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Bu caligmada Elazig ilinden alinan ¢esitli toprak 6rneklerindeki kadmiyum, krom, bakir,
nikel ve kursun gibi toksik ve kanserojen olan elementlerin hangi formda olduklar1 segici ve
ardigik ekstraksiyon yontemleri kullanilarak atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
Secici ekstraksiyon yonteminde CH3;COONH,;, KNO;, CH;COOH, CH;COONa, Na,
H,EDTA.2H,0, NasP,0;, Asetat Tamponu (pH 5), NH,OH HCI, NH,OH HCI gibi cesitli
ekstraksiyon reaktifleri kullanildi. Uygulanan {i¢ basamakli ardisik ekstraksiyon yonteminin
birinci basamaginda elementlerin degisebilir ve karbonatlara bagli formlar1 CH;COOH (pH
2.85) ile, ikinci basamaginda indirgenebilen ve Fe-Mn oksitlere bagli tiirler NH,OH HCl (pH 2)
ile, iiciincii basamaginda ise yiikseltgenebilen, organik maddelere ve siilfiirlere bagh tiirler H,O,
ve CH;COONH, (pH 2) ile tespit edildi. Ardisik ekstraksiyon yonteminin karigtirma stiresi
degistirilerek modifiye edildi. Caligilan toprak orneklerinin hareketli fazlarindaki Cd ve Cu
derisimleri énemli oranda bulunurken, Ni ve Cr ¢ogu Ornekte tamamen hareketsiz fazlarda
bulundugu goézlendi. Toprak Orneklerinin yani sira bitki ornekleri de analiz edilerek farkli
fraksiyonlardaki metal derisimleriyle iligkileri arastirildi. Sonu¢ olarak, toplam metal
derisimlerine gore Cr, Ni ve Cu elementleri simir degerlerinin iizerinde olmasina karsin,
hareketli fazlardaki derisimler dikkate alindiginda sadece Cu ve Ni’ nin smir degerlerini astig1

goriildii.

Anahtar kelimeler: Toprak, Kadmiyum, Krom, Bakir, Nikel, Kursun, Secici Ekstraksiyon,
Ardisik Ekstraksiyon, Atomik Absorpsiyon Spektrometresi.
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In this study, selective and sequential extraction procedures were carried out for
different soil samples taken from Elazig, to determine toxic and carcinogen elements such as
cadmium, chromium, copper, nickel and lead with atomic absorption spectrometry. In selective
extraction procedure, CH;COONH,, KNO;, CH;COOH, CH;COONa, Na, H,EDTA .2H,0,
NayP,05, Acetate buffer (pH 5), NH,OH HCI, NH,OH HCI as extraction reagents were used. In
sequential extraction procedure (three step), firstly, exchangeable and bound to carbonates with
CH;COOH (pH 2.85), secondly, reducible and bound to Fe-Mn oxides with NH,OH HCl (pH
2), and thirdly, oxidizable, bound to organic matter and sulfides with H,O, and CH;COONH,4
(pH 2) were used to determine the elements fractions. The sequential extraction procedure’s
modified by changing the stirring time. While Cd and Cu concentrations in mobile phases of the
studied soil samples were found considerably, Ni and Cr concentrations in the most samples
were observed as immmobile forms. Plant samples as well as soils were analysed for the studied
metals, and the observed results were compared with the metal concentrations in different
fractions of soils. Consequently, only Cu and Ni concentrations exceed the limit levels
according speciation results although Cr, Ni and Cu concentrations exceed the limit levels

according to total metal concentrations.

Key words: Soil, Cadmium, Chromium, Copper, Nickel, Lead, Selective Extraction, Sequential

Extraction, Atomic Absorption Spectrometry.
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1. GIiRIS

Canli tiirlerin biiyiik bir boliimiiniin yasam ortami olan toprak, ¢evre ve insan agisindan
onemli 6zellikler tasimaktadir. Toprak, ekosistemin her parcasinda yer almaktadir. Toprak canlilarin
besin kaynagini olusturan ortam olarak, dogal bir kaynaktir. Bir baska deyisle toprak, canli dogal
kaynaklarin varligini siirdiirebilmesi i¢in hava ve su ile birlikte vazgecilmez, dogal bir kaynaktir.

Bir eser elementin, topraktaki formu onun zehirlilik derecesini belirleyebilir. Buna en iyi
ornek kromdur. Krom elementinin en zehirli bilesikleri +6 degerlikle yaptig1 bilesiklerdir. Cogu
metalin iyonik formlar1 en zehirli formlaridir. Diger kosullarda bu elementlerin zehirliliklerini
ortamdaki konsantrasyonlar1 belirler.

Toprak kirliligi, su kaynaklarinin ve tiim canli hayatinin kirlenmesi agisindan ¢ok biiyiik
Oonem tagimaktadir. Bu nedenle topraktaki toplam metal konsantrasyonlarinin bulunmasindan ziyade,
cesitli formlardaki metal derisimlerinin bulunmasi1 daha yararhidir. Boylece elementlerin
hareketliligi, biyolojik rolii ve ¢evreye olan zararlari daha kolay belirlenebilir. Ozellikle karbonat
faz1 gibi hareketsiz formda olan metallerin asit yagmuru veya fabrika atik desarji durumlarinda
¢oziinerek yer alt1 sularina gecebilmesinin anlagilmasi nedeniyle tiirleme ¢aligmalarinin énemi daha
da artmaktadir.

Bir element, toprak drneginde su formlarda bulunabilir:

v' Partikiiliin yiizeyinde iyon degisimi formunda,

v’ Yiizeyde adsorplanmus tiirler seklinde,

v' Cokelek olarak,

v" Ogzellikle demir ve mangan hidroksitleriyle ¢ékmiis (veya hapsedilmis) olarak,
v Organik maddelere baglanmus tiirler olarak.

Topraktaki 6zellikle kadmiyum, krom, bakir, nikel, kursun gibi toksik ve kanserojen
metallerin yeralti sular1 ve bitkilere ge¢meleri elementlerin kimyasal formlarina biiyiik oranda
baglidir.

Bu ¢alismada Elazig ili Maden il¢esindeki terk edilmis bir Cu madeni isletmesinden ¢esitli
toprak Ornekleri almarak Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb gibi toksik ve kanserojen elementlerin tiirlemesi
(spesiasyonu) yapilmistir. Elementlerin tlirlemesi (spesiasyonu) i¢in segici ve ardisik ekstraksiyon
yontemleri kullanilarak, hangi formda olduklari, hangi formlarmin daha hareketli oldugu tespit
edilmistir. Segici ve ardigik ekstraksiyon yontemleri uygulanan 6rneklerde elementler alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir.

Elde edilen sonuglardan, segici ¢oziiciilerle bulunan metal konsantrasyonlar1 hem
ornegin alindigi noktalara hem de elementlerin cinsine bagl olarak degismektedir. Bolgede
serpentin topraginin agirlikli olarak bulunmasina paralel olarak krom ve nikel konsantrasyonlari

toplamda yiiksek oldugu halde secici ekstraksiyon ile elde edilen derisimleri diistiktiir.



Uygulanan ardisik ekstraksiyon yonteminde ekstraktlardaki Cd konsantrasyonlar
birinde ¢ok diisiik bulunmusken, digerlerinde bagil olarak biiyliik bulunmustur. Ancak yine de
sinir deger olan toplam 3 ppm Cd degerini gegmedigi goriilmiistiir. Genel olarak hareketli olan
formlar1 arasinda birinci basamakta ekstrakte edilen yani karbonatlara bagli olan Cd
konsantrasyonu diger basamaklardaki formlardan daha yiiksektir. Cr’ nin ise hareketli formunun
konsantrasyonu ekstrakte edilemeyen forma oranla ¢ok daha diisiiktiir. Pb 6rneklerde ikinci
basamakta Fe-Mn oksitlerine bagli formunun konsantrasyonu, ekstrakte edilemeyen form
disinda, diger formlara oranla daha yiiksektir. Nikelin de kursun gibi ikinci basamaktaki

konsantrasyonu birinci ve iiglincli basamaklarindaki konsantrasyonlarindan daha yiiksektir.



2. TOPRAK HAKKINDA GENEL BIiLGILER

Topragin bir bilim dalina konu olmasi1 1880’ 1i yillarin bagina kadar uzanmaktadir. Bu
bilimin esaslar1 bir Rus bilimci olan V.V. Dokuchoeve tarafindan ortaya atilmistir [1]. Toprak-
insan iligkileri ele alindiginda bir¢ok toprak tanimi yapilmaktadir. Genel olarak toprak, altindaki
ana kayadan, sekil, fiziki yapi, kimyasal bilesim ve fiziki karakteristikler bakimindan degisik
katmanlara bdlinmiis mineral ve organik maddelerin dogal bir yapis1 olarak tanimlanabilir.

Asirlar dncesinde diinyanin yiizeyi kaya idi. Dogal birgok olayla bu kayalar yavas yavas
pargalanip ufalanmigtir. Zamanla topragi teskil eden kum ve kil biiylikligiindeki kii¢iik
parcalara ayrilmistir. Toprak olusumunun baslangicindan beri bitkiler ve sonra da hayvanlar
toprak iizerinde ve i¢inde yasamaya ve dlmeye baslamistir. Bunlarin kalintilar1 pargalanmaya
baslamig ve toprak igerisine karigmistir. Mineral madde denilen ufalanmis kaya pargalari ile
hayvan ve bitki kalintilar1 olan humus karisimi, topragi meydana getirmistir. Cogunlugunu

mineral maddenin teskil ettigi topragin bir kismini ise organik madde teskil etmektedir [2].

1 Mimeral
A0

Sekil 2.1. Topragin bilesimi.

2.1. Topraklarin Olusumu

Topraklar ¢esitli kayalarin pargalanmasi, bunlarin ufalanmasi, kimyasal ve biyolojik
olaylarla asinmasi sonucunda olusmaktadir. Toprak olusumunda toprak ana materyalinin

parcalanmasinda rol oynayan faktorler sunlardir:
2.1.1. Fiziksel Asindirma Faktorleri
Bazi dogal etmenler kaya ve minerallerin yalniz sekil ve biiylikliklerini degistiren

aginma ve pargalanmalara neden olurlar. Ana materyalin yalniz sekil ve biiyiikliigiinii degistiren

faktorlere “fiziksel agindirma faktorleri” denir. Bu faktorler sunlardir:



2.1.1.1. Sicaklik Degisimleri

Sicaklik mevsimlere gore degistigi gibi aylara ve hatta giinlin saatlerine gore de bir
takim degisiklikler gosterir. Sicaklikta meydana gelen ani degisimler kayalar {izerine tesir
ederek onlarin parcalanmasina sebep olur. Kayalar giindiizleri giines 151 ile 1sinir, geceleri ise
radyasyon nedeniyle havaya gore daha fazla sogurlar. Bu 1sinma ve soguma, kayalarin
par¢alanmasina sebep olur. Kayalar genisleme biiyiikliikleri birbirinden farkli minerallerden
olusur. Birbirinden farkli sekilde genisleyen minareler, farkli zamanlarda ve farkli oranlarda
biiziileceklerinden, kayada catlaklar meydana getirirler. Bu sekilde mukavemeti azalan kayalar

diger fiziksel ve kimyasal etkenlerin tesirine daha kolay maruz kalirlar.

2.1.1.2. Suyun Etkisi

Kayalarda meydana gelen catlaklara giren su donarsa hacminin 1/2’ si oraninda artar.
Bollece catlaklara basing yaparak tamamen parcalanmasini sagalr. Ayrica akan sular tagidiklar
tag ve cakillarla asinma olayimi kolaylagtirir. Taglarin bilesiminde bulunan mineraller sertlik ve

yumusaklik bakimindan ne kadar farkli iseler, kayalarin parcalanmasi da o kadar ¢abuk olur.

2.1.2. Kimyasal Ayristirma Faktorleri

Toprak ana materyalinin kimyasal bilesimini degistirerek toprak haline gelmesine etki
eden faktorlere “kimyasal ayristirma faktorleri” veya “kimyasal faktorler” denir.

Kayalarin, kimyasal faktorlerin etkisiyle ayrismalari, topraklarin olusumunda en dnemli
basamagi teskil eder. Yavasca ve igten ice tesir eden bu faktorle kayalarin kimyasal bilesiminde
degisimler olur ve yeni bilesikler meydana gelir. Bu nedenle maddelerin arasindaki baglar
zayiflar ve kayalar fiziksel faktdrlere oranla daha hizli bir parcalanma ve ¢oziilme sathasina
girer. Kimyasal ¢oziilme olabilmesi i¢in suyun varligi sarttir. Su bir taraftan kendi ¢oziicii
ozelligiyle dogrudan dogruya, diger taraftan icinde ¢oziinen oksijen, karbondioksit, organik ve
inorganik asitler ve ¢esitli tuzlarla kayalara etki eder.

Toprak olusumunda rol oynayan 6nemli kimyasal ayristirma faktorleri sunlardir:

2.1.2.1. Hidroliz Olay

Su ¢ok aktif bir kimyasal ayristiricidir. Suyun H', iyonlar1 birgok bilesikteki pozitif

iyonlarla yeni bir bilesik olusturmak {izere yer degistirme egilimindedir.



Kayalarda etkili olan g¢esitli kimyasal degisimler arasinda hidroliz, 0zellikle
feldispatlarin, mikalarin ve benzeri minerallerin ayrigsmasinda ilk dnce meydana gelen kimyasal
degisimlerden biridir.

Asagida mikrolinin hidrolizi basit bir sekilde gosterilmistir.

MISBOg +HOH —— HAISI303 + KOH
Mikrolin Asit silikat

Bu olay, aslinda burada gosterildiginden daha karisiktir. Denklemde gosterildiginden
daha kompleks bir yapiya sahip olan asit silikat olayin1 da i¢ine alan bazi degisimlere maruz
kalarak kili olugturmaktadir. A¢iga ¢ikan hidroksit ise karbondioksit ile birleserek karbonat ve

bikarbonata doniismektedir.

2.1.2.2. Hidrasyon Olay1

Suyun toprak minerallerine baglanmasina “hidrasyon” denir. Bir¢ok mineral, 6zellikle
feldispat, amfibdl, piroksen ve mika gruplari kolayca hidrate olurlar. Hidrate olan mineraller,
baglanan suyun etkisiyle yumusarlar, parlaklik ve esnekliklerini kaybederler ve hacimlerini
arttirirlar. Bunun sonucu olarak fiziksel ve kimyasal etmenlerin etkisinde kolayca kalirlar.

Asagida basit fakat ayni1 zamanda ¢ok 6nemli iki hidrasyon reaksiyonu verilmistir.

2F6203 + 3H20 e 2FCQO3. 3H20

Hematit Limonit

4FeO + 3H20 — 2FeZO3. 3H20

Ferrooksit Limonit
2.1.2.3. Karbonasyon Olay1
Topraktaki organik maddelerin ayrismasi ve koklerde meydana gelen solunum olay1

sonucu toprak havasina fazla miktarda CO, katilmaktadir. Bu gaz hidroliz olay1 sonucu agiga

¢ikan metal hidroksitleri etkileyerek onlar1 karbonat ve bikarbonat haline doniigtiiriir.

Ca(OH), + CO, Ca(HCO;),



2KOH + CO, —* K,CO; + H,0O

Karbonasyon olarak adlandirilan bu reaksiyon toprak minerallerinin ayrismasinda ¢ok

etkili bir olaydir.

2.1.2.4. Solusyon Olay1

Kimyasal ayrigmalarla bir takim kompleks iiriinler meydana gelirken, dnemli miktarda
ayrigmalar da olmaktadir. Su ¢ok iyi bir ¢dziicii oldugundan, toprak suyunda ¢oziinen Ca, Mg,
Na, K ve diger katyonlar kayalarin ve toprak materyalinin i¢inde dolasan suda bol miktarda
bulunmaktadir. Bu metalik katyonlar genellikle CI', SO,>, HCO;", COs> gibi iyonlarla denge
olusturmaktadir. Karbondioksit, suyun ¢oziniirliglinii 6nemli Ol¢lide arttirmaktadir. Asagida
kire¢ taslarinin karbonik asit igeren sularla ¢oziinmesi goriilmektedir. Bu reaksiyon solusyon

olayinin en 6nemli 6rneklerinden birini olusturmaktadir.

CaCO3 + H2C03 Ca(HCO3)2
Karbonik asidin etkisi ile medyana gelen kalsiyumbikarbonat ( Ca(HCO;), ) sularda

kirece oranla daha kolay ¢ozlinmektedir.

2.1.2.5. indirgenme Olay

Indirgenme olay1, okside olmus bilesiklerin oksijenlerini kaybetmesi veya elementlerin
elektron kazanmasi olayidir. Oksidasyonun tersi bir olay olan indirgenme olay1 oksijenin
yetersiz oldugu yerlerde meydana gelir. Bu olay 6zellikle topragin alt katlarinda, havalanmanin
az olmasindan dolay1 oksijenin az, buna karsilik suyun fazla oldugu yerlerde meydana gelir.
Burada yasayan mikroorganizmalar, ihtiyaglart olan oksijeni, okside olmus maddelerden alarak

o bilesikleri indirgerler.
2.1.3. Biyolojik Asindirma Faktorleri
Topragin olusumunda toprak {izerinde yetigen bitkiler ve icerisinde yasayan ilkel canli

varliklar 6nemli etkiye sahiptirler. Bitkilerin kokleri, kayalarin ¢ok ince catlaklara girerek

onlarin genislemesine ve etraflarindaki minerallerin koparak dagilmalarina neden olurlar.



Ayrica koklerden c¢ikan asitler de pargalanmaya yardim ederler. Hayvanlarim kayalarin
parcalanmasinda oynadiklari rol, bitkilere oranla daha azdir.

Ana materyalin ufalanip ayrigmasi ve belirli oranlarda organik madde ile karismasi
sonucu meydana gelen kitle, yani gen¢ toprak; kaya tabiati, topografya, zaman, iklim,
organizma gibi faktorlerin ortak etkisi sonucunda gelisme gostermekte ve bu faktorlerin
etkilerine bagl olarak degisik 6zellikler kazanmaktadir [3].

Toprak olusumunda rol oynayan etkenler kisaca gosterilmek istendigi takdirde, bunlari
su formiille ifade etmek miimkiindiir:

Toprak = f ( iklim + organizma + topografya + kaya tabiati + zaman )

Topraklar; tabii meyli, derinligi, yapisi, biinyesi, rengi ve verimliligi itibariyle degisik

karakterler tasir. Dolayisiyla aymi sartlar altinda meydana gelen topraklarin, Ozellikleri de

birbirine benzer [4, 5].

2.2. Toprak Profili

Topragin dikey kesitine profil adi verilir. Toprak profilinde, topragin iist kismindan
derindiklerine dogru inildik¢e renklerinde ve toprak zerrelerinin biiyiikliiklerinde degisim
goriiliir. Topragin renk, yapi, yapiskanlik, kalinlik, reaksiyon ve kimyasal bilesim bakimindan
farklilik gosterdigi bu tabakalara toprak horizonu denir. Diger bir ifadeyle toprak horizonlari,
ylizeye paralel olarak iist {iste dizilmis toprak katmanlaridir.

Toprak profili genel olarak {i¢ horizondan meydana gelir ve horizonlar A, B, C harfleri

ile ifade edilir. Her bir horizon da gdsterdigi farkliliklara gore bazi boliimlere ayrilir.

2.2.1. A Horizonu

Ago Horizonu: Bu yiizey horizonu bir 6nceki seneden kalma ayrismaya ugramamis yapraklar,
dallar ve diger organik artiklari ihtiva eden bir horizondur.

Ay Horizonu: Bu horizon Ay’ 1n altinda ve A’ in iizerinde bulunan, kismen pargalanmis
organik maddelerden meydana gelen katmandir.

A, Horizonu: Mineral maddelerle karismis, topragin cinsine gore alt katmanlara oranla fazla
miktarda organik madde igeren, ¢cogunlukla koyu renkli bir katmandir. A; horizonu biitiin
topraklarda biyolojik faaliyetin en fazla oldugu, fazla miktarda 1s1 ve nem degisimlerinin
meydana geldigi bir horizondur.

A, Horizonu: Ust ve alt katmanlara oranla daha agik renkli olup, kil mineralleri, Fe, Al

bilesiklerinin yikandigi, buna karsilik fazla miktarda SiO, igeren bir katmandir.



A; Horizonu: B’ ye ge¢is horizonudur, fakat B horizonundan daha ¢ok A horizonuna benzer.
Eger A ve B horizonlan arasindaki gegcis bariz bir sekilde goriilmiiyorsa bu horizon AB olarak
ifade edilir.

— | T— | 7 &

Sekil 2.2. Toprak profili [3, 6].

2.2.2. B Horizonu

B horizonu kil, Fe ve Al oksitlerin ve organik maddelerin ¢okeldigi diger horizonlardan daha
koyu renge sahip olan bir katmandir.

B, Horizonu: A’ dan B’ ye ge¢is horizonu olup B’ ye benzer.

B, Horizonu: Silikat minerallerinin Fe ve Al oksitlerin, organik maddelerin en fazla biriktigi
katmandir.

B; Horizonu: B’ den C’ ye gecis horizonu olup, C’ den ¢ok B’ ye benzemektedir.

Toprak canlilarinin pek az etki edebildigi anakayanin en iist kismi ise C horizonudur [3, 7].

2.3. Toprak Tiirleri

Tash topraklar igerdigi taslarin sekil ve biiyiikliikleri degisik olmakla birlikte topragin
% 80’ ini teskil eder. Kil, kire¢ ve humus gibi tanecikleri kiigiik olan kisimlar bu tiir topraklarda
¢ok az bulunur. Taneciklerin iriligi nedeniyle absorpsiyon diisiik olmasinin yaninda besin

maddeleri bakimindan da fakirdir.



Kumlu topraklarin ¢ap1 0.002-2 mm arasindadir ve bu tanecikler toprakta % 80 oraninda
bulunur. Bu parcaciklarin ¢ogu kuarzttir. Su kapasiteleri ve absorpsiyon &zellikleri yetersizdir.
Bununla birlikte su ve gazlarin gegisi ve organik maddelerin ayrigma 6zelligi yiiksektir.

Eger kumlu topraklar icinde % 5-10 oraninda humus bulunursa renk koyulasir ve
bunlara humuslu kum topragi denir. Kireci % 2-4 oraninda igeren kumlu topraklar marnl
kumlu topraklar adin1 alir ve bu topraklar verimlidir.

Tinl topraklarda kum oran1 % 50-80, kil oran1 % 20-50 arasinda bulunur. Kireg
bakimindan ¢ok fakir olan bu topraklar, kum ve kil oranina gore fiziki yapilar1 bakimindan
cesitlik gosterir. Humuslu tinli topraklarda % 5-10 oraninda su bulunur. Kil oran1t % 50’ yi
bulan topraklar suyu gii¢ geg¢irdiklerinden gazlarin gecisine de fazla elverisli degildir. Bunlara
agir tinli topraklar denir.

Killi topraklarda kil oranlart % 50-60 kadardir. Su kapasiteleri ve absorpsiyon gii¢leri
yuksektir. Suyun, solunum gazlarinin gegisi i¢in elverigsizdir. Ayni1 zamanda gii¢ 1sinirlar.
Yagisli olan bolgelerde batakliklarin olusmasina neden olur.

Kiregli topraklarin bilesimindeki kalsiyumkarbonat oram1 % 50’ nin iizerindedir.
Organik maddeler bu gibi topraklarda hizli ayrisir. Bununla birlikte kire¢ oraninin ¢ok yiiksek
oldugu hallerde organik madde birikimi olur.

Humuslu topraklarda humus orani % 20’ nin {izerindedir. Humusun fazlalig1 topragin
asitlik derecesinin yiikselmesine neden olur. Bu gibi topraklar azot bakimindan zengin olmakla

birlikte, fosforik asit ve diger besin maddeleri bakimindan fakirdir [7].

Tablo 2.1. Toprak tiirleri.

% Kil % Kum Toprak tiirii
10 90 Kumlu
20 80 Tinli-Kumlu
30 70 Kumlu-Tinl
40 60 Hafif Tinli
50 50 Agir Tl
>50 Killi
>60 Agr Killi

2.4. Topragin Ana Maddesi

Topraklar yer kabugunu olusturan ¢esitli kayalar, mineraller ve organik maddelerin
cesitli faktorlerin etkileri ile parcalanmasi, asinmasi ve ayrisan bir kisim iirlinlerin tekrar

birleserek yeni bilesikler meydana getirmesi sonucu olusan ana kaya iizerinde gelismektedir.



Topragm verimliligi ana materyalin ¢esidi ile yakindan ilgidir. Ancak bu iliski zamanla iklimin
etkisi ile yavas yavag zayiflamaktadir.

Topraklar genel olarak inorganik ve organik maddelerden olusur:

2.4.1. inorganik Maddeler

Topragmn inorganik kisminin kaynagini yeryiiziine ¢ikmig ve ayristirma faktorlerin
etkisine maruz kalmis kayaclar (kireg taslari, kum taglari, sistler) olusturur. Topragin yapisina
katilan bu inorganik maddeler iki sekilde bulunur. Bunlardan birincisi ana kayagtan ayristiktan
sonra degisiklige ugramayanlar olup bunlara “Orjinal Mineraller” veya “Primer Mineraller”
denir. Ornegin kuartz minerali. Ikinci tip mineraller ise ayrisma sirasinda degisime ugrayarak
orijinal yap1 ve bilesimlerini kaybeden “Sekonder Mineraller” dir. Ornegin, hematit, limonit,
jibs, kil v.s.

Topragin inorganik kismi, tane biiyiikliigii 2 mm’ den kiigiik ve biiylik olmak tizere iki
ana boliime ayrilabilir. Tane biiyiikliigi 2 mm’ den kiiciik topraklar kaba kum (2-0.2 mm), ince
kum (0.2-0.02 mm), mil veya silt (0.02-0.002 mm) ve kil (0.002 mm’ den kiiciik) seklinde; tane
biiyiikliigli 2 mm’ den biiyiik olan topraklar ise ince g¢akil (2-6 mm) ve iri gakil (6-20 mm)
seklinde siniflandirilabilir [8].

Toprak inorganik maddelerinden, ¢aplari 0.002 mm’ den kiiciik olanlara kil denildigini
daha oOnce belirtmistik. Kil mineralleri feldispat ve mika gibi minerallerin ana
alliminosilikatlarinnin ayrigmasi sonucu olugsmaktadir. Yagmur ve atmosferdeki karbondioksitin

katkisiyla gerceklesen ayrisma igin asagidaki tepkime ornek olarak verilebilir.

2KAISi;05+2C0O,+ 3H,0 ------- + 2KHCO; + ALO;. 2Si0,. 2H,0 + 4Si0,
KiL

Kil mineralleri c¢esitli olmakla birlikte topraklarda en c¢ok bulunanlar ii¢ grupta
toplanabilir:
Kaolinit grubu: (OH)sSi;Al,04¢
[t grubu: (OH)4K; (SigAly) AlOy
Montmorillonit grubu: (OH)4SigAl;O59. nH,O

Bu mineraller genel olarak, birbiri iizerinde tabaka halinde yerlesmis oktahedral
aliminyum oksit katmanlar1 ile tetrahedral silisyum dioksit katmanlarindan meydana

gelmektedir. Kaolinit grubu kil mineralleri, bir silisyum dioksit tabakasi ile bir aliiminyum oksit
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tabakasinin st liste gelmesiyle olugurken, montmorillonit grubu mineralleri ise bir aliminyum
oksit tabakasi ile iki silisyum dioksit tabakasinin iist iiste gelmesiyle olugmaktadir.

Kil mineralleri topragin en aktif kismidir. Toprakta katyonlarin tutulmasimi saglayarak
baz1 bitki besin elementlerinin topraktan yikanip uzaklagmasini engelleyerek bitki beslenmesine
katkida bulunurlar. Kil minerallerinin katyonlara kars1 ilgi siras1 oncelikle katyonlarin yiikleri
sonra da biiyiikliiklerine baglidir. Agir ve ¢ok degerlikli katyonlar, tek yiiklii olanlara oranla kil
minerallerine daha ¢ok ilgi gosterirler.

Kil minerallerinin anyon degistirme ozellikleri ise tam olarak agiklanamamustir. Kloriir
ve nitrat gibi anyonlarin ¢ogunun kil mineralleri tarafindan adsorplanmasi zordur. Diger taraftan
fosfat iyonu kuvvetli olarak adsorplanir [9].

Oksijenin, silisyum, demir gibi elementlerle birlesmesi sonucu meydana gelen
bilesiklere oksit mineralleri ad1 verilmektedir. Ca(OH), ve Mg(OH), gibi bazik bilesiklerin CO,
ile birlesmesi sonucu, toprak olusumunda biiyiikk 6nem tasiyan karbonat mineralleri
olusmaktadir. En fazla mineral tiirlinii kapsayan grup silikat grubu olup, bunlar Ca, Mg, Na, K,
Fe ve A’ nin ortosilisik asit (H4Si0,), metasilisik asit (H,SiO;), ve polisilisik asit (H4Si;05) gibi

cesitli silis asitleri ile baglanmasi sonucu meydana gelen bilesiklerdir [3].

2.4.2. Organik Maddeler

Organik madde topragin en énemli bilegenidir. Organik madde ve humus kavramlarinin
tamimlanmasinda bilim adamlarinca tam bir fikir birligi bulunmamaktadir. Farkli goriis ve
tanimlamalarla birlikte humusun genel bir tanimi " Topragin i¢inde ve ilizerinde bulunan,
devamli olarak ayrigma ve degisme olaylarma maruz kalan, bitkisel, hayvansal ve toprak
canlilarma ait dokularla onlarin sentez iriinlerini de i¢eren &lii organik maddelerin tiimiine
humus denir” [10]. Humus, karbon, hidrojen, oksijen, azot, az miktarda fosfor ve kiikiirt iceren
kompleks ve degisken bir yapiya sahip maddelerdir [11].

Organik madde, bitki besin maddelerinin ve suyun toprakta tutulmasina yardimci olur.
Toprak taneciklerini birbirine baglayarak toprakta istenen yapinin olusmasini saglar. Organik
madde, hafif topraklarda su ve besin maddesinin tutulmasini arttirmak; agir topraklarda ise
toprak yapisini diizeltmek, havalanmayi iyilestirmek ve topragin islenmesini kolaylastirmak gibi
onemli 6zelliklere sahiptir. Ayrica organik madde toprakta yasayan canlilarin hayat kaynagidir.
Onlar i¢in gerekli olan besin maddelerini saglayarak topraktaki mikrobiyal faaliyeti
artirdigindan daha iyi iiriin elde etmede etkili olur [2].

Toprakta bulunan organik maddeler degisim durumlarina gore 2 kisimda incelenir:
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2.4.2.1. Humik Olmayan Maddeler (Olii Ortii)

Belirgin bir maddesel degisime ugramamis veya ¢ok az ugramis, olii bitkisel, hayvansal
ve toprak canlilarina ait yapilardan meydana gelir. Humik maddelerinin kokenini olustururlar.
Humik maddelere gore daha kolay ayrisabilmektedirler. Toplam organik maddenin yaklagik
%10-30’ unu olustururlar. Bu gruba proteinler, yaglar, azotlu bilesikler, karbonhidratlar, organik

asitler, ketonlar vb. girmektedir.

2.4.2.2. Humik Maddeler

Organik maddenin aktif boliimiinii olusturur. ileri derecede degisime ugramus, yiiksek
molekiillii, koyu renkli, yapist belli olmayan mikrobiyolojik ayrismaya diren¢li maddelerdir. Bu

gruba monosakkaritler, peptit, fenol, amino bilesikleri vb. girer [10].

2.4.2.3. Humik Maddelerin Ozellikleri

Toprak humusunun aktif boliimii olarak c¢ok Onemli ozelliklere sahiptir. Topragin
verimliliginin artmasinda ve devamliliginin saglanmasinda son derece etkin ve belirleyici rol
oynar. Humik maddeler, amorf ve 2p' dan kiiclik organik kolloidledir. Spesifik yiizeylerinin
genis olmasi nedeniyle su ve iyonlar1 geri doniisiimlii olarak tutma &zelligine sahiptirler. Su
tutma ve besin maddelerini adsorbe etme giicleri killerden daha fazladir. Humik maddeler
topraklarin su, hava, katyon degisimi ve 1sinma kapasiteleri ile mikrobiyolojik aktivite ve toprak

yapisinin olusumunda 6énemli katkilara sahiptir.
2.4.2.4. Topragin Organik Maddesinin Etkileri
2.4.2.4.1. Topraklarin Fiziksel Ozellikleri Uzerine Etkileri

Toprak yapisint diizelterek daha kolay ufalanan gevrek bir yapiya gelmesini saglar.
Topragin islenmesini kolaylastirir, topragin havalanmasini saglar. Su tutma kapasitesini arttirir.
Erozyonu azaltir. Topraklara koyu renk verir ve kolay 1sinmasini saglar.

2.4.2.4.2. Topraklarin Kimyasal Ozellikleri Uzerine Etkileri

Toprak organik maddeleri, toprak verimliligi ve bitkilerin beslenmesi agisindan ¢ok

onemlidir. Oncelikle bitkilere besin maddesi kaynagidir. Yiiksek adsorbsiyon giicii ile alkali ve
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toprak alkali elementlerini (Na, K, Rb, C, Mg vb) adsorbe ederek tampon etkisi yaratir ve
topraktaki ani pH degisikliklerini diizenler. Negatif (-) elektriksel yiikleri ile katyonlar adsorbe
ederek yikanip yok olmalarma engel olurlar. Organik madde topraklarin KDK' sin1 (Katyon
Degisim Kapasitesini) arttirir ve toprak verimliligini yiikseltir. Organik maddenin KDK’ s1

killere gore 2-3 kat fazladir. Alkali kosullarda metal iyonlarinin selatlanmasina yardimer olurlar.

2.4.2.4.3. Topraklarin Biyolojik Ozellikleri Uzerine Etkileri

Topraklarda yeterince organik maddenin bulunmasi yiiksek bir biyolojik aktivitenin
gerceklesmesine yol agar. Toprak canlilarina enerji kaynagi olur. Toprak organizmalarinin
gerceklestirdigi mineralizasyon ve huminifikasyon gibi onemli olaylar ancak organik madde
varliginda gerceklesmektedir. Bu olaylar da siirdiiriilebilir toprak verimliligi ve bitki beslemesi

acisindan onemlidir. Ayrica kok ve dallanmanin olusumunu saglar.

2.4.2.4.4. Uriin Miktan ve Kalite Uzerine Etkileri

Toprak organik maddesi topraklarin hemen hemen tiim 6zelliklerini olumlu yonde
etkiler. Bu olumlu etkilerle, saglikli ve gelismis bitki, dolayisiyla artan {iriin gozlenecektir.
Verimlilikle ilgili sorunlarin giderilmesinde ele almanlardan bir tanesi de organik madde
miktariin arttirllmasidir. Bu sekilde bitkisel iiretimdeki artig daha uzun siireli gergeklesir.

Yapilan bir ¢ok caligma, iiriin miktarindaki artisla birlikte kalite parametrelerinden
meyve ve sebzede kuru madde icerikleri, meyve agirliklari, aromatik yapilar, seker miktar
iizerine olumlu etki yapip kaliteyi ylikselttigi, baz1 meyvelerde dokiilme, ¢atlama, gibi sorunlari

ortadan kaldirdigi hastalik ve zararlilara karst dayanikliligin arttigini ortaya koymaktadir.
2.5. Toprak Suyu

Topraklarin igerisindeki bosluklarin bir kismi su ile dolu olup, bu suyun kaynagini
yagislar teskil eder. Toprakta mevcut bu suyun bir kismi1 yer ¢ekiminin etkisiyle hareket ederken
diger bir kism1 toprak kolloidleri arasinda tutulur.

2.6. Toprak Havasi ve Isis1

Toprak hacminin yaklagsik olarak yaris1 kati materyal, geriye kalan yarisi ise gaz ve

stvidir. Toprak havasi ilk zamanlarda olarak atmosfer ile ayni kabul edilirdi. Halbuki, toprak
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bosluklarin1 dolduran hava, atmosfer gibi devamli olarak sabit bir bilesime sahip olmayip,
bunun biiyiik bir kismi toprak bosluklarini doldurmus, bir kismi kolloidler tarafindan absorbe
edilmis, bir kism1 da toprak suyunda ¢6ziinmiis haldedir.

Toprak havasmin, icerisinde yetisen organizmalarin ihtiyacim karsilayacak oranda ve
bilesimde olmasi gerekir. igerisinde uygun havalanmanin oldugu toprakta iki 6zellik aranr.
Bunlardan birincisi, sudan ve kati maddelerden arinmig yeterli bosluk; digeri bosluklar
dolduran gazlarin hareketidir.

Topraktaki biyolojik olaylarin devamlilig1 i¢in havanin devamli yenilenmesi gerekir.
Diger taraftan oksijenle meydana gelen reaksiyonlarin iiriinii olan CO,’ nin toprakta birikip
bliyiikk bosluklart kaplamasi da istenmeyen bir durumdur. Mikroorganizmalar toprak
havasindaki oksijeni kullanarak organik maddelerin karbonunu okside ettiklerinde toprak
havasindaki CO, miktar1 atmosferdekine oranla fazla, O, miktar1 az olur fakat azot bakimindan
onemli bir fark yoktur.

Topraktaki biyolojik olaylarin devamlilig1 i¢in bu ortamin normal olarak havalanmis
olmasi lazimdir. Kotli havalanmis topraklarda mikrobiyolojik faaliyetlerin azalmasi sonucu
oksidasyon azalir. Bu azalis CO, fazlalifindan ¢ok O, noksanlifindan ileri gelmektedir. Kotii

havalanma bitkilere asagidaki sekillerde etki eder:

o Bitki koklerinin gelismesi yavaglar veya durur.

. Bitki besin maddesinin absorpsiyonu azalir.

o Suyun alinmasi azalir.

. Yiiksek bitkiler i¢in toksik olan bazi 6zel organik bilesikler olusur.

Topragin 6nemli fiziksel 6zelliklerinden birini de toprak 1sisi teskil eder. Toprakta
meydana gelen kimyasal ve biyolojik olaylar enerji ile olusurlar. Yeterli 1smin bulunmayisi

halinde 6zellikle biyolojik olaylar elverisli sekilde devam edemez [8].

2.7. Topragin Derinligi

Toprak, iist ve alt toprak olmak iizere ikiye ayrilir. Ust toprak yerkabugu iizerinde
bulunan ylizey topragidir. Derinligi birka¢ santimetreden birka¢ metreye kadar degisir.
Genellikle ist toprak derinligi 10 ¢cm ile 30 cm arasinda degismektedir. Ust toprak, organik
madde ve bitkilerin istifade edebilecegi bol miktarda mineral madde ihtiva eder. Yiiksek
organik madde ihtiva eden iist topragin rengi koyudur. Ust topragm siniri, bitki kdklerinin
beslendigi ve koklerin yer aldigi kisimdir. Derin iist toprak ihtiva eden topraklar, su ve mineral
madde bakimindan zengindir. Alt toprak ise iist topragin altinda kalan kisimdir. Alt toprak,

bitkiler i¢in kireg, fosfor, potasyum gibi makro ve mikro besin elementlerinin deposudur. Bu
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elementleri ihtiva eden mineraller, bu katman icerisinde ayrigir ve bitkinin kullanabilecegi sekle
doniislir. Alt topraktaki organik madde miktari, iist topraga gore azdir. Eger iist toprak erozyon
sebebiyle taginmissa besin ve organik madde bakimindan fakir olan alt toprak yiizeye ¢ikar ve

verimlilik genis oranda diigsmiis olur [2].

2.8. Topragin Biinyesi

Topragin biinyesi, topragin ihtiva ettigi kum (2- 00.2 mm), silt (0.02-0.002 mm) ve kil
(caplar1 0.002 mm’ den kiigiik) gibi toprak pargalarinin toprak igerisindeki miktarina gore tayin
edilir. Bu iig tip toprak pargalarindan kum, iri taneli ve parmaklar arasinda kadife gibi kolaylikla
hissedilebilecek bir yapiya sahiptir. Silt, orta taneli ve parmaklar arasinda un gibi hissedilir. Kil
ise ¢ok kiiclik taneli, yapigskan toprak parcaciklaridir. Kum, silt ve kil karigimina tin denir. Kum,
silt ve kilin degisik karisimlarini soyle ifade etmek miimkiindiir:

a) Ince biinyeli topraklar: Biinyelerinde fazla miktarda kil tanecikleri ihtiva ederler.
b) Orta biinyeli topraklar: Biinyelerinde silt ve tin zerrecikleri ihtiva ederler.
c¢) Kaba biinyeli topraklar: Biinyelerinde fazla miktarda kum ihtiva ederler.

Toprak, bir¢ok karakterini iist topragin yapi ve biinyesinden alir. Kumlu topraklar, killi
topraklara nazaran daha az su tutma kapasitesine sahiptir. Ciinkii killi topraklarda kil
parcaciklarinin ¢ok kiigiik olusu ve su tutabilecek biiyiik ylizey teskil etmesi su tutma
kapasitesinin asir1 derecede yiiksek olmasini saglar. Ayni zamanda, su gegirgenligi bakimimdan
da killi topraklar ile kumlu topraklar arasinda biiylik degisimler mevcuttur. Killi topraklardan
yazin topraktaki suyun buharlagmasi, toprak yilizeyinde derin catlaklarin meydana gelmesini

saglar, fakat kumlu topraklarda bu catlaklar olugsmaz [10].

—

2% Kum

Sekil 2.3. Toprak dokusu.
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2.9. Topragin Rengi

Topraklarda goriilen koyu rengin sebebi, o topragi meydana getiren minerallerin yap1
maddelerinin (6zellikle demirin) kimyasal olarak degisiklige ugramasi veya organik madde
icerigidir. Topraga kirmizi rengi saglayan, demir ve bilesikleridir. Topraklarin alt katlarinda

biriken kireg ise topraga agik gri veya beyaz renk kazandirir [2].

2.10. Toprak pH’ 1

Toprak pH’ 1 2-11 arasinda degisir fakat cogu topragin pH’ 1 5 ile 9 arasindadir. Toprak
pH’ 1, iyonik igerige, kolloidlerin ylizeyine adsorbe olan degisebilir katyon komplekslerinin ve
toprak ¢ozeltisinin konsantrasyonuna baglidir.

pH degeri diisiik yani asidik topraklar, besin maddelerince fakir topraklardir. Solunum
ve ¢iirlime olaylar1 sonucunda topraktaki karbonik asit miktar1 ile organik asitlerin orani arttig1
icin topragin asitligi de artar. Toprakta bulunan kalsiyum karbonat (CaCOs) topragi notralize
eder.

Topragim iist kismindaki kalsiyum yagislarla yikanir. Bu nedenle {ist kisimlar asidik
karakterde iken alt kisimlara dogru alkalilik artar. Genel olarak, sicak bolge topraklarinin iist
katmanlarinda pH degeri 7’ nin iizerindedir. Yagis1 bol olan bolgelerde pH degeri 7’ nin

altindadir [12].

2.10.1. Toprak pH' 1 ile Bitkilerin Besin Alim Arasindaki Tliski

pH oram diisiik, kire¢ eksikligi olan toprakta bulunan her bitki belli sinyaller verir.
Bitkinin alt kismi1 normal kalsa da diger kisimlarinda sararma ve deformasyonlar goriiliir ve
bitki biiylimesini engeller. Bu, kok gelisimini de etkiler, kok kisa ve gidik kalir. Disiikk pH’
larda manganez ve aliiminyum asitlerle ¢oziilerek uzaklagir, ayn1 zamanda bu durum bazi
bitkiler i¢in zehir etkisi yaratir.

pH oraninin yiiksek oldugu kiregli topraklarda yine bitki sorunlart goriilecektir. Yiiksek
pH besinlerin alimini etkiler bu nedenle demir, manganez ve bor eksikligi goriiliir. Bu durumda

yapraklarda sararmalar meydana gelir [13].
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2.11. Toprak Reaksiyonu

Topraklar asit, notr ve alkali reaksiyon gosterir. Normal verimli topraklarin pH degerleri
4.5 ile 8.5 arasinda degisir. Toprak reaksiyonu, topragmn verimliligini etkileyen onemli bir
faktordiir. Topraktaki bitki besin maddelerinin bitkilere yararliliklar1 o topragin reaksiyonu ile
cok yakindan ilgilidir. Gerek bitki besin maddelerinin yararliliklart ve gerekse topraktaki
mikrobiyal faaliyetler i¢in en uygun pH degerleri 6-7 arasindadir [2].

2.12. Toprakta Bulunan Eser Elementler

Topraktaki eser elementler, nicel ve nitel olarak topragin olustugu cevreye, olustugu
anakaya ve mineralin yapisina gore degisir. Toprak olusum faktorlerindeki degismeler,
topraktaki eser element derigimlerini etkileyen 6nemli faktorlerdir.

Kaya ve minerallerin dayanikli olmasi, bunlarin tane biiylikliigiinii ve eser element
icerigini etkiler. Kiigiik taneli topraklar, kolay asinan kayalardan olugmustur ve bunlar eser
elementce zengindir. Iri taneli topraklar ise zor asinan kayalardan olusmustur ve bu topraklarin
eser element derisimleri diisiiktiir.

Topraktaki eser element igerigini etkileyen bagka bir faktoér de topragin organik
maddesidir. Yapilan birgok arastirma sonucu, topraktaki organik madde miktar: arttikca eser
element miktarmin da arttigi tespit edilmistir. Ancak bunun tersi bulgular da vardir. Diger
taraftan organik maddece zengin topraklarda yetisen bitkilerde eser element noksanligina da
rastlanmigtir. Ayni1 sekilde humuslu topraklarda bazi eser elementlerin derisimleri yiiksek
oranda tespit edilirken, bu topraklarda yetisen bitkilerde Oteki topraklarda yetisen bitkilere
oranla daha az eser elemente rastlandig1 da olmustur. Bunlarin bir sonucu olarak topraktaki eser
element igerigi ile bitkiler tarafindan alinabilen eser elementin nicel olarak farkli olabilecegi
ortaya ¢ikmaktadir. Eser elementlerin organik maddelerce ¢ok iyi absorplandigi ve dolayisiyla
bitkiler tarafindan alinamadig1 anlagilmaktadir [14].

Topraktaki organik madde orani arttikga eser element miktar1 da belli bir siire
artmaktadir. Ancak % 5-15’ ten fazla organik madde bulunmasi halinde eser element iceriginde
diisme goriilmektedir.

Toprak iizerinde yetisen bitkiler biiyiidiik¢e, kdkler daha derinlere inmekte ve bdylece
derinlerdeki eser elementler yeryiiziine ¢ikmaktadir. Bitki 6ldiikten sonra ise eser elementler
toprak ylizeyinde kalarak dnceden mevcut olan eser elementlere eklenmektedir. Boylece toprak

organik maddesi arttikga, eser element derigimi artar.
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Bitkiler i¢in gerekli eser element eksikliginin en 6nemli nedeni ¢esitli toprak faktorleri
ve buna bagli olarak da bu elementlerin ¢oziiniirliikleridir. Coziiniirliige, dolayisiyla bitkiler
tarafindan alinabilirlige etki eden en Onemli toprak faktdrleri arasinda toprak pH’ 1, orgiisi,
organik madde icerigi, kil mineralleri, nem igerigi ve eser elementlerin karsilikli iliskileri gibi

faktorler sayilabilir.

2.12.1. Topraklarda Bulunan Bitki Besin Maddeleri ve Mutlak Gerekli Elementler

Bitkiler gelismeleri i¢in besin maddelerini topraktan alirlar. Topraktan alinan besin
elementlerinin bir kismi bitkilerin gelismesinde mutlaka alinmasi gerekir. Bunlara “mutlak

gerekli elementler” denir.

Tablo 2.2. Bazi kayalarin ve minerallerin esas ve eser bilesenleri [14].

Kaya veya mineralin tiirii Esas bilesen Eser bilesen

Kum Si Zr, Ti, Sn, Th, Au, Pt

Demir filizi Fe V, P, As, Sb, Se

Mangan filizi Mn Li, K, Ba, Bi, Ti, W, Co, Ni, Cu,
Zn, Pb

Kireg tas1 ve dolomit Ca, Mg, Fe Ba, Sr, Pb, Mn

Olivine Mg, Fe, Si Ni, Co, Mn, Li, Zn, Cu, Mo

Hornblende Mg, Fe, Ca, Al, Si Ni, Co, Mn, Sc, V, Zn, Cu, Ga

Apatite Ca,P, F Pb, Sr

Anorthite Ca, Al, Si Sr, Cu, Ga, Mn

Albite Na, Al, Si Cu, Ga

Garnet Ca, Mg, Fe, Al Si Mn, Cr, Ga

[Imenite Fe, Ti Co, Ni, Cr, V

Magnetite Fe Zn, Co, Ni, Cr, V
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Tablo 2.3. Mutlak gerekli bitki besin elementleri ve bunlarin kaynaklar1 [15].

Fazla miktarda kullanilanlar Az miktarda kullanilanlar
Hava ve Sudan Toprak kat1 maddelerinden
Element Alindigr sekil Element Alindig: sekil Element Alindigr sekil
Karbon CO, Azot NH,", NOy Demir Fe’*, Fe’*
Hidrojen H', HOH Fosfor H,PO, Manganez Mn**
Oksijen 0,, OH, CO,” | Potasyum K" Bakir Cu*’
SO, CO, Kalsiyum Ca* Cinko Zn*"
Magnezyum Mg** Molibden MoO,*
Kiikiirt SO~ Bor BO;”
Klor Cr

Bunlarin noksanligi veya aralarindaki dengenin bozulmasi halinde, bitkiler normal

olarak gelisemezler.

2.12.1.1 Havadan ve Sudan Alinan Mutlak Gerekli Elementler

Yiksek yapili bitkiler karbon ve oksijenin biiyiik bir kismini1 atmosferden almaktadir.
Fotosentez olay1 sirasinda bitkiler topraktan alinan su ile, atmosferden alinan karbondioksiti
birlestirmek suretiyle karbonhidratlar1 olusturur.

Hidrojen, dogrudan ve dolayli olarak topraktaki sudan alinir. Bitkilerin oksijen
gereksinmesi ise atmosfer ve toprak havasindan, ¢esitli oksitlerden, oksijen igeren karbonat ve

stilfatlardan karsilanir.
2.12.1.2. Topraktan Alinan Mutlak Gerekli Elementler

Topraktan bitki kokleri ile alinan mutlak gerek elementlerin bir kismina fazla, bir
kismina da az gereksinim duyulmaktadir. Buna gore topraktan alinan mutlak gerek elementler
¢ok ve az miktarda kullanilanlar olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.

2.12.1.2.1. Makro Bitki Besin Elementleri

Bitki kokleri ile topraktan alinan 13 mutlak gerek besin elementinden 6 tanesi nispeten

daha fazla kullanilmaktadir. Bunlara “Makro Bitki Besin Elementleri” denir. Bunlar N, P, K,
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Ca, Mg ve S’ dir. Toprakta bu elementlerden bazilar1 yeterli miktarda bulunmuyorsa veya
mevcut olup da bitkilere yarayislt durumda degillerse bitkiler normal olarak gelisemez ve iiriin

veremezler.

2.12.1.2.2. Mikro Bitki Besin Elementleri

Topraktan alinan Fe, Mn, Cu, Zn, Mo, CI ve B gibi elementler bitkiler tarafindan ¢ok az
miktarlarda kullanilmalar1 nedeniyle “Mikro Bitki Besin Elementleri” adi verilmektedir. Bu

elementler de bitki gelismesinde rol oynayan ve fazla alinan elementler kadar 6nemlidir.

2.13. Toprak Kirliligi

Toprak kirliligi, genel bir tanimla insan etkinlikleri sonucunda, topragin fiziksel,
kimyasal, biyolojik ve jeolojik yapisinin bozulmasi ve canlilar ile esyaya zarar verecek duruma
gelmesine denir. Toprak kirliligi, yanls tarim teknikleri, yanlis ve fazla giibre ile tarimsal
miicadele ilaglar1 kullanma, atik ve artiklari, zehirli ve tehlikeli maddeleri topraga birakma

sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.

2.13.1. Toprak Kirliliginin Nedenleri

Insan etkinliklerinin bazilar1 topragi dogrudan kirletmektedir. Bazilari ise, dnce hava ya

da su kirliligine yol agmaktadir. Topragin kirlenme nedenleri asagidaki gibi siniflandirilabilir:
2.13.1.1. Hava Kirliliginden Kaynaklanan Kirlenme

Endiistri, egzoz ya da 1sinma kokenli kirletici gazlarin yol agtig1 hava kirliligi topragin
ekolojik yapisina etki etmektedir. Havaya verilen zehirli gazlarin neden oldugu asit yagmurlari
toprag: kirletmektedir. Ayrica kirletici gazlarin iginde bulunan partikiil maddelerinin tagidigi
agir metaller ve elementler toprakta birikmektedir. Havaya karisan radyoaktif atiklar da topraga
ulagmakta ve toprakta kirlilige neden olmaktadir.

2.13.1.2. Su Kirliliginden Kaynaklanan Kirlenme

Kentsel ve endiistriyel atik sular aritilmadan su kaynaklarina birakilmakta, bdylece dere,

irmak, gol gibi ylizeysel sular kirlenmektedir. Su kaynaklarinin kit olmasi nedeniyle, bu sular
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tarimsal sulamada kullanilmaktadir. Boylece kirli sular igindeki kirletici ve zararli maddeler
topraga karisip birikmekte, topragm fiziksel, kimyasal ve biyolojik yapisim1 bozmaktadirlar.

Topraktaki kirlenme zamanla iirlinlere gegmekte ve bitkilerin de kirlenmesine neden olmaktadir.

2.13.1.3. Tarimsal Miicadele ilaclar1 ve Yapay Giibrelerden Kaynaklanan Kirlenme

Tarimda verimi olumsuz etkileyen bitki hastaliklari, zararli bocekler ve yaban otlarina
kars1 kullanilan tarimsal miicadele ilaglar (pestisid), zehirli kimyasal maddelerdir. Bu nedenle
kullanilan pestisidin tiirii ve miktar1 biiylik nem tagsir. Ciinkii bu kimyasal maddelerin biiyiik bir
kismi toprakta bozunmadan uzun siire kalarak zehirli maddelerin besin zincirine taginmasina
neden olmaktadir. Yapay giibre tiirlerinin de yanlis se¢imi ve asir1 kullanimi, bunlarin kimyasal

madde olmalar1 nedeniyle toprag: kirletmektedir.

2.13.1.4. Kat1 Atiklardan Kaynaklanan Kirlenme

Kentsel, endiistriyel ya da tarimsal nitelikli olsun toplumsal ve ekonomik etkinlikler
sonucu Onemli miktarda kat1 artik ortaya c¢ikmaktadir. S6z konusu atiklarin gereken 6zen
gosterilmeden toplanmasi, depolanmasi, zararsiz duruma getirilmesi toprak kirliligine neden
olmaktadir. Kat1 atiklar i¢inde bulunan zararli kimyasal maddeler topragi kirletmekte, hatta

kullanilmaz duruma getirmektedir [1, 16].
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3. ESER ELEMENTLERIN CANLILARDAKI ROLU

Normal bir insan viicudunda bulunan karbon, hidrojen, oksijen, azot, fosfor, kalsiyum,
sodyum, potasyum, magnezyum, kiikiirt ve klor gibi elementlerin disinda kalan elementlerin
toplam1 70 kilo gelen bir insanda ancak 10 gram civarinda olup bu elementlere eser elementler
denir. Son arasgtirmalar 11 element disindaki 40-50 kadar elementin de insan viicudunda
bulundugunu gostermistir. Son yiizyilda bu elementlerden 20 kadarinin yasamsal Gnemi
anlagilmigtir. Digerlerinin ise islevleri, viicuda giris sekilleri, yarar ve zararlari heniiz tam olarak
anlagilamamistir. Ancak bazi elementlerin viicuda alerjik, toksik ve kanserojen etki yaptiklari da
kesin olarak anlagilmistir. Genel olarak viicut i¢in yasamsal 6neme sahip olan elementlerin bile
fazlas1 viicuda zararli, toksik etki yaparken, yetersiz alinmalarinda eksikliklerinden kaynaklanan
bir¢ok hastalik ve bozukluklar goriiliir [17].

Eser elementler;
e  Gerekli eser elementler; Cu, Mn, Cr, Co, V, Se, Fe, Zn.
e  Gerekli olmayan fakat tedavi amagli 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 aktivator olarak veya metallo
enzimlerin gerekli bileseni olarak gorev yaparlar [18].

Gerekli olmayan veya canli organizma tarafindan miisaade edilen konsantrasyonlarin
iizerinde alindiginda toksik etki gosteren eser elementler ise canli organizma igin gerekli
elementlerin enzim sistemindeki fonksiyonel isleyisini olumsuz etkiler [19].

Cinko bir¢ok enzim ve hormonun yapisinda bulundugu gibi ¢ogu enzim ve hormonun
da etkinlik kazanmasini saglayan ¢ok 6nemli bir biyokatalizordiir. Besinlerle yeterli alinmamasi
halinde kasinma ve kaginma sonucu cilt bozuklugu goriiliir. Bu eksiklik 6zellikle ¢cocuklarda
biliylime ve gelisim bozuklugu, viicut zayifligi, durgunluk, tat alma bozuklugu gibi oldukca
onemli bozukluklara neden olur. Cinko besinlerle alinir, bitkiler yiiksek diizeyde ¢inko igerseler
bile viicut, bitkisel ¢inkoyu degerlendirip kullanamaz ve eksikligi goriiliir. Ozellikle tahil
agirlikli ve yalmz bitkisel beslenme rejiminde eksikligi yaygin olarak goriiliir. Hayvansal
protein alinmasi ile bitkilerle alinan ¢inko da degerlendirilir.

Kobalt, B-12 vitamininin merkez yapi tasidir. Bugiine kadar bilinen en etkin
biyokatalizordiir. Kan sistemini kuvvetlendirir ve eksikliginde anemi riski artar. Giinliik kobalt

ihtiyaci 5 pg kadardir.
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Krom ise, karbonhidrat ¢evriminde etkin rol alir. Ayrica insulin hormonu etkisini de
diizenler. Kromun eksikligi pek goriilmez. Krom, kromat seklinde akcigere alinirsa kanserojen
etki yapar. Sigara icenlerde kromun kanser yapma riski daha da artar.

Insan viicudunda ¢ok diisiik diizeyde bulunan, ama hem gerekli, hem de zehirli olan
elementlerin durumu daha da ilgingtir. Arsenik tarih boyunca hep zehir olarak kullanilmis olup,
hemen hemen tiim bilesikleri zehirlidir. Ayrica havadan alinan arsenigin kanserojen oldugu da
ispatlanmigtir. Arsenik, organizmada karaciger, bobrekler, deri, tirnak ve sagta birikir, idrarla
atilir. Saglikli insan idrarinda 0,17 mg/L arsenikoksit bulunur ve bu deger zehirlenme
goriilmeden 0,8 mg/L ye kadar yiikselebilir.

Kursun, kemiklerde birikir. Kolaylikla kalsiyumun yerini alabilir. Ancak ¢ogu bilesigi
suda ¢ok az ¢ozlindiigli i¢in yillarca zehir etkisi iizerinde fazla durulmamistir. Kursundan
kaynaklanan rahatsizliklar mesleki hastaliklar arasinda ilk siray:1 alir. Kursun zehirlenmesi en
¢ok goriilen zehirlenmedir. Zehirlenmede uykusuzluk, yorgunluk, igitme ve gérme bozuklugu,
kramp, agirlik kaybi goriiliir.

Kadmiyum ise daha da tehlikeli olup, tehlikesi ancak son elli yilda anlasilmis ve "asir
toksik" grupta incelenir. Kolay buharlagan kadmiyum bilesikleri solunum yoluyla zehirler.
Ozellikle ince duman halinde kolaylikla akcigere ulasan kadmiyumoksit en tehlikelisidir.

Cevresel zararli etkisinden korkulan diger bir element civadir. Civa 6zellikle baliklar ve
midye gibi deniz iiriinlerinde birikir. Civanin 6zellikle organik bilesikleri zehirlidir.

Bu elementlerin konsantrasyonlar diisiik oldugu gibi ¢cogunun yetersizlik ve fazlalik
diizeyleri arasindaki simir da dardir. Ornek olarak nikelin, ciltte ve organizmada alerjik ve
kanserojen etkisinin oldugu bilinen bir elementtir. Ancak nikelin biitiin canlilar i¢in "yasamsal
onemi" de ispatlanmistir. Nikel, demirin canlilar tarafindan daha tutulmasim saglar. Arginaz,
karboksilaz ve asetil koenzim sentetaz gibi enzimleri, ayrica, asit fosfatazin etkisini azalttigi,
yag dongilisiinii ve hormonlar etkiledigi sanilmaktadir. Ama asiris1 kanserojen etki yapar.

Son yillarda en yararli eser element olarak bilinen selenyumun bile asir1 miktart toksik
etki yaparken, eksikligi bircok hastaliga neden olur. Eksiklik ve agir1 araligi ¢cok dardir ve uygun
aralig1 5-15 ppm’ dir. Selenyum, civa, arsenik ve kadmiyumun zehir etkisini bastirirken, kendisi
de asir1 alinirsa zehir etkisi yapar.

Bakir ise tiim canlilar i¢in "yasamsal dnemli" eser elementlerin en baginda, demir ve
¢inko ile ayni diizeyde gerekli eser elementtir. Viicuttaki tiim oksidasyon olaylarinda,
enzimlerin kontrollii ¢alismasi i¢in bakir gereklidir. Siiperoksit dismutaz, sitoksidaz, monoamin
oksidaz, tirosinaz, depoamin B-hidroksilaz, seruloplazmin, S-amino levulinat dehidrataz gibi

enzimler bakir igerirler.
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Biitiin bu eser elementlerin viiciit ve saglikli yasam icin gerekli derisim araliklar
giiniimiizde gelistirilen ¢agdas analitik ve spektroskopik analiz yontemleri ile

saptanabilmektedir [17].
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Sekil 3.1. Viicut sivisindaki konsantrasyona bagli olarak agir metallerin etkisi.

Sekilden de goriildiigii gibi agir metaller konsantrasyon sinirini agtiklart zaman toksik
olarak etki gosterirler. Bu genel gosterimin aksine agir metaller canli biinyelerde sadece
konsantrasyona bagl olarak etki gostermezler, etki canli tiirline ve metal iyonunun yapisina
(¢cozliniirliige, kimyasal yapisina, redoks ve kompleks olusturma yetenegine, viicuda alinig
sekline, cevrede bulunma sikligina vb.) baglidir. Bu nedenle 6zellikle diizenli olarak
tiikketildiginden dolay1 igme sularinin ve yiyeceklerin maksimum konsantrasyon sinir degerleri

sinirlandirilmigtir ve yasal kuruluslar tarafindan diizenli olarak kontrol edilmesi zorunludur [20].

3.1. Kadmiyumun Canhllardaki Biyolojik Rolii

Kadmiyum ilk defa 1817 yilinda Almanya’ da Friedrich Stromeyer tarafindan
kesfedildi. Kadmiyum dogada serbest olarak ¢ok az bulunur. Kadmiyumun biiytlik bir boliimii
cinko ve kursun {iretimi sirasinda ara madde olarak elde edilir. Kadmiyum paslanmaya karsi
dayanikli ve bigakla kesilebilecek yumusaklikta olmasi nedeni ile metal endiistrisinde tercih
edilmektedir. Endiistride kaynak ve lehim olarak, elektrikli kaplama islerinde, ¢esitli metallerle
(nikel, glimiis, bakir) alasim olusturulmasinda, cam sanayiinde kullanilan boya ve pigmentlerin
iiretiminde (CdS sar1 pigment olarak kullanilir), niikleer reaktdrlerde notron tutucu olarak, kuru

bataryalarda katot olarak ve ugak sanayiinin gesitli kollarinda kullanilmaktadir.
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Kadmiyum diger agir metaller i¢inde suda ¢oziinme 6zelligi en yiiksek olan elementtir,
bu nedenle dogada yaymim hizi yiiksektir. Suda ¢oziinebilir 6zelliginden dolayr Cd*" halinde
bitki ve deniz canlilar tarafindan biyolojik sistemlere alinir.

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 igtiklerinde, yiiksek miktarda kadmiyuma
maruz kalirlar. Tiitlin duman1 kadmiyumu akcigerlere tasir, kan da viicudun diger kisimlarina
tagir. Viicudun bu kisimlarinda toksik etkiye neden olabilir. Kadmiyum ilk olarak karacigere
kan yolu ile tasinir. Daha sonra kompleks olusturmak i¢in proteinlerle birleserek bobreklere
taginir ve bobreklerde birikerek filtreleme mekanizmasina zarar verir. Bu da, gerekli proteinlerin
sentezini engeller ve sekerin viicuttan atilmasina sebep olur, sonugta da bobrek rahatsizligina
neden olur.

Endiistrinin yogun oldugu bolgelerde yasayan insanlar, kadmiyumu soluduklarindan
dolay1 bu kisilerde akciger rahatsizliklar1 goriilebilir ve hatta ileri vakalar Oliimle bile
sonuglanabilir. Yine solunum yoluyla alinan kadmiyum akut ve kronik zehirlenmelerle birlikte
solunum gii¢liigii ¢cekilmesine de neden olur.

Kadmiyum miisaade edilen degerlerin iizerinde alindiginda ayrica; ishale, karin
agrilarina, kusmaya, kemik kirilmasina, iireme bozukluklarina, kisirlik ihtimaline, merkezi sinir
sisteminin yipranmasina, bagisiklik sisteminde hasara, psikolojik bozukluklara, DNA’ da hasara
ve kansere neden olmaktadir [21, 22].

Biitiin bu nedenlerle Diinya Saghk Orgiitii gegici olarak Cd alimmi 50 pg ile
sintrlamistir [23].

Kadmiyum viicutta % 20’ lik gibi bir oranla ¢ok iyi absorbe edilemiyor olsa bile bu
diger birgok metale kiyasla oldukga yiiksek bir orandir. Kadmiyum igerigi 0.01 mg/m’ olan
havanin 14 giinden fazla solunmasi durumunda kronik akciger rahatsizliklari ve bdbrek
yetmezligi ortaya ¢ikar. Kadmiyum bilesikleri genellikle bobrekler ve karacigerde birikir ve
ilerleyen yaglarda bobreklerdeki birikim yiiksek tansiyona da sebep olabilmektedir. Kisa stireli
olarak 0.05 mg/kg kadmiyum alimi1 mide rahatsizliklarina neden olurken, uzun siireli (>14 giin)

0.005 mg/kg/giin dozu bobrek ve kemiklerde 6nemli problemlere neden olmaktadir [24].

25



3.2. Kromun Canlilardaki Rolii

Viicutta insulin hareketini saglayarak karbonhidrat, su ve protein metabolizmasin
etkileyen krom, havada >0.1 mg/m® ve kirlenmemis suda ortalama 1pg/L bulunur. Pek ¢ok
toprakta az miktarda krom (2-60 mg/kg) bulunurken, kirlenmemis bazi topraklarda bu deger 4
g/kg’ a kadar ¢ikmaktadir.

Krom igeren minerallerin endiistriyel oksidasyonu, fosil yakitlarim, agag ve kagit
tiriinlerin yanmasi sonucunda dogada alt1 degerlikli krom olugmaktadir. Okside krom havada ve
suda nispeten kararli iken ekosistemdeki organik yapilarda, toprakta ve suda ii¢ degerlikli kroma
tekrar indirgenir. Kromun kayalardan ve topraktan suya, ekosisteme, havaya ve tekrar topraga
olmak {izere dogal bir doniisiimii vardir. Ancak yilda yaklasik olarak 6700 ton krom bu
¢evrimden ayrilarak denize akar ve okyanus tabanina ¢okelir.

Gilinde ortalama krom alimi ortalama 30-200 pg’ dir. Bu oranda alinan kromun

toksikolojik bir etkisi yoktur ve yetiskin bir insanin giinliik krom ihtiyacin1 karsilar. Yaklasik

3+ b}

olarak alman Cr’” nin % 0.5-3’ i viicut tarafindan adsorbe edilirken Cr®” min sindirim
sistemindeki adsorpsiyonu Cr’™ dan 3-5 kat daha fazladir. Adsorbe olan Cr genelde iire bilesigi
olarak digar1 atilir ve giinlik atilan krom giinlilk alinan kroma yaklasik olarak esittir.
Cozeltideki Cr deri tarafindan hemen adsorbe edilir, kirmizi kan hiicreleri vasitasiyla bobreklere
gider ve disart atilir [18, 25].

Glinliik alinan Cr miktar tiiketilen besin miktari ile iligkilidir. Et, hububat, bakliyat ve
baharatlar en iyi krom kaynagidir. Siit triinleri, pek ¢ok meyve ve sebze ise az miktarda krom
icerir. Insan viicudundaki krom eksikligi seker hastaligina neden olur [26]. Ayrica krom
eksikligi, kursunun toksikligini arttirirken, biyolojik sistemlerdeki agir1 Cr®" kanser olusumuna
neden olur.

Pek ¢ok arastirma sonucunda, solunum ve deri temasi sonucunda kroma maruz kalan
kisilerin saglik sorunlar1 ile karsilagtiklar1 tespit edilmesine ragmen kesin sinir degerleri

>

belirlenememistir. Cr®” min hava yoluyla alinmasi ile burun akmalari, burun kanamalari,
kasinma gibi rahatsizliklarin yani sira kroma allerjen etki gdsteren kisilerdeinsanlarda da astim
krizleri de goriilmektedir. Cr’*” nin hava ile alinmasi solunum yollarma Cr®" kadar olumsuz etki
etmektedir. Yetiskin bir insan i¢in 6ldiiriicii doz 50-70 mg/kg’ dir. Kanser olusum mekanizmasi

()

kesin olarak bilinmemekle beraber Cr’” nin ¢ift sarmalli DNA ile baglandigi kabul

edilmektedir. Bu nedenle, Cr®" gen kopyalanmasini, onarimimi degistirmektedir [25].
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3.3. Bakirin Canlilardaki Rolii

Insan viicudundaki otuzdan fazla enzimin bir bileseni olan bakir biitiin canlilar igin
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 i¢in
0.9 mg, emziren anneler i¢in 1.3 mg olarak belirlenmistir. Saglikli yetigkinler igin gilinliik iist
smir 10 mg’ dir. Bakir, eritrosit olusumunda, kemiklerin, merkezi sinir sisteminin ve bag
dokusunun gelismesinde 6nemli rol oynar [27].

Bakir bilesiklerinin (6zellikle CuSO,) biiylik miktarinin alinmasi sinir sistemine,
karacigere ve boObrege zarar vermesi sonucu Oliime neden olabilir. Bazi ¢alismalarda asiri
bakirin kalp-damar hastaliklarina neden oldugu, kan basincimi arttirdigi gézlenmistir. Bazi
calismalarda ise bakir eksikliginin kalp damar hastaliga neden oldugu rapor edilmistir. igme
sularinda yiiksek bakir diizeylerinin kusma, karin agrisi, ishale neden oldugu belirtilmistir.
Bakirin kansere neden olup olmadig ise bilinmemektedir [28, 29].

Bakar, viicutta ince bagirsagin iist kisminda emilir. Kana gegen bakir 6nce albliminde ve
bir miktar1 da aminoasitlerde yer alir. Plazmada azalir, plazma ve eritrosit arasinda dagilmis
olur. Bu arada alinan bakirin biiyiik kismi karacigerde depo edilir. Bir kism1 da diger dokulara
dagilir 30, 31].

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

Bakira, diger agir metallerle birlikte maruz kalindig: taktirde karsilikli etkilesimlerin de
sozkonusu oldugu ve her bir metalin birbirlerini zit yonde etkiledikleri yapilan birgok ¢alismada
belirlenmistir. Bakir, ¢inko, demir ve molibden gibi metallerin birlikte bulunmasi durumunda,
bu metallerin karsilikli etkilesimlerinin bir sonucu olarak bdbrek dokusunda demir diizeyinin
olumsuz yonde etkilendigi, ayn1 zamanda karaciger dokusundaki bakir ile de bir iligkisinin
oldugu gorilmistiir [32, 33].

Yiiksek oranda bakir birikmesi halinde, karaciger dokusunda molibden oraninin distiigii
aciklanmugtir [31]. Ayrica bakir-¢inko metallerine birlikte maruz kalinmasi halinde molibden
diizeyinin daha da diismesine neden olabilecegi bildirilmistir [32].

Bakirin, demir ile etkilesiminin de bulundugu yapilan arastirmalar sonucu tespit
edilmistir. Viicuda alinan demirin genellikle ferritin seklinde depolandigi ve az miktarda bakir
alinmas1 durumunda bile, karaciger dokusunda demir diizeyinin artti§1 goriilmiistiir. Yapilan bir
baska aragtirmada ise demir ile bakirin kombinasyon seklinde kullanilmasi durumunda bakir
emiliminin engellendigi goriilmiistiir. Bu durumda bakir ile demir arasinda ters bir iligkinin

bulundugu goriiliir [34].
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Sonug olarak dokularda bakir oraninin azalmasi demirin artmasina, ginkonun artmasi ise

demirin azalmasina neden olur [31].

3.4. Nikelin Canlilardaki Rolii

Nikelin allerjik reaksiyonlara neden olmasi, kanser ile bazi inorganik nikel bilesikleri
arasindaki potansiyel iligki [35], bu metalin gida ve diger ¢evre Orneklerindeki
konsantrasyonlarmin tayinine ilgiyi arttirmistir. "Insanlarda Ni Karsinojenleri Uzerine
Uluslararas1 Komite (ICNCM)" tarafindan 1990°da yaymlanan bir raporla [36] ilgili olarak
"Uluslararasi Kanser Arastirma Kurumu (IARC)" tarafindan asagidaki kararlar alinmigtir:

1) Nikel siilfat ve nikel siilfiir bilesikleri ile akciger ve geniz kanseri arasinda bir iligki i¢in
yeterli kanit vardir.

2) Nikel ve nikel alagimlar ile ilgili olarak benzer bir iligki i¢in yeterli kanit heniiz yoktur.

3) Metalik nikel, alagimlar1 ve g¢esitli nikel tuzlarini i¢eren Ni bilesiklerinin karsinojen olmasina
iligkin hayvansal deneylerde sinirh kanit vardir.

Igme sularinda miisaade edilen maksimum Ni konsantrasyonu Avrupa Birligi iilkeleri
i¢in 50 ppb olup, Diinya Saglik Orgiitii bunu 20 ppb olarak smirlandirmistir. Bu nedenle ¢ok
diistik Ni konsantrasyonlarmin tayini i¢in en ¢ok kullanilan metod grafit firnli AAS’ dir. Ancak
¢ogu matrikste major veya mindr diizeyde bulunabilen Ca, K, Mg ve Na elementleri alevsiz
AAS’ de 6nemsenecek diizeyde girisim yaparlar [37]. Bu nedenle girisimlerin daha az oldugu

alevli AAS ile Ni tayininde duyarlig1 arttiracak metodlara biiyiik bir egilim vardir [38-41].

3.5. Kursunun Canhlardaki Rolii

Yeryiiziinde ¢ok diisiik konsantrasyonda bulunmasina ragmen insanoglu tarafindan eski
zamanlardan beri ¢ok iyi bilinen elementlerden birisidir. Kursun piyasada; ham kursun, rafine
kursun ve antimonlu kursun olarak iglem goriir.

Kursunun erime noktasinin diisilk olmasi, kiymetli alasimlar meydana getirmesi,
yumusak ve doviilebilir olmasi nedeniyle endiistride en ¢ok kullanilan metallerdendir. Benzin
(yakin zamanda kaldirildi), teneke kutu kapaklari, kalay-kursun alasimli kaplar, seramik sirlari,
bocek ilaglari, akiiler, igme suyu sebeke borulart kursunun énemli kullanim alanlaridir. Ayrica
kozmetik malzemelerde bulunan bir¢ok pigment ve diger ana maddeler de kursun igerir.
Endiistriyel olarak kuyumculuk sektdriinde altin rafinasyon ve geri kazanimi esnasinda
uygulanan iglemler illegal olarak 6nemli oranda kursunun oksit halinde atmosfere atilmasina

neden olmaktadir.
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Kursun; hava, su ve toprak yoluyla; solunum sistemiyle ve besinlere karigarak
biyolojik sistemlere giren son derece zehirleyici 6zelliklere sahip bir metaldir.

Kursun asir1 toksik oldugu i¢in gecici olarak haftalik tolere edilebilen alimi Diinya
Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan 0.025 mg/kg viicut agirh@1 olarak dnerilmistir [42]. Normal
kosullarda insan viicudu normal fonksiyonlarla 1-2 mg kadar kursunu atabilme yetenegine
sahiptir.

Kursunun viicutta absorpsiyonu ¢ocuklarda daha yiiksek olmakla beraber normalde % 5
gibi diisiik bir oranda ger¢eklesmektedir. Bu oran bile kalsiyum ve demir gibi bircok mineralin
viicut tarafindan emilimini azaltmaktadir. Kana karisan kursun buradan kemiklere ve dokulara
gitmekte ya da viicuttan atilmaktadir.

Solunum yoluyla aliman Pb’ nin % 30-70 civarinda bir kismi absorplanir ve partikiil
caplar1 ¢ok kiiciik olmasi halinde bu oran daha da biiyilir. Ag1z yoluyla alinan Pb’ nin ise
absorpsiyonu insanlarda % 5—10 civarindadir. Ancak bu oran 8§ yasina kadar olan ¢ocuklarda %
50 ve daha fazla olabilecegi belirtilmistir [18].

Besinler ve solunum yoluyla alinan kursunun kana karismasi sonucu bir kismi kemikler,
bobrek, dalak gibi gesitli organ ve dokularda birikir, bir kismi ise idrar yoluyla viicuttan disari
atilir [43].

Organik ve inorganik bilesiklere maruz kalindiginda kursun zehirlenmeleri gortiliir.
Kursun zehirlenmesi genellikle inorganik kursun zehirlenmelerini ifade etmektedir. Kursun
zehirlenmesine maruz kalan bir insanin viicudundaki alyuvarlarin sentezi, mevcut olanlarin ise
omrii azalir. Bunun sonucu olarak, zehirlenen kiside kansizlik goriiliir. Ciinkii kursun, viicutta
‘heme’ sentezi katalize eden enzimin aktivitesinin durmasina neden olmaktadir. Kursun
zehirlenmesinin yavas sekli sinirlilige ve zihinsel depresyona neden olmaktadir. Daha ciddi
durumlarda ise, kalic1 sinir, beyin ve bobrek tahribatina neden olmaktadir. Cocuklarin kursun
toleranst daha diisiikk oldugundan, kursunun merkezi sinir sistemine zarari ¢ocuklarda daha
fazla goriilmektedir [44].

Alinan kursunun absorpsiyonu ve alikonmasi diyetteki Ca, P, Fe, Cu ve Zn miktarlarma
baglidir. Ca ve P’ nin normalden az alinmas1 dokularda kursunun alikonulmasin1 arttirir. Demir
yetersizligi olan farelere asir1 kursun igeren igme suyu verildiginde kursunun toksik belirtileri
gozlenmis ve dokularindaki kursun konsantrasyonu kontrol grubuna gore 20 kat artmustir.
Kobalt ve mangan eksikliginin kursun absorpsiyonuna etkisi demirden c¢ok az, bakir

eksikliginin ise kursun absorpsiyonuna etkisinin olmadig1 gdzlenmistir [45].
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Sekil 3.2. Kanda bulunan kursun miktarina bagli olarak ortaya ¢ikan semptomlar [46].

Ekolojik olarak kursun kati olarak ¢okme egilimindedir ve 0zel durumlar disinda
kompleks olusturmaz. Genellikle dogaya salinan kursun zor ¢oziiniir bilesikler (Pbs;(POy),,

Pb,O(PO,),, PbCO;, PbS) halindedir [47].
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4. TURLEME (SPESIASYON) VE ORNEK COZME TEKNIKLERI

Toplam metal konsantrasyonlarindan ziyade, bir &rnekteki agir metallerin kimyasal
formlar1 ve baglanma sekilleri, onlarin hareketliligi, biyoyararliligi ve ekotoksikliginin
degerlendirilmesi daha da 6nemlidir. Ihtiyagtan dolay1 toplam element derisimi yaninda
elementlerin farkli tlirlerinin tanimlanmasini éngoéren “spesiasyon” kavrami ortaya c¢ikmustir.
“Spesiasyon” ve “species” kavramlarimin tiirk¢e kargiliklar1 “tiirlendirme “ ve “tiir” diir [48].

Tiirleme materyaldeki mevcut bir elementin farkli olarak tanimlanmis tiirleri, yapilari
veya fazlarinin nicel veya nitel olarak belirlenmesidir. Elementlerin kimyasal formlarinin
saptanmasinda; tanecik biiyiikliigii, polarite, iyonik yiikii, baglanma 6zelligi ve redoks 6zelligi
gibi fiziksel 6zelliklerden yararlanilir [49, 50].

Bir elementin tasinmasi veya toksik 6zelligi onun ¢6ziinmiis haldeki komplekslerinin
(hidratlagsmig serbest metal iyonlar1 ve ¢oziinebilen lipid kompleksleri metallerin en toksik
formlaridir) bulunmasina biiylik oranda baglidir. Bu nedenle bir elementin bir 6rnekteki toplam
konsantrasyonunun tayini yaninda tiirlerinin tayini de olduk¢a onemlidir. Toprakta tiirleme ise
bitki beslenmesi agisindan Onemlidir. Bu amagcla toprak Orneklerinin cesitli ayiraclarla
ekstraksiyonunda ekstrakte edilebilen tiirler 6nemlidir. Spesiasyon yani tlirleme asagidaki
kavramlar i¢ine alacak sekilde kullanilmaktadir:
¢ Bir ornekteki bir tiirlin tanimlanmasi ve derisimlerinin belirlenmesi (tiir analizi).
¢ Bir hacim igerisinde tiirlerin sayisal dagilimi (bulunabilirlik veya tiir dagilimu).

%+ Verilen tiirlerin tepkime yetenekleri (tiir reaktifligi).
% Bir tiiriin bagka bir tiire doniistimii.

Kimyasal tiir terimi, varolan ve diigliniilen tiirler, matriks tiirleri, analit tiirleri gibi
sekillerde kullanilmaktadir. Tirlerin bir kismu farkli bir matriksle karsilagtiginda matriksten
gelen tiirlerle degisiklige ugramadan kalabilirler ya da tiirlerin reaktiflikleri veya tepkimeye
girme yatkinliklar1 degisebilir. Bu degisikligin olmasi halinde tiir artik bir matriks tiirii olacaktir.
Kimyasal analiz sirasinda ortamda var olan bir tiir, yontemin duyarliligini arttirmak i¢in tek bir
tiire doniistiiriiliir ki, bu da analit tiirtidiir.

Kosullara bagli olarak element g¢evrede tek bir molekiiler tiirden olusabilir ya da
elementin pek c¢ok tiiri varsa, bunlardan bir tanesinin konsantrasyonu digerlerinin
konsantrasyonundan daha yiiksek olabilir. Ancak bu ¢ok nadir karsilagilan bir durumdur. Ciinkii
elementin kimyasal davranisi var olan 6zel bir tiire baghdir ve bu element tiirii de tek bir
tepkime vermez. Giiniimiizde, elementlerin biyoyararliliklar1 ve toksisiteleri i¢in elementin

toplam konsantrasyonunu vermenin bilgi agisindan yeterli olmadigina isaret edilmektedir.
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Kimyada tiirleme hem statik hem de kinetik kavramlar igerecek sekilde kullanilir.
Statik anlamda tlirleme, bir elemente ait tilirlerin bulunabilirliginin nitel ve nicel olarak
belirlenmesindeki islem siireglerini, yani bir 6rnek igerisinde varolan tiirlerin bulunabilirlik
dagilimim kapsar.

Kinetik anlamda tiirleme ise, bir 6rnek igerisinde varolan tiirlerin ¢esitli etkenlerle bagka
tiirlere doniisimii kavramimi igermektedir. Verilen bir matriks igerisinde farkli element

99 <¢

gruplarindan olusan bilesikler veya element atomlarinin molekiiler formu “species” “tiir” olarak
gosterilir. Ornegin fosfat, difosfat, adenozintrifosfat, fosfat elementinin bazi tiirleridir. Bilesik
teriminin kararl tiirlerle es anlamli oldugu disiiniilebilir. Ancak tiir terimi ¢evresel ornekler
igerisinde bulunmasi beklenen bir tiir yapis1 hakkinda eksik bilgi bulunmasi halinde veya tiiriin
kesin olarak belirlenmesi durumlarinda da kullanilmaktadir. Farkli c¢evreler ve matriks
igerisinde her bir tiir karakteristik tepkimeye girme yatkinligi ve tepkime dmriine sahiptir. Cogu
tiir merkez atomuna kuvvetli bagl ve diger gruplara zayif bagh bagli gruplarla yer degistirebilir.
Tirlerin bir kism1 bu matriks doniisiimiinde degismeden kalir ve bu tiirler “kaynak tiir” veya
“dontstlen tiir” olarak adlandirilir. Gergekte varolan tiirler matriks tiirleridir. Analitik islemlerle

genellikle matriks tiirleri kararl tiirlere doniistiiriilerek tayin yapilmaktadir. Tayini yapilan bu

tiirler “analit tiirleri” olarak adlandirilir [51, 52].

4.1. Biyolojik Sistemlerde Kimyasal Tiirleme ve Biyolojik Rolii

Biyolojik sistemlerde kimyasal tiirlerin siirekli olarak indirgenmesi, sentezi ve
degisimleri s6zkonusudur. Major organik elementler (C, H, N, O, S ve P gibi) pek ¢ok yolla
birleserek aminoasitler, lipitler, karbonhidratlari ve niikleotitleri olustururlar. Bu basit bilesikler
ise birleserek proteinler, enzimler, yapisal dokular ve genetik materyalleri meydana getirirler.
Biyolojik sistemler iizerinde organik tiirler kadar inorganik tiirler de etkilidir. Bu nedenle
inorganik tiirlerin yarar ve zararlarinin arastirilmasi énemlidir.

Bu nedenle biyolojik sistemlerde tiirleme, bir elementin gidada, bagirsak igeriginde ve
viicut dokularinda bulundugu kimyasal formlarin belirlenmesidir. Bir elementin farkli
fizikokimyasal formlarinin her biri farkli toksiklige sahiptir. Bu nedenle bir 6rnegin toplam
metal konsantrasyonunun analizi tek basma kesin toksikligi hakkinda yeterli bilgi vermez.
Biyolojik sistemlerdeki elementlerin tiirlemesi zor ve yenidir. Ornegin 5 mg’ lik CaC,0,’ iin
agizdan alman dozu insan icin tehlikesizdir. Fakat bobrek taslarindaki 5 mg CaC,0,4 6liime
neden olabilir. Biyolojik maddelerdeki bir elementin metabolik davranigi onun organizmada var

oldugu kimyasal forma biiyiik 6l¢iide baglidir. Biyolojik eser element bilesiginin eger 6zel bir
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spesifik bir 6zelligi bilinmekte ise tlirleme, bagil olarak daha kolaydir. Ciinkii madde, diger
bilegenlerden girisim olmaksizin dlgiilebilir.

Kimyasal tiirlerin rolii ve dneminin anlasilmasi i¢in bunlarin ekosistemdeki taginimlari
ve bu tasimim sonucunda olusabilecek degisimlerin de bilinmesi gereklidir. Kimyasal tiirler
sisteme besin, hava ve su aracilifiyla girmektedir. Parcalama, absorpsiyon, taginma, dagilim,
aktif bolgelere girme, depolanma ve atim gibi islevler kimyasal tiirlerin biyolojik

yararliliklarinda ve bunlarin sisteme taginmalarinda énemlidir [52, 53].
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Sekil 4.1. Elementlerin gevresel ve biyolojik dongiileri.

4.2. Beslenmede Tiirleme

Besin insan viicuduna giren eser elementlerin asil kaynagidir. Diger kaynaklar su ve
havadir. Birgok eser elementin konsantrasyonu ve kimyasal formlarinin saglik acisindan
gereklilik ve toksikligi arasindaki iliskiyle ilgili bir¢ok kanit vardir. Sagliga kimyasal tiirlerin
etkisi, organizma tarafindan elementlerin absorpsiyonu ve metabolizmasi giiniimiizde

arastirilmaktadir. Bu nedenle gidalardaki elementel tiirlerin bilinmesi ¢ok 6nemlidir [54].

4.3. Toksikolojide Elementlerin Tiirlemesi

Elementin ¢esitli formlarda meydana gelme yetenegi toksikolojik yollarin sayisim

arttirmaktadir. Eser elementlerin toksikolojisinde ilgilenilen tiirlerin ¢cogu kii¢iik molekiillerdir.
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Cok sayida metalin olusturabildigi organometalik bilesiklerin toksik etkileri bu elementlerin
inorganik formlarindan veya makromolekiil yapisindaki biiyiik molekiillerden daha fazladir.

Pb ve Sn organometalik tiirleri seklinde ¢evreye desarj olurken Hg inorganik formda gevreye
atilir. Inorganik Hg insan bagirsag: tarafindan absorplanamadigindan ciddi gevre kirleticisi
olarak degerlendirilmemektedir. Ancak inorganik Hg dogal su gibi polar bir ortamda veya
biyolojik matrikslerde mikroorganizmalar tarafindan metil-Hg’ ye donistiiriiliir. Dogal sularda
bu toksik form baliklara geger.

Toksik inorganik arsenik bilesikleri alindiktan sonra organizmada dimetil-As’ ye
doniiserek idrarla atilir. Fakat deniz riinlerindeki arsenik, arsenobetain formunda olup
organizmada degisime ugramadan disar1 atilir. Bu nedenle toksik degildir.

Gerekli element olarak siiflandirilan Cr’ nin biyolojik etkisi yiikseltgenme basamagina
baghdir. +6 degerlikli Cr toksik hatta bazi bilesikleri karsinojen ozelliklere sahipken, +3
degerlikli Cr biyokimyasal olarak yararlidir. Cr®" hiicreye girdikten sonra elektronlarmi vererek

ve serbest radikal olusumuna katkida bulunarak hiicre ve gen zehiri etkisi gosterir.

4.4. Aktif Yerlerde Kimyasal Tiirlerin Rolii

Farkli pek ¢ok molekiil, smirli sayida enzimatik tepkimelerle biyolojik sistemlerde
sentezlenir. Bu sentetik c¢esitlilik, molekiiler yapi1 bloklarinin birlesmesiyle (aminoasitler,
karbonhidratlar, asitler ve birka¢ organik molekiil) saglanir ve ¢ogunlukla bu makromolekiiller
biyomolekiiler elementin yalnizca birkagimi igerir. Olduk¢a sinirli sayida olan kofaktorler,
koenzimler ve aminoasitlerin yan zincirleri grup transfer tepkimelerine katilmaktadir. Cinko
enzimleri, tepkimelerin hepsinde yer alirlar [55]. Yiizden fazka ¢inko enzimi bilinmektedir ve
bunlarin yaklasik otuz kadari karakterize edilmistir. Bunlardan, DNA ve RNA’ nin grup

transferinde yaralanilmaktadir.

4.5. Cevresel Siireclerde Tiirlerin Rolii

Son yillarda ¢evresel kirlilik ve bu kirlilige sebep olan elementlerin toksik etkileri
iizerine yapilan caligmalar yogunluk kazanmistir. Radyoizotop maddelerin ¢evreye atilmasi
sonucunda ekosistem ve insanlar {izerinde eser elementlerin etkisinin degerlendirilmesine
yonelik caligmalar artmistir. Cevrede eser elementlerin bulunabilirligi, dagilimlarinin tespit
edilmesi, organizmada birikmeleri, biyoyararliliklari, su ortami ve kara ortami canlilari igin
toksisitelerinin  belirlenmesi yalnizca eser element tiirlerinin anlagilmasiyla miimkiin

olabilmektedir.
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Canli saghiginin ve ¢evrenin korunmasi igin eser elementlerle ilgili caligmalarin yogun
bir sekilde yapilmasi gerekmektedir. Verilen bir elementin matriks tiirleri igerisinde
degerlendirilmesi, molekiiler yapisinin ve topolojisinin tayin edilmesi, fizikokimyasal ya da
toksik oOzelliklerinin belirlenmesi, ¢oziniirligiiniin, biyokimyasal olarak birikiminin ve
kanserojen etkilerinin belirlenmesi ¢ok daha ileri diizeyde, disiplinlerarasi ¢aligmalar1 gerektirir.

[51, 52].

4.6. Tiirlemede Kullanilan Ayirma Teknikleri

Bir element degisik 6rneklerde, asagida verilen degisik kimyasal tiirlerde olabilir:

o Partikiillerin yiizeyinde iyon degistirme yerlerinde bulunabilirler.

. Yiizeye adsorbe olmus bir sekilde bulunabilirler.

. Belirli iyonlarla ¢okerek kat1 bir faz olusturabilirler.

. Farkli tiirlerle birlikte ¢okebilirler. Ozellikle ortamda demir ve mangan hidroksit varsa

bunlarla birlikte ¢okebilirler.
. Organik ve inorganik molekiillerle kompleks olusturabilirler.
. Bir mineralin yap1 bileseni olabilirler.

Farkli formdaki element tilirlerinin analizi i¢in Ozellikle etkin bir ayirma islemi
uygulanmali ve daha sonra spesifik ve duyarli bir yontemle analiz edilmelidir [56]. Cogu
tiirleme yontemi bir ya da daha fazla basamaktan meydana gelir. Ayirma basamaklari;
filtrasyon, diyaliz, iyon degistirme ve ekstraksiyon gibi islemlerin kullanilmasiyla
yapilmaktadir. Eser element tiirlerinin analizi i¢in uygulanan basamaklar fazla karisik olmamali,
element kayiplari ve kirlenme riskinin en az oldugu islem basamaklari se¢ilmelidir.

Orneklerdeki element formlari belirlenirken, 6lgiim basamagindan &nce bazi ayirma
yontemleri uygulanir. Bu yontem i¢in kullanilan ayirma iglemleri:
¢ Swvi-sivi ekstraksiyonu,
¢ Santrifiijleme,
s Diyaliz,
+» Jel kromatografisi ve
% lyon degistiricilerdir [57].

Sivi-sivi ekstraksiyonu, kimyasal bilesigin birbiri igerisinde karigmayan iki fazin,
birinden tekine taginmasi olayidir. Eser element analizlerinde fazlardan biri su digeri organik
¢Oziiciidiir. Tirleme amacl sivi-stvi ekstraksiyonunda, 6rneklerde bulunan farkli formlardaki

yapilar farkli ¢oziiciilerle ekstrakte edilerek yapilmaktadir.
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Santrifiijleme, Orneklerden partikiillerin uzaklastirilmasinda ve yiliksek molekiillii
metallerin ayrilmasinda kullanilir.

Diyaliz teknigi, ¢ozeltideki kolloidal tiirlerden, ¢ok kii¢iik tiirleri ayirmak icin kullanilir.
Diyaliz tekniginde gegirgenlik araligt 1-5 nm biylikliigiinde olan diyaliz membranlari
kullanilmaktadir. Ideal diyaliz membranlar1 yalnizca serbest metal katyonlarini gegirmelidir
[58].

Jel kromatografisi yonteminde, gozenekli bir polimerik jelle doldurulmus kolondan
¢Oziinenlerin eliisyonu sdzkonusudur. Jel kromatografisi ile sudaki humik asitlere bagl eser
elementler, molekiil biiyiikliigli veya agiliklarina gore ayrilmaktadir [58, 59].

Iyon degistiriciler, degisebilir anyon veya degisebilir katyon igeren maddelerdir.
Degisebilir katyon iceren maddelere katyon degistiriciler, degisebilir anyon igeren maddelere
anyon degistiriciler denir. Ayrica iyon degistiriciler, organik veya inorganik iyon degistiriciler
olarak ikiye ayrilir. Inorganik iyon degistiricilerin en dnemlileri kil ve zeolitler gibi dogal
maddeler ile sentetik zeolit ve molekiiler elekler gibi yapay maddelerdir. Organik iyon
degistiricilerin en Onemlileri ise, kimyasal tepkimeler sonucu sentetik olarak hazirlanir ve
bunlar genellikle re¢ineler olarak bilinir. Recineler ana yapiya bagh yiik tasiyici iyonik gruplar
icerirler. Kimyasal kararliliklarinin yiiksek olmasi, ¢oziicilerde hemen hemen hig
cOziinmemeleri ve ana yapiya bagh ¢esitli iyonik gruplar1 igermeleri nedeniyle yaygin kullanim
alanlart vardir. Regineler genellikle bir kolona doldurulup, analizlenecek ¢ozeltinin reginenin

icinden gecirilmesi seklinde kullanilir.

Moa + Br=M B+ At
kat1faz  pozelti  katifaz gozeltl

M4+ B =ME+4
kah far  gozelti  katifaz gdzelti

Boylece tutulmasi istenen madde regine {izerinde toplanir. Daha sonra bagka bir ¢dzelti ayni

kolondan gegirilerek tutulan iyonlarin ¢ozeltiye gecmesi saglanir [60].
4.7. Toprak Orneklerinde Tiirleme (Spesiasyon) ile ilgili Yapilan Cahsmalar

Yaman M. ve arkadaslar1 farkli ekstraksiyon reaktifleri kullanarak kanalizasyon atik
camurlarinda kursun, kadmiyum ve nikel konsantrasyonlarint STAT-FAAS ile tayin etmislerdir.

Ayrica ardisik ekstraksiyon yontemini ayni1 drneklere uygulayarak sonuglari karsilastirmislardir.

Orneklerde kursun ve kadmiyumun organiklere bagli formunun konsantrasyonunun, karbonat
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veya Fe-Mn oksitlere bagh formdaki konsantrasyonun % 50 den fazla oldugu buna ragmen bu
fazlara bagl olan nikel yiizdesinin ¢ok diisiik oldugu tespit edilmistir [61].

Tokalioglu $. ve arkadaglar1 Kayseri’ de ii¢ ayr1 bah¢eden alinan toprak ve bitki
orneklerinin agir metal (Cu, Fe, Co, Ni, Cd, Cr, Pb, Zn ve Mn) konsantrasyonlarin1 FAAS ile
tayin etmislerdir. Toprak 6rneklerine modifiye edilmis BCR metodu, sebze drneklerine ise yas
¢dzme metodu uygulanmistir. Bitki drneklerinde metodun dogrulugu standart referans maddeler
kullanilarak  kontrol edilmistir. Toprak Orneklerindeki agir metallerin hareketliligin
Mn>Cd>Cu>Pb>Zn>Cr>Ni>Co>Fe seklinde oldugu tespit edilmistir. Calismada metallerin
biyoyararliliginin degerlendirilmesi igin bitkideki metal ve topraktaki ekstrakte edilebilir metal
konsantrasyonlar1 arasindaki iliski arastirilmistir [62].

Yaman M. ve arkadaslari meyve toprak Orneklerindeki kadmiyum konsantrasyonunu
STAT-FAAS ve GF-AAS ile tayin etmislerdir. Topraktaki toplam kadmiyum konsantrasyonu
60-420 pg/kg araliginda bulunmustur, fakat bu degerlerin antropojenik etki seviyesi olan 0.5
mg/kg’ 1 gecmedigi tespit edilmistir. Visne, cilek, elma ve iiziim 6rneklerindeki kadmiyum
konsantrasyonunun, topragin  ¢oziiniirlestirilmesi  sonucu elde edilen kadmiyum
konsantrasyonuyla iligkili oldugu, ayrica toprakta organiklere bagl olan Cd konsantrasyonunun
karbonatlara bagli olan kadmiyum konsantrasyonundan daha diisiik oldugu belirlenmistir [63] .

Jaradat Q.M. ve arkadaslar1 yirmi bolgeden aldiklar1 toprak drneklerine Tessier ardigik
ekstraksiyon metodunu uygulamiglardir. Degisebilir fraksiyonda bulunan kadmiyum
konsantrasyonunun diger elementlerin konsantrasyonlarindan daha yiiksek oldugu, Pb ve Mn’
nin Fe-Mn oksit fraksiyonunda, Cu, Zn ve Fe’nin daha ¢ok atik fraksiyonunda bulundugu tespit
edilmistir. Toprak 6rnekleri 1000-500, 500-125, 125-53 ve 53 um’ den kii¢lik olmak iizere
boyutlarina gore dorde ayrilmistir. Fe, Cu, Pb, Mn ve Cd konsantrasyonlarinin 500-125 pm, Zn
konsantrasyonlariin 125-53 um toprak boyutlarinda en yiiksek oldugu belirlenmistir [64].

Mulligan C.N. ve arkadaslar1 tarafindan Pb, Cr, As, Zn, Cd, Cu, Hg gibi metallerin
¢oziinebilir ve hareketli olmalarinin bir sonucu olarak ¢evreye ve insan sagligina zarar verdigi
belirtilmistir. Atk maddelerin gegirgenliginin 107 m/dk’ den daha aza indirilerek ve atik
maddelerin dayaniklilik kapasitesinin arttirilarak kirliliklerin izole edilebilecegi ve yayilmasinin
Onlenebilecegi belirtilmistir. Thlaspi, urtica, chenopodium, polugonum sachalase ve alyssim
gibi bitkilerin Cd, Cu, Pb, Zn, Ni gibi metalleri biriktirme yeteneklerinin oldugu ve bu nedenle
kirlenmis topraklarin bu bitkilerle temizlenmesinin uygun bir yontem olabilecegi belirtilmistir.
Cd, Cu, Pb, Hg, Ni ve Zn’ nin Amerika Cevre Koruma Ajansi’ nin yaptigi br listeye gore en
tehlikeli kirleticiler oldugu tespit edilmistir.

Kadmiyumun killi topraklarda ve yumusak kayalarda (CdS veya CdCO; olarak)
bulundugu, diisiik pH’ larda 6zellikle pH 4.5-5.5 arasinda Zn’ den daha hareketli, 7.5° den daha
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yiiksek pH’ larda ise hareketli olmadigi, topragin ortalama Cd iceriginin <1 ppm, bitkilerde ise
0.005-0.02 ppm, toksiklik seviyesinin 5-30 ppm arasinda oldugu belirtilmistir.

Bakirin organik maddelere ve kil minerallerine kuvvetli bir sekilde baglandigi bu
nedenle hareketliliginin azaldigi, toprakta ortalama olarak 2-100 ppm, bitkilerde 5-30 ppm,
toksiklik seviyesinin 20-100 ppm arasinda degistigi, bina yapim malzemelerinde, yapay ipek
iretiminde, pestisit spreyler gibi bir¢cok alanda kullanilmasi nedeniyle Cu seviyesi arttigi
belirtilmistir.

Kursunun toprakta daha ¢ok PbS ve az miktarda PbCO;, PbSO,4, PbCrO, seklinde,
Ozellikle topragin yiizeyinde ve organik maddelerde bulundugu tespit edilmistir. Ayrica
kursunun lehim, cam, bdcek ilaci, boya ve pil yapiminda kullanildigi, +2 degerli formunun daha
yaygin oldugu, toprakta Ca, Sr, Ba ve K’ nin yerine gegebilme yetenegi oldugu belirtilmistir.
Topraktaki kursun konsantrasyonunun 10 ppm’ den diigiik oldugu ayrica hareketliliginin de
kiiciik oldugu belirtilmistir.

Cinkonun topraktaki konsantrasyonunun toprak yapisina, pH’ a, organik madde
icerigine bagh olarak degistigi, asidik durumda Zn’ nin genellikle +2 degerlikli oldugu ve
oldukga hareketli oldugu belirtilmistir [65].

Track F.M. ve arkadaslar1 tarafindan ¢evre drneklerinde eser elementlerin kendine 6zgii
davraniglariin, toplam konsantrasyonlarindan daha fazla arastirildig1 rapor edilmistir. Bundan
dolay1 toprak ve sediment drnekleri i¢in bir¢ok kimyasal tiirleme (spesiasyon) metodunun hala
uygulanmakta ve gelistirilmekte oldugu belirtilmistir. Toprak &rneklerine yapilan tiirlemede
(spesiasyonda) secici ve ardisik ekstraksiyon uygulanmistir [66].

Tokalioglu S. ve arkadaglart Kayseri ¢evresinden aldiklart {izim ve bunlarin
yetistirildigi toprak orneklerinde Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn, Ca ve Mg analizi
yapmiglardir. Toprak 6rneklerinin ekstraksiyonu i¢in 0.025 mol/L H,SO, i¢inde 0.1 mol/L HCI,
1.0 mol/L NH4OAc ve (HNO;+HCI 1:3) kullanilmigtir. Toprak orneklerinin ekstraksiyonu
sonucu Pb 3.2-13.0 pg/g, Cd 0.04-0.46 ug/g, Cr 3.18-7.14 pg/g olarak bulunmustur, korelasyon
analizleri sonucu ise {izim orneklerinin Zn, Cd ve Pb konsantrasyonlarinin toprak
orneklerindeki konsantrasyonlar ile uyumlu oldugu tespit edilmistir [67].

Li X. ve arkadaslar1 hizli sehirlesme nedeniyle alanlarin azligindan dolay1, Hong Kong’
da sehir merkezindeki parklarin ve dinlenme alanlarimin ¢ogunun otoyollara ve endiistriyel
alanlara yakin yapildigi belirtilmistir. Bu ¢alismada Hong Kong’ da eski ve yeni yerlesim
yerlerinden, sehir merkezi ve sehir disinda bulunan parklardan alinan 60’ tan fazla toprak
orneginde agir metal kirlilikleri arastirllmigtir. Sonuglar sehir merkezindeki ve endiistriyel
alanlara yakin parklardan alinan topraklardaki Cd, Cu, Pb ve Zn konsantrasyonlarinin yiiksek

oldugu tespit edilmistir. Cd iceren fosfat giibrelerinin kullanilmasi nedeniyle park topraklarinin
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Cd konsantrasyonunun yiiksek oldugu, otoyollar boyunca alinan topraklarda ise Zn
konsantrasyonunun yiiksek oldugu belirlenmistir. Toprak Orneklerine ardisik ekstraksiyon
uygulanmis ve sehir merkezinden alinan topraklarda Cd konsantrasyonun 0.02 mg/kg, Cu 5.12-
190 mg/kg, Pb 5.27-404.0 mg/kg, Zn 38.7-435.0 mg/kg arasinda oldugu, kirsal bolgelerden
alman topraklarda ise Cd konsantrasyonunun 0.02-0.37 mg/kg, Cu 2.57-13.8 mg/kg, Pb 3.58-
28.2 mg/kg, Zn 23.8-164 mg/kg arasinda degistigi bulunmustur [68].

Cappuyns V. ve arkadaglar1 dort farkli sediment Ornegine ili¢ basamakli modifiye
edilmis BCR yontemini uygulamiglardir. Dort 6rnege de ayni ekstraksiyon basamaklari
uygulanmasina ragmen sonuglardan, 6rneklerin farkli davraniglar gosterdigi belirlenmistir. Her
ekstraksiyon basamagindan sonra sedimentlerden agir metallerin ayrilmasma pH’ n etkisinin
degerlendirilmesi icin ekstraktlarm pH’ lar1 6l¢iilmiistiir. Orneklerde diisiik pH’ larda asetik asit
ile ayrilan Zn ve Cd miktarinin su ile ayrilan Zn ve Cd miktarindan daha yiiksek oldugu boylece
pH’ 1n ekstraksiyonda 6nemli bir rol oynadig1 tespit edilmistir [69].

Davidson C.M. ve arkadaslar1 tarafindan bes Avrupa iilkesinden alinan sehir
topraklarinda Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn’ nin tayin edilmesinde modifiye edilmis dort
basamakli BCR ardisik ekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Fe, Ni ve ¢ogu bolgedeki Cr’ nin,
toprakta ¢cogunlukla kalint1 fraksiyonunda bulundugu, Cu’ nun indirgenebilen, yiikseltgenebilen
ve kalint1 fraksiyonunda bulunurken, Zn’ nin dort fraksiyonda da bulundugu, Mn’ nin Pb gibi
indirgenebilen yapilara bagli oldugu tespit edilmistir. Ekstrakte edilebilir metal iceriginin genel
olarak eski ve daha ¢ok endiistrilesmis sehirlerde yiiksek oldugu belirlenmistir. Ayni sehirdeki
farkli bolgelerde Cr, Pb ve Zn konsantrasyonlarinda gbze ¢arpan farkliliklar tespit edilmis, fakat
Mn’ de ve ozellikle de Fe’ de bu farklilik gozlenmemistir [70].

Davidson C.M. ve arkadaslari BCR tarafindan tavsiye edilen ili¢ basamakli ardisik
ekstraksiyon yontemiyle, endiistri kaynaklari tarafindan kirletilmis topraklarda Cu, Pb, Mn ve
Zn’ yi FAAS ve ETAAS ile tayin etmislerdir. Endiistri kaynaklari tarafindan kirletilmis
topraklarda ardisik ekstraksiyonla elde edilen sonuglarin farkli olmasinin nedeninin ikinci
basamagin pH’ idan kaynaklandigi tespit edilmistir. Analiz edilen toprak kiitlelerinin 1-5 g
arasinda degismesinin, kesinlikte ve metallerin ekstrakte edilebilirliginde kiigiik degisimlere
neden oldugu gorilmiistiir [71].

Hernandez-Moreno J.M. ve arkadaglari eser element tayini i¢in Avrupa referans
volkanik topralarina BCR ardisik ekstraksiyon metodunu uygulamislardir. COST-622 Avrupa
referans volkanik topraklarinda ¢esitli kati faz bilesenleri arasinda Zn ve Cu’ nun, Al, Fe ve Mn
gibi major elementlerle birlikte dagilimini incelemislerdir. Element konsantrasyonlarinin tayini

icin FAAS kullanilmigtir. Dogal yapilarinda Zn ve Cu igeriginin yiliksek olmasina ragmen {i¢
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basamakl1 ekstraksiyonla ekstrakte edilebilen miktarlarinin ¢ok diisiik oldugu tespit edilmistir
[72].

Mossop K.F. ve arkadaslar1 orjinal ve modifiye edilmis BCR ardisik ekstraksiyon
yontemini toprak ve sediment orneklerine uygulayarak yontemleri karsilastirmiglardir. Orjinal
BCR ardigik ekstraksiyon yonteminin ikinci basamaginda pH 2’ de 0.1 mol/L NH,OH.HCI,
modifiye edilmis yontemde ise pH 1.5° te 0.5 mol/L NH,OH.HCI kullanilmigtir. Orjinal ve
modifiye edilmis BCR yonteminin uygulandig1 bes toprak ve sediment 6rneginde Cu, Fe, Pb,
Mn ve Zn tayini yapilmistir. Cogu sediment ve toprak Ornegi i¢in modifiye edilmis BCR
yonteminin ikinci basamagindan elde edilen Fe konsantrasyonunun, orjinal BCR’ nin aymi
basamagindan elde edilenden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir [73].

Tokalioglu S. ve arkadaglar1 Kayseri’de sehir igindeki bahgelerden aldiklari toprak ve
sebze orneklerinin agir metal igeriklerini arastirmiglardir. Sebze 6rneklerinin ¢oziiniirlestirilmesi
icin kuru ve yas ¢6zme yontemleri kullanilmistir. Avrupa Tohum Komisyonu tarafindan
onerilen ardisik ekstraksiyon prosediirii toprak 6rneklerindeki metallerin asitte ¢dziinebilen (6r.
karbonatlara bagli), indirgenebilen (Fe/Mn oksitlerine bagli) yiikseltgenebilen (organik
maddelere siilfiirlere bagli) formlariin ekstrakte edilmesi i¢in kullanilmigtir. Toprak ve bitki
orneklerindeki eser elementler FAAS ile tayin edilmistir. Elementler i¢in tayin sinirlar1 0.04-
0.59 mg/ml arasinda degismistir. Sebzedeki metal konsantrasyonu ve topraktaki ekstrakte
edilebilen metal konsantrasyonu arasindaki iliski, metallerin biyoyararliliginin degerlendirilmesi
icin incelenmistir.

Sehir igindeki bahgeden alinan toprak ve sebze Orneklerinden elde edilen sonuglar,
topraklarda Cu, Cd ve Pb, bitkide ise Pb, Ni, Cr, Co, ve Cd birikiminin oldugunu agikca
gostermistir. BCR ardigik ekstraksiyonu uygulanarak farkli toprak fraksiyonlarindan elde edilen
metaller ve bitkideki bulunusu korelasyon analizleri ile incelenmistir. Asetik asit kullanilarak
elde edilen iyon degisimi ve karbonatlara bagli formdaki metal tiirlerinin en hareketli ve
biyoyararli form oldugu tespit edilmistir. Ayrica asetik asit bitki kokleri tarafindan salgilanan
dogal organik asitler arasinda bulundugundan, asetik asit tarafindan eksrakte edilen metallerin
bitkide bulunan metal fraksiyonlariyla benzer olabilecegi belirtilmistir [74].

Fernandez E. ve arkadaslar1 Ispanya’ nin giineyinden aldiklar1 toprak 6rneklerine BCR
ardisik ekstraksiyon yontemini uygulamiglardir. Farkli elementlerin toplam konsantrasyonlari,
BCR’ nin {i¢ fraksiyonu ve kalint1 toplam1 kullanilarak hesaplanmistir. BCR ve toplam analiz
sonuglart As, Pb ve Cd i¢in uyumlu bulunmustur. Bulduklar1 sonuglar BCR y6nteminin, eser
element konsantrasyonunun tayini i¢in giivenilir oldugunu gostermistir [75].

Tokalioglu §. ve arkadaslar secici ve BCR ardisik ekstraksiyonlarindan elde edilen

metal fraksiyonlarini karsilagtirmiglardir. Bu ¢alismanin amacini:
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1. BCR yontemi kullanilarak farkli karigtirma siirelerinde 6rneklerin metal igeriklerinde
bir farkin olup olmadigini arastirmak,

2. HF’ nin kalintiy1 ¢6zmedeki etkisini 6grenmek,

3. Swrasiyla 2. ve 3. basamaktan bagslayarak orjinal BCR yontemi kullanarak metal
fraksiyonlarmi arastirmak,

4. Orjinal ve modifiye edilmis BCR ardisik ekstraksiyonu kullanarak biyoyararlilik,
hareketlilik ve toksiklik ile ilgili bilgi edinmek,

5. 1.0 mol/L EDTA ile tekli reaktifin ekstraksiyon etkisini ve orjinal BCR reaktiflerinin
kat1 fazdan ayirmaya etkisini arastirmak, olarak belirtilmistir.

Her ornege modifiye edilmis ve orjinal BCR ardisik ekstraksiyonu uygulanmistir.
Orneklerin, hareketli fazindaki (ilk ii¢ fraksiyondaki toplam) metal konsantrasyonlarinin orjinal
BCR uygulanarak Cd>Pb>Co>Cu>Ni>Cr oldugu, modifiye edilmis BCR’ de ise
Pb>Cd>Cu>Co>Cr>Ni seklinde arttigini belirlenmistir [76].

Zemberyova M. ve arkadaslar1 agir metallerin ayrilmasi i¢cin BCR tarafindan Onerilen
modifiye edilmis ii¢ basamakli ardisik ekstraksiyon yontemini Slovakya’ da bulunan farkli
toprak tiirlerine uygulamuslardir. Analizler igin alevli veya elektrotermal AAS kullamlmistir. Ug
fraksiyondaki element icerigi ile topraktaki sulu ortamdan ekstrakte edilebilen element igerikleri
karsilagtirilmastir.

Yapilan ¢alismada ekstraksiyon basamaklari sonunda Cd 192-294 ppb, Cr 27.7-41.2
ppb, Cu 18.5-29.8 ppb, Ni 22.0-31.3 ppb, Pb 14.8-37.8 ppb, Zn 54.4-110 ppb arasinda
bulunmustur. Ayrica Cd’ nin birinci basamakta (% 31-53) ve ikinci basamakta (% 38-61)
ayristigl, lglincii basamakta ayrisan Cd’ nin (% 9-14) ise digerlerine gore cok daha diisiik
oldugu, kalintida ise neredeyse hi¢ Cd bulunmadig: tespit edilmistir. Aksine Cr’nin ise kalintida
(% 17-65) bulundugu gorillmiistir. Co ve Ni’ nin ise daha ¢ok sulu ortamdan ekstrakte
edilebilen fraksiyonda bulundugu tespit edilmistir [77].

Li Y.L. tetractilkursunun yakitlara eklenmemesinin kursun emisyonunu azaltmasina
ragmen kursunun karayollariin kenarlarindaki topraklarda depolandigini belirtmistir. Kanada’
da trafigin yogun oldugu karayollarinin kenarlarindaki topraklarda Pb birikiminin 1628 mg/kg’
a ulastigini tespit etmistir. Kirliligin en ¢ok {ist tabakalarda, 0.3 m’ de oldugunu, 0.6 m’ den
sonra ise kirliligin azaldigini belirlemistir. Topragin {ist tabakasinin organik madde igeriginin ve
adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugunu belirtmistir. Karayollarinin  kenarlarindaki
topraklarin, genel olarak depo edilebilen miktarin 3-10 kat1 daha yiiksek Pb adsorbe ettigini
belirlemistir. Yapilan secici, ardisik ekstraksiyon ve desorpsiyon testleri, karayollari

kenarlarindaki topraklardaki kursun hareketliliginin sinirli oldugunu gostermistir [78].
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Becquer T. ve arkadaslar1 Zn, Pb ve Cd ile kirlenmis topraklarda toprak solucanlari igin
biyoyararli metal kaynaklarim arastirmislardir. Kirlilik miktar1 farkli olan toprak 6rneklerine
segici ardigik ekstraksiyon uygulamiglardir ve iki tiir toprak solucanmin (Aporrectodea
caliginosa ve Lumbricus rubellus)  viicudundaki metal miktariyla kargilagtirmiglardir.
Metallerin en hareketli formu (suyla ekstrakte edilebilen ve iyon degisimi formu) ile (Cd
disinda), toprak solucanlarinda biriken arasinda zayif bir iligski oldugu tespit edilmistir [79].

Wang X.S. ve arkadaslar1 minerallere bagli olarak bulnan agir metalleri agiklamak igin
Toksiklik Karakteristik Li¢ Prosediirii (TCLP), EDTA ile ekstraksiyon ve EDTA ile muamele
etmeden Once ve sonra BCR ardisik ekstraksiyon yontemlerini igeren li¢ testlerini iki spesifik
toprak ornegine uygulamiglardir. Toksiklik Karakteristik Li¢ Prosediirii ile iki bélgeden alinan
toprak orneklerinden agir metallerin li¢ edilebilirliginin diisiik oldugu, EDTA’ nin kuvvetli bir
selatlastirict oldugu bu nedenle TCLP’ ye gore ekstraksiyon veriminin yiiksek oldugunu, As ve
Sb’ nin antropojenik kaynaklardan elde edilen diger agir metallere gore EDTA ile ekstrakte
edilme yiizdesinin diisiik oldugunu tespit etmiglerdir. Ardisik ekstraksiyonlarin As ve Ni diginda
antropojenik agir metallerin saptanmasinda, asitle ekstrakte edilebilir, organik olarak baglh ve
Fe-Mn oksit fraksiyonlariin 6nemli oldugunu belirtmislerdir [80].

Zhou J.M. ve arkadaslar1 Cin’ de Dabaoshan Madeni ¢evresindeki topraklarda Cu, Zn,
Cd ve Pb gibi toksik metallerin toplam konsantrasyonlarmi ve hangi formda bulundugu
belirlenmesi i¢in I[CP-MS kullanmiglardir. Sonuglar, son on yilda g¢evresel kirliligin Cu, Zn, Cd
ve Pb’ nin birikmesi sonucu meydana geldigini ortaya ¢ikarmugtir. Orneklere uygulanan ardisik
ekstraksiyon sonucunda atik fraksiyonun dominant form oldugu tespit edilmistir. Bununla
birlikte Fe-Mn oksitlerine ve organiklere bagli olan metal miktarinin karbonatlara bagli olan ve
iyon degisimi formunda bulunanlardan daha fazla oldugu belirlenmistir [81].

Ostrega B.K. ve arkadaslari orman topraklarinda Fe-Mn oksitlerine bagli olan
elementleri, iki ardisik ekstraksiyon metodunu karsilastirarak arastirmiglardir. Elementleri ICP-
MS ve ICP-OES kullanarak tayin etmislerdir. Sonuglar karsilastirildiginda karbonat ve kolay
indirgenebilen formun topraktan Zn, Co ve Ni’ nin ekstraksiyonu i¢in 6nemli oldugu, Co’ nun
Mn-oksit minerallerine bagli, As ve Pb’ nin Fe-oksit fazinda oldugu tespit edilmistir [82].

Silveria M.L. ve arkadaslar1 tarafindan ardigik ekstraksiyonlarin farkli toprak
fraksiyonlarindaki metallerin dagiliminin belirlenmesi agisindan yararli olacagi rapor edilmistir.
Literatiirde bir¢ok ardigik eksraksiyon prosediirii bulunmasina ragmen, birgogunun iliman bolge
topraklarina uygun oldugu, Fe-Mn icerigi yiiksek olan tropikal topraklara uygun olmadigi
belirtilmistir. Bu ¢alismada tropikal toprak orneklerinde Cu ve Zn tiirlemesi igin bir ardisik
ekstraksiyon gelistirilmistir. Brezilya’ da Sao Paulo’ dan 0-20 cm derinlikten alinan 20 toprak

ornegine, gelistirilen ardisik ekstraksiyon uygulanmistir. Sonuglar atik fraksiyondaki Mn, Fe,
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Cu ve Zn konsantrasyonunun diger basamaklardakinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir
[83].

Krishnamurti G.S.R. ve arkadasalar kimyasal ve fizikokimyasal 6zelliklerinde pek ¢ok
farklar bulunan italya topraklarida Cu spesiasyonu yapmuglardir. Topraktaki Cu’ nun kati faz
ekstraksiyonu i¢in dokuz basamakli segici ekstraksiyon metodu uygulanmistir. Cu’ nun % 62.6-
74.82” sinin organik fazda oldugu tespit edilmistir [84].

Pazos-Capeans P. ve arkadaglar analitik ve gevre kimyasindaki gelismelerin ¢ogunun
metal spesiasyonunu igeren g¢alismalar oldugunu ve spesiasyonun kromun, toksik ve toksik
olmayan tiirlerinin ayrilmasi i¢in de kullanilabilecegini belirtmislerdir. Bu amagla iki tiiriin
ayrilmasi ve Onderistirilmesi i¢in bir on-line sistem gelistirmislerdir. Aliimina kolonunda Cr
(VD) i¢in amonyak ve Cr (III) i¢in nitrik asit, eliisyon ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Cr (III) ve
Cr (VI) birlikte Na,CO;/NaOH (pH 7.5) iginde hazirlanmus, her iki tiir kolonda ayni zamanda
alikonmus ve daha sonra segici ve ardisik olarak amonyak ve nitrik asitle koparilmistir. Cr (VI)
icin spesiasyon verimi % 102+4 olarak, Cr (III)’ iin verimi ise % 10145 olarak tespit edilmistir
[85].

Adamo P. ve arkadaglari Avrupa Olgiim ve Test Komisyonu tarafindan onerilen,
elektron mikroskobu ve X-ray analizi ile birlestirilen yontemi toprak oOrneklerine
uygulamislardir. Aliman ylizey topraklarinda Cu, Ni, Fe, Mn, Zn, Pb, Cr ve Cd’ nin kimyasal ve
mineral formlarinin aydinlatilmasina ¢alismislardir. Cu ve Ni major metal kirletici olarak tespit
edilmistir. Cu konsantrasyonu 11-1890 mg/kg, Ni konsantrasyonu 23-2150 mg/kg arasinda
bulunmugstur. Ayrica deneysel sonuglardan topraklarin toplam metal icerigi ile pH, kil, organik
madde igerigi, farkli fraksiyonlardaki metal konsantrasyonlar1 gibi toprak o6zellikleri arasinda

onemli bir iliski oldugu tespit edilmistir [86].

4.8. Ornek Cozme Teknikleri

AAS ile ¢ozelti halindeki Orneklerin absorbans degerleri okunabildiginden, analizi
yapilacak drneklerin ¢oziiniirlestirilmesi gerekir. Orneklerin ¢dziiniirlestirilmesi sirasinda asit
veya asit karisimlart kullanilir [87].

Nitrik asit bazi tuzlarn kolaylikla ¢ozer. As,S;, Sb,S;, HgS gibi hidroklorik asidin
¢ozemedigi siilfiirleri de ¢ozer. Bu 6zelligi stilfiirli kolaylikla yiikseltgemesinden ileri gelir.
Nitrik asit hem protonundan hem de anyonundan dolayi iyi bir ¢oziiciidiir. Nitratlar genellikle
suda coziiniirler ve daha az ugucudurlar. Bu asidin kullanilmasinin bazi dezavantajlar1 da
vardir. Analiz siiresince nitrik asidin yiikseltgeyici etkisi devam eder ve bazi iyonlarin

yiikseltgenmesine neden olabilir. Siilfiir kiikiirdiinii stilfat kiikiirdiine yiikseltgeyerek bazi

43



stilfatlarin ¢gokmesine neden olur. Nitrik asit suda ¢éziinmeyen MnQO,, SnO, ve PbO, gibi
yiikseltgenleri ¢ozemez.

H,SO, ile c¢oziiniirlestirme, kloriir iyonlarinin olmast istenmedigi ve yiiksek
sicakliklarin tercih edildigi durumlarda kullanilabilinir. Ozellikle kursun, kursun oksitleri,
kursunlu alagimlar ve bazi karbonatlar i¢in iyi bir ¢oziiciidiir. Czme islemi sirasinda olusan
stilfat tuzlariin suda ¢dziinmemeleri nedeniyle ¢ok tercih edilmez.

Hidroklorik asit (HCI), karbonatlar, fosfatlar, siilfiirler gibi suda ¢6ziinmeyen tuzlari
¢0zdiigl gibi PbO,, MnO,, Fe,0;, SnO, gibi yiikseltgenleri de indirgeyerek ¢gozer.

Hidroflorik asit, silikatlar, tantalatlar icin iyi bir ¢dziiciidiir. Orneklerin
¢Oziiniirlestirimesi sirasinda asitlerin tek tek kullanimi yerine daha iyi sonug verdigi igin
HNOs/H,0,, HNOs/HCIl, HF/HCIO,, HCIO,/HNO;/H,SO, gibi asit karigimlar1 kullanilir.

HF/HCIO4 ile ¢oziiniirlestirmede, HF silikatlarda ucucu SiF4 bilesigini olusturur.
Dolayisiyla HF/HClIO4 karigimi topraklarin ¢oziiniirlestirilmesinde etkin bir karigimdir.
Yiiksek oranda organik madde igeren topraklarin, 6nce HNOs;/HCIO4karisimi ile muamele
edilerek organik maddenin ¢ogunlugunun uzaklastirilmas: gerekir. Aksi halde, HF ile birlikte
olan islem sirasinda siddetli tepkimeler olusabilir. Aliiminyumca zengin Orneklerin bu

yontemle ¢oziiniirlestirilmesi, AIF3 ¢okme olasilig1 nedeniyle tavsiye edilmez. Islem platin

veya teflon krozelerde yapilir.

HCIO4/HNO5/H,SO,4 karisimi organik maddelerin ¢oziiniirlestirilmesinde oldukea etkin
ise de, baz1 mineralleri par¢alayamaz. Silikatlar, aliminyum ve potasyum, artik olarak kalir. Bu
karisimda, en zor ¢dziinen apatit (Ca fosfatlar) minerali bile % 95 oraninda ¢oziiniirlesir.
Kalkerli topraklarla ¢alisirken CaSO4 ¢okme olasilig1 nedeniyle az miktarda drnegin alinmasi
Onerilir.

HNO3/HCI (Kral Suyu) ile ¢oziiniirlestirme yonteminde toprak érneklerinin biiyiik bir
kismi ¢oziiniirlestirilebilir. Yontemde dikkat edilmesi gereken en O6nemli husus, topragin
yeterince Ogiitiilmiis olmast ve buharlastirma isleminin en az 3-4 kez kuruluga kadar
stirdiiriilmesidir. Kral suyunun ¢6zme kuvveti i¢inde bol miktarda bulunan klor iyonlarinin, eser

halde bulunan katyonlar1 kompleks halinde baglamasindan ileri gelir.

4.8.1. Yiikseltgeyici Proseslerle Cozme

Kuru ¢6zme ve yas ¢ozme (acik sistemde ¢ozme ve kapali sistemde ¢ozme) seklinde

siniflandirilabilen bu teknikler agagida anlatilmigtir.
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4.8.1.1. Kuru ¢cé6zme

Kuru ¢6zmede Ornegin organik kismui yakilir. 450-550 °C deki bir firinda 6rnek
wsitilarak beyaz kiil elde edilir. Kiil 6rnekleri HNO;, HCI veya HNO;-H,0, gibi karisimlarla
kuruluga kadar isitilir ve seyreltik asit ¢ozeltisiyle karistirilarak elde edilen berrak ¢ozelti
analiz edilir. Bu metod, basit olmasi, 6rnek miktarinda sinirlama probleminin olmamasi ve
daha az ¢oziicii kullanilmasina bagli olarak kirlenme riskinin az olmasi gibi avantajlara
sahiptir. Bunun yami sira kiilleme siiresince bazi metallerin kloriirleri, bazilarmin ise
organometalik bilesikleri halinde buharlagmas1 gibi dezavantajlara sahiptir. Ayrica kayiplar

¢Oziinmeyen kalintilardan ve kap ylizeyinde adsorpsiyondan da kaynaklanabilir.

4.8.1.2. Yas Cozme

4.8.1.2.1. Acik Sistemde C6zme

Kuru ¢ézmedeki gibi buharlagma ve adsorpsiyon kayiplarinin olmadigi bu yontemde,
ornekler geri sogutucu takilmis, atmosfere acik bir destilasyon balonuna konur. Coziicii olarak
HNO;, H,SO,4, HCIO4, HCI veya bunlarin karisimlari kullanilir. Yas ¢6zme metodunda
sicaklik genellikle 200 °C’ nin altinda oldugundan buharlasma kayiplari As ve Se gibi bazi
elementler haricinde yoktur. Ancak kuru ¢ézmeye oranla daha ¢ok ¢oziicli gerektiginden
reaktiflerden gelen kirlenmeler, 6rnek sinirlamasi ve daha biiyilik dikkat gosterilmesi gerektigi
gibi dezavantajlar1 s6z konusudur. Derigik ¢ozeltilerinde ve sicakta iyi bir yilikseltgen olan
HCIOy,’ iin kullanildig1 ¢6ziiniirlestirmelerde HC1O,4 {in patlayici 6zelliginden dolay1 6rnegin
kurumasina miisaade edilmemelidir.

HNO;, H,SO, karisimlariin kullanildigi ¢oziiniirlestirmede drnegin yapisinda bulunan
yaglar, proteinler ve heterosiklik azot igeren organik bilesiklerin pargalanmasi zordur. Bu tiir
ornekler HNO;, H,SO, ile muamele edildigi zaman ¢dzme sirasinda kararli siilfo ve nitro
tiirevleri kompleksler olusturabilir bu da eser elementlerin tayin edilmesini engeller. HNO; ile
yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinde asidin en iyi sekilde ¢dziiniirlestirmeyi saglayabilmesi
i¢in baslangicta ¢ézme islemi miimkiin oldugu kadar diigiik sicaklikta yapilmali ve HNO;’ iin
¢Oziiniirlestirmenin basinda uzaklagmasina engel olunmalidir.

HNO;, HCIO,’ iin birlikte kullanildig1 ¢oziiniirlestirme islemlerinde HCIO4 bir kisim
organik bilesiklerin daha basit bilesiklere par¢alanmasini saglayarak, bunlarin HNOj;

tarafindan daha kolay oksitlenmelerine yardimei olur. HCIO,’ iin yiikseltgeme potansiyeli
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H,SO4’ ten daha biiyiiktiir. Aym silirede perkloratlar siilfatlardan daha fazla ¢oziiniir bu

nedenle eser elementlerin kayb1 ve az ¢6ziinen tuzlarin olugma olasilig1 daha azdir [88].

4.8.1.2.2. Kapah Sistemde (Yiiksek basin¢ altinda) Mikrodalga ile C6zme

Ugucu olan elementlerin buharlagsma kayiplarimi énlemek igin teflon bombalarda yas
¢ozme metodunda kullanilan ¢6ziiciiler kullanilarak etiivde 100 °C civarindaki sicakliklarda
ornek ¢oOziiniirlestirilir. Son zamanlarda bu sekilde hazirlanmis teflon bombalar mikrodalga
firma yerlestirilip daha hizli bir siirede ¢oziiniirlestirme saglanmaktadir.

Mikrodalga teknigi ile 6rnek ¢oziiniirlestirme, analitik kimyada ilk defa 1975' te Abu

Samra ve arkadaslar1 tarafindan, biyolojik Orneklerin asitlerle hizli bir sekilde
¢Oziinlirlestirilmesi amaciyla kullanilmgtir.

Mikrodalga, elektromanyetik spektrumda IR ile radyo dalgalarinin arasinda kalan
bolgedir. Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesinde mikrodalga firinlarin kullanilmasi ile kirlenme,
buharlagsmayla element kaybi ve ¢oziiniirlestirme zamani minimize edilmistir [89].

Klasik 1sitma teknikleri bir kiitleyi distan i¢ce dogru tabaka-tabaka 1sitirken, mikrodalga
kiitlenin her yerini aynmi anda 1sitir. Mikrodalga ile 1sitma distan oldugu gibi icten de
oldugundan, enerji molekiiler ¢arpismadan ziyade polarizasyon yolu ile transfer olur. I¢ 1s1nma,
ornegi mekanik olarak uyarir ve numunenin dig tabakasini bozar, bdylece asit ile 6rnek arasinda
daha iyi bir temas saglanir. Modern laboratuvarlarda ¢ok sayida 6rnek ve goklu element analizi
yapma gereksinimi; zaman kavrammi ¢ok Onemli hale getirdiginden mikrodalga firnlar
kullanilarak ¢oziiniirlestirme siireleri onemli 6l¢iide kisaltilmistir.

Mikrodalga firinlarin kullanimi sadece omnek ¢oziiniirlestirmeyle smirli kalmayip,
bunun yaninda Ozellikle 6rnek ¢ozeltilerinin buharlastirilmalarinda ve tiirlemesinde, Grnek
temizlenmesinde, analit adsorpsiyon ve desorpsiyonunda, nemin dl¢iilmesinde, Ornek
kurutulmasinda, solvent ekstraksiyonunu iceren analitik kimya ve diger alanlarda da yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Ancak, birka¢ dezavantaji vardir. Bunlar;

e Asit konsantrasyonunun AAS’ ye ve diger spektroskopik aletlere verilecek sinirin gok
iistiinde olmasi halinde kuruluga kadar buharlastirma veya seyreltme geregi,
e Yiksek basingtan dolay1r patlamalara neden olabilmesi (ancak analitik amagh
gelistirilen basing ve sicaklik kontrollii cihazlarda bu risk yoktur),
e Bagil olarak daha az 6rnekle ¢alisma geregi
olarak siralanabilir.
Klasik yontemlere gore avantajlari:

e (Coziinirlestirme siiresinin kisa olmasi.
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e Tekrarlanabilirliginin iyi olmasi.

e Enerji ve kimyasal madde sarfiyatinin minimum olmasi.

e Ucucu bilesenlerin ortamda tutulmasi.

e (oziliniirlestirme kaplar1 olarak kullanilan teflonlarin mikrodalga enerjisini absorbe

etmemesi [90-92].

4.8.2. Fotooksidasyonla Cézme

Organik bilesikler ultraviyole 1sinlariyla etkilesmeleri sonucu kismen veya tamamen
bozundurulabilir. Radyasyon kaynagi olarak 1sima yapan civa veya ksenon ark lambasinin
kullanildig1 bu diizenekte 6rnek lambanin etrafini saracak sekilde diizenlenmistir. Biraz civa
veya Fe(Ill) ilavesiyle 1s181in absorplanmasi arttirilabilir. H,O, ilavesiyle de yiikseltgenme
reaksiyonlar1 hizlandirilabilir. Daha ¢ok igme suyu ve deniz suyundaki organik bilesiklerin
bozunmaya ugratilmasi amaciyla kullanilan bu metodda gerekli siire, 6rnek ve cihaza bagh

olarak birka¢ dakikadan birkag saate kadar degisebilir [87].

4.8.3. [Eritisle Coziiniirlestirme

Eritisle ¢ozlniirlestirmeler, asidik ve bazik eritis olarak 2 grupta incelenir:
a. Asidik Eritis: Akitici olarak asidik karakterli bisiilfat veya pirosiilfat gibi bir bilesik
kullanilir ve bazik karakterli maddelerin ¢oziiniirlestirilmesinde etkindir.
b. Bazik Eritig: Akitici olarak bazik karakterli NaOH, KOH, Na,CO;, H;BO; gibi bir bilesik
kullanilir ve asidik karakterli maddelerin ¢oziiniirlestirilmesinde etkilidir.

Toprak 6rneklerinin ¢oziiniirlestirilmesinde yukarida sayilan akitict maddeler tek olarak
kullanilabilecegi gibi ikili veya ii¢lii karigimlart halinde de kullanilabilir. Eger 6rnekte silis
tayini yapilacaksa en etkili eritig tiirlerinden biri Na,COj; eritisidir. Ancak sodyum veya
potasyum tayini yapilacaksa, lityum metaborat eritisi en uygundur. Eritisler i¢inde alkali
peroksitlerle yapilanlar en etkili olanidir. Bununla en zor ¢6ziinen krom veya zirkon bilesikleri

bile ¢oziiniirlestirilebilir.

4.8.4. Ekstraksiyon ile Cézme

Kimyasal analizi yapilacak plazma, serum, idrar gibi biyolojik; su, toprak, hava gibi

cevresel ve farmasotik {irlinler gibi diger numuneler, genellikle aranan madde diginda birgok

bilegsenin yer aldigi karisik bir matriks igerirler. Bu nedenle Ornegin ¢oziiniirlestirilmesi
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yapilmasi gereken dnemli bir basamaktir. Ornek hazirlamada en énemli yontemlerden biri ise
ekstraksiyon yontemidir.

Ekstraksiyon endiistride; altin, ilag, petrol, kozmetik, gida gibi bir¢ok alanda kullanilan
bir ayirma islemidir. Ekstraksiyon, sabit sicaklik ve basingta bir maddenin iki fazdaki denge
derisimlerinin farkli olmasindan yararlanilarak yapilan ayirma islemidir. Bir saflastirma degil
ayirma yontemi olarak kullanilir.

Toprakta bulunan bazi yararli elementler, tuzlari halinde, kil ve organik maddelere
adsorplanmig halde veya ¢oziinmeyen bilesikleri halinde bulunurlar. Toprakta bulunan yararl
elementlerin bitkiler tarafindan alinan kisminin tayini igin g¢esitli ekstraksiyon teknikleri
gelistirilmistir. Yontem adsorplanmis iyonlarin (genellikle katyonlarin), bagka bir iyonla yer

degistirerek ¢ozeltiye alinmasi temeline dayanmaktadir [87].

4.8.4.1. Sivi-Siv1 Ekstraksiyonu

Stvi-sivi ekstraksiyonunun fazla miktarda ¢oziicii harcanmasi, ¢ok zaman almasi ve
yliksek maliyetli olmasi gibi dez avantajlar1 vardir. Ayrica bu yontem, ekstraksiyon sirasinda
emiilsiyon faz olugmasi, yeterli safliga sahip olmayan ekstraktlar elde edilmesi ve ¢dziiciilerin

yeterince uzaklastirilamamasi gibi istenmeyen durumlara da neden olabilmektedir [93, 94].

4.8.4.2. Kati-Sivi Ekstraksiyonu

1970’ li yillarin ortalarinda bulunan bir ¢6zme yontemi olan kati-sivi ekstraksiyonu
(solid phase extraction, SPE) metodu ile kat1 i¢inde bulunan bir madde, bu maddeyi biiyiik
o6lgiide ¢ozebilen bir sivi yardimiyla alinir. Fazlar ayrildiktan sonra sivinin herhangi bir yoldan
uzaklastirilmasi ile kati igindeki madde ele geger. Kati faza ekstrakte edilen, saf siviya ekstrakte
eden, elde edilen s1vi karisima ise ekstrakt adi verilir.

Klasik sivi-sivi ekstraksiyonu ile karsilagtirildiginda daha hizli ¢ézen, az ¢oziicliye
ihtiya¢ duyan, emiilsiyon olusumun sekillenmedigi, ¢cok daha ucuz bir tekniktir. Bunun yaninda
kat1 faz ekstraksiyonu ile daha temiz ekstrakt ve yliksek geri kazanim oranlar1 elde edilmektedir

[95, 96].
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5. SPEKTROFOTOMETRIK ANALiZ METODU

Numunedeki analit miktar1 ile dogru orantili olan elektromagnetik 1g1nin absorpsiyonu,
emisyonu ve floresansina dayanan metodlar spektrometrik metodlar olarak adlandirilir [97].
Spektrometrik metodlar atomik spektrometrik metodlar ve molekiiler spektrometrik metodlar

olmak iizere ikiye ayrilir. Sekil 5.1.” de ise atomik spektroskopinin siniflandirmasi verilmistir.

5.1. Atomik Spektroskopi

Atomik spektroskopi, nicel ve nitel analizler i¢in ¢ok sik kullanilir. Bu yontem X-1g1n1,
mor Otesi veya goriiniir bolge 1smninin sogurum ve yayilimi ilkesine dayanir. Mor Otesi veya
goriiniir bolgedeki atomik spektrum, Ornegin atomlara ayrigsmasiyla elde edilir. Bilesigi
olusturan molekiiller, ¢esitli islemlerle bozunarak atomlarma ayristirilir ve element gaz
taneciklerine doniistiiriiliir.

Atom halindeki elementin hem yayilim hem de sogurum spektrumu her element igin
karakteristik olup birbirinden farkli dalga boylarindadir ve genisligi birkag A°' diir. Bu dalga
boylarindan her birine “atom hatt1” denir. Gaz igerisinde molekiil ve kompleks iyonlarinin
bulunmadig1 ortamda titresim ve donme hareketleri bulunmadigindan dolay1 band spektrumu
gozlenemez. Boylece hatlar bagil olarak sadece az sayidaki gecislere karsilik gelir.

Sekil 5.1 atomik spektroskopinin smiflandirilmasini, Tablo 5.1, atomik yayilim ve
atomik sogurum ilkesine dayanan cesitli yontemleri gostermektedir [98]. Bu yontemler, hizli,
kolay, yiiksek duyarlilik, genis uygulanabilirlik gibi istiinliiklere sahiptir. Ayrica bu yontemler
biitiin analitik islemlerin en segici olanlar arasinda yer almaktadir. Bu yontemlerle 70 kadar
element tayin edilebilir. Genellikle duyarliklar1 ppm ile ppb arasindadir. Atomik spektroskopi

yonteminde bir analiz ¢ogu kez birka¢ dakikada tamamlanabilir.
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Sekil 5.1. Atomik spektroskopinin siniflandirilmast.

5.2. Sogurum Ilkeleri

Atomik sogurum spektrumun ilk temel prensipleri 1860’ tan once atilmistir [99]. Daha
sonra Walsh ve arkadaslar1 [100] tarafindan ilk olarak ortaya konmus ve 1955 yilindan sonra
gelistirilerek modern bir alet haline getirilmistir. 1960 yilinda ise ticari bir alet olarak piyasaya
stiriilmiistiir. Boylece laboratuvarlarda bir¢ok alanlarda kullanilmaya baglanmistir. Cozeltideki
metallerin tayini i¢in yas metodlarin yerini almistir. Atomik sogurma spektrometresi ile 60—70
kadar iz seviyedeki metallerin miktar tayin edilebilmektedir.

Kuantum mekanik kuramina gore, hv enerjili foton, atom tarafindan absorplanirsa,
atomun temel enerji seviyesindeki degerlik elektronlar1 uyarilir. Daha sonra yiiksek enerjili

diizeye geger, gecis icin gerekli enerji [101] bu gegcis;
Ei-Eo=hv=hc /A (1
(1) esitligi ile verilmektedir.

Ei: Uyarilmis seviyedeki enerji

Eo: Temel seviyedeki enerji
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h: Plank sabiti
v: Fotonun frekansi

c: Isik hiz1

A: Fotonun dalga boyu

Tablo 5.1. Atomik spektral metodlarinin siniflandirilmasi.

Bilinen Isim Atomlastirma Yontemi | Radyasyon Kaynagi | Numunenin Verilisi
Ark Spektroskopisi Elektrik ark1 Arktaki 6rnek Ornek elektroda konur.
Spark Spektroskopisi Elektrik sparki Sparktaki 6rnek Omnek elektroda konur.
Alev Emisyon veya ) Ornek ¢ozeltisi aleve
) ) Alev Alevdeki 6rnek

Atomik Emisyon puskiirtiilir.

Ornek cozeltisi aleve
Atomik Floresans Alev Bozunma lambasi

puskiirtiiliir.

Omek X-1simlarinda
X-Isinlar1 Floresans Gerekmez X-Isnlar tiipii

tutulur.
SogurmaY ontemleri
Alev Sogurma veya Ornek ¢ozeltisi aleve

Alev Oyuk katot lambasi
Atomik Sogurma puskiirtiiliir.
. Ornek 1sitilmig yiizeye

Alevsiz Sogurma Isitilmis yiizey Oyuk katot lambasi

puskiirtiiliir.

Omek X-1smlarinda
X-Isinlar1 Sogurma Gerekmez X-1ginlart tiipii

tutulur.

Sogurulan foton tek dalga boyundadir (monokromatiktir). Bu dalga boyu, “atomik hat”

olarak isimlendirilir. Sogurulan 15181n siddeti Lambert - Beer yasasina gore;
1=1, ekl 2)
esitligi ile verilmektedir.
I: Ornekten ¢ikan 151k siddeti
Io: Gelen 151k siddeti
ky: v frekanstaki sogurum katsayisi

l: Sogurum ortaminin uzunlugu

(2) esitliginin her iki tarafinin logaritmasini alip diizenlersek,

51




A=logly/1=0.4343 k1 3)

seklini alir.
Burada A' ya sogurum, k, frekansi ise; atom sayisina ait hat genisligini belirleyen

fiziksel olaylara (Doppler ve Lorentz genislemesi gibi), ortamdaki atom sayisina baglidir.
5.3. Analiz Hatt1 Secimi

Atomik sogurum spektrometresinde atom buhar elde etmek i¢in; alev, grafit firin gibi
atomlastiricilar kullanilmaktadir. Atomlagma sicakligit 2000-3000 °C arasindadir. Sicakligin
yliksek olmasindan dolay1 atomlarin uyarilmasi s6z konusu ise de bu sicaklik araliginda atom
biiyiik oranda temel seviyede bulunur.

Herhangi bir 1 seviyesindeki uyarilmis atomlarin sayisi Boltzman esitligi ile

verilmektedir.

Nj =N gi/ go e Ei/ kT 4)

Ni: Uyarilmis seviyedeki atom sayisi
No: Temel seviyedeki atom sayisi
gi: 1 seviyedeki statistik agirlik

go: Temel seviyedeki statistik agirlik
Ej: i seviyesindeki uyarma enerjisi
T: Sicaklik (°K)

k: Boltzman sabiti

(4) esitliginden goriildiigii gibi herhangi bir i seviyede uyarilmis atom sayis1 T' ye ve E'

ye bagimlidir. Tablo 5.2° de baz1 elementlerin Nj/Ng oranlarinin sicaklikla degisimi verilmistir.
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Tablo 5.2. Bazi elementlerin Nij/Nq oranlarinin sicaklikla degisimi.

Element | Hat (A°) gi/ 8o Ei (V) | 2000 K 3000 K 4000 K 5000 K
Cs 8521 2 146 | 4410 | 7210 3100 | 6810°
Ca 4227 3 203 | 12100 | 3710° 6100 | 3310
Na 5891 2 211 | 9910° | 5610 4100 | 1510
Zn 2139 3 580 | 7310 | 5610 | 1510 | 4310

5.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektrokopisi (AAS), 151gin gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun 0l¢iilmesi ilkesine dayanir. Is181 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden,
kararsiz uyarilmig enerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari, temel diizeyindeki atom
sayisina baglidir.

Atomlar i¢in absorpsiyon hatlarinin dogal genislikleri yaklasik 10° nm civarmdadir. Bu
genislik, atomlarin uyarilmis enerji diizeylerindeki yasama siirelerinin sonucudur. Doppler ve
basing genislemeleri hat genisliginin artmasma neden olur. Atomlarm diizensiz 1sisal
hareketlerinin sonucu olarak ortaya ¢ikan Doppler genislemesinde atomlarin hareketleri 151k
kaynagina dogru ise absorpsiyon frekansi azalir, ters ydnde ise artar. Absorpsiyon yapan
atomlarm ortamda bulunan yabanci gaz atomlar1 veya molekiilleri ile ¢arpismalari sonucu
ortaya ¢ikan basing genigslemesinde ¢arpismalar, hatlarin genislemesine ve hat maksimumlarinin
genislemesine neden olur. Rezonans genislemesi olarak da bilinen basing genislemesi ise, temel

diizeydeki ayni1 cins atomlarin birbirleriyle ¢arpigmasi sonucu ortaya gikar.
5.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazinin Bilesenleri

AAS’ nin en Onemli bilesenleri Sekil 5.2° de de goriildiigli gibi; 151k kaynagi,

atomlastiric, monokromator, dedektor ve kaydedicidir.

e e o e o Bl o Bl

Sekil 5.2. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi cihazinin semast.
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5.5.1. Isik Kaynaklar:

Analitik yontemler atomik absorpsiyonu esas almaktadir. Bununla birlikte analitik
yontemler, elektronik gecis enerjilerinin her elemente 6zgili ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin
onemli derecede dar olmasi (0,002-0,005 nm) sebebiyle oldukg¢a spesifiktir. Analitik sinyal
(absorbans) ve derisim arasinda dogrusal bir iligski olmasi i¢in 151k kaynaginin bant genigliginin
bir absorpsiyon pikinden daha dar olmasi gerekir. Kaliteli monokromatoérler bile, atomik
absorpsiyon ¢izgilerinin genigliginden 6nemli derecede etkin bant genisligine sahiptir. Sonug
olarak, atomik absorpsiyon dlglimleri siirekli 151k kaynakli yaygin spektrometrelerle yapildigi
zaman, dogrusal olmayan kalibrasyon egrileri kaginilmazdir. Ustelik bu cihazlarla elde edilen
kalibrasyon egrilerinin egimleri kiigiiktiir. Clinkii monokromator slitinden gegen 1s1nin yalnizca
kii¢iik bir kesri numune tarafindan absorplanir.

Atomik absorpsiyon piklerinin sinirli genigliginden olusan problem, absorpsiyon
piklerinden daha dar bant veren ¢izgi kaynaklarmin kullanimiyla ¢dziilmiistiir. Ornegin, 589.6
nm' deki sodyum pikinin absorbansi, sodyum tayini i¢in kullanilacaksa, ayn1 dalga boyunda
sodyum emisyon piki izole edilip bu amagla kullanilir. Bu durumda, ¢izgi, elektriksel bosalim
ile sodyum atomlarinin uyarildigi bir sodyum buhari lambasi vasitasiyla olusturulur. Kaynaktan
yayilan diger sodyum c¢izgileri filtrelerle veya nispeten ucuz monokromatorlerle siiziiliir.
Kaynagin c¢aligma sartlari, yayilan ¢izgilerin Doppler genisliginin alev veya diger
atomlagtiricilarda olusturulan absorpsiyon pik genisliginden daha kiigiik olacak sekilde segilir.

Yani kaynak sicaklig1 atomlastirict sicakliginin altinda tutulur. Sekil 5.3(a), dort dar ¢iz-
gi igeren tipik bir atomik lamba kaynaginin emisyon spektrumunu gosterir. Uygun filtre veya
monokromatdr ile bu ¢izgilerden birisi hari¢ hepsi siiziiliir. Sekil 5.3(b), A; ve A, dalga boylari
arasinda analitin absorpsiyon spektrumunu gosterir. Bant genisliginin, emisyon pik
genisliginden onemli derecede daha biiyiik olduguna dikkat ediniz. Sekil 5.3(c)' de gosterildigi
gibi, kaynaktan gelen ¢izginin alev i¢inden gecerken siddeti Py' dan P' ye diiser; absorbans,
ornekteki analit konsantrasyonuyla dogrusal olarak iligkili olan (log Po/P) ile verilir. Agiklanan
yontemin dezavantaji, her bir element i¢in (veya birka¢ element i¢in) ayr1 bir lamba

gerekmesidir.
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Sekil 5.3. Atomlar tarafindan bir rezonans ¢izgisinin absorpsiyonu.

5.5.1.1. Oyuk Katot Lambalar1

Atomik absorpsiyon 6l¢iimleri i¢in en ¢ok oyuk katot lambalari tercih edilir. Sekil 5.4’

te gosterilen oyuk katot lambalari, diisiik basingta (birkag mmHg) neon veya argon gibi asal bir

gazla doldurulmus silindir bi¢imindeki lambalardir. Bu lambalarda kullanilan katot, oyuk bir

silindir seklindedir, anot ise tungsten ya da nikelden yapilmis bir teldir.

Anot ile katot arasina 100—400 voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba igerisinde

bulunan asal gaz atomlar: iyonlagir. Bdylece ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Daha sonra

bu iyonlar katoda ¢arparak yiizeydeki metal atomlarimi koparir ve uyarirlar. Uyarilan atomlar

temel enerji diizeylerine donerken katot elementine 6zgii dalga boyunda (monokromatik) 1s1ma

yayarlar. Katodun silindirik yapisi, metal tiiplin sinirhi bir bdlgesinde 1511 yogunlastirir. Bu

tasarim, cam duvardan ¢ok katot yilizeyinde atomlarin birikme olasiligini artirir.
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Sekil 5.4. Bir oyuk katot lambasinin yan kesiti.

Oyuk katot lambalarinin en 6nemli dezavantaji her elemente 6zgii ayr1 bir oyuk katot
lambasina ihtiya¢ duyulmasidir. Bu nedenle ¢ok elementli oyuk katot lambalar1 gelistirilmesi
distiniilmiistiir. Bu lambalarda katot, incelenecek elementleri igeren alasimlardan, metalik
bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karigimlardan yapilir. Cok elementli lambalarda
ortaya c¢ikan en Onemli sorun, Ozellikle ligten fazla element igeren lambalarda, lambanin
emisyon siddetinin azalmasi ve bunun sonucu olarak gézlenebilme sinirinin artmasidir.

Oyuk katot lambasinin verimi onun geometrisine ve calisma potansiyeline baghdir.
Yiksek potansiyel, dolayisiyla yiiksek akim, daha biiyiik siddette 1s1maya yol agar. Bu avantaja
karsilik, lambada olusan c¢izgilerin Doppler genislemesi problemi artar. Ayrica, daha biiyiik
akim, atom bulutu iginde uyarilmamis atomlarin sayisinda bir artis olusturur. Uyarilmamig
atomlar, uyarilmis atomlardan yayilan 1ginlar1 absorplama yetenegindedir. Bu self-absorpsiyon,

daha diisiik siddet demektir ve 6zellikle emisyon bandinin merkezinde olusur.
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Sekil 5.5. Elektrotsuz bosalim lambasinin kesiti.
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5.5.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EBL), As, Se, Sb gibi ugucu ve kiigiik dalga boylarinda
(<200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmistir.

Elektrotsuz bosalim lambalari, elektrot icermez; onun yerine, siddetli bir radyo-frekansi
veya mikrodalga 1smninin sagladigi alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlar1 iyonlasir; bu
iyonlar, uygulanan alanin yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir; hizli iyonlar,
spektrumu istenen atomlara ¢arpip onlari uyarirlar.

Elektrotsuz bosalim lambalari, atomik ¢izgi spektrumlarinin yararh kaynaklaridir. Tipik
bir lamba spektrumu ilgilenilen metalin (veya tuzun) kii¢iik bir miktarini ve birkag torr basingta
argon gibi inert bir gazi igeren kapali kuvars tiipten yapilir. Bu lambalar, oyuk katot
lambalarindan onlarca hatta yiizlerce kat daha biiyiik 151n siddetleri olusturur. 15 veya daha fazla
element icin elektrotsuz bosalim lambalari mevcuttur. Performanslari oyuk katot lambalar1
kadar iyi degildir. Sekil 5.5, 27 MHZ' lik radyo frekans kaynagi ile ¢alisan bir ticari elektrotsuz

bosalim lambasinin semasidir.

5.5.1.3. Siirekli Isik Kaynaklar

Siirekli 151k kaynaklari, ¢ok iyi karalilik gosterdikleri ve genis bir dalga boyu araliginda
1s1ma yaptiklarindan, analizi yapilacak her element i¢in ayr bir oyuk katot lambasi kullanma
zorunlulugunu ortadan kaldirirlar. Hidrojen, doteryum, yiiksek basingli ksenon lambalar stirekli
151k kaynaklandir.

Stirekli 151k kaynaklar1 genis bir dalga boyu araliginda 1s1ma yapmalarma karsin,
atomlar ¢ok dar bir frekans araliginda absorpsiyon yaparlar. Sekil 5.6’ da goriildiigii gibi, 151k
kaynagmin yaydigi genis dalgaboyu araligindaki isimanin atomlar tarafindan absorplanan

miktar 6lgiilemeyecek kadar kiiciiktiir.

a b C

Sekil 5.6. Siirekli 151k kaynaklar1 ve oyuk katot lambalarinda spektral dagilimlar.
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Sekilde;

a. Monokromatoriin araligini1 tamamen dolduran siirekli 151k kaynaginin yaydigi 1s1ma.

b. Bu igimanin siddetinde atomlarin absorpsiyonu sonucu olusan azalmayi gostermektedir.
Gorildigi gibi bu azalma ihmal edilebilecek kadar azdir.

c. Oyuk katot lambasindan gelen 1s1manin ayni monokromator araligi kullanildigi zaman elde
edilen spektral dagilimi goriilmektedir.

d. Atomlarin absorpsiyonu sonucu bu 1sik siddetindeki azalma g¢ok belirgin olup, kolayca
Olgiilebilir. Bu nedenle siirekli 151k kaynaklarmin AAS yodnteminde kullanilmalari uygun

degildir.

5.5.2. Atomlastirici

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlagtiricinin gorevi, érnekteki iyonlardan
ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharini olugturmaktir.
AAS’ de analizin basarist atomlagmanin etkinligine bagli oldugundan, diizenegin en 6nemli
bileseni atomlastiricidir. Atomlastiricilar 5° e ayrilir:

a. Alevli Atomlastirici

b. Alevsiz Atomlastirici

c. Akkor Bosalimli Atomlastirma

d. Hidriir Atomlastirma

e. Soguk-Buhar Atomlastirma

5.5.2.1. Alevli Atomlastirici

Alevde termal ve indirgenme etkileriyle analiz elementi atomlasir. Alevli
atomlagtiricilarda, 6rnek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici yardimu ile piiskiirtiliir.

Cozelti aleve piskiirtiildiigli zaman ilk olarak ¢6ziicli buharlasir ve ¢ok ince dagilmig bir
molekiiler aerosol olusur. Bu olaya “¢0ziiciiniin uzaklasmasi1” denir. Sonra bu molekiillerin
¢ogunun ayrigmasi sonucu, bir atomik gaz olusur. Bu sekilde olusan atomlarin ¢ogu, katyonlar
ve elektronlar vermek iizere iyonlasir.

Yanict gazin numunedeki ¢esitli tiirlerle ve yiikseltgenlerle etkilesimi sonucu alevde,
baska molekiil ve atomlar da olusur. Sekil 5.7’ de belirtildigi gibi, alevin 1sistyla molekiiller,
atomlar ve iyonlarin bir kismi da uyarilir. Bu yilizden atomik, iyonik ve molekiiler emisyon
spektrumlar1 olusur. Olusan ¢ok karmagik islemler sonucunda, alev spektroskopisinde,

atomlastirma, en kritik basamaktir ve yontemin kesinligini de bu basamak etkiler.
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Sekil 5.7. Atomlastirma sirasinda olusan siirecler.

5.5.2.1.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Yakicilar

Alevli AAS’ de alevin olusturuldugu iki tiir karistirici kullanilir:
e On Karistirmasiz Yakicilar

e On Karistirmali Yakicilar

Sekil 5.8 de goriilen 6n karistirmasiz yakicilarda; o6rnek ¢ozeltisi, yanicit ve yakici

gazlar, birbirleriyle temas etmeden ayri ayri tasinarak yakici baghigmmin hemen c¢ikisinda

karsilasirlar.
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Sekil 5.8. On karistirmasiz yakicilar.

On karistirmali yakicilarda 6rnek ¢dzeltisi yakici gaz akimi ile beraber bir boslugun
icine tasmir ve burada yanici gazla karigir. Boylece bir aerosol olusur ve bu aerosol, yolu
iizerindeki levhalara garparak cesitli biiyiliklikkteki damlaciklara doniisiir. Uygun buyiikliikteki
damlaciklar aleve tasinirken daha biiyiik damlaciklar sistemden digar1 atilir. Sekil 5.9° da 6n
karigtirmali sistemin semasit goriillmektedir.

Sekil 5.9° da goriilen 6n karistirmali bir yakiciya sahip olan laminar akish bekte, uzun
bir 151 yolunun bulunmasi duyarliligin ve tekrarlanabilirligin daha iyi olmasini saglar. Bu tip
beklerde karistirma odasi, akis hizlar ¢ok diisiiriiliirse, alevin ige ¢ekilmesiyle tutusabilen
patlayici bir karigim igerir. Sekil 5.10° daki laminar akisli bekler, bu tehlikeye karsi, basing ayar

delikleri ile donatilmstir.

YANICI GAZ ALEY R{ic?)
YAKICI GAZ :
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|
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Sekil 5.9. On karistirmal1 yakici.
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Sekil 5.10. Laminar akisli bek.
5.5.2.1.2. Alev Tipleri

Yakict gaz olarak hava kullanildiginda, c¢esitli yanicilarla 17002400 °C sicakliklar elde
edilir. Bu sicakliklarda, sadece kolaylikla bozunan numuneler atomlastirilir. Daha refrakter
numuneler i¢in, oksijen veya nitroz oksit yiikseltgen olarak kullanilmalidir. Yaygin olarak
kullanilan yanicilar, yakict gazlarla 2500-3100 °C sicaklik olusturur.

Tablo 5.3 te belirtilen yanma hizlari, alevlerin yalnizca belirli araliklardaki gaz akis
hizlarinda kararli olmasi nedeniyle 6nemlidir. Gaz akis hizi yanma hizim1 asmazsa, alev bek
icinde kendi kendine geriye dogru ilerler. Akis hiz1 arttik¢a, akis ve yanma hizlarinin esit
oldugu bir noktaya ulasincaya kadar alev yiikselir ve kararl bir hal alir. Yiiksek akig hizlarinda,
alev yiikselir ve sonunda bekin sondiigii noktaya ulasilir. Bu faktorler, yanici/yakici karigimimin
akis hizim1 kontrol etmenin 6nemini gosterir. Bu akis hizi, yanic1 ve yakici gazin cinsine biiyiik

Ol¢iide baglidir.
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Tablo 5. 3. Alevin 6zellikleri.

Yanici Yakici (Yiikseltgen) Sicaklik Maksimum Yanma Hizi (cm s™)
Dogal gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390
Hidrojen Hava 2000-2100 300-440
Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400
Asetilen Hava 2100-2400 158-266
Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480
Asetilen Nitrdz oksit 2600-2800 285
5.5.2.1.3. Alevin Yapisi

Bir alevin 6nemli bolgeleri Sekil 5.11°de gosterildigi gibi, birincil yanma bdlgesi, ara
bolge ve ikincil yanma bolgesidir. Bu bolgelerin gorliniimii ve bagil biiyiikliigli yanici/yakict
oranina oldugu kadar, yanici ve yakicinin tipine de baglidir.

Bir hidrokarbon alevinde, birincil yanma bolgesi C,, CH ve diger radikallerden yayilan
mavi luminesansla fark edilir. Bu bolgede termal dengeye ulasilmaz ve bu yiizden de alev
spektroskopisinde nadiren kullanilir.

Stokiyometrik hidrokarbon alevlerinde bagil olarak dar olan ara bdlge alani, yanici
yoniinden zengin asetilen/oksijen veya asetilen/nitréz oksit alevlerinde, yiikseklik olarak birkag
santimetreye ulagabilir. Bolge c¢ogu zaman serbest atomlar yoniinden zengindir ve
spektroskopide alevin en yaygi sekilde kullanilan kismudir. Ikincil reaksiyon bélgesinde, ic
merkezin Uriinleri, kararli molekiiler oksitlere doniisiir ve bunlar, alev disina dagilir.

Bir alev profili (Profil, belli parametreler bakimindan benzer degerlere sahip olan alev
bolgelerinin gosterildigi, bir dis hat egrisidir.), alevin farkli kisimlarinda yiiriiyen islemler
hakkinda bilgi verir. Bu parametrelerden bazilari, sicaklik, kimyasal bilesim, absorbans, 1sin

veya floresans siddetidir.
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Sekil 5.11. Bir alevin bolgeleri.

5.5.2.1.4. Sicaklik Profilleri

Atomik spektroskopide gozlenen tipik bir alevin sicaklik profili Sekil 5.12° de
gosterilmektedir. Maksimum sicaklik, birincil yanma bdlgesinin yaklasik 2.5 cm yukarisinda
goriiliir. Ozellikle emisyon yéntemlerinde biitiin kalibrasyon ve analitik 6lgme islemlerinde giris

slitinin Oniine alevin ayn1 kisminin odaklanmasi i¢in 6zen gosterilmelidir.

700 o0
(
301 4600
1800
1400
40 -
E
L+ ]
A
=
Q30
=
=
-
=
]
220
O
“ lﬁr
I
(1]
10 - ' "0’:’ 1830
1800
1700
o | ! A : | !
15 10 n,sl 0 |0,5 10 1.5
cm cm

Bek ucu

Sekil 5.12. Bir dogal gaz/hava alevinin sicaklik profili (°C) [97].
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5.5.2.1.5. Alev Absorbans Profilleri

Mg, Ag ve Cr’ nin tipik absorbans profilleri Sekil 5.13” te gosterilmektedir.
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Sekil 5.13. U elementin alev absorbans profili.

Magnezyum, iki zit etki sebebiyle, asagi yukari alevin ortasinda bir absorbansta
maksimum gosterir. Tabandan uzaklastikca absorbanstaki artig, alev 1sisina daha uzun maruz
kalarak olugan magnezyum atomlar1 sayisindaki artigtan ileri gelir, ikinci yanma bdlgesine
ulasildigr zaman, kayda deger miktarda magnezyum yiikseltgenmeye baslar ve absorbansin
azalmasina neden olur. Ciinkii olusan oksit tanecikleri kullanilan dalga boyunda absorpsiyon
yapmaz. Maksimum analitik duyarlilik elde etmek i¢in, maksimum absorbans elde edilinceye
kadar alev, 151n yoluna gore agagiya ve yukartya hareket ettirilmelidir.

Sekil 5.13' te gosterildigi gibi, kolaylikla yiikseltgenmeyen giimiigiin davranisi oldukga
farklidir. Atomlarin sayisinda gozlenen siirekli artis nedeniyle, absorbans da alev tabanindan dis
st cizgilerine kadar artar.

Cok kararli oksit olusturan kromun absorbansi ise, bekin ucundan baglayarak siirekli
azalma gosterir. Bu gozlem, baslangigtan itibaren oksit olusumunun egemen oldugunu ifade
eder. Acikeasi, bu elementlerin her birinin analizi i¢in alevin farkli kisimlar1 kullanilir. Alev
spektroskopi i¢in daha ileri cihazlar, alevin nispeten kiiclik bir bolgesinden gelen 1511 ayiran
monokromatorle donatilir. Bu nedenle monokromator giris slitine gore alevin pozisyonunun

ayarlanmasi 6nemlidir.
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5.5.2.1.6. Yanic1 ve Yakic (Yiikseltgen) Gazlar

Alevli spektroskopide kontrolii gerekli olan 6nemli bir degisken, yiikseltgen ve yanici
gazlarinin akis hizlaridir. En uygun atomlasma kosullari, deneysel olarak her iki gazin akis
hizlar1 genis bir aralikta degistirilip ayarlanarak bulunur. Yanici ve yiikseltgen, uygun
stokiyometrik oranlarda karistirilir. Bununla beraber kararli oksitler olusturan metal tayinleri
igin, yanicinin agirisini igeren bir alev, daha uygundur.

Akis hizlari, genelde cihazdaki ¢ift diyaframli basing diizenleyiciler ve igneli musluklar
ile kontrol edilir. Akis hizlarinin &l¢iimiinde en yaygin kullanilan diizenek rotametredir.
Rotametre, dikey konumlandirilmis, ucu asagida, konik, saydam ve taksimatli bir borudur. Hafif
agirlikta, konik veya kiiresel bir samandira gaz akisi ile kaldirilir; onun dikey pozisyonu akis

hizinin gostergesidir.

5.5.2.1.7. Alev Atomlastiricilarin Performans Ozellikleri

Alev atomlastiricilar, atomik absorpsiyon spektrometrisinde sivi numune girisi igin
gelistirilen diger biitlin yontemlerden tekrarlanabilirlik agisindan ustiindiir. Ancak numune
verme verimi ve duyarlilik yoniinden {istiin oldugu sdylenemez.

Alevde numune veriminin diisiik olmasinin nedeni; numunenin bilyiik bir kisminin atiga
gegmesi ve alev icindeki optik yolda atomlarin kalma siiresinin kisa (=10* sn) olmasindan

kaynaklanmaktadir.

5.5.2.2. Alevsiz Atomlastirici

Ik defa 1970 lerde goriilen alevsiz atomlastiricilar, elektrotermal atomlastirict ya da
grafit firin olarak da adlandirilabilirler. Kisa siirede tiim numunenin atomlastirilmasi ve optik
yolda atomlarin ortalama kalma siirelerinin bir saniye veya daha fazla olmasi nedeniyle,
duyarlilikta artis sagladig1 goriilmektedir.

Elektrotermal atomlastiricilar, atomik absorpsiyon Ol¢limleri i¢in kullanilirken genel
olarak emisyon spektrumlarmin dogrudan olusturulmasi i¢in uygulanmaz. Bununla birlikte bu
atomlastiricilarin, indiiktif eslesmis plazma emisyon spektroskopisinde numune verilisi igin
kullanim1 baslamaistir.

Elektrotermal atomlastiricilarda, grafit bir kapsiilde elektriksel olarak 1sitilmis grafit bir
tiipte, once numunenin birka¢ mikrolitresi kurutulur ve sonra kiil edilir. Kiil edildikten sonra,

yaklasik 2000-3000 °C' ye yiikselen sicakliga neden olan akim, hizla birkag¢ yiiz ampere
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arttirtlir. Numunenin atomlagmasi birkag milisaniyeden saniyelere kadar degisen periyotlarla
olusur. Atomlasan taneciklerin absorpsiyonlar1 isitilmis yiizeyin hemen iizerindeki bolgede

Olgiliir.

5.5.2.3. Akkor Bosalimh Atomlastirma

Bir akkor bosalimli diizenek, absorpsiyon Olglimlerinin  yapildigi hiicre igine
siiptiriilebilen atomlagmig buhar olusturur. Sekil 5.14(a), bir¢ok alev absorpsiyon dl¢iimlerinde
bir yardimer olarak kullanilabilen ve 1987’ den beri pazarlanan bir akkor bosalimli hiicreyi
gostermektedir. Hiicre, yaklagik 17 cm uzunlugunda ve ortasina yakin bir yerde yaklagik 2 cm
capinda bir deligi olan silindirik bir borudan ibarettir. Numune, bu deligi kapatacak sekilde, bir
mandal vida ile delige kars1 bastirilir. Numune iizerinde ince uglardan ¢ikan argon numune
ylzeyine carptirilir. Katot olarak goérev yapan numune ve ince uglart destekleyen anot
arasindaki akim ile argon iyonlastirilir. Argon iyonlarinin agindirmasi sonucu Sekil 5.14(b)’ de
gosterildigi gibi, numune ylizeyinde, hizla alt1 kratercik olusur. Asinma sonucu olusan atomlar,

spektrometre kaynagindan gelen 1sinlart absorpladigi hiicre eksenine bir vakumla c¢eker.

sisterm

b2

Sekil 5.14. (a) Kati numunelerin akkor bosalimli atomlagmasi igin kullanilan bir hiicrenin kesiti,

(b) Iyonlasan alt1 argon jetinin numune yiizeyinde actig1 kratercikler.
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Bu teknigi uygulamak i¢in, numunenin iletken olmasi veya ince ogiitiilmiis grafit veya
bakir tozu gibi iletken tozlarla peletinin yapilmis olmasi gerekir. Cozelti numuneleri de grafit,

aliminyum veya bakir katot iizerinde biriktirilerek analiz edilir.
5.5.2.4. Hidriir Olusturma ile Atomlastirma

Bagta arsenik olmak iizere, periyodik tablonun IV., V. ve VI. gruplarinda bulunan
elementlerin olusturdugu ugucu hidriirlerden yaralanilarak bu elementlerin atomik absorpsiyon
spektroskopisi yontemi ile analizleri yapilabilir. Analizi yapilacak elementin gaz halindeki
hidriirlinii olugturarak 6rnek ¢ozeltisinden ayirmak, birgok engellemeyi 6nledigi i¢in bu yontem
arsenik, antimon ve selenyum gibi elementlerin analizinde ¢ok kullanilir.

Hidriir olusturma yontemi olarak adlandirilan bu yéntemde hidriir olusturabilmek igin,
¢inko metali ile HCI arasindaki tepkimede {iriin olarak elde edilen hidrojen, analizi yapilacak
element ile tepkimeye sokulur. Daha duyarli sonu¢ almak igin, Sekil 5.15° te gosterilen bir
diizenekte asitlendirilmis Ornek ¢ozeltisine sodyumborhidriir (NaBH,) ¢o6zeltisi eklenerek
hidriiriin olusumu saglanir. Absorpsiyon hiicresi, 850-1000 °C arasi1 bir sicakliga isitilarak
hidriiriin ayrismas1 ve analizi yapilan elementin gaz halindeki atomlarmnin elde edilmesi

saglanir.
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Sekil 5.15. Hidriir olusturma yonteminde kullanilan diizenek.
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5.5.2.5. Soguk-Buhar Teknigiyle Atomlastirma

Soguk buhar teknigi, yalnizca civa tayininde uygulanan bir atomlastirma teknigidir.
Ciinkii c1va, diislik sicakliklarda yeterli buhar basincina sahip olan tek metalik elementtir.

Cesitli organik civa bilesiklerinin zehirli olmasi ve ¢evredeki genis dagilimlar
sebebiyle, bircok numunede civa tayini hayati 6neme sahiptir. Bu analiz i¢in segilen yontem,
sogukta buharlagtirma ve sonra da atomik absorpsiyon spektrometri ile analiz etmedir. Bu
yontemde civa 6nce bir yiikseltgen karisimla muamele edilerek Hg®" haline doniistiiriiliir; sonra
SnCl, ile metalik hale indirgenir. Elementel civa, olustugu karisimdan, bir inert gaz akimiyla
uzun absorpsiyon tiipii igine siiriiklenir. Analiz, 253.7 nm' de absorbans 6l¢iimii ile tamamlanir.

Gozlenebilme sinir1 ppb araligindadir.

5.5.3. Monokromator (Dalga Boyu Secici)

Monokromatérler, oyuk katot lambasinin yaymis oldugu incelenen elementin rezonans
hattim1 diger hatlardan ayirir. Cok basit bir monokromator, bile emisyon spektrumu karmasik
elementler i¢in bu ayirmay1 saglayabilir.

AAS’ de monokromatdr olarak prizmadan yapilmis diizenekler kullanilir. Prizmalarda
dalga boyunun segilmesi farkli dalga boylarindaki 15181n prizmaya giriste ve c¢ikista farkl
miktarlarda kirilmasi ilkesine dayanir. Prizma 151k kaynagina gore dondiiriilerek, ¢esitli dalga
boyu degerlerine sahip 15181n bir araliktan gecerek madde ile etkilesmesi saglanir.

Cornu tipi prizmalarda, prizma i¢inde kirilmaya ugrayan 151k, prizmanin 6teki yiiziinden
cikarak gesitli dalga boylarma dagilir. Littrow prizmasinda ise, prizmanin bir ylizii Al ayna ile
kaphdir ve prizmaya giren 151k, ayni ylizeyden c¢esitli dalga boylarina ayrilarak prizmay1 terk

eder.

5.5.4. Dedektor

Dedektor olarak fotocogaltict tiipler kullanilir. Fotogogaltict tiiplerde fotokatot
ylizeyinden foton ¢arpmasi ile firlatilan elektronlar dinot denilen ylizeylere dogru elektriksel
alanda hizlandirilir. Daha sonra dinoda ¢arpan her bir elektron, dinot yiizeyinden 3-5 elektron
daha koparir. Boylece sayilar1 giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak

elektrik akimina gevrilir.
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5.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazinin Dizayni

Atomik absorpsiyon cihazlarinin tek ve ¢ift-igin yollu tiirleri mevcuttur. Genelde cihaz,
analizin duyarliligini azaltan veya girisim yapan diger ¢izgilerden, dl¢iim ¢izgisini ayirmak i¢in
yeterli dar bant genisligi saglayabilmelidir. Goriinlir bolgede birka¢ genis aralikli rezonans
cizgisine sahip olan alkali metallerin bazilari i¢in bir cam filtre yeterlidir. Her bir element i¢in
ayri bir filtre ve kaynak kullanilir. 22 metalin analizinde yeterli sonuglar alindigi bilinmektedir.

Birgok cihaz, 1 A° mertebesinde bant genisligine ulasilabilen iyi kalitede ultraviyole
gOriiniir bolge monokromatoriiyle donatilmustir.

Cogu atomik absorpsiyon cihazlarinda fotogogaltici tiipler kullanilir. Elektronik sistem,
alevden gelen siirekli sinyal ve kaynaktan gelen modiile sinyal arasindaki ayirmayi yapacak du-
rumdadir. Giinlimiizde pek ¢ok cihaz verileri islemek, kontrol etmek ve cihaz degiskenlerinin

kontrolii i¢in kullanilan mikrobilgisayar sistemlerine baglidir.

5.6.1. Tek Isin Yollu Cihazlar

Sekil 5.16 (a)' da gosterildigi gibi, tek-151n yollu bir cihaz birkag¢ oyuk katot kaynagi, bir
kesici veya pulslu gii¢c kaynagi, atomlastirici ve bir fotogogaltici transduser ile basit bir optik
agdan olusmustur. Karanlik akim, dedektdriin 6nii kapatilarak sifirlanir. % 100 gecirgenlik ayari
bir tanik ¢ozelti aleve verilitken veya alevsiz atomlastiricida yakilirken yapilir. Sonunda,

gecirgenlik tanik ile numune yer degistirilerek elde edilir.

5.6.2. Cift-Isin Yollu Cihazlar

Cift-1s1n yollu cihazlarda Sekil 5.16 (b)’ de goriildiigii gibi oyuk katot kaynagindan
gelen 1g1n demeti, yarist alev iginden diger yarisi digaridan gegecek sekilde aynali bir kesici ile
yarilir. iki demet, yar1 giimiislenmis ayna ile birlestirilir, daha sonra Czerney-Turner tipi optik
agli bir monokromatore gider.

Dedektor olarak bir fotogogaltici kullanilir. Dedektoérden ¢ikan sinyal, 1511 modiile eden
kesici ile es zamanli ¢alisan bir yiikselticiyle beslenir. Referans ve numuneden gegen 1sinlardan
gelen sinyaller burada yiikseltilir sonra dijital veya gostergeli bir okuyucuya gonderilir.

Atomik ¢ift 151n yollu bir cihazda referans 1511 alev i¢inden gegmez ve bu yiizden bizzat

alev tarafindan sacilmalar olur ve absorpsiyon nedeniyle 1s1n giicli kayiplar1 diizeltilemez.
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Sekil 5.16. Tipik alev spektrometreleri: (a) Tek-1smn yollu tasarim
(b) Cift-151n yollu tasarim

5.7. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler (Engellemeler)

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel analizler referans madde ile karsilagtirma
seklinde yapildigindan, numune kabindan atomlastiriciya kadar olan islemlerde, ¢6zeltinin
fiziksel oOzelligi, atomlagsma esnasinda ortamin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri, analiz
elementinin sogurma sinyalini pozitif veya negatif yonde etkilemesi, 6rnegin referans maddeye
gore herhangi farkli bir davranis sergilemesine yol agar. Bu sekilde sonucu etkileyen tiim
etkenler girisim olarak adlandirilir. Girigimler, nedenlerine bagh olarak;

e Kimyasal Girisimler

e Iyonlasma Girisimleri
e Spektral Girigimler

e Zemin Girisimleri ve

o Fiziksel Girisimler olarak simiflandirilabilirler.
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5.7.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimler, analitin absorpsiyon karakteristiklerini degistiren ve atomlagma
sirasinda olusan kimyasal islemlerden dolay1 olusur.

Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni vardir. Bunlardan biri zor eriyen
veya buharlasan tuz olugmasi ve bu molekiillerin tam olarak ayrigmasiyla meydana gelen
girigimler, digeri ise serbest atomlarin ortamda bulunan 6teki atom veya radikallerle tepkimeye
girerek baska formlara donlismesiyle olusur.

Alevde karsilasilan kimyasal girisimlerden en Onemlisi, serbest atomlarin ortamda
bulunan baska atom veya radikallerle tepkimeye girmesidir. Serbest metal atomlariyla alevin
yanma iriinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler, hidroksitler, karbiirler veya nitriirler olusur. Bu
girisimin sonucu olarak; 30 kadar metalik element hava/asetilen alevinde kararli oksitler
olusturduklarindan tayin edilemezler.

Ornek matriksinin neden oldugu kimyasal girisimler de s6z konusudur. Eger bir drnekte
standarda gore daha az ayrisan molekiiller olusuyorsa, incelenen metalin derisimi diisiik
bulunacaktir. Buna karsilik standarda gore daha kolay ayrisan molekiiller olusuyorsa, sinyal
artis1 gozlenecek ve derisimde pozitif bir hata olusacaktir.

Bircok kimyasal girisim alev sicakliginin yiikseltilmesiyle uzaklagtirilabilir, bunun
disinda girisimler kimyasal olarak da giderilebilir. Girisim yapan iyonlar standart ¢ozeltiye
eklenir ve bu sekilde, drnek matriksi ve standart ¢ozeltiler birbirine benzetilebilir. Diger bir
sekilde olusan girisimin giderilmesinde, girisim yapan anyon, 0rnek ¢dzeltisine asir1 eklenen
baska bir katyonla baglanabilir veya tayin edilecek katyon kompleks i¢inde tutularak bu sekilde
kimyasal girigim giderilebilir [102].

Kimyasal girisimler, spektral girisimlerden daha yaygindir. Kimyasal girigsim etkileri

¢ogunlukla uygun ¢alisma kosullar1 se¢imiyle minimuma indirilebilir.

5.7.2. iyonlasma Girisimleri

Ozellikle yiiksek sicakliktaki alev bir¢ok element az veya ¢ok iyonlasir; bu durumda
temel diizeydeki toplam atom sayis1 da azalacagindan duyarlilik da azalir. fyonlasma girisimi iki
yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde yapilabilir. Ornegin alkali
metaller hava/asetilen alevinde dnemli 6l¢iide iyonlastiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen
alevinde iyonlasmadan atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢ogu igin uygun
degildir ¢ilinkii soguk alevde atomlagma verimi azalir ve kimyasal girisimler ortaya cikar.

Iyonlasma girisimi giderilmesi igin 6rnek ve standart ¢dzeltilerine potasyum ve sezyum gibi
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kolaylikla iyonlagsan elementler eklenebilir, bu sekilde iyonlagsma girisimi giderilebilir [102,

103].

5.7.3. Spektral Girisimler

Spektral engelemeler, 1ginlarin sagilmasina sebep olan kati tanecikli iiriinlerden veya
genis bant absorpsiyonu olusturan yanma tiriinlerinden ileri gelir. Her ikisi de gelen 151n giiciinii
zayiflatir ve pozitif analitik hataya yol agar. Bu iiriinlerin kaynagi yalnizca yanici ve yiikseltgen
karigimi oldugunda, diizeltmeler bir tanik ¢ozelti aleve piiskiirtillerek absorbans 6l¢timiiniin
yapilmastyla kolayca saglanabilir. Bu diizeltmenin tek-15in yollu cihazda oldugu gibi, ¢ift-151n
yollu cihazlarda da yapilmasi gerekir. Clinkii referans 111 alev i¢inden gegemez.

Absorpsiyon ve sacgilmanin kaynagi numune matriksi ise daha biiyiik sorunlarda ortaya
¢ikar. Bu durumda, gecen 1sin giicii P, matriks bilesenleri tarafindan azaltilir, fakat gelen 1s1n
giicii Py, azaltilmaz. Sonugta absorbansta, dolayisiyla konsantrasyonda pozitif hata olur.

Absorpsiyondan ileri gelen potansiyel matriks girisiminin bir 6rnegi, toprak alkalilerin
karisiminda, baryum tayininde goriiliir. Atomik absorpsiyon analizinde kullanilan baryum
cizgilerinin dalga boyu, Ca(OH),' den kaynaklanan genis absorpsiyon bandiin merkezinde yer
alir. Baryum analizinde, kalsiyumun girisim yapacagi agiktir. Bu 6zel problem, Ca(OH),' nin
bozunmasi ve ona ait absorpsiyon bandinin giderilmesi i¢in daha yiiksek bir sicaklik ve bunun
i¢in yiikseltgen olarak hava yerine nitrdz oksidin se¢ilmesiyle kolayca yok edilir.

Ti, Zr, W gibi refrakter oksitler veren bazi metallerin derisik ¢ozeltileri aleve
piiskiirtiiliince, atomlagma triinleri arasinda, iginlar1 sagabilen kati tanecikler de olusur. Bdyle
hallerde de spektral girisim goriiliir. Kat1 taneciklerin boyutu, 151mmin dalga boyundan biiyiikse,
bu sacilmalar olur.

Sacilmadan ileri gelen girigsimler, numunenin organik tiirler i¢erdigi veya numuneyi
¢ozmede organik ¢oziiciiler kullanildiginda da bir problem olabilir. Burada, organik matriksin
tam olmayan yanma {riinleri, 11n sagilmasina sebep olan karbonlu tanecikler olusturur.

Alev atomlastirmada, matriks tiriinlerinin spektral girisimleriyle, fazla karsilagilmaz ve
¢ogu zaman sicaklik ve yanici/yiikseltgen orani gibi analitik degiskenler ile 6nlenebilir. Eger
girisimin kaynagi bilinirse, girisim yapan maddenin agirist numune ve standartlara ilave

edilebilir.
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5.7.4. Zemin Girisimleri

Ornek ¢ozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin 15181 absorplamasi analizde ¢ok ciddi
sorunlara neden olur. Bu durum alevsiz AAS’ de en Onemli hata kaynagidir. Zemin
engellemesine kiiciik pargaciklarin 15181 sagmasinin da katkisi vardir.

Absorpsiyon hiicresinde bulunan molekiil ya da radikallerin 15131 absorplamasi, alevli ve
ozellikle grafit firmh atomlastiricilarda, oniine gecilmesi igin 6zel yontemler gerektiren bir

engellemedir.

7.7.5. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler, ¢ozeltilerin viskozitesi, yiizey gerilimi ve 6zgiil agirlig1 gibi fiziksel
ozelliklerinin 6rnek ve referans maddede farkli olmasi nedeniyle ortaya cikar. Cozeltilerin
sislesme verimi; yilizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baghdir. Ciinkii bu 6zellik damlacik
boyutunu tayin eder. Eger bir ¢ozeltiye fazla miktarda tuz eklenirse daha az 6rnek emilir ve
damlaciklar biiyiir, aleve ulagan 6rnek miktar1 azalir.

Organik c¢oziiciilerin viskozite ve ozgiil agirligt sudan daha az oldugu i¢in bunlarin
piskiirtiilmeleri daha kolay olur. Daha diisiik ylizey gerilimi, sislesmenin daha iyi olmasini ve
dolayisiyla birim zamanda daha fazla 6rnegin aleve ulagmasini saglar.

Fiziksel engellemeler, 6rnek ve standart c¢ozeltilerin fiziksel Ozellikleri birbirine

benzetilerek giderilebilir.

5.8. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Bazi1 Analitik Terimler

Atomik absorpsiyon spektrometrisi 60' tan fazla metal veya yari-metalin kantitatif tayini
icin duyarli bir yontemdir. Metalik olmayan elementlerin rezonans ¢izgileri genellikle 200 nm'
nin altinda bulunur, spektrometrinin vakumda olmamasi nedeniyle de bu elementlerin tayini

yapilamaz.
5.8.1. Gozlenebilme Sinmirlari

Tablo 5.4' iin ikinci ve iiglincii siitunlarinda, alev ve elektrotermal atomik absorpsiyonla
tayin edilebilen elementlerin bircogu icin gozlenebilme sinirlari, diger siitunlarda da

karsilagtirma yapilabilmesi amaciyla diger atomik yontemler i¢in gozlenebilme sinirlari

verilmistir.
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Bircok element igin, alev atomlagtirmali atomik absorpsiyon spektrometrinin
gozlenebilme smirlart 1-20 ng/ml (0,001-0,020 ppm) aralifinda bulunur. Elektrotermal
atomlagtirmada, ise 0,002—0,01 ng/ml’ dir. Bazen bu araligin disinda da gozlenebilme sinirlarina

rastlanir.

Tablo 5.4. Bazi elementlerin gozlenebilme sinirlar1 (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

5.8.2. Dogruluk ve Kesinlik

Dogruluk, olgiimlerin gergek veya kabul edilen degere yakinligmmi belirtir. Diger
taraftan, bir bityiikliigiin gercek degeri hi¢cbir zaman tam olarak bilinmediginden, dogruluk tam
olarak tayin edilemez. Dogru deger yerine dogru kabul edilen deger kullanilmalidir. Dogruluk,
mutlak ya da bagil hata terimleriyle ifade edilir.

Mutlak hata: Bir X; biiylikliigiiniin 6l¢imiindeki mutlak hata E=X; — X, esitligi ile
verilir. Buradaki X,, s6z konusu biiyiikliigiin ger¢ek deger kabul edilen degeridir.

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

74



g ==X g
X

t

Kesinlik ise; olglimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde edilen
sonuglarin yakinligini gosterir. Genellikle standart sapma ile verilir.
Analiz sayis1 20’ den az olan veriler igin kesinliginin bir 6l¢iisii olan standart sapma; X

ortalama deger olmak tizere su esitlikle verilir;

esitligiyle verilir.
Dogruluk ve kesinlik arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk, bir sonug ile gergek deger
arasindaki yakinlhigi 6lger. Kesinlik ise ayni yolla dlgiilen birgok sonug arasindaki yakimligi

agiklar.

5.8.3. Tayin Sinir1

Kullandigimiz alet ile belirleyebildigimiz minimum derisim degeridir. Gozlenebilme
sinir1, kor degerin standart sapmasinin 3 kati olarak (3S ile ) verilse bile ¢ok diisiik sinyallerden
dolay1 bu derisimlere giivenilmez. Bu nedenle, elemente bagl olarak gdzlenebilme simirmin
bazen 5 veya 10, hatta bazen de 20 kat1 derigsimler giivenilir olarak kabul edilir. Bu deger tayin
siir1 olarak adlandirilir.

S

% RSD = (————) * 100

ortalama

TS (LOD ) = >

m: Cizilen kalibrasyon egrisinin egimi

75



5.8.4. Dinamik Arahk

Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga dinamik aralik denir. Genel olarak
sinyal-derisim egrisi yliksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve egim azalir. Pek ¢cok yontem

i¢in dinamik aralik, tayin sinir1 ile biikiilmenin bagladig1 nokta olarak kabul edilir.

5.8.5. Sinyal/Giiriiltii Orani

Yapilan Sl¢limlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giiriiltii (S/N) oraninin yiiksek olmasina
baghidir. S/N orani azalirsa % Bagil Standart Sapma artar ve tekrarlanabilirlik azalir. S/N oran

cihazin 6zelliklerine, kullanim émriine ve 6rneklemedeki basariya baglidir.

5.9. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Nicel Analiz

AAS ile nicel analiz, molekiillerin 15181 absorpsiyonunda oldugu gibi, Lambert- Beer
yasasina dayanir. Yani ortama gelen 1s1ma siddetinin, I,, ortamdan ¢ikan 1s1ma siddetine, I,
oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans, A, ilgilenilen elementin derisimiyle dogru
orantilidir. AAS’ de nicel analiz yapilirken;

L. Kalibrasyon (Calisma) egrilerinden,
II. Standart ilave yonteminden faydalanilir.

Teorik olarak, atomik absorpsiyon, absorbansin dogrudan derisimle orantili oldugu
Lambert-Beer yasasina uyar. Bununla beraber, gercekte dogrusalliktan sapma ile sik sik
karsilasilir ve dogrusal iliskinin olup olmadigini deneysel olarak belirlemeden atomik absorp-
siyon analizlerini gerceklestirmek bir hayli zordur. Bu sebeple, periyodik olarak, numunenin
derisim araligini kapsayan bir kalibrasyon egrisi olusturulmalidir.

Atomlagma ve absorbans dlglimlerinde kontrol edilemeyen birgok degisken bulundugu
i¢in, bir analiz gergeklestirilirken, bir dizi standart ¢6zeltinin absorbansi 6l¢iilmelidir.

Standart ilave yontemi, numune matriksi tarafindan olusturulan kimyasal girigimlerin
etkisini belirlemek icin atomik absorpsiyon spektroskopisinde yaygin olarak kullanilir. Ancak
analiz edilecek ornek miktarinin az olmasi veya analiz basamaklarindaki analitik islemlerin
uzun ve yorucu olmasi durumunda standart ilave yonteminin kullanilmast her zaman miimkiin
olmayabilir. Matriks etkisinin biiyiik 6lgiide var oldugu karmagik numunelerin analizinde
standart ilave yontemleri 6zellikle yararlidir. Degisik standart ilave yontemleri vardir. En yaygin
kullanilan yontemde, ayni miktarda alinan numune kisimlarina artan oranda standart ilavesi

yapilir. Olgiim yapilmadan 6nce ¢ozeltiler belirli bir hacme seyreltilir. Numune miktarmin
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sinirli oldugu durumlarda, belirli bir miktar numune iizerine artan oranlarda standart ilavesi
yapilabilir. Olgiimler orjinal ¢ozeltilerde ve her bir ilaveden sonra numune ile standard: igeren

cozeltide ayr1 ayr yapilir. [104].

77



6. MATERYAL- METOT

Bu calismada ATI-Unicam 929 AAS, tekli Unicam oyuk katot lambalart ile birlikte

kullanilmstir.

Kullanilan diger yardimci malzemeler sunlardir:

. pH metre (SCHOTT LabStar pH)
. Elektronik terazi (Gec-Avery)

. Santrifiij (Hettich EBA III)

. Kiil firm

. Siizgec kagidi

N N L kAW N =

6.1. Olgiimlerle Ilgili Deneysel Parametreler

. Manyetik 1siticili-karigtirict (VELP Multiposition heating magnetik stirrer)

. Degisik biiyiikliikte pipet, beher, erlen, balon joje, meziir, huni gibi cam malzemeler.

Atomik absorpsiyon spektrofotometresindeki dl¢iimlerde kullanilan parametreler Tablo

6.1’ de verilmistir.

Tablo 6.1. Olgiimlerle ilgili parametreler [106].

Element Cd Cr Cu Ni Pb
Dalga boyu (nm) 228.8 357.9 324.8 232.0 217.0
Hava- Nitr6z oksit- Hava- Hava- Hava-
Alev tipi Asetilen Asetilen Asetilen Asetilen Asetilen
Asetilen akis orani (L/min) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
Hava akis orani (L/min) 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0
Ortalama  uygulanan  akim
siddeti (mA) 4.0 9.0 3.0 7.5 7.5
Yarik uzunlugu (nm) 0.5 0.5 0.5 0.2 0.5
Déteryum Déteryum Ddéteryum Ddéteryum Ddéteryum
Zemin diizeltmeleri lambas1 lambasi lambas1 lambas1 lambasi
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6.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

1000 mg/kg’ lik Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb stok ¢ozeltilerinden uygun seyreltmeler yapilarak

standart ¢ozeltiler hazirlandi.

6.2.1. Secici Ekstaksiyon icin Kullanilan Coziiciilerin Hazirlanmasi

. 1.0 mol L' CH;COONH,: 38.5 g CH3;COONHy, alinip 500 ml saf suda ¢oziildii.

. 1.0 mol L' KNOs: 50.6 g KNO; alinip 500 ml saf suda ¢oziildii.

. 1.0 mol L' CH;COOH: % 100’ lik d: 1.05 kg L™ olan ¢ozeltiden 28.6 ml almip saf
suyla son hacmi 500 ml’ ye tamamlandi.

o 1.0 mol L™ CH3;COONa: 40.5 g CH;COONa alinip 500 ml saf suda ¢oziildii.

. 0.1 mol L' Na,H,EDTA.2H,0: 18.6 g Na,H,EDTA.2H,O alimip 500 ml saf suda
¢Oziildii.

) 0.2 mol L™! Na,P,05: 26.2 g Na,P,07 alinip 500 ml saf suda ¢oziildii.

. Asetat Tamponu (pH 5): 1 mol L' NaCH;COO ¢ozeltisinden 352.5 ml ve 1 mol L
CH;COOH ¢ozeltisinden 147.5 ml alimip kanistirildi.

. 1.0 mol L' NH,OHHCI: 34.8 ¢ NH,OHHCI alimip 500 ml % 25° lik asetik asit
i¢cerisinde ¢oziildii.

o 0.4 mol L' NH,OH HCI: 2.8 g NH,OHHCI alin1p 500 ml % 25° lik asetik asit icerisinde
¢Oziildii.

6.2.2. Ardisik Ekstaksiyon icin Kullanilan Coziiciiler

o 0.11 mol L™ CH;COOH (pH 2.85): 3.2 ml derisik CH;COOH alinip saf suyla son hacmi
500 ml’ ye tamamland1. Derisik HNOj; ile pH’ 12.85” e ayarlandi.

o 0.1 mol L™ NH,OH HCI (pH 2): 3.5 g NH,OHHC] almip 500 ml saf suda ¢oziildii, pH’
1 derisik HNOj ile 2’ ye ayarlanda.

) 8.8 mol L' H,0,: 76.5 ml derisik H,O, alinip son hacim 100 ml’ ye tamamlandh.

. 1.0 mol L' CH;COONH;, (pH 2): 38.5 g¢ CH;COONH, alinip 500 ml saf suda ¢6ziildii,

pH’ 1 derisik HNOs ile 2’ ye ayarlandi.
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6.3. Bitki ve Toprak Orneklerinin Temin Edilmesi ve Analize Hazirlanmasi

Elazig-Maden fabrikasi civarindan (Sekil 6.1 de goriilen alan) bitki &rnekleri temin
edilerek kok, gbvde ve yapraklarma ayrilarak yikandi. Bu bitkilerin yetistigi topraklardan 20
cm’ lik derinlikten toprak Ornekleri de temin edildi. Toprak orneklerinin biiylik taglar
ayrildiktan sonra etiivde 60 °C’ de kurutuldu. Kurutulan 6rnekler havanda 6giitiiliip 250 mesh’
lik elekten gecirilerek homojen hale getirildi. Homojen hale getirilen toprak érneklerine segici

ve ardigik ekstraksiyon yontemleri uygulandi.

6.3.1. Bitki Orneklerinin Coziiniirlestirilmesi

Kurutulmus 6rneklerden 0.5-1.0 gr arasinda tartilan bitki kisimlari firinda 200, 300, 400 ve 450
C’ de gaz cikislari bitinceye kadar bekletildikten sonra 480°C” de 4 saat bekletilerek beyaz kil
haline getirildi. Kiil 6rnekleri 1/1° lik HNO; / H,O, karistmindan 2 ml eklenerek kuruluga kadar
wsitildi. 2 ml’ lik ¢oziicli karisimi tekrar eklenerek kurutma islemi tekrarlandi. Kalintiya 2 ml 1

M HNOs; eklendi. Gerekirse santrifiij isleminden sonra berrak ¢ozeltiler AAS ile dl¢tildil.
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Sekil 6.1. Toprak 6rneklerinin alindig: yerler.
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6.4. Toprak Orneklerinin Ekstraksiyonu

6.4.1. Toprak Orneklerinin Secici Ekstraksiyonu

Toprak 6rneklerine Sekil 6.2° deki segici ekstraksiyon basamaklart uygulanmistir.

1 g toprak érnefine |

1.0mol L™ cHsCOOMNHs

i L.0mol L™ KNOs

5 tnl ekstraksiyon 1.0mol L CH:COOH

cozeltisi eldendi 1 0ol L2 CH2CO0 Ma

0.1 mol L7 Mag HoFEDTA  2HR0
0.2 mol L7 NayPaOy

A zetat Tamponu (pH 5

1.0manl L™ MH,OHHC1

hd 0.04 mol L MHOHHCL

Santrifiylendi.

10 daldlca magnetil
kanstmca kangtrdd,

| 548 ile analiz edildi |

Sekil 6.2. Segici ekstraksiyon basamaklart.

Tablo 6.2. Segici ekstraksiyonda kullanilan ekstraksiyon reaktifleri ve ¢ozdiikleri element fraksiyonlar.

Element Fraksiyonu Ekstraksiyon Reaktifleri

Iyon degisimi KNO;, CH;COONa, CH;COONHy, NayP,0;
Karbonatlara baglh CH;COOH, Na,H,EDTA, Asetat tamponu
Organik maddeye bagh Na,P,0,, Na,H,EDTA

Fe-Mn oksitlerine bagh NH,OHHCI

6.4.2. Toprak Orneklerinin Ardisik Ekstraksiyonu

Toprak orneklerine BCR (Community Bureau of Reference) tarafindan tavsiye edilen Sekil 6.3’

deki ardigik ekstraksiyon basamaklar1 uygulanmistir [83].
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!

1 g topral irnegi almdi.

40l 0.11 mol LY CH3COO0H dle 16 saat kangtirldy

!

sizger kaddiyla sizildi
A AR de analiz edilmest icin

sizintiler 4 °C° de zaldand:.

Kalints 20 rml saf suyla 15 dakdka kanstinlarak yland.

sizger kafidiyla sizildid

Yikcatre cozeltilerd atddi.

!

!

Kalint1 alindi.

40 rl 0.1 mol L NHaOHHC ile 16 saat kargtirlds

}

Sizger kafidiyla sizildi.
A AR de analiz eddmest igin
silmintiler 4 °C” de salkland.

v

Kalnt 20 ml saf suyla 15 dakila kanstinlarals wicands,

slhzges kafidiyla sizildii

}

T ikatra cozeltilernt atddi.

!
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3. BASAMAI

!

Kalmt1 alinds.
10ml 8.8 mol L™ HaOz eklendi ve su haryro sunda (50 °C) lnraluga kadar belcletiddi.
101l 5.8 mol L HaOy ellendi we su tanyo sunda (8 0 °C) karuluga kadar belkletildi.

4

50ml 1.0 mo1L? CI—I;COOiII—I.; ile 14 zaat karngtirdd
snzges kaddivla sizildi.
Stumintiler 4 *C° de saldand:
Kalmts 20 ml saf suvla 15 dakilea kanstilarals snkcands

Snzger kagdiyla stizildi.

Yikmara cazeltilert atilda.

!

|

Kalinty alinds.

'

5l der. HNOs/ HyOy (1:1) ekdendi ve kuruluga kadar 1stilds.

!

3 rl der. KNOw/ HaOz (1:1) eklendi ve kuruluga kadar sl

Sl 1 mol L HNO; ile son tacme alinds

!

Santrifilendi

!

Berrak ¢ozelti AAS ile analiz edildi.

Sekil 6.3. Ardisik ekstraksiyon basamaklar1 (4. Basamak BCR ydntemine ait degildir).
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Tablo 6.3. Ardisik ekstraksiyonda kullanilan ekstraksiyon reaktifleri ve ¢ozdiikleri element fraksiyonlari.

Basamak Realaif Ekstralte Edilen Faz
1: 0.11 mol L CH:COOH (pH 2.83) K arhonadara bagh
£ 0.1 mol L! NH,OHHC! (pH 2) Indirgensbilen tirler (Fe-Mn olzitlers bagl)
3: 88molL?! HO e Y iik=zaltgenabilen tirler
1.0mol L™ CH,COONH, (pH 2) Organik veva sill fiirlere bagh

6.4.3. Toprak Orneklerinin pH’ 1mn Ol¢iilmesi

1.0 g toprak Ornegi alinarak 5 ml saf suyla 30 saniye karistirildi, birkag dakika
bekledikten sonra pH-metre ile pH’ 1 6l¢iildii. Toprak 6rneklerinin pH’ lar1 Tablo 6.26° da

verilmistir.
6.5. Kalibrasyon Egrilerinin Elde Edilmesi

Hazirlanan Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb standart c¢ozeltilerinin atomik absorpsiyon
spekrofotometresinde absorbans degerleri okundu ve c¢ozeltilerin konsantrasyonlarma karsi

absorbans degerleri grafige gecirilerek Sekil 6.4-6.10 elde edildi.

175 ~

150 A

M.E /
< 125
5 100 y = 170,17x - 4,8833 /
5 R2=0,9995/
'2 75 /
T i /
25 o
0 T T T T T 1
0 02 0.4 0.6 08 1 1,2

— Konsantrasyon (ppm)

Sekil 6.4. Cd i¢in kalibrasyon grafigi.
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105
- 90 »
2
w75
g y = 0,8863x + 1,6289
S 604 s
§ R"=0,9992
2 %
30
1 15 P
O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
—— Konsantrasyon (ppb)
Sekil 6.5. Cd (STAT) i¢in kalibrasyon grafigi.
120 -
« 100 .
=
- “ /
g y =33,576x - 0,6061
=) 2
o) R"=0,9998
8 60
< /
T 40 /
20 /
O T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
——» Konsantrasyon (ppm)

Sekil 6.6. Cr i¢in kalibrasyon grafigi.
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240 ~

3

160

/

120

y = 70,843 - 0,1887
R” =0,9991

———3 Absorbans x 10

"

0 0,5

T T T T T 1
1 1,5 2 2,5 3 3,5
——p Konsantrasyon (ppm)

Sekil 6.7. Cu icin kalibrasyon grafigi.

200

250 ~

100

—>  Absorbansx 10~

50

150 ~

y = 44,296x - 0,3333

R =0,9998

T T T 1
2 3 4 5
——» Konsantrasyon (ppm)

Sekil 6.8. Ni i¢in kalibrasyon grafigi.
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1 40
20
0
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Sekil 6.9. Pb i¢in kalibrasyon grafigi.

160 -
140 //’
S 120
« y=17507r 58459
2 100 5
g R = 0,9987/
5 80 /
< 60 /
40 /
T 20 &
O T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
> Konsantrasyon (ppm)
Sekil 6.10. Pb (STAT) i¢in kalibrasyon grafigi.
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6.6. Elde Edilen Sonuclar

6.6.1. Secici Ekstraksiyon Yonteminin Toprak Orneklerine Uygulanmasi ile Elde Edilen
Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb Konsantrasyonlari

Toprak orneklerine 6.2” deki segici ekstraksiyon basamaklari uygulanmig ve Tablo 6.4-
Tablo 6.14’ teki sonuglar elde edilmistir.

Bu sonuglardan da goriildiigli gibi secici ¢oziiciilerle bulunan metal konsantrasyonlari
hem 6rnegin alindig1 noktalara hem de elementlerin cinsine bagli olarak degismektedir. Bolgede
serpentin topraginin agirlikli olarak bulunmasina paralel olarak krom ve nikel konsantrasyonlari
toplamda yiiksek oldugu halde segici ekstraksiyon ile elde edilen derisimleri diistiktiir. Verilen
sonuclar ayni 6rnegin en az ii¢ ayr1 kisminin analizinin ortalamasi olup standart sapma % 8-%
20 arasinda bulunmustur. Yine ¢0ziicii cinsine bagli olarak metal konsantrasyonlarmin
degisiminin daha kolay degerlendirilmesi i¢in Tablo 6.4-Tablo 6.14° teki veriler Sekil 6.11-
Sekil 6.64” teki grafiklerle verilmistir.
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Tablo 6.4. 1 nolu toprak drnegine secici ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlari (mg/kg).

Toprak
T
1.0 mol L™! 1.0 mol L™! 1.0mol L' | 1.0molL" | 0.1molL" | 0.2molL" | Asetat tamponu 1.0 mol L! 0’(1)\?ngHL De/erHgO3
CH;COO NH, KNO; CH;COOH | CH;COONa | EDTA Na,P,0, pHS NH,OH HCI* Hél* 72
Cd 0.36+£0.04 0.030+0.003 | 0.90+0.14 0.14+0.02 0.88+0.11 0.13+0.02 0.63+0.12 1.240.2 0.90+0.13 2.5+0.3
Cr - - - - - - - 1.4+0.2 0.70+0.13 320444
Cu 45+7 - 519+57 2.0+£0.4 459455 347+52 188+26 774+£105 643196 25074286
Ni 1.5+0.3 0.80+0.15 11£2 0.60+0.11 13+£2 0.50+0.09 3.6+0.6 24+4 1943 230432
Pb - - - - 0.80+0.16 | 0.40+0.07 - 1.6+£0.3 0.40+0.06 1242
*% 25’ lik asetik asit i¢inde.
- Tayin sinirinin altinda
Tablo 6.5. 2 nolu toprak drnegine segici ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlari1 (mg/kg).
Toprak
B T T
léoné’&) 10molL! | 1.0molL" | 1.0molL" | 0.1molL" | 0.2molL" t ﬁ;ﬁaﬁu 1&?11;“(3;1‘ 0'(1)\?ng% D e/r}'l}g\@
3 2 2 22
NH, KNO; CH;COOH CH;COONa EDTA NayP,04 pH 5 HCT* HCI*
Cd | 0.05+0.01 | 0.080+0.015 | 0.010+0.002 | 0.060+0.012 | 0.060+0.011 | 0.080+0.014 | 0.070+£0.013 | 0.090+0.016 | 0.11+0.002 | 0.38+0.07
Cr - - 0.30+0.05 - 0.60+0.11 5.0+£0.9 - - - 268+40
Cu 658+79 177+26 161+24 30+5 349445 372441 150421 288438 302439 1703+153
Ni 11£2 1943 9.0+1.5 8.0£1.5 1843 13£2 19+3 2644 1843 784+86
Pb - - - - 2.0+0.4 1.0+0.2 - 3.1+0.6 1.0+0.2 58+8

*9% 25 lik asetik asit iginde.

- Tayin smirinin altinda
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Tablo 6.6. 3 nolu toprak drnegine secici ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Toprak
-1 -1
1.0molL" | 1.0molL" | 1.0molL' | 1.0molL' | 0.1molL" | 0.2molL" t ﬁ;ﬁu 1§§%§ 0'%nglHL D%Hg@
CH;COO NH, KNO; CH;COOH | CH;COONa EDTA Na,P,0, DH 5 Hél* Hél* 72
Cd 0.090+0.017 | 0.100+0.02 | 0.020+0.004 | 0.060+0.001 | 0.13+0.02 | 0.070+0.013 0.090+0.08 0.15+0.03 0.100+0.017 | 0.30+0.05
Cr - - - - - - - - - 121+14
Cu 8.9+1.3 1642 1843 1.8+0.3 477 40+6 2143 5247 3545 303+36
Ni 1.0£0.2 1.2+0.2 - 1.0+£0.2 1.4+0.2 1.3£0.2 1.0£0.2 2.4+0.4 1.0£0.1 115+12
Pb - - - - 0.60+0.1 | 0.300+0.057 - 1.7£0.3 0.30+0.04 7.1£0.8
* % 25’ lik asetik asit i¢inde.
- Tayin sinirinin altinda
Tablo 6.7. 4 nolu toprak drnegine segici ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlari (mg/kg).
Toprak
1.0 mol L™ 1.0molL" | 1.0mol L' | 1.0molL" | 0.1molL" | 02molL" | Asetattamponu | 1.0 molL" 0.04 mol L' | Der. HNO,
CH;COO NH, KNO; CH;COOH | CH;COONa | EDTA Na,P,0, pH 5 NH,OH HCI* | NH,OH HCl* /H,0,
Cd 0.040+0.007 - 0.10+£0.02 | 0.030+0.05 | 0.21+0.03 | 0.14+0.02 0.12+0.02 0.050+0.018 0.31+0.04 0.76+0.11
Cr - - - - - 0.70+0.11 - - 1.9+0.3 358446
Cu 2.5+0.4 - 30+4 - 105£12 64+8 13+2 2.4+0.4 96+12 552466
Ni 6.9+1.0 1.5+0.2 2143 1.6+0.2 63+8 16+3 162 6.3+0.9 190421 1544+139
Pb - - - - 5.2+0.7 0.80+0.14 - - 3.7+0.5 15+3

*9% 25’ lik asetik asit iginde.

- Tayin sinirinin altinda
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Tablo 6.8. 5 nolu toprak drnegine segici ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Toprak
1
1.0 mol L™ 1.0 mol L™! 1.0mol L' | 1.0molL" | 0.1molL" | 0.2molL" | Asetat tamponu 1.0 mol L™! O'(I)\‘I‘HmSIHL De/rHHé\IO3
CH;COO NH, KNO, CH;COOH | CH;COONa EDTA Na,P,0; pHS5 NH,OH HCI* Hél* 72
Cd 0.19+0.03 0.020+0.003 | 0.31+0.05 | 0.09+0.01 | 0.54+0.09 | 0.33+0.06 0.320+0.006 0.75+0.13 0.61+0.09 1.3+0.2
Cr - - - - - 2.3+0.3 - 8.3+1.4 2.4+0.3 390+54
Cu 1843 0.50+0.085 115+17 2.6+0.4 270430 162+22 72412 342444 559472 896+107
Ni 2043 1242 55+9 8.6+1 133+18 37+6 39+6 381+49 235+28 1909+171
Pb 0.400+0.076 - 0.30+0.05 - 26+4 1.840.3 0.70+0.14 83+13 23+4 104+14
* 05 25’ lik asetik asit iginde.
- Tayin sinirinin altinda
Tablo 6.9. 6 nolu toprak drnegine secici ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).
Toprak
B
1.0 mol L™ 1.0 mol L! 1.0mol L' | 1.0molL" | 0.1molL" | 0.2molL" | Asetat tamponu 1.0 mol L™ 0.(1)\411Hm(0)1HL De/rHHgIO3
CH;COO NH, KNO; CH;COOH | CH;COONa | EDTA Na,P,0, pHS NH,OH HCI* Hél* 72
Cd 0.27+0.05 0.050+0.009 | 0.35+0.07 | 0.13+0.02 | 0.50+£0.09 | 0.34+0.06 0.34+0.07 0.60+0.1 0.53+0.09 1.4+0.2
Cr - - - - - 3.7+0.5 - 7.6+1.2 0.90+0.15 343+37
Cu 81+14 4.5+0.7 322448 1743 679461 516+46 197£17 851+93 595+54 1869+168
Ni 9.6+1.4 7.7£1.2 3244 4.6+0.6 62+8 2243 2143 317428 104+11 1724+155
Pb - - 0.60+0.02 - 29+3 3.9+0.6 1.1+£0.2 71+9 2043 89+12

*% 25’ lik asetik asit i¢inde.
- Tayin sinirinin altinda
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Tablo 6.10. 7 nolu toprak érnegine secici ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Toprak
1.0 mol L™! 1.0molL" | 1.0molL" | 1.0molL" | 0.1molL" | 02molL" | Asetat tamponu 1.0 mol L™! 0.04 mol L' | Der. HNO,
CH,COO NH, KNO; CH;COOH | CH;COONa | EDTA Na,P,0, pH 5 NH,OH HCI* | NH,OH HCI* /H,0,
Cd 0.100+0.019 - 0.13+£0.02 | 0.06+0.01 | 0.22+0.04 | 0.18+0.03 0.17+0.03 0.29+0.05 0.29+0.06 0.57+0.09
Cr - - - - - 1.3+0.2 - - 0.70+0.08 202428
Cu 1242 1.1+0.2 58+9 2.1+04 191431 108+14 3245 129+19 122420 608+66
Ni 6.7+1 3.6+0.5 17+2 2.4+0.3 3445 17+2 1242 84+15 71£12 1021+105
Pb - - 0.30+0.05 - 5.24+0.7 0.90+0.10 0.100+0.018 2.7+0.4 1.7+0.3 15+3
* % 25’ lik asetik asit i¢inde.
- Tayin siniriin altinda
Tablo 6.11. 8 nolu toprak drnegine segici ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).
Toprak
1.0 mol L™! 1.0molL" | 1.0molL" | 1.0molL" | 0.1molL" | 0.2molL" | Asetat tamponu 1.0 mol L™ 0.04 mol L' | Der. HNO,
CH;COO NH, KNO; CH;COOH | CH;COONa | EDTA Na,P,0, pH 5 NH,OH HCI* | NH,OH HCI* /H,0,
Cd - - - - - - - 0.030+0.005 - -
Cr - - - - - - - - - 3243
Cu 2.5+0.3 2.0+0.3 4.9+0.6 - 1242 6.9+0.9 5.3+0.6 13+£2 12+1 113+14
Ni 0.70+0.12 0.70+0.13 - 0.50+0.09 1.840.3 | 0.50+0.08 0.50+0.08 5.0+0.6 2.9+0.4 56+8
Pb - - - - 0.50+0.08 | 0.30+0.06 - 0.40+0.07 0.30+0.06 5.1£0.6

*9% 25 lik asetik asit iginde.

- Tayin sinirinin altinda
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Tablo 6.12. 9 nolu toprak 6rnegine secici ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Toprak
1.0 mol L™! 1.0molL" | 1.0molL" | 1.0molL" | 0.1molL" | 0.2molL" | Asetat tamponu 1.0 mol L' 0.04 mol L' | Der. HNO,
CH,;COO NH, KNO; CH;COOH | CH;COONa | EDTA Na,P,0, pHS NH,OH HCI* | NH,OH HCI* /H,0,
Cd - - - - - - - - - -
Cr - - - - - - 0.50+0.08 1.0+0.2 0.60+0.10 257430
Cu 1.0+0.1 - 15+2 - 3245 15+2 4.5+0.6 2744 314 318+34
Ni 2.2+0.3 1.0£0.1 1443 0.90+0.17 2043 3.0£0.5 5.0£0.7 55+7 64+6 1339£120
Pb 0.20+0.03 - - - - - - - - 2.5+0.4
* 05 25’ lik asetik asit iginde.
- Tayin smirinin altinda
Tablo 6.13. 10 nolu toprak drnegine segici ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlart (mg/kg).
Toprak
léonggal 10mol L | 1.0molL" | 1.0molL" | 0.1molL" | 02molL’! t xeﬁu 1.0 mol L'! 0'(1)\‘]‘ng% l DefH%NQ
I\3IH4 KNO; CH;COOH CH;COONa EDTA NayP,0; p}I; s NH,OH HCI1* Hél* 22
Cd 0.06+0.01 0.030+0.005 | 0.050+0.007 | 0.030+0.006 | 0.12+0.02 | 0.050+0.008 | 0.100+0.013 | 0.220+0.039 | 0.200+0.034 | 0.47+0.09
Cr - - - - - - - - - 59+6
Cu 2.240.4 0.50+0.08 10+2 - 27+4 15+2 7.7+0.9 41+6 2944 303+36
Ni - - - - - - - 3.0+0.5 0.90+0.14 77+£10
Pb - 0.20+0.03 - 0.10+0.02 2.1+0.4 0.40+0.07 0.400+0.064 10+2 1.24+0.2 14+2

*% 25’ lik asetik asit i¢inde.

- Tayin sinirinin altinda
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Tablo 6.14. 11 nolu toprak drnegine segici ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Toprak
1 -1
1.0 mol L™! 1.0 mol L™! 1.0 mol L™ 1.0mol L' | 0.1molL" | 0.2molL" | Asetat tamponu 11(\)Hr{n (();II{“ 0'(1)\‘I‘Hm81HL De/r}.IHé\IO3
CH;COO NH, KNO; CH;COOH | CH;COONa EDTA Na,P,0, pHS H(2:1* Hél* 72
Cd 0.080+0.015 | 0.11+0.02 | 0.070+0.013 | 0.090+0.017 | 0.10+0.01 | 0.10+0.01 0.93+0.17 0.14+0.03 0.11+£0.02 | 0.30+0.06
Cr - - - - - - - - - 110415
Cu 38+6.08 130+18 87+14 1943 132+18 113+17 88+12 115+16 110£14 552456
Ni 1.9+0.3 3.0£0.5 0.90+0.016 1.6+0.3 2.6+0.4 1.9+0.3 2.7+0.5 2.8+0.4 1.6+0.1 105£15
Pb - - - - 0.80+0.14 | 0.40+0.07 - 1.5+0.3 0.50+0.03 132

* 05 25’ lik asetik asit iginde.

- Tayin sinirinin altinda
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ekil 6.11. 1 nolu toprak 6rnegi igin farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cd
p g
konsantrasyonlar1 (mg/kg).
350
300
250
2200
e
£ 150
100
50
0 P
» N N W
P O * P SO RN SRS <5
> O © < W & $ S o8
SN O I R O USRS
0 S ¢ > 0\ & Q “2‘ ‘2” %
SO SN § O O e
& N N N Q & o8 N » S
0\ Q Q& Q(} e},‘b <&
Q hd NS ¥ N N
N o

Sekil 6.12. 1 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cr

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.13. 1 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cu

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.14. 1 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Ni

konsantrasyonlari (mg/kg).
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Sekil 6.15. 1 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Pb

konsantrasyonlari (mg/kg).

1 nolu toprak orneginde ekstrakte edilebilen fazdaki Cd’ nin Fe-Mn oksitlerine bagli,

karbonatlara ve organiklere bagli formlarinin konsantrasyonlar1 yaklagik olarak aynidir. Fakat

Cd ve Cr elementlerinin her ikisinde de ekstrakte edilemeyen fazdaki element konsantrasyonlari

daha yiiksektir. Ayrica 1 nolu toprak 6rneginde de derisik asit karigimi ile ¢oziiniirlestirilen Cu,

Ni, Pb miktar1 da diger ¢oziiciilerle elde edilen miktardan fazladir. Her ii¢ elementin de NH,OH

HCI ile ekstrakte edilen konsantrasyonlar1 diger segici ekstraksiyon reaktiflerine oranla daha

ylksektir.
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Sekil 6.16. 2 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cd

konsantrasyonlart (mg/kg).
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Sekil 6.17. 2 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cr

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.18. 2 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cu

konsantrasyonlart (mg/kg).

mg/kg

Sekil 6.19. 2 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Ni

konsantrasyonlart (mg/kg).
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Sekil 6.20. 2 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Pb

konsantrasyonlari (mg/kg).

2 nolu 6rnekte Cd, biitiin segici ekstraksiyon reaktifleri ile yaklasik olarak ayni miktarda
¢coziinmiistiir. Cr ve Ni elementlerinin ekstrakte edilemeyen fraksiyonu ekstrakte edilebilenden

daha yiiksektir. Bu Cr ve Ni’ in hareketli formda bulunmadigini géstermektedir.
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Sekil 6.21. 3 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cd

konsantrasyonlart (mg/kg).
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Sekil 6.22. 3 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cr

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.23. 3 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cu

konsantrasyonlari (mg/kg).
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Sekil 6.24. 3 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Ni

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.25. 3 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Pb

konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Cd’ nin hareketlilik siras1 biiyiikten kiigiige olmak iizere iyon degisimi, karbonatlara,

organiklere bagli ve Fe-Mn oksitleri orgiisii icerisinde seklinde degismektedir. Cr’ nin hareketli
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formdaki

fraksiyonda bulunan miktarlar1 tayin smirmin altindadir. Ni’ nin hareketli
konsantrasyonu toplam miktar yaninda ¢ok diisiiktiir.
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Sekil 6.26. 4 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cd

konsantrasyonlart (mg/kg).
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Sekil 6.27. 4 nolu toprak 6rnegi igin farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cr

konsantrasyonlart (mg/kg).
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Sekil 6.28. 4 nolu toprak 6rnegi igin farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cu
konsantrasyonlari (mg/kg).
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Sekil 6.29. 4 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Ni

konsantrasyonlari (mg/kg).
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Sekil 6.30. 4 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Pb

konsantrasyonlari (mg/kg).
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Sekil 6.31. 5 nolu toprak 6rnegi igin farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cd

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.32. 5 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cr

konsantrasyonlari (mg/kg).
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Sekil 6.33. 5 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cu

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.34. 5 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Ni

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.35. 5 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Pb

konsantrasyonlart (mg/kg).
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Sekil 6.36. 6 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cd

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.37. 6 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cr

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.38. 6 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cu

konsantrasyonlar1 (mg/kg).

mg/kg

Sekil 6.39. 6 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Ni

konsantrasyonlart (mg/kg).
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Sekil 6.40. 6 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Pb

konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Diger orneklerden farkli olarak bu 6rnekte Pb’ nin Fe-Mn oksitlerine bagli formun
konsantrasyonu ¢ok yiiksektir. Ni’ nin toplam konsantrasyonunun ¢ok yiiksek olmasina ragmen

hareketli formdak konsantrayonu diisiiktir.
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Sekil 6.41. 7 nolu toprak 6rnegi igin farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cd

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.42. 7 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cr

konsantrasyonlart (mg/kg).
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Sekil 6.43. 7 nolu toprak 6rnegi i¢in farkl ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cu

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.44. 7 nolu toprak drnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Ni

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.45. 7 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Pb

konsantrasyonlart (mg/kg).

112



0,035
0,03
Y
0,025 N
N
g 002 )
! N\
g 0,015
N
0,01 ™
N
0,005 I
Y
0 : ‘ ‘ ‘
QO > RS Qo ™ a N O O v
P A S G
& o) > K 3 A )
S N2 L S NS & S & R o
& & © < ™ S <5 &
~ QY > % N o & & & &
O\W NY Q(& {Qo\ Q- ,}@ q,’\'& ‘&Q &O\ ¥
< Q Q & Q 3
S N N v N S

Sekil 6.46. 8 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cd

konsantrasyonlart (mg/kg).
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Sekil 6.47. 8 nolu toprak 6rnegi igin farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cr

konsantrasyonlari (mg/kg).
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Sekil 6.48. 8 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cu
konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.49. 8 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Ni

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.50. 8 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Pb

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.51. 9 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cr

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.52. 9 nolu toprak 6rnegi igin farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cu

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.53. 9 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Ni

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.54. 9 nolu toprak 6rnegi igin farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Pb
konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.55. 10 nolu toprak 6rnegi igin farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cd

konsantrasyonlart (mg/kg).
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Sekil 6.56. 10 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cr

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.57. 10 nolu toprak drnegi igin farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cu

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.58. 10 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Ni
konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.59. 10 nolu toprak 6rnegi igin farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Pb

konsantrasyonlar1 (mg/kg).

119




mg/kg
ST

0,3
0,2 “'{‘,
0,1 - & Q,
- 3
. R N §N N ¥ N N N N
O P $ = v 3 5\ o O v
) O O O S o) g O
& & © o & S & 0«2:2' 0«232' o
Qb‘o No\\\) C& %‘ﬁ‘ 6‘)\\\) \,%% 000 %& %‘2@ éseo
R \Q\“ WY N Y 6§ \:15& N4 Q\W &
& N : ¥ & SE &
\Q N Y'% NS 09

Sekil 6.60. 11 nolu toprak 6rnegi i¢in farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cd

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.61. 11 nolu toprak 6rnegi igin farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cr

konsantrasyonlart (mg/kg).
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Sekil 6.62. 11 nolu toprak 6rnegi icin farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Cu

konsantrasyonlar1 (mg/kg).
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Sekil 6.63. 11 nolu toprak 6rnegi icin farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Ni

konsantrasyonlart (mg/kg).
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mg/kg

Sekil 6.64. 11 nolu toprak 6rnegi icin farkli ekstraksiyon reaktifleri ile elde edilen Pb
konsantrasyonlar1 (mg/kg).

6.6.2. BCR Ardisik Ekstraksiyon Yonteminin Toprak Orneklerine Uygulanmasi ile Elde

Edilen Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb Konsantrasyonlari

Toprak orneklerine Sekil 6.3’ teki ardisik ekstraksiyon basamaklar1 uygulanarak Tablo 6.15-

Tablo 6.25 elde edilmistir.

Uygulanan ardigik ekstraksiyon yonteminde Orneklerdeki Cd konsantrasyonlari

diistiktlir. Genel olarak hareketli olan formlar1 arasinda birinci basamakta ekstrakte edilen yani

karbonatlara bagli olan Cd konsantrasyonu diger basamaklardaki formlardan daha yiiksektir. Cr’

nin ise hareketli formunun konsantrasyonu ekstrakte edilemeyen forma oranla daha diisiiktiir.

Pb orneklerde ikinci basamakta Fe-Mn oksitlerine bagli formu, diger formlara oranla daha

hareketlidir. Nikelin de kursun gibi ikinci basamaktaki konsantrasyonu birinci ve iigiincii

basamaklarindaki konsantrasyonlarindan daha yiiksektir.
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Tablo 6.15. Ardisik ekstraksiyon yontemiyle elde edilen 1 nolu toprak drneginin ve bu toprakta yetisen bitkinin

Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Toprak Bitki
1. Basamak 2. Basamak 3. Basamak 4. Basamak Kok Govde Yaprak
Cd 3.6+0.6 2.1+0.4 0.48+0.09 0.21£0.04 1.6+0.3 0.57+0.10 2.540.4
Cr - 5247 24+4 178425 3.2+0.5 0.50+0.1 5.0+0.1
Cu 1406+150 31454340 873+105 441457 136+18 18+3 69+10
Ni 43+6 5949 3646 91+14 6.4+1.2 2.9+0.5 8.9+1.5
Pb 3.9+0.6 4.0+0.8 4.8+0.9 2.240.4 0.544+0.10 | 0.14+0.02 0.82+0.16

- Tayin sinirinin altinda

Tablo 6.16. Ardisik ekstraksiyon yontemiyle elde edilen 2 nolu toprak 6rneginin ve bu toprakta yetisen bitkinin

Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Toprak Bitki
1. Basamak | 2. Basamak | 3. Basamak 4. Basamak Kok Govde Yaprak
Cd 0.19+0.03 - - 0.20+0.03 0.33+0.06 0.050+0.009 | 0.59+0.1
Cr - 7.6+1.3 50+8 180426 3.540.5 0.31+0.05 2.2+0.4
Cu 469461 458+64 599+78 758+91 79+11 7.3£1.2 20+3.2
Ni 45+7 94£14 67+11 835+100 2845 10+2 10715
Pb - 6.241.0 1.0+0.2 47+8 1.1£0.2 0.3240.05 | 0.87+0.15

- Tayin sinirinin altinda
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Tablo 6.17. Ardisik ekstraksiyon yontemiyle elde edilen 3 nolu toprak drneginin ve bu toprakta yetisen bitkinin

Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Toprak Bitki
1. Basamak | 2.Basamak | 3.Basamak | 4. Basamak Kok Govde Yaprak
Cd - 0.28+0.05 - 0.05040.009 | 0.67+0.12 | 0.30+0.05 0.48+0.08
Cr - - - 48+7 6.6+1.1 0.30+0.06 0.23+0.04
Cu 25+4 83+12 69+9 145+22 240+33 1242 9.941.7
Ni - - - 44+6 1542 4.440.7 8.1+1.3
Pb - 3.240.5 - 2.5+0.4 1.1+0.2 | 0.090+0.016 | 0.20+0.03

- Tayin smirinin altinda

Tablo 6.18. Ardisik ekstraksiyon yontemiyle elde edilen 4 nolu toprak 6rneginin ve bu toprakta yetisen bitkinin

Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlart (mg/kg).

Toprak Bitki
1. Basamak | 2. Basamak | 3. Basamak | 4. Basamak Kok Govde Yaprak
Cd - - - 0.080+0.014 | 0.15+0.03 0.06+0.01 | 0.070+0.011
Cr - - 7.5+1.1 63+8 29+5 0.320+0.058 11.3£2
Cu 142+18 87+12 175423 245+29 50+6 3.1+0.5 15+2
Ni 5.8+£0.9 8.4+1.3 8.0+1.2 75+11 140+17 11+2 74+10
Pb - 2.8+0.4 3.5+0.6 11+2 1.6+0.3 0.16+0.03 1.4+0.2

- Tayin sinirinin altinda
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Tablo 6.19. Ardisik ekstraksiyon yontemiyle elde edilen 5 nolu toprak drneginin ve bu toprakta yetisen bitkinin

Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Toprak Bitki
1. Basamak | 2. Basamak | 3.Basamak | 4. Basamak Kok Govde Yaprak
Cd 0.75+0.14 0.67+0.12 0.13+0.02 0.17+0.03 0.29+0.06 0.40+0.07 0.61+0.09
Cr - 10£2 5448 238430 2.1+0.4 1.0+0.1 2.5+0.4
Cu 214428 318+38 174+23 219426 5.5+08 5.0+0.9 6.7+1.1
Ni 171£22 528+58 152421 725+80 5212+560 101004980 | 1520041359
Pb - 4447 3245 13+2 0.68+0.12 0.71£0.12 1.5+0.2

- Tayin sinirmin altinda

Tablo 6.20. Ardisik ekstraksiyon yontemiyle elde edilen 6 nolu toprak 6rneginin ve bu toprakta yetisen bitkinin

Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Toprak Bitki
1. Basamak | 2. Basamak | 3.Basamak | 4. Basamak Kok Govde Yaprak
Cd 0.90+0.17 0.75+0.13 0.11+0.02 0.20+0.03 0.53+0.09 0.45+0.07 0.37+0.06
Cr - 34465 56+8 129+17 9.9+1.7 4.6+0.8 4.0+0.7
Cu 843493 1401+126 390+£51 284434 48+8 1342 6.8+1.1
Ni 158+19 1037+114 141£21 642167 5449 3145 4245
Pb 6.3+0.9 60129 2544 1242 1.4+0.2 2.1+0.4 2.8+0.5

- Tayin smirinin altinda
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Tablo 6.21. Ardisik ekstraksiyon yontemiyle elde edilen 7 nolu toprak drneginin ve bu toprakta yetisen bitkinin

Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Toprak Bitki
1. Basamak | 2. Basamak | 3.Basamak | 4. Basamak Kok Govde Yaprak
Cd 0.27+0.05 0.30+0.04 - 0.14+0.02 0.32+0.05 0.16+0.03 1.2+0.2
Cr - 24+3 7249 201+24 11+1.6 <0.1 9.0+1.4
Cu 149+18 420438 189+21 289+32 3745 3.6+0.6 20+3
Ni 121+£15 270£28 10714 604+54 39+6 0.56+0.11 3545
Pb 1.9+0.4 1242 6.0+0.9 4.6+0.7 0.62+0.11 <0.01 1.2740.2

- Tayin sinirmin altinda

Tablo 6.22. Ardisik ekstraksiyon yontemiyle elde edilen 8 nolu toprak 6rneginin ve bu toprakta yetisen bitkinin

Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Toprak Bitki
L. 2. 4. Kok Govde Yaprak Cicek
cd - i - 0.10£0.02 | 0.030+0.057 | 0.080+0.013 | 0.070+£0.012
Cr - - 17+3 0.44+0.07 | 0.040+0.006 0.31+0.04 0.57+0.09
Cu 9.0+1.3 21+3 41+6 6.3+0.9 2.6+£0.4 4.2+0.6 1242
Ni - 6.4+0.9 5.5+£0.9 37+4 0.81+0.13 | 0.30+0.05 0.64+0.10 1.3+0.2
Pb - - 2.6£0.5 | 0.30+0.06 | 0.040+0.006 | 0.25+0.04 0.71£0.12

- Tayin smirinin altinda
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Tablo 6.23. Ardisik ekstraksiyon yontemiyle elde edilen 9 nolu toprak drneginin ve bu toprakta yetigsen bitkinin

Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Toprak Bitki
1. Basamak | 2.Basamak | 3.Basamak | 4. Basamak Kok Govde Yaprak
Cd - - - - 0.030+0.006 | 0.020+0.003 0.18+0.03
Cr - 1743 49+7 208+18 3.6+0.6 0.34+0.06 6.0+0.9
Cu 14+2 101£13 189426 174+23 1542 6.7£1.0 4747
Ni 107+17 232425 10312 82674 1643 3.7£0.6 19+3
Pb - 3.3+0.5 - 1.8+0.3 0.13+0.02 0.080+0.013 0.71+0.12

- Tayin sinirmin altinda

Tablo 6.24. Ardisik ekstraksiyon yontemiyle elde edilen 10 nolu toprak 6rneginin ve bu toprakta yetisen bitkinin

Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Toprak Bitki
1. Basamak 2. Basamak 3. Basamak 4. Basamak Kok Govde
Cd - 0.200+0.036 - 0.060+0.09 0.17+0.03 0.31+0.05
Cr - - - 28+4 0.71+0.13 0.92+0.16
Cu 2444 53+7 45+6 132+17 8.8+1.3 7.4+0.9
Ni - - - 47+7 3.7+0.7 5.3+0.8
Pb - 4.0+0.7 1.5+0.3 3.7£0.6 0.34+0.06 0.54+0.09

- Tayin sinirinin altinda
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Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Tablo 6.25. Ardisik ekstraksiyon yontemiyle elde edilen 11 nolu toprak 6rneginin ve bu toprakta yetisen bitkinin

Toprak Bitki
1. Basamak | 2.Basamak | 3. Basamak | 4. Basamak Kok Govde Cicek

Cd 0.33+0.05 0.26+0.05 - 0.10+0.02 0.070+£0.012 | 0.060+0.008 1.49+0.2

Cr - 6.0£0.8 445 179+18 5.1+0.8 0.85+0.13 47+7

Cu 80£10 167+18 164+21 214426 111£15 204+2.8 925483

Ni 162+15 52647 205+24 1095+98 4.9+0.8 0.94+0.15 5546

Pb 1.3£0.2 8.7+1.3 8.5+1.3 3.4+0.5 3.3+0.6 0.45+0.08 38+5

- Tayin sinirinin altinda

Tablo 6.26. Toprak drneklerinin pH’ 1.

Toprak 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH 4.65 7.15 6.20 7.40 6.85 6.80 6.80 6.25 6.80 7.10 4.35
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Elde edilen ardisik ekstraksiyon sonuglar1 asagida siitun grafiklerinde (Sekil 6.65-6.75)

ylizde olarak verilmistir.

100% -
80% 1
M 4. Basamak
60%- B 3. Basamak
% B 2. Basamak
40% A B 1. Basamak
20% A
0% w w w w
Cd Cr Cu Ni Pb

Sekil 6.65. 1 nolu 6rnekten ardisik ekstraksiyon ile elde Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb yiizdeleri.

Ormnekte Cd’ nin karbonatlara bagl formu, Cr ve Ni’ nin hareketli olmayan formu, Cu’
nun Fe-Mn oksitlerine bagli formu, Pb’ nin ise organik maddelere ve siilfiirlere bagl formunun

ylizdesi diger formlara gore daha yiiksektir.

100%7 a
90% a
80% N
70% n
60% a

% 50% a
40%- N

30% i

20%- n

10% 7 .

0%

[ 4. Basamak
B 3. Basamak
B 2. Basamak
B 1. BasamaK

Cd Cr Cu Ni Pb

Sekil 6.66. 2 nolu 6rnekten ardisik ekstraksiyon ile elde Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb yiizdeleri.
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2 nolu 6rnekte Cd’ nin karbonatlara bagli fraksiyonu, Cr ve Cu’ nun organik maddelere
ve stilflirlere bagli fraksiyonu, Ni ve Pb’ nin Fe-Mn oksitlere bagli, indirgenebilen fraksiyonun
konsantrasyonu digerlerine oranla daha yiiksektir. Fakat biitiin elementlerin ekstrakte

edilemeyen metal fraksiyonlar1 derisimleri diger fraksiyonlardan daha yiiksektir.
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70%
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% 50%+
40%
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0%

4. Basamak
B 3. Basamak
B 2. Basamak
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Sekil 6.67. 3 nolu 6rnekten ardisik ekstraksiyon ile elde Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb yiizdeleri.

Cd, Pb, Cu’ nun ikinci basamaktaki yani indirgenebilen formlarimin derisimi diger

formlardan daha ytiksektir. Cr ve Ni elementleri ise ekstrakte edilemeyen formdadir.

100% 1 i
90% i
80% 1 i

o0, | ]
70% 3 4. Basamak
60% I B 3. Basamak
% 50% 1 , B 2. Basamak
40% A a B 1. Basamak

30% i
20% i
10% g

0%

Cd Cr Cu Ni Pb

Sekil 6.68. 4 nolu 6rnekten ardisik ekstraksiyon ile elde Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb yiizdeleri.
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4 nolu ornekte biitiin elementlerin kalmtidaki yiizdesi diger formlara oranla daha
yiiksektir. Fakat Cr, Cu ve Pb’ nin derigiminin yiiksek oldugu fraksiyon; organik maddelere ve
stilfiirlere baglh fraksiyon, Ni’ nin derigiminin yiiksek oldugu fraksiyon ise; Fe-Mn oksitlerine

bagl fraksiyondur.
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90% 1
80% 1
70%
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%o 50%
40% 1

30%

20% 1

10%

0%

K 4. Basamak
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Sekil 6.69. 5 nolu 6rnekten ardisik ekstraksiyon ile elde Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb yiizdeleri.

Ornekte karbonatlara bagli formdaki Cd, organik maddelere ve siilfiirlere bagh
formdaki Cr, Fe-Mn oksitlerine bagli formdaki Cu, Ni ve Pb derisimi diger formlardaki
derisimlerine oranla daha yiiksektir. Fakat Cr ve Ni’ nin kalintidaki yiizdesi hareketli

fraksiyonlarina oranla daha yiiksektir.

100%

80%

[N 4. Basamak|
B 3. Basamak|
B 2. Basamak|
@ 1. Basamak|

60%

%
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20%+
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Sekil 6.70. 6 nolu 6rnekten ardisik ekstraksiyon ile elde Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb yiizdeleri.
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6 nolu ornekte Cd birinci basamakta; karbonatlara bagl fraksiyonda, Cu, Ni ve Pb
ikinci basamakta yani Fe-Mn oksitlerine bagl fraksiyonda, Cr ise organik maddelere ve
stilfiirlere bagh fraksiyondaki derigimi diger fraksiyonlara gore daha yiiksektir. Cr’ nin ekstrakte

edilemeyen fraksiyondaki yiizdesi hareketli olan yiizdesinden daha fazladir.
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Sekil 6.71. 7 nolu 6rnekten ardisik ekstraksiyon ile elde Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb yiizdeleri.

Ornekteki Cd’ nin hem karbonatlara bagli formu hem de Fe-Mn oksitlerine bagl
formlarinin derigimi yaklasik olarak aynidir. Cr organik maddelere bagli, Cu, Ni ve Pb Fe-Mn
oksitlerine bagli formda daha hareketli olmasina ragmen Ni’ nin ekstrakte edilemeyen formdaki

ylizdesi ekstrakte edilebilen yiizdesinden daha fazladir.

100%
90%
80%
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% 50% 1 B 3. Basamak
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Sekil 6.72. 8 nolu 6rnekten ardisik ekstraksiyon ile elde Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb yiizdeleri.
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8 nolu drnekte Cd’ nin biitlin basamaklardaki miktar1 tayin sinirmin altindadir. Cr ve Pb
ekstrakte edilemeyen fraksiyondadir. Cu’ nun organik maddelere ve siilfiirlere bagl formlarimin
derisimi diger formlara gore daha yiiksektir. Ni’ nin hareketli oldugu form ise Fe-Mn oksitlerine

bagl formdur.
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Sekil 6.73. 9 nolu 6rnekten ardisik ekstraksiyon ile elde Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb yiizdeleri.

9 nolu 6rnekteki Cd miktar1 tayin sinirinin altindadir. Organik maddelere ve siilfiirlere
bagl fraksiyondaki Cr ve Cu, Fe-Mn oksitlerine bagli Ni ve Pb diger fraksiyonlara oranla
ylizdesi daha yiiksektir. Fakat ekstrakte edilemeyen Cr ve Ni yiizdesi ekstrakte edilebilenden

daha yiiksektir.
100%
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80%
70%
60% [N 4. Basamak
@ 3. Basamak
% 50% B 2. Basamak
40%+ B2 1. Basamak
30%-
20% -
10%
0% ! ! ! !
Cd Cr Cu Ni Pb

Sekil 6.74. 10 nolu 6rnektenardisik ekstraksiyon ile elde Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb yiizdeleri.
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Cd, Cu ve Pb ikinci basamakta; karbonatlara baglh fraksiyonda yiizdesi daha fazladir. Cr
ve Ni ekstrakte edilemeyen fraksiyondadir. Ayrica Cu’ nun eksrakte edilemeyen miktar

edilebilenden daha yiiksektir.
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Sekil 6.75. 11 nolu drnekten ardisik ekstraksiyon ile elde Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb yiizdeleri.

11 nolu ornekteki Cd karbonatlara bagli formunun, Cr ve Pb organik maddelere ve
stilfiirlere bagli formunun yiizdesi diger formlara gore daha yiiksektir. Cu’ nun Fe-Mn
oksitlerine bagli formlar1 ve organik maddelere baghi formlarinin derisimi yaklasik olarak
aynidir. Ni’ nin ise Fe-Mn oksitlerine bagli formlari, indirgenebilen formlarinin derisimleri
diger formlara oranla yiiksektir. Fakat Cr, Cu ve Ni’ nin hareketli olmayan miktar1 hareketli

olan miktarina gore daha fazladir.

BCR tarafindan tavsiye edilen ardigik ekstraksiyon yonteminde, karigtirma siiresi 16
saattir. Ayn1 yontem sadece karigtirma siireleri degistirilerek, 2 ve 5 saat olarak, bazi drneklere
uygulanmistir. Karigtirma siireleri degistirilmesi ile elde edilen grafikler (Sekil 6.76-6.85)

asagida verilmigtir.
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Sekil 6.76. 2 nolu 6rnege 2-5-16 saatlik ardisik ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cd

konsantrasyonlar1 (mg/kg).

2 nolu 6rnek i¢in birinci basamaktaki Cd konsantrasyonu 16 saatte, 2. ve 3. basamaktaki

Cd konsantrasyonu ise 2 saatte en yliksektir.

1,2
a -\\
0,8
o0 —&— 1. Basamak
%ﬁ 0,6 —@— 2. Basamak
= —— 3. Basamak
0,4 1
0,2 1
0
2 saat 5 saat 16 saat
Karistirma siiresi (saat)

Sekil 6.77. 5 nolu 6rnege 2-5-16 saatlik ardigik ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cd

konsantrasyonlart (mg/kg).

5 nolu 6rnek i¢in 1. ve 3. basamaktaki Cd konsantrasyonu 16 saatte, 2. basamaktaki Cd

konsantrasyonu ise 2 saatte en yliksektir.
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Sekil 6.78. 2 nolu 6rnege 2-5-16 saatlik ardisik ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cr

konsantrasyonlart (mg/kg).

2. ve 3. basamaktaki Cr konsantrasyonu 16 saatlik karistirma siiresinde en yiiksektir.
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40
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Sekil 6.79. 5 nolu 6rnege 2-5-16 saatlik ardisik ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cr

konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Ormegin 2. basamaginda 16 ve 5 saat karistirilarak elde edilen Cr konsantrasyonlar

birbirine ¢ok yakindir. 3. basamakta ise 16 saatlik karistirma siiresinde Cr miktar1 digerlerine

oranla yiiksektir.
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Sekil 6.80. 2 nolu 6rnege 2-5-16 saatlik ardisik ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cu

konsantrasyonlart (mg/kg).

1. ve 3. basamakta Cu konsantrasyonu 16 saatte, 2. basamakta ise 5 saatte yiiksektir.
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Sekil 6.81. 5 nolu 6rnege 2-5-16 saatlik ardigik ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Cu

konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Ornekte 1. basamaktaki Cu 16 saatte, 2. basamaktaki 2 saatte yiiksektir, 3. basamaktaki

Cu konsantrasyonu ise 16 ve 2 saatlik karistirma siirelerinde aynidir.
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Sekil 6.82. 2 nolu 6rnege 2-5-16 saatlik ardigik ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Ni

konsantrasyonlar1 (mg/kg).

Her ti¢ basamakta da 16 saatlik karigtirma siiresinde Ni konsantrasyonu diger karistirma

stirelerine oranla daha ytiksektir.
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Sekil 6.83. 5 nolu 6rnege 2-5-16 saatlik ardigik ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Ni

konsantrasyonlart (mg/kg).

1. ve 2. basamaktaki Ni konsantrasyonu 16 saatlik karistirma siiresinde, 2. basamaktaki

Ni konsantrasyonu ise 2 saatlik karigtirma siiresinde ytiksektir.
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Sekil 6.84. 2 nolu 6rnege 2-5-16 saatlik ardisik ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Pb
konsantrasyonlari (mg/kg).

Her {i¢ basamakta da Pb konsantrasyonu 5 saatlik karistirma stiresinde yiiksektir.
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Sekil 6.85. 5 nolu 6rnege 2-5-16 saatlik ardigik ekstraksiyon uygulanmasi sonucu elde edilen Pb
konsantrasyonlari (mg/kg).

1. basamaktaki Pb konsantrasyonu 5 saatlik, 2. basamaktaki Pb konsantrasyonu 2

saatlik, 3. basamaktaki Pb konsantrasyonu ise 16 saatlik karistirma siiresinde en yiiksektir.
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Sekil 6.86-6.89° da bitki Orneklerinin degisik boliimlerindeki Cu derisimleri ile toprak

orneklerindeki Cu derisimleri arasindaki iligki verilmistir.
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Sekil 6.86. 7, 8, 9 nolu toprak drneklerinin 1. basamagi ve bitki koklerindeki Cu konsantrasyonlari

arasindaki iliski.
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Sekil 6.87. 7, 8, 9 nolu toprak 6rneklerinin 1. basamagi ve bitki yapraklarindaki Cu konsantrasyonlari

arasindaki iliski.
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Sekil 6.88. 7, 8, 9 nolu toprak 6rneklerinin 2. basamagi ve bitki kdklerindeki Cu konsantrasyonlari

arasindaki iliski.
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Sekil 6.89. 7, 8, 9 nolu toprak 6rneklerinin 2. basamagi ve bitki yapraklarindaki Cu konsantrasyonlari

arasidaki iliski.

141



7. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada Elazig ilinin Maden ilgesinde yillarca iiretim yapilip sonra kapatilan bakir
fabrikasinin cevher alani civarindan alinan gesitli toprak Ornekleri analiz edilmistir. Toprak
orneklerine segici ve ardisik ekstraksiyon yontemleri uygulanarak Cd, Cr, Cu, Ni, Pb metallerin
hangi fraksiyonda oldugu ve toplam metal miktarlar1 arastirilmistir. Ardisik ekstraksiyon
yontemi BCR yontemine ilave olarak karistirma siiresi degistirilerek ayrica uygulanmustir.

Secici ekstraksiyonla yapilan ¢aligmalarda Cu ve Cd’ nin benzer &zellik gostererek
karbonat ve indirgenebilen fazlarda 6nemli oranda bulundugu gézlendi. Yine Cr ve Ni’ nin de
benzer Ozellik gostererek hareketli fazlarda bulunmayip hareketsiz fazda yiiksek oranda
bulundugu goriildii. Bu sonuglar bdlgenin serpentin topraklardan olusmasiyla uyumlu olmasi
seklinde degerlendirildi. Pb’ nin ise alinan topragin yerine bagli olarak karbonat ve organik
bilesiklere bagli ve indirgenebilen formalarda 6nemsenecek miktarda bulundugu gozlendi.

Uygulanan 16 saatlik ardisik ekstraksiyon ile bulunan verilerden, kii¢iik farkliliklar
olmakla beraber segici ekstraksiyondaki gibi bir egilimin sézkonusu oldugu goriildii. Ornegin;

1 nolu 6rnekte Cd karbonatlara bagli, Cr ve Ni kalintida, Cu Fe-Mn oksitlerine bagli, Pb
ise organik ve siilfiirlere bagli formlardaki derigsimlerinin diger formlardakine gore yiizdesinin
yiiksek oldugu bulunmustur.

2 nolu ornekte Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb yiizdeleri kalintida yiiksek olarak bulunmustur.
Bdylece bu toprak drnegindeki c¢aligilan metallerin hareketsiz fazda bulundugu anlagilmaktadir.

3 nolu o6rnekte Cd ve Pb’ nin Fe-Mn oksitlere bagl formda, Cr, Cu ve Ni’ nin ise
kalintidaki yiizdelerinin yiiksek oldugu bulunmustur. Cd ve Pb’ nin Fe-Mn oksitlere bagli formu
diger formlarina gore daha yiiksek gézlenmistir.

4 nolu 6rnekte bes elementinde kalintida en yiiksek yiizdede oldugu belirlenmistir.

5 nolu &rnekte Cd karbonatlara bagli formda, Cu ve Pb ise Fe-Mn oksitlerine bagl
formda 6nemli oranda yiiksek, Cr ve Ni konsantrasyonlar ise kalintida en yiiksektir.

6 nolu ormekte Cd ve Cr’ nin kalintida, Cu, Ni ve Pb’ nin Fe-Mn oksitlerine bagl
formda diger formlara gore yiizdelerinin yliksek oldugu tespit edilmistir.

7 nolu 6rnekte Cd, Cu ve Pb Fe-Mn oksitlerine bagli formda, Cr organik ve siilfiirlere
bagli formda, Ni’ nin ise kalintidaki konsantrasyonunun yiiksek oldugu belirlenmistir.

8 nolu o6rnekte Cd konsantrasyonunun tayin siniriin altinda oldugu, Cr ve Pb’ nin
ekstrakte edilemeyen formda bulundugu, Cu’ nun organik ve siilfiirlere bagli formunun

konsantrasyonunun diger formlardan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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9 nolu 6rnekte Cd konsantrasyonu tayin sinirinin altinda bulunmustur. Cr ve Ni
kalintida, Cu organik ve siilfiirlere bagh formda, Pb ise Fe-Mn oksitlerine bagh formdaki
konsantrasyonu ytiksektir.

10 nolu 6rnekte Cd ve Pb, Fe-Mn oksitlerine bagli formda hareketli, Cr, Cu ve Ni’ nin
ise ekstrakte edilemeyen formda oldugu bulunmustur.

11 nolu 6rnekteki Cd konsantrasyonu karbonatlara bagl formda, Cr, Cu ve Ni kalintida,
Pb konsantrasyonu ise Fe-Mn oksitlerine bagli formda diger formlara gore yiiksek tespit
edilmigtir.

Ardisik ekstraksiyon yontemi siiresi 5 ve 2 saat olarak degistirilerek bazi Srneklere
uygulanmistir. Bu yontemlerde de birinci basamaktaki Cd konsantrasyonu 16 saatte en yiiksek,
ikinci ve tglincii basamaktaki ve kalintidaki Cd konsantrasyonu ise 2 saatlik karistirma
siiresinde 5 ve 16 saatlere gore daha yiiksek bulunmustur.

2, 5 ve 16 saattlik karigtirma sonucu bulunan Cr konsantrasyonunun 1. ve 2.
basamaklarda tayin sinirinin altinda oldugu, iiclincii basamaktaki konsantrasyonu ise 16 saat>5
saat>2 saat seklinde degistigi gozlendi.

Bakir konsantrasyonun birinci basamakta 16 saat>5 saat>2 saat seklinde degistigi, ikinci
basamakta ise 16 saatlik ¢aligmada bakir konsantrasyonunun en diisiik, {igiincii basamaktaki
degisimin ise 16 saat>2 saat>5 saat oldugu tespit edilmistir.

Nikel konsantrasyonu birinci ve ikinci basamakta 16 saat>5 saat>2 saat, li¢iincii basakta
ise 16 saat>2 saat>5 saat seklinde degistigi, kalintidaki konsantrasyonun ise 16 saatte en yiiksek
oldugu belirlenmistir.

Kursun konsantrasyonu ise birinci basamak igin 5 saat>2 saat>16 saat seklinde
degismistir.

16 saatlik ardisik ekstraksiyon yonteminde biitiin 6rneklerde Cr, Ni ise 6 nolu ornek
disinda kalintidaki konsantrasyonu en yiiksektir. Ayni sekilde Cr ve Ni konsantrasyonu 5 ve 2
saatlik uygulamalarda da en yiiksek konsantrasyondadir.

Her ii¢ karistirma siiresinde element konsantrasyonlart arasinda biiyiik farklar
gozlenmemistir.

Toprak ve bitki Orneklerindeki metallerin iliskisinin verildigi Sekil 6.86-6.89’ da
goriildiigii gibi bitki kokiindeki Cu derisiminin, topragin iyon degisimi ve karbonat fazi ile
indirgenebilen formdaki Cu derisimiyle orantili degisim egilimi gosterdigi anlasilmaktadir.
Ancak bu degisim egiliminin yapraklar i¢in gecerli olmadigi gézlenmistir. Topragin sézkonusu
1. ve 2. basamaktaki fazlarinda yiiksek Cu derisimne ragmen yapraklarda Cu derisiminin

artmadig1r goriilmektedir. Bunun nedeni diger metallerin antagonistik etkileri olabilecegi
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ongoriilmektedir. Bu amagla yapilan ¢alismada Zn derisiminin hem s6zkonu toprakta hem de
bitki kokiinde digerlerine gore 4-5 kat yiiksek oldugu buluindu.

Sonug olarak, elde edilen veriler degerlendirildiginde Cr ve Ni toprak orneklerindeki
toplam derigimleri yiiksek olmakla beraber hareketsiz fazda bulunduklarindan bitkiye gecme
veya yeralti sularina taginma gibi bir tehlikenin s6zkonusu olmadigi anlagilmistir. Ancak bazi
topraklarda toplam Cd ve Ni derisimine gore karbonat ve indirgenebilen formlardaki Cd ve Ni
in 6nemli oranda yliksek bulundugu goriildii. Cd’ nin toplam derigimi sinir degeri olan 3 ppm’
den disiik bulundugundan tehlike arzetmezken, Ni’ nin tehlike arzettigi ongoriilebilir. Diger
tarafta Cu’ nun biitiin formlarda yiiksek derisimlerde bulundugu ve bu nedenle tehlike arzettigi

goriilmektedir.
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