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OZET
Yiksek Lisans Tezi
BURSA iLI SAHIL BOLGELERINDE METAL DUZEYLERININ IZLENMESI
Murat UYGUN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Belgin iZGi

Bursa, Marmara Bolgesi’nin sanayi, tarim ve ckonomik ag¢idan gelismis olan bir
sehridir. Bolgede yapilan deniz tasimacilifi ve artan niifusun yaratabilecegi cevresel
deniz kirliliginin izlenmesi énem arz etmektedir. “Bursa ili sahil bolgelerinde metal
diizeylerinin izlenmesi” 2017 yilinin Temmuz ile Aralik aylarimi kapsayan 6 aylik
periyotta segilen kiy1 seridindeki 7 bolgeden toplamda alinan 42 deniz suyu Ornegi
tizerinden planlanmistir.

Deniz suyunda metal iyonlarinin eser diizeyde bulunmasi ve ¢esitli girisim etkileri tayin
edilebilirligini zorlastirmaktadir. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAAS)
ile eser diizeyde bulunan metal analizlerinde, birlikte ¢oktiirme, adsorpsiyon, kati1 faz
ekstraksiyon (SPE), iyon degistirme gibi ¢esitli zenginlestirme teknikleri uygulanmasini
gerektirmektedir. Bu agidan bakildiginda, Bursa Ili Sahil Bélgesinden alinan deniz suyu
orneklerinde; kadmiyum, krom, bakir, nikel, kursun ve ¢inko metallerinin es zamanl
olarak tayin edilmesi i¢in metal selatlastirict olarak 8-hidroksi kinolin kullanilarak aktif
karbon dolgulu kolonda zenginlestirme sonrasi belirtilen metaller i¢in metot
gelistirilmistir.

Gelistirilen metot igin gegerli kilma ¢alismalari, sentetik deniz suyuna (ASTM D1141-
98) 1 mg/L Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn ilave edilerek yiizde geri kazananim verimleri ile
incelenmistir. Ayrica metot ticari olarak mevcut olan QC-3163 numarali sertifikali
referans malzeme yardimiyla da test edilmistir. Bursa ili sahil bolgelerinden alinan
deniz suyu orneklerinde Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn metal derigimleri tespit limitinin
(<LOD) ve yasal mevzuat degerlerinin altinda tespit edilmistir. 6 aylik zamana bagh
olarak gerceklestirilen analizlerde deniz suyuna ait fiziksel oOzellikler yerinde
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Deniz suyu, Bursa, Metal, AAAS, Aktif karbon, 8-HQ
2019, ix + 63 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis
MONITORING OF METAL LEVELS IN COASTAL REGION OF BURSA
Murat UYGUN

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Belgin iZGi

Bursa is an industrial, agricultural and economically developed city of the Marmara
region. It is important to monitor environmental sea pollution that may be caused by
maritime transport and the increasing population. Metal monitoring of metal levels in
the coastal areas of the Bursa was planned over 42 seawater samples taken from 7
regions of the selected coastline in the 6-month period covering July and December
2017.

The traceability of metal ions in seawater makes it difficult to detect because of various
interference effects. In the trace metal analysis with Flame Atomic Absorption
Spectrometer (AAAS), various enrichment techniques such as co-precipitation,
adsorption, solid phase extraction (SPE) and ion exchange are required. In this respect,
seawater samples were taken from the coastal region of Bursa; for the simultaneous
determination of cadmium, chromium, copper, nickel, lead and zinc metals, 8-
hydroxyquinoline was used as the metal chelating agent and the method for the
mentioned metals after enrichment in the activated carbon filled column was developed.

The validation studies for the developed method were investigated with percent
recovery yields by adding 1 mg / L Cd, Cu, Cr, Ni, Pb and Zn to synthetic seawater
(ASTM D1141-98). The method was also tested with the help of the commercially
available reference material QC-3163. Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, and Zn metal concentrations
in seawater samples taken from coastal regions of Bursa were determined below the
limit of determination (<LOD) and legal values. The physical properties of seawater
were determined on the spot in the analyses carried out over a period of 6 months.

Key words: Seawater, Bursa, metal, AAAS, activated carbon, 8-HQ
2019, ix + 63 pages.
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1. GIRIS

Ulkemizde sanayilesme ile birlikte artan niifusa bagl olarak gevre sorunlari ortaya
cikmaktadir. Endiistriyel ve zirai {irlinlerin atiklar1 ve kentsel atiklardan kaynaklanan
onemli miktarda agir metal dolayli yollarla denizlere ulasmaktadir. Cevre kirliliginin bir
parcast olan su kirliligi ve buna bagl olarak da deniz kirliligini etkilemektedir. Deniz
suyunda eser miktarda bulunan metal seviyelerinin arastirilmast hem ekosistem hem de

insan sagligi agisindan dnemlidir (Varol 2012).

Deniz suyunda yiiksek tuz iceriginden gelen girisim problemleri sebebiyle agir
metallerin AAAS ile tayin edilmesi zordur. Bu yiizden deniz suyu orneklerinde uygun
ayirma Ve zenginlestirme yontemlerinin uygulanmasmi gerekli kilmaktadir (Urucu
2010).

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (AAAS) ile numune analizlerinde girisim
etkileri Grafit firnli atomik absorpsiyon spektrometresi (GAAAS)’nde oldugu kadar
fazla degildir. Bu nedenle 6rnek hazirlama ile zenginlestirilmis numunelerin analizi i¢in
daha pratiktir. GFAAS tekniginde ise zenginlestirme sonrasinda tuz igerigi de
artacagindan grafit kiivet igerisinde alt katmanlarda birikim nedeniyle zemin
girisimlerinin artmast s6z konusudur. Firin programlanmasinda bu sorunlarin
giderilmesi uzun zaman almaktadir. Zenginlestirme sonrasinda AAAS ile metal

tayinlerinin yapilmasi daha hizli ve giivenilir olmaktadir (Izgi 2001).

Bu ¢alismada, Bursa ili sahil bolgelerini temsil edecek sekilde 6rnek alma noktalari
belirlenerek, aylik olarak, belirli derinlikten alinan deniz suyu 6rneklerinde krom, bakir,
nikel, kursun ve ¢inko metallerinin izlenmesi amaglanmaktadir. Elde edilen veriler, su
kirliligi kontrol yonetmeliginde belirtilen deniz suyunun genel kalite kriterlerine (bkz.
Cizelge 2.2) gore karsilastirilarak incelenen sahil bolgelerinde metal kirliligi agisindan

bilgi saglanmas1 amaclanmaktadir.

Ayrica galisma, Bursa Uludag Universitesi ile Bursa Biiyiiksehir Belediyesi arasinda
imzalanan “Cevrenin Korunmasi, Cevre Bilincinin Gelistirilmesi, Cevre Sorunlarinin

Coziimiine Katk1 Saglanmasi Isbirligi Protokolii” kapsaminda desteklenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Deniz Suyunun Ozellikleri ve Yapisi

Suyun molekiil yapisi diizgiin dortyiizlii seklindedir. Bu geometrik sekilde ortada
oksijen atomu ve birbirlerine komsu olmayan oksijene baglanmis iki hidrojen atomu
yaninda oksijen atomu iizerinde ortaklanmamus iki adet elektron ciftleri bulunmaktadir.
Konumlanmalar: ve sterik etkileri nedeniyle hidrojen atomlar1 oksijen atomuna 104,5
derecelik bir bag acis1 (Sekil 1.1) yapmaktadir. Su molekiilii dort yiizlii molekiil yapisi
ozelligi tasimaktadir. Su molekiiliiniin elektron dagilimi homojen olmadigindan, oksijen
atomunun elektron ¢ekici 6zelligi nedeniyle hidrojen atomuna gore daha negatif olmasi
ve elektron yogunlugunun oksijen yoniinde artmasina sebeptir. Bu da kismi negatif ve
kismi pozitif uglart olusturarak, su molekiiliiniin yliksek polariteye sahip olmasina
neden olmaktadir. Su molekiilleri ayrica oksijen lizerindeki elektron yiikii sebebiyle

diger molekiildeki hidrojen atomu ile de hidrojen bagi olusturur (Petrucci ve ark. 2002).

o+ 0+

Sekil 2.1. Su molekiilii

Diinyadaki su miktari, % 97 oraninda tuzlu su ve % 3 oranindaki tatli su kaynaklarindan
olusmaktadir. Bu nedenle tuzlu su kaynaklarinin insan ve cevre lizerindeki etkileri
onemlidir. Deniz suyunun ozellikleri incelendiginde; bolgesel ve jeolojik yapi ve
fiziksel degisimlere gore ¢esitlilik gostermektedir. Sicaklik parametresi; 0-10 m
derinlikte yiiksek olup 10-100 m’ de dikey yonde azalirken, 100 m’ nin altinda
diismektedir. Deniz suyu sicakligi, ortamdaki canli organizmalar ve biyolojik

degisimlerin incelenmesinde énemlidir.



Deniz suyunun pH’ s1 8,1-8,7 arasinda degismektedir. Derinlik artmasi ile pH degeri
diiser. Deniz suyunda olusan kimyasal dengelere; silikat, amonyum, fosfat, borat
iyonlar1 etki etmektedir. Deniz suyunda en ¢ok bulunan iyonlar CI', Na*, Mg®*, SO42,
Ca?* ve K* dur. Belirtilen iyonlarm % 98’ini Na* ve %80’ini ise CI” teskil eder.

Suyun iletkenligi, suda mevcut olan iyonlarin toplam ve bagil derisimlerine,
hareketliligine, degerliklerine ve 6l¢iim sicakligina baghdir. Yiizey suyu sicakliginin
degisimi; gilines 1sinlariin mevsimsel degisimi, denizler ve atmosfer arasinda olusan 1s1
dengesini etkileyen riizgarlara ve denizlerdeki akintilara baglidir. Toplam ¢oziinmiis
katilar, hem ¢Ozinmiis hem de askida katilar1 temsil eder ve iletkenlikle
iligkilendirilerek ~ suyun iyon yikiiniin, tuzlulugunun ya da kirliliginin

degerlendirmesinde kullanilmaktadir.

Deniz suyunun igerigi; nehirlerden tasinan partikiiller, riizgarlar ile toz ve volkanik kiil
partikiillerinin tasinimi ile etkilenmektedir. Deniz suyunda tuzluluk, jeolojik bolgedeki
kayaglardan ¢esitli etkilerle ¢6ziinen minerallerinden kaynaklanmaktadir. Acik
denizlerdeki tuzluluk orant % 3,3-3,7 arasinda degisirken, deniz sahanlig1 ve bdlgenin
jeolojik yapisi géz Oniine alindiginda bu deger % 2,8-4,0 arasinda da olabilmektedir.
Genel yaklagimlarda denizlerdeki tuzluluk orani ortalama % 3,5 olarak kabul
edilmektedir. Denizlerdeki tuzluluk, buharlagsma-yagis dengesi yaninda derinlige bagl
olarak farkliliklar gostermektedir. Bunun yaninda tuzluluktaki en biiyiik degisimin
haloklin tabakasi olarak adlandirilan 100-1000 m’ de olustugu bilinmektedir. Deniz
suyundaki ¢Ozlinmiis gazlar, havadaki gaz oranlarindan farklilik gdstermektedir.
Ozellikle karbondioksit gazi deniz suyunda yiiksek oranda bulunmaktadir. Basimncin
etkisi ile karbondioksit gazinin sudaki ¢oziniirliigii artar ve karbonik asit olusumu

hizlanir. Deniz suyunda alkaliniteyi, karbonat ve bikarbonat formlart olusturmaktadir.

Deniz suyunun pek ¢ok fiziksel Ozelligi tuzluluga bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Tuzluluk artisina bagli olarak deniz suyunun yogunlugu, elektriksel

iletkenligi ve spesifik 1s1s1, donma noktas1 sicakligi ve 1s1 iletkenligi azalmaktadir.



Gilines 15181 denizde yansima ve kirilmaya ugrayarak, deniz suyunun rengine etki
etmektedir. Deniz suyunun kokusu; algler, halojenli organik bilesikler, aromatik
bilesikler, kiikiirtlii bilesikler ve organik bilesikler ve bunlarin pargalanma tiriinlerinden
meydana gelen karisimdan kaynaklanmaktadir. Bulaniklik suda askida kalan maddeler
nedeniyle olusmaktadir. Ozellikle askida katt maddeleri; kum, kil, bal¢ik, camur,
mineraller gibi inorganik maddeler ve fito/zooplankton, bakteri, maya ve mantar gibi
canli organizmalar olusturmaktadir (Wright ve Colling 1995, Ozyurt ve ark. 2001,
Giiven 2018).

2.2. Marmara Denizi ve Bursa Ili Kiy1 Seridi

Marmara Denizi; Karadeniz, Ege ve Akdeniz’i baglayan bir i¢ denizdir. Genel
karakteristigi agisindan bakildiginda, Marmara Denizi’nin yiizey kismi Karadeniz’in,
diger derinliklerde ise Akdeniz’in tuzluluk, sicaklik ve oksijen oranlarini igeren farkli su
kiitlelerinden olusmaktadir ve dogu-bati yonlii akintiya sahiptir. Bursa Ili kiyr seridi,
Gemlik Korfezi’'nin kuzeyinde Armutlu/Yalova sinirindan baglayarak giliney kiyisinda
Balikesir/Bandirma smirina kadar uzanan yaklagik 115 km uzunlugundaki kiyilari
kapsamaktadir. Deniz trafigi, bolgesel kirleticiler, evsel ve endiistriyel atiklarin ulastigi
Bursa ili kiy1 seridinde mevcut olan halka agik plajlar ve amator balik aveiligr yaninda
ticari balik avciligr da s6z konusudur (Anonim 2015, 2017). Akinti yonii itibariyle
dogu-bat1 yonlii akintilarin getirdigi kirleticilerin de etkili olacagi diisiiniilmektedir.
Bursa ili kiyr seridi ile ilgili olarak kirlilik takibinin sistematik olarak yapilmamis

olmasi ¢alismanin énemini belirtmektedir.

2.3. Denizlerde Metal Kirliligi ve Etkileri

Toksik etki gosteren maddeler, sularda diisiik derisimlerde bulunmalari durumunda bile
insan sagligr acgisindan olumsuz etkilere neden olabilmektedir. Agir metallerin, fiziksel
ozellikleri agisindan bakildiginda yogunluklari 5 g/cm® ten daha yiiksektir. Kursun,
kadmiyum, krom, demir, bakir, nikel, civa ve cinko gibi agir metaller yer kiirede
genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir formlar1 halinde bulunmaktadirlar. Deniz vb.
sucul ortamlara gesitli yollarla ulasan ya da bu ortamlarda bulunan agir metaller hem

dogal hem de sentetik kaynakli olabilmektedir. Agir metaller, pestisitler, radyoaktif



maddeler ve diger bazi toksik maddeler irmak, g6l ve yer alti sularina karisarak
denizlere tasinabilirler. Bunun sonucunda metal kirliligin yogun oldugu yerlerde su
kalitesi bozulmaktadir. Deniz ekosisteminde bulunan canlilar ve insanlar su kalitesinden

olumsuz yonde etkilenmektedir (Urucu 2010).

Calismada ilgilenilen elementlere ait ¢evre ve insan sagligina olan etkileri

incelendiginde;

Bakir, metabolik siire¢lerde genis kullanim alani olan ve kaya-mineral katmanlarinda
bol bulunan esansiyel mikro besin elementidir. Ozellikle oksijen tasryici, redoks
katalizorleri gibi islevsel olan enzim yapilarinda yer almaktadir. Hava, su, gida ve
deriden difiizyon yolu ile viicuda alinabilmektedir. Yetiskin bir insanda ortalama 50-120
mg bakir bulunmaktadir. Cesitli sebeplerle yiiksek oranda bakira maruz kalinmasi
durumunda ise dokularda birikerek akut zehirlenmelere sebebiyet vermektedir.

Ozellikle agiz yolu ile besinlerden veya kullanilan kaplardan alimi s6z konusudur.

Kadmiyum, pek ¢ok endiistriyel alanda kullanilmasi toprak, gida, su, deniz suyuna
gecislerini  arttirmaktadir.  Yiksek derisimli kadmiyum igeren deniz iiriinlerinin
tilketilmesi kronik zehirlenmelere neden olabilmektedir. Kadmiyum zehirlenmesine
bagli olarak kemik erimesi, kansizlik, koku duyumunun yitirilmesi, zeka geriligi,

ogrenme bozukluklari, sinir hasar1 ve kronik anemi gibi hastaliklar goriilebilmektedir.

Krom bilesiklerinin tiimii yiiksek miktarlarda alindiginda toksik olabilir, ancak krom
(VI), krom (Il1)’e gore daha toksiktir. Bu nedenle toplam krom miktarinin belirlenmesi
toksisite calismalari i¢in yeterli degildir. insan saghigi agisindan uzun siireli kronik
olarak krom maruziyetinde, deri, bobrek ve karaciger rahatsizliklari, kan dolasimi

sisteminde ve sinir dokularinda tahribat olustugu ¢esitli arastirmalarda gozlemlenmistir.

Nikel, sanayideki genis kullanim alanlar1 nedeniyle tiim ¢evre Orneklerinde yaygin
olarak bulunmaktadir. Ozellikle sucul ortamlarda ¢oziinmiis olarak bulunabilmektedir.
Ayrica, yiiksek miktarda nikel, ¢ikolata ve yagli besinlere iiretim proseslerinden bulasan

olarak gelmektedir. Solunum, igme suyu ve gida tiiketimi gibi yollarla biinyeye



alinmaktadir. Yiiksek dozlarda alindiginda, kronik bronsit ve nefes darligi problemleri,
alerjik reaksiyonlar yaninda akciger, prostat ve girtlak kanseri riskini arttirdigi

distintiilmektedir.

Endiistriyel faaliyetler, boyalar, petrol iiriinlerinden 0Ozellikle yakitlarin yapisinda
bulunan kursun insan sagligi igin toksisitesi yiiksek bir agir metaldir. Kan kursun diizeyi
normal olarak 90-400 pg/dL araligindadir. Kemik, iskelet, kalp kasi, merkezi sinir
sisteminde depolanir. Buna ek olarak kanda miktar1 azaldiginda ise kemiklerden kana
gecis saglar. Onlem alinmayan kursun zehirlenmelerinde ise felg, korliik, hafiza kaybu,
karaciger yetmezligi sebep olur. Ek olarak biyosentetik enzimlerin inhibisyonu sonucu

toplam hemoglobin derisimi azalmakta ve kansizliga neden olmaktadir.

Cinko, enzim ve protein yapisinda bulunmaktadir. insanlarda biiyiime ve gelismede
onemli rol oynayan elementlerdendir. Cinko eksikliginde; biiyiime geriligi, cilt
hastaliklari, tat ve koku bozukluklari, bagisiklik sistemi hastaliklar1 goriilmektedir.
Sucul ortamda yasayan mikroskobik organizmalar tizerinde de ¢inkonun toksik etkisi
mevvceuttur (Kahvecioglu ve ark. 2004, Diindar ve Aslan 2005, Ozdemir ve Tabanl
2016, Ozbolat ve Tuli 2016, Topguoglu 2018). Metallerin viicuda giris, dagilim,

metabolizma ve atilim yollar1 kisaca Sekil 2.2 de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Metallerin viicuda giris, dagilim, metabolizma ve atilim yollar1 (Bakar ve
Baba 2009)

Agir metallerin dogaya ve cevreye gecisleri farkli sektorlerden ve cesitli islem
basamaklarindan kaynaklandigi bilinmektedir. Sekil 2.3’ de farkli sektorlerden dogaya

agir metal salinim1 sematik olarak verilmistir.
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Sekil 2.3. Agir metallerin dogaya yaymimlari (Kahvecioglu ve ark. 2004)

Temiz deniz suyundaki agir metallerin derisimi Cizelge 2.1° de belirtilmistir. Mevzuatta
yiriirliikte olan Su Kirliligi Kontrol Yo6netmeligi Deniz Suyunun Genel Kalite Kriterleri

igin belirtilen degerler ise Cizelge 2.2° de verilmistir.



Cizelge 2.1 Temiz deniz suyundaki agir metal derigimleri (Urucu 2010).

DENIZ SUYUNDAKI
ELEMENT DERISIMI (pg/L)

Demir (Fe) 2,0
Mangan (Mn) 2,0
Kadmiyum (Cd) 0,1
Nikel (Ni) 1,7
Bakir (Cu) 0,5
Krom (Cr) 0,3
Cinko (Zn) 4,9

Kobalt (Co) 0,05

Kursun (Pb) 0,03

Cizelge 2.2. Su kirliligi kontrol yonetmeligi deniz suyu genel kalite kriterleri (Anonim

2004).

Parametre Kriter
pH 6,00-9,00
Renk ve bulaniklik Dogal
Yiizer madde -

Askida kat1 madde (mg/L) 30

Coziinmiis oksijen (mg/L)

Doygunlugun % 90°nindan fazla

Parcgalanabilir organik kirleticiler

Ham petrol ve petrol tiirevleri (mg/L) 0,003
Radyoaktivite -
Uretkenlik -
Zehirlilik Bulunmayacak
Fenoller (mg/L) 0,001
Cesitli agir metaller

Bakir, (mg/L) 0,01
Kadmiyum, (mg/L) 0,01
Krom, (mg/L) 0,1
Kursun, (mg/L) 0,1
Nikel, (mg/L) 0,1
Cinko, (mg/L) 0,1
Crva, (mg/L) 0,004
Arsenik, (mg/L) 0,1
Amonyak, (mg/L) 0,02




2.4. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS)

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS); belirli bir 151k kaynaginin yaymladig
isinlarin  atomik buhar igeren bir ortamdan gegmesi sonucu absorplanmasindan
yararlanilarak metal derisimini tespit eden bir yontem olarak tanimlanmaktadir. Temel
olarak atomlarim 151k enerjisini sogurma olayindan yararlanilmaktadir (izgi 2001). Sekil

2.4’ de Atomik Absorpsiyon Spektrometresi bilesenleri gosterilmistir.

ISIK ATOMLASTIRICI DALGA BOYU DEDEKTOR
SECICI

SINYAL

w

L
v

EAYNAGI

ISLEMCI

Sekil 2.4. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) cihazinin temel bilesenleri

AAS ¢alismalarinda kullanilan alev tipleri Cizelge 2.3 de gosterilmistir. Calismada ve

yaygin olarak kullanilan alev tiirli hava/asetilen karigimidir.

Cizelge 2.3. AAS i¢in kullanilan alev tipleri

Yamec1 Gaz Yakia1 Gaz Sicaklik (°C)
Hava Propan 1930
Hava Metan 1875
Hava Hidrojen 2045
Hava Asetilen 2300
N,O Asetilen 2750

Oksijen Asetilen 3100
Oksijen Hidrojen 2480

10




AAS’ de eser element tayininde karsilagilan temel problemler;
e Dogrudan tayini yapilamayacak kadar eser element miktarinin az olmasi,
e Diisiik miktardaki numunelerden ana bilesen, yan bilesen ve eser element tayini,
e Fazla miktarda olan numuneden eser elementlerin alinmasi ve tayinlerinin
yapilmasi,
e Matriks girisim etkilerinin giderimi, tayin sinirinin iyilestirilmesi ve tayini
istenen elementin zenginlestirilmesi,

olarak 6zetlenmektedir (Elgi 1983).

2.5. AAS’ de Girisimler

Analizi yapilan elementin verdigi sinyalin, oldugundan daha biiyiik ya da kii¢lik olmasi1
girisim olarak ifade edilmektedir. Genel olarak, girisimler kendi icinde {i¢ gruba

ayrilmaktadir.

e Spektral girisimler: Monokromatdriin ayiramayacagi kadar yakin, absorpsiyon
veya emisyon ¢izgilerinin, analitin esas ¢izgisiyle Ortiismesiyle olusur.

e Kimyasal girisimler: Atomlagsmayi etkileyerek derisimin degismesine sebep olan
reaksiyonlarin etkileridir.

e Zemin (matriks) girisimleri: Atomik buhar kuvvetli manyetik alana maruz
kaldiginda elektronik enerji gecislerinde absorpsiyon c¢izgilerinde meydana

gelen yarilma girisimlerdir (Skoog ve ark. 1997).

2.6. Kalibrasyon metotlar:

Analizler sirasinda gozlenen girisimleri gidermek i¢in, farkli kalibrasyon teknikleri

uygulanmaktadir (izgi 2001).

Kalibrasyon egrileri; teorik olarak atomik absorpsiyon spektroskopisinden alinan
absorbans degeri ile dogrudan derisimle orantili olarak Beer yasasi ile iligkilidir.

Dogrusalliktan sapmalar oldugu g6z Oniinde bulundurularak periyodik olarak,
numunede bulunan derigim araligini1 kapsayan bir kalibrasyon egrisi olusturulmalidir

(Skoog ve ark. 1997).
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Standart katma; Ornegin igeriginin bilinmedigi ve analit disindaki diger baska
maddelerin de sinyali etkiledigi durumlarda uygulanan bir kalibrasyon islemidir. Bu
nedenle standart katmali kalibrasyon metodu ile analiz yapilacak Ornek igeriginden

gelen girisim etkileri incelenebilmektedir (Izgi 2001).

Absorbans Absorbans

(a) (b)

Derigim Derigim
Sekil 2.5. (a) Kalibrasyon egrisi (b) Standart katmali kalibrasyon egrisi

2.7. Sonuglarin Degerlendirilmesinde Kullanilan Terimler

Diistik derisimlerde nicel analiz i¢in kullanilacak metodun giivenilir 6l¢tim yapabildigi
en diistik derisimin bilinmesi gerekmektedir. Bu amagla ¢esitli hesaplamalar ve terimler
kullanilmaktadir. Tespit limiti (LOD), tayin limiti (LOQ) ve korelasyon katsayisi (R?)
terimleri yaygin olarak tercih edilmektedir. Ozellikle LOD ve LOQ igin en uygun
calisma kosullarinda elde edilen bos/kor/blank numunenin dl¢iimleri kullanilarak giiven

araliginda matematiksel olarak hesaplanmaktadir.

Tespit limiti (LOD); zemin giiriiltiisiinden farkli olarak tespit edilen fakat miktart
belirlenemeyen en kiiciik analit derisimini temsil etmektedir. Istatistiksel kesinlikte
kabul edilebilir, dlciilebilen en diisiik degerdir.

Tayin limiti (LOQ); uygun dogruluk ve kesinlikle miktar1 saptanabilen en kiigiik
derisimi ifade eder. Miktarsal olarak tespit edilen analit derisimi olarak da

tanimlanabilir (Skoog ve ark. 1997, Yilmaz 2012, Anonim 2018, 2019a)

Olgiim aralig1 belirlenirken kalibrasyon egrisinde 6l¢iilen analit derisimi ile dedektoriin
verdigi yanitin dogru orantili olmasi gerekir. Kalibrasyon egrisi olusturulurken derisimi

bilinen referans madde ya da kor ornek ile hazirlanmig standart madde kullanilir. Elde
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edilen sonuglar grafiksel olarak verilir ve linear regresyon denklemi y = mx + b (m:
kullanilan kalibrasyon esitliginin egim degeri), ile hesaplanarak korelasyon katsayisi
bulunur.

Bagil standart sapma (% RSD), standart sapma (s), tespit limiti (LOD) ve tayin limiti
(LOQ) hesaplanirken;

% RSD = % + 100 (2.1)
LOD =3 %= (2.2)
m
S
LOQ =10 % — (2.3)

formiilleri kullanilmaktadir.

Referans deger ile farkliligin ortaya konulmasi gerektigi durumlarda t-testi gibi temel
istatistiksel testleri kullanilmaktadir. Ozellikle geri kazanim ve sapma ile ilgili bilgiler
mevzuatta veya metotta bulunmuyorsa, referans bir metot veya sertifikali referans
madde kullanilarak t-testi ile karsilastirmalari yapilmahidir. Sekil 2.6’ da belirtilen
normal dagilim Gauss egrisine gore giiven araliginda sonuglar degerlendirilir (Skoog ve

ark. 1997, Anonim 2019a,b).

fii Tarafh Test a=0.05
04

Olasiik Yogunhugu
(=]
b3

Sekil 2.6. Gauss egrisi dagilimi
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t-testi, iki veri grubunun ortalamalari1 arasinda belirgin bir farklilik olup olmadigini
istatistiksel olarak test etmek igin kullanilir. Veri sayisinin otuzdan az oldugu
durumlarda uygulanan bir istatistiksel tekniktir (Anonim 2019a,b). Giiniimiizde t-testi,
giiven araligi ve farkli istatistiksel islevlerin hesaplamalar: i¢in gelistirilen Excel ve

sosyal bilimler i¢in istatistik programi (SPSS) benzeri bir¢cok yazilim kullanilmaktadir.

2.8. Deniz Suyu Analizinde Zenginlestirme Teknikleri

Tayin edilecek maddenin bulundugu ortama “matriks” ve tayini istenen maddeye de
“analit” denir. Bir¢ok durumda, matriks eser elementin tayini {lizerinde olumsuz etki
yapar. Matriksten gelen girisim sorununun giderilmesi ile analitik performansi yiiksek
tayin smirinin iizerinde sonuglarin elde edilmesi saglanabilir. Deniz suyu ile analiz
yapilirken matriks etkilerini gidermek, dogrulugu ve kesinligi yliksek sonuglar elde
etmek amaciyla, uygun 6rnek hazirlama (ekstraksiyon, ¢oktiirme, kompleks olusumu

vb.) ve zenginlestirme tekniklerinden yararlanilmaktadir (Ege 2005).

Bu amacla genel olarak; birlikte ¢oktiirme, organik veya inorganik ozellikteki, yiizey
alan1 bliylik ¢cokelek olusturularak, eser elementlerin ¢okelek yiizeyinde adsorblanmasi

gibi yontemler kullanilmaktadir.

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi, sivi faz igerisinde bulunan analitin kat1 bir faz {izerinde
adsorplanmasi ilkesine dayanmaktadir. Farkli zenginlestirme yontemleri arasinda kati
faz ekstraksiyon yontemi, basit, hizli, ucuz ve yiiksek zenginlestirme faktorii gibi
Ozelliklere sahip oldugu i¢in tercih edilmektedir. Komiirler, killer, zeolitler dogal
adsorben olarak, aktif komiir, molekiiler elek, silika jeller sentetik adsorben olarak
kullanilir. Aliimina, silika jel, cam zeolitler polar karakterli, kdmiir, parafin, grafit
apolar karakterli yapida olabilir. Adsorblama giicli, adsorblanan madde miktari, ylizey
alan1 ve gozenek cap1 ile degisiklik gosterebilir. Kat1 faz iizerinde eser elementlerin
tutunmasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon degistirme ve kompleks olusumu
etkilidir. Calkalama (bulk) ve kolon teknikleri en yaygin kullanilan uygulunan kat1 faz
oziitleme islemlerindendir. Kolon islemlerinde o6zellikle genis ylizey alanh
adsorbanlarla yiiksek tutunma dengesi C-18, aktif karbon ve seliiloz ile saglanabilir

(Saracoglu 2001).
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Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), yiiksek yiizey alani ve adsorblama oOzelligine sahip
adsorben maddeler kullanilarak ¢o6zelti icinde bulunan metal iyonlarinin adsorben
tizerinde biriktirilmesi ilkesine dayanmaktadir. Aktif karbon bu 6zellige sahip bir madde
olmasindan dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Metal iyonlar1 kompleksleri halinde
aktif karbon fiizerinde tutulmaktadir. Aktif karbon yiizeyinden asit ile tekrar geri
kazanim saglanir (Elgi 1986).

Aktif karbonun yiizeyi hidrofobik &zellikte oldugundan eser organik bilesenlerin
zenginlestirilmesinde kullanilmaktadir. Bu 6zelliginden yararlanilarak metallerin uygun
organik ligandlar ile kompleklesme sonrasinda adsorplanma ile ayrilmalar
saglanmaktadir. Kimyasal faktorler, karboksilik ve fenolik hidroksil gruplari aktif
karbon  yiizeyinde tutunmada  etkilidir. =~ Komplekslestirici  reaktif  olarak
sodyumdietilditiyokarbamat (Na-DDTC), amonyum pirolidin ditiyo karbamat (APDC),
ditizon ve 8-hidroksikinolin (8-HQ) reaktifleri eser metallerin zenginlestirme
islemlerinde kullanilmaktadir. Aktif karbon iizerinde toplanan metaller nitrik asitte

coziilebilir (Saragoglu 2001).

Literatiirde konu ile ilgili yapilan benzer ¢alismalar kisaca 6zetlenmistir.

El¢i ve ark. (1997), yliksek tuz iceren drneklerde eser diizeyde bazi metal iyonlarinin
tayini icin kobalt dietilditiyokarbamat (Co-DDTC) ile birlikte ¢oktiirme teknigi
gelistirmisglerdir. Model calismasinda ve Mersin Korfezi’nden alinan deniz suyu
orneklerine kobalt ve sodyum dietilditiyokarbamat eklenerek birlikte ¢okme
gerceklestirilip, 1M HNO; ¢ozeltisine alarak AAAS ile Cd, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn
metallerini tayin etmislerdir. Tespit limitlerini de Cu, Fe, Pb, Mn, Cd, Ni ve Zn
elementleri i¢in sirasiyla 16, 54, 64, 15, 4, 18 ve 20 ug/L olarak belirlemislerdir.

Armagan (2000), eser diizeyde bulunan bakir, demir, nikeli kursun ve manganin 8-HQ
ile  komplekslerini Diaion HP-20 regine dolgulu mini kolonda ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in bir metot gelistirmistir. Bu metot ile Yozgat igme suyu
orneklerinde eser analiz tayini yapmustir. Komplekslestirici olarak 8-HQ, eliient

¢ozeltisi olarak 1M HNOj3 kullanilmigtir. Metot optimizasyonunda pH, regine miktari,
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numune hacmi, akis oranlari, eluent tipi parametleri incelenmistir. Tespit limitleri Cu

0,20; Fe 1,74; Pb 1,60; Ni 0,52 ve Mn 0,78 ug/L olarak belirlenmistir.

Divrikli ve Elgi (2002), Iskenderun Korfezi’'nden alinan deniz suyu, sediment ve yerel
igme sularinda seryum (IV) hidroksit ¢oktiirmesi ile AAAS kullanarak Cd, Co, Cu, Ni,
Pb tayini yapmislardir. Caligmada tespit limitlerini, Cu, Cd, Fe, Pb, Co ve Ni i¢in pg/L
biriminde sirasiyla 0,18; 0,040; 6,00; 7,00; 0,57 ve 1,56 olarak gézlemlemislerdir.

Ceccarini ve ark. (2004), deniz suyu Orneklerinde 8-HQ ile metal kompleksleri
olusturup XAD-2 reginesi ile dolgulu kolon kullanarak Cd ve Pb eser elementlerini iyon
kromatografisi ve grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz etmislerdir.
Calismada, Pb 37 ng/kg ve Cd 30 ng/kg olarak tayin edip SRM ile sonuclar

karsilastirmiglardir.

Doéner ve Ege (2005), Marmara Denizi’nden alinan deniz sular1 ve mineral sularinda
aliminyum hidroksit ¢oktiirmesi ile AAAS kullanarak Cd, Cu, Pb tayini yapmislardir.
Calismada tespit limilerini Cd i¢in 6 ng/mL, Cu i¢in 3 ng/mL ve Pb i¢in 16 ng/mL
olarak hesaplamislardir. CI” ve SO,* iyonlarinin girisim etkilerini incelemislerdir.

Metodun sonuglarint SRM ile karsilastirma yapmisglardir.

Saragoglu ve ark. (2006), atik sular, icme sulari, iire ve Karadeniz’den alinan deniz
suyunda AAAS kullanarak Fe ve Pb tayini yapilmistir.
Deney kosullarinin optimizasyonu i¢in kemometrik yontem olan faktoriyel dizayn
isleminden yararlanilmistir. Calismada tespit limitleri Fe 0,18 pg/L ve Pb 0,16 ng/L
olarak belirlemislerdir. Orneklerdeki kursun (II) ve demir (III) iyonlar1, viyoliirik asit
(izonitrobarbitiirik asit)-bakir (II) kullanilarak ¢oktiiriildiikten sonra 1M HNOs3

cozeltisine alinarak tayin edilmistir.

Bulut ve ark. (2007), dogal su ve lahana 6rneklerinde Mn(lIl), Fe(ll), Co(ll), Cu(ll),
CddI), Zn(Il), Pb(Il) ve Ni(Il) metallerini AAAS’ de tayin etmislerdir. Caligmada,
Amberlite XAD-2000 regine dolgulu kolon, selatlastirict DDTC, eliient olarak 1 M

HNO; ile asitlendirilmis aseton ¢ozeltisi kullanmislardir. pH, numune ¢ozeltisi, ligand
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miktari, eliisyon ¢ozeltisinin tiirli, derisim ve hacmi, numunenin akis hiz1 ve eliient
¢ozeltileri, adsorpsiyon reginenin kapasitesi ve 6n derisim verimindeki numune hacmi
incelenmistir. Tespit limitleri Mn 0,20 ug/L, Fe 0,35 ug/L, Co 0,25 pg/L, Cu 0,20
ug/L, Cd 0,20 ug/L, Zn 0,15 pg/L, Pb 0,45 pg/L, Ni 0,25 pg/L olarak belirlenmistir.

Divrikli ve ark. (2007), igme suyu ve deniz suyu orneklerinde Fe, Pb, Cr metallerini
AAAS’ de tayin etmislerdir. Calismada, Amberlite XAD-7 recine dolgulu kolon,
selatlastiric1 olarak p-ksilenol mavisi, eliient olarak 1M HCI ¢6zeltisi kullanmiglardir.
Caligmanin analitik performansin1 degerlendirirken, reaktif miktari, pH ve eliient tipini
iceren parametrelerin etkileri de incelenmistir. Tespit limitleri Fe 3,07 ug/L, Pb 18,6
ug/L, Cr 3,27 ng/L olarak belirlenmistir.

Duran ve ark. (2007), nehir suyu ve kaynak suyu 6rneklerinde Mn, Co, Ni, Cu, Cd, Pb
metallerini AAAS’ de tayin etmislerdir. Calismada, Amberlite XAD-2010 regine
dolgulu kolon, selatlastirict Na-DDTC, eliient olarak 1M HNOj asitlendirilmis aseton
¢ozeltisi kullanmiglardir. SRM ile metodun dogrulugu kontrol edilmistir. Tespit limitleri
Mn 0,10 pg/L, Co 0,18 pg/L, Ni 0,15 pg/L, Cu 0,12 pg/L, Cd 0,08 png/L, Pb 0,26 pg/L

olarak belirlenmistir.

Peker ve ark. (2007), baz1 sofra tuzlarinda ve Yozgat Sorgun’dan alinan dogal kaynak
sularinda metal iyonlari (Pb, Cu, Ni, Co, Cd, Mn) birlikte ¢oktiirme metodu
(disprosyum (111) hidroksit) kullanilarak elde edilen ¢okelek AAAS ile analiz edilmistir.
Yaptiklar ¢alismada % 95-104 araliginda geri kazanim gozlenmistir. Tespit limitlerini
Pb 21,1 pg/L, Cu 22,0 png/L, Ni 24,0 pg/L, Co 22,2 pg/L, Cd 14,1 pg/L ve Mn 25,3
ng/L olarak belirlemislerdir.

17



Elci ve ark. (2008), kaplica suyu ve icme suyu orneklerinde Fe, Pb, Cr metallerini
AAAS’ de tayin etmislerdir. Calismada, Amberlite XAD-2000 re¢ine dolgulu kolon,
selatlastiric1 difenilkarbazit, eliient olarak 0,5 M HNOg3 ¢o6zeltisi kullanmiglardir. En
uygun c¢alisma kosullarinin tespit edilmesi i¢in pH, re¢ine miktari, numune hacmi, akis
oranlari, eliient tipi parametlerini incelenmistir. Tespit limitleri Fe 0,32 ug/L, Pb 0,51
ng/L, Cr 0,81 pg/L, geri kazanim degerleri % 1001 Fe, % 96+1 Pb ve % 93+2 Cr

olarak belirtilmistir.

Duran ve ark. (2009), bebek gidalarinda, ilagta, Karadeniz’den alinan deniz suyu ve
nehir sularma AAAS kullanarak Cr, Fe, Pb, Zn tayini yapmuslardir. Organik bir
coktiriici  olan  3-fenil-4-o-hidroksibenzilidenamino-4,5-dihidro-1,2,4-triazol-5-on
(POHBAT) ile Cr**, Fe**, Pb* ve zn* iyonlar1 ¢oktiiriilmistiir. Caligmalarinda SRM
(CRM-TMDW-500 ve IEAE-336) kullanmislardir. Tespit limitlerini Cr igin 0,5; Zn i¢in
0,3 ve Pb 2,0 ug/L olarak belirlemislerdir.

Tiizen ve Soylak (2009), kursun (IT), kadmiyum (II), krom (III), nikel (II) ve mangan
(Il) iyonlarin1 Cu (Il)-dibenzilditiyokarbamat ile ¢oktiirdiikten sonra 0,5 mL derisik
HNOj ile ¢oziirek 5 mL’ ye tamamladiktan sonra numuneleri analiz etmislerdir. Ayrica
matriks iyon etkilerini de incelemislerdir. Tespit limitlerini Pb 0,87; Cd 0,34; Cr 0,75;
Ni 0,06 ve Mn 0,45 ug/L olarak belirlemislerdir.

Trujillo ve ark. (2012), Malaga Korfezi’'nden alinan deniz suyu ve dogal kaynak
sularinda Co, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn miktarlari; aminopropil kontrollii cam filtreye
baskilanmis 1,5-bis(2-piridil)3-siilfofenil metilen tiyokarbonohidrazit (PSTH-cpg) kati
faz1 sentezleyerek, ekstraksiyon islemi sonrasi FI-ICP-MS ile belirlenmistir. Calismada
tespit limitlerini Co 0,002; Cr 0,057; Ni 0,117; Cd 0,004; Mn 0,210; Zn 0,260; Cu 0,030
ve Pb 0,020 pg/L hesaplanmis olup, zenginlestirme faktorleri de Co i¢in 2,6; Cr igin
2,2; Ni i¢in 2,3; Cd i¢in 2.4; Mn i¢in 2,8; Zn i¢in 3,8; Cu i¢in 2,4 ve Pb i¢in 6,8 olarak

belirlemislerdir. Geri kazanim verimleri de % 92,2 - 110,6 * dir.
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Ergiil ve ark. (2013), izmit Kérfezi’nin dogu, orta ve bat1 olmak iizere ii¢ bolgesinden
aliman deniz suyu Orneklerinde Na-DDTC ve izobiitil keton kullanarak sivi-sivi
ekstraksiyonu ile AAAS’ de Cr, Cd, Fe, Mn, Pb, Zn tayini yapmuslardir. Sonuglari
mevsimsel  olarak  yorumlamiglardir.  Mevsimler  degisimlerin,  Sonuglarin

karsilastirilmasinda 6nemli oldugunu vurgulamislardir.

Wang ve ark. (2017), Liaodong Korfezi’nden alinan nehir suyu 6rneklerinde HF, HNOs3,
HCIQy, kral suyu ile yas yakma teknigi kullanilarak hazirlanan 6rneklerde As (AFS ile),
Cd (ICP-MS ile), Cr (XRF ile), Cu (ICP-MS ile), Hg (AFS ile), Pb (XRF ile), Zn (XRF
ile) analizini yapmislardir. Metaller derisimleri sirasiyla; As i¢in 2,32—17 pg/g; Cd i¢in
0,025-1,03 pg/g, Cr 18,9-131 pg/g, Cu 4,6-36,1 pg/g, Hg i¢in 0,012-0,29 pg/g, Pb i¢in
13,7-33,9 ug/g, ve Zn igin 17,4-159 ng/g olarak hesaplanmustir.

Awadh ve ark. (2019), Kizil Deniz Suudi Arabistan’da bulunan Yanbu deniz suyu
aritma tesislerinin yakininda alinan deniz suyu orneklerinde Co, Cu, Cd, Ni, Zn
metallerini tayin etmislerdir. Kati faz ektraksiyonu icin kullandiklarini silika bazl
recinin karakterizasyonu i¢in SEM ve FTIR analiz tekniklerini kullanmislardir.
Calismada, deniz suyu oOrneklerini % 2’lik 8-HQ ile komplekslestirilip silika bazli
regine {izerinde adsorpsiyonu sonrasinda HNOj ile eliie edilmistir. Numuneler ICP-MS’
de analizlenmistir. Tespit limitleri de Co igin 0,01 pg/L, Cu i¢in 0,03 pg/L, Cd igin
0,007 pg/L, Ni icin 0,04 ng/L ve Zn i¢in 0,05 pg/L olarak belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada, Su Kirliligi Kontrol Yonetmeliginde Deniz Suyunun Genel Kalite
Kriterleri tablosunda belirtilen (bkz. Cizelge 2.2) metal iyonlar1 igin Bursa ili sahil
kiyillarindan toplanan deniz suyu Ornekleri analizi i¢in ayirma ve zenginlestirme
yontemi gerceklestirildi. Aktif karbon dolgulu kolonda yapilan zenginlestirme
sonrasinda Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn derisimleri AAAS ile tayin edildi.

3.1. Materyal
3.1.1. Kullamilan Cihaz ve Ekipmanlar
3.1.1.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu calismada Thermo Elemental Solaar S4 model Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometre (AAS) cihazi kullanildi. Deneylerde kullanilan Atomik Absorpsiyon
Spektrometre cihazi Sekil 3.1” de goriilmektedir.

Sekil 3.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometre (AAS) cihazi

3.1.1.2. Ultrasonik Banyo

Deneylerde kullanilan standart g¢ozeltilerin ve numunelerin hazirlanmasi sirasinda

Everest Ultrasonic marka Cleanex model ultrasonik banyo kullanildk.
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3.1.1.3. Analitik Terazi

Deneylerde Radwag AS 220 C/2 model, kalibrasyonu yapilmis, +£0,0001 g hassasiyette

tartim yapabilen, elektronik analitik terazi kullanildi.

3.1.1.4. Etiiv

Kolon dolgu maddesi olarak kullanilan aktif karbonunun hazirlik asamasinda

kurutulmasi i¢in Niive Sterilizer FN 055 marka etiiv kullanildi.

3.1.1.5. Otomatik Pipetler

Deneyler sirasinda Biohit Proline Plus marka 10-100, 100-1000 pL hacimsel aralikta
otomatik pipetler kullanildi.

3.1.1.6. Istticih Manyetik Karnistirici

Deneylerde kullanilan standart ¢ozeltilerin ve numunelerin hazirlanmasi sirasinda Dlab

Ms-H280-Pro model manyetik karistirict kullanilda.

3.1.1.7. pH Metreler

Deneylerde kullanilan standart ¢ozeltilerin ve numunelerin pH 6l¢iimlerinde Thermo
Scientific marka Orion Star model pH metre kullanildi. Deniz sulari 6rnekleme
asamasinda el tipi Isolab marka pH/ iletkenlik/ TDS/ tuzluluk/ sicaklik 6lgebilen pH

metre kullanilda.

3.1.1.8. Peristaltik Pompa

Deneylerde kullanilan numunelerin kolondan gegirilmesi i¢in Watson Marlow marka

2058 model peristaltik pompa kullanildi.
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3.1.2. Kimyasal Maddeler ve Stok ¢ozeltiler

Deneysel islemler sirasinda; ilgili metallerin Sigma-Aldrich marka 1000 mg/L derisime
sahip standart ¢ozeltisi stok ¢ozeltiler kullanildi. Selatlastirici reaktif olarak Merck 8-
hidroksikinolin, kolon dolgusu olarak Sigma C-5260 toz karbon kullanildi. Tim
seyreltme, standart c¢Ozelti ve numune hazirliklarinda deiyonize saf su kullanildi.

Calismada kullanilan tiim kimyasal ve ¢oziicliler analitik safliktadir.

3.1.2.1. Reaktifler, Cozeltiler ve Hazirlanmalari

% 2 ‘lik 8-Hidroksikinolin ¢ozeltisi; 8-hidroksikinolinden yaklagik 2,0000 g tartildi ve

analitik safliktaki etil alkol ile 100 mL’ye tamamlanarak haftalik taze olarak hazirlandi.

% 0,2 ‘lik 8-Hidroksikinolin ¢ozeltisi; Metal iyonlariyla selat olusturmak {iizere 8-
hidroksikinolinden 0,2000 g tartildi ve analitik safliktaki etil alkol ile 100 mL ‘ye

tamamlandi. Bu ¢ozelti haftalik olarak hazirlandi.

% 0,02 ‘lik 8-Hidroksikinolin ¢dzeltisi; 8-hidroksikinolinden 0,0200 g tartildi ve
analitik safliktaki etil alkol ile 100,00 mL’ye tamamlandi. Bu ¢ozelti haftalik olarak

hazirlandi.

HNO; c¢ozeltileri; derigimleri 0,5 M, 1 M ve 2 M HNOj olan ¢ozeltiler uygun
hacimlerde stok asit (d=1,39 g/mL, % 65’ lik) ¢ozeltisinden alinarak su ile 1000 mL’ ye

tamamlanarak hazirlandi.

Ara stok ¢ozeltileri; Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn derisimleri 100 mg/L ve 10 mg/L olan ara
stok ¢ozeltileri, elementlerin 1000 mg/L’ lik stok ¢dzeltilerinden uygun seyreltme ile

hazirlandi.

pH ¢ozeltisi Stok 1; 0,1 N hidroklorik ¢ozeltisi, (d=1,15 g/mL, % 30’ luk) 10,57 mL

alinarak saf su ile 1000 mL’ ye tamamlandi.
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pH ¢ozeltisi Stok 2; 0,1 N glisin (NH,CH,COOH) ¢6zeltisi i¢in 7,507 g glisin ve 5,85 g

sodyum kloriir (NaCI) tartim alinarak saf su ile 1000 mL’ ye tamamlandi

pH ¢ozeltisi Stok 4; 0,1 M sodyum sitrat ¢ozeltisi (NagCgHs07), 21,0140 g sitrik asit
(H3CeHs07.H,0) tartim alindi, tizerine 1 N, 200 mL sodyum hidroksit (NaOH) ¢6zeltisi

eklenerek saf su ile 1000 mL’ ye tamamlandi.

pH c¢ozeltisi Stok 5; 0,1 N sodyum hidroksit (NaOH), 4 g NaOH tartim alinarak saf su

ile 1000 mL’ ye tamamlandi.

pH ¢ozeltisi Stok 6; 1/15 M potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO,) ¢ozeltisi, 9,0730 g

tartim alinarak saf su ile 1000 mL’ ye tamamlandi.

pH ¢ozeltisi Stok 7; 1/15 M sodyum hidrojen fosfat ( Na,HPO,4.2H,0) ¢ozeltisi, 11,886

g tartim alinarak saf su ile 1000 mL’ ye tamamlandi.

pH ¢ozeltileri stok 1, stok 2, stok 4, stok 5, stok 6 ve stok 7 ile pH 2,00-12,00 arasindaki

tampon ¢ozeltiler Cizelge 3.1° deki miktarlar kullanilarak hazirlanmistir (Julius 1975).

Cizelge 3.1. pH 2,00 - 12,00 arasindaki tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Tampon Stok 1 Stok 2 Stok 4 Stok 5 Stok 6 Stok 7

Cozeltiler (mL) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
pH 2 69,40 - 30,60 - - -
pH 3 59,70 - 40,30 - - -
pH 4 - - 56,00 - 44,00 -
pH 5 - - - - 99,05 0,95
pH 6 - - - - 89,90 12,10
pH 7 - - - - 38,80 61,20
pH 8 - - - - 0,40 96,90
pH 9 - 87,60 - 12,40 - -
pH 10 - 61,70 - 38,30 - -
pH 11 - 51,10 - 48,90 - -
pH 12 - 45,60 - 54,50 - -
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3.1.2.2. Kalibrasyon Cozeltileri

Calismada Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn
elementlerinin tayininde Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn i¢in olusturulan kalibrasyon
egrilerinde kullanilan standartlar; ilgili elemente ait ara stok ¢ozeltisinden; uygun
oranda seyreltilerek sirasiyla 0,1-0,5-1-5-10 mg/L derisimlerinde giinliik taze

hazirlandi.

3.2. Deneyin Yapihs1 ve Olciim Sistemi
3.2.1. Deniz Suyu Ornekleri Toplama Bélgelerinin Belirlenmesi

Bursa ili kiy1 seridi, iginde sinirlart belirlenen 7 alt bolgeden olugmaktadir. (Anonim,
2015). Bu sahil bolgelerinden 2017 yilinin Temmuz ve Aralik aylarini da kapsayacak
sekilde deniz suyu numunesi alinmasi planlandi. Numune alirken, mevsim kosullar1 ve
orneklem sartlar1 goz oniinde bulunduruldu. Belirlenen noktalarin stireklilik arz etmesi
i¢in koordinatlar1 giincel harita ve elektronik okuyuculardan ondalik derece biriminden
7 numune bolgesi belirlendi. Belirlenen numune alma boélgeleri ve koordinatlart Cizelge

3.2’ de verildi. Harita iizerinden goriintimleri ise Sekil 3.2” de goriilmektedir.

Cizelge 3.2. Deniz suyu numune alma bdolgeleri ve koordinatlari

Deniz Suyu Koordinatlar
Numune Alma Noktalari Ondalik Derece (DD)
1.Kiigiik Kumla 40.476893 - 29.084225
2.Gemsaz 40.417189 - 29.100112
3.Kursunlu 40.362696 - 29.047640
4.Mudanya 40.382471 - 28.877193
5.Eskel 40.364173 - 28.675281
6.Karacabey Longoz 40.395245 - 28.394371
7.Karacabey Kursunlu 40.396380 - 28.295102
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NARLI-KOCUKKUMLA ALT BOLGESI
GEMLIK MERKEZ ALY BOLGESI
KUMSAZ-KURSUNLU ALY BOLGES!
MUDANYA MERKEZ ALT BOLGES|
TRILYE-MESUDIYE ALT BOLGESI
KOCACAY DELTASI ALT BOLGESI

BAYRAMDERE-KURSUNLU ALT BOLGESI

(.k-‘n'“‘ﬂr —nn\.

Sekil 3.2. Bursa ili kiy1 seridi alt bolgeler haritasi

3.2.2. Orneklerin Toplanmasi ve Saklanmasi

Deniz suyu ornekleri belirlenen 7 farkli sahil noktasindan aylik olarak toplandi. TS ISO
5667-9 standardina uygun sekilde numune alma sikligi, metodu ve sartlart belirlendi
(Anonim 1997). Numune alma zamanlar1 her aymn ayni1 donemine ve hava kosullarina
gore belirlendi. Ornekler numune alma aparati ve polietilen numune alma kaplari
kullanilarak deniz suyu yiizeyinden yaklasik olarak 1 metre derinlikten yiizeye dogru
deniz suyu doldurularak alindi. Deniz suyu 6rneklerini toplamada numune alma aparati
kullanild1 (Sekil 3.3). Sahada pH metre ile deniz suyu, sicaklik ve pH degerleri anlik
olarak olgiildii (Sekil 3.4).

Sekil 3.3. Numune alma aparat1 kullanimi
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Sekil 3.4. Deniz suyu sicaklik ve pH ol¢limii

Olgiimler TS EN ISO 5667-3 standardina uygun sekilde gergeklestirildi (Anonim
2013b). Sahada toplanan 6rnekler ayni giin igerisinde laboratuvar ortaminda filtre edilip
makro ve gozle goriilebilecek partikiiller uzaklastirild: (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Deniz suyu 6rneklerinin laboratuvar ortaminda filtre edilmesi

Deniz suyu 6rneklerinin pH degeri 2 degerinin altinda olacak sekilde der. HNOj3 ilave
edilerek ayarlandi. Ornekler +4°C” de analiz siiresine kadar agzi kapali olarak PE
numune kaplarinda saklandi (Anonim 2013b).
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3.2.3. Deniz Suyu Orneklerinde Fiziksel Ol¢iimlerin Yapilmasi

Deniz suyunun genel kalite kriterleri mevzuatinda belirtilen fiziksel 6l¢iimleri sahada
ornek alma islemi sirasinda ve laboratuvar ortaminda gerceklestirildi (Anonim 2004).
Deniz suyu sicakligit ve pH anlik olarak deniz suyu numuneleri alinirken yerinde
Olgiilmistiir. Laboratuvar ortaminda deniz suyu Ornekleri filtre edilip 100 kat
seyreltikten sonra iletkenlik, tuzluluk ve toplam ¢6ziinmiis katt madde (TDS), dlgtimleri

gergeklestirilmistir.

3.2.4. Sentetik Deniz Suyu Cozeltisinin Hazirlanmasi

Calismada analitik degiskenlerin optimum miktar1 ve ¢alisma sartlarin1 belirlemek i¢in
sentetik deniz suyu ¢ozeltisi hazirlandi. Cizelge 3.3” de sentetik deniz suyu ¢ozeltisi igin
(1L) gerekli bilesenler verilmistir (Anonim 2013a). Hazirlanan sentetik deniz suyu
¢ozeltisi pH 8,20’ ye 0,1 N NaOH ile ayarlandi.

Cizelge 3.3. Sentetik deniz suyu hazirlanmasi (Anonim 2013a).

Deniz Tuzunda Deniz Suyu
Bulunan Bilesikler Derigim Miktar1 (g/L)

NaCl 24,53
MgCl, 5,20
Na,SO4 4,09
CaCl, 1,16

KCI 0,695
NaHCO; 0,201
KBr 0,101
H3BO3 0,027
SrCl, 0,025
NaF 0,003

3.2.5. Deney Diizenegi ve Kolonun Hazirlanmasi

Calismada kadmiyum, bakir, krom, nikel, kursun ve ¢inko elementlerinin aktif karbon
lizerinde tutunmasi i¢in ¢apt 1,5 cm, uzunluk 10 cm ve {ist haznesi olan PE kolon

kullanildi. Kolon alt tabanindan baslayarak sirayla por disk, mavi bant filtre kagidi, cam
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pamugu, aktif karbon ve cam pamugu olacak sekilde kolon doldurularak hazirlandi.
Kolon 6nce 5 mL 1M HNOj3 ve 5 mL saf su ile yikandiktan sonra kullanima hazir hale

getirildi. Sekil 3.5° de deney diizenegi, Sekil 3.6’ da aktif karbon dolgulu kolon

gosterilmistir.

Sekil 3.6. Deney diizenegi

e
“"—-—-_____.-—"
PERISTALTIK
PONPA
CAM PANUGT
— I
— % CAMDANMUGU
I/ —— MAVIBANWTFILTRE
/ —* PORDISK
J

NUMUNE —
HEABI

Sekil 3.7. Aktif karbon dolgulu kolon
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3.2.6. Aktif Karbonun Kullanima Hazir Hale Getirilmesi (Aktiflendirilmesi)

40,0000 g SIGMA C5260 aktif karbon katis1 tartildiktan sonra {izerine 200 mL derisik
HCT asit eklenerek 3 saat siire ile kaynatildi. Sogutularak mavi bant siizge¢ kagidindan
siiziildii. Kat1 saf su ile kloriir iyonlar1 giderilinceye kadar yikandi. Etiivde 110 'C’ de
kurutuldu. Sonraki basamakta ise 200 mL kral suyuna kurutulmus olan aktif karbon
katis1 eklenerek 24 saat siire ile 1sitma olmadan karistirildi. Siizme isleminden sonra kati
saf su ile uzun siireli yikandi. Etiivde 110 'C’ de kurutuldu. Desikator igerisinde kapali
bir kapta sakland1 (izgi 2001).

3.2.7. Aktif Karbon Kolonunun Deniz Suyu Calismasi icin Optimizasyonu

Aktif karbon dolgulu kolon kullanarak g¢alisma kosullarini belirlemek igin standart
eklemeli olarak sentetik deniz suyu ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan sentetik deniz suyu
icerisine seyreltme ve deristirme hacimleri géz 6nilinde bulundurularak derisim 1 mg/L
olacak sekilde Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn eklenerek hazirlandi. Sentetik deniz suyu
¢ozeltisi uygun tampon ¢ozeltiler kullanilarak pH=2-12 araliginda ve % 0,02 — 0,2 ve 2
‘lik 8-Hidroksikinolin ile metal selatlar1 hazirlandi. Komplekslesme igin ultrasonik
banyoda belirli siirelerde bekletildi. Hazirlanan numuneler kolona dokiildii ve peristaltik
pompa sabit donme hizina ayarlandi. Belirlenen akis hizinda numuneler aktif karbon
dolgulu kolondan gegirildi. Eliient olarak farkli derisimlerde hazirlanan nitrik asit
cozeltileri ile aktif karbon {izerinde adsorblanan metal iyonlar1 eliie edilerek numune
toplama kabina alind1 (bkz. Sekil 3.6). AAAS’ de analiz edilmek i¢in agz1 kapali olarak

numune toplama kabinda saklandi.

Yapilan calismada belirlenen analitik degiskenlerle optimum kosullarin geri kazanim

degerleri incelendi.

Analitik degigkenler;
e pH etkisi
e Komplekslestirici ylizdesi
e Komplekslestirici hacmi

e Elilisyon ¢ozeltisi derisimi
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e Numune akis hizi

e Eliient akis hiz1

e FEliient hacmi

e Komplekslesme siiresi

e Kolon dolgu miktar1

e Numune hacmi

Geri kazanim degerleri, metodun optimizasyonu i¢in belirlenen analitik degiskenlerin

belirlenmesi 6l¢iit alinarak hesaplandi. Analiz edilecek her element icin uygun kosullar

belirlendi. Belirlenen kosullar kullanilarak deniz suyunda tek bir 6rnek hazirlama

basamagi ile Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn elementlerinin tayin edilmesi amaglanmuistir.

AAAS galisma sartlar1 Cizelge 3.4’ de verilmistir. AAAS’ de yapilan okumalarda, geri

kazanim degerleri ii¢ tekrarli (n=3) ve ortalamasi alinarak sinyal verilerine gore

hesaplanda.

Cizelge 3.4. AAAS caligma sartlari

Dalga Yarik Alev Asetilen Kalibrasyon
Element | Boyu | Genisligi | Yiiksekligi | Gaz Akis Hiz1 Arah@
(nm) (nm) (mm) (L / dk) (mg/L)
Cd 228,8 0,5 12,2 1,0 01-05-1-5-10
Cr 324.8 0,5 8,6 1,4 01-05-1-5-10
Cu 357,9 0,5 10,7 0,9 01-05-1-5-10
Ni 232,0 1,0 8,9 0,8 01-05-1-5-10
Pb 217,0 0,5 59 1,0 01-05-1-5-10
Zn 2139 0,2 8,7 1,0 01-05-1-5-10
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3.2.8. Deniz Suyu Orneklerinde Belirlenen Analitik Degiskenlerin Uygulanmasi

50,00 mL deniz suyu numunesi alindi. Tampon ¢ozeltiler ile pH 8,50’e ayarlandi. %
0,02°lik 8 mL 8-HQ ¢ozeltisi ilave edildi. Ultrasonik banyoda 20 dk bekletilerek
komplekslesme siiresi tamamlandi. 1 g aktif karbon dolgulu kolondan akis hiz1 1,0
mL/dk stirede gegirildi. 10,00 mL, 2 M HNOg eliisyon ¢ozeltisi ile akis hiz1 1,4 mL/dk
stirede numune toplama kabinda toplandi. Son hacim deiyonize su ile 25,00 mL olacak

sekilde ile tamamlandu.

Sentetik deniz suyu ile yapilan ¢alismalarla Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn metal iyonlarinin

geri kazanim degerleri ile metot i¢in belirlenen kosullar Cizelge 3.5’ de verilmistir.

Cizelge 3.5. Metot icin belirlenen analitik degiskenler

pH 8,50
Komplekslestirici ylizdesi % 0,02
Komplekslestirici hacmi 8,00 mL
Ellisyon ¢ozeltisi derigimi 2M
Numune akis hizi 1,0 mL/dk
Eliient akis hizi 1,4 mL/dk
Eliient hacmi 10,00 mL
Komplekslesme siiresi 20 dk
Aktif karbon dolgu miktar1 19
Numune hacmi 50,00 mL
Son hacim 25,00 mL
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4. BULGULAR
4.1. Deniz Suyu Orneklerinde Fiziksel Ol¢iimler

Deniz suyu orneklerine ait fiziksel ol¢iim degerleri bolgesel olarak aylik cizelgeler
halinde gosterildi (Cizelge 4.1., Cizelge 4.2., Cizelge 4.3., Cizelge 4.4., Cizelge 4.5.,
Cizelge 4.6). Deniz suyu 6rnekleri analiz sonuglarinin homojen olarak degerlendirilmesi

i¢in farkli zaman dilimlerinde ve farkli hava kosullarinda alindi.

Cizelge 4.1. Temmuz ay1 bolgelere gore deniz suyu ornekleri fiziksel verileri

1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge 4.Bolge 5.Bolge 6.Bolge 7.Bolge

Karacabey | Karacabey

Temmuz Biiyiik Gemsaz
Longoz Kursunlu

Kumla Kursunlu Mudanya Eskel

Numune
Alma 27.07.2017 | 27.07.2017 | 27.07.2017 | 27.07.2017 | 27.07.2017 | 27.07.2017 | 27.07.2017
Tarihi

Deniz Siddetli Hafif Siddetli
Durgun Durgun Durgun Durgun Dalgali Dalgali
Durumu .. Dalgali .
Riizgarl Riizgarl
Numune -1 g 9 10.00 11.00 12.10 18.45 16.00 17.10
Alma Saati
Deniz Suyu

Sicakhg 24,9+0,1 273+0,1 28,2+0,1 28,7+0,1 25,5+0,1 28,9+0,1 26,6 +0,1
O

pH | 8294001 | 838001 | 843001 | 838=001 | 848=0,01 | 833001 | 8300,01
“e?;es“)"k 4601 | 4441 | 4351 | 451E1 | 4101 | 428+1 | 470%1
Tuzluluk 53001 | 2201 | 2171 | 22541 | 204+1 | 213+1 | 235+1
(mg/L)

DS

3061 | 29641 | 2001 | 300=1 | 2721 | 284=1 | 313%1
(mg/L)
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Cizelge 4.2. Agustos ay1 bolgelere gore deniz suyu 6rnekleri fiziksel verileri

1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge 4.Bolge 5.Bolge 6.Bolge 7.Bolge
Agustos s
EE?;“II; Gemsaz Kursunlu Mudanya Eskel Kﬁga:;lg:y ?&fgﬁgﬁl y
Numune
Alma 23.08.2017 | 23.08.2017 | 23.08.2017 | 23.08.2017 | 23.08.2017 | 23.08.2017 | 23.08.2017
Tarihi
Hafif Hafif Hafif
Deniz Duraun Riizgarli Riizgarli Hafif Riizgarli Riizgarli Riizearl
Durumu g Hafif Hafif Dalgali Dalgali Dalgali Dalgah
Dalgali Dalgali &
Numune 1 g 35 09.30 10.30 11.15 17.30 16.00 15.00
Alma Saati
Deniz
SUYU | 54R01 | 252200 | 253+0,1 | 270401 | 27,0201 | 270201 | 268+0,1
Sicakhigr
(69
H 8,36 8,32 8,39 + 8,36 + 8,37+ 8,21 + 8,27 £
P 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
"e?:fs“)l‘k 622+ 1 559+ 1 584+ 1 568+ 1 579+ 1 550+ 1 568+ 1
Tuzluluk |55 280+ 1 292+ 1 285+ 1 289+ 1 275+ 1 284+ 1
(mg/L)
TDS
415+ 1 373+ 1 390+ | 379+ 1 386+ 1 366+ 1 378+ 1
(mg/L)
Cizelge 4.3. Eyliil ay1 bolgelere gore deniz suyu ornekleri fiziksel verileri
1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge 4.Bolge 5.Bolge 6.Bolge 7.Bolge
Eyliil -
EE?’T]HII; Gemsaz Kursunlu Mudanya Eskel Kﬁgarfsgsy l?ggfgjzﬁl y
Numune
Alma 20.09.2017 | 20.09.2017 | 20.09.2017 | 20.09.2017 | 20.09.2017 | 21.09.2017 | 21.09.2017
Tarihi
. . " Hafif Hafif
DB?S:TZ]U Durgun D::?f:lfh Durgun D::?f::h Durgun Riizgarli Riizgarli
& & Dalgali Dalgali
Numune 14.30 13.45 13.00 11.15 10.00 11.00 12.00
Alma Saati
Deniz Suyu
Sicaklign | 29,0+0,1 | 27,5+0,1 | 282+0,1 | 262+0,1 | 262+0,1 | 260+0,1 | 256+0,1
(R Y)
8,32 + 8,25 + 8,26 + 8,23 + 8,23 +
pH 8,28 £0,01 | 8,31+0,01 001 001 001 001 001
"e?‘:s“)"k 474+ 1 43241 410+ 1 426+ 1 38441 420+ 1 383+ 1
Tuzluluk 236+ 1 216+ 1 204+ 1 213+ 1 192+ 1 210+ 1 192+ 1
(mg/L)
TDS
316+ 1 288+ 1 273+ 1 284+ 1 256+ 1 280+ 1 255+ 1
(mg/L)
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Cizelge 4.4. Ekim ay1 bolgelere gore deniz suyu ornekleri fiziksel verileri

1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge 4.Bolge 5.Bolge 6.Bolge 7.Bolge
Bityilk Gemsaz Kursunlu Mudanya Eskel Karacabey | Karacabey
Kumla Longoz Kursunlu
Numune
Alma 19.10.2017 | 19.10.2017 | 19.10.2017 | 19.10.2017 | 19.10.2017 | 19.10.2017 | 19.10.2017
Tarihi
Deniz Hafif Hafif Hafif Hafif Hafif
Durumu Riizgarli Durgun Durgun Riizgarli Riizgarli Riizgarli Riizgarli
Dalgali Dalgal1 Dalgal1 Dalgal1 Dalgali
Numune | g 15 15.30 15.00 13.45 12.45 11.15 10.30
Alma Saati
Deniz Suyu
Sicakhgr | 22,0+0,1 | 20,8+0,1 | 21,6+0,1 | 21,3+0,1 | 21,3+0,1 | 20,3+0,1 | 20,0+0,1
(68 Y)
pH 8,29+0,01 | 8,32+0,01 | 8,39+0,01 | 830+0,01 | 8,24+0,01 | 8,18+0,01 862g1i
"e?;fs“;‘k 49241 | 490+1 504+1 | 464+1 | 4511 | 475+1 | 480+1
Tuzluluk |5 060 245+ 1 253+ 1 232+ 1 225+ 1 237+ 1 239+ 1
(mg/L)
TDS
325+1 326+ 1 336 £ 1 310+ 1 300+ 1 316 £1 319+1
(mg/L )
Cizelge 4.5. Kasim ay1 bolgelere gore deniz suyu ornekleri fiziksel verileri
1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge 4.Bolge 5.Bolge 6.Bolge 7.Bolge
Kasim s
Biyik Gemsaz Kursunlu Mudanya Eskel Karacabey | Karacabey
Kumla Longoz Kursunlu
Numune
Alma 16.11.2017 | 16.11.2017 | 16.11.2017 | 16.11.2017 | 16.11.2017 | 16.11.2017 | 16.11.2017
Tarihi
Deniz !T|af|f Dalgalr !.-|af|f !T|af|f Siddetli Siddetli Siddetli
Durumu Riizgarli Riizearl: Riizgarl Riizgarli Dalgali Dalgali Dalgali
Dalgali & Dalgali Dalgali Riizgarl Riizgarli Riizgarli
Numune | 45 11.00 11.30 13.00 13.45 16.00 15.30
Alma Saati
Deniz Suyu
Sicakhigi 17,1 £0,1 17,6 £0,1 17,3 +£0,1 17,8 £0,1 17,6 £0,1 16,5+0,1 16,8 £0,1
(G1S)
pH 8,33+0,01 | 834+0,01 | 8,30+0,01 | 830+0,01 | 8,26=+0,01 | 812+0,01 | 8,19+0,01
"e?;"s“)“k 38241 | 36141 | 4241 | 4291 | 383:1 | 431+1 | 4251
Tuzluluk 190 + 1 180 + 1 212+ 1 214+ 1 191+ 1 215+ 1 21341
(mg/L)
TDS
254+ 1 240+ 1 283+1 285+1 255+ 1 287+1 284+ 1
(mg/L)
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Cizelge 4.6. Aralik ay1 bolgelere gore deniz suyu 6rnekleri fiziksel verileri

1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge 4.Bolge 5.Bolge 6.Bolge 7.Bolge
Aralik Biviik K b K b
iyl aracabey aracabey
Kumla Gemsaz Kursunlu Mudanya Eskel Longoz Kursunl
Numune
Alma 27.12.2017 | 27.12.2017 | 27.12.2017 | 27.12.2017 | 27.12.2017 | 27.12.2017 | 27.12.2017
Tarihi
ez Hafif E?.ddztrllll Hafif
Durgun Durgun Durgun Durgun Riizgarli uzga Riizgarli
Durumu Dalgali Hanf Dalgali
& Dalgal1 &
Numune 17.00 16.00 15.00 14.45 09.45 12.30 12.00
Alma Saati
Deniz Suyu
Sicakhigr 14,1 +£0,1 14,6 £ 0,1 14,9 £ 0,1 14,0 £ 0,1 12,0 £ 0,1 13,4+0,1 14,0 £ 0,1
°0
pH 8,21 +0,01 | 8,34+0,01 | 831+0,01 | 8,20+0,01 | 817+0,01 | 8,20=+0,01 | 8,19=+0,01
I'e:k:s“;ik 535+ | 539 + | 5314+ 1 532+ 1 500+ 1 530+ 1 5324+ 1
Tuzluluk 567 4 270+ 1 265+ 1 266+ 1 250+ 1 265+ | 266 + 1
(mg/L)
TDS
357 +1 360+ 1 352+1 356 + 1 332+1 352+ 1 354+ 1
(mg/L)

4.2. pH Etkisi, Komplekslestirici Yiizdesi ve Komplekslestirici Hacmi

Calismada Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn elementlerinin 8-HQ ile metal iyonlarinin selatlar

olusturup aktif karbon dolgulu kolon kullanarak sentetik deniz suyu c¢ozeltisindeki

etkileri incelendi. 10,00 mL hacminde ve her bir element derisimi 2,5 mg/L olacak

bicimde Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn elementleri iceren sentetik deniz suyu c¢ozeltisi

hazirlandi. Cizelge 4.7° deki kosullara gore hazirlanan sentetik deniz suyu numuneleri

deney diizenegi kullanilarak arka arkaya kolondan gecirilmistir (bkz. Sekil 3.6).
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Cizelge 4.7. pH etkisi, komplekslestirici yiizdesi ve komplekslestirici hacmi igin
incelenen analitik degiskenler

pH 2,00 - 12,00

%0,02-0,2-2

Komplekslestirici ylizdesi

Komplekslestirici hacmi

0,50 - 1,00 - 2,00 — 4,00 — 8,00 mL

Eliisyon ¢ozeltisi derisimi 1M HNQO;
Numune akis hizi 1,0 mL/dk
Eltient akis hizi 1,0 mL/dk
Elient hacmi 5,00 mL
Komplekslesme siiresi 10 dk
Aktif karbon dolgu miktari 19
Numune hacmi 10,00 mL
Son hacim 25,00 mL

pH ve komplekslestirici yiizdesi ayn1 olan ¢ozeltiler sonrasinda kolonda kalint1 veya

etkilesim olup olmadigi kontrol etmek i¢in ayr1 ayr1 5,00 mL deiyonize su ve 5,00 mL

elient deney islemine tabi tutuldu. Numune toplama kabinda toplanan numuneler

deiyonize su ile son hacim 25,00 mL olacak sekilde AAAS’ de analiz i¢in hazirlandi.

Geri kazanim degerleri pH etkisi, komplekslestirici yiizdesi ve komplekslestirici hacmi

Cd icin Sekil 4.1’ de, Cu i¢in Sekil 4.2 de, Cr i¢cin Sekil 4.3 de, Ni i¢in Sekil 4.4’ de,

Pb i¢in Sekil 4.5° de ve Zn i¢in Sekil 4.6° da gosterilmistir.

100,00 -
95,00 -
90,00 -
85,00 -
80,00 -
75,00 -
70,00 -
65,00 -
60,00

Geri kazanim degeri

—+—0,02% 0,5 mL 8-HQ
~—#—0,02% 1 mL 8-HQ
—4+—0,02% 2 mL 8-HQ
0,02% 4 mL 8-HQ
——0,02% 8 mL 8-HQ
—e—0,2% 0,5 mL 8-HQ
==t+==0,2% 1 mL 8-HQ
———0,2% 2 mL 8-HQ
0,2% 4 mL 8-HQ
0,2% 8 mL 8-HQ
—=8—2% 0,5 mL 8-HQ
—&—2% 1 mL 8-HQ

! 2% 2 mL 8-HQ
2% 4 mL 8-HQ
2%8 mL 8-HQ

Sekil 4.1. Kadmiyum igin geri kazanim degeri pH etkisi, komplekslestirici ylizdesi ve

komplekslestirici hacmi etkisi
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0, -
100 - Cr —+—0,02%0,5 mL 8-HQ
—8—0,02% 1 mL 8-HQ
90
——0,02% 2 mL 8-HQ
5 80 1 ——0,02% 4 mL 8-HQ
o
g 70 - —%—0,02%8 mL 8-HQ
E 60 - —e—0,2% 0,5 mL 8-HQ
<
N 0, .
550 —+—0,2% 1 mL 8-HQ
T 40 0,2% 2 mL 8-HQ
O ——0,2% 4 mL 8-HQ
30 1 0,2%8 mL 8-HQ
20 —=— 2% 0,5 mL 8-HQ
10 - —+—2% 1 mL 8-HQ
] 2% 2 mL 8-HQ
0 @ T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 2% 4 mL 8-HQ
pH 2% 8 mL 8-HQ

Sekil 4.2. Krom i¢in geri kazanim degeri pH etkisi, komplekslestirici yiizdesi ve
komplekslestirici hacmi etkisi

—o—0,02% 0,5 mL 8-HQ
100,00 +
—#—0,02% 1 mL 8-HQ
90,00 - —4—0,02% 2 mL 8-HQ
80,00 - —¢—0,02% 4 mL 8-HQ
S 70,00 - —%—0,02%8 mL 8-HQ
o
2 60,00 - —e—0,2% 0,5 mL 8-HQ
E ——0,2% 1 mL 8-HQ
£ 50,00 -
N ———0,2% 2 mL 8-HQ
.i 40,00 - ———0,2% 4 mL 8-HQ
S 30,00 - 0,2%8 mL 8-HQ
20,00 - 7 —m—290,5mL 8-HQ
10,00 - —a— 206 1 mL 8-HQ
2% 2 mL 8-HQ
0,00 T \
12 2% 4 mL 8-HQ
2% 8 mL 8-HQ

Sekil 4.3. Bakir i¢in geri kazanim degeri pH etkisi, komplekslestirici yiizdesi ve
komplekslestirici hacmi etkisi
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- ——0,02% 0,5 mL 8-H
100,00 - Ni 005 mL8-HQ
—=—0,02% 1 mL 8-HQ
90,00 -
—a—0,02% 2 mL 8-HQ
80,00 - ——0,02% 4 mL 8-HQ
g 70,00 - —%—0,02%8 mL 8-HQ
on
% 60,00 i —.—0,2% 0,5 mL 8-HQ
g
= ——0,2% 1 mL 8-H
£ 50,00 - pLmLeHe
N ———0,2% 2 mL 8-HQ
=~ 40,00 -
= 0,20 4 mL 8-HQ
%]
© 30,00 - 0,2%8 mL 8-HQ
20,00 - —8—2% 0,5 mL 8-HQ
2% 2 mL 8-H
0,00 w b2ml8-HQ
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 2% 4 mL 8-HQ
pH 2% 8 mL 8-HQ

Sekil 4.4. Nikel icin geri kazanim degeri pH etkisi, komplekslestirici ylizdesi ve
komplekslestirici hacmi etkisi

100,00 4 = ——0,02% 0,5 mL 8-HQ
N —8—0,02% 1 mL 8-HQ
90,00 - % —+—0,02% 2 mL 8-HQ
80,00 - ——0,02% 4 mL 8-HQ
:gﬁ 7000 . —%—0,02%8 mL 8-HQ
; ’ . —e—0,2% 0,5 mL 8-HQ
5 60,00 - —+—0,2% 1 mL 8-HQ
_5:‘« ———0,2% 2 mL 8-HQ
s 50,00 - ———0,2% 4 mL 8-HQ
© 40,00 - 0,2%8 mL 8-HQ
—8— 2% 0,5 mL 8-HQ
30,00 - —#— 2% 1 mL 8-HQ
20,00 X X X ‘ ‘ X X X X X ‘ 2% 2 mL 8-HQ
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 2% 4 mL 8-HQ
pH 298 mL 8-HQ

Sekil 4.5. Kursun i¢in geri kazanim degeri pH etkisi, komplekslestirici ylizdesi ve
komplekslestirici hacmi etkisi
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——0,02% 0,5 mL 8-HQ
100,00 - Zn
—8—0,02% 1 mL 8-HQ
90,00 - —4—0,02% 2 mL 8-HQ
——0,02% 4 mL 8-HQ
.. 80,00 -
5 —%—0,02%8 mL 8-HQ
%ﬂ 70,00 - —e—0,2% 0,5 mL 8-HQ
g ——0,2% 1 mL 8-HQ
£ 60,00 -
N ——0,2% 2 mL 8-HQ
<
f‘: 50,00 - 0,2% 4 mL 8-HQ
5 0,2% 8 mL 8-HQ
40,00 -
—8—2% 0,5 mL 8-HQ
30,00 - —a—2% 1 mL 8-HQ
2% 2 mL 8-HQ
20,00 ; ; ; ) 206 4 mL 8-HO
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 ’
pH 2%8 mL 8-HQ

Sekil 4.6. Cinko i¢in geri kazanim degeri pH etkisi, komplekslestirici yiizdesi ve
komplekslestirici hacmi etkisi

Caligilan tiim pH’larda Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn metal iyonlar1 i¢in farkli geri kazanim
degerleri elde edildi. Detayli olarak pH 8 ve pH 9’da komplekslestirici yilizdesi ve
komplekslestirici hacmi etkisi geri kazanim degeri grafikleri Sekil 4.7° de ve Sekil 4.8’
de gosterilmistir. Calismada Cu hari¢ Cd, Cr, Ni, Pb ve Zn metal iyonlarinin geri
kazanim degeri % 60 ve lizeri oldugundan pH 8,50’ da caligilmasi uygun bulundu.
Diger analitik degiskenlerin kosullari incelendiginde Cu elementinin geri kazanim

degerinin artacagi 6n goriilmektedir.
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Sekil 4.7. pH 8,00°de, komplekslestirici yiizdesi ve komplekslestirici hacmi etkisi
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Geri kazamim degeri

pH 9,00
——Cd
—=—Cr
——Cu
—Ni
—#—Pb
—o—7n

05 1‘2‘4‘8 05 1‘2‘4‘8 05 1‘2‘4‘8

0,02% 0,2% 2%

8-HQ (mL, %)

Sekil 4.8. pH 9,00°da, komplekslestirici ylizdesi ve komplekslestirici hacmi etkisi

Calismada Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn metal iyonlarinin komplekslestirici yiizdesi ve
komplekslestirici hacmi etkisi % 0,02°1ik 8,00 mL 8-HQ ¢6zeltisi tercih edildi.
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4.1.2. Eliisyon Cozeltisi Derisimi

10,00 mL hacminde her birinden 2,5 mg/L Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn derisim igeren
elementleri iceren sentetik deniz suyu ¢ozeltisi hazirlandi. Cizelge 4.8’ deki kosullara
gore hazirlanan sentetik deniz suyu numuneleri deney diizenegi kullanilarak arka arkaya

kolondan gegirilmistir (bkz. Sekil 3.6).

Cizelge 4.8. Eliisyon ¢6zeltisi derisimi i¢in incelenen analitik degiskenler

pH 8,50
Komplekslestirici yiizdesi % 0,02
Komplekslestirici hacmi 8,00 mL
Eliisyon ¢ozeltisi derigimi 0,5-1-2M HNO;
Numune akis hizi 1,0 mL/dk
Eliient akis hiz1 1,0 mL/dk
Elient hacmi 5,00 mL
Komplekslesme siiresi 10 dk

Aktif karbon dolgu miktari 19
Numune hacmi 10,00 mL

Son hacim 25,00 mL

Kolonda kalint1 veya etkilesim olup olmadigi kontrol etmek i¢in ayr1 ayr1 5,00 mL
deiyonize su ve 5,00 mL eliient deney islemine tabi tutuldu. Numune toplama kabinda
toplanan numuneler deiyonize su ile son hacim 25,00 mL olacak sekilde AAAS’ de
analiz i¢in hazirlandi. Eliisyon ¢ozeltisi derisimi geri kazanim degeri grafikleri Sekil

4.9’ da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. Eliisyon ¢ozeltisi derisimi geri kazanim degeri

Eliisyon ¢6zeltisi derisimi ¢aligmalari sonucunda es zamanli Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn

metal iyonlarinin geri kazanim degerleri % 70 degerinden yiiksek gozlendigi derisim

2M HNO3 ¢ozeltisidir. En uygun kosul olarak 2M HNO3 secilmistir.

4.1.3. Numune ve Eliient Akis Hiz1

10,00 mL hacminde her birinden 2,5 mg/L Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn derisim igeren

elementleri iceren sentetik deniz suyu ¢ozeltisi hazirlandi. Cizelge 4.9’ daki kosullara

gore hazirlanan sentetik deniz suyu numuneleri deney diizenegi kullanilarak arka arkaya

kolondan gegirilmistir (bkz. Sekil 3.6).

Cizelge 4.9. Numune ve eliient akis hiz1 i¢in incelenen analitik degiskenler

pH 8,50
Komplekslestirici yiizdesi % 0,02
Komplekslestirici hacmi 8,00 mL
Eliisyon ¢ozeltisi derisimi 2M HNO3

Numune akis hizi

0,5-0,75-1,0 mL/dk

Eliient akis hiz1 05-1,0-1,4 mL/dk
Eliient hacmi 5,00 mL
Komplekslesme stiresi 10 dk

Aktif karbon dolgu miktari 19

Numune hacmi 10,00 mL

Son hacim 25,00 mL
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Kolonda kalint1 veya etkilesim olup olmadig1 kontrol etmek igin ayr1 ayr1 5,00 mL
deiyonize su ve 5,00 mL eliient deney islemine tabi tutuldu. Numune toplama kabinda
toplanan numuneler deiyonize su ile son hacim 25,00 mL olacak sekilde AAAS’ de
analiz i¢in hazirlandi. Numune akis hiz1 geri kazanim degeri belirlenirken, eliient akis
hiz1 1,0 mL/dk olarak sabit tutuldu (Sekil 4.10). Eliient akis hiz1 geri kazanim degeri
belirlenirken, numune akis hiz1 1,0 mL/dk olarak sabit tutuldu (Sekil 4.11).

100,00 PS
O y ®
= 80,00 - % A + ¢Cd
)g[) A ’
< ECr
g 60,00 -
E = ACu
3 4000 - .
- [ | Ni
b
O 20,00 - u %Pb
0,00 ‘ ‘ ‘ . ®Zn
0,25 0,5 0,75 1 1,25
Akis hizi (mL/dk)
Sekil 4.10. Numune akis hiz1 geri kazanim degeri
100,0 ~ ° ° °®
- 1 +Cd
= 90,0 a
o0
< mCr
= 800 R ® A
= . ® ACu
g X
._54: 70,0 - A Ni
g L
© 600 - X Pb
°
50,0 T T T T T T T T T T T T T T 1 Zn
o o102 03 040506070809 1 11 12 13 14 15
Akis iz (mL/dKk)

Sekil 4.11. Eliient akis hiz1 geri kazanim degeri
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Bu parameteler i¢in; Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn metal iyonlarinin geri kazanim degerleri
numune akis hiz1 geri kazanim degerine gore 1,0 mL/dk ve eliient akis hiz1 geri kazanim

degerine gore de 1,4 mL/dk olarak belirlendi.
4.1.4. Eliient Hacmi

10,00 mL hacminde her birinden 2,5 mg/L Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn derigim igeren
elementleri iceren sentetik deniz suyu ¢ozeltisi hazirlandi. Cizelge 4.10° daki kosullara
gore hazirlanan sentetik deniz suyu numuneleri deney diizenegi kullanilarak arka arkaya

kolondan gegirilmistir (bkz. Sekil 3.6).

Cizelge 4.10. Ellient hacmi i¢in incelenen analitik degiskenler

pH 8,50
Komplekslestirici yiizdesi % 0,02
Komplekslestirici hacmi 8,00 mL
Eliisyon ¢ozeltisi derisimi 2M HNO;
Numune akis hizi 1,0 mL/dk
Eliient akis hizi 1,4 mL/dk
Eliient hacmi 5,00 - 10,00 — 20,00 mL
Komplekslesme siiresi 10 dk
Aktif karbon dolgu miktar1 19
Numune hacmi 10,00 mL
Son hacim 25,00 mL

Kolonda kalint1 veya etkilesim olup olmadigi kontrol etmek i¢in ayr1 ayr1 5,00 mL
deiyonize su ve 5,00 mL eliient deney islemine tabi tutuldu. Numune toplama kabinda
toplanan numuneler deiyonize su ile son hacim 25,00 mL olacak sekilde AAAS’ de

analiz i¢in hazirlandi. Eliient hacmi geri kazanim degeri Sekil 4.12° de gosterilmistir.
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Sekil 4.12. Eliient hacmi geri kazanim degeri

Eliient hacmi ¢alismasinda, deneysel olarak gbzlenen geri kazanim degerlerinin % 75
‘den fazla oldugu 10,00 mL 2M HNOj; ¢ozeltisi kolondan Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn

metal iyonlarinin eliie edilmesi i¢in secilmistir.

4.1.5. Komplekslesme siiresi

10,00 mL hacminde her birinden 2,5 mg/L Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn derisim igeren
elementleri igeren sentetik deniz suyu ¢ozeltisi hazirlandi. Cizelge 4.11° deki kosullara

gore hazirlanan sentetik deniz suyu numuneleri deney diizenegi kullanilarak arka arkaya

kolondan gecirilmistir (bkz. Sekil 3.6).

Cizelge 4.11. Komplekslesme siiresi i¢in incelenen analitik degiskenler

pH 8,50
Komplekslestirici yiizdesi % 0,02
Komplekslestirici hacmi 8,00 mL
Eliisyon ¢ozeltisi derisimi 2M HNO3
Numune akis hizi 1,0 mL/dk
Eliient akis hiz1 1,4 mL/dk
Eliient hacmi 10,00 mL
Komplekslesme siiresi 5-10-20-30dk
Aktif karbon dolgu miktar1 19
Numune hacmi 10,00 mL
Son hacim 25,00 mL
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Kolonda kalint1 veya etkilesim olup olmadig1 kontrol etmek i¢in ayr1 ayr1 5,00 mL
deiyonize su ve 5,00 mL eliient deney islemine tabi tutuldu. Numune toplama kabinda
toplanan numuneler deiyonize su ile son hacim 25,00 mL olacak sekilde AAAS’ de

analiz i¢in hazirlandi. Komplekslesme siiresi geri kazanim degeri Sekil 4.13” de

gosterilmistir.
100,00 -
[ ]
® °
90,00 - P X X +Cd
5 u mC
ohn i r
' 80,00 b Y . .
£ * Cu
g 70,00 _
I = Ni
‘T
8 6000 | b
[ |
50,00 - ®7Zn
[ |
40,00 : : : : : : ‘
0 5 10 15 20 25 30 35
Siire (dk)

Sekil 4.13. Komplekslesme siiresi geri kazanim degeri

Komplekslesme siiresi ile ilgili Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn metal iyonlarinin geri kazanim

degeri 20 dk’ da % 75 ve lizeri olarak tespit edildi.

4.1.6. Kolon Dolgu Miktar1

10,00 mL hacminde her birinden 2,5 mg/L Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn derisim igeren
elementleri iceren sentetik deniz suyu ¢ozeltisi hazirlandi. Cizelge 4.12° deki kosullara
gore hazirlanan sentetik deniz suyu numuneleri deney diizenegi kullanilarak arka arkaya

kolondan gegirilmistir (bkz. Sekil 3.6).
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Cizelge 4.12. Kolon dolgu miktari i¢in incelenen analitik degiskenler

pH 8,50
Komplekslestirici ylizdesi % 0,02
Komplekslestirici hacmi 8,00 mL
Eliisyon ¢odzeltisi derisimi 2M HNQO3
Numune akis hizi 1,0 mL/dk
Eliient akis hiz1 1,4 mL/dk
Eltent hacmi 10,00 mL
Komplekslesme siiresi 20 dk
Aktif karbon dolgu miktar1 05-1-2g¢
Numune hacmi 10,00 mL
Son hacim 25,00 mL

Kolonda kalint1 veya etkilesim olup olmadig1 kontrol etmek igin ayr1 ayr1 5,00 mL
deiyonize su ve 5,00 mL eliient deney islemine tabi tutuldu. Numune toplama kabinda
toplanan numuneler deiyonize su ile son hacim 25 mL olacak sekilde AAAS’ de analiz

i¢in hazirlandi. Kolon dolgu miktart geri kazanim degeri Sekil 4.14” de gosterilmistir.
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x
= 80,00 - * ¢Cd
50 ®
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=< ' I
5 O " % Pb
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0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,5 1 15 2 2,5
Dolgu Miktar: (gram)

Sekil 4.14. Aktif karbon dolgusu geri kazanim degeri

Kolon dolgu miktarmin belirlenmesinde, numune sayisinin fazla olmasi ve kullanilacak
ornek hacminin arttirilabilecegi goz Oniinde bulundurularak deney siiresinin rutin
calismaya da uygulanabilirligini arttirmak ic¢in aktif karbon dolgu miktar1 1,0000 g

olarak tercih edildi.
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4.1.7. Numune Hacmi

10,00; 25,00; 50,00 ve 100,00 mL hacminde, son hacimde ¢ozelti iginde
deristirme/seyreltme faktoriine gore 1 mg/L olacak sekilde Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn
derisimi igeren sentetik deniz suyu cozeltisi hazirlandi. Cizelge 4.13” deki kosullara
gore hazirlanan sentetik deniz suyu numuneleri deney diizenegi kullanilarak arka arkaya

kolondan gegirilmistir (bkz. Sekil 3.6).

Cizelge 4.13. Numune hacmi i¢in incelenen analitik degiskenler

pH 8,50
Komplekslestirici yiizdesi % 0,02
Komplekslestirici hacmi 8,00 mL
Eliisyon ¢ozeltisi derisimi 2M HNO;
Numune akis hizi 1,0 mL/dk
Eltient akis hizi 1,4 mL/dk
Eliient hacmi 10,00 mL
Komplekslesme siiresi 20 dk
Aktif karbon dolgu miktar1 05-1-2g
Numune hacmi 10,00 — 25,00 — 50,00 — 100,00 mL
Son hacim 25,00 mL

Kolonda kalint1 veya etkilesim olup olmadigi kontrol etmek i¢in ayr1 ayr1 5,00 mL
deiyonize su ve 5,00 mL eliient deney islemine tabi tutuldu. Numune toplama kabinda
toplanan numuneler deiyonize su ile son hacim 25,00 mL olacak sekilde AAAS’ de

analiz i¢in hazirlandi. Numune hacmi geri kazanim degeri Sekil 4.15” de gosterilmistir.
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Sekil 4.15. Numune hacmi geri kazanim degeri

Numune hacmi belirlenmesinde, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn metal iyonlarmin geri

kazanim degeri % 70 ve tizeri oldugundan 50,00 mL numune hacmi tercih edildi.

4.2. Sertifikali Referans Malzeme (SRM) ile Metot Gegcerli Kilma

Calismada belirlenen metot kosullarinin uygunlugunu kontrol etmek i¢in Sigma-Aldrich
QC3163 deniz suyu sertifikali referans malzemesi kullanildi (Sekil 4.16).
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Certificate of Analysis ;ertfﬁed
. eference
Trace Metals 1 in Seawater - (JC

Material
Product I QC3163-500ML
Lot LRABTI04
Explration Date Degcermber 31, 20019
Sterage Conditlons Srore at 2-B20
. Certifiad 14 Standard 2 Aecre 3
Anaiys tnis Ve . Dewiation Tncerval
Aluminum, Al gL 1830 £ 326 .00 183 1280 to 2370
Traceable ta: NIST SRM 3101a
Arsenic, As e/l La4 £ 104 .00 58.4 409 to 759
Traceable ta: NIST SRM 3103a
Beryllium, Be /L 217 £ 406 .00 227 159 to 295
Traceable to: NIST SRM 31053
Cadmium, Cd e/l 609 £10.9 200 0.9 426 to 792
Traceable ta: NIST SEM 3108
Chromium, Cr [total] e/l 426 £ 7.60 200 126 208 to 554
Traceable ta: NIST SRM 3112a
Cobalt, Co e/l LEB £ 105 .00 58.8 412 to Teed
Traceable to: NIST SRM 3113
Copper, Co e/l 120 £ 2.15 .00 12.0 B4.0to 156
Traceable to: NIST SRM 3114
Iron, Fe e/l 2340 £ 42,0 1] 234 1640 to 3050
Traceable ta: NIST SRM 3128a
Lead, Pb g/l 533 £ 70 .00 533 373 to 693
Traceable ta: NIST SRM 3125
Lithium, Li e/l 702 £125 .00 70.2 491 to 913
Traceable ta: NIST SRM 31293
Manganese, Mn [T1=f4 8 477 £ 851 2.00 47.7 334 to 620
Traceable ta: NIST SRM 3132
Mercury, Hg e/l 224 £0.399 200 2.24 15.7 to 29.1
Traceable ta: NIST SRM 3133
|Ni|:ke|. i e/l 1360 £ 243 200 136 950 to 1770 |
Traceable to: NIST SEM 3136
Selenium, 5e e/l 240 £ 427 200 24.0 16810 312
Traceable to: NIST SR 3149
YVanadium, ¥ e/l 104 £ 1.85 .00 10.4 72Bto135
Traceable ta: NIST SRM 3145
Zinc, Zn e/l 1420 £ 25.4 1] 142 1000 to 1850 |
Traceable ta: NIST SRM 31468
Sample Information
DESCRIFTION SHSh.A-
- Sample is ready to usa. T BAmAna il L T £
- The salinity of this sample is approscimately 3.5%. The sample is acidified to 3 pH of less than 2, vt eraie. —mda

Sekil 4.16. SRM QC3163 analiz sertifikasi

Yapilan ¢alismada gelistirilen metodun deniz suyunda bulunabilecek Na*, K, Ca2+,
Mg?*, CI', Sr** iyon derisimleri etkisi olup olmadigini incelemek igin literatiirde mevcut
olan c¢aligmalar dikkate alindiginda, sentetik deniz suyu Ornegi icin verilen tuz
bilgilerinden ilgili iyonlarin etkilerinin metot optimizasyonu sirasinda sonuglara
yansidig1 ve optimizasyon sartlarinda se¢imlerde geri kazanim i¢inde degerlendirmeye

alinmastir.

Sertifikali referans malzeme kullanilarak iki farkli kalibrasyon degerlendirmesi
yapilmustir. Standart kalibrasyonla hesaplanan SRM derisimleri olarak ifade edilen

calismada; Cizelge 3.5’de belirlenen analitik degiskenlerle hazirlanan SRM ¢ozeltisinin
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AAAS’de standart kalibrasyon yontemi kullanilarak elementler tayin edilmistir. Aktif
karbon dolgulu kolon sonrasi kalibrasyon ile hesaplanan SRM derisimleri olarak ifade
edilen caligmada da; kalibrasyon i¢in kullanilan ¢ozeltilerin, aktif karbon dolgulu kolon
sonras1 degisimlerinin kontrol edilmesi i¢in yapilmistir. Cizelge 3.5’de belirlenen
analitik degiskenlerle hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltileri kullanilarak SRM ¢ozeltisinde
(bkz. Sekil 3.6) aktif karbon dolgulu kolon diizenegi kullanilarak elementlerin tayini
AAAS ile gergeklestirilmistir.

Optimize edilen deniz suyu metodunun ger¢ek Orneklere uygulanmadan once metot
gegerliligi igin, ticari olarak satilan deniz suyu sertifikali referans maddesi QC-3163 ile
uygulama yapilmistir. Verilerin istatistiksel olarak degerlendirilmesinde Excel 2007
kullanilarak hesaplanan t-testi (tek kuyruklu dagilim, iki 6rnek esit olmayan varyans ve

% 95 giiven aralig1 parametreleri ile) sonuglart Cizelge 4.15° de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.15. Standart kalibrasyonla ve aktif karbon kolon sonrasi Kkalibrasyon ile
hesaplanan degerler ve t-testi sonuglar1 (n=3)

. Aktif karbon kolon sonrasi .

Standart kalibrasyonla hesaplanan Kalibrasyonla hesaplanan t- testi

lement Di?s'\i/lmi % | Standart ka(z;aeglm Dir?sl\i/lmi % | Standart kacz;:rrlllm @=0,05
(ng/L) RSD | Sapma degeri % | (ug/L) RSD | Sapma degeri % P=%95

Cd 624 10,370 2,31 102 628 0,370 | 2,33 103 0,037
Cr 406 |0,095| 0,38 95 407 0,095 | 0,39 96 0,008
Cu 102 |2,483| 2,53 85 106 2,483 | 2,63 88 0,040
Ni 1231 |1,044| 12,85 91 1242 1,044 | 12,97 91 0,014
Pb 543 12,802 | 15,21 102 549 2,802 | 15,38 103 0,025
Zn 1701 |0,151| 2,56 120 1710 | 0,451 | 2,58 120 0,005

Sertifikali referans madde ile aktif karbon dolgulu kolon isleminde sonuglar t-testine
gore degerlendirildiginde elde edilen verilen p<0,05 olmasi nedeniyle belirli bir fark
olmadig1 kabul edilmektedir. Bu sonuglar, gercek deniz suyunda es zamanl belirtilen

alt1 elementin tayininin % 95 giiven araliginda uygulanabilirligini agiklamaktadir.
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4.3. Metodun Gercek Orneklere Uygulanmasi

Cizelge 3.5 de belirlenen en uygun ¢alisma kosullar1 kullanilarak, 6 ay boyunca rutin
olarak toplanan deniz suyu numunelerinde Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn elementleri tayin
edildi. AAAS’de ti¢ tekrarli yapilan (n=3) analizler sonucunda Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn
elementleri i¢in 5 noktali kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Dogrusal aralik ve hesaplanan
regresyon katsayilar: (R?), tespit limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ) degerleri Cizelge
4.16° de verilmektedir.

Cizelge 4.16. Dogrusal aralik, R? degerleri, tespit limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ)
degerleri (n=3)

Tespit | Tayin | Mevzuat
Limiti | Limiti |Limitleri
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
Cd 0-01-05-1-5-10 0,9858 0,0005 | 0,0172 | 0,0574 0,01
Cr 0-0,1-05-1-5-10 0,9971 0,0001 | 0,0171 | 0,0571 0,10
Cu 0-01-05-1-5-10 0,9999 0,0005 | 0,0278 | 0,0928 0,01
Ni 0-01-05-1-5-10 0,9971 0,0002 | 0,0541 | 0,1805 0,10
Pb 0-01-05-1-5-10 0,9999 0,0004 | 0,0809 | 0,2697 0,10
Zn 0-01-05-1-5-10 0,9725 0,0002 | 0,0071 | 0,0238 0,10

Dogrusal Arahk Regresyon | Standart

Element (mg/L) Katsayisi (R?) | Sapma

Gelistirilen aktif karbon dolgulu kolon ile deniz suyundan es zamanl olarak Cd, Cr, Cu,
Ni, Pb ve Zn elementlerinin tayini i¢in gdzlenen tespit limitlerinin genel olarak Cizelge
2.2’ de belirtilen limitler ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Belirtilen tiim elementlerin
ayni anda ve tek bir 6rnek hazirlama basamagi ile tayin edilmesinde, elementlerin ortam
pH degisimine kars1 ¢okme davranisi, tuz igerigi yiiksek olan matriks girisiminde geri
kazanim degerlerine etkisi gézlenmektedir. Bu nedenle Cizelge 4.16’da Cu ve Cd i¢in
Hesaplanan LOD degerlerinin mevzuat limitlerinden yiiksek oldugu goriilmektedir.

hazirlanan kalibrasyon grafiklerinin regrasyon katsayis1 degerleri uyumlu ve tutarlidir.

Gelistirilen aktif karbon dolgulu kolon deniz suyundan element tayinindeki veriler

literatiir verileri ile Cizelge 4.17” de karsilastirilmastir.
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Cizelge 4.17. Gelistirilen metodun literatiir ile karsilastirilmasi

Elementler | Numune Selatlastirica Ligand Eliient Tespit Limiti Kaynaklar

Cu, Fe, Pb, Amberlite Cu 4, Fe 15, Pb 19, Ni Uzun ve

Ni cd Bi | Auksu XAD-4 bDTC ASBION | 53 Cd2, Bi19 ug/l | ark. 2001
Nehir suyu Naftalin - Pourreza ve

Cu, Fe, Pb ve metiltrioktil Mﬁqt;l\t/ligol 3 M HNO; Cu 0,54’nF(/9n?I'_1’ Pb45 Hoveizavi

Atik su amonyum kloriir g 2005
Cr, Mn, Fe, | Nehir suyu Alfa- Cr 0,65, Mn 0,42, Fe Sovlak ve
Co, Cu, Cd, ve Diaion SP-850 benzoin 1 M HNO; | 0,28, Co 0,73, Cu 0,30, Tii Zn 2006
Pb Deniz suyu oksim Cd 0,47, Pb 0,50 pg/L vz
Cd, Cr, Cu Cd 0,02, Cr 0,02, Cu
Ni] Pb’ an Deniz suyu Aktif karbon 8-HQ 1 M HNO; | 0,03, Ni0,05, Pb0,08, | Bu¢alisma,

Zn 0,01 mg/L

Literatiir incelendiginde, deniz suyu vb. ornekler i¢in metal tayininde 6rnek hazirlama

amaciyla yaygin olarak polimerik ve dogal dolgu maddelerinin kullanildigi ticari

kolonlar tercih edilmistir. Aktif karbon ucuz ve kolay ulasilabilir oldugundan literatiirde

yaygin olarak batch/bulk tipi olarak kullanilmaktadir. Calismamizda aktif karbon

dolgulu kolon kullanilmis olup, elde edilen sonuglar tespit limitleri agisindan diger

literatiir ile uyumlu bulunmustur.
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5. SONUC ve TARTISMA

Bursa ili sahil bolgelerinden 2017 yilinin Temmuz ve Aralik aylarii kapsayan 7 farkl
noktadan toplam 42 adet deniz suyu 6rnegi toplandi. Anlik olarak saha da dlgiilen deniz
suyu sicaklig1 ve pH, deniz suyu numuneleri mevsimsel degisime gore olmasi gereken
uygunlukta belirlendi. Toplam ¢oziinmiis kati madde (TDS) aylara gore degisim
gosterse de, iletkenlik ve tuzluluk sonuglar1 aylara gére birbiri iginde tutarli sonuglar

gosterdi.

Calismada deniz suyu 6rneklerinde Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn metal diizeyleri ayni 6rnek
hazirlama islemi sonrasinda tayin edildi. Gelistirilen 6rnek hazirlama basamagi SRM ile
calisgildiginda %85-120 araliginda geri kazanim degerleri gdzlenmis olup, SRM
sertifikasinda (bkz. Sekil 4.16) belirtilen element derisimleri ile t-testine gore uyumlu
oldugu tespit edilmistir. Metot optimizasyonu i¢in geri kazanim degerleri kullanilarak

en uygun ¢alisma kosullar1 belirlendi (bkz. Cizelge 3.5).

Cizelge 2.2’ deki yasal mevzuatta belirtilen degerler metallerin tayinlerinde kullanilacak
limit degerleri olarak kabul edildi. Deniz suyunda Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn metal
iyonlarinin tayini AAAS cihazinda yapildi. Calisma sonucunda gercek deniz suyu
orneklerinde Cd, Cu, Cr, Ni, Pb ve Zn metal iyonu derisimleri tespit limitlerinin
(<LOD) ve yasal mevzuat degerlerinin (bkz. Cizelge 2.2) altinda tespit edilmistir. Bu
acidan bakildiginda deniz suyunun metal kirlilik diizeyini tespit etmede, tek basina
yeterli olmadigi sonucuna varilmistir. Deniz suyu Ornekleriyle birlikte, sediment ve
cesitli deniz canlilarinin da es zamanli incelenerek kirlilik diizeyi izleme ¢aligmalarinin

da yapilmasi gerekliligi ortaya koymaktadir.

Sonug olarak deniz suyu orneklerinde eser diizeyde bulunan kadmiyum, bakir, krom,
nikel, kursun ve ¢inkonun 8-HQ ile es zamanli 6rnek hazirlama basamagi sonrasi
AAAS’ de tayin edilebilir aktif karbon kolon yontemi gelistirilmistir. Bu ¢alismadan
elde edilen veriler daha sonra yapilacak c¢alismalar agisindan alt yapi olusturmaktadir.
Ayrica elde edilen verilere gore Bursa sahil sularmin metal diizeyinin diisiik oldugu

gozlenmistir.
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