L" , fosfor
degerinin 4.2 mg.LL" oldugu bulunmustur. Bu verilere gore azot i¢in % 70 °‘lik, fosfor
icin ise % 58’lik bir aritim saglandigr goriiliir. Bu degerler sadece biyolojik aritma
yapilan bir tesis i¢in normaldir. Ozellikle de fosfor giderimi igin gerek duyuldugunda
kimyasal aritim yapilarak aritma verimi % 90’ lara c¢ikarilabilir. Ancak, ¢ikis suyunun
aranan oOlciitleri bu haliyle saglamasi nedeniyle, bu asamada buna gerek yoktur.

Eser element analizinde; Zn, Cd, Pb, Ni, Cu, Fe, Hg, Mn ve Co gibi ¢evre kirliligi
acisindan 6nemli metallerin analizi yapilmistir. Bu metallerden Hg haricindekiler alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile dogrudan analizlenmistir. Civa analizi ise
ayrintilar1 Sekil 4.6’da goriilen soguk buhar yontemli AAS ile gerceklestirilmistir. Bu

metaller atik suda dogrudan analizlenecek diizeyde olmadigindan analize ge¢meden
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once zenginlestirme islemine tabii tutulmustur. Uygulanan zenginlestirme yonteminde,
eser elementler once NaDDTC gibi bir selatlandirici ile baglanarak daha sonra sivi-sivi
ekstraksiyonu ile organik faza alinmistir. Bu yolla, 200 mL’ lik sulu fazdaki eser
elementler 10 mL’lik organik faza alinmis ve boylece 20 kat zenginlestirilmistir.

Atik su Orneklerinde eser element analizine gegmeden Once, yapilan zenginlestirme
islemi icin bazi optimizasyon calismalari yapilmustir. Oncelikle ¢alisma pH’sim
belirlemek iizere; farkli pH’larda bir seri tampon ¢ozelti yardimiyla zenginlestirme
islemi tekrarlanmis ve zenginlestirme verimlerinin degisimini gosteren Sekil 5.5 ve
Sekil 5.6 elde edilmistir.

Sekillerde de goriildiigii gibi zenginlestirme islemi ic¢in geri kazanim veriminin en
iyi pH: 6’da oldugu goriilmektedir. Ortamin asit derisiminin; komplekslesme
tepkimeleri ve dagilma katsayisi iizerine etkileri Boliim 2°de detayli olarak anlatilmistir.
Sekil 5.5 ve 5.6’dan da acikca goriildiigii gibi elementlerden ¢ogunun geri kazanim
verimi pH’dan onemli 6lciide etkilenmektedir. En iyi verimin elde edildigi pH 6 daha
sonraki tiim analizlerde calisma pH’1 olarak alinmistir.

Zenginlestirme islemi i¢in yapilan bir diger 6nemli optimizasyon calismasi da,
zenginlestirme veriminin matriksinden etkisinden nasil etkilendiginin belirlenmesidir.
Bu amagla ¢aligilan tiirler, atik sularda matriksin ana bilesenleri olan sodyum, kalsiyum,
magnezyum ve siilfat iyonlaridir. Laboratuarda hazirlanan ve eser elementleri belli
miktarlarda iceren bir model cozelti yardimiyla, matriks elementlerinin farkl
derisimlerinin zenginlestirme verimi iizerine etkisi calisildi. Elde edilen sonuglar Sekil
5.7,5.8,5.9 ve 5.10 ¢ da goriilmektedir. Bu sekillerde sodyum, kalsiyum, magnezyum
ve siilfat iyonlarinin zenginlestirme verime iizerine tek tek etkileri goriilmektedir.
Sekillere bakildiginda Cu ve Cd verimlerinin matriks bilesiminden pek etkilenmedigini
ancak, diger elementlerin pozitif veya negatif yonde etkilendigi goriilmiistiir. Matriks
elementlerinin bireysel etkileri incelendikten sonra, bunlarin bir arada bulunduklari
durumda analize nasil etkiyeceklerini gormek iizere bes farkli bilesimde matriks ortami
hazirlandi. Matriks ortamlar hazirlanirken, sodyum, kalsiyum, magnezyum ve siilfat
iyonlarinin atik sularda bulunabilecekleri derisim araliklar1 dikkate alindi. Yapilan
calisma sonucu elde edilen geri kazanim verimleri sekil 5.11 ve 5.12°de goriilmektedir.
Burada dikkati ¢ceken en 6nemi olay, matriks bilesenlerinin sahip olduklar1 pozitif veya
negatif etkilerin, bir araya gelerek ortak matriks olarak yansidiginda sonuglar1 daha

olumlu olarak etkiledikleri agik¢a goriilmektedir.
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Eser element analizinde kullanilan MIBK/ NaDDTC yontemi i¢in optimizasyon
calismalar yapildiktan sonra, zenginlestirme yontemi atik su orneklerine uygulanarak
agir metal analizleri gerceklestirildi. . Zenginlestirme islemi ve eser element analizine
gecilmeden once atik su matriksinin iizerine etkili olan sodyum, kalsiyum, magnezyum
ve siilfat gibi iyonlarin miktarlar 6l¢iildii. Elde edilen sonuclar Cizelge 5.1, Cizelge 5.2
ve Cizelge 5.3 de goriilmektedir. Bu sonuglara gore; atik sudaki kalsiyum miktar1 45-75
mg.L", sodyum miktar1 55-85 mg.L", magnezyum miktar1 10-15 mg/L ve siilfat miktart
ise 40-60 mg/L arasinda oldugu goriiliir.

Atik suda eser element analizine matriks etkisi ¢aligmalarina bakildiginda ; (Sekil
5.6 , Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Sekil 5.9 ) atik suda bulunan matriks bilesenlerinin
miktarlarinin geri kazamim verimi iizerine fazla etki gostermeyecek diizeyde oldugu
goriiliir. Matriks bilesenlerinin sudaki miktarlari, analizi bozacak olciide fazla degildir.

Zenginlestirme yonteminin optimizasyonu yapildiktan sonra, orneklerin dl¢iilmesine
gecilmis ve Cizelge 5.6’da goriilen sonuclar elde edilmistir. Bu sonuglara bakildiginda
Olciilen degerlerin ¢ogunda cikis suyundaki degerin giris suyundaki degerden daha
kiiciik oldugu goriiliir. Ancak, atik su tesise girdikten sonra, biyolojik aritim siirecinde
yaklagik olarak iki giin kaldig: icin, giris ve cikis suyu Ornekleri birebir ayni zamani
temsil etmemektedir. Ama giris ve ¢ikis suyunun genel kirlilik yiikiiniin bir gostergesi
olarak sonuglar kiyaslanabilir. Aritma tesisinde sadece biyolojik aritim yapilmasina
ragmen, hicbir kimyasal islem gormeden kismen agir metal gideriminin de saglanmakta
oldugu goriilmektedir. Bu giderim, hem bakterilerin eser diizeydeki metalleri bir
kismini tiiketerek biinyesine almasi ve Olen bakteriyle birlikte atitk camur olarak
atilmasiyla, hem de yine bakteri biinyesine biyosorpsiyon yoluyla tutunan eser
metallerin bakterilerle birlikte tesisten uzaklastirilmasiyla saglanmaktadir.

Tayini yapilan elementlere ait kalibrasyon dogrular sekil 5.11-sekil 5.19 arasinda
goriilmektedir. Bu dogrulara ait istatiksel degiskenler de Cizelge 5.7 de verilmistir. Bu
sekiller ve cizelgeden goriildiigii gibi elde edilen kalibrasyon dogrular1 gayet iyi b ve I’
degerlerine sahiptir. Bu da ol¢iimlerdeki tekrarlanirlik ve duyarliligin iyi oldugunu
gostermektedir. Cizelge 5.8 ve 5.9’ da optimize edilen NaDDTC/MIBK yontemi icin
kesinlik ve gozlenebilme sinir1 calismalart goriilmektedir. Cizelge 5.5 de tayin edilen
elementlere ait geri kazanim verimleri goriilmektedir. Tiim geri kazanim verimlerinin
kantitatif aralikta oldugu goriilmektedir.

Bu calismada kullanilan, eser elementleri NaDDTC / MIBK yontemi ile

zenginlestirme yontemi; basit, her laboratuarda uygulanabilecek bir yontemdir. Ancak
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organik coziicii tilketimi biraz fazla oldugu icin maliyeti yiiksektir. Yine, organik
coOziiciiniin ekstraksiyon islemlerinden sonra atmosfere karismasi analizcinin sagligi
acisindan, siireklilik gerektiren ¢calismalarda dikkat edilmesi gereken bir durumdur.
Yapilan calismadaki rutin analizlerin tamami bir yil boyunca aritma tesisi
laboratuarinda gerceklestirilmistir. Calisilan eser elementlerden Zn , Cd , Pb, Cu ve Ni
Cumhuriyet Universitesi kimya boliimiinde bulunan Unicam marka FAAS cihaz ile ,
Mn, Co, Hg ve Fe ise In6nii Universitesi Merkezi Arastirma laboratuarinda iicreti
projeden odenerek yapilmistir. Mn , Co, Hg ve Fe analizleri iicret karsiligr disarida
yaptirildiglr icin optimizasyon c¢alismalart ve istatistiki calismalarin tamami bu
elementlere uygulanamamis ve sadece ©nemli olanlar1 yapilmistir. Diger elementler ise

tiim ¢aligsmalarda kullanilmistir.

Cizelge 6.1’de Malatya atik suyunda analizi tamamlanan kirlilik parametrelerinin
tamami goriilmektedir. Bu cizelgede ayrica elde edilen analiz sonuglart ile su kirliligi
kontrol yonetmeliginde bulunan limit degerlerin karsilastirllmast miimkiindiir. Su
kirliligi kontrol yonetmeliginin kanalizasyon sularinin alici ortamlara desarjindan once
tagimas1 gereken niteliklerle ilgili boliimiine bakildiginda tesisten dogal ortama verilen
suyun oldukga iyi sartlarda oldugu goriiliir. Giris ve cikis suyu verileri kiyaslandiginda
oldukca etkin bir aritmanin saglandigi agiktir. Tesise gelen atik su evsel kaynakli oldugu
icin metal kirlilik diizeyi de oldukc¢a diigiiktiir. Ayrica Malatya atik suyunun fazla kirli
olmamasinin en 6nemli etkenlerinden biri de, atik suyun tesise gelene kadar cesitli
noktalardan yeralt1 suyu ve dere sular ile karisarak seyrelmesidir. Malatya atik suyunun
sodyum, kalsiyum, magnezyum ve siilfat diizeyine bakildiginda; (atik sudaki kalsiyum
miktar1 45-75 mg.L , sodyum miktar1 55-85 mg.L", magnezyum miktar1 10-15 mg.L™’
ve siilfat miktar1 ise 40-60 mg.L"' ) bu parametrelerin diizeyinin genel atik sulara
oldukca diisiik oldugu goriiliir. Bunun nedeni de atik suya karisarak seyrelmesine neden
olan kaynak ve dere sularinin tatli su kokenli olmasindandir. Bu seyrelme nedeniyle atik
suyun kirlilik diizeyi oldukca azalmaktadir.

Yapilan calisma sonucunda elde edilen verilerin gosterdigine gore, Malatya atik
suyunun kirlilik diizeyi genellikle organik kirleticilerden kaynaklanmaktadir. Eser
element analizi sonuclarina gore, metal kirliligi olduk¢a az diizeyde ve sinir degerlerin
cok altindadir. Ayrica aritma tesisine gelen atik suyun yapilan biyolojik aritim sonunda
ortalama olarak % 80-90 diizeyinde temizlendigi ve alic1 ortama zararsiz olarak

verildigi gortilmiistiir.
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