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Oz: Bu calismada Giresun ilinde farkli oto yikama merkezlerinin atik su igerigindeki Cd, As,

*15: https:/oreid.org/0000-0002-7035-1258 Pb, Ni ve Cr metalleri indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) ile tayin
edilmigtir. Bu amagla, belirlenen istasyonlardan toplanan su numuneleri, 0,45 pm membran
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Cep telefonu : +90 (553) 447 93 58 belirlenmigtir. Elde edilen geri kazanim degerleri %88-108 arasinda bulunmustur. Istasyonlar

aras1 metal konsantrasyonlari farklilig: istatistiksel olarak incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Agir metal, atik su, ICP-MS.

Determination of Some Heavy metals in Waste Water Samples with Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS)

Abstract: In this study, Cd, As, Pb, Ni and Cr metals in waste water content of different car
wash centers in Giresun province were determined by inductively coupled plasma mass

*Corresponding author’s: spectrometry (ICP-MS) technique. For this purpose, the water samples collected from the

Zekeriyya BAHADIR stations were filtered through a 0.45 pm membrane filter and acidified before the determination
Giresun University, Department of of the metal contents. The highest metal concentrations were determined for As (15.2 +0.3 pg
Chemistry, Faculty of Arts and Sciences, L"), Pb (26.9 0.4 pg L"), Ni (31.5 1.1 pg L") and Cr (9.8 £0.4 ug L!). The accuracy of the

28100, Giresun, Turkey

5: zekeriyya.bahadir@giresun.edu.tr measurements was checked using the addition/recovery method. The recovery values obtained
Mobile telephone : +90 (553) 447 93 58 between 88-108%. The difference of metal concentrations between stations was statistically
studied.
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GIRIS

Son yillarda teknoloji ve sanayinin hizla terimdir (Duffus, 2002). Civa, kadmiyum, arsenik, krom,
gelismesine bagl olarak artan ¢evre kirliligi, insan sagligini demir, kursun, ¢inko, glimiis ve bakir agir metallere 6rnek
olumsuz yonde etkileyen en 6nemli sorunlardan biri olarak olarak gosterilebilir (Duruibe vd., 2007). Klor bazli organik
giincelligini korumaktadir. Cevre kirliliginin ana nedenleri kirleticilerin aksine, agir metaller yer kabugunda dogal
arasinda agir metal kirliligi gelmektedir. Agir metal, olarak bulunan elementlerdir. Insani faliyetler sonucu
nispeten yiiksek bir yogunluga (5 g/cm®den bilyiik) sahip dogada biriken cogu agir metal miktari, dogal kokenli
olan ve disiik konsantrasyonlarda dahi toksik etki kaynaklardan salinan agir metal miktarlaria oranla ¢ok daha
gosterebilen metal veya metaloid grubu i¢in kullanilan bir fazladir. Agir metaller farkli kimyasal ve fiziksel
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Ozelliklerinden dolayi, endiistriyel uygulamalarda yaygin
olarak kullanilirlar. Metalurji, yakma prosesleri (komiir ve
petrol) ve madencilik en dnemli agir metal kaynaklaridir
(Akieh vd., 2008; Jahromi vd., 2007). Agir metaller
biyobozunur 0&zellige sahip olmayip, insan viicuduna
yiyecekler, igme suyu ve hava yoluyla alinirlar. Bakir ve
cinko gibi baz1 agir metaller diisiik konsantrasyonlarda insan
metabolizmasi icin gerekli olmalarina ragmen, yiiksek
miktarda alindiklarinda zehirlenmelere neden olabilirler
(Vinodh vd., 2011).

Yogun trafik, endiistriyel faliyetler ve kentlesme;
g0, nehir, deniz ve igme sularinin agir metaller tarafindan
kirletilmesine neden olmakta ve bu durum insan sagligi i¢in
o6nemli bir sorun teskil etmektedir (Khajeh vd., 2017). Bu
nedenle gerek dogal su gerekse atik su numunelerinde agir
metal konsantrasyonlarinin belirlenmesi kirlilik oranin
tespiti agisindan bilyiik 6nem tagimaktadir.

Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi
(ICP-MS); dogal kaynak suyu, igme suyu, deniz suyu ve atik
su numunelerinde ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (ug L', ng
L") dahi elementlerin g¢oklu tayinlerine imkan veren
geligsmig bir analitik tekniktir. Bu teknikte ¢ozelti halindeki
numune, tasiyict gaz (argon) ile iyonlastirma iinitesine
(plazma) gonderilir ve bu bolgede yiiksek sicakliklarda
(~10000 Kelvin) iyonlasan elementler, kiitle/yiikk (m/z)
oranina gore bir kiitle spektrometresi (MS) iinitesinde tayin
edilirler (Montaser, 1998). Bir ICP-MS cihazinin temel
bilesenleri Sekil 1°de gdsterilmistir.
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Sekil 1. ICP-MS ¢aligma prensibi akim semasi.
Figure 1. Schematic illustration of the ICP-MS working princible.

Su 6rneklerinde gecis metallerinin yani sira lantanit
ve aktinit sinifi elementlerinin hassas sekilde tayin
edilebilmesi, buna ek olarak elementlerin izotop miktarinin
olgiilebilmesine olanak saglamasi gibi 6zellikler ICP-MS
tekniginin en Onemli avantajlar1 arasinda yer almaktadir
(Dressler vd., 2007; Maxwell III & Jones, 2009).

Bu ¢alismada, Giresun ili sehir merkezinde bulunan
bazi ara¢ yikama merkezlerinde araglarin temizlenmesiyle
cevreye salman atik su 6rneklerindeki Cd, As, Pb, Ni ve Cr
gibi agir metallerin miktarlar1 ICP-MS kullanilarak tayin
edilmistir. Ara¢ yikama merkezlerinde kullanilan suyun
potansiyel olarak atik su kabul edilebilecegi ve bu sulardaki
agir metal konsantrasyonlarinin kirlilik diizeyi hakkinda
bilgi saglayacak olmasi bu caligmanin dikkat ¢eken
ozelligidir.
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MATERYAL VE METOT

Kimyasallar ve kullanilan cihazlar: Olgiim
kaplarmin temizlenmesi ve metal standart ¢ozeltilerinin
hazirlanmasi igin kullanilan ultra saf su Direct-Q 88UV
(18,2 mQ, Milli-Q, Millipore-Merck, Darmstadt, Germany)
cihazindan temin edilmistir. Kalibrasyon c¢ozeltileri igin
gerekli olan Cd, As ve Cr elemetleri High-Purity Standards
(Charleston, SC, USA 10 mgL™); Pb ve Ni elemetlerinin
standart ¢ozeltileri ise Millipore Sigma (Darmstadt,
Germany, 1000 mgL™") firmalarindan temin edilmistir. Atik
su orneklerini toplamak i¢in gerekli numune kaplarini, olasi
bir kirlilikten arindirmak ve su numenelerini asitlendirmek
icin gerekli nitrik asit (HNOj3), Merck (65%, ultrapure
reagent, Darmstadt, Germany) firmasindan temin edilmistir.
Numunelerin siizme islemleri i¢in vakum siizme diizenegi
(Merck, Darmstadt, Germany) kullamilmstir. Olgiim
basamagina hazir hale getirilen atik su numunelerinin agir
metal icerigi ise Agilent 7700 model ICP-MS (Santa Clara,
CA 95051 United States) cihazi ile belirlenmistir.

Atk su orneklerin toplanmasi ve élciim basamagi:
Bu calisma i¢in gerekli atik su numuneleri, Giresun ilinde
yedi farkli oto yikama merkezinden toplanmugstir. Ornek
toplama islemi i¢in dnceden nitrik asitle temizlenmis 500
mL hacminde polietilen numune kaplar1 kullanilmistir. Atik
sular, oto yikama merkezlerinin akar kisimlarindan her bir
istasyon i¢in ii¢ tekrar olacak sekilde (21 adet) toplanmistir.
Atik su 6rneklerinin toplandig1 bolgeler P1, P2, P3, P4, P5,
P6 ve P7 olarak etiketlenip Sekil 2’de gosterilmistir.

Sekil 2. Atik su orneklerinin toplandig: istasyonlar, Giresun,
Tiirkiye.
Figure 2. The stations for collected waste water samples, Giresun,
Turkey.

Tim atik su ornekleri ayni giin iginde Giresun
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarina getirilerek
0,45 um gozenekli seliloz membran filtreler (Agilent
Technology, Germany) kullanilarak ayri ayri siiziilmistiir.
Herhangi bir metal ¢okmesini engellemek amaci ile siiziilen
ornekler, nitrik asit konsantrasyonu 0,1 mol L™ olacak
sekilde asitlendirilmis ve agir metal icerikleri ICP-MS cihazi
ile tayin edilmistir. Atik su numunelerinin tayin akim semasi
Sekil 3°de gosterilmistir.

ICP-MS’in 6l¢iim 6ncesi kalibrasyonu i¢in gerekli
¢oOziiniirlik, kiitle kalibrasyonu ve hassasiyet verilerinin
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optimizasyonu i¢in10 pg L' lityum (L), kobalt (Co) itriyum
(Y), seryum (Ce) ve talyum (TI) igeren tuning ¢ozeltisi
(Agilent, katalog no:5184-3556) kullanilmistir. Cihazda
okside olmus iyon kalibrasyonu CeO*/Ce* (%1,1-1,4) oranm
kullanilarak yapilmigtir. ICP-MS cihazi igin gerekli diger
calisma parametreleri Tablo 1’de gosterilmistir.

@

m %

Sekil 3. Atik su numunelerinin ICP-MS ile tayin semasi.
Figure 3. The determination scheme of waste water samples with
ICP-MS.

Kr

Tablo 1. Agilent 7700 ICP-MS ¢alisma parametreleri
Table 1. The operating parameters of Agilent 7700 ICP-MS.

Parametre Degeri, Birimi

RF gii¢ 1600 Watt (W)

Carpisma gazi Helyum (He), 5,0 mL/min
Plazma gaz akist Argon (Ar), 18,0 L/min

Nebulizatér pompast 0,1 rps
Nebulizator gaz akist 0,98 L/min
Coziinirlik(m/z) 244 amu
Omega lens 9,4V
Omega 6n gerilim 80V
Enerji ayirimi 50V
OctP RF 200 V.
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BULGULAR

Atik su numunelerinde tayini yapilacak olan
elementleri igeren kalibrasyon c¢ozeltileri hazirlanmis ve
veriler Tablo 2°de gosterilmistir. Numune igerisindeki her
bir elementin konsantrasyonu, elde edilen kalibrasyon
verilerine gore hesaplanmis ve sonuglar Tablo 3’de
gosterilmistir.

Tablo 2. Atik su 6rneklerinde tayini yapilan elementlere ait
kalibrasyon dogrusu verileri.

Table 2. The calibration curve data for the determined elements in
waste water samples.

Element Kalibrasyon arah@ Kalibrasyon denklemi Regrasyon Katsayisi
(ng L) ®)

Cd 1-500 y=2791,1x + 8187,5 0,9998

As 1-500 y=12051x +43101 0,9997

Pb 1-500 y =26693x + 127642 0,9999

Ni 1-500 y =108,04x + 4858,4 0,9947

Cr 1-500 y =9061,9x + 30786 0,9998
Olgiimlerin ~ dogrulugu  (validasyon) numune

matriksine ekleme/geri kazanim (tayini yapilmak istenilen
analitin bilinen konsantrasyonunun, numune ortamina ilave
edilerek Olclilmesi) yontemiyle belirlenmistir. Her bir
element icin elde edilen ekleme/geri kazanim degerleri
Tablo 3’de gosterilmistir.

Tablo 3. ICP-MS ile atik su numunelerinde tayin edilen agir metal konsantrasyonlar1 ve ekleme/geri kazanim degerleri
Table 3. Heavy metal concentrations and addition/recovery values determined in waste water samples with ICP-MS.

istasyonlar
Element P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
Numunede tayin edilen (ngL-1) TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA
cd Eklenen (pgL-1) 10 10 10 10 10 10 10
Bulunan (pgL-1) 9,1+0,5 9.1+0,5 8,9+0,6 9,4+0,4 9,5+0,6 9,2+0,4 9,5+0,5
% Geri kazanim 91+4 9145 89+4 94+4 95+4 9243 9543
Numunede tayin edilen (ugL-1) 3,8+0,1 8,7+0,2 2,6 5,6+0,3 11,9+0,1 1,0+0,1 15,240,3
As Eklenen (pugL-1) 10 10 10 10 10 10 10
Bulunan (pgL-1) 14+0,5 19+0,5 13+0,4 1540,5 22+0,8 10,9+0,4 24+0,9
% Geri kazanim 102+5 103+5 104+4 9443 101+6 99+4 88+4
Numunede tayin edilen (ugL-1) 13,7+0,2 26,9+0,4 2,8+0,2 15,5+0,4 4,8+0,1 6,7 £0,1 4,8+0,1
Pb Eklenen (ngL-1) 10 10 10 10 10 10 10
Bulunan (pgL-1) 2442 362 13+1 26+1 14 £1 16 £1 14 £1
% Geri kazanim 103+4 9143 96+3 105+4 9243 93+4 92+4
Numunede tayin edilen (ngL-1) 4,7+0,8 31,5¢1,1 2,9+0,1 16,3+0,8 4,6+0,2 16,2+0,7 4,7+0,1
Ni Eklenen (ugL-1) 10 10 10 10 10 10 10
Bulunan (pgL-1) 14+1 4242 12+1 26+1 15+1 27+1 14+1
% Geri kazanim 93+4 105+6 91+4 97+3 104+3 108+3 93+4
Numunede tayin edilen (ugL-1) 1,740,2 9,8+0,4 1,2+0,1 8,2+1,1 3,4+0,2 2,7+0,2 N.D
Cr Eklenen (pgL-1) 10 10 10 10 10 10 10
Bulunan (pgL-1) 12+1 201 11+£1 17+1 13+1 12+1 9+1
% Geri kazanim 10346 102+4 98+5 88+4 96+4 9343 90+3

TSA: Tayin sinirinimn altinda.

Tablo 3’de elde edilen verilerden yola cikarak
arsenik, kursun, nikel ve krom konsantrasyonlarinin,
istasyonlara gore farklilik gosterip gostermedigi tek yonlii
anova testi (IBM SPSS statistics, 12 version, SPSS Inc.,
USA) ile incelenmistir. Analizi yapilan tiim metallerin
normal dagilim gosterdigi (Kolmogorov-Smirnov K-S test)
ve buna bagli olarak da arsenik ve krom
konsantrasyonlarinin istasyonlara gore farklilik gosterdigi
(P<0,05) gozlemlenmistir. Kursun miktarinin P5 ve P7
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istasyonlarinda, nikelin ise P1, PS5 ve P7 istasyonlarinda
farklilik gostermedigi gdzlemlenmistir.

TARTISMA VE ONERILER

Endiistriyel faaliyetler sonucu dogaya salinan agir
metallerin insan ve ¢evre sagligi i¢in ciddi sorunlar
olusturdugu bilinen bir gergektir. Ozellikle endiistri
bolgelerinde ¢evreye salinan agir metal igerikli atik sularin,
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gol ve igme suyu kaynaklarini kirletmesi 6nemli cevre
sorunlarindan biridir. Bu agidan atik sularda agir metal
konsantrasyonlarinin belirlenmesi, i¢me, nehir ve gol
sularinin kirlenme derecesinin tespiti ve gerekli tedbirlerin
almmasi agisindan biiyliik 6nem arz etmektedir. Benzer
sekilde oto yikama merkezlerinde kullanilan sularin
cevreye salindigi bilinmekte ve bu atik sularin muhtemel
olarak bazi agir metalleri de igerebilecegi 06n
goriilmektedir. Bu amagla, Giresun ilinde bulunan farkli
oto yikama merkezlerinden toplanan atik
icerigindeki bazi agir metaller ICP-MS teknigi ile
belirlenmistir.

Kadmiyum, 6zellikle ¢inko-kadmiyum pillerinde
kullanilan, ¢ok diisiikk konsantrasyonlarda dahi insan ve
hayvan dokularinda birikerek toksik ozellik gosteren bir
agir metaldir. Tiitiin tirlinleri potansiyel kadmiyum kaynagi
olarak bilinmektedir (Nazari, 2009). Bu ¢alismada, ICP-
MS ile analizi yapilan atik su numunelerinde kadmiyum
tespit edilememistir. Ara¢ yikama atik su 6rneklerinde bu
metale rastlanilmamasi kadmiyumun kullanim alanlariyla
agiklanabilir.

Arsenik, deri ve ahsap korucuyu (bakir ve krom
arsenat) olarak kullanilan, Amerikan Cevre Koruma
Orgiitii (EPA) tarafindan birinci sinif toksik ve Uluslararasi
Kanser Aragtirmalar1 Ajanst (IARC) tarafindan ise
kanserojen madde sinifinda yer alan agir metaldir (Assis
vd., 2019, Gedik vd., 2019). Atik su analizi yapilan her
istasyonda arsenik metaline rastlanmistir. Arsenik, tarim
alaninda bocek oOldiirlicii ve herbisit olarak kullanilir.

sularin

Ayrica alasim ve madencilik faaliyetlerinde siklikla
kullanilmast nedeniyle atik su numunelerinde bulunma
olasilig1 yiiksek bir metaldir (Giirkan, 2015).

Kursun, kemiklere niifuz edebilen ve kolayca
beyin hiicrelerine tasinip sinir sitemini tahrip etme
Ozelligine sahip toksik bir agir metaldir. Ara¢ yikama
merkezlerinin atik su igeriklerinde kursun tespit edilmesi
bu metalin arag bataryalari, petrol {irlinleri ve boya
sanayisinde kullanilmasiyla aciklanabilir (Mansel vd.,
2019).

Nikel, solunum sistemi rahatsizliklarina yol agan
alerjik ve toksik bir metaldir.
istasyonlarda nikel metaline rastlanmistir. Nikel 6zellikle
elektro kaplama ve akiimiilatorlerde kullanilan bir metaldir
(Karve & Rajgor, 2009), bu agidan oto yikama atik sularina
karigma ihtimali yiiksektir.

Krom, deri tabaklama, 1slya
dayanikli malzemelerde kullanilmasi nedeniyle yiizey
sularina karisabilen toksik metaller arasindadir. Cok diisiik
konsantrasyonlarda Cr (III) insan saglig1 i¢in gerekli iken
Cr (V]) toksik 6zellik gosterir (Almeida vd., 2019). Atik su
analiz sonuglarinda P7 istasyonunda krom metaline
rastlanmazken, diger istasyonlarda diistik
konsantrasyonlarda krom tespit edilmistir. Krom metalinin

Analiz edilen tim

metalurji  ve
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ara¢ yikama atik sularinda gozlemlenmesi 6zellikle bu
metalin galvanik kaplama endiistrisinde kullanilmasi ile
agiklanabilir.

Mevcut ¢evre politikalari, su ekosistemlerindeki
toksik madde seviyelerini azaltmayir ve uygun atik su
aritilmasindan sonra suyun tekrar kullanilmasini tesvik
etmeyi amaglar. Boylece endiistriyel faliyetler sonucu
dogaya salinan metallerin konsantrasyonlarinin tespiti ve
su ile olan etkilesimlerinin azaltilmasi su kaynaklarinin
korunmasi agisindan son derece dnemlidir. Agir metallerin
atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in kimyasal ¢okeltme, iyon
degisimi ve membran filtrasyonu gibi klasik yontemler
kullanilmaktadir. Bunun yaninda etkinligi yiiksek farkli
arindirma teknikleri de kullanilabilir. Ornek olarak, atik
sulardan Cr, Ni, Zn, Cu ve Cd metallerinin uzaklastirilmasi
i¢in zeloit (Alvarez-Ayuso vd., 2003); Cd, Co, Pb
metallerinin uzaklastirilmasi igin aktif karbon (Mikuta &
Puzio, 2007) etkin sekilde kullanilmistir. Bunlara ek olarak
attk su numunelerinden Pb, Ni, Cr, V elementlerinin
uzaklastirilmast i¢in dogal kaynakli adsorban olarak
solucan giibresi (Vermicompost) (Urdaneta vd., 2008), ¢ok
diistik konsantrasyonlarda
uzaklastirilmasi igin ise biyomateryal olarak su siimbiilii
bitkisi (Eichhornia crassipes) (Al Rmalli vd., 2005)
kullanilmustir. Yapilan bu ¢alismalar 1s1ginda gerek arag
yikama merkezleri gerekse diger endiistriyel fabrika atik
sularinin ¢evreye salindigi bolgelerde yiiksek adsorblama
ozelligine sahip materyaller filtre olarak kullanilip, agir
metallerin ¢evreye salinimlart Onlenebilir. Bdylece
metallerin geri kazanimlar1 da saglanarak ¢evre ve insan
saglig1 lizerindeki zararli etkileri azaltilabilir.

arsenik metalinin

SONUC

Bu calismada elde edilen verilerden, atik su
orneklerinde krom metali diisiik konsantrasyonlarda tespit
edilmisken (istasyon P7’de Cr tespit edilmemistir)
kadmiyum metaline rastlanmamigtir. Ayrica tiim istasyon
verilerinde arsenik, kursun ve nikel metalleri farkli
konsantrasyonlarda tespit edilmistir. Agir metal icerigine
sahip atik sularin, icme ve kullanim sularini kirleterek
insan sagligini olumsuz yonde etkileyecegi agiktir. Bu
sonuglardan da yola ¢ikarak analizi yapilan atik sularda
toksik oOzellige sahip metallerin belirlenmesi atik su
yonetiminin ne denli nemli oldugunu ortaya koymaktadir.

TESEKKUR

Bu calisma Giresun Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Birimi (Proje no: 300318-90, Giresun, Tiirkiye)
tarafindan desteklenmistir. ICP-MS 6l¢timleri sirasinda
gdsterdikleri destek icin Giimiishane Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvari ve Ogretim gorevlisi
kadrosuna tesekkiirlerimi sunarim.
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