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iKi FARKLI pH ORTAMINDA YETISTIiRiLEN AYCICEGI BiTKiSiNDE
HERBISIT OLARAK KULLANILAN IMAZAMOKS iLE AGIR METAL
DUZEYLERI ARASINDAKI ILISKININ ARASTIRILMASI

OZET

Bu ¢aligmada, Kirklareli ili igerisinde yer alan iki farkli pH ortamina sahip tarim
arazilerinden toplanan ayg¢igek bitki aksamlari ve yetistigi toprak érneklerinde, herbisit
olarak kullanilan imazamoks kalint: diizeyleri ve olas1 muhtemel agir metallerin (Pb,
Cd, Cu, Co, Ni, As, Hg ve Se) derisimleri arasindaki iligkinin arastirilmasi amaglandi.

Calisma pH degerleri goze alinarak Kirklareli Merkez ve Kavakli beldesinde yer alan
ciftci arazilerinden 3 farkli donemde (bitkinin olusmasindan 1. hafta, 6. hafta ve hasat
zamaninda) toplanan bitki ve toprak Ornekleri, laboratuvar ortaminda analize hazir
hale getirildi. Orneklerin metal analizleri igin, oncelikle uygun ¢oziiniirlestirme
yontemi denemeleri yapilarak, érnekleri mikrodalga (MW) firinda ¢oziiniirlestirme
islemi yapildi. Coziiniirlestirilen 6rneklerin Kadmiyum (Cd), Bakir (Cu), Kobalt (Co),
Kursun (Pb), Nikel (Ni) ve Selenyum (Se) metallerinin derisimlerinin tayin
edilebilmesi i¢in alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre (FAAS) cihazinda
okuma islemi gerceklestirildi. Orneklerdeki Arsenik (As) derisiminin okumasi igin
hidriir sistemli alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (HGAAS) ve Civa (HQ)
derisimleri i¢in soguk buhar uygulanarak atomik absorpsiyon cihazinda okuma islemi
yapildi. Imazamoks kalint1 miktarinin tayini i¢in dncelikle QuEChERS ektraksiyon
metodu ile 6n islemden gegirilip, gaz kromatografi/kiitle spektrometresi cihazinda
okuma islemi gerceklestirildi.

Analiz sonucunda Imazamox kalinti miktarlari Kirklareli lokasyonunun toprak
orneklerinde 6,68-61,4 ug/kg arasinda, bitki aksamlarinda ise kalint1 diizeyleri 11,4-
68,8 ug/mg arasinda bulundu. Kavakli beldesi lokasyonun toprak Orneklerinde
Imazamoks kalit: diizeyleri 4,38-50,9 ug/kg arasinda, bitki aksamlarinda ise kalint1
diizeyleri 11,9-19,1 ug/kg arasinda oldugu saptandi.

Calismada, 1. bolge topraklardaki Pb, Cd, Cu, Co, Ni, As, Hg ve Se metallerinin
derisimleri sirasiyla; 36,3-43,7 mg/kg, 0,59-0,79 mg/kg, 23,7-24,5 mg/kg, 11,1-12,2
mg/kg, 12,6-14,9 mg/kg, 3748-3778 ug/kg, 143-557 ug/kg, 49,1-118 ug/kg, 2. bolge
topraklardaki derisimler sirasiyla 11,7-17,1 mg/kg, 0,09-0,24 mg/kg, 3,12-4,53 mg/kg,
7,89-11,2 mg/kg, 56,3-9,54 mg/kg, 616-1092 ug/kg, 165-219 ug/kg, toprakta
selenyum igerikleri tespit edilemedi.

Calismada, 1. bolge bitki aksamlardaki Pb, Cd, Cu, Co, Ni, As, Hg ve Se metallerinin
derisimleri sirasiyla; 1,93-12,1 mg/kg, 0,19-0,87 mg/kg, 3,45-36,4 mg/kg, 0,36-6,1
mg/kg, 0,56-11,8 mg/kg, 30,6-1362 ug/kg, 203-874 ug/kg, 49,1-228 ug/kg, 2. bdlge
bitki aksamlardaki sirasiyla 6,92-14,8 mg/kg, 0,09-0,91 mg/kg, 3,86-33,1 mg/kg, 0,35-
2,62 mg/kg, 0,58-9,37 mg/kg, 79,8-3370 ug/kg, 76,9-727 ug/kg, 49,4-245 ug/kg olarak
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saptandi. Metot NIST-1570a (Ispanak yapragi) standart referans madde ve standart
ekleme yontemleri ile kontrol dogrulandi.

XViii



INVESTIGATION OF THE RELATIONSHIP BETWEEN IMAZAMOX AND
HEAVY METAL LEVELS USED AS HERBICIDE IN SUNFLOWER PLANT
AGRICULTURE TWO DIFFERENT pH ENVIRONMENTS

SUMMARY

In this study, in the soil samples collected from farmland with two different pH
environments located in Kirklareli Province, the imazamox residue levels used as
herbicides and possible heavy metals (Pb, Cd, Cu, Co, Ni, As, Hg and Se) were aimed
to investigate the relationship between the concetration of heavy metals.

The working pH values are took in 3 different periods (week of 1 and 6, after the
formation of the plant, harvest time) from the farm land in the town of Kirklareli and
Kavakli. The plant and soil samples collected were made ready for analysis in the
laboratory environment. For the metal analyses of the samples, the samples were
performed to dissolve the microwave oven by first experimenting with appropriate
solufication method. In order to determine the concentration of Cd, Cu, Co, Pb, Ni and
Se metals, the reading process was performed on the Flame Atomic Absorption
Spectrophotometer (FAAS) device. For determine the Arsenic (As) condensation of
the samples, the Atomic Absorption Spectrometry (HGAAS) and Mercury (Hg) were
applied to the atomic absorption device by applying a cold steam technique. In order
to the determination of the residual amount of Imazamox, first the QUEChERS were
pre-processed by the extraction method and the reading process was performed on the
gas chromatography/mass spectrometry device.

As a result of the analysis, the residual quantities of Imazamox were found between
6,68-61,4 ug/kg in the soil samples of the Kirklareli location and the residue levels in
plant parts were between 11,4-68,8 ug/mg. In the soil samples of the town of Kavakli,
the residual levels of imazamox were between 4,38-50,9 ug/kg and the residue levels
in plant parts were between 11,9-19,1 ug/kg.

The concentrations of Pb, Cd, Cu, Co, Ni, As, Hg and Se metals in soils in the first
region were 36,3-43,7 mg/kg, 0,59-0,79 mg/kg, 23,7-24,5 mg/kg, 11,1-12,2 mg/kg,
12,6-14,9 mg/kg, 3748-3778 ug/kg, 143-557 ug/kg, 49,1-118 ug/kg, respectively
region soil concentrations were 11,7-17,1 mg/kg, 0,09-0,24 mg/kg, 3,12-4,35 mg/kg,
7,89-11,2 mg/kg, 56,3-9,54 mg/kg, 616-1092 ug/kg, 165-219 ug/kg, selenium content
in the soil was not determined.

The concentrations of Pb, Cd, Cu, Co, Ni, As, Hg and Se metals in first region plant
components were 1,93-12,1 mg/kg, 0,19-0,87 mg/kg, 3,45-36,4 mg/kg, 0,36-6,1
mg/kg, 0,56-11,8 mg/kg, 30,6-1362 ug/kg, 203-8374 ug/kg, 49,1-228 ug/kg, the
second region was 6,92-14,8 mg/kg, 0,09-0,91 mg/kg, 3,86-33,1 mg/kg, 0,35-2,62
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mg/kg, 0,58-9,37 mg/kg, 79,8-3370 ug/kg, 76,9-727 ugl/kg, 49,4-245 ug/kg,
respectively.

The method was controlled by the standard reference material and standard insertion
methods of the NIST-1570a (spinach leaves) and its accuracy and precision were
determined.
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1. GIRIS

Diinyada giin gectik¢e insan niifusunun 6nemli derecede artig gosterdigi, bu artisla
birlikte insanlarin temel ihtiyaglarinin karsilanmasi i¢in teknolojiyle beraber sanayi ve
endiistri alanlarinda biiyiik bir ilerleme kaydedilmistir. Bu ilerleme sonucunda gevre
kirliligine ciddi derecede sorun teskil ettigi, kirliligin 6zellikle tarim arazilerine, hava
tabakasina ve sulama amacli kullanilan su kaynaklarina biiyiik zararlar verdigi géz ard1
edilmemelidir. Bu baglamda canli tiirleri ve temel besin iiriinlerinde biiyiik olciide

azalma veya yok olma durumu s6z konusudur.

Cevre kirliligi kapsami hava, toprak ve su kirliligi olarak {i¢lii bir dongii igerisinde
dogada olusmakta ve sonug¢ olarak canlilarinda igerisinde barindirdigi ekosistemi
etkilemektedir. Bu iiclii icerisinde toprak toksisitesi, dogada giderilemeyen ve geri
dontisii olmayan kirlilik ¢esididir. Tarimsal faaliyetlerin, bu kirli topraklarda yapilmasi
ciddi toksisiteye sebep olacagindan bu topraklar kullanillamamaktadir. Ayrica, maden
isletmeleri, giibre, pestisitler, sanayi atiklar1 ve hidrokarbon yanma fiirtinlerinden
kaynakli agir metaller de g¢evre kirliligine neden olarak topraga niifuz etmektedir
(Caglarirmak ve dig., 2010). Toksisiteye maruz kalmis topraklarda yapilan zirai

tretimler ve meralarin da kirlenmesiyle birlikte besin zincirine dahil olmaktadir.

Canlilarin yasamasi i¢in en Onemli unsurlardan birisi topraktir. Toprak kirliligi,
cevresel atiklar, tarimsal miicadele ilaglari, endiistri atiklar1 ve sanayilesmeden
kaynakl1 agir metal kirliliginden kaynaklanmaktadir. Ayrica bilingsiz yapilan kimyasal
giibreleme yontemleri de toprak kirliliginin 6nemli unsurlarindandir. Tiirkiye’de

kullanilan giibrelerin %20’si Trakya bolgesinde kullanilmaktadir (Bellitiirk, 2011).

Gilinlimiizde tarim {irtinlerine zarar veren makro ve mikro canli zararl sayis1 65000 -
70000 civarinda olup bunlarin zararlari sonucu ortaya ¢ikan iirlin kayb1 %15 ile %30
arasindadir. Hastalik ve zararli etkisinin giderilmesinde, diger tarimsal savas
yontemlerine gore yiiksek etkinligi ve diislik maliyeti olan, kullanilmas1 en kolay yol
olarak goriilen yontem pestisit kullanimidir. Tirkiye'de pestisit kullanimi 1950'li

yillardan sonra Onemli derecede artis gostermesine ragmen gelismis tlkelerdeki
1



pestisit miktar1 kullanimi ile kiyaslandiginda oldukca diisiiktiir. Fakat iilkemizdeki
pestisit kullanimi, Trakya Bolgesi gibi polikiiltiirel tarim yapilan bolgelerde 2-3
mislidir. Ayrica, en yogun tiiketilen pestisitler toprak-su kirliligi ve insan sagligi
acisindan riskler tasimaktadir. Modern tarimin vazgegilmez bir girdisi olan zirai ilag
(pestisit) kullanimi, bircok avantajinin yani sira dezavantaji da beraberinde
getirmektedir. Pestisitlerin toprak veya bitkiye uygulanmasindan sonra buharlagmasi,
topraktan yikanmasi, birikmesi ve bulagsma gibi asamalardan da gegerek ¢evre
kirliligine neden olmaktadirlar. Pestisitler ve kalintilarinin ¢evre iizerindeki olumsuz
etkilerinin baginda toksik olmalar1 gelir. Zararli canlilar kadar bir¢ok makro ve mikro
diizeyde zararsiz canliyr da etkiler (Glirpinar, 1988). Bunun sonucunda kalic1 olan
veya olmayan pestisitler, canli mikroorganizmalarin kismen ya da tamamen yok

olmasina neden olur.

Gelismis lilkelere oranla iilkemizde zirai kalintilar ile ilgili yapilan ¢aligmalar yeterli
sayida degildir. Elde edilen sonuglara gore, bitkisel iiriinlerimizde izin verilen
maksimum kalint1 smirin1 agan pestisit kalintis1 az olmasia ragmen, ihra¢ edilen
tiriinlerimizde tespit edilen pestisit kalintis1 onemli bir sorun teskil etmektedir (Tiryaki

ve dig., 2015).

Diinyada ¢evre problemlerinden en Onemlisi agir metal kirliligidir. Diinya
standartlarina uygun ¢alismalar yapmak i¢in WHO (Diinya Saglik Orgiitii) ve FAO
(Gida Tarim Orgiitii) gibi orgiitler ortaklasa hareket etmekte, 6zellikle kirleticiler
tizerinde durup bu konu lizerinde bir seri ¢caligmalar yapmaktadirlar. Yaygin kullanim
alanlar1 nedeniyle, en ¢ok arastirilan ve takip edilen kirleticiler olarak agir metaller

onemli bir yer teskil etmektedir (Beskaya ve dig., 2008).

Helianthus annuus L. (ay¢icegi) giiniimiizde iiretilen ve kullanimi1 olan en 6nemli yag
bitkilerinden biridir. Aycicek yagi, yemeklik kalitesi agisindan en ¢ok tercih edilen
bitkisel yaglar arasindadir. Bu sebeple, aycicegi tarimi Diinya’da da ¢okca
yapilmaktadir. Bitki gelisiminde gerekli besin elementlerinin bitkiye gegislerini
etkileyen faktorlerden birisi kuskusuz topragin pH’dir. Her bitkinin belli pH araligina
tolerans gosterdigi gibi aygicek bitkisininde 6,0-7,2 pH sinirlar1 icerisinde gelisimini
siirdiirebilmektedir (Bilen ve dig., 1993). Bu sinirlarin alt veya {ist degerleri disinda

bitki gelisiminde yavaslama, gerileme ve iiriin verimliliginde azalma goriilmektedir.



1.1 Calismanin Amaci

Bu c¢aligmada, Kirklareli ilinde farkli iki pH ortaminda yetisen veya yetistirilen
aycicegi (Helianthus annuus L.) bitkisinde herbisit olarak kullanilan imazamoks' un,
aycicegi bitkisinin yetistirildigi toprak ve aksamlarinda (kok, yaprak, gévde ve
¢ekirdek) biraktigi kalinti igeriginin, olast muhtemel Kadmiyum (Cd), Kursun (PDb),
Nikel (Ni),Bakir (Cu), Selenyum (Se), Arsenik (As), Kobalt (Co) ve Civa (HQ)

metalleri dlizeyleri ile arasinda iligkisinin belirlenmesi amaglanmustir.






2. GENEL BILGILER

2.1 Aycicegi Bitkisinin Onemi

Aycicegi lilkemizde hemen hemen her bolgemizde yetistirilebilen, kaliteli yag orani
yiiksek, ekim alan1 fazla olan ve yag tliretiminde ilk siralarda yer alan 6nemli bir yag
bitkisidir. Ayrica, tohumunda doymus yag oranlarinin diisiik olmasi, yiiksek oranda
linoelik asit icermesi, insan viicudunda ADEK vitaminlerini ¢dozmesi, kalp-damar
rahatsizliklarina yol agmamasi, kolesterolii diisiirmesi ve zengin besin icerigine sahip

olmasi nedeniyle tiikketimde 6nemli bir yere sahiptir (Aysu, 2015).

Aycicegi zengin yag orani igerigi ile beslenme agisindan sivi yag olarak yemeklerde
ve sofralik margarin olarakta kullanilir. Ay¢icegi yemeklik yag disinda diger yaglarin
boya ve sabun sanayisinde de degerlendirilmekte ve ay¢iceginin arta kalan saplari ise
yakacak olarak kullanilmaktadir (Url-1). Yakilan saplarin olusan kiilleri yaklasik %40

oraninda potasyum icermekte ve gilibre olarak kullanilabilmektedir.

Son zamanlarda artan niifus yogunlugu ve buna baglh hava kirliliginin artmasi
nedeniyle araglarda kullanilan yakitlara alternatif olarak biodizel yakitlarin
kullanilmasi i¢in ¢aligmalar yapilmaya baslanmistir. Bu ¢alismalara 6rnek olarak yakit
{iretim agamasinda kullamlan yaglardan en iyisinin aycicek yagi oldugu Ispanya,
Yunanistan, Portekiz gibi iilkelerde yapilan deneysel calismalarla saptanmistir

(Grompone, 2005).

2.2 Diinyada Aycicegi Uretiminin Yeri

Diinyada aygicegi ekim alanlari, iiretimi ve verim degerleri Cizelge 2.1°de
gosterilmistir. Son 5 y1l incelendiginde, 2016 yilinda iiretim miktar1 ve verimde bir
miktar azalig goriiliirken, ekim alaninda ise fazla bir degisim goriilmemistir. Mahsiil
tiretimi 40.401 tona, verimi ise 172 kg/da ulasirken, ekim alan1 ise 23.461 ha’a kadar

ulagmustir.



Cizelge 2.1 : Diinyada aycigegi ekim alani, iiretim ve verim durumunun yillara gore
dagilimi (USDA, 2016).

Ekim alan Uretim .
Yillar (Milyon Ha) (Milyon Ton) Verim (Ton/Ha)
2011 25.867 40.714 157
2012 24.843 37.449 151
2013 25.590 44,753 175
2014 24.015 41.604 173
2015 23.281 39.424 169
2016 23.461 40.401 172

Diinya yagli tohum {iretim miktarlar1 2016 yili verilerine gore, diinyada soya
tohumundan iiretilen yag miktar1 toplam yagli tohum iiretimindeki pay ortalama %55
ile ilk siwralara yerlesmektedir. Aycicegi ise ortalama %8 ile dordiincii sirada

goriilmektedir (USDA, 2016; Url-2).

Diinyadaki aycigcegi ekimi ve iiretimindeki artisin sebepleri asagida siralanamistir

(Url-3);

» Niifusun artmasiyla birlikte ihtiyag duyulan bitkisel yag ihtiyacinin
karsilanabilmesi, saglikli beslenmede protein oram1 yiiksek icerige sahip

aygiceginin kullanilmasi,

» Birim alanda tiretimi yapilan yiliksek kalitede verim eldesi saglayan cesitlerinin

1slah edilmesi,
» Melez aygigegi tiirlerinin elde edilmesi,

» Aygciceginin farkl iklim kosullarina adaptasyonunun olmasi nedeniyle ¢ogu yerde

yetistirilebilmesi saglanmaktadir.

2.3 Tiirkiye’de Ay¢icegi Uretiminin Yeri

Tiirkiye’de ekimi yapilan yagli-tohumlu bitkiler igerisinde ekim alanmi ve iiretimi
acisindan birinci sirada aygicegi yer almaktadir. Ulkemizde yillik aycicedi yag
tilketimi %85 diizeyindedir. Yaklasik olarak 1.05 milyon ton aygigegi iiretimi muisir,
findik, kanola, soya vs. diger bitkisel yaglara gore en fazla tiiketimi yapilan bitkisel
yagdir (Tekge, 2015). 2011 yilinda en yliksek ekim alani1 olmasina ragmen, en yiiksek
tiretim ve verim 2016 yilinda olmustur (Cizelge 2.2). 2012 yilindaki ekim alan1 504
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bin ha, iiretimi 1.2 milyon ton ve verimi 238 kg/da oldugu goriilmektedir (TUIK,
2016). 2016 yilinda ise Tiirkiye’de yagli tohum iiretimi 1.5 milyon ton olmus ve son
zamanlarda ay¢icegi tohumu en fazla iiretimi yapilan yaglh tohum bitkisi konumuna
yiikseltmistir (Tekge, 2015).

Cizelge 2.2 : Tiirkiye’de aycigegi ekim alani, iiretim ve verim durumunun yillara gore
dagilimi (TUIK, 2016).

Yillar Eki_m alam 'I"Jretim Verim Yagiiretimi
(Bin Ha) (Milyon Ton) (Kg/da) (Bin Ton)
2011 556.000 1.170.000 210 707.000
2012 504.616 1.200.000 238 683.000
2013 520.260 1.380.000 265 791.000
2014 530.000 1.200.000 226 724.000
2015 552.500 1.480.000 268 850.000
2016 569.000 1.500.000 264 876.000

Aygigegi bitkisi Diinyada ve tiilkemizde yag bitkilerinin basinda gelmektedir.
Yurdumuzda, ay¢icegi iiretiminde Edirne, Tekirdag ve Kirklareli en yliksek paya sahip
olan illerdir. Ayg¢igegi iiretiminin basin1 Trakya Bolgesi’nin ¢ektigi bilinmekte olup
(Trakya bolgesinin %60’m1 olusturdugu), Cukurova ve Karadeniz Bdlgesi takip
etmektedir. Ulkemizde yillik ortalama aygicegi tohum iiretimi 900-950 bin ton olup,
yilda ortalama 400-450 bin ton ham aycicek yagi iiretilmektedir. Bu iiretim, yillik 700
bin ton olan ihtiyacimizi karsilayamamakta bu sebeple aycicegi tiretiminin kalite ve
verimini yiiksek tutmak amaciyla gesitli 1slah calismalar1 yapilmaktadir. Herbisit
kullanimin yogun olmasindan dolay: toprakta herbisit kalintisinin kalip kalmadig: ve

insan biinyesine niifuz edip etmedigi ile alakali ¢esitli calismalar gerceklestirilmelidir.

Yurdumuzda kisi basina yilda yaklasik olarak 21 kg civarinda yag diismektedir.
Avrupa llkeleri degerlerinde, yillik tiiketime sunulan yag miktarinin kisi bas1 24 kg
olmast durumunda saglikli bir beslenme olmayacagindan soz edilmekte, AB
tilkelerinde kisi bast yilda yag tiiketimi 35 kg civarlarinda oldugu, bu degerin diinya
ortalamasina katildiginda kisi bas1 yillik ortalama 15 kg olarak gerceklesmektedir
(Arioglu ve dig., 2010). Bunun sonucunda Diinya’da yag {liretiminin insan ihtiyacinin
karsilayamadigi, mevcut kosullarda aygicegi bitkisinden daha iyi verim almak, kaliteli

ve saglikli yag iiretimi i¢in yenilik¢i ¢alismalar gergeklestirilmelidir.



Ulkemizde faaliyet gdsteren yagl tohum kirma ve bitkisel yag rafinesi kapsaminda
aliman tedbirler ile birlikte aygigegi ithalatina izin verilmesi ve aygicegi yagi

ihracatimizi da son yillarda biiyiik 6lgtide artirmistir (Url-4).

Aygigegi bitkisi, ekonomik agidan getirisi yliksek oldugu i¢in ekonomide énemli bir
yere sahiptir. Ozellikle {ilkemiz ekonomisine biiyiik katkida bulunmaktadir. Aygicegi
tohumlar1 %45-55 oraninda yag icermektedir. Bitkisel yag tiikketimimizin %701
ayciceginden karsilanmakta ve ayrica hayvan beslenmesine de Onemli rol

oynamaktadir (Url-5).

2.4 Agir Metallerin Tanim

Yogunlugu 5 g/cm® den biiyiik olan metaller agir metaller olarak tanimlanirlar. Birgok
kaynakda ise 4.5 g/cm? den daha biiyiik yogunluktaki metaller olarak da ifade edilirler.
Metaller 70°ten fazla olarak belirtilse de en ¢ok bilinen agir metaller Fe, Zn, Cu, Mn,
Hg, As, Cd, Se, Ni, Co, Cr ve Pb’dir (Markert, 1993; Kahvecioglu ve dig., 2001;
Azevedo ve Lea, 2005). Bu elementler yeryiiziinde dogalari geregi karbonat ve stilfiir
bilesikler halinde veya silikatlara bagli olarak bulunmaktadir. Gilinlimiizde agir
metallerin zehirleyici 6zellige sahip olmalar1 ve cevreye yayilmalar1 gibi cesitli
nedenlere bagli olarak ¢evre kirliliginin en 6nemli sorunlarindan birini olusturmaktadir

(Okgu ve dig., 2009).

Agir metaller bitkilerin gelisme evresinde belli dozlarda gerekli oldugu gibi, yiiksek
dozlarda ise toksik (zararli) etki gosterebilir. Bitki i¢in gerekli olan metaller Fe, Cu,
Zn ve Mn’dir. Bitkilerin biiyiime ve gelismesinde yardimci ve olan metaller ise Ni ve

Co’dir. Ancak bitkilerde dogrudan toksik etki gosteren metaller ise Pb, Cd ve Cr’ dur.

2.4.1 Agir metal kaynaklari ve ¢evreye etkileri

Agir metaller birgok nedene bagl olarak ¢evreye yayilarak etki gosterirler (Cizelge
2.3). En 6nemli ¢evresel etmenler; maden ocaklari, cevher eritme ve maden isleme
tesislerinden ¢ikan kati atiklarin yeraltt sulari, maden ocaginin c¢evresinde
bulunabilecek herhangi su kaynaklarindan (nehir, g6l vs.) sizarak arazilere
yayilmasidir. Bir bagka etmen ise kuskusuz fabrika veya termik santrallerden kaynakli
ucucu kiiller ve fabrika atiklaridir. Dahasi ise otoyollardan gecen araglardan salinan

benzin, tarim ilaglar1 ve giibreler yoluyla yayilan agir metallerde ¢evre kirliligine
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neden olmaktadir. Ayrica pil kaynaklari ve endiistri tirlinlerinin de bilingsizce ¢evreye

atilmasi1 da 6nemli agir metal kirliligi nedenleridir.

Cizelge 2.3 : Cevrede bulunan toksik olan agir metal kaynaklar1 (Markert, 1993).

Tasitlar (Cd, Pb, Mo)

Biyosferdeki | Sehir ve Fabrika (Cd, Cu, Pb, Sn Hg, V)

Partikiil ve Fosil Yakatlar (As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, V, U, Pb, Sr, Zn, Ti)
Dumanlar
Endiistri Plastikler (Co, Cr, Cd, Hg)

Agag Islemeciligi (Cu, Cr, As)

Ev Aletleri Uretimi (Cu, Ni, Zn, Cd, Sb)

Tekstil (Zn, Al, Ti, Sn)

Rafineri (Pb, Ni, Cr)

Metal ve Demir ve Celik Endiistrisi (Zn, Cu, Ni, Cr, Cd)

Maden Sanayi | Metal isletmeciligi (Zn, Cu, Ni, Cr, Cd, Hg, Pb, As)

Metallerin Eritilmesi (As, Cd, Hg, Pb, Sb, Se)

Tarim Sulama (Cd, Pb, Zn)

Kiregler (As, Pb)

Metal Asinmasi (Fe, Pb, Zn)

Kimyasal ve Hayvansal Gtibreler ( As, Cd, Cu, Mn, Zn, U, V)

Atiklar Lagim (Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, V, Pb, Zn)

Kiiller (Cu, Pb)

Kazma ve Delmeler (As, Cd, Fe, Pb)

Cevre kirliliginde, neden olan ve giin gectikce etkisi artan endiistriyellesme ve niifus
artisidir. Yasam icin temel gereksinimlerden olan toprak, su ve havanin kirlenmesine
oncii olmustur. Ayrica tiiketim mallarinin smirlart zorlamasi, tarimsal islemlerin
artmast ve ambalaj vs. atiklarin giin gectikge siirekli artmasi cevre kirliliginin
artmasina 6nemli katki saglamaktadir (Ozmert, 2005). Bu etmenlerden dolay1 cevrede
yogun agir metal birikimi meydana gelir ve bunun sonucunda insanlar, hayvanlar ve
bitkiler i¢in telafisi olmayan sonuglara neden olabilmektedir. Ciinkii agir metaller canl
metabolizmasina veya proteinlere baglanarak birikebilirler ve toksik etki yaprak
canlilarin sagliginda olumsuz etki gosterirler. Diinyada ve iilke tariminda genellikle
hayvansal ve bitkisel iiretim i¢in deniz, irmak ve kanal suyu gibi su kaynaklarindan
faydalanma, tarimsal uygulamalarin bilingsiz yapilmasi ve denetimlerin yapilmamasi

sonucunda biiylik sorunlara neden olacagi dngoriilmektedir (Haktanir, 1987).



2.4.2 Agir metaller

2.4.2.1 Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum nispeten nadir bir element gibi goéziikse de dogada saf olarak
bulunmamaktadir. Kadmiyum 6zellikle bitki {izerinde diisiik dozlarda bile toksik etki
gosteren Oonemli bir kirleticidir. (Jiang ve dig., 1989; Catak ve dig., 2000). Cd
endiistriyel olarak tiretilen Ni/Cd pillerinde, gesitli sanayilerde korozyona kars1 (gelik
kaplanmasinda), boya sanayi ve elektronik sanayisinde kullanilir. Ayrica, Cd fosfath
giibreler, deterjanlar ve rafine petrol tiirevlerinde bulunmakta ve bunlarin ¢ok fazla
kullanilmasi ciddi derecede Cd kirliligine neden olmaktadir. Bitki yasamini zedeleyen
onemli Cd kaynaklar1 sunlardir; su borulari, kdmiir yakimi, tohum asamasinda ve
endiistriyel ilretimde kullanilan giibreler, endiistriyel iiretimlerdeki baca gazlari

(Kahvecioglu ve dig., 2017).

2.4.2.2 Kursun (Pb)

Kursun insan faaliyetleri ile birlikte ¢evremize en ¢ok zarari veren metal olma 6zelligi
tagimaktadir. Pb, atmosfere metal veya organo-metalik bilesik olarak yayilan ve toksik
ozellik gostermesinden dolay1 ekolojik kirlilik yaratan en 6nemli agir metallerden

biridir (Bosgelmez ve dig., 2001).

Pb’nin insanlar i¢in 6nemli ve tosik bir metal oldugu bilinmektedir. Pb dogada organik
ve oraganometalik (inorganik) halinde var olmaktadir. Inorganik Pb, atmosferde
partikiiler halde bulunurken, organo-metalik Pb ugucu 6zellikte olup besin zincirine
katilarak igcme suyuna da karigabilmektedir. Ayrica, organik Pb’nin inorganik Pb’ye
gore canli yasamu lizerine daha fazla toksik etki sagladigi bilinmektedir (Okcu ve dig.,
2009).

Motorlu araglarda vuruntuyu 6nlemek i¢in yakitlarina eklenen Pb, egzozdan ¢ikarak
yol civarindaki topraklarda kursun birikmesine-kirlenmesine neden oldugundan yola
yakin bitkilerin, bu elementten zarar gordiikleri bir¢ok ¢alismayla ortaya konulmustur.
Yine, trafik akiginin yogun oldugu yol kenarlarinda yoldan 50-100 m uzaklikta
yetisen-yetistirilen bitkilerin toprak {stii kisimlarinda Pb birikiminin oldugu

gbzlemlenmistir (Yoriik, 2008).
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Pb toksisitesinin bitkilerde tohum yesermesi, kdok/gévde uzamasini azaltmasi,
Klorofilin sentezini engellemesi, kloroz nedeniyle, fotosentezi inhibe ettigi, birgok
enzimde indiiksiyon ve/veya baskilamaya yol agtig1 ve hiicrenin yapisindaki bozulma

ile kromozom hasarlarina neden oldugu belirlenmistir (Asri ve S6nmez, 2006).

2.4.2.3 Nikel (Ni)

Ni elementinin bitkilerin biiyiime ve gelismesinde ihtiya¢ duyulan bir besin elementi
oldugu 1987 yillarina dayanan aragtirmalar sonucunda ortaya konulmustur (Brown ve
dig., 1987; Brown ve dig., 1990; Fageria, 2009). Genel olarak topraklarda nikel miktari
cok diisiiktiir. Ancak serpantinlerden olusmus topraklarda yiiksek miktarlarda
bulunmaktadir. Toprak suyuna gegen Ni sizint1 suyu ile topraktan uzaklasmaktadir.

Kurak yerlerde ise topraktaki Ni yikanamayip birikmektedir (Kantarci, 2000).

Bitkilerde Ni ihtiyaci tohumun ¢imlenme doneminde gereklidir. Ayrica Ni, ireyi
amonyum ve karbondioksite doniistliren bir katalaz enzimi olan {ireaz enziminin ve
pek cok hidrogenaz enzimlerin metal parcasini olusturmaktadir. Yapilan aragtirmalara
gore Ni baklagillerde azot metabolizmasi i¢in faydali ve diger bitkilerin de
metabolizmalari i¢in dnemli bir elementtir (Gerendas ve dig., 1999; Havlin ve dig.,
1999; Gardiner ve Miller, 2008; Fageria, 2009; McCauley ve dig., 2009; Kacar ve
Katkat, 2010). Ni noksanlig1 ¢ceken bitkiler, azalan {ireaz aktivitesi nedeniyle, yaprak
uglarinda toksik diizeyde iire biriktirir. Cok nadir olarak, Ni noksanlhiginda bitkilerin
toprakiistii ve toprakalti organlarinda gelisme azalirken, bitkide yesil renk giderek
kaybolmakta, yaprak damarlar1 arasinda kloroz ve nekrozlar olusmaktadir. Ancak
bitkilerde Ni noksanligi genelde goriilmez (Giizel ve dig., 2004; Kacar ve Katkat,
2010). Diger yandan kanalizasyon artiklarinin kullanildigi alanlarda daha sik ve
yaygin sekilde goriilen nikel toksisitesi sorun olusturmaktadir. Yiiksek miktarlarda Ni
iceren topraklarda yetistirilen bitkilerde zehirlenmeler ortaya ¢ikmaktadir. Bu yiizden
topraklarin potasyum ve kalsiyum ile giibrelenmesi Ni’nin zehir etkisini 6nlemektedir.
Buna karsilik fosfath giibrelerin Ni’nin zehir etkisini artirdigi bilinmektedir (Kantarci,

2000; Kacar ve Katkat, 2010).

2.4.2.4 Bakir (Cu)

Bakir klorofil iiretimi, solunum ve protein sentezleri i¢in bitki tarafindan ihtiyag

duyulan bir bitki besin elementidir. Cesitli oksidaz enzimlerinde aktivasyon ve ¢ok
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sayidaki elektron transferi Cu tarafindan gerceklestirilir. Ayrica protein ve
karbonhidrat metabolizmasinda etkilidir ve Simbiyotik azot fiksasyonunda rolii vardir

(Bosgelmez ve dig., 2001; Gardiner ve Miller, 2008; McCauley ve dig., 2009).

Cu, bitkinin hastaliklara kars1 iyi direng gosterebilmesini ve bitki neminin kontrol
edilmesini etkilemektedir (Plaster, 1992). Organik maddenin Cu ¢ok kuvvetli sekilde
baglamasinin sonucunda organik maddece zengin topraklarda ve pit (%50-80 organik
madde ihtiva edenler) topraklarda Cu noksanligi goriilebilmektedir. Ayrica kumlu
topraklarin yikanmasi sonucunda da Cu noksanligi ortaya cikar. Cu elementinin
noksanliginda bitkide geng¢ yapraklarda kloroz (sarilik), bodur gelisme, gec
olgunlagsma ve bazi durumlarda dokularda renk maddesi fazlalig1 (kahve renk lekesi)
seklinde semptomlar goriilebilmektedir. Cu noksanliginda, bitkiler o6zellikle
mantarlarin  yol agtig1 hastaliklara kars1 dayaniksizlagirlar. Cu noksanliginda
karbonhidrat igerigi azaldigi i¢in baklagil bitkilerinde yumru (nodiil) olusumunun
geriledigi ve daha az N fikse edildigi saptanmistir (Plaster, 1992; Aktas ve Ates, 1998;
Bosgelmez ve dig., 2001; McCauley ve dig., 2009; Kacar ve Katkat, 2010).

Topraklarda Cu miktar1 fazlahigi oldugu zaman, toksik etkiler ortaya ¢ikmaktadir.
Demirin alinmasi gii¢lesir; bu yiizden demir noksanligina benzeyen kloroz goriiliir.
Bitkilerde goriilen diger olumsuz durumlar ise kok ve siirgiin gelisiminin
zayiflamasidir. Ayrica Cu fazlalifi molibdenin kullanilmasin1 da olumsuz
etkilemektedir (Bosgelmez ve dig., 2001; Giizel ve dig., 2004; Kacar ve Katkat, 2010).
Cu’nun ekolojik ¢evremizdeki etkisi, Cu kimyasal bilesimine ve canlinin 6zelligine
(kiigtik-bliytik) gore degismektedir. Cu’nun kiiglik organizmaya sahip canli
yapilarinda toksik etki gosterirken, biiylik organizmali canlilarda ise temel yapi taslari
olarak gbrev yapabilir. Bu sebeple, Cu ve tiirevlerini igeren bilesik gruplari, tarim
arazilerine zarar veren canlilara (yumusakgalar) karsi fungusit (mantar ilaci),
antibakteriyel madde ve insektisit olarak kullanilmaktadir. Ornegin %1-20 CuSQOa
igeren kireg siitii karisimi “Bordo-Karigimi” olarak da bilinir ve {iziim {iretiminde
mantar ilaci olarak kullanilmaktadir. Tarimsal {iretimin yogun olarak yapildigi hava
ortaminda ortalama bakir derisimi 50 ng/m? iken, sanayi atiklar1 ile kirlenmemis deniz
suyundaki Cu derisimi 0,15 pg/L ve tatli suda ise 1-20 pg/L’ dir (Kahvecioglu ve dig.,
2017).
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2.4.2.5 Kobalt (Co)

Co, yeryiiziinde 25 mg/ton ile nadir bulunan elementler grubunda yer almaktadir. Co
insan viicudunda 80-300 pg arasinda bulunmaktadir. Co, kirmizi kan hiicreleri,
karaciger, dalak, bobrek ve pankreasta depolanmaktadir. Et, siit ve bitkisel iirlinler de
kobalt icermektedir. Co kansizlig1 engellemekle birlikte, B12 vitaminin eksikliginde
olusan yorgunluk hissini azaltma, kas problemlerini giderme ve sindirim kolayligini

saglamada onemli rolii vardir (Adiloglu ve Saglam, 2015).

Co, kiiltiir bitkileri tarimimin yapildig1 topraklarinda bulunmasi istenmemektedir.
Ciinkii, tarim alanlarinda asir1 miktarlarda bulunan bu element kiiltiir bitkilerinde
zehirli etki gostermektedir. Burada topraktan bitkiye gecen Co igeriklerinin miktari
bile son derece 6nem teskil etmektedir. Yapilan ¢alismalarda toprakta bulunabilen ve
izin verilen Co derisiminin 0,09 mg/kg oldugu, bu derisimin {izerinde bulanan kobaltin

tiretilen bitkilerde toksik 6zellik gosterdigi belirlenmistir (Adiloglu ve Saglam, 2015).

Co, cevreye dogal kaynaklardan ve komiir, petrol ya da kobalt alagimi iirlinlerin
yanmastyla girer. Havada parcacik halinde bulunup, birka¢ giinde su veya topraga
diiserek, parcaciklara baglanir. Bazi Co bilesikleri suda ¢oziilebilir, ¢evrede yok olmaz
ancak form degistirir. Cevredeki radyoaktif Co miktarinin artmasinin tek sebebi
radyoaktif bozulmadir. Solunum, gida ve igme suyuyla diisiik miktarda Co alim1 s6z
konusudur. Bu sonug insan saglig: i¢cin hem zararli hem de faydali olabilir (Atilla,

2009).

2.4.2.6 Civa (Hg)

Hg yiiksek buhar basinci nedeniyle oda sicakliginda nispeten buharlasan bir metaldir.
Fosil yakitlarin yanmasi, madeni kayaclarin kirilmasi, Hg tretiminde kati atik
depolarindan Hg ¢evreye sizmasi, pillerin atilmasi ve evde kullanilan termometre gibi
aletlerin kirilmasi sonucunda icerdikleri Hg cevreye yayilarak hava ve sudaki
derisiminin artmasina sebep olmaktadir. Ayrica Hg ¢evreye yayilmasinda tarimda
kullanilan fungusitler araciligiyla metalik Hg buharlagmasi, atmosferik kirlenmeye de
neden olmaktadir (Yildiz, 2004).

Hg bilesiklerine kars1 sinir sistemimizin yiiksek derecede duyarliligi bulunmaktadir.

Ustelik disaridan alinan Hg 6zellikle beyin ve bobrekler iizerinde agir hasarlara neden
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oldugu yapilan calismalarla belirtilmistir (Y1ldiz, 2004). Disaridan insan biinyesine
alinan Hg’nin metalik, organo-metalik bilesikler olmasina gore izleyecegi yol da farkli
olmaktadir. Hg ve metil-civa viicuda alindig1 zaman kan yoluyla tasinarak beyne ulasir
ve boylece beyinde birikime neden olur. Buna ragmen, inorganik Hg bilesiklerinin
alinmasi durumunda ise bu bilesikler beyne gidemezler; ancak, bunlar da bobreklerde
birikerek ¢alisma mekanizmasini bozar. Kisa zamanda fazlaca Hg dozuna maruz
kalinirsa eger, solunum yollarinda hasara neden olabilmektedir (Yildiz, 2004). Ayrica,
Hg derisimin viicutta artmas1 yiiksek tansiyona, kalp krizine, deride kizariklifa ve

yararlarin olugsmasina neden olabilir.

2.4.2.7 Arsenik (As)

Yerkabugundaki ortalama derisimi 2 ppm olan, 5,78 g/cm® yogunluga sahip olan As,
yerkabugunda genisce bir alana yayilmis yarimetaldir. Inorganik As tuzlari, pH ve
iyonik ortama bagl olarak yiiksek derisimde suda ¢ozliniirken, elementel As suda
¢coziinmez. As hava, su ve topraga yayilmasi ciddi endiistriyel uygulamalar (fosil
yakitlar, maden faaliyetleri ve demir-dis1 metallerin ergitilmesi gibi) neticesinde
kirlilige neden teskil etmektedir. Zirai ilaglarda ve kerestelerin korunmasi i¢in As
kullanilmast da ¢evre kirliligine sebep olmaktadir. Sanayinin az oldugu bolgelerdeki
hava numunelerinde toplam As derisimi 0.02 ile 4 ng/m?® arasinda degiskenlik
gosterirken, fazla oldugu bélgelerde ise 3 ile 200 ng/m? araligindadir. Okyanusa yakin
deniz suyunda As derisimi 1-2 pg/L civarindadir. As, ylizey sularina daginik olarak
yayillmis olup nehir ve gollerdeki derisimi genelde 10 pg/L’nin altindadir. Yeralti
sularindaki As derisimi ortalama 1-2 pg/L arasindir. Sediment derigimi 5-3000 mg/kg
arasindayken kirliligin fazla oldugu yerlerde bu deger daha da artmaktadir. Topraktaki
As derisimi 1-40 mg/kg arasinda degiskenlik gosterirken ortalama olarak 5 mg/kg’dir
(Giiven ve dig, 2017). Insan viicudunda ortalama As miktarinin 10-20 mg iizerinde

olmasi biiylik problemlere neden olmaktadir.

2.4.2.8 Selenyum (Se)

Se diisiik derisimlerde viicut i¢in 6nemli bir eser element olmasiyla birlikte, yiiksek

derisimlerde toksik 6zellik gostermektedir. Se, bircok vitamin ve siilfiirli amino

asitlerle metabolik olarak etkilesimdedir. Ayrica Hg, Cd, Pb, Ag, Cu ve As gibi bir¢ok

metalin toksik etkisini azaltmaktadir. Degisik besinlerdeki Se, yoredeki dogal Se
14



icerigine ve tarimsal-zirai etkilesimlere bagli olarak yiiksek oranda degiskenlik
gostermektedir. Se igeren besinler (yas agirlik lizerinden hesaplanmistir); karaciger,
bobrek ve deniz mahsullerinde 0,4-1,5 mg/kg; etde 0,1-0,4 mg/kg; tahil iirinlerinde
<0,1-0,8 mg/kg; siit ve siit tirtinlerinde <0,1-0,3 mg/kg ve sebze ve meyvelerde <0,1
mg/kg araligindadir. Fakat diisik Se derisimine sahip topraklarda bu oranlar
degisebilmektedir. Se’nin havada ve sudaki derisimi genellikle diisiiktiir; 6rnegin,
havada 10 ng/m® den ve suda ise 10 pg/L’den daha az bulunmaktadir (Giiven ve dig.,
2017).

2.4.3 Agir metallerin bitki metabolizmalarina etkileri

Agir metaller, bitki biinyesinde birikimi neticesinde bitkinin fizyolojik aktivitesini
yavaglatir, verimliligini diisiiriir ve uzun vadede 6liimiine neden olur. Agir metallerin
toksisitesine karsi bitkilerin toleranslari; bitki ve elementin tiirii, bitkinin stres altinda
kalma zamani ve stres ortaminda kalan doku veya organin yapisinda degisikler
gostermektedir (bitkinin biiylimeyi durdurmasi, verimin azalmasi vs.). Ayrica,
bitkilerin gelisimi ve canlilig1 agisindan metalin ¢esidi ve miktari, zararin yogunlugu
ve tiirli, zarar1 olusturan etmenin bilinmesinin 6nemli oldugu belirlenmistir (Okcu ve

dig, 2009).

Bitkiler, yasamlar1 i¢in gerekli besin elementlerini kok iistii organlariyla havadan ve
kokleriyle yetistirildikleri ortamdan alirlar. Bitki besin elementleri makro ve mikro
elementler olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Her iki gruptaki elementlerin gerekli
sinirlar ve oranlarda bulunmamalar: halinde gelisme gerilemekte, tarimsal iirtinlerin
miktar1 azalmaktadir. Bitkiler igin bilinen toksitiye sahip iyon érnekleri Al**, AsO,
AsO4>, Au*, Cd?*, Cu*, Cu?*, Co?*, Cr¥, CrO4%, Fe?*, Fe**, Hg?*, Mn?*, Ni?*, Pb?*,
Se0s%, Se04%, Sn?*, W8* ve Zn?* ‘dir (Sharma ve dig, 2009).

Mn, Cu, Zn, Mo ve Ni gibi agir metaller, bitkiler i¢in gerekli ve faydali mikro
besinlerdir. Bunlardan Zn?" ve Cu?* zellikle bitkinin biiyiiyiip gelismesinde énemli
rol oynayan enzimler ve proteinlerin yapilarinda kofaktor olarak gorev almaktadirlar.
Agir metaller bitkilerin dokularinda asir1 birikmesi ile biiylime proseslerinin
degismesine neden olur. Ornek olarak mineral beslenme, fotosentez, transpirasyon,
enzim aktivitesi, klorofil sentezi ve ¢imlenme bitkinin ve canlinin faaliyetlerinde

degismeye yol agmaktadir. Asir1 agir meal birikiminde membranlarda hasar olugmasi,
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hormon dengesinin bozulmasi ve su etkisinin degismesi bitkide onemli fizyolojik

bozukluklara neden olmaktadir (Zengin ve Munzuroglu, 2004).

2.5 Pestisitler

Pestisitler, modern tarimin son zamanlarda tamamlayici bileseni olarak kabul
edilmektedir. Diinya genelinde tim tarim ve gida ekosistemlerinin artan iiretim
faaliyetlerinde daha fazla pestisit uygulamasi ihtiyaci gerekmektedir. Uriiniin kalitesi,
verimliligi ve artisina bagli olarak meyve ve sebzelerde 10-15 arasi pestisit uygulamasi
standart olarak kabul edilebilir. Genelde uygulamalarda birden fazla aktif madde
kullanilabilir. Hastalikli, zararli ve yabanci otlar1 6ldiirmek i¢in bu aktif maddeler
tasarlanmigtir. Bu aktif maddelerin tarimsal iiretimlerde hastalikli, zararli ve yabanci
otlarin %20-40 civarinda azalttig1 saptanmistir. (Giiler ve Cobanoglu, 1997). Ayrica

bu kayiplar hasat, kurutma ve isleme gibi asamalarda da meydana gelmektedir.

Diinyada hububat tiretiminin %25°1 hasat 6ncesi ve sonrasinda irin kayiplarina neden
olmaktadir. Pestisit kullanimi1 1940’11 y1llardan beri kullanilmaya devam etmekte olup,
hastalikli, zararli ve yabanci otlarin etkilerini azaltmaktadir (Giiler ve Cobanoglu,
1997). Bu sayede iiretimin daha kaliteli, verimli ve ekonomik geri doniisiimiin daha

iyi olmasini saglamaktadir.

Tiirkiye'de pestisit kullanimi1 1950°’li yillardan sonra Onemli derecede artis
gostermesine ragmen gelismis iilkelerdeki pestisit miktar1  kullanimi ile
kiyaslandiginda oldukca diistiktiir. Fakat iilkemizdeki pestisit kullanimi Trakya
Bolgesi gibi polikiiltiirel tarim yapilan bolgelerde 2-3 mislidir. Ayrica en yogun

tiiketilen pestisitler toprak-su kirliligi ve insan saglig1 agisindan riskler tagimaktadir.

Modern tarimin vazgecilmez bir girdisi olan pestisit kullanimi, avantajlarinin yaninda
dezavantaji da beraberinde getirmektedir. Pestisitler, bitkiye veya topraga
uygulandiktan sonra buharlagmasi, toprak yiizeyinden yikanmasi, birikmesi ve
bulagmas1 vs. siliregler gecirerek ¢evre kirliligine neden olmaktadirlar. Pestisitlerin ve
kalintilarinin ¢evre iizerindeki olumsuz etkilerinin basinda toksik olmalar gelir.
Zararli canlhilar kadar bircok makro ve mikro diizeyde zararsiz canliy1 da

etkilemektedirler.
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Pestisit kalintilar1 tespit i¢in yapilan ¢aligmalar, gelismis iilkelere oranla Tiirkiye’ de
olduk¢a azdir ve elde edilen sonuglara gore, tarimsal iiriinlerimizde izin verilen
limitlerin iistiinde pestisit kalintis1 igeren iirlinlerin sayisinin az olmasina ragmen,
Avrupa Birligi iilkelerine giden iiriinlerimizde pestisit kalintis1 onemli bir sorun teskil

etmektedir (Tiryaki ve dig., 2015).

Diinyada, iilkemizde ve Trakya bolgesinde kullanilan pestisitler siralamasinda,
etkinligi diger pestisitlere gore daha fazla olan herbisitler birinci siray1 almaktadir.
Tiirkiye’de kullanilan herbisitlerin  %37’si  hububatta kullanilmaktadir. Trakya
Bolgesi, lilke tarim potansiyelinde onemli bir yere sahip olup, bolgenin ekilebilir
alanlarinda bugday-aygigegi miinavebesi yaygindir. Trakya’daki bugday iiretimi tilke
genelinin %13,4’nii olustururken bu oran tariminda yogun herbisit kullanilan ay¢igegi

bitkisinde %56,3 tiir.

Son yillarda, ay¢igeginde yabanci ot kontroliinii ele almak i¢in ¢esitli 1slah ¢aligmalari
yapilmistir. Bu calismalarda ayc¢iceginin Imidazolinone (IMI) herbisitlerine (yabanci
ot Oldiriicii) kars1 dayanikliligi, yabani bitkilerde uygulanmasi ve genlerin
melezlesmesi kiiltiir ¢esitlerine aktarilmasiyla gergeklestirilmistir (Molineore ve dig.,
2015). Bir baska ay¢igegi verimine etki eden ve zarar veren neden ise orobans
(orobanche cumana) parazitidir (Melero ve dig., 1989).

2.5.1 Pestisitlerin siniflandirilmasi

Pestisitler bocek kontrolii i¢in kullanilan biitiin kimyasallar1 kapsar ve genellikle aktif

oldugu etkenlere gore siniflandirmalari yapilir. Bunlar kisaca;

1. Ensektisitler: Bocek oldiirticiiler (bocekler, sivrisinekler, karincalar vb.),

2. Herbisitler: Ot 6ldiiriictiler (yabani otlar, bitkiler ve yosunlar),

3. Fungusitler: Mantar oldiiriiciiler (Bitkisel hastalik mantarlari, mantar cinsleri)
4. Akarisitler: Akar oldiirticiiler (Keneler, hal1 bocekleri, toz bocekleri vb.),

5. Rodentisitler: Fare dldiiriiciiler, kemirici 6ldiriiciiler,

6. Pisisitler: Balik 6ldiriiciiler,

7. Avisitler: Kus oldiiriiciiler,

8. Mollususitler: Yumusakea oldiiriiciiler,
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9. Nemastisitler: Nematodlar, topraktaki segmentsiz kurtlar,

olarak siniflandirilmistir. Bunun yani sira EPA (Cevre Koruma Ajansi) ise pestisitleri

islevlerine gore siniflandirmaktadir. Bunlar;

a. Yaprak dokiiciiler (defoliants): Bitkilerin yapraklarin1 dokerek etki gosterenler.
b. Kurutucular (dessicants): Bitkilere kurutucu etki yapanlar,

c. Dezenfektanlar: mikroorganizmalari etkisiz hale getirenler,

d. Kagincilar (b6cek ve kuslart kagiranlar, repellent),

e. Cekiciler (pheromonlar, yemler vb.): Bocekleri yok edecek sisteme dogru

yonlendirenler,

f. Kisirlik yapan kimyasallar  (kemosterilantlar): Boceklerde kisirlastirici etki

yapanlar,

g. Biiylime diizenleyicileri: Bocek veya bitkilerin biiyiimelerini geciktirenler veya

hizlandiranlar,

olarak siniflandirmistir (Giiler ve Cobanoglu, 1997).

2.5.2 Pestisitlerin analizlerinde ektraksiyon yontemi (QuEChERS Metodu)

Pestisit analizlerinde yaygin olarak kullanilan ektraksiyon metodu “QuEChERS”
(hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam, giivenli) ekstraksiyon metodudur. Bu metodun ilk
versiyonu 2003 yilinda Anastassiades ve arkadaslar tarafindan yapilmistir. Meyve ve
sebzelerde farkli Ozellikteki ¢ok sayida pestisitin farkli ortamlardan analiz
edilmelerine olanak saglayan bu metodu QuEChERS olarak tanimlamislar
(Anastassiades ve dig., 2003). Bu metot oldukca genis bir analitik kapsama sahiptir.
Gaz Kromatografisi (GC) ve Sivi Kromatograsi (LC) ile analiz edilmeye uygun bir
ekstraksiyon metodu olmasi; GC/MS ve LC/MS tekniklerinin sagladigi ytiksek
secicilik ve hassasiyet avantajlariyla birlikte, QUEChERS metodu ile pestisit analizleri
bircok laboratuvar tarafindan kabul gormiistiir. QUEChERS metoduyla sinirli sayida
GC uyumlu pestisit analizi yapilabilmesine ragmen ¢okg¢a farkli iiriin grubunda da
yiizlerce pestisitin analizi i¢in kullanilmaktadir. Sonraki zamanlarda, yapilmis
caligmalarda ise bu metodun uygulamasinda bazi pestisitlerin daha diisiik kararlilik

gosterdigi ve geri kazanim oranlarinin ortamin asitli§ine bagli oldugunu ortaya
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cikarmigtir. QUEChERS metodu, ekstraksiyon sirasinda pH’nin 3-5 arasinda
tutulmasim1 ve pH’ya duyarli bazi pestisitler i¢in (6rn: pymetrozine, imazalil,
thiabendazole) ortamdan bagimsiz olarak kabul edilebilir geri kazanim yiizdesinin
(%70) elde edilmesi i¢in uygun dengeyi sagladigin1 ortaya koymustur. Bu noktada,
orijinal metodu ortaya koyan ekibin iki iiyesi, Anastassiades ve Lehotay, ayn1 yontemi
gelistirmek i¢in farkli optimizasyon metodlar {lizerinde ¢alismaya yonelmisler ve
Lehotay ve ark. nispeten kuvvetli asetat tamponlu kosullar1 kullanarak metodu
optimize ederken (Lehotay ve dig., 2005); Anastassiades ve ark. zayif sitrat tamponlu
kosullar1 tercih etmistir (Anastassiades ve dig., 2007). Metodlarda her iki arastirmaci
da fazlaca sayida laboratuvar ¢alismasi yapmus, farkli ortamlarda ve miktarlarda
zenginlestirme islemi yapmis, birgok pestisitin GC-MS ve LC-MS/MS sistemlerinde
tayininin yapilmasina olanak saglamislar. Sonugta, Lehotay ve ark. gelistirdikleri
asetat tamponlu kosullar “AOAC Official Method 2007.01”’; Anastassiades ve ¢alisma
arkadaslarinin ortaya koydugu sitrat tamponlu kosullar ise “European Committee for
Standardization (CEN) Standard Method EN 15662 olarak diinya literatiiriine kabul
ettirilmistir. Bu her iki metot gilinlimiizde rutin analizlerde ve c¢oklu pestisit

analizlerinde oldukga fazla kullanilmaya baslanmistir.

QUECHERS yontemi esnek bir yontemdir ve laboratuvarlarin mevcut kosullarinda
analitik teknik ve cihaz, iizerinde ¢alisilan analitin 6zellikleri, matriks yapist gibi
faktorlere bagli olarak, yontem lizerinde optimize islemlerin yapilmasina olanak

saglamaktadir.

2.5.3 Herbisitler

Herbisitler, yabani bitki ortiisiinii 6ldiirmek veya kontrol altina almak amaciyla
kullanilan kimyasal maddelerdir. Eski zamanlarda tuz, kiil, maden eritme vb. gibi
maddeler herbisit olarak kullanilmis olsa da ilk olarak Fransa’da 1896 yilinda Bordo
bulamact segici etkisinden dolay1 yabani ot miicadelesinde uygulanmistir. Bunu
takiben 1908 yilina kadar olan siire¢de sodyum klorat, karbon bisiilfit, sodyum arsenit,
kainit (sulu magnezyum siilfat ve potasyum klorit karisimi), kalsiyum siyanamit ve
stilfiirik asit herbisit olarak kullanilmiglardir. 1930-1940 yillar1 arasinda bor bilesikleri,

tiyosiyanatlar, dinitrofenoller, amonyum siilfat ve belirli mineral tuzlar segici ya da
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secici olmayan sekilde yabani ot miicadelesi amaci ile uygulanmislardir (Giivensoy,

2000).

Herbisitler yabani otlarla miicadele mekanize tarim uygulamalarinin yapildigi
tilkelerde kimyasal yontem olarak yaygin sekilde uygulanirlar. Endiistriyel alanlarda,
yol kenarlari, su kanallari, ¢itler, demiryolu ve enerji hat bolgelerinde yabani ot
miicadelesinde kullanilmaktadirlar. Normal dozlarda uyguladiginda yabani otlar
haricinde diger bitkilere de zararli olanlar “secici olmayan herbisitler olarak
adlandirilir. Herbisitlerin memeliler ve bocekler lizerinde zehirli etkilerinin az oldugu
bilinmektedir. Yabani ot miicadelesi amaci ile kullanilan maddelerin tarimsal iiretimde
uygulandiklar1 alanlarda bitkilerin biiylime mevsiminin basindan sonuna kadar 3-6 ay

arasi kalic1 etkiye sahip olmalar1 istenmektedir.

Herbisitler tarimsal uygulamalarda su ortamlarinda tasinma egilimi bakimindan
farklilik gostermektedir. Baz1 pestisitler, yagmur ve/veya sulama sular ile birlikte

¢ozelti formuna gegecek kadar suda ¢oziinebilmektedirler (Giivensoy, 2000).

2.5.3.1 imidazolinone familyasindan bir herbisit olan Imazamoks

Imazamoks, soya fasulyesi, bezelye, yonca, fasulye, misir ve yer fistig1 gibi besinlerin
yetistirilmesinde, yabanci otlarla miicadele i¢in yaygin olarak kullanilan bir herbisittir.
Imazamoks’un aktif maddesi amonyum tuzudur. S1v1, sarimtirak renktedir. Yogunlugu
1,08 g.cm™ ve yarilanma 6mrii 27-65 giin arasinda degismekte olan bir bilesiktir (Tan
ve dig.,2005; Hamel 2012; Ozcan ve dig., 2017).

0
H,CO X oH CHs
NG N CHs
CHs
HN
0

Sekil 2.1 : Imazamoks’un yapisi.
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Cizelge 2.4 : Imazamoks ile ilgili bilgiler (Akgeyik 2014).

Yaygin ismi Imazamoks

(RS)-2-(4-izopropil-4-metil-5-0kso-2-

Kimyasal ismi (IUPAC) imidazolin-2-yl)-5-metoksimetilnikotinik
asit
2-[4,5-dihidro-4-metil-4-(1-metiletil)-

Kimyasal ismi (CA) 50kso-1H-imidazol-2-yl]-5-(metoksimetil)-
3-pridinkarboksilikasit

Molekiil formiilii C15H19N304

Molekiil kiitlesi 305.3

Erime noktasi 165.5-167.2C

Sudaki ¢ozlintirligi 4160 ppm (saf suda 20 C'de)

heksan 0.0007, metanol 6.75, asetonitril

Farkh ~  organik  —coziicilerde ) g4 o100 0,22, aseton 3.09, diklormetan
¢Oziiniirligii (¢/100ml) 218, etil asetat 1.05

Kimyasal tipi Herbisit

Kimyasal ailesi Imidazolinon

Cevre koruma ajansi (EPA) Imazamoks’un da iginde oldugu pestisit ailesinin
potansiyel su kirleticisi oldugunu tanimlamistir. Ciinkii imazamoks suda iyi ¢dziiniir,

bu nedenle suyun kirlenmesine sebep olur (Akgeyik, 2014).

Imazamoks genis bir aralikta bitkilerin kontrol edilmesini saglar ancak etkinligi
bitkinin biiylime evresi ve kullanilan miktara baglidir. Bitkinin biiyiime sezonunda
herhangi bir zamanda kullanilabilir. En 1yi sonug i¢in bitkinin aktif bliylime ¢aginin

basinda kullanilmalidir (Hamel 2012).

Imazamoks uygulama ydntemi genellikle bitkinin yapraklarina piiskiirtme ydntemiyle
gerceklestirilir. Imazamoks sistematik bir herbisittir. Bitki dokusu boyunca hareket
eder. Ayrica hayvanlarda ve bitkilerde enzim senteziyle ilerleme gosterir. Belirli doz
ayarlamalar1 yapilarak uygulama yapilmasi ¢alismalarda onerilir (Tan ve dig., 2005;
Pfenning ve dig., 2008). Aksi takdirde bitki herbisite direng gdsterebilir. Imazamoks
herbisiti istenmeyen yabani otlar canavar otu, darican, horozibigi, kopek lizlimii,

sirken ve ¢obandegnegi icin kullanilir.
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2.6 Bitki ve Toprak Orneklerinde Agir Metal ve Pestisit Grubu Calismalari

Aycicegi iiretiminde yiiksek verim elde etmek ¢esitli faktorlere baglidir. Bunlar toprak
ve su kalitesi 6nemli faktorlerdendir. Toprak ve su kalitesini etkileyen faktorlerden biri
agir metallerdir. Agir metaller, kok, sap, fide, ¢cimlenme, fotosentez hizi, enzim
aktivitesi, protein sentezi, iyon absorpsiyonu ve diger benzer etkilerin 6nemli bir
negatif yonde biiyiimesi nedeniyle {iriin veriminde ve triin kalitesinde azalmaya neden

olur (Zengin ve Munzuroglu 2006, Asri ve dig. 2007).

Gecmisten gilinlimiize kadar yapilan ¢alismalarda agir metallerin kontaminasyon
derecesine bagl olarak bitkilerin kok, govde, yaprak ve tohumlarinda agir metallerin
farkli oranlarda biriktirdigi belirtilmistir. Yagli tohumluk bitkilerde, 6zellikle aycicegi,
susam ve yerfistig1 bitkilerinde yliksek konsantrasyonlarda agir metal depolandigi
gozlemlenmistir. Cevre kirliligi kaynagi bol olan bolgelerde aygigegi yapraklari ve
koklerinde diger kisimlarina (govde, kafa ve tohum) gore daha yiiksek bakir ve ¢inko
seviyeleri igerdigi tespit edilmistir (Sabudak ve dig., 2007). Ayc¢igegi bitkileri i¢in agir
metallerin birikim katsayilar1 yaprak>kok>gévde>tohum>kabuk olarak siralanmistir
(Angelova ve dig, 2004). Trakya bolgesinde Cd, Cu, Pb ve Zn dagiliminin yosun ve
liken numuneleri kullanilarak belirlendigi calismalarda niifus ve trafik yogunlugunun
yogun oldugu sanayilesmis bolgelerde en yiiksek derisimlerde oldugu tespit edilmistir.
Buna ek olarak, bu elementlerin konsantrasyonlari, tarim aktivitesinin yiiksek oldugu
i¢ bolgelerde ve yogun miktarda yagisin bulundugu kuzey kesimlerde de yiiksek olarak
bulunmustur (Cayir, 2005).

Topraktaki mikro elementlerin derisimi ¢ok diistiktlir (mg / kg veya daha az). Cu, Zn,
Mn, Fe, Mo ve B elementleri mikro element olarak adlandirilirlar ve bitkilerin
biiylimesi i¢in gereklidir. Bor harig, bu elementler ayn1 zamanda agir metallerdir ve
yiiksek konsantrasyonlari bitkiler i¢in toksiktir. Co, Se gibi bazi diger eser elementler
bitki biiylimesi i¢in gerekli degildir, ancak bu elementler insanlar ve hayvanlar igin
gereklidir. Cd, Pb, Cr, Ni, Hg ve As gibi diger baz1 mikroelementler canli organizmalar
i¢in toksiktir ve kirleticiler olarak adlandirilir (Webber, 1981).

Murillo ve arastirma ekibi, aygigcegi ve sorgum bitkilerinde As, Bi, Cd, Cu, Mn, Pb,
Sb, Tl ve Zn elementlerinin depolanmasini arastirmis ve incelenen elementlerin toksik
etkisinin sinir limitlerin altinda oldugunu saptamislardir. (Murillo, 1999).
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Ioannis ve calisma ekibi yol kenarlarinda biiyliyen bitkilerde indiiktif eslesmemis
plazma atomik emisyon spektrometresi kullanarak Mn, Al, Cu, Cr ve Co eser
elementleri analiz etmisler. Farkli toprak derinliklerinden aliman ornekler yolun 10
metre derinliginden sonra, Cu, Mn ve organik C derisimi azalma oldugunu

bildirmislerdir (Kalavrouziotis, 2006).

Ioannis ve calisma ekibi aygigeginin eser element diizeylerini, ana yollar ve yolun
farkli noktalarindan aldiklar1 toprak 6rneklerinde Pb, Cd, Cu, Zn, Co, Al, Cr ve Mn
mikrobesin bilesimi iizerindeki bir etkisi arastirmiglardir. Bu iist ve alt zemin
yiizeylerinden alinan Orneklerde bu metallerin derisimi yiiksek oldugunu

saptamislardir (Kalavrouziotis, 2006).

Sabudak ve calisma grubu sanayi bolgesinden alinan aygigek ve toprak drneklerinde
Cu, Mn, Fe, Zn derisimlerini arastirmislar, yapraklardaki Mn derisimini bitkinin 6teki
kisimlarindan daha fazla derisimde oldugunu belirlemisler. Yapraklardaki Zn
sonuclarini fitotoksik sinirlarin altinda tayin etmisler. Calisilan elementler goz 6niine
alindiginda metal konsantrasyonlar1 yaprak ve iiriinde daha yiiksek bulunmustur. Bu

sonucu da atmosfer kaynakli kirlilige bagli oldugunu belirlemisler (Sabudak, 2007).

Elementlerin topraktan bitkiye gecisini etkileyen temel faktorler element yapisi ve
topragin farkli fiziko-kimyasal ozelliklerine baglidir. Elementin topraktan bitkiye
hangi oranda gectigini Transfer Faktor (TF) yardimiyla tespit edilebilir. Ayrica TF
degerleri gida zinciri ve elementlerin insan viicuduna hangi oranda gectigi hakkinda
da bilgi sunabilmektedir. Bitki Transfer Faktorii (TF) = Chiti/Croprak €lementin
sirastyla, kuru agirhik esasmma gore bitkinin aksamlarnt ve topraktaki
konsantrasyonlaridir. Bir bitkinin TF degeri, bir elementin topraktan bitkiye ve gida

zinciri vasitastyla insana gegisini gosteren dnemli bir unsurdur (Adriano, 2001).

Kotschau ve dig. (2014), farkl iki bolgede yetisen aygigegi bitki aksamlarinda makro
ve mikro besin elementlerinin topragin 6zelligine gore ne derecede etkilendigini ve
birbirleri arasindaki etkilesimlerini incelemisler. Calisma ekim ve hasat zamanlarinda
toplanan 6rnekler tizerinden gergeklestirilmistir. Sonugta Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K'nin
¢Oziinebilir igerigi saptanmistir. Hasatin baglarinda kok, sap ve yapraklarda Mg, Mn,

Ni, P, Pb, S, Th, U ve Zn miktarlar1 belirlenmistir.
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Esetlili (2016), degisik fiziksel 6zellige sahip topraklarda yetisen bitkilerde metal
absorlama kapasitesiyle topraklarin kil tiirleri arasindaki iliskinin incelenmesini
amaclamistir. Sera ortaminda saks1 denemesi kurarak (Helianthus annuus L.) ve yonca
(Medicago sativa L.) gibi fitoremediasyonda ¢ok kullanilan bitki tiirleri kumlu ve killi
topraklarda, topraga farkli derisim oranlarinda kursun (Pb), kadmiyum (Cd) ve krom
(Cr) uygulamas1 yapilarak yetistirilmigtir. Toplam ve alinabilir agir metal analiz
sonuglaria gore smektit kil igerigi yiiksek olan killi biinyeli topraklarin agir metalleri
adsorplama miktarlarinin kumlu tin biinyeli topraklardan daha yiiksek oldugunu
belirlemislerdir. Aygigcegi ve yonca bitkilerinin agir metal adsorplama diizeyleri
acisindan degerlendirdiklerinde ise yoncanin ay¢i¢egine gore daha yiiksek oranda agir

metal alabildigini bulmuslar.

Cizelge 2.5 : AB’ye iiye baz iilkelerde toprak i¢in agir metal sinir degerleri.

Metaller Avusturya Finlandiya Hollanda Ispanya
Cd 1-2 0,5 0,8 0,4
Cr 100 200 100 60
Cu 60-100 100 36 40
Hg 1-15 0,2 0,3 0,3
Ni 50-60 60 35 30
Pb 100 60 85 40
Zn 200-300 150 140 100-150

Cizelge 2.6 : FAO/WHO’nun bitkilerde kabul ettigi bazi agir metal sinir degerleri.

Agir metal Sinir deger (mg/kg kuru esasa gore)
Pb 2
Cd 0,5
Ni 5
Cu 5

Aycicegi llkemizin en Onemli yag bitkisidir. Orobans paraziti, bazi tarim
arazilerindeki pitrak ve yabanci otlar nedeniyle aycicegi tariminda biiyiik problemlere
neden olmaktadir. Ay¢iceginin yabanci ot konrolii ay¢icegi ekiminden dnce Trifluralin
karigimhi ilaglarla ve makinelerle yapilmakta olup, bununla birlikte ara ¢apalama
doneminden sonrada elle ¢apa yapilarak denetlenmektedir. Trakya bolgesinde is¢ilik
yevmiyesinin yiiksek olmasi nedeniyle ¢alisacak is¢i bulunamamasindan dolay1 genis
arazilerde yabanci ot kontrolii yapilamamakta ve bundan dolay:1 fazla verim elde

edilemektedir. Ayrica son yillarda yabani aygigegi tiirlerinden klasik melezlemeyle
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elde edilerek gelistirilen, hem orobansi, hem de problem olan yabanci otlar1 kontrol
edebilen ekim sonrasindaki uygulamayla Imidizalinone (IMI) grubu herbisitler ve bu
herbisit grubuna dayanikli genleri igeren aygigegi hibritlerinin pay1 Trakya Bolgesinde
% 40’a ulagmistir (Demirci ve Kaya, 2009).

Tan ve dig. (2005), Imazamoks’un, Imidazolinone herbisit grubundan olan bir pestisit
oldugunu ve bitkilerdeki aminoasit zincirinin biyosentezi i¢in kritik bir enzim olan
asetolaktat synthase (ALS) olarak da adlandirilan asetohidroksi asit sentez (AHAS)
enzimini inhibe ederek yabani otlarin kontrol altina alinmasini saglayan bir bilesen
oldugunu bildirmislerdir. Arastirmacilar ayrica Imazamoks tiirevi bilesiklerin suda
kolay ¢oziindiigiinii belirtmislerdir. Ayrica, Imidazolinone toleransli misir, bugday,
celtik, kanola ve aygigegi bitkileri, 1992°den beri ticarilestirilen clearfield
sistemi(temiz tarla) ile geleneksel yetistirme metotlar1 kullanilarak iiretilmektedir.
Ayrica s6z konusu literatiirde her bir bitki i¢i benzer bir sistem (herbisitlere dayanikli
gen transferi) olusturulmasi savunulmakta ve bu konudaki caligmalara devam edildigi

belirtilmektedir.

Pfenning ve dig. (2008)’ne gére, CLEARFIELDR ayciceklerinde resmi olarak
kullanimina izin verilmektedir {iretim sisteminde imadazolinone herbisitleri ile
imidazolinone toleranslt aycicegi birlikte kullanildiginda aycgicegi tariminda diger
herbisitler tarafindan kontrol edilemeyen ¢ok sayida yabanci ot kontrol altina
alinmaktadir. Imazamoks veya Imazamoks + Imazapyr kombinasyonu Bulgaristan,
Macaristan, Romanya, Ispanya, Ukrayna ve Tiirkiye gibi iilkelerde CLEARFIELDR
ayciceklerinde resmi olarak kullanimina izin verilmektedir. Giiney Bati Avrupa
herbisite toleransl bitki gelistirme programi igin bir yonetim olusturmustur ve gen
transferi azaltilarak dayanikli yabanci otlarin yonetimi ¢ok etkili bir sekilde

yapilmaktadir.

Imidazolinone herbisitleri fenoksi herbisitlere (triazin herbisitleri 6zellikle atrazin
grubu herbisitleri gibi) alternatif olarak tretilmis olan insan icin diislik toksisite

6zelligi bulunan herbisitlerdir (Pintado ve dig. 2011).

Imazamoks; soya fasulyesi, bezelye, yonca, fasulye, misir, pring ve yer fistig1 gibi
besinlerin yetistirilmesi sirasinda, yabanci otlarla miicadele i¢in yaygin olarak

kullanilan bir herbisittir. Kullanimina ilk fasulye bitkisi ile baglanmis olup Diinya
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genelinde 15 farkli tohumda kullanilmaktadir. 2004 yilinda Imazamoks’un insan ve
cevre tlzerindeki etkileri arastirilmaya baslanmis ve 2008 yilinda kullanimina

sinirlamalar getirilmistir (Hamel, 2012).

Gliney Teksas'da yer fistigina uygulanan Imidazolinone grubu bazi herbisitlerin
miinavebedeki bitkilerin gelismesine etkisinin arastirildigi ¢alismada 3 ayr1 yerde, yer
fistigindan sonra misir, pamuk, dane sorgum, karpuz, patates ve susam yetistirilmistir.
Bitkilerin kuru madde agirliklar1 {izerinden yapilan degerlendirmede imazamoks
herbisitine en duyarli olan bitkinin pamuk oldugu rapor edilmistir (Grichar ve dig.,
1999).

Stizer ve Biiylik (2010), Edirne'de ay¢icegi iiretiminde kullanilan imidazolinone grubu
herbisitlerin, iirlin miinave bedeli, bugday, arpa, kanola, misir ve seker pancari
bitkilerinin gelismesine etkisini arastirmislardir. Aygigegi yetistirilirken yapilan
herbisit uygulamasindan sonra miinavebeye giren bitkiler ekilmis ve bu bitkilerde her
bir metrekarede (m?) bitki ¢ikis sayisi, verim, ciceklenme zamani, fizyolojik
olgunlasma zamani, bitki boyu, kok uzunlugu, basak c¢ap1 gibi parametreler
Olclilmistiir. Ayciceginin arkasindan yetistirilen {irlin miinavebe denemelerinin
istatiksiksel degerlendirmelerinde bugday, arpa ve musir bitkilerini imidazolinone
grubu herbisit uygulamasi kalintilarindan iiriin verimi ve bitki ¢ikis sayis1 onemli
sekilde olumsuz etkide bulunmadigi belirlenmistir. Bununla birlikte 4 ay sonra ekilen
kanola bitkisinin {irlin veriminin %?2,7 bitki ¢ikis oranmnin %35,7 azaldigi,
uygulamadan 9 ay sonra ise ekilen seker pancari veriminin %11,6 bitki ¢ikis oraninin
%26,7 azaldig1 ve ayni bitkilerin ikinci yi1l miinavebe uygulamasinda herhangi bir

olumsuz etki goriilmedigi tespit edilmistir.

Titianov ve dig. (2011), Bulgaristan'da yaptiklar1 bir ¢alismada aycicegi bitkisine
Imazamoks herbisiti ile birlikte Laktofol giibresi de uygulayarak etkilerini
incelemislerdir. Sadece Imazamoks uygulamas: yapilan aycicegi bitkisinin geng
yapraklarinda sararmalar meydana gelirken, Imazamoks ve Laktafol'un birlikte
uygulandig1 bitkilerde s6z konusu sararma gozlenmemistir. Ikili uygulamada
yapraklardaki fotosentez pigmentlerinin miktar1 tek basina yapilan Imazamoks

uygulamasma gore daha yliksek miktarda oldugu belirlenmistir. Ayrica laktafol
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giibresi uygulamasimin imazamoks uygulamasi sonucu zarar gdren aygicegi bitkisini

koruyucu ve iyilestirici etkisi tespit edilmistir.

Imazapyr, imidazolinone kimyasal ailesinden olan, Arjantinde imidazolinone
toleransli misir ve aygigegi (Clearfield) tariminda kullanilan genis spektrumlu bir
herbisittir. Topraktaki Imazapyr’in kalicihiginin belirlenmesi topraktaki yiiksek
aktivite seviyesinden dolay1r 6nemlidir. Gianelli ve dig. (2010) yiiriittiikleri ¢alismada
Clearfield aygicegine uygulanan iki farkli Imazapyr miktarinin kishk ve yazlik
bitkilere fototoksik etkisini ve fitotoksik kaliciligini incelemislerdir. Tesadiif
bloklarinda boliinmiis parseller deneme desenine gore dizayn edilmis ¢alismada pH
degeri 5,7 olan killi tin biinyeye sahip toprak ve ii¢ farkli doz Imazapyr aktif madde
(0, 80 ve 160 gr) kullanilmistir. Toprak ornekleri ayc¢icegi hasadindan sonra (Mart
2003) her ay alinmistir. Ornekleme periyodu sonunda biiyiime cemberindeki biokiitle,
misir, bugday, kanola ve non-tolerant aygigcegi ve misir yetistirilmistir. Bitkilerdeki
fitotoksik kalicilik biokiitle ile Olclilmiis ve siralama su sekilde olmustur:
bugday>kanola>ayc¢icegi. Deneme alaninda hi¢ bir bitkide kalint1 kaynakli olumsuz

etki gozlenmemistir.

Bresnahan ve dig. (2002), Minnesota’da yaptiklar1 ¢alismada farkli pH sevilerine sahip
topraklarda yetisen bitkilerde Imazamoks'un bitkiler iizerindeki etkilerini
arastirmiglardir. Toprak pH'sinin 6,5 altina diismesi ile imidazolinone etken
maddesinin taginmasinin arttigin1 ve seker pancari bitkisine 6nemli derecede zarar
verdigini belirlemislerdir. Calismada, toprak pH'smin artmas ile toprakta Imazamoks
absorbsiyonun arttigini, pH'nin diismesi ile de absorbsiyonun azaldigi belirtilmis,
diisiik pH'li topraklarda yetistirilen kolza ve seker pancarinin da daha fazla zarar

gordiigl rapor edilmistir.

Alister ve Kogan (2004), vyaptiklar1 ¢aligmada imazapir+imizapic ile
imazapir+imizethapyr karigimlarinin ile ekilen bitkiler {izerindeki etkilerini
arastirmiglardir. Karisitmlar misir bitkisi 5 yaprakli olunca 114 ve 228 g/ha dozlarinda
uygulanmistir. Arastirmacilar bu uygulama ile yabanci ot kontroliinii %85-95 oraninda
saglamigtir. On ay sonra karigimlarin topraktaki aktivitelerine bakildiginda

Imazapyr+imazapyc karisiminmn kaliciiginin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Miinavebedeki bitkilerin duyarlilik siralamasi ise pancar>biber>domates > kavun >

arpa > yonca > Italyan ¢imi > beyaz yulaf > bezelye > sogan > musir olmustur.

Cin'de yapilan bir ¢alismada dort farkli toprak yapisinda Imazapyr etken maddesinin
topraktaki yarilanma émriine bakilmistir. Wang ve dig. (2005)' i Imazapyr yarilanma
Omriiniin 22,0 ile 35,7 giin olarak belirlemislerdir. pH degeri 8,78 olan topraktaki
yarilanma omrii 30,9 giin iken pH degeri 5,25 olan topraktaki yarilanma émrii 24,1
giin olarak belirlenmistir. Imizapyr'in topraktaki kalicihigi C(pH=8,78)>A
(pH=7,86)>D (pH=7,06)>B (5,25) olarak siralanmistir. Bu da topragin pH artmasi ile

Imazapyr kalintilarinin artis egilimi icinde oldugunu gdstermistir.

Giiney Ispanyada 1991-1994 yillarinda yapilan ¢alismada aygicegi iiretiminde canavar
otu ile miicadelede Imazapyr etken maddesi kullanilmistir. Uygulamalar 10-15 g/ha
dozunda, bitki 12 ve 19 yaprakli oldugunda yapilmistir. Yiiriitiilen ¢calismada yabanci
ot miicadelesi basarili olmustur, aycigcegi bitkisinde bakilan biokiitle, kafa cap1 ve
verim parametrelerinde olumsuz bir etkilenme de olmamistir. Ayrica uygulamalar

sonucu kalintiya da rastlanmamaistir (Garcia-Tores ve dig., 1995).

Pestisitlerin piiskiirtiilerek uygulanmasi sirasinda bir kismi buharlagsmasi ve
dagilmasiyla birlikte ortamda azalirken, diger bir kismi ise bitki tizerinde ve toprak
yiizeyinde kalmaktadir. Havaya karisan pestisit riizgarlarla taginarak yagmur, sis veya
kar yagisiyla tekrar yeryliziine donebilmektedir. Bu yolla hedef olmayan diger
organizma ve bitkilere ulasan pestisitler kalintinin olmasina ve zehirlilige neden
olabilmektedir. Topraga gecgen pestisitler, giines 1sinlarinin etkisiyle fotokimyasal
bozunmaya, bitki, toprak mikroorganizmalar1 ve diger organizmalarin etkisiyle de
biyolojik bozunmaya ugrarlar. Toprak i¢ine adsorbe olmus pestisitler su vasitasiyla
toprak ylizeyine taginarak buradan da havaya karisabilmektedir. Negatif tiirlerin
adsorpsiyonu anyonik ozellikli kil yilizeylerinde daha az gii¢lii olsa bile anyonik
molekiiller pozitif yiiklii toprak kolloitleri iizerinde adsorbe olurken, katyonik tiirler
elektrostatik etkilesim ile toprakta adsorbe olurlar. Soyle ki, killi toprakta (anyonik
0zellik oldugundan) katyonik o6zelliklere yatkinligi arttirdigindan dolayr ortamda
bulunan metallerle de selatlama yapabilir (Braschi, 2011)

Bresnahan ve dig. (2002), Minesota eyaletinde yiiriittiikleri ¢aliymada, Imazamoks

miktarinin pH degerinden bagimsiz olarak toprakta hizlica azaldigini belirtmislerdir.
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Aym miktarda imazamoks uygulanmasina ragmen pH’ ya bagl olarak topraktaki
biyolojik aktivite sorbsiyon ve desorbsiyonu etkilemektedir. Diisiik pH degerlerinde
Imazamoks, yiiksek pH degerine gore daha ¢abuk adsorblanmasina karsin daha ¢abuk
desorblanmaktadir. Baslangigta yiiksek pH degerlerine sahip toprakta imazamoks az
miktarda adsorbe olmakta fakat kolay kolay toprak biinyesinden ayrilmamaktadir.
Bundan dolay1 yapilan ¢alismada ii¢ aylik silire¢ sonunda diisiik pH’l1 topraklarda

yetistirilen seker pancar1 ve kolza bitkilerinin daha ¢ok zarar gézlenmistir.

Ayni arastirmacilar pH araligi 5,4-7,7de ve organik maddesi %2,26-3,31 araliginda
olan toprakta yiiriittiikleri calismada topraktaki Imazamoks kalintistnt HPLC-DAD ile

tayin etmisler ve derisim araligini 14-17 pg/kg olarak bulmuslardir.

Loux ve dig. (1989) imazaquin ve imazethapyr’in topraktaki adsorbsiyonunu
incelemislerdir. Coklu regresyon analizinde topragin kil icerigi, organik madde miktari
ve pH degeri topraktaki imazethapyr adsorbsiyon modeli i¢in dnemli bagimsiz
degisken olarak belirlenmistir. Imazaquin ve imazethapyr adsorbsiyonunun daha
yiiksek pH degerlerinde, 6’nin altinda bir pH degerine oranla daha fazla adsorblandigi
belirtilmistir. Ca ve H/Al-kaolinit ve Ca-montmorollonit varliginda adsorbsiyonun
diisiik oldugu, fakat toprakta H/Al-montmorollonit varlifinda adsorbsiyonun arttigi
belirtilmistir. Diisiik pH degerlerinde herbisit baglanmasinin; fiziksel kuvvetler,
hidrojen baglanmasi1 veya katyonik baglanma nedeniyle olabilecegi goriilmustiir.
Arastirmacilar ayrica imazaquin ve imazethapry’nin toprakta bulunan pozitif yiikler
tarafindan adsoblandigini aynm1 zamanda adsorbsiyonun pKa degerine de bagh

oldugunu belirtmislerdir.

Kraemer ve dig. (2009) gore de yiiksek kil orani, organik madde igerigi ve diisiik pH
(6,0) topraktaki imidazolinonenin sorpsiyonunu ve kalicih@i arttirmaktadir. iklim
faktorlerinden bir digeri olan sicaklikda aragtirmacilara gore pestisit sorpsiyonu igin
onemli bir faktordiir. Genel olarak, pestisit sorpsiyon miktar1 sicaklifin artmasi ile

azalmaktadir.

Imazethapyr zayif bir asit oldugundan ortam pH’ sina bagh olarak farkli iyonik
asamalarda olabilmektedir. Bilesigin anyonik, notral ve katyonik bigimleri tarim i¢in
onemli bir pH araliginda olugsmaktadir. Imazethapyr pKa 3.9 degeri ile zayif bir asittir.

Bu nedenle silisyum barindiran killerdeki adsorpsiyonu, molekiildeki azotun
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protonlanmasindan dolay1 imazethapyr enantiomerlerinin katyonik formu diistik pH'l1

topraklar hari¢ sinirlidir (Van Wyk ve Reinhardt, 2001).

Sondhia (2013)’a gore, organik maddenin varlig1 yiiksek adsorpsiyon kapasitesinden
dolay1 herbisitlerin hareketi icin bir engel olusturmaktadir. Arastirmaci yiirlittigi
calismada imazethapyr pestisidinin topraktaki taginimini incelemis ve imazethapyr’in
0-10 cm derinlikte %48 oraninda yiiksek adsorpsiyon gosterdigi, derinlik miktar
arttikga (60-70 cm derinlikte) %4,08’e kadar diistiigiinii belirlenmistir. Bu durum
topragin organik madde igeriginin ve pH’Sinin pestisitlerin davranisini etkiledigini
gostermektedir. Ayrica, ylizey topraginda pestisitlerin daha fazla adsorbe oldugunu da

kanitlamaktadir.

Birgok faktor, toprak-su-bitki-herbisit iliskisini etkilemektedir. Yagis veya sulama bu
faktorlerin en Onemlilerindendir. Heiser (2007)’e gore topraktaki nem miktarinda
meydana gelen azalmalar neticesinde kdke dogru herbisit taginmasi da azaldigindan
bitki govdesine de tasinim azalmaktadir. Diger yandan topraktaki nem miktarinin

artmasi herbisitlerin yarilanma omriinti kisaltmaktadir.

Stizer ve Biiylik (2010)’e gore herbisitlerin degradasyonu topraktaki yiiksek nem
icerigi ile artmaktadir. Topraga uygulanan herbisitlerin performanst sicaklik, toprak
yapisi, toprak nemi, giivenilir uygulama oranlar1 gibi ¢evresel faktorler tarafindan
etkilenmektedir. Herbisitlerin adsorpsiyonu veya taginiminda ortamdaki maddelerin
etkisi ile biyokimyasal bozunmaya ugrayarak veya kimyasal etkilesime girerek

herbisit dagiliminda degisikliklere neden olabilir (Abu-Qare ve Duncan, 2002).

Topraklarda organik madde ve kil miktariin artmasiyla mikrobiyal aktivite de
artmaktadir.

Mikroorganizmalarin organik materyal ve kilin artmasiyla birlikte ylizeylerinde
fazlaca birikerek mikrobiyal faaliyetlerini artirmaktadir. Loux vd. (1989) yaptiklar
calismada imazethapry ve imazaquin bilesiklerinin topraktaki kaliciliklarinin, organik

madde ve kil oraninin armasiyla arttigini belirtmisglerdir.

Toprakta bulunan kil diizeyi ve icerdigi metal oksitlerin (Fe ve Al gibi) varlig1 anyon
degisimleri ve radikalik yapilarin olugsumunda etkin rol oynarlar. Bu nedenle

imidazolinone grubunda bulunan hidrofobik kisim adsorbe olabilmektedir.
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Imazamoks daha diisiik pKa degerine sahip oldugundan dolay1, ayn1 pH degerinde
molekiilleri daha fazla elekronegatif olacagindan biyolojik olarak toprakta kalicilig

da azalacaktir (Kah ve dig., 2009).

Imidazolinone (Imazapyr, Imazethapyr, Imazaquin) herbisitlerinin bozunma
mekanizmalart ile ilgili yapilmig olan inkiibasyon calismasinda, Jacka’dan alinan
toprakta, 60 giin sonra imidazolinone miktarinin %60-%80 oraninda azaldigini tespit
edilmistir. Arastirmada R ve S enantiomerlerini ¢alisilmis ve pH ile aerobik kosullarin
enantiyomerleriyle bozunmasinda 6nemli etken oldugu belirlenmistir (Ramezani,

2010).

Aichele ve Donald (2005), Imazamoks, imazethapyr ve imazaquinin pH 7’deki
bozunmasinin pH 5’e¢ gore daha hizli oldugunu belirlemisler. Bu degredasyonun
mikrobiyal faaliyetlerle ilgili oldugunu Ongoéren arastirmacilar, asitli topraklarda
mikrobiyal aktivitenin daha az olmasi1 sebebiyle parcalanmanin yavas oldugu ve

dolayisiyla herbisitlerin yarayisliliginin arttigini yorumlamislar (Aichele ve Donald,

2005).

Lagana ve dig. (1998), toprak ve dogal sulardan imidazolinone herbisitlerinin
(Imazapyr, m-imazametabenz, p-imazametabenz,  m,p-imazametabenzmetil,
imazethapyr, ve imazaquin) ardisik tayini i¢in toprak kolon ekstraksiyonu ve kati faz
ekstraksiyon sistemini kullanmiglardir. Analizler HPLC-UV (240 nm dalga boyu
araligl) ve HPLC-EI-MS’de yapilmistir. Yontem optimizasyonunda metanol,
amonyum asetat/amonyum hidroksit karisimi (0,1 M ve pH=10), amonyum
karbonat/metanol (0,1 M ve pH=8,2) ve amonyum karbonat (0,1 M ve pH=8,2)
karisimlart ayri ayri1 kullanilarak topraktan farkli ekstraktlar hazirlamis ve geri
kazanim oranlarin1 %71-%95 araliginda belirlemisler. Kolon tutunma zamanlarini 17-
27 dakika olarak bulmuglardir. %RSD dogal sularda 4,1-6,8 arasinda belirlenirken,
toprak orneklerindeki LOD degerini (S/N=3) 0,1-0,05 ng/g arasinda bulmuslardir.
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Cizelge 2.7 : TGK ya gore Imazamoks maksimum kalint1 limit degerleri (MRL).

Herbisit e Maksimum kalint1 limiti
o Bitki ¢esidi

ismi (mg/kg)
Aycicegi 0,05
Fasulye 0,05
Imazamoks Bezelye 0,05
Yer Fistig1 0,05
Soya Fasulyesi 0,05

Imazamoks’un aygicegi tohumundaki ve gida maddelerindeki MRL degeri Avrupa
Birligi standardina ve Tiirk Gida Kodeksine gore toprak ornegindeki 0,05 mg/kg'dir
(Url-6).

Dechene ve dig. (2014), yaptiklar1 calismada, Imazamoks tayini icin asetonitril-su
mobil fazin1 ve gradient eliisyon teknigini LC-MS-MS’de Synergi 4u Fusion-RP 80A
kolonu kullanarak pestisit degisimini incelemislerdir. LOD degerini 0,05 ug/L olarak
belirleyen arastirmacilar topraktaki sorpsiyon calismasinda %90-97 araliginda

fraksiyon verimi elde etmislerdir.

Krynitsky ve dig. (1999), 5 farkli toprak tiiriinde Zorbax RX-C8 kolonu kullanarak
gradient eliisyon teknigi kullanarak HPLC-MS cihaz ile imazamoks ve tiirevlerinin

analizini yapmuslardir.

Charles ve Doherty (1995), tropikal ve i1liman topraklarda Imazapyr kalintilarinin
belirlenmesi i¢in gelistirdikleri metodun ekstraksiyonunda amonyum hidrojen
karbonat kullanmislardir. Analiz, ekstraksiyon, satrifiijleme, anyon degistirci kati faz
ekstraksiyonu (SPE), pH ayarlamasi ve C18SPE, HPLC'de okuma asamalarindan
olugsmustur. Havai (killi kumlu tin), Texas (killi) ve Marylant (tin) topraklarinda
yapilan analizlerde %99, %104 ve %89 oraninda dogruluk saglanmistir. Geri
kazammin toprak tipi ve uygulanan Imazapyr miktarmdan bagmsiz oldugu
belirlenmistir. Gelistirilen metodun dedeksiyon limiti 5 ng/g olarak belirlenmis ve
metodun daha oOnce gelistirilen metotlardan daha iyi sonu¢ verdigi (tropikal

topraklarda) vurgulanmstir.
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2.7 Bitki ve Toprak Orneklerini Cé6zme Teknikleri

Cozelti haline getirilmis drneklerin atomik absorbsiyon spektrofotometresi cihazinda
absorbans degerleri okunabildigi i¢in, analizi yapilacak orneklerin uygun yontemlerle
¢Oziiniirlestirilmesi gerekir. Bu amagla 6rneklere uygulanabilecek ¢6zme yontemleri

asagidaki gibi siralayabilir.

2.7.1 Yiikseltgeyici proseslerle ¢6zme

Yiikseltgeyici proseslerle ¢cozme, acik ve kapali sistemde ¢6zme yontemleri olmak
tizere ikiye ayrilir. Kuru ¢ozme, yas ¢ozme, acik sistemde ¢ézme, kapali sistemde

¢O6zme seklinde siniflandirilabilir.

2.7.2 Kuru ¢6zme (Dry-ashing)

Ornek, 400-500 °C’ de kil firminda 1sitilarak beyaz kiilii elde edilir. Kiil 6rneklerine
HNO3, HCI veya HNO3-H20, karisimindan eklenerek kuruluga kadar isitilir ve
seyreltik asit ¢ozeltisiyle karistirilarak elde edilen berrak ¢ozeltinin analizi yapilir. Bu
metodun,

v’ Basit olmasi,

v" Ornek miktarinda sinirlamanin olmamas,

v' Daha az ¢6ziicii kullanilmasi nedeniyle kirlenme riskinin minimuma indirilmesi
gibi avantajlar1 vardir.

Bunun yannda kiil etme siirecinde bazi metallerin kloriirleri veya organometalik
bilesikleri halinde buharlasma kayiplarimin olmasi gibi dezavantajlar1 da vardir.
Ayrica, kayiplar ¢oziinmeyen kalintilardan ve kap yiizeyine olan adsorpsiyondan da

kaynaklanabilir.

2.7.3 Yas cozme (Wet ashing)

Cozme islemine tabi tutulacak 6rnegin 200°C’nin altinda uygun ¢oziiciilerle (HNO3,
H2SO4, HCIO4, HNO3-H202 karisimi) karistirmasi ve 1sitilma islemi uygulanarak
etkilestirmesine yas ¢6zme prosesi denir. Yas ¢ozme metodunda sicaklik 200°C 'nin
altinda oldugundan dolay1 buharlasma kayiplar1 olmaz. Ancak kuru c¢ozme ile
kiyaslandiginda daha ¢ok c¢oziicii gereksiniminden dolayi, reaktiflerden gelen

kirlilikler ve 6rnek sinirlamasi gibi dezavantajlarda vardir. Ayrica derisik ¢ozeltilerde
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ve sicakliklarda iyi bir yiikseltgen olan HCIO4 ‘lin kullanildig1 ¢oziintirlestirmelerde
HCIO4 in patlayici 6zelliginden dolay1 6rnegin kurumamasina dikkat edilmelidir. Bu

islemlerde 6zellikle pyrex cam, teflon ve platin gibi kaplar kullanilir.

Cizelge 2.8 : Kuru ve yas ¢cozme tekniklerinin karsilastirilmasi.

Kuru ¢6zme Yas cozme

Yiiksek sicaklik, ¢cok buharlasma ve tutulma | Diisiik sicaklik, az buharlasma ve tutulma

kayiplar kayiplari

Ornek dogasina duyarlihgi daha yiiksek Ornek dogasina duyarlilig daha diisiik
Daha az dikkat gerekir Daha biiyiik dikkat gerekir

Daha kiigiik kor deger Daha biiyiik kor deger

Daha biiyiik 6rnekle calisilabilir Daha biiyiik 6rnege uygun degil

2.7.4 Fotooksidasyonla ¢cozme

Organik bilesiklerin, ultraviyole (UV) 1sinlarina maruz kalmas: sonucunda kismen
veya tamamen bozunma riskleri ortaya ¢ikar. Radyasyon kaynagi olarak 1s1ma yapan
Hg veya ksenon (Xe) ark lambasinin kullanildigi bu diizenekte 6rnek lambanin etrafini
saracak sekilde dizayn edilmistir. Diisiik miktarda Hg veya Fe (III) ilavesiyle 15181n
absorplanmasi arttirilabilir. Az miktarda H20: ilavesiyle ylikseltgenme reaksiyonlari
hizlandirilabilir. Fotooksidasyonla ¢ozme yontemi daha ¢ok igme ve deniz suyundaki
organik bilesiklerin bozundurulmasi amaciyla kullanilir. Bu islemin siiresi, 6rnek ve

cihaza bagli olarak birka¢ dakika veya birkag¢ saate kadar degisir.

2.7.5 Mikrodalga (kapah sistemde) teknigi ile ¢6zme

Ugucu olan elementlerin buharlasma kayiplarini1 azaltmak i¢in teflon kaplarda yas
¢ozme metodunda kullanilan ¢oziiciiler ilave edilerek etiivde 100°C’de ornek
¢Oziiniirlestirme islemi yapilir. Son zamanlarda ¢ok kisa siirelerde ¢oziiniirlestirme
islemini yapmak i¢in hazirlanmis teflon kaplar kullanilarak MW firinlarda ¢6zme

saglanmaktadir (Zhou ve dig., 1996).

2.7.6 Mikrodalga coziiniirlestirme sisteminin mekanizmas1 ve Kklasik

coziiniirlestirme yontemiyle karsilastirilmasi

Mikrodalga teknigi (MW) ile 6rnek c¢oziiniirlestirme islemi analitikgiler tarafindan
kullanilmaya baslanmistir. ilk defa 1975°de Abu Samra ve calisma grubunun

gelistirmis oldugu bu teknik biyolojik 6rneklemelerin asit karisimlari ile hizli bir
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sekilde ¢ozilniirlestirilmesi i¢in kullanilmis ve 6rnek tiirlerinin hazirlanmasinda MW
yaygin bir sekilde kullanilmis ve gelistirilmeye de devam etmektedir. MW
kullanilmas1 érnegin ¢oziiniirlestirilmesi ile sinirli degildir. Orneklerin ¢dzeltilerinin
buharlagtirilmasinda ve tlirlendirme ¢alismalarinda, organik reaksiyonlarin
yiirlitiilmesinde, metalli organik bilesiklerin sentezinde, drneklerin temizlenmesinde,
analit adsorpsiyonu/desorpsiyonunda, nem Ol¢limiinde, Ornegin kurutulmasinda,
¢oziicii ekstraksiyonunu i¢eren kimyasal proseslerde yaygin bir sekilde bagvurulan bir
numune hazirlama teknigidir. Daha sonraki yillarda Qinhan Jin ve arkadaslari
tarafindan mikrodalga ¢oziiniirlestirme teknigi cesitli orneklere uygulanmistir. Bu
ornekler; jeolojik, biyolojik, botanik, gida, tahil, ¢cevre ornekleri, kiil, metalik ve
sentetik ornekler ve gesitli karisim 6rnekleridir (Dolgopalova ve dig.,1996; Jin ve dig.,
1999; Burguera ve dig., 1998).

MW iginlari, elektromanyetik spektrumda IR ile radyo dalgalari arasinda kalan
bolgede yer alir. Dalga boyu Imm — 1m arasinda olan bu enerjinin, giinliikk hayatimiza
1sitma etkisi islemlerinde zamanini kisaltmak olarak goriiliir. Gliniimiizde birgok
mutfakta kullanim alan1 bulan mikrodalga firinlar, 1sitma siirelerini 15-30
dakikalardan 2-3 dakikalara disiirmiistiir. Bu avantajlar, mikrodalganin isitma
mekanizmasmin (dipol donme ve iyonik iletisim) alisilmis tekniklerden farkli
olmasiyla saglanmaktadir. Klasik 1sitma tekniklerinde bir cisim distan ice dogru
tabaka-tabaka 1sitilirken, MW ile tiim cisimin her yeri ayni anda 1sitilir. Giiniimiiz
modern laboratuvarlarinda 6rneklerin ¢oziintirlestirilmesinde MW  firmlarimin
kullanilmasi ile kirlenme, buharlagsma nedeniyle element kaybi ve ¢oziiniirlestirme
zamani ¢ok kisa bir zaman araligina indirgenmis olur (Dolgopalova ve dig.,1996).

Ganzler ve ¢aligma arkadaglar1 ekstraksiyon uygulamalarimi ilk kez 1986 yilinda
toprak ve pestisit orneklerinde caligmislardir. Ayrica gidalardan ham yag ve anti
besinler, tohumlardan ilag, fasulye ve tohumdan primidin glukoz ekstraksiyonunu
yapmuglardir.  Ekstraksiyon i¢in yaygin olarak kullanilan sokslet c¢oziicii
ekstraksiyonuna gore bir¢ok avantaji olan mikrodalga teknigiyle 2-3 mL ¢oziicii, 0,5-
1,0 g 6rnek miktari, ekstraksiyon siiresi olarak 5 dk uygulanip ekstraksiyon basarili bir
sekilde yapilmistir. Kingstom ve Jessie 1988’li yillarda mikrodalga altinda
ornek/¢oziliniirlestirici kimyasallar etkilesimin mekanizmasimin bazi yonlerini ve

mikrodalga/ornek etkilesiminin teorik yonlerini agiklamiglardir. 1990’11 yillarda ise
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mikrodalganin Avrupa iilkelerinde bilgisayar teknolojisi kullanilarak kesikli ya da on-
line analizlerde degisik alanlarda uygulandig1 goriilmektedir (Schelkoph ve dig.,1988;
Filguerias ve dig.,2000). Yiiksek verimli analitik tekniklerin en 6nemli basamagi 6rnek
hazirlama basamagidir. Element analizi i¢in Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesi ve
orneklerdeki organik yapilarin uzaklastirilmalar: gerekir, aksi takdirde girisim etkisi
ve toplam element analizinde kayiplar s6z konusu olacaktir. Bu ciddi problemin
uzaklastirilmasi igin organik igeriklerin yok edilmesi gerekir. Organik yapisi
uzaklastirilmaya galisilan 6rnek seyreltme, ¢ozme, par¢alama ve ayirma gibi bir takim
islemlerden sonra spesifik Olciim teknikleriyle analizlenebilir. Ilk olarak gida
orneklerinde mikrodalganin kullanimina HNOs, H202, HCI asit ve karigimlariyla
baslanilmis ve ¢oziiniirlestirme islemi olumlu sonug verirken, EI Azouzi ve arkadaslari
H202, HNOs, HCI asit ve karigimlarimi ilk olarak oda sicakliginda ¢alismislardir.
Ozellikle Co, Cr, Se gibi elementlerin disindaki elementlerde oldukga iyi geri kazanim
sonuglari elde edilmistir. E1 Azouzi ve arkadaslari, H2O2, HNO3, HC1 gibi asitleri
dogrudan ornekler iizerine eklemeyip, bu islemleri kademeli olarak iki basamakta ve
her basamakta farklt mikrodalga giicler uygulayarak yapmislardir (Filguerias ve
dig.,2000; Ajasa ve dig.,2004; Lattimer ve Schulten,1989). Analiz teknigi, 6rnekteki

beklenen derigim, analit ve matriksin tiirli 6l¢lim i¢in 6nemli parametrelerdir.

Bir analiz tekniginde kullanim kolayligi, dogruluk ve kesinlik, bir sonraki érnekle
arasinda karsilikli olabilecek kirlenme ve tepkime olusumu, sistemden 6rneklerin geri
kazanim etkileri, organik materyallerin ylikseltgeme etkileri, inorganik materyallerin
parcalanma/¢oziiniilebilirlik etkileri dikkate alindiginda gelistirilen bilgisayar
sistemlerin mikrodalga ile birlestirilmesiyle bu elektromanyetik enerjinin kullanim
biiyiik avantajlar saglamaktadir. Amerikan Test Malzeme Dernegi (ASTM), Cevre
Koruma Ajansit (EPA) ve Fransa Standardizasyon Dernegi (AFNOR) gibi 6nemli
laboratuvarlarin  standart metot olarak tavsiyeleri mikrodalganin kullanim
yoniindedir. Yapilan bazi ¢aligmalarda referans materyaller kullanilmistir. Bunlar;
Sertifikali Referans Materyalleri (CRM), Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitiisii
(NIST) ve Avrupa Komisyonu Referans Materyalleri Biirosu (BCR) iz element
analizlerinde mikrodalga ¢oziiniirlestirilmeleriyle 6zellikle toprak, bitki, biyolojik
ornek, atik, tahil, gida, jeolojik, endiistriyel vs. 6rnek ¢esitlemelerinde cogu elementler

i¢cin geri kazanim testlerinin oldukg¢a iyi oldugu goriilmiistiir. Ancak aliiminyum ve
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silikat iceren oOrneklerde bu yiiksek geri kazanim sonuglart elde edilememistir

(Lattimer ve Schulten,1989).

Mikrodalganin 1sitma mekanizmasinin iistiinliigii (dipol donme, iyonik iletisim) hedef
kiitledeki biitiin molekiiller ile ayni anda etkileserek daha kisa bir siirede
¢Ozme/¢Oziiniirlestirme/ekstraksiyon islemini tamamlamasindan kaynaklanmaktadir.
MW~de enerji aktarimi ¢ok gii¢lii olur verimi de fazladir. MW enerjisi teflon kaplardan
absorbe edilmediginden dolay1 enerji kayb1 olmamaktadir. Mikrodalga enerjisi 6rnek
ve ¢oziiniirlestirici olarak kullanilan kimyasallardan absorbe edilmektedir. MW nin
giicli Ornek tlirline uygun olacak sekilde secilebilmektedir. Coziiniirlestiricilerin
derisimi ve miktarlar1 kolaylikla kontrol edilebilmektedir (Filguerias ve dig., 2000).
MW 1sinmasi distan ve i¢ten oldugundan, enerji molekiilerin ¢arpismasindan farkl
olarak polarizlenme ile olmaktadir. i¢ 1s1nmada, drnek mekanik olarak uyarilir ve
numunenin dis tabakasi bozunur, boylece asit ile drnek arasinda daha iyi bir temas
saglanmis olur. Kapali basing tiipleri de Ornegin 1sisin1 arttmasimi saglayarak
¢Oziiniirliigline katki yapmais olur. Bu nedenle istenilen kaynama noktasina daha ¢cabuk
ulasilmis olur. Coziiniirlestirme siiresini 3 dk’ya kadar azaltabildiginden dolay1 da ¢ok

yayginlagan bir teknik olmasi siirpriz degildir.

Mikrodalga ¢oziiniirlestirme, hidroliz ve ekstraksiyon sistemleri ticari olarak mevcut
olanlardir. Son yillarda 6nem kazanan bu aletlerin en 6nemli kismi ¢dziiniirlestirme
tiipleridir. Cozeltileri direkt ve hizli 1sitmasi, olusturulan mikrodalga ortamindaki
enerjiyi absorblamamasi, kirlenmenin olmamasi, rahat bir sekilde temizlenebilmesi,
kullanilan asitlerle, reaksiyona girmemesi, yapisinda kirlilik birakmamas1 nedeniyle

onem kazanmaktadir (Ajasa ve dig.,2004; Lattimer ve Schulten, 1989).

Giinlimiizde, acik (atmosferik basing) tiiplerde ve kapali (yliksek basing) tiiplerde
olmak iizere iki tlir mikrodalga ¢oziintirlestirme teknigi kullanilmaktadir. Kapali tiipler
yaygin olarak ticari mikrodalga sistemlerinde kullanilmaktadir. Coziintirlestirme
stiresince asit karisiminin buharindan ve ayrigma reaksiyonlarinda olusan gazlardan
dolay1 basing yiikselmektedir. Bu durumdan dolay1 atmosfer basincinin iizerinde
yiiksek bir basing olusur ve buna bagl olarak sicaklik da artar. Bu sebeple MW
¢oOziiniirlestirme isleminde sisteminin ¢ok dikkatli programlanmasi gerekmektedir

(Filguerias ve dig., 2000; Lattimer ve Schulten, 1989).
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Sekil 2.2 : Mikrodalga 6rneklerin bulundugu ¢oziintirlestirme kaplarinin i¢ kisminda
olusan basing ve sicakligin zamana bagli olarak degisimi.

Mikrodalgada enerji kullanilirken basing, sicaklik ve zaman arasindaki iliskinin
aciklanmasi icin yapilan ¢alismalarda da zamana gore ilk 5-10. dakikalarda sicaklik
(°C) ve basing (psi) degerinde hizli bir sekilde artis oldugu goriilmektedir. Belli bir
maksimuma ¢ikan sicaklik ve basing egrileri organik yapinin par¢alanmasi ve
dolayisiyla basing ve sicaklik olusturan gazlarin azalmasiyla daha sonraki siirelerde
dalgalanmalar gdstermis ve iistel bir azalma ile sabit bir degere ulagsmistir (Lattimer ve
Schulten, 1989). 1975 yilindaki tanitimindan bu yana mikrodalga 1sitma ile numune
hazirlanmast ¢ok hizli bir sekilde gelisip, giliniimiizde yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir. Klasik teknige gore avantajlarini soyle siralayabilir;

v’ Coziiniirlestirme zamant,

v’ Tekrarlanabilirlik,

v Minimum enerji ve kimyasal madde tiiketimi,
v Ugucu bilesenlerin ortamda tutulmas,

v' Cevre kirlenmesini azaltmasi,

v' Basit olmasi,

v Glivenli olmasi,
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v" Sahit hacminin az olmasi,

v’ Coziiniirlestirilebilen 6rnek sayisi-miktarmin fazla olmast,

Coziiniirlestirme kaplarinda (teflon kaplar) gaz fazi ile sivi faz termal bir dengede
degildir. Teflon kaplar veya diger ¢Oziiniirlestirme kaplarinda i¢ basing tamamen
kontrol altinda degildir. Ornegin pargalanmasi sirasinda ¢dziiniirlestirme kabindaki
gercek basing; kabin 6zelligine, kullanilan asidin ¢esidine, miktarina, asit sicakligina,
¢Oziiniirlestirilen 6rnegi bilesimine bagh olarak degisebilmektedir. Coziiniirlestirici
olarak kullanilan kimyasallar farkli 1s1 kapasiteleri ve yogunluklari yiiziinden, ayn1
islem basamaklar1 altinda ayni miktarda enerji absorplamazlar. Kapali tiip igerisinde
atmosferik kaynama noktasi lizerindeki asit sicakliklari, asidin kismi basinglarinin
arttirllmasiyla basarilir. Bu artan sicakliklarda asidin oksidasyon potansiyeli de s6z
konusu oldugundan Ornegin pargalanma orani da artar. Sayet mikrodalga
coziinlirlestirmede 6rnekler kuruluga kadar buharlasirsa (gaz sizintisindan veya kabin
sik1 sikiya kapali olmamasindan dolay1) yansima giiciiniin artmasindan ka¢ginmak i¢in
mikrodalga firminin i¢ine bir veya birkag kap i¢inde 100°er mL su konulur (Giilgin ve
dig., 2004). HNOs ile yapilan ¢oziintirlestirmelerde organik maddelerden CO2, NO,
NO2, H20 gibi gazlar aciga ¢ikmaktadir. Boylece kapali ortamdaki toplam gaz hacmi
artmakta ve belirli sicaklikta HNOg3’lin tek basina yapabileceginden daha fazla
basin¢in olusmast neden olmaktadir. Iz elementlerin belirlenmesin icin HNO3 ve
¢oOziinlirlestirmede kullanilan diger kimyasal ¢oziiniirlestirme ¢ozeltilerinin seyreltik
olmasi basarili veriler elde edilmesinde yardimei olur. Basit, giivenli ve ekonomik
acidan avantajlarinin yaninda, seyreltik asitler daha ¢ok mikrodalga enerjiyi absorbe
ederler. Bu gibi avantajlar saglansa da ¢oziiniirlestirme siiresinin uzamasi énemli bir
dezavantaj olarak goriiliir. Her ne kadar seyreltik ¢oziliniirlestirme asitleri mikrodalga
enerjiyi 1y1 absorplasada, diger bir taraftan derisik asitli ortamda asir1 gaz basinci olur.
Boylece, mikrodalga enerjisinin 6rnek matriksine etkisi artar, olusan fazla basing ve
sicaklikla ornekler ¢oziindiiriilmiis olur. Ornek biitiinliigii de saglanan bu sekilde
yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinde belirlenen % geri kazanma verimi degerleri
oldukca iyidir. Ancak Ornek c¢oziiniirlestirilmesi esnasinda ortamin potansiyelinin
tehlikeli patlama potansiyellerine ulagsmamasi i¢in ¢oziiniirlestirme siiresinin kisa
tutulmasi ve miimkiin oldugu kadar diisiik asit hacminde ¢aligilmas1 gerekir (Walas ve
dig., 2004; Ajasa ve dig., 2004).
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Tahil 6rneklerinin mineralizasyonunda gesitli asit ve asit karigimlart kullanilir, bunlar;
HNO3, H202, HF, HC104, HC1, H2SO4’tiir. Polar molekiiller ve iyonik ¢ozeltiler
(genelliklede asitler) MW tarafindan etkilenen ve siirekli bir dipol moment uygulamasi
neticesinde gii¢lii bir sekilde mikrodalga enerjisi absorbe olur. H2SO4 yiiksek
sicakliklarda PTFE (politetrafloretilen) kaplarina zarar verdiginden ve H20: ile
reaksiyonunda ani buharlasma olustugundan dolay1 pek fazla tercih edilmez. HCIO4
ise ylksek sicaklik ve basingta tehlikeli patlama potansiyeline ulastigindan dolay1
yiiksek sicaklik ve basinglarda pek tavsiye edilmez. HCI ¢ozeltisi Al tayini yapilcak

olan ¢aligmalarda Al ile girisim yaptigindan dolay1 bu analizde kullanilmaz.

Shaole ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismalarda, 6rnek sadece 2,5-5 mL HNOs
ile ve HNO3/H20; karigimlariyla ¢dziiniirlestirilmistir. Ornege bir 6n ¢dziiniirlestirme
islemi uygulandiktan sonra sicaklik 120-200°C’ye ayarlanmis ve basing 200 psi olacak
sekilde ¢oziiniirlestirme islemine devam edilmistir. HNO3/H2O2 ve HNO3, HCIO4 asit
karisimlarinin ¢oziintirlestirme yiizdeleri karsilastirildiginda, HNO3/H20> asit karisimi
ile yapilan ¢oziiniirlestirme sonucu elde edilen mineral iceriklerinde %0,01 kadar bir

artis oldugu gozlenmistir.

Coziiniirlestirme ortaminda H202’in eklenmesi oksitlenme ve ¢dzeltinin berrakligini
arttirmakta birlikte sabit basing altinda yiiksek sicakligin siirekliligine yardimci

olabilmektedir.

40



% a /c,/c_,m/’ O Basing, ps
Z / i = - : * Sicaklik, ¢

L
=1
F

S 1 15 r L 0
Zaman, dk b
_ 0
@ v i O Basing, ps!
= . ———————— ]
e ‘v_,a N R 3 * Sicaklik, °C
: d/ =23 e o &
= 100 / '
= 7 /
2 e
e
© <
Zaman, dk a

Sekil 2.3 : Basing ve sicaklik kontrollii mikrodalga ¢oziintirlestirme cihazi ile (a)

HNOs ile  (b) HNOs/H202  karistmi  kullanilarak
yapilancoziiniirlestirme islemi sonucu degisen basing ve sicaklik
egrileri.

Materyallerin 1sitict lizerinde, asitler ve bazlarla 1sitilarak ¢oziiniirlestirilmesi analiz
icin Orneklerin hazirlanmasinda bilinen bir yontemdir. Bu yontemde, agzi1 agik bir
sistem kullanildigindan kaynama esnasinda madde kaybini 6nlemek i¢in dikkatli
olmasini gerektiren bir metotdur. Coziiniirlestirmeyi tamamlama saatlerce stirebilir ve
saatlerce aciga ¢ikan asit buharlar1 saglik i¢in problem olusturur (Ajasa ve dig., 2004).
Bu yontemlerde tepkime sicakligi asitlerin kaynama sicakligina kadar yiikselir. Bu
esnada asit buharlart 6rnegin kirlenmesine yol agabilir, olusabilecek patlama
tehlikeleri, fazla miktarda asit kullanilmasi ve bu arada her ¢6ziiniirlestirme isleminde
stirekli ayni titizligin gosterilmesi gerekir. Dogrudan yas ¢6ziiniirlestirme islemlerinde
genellikle derisik HNOs ya da HNOs/H202, HNO3/HCIO4 karisimlar1 kullanilarak
sicaklik yiikseltilir (Dolgopalova ve dig., 2004; Filguerias ve dig., 2000). Bu

tekniklerin dezavantajlar ise s0yle siralanabilir;
» Cok uzun zaman almasi, mekanik ve buharlagsma kayiplarinin olmasi,

» Cozilinlirlestirme saglanmamissa daha fazla asit ilavesi, bunun igin basinda

beklenmese de sik sik kontrolii ve fazla miktarda asidin eklenmesi,
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» Asit derisiminin AAS ve diger spektroskopik aletlere verilen sinirin listiinde olmasi

halinde kuruluga kadar buharlagtirmasi gerekliligi,
» Cam kaplar kullanildig1 hallerde, camin yapisindaki bilesenlerden gelen kirlenme,

> Ozellikle c¢eker ocak kullanmimi gerektirmesi, buna ragmen asit buharinin

laboratuvar atmosferini kirletmesi,
» Yiiksek derisimlerde asidin kullanilmasini gerektirmesi,

» Farkli ortamlardan gelebilecek kirliliklere agik olmasi, olarak siralanabilir.
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3. ANALiZ YONTEMLERI

3.1 Kiitle Spektrometresi

Kiitle spektrometresi ¢cok eski bir analitik yontem olup, giinlimiizde biitiin analitik

yontemlerin genis uygulama alanlarinda yer almaktadir. Bu yontemin,

v Maddelerin elementel bilesenlerinin belirlenmesinde;

v’ Inorganik, organik ve biyolojik molekiillerin yapilarimin tanimlanmasinda;
v’ Karisimlarin nitel ve nicel analizlerinde;

v' Kati ylizeylerinin yapilarinin ve bilesimlerinin aydinlatilmasinda;

v" Bir numunedeki atomlarin izotopik oranlarinin belirlenmesinde,
oldukga etkili bir yontem oldugu bilinmektedir (Lattimer ve dig., 1989; Skoog ve dig.,
1997).

Kiitle spektrometresi ¢ok eski bir teknik olmasina karsin, her teknikte oldugu gibi kiitle
spektrometresi de bilgisayar baglantisinin  saglanmasi ile ©Onemli derecede
gelistirilmesi saglanmistir. Bunun yani sira yiiksek maliyeti ve kullanma teknigini
bilen bir operatoriin gerekmesi nedeniyle IR ve NMR spektrometrelerinin aksine
ancak biiyilk arastirma gruplart tarafindan kullanilmaktadir. Ayrica kiitle
spektrometresinde ¢ok az miktarda madde kullanilarak yapi1 analizi yapildig: gibi, gaz
kromatogramina veya sivi kromatogramina baglanarak karigimlarinda analizi
yapilabildigi i¢in, kiitle spektrometresi, organik yapi analizi i¢in tek basina da bilgi
saglayabilen ¢ok faydali bir metotdur (Skoog ve dig., 1997; Fessenden, 1988).

Kiitle spektrumu aliirken analit molekiilleri ile yiiksek enerjili elektronlarin birbirleri
arasindaki c¢arpismalar sonucu molekiiliin, uyarilacagi kadar yiiksek enerji verir.
Bunun nedeni kiitle spektroskopisinde gaz halindeki 6rnek, bilesigin ilk iyonlagma
potansiyelini agmaya yetecek enerjili elektronlarla bombardiman edilir. Uyarilmis

molekiiliin durulmasi, sik sik parcalanma seklinde olur ve daha diisiik molekiil
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agirhigina sahip iyonlarin ortaya ¢ikmasini saglar. Elektron carpmasi sonucunda elde
edilen pozitif iyonlar, kiitle spektrometresinin slit araligindan gegirilir ve kiitle/yiik
oranma ayarlanmis bir ekranda kiitle spektrumu halini alir. Molekiiler kiitle
spektrometrelerinde kullanilan iyon kaynaklar1 Cizelge 3.1°de listelenmistir. Iyon
kaynaklar1, gaz faz kaynaklar1 ve desorpsiyon kaynaklari olarak iki ana sinifa ayrilir.

Cizelge 3.1 : Molekiiler kiitle spektroskopide kullanilan iyon kaynaklari (White ve
dig., 1986; Fessenden, 1988).

Iyon Kaynaginin

Tioi Adi ve Kisaltilmasi Iyonlastirict Ajani
ipi
) Yiiksek enerjili
Elektron impakt (EI)
elektronlar
Gaz fazi Kimyasal iyonlagtirmali (CI) Reaktif gaz iyonlari

. Yiiksek-potansiyelli
Alan iyonlagtirma
elektrot

) Yiiksek-potansiyelli
Alan desorpsiyonu (FD)
elektrot

Elektrosprey iyonlastirma (ESI) Yiiksek elektrik alani

Matriks yardiml
desorpsiyon/iyonlastirma Lazer Kaynagi
(MALDI)
Desorpsiyon
Pl ] 22Cfnin fisyon|
Plazma desorpsiyonu (PD)
iirtinleri

Hizli atom bombardimani (FAB) Enerjik atom demeti

Ikincil iyon kiitle spektrometri

Enerjik iyon demeti
(SIMS)

Termospray iyonlastirma (TS) Yiiksek 1s1

Cizelge 3.1 ‘de yer alan ilk {i¢ yontem, numunenin 6nce buharlastirilmasi sonra da
tyonlagtirilmasina dayanmaktadir. Sonraki yontemler de ise kat1 veya sivi haldeki bir
numuneyi dogrudan gaz iyon haline donistiiriiliir. Desorpsiyon kaynakli kiitle
spektrometrelerinin avantaji, ugucu olmayan ve termal olarak kararsiz numunelere de

uygulanabilmesidir. Gaz fazi iyon kaynaklarinin kullanimi, kaynama noktalar
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500°C’den kiiclik termal olarak kararli maddelerle sinirlanmaktadir. Ayrica, gaz
kaynaklariyla mol Kkiitleleri yaklasik 10% daltondan daha kiiciik bilesikler
incelenebilmektedir. Analitin ugucu olmasimin gerekmedigi desorpsiyon kaynaklari,
mol kiitlesi 10° daltona kadar olan yiikksek molekiil agirlikli analitlere

uygulanabilmektedir.

Analizlerde hem sert hem de yumusak iyon kaynaklar1 kullanilir. Sert iyon
kaynaklarinda elde edilmis bir spektrumda gozlenen piklerde fonksiyonlu gruplarin
tirinii belirlemede ve analitlerin yapisalari hakkinda bilgi ve bu sayede yap1
aydinlatmada kullanilmaktadir. Yumusak kaynaklarla alinan spektrumlar da ise analiz
edilen molekiil/molekiillerin dogru olarak tayin edilmesinde yararli bir tekniktir

(Kitson ve dig., 1996).

3.1.1 Elektron impakt kaynagi

Elektron impakt teknig sayesinde numune yeterince buharlasabilecek bir sicakliga
getirilir ve elektronlarla bombardiman edilmesi ile iyonlasma saglanir (White ve dig.,
1986; Walsh ve dig., 1957).
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Sekil 3.1 : Elektron-impakt kaynaginin yapisi (Kitson ve dig., 1996).

Basit bir elektron impakt kaynaginin sematik gosterimi Sekil 3.1°de gosterilmistir.
Elektronlar 1sitilan bir tungsten veya renyum telden yayilir ve yaklasik 70V'luk bir
potansiyel tarafindan tel ve anot arasinda hizlandirilirlar. Sekilde goriildiigi gibi,
elektronlarin ve molekiillerin yollar1 birbirine diktir. Yollar kaynagin merkezinde ke-
sisir ve burada carpisma ve iyonlagma olayr olur. Eger molekiiliin yliksek enerji
seviyesinde bulunan elektronlari, elektrostatik etki ile koparabilecek bir enerji aktarimi

olursa, ilk iiriin tek pozitif yiiklii iyonlardan olusur. Elektron impakt ile iyonlastirma
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pek verimli bir yol degildir ve asagidaki denkleme gore milyonda bir oraninda

iyonlagma olur:
M+e> M +2e

Burada, M analit molekiilii ve M'" molekiiler iyondur. Elektron impakt ile meydana
gelmis pozitif ylikli iyonlar, birinci hizlandiricr plaka tarafindan slite ¢ekilirler, bu
plaka ile diger pargalar arasinda kiiciik bir potansiyel fark: vardir (genellikle 5V, Sekil
3.1). Manyetik sektorlii cihazlarda, hizlandirici plakalar arasina yliksek potansiyeller
(10%-10* V) uygulanmaktadir. Bu potansiyel altinda iyonlar, kiitle analizoriine
girmeden 6nce son hizlarini kazanirlar. Ticari elektron impakt kaynaklart Sekil 3.1'de
goriilenden daha karigiktir ve ilave elektrostatik veya manyetik alanlar kullanilarak

elektron ve/veya iyon demetleri istenilen sekilde yonlendirilir.

3.1.1.1 Elektron impakt kaynaklarmin o6zellikleri

Elektron impakt (EI) kaynaklari, yliksek iyon akimlari olusturmak igin yararl ve
hassasiyeti yiiksek oldugu icin kullanigshdir. Asir1 voltaj ve bu ydntemin tepe
noktasinin ¢esitli tezahiirleri, analiz edilen materyalin siipheli kisimlarinin
belirlenmesine yardimei oldugu i¢in bir avantaj olarak da diistiniilebilir. Ancak analit
molekiilii piklere yok edebileceginden dolay1 mol kiitlesinin hesaplanamayacaktir. EI
kaynaklarini etkileyen bir baska ise numunenin buharlastirilmasi islemidir (Sener,
1986; Kitson ve dig., 1996; Darasar ve Moravcova, 2004). Bunun diginda analitlerin
bazilarinda iyonlagsma asamasi 6ncesinde termal bozunma olay1 gézlenebilmektedir.
Termal bozunma etkilerinin, problarin 1sitilmasiyla spektrometrenin giris kismina
yakin yerlestirelerek en az diizeylere diisiiriilebilir, iyonlastirma kaynaginin yakininda
diisiik basingta ve diisiik sicakliklarda gergeklesir. Bunlara ek olarak, termal
bozunmanin ger¢eklesmesi i¢in ¢ok az zamana ihtiyag duyulur. EI kaynaklarinin mol

kiitlesi 10® Daltonun altindaki molekiillere uygulanabilmektedir.

3.1.2 Kiitle spektrometrinin uygulamalari

Kiitle spektrometrinin uygulamalar1 ¢ok genis ve kapsamlidir. Baslica kullanim

alanlar s0yle siralanabilir;

» Organik ve biyo-kimyasal molekiillerin yap1 aydinlatilmasinda,

46



» Peptitler, proteinler ve oligoniikleotidlerin mol kiitlesinin tayininde,

> Ince tabaka ve kagit kromatografisinde ayrilan bilesiklerin tanimlanmasinda,

» Polipeptit ve protein numunelerindeki amino asit dizilisi tayininde,

» Kromatografi ve elektroforez ile ayrilan tiirlerin belirlenmesi ve teshisinde,

» Zararli ilaglarin ve onlarin metabolitlerinin kan, idrar ve tiikriikte belirlenmesinde,
» Ameliyat esnasinda hastalarin nefesindeki gazlarin izlenmesinde,

» Yaris atlar1 ve olimpik atletlerde doping kontroliinde,

» Arkeolojik numunelerin yaslarinin belirlenmesinde,

» Aerosolleri olusturan partikiil analizinde,

» Gidalardaki pestisit kalintilarinin tayininde,

» Su kaynaklarindaki ugucu organik maddelerin takibinde.

Kiitle spektral yontemlerde karisimlarin analizi i¢in kullanilan ikili teknikler sunlardir;

» DCP/MS (Dogru akim plazma/kiitle spektrometresi),

> ESI (ElektroSprey Iyonlasma/kiitle spektrometresi),

» FT/MS (Fourier Doniistimlii/kiitle spektrometresi),

» GC/MS (gaz kromatografi/kiitle spektrometresi),

» GD/MS (akkor bosalimli/kiitle spektrometresi),

> ICP/MS (Indiiktif eslesmis plazma/kiitle spektrometresi),
» IT/MS (iyon tuzak/kiitle spektrometresi),

» LC/MS (s1v1 kromatografi/kiitle spektroskopisi),

» LM/MS (lazer mikroskop/kiitle spektroskopisi),

» MS/MS (kiitle spektrometri/kiitle spektrometresi),

» SI/MS (ikincil iyon/kiitle spektrometresi),

» SS/MS (kivileim kaynakli/kiitle spektrometresi),

» TDGC/MS (zaman-bagimli-gaz kromatografi/kiitle spektrometresi),

» TI/MS (termal iyonlagmaly/kiitle spektrometresi),
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» TOF (ugus zamanli kiitle spektrometresi)

olmak iizere 15 ¢esit MS cihazi vardir.

3.1.3 Gaz kromatografi/kiitle spektrometresi (GC-MS)

Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS), karmasik organik ve biyokimyasal
karigimlarin analizinde yapilan ¢aligmalarda kullanilan gii¢lii bir sistem olmustur. Bu
uygulamalarda, kromatografik kolondan ¢ikan bilesnler i¢in ayr1 ayri spektrumlar
toplanmaktadir. Bu spektrumlar daha sonra islenmek-degerlendirilmek igin
bilgisayarda depolamaktadir. Kiitle spektrometresi ayrica ugucu olmayan bilesenler
iceren numunelerin analizi i¢in sivi kromatografisi ile de birlestirilmistir (LC-MS).
Ikili yontemin gelistirilmesi esnasinda ¢oziilmesi gereken en biiyiik sorun,
kromatografi sistemindeki tasiyict gaz ya da sivi ile biiylik dlgiide seyrelmenin
olugmasi, yani tastyict miktarinin numuneye gore cok daha fazla olmasindan
kaynaklidir (Skoog ve dig., 1997; Fessenden, 1988; Walsh ve dig., 1957). Bu nedenle,
numuneyi kiitle spektrometreye gondermeden dnce, bu gaz ya da siviy1 uzaklastirmak

icin yeni ve pratik yontemler gereklidir.

Kuadrupol sektorlii kiitle spektrometreleri gaz kromatografisine bagli olarak
kullanmay1 saglayan donanimla birlikte satilmaktadir. Kuadrupol sistemin, hizinin

yiiksekligi ve duyarliligi uygulamalarda iistiinliik olarak goriilmektedir.

Kiitle spektrometrik dedektorler genellikle iki tip sinyal goriintiisii verebilirler; anlik
sinyal goriintiileri ve bilgisayarda yeniden bi¢imlendirilmis sinyal goriintiileri.

Bunlarin her birinde asagidaki se¢imler yapilabilmektedir:

» Toplam iyon akimi kromatogramlari (zamana gore tiim iyon akimlarinin grafigi),

» Secimli iyon akimi kromatogramlart (zamana karsi bir veya birkag iyonun

olusturdugu akimlar),

» Bazi kromatografik piklerin kiitle spektrumlari.

Gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi sistemi biyolojik veya dogal sistemlerdeki
yiizlerce maddeyi ayn1 anda tanimak amaciyla kullanilmaktadir. Ornegin, gidalardaki
tat ve koku veren maddelerin, su kirleticilerin tayininde, nefesle disar1 verilen eser
halde maddelerden yararlanan tibbi teshislerde ve ilag ve uyusturucu metabolitlerinin

incelenmesinde kullanilir.
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3.1.4 Kiitle spektrometrinin kantitatif uygulamalari

Kantitatif analiz i¢in kiitle spektrometri uygulamalar1 iki gruba ayrilir. Birincisi
organik, biyolojik ve zaman zaman da inorganik numunelerdeki molekiiler tiirlerin
nicel (kantitatif) analizidir. Ikincisi ise inorganik ve daha da az olarak organik ve
biyolojik numunelerde bulunan elementlerin derisim tayinini kapsamaktadir. Birinci

tip analizde Cizelge 3.1'de listelenen tiim iyonlastirma kaynaklar1 kullanilir.

Kiitle spektrometresi petrol ve ila¢ sanayi ile ¢evre arastirmalarinda karsilagilan
karmagik organik (bazen de inorganik) karisimlarin bir veya daha fazla bileseninin
nicel tayininde ¢okg¢a kullanilmaktadir. Uygun bir kiitle/yiik (m/z) degerine ayarlanan
spektrometreyle, iyon akimi zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilmektedir. Bu
teknige se¢ilmis iyon izleme teknigi denir. Baz1 durumlarda ii¢ veya dort ayri m/z
degerine sahip akimlar, bir pikten digerine hizli bir gegisle doniisiimlii olarak izlenir.
Bilgiler bir dizi pik olarak kaydedilmektedir. Her pik, se¢ilmis m/z degerlerinin
iyonlarini veren numune bilesenlerinden bir tanesine 6zgii zaman degerinde ortaya
cikmaktadir (Skoog ve dig., 1997; Walsh ve dig., 1957). Genel olarak piklerin altinda
kalan alanlar bilesenlerin derigimleri ile dogru orantili olur. Boylece bu alanlar analitik
birer parametre gibi kullanilirlar. Bu tiir islemlerde, kiitle spektrofotometresi, nicel
kromatografik veya elektroforetik analizlerde gelismis bir segici dedektor gibi

davranir.

Kiitle spektrofotometresinde molekiiler tiirlerin nicel analizinde kullanilan ikincil
piklerin ylikseklikleri dogrudan kullanilabilmektedir. Basit karigimlar i¢in bazen her
bir bilesene karsilik gelen m/z degerinde bir pik bulmak miimkiindiir. Bu sartlarda
derisime kars1 pik yiikseklikleri grafige gecirilerek kalibrasyon egrileri hazirlanir ve
bilinmeyen numunelerin analizinde uygulanarak kullanilabilmektedir. Belirli miktarda
bir i¢ standart kullanilarak da bunu numuneye veya kalibrasyon standardina ekleyerek
daha dogru sonuglar bulunabilmektedir. Analitlerin pik siddetinin i¢ standardin pik
siddetine orani analit derisiminin fonksiyonu olarak ¢izilir, i¢ standart eklenmesi
numune hazirlama ve cihaza verme asamasinda karsilasilan belirsizlikleri ortadan
kaldirmaktadir. Kiitle spektrometresinde ¢ok az miktarda numune kullanildigindan, bu
belirsizlikler c¢ogunlukla belirsiz hatalarin ana kaynagini olusturmaktadir, ic
standartlar GC/MS’de kullanirlar ve burada pik alanlarinin orami analitik parametre

olarak alinmaktadir.
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En iyi i¢ standart analiz edilen maddenin benzeri, kararli ve izotopik olarak
isaretlenmis bir madde olabilir. Genellikle isaretleme doteryum, karbon-13 veya azot-
15 atomlarindan biri veya birkaginin molekiillere eklenmesiyle yapilir. Analiz
esnasinda isaretlenmis molekiillerin digerleriyle ayni tarzda hareket ettigi varsayilir.

Kiitle spektrometreleri bu iki molekiilii kolaylikla birbirinden ayirabilir.

Bir diger tip i¢ standart, tayini yapilan maddenin pargalanmasina benzer parcalanma

veren bir homolog maddedir.

Diisiik ayirma giiglii cihazlarda bir karigimin her bir bilesenine 6zgii piklerin yerini
belirlemek her zaman mimkin olmamaktadir. Bu durumlarda, analizi
tamamlayabilmek i¢in numune bilesenlerinin sayisina esit veya daha fazla sayida
farkli m/z degerlerine sahip piklerin siddetlerini 6l¢ilip kaydetmek yoluna gidilir. Daha
sonra her m/z degerinin siddeti, her bilesenin bu siddete katkisi oldugu varsayilir, bir
denklem gelistirme kullanilir ve bdylece, bilesen sayisi kadar denklem tiiretilebilir. Bu
denklemlerin ¢6ziimii de istenilen nicel bilgiyi literatiire kazandirir (Walsh ve dig.,

1957).

3.1.5 Kesinlik ve dogruluk

Yukarida anlatilan islemde kantitatif kiitle spektrumu 6l¢iimlerinin kesinligi %2-%10
arasinda degismektedir. Analitik dogruluk, analiz edilen karisimin ne kadar karmasik
olduguna ve bilesenlerinin 6zelligine bagli olarak énemli 6lclide degisir. 5-10 bilesen
iceren gaz halindeki hidrokarbon karisimlar i¢in, mol cinsinden %0,2-0,8

mertebesinde mutlak hatalar tipik degerlerdir.

3.2 Spektroskopinin Tanimi ve Siniflandirilmasi

Madde ile elektromagnetik dalganin etkilesmesi ile sogurma (absorpsiyon) ve yayinim
(emisyon) olaylarin1 dikkate alan fiziksel yontem "Spektroskopi" olarak tanimlanir
(Keha ve dig., 1997). Madde safken, elementlerde yapi taslar1 atom, bilesiklerde
molekiil oldugundan, spektroskopiyi de "Atomik" ve "Molekiiler" olmak tizere iki

gruba ayirabiliriz.

Cizelge 3.2' de atomik spektroskopinin siniflandirilmasi verilmistir (Ajasa ve dig.,
2004; Lattimer ve dig., 1989).
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Cizelge 3.2 : Atomik spektroskopinin siiflandirilmasi.

Atomik Spektroskopi
Atomik Absorpsiyon Atomik Emisyon Atomik Flouresans
Alev Atomik Sogurma Alev Atomik Emisyon Spekt. | Atomik Flouresans
Spektroskopisi Elektriksel Atomik Emisyon | Spektroskopi
Grafit Firinli Atomik Spekt. Grafit Firnli  Atomik
Sogurma Spekt. ICP Flouresans Spektroskopi

3.3 Atomik Absorsiyon Spektroskopisi

Atomik spektroskopi, nicel ve nitel analizler i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. X-

15101, ultraviyole veya goriiniir radyasyonun sogurum ve yayilim prensibine dayanir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin semas1 asagidaki gibidir:

Isik » | Atomlastirict (. | Monokromator |,, | Dedektor |, | Kaydedici

Kaynagi

3.3.1 Isik kaynaklari

Atomik absorpsiyonda elektronik gecis enerjilerinin her elemente 6zgii ve atomik
absorpsiyon ¢izgilerinin 6nemli derecede dar olmasi (0,002-0,005 nm) sebebiyle
oldukga ozelliklidir. Ote yandan, smirlt ¢izgi genisligi molekiiler spektroskopide
karsilagsmadigimiz bir problemi de beraberinde getirir. Absorbans (analitik sinyal) ve
derisim arasinda dogrusal bir iliski olmasi i¢in 151k kaynaginin bant genisliginin bir
absorpsiyon pikinden daha dar olmasin1 gerektirir. Iyi kalite monokromatérler dahi,
atomik absorpsiyon ¢izgilerinin genisliginden 6nemli derecede genis etkin bant
genisligine sahip olmaktadir. Sonug olarak, atomik absorpsiyon 6l¢timleri, siirekli 151k
kaynakli yaygin spektrometrelerle yapildigi zaman, dogrusal olmayan kalibrasyon
egrilerini karsimiza cikarmaktadir. Ustelik bu cihazlarla elde edilen kalibrasyon
egrilerinin egimleri de kii¢lik olur. Monokromatdr yarigindan gegen 1sinin kiiciik bir

kismi numune tarafindan absorplamis olur ve sonucta zayif duyarlik ortaya ¢ikar.

3.3.1.1 Oyuk katot lambalari
Atomik absorpsiyon dl¢limleri i¢in en yaygin kaynak Sekil 3.2' de gosterilen oyuk
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katot lambalaridir. Bu tip lambalar 1-5 torr basingta argon veya neon ile doldurulmus
bir cam tiip i¢inde, bir tarafi kapal silindirik katot ve bir tungsten anottan ibarettir.
Katot, spektrumu istenen metalden veya bu metalin bir tabakasini desteklemede

kullanilan bagka bir metalden imal edilir.

Anot Oyuk katot

— 5 //
— —=
Z [ J

——— Kuvars
Cam perde Ne veya Ar veya Pyrex
(1-5 torr'da) pencere

Sekil 3.2 : Bir oyuk katot lambasinin sematik yan kesiti.

Elektrotlar arasina 300 V civarinda bir potansiyel uygulaninca, inert gaz atomlari
iyonlasir. iyonlar ve elektronlar elektrotlara gocerken, 5-15 mA'lik bir akim olusur.
Potansiyel farki yeterli ise, yiiksek hizla katoda carpan katyonlar, katot yilizeyindeki
atomlardan bazilarin1 koparip gaz fazina gecirir. Bu silireg, sigratma adinmi alir.
Sicratilan metal atomlarin ¢ogu uyarilmis haldedir ve bunlar temel hallerine dénerken
karakteristik 151n yayarlar. Sonug olarak, atomlastirilmis metaller geri katot ylizeyine

difiizlenebilir ve/veya tliplin cam duvarlarinda da birikmektedir.

Katodun silindirik yapisi, metal tiipiin sinirlt bir bolgesinde 1511 yogunlastirir; bu
tasarim, cam duvardan ¢ok katot yiizeyinde atomlarin birikme olasiligini artirir.

Oyuk katot lambasinin verimi onun geometrisine ve ¢alisma potansiyeline baghdir.
Yiiksek potansiyel, dolayisiyla yiiksek akim, daha biiyiik siddette 1s1maya yol acar. Bu
avantaja karsilik, lambada olusan ¢izgilerin Doppler genislemesi problemi artar.
Ayrica, daha biiytlik akim, atom bulutu iginde uyarilmamig atomlarin sayisinda bir artig
olusturur. Uyarilmamis atomlar, uyarilmis atomlardan yayilan isinlar1 absorplama
yetenegindedir. Bu self-absorpsiyon, daha diisiik siddet demektir ve 6zellikle emisyon

bandinin merkezinde olusur.

Cesitli oyuk katot lambalar1 piyasada satilmaktadir. Bazilarinin katodu birkag metalin
karigimini igerir; bu lambalar tek bir element yerine birkag¢ elementin tayininde

kullanilir.
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3.3.2 Atomlastirici

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde karsilagilan numune atomlastirma
tekniklerinden en yaygin kullanilan: Alev atomlastirma ve elektrotermal atomlas-tirma

teknikleridir.

3.3.2.1 Alev atomlastirma

Alev atomlastirict kaynaginda, atomlagmanin olusacagi alev igerisine numune
¢Ozeltisi yanici gazla karisan ylikseltgen gaz akis hiziyla taginir ve piiskiirtme islemi
uygulanir. Sekil 3.3' te atomlastirma sirasinda oldugu gibi alevde, birbirleriyle

baglantili olarak olusan karmasik mekanizmalari1 da beraberinde barindirmaktadir.

T T

Amnalit
cireltisi

Sislegyme
W i

- Chwdicliniin uzaklagmas:

aerosol

Ugucu hale gelme

Uwyarilmag

Gz 8 1 =
halindeki [——— - 4+ v molekiler

muolekiiller molckiiller

Ayrisma
(tersinir)

Atomlar |4 Uyarilmig frv atomik
- atomlar

lyonlasma
{tersinir)

R T T

Atomik i Uyarilmig |
iyonlar ! iyonlar

hv atomik

Sekil 3.3 : Atomlastirma sirasinda olusan siiregler.

Oncelikle ¢oziicii buharlastirilir ve c¢ok ince dagilmis molekiiler bir aerosol
olusmaktadir. Buna “¢6ziicliniin uzaklasmas1” olay1 denir. Bu molekiillerin ¢ogunun
ayrigmasi sonucu ortamda bir atomik gaz olusur ve olusan atomlarin bir¢ogu, katyonlar
ve elektronlar vermesiyle birlikte iyonlagsmaktadir. Yanict gazin numunedeki cesitli
bilesenlerle ve yiikseltgenlerle etkilesimi sonucunda alevde, baska molekiil ve atomlar
da olusmaktadir. Alevin yiiksek 1sisiyla molekiillerin, atomlarin ve iyonlarin bir
kismin1 da uyarmaktadir. Bu sebeple atomik, iyonik ve molekiiler emisyon
spektrumlart olusmaktadir. Olusan karmasik reaksiyonlar dikkate alinirsa, alev

spektroskopisinde, atomlagtirma basamagiin en énemli asama olmasi ve yontemin
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kesinliginin de bu basamaga baglidir. Atomlagsma basamaginda en kritik boliim, alevin

ozelligi ve bu 6zellikleri etkileyen degiskenleri anlamak da dnemlidir.

3.3.2.2 Alev Tipleri

Cizelge 3.2'de alev spektroskopisinde kullanilan yanici gazlar ve yiikseltgenler ile
bunlarin karigimlariyla ulasilan yaklagik sicaklik araliklar1 gosterilmistir. Yiikseltgen
olarak hava kullanildig1 zaman, ¢esitli yanicilarla 1700°C-2400°C arasinda sicakliklar
elde edilir. Yiiksek sicakliklarda, kolaylikla bozunan numuneler atomlastirilmaktadir.
Daha yansitict numunelerde, oksijen veya nitr6z oksit yiikseltgen olarak
kullanilmaktadir. Siirekli kullanilan yanici gazlar, bu yiikseltgenle birlikte 2500-
3100°C sicaklik olugturmaktadir.

Cizelge 3.3’te dordiincii siitununda belirtilen maksimum alev yanmasi, belirtilen
araliklarda mevcut bulunan gaz akis hizlarininda kararli olmasi saglar. Gazin akis hizi
yanma hizinindan fazla olmazsa, alev bek iginde herhangi bir dis miidahale olmadan
geriye dogru ilerlemis olur. Akis hizlandikca, gaz akisi ve yanma hizlarinin esit oldugu
noktaya ulasincaya kadar alev yiikselme egilimi gosterir ve bu alan alevin en kararl
davrandigi yerdir. Yiiksek akis hizlarma ulasildigi zaman alev yiikselir ve bekin
sondiigii noktaya kavusur. Tiim bu daikkate alinan faktorler, yanici/yiikseltgen gaz
karisiminin akis hizinin kontrol altinda tutulmasinin 6nemini gostermektedir. Boylece

akis hizi, yanici gazin tiirline ve yiikseltgen olarak kullanilan gazin tiirtine baglidir.

Cizelge 3.3 : Alevin 6zellikleri.

Yanmc1gaz  Yiikseltgen gaz Sicaklik (°C) Maksimum yanma hizi (cm/s)

Dogal Gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390
Hidrojen Hava 2000-2100 300-440
Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400
Asetilen Hava 2100-2400 158-266
Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480
Asetilen Nitr6z Oksit 2600-2800 285
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3.4 Ozel atomlastirma teknikleri

3.4.1 Hidriir atomlastirma

Sekil 3.4'de gosterildigi gibi kuvars bir tiipte 1sitilmasi yeterlidir.

Numune ve
NaBH, ilavesi

Inert
gaz Kuvars absorpsiyon
) —— —1— hv
[
1 Ceker
Bek ocaga
i
U
| smm—
S Manyetik
O/ karnstiric

Sekil 3.4 : AAS i¢in hidriir olusumu ve atomlagtirma sistemi.

3.4.1.2 Soguk-Buhar atomlastirma

Civa tayinine uygulanan bir atomlagtirma teknigine soguk buhar atomlastirma teknigi
denmektedir. Bu teknigin kullanilmasinin nedeni civanin diisiik sicakliklarda yeterli
buhar basincina sahip olan tek metalik element olmasidir. Farkli tiirdeki organik civa
bilesikleri, zehirli olmalar1 ve cevrede genis dagilima sahip olmalar1 sebebiyle,
matrikslerdeki civa tayini hayati olduk¢a 6nem tasimaktadir. Bu analiz i¢in segilen
yontem, sogukta buharlagtirma ve sonra da atomik absorpsiyon spektrometri ile analiz
etmedir. Burada civa, once bir yiikseltgen karisimla muamele edilerek Hg?" haline
doniistiiriiliir; sonra indirgen bir madde kullanilarak metalik hale getirilir. Elementel
civa, olustugu karisimdan, bir inert gaz akimiyla uzun absorpsiyon tiipii icgine
stiriiklenir. Analiz, Hg i¢in uygun olan dalga boyu kullanilarak absorbans1 6lg¢iiliir.
Gerekli hesaplamalar1 yapilir. Bu metotda gozlenebilme sinir1 ppb araligina kadar

indirilmis olur..
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3.4.1 Monokromator (Dalga Boyu Segicisi) ve dedektor

AAS’de monokromatdr olarak prizma tiirii diizenekler kullanilmaktadir. Kullanilan
prizmalar i¢in dalga boyunun seg¢ilmesinde, farkli dalga boylarina sahip 1s181n
prizmaya girisinde ve ¢ikisinda farkli miktarlarda kirilmasi ilkesine dayanmaktadir.
Prizmalar 151k kaynaginin gelis yoniine gore dondiiriilerek farkli dalga boylarina sahip
151810 bir araliktan gegirilerek madde ile etkilesmesini saglanmaktadir. ki tiir prizma
vardir: Cornu ve Littrow. Cornu prizmasinda, prizma igerisinde kirilmaya ugrayan
151k, prizmanin Oteki yliziinden ciktiginda farkli dalga boylarina dagilmis olur.
Prizmanin bir yiizii aluminyum ayna ile kapli olan Littrow prizmasinda ise, prizmaya

giren 151k ayn1 yiizden farkli dalga boylarina ayrilarak prizmayi terkeder.

Dedektor olarak fotogogaltic1 tlipler kullanilmaktadir ve bu tiiplerde fotokatot
yiizeyinden foton ¢arpmasi ile firlatilan elektronlar dinot denilen ylizeylere dogru
elektriksel alanda hizlandirilmaktadir. Boylece dinoda ¢arpan her bir elektron, dinot
yiizeyinden 3-5 elektron daha koparmaktadir. Ayrica sayilar siirekli artan elektronlar

en sonunda bir anot yiizeyde toplanarak elektrik akimina ¢evrilmektedir.

3.5 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Atomik absorpsiyon yontemlerinde iki tip girisim vardir: spektral ve kimyasal
girisimler. Girisim yapan tiirlerin absorpsiyon veya emisyon ¢izgileri, analizi
yapilacak analitin esas ¢izgileriyle Ortiislirse veya monokromatdriin ayiramayacagi
kadar kiigiik aralikta oldugu zaman spektral bir girisim ortaya ¢ikmis olur. Kimyasal
girisimlerde ise analitin absorpsiyon karakteristiklerin degistiren ve atomlasma

esnasinda ortaya ¢ikan kimyasal reaksiyonlar veya kimyasal islemlerden tekabiil eder.

3.5.1 Kimyasal girisimler

Kimyasal girisimlerin etkileri uygun ¢alisma kosullar1 se¢ilerek miniminize edilebilir.
Teorik ve deneysel veriler, alev icinde olusan proseslerin birgogunun yaklasik dengede
oldugununun varsayilmasina neden olmaktadir. Sonugta, yanan gazlar, hesaplamalarin
termodinamik  uygulanabilirligi veya bir c¢esit ¢oOziicii matriksi  olarak
diisiiniilebilmektedir. Ilgilenilen temel dengele diisiik uguculuktaki bilesiklerin

olusumunun yaninda ayrigsma reaksiyonlar1 ve iyonlagsma dengelerini barindirir.
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3.5.1.1 Az ucucu bilesiklerin olusumu

Analit ile uguculugu az bilesiklerin olustugu ortamda atomlasmay1 geciktiren anyonlar
olusur ve kimyasal girisime neden olarak diisiik absorbans sonuglarinin elde
edilmesine sebep olur. Ortamda fazla siilfat veya fosfat bilesenleri varsa kalsiyum
absorbansinda azalma gdzlenmesine yol acar. Ornegin, belirli bir kalsiyum
derisiminde anyon/katyon orani yaklasik 0,5 oluncaya kadar artan siilfat veya fosfat
derisimiyle, absorbans yaklasik dogrusal olarak azalir; sonra absorbans, orijinal

degerin % 30-50'sinde dengelenir ve anyon derisiminden bagimsiz olur.

Ucuculugu disiik tiirler olustugu zaman meydana gelen girisimler yliksek sicaklik
kullanimiyla elinine edilebilir veya azaltilabilir. Ayrica, katyon olan serbestlestirici
reaktifler kullanilarak girisim yapan tiirle segici reaksiyon veren ve/veya analitle
etkilesimi onlenir. Ornegin asir1 lantan iyonu ilave edilerek kalsiyum tayininde olmasi
muhtemel fosfat girisimi engellenmis olur. Bu durumda lantan, girisim yapan

bilesenlerle yer degistirir.

Analitle kararli fakat ucgucu tiir olusturan koruyucu reaktifler (EDTA, 8-
hidroksikinolin ve 1-pirolidin karboditiyonik asidin amonyum tuzu olan APDC)’de

girigimi 06nlemek i¢in kullanilmaktadir.

3.5.1.2 Ayrisma dengeleri

Metalik bilesenlerin elemental hale doniismesine alev sigakliginda gaz halindeki
cevresinde yer alan, sayisiz birlesme ve ayrilma reaksiyonlart neden olmaktadir. Bu
reaksiyonlar termodinamik yasalarla incenebilen ve bir¢ogu tersinirdir. Bu yiizden, M

analit atomunun yer aldig1 bir dengeyi,

MO
M(OH):

M+ O
M +20H

ile gosterilebilir.

Oksijenden baska anyonlari igeren ayrisma dengelerinin de, alev emisyon ve
absorpsiyonunu etkilemesi olasidir. Ornegin, sodyumun emisyon kuvveti, fazla HCI’li
ortamda denge etkisiyle meydana gelen azalmadir. Ilave edilen HCI'den olusan klor

atomlar1 atomik sodyum derisimini azaltir ve bdylece ¢izgi siddeti diiser. Bu tiir
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girisimlerin diger bir Ornegi, aliiminyum veya titan yaninda vanadyumun
absorpsiyonunun ylikselmesidir. Bu girigim, yakiti az alevden ziyade yakit yoniinden
zengin alevlerde 6nemli derecede kendini gosterir. Bu etkiler, alevde daima bulunan
O ve OH gibi tiirlerle ii¢ metalin etkilestigi diistiniilerek kolaylikla agiklanir. Oksijen-

verici tiirler Ox genel formiili ile verilirse, bir seri denge reaksiyonu sdyle yazilabilir:

VOx V + Ox
AlOx Al + Ox
TiOx Ti + Ox

Yakitca zengin, yanma karisimlarinda Ox derigimi zaten diisliktiir ve numunelerde
aliminyum veya titan mevcut oldugu zaman iyice diiser ki, Ox derigimi yeterince
azalir. Bu, ilk dengenin saga kaymasina neden olarak metal derisimini ve dolayisiyla
absorbansi da artirir. Diger taraftan, yakitca fakir karisimlarda, Ox derisimi, metal
atomlarinin toplam derisimine oranla ¢ok yiiksektir. Bu ylizden aliiminyum veya titan
ilavesi Ox derisimini hemen hemen degistirmez. Bu yiizden, ilk denge Onemli

derecede bozulmaz.

3.5.1.3 Iyonlasma dengeleri

Yiikseltgen olarak hava igeren yanma karisimlarinda atom ve molekiillerin
iyonlagsmasi daha azdir ve bu nedenle ihmal edilebilir diizeydedir. Ayrica, yiikseltgen
gaz olarak Oz ve N2O’nun kullanildig: alevlerin yiiksek sicakliginda iyonlagma daha
onemli olur ve bu nedenle ortamda fazlaca miktarda serbest elektron varligini gosterir.
Burada M notral atom ve molekiilii ve M* ise onun iyonunu gostermektedir (Skoog ve

dig., 1997).

M M* + e

Yukaridaki reaksiyon i¢in K denge sabiti soyledir (3.1);

ML) (3.)

[m]

Alevde diger elektron kaynaktan yoksa bu esitlik (3.2);
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K :(10_‘ aj- p (32)

seklinde yazilir. Burada o, M'nin iyonlagsma kesridir ve p iyonlasmadan Once gaz

halindeki ¢6ziiclide, metalin kismi basincidir.

Cizelge 3.4°de alev emisyon spektroskopide kullanilan yaklagik kosullar altinda birkag
metal i¢in hesaplanmis iyonlasma kesrini gosterir. Sicakliklar sirasiyla hava/asetilen

ve oksijen/asetilen alevlerinde var olan kosullara karsiliktir.

Alevde diger iyonlasabilir metallerin varliginda bir metalin iyonlagsma derecesi
kuvvetle muhtemel etkilenecektir. Yani, ortamda sadece M tiirleri yoktur, B tiirlerini
icerir ve B asagidaki esitlige gore iyonlasirsa, M'nin iyonlasma derecesi, B'den olusan
elektronlar kiitle etkisiyle azalma yoniinde tepki verecektir. Bu sartlarda iyonlagma
derecesi tayininde B i¢in ayrigma sabiti ve kiitle denkligi ifadesini i¢eren hesaplamay1

yapmak gerekir.

B B +¢
[e]1=[B]+[MT]

Cizelge 3.4 : Alev sicakliklarinda metallerin yogunlasma derecesi.

Belirtilen Basing ve Sicaklikta Iyonlasma
Kesri
Iyonlagma P=10"*atm P=10° atm
Element  Potansiyeli, 2000K 3500 K 2000K 3500 K
eV
Cs 3,893 0,01 0,86 0,11 >0,99
Rb 4,176 0,004 0,74 0,04 >0,99
K 4,339 0,003 0,66 0,03 0,99
Na 5,138 0,0003 0,26 0,003 0,90
Li 5,390 0,0001 0,18 0,001 0,82
Ba 5,210 0,0006 0,41 0,006 0,95
Sr 5,692 0,0001 0,21 0,001 0,87
Ca 6,111 3x10-5 0,11 0,0003 0,67
Mg 7,644 4x10-7 0,01 4x10-6 0,09
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Alevdeki atom/iyon dengesinin varligi, alev spektroskopide onemli bir sonugtur.
Ornegin alkali metallerinin &zellikle potasyum, rubidyum ve sezyum icin atomik
emisyon ve absorpsiyon ¢izgilerinin siddeti, karmasik bir sekilde sicakliktan etkilenir.
Boltzman esitligine gore, artan sicakliklarda, uyarilmis atomlarin popiilasyonunda bir
artis olur. Ustelik bu etkiye karsilik iyonlasma sonucu atomlarin derisiminde de bir
azalma goriiliir. Boylece daha diisiik uyarma sicakliklarinda yapilan alkali metal

analizleri i¢in uygun olur.

Alevde bagil olarak yiiksek derisimde elektron, iyonlasma bastirict eklenerek
iyonlagsma dengesindeki kayma etkileri de giderilebilir. Bu islemin sonucunda, analitin
iyonlagma kesri azaltilmis olur. Bastirma etkisi, Sekil 3.5'de verilen Stronsiyum (Sr)
kalibrasyon egrisinde goriilebilir. Sr iyonlagsmasi, Potasyum (K) iyonlar1 ve
elektronlarin artan derigimi ile azaldigi i¢in, bu egrilerin egimlerinde biiyiik artis olur.
Yiikseltgen olarak hava yerine nitroz oksit kullaniminda duyarlilik artar. Nitr6z oksitle
ulagilan yiiksek sicaklik, plazmadaki stronsiyum bilesiklerinin buharlagsma ve

bozunma hizini artirir.

08 K 25000 pg/mL
? K 10000 pg/mL

0.6

|

K 1000 pg/mL
S :

(N,O-asetilen)

Absorbans
-
|

» K 0 pg/mL
02 : K 1000 pg/mL
(Hava-asetilen)

izt | foz
4 6 8

Stronsiyum,u g/mL

—~
=~
nNo

Sekil 3.5 : Sr kalibrasyon egrisine K derisiminin etkisi (Sener, 1986).

3.5.2 Spektral girisimler

Oyuk katot lambalarindaki emisyon ¢izgilerinin ¢ok dar olmasindan dolay1 ¢izgilerin

ortiismesinden ileri gelen girisim az goriilmekte ve girisimin olugmasi i¢in iki ¢izgi
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arasinda 0,1 A’dan daha az fark olmasi gerekmektedir. Ornegin, aliiminyumun 3082,15
A’daki absorpsiyon ¢izgisine dayanan bir analizde, 3082,11 A’daki bir vanadyum
cizgisi girisim yapar. Girisim, aliiminyum igin bu ¢izgisi yerine 3092,7 A’daki ¢izgisi

kullanilarak onlenebilir.

Spektral girisimler, 1ginlarin sagilmasina sebep olan kati tanecikli iriinlerden veya
genis bant absorpsiyonu olusturan yanma iirlinlerinden de ileri gelir. Her ikisi de gelen
151n giiclinii zayiflatir ve pozitif analitik hataya yol acar. Bu iiriinlerin kaynagi yalnizca
yanict ve yiikseltgen karistmi oldugunda, diizeltmeler bir tamik ¢ozelti aleve
puskiirtilerek absorbans Ol¢limiiniin  yapilmasiyla kolayca saglanabilir. Bu
diizeltmenin ancak tek-i1sin yollu cihazda oldugu gibi, ¢ift-151n yollu cihazlarda da

uygulanmasi gerekir.

Matriks iirlinlerinin spektral girisimleriyle alev atomlastirmada pek karsilasilmaz ve
genel olarak sicaklik ve yanici/yiikseltgen gaz oranlari degistirilerek Onlenebilir.
Ayrica, girisiminin nedeni bilinirse, girisim yapan maddenin asirisi ilave edilerek bu
sorun ortadan kaldirilabilir. Standart numuneye eklenen matriks derisimi numune
matriks derisiminden biiylik olmasi halinde, numune matriksinin katkist dnemsiz

olacaktir.

3.5.3 Fiziksel girisim

Fiziksel girisimler, ¢ozeltilerin viskozite, ylizey gerilimi ve 6zgil agirlik gibi fiziksel
ozelliklerinin 6rnek ve referans maddeden farkli olmasi nedeniyle ortaya cikar.
Cozeltilerin sislesme verimi damlacik boyutunun ylizey gerilimine, viskozitesine ve
yogunlugana bagl olarak degiskenlik gosterir. Eger bir ¢ozeltinin viskozitesi fazla
miktarda tuz eklenmesiyle artarsa daha az 6rnek emilimi saglanir ve damlaciklar
bliyliterek aleve ulasan 6rnek miktarini azaltmis olur. Organik ¢oziiciilerin viskozitesi
ve yogunluklart sudan daha kii¢iik oldugunda dolay1 bunlarin cihaza piiskiirtiilmeleri
kolaylikla olur. Boylece diisiik ylizey gerilimine sahip olan matriksin sislesmesinin
daha iyi olmasini saglar ve birim zamanda daha fazla 6rnegin aleve ulasmasina yardim
saglamis olur. Bu girisim, standart ve ornek ¢ozeltilerin fiziksel 6zellikleri birbirine
benzetilerek giderilir veya standart ekleme yoOntemi uygulanarak bu problem

giderilebilir (Skoog ve dig., 1997).
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3.5.4 iyonlasma girisimi

Ozellikle sicak alevlerde ¢cogu element az veya ¢ok iyonlasma egilimi gdsterir; boylece
temel diizeydeki toplam atom sayisinin azalmasina neden olarak duyarhilig: diisiiriir.
Iyonlasma girisimi iki yontemle ortadan kaldirilabilir. Atomlasma daha diisiik
sicakliktaki bir alev kullanilarak yapilabilir. Ornegin, alkali metalleri hava/asetilen gaz
alevinde biiyiik Ol¢iide iyonlastiklarindan dolayr soguk olan hava/hidrojen gazi
alevinde iyonlagsmadan atomlastirilabilirler. Fakat bu metot elementlerin ¢ogu icin
uygun degildir. Ciinkii soguk alevde atomlasma verimi azaldigindan dolay1 kimyasal

girigim ortaya ¢ikar (Skoog ve dig., 1997).

3.6 AAS’de Nicel Analiz

3.6.1 Kalibrasyon egrilerinin kullanilmasi

Atomik absorpsiyonda, absorbans dogrudan derisimle baglantili olan Lambert Beer
yasasina uygundur. Bununla birlikte, dogrusalliktan sapma ile de sik sik karsilagilir ve
dogrusal iligkinin olup olmadigini deneysel olarak belirlemeden atomik absorpsiyon
analizlerini gerceklestirmek bir hayli zor olmaktadir. Bu nedenle, siireklilik arzeden
analizlerde, numunede bulunan bilesenlerin derisim araligin1 iceren bir kalibrasyon
egrisi olusturulmalidir. Ayrica atomlagtirma ve absorbans Olgiimlerinde analiz
yapilirken, en az bir standart ¢dzeltinin absorbansinin ol¢iilmesi gereklidir (daha
dogrusu analit derisimini kapsayan en az iki standart kullanilmalidir). Orijinal egriden
standardin herhangi bir sapmasi analitik sonucu diizeltmede kullanilabilir (Skoog ve

dig., 1997).

3.6.2 Standart ilave yonteminin kullanilmasi

Standart akleme yontemi, numune matriksi tarafindan olusabilecek kimyasal
girisimlerin etkisini gidermek icin atomik absorpsiyon spektroskopisinde siirekli
olarak kullanilmaktadir. Ancak analiz edilecek 6rnek miktarinin az olmasi veya analiz
basamaklarindaki analitik islemlerin uzun ve yorucu olmasi durumunda standart ilave

yonteminin kullanilmasi bazen miimkiin olmayabilir (Skoog ve dig., 1997).
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3.6.2.1 Dogruluk

Dogruluk, “ol¢iim sonuglarinin ger¢ek veya kabul edilen degere yakinligini” belirtir.
Dogruluk bir sonug ile ger¢ek deger arasindaki yakinlig1 6lgmekte, kesinlik ise ayni
yolla dlgiilen bircok sonug arasindaki yakinligi agiklamaktadir. Kesinlik, bir 6l¢gmenin
basit olarak tekrarlanmasiyla tayin edilir (Skoog ve dig., 1997). Dogruluk, mutlak ya
da bagil hata terimleriyle ifade edilmektedir (3.3);

Xi_Xt)

g 100 (3.3)

t

Mutlak hata: Bir X biiylikligiiniin 6lglimiindeki mutlak hata E=X; — X; esitligi ile

verilir. Buradaki X:, s6z konusu biiyiikliigiin ger¢ek deger kabul edilen degeridir.

Bagil hata: Genellikle mutlak hatadan daha faydali bir biiyiikliiktiir. Yiizde bagil hata
su esitlikle ifade edilir.

3.6.2.2 Kesinlik

Olgiimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde edilen sonuglarin

yakinligini gosterir. Genellikle standart sapma ile verilir (Skoog ve dig., 1997).

3.6.2.3 Standart Sapma

Cok sayida verinin kesinliginin bir 6lgiisii olan standart sapma su esitlikle verilir (3.4).

(3.4)

(N: Eleman sayisi, Xi: iksinci eleman, p: Aritmetik Ortalama.)

3.6.2.4 Ortalama Degerin Giivenilirligi

Genel olarak laboratuar kosullarinda sonuglar az sayida analiz yapilarak
degerlendirilir. Bu durumda elde edilen ortalama deger gercek degerden farkli olabilir.
Verilen sonug degerin hangi giivenilirlik seviyesinde ve verilen hata sinirlar1 igerisinde
kabul edilebileceginin belirtilmesi gerekir. Giivenilirlik sinirlar1 % kag olasilikla,

verilen ortalama degerin belirtilen standart sapma degerleri arasinda oldugunu
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gosterir. Genelde kullanilan giivenilirlik seviyesi %95’dir, buna karsi gelen hata

siirlart = 1,96 S’dir (Skoog ve dig., 1997)..

3.6.2.5 Duyarhhk

Derisim (C)’ye karsi, sinyal (I) degisiminin egimi DC/DI degeri duyarlilik olarak
tanimlanir. AAS i¢in duyarlilik 1/Egim olarak alinir ve genelde 0,0044 Absorbans

veren derisim duyarlilik olarak tanimlanir (Skoog ve dig., 1997).

3.6.2.6 Tayin sinir1 ve dinamik arahk

Gozlenebilme smir1 3S ile verilirse dahi ¢ok diisiik oldugundan gergek tayinler i¢in
sinir standart sapma degerinin esdeger derisimin bazen 5 veya 10 kat1 olarak alinir ki,
bu deger tayin sinir1 olarak tanimlanir. Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi
araliga dinamik aralik denir. Genellikle sinyal-derisim egrisi yiiksek derigimlerde
dogrusalliktan sapma egilimi gosterir ve egimin azalmasina neden olur. Pek c¢ok

yontem i¢in dinamik aralik tayin sinirt ile biikiilmenin basladig1 nokta olarak kabul

edelmektedir (Skoog ve dig., 1997).

3.6.2.7 Sinyal/Giiriiltii oram

Sinyal/giirtiltii (S/N) oraninin yiiksek olmasi1 yapilan ol¢ilimlerin tekrarlanabilirligine
baglidir. S/N orani azalirsa % Bagil Standart Sapma artar ve tekrarlanabilirlik azalir.
S/N orani artmasi cihaz 6zelligine, kullanilma zamanina ve 6rneklemedeki basarilarla

dogrudan ilgilidir (Skoog ve dig., 1997).
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4. MATERYAL VE METOD

4.1 Materyal

4.1.1 Calisma Sahasi

Bu calisma, Marmara Bolgesi’nin Trakya tarafinda yer alan Kirklareli il merkezinin 4
km batisinda bulunan Atatiirk Toprak, Su ve Tarimsal Meteoroloji Arastirma
Enstitiisiine bagli tarim arazisinde ve ilin 10 km batisinda bulunan Kavakli Beldesinde
ciftci tarim arazilerinde gerceklestirilmigtir. Kirklareli ili, Istiranca ve Ergene
boliimleri lizerinde bir sinir ildir. 41°14" — 42° 00" kuzey enlemleri ile 26 53" — 28 13’
dogu boylamlari arasinda yer alir. ilin kuzeyinde Bulgaristan, dogusunda Karadeniz,
giiney-dogusunda Istanbul, giineyinde Tekirdag, batisinda Edirne bulunur. Merkez
ilcenin denizden yiiksekligi 266 m, ilin yiizdl¢iimii 6550 km?dir.

]Kavaklx

Google Earth

AITEE

Sekil 4.1 : Calisma sahasi.
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4.1.2 iklim

Istiranca Daglari’nin, nemli ve serin riizgarlara acik kuzey yamaclarinda yagis miktari
yiiksektir. Eteklerinden yiikseklere dogru ¢ikildik¢a yagis miktar1 da artar.
Istirancalar’in doruk ¢izgisinin giineyinde, yiiksek ve engebeli dag oriiniimii, yerini,
yumusak egimli, yaylara, kaymlar da yerini mese ve gilirgenlere birakir ve burada ki
yagislarda azalir. Tahribat yiiziinden azalan ormanlar, glineye dogru daginik halde
uzanir. Sicaklik da giineye dogru artar ve boylece iklim de iki farkli yapi1 gosterir.
Karadeniz kiyilar1 bol yagisli, kislar1 oldukea sert, yazlar serin; i¢ kisimlarda ise yazlar

sicak, kislar sert gegcmektedir ve kis yagislart daha ¢ok kar seklindedir.

Aycicegi biiylime ve gelisme sirasinda sicakliga karsi duyarli bir bitkidir.
Tohumlarinin  ¢imlenebilmesi i¢in topragin sicaklik araligi 8-10C olmasi
gerekmektedir. Ayrica aycicegi topragm pH araligi 6.0-7.2 arasinda olup biiyiime ve
gelisme sirasinda  sicakligin @ 21-24°C  oldugu sartlarda en 1iyi sekilde
yetistirilebilmektedir (Semsettin, 2007). Aygicegi gelisme doneminde (Mayis-
Haziran-Temmuz- Agustos) 2015 yilinda 95.1 mm yagis dismiistiir ve ortalama

sicakli degeri ise 22.3 C olarak dl¢iilmiistiir (Ozcan ve dig., 2017).

4.1.3 Numune toplama

Bu ¢alismada, TUBITAK-113Y529 nolu projesinin 2015 yilina ait toprak ve aycicegi-
bitkisinin aksamlarmin (kok, govde, yaprak, kafa ve ¢ekirdek) numuneleri kullanildi.
Bu numuneler Kirklareli Merkez ve Kavakli beldesinde iki fakli pH degerine sahip
olan tarim arazilerinde toplandi. Caligmada 6rneklemelerin yapildigi zaman ve bitki

aksamlarinin alindig1 donemler Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 : Numune 6rnekleme planlamasi ve toplanmasi1 zamanlari.

Ornekleme Zamani Aygcicegi bitkisinin aksamlar ve yetistigi toprak
Toprak Kok Govde  Yaprak Kafa Cekirdek
1.Ekim (1.hafta) + + + + - -
2.Geligme (6.hafta) + + + + + -
3.Hasat + + + + + +

4.1.4 Calisma arazilerinin toprak o6zellikleri

Birinci lokasyon (Kirklareli Merkez), Atatiirk Toprak, Su ve Tarimsal Meteoroloji

Aragtirma Enstitiisiine ait deneme tarim arazisinin toprak bilgileri, tin toprak
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biinyesine ve ndtr pH 6zelligine sahiptir. Ikinci lokasyon olarak Kavakli Beldesi tarrm
arazisine ait toprak bilgileri, toprak biinyesi kum olan ve asit pH 6zelligine sahiptir.
Calisma alanlarina ait topraklarin bazi fiziksel ve kimyasal analizleri Cizelge 4.2° de

verilmistir.

Cizelge 4.2 : Caligsma alanlarina ait topraklarinin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Calisma Alan1 pH Hacim Biinye Siifi
g%;;ﬁ;%l %Kil %St %Kum
Kirklareli Merkez 7,28 1,50 22,92 31,25 45,83
Kavakli 4,95 1,82 22,92 18,75 58,33

4.1.5 Calismada kullamlan imazamoks herbisit’ in 6zellikleri

Calismada kullanilan Imazamoks igerikli herbisit suda ¢dziinen formiilasyona sahip
olup, 40 gr/L Imazamoks aktif madde igermektedir. Herbisit aycicegi bitkisi 4-10
gercek yaprak doneminde, 125 mL/da hesab1 (bitkiye uygulama dozu ticari {liriiniin
etiketi lizerinde firmanin tarla kosullar icin 6nerdigi 125 ml/da olacak sekilde) ile
canavar otu, darican, domuz pitragi, horozibigi, kopek iiziimii, kirmizi kokli

tilkikuyrugu, sirken ve cobandegnegi zararlilarina karsi kullanilmaktadir.

Imazamoks (2-[4,5-dihidro-4-metil-4—(1-metiletil)-5-okso—1H—-imidazol-2-yl]-5-
(metoksimetil)-3—pridinkarboksilik asit) 305,33 g/mol molekiil agirhigmna sahip olan
ve herbisit olarak kullanilan bir bilesiktir. pH 5, 7 ve 9° da yarilanma 6mriine sahip
kararli bir yapidadir ve hidroliz ile bozulma karsisinda kararl bir bilesiktir. Calismada
kullanilan aygcicegi bitkisin tohumu IMI Toleransli ‘SANAY MR AYCICEK
TOHUMU’, giiclii, giivenli ve yiiksek verimli aygigegi ¢esididir. IMI grubu ilaclara
kars1 yiiksek oranda dayanikli olan bu herbisit, 2007 {iretim sezonunda biiyiik problem
yaratan Mildiy0 (kose) hastaligina karsi yiiksek derecede dayanikli ilk tescilli
cesididir.

Calismada, aycicegi bitkisi 4-10 gercek yaprak sayisina ulasinca 0, 125 ve 188 mL/da

hesabr ile Imazamoks uygulamasi yapilmis ve Imazamoks uygulama dozlar::

> Ornekleme 11-kontrol grubu,

> Ornekleme 12- ¢ift¢i uygulamasi (125 mL/da) (5 g aktif madde),
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> Ornekleme 13-¢iftci uygulamasinin %350 fazlasi (187.5 mL/da) (7.5 g aktif madde).

Calismada toprak ve bitkinin farkli aksamlarinda Imazamoks kalintilarini belirlemek
amaciyla, toprak ve bitkide ii¢ farkli donemde Ornekleme yapilmis ve toprak

orneklemeleri;

> Ornekleme Imazamoks uygulamasini takip eden birinci hafta sonunda,
» Ornekleme altinci hafta sonunda,

» Ornekleme hasat zamaninda,
olmak tizere topragin 0-30 ve 30-60 cm derinliklerinden alinmisti. Bu ¢alismada 30-

60 cm derinlikten alinmig olan toprak ornekleri kullanilmistir.
Bitki drneklemeleri ise;

> Ornekleme Imazamoks uygulama tarihinden 1 hafta sonra,
> Ornekleme bitkinin ¢iceklenme fenolojik evresinde,

> Ornekleme hasat zamaninda yapilmustir.

4.1.6 Numune hazirlama

Belirtilen noktalardan toplanan 6rnekler laboratuvara getirilmis ve aycicek bitkisi 6nce
musluk suyu ardindan %35’ lik yikama asidi ¢6zeltisinden sonrasinda 2 defa saf sudan
gecirilerek yikama islemi yapildiktan sonra etiivde 40°C’de kurutulmustu. Kurutulan
ornekler titanyum kapl karistirict yardimu ile 6giitiilerek, tartim islemi i¢in hazir hale
getirilmisti. Ayrica toprak Ornekleri de oda sicakliginda kurutularak 450 mesh’lik
elekten gecirilmis ve numune kaplarina alinmis ve numaralandirma islemi yapilarak

analize hazir halde bekletilmistir (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 : Orneklerin numaralandirma isleminden sonra analiz igin bekletilmesi.

4.2 Metot

4.2.1 Mikrodalgada coziiniirlestirme islemleri

Orneklerin agir metal analizleri igin ¢oziiniirlestirme islemi sirasinda CEM — MARS
6 marka mikrodalga kullanildi (Sekil 4.4). Uygun ¢Oziinirlestirme islemi igin
optimizasyon calismalar1 yapildi. Bitki ve toprak ornekleri i¢in en uygun ¢ézme igin
gli¢ ve sicaklik taramasi yapildi (Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4). Bitkiler i¢in en uygun

¢Oziiniirlestirme metodu olarak 4. yontem, toprak i¢in ise 3. yontem segildi.
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Sekil 4.4 : Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesi icin kullanilan mikrodalga firin (orjinal).

Cizelge 4.3 : Bitki ornekleri icin mikrodalga ¢oziiniirlestirme islemi optimizasyon

calismalari.
; Giig (Ozme v’ Sa Bekletilme  Toplam
Yontem (W) zamani sicaklik  sicaklik zamani (dk) zaman (dk)
(dk) O O
1 450 20 100 220 5 40
2 450 20 100 180 5 40
3 550 20 100 150 5 40
4 600 20 100 180 5 40
5 600 20 100 200 5 40
6 600 20 100 220 5 40

Cizelge 4.4: Toprak ornekleri igin mikrodalga ¢6ziiniirlestirme islemi optimizasyon

calismalari.
Ik Son .

N Giig Cozme Bekletilme Toplam
Yontem (W)  zamani (dk) SI((:flé;lk SI((:flé;lk zamani (dk) zaman (dk)
1 600 20 100 180 5 40
2 600 20 100 200 5 40
3 600 20 100 220 5 40

Mikrodalgada ¢oziiniirlestirilmesi i¢in bitki aksamlar1 3 paralel 6rnekleri ile 0,25-0,30
g araliginda analitik hassas terazide tartilip 75 mL teflon kaplara aktarildi. Mikro
pipetler ile igerisine sirasiyla 1 mL % 35°lik H.O2 (Merck, 107209) ve 9 mL % 65°lik
derisik HNO3 (Merck, 100456 ve 100452) ilave edilerek mikrodalgada (Tablo 4.3
yontem 4) ¢oziiniirlestirildi. C6ziinen numuneler daha sonra falcon tiiplerine alinarak,
7 dk boyunca 5000 rpm devirde 15C’de santrifiijlenip dekante edildi. Dekante edilen
siipernatant su banyosunda 40-45C’de 2-3 mL kalana kadar buharlastirildi ve 50 mL

70



son hacme ultra saf su ile tamamlandi. Tamamlanan 6rnekler Atomik Absorpsiyon

Spektorofotometresi (AAS)’ de okuma i¢in hazir hale getirildi.

Toprak 6rneklerinin mikrodalgada ¢oziintirlestirilmesi i¢in 3 paralel 6rnekleri ile 0,5 ¢
araliginda hassas terazide tartilip teflon kaplara aktarildi. Mikro pipetler ile igerisine
strastyla igerisine 1 mL % 35°lik H,O2 (Merck, 107209), 9 mL % 65°1ik derisik HNO3
(Merck, 100456 ve 100452) ve 3 mL % 37’lik HCI ilave edilerek mikrodalgada (Tablo
4.4 yontem 3) ¢oziiniirlestirildi. Coziinen numuneler daha sonra falcon tiiplerine
alarak, 7dk boyunca 5000 rpm devirde 15°C’de santrifiijlenip dekante edildi.
Dekante edilen siipernatant su banyosunda 2-3 mL kalana kadar buharlastirildi ve 50
mL son hacme ultra saf su ile tamamlandi. Tamamlanan 6rnekler Atomik Absorpsiyon

Spektorofotometresi ile okuma i¢in hazir hale getirildi.

Ayni yontemler sahit numunelerine de yapildi ve cihazda ¢ikan absorbans sonuglar

diger 6rneklerden ¢ikarilarak gerekli hesaplamalar yapildi.

Analiz metodunun dogrulugu ve kesinligi dogrulugu ve kesinligi NIST® CRM®

1570a sertifikali referans madde (1spanak yapragi) analizi ile dogrulanmustir.

4.2.2 imazamoks analizi icin QuEChERS ekstraksiyon metodu

Toprak ve bitki 6rnekleri homojenize haline getirildikten sonra 1 gramlik 6rnekler 50
mL’lik falkon santrifiij tiipiine alinip, lizerine 2.5 mL ultra safsu ve 20 mL hekzan-
diklormetan (1:1, v/v) karisim1 eklenerek vorteks ile ekstrakte edildi. 5 °C ve 5 dakika
7000 rpm’de santrifiijlendi. Kat1 faz-sulu faz ve organik faz birbirinden ayrildiktan
sonra QUEChERS metodu uygulandi. Bunun i¢in 6ncelikle organik faza AOAC
2007.01 Ekstraksiyon Kiti (6 g MgSOQas, 1.5 g sodyum asetat) eklenerek vortekslenmis,
ayni sartlarda santrifiij islemi yapildi. Siiziinti QuEChERS dSPE temizleme
kolonundan (400 mg PSA, 1200 mg MgSOs igeren) gegirildi. Bunun i¢in 12°li vakum
manifold sistemi kullanilmistir. Alman karistm azot altinda ugurma sistemi
kullanilarak kuruluga kadar buharlastirildi (¢oziiciiniin buharlastirilarak kalintinin
zenginlestirilmesi agamalari, azot gazi altinda yapilarak evaporatdrdeki sicaklik 35- 40

°C’yi gegmemistir).
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Sekil 4.5 : Evaporator ile 6rnekleri hazirlama asamasi (orijinal).

Sonrasinda 1 mL hekzan ile ¢oziilerek 0.45 pL’lik filtreden gegirilerek 1.5 mL’lik
viallere alindi. Hazir hale getirilen 6rneklerin analizi GC-MS cihaz: ile yapildi. Ayni

ornek cihaza 5 kez enjekte edilerek Imazamoks hesaplamalari yapildi.

4.3 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

4.3.1 Standart cozeltilerin ve reaktiflerin hazirlanmasi

Metallerin standart ¢ozeltileri icin 1000 mg/L’lik NIST stok ¢ozeltileri kullanildi. Stok
cozeltiden 20 mg/L’lik ara stok hazirlanip bundan da gerekli seyreltmeler yapilarak
analizi yapilacak metaller (Pb, Cu, Cd, Ni, Co, Hg, As ve Se) i¢in uygun g¢alisma
araliginda standartlar hazirlandi. Pb i¢in; 0,025 — 2 mg/kg aralifinda, Cu i¢in; 0,05 —
5 mg/kg araliginda, Cd i¢in; 0,025 — 3 mg/kg araliginda, Ni i¢in; 0,025 — 2 mg/kg
araliginda, Co i¢in; 0,1 — 5 mg/kg aralifinda, Hg i¢in; 1 — 100 ug/kg araliginda, As
i¢in; 10 — 500 ug/kg araliginda, Se i¢in; 0,1 — 2 mg/kg araliginda, standart ¢ozeltiler
1 M HNOz3’de ¢oziilerek hazirlandi.

Imazamoks standardi asetonitril iginde 5000 mg/kg’lik stok standardi hazirlandi.
Buradan da 5 mg/kg‘lik ara ¢6zeltisi hazirlandi. Kalibrasyon grafigini ¢izmek i¢in ara
stoktan seyreltmeler yapilarak 0.1, 0.5, 1, 5, 10, 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 ug/kg’lik
standart ¢ozeltiler hekzan icinde hazirlandi. GC-MS i¢in optimizasyon ¢alismalarinda

100 ug/kg’lik mix pestisit standardi kullanildi.
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4.4 Kullanilan Cihazlar

Metallerin analizleri (Cd, Cu, Pb, Ni ve Co) i¢in Agilent 240 AA Duo sytem model
Atomik Absopsiyon Spektrofotometresi (AAS) kullanildi.

Sekil 4.6 : Metal analizleri i¢in kullanilan AAS cihaz (orijinal).

Diisiik miktarda bulunan metaller (Hg ve As) i¢in hidriir sistemli atomik absopsiyon
spektrofotometresi (HGAAS) kullamildi. Hidriir sistemde, analiz sirasinda
hidriirlestirici olarak 0,1 M NaBH4’tin 0,1 M NaOH igerisinde hazirlanmis ¢6zeltisi
kullanilmigtir. .Numune 8 M HCI ile asitlendirildikten sonra reaksiyon sarmali
icerisinde NaBHy ile karistirilarak Hg ve As metallerinin hidriirlesip sifir degerlikli
buharlarinin olugmasi saglanmistir. Hg elementi analizinde yalnmizca soguk buhar
teknigi kullanilirken As elementi analizinde, soguk buhar akan kuartz hiicre bir yandan

da hava/asetilen alevi ile 1sitilarak atomlarin aktiflestirilmesi saglanmustir.

Sekil 4.7 : Diisiik miktardaki metal analizlerinde kullanilan hidriir sistemli atomik
absopsiyon spektrofotometresi (orjinal).
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Analiz metodunun dogrulugu ve kesinligi dogrulugu ve kesinligi NIST® CRM®

1570a sertifikali referans madde (1spanak yapragi) analizi ile dogrulanmistir.
Metal analizi i¢in ilgili parametreler Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5 : Metaller icin AAS ile ilgili parametreler
Analiz Yarik LOD ve LOQ

Hatt1 All(_l ?nr?(trf A) Ku'lolj:\;lan Genisligi Tayin Sinir1
(nm) (nm) (mg/L veya *ug/L)
Pb 217.0 10.0 Hava/Asetilen 0.2 0.028 - 0.090
Cu 32438 0.5 Hava/Asetilen 4.0 0,003-0.011
Cd 22858 0.5 Hava/Asetilen 0.5 0.005-0.016
Ni 3525 4.0 Hava/Asetilen 0.2 0.012-0.039
Co 2407 0.2 Hava/Asetilen 0.2 0.060 - 0.210
Hg 2537 4.0 Soguk Buhar  0.5R *0.008 - 0.029
As 197.2 10.0 Hava/Asetilen 1.0 *3.95-1138
Se 204.0 10.0 N.O/ Asetilen 1.0 0.11-038

Imazamoks’un kantitatif analizi i¢in gaz kramotografisi-kiitle spektroskoposi (GC-
MS) cihazi kullanilda.

Sekil 4.8 : imazamoks kantitatif analizi i¢in kullanilan GC-MS (orjinal).

GC-MS i¢in HP-5 MS IU kapiler kolon (30 m X 250 pm X 0.25 pm) ve 5975C
(Agilent) inert MSD mass dedektore sahip 7890A (Agilent) model GC-MS cihazi
kullanildi. GC-MS’de 70 eV iyonizasyon enerjiye sahip elektron iyonizasyon sistemi
ve tastyict gaz olarak %99.999 saflikta He kullanildi.
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Cizelge 4.6 : GC cihaz1 calisma parametreleri.

GC Enjeksiyon kosullari

Mod PTV Solvent Vent
Enjeksiyon Hacmi 3 ul

Isitici 250°C

He Gaz Akisi 1 mL/dk.

Toplam Akis Hiz1 64 mL/dk.

Septum Bosaltma Akist 3 mL/dk.

0.1 dakika boyunca sic. 70°C, sonrasinda sic. 600-
300°C arasinda

Hava Tahliye Akis Hizi 60 mL/dk 2 dakika

Transfer Hatt1 Sic. Prog.  150°C sic. igin 0-29 dk 250°C sic. igin 0-29 dk

Sicaklik Programi

GC Firin sicaklik programi

Ramp (°C/dk) Sicaklik (°C) Tutunma Zamani
70
5 150 5
2 280 2
300(Post Run) 3

Cizelge 4.7 : MS bilgileri ve hedef iyonlar.

MS Bilgisi

- Tutunma
Acquistion Modu SIM zamani (RT) 25,3-25,5
Solven Delay 20.00 min Temel pik 221.00
Gain Faktor 5.00 Iyon 1 290.00
Ortaya Cikan EM Voltaj1 1918 Iyon 2 291.00
MS Kaynak Sicakligi (°C) 230, maksimum 250  Iyon 3 305.00

MS Dortlii Sicaklik (°C) 150, maksimum 200

Laboratuvar ¢alismalarinda kullanilan kimyasal listesi Cizelge 4.8 de verildi.
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Cizelge 4.8 : Kullanilan kimyasallarin listesi.

Kimyasal Marka Mensei
HCI %37 EMSURE ® MERCK Almanya
. o

Elgt)rlk Asit %65 EMSURE ® (max. 0,005mg/kg MERCK Almanya
Hekzan %97 CHROMASOLYV ® (GC) MERCK Almanya
Hidrojen Peroksit MERCK Almanya
Diklorometan CHROMASOLV ® MERCK Almanya
Hidrojen Peroksit %35 EMSURE ® MERCK Almanya
NaBH; (Graniil) MERCK Almanya
gAS Kalibrasyon standartlar1 1000mg/kg Certipure MERCK Almanya

) . Sigma-
San Joaquin Soil NIST® SRM® 2709a Aldrich ABD
Trace elements in spanich leaves NIST® SRM® Sigma- ABD
1570a Aldrich
Asetilen - CoH2 %99.999 Saflikta HABAS TURKIYE
Nitroz Oksit - N20 %99.999 Saflikta HABAS TURKIYE
Argon - Ar %99.999 Saflikta HABAS TURKIYE
Herbisit (Imazamoks) Sigma- ABD

Aldrich
Diger Sarf ve Malzemeler

Hazirlanan 6rneklerin analizi i¢in kullanilan cihazlarin listesi Cizelge 4.9°de verildi.
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Cizelge 4.9 : Kullanilan cihazlarin listesi.

Cihaz Marka Model Mensei
Agilent
GC-MS Tegchnologies 5975C ABD
Agilent
AAS Tegchnologies 240 FS AA ABD
Hydride Agilent
Generator Technologies VGAT77 ABD
Mikrodalga CEM MARS 6 ABD
Evaporator Teknosem TAB 40-WEL Tiirkiye
Santrifiij Hettich Universal 320 Almanya
USS Cihaz1 ELGA Purelab Options-Q7 Ingiltere
Etiiv NUVE KD400 Tiirkiye
Ogiitiicii BOSCH MCM3501M Almanya
Mikropipet 1SOLab ﬁ;;la;lllll) oktavlanabilen(Tek Hollanda
Vessel CEM MARSXpress ABD
Terazi AUX220 SHIMADZU JAPONYA

4.5 imazamoks ve Analizi Yapilan Metallerin Kalibrasyon Grafikleri

Imazamoks standartlarindan hazirlanan 10-1000 ug/L araliginda cizilen kalibrasyon

grafigi Sekil 4.9°da verilmistir. %RSD aralig1 0.03-6.5 araliginda belirlendi.

1500000

1200000

---> Bolluk

900000
600000

300000

0

y = 1529x - 15502
R2=0,9994

0 200

400 600

1000

---> Imazamoks derisimi, ug/L

Sekil 4.9 : GC-MS ile elde edilen Imazamoks kalibrasyon grafigi.
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Sekil 4.10 : imazamoks standardinin kromatogrami.

Cd standartlarindan hazirlanan 0.025, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 1, 2 ve 3 mg/kg’lik ¢ozeltiler
FAAS’ de absorbanslar1 okunarak Sekil 4.11 grafigi elde edildi. %RSD degerleri 0.0

— 2.6 araliginda belirlendi.

y =1,2286x + 0,0084
R?2=0,9993

---> Absorbans
N

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

---> Cd derisimi, mg/L
Sekil 4.11 : FAAS ile elde edilen Cd kalibrasyon grafigi.

Cu standartlarindan hazirlanan 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 1, 2.5 ve 5 mg/kg’lik ¢ozeltilerin
FAAS’ de absorbanslar1 okundu Sekil 4.12 grafigi elde edildi. %RSD degerleri 0.3 —

2.8 araliginda belirlendi.
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y = 0,6494x + 0,0525
R? = 0,9991

---> Absorbans
N

0 1 2 3 4 5

---> Cu derisimi, mg/L
Sekil 4.12 : FAAS ile elde edilen Cu kalibrasyon grafigi.

Co standartlarindan hazirlanan 0.1, 0.25, 0.5, 1, 2,5 ve 5 mg/kg’lik ¢ozeltilerin FAAS’
de absorbanslar1 okunarak Sekil 4.13 grafigi elde edildi. %RSD degerleri 0.5 — 3.0

araliginda belirlendi.

1,2
y =0,2568x +0,0173
€ 09 R? = 0,9992
@
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2 3 4 5

---> Co derisimi, mg/L
Sekil 4.13 : FAAS ile elde edilen Co kalibrasyon grafigi.

Pb ara stok standart ¢ozeltisinden hazirlanan 0.025, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 1 ve 2
mg/kg’lik ¢ozeltiler FAAS’ de absorbanslart okundu ve Sekil 4.13° deki ¢alisma

grafigi elde edildi. %RSD degerleri 0.5 — 9.8 araliginda belirlendi.
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y =0,126x - 0,003
R?=0,9993

---> Absorbans

0 0,4 0,8 1,2 1,6
---> Pb derisimi, mg/L

Sekil 4.14 : FAAS ile elde edilen Pb kalibrasyon grafigi.

Ni ara stok cozeltisinden 0.025, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 1 ve 2 mg/kg’lik ¢ozeltiler
hazirlanarak FAAS’ de absorbanslart okundu. Sekil 4.14’de c¢alisma grafigi
goriilmektedir. %RSD degerleri 0.2 — 1.9 araliginda belirlendi.

0,16
y =0,1536x + 0,0005
0,12 R?=0,9998
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0

0 0,2 0,4 0,6 0,8
---> Ni derisimi, mg/L

Sekil 4.15 : FAAS ile elde edilen Ni kalibrasyon grafigi.

As standartlarindan hazirlanan 10, 25, 50, 100, 250 ve 500 ppb’lik cozeltilerin
HGAAS?’ de absorbanslar1 okunarak Sekil 4.15 grafigi elde edildi. %RSD degerleri 0.1

— 2.6 araliginda belirlendi.
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
---> As derisimi, ug/L

Sekil 4.16 : HGAAS ile elde edilen As kalibrasyon grafigi.

Hg standartlarindan hazirlanan 1, 5, 10, 25, 50 ve 100 ppb’lik ¢ozeltiler hazirland1 ve
CVAAS’ de absorbanslar1 okundu. Sekil 4.16’daki ¢alisma grafigi elde edilmistir.
%RSD degerleri 0.2 — 3.0 araliginda belirlendi.

1,2

[Eny

y =1,9859x - 0,0059
R?=0,9993

---> Absorbans
e o o o
N S o)) (o]

o

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
---> Hg derisimi, ug/L

Sekil 4.17 : CVAAS ile elde edilen Hg kalibrasyon grafigi.

Se ara stok ¢ozeltisinden hazirlanan 0.1, 0.25, 0.5, 1 ve 2 mg/kg’lik ¢ozeltilerin FAAS’
de absorbanslart okundu ve calisma grafigi Sekil 4.17°de gosterilmistir. %RSD
degerleri 0.3 — 2.1 araliginda oldugu belirlendi.
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0,1

y = 0,0505x + 3E-06

0,08 R%=0,9996

0,06

---> Absorbans

0 0,5 1 1,5 2
---> Se derisimi, mg/L

Sekil 4.18 : FAAS ile elde edilen Se kalibrasyon grafigi.

Analizi yapilan bazi toprak ve bitki 6rneklerinin GC-MS’den alinan kromatogramlari

asagida verilmistir.

Abundance
220000;
200000;
130000;
160000;
140000
120000;
100000;
50000

60000

NN

T T T T T T T T T T T T T T T T
Time--= 2050 21.00 2150 2200 2250 2300 2350 2400 2450 2500 2550 2600 2650 2700 2750 2300 2350

Sekil 4.19 : 30-60 cm derinlikten alinan toprak drneginin kromatograma.

Abundance
600000

550000
500000,
450000,
400000
350000
300000,
250000, Imazamox
200000,
150000
100000,

50000

Time--= 2050 2100 2150 2200 2250 2300 2350 2400 2450 2500 2550 2600 2650 2700 27.50 2800 2850

Sekil 4.20 : Aycicegi bitkisi kok orneginin kromatograma.
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Abundance
1100000

1000000

9000004

800000

700000

500000

500000

4000004

=y

300000

200000

100000

Time-—= 2050 2100 21.50 2200 2250 2300 2350 2400 2450 2500 2550 26.00 2650 27.00 27.50 2B.00 2650

Sekil 4.21 : Aycigegi bitkisi govde 6rneginin kromatogrami.

Abundance

2000000
1800000
1600000
1400000
1200000
1000000
500000
600000
400000

200000

F=—|uaumm

el e \

T T T T T T T T T T T T T T T T
Time--= 20.50 21.00 2150 2200 2250 2300 2350 2400 2450 2500 2550 26.00 2650 27.00 27.50 28.00 28.50

Sekil 4.22 : Aycigegi bitkisi yaprak 6rneginin kromatogrami.

Abundance

1200000,
1100000
10000004
9000004
500000,
700000
600000;
500000;
400000
3000004

200000

et

¢

T T T T T T U T T T T T T T T T T
Time--= 2050 2100 2150 2200 2250 2300 2350 2400 2450 2500 2550 2500 2650 27.00 27.50 2800 2850

Sekil 4.23 : Aycicegi bitkisi kafa 6rneginin kromatograma.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Kirklareli ilinin iki farkli pH ortamina sahip tarim arazilerinden toplanan aygicegi
bitkisi ve yetistigi topraklarindan 3 farkli donemde alinan drneklerin Imazamoks ve
agir metal igerikleri GC-MS, FAAS, HGAAS ve CVAAS sistemli cihazlarda tayin
edilmistir. Elde edilen sonuglar Tiirk Gida Kodeksi (TGK) ve WHO/FAO gibi ulusal
ve uluslararasi kalite kontrol standart sinir degerleri ile karsilastirildi. Ayrica agir metal
ve Imazamoks iceriklerinin birbirleri ile iliskisi transfer faktdr (TF) etkisiyle de

yorumlandi.

5.1 Toprak ve Bitki Orneklerinde imazamoks Kalinti Miktarlar

Iki farkli tarim arazilerine ait toprak ve bitki 6rneklerinin imazamoks (Imz) kalinti

miktarlar1 sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 : Bitki aksamlarindaki Imz kalint1 miktarlar1 (ug/kg, n=6).

Kavakl1 Beldesi (KB)

Ornekleme  Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek
1 438+0,35 149+4,60 13,6+2,59 11,9+0,46 - -
2 11,7+£0,52 19,1£0,58 12.8=1,08 182+074 189+0,6 -
3 50,9+391 133+1,11 16,7+1,14 4,53+0,71 10,1 +0,78 13,5+1,56

Kirklareli Merkez (KM)

Ornekleme  Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek
1 6,680,223 11,4+0,14 12,1+043 11,8+0,6 - -
2 16,5+1,66 13,2+0,86 16,7+1,74 17,4+0,44 16,7+2.41 -
3 6144601 27,7+£0,19 5594914 68,8+1,16 473+324 14,1+031

Analiz sonuglarma bakildiginda iki lokasyonun &rneklerinde Imazamoks kalinti
miktarlar1 belirlenen sinir degerlerini agsmadigi, sadece hasat doneminde Imazamoks
kalint1 degerlerinin smir degerlere yaklastigi saptanmistir. Imazamoks’un yapraklara

uygulamasindan sonra hasat donemine kadar gecen siirede toprak ve bitkinin diger
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aksamlarina transfer faktor etkisiyle yayildigi goriilmektedir. Ancak bitkinin yetistigi
topraklarin pH &zelligi de etkilemektedir. imazamoks uygulamasi gergeklestirildikten
sonra 3 farkli donemlerde alinan (uygulama sonunda 1.hafta, 6.hafta ve hasat donemi)
orneklerde yapilan analiz sonucunda birinci lokasyonda (pH:7,28) Imazamoks
kalintisinin  bitki aksamlarma ve toprak orneklerinde Onemli Olglide arttig1
goriilmiistiir. Notr pH’larda (Sekil 5.1) bitki yapilarinin kimyasal olaylar1 sorunsuz
gerceklesmesiyle, Imazamoks kalintilarinin orantili sekilde yayildig1 goriilmektedir.

Bu durumun imazamoks etkisinin artik sonlanma asamasina geldigini gostermektedir.

70 B1. Ornekleme
60 @2. Ornekleme
50 B3. Ornekleme
40
30
20
10

0

--> Derisim, ug/kg

imz_T Imz Kék imz G 1ImzY ImzK imzC

Sekil 5.1 : KM bolgesi toprak ve bitki aksamlarmdaki Imz kalmt: miktarlar1 grafiksel
dagilima.

Imazamoks kalint1 diizeyleri ikinci lokasyonda (pH:4,95) bitki aksamlarina ve toprak
orneklerinde genel olarak pozitif yonde arttigr gozlemlenmistir. Kuvvetli pH’larda
(Sekil 5.2) imazamoks’un, bitki ve toprak drneklerinde etkisinin sabit oranda (hasat

zamanina dogru) azaldig: belirlenmistir.
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50 e B@1. Ornekleme
40 B2. Ornekleme
- B3. Ornekleme

--> Derisim, ug/kg
w
o

T

|§ Frririfi
~

imz T imz_Kék imz G imzY imz_C

Sekil 5.2 : KB bolgesi toprak ve bitki aksamlarindaki imz kalint: miktarlar1 grafiksel
dagilima.

Imazamoks uygulamas1 gerceklestirildikten sonra 3 farkli ddnemlerde alinan
(uygulama sonunda 1-hafta, 6-hafta ve hasat dénemi) Orneklerde yapilan analiz
sonucunda birinci lokasyonda (pH:7,28) Imazamoks kalintisinin bitki aksamlarina ve
toprak orneklerinde 6nemli 6l¢iide arttigi goriilmiistiir. Notr pH’larda (Sekil 5.1) bitki
yapilarm kimyasal etkilesimleri olumlu ¢alismasindan dolay1 imazamoks kalintilarinin

orantil1 sekilde yayildig: goriilmektedir.

5.2 Toprak ve Bitki Orneklerinde Agir Metal Derisimleri

Iki farkl: tarim arazilerine ait toprak drneklerinin agir metal derisim sonuglar1 Cizelge

5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 : Aygicegi bitkisinin yetistigi topraklardaki agir metal miktarlar1 (mg/kg
veya *ug/kg, n=6).

Toprak 1 Toprak 2 Toprak 3

Metaller
Kavakli Merkez Kavakli Merkez Kavakli Merkez

Pb  11,7+£121 392395 152+1,12 43,7+0,68 17,1097 36,3 +0,75
Cu  3,55+0,10 244+0,10 3,12+0,01 23,7+0,01 4,53+0,01 24,5+0,01
Cd  0,09+0,04 0,79+0,09 0,15+0,07 059+0,01 024+006 0,74 0,06
Ni 5634027 13,1036 7414034 12,6407 954+0,07 14,9+033
Co  7,89+0,02 11,1+0,02 974+0,02 11,5+0,03 11,240,001 12,2+0,01
Hg* 2194339 143+586 306+4,53 296+473 165+19,6 557+139
As*  797+445 3748+321 616112 3674+91,8 1092+30,3 3788+ 11,5

Se* TE 118 £ 12,7 TE 49,1 +£ 13,9 TE 104 +7,17
TE: Tayin edilemedi.
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Iki farkli tarim arazilerine ait aygicegi bitkisinin kok kismi &rneklerinin agir metal

derisim sonuglar1 Cizelge 5.3°de verilmistir.

Cizelge 5.3 : Aygicegi bitkisinin kok kisimlarindaki agir metal miktarlar1 (mg/kg veya

*ug/kg, n=6).
Kok 1 Kok 2 Kok 3
Metaller
Kavakli Merkez Kavakli Merkez Kavakli Merkez

Pb 12,5+ 1,17 TE TE 8,67+ 122 TE 8,61+131
Cu 6,16+0,01 9,52+0,01 20,7+0,01 152+0,01 6,89+0,01 353+0,03
Cd 0,1£0,01 TE 0,19+0,01 TE 0,09 £ 0,01 TE

Ni 0,58+0,01 0,56+0,02 496=+0,32 1,060,115 231+£0,11 4,78+0,02
Co TE TE TE 2,02 +£0,01 TE 2,78 £ 0,06
Hg* 436 + 16,3 639+47,6 203+13,1 461 +£23,4 769+173 TE
As* 79,8+0,12 824+1,45 81,4+0,77 857+6,81 80,1+£3,69 91,4+124
Se* 96,1 £5,73 175+7,21 145+£23,8 202+16,9 187239 76,6742

TE: Tayin edilemedi.

Iki farkli tarim arazilerine ait aygicegi bitkisinin gdvde kismi 6rneklerinin agir metal

derisim sonuglar Cizelge 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.4 : Aycicegi bitkisinin govde kisimlarindaki agir metal miktarlari (mg/kg
veya *ug/kg, n=6).

Govde 1 Govde 2 Govde 3
Metaller
Kavakl Merkez Kavakl Merkez Kavakl Merkez

Pb 12,6 £1,91 TE 6,91+1,36 TE TE TE

Cu 3,86+0,01 10,2+0,03 14,5+0,01 3,45+0,01 13,4+£0,01 36,4+0,15
cd 0,19 + 0,001 TE 0,1+ 0,001 TE 0,2+ 0,01 TE

Ni 3,47+0,12 3,2+0,29 3,85+0,4 TE 1,59+0,3 2,28 +£0,28
Co TE 0,36 £ 0,01 TE TE TE 2,84 +£0,01
Hg* 225+41,2 874+£19,3 567 +34.9 526 + 16,8 836 + 34,7 298 + 29,1
As* 149 + 2,41 30,6 + 0,57 135+2,03 649+1,16 91,1 £4,68 153 +£3,59
Se* 58,1 £2,51 195+2,06 494+419 201+341 198+30,1 56,8+0,34

TE: Tayin edilemedi.
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Cizelge 5.5 : Aygigegi bitkisinin yaprak kisimlarindaki agir metal miktarlar1 (mg/kg
veya *ug/kg, n=6).

Yaprak 1 Yaprak 2 Yaprak 3

Metaller
Kavakl Merkez Kavakli Merkez Kavakl Merkez

Pb 148+1,31 1,93+0,08 12,8+1,31 3,71+034 9,07+0,33 10,5+1,25
Cu 9,32+0,01 163+0,01 17,2+0,01 16,9+0,01 33,1+0,01 12,87+0,01
Cd 0,68+0,01 0,87+0,01 0,69+0,01 0,19+0,01 0,91+£0,01 TE

Ni 3,4+0,15 1,06 £0,18 4,52+0,25 3,23+0,17 7,15+0,38 7,91 +£0,06
Co 2,62+0,01 2,03+0,01 1,67+0,04 2,44+0,04 0,35+0,04 6,1 £0,03
Hg* 1727+27,8 811+4,08 487+17,1 529 +7,39 TE 307 £22,6
As* 3370+ 55,6 1362+394 208+6,89 467=+7,59 192 + 14,6 111 £ 6,46
Sex TE 185+17,2  689+42 211+184 164+288 2284222

TE: Tayin edilemedi.
Iki farkl1 tarim arazilerine ait aycicegi bitkisinin yaprak kismi drneklerinin agir metal

derigim sonuglar1 Cizelge 5.5°de verilmistir.

Iki farkli tarim arazilerine ait aygicegi bitkisinin kafa ve cekirdek (tohum) kismi

orneklerinin agir metal derisim sonuclar1 Cizelge 5.6°da verilmistir.

Cizelge 5.6 : Aycicegi bitkisinin kafa ve ¢ekirdek (tohum) kisimlarindaki agir metal
miktarlar1 (mg/kg veya *ug/kg).

Kafa 2 Kafa 3 Cekirdek(tohum) 3
Metaller
Kavakli Merkez Kavakli Merkez Kavakli Merkez
Pb 8,82+ 1,24 TE TE 5,83 +£0,07 TE TE
Cu 279+0,11 13,7+0,01 11,9+0,01 29,7+0,01 18,3+0,1 17,9+ 0,1
cd 0,1 +0,001 TE 0,09+ 0,01 TE 0,53+ 0,01 TE
Ni 7,06 £ 0,16 TE 447+031 2914024 937+0,17 1,45+0,14
Co TE 1,53+0,01 TE 3.4+ 0,02 TE 1,16 0,01
Hg* TE TE TE TE TE TE
As* 367+119  181+31,1 419+143 172+3,54 112+3,09 163 £6,08

Sex 57,9+042 181+3,11 198+10,6 1064151 245+26,1 135+27,9

TE: Tayin edilemedi.
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Sekil 5.3 : KM bolgesi toprak ve bitki aksamlar1 Pb derigimi grafiksel dagilimu.

Analiz sonuglarinda, kursun derisimlerinden elde edilen grafik incelendiginde birinci
lokasyondaki (Sekil 5.3) toprak ve bitki aksamlarindaki kursun derisimleri 1,93-39,2
mg/kg arasinda degistigi saptanmistir. Kursun derisimleri, miisaade edilen sinir
degerlerini astig1 belirlenmistir. EK 1 irdelendiginde birinci lokasyonda kursunun

transfer faktorii bitki aksamlarinda topraga dogru arttig1 goriilmektedir.

40 B 1. Ornekleme
B2. Ornekleme
@3. Ornekleme

w
o

--> Derisim, mg/kg
o

5
c

Pb.T Pb_Kék Pb G Pb_Y K Pb_C

Sekil 5.4 : KB bolgesi toprak ve bitki aksamlar1 Pb derisimi grafiksel dagilimi.

Ikinci lokasyonun grafigine (Sekil 5.4) bakildiginda toprak ve bitki aksamlarindaki
kursun derisimleri 6,91-17,1 mg/kg arasinda degistigi saptanmistir. Kursun derisimleri
miisade edilen sinir degerlerini astig1 belirlenmistir. EK 2 irdelendiginde ikinci
lokasyonda kursunun transfer faktorii bitki aksamlarinda topraga dogru arttigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.5 : KM bolgesi toprak ve bitki aksamlar1 Cu derisimi grafiksel dagilima.

Bakir igeriklerinden elde edilen grafik incelendiginde, birinci lokasyondaki (Sekil 5.5)
toprak ve bitki aksamlarindaki bakir derisimleri 3,45-29,7 mg/kg arasinda degistigi
belirlenmistir. Bakir derisimleri, izin verilen sinir degerlerini asmadigi belirlenmistir.
EK 1 incelendiginde birinci lokasyonda bakirin transfer faktorii topraktan bitki
aksamlarina dogru orantisiz bir yayilma goriilmektedir. Bakir, yliksek pH’larda diger

elementler (Zn, Mn ve Fe gibi) ile yarayislilik i¢erisinde oldugundan dolay1 dagilimin

bu sekilde yayildigi yorumlanabilir.

40 ..
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Sekil 5.6 : KB bolgesi toprak ve bitki aksamlar1 Cu derisimi grafiksel dagilimi.

91



Ikinci lokasyonun bakir grafigine (Sekil 5.6) bakildiginda toprak ve bitki
aksamlarindaki bakir derisimleri 27,9-3,12 mg/kg arasinda degistigi saptanmustir.
Bakir derigimleri, izin verilen smir degerlerini asmadigi belirlenmistir. EK 2
incelendiginde birinci lokasyonda bakirin transfer faktorii topraktan bitki aksamlarina

dogru belli oranlarda artis gosterdigi goriilmektedir.

! 1. Ornekleme
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Sekil 5.7 : KM bolgesi toprak ve bitki aksamlar1 Cd derisimi grafiksel dagilima.

Analiz sonrasinda kadmiyum igeriklerinden elde edilen grafik incelendiginde, birinci
lokasyondaki (Sekil 5.7) toprak ve bitki aksamlarindaki kadmiyum derisimleri 0,19-
0,87 mg/kg arasinda degistigi belirlenmistir. Kadmiyum derisimleri, sinir degerlerinin
altinda oldugu goriilmiistiir. Birinci lokasyonda kadmiyum igeriklerinin toprak ve

bitkinin yaprak aksamlarinda biriktigi goriilmektedir.
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Sekil 5.8 : KB bolgesi toprak ve bitki aksamlar1 Cd derisimi grafiksel dagilimi.
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Ikinci lokasyonun kadmiyum igeriklerinden elde edilen grafik (Sekil 5.8)
incelendiginde, toprak ve bitki aksamlarindaki kadmiyum derisimleri 0,05-0,91 mg/kg
arasinda degistigi belirlenmistir. Kadmiyum derigimleri, sinir degerlerinin altinda
oldugu goriilmiistiir. EK 2 incelendiginde ikinci lokasyondaki kadmiyum transfer

faktorii toprak ve bitki aksamlarinda belli oranlarda dagildigr goriilmektedir.
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Sekil 5.9 : KM bolgesi toprak ve bitki aksamlart Ni derigimi grafiksel dagilimu.

Nikel iceriklerinden elde edilen grafik (Sekil 5.9) incelendiginde, birinci lokasyondaki
toprak ve bitki aksamlarindaki nikel derisimleri 0,56-14,9 mg/kg arasinda degistigi
belirlenmistir. Nikel derisimleri, sinir degerlerinin igerisinde oldugu belirlenmistir.
Birinci lokasyonda nikel igerikleri topraktan, bitki aksamlarina dogru aktarildig:

(Transfer faktor EK 1) goriilmektedir.
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Sekil 5.10 : KB bolgesi toprak ve bitki aksamlar1 Ni derisimi grafiksel dagilimi.
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Nikel iceriklerinden elde edilen grafik (Sekil 5.10) incelendiginde, ikinci lokasyondaki
toprak ve bitki aksamlarindaki nikel derisimleri 0,58-9,54 mg/kg arasinda degistigi
belirlenmistir. Nikel derisimleri, sinir degerlerinin igerisinde oldugu belirlenmistir.
Birinci lokasyonda nikel igerikleri topraktan, bitki aksamlarmma dogru aktarildig

(Transfer faktor EK 2) goriilmektedir.
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Sekil 5.11 : KM bolgesi toprak ve bitki aksamlari Co derigimi grafiksel dagilimi.

Analiz sonrasinda kobalt iceriklerinden elde edilen grafik incelendiginde, birinci
lokasyondaki (Sekil 5.11) toprak ve bitki aksamlarindaki kobalt derisimleri 0,36-12,2
mg/kg arasinda degistigi belirlenmistir. Kobalt derisimlerinin toprak dérneklerinde sinir
degerleri zorladigi, bitki aksamlarinda miisade edilen sinirlarin altinda oldugu
gorilmistiir. Birinci lokasyonda kobalt igeriklerinin topraktan, bitkinin aksamlarina

dogru biriktigi goriilmektedir.
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Sekil 5.12 : KB bolgesi toprak ve bitki aksamlar1 Co derisimi grafiksel dagilima.
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Analiz sonrasinda kobalt iceriklerinden elde edilen grafik incelendiginde, ikinci
lokasyondaki (Sekil 5.12) toprak ve bitki aksamlarindaki kobalt derisimleri 0,35-11,2
mg/kg arasinda degistigi belirlenmistir. Kobalt derisimlerinin toprak 6rneklerinde siir
degerleri zorladigi, bitki aksamlarinda miisade edilen sinirlarin altinda oldugu
goriilmiistiir. Birinci lokasyonda kobalt iceriklerinin toprak ve bitkinin yaprak

aksamlarinda biriktigi goriilmektedir.
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Sekil 5.13 : KM bolgesi toprak ve bitki aksamlart Hg derisimi grafiksel dagilima.

Birinci lokasyonda civa analizleri sonucunda elde edilen grafige (Sekil 5.13)
bakildiginda, toprak ve bitki aksamlarinda 874-143 ug/kg arasinda dagilip, biriktigi
goriilmektedir. Civa derisimleri sinir degerlerinin altinda oldugu belirlenmistir.
Transfer faktor Cizelgesu (EK 1) incelendiginde civa derisimleri bitkinin yaprak

aksamindan topraga dogru birikme oldugu saptanmustir.
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Sekil 5.14 : KB bolgesi toprak ve bitki aksamlar1t Hg derisimi grafiksel dagilimi.
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Ikinci lokasyonda civa analizleri sonucunda elde edilen grafige (Sekil 5.14)
bakildiginda, toprak ve bitki aksamlarinda 727-76,9 ug/kg arasinda dagilip, biriktigi
goriilmektedir. Civa derisimleri smir degerlerinin altinda oldugu belirlenmistir.
Transfer faktor Cizelgesu (EK 2) incelendiginde civa derisimleri bitkinin yaprak

aksamindan topraga dogru birikme oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.15 : KM bolgesi toprak ve bitki aksamlarit As derisimi grafiksel dagilimi.

Analiz sonrasinda arsenik igeriklerinden elde edilen grafik incelendiginde, birinci
lokasyondaki (Sekil 5.15) toprak ve bitki aksamlarindaki arsenik derisimleri 3788-64,9
ug/kg arasinda degistigi belirlenmistir. Arsenik derisimleri, bitki aksamlarinda sinir
degerlerinin altinda oldugu saptanmis, toprak oOrneklerinde ise sinir degerlerinin
tizerinde oldugu belirlenmistir. Birinci lokasyonda arsenik iceriklerinin yiiksek oranda

toprak ve bitkinin yaprak aksamlarinda biriktigi goriilmektedir.
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Sekil 5.16 : KB bolgesi toprak ve bitki aksamlar1 As derisimi grafiksel dagilimi.
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Analiz sonrasinda arsenik iceriklerinden elde edilen grafik incelendiginde, birinci
lokasyondaki (Sekil 5.16) toprak ve bitki aksamlarindaki arsenik derisimleri 3370-80,1
ug/kg arasinda degistigi belirlenmistir. Arsenik derisimlerinde bitkinin 1. 6rnekleme
déneminde sinir degerlerinin iizerinde oldugu saptanmis, toprak ve diger aksamlarinda
siir degerlerin altinda kaldigi belirlemistir. Birinci lokasyonda arsenik igeriklerinin

yiiksek oranda toprak ve bitkinin yaprak aksamlarinda biriktigi goriilmektedir.
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Sekil 5.17 : KM bdlgesi toprak ve bitki aksamlari Se derigimi grafiksel dagilimi.

Selenyum igeriklerinden elde edilen grafik incelendiginde, birinci lokasyondaki (Sekil
5.17) toprak ve bitki aksamlarindaki selenyum derigimleri 211-49,1 ug/kg arasinda
degistigi belirlenmistir. Selenyum derigimleri, izin verilen sinir degerlerini agsmadigi
belirlenmistir. EK 1 incelendiginde birinci lokasyonda selenyum transfer faktorii

topraktan bitki aksamlarina dogru arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.18 : KB bolgesi toprak ve bitki aksamlar1 Se derigsimi grafiksel dagilimi.
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Analiz sonuglarinda selenyum igeriklerinden elde edilen grafik incelendiginde, ikinci
lokasyondaki (Sekil 5.18) toprak ve bitki aksamlarindaki selenyum derigimleri 245-
49,4 ug/kg arasinda degistigi belirlenmistir. Selenyum derisimleri, izin verilen sinir
degerlerini asmadig1 belirlenmistir. EK 2 incelendiginde ikinci lokasyonda selenyum

transfer faktorii topraktan bitki aksamlarina dogru arttig1 goriilmektedir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Calisma sonucunda, Kirklareli merkez ve Kavakli beldesi lokasyonlarinda ii¢ farkli
donemde (1.hafta, 6.hafta ve hasat donemi) 6rnekleme yapilmistir. Bu 6rneklemelerin
tamaminda Imazamoks kalintisina rastlanmustir. Kirklareli lokasyonunun toprak
orneklerinde Imazamoks kalinti miktarlar1 6,68-61,4 ug/kg arasinda, bitki
aksamlarinda ise kalint1 diizeyleri 11,4-68,8 ug/mg arasinda bulunmustur. Kavakl
beldesi lokasyonun toprak drneklerinde Imazamoks kalint1 diizeyleri 4,38-50,9 ug/kg
arasinda, bitki aksamlarinda ise kalint1 diizeyleri 11,9-19,1 ug/kg arasinda oldugu
saptanmigtir. Uygulanan imazamoks dozunun artmasiyla kalint: miktarlarinda da artis
gbzlenmistir. Toprak ve bitki 6rneklerinde belirlenen Imazamoks kalint1 miktarlari,
Avrupa Birligi standardina ve Tiirk Gida Kodeksinde yer alan 0.05 mg/kg MRL ile
Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan belirlenen 0,095 mg/kg degerlerinin altinda

kalmustir.

Imazamoks uygulamasindan sonra ii¢ farkli dsnemde yapilan toprak drneklemelerinde

kalint1 miktar1 siralamasi hasat zamani> 6. hafta> 1. hafta olarak siralanmistir.

Topraklara veya bitkilere uygulanan pestisitlerin zamanla buharlasma, toprak
profilinden yikanma, buharlasma ve birikme gibi siiregler gecirmektedir. Tarim
arazilerinde kullanilan her pestisidin bir yarilanma omrii vardir. Bu etmenlerin
sonucunda pestisitler belirlenen zaman igerisinde kimyasal yapilarina gore ve

uygulandigi ortamin kosullarina gore degradasyona ugramakta ve kaybolmaktadir.

Imazamoks sistematik bir herbisittir. Aygicek bitkisinin gergek yapraklart 4-10
sayisina eristigi zamanda uygulama yapilmaktadir. Bitkilerin yapraklarina piiskiirtme
yontemiyle uygulanan imazamoks bitkinin yapraklar tarafindan adsorbe edilir.
Imazamoks bitki dokularinda sistematik ilerlemeyle diger bitki aksamlarinda (gdvde,
kok, kafa ve tohum) birikim gosterek bitkinin yetistigi topraga ulasir. Bu siirecin
gerceklesmesinde bitkinin yetistigi toprak pH’s1 biiyiikk 6nem arz etmektedir. Cilinkii
imazamoks diisiik pH’larda toprak ve bitki tarafindan daha az adsorplanmaktadir.

Yiiksek pH’larda ise bu durum tam tersi etki gostermektedir. Ayrica bu siirecte
99



bitkilerin fenolojik evresinde Co, Ni, Cu gibi elementlere ihtiyag duymaktadir.
Imazamoksun bitki enzimlerini inhibe etmesi ve bitkinin biyolojik olaylarin1 mesgul
etmesinden dolay1 bu elementlerin ve diger elementlerin (bitki tarafindan tercih
edilmeyen Pb, Cd, As ve Hg gibi) topraktan bitkiye ya da atmosferik olaylardan bitki
dokunlarina yapisarak birikmesini azaltabilmekte veya engellemektedir. Bu durum
toprak ve bitki de bulunan elementlerin bitki-toprak gecisleri transfer faktor

yardimiyla sayisal degerlendirme yapilabilir.

Calismada metal analizlerinin sonuglarina bakildiginda kursun disinda TGK ve

WHO/FAO tarafindan belirlenen sinir degerlerinin digina ¢ikmamastir.

Agir metallerin ¢evreye yayilmalarinin en 6nemli etmenleri endiistriyel ¢aligmalar,

motorlu tagitlarin egzozlari, maden isletmeciligi ve tarimda kullanilan giibrelerdir.

Yapilan metal analizleri sonucunda, Kirklareli lokasyonunun toprak orneklerinde
kursun derisimleri 36,3-43,7 mg/kg arasinda, bitki aksamlarinda ise kursun derisimleri
1,93-12,1 mg/kg arasinda bulunmustur. Kavakli beldesi lokasyonun toprak
orneklerinde kursun derisimleri 11,7- 17,1 mg/kg arasinda, bitki aksamlarinda ise

kursun derisimleri 6,92-14,8 mg/kg arasinda oldugu saptanmistir.

Bakir elementi derigimleri, Kirklareli lokasyonunun toprak orneklerinde 23,7-24,5
mg/kg arasinda, bitki aksamlarinda ise 3,45-36,4 mg/kg arasinda bulunmustur.
Kavakli beldesi lokasyonun toprak orneklerinde bakir derigimleri 3,12-4,53 mg/kg
arasinda, bitki aksamlarinda ise bakir derisimleri 3,86-33,1 mg/kg arasinda oldugu

belirlenmistir.

Kadmiyum elementi derigimleri, Kirklareli lokasyonunun toprak drneklerinde 0,59-
0,79 mg/kg arasinda, bitki aksamlarinda ise 0,19-0,87 mg/kg arasinda bulunmustur.
Kavakli beldesi lokasyonun toprak oOrneklerinde kadmiyum derigimleri 0,09-0,24
mg/kg arasinda, bitki aksamlarinda ise kadmiyum derisimleri 0,09-0,91 mg/kg

arasinda oldugu belirlenmistir.

Nikel elementi derigimleri, Kirklareli lokasyonunun toprak orneklerinde 12,6-14,9
mg/kg arasinda, bitki aksamlarinda ise 0,56-11,8 mg/kg arasinda bulunmustur.

Kavakli beldesi lokasyonun toprak orneklerinde nikel derisimleri 5,63-9,54 mg/kg
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arasinda, bitki aksamlarinda ise nikel derisimleri 0,58-9,37 mg/kg arasinda oldugu

belirlenmistir.

Kobalt elementi derisimleri, Kirklareli lokasyonunun toprak orneklerinde 11,1-12,2
mg/kg arasinda, bitki aksamlarinda ise 0,36-6,1 mg/kg arasinda bulunmustur. Kavakli
beldesi lokasyonun toprak drneklerinde kobalt derisimleri 7,89-11,2 mg/kg arasinda,
bitki aksamlarinda ise kobalt derisimleri 0,58-937 mg/kg arasinda oldugu

belirlenmistir.

Civa elementi derisimleri, Kirklareli lokasyonunun toprak érneklerinde 143-557 ug/kg
arasinda, bitki aksamlarinda ise 203-874 ug/kg arasinda bulunmustur. Kavakli beldesi
lokasyonun toprak orneklerinde civa derisimleri 165-219 ug/kg arasinda, bitki

aksamlarinda ise civa derisimleri 76,9-727 ug/kg arasinda oldugu belirlenmistir.

Arsenik elementi derisimleri, Kirklareli lokasyonunun toprak 6rneklerinde 3748-3778
ug/kg arasinda, bitki aksamlarinda ise 30,6-1362 ug/kg arasinda bulunmustur. Kavakli
beldesi lokasyonun toprak orneklerinde arsenik derisimleri 616-1092 ug/kg arasinda,
bitki aksamlarinda ise arsenik derisimleri 79,8-3370 ug/kg arasinda oldugu

belirlenmistir.

Selenyum elementi derisimleri, Kirklareli lokasyonunun toprak érneklerinde 49,1-118
ug/kg arasinda, bitki aksamlarinda ise 49,1-228 ug/kg arasinda bulunmustur. Kavakl
beldesi lokasyonun toprak 6rneklerinde selenyum derisimleri tespit edilememis, bitki

aksamlarinda ise selenyum derisimleri 49,4-245 ug/kg arasinda oldugu belirlenmistir.

Metal analizleri sonucunda kursun, bakir, kadmiyum, nikel, kobalt, civa, arsenik ve
selenyum igerikleri incelenmistir. Toprak ve bitki Orneklerinde Avrupa Birligi
standardina ve Tiirk Gida Kodeksi ile Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan
belirlenen sinir degerlerine gore karsilastirilma yapildiginda kursun derisimlerinin

siir degerlerin tlizerinde oldugu saptanmustir.

Calismada kullanilan 6rneklerde, kalint1 belirlenmemesi veya MRL degerinin altinda
kalmas1 Imazamoks herbisitinin aygicegi tariminda giivenli ve bilingli bir sekilde

kullanilabilecegi goriilmektedir.
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Aygigegi bitkisinde istenmeyen otlar1 dldiirmek veya yok etmek amaciyla kullanilan
herbisit grubundan Imazamoks’un toksik elementlerin artmasinda etkisi olmadig

aksine faydasi oldugu sdylenebilir.

Ciftcilerin daha fazla ilag, daha fazla giibre, daha fazla su daha fazla verim anlayisinda
kacinmalar1 ve Imazamoks herbisitini tavsiye edilen dozu asmadan kullanmalar:

hakkinda bilin¢lendirilebilir.

IMI toleransh aygigegi hibrit cinslerini kullanan giftgilerin, ilac1 uygulama esnasinda
kendi tarlalar1 disina tagmamalar1 konusunda dikkatli olmalar1 gerekmektedir. Ciinkii

IMI toleransli olmayan gesit eken giftcilerin {iriinleri zarar gorebilmektedir.
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EKLER

EK 1 : KM lokasyonunun transfer faktor (TF) degerleri (n=6).

Kirklareli merkez (mg/kg veya ug/kg)

Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek
Omekleme Co Imz Co Imz Co Imz Co Imz Co Imz Co Imz
1. 11,1 668 0 1140 036 121 203 11,8
2. 115 165 2,02 1372 0 16,7 244 174 153 16,7
3. 12,2 61,4 2,78 27,7 284 559 61 688 34 473 116 141
TF1 0 1,707 0,032 1,811 0,183 1,766
TF2 0,176 0,8 0 1,012 0,212 1,055 0,133 1,012
TF 3 0,228 0451 0,233 091 05 1,121 0,279 0,77 0,095 0,23
Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek
Omekleme Cu Imz Cu Imz Cu Imz Cu Imz Cu Imz Cu Imz
1. 244 668 952 1140 102 121 16,3 11,8
2. 23,7 165 152 132 345 16,7 169 174 137 16,7
3. 245 614 353 277 364 559 1287 688 29,7 473 179 141
TF1 0,39 1,707 0,418 1,811 0,668 1,766
TF2 0641 08 0,146 1,012 0,713 1,055 0,578 1,012
TF3 1,441 0451 1,486 091 0525 1,121 1,212 0,77 0,731 0,23
Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek
Omekleme Ni Imz Ni Imz Ni Imz Ni Imz Ni Imz Ni Imz
1. 13,1 6,68 056 1140 32 121 106 11,8
2. 126 165 1,06 132 0 16,7 323 17,4 0 16,7
3. 149 614 4,78 27,7 228 559 791 688 291 473 145 141
TF1 0,043 1,707 0,244 1,811 0,081 1,766
TF2 0,084 0,8 0 1,012 0,256 1,065 0 1,012
TF3 0,321 0451 0,153 091 0,531 1,121 0,195 0,77 0,097 0,23
Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek
Omekleme Cd Imz Cd Imz Cd Imz Cd Imz Cd Imz Cd Imz
1. 0,79 668 0 1140 O 12,1 087 11,8 - - - -
2. 059 165 O 13,2 0 16,7 0,19 174 0 16,7 - -
3. 0,74 614 O 27,7 0 55,9 0 68,8 0 47,3 0 141
TF1 0 1,707 0 1,811 1,101 1,766 - - - -
TF2 0 0,8 0 1,012 0322 1055 0 1,012 - -
TF 3 0 0451 O 0,91 0 1121 O 0,77 0 023
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EK 1: KM lokasyonunun transfer faktor (TF) degerleri (n=6) (devamu).

Kirklareli merkez (mg/kg veya ug/kg)

Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek
Ornekleme Pb Imz Pb imz Pb Imz Pb 1Imz Pb 1Imz Pb iImz

1. 39,2 6,68 0 11,40 O 12,1 193 118 - - - -

2. 43,7 16,5 8,67 13,2 0 16,7 3,71 174 0 16,7 - -

3. 36,3 614 8,61 27,7 0 55,9 10,5 68,8 583 47,3 0 14,1
TF1 0 1,707 0 1,811 0,049 1,766 - - - -
TF2 0,198 0,8 0 1,012 0,085 1,055 O 1,012 - -
TF3 0,237 0,451 O 091 0,289 1,121 0,161 0,77 0 0,23

Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek
Ornekleme *Se *Iimz *Se *Imz *Se *Iimz *Se *Iimz *Se *Imz *Se *imz

1. 118 6,68 175 11,40 195 12,1 185 11,8 - - - -

2. 49,1 16,5 202 13,2 201 16,7 211 174 181 16,7 - -

3. 104 614 76,6 27,7 568 559 228 688 106 47,3 135 14,1
TF1 1,483 1,707 1,653 1,811 1,568 1,766 - - - -
TF2 4,114 0,8 4,094 1,012 4,297 1,055 3,686 1,012 - -
TF3 0,737 0,451 0,546 091 2,192 1,121 1,019 0,77 1,298 0,23

Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek
Ornekleme *Hg *imz *Hg *Imz *Hg *imz *Hg *imz *Hg *imz *Hg *imz

1. 143 6,68 639 11,40 874 12,1 811 11,8 - - - -

2. 296 16,5 461 13,2 526 16,7 529 174 0 16,7 - -

3. 557 61,4 0 27,7 298 559 307 68,8 0 47,3 0 14,1
TF1 4,469 1,707 6,112 1,811 5,671 1,766 - - - -
TF2 1,557 0,8 1,777 1,012 1,787 1,055 0 1,012 - -
TF3 0 0451 0535 091 0551 1,121 O 0,77 0 0,23

Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek
Omekleme *As *Imz *As *Imz *As *Imz *As *Imz *As *imz *As *imz
1. 3748 6,68 824 1140 30,6 12,1 1362 11,8 - - - -
2. 3674 16,5 857 13,2 64,9 16,7 467 174 181 16,7 - -
3. 3788 61,4 914 27,7 153 559 111 68,8 106 47,3 163 14,1
TF1 0,022 1,707 0,008 1,811 0,363 1,766 - - - -
TF2 0,023 0,8 0,018 1,012 0,127 1,055 0,049 1,012 - -
TF3 0,024 0,451 0,04 091 0,029 1,121 0,028 0,77 0,043 0,23
*: ug/kg.
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EK 2 : KB lokasyonunun transfer faktor (TF) degerleri (n=6).

Kavakli beldesi (mg/kg veya ug/kg)

Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek

Omekleme Co Imz Co Imz Co Imz Co Imz Co Imz Co Imz
1. 789 438 0 149 0 136 262 119 - - - -
2. 974 11,7 0 191 0 128 167 182 0 189 - -

3. 112 509 0 133 O 167 035 453 0 101 0 135
TF1 0 3402 0 3,105 0,332 2,717 - - - -
TF2 0 1632 0 1,094 0,171 1556 0 1615 - -

TF3 0 0261 0 0,328 0,031 0,089 0 0 0 0,265
Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek

Omekleme Cu Imz Cu Imz Cu Imz Cu Imz Cu 1Imz Cu Imz
1. 355 438 6,16 149 386 136 932 119 - - - -
2. 3,12 11,7 20,7 19,1 145 128 17,2 182 279 189 - -

3. 453 509 689 133 134 16,7 331 453 119 101 183 135
TF1 1,735 3,402 1,087 3,105 2,625 2,717 - - - -
TF2 6,635 1,632 4,647 1,094 5513 1,556 8,942 1,615 - -

TF 3 1,521 0,261 2,958 0,328 7,307 0,089 2,627 0,198 4,04 0,265
Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek

Omekleme Ni Imz Ni Imz Ni  Imz Ni Imz Ni Imz Ni Imz
1. 563 438 058 149 347 136 34 119 - - - -
2. 741 11,7 496 19,1 385 128 452 182 7,06 189 - -

3. 954 509 2,31 133 159 16,7 7,15 453 447 101 937 135
TF1 0,103 3,402 0,616 3,105 0,604 2,717 - - - -
TF2 0,669 1,632 0,52 1,094 0,61 1,556 0,953 1,615 - -

TF 3 0,242 0,261 0,167 0,328 0,749 0,089 0,469 0,198 0,982 0,265
Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek

Omekleme Cd Imz Cd Imz Cd Imz Cd Imz Cd Imz Cd Imz
1. 0,05 438 01 149 019 136 068 119 - - - -

2. 01 11,7 019 191 01 128 0,69 182 0,1 189 - -

3. 0,19 509 0,09 133 02 167 091 453 009 10,1 053 135
TF1 2 3402 38 3,105 13,6 2,717 - - - -
TF2 19 1632 1 1094 69 1556 1 1615 - -

TF3 0,474 0,261 1,053 0,328 4,789 0,089 0,474 0,198 2,789 0,265
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EK 2: KB lokasyonunun transfer faktor (TF) degerleri (n=6) (devami).

Kavakli beldesi (mg/kg veya ug/kg)

Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek
Ornekleme Pb Imz Pb imz Pb Imz Pb iImz Pb 1Imz Pb Imz
1. 11,7 438 125 149 126 136 148 119 - - - -
2. 152 117 O 191 691 128 128 182 8,87 189 - -
3. 17,1 509 O 13,3 0 16,7 9,07 4,53 0 10,1 0 13,5
TF1 1,068 3,402 1,077 3,105 1,265 2,717 - - - -
TF 2 0 1,632 0455 1,094 0,842 1556 0,584 1,615 - -
TF 3 0 0262 0O 0328 053 008 0 0,198 0 0,265
Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek
Omekleme *Se *Imz *Se *Imz *Se *Imz *Se *Imz *Se *Imz *Se *imz
1. 438 96,1 149 58,1 136 0 11,9 - - - -
2. 11,7 145 19,1 494 128 68,9 182 57,9 189 - -
3. 50,9 187 13,3 198 16,7 164 453 198 10,1 245 135
TF1 0 3402 o0 3105 0 2,717 - - - -
TF2 0 1632 0 1,094 0 155 0 1615 - -
TF3 0O 021 0 0328 0 008 0 0198 0 0,265
Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek
Ornekleme *Hg *imz *Hg *Iimz *Hg *Imz *Hg *Imz *Hg *imz *Hg *imz
1. 219 4,38 436 149 225 136 727 119 - - - -
2. 306 11,7 203 191 567 12,8 487 182 0 18,9 - -
3. 165 50,9 76,9 13,3 836 16,7 0 4,53 0 10,1 0 13,5
TF1 1,991 3,402 1,027 3,105 3,32 2,717 - - - -
TF2 0,663 1,632 1,853 1,094 1592 1556 0 1615 - -
TF3 0,466 0,261 5,067 0328 0 008 0 0,198 0 0,265
Toprak Kok Govde Yaprak Kafa Cekirdek
Omekleme *As *Imz *As *Imz *As *Imz *As *imz *As *Imz *As *imz
1. 797 438 798 798 149 13,6 3370 119 - - - -
2. 616 11,7 814 81,4 135 128 208 18,2 367 189 - -
3. 1092 509 80,1 80,1 911 16,7 192 453 419 101 112 135
TF1 0,1 18,22 0,187 3,105 4,228 2,717 - - - -
TF2 0,132 6,957 0,219 1,094 0,338 1,556 0,596 1,615 - -
TF3 0,073 1,574 0,083 0,328 0,176 0,089 0,384 0,198 0,103 0,265
*: ug/kg.
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