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OZET
Doktora Tezi

AAS’DE BAZI METALLERIN DUYARLIGININ ARTTIRILMASINDA STAT’IN
KULLANILMASI VE BIOMONITOR BIiTKILERIN BELIRLENMESINDE
UYGULANMASI

Gokce KAYA

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali

2007, Sayfa: 86

Bu calismada, kuvarstan yapilmis atom tutucu yarikl tiip (STAT) kullanilarak Cd, Pb ve Cu’
1n tayini icin AAS (Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi)’ nin duyarliginda 6nemli bir artis basarildi.
Bu amacla; tiip capi, iist yarik uzunlugu, tiipiin et kalinligi ve tiip uzunlugu gibi parametreler
arastirildi. 1.5 mm’ lik tiip et kalinlig1, 12 cm’ lik tiip uzunlugu, 1 cm’lik iist yarik uzunlugu ve 6
mm’lik tiip ¢apinin kullanilmasiyla kadmiyum i¢in 13 kat, kursun icin 7 kat ve bakir icin 3 kat” ik
bir artis elde edildi.

Bu calismanin ikinci kisminda; hava, toprak ve su gibi ¢cevredeki Cd, Pb ve Cu kirlenmesinin
gostergesi olabilecek bitkiler arastirildi. Bu amagla; zakkum, cam tiirleri, at kestanesi, sogiit,
yenidiinya, ¢inar, asma, zeytin, akasya, igde gibi cesitli bitki yapraklar1 kirlenmis ve kirlenmemis
alanlardan toplandi. Kuru ve mikrodalga ile ¢6zmeden sonra cozeltiler AAS ile analiz edildi.
Olgiimlerin dogrulugunu tespit etmek icin, baz1 bitkiler ICP-MS ile analiz edildi.

Elde edilen sonuclardan incir, ceviz, asma, yenidiinya, zeytin, dut bitkilerinin Pb i¢in
biyomonitor olabilecegi; zakkum, karacam, Akdeniz ve Arizona Servisi, mazi, akasya, ¢inar, asma,
dut ve igde bitkilerinin Pb i¢in hem biyomonitor hem de biyotemizleyici olarak
degerlendirilebilecegi sonucuna varildi. Ayrica akasya, kavak, sogiit, yenidiinya ve ayva gibi bazi

bitkilerin Cd’a duyarli olduklar1 ve biyomonitor potansiyellerinin bulundugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kadmiyum, Kursun, Bakir, atomik absorpsiyon, STAT, biyomonitor,

biyotemizleme.
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Doctorate Thesis

USAGE OF STAT FOR IMPROVING IN SENSITIVITY OF SOME METALS IN
AAS AND APPLYING IN DETERMINATION OF THE BIOMONITOR PLANTS

Gokce KAYA

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences,
Department of Chemistry
2007, Page: 86

In this study, a significant enhancement in the sensitivity of Atomic Absorption
Spectrometer (AAS) for the determinations of Cd, Pb and Cu was achieved by using slotted tube
atom trap (STAT) made from quartz material. For this purpose, the parameters such as the diameter
length, the length of the upper slot of tube, the thickness of tube wall, and the tube length were
examined. The enhancement as high as 13-fold for Cd, 7-fold for Pb and 3-fold for Cu in the
sensitivity of AAS was obtained by using the thickness of tube wall of 1.5 mm, the tube length of 12
cm, the length of the upper slot of 1.0 cm and the tube diameter of 6 mm.

In the second section of this study, the biomonitoring plant leaves for indicating of pollution
of Cd, Pb and Cu in environment including air, soil and water were examined. For this purpose,
various plant leaves were collected from contaminated and uncontaminated areas. After digestion by
dry and microwave ashing, the solutions were analysed by AAS. The assessment of the accuracy of
measurements, some plant leaves were analysed by ICP-MS.

It was found that the plants including Ficus Carica, Juglans, Vitis Vinifera, Eriobotrya
Japonica, Olea Europaea, Morus L. plants for Pb can be used as biomonitor and Nerium Oleander,
Pinus Nigra, Cupressus Sempervirens and Cupressus Arizonica, Bioda Thuja, Acacia Robinia,
Platanus, Vitis Vinifera, Morus L. and eleagnus for Pb as both biomonitor and bioremediation.
Furthermore; the plants such as Acacia Robinia, Populus nigra, Salix, Eriobotrya Japonica and

Cydonia Oblonga for Cd can be used as biomonitors.

Keywords: Cadmium, Lead, Zinc, Atomic Absorption, STAT, biomonitor, bioremediation.



1. GIRIS

Dogruluk ve kesinligi diger metodlarin cogundan iyi olan alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisinin (AAS) en biiyiik dezavantaji duyarliginin ppb diizeyindeki elementlerin tayini i¢in
uygun olmamasidir. Bu nedenle AAS’ nin duyarlifini arttirict girisimler biiyilk dneme sahiptir.
Onderistirme islemleri bu amagla yaygin ¢alisiimakta ise de fazla zaman gerektirmesi ve dogruluk
problemlerinden dolay1 uygulamada ¢ok kabul gérmemektedir. Bunun yerine cihaz iizerinde online
olarak basarilabilecek duyarlik artis1 biiyiik oneme sahiptir. Alevli AAS’ de aspire edilen ¢ozeltinin
sadece %10’ unun alev ortamina tasinmast ve atomlarin 151k yolundan hizla ayrilmalar1 duyarlig
olumsuz etkileyen 2 6nemli faktordiir. Atomlarin 11k yolunda daha uzun siire kalmalar1 STAT ile
saglanarak Cd, Pb gibi metallerin duyarliklar arttirilabilecegi belirtilmistir.

Kadmiyum ve Pb gibi toksik ve Cu gibi gerekli ancak fazlasi zararli metallerin insan
viicudunda toplanmasi orta ve uzun donemde saglik risklerine neden olabilir ve fizyolojik
fonksiyonlar1 olumsuz etkiler. Bunun bir sonucu olarak Diinya Saglk Orgiitii (FAO/WHO) haftalik
gecici olarak tolere edilebilen (provisional tolerable weekly intake-PTWI) Pb alimini Onceleri
yetiskinler i¢in 50 mikrogram/kg, cocuk ve bebekler icin ise bu degeri 25 ug/kg olarak
belirlemisken son zamanlarda her yas grubu i¢in 25 pg/kg olarak ongdrmiistiir. Benzer sekilde Cd
icin PTWI degeri 7 pg/kg olarak oOnerilmistir. Her ne kadar Cu’ 1n viicudumuzda ¢ok sayida
fonksiyonlari var ise de fazlasinin zararli oldugu da bilinmektedir.

Diger taraftan solumayla alinan metallerin kana ge¢mesi beslenme ile alinanlara oranla
daha biiyiik oldugu bilinmektedir. Ornegin Pb i¢in bu oran soluma igin %30-50 iken beslenme igin
9%10-20 oldugu belirlenmistir. Benzer sekilde beslenme ile alinan Cd un % 3-7 sinin absorplandig1
bilinmektedir. Bununla beraber hava drneklerinde metal tayini iizerinde yapilan ¢aligmalar toprak ve
su gibi diger cevre orneklerine gore daha azdir. Bunun dnemli bir nedeni muhtemelen hava drnegini
almadaki zorluk ve metallerin havadaki oldukca diisiikk konsantrasyonlaridir. Bu zorlugun
istesinden gelmek i¢in metallere duyarli (absorplayan) bitkilerin biyomonitor (biyogdsterge) olarak
kullanilmasi1 son zamanlarda biiylik ilgi gormektedir. Bu amagla govde, kok, kabuk gibi bitki
kisimlar1 iizerinde calisilmis ise de yapraklarin kullanilmasi daha iyi sonu¢ verecek gibi
goriinmektedir. BOylece biyomonitdr bitkilerin toksik metal analizleri yapilarak toprak, su ve
havadaki toksik metallerin risk diizeyi hakkinda bilgi alinabilir. Ozellikle bitkisel organizmaya
dayali biyomonitor metotlar eser elementlerin atmosferdeki konsantrasyonlarini arastirmak icin
yaygin olarak uygulanmaktadir. Bu metotlar toprak, su ve havanin analizi i¢in kullanilan analiz
metotlariyla karsilastirildiginda biyomonitérlerin daha yaygin olmasi ve kaynaga uzak alanlarda bile
duyarli olmalar1 gibi avantajlar1 vardir. Toksik metallerle kirlenmis topraklarin en ucuz temizleme
yontemleri arasinda da metalleri yliksek diizeyde absorplayan bitkilerle temizleme anlaminda
kullanilan biyotemizleme (bioremediation) biiyilk bir Oneme sahiptir. Son olarak, jeolojik

aramalarda da biyomonitor bitkilerin kullanilmasi yaygindir.



Bu calismada, atom tutucu kuvars tiiplerin (STAT) tiip uzunlugu, et kalinlig1 ve cikis
yariklar1 gibi 6zelliklerinde yapilan degisikliklerle AAS’ nin duyarliginda Cd i¢in 13, Pb i¢in 7 ve
Cu icin de 3 kat artis saglanmustir. Ayrica, Gaziantep ili sanayi bolgesi ile kirlenmemis bolgelerde
yetisen cesitli cam tiirleri, zakkum, akasya, asma, yenidiinya, zeytin, ¢inar ve benzeri bitki
yapraklarinin ad1 gecen metal analizleri yapilarak biyomonitor olma potansiyelleri arastirilmistir. Bu
amacla kuru ve mikrodalga yontemleri ile c¢oziiniirlestirilen 6rneklerin Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (AAS) ile Pb, Cd ve Cu konsantrasyonlart bulunmustur. Sonuglarin dogrulugunun
tesbiti icin bazi ornekler ICP-MS ile de analiz edilmistir. Uygulanan t testinden AAS ile yapilan
analizlerin giivenilir oldugu bulundu. Elde edilen sonuglardan zakkum, akasya, ¢inar, dut, asma,
igde, sogiit, zeytin ve bazi cam tiirleri Pb i¢in biyomonitor olabilecegi gozlenirken; akasya, kavak,
sogiit, yenidiinya ve ayva gibi bazi bitkilerin Cd’a duyarli olduklar1 ve biyomonitdr potansiyellerinin

bulundugu gézlenmistir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Canlilarda eser elementlerin gerekliligi ve toksikligi

Eser elementlerin bir kism1 belli konsantrasyon araliklarinda yasamin devamu icin gerekli
iken diger bir kismi hicbir derisimde gerekli olmadig1 gibi zararli 6zelliklere sahiptirler. Gerekli
olanlardan bazilarini ise (Cu gibi) viicut onlar1 disar1 atamadigindan, biriken bir zehir (cumulative
poison) olarak adlandirilirlar [1, 2]. Gerekli olmayan kursun da viicutta birikme 6zelligine sahiptir.
Kadmiyum ise gerekli olmadigi gibi ppb diizeyindeki kiiciik konsantrasyonlar1 bile zararli hatta
kanserojen 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle, elementten elemente degismekle birlikte belirli bir
miktardan fazlasi kii¢iik derisimlerde de olsa maruz kalindiginda zamanla toksik belirtiler
gozlenebilmektedir.

Eser elementler;

e  QGerekli eser elementler; Cu, Mn, Cr, Co, V, Se, Fe, Zn.
e  Gerekli olmayan fakat tedavi amach olarak kullanilabilen eser elementler; Al, Au, Bi, Li,

Ga ve Pt.

e Gerekli olmayan toksik elementler ise; Pb, Cd, Ag, Ni, As, Hg, Sb, Te ve Ti’ dir.

Gerekli eser elementler, enzim metal komplekslerinde aktivatdr olarak veya metallo
enzimlerin gerekli bileseni olarak gorev yaparlar [2].

Gerekli olmayan veya canli organizma tarafindan miisaade edilen konsantrasyonlarin
iizerinde alindiginda toksik etki gosteren eser elementler [1] ise canli organizma igin gerekli
elementlerin enzim sistemindeki fonksiyonel isleyisini olumsuz etkiler.

Bunlardan Cd ve Be elementlerinin kanserojen, Pb’ nin biriken zehir, Ni’ in baz
bilesiklerinin kanserojen, Hg ve As’ in ise asir1 toksik etkiye sahip olmalar1 nedenleriyle insan ve
hayvanlara ge¢me kaynaklar1 olan ¢evre orneklerindeki miktarlarinin tayinlerine son zamanlarda

biiylik 6nem verilmektedir.

2.1.1. Kursunun Biyolojik Rolii

Kursun insanlarda kan enzimlerinin degismesine, hiper aktiviteye ve norolojik hastaliklara
neden oldugu bilinmektedir [2]. Son zamanlarda Pb’ nin beyinde birikerek toksik etki gosterdigi ve
hatta 1Q degerinin diismesine de neden oldugu rapor edilmistir [3]. Kursun asir1 toksik olup gegici
olarak haftalik tolere edilebilen alimi Diinya Saglhik Orgiitii (WHO) tarafindan 0.025 mg/kg viicut
agirligl olarak onerilmistir [4].

Pb zehirlenmesinin belirgin 6zellilerinden kansizlik, karin boslugunda sanci (colic),
neuropathy, verimsizlik (sterility) ve komadan eski ¢aglardan beri (Hippocrates ve Nikander) s6z

edilmistir. Kadmiyumun zararli etkisi ise 2. Diinya savasindan sonra Japonya da belirtilmistir.



Yaygin kullanimi1 ve olumsuz etkileri nedeniyle Pb daha cok calisiimistir. Giintimiizde, Pb yayan

kaynaklar asagidaki sekilde simiflandirilabilir:

1- Benzine ilave (yakin zamanda kaldirildi)

2- Akii iiretimi ve benzeri metal sanayi

3- Gida teneke kutularinin lehimlenmesi

4- Pb temelli boyalar (1940° a kadar duvar i¢ boyalarinda beyaz yagh
boya=Pb(OH),.2PbCO3)

5- Seramik sir tabakasi (SiO,’ e PbO katki olarak)

6000 yildan beri insan aktivitelerinde kullanilan kursunu eski toplumlar tepsi (sini) gibi
mutfak gerecleri ve diger siislii esyalarin yaptminda kullanmislardir.

Diisiik erime noktasi, yumusaklifi ve kimyasal bilesikleri olusturmaya olan yatkinlig
nedeniyle su borusu, lehim, piring esya, kristal, boya, kablo (yeraltinda), seramik ve pil-batarya gibi
yiizlerce iiriinde kullanilmaktadir.

1923° te, General Motor kimyacist olan Thomas Miggely tetraetil kursun bilesiginin
vuruntuyu 6nleyici ve motor giiclinil arttiric1 6zelligini kesfetti. Bu sirket tetraetil kursun tiretmeye
baslayinca iscilerde 6liime kadar varan rahatsizliklar goriildii. Buna ragmen 70 yil siireyle kursunlu
benzin kullanilmaya devam edildi. Ancak Kanada 1980’ de Pb yerine Mn’ 1 kullanarak kursunsuz
benzine gegerken, iilkemiz dahil ¢cok sayida iilke 1990-2000° lerden sonra kursunsuz benzine gegti.
Kursunun Zararh etkisinin anlagilmasi sonucu, Iskandinav iilkeleri 1980 lerde i¢cme suyu
sebekesinde Pb yerine Cu borulari kullanmaya basladilar.

Agiz yoluyla alinan Pb’un absorpsiyonu, insanlarda % 5-10 civarindadir. Ancak bu oran 8
yasina kadar olan ¢ocuklarda % 50 daha fazla olabilecegi belirtilmistir [2]. Koyun ve tavsanlarda bu
daha da azdir (%1.310.8). Nefesle alinan Pb’un ise %30-70 civarinda bir kismu absorplanir ve
partikiil ¢aplart cok kiiciik olmasi halinde bu oran daha da biiyiir. Ayrica Pb deriden difiizyonla da
kana gecer. Kana gecen Pb’ un % 99’u eritrositlerde %1°1 ise serum ve plazmada toplanir.
Plazmadaki Pb konsantrasyonu direk beyin, akciger, dalak, bobrek, dis ve kemiklere gectiginden
toplam kandakinden daha tehlikelidir. Kandan yumusak dokulara Pb transferinin hizi yavas olup 4-6
hafta civarindadir. Kan Pb konsantrasyonu sadece 3-5 haftalik alinan Pb’u yansitir ve kronik Pb
gostergesi olarak kullanilamaz. Kursunun kemiklerde kalma siiresi 30 yila kadardir. Pb’ un placental
bariyerini gectigi ve gebelik siiresinin 12. haftasindan itibaren doguma kadar bebege gectigi rapor
edilmistir. Pb’un %99 dan fazlas1 iskelet kemiklerinde coziinmeyen fosfat bilesikleri seklinde
toplanir.

Alinan Pb’un absorpsiyonu ve alikonulmas: diyetteki Ca, P, Fe, Cu ve Zn miktarlariyla
biiyiik oranda etkilenir. Ca ve P’ un normalden az alinmasi viicut dokularinda Pb’un alikonulmasin

arttirir. Fe yetersizligi olan farelere asir1 Pb iceren icme suyu verildiginde Pb’un toksik belirtileri



gozlenmis ve dokularindaki Pb konsantrasyonlar: kontrol grubuna gére 20 kez artmistir. Co ve Mn
eksikliginin Pb absorpsiyonuna etkisi Fe’den ¢ok az, Cu eksikliginin ise Pb absorpsiyonuna
etkisinin olmadig1 gézlenmistir. Ancak, % 0,5 gibi ¢ok yiiksek Pb seviyeleri plazma Cu seviyelerini
azaltmistir. Absorplanan Pb kana gecer, kemiklere ve viicudun sik dokularina ulasir ve ¢ok kiiciik
oranda digki ve diger yollarla atilir. Yetigkin bir insan tarafindan digki ve idrarla atilan Pb miktarinin
giinde 0.03-0.32 mg oldugu belirtilmistir. Bobreklerde Pb’un mitokondrial toplanmast;
mitokondriadaki ADP-mitokondriadaki uyarilmis nefesin Pb ile kulugka siiresinden sonra tamamen
yok edildiginden dolay1 bobrek fonksiyonlarina zarar verir. Kemiklerdeki Pb’ un hareket edebilmesi
ve kana karigmasi, hamilelikte, travma (yara, sarsint1) ve enfeksiyon gibi bazi fizyolojik baski
durumlarinda meydana gelir. Hamilelikte kemiklerde depolanan Pb’ un hareket etmesi sonucu Pb
plasentaya ait engeli asarak bebege zarar verir.

Pb zehirlenmesinin yavas sekli sinirlilige ve zihinsel depresyona neden olur. Daha ciddi
durumlar, kalic1 sinir, beyin ve bobrek tahribatina neden olmaktadir. Pb biyokimyasal tepkimelere
zarar vererek hemoglobindeki Fe i¢ceren Hem grubunu c¢ikarir ve boylece kronik Pb zehirlenmesi
kansizliga da neden olur. Cocuklarin Pb toleransi daha diisiik oldugundan, Pb’un merkez sinir
sistemine zarari ¢ocuklarda daha fazladir [5].

Insan ve hayvanlarin metal kaynagi genellikle yedikleri gidalar olup gidalara da soz
konusu metaller toprak ve su yoluyla ge¢mektedir. Canlilar icin toksik olan Pb’un biyolojik
orneklerdeki konsantrasyonlarr genellikle ppb diizeyindedir. Kursunun viicutta toplanarak kronik
zehirlenmeye neden olmasi, bu elementin yiyeceklerdeki miktarlarinin tayinini énemli kilmigtir [2,

6].

2.1.2. Kadmiyumun Biyolojik Rolii

Kadmiyum ilk defa 1817 yilinda Almanya’ da Friedrich Stromeyer tarafindan kesfedildi.
Kadmiyum dogada serbest olarak ¢ok az bulunur. Kadmiyumun biiyiik bir béliimii ¢inko ve kursun
iiretimi sirasinda ara madde olarak elde edilir. Kadmiyum paslanmaya kars1 dayanikli ve caki ile
kesilebilecek yumusaklikta olmasi1 nedeni ile metal endiistrisinde tercih edilmektedir. Endiistride
kaynak ve lehim olarak, elektrikli kaplama islerinde, cesitli metallerle (nikel, giimiis, bakir) alasim
olusturulmasinda, cam sanayiinde kullanilan boya ve pigmentlerin iiretiminde (CdS sar1 pigment
olarak kullanilir), niikleer reaktorlerde notron tutucu olarak, kuru bataryalarda katot olarak ve ucak
sanayiinin ¢esitli kollarinda kullanilmaktadir.

Kadmiyumun insanlar tarafindan alimi mesleki alim disinda en ¢ok gidalar yoluyla
olmaktadir. Kadmiyum bakimindan zengin olan gidalar insan viicudundaki kadmiyum
konsantrasyonunu oldukga arttirabilir. Insanlar sigara ictiklerinde, yiiksek miktarda kadmiyuma
maruz kalirlar. Tiitiin duman1 kadmiyumu akcigerlere tasir, kan da viicudun diger kisimlarina tasir.

Viicudun bu kisimlarinda toksik etkiye neden olabilir. Kadmiyum ilk olarak karacigere kan yolu ile



tasinir. Daha sonra kompleks olusturmak icin proteinlerle birleserek bobreklere tasinir ve
bobreklerde birikerek filtreleme mekanizmasina zarar verir. Bu da, gerekli proteinlerin sentezini
engeller ve sekerin viicuttan atilmasina sebep olur ve sonucgta da bobrek rahatsizligina neden olur.
Kadmiyumun bobreklerde birikmesinden ©Once insan viicudundan atilmasi ¢ok uzun bir siire
almaktadir.

Endiistrinin yogun oldugu bolgelerde yasayan insanlarda kadmiyumu soluduklarindan dolay1
akciger rahatsizliklart goriilebilir ve hatta ileri vakalar 6liimle dahi sonuglanabilir. Yine soluma
yoluyla alinan kadmiyum akut ve kronik zehirlenmelerle birlikte solunum giicliigii ¢ekilmesine de
neden olur.

Kadmiyum miisaade edilen degerlerin iizerinde alindiginda ayrica; ishale, karin agrilarina,
ciddi kusmaya, kemik kirilmasina, iireme bozukluklarina, kisirlik ihtimaline, merkezi sinir
sisteminin yipranmasina, bagisiklik sisteminde hasara, psikolojik bozukluklara, DNA’ da hasara ve
kanser olma ihtimaline neden olmaktadir [7,8]. Cd kanserojen olup gegici olarak haftalik tolere
edilebilen alimi Diinya Saglik Orgiitii tarafindan 0.007 mg/kg viicut agirligr olarak onerilmistir [4].
Biitiin bu nedenlerle Diinya Saglik Orgiitii haftalik gecici olarak Cd alimim 50 pg ile sinirlamistir

[4].

2.1.3. Bakirin Biyolojik Rolii

Insan viicudundaki otuzdan fazla enzimin bir bileseni olan bakir biitiin canlilar icin
gereklidir. Cesitli iilkelerin ilgili otoriteleri tarafindan giinliik tavsiye edilen bakir miktar1 3 yasina
kadar olan ¢ocuklar i¢in 0,34 mg, 5 ile 8 yas arasindakiler i¢in 0,44 mg, yetiskinler icin 0,9 mg,
emziren anneler icin 1,3 mg olarak belirlenmistir. Saglikli yetiskinler i¢in giinliik iist sinir 10 mg’dir.
Biiyiik sehirlerin su sebekesi borularinin bakirdan yapildigi icme sular1 6zellikle kiiciik cocuklar icin
asir1 bakir alinmasina neden olunabilir. Bakir bilesiklerinin (6zellikle CuSO,) biiyilk miktarinin
alinmasi sinir sistemi, karaciger ve bobrege zarar vermesi sonucu Oliime neden olabilir. Bazi
calismalarda asir1 bakirin kalp damar hastaliklarina neden oldugu kan basincimi arttirdigi
gozlenmigtir. Baz1 ¢alismalarda ise bakir eksikliginin kalp damar hastaligina neden oldugu rapor
edilmistir. Icme sularinda yiiksek bakir diizeyleri kusma, karmn agrisi, bulanti, ishale neden oldugu
belirtilmistir. Bakirin kanserde bir rol alip almadigi ise bilinmemektedir [9].

Bakar viicutta ince bagirsaklarin iist kisminda emilir. Kana gecen bakir 6nce albiiminde ve
bir miktar1 da amino asitlerde yer alir. Plazmada azalir, plazma ve erotrosit arasinda dagilmis olur.
Bu arada alinan bakirin en biiyiik kismi karacigerde depo edilir. Bir kismi da diger dokulara dagilir.

Karacigere albiimin ve yiiksek orana kadar amino asitlerden kolayca verilen bakir
seruloplazmin sentezini arttirir. Seruloplazmin, geregi kadar plazmaya salgilanir. Fakat bakirin

albiimin ve aminoasitlerin verdigi kadar kolaylikla dokulara veremez, bakirli enzimlere aktarilir. Bu



da onun tagimacilik gérevi oldugunun agik ifadesidir. Seruloplazmin karaciger ve kimi dokularda
yakalir.

Viicuda giren bakirin tutulmasi dokularin ihtiyaci ile iligkilidir. Genellikle viicuda giren
bakirin %80-95°1 atilir.

Bunlarin sonucu olarak;

WHO tarafindan haftalik gecici olarak alinabilecek Cd ve Pb miktarlan sirasiyla 7 ve 25
mikrogram/kg olarak belirlenmistir. Diinya saglik organizasyonunun ilgili kuruluslarina gére bazi

toksik metallerin haftalik alinabilecek sinir degerleri Tablo 1.1 de verilmistir.

Tablo 2.1. Diinya saglik organizasyonunun ilgili kuruluslarina gére bazi toksik metallerin haftalik

alinabilecek sinir degerleri.

Element 70 kg hik bir insan i¢in 1988-93(WHO)
haftahk alinma simir1 (PTWI)

metil-Hg 231 ug gegici 32.9 pg/giin

Hg 350 pug gecici 50 pg/giin

Cd 350 pug gegici 49 ng/giin

As 1040 pg gecici 140 pg/giin

Pb 1750 pg gegici 250 pg/giin

Al 490 mg 70 mg/giin

Ni 350 ug/giin -TDI

Cr 50-200 pg/giin-RDA

Cu 2-4 mg/giin -ADI

Zn 1960 mg 17.5 mg/giin

Ca 800 mg/giin RDA

Mg 300-350 mg/giin-RDA

Na 1100-3300 mg/giin-RDA

ADI: Kabul edilebilir giinliikk alim TDI: Tolere edilebilir giinliik alim RDA: Tavsiye edilen giinliik alim
PTWI: Haftalik gecici olarak alinabilen miktar

2.2. Analiz Metodlar1

Alevsiz-AAS, ICP-AES, ICP-MS ve voltametrik metodlar kullanilmakta ise de en ¢ok
onderistirme-AAS ile yapilmis makaleler yaymlanmustir. Ozellikle uzman kullanici gerektiren

GFAAS, SEM-XREF ve benzeri metotlarla yayinlanan sonuclar biiyiik hatalar icerebilmektedir.



2.3. Biyomonitor Bitkiler ve Onemi

Bitkiler yapilarindaki metalleri genellikle kokleri yardimiyla toprak ve sudan aldiklari gibi
bazilar1 6nemli oranda havadan da absorplayabilmektedirler. Bu nedenle; yaprak, dal, kok ve kabuk
gibi bitki kisimlarinin metal konsantrasyonlarinin toprak, su ve havayi iceren cevre kirlenmesinin
gostergesi olarak kullanilmasi biyomonitor (biyogosterge veya biyoizleme) olarak adlandirilmaktadir.
Bu kapsamda; ¢evrenin kalitesi konusunda kalitatif bilgi veren organizmalar biyoindikator, kantitatif
bilgi verenler biyomonitor olarak tanimlanmaktadirlar [10].

Toksik metallerin insan viicuduna girmeleri toprak, su ve solunmayla olur. Bu metallerin
solunumla kana gegmesi beslenme ile alinanlara oranla daha biiyiik oldugu bilinmektedir. Ornegin
Pb i¢in bu oran soluma icin %30-50 iken beslenme icin %10-20 oldugu belirlenmistir. Bununla
beraber hava orneklerinde metal tayini iizerinde yapilan caligmalar toprak ve su gibi diger cevre
orneklerine gore daha azdir. Bunun 6nemli bir nedeni muhtemelen hava ornegini almadaki zorluk
ve metallerin havadaki oldukc¢a diisiitk konsantrasyonlaridir. Bu zorlugun {iistesinden gelmek icin
metallere duyarli (absorplayan) bitkilerin biyomonitor (biyogosterge) olarak kullanilmasi son
zamanlarda biiyiik ilgi gérmektedir. Bu amacla govde, kok, kabuk gibi bitki kisimlar tizerinde
calisilmis ise de yapraklarin kullanilmasi daha iyi sonug¢ verecek gibi goriinmektedir. Boylece
biyomonitor bitkilerin toksik metal analizleri yapilarak toprak, su ve havadaki toksik metallerin risk
diizeyi hakkinda bilgi alinabilir. Toksik metallerle kirlenmis topraklarin en ucuz temizleme
yontemleri arasinda da metalleri yiiksek diizeyde absorplayan bitkilerle temizleme anlaminda
kullanilan biyotemizleme (bioremediation) biiyilkk bir Oneme sahiptir. Son olarak, jeolojik

aramalarda da biyomonitor bitkilerin kullanilmasi1 yaygindir.

2.3.1. Fitoekstraksiyon ve Onemi

Topraktaki asirt metal konsantrasyonu insan, hayvan, bitki sagligina ve c¢evreye biiyiik
oranda zarar vermektedir. Toksik metallerle topraklarin kirlenmesi madencilik, endiistriyel yayilma,
endiistriyel atiklarin yakilmasi, kanalizasyon ve pis su aritma tesislerinin atik ¢amurlarinin zirai
topraklarda uygulanmasi, giibre ve pestisit kullanimi gibi insan aktiviteleri sonucu artmaktadir. Bu
sekilde kirlenmis topraklardan metalleri uzaklastirmak icin her ne kadar c¢ok sayida teknik
gelistirilmis ise de mevcut teknolojilerle temizleme hem ekonomik hem c¢evresel yonden cok pahali
oldugundan kirlenmis ¢ogu toprak temizlenememektedir. ABD de Pb kirliligi i¢in yaygin olarak
kullanilan hafriyat (kazarak ve uzaklastirarak) tekniginin fiyat1 yaklasik olarak 150-350 dolar/ton
dur. Metallerle kirlenmis topraklarin temizlenmesi icin bdyle biiyiik bir fiyat, son 20 yildir bitki
temelli teknolojilerle temizlemeye olan ilgiyi arttirmistir. Bitkileri kullanarak kirlenmis topraklarin
temizlenmesi 20-80 dolar/ton civarinda bir maliyete sahiptir. Metallerle kirlenmis topraklar icin

bitkilerle temizleme (phytoremedation)’ yi bekleyen pazar sadece ABD’ de 1 milyar dolar/y1l oldugu



belirtilmistir. ABD’ de toplam temizleme pazarinin sadece %0.5’ini fitoremedation olusturmaktadir.

Biitiin bu nedenlerle biitiin iilkelerde fitoremedation’ a olan ilgi artmaktadir. Metal- fitoremedation

icin teknolojiler;

1- Fitoekstraksiyon: Topraktan metalleri uzaklastirmak ve bitkinin kok, dal ve yapraklarinda

deristirmek icin bitkilerin kullanilmasi.

2- Fitostabilization: Kirlenmis topraktaki metal hareketliligini (mobilitesini) minimuma

indirmek i¢in bitkilerin kullanilmasi.

3- Fitovolatilazation: Toprak metallerinin ugucu kimyasal tiirlerine doniistiirmek igin

bitkilerin kullanilmasi.

Topraktan metallerin bitkiler tarafindan ekstrakte edilmesini ifade eden fitoekstraksiyon 2

grupta incelenebilir. Bunlardan birincisi dogal metal toplama kapasitesi biiyiik olan bitkilerin

kullanilmasi (hyperaciimulator) ve digeri ise kimyasal bilesikler uygulanarak fitoekstraksiyonun

gelistirilmesidir. Bu iki metodun ana ozellikleri Tablo 2.2’ de verilmistir: Dogal fitoekstraktor

bitkilerin cevresel dezavantaji yok iken kimyasal olarak yardimci olunan fitoekstraktor bitkilerden

ise tehlikeli metallerin yer alt1 sularina ge¢me riski vardir. Bu nedenle dogal fitoekstraktor

bitkilerin miimkiin oldugu durumlarda ikinci grup fitoekstraktorlerin kullanilmamasi tercih edilir

[11].

Tablo 2.2. Toprakta metallerin fitoekstraksiyonunun iki stratejisinin ana 6zellikleri.

Kimyasal olarak yardimci

olunan fitoekstraksiyon

Dogal fitoekstraksiyon

Bitkiler normal olarak metal toplamazlar

Bitkiler dogal olarak metalleri asir1 toplarlar

Hizli gelisme, biiyiik biyokiitleli bitkiler

Yavas gelisme; kii¢giik biyokiitleli iiriin

Sentetik kelatlayicilar ve organik asitler metal

aliimin arttirmak i¢in kullanilmaktadirlar.

Topraktan metallerin biiyiik miktarlarim

ektrakte etmek icin dogal yetenek

Kimyasal diizelticiler kokten dallara metal

transferini arttirirlar

Koklerden dallara metallerin hizli taginmast

Metallere olan diisiik tolerans; absorpsiyondaki

artis ile bitkileri 6liime gotiiriir

Biiyiik tolerans; bitki dokularinda metallerin biiy]

konsantrasyonlariyla yasamasi

ik

Metal keletlarinin yer alt1 suyuna gecme

riski (li¢ olma)

Metallerin li¢ hakkinda cevresel dezavantaj

olmamasi

n




Bu tablodan da goriildiigii gibi dogal fitoekstraksiyona sahip olan bitkilerin tespiti uzun
vadeli degerlendirmeler i¢in ¢ok daha avantajlidir. Bu nedenle bu ¢aligmada biomonitdr olabilecek
bitkileri tespit etmek i¢in Gaziantep sanayi civari, Gaziantep c¢imento fabrikasi ve Gaziantep

Bagpinar sanayi sitesic civarinda ¢ok sayida bitki calisildi.

2.4. Biyomonitor Bitkiler Uzerine Yapilan Calismalar

Onianwa ve Fakayode Nijerya’da kursun akii fabrikasi civarindaki ylizey topragi ve bitki
yapraklarinin Pb, Cd, Cu, Ni, Cr ve Zn iceriklerini tayin etmislerdir. Bu ¢alismada akii fabrikasindan
ornegin alindig1 son noktaya kadar riizgarin yoniine baglh olarak hem topraklarda hem de bitkilerde
sinir degerlerinin ¢ok iizerinde (toprakta 1450 ppm ve bitkide 189 ppm) kursun bulunmustur. Yine
bu calismada toprak ve bitki kursun derisimleri arasinda bir korelasyon olmadigi belirtilmistir. Bu
da bitkiye kursunun sadece topraktan degil havadan da geldigi fikrini desteklemektedir [12].

Genellikle bitkilerin elementel bilesimi onlarin yetistigi toprak, hava ve besleyici ¢ozeltiler
gibi ortamlarin kimyasal bilesimini yansitir. Bu nedenle bazi iilkeler ¢cevre ve gida kalitesini izlemek
i¢in bitki analizleri i¢in yasal zorunluluk getirmistir [13].

Olivia ve Mingorance Ispanya’daki endiistriyel bolgelerde yetisen zakkumu (oleander) ve
cam.(pine) bitkilerinin yaprak, dal ve kabuk (bark) orneklerinin metal analizlerini yapmiglardir. Bu
calismada, kontrol grubu bolgedeki zakkumun yapraklarinda ortanca, minimum ve maksimum
kursun konsantrasyonlar sirasiyla 0.43; 0.38 ve 0.47 bulunurken endiistriyel bolgedeki yaprak
orneklerinde 2.15; 0.05 ve 85.5 ppm bulunmustur. Benzer durum Cu i¢inde gézlenmistir (7.3; 7.23
ve 7.36 kontrol grubu i¢in ve 23.66; 8.1 ve 74.0 endiistriyel bolgeler icin). Bu sonuglar zakkum ve
cam yapraklarinin kirlenmelere kars1 duyarli olduklarimi gostermektedir [14].

Coskun (2006) Trakya bolgesinde yetisen karacam pinus nigra (pine) kabuklarinda As, Cd,
Cu, Pb ve Zn tayini yaparak dogru verileri ¢evre kirlenmesinde kullanilabilme olasiligin
arastirmiglardir. Bu ¢alismada kabuklarda bulunan ortalama Pb (12.9), Cd (0.16) ve Cu (6.92)
derisiminin ¢ok biiylik olmadig1 goriilmiis ise de 0.68 ppm’ e varan Cd ve 46.7 ppm’e varan Cu
diizeylerine de rastlanilmistir. Yine bu calismada max/min oranlart verilmis ve bu oranin
biyogosterge olarak kullanilabilme olasilig1 arastirilmistir. Bu oran Cd i¢in 17, Pb i¢in 137 ve Cu
icin 30.3 oldugu bulunmustur [15].

Schulz ve arkadaslar1 karacam kabuklarindaki inorganik ve organik kirleticilerin tayinini
yaparak hava i¢in biyomonitor olarak kullanilma olasiligin1 arastirmiglardir. Bu ¢alismada max/min
derisim oranlar1 biyo gosterge olarak Onerilmistir. Bu oran Cd i¢in 12, Pb i¢in 36 ve Cu icin 36
olarak bulunmustur [16].

Harju ve arkadaslar1 (2002) cevre kirlenmesi ile karacam kabuklarmin metal analizleri

arasindaki iliskiyi arastirmistir. Bu caligmada da kirli bolge ve kirli olmayan bolgeden temin edilen
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cam kabuklarinin metal oranlar1 biyomonitor olarak degerlendirilmistir ve Cd icin 30, Pb icin 142 ve
Cu i¢in 150 olarak bulunmustur [17].

Tomasevic ve arkadaslari (2004) Belgrad alanlardaki aga¢ yapraklarinda agir metal
birikimini tayin etmis ve atmosfer kirliligi ile iligkisini arastirmiglardir. Bu ¢alismada ihlamur ve at
kestanesi yapraklarinda Cd, Pb, Cu ve benzeri zararl etkisi olan elementler tayin edilmistir. Analiz
sonuclarindan, at kestanesinde 4.9 ppm gibi ¢ok yiiksek Cd derisimi gozlenmis ve bu bitki
yapraklarinin hem Cd hem de Cu i¢in duyarli oldugu sonucuna varilmistir [18].

Mingorance ve Oliva (2006) italya’min Sicilya bolgesinin Palermo sehrinde trafigin yogun
oldugu ve olmadigi sehir merkezi ve disindan toplam 6 bdlgeden zakkum yapraklarinin metal
analizlerini yapmislardir. Bu calismada yapraklardaki metal derisiminin %30’unun havadan
yapraklara gecenler oldugu belirtilmistir [19].

Monaci ve arkadaslar1 (2000) italya’mn Florence kentinde atmosfer kirlenmesinin
biyomonitorii olarak mese (Quercus.ilex) yapraklarinin metal analizlerini yapmuslardir. Bu
calismada tasitlar tarafindan yayilan Ba, Cu, Fe, Mn, Pb ve Zn’ nun solunabilen hava
partikiillerindeki miktarlarina Q-ilex yapraklarindakiyle benzerlik gosterdikleri gozlenmistir. Yine
bu calismada Ba ve Zn’ nun lastiklerden ve Cu ve Mn’ 1n ise araba pargalarindan yayildigi
belirtilmistir [20].

Frat1 ve arkadaglar1 (2005) petrol rafinerisi ve Zn metal fabrikasi civarindan temin ettikleri
aga¢ yapraklarmin Cd, Pb, Cu ve diger element analizlerini yaparak kontrol grubundakilerle
karsilastirmiglardir. Ayrica bu c¢alismada da kirlenmis bolgeden alinan Orneklerin  metal
derisimlerinin kontrol bolgelerindekine oranim bitki tarafindan metal aliminin bir gostergesi olarak
(biomonitor) degerlendirmislerdir. Yine bu ¢aligmada bu oranin 1.75’ten biiyiik olmas1 durumunda
bitkinin metali asir1 topladig1 seklinde tanimlamuglardir [21].

Madejon ve arkadaslari (2006) yabani zeytin ve mese agaclarinin yaprak ve meyvelerindeki
eser elementlerin derisimlerinin biomonitor olasiliklarini belirlemek i¢in ¢alismislardir. Bu amagla
agir kirlenmis madeni ve kontrol bolgesinden temin ettikleri yilkanmamis bitki drneklerinin pirit
analizini yapmig As ve Pb’un fitotoksik diizeyde toplandigini belirlemislerdir [22].

Madejon ve arkadaslar1 (2004) Cu ve diger cevherlerin isletildigi giiney Ispanyada ki orman
agaclarinin yaprak ve saplarinin toksik eser elementlerinin tayinini yapmis ve kontrol grubuyla
karsilastirmislardir. Bu ¢alismada toprak Cd ve Zn derisiminin kavak yapraklarindaki Cd ve Zn
derisimi ile dogrusal degistigini ve kavak yapraklarinin Cd ve Zn i¢in kirlenmesinin biomonitorii
olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir [23].

Genoni ve arkadaslar1 yag yakan gii¢ santralleri civarindaki yosunlarin V ve Ni analizlerini
ICP-AES yaparak biomonitor olarak kullanilabilme 6zelliklerini arastirmiglardir. Bu ¢alismada V
kontrol bolgesinden 40 kat, Ni 30 kat daha fazla bulunmustur. Ayrica bu ¢aligmada bazi noktalarda
30 ppm’ e kadar bulunan yiiksek Pb derisimleri yola yakinligin ve dolayisiyla araclarin eksoz gazina
atfedilmistir [24] .
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Turan ve arkadaslart Dogu Anadolu Bolgesinde (Erzurum) bolgesinde yetisen 26 tiir (nane,
kenger, reyhan, 1skin, kuzukulagi v.b.) yabani yenebilen bitki yapraklarinin makro ve mikro element
analizlerini yapmislardir [25].

Kfayatullah ve arkadaglar1 Pakistan’in zengin krom mineralli Malakand bdlgesinde cevresel
ve biyokimyasal bir calisma yapmuslardir. Bu calismada; bitki-toprak kimyasal iligkisi
diisiiniildiigiinde Pb ve Zn’ ya bagli Cu, Ni, Cr ve Co’ 1n zayif bir korelasyonu (iliskisi) oldugunu
bulmuslardir. Bu amacla bes bitki tiirii ve bunlarin yetistigi topraklar ile ¢alismislardir. Bu bes tiir
bitki arasindan “Verbascum thapus (yabani tiitiin)” Cr (VI) Ni bakimindan birikme kapasitesi en
yiiksek bitki oldugunu bulmuslardir. Bu bitkide; 146 ppm ve topraginda 379 ppm Cr (VI), bitkide
251 ppm ve topraginda ise 1484 ppm Ni, bitkide 20 ppm ve topraginda 76 ppm Pb bulunmustur
[26].

Baldantoni ve arkadaslar1 giiney Italya’daki volkanik Averno goliinde eser element
kirlenmesinin derecesi iizerine bir biyobirikme c¢alismasi yapmuislardir. Bu bitki tiirleri arasinda
Ph.communis, koklerdeki eser element birikme kabiliyeti yiiziinden biomonitor calismalarinda en
kullanigh bitki oldugunu bulmuslardir. Bu calismada P. peetinatus yapraklarinda 0.25-0.35 ppm Cd,
1-4.3 ppm Pb ve 5-17 ppm Cu bulmuglardir [27].

Reimann ve arkadaslar1 baz1 bitkilerin inorganik kimyasal bilesimleri {izerine asir1 kirlenme
etkilerini aragtirmislardir. Bu amagla 9 farkli bitkinin yapraklarimi toplamiglardir. Bu ¢alismada;
Nikel tasfiyehanesi ve rafinerisine 5-10 km uzaktaki Rusya’nin Monchegorsk bodlgesinden alinan
sonuglarda yliksek metal seviyeleri bulunmustur. Yine bu calismada; Monchegorsk bolgesindeki
yosunda Cd 0.431 ppm, Cu 92 ppm, Ni 116 ppm, Pb 4.46 ppm, Cr 181 ppm; cayiiziimiinde Cd
0.039 ppm, Cu 15.8 ppm, Ni 48.9 ppm, Pb 0.81 ppm ve Cr 0.3 ppm; Hus hus agacinda Cd 0.131
ppm, Cu 32.9 ppm, Ni 109 ppm, Pb 1.14 ppm; sogiitte Cd 0.344 ppm, Cu 45.1 ppm, Ni 141.1 ppm,
Pb 1.19 ppm ve Cr 0.7 ppm; cam (sar1 cam)’da Cu 48.4 ppm, Cd 0.118 ppm, Ni 111.5 ppm, Pb 2.56
ppm ve Cr 1.2 ppm; ladin’de Cu 13.5 ppm, Cd 0.041 ppm, Ni 61.5 ppm, Pb 1.01 ppm ve Cr 0.7 ppm
bulmuslardir [28].

Rulford ve arkadaglart agir metallerle kirlenmis topraklarin agaglar tarafindan
fitoremediation’unu arastirmiglardir. Bu amagla agaglardaki metal toleransini, kirlenmis alt tabaka
tizerinde yetismis agaclar tarafindan agir metal alinimini, agaclar icinde agir metal dagilimini
yapma, agaclar1 kullanarak fitoremedasyon ve sogiitiin olasi fitoremedasyonunu arastirmislardir.
Yine bu c¢aligmada fitoremedasyonu; cevreden kirlenmeleri bitkileri kullanarak ortadan kaldirma
veya kirleticileri zararsiz olarak kazanma olarak tanimlamslardir [29].

An ve arkadaslar1 (2006) 6nemli 4 ekin bitkisindeki (sorgum (kocadar1), hiyar, beyaz bugday
ve musir) Pb ve Cu’in siddetli toksisitelerini karsilagtirmiglardir. Bu amagla Trimmed Spearman-
Karber metodu kullanilarak EC50 degerlerini (kok ve filizlerin gelisimini % 50 azaltan topraktaki
metal konsantrasyonlar1) arastirmuslardir. Kuru toprak esasina gore EC50-filiz Pb ve Cu igin

sirastyla (ppm olarak) 519 ile > 1280 (285-445) araliginda ve 48-232 (<40-110) araliginda
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bulunmustur. Bu konsantrasyonlar Kore’deki bazi terk edilmis maden ocaklar1 bélgesinde olmasi
muhtemeldir. Ayrica bu calismada Cu’in Pb’dan daha toksik oldugunu sekiller belirtmistir ve
yetisen kok, Cu veya Pb dan temizlenmis topraklarda yetismis filizden daha duyarli toksisite
noktasina sahip oldugunu bulmuslardir. Diger yandan, tohum filizlenmesi hem Pb hem de Cu’ a
duyarsiz oldugunu bulmuslardir. Test edilen bitkiler arasinda beyaz bugday en cok Pb’ a ve sorgum
(kocadari) ise en cok Cu’ a duyarli, misir her ikisine de yani hem Pb hem de Cu en cok direnci olan
bitki oldugunu bulmuslardir. Ayrica bu ¢alismada Pb ve Cu biyobirikimi test edilen tiim tiirlerde
incelemislerdir ve onlarin konsantrasyona bagimli oldugunu bulmuslardir. Pb ve Cu’ m
toksisitelerindeki bu farkliliklarin ise calisilan bitki tiirlerinde biyomonitor ve cevresel risk degerini
dikkate alma gerekliligini ifade etmisglerdir [30].

Zhuang ve arkadaslar1 (2005) ii¢ bitki tiirlinii kullanarak agir metalle kirlenmis topraklarin
kimyasal olarak desteklenmis fitoekstraksiyonu iizerine bir ¢alisma yapmuslardir. Bu calismada
fitoekstraksiyonu agir metallerle kirlenmis topraklarin yikici (zararl) olmayan 1slah1 (remedasyonu)
icin bir gii¢, bir yenilik ve ucuz bir teknoloji olarak tanimlamislardir. Bir tarla denemesinde;
kirlenmis topraklardan yardimci agir metalleri (Pb, Zn ve Cu) uzaklastirmak icin amonyum veya
EDTA [(NH4),s0, ve NH4NOs] eklemenin etkileri ve {i¢ bitkinin fitoekstraksiyon etkisini tayin
etmek icin yol gosterdigini belirtmislerdir. Test edilen bitkiler Viola baoshanensis, V. zizanioides ve
kuzukulagidir. EDT A-toprak uygulamasi Pb ve Zn’ nun fitoekstraksiyonunu arttirmada ¢ok etkilidir
fakat Cd iizerinde Onemli etkisinin olmadigi belirtilmistir. Bu calismada; V. baoshanensis, V.
zizanioides ve kuzukulaginin (rumex p.) Pb fitoekstraksiyon oranlart kontrol muamelesi ile
karsilastirildiginda sirastyla 19-,2- ve 13- kat arttirilmistir. Amonyum uygulamasi; V. baoshanensis.
in filizindeki Zn ve Cd birikmelerinin haricinde iic metalin fitoekstraksiyonu lizerine acik bir etkisi
yoktur. Test edilen ii¢ bitki arasinda V. baoshanensis daima Pb, Zn ve Cd’ un en yiiksek
konsantrasyonlarini biriktirdigini bulmuglardir. Ayrica bu caligmada EDTA ile muamele edilmis V.
baoshanensisin in filizlerinde Pb, Zn ve Cd’ un konsantrasyonlar1 sirasiyla 624, 795 ve 25 ppm
bulmuslardir ve Pb, Zn ve Cd i¢in bu tiirlerin fitoekstraksiyon etkileri bu ii¢ tiir arasinda da en
yiiksek oldugunu belirtmiglerdir.  Ayrica bu calismadaki sonuglar V. Baoshanensis’in kuru
agirliktaki {iriiniin ii¢ bitki arasinda en diisiik olmasina ragmen V. boanensisin ¢coklu agir metal ile
kirlenmis topraklarin fitoremedasyonunda ¢ok biiyiik bir gii¢c oldugunu gostermistir [31].

Madejon ve arkadaslar1 (2006) Giiney ispanya’ daki Aznalcollar maden dokiilmesinden
(sag¢ilmas1) ii¢ yil sonra yabani ¢cimde eser elementlerin biyobirikimini arastirmislardir. Bu amagla
kisagcim (Cynodon dactylon)’ da 9 elementi (As, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Tl ve Zn) arastirmislardir
ve sonuglar1 bu kotii olaydan 18 ay sonra ayni tiirler i¢in buldunan sonuglarla karsilastirmislardir.
Bu caligmada toprak durumunun {i¢ tiiriinii tayin etmislerdir: 1) etkilenmemis topraklar (kontrol) 2)
temizlenmis ve 1slah edilmis topraklar; ve 3) temizlenmesi ve remedasyon islemleri miimkiin
olmayan (islah edilmemis) topraklar. Bitkilerdeki eser element konsantrasyonlar1 hem yikanmig

(bitki dokular1) hem de yikanmamis (otcul hayvanlar tarafindan tiiketildigi i¢in) bitkiler icin ilk
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orneklemede bildirilenlerden daha diisiik oldugunu belirtmislerdir. Cd haricinde eser element
konsantrasyonlart (bitki dokularinda) 1slah edilmis ve kontrol topraklarda benzer oldugunu
bulmuslardir. Bu yabani ¢im, dokiilerek etkilenen topraklar icin bir toprak tespit edici olarak ve bazi
eser elementler (As, Cu ve Zn gibi) ile toprak kirlenmesi i¢in bir biyomonitor olarak uygun
goriindiiglinii belirtmislerdir; ancak yabani ¢imin fitoekstraksiyonu giicii (potansiyeli) 6nemsenmez
oldugunu ifade etmislerdir [32].

Espinosa ve arkadaglari (2006) zakkum ve aga¢ minesi bitkisinin yapraklarinda ve nefesle
almabilen atmosferik partikiiller (PM,, : partikiil ¢apr1 10 um’ den kiiciik olan partikiiller)’deki eser
element seviyeleri arasindaki iliskileri ve bilesimini aragtirmislardir. Bu amacla nefesle alinabilen
atmosferik partikiillerin bilesimini degerlendirmek ve PM;,’daki eser element seviyeleri arasindaki
iligkiyi incelemek icin; Ba, Cu, Fe, Mn, Pb, Ti Ve V’ un miktarlarini PM,,’da ve zakkum ile aga¢
minesi bitkisinde analiz etmislerdir. PM;,’ da kontrol bolgesinde Cu ve Fe icerigi diger bolgelerden
onemli derecede daha diisikk (p<0.05) oldugunu bulmuslardir. Yaprak icerigi ve hava igerigi
arasinda aga¢ minesindeki bu elementler igin hicbir iliski bulamamuslardir. Ayrica veriler
gostermistir ki zakkum bitkisi atmosferik biyomonitor ¢alismalarinda kullanilabilinir ¢iinkii zakkum
ozellikle Cu ve Fe icin kullamighdir ve aga¢ minesi bitkisi zakkumdan daha iyi bir belirleyicidir
[33].

Mohamed ve arkadaslari (2003) bazi ¢esit sebzelerdeki toksik ve gerekli elementleri tayin
etmislerdir. Bu ¢alismada; Ca, Fe, K, Mg ve Na gibi min6r elementlere ilaveten Cd, Co, Cu, Mn, Ni,
Pb ve Zn gibi eser elementler Suidi Arabistan’daki sebzelerin 12 farkl tiirtinde Atomik absorpsiyon
spektrometresini (AAS) kullanarak tayin etmislerdir. Bu sebzeler salatalik, sakiz kabagi, domates,
patates, yesil biber, patlican, havu¢, maydanoz, marul, 1spanak, Salq, sogan, pirasa, suteresi ve
lahanadir. Ayrica bu sebzelerin yetistigi topraklar da bu elementler yoniinden arastirilmistir. Bu
calismada, Salq ve suteresi diger sebzelerden daha yiiksek element konsantrasyonu gostermistir.
Sonug¢ olarak; bu sebzelerin element konsantrasyonlart insan tiiketimi i¢in baz alinan giiven
seviyeleri icinde oldugunu bulmuslardir. Ornegin Al-Taif bolgesindeki sebzelerde; salatalikta 0.59
ppm Cd, 2.48 ppm Cu 4.26 ppm Pb, 10.88 ppm Ni, 0.93 ppm Co; sakiz kabaginda 0.99 ppm Cd,
5.71 ppm Cu, 5.68 ppm Pb, 0.06 ppm Ni, 1.75 ppm Co; domatesde 0.77 ppm Cd, 4.47 ppm Cu, 2.59
ppm Pb, 14.64 ppm Ni, 1.29 ppm Co, Salq da 1.62 ppm Cd, 1.86 ppm Cu, 46.24 ppm Pb, 21.1 ppm
Ni, 3 ppm Co; suteresinde ise 1.22 ppm Cd, 1.96 ppm Cu, 14.37 ppm Pb, 42.62 ppm Ni, 3.68 ppm
Co bulmuslardir. Sonuglar; bitkiler tarafindan elementlerin seg¢ici alimina bagli olan her bir sebzenin
farkli element konsantrasyonlarini agiga cikarmistir [34].

Bulgaristan da ciddi bir problem olan ¢cam agaclarinin (sar1 ¢am) azalmasinin nedenlerinin
arastirilmasi esnasinda kontrol grubu ve agaglarin kurumalarinin cesitli asamalarinda metal tayinleri
yapilmistir. Bu ¢aligmada 1 yasindaki ¢cam agaclarinin yapraklarinda kontrol grubu i¢in 90 ppb Cd,
2.27 ppm Pb bulunurken kuruyan agaclarda 220 ppb Cd, 4.6 ppm Pb bulunmustur. Kontrol grubuna
gore kuruyan agaclardaki yiiksek Cd ve Pb miktarlar1 2 yasindaki agaclar i¢in gozlenmistir [35].
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Polonya da rafineri ve petrokimya civarindaki atiklarin atildi§i bahcelerde yetisen sebze
orneklerindeki metal icerikleri tayin edilmistir. Bu calismada havug¢ yapraklart ve koklerinde
ortalama 560 ve 520 ppb (maksimum 1340-1850 ppb) gibi en yiiksek Cd degerleri bulunurken
kirmizi pancar ve maydanozda 3.2 ppm lik ortalama ( maksimum 13-8.8 ppm) Pb derisimleri
bulunmustur [36].

Yanqun ve arkadaslar1 (2005) Cin de Pb, Zn maden sahasi civarinda yetisen otsu bitkilerin Pb,
Zn ve Cd hipertoplama (hyperaccumulation) potansiyellerini arastirmislardir. Calisma sonunda
Stellaria vestita kurz. da dalinda 3141 ppm Pb, dikenli esek marulu (Sonchus asper L. Hill) dalinda
2194 ppb Pb, su giivegi otu (Eupatorium adenophorum Spreng) de dalinda 1437 ppb Pb, dikenli
esek marulunda (sonchus asper L. Hill) dalinda 2194 ppb Pb, corydalis pterygopetala hand-mazz da
dalinda 329.8 ppm Cd gibi asir1 metal igerikleri bulunmustur. Yine bu ¢alismada bitkiler igin
hiperakiimiilator terimi Cd i¢in 100 ppm den fazla, Pb i¢cin 1000 ppm den fazla ve Zn icin 10000
ppm den fazla kuru maddeye gore metal iceren dallar1 olarak tanmimlanmustir. Ayrica dallarin
koklerden cok fazla metal icermesi de bitkinin metali absorplamaya yetenekli oldugu seklinde
tanimlanmistir. Yine kirlenmis bir bolgedeki ayni bitkiden 10-500 kez daha biiyiilk olmasi da
hiperakiimiilator olarak kabul edilmistir [37].

Sogiitiin Cd i¢in biyoakiimiilatdr oldugu ve Cd’ u filizinde 0.37 ve dalda 10.8 ppm icerdigi
rapor edilmistir [38].

Aycicegi tanelerinde (cekirdekleri) yas agirhiga gore 0.2 ile 2.5 ppm Cd bulunabilecegi
belirtilmistir [39].

Fischerova ve arkadaslar1 baz1 bitki tiirlerindeki eser elementlerin analizini yaparak bitkilerin
biyotemizleme (phytoremediation) potansiyellerini karsilagtirmiglardir. Bu calismada keci
sOgiitiiniin yaprak ve dallarinda Cd 32.8 ppm, Pb 8.14 ppm, Zn 475 ppm, pinus nigranin yaprak ve
dallarinda 17.3 ppm Cd, 16.7 ppm Pb, 344 ppm Zn ve kavak agacinin yapraklarinda 20.4 ppm Cd,
17.3 ppm Pb ve 33.7 ppm Zn bulunmustur [40].

Bargagli ve arkadaslari italyadaki eski bir maden sahasinda mantar (moss) ve likenlerin toksik
eser metal analizini yaparak biyomonitor olabilme potansiyellerini arastirmiglardir. Bu ¢alismada
60-690 ppb Cd, 0.68-11.2 ppm Pb 3.94-9.17 ppm Cu bulmuslardir [41].

Lewandowski ve arkadaslar1 bazi sogiit tiirlerinin kuru esasa gére 100 ppm’ e kadar Cd
absorplayabildiklerini rapor etmis ve bu bitkinin biyotemizleme amaciyla kullanilmasina iligkin

fiyat karsilastirmas1 yapmuslardir [42].
2.5. Ornek Cozme Teknikleri

AAS ile ¢ozelti halindeki 6rneklerin absorbans degerleri okunabildiginden, analizi yapilacak
gidalarin c¢oziiniirlestirilmesi gerekir. Bu amacgla gida orneklerine uygulanabilen metodlar soyle

Ozetlenebilir [43].
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2.5.1.Yiikseltgeyici Proseslerle Cozme

Bu metodlar agik sistemde ve kapal1 sistemde ¢dzme olarak 2 ye ayrilabilir. A¢ik sistemler
ise kuru ¢ozme (dry-ashing), yas ¢cozme (wet-ashing), seklinde siniflandirilabilir ve bu teknikler

asagida anlatildigr sekle 6zetlenebilir.

2.5.1.1. Kuru ¢6zme (dry-ashing)

Ornek 450-550 °C deki bir firinda 1sitilarak beyaz kiil elde edilir. Kiil drnekleri HNOs,
HCI, veya HNO;-H,O, karisiminda eger gerekirse kuruluga kadar isitilir ve seyreltik asit
cozeltisiyle karistirilarak elde edilen berrak ¢ozelti analiz edilir. Bu metod basit olmasi, 6rnek
miktarinda sinirlama probleminin olmamasi ve daha az ¢oziicii kullanilmasina bagli olarak daha az
kirlenme riski gibi avantajlara sahiptir. Bunun yani sira kiilleme siiresince bazi metallerin
kloriirleri, bazilarmin ise organometalik bilesikleri halinde buharlasmasi gibi dezavantajlara

sahiptir. Kayiplar ¢éziinmeyen kalintilardan ve kap yiizeyinde adsorpsiyondan da kaynaklanabilir.

2.5.1.2 Yas Cozme (Wet ashing)

2.5.1.2.1. Acik Sistemde Cozme

Kuru ¢6zmedeki buharlasma ve adsorpsiyon kayiplarinin olmadigi bu yontemde 6rnekler
geri sogutucu takilmis atmosfere acik bir destilasyon balonuna konur. Coziicii olarak HNO3, H,SOy,,
HCI10,, HNO;-H,0, karisimi veya bunlarin karigimlar1 kullanilir. Yas ¢cozme metodunda sicaklik
200 °C nin altinda oldugundan buharlagma kayiplar1 As ve Se gibi baz1 mineraller haricinde yoktur.
Ancak kuru ¢6zmeye oranla daha ¢ok coziicli gerektiginden reaktiflerden gelen kirlenmeler ve
ornek sinirlamasit ve daha biiylik dikkat gosterilmesi geregi gibi dezavantajlar s6z konusudur.
Derisik ¢ozeltilerinde ve sicakta iyi bir yiikseltgen olan HClO4’ in kullanildig1 ¢6ziiniirlestirmelerde
HCIOQ, in patlayict 6zelliginden dolay1 6rnegin kurumasina miisaade edilmemelidir. Pyrex cam,
teflon ve platin kullanilan kaplar1 olusturur. Tablo 2.3’ te kuru ve yas cozme teknikleri

karsilagtirilmstir.
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Tablo 2.3: Kuru ve yas ¢ozme tekniklerinin karsilagtirtlmast

Kuru Cézme Yas Cozme

Daha yiiksek sicaklik-daha ¢ok buharlagsma Daha diisiik sicaklik-daha az buharlagma

ve tutulma kayiplar ve tutulma kayiplar

Ornek dogasina daha ¢ok duyarlh Ornek dogasina daha az duyarli

Daha az dikkat gerekir Daha biiyiik dikkat gerekir

Daha kiiciik kor deger Daha biiyiik kor deger

Daha biiyiik 6rnekle ¢alisilabilir Daha biiyiik 6rnege uygun degil
2.5.1.2.2. Kapal sistemde Mikrodalga ile C6zme

Ucucu olan elementlerin buharlasma kayiplarini 6nlemek icin teflon bombalarda yas
¢ozme metodunda adigegen coziiciiler kullanilarak etitvde 100 °C civarindaki sicakliklarda drnek
¢cOziiniirlestirilir. Son zamanlarda bu sekilde hazirlanmis teflon bombalar mikrodalga firina
yerlestirilip daha hizli bir siirede ¢oziiniirlestirme saglanmaktadir.

Mikrodalga teknigi ile 6rnek c¢oziiniirlestirme, analitik kimyada ilk defa 1975' de Abu Samra
ve arkadagslar1 tarafindan, biyolojik 6rneklerin asitlerle hizli bir sekilde ¢oziiniirlestirilmesi amaciyla
kullanilmustir.

Mikrodalga 1sinlan, elektromanyetik spektrumda IR ile radyo dalgalarinin arasinda kalan
bolgedir. Dalga boyu 1 mm™ m olan bu enerji yardimiyla giiniimiizde bircok mutfakta bulunan
mikrodalga firinlarla, 1s1tma siireleri 15-30 dakikadan 23 dakikaya indirilmistir. Orneklerin
cOziiniirlestirilmesinde mikrodalga firinlarin kullanilmasi ile kirlenme, buharlagsmayla element kayb1
ve ¢oziliniirlestirme zaman1 minimize edilmistir [44].

Klasik 1sitma teknikleri bir kiitleyi distan ice dogru tabaka-tabaka 1sitirken, mikrodalga tiim
kiitlenin her yerini ayni anda 1sitir. Mikrodalga 1sinmasi distan oldugu gibi i¢ten de oldugundan,
enerji molekiiler carpismadan ziyade polarizasyon yolu ile transfer olur. icten 1sinma, 6rnegi
mekanik olarak uyarir ve numunenin dis tabakasini bozar, bdylece asit ile rnek arasinda daha iyi bir
temas saglanir. Modern laboratuarlarda ¢ok sayida ©Ornek ve coklu element analizi yapma
gereksinimi; zaman kavramini cok onemli hale getirdiginden mikrodalga firinlar kullanilarak
¢Oziiniirlestirme siireleri onemli 6l¢iide kisaltilmustir.

Mikrodalga firinlarin kullanimi sadece ornek ¢oziiniirlestirmeyle simirli kalmayip, bunun
yaninda 0Ozellikle ornek c¢ozeltilerinin buharlastirilmalarinda ve spesiasyonunda, kromogenik
reaksiyonlarda, Ornek temizlenmesinde, analit adsorpsiyon ve desorpsiyonunda, nemin
Olclilmesinde, ornek kurutulmasinda, solvent ekstraksiyonunu igeren analitik kimya ve diger

alanlarda da yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Biitiin bu avantajlarinin yanmi sira az ornekle
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calisilma geregi ve patlama riski dezavantaj olarak sayilabilir. Gilintimiizde analitik amacl

gelistirilen basing ve sicaklik kontrollii mikrodalga firnlar bu ikinci dezavantaji da gidermistir.
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3. ANALIZ YONTEMLERi
3.1. Spektroskopinin Tanmimi ve Smiflandirilmasi

Madde ile elektromagnetik dalganin etkilesmesi ile sogurma (absorpsiyon) ve yayinim
(Emisyon) olaylarin1 dikkate alan fiziksel yontem “Spektroskopi” olarak tanimlanir [45]. Madde
safken, elementlerde yapi taslar1 atom, bilesiklerde molekiil oldugundan, Spektroskopiyi de

“Atomik” ve “Molekiiler” olmak iizere iki gruba ayirabiliriz. Sekil 3.1. de atomik spektroskopinin

siniflandirilmasi verilmistir.

/ tomik Spjktroskopi \

Kiitlesi Elektronik Yapisi Cekirdek Yapisi

/ptik Atomik fpektroskopi \

Atomik Sogurum Atomik Emisyon Atomik Flouresans

1. Alev Atomik Sogurma S 1. Alev Atomik Emisyon S. 1. Atomik Flouresans S

2. Grafit Firinl1 Atomik 2. Elektriksel Atomik 2. Grafit Firinl1 Atomik
Sogurma S. Emisyon S. Flouresans S.
3. ICP-AES

Sekil 3.1. Atomik Spektroskopinin Siniflandirilmast
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3.2. Atomik Spektroskopi

Atomik spektroskopi, nicel ve nitel analizler i¢cin oldukg¢a fazla kullanilir. X 151m1 mordtesi
veya goriinilir bolge 151ninin sogurum ve yayilim ilkesine dayanir. Morétesi veya goriiniir bolgedeki
atomik spektrum, Ornegin atomlara ayrismasiyla elde edilir. Bilesigi olusturan molekiiller, bir
islemle bozunarak atomlarina ayristirilir ve element gaz taneciklerine doniistiiriilir. Atom halindeki
elementin hem yayilim hem de sogurum spektrumu her element i¢in karakteristik olup birbirinden
farkli dalga boylarinda ve genisligi birkag A° dur. Bu dalga boylarindan her birine, atomun hatti
denir.

Gaz igerisinde molekiil ve kompleks iyonlarinin bulunmadigi ortamda titresim ve dénme
hareketleri bulunmadigindan dolay1 band spektrumu gozlenemez. Boylece hatlar bagil olarak sadece
az sayidaki gecislere karsilik gelir.

Tablo 3.1 atomik yayilim ve atomik sogurum ilkesine dayanan cesitli yontemleri
gostermektedir [46]. Bu yontemler hizli, kolay, biiyiikk duyarlik, genis uygulanabilirlik gibi
istiinliiklere sahiptir. Bu yontemler biitiin analitik islemlerin en segici olanlar1 arasinda yer
almaktadir. Bu yontemlerle 70 kadar element tayin edilebilir. Genellikle, duyarliklar1 ppm ile ppb

arasindadir. Atomik spektroskopik yontemde bir analiz ¢ogu kez birka¢ dakikada tamamlanabilir .

Tablo 3.1. Atomik Spektral Metotlarin Siniflandirilmasi

Atomlastirma Radyasyon Numunenin
Bilinen Isim Yontemi Kaynag1 Verilisi
Ark Spektroskopisi Elektrik arki Arktaki 6rnek Ornek elektroda konur.
Kivileim Spektroskop. Elektrik kivilcimi Kivilcimdaki 6rnek Ornek elektroda konur.
Alev Emisyon veya Alev Alevdeki 6rnek Ornek ¢ozeltisi aleve
Atomik Emisyon puskiirtiiliir
Atomik Floresans Alev Bozunma lambasi Orn. Coz. aleve piis.
X 1sinlan Floresans Gerekmez X 1ginlart tiipii Orn. x 11nlar. tut.
Sogurma yontemleri
Alev Sogurma veya  Alev Oyuk katot lambas1 Ornek cozeltisi aleve
Atomik Sogurma piiskdirtiiliir.
Alevsiz sogurma Isitilmug yiizey Oyuk katot lambasi Ornek 1s1t. yiiz. piis.
X 1sinlar1 Sogurma Gerekmez X 1ginlart tiipii Ornek x 151n. tutulur
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3.3. Absorpsiyonun Esaslari

Atomik absorpsiyon spektrumunun ilk temel prensipleri 1860 gibi ¢ok uzun yillar 6nce
saptanmustir [47]. Daha sonra Walsh [48], tarafindan ilk olarak ortaya kondu ve 1955 yilindan sonra
gelistirilerek modern bir alet haline getirildi. 1960 yilinda ise ticari bir alet olarak piyasaya siiriildii.
Bundan bdyle laboratuarlarda bir ¢ok alanlarda kullanilmaya baglanmustir. Cozeltideki metallerin
tayini icin yas metotlarin yerini almustir. Atomik sogurma spektrometresi ile 60-70 kadar iz
seviyedeki metallerin miktar1 tayin edilebilmektedir [49].

Kuantum mekanik kuramina gére hv enerjili foton, atom tarafindan sogurulursa, atomun
temel enerji seviyesindeki degerlik elektronlar1 uyarilir. Daha sonra yiiksek enerjili diizeye gecer,

gecis icin gerekli enerji ise
c
Ei—EOZh’l):h‘z (D

esitligi ile verilmektedir [50]. Burada;

E; = Uyarilmis seviyedeki enerji

E, = Temel seviyedeki enerjisi

h = Plank sabiti

v = Fotonun frekansi

¢ = Isik hiz1

A = Fotonun dalga boyu

Sogurulan foton tek dalga boyundadir (monokromatik). Bu dalga boyu atomik hat olarak
isimlendirilir. Sogrulan 15181n siddeti Lambert-Beer yasasina gore,

k-l

I=1y-e™ 2
esitligi ile verilmektedir.

I = Ornekten ¢ikan 151k siddeti

I, = Gelen 151k siddeti

ky, = v frekanstaki sogurum katsayisi

1 = Sogurum ortaminin uzunlugu

(2) esitliginin her iki tarafin logaritmasini alip diizenlersek,
Iy
A=log 7 =0.4343 -k, -1 3)

seklini alir.
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Burada A'ya sogurum, k, frekansi ise; atom sayisina ait hat genisligini belirleyen fiziksel
olaylara (Doppler ve Lorenz genislemesi gibi) ortamdaki atom sayisina ve hat osilator kuvvetine
baglidir.

Atomik sogurum spektrometresinde atom buhari elde etmek igin alev, grafit firin gibi
atomlastiricilar kullanilmaktadir. Atomlasma sicakligi, 2000-3000 °C arasindadir. Sicakligin yiiksek
olmasindan dolay1 atomlarin uyarilmas: s6z konusu ise de, bu sicaklik aralifinda atomlar biiyiik
oranda temel seviyede bulunurlar.

Herhangi bir i seviyesindeki uyarilmis atomlarin sayis1 Boltzman esitligi ile verilmektedir.

. E;
Ni:NO'(ﬁJ'e 4T 4)

80
Burada;
N; = Uyarilmis seviyedeki atom sayist
N, = Temel seviyedeki atom sayisi
g; =1 seviyedeki statistik agirlik
go= Temel seviyedeki statistik agirlik
E; =1 seviyedeki uyarma enerjisi

k = Boltzman sabiti

(4) esitliginden goriildiigli gibi herhangi bir i seviyede uyarilmig atom sayisi, T'ye ve E'ye

bagimlidir. Tablo 3.2. de baz1 elementlerin Ni/N, oranlarinin sicaklikla degisimi verilmistir [51].

Tablo 3.2. Bazi Elementlerin Ni/N, Oranlarinin Sicaklikla Degisimi

Hat (A") [Gi/g, E(eV) 2000K  [3000K [4000K  [5000 K
Cs 8521 2 1,46 4,4.10%  [7,2.10° [4.10° 6,8.10°
Ca 4227 3 2,93 12107 [3,7.10° |6.10* 3,3.10°
Na 5891 2 2,11 99.10° [56.10° [4.10° 1,5.10°
Zn 2139 3 5,80 73.10"° [56.10" |1,5.107 [43.10°
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3.4. Alev Spektroskopisinin Tiirleri

Alevin sicakligi, tek atomlu taneciklerin kiiclik bir oraninin daha iist elektronik seviyelere
(enerji seviyelerine) uyarilmasi agisindan Onemlidir. Uyarilan tanecikler daha biiyiik enerji
seviyelerinden temel seviyeye donmesi, atomik yayinmim Ozelliklerini ve o da alev spektroskopisi
temelini olusturur. Burada hatlarin dalga boyu nitel analiz, hatlarin siddeti ise nicel analizin temelini
olusturur. Alevde, uyarilmamis atomlarin orani daha fazla ise, atomik sogurum analizi uygulanir.
Alev yayinimda oldugu gibi, sogurum hatlarinin dalga boyu o6rnegin nitel bilesimini aydinlatir.
Cozelti spektrofotometresindeki gibi genellikle bir hattin sogurumu, sogurum yapan tiiriin derisimi

ile orantilidir.

3.4.1. Atomik Sogurum ve Atomik Yayimm Hat Genislikleri

Bir atomik sogurum veya atomik yaymim dorugunun normal hat genisligi 10° nm
civarindadir. Bununla beraber 0.002 ile 0.005 mm arasinda gozlenen genisliklere neden olan 2 etki
vardir. Doppler genislemesi, sogurum veya yaymim yapan taneciklerin aliciya gore hizh
hareketlerinden dogar. Alicidan uzaklasan bu atomlarin hatti olduk¢a genisler ve bu genisleme
Doppler etkisi olarak bilinir. Biraz daha uzun dalga boylar1 sogurulur veya yayimlanir. Aliciya dogru
hareket eden atomlarda tersi olur. Yani kisa dalga boylarina kaymalar s6z konusudur. Basing
Genislemesi olarak bilinen ikincisi, atomlar arasindaki carpismalar dolayisiyla gozlenen
genislemedir. Atomlarin ¢arpismalar iist enerji seviyelerindeki kiiciik degismelere ve bununla ilgili
olarak doruklarin genislemesine neden olur. Bu etkilerin her ikisi de, sicakligin yiikselmesiyle artar.

Yiiksek sicakliklarda daha fazla genisleme gozlenir.

3.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atom buhari, tamamen karakteristik elektronik gecislere karsilik gelen enerjili 151m1 sogurur.
En cok kullanilan sogurum hatti, uyarilmis bir seviyeden digerine gecisten ziyade temel seviyeden
uyarilmis seviyeye gecisi igeren rezonans hattidir. Uyarilmis atomlarin sayist az oldugundan,
uyarilmis seviyeden gegcisler oldukca zayiftir ve gdzlenmezler. Sonug olarak alevli atomik sogurum
spektrumu rezonans hatlardan olusur. Bu hatlar temel diizeyden, iist diizeye gecisin neticesinde elde
edilirler.

Atomik sogurum hatlar1 ¢cok dar oldugundan ve gecisler her element icin tek oldugundan
dolay1, buna dayali analitik yontemler teorik olarak ¢ok spesifiktir. Diger taraftan dalga boyunun dar
olmasi ¢ozelti sogurumunda rastlanmayan bir problemin ortaya ¢ikmasina neden olur. Beer yasasinin
sadece monokromatik 1sinim icin gerekli oldugunda sogurum dorugunun kaynaga gore daha dar

olmasi halinde, sogurum ile derisimin dogrusal olmasi beklenir. Ticari higbir monokromator atomik
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sogurum hatt1 kadar (0.002-0.005 nm) dar 151n1 yayamaz. Bundan dolayi, siirekli spektrumlu 151k
kaynagi, atomik sogurum icin kullamildiginda sadece 1smin kiigiik bir kesri sogurulur ve bagil
sogurum oldukca kiiciik olur. Bu da Beer yasasindan sapmaya ve ilaveten duyarligin oldukca
azalmasina neden olur. Bu problem sogurum i¢in kullanilan aym: dalga boyunda yayimim yapan 1sin
kaynag kullanarak giderilir. Ornek olarak Na'un sogurum hatti 589.6 nm' dedir ve bu elementin
analizi i¢in kaynak olarak, Na buhar lambasi kullanilir. Burada gaz halindeki Na atomlar: elektriksel
bosalim ile uyarilir. Daha sonra uyarilan atomlarin diisiik enerji seviyelerine donmeleri ile
karakteristik 151n yayarlar. Yayilan hat rezonans sogurum hatti ile ayn1 dalga boyuna sahiptir.
Bununla beraber kaynagin uygun sekilde tasarimi yapilmalidir (Doppler genislemesinin minimuma
diisiiriilmesi icin alevde, daha diisiik sicaklikta calisilmalidir). Yaymim hatti, sogurum hatti
genisliginden onemli derecede dar olacaktir. Bundan dolay1 gerekli olan monokromatdr, sadece

sogurum Ol¢iimii icin gerekli hatt1 yayinim hatlarindan ayirmada kullanilacaktir (Sekil 3.2.).

Rezonans Cizgisi

: - Kaynagwn yaywm
Yaym : Spekirumy
§ddeli : E ﬂ-
0 . ne
; ] Ornegin
Wn $¢-liil"‘l'ﬂ
t Spekirumu
D H
m=monokiomater 3
‘hand genighigi - Ornek ve monokromatorden
Yatn : : geticlan sonraki
5.;” " " spektruny
1 1

3 Dalqa Boyu

Sekil 3.2. Atom Rezonans Hat Sogurumu

Analizde kullanilan 1s1n sogurulacak dalga boyunda ve sogurum dorugunda 6l¢iim yapmaya
uygun olmalidir. Bu durumda, duyarlik artar ve Beer yasasina daha ¢ok uyum saglanir. Analiz edilen
her bir element i¢in kendisine ait lamba kullanilir. Bu giicliigii gidermek icin cok biiyiik ayirma

giicline sahip monokromatdr ile siirekli kaynak kullanarak veya baska bir secenek yiiksek
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sicakliktaki alev icerisine tayin edilen elementin bir bilesenini gondererek hat kaynagi elde etme
denemeleri yapilmistir. Bu seceneklerin hicbiri her bir element icin 6zel lamba kullanilmas: kadar

tatmin edici sonu¢ vermemistir.

3.5.1. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi Diizenegi

Atomik absorpsiyon (sogurum) Olciimleri i¢in gerekli olan aletin kisimlari Sekil. 3.3.'de

verilmistir. Bunlar; 1s1k kaynagi, atomlastirici, monokromator ve filtreler, dedektor (alic1) ve

gosterge olmak iizere 5 ana kistmdan olusur.

Isik Kaynagi || Atomlastiric Monokromator »| Dedektor Kaydedici

\ 4

Sekil 3.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Diizenegi

3.5.2. Isnkk Kaynag

Amacimiza uygun kullanilacak 151k kaynagi monokromatik, yeterli emisyon siddetinde ve
emisyon siddeti uzun siire kararli olan 1sik tretecek ozelliklere sahip olmalidir. Oyuk katod
lambalar1 ve elektrotsuz bosalim lambalar1 bu 6zelliklere sahip 151k iiretirler ise de yaygin kullanim
alan1 bulan oyuk katod lambalaridir. Oyuk katod lambalarinda analiz edilecek elementi igeren oyuk
silindirik bir katod ile nikel veya tungstenden yapilmis bir anot 1-5 mm Hg basincinda Ne veya Ar
gibi bir inert gazla doldurulmus bir cam tiip igerisine yerlestirilmistir. Yaklasik 500 V luk bir
elektrik potansiyeli anot ve katod arasina uygulandiginda lamba i¢indeki asal gaz atomlar1 iyonlasir.
Boylece olusan iyon ve elektronlar katottaki metal atomlarim1 kopararak uyarilmasini saglarlar.
Uyarilan atomlar temel seviyeye donerken karakteristik dalga boyunda 1s1n yayarlar. Bu lambalar
genellikle tek bir elementin absorplayacagi isinlar iiretecek sekilde iiretilmektedirler. Yontemin
onemli bir dezavantaji olarak sayilan her element analizi i¢in ayr1 bir lamba kullanilmas1 geregini
ortadan kaldirmak icin ¢ok elementli lambalar gelistirilmistir. Ancak 6zellikle katodunda iicten
fazla element iceren lambalarda emisyon siddetinin azalmasi sonucu duyarliginin azaldig

gozlenmistir.

3.5.3. Atomlastirica

Ornekteki molekiil ve iyonlardan analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharini

olusturan atomlastiricilar alevli ve alevsiz atomlagtiricilar olmak iizere iki grupta incelenebilir.
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3.5.3.1. Alevli Atomlastirici

Alevde termal ve indirgenme etkileriyle analiz elementi atomlagir. On karistirmali ve 6n
karistirmasiz seklinde iki tiirlii tasarimlanan alevli atomlastiricilardan 6n karigtirmali olanlar daha
fazla kullanim alani bulmaktadirlar. Ciinkii Onkaristirmasiz tiirlerinde ¢ozeltinin tamam alev
ortamina tasindigindan hem alevin sicakligi diismekte hem de giiriiltii sinyalinin bilyiimesine neden
olmaktadir. Ayrica zemin sinyali de 6nkaristirmalidan daha biiyiik gézlenmektedir.

Alevli AAS; png/ml veya mg/L diizeyindeki eser elementlerin tayini icin yaygin olarak
kullanilirken ultraeser olarak adlandirilabilen ng/ml veya pg/L diizeydeki eser elementlerin tayini
icin elektrotermal AAS (ET-AAS) kullanilmaktadir. Hangisinin kullanilmasina iligkin su hususlar
onerilmektedir. Eger bir 6rnek her iki metodla da analizlenebilmekte ise basitligi, hizlilig1 ve daha
az girisimlerden dolay alevli AAS’ nin kullanilmas: tercih edilmelidir. Analiz elementinin drnekteki
konsantrasyonu alevli AAS’ nin duyarligimin altinda ise veya analizlenecek 6rnek hacmi ¢ok az
olmasi halinde alevsiz AAS tercih edilmelidir. Bircok element i¢in alevli AAS ile tayin edilebilen
konsantrasyonlarin 100 kez daha kiiciik konsantrasyonlart ETAAS ile analizlenebilir. Bununla
birlikte ETAAS teknigi cok pahali, yavas, girisimlere miisait ve uzman kullanici gerektirmesi gibi

dezavantajlara sahiptir.

3.5.4. Monokromator ve Filtreler

Monokromatdr; analiz elementinin rezonans hattin1 diger hatlarindan ayiran optik
diizenektir. Filtreler ise; belli dalga boyunda elektromagnetik dalgay1 geciren digerlerini soguran
organik veya inorganik maddelerdir. Atomik sogurma aleti, 6l¢iim icin segilen hattin girisim yapan
veya analiz duyarligimi diisiirebilen diger hatlardan ayirabilecek yetenekte olmalidir. Goriiniir
bolgede genis araliklarla yer alan sadece birka¢c rezonans hattina sahip olan alkali metallerin bir
kismu icin cam filtre yeterlidir. Kolaylikla degistirilen, iist iiste yerlestirilmis filtrelere sahip cihaz
ticari olarak bulunmaktadir. Bu tiir alet her element i¢in ayr bir filtre ve 151k kaynag kullanilir. 22
element i¢in tatmin edici sonuglar elde edildigi iddia edilmektedir. Bununla beraber bircok cihazda

iyi kaliteli morétesi ve goriiniir bdlge monokromatorii bulunmaktadir.
3.5.5. Dedektor

Isin enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren cihazlara dedektor denir. Bir AAS icin alict -
gosterge boliimleri esas itibari ile mordtesi ve goriiniir bolge ¢ozelti spektrofotometreleri ile aynidir.
Genellikle 151n enerjisini Olgiilebilir elektrik enerjisine doniistiirmek igin fotogogaltict tiipler

kullanilir.
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Diisiik 151k giiclinii 6lcmek icin fotocogaltic1 tiip alelade bir tiipten daha biiylik avantaj
saglar. Katot yiizeyi foto tiipiinkiine ¢cok benzer ve ¢ikan elektronlar 1s18a maruz kalir. Tiipler ayn
zamanda dinod denilen ilave elektrodlar da ihtiva eder. Dinod 1 katottan daha pozitif olan 90 voltta
tutulur ve bunun bir sonucu olarak elektronlar ona dogru hizlandirilir. Dinoda carpan her bir
fotoelektron birka¢ yeni elektronun yayilmasina neden olur. Bunlar dinod 1'den 90 volt daha pozitif

olan dinod 2'ye hizlandirilir. Bundan bagka yiizeye carpan her elektron birkag elektron daha cikarir.

Bu islem zamanla 9 defa daha tekrar edilir. Foton basina 106 ile 107 elektron iiretilmis olur. Bu
elektron bulutu en sonunda anotta toplanir. Cogaltilmis olan akim bir R direncinden gectikten sonra
daha fazla biiyiitiiliip dlciilebilir. Fotogogalticr tiipler kuvvetli 1s1na maruz kalirlarsa zarar goriirler.
Bu nedenle bu cihazlar diisiik 151k akiminmin 6Slgiilmesinde kullanilir. Performanslarindaki belli
degismelerden kacinmak icin tiipler 151k gecirmeyen muhafazalarda saklanmali ve kisa siire de olsa
1s1kla temast onlenmelidir. Isaret ettigimiz elektronik sistem kaynaktan modiile edilen enerji ile
alevden siirekli gelen enerjiyi birbirinden ayiracak kapasitede olmalidir. Sogurum veya gecirgenlik
Olciimiine dayali, hem sifirlamayr hem de sogurumu dogrudan okuyan metreler kullanilir. Bazi

cihazlar dijital okumalidir.

3.6. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde Girisimler (Engellemeler)

Analizlerde yanligliga sebep olan elementlerin tiimii girisim (interferans) olarak tanimlanir.
Girisimler nedenlerine gore fiziksel, kimyasal, spektral, iyonlasma ve zemin olmak {izere bese

ayrilir.
3.6.1. Fiziksel Girisimler

Olgiim basamagindaki ornek ile standart ¢ozeltilerin yogunluk ve viskozite gibi fiziksel
ozelliklerinin farkli olmasi nedeniyle alev ortamina derisime bagli olmayan nedenlerle daha az analit
tanecikleri ulagir. Cozeltilerin sislesme verimi; ylizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baghidir.
Ciinkii bu 6zellik damlacik boyutunu tayin eder. Eger bir ¢ozeltinin fazla miktarda tuz eklemesiyle
artarsa daha az ornek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulagsan O6rnek miktar1 azalir. Organik
coziiciilerin viskozite ve 6zgiil agirligr sudan daha az oldugu ic¢in bunlarin piiskiirtiilmeleri kolay
olur. Daha diisiik ylizey gerilimi sislesmenin daha iyi olmasini ve dolayisiyla birim zamanda daha
fazla ornegin aleve ulasmasim saglar. Ornek ¢ozeltisinin viskozitesi, yiizey gerilimi gibi fiziksel
ozellikleri, standart ¢ozeltisi ile ayni degil ise atom olusum hizlar1 farklilik gosterir. Genellikle alevli
atomlastiricilarda gozlenen girisimlerin nedeni, analiz ¢cdzeltisinden ve standart ¢6zeltiden olusan sis
taneciklerinin caplarinin farkli olmasi dolayisiyla yanici ve yakici gaz karisimi ile alev basina ulasan

cozelti oranlar1 arasindaki degisiklikten kaynaklanir. Matriks girisimleri onlemek igin c¢ozelti
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seyreltilir veya viskoz sivilar i¢in yiizey gerilimi azaltict (6rnegin, Triton X-100) maddeler eklenir.
Bu eklenen maddeler standart cozeltilere de konmalidir.

Grafit atomlastiricida, ¢ozeltinin atomlastirictya enjeksiyonu esnasinda gozlenir. Kullanilan
otomatik mikropipet veya otomatik enjektorlerde bir miktar ¢dzeltinin kalmasina neden olur. Yiizey

gerilimi arttirict tiirli maddelerin eklenmesiyle bu etki ortadan kaldirilir.

3.6.2. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagsmasimi Onleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni vardir; ya zor
eriyen veya buharlasan tuz olusur ve olusan molekiiller tam olarak ayrismaz, ya da serbest atomlar
ortamda bulunan anyon, katyon veya radikallerden biri veya birkaci ile birleserek atomlagmasi daha
zor bilesikler olusturmasidir.

Alevde karsilasilan kimyasal girisimlerden baslicasi, serbest atomlarin ortamda bulunan
baska atom veya radikallerle kendiliginden tepkimesidir. Serbest metal atomlar: ile alevin yanma
iriinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler veya oksit radikalleri, hidroksitler veya hidroksit radikalleri,
karbiirler veya nitriirler olusur. Bu tiir girisim sonucu olarak, 30 kadar metalik element hava /
asetilen alevinde kararli oksitler olusturduklarindan tayin edilemezler (lantanitler, aliiminyum,
silisyum, bor v.b.).

Birgcok kimyasal girisim alev sicakligimin yiikseltilmesi veya kimyasal cevrenin
degistirilmesi ile uzaklastirilir. Eger bu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa kimyasal girisimler
kimyasal olarak giderilir. Bu yontemlerden biri, girisim yapan iyon standart ¢ozeltiye eklenir veya
daha genel olarak 6rnek matriksi ve standart cozeltiler birbirine benzetilir. Ikinci yontem, girisim
yapan anyon, ornek cozeltisine asir1 eklenen baska bir katyonla baglanir. Ugiincii yontem, tayin
edilecek katyon kompleks i¢inde tutulur.

Elektrotermal atomlastiricilarda kimyasal girisimler baslica, ucucu bir bilesik olusumu ve
kararh bir bilesik olusumundan kaynaklanir.

Grafit firnin kiil etme basamaginda organik matriksi parcalayabilmek icin bazen yiiksek
sicakliklar kullanilabilir. Bu da analiz elementinin kaybina neden olur. Bu kayiplar kiil etme sicaklii
uygulandiginda orneg8in veya matriks elemanlar1 ve ¢oziiciiler nedeni ile ugucu bir bilesik haline
gelmesinden kaynaklanir.

Ucucu element olusumunu engellemek i¢in ¢oziicii olarak halojen asitler yerine oksitleyici
asitler tercih edilir. Olusan asitler kiil etme basamaginda madde kaybina neden olmayacagi gibi
atomlagma basamaginin baslarinda da kolayca parcalanabilirler. Kiil etme basamagindaki kayiplar
engellemek i¢in, 6rnegin daha zor atomlasan, daha kararli bir bilesigi olusturarak ve matriks 6rnek

elementinden daha ucucu bir hale getirilerek giderilir. Paladyum ve diger platin grubu elementlerin
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As, Te, Hg, T, Pb ile daha kararli bir yap1 olusturarak kiil etme basamagindaki kayiplar1 azalttig

gosterilmistir.

3.6.3. Iyonlasma Girisimleri

Ozellikle sicak alevlerde birgok element az veya ¢ok iyonlasir. Bu durumda temel diizeydeki
toplam atom sayis1 azalacagindan duyarlik da azalir.

Iyonlagma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlagsma daha diisiik sicakliktaki bir alevde
yapilabilir. Ornegin, alkali metalleri hava/asetilen alevinde dnemli 6lgiide iyonlastiklarindan daha
soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlagmadan atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin

cogu icin uygun degildir. Ciinkil soguk iyonlagsma girigsiminin giderilebilecegi ikinci yontem ise;

M — M'+e

dengesini, alevde asir1 miktarda elektron olusturarak sola kaydirmaktadir. Pratikte, 6rnek ve standart
cozeltilere kolaylikla iyonlasan bir elementin (genellikle potasyum veya sezyum) asirisi eklenerek bu

durum saglanir.

3.6.4. Spektral Girisim

Spektral girisim, analiz elementinin hattinin 6rnekte bulunan diger elementin rezonans veya
baska bir hattiyla cakismasindan kaynaklanir. Alternatif 1sikli bir sistemde iki nedenden dolay1
spektral girisim olabilir. Eger, katodu uygun olmayan element bilesiminden yapilmis ¢ok elementli
bir lamba kullanilirsa, incelenen elementle beraber bagka bir elementin rezonans hatti da aliciya
diisebilir veya yine cok elementli lambalarda tavsiye edilen yarik genislikleri kullanilmazsa birden
fazla elementin rezonans hatt1 aliciya diisebilir. Ikinci neden ise analiz elementi absorpsiyon hattinin

ornekteki bagka bir elementin hatt1 ile cakismasidir.

3.7. Atom tutucu yarikh tiip (Sloted Tube Atom Trap) - STAT

Alevli atomlastiricilarda duyarligi gelistirmek i¢in ekstraksiyon teknigi, platin halka teknigi
ve hidriir olusturma sistemi gibi degisik teknikleri kullanmak miimkiindiir. Bu tekniklerin yani sira
cift yarikli tiip olan STAT'n kullanimu ile de duyarligin 6nemli Sl¢iide arttigi gozlenmistir [52].
Kuvarsin yiiksek sicakliga dayanikli olmasi kuvars tiiplerin bu amacgla kullanilmasina olanak
saglamustir.

Alevli AAS de aspire edilen cozeltinin sadece %10 unun alev ortamina taginmasi ve

atomlarin 151k yolundan hizla ayrilmalart duyarlift olumsuz etkileyen 2 ©Onemli faktordiir.
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Atomlarin 151k yolunda daha uzun siire kalmalari STAT ile saglanarak Cd, Pb gibi metallerin
duyarliklarinin arttirilabilecegi belirtilmistir [52-58]. Bu calismalar1 Matusiewicz [52] yakin
zamanda review etmistir. Sekil 3.4 te gosterilen STAT aksesuar1 kuvarstan yapilmis olup, 50 mm
giris yarikli ve daha kisa ¢ikis yarikli kuvars bir tiiptiir. STAT standart baglik iizerine yerlestirilerek
kullanilir ve bu sekilde tiipiin kullanilmadig1 zamanlarda 151k yolundan ve alevden uzaklastirilmasi

miimkiindiir.

Sekil 3.4. AAS atomlastiricisina monte edilmis Atom tutucu yarikl tiip (STAT)

Atom tutucu yarikl tiipiin ¢aligma prensibi; Tiipiin altinda bulunan yarik, direk olarak alevin
tizerine gelecek sekilde element atomlarinin tiip i¢inde tutularak alevde uzun siire kalmasi saglanir.
Tiipteki ikinci yarik alttaki yarigin iistiine agilmug durumdadir. Standart alev metodu ile alinan
sonuglarla, yarikli tiip kullanilarak alinan sonuglar karsilastirildiginda duyarlikta belirgin bir artigin
oldugu gozlenmistir. Tablo 3.3’ te alev AAS ile STAT arasindaki duyarlilik karsilastirilmasi
yapilmis ve duyarliligin STAT ile 2-5 kat arttig1 tespit edilmistir.

Duyarliktaki artisa bagli ve ilave olarak STAT'in diger avantajlar1 asagidaki gibidir.
1-  Numuneyi daha fazla seyreltmek miimkiindiir, bu ylizden daha az miktarda numune

kullanilir (Serumda Cu/Zn).

2-  Numunenin daha fazla seyreltilmesi miimkiin olabileceginden, girisimlerin azaltilmas1
saglanir.

3-  Hizhidir-Saatte 300 numuneden fazla analiz yapilabilir.

4- Ucuzdur ve hizli 6nderistirme metodudur.
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Tablo 3.3. Alev AAS ve STAT Arasindaki Duyarlilik Karsilagtirilmasi [59].

Element Alev Cesidi STAT, Duy, Alev AAS Duy. Gelisme
As Ar/H, 0,06 0,30 x5,0
Se Ar/H, 0,08 0,26 x3,3
Sn Hava/H, 0,10 0,35 x3,5
Cd Hava/C,H, 0,004 0,010 x2,5
Cu Hava/C,H, 0,015 0,035 x2,3
Pb Hava/C,H, 0,03 0,10 x3,3
Hg Hava/C,H, 0,50 2,30 x4,6
Pt Hava/C,H, 0,9 1,2 x1,3
Au Hava/C,H, 0,05 0,12 x2,4
Ag Hava/C,H, 0,011 0,030 x2,7
TI Hava/C,H, 0,10 0,28 x2,8
Te Hava/C,H, 0,08 0,20 x2,5

a : Duyarlilik 0,0044 absorbans veren element (analyte) derisimidir.

3.8. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Nicel Analiz

3.8.1. Kalibrasyon Egrilerinin Kullamilmasi

Teorik olarak, atomik absorpsiyon, absorbansin dogrudan derisimle orantili oldugu Beer's
yasasina uyar. Bununla beraber, gercekte dogrusalliktan sapma ile sik sik karsilasilir ve dogrusal
iligkinin olup olmadigin1 deneysel olarak belirlemeden atomik absorpsiyon analizlerini
gerceklestirmek bir hayli zordur. Bu sebeple, periyodik olarak, numunede bulunan derisim araligini
kapsayan bir kalibrasyon egrisi olusturulmalidir. Ayrica atomlasma ve absorbans l¢iimlerinde kont-
rol edilemeyen bir¢ok degisken bulundugu icin, bir analiz gerceklestirilirken, en az bir standart
cOzeltinin absorbansi Ol¢iilmelidir (daha dogrusu analit derigsimini kapsayan iki standart
kullanilmalidir). Orijinal egriden standardin herhangi bir sapmasi analitik sonucu diizeltmede

kullanilabilir.

3.8.2. Standart ilave Yonteminin Kullanilmasi

Standart ilave yontemi, numune matriksi tarafindan olusturulan kimyasal girisimlerin
etkisini tamamen veya kismen gidermek icin atomik absorpsiyon spektroskopisinde yaygin olarak
kullanilir. Ancak analiz edilecek 6rnek miktarinin az olmasi veya analiz basamaklarindaki analitik

islemlerin uzun ve yorucu olmasi durumunda standart ilave yonteminin kullanilmas1 bazen miimkiin
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olmayabilir.
3.9. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Bazi1 Analitik Terimler

Atomik absorpsiyon spektrometri 60'dan fazla metal veya yari-metalin kantitatif tayini i¢in
duyarl bir aractir. Metalik olmayan elementlerin rezonans c¢izgileri genellikle 200 nm'nin altinda

bulunur, bu yiizden de spektrometrinin vakumda olmamasi nedeniyle onlarin tayini yapilamaz.
3.9.1. Gozlenebilme Sinirlar:

Tablo 3.4’in ikinci ve iiciincii siitunlari, alev ve elektrotermal atomik absorpsiyonla tayin
edilen elementlerin bir ¢ogu icin gozlenebilme simirlar1 hakkinda bilgi olusturur. Karsilastirma
amaciyla diger atomik yontemlerin cogu i¢in de gézlenebilme sinirlar1 verilmistir. Belirtilen degerler
arasindaki kiiciik farklar dnemli degildir. Soyle ki, biiyiikliiglin mertebesi 2-3 kat1 asarsa énemli olur.

Birgok element icin, alev atomlastirmali atomik absorpsiyon spektrometrinin gozlenebilme
stnirlart 1-20 ng/ml (0,001-0,020 ppm) araliginda bulunur; elektrotermal atomlasmada, ilgili
rakamlar 0,002-0,01 ng/ml (2 x 10° - 1 x 10 ppm)’dir. Bazen bu araligin disinda da gozlenebilme

sinirlarina rastlanir.

3.9.2. Dogruluk

Olgiimlerin gercek veya kabul edilen degere yakinhigim belirtir. Dogruluk ve kesinlik
arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk bir sonug ile gercek deger arasindaki yakinligr dlger. Kesinlik
ise aym yolla 6lciilen bir ¢cok sonug¢ arasindaki yakinlig1 agiklar. Kesinlik, bir 6lgmenin basit olarak
tekrarlanmasiyla tayin edilir. Diger taraftan, bir biiyiikliigiin gercek degeri hicbir zaman tam olarak
bilinmediginden, dogruluk tam olarak tayin edilemez. Dogru deger yerine dogru kabul edilen deger
kullanilmalidir. Dogruluk, mutlak yada bagil hata terimleriyle ifade edilir.

Mutlak hata: Bir X; biiyiikliigiiniin dl¢iimiindeki mutlak hata E=X; — X, esitligi ile verilir.
Buradaki X, s6z konusu biiyiikliigiin gercek deger kabul edilen degeridir.

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

(X[_Xt)

E= -100

t
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Tablo 3.4. Bazi elementlerin gozlenebilme sinirlart (ng/ml).

Element AAS AAS AES AES AFS
Alev Elektrotermal | Alev ICP Alev

Al 30 0,005 5 2 5

As 100 0,02 0,0005 40 100

Ca 1 0,02 0,1 0,2 0,001

Cd 1 0,0001 800 2 0,01

Cr 3 0,01 4 0,3 4

Cu 2 0,002 10 0,1 1

Fe 5 0,005 30 0,3 8

Hg 500 0,1 0,0004 1 20

Mg 0.1 0,00002 5 0,05 1

Mn 2 0,0002 5 0,06 2

Mo 30 0,005 100 0,2 60

Na 2 0,0002 0,1 0,2 -

Ni 5 0,02 20 0,4 3

Pb 10 0,002 100 2 10

Sn 20 0,1 300 30 50

\Y% 20 0,1 10 0,2 70

Zn 2 0,00005 0,0005 2 0,02

3.9.3. Kesinlik

Olgiimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen aym yolla elde edilen sonuglarin yakinligimi

gosterir. Genellikle standart sapma ile verilir.

3.9.4. Standart Sapma

Cok sayida verinin kesinliginin bir Olciisii olan standart sapma (20’den az veri icin) su

esitlikle verilir.

> (X - u)

N -1
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3.9.5. Ortalama Degerin Giivenilirligi

Genel olarak laboratuvar kosullarinda sonuglar az sayida analiz yapilarak degerlendirilir. Bu
durumda elde edilen ortalama deger gercek degerden farkli olabilir. Verilen sonu¢ degerin hangi
giivenilirlik seviyesinde ve verilen hata sinirlar icerisinde kabul edilebileceginin belirtilmesi gerekir.
Giivenilirlik sinirlart % kag olasilikla, verilen ortalama degerin belirtilen standart sapma degerleri
arasinda oldugunu gosterir. Genelde kullanilan giivenilirlik seviyesi %95’dir ve buna kars1 gelen

hata sinirlar1 + 1,96 S’dir.

3.9.6. Duyarhhk

Derisim (C)’ye karsi, sinyal (I) degisiminin e§imi DC/DI degeri duyarlilik olarak tanimlanir.
AAS icin duyarlilik 1/Egim olarak alinir ve genelde 0,0044 Absorbans veren derisim duyarlilik

olarak tamimlanir.

3.9.7. Tayin Simr1 ve Dinamik Aralik

Gozlenebilme sinir1 3S ile verilirse dahi ¢ok diisiikk oldugundan gercek tayinler icin smir
standart sapma degerinin esdeger derisimin bazen 5 veya 10 kati olarak alinir ki, bu deger tayin sinir1
olarak tanimlanir. Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi aralifa dinamik aralik denir. Genel
olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve egim azalir. Pek ¢ok yontem

i¢cin dinamik aralik tayin sinir1 ile biikiilmenin basladig1 nokta olarak kabul edilir.

3.9.8. Sinyal/Giiriiltii Oram

Yapilan ol¢iimlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giiriiltii olarak (S/N) oraninin yiiksek olmasina
baglidir. S/N orani azalirsa % bagil standart sapma artar ve tekrarlanabilirlik azalir. S/N orani cihazin

ozelliklerine, kullanim 6mriine ve drneklemedeki basariya baglidir.

3.9.9. Student (t) testi

Gelistirilen bir metodun giivenilirliginin tesbiti i¢in uygulanan bir istatistik metoddur. Bu
yontemde, yeni metod ile elde edilen verilerin ortalamasi X1, giivenilir metod ile elde edilen
verilerin ortalamas1 X2 ile karsilastirilir.

X1-X2 farki ts\V(N1+N2)/N1xN2 istatistiksel sonucundan kiiciik veya esit ise iki ortalama
arasindaki farkin Oonemsiz (anlamsiz) oldugu yani belirli bir hatadan kaynaklanmadigi sonucuna

varilir, X1-X2 farkimin tsV(N1+N2)/N1xN2 istatistiksel sonucundan biiyiik ¢ikmasi halinde iki
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ortalama arasindaki farkin énemli (anlamli) oldugu yani belirli bir hatadan kaynaklandigi ve bu
metodun giivenilir olmadigi sonucuna varilir. Esitlikteki t serbestlik derecesine bagli olarak

tablolardan bulunur. Standart sapma s ortak Standard sapma olup
Sorak=V(Zx1™ (TX) /N + Tx2° = (T /NoJ/(Ny + No)-2

Esitliklerdeki N; ve N, sirasiyla yeni yontem ve giivenilir yontemlerle elde edilen verilerin
sayisidir. Y'x,” ise yeni metod ile elde edilen her bir sonucun karelerinin toplamii, (Yx;)* da yeni

metod ile elde edilen sonuglarin toplaminin karesini gostermektedir.

3.10. indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)
Analitik bir cihaz olarak ICP-MS iki iiniteden olugmaktadir:

1) Indiiktif olarak eslestirilmis plazma (ICP) ve
2) Kiitle spektrometresi (MS).

Analiz edilmek istenen Ornekteki elementler ICP de iyonlastirildiktan sonra Kkiitle
spektroskopisine gonderilirler ve burada kiitle/yiikk (m/z) oranlarina gore ayrilarak olciiliirler. ICP-
MS’teki plazma optik emisyon spektrometresinde kullanilan Argon (Ar) plazmasi ile aymidir.
Periyodik tablodaki bircok elementin birinci iyonlasma enerjileri Argonun iyonlasma enerjisinden
(15.76 eV) kii¢iik oldugu icin elementler plazma icerisinde pozitif iyonlara doniisiirler. Bir ICP-MS

cihazinda esas olarak su boliimler bulunmaktadir:

Ornek gonderici sistem,

ICP,

Aktaric koniler (interface cones),
Iyon lens sistemi,

Kiitle se¢ici (mass filter),

Dedektor (electron multiplier tube) ve

A

Vakum sistemi.

ICP-MS direk olarak ¢ozeltide iz element derisimlerinin belirlenmesinde uygundur. Bir¢cok
element icin gozlenebilme sinir1 ng/L’nin (ppb ve daha diisiik derisimler) altindadir. Cok sayida
elementi ayn1 anda analiz edebilme ozelligi sayesinde nitel analizlerde ve izotop oranlarinin
belirlenmesinde oldugu gibi, basta metalik elementler olmak iizere periyodik tablodaki elementlerin

biiyiik cogunlugunun nicel ve yari-nitel tayinlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. ICP-MS’in
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calisma araligl diger yontemlere oranla oldukca genistir. Bircok element icin pg-mg/L arasinda
kalibrasyon grafikleri cizilebilmektedir ve bu farkli derisime sahip bir¢ok elementin aym1 anda
analizine olanak saglamaktadir. Degisik ornek gondericilerle eslestirildiginde ICP-MS, si1v1 6rnekler
disinda kat1 orneklerin analizinde de siklikla kullamilmaya baslanmistir (Laserle asindirma-Laser
Ablation-ICP-MS). Diger tekniklerle de eslestirilebilen 6rnek gonderme sistemleri (hidriir olugturma,
elektrotermal 1sitma, lazerle parcalama, akisa enjeksiyon sistemi, cesitli sislestiriciler, vb.) ayni
sekilde ICP-MS ile de kullanilabilir. ICP-MS’e likit kromatografisi (LC), iyon kromatografisi (IC)
ve gaz kromatografisi (GC) gibi kromotografik sistemler de eklenerek elementlerin tiirleri oldukg¢a

hassas bir sekilde belirlenebilmektedir [60].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Olciimlerde Kullamlan Diizenekler

Bu calismada ATI UNICAM 929 Model atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), tekli
ATI UNICAM oyuk katot lambalar ile birlikte kullanildi. Ayrica Cd, Pb ve Cu tayinlerinde
duyarlig1 arttiran atom tutucu yarikli tiip (Slotted Tube Atom Trapper (STAT)) te AAS ye aksesuar
olarak takilarak kullanildi. Analiz edilen elementlerin Alevli AAS ile ilgili parametreleri Tablo 4.1.
de verilmistir.
Kullanilan diger yardimci geregler sunlardir.
a- Isiticili Manyetik Karistirict
b- Santrifijj
c- Elektronik Terazi
d- Etiiv
e- Kiil Firim
f- Mikrodalga Firin
g- Teflon Bomba

h- Degisik biiyiikliikte pipet, beher, erlen, meziir, balonjoje v.s. cam malzeme

Tablo 4.1. Olgiimlerle ilgili parametreler [61].

Element Cd Pb Cu

Dalga Boyu (nm) 228.8 217.0 324.8

Alev Tipi Hava-Asetilen Hava-Asetilen Hava-Asetilen
Asetilen Akis Orani (L/min) | 0.5 0.5 0.5

Hava Akis Orani (L/min) 4 4 4

Ortalama Uygulanan Akim

Siddeti (mA) 4 7.5 3

Yarik Uzunlugu (nm) 0.5 0.5 0.5

Zemin Diizeltmeleri Doéteryum Lambasi | Déteryum Lambasi | Déteryum Lambasi
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4.2. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

a-) Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Cd stok cozeltisi: 1000 ppm’ lik Cd standart stok ¢ozeltisinden (Merck) uygun seyreltmeler
yapilarak gerekli ¢ozeltiler hazirlandi.

Pb stok cozeltisi: 1000 ppm’ lik Pb standart stok ¢ozeltisinden (Merck) uygun seyreltmeler
yapilarak gerekli ¢ozeltiler hazirlandi.

Cu stok cozeltisi: 1000 ppm’ lik Cu standart stok ¢ozeltisinden (Merck) uygun seyreltmeler

yapilarak gerekli ¢ozeltiler hazirlandi.

4.3. Bitki Orneklerinin Temini, Hazirlanmasi ve Coziiniirlestirilmesi

Gaziantep Cimento, Gaziantep sanayi sitesi ve Gaziantep Baspinar sanayi sitesi civari gibi
endiistriyel bolgelerden ¢am tiirleri, zakkum, atkestanesi, akasya, asma, sogiit, dut, ¢inar, ardig,
zeytin, yeni diinya ve benzeri bitkilerin yapraklari temin edildi. Ornek aliminda bitkiyi temsil etmesi
icin agacin farkli yonlerinden yapraklar alinarak karistirildi. Ornekler musluk suyu ile iyice
yikandiktan sonra saf su ile durulandi. Bitki 6rneklerinin adlandirilmas: Biyoloji bolimii 6gretim
tiyesi Prof. Dr. Semsettin CIVELEK ve doktora 6grencisi Murat KURSAT 1 danigmanliginda
yapildi.

Bitki 6rnekleri etiivde 95°C’de kurutulduktan sonra (yaklagik 24 saat) sabit tartima getirildi.

4.3.1. Kuru Cozme

Kurutulmus orneklerden 0.5-1.0 gr arasinda tartilan bitkiler firinda 200, 300, 400 ve 450 oc
de gaz ¢ikislari bitinceye kadar bekletildikten sonra 480°C” de 4-6 saat arasinda beyaz kiil haline
getirildi. Kiil 6rnekleri 1/1° lik HNO; / H,0O, karisimindan 2 ml eklenerek kuruluga kadar 1sitildi. 2
ml’ lik ¢oziicii karisimi tekrar eklenerek kurutma islemi tekrarlandi. Kalintiya 2 ml 1 M HNO;

eklendi. Gerekirse santrifiij isleminden sonra berrak ¢ozeltiler AAS ile dlciildii.

4.3.2. Mikrodalga ile C6zme

0.2 gr’ ik kurutulmus 6rnekler teflon bombalara konarak HNOs/H,0, nin 2 ml’ lik (1/1) asit
karisimi eklendi ve 450 watta 3 dakika siire ile 1sinladi. Sogutulmadan sonra orneklere 2 ml daha
ayni ¢oziicii karisimm eklenerek 3 dakika daha i1ginlandi. Elde edilen berrak karisima 0.1 M HNO; in
uygun hacimleri eklenerek 3 ml’ ye seyreltildi. Santrifiijleme isleminden sonra elde edilen berrak

cozeltinin AAS’ de dl¢limii yapildi.
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4.4. Toprak Orneklerinin Analizi

Bitki orneklerinin alindig1 yerlerden toprak ornekleri de temin edildi. Kurutma isleminden
sonra ogiitillen 0.2 gr’ ik toprak orneklerine 2 ml derisik HNOs/H,0, ¢oziicii karigiminin 1/1° lik
karistmu eklendi. Kuruluga kadar isitmadan sonra 2 ml daha aymi ¢oziicii karistmindan eklendi.
Sogutulan kalintiya 3 ml 1 M HNO; eklenerek santrifiijlendi. Santrifiij isleminden sonra elde edilen

berrak ¢ozeltilerin AAS’ de 6l¢iimii yapild.
4.5. Kalibrasyon Grafikleri
AAS ile direk olciimler yapilarak calisilan elementler icin elde edilen kalibrasyon grafikleri

Sekil 4.1-4.2-4.3’ de verildi. Sekillerden de goriildiigii gibi lineer ¢alisma araligi Pb i¢in 0.2-5, Cd
icin 0.05-2.0 ve Cu i¢in 0.1-2.0 ppm olarak gézlendi.

Pb icin Kalibrasyon Grafigi

200 -
y =40,064x - 0,4678
en 2
: R?=0,9998
S 150 -
Z
g
2 100 -
S
2
=
5 50
0 T T T T T T T T T 1

0 o5 1 15 2 25 3 35 4 45 5

->Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.1. AAS ile Pb icin elde edilen kalibrasyon grafigi.
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Cu icin Kalibrasyon Grafigiy = 99,043x - 0,6087
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Sekil 4.2. AAS ile Cu i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi.

Cd icin Kalibrasyon Grafigi

y=198,57x + 0,0828
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Sekil 4.3. AAS ile Cd i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi.
4.6. Atom Tutucu Yarikh Tiip (STAT) ile AAS Duyarhginin Arttirilmasi
AAS’ de aspire edilen ¢ozeltinin sadece % 10’ u alev ortamina tasinip atomlastigindan

duyarligin bagil olarak kotii olmasina neden olmaktadir. AAS’ nin duyarliini olumsuz etkileyen

diger 6nemli bir faktor atomlarin 151k yolunda uzun siire kalmayip hizla terk etmeleridir. Atomlarin
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151k yolunda kalma siiresini arttirmakla duyarligi arttirilabilecegi oteden beri bilinmektedir. STAT’
1n kullanilmas1 bu amagla en ¢ok ilgi goren bir teknik olmustur [62-72].

Bu calismada, AAS’ de duyarligin arttirtlmasi amaciyla farkli cap ve uzunluklardaki kuvars
tiiplerle calisildi. Alevin girdigi kuvars tiipin 5 cm’ lik alev giris yarigina karst ¢ikistaki yarik
uzunlugu degistirilerek duyarliktaki artis arastirildi. Bu amagla 0.5-1.0-1.5-2.0-2.5-3.0-4.0 cm’ lik
cikis yariklar1 bulunan kuvars tiipler temin edildi. Ayrica yapilan deneylerde tiipiin et kalinliginin ve
uzunlugunun da duyarhigi etkiledigi gozlendi. Bu nedenle kuvars tiipe ait bu ozellikler de
degistirilerek en iyi duyarlik elde edilmeye calisildi.

Et kalinlig1 1.5 mm olan, uzunlugu 12 cm’ lik kuvars tiiplerle elde edilen duyarlik artislari
Tablo 4.2° de, et kalinli§i 1 mm ve tiip uzunlugu 11 cm olan kuvars tiiplerle elde edilen duyarlilik
artislar1 Tablo 4.3’te, et kalinlig1 1.5 mm ve tiip uzunlugu 11 cm olan kuvars tiiplerle elde edilen
duyarlik artiglart ise Tablo 4.4’ de verilmistir. Elde edilen sonuglardan da goriildiigii gibi uzunlugu

12 cm, et kalinligr 1.5 mm ve ¢ikis yarig1 1.0 cm olan kuvars tiiplerle en iyi duyarlik saglandi.
4.7. ICP-MS ile Analiz

Bu amagla bazi bitki 6rnekleri Kanada’daki ACME laboratuarina gonderilip Perkin-Elmer
Elan 9000 model ICP-MS ile element analizleri yapildi. ICP-MS i¢in calisma sartlar1 asagidaki

sekilde uygulandi. Plasma gaz akis hizi; 15 L min~', tasiyic1 gaz akis hizi; 0.9 L min~', 6rnek alma
hizi; 1.0 mL min™".
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SAMPLE

Sekil 4.4. Bu calismada kullanilan STAT

Tablo 4.2. Et Kalinlig1 1.5 mm ve Tiip Uzunlugu 12 cm olan Kuvars Tiiplerle Elde Edilen

Duyarhilik Artislari.
Tiip Ic Cap1 | Cikis Yarik | Tiip Uzunlugu Duyarhlik Artis1
(mm) Uzunlugu (cm) | (cm) Cd Pb Cu
6 4 12 7 4 1
6 3 12 9 5.5 2
6 2.5 12 10 6 2
6 2 12 11 6.5 3
6 1.5 12 12 7 3
6 12 13 7 3
6 0.5 12 13 7 3
5 3 12 10 5 1
5 12 12 5 1
5 1 12 13 6 1
5 0.5 12 13 6 1
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Tablo 4.3. Et Kalinligi 1 mm ve Tiip Uzunlugu 11 cm Olan Kuvars Tiiplerle Elde Edilen Duyarlilik

Artiglari.
Tiip I¢ Capr | Cikis Yarik | Tiip Uzunlugu Duyarhlik Artisi
(mm) Uzunlugu (cm) | (cm) Cd Pb Cu
6 3 11 6 3.5 1
6 2 11 7 4 2
6 1.5 11 8 5 2
6 1 11 9 5.5 2
6 0.6 11 9 5.5 2

Tablo 4.4. Et Kalinligi 1.5 mm ve Tiip Uzunlugu 11 cm lik Tiiplerle

Elde Edilen Duyarlilik

Artiglar.
Tiip Ic Cap1 | Cikis Yarik | Tiip Uzunlugu Duyarhhik Artis1
(mm) Uzunlugu (cm) | (cm) Cd Pb Cu
6 3 11 8 5 2
6 2 11 9 5.5 3
6 1.5 11 10 6 3
6 1 11 11 6.5 3
6 0.6 11 11 6.5 3

Bu verilerden yararlanarak elde edilen optimum kuvars sartlarinda (Cikis yarigr 1.0 cm, i¢
capt: 6 mm, et kalinlig1 1.5 mm, tiip uzunlugu 12 cm gibi) elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil
4.5-4.6-4.7 de verildi. Sekillerden de goriildiigii gibi 3 ppb Cd, 20 ppb Pb ve 25 ppb Cu optimize

edilen kuvars tiiplerle olciilebilmektedir.

Cd icin STAT ile Elde Edilen Duyarhhk Artislar
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Sekil 4.5. STAT ile en iyi duyarligin elde edildigi sartlarda Cd kalibrasyon grafigi.
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Sekil 4.7. STAT ile en iyi duyarligin elde edildigi sartlarda Cu kalibrasyon grafigi



4.8. Toprak analiz sonuclari

Tablo 4.5’ te goriildiigii gibi calisilan bolgelere iliskin toprak drneklerinde Cd derisimi 142-
656 ppb araliginda bulunmustur. Cesitli tilkelerdeki topraklar i¢in bulunan Cd konsantrasyonlart 60-
1100 ppb arasinda degismektedir [73]. Ancak metal isleme endiistrileri civarindaki topraklarda bu
deger 1781 ppm e kadar cikabildigi belirtilmistir. Toprak pH’ 1nin diismesiyle topraktan gida
zincirine gecen Cd miktarinin dnemli oranda artacagi belirtilmistir. Yapilan hesaplamalara gore 2010
yilinda pH’ 15 olan topraklarda yetisen bitkisel gidalardan kaynaklanan Cd icin PTWI (haftalik gecici
olarak alinmasina miisaade edilen sinir degeri) dozunun 1200 mikrograma yiikselecegi
ongoriilmektedir. Bu ise su anda insanlar tarafindan alimmasina miisaade edilen saglikla ilgili sinir
degerin 3 katindan fazladir.

Zirai amagl topraklarda miisaade edilen metal konsantrasyonlart topragin pH’ 1na bagh
olarak belirlenmistir. Ulkemizde bu sinirlamalar, pH<6 ve pH >6 olmasi durumunda Cd igin sirastyla
1 ve 3 ppm, Pb icin 50 ve 300 ppm ve Cu i¢in 50 ve 140 ppm’ dir [74]. Alman yasalarina gore zirai
amacli toprakta Cd sinir degeri 0.4 ppm olarak belirlenmistir [42].

Tablo 4.5. Gaziantep sanayi, ¢cimento ve akii civar1 topraginda bulunan eser metal konsantrasyonlari.

Bolge Yer Cd (ugkg") | Pb(mgkg") | Cu(mgkg™)
G-C 3 363+30 4448 20+4
5 46547 50£7 1543
G-S 26 444+45 602+65 3745
33 142+6 261+22 314
27 62358 415+36 38+6
29 377+34 469+50 24+4
23 656+69 27+3 20+4
G-B 11 62680 11£2 1744
G-Karsiyaka kavsak | 273+18 38+2 30+3
Vet. Fak. 268+15 17£2 1243

45



4.9. Bitkilerle yapilan calisma sonuclari

Cevre kirliliginin derecesini belirlemek ve biyotemizlemede kullanilabilecek bitkileri tespit
etmek icin kirlenmis olarak kabul edilen (6zellikle 26 nolu bolgede bulunan akii fabrikasi biiylik
oranda Pb yaymaktadir) Gaziantep sanayi ve kirlenmemis yerlerden temin edilebilen bitki yapraklari
bolim 4.3’te anlatildigi sekilde ¢oziiniirlestirildi ve AAS ile analiz edildiler. Sekil 4.1-4.3 ve 4.5-
4.7°deki kalibrasyon grafikleri yardimiyla konsantrasyona doniistiiriilen sonuglar asagidaki tablolarda
bitki tiirlerine gore verildi. Bitki orneklerinin alindigir noktalar1 gostermek iizere ¢izilen Baspinar
Sanayi sitesi, sanayi sitesi ve cimento fabrikasi alanina iligskin temsili semalar Sekil 4.8, 4.9 ve
4.10’da verilmistir.

Bu sema ve tablolardaki bolgeler; Gaziantep sanayi sitesi (G-S), Gaziantep Bagpinar sanayi
sitesi (G-B) ve Gaziantep ¢imento fabrikasi (G-C) olarak verildiler. Yine herhangi bir kirletici
kaynagin olmadig1 yerler ise kontrol bolgesi olarak adlandirildilar. Gaziantep Bagpinar sanayi
sitesinde tekstil agirlikli fabrikalar olup metal yayan fabrikalarin olmadig anlasilmistir. Bu duruma
uygun olarak bu bolgeden alinan orneklerin ozellikle Pb ve Cu konsantrasyonlarinin diger
bolgelerden daha diisiik oldugu gozlenmektedir. Analizlerin dogrulugunun tesbiti i¢in bazi bitki
yapraklar1 ICP-MS ile analiz edilerek bulunan sonuglar ayni 6rneklerin AAS ile bulunan sonuclar ile
karsilastirildi. Tablo 4.15’de verilen bu sonuglara t testinin uygulanmasi sonucu, AAS ile elde edilen
sonuclar ve ICP-MS sonuglar1 arasindaki farkin anlamsiz oldugu yani aradaki farkin belirsiz
hatalardan geldigi anlasilmistir. Boylece belirli bir hata olmadigindan AAS ile bu matrikslerde metal

analizlerinin giivenilir oldugu gozlendi.
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Sekil 4.8. Baspinar sitesinde (G-B) drneklerin alindiklar1 noktalar1 gosteren sema.

8 K.
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Sekil 4.9. Sanayi sitesinde (G-S) drneklerin alindiklar1 noktalar1 gésteren sema.
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Sekil 4.10. Orneklerin alindig1 Cimento fabrikasi alani (G-C).
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Tablo 4.6. Zakkum (Nerium Oleander) bitkisinin yapraklarimda bulunan eser metal
konsantrasyonlari ve literatiirdeki degerlerle karsilastirtlmasi.

Bolge Yer Cd (ugkg’) | Pb (mgkg") | Cu(mgkg’) | Ref.
G-C 2 66+12 2.1+0.5 8.2+1.0 Bu
G-Karsiyaka kavsak 80 +13 1.5+0.4 5.2+04 caligma
G-S 20 165430 27+5 1443
20 cicek 110+14 6247 18+4
20 meyve 96+17 3.240.3 141
35 79+16 146124 7.1£0.6
26 8412 2820+345 5.4+0.8
26 dal 13520 1127+138 6.8+0.6
33 8011 15+£2 6.4+0.7
22 97+£19 7.620.9 12+0.4
17 162+28 48«7 1141
19 192+37 46+8 13£2
15 95421 34+6 4.740.6
15 meyve 66+8 5.5+0.5 112
G-B 21 56+6 2.1+0.3 3.7+0.5
Ispanya Porvenier - 0.71 4.83 19
Torneo - 0.91 7.04
Kontrol - 0.27 2.6
Sicilya Polermo - 2.8-4.0 5-10 24
Sehri
Tiirkiye Antalya 480 17 4.5 ?
Ispanya Huelva |Kirlenmis | - 2.15 23.66 14
Kontrol - 0.43 7.3
Ispanya Huelva |NE (riizgar) | - 24 21.5 75
SE (riizgar) | - 18.7 408
Tiirkiye Antalya 20-720 2.65-28 3-6 76
Yunanistan Atina 800 115 - 77

G-C: Gaziantep ¢imento fabrikas1 alani
G-S: Gaziantep sanayi sitesi
G-B: Gaziantep Baspinar sanayi sitesi

NE: kuzeydogu
SE: giineydogu

Italik: kirlenmemis bolgeye gore 10 kat biiyiik bulunan degerler
Bold: 100 kat; Bold ve italik: 1000 kat1

Tablo 4.6’ dan goriildiigii gibi Pb yayan ve calisir durumda olan 26 nolu nokta ¢evresinden
alman zakkum yapraklarindaki Pb konsantrasyonu kontrol gibi kabul edilebilen kirlenmemis
bolgelerden alinan orneklerdekinden (1.5 ppm) 1880 kez daha biiyiiktiir. Bu nedenle zakkum
yapraginin Pb birikimi icin hem c¢evre kirlenmesi i¢in biyomonitdr hem de kirlenmis topraklar i¢in
biyotemizleyici (bioremediation) olarak kullanilabilecegi sonucuna varildi. Ayrica 26 nolu akii
fabrikasinin batisinda bulunan 15, 17 ve 20 nolu noktalarda uzakliga bagli olarak 20-30 Kkat,
giineyindeki 34 nolu noktada ise dl¢iilen en kiigiik deger olan 1.5 ppm’ den 100 kat daha biiyiik Pb

konsantrasyonu bulundu. Yine ayni tablodan Cd ve Cu birikimi i¢in ise zakkum bitkisi biyomonitor

olarak kullanilamayacagi goriilmektedir.
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Tablo 4.6’ daki Gaziantep sanayi sitesinin (G-S) 26 nolu bolgesi civarinda (¢alisir durumdaki

akii fabrikasi) zakkum yapraklarinda bulunan asir1 yiiksek Pb derisimi bu metalin havadan bitkiye

gectigi seklinde yorumlanabilir.

Caggiano ve arkadaslari italyada endiistriyel bir alandaki atmosfer partikiillerinin metal

konsantrasyonlar1 ile delice otu (ryegrass)’

arastirmiglardir [78].

nun agir metal konsantrasyonlariyla iligkisini

Vlyssides ve arkadaglar1 su kaynaklarindaki agir metallerin su baldiran1 (Apium Nodiflorum)

bitkisi ile uzaklastirilmasini arastirmiglardir ve bu bitkinin Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, As, Ni, Hg ve Zn’ yu

onemli oranda giderdigi gozlemislerdir [79].

Aboal ve arkadaslar1 mese yapragi ve pinus pineaster ignelerinde Al, As, Cd, Cr, Fe, Hg,

Mn, Ni, Pb ve Zn tayinlerini yapmis ve atmosfer kirlenmesinin biyogostergesi olan yosunlarla

karsilastirmistir. Bu calismada bu iki bitki tiirliniin 6zellikle agir kirlenmis hava kalitesinin

biyogdstergesi olamayacagi sonucuna varmiglardir [80].

Tablo 4.7. At kestanesi (Aesculus), ates dikeni (Pyrecantha Coccinea) ve sogiit (Salix) bitkisinin

yapraklarinda bulunan eser metal konsantrasyonlart ve literatiirdeki degerlerle
kargilastirilmasi.
Bitki Adi | Bolge Yer Cd (ugkg") | Pb(mgkg") [ Cu(mgkg") | Ref.
(Latince ad1)
at kestanesi | G-C 2 41+8 11+2 5.8+1 Bu
(Aesculus) calisma
Belgrad Botanic 400/1490 5.4/54 13/30 23
Garden/toprak
Studentski Park/toprak | 4900/1730 20/237 110/98
Karadjordjev Park/ 200/1340 9.3/115 13/94
Toprak
Istanbul sehir merkezi 320 17 - 81
Brezilya 610 <2-1480 - 82
ates dikeni | G-C 5 45+5 5.7£0.5 4£0.2 Bu
(Pyrecantha 5 dal 70+6 4.1+0.3 2.9+0.4 calisma
Coccinea) 5 meyve 3545 4.240.5 7.9+0.6
1 15516 11£1 2.6+0.6
1 dal 144+12 4.7£0.3 1.9+£0.4
1 meyve 104+9 7.7£1.0 6.0+0.7
G-Karsiyaka | kavsak 148+24 3.5+0.1 8.1%1.5
G-B 3 30641 4.3+x04 23+4
17 190+£21 1.6+0.2 2.7+0.4
Sogiit (Salix)| G-S 19 272+39 20+1 1543
Rusya Monchegorsk (nikele 344 1.19 45.1 7
maruz kalmis)
Cekoslavakya| disaridan Cd verilmig 41100 10.9 - 83

Tablo 4.7’ de ¢imento fabrikas1 alanindan alinan at kestanesi yapraklarinda bulunan kursun

derisimi literatiirdeki kirlenmemis Belgrad bahcgesinin orneklerinden daha biiylik ancak yine

Belgrad’in kirlenmis bolgedekinden daha kiigiik oldugu goriilmektedir. Yine tablodan goriildiigii
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gibi ates dikeni bitkisinin Cd’ a duyarli oldugu goriilmektedir. Gaziantep sanayi sitesinin (G-S) 19
nolu bolge civarindan alinmis sogiit yapraklarinda ise kontrol olarak kabul edilen 6rneklerin Pb
derisimlerden yaklasik 20 kat daha biiyiik oldugu ayn1 tablodan goriilmektedir. Yine bu noktadaki
sogiite ait 272 ppb’ lik Cd derisiminin aym noktadan alinan (G-S, 19 nolu nokta) ayva
yapragindaki 12 ppb’ lik (Tablo 4.13) Cd’ dan 22 kat daha biiyiik oldugundan ségiit yapraginin Cd
icin biyomonitor olabilecegi goriildii. Literatiirde bazi sogiit tiirlerinin kuru maddeye gére 100 000
ppb’ ye kadar Cd absorpladiklari rapor edilmistir [42].

Baycu ve arkadaslari Istanbul sehir merkezinin 12 noktasindan topladiklar1 bazi agac
yapraklarinda Cd, Pb, Zn ve Ni tayinlerini yapmuslardir. Bu ¢alismada Cd ve Pb i¢in sirasiyla; at
kestanesi 0.32-17 ppm, ¢inar 0.3-12.8 ppm, kavak 0.95-8.34 ppm, akasya da 0.38-15.07 ppm,
ortalama dagerler bulmuslardir. Biitiin noktalarda ilkbaharda sonbahara gore daha yiiksek Cd
konsantrasyonlari bulunmustur. Pb icin ise bunun tersi bulunmustur. Bu sonbahara kadar

yapraklarin havadan daha cok Pb absorplamasiyla aciklanabilir [81].



Tablo 4.8. Karacam (Pinus Nigra), sart ¢cam (Pinus Sylvestris ), ladin ve sedir (Cedrus libani)

bitkisinin yapraklarinda bulunan eser metal konsantrasyonlar: ve literatiirdeki degerlerle

karsilagtirilmasi.
Bitki Adi | Bolge Yer Cd (ugkg’) | Pb (mgkg") | Cu(mgkg’) | Ref.
(Latince ad1)
Karacam G-C 3 5047 11+1 4.5+0.9 Bu
(Pinus 2 126£15 8.1+£1.3 2.5+0.4 caligma
nigra) G-S 30 126+17 1343 2.940.5
33 3246 2345 4.5+0.8
14 68+13 5.3£1.2 2.840.5
26 5747 3056+360 6.2+0.8
27 52+10 257+46 7.1£0.7
1 79416 25+4 16+2
G-B 6 4149 0.8+0.2 3.3+0.6
2 76x15 0.7+0.1 2.3+0.3
33 36+6 1.840.3 1.8+0.2
28 99+6 1.440.2 2.6+0.5
27 70+11 2+0.3 1.6+0.1
7 47+8 1.240.2 4.1+0.1
4 6248 2.2+0.2 3.5+0.4
Tiirkiye, Trakya Min. -Max. 40-680 0.6-82.2 1.54-46.7 25
Bolgesi
Finlandiya Min.- Max. 370-11200 2.1-298 2.67-401
Almanya, Norveg, Min.- Max. 100-1200 1.7-61.2 1.0-36
Polonya, Rusya
Ispanya Huelva Kirli - 2.85 24.15 14
Kontrol - 5.05 3.67
Ispanya Huelva NE (riizgar)| - 7.5 35.8 74
SE (riizgar) | - 5.6 61.9
Cekoslavakya Disaridan Cd verilmis 17300 16.7 - 83
Sedir G-C 2 3948 7.6+0.9 3.0+0.4 Bu
(Cedrus 2 meyve 77+13 1.2+0.1 1.940.1 caligma
libani) 5 7£2 1.84+0.5 2.4+0.5
4 5449 142 2.940.3
G-B 28 5045 1.3+0.3 2.4+0.5
ladin G-B 11 23+4 1.1+0.2 2.5+0.3
Sart cam G-S 18 45+3 6.6+0.6 3.240.5 Bu
(Pinus caligma
sylvestris) Rusya Monchegorsk, (nikele 118 256 48.4 7
maruz
kalmisg)
Bulgaristan 1 yas 90 2.27 - 17
(kontrol) 2 yas 180 3.0 -

Tablo 4.8’ de goriildiigii gibi 26 nolu bolgedeki karacam yapraklarindaki Pb konsantrasyonu

kirlenmemis noktalardan alinan ve kontrol grubu olarak kabul edilebilen karacam yapraklarindaki (0.7

ppm) Pb konsantrasyonlarindan yaklasik 4365 kat daha daha biiyiiktiir. Ayrica 27 nolu bodlgeden

alman karacam (Pinus Nigra) yapraklarindaki Pb konsantrasyonu kirlenmemis noktalardan alinan ve

kontrol grubu olarak kabul edilen karacam yapraklarindaki Pb konsantrasyonlarindan yaklasik 250-350

kat daha biiyiiktiir. Bu noktanin 26 nolu bolgeye yakin olmasi nedeniyle bu sonug¢ beklenen bir

sonugtur. Bu nedenle Pb birikimi i¢in zakkum yapraklar1 gibi karacam da hem c¢evre kirlenmesi i¢in
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biyomonitor hem de kirlenmis topraklar i¢in biyotemizleyici olarak kullamilabilir. Ayrica Rusya’ da
nikele maruz kalmig bolgede yetisen sari cam yapraklarinda da kontrol grubuna gore yiiksek (yaklasik
100 kat) Pb derisimleri elde edildigi goriilmektedir.

Tablo 4.9. Akdeniz servisi (Cupressus Sempervirens) ve Arizona servisi (Cupressus Arizonica)

bitkisinin yapraklarinda eser element konsantrasyonu ve literatiirdeki degerlerle

karsilastirilmasi.
Bitki Ad1 Bilge Yer Cd (ugkg") | Pb(mgkg") | Cu(mgkg™)
(Latince ad1)
Akdeniz servi G-C 2 85+15 2443 2.7£0.4
(Cupressus 2 dal 111£16 28+4 3+0.4
Sempervirens) 3 95+18 33+5 2.440.3
1 68+8 20+4 2.2+0.4
Samandagi 1745 1.6+0.2 2.3+0.6
kontrol
5 517 1143 2.2+0.3
G-C kozalak tohumu | 5 4548 0.2+0.08 1242
2 7512 0.220.06 7.1£0.8
G-Karsiyaka Kavsak 61+12 1.9+0.3 6+1
G-S 35 88+14 485+62 7.242
26 93+13 5768+687 6.1£1.0
12 6112 28+5 4.7+1
23 77%15 1544 4.8+0.5
G-B 25 12320 3.9+0.8 3.440.5
10 107+23 1.440.5 1.8+0.2
8 2943 4.1+0.7 2.840.5
16 121+£26 1.5+0.4 3.4+0.8
kontrol Veterinerlik, 20+1 1+0.2 2.1£0.1
(F.U)
kontrol meyvesi Veterinerlik, 15+2 0.6+0.08 6.4+0.7
(F.U)
Arizona servi G-S 12 8011 13£2 4.2+0.4
(Cupressus 26 180+8 5340+690 6.4+0.6
Arizonica) 29 9110 375+46 4.5+0.5
5 52411 19+6 3.6x1
20 100£10 41+7 5.5+0.4
13 3748 5.5+0.7 2.9+0.7
21 83+15 4.3240.8 5.4+0.9

Tablo 4.9’ dan goriildiigii gibi 26 ve 35 nolu bolge civarindan alinan Akdeniz servisi
(Cupressus Sempervirens) yapraklarinda Pb konsantrasyonu kontrol grubu olarak kabul edilebilen
kirlenmemis bolgelerden (Samandagn ve Elazig Firat Universitesi gibi) alinan Akdeniz servisi
yapraklarindaki Pb konsantrasyonundan sirasiyla 5768 kat ile 485 kat daha yiiksektir. Ayrica ¢imento
fabrikasi civar (G-C) ve sanayi bolgesinin (G-S) 12 ve 23 nolu noktalarindan alinan Akdeniz servisi
yapraklarinda bulunan Pb konsantrasyonu ise kontrol grubuna gore yaklasik 15-30 kat daha biiyiik
oldugu goriilmektedir. Yine 26 nolu bolge civarindan alinan Arizona servisi yapraklarindaki Pb

konsantrasyonu kontrol grubu olarak kabul edilen kirlenmemis bolgelerden alinan Arizona servisi
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yapraklarinda bulunan Pb konsantrasyonlarindan yaklasik olarak 1200-1300 kat daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ayrica 29 nolu bolgedeki Arizona servisi yapraklarinda kontrol olarak kabul edilebilen
az kirlenmis bolgedeki Arizona servisi yapraklarindaki Pb konsantrasyonlarindan yaklasik 90 kat daha
yiiksektir. Bu nedenlerle hem Akdeniz servisi hem de Arizona servisi Pb birikimi i¢in hem

biyomonitor hem de biyotemizleyici olarak kullanilabilir.

Tablo 4.10. Ardi¢c (Juniperus) ve mazi (Bioda Thuja) bitkisinin yapraklarinda eser element
konsantrasyonu ve literatiirdeki degerlerle karsilastirilmasi.

Bitki Ad1 Bolge Yer Cd (ugkg") | Pb(mgkg") | Cu(mgkg") | Ref.
(Latince adi)
Mazi G-S 18 157£13 567 4.940.5 Bu
(Bioda Thuja) 25 69+9 58+6 3.1+0.3 calisma
24 71+8 32+5 5+1
27 8149 367451 4.0+0.6
26 134+9 2200+304 5.9+0.9
33 4449 154+18 2.840.2
G-B 9 270£30 1.2+0.2 1.8+0.5
G-Karsiyaka | kavsak | 10014 3.8+0.5 5.0+0.8
G-Karsiyaka | kavsak | 9611 0.2+0.05 4.8+0.6
tohumu
Ardi¢ G-S 16 82+16 47+4 4.3+0.5
(Juniperus) 2 68+10 15+4 6.2+1
9 43+8 6.1+0.8 2.3+0.2
8 7312 23+2 6.3+0.8
Litvanya 60 0.57 - 84

Tablo 4.10° dan da goriildiigii gibi 26 nolu bolge civarindan alinan mazi yapraklarindaki Pb
konsantrasyonu kontrol grubu olarak kabul edilen kirlenmemis bolgelerden alinan mazi
yapraklarindaki Pb konsantrasyonlarindan (1.2 ppm) yaklasik 1800 kat daha yiiksek bulundugu
goriilmektedir. Ayrica 33 ve 27 nolu bolgelerin 26 nolu bolgeye yakin olmasindan dolayi, 33 ve 27
nolu bolgedeki mazi yapraklarindaki Pb konsantrasyonlar1 kirlenmemis bolgelerdeki mazi
yapraklarindaki Pb konsantrasyonlarindan sirasiyla yaklasitk 130 ve 300 kat daha biiyiikk Pb
konsantrasyonuna sahip olmasi beklenen bir sonugtur. Yine 16 nolu bolge civarinda yetisen ardi¢
bitkisinin yapraklarinda kontrol grubuna gore yaklasik 10 kat daha yliksek Pb konsantrasyonu
bulundugu goriilmektedir. Boylece mazi1 yapraklarinin Pb icin hem biyomonitér hem de
biyotemizleyici olarak kullanilabilecegi sonucuna varildi.

Ceburnis ve Steinnes yaptiklari ¢alismada ardi¢ ignelerinin yosunlar kadar atmosferdeki agir
metallerin (Mn hari¢) biyogostergesi olamadiklarini bulmuglardir [84].

Liken ve yosunlar kokleri olmadigindan havadaki metal kirliliginin biyogdstergesi olarak

yaygin kullanilmaktadirlar [85].
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Tablo 4.11. Akasya (Acacia Robinia), Dut (Morus L.) ve Cinar(Platanus) bitkisinin yapraklarinda

eser element konsantrasyonu ve literatiirdeki degerlerle karsilagtiriimasi.

Bitki Ad1 | Bolge Yer Cd (ugkg") | Pb (mgkg") | Cu(mgkg") | Ref.
(Latince adi)
Akasya G-S 31 16£5 5.3+£0.7 4.2+0.6 Bu ¢aligma
(Acacia) 3 63+8 3.4+0.4 6.9+1.1
11 68+6 6.2+0.8 9.7+1.4
6 19+4 5.4+0.7 11+0.2
26 59+5 1865+234 9.2+1.0
19 367+20 21+5 8.1+0.2
29 62+8 424+39 7.3+0.3
34 91+13 627160 11£1.2
33 37+7 131+17 7.3+1.1
G-B 15 1944 4.1£0.5 5.320.7
24 4049 1+0.2 4+0.9
9 3145 1.9+0.2 3.7+0.8
29 152 1.320.3 2+0.3
32 48+7 1.2+0.2 2.6+0.3
Denizli kontrol 325 11.5 5.3 86
Istanbul Sehir 380 15.07 - 81
merkezi
Dut G-C 3 114 0.8+0.2 4.8+0.5 Bu
(Morus L.) G-S 4 40+6 3.8+0.5 5.7%£0.2 caligma
27 3148 11515 3.3+0.3
G-B 26 48+8 3.1+0.6 1.8+0.2
13 18+2 2.4+0.4 3.3+0.3
G-Karsiyaka | Kavsak 540.5 0.3+0.1 3.7+0.4
Cinar G-C 3 4247 5.5+0.6 5.5+0.7
(Platanus) 3 (dal) 8748 2.3+0.1 6.6+0.6
1 5348 5.3+0.5 4.6+0.8
G-S 10 45+6 4.1+0.3 5.0+0.4
24 18+2 23+1 8.5+0.9
26 71x10 3850+452 12+2
Istanbul Sehir 300 12.8 - 81
merkezi

Tablo 4.11° de goriildiigli gibi 26 nolu bolgeden alinan akasya yapraklarindaki Pb
konsantrasyonu az kirlenmis bodlgedeki akasya yapraklarindaki Pb konsantrasyonundan yaklagik
1865 kat daha yiiksektir. Ayrica 33, 29 ve 34 nolu bolge civarindan alinan akasya bitkisi
yapraklarindaki Pb konsantrasyonu bu bdélgelerin 26 nolu bolgeye yakin olmasindan dolay:r kontrol
grubu olarak kabul edilebilen kirlenmemis bolgelerden alinan akasya bitkisi yapraklarindaki Pb
konsantrasyonundan sirasiyla yaklasik 130-420-620 kat daha yiiksektir.

Ayrica Gaziantep sanayi (G-S) sitesinin 19 nolu bolge civarindan alinan akasya
yapraklarinda Cd konsantrasyonlar1 kontrol grubuna gore yaklagik 25 kat daha yiiksek bulundugu
goriilmektedir. Bu nedenle akasya yapraklart Pb icin hem biyomonitér hem de biyotemizleyici
olarak, Cd i¢in ise biyomonitor olarak kullanilabilir. Yine tablodan 26 nolu bdlge civarindan alinan

cinar bitkisi yapraklarindaki Pb konsantrasyonunun kontrol grubuna goére yaklasik 1000 kat daha
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yiiksek bulundugu goriilmektedir. Benzer sekilde ¢inar yapraklart da Pb icin hem biyomonitdr hem
de biyotemizleyici olarak onerilebilir.

Yine tablodan goriildiigii gibi 27 nolu bolge civarindan alinan dut yapraklarindaki Pb
konsantrasyonu kontrol grubu olarak kabul edilebilen kirlenmemis bolgelerden alinan dut
yapraklarindaki Pb konsantrasyonlarindan yaklasik 140-380 kat daha yliksektir. Ayrica Bagpinar
sanayi sitesinin 26 nolu bolgesindeki (G-B, 26) civarindaki dut yapraklarinin Cd konsantrasyonu da
az kirlenmis bolgeden alinan dut yapraklarindaki Cd konsantrasyonlarindan yaklasik 10 kat daha
yiiksektir. Boylece dut yapraklari da Cd igin biyomonitor olma potansiyeli vardir. Ayrica dut

yapraklar1 Pb icin ise hem biyomonitor hem de biyotemizleyici olabilecegi sdylenebilir.

Tablo 4.12. Zeytin (Olea Europaea), yeni diinya (Eriobotrya Japonica) ve Asma (Vitis Vinifera), mistr,

kusburnu bitkisi yapraklarinda eser element konsantrasyonu ve literatiirdeki degerlerle

karsilastirilmasi.
Bitki Adi Bilge | Yer Cd (ugkg") | Pb(mgkg") | Cu(mgkg)
(Latince ad1)
Zeytin GC |5 2443 6.320.6 3.2+0.3
(Olea Europaea) | G-S 26 45+4 312432 8.1+1.1
27 102425 250+24 12+1
34 39+5 165+15 8.2+0.4
yeni diinya GC |3 17626 102 2.8+0.5
G-S 35 257428 158+17 5.3+0.5
26 283430 195+26 6.4+1.1
29 208423 170+18 5.2+0.4
G-B 20 367+44 2.3+0.2 4+0.6
Asma G-C 3 7+1 1.4+0.2 6.9+0.7
(Vitis Vinifera) G-S 26 38+6 183+21 2142
33 27+4 3543 2.7+0.2
27 70+8 193+20 7.9+0.9
34 3245 153122 6.5+0.7
19 165 9.8+1.0 6.0+0.6
G-B 31 48+6 4.7+0.7 4.8+0.8
Uziim | beyaz G-S 19 4+1 0.4+0.1 11+1
siyah 19 - 0.4+0.08 3.9+0.2
nusir G-S 24 17625 3.9+0.4 14+2
kusburnu G-B 30 40£5 1.5+04 3.2+0.4

Tablo 4.12° den goriildiigii gibi 26 ve 27, 34 nolu bolge civarindan alinan zeytin bitkisi
yapraklarinda bulunan Pb konsantrasyonu kontrol grubu olarak kabul edilen kirlenmemis bolgelerde
yetisen zeytin bitkisi yapraklarinda bulunan Pb konsantrasyonundan yaklasik 40-50 kat daha yiiksektir.
Yine tablodan 26, 35 ve 29 nolu bdlge civarinda yetigsen yeni diinya bitkisi yapraklarinda bulunan Pb
konsantrasyonu kontrol grubununkinden yaklasik 75-85 kat daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle Pb birikimi i¢in zeytin ve yeni diinya bitkisi yapraklarinin ¢evre kirlenmesi i¢in biyomonitor

olarak kullanilabilir. Diger taraftan yeni diinya yapraklarinda diger bitkilere gore oldukg¢a biiyiik Cd
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konsantrasyonlarinin bulunmasi ve Gaziantep sanayi (G-S) sitesinin 26 nolu bolgesinde yetisen kayisi
yapragindaki Cd konsantrasyonundan (20 ppb) yaklasik 14 kat daha yiiksek olmasi bu bitki
yapraklarinin Cd i¢in biyomonitor olabilecegi sonucu ¢ikarilabilir.

Yine aym tablodan goriildiigii gibi 26 ve 27, 34 nolu bolge civarindan alinan asma
yapragindaki Pb konsantrasyonlar1 kontrol grubu olarak kabul edilen kirlenmemis bdélgelerde yetisen
asma yapraklarindaki Pb konsantrasyonundan yaklasik olarak 110-140 kat daha biiyiik oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle asma yapraklarinda Pb icin hem biyomonitér hem de biyotemizleyici olarak

kullanilabilir.

Tablo 4.13. Kokaragac (Ailanthus Altissima), Kavak agact (Populus nigra), igde agaci (eleagnus),
erik agact (Prunus Domestica), ayva agact (Cydonia Oblonga) ve nar agact (Punica

Granatum) bitkisi yapraklarinda eser element konsantrasyonu ve literatiirdeki degerlerle

karsilastirilmasi.
Bitki Ad1 Bolge | Yer Cd (ugkg") | Pb(mgkg") | Cu(mgkg’) | Ref.
(Latince adi)
Kokaragag G-S 26 115+13 505+53 7.1+0.8 Bu
(Ailanthus Altissima) 26 cicegi | 70+10 12015 1242 calisma
Kavak agaci G-S 7 49+5 11£2 8.1%£1.6
(Populus nigra) 29 500+62 35+4 3.3+0.4
G-B 4 1280460 0.7+0.1 5.0+£0.7
Istanbul | Sehir 950 8.34 - 81
merkezi
igde agact (eleagnus) | G-S 26 327438 2750+388 6.9£0.5 Bu
19 106£10 7.9+1.1 6.3+0.6 caligma
erik agaci G-C 3 7£2 6.7£1.2 4.0+0.8
(Prunus Domestica) G-S 35 1943 123+12 5.9+0.2
24 2744 34+7 6.4+0.8
nar agact G-C 2 3644 3.5+0.6 3.0£0.2
(Punica Granatum) 3 4446 6.8+£0.8 4.7+0.6
ayva agact G-C 3 112413 4.4+0.3 5.3+0.5
(Cydonia Oblonga) G-S 22 14417 8+1 5.840.7
35 148+18 193+20 5.7+0.7
19 1243 12+1 4.940.6

Tablo 4.13” den goriildiigii gibi 26 nolu bolge civarinda yetisen igde agaci yapraklarindaki Pb
konsantrasyonu kontrol grubuna gore yaklasik 350 kat, erik agacit yapraklarinda bulunan Pb
konsantrasyonu yaklasik 16 kat, ayva agaci yapraklarinda bulunan Pb konsantrasyonu ise yaklagsik 25-
40 kat daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Kokaragac yapraklarindaki Pb konsantrasyonu ayni bolgede
yetisen diger bitkilerinkinden (erik gibi) 5 kat daha biiyilk oldugundan biyomonitor olabilme
potansiyeline sahiptir. Ayrica yine akii fabrikasi civarinda yetisen kavak agaci ve ayva yapraklarinin

Cd konsantrasyonlar1 kontrol grubuna gore sirasiyla 10-26 kat ve 12 kat daha yiiksek oldugu

60



goriilmektedir. Bu nedenle igde, erik ve ayva agaci yapraklar1 Pb icin, kavak ve ayva yapraklar1 Cd

icin biyomonitor bitkiler olarak kullanilabilir.

Tablo 4.14. Incir agact (Ficus Carica), ceviz agact (Juglans), elma agact, kayist agact (armena) ve

kiraz agact bitkisi yapraklarinda eser element konsantrasyonu ve literatiirdeki degerlerle

karsilagtirilmasi.
Bitki Ad1 Bolge | Yer | Cd (ugkg")| Pb (mgkg") | Cu(mgkg’)
(Latince adi)
incir agaci G-C 3 3045 3+0.2 2.540.3
(Ficus Carica) | G-S 19 58+7 24+3 5.3+0.7
26 80+6 220428 5.6+0.7
G-B 19 3244 2.5£0.6 1.7£0.2
ceviz agact G-C 2 18+4 5.0+0.4 2.840.5
(Juglans) 3 29+6 3.8+0.4 3.5+0.4
G-S 27 2244 165+22 7.8+0.3
24 2245 4243 6.8+0.9
G-B 22 1645 2.7£0.3 2.4+0.2
23 2547 2.5+£0.4 3.3+0.6
elma agaci G-B 14 3147 2.6+0.4 2.7+0.3
kayist agact G-S 26 2042 9748 5.240.8
(armena) G-B 18 2442 2.4+0.4 3.3+0.1
kiraz agaci G-B 1 10£2 2.9+0.7 5.4+1.0

Tablo 4.14° den goriildiigii gibi Gaziantep sanayi sitesinin (G-S) 26 nolu bdlge civarindan
alman incir agaci agaci yapraklarindaki Pb konsantrasyonu kontrol grubu olarak kabul edilebilen
kirlenmemis bolgelerden (G-B 19 nolu nokta) alinan incir agact yapraklarindaki Pb
konsantrasyonundan yaklasik 90 kat daha yiiksektir. Ayrica yine bu bolgedeki (G-S) 19 nolu noktadaki
incir agaci yapraklarindaki Pb konsantrasyonu az kirlenmis bolgedeki (G-B 19 nolu nokta) incir agaci
yapraklarindaki Pb konsantrasyonuna gére yaklasik 10 kat yiiksektir. Yine tablodan Gaziantep sanayi
sitesinin (G-S) 27 nolu bolgedesindeki ceviz agaci yapraklarindaki Pb konsantrasyonu kontrol grubu
olarak kabul edilebilen az kirlenmis bolgedeki (G-B) ceviz agaci yapraklarindaki Pb
konsantrasyonundan yaklasik 66 kat daha yiiksektir. Ayrica Gaziantep sanayi sitesinin (G-S) 24 nolu
noktasindaki ceviz agaci yapraklarinda da az kirlenmis bolgedeki ceviz agaci yapraklarindaki Pb
konsantrasyonundan yaklasik 17 kat daha yiiksektir. Yine tablodan Gaziantep sanayi sitesinin (G-S) 26
nolu noktasindaki kayis1 agaci yapraklarindaki Pb konsantrasyonu az kirlenmis bolgedeki (G-B) Pb
konsantrasyonundan yaklagik 40 kat daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Boylece inir, ceviz ve kayisi

yapraklari da Pb icin biyomonitor olabilirler.
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Tablo 4.15. ICP-MS ile bulunan metal konsantrasyonlarinin AAS ile bulunanlarla karsilagtirilmasi.

Bitki Adx Bolge| Yer Cd (pg/ kg) Pb (mg /kg Cu (mg /kg)
AAS ICP-MS | AAS ICP-MS | AAS ICP-MS
Zakkum G-C |2 66+12 60+5 2.1+0.5 1.8¢0.3 | 8.2#1.0 | 9.0+£1.0
G-S |35 79+16 88+13 14624 17022 | 7.1£0.6 | 8.3x0.9
26 84+£12 70£7 2820+345 | >1070 5.4+0.8 | 4.7£0.6
G-B |21 56+6 5045 2.1+0.3 2.3+0.3 | 3.7£0.5 | 4.0+0.7
At Kestanesi | G-C | 2 4148 50£7 11£2 10£1 5.8+1 6.6+0.9
Ates Dikeni | G-B | 3 306441 | 335+44 | 4.3x0.4 5+0.7 23+4 2743
Karacam G-S |33 3246 28+4 2345 1943 4.5+0.8 | 5.0+£0.5
(Pinus 27 52410 60+8 257+46 243+41 | 7.1£0.7 | 7.3x0.4
nigra) GB |6 4149 50+8 0.8+0.2 0.940.1 | 3.3+0.6 | 3.7+0.3
2 76£15 90+£16 0.7+0.1 0.7£0.1 | 2.3+0.3 | 2.8+0.3
33 566 65+8 2.4+0.3 2.940.5 | 1.840.2 | 3.1+0.6
28 99+6 107412 | 1.440.2 1.4£0.3 | 2.6+0.5 | 2.1+0.3
27 70£11 80+10 2+0.3 22404 | 1.6+0.1 | 1.8+0.2
7 4748 5249 1.2+0.2 1.240.1 | 4.140.1 | 4.1+0.1
Sedir G-B | 28 5045 4444 1.3+0.3 1.3£0.2 | 2.440.5 | 3.0+0.4
ladin 11 23+4 20£2 1.1+0.2 1+£0.2 2.5+£0.3 | 2.320.2
Akdeniz G-C |2 8515 9611 2443 2644 2.7£0.4 | 3.240.6
servi 3 95+18 100+14 | 3345 363 24+0.3 | 2.7£0.2
kontrol | 1745 2045 1.6+0.2 1.940.1 | 2.3+0.6 | 2.7+0.4
G-S |35 88+14 100+16 | 48562 519+72 | 7.24£2 8.0+1.2
G-B | 25 160£20 | 190£20 | 3.9+0.8 4.3£0.5 | 3.940.5 | 4.8+0.7
10 107423 | 100+12 | 1.440.5 1.7£0.3 | 1.840.2 | 2+0.2
8 2943 3045 4.1£0.7 4.5£0.5 | 2.840.5 | 3.3+0.6
16 12126 | 11010 | 1.5+0.4 2+0.3 3.4+0.8 | 3.8+£0.7
Arizona ser. | G-S | 26 18048 180+11 | 53404690 | >1000 6.4+0.6 | 7+0.5
Mazi G-S | 26 13449 140+13 | 2200£304 | >930 5.9+0.9 | 5.1+x0.9
GB |9 270430 | 295436 | 1.240.2 1.4£0.2 | 1.840.5 | 2.1+0.4
Akasya G-S | 34 91+£13 100+17 | 627+60 596+53 | 11£1.2 11£2
(Acacia) G-B |15 19+4 2044 4.1£0.5 3.6£0.4 | 5.3£0.7 | 5.5+0.3
24 4049 50+7 1+0.2 1.5£0.2 | 4+0.9 5+0.5
9 3145 2616 1.9+0.2 1.940.1 | 3.7#0.8 | 4.4+0.6
29 152 1243 1.3+0.3 1.320.2 | 240.3 2.3+0.4
32 48+7 5048 1.2+0.2 1.4£0.3 | 2.6+0.3 | 3.1+0.5
Cinar G-C |3 4247 5046 5.5+0.6 4.840.7 | 5.540.7 | 5.2+0.5
(Platanus) 1 53+8 60+11 5.3+0.5 5.6+£0.6 | 4.6£0.8 | 5.0+0.7
G-S | 26 71£10 83+9 38504452 | >730 1242 1443
Zeytin G-S | 26 45+4 5045 312432 295426 | 8.1£1.1 | 8.5+l
yeni diinya G-C |5 17626 | 200£32 | 10£2 34+0.6 | 2.840.5 | 3.2+0.4
G-S |29 208+23 | 200+25 | 17118 172421 | 5.240.4 | 5.9+0.8
G-B | 20 367444 | 394440 | 2.3+0.2 2.9+0.5 | 4+0.6 4.4£0.5
Kokaragag G-S |26 115+13 | 105+12 | 505453 48749 | 7.1+0.8 | 6.8+0.6
Igde agaci G-S | 26 327438 | 300434 | 27504388 | >1440 6.9+0.5 | 6.5+0.7
Ayvaagact | G-C |3 112+13 | 103+10 | 4.4+0.3 44404 | 5.3+0.5 | 5.9+0.8
Asma G-B | 31 48+6 5448 4.7£0.7 54409 | 4.840.8 | 5.3+0.6
Kusburnu G-B | 30 4045 48+8 1.5+£0.4 1.840.1 | 3.240.4 | 3.840.2
ceviz agaci G-B |23 2547 30+7 2.5+0.4 3.0£¢03 | 3.3+0.6 | 3.7+0.5
Kirazagaci | G-B |1 10£2 9+4 2.9+0.7 3.5+£0.6 | 5.4£1.0 | 6.0+0.6

Tablodan da goriildiigii gibi ayni 6rneklerin AAS ve ICP-MS ile analizleri sonucu bulunan
degerler birbirlerine istatistiksel olarak yetrerince yakindir. Bu amacla uygulanan t testine gore

sonuclar arasindaki farkin anlamli olmadigi ve boylece sonuglarin giivenilir oldugu goriildii.
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Tablo 4.16. Mikrodalga (MW) ve kuru kiilleme yontemleriyle bulunan sonuglarin karsilastiriimast.

Bitki Ad1 Bolge | Yer | Cd (ugkg") Pb (mg kg") Cu (mg kg
(Latince ad) Kuru C. | MW Kuru C. | MW Kuru C | MW
Zakkum G-S |26 |[84+12 7548 28204345 | 30254458 | 5.4+0.8 | 61
Akdenizs. |G-C |2 |[85+15 87+8 2423 26+4 27404 [ 2.7+03
Dut G-B |26 |48+8 4343 3.140.6 | 2.8+0.5 1.8402 | 1.840.1
13 | 1842 1945 24404 [ 1.9+02 33403 |3.5+03
Cinar G-C 4247 3626 55406 | 5.0£0.5 55407 |5.2+0.8
Kavak agact | G-B |4 | 1217260 | 1280457 | 0.7+0.1 | 0.9+0.1 5+0.7 5.440.4
cevizagact | G-B |22 | 1645 1945 27403 | 3.4+0.3 24402 | 2.3+0.1
elmaagact | G-B |14 |[31%7 3347 2.6£04 | 2.9+05 27403 [ 2.5+0.1
kayisiagact | G-B | 18 | 24%2 1843 2.4+04 2.3+0.3 3.3+0.1 3.3+0.2

Bu tablodan da goriildiigii gibi MW ile coziiniirlestirilme sonucu bulunan degerler

genellikle kuru kiilleme ile bulunanlardan daha biiyiik olmakla beraber aradaki farkin yine t testine

gore anlamli olmadig goriildii.

Tablo 4.17. Gaziantep sanayi sitesi (G-S) 26 nolu bolgedeki bitkilerin yapraklarinda bulunan eser

metal konsantrasyonlari.

Bolge | Bitki Adi Yer Cd (pg /kg) | Pb (img/kg) | Cu (mg/kg)

G-S zakkum 26 84+12 28204345 | 5.4+0.8
Arizona servi 180+8 5340+690 | 6.4+0.6
Akdeniz servi 9313 5768+687 | 6.1x1.0
Akasya 5945 1865+234 9.2+1.0
Karagam 57+7 3056+360 | 6.2+0.8
mazi 13449 2200+304 | 5.9+0.9
Cinar 71£10 38504452 | 1242
zeytin 45+4 312432 8.1£1.1
veni diinya 283430 195+26 6.4+1.1
igde agaci 327438 2750+388 | 6.9+0.5
incir agaci 80+6 220+28 5.6£0.7
kayist agaci 2042 9748 5.240.8
asma 38+6 183+21 212
Kokaragag 115+£13 505+53 7.1+0.8
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Tablo 4.18. Gaziantep sanayi sitesi (G-S) 24 nolu bolgedeki bitkilerin yapraklarinda bulunan eser

metal konsantrasyonlari.

Bolge | Bitki Adx Yer Cd (ug /kg) | Pb (mg/kg) | Cu (mg/kg)
G-S Mazi (Bioda Thuja) 24 7148 3245 5+1
Cmar(Platanus) 18+2 23+1 8.5+0.9
erik agaci (Prunus Domestica) 27+4 34+7 6.4+0.8
misir 176+25 3.9+0.4 14£2
ceviz agaci (Juglans) 2245 4243 6.8+0.9

Tablo 4.19. Gaziantep sanayi sitesi (G-S) 29 nolu bolgedeki bitkilerin yapraklarinda bulunan eser

metal konsantrasyonlari.

Bolge | Bitki Ad Yer | Cd (ug/kg) | Pb (mg/kg) Cu (mg/kg)

G-S yeni diinya 29 208+23 170+18 52404
Kavak agaci 500+62 3544 3.3+04
Akasya (Acacia) 6248 424+39 7.3+0.3
Arizona servi 91+10 375+46 4.5£0.5

Tablo 4.20. Gaziantep sanayi sitesi (G-S)19 nolu bolgedeki bitkilerin yapraklarinda bulunan eser

metal konsantrasyonlari.

Bolge Bitki Ad Yer Cd (ng /kg) Pb (mg/kg) Cu (mg/kg)
G-S akasya 19 367+20 2145 8.1+0.2
asma 16+5 9.8£1.0 6.0+0.6
igde 106£10 7.9+1.1 6.3+£0.6
ayva 1243 12+1 4.940.6
incir 58+7 2443 5.3+0.7
sogiit 272439 20+1 1543
zakkum 192437 4648 13+2
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Son yillarda ¢ok diisiik derisimlerdeki elementlerin tayinine olan gereksinim, bu diizeydeki
kiicik konsantrasyonlar1 tayin etmek icin duyarli metodlarin gelistirilmesinden daha hizhi
olmaktadir. Her ne kadar alevsiz atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ile alevli AAS den daha
duyarli analizler yapmak miimkiin ise de zemin girisimlerinden kaynaklanan bagil olarak daha
diisiik dogruluk, yeterince hizli olmamas1 ve uzman kullanici gerektirme gibi dezavantajlardan
dolay1 bu metoda olan ilgi azalmistir. Bu dezavantajlardan ilk ikisinin sézkonusu olmadig1 ICP-
AES ve ICP-MS gibi metodlar ise hem kurulum ydniinden hem de analiz basina maliyet acisindan
oldukga pahali olduklarindan heniiz yaygin kullanilmamaktadirlar. Hizli ve dogru analizlere uygun
olan alevli AAS ile dnderistirme metodlarinin birlestirilmesiyle ppb diizeyindeki analizlere biiyiik
ilgi gosterilmekte, ancak bunlar da akademik calismadan Oteye gidemeyip uygulamada
kullanilmadiklar1 anlagilmaktadir. Online Onderistirme olarak degerlendirilebilecek kuvarstan
yapilmis atom tutucu yarikh tiip (STAT) ile Cd, Pb ve Cu gibi baz1 elementlerin alevli AAS ile
duyarliklarinin arttirilabilecegi rapor edilmistir [53].

Bu caligmada, bolim 4.6° da anlatldigi sekilde elde edilen kuvars tiiplerle farkli
derisimdeki Cd, Pb ve Cu cozeltilerinin AAS’ de absorbanslart okundu. Elde edilen verilerin
bulundugu Tablo 4.2, 4.3, 4.4 ve Sekil 4.5, 4.6 ve 4.7’ den goriildiigii gibi 12 cm uzunlugunda, 1.5
mm et kalinliginda ve 1.0 cm’ lik ¢ikis yarigina sahip kuvars tiiplerle Cd’ un 13, Pb’ un 7 ve Cu’ 1n
3 kat duyarligr arttirilmistir. 1.0 mm’ lik et kalinligina sahip tiiplerle 1.5 mm’ liklere gore daha
diisiik duyarlik artisinin gézlenmesi tiip icindeki sicakligin sabit kalamamasi ile aciklanabilir. Yine
12 em’ lik tiiplerle 11 cm’ lik tiiplerden daha fazla duyarlik gézlenmesi 151k yolunda atomlarin daha
uzun kalmas: ile agiklanabilir. Tiip uzunlugunun daha da uzatilmas ise 151k kaynagina yaklasacak
tiipiin oyuk katod lambasindan c¢ikan 15181in tamamim i¢inden gecgirememesiyle sonuglandigindan
basarili olunamamistir. Boylece 3 ppb diizeyindeki Cd, 20 ppb’ lik Pb ve 25 ppb’ lik Cu
konsantrasyonlarinin alevli AAS ile tayinleri miimkiin olmustur. Bu sonuglardan, STAT ile alevli
AAS’ nin 6zellikle Cd icin duyarlilik yoniinden de alevsiz AAS ile yarisabilecegi goriilmektedir.

Calisilan matrikslerde bulunabilecek major elementlerin Sl¢iim basamaginda girisim yapip
yapmadiklarini belirlemek i¢in yapilan deneylerden; Na (500), K(500), Ca(400), Mg(200) ve Al ile
Fe (100) ppm diizeyinde (¢ozeltilerde) girisim yapmadiklar1 gézlendi.

Calismanin ikinci kismini olusturan biyomonitdr bitkilerin belirlenmesi igin yapilan
calismalarda zakkum, karacam, Akdeniz ve Arizona Servisi, mazi, akasya, ¢inar, asma, dut ve igde
bitkilerinin Pb i¢in hem biyomonitdr hem de biyotemizleyici olma potansiyellerinin var oldugu
gorliilmiistiir. Literatiirde; baz1 yazarlara gore, kirlenmis bir toprakta yetisen bir bitkinin metal
derisiminin kirlenmemis bir bolgede yetisen ayni bitkinin ayni metal derisiminden 10 kat daha
biiyiik olmasi durumunda bu bitkinin biyomonitér, 100 kat biiylik olmasi durumunda ise

biyotemizleyici olabilecegi belirtilmistir. Yine kirlenmis bir toprakta yetisen bir bitkinin metal
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derisiminin ayni toprakta yetisen diger bir bitkinin ayn1 metal derisiminden 10 kat biiyiik olmasi
durumunda da bu bitkinin biyomonitor 100 kat biiyiik olmas1 durumunda ise biyotemizleyici olarak
degerlendirilebilecegi rapor edilmistir [37]. Yine literatiirde iizerinde birlik saglanan diger bir
kritere gore ise kuru madde tizerinden %0.1 (1000 ppm) derisiminde metal iceren bir bitki o metalin
biyotemizlenmesi amaciyla kullanilabilecegidir. Biitiin bu ve benzeri literatiir verilerinden
yararlanarak, bu c¢alismada su kriterler onerildi. Kirlenmis bir bolgede yetisen bir bitkinin metal
derisimi kirlenmemis bir bolgedeki ayn1 metal derisiminden 10 kat biiyiikse biyomonitor, 100 kat
biiylikse biyotemizleyici potansiyeline sahip bitki olarak kabul edilebilir. Yine benzer sekilde
kirlenmis bir toprakta yetisen bir bitkinin metal derisimi ayn1 toprakta yetisen diger bir bitkinin aym
metal derisiminden 10 kat fazla ise biyomonitor, 100 kat fazla ise biyotemizleme potansiyeline
sahip bitki olara kabul edilebilir. Bu kriterlere gore tablo 4.11, 4.12, 4.14’ da elde edilen sonuclara
gore incir, ceviz, asma, yenidiinya, zeytin, dut bitkilerinin Pb icin biyomonitér ve Tablo 4.6, 4.8,
4.9, 4.10, 4.11, 4.12 ve 4.13’ den elde edilen sonuglara gore ise zakkum, karagam (pinus nigra),
Arizona sevisi, Akdeniz servisi, mazi, akasya, igde, ¢inar ve asma bitkileri Pb icin hem biyomonitor
hem de biyotemizleyici olarak degerlendirilebilecegi sonucuna varildi. Tablo 4.6’ da 26 nolu
noktadaki zakkum yapraginda bulunan 2820 ppm’ lik Pb derisimi zakkum i¢in ayn1 tabloda bulunan
en kiiciik derisim olan 1.5 ppm’ den 1880 kez daha biiyiiktiir. Boylece zakkum yapraklar1 Pb icin
hem biyomonitér hem de biyotemizleyici olarak basariyla kullanilabilecegi sonucuna varildi. Ayni
tablodaki 34 nolu nokta 26 nolu noktanin giineyinde olup riizgarin estigi yondedir. Bu nedenle bu
noktadaki 146 ppm’ lik Pb derisimi 26 nolu noktanin batisindaki 17 ve 20 nolu noktalardan
yaklasik 3 kat daha biiylik bulunmustur. Benzer sonuclar ayni tabloda verilen diger arastirmacilar
tarafindan da bulunmustur [75]. Bu verilerden de anlasildigi gibi kirletici kaynaklarin gevreye
bosalttiklar1 kirleticiler cografi sartlara biiyiik oranda baglidir. Bu tablodaki verilerden Cd ve Cu
icin biyomonitdr olma potansiyelini belirten sonuglar c¢ikarilamadigr gozlenmektedir. Calisma
alaninda bu iki metali yayan bir endiistri kurulusunun bulunmasi bu konuda daha net bir sonug
cikarilmasina katkida bulunacakti. Tablo 4.7’ den sogiit yapraklarinin Cd igin biyotoplayici
potansiyele sahip oldugu sdylenebilir. Tablo 4.8’ den 26 nolu bolgeye yakin olan 27 nolu bdlgedeki
karagam yapraklarinin icerdigi 257 ppm’ lik ve 26 nolu bolgedeki 3056 ppm’lik Pb derisiminin bu
bitki icin bulunan en kiiciik deger olan 0.7 ppm’ den sirasiyla 367 kez ve 4365 kez daha biiyiik
oldugu ve dolayisiyle hem biyomonitér hem de biyotemizleyici olabilecegi sonucuna varildi.

Gaziantep sanayi sitesinin 26 nolu bolgesinde (calisir durumdaki akii fabrikasi civari)
gozlenen bazi bitkilerin yapraklarinda bulunan asir1 yiiksek Pb derisimi bu metalin havadan bitkiye
gectigi seklinde yorumlanabilir.

Literatiirde her ne kadar biyomonitor bitkilerin belirlenmesi amaciyla metal analizleri
yapilmis ise de metallerin hiper toplama mekanizmasi hakkinda fazla bilgi yoktur. Yang ve

arkadaslart (2005) bu amacla yaptiklar: ¢calismada bitkilerin metalleri hiper toplamalarinin genetik,
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bitkinin glutamin, cystine ve glysine gibi aminoasit icerikleri ve tasiyict protein igeriklerine bagh
oldugunu belirtmisleridir [87].

Son 50 yilda Diinya’da 22.000 ton Cd, 783.000 ton Pb ve 939.000 ton Cu atmosfere
birakildi. ABD’ de kirlenmis topraklarin temizlenmesi igin ulusal Oncelikli listede (National
Priority List) 1200 alan belirlemistir. Bu alanlarin yaklasik %63’ iinii toksik agir metaller
almaktadir. Ornegin Pb %15, Cr % 11, Cd %8 ve Cu % 7 yer almaktadir [88]. Yine sadece ABD de
klasik teknolojilerle tehlikeli atiklarin temizlenmesi 400 milyar dolar olup, bunun 7 milyar dolari
yalniz agir metaller ve 35 milyar dolar1 agir metal ve organiklerin karisimi olusturmaktadir.
Bitkilerle biyotemizlemenin (fhytoremediation) klasik temizlemeden 1000 kat daha ucuz olmasi ve
cevre dostu bir yontem olmasi nedeniyle biiyiik ilgi gosterilmektedir. Diinya biyotemizleme
pazarinin 1999 da 35 milyon dolar oldugu ve 2000’ den 2005 e kadar 10 kat artacagi
ongoriilmiistiir [88]. Biitiin bunlar dikkate alindiginda metalleri hiper toplayan bitkilerin tesbitinin
onemi daha iyi anlasilmaktadir. Biitiin aragtirmacilarin iizerinde hemfikir oldugu kuru maddeye
gore 1000 ppm metal iceren bitkilerin biyotemizleyici olabilecegi dikkate alindiginda bile zakkum,
Arizona servisi, Akdeniz servisi, akasya, karacam, mazi, ¢inar ve igde bitkilerinin Pb i¢in bu

amacla kullanilabilecegi sonucuna varildi.
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EK 1. Gaziantep sanayi sitesi (G-S) 35 nolu noktadaki zakkum yapragindaki Pb konsantrasyonu

icin AAS ve ICP-MS sonuglarina t testinin uygulanmasi.

AAS verileri (ppm.X;) ICP-MS verileri (ppm.X,) Ortalama X,  Ortalama X, X-X,
164 170 158 170 12
177 158

232 182

150

125

148

112

Sonak=\/(7Xl2- (yXl)z/Nl + yxgz — (7X;)2fN;)
(N1 + N»2)-2

N;- AAS ile elde edilen veri sayisi= 7

N,_ ICP-MS ile elde edilen veri sayisi= 3

¥ X,’=184625

> X,’=86988

(YX,)*=1223236

(>X,)*=260100

bu degerler ortak standart sapmaninin bulunmasi icin verilen formiilde (Sorax) yerine konulursa;

Sortak= \/(184625—1223236/7 + 86988-260100/3)
(7+3)-2

Sortak= 35 bulunur.

X1-Xo< t. Sortak. \/Mlﬂ » ise aradaki fark anlamsizdir ve bu fark belirsiz hatalardan kaynaklanir.
N;.N,

t= tablodan 10-2=8 serbestlik derecesi i¢in % 90 giiven aralig1 i¢in t degeri 1,86’ dur.

12< 1,86.35. V7+3
7.3

12<1,86.35.0.69

12<44.9 oldugundan sonuclar giivenilirdir ve aradaki fark dnemsizdir.
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EK 2. Gaziantep ¢imento fabrikasi (G-C) 2 nolu noktadaki Akdeniz servisi yapragindaki Pb
konsantrasyonu ic¢in mikrodalga ve kuru ¢6zme yontemleri ile elde edilen sonuglara t

tesitinin uygulanmasi.

Kuru ¢ozme Mikrodalga ile cozme Ortalama X, Ortalama X, X;-X,
verileri (ppm,X) verileri (ppm, X;) 24 26 2
26 34
28 26
18 26
26
23
19

N;= Kuru ¢dzme ile elde edilen veri say1si=3

N,= Mikrodalga ¢c6zme ile elde edilen veri say1s1=6
X, *=676+784+324=1784

3 X,’=1156+676+676+676+529+361=4074
(TX,)’=5184

(YX,)’=23716

bu degerler ortak standart sapmaninin bulunmasi i¢in asagida verilen formiilde (Sorax) yerine

konulursa;

Sorak=V(Xx 12 (Tx )N} + Yx0" — (Tx2)°/N,)
(N + Ny)-2

Sortak= V(1784-5184/3 + 4074-23716/6)
(3+6)-2

Sonak= 5.0

X1-Xo=< t. Sortak. \/Mlﬂ » ise aradaki fark anlamsizdir ve bu fark belirsiz hatalardan kaynaklanir.
NN,

t= tablodan 9-2=7 serbestlik derecesi i¢in % 90 giiven aralig1 i¢in t degeri 1,90” dir.
2<1,90.5. \3+6

3.6
2< 6.7 oldugundan aradaki fark 6nemsizdir ve aradaki fark belirsiz hatalardan kaynaklanir.
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