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KISALTMALAR

FAO/WHO: Diinya Saglik Orgiitii
PTWI : Haftalik gecici olarak tolere edilebilen alim

ADI : Kabul edilebilir giinliik alim

TDI : Tolere edilebilir giinliik alim

RDA : Tavsiye edilen giinliik alim

AAS : Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
STAT : Atom Tutucu Yarikli Tiip

ug : Mikrogram

mg : Miligram

kg : Kilogram

ng : Nanogram
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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

COK YILLIK AGAC YAPRAKLARINDA METAL TAYINLERI iLE KiRLETIiCi
KAYNAKLARIN BELIRLENMESI

Nagihan Mehpare KARAASLAN

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali
2009, Sayfa:72

Bitkiler yapilarindaki metalleri genellikle kokleri yardimiyla toprak ve sudan alirlar. Ayrica
bazilar1 bu elementleri 6nemli oranda havadan da yapraklariyla absorplayabilmektedirler. Bu
nedenle; yaprak, dal, kok ve kabuk gibi bitki kisimlarinin metal konsantrasyonlar1 (biyomonitor
olarak adlandirilan) toprak, su ve havayr igeren ¢evre kirlenmesinin gostergesi olarak
kullanilabilirler. Sonu¢ olarak, cevrenin kalitesi konusunda kantitatif bilgi veren bitkiler ve

mikroorganizmalar biyomonitor olarak kullanilmaktadirlar.

Bu c¢alismada, Elaz1g sehir merkezinin gesitli noktalarindan karagam, sedir ve servi gibi
bolgede yetismekte olan ¢am tiirlerinin yapraklart yilin farkli aylarinda toplandi. Aymi
ormekleme noktalarindan toprak érnekleri de alindi. Kuru yakma ile ¢oziiniirlestirilen bitki ve
yas ¢Ozme ile ¢oziiniirlestirilen toprak 6rneklerinin STAT” 11 AAS ile Pb, Cd ve Cu tayinleri
yapildi. Bulunan sonuglar trafigin yogun oldugu bdlgeler, sehir merkezindeki sanayi
kuruluslarma yakin olan bolgeler ve mevsim degisimlerine gore karsilastirildi. Bitki
orneklerindeki Pb, Cd ve Cu derisim araliklar1 sirastyla, karacam igin 139-648 ppb, 19-57 ppb
ve 1.4-2.6 ppm, sedir i¢in 113-908 ppb, 9-55 ppb, ve 1.8-4.7 ppm, servi i¢in 88- 807 ppb, 12-50
ppb, 1.6-4.7 ppm olarak bulundu. Ozellikle trafigin yogun oldugu ve hava akimmin az oldugu
sehir merkezinden alinan orneklerden, servi ve sedir yapraklarinin Pb elementine duyarli oldugu
gozlendi. Toprak orneklerindeki Pb, Cd ve Cu derigimleri sirasiyla 3400-10112 ppb, 111-505
ppb ve 12-38 ppm olarak bulundu.

Anahtar kelimeler: Biyomonitor, atomik absorpsiyon spektrofometresi, eser metaller, bitkiler,

toprak.
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ABSTRACT
Master Thesis

IDENTIFICATION OF POLLUTANT SOURCES BY METAL DETERMINATIONS IN
PRENENNIAL TREE LEAVES

Nagihan Mehpare KARAASLAN

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences,
Department of Chemistry
2009, Page: 72

Plants take metals in their structure by their roots from soil and water. Furthermore, some
of them absorb metals at considerable ratio by their leaves also from air. Thus, the metal
concentrations of plant parts such as leaf, stem, root and bark can be used indicator of
environmental pollution including soil, water and air, named as biomonitor. Consequently, the
plants and microorganisms give quantitative information about environmental quality are used
as biomonitor.

In this study, different pine kinds such as, pinus nigra, cedrus libani and cupressus
arizonica were collected in different months of a year at various sites of Elazig city center. Soil
samples were also taken from the same sample sites. The plant samples were digested using dry
ashing, and soil samples were digested using wet ashing. Determinations of Pb, Cd, and Cu in
the clear digests were carried out by STAT-AAS. The results found were compared according to
the heavy traffic sites, the industrial factories, population intensity and seasonal variations. Pb,
Cd and Cu concentrations of plant samples were found in the range of 139-648 ppb, 19-57 ppb
and 1.4-2.6 ppm for pinus nigra, 113-908 ppb, 9-55 ppb, and 1.8-4.7 ppm for cedrus libani and
88- 807 ppb, 12-50 ppb, 1.6-4.7 ppm for cupressus arizonica, respectively. Especially, the
cedrus libani samples taken from the city centre which have heavy traffic and have not air
current were found sensitive for Pb. The Pb, Cd and Cu concentrations in soil samples were

found 3400-10112 ppb, 111-505 ppb and 12-38 ppm, respectively.

Key words: Biomonitor, atomic absorption spectrofotometer, trace metals, plants, soil.
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1.GIRIS

Kursun ve kadmiyum elementleri eser diizeyde dahi toksik iken, bakir ise diisiik
konsantrasyonlarda gerekli olup, yiliksek konsantrasyonlarda viicutta toplanmasi nedeniyle orta
ve uzun dénemde saglik risklerine neden olmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) haftalik
gecici olarak tolere edilebilen (provisional tolerable weekly intake-PTWI) Pb alimini 6nceleri
yetigkinler i¢in 50 pg/kg, cocuk ve bebekler icin ise bu degeri 25 ug/kg olarak belirlemisken
son zamanlarda her yas grubu i¢in 25 pg/kg olarak dngérmiistiir. Benzer sekilde Cd igin PTWI
degeri 7 ug/kg olarak onerilmistir.

Solunum yoluyla alinan metallerin kana ge¢cme oranlari, beslenme yoluyla alinanlara
oranla daha biiyiiktiir. Ornegin solumayla alinan Pb igin bu oran % 30-50 iken beslenme i¢in
% 10-20 civarindadir. Benzer sekilde beslenme ile alinan Cd’ nin % 3-7’ sinin absorplandigi
bilinmektedir. Bununla beraber, hava orneklerinde metal tayini iizerinde yapilan ¢aligmalar
toprak ve su gibi diger ¢evre drneklerine gére daha azdir. Bu durumun nedenleri arasinda hava
ornegini almadaki zorluk ve metallerin havadaki konsantrasyonlarinin diigiik olmasi sayilabilir.
Bu zorlugun iistesinden gelmek i¢in metallere duyarli (absorplayan) bitkilerin biyomonitor
(biyogosterge) olarak kullanilmasi kabul gérmiistiir. Bu amagla gévde, kok, kabuk ve yaprak
gibi bitki kisimlar1 ¢alisilmis ve yapraklarin daha iyi sonu¢ verdigi belirtilmistir. Boylece
biyomonitdr bitkilerin toksik metal analizleri yapilarak toprak, su ve havadaki toksik metal
diizeyleri hakkinda bilgi alabilir. Bu sayede, bitkisel organizmaya iliskin biyomonitor tiirler
eser elementlerin atmosferdeki konsantrasyonlarini arastirmak i¢in kullanilmaktadir. Toprak, su
ve havanm analizi i¢in kullanilan analiz metotlartyla karsilastirildiginda, biyomonitorlerin
kullanilmasi, hem ekonomik olmasi hem de kaynaga uzak alanlarda bile duyarli olmalar1 gibi
avantajlar vardir. Toksik metallerle kirlenmis topraklarin ucuz temizleme yontemleri arasinda
da metalleri yliksek diizeyde absorplayan bitkilerle temizleme anlaminda kullanilan
biyotemizleme (bioremediation) biiyiik bir 6neme sahiptir. Son olarak, jeolojik aramalarda da
biyomonitdr bitkilerin kullanilmasi yaygindir. Biyomonitor olarak kullanilan bitkiler metal
tiirlerine gore degisebilmektedir. Daha once yapilan c¢aligmalarda, ¢am tiirlerinin havadaki
kursun igin iyi bir biyomonitor oldugu belirtilmistir. Yine kadmiyum ve bakir i¢inde bu tiirlerin
biyomonitdr potansiyeline sahip oldugu rapor edilmistir.

Bitkilerin biyomonitér olarak degerlendirilmesinde 2 kriter kullanilmaktadir.
Bunlardan ilki: kirlenmis bolgeden alinan bir bitkideki metal konsantrasyonunun ayni bolgeden
alian baska bir bitkinin metal konsantrasyonundan 10 kat daha biiyiik olmasi. ikinci kritere
gore ise; kirlenmis bir bdlgeden alinan bir bitkinin metal konsantrasyonunun kirlenmemis bir

bolgeden alinan ayni1 bitkinin metal konsantrasyonundan 10 kat daha biiyiik olmasidir.
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Bu caligmada, saglik i¢in zararli olan kursun, kadmiyum ve bakirin Elazig sehir
merkezindeki konsantrasyonlarmin biyomonitdr bitkilerle tayini amaglanmistir. Bunun igin
sehrin ¢esitli noktalarindan karacam, sedir servi ve gibi ¢am tiirleri farkli aylarda yetistikleri
toprak ornekleriyle birlikte temin edildi. Adi gecen bitkilerin daha dnceki galigmalarda bazi
metallere karsi duyarli oldugu rapor edilmistir. Orneklerin alimma noktalarmin segiminde,
kirletici endiistri kaynaklari, yerlesim alan1 ve trafikteki yogunluk dikkate alinmugtir. Ornekler
kuru kil etme metodu ile ¢oOziiniirlisterildikten sonra alevli atomik absorpsiyon

spektrofotometresiyle analiz edilmigtir.
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2. GENEL BILGILER

2.1. Canlilarda Eser Elementler

Baz1 eser elementlerin belirli konsantrasyon araliklarinda alimi yasamin devami igin
gerekli iken bazilart ise alimi gerekli olmadigi gibi zararhidir.

Canlilarda eser elementler 3 grupta incelenebilir.

1- Gerekli eser elementler; Cu, Cr, V, Fe, Zn, Mn, Se, Co,
2- Tedavi amacl olarak kullanilabilen ancak gerekli olmayan eser elementler; Al, Au, Bi,

Li, Ga ve Pt.

3- Toksik elementler; Pb, Cd, Ag, Ni, As, Hg, Sb, Te ve Ti’ dir.

Gerekli eser elementler, enzim metal komplekslerinde aktivatér olarak veya metallo
enzimlerin gerekli bileseni olarak goérev yaparlar [1-2].

Canli organizma tarafindan miisaade edilen konsantrasyonlarin iizerinde alindiginda
toksik etki gosteren ve gerekli olmayan eser elementler [1], canli organizma i¢in gerekli olan
elementlerin enzim sistemindeki fonksiyonel isleyisini olumsuz etkiler.

Bunlardan Cd kanserojen, Pb’ nin biriken bir zehir, Ni’ nin bazi bilesiklerinin
kanserojen, Hg ve As’ nin ise asir1 toksik etkiye sahip olmalar1 sebebiyle son zamanlarda

tayinleri biiylik neme sahiptir.

2.1.1. Canlilarda Kursunun Biyolojik Rolii

Gerekli olmayan eser elementlerden olan kursun yapilan arastirmalar sonucu insanlarda
kan enzimlerinin degismesine, hiper aktiviteye ve norolojik hastaliklara neden oldugu tespit
edilmistir [2]. Son zamanlarda Pb’ nin beyinde birikerek toksik etki gdsterdigi ve hatta 1Q
degerinin diismesine de neden oldugu rapor edilmistir [3]. Asirt toksik olan kursunun, Diinya
Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan gecici olarak haftalik tolere edilebilen alimi 0.025 mg/kg
viicut agirligi olarak onerilmistir [4].

Kursunun erime noktasinin diisiik olmasi, kiymetli alagimlar 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 borular1 kursunun énemli kullanim alanlaridir. Ayrica
kozmetik malzemelerde bulunan bir¢ok pigment ve diger ana maddeler de kursun igerir.
Endiistriyel olarak kuyumculuk sektoriinde altin rafinasyon ve geri kazanimi esnasinda

uygulanan islemler illegal olarak énemli oranda kursunun oksit halinde atmosfere atilmasina
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neden olmaktadir. Eski caglardan beri insanlar tarafindan mutfak geregleri ve diger siisli
esyalarin yapiminda da kursun kullanilmstir.

1923’ te, General Motor kimyacis1 olan Thomas Miggely tetraetil kursun bilesiginin
vuruntuyu Onleyici ve motor giiciinii arttirict 6zelligini kesfetti. Bu sirket tetraetil kursun
iiretmeye baglayinca isgilerde 6liime kadar varan rahatsizliklar goriildii. Buna ragmen 70 yil
stireyle kursunlu benzin kullanilmaya devam edildi. Ancak Kanada 1980’ de Pb yerine Mn’ yi
kullanarak kursunsuz benzine gegerken, iilkemiz dahil ¢ok sayida iilke 1990-2000° lerden sonra
kursunsuz benzine gecti. Kursunun zararh etkisinin anlasilmasi sonucu, Iskandinav iilkeleri
1980° lerde igme suyu sebekesinde Pb borular yerine Cu borular1 kullanmaya basladilar.

Ag1z yoluyla alman Pb’ nin absorpsiyonu, insanlarda % 5-10 civarindadir. Ancak bu
oran 8 yasina kadar olan ¢ocuklarda % 50 daha fazla olabilecegi belirtilmistir [2]. Nefesle alinan
Pb’nin ise % 30-70 civarinda bir kismi absorplanir ve partikiil ¢apr kiigiildiikce kursun
absorpsiyonu artar.

Alinan Pb’ nin absorpsiyonu ve alikonulmasi diyetteki Ca, P, Fe, Cu ve Zn miktarlari
arttikca artar. Ca ve P’ nin normalden az alinmasi viicut dokularinda Pb’ nin alikonulmasini
arttirir. Fe yetersizligi olan farelere asir1 Pb iceren igme suyu verildiginde Pb’ nin toksik
belirtileri gozlenmis ve dokularindaki Pb konsantrasyonlari kontrol grubuna gore 20 kez
artmigtir. Co ve Mn eksikliginin Pb absorpsiyonuna etkisi Fe’ den ¢ok az, Cu eksikliginin ise Pb
absorpsiyonuna etkisinin olmadig1 gézlenmistir. Ancak, % 0.5 gibi ¢ok yiiksek Pb seviyeleri
plazma Cu seviyelerini azaltmistir. Absorplanan Pb kana gecer, kemiklere ve viicudun sik
dokularina ulasir ve ¢ok kiiciik oranda digk: ve diger yollarla atilir. Yetigkin bir insan tarafindan
disk1 ve idrarla atilan Pb miktarinin giinde 0.03-0.32 mg oldugu belirtilmistir. Kemiklerdeki Pb’
nin hareket edebilmesi ve kana karismasi, hamilelikte, travma (yara, sarsint1) ve enfeksiyon gibi
bazi fizyolojik baski durumlarinda meydana gelir. Hamilelikte kemiklerde depolanan Pb’ nin
hareket etmesi sonucu Pb plasentaya ait engeli asarak bebege zarar verir.

Pb zehirlenmesinin belirtileri kansizlik, karin boglugunda sanci, noropati, verimsizlik ve
komadir. Yaygin kullanimi ve olumsuz etkileri nedeniyle kursun kadmiyumdan daha ¢ok
calisilmustir.

Pb zehirlenmesinin yavag sekli sinirlilige ve zihinsel depresyona neden olur. Daha ciddi
durumlar, kalici sinir, beyin ve bobrek tahribatina neden olmaktadir. Pb biyokimyasal
tepkimelere zarar vererek hemoglobindeki Fe iceren hem grubunu ¢ikarir ve boylece kronik Pb
zehirlenmesi kansizliga da neden olur. Cocuklarin Pb toleransi daha diisiik oldugundan, Pb’ nin
merkez sinir sistemine zarari ¢ocuklarda daha fazladir [5].

Insan ve hayvanlarin metal kaynag: genellikle yedikleri gidalar olup gidalara da soz

konusu metaller toprak ve su yoluyla gegmektedir. Canlilar i¢in toksik olan Pb’ nin biyolojik
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orneklerdeki konsantrasyonlar1 genellikle ppb diizeyindedir. Kursunun viicutta toplanarak
kronik zehirlenmeye neden olmasi, bu elementin yiyeceklerdeki miktarlarinin tayinini 6nemli

kilmastir [2, 6].

2.1.2. Canhlarda Kadmiyumun Biyolojik Rolii

1817 yilinda Almanya’ da Friedrich Stromeyer tarafindan kesfedilen kadmiyum dogada
serbest olarak ¢ok az bulunur. Kadmiyumun biiyiik bir boliimii ¢inko ve kursun iiretimi
sirasinda ara madde olarak elde edilir. Bigak ile kesilebilecek yumusaklikta olmasi ve
paslanmaya karsi dayanikli olmasi nedeniyle metal endiistrisinde kullanilmaktadir. Endiistride
kaynak ve lehim olarak, elektrikli kaplama islerinde, g¢esitli metallerle (nikel, giimiis, bakir)
alasim olusturulmasinda, cam sanayiinde kullanilan boya ve pigmentlerin liretiminde (CdS sar1
pigment olarak kullanilir), niikleer reaktdrlerde notron tutucu olarak, kuru bataryalarda katot
olarak ve ucak sanayiinin g¢esitli kollarinda kullanilmaktadir.

Mesleki alim disinda kadmiyumun insanlar tarafindan alimi en ¢ok gidalar yoluyla
olmaktadir. Gida yoluyla kadmiyum alimi viicuttaki konsantrasyonunu artirir. Sigara i¢en kisiler
yiiksek miktarda kadmiyuma maruz kalirlar. Tiitiin duman1 kadmiyumu akcigerlere tasir, kan da
viicudun diger kisimlarina tasir. Viicudun bu kisimlarinda toksik etkiye neden olabilir.

Endiistrinin yogun oldugu boélgelerde yasayan kisilerde kadmiyumu soluduklarindan
dolay1 akciger rahatsizliklari, akut-kronik zehirlenmeler goriilebilir ve hatta uzun siire solunmasi
o6liime neden olabilir.

Kadmiyum miisaade edilen degerlerin iizerinde alindiginda goriilen belirtiler; ishal,
karin agrisi, kusma, kemik kirilmasi, iireme bozuklugu, kisirlik ihtimali, merkezi sinir
sisteminin yipranmasi, bagisiklik sisteminde hasar, psikolojik bozukluklar, DNA’ da hasar ve
kanserdir [7,8]. Kanserojen olan kadmiyumun Diinya Saglik Orgiitii tarafindan gegici olarak
haftalik tolere edilebilen alimi 0.007 mg/kg viicut agirligi olarak oOnerilmistir. Biitiin bu

nedenlerle Diinya Saglik Orgiitii haftalik gegici olarak Cd alimimi 50 pg ile sinirlamustir [4].

2.1.3. Canhilarda Bakirin Biyolojik Rolii

Biitiin canlilar i¢in gerekli olan bakir insan viicudundaki otuzdan fazla enzimin bir
bilesenidir. 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
giinliik iist sinir 10 mg’ dir. Biiyiik sehirlerin su sebekesi borularinin bakirdan yapilmasi sonucu,

ozellikle kiiciik ¢ocuklarin i¢gme sularini tiiketmesi asirt bakir alimma neden olabilir. i¢gme
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sularinda yiiksek bakir diizeyleri kusma, karin agrisi, bulanti, ishale neden oldugu belirtilmistir.
Bakirin kanserde bir rol alip almadig1 ise bilinmemektedir [9]. Ozellikle CuSO, gibi bazi bakir
bilesiklerinin yiiksek miktarlarda alinmasi sinir sistemi, karaciger ve bobrege zarar verir.

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

Bunlarin sonucu olarak;

WHO tarafindan haftalik gecici olarak alinabilecek Cd ve Pb miktarlar sirasiyla 7 ve 25
ug /kg olarak belirlenmistir. Diinya Saglik Orgiitii’ niin ilgili kuruluslarma gére bazi toksik

metallerin haftalik alinabilecek sinir degerleri Tablo 2.1° de verilmistir.

Tablo 2.1. Diinya Saglik Orgiitii’ niin ilgili kuruluslarma gore bazi toksik metallerin haftalik almabilecek

sinir degerleri.

Element 70 kg’ ik bir insan icin 1988-93(WHO)
haftahik alinma simir1 (PTWI)

metil-Hg 231 ug gegici 32.9 pg/giin

Hg 350 ng gegici 50 pg/gin

Cd 350 ng gecici 49 pg/gin

As 1040 ug gecici 140 pg/giin

Pb 1750 ug gegici 250 pg/giin

Al 490 mg 70 mg/giin

Ni 350 pg/giin-TDI

Cr 50-200 pg/giin-RDA

Cu 2-4 mg/giin -ADI

Zn 1960 mg 17.5 mg/giin

Ca 800 mg/giin-RDA

Mg 300-350 mg/giin-RDA

Na 1100-3300 mg/giin-RDA

ADI : Kabul edilebilir giinliik alim
RDA : Tavsiye edilen giinliik alim
TDI : Tolere edilebilir giinliik alim

PTWI: Haftalik gegici olarak alinabilen miktar
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2.2. Hava Kirleticiler

Hava kirleticileri; kati maddeler, gazlar-buharlar-sivilar ve fotokimyasal pus (smog)

olarak ii¢ grupta toplamak ve incelemek miimkiindiir.

2.2.1. Havay Kirleten Kati Maddeler

Hava kirliligini yaratan kat1 maddeler ¢aplar1 0.05-20 mikron arasinda olan ve havada
asili olarak bulunabilen taneciklerdir. Bunlarin arasinda tozboyutu (¢ 20-2 mikron), kil boyutu
(9< 2 mikron) gibi topraktan vb. yiizlerden gelen kati maddeler bulundugu gibi ucucu kiillerden
(komiir kiilleri vb.) ve sanayi baci vb. atiklarindan kaynaklanan Ca, Mg, Na, Fe, Cu, Zn, Mn,Pb
vb. elementler veya bunlarin birlesikleri ile radyoaktif tozlar (linyit komiirii kiillerinden vb.),
fosil yakitlarin tam yanmamasindan kaynaklanan is (hidrokarbonlar, C ve H kokleri) de

bulunmaktadir .

2.2.2. Havay1 Kirleten Gazlar-Buharlar ve Sivilar

Tam yanmayan her organik madde havayi ¢ikardigi is ve CO ile kirletir. Ancak,
ozellikle fosil yakitlarin tam yanmasi ile ¢ikan gazlar ve tozlar da havay1 kirletmektedir. Fosil
yakitlardan ¢ikan gazlar (CO, CO,, SO,, NOy, CH, H,S) ile kimya sanayiinden gelen (F ve CI
vb.) gazlar ¢ok yogun hava kirleticileridir. Havaya verilen Cl1 ve NOx gazlari ozonu
parcalanmasi yeryiiziinden 20-25 km ytikseklikte en yogun olarak bulunan ozon tabakasinin
incelmesine ve delinmesine yol agmaktadir (17000-25000 m yiikseklikteki hava ulagimi).
Havadaki nemin yogusmasi (soguma sonucunda) kirletici gazlarin ve buhar halindeki
kirleticilerin sebnem, sis, yagmur, kiragi, kar iginde bitki, toprak vb. yiizeylere inmesine sebep
olmaktadir. Siv1 veya kar haline doniismiis hava nemi bir yandan asit yagislarina sebep olurken,

havadaki asili kat1 maddeleri de bitki ve toprak ylizeyine indirmektedir.
2.2.3. Fotokimyasal Pus (Smog) ve Fotooksitlenme

Pus dogal olarak havadaki toz ile su buharimin karigimi olup, giines 1sinlar1 bu karisimda
kismen yansimakta ve puslanma gozle fark edilmektedir. Havayi kirletici gazlarin ve

taneciklerin su buhan ile birlikte havada yogunlagmasi da pus olusumudur. Giines 1sinlarinin

(6zellikle & = 3000 A° mordtesi) bu kimyasal karisimli pus iginde yansimasi SO, ve NOy
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molekiillerinin aktiflesmesine, boylece O, molekiilleri ile yiikseltgenme reaksiyonlarina ve O;

olusumuna sebep olmaktadir.

2.3. Biyomonitor Bitkilerin Cevre Arastirmalarinda Kullanilmasi

Bitkiler yapilarindaki metalleri biiyiik oranda havadan absorplayabildikleri gibi, kokleri
yardimiyla da toprak ve sudan da alabilirler. Bu nedenle; yaprak, dal, kdk ve kabuk gibi bitki
kisimlarinin metal konsantrasyonlarmin toprak, su ve havayi igeren ¢evrenin kirlenmesinin
gostergesi  olarak kullanilmasi  biyomonitor (biyogdsterge veya biyoizleme) olarak
adlandirilmaktadir. Bu kapsamda; kantitatif bilgi verenler biyomonitdr, cevrenin kalitesi
konusunda kalitatif bilgi veren organizmalar biyoindikator olarak tanimlanmaktadirlar [10].

Toksik metallerin insan viicuduna girmeleri toprak, su ve solumayla olur. Bu
metallerin solunumla kana geg¢mesi beslenme ile alinanlara oranla daha biiylik oldugu
bilinmektedir. Fakat hava 6rneklerinde metal tayini iizerinde yapilan ¢alismalar toprak ve su
gibi diger ¢evre orneklerine gore daha azdir. Bunun nedeni hava 6rnegini almadaki zorluk ve
metallerin havadaki konsantrasyonlarinin diisiik olmasidir. Bu zorlugun iistesinden gelmek igin
metallere duyarli (absorplayan) bitkilerin biyomonitor (biyogosterge) olarak kullanilmasi son
zamanlarda biiyiik ilgi gérmektedir. Bu amagla govde, kok, kabuk ve yaprak kullanilmistir ve
yaprak analizlerinin daha iyi sonug¢ verdigi belirlenmistir. Biyomonitdr bitkilerin toksik metal
analizleri yapilarak toprak, su ve havadaki toksik metallerin risk diizeyi hakkinda bilgi

alinabilir.

2.4. Biyomonitor Bitkiler Uzerine Yapilan Calismalar

Kaya ve Yaman’ n (2008) yaptig1 bir ¢caligmada, biyomonitor bitkilerin belirlenmesi
amaciyla cam tiirlerini de igeren bitki 6rnekleri Gaziantep akii ve ¢imento fabrikasi civari ve
kirlenmemis alanlardan temin edilmistir. Bu ¢alismada, akii fabrikasinin 50 m civarinda yetisen
cam yapraklarinin kursun konsantrasyonu 5.000 ppm’ den daha fazla bulunurken, diger
noktalarda ise 1.0 ppm gibi diisiik konsantrasyonlar bulunmustur. Yine akii fabrikasi civarindan
toplanan bitkilerde Cd konsantrasyonu 200 ppb’ ye yakin bulunurken, kontrol alanlarindan
aliman orneklerde Cd konsantrasyonu 1.2 ppb olarak bulunmustur. Calisilan bitki érneklerinin
yapraklarindaki Cu konsantrasyonu 1.6- 7.2 ppm arasinda bulunmustur [11].

Karademir ve Toker (1998) Ankara’ da trafigin yogun oldugu cesitli kavsaklarda bulunan

bitkilerde AAS ile Pb analizi yapmiglardir. Pb konsantrasyonunun aylara gore degisimi

21



incelenmistir. Pb konsantrasyonunun degisimini trafigin yogunluguna, yagisa, sulamaya ve
bitkilerin bigilip bigilmemesine bagli olarak degistigi tespit edilmistir [12].

Sardans ve arkadaglart (2008) yaptiklar1 g¢alismada element konsantrasyonlarinin
mevsimsel degisimini incelemislerdir. Isinmayla bazi elementlerin konsantrasyonunun arttigi
ve bazi elementlerin yeriistli birikiminin bitki kokiintin alimina bagl oldugunu tespit etmislerdir
[13].

Olivia ve Mingorance (2006) Ispanya’ daki endiistriyel bolgelerde yetisen zakkumu
(oleander) ve ¢am (pine) bitkilerinin yaprak, dal ve kabuk &rneklerinin metal analizlerini
yapmiglardir. Bu c¢alismada, kontrol grubu bdlgedeki zakkumun yapraklarinda ortanca,
minimum ve maksimum kursun konsantrasyonlari sirastyla 0.43; 0.38 ve 0.47 ppm bulunurken
endiistriyel bolgedeki yaprak orneklerinde 2.15; 0.05 ve 85.5 ppm bulunmustur. Benzer durum
Cu i¢inde gozlenmistir (7.3; 7.23 ve 7.36 ppm kontrol grubu i¢in ve 23.66; 8.1 ve 74.0 ppm
endiistriyel bolgeler igin). Bu sonuglar zakkum ve ¢am yapraklarinin kirlenmelere karst duyarl
olduklarini gostermektedir [14].

Onianwa ve Fakayode (2000) Nijerya’ da kursun akii fabrikasi civarindaki yiizey topragi
ve bitki yapraklarinin Pb, Cd, Cu, Ni, Cr ve Zn igeriklerini tayin etmislerdir. Bu ¢alismada akii
fabrikasindan 6rnegin alindig1 son noktaya kadar riizgarin yoniine bagli olarak hem topraklarda
hem de bitkilerde sinir degerlerinin ¢ok iizerinde (toprakta 1450 ppm ve bitkide 189 ppm)
kursun bulunmustur. Yine bu c¢aligmada toprak ve bitki kursun derigimleri arasinda bir
korelasyon olmadigi belirtilmistir. Bu da bitkiye kursunun sadece topraktan degil havadan da
geldigi fikrini desteklemektedir [15].

Bagcu ve arkadaglar1 (2006) tarafindan yapilan diger bir ¢aligmada ilkbahar ve sonbahar
aylarinda yedi farkli agag tiiriinde Cd, Pb, Zn ve Ni analizi yapilmistir. Sehir merkezinden
alinan 6rneklerdeki agir metal konsantrasyonlari ile kontrol grubunun metal konsantrasyonlari
arasinda fark oldugu tespit edilmistir. Agac tiirlerinin agir metal kirliligine kars1 farkli tolerans
seviyesi oldugu bulunmustur. Kuru bitki érnekleri % 65’ lik HNOj ile ¢oziiniirlestirilmistir ve
AAS ile analiz edilmistir. En yiiksek Cd konsantrasyonu 1.44 ppm, Ni 5.34 ppm, Pb 34.40 ppm
olarak tespit edilmistir [16].

Rusu ve arkadaglar1 (2006) yaptig1 calismada genellikle bitkilerin elementel bilesimi
onlarin yetistigi toprak, hava ve besleyici ¢ozeltiler gibi ortamlarin kimyasal bilesimini
yaptigini ve bu nedenle bazi iilkelerin ¢evre ve gida kalitesini izlemek i¢in bitki analizleri igin
yasal zorunluluk getirilmesi gerektigini rapor etmisgler [17].

Coskun (2006) Trakya bolgesinde yetisen karacam pinus nigra (pine) kabuklarinda As,
Cd, Cu, Pb ve Zn tayini yapmistir. Dogru verileri ¢evre kirlenmesinde kullanilabilme olasiligini

arastirmistir. Bu ¢alismada kabuklarda bulunan ortalama Pb (12.9 ppm), Cd (0.16 ppm) ve Cu
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(6.92 ppm) derisiminin ¢ok biiyiik olmadig1 goriilmiis ise de 0.68 ppm’ e varan Cd ve 46.7
ppm’ e varan Cu diizeylerine de rastlamilmistir. Ayrica, bu g¢alismada max/min oranlari
verilmis ve bu oranin biyogdsterge olarak kullanilabilme olasilig1 aragtirilmistir. Bu oran Cd
icin 17, Pb igin 137 ve Cu i¢in 30.3 oldugu bulunmustur [18].

Tuna ve arkadaglar1 (2005) tarafindan yapilan diger bir calismada, termik santrallerin
cevresinden alinan orneklerde Cu, Cd ve Pb konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimi
incelenmigtir. Cu konsantrasyonunun ilkbahar> yaz> sonbahar> kis seklinde, Cd
konsantrasyonunun ilkbahar> yaz=sonbahar> kis seklinde, Pb konsantrasyonunun ise ilkbahar
> sonbahar> yaz=kis seklinde degistigi tespit edilmistir [19].

Frat1 ve arkadaglar1 (2005) petrol rafinerisi ve Zn metal fabrikasi civarindan temin
ettikleri aga¢ yapraklarinin Cd, Pb, Cu ve diger element analizlerini yaparak kontrol
grubundakilerle karsilastirmiglardir. Ayrica bu c¢alismada da kirlenmis boélgeden alinan
orneklerin metal derisimlerinin kontrol bolgelerindekine oranini bitki tarafindan metal aliminin
bir gostergesi olarak (biomonitor) degerlendirmislerdir. Yine bu ¢alismada bu oranin 1.75’ ten
biiyiik olmas1 durumunda bitkinin metali asir1 topladig: seklinde tanimlamiglardir [20].

Genoni ve arkadaslart (2004) yag yakan gli¢ santralleri civarindaki yosunlarin V ve Ni
analizlerini ICP-AES kullanarak yapmislar ve biomonitor olarak kullanilabilme 6zelliklerini
arastirmiglardir. Bu ¢calismada V kontrol bdlgesinden 40 kat, Ni 30 kat daha fazla bulunmustur.
Ayrica bu c¢alismada baz1 noktalarda 30 ppm’ e kadar bulunan yiiksek Pb konsantrasyonlari
yola yakiligin ve dolayistyla araglarin eksoz gazindan kaynaklandig: tespit etmislerdir [21] .

Djngova ve arkadaslar1 (1999) 10 yil boyunca topladiklar1 aga¢ yapragi drneklerinde
agir metal kirliligini arastirmiglardir. Avrupa’ daki sehirlerle karsilagtirildiginda kentsel ve
endiistriyel kirligin benzer veya daha diisik oldugu tespit edilmistir. En yiiksek Cd, Pb
konsantrasyonu Pb-Zn madenine yakin olan bdlgede bulunmustur. Yapraklarin element
konsantrasyonlari fabrikadan uzaklastik¢a azaldig1 belirlenmistir [22].

Schulz ve arkadaslar1 (1999) karagam kabuklarindaki inorganik ve organik kirleticilerin
tayinini yaparak hava igin biyomonitor olarak kullanilma olasiligimi arastirmiglardir. Bu
caligmada max/min derisim oranlar1 biyo gosterge olarak Onerilmistir. Bu oran Cd igin 12, Pb
i¢in 36 ve Cu i¢in 36 olarak bulunmustur [23].

Reimann ve arkadaglar1 (2001) bazi bitkilerin inorganik kimyasal bilesimleri iizerine
asirt  kirlenme etkilerini aragtirmiglardir. Bu amagla dokuz farkli bitkinin yapraklarini
toplamiglardir. Bu ¢aligmada; Nikel tasfiyehanesi ve rafinerisine 5-10 km uzaktaki Rusya’nin
Monchegorsk bolgesinden alinan sonuglarda yiiksek metal seviyeleri bulunmustur. Yine bu
calismada; Monchegorsk bdlgesindeki yosunda Cd 0.431 ppm, Cu 92 ppm, Ni 116 ppm, Pb
4.46 ppm, Cr 181 ppm; cay liziimiinde Cd 0.039 ppm, Cu 15.8 ppm, Ni 48.9 ppm, Pb 0.81 ppm
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ve Cr 0.3 ppm; hushus agacinda Cd 0.131 ppm, Cu 32.9 ppm, Ni 109 ppm, Pb 1.14 ppm;
sogiitte Cd 0.344 ppm, Cu 45.1 ppm, Ni 141.1 ppm, Pb 1.19 ppm ve Cr 0.7 ppm; ¢am (sar1
¢am)’ da Cu 48.4 ppm, Cd 0.118 ppm, Ni 111.5 ppm, Pb 2.56 ppm ve Cr 1.2 ppm; ladin’ de Cu
13.5 ppm, Cd 0.041 ppm, Ni 61.5 ppm, Pb 1.01 ppm ve Cr 0.7 ppm bulmuslardir [24].

Sun ve arkadaslar1 (2006) Pb kaynaklarini ve kirlilik seviyelerini arastirmislardir. Farkli
bolgelerden alinan partikiil 6rneklerinin Pb igerikleri karsilastirilmistir. Sehir merkezindeki Pb
konsantrasyonunun kig ayarinda en yiiksek oldugu tespit edilmistir. Mevsimsel degisime bagl
olarak Pb konsantrasyonunun kis aylarinda yaz aylarma gore 2-3 kat arttigi gdzlenmistir. Pb
emisyonunun, endiistri, motorlu araglar, komiiriin yanmasindan kaynaklandigi belirtilmistir
[25].

Harju ve arkadaslar1 (2002) g¢evre kirlenmesi ile karagam kabuklarinin metal analizleri
arasindaki iliskiyi arastirmistir. Bu ¢alismada da kirli bdlge ve kirli olmayan bolgeden temin
edilen ¢am kabuklarinin metal oranlar1 biyomonitor olarak degerlendirilmistir ve Cd i¢in 30, Pb
i¢cin 142 ve Cu i¢in 150 olarak bulunmustur [26].

Baldantoni ve arkadaslar1 (2005) Giiney Italya’ daki volkanik Averno goliinde eser
element kirlenmesinin derecesi iizerine bir biyobirikme c¢alismasi yapmislardir. Bu bitki tiirleri
arasinda Ph.communis, koklerdeki eser element birikme kabiliyeti yiiziinden biyomonitor
caligmalarinda en kullanigh bitki oldugunu bulmuslardir. Bu ¢aligmada P. peetinatus
yapraklarmda 0.25-0.35 ppm Cd, 1-4.3 ppm Pb ve 5-17 ppm Cu bulmuslardir [27].

Tomasevic ve arkadaglar1 (2004) Belgrad alanlardaki aga¢ yapraklarinda agir metal
birikimini tayin etmis ve atmosfer kirliligi ile iligkisini aragtirmiglardir. Bu ¢alismada thlamur
ve at kestanesi yapraklarinda Cd, Pb, Cu ve benzeri zararli etkisi olan elementler tayin
edilmistir. Analiz sonuglarindan, at kestanesinde 4.9 ppm gibi ¢ok yiiksek Cd konsantrasyonu
gbzlenmis ve bu bitki yapraklarmin hem Cd hem de Cu i¢in duyarli oldugu sonucuna
varilmstir [28].

Kfayatullah ve arkadaglar1 (2001) Pakistan’ m zengin krom mineralli Malakand
bolgesinde cevresel ve biyokimyasal bir ¢alisma yapmislardir. Bu calismada; bitki-toprak
kimyasal iliskisi diisliniildiiglinde Pb ve Zn’ ye bagli Cu, Ni, Cr ve Co’ nun zayif bir
korelasyonu (iligkisi) oldugunu bulmuslardir. Bu amagla bes bitki tiirii ve bunlarin yetistigi
topraklar ile calismiglardir. Bu bes tiir bitki arasindan “Verbascum thapus (yabani tiitiin)”” un Cr
(VI) Ni bakimindan birikme kapasitesi en yiiksek bitki oldugunu bulmuslardir. Bu bitkide; 146
ppm ve topraginda 379 ppm Cr (VI), bitkide 251 ppm ve topraginda ise 1484 ppm Ni, bitkide
20 ppm ve topraginda 76 ppm Pb bulunmustur [29].

Madejon ve arkadaslari (2006) Giiney Ispanya’ daki Aznalcollar maden dékiilmesinden

(sacilmasi) ¢ yil sonra yabani ¢imde eser elementlerin biyobirikimini aragtirmislardir. Bu
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amagla kisagim (Cynodon dactylon)’ da 9 element (As, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Tl ve Zn)
arastirmiglardir ve sonuglar1 bu kotii olaydan 18 ay sonra ayni tiirler i¢in bulunan sonuglarla
kargilagtirmiglardir. Bu c¢alismada toprak durumunun ii¢ tiiriinii tayin etmislerdir: 1)
etkilenmemis topraklar (kontrol) 2) temizlenmis ve 1slah edilmis topraklar; ve 3) temizlenmesi
ve remedasyon islemleri miimkiin olmayan (1slah edilmemis) topraklar. Bitkilerdeki eser
element konsantrasyonlart hem yikanmis (bitki dokular1) hem de yikanmamis (otgul hayvanlar
tarafindan tiiketildigi i¢in) bitkiler i¢in ilk 6rneklemede bildirilenlerden daha diigiik oldugunu
belirtmislerdir. Cd haricinde eser element konsantrasyonlar1 (bitki dokularinda) 1slah edilmis ve
kontrol topraklarda benzer oldugunu bulmuslardir. Bu yabani ¢im, dokiilerek etkilenen
topraklar icin bir toprak tespit edici olarak ve bazi eser elementler (As, Cu ve Zn gibi) ile
toprak kirlenmesi i¢in bir biyomonitdr olarak uygun goriindiigiinii belirtmislerdir; ancak yabani
¢imin fitoekstraksiyonu giiciiniin (potansiyeli) diisiik oldugunu ifade etmislerdir [30].

Wang ve arkadaglar1 (2000) kursun i¢in farkli ¢oziicii kullanarak ve farkli biiyiikliikteki
partikiilleri analiz etmislerdir. Bu ¢alisma sonucu kursunun trafik disinda ¢imento endiistrisi,
yanma ve metal endiistrisi gibi pek ¢cok kaynagi oldugunu belirtmislerdir [31].

Mohamed ve arkadaglar1 (2003) Suudi Arabistan’ da yetisen salatalik, sakiz kabagi,
domates, patates, yesil biber, patlican, havug, maydanoz, marul, 1spanak, sogan, pirasa, suteresi
ve lahana gibi sebzelerdeki toksik ve gerekli elementleri AAS ile tayin etmislerdir. Bu
caligmada, bu sebzelerin element konsantrasyonlart insan tiiketimi i¢in baz alinan giiven
seviyeleri iginde oldugunu bulmusglardir. Ornegin Al-Taif bolgesindeki sebzelerde; salatalikta
0.59 ppm Cd, 2.48 ppm Cu, 4.26 ppm Pb, 10.88 ppm Ni, 0.93 ppm Co; sakiz kabaginda 0.99
ppm Cd, 5.71 ppm Cu, 5.68 ppm Pb, 0.06 ppm Ni, 1.75 ppm Co; domatesde 0.77 ppm Cd, 4.47
ppm Cu, 2.59 ppm Pb, 14.64 ppm Ni, 1.29 ppm Co, Salq’ da 1.62 ppm Cd, 1.86 ppm Cu, 46.24
ppm Pb, 21.1 ppm Ni, 3 ppm Co; suteresinde ise 1.22 ppm Cd, 1.96 ppm Cu, 14.37 ppm Pb,
42.62 ppm Ni, 3.68 ppm Co bulmuslardir. Sonuclar; bitkiler tarafindan elementlerin segici
alimina bagl olan her bir sebzenin farkli element konsantrasyonlarini agiga ¢ikarmistir [32].

Tzvetkova ve Hadjiivanova (2006) Bulgaristan’ da ciddi bir problem olan ¢am
agaclarinin (sar1 ¢am) azalmasinin nedenlerinin aragtirilmasi esnasinda kontrol grubunun ve
kuruyan agaglarin kurumalarinin ¢esitli asamalarinda metal tayinleri yapilmistir. Bu ¢alismada
1 yasindaki ¢am agaclarinin yapraklarinda kontrol grubu icin 90 ppb Cd, 2.27 ppm Pb
bulunurken kuruyan agaclarda 220 ppb Cd, 4.6 ppm Pb bulunmustur. Kontrol grubuna gore
kuruyan agaclardaki yiiksek Cd ve Pb miktarlar1 2 yagindaki agaglar i¢in gozlenmistir [33].

Satarug (2003) sogiitiin Cd i¢in biyoakiimiilatér oldugunu ve filizinde Cd’ nin 0.37 ppm
ve dalda 10.8 ppm oldugu rapor edilmistir [34].
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Mikula ve Indeka (1997) Polonya’ da rafineri ve petrokimya civarindaki atiklarm atildigi
bahgelerde yetisen sebze orneklerindeki metal igerikleri tayin edilmistir. Bu ¢alismada havug
yapraklar1 ve kdklerinde ortalama 560 ve 520 ppb (maksimum 1340-1850 ppb) gibi en yiiksek
Cd degerleri bulunurken kirmizi pancar ve maydanozda 3.2 ppm’ lik ortalama ( maksimum 13-
8.8 ppm) Pb derisimleri bulunmustur [35].

Yanqun ve arkadaglar1 (2005) Cin’ de Pb, Zn maden sahasi civarinda yetisen otsu
bitkilerin Pb, Zn ve Cd hipertoplama (hyperaccumulation) potansiyellerini aragtirmislardir.
Calisma sonunda Stellaria vestita kurz. dalinda 3141 ppm Pb, dikenli esek marulu (Sonchus
asper L. Hill) dalinda 2194 ppb Pb, su giivegi otu (Eupatorium adenophorum Spreng) de
dalinda 1437 ppb Pb, dikenli esek marulu (sonchus asper L. Hill) dalinda 2194 ppb Pb,
corydalis pterygopetala hand-mazz dalinda 329.8 ppm Cd gibi asirn1 metal icerikleri
bulunmustur. Yine bu c¢alismada bitkiler i¢in hiperakiimiilatér terimi Cd i¢in 100 ppm’ den
fazla, Pb i¢in 1000 ppm’ den fazla ve Zn i¢in 10000 ppm den fazla kuru maddeye gore metal
iceren dallar1 olarak tanimlanmistir. Ayrica dallarin koklerden cok fazla metal icermesi de
bitkinin metali absorplamaya yetenekli oldugu seklinde tanimlanmistir. Yine kirlenmis bir
bolgedeki ayni bitkiden 10-500 kez daha biiylik olmasi da hiperakiimiilator olarak kabul
edilmistir [36].

Fischerova ve arkadaslar1 (2006) bazi bitki tiirlerindeki eser elementlerin analizini
yaparak bitkilerin biyotemizleme (phytoremediation) potansiyellerini karsilagtirmislardir. Bu
caligmada keg¢i sogiitliniin yaprak ve dallarinda Cd 32.8 ppm, Pb 8.14 ppm, Zn 475 ppm, pinus
nigranin yaprak ve dallarinda 17.3 ppm Cd, 16.7 ppm Pb, 344 ppm Zn ve kavak agacinin
yapraklarida 20.4 ppm Cd, 17.3 ppm Pb ve 33.7 ppm Zn bulunmustur [37].

Bargagli ve arkadaslar1 (2002) italya’® daki eski bir maden sahasinda mantar (moss) ve
likenlerin toksik eser metal analizini yaparak biyomonitdr olabilme potansiyellerini
aragtirmiglardir. Bu c¢alismada 60-690 ppb Cd, 0.68-11.2 ppm Pb 3.94-9.17 ppm Cu
bulmuslardir [38].

Lewandowski ve arkadaglar1 (2006) baz1 sogiit tiirlerinin kuru esasa goére 100 ppm’ e
kadar Cd absorplayabildiklerini rapor etmis ve bu bitkinin biyotemizleme amaciyla

kullanilmasina iliskin fiyat karsilagtirmas1 yapmislardir [39].
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2.5. Bitki ve Toprak Orneklerini C6zme Teknikleri

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile ¢ozelti halindeki oOrneklerin absorbans
degerleri okunabildiginden, analizi yapilacak bitki ve toprak 6rneklerinin ¢oziiniirlestirilmesi

gerekir. Bu amagla drneklere uygulanabilen metodlar sdyle 6zetlenebilir [40].

2.5.1.Yiikseltgeyici Proseslerle C6zme

Bu metodlar agik sistemde ve kapali sistemde ¢ézme olarak 2’ ye ayrilabilir. Agik
sistemler ise kuru ¢6zme (dry-ashing), yas ¢6zme (wet-ashing), seklinde siniflandirilabilir ve

bu teknikler asagida anlatildig1 gibi 6zetlenebilir.

2.5.1.1. Kuru Cézme (Dry-ashing)

Ornek 450-550 °C’ deki bir firmnda 1sitilarak beyaz kiil elde edilir. Kiil &rnekleri
HNO;, HCI, veya HNO;-H,0, karisiminda gerekirse kuruluga kadar 1sitilir ve seyreltik asit
cozeltisiyle karistirilarak elde edilen berrak ¢ozelti analiz edilir.
Bu metod;
e Basit olmasi,
e Ornek miktarinda smirlama probleminin olmamasi,
e Daha az ¢oziicli kullanilmasina bagli olarak daha az kirlenme riski gibi avantajlara
sahiptir.
Bunun yam sira kiilleme siliresince bazi metallerin  kloriirleri, bazilarinin ise
organometalik bilesikleri halinde buharlagsmas1 gibi dezavantajlara sahiptir. Kayiplar

¢coziinmeyen kalintilardan ve kap ylizeyinde adsorpsiyondan da kaynaklanabilir.

2.5.1.2. Yas Cozme (Wet ashing)
200 °C’nin altinda ¢éziiciiyle 6rnegi karistirma ve 1stma uygulayarak etkilestirmeye yas ¢ozme
denir

2.5.1.2.1. Acik Sistemde C6zme

Kuru c¢ozmedeki buharlasma ve adsorpsiyon kayiplarinin olmadigr bu yontemde
ornekler geri sogutucu takilmis atmosfere agik bir destilasyon balonuna konur. Coziicii olarak

HNO;, H,S0,4, HCI1O,4, HNO3-H,0, karisimi veya bunlarin karigimlart kullanilir. Yas ¢6zme
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metodunda sicaklik 200 °C’ nin altinda oldugundan buharlagma kayiplar1 As ve Se gibi bazi
mineraller haricinde yoktur. Ancak kuru ¢6zmeye oranla daha ¢ok ¢oziicii gerektiginden

reaktiflerden gelen kirlenmeler ve drnek sinirlamasi ve daha biiyiik dikkat gosterilmesi geregi
gibi dezavantajlar soz konusudur. Derisik ¢ozeltilerinde ve sicakta iyi bir yiikseltgen olan
HCIOy,’ iin kullanmildig1 ¢oziiniirlestirmelerde HC1O,4 {in patlayici 6zelliginden dolay1 6rnegin
kurumasina miisaade edilmemelidir. Pyrex cam, teflon ve platin kaplar kullanilir. Tablo 2.2’

de kuru ve yas ¢ozme teknikleri karsilagtirilmustir.

Tablo 2.2. Kuru ve yas ¢6zme tekniklerinin karsilagtirilmasi.

Kuru Cézme Yas Cozme

Daha yiiksek sicaklik-daha ¢ok buharlagma Daha diisiik sicaklik-daha az buharlasma
ve tutulma kayiplari ve tutulma kayiplari

Ornek dogasina daha ¢ok duyarl: Ornek dogasina daha az duyarh

Daha az dikkat gerekir Daha biiyiik dikkat gerekir

Daha kiiciik kor deger Daha biiyiik kor deger

Daha biiyiik 6rnekle caligilabilir Daha biiyiik 6rnege uygun degil
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3. ANALiZ METODLARI

Eser element analizlerinde AAS, ICP-AES, ICP-MS ve voltametrik metodlar
kullanilmaktadir. Ancak GFAAS, ICP-AES ve ICP-MS gibi metotlar girigim, hiz, uzman
kullanict gerektirmeleri ve/veya pahali olmalar1 gibi nedenlerle alevli-AAS yaygin olarak
kullanima devam edilmektedir. Madde ile elektromagnetik dalganin etkilesmesi ile sogurma
(absorpsiyon) ve yaymim (emisyon) olaylarin1 dikkate alan fiziksel yontem “Spektroskopi”
olarak tanimlanir [41]. AAS’ nin yer aldigi spektroskopinin smiflandirilmasi Sekil 3.1° de

verilmistir.

tomik Spektroskopi

Kiitlesi Elektronik"Y apis1 Cekirdek Yapisi

/ Optik Atomik Spektroskopi \

Atomik Sogurum Atomik Emisyon Atomik Flouresans
1. Alevli Atomik Sogurma S 1. Alevli Atomik Emisyon S. 1. Atomik Flouresans S
2. Grafit Firinli Atomik 2. Elektriksel Atomik 2. Grafit Firinlt Atomik
Sogurma S. Emisyon S. Flouresans S.
3. ICP-AES

Sekil 3.1. Atomik spektroskopinin siniflandirilmasi.

3.1. Atomik Spektroskopi

Atomik spektroskopi, nicel ve nitel analizler i¢in oldukg¢a fazla kullanilir. X-15m1
mordtesi veya gOriiniir bolge 1sminin sogurum ve yayilimi ilkesine dayanir. Mordtesi veya
gorliniir bolgedeki atomik spektrum, Ornegin atomlara ayrigsmasiyla elde edilir. Bilesigi
olusturan molekiiller, bir islemle bozunarak atomlarina ayristirilir ve element gaz taneciklerine
donistiiriiliir. Atom halindeki elementin hem yayilim hem de sogurum spektrumu her element
icin karakteristik olup birbirinden farkli dalga boylarinda ve genisligi birkag A°* dur. Bu dalga

boylarindan her birine, atomun hatt1 denir.
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Gaz igerisinde molekiil ve kompleks iyonlarinin bulunmadigi ortamda titresim ve
donme hareketleri bulunmadigindan dolay1 band spektrumu gozlenemez. Boylece hatlar bagil
olarak sadece az sayidaki gegcislere karsilik gelir.

Tablo 3.1 atomik yayilim ve atomik sogurum ilkesine dayanan cesitli yontemleri
gostermektedir [42]. Bu yontemler hizl, kolay, biiylik duyarlik, genis uygulanabilirlik gibi
ustiinliiklere sahiptir. Ayrica biitiin analitik islemlerin en segici olanlari arasinda yer almaktadir
ve 70 kadar element tayin edilebilir. Genellikle, duyarliklar1 ppm ile ppb arasindadir. Atomik

spektroskopik yontemde bir analiz ¢gogu kez birkag dakikada tamamlanabilir.

Tablo 3.1. Atomik spektral metotlarin siniflandiriimast.

Atomlagtirma Radyasyon Numunenin
Bilinen Isim Yontemi Kaynag1 Verilisi
Ark Spektroskopisi Elektrik arki Arktaki 6rnek Ornek elektroda konur.
Krvileim Spektroskop.  Elektrik kivileimi Kivilcimdaki &rnek Ornek elektroda konur.
Alev Emisyon veya Alev Alevdeki 6rnek Ornek ¢ozeltisi aleve
Atomik Emisyon puskiirtiiliir
Atomik Floresans Alev Bozunma lambasi Om. Coz. aleve pis.
X 1ginlan Floresans Gerekmez X 1ginlar tipi Orn. x 1sinlar. tut.
Sogurma yontemleri
Alev Sogurma veya Alev Oyuk katot lambasi Ornek ¢ozeltisi aleve
Atomik Sogurma puskiirtiiliir.
Alevsiz sogurma Isitilmis yiizey Oyuk katot lambast Ornek 1stt. yiiz. piis.
X 1ginlart Sogurma Gerekmez X 1ginlart tiipii Ornek x 151m. tutulur

3.2. Absorpsiyonun Esaslar

Atomik absorpsiyon spektrumunun ilk temel prensipleri 1860 gibi ¢ok uzun yillar 6nce
saptanmugtir [43]. Daha sonra Walsh [44], tarafindan ilk olarak ortaya kondu ve 1955 yilindan
sonra gelistirilerek modern bir alet haline getirildi. 1960 yilinda ise ticari bir alet olarak
piyasaya sliriildii. Bundan bdyle laboratuarlarda bir ¢ok alanlarda kullanilmaya baglanmustir.
Cozeltideki metallerin tayini i¢in yas metotlarin yerini almistir. Atomik sogurma spektrometresi

ile 60-70 kadar iz seviyedeki metallerin miktar tayin edilebilmektedir [45].
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Kuantum mekanik kuramina gore hv enerjili foton, atom tarafindan sogurulursa, atomun
temel enerji seviyesindeki degerlik elektronlar1 uyarilir. Daha sonra yiiksek enerjili diizeye

geger, gecis icin gerekli enerji ise
c
Ej ~Eg=h-v=h-< (1)

esitligi ile verilmektedir [46]. Burada;
E; = Uyarilmis seviyedeki enerji
E, = Temel seviyedeki enerjisi
h = Plank sabiti
v = Fotonun frekansi
¢ = Isik hizx
A = Fotonun dalga boyu
Sogurulan foton tek dalga boyundadir (monokromatik). Bu dalga boyu atomik hat

olarak isimlendirilir. Sogrulan 15181n siddeti Lambert-Beer yasasina gore,

I =1y

2)
esitligi ile verilmektedir.

I = Ornekten ¢ikan 1s1k siddeti

I, = Gelen 151k siddeti

k, = v frekanstaki sogurum katsay1si

1 = Sogurum ortaminin uzunlugu

(2) esitliginin her iki tarafin logaritmasini alip diizenlersek,
|
A= log[Toj =0.4343 -k, -1 3)

seklini alir.

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

Atomik sogurum spektrometresinde atom buhari elde etmek i¢in alev, grafit firin gibi

atomlastiricilar kullanilmaktadir. Atomlasma sicakligi, 2000-3000 °C arasindadir. Sicakligin
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yiiksek olmasindan dolay1 atomlarm uyarilmasi s6z konusu ise de, bu sicaklik araliginda

atomlar biiyiik oranda temel seviyede bulunurlar.

Herhangi bir i1 seviyesindeki uyarilmis atomlarin sayis1 Boltzman esitligi ile

verilmektedir.
. Ei
Ni:NO.(&)Jx @
9o
Burada;

N; = Uyarilmis seviyedeki atom sayisi
N, = Temel seviyedeki atom sayist

g; =1 seviyedeki statistik agirlik

go= Temel seviyedeki statistik agirlik
E; =1 seviyedeki uyarma enerjisi

k = Boltzman sabiti
(4) esitliginden goriildiigli gibi herhangi bir i seviyede uyarilmis atom sayisi, T' ye ve E'
ye bagimlidir. Tablo 3.2° de bazi elementlerin Ni/N,, oranlarinin sicaklikla degisimi verilmistir

[47].

Tablo 3.2. Bazi elementlerin Ni/N, oranlarinin sicaklikla degisimi.

Element | Hat (A") [Gi/g, |EieV) [2000K [3000K [4000K [5000 K
Cs 8521 2 1,46 44.10% [7,2.10° [4.107 6,8.107
Ca 4227 3 2,93 1,2.107  [3,7.10° |6.10* 3,3.10°
Na 5891 2 2,11 99.10° [56.10* [4.10° 1,5.107
Zn 2139 3 5,80 73.10"° [56.10" [1,5.107 [4,3.10°

3.3. Alev Spektroskopisinin Tiirleri

Alevin sicakligi, tek atomlu taneciklerin kiiglik bir oraninin daha {ist elektronik
seviyelere (enerji seviyelerine) uyarilmasi agisindan dnemlidir. Uyarilan tanecikler daha biiyiik
enerji seviyelerinden temel seviyeye donmesi, atomik yaymim o&zelliklerini ve o da alev

spektroskopisi temelini olusturur. Burada hatlarin dalga boyu nitel analiz, hatlarin siddeti ise
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nicel analizin temelini olusturur. Alevde, uyarilmamig atomlarin orant daha fazla ise, atomik
sogurum analizi uygulanir. Alev yaymimda oldugu gibi, sogurum hatlarinin dalga boyu drnegin
nitel bilesimini aydinlatir. Cozelti spektrofotometresindeki gibi genellikle bir hattin sogurumu,

sogurum yapan tiiriin derisimi ile orantilidir.

3.3.1. Atomik Absorpsiyon ve Atomik Yayimim Hat Genislikleri

Bir atomik sogurum veya atomik yaymim dorugunun normal hat genisligi 10° nm
civarindadir. Bununla beraber 0.002 ile 0.005 mm arasinda gozlenen genisliklere neden olan 2
etki vardir. Doppler genislemesi, sogurum veya yaymim yapan taneciklerin aliciya gore hizl
hareketlerinden dogar. Alicidan uzaklasan bu atomlarin hatti oldukca genisler ve bu genisleme
doppler etkisi olarak bilinir. Biraz daha uzun dalga boylar1 sogurulur veya yayimlanir. Alictya
dogru hareket eden atomlarda tersi olur. Yani kisa dalga boylarina kaymalar séz konusudur.
Basing genislemesi olarak bilinen ikincisi, atomlar arasindaki ¢arpigsmalar dolayistyla gozlenen
genislemedir. Atomlarin ¢arpigsmalar {ist enerji seviyelerindeki kiiciik degismelere ve bununla
ilgili olarak doruklarin geniglemesine neden olur. Bu etkilerin her ikisi de, sicakligin

yiikselmesiyle artar. Yiiksek sicakliklarda daha fazla genisleme gozlenir.

3.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atom buhari, tamamen karakteristik elektronik gecislere karsilik gelen enerjili 1gin1
sogurur. En ¢ok kullanilan sogurum hatti, uyarilmis bir seviyeden digerine gegisten ziyade
temel seviyeden uyarilmig seviyeye gecisi iceren rezonans hattidir. Uyarilmis atomlarin sayisi
az oldugundan, uyarilmis seviyeden gegisler oldukca zayiftir ve gozlenmezler. Sonug olarak
alevli atomik sogurum spektrumu rezonans hatlardan olusur. Bu hatlar temel diizeyden, iist
diizeye geg¢isin neticesinde elde edilirler.

Atomik sogurum hatlari ¢ok dar oldugundan ve gegisler her element igin tek
oldugundan dolay1, buna dayal1 analitik yontemler teorik olarak ¢ok spesifiktir. Diger taraftan
dalga boyunun dar olmasi ¢6zelti sogurumunda rastlanmayan bir problemin ortaya ¢ikmasina
neden olur. Beer yasasinin sadece monokromatik 1smim i¢in gerekli oldugunda sogurum
dorugunun kaynaga gore daha dar olmasi halinde, sogurum ile derisimin dogrusal olmasi
beklenir. Ticari higbir monokromatodr atomik sogurum hatt1 kadar (0.002-0.005 nm) dar 1s1n1
yayamaz. Bundan dolayi, siirekli spektrumlu 151k kaynagi, atomik sogurum i¢in kullanildiginda
sadece 15inin kiiciik bir kesri sogurulur ve bagil sogurum oldukca kiiclik olur. Bu da Beer

yasasindan sapmaya ve ilaveten duyarligin olduk¢a azalmasina neden olur. Bu problem
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sogurum i¢in kullanilan ayni dalga boyunda yaymim yapan 151n kaynagi kullanarak giderilir.
Ornek olarak Na' in sogurum hatt1 589.6 nm' dedir ve bu elementin analizi icin kaynak olarak,
Na buhar lambasi kullanilir. Burada gaz halindeki Na atomlar elektriksel bosalim ile uyarilir.
Daha sonra uyarilan atomlarin diigiik enerji seviyelerine donmeleri ile karakteristik 1
yayarlar. Yayilan hat rezonans sogurum hatt1 ile ayn1 dalga boyuna sahiptir. Bununla beraber
kaynagin uygun sekilde tasarimi yapilmalidir (Doppler genislemesinin minimuma diisiiriilmesi
icin alevde, daha diisiik sicaklikta ¢aligilmalidir). Yaymim hatti, sogurum hatti genigliginden
onemli derecede dar olacaktir. Bundan dolay1 gerekli olan monokromatdr, sadece sogurum

6l¢timil i¢in gerekli hatt1 yaymim hatlarindan ayirmada kullanilacaktir (Sekil 3.2.).

Rezonans Clzgisi
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Sekil 3.2. Atom rezonans hat sogurumu.
Analizde kullanilan 151 sogurulacak dalga boyunda ve sogurum dorugunda o6l¢iim

yapmaya uygun olmalidir. Bu durumda, duyarlik artar ve Beer yasasina daha ¢ok uyum

saglanir. Analiz edilen her bir element igin kendisine ait lamba kullanilir. Bu gii¢liigii gidermek
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icin ¢ok biiyiik ayirma giiciine sahip monokromatér ile stirekli kaynak kullanarak veya baska bir
secenek yiiksek sicakliktaki alev igerisine tayin edilen elementin bir bilesenini gondererek hat
kaynag1 elde etme denemeleri yapilmistir. Bu segeneklerin higbiri her bir element i¢in 6zel

lamba kullanilmasi kadar tatmin edici sonu¢ vermemistir.

3.4.1. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi Diizenegi

Atomik absorpsiyon (sogurum) dlgiimleri igin gerekli olan aletin kisimlar1 Sekil. 3.3' te

verilmistir. Bunlar; 151k kaynagi, atomlastirici, monokromator ve filtreler, dedektor (alici) ve

gosterge olmak {izere 5 ana kisimdan olusur.

Isik Kaynagi || Atomlastirict Monokromator Dedektor Kaydedici

\ 4

Sekil 3.3. Atomik absorpsiyon spektrometresinin diizenegi.

3.4.2. AAS’ de Isik Kaynaklari

Bu amagla kullanilacak 151k kaynagi monokromatik, yeterli emisyon siddetinde ve
emisyon siddeti uzun siire kararli olan 1s1k liretecek 6zelliklere sahip olmalidir. Oyuk katot
lambalar1 ve elektrotsuz bosalim lambalar1 bu &zelliklere sahip 1s1k liretirler ise de yaygin
kullanim alan1 bulan oyuk katot lambalaridir. Oyuk katot lambalarinda analiz edilecek
elementi iceren oyuk silindirik bir katot ile nikel veya tungstenden yapilmig bir anot 1-5 mm
Hg basincinda Ne veya Ar gibi bir inert gazla doldurulmus bir cam tiip igerisine
yerlestirilmistir. Yaklastk 500 V luk bir elektrik potansiyeli anot ve katot arasina
uygulandiginda lamba igindeki asal gaz atomlar1 iyonlasir. Boylece olusan iyon ve elektronlar
katottaki metal atomlarim1 kopararak uyarilmasimi saglarlar. Uyarilan atomlar temel seviyeye
donerken karakteristik dalga boyunda 1s1n yayarlar. Bu lambalar genellikle tek bir elementin
absorplayacagi iginlan lretecek sekilde iiretilmektedirler. Yontemin 6nemli bir dezavantaji
olarak sayilan her element analizi i¢in ayr1 bir lamba kullanilmas: geregini ortadan kaldirmak
icin ¢ok elementli lambalar gelistirilmistir. Ancak Ozellikle katotunda iigten fazla element
iceren lambalarda emisyon siddetinin azalmasi sonucu duyarligimin azaldig1 gozlenmistir. Sekil

3.4’ de oyut katot lambasinin yan kesiti gosterilmistir.
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Sekil 3.4. Oyuk katot lambasimin yan kesiti.

Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL), As, Se, Sb gibi ucucu 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 1sininimn sagladig: alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlar iyonlasir; bu
iyonlar, uygulanan alanin yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir; hizli iyonlar,
spektrumu istenen atomlara ¢arpip onlar1 uyarirlar.

Elektrotsuz bosalim lambalari, atomik ¢izgi spektrumlarinin yararli kaynaklaridir. Tipik
bir lamba spektrumu ilgilenilen metalin (veya tuzun) kii¢iik bir miktarini ve birkag torr basingta
argon gibi inert bir gazi iceren kapali kuvars tiipten yapilir. Bu lambalar, oyuk katot
lambalarindan onlarca hatta yiizlerce kat daha biiyiik 1sin siddetleri olusturur. 15 veya daha fazla
element i¢in elektrotsuz bosalim lambalari mevcuttur. Performanslari oyuk katot lambalari
kadar iyi degildir. Sekil 3.5, 27 MHZ' lik radyo frekans kaynagi ile ¢alisan bir ticari elektrotsuz

bosalim lambasinin semasidir.
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Sekil 3.5. Elektrotsuz bosalim lambasinin kesiti.
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3.4.3. Atomlastirici

Ornekteki molekiil ve iyonlardan analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom
buharimi olusturan atomlastiricilar alevli ve alevsiz atomlastiricilar olmak {izere iki grupta

incelenebilir.
3.4.3.1. Alevli Atomlastirici

Alevde termal ve indirgenme etkileriyle analiz elementi atomlasir. On karistirmali ve 6n
karistirmasiz seklinde iki tiirlii tasarimlanan alevli atomlastiricilardan 6n karistirmali olanlar
daha fazla kullanim alan1 bulmaktadirlar. Cilinkii 6nkaristirmasiz tiirlerinde ¢6zeltinin tamami
alev ortamimna tasindigindan hem alevin sicakligi diismekte hem de giiriiltii sinyalinin
bliyiimesine neden olmaktadir. Ayrica zemin sinyali de Onkaristirmalidan daha biiyiik
gozlenmektedir.

Alevli AAS; pg/ml veya mg/L diizeyindeki eser elementlerin tayini i¢in yaygin olarak
kullanilirken ultraeser olarak adlandirilabilen ng/ml veya pg/L diizeydeki eser elementlerin
tayini icin elektrotermal AAS (ET-AAS) kullanilmaktadir. Hangisinin kullanilmasina iligkin su
hususlar 6nerilmektedir. Eger bir &rnek her iki metodla da analizlenebilmekte ise basitligi,
hizlilig1 ve daha az girisimlerden dolayi alevli AAS’ nin kullanilmasi tercih edilmelidir. Analiz
elementinin Ornekteki konsantrasyonu alevli AAS’ nin duyarligmin altinda ise veya
analizlenecek Ornek hacmi ¢ok az olmasi halinde alevsiz AAS tercih edilmelidir. Birgok
element icin alevli AAS ile tayin edilebilen konsantrasyonlarin 100 kez daha kii¢iik
konsantrasyonlar1t ETAAS ile analizlenebilir. Bununla birlikte ETAAS teknigi ¢ok pahali,

yavas, girisimlere miisait ve uzman kullanic1 gerektirmesi gibi dezavantajlara sahiptir.

3.4.4. Monokromator ve Filtreler

Monokromator; analiz elementinin rezonans hattin1 diger hatlarindan ayiran optik
diizenektir. Filtreler ise; belli dalga boyunda elektromagnetik dalgay1 gegiren digerlerini
soguran organik veya inorganik maddelerdir. Atomik sogurma aleti, 6l¢iim i¢in segilen hattin
girisim yapan veya analiz duyarhigmi disiirebilen diger hatlardan ayirabilecek yetenekte
olmalidir. Goriiniir bolgede genis araliklarla yer alan sadece birkag rezonans hattina sahip olan
alkali metallerin bir kismi i¢in cam filtre yeterlidir. Kolaylikla degistirilen, st iiste
yerlestirilmis filtrelere sahip cihaz ticari olarak bulunmaktadir. Bu tiir alet her element i¢in ayri

bir filtre ve 151k kaynagi kullanilir. 22 element i¢in tatmin edici sonuclar elde edildigi iddia
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edilmektedir. Bununla beraber birgok cihazda iyi kaliteli mordtesi ve gorinir bolge

monokromatori bulunmaktadir.

3.4.5. Dedektor

Isin enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren cihazlara dedektér denir. Bir AAS igin
alici- gosterge boliimleri esas itibari ile mordtesi ve goriiniir bolge ¢ozelti spektrofotometreleri
ile aynidir. Genellikle 151n enerjisini Olgiilebilir elektrik enerjisine doniistiirmek i¢in
fotogogaltici tiipler kullanilir.

Diisiik 151k giicilinii 6l¢gmek icin fotogogaltici tiip siradan bir tiipten daha biiyiik avantaj
saglar. Katot yiizeyi fototiiplinkiine ¢cok benzer ve ¢ikan elektronlar 1s1§a maruz kalir. Tiipler
ayni zamanda dinod denilen ilave elektrotlar da ihtiva eder. Dinod 1 katottan daha pozitif olan
90 voltta tutulur ve bunun bir sonucu olarak elektronlar ona dogru hizlandirilir. Dinoda ¢arpan
her bir fotoelektron birkag yeni elektronun yayilmasina neden olur. Bunlar dinod 1' den 90 volt

daha pozitif olan dinod 2' ye hizlandirilir. Bundan baska yiizeye carpan her elektron birkag

elektron daha ¢ikarir. Bu islem zamanla dokuz defa daha tekrar edilir. Foton basina 106 ile 107
elektron tiretilmis olur. Bu elektron bulutu en sonunda anotta toplanir. Cogaltilmis olan akim bir
R direncinden gectikten sonra daha fazla biiyiitiiliip dlciilebilir. Fotogogaltic tiipler kuvvetli
1s1na maruz kalirlarsa zarar goriirler. Bu nedenle bu cihazlar diisiik 151k akiminin dl¢iilmesinde
kullanilir. Performanslarindaki belli degismelerden kaginmak igin tiipler 151k gegirmeyen
muhafazalarda saklanmali ve kisa siire de olsa 1sikla temasi &nlenmelidir. Isaret ettigimiz
elektronik sistem kaynaktan modiile edilen enerji ile alevden siirekli gelen enerjiyi birbirinden
ayiracak kapasitede olmalidir. Sogurum veya gecirgenlik 6l¢timiine dayali, hem sifirlamay1 hem

de sogurumu dogrudan okuyan metreler kullanilir. Bazi cihazlar dijital okumalidir.
3.5. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde Girisimler (Engellemeler)
Analizlerde yanlishiga sebep olan elementlerin tiimii girisim (interferans) olarak

tanimlanir. Girigsimler nedenlerine gore fiziksel, kimyasal, spektral, iyonlasma ve zemin olmak

tizere bese ayrilir.
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3.5.1. Fiziksel Girisimler

Olgiim basamagindaki 6rnek ile standart ¢dzeltilerin yogunluk ve viskozite gibi fiziksel
Ozelliklerinin farkli olmas1 nedeniyle alev ortamina derisime bagl olmayan nedenlerle daha az
analit tanecikleri ulagir. Cozeltilerin sislesme verimi; ylizey gerilimi, viskozite ve yogunluga
baglidir. Ciinkii bu 6zellik damlacik boyutunu tayin eder. Eger bir ¢6zeltinin fazla miktarda tuz
eklemesiyle artarsa daha az 6rnek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulasan 6rnek miktari
azalir. Organik ¢oziiciilerin viskozite ve 6zgiil agirligi sudan daha az oldugu igin bunlarin
puskiirtilmeleri kolay olur. Daha diisiik ylizey gerilimi sislesmenin daha iyi olmasini ve
dolayisiyla birim zamanda daha fazla 6rnegin aleve ulasmasini saglar. Ornek ¢ozeltisinin
viskozitesi, ylizey gerilimi gibi fiziksel 6zellikleri, standart ¢ozeltisi ile ayni degil ise atom
olusum hizlar1 farklilik gdsterir. Genellikle alevli atomlagtiricilarda gozlenen girigimlerin
nedeni, analiz ¢Ozeltisinden ve standart ¢ozeltiden olusan sis taneciklerinin ¢aplarinin farkli
olmasi dolayisiyla yanici ve yakici gaz karisimi ile alev basina ulagan ¢6zelti oranlar1 arasindaki
degisiklikten kaynaklanir. Matriks girisimleri 6nlemek icin ¢ozelti seyreltilir veya viskoz sivilar
icin ylizey gerilimi azalticit (6rnegin, Triton X-100) maddeler eklenir. Bu eklenen maddeler
standart ¢ozeltilere de konmalidir.

Grafit atomlastiricida, ¢ozeltinin atomlastiriciya enjeksiyonu esnasinda gozlenir.
Kullanilan otomatik mikropipet veya otomatik enjektorlerde bir miktar ¢ozeltinin kalmasina

neden olur. Yiizey gerilimi arttirici tiiri maddelerin eklenmesiyle bu etki ortadan kaldirilir.

3.5.2. Kimyasal Girisimler

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

Alevde karsilasilan kimyasal girigimlerden baglicasi, serbest atomlarin ortamda bulunan
bagka atom veya radikallerle kendiliginden tepkimesidir. Serbest metal atomlar1 ile alevin
yanma tirlinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler veya oksit radikalleri, hidroksitler veya hidroksit
radikalleri, karbiirler veya nitriirler olusur. Bu tiir girisim sonucu olarak, 30 kadar metalik
element hava/asetilen alevinde kararli oksitler olusturduklarindan tayin edilemezler (lantanitler,

alliminyum, silisyum, bor v.b.).
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Bircok kimyasal girisim alev sicakligimin yiikseltilmesi veya kimyasal c¢evrenin
degistirilmesi ile uzaklagtirllir. Eger bu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa kimyasal
girisimler kimyasal olarak giderilir. Bu yontemlerden biri, girisim yapan iyon standart ¢dzeltiye
eklenir veya daha genel olarak drnek matriksi ve standart ¢ozeltiler birbirine benzetilir. ikinci
yontem, girisim yapan anyon, Ornek cozeltisine asiri eklenen baska bir katyonla baglanir.
Ucgiincii yontem, tayin edilecek katyon kompleks icinde tutulur.

Elektrotermal atomlastiricilarda kimyasal girisimler baslica, ugucu bir bilesik olusumu
ve kararli bir bilesik olusumundan kaynaklanir.

Grafit firmin kiil etme basamaginda organik matriksi pargalayabilmek igin bazen
yuksek sicakliklar kullanilabilir. Bu da analiz elementinin kaybina neden olur. Bu kayiplar kiil
etme sicaklig1 uygulandiginda 6rnegin veya matriks elemanlar1 ve ¢oziiciiler nedeni ile ugucu
bir bilesik haline gelmesinden kaynaklanir.

Ugucu element olusumunu engellemek igin ¢6ziicli olarak halojen asitler yerine
oksitleyici asitler tercih edilir. Olusan asitler kiil etme basamaginda madde kaybina neden
olmayacagi gibi atomlagma basamaginin baslarinda da kolayca parcalanabilirler. Kiil etme
basamagindaki kayiplart engellemek i¢in, 6rnegin daha zor atomlasan, daha kararli bir bilesigi
olusturarak ve matriks 6rnek elementinden daha ugucu bir hale getirilerek giderilir. Paladyum
ve diger platin grubu elementlerin As, Te, Hg, Tl, Pb ile daha kararli bir yap1 olusturarak kiil

etme basamagindaki kayiplar azalttig1 gosterilmistir.

3.5.3. iyonlasma Girisimleri

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

Iyonlagma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlagma daha diisiik sicakliktaki bir alevde
yapilabilir. Ornegin, alkali metalleri hava/asetilen alevinde dnemli &lgiide iyonlastiklarindan
daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlasmadan atomlagtirilabilirler. Ancak bu yontem
elementlerin ¢ogu icin uygun degildir. Ciinkii soguk iyonlagsma girisiminin giderilebilecegi

ikinci yontem ise;
M —> M +¢
dengesini, alevde asir1 miktarda elektron olusturarak sola kaydirmaktadir. Pratikte, ornek ve

standart ¢ozeltilere kolaylikla iyonlasan bir elementin (genellikle potasyum veya sezyum) asirisi

eklenerek bu durum saglanir.
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3.5.4. Spektral Girisimler

Spektral girisim, analiz elementinin hattinin 6rnekte bulunan diger elementin rezonans
veya bagka bir hattiyla cakismasindan kaynaklanir. Alternatif 11kl bir sistemde iki nedenden
dolay1 spektral girisim olabilir. Eger, katotu uygun olmayan element bilesiminden yapilmis ¢ok
elementli bir lamba kullanilirsa, incelenen elementle beraber baska bir elementin rezonans hatti
da aliciya diisebilir veya yine ¢ok elementli lambalarda tavsiye edilen yarik genislikleri
kullanilmazsa birden fazla elementin rezonans hatt1 alictya diisebilir. ikinci neden ise analiz

elementi absorpsiyon hattinin 6rnekteki bagka bir elementin hatt1 ile ¢cakismasidir.

3.5.5. Zemin Girisimleri

Ormek ¢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 katkis1 vardir.

Absorpsiyon hiicresinde bulunan molekiil ya da radikallerin 15181 absorplamasi, alevli ve
ozellikle grafit firmli atomlastiricilarda, oniine gegilmesi i¢in 6zel yontemler gerektiren bir

engellemedir.

3.6. Atom Tutucu Yarikh Tiip (Sloted Tube Atom Trap) - STAT

Alevli atomlastiricilarda duyarligr gelistirmek icin ekstraksiyon teknigi, platin halka
teknigi ve hidriir olusturma sistemi gibi degisik teknikleri kullanmak miimkiindiir. Bu
tekniklerin yani sira ¢ift yarikli tiip olan STAT'n kullanimi ile de duyarligin 6énemli 6lgiide
arttigir gézlenmistir [48]. Kuvarsin yiiksek sicakliga dayanikli olmasi kuvars tiiplerin bu amagla
kullanilmasina olanak saglamistir.

Alevli AAS’ de aspire edilen ¢ozeltinin sadece %10’ unun alev ortamina taginmasi ve
atomlarin 151k yolundan hizla ayrilmalar1 duyarligi olumsuz etkileyen iki onemli faktordiir.
Atomlarin 151k yolunda daha uzun siire kalmalar1 STAT ile saglanarak Cd, Pb gibi metallerin
duyarliklarinin arttirilabilecegi belirtilmistir [48-54]. Bu c¢alismalar1 Matusiewicz [48] yakin
zamanda review etmistir. Sekil 3.6’ da gosterilen STAT aksesuar1 kuvarstan yapilmis olup, 50
mm girig yarikli ve daha kisa ¢ikis yarikli kuvars bir tiiptiir. STAT standart baglik {izerine
yerlestirilerek kullanilir ve bu sekilde tiipiin kullanilmadigi zamanlarda 1sik yolundan ve

alevden uzaklastirilmasi miimkiindiir.
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Sekil 3.6. AAS atomlastiricisina monte edilmis atom tutucu yarikli tiip (STAT).

Atom tutucu yarikl tiiplin ¢alisma prensibi; Tipiin altinda bulunan yarik, direk olarak
alevin Uzerine gelecek sekilde element atomlarmin tiip iginde tutularak alevde uzun siire
kalmas1 saglanir. Tiipteki ikinci yarik alttaki yarigin {istiine ag¢ilmig durumdadir. Standart alev
metodu ile alman sonuglarla, yarikli tiip kullanilarak almman sonuglar karsilastirildiginda
duyarlikta belirgin bir artigin oldugu gozlenmistir. Tablo 3.3 te alev AAS ile STAT arasindaki
duyarlhilik karsilagtirilmasi yapilmig ve duyarliligin STAT ile 2-5 kat arttig1 tespit edilmistir.

Duyarliktaki artisa bagli ve ilave olarak STAT"'in diger avantajlar1 asagidaki gibidir.

1- Numuneyi daha fazla seyreltmek miimkiindiir, bu yiizden daha az miktarda numune
kullanilir (Serumda Cu/Zn).

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

3- Hizhdir-Saatte 300 numuneden fazla analiz yapilabilir.

4- Ucuzdur ve hizli 6nderistirme metodudur.
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Tabloe 3.3. Alevli- AAS ve STAT arasindaki duyarlilik karsilagtirilmasi [55].

Element Alev Cesidi STAT, Duy, Alev AAS Duy. Gelisme

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

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

3.7. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Nicel Analiz

3.7.1. Kalibrasyon Egrilerinin Kullanilmasi

Teorik olarak, atomik absorpsiyon, absorbansin dogrudan derigimle orantili oldugu
Beer' s yasasina uyar. Bununla beraber, gergekte dogrusalliktan sapma ile sik sik karsilagilir ve
dogrusal iligkinin olup olmadigini deneysel olarak belirlemeden atomik absorpsiyon analizlerini
gergeklestirmek bir hayli zordur. Bu sebeple, periyodik olarak, numunede bulunan derisim
araligim1 kapsayan bir kalibrasyon egrisi olusturulmalidir. Ayrica atomlagma ve absorbans
Olctimlerinde kontrol edilemeyen birgok degisken bulundugu i¢in, bir analiz gerceklestirilirken,
en az bir standart ¢ozeltinin absorbansi 6l¢iilmelidir (daha dogrusu analit derisimini kapsayan
iki standart kullanilmalidir). Orijinal egriden standartin herhangi bir sapmasi analitik sonucu

diizeltmede kullanilabilir.

3.7.2. Standart ilave Yonteminin Kullanilmasi

Standart ilave yontemi, numune matriksi tarafindan olusturulan kimyasal girisimlerin
etkisini tamamen veya kismen gidermek i¢in atomik absorpsiyon spektroskopisinde yaygin
olarak kullanilir. Ancak analiz edilecek ©Ornek miktarmin az olmasi veya analiz
basamaklarindaki analitik islemlerin uzun ve yorucu olmasi durumunda standart ilave

yonteminin kullanilmasi bazen miimkiin olmayabilir.
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3.8. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Bazi1 Analitik Terimler

Atomik absorpsiyon spektrometri 60' dan fazla metal veya yari-metalin kantitatif tayini
icin duyarl bir aragtir. Metalik olmayan elementlerin rezonans ¢izgileri genellikle 200 nm' nin
altinda bulunur, bu yiizden de spektrometrinin vakumda olmamasi nedeniyle onlarin tayini

yapilamaz.
3.8.1. Gozlenebilme Sinirlari

Tablo 3.4’ {in ikinci ve tiglincii siitunlari, alev ve elektrotermal atomik absorpsiyonla
tayin edilen elementlerin bir ¢ogu icin godzlenebilme sinirlart hakkinda bilgi olugturur.
Karsilastirma amaciyla diger atomik yontemlerin ¢ogu i¢in de gozlenebilme sinirlari verilmistir.
Belirtilen degerler arasindaki kiiciik farklar 6nemli degildir. Soyle ki, biiylikliigiin mertebesi 2-3
kat1 asarsa 6nemli olur.

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

disinda da gozlenebilme sinirlarina rastlanir.
3.8.2. Dogruluk

Olgiimlerin ger¢ek veya kabul edilen degere yakinhigini belirtir. Dogruluk ve kesinlik
arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk bir sonug ile gercek deger arasindaki yakinligi Olger.
Kesinlik ise ayni yolla 6lgiilen bir ¢ok sonug arasindaki yakinligi agiklar. Kesinlik, bir 6lgmenin
basit olarak tekrarlanmasiyla tayin edilir. Diger taraftan, bir biiyiikliigiin gercek degeri higbir
zaman tam olarak bilinmediginden, dogruluk tam olarak tayin edilemez. Dogru deger yerine
dogru kabul edilen deger kullanilmalidir. Dogruluk, mutlak yada bagil hata terimleriyle ifade
edilir.

Mutlak hata: Bir X; biiyiikliigliniin 6l¢iimiindeki mutlak hata E=X; — X, esitligi ile
verilir. Buradaki X, s6z konusu biiyiikliigiin gercek deger kabul edilen degeridir.

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

(Xi_xt)

E= 100 (5)

t
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Tablo 3.4. Bazi elementlerin gozlenebilme smirlar1 (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

v 20 0,1 10 0,2 70

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

3.8.3. Kesinlik

Olgiimlerin tekrarlanabilirligini, yani aym &rnekler igin, tamamen ayn yolla elde edilen

sonuglarin birbirine yakinligini gosterir. Genellikle standart sapma ile verilir.

3.8.4. Standart Sapma

Cok sayida verinin kesinliginin bir 6l¢iisii olan standart sapma (20’den az veri i¢in) su

esitlikle verilir.

o = 1/4 | 6)
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3.8.5. Ortalama Degerin Giivenilirligi

Genel olarak laboratuvar kosullarinda sonuglar az sayida analiz yapilarak
degerlendirilir. Bu durumda elde edilen ortalama deger gercek degerden farkli olabilir. Verilen
sonu¢ degerin hangi giivenilirlik seviyesinde ve verilen hata smirlart igerisinde kabul
edilebileceginin belirtilmesi gerekir. Giivenilirlik siirlart % kag¢ olasilikla, verilen ortalama
degerin belirtilen standart sapma degerleri arasinda oldugunu gosterir. Genelde kullanilan

giivenilirlik seviyesi % 95 dir ve buna karsi gelen hata siirlar1 £ 1,96 S’ dir.

3.8.6. Duyarhhk

Derigim (C)’ ye karsi, sinyal (I) degisiminin egimi DC/DI degeri duyarlilik olarak
tanimlanir. AAS i¢in duyarlilik 1/Egim olarak alinir ve genelde 0,0044 absorbans veren derisim

duyarlilik olarak tanimlanir.

3.8.7. Tayin Sinir1 ve Dinamik Arahk

Gozlenebilme sinirt 3S ile verilirse dahi ¢ok diisiik oldugundan gercek tayinler i¢in sinir
standart sapma degerinin esdeger derisimin bazen 5 veya 10 kat1 olarak alinir ki, bu deger tayin
siirt olarak tanimlanir. Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga dinamik aralik
denir. Genel olarak sinyal-derisim egrisi yliksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve egim
azalir. Pek ¢ok yontem i¢in dinamik aralik tayin siir ile biikiilmenin basladigi nokta olarak

kabul edilir.
3.8.8. Sinyal/Giiriiltii Orani

Yapilan oOlciimlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giiriiltii olarak (S/N) oraninin yiiksek
olmasina baghdir. S/N orani azalirsa % bagil standart sapma artar ve tekrarlanabilirlik azalir.
S/N orani cihazin 6zelliklerine, kullanim émriine ve 6rneklemedeki basariya baglidir.
3.8.9. Student (t) testi

Gelistirilen bir metodun giivenilirliginin tesbiti i¢in uygulanan bir istatistik metoddur.

Bu yontemde, yeni metod ile elde edilen verilerin ortalamasi X, giivenilir metod ile elde edilen

verilerin ortalamas1 X, ile karsilastirilir.
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X-X, farki ts\/(Nl-i-Nz)/N 1xN; istatistiksel sonucundan kii¢iik veya esit ise iki ortalama
arasindaki farkin 6nemsiz (anlamsiz) oldugu yani belirli bir hatadan kaynaklanmadig1 sonucuna
varilir. X;-X, farkinin tS\/(Nl-i-Nz)/N]XNz istatistiksel sonucundan biiyiik ¢ikmasi halinde iki
ortalama arasindaki farkin 6nemli (anlamli) oldugu yani belirli bir hatadan kaynaklandigi ve bu
metodun giivenilir olmadigi sonucuna varilir. Esitlikteki t serbestlik derecesine bagli olarak

tablolardan bulunur. Standart sapma s ortak Standard sapma olup;
Sortak=\/(ZX12— (Ex1)"/N + 3x5° = (Ix2)/No)/(N + Ny)-2
Esitliklerdeki N; ve N, sirastyla yeni yontem ve giivenilir yontemlerle elde edilen

verilerin sayisidir. ¥'x,? ise yeni metod ile elde edilen her bir sonucun karelerinin toplamin,

(3x)* da yeni metod ile elde edilen sonuglarin toplaminin karesini gostermektedir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Ol¢iimlerde Kullanilan Diizenekler

Bu calismada ATI UNICAM 929 Model atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS),
tekli ATI UNICAM oyuk katot lambalan ile birlikte kullanildi. Ayrica Cd, Pb ve Cu
tayinlerinde duyarligi arttiran atom tutucu yarikli tiip (Slotted Tube Atom Trapper (STAT)’ te
AAS’ ye aksesuar olarak takilarak kullanildi. Analiz edilen elementlerin Alevli AAS ile ilgili

parametreleri Tablo 4.1° de verilmistir.

Kullanilan diger yardimc1 geregler sunlardir.

a- Isiticili Manyetik Karistirict

b- Santrifijj

c- Elektronik Terazi

d- Etiv

e- Kiil Firmm

f- Degisik biiyiikliikte pipet, beher, erlen, meziir, balonjoje, santrifiij tiipii v.s. cam

malzeme

Tablo 4.1. Olgiimlerle ilgili parametreler [56].

Element Pb Cd Cu
Dalga Boyu (nm) 217.0 228.8 324.8
Alev Tipi Hava-Asetilen | Hava-Asetilen | Hava-Asetilen
Asetilen Akis Orani (L/min) 0.5 0.5 0.5
Hava Akig Orani (L/min) 4 4 4
Ortalama Uygulanan Akim
Siddeti (mA) 7.5 4 3
Yarik Uzunlugu (nm) 0.5 0.5 0.5
Déteryum Déteryum Déteryum
Zemin Diizeltmeleri Lambasi Lambasi Lambast
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4.2. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

a-) Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

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

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

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

seyreltmeler yapilarak gerekli ¢ozeltiler hazirlandi.

4.3. Cam Orneklerinin Temini, Hazirlanmasi ve Céziiniirlestirilmesi

Elaz1ig sehir merkezinin ¢esitli noktalar1 6rnek toplamak igin belirlendi. Cimento
fabrikas1 civari, trafigin yogun oldugu bolgeler, sanayi sitesi civart ve sehrin kenar
bolgelerinden karagam (pinus nigra), sedir (cedrus libani), servi (cupressus arizonica) gibi
bolgede yetismekte olan ¢am tiirlerinin yapraklari temin edildi (Sekil 4.1). Ornek aliminda ¢am
yapraklarmi temsil etmesi icin agacin farkli yonlerinden yapraklar alinarak karistirildi. Ornekler
musluk suyu ile iyice yikandiktan sonra saf su ile durulandi. Bitki 6rneklerinin adlandirilmasi
Biyoloji béliimii 6gretim iiyesi Prof. Dr. Semsettin CIVELEK ve doktora dgrencisi Murat
KURSAT 1n danigsmanliginda yapildi.

Bitki 6rnekleri etiivde 95°C’de (yaklasik 24 saat) sabit tartima gelinceye kadar

kurutuldu.
4.3.1. Cam Yapraklariin Analizi

Kurutulmus 6rneklerden 1.0 gr tartilan ¢gam yapraklari kiil firminda 250, 300, 350,400
ve 450 °C’ de gaz ¢ikislari bitinceye kadar bekletildikten sonra 480°C” de 4-6 saat arasinda
beyaz kiil haline getirildi. Kiil 6rnekleri 1/1 HNO;/H,O, karisimindan 2 ml eklenerek kuruluga
kadar 1s1tild1. 2 ml’ lik ¢6ziicii karigimi tekrar eklenerek kurutma igslemi tekrarlandi. Kalintiya 3
ml 1 M HNOs; eklendi. Santrifiij isleminden sonra berrak ¢ozeltiler AAS ile analiz edildi.

4.4. Toprak Orneklerinin Analizi

Cam Orneklerinin alindig1 yerlerden toprak ornekleri de temin edildi. Toprak ornekleri

etiivde 95°C’de sabit tartima getirildi. Kurutma isleminden sonra 6giitiilen 0.2 gr’ lik toprak
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orneklerine 1/1 HNO3/H,0, karisimindan 2 ml eklenerek kuruluga kadar isitildi. Kuruluga
kadar 1sitmadan sonra 2 ml daha ayni1 ¢oziicii karistmindan eklendi. Sogutulan kalintiya 3 ml 1

M HNO; eklenerek santrifiijlendi. Santrifiij isleminden sonra elde edilen berrak ¢ozeltiler AAS

ile analiz edildi.

Sekil 4.1” de gahisilan noktalarm Elazig sehir haritasinda gdsterimi verilmistir.
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Sekil 4.1. Calisilan noktalarin Elazig sehir haritasinda gosterimi.
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4.5. Kalibrasyon Grafikleri

AAS ile direk Olglimler yapilarak calisilan elementler icin elde edilen kalibrasyon
grafikleri Sekil 4.2-4.3-4.4° de verildi. Sekillerden de goriildiigii gibi lineer galigma araligi Pb
icin 0.25-4 ppm, Cd igin 0.1-0.8 ppm ve Cu icin 0.1-4.0 ppm olarak gozlendi. Daha 6nce
optimize edilen atom tutucu kuvars tiiplerin (STAT) kullanilmasiyla AAS’ nin duyarliliginin Pb
icin 7 kat, Cd igin ise 13 kata kadar arttig1 belirtilmistir [57]. Bu tiipler kullanilarak Pb ve Cd
icin elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 4.5-4.6° da verilmistir.

Pb icin Kalibrasyon Grafigi
160

140 y= 38.9{3?;(; 9 /
120
100 /

Absorbansx 10-3
(= [ws]
= =

0 T T T T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
--= Konsantrasyon (img/kg)

Sekil 4.2. AAS ile Pb i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi.
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= Absorbansx 10-3

160
140
120
100
80
60
40
20

Cdicin Kalibrasyon Grafigi

y=19843x+0.087 /

R2=1/

/

T T T T T T 1
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

-- = Konsantrasyon (mg/kg)

Sekil 4.3. AAS ile Cd i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi.

= Absorbansx 1073

400
350

300

Cuicin Kalibrasyon Grafigi

y=96.645%+0.5574_""

250

/

200

150

100

50

0] 0,5

1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
--= Konsantrasyon (mg/kg)

Sekil 4.4. AAS ile Cu i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi.
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Pbicin STAT ile Elde Edilen Duyarhlik Artislan

v=0,2361x+0,2083 _#

R*=1

-

/

-

P

o
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-- = Konsantrasyon ( ng/g)

Sekil 4.5. STAT ile en iyi duyarligin elde edildigi sartlarda Pb i¢in kalibrasyon grafigi.

200

Cdicin STAT ile Elde Edilen Duyarhlik Artislan

y=10733x+13333 "

180
160

R°=09998

140

-

120

/

/

100
80

60

//

= Absorbansx 1073

40

20

20 40 60 80 100

--= Konsantrasyon (ng/g)

Sekil 4.6. STAT ile en iyi duyarligin elde edildigi sartlarda Cd i¢in kalibrasyon grafigi.
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4.6. Cam Yapraklar1 Analiz Sonuglari

Calisilan bolgelere iligkin karagam, servi ve sedir yapraklarindaki Pb konsantrasyonu
aylar ve bolgeler gore degisimleri Tablo 4.2’ de verilmistir. Bu veriler incelendiginde en
yiiksek Pb konsantrasyonunun Temmuz aymda Elazig Cimento Fabrikasi civarinda oldugu en
diisiik Pb konsantrasyonunun ise Mart ayinda Elazig Cayda Cira civarinda oldugu tespit edildi.
Karagam yapraklarindaki Pb konsantrasyonunun iki noktada Kasim aymdaki miktarina oranla
Aralik ayinda arttig1 bulunmustur. Bu durum kis mevsiminde havadan ¢am yapraklarina daha
fazla Pb absorplandigini gostermektedir. Bu sonuglar literatiirde [12] belirtilen ki mevsiminde
yaz mevsimine gore daha yiiksek Pb konsantrasyonu verileriyle uyusmaktadir.

Sedir yapraklarindaki en yiliksek Pb konsantrasyonunun Aralik ayinda Elazig Vilayet
civarinda oldugu en diisiik Pb konsantrasyonu ise Mart aymda Elazig Universite civarinda
oldugu tespit edildi. Sedir agaci i¢in Cayda Cira civar1 digindaki dort noktada Aralik ayindaki
Pb konsantrasyonunun Kasim ayindakine gore daha biiyiik oldugu gozlendi. Bes noktada Mart
ayinda Pb konsantrasyonlarinin Aralik ayma gore diistiigii tespit edildi. Baycu ve arkadaslarinin
yaptig1 calismada da Pb konsantrasyonunun ilkbahar mevsiminde diistiigii belirlenmistir [16].

Karagam yapraklarinin {ic noktada ve sedir yapraklarinin bes noktada en diisiik Pb
konsantrasyonunun diger aylara gére Mart ayinda oldugu tespit edildi. Bu durum ilkbahar
mevsimiyle birlikte yagis miktarinin artmasiyla yapraklar {izerindeki Pb iceren tozlar
yikanmakta ve boylece yapraklar tarafindan absorpsiyonlar1 da azaldigindan konsantrasyonun
diismesine neden olmaktadir [12].

Servi yapraklarinin Pb konsantrasyonu en yiiksek Aralik ayinda Elazig Ordu Evi
civarinda oldugu en diisiik Aralik ayinda Elaz1g Universite civarinda oldugu tespit edildi. Ordu
Evi civarinda trafigin yogun olmasi Pb konsantrasyonunun daha fazla olmasina sebep olmustur.
Universite civarindaki yiiksek degerler ise bu noktanin, orman bolge miidiirliigiine ait merkezi

1sitma bacasinin gazlarinin yayilma yoniinde ve alaninda olmasina baglanabilir.
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Tablo 4.2. Calisilan noktalardaki ¢am yapraklarinin Pb konsantrasyonu (ng/g).

Yer Ay Bitki Adi (Latince Adi)
Karagam Sedir Servi
(Pinus (Cedrus (Cupressus
Nigra) Libani) Arizonica)
Temmuz 648+78 448445
Elazig Kasim 285+34 344435
Cimento Aralik 455+55 684+69
Mart 145+17 202+20
Temmuz 574480 617+68 450+44
Elaz1g Kasim 358+15 59675 673451
Ordu Evi Aralik 240+34 771£85 807+89
Mart 220+31 511+56 770£85
Temmuz 328430
Elaz1g Kasim 659+£56
Vilayet Aralik 908+82
Mart 446+40
Temmuz 417454 380+48
Elazig Kasim 567445 343449
Universite | Aralik 72758 88+10
Mart 11349 217+24
Temmuz 358432 306+43
Elazig Kasim 448+4 777+132
Cayda Cira Aralik 609+55 508+£71
Mart 139+13 115+16
Temmuz 205+21 210£25 193£25
Kontrol Kasim 183+19 18624 207+24
Aralik 182+18 175+21 180422
Mart 175+18 179+18 174+21

Tablo 4.2°de Pb i¢in verilen sonuglar aylar ve bdlgeler dikkate alinarak karagcam (pinus
nigra), sedir (cedrus libani), servi (cupressus arizonica) agac¢larinin degisimleri Sekil 4.7-4.8-

4.9 ve ayn bitkilerin kontrol grubunda aylara gore degisimleri Sekil 4.10° da verildi.
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KaracamPb
(Pinus Nigra)
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Sekil 4.7. Elazig Cimento, Ordu Evi ve Cayda Cira noktalarindaki Karagam yapraklarinin Pb

konsantrasyonlariin aylara gore degisimi.

Sedir Pb . == Cimento == Ordu Evi =—k=\ilayet =—dl=Universite == Cayda Cira
(Cedrus Libani)

1000

900 /a\

800

700 \
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0] T T T 1
Temmuz Kasim Aralik Mart

--= Aylar

--=Meatal Kons. (ng/g)

/
/?/.//

Sekil 4.8. Elazig Cimento, Ordu Evi, Vilayet, Universite ve Cayda Cira noktalarindaki Sedir

yapraklarinin Pb konsantrasyonlarinin aylara gore degisimi.
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Sekil 4.9. Elazig Ordu Evi ve Vilayet noktalarindaki Servi yapraklarinin Pb konsantrasyonlarinin aylara

gore degisimi.

Kontrol Pb —t—Karagam —l—Sedir —e—Servi

220

180 %
= 160

=71

Temmuz Kasim Arahik Mart
--= Aylar

Sekil 4.10. Kontrol grubunda yer alan Karacam, Sedir ve Servi agaglarinin Pb konsantrasyonunun aylara

gore degisimi.
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Tablo 4.3’ te calisilan bolgelere iliskin karagam yapraklarmin Cd konsantrasyonunun
Elaz1g Cimento Fabrikasi civarinda Temmuz ayindan itibaren diizenli bir sekilde arttig1 tespit
edildi. Elaz1g Ordu Evi ve Elazig Cayda Cira civarinda Temmuz ayindan Aralik ayna kadar
diizenli arttig1 Mart ayinda ise her iki noktada diistiigl tespit edildi. Sedir agac1 yapraklarinin
Cd konsantrasyonunun bes noktada Temmuz ayinda diisiik oldugu ve sonbahar mevsiminin
gelmesiyle arttig1 gézlenmistir. Bu sonuglar, ¢gimento tozlarinin nemli havada yaprak ylizeyinde
daha fazla siireyle tutunmasi ve dolayisiyla yapraklarin Cd’ yi daha ¢ok absorplamasi seklinde

agiklanabilir.

Tablo 4.3. Calisilan noktalardaki ¢am yapraklarinm Cd konsantrasyonu (ng/g).

Yer Ay Bitki Ad1 (Latince Adi)
Karagam Sedir Servi
(Pinus (Cedrus (Cupressus
Nigra) Libani) Arizonica)
Temmuz 1942 13+1.4
Elazig Kasim 31+4 35+4
Cimento Aralik 45+5 21+£2.3
Mart 56+6 11=£1
Temmuz 3343 4245 20+1
Elaz1g Kasim 43+4 47+6 50+3
Ordu Evi Aralik 5746 55+6 30+2
Mart 40+4 4145 4543
Temmuz 9+1
Elazig Kasim 35+5
Vilayet Aralik 2543
Mart 21+2
Temmuz 1542 1542
Elaz1g Kasim 28+0.1 16+1
Universite Aralik 38+4 25+2
Mart 12+1 12+1.2
Temmuz 2540.8 1442
Elaz1g Kasim 28+0.1 42+2
Cayda Cira Aralik 31+£0.9 32+4
Mart 22+1 2543
Temmuz <t.s 1742 <t.s
Kontrol Kasim <ts 20+£2.4 <t.s
Aralik <ts 1842 <t.s
Mart <ts 20+2.6 <t.s
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Tablo 4.3’ te Cd i¢in verilen sonuglar aylar ve bolgeler dikkate alinarak karagam (pinus
nigra), sedir (cedrus libani), servi (cupressus arizonica) agag¢lariin degisimleri Sekil 4.11-4.12-

4.13 ve aym1 bitkilerin kontrol grubunda aylara gére degisimleri Sekil 4.14” de verildi.

Karacam Cd _ _
(Pinus Nigra) —4—Cimento =& Ordu Evi —&—Cayda Cira

L o .
2 ,‘7"'— \\_

10

--=Metal Kons. (ng/g)

Aralik Mart
--= Aylar

Temmuz Kasim

Sekil 4.11. Elazig Cimento, Ordu Evi, ve Cayda Cira noktalarindaki Karacam yapraklarinin Cd

konsantrasyonlarmin aylara gore degisimi.

Sedir Cd )—O—Cimento =8 Ordu Evi =se=Vilayet == Universite == Cayda Cira

(Cedrus Libani

60

50
Ul
Eil \
\':':/ 40 ‘\
= 30 -
-~
T
<20
10 X
0 T T T 1
Temmuz Kasim Aralik Mart
--= Aylar

Sekil 4.12. Elazig Cimento, Ordu Evi, Vilayet, Universite ve Cayda Cira noktalarindaki Sedir

yapraklarinin Cd konsantrasyonlarinin aylara gore degisimi.
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ServiCd =l Ordu Evi == Universite

(Cupressus Arizonica)
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Temmuz Kasim Aralik Mart
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Sekil 4.13. Elazig Ordu Evi ve Cayda Cira noktalarindaki Servi yapraklarmin Cd konsantrasyonlarimin

aylara gore degisimi.

Kontrol Cd —— K aragam == Sedir —tr—Sorvi
” /-\-/-
18 -/
16
5 14
=
= 12
£ 10
M
E 8
=
= 6
A .
2
9] & T & T & T & 1
Temmuz Kasim Aralik Mart
—= Aylar

Sekil 4.14. Kontrol grubunda yer alan Karacam, Sedir ve Servi aga¢larmin Cd konsantrasyonunun aylara

gore degisimi.
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Tablo 4.4. Calisilan noktalardaki ¢am yapraklarinin Cu konsantrasyonu (mg/kg).

Yer Ay Bitki Adi (Latince Adi)
Karagam Sedir Servi
(Pinus (Cedrus (Cupressus
Nigra) Libani) Arizonica)
Temmuz 2.440.2 3.7+0.5
Elazig Kasim 1.74£0.2 2.4+0.3
Cimento Aralik 1.4+0.1 2.9+0.4
Mart 2.6+£0.3 1.84£0.2
Temmuz 1.8+0.2 4.1£0.5 4.7+£0.6
Elaz1g Kasim 2.3+0.3 3.4+0.1 3.7+0.2
Ordu Evi Aralik 2.1+£0.2 4.7£0.5 3.6+0.4
Mart 1.9+0.3 3.5¢0.4 4.0£0.5
Temmuz 3.8+0.4
Elaz1g Kasim 2.9+0.1
Vilayet Aralik 4.2+0.4
Mart 3.24+0.3
Temmuz 4.0+0.3 2.2+0.3
Elazig Kasim 2.0£0.1 1.6+.1
Universite | Aralik 2.5+0.2 2.240.3
Mart 1.9+£0.2 1.6+0.2
Temmuz 2.5+0.4 4.0+0.5
Elazig Kasim 2.0£0.1 2.4+0.1
Cayda Cira Aralik 1.4+0.2 2.7+0.3
Mart 1.5+£0.2 2.34£0.2
Temmuz 1.6+0.2 1.5+£0.2 1.7£0.2
Kontrol Kasim 1.4+0.2 1.4£0.1 1.5+0.2
Aralik 1.54£0.2 1.3£0.1 1.6+0.2
Mart 1.4+0.1 1.4+0.2 1.5+0.1

Tablo 4.4’ de calisilan bolgelere iliskin karagam yapraklarinin Elazig Cimento Fabrikasi
civarinda Temmuz ayindaki Cu konsantrasyonu sonbahar mevsiminin gelmesiyle azalmaya
baslamis ve ki mevsiminde de azalmaya devam etmistir. Cimento fabrikasi yaz mevsiminde
kis mevsimine oranla daha yliksek kapasitede calistigindan dolay: fabrika baca gazlarindan
yayilan Cu konsantrasyonu daha fazla olup havadaki konsantrasyonu artmistir. Bu sebeple
Temmuz ayinda karagam yapraklarindaki Cu konsantrasyonu fazladir. Elazig Ordu Evi
civarinda ise sonbahar mevsimin gelmesiyle Cu konsantrasyonunun yaz mevsimine gore arttigi
tespit edildi. Ordu Evi civarinda yerlesmenin fazla olmasi ve kis aylarinda sobalarin yanmasiyla
birlikte baca gazlarindan yayilan Cu miktar1 artmakta dolayisiyla karagam yapraklar havadan

daha fazla Cu ‘ yu absorplamustir.
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Sedir yapraklarinda ise, karagam yapraklarinda oldugu gibi kis mevsimin gelmesiyle
yerlesim alan1 igerisinde yer alan Ordu Evi ve Vilayet civarinda, sobalarin yanmasi sonucu

baca gazlarindan yayilan partikiiler Cu konsantrasyonu artmustir.

Tablo 4.4’ de Cu i¢in verilen sonuglar aylar ve bolgeler dikkate alinarak karagam (pinus
nigra), sedir (cedrus libani), servi (cupressus arizonica) agag¢larinin degisimleri Sekil 4.15-4.16-

4.17 ve ayni bitkilerin kontrol grubunun aylara gore degisimleri Sekil 4.18” de verildi

Karacam Cu

(Pinus Nigra) —4—Cimento =—=—OrduEvi -—l=—CaydaCira
3

M
w

M
|

ons. (ng/’kg)

<
[y
wn
4
| |

—>Metal K

Temmuz Kasim Aralik Mart

--= Aylar

Sekil 4.15. Elaz1ig Cimento, Ordu Evi ve Cayda Cira noktalarindaki Karagam yapraklarinin Cu

konsantrasyonlariin aylara gore degisimi.
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Sedir Cu . .. —#—Cimento —fll—Ordu Evi —&— Vilayet == Universite —fi—Cayda Cira
(CedruSS Libani)

4,5

4 //‘\\
e N\
- ~

3,5 1

3 ~x"
2,5 ~——
2
1,5
1
0,5
0] T T T 1
Temmuz Kasim Aralik Mart

—=>Metal Kons. (ing/kg)

--= Aylar

Sekil 4.16. Elazig Cimento, Ordu Evi, Vilayet, Universite ve Cayda Cira noktalarindaki Sedir

yapraklarinin Cu konsantrasyonlarinin aylara gore degisimi.

Servi Cu
(Cupressus Arizonica)
5
4,5 ~
3 ’5 %

3
2,5

, A A

1,5 \// \

1
0,5
0 T T T 1

Temmuz Kasim Aralik Mart
--= Aylar

—— Ordu Evi —te— U niversite

—=>Metal Kons. (ing/kg)

Sekil 4.17. Elaz1g Ordu Evi ve Universite noktalarindaki Servi yapraklarmin Cu konsantrasyonlarinin

aylara gore degisimi.
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Sekil 4.18. Kontrol grubunda yer alan Karagcam, Servi ve Sedir agaglarinin Cu konsantrasyonunun aylara

gore degisimi.
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4.7. Toprak Analiz Sonuglari

Cam Orneklerin alindigir noktalardan toprak Ornekleride temin edildi. Tablo 4.5’ de
calisilan noktalardaki Pb, Cd ve Cu’ nun konsantrasyonlar1 aylar dikkate alinarak degisimleri
verildi. Pb konsnatrayonu en yiikksek Temmuz ayinda Cayda Cira civarinda bulunurken en
disikk Elazig Cimento civarinda bulunmustur. Cd konsantrasyonu diger dort noktaya oranla
Ordu Evi civarinda daha fazla bulunmustur. Cu konsantrasyonu Temmuz ayinda bes noktada

yiiksek iken Kasim ayinin gelmesiyle Cu konsantrasyonu diismeye baslamugtir.

Tablo 4.5. Calisilan noktalardaki topraklarin Pb, Cd ve Cu konsantrasyonlari.

Yer Ay Pb Cd Cu

(ng/g) (ng/g) (mg/kg)

Temmuz 10064+1107 404449 35+4

Elaz1g Kasim 4857+534 170+20 28+3

Cimento Aralik 3550+391 230423 2543

Mart 3400+374 220424 2143

Temmuz 75954904 164+16 3243

Elazig Kasim 8987+1078 492+49 2343

Ordu Evi Aralik 6950+834 505451 2242

Mart 59354712 485449 19+£2

Temmuz 4058+406 118£17 38+4

Elazig Kasim 6991+699 111+16 2843

Vilayet Aralik 5995+600 150+21 25+3

Mart 58454585 130+18 2182

Temmuz 68054953 162+£21 19+£2

_Elazig Kasim 6317+821 184424 17+1

Universite Aralik 6400+832 192425 14+1

Mart 5955+596 183+26 12+1

Temmuz 10112+1214 255+26 3243

Elazig Kasim 8466+1016 122+13 24+2

Cayda Cira Aralik 81444977 156+19 2243

Mart 75354904 141£14 18+£2

Temmuz 57654750 122+15 142

Kontrol Kasim 5640+733 10615 1612

Aralik 5100+612 119£17 17+3

Mart 3100+595 121£13 142

Tablo 4.5” de karagam (pinus nigra), servi (cedrus libani), sedir (cupressus arizonica) igin
caligilan bolgelerden alinan topraklarin Pb, Cd ve Cu aylara gore degisimleri Sekil 4.19-4.20-
4.21” de verildi.
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Sekil 4.19. Elazig Cimento, Ordu Evi, Vilayet, Universite ve Cayda Cira noktalarmdaki topraklarm Pb

konsantrasyonlariin aylara gore degisimi.

Toprak Cd —¢=Cimento =—f=OrduEvi =—e=Vilayet —=Universite =—M=CaydaCira
600
500 el u
T /
£ 400
g
S 300
E —
CF
= 200 _—
" 100 A
0 T T T 1
Temmuz Kasim Aralik Mart
--= Aylar

Sekil 4.20. Elazig Cimento, Ordu Evi, Vilayet, Universite ve Cayda Cira noktalarmdaki topraklarm Cd

konsantrasyonlarmin aylara gore degisimi.

67



Toprak Cu —e—Cimento —fi—Ordu Evi —&—Vilayet —#—Universite —#—Cayda Cira
40
35 —
;‘ 30 -+
=
g 25
g 20
§ 15 e
= —l
10
5
0 T T T 1
Temmuz Kasim Aralik Mart
--=Aylar

Sekil 4.21. Elazig Cimento, Ordu Evi, Vilayet, Universite ve Cayda Cira noktalarindaki topraklarm Cu

konsantrasyonlariin aylara gore degisimi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu caligmada, saglik icin zararli olan kursun, kadmiyum ve bakirin Elazig sehir
merkezindeki birikiminin biyomonitdr bitkilerle tayini amaglanmistir. Ozellikle solumayla
alinan Pb oraninin %30-50 iken beslenmeyle alinanin %10-20 olmasi, yine beslenme ile alinan
Cd’ nin % 3-7’ sinin absorplaniyor olmasi bu tiir ¢aligmalar1 zaruri kilmaktadir. Bu amagla,
sehrin ¢esitli noktalarindan karacam, servi ve sedir gibi ¢am tiirleri farkli aylarda yetistikleri
toprak ornekleriyle birlikte temin edildi. Ayrica, daha Once optimize edilen ¢alismada AAS’
nin duyarliligini artirmak igin atom tutucu kuvars tiip (STAT) kullanilmustir.

Calisilan bolgelere iliskin karagam yapraklarindaki Pb konsantrasyonunun en yiiksek
Temmuz ayinda Elazig Cimento Fabrikasi civarinda oldugu en diisiik Mart ayinda Elazig
Cayda Cira civarinda oldugu tespit edildi. Karagam yapraklarinin iki noktada Kasim ayindaki
Pb konsantrasyonunun Aralik ayinda artti§1 bulunmustur. Bu durum kis mevsiminde havadan
cam yapraklarina daha fazla Pb absorplandigin1 gostermektedir. Bu sonuglar literatiirde [12]
belirtilen kis mevsiminde yaz mevsimine gore daha yiiksek Pb konsantrasyonu verileriyle
uyusmaktadir.

Sedir yapraklarmin Pb konsantrasyonunun en yiiksek Aralik ayinda Elazig Vilayet
civarinda oldugu, en diisiik ise Mart ayinda Elazig Universite civarinda oldugu tespit edildi.
Sedir agact i¢in Cayda Cira civart digindaki dort noktada Aralik ayindaki Pb
konsantrasyonunun Kasim aymdakine gore daha biiyiik oldugu gozlendi. Bes noktada Mart
ayinda Pb konsantrasyonlarinin Aralik ayma gore diistiigii tespit edildi. Baycu ve arkadagslarinin
yaptig1 calismada da Pb konsantrasyonunun ilkbahar mevsiminde diistiigii belirlenmistir [16].

Karagam yapraklarinin {i¢ noktada ve sedir yapraklarmin bes noktada en diisiikk Pb
konsantrasyonunun diger aylara gére Mart ayinda oldugu tespit edildi. Bu durum ilkbahar
mevsimiyle birlikte yagis miktarinin artmasiyla yapraklar iizerindeki Pb igeren tozlar
yikanmakta ve bdylece yapraklar tarafindan absorpsiyonlar1 da azaldigindan konsantrasyonun
diismesine neden olmaktadir [12].

Servi yapraklarinin Pb konsantrasyonu en yiiksek Aralik ayinda Elazig Ordu Evi
civarinda oldugu en diisiik Pb konsantrasyonu ise Aralik ayinda Elazig Universite civarinda
oldugu tespit edildi. Ordu Evi civarinda trafigin yogun olmasi1 Pb konsantrasyonunun daha fazla
olmasina sebep olmustur. Universite civarindaki yiiksek degerler ise bu noktanin, Orman Bélge
Miidiirliigii’ ne ait merkezi 1sitma bacasinin gazlarinin yayilma yoniinde ve alaninda olmasina
baglanabilir.

Karagam yapraklarinin Cd konsantrasyonunun Elazig Cimento Fabrikasi civarinda

Temmuz ayindan itibaren diizenli bir sekilde arttig1 tespit edildi. Elazig Ordu Evi ve Elazig
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Cayda Cira civarinda Temmuz ayindan Aralik ayina kadar diizenli arttigi Mart ayinda ise her
iki noktada diistiigli tespit edildi. Sedir agac1 yapraklarinin Cd konsantrasyonunun bes noktada
Temmuz ayinda diisiik oldugu ve sonbahar mevsiminin gelmesiyle arttigi gézlenmistir. Bu
sonuglar, ¢imento tozlarinin nemli havada yaprak yiizeyinde daha fazla siireyle tutunmasi ve
dolayisiyla yapraklarin Cd’ yi daha ¢ok absorplamasi seklinde agiklanabilir.

Karagam yapraklarmin Elazig Cimento Fabrikasi civarinda Temmuz aymdaki Cu
konsantrasyonu sonbahar mevsiminin gelmesiyle azalmaya baslamis ve kis mevsiminde de
azalmaya devam etmigtir. Cimento fabrikasi yaz mevsiminde kis mevsimine oranla daha
yiiksek kapasitede calistigindan dolay1 fabrika baca gazlarindan yayilan Cu konsantrasyonu
daha fazla olup havadaki konsantrasyonu artmistir. Bu sebeple Temmuz ayinda karagcam
yapraklarindaki Cu konsantrasyonu fazladir. Elazig Ordu Evi civarinda ise sonbahar mevsimin
gelmesiyle Cu konsantrasyonunun yaz mevsimine gore arttig1 tespit edildi. Ordu Evi civarinda
yerlesmenin fazla olmasi ve kis aylarinda sobalarin yanmasiyla birlikte baca gazlarindan
yayilan Cu miktar1 artmakta dolayisiyla karacam yapraklar1 havadan daha fazla Cu  yu
absorplamistir.

Sedir yapraklarinda ise, karagam yapraklarinda oldugu gibi kis mevsimin gelmesiyle
yerlesim alani igerisinde yer alan Ordu Evi ve Vilayet civarinda sobalarin yanmasi sonucu baca
gazlarindan yayilan partikiiler Cu konsantrasyonu artmustir.

Cam oOrneklerin alindigi noktalardan toprak oOrnekleride temin edildi. Calisilan
noktalardaki Pb, Cd ve Cu’ nun konsantrasyonlar1 aylar dikkate alinarak degisimleri verildi. Pb
konsatrasyonu en yiiksek Temmuz ayinda Cayda Cira civarinda bulunurken en diisiik Elazig
Cimento civarinda bulunmustur. Cd konsantrasyonu diger dort noktaya oranla Ordu Evi
civarinda daha fazla bulunmustur. Cu konsantrasyonu Temmuz ayinda bes noktada yiiksek iken
Kasim aymin gelmesiyle Cu konsantrasyonu diismeye baslamistir.

Sonug olarak, bitki érneklerindeki Pb, Cd ve Cu derisim araliklari sirasiyla, karagam
icin 139-648 ppb, 19-57 ppb ve 1.4-2.6 ppm, sedir igin 113-908 ppb, 9-55 ppb, ve 1.8-4.7 ppm,
servi icin 88- 807 ppb, 12-50 ppb, 1.6-4.7 ppm olarak bulundu. Ozellikle trafigin yogun oldugu
ve hava akiminin az oldugu sehir merkezinden alinan 6rneklerden, servi ve sedir yapraklarinin
Pb elementine duyarli oldugu gozlendi. Toprak orneklerindeki Pb, Cd ve Cu derisimleri
sirastyla 3400-10112 ppb, 111-505 ppb ve 12-38 ppm olarak bulundu.

Kontrol grubunda Pb, Cd ve Cu derigimleri araliklar1 sirastyla, karagam i¢in 175-205
ppb, < t.s altinda ve 1.4-1.6 ppm, sedir i¢in 179-210 ppb, 17-20 ppb ve 1.3-1.5 ppm, servi i¢in
174-207 ppb, < t.s altinda ve 1.5-1.7 ppm olarak bulundu. Kontrol grubu toprak érneklerindeki
Pb, Cd ve Cu derisimleri sirasiyla 3100-5765 ppb, 106-122 ppb ve 14-17 ppm olarak bulundu.
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