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OZET

Yiksek Lisans Tezi

GAZIANTEP’TE ATIK SULARDAN ETKILENEN TOPRAK VE BIiTKiLERDE
ESER ELEMENT (Cu, Co, Mn ve Zn) VE Fe KONSANTRASYONLARININ
ICP-MS iLE TAYINi

Tugrul DEVECI

Kilis 7 Aralik Universitesi
Fen bilimleri Enstitusu
Kimya Anabilim Dal1

Danigsman: Yrd. Dog. Dr. Halim AVCI
Yil: 2012 Sayfa: 60

Sehir evsel ve sanayi atik sularindan etkilenen topraklardaki eser element seviyeleri
gittikce yiikselir. Buna bagli olarak bu alanlarda yetistirilen bitkilerdeki metal
konsantrasyonlarin artmasi insan saghgi i¢in risk olusturur. Atik sularla yetistirilen
bitkilerin insanlar i¢in olusturdugu riskleri tespit etmek, kontrol etmek ve en aza
indirmek icin bu tiir bitkilerde toksik tiirlerin tayini 6nemlidir. Bu ¢aligma, atik sulardan
etkilenen toprak ve bu topraklarda yetisen patlican, biber ve domates sebzelerinin yenen
kisimlarinda Cu, Co, Mn, Zn eser elementleri ve Fe’in konsantrasyonlarini tayin etmek
ve potansiyel saglik risklerini yorumlamak amaciyla yapilmistir. Toprak ornekleri atik
sularla sulanan 13 noktadan toplandi. Toprak 6rneklerinde ortalama Cu, Co, Mn, Zn ve
Fe seviyeleri sirasiyla, 79.78, 13.57, 40.52, 506.31 mg kg ve % 2.06 olarak tayin
edildi. Yine bu alanlarda atik sularla yetistirilen sebze ornekleri 17 kdy/nokta’dan
topland1. Patlican, biber ve domates sebzelerinin yenen kisimlarinda ortalama Cu, Co,
Mn, Zn ve Fe konsantrasyonlari sirasiyla, 15.98, 0.33, 19.53, 29.84 ve 154.51 mg kg'1
olarak tayin edildi. Metal konsantrasyonlar1 Tiirk Gida Kodeksi ve WHO/FAO’nun gida
bitkileri i¢in izin verdigi sinir konsantrasyonlar: ile karsilastirildi, bircok 6rnekteki en

azidan bir metal seviyesinin sinir degerleri astig1 tespit edildi.

Anahtar kelimeler: Eser element, Atik sularla sulama, Sebze, Gaziantep



ABSTRACT
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DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS (Cu, Co, Mn and Zn) AND IRON
CONCENTRATIONS IN SOIL AND VEGETABLES IRRIGATED WITH
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TURKEY
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By inducing elevated concentrations of certain trace elements in soil, irrigation with
domestic and industrial wastewater creates a potential risk to human health. Monitoring
of wastewater-irrigated crops may be essential to reducing or eliminating unnecessary
risk from affected foods. The present study was conducted to assess some trace element
(Cu, Co, Mn, Zn) and Fe concentrations in soils and food crops (eggplant, pepper and
tomato) irrigated with wastewater from different sources and estimate the potential
health risks of metals to humans via consumption of those foods. Soil samples from
wastewater-irrigated areas were collected from 13 points around. The mean
concentrations of Cu, Co, Mn, Zn and Fe in soils were 79.78, 13.57, 40.52, 506.31 mg
kg" and 2.06 %, respectively. Vegetable samples from wastewater-irrigated fields were
collected from 17 villages or locations. Cu, Co, Mn, Zn and Fe in edible portions of
eggplant, pepper and tomato vegetables were 15.98, 0.33, 19.53, 29.84 and 154.51 mg
kg!, respectively. Metal concentrations in several samples were in excess of
FAO/WHO and Turkish Regulations, indicating that consumption of these irrigated

foods may represent an important exposure pathway to humans.

Keywords: Trace elements, Wastewater irrigation, Vegetables, Gaziantep
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1. GIRiS

Ulkemizde hizla artan kent niifusu ve kent merkezlerinde yogunlasan ekonomik
aktiviteler, onlenemez seviyelerde su, hava, toprak ve bitki kirliligine neden olmaktadir.
Hizli kentlesme, modern teknoloji ve artan enerji ihtiyact sonucunda g¢evreye yayilan
eser elementler, canli organizmalar i¢cin dnemli olan hava, su ve toprak kirlenmesine

neden olmaktadir.

Ulkemizde evsel ve endiistriyel atik sular ¢ogunlukla hi¢bir aritma yapilmaksizin
tarimsal alanlarda sulama suyu olarak kullanilmaktadir. Kirli su kaynaklar: ile yapilan
tarimsal sulamalar nedeniyle toprak verimliligi ve bitki kalitesi olumsuz yonde

etkilenmektedir.

Canli bilinyesine alman toksik metallerin biiylik kismimnin besinlerden alindig1 dikkate
alinirsa, tiikettigimiz bitkilerin metal igeriklerinin tespiti koruyucu saglik acisindan
onemi daha iyi anlasilmaktadir. Evsel ve endiistriyel atiklar sadece su ortamlarma degil,
yakin ve uzak cevreyle birlikte, ekosisteme zarar veren kirleticilerdir. Bu atiklarin
cevresel etkileri yiizyillarca devam edebilecek agir metal kirlenmelerine neden
olmaktadir. Yapilan arastirmalar, evsel ve sanayi atik sularma maruz kalmis topraklarda
yetisen bir¢ok bitkide agir metal seviyeleri izin verilebilen degerlerin lizerinde oldugunu

gostermektedir.

Bu c¢aligmanin temel amaci, “Gaziantep’in evsel ve sanayi atik sularindan uzun yillar
etkilenmis ya da hala etkilenmekte olan zirai alanlardan toplanan patlican, domates ve
biber bitkilerinin (Solanaceae familyasi) yenen kisimlarindan Co, Cu, Mn ve Zn eser
elementleri ve Fe’nin ICP-MS ile tayini” ve ulusal ve uluslararasi kalite kontrol

kriterleriyle karsilastirilmasidir.



1.1. Eser Element

Bir analiz isleminde, tayin edilen analit derisimi ¢ok genis bir araliga yayilabilir. Bu
bilesenler numunenin % 1-100’linii olusturan maddelerdir. Numunenin % 0.01-1’1
araligindaki bilesenler, tali bilesenler; 1 pg kg™ -100 mg kg™ (% 0,01) araligidakiler ise
eser bilesenlerdir. Numunede 1 pg kg den daha diisiik diizeyde bulunan bilesenler ise

ultraeser bilesenlerdir [1].

Bir analizi siniflandirmak i¢in kullanilan numune miktar1 esas alinir. Numune miktari
0.1 g’1 astyorsa makro analiz, 0.01-0.1 g arahginda ise yar1 mikro analiz, 10*-107 g
araligina mikro analiz 10 g’dan daha az numuneler ile ¢alisilan yontemlere ultramikro

analiz olarak adlandirilir [1].

1.1.1.Eser Elementlerin Cevreye Etkisi

Gida ve cevre kirliligi diger {lilkelerde oldugu gibi lilkemizde de giin gectikce artan
boyutlariyla 6nem kazanmaktadir. Kirlilige neden olan etkenlerin baginda ise evsel ve
sanayi atiklarindaki toksik metaller gelmektedir. Bitkilerin maruz kaldig1 agwr metal

kirliligi gittikge yayilmakta ve daha genis alanlar1 etkilemektedir.

Geligmis iilkeler, tarim alanlarindaki toksik kirlenmenin Oniine gegebilmek ve bu
alanlar1 yeniden rehabilite edilebilmek icin biitgelerinden 6nemli kaynaklar
ayirmaktadir. Dogaya atik sularla birakilan agir metaller, toksik 6zellikleri sebebiyle
cevreye ve canlilara geri doniisii ve telafisi miimkiin olmayan zararlar vermektedir.
Cagimizdaki en onemli kirlilik alanlarmin basinda gelen sanayi ve evsel atiklarin
meydana getirdigi kirliligi, bitki ve ¢evreye vermis oldugu zararlar1 bilmeden bunlari

onlememiz miimkiin degildir.



1.1.2.Eser Elementlerin insan ve Hayvan Saghgma Etkisi

Dogal ve yapay nedenlerle, metallerin birikimi ve bunlarin nedenleri 6nemli gevresel
sorunlar arasinda yer almaktadwr. Metallerin biiyiik bir boliimii biyolojik ortamda
birikim gostermektedir. Bu birikim bir tek metal i¢cin besin zincirinin degisik
kademelerinde farkli zenginlestirme faktoriiyle kendini gosterir. Kirlenme agisindan
diistiniildiigiinde ise ortamlarda ve oradan gectikleri canlilarin biinyesinde yogunlasan
bu elementler etkili dozlarda bulunduklarinda ciddi hastalik hatta 6liimlere yol acabilen
zehirli maddelerdir [2]. Topragin, hava ve suya gore tamponlanma kapasitesi daha
yiiksektir. Bu nedenle kirli su kaynaklar1 ile yapilan tarimsal sulamalar sonucunda
toprakta metal konsantrasyonu artmakta ve gida zinciri ile hayvan ve insan saglhigini
tehdit eder boyutlara ulagsmaktadir. Bu calismada Gaziantep’in evsel ve sanayi atik
sularindan uzun yillar etkilenmis ve hala etkilenmekte olan alanlardan alinan toprak ve
sebze (patlican, domates ve biber) Co, Cu, Mn ve Zn gibi eser elementleri ve Fe’nin

ICP-MS ile tayini yapilmistir.

1.1.3.Tayin Edilen Metallerin Ozellikleri ve Toksik Etkileri

Demir, mangan, bakir ve ¢inko bitkiler tarafindan ¢cok az miktarlarda kullanilan besin
elementleridir. Bu nedenle bunlara mikro, minor veya eser elementler adi verilir. Bu
elementlerin ¢ok az miktarda kullanilmalari, daha az 6nemli olduklar1 seklinde

yorumlanmamalidir. Mikro elementlerde, makro elementler kadar gerekli ve dnemlidir.

Demir ve mangan harig, ¢ogu topraklar yeterli miktarda mikro element icerirler. Ancak
bunlarin bitkilere olan elverisliligi genellikle ¢ok diisiiktiir. Az miktarda alnsa dahi,
uzun vyillar yapilan yogun tarim faaliyeti sonunda, bu elementlerin topraktaki
miktarlarinda 6nemli bir azalma olabilir. Bu gibi mikro element noksanliginin sorun
oldugu {i¢ tiir toprak mevcuttur. Bunlar; kumlu topraklar, organik topraklar ve kuvvetli
alkalin topraklardir. Bunun sebebi, kumlu topraklar ile organik topraklarda az miktarda
mikro element bulunmasi ve kuvvetli alkalin kosullarda ise, bu elementlerin cogunun
elverisliliginin diistik olmasidir [3]. Toksik metallerin canli yasamina etkisinin daha 1y1

anlasilabilmesi i¢in 6zelliklerinin bilinmesi gerekmektedir.



1.1.3.1.Bakar (Cu)

Insanlar i¢in viicut fonksiyonlar1 agisindan dnemli olan bakir &zellikle sag, derinin
esnek kisimlari, kemik ve bazi i¢ organlarin temel bileseni konumundadir. Erigkin
insanlarda ortalama 50-120 mg civarinda bulunan bakir, aminoasitler, yag asitleri ve
vitaminlerin normal kosullarda metabolizmadaki reaksiyonlarinin temel 6gesidir. Bakir
bircok enzim ve proteinin yapisinda da bulunur. Biitiin bunlarin yaninda demirin
fonksiyonlari yerine getirmesinde aktivator gorevi de istlenir. Bakir eksikliginde
insanlarda ve hayvanlarda biiylimede gecikme, solunum sistemi enfeksiyonlari, kemik
erimesi, anemi, sa¢ ve deride renk kaybi gibi ciddi saglik problemleri olusur. Bunun

yaninda bakir bilezikler eklemlerin kireglenmesi ve romatizma tedavisinde kullanilirlar

[4].

1.1.3.2.Cinko (Zn)

Cinko hava, su ve toprakta dogal olarak bulunan bir maddedir. Bir¢cok yiyecek maddesi
ve icilen su belirli konsantrasyonlarda ¢inko icermekte ve bu konsantrasyon insan
faaliyetleri sonucu giderek artmaktadir. Cinko yiiklemesi daha ¢ok madencilik, kémiir
ve atik madde yakilmasi, demir-celik isleme sanayiden kaynaklanmaktadir. Cinkonun
kullanim alanlart: Metalik ¢inkonun %50’sinden fazlas1 demir veya celigi
galvanizlemede kullanilmaktadir. Cinko oksit boya maddesi olarak plastiklerde,
kozmetiklerde, fotokopi ve duvar kagitlarinda, yazic1 miirekkeplerinde, seramiklerde,
kauguk sanayinde, giibrelerde kullanilmaktadir. Cinko oksit ayrica tibbi ilaglarda deri ve
kas yaslanmasini onlemek amaciyla da kullanilmaktadir [5]. Cinko insan viicuduna
yetersiz miktarda alindigi takdirde istah kaybi, tat ve koku duyularinda azalma, yara
tyilesmesinde gecikme, bagisiklik sisteminde zayiflama, genglerde biiyliime sorunlari,
deri sorunlar1 ve en 6nemlisi dogan bebeklerde dogum esnasinda ve sonrasinda saglik
sorunlar1 meydana getirmektedir. Cinkonun gerekenden fazla alinmasi durumunda istah
ve bagisiklik sistem aktivitesinin azalmasi, yaralarin ge¢ iyilesmesi, derideki asiri
hassasiyetler, kolesteroliin ylikselmesi, karmn agrisi, ishal, sindirim sisteminde

rahatsizliklarina neden olur [4].



1.1.3.3.Mangan (Mn)

Mangan yasam icin gerekli olup tahil ve ¢ay gibi pek ¢ok gidalarda bulunan esansiyel
bir iz elementtir. Demir-¢elik fabrikalari, gii¢ santralleri, yakma firmlar1 ve maden
yataklarinin tozlarmdan havaya karigabilir. Suya ve topraga karisimi dogal
kaynaklardan, atiklarin desarjiyla ve atmosferik tasmimla olur. Nehir, gol ve yer alt1
sularinda dogal olarak bulunur ve sudaki bitkiler tarafindan bir miktar alinarak

birikebilir. Genellikle karaciger, bobrek ve pankreasta birikim gosterir [6].

1.1.3.4.Demir (Fe)

Demir dogada diger metallere gore yiiksek oranlarda bulunurken element halinde
bulunmaz. Element halindeki demire sadece meteorlarin yapisinda rastlanir. Buna
karsin bilesikleri dogada bol ve yaygindir. Tabiatta oksit, stlfiir ve karbonat bilesikleri
seklinde bulunur. Dogal olarak toprakta bulunan demir akarsular ile deniz ve géllere
tasinmaktadir. Ayrica endiistriyel atiklarda kirletici kaynaklari olusturmaktadir [7].
Demir, insan organizmasinda 6zellikle kirmizi kan hiicrelerinin yapisinda bulunan

hemoglobinin fonksiyonel bir par¢asi olmas1 bakimindan énemlidir [8].

1.1.3.5.Kobalt (Co)

Dogada mineral olarak her yerde bulunur, ancak insanlar genellikle B, kaynaklariyla
beraber alirlar. Bundan dolay1 da en iyi kaynaklarm hayvansal yiyecekler oldugu
sOylenebilir. Hayvanlarda intestinal florada bakteriler tarafindan da sentez edilir [9].
Kobalt havadan solumun yoluyla, igme sulariyla ve diyet yoluyla organizma tarafindan
almir. Fazla miktarda alinmasi; soluk alip verme mekanizmasinda bozulmaya, kalp
biliylimesi ve genislemesine, bobrek ve karaciger rahatsizliklarina, siniis tasikardiye ve
bagisiklik sistemine olumsuz ydnde etki ederek astim krizlerine sebep olacagi

belirtilmistir [10].



1.1.4.Topraklarda Co, Cu, Mn, Zn ve Fe’nin Bazi Ozellikleri

Cogu topraklarda eser metaller karbonat, oksit, siilfit ve tuzlar1 seklinde bulunur.
Mineraller topraklar arasinda farklilik gosterebilir. Toprakta Cu igeren mineraller
Cuy(OH),CO3, Cuz(OH)»(CO3)2, CuyO, CuO, Cu,S, CuS, CuFeS, CusFeSi, CusSs,
Cu3AsS, ve CuaSbsSys dir.

Toprak ¢ozeltisinde Cu konsantrasyonunu, bu minerallerin hicbiri tek basma kontrol
edemez. Toprakta Fe mineralleri FeCOs; Fe;Os;, FeOOH, Fes;O4, FeS, ve
KFe3(OH)6(S04)4 dir. Mn mineralleri MnCOs, MnO,, Mn3;0O4, MnOOH, (Mn, Si),03 ve
MnSiO; seklindedir. Toprak ¢ozeltisindeki Mn konsantrasyonunun mineral tarafindan
kontrolii topragin oksidasyon-rediiksiyon sartlarina bagldir. Zn-iceren mineraller ii¢
cesittir: ZnCOs;, ZnS ve Zny(OH),S1,07.H,0. Toprakta Ni ve Co mineral sekilleri ¢cok
karmagiktir. Ni-igceren mineraller (Fe, Ni)oSs, NizFe, (Fe, Ni);C, (Fe, Ni)23Cs dir. Co
iceren mineraller ise CoAsS, CoAsS; 3 ve Co3(AsO4),.8H,0 dir.

Topraklarda eser elementlerin 6zellikleri komsu materyallerin kimyasina ve zamana
baglhdir. Topraklar organik ve orgono-mineral maddelerin karisimi, kil mineralleri Fe ve
Mn oksitleri, diger kati bilesenleri ve ayni zamanda c¢oziinebilir maddeleri igeren

heterojen karigimlardir.



1.1.5.Toprak ve Bitkideki Element Seviyesinin pH’a Baghhg

Elementlerinin bitkiler tarafindan alinabilmesi i¢in toprak pH degeri Onemlidir.
Genellikle nemli iklimlerde topraklar asitli, kuru iklimlerde ise alkali olma
egilimindedirler. Bu nedenle Tiirkiye genelinde topragin pH’1 ve kire¢ miktar1 yiiksektir
[11].Besin elementlerinin en rahat alinabilecegi toprak pH’s1 6.5-7 arasindadir. Her bir
elementin toprak ¢ozeltisinin pH degerine bagimlilig: farkli derecelerdedir. Topraklarin
pH’s1 7.5’in altinda oldugunda H;O" iyonu konsantrasyounu, 7.5’in iizerinde oldugunda
da OH ve HCO; iin konsantrasyonlar1 etkindir. pH 7,5’in {izerinde bor, bakir ve ¢inko
eksikligi de ortaya c¢ikmaya baglar. Bu durum Sekil 1.1°de besin elementlerinin

alinabilirligi ile toprak pH degerleri arasindaki iliski goriilmektedir [12].

Sekil 1.1. Toprak ve bitkideki element seviyelerinin pH ile iliskisi [13]



1.1.5.1.Demir (Fe)

Topraklarin ¢oziinebilir Fe igerikleri ¢cok diisiiktiir. Coziinebilir inorganik Fe bigimleri,
Fe’*, Fe(OH)g , FeOH*" ve Fe** iyonlar1 icerir. Demirin topraklardaki ¢oziiniirliigiini
biiyiik 6l¢iide Fe(III) hitrat oksitlerin ¢oziiniirliigii tarafindan denetlenir. U¢ degerlikli
demirin hitrat oksitleri asagidaki esitlikte goriildiigii gibi, Fe>* ve onun hidroliz

iirlinlerinin artmasina neden olur [14].
Fe’'+30H +—= Fe(OH), ©

Bu esitlikte denge, biiyiik dlgiide Fe(OH), ¢6kelmesi lehindedir ve pH’ya bagimlilig
yiiksektir. Bir baska degisle Fe’" iyonu aktivitesi, pH’taki artis ile diisme gosterir.
Yiiksek pH diizeylerinde ¢ozeltideki Fe®* aktivitesi, her birim pH yiikselmesinde 1000
kat diisme gosterir. Coziinebilir demir diizeyi, pH 6.5-8.0 sinirlar1 arasinda en diistik
diizeye ulasir [14]. Bu nedenle, asitli topraklar inorganik Fe yOniinden oransal olarak

zengindir [15].
1.1.5.2.Cinko (Zn)

Cinko toprakta yalnizca Zn*" halinde bulunur. Cinko minerallerden baska kati
yiizeylerde adsorbe halde bulunabilir. Cinko adsorbsiyonu Zn**, ZnOH® veya ZnCl
seklinde olabilir. Toprakta bitkiye yarayisli Zn miktari, pH’ya bagl katyon degisimi
yapan yiiklerin artmasi1 nedeniyle pH 5-7 arasinda her bir birim pH artisina bagli olarak
30 kat (veya 100 kat) azalmaktadir. Toprak pH’1 6.5’ten biiyliik olan topraklarda
¢cinkonun biiyiik bir kismi (%60) ¢6zilinebilir organik maddelerle kompleks olusturur.
Toprak ¢ozeltisindeki kompleks Zn miktar, pH 7.5’in iizerinde organik maddenin
cOziiniirliglinii azaltmalar1 nedeniyle diger katyonlarmn miktarmma baghdir. Bitkiler
¢inkoyu temelde Zn®" seklinde alirken yitksek pH’larda tek degerli katyon (ZnOH")
seklinde alirlar [16].



1.1.5.3.Mangan (Mn)

Topraklarda Mn {i¢ ayr1 degerlikte bulunur. Bunlar bitkiler tarafindan alinabilen Mn**
ile bitkiler tarafindan alinamayan Mn-oksitlerde bulunan Mn®" ve Mn*" iyonlaridir.
Topraktaki Mn®" miktarmi oksidasyon-rediiksiyon kosullar1 belirler. Bu nedenle
oksidasyon ve rediiksiyonu etkileyen tiim faktorler ayn1 zamanda Mn yarayisililiginida

etkiler. Bu faktorler arasinda toprak pH miktari, organik madde miktar1 ve toprak nemi

sayilabilir [16].

2
Mn*t

. Rediiksiyon
Rediiksiyon

Oksidasyon  Oksidasyon
Rediiksiyon

M 3+ Mn4+
n B — MHOZ

v

A

MnO,.nH,O
Mn,0;.nH,0 Oksidasyon T

Sekil 1.2. Manganin toprakta indirgenme yiikseltgenme dongiisii [17]

Diistik pH’larda Mn bilesiklerinin ¢oziiniirliigiiniin yiiksek olmasi nedeniyle asitli
topraklarda Mn yarayisiligir yiiksek olup kimi zaman toksik etki bile yapmaktadir.
Toprak pH’1 arttik¢a ¢oziinebilir Mn miktar1 da artmaktadir. Asagida verilen denklemde
bu durum acik¢a goriilmektedir. Burada Mn miktarinin artisinda redoks potansiyeli de

onemli rol oynar.

MnO, + 4H" — Mn?" + 2H,0

Yiiksek pH’l1 topraklarda manganin alinabilirligi distktiir [15]. Her birim pH artis1 ig¢in

¢oziinebilir Mn** iyonu konsantrasyonunun 100 kat azalmaktadir [14].



1.1.5.4.Bakar (Cu)

Bakir topraklarda genellikle Cu®" iyonu seklinde bulunur [13]. Toprak ¢ozeltisinde Cu
diizeyi, bakir daha kuvvetle adsorbe edilmesi nedeniyle, pH artis1 ile diisme gosterir.

Toprak ¢ozeltisindeki bakirmn %98‘inden fazlast organik maddelerle kompleks
olusturmus sekildedir. Bakir diger mikro elementlere (Zn®" ve Mn*" gibi) gore organik
maddeye daha siki bir sekilde baglanmistir. Bu nedenle bakirin toprakta hareketini ve
almimini 6nemli Ol¢iide Cu-organik kompleksler diizenler. Organik topraklarda Cu
yarayislilig1 sadece toprak ¢ozeltisindeki konsantrasyonuna degil ayn1 zamanda bakirin
hangi formda bulunduguna baghdir. Toprak ¢ozeltisinde bulunan ve molekiil agirliklar
1000°den kiigiik olan Cu komplekslerinin bitkiler tarafindan alinim1 molekiil agirliklar:

5000’den biiyiik olanlardan daha yiiksektir [17].

1.1.5.5.Kobalt (Co)

Toprak ¢ozeltisindeki Co’n bitkiler tarafindan alinabilirligi diger besin elementlerin de
oldugu gibi topragin pH’sina baghdir. Topragin pH miktar: arttikga kobaltin bitkilerce
almimi ve tagimmimi azalmaktadir. Toprakta yetistirilen bitkilerin kuru maddesinde Co
konsantrasyonu, normal olarak 0.02-0.5 mg kg arasinda degisir. Kobalt toprakta; Fe,
Mn, Zn ve Cu gibi kobalt da kleyt bilesikleri olusturma egilimindedir. Ayrica Co, 6teki
iyonlar1 fizyolojik yonden 6nemli baglanma bdlgelerinden degistirerek onlarin yerine
gecer. Boylece Co, oteki metaller alimin1 azaltir ve davranis bigimlerini etkiler. Yiiksek

diizeyde Co beslenmesi Fe noksanligina yol acar [18].
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1.1.6.Bitki Element Konsantrasyonlar ile Topragin CaCO; Miktarlan Tliskisi

Toprak c¢ozeltisinde kalsiyum karbonatlar genel olarak CaCO; ve CaCO;3;.MgCOs3
seklinde bulunurlar. Toprakta karbonatlarin ayrigsmasi biiyiikk ¢ogunlukla CO;
olusumuna baghdir. CaCOj; ¢oziinemeyen bir mineral olup ¢oziiniirliigi litrede 10-15

mg Ca’dur [17].

CaCO3 + C02 + HZO e d Ca(HCO3)2

Kire¢ miktarinin artmasiyla birlikte toprak pH’s1 da yiikselir. Bu nedenle kirecli
topraklarin pH’lar1 ve Ca igerikleri yiiksektir. Kire¢ orani yiiksek olan topraklarda, pH
8.5°¢ kadar Ca’" katyonu basat durumdadir. Toprakta Ca®" katyonu konsantrasyonu
yiikseldik¢e ortamdaki ¢oziinebilir metal diizeyleri azalmaktadir [17]. Topraktaki kireg
miktar1 bitkiler i¢in 6dnemlidir. Laboratuvar kosullarinda, karbonat miktar1 nicel olarak
belirlenerek % toplam CaCOs; miktar1 cinsinden ifade edilir. Toprak kire¢ icerigi

siniflamasi1 genel olarak Cizelge 1.1°de gdsterilmektedir.

Cizelge 1.1. Toprak kire¢ igeriginin smiflandirilmasi [19]

Yorum % CaCO;
Az Kiregli 0-4

Orta Kiregli 4-8
Kiregli 8-15

Cok Kiregli 15-30

Cok Fazla Kiregli ~ 30-55
Marn 55

1.1.6.1.Bakar (Cu)

Karbonat ve oksit gibi ¢oziiniirliigii yiiksek bakir tuzlari tarafindan saglanan denge
durumundaki Cu konsantrasyonu, toprak ¢ozeltisindeki normal Cu diizeyinden
yiiksektir. Bu nedenle toprakta karbonat ve oksitlerin varlii, bakirin bitkilere
elverisliligini smirlamada higbir rol oynamaz. Toprak ¢6zeltisinin Cu konsantrasyonu,

bakirin toprak partikiilleri tarafindan adsorpsiyonuna baghdir [17].
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1.1.6.2.Demir (Fe)

Kire¢ yoniinden zengin ve yiiksek pH’li topraklarda yetistirilen bitkilerin demir

beslenmesi olumsuz yonde etkilenmektedir. Kire¢ orani yiliksek olan topraklarda, pH

8.5°¢ kadar Ca’" katyonu basat durumdadir. Toprakta Ca*" katyonu konsantrasyonu

yiikseldikge ortamdaki almnabilir demir iyonlar1 kalsiyum ile ¢6zlinemez formda

bilesikler olusturur. Bikarbonat (HCO;) iyonlari, bitki pH’smi yiikselterek, Fe** iin

Fe’* ye indirgenmesini engelleyerek demirin bitkiye elverisliligini azaltir [19].

1.1.6.3.Cinko (Zn)

Kirecli topraklarda organik madde ¢Oziniirligli az oldugundan 7-8 pH araliginda
¢Oziinebilir Zn miktar1 minimuma diismektedir. Ayrica HCO; iyonlarin fazlalig1 Zn’nin

bitkilerce almimi ve tasmimini azaltmaktadir. Toprak cozeltisinde Ca®" ve HCO;,
iyonlarmin artmasmin Zn {iizerindeki etkisi bunlarm pH’1 arttrmasi nedeniyle

olusturduklar1 etkiden daha azdir [17].

1.1.6.4.Mangan Mn)

Manganin bitkilerce alinmasi ve tasinmasi sadece pH’dan etkilenmeyip ayni zamanda
toprakta yiiksek konsantrasyonlarda bulunan kalsiyum vb. iyonlardan etkilenmektedir
[17]. Kiregli topraklarda da Mn eksikligi stk goriiliir [15]. Cilinkii topragin kire¢ orani,
Ca*" iyonunun toprak cozeltisindeki dogrudan etkisiyle degil, pH artisina yol agmasi

nedeniyle bitkilerin Mn alinimi azaltir [17].

1.1.6.5.Kobalt (Co)

Topragin kire¢ orani, Ca*" iyonunun toprak ¢ozeltisindeki dogrudan etkisiyle degil, pH

artigina yol agmasi nedeniyle bitkilerin Co alinimi azaltir [17].
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1.2.Atomik Spektroskopik Yontemler

1.2.1.Atomik Absorpsiyon Spektroskopi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde analiz elementi elementel hale donistiiriildiikten
sonra buharlastirilir ve kaynaktan gelen 151n demetine maruz birakilir. Ayn1 elementin
1sin kaynagmdan (OKL) gelen isinlar1 absorplar. Bu sekilde 70 kadar metal/yar1

metalin analizi yapilabilir.

1.2.2. Atomik Emisyon Spektroskopi (AES)

Uyarillmis enerji diizeyine ¢ikarilan atomlarin ve tek atomlu iyonlarm daha disiik
enerjili diizeylere gecislerinde yaydiklar1 ultraviyole ve goriinlir bolge isimasinin
olciilmesi, AES’nin temelini olusturur. Ornekler genellikle icerisinde &rnek
elementlerinin atomlastirildigi bir aleve piiskiirtiiliir. Atomlastirmada kullanilan yakic1
gaz olarak  genellikle; asetilen-hava veya asetilen-N,O-hava  karisimlari

kullanilmaktadir.

Analiz Orneginin atomlastirilmasi ve uyarilmasi icin alev disindaki diizeneklerin
kullanildig1 cihazlarda, alev yerine elektrotlarin veya plazmanm yerlestirilmesinden
baska bir degisiklik yoktur. Analiz edilecek 6rnegin atomlastirilmasi ve uyarilmasi i¢in
yaygin olarak kullanilan yontem, iki elektrot arasina elektrik bosalimi1 uygulamaktir. Bu
yontemde Ornek elektrotlardan birisinin i¢ine konulur ve 6rnek igermeyen bir karsit
elektrotla bu elektrotun arasina elektrik bosalimi uygulanir. Elektrot malzemesi olarak
genellikle grafit kullanilir. Bunun nedeni grafitin yiiksek iletkenligi ve spektral
girisimlere neden olmayisidir. Pek yaygin olmamakla birlikte baz1 uygulamalarda grafit

yerine bakir elektrotlar da kullanilmaktadir [20].
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1.2.3.Indiiklenmis Eslesmis Plazma Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES)

En ¢ok kullanilan plazma tiirii ICP (Indiiklenmis Eslesmis Plazma)’dir. Plazma katyon
ve elektron (bu ikisininju net toplam elektrik yiikii sifir olmalidir) iceren elektriksel
olarak iletken olan gaz halindeki iyon akimi olarak tanmimlanabilir. Kolay
iyonlastirilabilmesi ve inert olmasi nedeniyle ICP teknigindeki plazma argon gazi ile
olusturulur. Cok cesitli yontemlerle plazma olusturmak miimkiin olmakla beraber bu
yontemde elektromanyetik olarak argon gazmimn indiiksiyon sarimlarinda bir radyo
frekans (rf) jeneratorii ile etkilestirilmesiyle elde edilir. ICP-OES cihazi, ICP
kaynagindan olusan serbest atom yada iyonlarin olusturdugu emisyon spektrumu

temeline dayanan bir elementel analiz teknigidir [21].

1.2.3.1.Kaynak

e Uyarilmayi saglayacak ideal bir kaynagn 6zellikleri:

1. Calisilan elementlerin hepsinin hatlarmi uyarabilmeli

2. Numuneden numuneye gecildiginde tekrar edilebilir uyarilma kosullar
saglayabilmeli

3. Istenilen tayin sinrlarina ulasabilmek igin yeterli hat hassasiyetini
saglayabilmeli

4. Spektral zemin degeri diistiik olmal1

5. Numuneyi tekrar buharlagtirmali ve yeterli atomlasmay1 saglayabilmelidir.

e AES i¢in bazi uyarma kaynaklart:

1. Alev

2. Elektriksel kivileim bosalimi; 6rnek: DC ark, yiiksek voltlu kivilcim
3. Mikrodalga-indiiktif plazma

4. ICP

5. DC plazmalar [21]
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1.2.3.2.indiiktif Eslesmis Plazma (ICP)

Plazma, i¢inde iyonlasan atomlarm olusturdugu iletken bir gazdir (Ar plazma Ar’ ve e
icerir). Plazma genellikle gaz olarak argonun kullanildigi, bilesiklerin veya molekiillerin
uyarilmis atom veya iyonlara donlismesini saglayan yiiksek enerjili bir gazdir. Plazma
elektromanyetik olarak argon gazinin indiiksiyon sarimlarinda bir radyo frekans (rf)
jeneratdri ile uyarilmasiyla elde edilir. Sicak plazmanin gelen gazi iyonlastirmasi ve
islemin stirekli olarak devam etmesiyle bu olay gerceklesir. Plazma olusumu, bir radyo
frekans1 yayicisma baglanan su sogutmali indiiksiyon bobini argon bulunan oldukca
kii¢iik bir hacim igerisinde giiclii ve yiiksek frekansh bir manyetik alan aciga ¢ikarir.
Argon gazi akiminda ilk elektronlarin olusturulmasi bir elektron kaynagi (Tesla
bosalimi) ile saglanir ve elektronlar indiiksiyon sariminin olusturdugu manyetik alanda
hizlanarak argon atomlariyla carpisirlar ve argon iyonlar1 ile daha fazla sayida
elektronun olugsmasmi saglarlar. 10000 K sicaklik degerine ulasilan hiicrede, i¢
ceperlerin sogutulmas: i¢in argon gaz akisi girdapl olarak gecirilir. Bu akis ayrica
plazmanin merkezi ve sabit calismasmi saglar. Yiiksek sicaklik ve numunenin uzun
siireli muamelesi, numune ¢dziiclisliniin tamamen buharlagmasini ve analitin tamamen
serbest atomlara donlismesini saglar ve serbest atomlar uyarilir. Bu islem kimyasal

olarak inert bir cevrede gerceklesir [20].

Crrtalama Crtalamn plazma
Secaklik F yilksekiigl mm
GO0 25
SE00 15

B0 5
10000 = éb
FVYE-

Inddksiyen
| smrmi

Argon Gaz
plazma igin

Segutucu HMurmune

GaT AF Vv aeresoll
Nz

Sekil 1.3. Plazma kaynag1
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1.2.3.3.0ptik Kisim

Bir spektrometre; analitin emisyon hatlarindan kaynaklanan 15181, numunedeki diger
tirlerin dalga boylarindan ve plazmanin zemin deger emisyonundan ayirir. Bir
spektrometre iyi bir hassasiyet saglamak icin optik ag, ince bir yarik ve bir goriintiileme
sistemi icerir. Birbirine olduk¢a yakin hatlarin iist liste cakismasini engellemek i¢in iyi
diizeyde ayirma giicline ihtiya¢ vardir. ICP’de kullanilan baslica iki temel spektrometre
vardir. Birincisi, monokromatordiir ve sadece bir tane ikincil yariga sahiptir, boylece
belirli bir siirede sadece bir dalga boyu Olclimii yapilabilir. Monokromator
kullanildiginda bircok element tayini ardisik olarak yapilir. ikinci spektrometre tiirii
polikromatordiir ve segilen her bir analiz hatt1 i¢in sabitlenen ikincil bir yariga sahiptir.
Eger her bir yarigin kendine ait foto ¢ogaltici tiipii varsa, bir numunedeki elementlerin

tamami ayn1 anda tayin edilebilir [21].

1.2.4.Atomik Spektroskopi Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Atomik  absorpsiyon  yOnteminde  spektrofotometrenin = optimum  kosullara
ayarlanmasindan sonra ornekte bulunan tek bir elementin analizi yapilabilir. Atomik
emisyon yontemi ile ise ayni anda, analizi miimkiin olan tiim elementlerin birbirinin
yaninda nitel ve nicel tayinleri yapilabilir. Cok kanalli ve ardisik (sequential)
spektrofotometrelerle, 70°e yakin elementin ayni zamanda tayini yapilabilmektedir. Bu
cithazlar 70 kadar elementin emisyon ¢izgi siddetlerini ayni anda olcecek sekilde
tasarlanmigtir. Birden fazla elementin ayn1 anda tayininde uyarma siiresi daha fazladir.

Cizelge 1.2°de Cu, Co, Fe, Zn ve Mn i¢in gozlenebilme siirlar1 verilmektedir.

Cizelge 1.2. Cu, Fe, Zn, Co ve Mn i¢in gdzlenebilme smirlart (ng L™) [20]

Alevli ICP GF Alevli

Element g OES AAS  AAS
Mn - 0.02 001 1
Co 50 300 0020 6
Cu 10 300 002 1
Fe ; 0.09 0020 5
Zn ] 0.01 0001 1
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1.2.5.indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS)

ICP kiitle spektrometresinde (ICP-MS), termal enerji, bir kiitle spektrometresinde analiz
edilebilecek, tercihen elektrik yiikli partikiiller tiretmek icin, daha yiiksek sicakliklarda,
indiiktif olarak ¢iftlesmis bir plazma tarafindan analit elementlerine iletilir. Bu iyonlar,
bir elementin her bir izotopu icin bilgi elde etmeyi saglayan, elektrik yiiklerine ve
kiitlelerine gore ayrilirlar. Bu nedenle bu teknik bazi durumlarda, sadece elemente 6zgii
yontemlerden daha kesindir ve numunelerin izotop seyreltme analizinin prensibine gore
incelenmesini saglar. Baz1 metal olmayan numunelerin yani sira, tiim metaller ve gegis
metalleri, ICP-MS ile ayn1 anda tayin edilebilirler. Burada tayin kapasitesi ¢ok iyidir,
yani bu teknik, elementlerin ultra eser analizleri i¢in standart yontem haline gelmistir.
Bununla beraber, numunedeki yiliksek matriks oranlar1 ya da tuz igerikleri, bir takim

girisimlere neden olabilir [22].

ICP-MS, kiitle spektroskopisinin dogru, diisiik tespit limitleri ile ICP teknolojisinin
kolay numune girisi ve hizli analiz 6zelligi birlestirilerek gelistirilmistir. ICP-MS silah
sanayisi (mermi atiklari, madde karakterizasyonu, zehirler), gida sanayi, ¢evre (icme
suyu, deniz suyu, atik su, kati atiklar, toprak, ¢amur), klinik (kan, sag, idrar), jeoloji

(toprak, kaya) alanlarinda kullanilmaktadir.

Plarma

Interfaz
Plazma gaz( Ar) Kuadrupol

Aunliary gas Torch

Tagtyics Gaz

T Piiskiirtme =
Odast f
Hymmmz TyonLens

Nebulizer

Dedelktar

Sekil 1.4. ICP-MS cihazi
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ICP-MS, atomik optik spektrometrik yontemlere gore daha fazla sayida iistiinliik sunar:

e  Gozlenebilme smirlari, bircok element i¢in optik yontemlere gore daha 1yidir.
e QGenellikle tayin edilen elemente 6zgii 6nemli dl¢iide basit spektrumlar elde edilir.

e  Atomlarin izotop oranlar1 6lciilebilir ve bunlarin yorumlari kolayca yapilabilir.

1.2.5.1.0rnek Girisi

Atomik emisyon spektroskopisinin aksine ICP-MS spektrofotometrelerinde 6rnekler
cthaza kat1 veya sivi olarak verilebilmektedir. Stvi numune klasik ya da ultrasonik bir
sislestirici ile verilir. Katilar i¢in diger bir numune verme teknigi uygulanir. Bu bir

kivilcim, lazer veya elektrik bosalimi olabilir [23].

Arzon Gaz

Sekil 1.5. Nebulizer ile 6rnek verme

1.2.5.2.Argon Plazma

Oncelikle 6rnek nebulizerdan gecer ve kismen desolve olur, aeresol mesale icerisine
dogru hareket eder ve daha fazla argon gazi ile karisir. Baglant1 bobini radyo
sinyallerini 1sitilmis argon gazina iletmek amaciyla kullanilir, boylece mesale iizerinde
argon plazma ‘“alev” olusturulmus olur [24]. Sicak plazma geride kalan ¢oziicliyii
uzaklagtirr ve Ornegin atomlastirilmasmi ve takiben iyonlagmasmi saglar. Ornek
iyonlagmasmin yam sira drnek yapisinda bulunan elektronlar uyarilir. Ornek plazma

icerisinde 6000-7000 K e kadar isitildiginda degerlik elektronlar1 uyarilir ve spesifik
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dalga boyunda foton yayar. Bu yayilim ile 6rnegin elemental kompozisyonu belirlenir.
Sekil 1.6°da ICP mesalesi goriilmektedir. Aeresol mesalenin alt kismindan girer. Mesale
govdesinin sag kisminda bulunan yesil portlardan daha fazla argon akima katilir.
Mesale govdesinin iist kisminda iki yiiksek kalite kuartz tiip ve i¢ aliiminyum enjektor

bulunmaktadir [23].

Argon
Argon  Argon .

alumina injektor
and \L 'L ‘L

quartz tubes - Aerosol

Sample

<J

Sekil 1.6. ICP mesalesi

1.2.5.3.1CP-MS Interfaz

Atomlagma ve iyonlagsma atmosferik kosullarda gerceklestiginden ICP ve MS parcalari
arasindaki baglant1 ara yiizii, MS sisteminde vakum ortami olusturulmasi i¢in hayati
onemdedir. Iyonlar asag1 yukar1 1 mm genisliginde kiiciik orifisden gegerek vakum
bdlmesine dogru akar. Bu durumda siipersonik jet akimi olusur ve 6rnek iyonlar1t MS
sistemine dogru yiiksek hizda girer, vakum ortaminda yayilir [24]. Tiim MS sistemi
vakum altinda olmak zorunda oldugundan 6rnek iyonlar1 hava molekiillerine ¢arpmadan
serbestce hareket edebilmektedir. ICP sisteminin atmosferik basinglarda calismasindan
dolay1, pompa sistemi siirekli olarak spektrometrenin i¢ini vakum altina tutmak
zorundadir. Iyon akilar1 quadrupola ulasmadan dnce, basmnci verimli sekilde diisiirmek
icin, cesitli pompalar genellikle basmnci yavas yavas 10° mbar’a azaltmak amaciyla
kullanilir. Eger tek bir pompa kullaniliyor ise kapasitesi basinct iyon akist MS

spektrometresine girdikten sonra ani sekilde diisiirebilecek kapasitede olmalidir [23].
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1.2.5.4.MS Spektrometre

MS spektrometresinin ilk asamasinda, iyonlar pompali bir ekstraksiyon sistemi ile
plazmadan ayrilir. Bir 151n demeti iiretilir ve bu 151 demeti asil birime iyice odaklanir.
Iyon vyiiklerini, kiitlelerine gore izotoplar1 aywran birgok farkli tip kiitle analizorleri
vardwr. Qadrupole analizér kullanimi1 kompakt ve kolaydir fakat ayni kiitleye sahip iyon
yiikii oranlarinda (m/z) daha diisiik ayirim giiciine sahiptir. Cift odaklama sektoriinde

analizleri daha iyi ayirim giicline sahiptir fakat daha pahalidir [23].

Qadrupole kiitle filtresi elmas biciminde hizalanmis 4 adet metal c¢ubuktan
olugsmaktadir. Cubuklara, birlesik DC ve AC elektrik potansiyelleri, zit cubuklarin net
negatif veya pozitif potansiyele sahip olacak sekilde uygulanir. Iyonlar, ¢ubuklarin
arasinda kalan rotalara girerler. DC ve AC voltajlar1 belirli bir degere ayarlandiginda
sadece belirli bir tip iyonun ¢ubuklar arasindan gegebilmektedir, ayn1 anda diger iyonlar
bu yoldan ayrilmaya zorlanmaktadir. Bu iyon sabit bir m/z oranina sahip olacaktir.
Farkli m/z oranma sahip olan iyonlarin dedekte edilebilmesi i¢in bir¢ok voltaj
kombinasyonlar1 secilebilir. Asagidaki proses de goriildiigii gibi, kiitle pargaciklari
quadrapole vakum bosluguna girerler. Cubuklarin voltaj degerleri sabit oldugundan
sadece pembe kiitle parcaciklar1 quadropole ¢cubuk dizininin i¢inden geger ve dedektore
gelir. Yesil ve mavi parcaciklar bu voltaj kombinasyonunda kararsizdir, parcaciklarin
hizlar1 onlar1 eninde sonunda ¢ubuklar ile baglantili hale getirecektir ve bu pargaciklar

hicbir zaman dedektore ulasamayacaktir [23].

—

Y quadrupole

Sekil 1.7. MS spektrometre
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Temizleme i¢in MS spektrometresinden ¢ikan bir quadropole asagida gosterilmektedir.
Cubuklarin boyutlar1 yanlarinda bulunan kol saati ile orantilidir. Cubuklarin uglarinda

bulunan yazilar cubuklarin es boyutta tiretilebilmesi i¢in fabrikada kullanilir.

Sekil 1.8. Temizleme igin MS spektrometresinden ¢ikan bir quadropole

1.2.5.5.Dedektor

ICP-MS sisteminde en sik kullanilan detektor tipi Channeltron elektron multiplier
detektoriidiir. Bu koni ya da boynuz seklindeki tiipe belirlenmek istenen iyona zit
yiiklenecek sekilde yiiksek voltaj uygulanmaktadir. Quadropolu terk eden iyonlar koni
seklindeki dedektoriin i¢ yiizeyine dogru cekilirler. Bu iyonlar yiizeye c¢arptiginda
ikincil elektronlar yayimlanir ve tiipiin i¢ine dogru ilerledik¢e yayimlanan ikincil
elektronlarm sayis1 artmaya devam eder. Iyonun koninin girisine garptiktan sonra proses
devam ettikce tiipiin diger ucundan daha fazla 10® elektron ¢ikacak kadar cok elektron
yayimlanmaya devam eder. Asagidaki sekilde koni seklindeki dedektoriin sematik
olarak gdsterimi ve yaninda ise temizlik sirasinda MS sisteminden ¢ikarilan gergek bir

dedektoriin fotografi bulunmaktadir [23].
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Sekil 1.9. ICP-MS dedektori

1.2.5.6.Gozlenebilme Simirlar1 (Limit of Detection, LOD)

ICP-MS’in en biiyiik avantaji ¢ok diisiik gozlenebilme smirliligidir. Cesitli element i¢in
katrilyonda 1 ve bir¢ok element icin ise trilyonda 1°dir Asagidaki ¢izelgede bazi

elementler i¢in 6l¢iim araliklar1 goriilmektedir [23].

Cizelge 1.3.Bazi elementler i¢in ICP-MS go6zlenebilme siniri

Element Gozlenebilme Sinir1 (ng LY
U, Cs, Bi 10 daha az

Ag, Be, Cd, Rb, Sn, Sb, Au 10-50

Ba, Pb, Se, Sr, Co, W, Mo, Mg 50-100

Cr, Cu, Mn 100-200

Zn, As, Ti 400-500

Li, P 1-3 pg kg’

Ca 20 pg kg daha az
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1.2.6.Atomik Kiitle Spektroskopisinde Girisimler

Bir kiitle ayiricismin ayiricihigt:

R:%m (1.1)

Burada m komsu iki pikin kiitlelerin ortalamasi, Am ise piklerin kiitleleri arasindaki
farktir. Plazmali atomik kiitle spektroskopisinde plazmadaki iyonik tiirle (Ar') analit
iyonu ayni m/z oranma sahipse spektral girisim gozlenir. ICP-MS’de bozucu madde
derisimleri 500-1000 pg ml" den fazla ise matriks etkisi gézlenir. Bu etki genelde analit
sinyalini zayiflatacak sekilde ortaya ¢ikar. Bu etki daha seyreltik ¢cozeltiler kullanilarak,

numune verme sekli degistirilerek ya da ayirma ile giderilir.
1.2.7.1CP-MS Analitik Uygulamalan
1.2.7.1.Kalitatif ve Yar-Kantitatif Uygulamalar

ICP-MS coklu element analizlerine kolayca uyarlanabildigi i¢in, ¢esitli tipte dogal ya da
sentetik karmagik malzemelerin yari-kantitatif analizine ve hizli karekterizasyonuna
olanak saglar. Genel olarak ICP-MS’de gbzlenebilme sinirlar1 optik emisyon ICP’den
daha 1yi, elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopi ile yarisabilir niteliktedir.
Genellikle atomik kiitle spektrumlari, optik emisyon spektrumlarindan daha basittir ve
degerlendirilmesi daha kolaydir. Bu 6zellik, nadir toprak elementleri ve demir gibi
karmagik emisyon spektrumu veren agir elementler i¢in 6nemlidir. Bir karisimin optik
emisyon spektrumu o kadar karmasiktir ki, degerlendirilmesi, sikici, zaman alict ve
belki de olanaksizdir. Bir karigimin i¢indeki bir veya daha fazla bilesenin yari-kantitatif
analizi, pikin iyon akimini veya aranan elementin bilinen bir derisimde ¢6zeltisi i¢in pik
siddetini &lcerek yapilir. Iyon akimmm, derisimle orantili oldugu varsayilarak, analit
derisimi hesaplanir. Bu kaba fakat basit yontemle hesaplanan derigimler genellikle

%100 bagil bir dogruluga sahiptir.
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1.2.7.2. Kantitatif Analizler

ICP-MS’de en ¢ok kullanilan kantitatif yontemde, kalibrasyon egrisi hazirlamak {izere,
bir dizi kalibrasyon standardi kullanilmaktir. Eger numunedeki toplam ¢6ziinmiis kat1
derisimi yeterince seyreltikse basit sulu standartlar genellikle uygundur. Matriks
elementlerinin daha yiliksek derisimlerinde numunedeki matriks elementlerinin,

standartta da yer almasina dikkat edilir.

Cihazdan gelen kararsizliklar1 ve matriks etkisini karsilamak iizere standartlara ve
numunelere bir i¢ standart eklenir. i¢ standart, numunede bulunmayan ve analite yakin
bir atomik kiitle ve iyonlasma potansiyeline sahip bir elementtir. Genellikle kullanilan
iki i¢ standart indiyum ve rodyumdur. Her ikisi Ge elementlerin kiitle araliginin
ortalarinda yer alirlar (115, 113 ve 103) ve dogal numunelerde nadiren bulunurlar.
Genellikle, numune ve i¢ standartlar i¢in iyon akimi, iyon saymmi veya siddet
oranlarmin Log-Log egrileri derisimin birka¢ ondalik mertebesi araliginda dogrusaldir.
Derisimin dort ondalik mertebesi boyunca pik sayimi ile derisim arasinda dogrusal bir

ilisk1 gézlenmektedir.

Pek cok kesin kantitatif analizde izotop seyreltme yontemi uygulanabilir. Bu teknigin
temeli, bir elementin iki izotopundan biriyle zenginlestirilmis, bir standart ¢dzeltinin
belirli miktarmin katki olarak ortama ilave edilmesiyle bu iki izotopun sinyal
siddetlerinin oranindaki degisimin Olg¢iilmesine dayanir. Analit derisimi, ilave edilen
katk1 miktar1 ve sinyal oranindaki degisimler arasinda iliski kuran ilkeler ve
matematiksel bagmtilar, yardimiyla analiz sonuglari verilmistir. izotop seyreltme
yonteminin avantajlari, dogrulugun gelistirilmesi ve c¢ok sayida c¢esitli kimyasal ve
fiziksel girisimlerden etkilenmemesidir. Baglica sinirlayict yonii ise bu tiir analizi

tamamlamak i¢in gerekli olan zamandir.
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1.2.8.Atomik Spektrosopik Yontemlerin Karsilastirilmasi

Atomik absorpsiyon spektrometresinin avantajlari; hizli bir teknik olmasi, rutin
kullanimlar i¢in basit bir yontem olmasi, biitiin metaller i¢in standart regetelerin olmasi,
analizlerin bozucu etkilerden biiylik oOlclide bagimsiz olmasi ve kolaylikla
giderilebilmesi, sulu c¢evresel Orneklerin bir 6n hazirlik gerekmeksizin analiz
edilebilmesi ve yiiksek duyarlilia sahip bir yontem olmas1 seklinde 6zetlenebilir. Grafit
firmli AAS ile daha disik derisimlerini (ug L) belirlenebilmesi, bir ¢ziici
ekstraksiyon adimmi gerektirmemesi nedeniyle analiz zamaninin kisalmasi, ¢ok az
ornekle c¢aligilabilmesi gibi avantajlar1 nedeniyle daha 1iyi sonuglar alimasi

miumkiindiir.

Atomik absorpsiyon spektrometresi, ¢esitli elementlerin, degisik derisimlerde yer aldigi
orneklerin analizinde, bir defada ancak bir elementin analizine olanak saglamasi ve
dolayisi ile ¢ok sayida elementin analizinin uzun zaman almasi, bazi elementlerin (Sn,
As, Sb, Hg) 6zel teknikler gerektirmesi gibi dezavantajlara sahip oldugundan bu tip
durumlarda ICP tekniklerinden yararlanilir. ICP-OES ve ICP-MS tekniklerinin her
ikisinde de drnek, plazma alevinde 6000-10000 K’de atomize edilir ve uyarilir. Once
ICP-OES ile emisyon spektrumu gdoriintiilenir. Dalga boylarinin belirlenmesiyle ayni
anda 60 veya daha fazla element analiz edilebilir. ICP yonteminin dezavantaji yiiksek
bakim maliyeti ve cihaz enstriimanlarimin pahali olmasi nedeniyle rutin analizlerin
yapilamamasidir. ICP-AES c¢ok diisiik gozlene bilme smirina sahiptir. Fakat ytliksek
metanol ya da asetonitril (>%10) icerigi kolaylikla tolere edilemez. ICP-AES’nin

avantaji metallerle birlikte siilfiirlerinde takip edilebilmesidir [25].
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1.3. Analitik Yontemlerin Gegerliligi

1.3.1. Gozlenebilme Sinirlar (Limit of Detection, LOD)

Bir analitik yOntemin performans1 genellikle gozlenebilme smir1 ile Olgiliir.
Gozlenebilme smir1 derisim birimleri ile verilir. Bir analitik 6l¢iimde derisim ¢ok diistik

ise kor (blank) ile ayn1 degerde cevap alinir [26].

LOD = koriin derigimi + 3(koriin standart sapmasi) (1.2)

ICP-MS’in en cazip yoOnlerinden biri, kiitle spektrometrik belirlemenin optik
belirlemeye gore daha diisiik gdzlenebilme sinirlar1 saglamasidir. Bu smirlar, birgok
durumlarda elektrotermal atomik absorpsiyonla ayni, bazen da daha diistiktiir. ICP-MS
islemi, kuskusuz hiz ve ¢oklu element analizleri gibi avantajlar da saglar. Genellikle
kiitle spektrometrik belirlemede, tayin araligi 0.02-0.7 pg kg', bazi elementler igin
0.02-0.1 pg kg™ dir.

1.3.2.Calisma Arahg

IUPAC’a gore bir hiicrenin, potansiyel degisimine karsi cizilen iyonik aktivite
cevabimnin logaritmasimnin grafiginden tayin edilen alt ve {ist tayin smirlar1 arasinda yer
alan cevap aralig1 bolgesi dogrusal caligma araligi olarak tanimlanir.

1.3.3. Tayin Sinin1 (Limit of Quantitation, LOQ)

Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan, gercek tayinler igin
sinir LOD degerinin bazen 5, bazen de 10 kat1 olarak alinir ki, bu degere tayin smir1 ad1
verilir. Bu sinir i¢in 6nemli bir 6l¢iit, kabul edilebilir bir bagil standart sapma degeridir.

Saglikli tayinler i¢in tayin sinirmin 3 kati kadar bir derisim gereklidir [26].

LOQ=3.LOD (1.3)
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1.4. Eser Elementler icin Coziiniirlestirme Yontemleri

Orneklerin ¢dziilmesinde igin genellikle ii¢ temel yontem kullanilir: Yas yakma, kuru
yakma, mikrodalgada ¢oziiniirlestirme. Bu yontemlerden hangisinin segilecegi gidanin
tipine, kullanilacak donanim ve analizi yapilacak olan elemente baghdwr. Kiil etme
yontemleri ayn1 zamanda gidalarda bulunan ¢ok 6zel minerallerin analizi i¢in 6rnek

hazirlamanin ilk basamagi olarak kullanilir.

1.4.1.Yas Yakma Yontemi

Bu yontemde, kat1 drnekler homojenize edildikten sonra sabit tartima gelinceye kadar
kurutulur. Bir beher igerisinde kurutulan 6rnekten belirli bir miktarda tartilarak tizerine
¢Oziiniirlestirmede kullanilacak olan reaktif ilave edilir. Kullanilabilecek reaktifler
genellikle inorganik asit veya karisimlaridir. Reaktif ilavesinden sonra Ornegin
bulundugu beher {izerine saat cami kapatilarak sicak plaka {lizerinde 6rnek ¢oziiliir.
(Cozlinme zamani kullanilan reaktiflere (6rnegin HNO; + HCIO; i¢in bu siire 10 dakika)
gore degisir. Ceker ocakta ¢Ozelti berraklasincaya kadar ¢oziinilirlestirme islemine
devam edilir. Oda sicakligina kadar sogutulan ¢ozelti deiyonize su ile seyreltildikten

sonra siiziiliir ve analiz edilir [27].

1.4.2. Kuru Yakma Yontemi

Bu yontemde ise homojen hale getirilen kat1 6rnekler krozeye alinir. Baz1 ¢alismalarda
kiil etme islemini hizlandirmak i¢in kat1 6rnekler iizerine etil alkol eklenerek 400 °C de
on yakma islemi yapilir. Krozeler kiil firinma yerlestirilir. Daha sonra kiil firinin
sicaklig1 500-700 °C’ye ayarlanir. Krozede yanmamis madde kalmayana kadar (yaklasik
2 saat) yakma islemine devam edilir. Krozede elde edilen kiil rengi ac¢ik gri ise yakma
islemi tamamlanmistir. Siyah kiil rengi malzemenin tamamen yakilmadigi ve halen
organik kisimlarmm oldugunu gosterir. Daha sonra krozeler oda sicakligima kadar
sogutulur ve asit/asit karisimlar1 ilave edilerek ornek c¢oziliir. Son olarak c¢ozelti

deiyonize su ile seyreltildikten sonra siiziiliir ve analiz edilir. Kuru yakma ydnteminde
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sadece firina ihtiya¢ duyulmasi ve ¢ok cesitli drneklere uygulanabilir olmasi avantaj
gibi goriinmekle beraber bazi elementlerin bu islem sirasinda buharlasmasi ve bazi
kirlenmelerin olusmasi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Kuru yakmada kullanilan
krozeler de oldukca 6nemlidir. Kuartz krozeler 6zellikle asit ve halojenlere dayanikli
olup bazlara karsi dayanikli degildir. Porselen krozeler ise kuartz’a benzer o6zellik
gosterirler. Ancak bazi elementler bu krozelerin g¢eperlerine yapisabilir. Bu nedenle
kullanilmadan once asitlerle yikanmalidir. Paslanmaz c¢elik krozeler asit ve bazlara
direngli olmalarina karsin elementlerin analizinde kullanilamaz. Platin kroze inert
olmasindan dolay1 analizlerde tercih edilmelidir. Ancak platin krozeler diger krozelere

gore ¢ok pahalidir [28].

1.4.3.Mikrodalga Yontemi

Geleneksel kullanilan yas ve kuru Ornek hazirlama ydntemlerinde biiyiikk hacimli
reaktifler kullanilir ve fazla zaman tiiketilir. Ayrica agik kaplarda ve yiiksek miktarda
reaktiflerle calisildigindan 6rnegin kirlenme riski yiiksek olur. Bu c¢aligmalar sirasinda
¢ikan dumanlar asindirict olduklar i¢in, analizi yapan kisiye ve ¢evreye zarar verir. Bu
nedenle bir diger ¢6zme teknigi olan mikrodalga coziiniirlestiriciler temiz kimya
prensibiyle bu sistemlerin yerini almaya baslamistir. Mikro dalga ilk kez 1975 yilinda
yas yakma acik sistemlerde hizli 1sitma amaciyla kullanilmistir. Biyolojik drneklerin
erlenmayer iginde asitle parcalandigi konvansiyonel yontemle 1-2 saat siiren parcalama
stiresi mikrodalga 1sitma ile 5-15 dakikaya indigi belirlendikten sonra mikrodalga ile
yeni 0rnek hazirlama teknikleri hizla gelismeye basladi. Baslangicta bu islemler cam
kaplarda ve acik teflon kaplarda yapilirken simdi bu islem i¢in kapali kaplar tercih
edilmektedir. Coziinlirlestirme i¢in kapali kaplarim kullanilmasi zararli buharlarin
yayilmasmi ve O0rnek kirlenmesini engellerken, kolay ugucu minerallerin de 6rnekten
uzaklagmasint Onler. Bu sistemde basm¢ ve sicaklik programi yardimiyla
cOziinlirlestirme yapilir. Bu nedenle mikrodalga ile ¢oziinilirlestirmede basing, sicaklik,
siire ve c¢oziiniirlestirme i¢in kullanilan reaktif se¢imi 6nemlidir. Coziiniirlestirme i¢in
genellikle nitrik asit, hidroklorik asit, hidroflorik asit, stlfiirik asit, perklorik asit
kullanilmaktadwr. Hidrojen peroksit ve bunlarin degisik kombinasyonlar1 da

kullanilabilir. Ayrica kat1 6rneklerin ¢oziilmesi i¢in 10 ml gibi diger yontemlere gore
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oldukc¢a az miktarda ¢oziiciiler kullanilir. Ayrica geleneksel 1sitma metotlarinda 1s1, gida
maddesine kondiiksiyon, konveksiyon ve/veya radyasyon ile transfer olurken
mikrodalga 1sitmada tersine 1s1 direkt olarak gida maddesinin i¢ine girer. Bu yiizden
mikrodalga 1sitma geleneksel 1sitmaya gore daha hizlidir. Bunun yaninda mineral
asitler, mikrodalga enerjisini aniden 1siya doniistiirdiiklerinden 6rnegin 1smmasit hizl
olur ve reaksiyon kisa slirede tamamlanir. Modern analiz laboratuvarlarinda mikrodalga
cOziinlirlestirme yOntemleri eser ve ultra eser elementlerin analizinde Ornegin
¢oziiniirlestirilmesinde gittikge yaygilasarak kullanilmaktadir. Ozellikle un, bugday,
yenilen deniz lriinleri, sarap gibi farkli gida maddelerinde ve referans maddelerde eser
element analizlerinde farkli ¢oziiniirlestirme yontemleri kullanilmis ve en iyi sonucun

mikrodalga ¢6ziiniirlestirmenin verdigi gorilmiistiir [29-30].
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Bitki, toprak ve su kirliligi diger iilkelerde oldugu gibi {ilkemizde de giin gectikge artan
boyutlariyla 6nem kazanmaktadir. Kirlilige neden olan etkenlerin bagsinda ise evsel ve
sanayi atiklarindaki toksik metaller gelmektedir. Bitkilerinin maruz kaldig1 agir metal

kirliligi gittikge yayilmakta ve daha genis alanlar1 etkilemektedir [31-32].

Geligmis iilkeler, tarim alanlarindaki toksik kirlenmenin Oniine gegebilmek ve bu
alanlar1 yeniden rehabilite edilebilmek icin biitgelerinden 6nemli kaynaklar
ayirmaktadir. Dogaya atik sularla birakilan agir metaller, toksik 6zellikleri sebebiyle
cevreye ve canlilara geri doniisii ve telafisi miimkiin olmayan zararlar vermektedir.
Cagimmizdaki en onemli kirlilik alanlarmin basinda gelen sanayi ve evsel atiklarin
meydana getirdigi kirliligi, bitki ve ¢evreye vermis oldugu zararlar1 bilmeden bunlari

onlememiz miimkiin degildir.

Insanlarin maruz kaldigi agir metallerin bilyiik kisminmn besinlerden kaynaklandigi
bilinmektedir. Bitkilerde agir metal konsantrasyonlar1 miisaade edilebilir degerlerin
iizerinde bulundugu zaman insan saglig1 bundan dogrudan etkilenmekte ve basta kanser

olmak tizere ¢esitli hastaliklarin tiiremesine neden olmaktadir.

Tarimsal topraklar1 etkileyen endiistriyel ve evsel atik sularin disinda, diger agir metal
kirlilik kaynaklari; metal isletmeciligi, sehir ve trafik kaynaklari, maden yataklarindan
bosalan atiklar, degisik giibre ve pestisitlerdir. Yine yerkiiredeki metal depozitolar1 da
onemli bir kirlilik kaynagini olusturmaktadir. Onceleri atik sular diinyada bircok yerde
icerdikleri yiiksek oranda nitrat ve diger besleyici etkenlerden dolay1 bitkiler i¢in giibre
olarak kullanilmis, ancak son ¢eyrek yiizyilda bunun toksik kirlilige neden oldugu fark
edilmistir. Ozellikle atik sular bitkilerde yiiksek oranda metal konsantrasyonuna neden
olmaktadir [31]. Bu bakimdan atik sularin kimyasal anlamda etkin bir sekilde aritilarak
kullanilmas1 6nem arz etmektedir. Agir metal kirliligine maruz kalan topraklarda
yetistirilen bitkilerdeki toksik metal seviyelerinin normal topraklarda yetistirilen

bitkilerden daha ytiksek oldugu bir¢cok ¢alismada rapor edilmistir [33-34].
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Bu durum Cizelge 2.1-2.4’te acik¢a goriilmektedir. Biitiin bu saptamalardan anlasiliyor
ki, toprak, su ve beraberinde besin kirliligi hizli bir sekilde artmaktadir. Gelecek ve
simdiki nesiller agisindan bu konunun incelenmesi ve gereken tedbirlerin alimmasi

biiyiik bir onem arz etmektedir.

Wen-hua Liu ve arkadaslar1 [35] Cin’de sehir atik sulariyla sulanan tarlalarda

yetistirilen sebze 6rneklerinden Cu ve Zn metallerini tayin etmislerdir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Atik sularla sulanan yerlerde yetistirilen sebzelerdeki ortalama agir metal
konsantrasyonlar1 (mg kg'], kuru agirliga gore)

Sebze Cu Zn

Ispanak 17.79  69.26
Kislik lahana 13.37  66.60
Kasimpati 18.59 39.84
Su 1spanagi 18.10 41.24
Yonca 12.62  34.00
Piring kokii ~ 3.58  61.79
Piring tanesi ~ 4.99 32.01
Maydanoz 13.34  39.80
Cin lahanas1  9.95 53.75
Yesil lahana  8.95 61.21
Marul 12.96  59.07

Charya ve arkadaglar1 [36] atik sulara maruz kalmis topraklarda yetistirilen bazi
bitkilerden eser element seviyelerini tayin etmis ve Cizelge 2.2°deki sonuglar1 elde

etmislerdir.

Cizelge 2.2. Atik sularla sulanan alanlarda yetistirilen sebzelerde Cu, Co ve Zn
konsantrasyonlar1 (mg kg'], kuru agirliga gore)

Sebze Cu Co Zn
Ispanak 09 0.13 10
Nane yapraklari 1.1 0.04 6.5
Kisnig yapraklart 1.2 0.03 5.4
Patlican 0.7 - 4.5
Bamya 0.6 - 3.7
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Arora ve arkadaslar1 [37] sehir atik sularma maruz kalmis olan topraklarda yetistirilen

baz1 bitkilerden bakir konsantrasyonunu tayin etmislerdir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3. Atik sulara maruz kalmis topraklarda yetistirilen sebze 6rneklerinde bakir
konsantrasyonlar1 (mg kg'], kuru agirliga gore)

Bitkiler Cu

Turp 5.21-6.42
Ispanak 15.9-17.4
Patlican 7.92-11.8
Nane 11.8-14.1
Kisnis 10.9-12.7
Cemen  15.4-22.5
Havug 12.5-21.6

Rattan ve arkadaslar1 [38] sehir ve sanayi atiklariyla sulanmis olan topraklarda yetisen

baz1 bitkilerde Fe, Cu, Mn, Ni ve Zn metallerini analiz etmislerdir (Cizelge 2.4).

Cizelge 2.4. Evsel ve sanayi atiklariyla sulanmis olan topraklarda yetisen bazi bitkilerde
eser element konsantrasyonlar: (mg kg™, kuru agirliga gore)

Sebze Fe Cu Mn Zn

Piring 122 51.6 53.3 49.6
Bugday 404 9.39 153 589
Maisir 531 149 26.0 65.3
Salatalik 932 193 199 794
Turp 166 104 16.7 58.9

Baz1 Avrupa Birligi iilkelerinde atik sulardan etkilenen topraklar i¢in miisaade edilen

bazi eser elementler i¢in sinir degerler Cizelge 2.5’te verilmistir.

Cizelge 2.5. Avrupa birligi iilkelerinde atik ¢amurdan etkilenen topraklarda metaller
icin izin verilen maksimum konsantrasyon limitleri (mg kg™, DW ) [39]

Element ispanya Fransa italya Hollanda  Isvicre UK

pH<7 pH>7 5.0<pH>7
Cr 1 3 2 2 0.8 0.4 3
Cu 100 150 150 - 100 30 400
Ni 1 1.5 1 1 0.3 0.3 1
Zn 30 112 50 75 35 30 50 100
Cd 150 450 300 300 140 75 200 300

33



Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligmin toprak kirlilik yoneltmeligine gore atik
sulardan etkilenmis topraklarda izin verilen Cu ve Zn metalleri i¢in sinir degerler

Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. Topraktaki izin verilen Cu ve Zn metalleri i¢in smir degerler (mg kg™,

DW) [40].

Element pH >6
Cu” 140

5

Zn 300

*pH degeri 7’ den biiyiik ise cevre ve insan saglhigma 6zellikle yer alt1 suyuna zararli olmadig1 durumlarda
Bakanlik sinir degerleri %50’ye kadar artirabilir.

Cesitli iilkelerin topraklarinda tayin edilen bazi metal konsantrasyonlar1 Cizelge 2.7°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.7. Toprak orneklerinde tespit edilen ortalama metal konsantrasyonu ve aralik
degerleri (mg kg™, DW) [39]

Bowen (1979) Shacklette ve Alloway Rose ve Kabata-
Element Boerngen (1984) (1995) ark.(1979) Pendias(1992)
Ort. Aralik Ort. Aralik Aralik Ort. Aralik
Co 8 0.05-65 9.1 <3-70 1-40 10 0.1-122
Cu 30 2-250 25 < 1-700 2-250 15 1-323
Mn 1000  20-10000 550 <2-7000 20-10000 320 7-8423
Zn 90 1-900 60 <5-2900 10-300 36 3-770

Patlican, biber ve domates bitkilerinin Cu, Zn, Mn ve Fe konsantrasyonlar1 i¢in yapilan

baz1 degerlendirmeler Cizelge 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.8. Patlican, biber ve domates bitkilerinde Cu, Zn, Mn ve Fe konsantrasyonlar1
degerlendirilmesinde yeterlilik guruplarina ait sinir degerler (mg kg™) [43]

Pathcan Biber Domates
Element
Noksan  Yeterli Fazla Noksan  Yeterli Fazla Noksan Yeterli Fazla
Cu 5-7 8-60 >60 4-5 6-25 >25 3-4 5-50 >50

Fe 40-49 50-300  >300 50-59 60-300 >300 50-59 60-300 >300
Mn 35-39 40-250  >250 40-49 50-250 >250  40-49 50-250  >250
Zn 18-19 20-250  >250 18-19 20-200 >200  18-19 20-250  >250
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Tiirk Gida Kodeksi ve WHO/FAO’nun meyve/sebze ve bazi gidalarda miisaade edilen

iist konsantrasyon degerleri Cizelge 2.9’da verilmistir.

Cizelge 2.9. Ulusal ve Uluslararasi bazi otorite kurum ya da kisilere goére gidalarda
miisaade edilebilen bazi elementlerin iist konsantrasyon degerleri ile bazi sinirlamalar
(mg kg') [41-42].

TGK Uluslararasi simir degerler
Element Konsantrasyon
degeri Konsantrasyon = Kaynak /Yorum
Cu 10 10.0 WHO/FAO
Zn 5-50 20.0 WHO/FAO
Co 0.2 - -
Fe 52 10-200 Bitkiler igin toksik seviyel0-200; insanlar i¢in

toksik seviye ise 200 mg kg™ [42]

TGK: Tirk Gida Kodeksi

Atik sular ile sulanan topraklarda yetistirilen bitkiler i¢in rapor edilen normal, toksik ve

tolere edilebilen degerler Cizelge 2.10’da verilmistir.

Cizelge 2.10. Bitkilerin yapilarindaki normal, toksik ve tolere edilebilen eser
element konsantrasyon aralik degerleri (mg kg™) [44]

Element Normal Toksik Tolere edilebilen
Co 0.02-1 15-50 5
Cu 5-30 20-100 5-20

Mn 30-300 400-1000 300
Zn 25-150 100-400 50-100
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar

Toprak ve bitki 6rneklerinin analizleri i¢in kullanilan cihazlar Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan cihazlar

Cihaz Marka Model
ICP-MS SCIEX ELAN 9000
Kalsimetre (Scheibler Tipi)  Caligkan 300954
Etiiv Ultralab U-150
Elektronik Terazi Precisa Series XB

3.1.1.ICP-MS Cihaz1

Metal analizleri icin Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometri (ICP-MS)
(PerkinElmer, SCIEX ELAN-9000; PerkinElmer SCIEX, Concord, ON, Canada) cihaz1
kullanilmistir. ICP-MS cihaz1 ile ilgili bazi ¢alisma parametreleri Cizelge 3.2°de

verilmistir.

Cizelge 3.2. ICP-MS cihazinin ¢alisma parametreleri

Nebulizer Capraz akis
Sprey odasi Ryton, Cift Gegisli
RF Giig 1000 W

Plazma Gaz Akis Hizi 15 L/min

Yardinci Gaz Akis Hizi 1.0 L/min
Tasiyic1 Gaz Akis Hizi 0.9 L/min
Ornek alim Hiz1 1.0 mL/min
DedektorModu Auto
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3.1.2.ScheiblerKalsimetre ve pH Metre Cihazi

Karbonat tayini (%CaCOs) icin Scheibler Kalsimetresi kullanildi. Analizi yapilacak
toprak oOrneginden 0.5-1 g toprak Ornegi kavanoz tipi siselere tartilarak konulur.
Tiplerin igerisine 10-15 ml HCI ¢6zeltisi konularak kavanoz tipi sisenin igerisine
konulur. Burada dikkat edilecek nokta sistem kapatilmadan asit ile topragin tepkimeye
girmesinin Onlenmesidir. Siseler kalsimetreye uygun sekilde takildiktan ve sifir ayari
yapildiktan sonra toprak Ornegi ile HCI cozeltisi calkalanmak suretiyle tepkimeye
sokulur ve gaz c¢ikis1 durana kadar ¢alkalamaya devam edilir. Gaz ¢ikisi durduktan

sonra kalsimetrede ortama salinan CO, gazmin hacmi not edilir (Vt).

HCI + CaCO; — CaCl, + H,O + CO;

Okunan bu gaz hacminin normal sartlara doniistiiriilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in
ortamin basinct ve sicaklik degerleri barometre ve termometreden okunarak not edilir.
Gergek gaz hacmi 0 °C ve 760 mm civa basincina gore Boyle-Mariotto formiiliinden
hesaplanir (Esitlik 3.1). Elde edilen ger¢ek gaz hacmi degerinden topragin %CaCOs3
(kirec) kapsamu esitlik 3.2 ile hesaplanir [45].

_ Vix(b-e)x273

760x(273+1) (3.1)
CaCO;=-"22 (3.2)

0.4464 = doniisim faktorii (I mol CO2 gazma karsilik gelen CaCOs miktarinin

hesaplanmasinda)

pH tayini: Topragin pH degerleri, kiitlece 1/2.5 toprak-su karisimi 1 gece bekletildikten

sonra pH metre ile tayin edildi.
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3.2. Analitik Performans

Toprak ve bitki i¢in Standart Referans Maddeleri (SRM) ayn1 yontemle ¢ozdiiriilmiis ve

tayin edilmistir. Sonuglar Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.4. ICP-MS ile yapilan tayinin kalite kontrol parametreleri

Bitki Referans Maddeleri (mg kg™, kuru agirhk esasina gore, n=3)

Element STD V14 STD V14 Verim® STD V16 Tayin STD V16 Verim®
Tayin edilen  Beklenen (%) edilen Beklenen (%)
Zn 13.5 14.5 93 34.7 39.2 89
Cu 4.90 4.95 98 6.89 7.32 94
Mn 1968 2094 94 655 732 89
Co 0.69 0.93 74 0.75 1.17 64
Fe (%) 0.013 0.016 81 0.380 0.4367 87
Toprak Referans Maddeleri (mg kg™, kuru agirhk esasina gore, n=3)
STDDS8 ~ STDDS8  Verim*  STD OREAS45CA 1D Verim®
Element 7 0 edilen  Beklenen (%) Tayin edilen OREAS4SC o )
A Beklenen
Zn 323.7 312 104 61.6 60 103
Cu 103.8 110 94 542.5 494 110
Mn 596 615 97 941 943 99
Co 596 615 97 941 943 99
Fe (%) 2.48 2.46 100 16.32 15.69 104

*Kuru agirhik esasina gore; Verim(%) = (ortalama tayin edilen deger / ortalama beklenen deger)>100%

Toprak ornekleri kral suyunda ¢ozdiiriildiikten ve gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra
Cu, Co, Zn, Mn ve Fe konsantrasyonlari ICP-MS ile analiz edilmistir. Toprak
orneklerinin tayininde metodun bes element i¢in gdzlenebilme smirlar: (detection of

limit) sirastyla 0.01, 0.1, 0.1, 1.0 mg kg™ ve % 0.01 olarak tayin edilmistir.

Bitki ornekleri 6nce nitrik asitte daha sonra kral suyunda ¢oziiniirlestirerek sivi kisim
buharlastirildiktan sonra uygun seyreltmeler yapilmistir. Bu 6rneklerde Cu, Co, Zn, Mn
ve Fe elementleri i¢cin ICP-MS ile yapilan tayinin gozlenebilme sinirlari sirasiyla 0.01,
0.01, 0.1, 1.0 mg kg™ ve % 0.001 olarak tayin edilmistir. Ayn1 yontemle hem bitki hem

de toprak ornekleri i¢in kor analizleri de yapilmustir.
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3.3. Calisma Alam Haritasi
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Sekil 3.1.Sebze ve toprak orneklerinin toplandigmoktalar1 gosteren ¢aligma alan1 haritasi




Calisma alan1 Akdeniz Bdlgesi ile Giineydogu Anadolu Bolgesi’nin birlesme
noktasinda yer alan Gaziantep ilinin 36°43"' E ve 37°59'E dogu boylamlar1 ile 37°11'N
ve 36°56'N kuzey enlemleri arasinda, deniz seviyesinden 350-850 m yiikseklikte yer

almaktadir.

Gaziantep, cografi konumu itibariyle Giineydogu Anadolu Bodlgesi’nin sanayi ve
kalkinma alaninda 6ncii olan, her gecen giin go¢ alarak niifusu hizla artan bir metropol
haline gelmektedir. Gaziantep Sanayi Odasina bagh (2009) 27 tekstil, 17 kimya, 6
cimento-yap1, 3 enerji, 3 makine imalat1 ve 6 tane diger sanayi dallarindan olmak iizere
toplam 62 biiyiik 6lgekli sanayi kurulusu vardir. Sanayi odasina kayitlt olmayan basta
deri iiretimi olmak tizere tekstil, kimya, gida gibi ¢ok sayida orta ve kiiclik dlgekli
iiretim tesisi de vardir. Sehrin atik sulari, son yillarda Gaziantep Biiyiiksehir Belediyesi
tarafindan kurulan bir aritma tesisinde biyolojik olarak aritilmaktadir. Ancak bu tiir

aritma tesislerinin kimyasal aritma i¢in yeterli degildir.

Gaziantep sehir atik sulari iki farkli koldan akmaktadir. i1k kol Nizip Deresi’nin gegtigi
glizergah; Gaziantep Bagpmar Organize Sanayi Bolgesi (OSB)’ndeki fabrikalardan
desarj olan atik sular, Gaziantep merkez koyleri, Nizip ve Kargamis’a kadar yaklasik 65
bin tarimsal arazi etkilenmektedir. Ikinci kol Bagirsak Deresi’nin gegtigi giizergah;
kiigiik 6lcekli sanayi kuruluslarindan desarj olan atik sular, Suriye sinirma kadar uzanan

85 bin doniimliik arazisinde sulama suyu olarak kullanilmaktadir.

Evsel ve endiistriyel atiklar sadece su ortamlarina degil, yakin ve uzak ¢evreyle birlikte,
ekosisteme zarar veren kirleticilerdir. Bu atiklarin cevresel etkileri yiizyillarca devam
edebilecek metal kirlenmelerine neden olmaktadir. Ulkemizde atik sular ya direkt olarak
sulama amagcl kullanilmakta ya da bir kismi barajlara bosaltilmaktadir. Daha sonra bu
barajlardan sulama amacli kullanilmaktadir. Yaklagik 1.5 milyon niifusa sahip olan
Gaziantep ilinin sebze ihtiyacinin 6nemli bir kismi, sehrin evsel ve sanayi atik
sularndan uzun yillar etkilenmis olan alanlarmdan karsilanmaktadir. Ornek toplama

islemi 2010 y1l1 Ekim ve Kasim aylar1 arasinda gerceklestirilmistir.
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Bitki ve toprak orneklerinin toplandigi alanlar ile ilgili bazi detaylar Cizelge 3.4’te

verilmistir.

Cizelge 3.4. Bitki ve toprak 6rneklerinin toplandig1 noktalar ile ilgili baz1 detaylar

Kéy/Nokta Orneklerin Kirletici Nehir  Sehir Merkezine
Toplandig1 Noktalar  (kaynak) Yakinhg (£2)
EBK1 A Bagirsak Deresi 10 km
EBK2 B Bagirsak Deresi 10 km
EBK3 C Bagirsak Deresi 12 km
Prefabrik D Bagirsak Deresi 13 km
Yesilkent E Bagirsak Deresi 16 km
Sinan F Bagirsak Deresi 21 km
Bedir G Nizip Deresi 14 km
Subogazi H1 Nizip Deresi 15 km
Tuglu H2 Nizip Deresi 23 km
Karahdyiik 1 Nizip Deresi 14 km
Kirath J Nizip Deresi 46 km
Aril K1 Nizip Deresi 25 km
Bedir K2 Nizip Deresi 14 km
Canake1 L Nizip Deresi 48 km
Turlu M Nizip Deresi 49 km
Kizilcakent N Nizip Deresi 47 km
Giilkaya P Nizip Deresi 58 km
Elifoglu R Nizip Deresi 60 km

Yapilan calismada, Bagmsak Deresinin gectigi gilizergahtan 6 noktadan, Nizip
Deresi’nin gectigi giizergahtan ise 12 noktadan, toprak ve bitki drnekleri (domates,

biber ve patlican) 6rnekleri toplandi.

3.4. Toprak ve Bitki Orneklerinin Hazirlanmas:

Toprak orneklerinin toplanmasi ve hazirlanmasi: Aym tarlanin 5 degisik noktasindan
toprak 10 cm kazildi ve bu alanlardan 1’er kg toprak ornekleri alindi. Birlestirilip
homojen hale getirilen toprak 6rneginden yaklasik 1 kg laboratuvara tasindi. 70 °C’de
24 saat etlivde kurutulan toprak ornekleri havanda doviildiikten sonra 1 mm’lik (100
mesh) elek ile elendi. Bu sekilde hazirlanan toprak oOrnekleri, metal analizleri i¢in
Kanada ACME laboratuvarma gonderildi. Burada 0.5 g’lik toprak Ornekleri kral
suyunda (3:1 HC/HNO:;) ¢ozdiiriilmiis ve metal analizleri ICP-MS ile yapilmastir.

41



Bitki 6rneklerinin toplanmasi ve hazirlanmasi: Atik sulardan uzun yillar etkilenmis ya
da hala etkilenmekte olan alanlarda yetistirilen bitki drnekleri toplandi. Ornekler dnce
cesme suyu ile yikandiktan sonra, saf su ile durulandi ve siizge¢ kagidi iizerinde
kurutuldu. Daha sonra 70 °C’de yaklasik 24 saat etiivde kurutuldu ve plastik posetlerde
saklandi. Sabit tartima getirilen Ornekler celik Ogiitiiciide Ogiitiilerek 1 mm'lik (100
mesh) elekte elendi. Bu sekilde hazirlanan bitki 6rnekleri, metal analizleri i¢in Kanada
ACME laboratuvarina gonderildi. Orada, bu 6rneklerden 0.5 g’lik miktarlar 6nce derisik
HNOj’te cozdiriiliip sivi kisim buharlastirildiktan sonra geriye kalan kisim kral

suyunda ¢ozdiiriilmiistiir. ICP-MS cihazi ile metal analizleri yapilmastir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Gaziantep evsel ve sanayi atik sulartyla sulanan alanlardan toplanan bitki ve toprak
orneklerinden Fe, Co, Cu, Mn ve Zn konsantrasyonlar1 ICP-MS ile tayin edilmistir.
Sonuglar Tiirk Gida Kodeksi ve WHO/FAO gibi ulusal ve uluslararasi kalite kontrol

kriterleri ile karsilastirilmistir.

4.1. Toprak Orneklerinde CaCOj; ve pH Tayini

Toprak Orneklerinde kire¢ miktarmi tayin etmek icin, karbonat miktar1 nicel olarak
hesaplanir ve % toplam CaCO; miktar1 cinsinden ifade edilir. Toprak kire¢ icerigi
siniflamas1 Cizelge 1.1°de verilmistir. Kire¢ miktarinin artmasiyla birlikte toprak pH’s1
da yiikselir. Kire¢c oram yiiksek olan topraklarda, pH 8.5’e kadar Ca”" katyonu basat
durumdadir. Toprakta Ca*" katyonu konsantrasyonu yiikseldikce ortamdaki alinabilir
fosfor ve demir iyonlar1 kalsiyum ile ¢6ziinemez formda bilesikler olusturur. Kireg
miktarmin yiiksek olmasi kadar, cok diisiik olmasi da bitki beslenmesi agisindan
sakincalidir. Ciinkii kalsiyum bitki hiicre duvarlarinin yapisinda yer almaktadir. Ayrica
topraktaki kalsiyum karbonat, biyolojik aktiviteyi arttir ve toprak profilinin yikanmasimni
giiclestirir. Toprak pH’s1 dogrudan veya dolayh olarak toprakta meydana gelen birgok
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olay1 etkiler. pH degeri, toprakta mevcut bitki besin
maddelerinin bitki i¢in yarayisliliginda 6nemli rol oynamaktadwr. 6.0’dan diisiik
degerlerde topraktaki Fe, bitkilere gegcme oranlar1 yiikselir. pH<5.0 degerlerinde, Mn
bitkiler i¢in toksik etki yapmaktadir. 7.5’ten biiylik degerlerde ise; Fe, Mn ve kismen de
olsa Zn, Cu gibi baz1 elementler hidroksitleri halinde ¢oker ve suda az ¢6ziinen formlara
doniisiir. Bu nedenle elementlerin bitkiler i¢in yarayislihk da buna bagl olarak

azalmaktadir [19].
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Atik sulara maruz kalmis toprak drneklerinde %CaCOj; ve pH degerleri ¢izelge 4.1 de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Atik sulara maruz kalmis toprak drneklerinde %CaCO; ve pH degerleri

KOY /Nokta Konum (%)CaCO; pH

EBK1 A 52.68 7.64
EBK2 B 46.27 7.50
EBK3 C 50.75 7.65
Prefabrik D 51.55 7.60
Yesilkent E 10.79 7.51
Sinan F 57.82 7.10
Bedir G 48.18 7.32
Subogazi H1 42.40 8.97
Bedir K2 1.54 7.85
Turlu M 57.82 7.75
Kizilcakent N 57.82 7.62
Gilkaya P 50.37 7.59
Elifoglu R 24.03 7.73

Cizelge 1.1°de verilen degerlere gore K2 noktast az kirecli; E noktasi kirecli ve R
noktas1 ¢ok kirecli; M, N ve F noktalar1 marn diizeyinde kiregli, diger noktalar ise ¢ok
fazla kireclidir. K2 ve E noktalarinin kire¢ orani diger noktalardan diisiik olmasina
ragmen pH degerleri 7.5’ten yiiksektir. Toprak pH’1 7.5’ten yiiksek oldugunda Fe, Cu,
Zn, Mn gibi eser elementler ¢coziinemez forma gectiginden, bitkiler icin yarayislilig
(her element i¢in farkli olmak iizere) azalir. Sinan, Turlu ve Kizilcakent noktalarinin
kire¢ oran1 ayn1 degerlere sahip iken pH degerleri farklidir. Yine ayn1 noktalarin toprak
orneklerindeki Fe, Cu, Zn, Mn ve Co konsantrasyonu diger noktalara gore daha
disiiktiir. Subogaz1 noktasinin pH degeri (8.97) belirgin bir sekilde diger noktalardan
yiiksektir. Subogazi noktasindaki biitiin elementlerin konsantrasyonlari, bu elementlerin

17 nokta i¢in ortalama konsantrasyonlarindan yiiksektir (Cizelge 4.2).
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4.2. Toprak Orneklerinde Metal Konsantrasyonlar

Topraklarda eser metaller genel olarak karbonat, oksit ve siilfit tuzlar1 seklinde bulunur.
Calismamizda Zn, Co, Cu, Mn ve Fe elementlerinin ortalama konsantrasyonlari
srrastyla 79.78, 13.57, 40.52, 506.31 mg kg ve % 2.06 olarak tayin edilmistir (Cizelge
4.2).

Cizelge 4.2. Atik sulardan etkilenmis toprak 6rneklerinde Zn, Co, Cu, Mn (mg kg™,

n=3) ve Fe (%) elementlerinin konsantrasyonlar1 (DW)

Koy/Nokta Konum Zn Co Cu Mn Fe

EBK1 A 139.74+0.26  10.1 £0.03  60.29 £0.04 367 +£0.22 1.66 £0.003
EBK2 B 108.2+0.09 13.6+0.04 57.32+0.03 512 +0.17 2.04 £0.004
EBK3 C 137.44+0.15 10.8£0.03  69.71+0.03 368 £0.20 1.69 £0.004
Prefabrik D 104.2+0.12  10.7+0.03  51.37+0.04 390 +0.21 1.62 £0.004
Yesilkent E 111.34+0.04 26.9+0.06 46.30+0.03 1023 +£0.47 4.05 +0.048
Sinan F 58.40+0.01 8.3040.02 24.01£0.10 345 +0.261 1.39 +0.007
B.D. Ort. 109.9+0.09 13.4+0.01 51.50+0.03 500.83 +0.15  2.08 +0.02
Bedir G 59.80+0.03  13.7+0.03 21.82+0.25 488 +0.27 2.02+0.016
Subogazi H1 70.10+0.04  13.4+0.08 71.57+0.16 511 +0.82 2.25+0.01
Bedir K2 97.60 £0.10  28.94+0.02 21.35+0.03 1075 +0.69 4.26 £0.01
Turlu M 33.50+0.17  5.60+0.17 10.90+0.81 220 +0.62 0.74 £0.002
Kizilcakent N 29.70 £0.03  6.90+0.13  12.37+0.08 238 £0.167 1.02 £0.006
Giilkaya P 32.50+0.13  9.80+0.03 21.32+0.04 376 +0.58 1.43 £0.003
Elifoglu R 54.70+£0.08  17.8+0.04 58.37+0.23 669 +0.70 2.59 £0.004
N.D. Ort. 53.99+40.05 13.740.06 31.10+0.3 511£0.22 2.04 £+ 0.005
Ort. Degerler 79.78 £0.07  13.5740.05 40.52+0.21  506.3+0.22 2.06+0.005

B.D.: Bagirsak Deresi, N.D.: Nizip Deresi, Ort.: Ortalama

Cizelge 4.2°deki verilere gore Bagmrsak Deresi giizergahindan toplanan toprak
orneklerinin ortalama Zn ve Cu konsantrasyonu Nizip Deresi giizergahindan toplanan
toprak orneklerinin ortalama Zn ve Cu konsantrasyonundan yiiksektir. Bagirsak Deresi
ve Nizip Deresi giizergahindaki toprak orneklerinin ortalama Co, Mn ve Fe

konsantrasyonlar1 ise birbirine yakindir.
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Toprak orneklerinde tayin edilen Fe, Cu, Mn, Co ve Zn elementlerinin maksimum,

minimum ve ortalama degerleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Toprak 6rneklerinde Cu, Mn, Co ve Zn (mg kg™) ve Fe (%) konsantrasyon
araliklar1 (DW)

Element Minimum Maksimum Ortalama

Zn 29.7 139.7 79.78
Co 5.6 28.9 13.57
Cu 10.90 71.57 40.02
Mn 220 1075 506.31
Fe (%) 0.74 4.26 2.06

Toprak orneklerinde tespit edilen pH degerleri tiim noktalar i¢in 7’den biiytiktiir. Bu
nedenle Cizelge 2.4°te verilen Avrupa Birligi iilkelerinde atik ¢amurdan etkilenen
topraklarda metaller i¢in izin verilen maksimum konsantrasyon seviyeleri ile toprak
orneklerinde tespit edilen Fe, Cu, Mn, Co ve Zn elementlerinin ortalama konsantrasyon
degerleri; Fransa, italya, Hollanda, Isvigre ve Ingiltere iilkelerinin zirai topraklar i¢in
‘izin verilen maksimum konsantrasyon limitleri’ile karsilastirildi. Ortalama Zn
konsantrasyonu (79.78 mg kg') Isvicre limit degerinden yiiksek iken (75 mg kg™),
diger Avrupa Birligi iilkeleri sinir degerlerinden daha distiktiir. Ortalama Cu
konsantrasyonu (40.02 mg kg") Hollanda’nin limit degerinden (36 mg kg") yiiksek,
Isvigre’nin limit degerine (40 mg kg’l) yakindir.

Calismamizda tayin edilen toprak orneklerinin ortalama Cu (40.02 mg kg') ve Zn
(79.78 mg kg™) konsantrasyonu; Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanhigmmn toprakta izin
verilen maksimum Cu (140 mg kg") ve Zn (300 mg kg™) konsantrasyonundan daha

disiiktiir (Cizelge 2.6)
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Calismamizda toprak 6rneklerinde tayin edilen element konsantrasyonlar1 (Cizelge 4.3)
ile Cizelge 2.7°deki veriler karsilastirildi. Ortalama Zn konsantrasyonu (79,78 mg kg™)
Shacklette (1984) ve Rose (1979)’ninortalama degerlerinden yiiksek iken, Bowen
(1979)’nin degerinden diisiiktiir. Ortalama Mn konsantrasyonu (506.31 mg kg")
Shacklette-Boerngen (1984) ve Bowen (1979)’nin ortalama degerlerinden diisiik iken,
Rose (1979)'nin degerinden yiiksektir. Ortalama Co konsantrasyonu (13.57 mg kg™)
Bowen (1979), Rose (1979) ve Shacklette-Boerngen (1984)’nin ortalama degerinden
yiiksektir. Ortalama Cu konsantrasyonu (71.57 mg kg™) Rose (1979), Bowen (1979) ve
Shacklette-Boerngen (1984)’nin ortalama degerinden yliksektir. Kabata-Pendias (1992)
ve Alloway (1995)’in rapor ettigi minimum Co, Cu, Mn ve Znkonsantrasyonlari,
calismamizda tayin edilen minimum Co, Cu, Mn ve Zn konsantrasyonlarindan oldukca

diistiktiir.

4.3. Bitki Orneklerinde Metal Konsantrasyonlari

Bitkilerdeki metal konsantrasyonlari, topragin fiziksel ve kimyasal yapisina ve pek cok
cevresel faktore baghdir [46]. Bitkiler demiri daha ¢ok Fe*" formunda alirlar. Demir
hangi formda alnirsa almsin bitki biinyesinde Fe*” formuna déniismeden kullanilamaz.
Toprakta ¢inko ¢oziiniirliigii toprak pH degeri ile ters orantilidir [15]. Bitkiler ¢inkoyu
suda ¢oziinebilir formda ve aktif olarak alirlar. Cinko alimi ile bakir, demir, mangan ve
kalsiyum alimi arasinda rekabet mevcuttur. Fosfor ile ¢inko arasinda antagonistik bir

etki vardir [16]. Yiiksek pH’l1 topraklarda manganin alinabilirligi diisiiktir.

Gaziantep evsel ve sanayi atik sulariyla yetistirilen patlican, domates ve biber
bitkilerinin yenen kisimlarindan tayin edilen Zn, Co, Mn, Cu ve Fe elementlerinin

konsantrasyonlar1 Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.4. Gaziantep evsel ve sanayi atik sulariyla yetistirilen bitkilerin tiiketilen
kisimlarindan tayin element konsantrasyonlar1 (mg kg, DW, n=3)

Koy/Nokta Konum Bitki Zn Co Mn Cu Fe
EBK1 A Patlican ~ 25.3+0.66  0.08+£0.001 18+0.36  11.46+0.44 90+0.70
Prefabrik D Patlican ~ 27.1£0.03  0.08+£0.001 16+0.27  12.7540.41 50+0.17
Sinan F Patlican  31.5+0.46  0.08+£0.001 19+£0.17  24.25+0.03 60+0.70
Bedir G Pathcan  37.9+0.15  0.29+0.01 22+0.26  30.07+0.24 160+0.10
Subogazi H1 Pathcan  53.0+0.19  0.18+0.03  27+0.36  34.55+0.59 160+0.44
Tuglu H2 Pathcan  27.4+0.53  0.25+0.045 40+0.85 18.97+0.11 130+0.26
Karahoyiik I Patlican 19.0+£0.55  0.05£0.01  19+0.44  7.83+0.44 30+1.75
Kirath J Pathcan  20.3+0.23  0.07+£0.01  8+0.17 9.07+0.44 100+0.70
Arl K1 Pathcan  30.2+0.19  0.26+0.01  32+0.56  15.50+0.27 500+0.44
Bedir K2 Pathcan  30.9+0.50  0.14+0.02  23+£0.56  11.57+0.01 140+0.36
Canake1 L Pathcan  30.0+0.28  0.17+£0.006 18+0.26  19.65+0.12 230+0.06
Turlu M Pathcan  27.9+0.075 0.25+0.05  16+0.46  14.29+0.23 170+0.36
Giilkaya P Pathcan  61.2+0.42  0.14+£0.03  17£0.26  60.5440.55 120+0.56
Elifoglu R Pathican  22.3+0.36  0.19+£0.004 14+0.1 11.88+0.40 130+0.46
Ort. 31.71+0.19  0.16+0.016 20.64+0.2 20.17+0.19 147.6+0.4
EBK3 C Biber 45.5+0.1 0.44+0.006 28+0.36  16.08+0.61 130+0.26
Prefabrik D Biber 26.9+0.05 0.29+0.04  17+0.82  15.03+0.83 70+0.781
Yesilkent E Biber 20.2+0.58  0.43+0.017 14+£0.46  10.73+0.17 60+0.25
Sinan F Biber 30.240.29  0.36+0.07  15+£0.75  14.59+0.84 90+0.36
Bedir G Biber 24.2+0.52  0.65+0.01  13+£0.17  11.25+0.09 260+0.13
Subogazi H1 Biber 24.1+£0.062  0.29+0.004 19+0.09  7.41+0.02 60+0.07
Karahoyiik I Biber 19.0+£0.095 0.53+0.01  12+0.03  8.88+0.42 50+0.44
Kirath J Biber 21.9£0.51  0.34+0.07  13+£0.03  14.3840.13 160+0.7
Bedir K2 Biber 21.9+40.16  0.44+0.004 15+0.03  12.04+0.08 80+0.36
Arl K1 Biber 24.1+0.36  0.57+0.04  23+0.13  10.43+0.08 370+0.7
Canake1 L Biber 29.9+0.40  0.58+0.045 17+0.17  15.37+0.09 110+0.26
Kizilcakent N Biber 35.9+0.18  0.45+0.07 20+0.61 20.54+0.20 620+0.35
Giilkaya P Biber 24.0£0.59  0.48+£0.07 14+£0.46  14.73+0.16 80+0.36
Elifoglu R Biber 23.0£0.12  0.66+£0.08  22+0.26  13.86+0.14 210+0.36
Ort. 26.49+0.2  0.47+£0.029 17.29+0.27 13.24+0.28 167.9+0.21
EBK1 A Domates  40.2+0.38  0.30+£0.03  28+0.17  19.7540.16 90+0.26
EBK3 C Domates  43.9+0.62  0.39+0.07 23+0.26  17.10=+0.1 70+0.61
Prefabrik D Domates  33.0+0.41  0.17+£0.005 23+£0.44  13.55+0.80 110+0.44
Karahoyiik I Domates  30.5+0.22  0.42+0.06  20+£0.26  18.38+0.09 80+0.44
Kirath J Domates  23.3£0.52  0.53+£0.05  14+0.44  12.88+0.3 140+0.36
Arl K1 Domates 34.8+0.22  0.52+0.05  34+0.36  17.03+0.04 490+0.66
Bedir K2 Domates  39.0+£0.26  0.36+0.05  21+£0.26  12.48+0.74 150+0.46
Canake1 L Domates 27.1+0.21  0.38+0.06  13+0.66  14.55+0.13 80+0.27
Turlu M Domates  23.5+0.53  0.44+0.08  19+0.82  9.26+0.56 180+0.61
Gilkaya P Domates  23.8+0.33  0.29+0.04  16+0.26  10.24+0.38 70+0.26
Ort. 31.91+0.15 0.38+0.021 21.1+£0.21 14.52+0.28 146+0.15
Ug bitki icin ortalama degerler 29.84+0.18 0.33+0.026 19.53+0.23 15.9840.25 154.5+0.29
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Ug bitkinin yenen kisimlarinda tayin edilen Fe, Cu, Mn, Co ve Zn konsantrasyonlar1
bolgeler aras1 farklilik gostermektedir. Ozellikle, Kizilcakent ve Aril bdlgeleri Fe

konsantrasyonu, EBK1 ve Giilkaya noktalar1 Fe konsantrasyonunun yaklasik 20 katidir.

Bakir, topraklarin pH ve kire¢ oranina bagh olarak degisik formlarda bitki tarafindan
almir. Topragn pH degeri 7’den kiiciik oldugu durumlarda Cu®" iyonu toprakta etkin
iken, pH degeri 7’den biiyiik oldugu ve de topragin kire¢ oraninin yiiksek oldugu
durumlarda, hidroliz olan CuOH", Cu(OH)i', Cu(OH), ve Cu(CO3)§' gibi tlirler topakta
Cu”" daha etkindir. Bitkiler de bakirm bu formlarmi alirlar [44]. 17 farkhi noktadan
toplanan toprak Orneklerinin tiimiiniin pH degeri 7°den biyiik olup, kire¢ miktar:

bakimindan da zengindir (Cizelge 4.1).

Calismamizda patlican, biber ve domates sebzelerinin yenen kisimlarinda bakir

konsantrasyonlarmin yiiksekg¢e tayin edilmesinin nedeni,yliksek pH degeri ile birlikte
yiiksek kire¢ oranina bagl olarak suda hidroliz olan CuOH", Cu(OH)i', Cu(OH); ve

Cu(CO3)§' gibi tiirlerin bitki i¢in topraktan alinabilir olmalaridir.

Cizelge 4.5. Patlican, domates ve biber 6rneklerinin yenen kisimlarinda Fe, Cu, Mn, Co
ve Zn elementlerinin maksimum, minimum ve ortalama konsantrasyonlar1 (mg kg,

DW)

Pathican Biber Domates Ug bitki

Element -

Min  Maks. Ort. Min. Maks. Ort. Min. Maks. Min. Ort.
Fe 30 500 147.6 50 620 167.86 70 490 146 154.51
Cu 7.83 60.54 20.17 7.41 20.54 13.24 9.26 19.75 1552 1598
Mn 8 32 2064 12 28 17.29 14 28 21.1 19.53
Co 0.05 0.29 0.16 0.29 0.66 0.47 0.17 0.53 0.38 0.33
Zn 19 61.2 31.17 19 4.5 26.49 233 439 31.91 29.84

Min: Minimum, Maks: Maksimum, Ort: Ortalama

Cizelge 4.5’teki ortalama konsantrasyonlara gore, Fe icin biber > patlican > domates,
Cu i¢in patlican > domates > biber, Mn i¢in domates > patlican > biber, Zn i¢in domates
> patlican > biber ve Co i¢in biber > domates > patlican siralamasi tespit edilmistir. Her
ii¢ bitki i¢cin ortalama konsantrasyonlar bakimindan Fe >Zn> Mn > Cu >Co sirasina

goredir.
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Ug bitki i¢in tayin edilen ortalama metal konsantrasyonlar1 Cizelge 2.8 deki verilerle
karsilastirildiginda, Gaziantep evsel ve sanayi atik sulariyla yetistirilen patlican, biber
ve domates bitkileri, tlim bolgelerde Zn ve Cu konsantrasyonlar1 ‘yeterli’ iken, Mn
konsantrasyonu ii¢ bitki i¢cin tiim noktalarda bitkiler i¢in ‘noksan’ olarak tespit
edilmistir. Patlican 6rnekleri, Aril koyii hari¢ diger noktalarda yeterli miktarda Fe
icermektedir. Aril koylinde yetistirilen patlican, biber ve domates oOrnekleri Fe
konsantrasyonlart (500, 370, 490 mg kg") Cizelge 2.8’daki iist simur degerlerinden
oldukga fazladir.

Insanlar, kirletici faktdrlere maruz kalan bitkiler vasitasiyla toksik elementleri alirlar.
Bitkilerdeki toksik tiirlerin tayini ve diyetle alinan miktarlarinin yaklasik olarak tespiti
onemlidir. Kirletici faktorlerden etkilenen bitkilerden agir metallerin tayini son yillarda
ilgi konusu olmustur. Diinya Saghk Orgiitii (WHO) ve Birlesmis Milletler Gida Orgiitii
(FAO), yetiskinler icin bu tir elementlerin alinmasma smirlamalar koymuslardir.
Cizelge 2.9°da bazi elementler icin giinliik diyetle alinabilen maksimum miktarlari,
bitkilerde izin verilebilen maksimum element seviyeleri ve iilkemizde gidalarda

miisaade edilebilen sinir degerler verilmistir.

Atik sularla sulanan alanlarda yetistirilen bitkilerin metal konsantrasyonlari, Tiirk Gida
Kodeksinin miisaade edilebilen iist smirlart vee WHO/FAO‘nun bitkilerde igin
belirledigi limit sevilerle ile karsilastirildiginda carpict sonuglar karsimiza ¢ikmaktadir.
Her ti¢ bitki i¢in ortalama Cu (15.98 mg kg') ve Zn (29.84 mg kg™) konsantrasyonlari,
WHO/FAO‘nun bitkilerde miisaade ettigi iist sinir degerinden (Cizelge 2.9) yiiksektir.

Ug bitki i¢in tayin edilen ortalama Cu, Co ve Fe (sirasiyla; 15.98, 0.303 ve 142 mg kg™)
konsantrasyonlari, Tirk Gida Kodeksi’nin bazi gidalarda miisaade ettigi iist limit
degerlerinden yiiksektir. Ortalama Zn konsantrasyonu (29.84 mg kg™) Tirk Gida
Kodeksi’nin birgok gida bitkisi i¢in miisaade ettigi list limit degerinden yiiksektir.
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Ug bitkinin ortalama metal konsantrasyonlar1 Cizelge 2.10°daki verilerle
karsilastirildiginda Co, Mn ve Zn konsantrasyonlar1 normal degerler araligindadir.
Sinan, Bedir ve Subogazi koylerinde yetistirilen patlican Orneklerinin  Cu
konsantrasyonlar1 (24.25, 30.07 ve 34.55 mg kg™) toksik smira yakindir. Giilkaya koyii
Cu konsantrasyonu (60.54 mg kg™) ise toksik smnir1 agmistir. Sinan, Bedir ve Subogazi
koylerinde yetistirilen patlican Orneklerinin Cu seviyeleri tolere edilebilen
seviyelerdeyken, Giilkaya koylinde kismen yiiksektir. Biber ve domates drnekleri Cu

konsantrasyonlar1 ise normal degerler araligindadir.

Patlican, domates ve biber bitkilerinin yapilarindaki bazi metal konsantrasyonlar1 toksik
simirlar i¢inde yer alirken, Giilkaya bolgsi Co, Cu, Mn ve Zn konsantrasyonlar1 ise

toksik smir1 agmistir.

Cizelge 4.6’da Baspinar Sanayi Bolgesinden uzakliina gore orneklerin toplandigi

noktalar siralanmaistir.

Cizelge 4.6. Bitki-ToprakOrneklerinde Metal Konsantrasyonlari, pH degerleri ve Kireg
Oranlar1 (DW, mg kg™)

Toprak Biber

(C(,Z)CO3 pH Zn Co Cu Mn 5;0) Zn Co Cu Mn Fe
154 785 9760 289 2135 1075 426 219 044 15 1204 80
4818 732 59.80 137 21.82 488 202 242 065 13 1125 260
4240 897 70.10 134 7157 511 225 241 029 19 741 60
5782 762 2970 690 1237 238  1.02 359 045 20 20.54 620
5037 759 3250 9.80 2132 376 143 240 048 14 1473 80
Toprak Pathican

K2 154 785 9760 289 2135 1075 426 309 014 23 1157 140

4818 732 5980 137 21.82 488 202 379 029 22 30.07 160
HI 4240 897 70.10 134 7157 511 225 53.0 018 27 3455 160
M 5782 775 3350 560 1090 220 074 279 025 16 1429 170

oz o ﬁ Konumu

P 50.37 7.59 3250 9.80 2132 376 143 612 0.14 17 60.54 120
Toprak Domates

K2 154 7.85 97.60 289 2135 1075 426 39.0 036 21 12.48 150

M 57.82 7.75  33.50 5.60 10.90 220 0.74 235 044 19 9.26 180

P 50.37 7.59 3250 9.80 2132 376 143 238 029 16 10.24 70
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Bitki ve toprak orneklerinde tayin edilen metal konsantrasyonlarmimn, pH degerlerinin
ve kire¢ oranlarmin kirletici kaynaktan uzaklastikca degisimi karsilastirilmistir. Buna
gore Nizip deresi glizergahindan toplanan toprak ve bitki Orneklerinin element
konsantrasyonlarmin kirletici kaynaktan uzaklastik¢ca azalmasi beklenmekteydi. Toprak
orneklerinde iki veya ii¢ nokta arasinda bu saglansa da genel olarak bu azalma
gerceklesmemistir. Buna neden olarak bu alanlarm atik sularla sulanmasmin yaninda
baska kirletici kaynaklardan da etkilendigi ve farkli oranlarda etkilenmenin oldugu
diistiniilmektedir. Bu kirletici kaynaklar kiiclik sanayi kuruluslar1 veya koyliiniin yanlhs
tarim uygulamalar1 (asir1 giibreleme vb.) olabilir. Bitki 6rneklerinin  element
konsantrasyonlar1 da toprak orneklerinde oldugu gibi kirletici kaynaktan uzaklastikca
bir azalma gostermemektedir. Yukarida bahsedilen nedenlerin yaninda toprak ve bitki
orneklerinin yapilarindaki element konsantrasyonlar1 topragmm pH degeri ve CaCOs;

oranlarindan 6nemli dlgiide etkilenmektedir.

Nizip deresi glizergahindan toplanan toprak orneklerinin pH degeri ve CaCO; oranlari
noktalar arasi farklilik gostermektedir. Toprak 6rneklerin cogunda pH degeri ve CaCOs3
oranlar1 normal degerlerin lizerinde tayin edildiginden Zn, Co, Cu, Mn ve Fe

elementlerinin ¢oziiniirliigii az olan hidroksit ve karbonat formlarinin yaninda, suda

hidrolize olabilen CuOH", Cu(OH)i', Cu(OH); ve Cu(CO3)§' gibi formlarin da
olusmas1 miimkiindiir. Ozellikle Mn hidroksit ya da karbonatlar1 formlarmda ¢okiip,
bitki tarafindan bu elementin alinmasi engellendigi diisiiniilmektedir. Toprak
orneklerinin Mn konsantrasyonu yiiksek iken bitki Orneklerinde tayin edilen Mn
konsantrasyonu bitkide bulunmasi gereken normal degerin altindaki konsantrasyonlarda

tayin edilmesi bu olaya baglanabilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Gaziantep atik sulartyla sulanan alanlardan toplanan bitki ve toprak 6rneklerinden Fe,
Co, Cu, Mn, ve Zn konsantrasyonlar1 ICP-MS ile tayin edilmistir. Sonuclar Tiirk Gida
Kodeksi, WHO/FAO gibi ulusal ve uluslararast kalite kontrol kriterleri ile

karsilagtirilmistir.

Sehir atik sulariyla sulanan topraklarda ve bu alanlarda yetistirilen domates, biber ve
biber bitkilerinin yapilarinda Cu, Mn, Co, Fe ve Zn konsantrasyonlar1 bitkiler i¢in bazi
noktalarda ulusal ve uluslararast smir degerleri iizerinde tayin edilirken toprak
orneklerinde smir degerleri agsmamustir. Fakat uzun siiren atik su ile sulama

uygulamalari, toprak ve bitkide metal konsantrasyonlarininartigina neden olacaktir.

Sulama amagl kullanilan Gaziantep sehir atik sularinin toprakta ve domates, biber ve
patlican bitkilerinin yenen kisimlarindaTirk Gida Kodeksi vee WHO/FAO’nun sinir

degerlerine gore metal konsantrasyonlariin artmasina neden olmustur.

Toprak orneklerin neredeyse tiimiiniin pH degeri ve CaCOs oranlari yiiksek olarak tayin

edilmistir.

Cogu bitki orneklerinin Zn konsantrasyonlarinin WHO/FAO’nun limiti ve Tirk Gida

Kodeksi’nin smir degerini astig1 saptanmaistir.

Bitki 6rneklerindeki Co konsantrasyonlar1 kismen farklilik géstermistir. Baz1 6rneklerin

Co konsantrasyonu sinir degerlerin altindayken, bazilarinda ise astig1 tespit edilmistir.

Ug bitkinin ortalama Cu konsantrasyonu smir degerin yaklasik 1.5 katidir ve bu deger

toksik konsantrasyon araligina ¢ok yakindir.
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Iki &rnek hari¢ diger bitki drneklerinde Mn konsantrasyonlar1 bitkiler icin normal
degerin altindadir. Bu olay, topraklarm pH degerinin ve kire¢ oranmin yiiksek olusuna

baglanmustir.

Bitkilerde Fe seviyeleri genis bir aralikta olup, ti¢ bitkinin ortalama Fe
konsantrasyonlar1 limit degerlerin lizerinde tayin edilmistir. Bazi noktalarda Fe

seviyelerinin bitkiler i¢in toksik seviyeyi astig1 goriilmiistiir.

Calismamiz sonucunda elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak sehir atik sulariyla
sulanan topraklarda yetistirilen bitki tiirlerinden en azindan bazilarinda ve yine en
azindan bazi metal tiirlerin kabul edilebilen sinirlarin iizerinde olabilecegini dnceden

sOylemek miimkiindiir.
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