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CEVRESEL METAL KiRLILIGININ BELIRLENMESINDE
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Cumbhuriyet Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Adil ELIK
2007, 74 sayfa

Bu ¢alismada, problu ve banyolu ultrasonik liging teknigi kullanilarak, ¢evresel
metal kirliliginin izlenmesi ve kirletici kaynaklarin belirlenmesi i¢in bir izleme modeli
olarak Pinus sylvertris L. (Sar1 Cam), Picea orientalis L. (Dogu Ladini)(Pinaceae),
Robinia pseudoacacia L. (Yalanc1 Akasya)(Fabaceae), Morus rubra L. (Sarkik Dut)
(Moraceae), Thuja orientalis L. (Dogu Mazis1)(Cupressaceae), Aesculus hippocastanum
L. (At Kestanesi)(Hippocastaneceae), Lolium perenne (Cimen)(Poaceae), Acer negundo
L. (Disbudak vaprakli Akcaagac)(Aceraceae) ve Juniperus sabina (Sabin
Ardic1)(Cupressaceae) gibi biyo-kollektorlerin etkinliginin arastirilmast ve biyo-
kollektorlerin birbiri arasindaki istatistiksel iligkilerin belirlenmesi amaglanmigtir. Ayrica
biyo-kollektorlerin kuru-yas ve ogiitlilmiis-6giitiilmemis pozisyonlardaki etkinlikleri
incelenmistir. Genel olarak Disbudak Yaprakli Akcaagag, At Kestanesi, Dogu Ladini,
Yalanci Akasya ve Cimen’ in daha etkin biyo-indikatdr oldugu bulunmustur. Biyo-
kollektorlerin ultrasonik problu yontemle analize hazirliginda yas biyo-kollektor

kullanim1 ve 6gilitmenin daha etkin oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Metal Kirliligi, Biyo-indikatdr, Biyo-kollektdr, Ultrasonik liging,
AAS
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SUMMARY
M. Sc. Thesis

INVESTIGATION OF THE EFFICIENCY OF BIO-COLLECTORS AS
BIO-INDICATORS FOR THE DETERMINATION OF ENVIRONMENTAL METAL
POLLUTION
by
Murat GUNEY

Cumbhuriyet University, Science Institution Chemistry Department

Supervisor: Assistant Prof. Adil ELIK
2007, 74 pages

This study was aimed to investigate the efficiencies of bio-collectors such as
Pinus sylvertris L., Picea orientalis L.(Pinaceae), Robinia pseudoacacia L.(Fabaceae),
Morus rubra L. (Moraceae), Thuja orientalis L.(Cupressaceae), Aesculus hippocastanum
L. (Hippocastaneceae), Lolium perenne (Poaceae), Acer negundo L.(Aceraceae) and
Juniperus sabina (Cupressaceae) as a tracing model for determining pollutant sources
and monitoring environmental metal pollution by using an ultrasonic leaching technique
with probe and bath cleaner as well as to determine the statistical relationship between
bio-collectors. Besides, efficiencies of bio-collectors conditioned as dry and wet (fresh)
and also grinding and non-grinding condition of bio-collectors were studied. Generally,
A. negundo, A. hippocastanum, P. orientalis, R. pseudoacacia and L. perenne have been
determined as more effective bio-indicators. When bio-collectors were prepared for
analysis by using ultrasonic probe technique, fresh bio-collectors and grinding were

proven to be more effective.

Keywords: Metal pollution, Bio-indicator, Bio-collector, Ultrasound leaching , AAS
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1. GIRIS

Glinlimiizde siirekli degisim gosteren diinyamiz kosullart igerisinde degismeyen
en onemli ger¢ek olan cevre olgusu, mevcut tim degerleri ile korunmasi ve gelecek
kusaklara devredilmesi gereken bir biitiindiir.

Hizl niifus artis1 ile diizensiz ve ¢arpik kentlesmenin yani sira bilim ve teknoloji
alanindaki gelismeler ile de insanlar, doga {izerindeki egemenligini artirirken, sinirli olan
temel g¢evre kaynaklarmin tiikenmesine, doganin giderek bir ¢opliige doniismesine ve
sonu¢ olarak yasamsal Oonemi olan dogal dengelerin bozulmasina neden olmaktadir.
Onceleri sadece kirlenme olarak algilanan ve giin gectikce toplumsal hayatin biitiin
alanlarim1  kapsayan ¢evre sorunlar1 iizerinde tartisma ve arastirmalar gittikce
yogunlasmaktadir.

Yeryliziinli saran ve kalinligi 120 km’ ye yaklasan gazlar karisimina atmosfer
(hava) denir. Hava kirlenmesi havanin gerek insan gerekse tabiata zarar verecek hale
gelmesidir. Troposfer insani (antropojenik) ve yerylizii kokenli dogal etkinliklerin i¢inde
gergeklestigi atmosferin en kiiciik hacimli ve topragi saran tabakasidir. Insansal ve dogal
etkinlikler sonucu, havada yabanci maddelerin, canli hayatina ve ekolojik dengeye
Olciilebilir bir degisiklik meydana getirecek diizeye ulagsmasina atmosfer kirliligi (hava
kirlenmesi) denir (Elik, 1995).

Canli varliklarin hayati baglarla bagli olduklari, etkiledikleri ve etkilendikleri
mekan birimlerine ortam, bir canlimin ya da canlilar toplumunun yagamini saglayan ve
onu devamli olarak etkisi altinda bulunduran siirecler, enerjiler ve maddesel varliklarin
biitiinliigline ¢evre denir (Kocatas, 2006). Enerji dagilimi, radyasyon diizeyi, kimyasal ve
fiziksel bilesim ve mikroorganizma bollugu agisindan g¢evrenin olumsuz degismesine
cevresel kirlenme denir. Bu degismeler dogrudan insanlar tarafindan yapildig1 gibi, su,
tarimsal faaliyetler ve biyolojik iirlinlerden de kaynaklanabilir.

Baglica ¢evre Kkirleticileri; partikiiller ve tasidigi agir metaller, kiikdirtli
maddeler (SO, ve H,S), hidrokarbonlar (HC), azot oksitler (NO,), karbon oksitler (CO ve
CO,), halokarbonlar (XC), radyoaktif maddeler, plastik maddeler, deterjanlar, pestisitler
ve mikroorganizmalardir.

Degisik kaynaklardan atmosfere yayilan bu kirletici maddeler ¢evre kirliligi
yaratmaktadir. Giliniimiizde insan kaynakli atiklarin ¢evrede hizla artmalar1 bazi 6nemli
cevresel problemlere neden olmaktadir. Kirleticilerin en 6nemlileri ortamda uzun siire

kalan toksik etkiye sahip kimyasal maddeler ve bunlarin tiirevleridir.



Cevresel

kirleticilerin  baginda gelen partikiil kirliligi o6nemli sorun

olusturmaktadir. Kirlilik partikiillerden (¢ok kiigiik kat1 ve siv1 pargaciklart) ve gazlardan

veya bunlarin karisimlarindan olusur (Hodges, 1977). Ozellikle partikiil kirleticilerinin en

onemli yonii agir metal tastyiciligidir.

1.1. Partikiiler Maddeler ve Etkileri

Ortalama gaz molekiilii ¢capindan (0.0002 pum) biiyiik olan ve havada askida ka-

labilen kat1 veya sivi her tiirlii madde partikiil olarak degerlendirilir. Maddenin yo-

gunluguna bagli olmakla birlikte en biiyiik partikiiliin 500 pm ¢apta olmasi beklenir.

Partikiil seklindeki kirletici yayimlar iriliklerine, yogunluklarina ve kimyasal yapilarina

gore tanimlanirlar. Cizelge 1.1'de partikiil seklindeki kirletici yayimlari tanimlanmastir.

Cizelge 1.1. Partikiiler kirletici yayimlar1 (Stern, 1976; Kuschner W.G. ve Ark., 2004; Giinay O.,

2006)
Kirletici Ad1 Aciklamalar
Tanecik Boyutlart 0.001-500 pm arasinda degisen kati ve sivi kiitleleridir. 10 pm’ nin
(Partikiil) altinda olanlar havada asili kalabilirlerken, biiyiik tanecikler zamanla ¢okerler.
Aerosol Gaz ortaminda kolloidal biiyiikliikkte dagilmig yiiklii veya yiiksiiz kat1 veya
(Mist-fog) siv1 taneciklerdir.
Duman Tam olmayan yanma sonucu olusan, ¢ogunlukla karbon ve diger yanabilen
(Fiime) pargalari igeren pargaciklar olup, boyutlari 1 um’ den kiigiiktiir.
Islilik Karbonlu bilesiklerin tam yanmamasi sonucu katran ile yapisarak yigilan ve
(Smoke) havada dagilan 0.5 um' den kiigiik karbon tanecikleridir.
Toz Gaz ortaminda gegici olarak asili halde bulunan ve boyutlar1 1-10 pm
(Dust) arasinda degisen kati taneciklerdir.
Ucgucu kiil Kat1 yakitlarin yakilmasinda olusan 1-200 x4 boyutlarinda bulunan ve
(Fly ash) bilinyesinde yakitin da yer aldig1 yanma gazlarindaki kiillerdir.

Atmosferde tanimlanan cansiz partikiillerin diginda bakteriler, mantarlar, mayalar

ve yosunlar gibi canli partikiiller de vardir (Giindiiz, 2004).




19. yiizyilin sonlarinda sanayi devrimi ile birlikte artan enerji gereksinimine bagh
olarak kémiir kullanimi 6nemli 6l¢iide artmistir. Bunun sonucunda CO,, SO, ve partikiil
gibi kirleticilerin atmosferdeki derisimleri giderek artmaistir.

Dogal kaynaklardan (orman yanginlari, toz firtinalari, volkanik patlamalar ve
denizlerden) ileri gelen hava kirleticilerin (insansal kirleticilerden ¢ok daha fazla ol-
masina ragmen) dispersiyon (dagilma), atmosferde olusan bir takim dogal temizleme
(Scavenging) islemleriyle (yagis, oksidasyon, okyanuslar ve toprak tarafindan emilme)
derisimleri diiger. Oysa insan kaynakli kirleticiler dar bdlgelerde (sehir ve sanayi
bolgeleri) yigilirlar (Tiris ve Ark., 1993).

Partikiil seklindeki kirletici yayindan, aerosol, duman, islilik, toz, ugucu kiildiir.
Motorlu tasitlar, termik santraller, 1sinma tesisleri, orman yanginlari, ¢cimento ve ingaat
sanayi Onemli partikiill madde kaynagidir. Caplart 10 um’ nin altinda olan partikiil
maddeler riizgarla kilometrelerce tasinmaktadir (Oztiirk, 2007).

Dogal yada insani (antropojenik) kaynaklardan olusan partikil kirliligi goriis
uzakligimi kisaltirken, yeryiiziine ulasan giines isinlarinin dalga boyunu degistirerek
insan, hayvan ve bitki saghigina olumsuz etki yaparlar. Partikiilleri olusturan maddelerin
kendisi kimyasal bakimdan aktif olabildigi ve c¢esitli sekillerde insan sagligini
etkileyebildigi gibi, tasidig1 diger kirletici gazlan da havada bulunan derisimlerden ¢ok
daha yogun olarak hassas canli dokulara tasiyarak yliksek derecede tahribat yapmasina
yol acar.

Genel olarak yerlesim bolgelerinde 7-14 g m™.ay 14-35 g m™.ay ve >35 g m™~.ay
arasindaki toz birikme hizlar1 sirasiyla orta, agir ve ¢ok agir kirlilik olarak deger-
lendirilmekledir (Stern, 1976; Arslan ve Boyabat, 1990). Diinya saglik teskilati (W.H.O.)
tarafindan standart sinir degerlerin uzun dénem ortalamas: 90 pg pargactk m™ olarak
verilmigtir (Wark ve Warner. 1981; Benneth ve Ark., 1985).

Cesitli caplardaki partikiiller hava ortamini etkileyen kirleticiler arasindadir. Daha
¢ok endiistriyel kuruluslardan kaynaklanan tozlar toprakta birikerek verimin azalmasina
ve bitkilerde fotosentezin yavaslamasina yol acarlar. Sonug olarak bitkilerde sararma ve
cliriime goriilmektedir (A.S.T.M, 1979; Borka, 1980; Velicangil, 1984; Benneth ve Ark.,
1985; Ghandour ve Ark,1985; Giindiiz, 2004). Partikiillerin otlar {izerinde toplanmasi, bu
otlarla beslenen hayvanlarin viicudunda bazi toksik metallerin birikmesine yol
agmaktadir. Bitkiler sadece yararlanabilecegi maddeleri degil, toprak ve atmosferde
bulunan bir¢ok agir metalleri, bunlarmm fiziksel, kimyasal 6zelliklerine ve kendi genetik

faktorlerine bagli olarak almaktadir (EI Bassam, 1982).



10 um’ den kii¢lik boyutlu partikiil maddelerin saglik {izerine olumsuz etkisi ¢ok
biiyiiktiir. Bu tiir partikiil maddeler akcigere kadar ulasir. Bazilar1 kana dahi karigabilir.
Partikiil maddelerin fiziksel yapisi ve kimyasal kompozisyonu saglik agisindan oldukga
onemlidir. Kanser yapici organik kimyasallar (PAH, dioksin, furan gibi) ve agir metalleri
iceren partikiil maddeler saglik acisindan ¢ok tehlikelidir. Birgok farkli bilesenden
olusmus olan partikiil maddeler akcigerdeki nemle birleserek aside doniismektedir.
Duman bilesenlerinde bulunan ¢inko amonyum siilfat, akcigerde siilfiirik aside
dontismektedir. Kurum, ucucu kiil, benzin ve dizel egzoz partikiilleri benzopyrene gibi
kanser yapict maddeler i¢erdiklerinden bunlarin uzun siire solunmasi durumunda kanser
yaptig1 bilinmektedir (Hodges, 1977; Giindiiz, 2004).

Partikiillerin ¢esitli yollarla ¢evreye atilmasiyla tiim canlilarda olumsuz etki
gozlenmektedir. Partikiiler kirleticilerin en olumsuz yonii, agir metal (Pb, Cd, Cr, Hg, Be,
Ag vb.) tastyiciligi oldugu icin gevresel partikiiler ve toksik metal kirliliginin boyutlarinin

belirlenmesi ¢ok onemlidir.

1.2. Hava Kirliligi ve Cevre

Ulkemizde 6zellikle son yillardaki hizl niifus artis1, sehirlesme ve sanayilesmeye
paralel olarak c¢evre kirliligi sorunlari 6nem kazanmistir ve bunun yaninda hava kirliligi
de ozellikle biiyiik sehirlerde kendini yogun bir sekilde hissettirmeye baglamistir.
Konutlar ve endiistri gibi emisyon kaynaklarindan ileri gelen hava kirliliginin yam sira
motorlu tasitlardan kaynaklanan egzoz kirliligi de ayni derecede onemli bir sorundur.
Benzin ve dizel tagitlarinin ¢ikarttig1r egzoz gazlarinda bulunan bazi zararli maddelerin
Ozellikle niifus ve trafigin yogun olarak yasandig1 biiyiik kent merkezlerinde ¢evreye ve
insan saghigina verdigi ve verecegi zararlar oldukca fazladir (Onar ve Temizer, 1987;
Tong, 1990; Elik ve Akgay, 2000).

Egzoz ve baca gazlarinin canlilara ve maddelere olan olumsuz tesirleri
incelenmistir. Araglarin ¢ikarmig olduklar1 egzoz gazlarindaki CO, HC, NO, partikiiller
ve toksik metallerin emisyon miktarlari, bina ve endiistrilere nazaran, 6zellikle trafigin
yogun oldugu ve hava hareketinin yetersiz oldugu bélgelerde insan sagligini tehlikeye
sokan degerlere ulasmaktadir (Uslu ve Ark., 1985; Cinar ve Elik, 2002).

Genellikle kent merkezindeki karbonmonoksit (CO) emisyonlarinin % 70-
90'dan, azot oksit (NO) % 40-70" in den, hidrokarbon (HC) emisyonlarinin % 50 'sinden

ve sehir bazinda kursun emisyonlarinin % 98' den 6zellikle motorlu tasitlar sorumludur.



Karbonmonoksitin yaklasik % 95 i topraktaki mikroorganizmalar tarafindan
havadan uzaklastirilabilir. Fakat kursun canli organizmalar tarafindan metabolik olarak
bozulmaya ugratilamaz (Stoker ve Seager, 1972). Trafikteki tasitlar sadece yakitlarin
yanmasi sonucu ¢evreye zarar vermezler. Bunun yaninda tagitlarin yapiminda kullanilan
metalik aksamin zamanla asinmalari, sonucu ¢evreye metalik partikiiller atmaktadirlar.
Bunlar; kaporta yapiminda kullanilan demir ve bakir, lastiklere katilan kadmiyum ve
¢inko ayrica motor yaglara katilan nikel gibi agir metaller ¢evreye atilarak zamanla
birikmekte ve gevreyi kirletmektedirler.

1.2.1. Hava Kkirliliginin bitkiler iizerine etkileri

Kati tanecikler, gazlar, buharlar ile bunlardan olusan fotokimyasal pus (smog-
duman), asit yagislart (yagmur, sis, kiragi, kar) ve fotooksidasyon iiriinleri (PAN,
“Peroksiasetilnitrat”, ozon “O;”) vb. maddeler havay1 kirletmektedirler. Bu maddeler
bitki yapraklarma ya dogrudan (temas yolu ile) zarar vermekte ya yapraktaki solunum
gozeneklerinin kapakeiklarmin acilip kapanmasini 6nlemekte (devamli terleme ile su
kayb1) ya da solunum bosluklarma girerek CO,’ in 6ziimlenmesi olayma karigmakta ve
asit sentezine sebep olmaktadir. Bu nedenle bitki yapraklarn zarar gérmekte, kurumakta
ve bitki dlmektedir. Yagislarla topraga ulasan hava kirleticileri, topragin katyonlarinin
yikanmasina ve topragm asitlesmesine sebep olmaktadir. Toprak mikroflorasi ve
mikrofaunas1 bu kirli hava ile asitlegsmis ve kirlenmis yagislardan olumsuz olarak
etkilenmektedir. Bitkilerin kokleri de asitlesmis, agir metallerle ve zehirli iyonlarla (A1*)
zenginlesmis toprak suyundan olumsuz olarak etkilenmektedir. Hava kirliliginin bitkiler
iizerindeki dogrudan olumsuz etkileri genis alanlarda ve ¢ok belirgin olarak ortaya
¢ikmakta ve bunun yani sira, toprak kirliligi ile olusan olumsuz etkilerinin iizerinde de
onemle durulmasi gerekmektedir (Kantarci, 1995).

1.2.1.1. Hava kirliliginin bitkiler iizerine dogrudan etkileri

Hava kirliligi; bitkilerin yapraklarina, toprak ve toprak suyu vasitasi ile koklerine
ve meyveleri ile govdeyi olusturan hiicre dokularina (agaglarda oduna) olumsuz veya
oldiiriicii etkiler yapmaktadir. Hava kirliligi, kok-yaprak (toprak- hava-su) iliskilerinin
yani sira bitkinin iirlin kalitesi ve miktar1 (orman agaclarinda odun verimi ve odunun
niteligi) ile de ilgilidir (Kantarci, 1995).

Cizelge 1,2' de metallerin bitkilere zarar verebilecekleri esik degerleri

verilmektedir (Glinter, 1996).



Cizelge 1.2. Hava kirliliginin sebep oldugu bitki hasarlari

Hasar Mekanizmasi Metaller Esik degerleri*
Cd, Cr, Co, Ta, V 5-10 ppm

Sindirim fonksiyonlarini ve hiicre Hg, Ni 25 -40 ppm

membran yapisini bozar Cu, Pb 125 - 140 ppm
Zn 740 ppm

*diiz veya igneli yaprakli bitkilerin kiillerindeki kiitle derisimleri

1.2.1.2. Hava kirliliginin yaprak yiizeyine temasi ile olusan zararh etkileri

Hava kirliligi olusturan maddeler; bitki yapraklarinin ylizeyine temas ile
yapraktaki solunum goézeneklerinin kapakgiklarimi tikayarak, solunum goézeneklerinden
iceri girip karbondioksit 6ziimlenmesine katilarak olumsuz etkiler yapmaktadirlar.

Yaprak yiizeyine temas ile olusan zararlar, kati madde tanecikleri ve gazlarin
kuru veya nemli-islak birikiminin sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.

Tozlar kisa mesafede ¢okenler (cap > 10 pum) ve daha uzak mesafelere
taginabilenler (ugucu tozlar ¢ap < 10 um), asit veya alkali nitelikli olanlar, agir metaller
(Cd, Cu, Ni, Hg vb.) veya radyoaktif igerikli olanlar seklinde siniflandirilabilirler.

Kuru durumda yaprak yiizeyinde biriken tozlar su zararlara sebep olurlar;

e Yaprak ylizeyinde biriken tozlar giines 1ginlarini geri yansittiklar i¢in fotosentezi

(fiziksel olarak) geriletirler.

e Tozlar, yaprak ylizeyindeki solunum gdézeneklerinin kapakgiklarinin gevresine
yerleserek onlarin ¢alismasimi  Onlerler. Hava kurudugunda (6gle vakti)
kapanamayan kapakgiklardan terleme devam eder. Bitki yapragi devamli ve asir

su kaybindan (kuraklik etkisi) zarar goriir veya kurur (Kantarci, 1995).

1.2.1.3. Hava kirliliginin bitkiler iizerine dolayh etkileri

Havay1 kirleten katt maddelerin, gaz ve buharlarin yagislarla topraga inmeleri,
topragi ve toprak suyunu etkilemeleri, besin maddelerini ve suyu topraktan alan bitkileri
de dolayl olarak etkilemektedir.

Topragin 6zellikleri, olustugu ana kayacin 6zelliklerine baghidir. Zamanla iklim,
yerylizii sekli ve canlilar (6zellikle bitki oOrtiisii) gibi faktorlerin etkisi altinda topragin
ozelliklerinde bazi degismeler ve gelismeler olmaktadir. Ancak ana kayactan gelen
mineraller, bu minerallerin igerdikleri katyonlara gdre olusan 2 veya 3 tabakali kil
mineralleri, topragm killi (gecirimsiz) veya kumlu olusu, kil minerallerinde tutulan

katyonlar ve humusun nitelikleri ile mikrobiyolojik faaliyetin durumu topragin 6nemli



Ozellikleri arasindadir. Biitiin bu toprak 6zellikleri toprak suyundaki katyonlarin cinsini
ve miktarini etkilemektedir. Bu 6zelliklere dayanarak topragin tepkimesi tampon alanlara
ayrilmustir.

Minerallerin ve organik maddelerin (humus) ayrismasi ile serbest kalan katyonlar
ile anyonlardan fosfatlar toprak kolloidleri tarafindan tutulur. Bu iyonlar bitki kokleri
tarafindan su ile birlikte alinirlar (bitki besin maddeleri). Yaprak dokiimii ile toprak
ylizeyine inen organik maddeler ise toprak hayvanciklar1 ve mikroorganizmalar
tarafindan pargalanip ayristirilirlar. Bu ayrisma dirlinleri yagis sulari ile topragin
derinliklerine sizar, kil mineralleri tarafindan tutulur ve bitki besin maddesi olarak kokler

tarafindan yeniden alinir (Kantarci, 1995).

1.3. Metal Kirliligi ve Cevre

Canli biinyesine girerek zararli derisime ulasan metallere foksik metaller denir.
Toksiklik metalden metale, canlidan canliya degistigi gibi derisime bagl olarak da
degisir. Toksik agir metaller zamanimizda en zararh ¢evre kirleticileri arasinda yer alir.
Bugiin bilinen elementlerden 84 tanesi metal olup bunlardan toksik olanlarm sayisi,
toksik olmayanlarin sayisindan daha azdir. Ayrica, toksik olanlardan bir kismu yer
kabugunda eser oranda bulunur, bir kisminin da tuzlar1 suda ¢ok az ¢oziiniir. Boylece

potansiyel toksik metallerin sayis1 bir hayli azalmis olur.

Metallerin ¢evredeki kiiresel devri Sekil 1.1.” de verilmistir. Agir metaller
biyosfere volkanik faaliyetler gibi jeojenik kaynaklardan ve insan faaliyetlerinden
girmektedir. Madencilik faaliyetleri ve endiistriyel faaliyetler sonucu atmosferik
kirlenme, 1sitma sistemleri, hayvan giibreleri, kat1 stv1 atiklarin tarimda kullanimi, pestisit
kullanim1 gibi etkenlerle agir metal kirliligi olugturmaktadir. Asit yagmurlar1 sonucunda
hidrojen florid, azot oksit ve kiikiirt dioksit yogunlasmasi ile topraklarda meydana gelen
asitlesme topraklarda agir metal ¢oziinmesini artirarak kirliligi artirmaktadir. Yeryiiziine
inen toksik metal bilesikleri nehir, yagmur ve kar sulariyla yeryiizii sularina (deniz, gok
golet baraj gibi) ulastigi gibi yagmur ve kar sulariyla topraktan sizma suretiyle eser
oranda da yer alt1 sularina da karisabilir. Bu nedenle bazi yer alt1 sular1 da ¢esitli toksik
metaller ihtiva edebilir. igme sular1 da bu kaynaktan temin edildiginden iclerinde cesitli
toksik metaller icerebilir. Agir metal yiikleri en ¢ok tehlikeli olan bolgeler kaynagin 3 km
civarinda olan kisimlardir (Kalinbacak ve Ark., 2000).
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Eser eclementler veya metaller c¢evre kirlenmesi bakimindan, bol bulunan
elementlerden ¢ok daha tehlikelidir. Canlilar eser denen bu elementlerle jeolojik devirler
boyunca ¢ok az temasa gectikleri ic¢in, bunlarla uyum saglama mekanizmalarini
gelistirememiglerdir. Son zamanlarda antropojenik faaliyetlerin biiyiik 6l¢iide artmasi,
canliy1 yapisinin yabanct oldugu toksik metallerle karsi karsiya getirmis ve bunlarin
toksik etkileri canli yapisinda kendisini géstermeye baslamistir (Giindiiz, 2004).

Dogal veya yapay nedenlerle, agir metallerin birikimi ve bunlarin nedenleri
onemli ¢evresel sorunlar arasina girmistir. Ancak metallerin genellikle eser miktarlarda
bulunmalar1 dolayistyla dlgiimlerinde goriilen hata paymin biiyiikliigliniin yan sira, eser
miktarlardaki bu kirleticilerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik dogal mekanizmalardaki
dolanim yolunun ayrintilar1 ile bilinmemesi gibi nedenlerle metallerin dogadaki dolanim
hizlar da giigliikle saptanabilmekledir.

Bazi metal bilesikleri kullanilmalar1 geregi direkt ¢evreye yayilir ve gevreyi
kirletir. Buna tipik 6rnekler bazi kursun ve civa bilesiklerinin kullanilmasidir. Kursun,
tetraetil kursun halinde kalite iyilestirici olarak benzine katilir ve motordaki yanma
sonucu cesitli bilesikleri halinde egzoz gazlariyla cevreye atilir.

Ayrica fosil yakitlardan da (komiir, petrol gibi) cevre indirekt olarak &nemli
ol¢iide kirlenir. Fosil kaynakli kat1 ve siv1 yakitlarin igerdigi bircok metal (Arsenik, civa,
selenyum, kursun, vanadyum gibi) yakin ¢evremizdeki havayi; egzoz gazlarindan ¢ikan
kursun bilesikleri trafigin yogun oldugu sehirlerin havasini; endiistride metal filizlerin
cikarildigi, kavruldugu, islendigi yerlerde de gerek isyeri atmosferini gerekse endiistri
cevresinin havasini kirletmektedir. Bdylece havada bulunan bu zehirler, solunum yoluyla
da insan1 dogrudan etkilemektedir (Vural, 1996).

Cizelge 1.3.'ten de goriilecegi gibi otomotiv sektoriinden gelen agir metal
kirlilikleri digerlerine gore oldukca fazladir. Bu kirlilik en ¢ok otomotivin kullanimi
agsamasinda ¢evreye zarar vermektedir. Bugiin giiniimiizde ise otomobiller yasantimizin
bir parcast olmasina karsin, ¢evreye biraktigr agir metallerin (Cr, Cu, Ni, Fe, Zn, Pb, Cd

vb.) toksik 6zelliklerinden dolay1 canli hayatini tehdit etmektedir.
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Cizelge 1.3. - Endiistri tipine bagli olarak cesitli endiistrilerde bulunan agir metaller (Vural,
1996)

Endiistri Cr Cu Ni Fe Zn Pb Cd
Otomotiv X X X X X X X
Azotlu giibreler X X
Fosforlu giibreler X
Cam X X X X
Cimento X X
Deri X X
Metal X X X X
Petrol X X X X X
Plastik sentetik maddeler X
Kagit X
Termik enerji X X X X
Celik X X
Tekstil X

Insan viicuduna agir metaller su, hava ve besinlerden girerler. Bunlardan bitkiler,
hayvanlar ve su friinleri agir metalleri depo ederler. Boylelikle insanlar biitiin
yiyecekleriyle beraber belirli miktarlarda alirlar. Canli hiicreler ¢ozeltilerinden
elementleri alma kabiliyetine sahiptirler. Biitiin elementler, ihtiyagtan fazla alindiginda
canlilar i¢in zehir etkisi yaparlar ve bu nedenle tehlikeli olabilirler (Kilig, 1979).

Metallerin toksik etkisi; kimyasal 6zelliklerine, organizmaya giris yollarina, alic1
organizmanin yas ve gelisme durumuna, organizmaya giren miktarima ve siiresine
baglhdir.

Agir metaller insanlar ve diger canlilar i¢in toksikolojik yonden kiimiilatif
zehirdirler. Yani, organizmaya bir defada toksik dozun ¢ok altinda girmesine ragmen,
disar1 atihmi ¢ok yavas oldugu icin zamanla birikimi sonucu toksik doza ulasirlar.
Canlilar metalleri disari atabilirler (6rnegin, insanlar igin 0.3 mg Pb giin™) ve toksik
etkisini azaltabilir veya giderebilir (detoksikasyon). Organizma disan attigindan ve toksik
etkisini giderebildiginden daha fazlasim1 aldiysa, toksik etki baslar (Kilig. 1979).
Cizelge 1.4.” te de insan tarafindan havadan, sudan, besinlerden aldig1 metallerin giinliik

ve zehirleyici miktarlar1 verilmistir.
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Cizelge 1.4. Insan tarafindan alman metaller (Giindiiz, 2004)

Metal Gunlik alinan Zehirleyici Vicuttaki Viicutta
miktar  (mg) miktar toplam yarilanma
Besin ve su Hava (mg) miktar (mg) Omrii (giin)
Antimon 0,100 0,0017 100 7.9 38
Bakur 1,325 0,0014 250-500 72,0 80
Baryum 0,735 0,030 200 22 65
Berilyum 0,012 0,00004 - 0,03 180
Bizmut 0,020 0,00076 - 0,23 5
Civa 0,025 - - - 70
Cinko 14,50 0,0168 - 2300 933
Demir 15,0 0,084 - 4200 800
Giimiis 0,60 - 60 1 5
Kadmiyum 0,160 0,0074 3 50 200
Kalay 7,3 0,0006 2000 17 35
Kobalt 0,390 0,00012 500 L5 9,5
Kursun 0,30 0,046 - 12,0 1460
Krom 0,245 0,0011 200 1,8 616
Mangan 4,40 0,0288 - 12 17
Molibden 0,335 0,006 - 9,3 5
Nikel 0,600 0,00236 - 10 667
Titan 1,375 0,0014 - 9 320
Uranyum 0,050 - - 0,7 100
Vanadin 0,116 0,00916 - 22 42
Zirkonyum 0,490 - - 420 450

1.4. Bitkiler ve Agir Metaller

Topraklar gibi bitkilerin de agir metal biriktirme kapasiteleri smirlidir. Onemli
mikro besleyicilerin asiris1 da toprakta fitotoksik etki yapabilir. Bunlarm bitkilerce
kullanimini etkileyen gesitli toprak etmenleri disinda, asagida deginilecek olan etmenler
de bitkilerin biriktirme yeteneklerini etkiler.

Bitkilerin agir metallere kars1 duyarliliklar1 farklidir. Salgam ve pancar gibi
sebzeler metallere ¢ok duyarlidir. Diger sebze bitkileri ile misir, soya ve tahillar nispeten
dayanikli olup ¢imler ¢ok toleranslidir. Domates, piring, kabak ve lahana bitkilerinde
olumsuz etki ortaya c¢ikincaya kadar 100 ppm' in iizerindeki Cd derisimleri tolere
edilebilir. Bununla beraber, 1spanak, marul, tere ve soya fasulyesi gibi bitkiler Cd' Iu
topraklara ¢cok duyarlidirlar.

Genel olarak, yaprakli sebzeler topraktaki Cd' un en biiylik biriktiricisidirler.
Halbuki kabak, domates ve turpun yenen kisimlari az miktarda Cd biriktirme
egilimindedir. Tarim iirlinleri sadece iz elementlere genel duyarlilik agisindan degil, ayn1
zamanda her bir elemente ayri ayri nispi duyarlilik agisindan da onemli farklilik
gosterirler. Genel olarak, pH 5,5 ile 6,5'de Cu, Zn' nin iki kati, Ni ise Zn' nin dort kati

toksik etki gosterebilir.
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Bitkilerdeki agir metal derisimi iizerinde yasin da etkisi vardir. Ilkbahar
stirglinlerinin Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb ve Zn igerigi daha sonraki mevsimlerde gelisen
dokulardakinden daha yiiksektir. Diger taraftan, biiylime mevsiminde cayir otunda Cd,
Cr, Cu, Mn, Pb ve Zn gibi agir metal derisimlerinin azalma egiliminde oldugu
gosterilmistir (Oztiirk ve Ark., 1992).

1.4.1. Bitkilerdeki agir metallerin seviyeleri

Bir bitkide bulunan bir elementin gergek seviyesini ¢ok sayida faktor etkiler.
Bunlar; bitkinin tipi, 6zel bitki dokusu, topraktaki elementin mevcudiyeti ve seviyesi,
element kaynaginin bitkiye uzakligi, mevsimsel ve iklimsel kosullar ile ¢dken
aerosollardan alimlar seklinde siralanabilirler. Bu faktorlerden dolayi, bitkilerdeki agir
metal derisimleri olduk¢a degiskendir.

Bitkilerdeki agir metal seviyeleri genellikle < 1 pg g™ civarlarindadir (Fergusson,
1990).

1.4.2. Bitkilerdeki agir metallerin toksik etkileri

Mangan, nikel, krom, kursun, demir, ¢inko, bakir, civa vb. olarak bilinen ¢ok
kiiciik miktarlarda bile genellikle kuvvetli zehir etkisine sahip olan agir metaller
genellikle toprak ve su araciligi ile bitkilere tasinmasina ragmen bazi durumlarda havadan
direkt olarak bitkilere solunum yoluyla stomalardan girerek zarar verebilmektedirler. Agir
metaller hiicrelerde plazmanin sertlesmesine, sisme ve biizilmeye neden olmaktadir.
Ayrica bitki blinyesindeki proteinleri ¢oktiirerek solunum intensitesi ve buna bagh olarak
bitkinin oksijen tiiketimini azaltirlar (Kasap ve Dilbirligi, 1995).

Agir metallerle bitkilerin bir yandan biiylime olaylarinda gerileme s6z konusu
olurken 6te yandan bitkisel kalite unsurlar1 da olumsuz yonde etkilenmektedir. Agir metal
etkisindeki bitkilerde nisasta sentezinde protein miktarinda ©6nemli bazi besin
elementlerinin aliminda dikkat cekici diisiisler ortaya ¢ikmaktadir. Hatta kursunla
kirlenen bir toprakta ayni topragin biyolojik aktivitesi de (mikroorganizma faaliyetleri)
kotiilesmektedir (Diizenli ve Ark., 1992).

1.4.3. Bitki dokulan

Bitkilerin agir metal alim1 karsilastirildiginda bitki dokusuna dikkat edilmelidir.
Metaller genellikle bitkiye kok sistemlerinden alindiklari i¢in agir metal derisimleri
koklerde en yiiksek degerlerdedir. Agir metalin kaynagi toprak oldugunda genellikle
metal seviyeleri; kokler > sap (veya govde) > yapraklar > meyve > tohumlar seklinde
siralanabilir. Cizelge 1.5." te marul, yulaf ve havug bitkilerinin farkli kisimlarindaki

kursun derisimleri verilmistir. Topraktaki kursun miktar1 arttik¢a, bagil olarak bitkinin
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degisik kisimlarindaki kursun derigimi de degisir. D1g kabuk ve yapraklarda daha yiiksek
degerlere ulasilmasi, kursunun diger kaynaklarin1 kontrol etmek gerektigini akla

getirmektedir (Fergusson, 1990).

Cizelge 1.5. Bitkilerin degisik dokularindaki Pb derisimleri, ppm

Bitkiler  Bitki dokular1  Kontrol 200 ppm Pb 1000 ppm Pb
iceren toprakta iceren toprakta
Marul Yapraklar. 2,5 3,0 54,2
Kokler 5,8 84,5 867,7
Yulaf Taneler 3,2 4.4 49
Kabuk 11,1 11,8 16,4
Yapraklar 6,0 6,8 20,1
Sap 1,6 2,5 9,2
Kokler 4,5 82,0 396,6
Havug Tepeler 23 8,0 17,6
Yumru 1,9 53 41,0
Kokler 8,9 241,7 561,4

Agir metaller bitki dokularinda tekdiize dagimazlar. Genellikle, vejetatif
kisimlara gére tohum veya danelerin metal igerikleri diisiiktiir. Ozellikle dane veren tarim
bitkilerinin gidalarimiza yaptig1 agir metal katkisi, yapraks1 yem ve Cayir bitkilerine gore
azdir. Ornegin atik gamur uygulanmus toprakta yetisen misirin farkli kisimlarinda Cd ve
Zn dagilimmin yaprak < govde < kabuk < dane seklinde oldugu bulunmustur.
Agaglarda bu sira genel olarak kokler < yaprak < dallar < gévde seklindedir. Cesitli
vejetatif dokulardaki dagilimm ise ksilem tagmmimimin bir 6zelligi oldugu ve 6zgiin bir
dokuda (govdeler hari¢) bir elementin son derisiminin transpirasyonla su kaybina ve bu
islemin siirecine bagl oldugu ortaya konmustur (Oztiirk ve Ark., 1992).

1.4.4. Mevsimlik etkiler

Bitkilerdeki agir metallerin derisiminde, mevsimlik bir degisiklik gozlenir.
Ormnegin, bitkilerdeki kursun seviyeleri sonbahar ve kis mevsimlerinde bir artis
gostermektedir. Buna neden olarak kisin bitkisel maddelerin kaybi, yaslh yapraklarin geng
yapraklardan daha kolaylikla kursun aerosoliinii almalar1 aerosollarin depolanmasi i¢in
daha elverisli durum olan riizgar hizinin azalmasi1 ve mevsim ile degisen yagisin miktari

ve siddeti gibi bir ¢ok sebep vardir (Fergusson, 1990).
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1.5. Onemli Metal Kirleticiler

e  Kursun (Pb): Hava, su ve biyosferin dogal bir bilesenidir ve insanlar hava, su
ve yiyeceklerle kursunu belli bir miktarda almaktadir. Yerkabugundaki derisimi az (eser
elementler arasinda) olmasina ragmen, kursun insanoglu tarafindan eski zamanlardan beri
¢ok iyi bilinen elementlerden (metallerden) birisidir. Bunun baglica nedeni, kursunun

kullanilmasinin ¢ok kolay olmasidir. Soyle ki;

o Erime noktasi diisiik oldugu icin kolayca sivi hale getirilebilir ve
istenilen sekilde dokiim yapilabilir.

o Yumusak ve doviilebilir olmasi nedeniyle bir¢ok sekillere sokulabilir.

o Kimyasal aktivitesi dolayisiyla nemli havalarda koruyucu bir tabakayla
kaplanir. Bu kaplanma ¢ok uzun 6miirlii olmasini saglar.

o Bir ¢ok metalle kiymetli alagimlar verir. Bu alasimlarin 6zellikleri
kursununkinden ¢ok farklidir.

o Civa ve altindan sonra yogunlugu en biiylik metaldir.

Kursun gri renkli yumusak bir metaldir. Kursun (Pb) kolay islenebilen yaygin bir
metal olmas1 ve ergime derecesinin diisiikliigii (327.5 °C) nedeniyle is yasaminda ¢ok
yaygin olarak kullanilir. 550 °C' nin iistiinde ortam havasinda buharlasir ve kondanse
olmus kursun oksit partikiilleri olarak yayilir. Metal eski Misirlilar ve Babilliler
tarafindan da bilinmekteydi. Baslica filizi galendir (PbS) ve genellikle bu filizden elde
edilir. Parcacik halindeki kursun bilesikleri, komiirlerin yakilmasindan, fueloil
yakilmasindan, alkil kursun sentezi fabrikalarindan, piring imalathanelerinden ve Kursun
oksit imalathanelerinden elde edilmektedir (Vural, 1996).

Kursun endiistride en ¢ok kullanilan metallerden birisidir. Baslica otomobil
endiistrisinde ve otomobil akiimiilatorlerinin yapiminda kullanilir (yaklagik %50 'si)
bunun yaninda; boya, seramik, porselen, vulkanize kauguk endiistrisinde, metal
alagimlarinda, kursun boru yapiminda, vuruntuyu 6nlemek i¢in benzin katki maddesinde
(alkil kursun bilesikleri ) ve ¢ocuk oyuncaklar1 yapiminda kullanilir. Kursunla ¢alisan bu
is yerleri ayn1 zamanda kursuna maruz kalma kaynaklaridir Kursunla ilgili endistriyel
zehirlenmelerde solunum yolu 6nem arz eder. Kursun, duman ve toz ile akcigerlerden

kolayca absorbe olur ve dogrudan dolasima girer (Vural, 1996).
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Suda az ¢Ozlinmeleri, stiriildiikleri yere iyice yapigsmalar1t ve renkli olmalari
nedeniyle, kursun bilesikleri yagh boya endiistrisinde de ¢ok kullanilir. Bu amagla en ¢ok
kullanilan bilesigi, beyaz renkli bazik kursun karbonat (Pb(OH),.2PbCOs) ve turuncu
kirmiz1 renkli siilyen (Pb;O,4) dir. Siilyen daha ¢ok korozyona dayanikli boya yapiminda
kullanilir. PbCrQO, ise giizel sar1 renkli bir pigmenttir ve krom sarisi1 olarak bilinir.

Suda ¢6ziinen kursun tuzlarinin letal dozlar1 20 g daha az ¢6ziinenlerinin ise 30 g
dolayindadir. 2 g kursun absorbsiyonu kronik zehirlenmeye neden olur. 1-2 damla TEK
(tetra etil kursun) ile ciddi semptomlar ortaya ¢ikar. (Morgan, 1992; Vural, 1996;
W.H.O., Geneva, 1996; Giindiiz, 2004).

Havada bulunan kursunun yeryiiziinde birikimi ¢esitli yollarla meydana gelir. Bu
degisik birikimlere bagli olarak kursun maruziyet yollar1 degisim gosterir. Havadan
solunum sistemi, yiyecek ve iceceklerden sindirim sistemi araciligi ile viicuda girmesi s6z
konusudur. Havada bulunan kursunun yaklasik olarak % 15-70’1 solunum sistemi, % 10’u
ise gastrointestinal sistem ile viicuda alinir. Giinliik olarak viicuda alinan kursun miktari
100-500 pg degerleri arasinda degisir. Dogal olarak yiyeceklerde 0.01 ppm, suda
0.0005 ppm ve havada 5.10* pg m™ Pb bulunmasi ise normaldir (Hodges, 1977).
Atmosferdeki kursunun zemin derigimi 5x10” ug m” olarak tahmin edilmektedir. Kentsel
alanlarda yaklagik olarak 0.5 pg m™ diir. Kirsal alanlarda ise bu derisim 0.1-0.3 pg m™
degerleri arasinda degisim gosterir (Refik Saydam Hifzissihha Enst., 1992).

Degisik yilizdelerde olmak flizere c¢esitli bitkilerde kursun bulunur. Bitkilerdeki
dogal kursun seviyesi 5 ppm' in altindadir. Bu dogal kursun seviyesi bitkinin yetistigi
topraga ve i¢inde bulundugu atmosfere gore artabilir. Bitki tarafindan alinan kursunun
biiyiik bir kismi bitkinin koklerinde birikir. Kursun bitkinin toprak iistiindeki kisimlarinda
pek bulunmaz. Bitkinin kursunu biinyesine almasi veya asimile etmesi topraktaki toplam
kursundan ziyade, topraktaki ¢oziinebilir kursun derisimi 0,05-5 ppm seviyesindedir
(Giindiiz, 2004).

Kursun madeni isletmeler ve akiimiilator fabrikalar ¢evresinde yetisen bitkilerin
3200 ppm' e kadar kursun tutabildikleri saptanmistir. Otoyollarin kenarindaki seritler
boyunca yetisen bitki gesitlerinde 500 ppm dolayinda kursun varligina rastlanmistir
(Blumenthoi, 1994). Yol kenarlarindaki bitkilerde goriilen kursun kirlenmesinin biiyiik
bir kismi yiizey kirlenmesi seklindedir. Boyle kirlenmelerin biiyiik bir kismu bitkinin iyi
bir sekilde yikanmasiyla giderilebilir ve kursun diizeyi yola ¢ok uzak yerlerden alinan
bitkilerdeki kursun diizeyine getirilebilir. Ancak, yola yakin bitkilerin yikanmasi, hatta

etkili bir sekilde yikanmasi (kar ve yagmur bir derecede) miimkiin olmadigindan kursun,
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bu otlar1 yiyen hayvanlara (koyun, kegci, inek) gecer ve viicutlarinda birikir (Giindiiz,
2004).

Yakin bir gecmiste yapilan caligmalarda, islek yollara yakin topraklarda ve
bitkilerde kursun kirlenmesi oldugu ortaya konmustur. Kirlenme yola yaklastik¢a
artmakta, uzaklastikca azalmaktadir. Ayrica kirlenmenin s6z konusu trafik hacmiyle de
ilgili oldugu tespit edilmistir. En siddetli kirlenmenin yoldan yaklasik 50-100 m
uzakliktaki bir gerit i¢in de oldugu belirlenmistir (Glindiiz, 2004).

400 -
>50,000

"

300}~ ‘ /o,ooo ~ 50,000

L]
20,000 ~ 39,0600

*10,000-19,000
100 i I ; R B

Bitkilerdeki Kursun Deriginu
(gg")

" Trafik Yogunlugu (giinliik araba sayis1)

Sekil 1.2. Trafik yogunlugu ve bitkilerdeki Pb arasindaki iligki (Fergusson, 1990)

Izmir'de trafigin yogun oldugu kavsaklarda calisan trafik polislerinde egzoz
kursununa maruziyetin incelendigi bir ¢alismada, kan kursun diizeyi ortalamasi, 29 yas ve
altindaki trafik polislerinde 25.05(%)3.53 pg dL™', 30 yas ve iistii trafik polislerinde ise
18.26(x)1.33 g dL' olarak saptanmustir. Geng kisilerin kursundan aym ortamda
bulunan daha ileri yastaki kisilerden daha fazla etkilendigi ileri siirlilmiistiir (Vural,
1996).

Benzindeki kursun katkis1 i¢in ¢esitli benzinlerde Avrupa Toplulugu’ nda (AT)
cesitli sinirlamalar verilmigtir. 20 Mart 1985 tarih ve EEC 85/210 sayili AT direktifinde
tanimlanan sinir degerler;

*  Kursunlu benzinde kursun miktar1 en ¢ok 0.40 g Pb L™, enaz 0.15 g Pb L
*  Kursunsuz benzinde kursun miktar1 en ¢ok 0.013 g Pb L™
*  Benzen miktar1 en ¢ok hacimce % 5.0 olarak belirlenmistir.

Ulkemizde TUPRAS tarafindan iiretilen benzinlerdeki kursun miktar1 standart

degerinden daha asagiya ¢ekilmis ve normal benzinde en ¢ok 0.15 g Pb L™, siiper benzin

de en ¢ok 0.40 g Pb L™, kursunsuz benzinde en ¢ok 0.013 g Pb L™ degerleri sinir kabul
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edilmigtir. Kursunun insan ve ¢evre sagligina etkisini en aza indirmek {izere kursunsuz
benzin de tretilmektedir (Cevre Koruma Vakfi Yayinlari, 1995).

100 km' de 10 litre benzin yakan bir ara¢ bu mesafede havaya 2-3 g kursun
atmaktadir. Saatte 200 arachk bir trafik yogunlugunda, 40-60 g km™ saat kursun havaya
atilmaktadir. Benzine katilan bu bilesikler yanma sonucu egzoz gazlari ile havaya ¢esitli
kursun bilesikleri atmaktadirlar (Cevre Koruma Vakfi, 1995). Yanma sonucu ortaya ¢ikan

kursun bilesikleri Cizelge 1.6' da verilmistir.

Cizelge 1.6. Egzoz gazlan iginde tespit edilen kursun bilesikleri, bu bilesiklerin yiizdeleri ve
bu yiizdelerin zamanla degismeleri (analizler pargacik sayimi f{izerine kurulmustur)

(Giindiiz, 2004)

Bilesik Hemen (%) 18 saat sonra (%)
(soguk) (sicak)
PbBrCl 32,0 12,0
PbBrCI.2PbO 31,4 1,6
PbCl, 10,7 8,3
Pb(OH)CI 7,7 7,2
PbBr, 5,5 0,5
PbCl,.2PbO 52 5,6
Pb(OH)Br 2,2 0,1
PbOx 2,2 21,2
PbCO; 1,2 13,8
PbBr,.2PbO 1,1 0,1
PbCO;.2PbO 1,0 29,6

Viicuda genellikle solunum, su ve besinler yolu ile gecerek ¢esitli yollarla
viicuttan atilmayacak boyutlara ulastiginda bobrek, karaciger, kas gibi doku ve organlarda
birikirler (Skaare, 1990). Kursun ¢ok amacli ve yaygm kullanimi nedeniyle ¢evrede
(toprak su ve hava gibi) ve canlilarda (insan, hayvan ve bitki vb.) degisik diizeylerde
bulunur (W.H.O., Geneva, 1977).

Absorbe olan kursunun % 95’ i mineral yapiya (kemik ve digler) % 5’ lik kismu
ise kan ve yumusak dokuya dagilir. Kan dolagimindaki kursunun % 99’u eritrositlere
baglanir. Kursunun yarilanma 6mrii; kanda 20-40 yil kemiklerde ise 10 yildir. Absorbe
olmayan kursun digki ile absorbe olan kursunun % 50-60’1 bobrek veya safra yolu ile

viicuttan atilir. Kandaki kursun derisiminin 0.2 pg mL" smirmi asmasi durumunda
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olumsuz saglik etkileri gozlenir. Kan kursun derisimi; 0.2 pg mL™ smiri1 agmas ile kan
sentezinin inhibisyonu, 0.3-0.8 ug mL" limitlerinde duyu ve motor sinir iletisim hizinda
azalma, 1.2 pg mL™ sinirmin asilmasindan sonra ise yetiskinlerde geri doniisii miimkiin
olmayan beyin hasarlar1 meydana geldigi belirlenmistir.

Havadaki kursun derisimi ile kandaki kursun derisimi arasinda dogrusal bir iligki
vardir. Kursunun havadaki 1 pg m™ derisiminin kanda 0.01-0.02 pg mL™" ’lik derisimi
olusturdugu  tespit edilmistir. Insanlarda zemin kan kursun derisiminin
0.04-0.06 pg mL™", kentsel alanlarda yasayanlarda ise 0.1 pg mL™ oldugu belirlenmistir.

Diinya Saglik Orgiitii, saglik iizerine olumsuz etkilerin gézlenmedigi 0.1 pg mL™
kan kursun derisim sinirinin asilmamasi amaci ile kent havasindaki kursun derisiminin
0.5-1 pg m™ olarak hedeflenmesini 6nermektedir (Refik Saydam Hifzissthha Enst., 1992).

o Kadmiyum (Cd): Kadmiyum bilinen zehirli elementlerden biridir. Kadmiyum
tuzlarimin ¢dziiniirlik dereceleri dnemli 6lgiide farkliliklar gosterir. Halojen, siilfat ve nit-
rat tuzlar nispeten suda ¢oziiniirlerken oksit, hidroksit ve karbonat bilesikleri aym
ortamda ¢ozlinmezler. Bu metal aym1 zamanda yiliksek buhar basincina sahip olmasi
bakimindan o6zellikle oksit bilesigi isletilen maden yataklarinda ve kapali fabrika
ortaminda kolayca buharlagsarak solunum yolu havasi yoniinden tehlikeli oldugu
belirtilmistir. Kadmiyum oksidin 1 g m> veya daha fazla yogunluklarda buhar seklinde
almmas ile solunum yollarinda tahrise neden olabilir. Ozellikle endiistriyel kirliliklerin
yogun oldugu alanlarda daha sik goriiliir (Dirican, 1990).

Kadmiyum dogada ¢inko ile birlikte bulunur. Cinkonun aritimi sirasinda yan iiriin
olarak elde edilir. Kadmiyum bilesikleri; metallerin kaplanmasinda, bakir gibi diger metal
alagimlarinda, alkali bataryalarinda, plastiklerde dengeleyici veya pigment olarak
kullanilmaktadir. Kadmiyum igeren madde veya esyalarin ¢evreye atilmasi veya yakma
firinlarinda yakilmasi ve kadmiyumun kullanimi sirasinda yapilan faaliyetler atmosferik
kadmiyum kirliligini meydana getirir (Refik Saydam Hifzissihha Enst., 1992).

Mesleki agidan uzun siirekli olarak kadmiyum kirliligine maruz kalindiginda
akciger ve bobrekler iizerine siddetli etkilerinin oldugu bildirilmistir (Alary, 1989).
Bobrek iizerine yaptigi bu etkiler bu alanlarda calisan insanlarda kronik etki seklinde
kendini gosterir (W.H.O., Geneva, 1992).

Havada normal derisim siirlar1 arasinda bulunan kadmiyum; kuru ve yas birikim
stiregleri sonucunda topraga, buradan da bitkiler araciligi ile besin zincirine dahil olur.

Havadaki derisiminin artmasi sonucunda, topraktaki kadmiyum birikiminin artacagi ve
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bunun topraktaki asitlesmeyi fazlalagtirmasiyla bitkiler tarafindan alman kadmiyum
miktarinin artacagi belirlenmistir.

Genelde yillik ortalama miktar, kirsal alanlarda 1-5 pg m™, kentsel alanlarda
5-15 pg m>, endiistriyel alanlarda 15-50 pg m™ olarak belirlenmistir. Avrupa iilkelerinde
yapilan ol¢iimlerde, diinyanin ¢esitli lilkelerinde tespit edilen miktarlar; kirsal alanlarda
0.1-1 pg m>, kentsel alanlarda 1-50 pg m>, endiistriyel bolgelerde 1-100 pg m™
kadmiyum derisimi olarak tespit edilmistir (Refik Saydam Hifzissithha Enst., 1992).
Yerlesim alanlarindaki atmosferin ortalama 0,001 g m™ diizeyinde kadmiyum ile
kirlendigi hesaplanmistir. Bunun zorunlu bir sonucu olarak insanlarin solunum yolu ile
giinliik olarak 0,02-1 mg kadmiyum aldiklar1 saptanmistir. Kadmiyum oksidin duman
seklinde yiiksek oranda solunmasi akut pnomdnitis, akciger édemi ve sonug olarak
oldiiriicii etkiler yaptig1 agiklanmigtir (W.H.O., Geneva, 1992).

I¢ ortam derisiminin dis ortam derisimine esit oldugu, dis ortam derisiminin
50 pg m>, giinliik olarak solunan hava miktarmm 20 m’ oldugu varsayildig: taktirde,
havadan giinliik olarak alinan kadmiyum miktarmm 1 pg m> den fazla olmayacagi
hesaplanabilir.

Solunan kadmiyumun % 50’si akcigerler tarafindan absorbe edilir. Tiitiiniin
0.5-3 pg g' kadmiyum igerdigi goz oniine alinirsa, giinde 20 sigara igen bir kisinin
1-6 pg m” derisiminde kadmiyumu igine ¢ekecegi bir gergektir. Sigara (tiitiin) tiiketimi
nedeni ile i¢ ortam havasindaki kadmiyum derigimi, dis ortam derisiminden fazladir.
Kadmiyuma uzun siire maruz kalindig1 zaman akciger kanseri basta olmak iizere prostat
kanserine de neden oldugu anlasilmistir (Ferm, ve Hanlon, 1987). 50 yas civarinda
bulunan insanlarin bobrekleri iizerinde yapilan aragtirmalarda; bobrek korteksinin yas
agirhigl tizerinden kadmiyum derisimi sigara icenlerde 100-150 mg kg' sigara
icmeyenlerde 10-20 mg kg™ olarak tespit edilmistir.

Kadmiyum metali veya bilesikleri deri i¢i veya deri altindan enjekte edildigi
zaman sarkoma (yumusak doku tiimoérii) ya neden oldugu goriilmiistiir (W.H.O., 1995).

fgme suyunda 0.1-2 pg L' degerleri arasinda degisim gosteren kadmiyum
derisimi, baz1 bolgelerde 10 pg L™ ’ye kadar ulasir. Giinliik olarak 2 L su tiiketimi
sonucunda, sadece su ile meydana gelen kadmiyum maruziyetinin 1-10 pg giin’
olabilecegi hesaplanabilir.

Beslenme aligkanliklarina gore, besinler ile giinliik olarak alinan kadmiyum
miktar1 10-30 pg’ dir. Kadmiyumun metabolizmasina bakacak olursak, barsak ve akciger

kanalinca ¢ok az adsorbe olur. Sindirim sistemi ile emilmeye alinan kadmiyumun
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kimyasal sekli yas, Ca®’, Fe*', Zn®" ve protein noksanhgi gibi cesitli faktorler etki
yaparlar. Kursunda oldugu gibi midenin durumu da emilmeyi etkiler. Dolu midede
emilme gii¢ olurken bos bir midede emilme daha hizli olmaktadir. insanlara radyoaktif
kadmiyum verildiginde % 4.7-7’si mideden adsorbe olmaktadir. Gida i¢indeki demir,
kalsiyum ve protein noksanlig1 gibi faktdrler gastrointestinal emilmeyi artirmaktadir.
Ozellikle noksan demir alan kadinlarda kadmiyumun % 20’ den fazlas1 emilmektedir.
Solunum sistemi ile emilme solunum derinligi ve solunum adedinde bagli olarak Cd
iceren toz zerreciklerinin biiyiiklik ve eriyebilirliligine baglidir. Kadmiyum baslica
idrarla atilir. Kadmiyum atilimi normal kisilerde litrede 0-50 pg arasinda olabilir. Yas
artistyla viicut kadmiyum yiikii artmakla beraber, atilan miktar1 degismez. Kadmiyum az
miktarda disku, ter ve saglarla da atilir. Kadmiyum normal olarak kanda 50 pg L™ dir.

Kadmiyumun baglica etkileri; bobreklerin etkilenmesi yaninda ileri derecede
kemik bozukluklari, kirik ve ¢atlaklar, ayak miyaljisi, 6rdek yiiriiyiisii ve yiiksek tansiyon
seklindedir. Bu hastalik en ¢ok 60 yas {istiindeki kadinlarda dikkati ¢cekmistir.

e Bakir (Cu): Bakir madeni kirmizi, parlak, ¢ok iletken, acik havada kolay
oksitlenen ve diger maddelerle alagimlar (6rnegin bronz, piring) yapabilen bir metaldir.
Elektrik ve kursun isletmeciligi endiistrisinde ¢ok kullanilir. Bakir kullanishi ve herkes
tarafindan bilinen bir metal olmasina ragmen yer kabugunda % 0.0001 gibi ¢ok kiiciik bir
oranda bulunur, ama yataklar1 zengin ve isletilmesi kolaydir. %99.9 oraninda saf bakirdan
baska, dogada baslica siilfiir ve oksit filizleri halinde bulunur (Sienko ve Plane. 1983).

Sert sularda giinde 0.1 pg' dan az, yumusak sularda ise bu deger 10 kat
artmaktadir (Akkaya, 1995). Sudaki bakir, suyun pH’ s1 ve karbonat derisimi ve diger
anyonlarla ilgilidir. Musluk suyunda bulunan bakir miktar1 ham su kaynaginda ve
aritilmig suda bulunan bakir miktarindan fazla olabilir. Ciinkii bakir tuzlar1 dagitim sis-
temlerindeki ¢amur kontrolii ve manganezin ylikseltgenmesini katalizlemesi yoniinden,
depolardaki bakteri biiyiimelerinin kontroliinde kullanilir. Piring, bronz borular ve
baglantilarinin asmmmasi sonucunda, suda oOlciilebilecek miktarlarda bakir bulunabilir
(Dumiu, 1975; W.H.O., Geneva, 1984; Parada, 1987). Suda bulunan bakir zararl
degildir. Ancak aliiminyum, ¢inko gibi borularin aginmasim artirir. Suda litrede 1 mg
dana fazla bakir gamasirlarda leke yapar. Bu degerin 5 mg g olmas1 halinde bakir suya
belirgin bir sekilde ac1 bir lezzet verir.

Insanlarda bakirdan kaynaklanan zehirlenmeler ok nadir goriilmektedir. Metalik
haldeki bakirin yutulmasi toksik degildir. Mineral tuzlar1 ve 6zellikle eriyebilir nitelikteki
tuzlar zehirlenmeye yol agar. 10 g bakir siilfat ya da 15 g bakir hidrokarbonat 6ldiirticii
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olabilmektedir. Bu zehirlenmeler yiyecek, igecek ve endiistriyel faaliyetlerden gelen fazla
miktarda bakir alinmasi sonucu olusur. Bakir toksisitesi kronik bdbrek hastalarinda
potansiyel bir 6nem gosterir. Ayrica wilson hastaliginin da baslangicidir (Harper, 1993).
Bakir duman ya da buharlarmin solunmasi (havadaki sinir derisimi 1 mg m™) ¢inko
iscilerinde goriilene benzer bir atese (dokiimcii atesi) neden olmaktadir. Birkag saatlik bir
latent siire gectikten sonra hipertermi, miyaljiler, bas agrilari, asteni, toraks agrilar1 ve
solunum zorlugu ortaya ¢ikar. Bu belirtilere bir hiperldkositoz tablosu eslik eder. Tiim
belirtiler 12-24 saat i¢inde kendiliginden kaybolur. Piring dokiimciilerinde goriilen
‘dokiimcii atesi’ ¢inko oksit dumanlarmin solunmasiyla meydana gelmektedir. Bakir
bilesikleriyle akut zehirlenmelerde ortaya ¢ikan kusmalarda ve ishallerde, kusmugun ve
digkinin mavi yesil renkli olmasi toksikolojik tani konmasinda yardimer olur. Serumda
atomik absorpsiyon yontemiyle bakir saptanmasi yapilir. (Vural, 1996).

Diger taraftan bakirin bitki gibi canlilar1 da olumsuz yonde etkiledigi bi-
linmektedir. Bu nedenle fitoplanktonlar iizerinde yapilan g¢aligmalarda, biiyliyen bu
bitkisel canlilarin bakir tarafindan giicli bir sekilde baskilandigi goriilmistiir ki 6zellikle
su havuzlarinda veya kaynaklarinda alg olusumunu engellemek amaciyla kullanilmasinin
bir nedeni de budur (Giiler ve Cobanoglu, 1997).

e (inko (Zn): Bol miktarda bulunan ¢inko yeryiizii kabugunun % 0.004’ iinii
olusturur. Cevrede, havada su sistemlerinde ve biitlin canlilarda ¢inko varligina rastlanir
(W.H.O., 1995). En ¢ok bulunan minerali sfalerit (ZnS) dir. Bu bilesik Pb, Cu, Cd ve Fe
siilfiirle beraberdir. Topraktaki ¢inko miktar1 1-300 pg g™ arasinda hesaplanmustir. Gerek
dogal ve gerekse bulasmig ortamlarda olsun c¢inkonun daima kadmiyumla birlikte
bulunmasi ilging bir durum yaratir. Bdyle bir ortamda kontrol altinda beslenen
buzagilarin karaciger gibi dokularinda ¢inko biriktigi tespit edilmistir (W.H.O., 1995).

Cinko demirden daha etkin oldugu icin asinmaya neden olan oksijen ve su
beraberinde demirden Once oksitlenir. Cinkonun kullanim alanlari, azotlu giibreler, cam,
¢imento, petrol, metal, ¢elik ve son zamanlarda beyaz metal alasgiminda, otomobil
endiistrisinde karbiirator, yakit pompasi, radyator. kapi kollari, ¢inko oksit astar boya ve
otomobil lastiklerinde dolgu maddesi, yaralar i¢in merhem olarak kullanilmaktadir
(Lagervverff ve Specht, 1970; Burtan ve John. 1977; Erdik ve Sarikaya. 1985).

Atmosferdeki ¢inko miktar1 kaynak noktasina bagli olarak degisir. Cinko stilfiir,
oksit ve karbonatlar1 yiliksek kloriirlii suda ¢oziiniir, ¢inko siilfat tuzlar1 Cinko hidroksit ve
Cinko karbonat seklinde hidrolize olmaya meyillidir. Dogal sularda ¢inko az bulunur.

Adsorbsiyonla ¢6ziinmiis ¢inkonun miktar1 diiger. Musluk suyunda ¢inko miktari,
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galvanizli piring borular ve diger ¢inkolu yapimlardan gelen ¢inko nedeniyle ylizey
sularindan daha fazladir. Musluk suyunda ¢inko miktar1 0.01-1.0 mg L arasinda genel
olarak degisiklik gosterir.

Cinko hem insan hem de hayvanlar igin gerekli esansiyel elementlerdendir.
Cinkonun viicutta cok ¢esitli fonksiyonlar1 vardir. Bazi enzim c¢esitleri ve enzimatik
etkinliklerle, protein sentezi ve karbonhidrat metabolizmasi i¢in canli yapida bulunmasi
gerekli olan bir elementtir. Cevrede, havada su sistemlerinde ve biitiin canlilarda ¢inko
varhigina rastlanir (W.H.O., 1995). Et ve siit iriinleri ¢inko yoOniinden zengindir.
Baklagiller ve balik zengin ¢inko kaynagidir. Bazi énemli yiyecek gruplarindaki ¢inko
miktarlar; sigir etinde 20-60 pg g, siit 3-5 pg g, balik ve deniz iiriinlerinde 15 pg g’
dan fazla baklagil ve bugdayda 15-50 pg g, yaprakli sebze ve meyvelerde 2 pg g dan
az olarak saptanmugstir.

Normal bir insan gidalarla ortalama giinde 12 mg ¢inko almaktadir. igme suyuyla
alman miktar 400 pg’ 1 gegmez. Hava ise insanlar i¢in diigiik gida kaynagidir.

Arastirmalarin  sonucuna goére cocuklarin giinliik ihtiyact 0,3 mg kg,
yetiskinlerde giinlik 10-20 mg ¢inko aliminin pozitif sonuglart gozlenmistir. Bu
bulgulardan yola ¢ikarak karisik bir beslenmede giinliik ¢inko gereksinimi yetigkinlerde
10-20 mg, hamile ve emziklilerde 25-30 mg, 1 den 10 yasina kadar ¢ocuklarda 8-12 mg,
1 yasindan kiiciiklerde 3-5 mg dir. Gerek insan ve gerekse hayvanlarda cinkonun
absorbsiyonu, protein, vitamin ve metallerin alimmasit gibi bircok faktorlerden
etkilenmektedir. Alinan ¢inkonun fazlasi viicuttan atilir, dokularda birikim olmaz.

Serum ve plazmadaki ¢inko miktar1 litrede 1 mg dir. Kandaki miktar1 bunun 5
katidir. Kirmizi kan hiicrelerinde ise litrede 10 mg’ dir. Cinko zehirli degildir. Cinko
kloriiriin neden oldugu bobrek yetersizligi goriilmiistiir (Yenson, 1984).

e Nikel (Ni): Nikel her yerde bulunur, baslica alagimlar1 arsenid ve siilfittir.
Yakin ¢evrede nikel fosil kaynakli yakitlarin yanmasi ile havada bulunabilir. Nikel bazi
alagimlarda katalizor olarak metal kaplamalarda kullanilmaktadir. Ayrica dizel yakita ve
motor yagma katildig1 da bilinmektedir (Nriagu ve Pacnaya, 1988).

Sehir havasi genelde 0.03-0.12 pg m™ Ni igerir ve cigerlere alman Ni giinliik
0.3-1.2 pg civarindadir. Nikel toksik olmayan bir elementtir. Gida ve sularda bulunan
nikelin ciddi bir saglik problemi yaratacag: diisiiniilmez. Ancak gidalariyla 1600 mg kg™
olarak deney hayvanlarina verildiginde 6rnegin yavru adedinde azalma gibi baz1 toksik
etkisi bildirilmistir. Rat ve farelere hayatlar1 boyunca litrede 5 mg nikel olan su igirilmis

yine de sagliga zararli bir etkisi goriilmemistir (Giiler ve Cobanoglu, 1997).
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Nikel tuzlarinin pek c¢ogu suda eriyebilir, bu nedenle bulagma kolay olur,
Ozellikle nikel igeren bilesiklerin nehirlere atilmasi bu bulasmada rol oynar. Yiizey
sularnda 1 mg L' gibi yiiksek oranlar bildirilmistir. Normalde bu sulardaki oran
5-20 pg L™ gibi diisiik bir seviyededir.

Diyetle Ni alim1 300-600 pg Ni giin™ olarak hesaplanmustir (Schroeder, 1974). Ni
baslica solunum yolu ile absorbe olur. Sindirim sistemi (gastrointestinal) yolu ve deri ile
absorbsyonu daha yavastir. Plazmada serum albiimini, kii¢iik organik molekiiller,
aminoasitler veya polipeptidlere baglanarak tasmir. Oral yolla alindiginda, atilimi
diskiyla olur. Ni idrarla ¢ok ¢abuk atilir. Biyolojik yarilanma siiresi idrarda 17-39 saattir.
Deri emilimi sonucunda alerjik deri hastaliklar1 ortaya ¢ikar. Havada bulunan nikele uzun
siireli maruziyetin insan sagligina etkileri hakkinda giivenilir kanitlar tespit edilememigse
de nikel isinde c¢alisanlarda astim gibi olumsuz saglik etkilerinin yani sira, burun ve
girtlak kanserlerine neden oldugu kanitlanmistir. (Refik Saydam Hifzissihha Enst., 1992).

e Mangan (Mn): Manganin kesfi hakkinda bir bilgi bulunmamaktadir.
Manganin bilinen mineralleri piroluzit (MnO,), hausmannit (Mn;0O,), manganit
(Mn,0;.H,0) ve mangat spat (MnCOs) tir.

Klorofil olusumuna, demirle birlikte dolayli olarak yardim eder. Bitkide cereyan
eden solunum olaylarinda ve 6zellikle karbonhidratlarin pargalanmasinda olumlu etki
yapar. Mangan proteinlerin ve kimi aminoasitlerin sentezi i¢in de gereklidir. Cogu
enzimlerde manganda aktiflestirici olarak gorev yapar. Bitkinin azottan daha fazla
yararlanmasin1 saglar. Cay yapraklarinin fermantasyonunu olumlu yonde etkilemek
suretiyle siyah ¢ayin nitelikli olmasini saglar. Fermantasyonda gorev yapan peroksidaz
enziminin iglevleri i¢in mangan olaganiistii dneme sahiptir. Cay bitkisinin Mn kapsami
Oteki kiiltiir bitkilerine gore ¢ok daha yiiksektir. Yash yapraklarda daha fazla bulunur
(W.E.B. http://www.biriz.biz/cay/gubreleme.htm).

Yiyeceklerdeki mangan miktarlart Snemli derecede degisiklik gosterir. Siit
iiriinlerinde diisiik derisimlerde etlerde 0-0.8 mg kg™, balikta 0-0.1 mg kg bulunur.
Findikta fazladir.

Insan ve hayvanlarda mangan esas elementtir. Ancak alman mangan % 3’ i
emilir. Kalp damar hastaliklarinda 6liime mani olmak i¢in igme sularmda mangan
bulunmasi 6nerilmektedir.

Mangan en az zehirli elementtir. Birkag olay disinda sudaki mangandan dolay1 bir
zehirlilik goriilmemistir. 1941 yilinda Japonya'da beyinle ilgili hastalik nedeni 14 mg L™

manganla kirlenmis kuyu suyuna baglanmistir. Bununla birlikte yalniz mangan
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derigsiminin bu hastaligin nedeni oldugu iddia edilemez. (Dumiu, 1975; CAIR Life
Systems, 1987; Parada, 1987).

1.6. Cevresel Orneklerin Agir Metal Analizine Hazirlanmasi

Tiim ¢evresel bilesenli 6rneklerde (deniz, irmak, gdl, toprak, bitki, hayvansal ve
gidasal), agir metal kirliliginin belirlenmesiyle ilgili pek ¢ok yontem gelistirilmistir. Tiim
deneyimler, eser analizlerinde analizin en kritik basamaginin 6rnek hazirlama basamagi
oldugunu gostermektedir. Ciinkii 6rnek hazirlama basamagi, en 6nemli potansiyel hata
kaynagidir. Bulasmadan (reaktifler, laboratuvar malzemeleri) kaynaklanan hatalar
genellikle gerekli onlemler alinarak en aza indirilebilir. Analit kayb1 farkli bir problemdir
ve genellikle uygun olmayan yontemlerin kullanilmasindan kaynaklanir. Bu sorunlarla,
kat1 6rneklerin ¢ozeltiye alinmasini gerektiren yontemlerde sik sik karsilasilir.

Bulasma ancak kimyasal ve fiziksel parametrelerin izlenmesiyle ve glivenilir
verilerin saglanmasiyla ortaya konabilir. Bununla birlikte kimyasal analiz belirleyici bir rol
oynar ve bu da sadece uygun kosullar altinda elde edilmis giivenilir veriler sayesinde olur
(Hoenig, 2001).

1.6.1. Ornegin ve incelenen analitin simflandiriimasi

Cevresel ¢aligsmalarda analizi yapilacak 6rnekler kat1 ya da s1v1 halde bulunabilirler.
Swvilar, sulu ¢ozeltiler (gesitli su 6rnekleri, meyve suyu, icki, siit, kan, serum, idrar vb.) ya
da diger sivi formlar (yag vb.) halinde bulunurlar. Bu sivi 6rneklerin rutin analizi atomik
spektroskopik tekniklerle yapilir. Kat1 6rnekler, baslica organik (bitki ve hayvan dokular
vb.) ya da inorganik (toprak, sediment vb.) dogasindadir. Analizin baginda kati 6rnekler
genellikle uygun bir ¢dziindiirme yontemiyle ¢oziindiiriiliirler. Bununla birlikte 6rnek
bilesimine bagl olarak her bir ek i¢in farkli bir analitik yaklagimin yapilmasi gerekir. Bu
secimi yaparken, agir metalin ve 0rnek ortaminin birlikte olasi davraniglart géz oniinde
tutulmalidir.

Analitin derigim diizeyleri ya da ortamin kompleks olusu nedeniyle 6rnekler farkl
analitik zorluklar1 igereceginden farkli kategorilerde degerlendirilir.

e Sular (igme suyu, yiizey suyu, yeralt1 suyu, kuyu suyu, yagmur suyu ve atik sular),
e Topraklar, sedimentler, dogal sulardaki asili partikiiller ve atmosferik tozlar,

e Bitki ornekleri (degisik miktarlarda ¢oziinmeyen silikat bilesikleri igerirler),

e Deniz suyu (ultra eser derisimler),

e Biyolojik sivilar (¢cok kompleks matrisler: kan, siit ya da; degisken matrisler: idrar),

e Atiklar (kentsel ya da endiistriyel).
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Kat1 orneklerin analizine eslik eden problemleri basitlestirmek icin, ornekteki
organik bilesenlerin, 6rnek hazirlama siiresince bozundugunu ve uzaklastigini diisiinebiliriz.
Geriye kalan kat1, mineral bilegenlerinden olusur, bunlarin icerigi ¢ok degisik olabilir. Kuru
madde derisimi, % 0.1 den fazla olan ana elementler (genellikle matrisi olustururlar;
cevresel Orneklerde Ca, Mg, K, Na, P), derisimi % 0.1 den kiigiik olan mindr elementler
(Fe, Al, vb.), derisimi pg g diizeyinde olan agir metaller ve derisimi pg g ya da daha
diisiik olan ultra-agir metalleri kapsar. Bu siiflandirma gorecelidir. Aslinda ana matris
elementleri icin % 0.1°lik hata kabul edilemez fakat agir ve ultra-agir metal analizinde
% 10’luk ya da daha fazla hata bile genellikle kabul edilebilir.

Analize giriste, degisik reaktifler kullanarak organik bilesenler bozundurularak
karbondioksite, azot oksitlere ve suya doniisiir. Genel bir kimyasal analizde, 6rnek
hazirlama adimmin amaci biitiin ilgilenilen tiirleri miimkiin oldugunca hizli ve verimli bir
sekilde belirlenebilecek duruma getirmektir:

e Uygun bir ¢dziiciide ¢oziindiirme,
e Bozundurarak ¢oziindiirme; eritis,
e Ayirma ve zenginlestirme.

1.6.2. Temel hata kaynaklar

Sonuglarm dogrulugundan emin olmak genellikle zordur. Ciinkii 6rnekleme
adimlariyla baglayan, hazirlama islemleriyle devam eden ve belirleme adimi ile sonlanan
bircok analitik basamagi kapsar. Bununla birlikte 6rnegin dogasi ve diger etkenler
nedeniyle hatalar analizin degisik basamaklarinda ortaya ¢ikar. Bu hatalar, analit kayb1 (geri
kazanimin tam olmamasi) ve bulagsmalardan (asir1 kazanim) kaynaklanir. Analit kayb1 6rnek
hazirlama siiresince yapilan islemlerden dolay1r olusan, buharlagsma, absorpsiyon,
adsorpsiyon, c¢okelme gibi nedenlerle artabilir. Bazi durumlarda o6rnek hazirlama
adimlarinda ortaya ¢ikar, bazen da girisimci tiirlerin analit sinyalinin azalmasima neden
olabilir. Temel hata kaynaklari, analizin Ornekleme, hazirlama ve sinyal Ol¢limii
adimlarinda ortaya ¢ikabilen ve asagidaki kesimlerde ayrintili olarak ele alinan;

a) Bulagma,

b) Analit kayba,

¢) Girisim sorunlaridir.

Kalibrasyon standartlar1 ile ornek bilesimi arasindaki farklar girisim etkisine
katkida bulunabilirler. Bu durumda 6l¢iim teknigi gozlenen hatadan sorumludur. Bu hata,

bazen 6rnek hazirlama adimlarindan kaynaklanan hata katkisindan daha biiytik olabilir.



26

Sik¢a karsilagilan bulagmalar, analiz adimlar1 siiresince ihmal edilemeyecek
miktarda analitin sistematik ya da rastgele deney ortamina girmesinden kaynaklanir.
Bulasmalar kullanilan reaktif ya da materyallerden ya da havadan kaynaklanabilir. Eger
belirlenecek analitin derisimi diigsiikse bulasma daha fazla sorun cikarir.

Eger reaktiften kaynaklanan bir bulasma s6z konusu ise bulasma miktar1 genellikle
bir drnekten digerine tekrarlanabilir (sistematik hata). Diger bulasma kaynaklar1 daha kolay
Onlenebilir. Bunlar rastgele ve degiskendir. Biitiin bu bulagmalarin iistesinden gelebilmek
icin uygun bos denemeler tasarlanmalidir ve sonuclari hesaplamalarda gz Oniinde
bulundurulmalidir. Diger taraftan ornekleme ve analiz adimlar1 siliresince Ornegin
depolanmasi (saklanmasi) sirasinda meydana gelen bulasma riskleri de gbz Oniinde
bulundurulmalidir.

1.6.3. Ornekleme hatalar

Analizin ilk ve en 6nemli adimi olan 6rnekleme galigilan konuyu temsil eder. Bu
nedenle en ¢ok potansiyel hata kaynaklarini icerir. Bununla birlikte drnekleme analitik
protokoliin bir adimi gibi diisliniilmelidir. Eger oOrnekleme, bilinen temel kurallara
dayandirilmazsa ve 6zel 6nlemler alinmig uygun araglar kullanilmadan yapilirsa, sistematik
hatalar ortaya ¢ikabilir ve bu hatalar baz1 durumlarda (6rnegin agir metal analizi) dnemli
boyutlara ulasabilir (Markert, 1994).

1.6.4. Toplama ve saklama sirasinda bulasmalar

Analiz edilecek Omege ve elemente gore olasi bulagsma risklerini minimuma
indirmek i¢in 6rnekleme araglari, siizge¢ kagitlari, saklama kaplar1 dikkatli secilmeli ve
temizlenmelidir. Tim malzemeler (kaplar) yikanmali ve % 1-10 luk analitik safliktaki
nitrik asitte bir gece bekletilip tekrar yikanmalidir. Son olarak tiim malzemeler
kullanilmadan 6nce damitik su ile yikanmalidir.

Eger analit tiirii 6rnekte disiik derisimdeyse, 6rnek toplama ve saklama sirasindaki
bulagma riskleri daha 6nemli ve kritik bir hal alir. Kaynak sular ile ¢alisma bu duruma
ornek gosterilebilir. Bu tip 6rneklerde analit kaybin1 en aza indirebilmek igin toplama ve
saklama sirasinda 6zel 6nlemler alinmalidir.

Metal iyonlarinin saklama kabinin yiizeyine ya da asili (siispanse) pargaciklara
adsorpsiyonlar1 nedeniyle olugan analit kayiplarimi minimuma indirmek igin toplanan
ornekler kisa siireler i¢in buzdolabinda, uzun siireler i¢in derin dondurucularda
saklanmalidir. Aymi amagla, sulu ¢ozeltiler genellikle oOrneklemeden hemen sonra
asitlendirilirler (nitrik asit ile, pH <1,5). Bu uygulama ile agir metallerin kaplarin ¢eperlerine

adsorpsiyonu goreli olarak uzun siireler engellenmis olur. Burada 6zellikle belirtilmelidir ki
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cok kuvvetli asitlendirilmis ve karigtirilmis olsa bile pratikte yiizeye adsorplanmis agir
metallerin tekrar ¢ozeltiye ¢ekilmesi ¢ok zordur.

Adsorpsiyon kayiplarini énlemenin diger bir yolu ise toplanan 6rneklerin hemen
aninda dondurulmasi ve dl¢giimden hemen 6nce ¢oziilmesidir. Bu yontem dogal sularin
saklanmasinda en iyi yoldur. Ciinkii asitlendirme, su igerisinde bulunan asili parcaciklarin
icerdigi agir metallerin de ¢6zeltiye gegmesine neden olabilir. Eger su 6rnegindeki toplam
agir metal miktar1 isteniyorsa, asili parcaciklarin ¢ozlinmesi istenir, fakat sadece sulu
fazdaki bilesenler isteniyorsa asili parcaciklarin ¢oziinmesi problem yaratir. Béyle bir
durumda dondurma islemi yapilamiyorsa, ornek siizilir (genellikle 0.45 um gozenekli
membran filtrelerle) ve ardindan asitlendirilir. Boyle bir islemden ge¢mis 6rnegin toplam
eser analizi ise sOyle yapilabilir: Sulu faz ve filtre kagidin da kalan kat1 (uygun bir
¢ozlindiirme ile) ayr ayr analiz edilir ve bunlarin toplam derisime katkilar1 hesaplanir.

1.6.5. Analize hazirhik basamaginda olusan bulasmalar

Cogu durumda, analize hazirlik birgok adim igerir (kati 6rnek): kurutma (agik
havada, etlivde), homojenlestirme (karistirma vb.), 6giitme (degirmende, havanda vb.), ara
ornekleme, kiillendirme ve 6rnegin ¢oziindiiriilmesi. Elde edilen ¢dzelti sonunda belirli
hacme tamamlanir. Laboratuvarda yapilan bu adimlarda bulasmalar olabilir, 6zellikle
kullanilan kaplarin tipi, kullanilan reaktifin safsizligi, kullamilan suyun kalitesi ve hava
bulagma kaynagi olabilir. Bununla birlikte 6giitme basamaginda karsilasilan havan ya da
degirmen parcaciklarinin asinmasindan da bulagmalar olabilmektedir. Reaktiflerin
igerisinde bulunan safsizliklar, &zellikle bu reaktifler ¢ok miktarda ekleniyorsa ciddi
bulagmalara (genellikle sistematik hatalara) neden olurlar. Bu nedenle, genel analitik
safliktaki reaktiflerin yaninda firmalar daha pahali olan yiiksek safliktaki (Suprapure,
Ultrapure, Specpure) reaktifleri piyasaya sunmaktadirlar. Bu tip reaktiflerin kullanilmasi ile
bu tarz bulasmalarin olmasi 6nemli 6l¢iide 6nlenmektedir. Reaktiflerin arastirmacinin kendi
laboratuvarinda saflagtirmasi1 da miimkiindiir, ancak iglemin pahali, zahmetli oldugu ve
uzmanlik gerektirdigi unutulmamalidir.

Bulasma riski, sicaklikla, basingla, ¢ozeltinin kapla uzun siire temasi ile ve diisiik
analit derisimleri s6z konusu oldugunda artar. Bunlari en aza indirebilmek i¢in;

e Literatirde gecen yontemlere bagvurulmali ve uygulamada analiz esnasinda
karsilagilacak durumlar, laboratuvar sartlari g6z Oniinde tutulmalidir. En karmagik

islemler, her zaman en iyisi, en uygunu demek degildir.
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e Laboratuvar sartlarinin (¢eker ocak, etiiv, firin, mikrodalga firin v.b) temiz oldugundan
emin olunmalidir. Bulasmay1 en aza indirmek i¢in &6glitme, homojenlestirme v.b
islemleri i¢in uygun maddeden yapilmis malzemeler kullanilmalidir.

e Kullanilacak kaplarin hacmi (¢6zelti ile temas ylizeyini minimuma indirmek i¢in) 6rnek
miktar1 ile orantili olmalidir. Gereginden biiyiik kaplar kullanilmasindan kaginilmalidir.

e Kullanilan su ve reaktifler olabildigince yiiksek saflikta olmali ve olabildigince az
kullanilmalidir.

¢ Biitiin malzemeler temizlenmelidir (asitle yikanip, su ile ¢alkalanmalidir).

e Eski kaplar agir metallerin yipranmis ylizeylere adsorplanmasi riskinden dolay1
kullanilmamalidir.

e Ornege, gercekten gerekli olmadigi durumlarda siizme, baska kaplara aktarma gibi
islemler uygulamaktan kaginilmalidir.

e Omnekle ayn1 islemlerden gegirilmis, ayn1 reaktif ve kaplarla hazirlanmis bos denemeler
yapilmali ve olas1 bulagmalar hesaba katilarak sonuglar diizeltilmelidir.

e Ornekle benzer igerige sahip referans materyallerle geri kazanimlar kontrol edilmelidir.
Eger geri kazanimlar tam degilse, analize hazirlik yo6nteminde bundan sorumlu
olabilecek adimlar ve dl¢iim esnasinda girisim yapabilecek etkenler bulunup ortadan
kaldirmaya ¢aligilmalidir.

1.6.6. Spektroskopik ol¢iimlerde meydana gelebilecek bulasmalar ve hatalar

Sulu ornekler ve ¢6ziilmiis kati 6rnekler genellikle daha fazla isleme gerek
kalmadan direkt analiz edilirler. Burada ana problem, daha 6nceden tartistigimiz gibi dogal
sularin saklanmasidir. Atomik spektroskopik analiz s6z konusu oldugunda, 6zel onlemler
almmaz. Eger Ol¢iilecek derisim spektroskopik yontemin ana kriterlerine uygunsa (duyarlik,
tayin sinir1, dinamik aralik) ve olasi girisimler denetim altina alinirsa, ¢6zeltinin analizi tiim
modern spektroskopik sistemlerle otomatik olarak yapilabilir. Ayn1 zamanda analizcinin
analit derisimini ve ornek ortamii bilesimini yaklasik olarak bilmesi, seyrelmenin gerekli
olup olmadigimi tahmin etmesi i¢in yardimci olur. Bazi sulu ¢ozelti 6rnekleri bazen 6zel
onlemler gerektirebilir.

Spektroskopi aygitlarinda hafiza etkisi; ¢ok derisik ve ¢ok sayida tayin edilen
analitin, sonraki analizlerde sonuglar1 etkilemesi s6z konusu olabilir.

Olgiim tekniginin kendisinden de hatalar meydana gelebilir. Ornedi analize
hazirlama isleminde kullanilan asitin tipi 6lgiim sirasinda 6nemli sonuglara neden olabilir.

Cok yaygin olarak atomik spektroskopinin tiim tekniklerinde kullanilan nitrik asit en uygun
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asittir. Nitrik asit varlifinda bazen sinyal azalmasi1 gozlenir (6rnegin ICP-AES), derisimi
% 10 ya da daha fazla oldugu ve 6rnek ile standardin derisimleri birbirine yakin oldugu
durumlarda ¢ok ciddi problemler gézlemlenmeyebilir (Thompson ve Ark.,1983; Haswell,

1991; Welz ,1999).

1.7. Cevresel Biyo-kollektorlerin Analize Hazirlanmasi

Analitik Olgmelerin ¢ogu, analit ¢ozeltileri (genellikle sulu) iizerinde yapilir.
Katinin dogrudan analizi birka¢ yontem disinda yaygin degildir. Bu nedenle kimyasal

analizde 6nemli bir adim, 6rnegin ¢ozelti haline getirilmesidir (Skoog ve Ark., 1996).

Ideal olarak ¢oziicii, 6rnegin tamamimi (sadece analiiti degil) hizli bir sekilde ve
tamamen ¢O0zmelidir. Cozme sartlari, analit kaybinin olmamasi i¢in yeterince uygun
olmalidir. Ne yazik ki, analiz edilmesi gereken bir¢ok madde yaygin c¢oziiciilerde
¢oziinmez. Baz1 6rnekler suda veya yaygin asit veya bazlarin sulu ¢ozeltilerinde kolayca
¢oziildiigii halde, baz1 o6rnekler ¢ok giiclii reaktifler ve zor islemler gerektirir. Silikat
mineralleri, yiiksek molekiil kiitleli polimerler veya hayvan doku tiirleri bunlara 6rnek
verilebilir. Boyle maddelerde analiti ¢oziiniir bir sekline doniistiirmek, zor ve zaman alict
bir is olabilir. Bu islem ornegin, kuvvetli asitlerin, kuvvetli bazlarin, ylikseltgen
maddelerin, indirgen maddelerin veya bu reaktiflerin bazi karigimlarinin sulu ¢ozeltileri
ile 1sitilmasini, drnegin havada veya oksijen icinde yakilmasini veya gesitli eriticilerle
yiiksek sicaklikta eritisini kapsayabilir.

Omegin, bir organik bilesikte kiikiirt veya halojenler tayin edilecekse, bu
elementler ile karbon arasindaki kuvvetli baglar1 koparmak i¢in, Ornek yiiksek
sicakliklara ve etkili reaktiflere maruz birakilmalidir. Benzer sekilde, bir silisyum
mineralinin silikat yapisinin bozundurulmasi1 ve bdylece analiz amaciyla katyonlarin
serbest hale gecirilmesi i¢in, genellikle siddetli sartlar gereklidir. Analizin basarisi bu
bozundurma-¢6ziindiirme islemlerinin uygunluguna baghdir.

Analitin  sulu  ¢ozeltisini elde etmek amaciyla, gercek Orneklerin
¢Oziintirlestirilmesinde genellikte iki yol izlenir;

1. Omegin tiimiiniin ¢oziilmesi,

2. Ornekten istenilen analitin (belirli bir yiizdeyle) liging ile ¢dzeltiye alinmasi
Ornegi ¢oziiniirlestirme genel ydntemleri Sekil 1.3.' te sematik olarak gdsterilmistir.
Secilen ¢oziiniirlestirme yoOnteminin, Ornegin biitiin bilesenlerini ¢ézmesi ideal bir

durumdur ve bu istenir. Genellikle ideali yakalama ¢ok zor ve zaman alicidir. Son
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yillarda, istenilen bilesenin drnekten ¢oziicli ortamina yiiksek yiizde ile ¢ekilmesi (liging)
yontemi, yeni bir secenek olarak uygulamada yerini almaktadir.
Yapilan tez ¢alismasit kapsaminda biyo-kollektér ornekleri analize ultrasonik

liging metoduyla hazirlanacaktir.

Gergek Ornek
Toptan Cozme Liging
I
Ultrasonik N Geleneksel
Li¢ing Ydontemi Licing Yontemi

s 01 '

Geleneksel Asit Bombasi
Cozme Yontemi Y 6ntemi
Y
A _ Mikrodalga Yontemi
Kiillendirme Yontemi :
Mikrodalga-Asit Bombasi Yontemi

Sekil 1.3. Gergek 6rneklerin ¢dziiniirlestirme yontemleri (Giingdr, 2003)

1.8. Biyo-kollektérlerle lgili Daha Once Yapilmis Calismalar

Agir metaller ve mikro elementlerin bitki gelisimine etkilerinin izlenmesi ve bu
elementlerin kritik derigimlerinin saptanmasi tarimsal verimlilik acisindan 6nem
kazanmaktadir. Bu amacla bir¢ok arastirmalara neden olmus ve bazi bitkilerin toksik
degerleri belirlenmistir. Cizelge 1.7.' de kiillendirme metodu kullanilarak bitkilere gore

agir metal ve mikro elementlerin toksik degerleri verilmistir.
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Cizelge 1.7. Bitkilere gore agir metal ve mikro-elementlerin toksik degerleri

Element Bitki | Ornek alinan Ornek alma Toksik Literatiir
bitki parcasi zamani Diizey (ppm)
Arpa Yaprak Hasatta 22-30 Kabata ve Pendias
(1992)
Bugday Yaprak Olgun 18 Sener ve Ark.
Cu (1994)
Cim Yaprak 3. kesim >35 Smilde (1981)
Kavak Yaprak 1.yl 9 Smilde (1981)
Yonca Yaprak - 11.5 Kacar ( 1972)
Cay Yaprak Gelisimini 7-12 Ibrikei ve Ark.
tamamlamis (1994)
Arpa Yaprak Hasatta 200-290 Sener ve Ark.
(1994)
7n Cim Yaprak 3. kesim 560 Smilde(1981)
Kavak Yaprak 1.yl 800 Smilde(1981)
Yonca Yaprak 67 glin 200 Sener ve
_Ark.(1994)
Cay Yaprak Gelisimini 30-80 Ibrikgi ve Ark.
tamamlamig (1994)
Bugday Yaprak 2 ayhk 30 Sener ve Ark.
cd (1994
Cim Yaprak 3. kesim >9 Smilde (1981)
Kavak Yaprak 1.yl 40 Smilde (1981)
Misir Yaprak Cigeklenmede 25 Kacar (1972)
S. Pancari Yaprak 5 haftalik 70 Sener ve Ark.
(1994)
Bugday Yaprak Olgun 16-46 Sener ve Ark.
Ni (1994)
Cim Yaprak 3. kesim 220 Smilde (1981)
Kavak Yaprak 1.yl 30 Smilde (1981)
Arpa Ust aksam Olgun 26 Davis ve Ark.
(1978)
b Arpa Ust aksam Olgun 35 Davis ve Ark.
(1978)

Garber (1974) tarafindan yapilan ¢alismada, motorlu tasitlardan kaynaklanan
cevredeki agir metal kirliliginin bir otoyol ¢evresindeki sebze ve meyve agaglan gibi bir
ok kiiltiir bitkisinde ortaya ¢iktig1 sonucuna varilmaktadir. Ornegin bir otoyola 5 metre
mesafede kayis1 ve armut agaclarindaki Pb degerleri kayis1 kabugunda 7.5 ppm, armut
kabugunda 3.9 ppm iken, bu degerler otoyola 15 ve 80 metre mesafelerde kayisi igin

6,9 ppm ve 5.8 ppm' e ve armut i¢in 2.0 ppm ve 1,1 ppm' e diigmektedir (Tuna, 2001).
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Agir metaller insan saghigini havadan (dogrudan), yiyecek ve iceceklerden ge-
cerek (dolayl) etkilemektedir (Onar ve Temizer, 1987). Fakat en ¢ok yol kenarinda ve
reflijlerde yetisen bitkilerde birikmekte ve onlar1 etkilemektedir (Tiirkan, 1986; Yalgin ve
Ark., 1989). Birikme bitkinin {izerinde ve dokularinda olmaktadir (Foy ve Ark., 1978;
Kovacs ve Ark., 1982; Richard ve Van Scoyoc, 1984; Gucin ve Boltepe, 1989). Diisiik
derisimlerde bitki etkilenmedigi halde birikim arttik¢a etkiler ortaya c¢ikmaktadir
(Rappaport ve Ark., 1987; Wong ve Ark., 1984; 1986; Godbold ve Hiitterman, 1986;
Hertstein ve Jager, 1986).

Bitkilerde Pb ve Cd normal olarak bulunmayan elementlerdir. Bunlarin bitkilerde
eser miktarda bulunmalar1 bile bir kirlenmeye isarettir (Foy ve Ark., 1978). Benzer
iliskiler ¢cavdar (Secale cereale), bugday samani, patates (Solanum tuberosum), kurtbagri
(Ligustrum vulgare) ve ¢am (Pinus nigra) bitkilerinde de gozlenmistir (Khan ve Coello,
1974; Zimdahl ve Arvik, 1973; Wagner, 1981; Bereket ve Yiicel, 1990). Pinus nigra
yaprak orneklerinde Avrupa agir metal siir degerleri, mg metal’kg kuru madde cinsinden
Pb i¢in 8, Cd i¢in 2 ve Zn igin 200' diir (Bereket ve Yiicel, 1990).

Nerium oleander L., Seavvard ve Mashhour (1991) tarafindan Suudi Arabistan'in
endiistriyel sehri olan Yanbu'daki metal kirliliginin biyomonitorlanmasinda kullanilmistir.
Sehir ve endiistriyel alanlarda genis bir yayilim gosteren tlirlinden alinarak yikanmis ve
yikanmamis ornekleri igin Pb, Cu, Zn, Cd, Ni, Cr, Co, Li ve Mn derisimleri
hesaplanmustir.

Yanbu' dan ve diger iilkelerden toplanan Nerium oleander L. orneklerinin
otomobil emisyonlarinin monitorlanmasinda kullanilarak yapilan analiz sonuglar1 Cizelge

1.8." de verilmistir.

Cizelge 1.8. Farkli iilkelerden toplanan yikanmamis Nerium oleander L. yapraklarinin metal
derisimleri, ppm

Pb Cu Zn Cd Li
Yanbu 12,0£17,4 5,0£2,9 11,9 +£5,04 0,5+0,2 0,5+0,2
Roma, Italya 18,4 £3,5 7,0£0,5 27,0+ 10,5 0,4+0,11 *
[zmir, Tiirkiye 7,2+0,6 59+297 11,5434 1,3+0,63 *
Alexandria, Misir 23,4494 8,2+5,7 129+9.2 53+4,4 1,03 £0.,4

*pelirlenememistir
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Kutbay ve Kiling (1991)" in yaptiklar ¢aligmada Samsun'da trafigin yogun olarak
bulundugu yollarin yakinlarinda yetisen bazi bitki tiirlerinde Pb ve Zn derisimleri
belirlenmistir.

Kutbay ve Kiling (1991) en yiiksek Pb derisimlerini tiiylii ve dikenli yapraklara
sahip Centauria iberica (Deligdz dikeni), Plantago lanceolata (Sinirli ot)ve Solanum
nigrum (It {iziimii)’ da.bulmuslardir. Yine benzer sekilde, en yiiksek Zn derisimlerini
Inula graveolens ve Plantago lanceolata gibi bitkilerde bulmuslardir.

Kutbay ve Kiling'in Samsun sehir merkezinden aldiklar1 ornekler iizerinde
yapilan analiz sonuglarina gore en yiiksek Pb derisimi Centauria iberica (Deligdz dikeni)
da. 69.9 ppm olarak ve en diisiik Pb derisimi 29.9 ppm olarak Robinia pseudoacacia
(Yalanc1 Akasya) da. bulunmustur. En yiiksek Zn derisimi Malva neglecta (Kose
ebeglimeci) da. 129.9 ppm olarak ve en diisik Zn derisimi 10.5 ppm olarak Corylus
nmiaxim (Findik) da. bulunmustur. Samsun-Bafra yolundan alinan 6rneklerde en yiiksek Pb
derigsimi 46.6 ppm ve en diisiik Pb derigimi 29.9 ppm' olarak belirlenmistir. En yiiksek ve
en diisiik Zn derisimleri 83.3 ve 12.0 ppm olarak belirlenmistir.

Henden ve Ark,, (1993) tarafindan Ballota acetabulosa (L.) (Yalanci 1sirgan)
[zmir'in Aliaga Ilgesi Yeni Foga yolu yakininda kurulu bir demir celik fabrikasmin
cevresinde metal kirlenmesinin gostergesi olarak arastirilmigtir. Pb, Zn, Cd, Cr, Fe, ve
Mn derisimleri fabrikaya 250-2500 m uzakliktaki mesafelerden alinan yikanmis ve
yikanmamis yapraklarda belirlenmistir. Yikanmamis ve kurutulmamis yapraklarda Pb
100-856 mg g'; Cd 1,50-15,3 mg g'; Zn 94-1700 mg g'; Fe 1000-3950 mg g" ve Mn
75-1300 mg g arasinda bulunmustur. Yikama ile farkli uzakliklardan alinan 6rneklerde
metallerin yapraklardan ortalama olarak % 30-60 arasinda uzaklagtigi saptanmustir.
Ballota acetabulosa'min yaprak yiizeyinin metalleri biriktirme yetenegi nedeniyle,
endiistriyel bolgelerde kirlenmenin izlenmesinde degerli olabilecegi kanisina varilmustir.

Yiicel ve Oztiirk (1993) tarafindan Eskisehir'in kent i¢i ve yakin cevresinde park,
bahge, yol kenar1 ve yakin rekreasyon alanlarinda yetisen bitkiler iizerinde kirliligin
etkileri aragtirilmis, yapilan ¢alismalar sonunda bitkilerde, 6zellikle aga¢ ve calilarda
gozle goriilebilir hasarlar saptanmistir. Pinus sylvestris L.(Sar1 Cam) ve Pinus nigra L.
(Kara ¢am) yapraklarinda sararma ve kuruma, erken yaprak dokiimii ve yaprak azligi,
tepe tacinda deformasyonlar ve agacglarda siirekli kurumalar belirlenmistir. Cedris spp.
(Sedir) min 6nce yap1 olarak zayifladigi, baz1 fertlerde yan dallarda yumrular halinde
patalojik olusumlar gelistigi, baz1 fertlerde ise tepe siirglinlerinin kurudugu, ya da agacin

tamamen kurudugu belirlenmistir.
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Picea orientalis L. (Dogu Ladini). ve Abies bormiilleriana (Uludag koknari)
yaprak azlig1 ve yan dallarda diizensiz kurumalar sonucu form bozukluklar1 gézlenirken;
Chamaecyparis lavsoniana (A. Murr) Parl.'da 6nce yer yer pul yapraklarin, daha sonra
3-5 m boyundaki agaclarin tamamen kurudugu goézlenmistir. Picea abies L.'de 6nce asir1
yaprak dokiilmesi ve ardindan agacin tepe siirgiinlerinde ve yan dallarinda belirgin
kurumalar saptanmustir. Juniperus ssp. (Ardig) 'de siirglin uglarindaki yapraklarda
sararma, Ozellikle tepe ve tepeye yakin yan dallarda yaprak dokiilmesi ve kurumalar
goriilmiistiir. Yaprakli agaclardan; Platanus orientalis L.(Dogu Cmari), Aescuilus
hypocastanum L. (At Kestanesi) ve Acer psendoplaianus L.' da yaprak ucunda ve
kenarlarinda kivrilmalar, kurumalar ve erken yaprak dokiimii saptanmustir.

Balkan ve Onal (1993)' n yaptiklar1 ¢alismada inceleme ortaminda artan Pb
derisimlerinin Helianthus annuus (Aygigegi) 'un gelismesi T{izerine olan etkisi
incelenmistir. Bu aragtirmada Helianthus'un degisik organlarmdaki Pb' nin dagilimim
saptamak da amaclanmistir. Helianthus annuus fideleri kum kiiltiirlerinde yetistirilmis ve
asagida siralanan sonuglara ulasilmigtir:

e 1,5- 10- 20- 40- 80- 100- 250- 500 ve 1000 ppm Pb uygulanarak yapilan
¢imlenme deneyinde kontrole gbre belirgin bir fark bulunamamustir. Buna karsin
¢imlenmeden sonra kursunun toksik etkileri koklerde ve kotiledonlarda
(ceneklerinde) belirgin oldugu goriilmiistiir.

e Kursun miktar1 artttkca Pb' nin alimi1 ve birikimi biitiin bitki kisimlarinda
artmaktadir. Bitki organlar arasinda en fazla Pb koklerde bulunmustur.

e Aym miktarda Pb uygulanmasinda, koklerdeki Pb degerleri 11 giiniin sonunda
35'den 160 ppm' e, govdelerde 3.4' den 15 ppm' e, yapraklarda ise 0.6' dan
9.7 ppm' e ve 30 giiniin sonunda ise koklerde 155'den 455 ppm' e; govdelerde 36
dan 196 ppm' e; yapraklarda ise 4.2' den 65,4 ppm' e kadar ylikselmistir.

e Biitiin bitkinin ve tek organlarin biyomas {iretimi yetigme ortamindaki farkli Pb
miktarlaryla iligkili olarak etkilenmistir. 500 ppm' den itibaren yaprak yiizeyi ve
yapraklarin kuru agirhigr 76 giinliilk bitkilerde kontrol bitkilerine gdre % 50
oraninda azalmistir.

Karademir ve Toker (1995) in yaptiklann c¢alismada Ankaranin bazi
kavsaklarinda yetisen ¢im ve bitkilerde egzoz gazlarindan kaynaklanan kursun birikimi
6 ay siiresince incelenmistir. Bu bitkilerden alman yaprak ve kdk numuneleri eksrakte
edilmis ve AAS (Atomik Absorpsiyon Spektrometre) ile kursun miktarlar1 6l¢iilmiistiir.

Bulunan degerler kursun kirlenmesinin Ankara'da devamli arttigini gostermistir.
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Yiicel (1996) tarafindan Kiitahya ili'ndeki trafikten kaynaklanan agir metal (Pb,
Cd ve Zn) kirliligini belirlemek igin Populus usbekistanica Ozbek Kavagi) (Kom. Subsp.
Usbekistanica cv. "Afghanica" analiz edilmistir. Kimyasal analizler sonucu Pb, Cd ve Zn
seviyelerinin dagilim aralig: sirastyla 0-32 mg kg™, 0,722- 4,148 mg kg ve 34,0- 572,8
mg kg™ kuru madde olarak belirlenmistir.

Pichtel, Kuroivva ve Sawyerr (2000) tarafindan yapilan g¢alismanin amaci;
incelenen bolgedeki, Pb ve Cd ile oldukga kirlenmis iki Orta ABD boélgesinde metal
cesitleri ve derigimlerinin ve bitki popiilasyonlar: tarafindan metal aliminin belirlenmesi
amaciyla analizler yapilmigtir. Bolgelerdeki bitkilerce (Agrostemma githago - Karamuk,
Plantago ruglii, Alliaria officinalis filizleri) Pb alimi 1800 mg kg’ degerlerinde
bulunmustur. Cd alimi Taraxacum officinale (Kara hindiba)’ de 15,4 mg kg degerinde
maksimum olarak bulunmustur. Bitkiler {izerindeki ¢aligmalarin ¢ogunda koklerdeki Pb

ve Cd igerigi bitki filizlerinkinden daha fazladur.

1.9. Ultrasound: Licing i¢in Giiclii Bir Arac

1.9.1. Ultrasonik dalga

Ses dalgalar1 kati, sivi ya da gazlarin iginden gecen mekanik titresimlerdir.
Ultrasonik ses dalgalar ise insanlarin duyamayacagi araliktan (1-16 kHz) daha ytiksek bir
frekans araligina sahiptir. En kiiciik ultrasonik frekansi normalde 20 kHz civarindadir. En
yiksek frekans ise sinyali olusturabilme yetenegiyle smirhidir. Bazi uygulamalarda
frekanslar GHz olarak kullanilmaktadir. Ses dalgalar1 aslinda elektromanyetik
dalgalardan farkhidir. Ikincisi radyo dalgalari, infrared, gériiniir ya da UV 1smlar;, X
1sinlari, gama 1ginlar1 vakumdan gegebilirler. Ancak ses dalgalart madde i¢inden hareket
etmek durumundadir. Genlesme ve sikistirma hareketleriyle ortamdan gegerler. Genlesme
ve sikistirma hareketleri molekiilleri farkl taraflara yonlendirir (Luque-Garcia ve Castro,
2003).

Yiiksek siddetli ultrases etkisi birgok degiskene baglidir. Cok énemli degiskenler
arasinda; tepkime ortami karakteristikleri (viskozite, buhar basinci, yiizey gerilimi,
¢cozlinmils gazin dogas1 ve derisimi, kati partikiillerin varligi vb.), islem parametreleri
(basing ve sicaklik), ultra ses jenerator performansi (frekans ve cikis giicli), islem
kaplarinin biiyilikligii ve geometrisi bulunmaktadir (Berlan ve Mason 1992).

Ultrasonik siddet, sivida birbirine bagh ¢esitli giiglerin roliiyle sividaki molekiiller
tarafindan siirekli zayiflatilir (Majumdar ve Ark., 1998).
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Sekil 1.4. Ultra ses spektrumu (Alp, 1., 1998)

Yeterince yiiksek siddetli ultra ses, yayilma ortamlarinda bazi fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olaylara sebep olmaktadir (Giiner, 1984). Bunlarin en 6énemlileri :
tepkimenin hizlanmasi, oksitlenme, bilesimin bozulmasi, kristallenme, KN sicaklig
degismesi olarak sayilabilir.

Ayrica kimyasal baglar ve molekiiller aras1 baglar ultra ses tarafindan etkilenir.
Molekiil zincirleri ultra seste pargalanabilir. Fiziksel etkilere, sivilarda kabarciklarima,
1sitma, sis tesekkiilli, gazdan arinma olarak 6rnek verebiliriz. Biyolojik etkilere ise, 1s1,
mikromasaj, elektriklenme ve ivime 6rnek verilebilir.

1.9.2. Kavitasyon olusumu

Sivi icinde genlesme dongiisii negatif basing meydana getirmektedir. Eger
ultrasonik yeterince giiclilyse, genlesme dongiisii sivida kabarcik veya oyuklar
olusturabilmektedir. Bu durum ancak sivinin dogasi ve safligina bagli olarak degisen
bolgesel gerilim kuvvetini negatif basing astigt zaman olur. Buhar kabarciklarinin
olustugu, biiyiliyerek ice dogru patlamasiyla olusan proses kavitasyon olarak bilinir. Tiim
proses yaklasik 400 ps’ de gerceklesmekte ve etkin yerel basing ve enerjiler ise sirasiyla
yaklasik 10° atm ve 1 ev’ tur (Ashley ve Ark., 2001). Normalde kavitasyon, asili madde
tanecikleri i¢inde veya eski kavitasyon anlarindan kalan gegici mikro kabarciklardaki gaz
dolu oyuklar gibi sivinin dnceden var olan zayif noktalarinda olusan ¢ekirdek yapili bir
prosestir (Sekil 1.5.ve Sekil 1.6.).

Aragtirmalara gore oyuklanma kabarciklari; ani olarak ¢oken gecici oyuklar ve
titreserek duyarli olarak kalan kalic1 oyuklar olarak ikiye ayirmak miimkiindiir. Blake
tarafindan yapilan arastirmada 60 kHz ses ortaminda olusan kavitasyon kabarciklar1 3
farkll tiire ayrilmustir. ilki ¢ok diisiik basinglarda biiyiik kabarciklarm kopiirmesi ile
olusan kabarciklanmadir. Bu kabarciklar ses iiretmemiglerdir. Daha yliksek basinglarda
olusan uzun siire dayanikli olarak kalabilen kabarciklar ise ikinci tiirii olusturmaktadir.
Bu kabarciklar kizarma sesi veya yumusak bir 1slikla birlikte gelisir. Ses ortaminin

merkezinde kiigiik kabarciklarin bir akisi olarak gézlenmistir. Kabarciklarin olusum hizi
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ses basing genligindeki degisimlere hassas oldugundan bu tipin baslangi¢ esigi kolaylikla
bulunabilmektedir. Bu tip oyuklanma, fazla miktarda ¢oziinmiis gaz igeren sivilarda
olustugundan gazli kavitasyon admni da alir. Ugiincii tip ise gazsizlastirilmis sivi icinde
acgik¢a duyulabilen vurma sesi iireterek biiylime ve ¢okme evrelerinin doruguna ulasan,
¢ok kisa omiirlii oyuklanma kabarciklarinin olusumudur. Bu tip kavitasyona ise buhari
kavitasyon adi verilmektedir. Esik degerindeki genliginin % 15 degisimi ya hic
kavitasyonun olmamasina ya da 5 kat1 daha fazla kavitasyon olugsmasina neden olmustur
(Richardson, 1962; Cracknell, 1980; Mason, 1990; Alp, 1998; Tezeren, 2003).

Yeterince diisik negatif basinglarda ¢ogu sivilar kavitasyonun kolayca
baslatilabilmesi i¢in kafi derecede biiyiik miktardaki kii¢iik partikiillerce kirletilmektedir.

Ozetle kabarciklasma gegcici yiiksek enerji ortami olusturmaktadir ve ultrasonik
kimyasal etkinin birincil nedeni bu kuvvetlerdir. Ultrasonik uyariyla kimyasal etkiler
yaratabilmek i¢in sivi faza kabarciklarima yaratacak Olgiide enerji aktarma geregi, bu

konudaki aragtirmalarin anlagsma noktalarindan birisi ve en Onemlisidir (Nascentes ve

Ark., 2001).
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gazin kat1 parcacik
yiizeyinde
pargalanmasiyla
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Sekil 1.5. Kati-siv1 ara yiizeyinde kavitasyon etkisi (Wilson ve Ark., 2000)

Bu kabarciklarin yiiksek basing bolgelerince sondiiriilmesi, dagilma, kati
erozyonu ve temizleme gibi ¢ok iyi bilinen ultrasonik etkilerden sorumlu, ¢ok giiclii
soklar tiretir. Ultrasonik dalgalarin kesfedilen kimyasal etkilerinin ¢esitliligine karsin, bu

konudaki aragtirmalar sistematik degildir. Bu nedenle bu arastirmalardan yapilan
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¢ikarmalarda etkinin mekanizmasina iliskin genel uyusma noktalar1 sinirlidir. Sekil 1.6.”
da bir kabarcigin maksimum boyuta biiyiiyerek ¢cokmesi goriilmektedir.

G. W. Willard, 2.5 MHZz’lik bir ses ortaminda yaptig1 incelemelerde, ¢ekirdegin
onu ¢ok biiylik titresimlere baslatan bir ses basing bolgesi i¢inde elde edildigini ve bu
titresim i¢cinde maksimum boyutuna genisleyip ve sonra ani olarak ¢oktiiglinii bulmustur.
Cokme boyunca kabarcik bir sok dalgasi yayinlamistir ve bu dalga ¢evredeki daha kiiglik
hacimli ¢ekirdekleri sikistirmak i¢in yeterli olmustur. Sok dalgasinin gecisinden sonra bu
kiiciik ¢ekirdekler infilak etmistir. Bu yiizden titreserek ¢oken kabarcik sonrasinda kiiciik
cekirdekler patlatilirken relatif olarak biiyiik ¢ekirdeklerin de tekrarlanmasini saglar.
Blake’nin kisa omiirlii kabarciklar yani yalnizca bir kere biiyiiyen ve ¢oken kabarciklarla

z1t olarak biiylime ve ¢okme igslemleri birbirini izleyebilmektedir (Alp, 1998).

[l Dongii tekrarlanir
Yeni kabarcik biiyiir

Kavitasyon kabarcigi ﬁ Z::) 2 (:Z

negatif basincta bilyiir

Maksimum Basincta bl
Kabarcik %

kabarcik boyutu N i
¢oker i
‘ ‘.

L

Sekil 1.6. Bir kabarcigin maksimum boyuta biiyiiyerek ¢okmesi

1.9.3. Ultrasonik destekli licing

Elementel analiz i¢in 6rnek hazirlama prosediirii, tiim analiz agamalar1 i¢inde
ornek toplama disinda en ¢ok zaman alan basamaktir. Bu yiizden bu basamagin islem
siirecini kisaltmak icin diger stratejiler denenmeye baslanmistir. Orneklerin islenmesini
hizlandirmak ve basitlestirmek i¢in umut veren tekniklerden biri Ultrasonik ligingtir

(Ashley ve Ark., 2001). Ultra ses destekli analitiksel islemler Sekil 1.7.” de 6zetlenmistir.
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Sekil 1.7. Ultra ses destekli analitiksel islem basamaklar1 (Priego-Capote and Luque de Castro,
2007)



1.9.3.1. Ultrasonikasyonun uygulandigi iiniteler

Ultrasonik uygulamalar i¢in banyolu ve problu iiniteler olmak iizere iki tip bilinen
yaygin alet vardir. Ultrasonik banyolar licing sistemlerinde yiiksek derisimli ¢6ziicii
kullanimina olanak vermektedir. Banyolarda ultrasonik siddet profili tamamen iletme
sisteminin yerlesimi ve dizaynmina baghdir (Sekil 1.8. Ultrasonik Banyo {initesi,

Sekil 1.9. Ultrasonik Prob tinitesi).

Ultrasonik licinge tabi

e Su + Deterjan
tutulan ¢ozelti

Paslanmaz ¢elikten Ultrasonik iiretici sistem Opsiyonel ssitica
yapilmis tank tabana yerlestirilmistir

Sekil 1.8. Ultrasonik Banyo Unitesi
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Sekil 1.9. Ultrasonik Prob Unitesi(Wilson ve Ark., 2000)



41

Ultrasonik banyolarin daha genis kullamimina ragmen aslinda deneysel
tekrarlanabilirlik ve yenilenebilirligi diigiiren iki 6nemli dezavantaja sahiptir.

e Ultrasonik enerjinin dagilimindaki diizensizlik (toplam sivi hacminin sadece
kiiciik bir fraksiyonunda ultrasonik kaynaga yakin bir ¢evrede kavitasyon
meydana gelmektedir)

e Zamanla giiciin diismesi yiiziinden banyolara saglanan enerji israf olmaktadir.
Ornek veya tepkime karisiminin direkt olarak ultrasonik kaynakla temas halinde
olmadigindan tercihen titresimsel karigiklig1 aktarmak i¢in gerekli bir akici ortama ihtiyag
duyan basit sonikatdrlerdir (Montana ve Grima, 2000).

Ultrasonik problar enerjiyi yerel drnek bolgesi iizerine odaklayarak sivi iginde
daha etkin kavitasyonu sagladiklarindan ultrasonik banyolara goére daha avantajlidir
(Priego-Capote, and Luque de Castro, 2004 ). Ultrasonik prob ¢oziicii yiizeyinin hemen
altt ve ornek ylizeyinin hemen iistiine gelecek sekilde yerlestirilerek 6rnek ile ¢oziici
arasinda ¢ok aktif karigsmanin gézlenmesi saglanir (Mitra, 2003). Boylece ses kesicilerden
kaynaklanan enerji kayiplar1 da minimize edilerek sisteme aktarilan enerji takriben
100 W cm™ den fazla olacaktir (Montana ve Grima, 2000). Liging isleminden sonra elde
edilen oziit filtrelenir veya santrifiijjlenir ve analizden 6nce bazi yikama islemlerine
ihtiyac duyulur (Mitra, 2003).

1.9.4. Giiniimiizde ultrasound destekli licing uygulamalar1

Birgok analitik durumlarda Ultrasonik destekli licing geleneksel oOziitleme
tekniklerine ve bazi durumlarda siiper kritik akiskan ve mikrodalga destekli li¢ing
yontemlerine gore siiratli, ucuz ve etkindir. Cogu elle yiiriitiilen genig bir 6rnek ¢esitliligi
icinde organik ve inorganik analitlerin her ikisi i¢in de gecerli olan birka¢ uygulama
vardir. Otomatik o6ziitlemeler ile siirekli sistemlerin uygulamalar1 hala nadir olup gelecek
arastirmalar i¢in olas1 bir hedef olarak goriilmektedir (Griest ve Ark., 1980; Grimalt ve
Ark., 1984; Alben ve Kaczmarczyk, 1986).

(Cozme konusunda ultrasonik uyarmadan da geleneksel ¢ozme yontemleri, asit
bombasi yontemi ve mikrodalga yontemi gibi etkiler beklemeyi gerektiren bulgular
vardir. Ultrasonik enerjinin inorganik ve organik bilesiklerin 6ziitlenmesi (Kunina ve
Ark., 1985; Elik ve Ark., 1991; Gomez-Ariza ve Ark., 1995; Elik ve Ark., 2000; Gilingor
ve Elik, 2007), homojenlestirme (Henglein, 1987), gaz giderme ve diger uygulamalar
(Nascentes ve Ark., 2001) gibi analitik kimyanin birgok farkli uygulamalarinda
performans gelistirici etkili bir yol olusturdugu bulunmustur. Ultrasonik uyan ile alifatik

ve aromatik bilesiklerin bozundurulmasinda da basarili sonuglar elde edilmistir.
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1990" lardan beri suda bulunan organik kirleticileri pargalamada ultrasonik
etkinin kullaniminda biiylik artis olmustur (Petrier ve Ark., 1998). Ayrica iiziimden
tartarik ve malik asitlerin 6ziitlenmesinde de ultrasonik uyarinin zaman ve verim
acgisindan geleneksel oziitlemeye gore avantajli oldugu gozlenmistir (Palma ve Banoso,
2002). Sedimentlerden stronsiyumun ardigik ultrasonik 6ziitlemesinden elde edilen
Verilerin geleneksel Tessier ardigik yonteminden elde edilen verilerle karsilastirilabilir
diizeyde oldugu ve ayni zamanda ardisik ultrasonik 6ziitleme zamanini 21 s' den 1.7 s' e
diisiirdiigi bulunmugtur (Elik ve Akcay, 2001). Atmosfer kirliliginin indikatdrii olarak
bilmen kar 6rneklerinin analize hazirlanmasinda da ultrasonik uyarinin olumlu katkilar
belirlenmistir (Elik, 2002).

Biyolojik materyallerden (sebzeler, akasya, cam, mese, midye ve liken) (Matejovic
ve Durackova, 1994; Lavilla ve Ark., 1999; Borkowska-Burnecka, 2000; Filgueiras ve
Ark., 2000; Elik ve Ark., 2000; Nascentes ve Ark., 2001; Cmar ve Elik, 2002; Palma ve
Barroso, 2002), atmosferik partikiillerden (Harper ve Ark., 1983), cadde toz 6rneklerinden
(Elik, 2005), sedimentlerden (Giingdr ve Elik, 2007), pH> m fonksiyonu olarak
sedimentlerden (Elik, 2007) , ugucu kiillerden (Griest ve Ark., 1980) ve magmatik
kayaclardan (Ozkan ve Akcay, 2002) degisik ¢oziiciiler kullanilarak metallerin ligingine
ultrasonik uyarmmin zaman ve verim agisindan Onemli katkilarda bulundugu rapor
edilmistir.

Cevre kirliliginin izlenmesi amactyla agir metallerin analizi i¢in gelistirilen biyo-
kollektdr - ultrasonik licing metodu sonuglarinin kiillendirme metodu sonuglariyla
karsilastirilabilir diizeyde oldugu ve bu metodun zaman-verim-analizci sagligi ve ekonomi
acisindan daha avantajli oldugu bulunmustur (Elik ve Ark., 2000),

Ultrasonik banyolar ve kati prob sistemleri, farkli 6rneklere (toprak sediment,
bitki, gida, organik, vb) uygulanarak eser metal analizinde geleneksel Oziitleme
verimlerinden daha yiiksek verimlerin kazanildigini gostermislerdir (Lavilla ve Ark.,
1999). Kantitatif 6ziitleme genellikle yiiksek siddetli prob sonikasyonu gerektirmektedir.
Buna ragmen c¢evresel oOrneklerde oldugu gibi tim metaller aym sekilde
davranmamaktadir. Bu yiizden li¢ iirliniinii artirmak i¢in her bir spesifik konuma gore
optimize edilmis degisken proses gerektirmektedir. Buna gore li¢ etkinligi 6zellikle asit
derisimi, partikiil boyutu, sonikasyon zamani ve sonikasyon siddeti olmak {izere 4
degiskenden etkilenmektedir. Ornegin midyelerden kadmiyum ve kursunun liginginde,
kadmiyum (Cd) minimum sonikasyon zaman ve siddetini i¢eren sonikasyon sartlarmnin

kullanimina izin verirken kursun daha fazla zorlu sartlara ihtiyag duymaktadir
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(maksimum siddet, sonikasyon zamam ve asit konsantrasyonu ile birlikte minimum
partikil boyutu).

1 saat ile 4 saatte ulasilan verime, ultrasonik uyari ile 3-6 dk arasinda ulasilmistir.
Gelistirilen ultrasonik 6ziitleme yonteminin tekrarlanabilirligi, geleneksel yonteminkine
gore daha iyi oldugu, referans yontemden 6 kez hizli, verimin % 17- % 140 daha fazla
oldugu ve % 11.8 BSS ile bu alanda kabul edilebilir bir tekrarlanabilirlige sahip oldugu
bulunmustur. Kalint1 metal 6ziitlenmesinde de ultrasonik 6zilitleme yonteminin geleneksel
yontemden 24 kez hizli oldugu bulunmustur.

Esasen enerji dagiliminin homojen olmadigi ve ultrasonik enerjinin israf oldugu
banyolarm kullanimindan elde edilen sonuglar diisiik kesinlikte olup buna ragmen bu tiir
aksakliklar bir ultrasonik prob cihazinin kullanilmasiyla kolaylikla engellenebilir.

Asagidaki cizelgede ise ultrasonik banyo ve ultrasonik prob tiinitelerinin de iginde

bulundugu ¢6ziiniirlestirme tekniklerinin performans degerlendirmesi yapilmustir.

Cizelge 1.9. Uygulamada ¢oziiniirlestirme tekniklerinin karsilagtirilmasi (Giingdr, 2003)

YONTEMLER

Saysal Olgiitler GCY ABY MY UB UP
Toplam analize 6-36s 8-12's 10-30 dk ~10s 20 dk
hazirlanma
Kulamlan reaktifin 100-500 15-50 10-25 25-50 5-10
hacmi, ml
Ornek miktari, g 0,25 -2,00 ( 0,10-0,50 | 0,10-0,50 0,25-1,00 0,1-0,3
% BSS <15 <5 <3 <6 <3
% Geri kazanim 90+10 96 +4 100* 94+6 98 +2

Nitel Olciitler

Analiz ekonomisi Normal Iyi Iyi Iyi Cok lyi
Analizci sagligi Koti iyi En iyi Iyi Cok lyi
Uygulama kolaylig1 Normal Normal En iyi Iyi Cok lyi
Hiz Koti Normal En iyi Iyi En lyi

GCY : Gelencksel Cozme Yontemleri ABY : Asit Bombasi1 Yontemi
MY : Mikrodalga Y 6ntemi UB : Ultrasonik Banyo UP : Ultrasonik Prob
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1.10. Amag

Cagimizda giderek artan niifus ile birlikte teknolojik ilerlemeler sonucu olusan
cevre kirliligi, insan ve diger canlilarin karsilastigi en Onemli sorunlardan biridir.
Ozellikle kentsel alanlarda antropojenik ¢evre kirliliginin olusmasinda Pb, Cd, Ni, Zn ve
Cu gibi agir metallerin etkili oldugu bilinmektedir (Hodges, 1977; Mitler ve ark., 1983).
Bunlar  endiistriyel  faaliyetler —sonucu ve motorlu tasitlardan  ¢evreye
atilmaktadir (Elik ve Ark., 2000; Elik, 2003). Toksik etkiye sahip bu metaller insan
sagligi, bitkiler ve esyalar i¢in tehlike olustururlar (Hodges, 1977; Foy ve Ark., 1978). Bu
toksik ozellik gosteren agir metallerden en fazla etkilenenler tasitlarla i¢ ice bulunan
insanlar ve yol kenarindaki bitkilerdir. Normal olarak bu metaller bitkilerde bulunmazlar.
Bitkilerde bu agir metallerin eser miktarda bulunmalar1 bile bir kirlenme isaretidir
(Lagerwerff ve Specth, 1970).

Cevresel agir metal Kkirliliginin izlenmesinde yerel kirletici yigilmasinin ve
kirliligin zamansal degisiminin belirlenmesi 6nemlidir. Bu olast kirliligin ve kirletici
kaynaklarin Onceden tahminine yarayan Kkirlilik izleme modellerinin kullanimim
gerektirmektedir.

Cevre kirliligi izlenmesinde indikator olarak sediment, cadde tozu, partikiil, hava,
su, kar vb. kullanilmaktadir (Elik, 2003; Elik, 2005). Son zamanlarda biyo-indikator
olarak biyo-kollektorlerin kullaniminda 6nemli bir artis gdzlenmektedir.

Kirlilik miktar1 ve kirletici kaynaklarin belirlenmesi i¢in farkli biyo-
kollektorlerin kullanilmasi ve bu biyo-kollektorlerin etkinliginin arastirilmasi énemlidir.
Ciinki ayn1 Ornekleme noktasinda her biyo-kollektér ayni etkinligi gostermez. Bu
nedenle ¢evre kirliligini belirlemede biyo-kollektorler arasindaki birimsel iliskilerin
belirlenmesi gerekir.

Bu c¢alismada, g¢evresel metal kirliliginin izlenmesi ve kirletici kaynaklarin
belirlenmesi igin bir kirlilik izleme modeli olarak biyo-kollektorlerin (Cam, Dogu Ladini,
Akasya, Sarkik Dut, Dogu Mazisi,, At Kestanesi, Cimen) etkinliginin aragtirilmasi ve
biyo-kollektorlerin birbiri arasindaki istatistiksel iliskilerin belirlenmesi amag¢lanmustir.
Ayrica biyo-kollektorlerin kuru — yas ve ogiltiilmiis — 6giitilmemis pozisyonlardaki
etkinlikleri banyolu ve problu ultrasonik uyarili ¢ekme (ultrasonik licing) teknigi
uygulanarak incelenecektir.

Analitik sonuglar geleneksel yontem sonuglartyla karsilastirilarak yontem
verimliligi, islemci sagligi, analiz ekonomisi ve uygulama kolayligi yonlerinden

avantajlar degerlendirilecektir.
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2. MATERYAL ve YONTEM

Sivas ili, Anadolu yarimadasinin ortasinda I¢ Anadolu Bolgesi’ nin Yukari
Kizilirmak béliimiinde yer almaktadir. 36° ve 39° dogu boylamlari ile 38° ve 41° kuzey
enlemleri arasinda kalan ve 28.488 km® lik yiizol¢timii ile Tirkiye’ nin toprak
bakimindan Konya’ dan sonra ikinci biiyiik ilidir. Kislar1 soguk ve kar yagisl, yazlar
sicak ve kurak gecen karasal iklime sahip denizden yiiksekligi 1250 m olup 794 881
(2000 y1li niifus sayimina gore) niifuslu bir kiiciik sanayi ve tarim kentidir (Sivas 2005
yil1 Cevre Durum Raporu). Calismalarin yapildig: siirecteki meteorolojik veriler Cizelge

2.1.” de verilmistir.

Cizelge 2.1. Sivas ili 2006 yili meteorolojik verileri (Sivas Bolge Miidiirliigii, 2006)

Aylar Ortalama = *Nisbi Toplam Maksimum **SO, **%PM
Sicakhk Nem Yagis Riizgar Hia = (ug/m’)  (ug/m’)
&9 (kg/m?) (m/sn)
Ocak -3,8 78,8 2,8 5,1 64 42
Subat -0,7 76,0 2,5 6,1 63 40
Mart 5,7 69,9 3,1 8,5 44 30
Nisan 10,2 64,2 7,9 8,9 34 23
Mayis 13,6 66,3 2,9 7,9 23 17
Haziran 20,1 57,4 0,3 7,6 13 12
Temmuz 19,3 62,8 0,6 8,7 12 12
Agustos 24,8 50,1 0,0 7.9 11 12
Eyliil 16,2 65,7 3,0 7,2 13 12
Ekim 11,9 73,3 6,1 5,1 20 16
Kasim 3,7 72,2 0,8 52 70 44
Aralik 2,4 69,4 0,2 4,4 96 59
Yillik 9,9 67,2 2,5 6,9 39 27
Ortalama

*Nem % 96 iizerinden hesaplanmistir (doygun hava).
**S0O, kis sezonu ortalamasi smir degeri : 250 (ug /m*)

#%* Partikiiler Madde kis sezonu ortalamasi smir degeri : 200 (ug /m’)



46

2.1. Ornekleme Siteleri
Sivas kent merkezi ve cevresinde belirli niteliklere gore secilen ana cadde
iizerindeki sitelerde Ornekleme yapilmistir (Sekil 2.1.). Trafik yogunlugunun
siniflandirilmasi ¢ok yogun 700 £+ 100 tasit /saat, yogun 500 £+ 100 tasit/saat, orta diizey
300 £ 100 tagit/saat ve hafif diizey 100 + 50 tasit/saat seklindedir. Sekil 2.1.” de belirtilen
ornekleme siteleri ve 6zellikleri kisaca;
e Site 1: (Otobiis Terminali): Kentin kenarinda yerlesim merkezine nispeten
uzak ve orta diizey trafik yogunluguna sahip sehirler arasi yoldur.
e Site 2: (Dort Isletme): Sehir merkezine ¢ok yakin trafigin yogun oldugu bir
bolgedir.
e Site 3: (Hiikiimet Meydani): Sehir merkezinde trafigin ¢ok yogun oldugu bir
bolgedir.
e Site 4: (Ethem Bey Parki): Hafif trafik yogunluguna sahip yerlesim alanidir.
e Site 5: (Eski sanayi sitesi): Trafigin ve kiiciik sanayinin yogun oldugu bir

bolgedir.

2.2. incelenen Materyaller

2.2.1. Yerel 6rnekler

Cevresel metal kirliliginin izlenmesi ve kirletici kaynaklarin belirlenmesi i¢in
biyoindikatdr olarak Pinus sylvertris L. (Sart Cam), Picea orientalis L. (Dogu
Ladini)(Pinaceae), Robinia pseudoacacia L. (Yalanct Akasya)(Fabaceae), Morus rubra
L. (Sarkik Dut) (Moraceae), Thuja orientalis L. (Dogu Mazis1)(Cupressaceae), Aesculus
hippocastanum L. (At Kestanesi)(Hippocastaneceae), Lolium perenne (Cimen)(Poaceace),
Acer negundo L. (Disbudak yaprakli Ak¢aagag)(Aceraceae) ve Juniperus sabina (Sabin
Ardict)(Cupressaceae) gibi [Sivas ilindeki ekolojik bolluklari, gelisme siireglerinin hizl
ve biiylik ylizey alanina sahip olan (yalanci akasya, sarkik dut, at kestanesi, disbudak
yaprakli Akcaagac), ve kollu asimilasyon parankima hiicreleriyle fotosentez etkinligi ve
yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalar1 nedeniyle, (Cam, Dogu Ladini, Sabin
Ardici)] biyo-kollektor 6rnekler 2006 yili eyliil ay1 sonunda, 1 cm — 3 m yiiksekliklerden
10.00 = 2.00 g agirlikta, partikiillerin dokiilmememsine gerekli 6zen gosterilerek
toplanmig ve yas agirliklar1 ayni giin belirlenmistir. Tekrarlanabilirlik testi i¢in her bir
siteden alman her bir biyo-kollektor icin iiger drnek alinmustir. incelenen biyo-kollektor

materyalleri Sekil 2.2” de gosterilmistir.
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D St S

Sabin Ardici

Sekil 2.2. incelenen biyo-kollektdr materyallerinin resimleri

2.2.2. Standart Referans Materyal
Bu arastirmada kullanilan, NIES CRM-7 (Cay yapragi) standart referans
materyali Japon Ulusal Cevre Enstitiisi’ nden (NIES, National Institute for

Environmental Studies, Japan) saglanmustir.
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2.3. Kullanilan reaktif ve aygitlar
Kullanilan tiim reaktif ve standartlar (Merck, Darmstadt Germany) analitik
safliktadir. Tiim ¢alismada, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin hazirlanmasinda % 2’ lik HNO;
(kiillendirme islemleri i¢in 6 M HCI ve % 2’ lik HCI ¢ozeltileri) kullanilmigtir. Stok
standart ¢ozeltiler 1000 pg mL" olarak Pb, Zn, Cu, Ni ve Mn iyon cozeltileri, ilgili
elementlerin nitrat tuzlar kullanilarak hazirlanmistir. AAS standart stok ¢ozeltileri ise bu
¢Ozeltilerden uygun oranda seyreltilerek hazirlanmistir.
Bu ¢alismada kullanilan aygitlar asagida sunulmustur.
e Analitik terazi: Sortarius Basic
e NEY 350 marka 50-60 kHz nominal frekansh Ultrasonik Banyo
e Cole-Palmer marka 750 Watt Ultrasonik Prob homojenlestirici
e  Philips marka 600 Watt el blenderi
o Isitici tabla
e AAS: UNICAM 929 Atomik Absorbsiyon Spektrometresi
e GBC Avanta T Atomik Absorbsiyon Spektrometresi (KIMAL)

2.4. incelenen Materyallerin Licinge Hazirhg
2.4.1. Standart referans materyal, NIES CRM-7
NIES o6nerileri dogrultusunda, ¢ay yapragi ornekleri (80 mesh veya 177 pm)
etivde 85 °C’ de 4 saat kurutulup, 300.0 + 0.1 mg duyarlikta tartilip liginge
hazirlanmustir.
2.4.2. Biyo-kollektorler
2.4.2.1. Ogiitiilmemis 6rnekler
e Yas ornekler : Biitiin sitelerden elde edilen filizler 10.00 + 2.00 g duyarlikta
tartilarak liginge hazirlanmistir.
e  Kuru ornekler : Site 3’ ten aliman Dogu Mazisi, Cam ve Dogu Ladini
ornekleri etiivde 12 saat 65 °C” de kurutulup liginge hazirlanmistir.
2.4.2.2. Ogiitiilmiis 6rnekler
e Yas ornekler : Site 3’ ten elde edilen Yalanci Akasya, Cam ve Cimen
filizleri 10,00 = 2.00 g duyarlikta tartildiktan sonra el blenderinde

ogitiilerek liginge hazirlanmustir.
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e Kuru ornekler : Site 3’ ten aliman Dogu Mazisi, Cam ve Dogu Ladini
ornekleri etiivde 12 saat 65 °C” de kurutulup kuru agirliklar: belirlendikten

sonra el blenderinde 6gitiilerek licinge hazirlanmgtir.

2.5. Biyo-kollektorlerin Analize Hazirhg

2.5.1. Ultrasonik problu licing

Licinge hazirlanan biyo-kollektér Ornekler ve Standart referans materyal
(CRM-7), 400 mL’ lik beherlere konulmus ve iizerine % 2’ lik 200 mL HNO; ilave
edilerek ultrasonik probta 10 dk ultrasonik etkiye tabi tutulduktan sonra kalin gézenekli
plastik elekten siizilmiistiir. Filizlerden temiz bir siizlintii elde edilinceye kadar % 2’ lik
HNO; ile yikanmig ve siiziintiiler birlestirilmistir. Bu siiziintiiler tekrar 10 dk ultrasonik
etkiye tabi tutularak licing tamamlanmistir. Toplam hacim ~20 mL oluncaya dek
buharlastirildiktan sonra Whatman 42 kagit filtrelerden siiziilmiistiir. Oziit almarak
toplam hacim % 2’ lik HNOs; ile 25 mL’ ye tamamlanmis ve kapakli plastik 6rnek
kaplarda analiz i¢in saklanmigtir. Ayn1 yolla kor 6rnekler de hazirlanmustir.

Ultrasonik prob’ ta li¢ islemi % 20 siddette gergeklestirilmistir (Filgueiras ve Ark.,

2000).

2.5.2. Ultrasonik banyolu li¢cing

Liginge hazirlanan biyo-kollektér ornekler ve Standart referans materyal
(CRM-7), 400 mL’ lik beherlere konulmus ve iizerine % 2’ lik 200 mL HNO; ilave
edildikten sonra ultrasonik banyo kullanilarak birinci ultrasonik etkilestirmede 20 dk
stire, ikinci etkilestirmede 10 dk siire kullanimui farkiyla 2.5.1. deki islemlerin aynisi
uygulanmustir. Ayrica kor 6rnekler de hazirlanmastir.

2.5.3. Kuru kiillendirme

Site 3° ten alinan ve kurutulan Dogu Mazisi, Dogu Ladini ve Cam o6rnekleri
kapakli porselen krozelere konularak firma yerlestirilmistir. Firm 900 °C” ye ayarlanip
1sitilmaya baslanmistir ve 900 °C” de 4 saat bekletilmistir. Firindan alinan biyo-kollektor
ornekleri (kiil halinde) 250 mL’ lik beherlere alinarak iizerine 25 mL 6M HCI eklenmis
ve 1 saat 160 °C’ de sindirilmistir. Bu islemden sonra beherlere % 2’ lik HC1’ den toplam
hacim 25 mL oluncaya dek eklenmis ve sonra Whatman 42 kagit filtrelerden
siiziilmiistiir. Oziitiin hacmi % 2’ lik HCI ile 25 mL’ ye tamamlanarak kapakli plastik
ornek kaplarda analiz i¢in saklanmustir.

Ayrica Site 17 deki tiim 6rneklerin (6giitiilmiis ve dgiitiilmemis) li¢ artiklarina

kuru kiillendirme yontemi uygulanmustir.
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2.6. Element Belirleme

Omnek ¢ozeltilerin agir metal (Pb, Cu, Mn, Ni ve Zn ) analizleri déteryum zemin
diizeltmeli UNICAM Model 929 ve GBC Avanta ¥ Alev Atomik Absorpsiyon
Spektrometrisi (FAAS) kullamlarak yapilmustir. Orneklerin FAAS analizleri aygitlarin el
kitab1 onerileri dogrultusunda gergeklestirilmis ve derisimler kalibrasyon grafiginden elde
edilmistir. Sonuglar li¢ okumanin ortalamasidir. FAAS analizlerine iliskin c¢alisma

parametreleri Cizelge 2.2.' de verilmistir.

Cizelge 2.2. FAAS analizleri ¢alisma parametreleri

Element |DalgaBoyu |Yark Genisligi | Kaynak Alev Tipi
(nm) (nm)
Pb 217.0 0.50 Oyuk-katot| Hava-asetilen
Cu 324.8 0.50 - -
Ni 232.0 0.20 . “
Zn 213.9 0.50 . :
Mn 279.5 0.20 “

Analizlerde analitik derisimler Pb, Cu, Ni, Zn ve Mn igin 0.5-5.0 mg L' araligina
ayarlanmigtir. Agir metal derisimlerinin dinamik aralifi i¢in gerektiginde analizlerden
once oOrnekler seyreltilmistir. Li¢ artigr kiillendirme deneyinde tiim metaller limit
degerlerde bulunmustur. Ornek sonuglar1 kér deneme degerlerine gore diizeltilmistir.
Cogu durumda kor degerler 6rnek derisimlerinin c¢ok kiiciik kesrini (< % 0.5)

olusturmustur.
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3. BULGULAR

Sunulan her bir sonug¢ alevli AAS ile {ic okumanin ortalamasidir. Ayrica tiim
sitelerde her bir biyo-kollektor Ornegin li¢ esdeger Ornegi analitik belirlemeler igin
kullanilmis ve sonuglar ortalama deger olarak verilmistir.

Yas ve kuru biyo-kollektor ornekler arasinda birimsel doniisiim i¢in; ayni site ve
her bir biyo-kollektdrlerden alinan iiger 6rnek iizerinde yapilan ¢aligmada (etiivde 48 saat
60 °C’ de bekletilerek); Yalanci Akasya, Disbudak yaprakli Akcaagac (Akgaagag), At
Kestanesi, Cam, Dogu Ladini, Dogu Mazisi, Cimen, Sabin Ardict ve Sarkik Dut igin
sirasiyla 0.47, 0.37, 0.40, 0.50, 0.43, 0.44, 0.26, 0.44 ve 0.39 doniisiim faktorleri (DF)
belirlenmistir. Bu birimsel doniisiimler agagidaki esitlikle yapilmistir.

z g metal / (y g yas ornek) = DF X z g metal / (y g kuru 6rnek)

3.1. Yas Biyo-kollektorlerin Agir Metal icerikleri

Biitiin sitelerdeki her bir yas biyo-kollektdrlerin metal igerikleri Cizelge 3.1. — 5.’
te verilmistir. Cizelge 3.1.- 5. e bakildiginda; biitiin metaller i¢in Site 3 (Hiikiimet
Meydan) ve Site 5 (Eski Sanayi Sitesi) en yiiksek derisime sahip, Site 4 (Ethem Bey
Parki) ise en diisiik derisime sahiptir.

Pb derisimi Yalanci Akasya, Akcaaga¢ ve At Kestanesi’ nde en yliksek, Cimen
ve Dogu Mazis1’ nda en diistiktiir. Cu derisimi en yiiksek At Kestanesindedir ve genelde
diger biyo-kollektorler birbirlerine benzer egilim gdstermektedir. Ni derisimi Dogu
Ladini ve Cimen’ de en yiiksek degerlerdedir. Zn derisimi Dogu Ladini’ nde daha
yiiksektir. Mn derigimi ise Akgaagag, Yalanci Akasya ve Cimen’ de en yiiksek
degerdedir.

Yas biyo-kollektorler icin biitiin sitelerde % BSS (Bagil Standart Sapma)
degerleri Pb, Cu, Ni, Zn ve Mn igin sirasiyla, 1.67-12.64, 1.00-9.96, 1.00-10.83,
1.87-13.84 ve 1.01-6.12 arasinda bulunmustur. Ayrica Cimen’ de tiim metaller i¢in

% BSS (1.00 — 4.81 aras1) en diisiik degerdedir.
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Cizelge 3.1. Site 1’ de yas biyo-kollektérlerin agir metal icerikleri, X £+ § (n=3)

Metal derisimi, ug g yas ornek’

Biyo-
kollektorler Pb Cu Ni Zn Mn
Yalanci Akasya 1,17+0,11 1,98+0,08 1,36+0,02 7,20£0,66 11,08+0,27
Akgaagag 1,30£0,05 2,47+021 1,32+0,05 7,76+0,42 19,29 +0,26
At Kestanesi 1,16 0,08 4,82+048 2,04+0,06 8,77+0,41 12,64+0,58
Cam 0,60+0,01 2,00£0,09 1,27+0,14 7,99 +0,21 7,71+£0,41
Dogu Ladini 0,84+0,08 2,38+0,11 2,81+0,13 11,83+0,89 8,61+0,44
Dogu Mazisi 0,58+0,02 2,19+£0,07 0,98 +0,02 7,09 +£0,53 7,01 £0,40
Cimen 0,50+0,01 2,00£0,03 2,58+0,06 7,73+£0,28 16,64 +£0,30
Sabin Ardict 0,81 +0,02 2,04=0,13 2,88+0,22 6,75+0,26  15,20+0,93
* Sarkik Dut - - - - - - - - - - - - - - -
* Sitede yoktur
Cizelge 3.2. Site 2’ de yas biyo-kollektérlerin agir metal icerikleri, X £+ § (n=3)
Biyo- Metal derigimi, pg g yas rnek”™
kollektorler Pb Cu Ni /n Mn
Yalanci Akasya 1,59+0,10 2,72+0,19 1,63+0,05 8,73+£0,61 14,76+ 0,51
Akcaagag 2,08+0,19 3,04+0,20 1,87+0,04 8,76 £0,40 24,30+0,94
At Kestanesi 1,44+£0,04 439+0,17 2,04+0,02 9,14+0,76 16,80+ 1,00
* Cam --- --- --- --- ---
Dogu Ladini 1,37+0,07 3,22+0,15 236+0,04 12,41+1,09 10,41+0,41
Dogu Mazis1 0,67+0,02 2,34+0,05 1,89+0,11 8,09+ 0,47 9,94+0,12
Cimen 0,51+0,02 2,98+0,10 2,65+0,05 9,66+£0,29 18,70+0,80
Sabin Ardici 0,73+0,02 2,50+0,08 2,70+0,10 8,44+0,29 16,25+1,04
* Sarkik Dut - - - - - - - - - -- - - - -
* Sitede yoktur
Cizelge 3.3. Site 3’ te yas biyo-kollektérlerin agir metal icerikleri, X £+ § (n=3)
Biyo- Metal derisimi, pg g yas ornek’’
kollektorler Pb Cu Ni 7n Mn
Yalanc1 Akasya 2,64+0,29 342+0,16 2,82+0,08 10,96+0,55 18,66+0,53
Akgaagag 2,83+ 0,14 3,61+0,09 3,34+0,10 9,18+0,24 28,44+0,97
* At Kestanesi --- --- --- --- ---
Cam 0,96+0,06 2,52+0,16 1,79+0,16 9,10£0,18 12,33+0,15
Dogu Ladini 0,96+0,04 3,84+0,15 3,55+0,27 14,60+0,59 9,74+ 0,59
Dogu Mazisi 0,65+0,03 2,25+0,08 2,98+0,03 8,55+0,16 7,12+0,41
Cimen 0,52+0,02 3,00£0,03 2,93+0,10 10,99+0,49 17,66+0,67
* Sabin Ardict --- --- --- --- ---
Sarkik Dut 091+£0,04 1,58+0,04 1,20£0,07 10,85+£0,26 12,36+0,26

* Sitede yoktur
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Cizelge 3.4. Site 4 te yas biyo-kollektérlerin agir metal icerikleri, X £+ § (n=3)

Metal derigimi, ug g yas rnek™

Biyo-

kollektorler Pb Cu Ni 7n Mn
Yalanct Akasya 0,98+0,08 1,68+0,02 0,58+0,05 4,59+0,64 5,14+£0,23
Akgaagag 1,31+0,10 1,36+0,10 0,55+0,03 4,78+0,62 10,52+0,57
* At Kestanesi --- --- --- --- ---
Cam 0,47+0,04 1,27+0,07 0,49+0,04 3,44+0,40 3,48+0,14
* Dogu Ladini --- --- --- --- ---
Dogu Mazisi 0,37+0,01 1,27+0,03 0,51+£0,03 4,26+0,56 5,78 £0,35
Cimen 0,31+0,01 1,78+0,02 1,06+0,04 5,22+0,14 8,42+0,16
Sabin Ardict 0,42+0,03 1,31+0,05 0,84+£0,06 5,08+0,42 7,51+0,37
Sarkik Dut 0,71+0,08 1,17+0,04 0,46+0,02 4,45+0,40 6,35+0,38
* Sitede yoktur
Cizelge 3.5. Site 5’ te yas biyo-kollektérlerin agir metal icerikleri, X £+ § (n=3)

Biyo- Metal derisimi, pg g yas ornek’’

kollektorler Pb Cu Ni 7n Mn
Yalanci Akasya 2,69+0,34 292+0,07 1,36+0,04 9,10£0,40 16,89+0,26
* Akgaagac --- --- --- --- ---
At Kestanesi 2,16+£0,20 429+0,20 2,77+0,11 10,70+£0,11 20,19+ 1,11
Cam 0,67+0,03 2,63+0,13 1,73+0,06 10,15+0,85 10,87+0,11
* Dogu Ladini --- --- --- --- ---
* Dogu Mazist --- --- --- --- ---
OT- Cimen 0,47+0,04 3,28+0,11 2,64+0,07 9,41+£0,30 19,62+0,85
Sabin Ardici 1,01 £0,12 2,04+0,12 2,79+0,26 8,59+0,17 18,13+1,12
Sarkik Dut 1,77+£0,19 1,64+0,05 1,57+0,17 9,76 £0,78 13,35+ 0,81

* Sitede yoktur

3.2. Metallerin Licing Verimine Ultrasonik Yontemlerin ve Ogiitmenin

Etkisi

Yalanc1 Akasya, Cam ve Cimen Orneklerinden metallerin ligingine 6giitme ve
ultrasonik banyo — prob etkisi verileri Cizelge 3.6’ da verilmektedir. Akasya ve Cam
orneklerinde Ogiitmenin tim metaller i¢in sayisal olarak bir biiyiikliigli var olmakla

beraber, 6giitiilmiis — 6giitilmemis Ornekler arasinda 0.05 olasilikla anlamli bir fark

yoktur. Cimen’ de ise 6gilitmenin fazla bir katkisinin olmadig1 goriilmektedir.

Prob — banyo etkinliginde ise tiim metaller ve Yalanci Akasya, Cam ve Cimen

icin 0,05 olasilikla anlamli bir fark yoktur. Fakat prob verilerinin sayisal bir biiyiikliigii

vardir.
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Cizelge 3.6. Site 3’ teki bazi1 biyo-kollektorlerin 6giitiilmiis-6giitilmemis ve ultrasonik banyo —

prob etkinligi verileri, X + § (n=3)
Metal derisimi, pg g kuru 6rnek”’
Biyo-  Ultrasonik .
kollektorler Yéntem Ornek sekli Pb Cu Ni Zn Mn
Prob ogitilmemis 5,62+0,62 7,28+0,34 6,00+0,17 23,32+1,17 39,70+1,13
Yalanci Prob ogutilmiis  6,02+0,40 7,62+0,43 6,47+0,57 25,81+£1,85 40,79+2,09
Akasya Banyo  ogiitilmemis 5,55+0,74 7,94+0,47 5,72+0,57 20,32+1,57 39,57+1,53
Banyo ogitilmiis  5,87+0,26 8,21+£0,21 6,00+£0,49 23,81+£1,96 40,09+1,87
Prob ogitilmemis 1,92+0,12 5,04+0,32 3,58+0,32 18,20+£0,36 24,66+0,30
Prob ogitilmiis  2,10+0,08 5,28+0,30 3,96+0,14 20,46+1,88 24,80+0,40
Gam Banyo ogiitilmemis 1,86+0,14 4,94+0,34 3,26+0,22 17,12+£0,94 24,32+1,60
Banyo ogitilmiis  1,88+0,14 4,94+0,20 3,76+0,28 18,88+0,70 24,78+1,28
Prob ogitiilmemis 2,00+0,08 11,54+0,12 11,27+0,38 42,27+1,88 67,92+2,58
. Prob ogitilmiis  2,04+0,12 11,65+£0,38 11,04+0,50 40,12+1,08 67,35+2,54
Cimen Banyo ogiitiilmemis 1,96+0,12 9,88+0,46 11,19+1,00 37,12+1,58 66,35+3,54
Banyo ogiitilmis  1,96+0,08 10,19+0,42 10,88+0,46 38,88+2,69 68,04+0,85

3.3. Kuru Biyo-kollektorlerin Ultrasonik

Verilerinin Karsilastirilmasi

Licing ve Kuru Kiillendirme

Site 3’ ten alinan kurutulmus Cam, Dogu Ladini ve Dogu Mazis1 érneklerinin

ultrasonik licing ve kuru kiillendirme verileri Cizelge 3.7 de sunulmustur. Problu

ligingte, yas ile kuru 6rneklerin analizinde Dogu Mazis1 ve Cam’ da Pb, Cu ve Ni; Dogu

Ladini’ nde ise Pb, Cu ve Mn i¢in 0.05 olasilikla anlamli fark goézlenmezken, Dogu

Mazist ve Cam’ da Mn ve Zn i¢in yas ile kuru 6rneklerin verileri arasinda 0.05 olasilikla

anlamli fark gézlenmistir. Eger kuru 6rnek ogiitiiliirse, problu yontemde tiim metaller igin

yas ile kuru 6rnek sonuglar arasinda 0.05 olasilikla anlamhi fark gézlenmemektedir. Kuru

orneklerin ultrasonik li¢inginde prob ile banyo arasinda anlamh bir fark yoktur. Kuru

orneklerde tiim metaller i¢in problu li¢ sonuglart ile kuru kiillendirme sonuglari arasinda

0.05 olasilikla anlamli fark olmamasina karsin kuru kiillendirme sonuglari daha diisiik

cikmisgtir.
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Cizelge 3.7. Site 3’ ten alinan kurutulmus Cam, Dogu Ladini ve Dogu Mazis1 6rneklerinin
ultrasonik liging ve kuru kiillendirme verileri, X £ § (n=3)

Biyo- Metal derisimi, pg g kuru 6rnek™’
kollektorler sntem Pb Cu Ni 7n Mn
*Prob 1,92+0,12 5,04+032 3,50+£0,32 1820036 24,66+0,30
Prob 1,68+ 0,16 4,92+022 3,14+£0,16 1624+0,78 21,60+ 1,64
Cam *Prob 1,82+ 0,06 5,10£0,08 3,38+0,14 16,94+130 22,68 +2,02
Banyo 1,54+ 0,08 4,88+£0,36 2,86+£022 1572+1,02 20,48+0,74
Ki Kuru 1,64+ 0,08 4,48+046 3,00£020 1594+056 20,58+126
ullendirme
*Prob 2,23+ 0,09 8,93+0,35 .- - 22.65+1,37
Prob 2,00+ 023 8,05+0,40 - - 20,88 +0,56
Dogu *Prob 2,02+ 019 8.60+0.28 - - 22,16+ 142
Ladini
Banyo 1,91+ 0,16 7,91+0,65 .- - 21,00+ 0,93
Kuru 864021 7,23+0,23 . .- 21,33+0,60
Killendirme
*Prob 1,48+0,07 5,11+0,18 6,77+0,07 19,43+036 16,18 +0,25
Prob 1,32+£0,09 4,84+023 6,34+0,32 17,34+0,70 14,05+027
Dogu *Prob  145+0,09 502+0,18 645+045 18,68+0,64 16,52+0,34
Mazisi
Banyo 1,16+£0,07 4,50+0,11 5,75+0,30 17,73+0,75 13,52 +1,09
Ki Kuru 1,14+0,11 4114036 5,07+039 1839+1,23 15,59+0,82
ullendirme
# : Yas ornek

* : ogilitlilmiis 6rnek

3.4. Ultrasonik Problu Li¢ Artiklarinin Agir Metal i¢cerikleri

Cizelge 3.8.” de Site 1’ deki biyo-kollektorlerin ultrasonik problu li¢ artiklari ile
ultrasonik problu liging sonuglari karsilastirilmigtir. Li¢ artigi verileri ultrasonik problu
liging verilerinin en fazla % 2.00’ si kadardir. En yiiksek li¢ artig1 degerleri Cam, Dogu
Ladini, Dogu Mazis1 ve At Kestanesi’ nde bulunmustur. En diistik li¢ artig1 degerleri ise
Cimen’ de ¢ikmustir.

Belirlenen metaller i¢in, li¢ arti1 degerleri ultrasonik li¢ing degerlerine gore %
olarak Yalanci Akasya, Akgaagag, At Kestanesi, Cam, Dogu Ladini, Dogu Mazisi, Cimen
ve Sabin Ardici igin sirasiyla; 0.47 - 0.88, 1.00 — 1.23, 1.03 — 1.90, 1.45 — 2.05, 1.14 —
1.96,1.31 -2.04,0.16 — 0.31 ve 0.55 — 0.99 araliginda bulunmustur.
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deki biyo-kollektorlerin ve li¢ artiklarinin  agir metal igerikleri,

X +5 (n=3)
Biyo- Metal derigimi, pg g kuru 6rnek™’
kollektorler  Ygntem Pb Cu Ni Zn Mn

Yalanct Akasya UL 2,49+0,23 4,21+0,17 2,890+0,04 1532+1,40  23,57+0,57
ULAK 0,015+0,002 0,021+0,002 0,026+0,009 0,072+0,011 0,191+0,017

Akgaagag UL 3,51+0,14 6,68+0,57 3,57+0,14  20,97+1,14  52,14+0,70
ULAK 0,043+0,005 0,081+0,008 0,038+0,005 0,211+0,011 0,522+0,019

AtKestanesi UL 2,90+£0,20 12,05+1,20 5,10+0,15  21,93+£1,03 31,60+1,45
ULAK 0,055+0,005 0,208+0,020 0,053+0,003 0,238+0,018 0,340+0,030

Cam UL 1,20+ 0,02 4,00+0,18 2,54+0,28 1598+0,42 15,42+0,82
ULAK 0,018+0,002 0,080+0,020 0,052+0,006 0,232+0,012 0,262 +0,020

Dogu Ladini UL 1,95+0,19 5,53+0,26 6,53+0,30  27,51+£2,07  20,02+1,02
ULAK 0,030+0,007 0,091+0,005 0,128+0,012 0,449+0,019 0,228 +0,140

DoguMazisi UL 1,32+0,05 4,98+0,16 2,23+0,05 16,11+1,20 15,93+0,91
ULAK 0,027+0,005 0,086+0,009 0,045+0,027 0,209+0,016 0,243+0,114

Cimen UL 1,92+0,04 7,69+0,12 9,92+0,23  29,73+1,08 64,00+1,15
ULAK BSA 0,023 +0,004 0,031+0,008 0,077+0,008 0,104=+0,231

Sabin Ardict UL 1,84+0,05 4,64+0,30 6,55+0,50 15,34+0,59  34,55+2,11
ULAK 0,018+0,002 0,039+0,002 0,057+0,002 0,152+0,005 0,189+0,091

UL : Ultrasonik Liging
ULAK : Ultrasonik Li¢ Art1g1 Kiillendirme
BSA : Belirleme Sinir1 Altinda

3.5. Standart Referans Ornekte Geri Kazanim

NIES CRM-7 Standart Referans ¢ay yapragi 6rneginde ultrasonik banyo ve prob

sistemi i¢in ultrasonik li¢ing geri kazanim verileri Cizelge 3.9.” da verilmistir. Cay

yapraginda, metallerin % geri kazanim verileri 90.9 — 103.8 arasinda degismektedir.

Sertifika degeri ile ultrasonik prob ve banyo degerleri arasinda 0.05 olasilikla belirlenen

tiim metaller i¢in anlamh farklar yoktur. Fakat aralarinda anlamli farklar olmamasina

ragmen ultrasonik banyolu li¢ingin ultrasonik problu ligingten daha az etkin oldugu bir

gercektir. Metaller i¢in % BSS’ ler problu sistemde 3.23 — 6.67 ve banyoda 4.94 — 11.11

araliginda bulunmustur.
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Cizelge 3.9. NIES CRM-7 Standart Referans ¢ay 6rneginde ultrasonik licing yontemleri ile geri
kazamim verileri, X £ § (n=3)

Metal derisimi, pg g kuru 6rnek™

Cay yapragi Pb Cu Ni Zn Mn
Sertifika degeri 0.80£003  700£030  650+03 33+£3 700+ 25
I})Sruollw;man deger- 0,83 = 0,05 6,80 + 0,40 6,60+04 302 68122
Bulunan deger- 0,81 + 0,04 6,20 + 0,50 6,00+03 27+3 653 +38
banyo
o .

% Geri kazamim 103,8 97,1 101,5 90,9 973

(prob)
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4. TARTISMA ve SONUC

Cevre kirliligi, cagimizda giderek artan niifus ile birlikte endiistriyel ve teknolojik
ilerlemeler sonucu olusan, insan ve doganin karsilastigi en 6nemli sorunlardan biridir.
Ozellikle toksik etkiye sahip Pb, Cu, Ni, Zn, Cd ve Mn gibi metaller insan, bitki ve esya
sagiligi i¢in tehlike olusturmaktadirlar (Hodges,1977; Foy ve Ark., 1978; Cmar ve Elik,
2002). Bu agir metallerden en fazla etkilenenler tasitlarla ici ige bulunan insanlar ve yol
kenarindaki biyo-kollektdrlerdir. Normalde bu metaller bitkilerde bulunmaz ve bundan
dolay1 eser miktarda bulunmalar1 bile bir kirlenme isaretidir (Lagervverff, ve Specht,
1970).

Cevresel agir metal kirliliginin izlenmesinde yerel kirletici yigilmasinin ve
kirliliginin zamansal degisiminin belirlenmesi 6énemlidir. Bu olas1 kirliligin ve kirletici
kaynaklarin Onceden tahminine yarayan Kkirlilik izleme modellerinin kullanimi
gerekmektedir. Cevre kirliligi izlenmesinde indikatdr olarak sediment, cadde tozu,
partikil, hava, su, kar, bitkiler vb. kullanilmaktadir (Elik, 2005). Son zamanlarda biyo-
indikatoér olarak biyo-kollektdrlerin kullaniminda 6nemli bir artis gézlenmektedir. Bu
nedenlerden dolay1 kirlilik miktar1 ve kirletici kaynaklarin belirlenmesi i¢in farkli biyo-
kollektorlerin kullanilmasi ve biyo-kollektorlerin etkinliginin arastirilmast 6nemlidir.
Ciinkii aynm1 6rnekleme noktasinda her biyo-kollektor ayni etkinligi gostermeyebilir. Bu
tezin sonuglar1 deginilen nedenler kapsaminda degerlendirilmelidir.

Biyo-kollektorler kullanilarak yapilan g¢evre kirliligi ¢aligmalarinda genellikle
veriler kuru 6rnek iizerinden verilmektedir. Cok az bir kismi yas Ornek {izerinden
sunulmaktadir. Bu birimsel doniisiimiin saglanabilmesi i¢in her bir biyo-kollektoriin yas
ve kuru Ornekleri arasindaki kiitle kayiplarmmdan faydalanilarak birimsel doniisiim
faktorleri (DF) belirlenmis ve bu birimsel doniisiim asagidaki esitlikle yapilmistir.

z g metal/(y g yas 6rnek) = DF X z g metal/(y g kuru 6rnek)

Yalanc1 Akasya, Disbudak yaprakli Akcaagac (Akcaagacg), At Kestanesi, Cam,
Dogu Ladini, Dogu Mazisi, Cimen, Sabin Ardic1 ve Sarkik Dut biyo-kollektorleri igin
DF’ ler sirasiyla 0.47, 0.37, 0.40, 0.50, 0.43, 0.44, 0.26, 0.44 ve 0.39 olarak bulunmustur.

Cizelge 3.1.- 5. biyo-kollektorlerin kirletici kaynaklardan derin bir bigimde
etkilendigini gostermektedir. Ayrica metal kirliliginin, trafigin yogun oldugu Site 3 ve
yogun trafik ve sanayinin etkisi altindaki Site 5’ te en yiiksek, hafif trafik yogunluguna
sahip Site 4’ te en diisiik oldugunu soOyleyebiliriz. Tiim sitelerdeki metal kirlilik

siralamasi ise Mn > Zn > Cu > Ni > Pb seklindedir.
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Cizelge 4.1. Tiim sitelerde biyo-kollektor metal derisimlerinin Yalanci Akasya metal derisimlerine
orani verileri

Biyo-kollektdr derisimi Yalanci akasya Derigimi™

Siteler Biyo-kollektorler Pb Cu Ni Zn Mn
Yalanci Akasya 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Akgaagag 1,11 1,25 0,97 1,08 1,74
At Kestanesi 0,99 2,43 1,50 1,22 1,14
Otobiis Cam 0,51 1,01 0,93 1,11 0,70
Terminali  Dogu Ladini 0,72 1,20 2,07 1,64 0,78
Dogu Mazisi 0,50 1,11 0,72 0,98 0,63
Cimen 0,43 1,01 1,90 1,07 1,50
Sabin Ardict 0,69 1,03 2,12 0,94 1,37
Yalanci Akasya 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Akgaagag 1,31 1,12 1,15 1,00 1,65
Dért At Kestanesi 0,91 1,61 1,25 1,05 1,14
20 Dogu Ladini 0,86 1,18 1,45 1,42 0,71
Isletme °
Dogu Mazisi 0,42 0,86 1,16 0,93 0,67
Cimen 0,32 1,10 1,63 1,11 1,27
Sabin Ardict 0,46 0,92 1,66 0,97 1,10
Yalanc1 Akasya 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Akgaagag 1,07 1,06 1,18 0,34 1,52
o Cam 0,36 0,74 0,63 0,33 0,66
Hiikiimet - .
Dogu Ladini 0,36 1,12 1,26 1,33 0,52
Meydan ©
Dogu Mazisi 0,25 0,66 1,06 0,78 0,38
Cimen 0,20 0,88 1,04 1,00 0,95
Sarkik Dut 0,34 0,46 0,43 0,99 0,66
Yalanci Akasya 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Akgaagag 1,34 0,81 0,95 1,04 2,05
Cam 0,48 0,76 0,84 0,75 0,68
Ethem .
Dogu Mazisi 0,38 0,76 0,88 0,93 1,12
Bey Parki )
Cimen 0,32 1,06 1,83 1,14 1,64
Sabin Ardici 0,43 0,78 1,45 1,11 1,46
Sarkik Dut 0,72 0,70 0,79 0,97 1,24
Yalanc1 Akasya 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
i At Kestanesi 0,80 1,47 2,04 1,18 1,20
Eski Cam 0,25 0,90 127 1,12 0,64
Sanayi )
L7 Cimen 0,17 1,12 1,94 1,03 1,16
sitest
Sabin Ardict 0,38 0,70 2,05 0,94 1,07
Sarkik Dut 0,66 0,56 1,15 1,07 0,79

Cizelge 4.1.° de, Cizelge 3.1. — 3.5. verilerden elde edilen Yalanc1 Akasya temelli

metal kirliligi etkinlik katsayilar1 verilmistir.
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Etkinlik katsayilarindan elde edilen biyo-kollektorlerin metal toplama etkinligi
siralamasi; Pb icin Akgaaga¢ (1.21 £ 0.014) > Yalanci Akasya (1.00) >
At Kestanesi (0.90 = 0.10) > Dogu Ladini (0.79 + 0.10) > Sarkik Dut (0.57 = 0.20) >
Cam (0.45 = 0.05) = Dogu Mazist (0.43 = 0.06) = Sabin ardic1 (0.42 £ 0.04) >
Cimen (0.36 £ 0.06), Cu i¢in At Kestanesi (1.54 £ 0.10) > Dogu Ladini (1.17 = 0.04) =
Akgaaga¢ (1.06 = 0.18) = Cimen (1.03 = 0.10) = Yalanc1 Akasya (1.00) >
Cam (0.85 = 0.13) = Dogu Mazis1 (0.85 = 0.19) = Sabin Ardic1 (0.86 = 0.15) > Sarkik
Dut (0.57 £ 0.12), Ni i¢in Cimen (1.83 = 0.14) > Sabin ardic1 (1.56 £ 0.15) > At
Kestanesi (1.38 £ 0.18) = Dogu Ladini (1.36 = 0.13) > Akgaaga¢ (1.06 = 0.12) =
Akasya (1.00) = Sarkik Dut (0.97 £ 0.25) = Dogu Mazis1 (0.96 + 0.19) >
Cam (0.80 = 0.15), Zn i¢in Dogu Ladini ( 1.46 + 0.16) > At Kestanesi (1.15 = 0.09) >
Cimen (1.01 = 0.05) = Yalanci Akasya (1.00) = Sarkik Dut (1.01 £ 0.05)
Akcaagac (0.99 £ 0.11) = Sabin ardict (0.99 £ 0.08) > Cam (0.95 + 0.19)
Dogu Mazis1 (0.91 + 0.09), Mn icin Akgaagac (1.64 + 0.11) > Cimen (1.22 £ 0.23)
Sabin ardic1 (1.25 + 0.19) = At Kestanesi (1.16 + 0.03) > Yalanc1 Akasya (1.00) > Sarkik
Dut (0.73 = 0.09) = Dogu Ladini (0.67 £+ 0.13) = Cam (0.67 + 0.03) =
Dogu Mazis1 (0.67 + 0.03) seklindedir ( Sarkik Dut ve Dogu Ladini i¢in n=3, diger biyo-

u

u

U

kollektorler i¢in n=4" tiir). Genel olarak Akgaagac, At Kestanesi, Dogu Ladini, Yalanci
Akasya ve Cimen’ in biyo-indikator olarak daha etkin oldugunu soyleyebiliriz.

Metal izlenmesinde Pb i¢in Akgaagac, Yalanci Akasya ve At Kestanesi, Cu igin
metali izlenmesinde At Kestanesi, Dogu Ladini, Akc¢aagag, Yalanci akasya ve Cimen, Ni
icin Cimen, Sabin Ardici, At Kestanesi ve Dogu Ladini, Zn i¢in Dogu Ladini, At
Kestanesi ve Mn i¢in Akcaagag, Cimen ve Sabin Ardici en etkin biyo-kollektorlerdir.

Biitiin sitelerde % BSS (n=3-5) degerleri; Pb, Cu, Ni, Zn ve Mn i¢in srasiyla
Yalanct Akasya’ da 6.29 — 12.64, 1.19 — 6.99, 1.47 — 8.62, 4.40 — 13.84 ve 1.54 — 4.47;
Akgaagac’ ta 3.85 — 9.50, 5.59 — 8.50, 2.14 — 5.45, 2.61 — 12.97 ve 1.35 — 5.42; At
Kestanesi’ nde 2.78 — 9.26, 3.87 — 9.96, 1.00 — 3.46, 4.68 — 8.37 ve 4.59 — 5.85; Cam’ da
1.67 —8.51,4.50 — 6.35,3.46 — 8.94, 1.98 — 11.62 ve 1.01 — 5.32; Dogu Ladini’ nde 4.17
—9.52,3.91 — 4.66, 1.69 — 7.61, 4.02 — 8.78 ve 3.94 — 6.06; Dogu Mazis1’ nda 2.70 —
4.62,2.14-3.56,1.01 — 5.88, 1.87 — 13.14 ve 1.21 — 6.06; Cimen’ de 2.00 — 4.26, 1.00 —
3.35,1.89-3.77,2.68 —4.46 ve 1.90 — 4.81; Sabin Ardic1’ nda 2.47 —7.92,3.20 — 6.37,
3.70 - 9.32, 1.98 — 8.40 ve 4.93 — 6.12; Sarkik Dut’ ta 4.40 — 11.26, 2.53 —3.42,4.35 —
10.83, 2.40 — 8.99 ve 2.11 — 6.07 degerleri arasindadir. Bu veriler bu tiir ¢aligmalarda
kabul edilebilir degerlerdir.
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Ultrasonik prob ile ultrasonik banyo liginglerinde, metal geri kazanim verileri
arasinda (Cizelge 3.6.) tiim metaller ve Yalanci Akasya, Cam ve Cimen Ornekleri igin
0.05 olasilikla anlamli fark bulunamamistir. Fakat Yalanci Akasya’ da Cu harig
ultrasonik prob verilerinin sayisal bir {istlinliigii gozlenmektedir.

Yalanci Akasya, Cam ve Cimen Orneklerinin 6giitiilerek ultrasonik liginge tabi
tutulmasi verileri ile 6gilitiilmemis 6rnek verileri arasinda tiim metaller i¢in 0.05 olasilikla
anlamli fark yoktur. Fakat 6giitiilmiis 6rnek verileri daha yiiksektir. Bu sonug kirletici
metallerin taze filizlerin yilizeyinde biriktigini aciklayabilir.

Cizelge 3.7.” de yas 0rnegin problu ligingi verilerinin kurutulmus 6rnegin problu
ligingi verilerinden daha biiyiik oldugu bulunmustur. Problu ligingte yas ile kuru
orneklerin metal geri kazanim verileri arasinda, Dogu Mazis1 ve Cam’ da Mn ve Zn igin
0.05 olasilikla anlamli fark gdzlenirken, Dogu Mazis1 ve Cam’ da Pb, Cu ve Ni ayrica
Dogu Ladini’ nde Pb, Cu ve Mn i¢in anlamli fark bulunamamistir. Bu nedenle yas
orneklerin ligingte kullanimu tercih edilmelidir.

Yas biyo-kollektdr oOrneklerinin ultrasonik prolu liging sonuglan ile kuru
kiillendirme sonuglari arasinda Cam’ da Pb, Zn ve Mn i¢in, Dogu Ladini’ nde Pb ve Cu
icin, Dogu Mazist’ nda Pb, Cu, Ni ve Zn i¢in 0.05 olasilikla anlaml farklar bulunmustur.
Kuru kiillendirmedeki bu diisiik sonuglar, yiiksek olasilikla metal kaybinin oldugunu
gostermektedir. Kuru 6rneklerde, tiim metaller i¢in ultrasonik problu li¢ sonuglar ile kuru
kiillendirme sonuglar1 arasinda 0.05 olasilikla anlamli fark olmamasina karsin kuru
kiillendirme sonuglar1 daha diisiiktiir.

Yas biyo-kollektorlerin ultrasonik problu ligingi sonrasi li¢ artigi biyo-
kollektorlerinin agir metal igerikleri (Cizelge 3.8.) ultrasonik liginglerinin < % 2.00° si
kadardir. Li¢ arti§1 metal derigimi, ultrasonik licing metal derisimine gore % olarak; Pb,
Cu, Ni, Zn ve Mn igin sirasiyla Yalanci Akasya’ da 0.60, 0.51, 0.88, 0.47 ve 0.81;
Akgaaga¢’ ta 1.23, 1.21, 1.06, 1.01 ve 1.00; At Kestanesi’ nde 1.90, 1.72, 1.03, 1.08 ve
1.08; Cam’ da 1.50, 2.00, 2.05, 1.45 ve 1.70; Dogu Ladini’ nde 1.55, 1.93, 1.96, 1.63 ve
1.14; Dogu Mazist’ nda 2.00, 1.74, 2.04, 1.31 ve 1.53; Cimen’ de Belirlenemedi, 0.30,
0.31, 0.27 ve 0.16; Sabin Ardict’ nda 0.98, 0.85, 0.87, 0.99 ve 0.55 degerlerinde
bulunmustur. Ultrasonik licing yontemiyle biyo-kollektorlerden metal ligingi verimi
Cimen’ de % 100; Yalanci Akasya, Akcaagag ve Sabin Ardici’ nda % 99 ve diger biyo-
kollektorlerde ise % 98 diizeyindedir.
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Ultrasonik licing yonteminin dogrulugu, NIES CRM-7 Standardi (Cay yapragi)
izerinde yapilan ¢aligmalarla kontrol edilmistir (Cizelge 3.9.). Cizelge incelendiginde;
Pb’ da % 3.8 ve Ni’ de % 1.5 pozitif hata, Cu’ da % 2.9, Zn’ da % 9.1 ve Mn’ da % 2.7
negatif hata oldugu goriilmektedir. Fakat 0.05 olasilikla anlamli fark gézlenmemektedir.

Sonug olarak metal kirliliginin boyutu ve kirletici kaynaklarinin belirlenmesinde
biyo-kollektorlerin  biyo-indikatér olarak kullanilmasmin etkin bir yol oldugunu
soyleyebiliriz. Ozellikle Akcaagag, Dogu Ladini, At Kestanesi, Yalanci Akasya ve
Cimen’ in daha iyi biyo-kollektdr oldugu goriilmektedir. Elde edilen % BSS degerleri
(% 1.00 — 13.84) bu tiir ¢aligmalarda kabul edilebilir sinirlar i¢indedir.

Ayrica biyo-kollektdrlerin ultrasonik problu yontemle analize hazirligi sirasinda,
yas biyo-kollektor kullanimi ve 6giitmenin daha etkin oldugunu séyleyebiliriz. Calismada
kullanilan ultrasonik yontem sonuglart geleneksel kuru kiillendirme sonuglarindan daha
yiiksek gikmustir. Ustelik geleneksel yonteme gore kisa zaman kullanimu, islemci saghigi,
uygulama kolayligi ve analiz ekonomisi yoniinden ultrasonik li¢ing yoOntemi daha

avantajlidir.
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