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Cevre lzerine insan kaynakli (antropojenik) eser-element kontaminasyonu,
ozellikle atmosferik kirlenme, giibreler, pestisitler ve atiklar diinyada goz oOniinde
bulundurulmas1 gereken en Onemli problemlerden biridir. Bu tiir kirlenmeler
azaltilamamakta ve ¢esitli kimyasal formlarda topragin {ist tabakasinda toplanarak daha
reaktif bir sekle donlismektedirler. Yarayish eser elementlerden olusan toprak boylece
yiyecek zincirinde toksik elementleri de biriktirerek ekosistemin bozulmasina ve koti
saglik etkilerine neden olabilmektedir.

Bu c¢aligmada topraklarda potansiyel toksik elementlerin ekstrakte edilebilen
konsantrasyonlarin1  belirlemek icin tek ve ardisik ekstraksiyon prosediirleri
kullanilmistir. Edirne’den toplanan toprak numunelerine tek basamakli ekstraksyon
prosediirleri (CaCl,, DTPA, EDTA, HCIl) ve Bureau Referans Komitesi (BCR)
tarafindan Onerilen ii¢ basamakli ardisik ekstraksiyon prosediirii uygulanmistir. BCR
prosediiriinde belirlenen element fraksiyonlari: (1) degisebilir, karbonatlar, (2) Fe-Mn
oksitler ve (3) organik madde ICP-OES ile tayin edilmistir. Bugday numuneleri
mikrodalga asit ¢oziiniirlestirme prosediirii kullanilarak analize hazirlanmistir. Toprak

numunelerindeki toplam metal konsantrasyonuda mikrodalga kullanilarak kral suyunda



i

¢Oziinlirlestirme ile bulunmustur. BCR ardisik ekstraksiyon prosediirii basamaklarin
toplami1 ve toplam metal konsantrasyonlar1 kullanilarak verim degerleri hesaplanmistir.
Son olarak metallerin bioavalibilitesini belirlemek amaciyla bugday-metal ve toprak

ekstrakte edilen metal konsantrasyonlar1 arasindaki iliski degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Toprak, Makro Elementler, Mikro Elementler, ICP-OES, Ardisik
Ekstraksiyon
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The anthropogenic trace-element contamination on the environment especially
in the form of atmospheric pollution, fertilizers, residues or wastes, is one of the
important concerns throughout the world. These pollutants are non-reducible and they
accumulate in the upper layers of soils as chemical forms that are often more reactive.
Therefore, soils make up of bioavailable trace elements that can lead to a
bioaccumulation of toxic elements in the food chain and cause disturbance of the
ecosystem and adverse health effects.

In this study, single and sequential extraction procedures were used for
measuring extractable concentrations of potential toxic elements in soils. Soil samples
were collected from Edirne and subjected to single extraction procedures (CaCl,,
DTPA, EDTA, HCI) and three stage extraction procedure proposed by the Community
Bureau of Reference (BCR). The three phases described by BCR, namely (1) carbonate,
exchangeable, (2) Fe-Mn oxides and (3) organic matter metal concentrations were
determined by ICP-OES. The wheat samples were prepared to analysis using
microwave acid digestion procedure. The pseudo-total concentrations of metals were
determined after aqua regia digestion. The sum of the metal contents obtained from the

modified BCR sequential extraction procedure and pseudo-total metal content for soil



v

samples were used to evaluate the bioavailability of metals, the relationships between

the wheat-metal and soil-extractable metal concentrations were examined.

Keywords: Soil, Macro Elements, Micro Elements, ICP-OES, Sequential Extraction



ICINDEKILER
Sayfa
L /2 0 i
ABSTRACT ...uiiiiiiiiiiiiiiiiiiietiiiiitietittnttatteseesstsasesssssasssssssassnsoses iii
TESEKKUR.....ovuiiiiiiieiierieeeerteereeserneesneeseessesssesseesnessessnsesnns jii
ICINDEKILER......ccccociiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnsenererneeeeeeeeeees v
| SOINTN D DAY V. N 7. N ix
SEKILLER DIZINT...cuivuiiuiiiiiiiiiiiiiiieiieiieeereeerneenernernesesnernesnns X
TABLOLAR DIZINI.....ccccciiiimmmmmmiiiiiiiiiiinnnccenccccccctneeeen xi
L. GIRIS....uviiiiiiiiiiiiiii 1
1.1. Toprak Bilesimi..........coooiiiiii e, 1
1.1.1. Mineral madde...........ooieiiii 2
1.1.2. Organik madde...........cooiiiiiiiii e 2
1.1.3. Toprak havasi.........c.oooiiiiii i 3
1.1.4. Toprak SUYU. ..o 3
2. TOPRAKLARDA ESER ELEMENTLER.........ccccccccuvueen. 5
2.1. Eser Element Igeren Onemli Mineraller............................... 6
2.2. Insan AKHVIteleri............oouuei i 6
2.2.1. Giibreler ve kimyasallar...............cooooiiiiiiiii 7
2.2.2. Sulama. ..o 7
2.2.3. Diger kaynaklar............cooooiiiiiiiii e, 8
2.3. Topraklarda Eser Element Fraksiyonlart.............................. 8
2.3.1. Toprak ¢ozeltisinde metal tiirleri................oooiiiiinl. 10
2.3.2. COKME-GOZUNIME. ...\ttt ettt e, 11
2.3.3. Adsorpsiyon-deSOrpSiyOn. ......ouveuieeiitiiieeeeiieaeeieeaneanennn 12
2.3.4. Tyon degiSimi. .......o.oiuieiiii e 13
2.3.4.1 Topraklarda katyon tutulmasi ve degisimi...................cooeeie 15

2.3.4.2. Topraklarda negatif yiik kaynaklart..................coo 15



2.3.43.
2.3.44.
2.3.5.

3.1.
3.1.1.
3.1.2.
3.1.3.
3.1.4.
3.1.5.
3.1.6.
3.2.
3.2.1.
3.2.2.
3.2.2.1.
3.2.2.2.
3.2.2.3.
3.2.2.4.
3.2.2.5.
3.2.3.

4.1.
42.
43.
43.1.
43..
433.
44.
44.1.
442.
443.

vi

Katyonlarin yer degistirmesini etkileyen faktorler..................... 16
Katyon degisim KapasiteSi.......c..ovreeiriieiiiiiiiiiiiiiieiineannannn. 16
Selatlama. ... ..o, 17
TOPRAKLARDA BULUNAN ELEMENTLERIN TAYINI VE 18
KULLANILAN EKSTRAKSIYON YONTEMLERI..............

Kimyasal Ekstraksiyon eknolojisi............ccovvviiiiiiiiiiiininnn... 18
Kimyasal ekstraksiyonun uygulanabilirligi............................. 18
Asit ekStrakSIyonU. .. ...ouviii e 20
Tuz ¢ozeltileri ve yliksek-konsantrasyonda kloriir ¢ozelileri......... 21
Selat eksStrakSTyONU. ... .vvuuiitt e 21
Indirgeyici ve oksitleyici reaktifler...................coevueiineiieennn... 23

Kimyasal ekstraksiyon teknolojisinin avantajlari/dezavantajlari...... 24

Ekstraksiyon Prosediirleri...............cooviiiiiiiiiiiiiiiiiie, 25
Tek basamakli ekstraktantlar...................o. 30
Ardisik ekstraksiyon prosediirleri..............oooiiiiii 30
Degisebilir fraksiyon..........coviiiiiiiiiii i 31
Asitte ¢OZUNUr frakSIyon........ovviiiiii i 32
Fe, Mn ve Al hidroksitlere bagli fraksiyon.............................. 33
Oksitleyici frakSiyon.........o.ooeviiiiiiii i, 35
Artakalan fraksiyon.............ooooiiiiiiiiii 37
Ardisik ekstraksiyonda kullanilan 6nemli gemalar..................... 38
BITKILERDE ESER ELEMENTLER..........covvvueuueneneeeeee 41
Bitki Besin Elementlerinin Kokler Tarafindan Alinmasi.............. 41
Bitki Beslenmesi I¢in Gerekli Olan Elementler........................ 42
Makro Elementler. ..o 42
AZOt (Nt 44
Magnezyum (M) .....o.oinuiii i 44
KOKUIE (S) et 45
Mikro Elementler............oooiiiiiii 46
BaKir (Cu). .o e 46
(03111 0771 ) T 50



444,

45.
45.1.
45.2.
4.5.3.
454,
455,
4.5.6.

5.1.
5.2
5.3.
5.4.
5.5.

6.1.
6.1.1.
6.1.2.

6.2.
6.2.1.
6.2.2.
6.2.3.

6.2.3.1.
6.2.3.2.
6.2.3.3.
6.2.3.4.

6.2.4.
6.2.5.

6.2.5.1.

7.1.
7.2.

vii

Mangan (MN)......c.uiiiiii e 52
Diger Elementler..........coooiiiiiiii e 54
Berilyum (Be)......ooeiii 54
Kadmiyum (Cd)....c.ooviiiiii e 55
Krom (Cr) e 57
Kursun (Pb)....ooii 59
Kobalt (Co). . 62
NIKEL (NT) .ttt e, 64
O N 66
Indiiktif Eslesmis Plazma Kaynagi...............cccoouvieiiiiininnnn.. 67
NUMUNE VEIME. ..ccuuiiiiiiiiiiiieeiiee ettt 67
Plazma Goriinilisli ve Spektrumlar............ccooceeviieiieniiiiniecieeeeee, 68
Plazma Kaynakli Spektrometreler...........ocvvevevierieeiiienieniiienieereenne 68
ICP Kaynaklarinin Uygulamalari................ccoooeiiiiiiiiiinn, 70
MATERYAL VE YONTEM.....cccccctiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnnnnnnnnn 72
Materyal. ... 72
Kimyasal Maddeler.............ooooiiiiiiiiiiiiicee e 72
Kullanilan cihazlar......... ..o 73
B 011153 3 o 74
Toprak numunelerinin alinmasi ve hazirlanmast........................ 74
Topraklarimn fizikokimyasal 6zelliklerinin tayini........................ 74
Tek basamakli ekstraksiyon ¢ozeltileri...............oooeviiiiiin.n. 76
Asit Ekstraksiyonu (karbonat bagl kisim); INHCl.................... 77
Selatlayici ekstraksiyon ¢ozeltisi (organik bagl kisim)............... 77

Tamponlanmamis tuz ¢ozeltisi (degisebilir kisim); 0.01 M CaCl,... 77

Su ekstraksiyon ¢ozeltisi: (suda ¢oziiniir kisim): Destile su........... 77
Ardisik ekstraksiyon prosediirii............ocoviiiiiiiiiiiiii 78
Bugday Numunelerinin Hazirlanist...............ooooo 80
Bugday Numunelerinin Yakilmasi................coooiiiiiiiiiiinn., 80
BULGULAR.....citiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiietiettiatiececncsesnsnns 81
Topragin Fizikokimyasal Ozellikleri......................cccoeeeinn.... 81

Tek Basamakli Ekstraksiyon ¢ozeltileri..............coooooeviiiiiiiin. &4



7.3.
7.4.

8.1.
8.2.
8.3.
8.4.
8.5.

viil

Ardisik Ekstraksiyon...........oooiiiiiiiiiiii 86

Bugdaylarda Bazi Elementlerin Konsantrasyonlari (mg kg™)....... 99

TARTISMA, SONUC VE ONERILER........ccccceevvnrernnnnnnn 100
Topragin Fizikokimyasal Ozellikleri......................cc..ceeeenn.... 100
Tek Basamakl1 Ekstraksiyon ¢ozeltileri...............ooooeoiiiiiiiinn. 100
Ardisik Ekstraksiyon (BCR)........coviiiiiiiiiiiiiie, 104
Bugday. ..., 114
Bazi Toprak Numunelerindeki Major Element Bilesenleri............ 116
KAYNAKLAR. . ..oiiiiiiiiiiiiiiiiiiitietiiitieteestsnteascsnssnsnns 123



KISALTMALAR

BCR
ICP-OES
ICP
FAAS
ETAAS
AES
AFS
XRF
XRD
EDTA
DTPA
KDK
ADK
F1

F2

F3

R

P
BCF
MAL
Kar
Kir
Ky
Uni
Tic
Gog
Yeni
Yil
Bos
KarK
Saz
Isk
BiiyD

X

Ardisik Ekstraksiyon Yontemi

Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi
Indiiktif Eslesmis Plazma

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
Alev Emisyon Spektrometresi

Atomik Floresans Spektrometresi

X-151n1 Floresans

X-1s1m1 Kirinim

Etilen Daimin Tetra Asetikasit

Dietilen Triamin Penta Asetikasit

Katyon Degisim Kapasitesi

Anyon Degisim Kapasitesi

Degisebilir Fraksiyon; su ve asitlerde ¢oziinebilir, karbonat bagli
Indirgenebilir Fraksiyon; Fe/Mn oksitlere bagl
Oksitlenebilir Fraksiyon; organik madde ve siilfitlere bagl
Artakalan Fraksiyon; residue

Tiimeyakin Toplam

Biyokonsantrasyon Faktori

Maksimum izinverilebilir Limit

Karaagag

Kirigshane

Kiyik

Universite

Ticaret

Gogmen

Yeniimaret

Yildirim

Bosna

Karakasim Koyt

Sazlidere Koyt

Iskender Koyii

Biiytikdollik Koyii



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1.1.  Topragin kompozisyonu

Sekil 3.1. Topraktaki agir metaller i¢in genelde uygulanan farkli yaklagimlar

Sekil 8.1. Cu, Mn, Zn, Pb ve Ni eclementlerinin tek basamakl
ekstraksiyonlarinin BCR fraksiyonlari ile karsilastirilmasi.

Sekil 8.2. BCR yontemi kullanilarak topraklarda bulunan Cr ve Cd
elementlerinin bolgelere gore mevsimsel fraksiyonlari.

Sekil 8.3. BCR yontemi kullanilarak topraklarda bulunan Co ve Ni
elementlerinin bolgelere gore mevsimsel fraksiyonlari.

Sekil 8.4. BCR yontemi kullanilarak topraklarda bulunan Zn ve Be
elementlerinin bolgelere gore mevsimsel fraksiyonlari.

Sekil 8.5. BCR yontemi kullanilarak topraklarda bulunan Pb ve Fe
elementlerinin bolgelere gore mevsimsel fraksiyonlari.

Sekil 8.6. BCR yontemi kullanilarak topraklarda bulunan Li ve Cu
elementlerinin bolgelere gore mevsimsel fraksiyonlari.

Sekil 8.7. BCR yontemi kullanilarak topraklarda bulunan Mn ve Mg
elementlerinin bolgelere gore mevsimsel fraksiyonlari

Sekil 8.8. Edirne bdlgesi topraklarinda Modifiye BCR ardigik ekstraksiyon
yontemi kullanilarak elementlerin genel fraksiyonu (Yaz) (n=57).

Sekil 8.9. Edirne bdlgesi topraklarinda Modifiye BCR ardigik ekstraksiyon
yontemi kullanilarak elementlerin genel fraksiyonu (Kis) (n=57).

Sekil 8.10. Kar-3 toprak numunesine ait XRD spektrumu

Sekil 8.11. Kar-5 toprak numunesine ait XRD spektrumu

Sekil 8.12. Kar-9 toprak numunesine ait XRD spektrumu

Sekil 8.13  Kar-11 toprak numunesine ait XRD spektrumu

Sekil 8.14.

Kar-13 toprak numunesine ait XRD spektrumu

Sayfa

2
29
102
105
106
107
108
109
110
112
113
118
119
120

121
122



xi

TABLOLAR DIZINI

Tablo 2.1. Topraktaki baz1 metallerin ortalama konsantrasyonu

Tablo 3.1. Toprak fraksiyonlarma bagli kirleticileri ¢ozeltiye almak igin
kullanilan ekstraksiyon ¢ozeltileri

Tablo 3.2. Bitkiler i¢in kullanish toprak eser element miktarlarinin tayini
i¢cin bazi ekstraktantlar

Tablo 3.3. Degisebilir basamak

Tablo 3.4. Asitte-¢Oziiniir basamak

Tablo 3.5. Indirgenebilir basamak- hidroksilamin ekstraksiyonu

Tablo 3.6. Oksitleyici basamak

Tablo 3.7. Artakalan basamak

Tablo 3.8. Tessier ardisik ekstraksiyon prosediiriindeki gerekli olan
operasyon sartlari

Tablo 3.9. BCR ardisik ekstraksiyon prosediiriindeki operasyon sartlari

Tablo 4.1. BBitki beslenmesi i¢in mutlak gerekli besin elementlerinin
kimyasal sembolleri, hangi formlarda ve nereden alindiklar

Tablo 4.2. Cesitli iilkelerin yiizey topraklarindaki bazi elementlerin
miktarlar1 (ppm)

Tablo 4.3. Cesitli tilkelerin bugdaylarindaki bazi element miktarlari (ppm)

Tablo 5.1. Bir emisyon spektrometrede aranan baslica 6zellikler

Tablo 5.2. Bircok atomik spektral yontem ile gdzlenebilme smirlarinin
karsilastirilmasi

Tablo 6.1. Kullanilan cihazlar

Tablo 6.2. ICP-OES i¢in ¢alisma kosullar

Tablo 6.3. Toprak numuneleri icim mikro dalga firin1 yakma programi

Tablo 6.4. Bugday numunesinin bozunumu i¢in mikro dalga firin 1sitma
programi

Tablo 7.1. Edirne ili ve koylerinden alinan topraklarin fizikokimyasal
ozellikleri (Kis mevsimi)

Tablo 7.2. Edirne ili ve koylerinden alinan topraklarin fizikokimyasal
ozellikleri (Yaz mevsimi)

Tablo 7.3. Tek basamakli ekstraksiyon ¢ozeltileri kullanilarak topraklarda
bulunan Cu (mg kg™') konsantrasyonlari

Tablo 7.4. Tek basamakli ekstraksiyon ¢ozeltileri kullanilarak topraklarda
bulunan Mn (mg kg™') konsantrasyonlar

Tablo 7.5. Tek basamakli ekstraksiyon ¢ozeltileri kullanilarak topraklarda
bulunan Zn (mg kg™') konsantrasyonlar

Tablo 7.6. Tek basamakli ekstraksiyon ¢ozeltileri kullanilarak topraklarda
bulunan Pb (mg kg™ konsantrasyonlar1

Tablo 7.7. Tek basamakli ekstraksiyon ¢ozeltileri kullanilarak topraklarda
bulunan Ni (mg kg ™) konsantrasyonlari

Tablo 7.8. Cesitli bolgelerden alinan topraklarda Cd metalinin Yaz ve Kis

olmak ftizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari, fraksiyonlarinin
toplam miktari, tlimeyakin toplam miktar1 ve % Geri kazanim

Sayfa

28
31
32
34
36
38
39

40
43

48
49
69
71
73
73
80
80
82
83
84
84
85
85
87

87



Tablo 7.9.

Tablo 7.10.

Tablo 7.11.

Tablo 7.12.

Tablo 7.13.

Tablo 7.14.

Tablo 7.15.

Tablo 7.16.

Tablo 7.17.

Tablo 7.18.

Tablo 7.19.

Tablo 7.20.

Tablo 8.1.

xii

degerleri

Edirne’den cesitli bolgelerden alinan topraklarda Cr metalinin
Yaz ve Kis olmak tizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari,
fraksiyonlarinin toplam miktari, tiimeyakin toplam miktar1 ve %
Geri kazanim degerleri

Edirne’den cesitli bolgelerden alinan topraklarda Ni metalinin
Yaz ve Kis olmak tizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari,
fraksiyonlarinin toplam miktari, tiimeyakin toplam miktar1 ve %
Geri kazanim degerleri

Edirne’den cesitli bolgelerden alinan topraklarda Zn metalinin
Yaz ve Kis olmak tizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari,
fraksiyonlarinin toplam miktari, tiimeyakin toplam miktar1 ve %
Geri kazanim degerleri

Edirne’den cesitli bolgelerden alinan topraklarda Fe metalinin
Yaz ve Kis olmak tizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari,
fraksiyonlarinin toplam miktari, tiimeyakin toplam miktar1 ve %
Geri kazanim degerleri

Edirne’den cesitli bolgelerden alinan topraklarda Li metalinin
Yaz ve Kis olmak tizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari,
fraksiyonlarinin toplam miktari, tiimeyakin toplam miktar1 ve %
Geri kazanim degerleri

Edirne’den ¢esitli bolgelerden alinan topraklarda Mn metalinin
Yaz ve Kis olmak tizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari,
fraksiyonlarinin toplam miktari, tiimeyakin toplam miktar1 ve %
Geri kazanim degerleri

Edirne’den ¢esitli bolgelerden alinan topraklarda Mg metalinin
Yaz ve Kis olmak tizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari,
fraksiyonlarinin toplam miktari, tiimeyakin toplam miktar1 ve %
Geri kazanim degerleri

Edirne’den ¢esitli bolgelerden alinan topraklarda Cu metalinin
Yaz ve Kis olmak tizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari,
fraksiyonlarinin toplam miktari, tiimeyakin toplam miktar1 ve %
Geri kazanim degerleri

Edirne’den ¢esitli bolgelerden alinan topraklarda Co metalinin
Yaz ve Kis olmak tizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari,
fraksiyonlarinin toplam miktari, tiimeyakin toplam miktar1 ve %
Geri kazanim degerleri

Edirne’den cesitli bolgelerden alinan topraklarda Be metalinin
Yaz ve Kis olmak tizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari,
fraksiyonlarinin toplam miktari, tiimeyakin toplam miktar1 ve %
Geri kazanim degerleri

Edirne’den cesitli bolgelerden alinan topraklarda Pb metalinin
Yaz ve Kis olmak tizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari,
fraksiyonlarinin toplam miktari, tiimeyakin toplam miktar1 ve %
Geri kazanim degerleri

Bugday numunelerinde baz1 elementlerin konsantrasyonlari (mg
kg™) (n=65)

Diinya topraklarinda ve bu ¢alisma ile bulunan ortalama, aralik

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

111



Xiii

ve maksimum izin verilebilir limit metal miktarlari

Tablo 8.2. Bugday numunelerinde bulunan metallerin ortalama ve 115
maksimum izin verilebilir limit miktarlar
Tablo 8.3. Baz1 toprak numunelerinin XRF ile elde edilen major 117

bilesenlerin oksit cinsinden konsantrasyonlar1 (% kiitle)



1. GIRIS

Toprak yeryiiziinii birka¢ milimetre ile birkag metre arasinda Orten, cesitli
kayaglarin ve organik materyalin ayrismasiyla olusan, i¢inde ve iistiinde genis bir canlilar
alemi bulunduran, karasal bitkilere durak yeri ve besin kaynagi olan, i¢inde belli oranda su
ve havay1 igeren, yasayan organizmalarin, topragrafyanin, yeryiiziiniin karasallagsma siireci
icinde farkli zaman dilimlerinde karsilikli etkileri sonucu ortaya ¢ikan ve c¢ogu kez
birbirinden farkli katmanlardan kurulu canli, dinamik ve ii¢ boyutlu bir ortamdir.

Toprak, tarimcilar i¢in bitki tohumlarinin ¢imlendigi dinamik bir ortam, ¢imlenen
bitkinin kokleri araciligla tutunarak ayakta durmasinmi saglayan bir destek, beslenmesi i¢in
gerekli besin elementlerini, su ve havay1 kapsayan ve i¢inde makro ve mikro canlilart
bulunduran canli bir kaynaktir.

Yeryiizii kabugunun {izerindeki topraklar1 dogal bir kaynak olarak degerlendiren
toprak bilimi: topraklarin fiziksel, kimyasal ve biyolojik o6zellikleri, toprak olusumu,
siniflama ve haritalanmasi, tarimsal iiretim, orman {irlinleri, karayollarinin yapimi, toprak
sanayi, sehir planlamasi ve kirsal arazi planlanmasi gibi farkli amagclar i¢in topraklarin
idaresiyle ilgelenir. Biitlin bu ¢aligmalarin amaci, farkli yapidaki topraklarin ayri ayri
karakterlerinin ortaya konmast ve etlidlerin yapilmasidir. Pedoloji terimide bu
gereksinimden dogmustur. Pedoloji ¢esitli kayaglar ve gereksinimden dogmustur. Pedoloji
cesitli kayaglar ve gereksinimler iizerinde farkli dogal kosullar altinda olusan toprak
bireyleri ile ilgilenen toprak biliminin bir koludur ve topraklarin kokleri, olusumu ve

dagilisini1 yoneten dogal yasalari, morfolojisi ve toprak siniflanmasini igerir.

1.1. Toprak Bilesimi

Topraklarin bilesiminde yer alan dort ana 6ge mevcuttur. Bunlar: mineral madde,
organik madde, toprak havasi ve toprak suyudur (Sekil 1.1). Ayrica organik maddenin
ayrismasi sirasinda humusun olusumunda direk olarak katkilari bulunan mikro toprak
canlilarida vardir. Mikro toprak canlilarinin topraktaki islevlerinin fazla olmasina karsin,

tiim topraga gore yiizde oranlar1 ¢ok diisiiktiir (Saglam vd. 1993).
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Sekil 1.1. Topragin kompozisyonu (Kabata-Pendias ve Pendias 2001)

1.1.1. Mineral madde

Mineral madde, topraklarin olusmasina hizmet eden ana kaya/materyallerde bulunan
minerallerin pargalanma ve ayrigsmasiyla acgiga ¢ikan ikincil minerallerden ve bu
minerallerin dayanikliligi nedeniyle topraga oldugu gibi gegen primer minerallerden olusur.

Mineral maddeler c¢ok degisken biiyiikliikklerde olabilir. Bazilar1 kayag
fragmanlarinin kii¢iik boyutlar1 kadar biiyiik ve bazilar1 da, kolloidal kil zerrelerindeki gibi,
elektron mikroskobuna ihtiyag duyularak gozlenebilir. Ince topraklar kum, silt ve kil
fraksiyonlarimi igerir. Kum ve silt fraksiyonlar1 ana materyallerden direkt gecen primer ve
seconder minerallerden kuruludur. Kuars gibi ayrismaya son derece direngli mineraller kum
fraksiyonunda hakim olarak bulunurken, daha kolay ayrisabilen mineraller, seconder
minerallerle birlikte silt fraksiyonunun biiyiik bir kismin1 olusturur. Kil fraksiyonu ¢ok az
oranda orijinal kaya¢ minerallerini olusturabilir, buna karsin kil minerallerinin ¢esitli

tiplerine bliyiik bir oranda sahiptir.

1.1.2. Organik madde

Bitki ve hayvan dokularn atiklarmin topraga karisip, c¢esitli faktorler altinda

ayrismaya baslamasindan, tamamen mineralize oluncaya kadar ayrismasinin ¢esitli



evrelerindeki farkli organik bilesikleri ifade eder. Organik madde i{i¢ ana grup altinda
toplanmaktadir. Bunun i¢inde 1- heniiz topraga diismiis ve orijinini koruyan bitki ve hayvan
artiklari, 2- oldukca stabil durumda bulunan bitki ve hayvan dokularina ait bir iz tagimayan
organik maddeler (humus) ve 3- ikisi arasinda bulunan c¢esitli ara iirlinler yer almaktadir.
Toprak organik maddesinin ¢ok az bir kismi yasayan organizmalardan kuruludur.
Topraklarda organik madde oranlar1 Ozellikle iklim ve canlilara bagli olarak ¢esitli
oranlarda degisir (yaklasik 9%0.5-5 arasi). Ayrica topraklarin alt katlarina dogru genellikle
organik madde oranlarinda da diigme goriiliir. Organik maddenin, kolloidal karakterdeki en
onemli kismini olusturan ve iginde onu olusturan maddelerin izlerine rastlanmayan diger
bir ifade ile orijinal bitki ve hayvan artiklarinin tanist miimkiin olmayan maddesi humustur.
Humus: topraga diisen bitkisel ve hayvansal artiklarin mikroorganizmalar etkisiyle
parcalanma ve ayrigmasindan meydana gelen, rengi kahverengi-siyaha kadar degisen amorf

(sekilsiz), oldukea stabil ve bir 6rnek maddeler toplulugudur.

1.1.3. Toprak havasi

Bir topragin kapsadigi havanin hacmi, mevcut su miktarina ve topragin porozite
(bosluk-gozenek) sine baghidir. Toprak havasi, atmosfer havasiyla kiyaslandiginda, su
buhariyla doymustur ve karbondioksitce zengindir. Derin toprak katlarindaki havada,
genellikle daha fazla CO, bulunur. Toprak havasindaki oksijen ve CO, toprakta yasayan
mikroorganizmalarin faaliyetlerine bagli olarak degiskenlik gdsterir. Organik giibre, bitki
ve aniz atiklar1 gibi ilaveler, bakteriyel faaliyeti genis oranda arttirir ve bunun sonucunda
CO; orani artarken, toprak havasindaki oksijen azalir. Gézenek ve ¢atlaklar suyla dolu ise,
taze atmosfer havasi kolaylikla topraga giremez ve anaerobik kosullarin olugsmasina neden

olabilir. Bu durumda birg¢ok bitkinin gelisimi sinirlanmis olabilir.

1.1.4. Toprak suyu

Topraklarda, su ile hava arasinda direkt bir iligski bulunur. Bir topragin su kapsami

genis sinirlar arasinda degismektedir. Topragin cesitli fraksiyonlari, kolloidal bilesikler, kil



mineralleri ve humus hisrofildir ve ylizeyleri vasitasiyla, su molekiillerini yliksek
enerjisiyle tutarlar.

Toprak suyu bitki gelisimi i¢in mutlak besin elementlerini ¢6ziinmiis konumda
bulundurur ve toprak iginde hareketi saglar. Suyun toprakta en 6nemli islevlerinden biri
suda ¢Ozlinmiis tuzlar ve bitki besin elementi olan iyonlarin, bitkilerce kokleri yardimiyla
alinmasidir. Ayrica toprak c¢ozeltisindeki iyonlar, toprak kolloidlerince absorbe olmusg
iyonlar ile yerdegistirerek bitkiler i¢in dinamik bir denge ortami olusturur (Saglam vd.
1993).

Topragin sivi faz1 toprak ¢ozeltisi olarak isimlendirilir. Kolloidal siispansiyonlu su
ile ¢6ziinmiis maddelerden olusur.

Toprak c¢ozeltisindeki eser element konsantrasyonu topraklara ve zamana gore
degisir. Konsantrasyonu etkileyen faktorler agagida verilmistir:

I-zaman, 2- bitki biiyiimesi, 3-mikrobial aktivite, 4-su dolu kisimlar, 5 toprak fazin
heterojenligi

Yagmur, buharlasgma ve bitkiler toprak ¢oOzeltisindeki eser element
konsantrasyonunu degistirebilir. Asitligin artmasiyla topraklarda eser element mobilitesi
artar. Cok asidik topraklarin ¢ozeltilerinde metal konsantrasyonu 9080ug L™ iken (Fe, Mn,
Zn, Pb, Cu ve Cd'un toplami) nétral ¢ozeltilerinde bu katyonlarin toplam konsantrasyonu
17ug L' bulunmustur (Kabata-Pendias ve Pendias, 2001). Sulu toprak fazinda organik
bilesenler ve su ¢ok bol bulunur. Bu nedenle toprak ¢dzeltisinde hidroliz ve organik
komplekslestirici reaksiyonlar en genel reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar pH' ya duyarhdir
ve katyonun bilyiikliigii ve yiikii ile iliskilidir. Iyonik potansiyeli biiyiik olanlar toprak
cozeltisinde yliksek hidrasyon gosterirler ve boylece kolayca ¢okerler.

Topraklarda eser elementlerin ¢oziiniirliigli kompleks olusumunada baghdir. Fakat
eser element tiirlerin 6zellikle de katyonlarin ¢ogu az ¢dziinebilirdir ve sulu fazda kiigiik
miktarlarda bulunur. Normal toprak ¢ozeltisinde bulunan toplam eser katyonlarin miktari
10-100 pg L arasindadir. Fakat kontamine topraklarda bu degerler ¢ok biiyiiktiir. Topraga
eser metallerin ¢dziinebilir bilesikleri ilave edildiginde, ¢ozeltideki konsantrasyonlar ilave

edilen metal dozaj1 kadar artar (Kabata-Pendias ve Pendias, 2001).



2. TOPRAKLARDA ESER ELEMENTLER

Topraklarda bulunan eser element konsantrasyonu oldukca diisiiktiir (mg kg™ veya
daha az). Bakir (Cu), ¢inko (Zn), mangan (Mn), demir (Fe), molibden (Mo) ve bor (B)
elementleri bitki biiylimesi i¢in gerekli olan elementlerdir ve mikroelementler olarak
isimlendirilir. Bor hari¢ bu elementler ayn1 zamanda agir metallerdir ve bunlarin yiiksek
konsantrasyonlar1 bitkiler i¢in toksiktir. Kobalt (Co), selenyum (Se) gibi diger baz1 eser
elementler bitki biiyiimesi i¢in gerekli degildir fakat bu elementler insan ve hayvanlar igin
gereklidir. Kadmiyum (Cd), kursun (Pb), krom (Cr), nikel (Ni), civa (Hg) ve arsenik (As)
gibi diger baz1 eser elementler ise yasayan organizmalara toksik etki ederler ve genelde
kirletici olarak isimlendirilirler (Webber 1981).

Topraklarda eser elementler ya komsu toprak materyallerden miras kalmistir yada
cesitli insan aktiviteleriyle topraga girmistir. insan aktivite prosesleri: giibrelerde eser
elementlerin kullanimi, organik gilibre kullanimi, endiistriyel ve sehirsel atiklar, sulama ve
kuru atiklarin kullanilmasidir. Bu proseslerle degisik miktarda eser element topraga
girmektedir.

Metal kaynakli kimyasallarin tekrar tekrar kullanilmasi, giibreler ve kanalizasyon
camuru gibi organik giibrelerin kullanimi ve ayni zamanda atitk su kullanimi
kontaminasyona neden olabilir.

Toprakta eser elementlerin sadece kiiclik bir kismi gereklidir. Eser elementlerin
mobilitesi ve availabilitesi (elde edilebilirligi) kimyasal ve biyokimyasal proseslerle kontrol
edilir. Bu prosesler icinde en dnemli olanlar1 ¢okme-¢6zlinme, iyon-degisimi, adsorpsiyon-
desorpsiyon ve komplekslesme-ayrilmadir. Herbir element i¢in tiim bu prosesler ayni
derecede onemli degildir, fakat biitiin bu prosesler topragin pH's1 ve biyolojik prosesler
tarafindan etkilenir. Bu nedenle eser elementlerin eksiklik ve kontaminasyon
problemlerinin iistesinden gelebilmek i¢in topraklarda bazi esas reaksiyonlar1 anlamamiz
onemlidir. Ciinkii bu reaksiyonlarla topraga spesifik eser elementler birakilir.

Toprakta agir metaller gibi eser elementlerin birikmesi toprak fraksiyonunu sinirlar,

bitkilerde toksik etkiye ve yiyecek zincirinin kirlenmesine neden olur.



2.1. Eser Element iceren Onemli Mineraller

Cogu topraklarda eser metaller karbonat, oksit, siilfit ve tuzlar1 seklinde bulunur.
Mineraller topraklar arasinda farklilik gosterebilir.

Toprakta Cu iceren mineraller Cuy(OH),CO3, Cusz(OH),(COs3),, Cu,0, CuO, Cu,S,
CuS, CuFeS, CusFeS4, CugSs, CuzAsSs ve CuipSbsSis'dir. Toprak c¢ozeltisinde Cu
konsantrasyonunu, bu minerallerin hicbiri tek basina kontrol edemez.

Toprakta Fe mineralleri FeCOs, Fe,O;, FeOOH, Fes04, FeS;, FeixS ve
KFe3(OH)e(SO4)4" dir. Amorf Fe oksit ve hidroksitlerinin toprak ¢ozeltisine Fe katkis1 bu
kristal minerallerden daha fazladir.

Mn mineralleri MnCO3;, MnO,, Mn304, MNnOOH, (Mn,Si1),03, BaMgyO,5.2H,0 ve
MnSiO; seklindedir. Toprak ¢ozeltisindeki Mn konsantrasyonunun mineral tarafindan
kontrolii topragin oksidasyon-rediiksiyon sartlarina baghdir.

Zn-igeren mineraller ii¢ ¢esittir: ZnCOs, ZnS ve Zns(OH),S1,07.H,0. Toprakta Ni
ve Co mineral sekilleri ¢ok karmasiktir. Ni-igeren mineraller (Fe,Ni)oSg, NisFe, (Fe,Ni);C,
(Fe, Ni)23Cs) dir. Co-igeren mineraller ise CoAsS, CoAs; 3 ve Co3(AsO4),.8H,O dir.

2.2. insan Aktiviteleri

Gecen ylizyilldan beri insan aktiviteleri tarafindan topraklarda eser element
miktarlar1 artmistir. Toprakta eser metal igerikleri hem endiistriyel ve hemde tarimsal
operasyonlarin katkilarryla artmistir. Ozellikle madenle-ilgili endiistriyel {iriinler metal
kaynaklaridir. Tarimda metal-iceren maddelerin kullanimi iiriin iiretimini arttirmaktadir.
Bitki biiyiimesi i¢in kullanilan elementlerden Cu, Zn, Fe, Mn ve B bitkiler i¢in gerekli
elementlerdir ve bu elementler bitkilerde eksiklikleri gidermektedir (Fageria vd 2002).

Fungisit, peptisit ve herbisitlerde bulunan kimyasallar Cu, Zn, Fe, Mn ve As
icermektedir. Cd ve Pb gibi bazi eser elementlerse topraklara giibrelerdeki safsizliklardan

girmektedir.



2.2.1. Giibreler ve kimyasallar

Gtibrelerin cogu eser miktarda eser element igermektedir. Siiperfosfat ve
kalsiyum/magnezyum fosfat gibi fosfatli giibreler degisik konsantrasyonlarda Cd
icermektedir. Bazi P-Ii giibrelerde, Cd konsantrasyonu > 50 mg kg dir ve bazi iilkelerde
bunlarin kullanimi yasaklanmistir (Mortvedt ve Beaton 1995). Amerika'da Cu, Zn, B, Fe
ve Mn gibi eser elementler bitki ihtiyacina gore gilibreler harmanlama yapilarak ilave
edilmistir. Bu giibreler, topraklarda {irlin yetistirilmesi i¢in Onemli eser element
kaynaklardir.

Ciftlik giibreleri, bioatiklar ve ¢lirlimiis yapraklar gibi organik materyaller, biiylik
konsantrasyonda eser element igerirler. Biokatilar ve ¢iiriimiis yapraklarda Zn, Cu, Pb, Cd,
Fe ve Mn'nin toplam miktarini arttirdig1 ifade edilmistir (McBride 2004). Biokati/¢lirtimiis
yapraklarin tekrar tekrar kullanilmasiyla topraklarin kontamine oldugu yazilmistir
(Valsecchi vd 1995).

Meyve iiretiminde kimyasallarin piiskiirtiilmesiyle Cu ve As 1-2 kg hektar™ yil! ve
Zn ve Pb 5-9 kg hektar” yil! ilave olabilir. Metal-iceren kimyasallar elma, turinggiller,
{iziim, kiraz ve seftalilerin hastaliklarina engel olmak amaciyla kullanilir. Uziim, turinggil
ve elmalarda Cu, Zn, Pb ve As topraklarda metal-igeren kimyasallarin tekrar tekrar
kullanilmasiyla birikir. Cinde 15-y1llik iizimlerde Cu konsantrasyonunu yiikselmistir (Xie
ve Lu 2000). Amerika’ da yiiksek Cu konsantrasyonlu fungisitler, turinggillerdeki
hastaliklara engel olmak amaciyla kullanilmaktadir (He vd 2005).

2.2.2. Sulama

Sulamayla gelen eser elementler bolge-bolge degismektedir. Kontamine-olmamis ve
tuzlu sular, olduk¢a diisiik konsantrasyonda (< pgL™) Cu, Zn, Pb, Ni ve Cr gibi agir
metalleri icerirler. Evsel ve endiistriyel atiksular, dogal sulara gore dnemli miktarda agir
metal igerirler. Atik sularin tekrar tekrar kullanimiyla, topraklarda bu metallerin birikmesi

artmaktadir.



2.2.3. Diger kaynaklar

Maden ocag aktivitelerinin topraklarda agir metal kontaminasyonuna sebep oldugu
yazilmistir (Webber 1981, Freedman ve Hutchinson 1981). Kirli topraklar dogal toprak
formlarina gore 100-1000 kat agir metal konsantrasyonuna sahiptirler (Jiang vd 2004). Baz1
bitkiler eser metalleri toplamak amaciyla kontamine topraklarda yetistirilir. Cin'de eski bir
maden ocaginda Cu, Zn ve Cd'u biinyesinde toplayarak, bu metalleri tolere ettigi
bulunmustur (Yang vd 2004).

Pb'ca zengin gazlarin otomobiller tarafindan emisyonuyla g¢evreyolu kenarindaki
topraklarda Pb konsantrasyonu dnemli oranda artar. Demir ve ¢elik endiistrisi gibi biiyiik
endiistriyel kaynaklardan gelen emiisyonlar, maden ocaklar1 ve metal rafinelerinden gelen
emiisyonlar da topraklarda metal birikmesine bliyiik etkendir (Freedman ve Hutchinson

1981).

2.3. Topraklarda Eser Element Fraksiyonlar

Topraklarda eser elementlerin konsantrasyonlar1 biiyiik degisiklikler gostermektedir
(Thornton 1981). Cesitli topraklarda Cu, Zn, Ni, Pb, Cd ve Cr'un ortalama
konsantrasyonlar1 20, 10-300, 40, 10-150, 0.06 ve 20-200 mg kg™ olarak verilmistir (Tablo
2.1).

Bu metallerin ortalama degerleri Cin topraklariyla karsilastirilmistir (Yang ve Yang
2000). Fakat metalce-zengin topraklarin eser elementleri 10-1000 kat daha biiyiik
konsantrasyonlardadir (Shuman 1991).

Eser metaller toprak tabakasina aerosollerden, yiizeyde bitkilerin bozunmasi veya
stiziilmesiyle, atiklarin kullanilmasi, peptisit ve gilibre uygulamalar1 ve irmak suyu ve
sediment uygulamalar1 igeren c¢esitli yollarla girerler. Topraklarda eser elementlerin
ozellikleri komsu metaryellerin kimyasina ve zamana baglhidir. Topraklar organik ve
orgono-mineral maddelerin karigimi, kil mineralleri, Fe, Al ve Mn oksitleri, diger kati

bilesenleri ve ayni zamanda ¢6ziinebilir maddeleri iceren heterojen karigimlardir.



Topraklara eser elementlerin baglanmas1 topraklarin kompozisyonuna ve fiziksel

ozelliklerine baghdir.

Tablo 2.1. Topraktaki bazi metallerin ortalama konsantrasyonu (He vd 2005)

Elementler Cin Diinya Metalce-zengin Toprak metal

topraklan topraklar topraklar Kriteri
(mg kg) (mg kg (mg kg) (mg kg)

As 10.38 9.36 250-2500 15

Cd 0.097 0.06 20-800 4

Cr <100 20-200 - -

Co 5-40 10-40 100-300 -

Cu 22 20 > 2000 -

Hg 0.04 0.03 10-100 1

Pb 13-42 10-150 > 1% 100

Mo 0.2-6 1-5 10-100 -

Ni 35 40 800-8000 36

Se 0.29 0.20 7 -

Zn <3-790 10-300 > 1% 370

Toprak metaryellerinde eser elementlerin tiirlemesi veya baglanma sekillerini tayin
etmek i¢in ekstraksiyonlar igeren c¢esitli analitiksel prosediirler gelistirilmistir. Degisik
toprak fazlarmma baglanmis eser elementlerin miktarlarin1 belirleyen bu ekstraksiyon
metotlar1 ilizerine tartismalar yapilmakla birlikte bazi1 ekstraksiyon metotlar1 ¢ok genis
anlamda kullanilmaktadir. Tessier ve arkadaslari topraklarda bazi eser metallerin tiirlerini
belirleyen ardisik ekstraksiyon prosediirii ilk gelistirenlerdir. Topraklarda bulunan
metallerin tiirlerini asagidaki sekilde siralanmistir (Shuman 1991):

% suda ¢oziinebilir (serbest iyon seklinde veya inorganik anyon ve organik
ligantlarla komplekslesmis (¢6zilinebilir) seklinde)
s degisebilir (kil, organik madde ve amorf minerallerin yiizeyindeki negatif

yiiklere elektrostatik kuvvetlerle bagli)
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% organik-bagli (mikrobiyal aktivitelerin sentezi ve c¢lirlimesiyle olusan
materyellere kompleksleserek, selatlanarak veya adsorplanarak)

% inorganik-bagli (Fe, Al ve Mn oksitleri, fosfatlari, karbonatlar1 ve kil
mineralleri ylizeyinde adsorpsiyon)

¢ Artakalan (residual) ekstrakte-olmayan

Suda c¢oziinebilir ve degisebilir fraksiyonlar bioavailable (gerekli), inorganik ve
organik bagl frakisyonlar potansiyel bioavailable olabilir. Fakat artakalan fraksiyon bitki
ve mikroorganizmalar i¢in bioavalable degildir. Herbir fraksiyonun orani topraktan topraga
degisir ve bu oranlar toprakta eser elementlerin mobilitesi ve availabilitesini belirler. pH,
organik madde icerigi, oksit ve karbonat, yilik, mineral kompozisyonu gibi toprak faktorleri,
eser elementlerin transportunu, bioavabilitesini etkiler (Fageria vd 2002).

Toprakta eser elementlerin mobilitesi ve bioavabilitesini kontrol eden Onemli
kimyasal prosesler iyon degisimi, ¢Okme-coziinme, adsorpsiyon-desorpsiyon ve
selatlamadir (He vd 1998). Herbir prosesin dnemi toprak reaksiyonlarina baglidir (Gobran
vd 1999). Iyon-degisim prosesleriyle tutulan metal iyonlar1 bitkiler i¢in availabledir. Fakat
spesifik adsorpsiyon ve ¢okme prosesleriyle tutulan metaller bitkiler i¢in available degildir

(Wild 1993).
2.3.1. Toprak cozeltisinde metal tiirleri

Toprak ¢ozeltisi ¢ok degisik tiirde iyonik tiirleri igerir. Toprak ¢ozeltisinde ¢ozlinen
iyonlar (veya molekiiller) sadece basit serbest iyonlar degil, ayni zamanda hidrasyon
yiliziinden su molekiilleri ile gevrilmiglerdir (Winegardner 1996). Su molekiilleri merkez
metal iyonu ile birleserek [M(H.0):]"" seklinde kompleks iyon olusturur. n, metal
iyonunun oksidasyon durumunu ve x ise koordinasyon sayisin1 belirtir.

[M(H,0),]"" iyon kompleks yapisinda su molekiilleri ile merkez iyonun etkilesimi
cok giicliidiir. Katyonun yiikii su molekiiliinden hidrojen iyonu veya protonlari iter.
(Sposito 1984). Kompleks iyondan hidrojenin itilmesi prosesi hidroliz veya deprotonlasma
olarak bilinir.

[M(H20):]"" > [M(OH)y(Hz0)y I™"+ yH'
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y— ¢ozeltide agiga ¢ikan H 'nin sayisidir. Cozelti bazik yapildiginda cok fazla H"
iyonu ayrilir.

Toprak ¢ozeltisinde c¢ogu metal tiirleri hidroliz reaksiyonu sonucu olusur.
Hidratlasmis Fe, Fe(H,0)s®™ ve Al, Al(H,0)s’"nin hidroliziyle toprak ¢ozeltisinde gesitli
metal tiirleri olusur. (6rnegin MOH?", M(OH),", M(OH)y). Metal tiirlerin tipi ve miktar
¢Ozeltinin pH sina baghidir (Sposito 1984).

Toprak ¢dzeltisinde iyonlar ayni1 zamanda cesitli tip ligantlarla etkileserek kompleks
iyonlar1 veya iyon ciftleri olusturur. Ligant hidratlasmis iyonla elektrostatik olarak
etkilestiginde iyon-¢ifti olusur. Hidratlasmis metal [M(H20),]"" ve ligand L" arasindaki
komplekslesme reaksiyonu asagida verilmistir.

a[M(H,0),]" + b L" <> [MuLy(H,0)y,] + yH,0

y — ¢ozeltiye birakilan H,O molekiillerinin sayisidir. Toprak ¢ozeltisinde metal
tirlerinin ¢ogu kompleks iyon ve iyon-¢ifti reaksiyonlarinin sonucudur. Bu tiir
komplekslerin olugmasi toprakta metallerin toplam ¢oziinlirliigiinti arttirabilir ve toprak

cozeltisindeki metal tiirlerini etkiler (Doner 1986).
2.3.2. Cokme-¢oziinme

Cokme-¢oziinme kiregli ve pH' s1 7° den biiylik olan topraklarda eser elementlerin
¢Oziiniirliigiinii kontrol eden en 6nemli prosestir. Topraklarda ¢okme ¢ok geneldir. Cokme
prosesi normal ve bazi kontamine topraklarda bol bulunan elementlerin (Al, Fe, Si, Mn, Ca
ve Mg gibi) ¢Ozlniirliglinii kontrol eden en Onemli prosestir. Topraklarda en Onemli
cOkelekler oksitler, oksihidroksitler, hidroksitler, karbonatlar, siilfitler, silikatlar ve
fosfatlardir (De Boodt 1991). Toprak ¢dzeltisine metal agiga ¢ikmasini belirleyen sadece
¢oziliniirlik carpim degerleri degildir. Bunun yaninda topragin pH' s1 ve redoks potansiyeli
gibi diger Onemli faktorlerde goz Oniline alinmalidir. Topraklarda eser metallerin
¢Oziinilirliigiiniin  belirlenmesinde ¢okelegin  kompozisyonuda goéz Oniine alimmalidir
(Lindsay 1979). Ornegin karbonatlardan metal aciga ¢ikmasi fosfatlara gore daha kolaydir.

Ciinkii fosfat ¢okeleklerinin ¢oziiniirliigii daha diisiiktiir. Ayn1 zamanda birden fazla anyon
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iceren  ¢okeleklerin  ¢Oziiniirliigii  daha  diisiiktiir. Ornegin, Cu ve Zn'nun
hidroksikarbonatlari, basit Cu ve Zn hidroksit ve karbonatlardan daha diistiktiir.

Coziinme topraklarda metal kontaminasyonu durumunu belirleyen onemli bir
kimyasal reaksiyondur. Kontaminasyon hareketliligi toprak fazinda g¢Okme-¢Oziinme
dengesinden etkilenir. Toprak ¢6zeltisi doymus durumdayken yada kuvvetli kompleksleyici
ligand ilave edildiginde ¢oziinme olabilir.

EDTA, NTA ve EGTA gibi ligantlar metal oksijen baglarinin polarizasyonuyla

¢Oziinmeyi arttirarak metal katyonlarinin ¢dzelti fazina gegmesine neden olurlar.

2.3.3. Adsorpsiyon-desorpsiyon

Metaller toprak kolloidlerinin ylizeyinde spesifik-olmayan adsorpsiyon seklinde
(elektrostatik kuvvet) ve spesifik adsorpsiyon seklinde (iyon ve yiizey arasinda kimyasal
bag olusmasiyla) adsorbe olabilir (Harter 1991).

Topraklarda inorganik yapidaki toprak kolloidleri (silikat kil mineralleri ile Fe ve Al
oksitlerden olusan kisim) ve toprak organik madde c¢ofu metal iyonlarini baglama
yetenegine sahiptirler. Topraktaki organik atiklarin ayrigma ve pargalanmasi sonucunda
humus admi verdigimiz ve kolloidal yap1 gosteren bir madde olusur. Bu madde topragin
organik klolloidlerini temsil eder. Organik maddenin yiizeyi oldukg¢a reaktiftir. (Norvell
1980). Bazik (6rnegin —NH, amino, C=0 karbonil, -OH alkol ve —S-thioetan) ve asidik
(6rnegin —COOH karboksil, -OH enolik ve fenolik ve —SH thiol) fonksiyonel gruplar,
metallerin direkt koordine olarak kompleks olusturmasi igin reaktif kaynaklardir.
Reaksiyon oldukg¢a selektif ve tersinirdir. Fakat organik maddenin kompozisyon ve
yapisinin kompleksligi yiiziinden, metallerle komplekslesme tek bir cesit baglanma
mekanizmasini icermez. (MacCarthy 1991). Van der Waals etkilesim, giiglii iyonik bag,
hidrojen bag1 ve kovalent baglarda bu komplekslerde yer alir.

Organik madde ile metallerin tutulmasimi etkileyen faktorler asagida verilmistir
(McBride 1994).

% organik maddenin dogasi ve fonksiyonel gruplarin konsantrasyonu

% organik maddenin adsorpsiyon kapasitesi
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% toprak c¢ozeltisinin pH" s1

% ¢ozeltinin iyonik giicii

2.3.4. Iyon-degisimi

Topraklarda genelde dinamik denge sekilleri mevcuttur. Negatif toprak yiizeyi
toprak c¢ozeltisindeki pozitif yiiklii iyonlarla denge halindedir (Tan 1998). Yiizey {izerinde
sorbe olan iyonlar degisebilir ve bu proses katyonlar arasi degisim kapasitesi (KDK) “

(13

katyon degisimi” ve anyonlar aras1 degisim kapasitesi (ADK) “ anyon degisimi” olarak
isimlendirilir. Tyon degisim kapasitesi cok onemlidir. Ciinkii bu proses bitkiler tarafindan
aliman iyonlarin tutulmasi i¢in gereken toprak kapasitesini belirler (Abd-Elfattah ve Wada
1981).

Iyon degisimi yiizeydeki yiiklii partikiillerle, etraftaki yiiklii partikiiller arasinda
elektrostatik etkilesimleri icerir. Bu proses hizlidir, difiizyon-kontrolliidiir, tersinirdir,
stokiyometriktir ve secimlidir (Wild 1993). Tersinirdir, ¢iinkii adsorbe olan iyonlar
akabinde desorbe olarak toprak c¢ozeltisine geri doner. Stokiyometriktir, ¢iinkii ekivalent
miktardaki iyon/iyonlar, yine ekivalent miktardaki iyon/iyonlarla yer degistirir. Ornegin
stokiyometrik olabilmesi igin Ca®* iyonunun yerine gecebilmesi i¢in iki Na* iyonu gerekir.

Periyodik tabloda ayni grupta bulunan ayni degerlige sahip element iyonlarindan en
kiigiik yar1 caplis1 tercih edilir (Sposito 1984). Grup I elementleri icin segimlilik siras1 Cs"
>Rb">K">Na" > Li" >H" ‘dir. Farkl1 degerlige sahip elementler igin genellikle biiyiik
yiiklii iyonlar tercih edilir. Ornegin AI’™ > Ca** > Mg®" > K" > NH," > Na".

Iyon degisim reaksiyonu hizli olarak g6z 6niinde bulundurulmasina ragmen, iyon
degisim hiz1 her toprak igin ve her element i¢in ayn1 degildir (Tan 1998). Iyon degisim hiz1
organik ve inorganik bilesenlerin yiikii, capi, kalitesi ve tipine baglhdir. Ornegin iyon
degisim reaksiyonlar1 genelde kil minerallerinde daha hizli olur.

Degisim hizi iizerine iyonun tipi etkiside goz onilinde bulundurulmalidir. (Tan
1998). K, NH," ve Cs" gibi iyonlarin degisimi Ca®, Mg®" iyonlarinkinden daha yavastir.
Bu, birinci iyonlarin yarigaplarinin kii¢iik olmasiyla iliskilidir. Kii¢iik iyonlar kil

minerallerinin i¢ tabaka bosluklarma iyi yerlesir. Bu degisim yavastir ve difilizyon-
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kontdlliidiir. Iyon yiikleri aym1 zamanda iyon degisim kinetiginide etkiler. Degisim hizi,
degisen tiirlerin yiikii arttik¢a artar.

Iyon degisimi, topragm kati ve sivi fazlarin arasinda katyon ve anyonlarm
dontisebilir (iki yonlii) olarak yer degistirmesidir. Bu konu ile ilgili olarak sikc¢a kullanilan
iki terim ““adsorpsiyon” ve ‘“sorpsiyon” dur. Adsorpsiyon, iyonlarin bir kati yiizeyinde
tutulmasidir. Desorpsiyon ise, adsorpsiyon isleminin tersi olup, absorbe olmus iyonlarin
serbest hale ge¢mesi veya yer degistirmesidir. Iyon degisimi toprakta olusan en dnemli
olaylardan birisidir. Minerallerin parg¢alanmasi, besin elementlerinin bitkiler tarafindan
adsorpsiyonu, killerin sisme ve biiziilmeleri ve toprakta olusan yikanma gibi bir¢ok olay

iyon degisimi ile ilgilidir.

Eser elementlerin sorpsiyonunu igeren toprak bilesenleri:

1-Oksitler ( hidroz, amorfik ) 6zellikle Fe ve Mn, ve az oranda da Al ve silikon
2-Organik madde

3-Karbonatlar, fosfatlar, siilfitler ve bazik tuzlar

4- Killerdir.

Adsorpsiyon agagidaki molekkiiler arasi etkilesimlerle gerceklesir:
1- Vander Waals kuvvetleri

2- Iyon-dipol kuvvetleri

3- Hidrofobik ve hidrojen baglar1

4- Yiik transferi

5- Iyon ve ligand degisimleri

6- Kimyasal sorpsiyon

7- Manyetik baglanma

Tiim bu bilesenlerden, kil mineralleri, hidratlasmis metal oksitler ve organik madde

eser elementlerin sorpsiyonunda en énemli olanlaridir.
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2.3.4.1. Topraklarda katyon tutulmasi ve degisimi

Topragin organik ve inorganik kolloidleri igerdikleri negatif yiikler nedeniyle,
ylizeylerinde pozitif yiiklii katyonlar tutalar. Kolloidlerin yiizeylerinde adsorbe edilen bu
katyonlar, bagka katyonlarla yer degistirebilirler.

2.3.4.2. Topraklarda negatif yiik kaynaklar

1- iyonik yer degistirme

Kil minerallerde silisyum tabakasindaki Si ve aliiminyum tabakasindaki Al yerine
daha diisiik degerli bir katyonun ge¢mesi halinde, ortaya bir adet doyurulmamais yiik ¢ikar.
Ornegin silisum yerine Al, aliiminyum yerine Mg gectigi takdirde, bir adet negatif yiik

olusur. Bu sekilde ortaya ¢ikan negatif disaridan bir katyon tarafindan doyurulur.

2- karimis baglar

Kil minerallerinde Si ve Al tabakalarinin kenar ve kdselerinde mevcut olan kirilmis
baglar, doyurulmamais birer negatif iik kaynagi niteligindedir. Ote yandan bazi kil
minerallerinin (kaolinit tipi) dis yiizeylerinde aciga ¢ikan hidroksil (OH") gruplar1 birer
negatif ylik kaynagi olabilir.

Ozellikle yiiksek pH degerlerinde bu OH™ gruplarindaki hidrojen dissosiye olur ve
boylece doyurulmamis bir negatif ylik olusur. Bu sekilde zayif olarak tutulmus bulunan
hidrojen, baska bir katyonla yer degistirmis olur. Topraklarda bu yolla ortaya ¢ikan ytikiin
miktar1 pek fazla degildir.

3- organik madde

Toprak organik maddesi icerdigi organik kolloidleri nedeniylede onemli Olciide
negatif yiik tasir. Organik kolloidlerin icerdigi yiik, kil minerallerinden ¢ok daha fazladir.
Organik maddedeki bu negatif yiikler, karboksil ve fenol gibi kimyasal gruplar nedeniyle
ortaya ¢ikar ve pH degerine bagl olarak artis gosterir.
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2.3.4.3. Katyonlarin yer degistirmesini etkileyen faktorler

Toprak kolloidleri tarafindan tutulmus bulunan katyonlar, diger katyonlarla yer
degistirebilir. Ornegin Ca ile doyurulmamis olan bir toprak kolloidi HCI ile muamele
edildiginde, adsorbe kalsiyum H" ile yer degistirir ve Ca agiga ¢ikar.

Katyonlarm kolloidleri tarafindan adsorpsiyonunu etkileyen ¢esitli faktorler vardir.

Bu faktorler agagida siralanmustir.

1-katyonun tipi

Katyonun tipi ile ilgili olarak adsorpsiyonu etkileyen iki dnemli husus katyonun
degerligi ve capidir. Hidrojen harig¢, katyonlarin degerligi arttik¢a, toprak kollodilerine
baglanma giicleri de artar. Ayni degerlige sahip katyonlarda, en kii¢lik ¢capa sahip olan
katyonun tutulma giicii en fazladir.

Hidrojen tek degerlikli olmasina ragmen, ii¢ degerlikli bir katyon gibi tutulur ve yer

degistirir. Katyonlarin toprak kolloidleri tarafindan tutulma siralari agsagida gosterilmistir.

Li<Na<NHs <K< Rb<Cs<Mg<Sr<Ba<La<AlI

2- katyonun konsnatrasyonu

Toprak c¢ozeltisinde bir katyonun konsantrasyonu veya diger katyonlara orani
arttik¢a, kolloidler tarafindan tutulan miktar1 da artar. Ornegin iki degerlikli olan Ca ve Mg
katyonlari, kolloidler tarfindan bir degerlikli Na ve K' a gore daha kuvvetle tutunurlar.
Fakat toprak cozeltisine asir1 miktarda Na ve K ilavesiyle Ca ve Mg'u kolloidden

uzaklastirmak mimkiindiir.

2.3.4.4. Katyon degisim kapasitesi

Toprakta mevcut organik ve inorganik kolloidler sahip olduklari negatif yiikler

dolayisiyla Ca, Mg, Na, K, NHy4, H ve Al gibi katyonlar1 adsorbe ederler. Bir topragin sahip
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oldugu negaitif yiikler nedeniyle tutabildigi toplam katyon miktarina “katyon degigim
kapasitesi” (KDK) denir.

Farkli topraklar i¢in verilen KDK miktar1 1-100 meq/100 g toprak arasindadir
(genelde KDK 30" u gegmez). KDK yiizey alaniyla iliskilidir. Biiylik yiizey alanina sahip
kati-toprak fazi genelde biiylik KDK, biiyiikk adsorpsiyon ve tamponlama kapasitesine
sahiptir (Saglam vd 1993).

2.3.5 Selatlama

Selatlama, eser elementlerin organik veya inorganik ligantlarla kararli kompleks

olusturma prosesidir.
M* +L> — ML (1
Denge sabiti; K= (ML)/(M)(L) (2)

Biiyiik K degerleri, kompleksin kararliliginin biiyiik oldugu anlamma gelir.
Selatlama ¢Oziinmeyi ve eser elementlerin bioavabilitesini arttirir. Organik maddenin
bozunmasi sirasinda olusan organik asitler, fulfik asit ve humik asit veya bitki kdklerinden
sizan organik maddeler toprakta eser elementleri selatlayan ligantlar gibi ig gorebilir.

Etilendiamintetraasetikasit (EDTA), dietilentriamin penta asetik asit (DTPA) ve N-
(2-hidroksietil) etilentriamin tetra asetik asit (HEDTA) gibi bircok sunni organik asit
mobiliteyi ve eser elementlerin bitkilerde avabilitesini arttirmak i¢in kullanilmaktadir.

Selatlama bitkilerde eser element availabilitesini arttirmadan sorumludur.
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3. TOPRAKLARDA BULUNAN ELEMENTLERIN TAYINi VE KULLANILAN
EKSTRAKSIYON YONTEMLERI

3.1. Kimyasal Ekstraksiyon Teknolojisi

Kimyasal ekstraksiyon, reaktif igeren ekstraktlayici (asit/baz, surfaktant, selatlayici
reaktif, tuz ve redoks reaktif) ile topraktan metalleri sulu ¢ozeltiye transfer edilmesi igin
kullanilir (Gupta ve Mukherjee 1990). Toprakta ekstraksiyon metal kirleticileri ¢ozerek
veya metal bilesiklerini daha ¢oziinebilir sekle (¢ozlinebilir metal tuzlarina doniistiirerek)
doniistiirerek ¢ozlnlirliigli arttirmak i¢in kullanilir. En ¢ok kullanilan ekstraksiyon
cozeltileri: (1) asitler, (2) tuz veya yiiksek konsantrasyonda kloriir ¢ozeltileri, (3) selatlayict
reaktifler (4) surfaktantlar ve (5) indirgeyici veya oksitleyici (redoks) reaktiflerdir.

Asitler genellikle iyon degistirmede veya topragi ¢oziip, metal bilesiklerinden
metalleri aymrmada gilivenlidir. Diisik pH'da yiiksek-konsantrasyonda kloriirlii tuz
cozeltilerinin kullanimi ile metal-kloro kompleksleri olusturularak topraktan metaller
ekstrakte edilir. Selatlayici1 reaktifler komplekslesme ile metalleri ¢ozer. siirfaktantlar
metalleri toprak yilizeyinden desorbe ederler. Redoksta ise degerlik degisimi ile metal
¢ozlinlirligiiniin arttirilmasi saglanir.

Ekstraktlayict reaktif se¢imi metal tipine, metal konsantrasyonuna, metal
tiirlemesine ve toprak karakteristigine baghdir. HCI asit gibi kuvvetli asitler ve EDTA gibi
selatlayic1 reaktifler, topraktan agir metalleri ekstrakte etmek i¢in genis anlamda

kullanilmaktadir.

3.1.1. Kimyasal ekstraksiyonun uygulanabilirliligi ve sinirlamalari

Kimyasal ekstraksiyon prosesleri ile metal ayrilma verimliligi toprak jeokimyasina,
(toprak yapisi, katyon degisim kapasitesi, tamponlama kapasitesi ve organik madde igerigi )
metal kontaminasyon karakteristigine (tip, konsantrasyon, fraksiyon ve metal tiirlerine)
ekstraktlayici1 reaktifin kimyasi ve dozajina ve proses sartlarina (¢ozelti pH's1, zaman,

ekstraksiyon basamak sayisi, reaktif ilavesi, sivi/kati orani vs) baglidir. Toprakta metal
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tirleri (kimyasal tiirlerin dagilimi) ve fraksiyonu (topraga bagli fraksiyonlar) kimyasal
muamele ile metal ayirma verimliligini belirleyen 6nemli parametrelerdir.

Metal tlirleme analizi (6zellikle toprak metal bilesiklerinin karigimi ile kontamine
oldugunda) kompleks olabilir ve toprak tabakasina fraksiyon uygulanmalidir. Toprak
tabakasi ile birlesik durumdaki metallerin ayrilmasi icin genelde basamakli ekstraksiyon
prosesleri kullanilir (Venditti vd 2000, Dahlin vd 2002). Bu amagla genelde bes fraksiyon
iceren analitiksel protokol kullanilir: (F1) degisebilir, (F2) asitte ¢oziinebilir/karbonat bagls;
(F3) indirgenebilir/Fe-Mn bagli; (F4) oksitlenebilir/organik madde ve siilfit bagli; (F5) geri
kalan kisim (Tessier vd 1979).

Metallerin kimyasal yolla ayrilmas: i¢in en c¢ok kullanilan fraksiyonlar: (1)
degisebilir, (2) karbonat baglilar ve (3) indirgenebilir Fe-Mn oksitler ile birlesenlerdir
(Peters 1999). Fakat, degisebilir ve karbonat fraksiyonlarina bagli metalin ekstraksiyonu,
Fe-Mn oksitlerine bagli metal ekstraksiyonu ile karsilastirildiginda daha hizli oldugu
gorilmiistiir (Wasay vd 2001).

Farkli fraksiyonlardan metallerin ayrilma verimliligi kullanilan ekstraktlayici
reaktiflere baglidir. Fakat metal fraksiyon her zaman metal ayirma verimliligini
aciklayamaz. Ciinkii ayirma verimliligi, metal kontaminasyonu ve toprak jeokimyasi gibi
diger faktorlere de baglidir (Sun vd 2001).

Buna ilaveten, ayirma verimliligi ekstrakte edilen metal tipine ve elementin
degerligine de baghdir. Cogu katyonik agir metalin (Cu,Cd, Pb ve Zn) ekstrakte
edilebilirligi ¢ozelti pH's1 diisiiriildiigiinde artar. Hakikaten, ¢ok diisilk pH" da katyonik
agir metallerin toprak tizerinde adsorpsiyonu diiser ve metal bilesiklerin ¢ozliniirliigli artar.
Eger metal adsorbe olmus sekilde degilse, ayirma verimliligi yikayict ¢ozelti ig¢inde
bulunan metal bilesiklerinin ¢oziiniirliigiine (Ksp) baglidir.

Kimyasal proseslerin uygulanabilirligini ve etkinligini siirlayan faktorler asagida
verilmistir: (1) yiiksek kil/mil igerigi (2) yiliksek humik igerigi (3) yliksek Fe ve Ca element
icerigi (4) yiiksek CaCOs; miktar1 veya yiliksek tamponlama kapasitesi (5) hem katyonik
hemde anyonik agir metallerin birlikte kontaminasyonu (6) toprak farkliligi ve (7) arta

kalan toprak fraksiyonundaki metaller.
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3.1.2. Asit ekstraksiyonu

Asit ekstraksiyonu, metallerle kontamine olmus toprak, sediment ve c¢amuru
muamele eden ispatlanmis bir teknolojidir. Topraktan agir metallerin ekstrakte
edilebilirliginde yikama c¢ozeltisinin pH's1 6nemli rol oynar. Topraktan agir metallerin
ekstraksiyonunda asidik ¢ozelti kullanimina bazi mekanizmalar istirak eder: (1) iyon
degistirme ile metal katyonlarin desoprsiyonu (2) metal bilesiklerin ¢6ziilmesi ve (3)
topragin mineral kisminin ¢oziilmesi (6rnegin; Fe-Mn oksitleri) (Kuo, vd 2006). Diisiik
pH'da ilave protonlar (H") topragin yiizey kismi ile etkilesebilir (silikat mineral tabakasi
ve/ veya Al-OH , Fe-OH ve COOH gruplar1 gibi fonksiyonel gruplar igeren yiizey) ve
metal katyonlarinin desorpsiyonunu arttirir (Isoyama ve Wada 2007).

Asit ekstraksiyonu, hidroklorik asit (HCI), siilfiirik asit (H2SOs), nitrik asit (HNOs3),
fosforik asit (H3;PO4) gibi kuvvetli mineral asitleri ve asetik asit gibi zayif organik asitleri
icerebilir. Ayrilma verimliliginde ¢esitli asit kullanimi1; metal tipine, toprak jeokimyasina ve
reaktif konsantrasyonuna baglidir. Metorolojik metallerle kontamine olmus topraklardan
metal ekstaksiyonu i¢in (As, Cu, Pb ve Zn) HCl'in H,SO4 ve HNOj ile karsilagtirildiginda
oldukga etken oldugunu gdsterilmistir (Moutsatsou vd 2006). Fakat (1) Zn ve Ni (katyonik)
ekstraksiyonunun HCI, H,SO4 ve H3;POs'de ayni oldugunu (2) As'nmin (anyonik)
ekstraksiyon hizinin HCI ile karsilagtirildiginda H,SO4 ve H3POs'de yiiksek olduguda
gosterilmistir (Ko vd 2006).

Kiregli olmayan topraklardan agir metal ekstraksiyonda HCIl'in etkinligini
gostermek icin ¢ok sayida deney ve test caligmalart yapilmistir. Toprak kompenentlerinin
asitle ¢oziilmesi gevresel ve ekonomik anlamda dnemli bir parametredir. Toprak matriksin
tekrar-¢ozlilmesi asit reaktif tiiketimini ve atik su kullanimini arttirir (Tampouris vd 2001).
Buna ilaveten, asitle ekstraksiyon muamele edilen topragin asitliginin artmasina neden olur
(Ko vd 2005). Asitle ekstraksiyon topraklardan agir metallerin ekstraksiyonu igin etkin
olmasina ragmen, ¢ok sayida dezavantaji vardir: (1) topragin dogasini1 ve yapisini bozar,
buda toprak mikrobiyolojisi ve giibrelemeyi etkiler; (2) atik su ve prosesten ¢ikmis toprak

notrallestirilmelidir; (3) atik suyun notrallestirilmesi yeni toksik atiklarin miktarini arttirir;
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(4) kati/s1v1 atiklarin ve prosesten gegmis topragin atilmasi problem olabilir; ve (5) atik su

ve toprak notrallesme prosesleri ile maliyet artar.
3.1.3. Tuz cozeltileri ve yiiksek-konsantrasyonda kloriir ¢ozeltileri

Kloriir tuzlar1 (CaCl, gibi) igeren seyreltik asit ¢ozeltilerinin kullanimi, yiiksek
konsantrasyonlarda asit ekstraksiyonuna alternatif olabilir. Asit ekstraksiyonuna gore CaCl,
ilavesiyle katyonik metallerin (Pb”>" ve Cd*" gibi) ayrilma verimliliginin artmas: iki proses
sonucunda olur: (1) toprak matrikste reaktif yiizey kismi iizerinde Pb */cd* ile Ca* "nin
iyon degisimi ; (2) kloriir iyonlar: ile kararli ve ¢ozilinebilir metal kloro-komplekslerinin
olusumu (Cd*" + yCI" « CdCl,*? gibi) (Tampouris vd 2001, Isoyama ve Wada 2007).
Diistik konsantrasyonda (0.1 M) ve az asidik CaCl, ¢ozeltisi ile basarili bir ekstraksiyon
basamagi ile topragin fiziko-kimyasal ve mikrobiyolojisinin bozulmasi minimize edilebilir.

Yiiksek konsantrasyonlarda kloriirlii tuz ¢ozeltilerinin (>1M) asidik sartlarda CI,
Pb>" iyonlari ile PbCls* ve PbCly> gibi ¢dziinebilir kloro-kompleksleri olusturur (Nedwed
ve Clifford 2000). Tyonik giicii yiiksek ¢ozeltilerde, sodyum katyonu Na" (konsantre NaCl
cozeltileri) iyon degistirme yolu ile Pb ekstraksiyonunda onemli bir rol oynayabilir
(Nedwed vd Clifford 2000). Asitlendirilmis NaCl c¢ozeltileri kursunun killi ve iyi-
tanelenmis topraklardan ayrilmasi igin klasik ekstraktantlardan (EDTA ve HCIl) daha
etkindir.

3.1.4. Selat ekstraksiyonu

Selatlayict reaktiflerin kararli metal kompleksleri olusturma kabiliyeti yiiksek
oldugundan bunlar kontamine topraklardan metal ekstraksiyonu ic¢in Onerilmektedir.
Topraktan metal ekstraksiyonu i¢in selatlayici reaktif se¢iminde dort 6nemli faktor vardir:
(1) selatlayict reaktifler genis bir pH araliginda, olduk¢a kararli kompleksler
olusturabilmelidir ; (2) olusan metal kompleksler toprak yiizeyinde adsorbe olmamalidir;
(3) selatlayic1 reaktifler, proseslerde tekrar tekrar kullanildig: icin (eger ayni reaktif diger

proseslerde de kullanilirsa) bozunma derecesi oldukca diisiik olmalidir; (4) reaktiflerin
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maliyeti diisiik olmalidir (Abumaizar ve Smith 1999, Peters 1999, Sun vd 2001). Kuvvetli
asitlerle (HCI gibi) karsilastirildiginda selatlayici reaktifler (EDTA gibi) kullaniminin esas
avantaji, selatlayici reaktiflerin toprak yapisinin bozulmasina daha az neden olmasidir.
Fakat EDTA, HCI ile karsilastirildiginda iki dezavantaj gostermektedir: (1) kimyasal
tiriinleri cok pahalidir; (2) EDTA, yikama basamaginda ortadan kaldirilmaz ve bozunmazsa
ciddi ekolojik korkuya sebep olabilir. Ciinkii EDTA olduk¢a diisiik bozunma derecesine
sahiptir (kimyasal ve biyolojik bozunamalara direnglidir) ve ¢evrede agir metallerin tekrar
mobilizasyonu i¢in bir potansiyeldir (Lim vd 2005, Lim vd 2004).

Bir¢ok selatlayict reaktif test edilmis ve kullanilmistir (Peters 1999). Yer alti
topraklarindan Cu, Pb ve Zn "nun ayrilmasinda EDTA nin, nitrilatriacetik asit (NTA) ve
sitrik asidin, gluconate, okzalat, citranox ve amonyum asetata gore daha etkin oldugu da
gozlenmistir. EDTA ve NTA gibi karboksilik asitler yliksek sicaklikta ve pH degerlerinde
kararli selatlayict reaktiflerdir. Fakat, NTA insan sagligi icin zararli oldugundan dolay1
toprak uygulamalarinda kullanimi tavsiye edilmez (Lim vd 2004). Buna ilaveten NTA ile
karsilastirildiginda EDTA birgok agir metalle kararli kompleksler olusturur.

EDTA, topraklardan agir metallerin (6zellikle Pb, Cd, Cu, ve Zn) ayrilmasi i¢in en
etkin ve en ¢ok bilinen selatlayici reaktiftir. Cilinkii : (1) katyonik agir metaller i¢in
EDTA'nin giiglii selatlayic1 yetenegi; (2) EDTA ekstraksiyon prosesleri genis anlamda
toprak tiplerine uygulanabilir; ve (3) EDTA tekrar tekrar kullanilabilirdir (bozunma
derecesi diistiktiir) (Sun vd 2001, Di Palma ve Ferrantelli 2005, Lim vd 2005). EDTA 'nin
toprak partikiillerindeki bagli metal katyonlarini ekstrakte etmede kullanimi birgok
laboratuvar ¢alismalarinda ¢ok iyi gosterilmistir. Fakat EDTA, As gibi anyonik metallerin
ekstraksiyonu i¢in etkin degildir.

EDTA ile metal ayrilma verimliligi toprak karakteristigine ve metal fraksiyonuna
baghdir. EDTA genelde degisebilir, karbonat ve organik fraksiyona bagli metal
katyonlarmin ayrilmasinda etkindir, fakat indirgenebilir Fe-Mn oksit fraksiyonuna bagli
metallerin ekstraksiyonunda etkin degildir (Abumaizar ve Smith 1999, Wasay vd 2001,
Papassiopi ve Tambouris 1999). Arta kalan fraksiyona bagli metaller EDTA ile ekstrakte
edilmez. Kirecli topraklar icin EDTA komplekslesme prosesleri, asit ekstraksiyonuna

(diisiik konsantrasyonda) gore etkili olabilir (Wasay vd 2001). Fakat EDTA kalsiyum
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karbonatin ¢ozlimesine katkida bulunabilir ve buda metallerin ayrilma verimliligini
diisiirebilir (Papasssiopi vd 1999).

EDTA'nin diistik secimliligi, ekstraksiyon ¢ozeltisinde ¢oziilmiis olarak bulunan
Ca’" ve Fe’* gibi diger katyonlarla selatlama yiiziinden, EDTA reaktif tiiketiminin
artmasma neden olur (Di Palma ve Ferrantelli 2005). Metal-EDTA sisteminde yaris
¢Oziinmiis metal konsantrasyonuyla, reaksiyon kinetigiyle ve bazi metal parametreleriyle
kontrol edilir. Metal selatin kararliligini etkileyen faktorler: (1) zincir sayisi ve biytkligi;
(2) zincirdeki ligant gruplari; (3) metalin dogast; (4) ekstraksiyon ¢ozeltisinin pH's1 ve ; (5)
toprakta yiiksek kire¢ (CaCOs3) miktaridir.

Metal ekstraksiyonu, EDTA/metal molar orani, ekstraksiyon metoduna (calkalama
veya kolon ekstraksiyonu), reaktif ilavesinin modu (tek basamakli basamak yada diisiik
reaktif dozaji ile basarili ekstraksiyon basamaklari), ¢ozelti pH'si, sivi/kati orani ve
ekstraksiyon zamani gibi bir¢ok parametrelere baghdir. Diisik EDTA dozaji ile ¢ok-
basamakli prosediir sonuglari, yiiksek dozajli tek basamak modla karsilastirildiginda daha
iyi sonuglar veristir (Ehsan vd 2006).

EDTA 'nin ekstraksiyon prosesi ile ¢cevreye atilmasina engel olmak i¢in yenilenmesi
onemli bir parametredir. EDTA, muamele maliyeti oldukc¢a diisiik seviyede tutularak tekrar
tekrar kullanilabilir (Ehsan vd 2006). EDTA'nin yenilenmesi (reregenerasyonu) ve
ekstraksiyon ¢dzeltisinden metal ayrilmasinda tekrar kullanilmasi igin bazi prosediirler
onerilmistir: (1) kimyasal reaktif ilavesiyle EDTA yenilenmesi ve metal ¢okmesi; (2)
elektrokimyasal prosediir; (3) iyon degistirici recine; (4) nano-filtrasyon; (5) absorpsiyonla
metal alim ve oksidasyonla EDTA 'nin bozulmasi. Metal ayrilmasinda kullanilmis EDTA

kullanimi taze EDTA “yla karsilagtirildiginda az etkin oldugu goériilmiistiir (Lim vd 2005).

3.1.5. indirgeyici ve oksitleyici reaktifler

Indirgeyici ve oksitleyici reaktifler, metallerin ¢dziiniirliigiinii arttirmada diger bir
yoldur. Ciinkii kimyasal yiikseltgenme/indirgenme metalleri daha ¢ozlinebilir sekle
cevirebilir. Baz1 laboratuvar g¢aligmalar1 indirgeyici reaktif ilavesinin EDTA ile metal

mobilizasyonunu arttirabildigini gostermektedir (Abumaizar ve Smith 1999, Peters 1999).
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Inidrgeyici reaktif kullanimi Fe-Mn oksitlerinin ¢oziilmesine katkida bulunmaktadir,
boylece EDTA ekstraksiyon prosesinde Fe-Mn fraksiyonuna bagli metal ayrilmasi
artmistir.

Metallerin ayrilmasini arttirmak icin bir¢ok oksitleyici reaktif kullanilir. Oksitleyici
reaktif kullaniminin metallerin ¢oziinlirliigiinii arttirdigi da Onerilmektedir (Lahoda ve
Grant 1993). Metalik Pb-partikiillerini (0.15 nm’'den kiigiik) ve olduk¢a kontamine
topraklardan Pb-tiirlerini ekstrakte etmek i¢in klorit-bagli ekstraksiyon prosesinde (pH 2°
de 2 M NacCl) oksitleyici reaktif olarak sodyum hipoklorit (NaClO) kullanilmistir (Lin vd
2001). Killi topraklardan (sunni olarak kontamine olmus) Cr'mun tamamen ayrilmasi i¢in
0, M potasyum permanganati (KMnO4) kullanimida incelenmistir (Reddy ve
Chinthamreddy 2000).

3.1.6. Kimyasal ekstraksiyon teknolojisinin avantajlari/dezavantajlar:

Kullanilan ekstraksiyon metodu ve reaktiflere goére avantajlar/dezavantajlar
farklilasir. Kimyasal ekstraksiyonun fiziksel seperasyona gore avantajlart: (1) sorbe olmus
metal sekilleri kullanilabilir; (2) bazi metal bilesikleri ¢oziinebilir; (3) bazi durumlarda
iyice-tanelenmis topraklar muamele edilebilir; (4) ekstrakte edilmis metaller c¢esitli
metotlarla kolaylikla ayrilabilir. Kimyasal ekstraksiyon, kimyasal reaktifler tekrar tekrar
kullanildiginda ve tehlikeli olmadiginda etkin olabilir.

Kimyasal ekstraksiyon uygulamalarinin ¢ok sayida dezavantajlari: (1) kimyasal
reaktif kullaniminin maliyeti arttirmasi; (2) islem gormiis toprak bitki biiylimesi i¢in ve
atilmast i¢in uygun olmayabilir. Ciinkii fiziko-kimyasal ve mikrobiyolojik 6zellikleri
etkilenmistir; (3) atik ¢amurda veya son toprak c¢ozeltisinde toksik kimyasal reaktiflerin
bulunusu atilim i¢in problem olabilir; (4) yikama ¢ozeltisinde bazi kimyasal reaktiflerin
bulunusu su dongiisiinii ve muamelesini karmasik hale getirebilir, bdylece tiim prosesin
maliyeti artabilir ve (5) metal bakimindan zengin ¢camur muamelesi zor olabilir. Kimyasal
reaktifler baz1 gevresel problemlere neden olabilir. Ornegin, EDTA ile muamele gdrmiis
toprak eger selatlayici reaktifin bir boliimii toprakta kalirsa, tekrar kullanim i¢in zararh

olabilir (Dermont vd 2008).
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3.2 Ekstraksiyon Prosediirleri

Topraklarda ve sedimentlerde eser metaller farkli kimyasal sekillerde ve/veya
baglanma durumlarinda bulunabilir. Kirlenmemis toprak ve sedimentlerde eser metaller
silikatlara bagli durumdadirlar ve minerallerle mobil olmayan tiirleri olustururlar. Kirlenmis
topraklarda ise eser metaller olduk¢a mobildir ve toprak fazlarina bagli durumdadirlar.
Cevre calismalarinda farkli sekilde baglanmanin tayin edilmesi eser metal mobilitesi
lizerine, eser metallerin availabilitesi ve toksikligi {izerine bilgi verir.

Topraklarda kalic1 ve mobil eser metal konsantrasyonunu belirlemek i¢in kimyasal
ve biyolojik metotlar kullanilir. Bu metotlarla bitki kokleri ile alman toprak
kontaminasyonunun fraksiyonu belirlenir. Ciinkii toprak-bitki yoluyla bitki ve hayvanlara
gecen zararli etkiler tahmin edilebilir. Ornegin normal bitki biiyiimesine girisimde
bulunabilecek kirletici konsantrasyonlari tahmin edilebilir. Bu amagla tek ve ardisik
ekstraksiyon metotlar1 kullanilir.

Toprak ¢ozeltisi ve kat1 toprak fazlar1 arasinda kirleticilerin birikmesi ve dagilmasi
yavas yavas dengeye ulasir ve toprak-bitki besi zinciri prosesleriyle birlesir. Dengeye
ulasma hiz1 kirleticinin cinsine ve toprak Ozelliklerine baglidir, bu proses yillar alabilir.
Toprakta {ic 6nemli faz vardir: kat1 (mineral partikiiller, organik kalinti, bitki kokleri), sivi
(yer alti suyu, yagmur suyu, biyokimyasal reaksiyn iirlinleri) ve gaz (atmosferik,
biyokimyasal reaksiyon iiriinleri). Kati1 faza bagli metal iyonlar1 sivi faza toprak pH'si,
sicaklik, redoks potansiyel degisimleriyle, organik maddenin bozunmasi, siiziilme ve iyon
degisim prosesleriyle ve mikrobiyolojik aktivitelerle gegebilir. Toprak sivi fazi1 (toprak
cozeltisi) besi elementleri, iyonik halde metalleri ve organik ve anorganik kompleksleri
(yuklii ve notral tiirleri) igerir. Toprak ¢ozeltisinin bitki beslenmesi, topraktan kirleticilerin
almi ve toprak-bitki dongiisii prosesleri i¢cin 6nemli rol oynar.

Topraga eser metaller girdiginde, bu metaller diger toprak bilesenleriyle reaksiyona
girerek sekil degistirir. Ornegin agir metaller mineral partikiillere adsorbe olabilir, mikro-
organizmalara istirak edebilir, bozunan organik partikiillere adsorbe olabilir veya organik
komplekslere istirak edebilir (Kennedy vd 1997). Toprak ¢ozeltisi bitki ve toprak

mikroorganizmalarina su saglar. Toprak ¢ozeltisi analiz edilerek toprakta agir metallerin
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bioavabilitesi Ol¢iilebilirdi. Maalesef, toprak ¢ozeltisinden numune alinmasi ¢ok zordur ve
toprakta bulunan Kkirleticilerin konsantrasyonu analitiksel yontemlerin go6zlenebilme
smirinin ~ lizerindedir. Bu amagla ekstraksiyona dayali laboratuvar metotlari
kullanilmaktadir. Ekstraksiyon metotlariyla toprak fazina bagh kirleticiler aydinlanabilir.

Bitkiler tarafindan besi alimini belirleyen basit bir analitiksel metot yoktur. Bu
nedenle ¢esitli ekstraksiyon teknikleri gelistirilmistir (Grimshaw 1989). Ekstraksiyon
metotlar1 toprak bilesenlerine bagli iyonlarin ekstraklayici ¢ozelti iginde asir1 yaris edebilir
iyonlarin bulunmasiyla adsorpsiyon bolgesinden yer degistirme ile olacag: fikrine dayanir.
Degisebilir faza bagli agir metaller ekstraktantlarla tayin edilir. Bununla iyon degisim
reaksiyonlariyla toprak ¢6zeltisine kolayca gegerler ve koklerin alimi i¢in bunlar gereklidir.
Oksitleyici fazla birlesen kirleticilerin tayini i¢in kimyasal olarak giiclii ekstraktantlar
kullanilir. Cilinkii bunlarin toprakta uzun siire kaldig1 farzedilir ve bozunma prosesleriyle
mobilize olabilir (Legret 1993). Fakat ekstraksiyon sirasinda olusan reaksiyonlar se¢imli
degildir. Reaksiyonlar ekstraksiyon zamani ve kullanilan toprak agirlik:hacim oranindan
etkilenir (Forstner 1993). Bu nedenle ekstrakte edilen ¢ozeltideki metal konsantrasyonlari
kullanilan ekstaktant ve deneysel protokol ile tarif edilir (Wilkins vd 1985, Nirel vd 1986).
Ekstraksiyon metotlartyla bitkilerin almas1 gereken eser metallerin miktarlarinin 6l¢iilmesi
saglanir. Bitki tarafindan alim toprak ¢ozeltisinde bulunan diger iyonlara ve kok alim
prosesleri gibi diger bazi faktorlere de baglhidir.

Toprak fraksiyonlarma baglh toprak kirleticileri ¢ozeltiye almak icin cesitli
ekstraksiyon ¢ozeltileri kullanilir (Tablo 3.1). Ekstrakte edilen ¢ozeltideki kirleticilerin
konsantrasyonunun tayin edilmesiyle spesifik toprak fazina bagl eser metallerin miktarlar
belirlenir. Fakat ekstraktantlar diger toprak fraksiyonlarina bagli kiiciik miktardaki
kirleticileride uzaklastirabilir.

Farkl1 toprak bilesenlerinden bitkiye gerekli eser metallerin alinmasi igin ¢ok sayida
degisik kimyasal ekstraktantlar kullanilir (Tablo 3.2). Ekstrakte edilen c¢ozeltideki eser
metaller “bitki i¢in gerekli” ve “bitki koklerinin alimi i¢in gerekli olmayan (karbonat ve
oksitlere bagl) toprak fazi” seklinde tarif edilir. ideal olarak segilen ekstraktanttin toprakta
kat1 sivi dengesini bozmamasi gerekir. Topragin pH’sinin degismemesi, kompleks

olusturmamasi ve iyon degisim reaksiyonlarina istirak etmemesi gerekir. Malesef ki,
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kullanilan ekstraktantlar toprak fazi icin spesifik degildir. Ornegin 0.1 M EDTA karbonat

ve organik toprak fazlarina bagli eser metalleri ekstrakte edebilir (Ure 1991).

Tablo 3.1. Toprak fraksiyonlarina bagli kirleticileri ¢ozeltiye almak i¢in kullanilan
ekstraksiyon ¢ozeltileri (Kennedy vd 1997)

Ekstaktant

IM NH, CH;COO

1 M NH4NO;
0.005 M CaCl,
0.01 M CaCl,
0.2 M DTPA
0.001 M DTPA

0.1 M HCI

0.1 M HNO;s

1 M HNO;

04 MEDTA

0.1 M K4P,07,.H,0

0.05 M NaOH

0.1M NaNO3
0.05 M Na,EDTA

0.1 M CH;COOH

H,O ( destile/deiyonize )
0.43 M CH;COOH

NH4CH;COO pH 4.65

IM NaCH;COOH
(CH;COOH ile pH=5 )
0.04 M NH,CH;COO
(%25 s/s CH;COOH)

Toprak/Sediment Ekstrakte olan fraksiyon
pH
Topraklar Suda ¢oziinebilir degisebilir katyonlar

Topraklar Topraga siki1 bagh olanlar
pH 3.2-7.3
Topraklar \
Topraklar
Topraklar
Topraklar
Topraklar

Topraklar
Topraklar > Toprak ¢ozeltisinde degisebilir besi ve kirletici

pH 5.1-7.8 katyonlar
Topraklar

pH 5.1-7.8
Topraklar
Topraklar
Topraklar ~
Topraklar

pH 5.1-7.8 >_ Organik bagh
Topraklar

Topraklar
Topraklar
Sedimentler, Karbonat bagli

Topraklar

Sedimentler, Demir ve mangan oksitlere bagh
Topraklar

Topraklar Baslica inorganik bolgelere bagh

pH 3.2-7.3 (spesifik sorpsiyon)
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Tablo 3.2. Bitkiler i¢in kullanigh toprak eser element miktarlarinin tayini igin bazi
ekstraktantlar (Rao vd 2008)

Ekstraktant Elementler

Su Cd, Cu, Zn, As, Zn, La, Al, Cu, Cd

Kaynatma/su B

Su, mikrodalga 1sitma; 0.125 % BaCl, B

¢Ozeltisi

0.5 M NH4CH;COO + 0.02 M EDTA Cu, Fe, Mn, Zn

1 M NH4CH;COO + 0.01 M EDTA Cu, Mn, Zn

1 M NH4CH;COO, HCI, EDTA, HNO3 Ca, Mn, Pb

1 M NH4CH3;COO Zn, Y, La, Al, Cu, Cd

0.05 M (NH4)2SO4 As

1 M NH4NO; Al, Zn, Mo, Ba, Cd, Se, Sr, Cu, Pb, Ni, Hg,
Cd, Ca, Mn, Cr, As

0.1 M NaNO; Zn, Cu, Cd, Ni, Pb

0.05 M ve 0.1 M CaCl, Cd, Zn

0.1 M CaCl, Zn, Cd

0.01 M ve 0.05 M CaCl, Cd

0.01 M CaCl, Zn, Y, La, Al, Cu, Cd, Pb, Mn, As

0.01 M CaCl,/0.005 M DTPA Cu, Zn

0.1 M Ca(NOs3), Pb

0.005 M DTPA + 0.1M trietanol amin + Cu, Fe, Mn, Zn

0.01 M CacCl,

0.005 M DTPA Fe, Zn, Ni, Cd, Pb

1 M EDTA Cd, Cu, Ni

0.05 M EDTA Cd, Zn, Cu, Pb, Ca, Mn

0.4 M CH;COOH Zn, Co

0.43 M HNOs3 Cu

HNOj; konsantre Ca, Mn, Pb

0.01 M HNOs3 Zn, Y, La, Al, Cu, Cd
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Topraklardan agir metal ekstrakte etmek icin son yillarda bazi ekstraksiyon
prosediirleri gelistirilmis ve modifiye edilmistir. Bu anlamda iki grup test géz Oniine
alinmalidir. Birincisi tek bir toprak numunesi ve tek bir ekstraksiyon ¢dzeltisi ile ve digeri
ise ardisik ekstraksiyon prosediirleridir (Sekil 3.1). Ardisik ekstraksiyonda birkag

ekstraksiyon ¢ozeltisi ard arda ayn1 numuneye uygulanir.

B silikat bagl %10

B bozunmamis

0O arta kalan %30
numune, % 90

B oksitlenebilen kisim, %20

O bitkiye yararli

. indirgenebilir %20
metal miktari, %

10
[ degisebilir, asit ve suda
¢6zlinebilir, %20
Tek basamakli ekstraksiyon ardisik ekstraksiyon

M silikat bagh ve
bozunmamis kisim
%10

0 100%

0O ¢6zinmis kism
%90

Tiime yakin toplam toplam metal miktari, numune tamamen bozunur
(HF + HCIO4 )
Sekil 3.1. Topraktaki agir metaller i¢cin genelde uygulanan farkli yaklagimlar (Rao vd 2008)
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3.2.1.Tek basamakh ekstraktantlar

Topraktaki agir metallerin mobil fraksiyonlarinin tayini (biosfere giren toksik
potansiyel riski ve yer alt1 su kalitesi lizerine negatif etkisi ve bunlarin bitkiye gerekliligi ve
cevre lizerine etkileri) biitiin diinyada en 6nemli aragtirma konusu olmustur. Topraklarda
metal mobilitesi lizerine en yaygin yaklasimlar tamponlanmamis tuz ¢ozeltisi kullanilarak
yapilan tek basamkli ekstraksiyon prosediirleridir.

Tablo 3..2°de eser metallerin tayini i¢in kullanilan g¢esitli ekstraksiyon reaktifleri
gosterilmesine ragmen, suan en ¢ok kullanilan reaktifler CaCl,, NaNO; ve NH4NO; zayif
tuz ¢ozeltileridir. Bunlar tamponlanmamis ekstraktantlar veya nétral tuz c¢ozeltileri olarak
isimlendirilirler. 0.01 M CaCl; ve 0.1 M NaNOj; ¢ozeltilerinin kullanimida onerilmistir.

Tek basamakli ekstraktantlar spesifik toprak fazina bagli elementlerin serbest
kalmast i¢in kullanilir. Ektraktantlarin bu sekilde siniflandirilmasi toprak kimyasi
caligmalart icin ve cesitli toprak fazlarima bagli metallerin baglanma mekanizmasinin
aydinlatilmasi, transformasyonu ve topraktan ayrilmasini aydinlatmak ic¢in oldukca
kullanighidir. Maalesef ¢ok kullanilan ekstraktantlar istenilenden daha az spesifiktir. Tablo
3.2° de sadece ideal hedef tiirler i¢in kullanilan tek basamkli ekstraktanatlar verimistir.
Sicak su borun ekstraksiyonu igin kullanilir. Sodyum hidroksit ekstraksiyonuyla organik

karbon ¢oziinerek topraktan agir metaller agiga ¢ikar.

3.2.2.Ardisik ekstraksiyon prosediirleri

En ¢ok kullanilan ve uygulanan prosediir 20 yil 6nce Tessier ve arkadaslar
tarafindan Onerilmistir. (Tessier vd 1979). Bu metotta elementler bes jeokimyasal
fraksiyona boliinmiistiir. Bu fraksiyonlar degisebilir, karbonatlar (asitte ¢oziinebilir), Fe ve
Mn oksitler (indirgenebilir), organik madde (oksitleyici) ve artakalan kisimdan olusur.

Siiflandirma yapilmasinin amaci her kisim i¢in farkl reaktif kullanimidir.
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3.2.2.1. Degisebilir fraksiyon

Bu operasyonla ekstrakte edilen metaller zayif elektrostatik etkilesimlerle toprak
ylizeyinde tutulan zayif-sorbe olmus metal tiirleridir ve bunlar iyon-degisim prosesleri ile
saliverilirler. Bu amagc i¢in kullanilan reaktifler kuvvetli asitlerin ve bazlarin tuzlar1 veya

pH 7" de zayif asit ve baz tuzlar gibi elektrolit ¢ozeltilerdir (Rauret 1998) (Tablo 3.3).

Tablo 3.3. Degisebilir basamak (Gleyzes vd 2002)

Reaktif Konsantrasyon pH
MgCl, 1 mol L 7
CH3;COONH, 1 mol L™ 7
1 mol L™ 8
0.01 mol L 7
BaCl, 1 mol L™ 7
Mg(NO3), 1 mol L™ 7
0.5 mol L™ 7
0.1 mol L™ 7
0.01 mol L™ 7
KNO; 1 mol L™ 7
Ca(NO3), 0.1 mol L™ 7
NH,CI 1 mol L™ 7
NH4NO; 1 mol L™ 7

En popiiler reaktif, olduk¢a kuvvetli iyon-degisim kapaistesi olan Mg*" ile zayif
kompleks olusturan CI* iyonu ile birlesen 1 mol L' MgCl,'dur. Bu reaktif organik
maddelere, silikatlara veya metal siilfitlere hiiciim etmez (Tessier vd 1979). Cok az
miktarda (%2-3) karbonatlar1 ¢ozebilir.

Asetat tuzlariyla (6zellikle amonyum asetat) ekstraksiyon toprak ve sediment
caligmalarinda sik sik kullanilmaktadir. Genel olarak, iki degerlikli katyonlar degisebilir

iyonlar1 uzaklastirmada tek degerlikli iyonlara gore daha etkilidir. Asetat iyonlu metal
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kompleksler kloro komplekslerinden daha kararlidir; bu degisimi destekler ve ekstrakte
edilen metellerin ¢okmesini ve tekrar adsorpsiyonunu azaltir. Cozeltinin tamponlama
kapasitesinden dolayi, pH" daki degisimler azalir; bununla beraber karbonat fraksiyonuna
saldirabilir. Bu problemi énlemek icin bazi yazarlar reaktif konsantrasyonunu 0.01 mol L™
ye dislirmislerdir. Nitrat tuzlar1 veya kalsiyum gibi benzer Ozellikler gosteren diger

reaktifler pek az kullanilmaktadir.

3.2.2.2. Asitte ¢oziiliir fraksiyon

Organik madde ve Fe-Mn oksitler sistemde az bulundugu metaller i¢in karbonat
onemli bir adsorbent olabilir (Stone ve Droppo 1996). Karbonat fazi zayif bagh fazdir ve
cevre sartlarindaki degisimlerden etkilenir. Bu fraksiyon pH degisimlerine kars1 duyarlidir.

Genellikle asteik asit/asetat tampon ¢ozeltisi kullanilir (Tablo 3.4). Mineraller ile
¢Okmiis yada kil, organik madde ve Fe/Mn oksitlerin yiizeylerine sorbe olmus metaller

oldugu disiiniilebilir.

Tablo 3.4. Asitte-¢Oziiniir basamak (Gleyzes vd 2002)
Reaktif pH
1 mol L CH;COONa 5
CH;3;COOH3 ile asitlendirilmis 4.74
Tamponlanmamis CH;COOH
0.1 mol L™
0.5 mol L™
1 mol L™ 2.34
EDTA
0.05 mol L EDTA

Tessier semasindaki calisma sartlar1 toprak yada sedimentlerdeki diisiik karbonat

miktar1 i¢in kabul edilir. Fakat,bu fazin tamamen ¢oziinmemesi yiiksek karbonat miktarl
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(%16 CaCOs) sedimentlerde gozlemlenmistir. Bu yiizden karbonat ¢oziiniirligli semanin
bir sonraki basamaginda (indirgenir basamak;3.basamak) da devam etmistir.

Aslinda karbonatin tamamen ¢6ziinmemesi numuneyle ilgili birkag parametreye
baghdir. Bu parametreler: tanecik boyutu, baslangi¢c miktar1 ve karbonatlarin dogasi ve
numune biytkligidir. Olduke¢a yiiksek (%90) ¢oziiniirliik elde etmek ic¢in, minimum
kati/s1vi oraninin (1:25) kullanilmasini tavsiye edilmistir (Gommy 1997). Tamponlanmamis
asetik asit ¢ozeltisi de karbonat fraksiyonu ¢ozemek i¢in kullanilmaktadir. Fakat, daha az
spesifiktir ve silikatlarada hiiciim edebilir. Etilendiamintetra asetik asit (EDTA) kirli
topraklar yada camur caligmalar1 gibi belirli durumlarda bazen kullanilir. EDTA’nin
komplekslesme yeteneginden dolayi, bu reaktif, asetik asit/asetat ¢ozeltisinden daha az

spesifiktir ve organik maddeye bagli olan metal iyonlarini ekstrakte etme giicline sahiptir.

3.2.2.3. Fe, Mn ve Al hidrooksitlere bagh fraksiyon

Fe ve Mn hidrooksitleri beraber ekstrakte olurlar. Bu sekonder oksitlerden metaller
birlikte ¢Okme, adsorpsiyon, yilizey kompleks olusumu ve iyon degistirme gibi
mekanizmalarin biri yada birkaginin birlesmesiyle ayrilirlar (Hall ve Pelchat 1999).

Fe ve Mn’1n amorf oksihidroksitleri baglangicta eser elementleri degisebilir formda
kuvvetlice sorbe ederler. Fakat zaman ilerledikce eser metaller spesifik olarak adsorbe
edilmis sekil olan az mobil sekle doniisiirler. Asitlendirilmis 0.1 M hidroksilamin
hidrokloriir mangan oksit fazindan metalleri agiga cikarir. Fakat bu reaktif demir oksit
fazina ¢ok az hiiciim eder (Shuman 1982). Hidroksil amin hidrokloriir konsantrasyonu 0.5
M yiikseltilmesi ve pH 2° den 1.5 a disiiriilmesiyle mangan oksit faziyla birlikte demir
oksit fazinada hiictim saglanir (Sahuquillo vd 1999, Chao 1972). Hidroksilamin indirgeyici
bir reaktiftir ve bu reaktifin farkli metal oksitleri ¢cozme yetenegi pH'a, konsantrasyona,
ekstraksiyon zamanina ve sicakliga baglidir: (Tablo 3.5).

1. ¢alkalama zaman1 ve konsantrasyon biiylikse Mn oksitlerin ¢oziintirliigli ¢ok fazla
etkilenmez.

2. Fe oksitlerin ¢oziiniirliigii ayn1 bu faktorlere baglidir ve reaktif konsantrasyonu ve

calkalama zamanindaki artisla artar.
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3. pH" 1 diisererek (6rnegin nitrik asit) demir oksit hiicumu goriiliir (Chao 1972).

Tablo 3.5. Indirgenebilir basamak- hidroksilamin ekstraksiyonu (Gleyzes vd 2002)

Konsant. Ortam pH T Zaman Oksit tipi
¢0)
0.04 mol L™ CH;COOH %25 s/s 2 96 6 saat Mn, Fe
80
025mol L'  CH;COOH %25s/s 1.7 96 6saat  Amorf Mn,Fe ve bazi
kristal Fe oksitler
0.5 mol L' CH;COOH 0.5 mol 20 24 saat  Kolaylikla indirgene-
L! bilir Fe ve Mn oksit-
ler
0.1 mol L' CH;COOH 0.01 mol 2 20 30 dk Mn
L—l
0.04 mol L™! CH3;COOH %25 s/s 20 Mn
0.1 mol L™ CH3;COOH 0.01 mol 2 25 45 Kolaylikla indirgene-
Lt bilir Fe ve Mn oksit-

ler karbonatlar, Fe ve

Mn
0.1molL"'  CH3;COOH 25% s/s 20 4 saat Fe, Mn oksitler
98 1 saat
0.04 mol L™ CH;COOH %25 s/s 2 100 3 saat Cok az indirgenebilir
Fe
0.1 mol L™ 2 20  30(dk) Mn oksitler
0.04 mol L™! CH;COOH %25 s/s 2 96 6 saat Fe oksitler
0.25 mol L™ HC10.25 mol L™ 50 30 (dk) Amorf Fe oksitler
0.25 mol L™ HC10.25 mol L™ 50 40 (dk) Amorf Fe oksitler

0.01 mol L™ nitrik asit (pH 2)' de hazirlanan 0.1 mol L™ hidroksilamin ¢dzeltisi

secici olarak Fe'nin ekstraksiyonunu (<%5) azaltirken, diger taraftan 30 dakikada Mn
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oksitleri ¢ozebilir (Chao 1972). Cesitli tipteki Fe oksitleri ayirt etmek amaciyla
ekstraksiyon zamani 30 dakika ile 6 saat arasinda olacak sekilde sicak hidroksilamin
cozeltisi genellikle pH 2° de kullanilir. Tekrar adsorpsiyon problemlerinden kaginmak igin,
asetik asit (%25 s/s) veya 0.25 mol L hidroklorik asit, nitrik asitin yerine kullamlabilir. Bu
durumda, klorit veya asetat iyonlarinin kompleks olusturma o6zelliklerinden yararlanilir.
(Farrah ve Pickering 1993).

0.25mol L' HCI' de hazirlanan 0.25 mol L™ hidroksilamin ¢6zeltisinin kristal faza
saldirisin1 minimize (<%]1) ederken diger yandan biitiin amorf demir oksitlerin ¢oziiniirligi
idda edilmistir. Fakat, nitrik asitte hazirlanan NH,OH.HCI ¢o6zeltisin kullanilirak daha
yiiksek bir ekstraksiyon verimi gézlemlenilmistir (Bermond ve Eustache 1993).

Fe-Mn oksitlerin ayni anda ekstraksiyonu yiiksek sicaklikta (95-100°C) ve %25 s/s
asetik asitte hazirlanan 0.04 mol L' veya 0.02 mol L' hidroksilamin ¢ozeltisiyle
saglanabilir. Tessier ve arkadagslar1 1979 sedimentlerle yaptig1 calismada Fe-fraksiyonun 6
saat icinde tamamen ¢oziinebildigini gdsterdi.

Kirli toprakta Mn oksitlerin ve amorf Fe oksitlerin tamaminin ¢oziilmesi
ekstraksiyon ¢ozeltisinin pH nin disiiriillmesi (pH 1.7), NH,OH.HCI konsanatrasyonun
arttirlmasi (0.25 mol L") ve kati/stvi oranini iki katma ¢ikartilmastyla yapilmistir (Goomy

1997).

3.2.2.4. Oksitleyici fraksiyon

Eser metaller yasayan organizmalar ve mineral partikiilleri gibi ¢esitli organik
materyallerle komplekslesme veya birikme gibi proseslerle birlesebilir. Organik maddeler
tek degerlikli iyonlara gore iki degerlikli iyonlar i¢in yliksek derece se¢imlilik gosterir.
Organik maddelere metallerin baglanma kuvveti siralamas1 Hg > Cu > Pb > Zn > Ni > Co
(Filgueiras vd 2002). Oksitleyici fazla birlesen metal kirleticilerin toprakta daha uzun siire
kaldig1 farz edilir. Fakat bu metaller bozunma prosesleri ile mobilize olabilir. Oksitleyici
sartlar altinda organik maddenin bozunmasiyla, bu kisma bagli eser metaller serbest kalir.
Stilfitlere bagli eser metallerde bu basamakta ekstrakte edilebilir (Marin vd 1997).

Oksitleyici basamakta serbest kalan organik fraksiyon olduk¢a mobil veya available
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degildir. Ciinkli oldukca yiliksek molekiil agirlikli kararli humik maddeleri igerir ve bu
maddelerde az miktarda ve yavas olarak metal agiga ¢ikarir (Figueiras vd 2002).

Yiiksek pH'da seyreltik nitrik asit ¢ozeltisinde hidrojen peroksit, Fe hidrooksitlerin
olusumunu engellemek amaciyla kullanilir. Oksitleme prosesi birka¢ saat 1sitmayla
hizlandirilir. Ekstraksiyon sirasinda aciga ¢ikan metallerin tekrar adsorpsiyonu 6nemlidir ve
bu nedenle bu basamagi amonyum asetat gibi yumusak kompleks yapan bir reaktifle
ekstraksiyona devam edilir (Tessier vd 1979). Oksitleyici basamakta kullanilan bazi
reaktifler Tablo 3.6’ da verilmistir.

Tablo 3.6. Oksitleyici basamak (Gleyzes vd 2002)

Reaktif Prosediir Pozisyon
H,0, %30 pH 2 3 ml H,O,+ 5 ml HNO; Fe ve Mn oksitler bozunduktan
HNO; 0.02 mol L™ 85 °C, 2 saat, 2 ml H,O, sonra
85 °C, 2 saat, 3 ml sogutma
H,0, %30 pH 2 5 saat, 20 °C Degisebilir basamaktan sonra Fe
HNO5 0.02 mol L! 1 saat, 98 °C oksitler ve Mn oksit
ekstraksiyonlar1 arasinda
H,0, %30 pH 4.74 5 mL, 85 °C de iki kez Fe ekstraksiyoundan dnce
karbonat basamagindan sonra
NaClO 0.7 mol L™ 30 dk kaynatma Degisebilir basamaktan sonra
pH 8.5 2 ekstraksiyon

4 dk 1siticida 85 °C'de
3 ekstraksiyon

NaOH 0.5 mol L™ Calkalama 16 saat Degisebilir basamaktan sonra
karbonat basamagindan 6nce
NayP,0; 24 saat Fe ve Mn oksit ekstraksiyonu
0.1 mol L™, pH 10 20 saat arasinda Oksit ekstraksiyo-
16 saat nundan 6nce Karbonat

ekstraksiyonundan 6nce

K4P>07 0.1 mol L! 24 saat Fe ve Mn oksitler arasindaki

ekstraksiyon
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H,0, oksidasyonu olduk¢a fazla kullanilmasina ragmen, ¢ok fazlada elestirisi
vardir. Bu kosullar altinda, H,O, tamamen organik maddeyi pargalamaz ve siilfitler de
kismen ¢oziiliir (Tessier vd 1979) . Bu yiizden bu basamak organik maddeye bagli metaller
i¢in spesifik olarak diisliniilemez.

Bazi1 arastirmacilar topragin organik fraksiyonunu parcalamak icin nitrik asitle
asitlendirilmis H»O," ten elde edilen sonuglar1 tartismiglardir (Couturos vd 2000).
Maksimum verimin 180 dakikada 2mol L™ H,0, ¢bzeltisinden elde edildigini ve organik
madde parcalanmasinin pH" taki artiglardan 6nemli derece etkilenmedigini gostermislerdir.
Fakat, bu basamak sirasinca ekstrakte edilen katyonik metal tiirlerin miktar1 pH ya baglhdir.
Bu pH" 1n tespiti herbir katyonik tiir ve herbir numune i¢in yapilmalidir.

Fakat, H,O, indirgeme yetenegide gosterir, pH < 5° te MnO,’yi indirgeyebilir
(Shuman 1979). Bu saldirty1 6nlemek i¢in, H»>O, ekstraksiyonu genellikle fraksiyon
semasinda metal-oksit ekstraksiyon basamagindan sonra yer alir.

Bazi1 yazarlar bu fraksiyonu Mn-oksit c¢oziilmesinden sonra ve Fe-oksit
¢oziilmesinden Once uygulamay1 tercih ederler. Ciinkii sonraki basamak organik olarak
komplekslesmis metalleri az yada ¢ok ekstrakte edebilir. Demir oksit partikiilleri saran
organik kismi bozmak ve bir sonraki basamaklari kolaylastirmak i¢in degisebilir

basamaktan sonra organik maddeyi okside etmek i¢in bu basamag: segilir.

3.2.2.5. Artakalan fraksiyon (Residue)

Nitrik asit, hidroklorik asit veya bu iki asidin karis1 (altin suyu) gibi kuvvetli
asitlerle ¢oziliniirlestirme silikat matriksini ¢6zmez, ¢evresel sartlarin degisimi ile potansiyel
mobil elementlerin maksimum miktarini1 tahmin etmemizi saglar. Bu nedenle bu yontem
uzun vadede atmosfere giren toksik veya agir metallerin tayininde kullanigh bir aragtir. Bu
reaktifler silikatla iliskili jeolojik materyallerden eser elementleri mobilize etmez, fakat
toprak ¢evresine silikat bagli olmayan sekilde giren metal kirliliklerini ¢6zer. Bu basamkta

kullanilan reaktifler Tablo 3.7’de verilmistir.
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Pseudototal (tiime yakin toplam) analiz ve pseudototal igerikler kuvvetli asit
¢Oziiniirlestirme proseslerinin ¢evresel roliinii ifade etmede kullanighdir.

Kral suyu ¢oziiniirlestirilmesi baz1 Avrupa iilkeleri icin yasal statiide ¢ok kullaniglh
bir islemdir (ISO 11466 1995) ve sertifiye toprak ve sediment referans materyallerin
hazirlanmasi i¢in referans prosediir olarak kullanilir.

Ardisik ekstraksiyonun, tek basamakli ekstraksiyona olan esas lstiinliigl, faz
tirlemesinin gelistirilmesidir. Ciinkii herbir reaktifin kimyasal dogas1 farklidir (6rnegin
seyreltik asit, indirgeyici veya oksitleyici reaktif) ve basamaklar sirasinda kullanilan
reaktiflerin giicli son basamaga dogru artar. Boylece iyon-degisim prosesleri ile ayrilan
birinci tiirlerin ardindan, karbonati fazi, demir ve mangan oksitleri ve organik madde
basamklar1 yer alir. Son olarak bazen primer silikatlar iceren refraktor toprak bilesenleri

fraksiyonu ¢oziilebilir.

Tablo 3.7. Artakalan basamak (Gleyzes vd 2002)

Reaktifler Calisilmis numuneler
HF, HCIO4 Sedimentler, Topraklar
HF, HNOs, HC1 Sedimentler, Topraklar
HNO;, HCI Topraklar,Camurlar, Atiklar
HCIO4, HNO3 Topraklar
HCI104, HNO;, HF Sedimentler
HF, HNO; Camurlar
H,S0O4, HC104, HNO3, HF Topraklar
HNO; Sedimentler, Topraklar, Camurlar
HNO;3, H,0O, Sedimentler

3.2.3. Ardisik ekstraksiyonda kullanilan énemli semalar

Cesitli ardisik ekstraksiyon prosediirleri bulunmasina ragmen Tessier semasi ve
BCR semasi cesitli arastirmacilar tarafindan adapte olmus metotlardir. Bu iki metodun

detaylar1 kisaca Tablo 3.8 ve Tablo 3.9" da verilmistir.
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Baslangicta BCR ardigik ekstraksiyon semasi sedimentlerde agir metallerin analizi
icin gelistirilmistir. Daha sonra referans materyallerin kullanimiyla kiregli topraklar,
kontamine topraklar, yol kenar1 topraklari, endiistriyel kontamine olmus topraklar,

kanalizasyon camuru gibi ¢esitli matrikslere uygullanmistir (Rao vd 2008).

Tablo 3.8. Tessier ardisik ekstraksiyon prosediiriindeki gerekli olan operasyon sartlari
(Tessier vd 1979)

Basamak Fraksiyon Reaktif Deneysel
kosullar
1 Degisebilir 8 mL 1 mol L™' MgCl, (pH 7) 25°C'de 1 saat
2 Karboanat baghi 8 mL 1 mol I NaCH3COO (asetik 25°C’de 5 saat
asit ile pH 5)
3 Fe-Mn oksit 0.04 mol L %25 lik CH;COOH de 96 °C'de 6 saat
baglh hazirlanmis 20 mL NH,OH.HCl
(pH ~2)
4 Organik madde 3 mL 0.02 mol L! HNO; /5 mL %30 85 °C'de 2 saat
bagh H,0,
+3 mL %30 m/v H,O, 85 °C'de 3 saat
+5 mL 3.2 mol L"' NH,CH3COO 25 °Cde 30
dakika

*1 g numune igin

Cesitli semalarda kullanilan biitiin reaktifler avantaja ve dezavantaja sahip oldugu
ortaya c¢ikar ve genel kullanim igin ideal bir protokol yada ideal bir reaktif yoktur. Bu
ylizden, prosediir se¢ciminde numunenin dogasi géz online alinmahidir (sedimet; toprak;
camur yada endiistriyel olarak kirli topraklar).

Sonuglarin yorumu hedeflenen minerolojik fraksiyona bagli olmamalidir ama
reaktif kullanimina bagli olmalidir. Kati residueyi karakterize eden tamamlayici bir
yaklasim, reaktifin etkisini ve matriksteki eser elementlerin iligkisini anlamaya yardimci

olabilir.
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Sonug olarak, iyi dizayn edilmis ardisik ekstraksiyon sema kombinazyonuyla ve
elde edilen sonuglarin speciation ¢alismalariyla ¢evredeki eser element transferine bir bakis

acist verecektir (Gleyzes vd 2002).

Tablo 3.9. BCR ardisik ekstraksiyon prosediiriindeki operasyon sartlar1 (Rauret vd 1999)

Basamak Reaktifler Fraksiyon Hacim Sicakhk Ekstraksiyon
(mL) (°C) zamani
1 0.11 mol L™ Degisebilir, asit- 40 22+5 16 saat
CH;COOH ve suda calkalama
¢Oziinebilir
2 2 mol L' HNO; ile indirgenebilir 40 22+5 16 saat
asitlendirilmis 0.5 calkalama
mol L™
NH,OH.HCI
3 8.8 mol L™ H>0, Oksitlenebilir 10 22+5 1saat
85+5 calkalama
10 85+£5 1 saat
1 mol L™ 50 22+5 calkalama
NH4CH;COO 1 saat
(pH=2) calkalama
16 saat
calkalama
4 Kral suyu Artakalan (ISO 11466)

*1 g numune
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4. BITKILERDE ESER ELEMENTLER

Bitkikerin biliyiimesi ve gelismesi toprak ozellikleri, iklim faktorleri ve bitkinin
genetik yapisinin bir fonksiyonudur. Toprak ve iklim faktorleri dis faktorler olarak bilinir.
Dis faktorler; hava, 1s1, 151k, su mekanik tutunma yeri ve bitki besin elementleri seklinde
siralanabilir. Optimum bitki biiylimesi i¢in, sayilan bu faktorlerin uygun miktarda ve
dengeli bigimde bulunmasi zorunludur. Eger bunlardan bir veya birkaci uygun bir denge
durumunda degilse, bu durumda bitki gelismesi yavaslar ve bazi hallerde tamamen durur.

Bu faktorlerden bazilarinin insan eli ile kontrol etmek miimkiin iken, bazilar1 insan
kontrolu disindadir. Ornegin hava, 1s1 ve 11k gibi dis etkenleri kontrol etmek ve
degistirmek miimkiin degildir. Buna karsilik; sulama, giibreleme, toprak isleme, kaliteli
tohum kullanma, tarimsal savas ve mekanizasyon gibi uygulamalar1 iyilestirmek suretiyle

optimum biiyiimeyi saglamak miimkiindiir.

4.1. Bitki Besin Elementlerinin Kokler Tarafindan Alinmasi

Bitkiler ithiyag¢ duyduklart besin elementlerini kokleri vasitasiyla toprak
¢oOzeltisinden alirlar. Bitki besin elementlerinin kokler tarafindan alimisi farkli asamalarda
meydana gelmektedir. Bu asamalar1 kabaca ikiye ayirmak miimkiindiir. Birinci asama bitki
besin elementlerinin koklere dogru hareketi, ikinci asama ise besin elementlerinin kokler
tarafindan absorpsiyonunudur.

Bitkinin besin elementini absorbe etmesi halinde kok cevresinde bir bosalim bolgesi
olusur. Besin elementlerinin (anyon veya katyon) bu bdlgeye dogru yonlenmesi iki sekilde
olusmaktadir. Bunlar kitle akis1 ve diflizyondur.

Kitle akisi, toprak c¢ozeltisindeki besin elementlerinin suyun kitlesel akist ile kok
cevresine gelmesi demektir.

Difiizyon ise, herhangi bir iyonun yliksek konsantrasyondan diisiik konsantrasyona
dogru hareketidir. Bitkide olusan terleme ve su kaybi sonucu kitle akisi hizlanir. Besin
elementlerinin kok c¢evresine dogru olan hareketi genellikle diflizyon ile meydana

gelmektedir.
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4.2. Bitki Beslenmesi i¢in Gerekli Olan Elementler

Degisik bitki organlarindaki elementlerin sayist1 oldukc¢a fazladir. Yapilan
caligmalarda bitkinin degisik organlar1 igerisinden 60 farkli elementin varligi tespit
edilmistir. Ancak bitki biinyesinde bulunan bu denli ¢ok sayidaki elementin, sadece 16
tanesi bitki gelismesi i¢in mutlak gerekli olan elementlerdir (C, H, O, N, P, K, Ca, Mg, S,
Fe, Mn, B, Zn, Cu, Mo, Cl). Bu 16 elementin kimyasal sembolleri, bitkiler tarafindan alinig
formlar1 ve nereden alindiklar1 Tablo 4.1’de gosterilmistir. Bunun disinda diger birkag
elementin de (Al, Na, Si vs) mutlak gerekli elementler arasinda yer almas1 gerektigide ileri
stirlilmekte ise de, bu konuda kesin bir fikir birligi mevcut degildir. Mutlak gerekli olan
bitki besin elementleri digindaki diger elementlerin, bitki igerisindeki fonksiyonlarinin ne
oldugu kesin olarak bilinmemektedir.

Bitki gelismesi i¢in mutlak gerekli olan ve Tablo 4.1° de verilen elementlerden ilk 9
tanesi “Makro Elementler” olarak diger 7 tanesi ise “Mikro elementler” olarak
isimlendirilirler. Makro ve mikro kavramlari, bu elementlerden bazilarinin daha ¢ok énemli
oldugu bi¢iminde yorumlanmaktadir. Bu elementlerin tiimii bitki gelismesi i¢in mutlak
gerekli elementlerdir. Ancak bunlardan bir kismi fazla miktarda, bir kismi ise az miktarda
kullanilir. Bunlardan hangisi olursa olsun, bitki tarafindan yeterince alinamadig: takdirde
tirtinlin miktar ve kalitesi olumsuz yonde etkilenir.

Bitkiler karbonu, CO, seklinde atmosferden ve toprak parcaciklari arasindaki toprak
havasindan alirlar. Oksijen ve hidrojen H,O seklinde alindig1 gibi, atmosferden su buharu
seklinde de alinabilmektedir. Bunlar disinda bulunan toprak besin elementleri toprak
cozeltisinde ¢oziinmiis formda bulunabilecekleri gibi, topragin adsorpsiyon kompleksleri
tizerinde adsorbe edilmis durumda olabilirler. Her iki durumdaki besin elementlerinden de

bitkiler yararlanabilirler.

4.3. Makro Elementler

Bitkiler tarafindan topraktan alinan 13 elementten altis1 digerlerine gére daha fazla

kullanilmaktadir. Bu elementler; azot, fosfor, potasyum, kalsiyum, magnezyum ve
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kikirttiir. Bitki tarafindan fazla miktarda kullanildiklarindan, bu elementler makro
elementler olarak isimlendirilmistir. Bu elementlerin toprakta yeterli diizeyde olmamalari,
yavas bicimde elverisli olmalar1 veya diger besin elementleri ile dengeli olmamalar1 gibi
durumlarda bitki biliylimesi yavaslar. Baz1 hallerde, sayilan bu ii¢ olumsuz kosul birlikte

bitkiyi etkileyebilir. Bu olay, 6zellikle azot i¢in sik sik goriiliir.

Tablo 4.1. Bitki beslenmesi i¢in mutlak gerekli besin elementlerinin kimyasal sembolleri,
hangi formlarda ve nereden alindiklari.

Besin elementlerinin Alimis formu Nereden alindigi
kimyasal sembolleri
C CO, Atmosfer, toprak havasi
H H,O Su
O H,O Su
N NO;5", NH," Toprak ¢ozeltisinden
P HPO42', H,PO4 Toprak ¢ozeltisinden
K K* Toprak ¢ozeltisinden
Ca Ca*" Toprak ¢ozeltisinden
Mg Mg** Toprak ¢ozeltisinden
S SO4* Toprak ¢ozeltisinden
Fe Fe** Toprak ¢ozeltisinden
Mn Mn?** Toprak ¢ozeltisinden
B B4O72' Toprak ¢ozeltisinden
Zn Zn*" Toprak ¢ozeltisinden
Cu Cu* Toprak ¢ozeltisinden
Mo MoO4* Toprak ¢ozeltisinden

N, P ve K genellikle giibreler yoluyla saglandigindan, bu elementlere giibre
elementleri denir. Benzer sekilde Ca ve Mg kireg ile topraga karistigindan bu elementlerede
kire¢ elementleri ad1 verilir. S topraga ¢ok degisik yollardan girebilir. Sulama sular1 bir

miktar kiikiirt i¢erebilir. Bunu disinda ¢iftlik giibresi, siiperfosfat ve amonyumfosfat gibi




44

giibreler 6nemli miktarda kiikiirt igerirler. Genelikle bu giibreler ile topraga giren kiikdirt

yeterli olmakla beraber, kiikiirt ilavesi yapilir (Saglam vd 1993).

4.3.1. Azot

Azot, atmosferdeki gazlarin hacim itibariyle % 78/79" unu, agirlik itibariyle %75.5°
ini olusturmaktadir. Bitkiler, atmosferde gaz halinde bulunan azottan dogrudan dogruya
yararlanamaz. Azotun dogadaki en biiylik deposu atmosferdir. (Bosgelmez vd 2001).
Atmosferde bulunan bu azot N, formundadir. (Saglam vd 1993) Topragi meydana getiren
ana kayalarin yapisinda, hemen hemen biitiin besin elementleri yer aldig1 halde, azot ¢ok az
bulunur.

Azot, atmosfer, toprak ve canlilar arasinda siirekli dolasan bir elementtir. Dogadaki
azot ¢evrimi lizerinde, bir¢ok faktoriin etkisi vardir. Bu faktorlerin ve islevlerin bir kismi,
fizikokimyasal, bir kismida, biyolojik kokenlidir. Yagmur sular1 ve karda bulunan azot,
genel olarak, amonyak ve nitrat seklinde oldugu igin bitkiler tarafindan hizla kullanilir.
Atmosferdeki elementel azotun topraga gegisi, biiyiik Olgiide bazi mikroorganizmalar
tarafindan gercelestirilir. Bu sekilde elde edilen azot, topragin sicakligi ve pH'" s1, aliabilir
P ve K miktar1 ve agir metallerin mevcutiyetine baglidir. (Bosgelmez vd 2001)

Topraklardaki toplam azot miktar1 genellikle % 0.02-2.5 arasinda degismektedir.
Kumlu topraklarda bu miktar % 0.02" den daha az olabilmektedir. Bitkiler azotu NH," ve
NOj™ formunda alirlar ve bitkiler azotun organik formundan yararlanamazlar. Bu nedenle,
topraktaki organik azot formlar1 kosullara bagl olarak inorganik forma doniisiir ve belirli
oranda bitkilerin ihtiyaclarimi karsilarlar. Azot, toprakta yikanan ve hareket eden bir makro

besin elementidir. (Saglam vd 1993).
4.3.2. Magnezyun
Magnezyum tabiatta daha ¢ok oksit, karbonat veya silikatlar1 halinde bulunur. Bu

minerallerin asinma ve pargalanmasiyla, magnezyum, toprak ¢zeltisine geger. Minerallerin

yapisindan ayrilan magnezyum iyonlari, yikanabilir, kil mineralleri tarafindan adsorbe
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edilebilir yada sekonder mineraller seklinde ¢okebilir. Topraklardaki magnezyum miktari,
genis smirlar i¢inde degisir: killi topraklarda %0.5" e kadar c¢ikabilen deger, kumlu
topraklarda %0.05" e kadar inebilir (Bosgelmez vd 2001).

Bitkilerde Mg saglanmasinda her seyden dnce suda ¢oziinebilen ve degisebilen Mg
onem tasir. Kiiciik o6l¢iide bazi bitkiler de§ismeyen formda olan Mg 'u da alabilmektedir.
Almanya topraklarinda genel olarak kil ve silt miktar1 arttikca Mg da artmaktadir. Yine
kilce fakir kum topraklar harig, potasyum ve fosforun aksine profil derinliklerine dogru Mg
artar.

Bitkiler tarafindan degismeyen (degis tokus edilemeyen) magnezyumun alinmasi,
kil minerallerinin yiizeye yakin kismindan almir (Schactschabel 1993). Topraklardaki
degisebilir magnezyum iyonlari, toplam magnezyumun yaklasik, %5°1 kadardir. Toprakta
bulunan degisebilir katyonlarin %4-20"sini, magnezyum iyonlar1 olusturur. Katyon degisim
kapasitesi diistik, asit reaksiyonlu topraklarda ve kumlu topraklarda, magnezyum noksanligi
sik sik goriiliir. Uriinlerin topraktan alarak tiikettigi magnezyum, toprak tarafindan

saglanmadig1 takdirde, bu agigin giibrelerle kapatilmasi gerekir.

4.3.3. Kiikiirt

Kiikiirt, toprakta siilfat (CaSO4, CaS04.2H,0) ve siilfit (FeS, FeS,) seklinde
bulunur. Topraklarin kiikiirt miktar1 genel olarak, %0.02-0.2 arasinda degisir. Kiikiirt
toprakta organik ve inorganik formda bulunur. Kiikiirt rezervinin biiyiikk bir kismini,
organik kiikiirt olusturur. Toprak organik maddesinde, C:N:S orani yaklasik 125:10:1.2°
dir. Toprak, humus yoniinden ne kadar zenginse, organik olarak bagli bulunan kiikiirt
miktar1 da o kadar yliksektir.

Kurak bolge topraklarinda, yliksek miktarda CaSO4, MgSO4 ve Na,SOy4 tuzlar
birikebilir. Yagish bolge topraklarinda SO,*, toprak ¢ozeltisinde iyon halinde veya
kolloidlere bagli olarak bulunur. Kil mineralleri SO4> anyonlarmi adsorbe edebildikleri
igin, kil miktar ile degisebilir SO4* iyonlar1 arasmda siki bir iliski vardir. Topraktaki

inorganik kiikiirt cogunlukla, SO4* halinde bulunur.
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Iliman bolgelerin topraklarinda, toplam kiikiirt miktari, 50-400 ppm arasindadir;
yagish bolgelerde ise SO4>, yogun bir sekilde yikanir. Siilfatin toprakta tutulma orani, pH
degeri yiikseldikce azalir. Atmosferde bulunan SO;'nin bir kismi yagmur damlalartyla
topraga kadar ulasir ve oksitlenerek SO4* tesekkiil eder. Bu islem topragin asitlesmesine
neden olur. Bitkiler kiikiirdii, biiyikk oranda SO4* formunda alir. Aym zamanda bitkiler
atmosferde bulunan SO, y1 absorbe edebilir. Daha sonra bitki bu kiikiirdii protein kiikiirdi,

aminoasit kiikiirdii ve siilfit kiikiirdi sekline ¢evirir (Bosgelmez 2001).

4.4. Mikro Elementler

Demir, mangan, bakir, ¢inko, bor, molibden ve klor bitkiler tarafindan ¢ok az
miktarlarda kullanilan besin elementleridir. Bu nedenle bunlara mikro, minor veya eser
elementler adi verilir. Bu elementlerin ¢ok az miktarda kullanilmalari, daha az &nemli
olduklar1 seklinde yorumlanmamalidir. Mikro elementlerde, makro elementler kadar gerekli
ve onemlidir.

Demir ve mangan hari¢, ¢ogu topraklar yeterli miktarda mikro element igerirler.
Ancak bunlarin bitkilere olan elverisliligi genellikle ¢ok diisiiktlir. Az miktarda alinsa dahi,
uzun yillar yapilan yogun tarim faaliyeti sonunda, bu elementlerin topraktaki miktarlarinda
onemli bir azalma olabilir. Bu gibi mikro element noksanliginin sorun oldugu {i¢ tiir toprak
mevcuttur. Bunlar; kumlu topraklar, organik topraklar ve kuvvetli alkalin topraklardir.
Bunun sebebi, kumlu topraklar ile organik topraklarda az miktarda mikro element
bulunmas1 ve kuvvetli alkalin kosullarda ise, bu elementlerin ¢cogunun elverisliliginin diisiik

olmasidir (Saglam vd 1993).

4.4.1. Bakir (Cu)

Cu toprakta en az mobil agir metal olmasina ragmen, bu metal topragin tiim tip
¢ozeltilerinde, komplekslesmis iyonlar seklinde ve serbest olarak ¢ok bulunan bir metaldir.
Cesitli topraklarda, ¢esitli teknikler kullanilarak o6lgiilen toprak c¢ozeltisindeki Cu

konsantrasyonu 3-135 pg L arasinda degismektedir. Hem katyonik ve hemde anyonik Cu
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¢oziiniirligi pH 7 ile 8 arasinda diiser. Cu’in hidroliz tiriinleri (CuOH" ve Cu(OH),*") pH
7den diisiik pH'larda ¢ok oOnemli tiirlerdir. pH 8'den biiylik pH'larda Cu'in anyonik
hidroksi kompleksleri 6nemlidir. Cu’ 1n organik komplekslesmesi, toprakta Cu'in gogii ve
bulunabilirliginde oOnemlidir. Cu'in ¢06ziinebilir bulunabilirligi Cu komplekslerinin
molekiiler agirligina ve miktarina baghdir. Bitkilerin ve hayvansal atiklarin c¢iirlimesiyle
disik molekiil agirlikli bilesikler agiga c¢ikar ve aymi zamanda bunlar kanalizasyon

camuruyla birlikte uygulandiginda bitkilerde bakirin bulunabilirligi arttirilabilir.

A. Topraklar

Bakar bilesikleriyle toprak kirlenmesi giibre, ila¢ piiskiirtme, tarimsal veya sehirsel
atiklar ve ayn1 zamanda endiistriyel emisyon gibi Cu-igeren minerallerden kaynaklanir.
Endiistriyel kirlenme c¢evresel bir problem olmasina ragmen, ayn1 zamanda bu tip
kirlenmeler atmosferin uzun zamanli kirlenmesinede katkida bulunurlar. Cu kirleticiler
aerosolleri oOzelliklede Avrupada en fazladir. Bazi arastirmacilar yaptiklari ¢alismada
Almanya i¢in atmosferden gelen Cu miktarmin 224 g hektar™ yil™! oldugunu bulmuslardir.

Metal-kontaminasyonlu ¢amurlarin topraga atilmas: da toprakta 6nemli bir Cu
kaynagidir. Kanalizasyon ¢amuru ile muamele gérmiis toprakta Cu birikmesinin 1170 ppm’
e kadar oldugu yazilmistir. Topraklarda bakir kontaminasyonu, toprak yiizeyinin bu metali
toplama affinitesi ile ilgilidir. Endiistriyel kaynakli kirlenme ile toprakta Cu miktar1 3500
ppm, tarimsal orijinli Cu kirlenmesi ise 100 ppm’dir. Bakirin en yiiksek kontaminasyonu
4500 ppm iizerinde olup buda Cu-Ni madenleri ¢evresindeki topraklarda bulunmustur.
Cesitli tilkelerin yiizey topraklarindaki bakir miktar1 (ppm) Tablo 4.2"de verilmistir.

B. Bitkiler

Bitkilerde Cu miktar1 hem bitkilerin saghigi ve hemde insan ve hayvanlarin
beslenmesi i¢in 6nemlidir. Bitki dokularinda Cu konsatrasyonu, besi ¢dzeltisi ve topragin
fonksiyonuna baghdir. Fakat bu iliski bitki tiirlerine ve bitki bdliimlerine goére degsiklik
gosterir. Farkli iilkelerden alinan cesitli bugdaylarda (kirli olmayan bdlgelerinden) Cu
miktar1 1-10 ppm arasinda oldugu goriilmektedir (Tablo 4.3). Dogal kosullarda ve insan eli
degmis kosullarda, bitki tiirlerinin ¢ogu en fazla Cu 6zellikle koklerde toplarlar.



Tablo 4.2. Cesitli lilkelerin yiizey topraklarindaki bazi elementlerin miktarlari (ppm) (Kabata-Pendias ve Pendias 2001)

Ulke Cu Zn Cd Pb Se Cr Mn
Avusturalya 25-52 3-86 0.21-0.52 16-22 - - 190-600
fsrail 16 200-214 - 14-32 - - -
Polonya 1- 5-220 0.08-0.58 - - 4-68 37-1415
Romanya 3-34 25-188 0.2-2.7 5-41 - - 194-1870
Amerika 1-70 5-164 0.17-0.71 10-70 <0.1-4.0 7-1500 20-3000

Rusya 1.5-29 31-192 0.32 40 - - -

Cin 18-46 54-570 - 17-280 - - -
Almanya 14-31 40-76 - 11.5-79.5 0.09-0.45 9-57 520-1800
ingiltere 37 70 - 20-50 0.21 69 70-8423

Danimarka 13.2 28 0.25 - - 15 279
Hindistan 114-160 - - - 0.14-0.68 - -
Kanada 5-50 15-20 0.56 1.5-50 0.41-2.09 11.6-189 80-850
italya 7-200 16-157 0.07-0.89 4-81 - 20-307 12-3410
Japonya 4.4-176 10-622 0.03-2.53 6-189 - 3.5-81 -

%



Tablo 4.3. Cesitli tilkelerin bugdaylarindaki baz1 element miktarlar1 ( ppm ) (Kabata-Pendias ve Pendias 2001)

Ulke Cu Zn Cd Fe Pb Mn Co Cr Ni
Avustralya 1.3-5.0 16-35  0.012-0.036 - 0.59 17-84 13-231 - -
Finlandiya 4.7-6.9  25-47 - 24-50 0.13-0.28 29-103 - - 0.21-0.27

Almanya 6-10 6-40 0.04 - - 30-44 - - -
Ingiltere - 0.03-0.04 - - - - - -
Japonya 1.1 5 0.03-0.06 - 0.36 - - - -
Norveg 2.1-6.1  21-67 0.071 17-38 - - 1.5-13.7 - -
Polonya 2.6-6.5 23-38  0.008-0.260 15-30 0.2-0.8 10-50 - 0.2 0.2-0.5
Amerika 0.6-5.4  20-47 0.10 28-100  0.42-1.0 32-28 14-51 0.014 0.18-0.47
Rusya 3.8-6.5 0.07-0.13 29-37 0.4-0.6 16-46 - - -
Misir - 19-29 0.01-0.09 26-69 0.10-0.92  7.5-242  160-380 - -
Isvigre - 20-40 0.06 - 0.4-0.7 22-38 - - 0.3-0.7

6%
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4.4.2. Cinko (Zn)

A. Topraklar

Cinko ZnS seklindedir. Fakat silikatlarda Mg”" ile yer degistirdigi bilinir.
Havalanma islemleri sirasinda Ozellikle asit oksitleyici ¢evrelerde Zn mineralinin
¢oziinmesiyle mobile Zn*" olusur. Fakat Zn mineral ve organik maddelerce kolayca adsorbe
olur ve boylece tiim toprak cesitlerinde ylizeyde Zn birikimi gézlenir.

Yiizey topraginda cesitli iilkeler i¢in ortalama Zn degerleri verilmistir (Tablo 4.2).
Amerika i¢in aralik 17-125 ppm arasindadir. Tiim diinya topraklari i¢in ortalama Zn miktari
64 ppm’dir. Zn, topraklarda diger metallere gore oldukca ¢oziinebilir bir metaldir. Toprak
¢ozeltilerinde Zn konsantrasyonu topraga ve kullanilan teknige bagli olarak 4-270 pug L™
arasindadir. Bazi arastirmacilar oldukc¢a kontamine topraklarda Zn' yu 17.000 pg L™ olarak
bulmuslardir. Fakat dogal ve asidik topraklarda (pH<4), toprak ¢dozeltisindeki Zn
konsantrasyonu ortalama 7137 pg L' ‘dir. Rusyada toprak ¢ozeltisindeki Zn
konsantrasyonu 20-350 pg L™ arasinda degismektedir.

Insan tarafindan (antropojenik) kaynakli Zn, metal endiistrisi ve tarimla iliskilidir.
Kanalizasyon ¢amuru ile 1slah edilen Zn'ce zengin topraklarda Zn tiirlerinin % 3 den - %
217e arttig1 ve zayif bagl veya degisebilir Zn tiirlerinin % 21 den % 34 arttig1 gézlenmistir.
Zn ile kontamine olmus topraklarin iyilesmesi kire¢ veya oragik madde ilavesi kontrolune
dayalidir. Coziinebilir Zn-organik kompleksleri kanalizasyon ¢amurunda olur ve bunlar
toprakta mobiledir. Bu nedenele kolaylikla bitkilerde bulunur. Zn ile kontamine topraklar
cok ciddi ¢evresel problemler yaratabilir.

B. Bitkiler

Bitkilerde Zn miktar1 ekosistem ve gen tiplerinin degisik faktorlerine gore degisir.
Bununla beraber bazi yiyeceklerin Zn igerikleri iilkeden tilkeye cok fazla degisiklik
gostermez (tahil tohumlar1 ve mera ot yesillik).

Bugday tohumlarinda Zn i¢in ortalama deger 22-33 ppm arasinda degisir vede
ilkelere gore cok agik farkliliklar yoktur (Tablo 4.3). Arpalarda Zn' nun bugdaya gore ¢ok
az oldugunu goriilmiistiir. Polonyadan toplanan 6500 tahil tohumu tanesinin Zn igeriginin

(1992-1995 yillarinda) ortalama degeri 33 ppm'dir. Aralik ise 0.3-298 ppm’dir. Fransa'da
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yetisen bugday tohumlarinda ortalama Zn miktar1 (N= 128) 15.5 ppm (aralik 7-43 ppm)’
dir. Amerika'da yiyecek kompozisyonunda Zn degeri asagidaki katogorilere gore
verilmistir : (1) sebzelerde aralik 0.7-0.8, (2) meyvelerde aralik 0.4-3.0, (3) tahillarda aralik
0.7-32.5, (4) kabuklu yemislerde aralik 5-42.3.

Cevresel Zn kirlenmesi bu metalin bitkilerdeki konsatrasyonunu biiylik oranda
etkilemektedir. Aeroselle Zn kirlenmesi bulunan ekosistemlerde bitkilerin tepesinde
oldukea fazla Zn birikir. Fakat Zn-konsantrasyonlu topraklarda yetisen bitkilerin koklerinde
bu metal daha ¢ok toplanir.

4.4.3. Demir (Fe)

A. Topraklar

Topraklarda Fe, genelde ylizeyde oksit ve hidrooksitleri seklinde bulunur. Fakat
topragin organik madde boliimiinde genelde selatlar1 seklinde bulunur. Hem mineral ve
hemde Fe'nin organik bilesikleri toprakta kolayca doniisiir ve organik madde Fe oksitlerin
olusumu iizerine etkileyici rolii vardir.

Toprakta ¢oziinebilir Fe miktari, toplam Fe miktarina gore oldukga diistiktiir.
Cbziinebilir inorgabik sekilleri: Fe*”, Fe(OH),", FeOH*", Fe*", Fe(OH); ve Fe(OH),> dir.
Toprak ¢ozeltisinde Fe konsantrasyonu 30-550 ug L' arasindadir. Fakat asidik topraklarda
2000 pg L™ de gegebilir. Bazik pH'da ¢oziinebilir Fe minumum seviyededir. Asidik
topraklarda inorganik ¢oziinebilir Fe ¢ok yiiksektir. Bu nedenle asidik topraklarda Fe*"
katyonu toksik olabilir fakat bazik-iyi-havalandirilmis topraklarda c¢oziinebilir Fe
konsantrasyonu c¢ok diisiiktiir. Toprak iyi sulandiginda, Fe’™ iin Fe’™ ye indirgenme
reaksiyon olusur ve Fe'nin ¢ozliniirliigii artar.

Toprakta Mn bilesikleri gibi, Fe bilesikleri baz1 makro besleyicilerin ve ¢cogu eser
elementlerin davranisinda yer alir. Agir metallerin Fe'nin bulunabilirligini etkiledigi bilinir.
Topraklarda Fe miktar1 hem komsu kayalarin mirasindan ve hemde bazi toprak
proseslerinden miras kalmistir. Toprakta Fe araligt %0.5-5" dir. Fe-bakimindan fakir

topraklar bitkiler i¢in zararsizdir, fakat ¢oziinebilir miktara zarar verebilir.
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Arastirmacilar Fe'nin bitki-availabilite seviyesini tespit etmek icin arastirmalar
yapmuslardir. Fakat bitkilerde-bulunabilir Fe'nin belirlenmesi i¢in uygun method daha hala
bulunamamustir. Selatlayic1 reaktiflerden DTPA ve EDTA bitkilerde- bulunabilir Fe'nin
Olciilmesi i¢in ¢ogu kez Onerilmistir.

B. Bitkiler

Bitkilerde uygun Fe miktar1 hem bitki sagligi ve hemde insan ve hayvanlara besi
saglama acisidan Onemlidir. Bitkiler arasinda Fe absorpsiyonu toprak, iklim ve bitki
yetisme basamaklarina baglidir. Fe kolaylikla ¢oziiniir, bitkiler olduk¢a fazla miktarda
Fe'yi alabilir.

Amerika'da yiyecek tliketimi i¢in baz1 katogorilere gore verilen Fe igerikleri asagida
siralanmustir. 1-) sebzeler: 3-31 ppm; 2-) meyveler :1-11 ppm, 3-) tahillar: 3-37 ppm, ve 4-)
kabuklu yemisler: 11-47 ppm’ dir.Cesitli tahil tanelerinde Fe konsantrasyonu ¢ok farkli
degildir. Cesitli iilkelerin bugdaylar1 igin verilen Fe miktar1 25-80 ppm arasinda
degismektedir.

4.4.4. Mangan (Mn)

A. Topraklar

Mangan bilesikleri atmosferik sartlarda okside olur, agiga ¢ikan Mn oksitler ¢oker
ve Mn mineralleri seklinde konsantre olur. Yiizeyde Mn birikmesi ¢ok komplekstir ve
elektrot potansiyeli ve pH gibi ¢esitli cevresel faktorlerle kontrol edilir.

Mn, toprak c¢ozeltilerinde ¢ok sayida basit ve kompleks iyonlar1 seklinde olabilir.
Biitiin Mn bilesikleri toprak i¢in dnemlidir. Cilinkii bu element bitki beslenmesi ve diger
baz1 mikrobesleyicilerin davranigini kontrol ettigi i¢in gereklidir.

Mn bilesiklerinin ¢esitli toprak c¢evreleri altinda ¢abucak yiikseltgendigi ve
indirgendigi bilinir. Oksidasyon sartlart Mn bulunabilirligini azaltir, fakat indirgeme sartlari
ise bu elementlerin toksik aralikta bulunabilirligini arttirabilir.

Toprak ¢ozeltisinde bulunabilen ¢oziinmiis Mn tiirleri 25-8000 pg L arasindadir.
Notral ve asidik topraklardaki c¢ozeltiler i¢in ¢ozlinebilir Mn miktar1 1-100 pML'1 dir.

Topraktaki Mn'nin ¢oziinlirliigli 6nemlidir. Ciinkii bitkiler tarafindan alinan Mn, topraktaki
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¢oziinebilir Mn'ye baglhidir. Iyi-sulanmis topraklarda Mn'nin ¢dziiniirliigii toprak asitligi
arttikca artar. Fakat bazik pH'da, Mn'nin ¢06ziiniirliigli Mn'nin anyonik kompleksler
olusturmasi ve organik ligandlarla kompleks olusturmasi nedeniyle artar.

Toprak analizi i¢in g¢esitli ektstaktantlar kullanilmaktadir. Bitkiler tarafindan alinan
Mn ile en iyi korrelasyon suda-¢oziinebilir, degisebilir ve indirgenebilir fraksiyonlarda
alinmistir. Topraklarda toplam Mn icin ¢ok fazla data bulunmaktadir. Oldukga kirecli
topraklarda Mn bulunabilirligi limitlidir. Mn mobiltesi artan topraklarda (iyi sulanmis
pH<S.5, zayifca havalanmis topraklar pH>6.0) Mn toksikligi olabilir. Oldukca bazik
topraklarda (pH=8) Mn toksikligi iiretebilir.

Yiizey topraklarinda cesitli iilkeler i¢in verilen mangan miktarlar1 Tablo 4.2°de
verilmistir. Diinya topraklar1 i¢in ortalama Mn miktarlar1 437 ppm’ dir. Mn, topragi
kirletici bir metal olarak diislinlilmemektedir. Tarimsal topraklar i¢in verilen Mn degeri
1500 ppm’dir. Camurla giibrelemeden sonra toprakta c¢oziinebilir-Mn'nin daha fazla
oldugunu gozlenmistir. Uzun siire Mn uygulamalar1 yliziinden toprak yiizeyinde Mn
birikmesi oldugunda, bu baz1 bitkilerde toksik etki gdsterebilir.

B. Bitkiler

Bitkiler tarafindan aliman Mn alimi iizerine ¢ok sayida ¢aligma yapilmistir. Biitiin bu
¢alismalarda Mn alimi metabolik olarak kontrol edilmekte ve Mg®", Ca*" gibi iki degerlikli
katyonlarinkine benzemektedir. Fakat Mn' nin pasif absorpsiyonu olugmaktadir. Mn" nin
cabucak alinip, bitki igerisinde yerlestigi bilinmektedir. Bu nedenle Mn ne ¢dziinmeyen
organik ligantlara ne de kok dokularina baglanmaz. Genelde kullanilabilir Mn, asidik ve
sulanmis topraklarda bulunur.

Mn miktar1 bitki tiirlerine, yetisme durumuna, farkli ekosistemlere ve organlara gore
degisiklik gostermektedir. Bugdayda Mn miktarlarinda oldukg¢a kiigiik farkliliklar
gozlenmektedir ve ortalama Mn 10-80 ppm arasindadir (Tablo 4.3). Bitkilerde Mn'nin
toksik konsantrasyonu hem bitki ve hemde toprak faktorlerine gore degisir. Genelde

yaklasik 500 ppm Mn miktariyla ¢ogu bitki etkilenir.
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4.5. Diger Elementler

4.5.1. Berilyum (Be)

A-Topraklar

Be genelde iki degerlikli bir katyondur. Fakat kompleks iyonlari (BeO,)*, (Be,03)*
, (BeO)™ ve (Be,0)*" seklindedir. Be toprakta oksit bagl sekilde bulunur. Be 6rnegin
Be(OH)COs™ ve Be(COs),” gibi anyonlarla kompleks olusturur. Berilyumun toprak
ylizeyinde bulunusu biiyiik anlamda arastirilmistir. Cesitli iilkeler i¢in yiizey topraginda Be
miktarlar1 Tablo 4.2."de verilmistir. Tabloya gore ortalama Be miktarlar: 0.35-3.52 arasinda
degismektedir.

Organik maddeler Be ile kolayca baglanir; boylece bazi kiimelerde Be zenginlesir.
Berilyum alimunyumun ve bazi iki degerlikli katyonlarin yerine gegebilir ve bdylece bazi
killere giliclii baglanir. Bazi arastirmacilar toprak c¢ozeltilerinde Be konsantrasyonunun 0.4-
1.0 ug L arasinda oldugunu yazmislardir. Be topraklarda immobile olmasia ragmen bu
katyonun ¢oziinebilir tuzlar1 (BeCl, ve BeSO4 gibi) olabilir ve bunlar bitkiler i¢in toksiktir.
Be asidik sartlar altinda (pH 3.5) oldukg¢a ¢oziintirdiir.

Be uygulayan yeni teknolojiler yiiziinden (roket yakitlari, olduk¢a koronazyona
dayanikli alasimlar) ve ayni zamanda petrol kullanimiyla tarimsal topraklarda Be miktar1
artabilir. Kontamine topraklarda Be lizerine ¢ok fazla bilgi bulunmamaktadir. Polonyada
maden ocaklar1 ve petrol istasyonlar1 civarlarindan alinan topraklarda berilyumun 15-50
ppm arasinda oldugu, fakat kontrol topraklarinda ise 1 ppm'den az oldugu gézlenmistir.

B. Bitkiler

Be toprakta ¢oziinebilir durumda oldugu zaman bitki tarafindan kolayca alinir.
Bitkilerde bu elementin normal sartlar altinda konsantrasyonu 0.001-0.4ppm arasindadir.

Bitkilerde Be'mun absorpsiyon mekanizmast Mg”" ve Ca*" ¢ok benzer. Fakat Be
baz1 bitkilerde Mg®" ile yer degistirebilir. Be'min bitkilere olan toksik etkisi arastirilmustur.
Olgunlagsmis yapraklarda toksik Be konsantrasyonu 10-50 ppm arasindadir. Bu aralik bitki
tiirline ve yetistirilme ortamina gore degisir. Be konsantrasyonu kirli bolgelerde ve yiiksek

miktarda endiistriyel emisyon gosteren yerlerde arttig1 gézlenmistir.
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Cozeltide 2-16 ppm veya 10°-10* M Be bitkiler i¢in olduk¢a toksiktir. Besi
cozeltisindeki Be konsantrasyonu 5-10 ppm oldugunda bugday kokii uzunlugunun % 50
kiigiildiigiinii gozlenmistir. Bitkiler tarafindan alinan Be koklerde kalir ve absorbe olan
berilyumun sadece kiiciik bir bdliimii toprak {istii bitkiye geger. Be toksikliginin
semptomlar1 biiylimeyi azaltmasidir. 8 mg Be L''den bilyiik Be miktarmin tohum
filizlenmesine engel oldugu bilinmektedir. Be toksikliginin bitkilere semptomlar1 tam
olarak bilinmemesine ragmen, genel semptomlar kahverengi ve biiylimeyi geciktirici
koklerdir. Gilinlimiizde yiyecek bitkilerinde insan sagligi ac¢isindan Be'mun risk

olusturduguna dair higbir kanit yoktur.
4.5.2. Kadmiyum (Cd)

A-Topraklar

Cevresel anlamda Cd en 6nemli toksik etkisi olan ve topragin biyolojik aktivitesini,
bitki metabolizmasi ve insan ve hayvan saglig1 tizerine ¢ok biiyiik muhalif etkileri olan bir
metaldir.

Jeokimyada Cd, Zn ile birlikte kuvvetlice birikmektedir. Fakat S'ye olan affinitesi
Zn'den ¢ok daha kuvvetlidir. Havalanma prosesiyle Cd hemen ¢ozeltiye gercer, ozellikle
Cd** sekilde gegmesine ragmen ¢ozeltide bazi kompleks iyonlar (CdCI", CJOH,
CdHCOs;", CdCly, CdCl*, Cd(OH); gibi) ve organik selatlar olusabilir. Fakat dogal
cevrede Cd'nin en ¢ok bulunan sekli +2'dir. Cd nin mobilitesini etkileyen en nemli faktor
pH ve oksidasyon potansiyelidir. Cok kuvvetli oksidasyon sartlar1 altinda mineralleri (CdO,
CdCOs) olusturur ve fosfatlarda ve biyolojik kalintilarda birikir.

Toprakta Cd miktarin1 belirleyen en onemli faktor komsu kayalarin kimyasal
kompazisyonudur. Cd'mun toprakta ortalama miktar1 0.06 ile 1.1ppm arasindadir (Tablo
4.2). Toprakta Cd ile Fe ve Mn'nin ¢ok giiclii iliskisi vardir. Diisik pH'larda (<
5.5)oksitlerin 6nemi ¢ok kiicliktlir. Yiizey topraginda hesaplanan Cd miktar1 ortalama
0.53ppm’dir. Amerika'da tarimsal iiretim iiretim yapan alanlarda yiizey topraginda Cd <

0.01 ile 2.0 ppm arasindadir. Cesitli iilkelerden alinan referans topraklarda Cd miktar1 0.06
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ile 4.3 ppm arasinda degismektedir. Rusyada ise Cd 0.2 ile 114 ppm arasinda ve 6zellikle
de sulanmis topraklarda Cd konsantrasyonu ¢ok yiiksektir.

Cd ile toprak kontaminasyonu en Onemli saglik risklerinden biri oldugu
bilinmektedir. Insanin sebep oldugu sartlar altinda Cd yiizey topraklarinda birikir. Pb ve Zn
madenleriyle komsu topraklarda Cd konsantrasyonu ¢ok ytiksektir. Kanalizasyon camurlu
ve fosfat giibreli topraklarda en 6nemli Cd kaynagidir. Cd'nin atmosferik birikmesi ve
giibreler Cd'de artisa neden olur. Hatta orman topraklarinda bile atmosferik birikme ile Cd
birikir. Toprakta Cd'nin en Onemli kaynagi fosfat giibreleridir. Fakat topraga fosfat
ilavesiyle Cd mobilazsyonu durur. Fosforla 1slah edilmis topraklarda Cd mobilizasyonu
azalir. Tarimsal topraklarda Cd konsantrasyonu 6nemli miktarda artmaktadir. Toprakta ve
tiriin bitkilerinde Cd miktar1 0.04'den 0.1 ppm’e ve 0.04 ppm'den 0.12 ppm’e giibreleme
ile artmigtir. Toprakta Cd nin siirekli artis1 ve pH nin diismesiyle yiyecek zincirinde stirekli
Cd artis1 gozlenmektedir.

Cd birikmesi ¢evresel olarak 6nemli oldugu i¢in Cd-ce-zengin topraklarda (iirlin
yetistiren) bazi teknikler kullanilmas: gerekir. Kireglemeyle toprak pH's1 arttirilarak Cd
absorpsiyonun azalmasi beklenirken, bu yontem biitiin toprak ve bitkiler i¢in etkili degildir.
En iyi ve glivenilir yontem kirli toprak tizerine 30cm derinlige kadar kirli olmayan topragi
yayarak Cd bulunabilirligini azaltmaktir. Bazi arastirmacilara gore ise toprakta 10 kat Ca
konsantrasyonunu arttirarak Cd absorpsiyon kapasitesini diistirebilir.

B. Bitkiler

Insan ve hayvan beslenmedinde Cd birikerek artan zehirli etkiye sahiptir. Bu
nedenle yiyeceklerde ve bitki beslenmesinde genis anlamda calisilmaktadir. Bitkiler
kontamine topraklarda yetistigi zaman Cd 6zellikle koklerde konsantre olmaktadir.

Bugday icin ¢esitli iilkeler i¢in veriler Cd seviyesinin oldukea diisiik oldugu Tablo
4.3'den goriilmektedir. Tahil tanelerinde ortalama deger 0.013-0.22 ppm, yesillik ve
cimenlerde 0.07-0.27 ppm ve baklagillerde 0.08-0.28 ppm arasindadir. Bugdayda ortalama
Cd 0.09 ppm'dir. Almanyadan 1989 ile 1993 yillar1 arasinda toplanan bugday tanelerinde
ise ortalama Cd konsantrasyonu 0.057 ppm’dir. Amerika'da ise ortalama 0.03 ppm’dir.
cesitli iilkelerden aliman bugday tanelerinde Cd miktar1 maksimum 0.05-0.1 ppm

arasindadir.
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Cd hem hava ve hemde toprak kaynaklardan bitkilere gectigi igin kirli bolgelerde
yetisen bitkilerde konsantrasyonu hizli bir sekilde artmaktadir. Cesitli iilkelerden toplanan
datalar hem endiistriyel ve hemde sehirsel topraklarin bitkilere 6nemli miktarda Cd
sagladigin1 gostermektedir. Cd ile kirlenmis bitkilerde en fazla Cd kdklerde ve yapraklarda
birikmektedir. En yliksek Cd degerleri bugday taneleri (14.2 ppm) ve kahverengi piring (5.2
ppm) i¢in verilmistir. Tahillarla Cd aliminin mevsimsel farkliligina ragmen, giibrelemeyle

tanelerde artmaktadir.

4.5.3. Krom (Cr)

A.Topraklar

Cr oldukca degisken oksidasyon durumlar gosterir (+2 ile +6) ve anyonik ve
katyonik anyonlarla kompleks olusturur (8rnegin; Cr(OH)*", CrO4*, CrO5”). Dogal olusan
Cr bilesikleri +3 (kromik) ve +6 (kromat) degerliktedirler. Cr'un oldukca oksitleyici sekli
Cr’" daha az kararlidir. Genelde Cr’", iyonik biiyiikligii ve jeokimyasal dzellikleriyle Fe*
ve AP’" ¢ok benzer. Cr minerali havalanmaya karsi direnglidir, bu nedenle atik
materyallerin ¢ogunda Cr vardir. Fakat oksidasyonla Cr, kromati (CrO,) olusturur.
Kromat olduk¢a mobildir ve kil ve sulu oksitlerle kolayca sorbe olur.

Cevrede Cr dengesi lizerine bir ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismada topraktaki Cr'nin
¢ogunun Cr’" ve mineral yapida yada Cr’* ve Fe*" oksitlerinin karigmmu seklinde oldugu
belirtilmistir. cr' oldukea asidik ortamda ve pH=5.5 da az mobil oldugu i¢in tamamen
coker, ve bilesiklerinin toprakta ¢ok kararli oldugu bilinmektedir. Buna karsin cr* (CrO42'
ve HCrO4”) toprakta kararsizdir ve hem asidik hemde bazik topraklarda kolaylhikla
mobilize olur.

Cr davramisinin toprak pH'si ve redoks potansiyeline baglhdir. Ayni redoks
potansiyelinde (500 mV'da) pH=5 de Cr’*, pH=5-7 arasinda Cr(OH); ve pH>7'de CrO,*
baskindir. Killerle Cr adsorpsiyonunun pH'ya baglh oldugunu ve Cr®" adsorpsiyonunun ise
pH arttik¢a diistiigiinii ve Cr’" adsorpsiyonunun ise pH arttika arttigini bulmuslardir.

Toprakta humik asitlerle cr indirgenmesini ¢aligmstir.
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Cesitli tlkeler i¢in ylizey topraklarinda Cr miktarlar1 Tablo 4.2°de verilmistir. Tim
diinya ylizey topraklar1 i¢cin hesaplanan ortalama Cr miktarlari ortalama 54 ppmdir.
Toprakta Cr immobilitesi bitkilere yetersiz Cr saglanmasinda sorumlu olabilir. Cr'nin
besleyici énemi vardir. Ciinkii insan ve hayvan beslenmesi i¢in bu element gereklidir.
Topraklarda ¢oziinebilir Cr®" bitki ve hayvanlar igin toksiktir. Bu nedenle topraklarda
kromun oksidasyon durumundaki degisiklik ¢evresel anlamda ¢ok dnemlidir.

Yiizey topragmin Cr miktar1 c¢esitli kaynaklardan gelen kirlenmelerle arttigi
bilinmektedir. En 6nemlisi ¢esitli endiistriyel atiklar1 (6rnegin elektrokaplama ¢amurlari, Cr
pigment ve atiklari, deri iiretim atiklar1) ve kanalizasyon ¢amurlaridir. Topraklara ilave
edilen Cr, topragin en iist tabakasinda ince olarak birikir. Kirecleme, P ve organik madde
uygulamasi Cr'ca- kirlenmis topraklarin kromat toksikligini diistirmek icin kullanilan en
etkin yollardir. Eger toprak Cr'® ile kontamine olmussa, asitlendirme ve daha sonra
indirgeyici reaktif kullammiyla (6rnegin S). Cr'®nmin indirgenme hizi hizlandirilir.
Indirgemeden sonra énerilen kiregleme cr' bilesiklerinin ¢okmesi i¢in Onerilebilir.

B. Bitkiler

Bitki metabolizmalarinda Cr'nin gerekliligi {izerine herhangi bir kanit yoktur.
Bitkilerde Cr igerigi, topragin ¢oziinebilir-Cr miktartyla kontrol edilir. Cogu toprak énemli
miktarda Cr igerir, fakat bu metalin bitkilerde bulunabilirligi oldukca limitlidir. Bitkiler
tarafindan alinan Cr hiz1 gesitli toprak ve bitki faktorlerine baghidir. Genelde, oldukca
yiiksek mikarda Cr, yaprak ve gdvdeye gore daha cok koklerde bulunur. En diisiik krom
konsantrasyonu tanelerde bulunur.

Bitkilerde Cr miktar1 ele alinmasi gereken bir konudur. Ciinkii Cr glukoz ve
kolestrol metabolizmasina katilir. Bu nedenle insan ve hayvanlar i¢in gereklidir. Bitkilerde
Cr hakkinda c¢ok fazla literatiir bulunmamaktadir. Bitkilerde Cr miktar1 genelde 0.02-0.2
ppm arasinda degismektedir. Fakat yiyecek bitkilerinde Cr miktarinda oldukga biiyiik
farkliliklar goriilmektedir.

Cr'nin toksikligi oksidasyon durumuna baghdir. Fakat asil mevcut sekli kromattir.
Cr,07'nin 10N ilavesi %25 civarinda bitki biiyiimesini azalttigi halde, aym miktarda
Cry(S0y); ilavesinin biiylime iizerine etkisi yoktur. Cesitli bitkiler i¢cin Cr miktarlar1 asagida

siralanmugstir: tiitiinde 18-24 ppm, misirda 4-8 ppm, arpa tanesinde 10 ppm ve piringte 10-
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100 ppm arasindadir. Bugdayda Amerika ve Rusya i¢in 0.2 ve 0.14 ppm’dir. Cok diigiik
miktarda Cr 1-2 ppm arasinda bitki bilylimesine engel olmaktadir. Bazi arastirmacilar
tarafindan verilen Cr'nin toksik seviyesi 1-10 ppm arasindadir. Fazla Cr'nin tane verimini
diisiirdiigii gézlenmistir. Fakat Cr®" ilavesinin zararli etkileri daha fazladir. Cr toksikligi
lizerine semptomlarinda tepenin solmasi ve kokiin zarar gormesi gosterilebilir. Bazi fosfat

giibrelerindeki Cr'nin asir1 miktarlari, topraklarda bu metalin en 6nemli kaynagi olabilir.

4.5.4. Kursun (Pb)

A.Topraklar

Kursunun oksidasyon durumu +4, olmasma ragmen genelde Pb*" seklindedir ve
dogal sularda giic ¢Oziinen diger bazi mineralleri olusturur. Havalanma sirasinda Pb
siilfitleri yavasca okside olur ve karbonatlari olusturarak kil mineralleri, Fe ve Mn oksitleri
ve organik maddeler ile birlesir. Pb*"nin jeokimyasal 6zellikleri iki degerlikli toprak-alkali
grup metallerine benzer: bu nedenle kursun hem minerallerde ve hemde sorpsiyon
bolgelerinde K, Ba, Sr ve hatta Ca ile yer degistirme yetenegine sahiptir.

Topragin dogal Pb miktar1 komsu kayalardan miras kalmistir. Fakat genis anlamda
kursun kirlenmesi yiiziinden ¢ogu topraklar bu metalle zenginlesmistir. (6zellikle iist
kisimlar). Toprakta Pb lizerine ¢ok fazla data bulunmamasina ragmen, yiizey topraklarinda
kursunun antropojenik etki miktarlarini, topraktaki diger Pb'den ayirmak zordur.

Tablo 4.2°de ¢esitli iilkelerden alinan farkli topraklarin en iist kismindan alinan
dogal Pb degerlerinin 3-189 ppm arasinda verilmistir (ortalama deger 10-67 ppm).
Danimarka, Japonya, Ingiltere ve irlanda icin Pb'nin ¢ok yiiksek olmasi (100 ppm'in
tizerinde) kirliligi yansitmaktadir. Normal topraklarda Pb'nin limit degeri 70 ppm olarak
verilmistir. Diinya ylizey topraklar icin ortalama Pb konsantrasyonunun tahmin edilen
degeri 25 ppm'dir. Topragin dogal Pb miktar1 yer alti kayalariin kompozisyonu ile
iligkilidir. Pb diger agir metaller arasinda en az mobil metaldir. Dogal toprak ¢ozeltilerinde
Pb konsantrasyonu oldukca diisiiktiir. Pb tiirleri toprak tiplerine gore farklilik gdstermesine

ragmen, Pb kil mineralleri, Mn oksitler, Fe ve Al hidroksitler ve organik madde ile birlesir.
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Fakat baz1 topraklarda Pb, Ca karbonat ve fosfat partikiillerinde biiylik miktarda konsantre
olabilir.

Pb ¢oziniirligi, kireclenmeyle diistiriiliir. Yiiksek toprak pH, sinda Pb, hidroksit,
fosfat veya karbonatlar1 seklinde ¢okebilir, ayn1 zamanda oldukg¢a kararli Pb-organik
kompleksleri olusturabilir. Asitlik arttirilarak Pb ¢oziiniirliigi arttirilabilir, fakat bu
mobilizasyon topraklarda organikce-zengin tabakada birikmeden daha yavastir.
Topraklarda Pb'nun durumu son zamanlarda ¢ok dikkat ¢gekmektedir. Ciinkii bu metal insan
ve hayvanlarin yiyecek zincirinde yer almasindan dolay1 tehlikelidir.

Hem islenebilir ve hemde islenmeyen topraklarda Pb miktarinin diizenli bir sekilde
arttig1 gorlilmektedir. Topraklarda (bitkiler icin toksik olan) Pb miktarlarini tayin etmek o
kadar kolay degildir. Ciirlimiis bitkilerden elde edilen yakacaklar (turbaliklar) bu metali
toplama yeteneklerinin biiylik olmasi ve sikica tutmasi yiiziinden, atmosferik Pb
depolamasi i¢in oldukga iyidirler. Son yillarda bu tip yakacaklarda Pb konsantrasyonu,
eskiye gore 100 kat artmistir. Madenlerden yayilan esas Pb kirleticileri mineral seklinde
olurken (6rnegin PbS, PbO, PbSO4 ve PbO.PbSO,), ekzoz Pb partikiilleri kararsizdir ve
hemen oksit, karbonat ve siilfatlarina doniisiir.

Topraklarda diger onemli Pb kaynaklari, ev ve bahcelerde Pb-igeren boyalardir.
Yapilan bir calismaya gore, Ingilterede 4650 bahce topraginda ortalama Pb
konsantrasyonunu 298 ppm olarak rapor edilmistir. Eski evlerde Pb konsantrasyonunun
ylksek oldugu bulunmus ve bahge topraklarinda Pb metalinin arttig1 belirtilmistir.
Topraklarda Pb son yillarda ¢cok daha dikkat ¢cekmis ve Ozetlenmistir. Sehir bolgeleri,
bahgeler ve endiistriyel alanlarda topraklar bilhassa incelemistir. Topraktaki Pb direct
olarak yani kontamine topraktan cocuklara transfer edilmektedir. Ciinkii topraktaki Pb
miktari ile ¢ocuklarin kanindaki Pb arasinda énemli bir iliski bulunmustur.

Bitkiyle Pb alindiginda, Pb'nun bitkinin yukar1 kistmlarma dogru gitme olsalig1 cok
zayiftir. Pb, nun biiylik boliimii kok hiicrelerinde birikir. Bazi bitkiler (misir, aygigegi)
biiylik miktarda Pb'yi koklerinde biriktirir. Koklerdeki Pb miktari, topraktaki Pb miktariyla
iliskilidir. Ciinkii bitkiler topraktan Pb'yi alir. Baz1 toprak ve bitki faktorleri (6rnegin;
disik pH, toprakta diisiik P miktari, organik ligandlar) koklerle Pb alimin1 ve bitkinin

yukar1 kismina kadar Pb'nin transferinden sorumlu oldugu bilinmektedir. Yiizey topraginda
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Pb'nin birikmesi ekolojik olarak c¢ok onemlidir. Cilinkii bu metal topragin biyolojik
aktivitesini bilylik oranda etkiler.

B. Bitkiler

Pb, biitiin bitkilerde olmasina ragmen, bitkilerin metabolizmasinda énemli bir rol
oynamamaktadir. Bitkiler i¢in Pb konsatrasyonu 2-6 ppb olmasi yeterlidir. Pb son
zamanlarda ¢evre i¢in dnemli bir kimyasal kirletici olmas1 ve bitkiler i¢in toksik olmasi
bakimindan ¢ok dikkat cekmektedir. Pb absorpsiyonun koklerle oldugunu ve Pb nin bitkiler
tarafindan alim hizinin kire¢ ve diisiik sicaklikta azaldigi bulunmustur. Pb toprakta
¢ozlinebilir olmamasmma ragmen kok killartyla absorbe olur ve hiicre duvarlarinda
depolanir.

Kirliligin esas kaynagi olan havadan gelen Pb, bitkiler tarafindan alinarak
yapraklara geger. Cok sayida calismada yaprak yilizeyinde biriken Pb'nin bu hiicreler
tarafindan adsorbe oldugu goriilmektedir. Pb kirleticilerin  toprak yiizeyinden
uzaklastirilmasi i¢in deterjanla yikama oOnerilmesine ragmen 6nemli miktarda Pb bitki
hiicrelerine hareket etmektedir. Bitkilerdeki toplam Pb'nin %95 havadan gelen Pb'nin bitki
yapraklarinda birikmesinden kaynaklanmaktadir.

Pb ¢evrenin en Onemli kimyasal kirtleticisidir. Baz1 iilkelerde son yillarda insan
aktivitesiyle bitkilerde Pb konsantrasyonu artmistir. Bitkilerde Pb miktarinin  degisimi
cesitli cevresel faktorlerden etkilenir. Ornegin, jeokimyasal anormallikler, kirlenme,
mevsimsel degisiklikler ve Pb biriktirme yetenegi gibi. Kontamine olmamis topraklarda
yetisen bitkilerde Pb miktar1 0.1-10 ppm arasidadir ve ortalama 2 ppm dir.

Yiyecek maddeleri ve kontaminasyon komitesinin (Committee of Food Additives
and Contamination) yiyecekler i¢in onerdigi Pb seviyeleri asagida verilmistir. Tahillar igin
0.2 ppm ve patates i¢in 0.1 ppm'dir. Almanya'da bugday tanesi ve patates i¢in 0.02 ve 0.06
ppm verilmistir (1989-1993 yillar1 arasinda). Polonya i¢in bugday ununda Pb
konsantrasyonu 0.07 ppm’dir. Amerika i¢in bugday tanelerinde Pb miktar1 ise 0.037
ppmdir.

Tahil tanelerindeki goriiliir yiiksek Pb konsantrasyonu patetesle karsilagtirildiginda,
tahil tanelerinin aerosol kaynakli Pb'yi almasindan kaynaklanmakdir. Kursunla kirlenmis

topraklarda yetisen tahillarda Pb-miktarinin artmasi, yiiksek toprak pH's1 (7.2-7.8) ve
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karbonat miktarlarinin artmasindandir. Bu toprak parametreleri bitkiler tarafindan Pb
alimima engel olmamaktadir. Cesitli {ilkelerden alinan bugdaylarda Pb miktarlar1 0.01-2.28
ppm arasinda oldugu ve ortalama degerinin ise 0.47 ppm oldugu Tablo 4.3°de
gorilmektedir.

Pb’nin bitkilerde bioavabilitesi en az metal olmas1 ve 6zelliklede kok hiicrelerinde
toplanmasina ragmen bitkiler bu metali iki kaynaktan alma yetenegindedirler. Bunlar
toprak ve havadir. Tarimsal aktiviteler yiiziinden kontamine olmus topraklarda yetisen
bitkiler i¢cin Pb konsantrasyonu oldukca diisiiktiir. Pb'ce zengin c¢amurlarin uzun siire
kullanim1 heniiz denenmemistir. Bu nedenle Pb'ce zengin ¢amur uygulamasiyla Pb
miktarimin gevresel anlamda arttirilmasi i¢in bigeyler soylemek heniiz erkendir. Sehirsel ve
endiistriyel bolgelerde yetisen oldukca yliksek Pb konsantrasyonlu sebzeler insanlar igin

risk olusturur.
4.5.5. Kobalt (Co)

A.Topraklar

Kobalt, Co*" ve Co’" iki oksidasyon durumunda bulunur ve Co(OH);” kompleks
anyonunu olusturabilir. Asit ¢evrelerinde olduk¢a mobildir. Fakat Fe ve Mn oksitlerle ve
ayni zamanda kil mineralleriyle olduk¢a yiiksek sorpsiyondan dolay1r bu metal ¢oziinebilir
faza gegmez. Topraklarda bazi bakterilerin, Co1 selat bilesikleri seklinde kompleklestirdigi
bilinir ve bdylece Co’* ¢Ozeltiden uzaklastirilabilir.

Topraklarda, Co bilesiklerinin yer degistirme ve adsorpsiyon mekanizmalari,
Co'nun degisken oksidasyon durumu ve mikrobial aktivitesi yiiziinden oldukca
komplekstir. Toprakta Co'nun bulunabilirligi ve ¢oziinlirligi beslenme agisindan
onemlidir. Toprakta uygun miktarda Co biyolojik aktivite i¢in gereklidir. Ciinkii Co, B,
vitaminin bir par¢asidir.

Mn oksitleriyle Co'nun sorpsiyon mekanizmasi pH gore farklilik gdsterir ve
genellikle Co®"nin Mn*" ile yer degistirmesine ve hidroksil tiirlerinin olusmasima dayalidir,
Co(OH), oksit ylizeyde ¢oker. Mn oksitlerle Co sorpsiyonu ig¢in farkli redoks

mekanizmalari 6nerilmistir. Bunlar (1) oksit ana yiizeyde Co*"nin Co’ e oksidasyonu, (2)
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oksit kristal kafeste Mn*"tin Mn*"e indirgemesi ve (3) Mn’" veya Mn*"iin Co®" ile
yerdegistirmesi icerir. Toprakta Mn oksitlerle Co sorpsiyonu pH'la artar ve reaksiyonda
hizlidir. Bu nedenle toprakta Co mobilitesi Mn oksitlerden ve topragin Eh-pH dan etkilenir.

Toprak organik madde ve kil miktarida Co dagilimim1 ve davranisini etkileyen
onemli faktorlerdir. Co'nun mobiltesi topraklarda organik madde cinsiyle yakinen
iliskilidir. Co'nun organik selatlarinin topraklarda kolaylikla mobil ve yerdegistirir oldugu
bilinir. Bazi organik ligantlarin (6rnegin sitrik asit) Co nun sorpsiyonunu harekete gecirdigi
bilinir. Fakat Fe oksitler olmadig1 zaman Co mobilitesi artar. Organik maddece zengin
topraklarda, Co miktar1 diisiik, bitkiler i¢in yararli Co bulunabilirligi diisiik olabilir. Bu
durum olduk¢a yiiksek pH'da ve kuru topraklarda goriiliir. Birgok toprak icin toprak
¢ozeltisinde, Co konsantrasyonu oldukga diisiiktiir ve 0.3-87ugL ™" arasinda degisir.

Topraklarda Co konsantrasyonu komsu metaryellerden miras kalmistir. Yiizey
topraklarinda normal Co miktar1 0.1-70 ppm arasindadir. Diinya ¢apinda ortalama Co
konsantrasyonu 7.9 ppm ve U.S. bu deger 8.2 ppm dir. Referans toprak numunlerinde Co
aralig1 U.S i¢in 5.5-29.9 (ortalama 10 ppm), Cin igin 5.5-97 ppm (ortalama 11.6 ppm) dir .

En 6nemli Co kirlilik kaynaklar1 metal madenleri nedenleriyle iliskilidir. Fakat yol
kenarindaki topraklar ve cadde tozlarinin Co’ca zengin oldugu bilinir.

B. Bitkiler

Bitkilerle Co alimi topragin mobil Co miktarmin ve ¢ozeltideki Co
konsantrasyonunun bir fonksiyonudur. Absorpsiyon sirasinda, Co diger agir metaller gibi
(6rnegin Fe, Mn) davranir ve komplekslesmis organik bilesiklere bagli sekilde taginir.

Topraklardan bitki ile Co alimini iizerine ¢ok ¢alisma yapilmis ve bu ¢alismalarda
Co’ca zengin topraklarda bu metalin bitkideki miktarininda arttig1 goriilmiistiir. Kiregleme
ve g¢esitli gilibreler Co'nun ¢oziiniirligiini etkiler.Kireglemenin toprakta Co miktarimni
azaltan en 6nemli faktdr oldugunu 6nermislerdir.

Bitki tiirlerinde Co miktar1 degisiklik gdstermesine ragmen, toksik semptomlar
gozlenmez. Genelde kirlenmis topraklarda Co seviyesi yiiksek oldugunda, bu yiiksek Co
seviyesi bitki biiylimesini ve metabolik fonksiyonlari ciddi bir sekilde etkiler.

Tahil tanelerinde oldukga farkli Co miktarlar1 ¢esitli yazarlar tarafindan verilmistir.

Tanelerin, yesil boliimlere gore daha yiiksek miktarda Co igerdigi bilinir. Fakat yiiksek
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miktarda Co 0zel topraklarda ve iklimsel sartlarda yetisen tanelerde olabilir. Bazi
arastirmacilar 30 tilkenin bugdayini (N=1723) ve musirin1 (N=1892) analiz etmistir. Bunlar
toprak dokusunun bitkilerde Co seviyesini kontrol eden en dnemli parametre oldugunu
ifade etmislerdir. Bugday bitkisinde ortalama Co konsantrasyonu 0.110 ppm ve muisir
bitkisinde ise 0.148ppm dir.

Dogal vyiyecekleri tiiketen hayvanlar i¢in Co-toksikligi iizerine raporlar
bulunmaktadir. Fakat bazi jeokimyasal bolgelerde ve insan tarafindan kirletilen bolgelerde,

bitkilerde asir1 Co saglik riskine neden olabilir.

4.5.6. Nikel (Ni)

A. Topraklar

Ni kolaylikla mobilize olur ve Fe ve Mn oksitlerle birlikte ¢oker. Fakat Ni** sulu
cozeltilerde oldukea kararh oldugu i¢in Fe*" ve Mn”"ye benzemez. Organik maddenin Ni'i
absorplama kapasitesi gii¢lii oldugundan, bu metal komiir ve yaglarda konsantre olur. Bu
konsantrasyon organizmalarca zengin sedimenlerde ve indirgeyici sartlarda nikelin siilfitleri
seklinde ¢okmesinde etkileyicidir. Topraklardan Ni ekstraksiyonu igin EDTA onerilir.
Climkii Ni toprak tarafindan Co'ya gore daha az kuvvetle baglanir.

Toprak profilinde Ni dagilimi toprak ¢esitine bagli, organik madde, amorf oksitler
ve kil fraksiyonlariyla iliskilidir. Yiizey topraklarinda Ni konsantrasyonlar1 3-25 pL™
arasinda degismektedir.

Toprak ¢ozeltilerinde Ni iyonik tiirleri iizerine bilgi limitlidir. Nikelin ¢oziintirligi
topragin pH's1 ile zit iligkilidir. Fe ve Mn oksitler {izerinde Ni sorpsiyonu pH'ya baglidir.
Ciinkii NiOH" tercihli sorbe olur ve bdylecede sorbentler iizerinde yiizey yiikii pH dan
etkilenir.

Organik maddenin nikeli, karbonat ve oksitlerden mobilize etmesine ragmen, ayni
zamanda killer iizerinde Ni sorpsiyonu diisiirdiigii ifade edilmistir. Clinkii bu metalin
organik ligantlara baglanmasi ¢ok giiglii degildir. SO4* gibi komplekslestirici ligantlar ve

organik asitler Ni sorpsiyonu azaltir.
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Topraklarda Ni durumu komsu kayalarin Ni miktarma baghdir. Fakat yiizey
topraklarinda Ni konsantrasyonu toprak olusma proseslerini ve kirlenmeyi yansitir. Tiim
diinyadaki topraklarda Ni 0.2-450 ppm gibi ¢ok genis bir aralikta degismektedir. En yiiksek
Ni miktarlar1 genelde killi ve kuvvetli topraklarda goriiliir.

Ni gliniimiizde komiir ve petrol yanmalarmin artis1 yiiziinden ve metal prosesleri
operasyonlar1 yliziinden ciddi bir kirletici haline gelmistir. Camur ve bazi fosfat
giibrelerinde Ni kaynagi olabilir. Endiistriyel aktivitelerde topraklarda Ni miktarini ¢ok
ciddi arttirmustir. Ozelliklede kanalizasyon ¢amurunda Ni, organik selatlar1 seklindedir ve
kolayca bitkiye gegerek toksik etki yapabilir. Kireg, fosfat veya organik madde ilavesi gibi
toprak 1slahlari ile bitkilere gecebilecek Ni'in azaldig1 bilinmektedir.

B. Bitkiler

Nikelin diger iki degerlikli katyonlar (Co**, Cu®" ve Zn*") gibi organik bilesikler ve
kompleksler olustugu bilinir. Nikelin depolanmasi ve taginiminin metabolik olarak kontrol
edildigi bilinmesisne ragmen, bu metal bitkilerde mobildir ve hem yapraklarda ve hemde
tohumlarda toplanir.

Ni, topraktan bitkiler tarafindan hemen alnir ve bitki dokusuna ulasan Ni
konsantasyonu topraktaki Ni konsantrasyonuna baghdir. Hem bitki ve hemde iklim
faktorleri bitkilerle Ni alimini etkiler. Fakat en 6nemlisi topragin pH sidir. Olduk¢a uzun
zaman zarfinda bu metalin asiris1 bitki biiylimesini yavaslatip, zarar vermeye neden
olmasimna ragmen nikelin bitkilere toksiklik mekanizmalar1 {izerine etkisi 1iyi
anlasilmamistir. Nikelin asir1 ve toksik miktar araliklari 10-100 ppm arasindadir.

Bugday tanelerinde nikelin ortalama degeri 0.2-0.6 ppm dir. Yulaf tanelerinde Ni
miktar1 ¢ok fazladir ve 0.3-2.8 ppm arasindadir. Tahillarda bulunan Ni ortalama degeri 0.50
ppmdir.

Cevresel Ni kirlenmeleri, bu metalin bitkilerdeki konsantrasyonunu etkiler. Aerosol
kirliligi olan ekosistemlerde bu metal bitkinin yukar1 kisimlarda fazla konsantre olur. Fakat
yaprak yiizeylerinde yikamayla kolaylikla uzaklastirilabilir. Kanalizasyon c¢amurlar

bitkilerde Ni kirliliginin ¢ok ciddi kaynakalaridir (Kabata-Pendias ve Pendias 2001).
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5. ICP-OES

Atomlastiricilar, numunedeki bilesenleri sedece atomlarima veya basit temel
iyonlarina doniistiirmez, ayni zamanda bu tiirlerin bir kismin1 daha yiiksek elektronik
seviyeye uyarir. Uyarilan tiirlerin hizla durulmasi, kalitatif ve kantitatif elemantal analizde
yararli olan ultraviyole ve goriinlir ¢izgi spektrumlari olusturur. Atomik emisyon
spektroskopisi ilk gelistirildiginde alev, elektrik arki ve kivileim atomlastirmasina ve
uyarmasina dayanmaktaydi ve gilinlimiizde halen bu yoOntemler metalik elementlerin
analizinde onemli uygulamalara sahiptir. Bununla beraber giiniimiizde atomik emisyon
spektrometride plazma kaynaklari, en 6nemli ve en yaygin kullanilan kaynaklardir.
Alevli atomik absorpsiyon (FAAS) ve elektrotermal atomik absorpsiyon (ETAAS)
yontemleri ile karsilastirildiginda plazma emisyon spektrometrinin bazi {stiinliiklere
sahiptir:
¢ Plazma emisyon spektrometrisinde uygulanan yiiksek sicakliklarin dogrudan sonucu
olarak, elementler arasi girisimin daha az olmasidir.

¢ Belirli uyarma kosullarinda, bir¢ok element icin iyi emisyon spektrumlari elde
edilmesi ve bunun sonucunda diizinelerce elementin spekturmu, ayni anda
kaydedilmesidir.Bu son 6zelligin, ¢cok kii¢iik numunelerde, ¢ok sayida elementin
analizinde 6zel bir 6nemi vardir. Alevli kaynaklar bu yonden daha yetersizdir,
¢linkli en uygun uyarma kosullar1 elementten elemente biiyiik 6l¢iide degisir. Bazi
elementlerin uyarilmasi i¢in yiiksek sicakliklar bazilari i¢in ise diisiik sicakliklar
gereklidir ve bdoylece en uygun ¢izgi siddetinin olustugu alev bolgeleri elementten
elemente degsir.

¢ Daha yiiksek enerjili plazma kaynaklarinin diger bir istiinliigii, refrakter bilesikler
(bunlar bor, fosfor, tungsten, uranyum, zirkonyum ve nibidyumun oksitleri gibi
bileiskler termal bozunmaya kars1 yiiksek dirence sahiptirler) olusturma egilimde
olan elementlerin diigiik dersimlerin tayin edilebilmesidir.

* Plazma kaynaklar1 ile klor, brom, iyot ve kiikiirt gibi ametallerin tayini de

yapilabilir.
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% Plazma kaynaklarma dayanan yontemler ile absorpsiyon yontemlerindekilerinin
aksine daha genis derisim araliklarinda ¢alisilabilir.

+» Plazma kaynaklarindan alinan emisyon spektrumlar1 ¢ogu zaman yiizlerce, hatta
binlerce ¢izgiden olusan karmasik spektrumlardir. Bu spektrumlar kalitatif bilgiler
istenirken avantajli olabildigi halde, kantitatif analizlerde spektral girisim olasiligini
arttirdig i¢in bu spektrumlarin kullanilmasi giiglesir. Sonug olarak plazma, ark ve
kiviletmlara dayanan emisyon spektroskopi FAAS ve ETAAS yontemlerin
gerektirdiginden daha ayirma giici yiiksek ve daha pahali optik cihazlarin
kullanilmasi gerekir.

% Cok disiik tayin sinirlarina ulagilabilmektedir.

5.1. Indiiktif Eslesmis Plazma Kaynag

Indiiktif eslesmis plazma kaynag1 argon gaz akiminin iginden gectigi es merkezli iic
kuvars borudan yapilmistir. Toplam argon tiikketim hizi 5-20 L/dakikadir. En genis boru
cap1 genellikle 2,5 cm'dir. Bu borunun iist kismini, yaklagik 27 veya 41 MHz'de 0,5-2 kW
gii¢ olusturabilen bir radyofreak ns jeneratorii ile beslenen su sogutmali, indiiksiyon bobini
sarar. Akan argonun iyonlagmasi, bir Tesla bobininden bir kivilcimla baglatilir. Olusan iyon
ve elektronlar indiiksiyon bobini tarafindan olusturulan manyetik alan salinimlariyla
etkilesir. Bu etkilesim kapali, diizenli bir yol i¢inde bobin igindeki iyon ve elektronlarin
akmasina neden olur. Bu yolla olusan plazma sicaklifi, distaki kuvar silindirin termal
iyonizasyonunu gerektirecek kadar yiiksektir. Bu izolasyon borunun duvarlarina teget
olacak sekilde argon akistyla saglanir. Teget akis, radyal olarak plazma merkezini ve igteki

tiiplin duvarlarini sogutur.
5.2. Numune Verme
En icteki kuvars borudan 0.3-1.5 L/dakika'lik argon akisiyla numune tasinir.

Numuneler argon akisi icine pndmatik sislestirme, ultrasonik sislestirme, elektrotermal

buharlastirma, hidriir olusturma gibi yontemlerden herhangi biriyle verilir. Bir ICP
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yontemindeki en biiyilik giiriiltii kaynagi numune verme basamagindan kaynaklanir. Burada
numune bir argon akisiyla ¢apraz-akish sislestirici i¢inde sislestirilir ve olusan ¢ok kiiciik
damlaciklar plazmaya tasinir. Aerosollerde, ultrasonik bir sislestirici vasitasiyla sivilardan
da olusturulmaktadir.

Numune atomlari, zamanla gézlenen noktaya ulasir ve atomlar burada 4000-8000 K
sicaklik araliginda yaklasik 2 ms kalirlar. Bu zaman ve sicakliklar, alev yontemlerinde
kullanilan (asetilen/nitr6z oksit) en sicak alevlerde goriilenden yaklasik 2-3 kat daha
biiytiktiir. Bunun sonucunda daha iyi bir atomlagsma olur ve ¢ok daha az kimyasal girisim
sorunu ile karsilasilir. fyonlasma girisimi etkileri ise ya ¢ok kiigiik veya hi¢ yoktur, ciinkii
argonun iyonlagmasindan gelen elektron derisimi, numune bilesenlerinin iyonlagmasi

sonucu olusan elektron konsantrasyonuna gore ¢ok biiyiiktiir.

5.3. Plazma Goriiniisii ve Spektrumlar

Tipik bir plazma, aleve benzer bir kuyrugu bulunan ¢ok yogun, parlak beyaz ve
gecirgen olmayan bir merkeze sahiptir. Bu merkez, argonun atomik spektrumunu bastiran
bir siirekli spektrum olusturur. Sirekli 151n kaynagmnin argon ve diger iyonlarin
elektronlarla tekrar birlesmesi sonucu ortaya c¢iktigir acgiktir. Siirekli 1s1manin soldugu
merkezin {izerindeki 10-30 mm’'lik bolgede, plazma optik olarak gecirgendir. Spektral
gozlemler genel olarak, indiiksiyon bobininin iizerinde 15-20 mm’lik bir yiikseklikte
yapilir. Burada zemin 1s1mas1 dikkate deger ol¢lide argon ¢izgilerini icermez ve analiz i¢in
cok uygun degildir. Plazmanin bu bdlgesinde duyarl: analit ¢izgilerinin birgogu Ca’, Ca®’,

Cd", Cr*" ve Mn®" gibi iyonlardan ileri gelir.

5.4. Plazma Kaynakh Spektrometreler

Tablo 5.1 plazma emisyon spektorskopi i¢in ideal bir cihazin en 6nemli 6zelliklerini
belirtir. Giiniimiizde, kismende olsa ideal bir spektrometre mevcut degildir. Fakat son
yillarda gelistirilen modern cihazlar tabloda belirtilen ideal 6zelliklerin coguna yaklagmaya

baglamaktadir.
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Tablo 5.1. Bir emisyon spektrometrede aranan baslica 6zellikler

1. Yiiksek ayirma giicii ( 0,01 nm )

Hizli sinyal elde edilmesi ve geri kazanim

Diistik kacak 1s1k

Genis dinamik aralik ( > 10° )

Dogru ve kesin dalga boyu belirlenmesi ve se¢imi
Kesin siddet okumalar1

Cevresel degiskenlere kars1 yiiksek kararlilik

Kolay zemin diizeltmeleri

© e N A W

Bilgisayar kontrollii isletim; ¢ikti, veri toplama, isleme, vb

Emisyon spektroskopide cihazlar ii¢ temel tiptedir:

1-sequential (ardisik) cihazlar: ¢ogu zaman bir elementin ¢izgisinden baska bir elementin
baska bir element ¢izgisine, uygun, yeterli S/N orani elde edilmesi i¢in yeterince kisa
stirede ( birka¢ saniyede ) gececek sekilde programlanabilir. Birka¢ elementin tayininde,
ardisik cihazlarda uyarma siiresi, diger iki cihazinkine gdére 6nemli dl¢lide daha biiyiiktiir.
Bu yiizden bu cihazlar daha basit oldugu halde, daha ¢ok zaman ve daha ¢ok numune
gerektirir.

2- eszamanly (simultane) ¢okkanalli cihazlar: ¢ok sayida elementin (bazen 50 veya 60
kadar) emisyon ¢izgi siddetlerini ayn1 anda veya hemen hemen ayni anda 6lgecek sekilde
tasarlanmisitr. Hizli rutin analizler igin bu cihazlar cogu zaman idealdir. lyi bir analitik
kesinlik saglar, tekrarlanabilirligi iyidir. Cokkanalli cihazlar daha pahali ve genel olarak
ardisik cihazlar kadar kullanigh degildir.

3- fourier doniisiimlii cihazlar: bu cihazin {stlinliinliikleri; genis bir dalga boyu araligi
(170-1000 nm), hiz, yiiksek ayiricilik, yiiksek dogruluklu dalga boyu 6l¢iimiidiir. Fakat bu
cihazlar oldukc¢a pahalidir ve rutin analitik uygulamalardan ¢ok arastirma projelerinde

biiytik 6lciide kullanilir.
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5.5. ICP Kaynaklarinin Uygulamalar

ICP hem kalitatif hemde kantitatif elementel analizde yarar saglayan karakteristik
emisyon ¢izgileri yoniinden zengindir. ICP iyi kantitatif analitik veriler olusturur, ¢iinkii,
(1) plazmanin yiiksek kararlihigi, (2) diisiik giriiltiisii, (3) diisiik zeminden, (4) uygun

deneysel kosullarda calistirildiginda girisimlerin olmamasindan ileri gelir.

Numune hazirlama: Indiiktif eslesmis plazma emisyon spektroskopi daha ¢ok suda
veya organik coziiciilerde ¢oziilebilen numunelerin kaltatif ve kantitatif analizlerinde

kullanilir.

Tayin edilen elementler: Prensip olarak, biitiin metalik elementler, ICP yontemi ile
tayin edilebilir. Bir vakum spektrometre fosfor, azot, kiikiirt ve karbon tayini igin
gereklidir, ¢iinkii bu elementlerin emisyon c¢izgileri, atmosfer bilesenlerinin absorpsiyon
yaptigl, 180 nm'nin altindaki dalga boylarina kadar uzanir. Genel olarak yaklasik 60

elementin tayiniyle sinirhdir.

Cizgi se¢imi: 701n lizerinde element i¢in dnemli ¢izgilerin uygun siddeti bilgileri ile
tic ondaliga kadar alinmis dalga boyu verileri, birgok basilmig ¢aligmalarda bulunabilir. Bu
ylizden herhangi bir elementin tayini i¢in en uygun bir ¢izgi kolayca tespit edilebilir. Dalga
boyu se¢imi, herhangi bir ¢izgi ortiismesinin olup olmadigina ve numunedeki mevcut diger

elementlere bagli olur.

Kalibrasyon egrisi: ICP igin kalibrasyon egrisi, analit derisiminin fonksiyonu
olarak, tranduserin potansiyel veya akim ¢ikisinin grafige alinmasiyla elde edilir. Derigim
araliklari, biiylik oldugu zaman, Log-log grafikleri kullanilir. Genis derisim aralii
kullanildiginda dogrusalliktan sapma goriiliir. Dogrusalliktan sapmanin ana sebebi, ¢ikis
sinyalinin ortamdaki uyarilmamis atomlar tarafindan yapilan self-absorpsiyon ile

azalmasidir. Self-absorpsiyon, sadece yiiksek analit derisimde ortaya ¢ikar ve kalibrasyon
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egrisinin yatay eksene dogru biikiilmesine sebep olur. Dogrusalliktan sapmalar hatali zemin

diizeltmelerden ve dedektor sistemlerin dogrusal olmayan cevaplarindan ileri gelir.
Gozlenebilme simiri: ICP kaynaklariyla elde edilen gozlenebilme sinirlari, diger
atomik spektral islemlerden elde edeilenlerden daha iyidir. Bir¢cok elementin 10 ppb

diizeyinde veya daha az diizeyde tayini yapilabilmektedir (Tablo 5.2).

Tablo 5.2. Birgok atomik spektral yontem ile gdzlenebilme sinirlarinin karsilastiriimasi

Asagidaki derisimlerde tayin edilen elementlerin sayisi
Yontem <1 ppb 1-10 ppb  11-100 ppb 10-500 ppb > 500 ppb
ICP 9 32 14 6 0
AES 4 12 19 6 19
AFS 4 14 16 4 6
FAAS 1 14 25 3 14

Girisimler: 1CP'de karsilagilan kimyasal girisimler ve matriks etkileri diger
atomlastiricilara  gore Onemli derecede diisliktiir. Bununla beraber, diisiik analit
derisimlerinde elektronlarla argon iyonlarnin yeniden birlesmesinden kaynaklanan zemin
emisyonu dikkatli diizeltme gerektirecek kadar biiyiiktiir. Tek kanalli cihazlar igin, bu
diizeltme pikin her iki yaninda yapilan 6l¢iimlerden elde edilir. Birgok kanali cihazlar,
benzer diizeltmeye izin veren optik elemanlarla donatilmistir. Cogu elementin ICP
spektrumu c¢ok zengin c¢igiler icerdiginden, ¢izgi Ortiismelerinden kaynaklanan spektral

girigim olasili ¢oktur (Skoog vd 1997).
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6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Materyal

Sunulan ¢alisma kapsaminda yapilan deneysel caligmalar asagidaki sekilde

siralanabilir:

*
A X4

7/
°

R/
°

Edirne ili ve koylerinden toprak (kis ve yaz mevsimleri olmak {izere) ve
bugday numunelerinin (yaz) alinmasi ve numunelerin analiz ig¢in
hazirlanmasi

Toprak numunelerinin fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi

Cesitli ekstraksiyon yontemleri (tek basamakli ekstraksiyon yontemleri ve
ardisik  ekstraksiyon-modifiye BCR yontemi) kullanilarak toprak
numunelerinde metal tayini ve metal mobilite ¢caligmalari

Edirne ili ve kdylerinden alinan topraklarda yetisen bugdaylarda metal tayini

6.1.1. Kimyasal maddeler

Derisik HNO3, Derisik HCI, Derisik CH3COOH, Derisik HNOs, Derisik NHs,
Derisik H,O,, Derisik H,SO,4, Derisik H3;PO,4, C,;HsOH, K,Cr,0;, FeSO4.7H,0O, H3;BOs,
NaOH, NH4CH;COO, NaCH3;COO, NaOH, CaCl,, KCI, EDTA, TEA, HONH,.HCI, ICP
multi element standardi ve Na standardi (Merk); DTPA (Fluka).



6.1.2. Kullanilan cihazlar

Tablo 6.1. Kullanilan cihazlar
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Cihaz Marka Model
pH metre Orion 720 A
Su banyosu Clifton -
Calkalayicili su banyosu Niive ST 402
Santrifiij Hettich Zentrifugen Rotina 38R
Konduktometre Thermo elektron corporation 3 Star
Orion conductivity portable
Manyetik karistiricili 1sitict Chiltern hotplate magnetic HS31
stirrer
Kjeldahl cihaz1 (Yakma {initesi ve Gerhardt -
Otomatik titrasyon {initesi)
Alev fotometresi Jenway Flame Photometer -
ICP-OES Varian Vista-MPX
CCD
simutaneous
Mikro dalga firin Mars Xtraction Marsxpress

Karbon kiikiirt cihazi

Carbon-Sulfur Determinator

Multilab-CS-

Tablo 6.2. ICP-OES ig¢in ¢aligsma kosullar1

Parametreler

Radyo frekans tiretim giicii (kW)

Nebulizer akis hiz1 ( L/min )
Plazma akis hiz1 (L/min)
Auxilary akis hizi ( L/min )
Pompa hizi (rpm )

1.05
0.90
15.0
1.50
15

Cu i¢in dalga boyu
Pb i¢in dalga boyu
Cd i¢in dalga boyu
Ni i¢in dalga boyu
Be i¢in dalga boyu
Co igin dalga boyu
Li i¢in dalga boyu
Zn i¢in dalga boyu
Mg i¢in dalga boyu
Mn i¢in dalga boyu
Fe i¢in dalga boyu
Cr i¢in dalga boyu

327.395

405.781-461.418

214.439
231.604
313.042

241.406-230.786

670.783
213.857
279.553
257.610
238.204
267.716
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6.2. Yontem

6.2.1. Toprak numunelerinin alinmasi ve hazirlanmasi

Edirne ili ¢evresi (Kirishane, Kiyik, Karaagac, Go¢men evleri, Universite, Y1ldirim,
Yeniimaret, Ticaret Borsasi, Bosna Kdyii) ve kdyleri (Sazlidere, Iskender, Karakasim ve
Biiyiik Dolliik) olmak tizere kis ve yaz mevsimlerinde toprak numuneleri ve bu yerlerde
yetisen bugday numuneleri toplandi.

Laboratuara getirilen toprak oOrnekleri, analiz edilmeden once havada kurutma
islemi yapildi. Ogiitme isleminden sonra kurutulan toprak numuneleri ¢cap1 2 mm olan bir
elekten gecirildi ve elek alt1 son olarak saklama kaplarinda analiz islemlerine kadar

muhafaza edildi.

6.2.2. Topraklarin fizikokimyasal 6zelliklerinin tayini

Topragmn fizikokimyasal ozelliklerinin tayini i¢in toprak numunelerinde, toprak
pH'1, iletkenlik, organik madde miktari, %CaCOs miktari, organik karbon, kiikiirt ve
toplam azot, katyon degisim kapasitesi tayinleri asagidaki sekilde yapilmustir.

a-) Toprak pH Tayini
Toprak pH's1 6l¢limii i¢in toprak/su oran1 1:2.5 (a/h; agirlik/hacim) orani kullanildi
(Ferrara vd 2003, Bech vd 2008, Mart1 nez-Villegas vd 2004).

b-) iletkenlik:
Elektriksel iletkenlik i¢in toprak/su orani 1:2 (a/h) kullanilarak iletkenlik 6lgiildii
(Sonmez vd 2008, Morari vd 2008)

¢) Karbonat Tayini (% CaCO3)
5 g toprak numunesi iizerine 50 mL 0.5 M HCI c¢ozeltisi ilave edilerek ¢ozelti 5

dakika 1sitilir. Soguduktan sonar toprak-asit karisimu filter kullanilarak siiziildi. Cokeltideki
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asitlik tam olarak giderilinceye kadar 5-10 mL saf su ile yaklasik dort kez yikanarak siizme
islemine devam edildi. Siiziintiiye fenolftalein ilave edilerek 0.25 M NaOH ile renk
degisimine kadar devam titre edildi (Bech vd 2008, Raison vd McGarity 1980).

d-) Organik C Tayini (Walkley-Black Metodu)

0.4-0.5 g toprak numunesi lizerine 10 mL 1N K,Cr,07 ilave edilerek karistirildi ve
20 mL der. H,SOy ilave edildi, tekrar karistirmaya devam edildi. Sogumasi i¢in 30 dakika
bekletildi. 200 mL destile su, 10 mL H3;PO4 ve 3-4 damla indikatoér (0.025M Ferroin
indikatorii: 14.85 g orto-phenanthroline monohidrat ile 6.95 g FeSO4.7H,0 su igerisinde
¢oziiliir ve 1L’ye tamamlanir) ilave edildi ve 0.5 N FeSOy ile titre edildi. Titrasyon islemine

renk donmesi ile son verildi (Ferrara vd 2003, Mingorance vd 2007).

e-) Organik Madde Tayini

Topraklarin organik madde miktar1, % organik-C un 1.724 (1/0.58 = 1.724) faktorii
ile ¢arpilmasindan hesaplanmaktadir. Bu faktdr organik maddenin %58 C igerdigi kabul
edilerek bulunmustur.

Organik madde = % organik-C x 1.724 (Ferrara vd 2003)

f-) Toplam Azot (N¢) Tayini (Kjeldahl Metodu)

0.3-0.4 g civarinda toprak numunesi tartilarak numune yakma balonuna kondu.
Uzerine katalizér ve 20 mL derisik H,SO, ilave edildi, toprak numunelerini yakma
linitesine yerlestirildi. Sicakligi once 200 °C'ye kadar ¢ikartildi. Buharlastiktan sonra
materyal berraklagincaya kadar yaklagik yarim saat sonra sicaklik 400 °C’ye kadar
yiikseltilerek yakmaya tabi tutuldu. Bu sekilde yakma islemine 4 saat daha devam edildi.
Yakma isleminden sonra balon sogutuldu ve sonra otomatik titrasyon cihazinda % 4'liik

borik asitle titre edildi (Ferrara vd 2003, Silverstone vd 1999).
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g-) Kiikiirt Tayini

400 mg toprak numunesi kuvet i¢inde tartildi. Karbon-Kiikiirt (C/S) cihaz1 1350
°C'ye ayarlanarak olgiimler yapildi (Tiedemann ve Anderson vd 2005, Hern 1984).

h-) Katyon Degisim Kapasitesi (KDK)

4 g toprak numunesi tartild1 ve santrifiij tiipiine aktarildi. 33 mL sodyum asetat (1
N) c¢ozeltisi ilave edildi ve tiipiin agz1 kapatilarak 5 dakika calkalandi. Calkalama
isleminden sonra ¢dzeltinin {ist kismi1 berraklasincaya kadar santrifiij edildi. Ustteki berrak
stv1 dokiildii ve bu islem iki kez daha uygulandi. 33 mL etil alkol ilave edildi, 5 dakika agz1
kapali bir sekilde galkalandi. Ustteki siv1 berrak olana kadar santrifiij yapild1 ve iistteki
berrak sivi dokiildii. Bu islem de 4 defa daha uygulandi. Daha sonra topraga 33 mL
amonyum asetat ilave edildi ve 5 dakika calkalandi. Santrifiij isleminden sonra iistteki
berrak sivi 100 mL'lik balon jojede toplandi. Amonyum asetat ilavesi 2 defa daha
uyguland1 ve sivilar balon jojede toplanarak balon amonyum asetat ile 100 mL'ye
tamamlandi. Cozeltinin sodyum konsantrasyonu alev fotometresinde okunarak KDK

hesaplandi (EPA METHOD 9081).

6.2.3.Tek basamakl ekstraksiyon cozeltileri:

Cesitli tek basamakli ekstraksiyon ¢ozeltileri kullanilarak bazi metal miktarlar1 tayin

edilmistir. Kullanilan ekstraksiyon ¢ozeltileri asagida verilmistir.

X4

L)

Asit ekstraksiyon ¢ozeltisi: (karbonat bagli kisim): HCI

L)

Xd

Selatlayici ekstraksiyon ¢ozeltisi: (organik bagl kisim): EDTA, DTPA

L)

*
0.0

Tamponlanmamis tuz ¢ozeltisi: (degisebilir kisim) CaCl,

¢ Su ekstraksiyon ¢ozeltisi: (suda ¢ozliniir kisim): Destile su
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6.2.3.1. Asit Ekstraksiyonu (karbonat bagh kisim); 1N HCIl:

1:33.3 (a/h) toprak/HCl ¢ozeltisi hazirlandi. Calkalamali su banyosunda oda
sicakliginda 2 saat calkalandiktan sonra siiziildii ve siiziintiide element analizi yapildi

(Kashem vd 2007, Ahumada vd 2004).

6.2.3.2. Selatlayic1 ekstraksiyon cozeltisi (organik bagh kisim);

a-) 0.05 M EDTA:
Toprak numunelerine 1:10 (a/h) oraninda 0.05 M EDTA cozeltisi ilave edildi. 24
saat su banyosunda oda sicakliginda ¢alkalanip siiziildii ve siiziintii ICP"de element analizi

icin sogukta bekletildi (Wang ve Qin 2007).

b-) DTPA:

0.05 M DTPA (dietilentriaminpentaasetik asit) + 0.1 M TEA (trietanolamin) + 0.01
M CaCl, ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltinin pH'1 derisik HCl ile 7.3’e ayarlandi.
Numuneden 1:2 (a/h) oraninda toprak/DTPA ¢o6zeltisi hazirlandi. 2 saat g¢alkalandiktan

sonra siizlildli ve element analizi i¢in sogukta bekletildi (Meers vd 2007, Kashem vd 2007).
6.2.3.3. Tamponlanmamis tuz ¢ozeltisi (degisebilir kisim); 0.01 M CaCl,:

1:10 (a/h) toprak/CaCl, ¢ozeltisi hazirlanip 2 saat ¢alkalamali su banyosunda oda
sicakliginda calkaland1 ve siiziildii ve element tayini i¢in siiziintii sogukta bekletildi (Etler
vd 2007, Gupta ve Sinha 2007).
6.2.3.4. Su ekstraksiyon c¢ozeltisi: (suda ¢oziiniir kisim): Destile su:

1:10 (a/h) oraninda toprak/destile ¢oOzeltisi hazirlanip 2 saat calkalamali su

banyosunda oda sicakliginda g¢alkalandi. Siizme isleminden sonra ICP'de element analizi

yapild1 (Neel vd 2007, Soumare vd 2003).
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6.2.4. Ardisik ekstraksiyon prosediirii:

Ardisik ekstraksiyon yontemi (Modifiye BCR) kullanilarak yapilan calismalarda
kullanilan ¢ozeltiler ve her bir basamakta kullanilan prosediirler agagida verilmistir.

Cozelti A: (0.11 M CH3COOH): 25+0.2 mL Merck asetik asit iginde 0.5 L su
bulunan 1 L'lik balon jojeye aktarildi ve seyreltildi. Bu ¢ozeltiden (0.43 M asetik asit
cozeltisinden) 250 mL alinarak 1 L'ye seyreltildi. Hazirlanan bu ¢6zeltinin konsantrasyonu
0.11 M'dir (pH:2.85).

Cozelti B: (hidroksilamonyum kloriir, 0.5 M; HONH,.HCIl): 695 ¢
hydoxylammonium cloride 400 mL suda ¢oziildii ve 1 L'lik balon jojeye aktarildi ve
volumetrik pipetle 25 mL 2 M HNO:s ilave edildi (pH 1.5). Asit ilavesinden sonra ¢ozelti 1
L’ ye tamamlandi. Bu ¢6zelti ekstraksiyon yapilacak olan giinde taze olarak hazirlandi.

Cozelti C (hidrojen peroksit, 8.8 M; H,O,): Merk olarak satin alindx.

Cozelti D (amonyum asetat, 1.0 M; CH;COONH,): 77.08 g amonyum asetat 900
mL suda ¢oziildii. Bu ¢ozeltinin pH'1 2.0+0.1 olacak sekilde konsantre nitrik asitle

asitlendirildi ve hacmi 1 L'ye tamamlandi.

Basamak 1 (degisebilir fraksiyon: su ve asitlerde ¢oziinebilir, karbonatlar) (F1):

1 g toprak numunesi tartilarak santrifiij tiipiine aktarildi. Uzerine 40 mL A ¢dzeltisi
kondu. 16 saat oda sicakliginda ¢alkalandi. Burada dikkat edilmesi gereken husus ¢ozelti
ilavesi ile calkalama islemi arasinda bir gecikme meydana gelmemesidir. Ekstraktant
santrifiijleme ile kat1 fazdan dekantasyon yoluyla ayrilarak polyetilen saklama kabina (50
mL) kondu. Bu ¢ozelti hemen analizi yapilmayacagindan sogukta saklandi. Santrifiij
tiiplinde kalan kat1 kisim 20 mL saf su ile 15 dakika calkalanarak yikandi. Satriftij edilerek
dekante edildi ve yikama suyu atildi. Santrifiij isleminden sonra bir sonraki basamak i¢in

analiz yapilacag1 ana kadar sogukta saklandi.
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Basamak 2 (indirgenebilir fraksiyon; Fe-Mn oksitler) (F2):

40 mL taze olarak hazirlanan B ¢ozeltisi 1. basamaktan elde edilen santrifiij
tiiptindeki kat1 kisma ilave edildi. Yukaridaki gibi 16 saat mekanik olarak c¢alkalandi, 15
dakika santrifiijlendi. Elde edilen ¢6zelti dekantasyonla polietilen saklama kabina konarak
analize kadar sogukta bekletildi. Santrifiij tiipiinde kalan kat1 kisim yukarida belirtildigi gibi

yikanarak bir sonraki basamak i¢in hazir hale getirildi ve sogukta bekletildi.

Basamak 3 (oksitlenebilir fraksiyon; organik madde ve siilfitler) (F3):

10 mL C c¢ozeltisi basamak 2'den elde edilen kati kismin {izerine ilave edildi.
Santriflij tliptiniin kapagi kapatilarak ¢oziiniirlestirme igin oda sicakhiginda (22 °C) 1 saat
calkalandi. Coziiniirlestirme islemine tiiplerin kapaklar1 agilarak 1 saat 85 +2 °C' de su
banyosunda devam edildi. Siirenin sonunda santrifiij tiiplerinin kapaklar1 acilarak ¢ozelti
hacmi 3 mL'den az kalana kadar devam edildi. Islem bittiginde C ¢dzeltisinden ikinci bir
10 mL ilave edildi ve tiiplerin kapaklar1 kapatilarak tekrar 85 + 2 °C'de 1 saat 1sitildi. Daha
sonra tiiplerin kapaklar1 agilarak ¢ozelti hacmi 1 mL kalana kadar buharlagtirmaya devam
edildi. Burada c¢okeltinin tamamen kurumamasma dikkat edildi. Sogutulduktan sonra
santrifiij tiiplerine 50 mL D ¢ozeltisi ilave edildi ve 16 saat oda kosullarinda (22+5 °C)
calkalandi. Basamak 1'de belirtildigi gibi santrifiijlendi ve siiziildii. Siiziintii daha sonra da
saklama kabma konularak analize kadar sogukta saklandi. Kalan kati kisim yukarida
belirtildigi gibi yikanarak bir sonraki asama icin sogukta bekletildi (Mossop ve Davidson
2003, Tokalioglu vd 2000).

Artakalan basamak (Residue) (R):

En son ardisik ekstraksiyondan kalan numune iizerine tiime yakin (kral suyu ile
ekstrakte edilebilen) metal konsantrasyonu i¢in mikro dalga ¢oziinilirlestirmesiyle tespit
edildi. Bunun i¢in numune teflon kaplara aktarilarak HCI/HNO; (3:1, v/v) ile
¢oziiniirlestirildi. Sogutma isleminden sonra ¢ézeltiye 10 pg L indiyum (in) i¢ standart
olarak ilave edilerek 50 mL’ye seyreltildi. Cozelti polietilen saklama kaplarina aktarilarak

analiz zamanina kadar sogukta bekletildi (Ferrara vd 2003).
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Yukarida bahsedilen tiim prosediirler hem toprak numunelerine ve blanklere
uygulanmustir.

Tablo 6.3. Toprak numuneleri i¢im mikro dalga firmi yakma programi

Basamak sayisi Gii¢ (W) % (Gii¢) Zaman (dakika)
1 400 63 6
2 400 100 6
3 800 75 6
4 400 63 6
5 0 0 20

6.2.5. Bugday numunelerinin hazirlanisi:

Toplanan bugday numuneleri 6nce 0.1 N HCI ¢ozeltisi ile ve daha sonra destile su
ile yikandi. Numuneler oda sicakliginda kurutulup, porselen havanda 6giitiilerek un haline
getirildi ve 500-um’lik elekten gecirildi ve elek alti numuneler analiz i¢in saklandi

(Madejon vd 2005, Anawar vd 2007).
6.2.5.1. Bugday numunelerinin yakilmasi:

0.25 g bugday numunesi teflon kapta tartildi ve iizerine 4 mL HNOs (% 65) ve 2
mL H,0; (%35°lik) konularak mikro dalga firinda asagidaki yakma programi uygulanarak
yakildi. Yakma isleminden sonra siiziintii 50 mL’ye tamamlanarak analiz i¢in sogukta

bekletildi. Bu islem tiim bugday numunelerine uygulandi (Nardi vd 2009).

Tablo 6.4. Bugday numunesinin bozunumu i¢in mikro dalga firin 1sitma programi

Basamak Sicaklik (°C) Gii¢c (W) % (Giic) Zaman (dk)
1 160 1600 63 4.5
2 160 400 0 0.5
3 230 1600 63 5
4 230 1600 63 15
5 0 0 0 20
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7. BULGULAR
7.1.Topragi Fizikokimyasal Ozellikleri
Topragin baz1 fizikokimyasal 6zelliklerinin (pH, iletkenlik, % kalsiyum karbonat, %

Organik karbon, organik madde, toplam azot, kiikiirt ve katyon degisim kapasitesi) tayin

sonuglart ¢esitli bolgelere gore yaz ve kis mevsimleri igin Tablo 7.1 ve 7.2.”de verilmistir.



Tablo 7.1. Edirne ili ve kdylerinden alinan topraklarin fizikokimyasal 6zellikleri (Kis mevsimi)

Bolge pH Tletkenlik % % organic % Organik % Toplam | Kiikiirt | KDK (meq/100

_ (uS/cm) CaCoO; karbon madde azot (g/kg) g)
Universite (n=5) 3.85 319 0.91 0.965 1.66 0.080 44.5 19.34
Gocmenevleri (n=5) 6.68 463 1.40 0.843 1.45 0.083 22.5 19.96
Kirishane (n=5) 7.07 248.2 3.39 1.871 2.23 0.105 20 23.98
Ticaret Borsasi (n=5) 6.41 251.7 5.66 1.823 2.14 0.117 37.5 21.20
Karaagac (n=5) 4.53 118.3 1.19 1.009 1.74 0.088 22 15.18
Yildirim (n=5) 5.14 541 2.45 1.404 242 0.125 30 21.73
Kiyik (n=5) 5.89 191.9 1.42 1.089 1.88 0.089 24.75 20.23
Bosna (n=5) 7.28 314 3.82 1.995 2.44 0.126 17.25 20.85
Yenimaret (n=5) 7.49 207.7 4.81 1.469 2.53 0.133 23.25 21.20
Karakasim Koy (n=3) | 5.44 397 1.62 1.209 2.08 0.105 15 15.62
Biiyiikdolliik Koy (n=3) | 5.83 732 1.27 2.277 2.93 0.149 16.75 17.48
Iskender Koy (n=3) 6.14 641.5 0.85 1.327 2.29 0.114 15.5 14.83
Sazhidere Koy (n=3) 4.25 615 0.98 1.479 2.55 0.129 12.5 13.23

4



Tablo 7.2. Edirne ili ve kdylerinden alinan topraklarin fizikokimyasal 6zellikleri (Yaz mevsimi)

Bolge pH Tletkenlik % % organic % Organik % Toplam | Kiikiirt | KDK (meq/100

_ (uS/cm) CaCoO; karbon madde azot (g/kg) g)
Universite (n=5) 4.21 399.8 0.47 0.887 1.53 0.074 37 11.46
Gocmenevleri (n=5) 7.42 480.8 6.28 1.240 2.14 0.116 22 19.25
Kirishane (n=5) 7.45 365 3.33 2.336 2.03 0.109 22 22.53
Ticaret Borsasi (n=5) | 6.96 386 8.39 2.144 2.65 0.137 21.25 19.43
Karaagac (n=5) 5.28 209.8 1.95 1.359 2.34 0.115 19.25 15.45
Yildirim (n=5) 6.29 592.1 2.49 1.492 2.57 0.129 27.75 24.83
Kiyik (n=5) 7.26 285.1 2.86 1.594 2.75 0.139 28.25 21.20
Bosna (n=5) 7.34 3543 2.85 1.861 2.21 0.114 19.75 22.53
Yenimaret (n=5) 7.64 293.4 6.67 2.213 2.82 0.148 15.5 22.44
Karakasim Koy (n=3) | 5.72 4953 1.57 1.876 2.23 0.099 13.75 16.15
Biiyiikdolliik Koy (n=3) | 6.23 784.1 1.76 2.582 245 0.123 15.5 18.57
Iskender Koy (n=3) 6.43 683 1.16 1.643 2.83 0.145 15 15.26
Sazhidere Koy (n=3) 4.53 697 1.07 1.781 2.07 0.096 12.5 15.45

€8
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7.2. Tek Basamakh Ekstraksiyon Cozeltileri

Asit ekstraksiyonu (karbonat bagli kisim); IN HCI, Selatlayic1 ekstraksiyon
cozeltisi (organik bagli kissm) EDTA ve DTPA, Tamponlanmamis tuz ¢dozeltisi:
(degisebilir kisim) 0.01 M CaCl, ve Su ekstraksiyon c¢ozeltisi: (suda ¢oziiniir kisim):
kullanilarak bulunan bazi metallerin konsantrasyonlar1 Tablo 7.3, 7.4, 7.5, 7.6 ve 7.7°de
verilmistir.

Tablo 7.3. Tek basamakli ekstraksiyon ¢ozeltileri kullanilarak topraklarda bulunan Cu
(mg kg ') konsantrasyonlari (Yaz mevsimi)

Bolge HCI DTPA CaCl, Su EDTA
Kar (n=5)  33.6 9.8 8.1 46 14.1
Kir (n=5)  54.6 9.2 20.1 3.4 13.1
Kiy (n=5)  31.8 5.3 3.0 2.6 14.9
Uni (n=5)  23.1 6.9 0.3 3.2 12.2
Tic (n=5)  46.6 8.8 2.9 1.1 17.7
Gog (n=5)  28.7 43 2.5 2.0 13.5
Yeni (n=5)  67.2 21.9 52 0.5 17.1
Yil(n=5)  46.1 13.3 43 2.1 19.5
Bos (n=5)  56.2 10.1 1.5 3.9 14.1
KarK (n=3)  30.1 10.3 2.6 0.9 13.9
Saz (n=3) 288 10.4 32 22 15.0
isk (n=3) 327 10.0 9.5 0.1 15.7
BiiyD (=3)  26.7 18.3 1.9 0.8 16.0

Tablo 7.4. Tek basamakli ekstraksiyon ¢ozeltileri kullanilarak topraklarda bulunan Mn
(mg kg ™) konsantrasyonlari (Yaz mevsimi)

Bolge HCl DTPA CaCl; Su EDTA
Kar (n=5) 347.3 143.5 36.2 20.1 230.0
Kir (n=5) 399.3 150.7 30.3 18.3 439.3
Kiy (n=5) 352.1 161.3 30.7 19.2 188.2
Uni (n=5) 330.6 171.6 56.4 24.8 116.9
Tic (n=5) 369.7 141.5 30.3 15.9 120.7
Gog (n=5) 362.3 150.9 41.8 19.1 192.2
Yeni (n=5) 301.2 155.5 28.6 22.9 187.8
Y1l (n=5) 384.8 171.4 20.5 26.7 256.9
Bos (n=5) 417.7 161.2 23.9 30.1 290.7
KarK (n=3) 375.0 145.0 40.3 25.8 256.6
Saz (n=3) 301.4 142.4 118.5 23.7 341.8
Isk (n=3) 306.8 150.5 33.2 26.5 312.6

BiyD (n=3) 304.6 152.8 26.2 25.8 440.1
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Tablo 7.5. Tek basamakli ekstraksiyon ¢ozeltileri kullanilarak topraklarda bulunan Zn
(mg kg ™) konsantrasyonlari (Yaz mevsimi)

Bélge HCI DTPA CaCl; Su EDTA
Kar (=5)  40.8 30.8 15.7 9.4 20.5
Kir (n=5) 1243 20.7 18.3 6.9 75.8
Kiy (i=5) 802 30.4 10.7 7.1 30.4
Uni (n=5)  80.4 50.3 16.4 9.6 10.5
Tic (n=5)  80.5 17.4 10.7 47 20.7
Gog (n=5)  80.2 30.1 20.1 73 10.7
Yeni (n=5)  12.7 31.5 21.6 52 58.4
Yil(n=5)  80.2 50.8 18.9 7.2 61.0
Bos (n=5)  78.4 31.6 16.9 7.2 513
KarK (n=3)  81.0 10.4 12.7 52 72.4
Saz (i=3)  81.0 10.4 11.3 6.3 40.1
isk(@=3)  80.9 10.3 10.9 47 20.9
BiiyD (n=3) 81.8 213 12.9 3.9 21.1

Tablo 7.6. Tek basamakli ekstraksiyon ¢ozeltileri kullanilarak topraklarda bulunan Pb
(mg kg ™) konsantrasyonlari (Yaz mevsimi)

Bolge HCI DTPA CaCl, Su EDTA
Kar (n=5) 314 1.2 0.2 0.09 1.7
Kir (n=5)  60.1 1.1 0.2 0.06 1.5
Kiy (n=5) 403 1.3 0.1 0.04 2.7
Uni (i=5)  40.1 1.1 0.2 0.05 0.8
Tic (n=5) 302 1.3 0.1 0.03 3.3
Gog (n=5)  40.1 1.3 0.2 0.08 2.6
Yeni (n=5)  70.3 1.3 0.2 0.1 13.4
Yil (n=5)  40.7 1.3 0.2 0.07 3.3
Bos (n=5)  80.1 2.2 0.2 0.06 22.0
KarK (n=3)  30.8 1.3 0.1 0.05 2.4
Saz (n=3)  30.2 1.2 0.1 0.06 1.5
isk (»=3)  30.0 1.2 0.1 0.05 2.0

BiiyD (n=3) 23.0 1.1 0.2 0.03 1.1
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Tablo 7.7. Tek basamakli ekstraksiyon ¢ozeltileri kullanilarak topraklarda bulunan Ni
(mg kg ™) konsantrasyonlari (Yaz mevsimi)

Bélge HCI DTPA CaCl, Su EDTA
Kar (n=5)  15.6 52 0.2 0.09 10.4
Kir (n=5)  15.8 6.1 0.3 0.04 12.7
Kiy (n=5)  15.9 7.3 0.1 0.04 9.4
Uni (n=5)  15.5 6.1 0.5 0.04 8.1
Tic (n=5)  18.5 43 0.07 0.01 11.3
Gog (n=5)  16.4 8.3 0.1 0.08 9.8
Yeni (n=5) 17.5 7.3 0.05 0.01 11.0
Yil(n=5)  20.8 6.3 0.09 0.03 11.1
Bos (n=5)  16.8 5.2 0.07 0.09 10.0
KarK (n=3) 15.8 43 0.2 0.08 9.4
Saz (n=3)  15.1 42 0.5 0.07 11.6
isk (n=3) 15.7 32 0.3 0.02 12.0
BiiyD (=3) 15.1 2.1 0.6 0.01 9.4

7.3 Ardisik Ekstraksiyon

Cesitli bolgelerden alinan topraklarda ardisik ekstraksiyon (modifiye BCR) yontemi
kullanilarak bulunan bazi metallerin Yaz ve Kis olmak iizere farkli fraksiyonlardaki
miktarlari, fraksiyonlarinin toplam miktari, timeyakin toplam miktar1 ve % Geri kazanim

degerleri Tablo 7.8-7.19°da verilmistir.
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Tablo 7.8. Cesitli bolgelerden alinan topraklarda Cd metalinin Yaz ve Kis olmak iizere
farkli fraksiyonlardaki miktarlari, fraksiyonlarmin toplam miktari, tiimeyakin toplam
miktar1 ve % Geri Kazanim degerleri

Cd yaz
Bolge F1 F2 F3 R X P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 0.6 0.3 0.4 0.5 1.8 1.8 104.0
Kir (n=5) 0.8 0.3 0.7 1.0 2.7 2.6 105.9
Ky (n=5) 0.6 0.3 0.4 0.5 1.2 1.3 92.4
Uni (n=5) 0.7 0.4 0.4 0.5 2.0 1.9 102.4
Tic (n=5) 0.8 0.3 0.5 0.3 1.1 1.1 103.5
Gog (n=5) 0.7 0.3 0.4 0.2 1.7 1.5 108.2
Yeni (n=5) 0.7 0.3 0.5 0.3 1.8 1.7 105.5
Y1l (n=5) 0.6 0.5 0.4 0.3 1.8 2.0 93.9
Bos (n=5) 0.8 0.6 0.3 0.6 2.4 2.5 95.6
KarK (n=3) 0.5 0.6 0.2 0.3 1.6 1.5 107.0
Saz (n=3) 0.6 0.5 0.3 0.3 1.7 1.7 96.5
Isk (n=3) 0.5 0.5 0.2 0.3 1.5 1.5 103.0
BiiyD (n=3) 0.4 0.4 0.2 0.3 1.4 1.3 109.4

Cd Kis
Bolge F1 F2 F3 R b)) P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 0.7 0.3 0.4 0.5 1.9 1.8 106.3
Kir (n=5) 1.1 0.9 0.9 1.1 2.8 2.9 98.2
Kiy (n=5) 0.8 0.4 0.4 0.3 1.9 1.7 109.5
Uni (n=5) 0.9 0.4 0.4 0.4 2.1 2.1 98.1
Tic (n=5) 0.5 0.4 0.4 0.5 1.3 1.2 108.7
Gog (n=5) 0.7 0.4 0.4 0.3 1.8 1.8 98.2
Yeni (n=5) 0.6 0.6 0.4 0.5 2.2 23 93.9
Yil (n=5) 0.6 0.4 0.3 0.8 1.5 1.5 99.4
Bos (n=5) 0.6 0.5 0.4 0.8 23 24 94.6
KarK (n=3) 0.6 0.3 0.4 0.3 1.6 1.7 96.0
Saz (n=3) 0.7 0.4 0.3 0.3 1.7 1.8 95.2
isk (n=3) 0.5 0.4 0.4 0.3 1.6 1.7 95.6
BiiyD (n=3) 0.5 0.5 0.4 0.5 1.4 1.5 91.3
F1: Degisebilir fraksiyon 1 (mg kg'l) %: F1+F2+F3+R’ nin Toplami (mg kg_l)
F2: Indirgenebilir fraksiyon 2 (mg kg_l) P: Tiimeyakin Toplam (mg kg_l)
F3: Oksitlenebilir fraksiyon 3 (mg kg'l) %Geri Kazanim=[(F1+F2+F3+R)/P]*100

R: Artakalan (mg kg'l)
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Tablo 7.9. Edirne’den ¢esitli bolgelerden alinan topraklarda Cr metalinin Yaz ve Kis olmak
tizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari, fraksiyonlarinin toplam miktari, timeyakin toplam
miktar1 ve % Geri Kazanim degerleri

Cr yaz
Bolge FI F2 F3 R ) P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 34 1.2 10.0 26.4 40.9 41.0 99.8
Kir (n=5) 3.1 1.4 14.4 38.0 56.9 63.4 89.7
Ky (n=5) 3.1 1.2 9.5 23.0 36.7 37.1 98.8
Uni (n=5) 3.1 1.2 8.0 17.6 30.0 31.7 94.8
Tic (n=5) 3.1 1.2 11.5 38.8 54.6 57.1 95.7
Gog (n=5) 3.0 1.1 8.9 30.7 43.6 42.9 101.6
Yeni (n=5) 3.2 1.1 9.2 304 43.9 39.5 110.9
Y1l (n=5) 3.1 1.4 11.4 42.8 58.7 64.2 91.5
Bos (n=5) 3.1 1.2 9.2 353 48.8 44.1 110.7
KarK (n=3) 3.0 1.0 6.3 21.4 31.8 33.1 95.9
Saz (n=3) 3.0 1.1 6.0 17.0 27.1 30.0 90.2
Isk (n=3) 3.2 1.2 7.1 20.9 32.3 30.3 106.6
BiiyD (n=3) 3.2 1.1 8.0 20.1 32.4 344 94.3

Cr Kis
Bolge F1 F2 F3 R b)) P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 3.2 1.7 9.1 27.4 41.4 37.7 109.8
Kir (n=5) 3.1 1.2 14.7 43.8 62.3 65.2 95.6
Kiy (n=5) 3.2 1.1 10.8 25.1 40.2 39.9 100.7
Uni (n=5) 3.1 1.0 8.2 17.2 29.5 304 97.0
Tic (n=5) 3.2 1.2 15.6 38.0 58.0 60.3 96.2
Gog (n=5) 3.1 1.2 8.9 30.7 44.0 40.0 110.0
Yeni (n=5) 3.2 1.2 10.7 31.7 46.8 479 97.8
Yil (n=5) 3.2 1.5 11.2 43.3 59.2 60.7 97.6
Bos (n=5) 3.1 1.2 9.3 373 50.9 50.5 100.7
KarK (n=3) 3.0 1.0 7.5 214 33.0 31.1 105.9
Saz (n=3) 3.0 1.1 54 18.0 27.5 60.3 45.7
Isk (n=3) 3.2 1.2 7.4 21.9 33.7 32.3 104.4
BiiyD (n=3) 3.2 1.5 8.6 20.1 33.4 354 94.3
F1: Degisebilir fraksiyon 1 (mg kg'l) %: F1+F2+F3+R’ nin Toplami (mg kg_l)
F2: Indirgenebilir fraksiyon 2 (mg kg_l) P: Tiimeyakin Toplam (mg kg_l)
F3: Oksitlenebilir fraksiyon 3 (mg kg_l) %Geri Kazanim=[(F1+F2+F3+R)/P]*100

R: Artakalan (mg kg'l)
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Tablo 7.10. Edirne’den ¢esitli bolgelerden alinan topraklarda Ni metalinin Yaz ve Kis
olmak iizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari, fraksiyonlarinin toplam miktari, tlimeyakin
toplam miktar1 ve % Geri Kazanim degerleri

Ni yaz
Bolge FI F2 F3 R ) P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 1.9 33 4.2 24.5 34.0 31.5 107.6
Kir (n=5) 1.6 54 12.0 37.5 56.5 53.1 106.5
Ky (n=5) 1.2 3.2 6.8 26.2 37.4 36.9 101.3
Uni (n=5) 1.6 2.6 2.9 24.5 31.6 32.6 96.9
Tic (n=5) 2.0 4.5 21.1 523 79.9 78.9 1013
Gog (n=5) 1.3 33 5.8 233 33.8 32.6 103.6
Yeni (n=5) 1.4 3.6 7.5 32.3 44.8 43.1 104.0
Y1l (n=5) 2.7 9.6 16.3 38.5 67.2 65.3 102.8
Bos (n=5) 1.5 4.1 5.1 30.0 40.7 39.1 104.0
KarK (n=3) 1.4 2.6 2.8 26.0 32.7 33.8 97.0
Saz (n=3) 1.8 2.7 3.5 18.0 26.0 24.7 105.2
Isk (n=3) 1.3 2.2 6.0 21.7 31.2 29.6 105.4
BiiyD (n=3) 1.2 23 6.1 23.2 32.8 32.7 100.3

Ni Kis
Bolge F1 F2 F3 R b)) P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 1.7 4.3 4.0 21.1 31.0 322 96.2
Kir (n=5) 1.7 4.6 13.4 35.8 55.5 58.9 94.2
Kiy (n=5) 1.5 6.0 4.2 259 37.6 38.9 96.6
Uni (n=5) 1.9 2.9 1.8 26.7 33.2 359 92.6
Tic (n=5) 2.4 53 17.7 55.2 80.7 81.0 99.6
Gog (n=5) 1.6 6.1 7.2 24.2 39.1 42.8 91.2
Yeni (n=5) 2.4 54 10.5 36.3 54.5 60.8 89.7
Yil (n=5) 3.9 6.5 15.9 35.0 61.3 61.7 99.2
Bos (n=5) 1.4 5.0 8.9 22.3 37.6 343 109.6
KarK (n=3) 1.3 2.7 3.0 26.9 339 35.1 96.7
Saz (n=3) 1.8 2.9 3.8 20.3 28.9 27.3 105.9
Isk (n=3) 1.1 2.2 6.6 24.4 343 35.8 95.9
BiiyD (n=3) 1.3 24 9.1 25.8 38.6 414 93.3
F1: Degisebilir fraksiyon 1 (mg kg'l) %: F1+F2+F3+R’ nin Toplami (mg kg_l)
F2: Indirgenebilir fraksiyon 2 (mg kg_l) P: Tiimeyakin Toplam (mg kg_l)
F3: Oksitlenebilir fraksiyon 3 (mg kg'l) %Geri Kazanim=[(F1+F2+F3+R)/P]*100

R: Artakalan (mg kg'l)




90

Tablo 7.11. Edirne’den g¢esitli bolgelerden alinan topraklarda Zn metalinin Yaz ve Kis
olmak iizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari, fraksiyonlarinin toplam miktari, tlimeyakin
toplam miktar1 ve % Geri Kazanim degerleri

Zn yaz
Bolge F1 F2 F3 R X P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 16.9 20.8 39.6 28.9 106.2 112.3 94.6
Kir (n=5) 20.2 26.1 533 65.5 165.2 173.5 95.2
Ky (n=5) 17.4 239 35.1 38.7 115.2 115.6 99.6
Uni (n=5) 15.7 20.1 30.7 29.1 95.6 95.6 100.0
Tic (n=5) 17.5 20.9 31.7 39.3 109.4 104.0 105.2
Gog (n=5) 19.4 233 32.8 49.5 125.1 127.8 97.9
Yeni (n=5) 18.9 259 33.5 48.0 126.3 132.0 95.7
Y1l (n=5) 16.8 22.9 55.2 33.0 127.8 137.3 93.1
Bos (n=5) 18.6 21.6 56.1 89.1 185.4 159.6 116.1
KarK (n=3) 12.1 18.1 30.2 304 90.9 92.9 97.9
Saz (n=3) 11.9 15.9 29.7 21.9 79.4 83.2 95.4
Isk (n=3) 12.1 15.3 28.2 18.6 74.3 72.9 101.9
BiiyD (n=3) 11.4 16.9 29.7 27.4 85.4 80.3 106.3

Zn Kis
Bolge Fl1 F2 F3 R b)) P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 16.2 22.6 42.6 31.2 112.6 122.3 92.0
Kir (n=5) 214 30.3 42.0 89.7 183.5 179.6 102.1
Kiy (n=5) 18.4 259 324 343 111.0 117.7 94.3
Uni (n=5) 15.1 20.4 36.9 243 96.6 94.5 102.2
Tic (n=5) 17.4 27.6 334 68.2 146.6 155.4 94 .4
Gog (n=5) 20.2 30.2 429 32.9 126.2 130.7 96.6
Yeni (n=5) 19.9 28.6 42.1 344 124.9 134.6 92.8
Yil (n=5) 17.9 27.8 43.6 40.0 129.4 128.3 100.9
Bos (n=5) 17.2 23.8 46.8 94.5 182.3 162.8 112.0
KarK (n=3) 12.4 18.6 314 31.6 94.0 95.8 98.2
Saz (n=3) 13.8 19.4 31.8 14.2 79.1 77.6 102.0
Isk (n=3) 12.2 16.4 31.8 18.2 78.7 74.6 105.5
BiiyD (n=3) 12.7 17.4 324 30.0 92.5 95.2 97.2
F1: Degisebilir fraksiyon 1 (mg kg'l) %: F1+F2+F3+R’ nin Toplami (mg kg_l)
F2: Indirgenebilir fraksiyon 2 (mg kg_l) P: Tiimeyakin Toplam (mg kg_l)
F3: Oksitlenebilir fraksiyon 3 (mg kg'l) %Geri Kazanim=[(F1+F2+F3+R)/P]*100

R: Artakalan (mg kg'l)
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Tablo 7.12. Edirne’den ¢esitli bolgelerden alinan topraklarda Fe metalinin Yaz ve Kis
olmak iizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari, fraksiyonlarinin toplam miktari, tlimeyakin
toplam miktar1 ve % Geri Kazanim degerleri

Fe yaz
Bolge F1 F2 F3 R ) P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 300.1 | 2973 498.6 19248.0 | 20343.9 | 20567.5 98.9
Kir (n=5) 2935 | 1454 865.1 23301.3 | 246053 | 26116.1 94.2
Kiy (n=5) 2214 | 1939 626.9 19300.3 | 20342.6 | 22374.0 90.9
Uni (n=5) 3263 | 265.2 479.4 14421.7 | 15492.7 | 16306.1 95.0
Tic (n=5) 210.1 | 148.2 543.0 19392.3 | 20293.6 | 20902.2 97.1
Goc (n=5) 1779 | 1255 461.0 18263.4 | 19027.7 | 19347.6 98.3
Yeni (n=5) 211.8 | 166.3 492.2 19682.7 | 20553.0 | 21850.3 94.1
Yil (n=5) 304.7 | 148.8 658.3 20196.2 | 21307.9 | 20815.4 102.4
Bos (n=5) 627.7 | 728.7 168.6 20970.0 | 22495.0 | 20399.2 110.3
KarK (n=3) | 187.6 | 127.9 | 1989.5 | 20765.9 | 23070.9 | 21967.9 105.0
Saz (n=3) 584.7 | 2799 797.5 17120.1 | 18782.2 | 20128.2 933
Isk (n=3) 358.1 | 140.7 879.7 16986.6 | 18365.1 | 19978.9 91.9
BiiyD (n=3) | 400.2 [ 316.6 968.0 16478.6 | 18163.4 | 19399.2 93.6
Fe Kis
Bolge Fl1 F2 F3 R b)) P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 421.8 | 237.6 583.6 191274 | 203703 | 19412.2 104.9
Kir (n=5) 3402 | 217.8 957.5 28933.4 | 304489 | 33535.2 90.8
Kiy (n=5) 202.2 | 137.0 703.9 19584.1 | 20627.1 | 21580.7 95.6
Uni (n=5) 4114 | 2264 538.5 17365.8 | 18542.1 | 16807.4 110.3
Tic (n=5) 1729 | 179.8 682.6 27853.1 | 28888.4 | 29814.7 96.9
Gog (n=5) 1663 | 153.6 647.8 19065.0 | 20032.7 | 21274.7 94.2
Yeni (n=5) 91.9 35.2 549.9 19981.0 | 20658.0 | 19640.3 105.2
Yil (n=5) 2339 | 156.9 975.0 21000.6 | 22366.3 | 19095.4 117.1
Bos (n=5) 2733 | 2225 770.4 20891.0 | 22157.2 | 22266.3 99.5
KarK (n=3) | 288.5 | 126.7 | 1074.3 | 20825.8 | 22315.3 | 23932.7 93.2
Saz (n=3) 686.2 | 275.6 972.4 16687.0 | 18621.2 | 18910.2 98.5
Isk (n=3) 389.1 | 1425 | 1090.7 | 17284.7 | 18907.0 | 17131.9 110.4
BiiyD (n=3) | 469.4 | 303.1 [ 1073.3 | 16520.6 | 18366.4 | 18139.0 101.2

F1: Degisebilir fraksiyon 1 (mg kg'l)

F2: Indirgenebilir fraksiyon 2 (mg kg_l)
F3: Oksitlenebilir fraksiyon 3 (mg kg'l)
R: Artakalan (mg kg'l)

%: FI+F2+F3+R’ nin Toplami (mg kg_l)
P: Tiimeyakin Toplam (mg kg_l)
%Geri Kazamim=[(F1+F2+F3+R)/P]*100
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Tablo 7.13. Edirne’den cesitli bolgelerden alinan topraklarda Li metalinin Yaz ve Kis
olmak iizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari, fraksiyonlarinin toplam miktari, tlimeyakin
toplam miktar1 ve % Geri Kazanim degerleri

Li yaz
Bolge F1 F2 F3 R X P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 0.9 0.8 1.5 18.5 21.8 224 97.2
Kir (n=5) 1.0 0.9 2.6 233 27.8 279 99.5
Ky (n=5) 0.9 0.9 2.3 18.9 23.0 21.8 105.8
Uni (n=5) 0.8 0.7 1.0 16.3 18.9 18.3 103.4
Tic (n=5) 1.0 0.9 24 19.8 24.1 254 95.0
Gog (n=5) 0.9 0.9 3.5 18.3 23.6 21.6 109.4
Yeni (n=5) 1.0 1.0 1.7 17.9 21.5 21.3 101.1
Y1l (n=5) 1.0 0.8 3.9 17.2 22.9 21.0 109.2
Bos (n=5) 0.8 0.8 2.7 13.3 17.5 16.8 104.8
KarK (n=3) 1.0 0.8 2.3 16.1 20.2 21.8 92.8
Saz (n=3) 1.0 0.8 2.7 10.8 15.3 16.0 96.0
Isk (n=3) 1.0 0.9 3.8 15.3 21.0 21.0 100.3
BiiyD (n=3) 1.0 0.9 4.7 13.6 20.3 19.7 103.4

Li Kis
Bolge Fl1 F2 F3 R b P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 0.9 0.7 1.7 19.7 23.0 21.1 108.7
Kir (n=5) 0.9 0.8 4.7 243 30.7 30.8 99.7
Kiy (n=5) 0.9 0.8 1.9 20.5 24.1 253 95.2
Uni (n=5) 0.9 0.7 1.0 18.0 20.6 19.2 107.2
Tic (n=5) 1.0 1.0 59 23.9 31.8 31.7 100.4
Gog (n=5) 0.9 0.9 4.1 18.9 24.7 23.7 104.3
Yeni (n=5) 0.9 0.8 4.1 19.1 24.9 24.1 103.6
Yil (n=5) 1.2 1.0 6.9 229 32.0 33.5 95.6
Bos (n=5) 0.8 0.8 1.9 16.7 20.2 21.5 93.9
KarK (n=3) 1.0 0.8 2.3 17.1 21.3 19.2 110.9
Saz (n=3) 1.0 0.8 2.8 15.8 20.4 21.5 94.9
Isk (n=3) 1.1 0.9 4.1 15.3 214 22.7 94.4
BiiyD (n=3) 1.1 1.0 3.7 16.6 22.5 23.6 95.1
F1: Degisebilir fraksiyon 1 (mg kg'l) %: F1+F2+F3+R’ nin Toplami (mg kg_l)
F2: Indirgenebilir fraksiyon 2 (mg kg_l) P: Tiimeyakin Toplam (mg kg_l)
F3: Oksitlenebilir fraksiyon 3 (mg kg'l) %Geri Kazanim=[(F1+F2+F3+R)/P]*100

R: Artakalan (mg kg'l)




93

Tablo 7.14. Edirne’den ¢esitli bolgelerden alinan topraklarda Mn metalinin Yaz ve Kis
olmak iizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari, fraksiyonlarinin toplam miktari, tlimeyakin
toplam miktar1 ve % Geri Kazanim degerleri

Mn yaz
Bolge F1 F2 F3 R ) P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 53.5 228.3 119.4 257.0 658.2 656.6 100.2
Kir (n=5) 23.7 470.3 180.0 542.4 1216.5 1226.8 99.2
Ky (n=5) 23.6 229.2 144.3 215.7 612.8 607.5 100.9
Uni (n=5) 44.6 190.4 117.2 266.7 618.9 685.4 90.3
Tic (n=5) 344 256.8 153.9 189.6 634.6 666.0 95.3
Gog (n=5) 29.5 306.2 141.7 191.9 669.3 710.3 94.2
Yeni (n=5) 51.3 316.8 183.5 178.3 780.0 781.9 99.7
Y1l (n=5) 34.9 263.3 148.8 231.9 679.0 648.5 104.7
Bos (n=5) 79.9 286.1 1359 313.2 815.1 838.1 97.3
KarK (n=3) 87.0 241.8 153.5 152.1 634.4 626.1 101.3
Saz (n=3) 73.6 212.3 193.1 150.6 629.6 589.3 106.8
Isk (n=3) 76.2 243.6 179.1 96.3 595.1 610.3 97.5
BiiyD (n=3) 67.6 287.5 120.0 104.1 579.2 563.8 102.7

Mn Kis
Bolge F1 F2 F3 R b) P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 70.2 306.6 147.4 2242 748.4 747.5 100.1
Kir (n=5) 29.0 554.2 220.7 411.1 12151 1237.2 98.2
Kiy (n=5) 23.3 410.7 193.5 303.2 930.6 909.4 102.3
Uni (n=5) 77.6 236.3 132.8 242.5 689.3 674.5 102.2
Tic (n=5) 64.6 499.4 205.6 306.6 1076.3 1193.3 90.2
Gog (n=5) 20.3 379.9 175.6 188.9 764.7 725.6 105.4
Yeni (n=5) 71.8 286.1 185.5 180.2 723.6 778.8 92.9
Yil (n=5) 49.8 359.8 135.1 278.1 822.8 886.1 92.8
Bos (n=5) 43.9 475.5 125.7 381.5 1026.6 1141.9 89.9
KarK (n=3) 107.0 341.8 53.5 152.1 654.4 598.7 109.3
Saz (n=3) 113.6 272.3 93.1 158.6 637.6 615.1 103.7
Isk (n=3) 116.2 243.6 179.1 96.3 635.1 6254 101.5
BiiyD (n=3) 67.6 313.5 120.0 104.1 605.2 558.7 108.3
F1: Degisebilir fraksiyon 1 (mg kg'l) %: F1+F2+F3+R’ nin Toplami (mg kg_l)
F2: Indirgenebilir fraksiyon 2 (mg kg_l) P: Tiimeyakin Toplam (mg kg_l)
F3: Oksitlenebilir fraksiyon 3 (mg kg'l) %Geri Kazanim=[(F1+F2+F3+R)/P]*100

R: Artakalan (mg kg'l)
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Tablo 7.15. Edirne’den ¢esitli bolgelerden alinan topraklarda Mg metalinin Yaz ve Kis
olmak iizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari, fraksiyonlarinin toplam miktari, tlimeyakin
toplam miktar1 ve % Geri Kazanim degerleri

Mg yaz
Bolge F1 F2 F3 R ) P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 162.8 114.1 374.0 1279.5 1930.5 1814.2 106.4
Kir (n=5) 329.5 3423 1268.1 1723.6 3663.5 34304 106.8
Ky (n=5) 299.5 262.3 764.2 1476.0 2802.0 2762.0 101.4
Uni (n=5) 102.9 71.9 171.7 578.0 924.5 873.6 105.8
Tic (n=5) 436.7 336.7 1058.6 1633.9 3465.8 3227.7 107.4
Gog (n=5) 266.6 174.6 671.5 1349.0 2461.7 2679.7 91.8
Yeni (n=5) 378.0 320.1 610.8 1536.0 2844.9 2971.6 95.7
Y1l (n=5) 234.8 323.7 956.5 1561.0 3076.0 2886.6 106.6
Bos (n=5) 216.5 201.3 794.8 1674.0 2887.0 2656.9 108.6
KarK (n=3) 234.9 176.6 432.8 1416.7 2260.9 2198.3 102.8
Saz (n=3) 125.7 154.9 322.7 1023.9 1627.2 1745.8 93.2
Isk (n=3) 174.2 163.2 526.8 1100.2 1964.4 2012.4 97.6
BiiyD (n=3) 232.9 381.7 626.9 1293.3 25349 2489.5 101.8

Mg Kis
Bolge Fl1 F2 F3 R b P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 102.5 68.2 337.2 1185.9 1693.7 1606.0 105.5
Kir (n=5) 352.0 176.3 1125.6 2357.4 4011.3 4345.0 923
Kiy (n=5) 131.8 222.2 561.6 1244.9 2160.6 2128.9 101.5
Uni (n=5) 113.8 99.5 135.1 737.0 1085.5 1117.4 97.1
Tic (n=5) 508.7 303.3 1345.6 2363.9 4521.4 4319.3 104.7
Gog (n=5) 222.2 304.7 453.5 1293.6 2274.0 2197.1 103.5
Yeni (n=5) 190.8 134.9 904.7 1521.4 2751.8 2707.3 101.6
Yil (n=5) 313.8 491.8 1245.5 1621.4 3672.5 3310.1 110.9
Bos (n=5) 255.0 167.3 789.0 1649.3 2860.6 2725.4 105.0
KarK (n=3) 221.5 175.4 476.2 1405.8 2279.0 2183.9 104.3
Saz (n=3) 139.9 151.1 319.2 964.7 1574.8 1599.3 98.5
Isk (n=3) 171.6 162.6 530.5 1118.8 1983.5 1935.3 102.5
BiiyD (n=3) 234.1 380.4 679.8 1383.9 2678.1 2699.3 99.2
F1: Degisebilir fraksiyon 1 (mg kg'l) %: F1+F2+F3+R’ nin Toplami (mg kg_l)
F2: Indirgenebilir fraksiyon 2 (mg kg_l) P: Tiimeyakin Toplam (mg kg_l)
F3: Oksitlenebilir fraksiyon 3 (mg kg'l) %Geri Kazanim=[(F1+F2+F3+R)/P]*100

R: Artakalan (mg kg'l)
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Tablo 7.16. Edirne’den cesitli bolgelerden alinan topraklarda Cu metalinin Yaz ve Kis
olmak iizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari, fraksiyonlarinin toplam miktari, tlimeyakin
toplam miktar1 ve % Geri Kazanim degerleri

Cu yaz
Bolge F1 F2 F3 R X P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 2.6 18.3 10.4 10.6 41.9 41.9 99.9
Kir (n=5) 3.8 18.5 18.5 33.2 74.1 72.4 102.4
Ky (n=5) 3.1 26.3 15.3 17.2 62.0 67.2 923
Uni (n=5) 23 16.8 11.7 15.8 46.6 47.8 97.4
Tic (n=5) 3.7 20.6 16.9 12.8 54.0 58.9 91.8
Gog (n=5) 4.0 29.5 19.1 28.6 81.2 81.1 100.1
Yeni (n=5) 3.8 25.7 17.4 259 72.7 78.2 93.0
Y1l (n=5) 3.5 22.9 13.9 13.3 534 57.6 92.8
Bos (n=5) 2.8 20.6 12.9 21.7 57.9 53.5 108.3
KarK (n=3) 2.0 15.6 10.3 11.7 39.7 36.7 108.0
Saz (n=3) 1.9 13.8 11.6 6.4 33.7 35.6 94.6
Isk (n=3) 24 15.6 13.9 7.6 39.4 41.0 96.0
BiiyD (n=3) 2.1 14.8 14.7 11.0 42.6 45.8 93.0

Cu Kis
Bolge Fl1 F2 F3 R b P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 34 18.5 18.3 18.2 58.5 60.1 97.4
Kir (n=5) 4.1 28.4 29.4 32.7 94.7 101.4 93.4
Kiy (n=5) 3.2 20.1 24.8 20.9 68.9 76.6 90.0
Uni (n=5) 3.0 12.6 16.8 24.8 57.3 61.6 93.0
Tic (n=5) 3.5 23.9 20.1 314 78.9 80.1 98.6
Gog (n=5) 4.1 25.2 40.2 20.0 89.6 95.1 94.3
Yeni (n=5) 3.9 24.2 38.3 10.4 76.8 76.2 100.7
Yil (n=5) 3.6 19.6 24.8 13.1 61.1 65.1 93.8
Bos (n=5) 32 17.4 19.3 21.1 61.1 67.5 90.5
KarK (n=3) 3.1 15.5 18.3 15.3 52.3 54.2 96.5
Saz (n=3) 3.0 9.9 20.5 19.6 53.0 50.9 104.1
Isk (n=3) 2.8 16.3 253 253 69.8 71.4 97.6
BiiyD (n=3) 3.0 17.5 18.4 12.7 51.6 55.9 92.2
F1: Degisebilir fraksiyon 1 (mg kg'l) %: F1+F2+F3+R’ nin Toplami (mg kg_l)
F2: Indirgenebilir fraksiyon 2 (mg kg_l) P: Tiimeyakin Toplam (mg kg_l)
F3: Oksitlenebilir fraksiyon 3 (mg kg'l) %Geri Kazanim=[(F1+F2+F3+R)/P]*100

R: Artakalan (mg kg'l)
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Tablo 7.17. Edirne’den gesitli bolgelerden alinan topraklarda Co metalinin Yaz ve Kis
olmak iizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari, fraksiyonlarinin toplam miktari, tlimeyakin
toplam miktar1 ve % Geri Kazanim degerleri

Co yaz
Bolge F1 F2 F3 R ) P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 1.3 3.8 1.1 22.8 28.9 25.9 111.4
Kir (n=5) 1.4 5.4 2.3 29.7 38.8 379 102.3
Ky (n=5) 1.5 2.9 1.4 253 31.0 28.4 109.1
Uni (n=5) 1.8 2.2 1.2 25.6 30.8 28.3 108.7
Tic (n=5) 1.4 2.5 1.6 24.1 29.6 27.5 107.5
Gog (n=5) 1.3 3.0 1.2 21.3 26.8 30.1 89.0
Yeni (n=5) 1.4 2.7 1.2 234 28.7 26.7 107.3
Y1l (n=5) 1.2 4.7 1.6 259 334 31.0 107.7
Bos (n=5) 1.1 3.6 1.6 26.3 32.7 30.9 105.9
KarK (n=3) 1.8 1.1 1.1 153 19.4 19.6 104.7
Saz (n=3) 1.1 3.0 1.4 19.5 24.9 16.7 103.9
Isk (n=3) 1.9 3.1 2.0 16.8 23.8 20.1 107.3
BiiyD (n=3) 1.3 4.0 1.0 17.0 23.2 239 103.1

Co Kis
Bolge Fl1 F2 F3 R b P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 1.4 34 1.5 20.9 27.1 26.4 102.6
Kir (n=5) 1.3 2.6 1.1 42.8 47.7 43.6 109.4
Kiy (n=5) 1.2 3.2 1.0 21.8 27.2 26.6 102.1
Uni (n=5) 1.4 5.2 1.1 17.8 254 23.6 107.7
Tic (n=5) 1.4 2.4 4.0 40.8 48.5 46.9 103.5
Gog (n=5) 1.3 4.8 2.7 22.2 31.0 29.5 105.2
Yeni (n=5) 1.4 33 1.8 24.0 30.6 29.1 105.2
Yil (n=5) 1.5 5.1 23 28.1 37.1 36.3 102.3
Bos (n=5) 1.0 3.0 1.0 26.7 31.8 30.8 103.4
KarK (n=3) 1.9 1.5 1.2 15.8 20.5 19.6 104.7
Saz (n=3) 1.5 3.2 1.9 19.8 26.4 28.7 91.8
Isk (n=3) 1.2 3.6 3.5 22.3 30.6 30.1 101.5
BiiyD (n=3) 1.6 5.5 1.3 16.2 24.7 23.9 103.1
F1: Degisebilir fraksiyon 1 (mg kg'l) %: F1+F2+F3+R’ nin Toplami (mg kg_l)
F2: Indirgenebilir fraksiyon 2 (mg kg_l) P: Tiimeyakin Toplam (mg kg_l)
F3: Oksitlenebilir fraksiyon 3 (mg kg'l) %Geri Kazanim=[(F1+F2+F3+R)/P]*100

R: Artakalan (mg kg'l)
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Tablo 7.18. Edirne’den g¢esitli bolgelerden alinan topraklarda Be metalinin Yaz ve Kis
olmak iizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari, fraksiyonlarinin toplam miktari, tlimeyakin
toplam miktar1 ve % Geri Kazanim degerleri

Be yaz
Bolge F1 F2 F3 R X P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 0.2 0.2 0.3 0.7 1.4 1.5 93.60
Kir (n=5) 0.1 0.2 0.7 0.9 1.9 1.8 105.8
Ky (n=5) 0.1 0.1 0.6 0.9 1.7 1.5 111.7
Uni (n=5) 0.1 0.1 0.2 0.3 0.7 0.6 104.8
Tic (n=5) 0.1 0.08 0.3 0.4 0.9 0.9 102.0
Gog (n=5) 0.1 0.08 0.7 0.6 1.5 1.5 99.70
Yeni (n=5) 0.1 0.08 0.3 0.5 0.9 0.9 106.2
Y1l (n=5) 0.1 0.09 0.6 0.5 1.3 1.3 99.10
Bos (n=5) 0.1 0.1 0.3 0.4 0.9 0.9 101.6
KarK (n=3) 0.1 0.07 0.5 0.4 1.0 0.9 107.2
Saz (n=3) 0.1 0.1 0.4 0.4 1.0 1.0 105.5
Isk (n=3) 0.1 0.06 0.5 0.3 0.9 0.9 99.80
BiiyD (n=3) 0.1 0.1 0.4 0.4 1.0 1.1 89.80

Be Kis
Bolge Fl1 F2 F3 R b P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 0.2 0.1 0.6 0.5 1.3 1.2 109.8
Kir (n=5) 0.1 0.1 0.8 1.0 2.1 2.1 98.3
Kiy (n=5) 0.1 0.1 0.7 0.7 1.7 1.6 105.8
Uni (n=5) 0.1 0.09 0.5 0.3 1.0 1.1 94.6
Tic (n=5) 0.08 0.06 0.5 0.5 1.1 1.2 97.7
Gog (n=5) 0.2 0.1 0.9 0.7 2.0 1.8 108.3
Yeni (n=5) 0.08 0.08 0.7 0.4 1.3 1.4 94.7
Yil (n=5) 0.1 0.1 0.8 0.6 1.7 1.7 95.5
Bos (n=5) 0.09 0.05 0.5 0.5 1.2 1.1 102.8
KarK (n=3) 0.1 0.09 0.5 0.3 1.0 1.2 90.0
Saz (n=3) 0.1 0.1 0.4 0.4 1.0 1.0 97.8
Isk (n=3) 0.08 0.1 0.5 0.3 1.0 0.9 103.6
BiiyD (n=3) 0.09 0.08 0.5 0.4 1.0 1.0 97.3
F1: Degisebilir fraksiyon 1 (mg kg'l) %: F1+F2+F3+R’ nin Toplami (mg kg_l)
F2: Indirgenebilir fraksiyon 2 (mg kg_l) P: Tiimeyakin Toplam (mg kg_l)
F3: Oksitlenebilir fraksiyon 3 (mg kg'l) %Geri Kazanim=[(F1+F2+F3+R)/P]*100

R: Artakalan (mg kg'l)
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Tablo 7.19. Edirne’den ¢esitli bolgelerden alinan topraklarda Pb metalinin Yaz ve Kis
olmak iizere farkli fraksiyonlardaki miktarlari, fraksiyonlarinin toplam miktari, tlimeyakin
toplam miktar1 ve % Geri Kazanim degerleri

Pb yaz
Bolge F1 F2 F3 R ) P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 10.5 12.6 11.0 23.6 57.8 52.6 109.9
Kir (n=5) 11.3 15.3 12.7 41.9 69.9 71.8 97.4
Ky (n=5) 10.3 13.7 10.5 253 59.8 55.8 107.3
Uni (n=5) 10.3 11.9 10.6 21.8 54.6 57.4 95.0
Tic (n=5) 10.2 12.4 11.2 26.5 60.4 64.0 94.3
Gog (n=5) 11.7 17.8 10.6 25.2 53.6 50.6 106.0
Yeni (n=5) 11.5 22.0 13.5 46.6 82.1 85.9 95.6
Y1l (n=5) 9.4 17.9 12.4 26.6 56.8 60.1 94.5
Bos (n=5) 9.3 19.8 14.0 343 68.1 65.9 103.3
KarK (n=3) 8.9 18.6 10.5 22.9 51.9 52.1 99.6
Saz (n=3) 9.2 22.1 11.1 23.1 56.4 58.3 96.7
Isk (n=3) 8.6 20.6 10.6 20.4 51.6 53.8 96.0
BiiyD (n=3) 9.4 19.7 10.5 21.8 52.0 48.9 106.4

Pb Kis
Bolge F1 F2 F3 R b) P % Geri Kazanim
Kar (n=5) 94 214 10.6 24.1 56.1 55.7 100.8
Kir (n=5) 17.2 22.6 13.9 29.2 65.6 61.5 106.7
Kiy (n=5) 12.8 23.6 11.5 253 60.5 64.2 94.2
Uni (n=5) 9.1 21.7 11.5 21.4 54.5 59.4 91.7
Tic (n=5) 17.2 20.9 12.3 25.7 58.9 54.6 107.9
Gog (n=5) 18.1 20.7 11.0 27.2 58.9 61.8 95.3
Yeni (n=5) 16.9 20.6 22.0 45.2 87.8 90.2 97.3
Yil (n=5) 11.5 21.4 12.7 26.4 60.5 58.0 104.4
Bos (n=5) 10.5 22.4 14.8 45.3 82.5 78.2 105.5
KarK (n=3) 10.2 20.9 11.0 24.8 56.7 57.3 98.8
Saz (n=3) 10.2 22.3 10.2 23.2 55.6 55.2 100.7
Isk (n=3) 9.3 21.1 11.5 24.1 56.7 52.8 107.4
BiiyD (n=3) 9.2 21.7 11.6 233 56.5 55.8 101.1
F1: Degisebilir fraksiyon 1 (mg kg'l) %: F1+F2+F3+R’ nin Toplami (mg kg_l)
F2: Indirgenebilir fraksiyon 2 (mg kg_l) P: Tiimeyakin Toplam (mg kg_l)
F3: Oksitlenebilir fraksiyon 3 (mg kg'l) %Geri Kazanim=[(F1+F2+F3+R)/P]*100

R: Artakalan (mg kg'l)




7.4 Bugdaylarda bazi elementlerin konsantrasyonlar: (mg kg'l)

Bugday numunelerinde bulunan metallerin konsantrasyonlar1 asagidaki Tablo’da (Tablo 7.20) verilmistir.

Tablo 7.20. Bugday numunelerinde bazi elementlerin konsantrasyonlar1 (mg kg™) (n=65)

Bolge Co Cr Ni Cu Zn Mn Fe Mg Li Pb Be Cd
Kar - 2.030 0.311 1.227 3.067 9.041 9.930 | 259.196 | 0.542 0.235- - -
Kir - 0.802 0.372 1.345 9.400 9.316 12.811 | 293.482 | 0.539 0.256- - -
Ky 0.101 0.424 0.055 3.210 5.321 8.432 11.115 | 277.618 | 0.557 - - 0.016
Uni 0.311 0.299 0.516 1.346 3.590 16.386 | 13.009 | 254.072 | 0.551 - - -
Tic 0.474 1.086 0.496 1.755 7.537 7.482 19.020 | 307.992 | 0.555 0.156 - -
Goce - 0.564 0.291 0.761 3.633 7.187 8.614 | 222.831 | 0.554 0.231 - -
Yeni - 0.767 0.177 1.517 11.948 | 13.718 | 13.994 | 365.972 | 0.537 0.145 - -
Yil - 0.868 0.446 1.017 4.426 12.588 8.829 | 298.270 | 0.540 - - -
Bos 0.672 0.678 0.224 1.267 9.956 4.819 10.554 | 235.646 | 0.539 0.197 - -
KarK - 0.367 0.023 1.224 4.234 5.682 10.153 | 245.678 | 0.512 - - -
Saz - 0.289 0.112 1.056 5.267 6.123 9.834 | 235.876 | 0.539 - - -
Isk - 0.256 0.104 1.182 4.937 6.634 10.678 | 250.653 | 0.547 - - -
BiiyD - 0.355 0.176 1.257 3.978 7.001 11.756 | 267.395 | 0.558 - - -

66
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8. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

8.1. Topragin Fizikokimyasal Ozellikleri

Yaz mevsimindeki toprak pH’s1 ve iletkenligi kisa gore yliksek oldugu
goriilmektedir (Tablo 7.1 ve 7.2). En diisik pH’nin her iki mevsim iginde Universite
bolgesinde en diisiik (3.85-4.21) ve Yeniimaret bolgesinde de en yiiksek (7.49-7.64)
degerlerde oldugu goriilmektedir. iletkenligin ise en diisiik Karaaga¢ bolgesinde (118.3-
209.8) ve en yliksekte Biiyiikdolliik koyiinde (732-784.1) oldugu goriilmektedir. Toplam
azot miktarmin da yaz ve kis mevsiminde pH ve iletkenlik gibi benzer degisiklikler
gosterdigi goriilmektedir.

Topraklarda diisiik pH endiistriyel operasyonlardan ve ayni1 zamanda yiiksek humus
iceriginden kaynaklanabilir. (Kashem vd 2007).

Topraklarda pH’1n artmasi amonyum-bikarbonat gibi alkalin giibrelerin kullanima,
bitkiler tarafindan nitrat alimi1 ve indirgeyici sartlar altinda toprak mikroorganizmalariyla
denitrifikasyonla artar (Gijsman 1990, Li vd 2003). Toprak pH’smi diismesi ise
nitrifikasyon, organik siilfiiriin oksidasyonu, Fe/Mn larin oksidasyonu ve organik maddenin

anaerobik bozunmasininin sonucu olabilir.

8.2. Tek Basamakl Ekstraksiyon Cozeltileri

IN HCI (Asit ekstraksiyonu)— karbonat bagl kisim, EDTA ve DTPA (selatlayici
ekstraksiyon ¢ozeltisi)— organik bagli kisim, 0.01 M CaCl, (tamponlanmamis tuz
cozeltisi)— (degisebilir kisim, destile su (su ekstraksiyon ¢dzeltisi)— suda ¢oziiniir kisim
ve (suda ¢oziiniir kisim) ve ardisik ekstraksiyon (modifiye BCR) kullanilarak bulunan bazi
metallerin BCR fraksiyonlarmma gore yilizde konsantrasyonlar1 asagidaki grafikte

gosterilmistir.
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Sekil 8.1. Cu, Mn, Zn, Pb ve Ni elementlerinin tek basamakli ekstraksiyonlarinin
BCR fraksiyonlar ile karsilastirilmasi (F1= suda ¢oziinebilir, degisebilir ve karbonat bagli,
F2= indirgenebilir , F3= organil bagli ve R= artakalan kisim, BCR= ardisik ektraksiyon
prosediirii)

IM HCI beklenildigi gibi en etkin ekstraksiyon ¢ozeltisidir (Tablo 7.3-7.7). Cu igin
verim % 35.3 ila 97 arasinda degigmektedir. EDTA ve DTPA ile Cu ektraksiyonunda ise
verim % 16.6-44.5 ve 5.3-43.0 arasinda degismektedir. CaCl, ve suyun Cu ekstraksiyonu
ise HCI, ETDA ve DTPA ya gore oldukea diisiik oldugu goriilmektedir (CaCl, i¢in % 0.7-
27.1 ve suigin % 0.3-10.9).



103

Mn’in HCI, EDTA, DTPA, CaCl; ve su ile ekstraksiyon ¢ozeltilerinin BCR ardisik
ekstraksiyonun fraksiyonlarina gére yiizde oranlar ise sirastyla % 32.9-59.1, % 18.9-76, %
12.4-27.7, % 2.5-18.8 ve % 1.5-4.5 arasindadir.

Zn ise kuvvetli bir ekstraksiyon ¢ozeltisi olan HCI deki % oran1 (BCR ye gore) %
10.1- 108.9 arasindadir. EDTA ve DTPA daki ekstraksiyon verimleri sirastyla % 8.6-79.6
ve 11.5-52.5 arasindadir. CaCl, ve suda ise ekstraksiyon verimlerinin oldukca diisiik
oldugu gortilmektedir (% 9.1-17.1 ve % 3.9-10.1).

Pb’de ise HCl de oldukga yiiksek ekstraksiyon verimi (% 44.3-117.7) elde
edilmesine ragmen zayif ekstraktant olan CaCl, ve suda c¢ok cok diisiik ekstraksiyon
verimleri elde edilmistir (CaCl, igin % 0.2-0.4 ve su i¢in 0.06-0.16).

Ni’de ise tek basamakli ekstraksiyon ¢ozelti verimleri BCR fraksiyon ytiizdelerine
gore Pb’ ye benzemektedir (HCL: %23.1-58.3, EDTA: % 14.1-44.9, DTPA: 5.4-24.5,
CaCl,: 0.08-1.84 ve su: 0.01-0.3).

Her bir tek basamakli ekstraksiyon ¢ozeltilerinin BCR ardisik ekstraksiyonunun
fraksiyonlarina gore ortalama yiizdeleri Cu, Mn, Zn, Pb ve Ni elementleri i¢in asagidaki
sekilde siralanmigtir:

HCI: Cu (% 73.8)>Zn (% 70.5) >Pb (% 68.9) > Mn (% 51.3) >Ni (%42.4)

EDTA: Mn (%40.8) >Zn(33.8) >Cu(% 30.2) >Ni(%27.1) >Pb(%6.8)

DTPA: Zn (% 23.5) >Mn (%22.7) >Cu (% 21.4) >Ni (% 13.8) >Pb(2.2)

CaCly: Zn (%13.6) >Cu (% 9.5) >Mn (% 6.0) >Ni (% 0.7) >Pb(% 0.3)

Su : Zn(%6.0) >Cu (% 4.1) >Mn (% 3.4) > Pb=Ni (%0.1)

Bu sonuglar HCI’in Cu, Pb ve Ni elementleri ektraksiyonunun BCR ile
karsilastirildiginda F1, F2, F3’iin tamamin1 ve artakalan (R) fraksiyonun bir bdliimiinii
ekstrakte ettigini gostermektedir. Mn ve Zn elementlerinin ekstraksiyonunda ise HCI
cozeltisi BCR’ ye gore F1, F2’nin tamamini ve F3’lin bir bolimiini kantitatif olarak
ekstrakte edebilmektedir (Sekil 8.1.).

Yukaridaki verilere gore tiim metaller i¢in tek basamakli ekstraksiyon ¢ozeltilerinin
BCR ardisik ektraksiyon yontemindeki her bir fraksiyona gore ylizde verimlerinin
siralamast HCI >EDTA>DTPA>CaCl,>su oldugu goriilmektedir. HCI ile suda ¢oziinebilir,

degisebilir, karbonat bagl ve silikatlara bagli olmayan metallerin bir bdliimiiniin ektrakte
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edildigi baz1 arastirmacilar tarafindan bulunmustur (Kashem vd 2007, Ahumada vd 2004).
Tarimsal topraklarda EDTA’nin ekstraksiyonun iiriin ve iirinii yiyen hayvanlar iizerine eser
element eksikligi ya da toksikligi etkileri arastirilmistir (Rauret 1998). EDTA ¢0zeltisinin
ozellikle organik ve karbonat bagli fraksiyonlardaki metalleri kuvvetli ¢oziinebilir
kompleksler olusturarak ekstrakte etme yetenegine sahiptir. Bu reaktif ayn1 zamanda Fe
oksitlere bagl metalleri de ektrakte edebilmektedir (Gleyzes vd 2001,Das vd 1995).

Genel olarak EDTA ile ektrakte edilen metal yiizdelerinin DTPA ya gore oldukga
yiiksek oldugu goriilmiistiir (Gupta ve Sinha 2007). EDTA hem organik bagli ve hem de
karbonat bagl agir metalleri diisiik pH’s1 yiiziinden ektrakte edebilmektedir (Hammer ve
Keller 2002). Fe ve Mnnin EDTA ile ekstraksiyonunun Fe oksitlerin
¢Oziiniirlestirilmesinden dolay1 yiliksek oldugunu ifade etmistir.

Topraktan bitkiye gecen yarayish metallerin ekstraksiyonunda notral tuz
cozeltilerinin DTPA’ dan daha etkin oldugu iizerine ¢alismalar yapilmistir. (Hammer ve
Keller 2002, Gupta ve Aten 1993). Fakat bu ¢alismalarda nétral tuz ¢ozeltilerinin daha
etkin oldugu {lizerine genel bir yaklagim yoktur. Notral tuz ¢ozeltileri bazen yumusak
ekstraksiyon ¢ozeltileri olarak adlandirilir ve bunlar degisebilir fraksiyonlara bagli metalleri
¢Ozerler (Rauret 1998).

En diisiik ekstraksiyon verimi ise su ekstraksiyonunda goriilmektedir. Ciinkii su ile
serbest iyonlar1 ve ¢oziinebilir organik madde ile kompleks olusturan iyonlari igerir (Rao vd

2008).
8.3. Ardisik Ekstraksiyon (BCR)

Toprak numunelerinde metal dagilimi, bunlarin mobilite ve bioavabilitelerinin
tahminine 151k tutar. Modifiye BCR ardisik ekstraksiyon yontemi kullanilarak her bir
fraksiyonda ve artakalan kisimda bulunan ortalama metal miktarlar1 (mg kg™) on ii¢ bolge
icin kis ve yaz mevsimleri olarak Tablo 7.8-7.19° da verilmistir. Her bir fraksiyondaki

metal % oran1 asagidaki grafiklerde yaz ve kig mevsimi olarak verilmistir.
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Sekil 8.2. BCR yontemi kullanilarak topraklarda bulunan Cr ve Cd elementlerinin bdlgelere gére mevsimsel fraksiyonlart (n=57).
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Sekil 8.3. BCR yontemi kullanilarak topraklarda bulunan Co ve Ni elementlerinin bolgelere gére mevsimsel fraksiyonlart (n=57).
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Sekil 8.4. BCR yontemi kullanilarak topraklarda bulunan Zn ve Be elementlerinin bolgelere gore mevsimsel fraksiyonlari (n=57).
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Sekil 8.5. BCR yontemi kullanilarak topraklarda bulunan Pb ve Fe elementlerinin bdlgelere gére mevsimsel fraksiyonlar1 (n=57).
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Sekil 8.6. BCR yontemi kullanilarak topraklarda bulunan Li ve Cu elementlerinin bolgelere gore mevsimsel fraksiyonlar1 (n=57).
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Sekil 8.7. BCR yontemi kullanilarak topraklarda bulunan Mn ve Mg elementlerinin bdlgelere gére mevsimsel fraksiyonlar1 (n=57).
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Artakalan (R) harig ilk ii¢ fraksiyon goz oniine alindiginda birinci fraksiyonda (F1)
en yiiksek konsantrasyonun Cd metalinde gozlenmistir. Tablo 7.8-7.19°daki sonuglara goére
indirgenebilir fraksiyonundaki (F2) en yiliksek metal konsantrasyonu Mn, Cu, Co, Pb olarak
bulunmustur. Benzer olarak, oksitleyici fraksiyonda (F3) en yiliksek miktarlar Cr, Ni, Zn,

Fe, Li, Mg ve Be metalleri i¢in gdzlenmistir.

Tablo 8.1. Diinya topraklarinda ve bu ¢alisma ile bulunan ortalama, aralik ve maksimum
izin verilebilir limit metal miktarlar

Ortalama Diinya Maksimum Izin
Element Aralik(mg kg'l)b (mg kg'l)b topraklan verilebilir limit
(mg kg )™ (M.A.L.)c*
Be 0.7-2.1 1.2 0.04-4.97* -
Cd 1.1-2.8 1.8 0.06 3
Cr 27.1-62.3 42.2 20-200 100
Co 19.4-48.5 30.0 10-40 50
Pb 51.6-87.8 61.0 10-67" 100
Ni 26-80.7 42.9 40 50
Zn 74.3-185.4 117.1 10-300 300
Mn 579.2-1216.5 755.9 12-8423* -
Li 15.3-32.0 22.9 0.7-100* -
Cu 33.7-94.7 60.5 20 100
Fe (mg g™) 15.5-30.4 21 - -
Mg (mg g™) 0.9-4.5 2.5 - -

* He vd 2005
* Kabata-Pendias ve Pendias, 2001
® Bu ¢aligma ile bulunan ortalama metal degerleri

¢ European Soil Bureau Research Report No:4

Ortalama Pb, Cd, Cu ve Ni konsantrasyon miktarlar1 61 mg kg™, 1.8 mg kg™, 60.5
mg kg ve 42.9 mg kg diinya topraklar ortalamasi ile karsilastirildiginda yiiksek oldugu
gorilmiistiir. Kursun konsantrasyonu Yeniimaret ve Bosnada yaz ve kis mevsimlerinde

diinya topraklar1 degerlerine gore fazla, fakat maksimum izin verilebilir limiti
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gegmemektedir. Kirishane bolgesinde ise yaz mevsiminde kursun konsantrasyonunda artis
goriilmektedir. Kursun miktarindaki bu fazlalik Yeniimaret bolgesinin Edirne ¢op dokiim
yerine yakin olmasindan, Bosnanin Meri¢ nehrin tasip su altinda kalmasi ve kdprii tamirat
caligmalar1 sirasinda trafige maruz kalmasindan kaynaklanabilir. Nikeldeki kirlilik
Kirishane, Ticaret, Yeniimaret ve Yildirim bolgelerinde goriilmektedir. Kirishane, Ticaret
ve Yildirim bélgelerinden alinan topraklar anayol giizergahi {izerinde oldugundan dolay1
trafik yogundur. Yeniimaret ise yukarida belirtildigi gibi ¢op toplama bdlgesine yakindir.
Kadmiyum ve bakir konsantrasyonu ise tiim bolgelerde diinya topraklar1 ortalama degerleri
tizerinde oldugu goriilmiistiir. Edirne ili ve ¢evresindeki topraklar bu dort metal ile insan
tarafindan meydana gelen kirlenmeler, giibreler, trafik, aeresol, kati1 atiklar, komiir
yanmalari, atik su kullanimi, vs gibi dis etkilerden kirlendigi goriilmektedir.

Topraklarda mobiliteyi belirleyen ilk {i¢ fraksiyon toplamidir (F1, F2 ve F3). Tiim
topraklar icin (yaz ve kis mevsimi i¢cin) BCR Ardisik ekstraksiyon yonteminin F1, F2 ve F3

fraksiyon ytlizdelerine gore oranlar1 asagidaki grafiklerde verilmistir.

Metallerin genel fraksiyonu (Yaz)
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Sekil 8.8 Edirne bolgesi topraklarinda Modifiye BCR ardisik ekstraksiyon yontemi
kullanilarak elementlerin genel fraksiyonu (Yaz) (n=57).



113

Metallerin genel fraksiyonu (Kis)
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Sekil 8.9 Edirne bolgesi topraklarinda Modifiye BCR ardisik ekstraksiyon yontemi
kullanilarak elementlerin genel fraksiyonu (Kis) (n=57).

[lk ii¢ fraksiyonun toplamina dayanan metallerin mobilite (%) siralamasi yaz ve kis
mevsimi olmak iizere asagidaki sekilde siralanmistir:
Yaz: Cd&>Cu>Mn>Zn>Be>Pb>Mg>Cr>Ni>Li>Co>Fe
Kis: Cd&>Mn>Cu>Zn>Be>Pb>Mg>Cr>Ni>Co>Li>Fe dir

Cd, Cu, Mn, Zn, ve Pb’ nun mobilitesi insan tarafindan meydana gelen kismen zayif
bagli sekilde bulunan metalleri gostermektedir (Kabala ve Singh 2001). Artakalan
fraksiyonda yliksek miktarda Mg, Cr, Ni, Li, Co ve Fe bulunmustur. Bu metaller topragin
artakalan kati toprak fazi ile iliskilidir. Ozellikle Fe igin artakalan fraksiyondaki yiiksek
miktar bu metalin minerallere ¢ok kuvvetli baglandigin1 gostermektedir. Ardisik
ekstraksiyon yonteminin ilk {i¢ fraksiyonu g6z oniine alindiginda; ilk fraksiyonda,

Degisebilir ve asitte ¢oziinebilir fraksiyonda: en yiiksek oranmn Cd i¢in
bulunmustur. Bu fraksiyonda ki metal konsantrasyonundaki arti, asidik sartlarda ¢evreye
birakilan metallerin miktarini gostermektedir. Degisebilir-asitte ¢oziiniir fraksiyon 6zellikle
cevreye olan zararl etkileri gostermektedir (Usero vd 1998). Bu fraksiyondaki Cd oldukca
mobildir ve bitki tarafindan kolayca alinabilmektedir (Tokalioglu, vd 2006). Yapilan
caligmada bu fraksiyonda bulunan Cd miktar1 yaz ve kis igin % 37.5 ve 36.7 olarak

bulunmustur.
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Indirgenebilir fraksiyon: Fe ve Mn oksitlere bagl indirgenebilir sartlarda aciga
c¢ikan metal miktarlarini gostermektedir (Panda vd 1995). Bu ¢alismada bu fraksiyondaki en
yiiksek konsantrasyonlar yaz i¢in Cu (%37.7), Mn (%38.8) ve Pb (%29.4) olarak ve kis i¢cin
ise Co (%12.2), Mn (44.3) ve Pb (% 35.4) olarak bulunmustur. Manganin 6zellikle
kontamine topraklarda indirgenebilir fraksiyona bagli oldugu Pueyo ve arkadaglar
tarafindan gosterilmistir (Pueyo vd 2003). Fe/Mn oksitlerle adsorpsiyon topraklardaki Cu
miktarimi1 kontrol eder. Fe/Mn oksitlerin genis yiizey alani ve adsorpsiyon kapasitesi
nedeniyle Cu, Fe-oksitlerdeki Fe*" ile yer degistirir (Banerjee 2003).

Oksitleyici fraksiyon: oksileyici sartlarda ¢evreye birakilan organik maddeye bagl
ve/veya metal sulfit seklindeki metalleri gostermektedir. Bu ¢alismada yaz i¢in Zn (%33.7),
Be(%38.7), Mg (9%25.2), Cr(%22.4), Ni (%16.7), Li (%12.9) ve Co (%11.2) olarak ve ki
icin Cu (% 35.9), Zn (%32.8), Be(%45.8), Mg (%24.9), Cr(%22.9), Ni (%17.5) ve Li
(%13.8) olarak bulunmustur. Bazi calismalarda oksidasyon yiiziinden Cu ve Zn’nin
¢Oziintirliigiiniin arttig1 yazilmistir.(Johnson vd 1996).

Artakalan fraksiyon: Bu fraksiyondaki metaller minerallerin kristal yapisina
kuvvetlice baglhdirlar. Bu metalleri bu fraksiyondan ayirmak kolay degildir. Ardisik
ekstraksiyon yontemi BCR ile artakalan fraksiyon kral suyu ile ekstrakte edilmistir. Bu
caligmada bu fraksiyonda bulunan metaller yaz i¢in Fe, Co, Li, Ni, Cr, Mg, Pb, Be, Zn, Mn,
Cu ve Cd i¢in sirasi ile % 93.6, 78.6, 78.5, 70.2, 66.5, 55.8, 45.7, 42, 33.6, 36, 29.4, ve 24.1
olarak ve kis icin de Fe, Li, Co, Ni ,Cr, Mg, Pb, Be, Zn, Cu, Mn ve Cd i¢in sirasi1 ile %
93.7,78.7,77,67.9, 66.3, 58.7, 44.4, 37.3, 32.5, 30.6, 27.8 ve 27.2 olarak bulunmustur.

Yaz ve ki mevsimine gore farkliliklar metallerin kimyasal dogasma baglhidir.
Metallerin ¢ozuiniirligli pH’a, redoks potansiyele ve komplekslestirici reaktiflerin

konsantrasyonuna, organik madde miktarina ve iyonik kuvvete baglidir (Long vd 2009).

8.4. Bugday

Bugdaylardaki metal konsantrasyonlar1 Tablo 7.20°de verilmistir. Berilyum

gozlenebilir limitinin altinda oldugu i¢in sonug¢ alinamamustir.
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Tablo 8.2. Bugday numunelerinde bulunan metallerin ortalama ve maksimum izin
verilebilir limit miktarlar

Ortalama Maksimum izin BCF*¢
Element  Arahk(mgkg')* (mgkg')* verilebilir limit
(MLA.L.)"

Be - - - B
Cd - - 0.20 0.009
Cr 2.03-0.26 0.68 0.20 0.016
Co 0.10-0.67 0.39 - 0.013
Pb 0.145-0.256 0.12 0.43 0.002
Ni 0.023-0.52 0.25 1.63 0.0058
Zn 3.067-11.95 5.95 27.4 0.051
Mn 4.82-16.39 8.80 2.0 0.012
Li 0.51-0.56 0.54 - 0.024
Cu 0.76-3.21 1.40 3.0 0.023
Fe 8.61-19.02 11.56 20.0 0.00055
Mg 222.83-365.97 270.36 - 0.108

* Bu ¢aligma ile bulunan aralik ve ortalama metal degerleri
* FAO/WHO, 1984
¢ Huang vd 2008

Tablo 8.2’den goriildiigii gibi bugday numunelerinde Cr ve Mn hari¢ diger metaller
maksimum izin verilebilir limitlerdedir. Bugdaylardaki yiiksek Cr ve Mn konsantrasyonlari
baz1 bolgelerdeki topraklarda metal miktarlarinin yiiksek oldugunu gostermektedir.

BCF (Biokonsantrasyon Faktorii) ¢evre kontaminasyonlarinda sik kullanilan genel
bir  parametredir.(Sjostrom  vd  2008). BCF, bugday tanelerindeki  metal
konsantrasyonlarinin topraktaki metal konsantrasyonuna oranidir:

BCF=Cp/Cs

Cp=bugdaydaki metal konsantrasyonu

Cs=topraktaki metal konsantrasyonu
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Yapilan ¢aligmada bugday numunelerindeki metallerin BCF degerlerini siralayacak
olusak:

Zn>Cu>Cr>Co>Mn>Cd>Ni>Pb

Bitkiler icin gerekli besi mikro elementlerinden Cu ve Zn bugday tanelerinde ¢ok
bulunur. Cu ve Zn miktarlar1 yliksek olmasina ragmen MAL limitleri {izerinde degildir. Zn’
nin bu yiiksek konsantrasyonu toprak ve topraktan bugdaya gecen BCF’nin yiiksek degeri
ile ilgilidir (0.051). Bakirin BCF degeri ise ¢inkodan daha diisiiktiir (0.023). Bugdaylardaki
yiiksek Cr ve Mn konsantrasyonlar1 ise gevresel faktorlerden kaynaklanmaktadir (Liu vd
2005a). Cd’ nin BCF’si Ni ve Pb’ dan fazla oldugu goriilmektedir. Cd uzun vadede insan
saglig1 agisindan son derece toksik ve mobilitesi yiiksek bir metaldir (Nordberg, 1996; de
Burbure vd 2006).

8.5. Baz1 Toprak Numunelerindeki Major Element Bilesenleri

Bazi toprak numunelerindeki major oksit bilesenlerin XRF ile elde edilen sonuglari
Tablo 8.3"de verilmistir.

Toprak numunlerindeki jeokimyasal fazlarin bilesenleri hakkinda bilgi XRD analizi
ile elde edilmistir. Eser/minor bilesenlerin analizindeki eksiklik nedeniyle XRD teknigiyle
sadece major kristal fazlar aydinlatilabilir. Baz1 toprak numunelerinin XRD sonuglar sekil

8.10-8.14 de verilmistir.



Tablo 8.3. Baz1 toprak numunelerinin XRF ile elde edilen major bilesenlerin oksit cinsinden konsantrasyonlar1 (% kiitle)

Numune Major bilesenler

Na,O | MgO | ALLO3 | SiO, | P,Os | SO3 | C1 | Ky;O | CaO | TiO; | Cr,03 | MnO | Fe;O3 | ZnO; | BaO | NiO
Sazhdere | 1.12 |1.24 |17.63 | 6991 |0.14 |0.110.05|2.49 |2.02 |0.84 [0.05 |0.12 |4.17 |0.004 | 0.06 |0.01
Kirishane | 0.11 |3.22 |21.39 | 5735034 |0.22|0.04 |3.69 |3.21 | 1.01 |0.03 |0.21 [806 |0.02 |0.09 |0.01
Gocmen |0.82 |1.71 |20.76 | 64.85|0.30 | 0.14 {0.04 |2.85 |2.29 [ 0.73 [ 0.04 |0.12 |526 [0.02 |0.08 |0.01
Bosna 1.85 |2.87 |17.67 | 60.81|0.86 |0.230.03|3.73 1497 (081 [0.04 |0.18 |581 [0.03 |0.10 |0.01
Universite | 1.42 | 0.85 | 16.73 | 72.05|0.18 | 0.31|0.06 {3.49 | 1.07 [0.65 |0.03 [0.12 |2.96 |0.03 |0.07 |0.01
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